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膜电解法在线再生酸性蚀刻液及回收铜新技术研究 

张建军，何国雄，陈清华，詹 毅 

深圳市京中康科技有限公司  广东深圳 

【摘要】酸性蚀刻液因在实际控制、蚀刻效果等方面的优势，在 PCB 的生产过程中得到广泛应用。通

常情况下在 PCB 的生产过程中，蚀刻液在经过蚀刻工序后，其中的 Cu2+浓度随之减少，总铜浓度则增大，

当 Cu+浓度与总铜浓度到达一定程度时，此时对于酸性蚀刻液的蚀刻效果产生影响，需要通过再生来保证蚀

刻效果满足实际应用需要。膜电解法作为电解产品分离的有效方法，在酸性蚀刻液再生中发挥重要作用，

本文通过对膜电解法再生对酸性蚀刻液及回收铜新技术的研究，对该技术所应用的原理、过程进行分析，

以供参考。 
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Research on online regeneration of acid etching liquid and copper recovery by membrane electrolysis 
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【Abstract】Acid etching liquid is widely used in the PCB production process because of its advantages in 
practical control and etching effect. Usually, in the production process of PCB, the etching liquid after the etching 
process, the Cu2 + concentration decreases, and the total copper concentration increases, when the Cu + 
concentration and the total copper concentration to a certain extent, the etching effect of acid etching liquid impact, 
through regeneration to ensure the etching effect to meet the needs of practical application. As an effective method 
of electrolysis product separation, membrane electrolysis plays an important role in acid etching regeneration. In 
this paper analyzes the principle and process of the technology for reference. 
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前言 
膜电解法在酸性蚀刻液再生的应用过程中，通过

离子交换膜对阴阳离子的选择透过性，使单元电解槽

根据性质差异，分为阳极室与阴极室，在电荷离子通

过过程中，相反电荷离子通过受到限制，带一种电荷

的离子则能够顺利通过，利用离子交换膜的这一特性，

通过化学反应作用，使酸性蚀刻液再生的同时，金属

铜得以回收，且在该过程中没有废液废气的产生，对

于酸性蚀刻液再生有较大的使用价值。 
1 酸性蚀刻液再生及回收铜技术现状 
对于酸性蚀刻液的再生，传统上通过化学方法，

在酸性蚀刻液中加入大量的氧化剂，在氧化作用下，

Cu+的电荷发生变动，氧化为 Cu2+离子。这种处理

方法，在处理的过程中会产生大量的废液，并且这些

废液含有铜、盐酸等成分，难以对其进行回收利用。

另外，即使能够对蚀刻液或相关氧化物进行回收，也

容易在回收的过程中，因为化学反应与元素间的相互

作用[1]，对蚀刻液造成二次污染。这不仅较大程度上

为生态环境保护带来隐患，同时在处理废液的过程中

需要消耗大量的碱溶液，造成资源浪费。另外，通过

萃取的方法处理酸性蚀刻液，一是萃取操作复杂，容

易破坏酸性蚀刻废液，二是强酸状态下的酸性蚀刻液

不易被萃取。在此背景下，开发出膜电解法及相关设

备（详见图 1），将电解技术与离子膜相结合，利用

在蚀刻液中各自的特性，实现蚀刻液中铜回收。相较

于萃取、反萃工艺技术在酸性蚀刻液再生中的应用效

果，膜电解法以控制、蚀刻效果方面的独特优势，成

为现阶段蚀刻液再生及铜回收技术的研究热点。 
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2 酸性蚀刻液在线电解再生流程 
在膜电解法的应用过程中，实现酸性蚀刻液的在

