
团体标准《半导体硅材料行业用高纯丁腈手套》

编制说明（讨论稿）
一、工作简况

1、项目背景和立项意义

洁净手套，简单来说，就是洁净室工作人员在生产作业时，为了防止手部释放的污染物污染到产品而穿戴的专用手套。

洁净手套已广泛应用于硬盘驱动器、微电子工业、半导体制造业、微机械加工工业及光学工业等制造业和医药行业的洁净室环境中以及半导体产业中，洁净厂房、实验室等生产过程经常使用高纯洁净手套，而且市场需求量逐年递增，从原材料多晶硅的破碎、整理至光伏组件、晶圆等，洁净手套的品质是重要的质量控制点。随着半导体生产技术的进步，产品的质量越来越高，微污染对产品质量的影响越来越大。半导体生产过程中对环境的要求相当苛刻，污染的控制变得尤为重要。
2006年，全世界的洁净室运营商在洁净室手套上花费近数十亿美元。对于洁净室运营商来说，这是规模最大而且是最重要的采购活动之一。由于使用者在工作时需要一直戴着手套，因此，它的舒适度和触感就非常重要。手套的材料、大小、厚薄和长短都会对这种舒适度和触感产生影响。同时，由于手套频繁地触摸产品，因此，它在洁净度和保护性等方面的要求也很严格。洁净手套市场全球化竞争激烈。长期以来，洁净手套市场被马来西亚等东南亚国家所占据，形成了比较成熟稳定的市场格局。市场化程度高，产地相对集中但并不存在垄断性企业。国内引入生产线较晚，相关的技术与生产线也主要是来自马来西亚等东南亚国家。但是中国的工业配套、生产成本、环境等比东南亚国家有优势，品质和价格逐渐被客户接受。洁净手套主要应用于高端医用检查、电子加工、制药等行业。由于客户选择洁净手套本身就意味着对品质有较高的要求，因此低端洁净手套的市场与生存空间不断缩减，其生产与销售逐渐向高端产品集中。洁净手套的生产技术近年来更新较快，以单边双手模工艺为代表的新生产技术大幅提升了生产效率，也使得新进入者有明显的后发优势。同时，由于洁净手套生产线的单线投入成本远高于PVC手套，且在中国的技术应用并未普及，专业从业人员较少，因此洁净手套行业的资金和技术门槛较高。

丁腈手套的杂质含量及其挥发情况，在半导体整个产业生产过程中非常重要，直接影响相关产业的品质，但是，由于国内半导体行业发展迅速，在买卖双方品质技术要求上未达成统一标准，取样分析结果参差不齐，给供方与客户对产品的验收造成一定偏差，而且时效性不好。为避免丁腈手套接触设备表面造成二次污染，对丁腈手套的杂质含量需要进行严格控制。目前，只有《GB 10213—2006一次性使用医用橡胶检查手套》，规定了橡胶检查手套性能和安全性的要求，以及《IEST-RP-CC005.3洁净室用手套手指套测试标准》，其描述了程序测试手套和指套用于无尘室和其他控制环境，测试确定提供清洁、物理和化学的完整性和其他相关属性。，并不适用于半导体行业用丁腈手套中杂质含量的检测。目前无统一的检测杂质含量的标准，为准确的检测半导体硅行业用高纯丁腈手套中杂质含量，制定此标准。
2、任务来源

根据《关于下达2020年第二批协会标准制修订计划的通知》（中色协科字[2020]93号）的要求，《半导体硅行业用高纯丁腈手套》由苏州鸿博斯特超净科技股份有限公司牵头负责起草，由全国有色金属标准化技术委员会、全国半导体设备和材料标准化技术委员会材料分技术委员会提出并归口，全国半导体设备和材料标准化技术委员会材料分技术委员会负责组织编制，计划编号：TC203/SC2，计划于2021年完成。
3、标准项目编制单位简况

苏州鸿博斯特超净科技股份有限公司是国内比较大的洁净手套专业生产商与经销商，从创立开始，为了服务各位分销商，让其快速的找到正品，规范，高性价的洁净手套来满足其客户需求；快速获取最大价值回报。公司高层领导经常飞抵马来西亚，与当地丁腈乳胶手套最大生产厂商，顶级手套有限公司（Top Glove Corporation-Berhad）洽谈合作协议，承包工厂生产线生产洁净手套，以此来保障国内充足的现货储备，从而来节省客户的时间和成本。

