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前  言 

根據我國環境保護署 2002 年的統計，依有害事業廢棄物前十大產生量之申報

量而分，電鍍製程之廢水處理污泥佔第八名，總計約 28,000 公噸。而污染防治設

施或製程產生之含銅污泥佔第九名，總計約 27,000 公噸。顯示台灣因含重金屬污

泥造成的健康與生態風險、經濟負擔、與社會成本實在不容忽視。除了妥善處理與

處置外，國內外均著重於含重金屬污泥之安定化與資源化相關技術的研究與發展，

本文即針對此議題進行最新發展現況之回顧。  
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二、安定化與回收技術 

相對於傳統透過安定劑(或固化劑)之添加，以安定化污泥中之重金屬，有部分

新的技術陸續在發展中：  

2.1 微波處理(Gan, 2000) 
透過最大功率為 2,000 瓦的微波爐，搭配電熱器將溫度控制在 96℃，則印刷

電路板污泥經過處理後，銅與鉛之溶出可分別有效削減 27 倍與 11 倍。雖然詳細反

應控制並不清楚，推測應是高溫與電磁波改變了金屬離子在污泥中之鍵結。  

2.2 電漿處理(Szente et al., 1998；Ramachandran and Kikukawa, 2000) 
以不同氣體組成之電漿處理電鍍業含重金屬污泥，則可將易揮發之鋅等金屬

回收，並同時將其他成分轉化為安定之含重金屬爐渣與含矽爐渣，兩種爐渣皆可通

過滲出試驗。  

前者可進一步提供為鋼鐵業回收，後者則可用為路基級配或建材材料。巴西

已設有每小時處理量為 150 公斤之模型廠，初步結果顯示，操作符合經濟效益，有

潛力取代傳統之固化後掩埋之技術。  

2.3 電化學回收(Zagury et al., 1999) 
主要以電動力( electrokinetic )來將含水之重金屬污泥回收。  

實驗室規模之結果顯示，重金屬在污泥中濃度可有效消減。以法國之背景而

言，處理成本約與固化處理成本相等，但卻有比較低之健康風險的優勢。  

2.4 萃取或浸漬 
美國學者 Brooks (1995)提出，以甲苯、二甲苯及其他芳香族化學品混和之溶

劑可有效萃取廢棄物或電鍍污泥中之重金屬；如果配合沈澱或離子交換等程序，可

有效回收非鐵金屬。Burckhand 等人(1995)亦指出，以甲酸、草酸、與檸檬酸等，

可以萃取礦渣中之重金屬。主要影響因子包括有機酸之解離度、接觸時間、有機酸

特性、螯合劑性質及質量傳送等。類似的，亦有學者(Jdid et al., 1996)以六氟矽酸  

(hexafluorosilicic acid)與硝酸配合，可分階段萃取並分解極陽離電浮渣 (anodic 

slimes )中超過 99%的銅，97%砷及 85%的銀等金屬。國內則有呂慶慧等人(1995)

曾針對印刷電路板工廠的含銅污泥，以 Am-MAR (ammonium–metal acid recovery )
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程序，就是將污泥直接與氨浸液及某種商業鹼性萃取劑(Lix 54)混合，分離污泥中

