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二维离子排斥⁃离子交换色谱配合阀切换技术

测定 Ｇ２ 级磷酸中的痕量阴离子
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摘要：本研究建立了在超净环境下基于二维离子排斥⁃离子交换色谱配合阀切换技术测定 Ｇ２ 级磷酸中痕量阴离子

含量的方法。 通过比较确定了第一维超纯水流经离子排斥柱的最佳柱流速为 ０􀆰 ５ ｍＬ ／ ｍｉｎ，并确定阀切换窗口，以
尽可能降低 ＰＯ４

３－在阴离子富集柱上的富集水平，减小了磷酸基体的干扰；采用抑制器外接水模式，降低了基线噪

声；优化了第二维的淋洗程序，实现了痕量目标阴离子的良好分离，避免了硝酸根的假阳性风险。 结果表明：Ｃｌ－、
Ｂｒ－、ＮＯ３

－和 ＳＯ４
２－ ４ 种阴离子在 ０􀆰 ５～２０ μｇ ／ ｋｇ 含量范围内呈现良好的线性关系，相关系数＞０􀆰 ９９９；检出限和定量

限分别为 ０􀆰 ０９ ～ ０􀆰 ２９ μｇ ／ ｋｇ 和 ０􀆰 ２９ ～ ０􀆰 ９７ μｇ ／ ｋｇ。 在 ４ 个添加水平下，各阴离子的加标回收率为 ９１􀆰 ７％ ～
１０３􀆰 ６％ ，ＲＳＤ 为 ０􀆰 １％ ～４􀆰 ９％。 本方法具有重复进样稳定性好、检出限低的优势，方法的精密度和准确度高，能满

足 Ｇ２ 级磷酸中痕量阴离子的检测需求。 此外，通过单一标准物质保留时间定性，本研究在 Ｇ２ 级磷酸中发现除常

规阴离子外，可能还存在以亚磷酸根（ＨＰＯ３
－）和六偏磷酸根（ＰＯ３

－） ６ 为代表的其他磷系阴离子和阴离子簇。 这一发

现对于今后更高纯度磷酸的纯化工艺开发具有一定的理论和应用意义。
关键词：电子级磷酸；痕量阴离子；阀切换；二维离子色谱
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　 　 电子级磷酸是半导体行业中的关键性超净高纯

