
한국환경분석학회지 제19권 (제3호) 192~198, 2016
J. of the Korean Society for Environmental Analysis

반도체용 과산화수소 중 음이온 분석을 위한 헤드스페이스 고상마이크로

추출법을 활용한 기체크로마토그래피-질량분석법 개발

윤석환1
 · 김현지1

 · 신호상2,†

1솔브레인(주), 2공주대학교

Determinations of Trace Level Anions in Hydrogen Peroxide

for Semiconductor by Headspace Solid Phase Microextraction

and Gas Chromatography-Mass Spectrometry

Suk-Hwan Yoon1, Hyun-Ji Kim1, and Ho-Sang Shin2,†

1Soulbrain Co.,Ltd., Gongdan-Gil, Gongju, Korea
2Department of Environmental Education, Kongju National University, Gongju, Korea

Received September 20, 2016/Revised September 23, 2016/Accepted September 26, 2016

An ultrasensitive method to detect trace anions (fluoride, nitrite and nitrate) in hydrogen peroxide (H
2
O

2
)

for semiconductor by headspace solid phase microextraction (HS-SPME) gas chromatography-mass spec-

trometry (GC-MS) was described. Fluoride, nitrite and nitrate in hydrogen peroxide reacted with penta-

fluorobenzyl bromide (PFB-Br) in a headspace vial and the formed PFB derivatives were vaporized and

adsorbed onto a fiber. The optimal HS-SPME conditions were achieved with a 50/30 µm divinylbenzene-car-

boxen-polydimethylsiloxan (DVB-CAR-PDMS) fiber, 50 µL of PFB-Br (99%), 100 µL of 10% tetraoctylam-

monium bromide (10%) as a phase transfer catalyst, an extraction/derivatization temperature of 90oC, a heating

time of 50 min, and a pH of 6.0. Under the established conditions, the method detection limits of fluoride,

nitrite and nitrate were 2.8-4.0 µg/L in 30% H
2
O

2
 solutions (w/w) and the relative standard deviations were

less than 4% at concentrations of 25 and 50 µg/L. The concentrations of anions in five concentrated H
2
O

2
 had

detectable levels of 8.7 to 28.4 µg/L. The method was sensitive, reproducible and simple enough to permit the

reliable routine analysis of anions in hydrogen peroxide for semiconductor.

Key words: Anions, Hydrogen peroxide, Headspace solid phase microextraction, Gas chromatography-mass

spectrometry, Pentafluorobenzyl bromide derivatization

1. 서 론

반도체란 상온에서 전기를 잘 통하는 금속과 잘 통하

지 않는 절연체와의 중간 정도의 전기저항을 가지는 물

질로써 각종 전자제품에서부터 통신기기, 전장 분야에까

지 다양하게 사용되고 있으며, 그 기술 또한 발달되어

반도체산업의 고집적화, 고속화, 미세화, 대용량화되고

있는 추세이다. 그에 따라 반도체 공정에 사용되는 다양

한 약품들에 존재하는 불순물에 대한 수준이 극미량으

로 요구되고 있는 추세이다. 현재 반도체 소자 제조 공

정은 약 400단계의 제조 공정을 가지고 있으며 이들 중

적어도 20% 이상의 공정이 웨이퍼의 오염을 막기 위한

세정공정과 표면 처리 공정으로 이루어져 있다.1)

반도체에 있는 오염물질을 제거하는 방법에는 습식세

정법과 건식세정법이 있으며 사용되는 시약은 주로 미

세입자 제거에 이용되는 ammonium peroxide mixture

(APM), 유기물 폴리머 제거에 사용되는 sulfuric acid

peroxide mixture (SPM), 금속 불순물을 주로 제거하는
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hydrochloric acid peroxide mixture (HPM), hydro-

fluoric acid peroxide mixture (FPM)가 있으며 또한 산

화막 제거에 이용되는 diluted HF (DHF), buffered HF

(BHF), 오존불산 등 과산화수소(H2O2)를 포함하지 않는

불소계의 약품도 있다.1,2)

반도체공정 중 미세입자 제거에 주로 사용되는 과산

화수소는 반도체 광 저항 제거와 wafer 산화 세척제 등

의 분야에서 사용되고 있으며, 반도체성능의 증가에 따

라 초고순도의 H2O2가 생산되어 판매되고 있다.3,4)

현재까지 보고된 H2O2 중 음이온분석법은 주로 이온

크로마토그래피(IC)법으로 미량농도를 분석하기 위한 다

양한 농축방법을 사용하고 있다.5-8) 그 중 하나는 IC로

분석하기 위해 백금분해 및 전기적 전처리를 사용한 방

법으로 fluoride (F−), chloride (Cl-), nitrate (NO3
−),

sulfate (SO4
2-), phosphate (PO4

3-)에 대한 검출한계가

각각 0.12, 5.12, 1.34, 0.39, 3.49 µg/L 수준으로 보고

되었다.5) 다른 문헌에 의하면 모세관 전기이동(capillary

zone electrophoresis)을 이용하여 IC 방법으로 수 단위

µg/L까지 분석한 시험법이 알려져 있다.7) 현재 반도체급

과산화수소에 존재하는 미량 음이온의 허용농도는 각 항

목별 50 µg/L 이하로 관리되고 있다.

