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微波浓缩 /离子色谱法测定印刷电路板
表面的 7 种痕量无机阴离子
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摘 要: 建立了印刷电路板上 7种痕量无机阴离子(F －、NO －
2 、Cl －、Br －、NO －

3 、PO3 －
4 、SO2 －

4 )的微波浓缩 /
离子色谱测定方法。印刷电路板样品经纯水提取，微波浓缩后，在 Ionpac AS23 分析柱上，以 4. 5 mmol /L
Na2CO3 + 0. 8 mmol /L NaHCO3 为淋洗液，流速为 1. 0 mL /min。结果显示，F －、NO －

2 、Cl －、Br －、NO －
3 、

PO3 －
4 、SO2 －

4 7 种无机阴离子在 23 min 内完成检测，其线性范围分别为 20 ～ 200、50 ～ 500、50 ～ 500、100 ～
400、50 ～ 500、200 ～ 800、50 ～ 500 μg /L，检出限(S /N = 3)为 0. 5 ～ 2. 4 μg /L，回收率在 86%～ 105%之间，
相对标准偏差(RSD)均小于 5%。该方法简便快速、灵敏度高、准确性好，可用于印刷电路板中 7 种无机阴
离子的同时测定。
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Simultaneous Determination of Seven Inorganic Anions on the Surface of Printed
Circuit Board(PCB) by Ion Chromatography with Microwave Preconcentration

XIONG Wen-ming* ，PAN Can-sheng，WU Ling-tao，ZHANG Zhi-jun
(Guangdong Provincial Public Laboratory of Analysis and Testing Technology，China

National Analytical Center，Guangzhou 510070，China)

Abstract: A method for the determination of seven trace inorganic anions(F －，NO －
2 ，Cl

－，Br －，

NO －
3 ，PO

3 －
4 ，SO

2 －
4 ) on the surface of printed circuit board(PCB) was established by ion chroma-

tography combing with microwave preconcentration． The PCB samples were extracted by water，and
preconcentrated with microwave oven． The IC separation was carried out on Ionpac AS23 analytical
column using 4. 5 mmol /L Na2CO3 － 0. 8 mmol /L NaHCO3 as mobile phase at constant flow rate of
1. 0 mL /min． Under the optimal conditions，seven anions were successfully separated within 23 min．
The calibration curves of F －，NO －

2 ，Cl
－，Br －，NO －

3 ，PO
3 －
4 ，SO

2 －
4 were linear in the ranges of

20 － 200，50 － 500，50 － 500，100 － 400，50 － 500，200 － 800，50 － 500 μg /L，respectively．
Their detection limits(S /N = 3) ranged from 0. 5 μg /L to 2. 4 μg /L． The spiked recoveries were be-
tween 86% and 105% with relative standard deviations(RSDs) less than 5. 0% ． The method was
simple，rapid，sensitive and reliable，and was suitable for the simultaneous determination of seven
anions on the PCB．
Key words: microwave preconcentration; ion chromatography; printed circuit board; inorganic an-
ions

印刷电路板(Printed circuit board，PCB) 是重要的电子元件，是电子元器件的支撑体。印刷电路板
中某些无机阴离子的含量对其质量有很大影响。如 PCB板面氯离子和溴离子的含量过高会造成电化学
腐蚀，同时可能导致漏电; 硫酸根离子与氯、溴离子的作用相同，超量硫酸盐类的存在，也会对电子
组装材料造成伤害。不同离子的污染对印刷电路板的绝缘性能和使用寿命有不同程度的影响［1］，且对
于后续电子组装产品的安全性和稳定性也至关重要。因此，美国军用标准(MIL － P － 28809)中规定了
PCB表面不同离子的限值、总离子污染程度限值及相应检测手段［2 － 3］。目前，国内对 PCB 离子污染物
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的定量方法比较陈旧，主要包括表面绝缘电阻的测定和离子污染度的测定
［4］，两者的测定值均体现污

