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k内标离子#校正了样品溶液#标准溶液和空白溶液之间由于物理化

学性质差异产生的基体效应#确保了分析信号的稳定)将所建立的方法应用实际样品的加标回收实验#并采

用双聚焦扇形磁场电感耦合等离子体质谱$

9E,#)5,K9

%进行对比分析#评价分析方法的准确性)结果表明#
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的置信度水平#所有元素的分析结果与
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的测定结果无显著性差异#验证了分析方法的准确

性好#精密度高)将方法应用于丙二醇甲醚中超痕量金属杂质元素的测定#具有分析速度快#无干扰#灵敏

度高的优势)
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丙二醇甲醚$
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%是同时含有亲水基团和疏水官能团

的低毒环保有机溶剂!
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#对极性和非极性化合物都表现出良

好的溶解能力#是传统溶剂乙二醇醚的理想替代品#作为通

用溶剂广泛应用于化工*制药*电子*材料*冶金等领域!
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在半导体行业#
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用作光阻稀释剂*剥离剂*光阻去除
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#其金属杂质元素含量

过高会严重影响电子化学品的性能和可靠性#随着微电子技
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的金属杂质元素含量要求也越来

越高#在超痕量水平上进行金属杂质元素的检测至关重要)

电感耦合等离子体质谱法$
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%由于其高灵敏度*

低检出限和快速的多元素分析能力#被认为是分析化学中最

强大和应用最广泛的分析技术!
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因为这些金属杂质元素的浓度通常很低#而且极易受到严重
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%技术!

O

"

#然而#在
B/
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有效消除诸如同量异位素#双电荷离子的干扰(在反应模式

下#不可控制的反应历程以及在
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内不可预知的副反应



产物可能对分析离子构成新干扰#影响分析结果的准确性和
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在
9Y

无气体模式下#由于没有消除质谱干扰#所有分

析元素的
QF)

均处于较高水平#采用
B/

碰撞气可以将大多

数元素的干扰消除至较低水平#但
K
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#
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#
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的
QF)

仍

然处于较高水平#尤其是
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的
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在
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#利用质量转移法消除干扰)在
K9

,

K9

模式下采用

混合反应气
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<

,
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,

B

:

#从表
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可以看出#对于低质量同
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k的
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基本无影响#但能降低其余
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个
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QF)

#在原位质量法消除干扰过程中#
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迅速与
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3D

基离子的干扰#

B

:

消除干扰作用不明显#而对于<>

]

k和

@!

A

k

#由于受到
3D

基离子的干扰#加入少量
B

:

的作用明

显#降低了<>

]

k和@!

A

k的
QF)

(在质量转移法消除干扰过程

中#加入少量
B

:

能与加合物/

(B

#/

(B

:

反应生成加合

物/

(B

<

#而本实验采用质量转移法进行的监测离子以及相

应内标离子均为
K

$

(B

<

%

k

#

$其中
K

分别为
S%

#

)D

#
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#
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#

).

#
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#

Q/

#
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%#因此#加入的少量
B

:

能提高
)[)

内

/

(B

<

的浓度#促进形成了更多的监测离子)因此#无论是

原位质量法还是质量转移法消除干扰#向
(B

<

,

B/

中加入

少量
B

:

消除干扰更彻底#本实验在
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,

K9

模式下选择混

合反应气
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,
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消除干扰)
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质谱干扰的消除

为了验证
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消除干扰的能力#在
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标准溶液中添加
!;;

8

+

'

"

d!干扰物#计算分析元素的回收率)从表
<

可以看出#

在
9Y

无气模式下#所有元素受到了严重的质谱干扰#回收

率均大于
:;;c

#而在
K9

,

K9

模式下采用
(B

<

,

B/

,

B

:

反

应气#所有元素的回收率在
>?a@cd!;<aIc

之间#获得了

准确的结果)

BAC

!

YZ

C

"

Z"

反应气流速的优化

为了在反应模式下获得最合适的
(B

<

,

B/

反应气流速#

将
!

#

+

'

"

d!的
K

+

#

31

#

A

#

S%

#

)D

#

(%

#

).

和
N'

标准溶液

加入
!;;8

+

'

"

d!干扰物#对分析离子进行扫描#考察不同

(B

<

,

B/

流速对监测离子信号强度的影响#结果见图
!

)

表
C

!

不同模式下用于消除干扰实验的回收率
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图
@

!

YZ

C

"

Z"

反应气流速的优化

$

&

%&原位质量法($

C

%&质量转移法

:+

D

A@

!

>

)

-+F+M,-+.%.#-1"YZ

C

,

Z"$",&-+.%

D

,'#*.=$,-"

$

&

%&

V',8&778/0-*H

($

C

%&

K&777-%T08/0-*H

!!

