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基于膜吸收法处理实际高浓度蚀刻废液的研究

刘华光  1，任亚涛  1，赵子龙  1，2，王宏杰  1，2，3，董文艺  1，2，3，侯惠惠  1
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[ 摘要  ]  为实现对印刷线路板生产领域高浓度蚀刻废液的高效处理，建立了“膜吸收+Na2S 破络+PAC 混凝沉淀”

工艺，考察其对实际高氨氮蚀刻废液的脱氨除铜效能，并优化了工艺条件。通过单因素实验探究了料液 pH 和流速、

吸收液浓度和流速、膜组件级数与温度等因素对 NH4
+-N 去除率、传质系数和过膜通量的影响，并确定了最佳运行参

数：料液 pH=10.5、流速 3.6 cm/s，吸收液浓度 2.0 mol/L、流速 1.1 cm/s，膜组件级数为 18 级，温度为 40 ℃。在该最佳运

行条件下，蚀刻废液 NH4
+-N 可由 82 000 mg/L 降至 100 mg/L 左右，去除率保持在 99.8% 以上，膜传质系数为

3.38×10-6 m/s，过膜通量为 40.7 mg/（m2·s）。同时对 Na2S 破络及混凝沉淀工艺条件进行了优化，以 n（S2-）/n（Cu2+）=
1.4 投加 Na2S 对铜氨络合物进行破络，并投加 150 mg/L PAC 进行混凝沉淀，可将出水铜质量浓度控制在 0.5 mg/L 以

下。重复实验结果表明，膜吸收法长期运行效能稳定，对印刷线路板高氨氮生产废水处理具有很好的适用性，是解

决高浓度蚀刻废液污染问题的有效技术途径之一。
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Treatment of actual high concentration etching solution based 
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Abstract：In order to realize the efficient treatment of high-concentration etching waste solution in printed circuit 
board production field，the process of membrane absorption+Na2S breaking+PAC coagulation and precipitation was 
established to investigate the ammonia nitrogen and copper removal efficiency of the actual high-ammonia-nitrogen 
etching waste solution，and the process conditions were optimized. Single factor experiments were designed to ex⁃
plore the influences of pH and flow rate of feed liquid，concentration and flow rate of absorption solution，stages of 
membrane modules and temperature on NH4

+-N removal rate，mass transfer coefficient and membrane flux，and the 
optimal operating parameters were determined as follow：feed liquid pH=10.5，flow rate of feed liquid was 3.6 cm/s，
absorption liquid concentration was 2.0 mol/L，flow rate of absorption liquid was 1.1 cm/s，film stages was 18，tem⁃
perature was 40 ℃. Under the above conditions，NH4

+-N could be reduced from 82 000 mg/L to about 100 mg/L，the 
removal rate of NH4

+-N remained more than 99.8%，the mass transfer coefficient was 3.38×10-6 m/s，and the trans⁃
membrane flux was 40.7 mg/（m2·s）. At the same time，the process conditions of Na2S breaking and coagulation and 
precipitation were optimized. Na2S was added to the copper ammonia complex at the condition of n（S2-）/n（Cu2+）=
1.4，and 150 mg/L PAC was added to the breaking solution for coagulation and precipitation，the copper concentra⁃
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tion in effluent could be controlled below 0.5 mg/L. The results of repeated experiments showed that the membrane 
absorption method had stable performance in long-term operation，and had good applicability to the treatment of 
high ammonia nitrogen production wastewater of printed circuit board. It was one of the effective technical ap⁃
proaches to solve the pollution problem of high concentration etching waste solution.
Key words：etching waste solution；membrane absorption method；high NH4