化学品之一，广泛用于半导体制程中的硅片和晶圆

清洗、光刻过程中对 Ｓｉ３Ｎ４ 膜和铝膜的蚀刻等工艺

中［１，２］，其需求量逐年增长，而国内集成电路和薄膜

晶体管液晶显示器产业用磷酸基本依赖进口，且相

应质量管控标准的建立和检测方法开发相对滞

后［３］。 磷酸试剂的品质直接影响芯片成品率，残留

的阴离子若附着于晶圆表面可能导致漏电流等故

障［４］。 为提高制程的良品率，国际半导体设备与材

料组织（ＳＥＭＩ）对电子级磷酸的等级标准做出统一

规范，将电子级磷酸的纯度等级划分为 Ｇ１ ～Ｇ３ 级，
并对 Ｇ１～Ｇ３ 级磷酸中 Ｃｌ－、ＮＯ３

－和 ＳＯ４
２－做出一致

限量要求，分别为 １、５ 和 １２ ｍｇ ／ ｋｇ［５］。 随着半导体

制程的发展，硅晶圆特征线宽不断缩小，对磷酸的纯

度和杂质管控更为严格，因此对电子级磷酸中阴离

子的检测方法也提出了更高灵敏度的要求。
　 　 目前磷酸中痕量阴离子的测定方法有比色

法［６］、目视比浊法［７］ 和分光光度法［８］，这类手工离

线测定方法往往前处理过程耗时费力且定量准确度

不高，无法应用于痕量阴离子的测定。 若用常规离

子色谱方法直接进样测定，过量的磷酸基体极易造

成色谱柱过载。 因此常规离子色谱法测定弱酸时通

常采用固相萃取［９］、电解［１０］ 和大比例稀释进样［１１］

等来消除基体干扰，但这类离线前处理方式操作较

为复杂，额外增加了杂质引入的风险。 其中大比例

稀释直接进样的方式仅能适用于普通等级的磷酸，
若对 Ｇ２ 级磷酸进行大比例稀释除直接影响目标离

子的检测灵敏度外，背景离子或杂质的相对浓度可

能增加，从而影响定量结果的准确度。 为解决这类

问题，二维离子排斥⁃离子交换色谱法（ ＩＣＥ⁃ＩＣ）在线

预处 理 技 术 相 对 优 势 较 大， 在 氢 氟 酸［１２］、 磷

酸［１３－１５］、有机酸［１６］ 和其他弱酸中的痕量检测已有

相关报道。 但此前相关研究多在常规试验环境中进

行，无法屏蔽实验用水及实验环境污染，且应用于实

际 Ｇ２ 级磷酸样品测试时无法实现基体中部分未知

杂质离子与待测目标阴离子的完全分离，存在一定

的假阳性风险，现有文献方法显然已无法满足高纯

磷酸中痕量阴离子的检测需求。
　 　 本研究在超净环境下应用二维阀切换系统对

Ｇ２ 级磷酸中的痕量阴离子进行定量分析。 采用抑

制器外接水模式实现更低基线噪声，采用阀切换技

术实现大部分磷酸基体的在线消除，配合优化后的

淋洗条件实现目标阴离子和其他磷系杂质阴离子的

分离，达到优于 μｇ ／ ｋｇ 级目标阴离子的准确定量测

定。 本研究对其他弱电离酸中痕量阴离子的测定也

具有一定的参考意义。

１　 实验部分

１．１　 实验环境

　 　 本研究的实验在动态千级洁净实验室内进行

（ ＩＳＯ Ｃｌａｓｓ ５，恒温（２０±１） ℃，恒湿 ４５％ ～ ５５％ ＲＨ
（相对湿度），空气中≥０􀆰 ５ μｍ 的微粒个数≤３ ５２０
个 ／ ｍ３），样品配制与保藏环境为动态百级环境［１７］，内
部环境杂质离子的潜在污染可以控制在极低水平。
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１．２　 仪器及试剂

　 　 二维离子色谱仪（Ｄｉｏｎｅｘ Ａｑｕｉｏｎ ＲＦＩＣ，美国

ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ 公司），内置阀切换系统和 ＫＯＨ 淋洗

液发生器，辅助进样系统配 ＡＸＰ 泵和离子捕获柱

（Ｄｉｏｎｅｘ ＩｏｎＰａｃ ＡＴＣ⁃ＨＣ ５００， ２５０ ｍｍ×９ ｍｍ），第
一维配离子排斥柱（Ｄｉｏｎｅｘ ＩｏｎＰａｃ ＩＣＥ⁃ＡＳ１， ２５０
ｍｍ× ９ ｍｍ） 和阴离子富集柱 （ Ｄｉｏｎｅｘ ＩｏｎＰａｃ
ＵＴＡＣ⁃ＸＬＰ２， １６ ｍｍ × ６ ｍｍ），第二维配 Ｄｉｏｎｅｘ
ＩｏｎＰａｃ ＡＳ１１⁃ＨＣ 保护柱（５０ ｍｍ×４ ｍｍ）和分析柱

（２５０ ｍｍ×４ ｍｍ）、抑制器（Ｄｉｏｎｅｘ ＡＤＲＳ ６００ Ｃａｒ⁃
ｂｏｎａｔｅ ４ ｍｍ），所有数据处理操作均在 Ｃｈｒｏｍｅ⁃
ｌｅｏｎ ７􀆰 ０ 色谱工作站进行；十万分之一精密电子分

析天平（Ｍｅｔｔｌｅｒ Ｔｏｌｅｄｏ ＭＳ１０５ＤＵ，美国梅特勒公

司）。
　 　 市售 １ ０００ ｍｇ ／ Ｌ 阴离子标准溶液（Ｃｌ－、Ｂｒ－、
ＮＯ３

－、ＣｌＯ３
－、ＳＯ４

２－，美国 Ｏ２ｓｉ 公司）； Ｇ２ 级磷酸

（上海傲班科技有限公司）；超纯水 （Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ ＩＱ⁃
７０００， ＥＷ⁃１ 电子级超纯水系统，１８􀆰 ２ ＭΩ·ｃｍ，美
国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 公司）；高品质特氟龙（ＰＦＡ） 试剂瓶

（上海亚速旺商贸有限公司）；高纯氮气（法国液态

空气集团）。

图 １　 ２Ｄ⁃ＩＣ 阀切换系统结构示意图
Ｆｉｇ． １　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ２Ｄ⁃ＩＣ ｖａｌｖｅ⁃ｓｗｉｔｃｈｉｎｇ ｓｙｓｔｅｍ

