
协会标准《电子工业用高纯硫酸》（讨论稿）编制说明
一、工作简况
1、项目背景和立项意义
电子工业用高纯硫酸，主要用于硅晶片的清洗、光刻、腐蚀、印刷电路板的腐蚀和电镀清洗，电子级硫酸用于硅晶片的清洗已有30多年的历史，电子级硫酸是半导体工业常用的八大化学式试剂之一，消耗量居第三位。电子工业用高纯硫酸与半导体的发展密切相关。随着电子工业的发展，超高纯硫酸的研制和生产亦得到了快速发展，我国已经能够进行MOS级、BV— Ⅲ 级高纯硫酸的生产。但是，每个厂家对硫酸的技术指标规定不统一，执行标准也不一致，产品质量水平参差不齐，为促进半导体集成电路产业发展的需求，因此，需要建立一个适用于半导体产业用高纯硫酸的技术标准，促使国内企业提高高纯硫酸的产品质量，统一高纯硫酸的技术规格，为高纯硫酸的生产、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。
目前国外标准有《SEMI C44 Specification and Guide for Sulfuric Acid》、《SEMI PV33 - Specification for Sulfuric Acid Used in photovoltaic Applications》，国内标准有《GB/T 534-2014工业硫酸》、《GB/T 625-2007化学试剂 硫酸》这些标准中规定的技术指标规格较低，已不能满足目前半导体产业发展的需求。
2  任务来源
根据（中色协科字[2019]   号）的要求，《电子工业用高纯硫酸》由苏州汉谱埃文材料科技有限公司牵头负责起草，计划编号：2019-0031-T/CNIA，要求于2020年完成。
3  标准项目编制单位简况
苏州汉谱埃文材料科技有限公司，致力于半导体产业超高纯化学品的研发、技术服务与销售，团队成员由美国、台湾、中国数位专家组成，专家由半导体原材料到芯片生产产业链上相关的专业人才。于2018年在江苏昆山成立，一年来，针对超高纯试剂的提纯形成独特的技术路线，并且申报了3项专利、12项发明专利，而且全权管理江苏赛夫特半导体材料检测技术有限公司，又参股上海赛夫特半导体材料公司的电子化学品的生产，从半导体产品的研发、检测到生产，在逐渐发展过程中，对半导体涉及的电子化学品有了更深理解与实践，而国内半导体电子化学品技术起歩较晚，我们坚持在超高纯产品核心技术中加大投入，继续扩大产品种类，以满足不同生产工艺的要求，持续探究超高纯化学品空白领域，立志成为半导体超高纯化学品的领军企业。
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，苏州汉谱埃文成立了协会标准《电子工业用高纯硫酸》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。
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，确定了适用范围、等级划分及其杂质含量要求、检验规则、包装、运输、贮存等技术内容。
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，能够反映出电子工业用硫酸要求及检验方法。
2.2  范围
本标准规定了电子工业用高纯硫酸的分级、要求、检验方法、检验规则、标志、标签、包装、运输和储存及安全。
本标准适用于电子工业用高纯硫酸。该产品主要应用于光伏产业、液晶显示器件、集成电路和超大规模集成电路用硅片、芯片的清洗、蚀刻等。
2.3分级
电子工业用高纯硫酸按用途分为4个等级：
2.4要求
2.4.1 外观：无色透明液体。
2.4.2 电子工业用高纯硫酸应符合表1技术要求。
表1 技术要求
	 项目
	I级
	II级
	Ⅲ级
	IV级