+-N；parameter optimization
我国是印刷线路板生产大国，制造工序产生的高

浓度蚀刻废液中通常含有大量铜和NH4
+-N等污染物，

若处置不当将对水环境安全构成巨大威胁，因此亟需

开发经济高效的蚀刻废液处理工艺。目前，国内外主

流的蚀刻废液处理技术包括化学沉淀法〔1-2〕、液膜分离

法〔3〕、电解法〔4〕、内电解法〔5〕和溶剂萃取法〔6〕等。上述

方法虽然对蚀刻废液中的铜具有良好的去除效果，但

流程复杂、能耗大，且存在去除指标单一、效率低、处理

成本高等不足，直接影响其实际推广应用。

膜吸收法作为新型NH4
+-N脱除技术，具有设备简

单、处理效率高等优势，成为当前的研究热点。陈卫文〔7〕

以疏水性聚四氟乙烯膜为材料，在常温常压下采用膜

吸收法处理质量浓度为 3 000~5 000 mg/L的高 NH4
+-N

模拟废水，NH4
+-N 去除率高达 99%；李建峰等〔8〕探究

了料液 pH 和浓度、吸收液流速和浓度、进水方式等因

素对膜吸收法脱氨效能的影响，发现 NH4
+-N 浓度对

NH4
+-N去除率和传质系数影响不显著，表明膜吸收法

可适用于不同浓度的 NH4
+-N废水处理；刘芮等〔9〕研究

了矩形错流式中空纤维膜接触器对 NH4
+-N 的去除效

果，处理后 NH4
+-N可由 1 000 mg/L降低至 0.11 mg/L。

然而，目前膜吸收法处理高浓度NH4
+-N废水的研究多

以模拟废水为处理对象，应用于实际蚀刻废液处理的

研究相对较少，尤其是关于同时去除多种污染物的组

合工艺的研究更为鲜见。

基于此，本研究以实际高浓度蚀刻废液为处理对

象，建立了“膜吸收+Na2S破络+PAC 混凝沉淀”组合工

艺，以实现高效脱氨除铜；探究了料液 pH和流速、吸收

液浓度和流速、膜组件级数与温度对 NH4
+-N 去除率

（ARR）、传质系数（K）和过膜通量（J）的影响，同时考

察了出水铜含量随 n（S2-）/n（Cu2+）和 PAC 投加量变化

的情况；确定了组合工艺的优化运行参数，并对组合工

艺的运行效能进行综合评估，以期为高NH4
+-N蚀刻废

液的处理提供技术支持与参考。

1 材料与方法

1.1　料液及试剂

实验所用硫酸、氢氧化钠、氢氧化钙、硫化钠、酒石

酸钾钠、碘化钾、碘化汞等试剂均为分析纯，购自阿拉

丁试剂（上海）有限公司。聚丙烯中空纤维膜组件由浙

江某膜科技有限公司提供，主要特性见表 1。

实验所用蚀刻废液取自深圳市某线路板厂，含有

铜氨络合物［Cu（NH3）4］
2+（稳定常数为 2.09×1013），

NH4
+-N 质量浓度高达 86 000 mg/L，总铜为 28.9 mg/L，

主要水质特性见表 2。

1.2　实验方法

膜吸收法处理高浓度蚀刻废液的工艺流程如图 1
所示。

在膜吸收工艺段，利用蠕动泵将调节好 pH的蚀刻

废液与吸收液（硫酸溶液）分别泵入膜组件管程和壳程

下端，吸收液从壳程下端经过中空纤维膜管腔流动至

表 1　膜组件主要特性

Table 1　   Main features of membrane components
指标

数值

膜面积/m2

0.5
长度/m

0.24
内径/μm
250~300

外径/μm
350~400

微孔尺寸/μm
0.1~0.2

壁厚/μm
40~50

孔隙率/%
40~50

工作温度/℃
4~45

表 2　蚀刻废液水质特性

Table 2　   Characteristics of etching waste solution
水质指标

范围

平均值

COD
180~200

186
NH4

+-N
78 000~86 000

83 260
TP
3~5
3.6

pH
7.4~7.8

7.6
Cu

27~30
28.9

Mg
0.7~0.8

0.73
Ni
—

—

Fe
—

—

Zn
0.4~0.5

0.47
注：除 pH 无量纲外，其他指标单位均为 mg/L。
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上端并返至吸收液储槽，在此过程中吸收液与从废液

