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KrF光刻胶中三辛胺的方法探究
韩寿勇
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摘　要：建立气相色谱仪测定KrF光刻胶中三辛胺添加量的快速分析方法。光刻胶中的三辛胺经无水乙醚提

取，氮吹后用无水乙醇定容，毛细管色谱柱分离。气相色谱—火焰光度检测器测定，外标法定量，待测物的回收率

>95%，相对标准偏差<5%。该方法只需要简单的处理方式，无须进行复杂的前处理技术，即可实现光刻胶中三辛胺

的快速分析。且该方法重现性好，精密度高，简单经济便捷，适用于KrF光刻胶中三辛胺的含量的测定。
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光刻胶是光刻过程中至关重要的核心材料，又称光

致抗蚀剂，是指经过紫外光、X射线和电子束等电磁波

的照射或辐射，其溶解度发生变化的耐刻蚀材料，起转

移图案的作用，可广泛应用于显示器、集成电路、微

电子机械系统（MEMS）及光电子器件等细微图形加工领

域。

三辛胺是以氧化铝作催化剂由正辛醇与氨在400℃

高温下反应制得。其物理性质表现为淡黄色透明油状

液体，有刺激性臭味，碱性，纯品熔点-34℃，沸点

365.8℃，密度0.811，折射率1.449（20℃），不溶于

水，微溶于甲醇，易溶于乙醇和乙醚。化学性质表现为

比较稳定，熔点较低和沸点较高，低折光率，在金属表

面处理中可以起到抗腐蚀和洗涤的作用。三辛胺的工业

用途十分广泛：首先三辛胺可作为添加剂来处理有机废

水；其次，在冶金工业中有些稀有金属不能以冶炼的方

式提取，需要用三辛胺来萃取分离钴、镍、锕系和镧系

等贵金属，如钼，钒，稀土等。三辛胺的萃取原理主要

是：它在酸性溶液中形成溶于水的盐，进而与金属络合

阴离子结合，生成溶于有机溶剂而难溶于水的盐，将金

属离子萃取到有机相中。最后，三辛胺还可以作为金属

抗腐蚀剂使用。

三辛胺的众多的特性使得三辛胺成为众多光刻胶产

品必不可少的原材料，尤其是KrF光刻胶在加入三辛胺

后使光刻胶呈现出良好的品质以及优异光刻指标。目前

国内对于光刻胶产品未有明确的国家标准，且国内三辛

胺项目的检测方法也零丁稀少。目前国内拥有废水中三

辛胺测定方法，该方法是利用分光光度计进行吸光值的

大小进行测定，然而光刻胶产品属于有机产品，里面的

成分比较复杂，需要考虑的因素比较多，本文根据三辛

胺的化学性质，结合光刻胶材料的性质，建立了KrF光

刻胶中三辛胺的气相色谱测定方法。

一、实验部分

（一）原理

三辛胺在乙醚中的溶解度较大，用无水乙醚提取光

刻胶中的三辛胺，涡旋震荡，超声，离心，氮吹，无水

乙醇定容，用氢火焰离子化检测器检测，以保留时间定

性，峰面积定量。

（二）仪器和试剂
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图 1 气相色谱的基本原理

（四） 气相色谱条件

色谱柱：HP-5毛细管色谱柱，30m×0.25mm×0.25μm；进样口温度：250℃，检测器

温度 300℃，载气为高纯氮气 99.999%以上,柱前压 45.37kPa，分流进样分流比为 20:1,柱流

量为 1.20mL/min，氢气流速 30mL/min，空气流速 400 mL/min，尾吹气流速 30 mL/min；外

标法定量；进样量:1μL。柱温：柱温: 程序升温模式，50 ℃ 保持 5 min，然后以 20 ℃/min

的速率升温 280 ℃，保持 5 min;气相色谱仪组成结构：

（五） 溶液制备

1． 标准溶液的制备

用无水乙醇稀释三辛胺标准品，配置浓度分别为 2.00,5.00,10.00,20.00,50.00,100.00μg/mL

标准系列溶液，参照仪器操作条件将气相色谱仪调节至最佳操作条件分别进样测定各标准系

列。每种浓度重复测定 3次以测得的峰高或峰面积均值对三辛胺的含量绘制标准曲线。

2． 样品的制备

①称取 KrF光刻胶 0.2g至 10 mL离心管中，上述样品需制备共 6份，其中 3份分别加

图1 气相色谱的基本原理
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日本岛津GC2010Plus气相色谱仪（GC）、氢火