经过近三年的研究摸索，在半导体，液晶面板等行业积累了丰富的经验；建立了洁净手套的企业规范标准，而且对产品的品质检测也有成熟的分析方法，客观地反映不同等级手套的品质状况，给使用部门提供重要的数据支持，因此建议将该产品制定技术规范，并补充国内标准空白，促进半导体行业共同进步。

公司已经与国内多家权威实验达成技术研发协议，由鸿博斯特提供手套样品，委托合作的实验室进行样品分析，承担我公司进厂原辅料、过程样品及成品的检测和质量保证工作。公司先后完成参编的国际标准《多晶硅聚乙烯包装材料规范》，协会标准《多晶硅行业用无尘擦拭布中杂质含量的测定-电感耦合等离子体原子发射光谱法》，以及参与《洁净室及相关受控环境 第1部分：根据粒子浓度划分空气洁净度等级》编制，具备了本标准编制能力。
4、主要工作过程

接到协会标准制定计划任务后，在全国半导体设备和材料标准化技术委员会材料分技术委员会的组织下，苏州鸿博斯特超净科技股份有限公司成立了协会标准《半导体硅行业用高纯丁腈手套》编制组，确定了编制组成员的任务分工和计划。项目小组根据标准制定遵循的原则，立即开展了相关国内外资料、标准的整理和研讨工作。结合调研情况，对拟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，初步确立了标准的技术要求，最终按照方法标准的编制原则、框架要求和国家的法律法规，编制完成《半导体硅行业用高纯丁腈手套》讨论稿。
2019年9月，在云南昆明由全国半导体设备和材料标准化技术委员会材料分技术委员会组织召开的标准工作会议（讨论会），共有洛阳中硅高科技有限公司、新特能源股份有限公司、亚洲硅业（青海）有限公司等15个单位的23位专家参加了本次会议。我司将项目建议书与会专家对项目内容进行了描述并充分的讨论，并提出了建标的可行性和必要性。根据标准工作会上的专家意见，编制组对标准文本的内容作了进一步的完善，形成了标准征求意见稿。2020年上半年，时逢国内新冠病毒疫情的影响，故使标准编制滞后。
5、标准主要起草人及其所做的工作

本标准主要起草单位为苏州鸿博斯特超净科技股份有限公司，作为江苏省高新技术企业，已通过ISO9001国际质量体系认证，ISO14001国际环境管理体系认证，并拥有几十项专利及研究成果，通过科技成果转化形成了高新技术产品，产品填补国内空白，公司自主研发的多项产品在国内外多家知名企业广泛使用，目前有超过2000家客户在接受我们的产品及服务；产品和技术主要应用于多晶硅，半导体，IT，食品，医疗卫生等行业。在确定本标准立项前，公司收集众多使用客户的反馈信息，对高纯丁腈手套的使用和指标情况较为了解。

江苏赛夫特半导体材料检测技术有限公司、苏州利得尔网络科技有限公司为该项目的主要参编单位，该标准文本形成过程中提供了重要的意见支持，特别是产品项目指标的确定等。 
标准编制原则和确定标准主要内容的依据
1、编制原则

1.1、适用性原则：根据国内高纯丁腈手套厂家和行业单位使用情况，对半导体硅行业生产的质量指标提出了更严格的要求。标准力求做到合理、实用，能满足半导体硅行业生产厂家对高纯丁腈手套的实用要求。

1.2、规范性原则：本标准按照GB/T 1.1-2020《标准化工作导则  第1部分：标准化文件的结构和编写》和GB/T 20001.10-2014《标准编写规则 第10部分：产品标准》、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。