侧-膜界面扩散而来的NH3充分反应生成硫酸铵；经过

膜组件脱氨后的蚀刻废液残液从管程上端沿导管流至

料液出水槽。脱氨废水首先投加 Na2S·9H2O进行破络

处理（200 r/min，10 min），随后投加 PAC（200 r/min，
10 min）进行混凝搅拌并静置沉淀 30 min。处理过程

中定期取样测试。

1.3　分析方法

重金属浓度采用电感耦合等离子法测定。NH4
+-N

浓度按照《水与废水分析检测方法》（第四版）测定。pH
通过便携式 pH计测定。不同运行时间内 NH4

+-N去除

率、总传质系数（K）和过膜通量（J）分别由式（1）~式（3）
计算。

ARR = ρ0 - ρt

ρ0
× 100% （1）

K = Q ln ρ0
ρt

S
 （2）

J= ( ρ0 - ρt )V
St

（3）
式中：ARR——NH4

+-N 去除率，%；

  K——总传质系数，m/s；
  J——过膜通量，mg/（m2·s）；

  ρ0，ρt——起始和 t时刻 NH4
+-N 质量浓度，mg/L；

  Q——处理流量，m3/s；
  S——有效膜面积，m2；

  t——反应时间，s；
  V——料液体积，L。

2 结果与讨论

2.1　膜吸收法处理工艺参数优化

2.1.1　料液 pH
在料液流速为 3.6 cm/s、吸收液浓度与流速分别为

2 mol/L和 1.1 cm/s、温度约为 26 ℃的条件下，考察不同

料液 pH 对单级膜组件处理蚀刻废液 ARR、K和 J的影

响，结果如图 2 所示。

由图 2可以看出，当料液 pH由 9.0升高至 10.5时，

ARR、K、J分别从 4.1%、0.5×10-6 m/s、48.9 mg/（m2·s）增

加至 36.6%、5.8×10-6 m/s、398.5 mg/（m2·s），提高了 7.1~
10.6 倍，这主要归因于碱性条件下膜两侧 NH3浓度差

增加导致的传质驱动作用。当料液 pH 由 10.5继续升

高至 11 时，ARR 和 K 虽提高了 51% 和 77%，但此时对

应的 NaOH 投加量却大幅增加了 110%。因此，从节约

药剂成本角度考虑，确定最佳料液 pH 为 10.5。
2.1.2　料液流速

在料液 pH 为 10.5、吸收液浓度与流速分别为

2 mol/L和 1.1 cm/s、温度约为 26 ℃的条件下，考察不同

料液流速对单级膜组件处理蚀刻废液 ARR、K 和 J的

影响，结果如图 3 所示。

由图 3可以看到，当料液流速从 0.72 cm/s升高至

7.2 cm/s时，ARR 从 42.1% 逐渐降低到 16.2%；K 和 J则

呈先升后降趋势，K在料液流速为 3.6 cm/s时取得最高

值，为 5.8×10-6 m/s；J在料液流速为 5.4 cm/s时取得最

大值，为 402 mg/（m2·s），是料液流速为 0.72 cm/s时的

4.3倍。文献〔10〕显示，提高料液侧流速可以增强料液

1—蠕动泵；2—吸收液储槽；3—PP 中空纤维膜组件；4—料液储槽；
5—料液出水槽。

图 1　膜吸收工艺装置

Fig. 1    Membrane absorption process device

图 2　ARR、K和 J随料液 pH的变化

Fig. 2    Variation of ammonia removal rate，mass transfer 
coefficient and transmembrane flux with pH of feed liquid
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的湍流扰动，降低料液侧边界层厚度，削弱浓差极化作

