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摘要:新提出了 ２ 种优化的酸性氯化铜蚀刻液电解再生流程ꎬ使用 ＭＡＴＬＡＢ 编程ꎬ对蚀刻液电解再生的新、旧流程进行了

计算ꎮ 结果显示ꎬ新提出的流程析出氯气风险更低ꎮ 按照优化的电解流程进行实验操作ꎬ所得各流股浓度和计算基本一致ꎬ且

铜以致密铜板形式沉积回收ꎬ避免了铜粉中杂质夹带等问题ꎮ

关键词:酸性氯化铜蚀刻液ꎻ电解再生ꎻ流程优化

中图分类号:ＴＱ１５　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０１８)０９－０２０４－０５

ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ ０２５３－４３２０.２０１８.０９.０４７　

Ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ｆｏｒ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｏｆ ａｃｉｄｉｃ ＣｕＣｌ２
ｅｔｃｈａｎｔ ｆｏｒ ＰＣＢ ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ

ＬＩＵ Ｍｅｎｇ￣ｚｈｅｎꎬ ＣＨＡＮＧ Ｙａｎꎬ ＺＨＡＮＧ Ｗｅｎꎬ ＷＡＮＧ Ｙｕ￣ｘｉｎ∗

(Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ Ｔｉａｎｊｉｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｔｉａｎｊｉｎ ３００３５０ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ｔｗｏ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ｆｏｒ ａｃｉｄｉｃ ＣｕＣｌ２ ｅｔｃｈａｎｔ ａｒｅ ｐｒｏｐｏｓｅｄ.ＭＡＴＬＡＢ ｉｓ ｕｓｅｄ

ｔｏ ｃａｌｃｕｌａｔｅ ｔｈｅ ｅｘｉｓｔｉｎｇ ａｎｄ ｎｅｗｌｙ ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ｆｏｒ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｔｃｈａｎｔ.Ｔｈｅ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ

ｔｈａｔ ｔｈｅ ｎｅｗｌｙ ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ａｒｅ ｏｆ ｍａｒｋｅｄｌｙ ｌｏｗｅｒ ｒｉｓｋ ｏｆ ｃｈｌｏｒｉｎｅ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ.Ｔｈｅ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ａｒｅ

ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｌｙ ｏｐｅｒａｔｅｄ ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ａｒｅ ｉｎ ａｇｒｅｅｍｅｎｔｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ.Ｍｏｒｅｏｖｅｒꎬｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｅｄ ｃｏｐｐｅｒ

ｉｓ ｉｎ ｔｈｅ ｆｏｒｍ ｏｆ ｄｅｎｓｅ ｐｌａｔｅꎬｓｏ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｄｒａｗｂａｃｋｓ ａｓｓｏｃｉａｔｅｄ ｗｉｔｈ ｃｏｐｐｅｒ ｐｏｗｄｅｒ ｃａｎ ｂｅ ａｖｏｉｄｅｄ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ａｃｉｄｉｃ ＣｕＣｌ２ ｅｔｃｈａｎｔꎻ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎꎻ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ

　 收稿日期:２０１８－０３－２３ꎻ修回日期:２０１８－０７－０４
　 基金项目:天津市科技支撑计划项目(１５ＺＣＺＤＳＦ０００４０)
　 作者简介:刘梦真(１９９４－)ꎬ女ꎬ硕士生ꎻ王宇新(１９６０－)ꎬ男ꎬ博士ꎬ教授ꎬ研究方向为燃料电池ꎬ通讯联系人ꎬｙｘｗａｎｇ＠ ｔｊｕ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 印刷电路板(ＰＣＢ)是各种电子产品的基础部

件ꎬ生产过程的重要一环是蚀刻加工ꎮ 蚀刻加工时ꎬ
蚀刻液中二价铜离子 Ｃｕ(Ⅱ)将铜箔上不需要的金

属铜原子氧化ꎬ生成一价铜离子 Ｃｕ(Ⅰ):
Ｃｕ２＋ ＋ Ｃｕ → ２Ｃｕ ＋ (１)