본 연구에서는 과산화수소 시약 중 음이온을 분석하

기 위한 방법으로 기존에 사용되던 IC 법이 아닌, 기체

크로마토그래피-질량분석기(GC-MS)를 이용한 방법을 제

안하고자 한다. 과산화수소의 특성상 GC-MS에 직접주

입이 불가능하므로 새로운 전처리방법을 활용하여 IC 분

석과 동일한 수준인 µg/L 농도까지 분석할 수 있는 방

법을 개발하고자 한다. 다양한 시료 중 음이온을 분석하

기 위한 방법으로 알려져 있는 pentafluorobenzyl bro-

mide (PFB-Br) 유도체화방법과9-12) 촉매제인 tetraoctyl-

ammonium bromide (TOA-Br)를12) 활용하여 신속하며

추가적인 전처리가 필요하지 않은 headspace-solid phase

microextraction (HS-SPME)로 전처리하여 GC-MS sys-

tem에서 음이온들을 분리 정량하는데 목적이 있다.

2. 재료 및 방법

2.1. 표준물질, 시약 및 기구

분석을 위해 사용된 물질인 sodium fluoride (99.99%),

sodium nitrite (99.999%), potassium nitrate (99.999%),

reagent water, PFB-Br (99%), TOA-Br (99%) 그리고

acetone은 모두 SigmaAldrich (St. Louis, MO, USA)

사에서 구입해 사용하였다. 실험에서 사용된 SPME fib-

ers는 50/30 µm divinylbenzene-carboxen-polydimethyl-

siloxane (DVB-CAR-PDMS), 100 µm polydimethyl-

siloxane (PDMS), 65 µm polydimethylsiloxane-divinyl-

benzene (PDMS-DVB), 85 µm polyacrylate (PA), 60

µm polyethylene glycol (PEG) and 85 µm carboxen-

polydimethylsiloxane (CAR-PDMS)로 모두 Supelco

(Bellefonte, PA, USA)를 사용하였다. 모든 Fiber는 적

정온도에서 컨디션시킨 후 사용하였다.

2.2. 시료의 종류

분석을 위한 반도체급 시약은 30% 과산화수소 시약

으로 한솔(주)에서 생산하는 제품을 사용하였으며, 4oC

에서 냉장 보관되었다.

2.3. 시료의 전처리

순수한 30% 과산화수소는 시료의 전처리를 위해 20

mL headspace vial에 8 mL를 넣어 준비하였다. 50 µL

PFB-Br (99%)와 100 µL TOA-Br 용액(아세톤에 10%),

그리고 내부표준물질로 사용된 100 µL 2-fluoronaph-

thalene (아세톤에 0.1 mg/L)을 준비된 8 mL 시료에

첨가하였다. 시료의 pH는 1.0 N 수산화나트륨을 넣어

pH 6으로 조절하여 실험을 진행하였다. 시료의 유도체

화 반응 및 추출은 모두 headspace vial에서 이루어져,

바로 GC 컬럼으로 주입되었다.

최적의 유도체화조건을 얻기 위해 반응시간(15, 30,

40, 50, 60, 70, 80, 90 min), 반응온도(30, 40, 50,

60, 70, 80, 90oC), 반응시약인 PFB-Br의 적정량(50,

100, 150, 200, 250, 300, 350, 400 mg/L), 촉매로 사

용되는 TOA-Br의 적정농도(50, 100, 150, 200, 250,

300, 350, 400 mg/L), 반응 pH(2.0, 4.0, 5.0, 6.0, 7.0,

8.0, 9.0, 10.0), 그리고 acetone의 양(0.5, 1.0, 1.5, 2.0,

2.5, 3.0, 3.5, 4.0 mL)의 조건을 변화시켜가며 실험을

진행하였다.

위와 같은 실험들을 통해 fluoride (F−), nitrite (NO2
−)

및 nitrate (NO3
−)의 최적 유도체화조건을 확립하였다.

2.4. 기기조건

모든 실험은 Agilent 7890/7000B GC-MS 기기로 분

석하였다. 이온화 방식은 전자충격방식으로 70 eV의 이온

화 세기를 사용하였다. SPME Fiber는 Supelco (Bella-

fonte, PA, USA)사의 것으로, 20 mm DVB-CAR-PDMS

로 코팅된 것을 사용하였다. 사용된 20 mL 유리 vial은

Hewlett-Packard (Milan, Italy)것을 사용하였다. 분석을
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위해 Agilent J&W DB-17ht capillary column (30 m

× 0.25 mm I.D. × 0.15 µm film thickness)을 이용하

였다. 자세한 기기조건은 Table 1과 같다.

