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摘要!采用大气压电离质谱!

K̀ L9:

#技术及标准添加法建立了一种电子级氮气中超痕量杂质的分析方

法$以高效纯化后氮气中的
#

种杂质!
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和
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#作为检测对象"以动态稀释后的标准气

体作为参考进行回归分析"标准气体依据
L:JC+@)

及
L:J

导则
!@

规定的重量法在实验室制备"同时采

用蒙特卡洛!
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#法及2不确定度表示指南3描述的
][9

法对本方法的不确定度进行评定$结果表

明(在
*

$

+1>%&
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>%&

范围内"

#

种杂质的校准曲线呈现出良好的线性关系"线性相关系数
K

) 均大于

*B--"

&方法的灵敏度高"检出限可达几至几十
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水平"扩展不确定度为
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#"通过与文献

中报道的数据相比"
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和
4J

的检出限分别改善了
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个和
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个数量级"
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J
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则与文献的报道

值基本一致$本方法能够满足对相关电子气体中杂质的分析要求"并可为量值溯源提供参考依据$
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以集成电路为核心的电子信息产业已经成为

全球第一大产业$随着
#]

,可穿戴设备,智能物

联网等新领域,新技术的出现"预计我国半导体产

业将会更加快速的发展$电子气体作为半导体生

产过程中的原料气及保护气"对其纯度有着极苛

刻的要求$
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年"集成电路的线宽已经发展到

!*1>

以下"要求大宗电子气体中
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等杂质的含量低于
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"这就

需求发展更加灵敏可靠的检测方法$

质谱分析具有高灵敏度,高选择性和高速

分析的特点*

)

+

"在电子气体分析领域的质谱技

术被称为大气压电离质谱!

K̀ L9:

#

*

!D@

+

$目前

此类
K̀L

通常被称为大气压化学电离!

K̀ 4L

#"

随着该技术的发展"进一步开发了可对复杂基

质样品直接分析的常压直接电离质谱技术*

#D-

+

"

但在电子气体分析领域依然沿用大气压电离质

谱的称谓$尽管在痕量,超痕量气体杂质分析

方面不断涌现出新的技术"如光腔衰荡光谱技

术*

+*D++

+

,离子淌度质谱技术*

+)D+!

+等"但由于
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具备同时测定多个杂质的能力和极高

的检测灵敏度"特别适合检测
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浓度水平的气体杂质*

+@D+C

+

$因

此"

K̀ L9:

在超纯气体杂质分析中仍然占有极

其重要的地位"并成为国际半导体设备与材料

协会!

:P9L

#标准中的一种关键分析方法$由于

国外的半导体产业发展较为领先"对
K̀L9:

的

应用研究较多"对大宗气体
(
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+及特种气体
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+

,硅源

气体*

)*

"

)#

+中多种杂质的检测均有报道"可以实

现多气种,多组分的高灵敏检测$而我国在此

方面的研究报道相对较少"有待进一步丰富可

检测气体及杂质的种类并提高方法的灵敏度"

以满足半导体行业快速发展对原料气中超痕量

杂质的准确分析及量值溯源的要求$

本研究将以常用的电子气体
(

)

为分析对

象"经高效纯化使其中的杂质含量降至超痕量

水平"进而开发了
K̀ L9:

对超痕量气态杂质

的检测方法"并对方法的不确定度进行评估$
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实验部分
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仪器与试剂
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c

型大气压电离质谱仪(美国

N570>%:<671=636<

公司产品&
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型高压纯化器(美国
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公司

产品&高纯氮气!纯度
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#(北京氦普北

分气体工业有限公司产品&标准气体为本实验

室依据
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+及
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+采用重

量法制备"成分及含量列于表
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$
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实验装置

实验装置示于图
+

$

@

瓶
#*X

装高纯氮气

通过汇流排汇流"后经纯化器纯化去除大量杂

质"生成的电子级氮气作为样品气"又作为标准

气体的稀释气"样品气直接进入
K̀ L9:

分析$

通过质谱内置的稀释装置将钢瓶装标准气体稀

释成更低浓度"以便用于质谱仪的校准"根据操

作说明在实验前进行校正"保证稀释数值的准

确$气体成分的超痕量分析极易受到空气的干

扰"为保证装置气密性"系统管路采用超纯气体

分析用的抛光不锈钢管焊接而成"部分连接采

用泄漏率极低的
$4M

接头$整体气密性通过

氦质谱检漏仪!

