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离子色谱法在湿电子化学品阴离子检测中的应用进展
陈天怡，许竞早，彭振磊，张育红 *

（中石化（上海）石油化工研究院有限公司,上海 201208）

摘　要：湿电子化学品中的阴离子可能引发元件污染，导致短路、沉积、缺陷和腐蚀等问题，因此

准确测定阴离子至关重要。离子色谱法因其检测灵敏度高，结果准确等特点，适用于湿电子化学品的

产品质量检测。简要介绍了常见湿电子化学品及其应用领域和离子色谱仪的结构，综述了离子色谱

法在检测湿电子化学品阴离子时的常用样品预处理（在线预浓缩和在线阀切换）技术，以及多种湿电

子化学品（超纯水、无机酸/碱类超净高纯试剂、超净高纯有机试剂和光刻胶）中的应用。此外，还探

讨了离子色谱法当前技术难点及未来发展方向（引用文献66篇）。
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湿电子化学品，又称超纯电子级化学试剂、工艺

化学品和湿化学品等，主要应用于集成电路、显示面

板、光伏等多个领域。湿电子化学品一般为主体成

分纯度大于99. 99%、杂质离子和颗粒数符合下游企

业要求的化学试剂 [1]。

在电子产品制造过程中，湿电子化学品中的阴

离子会引发元件污染，出现短路、盐类沉积（光刻镜

头、掩膜和晶圆上）、光刻胶曝光后的缺陷（深紫外或

中紫外光刻胶曝光后）和腐蚀（铝基导线腐蚀）等问

题 [2]，导致产品良品率下降和设备寿命缩短 [3]。因此，

湿电子化学品中阴离子的质量控制显得十分重要。

湿电子化学品可划分为通用湿电子化学品（又

称超净高纯试剂）[4]和功能性湿电子化学品 [5]。通用

湿电子化学品主要包括超净高纯无机酸/碱、超净高

纯有机试剂等，主要用于电子元器件生产过程中的

清洗、蚀刻等工艺；功能性湿电子化学品主要是采用

复配方法使材料具备特殊性能的化学品 [5]，其中最

具代表性的是光刻胶及配套工艺试剂，如光刻胶、显

影液、清洗液、刻蚀液和剥离液等。通过晶圆涂布、

曝光、显影和刻蚀等步骤，将掩膜版上的线路转移至

晶圆上 [6]。

相较于显示面板和光伏领域，集成电路领域用

湿电子化学品的质量控制要求更高 [5]。近年来，随

着集成电路制程的不断推进，湿电子化学品中的阴

离子的质量控制要求变得愈加严格 [5]。国际半导体

产业协会（SEMI）标准中，常见的质控阴离子有氟

离子（F−）、氯离子（Cl−）、硝酸根离子（NO3
−）、磷

酸根离子（PO4
3 −）和硫酸根离子（SO4

2 −）。国际半

导体产业协会异丙醇相关标准 [7]中规定了不同等级

异丙醇中阴离子的质控要求，即：随着化学品等级

从1级（Grade 1）提升至D级（Tier D），阴离子限值

从mg · L− 1 级降至µg · L− 1 级；阴离子测试种类从

Cl−、PO4
3 −扩展至Cl−、PO4

3 −、NO3
−、SO4

2−；检测

方法从比色法、比浊法过渡至离子色谱法。比色法、

比浊法属于传统检测方法，前处理步骤繁琐，分析周

期较长且每种阴离子需单独测定，费时费力 [8]。相

较于传统检测方法，离子色谱法具有简单、快速、测

定下限低以及一次进样能同时检测多个阴离子等特

点，已成为检测阴离子的业内首选方法 [8]。

我国在湿电子化学品检测方面起步较晚 [9]。国

内外关于离子色谱法在湿电子化学品分析中的应

用研究具有较高的保密性，相关标准和公开文献较

为稀缺。相关国家标准仅有GB/T 11446. 7—2013
《电子级水中痕量阴离子的离子色谱测试方法》[10]和

GB/T 28159—2011《电子级磷酸》[11]，但是这些标

准仅提供了基本测试方法，具体分析参数仍处于保

密状态。此外，湿电子化学品产品规格多，基体不一，

难以相互借鉴与参考。因此，本工作简要介绍了常

用湿电子化学品及其应用领域，以及用于检测湿电

子化学品的离子色谱仪的结构，综述了离子色谱法
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在湿电子化学品阴离子检测中的常用前处理技术及

