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前  言 
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含铜蚀刻废液中氟含量的测定方法 

警告：使用本文件的人员应有正规实验室工作的实践经验。本文件并未指出所有可能的安全问题。

使用者有责任采取适当的安全和健康措施，并保证符合国家有关法规规定的条件。 

1 范围 

本文件规定了含铜蚀刻废液中氟含量测定的一般规定、测定方法。 

本文件适用于印制线路板（PCB）含铜蚀刻废液中氟含量测定。取样量为 1.00 mL，离子选择电极

一次标准加入法检出限为 2.5 mg/L，测定范围：5 mg/L～100 mg/L；离子选择电极标准曲线法检出限为

2.5 mg/L，测定范围：5 mg/L～200 mg/L；取样量为 10 mL，离子色谱法方法检出限为 0.1 mg/L，测定

范围：0.5 mg/L～20 mg/L。测定范围如有重合，以离子选择性电极标准曲线法为仲裁法。 

2 规范性引用文件 

下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。其中，注日期的引用文件，

仅该日期对应的版本适用于本文件；不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本

文件。 

GB/T 6682—2008  分析实验室用水规格和试验方法 

GB/T 31528—2015  含铜蚀刻废液处理处置技术规范 

HG/T 3696.2  无机化工产品  化学分析用标准溶液、制剂及制品的制备  第 2 部分：杂质标准溶

液的制备 

HG/T 3696.3  无机化工产品  化学分析用标准溶液、制剂及制品的制备  第 3 部分：制剂及制品

的制备 

HJ 91.1  污水监测技术规范 

HJ 493  水质  样品的保存和管理技术规定 

3 术语和定义 

下列术语和定义适用于本文件。 

3.1  

含铜蚀刻废液  spent coppery etchant 

印制线路板（PCB）蚀刻线上排出的蚀刻废液，其中含铜蚀刻废液分酸性蚀刻废液和碱性蚀刻废液

两种。 
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［来源：GB/T 31528—2015,3.1，有修改］ 

4 一般规定 

4.1 本文件所用试剂和水，在没有注明其他要求时，均指分析纯试剂和 GB/T 6682—2008 表 1 中的三

级水。试验中所用的杂质标准溶液、制剂和制品，在没有注明其他规定时，均按 HG/T 3696.2、HG/T 3696.3

的规定制备。 

4.2 试验所用到的器皿宜选用聚乙烯、聚四氟乙烯类材质。 

5 测定方法 

5.1 样品采集与保存 

按照 HJ 91.1 的规定进行含铜蚀刻废液样品的采集。收集所需体积不少于 250 mL，置于洁净聚乙烯

瓶中，按照 HJ 493 的要求进行样品保存。 

5.2 离子选择性电极一次标准加入法 

5.2.1 原理 

以氟离子选择电极作指示电极，与参比电级组成原电池，用离子计测量电动势，氟离子电极的电位

与溶液中氟离子活度符合能斯特方程式，在一定范围内呈现线性关系，利用标准加入法定量。 

5.2.2 试剂或材料 

5.2.2.1 盐酸：优级纯试剂 

5.2.2.2 盐酸溶液：1＋1，优级纯试剂配制。 

5.2.2.3 硝酸溶液：1＋4。 

5.2.2.4 氢氧化钠溶液：200 g/L。 

5.2.2.5 氢氧化钠溶液：80 g/L。 

5.2.2.6 三乙醇胺溶液：移取 100 mL 三乙醇胺置于 1000 mL 烧杯中，加 64 mL 盐酸，滴加氢氧化钠

溶液（0.05 mol/L）调节 pH 范围为 5.5～6.0（用 pH 计测定），用水稀释至 500 mL，混匀。 

5.2.2.7 离子强度调节剂（TISAB）：称取 270g 二水柠檬酸钠、24g 一水柠檬酸和 23.4g 氯化钠，溶

于水中，并稀释至 1000mL，混匀。（该试剂 pH 缓冲能力范围为：pH≈5.5～pH≈6.0）。 

5.2.2.8 氟标准贮备溶液 I：1 mL 溶液含氟（F）1 mg。 

5.2.2.9 氟标准溶液 II：1mL 溶液含氟（F）100 μg。用移液管移取 10 mL 氟标准贮备溶液 I 置于 100 

mL 容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀，贮存在聚乙烯瓶中。 
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5.2.2.10 氟标准溶液 III：1mL 溶液含氟（F）10 μg。用移液管移取 1 mL 氟标准贮备溶液 I 置于 100 

