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激光剥蚀Ｇ电感耦合等离子体质谱法
测定高纯草酸中锌镍钡铅

贺　静,苏　爽,张　培,卢梦娜,韩华云∗

(郑州大学化学与分子工程学院,河南郑州４５００００)

摘　要:高纯草酸是电子工业中重要的试剂,其纯度和洁净度对于产品的成品率、电性能和可

靠性有很重要的影响.若用化学湿法对其中杂质进行测定,则前处理过程较为繁琐.由于缺

少相应的标准物质,使得元素分馏效应和基质效应得不到很好的校正,故而激光剥蚀Ｇ电感耦

合等离子体质谱法(LAＧICPＧMS)在定量分析中受到限制.在系统研究激光剥蚀条件对 LAＧ
ICPＧMS测定结果影响的基础上,通过在高纯草酸中添加不同量的待测元素标准溶液,烘干研

磨后压片,自制了一系列高纯草酸校准样品片以绘制校准曲线,同时将实际样品也压制成片,
实现了采用LAＧICPＧMS对高纯草酸中Zn、Ni、Ba、Pb这４种杂质元素的测定.在优化的实验

条件下,各元素的线性范围为５０􀆰０~６００􀆰０ng/g,相关系数均大于０􀆰９８,方法检出限为３􀆰２~
２１􀆰１ng/g.按照实验测定６个不同批次的高纯草酸样品中Zn、Ni、Ba、Pb,每个样品平行测定

５次,同时采用微波消解ＧICPＧMS进行方法比对试验.结果表明,两种方法测定值基本一致,
相对标准偏差(RSD)为３􀆰０％~１５％;连续３天重复测定同一样品,每天重复测定５次,测定

结果的相对标准偏差为５􀆰７％~１６％.
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　　高纯草酸主要应用在半导体行业芯片刻蚀和清

洗表面颗粒或杂质等技术工艺中,其纯度和洁净度

对于产品的成品率、电性能和可靠性有很重要的影

响[１Ｇ２],国际半导体设备与材料组织(SEMI)针对超

净高纯试剂中金属杂质含量有明确规定[３],高纯草

酸是超净高纯试剂的一种,因此准确分析高纯草酸

中Zn、Ni、Ba、Pb这４种痕量杂质元素含量具有重

要意义.

　　采用电感耦合等离子体质谱法(ICPＧMS)对高

纯草酸中杂质元素定量分析时,需要先对样品消解

制备为澄清透明的样品溶液后再进行测定.采用普

通湿法消解,处理过程繁琐耗时.采用微波消解,则
受到最大样品处理量的限制,会导致方法检出限偏

高,不能满足高纯草酸中痕量和超痕量元素分析的

需要.激光剥蚀Ｇ电感耦合等离子体质谱法(LAＧ
ICPＧMS)是将激光剥蚀进样技术与电感耦合等离子

体质谱联用的方法,可以直接分析固体样品,避免样

品在前处理过程中被污染,具有前处理简单、灵敏度

高的特点,目前已经有文献报道将 LAＧICPＧMS成

功用于分析合金[４Ｇ５]、地质[６]、生物[７Ｇ８]等样品.然而

由于缺少相应的标准物质,导致元素分馏效应和基

体效应得不到很好的校正,使得 LAＧICPＧMS在定

量分析中受到限制[９Ｇ１０].为此,实验室经常需要自

制基体匹配校准物质对激光剥蚀定量分析进行校

准[１１Ｇ１２].本文在前人研究的基础上,对激光剥蚀的

条件进行了优化,采用基体匹配法自制高纯草酸校

准样品以校正基体效应,实现了对高纯草酸中Zn、

Ni、Ba、Pb这４种杂质元素的测定.

１　实验部分

１􀆰１　仪器

　　NWRＧ２１３激光剥蚀系统(美国 ESI);３６３６XＧ
Press全 自 动 液 压 压 片 机 (美 国 SPEX SamＧ
plePrep);OptiMass９５００电感耦合等离子体直角加
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速飞行时间质谱仪(澳大利亚 GBC).