　 　 随着蚀刻的进行ꎬ酸性氯化铜溶液中 Ｃｕ(Ⅰ)
浓度逐渐升高ꎬＣｕ(Ⅱ)浓度逐渐降低ꎮ 当蚀刻液

中 Ｃｕ(Ⅰ)浓度超过 ０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ 后ꎬ蚀刻液将变为

蚀刻废液ꎬ不能再继续使用[１] ꎮ 据统计ꎬ我国印制

电路板行业每天约产生 ６ ０００ ｔ 蚀刻废液ꎬ其中有

大约一半为酸性氯化铜蚀刻废液ꎬ这些蚀刻废液

若处理不当将造成环境的严重污染和资源的巨大

浪费[２] ꎮ
酸性氯化铜蚀刻液目前普遍采用化学法再生ꎮ

但化学法存在回收率低、需要添加化学药剂、易造成

污染等缺点ꎮ 为了克服化学法的缺陷ꎬ人们提出了

用电解法再生酸性氯化铜蚀刻液并回收金属铜[３]ꎮ
电解中阴、阳极可能发生的反应为:

阳极反应

Ｃｕ２＋ ＋ ｅ → Ｃｕ ＋ (２)

Ｃｕ２＋ ＋ ｅ → Ｃｕ ＋ (３)

　 　 阴极反应

Ｃｕ２＋ ＋ ｅ → Ｃｕ ＋ (４)

Ｃｕ２＋ ＋ ２ｅ → Ｃｕ (５)
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　 　 另外ꎬ如式(１)所示的刻蚀反应也会在阴极室