mL 容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀，贮存在聚乙烯瓶中。 

5.2.2.11 溴甲酚绿指示液（1 g/L）。 

5.2.3 仪器设备 

5.2.3.1 氟离子选择电极（或复合氟离子电极）。 

5.2.3.2 饱和甘汞电极或氯化银电极。 

5.2.3.3 电位计或离子计：精度±0.1 mV。 

5.2.3.4 磁力搅拌器：配有外层为聚乙烯或聚四氟乙烯的搅拌子。 

5.2.3.5 烧杯：聚乙烯材质。 

5.2.4 试验步骤 

5.2.4.1 试验溶液制备 

酸性蚀刻废液：准确移取10 mL试样至100 mL容量瓶中，用水定容至刻度，摇匀。 

碱性蚀刻废液：准确移取10 mL试样至250 mL烧杯中，加水约30 mL，用盐酸溶液（1+1）调节溶液

出现沉淀再继续调节至沉淀刚消失后全部转移至100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀。 

同时同样制备空白试验溶液。 

5.2.4.2 曲线斜率测定 

移取1.00 mL、2.50 mL、5.00 mL、10.00 mL、15.00 mL氟标准溶液Ⅱ分别置于一系列50 mL容量瓶

中，加适量水，加2滴溴甲酚绿指示液（1 g/L）后，加5.00 mL三乙醇胺溶液，用氢氧化钠溶液或硝酸溶

液调节溶液至黄绿色后，再加5.00 mL离子强度调节剂（TISAB），以水定容至刻度，摇匀。 

按照氟离子质量浓度从低到高，将溶液分别倒入清洁干燥的100 mL烧杯中，放入搅拌子，置于电

磁搅拌器上，插入氟离子选择性电极和参比电极（或复合氟离子电极），连接电位计，连续搅拌溶液，

调整电位计零点，当电位值达到平衡时停止搅拌（电位变化在2 min内不大于0.5 mV），停止搅拌后15 s

后记录电位值。以氟离子质量浓度的对数为横坐标，相应的电位值为纵坐标，绘制质量浓度电位曲线，

曲线的斜率以S表示。 

5.2.4.3 试验 

用移液管移取10 mL，按5.2.4.1制备的试验溶液，置于50 mL容量瓶中，加入2滴溴甲酚绿指示液（1 

g/L），加入5.00 mL三乙醇胺溶液，用氢氧化钠溶液或硝酸溶液调节溶液至黄绿色后加入5 mL离子强度

调节剂（TISAB）后混匀，按5.2.4.2中“以水定容至刻度，……”开始进行操作，测量其电位值E1，然

后向溶液中加入一定量的氟标准溶液（加入量与试验溶液中的氟含量相近或加入前后电位差30 mV～40 

mV为宜）。不断搅拌，记录平衡时的电位E2（电位变化在2 min内不大于0.5 mV）。 

同时同样做空白试验。 

5.2.5 试验数据处理 
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试验溶液中氟离子的质量浓度以 ρ计，数值以 μg/mL 表示，按公式（1）计算： 
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式中： 

