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摘要:ＦｅＣｌ３ 蚀刻液由于具有强氧化性和腐蚀能力ꎬ因而被广泛应用于惰性加工过程中ꎬ然而加工过程中产生大量的废蚀
刻液ꎬ不仅污染环境而且浪费材料ꎮ 为了解决与含 Ｃｕ 的 ＦｅＣｌ３ 废蚀刻液再生循环有关的问题ꎬ本研究改进了某企业的结晶再
生过程ꎬ并以 ＣｕＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏ 的形式回收铜ꎮ 在原始方法的基础上ꎬ加入水力旋流器以预分离浆料ꎬ通过研究不同浓度下入口流
量和入口压力下水力旋流器分离效率的变化ꎬ确定最佳入口压力约为 ０􀆰 ２５ ＭＰａꎮ 实验结果表明ꎬ离心机的工作量减少了约
８０％ꎬＣｕＣｌ２ 晶体的平均比表面积减少了 ５０％ꎬ洗涤过程后 ＣｕＣｌ２ 晶体副产物的产量增加了约 ２０％ꎮ
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　 　 印刷电路板(ＰＣＢ)是电子设备中的重要部件ꎮ
随着电子产业的发展ꎬＰＣＢ 市场不断扩大ꎮ ＦｅＣｌ３
蚀刻液对 Ｆｅ、Ｃｕ 等金属具有很强的氧化腐蚀作用ꎬ
此外ꎬ它比其他蚀刻液如氯化铜蚀刻液[１] 具有更低

的价格和更快的蚀刻速度ꎬ因此 ＦｅＣｌ３ 蚀刻液广泛

用于 ＰＣＢ 的蚀刻过程[２]ꎮ 但是ꎬ在蚀刻过程中产生

大量 ＦｅＣｌ３ 废蚀刻液ꎬ腐蚀性强ꎬ大量的 Ｆｅ３＋、Ｃｕ２＋等

金属离子直接排放会造成资源浪费和环境污染ꎮ 近

年来ꎬ随着 ＰＣＢ 的发展和中国金属资源的短缺ꎬ再
生 ＦｅＣｌ３ 废蚀刻液的使用已成为金属资源回收和环

境保护领域的一个主要课题[３]ꎮ 本文中研究含 Ｃｕ
的 ＦｅＣｌ３ 废蚀刻液的结晶方法ꎬ以实现废蚀刻液的

再生和铜资源的回收ꎮ

１　 ＦｅＣｌ３ 废蚀刻液再生技术的改进

目前ꎬ铁粉置换再生法、硫化亚铁沉淀法、晶体

电解法、溶剂萃取法和离子膜电解法常用于再生

ＦｅＣｌ３ 废蚀刻液ꎬ但这些方法的使用存在许多问题ꎮ
例如ꎬ通过铁粉置换再生法回收的铜纯度不高ꎬ并且

第一次还原和第二次氧化过程不仅浪费了昂贵的铁

粉ꎬ而且还增加了氯的消耗[４]ꎮ 硫化亚铁沉淀法需

要铁粉和硫磺粉生成硫化亚铁ꎬ但反应剧烈ꎬ容易造

成二次污染[５]ꎮ 通过电解再生法回收的金属纯度

非常高ꎬ但是电解过程的能量消耗很高ꎬ导致阳极附

近产生大量的氯ꎬ引起严重的设备腐蚀[６]ꎮ 萃取再

生法虽然实现了铁和铜的良好分离ꎬ但是工艺复杂ꎬ
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现代化工 第 ３９ 卷第 ９ 期