Ｓｏｌｉｄ ｌｉｎｅ ｉｎｄｉｃａｔｅｓ ｔｈｅ ｌｏａｄ ｓｔａｔｅ， ｄａｓｈｅｄ ｌｉｎｅ ｉｎｄｉｃａｔｅｓ ｔｈｅ ｉｎｊｅｃｔ ｓｔａｔｅ．

１．３　 样品的制备

　 　 １％ （质量分数）磷酸溶液：精密称取适量 Ｇ２ 级

磷酸样品至预先用超纯水浸泡过夜的 ＰＦＡ 瓶中，用
超纯水以称量法稀释 １００ 倍。 ３３％ （体积分数）磷酸

溶液：准确量取 １０ ｍＬ Ｇ２ 级磷酸样品，置于已用超

纯水浸泡过夜的 ＰＦＡ 瓶中，并以超纯水定容至 ３０
ｍＬ。 上述溶液充分混匀，待冷却至室温后即可进样

分析。
１．４　 标准溶液的配制

　 　 在配制标准溶液前，所有与样品或样品稀释液

直接接触的器皿、量具等均需预先经超纯水充分润

洗浸泡（包括但不限于取用标准溶液和样品的 ＰＦＡ

枪头、盛放标准溶液的 ＰＦＡ 瓶等），通过本底检查后

方可用于本实验。
　 　 分别将 １ ０００ ｍｇ ／ Ｌ ５ 种阴离子标准溶液用移

液枪移取 ５０ μＬ 置于去皮后的干燥 ＰＦＡ 瓶中，并于

十万分之一天平上准确读取加样量，待所有阴离子

标准溶液称样完毕后，用称量法加入适量电子级超

纯水，配制上述阴离子含量约为 １ ０００ μｇ ／ ｋｇ 的阴

离子混合标准溶液。 再用标准加入法向 １％ （质量

分数）磷酸溶液中准确加入适量 １ ０００ μｇ ／ ｋｇ 阴离

子混合标准溶液液，配制系列标准溶液，含量约为

０􀆰 ５０、１􀆰 ００、２􀆰 ００、５􀆰 ００、１０􀆰 ００ 和 ２０􀆰 ００ μｇ ／ ｋｇ，上述

称样量均精确至 ０􀆰 ０２ ｍｇ，该阴离子系列标准溶液

需现配现用。
１．５　 色谱条件

　 　 二维离子色谱系统阀切换系统结构简图见图 １，
系统搭建时应尽量缩短仪器各单元之间的连接管道

以减少系统死体积。 第一维系统配 １ ０００ μＬ 定量

环，样品通过装在六通阀 １ 上＃２ 位的注射器反抽倒

吸进入定量环，废液存储于注射器中从而避免二次污

染。 ＡＴＣ⁃ＨＣ 离子捕获柱用于进一步去除第一维去

离子水中可能存在的阴离子杂质。 在 ＩＣＥ⁃ＡＳ１ 离子

排斥柱上实现目标离子与磷酸基体在线分离，目标离

子富集于阴离子富集柱上，第二维配 ＡＳ１１⁃ＨＣ 分析

柱系统实现目标阴离子分离。 分析流路淋洗液为氢

氧化钾，抑制器模式为外接水模式，抑制电流为 １４９
ｍＡ，电导池温 ３５ ℃，柱温 ３０ ℃，第一维淋洗液流速

为 ０􀆰 ５ ｍＬ ／ ｍｉｎ，第二维柱流速为 １􀆰 ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ。
１．６　 阀切换系统工作程序

　 　 为便于系统阀切换时间的计量，工作程序以样

品装载至定量环时刻作为起始时间－９ ｍｉｎ（见表

１）。 工作程序开始前六通阀 １ 处于 Ｌｏａｄ 状态，通
过注射器在六通阀 １ 上＃２ 位手动吸取样品使之充

分润洗定量环，以超纯水平衡 ＩＣＥ⁃ＡＳ１ 离子排斥柱
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并冲洗管路，六通阀 ２ 处于 Ｉｎｊｅｃｔ 状态，以 ＫＯＨ 淋

洗液平衡富集柱和分析流路色谱柱。 工作程序开始

时六通阀 １ 位于 Ｉｎｊｅｃｔ 状态，此时 ＡＸＰ 泵用超纯水

将定量环中的样品推入 ＩＣＥ⁃ＡＳ１ 柱，由于强电离的

目标阴离子受 Ｄｏｎｎａｎ 排斥率先于－２ ｍｉｎ 开始被

洗脱，此时六通阀 ２ 切至 Ｌｏａｄ 状态实现对目标离

子的富集。 待目标离子富集完成后，为避免大量磷

酸基体随后洗脱至富集柱被富集，在 ０ ｍｉｎ 时六通

阀 ２ 切回 Ｉｎｊｅｃｔ 状态，ＫＯＨ 淋洗液将富集柱中富集

的阴离子洗脱至第二维分析柱系统进行分析测定。
表 １　 分析系统淋洗液梯度及阀切换工作程序表

Ｔａｂｌｅ １　 Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｓｙｓｔｅｍ ｅｌｕｅｎｔ ｇｒａｄｉｅｎｔ ａｎｄ ｖａｌｖｅ⁃ｓｗｉｔｃｈｉｎｇ ｏｐｅｒａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ ｔａｂｌｅ
Ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ ｃ（ＯＨ－） ／ （ｍｍｏｌ ／ Ｌ） Ｖａｌｖｅ １ Ｅｖｅｎｔ ｏｆ １Ｄ ｓｙｓｔｅｍ Ｖａｌｖｅ ２ Ｅｖｅｎｔ ｏｆ ＩＣ ｓｙｓｔｅｍ

－９．０ ８．０ ｉｎｊｅｃｔ ／ ｉｎｊｅｃｔ ａｎａｌｙｚｉｎｇ ｓｙｓｔｅｍ ｂａｌａｎｃｅ
－２．０ ８．０ ｉｎｊｅｃｔ ｍａｔｒｉｘ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｗｉｎｄｏｗ ｓｔａｒｔ ｌｏａｄ ｔａｒｇｅｔ ａｎｉｏｎ ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔ
０ ８．０ ｉｎｊｅｃｔ ｍａｔｒｉｘ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｗｉｎｄｏｗ ｅｎｄ ｉｎｊｅｃｔ ｔａｒｇｅｔ ｉｏｎ ａｎａｌｙｓｉｓ
５．０ ８．０ ｌｏａｄ ｐｒｅｐａｒｉｎｇ ａ ｎｅｗ ｓａｍｐｌｅ ｆｏｒ ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ ｉｎｊｅｃｔ ｔａｒｇｅｔ ｉｏｎ ａｎａｌｙｓｉｓ