发生ꎮ 这部分反应可以与式(４)所示的反应合并

考虑ꎮ
尽管已经有许多关于酸性蚀刻液电解再生回收

研究[４－１４]ꎬ但是已经报道的技术均有不完善之处ꎬ如
需要补充消耗掉的盐酸、回收的铜沉积成铜粉、需要

变电压操作或间歇操作、氯气析出等ꎮ 电解再生回

收方法难于达到理想的要求ꎬ有 ２ 方面的根源ꎮ 一

是蚀刻废液中 Ｃｕ(Ⅰ)的浓度很低ꎬ而氯离子浓度

高ꎬ造成再生蚀刻时阳极容易析氯ꎮ 二是蚀刻废液

中 Ｃｕ(Ⅱ)的浓度高ꎬ造成在阴极沉积的金属铜被

Ｃｕ(Ⅱ) 氧化ꎬ 产生新的 Ｃｕ (Ⅰ)ꎮ 经过前期研

究[１５－１７]ꎬ采用石墨毡材料的三维穿流阳极ꎬ已经较

好解决了氯气析出的问题ꎮ 本文中提出了 ２ 个优化

的电解再生流程ꎬ并用 ＭＡＴＬＡＢ 编程对已经报道的

流程和新提出的流程进行了模拟计算ꎬ以分析比较

新、旧流程中析出氯气风险的大小以及操作弹性ꎮ
还按照新提出的优化流程进行了实验操作ꎬ比较了

实验和计算结果ꎮ

１　 电解工艺流程及模拟计算

１􀆰 １　 电解再生工艺流程分析

从式(１)可知ꎬ蚀刻过程中ꎬ蚀刻液中 Ｃｕ(Ⅰ)
和总铜浓度会升高ꎮ 而电解再生中ꎬ蚀刻液在阳极

室发生式(２)所示的氧化反应ꎬ即把 Ｃｕ(Ⅰ)氧化成

Ｃｕ(Ⅱ)ꎬ但起不到降低总铜浓度的目的ꎮ 为降低蚀

刻废液总铜浓度ꎬ须有一总铜浓度比蚀刻废液低的

稀释阳极液流股 ５(参见表 １ 中各流程图)和其混

合ꎬ使总铜浓度降到要求值ꎮ 阴极液在阴极室发生

式(４)和(５)所示的还原反应ꎬ使阴极液中 Ｃｕ(Ⅱ)
浓度降低、Ｃｕ(Ⅰ)浓度升高ꎬ并且总铜浓度降低ꎮ
为了维持阴极浓度处于稳态ꎬ进入阴极室的补充阴

极液流股 ６ 需满足总铜浓度比阴极室的高ꎬ且

Ｃｕ(Ⅰ)浓度比阴极室的低ꎮ
如表 １ 中所示ꎬ原有的 ２ 种电解再生流程中ꎬ稀

释阳极液流股 ５ 来自阴极入液流股 ０ 或者阴极出液

流股 １ꎬ但均是与阳极出液流股 ４ 混合之后成为再

生蚀刻液流股 ７ꎮ 原有 ２ 种流程中ꎬ补充阴极液流

股 ６ 来自蚀刻液流股 ２ 或者阳极出液流股 ４ꎬ汇入

到阴极入液流股 １ 中ꎮ
阳极室发生 Ｃｕ (Ⅰ) 氧化为 Ｃｕ (Ⅱ) 的反应

(２)ꎬ但是也有可能会发生析出氯气的反应(３)ꎬ尤

其是 Ｃｕ(Ⅰ)浓度较低的情况下ꎮ 原流程采用了先

电解再稀释(稀释过程会增高 Ｃｕ(Ⅰ)浓度)的方法

进行电解再生ꎬ这样会使阳极室内的 Ｃｕ(Ⅰ)浓度比

较低ꎬ更容易析出氯气ꎮ 为了避免原流程更容易析

出氯气的问题ꎬ提出了新的电解再生流程ꎮ 新流程

和原有流程的关键不同就是稀释阳极液流股 ５ 和蚀

刻液流股 ２ 混合形成 Ｃｕ(１)浓度较高的阳极进液流

股 ３ꎬ而非原有流程中的汇入阳极出液流股 ４ 而形

成再生蚀刻液流股 ７ꎮ
１􀆰 ２　 电解再生工艺系统方程与模拟计算

原有和新提出的各种电解再生过程均需要满足

不因具体流程而变的守恒方程ꎮ 基于式(１)所示的

蚀刻反应ꎬ蚀刻废液与再生液中 Ｃｕ(Ⅰ)和 Ｃｕ(Ⅱ)
浓度应满足:

Ｃ２１ － Ｃ７１ ＝ ２(Ｃ７２ － Ｃ２２) (６)

　 　 阳极室 Ｃｕ(Ⅰ)浓度改变与电解电流 Ｉ 之间需

满足方程:
(Ｃ３１ － Ｃ４１)Ｖ３ ＝ Ｉη３ / Ｆ (７)

　 　 电流密度和电流 Ｉ 之间的关系应满足方程:
ｉ ＝ Ｉ / Ｓ (８)

　 　 基于式(４)和(５)所示的还原反应ꎬ阴极室进、
出液中 Ｃｕ(Ⅰ)和 Ｃｕ(Ⅱ)浓度与电解电流 Ｉ 之间应

满足方程:
(Ｃ０１ ＋ Ｃ０２ － Ｃ１１ － Ｃ１２)Ｖ０ ＝ Ｉη２ / ２Ｆ (９)

Ｃ１１ ＝ Ｃ０１ ＋ Ｉη１ / ＦＶ０ (１０)

　 　 阴极侧液相中铜含量守恒ꎬ则稀释阳极液流股

５ 和补充阴极液流股 ６ 中 Ｃｕ(Ⅰ)和 Ｃｕ(Ⅱ)浓度与

电流 Ｉ 之间应满足方程:
(Ｃ５１ － Ｃ６１)Ｖ５ ＝ Ｉη１ / Ｆ (１１)

(Ｃ６２ － Ｃ５２)Ｖ５ ＝ Ｉη１ / Ｆ ＋ Ｉη２ / ２Ｆ (１２)

　 　 另外假设液体体积不因其中铜浓度变化而变

化ꎬ则有:
Ｖ０ ＝ Ｖ１ꎬＶ３ ＝ Ｖ４ꎬＶ２ ＝ Ｖ７ꎬＶ５ ＝ Ｖ６ (１３)

其中ꎬＣｘｙ表示流股 ｘ 中的 ｙ 价铜离子的浓度ꎻＶｘ 为

流股 ｘ 的流率ꎻη１ 为阴极室 Ｃｕ(Ⅱ)转化为 Ｃｕ(Ⅰ)
的表观电流效率(包含了蚀刻导致的 Ｃｕ(Ⅱ)减少

和 Ｃｕ(Ⅰ)增加)ꎻη２ 为阴极室 Ｃｕ(Ⅱ)转化为金属

铜电流效率ꎻη３ 为阳极 Ｃｕ(Ⅰ)转化为 Ｃｕ(Ⅱ)的电

流效率ꎻＦ 为法拉第常数ꎻＳ 为阴极有效面积ꎻｉ 为电

流密度ꎮ
与不同电解流程所对应的守恒关系方程分别列

在表 １ 中ꎬ方程中各浓度和流率的标记规则与上述

相同ꎮ
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表 １　 电解再生流程与对应守恒方程汇总表

流程 流程体系 流股混合情况 流股混合方程

１

Ｃｅｍｃｏ－Ｆｓｌ[７]