萃取剂的引入降低了再生液的纯度[７]ꎮ 在离子膜

电解法中ꎬ可以在阳极室中产生 ＦｅＣｌ３ 废蚀刻溶液ꎬ
并且在去除 Ｃｕ２＋之后可以将阴极液返回到阳极室ꎮ
虽然离子膜电解法是环保的ꎬ但是对于离子交换膜

的选择和电解过程的匹配较为困难[８]ꎮ 另外ꎬ处理

成本太高ꎬ不能扩展到大规模的工业应用ꎮ 针对上

述工艺存在的处理成本高、能耗高、纯度低等缺陷ꎬ
对某企业的 ＦｅＣｌ３ 废蚀刻液的热泵蒸发结晶工艺进

行了研究ꎬ以实现废蚀刻液的大规模再生处理ꎬ并提

高副产品 ＣｕＣｌ２ 晶体的回收价值ꎮ
本文中叙述的方法具有较高的处理能力ꎬ较高

的回收产品附加值ꎬ较低的能量消耗ꎬ对环境的污染

较小ꎮ 考虑到结晶技术不引入其他物质ꎬ工作温度

低ꎬ可以改善操作环境[９]ꎬ本工作主要研究处理含

Ｃｕ 的 ＦｅＣｌ３ 废蚀刻溶液的结晶方法ꎬ以实现废物的

再生和铜资源的回收ꎮ

２　 含 Ｃｕ 的 ＦｅＣｌ３ 废液的再生工艺和设备

２􀆰 １　 含 Ｃｕ 的 ＦｅＣｌ３ 蚀刻溶液的再生过程

含 Ｃｕ 的 ＦｅＣｌ３ 蚀刻溶液中 Ｆｅ３＋、Ｆｅ２＋、Ｃｕ２＋的常

见质量分数分别为 ３０％、０􀆰 ５％、２􀆰 ６％ꎬ而在标准蚀

刻液中ꎬＦｅ３＋质量分数至少为 ３８％ꎬＦｅ２＋质量分数小

于 ０􀆰 ４％ꎬＣｕ２＋质量分数小于 ０􀆰 ３％[１０]ꎬ所以除去废

液中的 Ｃｕ２＋是实现 ＦｅＣｌ３ 废蚀刻液再生的关键ꎮ 本

文中对某企业处理含 Ｃｕ 的 ＦｅＣｌ３ 废蚀刻液的原有再

生工艺进行了详细的分析ꎮ ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ 和 ＣｕＣｌ２􀅰
２Ｈ２Ｏ 在水中的溶解度如表 １ 所示[１１]ꎮ 可知 ＦｅＣｌ３
的溶解度随温度的升高而显著升高ꎬ而 ＣｕＣｌ２ 的溶

解度随温度的升高增加幅度很小ꎬ而且 ＦｅＣｌ３ 的结

晶温度远大于 ＣｕＣｌ２ 的结晶温度ꎮ
表 １　 ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ 和 ＣｕＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏ 在水中的溶解度 ｇ

温度 / ℃ ０ １０ ２０ ３０ ４０ ５０
ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ ７４􀆰 ４ ８１􀆰 ８ ９１􀆰 ９ １０７ — ３１５
ＣｕＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏ ６７􀆰 ７ ７０􀆰 ８ ７３􀆰 ７ ７７􀆰 ３ ８０􀆰 ８ ８４􀆰 ２

温度 / ℃ ６０ ７０ ８０ ９０ １００ 　
ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ — — ５２６ — ５３６ 　
ＣｕＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏ ８７􀆰 ６ ９２􀆰 ３ ９６􀆰 １ １０４ １１０ 　