１􀆰２　主要试剂

　　Zn标准溶液(ZnGSB０４Ｇ１７６１Ｇ２００４):１０００μg/

mL;Ni标准溶液(NiGSB０４Ｇ１７４０Ｇ２００４):１０００μg/

mL;Ba标准溶液(BaGSB０４Ｇ１７１７Ｇ２００４):１０００μg/

mL;Pb标准溶液(PbGSB０４Ｇ１７４２Ｇ２００４):１０００μg/

mL.以上单元素标准溶液均购自国家有色金属及

电子材料有限公司.高纯草酸.

１􀆰３　仪器参数

　　LAＧICPＧMS工作参数如表１所示.

表１　LAＧICPＧMS工作参数

Table１　OperationalconditionsforLAＧICPＧMS

ICPＧMS LA

参数

Parameter
数值

Value
参数

Parameter
数值

Value
射频功率/W １２５０ 波长/nm ２１３

等离子体气流量/
(L/min) １０．０ 剥蚀模式 点剥蚀

载气流量/(L/min) １．０ 能量/％ ３０
保护气流量/(L/min) ０．５ 剥蚀孔径/μm ６０

积分模式 Analogue 载气流量/(L/min) ０．５
积分时间/s ３０ 频率/Hz ２０

样品引入时间/s １４ 剥蚀深度/μm ５
X 位置/mm １０ 激光预热时间/s １５
Y 位置/mm －１．９ 激光剥蚀时间/s ３０
Z 位置/mm －０．２ 吹扫时间/s ６０

１􀆰４　激光样品的制备

　　校准样品:准确称取０􀆰７g高纯草酸放置于表

面皿中,分别加入相同体积不同含量的上述Zn、Ni、

Ba、Pb的单元素标准溶液,在恒温干燥箱中于６０℃
烘约１h,烘干溶剂后,转移至玛瑙研钵中研磨均匀.
保持压力２０t持续时间３０s的条件下,用压片机制

成直径为１３mm、厚度为２mm 的片状样品.干燥

后,根据加入标准溶液的浓度和称取高纯草酸的质

量(加入标准溶液中元素总质量忽略不计)得到一系

列自制高纯草酸校准样品片,其中添加的元素质量

分数分别为０、５０􀆰０、１００􀆰０、２００􀆰０、４００􀆰０、６００􀆰０ng/g.

　　实际样品:称取０􀆰７g经玛瑙研钵研磨均匀后

的高纯草酸,按照上述条件直接压片后制成高纯

草酸片.

１􀆰５　实验方法

　　按照表１选定的仪器条件,以各元素的测定同

位素信号强度为考察对象,对自制高纯草酸校准样

品片进行测定,绘制校准曲线,然后测定实际样品.

２　结果与讨论

２􀆰１　激光剥蚀条件的优化

　　选取高纯草酸样品,按照实验方法制备高纯草

酸片,固定其他实验条件,分别改变剥蚀模式、激光

能量、激光频率、剥蚀孔径、载气流速等条件进行单

因素条件试验,其中每个条件平行测定３次.以获

得较高且稳定的各元素信号为原则对激光剥蚀的条

件进行优化.

２􀆰１􀆰１　剥蚀模式

　　激光剥蚀模式主要分为点剥蚀和线剥蚀.线剥

蚀时剥蚀深度不变,激光束在水平方向以一定速度

移动,优点是可以提供元素的空间分布信息,缺点是

不断变化位置的激光束会降低激光剥蚀的效率,元
素分辨率较低.点剥蚀是激光束持续剥蚀同一样品

位置,灵敏度相对较高,但是对于厚度较薄的样品持

续剥蚀会击穿样品,影响测定结果.