的銅，而氨可以再回收，最後以結晶技術，製成資源化產品。他們亦指出，印刷電

路板污泥中的銅以氨浸及萃取劑回收，就日處理量 4 噸濕污泥可產生 4,000 元之資

源化產品，其平均單位處理費用在 2,000 元以下(含土地與廠房費用)。這項處理一

方面可使污泥減毒化，另一方面則是資源再利用。此外，國內針對此技術亦進行探

討(Liu and Kao, 2003)。並將氨萃取效能與銅在印刷電路板污泥中存在型態作關連

性之分析；發現透過酸鹼值與固液比等之控制，高效率(>94 %)之銅萃取是可行的。 

三、無電鍍法回收銅 

在電鍍與印刷電路板製造過程中，大量使用重金屬鹽類作為金屬沉積之來

源，造成大量含重金屬之廢液產生，由於廢液中含有錯合劑，使得以電解方法取得

金屬回收之效果顯得不彰，急需以非電解之方法尋求解決之道。無電鍍銅之技術通

常運用於印刷電路板與積體電路銅導線之前製程，有研究目的在於探討無電電鍍之

原理，將污泥萃取液銅離子以自身催化還原，成為金屬態銅之可行性研究。  

無電電鍍 ( electroless plating )是金屬沉積技術中的一種方式 ( 林亦懋 , 

2001 )，如名稱所示，在無需外加電壓的情形下，把溶液中的金屬離子藉由自動催

化( autocatalytic )的化學反應方式，將金屬沉積在固體表面之上。這種反應程序與

電鍍極為類似，不同的是反應發生時的電子傳遞不經由外部電路，而是藉由溶液中

的物質在固體表面發生反應時，於表面上直接進行傳遞而有別於外加電路的電鍍，

在此欲突顯其利用化學反應原理沉積金屬層的特性，故將此程序稱為化學鍍，而與

外加能量驅動反應的電鍍有所區別。  

此化學鍍程序的基本原理乃利用與金屬離子共同存在於鍍液中的還原劑，於

固體表面上藉由化學反應將金屬離子還原成固態金屬，而逐層沉積於固體表面，由

於此氧化還原反應僅在具有活性物質的固態表面上發生，故化學鍍的施行不會因為

被鍍物的表面形狀、大小或是否導電等因素而受限制，並且還具有反應與否的選擇

性，因此欲在非導體的特定表面上沉積金屬層，利用化學鍍會是一種具有相當便利

性與效率性的方式。由於化學鍍有如此的便利性，使得許多種金屬的化學鍍程序逐
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漸地被開發出來，而其中用量最大的則是化學鍍鎳與化學鍍銅程序。  

有關化學鍍銅之鍍液主要是銅鹽( copper salt )與還原劑  ( reducing agent )，另

含有錯合劑 (complexing agent )、 pH 值調整劑 ( pH adjustor )和其他添加劑

( additives )所組合而成。其中還原劑是扮演自發反應發生最重要的角色，其自身被

氧化而可提供電子於溶液中之金屬離子作還原之用。常用的還原劑有甲醛

（formaldehyde）、次磷酸鈉(hypophosphite；NaH2PO2)、乙醛酸(glyoxylic acid)、

聯胺 (hydrazine)、硼氫化鈉 (sodium boron hydride； NaBH4)與二甲基胺硼烷

(dimethylamine borane；DMAB)等。其中，甲醛為最常使用之還原劑，但由於其易

揮發與蒸汽壓高，故易於製程中吸入人體內，破壞氣管而致癌，為環保署所列管之

毒性化學物質，已漸被禁用，由其他化合物取代。甲醛為還原劑之化學鍍銅反應式

如下 : 

 

Cu2+ + 2HCHO + 4OH- →  Cu0 + 2HCOO- + 2H2O + H2 ↑⋯⋯⋯⋯⋯⋯式(1) 

 

文獻中( Hung, 1988 )提出有別於甲醛的次磷酸鹽為化學鍍銅中還原劑的鍍液

配方，操作溫度為 65℃，其優點為化學鍍時的酸鹼值較低約為 9.2 且不產生有害

的甲醛蒸氣，但次磷酸鹽對金屬銅本身的自催化效果不佳，當沉積的銅層佈滿由鈀

所活化的表面後隨即停止反應，因而加入硫酸鎳作為促進催化效應的媒介，使得鍍

層沉積反應能持續進行，並在化學鍍銅液中添加濃度約 0.2mg/l 的硫(thiourea)與

2-MBT(2-mercaptobenzolthiazole )則有助於鍍液穩定性的提昇。1993 年 Jagannathan 

與 Krishnan 使用 DMBA 為還原劑以及數個中性具有四個以鋸齒結構(tetradentate)

相連的氮所形成的錯合劑來研究化學鍍銅在半導體中金屬內連線與填洞的效果。其

操作條件為 65℃，pH=9，但是此等還原劑與錯合劑藥品較為昂貴。  

1999 年 Vaskelis 等人利用乙二胺錯合的二價鈷作為還原劑，藉由氧化成三價

鈷的電位差將乙二胺錯合的二價銅還原，其酸鹼值約在 7-8 左右、溫度 20℃並由

循環伏安法與石英微重量儀的分析發現，若鈷及銅的供給來源為氯化合物並加上乙

二胺的錯合，於反應進行時氯離子會於錯合物與金屬表面之間扮演電子橋的功能，

而加速反應速率。但此反應對於 pH 值非常靈敏，不容易全程掌握鍍析過程。  
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1994 年 Honma 與 Kobayashi 對於以乙醛酸為還原劑的化學鍍銅液做研究，