	主含量(H2SO4) w/ %
	95．0-97．0

	外观
	透明无色
≤10
≤10

	痕量阴离子指标

	氯化物（Cl-）w/(µg/kg)       ≤
	100
	100
	50
	50

	
	硝酸根（NO3-）w/(µg/kg)      ≤
	200
	200
	100
	100

	
	磷酸根（PO43-）w/(µg/kg)      ≤
	500
	500
	100
	100

	痕 量 阳 离 子 指 标
	铝（Al）w/(µg/kg)           ≤
	200
	10
	1
	0.1

	
	锑（Sb）w/(µg/kg)           ≤
	--
	5
	1
	0.1

	
	砷（As）w/(µg/kg)           ≤
	--
	10
	1
	0.1

	
	钡（Ba）w/(µg/kg)           ≤
	--
	10
	1
	0.1

	
	硼（B）w/(µg/kg)            ≤
	20
	20
	1
	0.1

	
	镉（Cd）w/(µg/kg)           ≤
	--
	10
	1
	0.1

	
	钙（Ca）w/(µg/kg)           ≤
	300
	10
	1
	0.1

	
	铬（Cr）w/(µg/kg)           ≤
	200
	10
	1
	0.1

	
	铜（Cu）w/(µg/kg)           ≤
	100
	10
	1
	0.1

	
	铁（Fe）w/(µg/kg)           ≤
	200
	10
	1
	0.1

	
	铅（Pb）w/(µg/kg)           ≤
	300
	10
	1
	0.1

	
	锂（Li）w/(µg/kg)           ≤
	--
	10
	1
	0.1

	
	镁（Mg）w/(µg/kg)           ≤
	300
	10
	1
	0.1

	
	锰（Mn）w/(µg/kg)           ≤
	200
	10
	1
	0.1

	
	镍（Ni）w/(µg/kg)           ≤
	100
	10
	1
	0.1

	
	钾（K）w/(µg/kg)            ≤
	300
	10
	1
	0.1

	
	钠（Na）w/(µg/kg)           ≤
	300
	10
	1
	0.1

	
	锡（Sn）w/(µg/kg)           ≤
	200
	10
	1
	0.1

	
	钛（Ti）w/(µg/kg)           ≤
	300
	10
	1
	0.1

	
	钒（V）w/(µg/kg)            ≤
	--
	10
	1
	0.1

	
	锌（Zn）w/(µg/kg)           ≤
	200
	10
	1
	0.1

	其它元素由供需双方协定

	颗粒
	（≥1.0µm）/（个/mL）
	由供需双方协定

	
	（≥0.5µm）/（个/mL）
	

	
	（≥0.2µm）/（个/mL）
	


2.5试验方法
2.5.1外观检验
用目视法观察外观。
2.5.2主含量测定
按GB/T 620的规定进行。
2.5.2.1 原理
以甲基红-亚甲基蓝为指示剂，用氢氧化钠标准滴定溶液中和滴定，测得硫酸的质量分数。
[bookmark: OLE_LINK1]2.5.2.2 试剂
氢氧化钠标准滴定溶液：c（NaOH）=1.0mol/L;甲基红-亚甲基蓝混合指示剂。
[bookmark: OLE_LINK2][bookmark: OLE_LINK3]2.5.2.3 分析步骤
用已称量的带磨口盖的小称量瓶称取0.5g试样，精确到0.0001g，将称量瓶和试样一起小心转移至盛有50mL水的250mL锥形瓶中，冷却至室温。向试样中滴加2～3滴甲基红-亚甲基蓝混合指示剂（2.5.2.2 试剂），用氢氧化钠标准滴定溶液（2.5.2.2 试剂）滴定至溶液成灰绿色为滴定终点。
2.5.2.4 结果计算
浓硫酸中硫酸（H2SO4）的质量分数w按下式计算：
w= ×100%
[bookmark: _GoBack]式中：
V————滴定时消耗的氢氧化钠标准滴定溶液（2.5.2.2）的体积，单位为毫升(mL);
c————氢氧化钠标准滴定溶液的浓度，单位为克每摩尔(mol/L);
m————试样的质量，单位为克（g）；
M————硫酸的摩尔质量（M=98.08），单位为克每摩尔（g/mol）。
取平行测定结果的算术平均值为测定结果，平行测定结果的绝对值应不大于0.20%。
2.5.3痕量阴离子含量测定
按CNIA/T XXXX-201X的规定进行。
2.5.4痕量阳离子含量测定
按CNIA/T XXXX-201X的规定进行。
2.5.5颗粒含量测定
按SJ/T 11638的规定进行。
2.6检验规则
2.6.1 本标准要求中规定的所有指标项目为出厂检验项目，应逐批检验。
2.6.2 用相同材料，相同的生产条件，连续生产或同一班组生产的同一级别的电子工业用硫酸为一批。
