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РЕШЕНИЯ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЙ  
ТЕХНОЛОГИИ ДЛЯ ИЗВЛЕЧЕНИЯ МЕДИ ИЗ СТОЧНЫХ ВОД 

В данной работе изучены отдельные процессы регенерации медноаммиачных травильных 
растворов с получением плотных осадков меди. Сбрасывание отработанных травильных раство-
ров приводит к загрязнению окружающей среды, требует значительных затрат на его обезвре-
живание на предприятии и на очистных сооружениях в местах расположения производств. От-
мечено, что химическое корректирование травильных растворов приводит к образованию значи-
тельного количества сточных вод, в составе которых присутствуют тяжелые металлы, которые 
отрицательно влияют на грунты, подземные воды, растительный мир и человека, как вершину 
пищевой цепи. Представлена современная линия травления печатных плат с местами выхода 
сточных вод и предложена разработанная схема линии травления с отводом использованного 
раствора травления на регенерацию для восстановления рабочих показателей. Линия предусмат-
ривает повторное использование в технологическом процессе промывных вод для пополнения 
выведенного травильного раствора или после их восстановления и использования для промывки 
печатных плат. Для регенерации меднощелочного раствора на основе CuCl2 предложена уста-
новка непрерывного действия с использованием катода из нержавеющий стали или титана тол-
щиной 3 мм и графитового анода толщиной 30 мм. Использование процесса с выделением меди 
плотными осадками позволяет облегчить снятие металла простыми механическими операциями 
и избежать сложной конструкции для изъятия меди в виде металлических порошков. Приведены 
отдельные размеры конструкционных элементов для обеспечения работы регенератора исполь-
зованного травильного раствора. 
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ELECTROCHEMICAL SOLUTIONS 
TECHNOLOGIES TO REMOVE COPPER FROM WASTEWATER 

This scientific research presents some processes of regeneration of cuprammonium etching solu-
tions with obtain dense precipitates of copper. Dumping of spent etching solutions leads to environmen-
tal pollution, requires significant costs for its neutralization at the enterprise and at the sewage treatment 
plants at the locations of production facilities. It is noted that the chemical correction of etching solu-
tions leads to the formation of a big amount of wastewater, in the composition of which there are heavy 
metals that adversely affect the soil, groundwater, flora and man, as the top of the food chain. A modern 
etching line for printed circuit boards with wastewater discharge points and a scheme of etching line 
with removal of the used etching solution to recovery. The line provides for reuse wastewater to replen-
ish the extracted etching solution or after their recovery it can be used for washing printed circuit 
boards. For the regeneration of CuCl2 -based on copper alkaline solution can be used continuous action 
using a cathode of stainless steel or titanium with a thickness of 3 mm and a graphite anode with a 
thickness of 30 mm. The process with the release of copper by dense sediments allows to facilitate the 
removal of metal by simple mechanical operations and to avoid a complex structure for the removal of 
copper in the form of powder. There are individual dimensions of the structural elements for the opera-
tion of the regenerator of the used pickling solution. 

Key words: regeneration, soil, etching solution, titan, cathode, rinse water. 

Введение. Гальваническое производство 
является одним из опаснейших источников за-
грязнения окружающей среды, главным обра-
зом поверхностных и подземных вод, вслед-
ствие образования большого объема сточных 
вод, а также большого количества твердых от-
ходов, особенно от реагентного способа обез-
вреживания сточных вод [1]. Соединения ме-

таллов, которые выносятся сточными водами 
гальванического производства, достаточно 
вредно влияют на экосистему грунт – расте-
ние – животный мир – человек. Это обусловли-
вает необходимость создания такой системы 
защиты окружающей среды, при которой ис-
ключалась бы возможность попадания медных 
соединений за пределы предприятия. Другими 
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словами, организация производства должна 
строиться таким образом, чтобы все растворы 
использовались длительное время (2–3 месяца), 
а вода была бы оборотной [2]. 