由图
!

$

&

%可以看出#随着
(B

<

,

B/

流速的增加#

K

+

k

#

31

k

#

]

k和
A

k 的信号强度逐渐减小#干扰逐渐消除#当

(B

<

,

B/

流速分别达到
:a=

#

:aO

#

:a?

和
:aI8"

'

8%'

d!时#

I

个分析离子的信号强度处于较低水平#随后增大
(B

<

,

B/

流速#分析离子的信号强度基本保持平稳状态#采用原位质

量法消除干扰时的最佳
(B

<

,

B/

流速为
:aO8"

'

8%'

d!

)由

图
!

$

C

%看出#随着
(B

<

,

B/

流速的增加#

=

个分析离子的信

号强度逐渐增大#团簇离子逐渐形成#当
(B

<

,

B/

流速分别

达到
:a@

#

:a=

#

:aI

#

:a@

#

:aI

和
:a=8"

'

8%'

d!时#

=

个团

簇离子的信号强度处于最大值#随后增大
(B

<

,

B/

流速#

=

个团簇离子的信号强度开始缓慢降低#采用质量转移法消除

干扰时最佳
(B

<

,

B/

流速为
:a=8"

'

8%'

d!

)为确保原位质

量法消除干扰彻底#并确保质谱转移法的灵敏度均处于较高

水平#本实验最终选择
(B

<

,

B/

流速为
:aO8"

'

8%'

d!

)
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BAK

!

基体效应的校正

针对
#)5,K9

,

K9

分析过程中的基体效应#通过加入内

标元素
Q/

和
94

进行校正)在
(B

<

,

B/

,

B

:

反应模式下#

Q/

k与
(B

<

反应形成的团簇离子
Q/

$

(B

<

%

k

I

与
K

+

k

#

31

k

#

]

k和
A

k质量数接近且有相似的质谱行为#

94

k与
(B

<

反

应形成的团簇离子
94

$

(B

<

%

k

@

质量数接近且有相似的质谱

行为#因此#实验选择
Q/

$

(B

<

%

k

I

为
K

+

k

#

31

k

#

]

k和
A

k

的内标离子#选择
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$
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<

%

k

@

为
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$
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<
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k

=

#
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k

:

#

E/

$
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:

#
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$
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<

%

k

<

#

).

$

(B

<

%

k

:

和
N'

$

(B

<

%

k作为内标

离子#校正了基体效应#并有效防止了分析信号漂移#确保

了分析信号稳定)

BAL

!

校准曲线与检出限

为评价
#)5,K9

,

K9

的分析性能#配制不同浓度的分析

元素标准溶液建立校准曲线)从表
I

可以看出#

!;

个分析元

素在
;

"

!;;

#

+

'

"

d!范围内的线性相关系数
"

)

;a>>>?

#所

有分析元素的线性关系良好)各元素的检出限$

"VZ

%为
;a@:

"

=!a@'

+

'

"

d!

#能满足
5GKF

中超痕量金属杂质元素的测

定要求)

表
K
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校准数据与检出限
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BAN

!

方法的准确性与精密度

采用实际样品进行加标回收实验验证方法的准确性与精

密度#并采用双聚焦扇形磁场
#)5,K9

$

9E,#)5,K9

%对加标

样品进行了对比分析#应用
4

检验法进行统计分析#样品重

复测定
=

次#结果见表
@

)加标回收率为
>@a=c

"

!;Ia:c

#

[9Z

$

Ia@c

#

#)5,K9

,

K9

的测定结果与
9E,#)5,K9

无显著

性差异$

F

#

;a;@

%#验证了方法的准确性好#精密度高)

BAO

!

样品分析

选取分别购于上海#广州#扬州的电子级
5GKF

样品

$样品编号
!

#

:

#

<

%#采用所建立的
#)5,K9

,

K9

进行分析#

同时采用
9E,#)5,K9

进行分析#每个样品重复测定
=

次)从

表
=

可以看出#

<

种电子级
5GKF

样品中的金属杂质元素均

处于
'

+

级水平#

#)5,K9

,

K9

与
9E,#)5,K9

的分析结果基

本一致)

表
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方法的准确性和精密度#
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续表
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论
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采用
#)5,K9
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K9

对电子级
5GKF

中的
!;

种超痕量金

属杂质元素进行了准确测定)在
K9

,

K9

模式下#选择混合

反应气
(B

<

,

B/
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B

:

消除质谱干扰更彻底#利用内标元素校

正了基体效应)各元素的检出限为
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+
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际样品的加标回收率为
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#
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$

Ia@c
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用
9E,#)5,K9

进行对照分析的结果基本一致#验证了本方

法的准确性好#精密度高)方法为
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中超痕量金属杂质
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