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从废铜屑和铜线路板蚀刻废液中回收提取四面体 CuCl 及其储锂性能 
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摘  要：通过一步归中反应同时回收含铜蚀刻废液与金属铜边角料得到 CuCl 四面体晶粒，并考察其电化学储锂性能。结果

表明：四面体 CuCl 晶粒具有 4 个光滑的三角形表面及 6 个等长的棱；即使在 10 C 循环 2 000 圈，CuCl 负极的可逆放电比容

量仍能稳定在 101.8 mAh/g，高于同样条件下石墨负极的放电比容量，表现了良好的大倍率长循环储锂稳定性。该结果有助

于推进废铜资源的循环经济模式和可持续能源的发展。 
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Abstract: Waste Cu scraps and waste copper etchant were simultaneously recycled in the form of tetrahedron-like CuCl crystal 
via one-step facile comproportionation reaction, and its electrochemical Li-storage performance was also evaluated. The results 
show that the resultant tetrahedron-like CuCl crystals possess four smooth triangular surfaces and six isometric sides. 
CuCl-based anode delivers a reversible discharge capacity of 101.8 mAh/g even cycling at 10 C for 2 000 cycles, which is 
greater than that of graphite anode under the same conditions, implying the satisfactory long term Li-storage cyclic stability at a 
high rate. These results could facilitate to promote the development of circular economy mode of waste Cu-based resources and 
sustainable energy. 
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金属铜具有良好的导电、导热、抗菌和机械性

能，被广泛应用于电力、化工、厨具和机械等多种

领域，但在加工过程中和退役后也不可避免地会产

生大量的固体废金属铜[1–2]。此外，在生产铜印刷线

路板过程中也会伴随着大量酸性蚀刻含铜废液的形

成[3]。如果不及时合理回收这些含铜废弃物，会造

成铜资源的浪费和环境污染[4]。因此，开展含铜废

弃物的回收利用研究具有重要的环保意义。目前，

通常采用湿法或干法工艺回收固体废铜资源，如采

用酸浸出法回收废铜电路板或通过浮选法回收铜矿

渣[5–6]。而针对含铜废液则往往通过化学沉淀、电还

原、萃取等方法进行回收，如 Kobayashi 等通过酸

碱中和反应从蚀刻废液中提取了氧化铜[7]；Sze 等

通过萃取法从蚀刻液中回收得到了硫酸铜[8]。但值

得注意的是，多数报道仅针对单一的废铜资源进

行回收，而关于同时回收两种废铜资源的文献报 
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道还比较少。此外，作为一种重要的精细化工产品，

