
印制线路板新腐蚀液的研究

贵州大学化学系腐蚀液小组

一
、

前 言

印制线路板的制造是电子工业中一项基

础性的工作
�

在制造印制线路板时
,

需用大

量腐蚀液
,

这是伴随电子工业的发展而提出

的一项研究课题
�

我国长期以来广泛使用三

氯化铁腐蚀液
,

这种腐蚀液有许多缺点
� 不

能应用于反镀法�铅锡合金 �新工艺
,

原材料

耗量大
,

腐蚀质量不稳定
,

工人劳动条件差
,

废旧溶液回收和再生工艺复杂
,

电耗量大等
�

由于废液难于处理
,

大都采取不加处理而直

接排放的办法
,

这样既浪费了国家资源
,

又严

重污染了环境
�

我们研究成功的两个腐蚀液

配方有如下的优点
�

�
�

腐蚀速度快
、

容量大
、

效果好
、

成本低 �

�
�

适用于丝网漏印板和 ��
一�� 合金板

,

为国内实行反镀法创造了条件 �

�
�

操作简便
,

易于建立自动化工艺线
,

可

大大改善劳动条件 �

�
�

金属铜易回收
,

母液再生后可循环使

用
,

既能充分利用原料
,

又保护环境
�

国外关于印制线路板腐蚀液的研究工作

大致可归纳为如下几类
� �� �

���厂�
�� �

腐

蚀液 � �� � � � �一�
� � �

腐蚀液 � �� � �� �
�

�
�� �� �

腐蚀液 � �� � �� � �
�

腐蚀液 � �� ��
��� 斗一� �� ��

�

腐蚀液 � �� � �
� � �� �

腐蚀液 � �� � �
�

��� �盐

腐蚀液 � �� 电腐蚀法
�

我们曾系统地对近 � �� 种腐蚀液配方
�

进

行了试验
,

权衡利弊
,

确认 �
��� �一�

�� �

这类

腐蚀液比其它腐蚀液为好
�

我们还对此类腐

蚀液甲的几个配方进行了条件试验
�

这几个

配方是
� � 多。广�

�� �

一� � � �厂非那西汀
�

�
��� �

一�
�� �

一磺胺噬哇一非那西汀 � �
��� �

一�
�� �

一磺胺 咪哩一苯脉 � � 多�
�

一�
�� �

一
� � � �

�

一苯脉
�

实验结果表明
,

这些配方各

有 自己 的优点
,

而 �
��仇一�

�� �

一� � � �厂非
那西汀则比较全面

,

是比较满意的一个配方
�

在此基础上
,

我们进一步研究了 ��
一�� 合金板

的腐蚀问题
,

提 出了 �
�� � �

一�
��厂�

�

��
�

一

� � � �
�

一非那西汀新配方
�

限于篇幅
,

我们

仅介绍这两个配方的实验结果
�

二
、

实 验 部 分

�
�

实验方法

实验数据都是用浸入腐蚀法测定的
�

将

敷铜箔板插人腐蚀液中进行腐蚀
,

即计时量

温
�

溶液的体积为 � �� 毫升
,

铜箔面积约为

�� 厘米
� ,

厚度为 �� 一�� 微米
�

每次取样测

定 � � 、

� � ��
、

� � � 和 �
�� � 的浓度时

,

均用 � � �

毫升容量瓶量取
�

实验中所用的非那西汀为医用品
,

�
�� �

为工业品
,

�
� �� �

和 � � � �
�

都为三级试剂
�

测酸用 �
� � � 滴定

,

以甲基橙为指示剂
�

测 �
�� ,

用 � � � � �

容量法
�

侧铜用铜氨络合

物比色法和碘量法
�

测银用 � � �� 比浊法
�

在筛选配方时
,

除浸入法外
,

还使用了喷

射法和泼溅法
,

以比较腐蚀速度
�

结果表明
,

喷射法比浸人法的速度一般要快 �一� 倍
�

浸人法操
�

作简便
,

我们在进行 �� 升
、

��

升
、

�� 升的扩大实验时也用这种方法
�

� 编者注 � 由于篇幅所限
,
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�
�

条件实验