补充阴极液流股 ６ 汇入阴极进液流股 ０ Ｃ０１ ＝[Ｃ１１(Ｖ０－Ｖ５)＋Ｃ６１Ｖ５] / Ｖ０ (１４)

Ｃ０２ ＝[Ｃ１２(Ｖ０－Ｖ５)＋Ｃ６２Ｖ５] / Ｖ０ (１５)

稀释阳极液流股 ５ 汇入再生蚀刻液流股 ７ Ｃ７１ ＝[Ｃ４１(Ｖ３－Ｖ５)＋Ｃ５１Ｖ５] / Ｖ３ (１６)

Ｃ７２ ＝[Ｃ４２(Ｖ３－Ｖ５)＋Ｃ５２Ｖ５] / Ｖ３ (１７)

２

蒋玉思等[１１]

Ｏｘｌｅｙ 等[９]

补充阴极液流股 ６ 与阴极出液流股 １ 混合 Ｃ０１ ＝(Ｃ１１Ｖ０＋Ｃ６１Ｖ５) / (Ｖ０＋Ｖ５) (１８)

Ｃ０２ ＝(Ｃ１２Ｖ０＋Ｃ６２Ｖ５) / (Ｖ０＋Ｖ５) (１９)

稀释阳极液流股 ５ 汇入再生蚀刻液流股 ７ Ｃ７１ ＝[Ｃ４１(Ｖ３－Ｖ５)＋Ｃ５１Ｖ５] / Ｖ３ (２０)

Ｃ７２ ＝[Ｃ４２(Ｖ３－Ｖ５)＋Ｃ５２Ｖ５] / Ｖ３ (２１)

３

改进Ⅰ

补充阴极液流股 ６ 与阴极出液流股 １ 混合 Ｃ０１ ＝(Ｃ１１Ｖ０＋Ｃ６１Ｖ５) / (Ｖ０＋Ｖ５) (２２)

Ｃ０２ ＝(Ｃ１２Ｖ０＋Ｃ６２Ｖ５) / (Ｖ０＋Ｖ５) (２３)

稀释阳极液流股 ５ 汇入阳极进液流股 ３ Ｃ３１ ＝[Ｃ２１(Ｖ３－Ｖ５)＋Ｃ５１Ｖ５] / Ｖ３ (２４)

Ｃ３２ ＝[Ｃ２２(Ｖ３－Ｖ５)＋Ｃ５２Ｖ５] / Ｖ３ (２５)

４

改进Ⅱ

补充阴极液流股 ６ 汇入阴极进液流股 ０ Ｃ０１ ＝[Ｃ１１(Ｖ０－Ｖ５)＋Ｃ６１Ｖ５] / Ｖ０ (２６)

Ｃ０２ ＝[Ｃ１２(Ｖ０－Ｖ５)＋Ｃ６２Ｖ５] / Ｖ０ (２７)

稀释阳极液流股 ５ 汇入阳极进液流股 ３ Ｃ３１ ＝[Ｃ２１(Ｖ３－Ｖ５)＋Ｃ５１Ｖ５] / Ｖ３ (２８)

Ｃ３２ ＝[Ｃ２２(Ｖ３－Ｖ５)＋Ｃ５２Ｖ５] / Ｖ３ (２９)