　　选取高纯草酸样品,分别选择点剥蚀和线剥蚀

两种模式对样品中Zn、Ni、Ba、Pb进行测定,结果发

现这两种剥蚀模式对所测４种元素信号强度的影响

趋势基本一致.下面以 Ni(见图１)为例进行说明.
图１中,在有效的剥蚀时间(指激光真正剥蚀样品对

应的信号强度大小,不包括激光预热时间的信号强

度)内,点剥蚀模式下的 Ni信号强度明显高于线剥

蚀模式,所以实验选择点剥蚀模式.

图１　不同剥蚀模式下Ni的信号强度

Fig􀆰１　SignalintensityofNiunder

differentscanmode

２􀆰１􀆰２　激光能量

　　激光能量也是影响待测元素分析结果的重要条

件.激光能量过小,样品中元素不能完全释放,灵敏

度较低;激光能量过大,分馏效应严重,稳定性变差.
选取高纯草酸样品,分别改变激光能量为３０％、４０％、
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５０％和６０％进行测定,结果如图２所示.由图２可

见,在试验范围内,随着激光能量的增加,Zn、Ba信

号强度无明显变化,Pb的信号强度呈现先保持稳定

后略微上升的趋势,Ni的信号强度稍有上下波动,
说明所试验的能量范围均能较好地从样品中激发４
种待测元素.误差棒越大,表示信号强度稳定性越

差.从图２可以看出,在试验范围内,随着能量的增

加,Ni的误差棒逐渐变大,说明其对应信号强度

的稳定性逐渐变差;Zn信号强度的稳定性基本不

受能量变化的影响.故实验选择３０％作为激光输

出能量.

图２　激光能量对各元素信号强度的影响

Fig􀆰２　Effectoflaserenergyonsignal
intensityofeachelement

２􀆰１􀆰３　激光频率

　　激光频率会影响样品的剥蚀量从而影响元素的

灵敏度和精密度.激光频率高,剥蚀量增加,灵敏度

提高;频率越低,剥蚀量越低,灵敏度降低.分别改

变激光频率为２、５、１０和２０Hz进行试验,所得待测

元素的信号强度如图３所示.由图３可见,随着激

光频率的增加,Zn的信号强度基本稳定,Ba的信号

强度呈现先略微上升随后稍有降低的趋势,Pb和

图３　激光频率对各元素信号强度的影响

Fig􀆰３　Effectofpulserepetitionrateon
signalintensityofeachelement

Ni的信号强度逐渐升高;随着激光频率的增加,Pb
的误差棒减小,说明其对应信号强度的稳定性增加,

Zn、Ni和 Ba的误差棒基本一致.在激光频率为

２０Hz时,考虑到Pb和 Ni的信号强度较大,实验最

终选择激光频率为２０Hz.

２􀆰１􀆰４　剥蚀孔径

　　剥蚀孔径影响着激光剥蚀的样品量.剥蚀孔径

越小,产生的气溶胶颗粒与剥蚀后样品表面坑壁碰

撞的概率越大,信号强度越低,灵敏度越低;剥蚀孔

径越大剥蚀样品量越多,相应的灵敏度越高,继续增

加剥蚀孔径,激光剥蚀气溶胶中元素浓度趋于平衡,
元素灵敏度增长幅度减小[１３],信号强度趋于平稳.
在２５~８０μm 范围内改变剥蚀孔径进行试验,结果

如图４所示.由图４可见,随着剥蚀孔径的增加,

Zn、Ba的信号强度大小基本稳定不变,但 Ni和 Pb
的信号强度呈现先增加后保持稳定的趋势.考虑到

当孔径为６０μm 时,Ni和Pb的信号强度较高,且继

续增加剥蚀孔径 Ni和 Pb的信号强度增长放缓并

趋于平稳,所以实验选择剥蚀孔径为６０μm.

