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酸性氯化铜蚀刻废液一步沉淀法制备碱式碳酸铜
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 ［摘要］ 以酸性氯化铜蚀刻废液为原料，在Na2CO3和助剂A存在下，采用一步沉淀法制备碱式碳酸铜。考察了反应
pH、n（Na2CO3）∶n（助剂A）、反应时间和反应温度对碱式碳酸铜制备效果的影响，并采用XRD、TG 及SEM对产
品进行了表征。实验结果表明：在反应pH 7.0、沉淀剂配比n（Na2CO3）∶n（助剂A）=1∶2、反应时间1.0 h、反应
温度70 ℃的条件下，产品的w（Cu2+）达55.62%，w（Cl-）为0.013%，符合HG/T 4825—2015《工业碱式碳酸铜》的
要求；蚀刻废液中Cu2+的回收率接近100%。表征结果表明，制得的产品为单一组分CuCO3·Cu（OH）2，小颗粒

为直径1.8~5.4 μm的不规则球形，团聚后的大颗粒呈姜块状形貌，粒径为48~75 μm。
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Preparation of basic copper carbonate from spent etching solution containing 
acidic CuCl2 by one-step precipitation process 

TANG Zhengtao1，LIU Houchuan2，LI Limin1，LÜ Zhaohui2，CHENG Lin2，YU Shaoming1
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Abstract：The basic copper carbonate was prepared by using one-step precipitation process with spent etching solution 

containing acidic copper chloride as the main raw materials in the presence of Na2CO3 and adjuvant A. The effects of 

reaction pH，n（Na2CO3）∶n（adjuvant A），reaction time and reaction temperature on preparation of the basic copper 

carbonate were investigated. The product was characterized by XRD，TG and SEM. The experimental results show 

that： Under the conditions of reaction pH 7.0，precipitant ratio n （Na2CO3）∶n （adjuvant A）is 1∶2，reaction 

time 1.0 h and reaction temperature 70 ℃，the w（Cu2+）of the product reaches 55.62%，and the w（Cl-）is 0.013%，

which meet the standard requirements of industrial basic copper carbonate （HG/T 4825-2015）；The recovery of Cu2+ 

is close to 100%. The characterization results show that the product is a single component CuCO3·Cu （OH）2，small 

particles of irregular spherical with a diameter of 1.8-5.4 μm，larger particles after agglomeration have a ginger block 

morphology，with a particle size of 48-75 μm.

Key words：acidic copper chloride；spent etching solution；basic copper carbonate；one-step precipitation process；

chlorine content；comprehensive utilization

综 合 利 用

印刷电路板（PCB）产量日益剧增［1-2］。在其

蚀刻过程中会产生大量蚀刻废液，若不经处理直

接排放不仅造成严重的环境污染，也会造成资源

的巨大浪费［3］。酸性氯化铜蚀刻废液成分为盐

酸、氯化铜等［4］。目前，对其处理方法主要包

括两大类：一类是对蚀刻废液进行再生处理；另

一类是以蚀刻废液为原料合成铜的化合物，如
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氧化亚铜［3］、氧化铜［5-6］、碱式氯化铜［7］、氢

氧化铜等［8］。其中，碱式碳酸铜是一种复盐，有

CuCO3·Cu（OH）2和2CuCO3·Cu（OH）2两种晶

型［9］，分解温度为220 ℃［10］。碱式碳酸铜在催化

剂、防腐剂、烟火材料、抗菌材料、饲料添加剂等

诸多领域得到广泛的应用［11］。目前，碱式碳酸铜

常用的生产方法有氨法、硝酸铜法和硫酸铜法，国

内外研究较多的是硫酸铜法［11］，生产成本较高。

以含铜废液制备碱式碳酸铜既可节约成本，又减少

了蚀刻废液直接排放对环境造成的污染。东莞市

广华化工有限公司［12］将20%的酸性氯化铜蚀刻废
液加入碳酸钠溶液中，在较低温下反应1.5 h制备内
晶，再将剩余的80%废液加入至内晶中，在75 ℃
反应4~5 h，制备碱式碳酸铜。该法步骤繁琐、耗
时太长，不利于工业化生产。郑帅飞［13］首先以含