相关应用报道（1990—2023年离子色谱法在常用市

售湿电子化学品阴离子检测中的应用案例及进展），

最后指出了离子色谱法在检测湿电子化学品中阴

离子时存在的问题和难点，并进行了短期和长期的

展望。

1　常用湿电子化学品及其应用领域

湿电子化学品种类繁多，广泛应用于电子工业

制造中的多个工序。氢氟酸、硝酸和磷酸主要用于

湿法刻蚀等工序 [12-14]；硫酸、过氧化氢和氨水可用于

晶圆清洗等工序 [15-16]；四甲基氢氧化铵（TMAH）是

显影液的主要原料 [17]。酮类、醇类、酯类、醚类等湿

电子化学品属于超净高纯有机试剂，主要用于晶圆

清洗和显影液制备等 [18-25]。其中，异丙醇（IPA）、甲

醇和丙酮常用于晶圆清洗等工序 [18，21-22]；N-甲基吡

咯烷酮（NMP）、乙酸乙酯、乙酸丁酯和乙酸异戊酯

均可用于显影液的制备 [24-25]；丙二醇甲醚（PGME）

和丙二醇甲醚乙酸酯（PGMEA）用作光刻胶溶剂 [26]。

常用市售湿电子化学品的分类和应用领域见表1。

2　相关离子色谱仪的基本结构

用于检测湿电子化学品阴离子的离子色谱仪主

要由流动相输送系统、分离系统、检测器和数据处理

系统等4个模块组成 [30]，以下重点介绍流动相输送

系统、分离系统和检测器等3个模块。

2. 1　流动相输送系统

流动相输送系统主要由泵和淋洗液储备装置组

成。淋洗液作为流动相，可以承载和洗脱色谱柱中

保留的待测分析物。淋洗液最早需要人工离线配制，

该过程容易受到空气中二氧化碳的污染；当前的离

子色谱仪多配备在线淋洗液发生器，加载超纯水即

可自动制备纯度较高的酸/碱淋洗液。淋洗液发生

器一般连接阴/阳离子捕获柱，可去除淋洗液中的痕

量杂质，从而保证淋洗液的纯度。流动相输送泵最

早采用单元泵，定向输送淋洗液需要柱塞杆的往返

运动和出/入口单向阀配合完成，且淋洗液比例只能

通过手动调配；当前的离子色谱仪基本都配备了四

元梯度泵，通过泵和四元比例阀即可完成4种淋洗液

的梯度淋洗过程。

2. 2　分离系统

相关离子色谱仪的色谱柱通常包括浓缩柱、保

护柱和分析柱。浓缩柱的主要用途是富集浓缩样品

中的痕量级待测分析物，从而提高灵敏度和降低检

出限。分析柱用于分离待测分析物。保护柱位于分

析柱之前，主要作用是捕集能被分析柱稳定吸附但

不能被流动相洗脱的杂质，保护柱可以保护分析柱

并延长其使用寿命。

2. 3　检测器

电导检测器是离子色谱仪的常用通用型检测

器，主要适用对象为无机阴/阳离子、羧酸、磺酸盐、

磷酸和胺类等。当采用强电解质体系（例如强碱溶

液）作为流动相时，由于该流动相背景电导较高，且

待测离子常以盐的形式存在于流动相中，检测灵敏

度一般较低。为解决该问题，通常会配备抑制器。

3　 离子色谱法在湿电子化学品阴离子检测
中的应用

3. 1　常用样品前处理技术

在离子色谱常规分析中，样品前处理的主要目

的是降低基体干扰和浓缩富集待测分析物，从而满

表1　常用湿电子化学品的分类和应用领域

Tab. 1　Classification and application fields of commonly 
used wet electronic chemicals

湿电子化学品 分类 应用领域

氢氟酸 酸 湿法刻蚀 [12]

硝酸 湿法刻蚀 [13]

磷酸 湿法刻蚀 [14]

硫酸 晶圆清洗 [15]

过氧化氢 晶圆清洗 [15]

氨水 碱 晶圆清洗 [16]

TMAH 显影液制备 [17]

丙酮 酮 晶圆清洗 [18]

NMP 显影液制备 [19]

甲基乙基酮 剥离液制备 [20]

IPA 醇 晶圆清洗 [21]

甲醇 晶圆清洗 [22]

乙醇 晶圆清洗 [22]

乙酸乙酯 酯 钝化 [23]

乙酸丁酯 显影液制备 [24]

乙酸异戊酯 显影液制备 [25]

PGMEA 醚 光刻胶溶剂 [26]

PGME 光刻胶溶剂 [26]

二甲苯 芳香烃 光刻胶剥离液制备 [27]

二甲基亚砜 其他 光刻胶剥离液制备 [28]

光刻胶 光刻工艺 [29]
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足仪器进样以及方法准确度要求。离子色谱法的常

