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半导体洁净室 水溶性空气分子污染物（AMC）的测定 离子色谱法

范围

本标准规定了测定洁净室空气AMC中水溶性阴离子（F-、Cl-、Br-、NO3-、PO43-、SO42-）及阳离子（Li+、Na+、NH4+、K+、Mg2+、Ca2+）的离子色谱仪测定方法。

本标准适用于洁净室内空气AMC中水溶性阴离子（F-、Cl-、Br-、NO3-、PO43-、SO42-）及阳离子（Li+、Na+、NH4+、K+、Mg2+、Ca2+）的测定。

规范性引用文件

下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。其中，注日期的引用文件，仅该日期对应版本适用于本文件；不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本文件。

GB 50591-2010  洁净室施工及验收规范

SMEI F63 半导体加工用超纯水指南

GB/T 14264 半导体材料术语

GB/T 25915.1-2021 洁净室及相关受控环境 第1部分：按粒子浓度划分空气洁净度

GB/T 25915.6-2010 洁净室及相关受控环境 第6部分：词汇

GB/T 25915.8-2021 洁净室及相关受控环境 第8部分：按化学物浓度划分空气洁净度（ACC）等级

HJ 84-2016 水质 无机阴离子（F-、Cl-、NO2-、Br-、NO3-、PO43-、SO32-、SO42-）的测定 离子色谱法

HJ 800-2016 环境空气 颗粒物中水溶性阳离子（Li+、Na+、NH4+、K+、Mg2+、Ca2+）的测定 离子色谱法

术语和定义

GB/T 14264、GB/T 25915.1、GB/T 25915.6、GB/T 25915.8界定的以及下列术语和定义适用于本文件。
3.1

洁净室

指将一定空间范围内空气中的微粒子、有害气体、细菌等污染物排除，并将室内温度、洁净度、室内压力、气流速度与气流分布、噪音振动及照明、静电控制在某一需求范围内，而所给予特别设计的房间。亦即是不论外在条件如何变化，其室内均能维持原先所设定要求的洁净度、温湿度及压力等性能的特性。
3.2

AMC（空气分子污染物, Airborne Molecular Contamination）
即环境中有能力沉降于表面上形成单分子层(Monolayer)薄膜的气态化学污染物质。

原理
用纯水作吸收液吸收洁净室空气中的阴离子与阳离子，将形成含有待测阴离子与阳离子的试样注入离子色谱仪进行分离测定。用电导检测器检测，根据保留时间定性，峰面积或峰高定量。
干扰和消除

a)保留时间接近的两种离子，当浓度相差较大而影响低浓度离子测定时，可调节流速、改变淋洗液配比等方式消除干扰。

b)样品中的某些疏水性化合物可能会影响色谱分离效果及色谱柱的使用寿命，可采用RP柱或C18柱处理消除或减少其影响。

c)当选用碳酸钠和碳酸氢钠淋洗液，水负峰干扰F-的测定时，可在样品与标准溶液中分别加入适量相同浓度和等体积的淋洗液，以减小水负峰对F-的干扰。

d)应严格控制环境条件，仪器应放置在可调温的超净环境中。

试剂和材料

实验用水
电阻率≧18.2MΩ·cm（25℃），新制备的去离子水。
硝酸
浓度：55%，金属离子含量不大于10ppt。

标准溶液
使用有证多元素溶液标准物质或按照HJ 84-2016、HJ 800-2016规定制备，互有化学干扰、产生沉淀及互有色谱干扰的元素应分组配制（可参考表1）。

表各种元素分组配置参考表

	组别
	元素和浓度
	介质

	阴离子标准溶液
	F-、Cl-、Br-、NO3-、PO43-、SO42-
各离子浓度为10.0mg/L
	水

	阳离子标准溶液
	Li+、Na+、K+、Mg2+、Ca2+

各离子浓度为10.0mg/L
	水

	铵根标准溶液
	NH4+
离子浓度为1000mg/L
	水


阴离子淋洗液
根据仪器型号及色谱柱说明书使用条件进行配制。以下给出的淋洗液条件供参考。

a)碳酸盐淋洗液（Ⅰ）：c（Na2CO3）=3.2mmol/L，c（NaHCO3）=1.0mmol/L。

准确称取0.6784g碳酸钠和0.1680g碳酸氢钠，分别溶于适量水中，全量转入2000mL容量瓶中，用水稀释定容至标线，混匀。

b)阳离子淋洗液（Ⅱ）：c（HNO3）=1.7mmol/L，c（吡啶二羧酸）=1.7mmol/L

使用市售有证物质稀释配制。

阳离子淋洗液
a)阳离子淋洗液（Ⅰ）：c（HNO3）=0.4‰ 。

移取0.4mL硝酸（35%）于1000mL容量瓶中，用水稀释定容至标线，混匀。

b)阳离子淋洗液（Ⅱ）：c（HNO3）=1.7mmol/L，c（吡啶二羧酸）=1.7mmol/L

使用市售有证物质稀释配制。

仪器和设备

a)离子色谱仪：由离子色谱仪、操作软件及所需附件组成的分析系统。

b)阴离子色谱柱：阴离子分离柱和阴离子保护柱。一次进样可测定本方法规定的阴离子。

c)阴离子抑制器。

d)阳离子色谱柱：阳离子分离柱和阳离子保护柱。一次进样可测定本方法规定的阳离子。

e)电导检测器。

f)空气采样泵：流量0.050L/min～5.00L/min。

g)一次性注射器：1mL～10mL。

h)移液器：10μL～100μL、100μL～1000μL。

i)分析天平：感量为0.1mg。
j)冲击式吸收瓶、容量瓶、样品管：用于储存、收集溶液，由聚丙烯（PP）或其他可清洗且对测试结果无影响的材料制成。

k)一般实验室常用仪器和设备。

测试环境
IC应设备安装在Class 100（GB/T 25915.1-2021 5级）以上的洁净室内，环境中的相对湿度过大，容易造成仪器表面结水，产生触电危险。在确保仪器稳定的前提下，根据各实验室的实际情况，温度范围温度范围15℃～25℃，相对湿度不大于75%。
样品