１０．０ ８．０ ｌｏａｄ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｅｘｃｌｕｓｉｏｎ ｃｏｌｕｍｎ ｉｎｊｅｃｔ ｔａｒｇｅｔ ｉｏｎ ａｎａｌｙｓｉｓ
６０．０ ６０．０ ｌｏａｄ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｅｘｃｌｕｓｉｏｎ ｃｏｌｕｍｎ ｉｎｊｅｃｔ ｔａｒｇｅｔ ｉｏｎ ａｎａｌｙｓｉｓ
６３．０ ６０．０ ｌｏａｄ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｅｘｃｌｕｓｉｏｎ ｃｏｌｕｍｎ ｉｎｊｅｃｔ ｔａｒｇｅｔ ｉｏｎ ａｎａｌｙｓｉｓ
６３．１ ８．０ ｌｏａｄ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｅｘｃｌｕｓｉｏｎ ｃｏｌｕｍｎ ｉｎｊｅｃｔ ｔａｒｇｅｔ ｉｏｎ ａｎａｌｙｓｉｓ

图 ２　 不同流速下阴离子混合溶液和磷酸溶液在离子排斥柱上的洗脱情况
Ｆｉｇ． ２　 Ｅｌｕｔｉｏｎ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ａｎｉｏｎｉｃ ｍｉｘｅｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｈｏｓｐｈｏｒｉｃ ａｃｉｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｆｌｏｗ ｒａｔｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ｉｏｎ ｅｘｃｌｕｓｉｏｎ ｃｏｌｕｍｎ
Ｄｅｔｅｃｔｏｒ ｃｏｎｎｅｃｔｅｄ ａｆｔｅｒ ｉｏｎ ｅｘｃｌｕｓｉｏｎ ｃｏｌｕｍｎ．

２　 结果与讨论

２．１　 第一维色谱条件的确定

２．１．１　 确定第一维淋洗液的最佳流速

　 　 第一维淋洗液流速直接影响基体离子和目标离

子在离子排斥柱上的分离效果，同时也决定了进入

第二维的基体离子水平。 因此应选择合适的第一维

淋洗液流速以在目标阴离子的富集效率与减少进入

富集柱的磷酸基体水平之间取得最佳平衡，从而优

化整体分析效果。 本实验将离子排斥柱与检测器直

接相连，在 ０􀆰 ３、０􀆰 ４、０􀆰 ５ 和 １ ｍＬ ／ ｍｉｎ 流速下分别

测试 ３３％ （体积分数）磷酸溶液和 １ ０００ μｇ ／ ｋｇ 的阴

离子混合溶液，所得色谱图见图 ２。
　 　 结果表明在前述 ４ 种选定流速条件下，均无法

完全分离磷酸基体和目标阴离子。 不同流速下进入

第二维富集柱的磷酸基体水平各有差异，因此通过
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比较不同流速下磷酸基体的峰面积大小、基线的状

态以及待测离子在分析柱上的保留行为，从而确定

最佳第一维淋洗流速。 实验部分，将离子排斥柱接

入第二维分析柱系统，根据图 ２ 确定不同流速下目

标阴离子在排斥柱上的洗脱时间，０􀆰 ３、０􀆰 ４、０􀆰 ５ 和 １
ｍＬ ／ ｍｉｎ 流速下分别在 １０􀆰 ５ ～ １６􀆰 ５、８ ～ １２􀆰 ５、７ ～ １０
和 ３􀆰 ５～５􀆰 ５ ｍｉｎ 进行阀切换截取对应馏分在富集