Основная часть. В настоящее время в связи 
с заменой серебра на более дешевый резист все 
чаще для защиты проводников применяются 
разнообразные сплавы олова (Sn-Ni, Sn-Co,  
Sn-Pb) [1, 2]. Однако эти сплавы нестойкие в 
кислых травильных растворах на основе FeСl3, 
CuСl2, которые в настоящее время являются 
главными в производстве печатных плат. Схемы 
печатных плат, защищенные металлическим ре-
зистом, можно травить в растворах на основе 
персульфата аммония, хлорида натрия, хромово-
го ангидрата, в щелочных растворах, в которых 
окислителем является соединение двухвалент-
ной меди. Использование этих растворов воз-
можно благодаря образованию тех или других 
(в зависимости от состава раствора и марки ре-
зиста) тонких пленок слаборастворимых соеди-
нений на поверхности резиста [1, 2]. 

Травильные характеристики растворов, в 
том числе и медноаммиачных, снижаются по 
мере накопления в них стравленной меди, кото-
рая ведет к ухудшению характеристик изготов-
ленных печатных плат. При высокой концентра-
ции стравленной меди скорость травления ста-
новится настолько низкой, что последующее 
использование данного раствора становится не-
возможным [2]. 

Сброс «истощенных» травильных раст-
воров служит источником загрязнения окру-
жающей среды; возникает необходимость в 
расходах достаточно больших средств на ней-
трализацию сточных вод. Кроме того, медь, 
которая перешла в раствор в процессе травле-
ния, теряется бесповоротно, а на изготовление 
свежего травильного раствора нужно большое 
количество ценных химикатов. Все это ведет к 
ухудшению эффективности производства пе-
чатных плат. 

Одним из наиболее желаемых путей реше-
ния проблемы восстановления травильных 
свойств растворов является поддержка их посто-
янных составляющих в течение всего процесса 
травления, ликвидации сточных вод и удаление 
стравленной меди, проведение электрохимиче-
ской регенерации травильных растворов. Во-
зможность электрохимически регенерировать 
свойства растворов на основе хлорного железа и 
хлорной меди доказана работами зарубежных 
и отечественных исследователей [3]. 

В наше время сконструированы и внедрены 
в производство установки электрохимической 
регенерации данных растворов, которые ис-
ключают вредные сбросы и удаляют медь в ви-
де порошка [3, 4]. В настоящее время актуаль-

ным является вопрос о проведении электрохи-
мической регенерации медноаммиачных тра-
вильных растворов с выделением меди в виде 
плотного осадка, что позволяет упростить кон-
струкцию электролизера-регенератора: отпада-
ет необходимость в блоке съема порошка, ко-
торый имеет сложную конструкцию. 

В патентной литературе описано множество 
средств регенерации травильных растворов, ко-
торые позволяют снизить расходы химикатов и 
провести утилизацию отходов. Методы регене-
рации, то есть возобновление рабочих характе-
ристик травильных растворов, условно можно 
разделить на два: химический и электрохимиче-
ский. Возможность и эффективность того или 
другого метода зависит от раствора, который 
применяется. Растворы на основе хлорной меди 
и медного купороса (щелочные) имеют возмож-
ность регенерации. Процесс травления в них 
можно выразить следующим уравнением: 

 Cu + Cu(NH3)4
++ → 2Cu(NH3)2

+. (1) 

Химическая регенерация может быть опре-
делена следующим уравнением: 

Cu(NH3)2
+ + 1/2O2 + 2NH3 + H2O → 

 → 2Cu(NH3)4
++ + 2OH–. (2) 

Здесь ионы одновалентной меди окисляются 
кислородом воздуха или другим окислителем до 
двухвалентного состояния. Для поддержки пос-
тоянного состава раствора по компонентам, ко-
торые входят в его состав, кроме соли двухвале-
нтной меди, их вводят в раствор в расчетном ко-
личестве, а затем раствор разбавляют. Для под-
держки рН в раствор добавляют NH4ОН. 