焰离子化检测器（FID）、AOC-20i自动进样器；毛

细色谱柱：30m× 0.25mm×0.25μm；超高惰性进样

针10μL；漩涡混合器（其林贝尔）；水浴氮吹仪

（organomation）；离心机（中科中佳）；离心管

（康宁）；三辛胺标准溶液（坛墨≥99.9%）；无水乙

醇（科密欧）；无水乙醚（科密欧）；氯化钠（科密

欧）。

（三）色谱介绍

色谱法是一种分离技术。色谱法，也叫层析法，其

基本原理为：当流动相中携带的混合物流经固定相时，

其与固定相发生相互作用。由于混合物中各组分在性质

和结构上的差异，与固定相之间产生的作用力的大小、

强弱不同，随着流动相的移动，混合物在两相间经过反

复多次的分配平衡，使得各组分被固定相保留的时间不

同，从而按一定次序由固定相中流出。与适当的柱后检

测方法结合，实现混合物中各组分的分离与检测。根据

流动相的不同，色谱法分为气相色谱法和液相色谱法两

种。由于本工作中三辛胺属于液态化合物且气化性较

好，所以选取气相色谱法进行三辛胺的含量分析。

（四）气相色谱条件

色 谱 柱 ： H P - 5 毛 细 管 色 谱 柱 ，

30m×0.25mm×0.25μm；进样口温度：250℃，检测

器温度300℃，载气为高纯氮气99.999%以上，柱前压

45.37kPa，分流进样分流比为20：1，柱流量为1.20mL/

min，氢气流速30mL/min，空气流速400mL/min，尾吹气

流速30mL/min；外标法定量；进样量：1μL。柱温：柱

温：程序升温模式，50℃保持5min，然后以20℃/min 

的速率升温280℃，保持5min；气相色谱仪组成结构：

（五）溶液制备

1.标准溶液的制备

用无水乙醇稀释三辛胺标准品，配置浓度分别为

2.00，5.00，10.00，20.00，50.00，100.00μg/mL标

准系列溶液，参照仪器操作条件将气相色谱仪调节至最

佳操作条件分别进样测定各标准系列。每种浓度重复测

定3次以测得的峰高或峰面积均值对三辛胺的含量绘制

标准曲线。

2.样品的制备

①称取KrF光刻胶0.2g至10 mL离心管中，上述样品

需制备共6份，其中3份分别加入浓度为100µg/ml三辛胺

标准工作液0.10mL，0.25mL，0.35mL。

②将10mL无水乙醚加入到离心管中，涡旋震动2 

min，室温下超声10min提取。5000 r/min速率低温离心

分离5min，吸取上层清液，残渣中再加10mL无水乙醚，

重复1次。

③收集所有上清液到50 mL离心管中，氮吹至干，

用无水乙醇定容至1.00mL，过0.22μm滤膜等待进行气

相色谱分析。

二、结果和讨论

（一）系统适应性试验

1.样品提取剂的优化

根据三辛胺易溶于非极性溶剂的溶解特性，分别选

取乙醚、乙醇、正己烷为提取溶剂，对样品中的三辛胺

进行溶解提取，提取后连续进样分析7次，分析经不同

提取剂提取后的样品进样后的峰形状态以及响应大小。

发现在乙醚作为提取剂时，峰形效果较好，干扰因素最

少，且响应值较高。优于乙醇、正己烷作为三辛胺的提

取剂。分析原因乙醇、正己烷与光刻胶中的大分子树脂

的极性相似，造成大分子的树脂溶解在溶液中，无法很

好的分离出来，且树脂的沸点相对较高，在气相气化时

容易残留在衬管上，影响样品的重复性检测。

2.色谱条件的优化

表1 三辛胺的升温程序

程序编号
初始温度及保留

时间
升温方案 终止温度及保留时间

1 60 ℃ ×2 min 20 ℃/min 220℃×5min

2 60 ℃ ×2 min 25 ℃/min 280℃×5min