查阅相关标准和行业内各单位的相关技术要求进行标准编写。

2、标准主要内容的确定依据
丁腈橡胶是由丁二烯（H2C=CH-CH=CH2）和丙烯腈（H2C=CH-CN）经乳液聚合法制得的，主要采用低温乳液聚合法生产，兼有两种均聚物的性能。丁二烯组分赋予共聚物弹性和耐寒性，丙烯腈组分具有强极性，-CN基能使共聚物具备良好的耐化学腐蚀性，尤其是耐油性（指烷烃类油)特别好。增加丙烯腈在橡胶中的含量可以提高橡胶的耐油性，但弹性和耐寒性将有所降低其制品耐油性好，耐磨性较高，耐热性较好。 [1-2]  

丁腈手套可分为有粉和无粉两种。丁腈手套长度有23cm、30cm两种；厚度0.08~0.09mm，颜色主要是白色和蓝色，主要成品包装为每盒100pcs，规格为XS、S、M、L、XL。
标准中简述了方法提要，确定了测定范围、所用试剂、制样要求、分析操作步骤、数据处理、以及分析方法评价（RSD）等技术内容。
该方法的原理是称取一定量的试样于PFA样品瓶中，用硝酸溶液浸泡、超声30min，试液引入电感耦合等离子体原子发射光谱仪，在选定的测定条件下，测定试液中各元素的含量。杂质元素的含量以其质量浓度[image: image1.wmf]x
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式中：
Wx ——待测元素的质量浓度，单位为微克每克，µg/g；

Cx ——样品溶液中待测元素的浓度，单位为微克每毫升，µg/mL；
C0 ——空白溶液中待测元素的浓度，单位为微克每毫升，µg/mL；
V ——样品溶液的体积，单位为毫升，mL；
m ——试料的质量，单位为克，g。
1、关于浸泡酸浓度和超声时间的选择：
A浸泡酸浓度确定：对同一个样品分别用纯水、2%硝酸溶液、5%硝酸溶液、10%硝酸溶液浸泡后比对检测，确定最佳酸浓度范围。
B超声时间确定：分别比对10 min、30 min、60 min超声后的杂质含量，确定最佳超声时间。每组样品分析3个平行测试，取其算术平均值，检测数据见表1。

表1

	超声液
	超声时间
	元素（µg/g）

	
	
	B
	P
	Na
	Mg
	Al
	K
	Ca
	Cr
	Fe
	Ni
	Cu

	纯水
	10min
	/
	0.005
	8.932
	6.064
	0.038
	18.115
	80.626
	/
	/
	0.043
	0.005

	
	30min
	/
	0.009
	8.525
	6.303
	0.062
	18.097
	81.243
	0.001
	0.723
	0.023
	0.002

	
	60min
	/
	/
	8.561
	6.330
	0.060
	18.854
	81.668
	/
	/
	0.039
	0.004

	2%硝酸
	10min
	0.011
	0.006
	8.336
	6.199
	0.026
	18.025
	90.325
	0.002
	0.602
	0.043
	0.005

	
	30min
	/
	/
	8.360
	6.201
	0.026
	18.977
	92471
	/
	/
	0.045
	0.006

	
	60min
	/
	0.011
	8.561
	6.330
	0.038
	19.854
	93.601
	/
	/
	0.059
	0.004

	5%硝酸
	10min
	/
	/
	8.872
	6.427
	0.062
	19.448
	100.321
	0.005
	/
	0.054
	0.019

	
	30min
	/
	0.017
	8.900
	6.423
	0.060
	20.369
	103.436
	/
	/
	0.059
	0.014

	
	60min
	/
	0.014
	8.026
	6.411
	0.067
	20.428
	103.989
	/
	0.124
	0.050
	0.013

	10%硝酸
	10min
	/
	0.024
	8.872
	6.427
	0.062
	20.448
	109.687
	0.007
	0.104
	0.054
	0.019

	
	30min
	/
	/
	8.723
	6.380
	0.040
	20.042
	113.454
	/
	/
	0.052
	0.018

	
	60min
	/
	0.022
	8.915
	6.397
	0.047
	20.295
	117.626
	/
	0.109
	0.058
	0.020


由表1检测数据可知：（a）纯水和2%硝酸溶液超声10min-60min，B、P、Cr、Fe未检出；（b）5%硝酸和10%硝酸溶液超声10min，B、P、Cr仍未检出，超声30min，除B、Cr未检出，其余元素均能检测，且两种浓度酸溶液超声30min和60min各元素含量检测值稳定。所以确定最佳浸泡酸为5%硝酸溶液，超声时间为30min。