При химическом способе регенерации, хотя 
раствор и возобновляет свои травильные харак-
теристики, необходимо постоянное удаление 
раствора из процесса, который ведет к затратам 
на нейтрализацию сточных вод и к потере ме-
ди. Кроме того, корректировка раствора по 
всем компонентам связана с его постоянным 
анализом и не всегда возвращает раствору его 
начальные свойства. При таком виде химиче-
ской регенерации хотя и снижаются расходы 
ценных химикатов на приготовление раствора, 
стравленная медь все же теряется. 

Наиболее экономически выгодным методом 
регенерации истощенных травильных растворов 
является электрохимический метод, при котором 
происходит одновременно выделение стравлен-
ной меди в чистом виде и возобновление трави-
льных характеристик раствора. При этом спосо-
бе экономическая эффективность обусловлена 
значительным снижением расходов на хими-
каты, уменьшением расходов на утилизацию 
отходов и возвращение меди в производство. 
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Рис. 1. Современная линия травления печатных плат с местами выхода сточных вод: 

1 – модуль загрузки; 2 – травильный модуль; 3 – модуль осветления; 4 – обзорный модуль; 5 – 3-й модуль 
каскадной промывки; 6 – 2-й модуль каскадной промывки; 7 – 1-й модуль каскадной промывки; 8 – модуль 
горячей сушки; 9 – модуль холодной сушки; 10 – модуль выгрузки; 11 – очистные сооружения предприятия; 

12 – очистные сооружения города; 13 – очистные сооружения (разведение); 14 – очистные сооружения 
предприятия; 15 – фильтрационные сооружения

Процесс электролиза может происходить с 
выделением и без выделения газов на аноде. Про-
цесс без газовыделения более желателен, потому 
что при этом из травильного раствора выделяется 
только медь и нет необходимости в корректировке 
раствора. На рис. 1 представлена типичная схема 
линии, которая используется в процессах прои-
зводства плат. На схеме показаны отдельные на-
правления выхода сточных вод, которые выделя-
ются при работе оборудования. 

В представленной схеме после операции 
травления и насыщения раствора соединениями 
меди в травильном модуле (поз. 2) уменьшается 
скорость травления и должна состояться замена 
травильного раствора свежим, способным про-
водить травление с достаточной скоростью. От-
работанный раствор направляется на заводские 
очистные сооружения для предыдущей очистки, 
при которой остаток может быть сброшен в го-
родскую канализацию (после достижения пока-
зателей, установленных городским водокана-
лом). После прохождения сточными водами 
очистных сооружений предприятия на его тер-
ритории остаются шламы, которые наносят вред 
окружающей среде государства, предприятия, 
населению [4, 5, 6, 7, 8]. 

Для предложенной схемы регенерации отрабо-
танного травильного раствора в качестве рабочих 
электродов использовались только твердые элект-
роды. Наиболее широко применяются для подоб-
ных целей платина и графит. Поэтому в данной 
работе они были взяты за основу. С целью замены 
дорогой платины была исследована возможность 
использования для анализа титанового електрода. 
Предварительно был проведен опыт коррозионно-
го поведения титана в травильном растворе. Масса 
образца титанового провода длиной 100 мм и 
диаметром 0,7 мм (0,2104 г) после 115-часовой 

выдержки в травильном растворе вовсе не изме-
нилась при взвешивании на аналитических весах. 
Это позволило использовать титановый электрод в 
травильном растворе как рабочий. 

Автором предложена и исследована схема ре-
генерации сточных вод от операций травления, 
промывки, с выделением металла – меди в листо-
вом виде для возможной переплавки на металлур-
гическом предприятии. Схема линии травления с 
отводом на регенерацию части отработанного рас-
твора и промывных вод представлена на рис. 2. 