我们主要做了 �
���

�

和 �
�� �

的起始浓

度
、

添加剂
、

温度和铜的积累量等四方面的条

�仁实验
�

我们实验确定的配方为
�

��� �
��� � � � 并�重量 �

� �� � �� 肠

� �� � � � � �  !�

非那西汀 � � �� � �

温度 �� 一 �弓℃

腐蚀起始速度

� � 微米 �分 ��� 一 �� ℃ �

�� � �
���

、
� � 异

玉� �� � �� 多

� �� �
�

�多

� � � � � �� �����

非那西汀 � � ��� �

温度 知一 � �℃

腐蚀起始速度

� � 微米 � 分 �� 一 � , ℃ �

配方 �� � 国外资料上曾有报导
,

但所用

� �� � 、

和 �
�� �

的浓度不一致
,

其腐蚀容最约

为 � 。克 �升
�

我们所用的两个配方腐蚀容量

一般可达 � �� 一� �� 克 �升
�

现将实验结果叙述于下
�

�� � �
��� �

和 � �� �

的起始 浓度

� ��� 、

和 �
�� ,

是配方的基本组 分
,

它

们的起始浓度对能否获得最佳腐蚀容量起决

定作用
�

表 � 是 �
�� �

的浓度实验结果
�

浓度低

于 � 务 时
,

反应平稳
,

腐蚀速度慢而恒定
�

增

高 � � � �

浓度
,

对腐蚀速度和腐蚀容量都较有

利
,

但浓度高时
,

反应剧烈
,

� �� ,

损失较多
�

我们将起始浓度控制在 �� 界
�

�
��� �

的浓度实验结果见表 �
�

高酸度

对腐蚀不利
,

尤其是当溶液中 � � � � 浓度大时

更明显
�

这可能是因为 � 多�
�

浓度大时
,

硫

酸铜的溶解度降低
,

沉积在铜表面的硫酸铜

形成了一层保护膜阻碍了反应的进行
�

所以

在腐蚀过程中
,

随着溶液中 � � �十 浓度的增

表 � 不同浓度 �
�
�

�

的条件实验 ��
�
� �

� � � � � � � �
� � � � � � � 非那西汀 � � � � � � �

�
� � � 浓 度 ��� ��� � ��� �

�

� ���
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表 2 不同酸度的条件实验 (H
Zo Z 10% A gN O ,

3 0 0 p p 。 非那西汀 400pp。)
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表 3 铜的浓度达 60克/升时酸度的影响 (H
:o ,

7 % A
g N o

,
3 0 0 p p 。 非那西汀 400ppm )

一

厂皿
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7
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4 %

4 5 一55 10 ,

4

,,

以
,

但不如 AgN O
,

有实用价值
.
H 户
:
的稳定

巧141312n10.?
8日州川ul

(巾�遥留色趣友窦

高
,

都应有最佳酸度与其相适应
.

通过反复实验确定
,

当 c u
Z+ 浓度达 60

克/升以上后
,

H

Z
s o

;

的浓度为 8一5多最 好

(见表 3)
.
为了满足这一条件

,

要求 H
ZSo ;的

起始浓度为 20 多左右
.
另一方面

,

H

Z
o

:

也要

求有一个最佳的 H
Zso ;浓度与其相适应

.
我

们选定的 20 % H
2s0 4和 10 多 H

Zo :是它们最

好的比值
.

(2) 添加 剂的影响

添加剂用量小作用大
,

从图 1
、

图 2 和图

3 中可明显地看到其影响
.
寻找新的添加剂

是腐蚀液研究中的一个重要内容
.