用样品消解和净化技术的发展趋势可参考相关文

献 [30]。但是，对于电子化学品，样品中待测离子含量

较低，如部分G5级化学品中的阴离子质量控制要求

已接近亚µg · L−1级，常规离线样品前处理技术可能

存在引入污染物和检出限高等问题。湿电子化学品

的早期常见前处理技术有稀释法 [31]、蒸馏法 [32]和紫

外分解法 [33]等。当前的检测要求主要集中在在线基

体消除和降低检出限等方面，以满足在降低污染引

入的前提下既可以消除或降低基体干扰又可以实现

痕量检测的需求，涉及的前处理技术主要有在线预

浓缩 [34]和在线阀切换 [2，35-36]等。

3. 1. 1　在线预浓缩技术

对于含有痕量或者超痕量待测离子的样品，直

接进样往往因检出限过高而无法满足测试需求。对

于这类样品，通常通过在线浓缩技术来富集样品中

的痕量待测离子，从而降低方法检出限，这种技术在

超纯水中阴离子检测等领域应用广泛 [34]。测试流程

如图1所示，样品流经浓缩柱，待测离子富集在浓缩

柱上，剩余基体流入废液管路，切换管路阀，淋洗液

洗脱浓缩柱中的待测离子，待测离子经过分析柱被

进一步分离。通过在线预浓缩技术，待测离子的浓

度水平显著提高，检出限降低，从而满足对湿电子化

学品中痕量或超痕量待测离子的精确检测需求。

图 1　离子色谱仪在线预浓缩过程的简易示意图

Fig. 1　Simple diagram of online pre-concentration process for ion chromatograph

图 2　在线阀切换离子色谱仪管路图

Fig. 2　Pipeline diagram of the ion chromatograph assigned with 
online valve changeover system

3. 1. 2　在线阀切换系统

对于基体复杂的样品，基体效应会影响色谱分

离效果，进而影响待测分析物的准确定性定量。在

线阀切换可视为在线预浓缩技术的延伸，多应用

于在线基体效应的消除。早在 1994年，在线阀切

换技术就被应用于有机水溶性样品中痕量阴离子

含量的测定 [2]，目前还适用于过氧化氢 [36]、硝酸 [36]

等试剂中痕量阴离子的分析。测试流程如图 2所

示，样品首先进入并充满定量环，通过六通阀切换， 
由超纯水将样品冲入低压浓缩柱；当样品经过浓缩

柱时，其中的离子被吸附，基体成分则被超纯水冲

走，从而实现基体在线消除。该方法省略了净化

等前处理步骤，避免了污染的引入，可为有机样品

和酸性样品中痕量阴离子的测定提供有效的解决 
方案 [37]。

样品基体多种多样，上述在线阀切换系统并不

能适用所有样品。为了充分消除基体干扰，可以对

上述在线阀切换系统进行改造，如连接两根或两根

以上具有相同或不同分离机理的色谱柱，从而利用

阀切换色谱柱完成待测离子的分离。通常以第1根

色谱柱分离待测离子和基质，第2根色谱柱分离待

测离子。这种方法被称为离子排斥色谱 -离子色谱

法（ICE-IC）[35]，可以实现弱酸性样品基体的有效在

线消除，提高分析准确度。相关标准GB/T 28159—
2011[11]检测磷酸中阴离子的测试流程如图3所示。

相较于图2，该管路图的两个六通阀之间多了一根离

子排斥柱。样品从定量环引入，流经离子排斥柱，磷

酸被保留，待测无机阴离子则进一步经过浓缩柱和

分析柱，依次被浓缩和分离。

尽管上述两种阀切换系统已将检测对象从有机

试剂拓展至无机酸类试剂，但仍无法有效消除碱性
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试剂的基体干扰。碱性样品中OH−浓度水平远高于