Разработанная схема позволяет проводить 
регенерацию растворов в процессе травления и 
постоянной поддержки концентрации элемен-
тов, а значит, постоянную скорость травления 
плат. Одновременно схема такой линии позво-
ляет использовать выделенную медь в про-
цессах металлизации без сбросов сточных вод, 
не допуская загрязнения окружающей среды. 
Возможно также выделение меди на титановых 
катодах для использования в качестве вторич-
ного металла при переплавке [2]. 

Исследование опытно-промышленной уста-
новки (состоит из выпускаемого комплекса мо-
дулей для щелочного травления печатных плат 
КМ-1 и присоединенного регенератора с устрой-
ством корректировки величины pH раствора) 
электрохимической регенерации травильных рас-
творов проводили поиском рабочих режимов для 
разных концентраций. При постоянных скорос-
тях протока (1–2 см/с) и температуре раствора 
+40°C определяли выход по току плотного осадка 
меди в зависимости от плотности тока и пре-
дусматривали следующие требования: 

1) стабильность травильных характеристик 
в процессе эксплуатации; 

2) возможность электрохимической регене-
рации. 
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Рис. 2. Схема линии травления с отводом на регенерацию: 

1 – модуль загрузки; 2 – травильный модуль; 3 – модуль осветления; 4 – обзорный модуль; 5 – 3-й модуль 
каскадной промывки; 6 – 2-й модуль каскадной промывки; 7 – 1-й модуль каскадной промывки; 8 – модуль 
горячей сушки; 9 – модуль холодной сушки; 10 – модуль выгрузки; 17 – регенератор травильного раствора; 
18 – регенератор промывных вод; 19 – фильтрационная установка; 20 – очистные сооружения предприятия; 

21 – установка нанесения покрытий (при необходимости) 

Целью данной работы стало всестороннее 
испытание опытно-промышленного образца 
установки, выявление ее возможностей и опре-
деление технологических режимов ее работы. 
Испытания установки начинали с испытаний 
элементов ее конструкции: насосов, эжекторов, 
датчика травильной способности. 

На основании исследований установки и 
математической модели процесса электрохи-
мической регенерации определены технологи-
ческие режимы работы установки с медноа-
ммиачным раствором следующего состава, 
моль/л (табл. 1). Определены также отдельные 
конструктивные и технологические элементы 
установки регенерации, которые можно пред-
ставить следующими данними: 

1) скорость протока раствора 2 см/с;  
2) температура раствора: 40°С; 
3) выход по току для меди за 3,5 ч не ме- 

нее 64%; 
4) межэлектродное расстояние d = 20 мм. 

Для наиболее широко представленной ли-
нии травления производительностью 12 м2/ч 
проведены исследования и ниже представлена 
таблица соотношения влияния ширины като-
да А и их числа к высоте (табл. 2). 

Изложенное выше свидетельствует о 
возможном выделении меди из сточных вод 
и пополнении возможностей для переплавки. 
В Украине есть острая потребность в меди, 
которая используется очень широко в элек-
тротехнической промышленности и других 
отраслях. В то же время в Украине неизвест-
ны разведанные месторождения медных руд. 
Перспективные и прогнозные ресурсы мед-
ных руд оценены: в Волынском регионе, на 
Донбассе и в Днепровско-Донецкой впадине 
в пределах Украинского щита в Средне-
Приднепровском и Волынском регионах. 
Общие ресурсы руд Волынского района со 
средним содержимым меди 1,0% оценивают-
ся в 28 млн т металла. 

Таблица 1 
Состав компонентов после внедрения схем регенерации 

Компонент Показатель 
Аммиачный комплекс двухлористой меди (по металлу) 40–60 
Аммоний хлористый 50–100 
Аммиак водный (25%-ный) или жидкий синтетический 5–40 
Кислота ортофосфорная 20–30 
рН раствора 8,2–8,4 

Таблица 2 
Влияние ширины А и числа катодов на их высоту 

А, дм 
Высота катода, Вк 
число катодов, n 

6 7 8 9 10 11 12 13 
2,5 8,6 7,4 6,7 5,8 5,2 4,7 4,3 4,0 
3,0 7,2 6,2 5,4 4,8 4,3 3,9 3,6 3,3 
3,5 6,2 5,3 4,6 4,1 3,7 3,4 3,1 2,8 

Примечание. А – ширина катода; Вк – высота катода, дм; n – число катодов. 
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Все изложенное свидетельствует о недо-
статке залежей медных руд в Украине. Ежегод-
ные потребности Украины в этом металле со-
ставляют приблизительно 120–140 тыс. т, два-
дцать процентов из которых обеспечиваются 
собственным медным утилем, а остальные по-
требности в виде черновой меди приходится 
завозить из соседних России и Польши.  