CuCl 在石油、能源、冶金和医疗等行业中应用广泛。

用作锂离子电池负极材料时，可基于转换反应机

理而具备储锂活性，理论比容量为 269.4 mAh/g，

如在充/放电倍率为 0.4 C 和 2 C 分别循环 50 圈和

100 圈后，其放电比容量分别为 201.4 mAh/g 和    

171.8 mAh/g[9–10]。为此，通过蚀刻含铜废液与废金

属铜在 NaCl 溶液中的一步归中反应，同时从废铜

屑和蚀刻含铜废液中提取了四面体 CuCl 晶体，并

考察其电化学储锂性能。 

1  实验 

1.1  废金属铜和蚀刻废液的回收 

废铜主要来自废旧锂离子电池中的铜箔集流

体或裁剪铜箔集流体过程中产生的铜边角料，墨绿

色铜印刷线路板蚀刻废液由河南焦作禹沁电子有

限公司提供，通过电感耦合等离子体发射光谱技术

(ICP–OES) (Prodigy Leeman USA)测定了废液中铜

离子的浓度为 95 g/L。将 0.5 g 处理干净并剪碎的

废铜屑和 0.8 g NaCl 同时加入到 5 mL 铜印刷线路

板蚀刻废液中，反应 10 min 后，过滤除去残留铜

屑。然后加入 50 mL 蒸馏水稀释可得到白色沉淀，

过滤并依次用 10% HCl 和无水乙醇清洗，真空干

燥后备用。 

1.2  样品表征及电化学测试 

分别采用扫描电子显微镜 (Quanta 200, FEI, 

USA)、透射电子显微镜(JME–2100 JEOL Japan)、X 

射线能量色散光谱仪(Apollo, EDAX, USA)(EDS)、X

射线衍射仪(TTR III, Rigaku, Japan)研究样品的微观

形貌、化学元素组成及晶相结构。将含有 70% CuCl

粉末、20%乙炔黑和 10%聚偏氟乙烯的电极浆液涂

覆在干净的铜箔集流体一侧表面上，干燥后得到

CuCl 电极片，其中 CuCl 的担载量约为 0.56 mg/cm2。

同时，将含有 80%商业石墨粉、10%乙炔黑和 10%

聚偏氟乙烯的电极浆液涂覆在干净的铜箔集流体一

侧表面上，干燥后得到石墨电极片，其中商业石墨

的担载量约为 1.12 mg/cm2。将所制备的两种电极片

分别与锂箔、商品 Celgard2400 型多孔膜一起，在

充满高纯氩气的手套箱中组装 CR2025 型扣式电池

后，采用恒流充放电法测试并比较其充/放电性能，

其中电解液为含 1 mol/L LiPF6 的碳酸乙烯酯/碳酸

二乙酯溶液(体积比 1:1)。最后采用电化学工作站 

(Princeton Parstat 4000，USA)测试 CuCl 负极的循环

伏安(CV)曲线和交流阻抗谱(EIS)。 

2  结果与讨论 

2.1  SEM-EDX 分析 

图 1 为 CuCl 粉末的 SEM 照片和相应的元素能

谱。由图 1a 可知，CuCl 粉末是由粒径大小不等的

规则四面体状微粒堆积而成，棱长为 2~11 μm。由

图 1b 中单个四面体状 CuCl 晶粒的形貌可知，该晶

粒具有4个光滑的三角形表面和6个6.7 μm长的棱。

由图 1c 中的元素能谱可知，出现了与 Cu、Cl 元素

相对应的峰，不含其它杂质元素，表明 CuCl 粉末

的纯度较高。 

 
(a) SEM image  

 

(b) Locally enlarged image 

 
(c) EDS spectrum 

图 1  四面体 CuCl 的 SEM 照片和 EDS 谱 
Fig. 1  SEM images and EDS spectrum of the tetrahedron-like 

CuCl powders 
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2.2  XRD 分析 

由图 2中CuCl粉末的XRD谱可知，在 2θ =28°、

47°和 56°检测到 3 个衍射峰，根据文献，可将这 3 个

衍射峰分别归属为 CuCl 的(111)、(220)和(311) 3 个

晶面。此外，衍射峰强且尖锐，表明结晶性好[11]。 

 
图 2  四面体 CuCl 晶体的 XRD 谱 

Fig. 2  XRD pattern of the tetrahedron-like CuCl crystal 
 

2.3  TEM 观察 

图 3 为 CuCl 粉末的 TEM 照片，其中图 3a 展示

了单个正四面体状 CuCl 晶粒的透射电镜照片，该四

面体的棱长约为 3.4 μm。由图 3b 中的高分辨率 TEM 

 
(a) TEM image 

 
(b) HRTEM image 

图 3  四面体 CuCl 的 TEM 照片 
Fig. 3  TEM images of tetrahedron-like CuCl powders 

照片可知，出现了 3 个 0.31、0.19 nm 和 0.16 nm 的

晶面间距，分别对应于 CuCl 的(111)、(220)和(311)

晶面。显然，TEM 结果与 SEM 照片、XRD 谱吻

合良好。 

2.4  CuCl 负极的电化学储锂性能 

图 4a 为 CuCl 和商业石墨负极在 2C 倍率时的

首次充/放电曲线。由图 4 可知，CuCl 负极的初始

放电比容量为 169.9 mAh/g，低于石墨负极的   

292.9 mAh/g，但与文献报道结果相当[9–10]。然后进

一步测试了两种负极材料在 2 C、5 C、7 C 和 10 C

倍率分别循环 500 圈、1 000 圈、1 000 圈和 2 000 圈

时的充/放电性能，如图 4b、图 4c 和图 4d 所示。由

图 4b 可知，CuCl 负极的放电曲线在 1.58~1.34 V 之

间的区域对应于 CuCl 与 Li+ 之间的转化反应，在

0.56~0.29 V 之间的区域与 SEI 膜的形成相对应。

CuCl 负极在不同倍率时的可逆放比电容量分别稳

定在 176.6，140.2，132.3 mAh/g 和 101.9 mAh/g，

而商业石墨负极的可逆放电比容量分别稳定在

252.1，109.4，99.3 mAh/g 和 64.9 mAh/g。与商品石

墨负极相比，CuCl 负极除了在 2 C 时的可逆放电比

容量较低外，在其它 3 个较高倍率(5 C，7 C 和 10 C)