柱中富集，最后以 ＫＯＨ 淋洗液引入分析柱系统测

定。 实验结果显示，在流速为 ０􀆰 ３ ｍＬ ／ ｍｉｎ 时进入

富集柱的磷酸基体过多，易造成基线抬升干扰目标

阴离子测定（见图 ３ａ）。 而在 ０􀆰 ４ ｍＬ ／ ｍｉｎ 流速下，
磷酸基体对目标阴离子的保留时间产生一定偏移

（见图 ３ｂ）。 当流速为 ０􀆰 ５ ｍＬ ／ ｍｉｎ 和 １ ｍＬ ／ ｍｉｎ
时，目标阴离子和磷酸基体富集水平几乎一致，且不

会对目标阴离子的保留行为造成干扰（见图 ３ｃ 和

３ｄ）。 为降低第一维外加泵用去离子水的更换频

率，最终确定以 ０􀆰 ５ ｍＬ ／ ｍｉｎ 作为第一维淋洗流速。
２．１．２　 确定基体分离的最佳阀切换窗口

　 　 根据图 ２ｃ 实验设置六通阀 １ 在 ７ ｍｉｎ 时切换

至 Ｉｎｊｅｃｔ 状态，同时六通阀 ２ 切换至 Ｌｏａｄ 状态使目

标阴离子在富集柱上富集，１０ ｍｉｎ 时六通阀 ２ 切换

至 Ｉｎｊｅｃｔ 状态，将富集柱上富集的阴离子冲洗至第

二维分离系统进行分析。 结果发现，该条件在首次

进样 ３３％ （体积分数）磷酸溶液时分析效果较好，色
谱图也未见异常（见图 ４ａ），但在连续进样测试第二

针时会出现基线抬高、保留时间偏移等现象，进而会

影响 ＳＯ４
２－定量（见图 ４ｂ 放大部分）。

　 　 上述结果表明，在切换窗口为 ７ ～ １０ ｍｉｎ 时阀

切换窗口过宽，导致大量磷酸基体进入第二维柱系

统。 因此实验进一步比较了 ７ ～ ８􀆰 ５、７ ～ ９ 和 ７ ～ ９􀆰 ５
ｍｉｎ ３ 种阀切换窗口对磷酸基体在线消除效果的影

响。 结果显示，在 ７ ～ ８􀆰 ５ ｍｉｎ 窗口下，目标阴离子

和磷酸基体大部分被切除至废液，导致响应信号偏

低。 在 ７～９􀆰 ５ ｍｉｎ 窗口下，仍存在大量磷酸基体共

同洗脱进入富集柱。 经过分析，当切换窗口的时间

为 ７～９ ｍｉｎ 时，能够在兼顾待测阴离子响应信号的

同时，最大限度地避免磷酸基体富集，连续进样下基

线状态平稳，不影响目标离子定量（见图 ４ｃ 和 ４ｄ）。
因此确定基体分离的最佳阀切换窗口为 ７ ～ ９ ｍｉｎ，
对应表 １ 中－２～０ ｍｉｎ。
２．２　 抑制器抑制模式的选择

　 　 文献［１３，１５］中并未明确说明所使用的抑制器

模式，因此无法确定哪种模式能提供更低的基线噪

图 ３　 不同流速下阴离子磷酸混合溶液的第一维色谱图
Ｆｉｇ． ３　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ａｎｉｏｎｉｃ ｐｈｏｓｐｈｏｒｉｃ ａｃｉｄ

ｍｉｘｅｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｌｏｗ ｒａｔｅｓ ｉｎ
ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ ｄｉｍｅｎｓｉｏｎ

　

　 ａ． ０􀆰 ３ ｍＬ ／ ｍｉｎ （１０􀆰 ５－１６􀆰 ５ ｍｉｎ ｉｎ Ｆｉｇ． ２ａ）； ｂ． ０􀆰 ４ ｍＬ ／ ｍｉｎ
（８－ １２􀆰 ５ ｍｉｎ ｉｎ Ｆｉｇ． ２ｂ）； ｃ． ０􀆰 ５ ｍＬ ／ ｍｉｎ （ ７－ １０ ｍｉｎ ｉｎ Ｆｉｇ．
２ｃ）； ｄ． １ ｍＬ ／ ｍｉｎ （３􀆰 ５－５􀆰 ５ ｍｉｎ ｉｎ Ｆｉｇ． ２ｄ） ．
　 Ｅｌｕｔｉｏｎ ｇｒａｄｉｅｎｔ： ０－８ ｍｉｎ， ８ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＫＯＨ， ８－３０ ｍｉｎ， ８－６０
ｍｍｏｌ ／ Ｌ； ｓａｍｐｌｅ： １００ μｇ ／ ｋｇ ａｎｉｏｎｉｃ ｍｉｘｅｄ ｓｔａｎｄａｒｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ
ｉｎ ３３％ （ｖ ／ ｖ） ｐｈｏｓｐｈｏｒｉｃ ａｃｉｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ．

声。 本实验比较了外接水模式和自动再生抑制器循

环模式下的基线噪声差异。 结果表明，在自动再生

抑制器模式下测试 ３３％ （体积分数）磷酸溶液的基

线噪声为 ０􀆰 ００６ ４ μＳ，而在外接水模式下测试 ３３％
（体积分数）磷酸溶液的基线噪声为 ０􀆰 ０００ ８ μＳ。
分析发现，两种抑制器模式下基线噪声存在差异的

原因为在自再生抑制模式下，磷酸基体通过抑制器

·１４２·
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图 ４　 两种阀切换窗口下连续分析 ３３％（体积分数）磷酸
溶液的色谱图

Ｆｉｇ． ４　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ
３３％ （ｖ ／ ｖ） ｐｈｏｓｐｈｏｒｉｃ ａｃｉｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｕｎｄｅｒ
ｔｗｏ ｖａｌｖｅ ｓｗｉｔｃｈｉｎｇ ｗｉｎｄｏｗｓ