图４　剥蚀孔径对元素信号强度的影响

Fig􀆰４　Effectofspotsizeonsignalintensity
ofeachelement

２􀆰１􀆰５　载气流速

　　实验所用的激光剥蚀系统以氦气作载气,样品

经过激光剥蚀后形成气溶胶,通过载气输送到等离

子体矩管处.载气流速过小,无法完全输送样品气

溶胶,导致气溶胶在管中沉积,长时间积累会导致气

体空白值升高;流速过大,容易在剥蚀池内形成涡

流,使样品气溶胶不能连续载入等离子体中,影响信

号的稳定性,同时使样品气溶胶在等离子体中停留

时间过短,无法完全使待测元素解离,从而导致灵敏

度降低.分别以不同载气流速(０􀆰３~０􀆰８L/min)进
行试验,结果如图５所示.由图５可见,在载气流量

为０􀆰３~０􀆰５L/min的区间内,Pb和Ni的信号强度逐

—３—
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渐增加并在０􀆰５L/min达到最大值;在０􀆰５~０􀆰８L/

min区间内,Ni的信号强度保持稳定,Pb的信号强度

呈下降趋势;载气流速对Ba和Zn信号强度的影响并

不显著.故实验选择载气流速为０􀆰５L/min.

图５　载气流速对各元素信号强度的影响

Fig􀆰５　Effectofflowrateonsignalintensity
ofeachelement

２􀆰２　同位素的选择

　　Zn、Ni、Ba稳定存在的丰度较高的同位素有５８Ni、
６０Ni;６４Zn、６６Zn、６７Zn、６８Zn和１３５Ba、１３７Ba、１３８Ba等.
实验所用的ICPＧMS不带碰撞池,质荷比(m/z)

５６~５８处信号强度极易受到４０Ar１６O＋ 、４０Ar１８O＋ 、
４０Ar１６O１H＋ 和４０Ar１８O１H＋ 的干扰,气体空白在此

区间内的信号强度较高,所以将质荷比为５６~５８区

间内的信号强度屏蔽以避免信号强度过高损坏质量

检测器,从而影响了部分５８Ni的信号强度,导致其灵

敏度降低,故最终实验 选 择６０Ni作 为 分 析 同 位

素.６４Zn、６６Zn和６８Zn的丰度较高,但是分别容易受

到３２S３２S＋ 、４０Ar２６Mg＋ 和４０Ar１２C１６O＋ 的干扰,且校

准曲线线性相关系数较低,在 ０􀆰９５~０􀆰９７ 范围

内.６７Zn的丰度虽然较低,灵敏度也较小,但是受干

扰程度小,校准曲线线性相关系数可达到０􀆰９８,故
实验选择６７Zn作为分析同位素.１３６Ba的空白值较

高,１３８Ba校准曲线线性相关系数只有０􀆰９５,１３５Ba校

准曲线线性相关系数达到０􀆰９８,故实验选择１３５Ba作

为分析同位素.自然界中２０６Pb、２０７Pb、２０８Pb的丰度

会因为受不同程度 U 和 Th衰变的影响而发生改

变,实验采用 Pb同位素加和的方法进行校准,即
以２０６Pb、２０７Pb和２０８Pb的信号强度之和作为Pb的测

定信号强度.

２􀆰３　基体效应的校正

　　目前激光剥蚀应用中商业化标准物质较少,若

能利用现有标准对高纯草酸中元素含量进行定量分

析,可进一步简化实验操作,扩大激光剥蚀的应用范

围.采用美国国家标准与技术研究院(NIST)研制

的SRM６１４、６１２和６１０系列玻璃标准物质绘制校

准曲线,其他条件参照实验方法,对高纯草酸中Cr、

Mn、Ni、Ba和Pb的含量进行测定,同时将测定结果

与微波消解ＧICPＧMS的测定结果进行对比,结果如

表２所示.由表２可见,采用玻璃标准物质做校准

曲线,所得结果较ICPＧMS明显偏高.观察测定后

的这两种样品片可发现,高纯草酸样品片的剥蚀坑

较大较深,这说明在仪器工作参数相同的条件下,激
光剥蚀高纯草酸的样品量大于玻璃标准物质,故而

相同元素含量产生的信号强度在两者中差异明显,
进而导致所得结果的误差较大.通过对比表２中各

元素参考值(微波消解ＧICPＧMS测定值)和表３中玻

璃标准物质各元素的认定值发现,玻璃标准物质中

各元素的认定值远高于高纯草酸实际样品中各元素

的含量,因此在用玻璃标准物质绘制的校准曲线测

定高纯草酸实际样品时,误差也会较大.综上所述,
实验选择基体匹配法自制一系列高纯草酸校准样品

片来绘制校准曲线以校正基体效应.