铜蚀刻废液制备氧化铜，再经碳氨溶液溶铜、蒸

氨、沉铜等工序制备碱式碳酸铜。该法虽原料价

格低廉，但蒸氨沉铜工序耗能较大，整个合成工

艺需分3步进行，较为繁琐。
本工作以酸性氯化铜蚀刻废液为主要原料，

采用Na2CO3一步沉淀法制备碱式碳酸铜。在助剂A
存在下，反应体系pH只发生缓慢变化，解决了生
成的沉淀分解变黑的问题。通过控制反应pH、反

应时间、反应温度及助剂A的加入量，不仅有助于
碱式碳酸铜沉淀的稳定形成，而且有效降低了杂质

氯离子在碱式碳酸铜产品中的残留。

1 实验部分

1.1 试剂、材料和仪器

Na2CO3：化学纯；助剂A：分析纯，水溶液呈

碱性。

酸性氯化铜蚀刻废液：由江苏泰兴冶炼厂有

限公司提供，密度为1.29 g/mL，Cu2+质量浓度为

128.1 g/L，H+浓度为1.74 mol/L，Cl-质量浓度为
238.14 g/L。

D/MAX2500V 型 X 射线衍射（XRD）仪：日本
理学电机公司；TG209 F3型热重分析（TG）仪：德
国耐驰仪器制造有限公司；QUANTA200FEG 型扫
描电子显微镜（SEM）：美国 FEI 公司；DDS-307A
型电导率仪：南京途威商贸有限公司。 
1.2 实验方法

采用一步沉淀法制备碱式碳酸铜。移取25 mL
酸性氯化铜蚀刻废液，加入100 mL蒸馏水进行稀
释。再称取4.2 g固体Na2CO3与适量助剂A混合，加
水配成阴离子浓度为1.2 mol/L的混合沉淀剂。以
每秒2滴的滴加速率将稀释后的蚀刻废液加入到混
合沉淀剂中。调节pH，在70 ℃下搅拌反应一段时
间，趁热过滤。滤饼用蒸馏水洗涤至洗涤液电导率

小于10 μS/cm，在105 ℃下干燥2.5 h。工艺流程见
图1。 

A
NaCl

图 1 工艺流程

1.3 分析方法

参照HG/T 4825—2015《工业碱式碳酸铜》［14］，

采用间接碘量法测定产品铜含量，采用目视比浊

法分析产品氯含量；采用XRD分析物相组成；采
用TG分析产品热稳定性；采用SEM分析产品的形
貌；采用电导率仪检测滤饼洗涤液的电导率。

2 结果与讨论

2.1 反应pH对产品制备效果的影响

反应pH对产品氯含量及铜含量的影响见图2。
由图 2可见：产品w（Cl-）随pH的升高呈现先降低
再升高的趋势；反应pH=7.0时，产品中w（Cu2+）

较高（55.68%），w（Cl-）只有0.012%，低于HG/
T 4825—2015《工业碱式碳酸铜》［14］的要求；

反应pH<7.0时，w（Cl-）逐渐升高，反应pH=4.0
时，w（Cl-）达到13.82%，w（Cu2+）也达到最高

（58.65 % ）。根据KIM等［5］的报道，碱式氯化铜

（CuCl2·3Cu（OH）2）可以在pH<7条件下形成，据
此推测反应pH<7.0条件下制备的产品为碱式氯化
铜。因此，制备碱式碳酸铜的最佳反应pH为7.0。
样品A（pH=7.0）和样品B（pH=4.0）的XRD谱

图见图3。由图3可见：样品A的衍射峰位置与碱式
碳酸铜（Cu2（OH）2CO3）的JCPDS-41-1390标准卡
片完全对应，无其他杂质峰，这表明在pH=7.0条
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件下制备的产品为碱式碳酸铜；相反地，样品B的
衍射峰位置与碱式氯化铜（CuCl2·3Cu（OH）2）的

JCPDS-25-0269标准卡片完全一致，无其他杂质
峰，这表明pH=4.0条件下制备的产品确实为碱式氯
化铜。

反应pH对反应后滤液颜色的影响见图4。由
图4可见，反应pH=7.0时滤液呈无色，但随着pH减
小或增大，反应后的滤液蓝色均逐渐加深。这是

因为在pH<7.0时，溶液碱性较弱，Cu2+未被全部沉

淀，部分以游离态形式存在于溶液中；在pH>7.0
时，少部分碱式碳酸铜在过量的碳酸盐溶液中会

溶解，生成铜的络合物［10］，导致Cu2+回收率降

低。化学分析结果表明，反应pH=7.0时Cu2+的回收

率接近100%。pH<7.0或者pH>7.0都会导致Cu2+不

能完全回收，该滤液若直接排放将会给环境带来

危害。

4 5 6 7 8 9 10
0

0.02

0.04

0.06

0.08

13.0

13.2

13.4

13.6

13.8

14.0

w
C

l
/

w Cu2+
w Cl

w
C

u2+
/

pH 

50

52

54

56

58

60

62

JCPDS-25-0269   CuCl2 3Cu(OH)2

JCPDS-41-1390   Cu2(OH)2CO3

B

A

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
2θ/(°)

图2 反应pH对产品氯含量及铜含量的影响 图3 样品A（pH=7.0）和样品B（pH=4.0）的XRD谱图
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图4 反应pH对反应后滤液颜色的影响