　

　 ａ． ｖａｌｖｅ ｓｗｉｔｃｈｉｎｇ ｗｉｎｄｏｗ ｏｆ ７ － １０ ｍｉｎ， ｆｉｒｓｔ ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ； ｂ．
ｖａｌｖｅ ｓｗｉｔｃｈｉｎｇ ｗｉｎｄｏｗ ｏｆ ７－１０ ｍｉｎ， ｓｅｃｏｎｄ ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ； ｃ． ｖａｌｖｅ
ｓｗｉｔｃｈｉｎｇ ｗｉｎｄｏｗ ｏｆ ７－ ９ ｍｉｎ， ｆｉｒｓｔ ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ； ｄ． ｖａｌｖｅ ｓｗｉｔｃ⁃
ｈｉｎｇ ｗｉｎｄｏｗ ｏｆ ７－９ ｍｉｎ， ｆｉｆｔｈ ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ．
　 Ｅｌｕｔｉｏｎ ｇｒａｄｉｅｎｔ： ０－８ ｍｉｎ， ８ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＫＯＨ， ８－３０ ｍｉｎ， ８－３５
ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＫＯＨ； ｓｕｐｐｒｅｓｓｏｒ ｃｕｒｒｅｎ： ８７ ｍＡ； ｓａｍｐｌｅ： ３３％ （ｖ ／ ｖ）
ｐｈｏｓｐｈｏｒｉｃ ａｃｉｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ．

的第二回路时易与其中的 Ｈ＋结合，导致抑制效率降

低和检测器基线波动增加。 因此，本实验选用外接

水模式，以进一步降低基线噪声，从而实现更低的方

法检出限。
２．３　 初步确定第二维分析系统的淋洗条件

　 　 ＫＯＨ 最高淋洗浓度为 ３５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 时，连续进

样 ３３％ （体积分数）磷酸溶液，我们观察到 ＳＯ４
２－的

保留时间发生了偏移，保留时间的相对标准偏差

（ＲＳＤ）为 ０􀆰 ５２％ （ｎ＝ ５）。 同时，基线也出现了一定

程度的抬升，影响了离子定量的准确性，ＳＯ４
２－峰面

积 ＲＳＤ 为 ４􀆰 ７％ （ｎ ＝ ５）。 为避免磷酸基体造成的

保留时间偏移和基线抬升的干扰，实验通过提升淋

洗液浓度来充分洗脱在分析流路中强保留的磷酸基

体，淋洗梯度从开始的 ８ ｍｍｏｌ ／ Ｌ（０ ｍｉｎ）开始，经
过 １０ ｍｉｎ 保持稳定，然后在接下来的 ２５ ｍｉｎ 内线

性增加至 ６０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ（３５ ｍｉｎ），并提升抑制器电流

至 １４９ ｍＡ，以电解更多 Ｈ＋，匹配淋洗梯度的变化。
在优化后的淋洗条件下连续进样 ３３％ （体积分数）
磷酸样品，实验结果如下：ＳＯ４

２－ 保留时间 ＲＳＤ 为

０􀆰 ０１％ （ｎ＝ ５），峰面积 ＲＳＤ 为 ２􀆰 ７３％ （ｎ ＝ ５），结果

表明在连续进样过程中目标离子的保留时间基本恒

定，且基线不会抬升，说明在此淋洗梯度下没有目标

离子或磷酸基体在柱系统中积累，避免了系统积累

效应，确保每次进样条件一致，结果重复性良好。
２．４　 避免 ＮＯ３

－假阳性检出的实验条件确定

　 　 由于不同的生产工艺，磷酸中引入的阴离子种

类各异。 以 ２􀆰 ３ 节确定的淋洗梯度，对 １％ （体积分

数）的 Ｇ２ 级磷酸溶液中加入约 ２０ μｇ ／ ｋｇ 阴离子混

合标准溶液进行测试，发现存在未知离子干扰 ＮＯ３
－

定量（见图 ５）。 因此对于本实验的 Ｇ２ 级磷酸，如
果在纯水基体中建立标准曲线进行目标离子的定量

分析时，当存在保留时间偏差且未通过添加 ＮＯ３
－单

一标准物质进行验证，可能将该未知离子误判为

ＮＯ３
－，从而存在一定的 ＮＯ３

－ 假阳性检出风险。 而

在磷酸基体下建立标准曲线进行目标离子的定量分

析时，虽然可以避免 ＮＯ３
－的假阳性检出风险，但由

于未实现基线分离，仍会受到未知阴离子的干扰，影
响 ＮＯ３

－的定量准确性。 通过单一标准物质保留时

间比对，初步认为该未知离子很可能是亚磷酸根

（ＨＰＯ３
－），推测其来源可能与磷酸生产过程中白磷

的不完全氧化有关［１８］，此外，单一标准物质的保留

时间比对还显示出六偏磷酸根（（ＰＯ３
－） ６）的存在，

但具体定性仍有待后续通过质谱数据进一步验证。
　 　 ＡＳ１１ 离子交换柱上离子的保留时间与离子价

态、离子半径和离子极化呈正相关，由于在氢氧根系

统下不同的淋洗强度会影响目标离子之间的分离

度。 为确保 ＮＯ３
－在磷酸基体中的定量准确度，对淋

洗梯度进行如下优化：淋洗液浓度从 ０ ｍｉｎ 时的 ８
ｍｍｏｌ ／ Ｌ 开始，经过 １０ ｍｉｎ 保持稳定，然后在接下

·２４２·
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图 ５　 未知离子（可能是亚磷酸根）引起的 ＮＯ３
－假阳性干扰