用，进而降低传质阻力，提高 NH4
+-N的 K和 J；然而，随

着料液流速的持续升高，膜组件内过短的料液停留时

间会致使气液两相接触时间不足，导致 ARR、K和 J下

降。综合考虑，确定最佳料液流速为 3.6 cm/s。
2.1.3　吸收液流速

在料液 pH 与流速分别为 10.5和 3.6 cm/s、吸收液

浓度为 2 mol/L、温度约为 26 ℃的条件下，考察不同吸

收液流速对单级膜组件处理蚀刻废液 ARR、K 和 J的

影响，结果如图 4 所示。

由图 4 可看到，当吸收液流速由 0.1 cm/s 提高至

1.1 cm/s 时，ARR、K 和 J 分别从 27.0%、4.0×10-6 m/s、
293 mg/（m2·s）增 加 至 36.6%、5.8×10-6 m/s、398.5 
mg/（m2·s）；继续提高吸收液流速，三者基本保持恒定。

提高吸收液流速有助于降低吸收液侧的边界层厚度，

加速吸收液与膜内侧硫酸铵产物的混合与排出；当吸

收液流速增大过量时，吸收液侧传质过程基本不受流

速影响，但系统能耗有所增加。因此，确定最佳吸收液

流速为 1.1 cm/s。
2.1.4　吸收液浓度

在料液 pH 与流速分别为 10.5和 3.6 cm/s、吸收液

流速为 1.1 cm/s、温度约为 26 ℃的条件下，考察不同吸

收液浓度对单级膜组件处理蚀刻废液 ARR、K 和 J的

影响，结果如图 5 所示。

由图 5可以看到，当吸收液浓度从 0.2 mol/L 升高

至 2.0 mol/L时，ARR、K和 J分别从 31.9%、4.9×10-6 m/s、
349 mg/（m2·s）增 加 至 36.6%、5.8×10-6 m/s、398.5 
mg/（m2·s）；当吸收液浓度>2.0 mol/L时，ARR、K和 J不

再继续升高。当吸收液浓度处于较低水平时，从膜内

侧扩散出的高浓度 NH3无法被及时吸收，因此吸收液

侧形成了 NH3分压，一定程度上增加了该侧的传质阻

力；增加吸收液浓度，可对 NH3进行快速吸收并彻底反

应，使 NH3 在该侧的传质阻力得以降低，从而提高

NH4
+-N去除率。然而，过高浓度的硫酸吸收液易腐蚀

膜组件外壳及膜丝，影响膜组件的使用寿命。综合考

虑，确定最佳吸收液浓度为 2.0 mol/L。
2.1.5　温度

在料液 pH 与流速分别为 10.5和 3.6 cm/s、吸收液

浓度与流速分别为 2.0 mol/L 和 1.1 cm/s的条件下，考

察不同温度下单级膜组件处理蚀刻废液时 ARR、K 和

J的变化情况，结果如图 6 所示。

图 3　料液流速对 ARR、K和 J的影响

Fig. 3    Influence of feed liquid flow rate on ammonia removal 
rate，mass transfer coefficient and transmembrane flux

图 4　吸收液流速对 ARR、K和 J的影响

Fig. 4    Influence of absorption fluid flow rate on ammonia re⁃
moval rate，mass transfer coefficient and transmembrane flux
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由图 6可以看到，ARR、K 和 J均随着温度的升高