淋洗液的，导致Cl−色谱峰前出现强干扰峰，且伴有

拖尾现象，该干扰峰可能会覆盖附近的待测离子色

谱峰，从而影响待测离子的准确定性和定量 [8]。目前，

已开发出搭载商品化中和器的离子色谱仪，能够实

现碱性样品（如氨水等）的在线中和。管路图如图4
所示，超纯水将定量环中的样品带至在线中和模块，

中和模块电解产生H+，H+与样品中阳离子交换并

中和OH−生成水；中和后的样品进入浓缩柱，待测

离子被富集浓缩后被淋洗液洗脱分离 [38]。这种方法

可以有效解决相关分析中常见的拖尾峰等问题，提

高了分离效果和分析准确度。

3. 2　不同种类湿电子化学品的分析

3. 2. 1　超纯水

超纯水主要用于晶圆冲洗、化学品稀释、容器清

洗等关键环节，是电子工业生产中的重要试剂。以美

国材料和试验协会（ASTM）标准ASTM D5127-3[39] 
中要求的“E-1. 3B类型（Type E-1. 3B）”规格电子级超

纯水为例，该标准规定Br−、Cl−、F−、NO3
−、NO2

−、

PO4
3 −和SO4

2−的质量浓度均不超过0. 050 µg · L−1。

离子色谱法的检测水平可以达到ng · kg− 1级，能够

满足电子级超纯水的质控要求。

由于超纯水中的待测阴离子含量相对较低，早

期的分析方法一般为预浓缩或大体积直接进样 [37]，

其中大体积直接进样方式应用较为广泛 [40]，这是

因为预浓缩进样需要配置额外的样品泵、阀切换系

统和浓缩柱，增加了样品的分析时间和管路死体

积。如KAISER等 [40]采用大体积直接进样的方式

分析超纯水样品，所得F−、CH3COO−、HCOO−、 
Cl−、SO4

2 −和HOOC—COO−的检出限为 0. 038~ 
0. 35 µg · L− 1。除上述两种方法，KAISER等 [41]采

用两步等度淋洗方式分离常规阴离子，虽然方法检

出限仅约1 µg · L−1，但是该方法不需要安装样品泵

和浓缩柱，省略了预浓缩步骤。然而，随着电子行业

对痕量阴离子检出要求越来越苛刻，预浓缩进样方

式越来越受人关注。2015年，KAISER等 [42]考察了

大体积直接进样（进样体积1 mL）和预浓缩进样（先

预浓缩至5 mL再进样）两种方法下超纯水中待测阴

离子的检测效果，结果显示：在预浓缩进样方式下，

F−、CH3COO−、丙烯酸根离子、甲基丙烯酸根离子、

Cl−、NO2
−、Br−、NO3

−、苯甲酸根离子、SO4
2−、草酸

根离子、邻苯二甲酸根离子和PO4
3−检出限为0. 014~ 

0. 27 µg · L− 1；在大体积直接进样方式下，上述离子

的检出限为0. 08~0. 71 µg · L− 1。随着电子化学品

检出限要求的进一步提高，同时配备浓缩柱和大体

积进样模块的离子色谱系统已经成为主流。

在半导体行业中，检测超纯水中的硼酸根离子

对于水质保障至关重要。超纯水的制备通常涉及多

个步骤，离子交换树脂处理等是其关键工序。当离

子交换树脂接近失效时，硼酸根离子通常最先渗透

出滤芯 [43]，因此定期测定超纯水中的硼酸根含量，可

以及时提醒科研人员更换耗材，确保超纯水的水质

稳定。VANATTA等 [43]组建了一套配有硼酸根专

用浓缩柱、离子排斥柱和微孔滤膜抑制器的色谱系

统，以甲烷磺酸和甘露醇的混合溶液为流动相来分

离超纯水中的硼酸根离子，所得硼酸根离子检出限

约25 ng · L−1。

此外，当超纯水系统中滤芯开始失效时，早期

穿过滤芯并导致水污染的化合物还有硅酸盐，因此

测定超纯水中的硅酸根离子含量也很重要。然而，

硅酸根离子很难在传统的阴离子交换柱中保留，在 

图 3　ICE-IC 管路图

Fig. 3　Pipeline diagram of ICE-IC

图 4　在线中和离子色谱仪管路图

Fig. 4　Pipeline diagram of the ion chromatograph assigned with 
online neutralization system
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pH 7条件下很难发生电离，且低浓度水平的硅酸根

离子不易被电导检测器检测。PHESATCHA等 [44]使

用配备AS 22色谱柱、抑制型电导检测器和可见光分

光光度检测器的离子色谱仪，定量定性检测超纯水

中的7种常规阴离子和硅酸根离子。待测离子被分

离后流经抑制型电导检测器，7种常规阴离子被抑制

型电导检测器所检测，而硅酸根离子从抑制器流出

并与钼酸盐反应生成显色物质，进而在410 nm处被

可见光分光光度检测器检测，硅酸根离子的检出限

可达42. 42 ng · L−1。WORAWIRUNWONG等 [45]采 
用AG4A-SC浓缩柱预先富集20 mL超纯水中的阴

离子，然后以AS17分析柱分离，硅酸根离子的检

出 限 为 32. 34 ng · L− 1。PHESATCHA等 [46] 利 用

AS19分析柱进行了类似的试验，硅酸根离子的检出

限为82. 9 ng · L−1。

离线检测超纯水中的痕量阴离子的方法已相对

成熟，但是试验过程中容器或环境可能引入污染，而

在线取样可以最大程度地降低外界干扰。2006年，

EHMANN等 [34]采用在线离子色谱仪检测水中的阴

离子。测试流程如图5所示，超纯水经在线取水管

路取样，通过管路先后流经浓缩泵和浓缩柱，痕量离

子被富集浓缩，进而被保护柱、分析柱、电导抑制器、

检测器分离和检测。当进样体积为200 mL时，8种

常规阴离子的测定下限为5~10 ng · L−1。 

图 5　在线取样离子色谱仪管路图

Fig. 5　Pipeline diagram of the ion chromatograph assigned with online sampling system