改用此物質的理由與前者類似，同樣是避免對人體的傷害與甲醛的高揮發性而使鍍

液無法在較高的溫度下操作，其研究發現在相同的操作條件下以乙醛酸為還原劑的

反應速率會比甲醛高出 1 μm/h 約在 3.3 μm/h 左右，但還原劑的消耗速率卻反而

較慢，若以氫氧化鈉為酸鹼值調整劑時，隨著反應進行會產生草酸鈉的沉澱而使鍍

液需藉助過濾來保持澄清，但若以氫氧化鉀作為調整劑則不會有沉澱產生，可是會

使乙醛酸的消耗加快。在以乙醛酸為還原劑，EDTA 為錯合劑之系統中，其反應式

如下 : 

 

Cu2+ + 2CHOCOOH + 4OH- →Cu0 + 2HC2O4
- + 2H2O + H2↑⋯⋯⋯⋯⋯⋯式(2) 

 

利用循環伏安法可探討甲醛在不同金屬上氧化的情形 ( Bindra and Roldan, 

1985 )，其結果顯示在相同條件下，以鈀、鉑、銀、銥上產生的氧化電流較大，金、

銅、銠居中，鎳最小；而氧化成甲酸所需的能量以金為最低，銀、鉑、銥、鈀居中，

銅、鎳最高，以甲醛為還原劑的化學鍍銅液中鈀或銀會是較適當的啟動劑，但是使

用鈀或銀成本過於昂貴，故採用銅為較可接受的選擇。  

pH 值的大小於整個反應的發生有密切關係，大部分銅鍍浴系統均在鹼性條件

下進行反應。常用之 pH 值調整劑有氫氧化鈉(sodium hydroxide；NaOH)、氫氧化

鉀(Potassium hydroxide；KOH)、氫氧化四甲銨(tetramethyl ammonium hydroxide；

TMAH)等。而 Duffy 等人(Duffy, 1983)研究提出在以甲醛為還原劑之化學銅鍍液

pH=12.5 時沉積速度最快，因 pH 值大於 12.5 時，造成錯合劑與銅離子結合性穩定，

而自由銅離子太少無法增加電鍍速度；pH 值小於 11 則甲醛氧化能力降低，無法進

行化學鍍銅反應。  

如以甲醛為還原劑，EDTA 為錯合劑，pH 值控制於 12 上之系統為例( 尤志

州 , 2000 )，其中式( 3 )表示氧化半反應之反應式及其標準還原電位，式(4 )表示還

原半反應之反應式及其標準還原電位：  

2HCHO + 4OH- →  2HCOO- + 2H2O + H2 + 2e-    E。= 0.32-0.12pH⋯式(3) 

[CuEDTA]2- +2e- →  Cu + EDTA4-              E。= -0.216 ⋯⋯⋯式(4) 
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Cu2+ + 2e- →  Cu                          E。=0.345⋯⋯⋯⋯  式(5) 

根據 Gibbs 自由能計算得知其ΔG。=-186kJ/mol，負值代表自發性反應。如無

錯合劑 EDTA 之加入，還原半反應之反應式及其標準還原電位將為式(5)所示，導

致還原劑與金屬離子間之氧化還原電位差異性加大，其ΔG。值更趨向負值，促使

自發性金屬沈積反應更易發生；因此，欲使銅離子還原速率增加，增加溶液之 pH

值是必然之趨勢。  

綜觀以上研究，乙醛酸之還原能力與甲醛相當，並且操作條件極為相近。因

此本研究以無致毒性之乙醛酸取代慣用具高揮發性之致癌物－甲醛作為還原劑，於

含有銅離子源、錯合劑及 pH 調整劑的溶液中，並以銅微粒，在鹼性高溫環境下誘

發進行化學銅反應，使萃取溶液中銅離子還原成金屬態，以達游離態銅回收之效果。 

四、結    論 

本文就含重金屬污泥之安定化與資源化技術進行整理，我們發現新的技術，

例如微波與電漿等非傳統方法之安定化，已漸漸受到研究的重視。並且有整廠運轉

的經驗可供參考，推測應與最終污泥量之削減有密切關聯。此外，有關選擇性回收

其中重金屬之技術，除了傳統方法的新發展，我們也就比較少經介紹的無電鍍法做

了基本的描述。我們認為這個議題未來仍然是台灣的重大議題，值得大家持續的關

注與研究。   
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