3 65 ℃ ×2 min 10 ℃/min 220℃×5min

4 65 ℃ ×2 min 10 ℃/min 280℃×5min

5 65 ℃ ×2 min 20 ℃/min 220℃×5min

6 65 ℃ ×2 min 20 ℃/min 280℃×5min

7 65 ℃ ×2 min 25 ℃/min 280℃×5min

8 75 ℃ ×2 min 10 ℃/min 280℃×5min

9 75 ℃ ×2 min 20 ℃/min 280℃×5min

结果表明：初始的温度较低或升温速度较慢（如编

号3、4）时出峰的时间比较长；升高初始温度（如编号

8、9）或加大升温速率（如编号7）时一些低沸点组分

峰重叠尤其是目标物附近的一些杂质峰难以完全分离；

降低终止温度（如编号1、3、5）时一些高沸点组分峰

难以出峰，对柱子造成损坏。经比较采用程序6升温的

气相色谱图峰形较好、目标物干扰较小，各沸点组分峰

完全分离、出峰均匀且分析时间较短。

3.进样口与检测器温度的优化

进样口温度影响样品的气化速度、待测物质的挥发

程度及峰形，FID检测器温度直接影响待测物检测的灵

敏度，在进样口气温度分别为200，250，280℃和FID检

测器温度在200，250，300的条件下三辛胺进行试验，

发现进样口温度在250℃，检测器温度在300℃时，响应

值最高，峰形最好，易于积分，因此将进样口温度设置

3

图 1 气相色谱的基本原理

（四） 气相色谱条件

色谱柱：HP-5毛细管色谱柱，30m×0.25mm×0.25μm；进样口温度：250℃，检测器

温度 300℃，载气为高纯氮气 99.999%以上,柱前压 45.37kPa，分流进样分流比为 20:1,柱流

量为 1.20mL/min，氢气流速 30mL/min，空气流速 400 mL/min，尾吹气流速 30 mL/min；外

标法定量；进样量:1μL。柱温：柱温: 程序升温模式，50 ℃ 保持 5 min，然后以 20 ℃/min

的速率升温 280 ℃，保持 5 min;气相色谱仪组成结构：

（五） 溶液制备

1． 标准溶液的制备

用无水乙醇稀释三辛胺标准品，配置浓度分别为 2.00,5.00,10.00,20.00,50.00,100.00μg/mL

标准系列溶液，参照仪器操作条件将气相色谱仪调节至最佳操作条件分别进样测定各标准系

列。每种浓度重复测定 3次以测得的峰高或峰面积均值对三辛胺的含量绘制标准曲线。

2． 样品的制备

①称取 KrF光刻胶 0.2g至 10 mL离心管中，上述样品需制备共 6份，其中 3份分别加



318

理论前沿

为250 ℃，检测器温度设置300℃。

图2 进样口温度200℃，检测器温度250℃

图3 进样口温度250℃，检测器温度300℃

（二）标准工作曲线和方法学评价

在选定的色谱条件下，配制的6种不同浓度（2.00、

5.00、10.0、20.0、50.0、100.0mg/L）标准溶液。得

到线性方程和相关系数为：Y=779.696x-449.622，

r=0.9997。标准曲线及图谱见下图。

图4 标准曲线

（三）方法的准确度和精密度

在选定的色谱条件下，称取空白样品分别添加标准

溶液使样品的三辛胺含量为10.0、25.0、35.0mg/L，每

个水平浓度平均测定5次，结果见表1。

表2 精密度及准确度的测定结果（n=5）

实验编号
添加浓度水平（mg/L）

10.0 25.0 35.0

1 9.78 24.95 34.65

2 9.69 24.80 34.70

3 9.76 24.96 34.68

4 9.78 24.89 34.67

5 9.75 24.93 34.66