表２　SRM玻璃标准物质校准LAＧICPＧMS与ICPＧMS
测定高纯草酸中铬、锰、镍、钡、铅的结果比对

Table２　ResultscomparisonofCr,Mn,Ni,Ba,Pbin
highＧpurityoxalicacidbyLAＧICPＧMSwithglass

SRMcalibrationandICPＧMS　　　 ng/g
样品编号

SampleNo．
方法

Method
Cr Mn Ni Ba Pb

１
LAＧICPＧMS
ICPＧMS

３２５５
２５７．２

１７０９
２６４

５８８９
３０１

２２５３
４８．０

２００
４１．０

２
LAＧICPＧMS
ICPＧMS

９４９４
１９２

２２０１
２０８

６８６１
２６７

１９１０
３８．８

８７１
４１．７

表３　SRM系列玻璃标样中各元素认定值

Table３　Thecertifiedvaluesofeachelementin
seriesofglassSRM　　 　 　μg/g

元素 Element SRM６１４ SRM６１２ SRM６１０

Cr ３５．０ ４１５
Mn ３７．７ ４５７
Ni ０．９５∗ ３８．８ ４５８．７
Ba ３８．６ ４５３
Pb ２．３２ ３８．５７ ４２６

　注:∗ 表示参考值.

２􀆰４　校准曲线和检出限

　　按照１􀆰４小节,在高纯草酸中添加不同量的待
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测元素标准溶液,烘干研磨后压片,使添加的元素均

匀分布在高纯草酸基体中.以不添加元素标准溶液

的高纯草酸校准样品片为空白,在优化的条件下测

定系列高纯草酸校准样品片的信号强度y,对添加

的元素质量分数x(ng/g)作图,绘制校准曲线,如表

４所示.实际样品测定时,将样品中待测元素信号

强度均减去相应气体空白后代入校准曲线线性回归

方程中,经计算可得到样品中各元素含量.检出限

(DL)由连续测定１１次空白信号强度的标准偏差计

算得到,见式(１).

　　　　　DL＝３Sb/k (１)
式中:Sb 为１１次载气空白信号强度的标准偏差,

cps;k为校准曲线斜率.

表４　校准曲线和检出限

Table４　Calibrationcurveanddetectionlimit

元素

Element

线性回归方程

Linear
regression
equation

相关系数(R)
Correlation
coefficient

检出限 DL
Detection
limit/
(ng/g)

Ni y＝４８．４x－５９８ ０．９９２８ ３．２
Zn y＝７．９８x＋１１２ ０．９８０７ ２１．１
Ba y＝１０．６５x－４２３ ０．９８８９ １６．２
Pb y＝４９６x－１０３０９ ０．９９４８ １１．７

