
行业标准电子工业用高纯氢氟酸中痕量阴离子含量的测定  离子色谱法（讨论稿）编制说明
一  工作简况

1 项目背景和立项意义

近年来随着极大规模集成电路产业的发展，高纯氢氟酸的使用范围越来越广，使用量也越来越大，集成电路产业对氢氟酸的纯度要求也越来越高。高纯氢氟酸作为清洗半导体材料的重要原料，其阴离子含量如氯离子、磷酸根、硫酸根等会对半导体材料的品质造成严重的影响。目前国内生产氢氟酸的厂家很多，且产能也在不断的扩大，但每个厂家对氢氟酸的技术指标规定不统一，执行标准也不一致，已不能满足极大规模集成电路产业发展的需求，因此，急需建立一个适用于集成电路产业用高纯氢氟酸阴离子检测的技术标准和检测方法标准，促使国内企业提高高纯氢氟酸的产品质量，统一高纯氢氟酸的技术规格和检测标准，为高纯氢氟酸的生产、销售、采购及使用提供参考依据，对促进我国极大规模集成电路产业发展具有重要的意义。

目前国外先进标准有《SEMI C28-0611 Specifications For Hydrofluoric Acid》，国内标准有《GB/T 620-2011化学试剂 氢氟酸》、《GB/T 7744-2008工业氢氟酸》、《GB/T 31369-2015太阳电池用电子级氢氟酸》、《HG/T 4509-2013工业高纯氢氟酸》，这些标准中规定的技术规格较低，已不能满足国内极大规模集成电路产业发展的需求。
2 任务来源

根据中国有色金属工业协会《关于下达2019年第一批协会标准制修订计划的通知》（中色协科字[2019]17号）的要求，《电子工业用高纯氢氟酸中痕量阴离子含量的测定  离子色谱法》由青海黄河上游水电开发有限责任公司新能源分公司牵头负责起草，计划编号：2019-006-T/CNIA，要求于2020年完成。

3 标准项目编制单位简况

青海黄河上游水电开发有限责任公司新能源分公司为青海黄河上游水电开发有限责任公司的内部核算单位，负责电子级多晶硅项目的生产运营、市场销售及技术研发管理，目前公司已建成年产2500吨电子级多晶硅的改良西门子法工艺生产线。
我公司实验室为CNAS认可实验室，实验室总建筑面积1543平方米，实验室由公共服务区和10个功能实验室组成，实验室严格按照SEMI标准设计，按照ISO 4、ISO 5、ISO 8级标准建设了10个洁净检测室。具有多种先进的测试手段和检测能力，积累了丰富的生产和研究经验。设备力量雄厚，测试经验丰富，2018年11月被授予“青海省新能源材料与技术重点实验室”。多年来我们承担了工信部关于《多晶硅行业准入测评》过程中几十家企业的硅材料产品样本的检测工作，工信部“十一五”电子信息产业发展基金《多晶硅生产副产物循环利用技术研发及产业化》项目的研发工作，国家科技重大专项《极大规模集成电路制造装备及成套工艺》（02专项）电子级多晶硅材料研发项目，是目前国内唯一一家实现电子级多晶硅国产化销售且产品应用于集成电路行业的多晶硅企业。
分公司先后参加了多项国家标准、行业标准和协会标准的编制工作，具备了本标准编制及相关实验条件和分析能力。
4 主要工作过程

接到行业标准制定计划任务后，在全国有色金属标准化技术委员会的组织下，青海黄河上游水电开发有限责任公司新能源分公司成立了协会标准《电子工业用高纯氢氟酸中痕量阴离子含量的测定  离子色谱法》编制组，确定了编制组成员的任务分工和实验计划。编制组开展了相关国内外资料、标准的整理和研讨工作。同时组织相关技术人员进行了大量高纯氢氟酸中痕量阴离子含量的实验工作，结合实际情况和具体的实验结果，对拟定制定标准所涉及的内容、范围、适用性、可操作性、科学性等内容进行了认真研讨、论证和改进。通过试验，初步确立了方法标准的技术要素、仪器参数和性能指标等。

自2019年1月编制组组织分析技术人员开展了大量的高纯氢氟酸中痕量阴离子含量的测定实验研究工作，对标准文本做了多次修改，2019年3月编制完成《电子工业用高纯氢氟酸中痕量阴离子含量的测定  离子色谱法》讨论稿。