而增加。当反应温度从 12 ℃升至 40 ℃时，ARR、K 和

J分别从 15.6%、2.2×10-6 m/s和 170 mg/（m2·s）增加至

50.1%、8.9×10-6 m/s和 546 mg/（m2·s），提升幅度分别为

34.5%、304%和 221%。这主要是因为升高温度有助于

促进废液中 NH3分子向气液两相接触界面扩散，提高

H2SO4与 NH3的反应速率，加速吸收液侧的传质过程。

然而，反应温度越高对设备的耐高温特性要求越高，同

时也会大幅增加系统的电能消耗。因此，综合考虑处

理效果、系统能耗和膜工作温度，选取 40 ℃作为适宜

反应温度。

2.1.6　膜组件级数

单级膜组件处理蚀刻废液的最佳条件为：料液流

速=3.6 cm/s、pH=10.5，温度=40 ℃，吸收液流速=1.1 
cm/s、浓度为 2 mol/L。在上述条件下，考察膜组件级数

对膜吸收法处理实际蚀刻废液效能的影响，重复实验

结果如图 7 所示。

由图 7可以看出，经过 17~18级膜组件处理后，出

水 NH4
+-N 可由初始 82 000 mg/L 降至 100 mg/L 左右；

继续增加膜组件级数，出水NH4
+-N不再明显下降。因

此，确定最佳膜组件级数为 18 级。

综上，膜吸收法处理蚀刻废液的最佳条件为：料液

流速=3.6 cm/s、pH=10.5，吸收液流速=1.1 cm/s、浓度为

2 mol/L，温度=40 ℃，膜组件级数为 18级。最佳条件下

膜吸收处理后的氨氮质量浓度可降低至 100 mg/L。
2.2　破络工艺参数优化

膜吸收处理可显著降低蚀刻废液中的氨氮浓

度，但对铜的去除效果不明显。破络剂（Na2S）可与

图 5　吸收液浓度对 ARR、K和 J的影响

Fig. 5   Effect of absorption solution concentration on ammonia 
removal rate，mass transfer coefficient and transmembrane flux

图 6　温度对 ARR、K和 J的影响

Fig. 6    Effect of temperature on ammonia nitrogen removal rate，
mass transfer coefficient and transmembrane flux

图 7　氨氮质量浓度随膜组件级数的变化

Fig. 7    The mass concentration of ammonia nitrogen varies with 
the number of membrane components
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蚀刻废液中的铜反应生成比铜氨络合物更加稳定的

CuS。向膜吸收处理后的脱氨废水中投加不同质量

的 Na2S·9H2O，反应 10 min 后过滤，测定上清液中铜

含量。n（S2-）/n（Cu2+）对蚀刻废液破络除铜效果的

影响如图 8 所示。

由图 8可以看到，当 n（S2-）/n（Cu2+）由 0提高至 1.4
时，上清液中总铜和溶解性铜质量浓度分别从 22 mg/L
和 17 mg/L骤降至 0.4 mg/L和 0.2 mg/L，均达到《电镀污