2S6V71K:9!+*

#的吸枪法检

测"漏率小于
@B"A+*

H++

2̀

-

>

!

%

8

"能够满足

实验要求$

图
>

!

实验装置示意图
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分析方法

样品气中超痕量杂质的测量主要通过标准

添加法"将标准气体稀释后的浓度控制在几十

;

>%&

%

>%&

至
+1>%&

%

>%&

范围内"采集
,

个浓

度点数据用于拟合校准曲线"拟合采用最小二

乘法$每次进样时离子源内压力控制在
+B+A+*

#

2̀

"流量
+B#X

%

>61

"放电电压
+)**$

$为防

止管路中残留气体的干扰"整个装置预先抽真

空至
+A+*

H#

2̀

以下"并用纯化后的样品气连

续吹扫
@"5

以上直至质谱基线稳定$

>?P

!

不确定度评定方法

灵敏度的不确定度评定采用蒙特卡洛法

!

949

#"其余部分采用2不确定度表示指南3描

述的
][9

方法$

@

!

结果与讨论

@?>
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目标离子的选择

目标离子的选择是相应杂质能否准确检

出的关键$本研究中
#

种杂质的选择离子示

于图
)

$

4J

对应的离子为
4

-

F

!

6

%

@+)

#"因

为若选择
4J

-

F作为目标离子"则会被样品产

生的大量
(

-

F

)

!

6

%

@)"

#所干扰"不仅会影响

检测器的使用寿命"还会严重影响
4J

定量的

准确性$

4T

@

,

J

)

,

4J

)

均选择各自的分子离

子作为目标离子"因为三者与
(

)

的电离能差

可以保证分子被高效电离"且来自相同质荷

比的其他离子干扰又非常小$对
T

)

的检测

选择了目标离子
(

)

T

F

!

6

%

@)-

#"原因是
T

)

与
(

)

的电离能十分接近"

T

)

难以直接从

(

)

F获取电荷$但在离子源中"高压放电会使

T

)

产生
T

F

"而大量的
(

)

存在可以与
T

F产

生
(

)

T

F

$

#

种目标离子的选择既可以保证

测定相应杂质的灵敏度"也可以使来自其他

离子的影响降到最低$

图
@

!

纯化后电子级氮气中

几种杂质典型的大气压电离质谱图
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校准曲线

#

种杂质在
K̀ L9:

中均有很好的响应"但

灵敏度!斜率#却有较大的差异"示于图
!2

$

!7

$

其中"

4J

)

的灵敏度最大"为
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注(图中插入的是线性回归方程"误差线以标准误差表示

图
A

!

氮气中杂质的校准曲线$

%

!

)

%及每次稀释时用于监测检测器噪音的
#

&

$>A

离子的信号响应$
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B#

8

CA

!
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(
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$

0

%

>K

%!
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>%&

H+

#$灵敏度与离子形成过程

及电离效率有极大的关系"

4J

)

与
(

)

的电离能

相差较大"电荷传递效率高"灵敏度也较大&而

4J

测定的是碎片离子"灵敏度最低$图
!3

为相

应数据采集点时检测器噪音的监测情况"

,

个点

的离子强度均远远低于杂质引入时的最低离子

强度"表明仪器稳定且不会对校准曲线的数据点

产生影响$总体来说"在
*

$

+1>%&

%

>%&

范围

内"

#

种杂质校准曲线的
K

) 均大于
*B--"

"显示

出较好的线性关系"同时具有较宽的线性范围

!浓度跨越了
!