2、关于浸泡与超声的比对实验

对同一个样品分别用5%硝酸溶液浸泡30min和超声30min做比对检测，确定超声的必要性。检测数据如表3。

    表3

	实验方法
	样品编号
	元素（µg/g）

	
	
	B
	P
	Na
	Mg
	Al
	K
	Ca
	Cr
	Fe
	Ni
	Cu

	5%硝酸浸泡30min
（实验一）
	空白
	0.003
	/
	/
	0.002
	/
	/
	0.002
	/
	/
	/
	/

	
	样1
	0.039
	0.006
	8.531
	6.154
	1.536
	17.115
	108.011
	0.008
	0.589
	0.052
	0.007

	
	样2
	0.042
	0.011 
	8.442
	6.132 
	1.592 
	17.310 
	112.531 
	0.011 
	0.873 
	0.063
	0.005 

	
	样3
	0.045
	0.008 
	8.661
	6.217 
	1.587 
	18.022 
	115.429 
	0.018 
	0.912 
	0.058 
	0.015 

	
	样4
	0.043
	0.012 
	8.603
	6.332 
	1.564 
	18.438 
	116.352 
	0.020 
	0.989 
	0.062 
	0.007 

	
	样5
	0.042
	0.013 
	8.615
	6.318 
	1.602 
	18.522
	118.421 
	0.019 
	0.965 
	0.071 
	0.013 

	
	平均值
	0.036 
	0.010 
	8.570 
	5.193 
	1.576 
	17.881 
	95.124 
	0.015 
	0.866 
	0.061 
	0.009 

	5%硝酸超声30min
（实验二）
	空白
	0.002
	/
	/
	/
	/0.001
	/
	/
	0.001
	/
	/
	/

	
	样1
	0.052
	0.009
	9.362
	7.154
	1.843
	18.323
	117.324
	0.019
	0.845
	0.074
	0.012

	
	样2
	0.063
	0.014 
	10.226
	8.132 
	1.769 
	18.358 
	118.652 
	0.014 
	0.852
	0.081
	0.013 

	
	样3
	0.067
	0.012 
	11.472
	7.217 
	1.876 
	18.684 
	118.387 
	0.024 
	1.231 
	0.092 
	0.016 

	
	样4
	0.056
	0.018 
	11.514
	7.332 
	1.942 
	18.421 
	119.213 
	0.028 
	1.102 
	0.076 
	0.018 

	
	样5
	0.065
	0.021 
	10.863
	8.318 
	2.103 
	18.530
	119.316 
	0.032 
	1.342 
	0.083 
	0.012 

	
	平均值
	0.051 
	0.015 
	10.687 
	7.631 
	1.907 
	18.463 
	118.578 
	0.020 
	1.074 
	0.081 
	0.014 

	偏差
	0.015 
	0.005 
	2.117 
	2.438 
	0.330 
	0.582 
	23.454 
	0.004 
	0.209 
	0.020 
	0.005 

	相对偏差%
	42.5%
	48.0%
	24.7%
	47.0%
	21.0%
	3.3%
	24.7%
	29.4%
	24.1%
	32.7%
	48.9%


由表3数据可知：超声后K元素相对于浸泡实验数据增加最少，钠、铝、钙、铁、镍增加在30%以内，其它各元素增加30%~52%，因此确定超声后更能保证各元素的释放。

3、方法的精密度验证
3.1、重复性
在重复性条件下获得的两次独立测试结果的测定值，在以下给出的平均值范围内，这两个测试结果的绝对差值不超过重复性限（r），超过重复性限（r）的情况不超过5%，重复性限（r）按表4数据采用线性内插法获得：