在我们确定的两个配方中
,

A g N 0
3

的作

用是催化溶解铜
,

图 2 表明
,

含量只要大于

soPP m 就行
,

一般使用 3o 0PP m 足够
.
非那西

汀对 H 20 2分解的抑制作用十分明显
,

但其机

理目前尚不清楚
.
非那西汀还能提高腐蚀容

量
,

这是由于防止了 H
Z。: 分解所致还是非那

西汀本身有此作用
,

尚待进一步研究
.
H 3P。;

能有效地保护 Pb
一
sn 合金镀层

,

减小侧腐蚀
.

催化溶解铜
,

除 A gN 0
3
外

,

其它氧化电

位比铜高的金属离子如汞
、

金
、

铂
、

把等也可

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
铜积累量(克/升)

图 1 添加剂的影响

配方: H
:50 ; 18%

,
H

Z
o

:
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,
A g N O

,
3 0 0 p p 。

,

非那西汀 400pp n ,

温度: 朽一知℃

(x) 加非那西汀
,

不加 A gN o
3;。H Zo : = 0

.
6 5

(
11) 非那西汀和 A gN 0

3
都不加 : , ,

H
Z

O
:

= 1

.
0 2

(
1 11

) 加 A gN o
3 ,

不加非那西汀: 胡 H
:
0
2
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.
又9

(
Iv
) 非那西汀和 A g N o

。

都加: , ,,
H

Z
o
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一 0

.
79

。H
Z。 ,

表示腐蚀 l 克铜消耗 H :0 : 克数(平均

值)
,

理论值 为 0
.
穷 克



认

响腐蚀速度
,

示于图斗
.
腐蚀速度随溶液中铜

浓度的增加而不断下降
,

我们把速度下降到

十分钟以上或不能再腐蚀时溶液中的含铜量

(克/升 ) 称做该腐蚀液的最大容量或腐蚀容

量
.
这是一项重要性能指标

.
三氯化铁腐蚀

容量定为 68
.
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.
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的加人量对腐蚀速度的影响
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.
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,
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1 3

.
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,
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)

(
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.
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Z
s o

;
9 3

.
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,
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,
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剂很多
,

如焦磷酸盐
、

锡酸盐
、

铝酸盐
、

脂肪

醉
、

胺类化合物
、

蛋白质等都可以
.
但至今

,

尚无一种理想的物质使 H 20 : 在腐蚀过程中

基本不分解
.

(3 ) 铜 的积 累量

这是指在腐蚀过程中随 着 铜 的不 断 溶

解
,

溶液中铜浓度的增加量
.
铜的积累量影

(4) 温度的影响

温度影响示于图 5
.
温度高

,

腐蚀速度

快;温度低
,

腐蚀速度慢
.
但温度高

,

也加速

H 20 2分解(特别是 65 ℃ 以上 )
,

造成浪费
,

所

以应合理选择使用温度
.
我们控制 在 45 一

65 ℃
.
当确定起始温度时

,

必须考虑
:(l) 铜的

腐蚀是放热反应
,

H

Z
O

Z

的分解也是放热反应
,

因此腐蚀进行时温度要升高
.
腐蚀的板子越

35 40 45 50 55
温度(℃)

图 5 温度的影响

配方: H
:50 。

1 8
%

,
H

:
0

2
8 %

,
A g N 炳

300ppm ,

非那西汀 斗0 0 p p m



多
,

温度升得越高; (2) 溶液中铜的积累量小

时
,

腐蚀速度快
,

温度也升得快且高
.
当溶液

中铜 的积累量大时
,

腐蚀速度慢
,

温度升得

慢
,

甚至还要下降; (3) 环境温度的影响
.

3
.
P b一S n 合金板的腐蚀

反镀法新工艺中所用的板子
,

其抗腐蚀

保护层主要有 A
u 、

A g

、

S
n 一

N i
一

合金
、

Pb

一
Sn 合

‘

金等
.
其中 Pb

一
sn 合金板因价格便宜

,

原料

易得
,

适于大量使用
.
我们主要对 Pb

一
Sn 进

行了一些实验工作
,

着重解决下面两个问题
.