个数量级#"可以有效地测定

+1>%&

%

>%&

以下含量的杂质$

@?A

!

测量不确定度评价

测量不确定度评价涉及到多个公式"其中

的符号及所代表的含义列于表
)

$

@?A?>

!

不确定度来源分析
!

无论是样品气中

杂质浓度的计算还是检出限的计算"均离不开

校准曲线的斜率"而斜率大小取决于校准曲线

中各个点的数据$因此"灵敏度的不确定度分

析是整个方法不确定度分析的关键$灵敏度的

不确定度来源分析示于图
@

$由图
@

可以明显

看出(灵敏度的不确定度主要来自两大项"即校

,,#

第
#

期
!!
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表
@

!

符号及其代表意义

K%;4)@

!

'

2

-;"4&=#+D+D)-)%/#/

8

&

符号

:

?

>W%&8

意义

972161

I

8

符号

:

?

>W%&8

意义

972161

I

8

9

标准不确定度
9

07&

相对标准不确定度

C

扩展不确定度!

Sj)

#

C

07&

相对扩展不确定度

9

5

合成标准不确定度
D

稀释倍数!

D

#

表示第
#

次稀释#

L

#

第
#

个锐孔的当前质量流量
L

*#

在
)-!h

时第
#

个锐孔的校准质量流量

L

J4O

锐孔
J4O

的当前质量流量
L

*J4O

在
)-!h

时锐孔
J4O

的校准质量流量

M

/

;

稀释单元进气口的气体压力
M

<2&

锐孔的原始校准压力

=

锐孔的当前温度
+

与锐孔
J4O

压力计算有关的常数

L

9d4

+

质量流量计
+

的当前质量流量 L

9d4

)

质量流量计
)

的当前质量流量

HK

与锐孔
!

及锐孔
@

压力计算相关的常数
;

标准气体稀释后某组分的浓度

;

*

钢瓶装标准气体某组分的浓度
;

#

标准气体第
#

次稀释后某组分的浓度

8

离子强度
8

#

标准气体第
#

次稀释后某组分的离子强度

$

校准曲线截距
,

校准曲线斜率

!

稀释气中某杂质信号强度的标准偏差
XJ_

检出限

3

灵敏度!即校准曲线斜率#

;

2

样品气某杂质的浓度

图
P

!

灵敏度的测量不确定度来源分析

B#

8

CP

!

'"9,*)&0",-)%&9,)-)/+9/*),+%#/+

2

"0&)/&#+#7#+

2

准曲线各点的浓度和相应的离子强度&离子强

度的不确定度主要来自质谱仪分析时的重复

性&各点浓度的不确定度主要来自重量法制备

标准气体的不确定度及稀释倍数的不确定度&

稀释倍数的不确定度主要来自
K̀ L9:

中稀释

装置的参数"包括分析时的气体压力,系统温

度,多个锐孔及质量流量计的相关数据$

@?A?@

!

标准气体稀释过程中不确定度计算

+

#锐孔实际流量及不确定度计算

锐孔是
K̀ L9:

内置稀释装置的重要组成

部分"可在一定的上游压力下保持恒定流量"

多个锐孔的组合可以得到一定范围内气体的

不同流量$

锐孔流量计算公式如下(

L

#

T

M

/

;

M

<2&

U

L

*#

!

U

)-!

#

=

+

)

!

+

#

L

J4O

T

+

U

M

/

;

M

<2&

U

L

*J4O

!

U

)-!

#

=

+

)

!

)

#

!!

由式!

+

#和式!

)

#可以推导出锐孔流量不确

定度的计算公式!

!

#,!

@

#$

",#

质 谱 学 报
!!

第
!"

卷



9

5

!

L

#

#

L

#

T

9

!

M

/

;

#

M

/

* +

;

)

V

W

+

)

9

!

=

#

* +

=

)

V

9

!

L

*#

#

L

*

* +

#槡
)

!

!

#

9

5

!

L

J4O

#

L

J4O

T

9

!