染物总量，但不能分别代表各种污染源的影响情况。
离子色谱法作为多种阴离子同时分析的首选方法

［5 － 8］，具有快速、灵敏和选择性好等优点。已有
研究
［1，9 － 10］
均采用异丙醇 －水体系作为萃取剂，离子色谱法测定电路板上的阴离子，但该体系直接进

入离子色谱系统会干扰各阴离子的测定，因此须去除异丙醇，此过程较繁琐且易导致待测物损失。孔
泳等
［11］
用水作浸取剂，以离子色谱法直接测定电路板浸取液中的阴离子，但该方法检出限较高，无法

满足电路板中痕量组分的测定需要。
对于样品中痕量组分的测定，一般需先浓缩或在线预处理。传统的蒸发浓缩易引入污染，且浓缩

柱技术的成本较高。微波改变了传统加热由表及里的概念，创造了快速升温的新技术［12］，已被广泛应
用于样品的前处理技术中

［13］。本文建立了一种简单、快速的微波浓缩样品前处理方法，并结合离子色
谱法测定了印刷电路板表面的 7 种痕量无机阴离子。

1 实验部分
1. 1 仪器与试剂

Dionex-600 离子色谱仪(美国 Dionex 公司); Peak Net 6. 0 色谱工作站; KQ-600E 型超声波清洗器
(昆山市超声仪器有限公司); SHZ-88A 往复式水浴恒温振荡器(太仓市实验设备厂); G7020DCSP-D2
(S0)微波炉(广东格兰仕集团有限公司)。
标准品: F －、Cl －、NO －

3 、PO3 －
4 、SO2 －

4 (1 000 mg /L)标准储备液和 NO －
2 、Br － (100 mg /L)标准储

备液均购自国家标准物质研究中心，临用时逐级稀释。NaHCO3 和 Na2CO3 均为分析纯; 实验用水为超

纯水(电导率为 18. 2 MΩ·cm)。

1. 2 色谱条件
色谱柱: Ionpac AS23(250 mm ×4 mm)分析柱和 Ionpac AG23(50 mm ×4 mm)保护柱; 流动相: 4. 5

mmol /L Na2CO3 + 0. 8 mmol /L NaHCO3 混合淋洗液; 流速 1. 0 mL /min; Dionex ASRS － ULTRA 4 mm 自
再生抑制器，抑制电流 100 mA; 柱温 30 ℃，进样体积 200 μL; 电导检测器; 峰面积定量。

1. 3 标准曲线绘制
F －、Cl －、NO －

3 、PO3 －
4 、SO2 －

4 (1 000 mg /L)标准储备液和 NO －
2 、Br － (100 mg /L)标准储备液分别

用水稀释，配制成一系列不同浓度的 7 种阴离子混合标准溶液，在选定色谱条件下，测定各离子的峰
面积，并绘制浓度 ～峰面积标准曲线。

1. 4 样品预处理
将一定面积的线路板置于聚丙烯带盖管中，加入 25 mL 水，先在超声波清洗仪中超声预提取 1

min，然后在 80 ℃恒温水浴中加热振荡提取 35 min，将浸提液转移至 50 mL 聚四氟乙烯烧杯中，并将
烧杯置于家用微波炉中，POWER 档加热浓缩 17 min 至近干，加超纯水定容至 2 mL 聚四氟乙烯(PT-
FE)锥形样品瓶中后，过 0. 45 μm微孔滤膜，用离子色谱仪测定。