В Украине минерально-сырьевая база цвет-
ной металлургии недостаточна, и многие пред-
приятия этой отрасли работают на привозном 
сырье или переплавляют утиль цветных метал-
лов. При этом, по некоторым оценкам, общие 
расходы производства меди из вторичного  
сырья на 35–40% ниже, чем из первичного. 

При размещении этих предприятий также 
учитываются потребительский, транспортный 
и экологический факторы. Цветная металлур-
гия является загрязнителем окружающей сре-
ды и главным источником поступления тяже-
лых металлов. 

Специфика твердых отходов производства 
заключается в том, что в малых количествах 
они не оказывают заметного влияния на окру-
жающую среду, а в больших сосредоточениях 
становятся экологическим бедствием. Пробле-
ма утилизации отходов промышленного и бы-
тового происхождения приобретает в данное 
время все более острый характер в связи с тем, 
что объемы генерирования отходов постоянно 
возрастают, тогда как темпы их переработки 
несравненно малы. В результате к настоящему 
времени накоплены сотни миллионов тонн раз-
ных твердых отходов, которые необходимо пе-
рерабатывать и обезвреживать. Масштабы еже-
годного продуцирования и накопления твердых 
отходов требуют создания мощных перераба-
тывающих установок производительностью, 
измеренной миллионами тонн в год с их про-
мышленным освоением. Это целесообразно 
осуществлять на базе уже имеющихся проек-
тов, освоенных передовыми странами. Специ-
фика твердых отходов производства заключа-
ется в том, что в малых количествах они не 
оказывают заметного влияния на окружающую 
среду, а в больших сосредоточениях становятся 
экологическим бедствием.  

В то же время источником пополнения ре-
сурсов утиля цветных металлов частично мо-
жет стать производство плат и гальваники, где 
медь используется в качестве проводникового 
материала и стравливается в процессе подго-
товки поверхности к использованию (нанесение 
рисунка и стравливание). 

Обследования показали, что предприятия-
ми, которые занимаются изготовлением печат-
ных плат, сбрасывается в сточные воды целый 
спектр металлов: медь, железо, никель, 

хром и т. д. Так, при годовой односменной ра-
боте линии травления печатных плат произво-
дительностью 14 м2/ч будет изготовлено почти 
28 000 м2 заготовок, а количество выделенного 
металла (меди) составит приблизительно 14 т, 
что при цене 85 грн/кг составит 14 000 кг × 
× 85 грн/кг = 1 190 000 грн. Или в долларовом 
эквиваленте $44 000. 

Этот металл может быть повторно исполь-
зован при использовании решений электрохи-
мической регенерации травильных растворов 
одновременно с основным процессом. Так, ко-
личество металла, которое будет стравливаться 
при возобновлении промышленного производ-
ства плат, может составить (при односменной 
работе и количестве линий в работе 350 шт.) 
14 000 кг · 350 = 4 900 000 кг = 4900 т. 

Негативной стороной производства печат-
ных плат может стать образование шламов. 
Для примера рассмотрим состояние с образо-
ванием шламов при работе линий травления 
печатных плат. При производительности ли-
нии травления 14 м2/ч количество шламов за 
8 ч работы достигнет величины более 110 кг, 
что при месячной односменной работе соста-
вит 2400–2500 кг. 