M

/

;

#

M

/

* +

;

)

V

W

+

)

9

!

=

#

* +

=

)

V

9

!

+

#

* +

+

)

V

9

!

L

*J4O

#

L

* +

*J4O槡
)

!

@

#

!!

)

#稀释倍数及不确定度计算

根据稀释装置的组成"稀释倍数可由式!

#

#

计算"即(

D

T

4*!

L

+

V

L

)

W

L

J4O

#

V

L

9d4

+

W

L

9d4

)

+

U

*!

L

+

V

L

)

W

L

J4O

#

U

!

+

W

HK

#

V

L

9d4

+

+5%

4

L

9d4

+

U

*!

L

+

V

L

)

W

L

J4O

#

U

!

+

W

HK

#

V

L

9d4

+

W

L

9d4

)

+5 !

#

#

!!

为使公式更加直观简洁"设
L

+

为
'

+

"

L

)

为
'

)

"

L

J4O

为
'

!

"

L

9d4

+

为
'

@

"

L

9d4

)

为
'

#

"

HK

为

'

C

$此时"

D

可写为(

D

T

*!

'

+

V

'

)

W

'

!

#

)

!

+

W

'

C

#

V

'

@

!

'

+

V

'

)

W

'

!

#!

)

W

'

C

#

W

'

#

!

'

+

V

'

)

W

'

!

#

!

+

W

'

C

#

V

'

)

@

W

'

@

'

#

+%*

'

@

!

'

+

V

'

)

W

'

!

#

!

+

W

'

C

#

V

'

)

@

W

'

@

'

#

+ !

C

#

!!

分别对
'

+

,

'

)

,

'

!

,

'

@

,

'

#

,

'

C

求偏导"得

C

个不确定度分量的灵敏系数
(

D

%

(

'

#

"根据不

确定度传播律可求出稀释倍数
D

的不确定

度"即(

9

5

!

D

#

T

)

C

#

T

+

(

D

(

'

* +

#

)

9

)

!

'

#槡
# !

,

#

!!

!

#相关参数不确定度的确定

相关参数不确定度列于表
!

$

M

/

;

在一次稀释过程中"读数最大变化不超

过
*B#f

"精度约为
*B**",9̀ 2

"由于多点稀释

过程中压力读数在
*B#"*

$

*B#-*9̀ 2

之间"因

此压力变化小于
*B#-*A*B#f

*

*B**!9̀ 2

"总

变化约为
*B**+#F*B**-

*

*B*++9̀ 2

$

9d4

+

在稀释过程中变化
*B*+

,

#>X

%

>61

时"精度约为
*B*!!#>X

%

>61

"因此
L

9d4

+

的总

变化约为
*B*!"#>X

%

>61

$

表
A

!

实验中用到的数据

K%;4)A

!

.%+%&9&)!#/+D))6

(

),#-)/+

参数

2̀02>7=708

平均值

K̂702

I

78

包含区间的半宽度

T2&3DR6S=58%3<%̂702

I

761=70̂2&

标准不确定度

9

分布类型

_68=06W/=6%1=

?;

78

M

/

;

%

9̀ 2

*B#"*

$

*B#-*

$

*B*++ *B**,

矩形

L

9d4

+

%!

>X

%

>61

#

@B-"# *B*!- *B*))

矩形

L

9d4

)

%!

>X

%

>61

#

@C+

$

#*,

$

@B@# )B#,

矩形

=

%

h !*!B# + *B#"

矩形

HK *B""#+,

'

*B***#+

正态

+ *B@#-!

'

*B**+*

正态

L

*+

%!

>X

%

>61

#

+!!*B)#

'

@B,

正态

L

*)

%!

>X

%

>61

#

!-"#B"!

'

+@B+

正态

L

*J4O

%!

>X

%

>61

#

@,BCC

'

*B)+

正态

!!

注(

$

表示每次稀释平均值范围略有不同

!!