通过负压蒸发和浓缩结晶的方法以 ＣｕＣｌ２􀅰
２Ｈ２Ｏ 的形式回收铜ꎮ 当溶液中 Ｃｕ２＋的质量分数小

于 ０􀆰 ５％时ꎬ通过冷却结晶的方法尽量除去剩余的

Ｃｕ２＋ꎬ生成的晶浆液仍需多次利用旋流器的浓缩和

离心机的脱水作用来充分过滤掉含铜晶体ꎮ 最后ꎬ
将水和氯加入到废蚀刻液中以实现 ＦｅＣｌ３ 蚀刻溶液

的再生和铜资源的回收ꎮ

然而ꎬ某企业制备 ＣｕＣｌ２ 晶体时ꎬ蒸发结晶后的

晶体浆料直接输送到离心机进行固液分离ꎬ工艺流

程如图 １ 所示ꎬ原始处理过程存在一些不足之处ꎬ具
体如下:①离心机的容量受到限制ꎬ蒸发结晶系统不

能连续运行ꎬ当 ＣｕＣｌ２ 达到饱和时ꎬ浆料变稠并且黏

稠ꎬ如果晶体长时间停留在结晶器中不能及时分离ꎬ
晶体就会黏附在管壁上ꎬ从而影响热交换器的传热

效率[１２]ꎮ ②颗粒大到足以引起泵叶轮的磨损ꎬ会缩

短其使用寿命ꎮ 另外ꎬ离心分离过程不是封闭操作ꎬ
小晶体经常以蒸汽的形式散布到空气中ꎬ不仅增加

了热量损失ꎬ还加剧了粉体污染ꎮ ③从离心机获得

的近半数 ＣｕＣｌ２ 晶体的直径小于 ７０ μｍꎬ增加了晶

体的比表面积ꎬ使得它们更有可能形成 ＦｅＣｌ３ 晶体ꎬ
而且减少了洗涤过程ꎮ 基于这些不足ꎬ该工作改进

了单独通过离心机实现的铜晶体和母液的分离过

程ꎮ 后续修改的工艺流程如图 ２ 所示ꎮ

图 １　 前处理的工艺流程

图 ２　 改进后的工艺流程

２􀆰 ２　 ＦｅＣｌ３ 废蚀刻液的再生设备

在原始设备的基础上ꎬ加入沉淀池和水力旋流

器预分离晶体浆液ꎬ然后用离心分离机将浓浆液与

底流分离ꎮ 在封闭环境中将水晶浆液在水力旋流

器[１３]中分离ꎮ 大部分细浆料通过溢流管返回到凝

固罐ꎬ约 ２０％的浓浆料通过底流管进入离心机ꎮ 这

可能会降低离心机的处理能力ꎬ减少热量损失和粉
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末污染ꎮ 此外ꎬ水力旋流器的溢流液中有许多晶体ꎮ
将它们作为晶种返回到沉淀槽中以促进二次成

核[１４]ꎬ这可以有助于更均匀的颗粒化ꎮ 该设备主要

包括 １ 台供热功率为 ４５５ ｋＷꎬ功率为 １４４􀆰 ４ ｋＷ 的

水源热泵机组ꎬ１ 台涡流风冷水冷机组ꎬ制冷量为

１１９􀆰 １ ｋＷꎬ功率为 ４１􀆰 ７ ｋＷꎬ１ 根水喷射真空泵功率

为 １４ ｋＷ 的单元ꎬ标称直径为 ７５ ｍｍ 的水力旋流

器ꎬ１ 个转速为 １ ２００ ｒ / ｍｉｎ 的三足式离心机ꎬ１ 个

５􀆰 ５ ｋＷ 的电动机ꎬ５ 个功率为 １１ ｋＷ 的离心泵ꎬ１ 个

结晶器ꎬ调节阀、压力表、流量计、管道等ꎮ

３　 ＦｅＣｌ３ 废蚀刻液再生的工业操作

３􀆰 １　 工业操作材料

在处理 ＦｅＣｌ３ 蚀刻溶液之前ꎬＦｅ３＋、Ｆｅ２＋ 和 Ｃｕ２＋

的质量分数分别为 ３１􀆰 ５％、０􀆰 ６％和 ３％ꎮ 工艺改性

前的氯化铜晶体尺寸分布示于表 ２ 中ꎮ 晶体的平均

尺寸约为 ７０ μｍꎬ因此有必要将小于 ７０ μｍ 的颗粒

分离并将它们返回到凝固槽中继续生长ꎬ以便获得

高质量的晶体ꎮ
表 ２　 离心机直接分离的氯化铜晶体的尺寸分布

尺寸 /
μｍ

分布 /
％

尺寸 /
μｍ

分布 /
％

尺寸 /
μｍ

分布 /
％

尺寸 /
μｍ

分布 /
％

１􀆰 １９ ０􀆰 １０ ２０􀆰 ００ １􀆰 ３８ ６３􀆰 ２５ ５􀆰 ８２ ２００􀆰 ００ ２􀆰 ８７
１􀆰 ７４ ０􀆰 ２７ ２２􀆰 ４４ １􀆰 ７１ ７０􀆰 ９６ ５􀆰 ７４ ２２４􀆰 ４０ ２􀆰 ３２
２􀆰 ６９ ０􀆰 ３０ ２５􀆰 １８ ２􀆰 １３ ７９􀆰 ６２ ５􀆰 ６９ ２５１􀆰 ７９ ２􀆰 ０１
４􀆰 ２６ ０􀆰 ５９ ２８􀆰 ２５ ２􀆰 ７３ ８９􀆰 ３４ ５􀆰 ３４ ２８２􀆰 ５１ １􀆰 ７５
６􀆰 ０２ ０􀆰 ９６ ３１􀆰 ７０ ３􀆰 ２１ １００􀆰 ２４ ４􀆰 ７３ ３１６􀆰 ９８ １􀆰 ０６
８􀆰 ４５ ０􀆰 ９５ ３５􀆰 ５７ ３􀆰 ５９ １１２􀆰 ４７ ４􀆰 ３８ ３５５􀆰 ６６ ０􀆰 ７４