线电解再生，首先通过废蚀刻液分离，将其中存在的

铜离子分离到硫酸铜溶液中，在蚀刻液达到电解条件

后开始电解，并重复上述步骤，直至铜离子从溶液中

电解出来，形成金属电解铜。随后，对电场作用下产

生的少量氯气，需要通过氢氧化钠溶液进行吸收溶解，

进而得以回收利用（详见图 2） 
2.1 铜离子分离 
蚀刻液进入分离程序后，在电场的作用下，利用

离子交换膜对阴阳离子的选择透过性，实现铜离子分

离。对于分离的铜离子，往往将其置于酸性适中的硫

酸溶液中。在这过程中，蚀刻液与硫酸溶液为达到一

定浓度不断融合，硫酸铜溶液获取后 再进行下一步

电解工序。 
2.2 硫酸铜电解 
硫酸铜溶液浓度直接影响电解金属铜的电解效

果，浓度不达标，影响电解效果的同时，也会增加电

解次数，影响电解效率。因此在硫酸铜电解之前，对

于硫酸铜溶液浓度达到电解要求后再开始对硫酸铜

溶液进行电解，并重复铜离子分离、蚀刻液与硫酸溶

液循环、硫酸铜电解，直到金属电解铜电解达到规定

标准。 
2.3 氯气回收及蚀刻液处理利用 
在对氯气进行回收的过程中，对于离子交换膜和

电解时进入的少量氯离子，通过氢氧化钠溶液对其溶

解吸收，从而形成以次氯酸钠溶液为主要成分的消毒

剂，应用与于其他方面。经过电解处理后的蚀刻液其

主要成分以盐酸为主，可以用作再生液应用于蚀刻生

产线中。另外，若相关离子浓度不够，可通过少量添

加盐酸，并加入适量氧化剂，以此使酸性蚀刻液的蚀

刻效果达到较高程度。在这过程中，由于离子交换膜

在铜离子分离的同时，钠离子会随铜离子一起进入到

硫酸溶液中进行处理，所以在回用的蚀刻液中钠离子

含量较低，通过相应的装置便能将增多的钠离子从硫

酸铜溶液中除去，使再生后的物料处于相对平衡的状

态，从而达到回用标准。 
3 参数控制与电解过程优化 
3.1 阴极蚀刻液液浓度 
对于整个酸性蚀刻液来说，阴极蚀刻液浓度对于

产铜的效率以及整个过程中的电流效率与成本消耗

有重要影响。在对其进行实验验证的过程中对阴极蚀

刻液溶液浓度数据进行参数确认时（详见图 3），可

通过稀释蚀刻液，对溶液中的铜离子浓度进行测量，

随后对电流强度进行调节。对于产铜过程中铜含量与

电流效率的关系进行分析，当铜离子浓度超过临界值

时，电流的效率明显下降，所产生的能耗也会随之增

加。因此要保证电解回收酸性蚀刻液的回收质量与所

产生的经济效益，对于阴极蚀刻液，即溶液中的铜离

子浓度，对于电解过程中的电解效率以及整个过程中

的成本消耗有直接影响，以此在对酸性蚀刻液进行电

解回收时，应当提前做好阴极蚀刻液浓度参数确认[2]，

保证最佳的电解回收效果。 
3.2 电解电流控制 
在整个膜电解法应用过程中，其主要的成本消耗

在于水电的消耗，水的消耗因阴阳极溶液的种类浓度

确认而相对一致，因而要降低整个电解过程中成本，

关键在于降低电能损耗。经过实践证明，不同电流下

槽电压会随着通电量的变化而改变，且二者呈现正相

关的趋势，槽电压随电流的减少而减少，随电流的增

大而增大。而在这过程中若电流过大，则会发生析氯

反应，且过程中还会消耗较大电量。 

 

图 1 酸性蚀刻液再生设备 
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图 2 酸性蚀刻液在线电解再生流程示意图 

 

图 3 电解过程中阴极液成分 

 
但如果电流过小，则会使电化学反应的反应速率

降低，沉铜速率与沉铜效果大大降低。因此，在电解

电流控制过程中，既要保证反应速率，又要实现降低

成本的目的，对于电解电流的控制应在两个方面实现。

一方面是对电解电流基本参数的确认；二是在此基础

上对电解电流进行调节，即根据铜离子浓度的变化情

况对过程中的电流强度进行调节。 
3.3 电解过程优化 
在利用电解法对酸性蚀刻液再生的过程中，通过

氧化作用产生浓度差极化，能够影响极性电流的密度，

且具体表现在铜离子浓度与极限电流密度的正相关

性[3]。因此可在废气处理方面，通过增强溶液的传播

介质，来提高极限电流的密度，以此避免电解过程产

生氯气、氢气等气体。在具体的实践过程中，利用析

氢与析氯极限电流密度以及极性不同的电流密度差

异，通过控制电解电流的大小，满足阴阳极极限电流

密度电解条件，避免析氢析氯。在这过程中随着电解

过程的推进，阴极析氢极限电流密度渐渐下降，在形

成块状金属电解铜的同时，容易发生析氢反应，析出

氢气。因此，在电解过程中要及时调整电流大小，灵

活调整阴阳极限电流密度，随电解过程降低电流大小。 
4 膜电解法应用发展方向 
4.1 智能化融合 
膜电解法排除水电的成本消耗，其效益主要在于

产铜的效率。在现阶段的膜电解法应用过程中，在更

多方面还处于发展阶段，对于电解电流的控制、电解

过程中的操作，较大程度上还未能实现智能化融合发

展应用。尤其是在电压调节以及后期的酸性蚀刻液的

处理回收过程中，对于最佳电解电压的测算以及防止

析氢反应发生的一系列处置，通过人工智能、大数据

等现代化技术的引用，能够较大程度上保证酸性蚀刻

液在线再生与回收铜过程的连续性，提高产铜效率的

同时，保证膜电解法回收酸性蚀刻液的质量。 
4.2 综合性发展 
现阶段我国在酸性蚀刻液处理方面，相较于国外，

在铜离子处理能力上还存在不小差距。膜电解法作为

酸性蚀刻液再生以及铜回收相对成熟的技术，在处理

过程中因产生的废气能够得到有效回收，具有良好的

生态效益，因而在实际应用中的应用范围较广。但在

实际的应用过程中，酸性蚀刻液的在线电解再生和电
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解铜的产生是在电解综合作用下才得以实现。推动膜

电解法的综合性发展，旨在相关技术在融合发展过程

中，满足工业化转换需求，形成相对成熟的工艺技术，

以在相关参数的应用方面，保证电解膜法处理酸性蚀

刻液及回收铜的同时，寻求相对廉价的材料替代品，

降低生产成本，从而满足市场需要，推动该技术的推

广应用。 
4.3 服务化推广 
随着印制电路板企业的发展，对于酸性蚀刻液再

生的需求将不断增加。对于电解过程中的水电消耗，

通过技术改进与电解电压控制能够较大程度上减少，

但在相关设备及操作所需的人员配备上，应注重技术

的服务化推广。可以在膜电解法的工艺改进和与现代

化技术智能化融合的过程中，考虑市场对于酸性蚀刻

液再生的实际需要与应用标准，在保证蚀刻液质量与

回收铜效率的同时，尽可能降低设备成本，同时通过

进一步改进设备，推动其智能化发展融合，减少操作

过程中的人数要求。以此增强膜电解法的应用推广能

力，促进该技术的发展应用。 
5 结语 
膜电解法是目前回收酸性蚀刻液较为可行的方

法，其通过电解技术与膜技术的融合应用，极大程度

简化了铜回收与酸性蚀刻液再生的工艺流程，在生态

环境保护与相关产业迅猛发展的背景之下，膜电解法

具有广阔的市场前景，随着该方法的发展应用，工艺

流程不断优化，与现代化技术发展相融合，该产业将

迎来新的历史发展机遇。 
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