Ｆｉｇ． ５　 Ｆａｌｓｅ ｐｏｓｉｔｉｖｅ ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅ ｏｆ ＮＯ３
－ ｃａｕｓｅｄ ｂｙ

ｕｎｋｎｏｗｎ ｉｏｎ （ｐｏｓｓｉｂｌｙ ＨＰＯ３
－）

　 ａ． ２０ μｇ ／ ｋｇ ａｎｉｏｎｉｃ ｍｉｘｅｄ ｓｔａｎｄａｒｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｉｎ １％ （ ｖ ／ ｖ）
ｐｈｏｓｐｈｏｒｉｃ ａｃｉｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ； ｂ． １％ （ ｖ ／ ｖ） ｐｈｏｓｐｈｏｒｉｃ ａｃｉｄ ｓｏｌｕ⁃
ｔｉｏｎ； ｃ． ２０ μｇ ／ ｋｇ ａｎｉｏｎｉｃ ｍｉｘｅｄ ｓｔａｎｄａｒｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｉｎ ｐｕｒｅ ｗａｔｅｒ
ｍａｔｒｉｘ．
　 Ｅｌｕｔｉｏｎ ｇｒａｄｉｅｎｔ： ０－８ ｍｉｎ， ８ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＫＯＨ， ８－３５ ｍｉｎ， ８－６０
ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＫＯＨ， ３５－３８ ｍｉｎ， ６０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＫＯＨ．

来的 ５０ ｍｉｎ 内线性增加至 ６０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ（６０ ｍｉｎ），这
一优化使得淋洗液浓度更缓慢地上升，从而实现了

１％ （质量分数）Ｇ２ 级磷酸溶液中 ＮＯ３
－与上述未知

离子的良好基线分离（见图 ６）。 此外这一步骤还确

保了磷酸基体在分析流路中的充分洗脱，使分析柱

和保护柱在分析下一针样品前能恢复到分析平衡状

态，进一步提高了方法的稳定性和重复性。

表 ２　 ４ 种阴离子的线性方程、线性范围、相关系数、检出限和定量限
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ， ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅｓ， ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ （ｒ）， ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ （ＬＯＤｓ） ａｎｄ

ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ （ＬＯＱｓ） ｆｏｒ ｔｈｅ ｆｏｕｒ ａｎｉｏｎｓ

Ａｎｉｏｎ Ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎ
Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅ ／

（μｇ ／ ｋｇ）
ｒ

ＬＯＤｓ ／ （μｇ ／ ｋｇ）
Ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ Ｌｉｔｅｒａｔｕｒｅ

ＬＯＱ ／ （μｇ ／ ｋｇ）

Ｃｌ－ ｙ＝ ０．００５ｘ－０．０００３ ０．５－２０ ０．９９９７４ ０．０９ ３［５］ ， ６０［１４］ ， １２［１５］ ， ７［１９］ ０．２９
Ｂｒ－ ｙ＝ ０．００２４ｘ－０．０００３ ０．５－２０ ０．９９９７８ ０．２９ ／ ０．９７
ＮＯ３

－ ｙ＝ ０．００３１ｘ＋０．０００４ ０．５－２０ ０．９９９７８ ０．１５ ４［５］ ， ４０［１４］ ， １９［１５］ ， ３［１９］ ０．５０
ＳＯ４

２－ ｙ＝ ０．００４３ｘ＋０．０１４８ ０．５－２０ ０．９９９７８ ０．１６ ９０［５］ ， ６８０［１４］ ， ３０［１５］ ， ３［１９］ ０．５４
　 ｙ： ｐｅａｋ ａｒｅａ； ｘ： ｃｏｎｔｅｎｔ， μｇ ／ ｋｇ．

２．５　 方法学验证

２．５．１　 工作曲线、检出限和定量限

　 　 待 １􀆰 ４ 节通过标准加入法配制的系列标准溶液

冷却至室温后，按照 １􀆰 ６ 节淋洗程序依次进样分析，
测定各离子的色谱峰面积。 以加入的离子含量为横

图 ６　 最终的淋洗梯度及样品加标测试图
Ｆｉｇ． ６　 Ｆｉｎａｌ ｅｌｕｔｉｏｎ ｇｒａｄｉｅｎｔ ａｎｄ ｓａｍｐｌｅ

ｓｐｉｋｅｄ ｔｅｓｔ ｐｌｏｔ
　 ａ． １％ （ｗ ／ ｗ） ｐｈｏｓｐｈｏｒｉｃ ａｃｉｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ； ｂ． ２０ μｇ ／ ｋｇ ａｎｉｏｎｉｃ
ｍｉｘｅｄ ｓｔａｎｄａｒｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｉｎ １％ （ｗ ／ ｗ） ｐｈｏｓｐｈｏｒｉｃ ａｃｉｄ ｓｏｌｕ⁃
ｔｉｏｎ．