3. 2. 2　超净高纯酸类试剂

由于基体干扰，相较于超纯水，酸碱类试剂中

的痕量阴离子的检测更具挑战性。去除基体干扰的

方法一般包括稀释样品、蒸发基体和在线阀切换技

术等。

强酸类试剂包括硝酸和硫酸等，其中硝酸是湿

法刻蚀液的关键原料 [14]。胡忠阳等 [31]采用离子色谱

法测定硝酸中痕量阴离子的含量，分析柱选用能够

耐受高浓度水平基质的 Ion Pac AS15色谱柱，淋洗

液选用38 mmol · L− 1的氢氧化钾溶液，所得各阴离

子均在NO3
−前出峰且分离度较好；在优化的样品稀

释倍数下，所得F−、Cl−、NO2
−和SO4

2−的检出限分

别为0. 04，0. 1，0. 2，0. 2 mg · L−1。DHAVILE等 [32]

以等温蒸馏方式去除硝酸基体，所得SO4
2 −和PO4

3 −

的检出限为 6~130 µg · L− 1，回收率为 85. 0%~ 
110%，但是该方式耗时长达6 h。随着仪器的更新

换代，在线阀切换技术被应用于电子级硝酸中痕量阴

离子含量的测定。在美国赛默飞公司的相关应用案

例 [36]中，硝酸基体被在线阀切换系统分离并进一步

被超纯水带入废液管路，而富集的待测阴离子则被

氢氧化钾淋洗液梯度洗脱后在分析柱AS 11-HC或

AS 150上分离，所得Cl−、SO4
2 −和PO4

3 −的检出限

均为10 µg · L−1，符合电子级硝酸中痕量阴离子的质

量控制要求。硫酸主要用于晶圆清洗 [15]。HU等 [47]将

硫酸样品稀释100倍，分别在两种条件下分离待测阴

离子：一种使用 IonPac AS 19分析柱结合氧化钾溶液

梯度洗脱；另一种使用 IonPac AS23-4分析柱结合碳

酸钾 -碳酸氢钾溶液洗脱，配合Dionex CRD 300模块

除杂。CRD 模块用于去除淋洗液和样品中的CO3
2−，

从而降低背景信号并提高检出限。结果显示：第1
种试验条件适用于分离硫酸中的F−、Cl−、NO2

−、

Br−、NO3
−，检出限为0. 19~1. 50 µg · L−1，回收率为
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97. 3%~114%；第2种试验条件只适用于PO4
3−的定

