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对线路板蚀刻废液及钢铁盐酸酸洗废液化学成分进

行分析，取得完整、准确的成分数据是开展蚀刻废液及

钢铁盐酸酸洗废液回收利用的先决条件之一。其中，准

确测试游离酸的浓度对废液处理、工艺的选择、辅料的

投加、处置工艺参数的控制具有很重要的作用。由于溶

液中含有大量 Fe3+、Fe2+、Cu2+、Ni2+、Zn2+、Cr3+ 等多种

易水解金属离子，直接使用碱标准溶液测定其中的游离

酸浓度，金属离子会在滴定指示剂变色时或变色前就发

生水解生成金属羟化物，或与碱液反应生成沉淀而消耗

液碱，引起测定结果偏差；同时，金属离子本身的颜色

或由于生成沉淀可能使终点无法判断。

笔者通过采用合适的联合沉淀剂，对溶液中 Fe3+、

Fe2+、Cu2+、Ni2+、Zn2+、Cr3+ 等多种易水解金属进行掩蔽

或沉淀去除，得到一个快速准确的测试方法，解决线路

板蚀刻废液及钢铁盐酸酸洗废液中游离酸的测试，从而

对企业生产中游离酸的控制进行指导。

1 方法选择

《工业氯化亚铁（HG/T 4200-2011）》[1] 中以甲基

红为指示剂，采用氢氧化钠标准溶液滴定至自动电位滴

定仪曲线的突跃点或溶液由红色变为黄色为终点，进行

游离酸的测试。通过实验发现铁离子含量的高、低对测

试结果影响明显。尤其是 Fe3+ 对电位法测试游离酸有明

显影响，取样量越多，即铁含量越多时，则游离酸测试

结果越小；当取样量约大于 0.5g 时，因 Fe3+ 的干扰，

导致没有滴定突跃，即没有滴定终点，无法采用该方法

测试。因工业氯化亚铁（HG/T 4200-2011）》中限制三

价铁含量不大于 0.40%，故用于测试三价铁含量不大于

0.40% 的氯化亚铁液体是适用的。

采用一种含铁废酸酸度的检测方法 [2]，可以测试出

含铁废液中的游离酸含量，但是该测试操作复杂、耗时。

且当样品中铜、铬等有颜色金属离子含量高时，因铜、

铬等金属离子的颜色及水解的干扰，导致该种测试方法

没有滴定终点，或测试结果偏高，故不适用。

李升章通过适量 NH4F 溶液作为络合剂，可以排除

湿法冶金时矿石浸出液中 Fe3+、Ti2+、Al3+ 的干扰，获得

回收率不低于 98% 的测试结果 [3]。吕恩士用草酸钾和

氟化钾联合掩蔽，解决不锈钢化铣槽液中电镀酰化槽中

Fe3+、Ni2+、Cr3+ 的干扰，获得较好的测试结果 [4]。

通过查找文献资料发现，对存在易水解金属离子的

物料的处理方法，主要是选择合适的沉淀剂（单一沉淀

剂或联合沉淀剂）[5]、然后选择合适的指示剂进行滴定

测试。笔者通过对沉淀剂、指示剂、Fe3+、Cu2+、Ni2+、

Cr3+、Zn2+ 等因素的考察，最终得到适用的测试方法。

2 方法研究与验证

2.1 沉淀剂的选择

查找文献发现常用的沉淀剂有亚铁氰化钾、碘化钾

- 草酸盐、EDTA-Ca 盐、亚铁氰化钾 - 草酸钾 [6]。结合

文献对废液样品进行初步测试，实验发现单一采用亚铁

氰化钾、碘化钾 - 草酸盐、EDTA-Ca 盐、亚铁氰化钾 -

草酸钾为掩蔽剂测试结果偏低或有重金属水解，导致没

有稳定的终点，无法进行测试。掩蔽剂的选择、终点的

判断、实验结论汇总于表 1。

表 1   沉淀剂的选择

序号 掩蔽剂 终点判定 试验结论