平均值 9.688 24.906 34.672

标准偏差 0.093 0.065 0.019

变异系数/% 0.95 0.26 0.05

回收率/% 96.88 99.62 99.06

由表2可看出该方法的精密度符合要求且不受样品

浓度的限制。

三、结论

综上所述采用毛细管气相色谱法分析光刻胶中三辛

胺具有快速、准确、精密度高等优点且将其他成分的干

扰降至最低，样品前处理简单快速经济，适合的样品浓

度范围广，满足三辛胺含量的测定要求。
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8 75℃ ×2 min 10℃/min 280℃×5min

9 75℃ ×2 min 20℃/min 280℃×5min

结果表明：初始的温度较低或升温速度较慢（如编号 3、4)时出峰的时间比较长；升高

初始温度（如编号 8、9）或加大升温速率（如编号 7）时一些低沸点组分峰重叠尤其是目标

物附近的一些杂质峰难以完全分离；降低终止温度（如编号 1、3、5 ）时一些高沸点组分

峰难以出峰，对柱子造成损坏。经比较采用程序 6升温的气相色谱图峰形较好、目标物干扰

较小，各沸点组分峰完全分离、出峰均匀且分析时间较短。

3．进样口与检测器温度的优化

进样口温度影响样品的气化速度、待测物质的挥发程度及峰形，FID 检测器温度直接影

响待测物检测的灵敏度，在进样口气温度分别为 200，250，280℃和 FID 检测器温度在

200,250,300的条件下三辛胺进行试验，发现进样口温度在 250℃，检测器温度在 300℃时，

响应值最高，峰形最好，易于积分，因此将进样口温度设置为 250℃，检测器温度设置 300℃。

图 2 进样口温度 200℃，检测器温度 250℃

6

图 3 进样口温度 250℃，检测器温度 300℃

（二）标准工作曲线和方法学评价

在选定的色谱条件下，配制的 6种不同浓度（2.00、5.00、10.0、20.0、50.0、100.0mg/L）

标准溶液。得到线性方程和相关系数为：Y=779.696x-449.622，r=0.9997。标准曲线及图谱见下

图。

图 4 标准曲线
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图 3 进样口温度 250℃，检测器温度 300℃

（二）标准工作曲线和方法学评价

在选定的色谱条件下，配制的 6种不同浓度（2.00、5.00、10.0、20.0、50.0、100.0mg/L）

标准溶液。得到线性方程和相关系数为：Y=779.696x-449.622，r=0.9997。标准曲线及图谱见下

图。

图 4 标准曲线

7

图 5 样品谱图

（三） 方法的准确度和精密度

在选定的色谱条件下，称取空白样品分别添加标准溶液使样品的三辛胺含量为 10.0、

25.0、35.0mg/L，每个水平浓度平均测定 5次，结果见表 1。

表 2 精密度及准确度的测定结果（n=5）

实验编号
添加浓度水平（mg/L）

10.0 25.0 35.0

1 9.78 24.95 34.65

2 9.69 24.80 34.70

3 9.76 24.96 34.68

4 9.78 24.89 34.67

5 9.75 24.93 34.66

平均值 9.688 24.906 34.672

标准偏差 0.093 0.065 0.019

变异系数/% 0.95 0.26 0.05

回收率/% 96.88 99.62 99.06

由表 2可看出该方法的精密度符合要求且不受样品浓度的限制。

三、 结论