　 　 注:０ 为阴极进液流股ꎻ１ 为阴极出液流股ꎻ２ 为蚀刻液流股ꎻ３ 为阳极进液流股ꎻ４ 为阳极出液流股ꎻ５ 为稀释阳极液流股ꎻ６ 为补充阴极液流

股ꎻ７ 为再生蚀刻液流股ꎮ

１􀆰 ３　 参数及计算方法

本文中的计算中ꎬ各工艺和操作参数取值汇总

于表 ２ꎮ 使用 ＭＡＴＬＡＢ 软件编程ꎬ分别对 ４ 种电解

再生流程进行模拟计算ꎮ
表 ２　 计算参数取值汇总

参数 数值

电极面积 Ｓ / (ｍ２) ０􀆰 １６

电流密度 ｉ / (Ａ􀅰ｍ－２) ３００

阴极 Ｃｕ(Ⅱ)转为金属铜电流效率 η２ / ％ ９０

阴极 Ｃｕ(Ⅱ)转为 Ｃｕ(Ⅰ)电流效率 η１ / ％ ５

阳 Ｃｕ(１)极转为 Ｃｕ(Ⅱ)电流效率 η３ / ％ ９５

蚀刻液流股 ２ 中 Ｃｕ(Ⅰ)浓度 Ｃ２１ / (ｍｏｌ􀅰Ｌ－１) ０􀆰 １

蚀刻液流股 ２ 中 Ｃｕ(Ⅱ)浓度 Ｃ２２ / (ｍｏｌ􀅰Ｌ－１) １􀆰 ７

再生蚀刻液流股 ７ 中 Ｃｕ(Ⅰ)浓度 Ｃ７１ / (ｍｏｌ􀅰Ｌ－１) ０􀆰 ０２

蚀刻废液处理速率 Ｖ２ / (Ｌ􀅰ｈ－１) ２０

２　 计算结果分析与实验验证

２􀆰 １　 ４ 种电解流程的总体比较

表 １ 中列出的 ４ 种电解流程的主要模拟计算结

果如表 ３ 所示ꎮ
表 ３ 显示ꎬ流程 ３ 和流程 ４ 相比ꎬ除了稀释阳极

液流股流率 Ｖ５ꎬ稀释阳极液流股中的 Ｃｕ(Ⅰ)浓度

Ｃ５１和 Ｃｕ(Ⅱ)浓度 Ｃ５２不同之外ꎬ其他的均相同ꎮ 而

流程 ３ 和流程 ４ 除了前文所述的稀释阳极液流股 ５
和补充阴极液流股 ６ 去向不同之外ꎬ无其他的不同ꎮ
这也恰恰使流程 ３ 与流程 ４ 的各个流股中的浓度除

Ｃ５１、Ｃ５２外无其他不同ꎮ
从表 ３ 中可以看到ꎬ流程 １、流程 ２ 的阳极进液

流股 ３ 中的 Ｃｕ(Ⅰ)浓度 Ｃ３１、阳极出液流股 ４ 中的

Ｃｕ(Ⅰ)浓度 Ｃ４１比流程 ３、流程 ４ 的低ꎮ 蚀刻液的再

生既需要将铜离子稀释(引入稀释阳极液流股 ５)ꎬ
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　 　 　 　 　 　 　表 ３　 ４ 种流程的模拟计算结果汇总

流程 １ ２ ３ ４

补充阴极液流股浓度 / (ｍｏｌ􀅰Ｌ－１) 　 　 　 　

　 一价铜 Ｃ６１ ０􀆰 ０１５６ ０􀆰 ２４ ０􀆰 ０２ ０􀆰 ０２

　 二价铜 Ｃ６２ １􀆰 ７８ ０􀆰 ３１ １􀆰 ７４ １􀆰 ７４

稀释阳极液流股浓度 / (ｍｏｌ􀅰Ｌ－１) 　 　 　 　

　 一价铜 Ｃ５１ ０􀆰 １６ ０􀆰 １０ ０􀆰 １６ ０􀆰 １５

　 二价铜 Ｃ５２ ０􀆰 ３０ １􀆰 ７０ ０􀆰 ３０ ０􀆰 ４０

稀释阳极液流股流率 Ｖ５ / (Ｌ􀅰ｈ－１) ０􀆰 ６０ ０􀆰 ５８ ０􀆰 ６６ ０􀆰 ６２

阴极部分浓度 / (ｍｏｌ􀅰Ｌ－１) 　 　 　 　

　 进口一价铜 Ｃ０１ ０􀆰 １５ ０􀆰 ２４ ０􀆰 １５ ０􀆰 １５

　 进口二价铜 Ｃ０２ ０􀆰 ４０ ０􀆰 ３１ ０􀆰 ４０ ０􀆰 ４０

　 出口一价铜 Ｃ１１ ０􀆰 １６ ０􀆰 ２５ ０􀆰 １６ ０􀆰 １６

　 出口二价铜 Ｃ１２ ０􀆰 ３０ ０􀆰 ２２ ０􀆰 ３０ ０􀆰 ３０

阳极部分浓度 / (ｍｏｌ􀅰Ｌ－１) 　 　 　 　