染物排放标准》（GB 21900—2008）规定的总铜排放限

值（0.5 mg/L）；进一步提高 n（S2-）/n（Cu2+）时，总铜和溶

解性铜质量浓度未继续明显降低。另外，由于蚀刻废

液中含有大量Cl-、HCO3
-等无机阴离子，易对Na2S破络

造成负面作用。因此，确定破络工艺最佳n（S2-）/n（Cu2+）=
1.4，略高于理论值（1.0）。值得注意的是，加入 Na2S进

行破络会将铜氨络合离子中束缚的氨氮释放出来，导

致出水氨氮略微上升（约 20 mg/L）。

2.3　混凝沉淀工艺参数优化

由于破络反应产生的 CuS 颗粒细小，不易沉降，

导致出水铜不达标，因此需对破络后的混合液进行

混凝沉淀处理。以经 Na2S〔n（S2-）/n（Cu2+）=1.2〕处理

后的破络液为研究对象，以 PAC 为混凝剂，考察不

同 PAC 投 加 量 对 破 络 液 中 铜 的 去 除 效 果 ，结 果

见图 9。
由图 9可以看到，PAC投加量在 0~300 mg/L时，上

清液总铜和溶解性铜质量浓度均呈下降趋势；当 PAC
投加量从 0增加至 150 mg/L 时，上清液总铜和溶解性

铜质量浓度分别从12.2 mg/L、0.50 mg/L大幅降低至0.44 
mg/L 和 0.21 mg/L，均达到排放标准；继续提高 PAC 投

加量时，总铜和溶解性铜质量浓度降低幅度较小。因

此，确定最佳 PAC 投加量为 150 mg/L。

综上所述，高浓度蚀刻废液经“膜吸收法脱氨→Na2S
破络→混凝沉淀除铜”组合工艺处理后，出水 NH4

+-N
为 120 mg/L 左右，铜质量浓度稳定降低至 0.5 mg/L 以

下，可进入后续生化处理阶段。

2.4　长期运行效能考察

为考察膜吸收法长期运行效能，将蚀刻废液多次

重复进入同一膜组件，不同处理水量条件下膜吸收法

的运行效能如表 3 所示。

由表 3 可以看到，随着处理水量的增加，出水

NH4
+-N略有上升，但基本保持在 150 mg/L以内，ARR、

K、J分别稳定在99.8%以上、3.2×10-6~3.5×10-6 m/s和40~
43 mg/（m2·s），表明膜组件具有稳定长效的 NH4

+-N 去

除性能。另外，对于 82 000 mg/L的高 NH4
+-N 废水，处

理过程中易出现氨结晶析出现象；在每个处理周期结

束后对膜组件清洗 20 min，基本能消除该现象对膜组

件传质过程产生的不利影响，可作为减缓膜污染的有

效措施。因此，膜吸收法在处理小于 380 L/m2的蚀刻

废液时，能够保持良好的运行效能。

3 结论

本研究建立了“膜吸收法脱氨→Na2S破络→混凝

沉淀除铜”组合工艺，可实现对高浓度蚀刻废液的高效

脱氨除铜。在料液流速=3.6 cm/s、pH=10.5，温度=40 ℃，

吸收液流速=1.1 cm/s、浓度为 2 mol/L，膜组件级数为

18 级的条件下，膜吸收法可将蚀刻废液 NH4
+-N 从

82 000 mg/L 降至 100 mg/L，再以 n（S2-）/n（Cu2+）=1.4 投

加 Na2S 进行破络和投加 150 mg/L PAC 进行混凝沉淀

处理后，出水总铜低于0.5 mg/L，NH4
+-N约为120 mg/L。

该工艺重复运行效能稳定，是高浓度蚀刻废液无害化

处理的有效技术途径。

图 8　铜质量浓度随 n（S2-）/n（Cu2+）的变化

Fig. 8    Variation of Cu mass concentration with n（S2-）/n（Cu2+）

图 9　铜质量浓度随 PAC投加量的变化

Fig. 9    Variation of Cu mass concentration with PAC dosage
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表 3　膜吸收法处理蚀刻废液运行结果

Table 3　   Operation results of etching waste solution treated by membrane absorption method
实验批次

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12
13
14
15
16
17
18
19

处理水量/
（L·m-2）

20
40
60
80

100
120
140
160
180
200
220
240
260
280
300
320
340
360
380

进水 NH4
+-N/

（mg·L-1）
79 900
83 200
80 200
79 500
82 000
80 700
81 000
83 000
81 000
81 500
80 800
80 200
83 500
83 200
84 300
84 700
81 000
82 500
79 500

出水 NH4
+-N/

（mg·L-1）
90
97
92
91
98

100
102
113
109
115
120
123
140
145
152
150
128
135
130

过膜级数

17
17
18
18
18
18
18
18
18
18
18
18
18
18
18
18
18
18
18

ARR/%
99.89
99.88
99.89
99.89
99.88
99.88
99.87
99.86
99.87
99.86
99.85
99.85
99.83
99.83
99.82
99.82
99.84
99.84
99.84

K/（m·s-1）

3.43×10-6

3.41×10-6

3.42×10-6

3.42×10-6

3.40×10-6

3.38×10-6

3.37×10-6

3.33×10-6

3.34×10-6

3.31×10-6

3.29×10-6

3.27×10-6

3.23×10-6

3.21×10-6

3.19×10-6

3.20×10-6

3.26×10-6

3.24×10-6

3.24×10-6

J/（mg·m-2∙s-1）

40.3
42.0
40.5
40.1
41.4
40.7
40.9
41.9
40.9
41.1
40.7
40.4
42.1
41.9
42.5
42.7
40.8
41.6
40.1