2.2 混合沉淀剂n（Na2CO3）∶n（助剂A）对产品

制备效果的影响 
混合沉淀剂n（Na2CO3）∶n（助剂A）对产品制

备效果的影响见表1。
由表1可见：混合沉淀剂n（Na2CO3）∶n（助

剂A）对产品的颜色及沉淀出现的时间影响不大，
但对产品中杂质氯离子的含量有一定影响，随着

助剂A加入量增加，产品中杂质氯离子含量略有降
低；当n（Na2CO3）∶n（助剂A）=1∶2时，反应后
的最终pH恢复至中性，产品中w（Cl-）降到最低
（0.013%）。这可能是因为随着沉淀剂中助剂A比例
的增加，反应后溶液的pH随之降低，pH=7.0时，
溶液黏度降至最低，产品中的杂质离子容易洗涤；

反之，pH>7时，OH-浓度增大，溶液黏度较高，

杂质氯离子难以洗涤。当单独以助剂A溶液作为
沉淀剂时，初始pH在8左右，反应最终pH降低至
4.5，所得产品的w（Cu2+）超过58.0%，w（Cl-）超
过13.0%。根据2.1节分析可以推断，单独以助剂A
为沉淀剂时所得产品为碱式氯化铜。 
酸性氯化铜蚀刻废液H+浓度达1.74 mol/L，与

碱溶液反应时，溶液的pH降低较快，不利于碱式
碳酸铜的制备。从表1中数据可以发现，当沉淀剂
单独为Na2CO3时，反应体系在1 min内变成黑色。
这是因为Na2CO3溶液碱性很强（初始pH达到13以
上），反应结束后OH-剩余过多，Cu2+与OH-反应
生成的Cu（OH）2在70 ℃的碱性环境中很快分解为
黑色CuO。在Na2CO3溶液中添加适量沉淀助剂A可
解决上述问题，其作用机理为：助剂A具有弱碱

汤政涛等. 酸性氯化铜蚀刻废液一步沉淀法制备碱式碳酸铜
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性，与Na2CO3混合后可降低沉淀剂的初始pH。此

外，加入A可使反应过程中的pH变化缓慢，保持
反应过程中  pH 在饱和碱式碳酸铜溶液的pH范
围内［15］，有利于碱式碳酸铜沉淀的形成。随着

n（Na2CO3）∶n（助剂A）值的减小，反应最终pH也

随之降低。这是因为助剂A用量的增加会使混合沉
淀剂碱性降低，从而导致反应结束时OH-剩余量随
之减少，因此反应最终pH逐渐降低。因此，制备
碱式碳酸铜的最佳沉淀剂配比n（NaOH）∶n（助剂
A）为1∶2。

表2 反应温度对产品制备效果的影响

反应温度/℃ 产品颜色 过滤时间/s w（Cl-）/% w（Cu2+）/%

40 淡蓝色 125 0.022 56.54

50 蓝绿色 78 0.016 55.52

60 浅绿色 28 0.014 55.58

70 孔雀绿色 12 0.013 55.62

80 深孔雀绿色 10 0.013 55.63

90 灰黑色 10 0.008 62.50

表1 混合沉淀剂n（Na2CO3）∶n（助剂A）对产品制备效果的影响

n（Na2CO3）∶n（助剂A） 产品颜色 沉淀出现时间/min 最终pH w（Cl-）/% w（Cu2+）/%

单独Na2CO3 黑色 1 10.5 未测定 未测定

2∶1 深孔雀绿 15 8.0 0.015 55.86

1.5∶1 孔雀绿 15 7.5~8.0 0.015 55.72

1∶1 孔雀绿 15 7.5 0.014 55.53

1∶1.5 孔雀绿 15 7.0~7.5 0.014 55.50

1∶2 孔雀绿 15 7.0 0.013 55.62

单独助剂A 浅绿色 10 4.5 13.000 58.37

2.3 反应时间对产品制备效果的影响

反应时间对产品氯含量及铜含量的影响见图

5。由图5可见，当反应时间小于2.0 h时产品铜含量
随反应时间的延长呈现增长的趋势，反应时间为

2.0 h时w（Cu2+）达到最高（55.62% ）；w（Cl-）随反
应时间延长呈现先降低再升高的趋势，当反应时间

为1.0 h时产品w（Cl-）最低（仅为0.013%）；继续延
长反应时间，氯离子含量明显快速升高，而产品铜

含量呈现缓慢下降的趋势。这是因为制备的碱式碳

酸铜表面较粗糙，易形成凹槽或间隙，且颗粒间有

团聚现象，随着反应时间的延长，吸附在凹槽或颗

粒间夹缝中的杂质离子增多，导致铜离子含量在产

品中所占比例下降。综上，反应时间为1.0 h对产品
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图5 反应时间对产品氯含量及铜含量的影响