1
亚铁氰化钾
沉淀分离法

1g/L 甲基红，
滴定至红色消失

结果偏低

2
EDTA-Ca

盐掩蔽常规滴定
溴甲酚绿 -

甲基红
终点难分辨，
致结果偏高

3
EDTA-Ca

盐掩蔽电位滴定
pH：5.5

滴定至终
点会水解

4
碘化钾 -

草酸盐掩蔽法
溴甲酚紫 -
溴百里酚蓝

终点难分辨

5 草酸钠掩蔽法
溴甲酚紫 -
溴百里酚蓝

终点均突变明
显，结果准确

有多种金属离子共存时以亚铁氰化钾作为掩蔽剂最

佳，且含铁废酸、废液中以铁为主要干扰因素，选择

草酸钠为作为共同掩蔽剂。考虑本实验要排除废液中

Fe3+、Cu2+、Ni2+、Cr3+、Zn2+ 的干扰，故选用亚铁氰化钾

+ 草酸钾作为联合沉淀剂。张锦柱在实验中采用 300g/L

亚铁氰化钾 +100g/L 草酸钾混合溶液作为联合沉淀剂 [5]，

但实验中发现该浓度下沉淀剂溶液浓度太高，会有固体

析出的现象，最终选用 150g/L 亚铁氰化钾 +50g/L 草酸

钾作为联合沉淀剂即。
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2.2 指示剂的选择

因废液中主要成分为 Fe2+，考虑到 Fe2+ 的水解，所

以需选择指示剂终点 pH 小于 6 的指示剂。通过对甲基 

橙、甲基红、溴甲酚绿、溴甲酚紫、二甲酚橙、溴百里酚 

蓝、百里酚蓝、甲基红 - 溴甲酚绿等多种指示剂进行实

验比较实验，最终发现采用“甲基红 + 亚甲基蓝混合

指示剂”可以获得明显的终点溴甲酚紫 + 溴百里酚蓝指

示剂无明确终点、溴甲酚绿指示剂终点颜色变化不宜判 

定。

2.3 实验部分

2.3.1 实验试剂

亚铁氰化钾（分析纯）、草酸钾（分析纯）、滤纸 

（中速定性）、甲基红（指示剂）、亚甲基蓝（指示剂）、

氢氧化钠（0.05N，标准滴定液）。

2.3.2 实验步骤

称取样品 2g 于 100mL 的容量瓶中，先加约 50mL 水，

再加入 6mL 联合沉淀剂（150g 亚铁氰化钾、50g 草酸钾

加水溶解至 1L，调 pH 为 5.40），摇动，定容。摇匀后，

干过滤（两层滤纸）于 100mL 干燥、洁净的锥形瓶中。

准确移取滤液 10mL，加入 50mL 水，2 滴甲基红 + 亚甲

基蓝混合指示剂，用氢氧化钠标准溶液（0.05N）滴定

至红色消失为终点。

2.3.3 游离酸加标回收实验

选用亚铁（Fe2+）含量为 10%，不含游离酸（HCl）

的氯化亚铁液体作为实验原料，进行游离酸加标回收实

验。实验中发现因指示剂甲基红 + 亚甲基蓝混合指示剂

的变色点为：5.2（红紫）→ 5.4（灰蓝）→ 5.6（绿）， 

而 150g/L 亚铁氰化钾 +50g/L 草酸钾联合沉淀剂的 pH

大于 5.4，故为排除联合沉淀剂引入的干扰，需先调联

合沉淀剂 pH 为 5.4，再使用。采用调过 pH 的联合沉淀

剂进行实验，加标回收结果在 87%~103%，符合 80%~ 

120% 的要求。加标回收实验数据汇总于表 2。

表 2   加标回收实验

样品
Fe2+

%
HCl

含量 %
Fe3+

%
实测

（HCl）%

未加标样 10.20 0.00 0 /

盐酸加标 1 10.20 0.30 0.26 86.67

盐酸加标 2 10.20 0.50 0.51 102.00