性定量检测，PO4
3−的检出限为12. 6 µg · L−1，回收率

为96. 2%。

在测定弱酸类样品中痕量阴离子时，通常会使

用离子排斥柱。KAISER等 [48]采用配有 ICE-AS6离

子排斥柱的离子色谱仪检测24. 5%（体积分数）氢

氟酸溶液（氢氟酸类样品）和85%（体积分数）磷酸

溶液（磷酸类样品）中的痕量阴离子，离子排斥柱能

够将强酸根从弱酸根基质中分离出并富集在浓缩柱

上，随后被分析柱进一步分离。其中：氢氟酸类样品

被稀释后，固定相采用AS 9-HC分析柱，淋洗液采用

氢氧化钠 -碳酸钠溶液；磷酸类样品直接进样（稀释

将导致磷酸分子电离，降低离子排斥柱分离效果），

固定相采用AS 11-HC 分析柱，淋洗液采用氢氧化

钠溶液。结果显示：氢氟酸类样品中Cl−、NO3
−、

SO4
2−和PO4

3−的检出限为0. 64~2. 3 µg · L−1，回收

率为84. 0%~106%；磷酸类样品中的Cl−、NO3
−、

SO4
2 − 的 检 出 限 为 0. 15~31 µg · L− 1，回 收 率 为

84. 0%~111%。WANG等 [38]对49%（质量分数）氢 
氟酸溶液进行亚沸蒸发后对其中SO4

2 −和PO4
3 −进

行定性定量。但是，该方法使用的 ICE-AS6离子

排斥柱中的硫化树脂可能导致SO4
2 −的背景信号过

高且波动较大。此外，由于磷酸相较于氢氟酸酸性

更弱，在离子排斥过程中可能与氢氟酸共流出，导

致PO4
3 −测试重复性较差。该研究团队还同时检测

了Cl−和NO3
−，检出限分别为 2. 8，6. 8 µg · L− 1。

PHESATCHA等 [49] 使 用 IonPac ICE-AS1 离 子 排

斥柱替代常规 ICE-AS6离子排斥柱，发现SO4
2 −的

背景信号有明显的降低，12%（体积分数）氢氟酸

溶液中PO4
3 −的检出限可达 9. 86 µg · L− 1。在集

成电路生产过程中，柠檬酸混合过氧化氢可用于晶

圆颗粒的去除 [50]。朱岩课题组 [51]使用配有离子排

斥柱 IonPac ICE-AS6 和AG11-HC 浓缩柱的离子

色谱仪对柠檬酸中的Cl−、NO3
−和SO4

2 −含量进行

测定，3种离子测定值的相对标准偏差（RSD）为

1. 3%~3. 8%，检出限为 0. 3~1. 7 µg · L− 1，回收

率为 75. 2%~118%。2019年，该研究团队在原有

工作基础上优化了柱切换系统，检测了16种弱酸性

化学试剂中的痕量阴离子 [35]。排斥柱选用 IonPac 
ICE-AS1和 IonPac ICE-AS6柱，用于分离待测痕量

离子与基体；浓缩柱选用 IonSwift MAC-200柱，并

通过阀切换串联 IonPac AG18-Fast保护柱和 IonPac 
AS18-Fast分析柱。结果显示，甲酸、乳酸和氢氟酸 

中 的Cl−、Br−、NO3
− 和PO4

3 − 的 加 标 回 收 率 为

85. 3%~121%。针对过氧化氢中的阴离子检测，早

期多使用紫外灯和铂基催化剂降低过氧化氢基体干

扰。KIM等 [33]搭建了一套在线过氧化氢分解装置，

以含有铂的薄膜管降解过氧化氢，实现了基体的高

效消除。VANATTA等 [52]将高纯度铂网浸渍于装

有过氧化氢溶液的高密度聚乙烯（HDPE）瓶中，可

将过氧化氢的质量浓度降至50~200 mg · L− 1。瑞

士万通公司的应用简报也提及一种过氧化氢样品的

前处理方式，即先将样品在含铂的坩埚中分解，然后

用超纯水稀释成待测样品 [53]。当前主流离子色谱仪

配置的在线阀切换系统可适用于检测高纯过氧化氢

试剂中的痕量阴离子，相关工作最早可追溯至21世

纪初 [54]。赛默飞公司的相关案例 [36]采用在线阀切换

技术，以UTAC-XLP2阴离子浓缩柱和AS18阴离子

色谱柱分离过氧化氢中的阴离子，可将Cl−、NO3
−、

SO4
2 −和PO4

3 −的检出限降低为0. 2，0. 2，0. 3，0. 3 
µg · L−1。

3. 2. 3　超净高纯碱类试剂

氨水与过氧化氢经一定比例混合稀释可用于晶

圆清洗 [16]。WANG等 [38]将SP10 Auto Neutralisation
中和模块与配备了TAC-LP1浓缩柱和 IonPac AS11
分析柱的离子色谱仪联用，用于测定29%（质量分数， 
下同）氨水溶液样品中常规阴离子的含量。SP10  
Auto Neutralisation模块电解产生H+，中和了样品中

的OH−，中和后的样品从该模块流入浓缩柱，待测痕

量阴离子被富集浓缩后，由淋洗液洗脱载入分析柱

进行分离测定。结果显示：Cl−、NO2
−、Br−、NO3

−、

SO4
2 −和PO4

3 −的方法检出限为1. 4~7. 5 µg · L− 1，

加标回收率为88. 0%~101%。CHRISTISON等 [55]

采用搭载了ASRN neutralizer模块的离子色谱仪

测定 29%氨水溶液中痕量阴离子的含量，选用的

IonPac UTAC-XLP1浓缩柱中的填充树脂经过了羧

化处理，相较传统磺化处理，可以降低SO4
2 −的本底

值。该方法所得Cl−、NO2
−、Br−、NO3

−、SO4
2 −和

草酸根离子的回收率为95. 5%~107%。但是，利用

上述两种方法分析强碱类样品时，在线中和模块需

要循环数次才能完全中和样品中的OH− [38，55]，耗费

时间较长。

2017 年，LEE等 [56] 采 用 的 Dionex AERS 500
中和模块仅需要单次循环即可完全中和强碱类样

品TMAH（用于正型光刻胶显影工艺）。该方法将

Dionex IonPac AS19 分析柱替换成Dionex IonPac 
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AS18分析柱，在短时间实现了无机阴离子的良好