ρs ——加入的标准溶液的氟离子的质量浓度，单位为微克每毫升（μg/mL）； 

Vs ——加入的标准溶液的体积的数值，单位为毫升（mL）； 

E1 ——加氟标准溶液前试验溶液中的动态平衡电极电位，单位为毫伏（mV）； 

E2 ——加氟标准溶液后试验溶液中的动态平衡电极电位，单位为毫伏（mV）； 

S ——氟离子选择电极的实际斜率； 

K——稀释倍数（K=50）； 

ρ0 ——空白试验溶液的氟离子的质量浓度，单位为微克每毫升（μg/mL）。 

取平行测定结果的算术平均值为测定结果，两次平行测定结果的绝对差值与算术平均值之比不大于

20 %。 

5.3 离子选择性电极标准曲线法 

5.3.1 原理 

试样经过蒸馏预处理后，以氟离子选择电极法，工作曲线定量。 

5.3.2 试剂或材料 

5.3.2.1 硫酸溶液：1＋1。 

5.3.2.2 硝酸溶液：1＋4。 

5.3.2.3 氢氧化钠溶液：200 g/L。 

5.3.2.4 总离子强度调节剂（TISAB）：称取 58.8 g 二水柠檬酸钠和 85 g 硝酸钠，加水溶解，用盐酸

溶液（1+1）调节 pH 至 5～6，转入 1000 mL 容量瓶中，用水稀释至标线，摇匀。 

5.3.2.5 溴甲酚绿指示液（1 g/L）。 

5.3.3 仪器设备 

见5.2.3。 

5.3.4 试验步骤 

5.3.4.1 试验溶液制备 

准确移取20.00 mL含铜蚀刻废液，置于蒸馏瓶中，加硫酸溶液（酸性含铜蚀刻废液加入约20 mL，

碱性含铜蚀刻废液加约入30 mL），在接收器中加入20 mL水，1 mL氢氧化钠溶液。按图1连接好装置，
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加热，待蒸馏瓶内溶液温度约130 ℃时，开始通入水蒸汽，并维持温度在（140±5）℃，控制蒸馏速度

约5 mL/min～6 mL/min，待接收瓶馏出液体积约为150 mL时，停止蒸馏，并用水稀释馏出液至200 mL，

摇匀后作为试验溶液待测。 

 
 

    标引序号说明： 

1——蒸馏瓶（500mL）；            5——止水夹；                   9——冷凝管； 

2——安全管；                      6——温度计（0℃~200℃）；     10——接收瓶（100mL）； 

3——玻璃管；                      7——三口圆底烧瓶（250 mL）；  11——加热装置。 

4——橡皮塞；                      8——玻璃弯接管； 

图1  氟化物水蒸汽蒸馏装置示意图 

5.3.4.2 标准曲线绘制 

用移液管分别移取0.50 mL、1.00 mL、2.00 mL、5.00 mL、10.0 mL、20.0 mL氟标准溶液III（见5.2.2.9），

置于6个50 mL容量瓶中，加入2滴溴甲酚绿指示液（1 g/L），用氢氧化钠溶液或硝酸溶液调节至溶液呈

黄色，加入10 mL总离子强度调节剂（TISAB），用水稀释至标线，摇匀后分别注入100 mL聚乙烯烧杯

中，各放入一只塑料搅拌棒，以浓度从低到高为顺序，分别依次插入电极，连续搅拌溶液，当电位值达

到平衡时停止搅拌（电位变化在2 min内不大于0.5 mV），停止搅拌15 s后记录电位值。以E为y轴，lgcF-

为x轴，采用最小二乘法拟合线性曲线。 

5.3.4.3 测定 

移取蒸馏吸收液20 mL至50 mL容量瓶中，加入2滴溴甲酚绿指示液（1 g/L）后按5.3.4.2中“用氢氧

化钠溶液或硝酸溶液调节至显黄色，......”进行操作，读取电位值。根据测得的毫伏数，在标准曲线上

查找氟化物含量的对数值，再求反对数得到氟化物含量。 

同时同样做空白试验。 

5.3.5 试验数据处理 

氟（F）的含量以ρ表示，以mg/L计，按公式（2）计算：  
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式中： 