盐酸加标 3 10.20 3.00 3.08 102.67

盐酸加标 4 10.20 5.00 5.08 101.60

2.3.4 三价铁离子（Fe3+）干扰的考察

因不锈钢线板材、碳钢板材选用氯化铁进行蚀刻时，

所得液体中三价铁离子浓度较高，故需对三价铁离子

（Fe3+）浓度的干扰进行考察。选用亚铁（10.2%）、游

离酸（3.0%）的物料进行实验，改变三价铁离子（Fe3+）

浓度进行抗干扰实验，实验发现当三价铁离子（Fe3+）

浓度小于 5% 时，游离酸回收率约为 100%。当三价铁

离子（Fe3+）浓度大于 5% 时，因 Fe3+ 水解的干扰，会

消耗部分氢氧化钠标准液，导致游离酸测试结果偏高，

游离酸回收率约为 123%。故该方法不适合三价铁离子

（Fe3+）浓度大于 5% 的情况。测试数据汇总于表 3。

表 3   铁离子（Fe3+）干扰的考察

样品
Fe2+

%
HCl

含量 %
Fe3+

%
实测

（HCl）%
回收率

%
1#

（不加 Fe3+）
10.20 3.00 0 0 /

2#
（+0.4%Fe3+）

10.20 3.00 0.40 3.00 100.0

3#
（+1.0%Fe3+）

10.20 3.00 1.00 3.02 100.64

4#
（+5.0%Fe3+）

10.20 3.00 5.0 3.70 123.27

2.3.5 铜离子（Cu2+）干扰的考察

印刷电路板（PCB）是电子设备中的重要部件，随

着电子产业的充分发展，我国也成为了 PCB 最大的生产

国家及使用市场。因其对线路高精度的要求，一般选用

蚀刻工艺予以处理，三氯化铁蚀刻液因其蚀刻速度快且

价格低廉，被广泛运用于单双层线路板的蚀刻。对于这

种蚀刻技术所得的废液中除主要含亚铁离子外、还含有

大量的铜离子（Cu2+）和三价铁离子（Fe3+）。故考察铜

离子（Cu2+）对该类废液中游离酸的干扰，很有必要。

选用亚铁（10.2%）、游离酸（3.0%）的物料进行实验，

改变铜离子（Cu2+）浓度进行抗干扰实验。结合含铁废 

酸、废液的实际情况，仅考察考察铜离子（Cu2+）含量

在 6% 以内的情况。实验发现铜离子（Cu2+）含量在 6%

以内，盐酸加标回收率为 101~106%，满足 80%~120%

的要求。故采用该联合沉淀剂掩蔽的方式，可以排除铜

的干扰，满足测试要求。测试数据汇总于表 4。

表 4   铜离子（Cu2+）干扰的考察

样品
Fe2+

%
HCl

含量 %
Cu2+

%
实测

（HCl）%
回收
率 %

1#
（不加 Cu2+）

10.20 3.00 0 0 /

5#
（+1.0%Cu2+）

10.20 3.00 1.00 3.04 101.33

6#
（+6.0%Cu2+）

10.20 3.00 6.00 3.15 105.17

2.3.6 镍离子（Ni2+）干扰的考察

不锈钢板 304、306 因其优良的性能，在蚀刻行业

被广泛的使用，但其板材中含有大量的镍、铬，所以蚀

刻的废液中除主要含亚铁离子外、还含有大量的镍离子

（Ni2+）和铬离子（Cr3+）。故考察镍离子（Ni2+）对该
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类废液中游离酸的干扰，很有必要。选用亚铁、游离酸