样品采集

标AMC吸收溶液制备

如图1所示：在大气采样系统（空气采样泵）后串联两支内装50mL吸收液（纯水）的冲击式吸收瓶，连接管应尽可能短并检查系统的气密性和可靠性。将采样系统放在规定采样点等速采样。采样点设置可根据测量目的设置，也可参考洁净室颗粒采样规则设定采样点，采样流速（0.2～3.0）L/min，采集时间（0.5～24）h，同时记录采样点温度、湿度、采样时间、采样流速等。采样完毕，将两支冲击式吸收瓶内溶液混合后用封口膜或转移至样品瓶密封好待测。


采样具体参数可根据区域的AMC含量、测量目的、捕集效率等确定。
采样装置示意图

空白溶液制备
每次采集样品应至少带一套全程序空白样品。制作方法为：将装好吸收液的吸收瓶带至采样现场，不进行空气采集，和采集样同步静置。结束后将两份溶液混合后密封，带回实验室待测。
样品运输和保存
采集的吸收溶液及空白溶液应做密封处理，避免倾倒和剧烈摇晃，并尽快完成试样测试（溶液最大放置时间可根据实验室具体情况设置卡控要求）。

分析步骤

标色谱参考条件
根据仪器说明书优化测量条件或参数。参考条件：阴离子分离柱。碳酸盐淋洗液，流速0.7mL/min，抑制性电导检测器，连续自循环再生抑制器，CO2抑制器。阳离子分离柱。硝酸淋洗液，流速0.9mL/min，非抑制性电导检测器。进样量：2000μL。

标准曲线的绘制
利用自动配液装置或进行手动配制系列标准溶液，配制成5个不同浓度的混合标准系列，标准系列质量浓度见表1。可根据被测样品的浓度确定合适的标准系列浓度范围，按其浓度由低到高的顺序依次注入离子色谱仪进行测定，记录峰面积（或峰高），以各离子的质量浓度为横坐标，峰面积（或峰高）为纵坐标，绘制标准曲线。

表离子标准系列质量浓度

	离子名称
	标准系列浓度（μ g/L）

	F-
	0.25
	0.5
	1.0
	2.5
	5.0

	Cl-
	0.25
	0.5
	1.0
	2.5
	5.0

	Br-
	0.25
	0.5
	1.0
	2.5
	5.0

	NO3-
	0.25
	0.5
	1.0
	2.5
	5.0

	PO43-
	0.25
	0.5
	1.0
	2.5
	5.0

	SO42-
	0.25
	0.5
	1.0
	2.5
	5.0

	Li+
	2.5
	5.0
	10
	25
	50

	Na+
	2.5
	5.0
	10
	25
	50

	NH4+
	2.5
	5.0
	10
	25
	50

	K+
	2.5
	5.0
	10
	25
	50

	Mg2+
	2.5
	5.0
	10
	25
	50

	Ca2+
	2.5
	5.0
	10
	25
	50


标试样的测定
按照与绘制标准曲线相同的色谱条件和步骤，将AMC吸收溶液和空白溶液分别转入两支测试量杯内，使用自动进样或者手动进样的方式注入离子色谱仪定量环，进行样品的测定。如果样品浓度高于标准曲线最高点浓度，可将样品稀释后测定，同时记录稀释倍数。

10.4 测定次数

至少独立地测定2次，取2次测试结果的算术平均值。
结果计算与表示

按照公式计算环境空气AMC中各阴阳离子的浓度（n g/m3）：
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式中：

C---环境空气AMC中水溶性离子的浓度（μ g/m3）；

c样---由标准曲线测试冲击瓶的试样混合后的离子浓度，μ g/L；

c空白---实验室空白试样中离子质量浓度，μ g/L；

V---吸收液体积，（50.0×2）m L；

D---试样稀释倍数；

Vnd---标准大气压下空气采样总体积，m3。

试验数据处理
当样品含量小于1μg/m3时，结果保留至小数点后三位；当样品含量大于或等于1μg/m3时，结果保留三位有效数字。

精密度
重复性
使用1.0µg/L阴离子加标溶液重复测试10次，各元素的相对标准偏差RSD为：3.1%～8.3%，均＜10%，回收率为：97%～104%，均在90%-110%之间。

使用10.0µg/L阳离子加标溶液重复测试10次，各元素的相对标准偏差RSD为：3.0%～6.9%，均＜10%，回收率为：94%～104%，均在90%-110%之间。

再现性
试验报告
试验报告一般包括以下内容：

a)  试验样品：采样点位和名称；

b)  试验环境：温度、湿度等；
c)  试验设备：仪器名称；

d)  试样信息：采样体积、采样时间、采样流速、大气压及温度等；

e)  试验结果：标准曲线、样品浓度、稀释倍数等；

g)  试验人员及日期；

h） 本标准编号；

i） 其他。
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