制备最有利。

2.4 反应温度对产品制备效果的影响

反应温度对产品制备的影响见表2。

由表2可见：当反应温度为40 ℃时产品呈淡蓝
色，过滤时间很长，且w（Cu2+）很高，这是因为，

温度较低时分子热运动较慢，制备产品中Cu（OH）2

所占比例较高，Cu（OH）2颗粒小呈胶状，严重影

响过滤速度；当反应温度为50~80 ℃时，随着反
应温度升高，产品绿色逐渐加深，过滤时间逐渐



·75·第 1 期

缩短，对w（Cl-）与w（Cu2+）影响不大，这是因为，

随着温度升高，分子热运动速率加快，容易形成

大颗粒的沉淀，有效加快过滤速度；反应温度达90 
℃时，产品呈灰黑色，这是由于温度过高时碱式碳

酸铜分解为黑色氧化铜。反应温度为70 ℃时所得
产品颜色较正、过滤时间较短，w（Cl-）最低，因
此，最佳反应温度为70 ℃。
2.5 产品表征及分析

2.5.1 XRD 分析
碱式碳酸铜产品的XRD谱图见图6。

2.5.2 热重分析
碱式碳酸铜产品的热重分析曲线见图7。由图

7可见：产品在200 ℃前有微量失重，这是由于颗
粒失去表面吸附水造成的；200~360 ℃之间为主要
失重带，在此温度区间曲线迅速下降，在360 ℃后
趋于平缓，在此过程中碱式碳酸铜发生分解反应，

生成CuO、H2O和CO2，360 ℃左右基本分解完全，
失重率达27.64%左右。EL-SHOBAKY等［16］通过研

究碱式碳酸铜的热分解过程及失重百分比，明确了

碱式碳酸铜热分解的机理，反应方程式见式（1）。
CuCO3·Cu（OH）2—→ 2CuO + CO2（g）+ H2O（g）

  （1）

实验失重率（27.64%）与CuCO3·Cu（OH）2的

理论失重率（28.04%）接近，由此判断该条件下制
备的产品是由1分子CuCO3与1分子Cu（OH）2构成的

碱式碳酸铜，其分子式为CuCO3·Cu（OH）2。
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图6 碱式碳酸铜产品的XRD谱图

2.5.3 SEM分析
碱式碳酸铜产品的SEM照片见图8。由图8可

见：产品为小颗粒CuCO3·Cu（OH）2，形貌呈不

规则球形，直径为1.8~5.4 μm，局部分散均匀；此

外，许多小颗粒紧密团聚形成大颗粒，呈不规则的

姜块状，粒径为48~75 μm。颗粒间团聚形成的间隙

很容易夹杂氯离子，这也是产品中氯离子未能全部

去除的可能原因之一。
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图7 碱式碳酸铜产品的热重分析曲线

图8  碱式碳酸铜产品的SEM照片

汤政涛等. 酸性氯化铜蚀刻废液一步沉淀法制备碱式碳酸铜

△

由图6可见，产品在2θ为14 .8°，17 .6°，
18.8°，24.1°，29.5°，29.9°，31.2°，31.6°，
32.2°，35.6°，36.0°，38.9°，41.3°，42.4°，
46.6°，47.9°，54.6°，57.9°，62.9°，63.1°，
65 .6°等处出现了衍射峰，分别对应（110），

（020），（120），（200），（220），（230），

（040），（20-1），（021），（21-1），（240），

（13-1），（150），（041），（250），（160），

（350），（360），（012），（550），（171），

（2 8 0）晶面，与碱式碳酸铜的P D F标准卡片
（JCPDS—41-1390）完全吻合，除碱式碳酸铜
（Cu2（OH）2CO3）衍射峰外无其他杂质峰，这表

明实验制得的产品为高纯度的Cu2（OH）2CO3。 
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3 结论

a）以酸性氯化铜蚀刻废液为原料制备低氯含
量的碱式碳酸铜，确定最佳工艺条件为：反应pH 
7.0，沉淀剂配比n（NaOH）∶n（助剂A）=1∶2，反
应温度70 ℃，反应时间1.0 h。

b）化学分析结果表明：产品的w（Cu 2+）达

55.62%，w（Cl-）为0.013%，符合HG/T 4825—2015
《工业碱式碳酸铜》的要求；蚀刻废液中Cu2+的回

收率接近100%。助剂A的引入使反应过程的pH发
生缓慢变化，有利于碱式碳酸铜晶核的稳定、快速

形成。

c）制备的产品为单一组分CuCO3·Cu（OH）2，

小颗粒形貌呈不规则球形，直径为1.8~5.4 μm，较

多小颗粒紧密团聚成姜块状的不规则大颗粒，粒径

为48~75 μm。
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