不变，改变镍离子（Ni2+）浓度进行抗干扰实验。结合

含铁废酸、废液的实际情况，仅考察考察镍含量在 3%

以内的情况。实验发现镍含量在 3% 以内时，盐酸加标

回收率为 95~98%，满足 80%~120% 的要求。故采用该

联合沉淀剂掩蔽的方式，可以排除镍的干扰，满足测试

要求。实验数据汇总于表 5。

表 5   镍离子（Ni2+）干扰的考察

样品
Fe2+

%
HCl

含量 %
Ni2+

%
实测

（HCl）%
回收率

%
1#

（不加 Ni2+）
10.20 3.00 0 0 /

7#
（+0.5%Ni2+）

10.20 3.00 0.5 2.93 97.78

8#
（3.0%Ni2+）

10.20 3.00 3.0 2.85 94.84

2.3.7 铬离子（Cr3+）干扰的考察

选用亚铁、游离酸不变，改变 Cr3+ 浓度进行抗干扰

实验。结合含铁废酸、废液的实际情况，仅考察考察铬

含量在 3% 以内的情况。实验发现采用该联合沉淀剂的

方式，当铬含量在 1.5% 以内时，实验发现铬离子（Cr3+）

含量在 1.5% 以内时，盐酸加标回收率为 101~118%，满

足 80%~120% 的要求。当铬含量大于 1.5% 时，因为铬

离子水解干扰，会消耗一部分氢氧化钠，导致游离酸测

试结果偏高，此时，采用测试取样量减半，盐酸加标回

收率为 92~101%，则加标回收满足要求。实验数据汇总

于表 6。

表 6   铬离子（Cr3+）干扰的考察

样品
Fe2+

%
HCl

含量 %
Cr3+

%
实测

（HCl）%
回收
率 %

备注

1#
（不加 Cr）

10.20 3.00 0 0 /

9#
（+0.5%Cr）

10.20 3.00 0.5 3.02 100.73

10#
（+1.0%Cr3+）

10.20 3.00 1.0 3.25 108.26

11#
（+1.5%Cr3+）

10.20 3.00 1.5 3.53 117.77

12#
（+2.0%Cr3+）

10.20 3.00 2.0
3.80 126.70

2.78 92.24
测试

量减半

13#
（+2.5%Cr3+）

10.20 3.00 2.5
4.21 140.20

2.88 96.09
测试

量减半

14#
（+3.00%Cr3+）

10.20 3.00 3.00
4.42 143.37

3.02 100.7
测试

量减半

2.3.8 锌离子（Zn2+）干扰的考察

为去除热浸镀锌、渗锌、电镀锌、电镀多元合金等

钢铁表面的铁锈、锌等成分，一般采用盐酸酸洗的方法。

该类含铁废酸中含有大量的锌，因锌的水解在游离酸测

试时，会受到影响，故需考察锌对含铁废酸中游离酸测

试的影响。

在选用亚铁、游离酸不变，改变锌离子（Zn2+）浓

度进行抗干扰实验。结合含铁废酸、废液的实际情况，

仅考察考察锌离子（Zn2+）含量在 10% 以内的情况。实

验发现锌离子（Zn2+）含量在 10% 以内时，盐酸加标回

收率为 89~99%，满足 80%~120% 的要求。故采用该联

合沉淀剂掩蔽的方式，可以排除锌的干扰，满足测试要

求。实验数据汇总于表 7。

表 7   锌离子（Zn2+）干扰的考察

样品
Fe2+

%
HCl

含量 %
Zn2+

%
实测

（HCl）%
回收率

%
1#

（不加 Zn2+）
10.20 3.00 0 0 /

15#
（+2.0%Zn2+）

10.20 3.00 2 2.96 98.67

16#
（5.0%Zn2+）

10.20 3.00 5 2.73 91.00

17#
（10.0%Zn2+）

10.20 3.00 10 2.66 88.51

3 结语

采用 150g/L 亚铁氰化钾 +50g/L 草酸钾作为联合沉

淀剂排除废液中金属离子三价铁 Fe3+、铜离子（Cu2+）、

镍离子（Ni2+）、铬离子（Cr3+）、锌离子（Zn2+）的干扰，

可以满足含铁废酸、高锌废酸、含铁蚀刻废液、含铜蚀

刻废液、含镍蚀刻废液、含铬蚀刻废液中游离酸的测试。

对于三价铁小于 5%、铬小于 1.5%、镍小于 2%、铜小

于 6% 的样品可以直接测试。若铬含量大于 1.5% 时，

需减少取样量进行测试。该方法不适用于三价铁离子大

于（5%）的样品测试。该方法的中联合沉淀剂调酸后会

由黄色变为绿色，但不影响测试结果，建议现用现配。
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