( 1) 过腐蚀和侧腐蚀 问题

H :50 ;对 Pb
一
sn 合金有轻微的腐蚀作用

,

所以要求该合金镀层有一定厚度
.
用第一种

配方试验
,

厚度在 1, 微米以上的板腐蚀后
,

其 Pb一Sn 合金保护层完好无缺
.
但由于小孔

边缘及孔内的镀层较薄
,

容易出现缺损
.
所

以腐蚀前
,

须对这些地方进行严格检查
.
为

了尽量减小腐蚀时 H ZSO ; 对 Pb
、

Sn 的轻微

作用
,

我们试验了一些添加剂
.
图 6 表明

,

H

3
P O

;

可大大减小 H ZSO ;对 Pb
一
sn 合金的腐

蚀作用
.
这可能是Pb 和 sn 的磷酸盐更难溶解

的原因
.
只要 Pb一Sn 合金保护层本身完整无

缺
,

用配方(2)腐蚀
,

对厚度小于 10 微米的板

也不会出现过腐蚀现象
.

取加入 H 尹O ; 和提高腐蚀速度的办法
.
将

A吓0
3
量增到 100oPP m

,

起始温度升 高到

50℃
,

就获得明显的效果
.
对高精度的 Pb

一S 。

合金板
,

我们建议用喷射腐蚀法
.

( 2) 发黑和焊接 问题

用本配方腐蚀 Pb一Sn 合金板时
,

有时Pb-

sn 层有发黑现象
.
这是因为 H

ZSO ;的起始浓

度过低所致
,

当腐蚀到 H
ZSO ;耗尽时

,

溶液中

还剩有 H
Zo Z, 这时再腐蚀

,

被 H 刃
2
氧化生成

黑色的 sn o 已没有足够的 H 多。
;
使它溶解

,

因而使 Pb
一
sn 合金线条发黑

.
在这种情况

下
,

铜箔也会因生成黑色的 C uo 而变黑
.
发

黑的板子并不报废
,

只须在溶液中补加点酸

再腐蚀一下就行
.
H ZSO ; 的起始浓度低于

15关时
,

溶液使用到最后就会出现此种现象
.

腐蚀后的 Pb
一
sn 合金板直接进行焊接比

较困难
,

因为 Pb一sn 表面有一层氧化膜和难溶

的金属盐类
,

因此要进行表面处理
.
处理方

法是将腐蚀后的板子用水清洗后
,

再在下述

溶液中浸 3一5 分钟 (30 一50 ℃) 即可 川
.
经

过这样处理后的Pb
一
sn 合金板焊接性能良好

.

H BF4(42务) i 升

sn (B F
4
)
2
(4 , 务) 0

.
5升

硫腺 1公斤

乙基溶纤素 0
.
5一1

.
5多(体积百分比 )

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

腐蚀时间 ‘分、

图 6 Pb 一S n 合金镀层在配 方(2) 溶液中的腐蚀情况

(厚度的侧定方法见资料 f l〕)

对于侧腐蚀问题未作定量研究
,

仅进行

了定性观察
.
在正常操作过程中

,

我们用 5倍

放大镜观察用配方(l) 腐蚀的板子
,

未发现侧

腐蚀现象
.
但将腐蚀后的 Pb

一
sn 合金板在溶

液中长时间浸泡 (65 ℃ 左右
,

20 分钟)
,

发

现有明显侧腐蚀
.
为了减少侧腐蚀

,

我们采

4
.
溶液的再生使用

(l) 回习文硫酸铜

腐蚀液与铜的反应是
:

C u 十 H
ZO Z + H

ZSO ;

一
CuSO;+ ZHZO

由反应式看出
,

产物只有硫酸铜
.
可以

采用不同的方法除去溶液中的铜
‘3.4, 51 .