分离，尤其是CO3
2 −和SO4

2 −，免去了安装CO3
2 −

捕获装置的需要。结果显示：阴离子Cl−、SO4
2 −、

Br−、PO4
3 −的回收率为 81. 7%~86. 4%；F−的回

收率为78. 0%，相对较低；NO3
−和NO2

−在TMAH 
中不稳定，无法进行定量测试。随着芯片制程的降

低，SEMI标准对电子级试剂中阴离子检出量要求

更加严格，如TMAH中痕量离子CO3
2 −检出量要求

低于 300 µg · L− 1，Cl−检出量要求低于5 µg · L− 1。

美国赛默飞公司的应用案例 [36]也遵循了上述“在线

中和，富集浓缩和分离测定”的原理，采用搭载了在

线中和模块的离子色谱仪测定TMAH 样品中阴离

子的含量，所得Cl−、CO3
2 −和甲酸根离子的检出限

分别为1，30，3 µg · L−1。该色谱仪还适用于G4、G5
级氨水中痕量阴离子的检测，所得NO2

−、NO3
−、F−

和Cl−的检出限可达1 µg · L−1。

瑞士万通公司也发表了碱类试剂的相关应用

简报。以氨水样品为例，先将样品蒸干，然后加入

4 mmol · L− 1 氢氧化钾溶液进行预浓缩（预浓缩体

积为1 500 µL），最后采用3. 2 mmol · L− 1 碳酸钠溶

液作为淋洗液在0. 7 mL · min− 1流量下等度洗脱分

离待测阴离子 [53]；如果采用在线中和/在线浓缩和

在线阀切换技术，只需将氨水样品和超纯水以1∶5
体积比稀释即可上样测定 [57]。但是，这两份应用简

报都未提供检出限等结果。

3. 2. 4　超净高纯有机试剂

1）　水溶性有机试剂

对于有机试剂中的痕量阴离子，直接进样会导

致待测离子峰被有机基体峰淹没，无法进行准确定

性定量分析。为降低有机基体干扰，可对样品进行

稀释 [58]或蒸发 [59]，但是上述常规方法导致待测离子

挥发损失或引入污染等。在线阀切换技术可解决

上述问题。KAISER等 [2]采用在线阀切换技术，在

1. 0 mL · min− 1 流量下以 100 mmol · L− 1 氢氧化钠

溶液作淋洗液等度洗脱分离 IPA中的Cl−、SO4
2 −、

PO4
3 −和NO3

−，所得检出限依次为 0. 2，0. 7，1. 0， 
1. 0 µg · L− 1。在此工作基础上，该研究团队仍采用

在线阀切换技术，对电子级 IPA、丙酮和NMP中的

阴离子含量进行测定 [60]。为充分分离待测离子，淋

洗液采用8. 0 mmol · L−1 碳酸钠 -1. 5 mmol · L−1氢

氧化钠溶液，加入的少量氢氧化钠可使淋洗液pH升

高，促使Cl−和CO3
2 −实现基线分离；采用了AS9-

HC分析柱，淋洗液流量可降至 0. 25 mL · min− 1。

结果显示：IPA 中Cl−、SO4
2 −、PO4

3 −和NO3
−的检

出限均小于 1 µg · L− 1，回收率为 80. 0%~100%。

美国赛默飞公司的相关应用案例 [36]采用在线阀切

换离子色谱仪在氢氧化钾淋洗液体系下可将Cl−、

SO4
2 −、PO4

3 −和NO3
−的检出限降至 0. 5 µg · L− 1

以下。

需要指出的是，个别研究者认为在线阀切换技

术存在不足之处，如需要配备额外的阀门和泵 [37]。

针对该问题，VANATTA等 [61]先用纯水配制不同

浓度梯度的溶液进行校准试验，然后将样品稀释

1~100倍进样，采用小内径分离柱分离，氢氧化钾淋

洗液梯度洗脱，以及外接水模式下的抑制器检测，测

定了丙酮、IPA、甲醇和NMP 中7种常见阴离子的

含量。该方法的优点是离子色谱仪无需配备过多的

零部件，但是稀释样品时存在引入污染的风险。施

青红课题组 [62]采用离子色谱外加酸化学抑制的方

法，有效避免了有机试剂的基体效应，能准确快速地

对分析纯有机试剂中的痕量阴离子进行测定。

2）　非水溶性有机试剂

相较水溶性有机试剂，非水溶性有机试剂的相

关案例相对较少。报道的文献主要集中在样品前处

理方面。电隔膜提取法可用于提取非水溶性样品中

的Cl−[63]。HU等 [64]在优化了电压、搅拌速率和萃取

时间等条件后，借助电隔膜法，将乙酸乙酯中的Cl−、

Br−和SO4
2 −转移至超纯水并采用离子色谱法测定

各阴离子的含量，Cl−、Br−和SO4
2−的加标回收率为

76. 0%~110%，回收效果良好。类似工作也见于姚

超英等 [65]的报道，该研究团队采用在线膜萃取 -离子

色谱法测定乙酸正丁酯中无机阴离子的含量，该方

法采用超纯水为萃取溶剂，中空纤维萃取乙酸正丁

酯中的无机阴离子，然后使用离子色谱法测定Cl−、

NO2
−、Br−和NO3

−的含量，加标回收率为89. 0%~ 
115%。在美国赛默飞公司应用案例中 [36]，研究

人员采用配置在线阀切换系统的离子色谱仪检测

PGMEA中的痕量阴离子，进样量为500~1 000 µL，

样品中的痕量阴离子被超纯水带入低压UTAC-
XLP2阴离子浓缩柱，以色谱柱AS18分析柱分离，

氢氧化钾淋洗液洗脱，所得 4种常见阴离子Cl−、

NO3
−、SO4

2−和PO4
3 −的检出限为5~10 µg · L−1，完

全满足SEMI标准对G4和G5规格PGMEA试剂中

相关阴离子的要求 [36]。

3. 2. 5　光刻胶

光刻胶作为一种光敏混合液体，主要由溶剂、成
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膜树脂、光敏剂和各类添加剂所组成。然而，光刻胶