2 结果与讨论
2. 1 色谱条件的优化
2. 1. 1 色谱柱的选择 由于 F －

属于弱保留离子，其出峰位置和水峰的位置很接近，使得水峰对 F －
测

定有较大干扰。同时由于 PCB生产工艺过程可能使用甲烷磺酸盐，如果该化合物未被充分中和或清洗
干净，PCB浸提液中存在的甲烷磺酸根将影响相邻无机阴离子(F －

和 Cl － )的测定。为消除此类干扰，
对常用的几种阴离子交换柱( IonPac AS14、AS15、AS19 和 AS23 柱)进行了考察，结果发现 AS23 柱由
于柱材料的弱亲水性，分离度高，对几种阴离子的分离效果最佳。该柱还具有交换容量大、使用等度
洗脱、稳定耐用等优点，因此实验选用 IonPac AS23 色谱柱作为分析柱，并采用戴安公司推荐的 4. 5
mmol /L Na2CO3 + 0. 8 mmol /L NaHCO3 混合淋洗液，在流速 1. 0 mL /min时，所得色谱图见图 1，图中 7
种阴离子分离效果良好。
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图 1 7 种阴离子混合标准溶液(A)及样品(B)的离子色谱图
Fig. 1 Ion chromatograms of seven anions standard mixture(A) and sample(B)

1． F －，2． Cl －，3． NO －
2 ，4． Br －，5． NO －

3 ，6． PO3 －
4 ，7． SO2 －

4

2. 1. 2 进样量的选择 当阴离子的含量为痕量级时，为准确分析样品含量，以往研究多采用大体积
进样
［14 － 15］
进行测定。本实验考察了不同进样量(25、50、100、200、300、500 μL)对各离子分离度及

标准溶液峰面积的影响。结果表明，随着进样量的增大，各峰的峰面积相应增加，但进样量超过 200
μL时，水峰过大会干扰氟离子的测定。综合考虑分离度和灵敏度，本实验选用 200 μL为最佳进样量。
2. 2 前处理条件的优化
现有报道多采用水或异丙醇 －水体系浸提 PCB 表面的离子污染物，浸提时间一般在 1 h 左右。为

缩短浸提时间，提高前处理效率，本实验采用超声预提取和水浸提相结合的方式，分别考察了超声预

提取时间、水浸提温度和时间及微波浓缩条件的影响。
2. 2. 1 超声预提取时间的影响 在 PCB的清洗工艺中，超声波的 “空化效应”［16］可以加速污染物从
PCB表面脱离，提高清洗效率，但因 PCB的结构特点，长时间的超声振动可能破坏电路板元件的内部
引线和焊点。因此，超声波清洗时间一般控制在 2 ～ 5 min。为避免溶解出 PCB 的内部物质，确保测量
结果准确，超声预提取时间也不宜过长。在保持其他条件不变的情况下，考察了不同的超声预提取时
间(1、2、3、4、5 min)对浸提液中各离子含量的影响。结果表明，在考察的各个提取时间下，得到溶
液中的 7 种阴离子含量基本一致，因此确定超声预提取时间为 1 min。
2. 2. 2 浸提温度的影响 考察了不同浸提温度对样品溶液中各种阴离子含量的影响。结果显示，当
浸提温度达 80 ℃时，获得的 7 种阴离子含量趋于最大值。温度超过 80 ℃后，随着浸提时间的延长，
离子含量显著下降，这可能是因为浸提温度较高时，已溶解的阴离子随着水分蒸发或附着在器皿壁及

样品上而导致提取率下降，所以最佳浸提温度确定为 80 ℃。

图 2 浸提时间对 7 种离子含量的影响
Fig. 2 Effect of digestion time on

contents of seven anions

2. 2. 3 浸提时间的影响 考察了浸提时间对离子
含量的影响，结果见图 2。当浸提时间达到 35 min
时，各离子的含量基本达到最大值并趋于稳定。因
此，浸提时间定为 35 min。
2. 2. 4 微波浓缩条件的影响 考虑到成本因素，
本实验选用家用微波炉作为微波浓缩的仪器。选择
聚丙烯(PP)、玻璃、石英和聚四氟乙烯(PTFE) 4
种不同材质的容器作为浓缩用器皿，考察了 7 种阴
离子标准溶液的回收率。由于 PTFE 的特殊结构使
得溶液在微波加热过程中沸腾程度小，从杯中溅出

的溶液少
［12］，且样品溶液在 PTFE烧杯中的附着程

度小，因而其回收率高于其它 3 种容器。故实验选用 PTFE烧杯。通过实验发现，25 mL样品溶液在微
波炉的 POWER档功率条件下，可在 17 min内浓缩至近干，同一炉中可同时浓缩多个样品，且相互间
无干扰。
2. 3 干扰实验
本实验条件下，在 F －