１０􀆰 ６２ １􀆰 ２２ ３９􀆰 ９１ ４􀆰 １２ １２６􀆰 １９ ４􀆰 １９ ３９９􀆰 ０５ ０􀆰 ４９
１３􀆰 ３９ １􀆰 ５４ ４４􀆰 ７７ ４􀆰 ６３ １４１􀆰 ５９ ３􀆰 ６５ ４４７􀆰 ７４ ０􀆰 ３６
１５􀆰 ００ ０􀆰 ８３ ５０􀆰 ２４ ４􀆰 ８５ １５８􀆰 ８７ ３􀆰 ４４ ５３３􀆰 ０３ ０􀆰 ５７
１７􀆰 ８３ １􀆰 ２２ ５６􀆰 ３７ ４􀆰 ９７ １７８􀆰 ２５ ３􀆰 ２５ ６７１􀆰 ０４ ０􀆰 ３０

３􀆰 ２　 工业运作的过程

在系统运行过程中ꎬ每小时处理 ０􀆰 ６５ ｔ 废蚀刻

液ꎬ真空压力为 ０􀆰 ０８ ＭＰａꎬ加热温度为 ５５℃ꎮ 如果

温度过低ꎬＦｅＣｌ３ 会结晶ꎬ降低 ＣｕＣｌ２ 晶体的纯度ꎻ如
果温度太高ꎬ氯化铜晶体会溶解ꎬ产量会减少ꎮ 调节

阀门开度ꎬ控制允许入口流速在 ６~１０ ｍ３ / ｈꎬ入口压

力在 ０􀆰 １５~０􀆰 ３０ ＭＰａ 之间变化ꎮ
由于已确定水力旋流器的结构参数ꎬ操作参数

主要影响产品的质量ꎮ 在 ３ 种不同的进料浓度下研

究处理量和分离效率随入口压力的变化ꎮ 如图 ３ 和

图 ４ 所示ꎬ处理量连续增加ꎬ分离效率一开始增加ꎬ
到达某一峰值后随着入口压力的增加而减小ꎮ 然

而ꎬ入口浓度对处理量和分离效率的影响非常复杂ꎮ

当入口压力约为 ０􀆰 ２５ ＭＰａ 且浓度为 １０％时ꎬ分离

效率达到最大值 ７２􀆰 ４％ꎮ 此时ꎬ旋流器的处理量为

６􀆰 ９２６ ｍ３ / ｈꎬ 分 流 比 为 ２０􀆰 ６％ꎬ 底 流 液 浓 度 为

２８􀆰 ６％ꎮ 下溢晶体的平均产量达到 ３５０ ｋｇ / ｈꎬ明显

满足了铜晶体的生产要求ꎮ

１—Ｃｉ ＝ ５％ꎻ２—Ｃｉ ＝ １０％ꎻ３—Ｃｉ ＝ １５％

图 ３　 不同进料浓度处理量随进口压力的变化

１—Ｃｉ ＝ ５％ꎻ２—Ｃｉ ＝ １０％ꎻ３—Ｃｉ ＝ １５％

图 ４　 不同进料浓度下分离效率随

进口压力的变化

４　 试运行数据分析

在实验中ꎬ２５ ｈ 内处理 １６ ｔ 废蚀刻溶液ꎬ获得

了 ２ ｔ ＣｕＣｌ２ 晶体和 ９ ｔ 左右的再生 ＦｅＣｌ３ 蚀刻溶液ꎮ
在 １０％的进料浓度和 ０􀆰 ２５ ＭＰａ 的进口压力下ꎬ用
激光粒度分析仪 Ｍａｓｔｅｒｓｉｚｅｒ ２０００ 进行溢流液和底

流液中晶体粒径分布测定ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ 溢流

液中的颗粒尺寸通常接近 ４０ μｍꎬ大于 ９０ μｍ 的颗

粒仅占 １０％ꎬ这有效地降低了循环母液黏在热交换

管上的可能性ꎮ 另外ꎬ底流液中的颗粒尺寸通常为

１０５ μｍꎬ小于 ４０ μｍ 的颗粒仅占 ８％ꎮ 因此ꎬ水力旋

流分离后的浆料达到了明显的增稠效果ꎬ有助于提

高离心机的分离效率ꎬ降低细小晶体堵塞滤布的可

能性ꎮ 以下部分主要比较流程优化前后的成本和产

品质量ꎮ
４􀆰 １　 产品质量分析

用水力旋流器浓缩浆液ꎬ然后用离心机分离后ꎬ
颗粒主要由 １０５ μｍ 组成ꎬＣｕＣｌ２ 晶体的表面积减少

５０％ꎮ 因此ꎬ在洗涤处理后ꎬ产量增加 ２０％并且质量
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(ａ)底流粒径分布图