中的成膜树脂不溶于水，因此无法使用在线阀切换

离子色谱仪直接测定光刻胶中的阴离子。相关传统

检测方法先采用马弗炉燃烧法或氧弹燃烧法对光刻

胶样品进行前处理，然后再利用离子色谱仪进行定

量分析。但是，上述方法存在一些缺点，如空白高、

操作繁琐和可能引入污染物等。一种解决方案是采

用在线燃烧离子色谱法，该方法可以用于检测光刻胶

中的卤素。燃烧后，光刻胶样品中的基质可被完全

消除，卤素则在吸收液中转化为卤素离子，可直接进

入离子色谱仪进行分析。在美国赛默飞公司的相关

案例 [36]中，光刻胶样品进样量为10~100 µL，分析柱

选用AS18色谱柱，利用在线淋洗液发生器调配不同

氢氧化钾溶液进行梯度洗脱。结果显示，F−、Cl−和

Br−的检出限均低于0. 02 mg · L−1。这种方法有效克

服了传统燃烧法的缺点，提供了更为便捷和精确的分

析手段，但是无法测定光刻胶中的有机酸根离子 [36]。

4　结语和展望

纵观离子色谱的发展，可以注意到针对湿电子

化学品中痕量阴离子的测定方法已相对成熟。然而，

随着集成电路制程的不断进步，对化学品中的阴离

子检出限要求更低。短期内，分析人员可以采取一

些策略，如增加进样体积以富集更多待测离子。然

而，随着待测离子浓度水平的降低，离线分析易受到

外界污染的影响，因此需要特定的操作规程，以降低

引入污染的风险。例如：承装前样品需要先用超纯

水浸泡，再用样品润洗。在线测定超纯水中的阴离

子的分析技术已经相当成熟。随着实验室自动化水

平的提高和高通量分析的需求增加，分析人员短期

内可以借鉴超纯水分析技术进行相关设计，并应用

于其他化学品的在线分析。

随着芯片制程工艺的进步，涉及的湿电子化学

品种类存在被替换的可能，待测离子的质量控制要

求会变得更加严格，待测离子种类也存在扩充的可

能。虽然在线阀切换技术已取得较大的发展，但浓

缩柱对每种离子的富集效率并不一致，且不能耐受

所有样品基体。此外，在线阀切换洗脱过程中，有

些离子可能不能按预期被完全洗脱；分析柱的分离

能力存在差异，对不同试剂的基体耐受度也不一致。

因此，未来开发的浓缩柱应能耐受更多种类的试剂

基体，富集更多种类的阴离子，提高富集效率和容量；

分析柱应能提高检测灵敏度，并能同时满足多种离

子的良好分离。基于上述当前或未来存在的问题和

挑战，分析柱和浓缩柱填料材质的研发或将是离子

色谱技术的发展方向之一 [66]。这一技术的突破将推

动离子色谱在高灵敏度和高选择性分析中的应用，

满足不断提高的痕量分析需求。
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Application Progress of Ion Chromatography for Detection of Anions in  
Wet Electronic Chemicals

CHEN Tianyi, XU Jingzao, PENG Zhenlei, ZHANG Yuhong*

(Sinopec Shanghai Research Institute of Petrochemical Technology Co., Ltd., Shanghai 201208，China)

Abstract: The presence of anions in wet electronic chemicals can introduce contamination into electronic components， 
resulting in issues such as short circuits，deposition，defects，and corrosion. Therefore，the precise determination of anions is 
of utmost importance. Ion chromatography emerges as an ideal method for quality testing of wet electronic chemicals，owing to 
its high detection sensitivity and accurate results. Common wet electronic chemicals and their application fields as well as the 
structure of ion chromatograph were briefly introduced. Commonly used sample preparation (online pre-concentration and online 
valve changeover) techniques for detection of anions in wet electronic chemicals by ion chromatography and the application in 
the detection of various wet electronic chemicals (including electronic grade water，ultra-clean and high-purity acids/bases，
organic solvents，and photoresist) were reviewed. Furthermore，a comprehensive overview of the anticipated applications of ion 
chromatography was evaluated，including current challenges and future development (66 ref. cited).

Keywords: ion chromatography; wet electronic chemical; anion; application progress