9d4

)

在稀释过程中变化
)>X

%

>61

时"

精度约为读数的
*BC"f

"不同稀释点
9d4

)

的

使用范围约在
@C+

$

#*,>X

%

>61

之间"因此精

度小于
#*,A*BC"f

*

!B@#>X

%

>61

"即总变

化小于
@B@#>X

%

>61

$

=

在稀释过程中变化小于
+h

$

HK

,

+

,

L

*+

,

L

*)

,

L

*J4O

的不确定度根据仪器

原始校准数据计算而来$

@

#稀释倍数及标准气体稀释后浓度的不

确定度计算

标准气体稀释后的浓度!

;

#

#由式!

"

#计算"

其不确定度按照式!

-

#计算(

;

#

T

;

*

D

#

!

"

#

9

5

!

;

#

#

T

)

C

#

T

+

(

;

#

(

;

* +

*

)

9

)

!

;

*

#

V

(

;

#

(

D

* +

#

)

9

)

!

D

#槡
#

!

-

#

!!

在校准曲线中"

C

个稀释浓度点的不确定

-,#

第
#

期
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度列于表
@

$随着稀释倍数的增加"稀释后浓

度的不确定度也显著增大$稀释倍数由
-BC,A

+*

! 倍增大至约
)B-)A+*

# 倍时"

#

种杂质组分

的相对标准不确定度由约
+)f

增大至约

!@*f

"此时基本达到了稀释倍数的极限$

@?A?A

!

灵敏度及其不确定度计算

+

#灵敏度的计算公式

灵敏度的计算参考了最小二乘法中斜率的

计算方式"若拟合曲线为(

8

T

$

V

,;

!

+*

#

则有(

,

T

)

%

#

T

+

!

;

#

8

#

#

W

+

%

)

%

#

T

+

;

#

)

%

#

T

+

8

#

)

%

#

T

+

;

)

#

W

+

!

%

)

%

#

T

+

;

#

#

)

!

++

#

!!

)

#灵敏度的计算结果

灵敏度的计算采用蒙特卡洛法"即采用随

机抽样技术进行统计模拟"借助
949 K&<56>62

软件计算"模拟
+*****

次$

(

)

中
#

种杂质的灵敏度及其不确定度计算

结果列于表
#

"其相对标准不确定度在
CBCf

$

"B-f

之间$

表
P

!

标准气体在不同倍数稀释后浓度的不确定度

K%;4)P

!

T/*),+%#/+

2

"0+D)*"/*)/+,%+#"/"0!#49+)!&+%/!%,!

8

%&=#+D!#49+#"/0%*+",

稀释倍数

_6&/=6%132<=%08

稀释后浓度

4%1<71=02=6%1823=70S6&/=6%1

杂质
L>

;

/06=678

4J

4T

@

T

)

J

)

4J

)

-BC,A+*

!

;

#

%!

1>%&

%

>%&

#

+B*), +B*C+ +B*@# +B*#C +B*))

9

07&

!

;

#

#%

f +) +) +) +) +)

+B!-A+*

@

;

#

%!

1>%&

%

>%&

#

*B,+, *B,@* *B,!* *B,!, *B,+!

9

07&

!

;

#

#%

f +, +, +, +, +,

!B)+A+*

@

;

#

%!

1>%&

%

>%&

#

*B!+* *B!)* *B!+# *B!+" *B!*"

9

07&

!

;

#

#%

f

@) @) @) @) @)

-B!@A+*

@

;

#

%!

1>%&

%

>%&

#

*B+*C *B++* *B+*" *B+*- *B+*C

9

07&

!

;

#

#%

f +)@ +)@ +)@ +)@ +)@

+B!)A+*

#

;

#

%!

1>%&

%

>%&

#

*B*,# *B*," *B*,, *B*,, *B*,#

9

07&

!

;

#

#%

f +,C +,C +,C +,C +,C

)B-)A+*

#

;

#

%!

1>%&

%

>%&

#

*B*!@ *B*!# *B*!# *B*!# *B*!@

9

07&

!

;

#

#%

f

!-* !-* !-* !-* !-*

表
Q

!