坐标 ｘ，峰面积为纵坐标 ｙ，绘制标准曲线。 结果表

明，４ 种离子在 ０􀆰 ５～２０ μｇ ／ ｋｇ 范围内均呈现良好的

线性关系，相关系数（ｒ）＞０􀆰 ９９９，分别按照 ３ 倍和 １０
倍 Ｓ ／ Ｎ 计算检出限和定量限。 检出限和定量限分

别为 ０􀆰 ０９～０􀆰 ２９ μｇ ／ ｋｇ 和 ０􀆰 ２９～０􀆰 ９７ μｇ ／ ｋｇ，其中

检出限较文献［５，１４，１５，１９］报道低（见表 ２）。
２．５．２　 加标回收率和精密度

　 　 大多数市售电子级磷酸仅对金属杂质有管控要

求，而对阴离子杂质未作严格限量，部分目标阴离子

含量较高，超过了本实验的线性范围。 实验按 １􀆰 ３
节方法制备 １％ （质量分数）Ｇ２ 级磷酸溶液，向其中

加入适量阴离子混合标准溶液，配制成 ４ 组加标含

量分别约为 ０􀆰 ５０、４􀆰 ００、１０􀆰 ００ 和 １６􀆰 ００ μｇ ／ ｋｇ 的溶
液。 同一天内对上述 ４ 组溶液分别连续测定 ５ 次。
根据测定结果计算，Ｃｌ－、Ｂｒ－、ＮＯ３

－ 和 ＳＯ４
２－ 的加标

·３４２·
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回收率为 ９１􀆰 ７％ ～ １０３􀆰 ６％，不同含量样品溶液的日

内精密度结果均在 ５％ 以内（见表 ３），结果表明本方

法加标回收率和精密度良好。
表 ３　 磷酸样品中阴离子在 ４ 个水平下的加标回收率（ｎ＝５）
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｓｐｉｋｅｄ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ａｎｉｏｎｓ ｉｎ ｐｈｏｓｐｈｏｒｉｃ ａｃｉｄ

ｓａｍｐｌｅｓ ａｔ ｆｏｕｒ ｌｅｖｅｌｓ （ｎ＝５）

Ａｎｉｏｎ
Ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ ／

（μｇ ／ ｋｇ）
Ｓｐｉｋｅｄ ／
（μｇ ／ ｋｇ）

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／
％

ＲＳＤ ／
％

Ｃｌ－ ０　 ０．５２ ９１．７ ４．９
０ ４．０７ ９９．６ １．１
０ １０．１８ １００．０ ０．４
０ １６．３３ ９９．３ ０．１

Ｂｒ－ ０ ０．５２ ９３．３ ２．３
０ ４．１３ ９３．２ ２．０
０ １０．３４ ９５．６ ０．４
０ １６．５９ ９９．３ ０．２

ＮＯ３
－ ０ ０．５２ ９４．０ ２．８

０ ４．１０ １０３．６ ２．３
０ １０．２８ １０１．２ ０．４
０ １６．４８ ９９．４ ０．３

ＳＯ４
２－ ３．１９ ０．４８ ９８．１ ４．３

３．１２ ３．７６ ９６．２ １．３
３．１７ ９．４２ ９７．２ ０．３
３．１７ １５．１１ ９８．９ ０．２

３　 结论

　 　 本研究借助千级洁净实验室内的超低背景配合

离子排斥⁃离子交换二维阀切换系统成功实现了 Ｇ２
级磷酸基体中痕量阴离子的检测。 在传统二维阀切

换系统的基础上，本研究对第一维色谱柱流量、阀切

换窗口进行了深入研究，优化后的切换窗口去除了

绝大部分磷酸基体的干扰，在连续进样过程中能表

现出较好的稳定性；优化了二维色谱淋洗浓度、淋洗

时间和抑制器工作模式，确保离子间的分离度和极

低的系统基线噪声水平。 本方法在实际 Ｇ２ 级磷酸

样品测定中排除了目标离子（主要是硝酸根）的假

阳性风险，且具有检出限低、精密度高的特点，有望

在今后高纯电子级磷酸的方法标准化过程中作为首

选方法，助力国产电子级磷酸的优化升级，实现国产

化替代。 同时本研究可为其他电子级弱电离酸或类

似基体中痕量杂质离子的测定方法开发提供一定

的参考。但本研究还存在部分不足之处：由于生产工

艺的不确定性，实验中偶然发现的未知离子，目前仅

通过单标在色谱中的保留时间进行了相对定性，未
能采用质谱数据进行进一步的确证分析，因此无法

充分确证未知离子，后续将通过质谱数据进行详细

比对和验证。
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