　 进口一价铜 Ｃ３１ ０􀆰 １００ ０􀆰 １００ ０􀆰 １０２ ０􀆰 １０２

　 进口二价铜 Ｃ３２ １􀆰 ７０ １􀆰 ７０ １􀆰 ６６ １􀆰 ６６

　 出口一价铜 Ｃ４１ ０􀆰 ０１５６ ０􀆰 ０１２８ ０􀆰 ０２ ０􀆰 ０２

　 出口二价铜 Ｃ４２ １􀆰 ７８ １􀆰 ７９ １􀆰 ７４ １􀆰 ７４

　 　 注:阴极进液流股流率 Ｖ０ 为 １０ Ｌ / ｈꎬ阴极进液流股总铜浓度 Ｃ
为 ０􀆰 ５５ ｍｏｌ / Ｌꎮ

又需要氧化 Ｃｕ(Ⅰ)[电解氧化 Ｃｕ(１)为 Ｃｕ(Ⅱ)]ꎮ
流程 １、流程 ２ 的蚀刻液是先发生电解反应ꎬ再引入

Ｃｕ(Ⅰ)浓度比阳极液高的稀释阳极液流股 ５ꎬ而引

入此流股会使阳极液中的 Ｃｕ(Ⅰ)浓度升高ꎬ故先发

生电解反应的流程 １、流程 ２ 中的 Ｃ３１、Ｃ４１会较低ꎮ
２􀆰 ２　 析出氯气风险分析

阳极出液流股 Ｃｕ(Ⅰ)浓度 Ｃ４１随阴极进液流股

总铜浓度 Ｃ 变化情况如图 １ 所示ꎮ

阴极进液流股流率 Ｖ０ １０ Ｌ / ｈ

图 １　 阴极进液流股总铜浓度 Ｃ 对阳极出液

流股一价铜浓度 Ｃ４１的影响

图 １ 显示ꎬ流程 ３、流程 ４ 的阳极出液流股 ４ 中

的 Ｃｕ(Ⅰ)浓度 Ｃ４１比流程 １、流程 ２ 的高ꎮ 流程 １
和流程 ２ 中ꎬ阳极进液流股 ３ 和阳极出液流股 ４ 中

更低的 Ｃｕ(Ⅰ)浓度看似无关紧要ꎬ但这只是由于在

模拟中隐含假定了电解槽各极室中流体均处于全混

态ꎬ而且模拟中没有考虑氯气析出反应和操作条件

对回收铜形态的影响ꎮ 实际电解过程中ꎬ极室中不

会全混合ꎬ所以并非是 Ｃｕ(Ⅰ)完全氧化后才开始发

生析氯ꎮ 实际上ꎬ阳极室中 Ｃｕ(Ⅰ)浓度越低ꎬ则析

氯的可能性越高ꎮ 为避免析氯ꎬ流程 １ 和流程 ２ 中

可通过降低稀释阳极液流股 ５ 中的 Ｃｕ(Ⅰ)浓度来

使阳极进液流股 ３ 和阳极出液流股 ４ 中 Ｃｕ(Ⅰ)浓
度不致太低ꎮ 但其代价或是需要动态操作和控

制[１２]ꎬ或是只能回收粉状的金属铜[５](通过加大电

流密度ꎬ降低阴极 Ｃｕ(Ⅱ)转化为 Ｃｕ(Ⅰ)的电流效

率 η２ꎬ进而降低稀释阳极液流股 ５ 中的 Ｃｕ(Ⅰ)浓
度 Ｃ５１)ꎮ 因此ꎬ流程 １、流程 ２ 的 Ｃ４１比流程 ３、流程

４ 的低ꎬ这意味着流程 １、流程 ２ 析出氯气的风险

更大ꎮ
２􀆰 ３　 实验和模拟计算结果比对

选取析出氯气风险低的流程 ３ 进行了实际操作

实验ꎮ 电解槽的阴、阳极室被 ＡＭＩ－７００１ 阴离子交

换膜隔开ꎮ 用石墨毡(半径 ５０ ｍｍꎬ厚度 １０ ｍｍ)填
充阳极室作为阳极ꎬ石墨板作为集流体ꎮ 阴极室中

用铜片(沉积铜有效区域半径 ５０ ｍｍ)作为阴极ꎮ
电解操作温度为 ５０℃ꎮ 采用氮气保护方法避免实

验中电解液因与空气接触而被其中的氧气氧化ꎮ 按

照深圳恩达电路公司提供的工艺数据ꎬ配制的蚀刻

液含有 １􀆰 ７ ｍｏｌ / Ｌ ＣｕＣｌ２＋０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＣｕＣｌ＋２􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ
ＮａＣｌ ＋ ２􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ ＨＣｌꎬ阴极进液含有 ０􀆰 ４ ｍｏｌ / Ｌ
ＣｕＣｌ２＋０􀆰 １５ ｍｏｌ / Ｌ ＣｕＣｌ＋２􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＣｌ＋２􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ
ＨＣｌꎮ 可以注意到ꎬ为实验而配制的蚀刻液和阴极

进液中多了计算中未涉及的 ＨＣｌ 和 ＮａＣｌ(见表 ２)ꎮ
这些物质不参与反应ꎬ但影响铜的蚀刻速度和溶液

浓度等ꎬ所以模拟计算时可以简化处理ꎬ而实验中不

能省略ꎮ 而阴极进液中的 ＨＣｌ 和 ＮａＣｌ 的浓度与蚀

刻液中的相同ꎬ是为了使电解过程中的流股交换不

影响再生前后蚀刻液中的 ＨＣｌ 和 ＮａＣｌ 含量ꎮ 根据

电解槽的尺寸ꎬ电解再生实验时采用的蚀刻液处理

速率 Ｖ２ 由模拟计算时的 ２０ Ｌ / ｈ 减为 ０􀆰 ９８ Ｌ / ｈꎮ 实

验中其他各个流股的流率也都同比例地缩小ꎮ 因

此ꎬ阴极进液流股流率 Ｖ０ 是 ０􀆰 ４９ Ｌ / ｈꎬ稀释阳极液

流股流率 Ｖ５ 是 ０􀆰 ０３２ Ｌ / ｈꎮ 实验结果和计算结果汇

总于表 ４ꎮ
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表 ４　 计算值和实验值的比较 ｍｏｌ / Ｌ

流程 计算 ３ 实验 ３ 流程 计算 ３ 实验 ３

阴极部分浓度 　 　 阳极部分浓度 　 　

　 进口一价铜 Ｃ０１ ０􀆰 １５ ０􀆰 １６ 　 进口一价铜 Ｃ３１ ０􀆰 １０２ ０􀆰 １０２

　 进口二价铜 Ｃ０２ ０􀆰 ４０ ０􀆰 ４０ 　 进口二价铜 Ｃ３２ １􀆰 ６６ １􀆰 ６５

　 出口一价铜 Ｃ１１ ０􀆰 １６ ０􀆰 １７ 　 出口一价铜 Ｃ４１ ０􀆰 ０２０ ０􀆰 ０１８

　 出口二价铜 Ｃ１２ ０􀆰 ３０ ０􀆰 ２９ 　 出口二价铜 Ｃ４２ １􀆰 ７４ １７􀆰 ４

表 ４ 显示ꎬ计算结果和实验值基本相符ꎮ 按照

流程 ３ 进行电解再生实验ꎬ电解之后沉积铜的形貌

如图 ２ 所示ꎮ 沉积铜以铜板的形式附着在阴极极板

的表面ꎮ 尽管在电解槽阴极进口处有颗粒状的铜沉

积ꎬ但整体上平整致密ꎮ

图 ２　 按照流程 ３ 电解得到的沉积铜典型形貌

３　 结论

本文中新提出了 ２ 种优化的酸性氯化铜蚀刻液

电解再生流程ꎬ同时对新、旧流程进行了编程计算和

比较ꎮ 计算结果显示ꎬ新提出的 ２ 种流程析出氯气

风险更低ꎮ 根据优化的电解流程的计算结果进行实

验操作ꎬ所得各流股浓度和计算基本一致ꎬ无析氯ꎬ
且铜以致密铜板形式沉积回收ꎮ
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