M

@

中
Q

种杂质灵敏度的不确定度

K%;4)Q

!

T/*)/+%#/+

2

"0&)/&#+#7#+

2

0",Q#-

(

9,#+#)&!)+)*+#/

8

#/M

@

灵敏度

:7186=6̂6=

?

杂质
L>

;

/06=678

4J

4T

@

T

)

J

)

4J

)

平均值
+BC+A+*

H+!

#B)+A+*

H+!

+B!#A+*

H+)

+B*-A+*

H+)

@B,"A+*

H+)

9 +B*CA+*

H+@

!B@@A+*

H+@

+B)+A+*

H+!

,B+,A+*

H+@

!B+@A+*

H+!

9

07&

%

f

CBC CBC "B- CBC CBC

@?P

!

检出限及样品气中杂质含量的计算

杂质的检出限与空白的标准偏差及灵敏度

有关"由检出限公式!

+)

#可推导出其不确定度

公式!

+!

#$

+RD

T

!

!

3

!

+)

#

!

9

07&

!

+RD

#

T

*

9

07&

!

!

#+

)

V

*

9

07&

!

3

#+槡
)

!

+!

#

其中"

9

!

!

#可根据公式!

+@

#

*

)"

+求得"进一步推

导出
9

07&

!

!

#$

9

!

!

#

T

!

)

!

%

W

+槡 #

!

+@

#

其中"

%

为测量次数"

%j+"

$

*"#
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根据样品气中杂质浓度的计算公式!

+#

#"

可推导出不确定度的计算公式!

+C

#(

;

2

T

8

3

!

+#

#

9

07&

!

;

2

#

T

*

9

07&

!

8

#+

)

V

*

9

07&

!

3

#+槡
)

!

+C

#

!!

样品中杂质浓度及其检出限的计算结果列

于表
C

$本方法中"

4J

和
T

)

的检出限在几十

;

>%&

%

>%&

水平"

4T

@

,

J

)

和
4J

)

的检出限在几

个
;

>%&

%

>%&

水平$

4J

和
T

)

的检出限相对于

其它
!

种杂质的检出限较差"这可能是由于二

者是以碎片离子定量"离子强度相对较低"导致

空白的标准偏差较大$通过与文献!见表
C

#中

报道的
#

种杂质的最低检出限相比"

4J

和

4T

@

的检出限分别改善了
)

个和
+

个数量级"

T

)

,

J

)

,

4J

)

则与文献报道的检出限基本一致$

#

种杂质检出限的相对扩展不确定度在
!,f

$

!-f

之间$

表
C

显示了样品气中杂质浓度的计算结

果"表明纯化后的氮气中杂质含量较低"其中

4J

为!

*B#!k*B*,

#

1>%&

%

>%&

"

T

)

为!

*BC-k

*B+!

#

1>%&

%

>%&

$另外"

4T

@

,

J

)

和
4J

)

三种杂质

达到了更低的含量水平"均小于
*B*!1>%&

%

>%&

$

#

种杂质的相对扩展不确定度在
+@f

$

+"f

之间$

表
R

!

样品中杂质浓度及其检出限的计算结果

K%;4)R

!

L%4*94%+#"/,)&94+&0",+D)#-

(

9,#+#)&

'

*"/*)/+,%+#"/#/+D)&%-

(

4)=#+D+D)4#-#+"0!)+)*+#"/

参数

2̀02>7=708

杂质
L>

;

/06=678

4J

4T

@

T

)

J

)

4J

)

计算使用的数据
3

%

>K

-!

1>%&

%

>%&

#

H+

+BC+A+*

H+!

#B)*A+*

H+!

+B!#A+*

H+)

+B*-A+*

H+)

@B,"A+*

H+)

9

07&

!

3

#%

f

CBC CBC "B- CBC CBC

!

%

>K +B!"A+*

H+#

!B"+A+*

H+C

)B)!A+*

H+@

)B-)A+*

H+#

"B++A+*

H+#

9

07&

!

!
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