2.6.3 按照GB/T6678的规定进行采样。在洁净环境中使用专用的PFA塑料采样器进行采样，将采样器插至包装容器的中部和底部提取样品，所取样品不应小于200mL,混合均匀，装入两个洁净、干燥的塑料瓶中，密封保存。瓶上粘贴标签，注明：生产厂名，产品名称、批号、等级、采样日期和采样者姓名。一瓶用于检验，另一瓶保存备查，保留时间由生产厂家根据实际需要确定。
2.6.4 使用单位按照本标准的规定对收到的电子工业用硫酸进行验收。验货应在货到之日算起的一周内进行。
2.6.5 检验结果中如有指标不符合本标准要求时，应重新自包装物中采取两倍量样品进行复检，复检结果即使只有一项指标不符合本标准要求时，则整批产品为不合格。
2.7标志、包装、运输、贮存和质量证明书
2.7.1标志
包装箱外侧应有“小心轻放”、“防潮”、本标准编号以及GB190规定的“毒性物质”标志、“腐蚀性物质”标志和GB/T191规定的“向上”标志、“怕晒”等牢固清晰的标志，并标明：
a） 供方名称及地址；
b） 产品名称、牌号；
c） 产品等级及生产批号或生产日期；
d） 产品件数及重量（毛重/净重）。
2.7.2 包装
    I级、II级和III级电子工业用高纯硫酸采用PFA塑料容器包装，PFA塑料桶的壁厚应大于3mm，薄厚均匀，并应具有符合规定的防老化和抗冻性能及抗压、抗刺、抗磨功能。PFA塑料容器不应以回收塑料作为制造原料。容器口应为小开口，螺纹口、盖、垫圈等封口件配套完好，容器盖应牢固旋紧、密封不漏。每件净含量为200kg。IV级电子工业用高纯硫酸应用高纯洁净PFA材质的塑料瓶包装，包装容器的体积为500mL或1000mL，塑料瓶壁厚均匀。容器口应为小开口，螺纹口、盖、垫圈等封口件配套完好，容器盖应牢固旋紧、密封不漏,每瓶应用相同规格塑料袋密封，装入包装箱，箱体内应填满塑料泡沫防止包装瓶相互摩擦及外部挤压导致硝酸泄露。并将质量证明书及安全说明书和技术说明书一并放入包装箱内。
2.7.3 运输、贮存
2.7.3.1电子工业用硫酸的运输过程中应有遮盖物、防止日晒、雨淋。运输过程中要确保容器不泄露，不倒塌、不坠落、不损坏。严禁与碱类、活性金属粉末、金属制品等混装混运。运输时运输车辆应配备泄露应急处理设备。搬运时轻装轻卸，防止包装及容器损坏。
2.7.3.2 电子工业用硫酸应贮存于通风良好的库房里，防止日晒，雨淋。应与碱类、活性金属粉末、金属制品分开存放，切记混贮。贮存区应备有泄露应急处理设备和合适的收容材料。
2.7.4 质量证明书
每批产品应有质量证明书，其上写明：
a） 供方名称；
b） 产品名称及规格、牌号；
c） 产品批号；
d） 产品净重及数量；
e） 各项分析检验结果和检验部门的印记；
f） 本标准编号；
g） 出厂日期。
2.8 订货单（或合同）内容
订购本标准所列产品的订货单（或合同）应包含下列内容：
     a）产品名称；
     b）产品规格及要求；
     c) 数量；
     d）本标准编号；
     e）供需双方协商确定的其他要求。
2.9安全
2.9.1硫酸是腐蚀性溶液，其蒸气有刺激性并有毒，对皮肤和眼睛有强烈腐蚀作用，能产生严重的灼伤。工作场所应配备安全淋浴和洗眼设备。
2.9.2取用时必须在通风良好的场所或通风橱内进行。操作人员应穿戴好大小合适的防护用具。
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《电子工业用高纯硫酸》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
本标准属于高纯硫酸产品标准，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、标准作为强制性标准或推荐性标的建议及其理由
标准为高纯硫酸产品标准，适用于硫酸生产运输过程中的一般性通用要求，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硫酸产品标准之一，为使标准能更好地发挥作用，提高生产高纯硫酸企业的产品质量水平。建议针对标准《电子工业用高纯硫酸》制定切实可行的贯彻措施，使各相关单位及生产厂家充分掌握标准中所规定的分级标准，让标准在高纯硫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，高纯硫酸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单位对高纯硫酸质量的把控，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
                                                      2019年10月10日
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