时的可逆放电容量均高于商业石墨负极，表现了良

好的大倍率长循环储锂稳定性(图 4d)。规则的四面

体形貌可能提供了较大的开放空间、有利于促进电

解液渗透和快速的离子/电子扩散、改善 CuCl 负极

循环稳定性。 

图 5a 为 CuCl 负极在不同扫描速率时的 CV 曲

线。分别在电压为 1.4 V 和 2.7 V 时出现了一对还原

/氧化峰，归因于 CuCl 与 Li+之间的可逆转化反应；

而在电压为 0.3 V 和 2.0 V 时的还原/氧化峰与 SEI

膜的形成与分解过程相对应[12]。 

随着扫速的增加，浓差极化也渐渐增大，氧化

峰和还原峰逐渐向两端移动，峰间距逐渐增加。CV

曲线的总电荷存储量主要包括 Faraday 过程和非

Faraday 过程，其中 Faraday 过程通常包括电极的表

面赝电容过程和体相扩散控制的电荷转移过程，而

非 Faraday 贡献主要来自双电层效应。进一步，

Faraday 过程的贡献可以根据公式(1)计算[13]： 

i(V) = k1v + k2v
1/2                                    (1) 

其中：i(V)为在某一电位时的总电流，v 为扫描速率，

k1 和 k2 为常数，k1v 和 k2v
1/2 分别对应于赝电容贡献

和体相扩散贡献。上式与 v1/2 相除后可得式(2)： 

i(V)/v1/2 = k1v
1/2 + k2                                 (2) 

将不同电位时的 i(V)/v1/2和 v1/2进行关联，如图 5b 
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(a) Initial charge/discharge profiles of both anodes 

 

(b) Representative charge/discharge profiles of CuCl anode 

 
(c) Representative charge/discharge profiles of graphite anode 

 
(d) Cyclic performance 

图 4  CuCl 和商业石墨负极在不同倍率时的电化学性能 
Fig. 4  Electrochemical performances at the various rates of 

CuCl and commercial graphite anodes 

 
(a) CV curves 

 
(b) Linear relationship between i(V)/v1/2 and v1/2 

 

(c) Percentage of pseudocapacitive current at 4 mV/s 

 
(d) Percentage of pseudocapacitive current at different scan rates 

图 5  CuCl 负极在不同扫速时的 CV 曲线，i(V)/v1/2 和 v1/2

之间的线性关系及赝电容电流的百分比 
Fig. 5  CV curves, linear relationship between i(V)/v1/2and v1/2, 

the percentage of the pseudocapacitive current of the 
CuCl anode at different scanning rates 
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所示，可得到 k1、k2 及不同扫速时两个过程的贡献

比，如图 5c 和 5d 所示。当扫速为 4 mV/s 时，赝电

容过程占总电荷存储的贡献比为 65.9%，而扩散过

程的贡献百分比为 34.1%(图 5c)。同理，在扫速分别

为 1、2、4、6、8 mV/s 和 10 mV/s 时的赝电容贡献

比分别为 49.1%、57.7%、65.9%、70.2%、73.2%和

75.3%，如图 6d 所示。显然，扫描速率越大，赝电

容贡献越大，即在较大的扫描速率时，电流主要来自

CuCl 负极的表面赝电容效应[14]。 

由图 6a 中 CuCl 负极的交流阻抗 Nyquist 谱可

知，电极的内阻(Rs)与电荷转移电阻(Rct)分别为 8.9 

Ω 和 88.2 Ω。图 6b 为 Zre 与 ω–1/2 的线性关系图，

根据曲线的斜率确定 Warburg 系数 (σ) 约为    

300.6 Ω/s1/2[15]。根据文献可计算锂离子扩散系数约

为 3.7×10–10 cm2/s，高于 CuS 负极的锂离子表观扩

散系数 1.98×10–11  cm2/s，表明 CuCl 负极具有较好

的电化学反应动力学[12, 16]。 

 
(a) Nyquist plot 

 
(b) Linearrelationship between Zre and ω–1/2 

图 6  CuCl 负极的电化学交流阻抗谱图及 Zre和ω–1/2之间的

线性关系 
Fig. 6  EIS and the linear relationship between Zre and ω–1/2 of 

CuCl anode 
 

3  结论 

通过一步归中反应，从两种工业含铜废料(废铜

屑和酸性蚀刻废液)提取了具有光滑表面的规则四

面体形貌的 CuCl 粉末，且 CuCl 负极表现了良好的

大倍率长循环储锂稳定性。该结果将为废铜资源的循

环经济模式和可持续能源产业的发展提供新的视角。 
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