ρF——从工作曲线上查得的试验溶液中氟（F）的含量，单位为毫克每升（mg/L）； 

ρ0——从工作曲线上查得的空白试验溶液氟（F）的含量，单位为毫克每升（mg/L）； 

V——试验溶液定容体积，单位为毫升（mL）； 

k——试验溶液稀释倍数； 

V0——含铜蚀刻废液取样体积的数值，单位为毫升（mL）。 

取平行测定结果的算术平均值为测定结果，两次平行测定结果的绝对差值与算术平均值之比不大于

20 %。 

5.4 离子色谱法 

5.4.1 原理 

经预处理柱处理分离大部分铜离子后，试样中的氟离子，经阴离子色谱柱分离，抑制型电导检测器

检测，根据保留时间定性，峰高或峰面积定量。 

5.4.2 试剂或材料 

5.4.2.1 硫酸溶液：1+1。 

5.4.2.2 氢氧化钠溶液：200 g/L。 

5.4.2.3 淋洗液：淋洗液的配置依据仪器条件，见附录 A.1。 

5.4.2.4 水：符合电导率（25 ℃）不大于 0.005 5 mS/m（相当于电阻率 18.2 MΩ·cm）的去离子水。 

5.4.3 仪器设备 

5.4.3.1 预处理柱：要求见附录 A.2。 

5.4.3.2 离子色谱仪。 

5.4.3.3 过滤装置：配有微孔滤膜（孔径≤0.22 μm，亲水）。 

5.4.4 试验步骤 

5.4.4.1 试验溶液制备 

准确移取10 mL试样至100 mL容量瓶中，用水定容至刻度，摇匀。 

以约20 mL水，分两次，以不大于3 mL/min流速活化预处理柱，用移液管移取上述前处理液5 mL，

以不大于2 mL/min流速通过活化后预处理柱并经过滤装置过滤后，收集于50 mL容量瓶中，以约20 mL

水分两次淋洗后一并收集至容量瓶中，以水定容至刻度，此为试验溶液。 

注1：存在严重氯离子干扰时候应使用银（Ag）柱预处理，去除部分氯离子。用银（Ag）柱时，溶液pH应小于7.0。 

同时同样制备空白试验溶液。 
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5.4.4.2 标准曲线绘制 

分别准确移取0.00 mL、1.00 mL、2.00 mL、5.00 mL、10.0 mL、20.0 mL氟（F）离子标准溶液III

置于6个100 mL容量瓶中，用水稀释定容至刻度线，混匀。按其浓度由低到高的顺序依次注入离子色谱

仪，记录峰面积（或峰高）。以氟离子的质量浓度为横坐标，峰面积（或峰高)为纵坐标，绘制标准曲

线。 

5.4.4.3 试样测定 

在相同条件下注入试验溶液和空白试验溶液，根据测得的峰面积（或峰高）从标准曲线上查得试验

溶液和空白试验溶液中氟离子的质量浓度。测定结果如超出工作曲线范围，应将试样试验溶液用水稀释

后重新测定。 

5.4.5 试验数据处理 

氟（F）的含量以ρ表示，以mg/L计，按公式（3）计算：  
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式中： 

ρF——从工作曲线上查得的试验溶液中氟（F）的含量，单位为毫克每升（mg/L）； 

ρ0——从工作曲线上查得的空白试验溶液氟（F）的含量，单位为毫克每升（mg/L）； 

V——试验溶液定容体积，单位为毫升（mL）； 

k——试验溶液稀释倍数； 

V0——含铜蚀刻废液取样体积的数值，单位为毫升（mL）。 

取平行测定结果的算术平均值为测定结果，两次平行测定结果的绝对差值与算术平均值之比不大于

20 %。 
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A  

附 录 A 

（资料性） 

离子色谱仪操作条件 

A.1 操作条件 

表A.1给出了推荐的离子色谱仪操作条件。 

表A.1  

项  目 操作条件 

色谱柱 高容量阴离子交换柱、保护柱 

抑制器 阴离子抑制器 

检测器类型 抑制型电导检测器 

色谱柱温度 保持试验温度稳定，宜配备柱温箱 

淋洗液 宜按照选择的色谱柱型号，选择推荐的氢氧化物溶液或碳酸盐/碳酸氢盐溶液作为淋洗液 

淋洗液流速 1.0 mL/min～1.3 mL/min 

进样体积 20μL～25μL 

 

A.2  预处理柱选择 

预处理柱可采用 H 型强酸性阳离子交换柱或 Na 型强酸性阳离子交换柱（去除重金属和过渡金属离

子）等类型；氯离子去除和减量可选银离子（Ag）预处理柱。 

 

 

 

 
 

 