表4 重复性限
	质量分数/µg/g
	重复性限（r）/µg/g

	0.10
	0.008

	0.50
	0.06

	1.00
	0.14

	5.00
	0.55

	10.00
	0.90


按照实验方法对所选择的试样进行多次平行测定。实验结果表明，分析结果的精密度均能满足样品分析的要求，具体见表5。

表5

	编号
	丁腈手套（单位：µg/g）

	
	B
	P
	Na
	Mg
	Al
	K
	Ca
	Cr
	Fe
	Ni
	Cu

	样1
	0.031 
	0.005
	8.932
	6.064 
	1.632 
	18.115 
	117.626 
	0.008 
	0.972 
	0.043 
	0.005 

	样2
	0.039
	0.013 
	8.843
	6.123 
	1.629 
	17.922 
	117.531 
	0.012 
	0.943 
	0.039 
	0.006 

	样3
	0.054
	0.008 
	8.768
	6.012 
	1.590 
	18.021 
	117.638 
	0.019 
	0.935 
	0.044 
	0.014 

	样4
	0.042
	0.013 
	8.809
	6.038 
	1.587 
	17.973 
	117.432 
	0.006 
	0.963 
	0.051 
	0.005 

	样5
	0.032
	0.019 
	8.714
	6.031 
	1.616 
	18.001 
	117.314 
	0.012 
	0.978 
	0.056 
	0.018 

	样6
	0.044
	0.022 
	8.902
	6.020 
	1.589 
	18.372 
	117.516 
	0.014 
	0.981 
	0.049 
	0.012 

	平均值
	0.040 
	0.013 
	8.828 
	6.048 
	1.607 
	18.067 
	117.510 
	0.012 
	0.962 
	0.047 
	0.010 

	标准偏差
	0.009 
	0.01 
	0.08 
	0.04 
	0.02 
	0.16 
	0.12 
	0.00 
	0.02 
	0.01 
	0.01 

	重复性
	0.024 
	0.02 
	0.23 
	0.11 
	0.06 
	0.45 
	0.34 
	0.01 
	0.05 
	0.02 
	0.02 


3.2 再现性
在再现性条件下获得的两次独立测试结果的绝对差值不大于再现性限（R），超过再现性限（R）的情况不超过5%,再现性限（R）按表6数据采用线性内插法求得。
表6 再现性限

	质量分数/μg/g
	再现性限（R）/μg/g

	0.10
	0.05

	0.50
	0.30

	1.00
	0.50

	5.00
	0.90

	10.00
	1.30


按照标准中确定的实验方法，暂定选择3家实验室对同一试样进行测定，结果见表7。

表7

	检测单位
	试样名称
	丁腈手套样1（ 单位：μg/g）

	
	杂质
	B
	P
	Na
	Mg
	Al
	K
	Ca
	Cr
	Fe
	Ni
	Cu

	苏州鸿博斯特超净股份有限公司
	平行1
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	平行2
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	平行3
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	平行4
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	平行5
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	平行6
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	江苏赛夫特半导体材料检测技术有限公司
	平行1
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	平行2
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	平行3
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	平行4
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	平行5
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	平行6
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	苏州利得尔网络科技有限公司
	平行1
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	平行2
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	平行3
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	平行4
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	平行5
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	平行6
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	平均值
	—
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	标准偏差
	—
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	再现性
	—
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	


实验结果显示：……
三、标准水平分析

本标准属于首次制定，规定了半导体硅行业用高纯丁腈手套的技术要求、试验方法、检验规则、包装、标志、运输、贮存等，可以作为半导体硅行业用高纯丁腈手套生产、检验和贸易的技术依据，标准达到了国内先进水平。

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

本标准属于半导体硅行业用高纯丁腈手套的产品标准，与现行法律、法规和相关标准相协调、无冲突。
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标准的建议

本标准为半导体硅行业用高纯丁腈手套的产品标准，适用于半导体硅行业用高纯丁腈手套一般性通用要求，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

本标准为半导体硅行业用高纯丁腈手套化学分析方法标准之一，为使标准能更好地发挥作用，提高生产高纯丁腈手套企业的产品质量水平。建议针对此标准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、废止现行有关标准的建议

本标准为首次制定，无废止其他标准的建议。

九、预期效果

本标准与国内外同类标准相比，达到了国内先进水平。本标准规定的技术指标科学合理，可以满足同行业对半导体硅行业用高纯丁腈手套的需求。                       
                                               标准编制组

                                                       2020年9月
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