(ｂ)溢流液粒径分布图

１—微分分布ꎻ２—累积分布

图 ５　 入口浓度为 １０％ꎬ入口压力为

０􀆰 ２５ ＭＰａ 时的颗粒分布

分数从 ９５％增加至 ９８％ꎮ 在再生 ＦｅＣｌ３ 蚀刻液中ꎬ
Ｆｅ３＋、Ｆｅ２＋、Ｃｕ２＋的质量分数分别为 ４４􀆰 ２７％、０􀆰 ０７％、
０􀆰 １３％ꎬ密度为 １ ４５４ ｋｇ / ｍ３ꎬ满足再生蚀刻液的浓

度要求ꎮ 因此ꎬＦｅＣｌ３ 废蚀刻液封闭循环再生和铜资

源的回收过程成功地实现了资源利用ꎮ
４􀆰 ２　 运营成本分析

该方法改进后ꎬ废蚀刻液处理容量为每小时

０􀆰 ６５ ｔꎮ 根据实际情况ꎬ水源热泵机组、涡流风冷水

冷机组和水喷射真空泵机组的平均利用率每小时近

９０％ꎮ 连接到水力旋流器和离心机的电动机的利用

率约为 ５０％ꎮ 因此ꎬ系统的每小时总功率约等于

(１４４􀆰 ４＋４１􀆰 ７＋１４＋３×１１) ×９０％＋(１１＋５􀆰 ５) ×５０％ ＝
２１８ ｋＷ / ｈꎮ

由于离心机的容量和分离的热量损失减少ꎬ与
未改进的工艺相比ꎬ每处理 １ ｔ 废蚀刻液可以节省

大约 １０％的电能ꎮ
４􀆰 ３　 资源消耗分析

在资源消耗方面ꎬ如果处理 １ ｔ 废蚀刻溶液ꎬ考
虑到 Ｆｅ２＋的不稳定性、Ｃｕ２＋的水解、密度和再循环蚀

刻溶液的氧化ꎬ该过程仅需要 ３ ｍ３ 的 Ｃｌ２ꎬ２􀆰 ５ ｋｇ 的

ＨＣｌ 和 １００ ｋｇ 的水ꎮ 铁粉替代海绵铜的反应不仅消

耗大量昂贵的铁粉ꎬ而且还散发出大量的热量ꎬ需要

设备的高耐热性ꎮ 此外ꎬＣｕＣｌ２ 晶体的价格约为铜

粉的 ２ 倍ꎮ 考虑到化学资源的消耗以及副产品带来

的好处ꎬ本文中提出的工艺是加工 ＦｅＣｌ３ 废蚀刻液

的最佳选择ꎮ

５　 结论

ＦｅＣｌ３ 废蚀刻液的封闭循环再生和铜资源的回

收过程的重要性总结为以下结论:①改造后ꎬ蒸发和

结晶系统可以连续运行ꎬ晶体浆料流畅ꎬ热管结垢叶

轮腐蚀的缺陷大大减少ꎮ ②晶体浆料的浓缩和分级

在水力旋流器的封闭环境中进行ꎮ 通过离心机分离

出不到 ２０％的浓缩浆料ꎬ大幅度减小了离心机的工

作量ꎬ从而降低了由于蒸汽耗散而引起的热损失和

晶体损失ꎮ 同时ꎬ由于 ＣｕＣｌ２ 的平均表面积减小ꎬ
ＦｅＣｌ３ 晶体的表面附着力和洗涤过程中的损失也减

少ꎮ 结果ꎬＣｕＣｌ２ 晶体的产量增加了 ２０％ꎬ洗涤后的

浓度增加了 ３％ꎮ ③与其他方法相比ꎬ采用蒸发结

晶和冷却结晶组合的方法具有许多优点:生产过程

在封闭环境下进行ꎬ不产生刺激性气体泄漏和有毒

液体排放ꎬ实现废蚀刻液零排放ꎬ提高金属资源回

收率ꎮ
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