我们

确定的高酸度结晶法不需要复杂的设备
,

操

作简便
,

回收的硫酸铜可直接用于镀铜
.

结晶法的关键是要解决除铜不干净的间

题
.
铜除不干净则直接影响下次腐蚀时的腐

蚀容量
.
因为最大容量是一个定值

,

如起始

铜含量高
,

能溶去进的铜也就少了
.
我们对

结晶酸度(即 H Zso ;浓度 )
、

温度
、

时间等条件

Q�Rtl八0�兴彩�侧处噢邪



进行了实验
.
图 7 为不同酸度

、

不同温度下

硫酸铜的溶解度
.
实验证明

,

高酸度结晶可

有效地改善除铜不干净的状况
.
例如在 20 ℃

进行高酸度除铜
,

使再生以后的溶液含铜量

都能达到 20 克/升以下
,

即使用再生后的溶

液进行腐蚀仍有 80 一100 克/升的腐蚀容量
.

在 。℃时进行结晶
,

可得到含铜量 10 克/升以

下的再生溶液
.
高酸度结晶所加人的硫酸量

正是母液再生时所应补加的硫酸量
,

但须在

结晶前加人
.
由于再生以后的溶液中含有一

定量的铜
,

在计算 H ZSO 斗

的加人量时
,

应考虑

这部分铜
,

一般可按 18 并 计算
.

14

{
, 。

i \

3 4

H
:
5 0 月浓度

/
N )

图 7 硫酸铜在硫酸溶液中的溶解度

注
: (l) 虚线数取自资料 「6 〕 (2) 泪度误差 为 士 1℃

结晶所得的硫酸铜 (c
uS0 4

·

S
H

Z

O
) 的纯

度约为 98 %
.

(2 ) 母液再 生使 用

母液再生是通过补加原 料 的办 法 来 完

成
.
腐蚀后的溶液中除硫酸铜外

,

还有 3一

5界H
Zso ;, 2一3多H

20 2和少量添加剂
.
结晶

除铜以前
,

先测 出 H
250 4和 H

20 2的含量以及

排液的体积
.
随即加入 Zo0PP m 非那西汀

,

待

溶液冷至室温后
,

补加计量的 H
ZSO 4, 冷却结

晶
.
结晶温度应尽量低 (20 ℃ 以下)

,

才能保

证再生后的溶液有较大的腐蚀容量
.
结晶完

全后
,

滤出硫酸铜
,

用少量水洗涤
.
补加计量

的 H
20 2、 使再生后溶液的 H

Z
q 量仍为 10 沁

左右
.
最后加入 20opp m 非那西汀

,

溶液即可

使用
.

A gN O ,

的补加
,

根据我们的实验结 果
,

母液使用五次以上才需 补 加 一次
,

其 量 为

300即m
.
溶液中切忌引人氯化物

、

浪化物
、

碘化物
.

三
、

结 论

1.系统地研究了各类腐蚀液近 100 个配

方
,

确定了 H
ZSO 4一H

ZO厂AgNO尸非那西汀
配方及其各组分的含量和使用条件

.
配方为

:

H ZsO 4 (试剂) 20多(重量百分比 )
,

H

Z
O

Z

( 工业品) 10外(重量百分比)
,

A g N O
3

( 试剂) 3ooPpm ,

非那西汀 400ppm
.

使用温度
: 45 一65 ℃

.

2
.
研究了 P b

一
sn 合金板的腐蚀问题

,

提

出了新的配方:

H ZSO ; (试剂) 20多
,

H

Z
O

:

( 工业品 ) 10多
,

H

3
p O

;

( 试剂) 1多
,

A g N O
,

( 试剂) 1o ooppm
,

非那西汀(药用品 ) 400ppm .

使用温度
: 50 一65 ℃

.

3
.
研究了腐蚀液中回收硫酸铜和母液再

生的条件
.
提出了高酸度回收硫酸铜的新方

法
.
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