二  标准编制原则和确定标准主要内容

1 编制原则

本标准按照GB/T 1.1-2009 《标准化工作导则 第1部分：标准的结构和编写》和GB/T 20001.4-2001《标准编写规则 第4部分：化学分析方法》的要求进行编写。标准中简述了方法原理，确定了所用试剂、采样要求、分析操作步骤、数据处理、以及分析方法评价（RSD）等技术内容。

2 标准主要内容说明

2.1标准题目的确定

本标准的题目完全能够高度概括标准主旨和中心，能够反映出氢氟酸中痕量阴离子的测定分析方法标准的作用。

2.2范围

本标准规定了离子色谱法测定高纯氢氟酸中阴离子（氯化物、硝酸根、磷酸根、硫酸根）的方法。

2.3 方法原理
采用离子排斥原理，将氢氟酸中强电离的氯离子、硝酸根、磷酸根和硫酸根与弱电离的氢氟酸分离，分离后的待测组分被离子交换浓缩柱富集，通过色谱柱分离，用检测器进行检测，以外标法计算出被测阴离子的含量。

2.4 试剂和材料

2.4.1氯化物标准溶液

2.4.1.1 氯化物标准储备溶液：1ml溶液含氯化物（Cl-）0.10mg。

用移液管（枪）移取10ml按HG/T 3696.2配制的氯化物标准溶液，置于100ml容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀。

2.4.1.2氯化物标准使用溶液：1ml溶液含氯化物（Cl-）1.0μg。

用移液管（枪）移取1ml氯化物标准储备溶液，置于100ml容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀。于4℃保存，有效期为30天。

2.4.2硝酸盐标准溶液

2.4.2.1 硝酸盐标准储备溶液：1ml溶液含硝酸盐（NO3-）0.10mg。

用移液管（枪）移取10ml按HG/T 3696.2配制的硝酸盐标准溶液，置于100ml容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀。

2.4.2.2 硝酸盐标准使用溶液：1ml溶液含硝酸盐（NO3-）1.0μg。

用移液管（枪）移取1ml硝酸盐标准储备溶液，置于100ml容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀。于4℃保存，有效期为30天。

2.4.3 磷酸盐标准溶液

2.4.3.1 磷酸盐标准储备溶液：1ml溶液含磷酸盐（PO43-）0.10mg。

用移液管（枪）移取10ml按HG/T 3696.2配制的磷酸盐标准溶液，置于100ml容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀。

2.4.3.2 磷酸盐标准使用溶液：1ml溶液含磷酸盐（PO43-）1.0μg。

用移液管（枪）移取1ml硝酸盐标准储备溶液，置于100ml容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀。于4℃保存，有效期为30天。

2.4.4  硫酸盐标准溶液

2.4.4.1 硫酸盐标准储备溶液：1ml溶液含硫酸盐（SO42-）0.10mg。

用移液管（枪）移取10ml按HG/T 3696.2配制的硫酸盐标准溶液，置于100ml容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀。

2.4.4.2 硫酸盐标准使用溶液：1ml溶液含硫酸盐（SO42-）1.0μg。

用移液管（枪）移取1ml硫酸盐标准储备溶液，置于100ml容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀。于4℃保存，有效期为30天。

2.4.5 水：电阻率（25℃）大于等于18.2MΩ·cm的超纯水。 

2.5 仪器和设备

2.5.1 离子色谱仪:具有耐氢氟酸腐蚀的分析系统。

2.5.1.1 离子色谱仪精密度：RSD<3%。

2.5.1.2 色谱柱：被检测阴离子的分离度R不能低于1.3。

2.5.1.3 离子排斥柱。

2.5.1.4 离子捕获柱。

2.5.1.5 阴离子浓缩柱。

2.5.1.6 检测器：电导检测器，若能确认有同样功能的其他检测器也可使用。

2.5.1.7 抑制器：电化学自再生阴离子膜抑制器。

2.5.2 移液枪及枪头：10μl~100μl和100μl~1000μl。

2.5.3 容量瓶：容积为50ml、100ml，材质为四氟乙烯-全氟烷氧基乙烯基醚共聚物（PFA）。

 2.6 试验部分

2.6.1 样品采集

按照GB/T 6680 液体化工产品采样通则进行采样以取得具有代表性的样品。在取样过程中，应该关注和避免污染的产生。

2.6.2 分析步骤

2.6.2.1 关于稀释过程

在稀释时，应先加水至需稀释体积数刻度一半，待溶液放至室温后在加水稀释至刻度摇匀待用。
2.7 方法的精密度验证

2.7.1重复性限：

选择4个样品，根据以上试验确定的条件和方法进行测定，分析结果见表1：

表1：重复性试验原始数据

	分析次数
	氯/硝酸根/硫酸根/磷酸根离子含量（ppba）

	
	样品1#
	样品2#
	样品3#
	样品4#

	1
	
	
	