３　样品分析

　　在上述优化后的条件下测定了６个不同批次的

高纯草酸样品,每个样品平行测定５次,同时采用微

波消解ＧICPＧMS进行方法比对试验,结果如表５所

表５　LAＧICPＧMS和ICPＧMS测定高纯草酸中锌、镍、钡和铅的结果对比

Table５　ResultscomparisonofZn,Ni,Ba,PbinhighＧpurityoxalicacidbyLAＧICPＧMSandICPＧMS

样品编号

Sample
No．

方法

Method

Ni Zn Ba Pb

测定值

Found/(ng/g)
RSD/

％
测定值

Found/(ng/g)
RSD/

％
测定值

Found/(ng/g)
RSD/

％
测定值

Found/(ng/g)
RSD/

％

１
LAＧICPＧMS
ICPＧMS

３２４
３０１

１２
０．１２

４５．１
６５．９

５．７
０．８２

４６．３
４８．０

３．０
１．６

４３．９
４１．０

４．２
２．２

２
LAＧICPＧMS
ICPＧMS

３８７
２６７

５．６
０．３３

６９．１
５５．０

３．３
１．２

３４．１
３８．８

５．３
３．４

５８．５
４１．７

７．７
１．９

３
LAＧICPＧMS
ICPＧMS

３５３
３１６

１１
０．３７

９５．８
６４．７

９．２
４．３

３５．５
３４．７

５．２
５．２

５４．２
３２．４

１０
３．７

４
LAＧICPＧMS
ICPＧMS

１７３
１１５

１５
０．５４ ２９．６ ２．２

９５．３
１０６

４．４
２．１

４３．９
３５．０

１３
２．３

５
LAＧICPＧMS
ICPＧMS

３６６
３４５

７．３
０．２４

３２．５
３７．６

６．３
３．７ １７．６ ４．３

示.由表５可见,测定结果的相对标准偏差(RSD)
为３􀆰０％~１５％;实验方法和微波消解ＧICPＧMS测定

值基本一致.连续３天重复测定同一样品,每天重复

测定５次,测定结果的相对标准偏差为５􀆰７％~１６％.
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Determinationofzinc,nickel,bariumandleadinhighＧpurity
oxalicacidbylaserablationＧinductivelycoupled

plasmamassspectrometry

HEJing,SUShuang,ZHANGPei,LU MengＧna,HAN HuaＧyun∗

(CollegeofChemistryandMolecularEngineering,ZhengzhouUniversity,Zhengzhou４５００００,China)

Abstract:ThehighＧpurityoxalicacidisanimportantreagentintheelectronicsindustry．Itspurityand
cleanlinesshaveimportantinfluenceontherateoffinishedproducts,theelectricalpropertyandreliability
ofproducts．Iftheimpuritiesaredeterminedbythechemicalwetmethod,thepretreatmentprocesswillbe
complicated．Duetothelackofcorrespondingstandardreferencematerials,theelementalfractionation
effectandmatrixeffectcannotbewellcorrected,whichlimitstheapplicationoflaserablationinductively
coupledplasmamassspectrometry(LAＧICPＧMS)inquantitativeanalysis．Theinfluenceoflaserablation
conditionsonthedeterminationresultsbyLAＧICPＧMSwassystematicallyinvestigated．AseriesofhighＧ
purityoxalicacidcalibrationstandardsampleswerepreparedafterdryingandgrindingbyaddingdifferent
amountsofstandardsolutionsofanalytes．Meanwhile,theactualsamplewasalsopreparedtotablets．The
determinationoffourimpurityelementsincludingZn,Ni,BaandPbinhighＧpurityoxalicacidbyLAＧICPＧ
MSwasrealized．Undertheoptimizedexperimentalconditions,thelinearrangesofelementswerebetween
５０􀆰０ng/gand６００􀆰０ng/g．Thecorrelationcoefficientswerehigherthan０􀆰９８,andthedetectionlimits
wereintherangeof３􀆰２Ｇ２１􀆰１ng/g．ThecontentsofZn,Ni,BaandPbindifferentsixbathesofhighＧpuriＧ
tyoxalicacidsampleweredeterminedaccordingtotheexperimentalmethod．Eachsamplewasdetermined
for５times．Meanwhile,themethodofICPＧMSaftermicrowavedigestionwasalsousedforcomparison．
Theresultsshowedthattwomethodshadgoodconsistency．Therelativestandarddeviations(RSD,n＝
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５)werebetween３􀆰０％and１５％．Onesamplewasdeterminedrepeatedlywithinthreedays,andtheRSDs
(n＝５)werebetween５􀆰７％and１６％．
Keywords:laserablation;inductivelycoupledplasmamassspectrometry(ICPＧMS);highＧpurityoxalicacid;

zinc;nickel;barium;lead
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