和 Cl －的质量浓度均为 50 μg /L且相对标准偏差小于 ± 5%的情况下，考察了
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印刷电路板中常见污染物甲烷磺酸盐的影响。结果表明，200 倍的甲烷磺酸盐不干扰 F －
和 Cl －的测定。

2. 4 工作曲线与线性范围
在选定的色谱条件下，对 7 种阴离子系列标准溶液进行了分析，结果如表 1 所示。从表 1 可知，

F －、NO －
2 、Cl －、Br －、NO －

3 、PO3 －
4 、SO2 －

4 7 种阴离子的质量浓度( ρ，μg /L)分别在 20 ～ 200、50 ～
500、50 ～ 500、100 ～ 400、50 ～ 500、200 ～ 800、50 ～ 500 μg /L范围内与峰面积(A)呈良好的线性关系，
各组分的检出限(S /N = 3)为 0. 5 ～ 2. 4 μg /L。

表 1 7 种离子的线性关系和检出限
Table1 Linear relationships and detection limits of seven anions

Anion Linear equation Linear range ρ /(μg·L －1) r Detection limit ρ /(μg·L －1)

F － A = 0. 003 8ρ + 0. 001 3 20 ～ 200 0. 999 6 0. 5
Cl － A = 0. 003 0ρ + 0. 001 2 50 ～ 500 0. 999 4 0. 7
NO －

2 A = 0. 001 7ρ + 0. 000 6 50 ～ 500 0. 999 8 0. 5
Br － A = 0. 001 2ρ － 0. 000 1 100 ～ 400 0. 999 1 0. 9
NO －

3 A = 0. 001 5ρ + 0. 001 1 50 ～ 500 0. 999 5 0. 7
PO3 －

4 A = 0. 000 8ρ + 0. 000 8 200 ～ 800 0. 999 2 2. 4
SO2 －

4 A = 0. 002 5ρ + 0. 001 5 50 ～ 500 0. 999 3 0. 7

2. 5 样品分析及加标回收率
在选定的离子色谱条件下，向已知被测离子含量的印刷电路板样品(外单位送检)中加入 2 个水平

的混合标准溶液，每个水平平行测定 6 次，计算回收率，测定结果见表 2。由表 2 可知，方法的加标回
收率为 86%～105%，相对标准偏差为 2. 1%～4. 9%，表明该方法的精密度和准确度较高。

表 2 样品加标回收率测定结果(n = 6)
Table 2 Recovery results of 7 anions in the spiked sample(n = 6)

Anion Original(ng /cm2) Added(ng /cm2) Found(ng /cm2) Recovery R /% RSD sr /%
F － 3. 2 4. 0，8. 0 6. 8，11. 0 90，98 3. 6，2. 8
NO －

2 0 4. 0，8. 0 3. 9，7. 9 98，99 3. 1，2. 9
Cl － 7. 5 4. 0，8. 0 11. 6，15. 5 102，100 2. 3，2. 6
Br － 0 5. 0，10 4. 3，9. 0 86，90 4. 9，4. 6
NO －

3 8. 8 4. 0，8. 0 12. 7，17. 2 98，105 4. 6，3. 8
PO3 －

4 0 15. 0，30. 0 14. 6，28. 9 97，96 4. 7，4. 5
SO2 －

4 9. 7 5. 0，10 14. 4，19. 5 94，98 2. 4，2. 1

3 结 论
本文建立了微波浓缩 /离子色谱法同时测定印刷电路板上 7 种痕量无机阴离子(F －、NO －

2 、Cl －、

Br －、NO －
3 、PO3 －

4 和 SO2 －
4 )的方法。以水为萃取溶剂，低能耗、环保，家用微波炉用于浓缩，价廉易

得且快速有效。该方法具有操作简便，灵敏度高，重现性和回收率良好的优点，适用于印刷电路板样
品中 7 种无机阴离子的批量检测。
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