	

	
	
	
	
	

	2
	
	
	
	

	3
	
	
	
	

	4
	
	
	
	

	5
	
	
	
	

	6
	
	
	
	

	均值
	
	
	
	

	标准偏差
	
	
	
	

	RSD
	
	
	
	

	重复性限
	
	
	
	


根据表1重复性试验原始数据，依据GB/T 6379.6-2009规定的方法，在95%的置信度下，采用经验法，实验室内测定重复性标准差为Sr,重复性限r=2.8Sr,检测方法的重复性限见表2：

表2  重复性限

	氯/硝酸根/硫酸根/磷酸根离子含量含量μg/kg
	
	
	
	
	

	重复性限

ｒ/%
	
	
	
	
	


2.7.2再现性限：

选择4个样品，分别送往协鑫半导体、XXXXX，进行分析方法的复验和验证，两家单位分别提供了试验报告，详细分析结果见表3：

表3再现性试验原始数据
根据表3再现性试验原始数据，依据GB/T 6379.6-2009规定的方法，在95%的置信度下，采用经验法，实验室内测定再现性标准差为SR,重复性限R=2.8SR,检测方法的再现性限见表4：

表4 再现性限

	氯/硝酸根/硫酸根/磷酸根离子含量含量μg/kg
	
	
	
	
	

	再现性限ｒ/%
	
	
	
	
	


三  标准水平分析

 通过文献检索，网上查询，国内还没有专门针对用于集成电路产业用《电子工业用高纯氢氟酸中痕量阴离子含量的测定  离子色谱法》标准。

四  与现行相关法律、法规、规章及相关标准，特别是强制性标准的协调性

本标准属于高纯氢氟酸中痕量阴离子含量的化学分析方法标准，与现行法律、法规和相关标准相协调、无冲突。本标准属于首次制定标准。

五  重大分歧意见的处理经过和依据

编制组根据起草前确定的编制原则进行了标准起草，标准起草小组前期进行了充分的准备和调研，并做了大量调查论证、信息分析和实验工作，在主要技术内容上，行业内取得了较为一致的意见，标准起草过程中未发生重大分歧意见。

六  标准作为强制性或推荐性国家（或行业）标准的建议

本标准为高纯氢氟酸中痕量阴离子含量测定的化学分析方法标准，适用于氢氟酸中痕量阴离子含量分析的一般性通用要求，建议本标准作为推荐性协会标准发布实施。

七、贯彻标准的要求和措施建议（包括组织措施、技术措施、过渡办法等内容）

本标准为集成电路产业用高纯氢氟酸痕量阴离子检测化学分析方法标准之一，为使标准能更好地发挥作用，提高生产高纯氢氟酸企业的产品质量水平。建议针对标准《电子工业用高纯氢氟酸中痕量阴离子含量的测定  离子色谱法》制定切实可行的贯彻措施，使各相关单位的质检部门充分掌握标准中所规定的检测方法，让标准在高纯氢氟酸的生产和应用过程中得以广泛推广。同时，对标准执行情况进行跟踪调查，及时发现标准执行中的问题，不断修改完善，提升标准水平，提高标准的科学性、合理性、协调性和可操作性。

八、代替或废止现行有关标准的建议

电子级多晶硅生产中，高纯氢氟做为一项重要的材料，其产品质量对电子级多晶硅的品质有重要的影响。该标准的制定，有利于生产单位对质量的管控，对保证行业内电子级多晶硅产品质量具有重要的作用。本标准的发布和实施能有效的规范电子级多晶硅生产和使用单位对高纯氢氟中杂质含量的检测需求，这对于提高我国电子级多晶硅的产品质量有深远的意义。

                                                          标准编制组
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