Современные предприятия, которые в луч-
шее для производства время вырабатывали 
приблизительно 4 · 103 м2 плат, накопили на 
своей территории по 1000–3000 т и более отхо-
дов в виде шламов, которые сохраняются в ем-
костях, полиэтиленовых мешках и попадают 
под действие атмосферных осадков. В процессе 
действия на них атмосферных осадков соли 
вымываются и переходят в грунт, поверхност-
ные воды, загрязняя окружающую среду и по-
вышая уровень экологической опасности. По-
этому электрохимическая регенерация раство-
ров является основой для получения медного 
сырья и повышения экологической безопасно-
сти территорий производства плат. 

Учитывая факт создания оборудования, кото-
рое представляется экологически безопасным и 
энергосберегающим, мы имеем возможность оце-
нить, как обеспечиваются экономические показа-
тели созданного на основе данного исследования 
оборудования. При этом мы должны учитывать 
конкретные параметры установок, которые созда-
ют возможность повторного использования вод-
ных растворов без сброса на очистные сооруже-
ния как предприятия, так и города. 

При определении экономической целесо-
образности мы должны исходить из критерия 
уменьшения нанесения вреда окружающей 
среде. Расчет экономической эффективности 
от внедрения нового оборудования проводился 
на годовую программу производства заготовок 
и в долларовом эквиваленте составил $63 000.
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Таблица 3 
Результаты расчета суммарного индекса опасности шлама 

Группа веществ ПДКі, мг/кг (S + СВ)і, мг/кг Кі К 

Соединения меди 3 
73,98 0,0405 

0,7575 
21,15 0,141 

Таблица 4 
Результаты расчета суммарного индекса опасности шлама производства плат и гальваники  

после внедрения мероприятий удаления меди 

Группа веществ ПДКі, мг/кг (S + СВ)і, мг/кг Кі К 

Соединения меди 3 
0,01 300,0 

100 
0,03 100,0 

Внедрение новой технологии очистки сточ-
ных вод только одной установкой, кроме эко-
номического эффекта, улучшит состояние 
окружающей среды и даст возможность реали-
зации экологически безопасного процесса ути-
лизации меди. 

При оценке опасности для окружающей 
среды шлама-отходов производства плат и 
гальваники учитывают миграционную способ-
ность химических веществ в поверхностные и 
подземные воды, нагромождение в почве и 
растениях, которые выражаются через раство-
римость химических соединений в воде. Ток-
сичность отходов характеризуется предельно 
допустимой концентрацией (ПДК) веществ в 
почве и их содержанием в общей массе шлама. 
Индекс опасности отдельного химического 
вещества определяется по формуле 

 
в

ПДК
К ,

( C )
i

i
iS

=
+
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где Кі – индекс опасности; ПДКі – предельно 
допустимая концентрация в почве опасного 
химического вещества, которое содержится в 
отходах, мг/кг почвы; S – коэффициент раство-
римости химического вещества в воде; Св – со-
держание химического вещества в общей массе 
отходов, мг/кг; і – порядковый номер данного 
вещества. 

Суммарный индекс опасности, определялся 
по формуле 
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1
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n
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где n – количество опасных химических ве-
ществ, удерживающихся в шламе. 

Результаты расчета суммарного индекса 
опасности шлама до удаления медных соедине-
ний на одном из предприятий Украины пред-
ставлены в табл. 3. 

После удаления медных соединений из 
сточных вод (не преобразованных в шламы) 
суммарный индекс опасности становится прак-
тически таким, который не несет опасности 
(табл. 4).  

Заключение. Из всего вышеописанного 
можно сделать несколько выводов. 

1. Созданное оборудование улучшает экологи-
ческую обстановку в районе расположения пред-
приятия, о чем свидетельствуют результаты расче-
та суммарного индекса опасности шлама. 

2. Установка легко может быть подсоеди-
нена к действующему оборудованию или рабо-
тать автономно. 

3. Регенерация травильного раствора позво-
лит получать медь для последующей переплав-
ки на металлургических предприятиях, метал-
лизации плат. 
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