3. 결과 및 고찰

반도체급 시약 안에 있는 음이온을 분석하기 위한

GC-MS법을 개발하기 위해 PFB-Br 유도체화 방법을 개

발하였다. PFB-Br을 유도체화 시약으로 사용하여 Br−

대신 F−, NO2
−, NO3

−를 치환시킨 후 GC-MS로 검출하

는 방법으로, 시료의 전처리는 HS-SPME 방법으로 별

도의 추출과정 없이 이루어졌다. 실험에서 사용된 유도

체화 반응의 개요는 Fig. 1과 같다.

3.1. HS-SPME 조건 확립

효율적으로 F−, NO2
−, NO3

−를 분석하기 위한 HS-

SPME 전처리를 위하여 SPME Fiber의 종류 및 유도체

화 반응조건(반응시간, 반응온도, 반응시약 (PFB-Br)의

적정량, 촉매로 사용되는 TOA-Br의 적정농도, 반응 pH,

그리고 acetone의 양)을 결정하였다. 조건실험을 위해 반

도체급 순수한 과산화수소에 음이온의 농도를 10 mg/L

되게 표준물질을 첨가하여 시험용시료를 제작하여 진행

하였다.

3.1.1. 적정 Fiber의 선택

분석법을 개발하기 위해 SPME Fiber를 200 µm

Table 1. Operating conditions of HS-SPME-GC-MS for analysis

Instrument Conditions

HS

SPME

· agitator station temp. 90oC

· agitator time 50 min

· agitator speed 500 rpm

· vial penetration in mm 22 mm

· extraction time 50 min

· desorption time 1 min

GC

· column DB-17HT (30 m × 0.25 mm I.D. × 0.15 µm F.T)

· carrier gas He at 1.0 mL/min

· injection port temp. 250oC

· injection mode split ratio 10:1

· oven temp.
10oC/min   20oC/min

50oC (3 min) → 220oC  → 300oC (3 min)

MS

· interface temp. 280oC

· ionization mode EI mode

· electron energy 70 eV

· ion source temp. 230oC

· analyzer Selected Ion Monitoring (SIM)

· detection mode Compound Selected Ions, m/z

· SIM

F-PFB 181, 200

NO2-PFB 46, 227

NO3-PFB 46, 197, 243

ISTD 147

Fig. 1. The derivatization reaction of fluoride, nitrite and
nitrate with PFB-Br.
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DVB-CAR-PDMS, 100 µm PDMS, 65 µm PDMS-

DVB, 85 µm PA, 60 µm PEG 그리고 85 µm CAR-

PDMS, 총 6개의 종류를 동일 조건에서 실험 진행하였

다. 이 중 200 µm DVB-CAR-PDMS Fiber를 사용하

였을 때 다른 종류의 Fiber보다 1.5~10배 이상의 감도

를 나타내었다.

Fiber 사용 시 분석시료에 직접 담금(immersion)법을

사용하게 되면 fiber의 수명이 짧아지고, 쉽게 오염되기

에 본 실험에서는 헤드스페이스법으로 추출하는 방식을

택하였으며 실제분석 사용시 평균 100회 사용을 한 후

Fiber의 감도 저하 및 오염으로 인해 교체하였다.

3.1.2. 유도체화 조건

최적의 유도체화조건을 얻기 위해 반응 pH (2.0, 4.0,

5.0, 6.0, 7.0, 8.0, 9.0, 10.0), acetone의 양(0.5, 1.0,

1.5, 2.0, 2.5, 3.0, 3.5, 4.0 mL), 촉매로 사용되는 TOA-

Br의 적정농도(0.05, 0.10, 0.15, 0.20, 0.25, 0.30, 0.35,

0.40%), 반응시약인 PFB-Br의 적정량(0.5, 1.0, 1.5, 2.0,

2.5, 3.0%), 반응온도(30, 40, 50, 60, 70, 80, 90oC) 그

리고 반응시간(15, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90 min)의

조건을 변화시켜 실험한 결과 Fig. 2와 같다.

각 조건들을 실험할 때의 기본 조건은 pH 5, acet-

one은 1.0 mL를 첨가하였으며, 촉매로 사용되는 TOA-

Br는 0.10%, 반응시약인 PFB-Br은2.0%와 반응온도

80oC 그리고 반응시간 30 min으로 진행하였다.

반응 pH 실험 시, 1 N 염산용액과 1 N 수산화나트

륨 용액으로 시료의 수소이온농도를 조절하였으며, F−,

NO2
−, NO3

− 모두 pH가 산성 또는 염기성일 때보다 중성

조건에서 반응이 활발하게 이루어짐을 확인할 수 있었

다. pH 6-8에서 가장 안정적인 반응이 이루어졌다.

Fig. 2. The condition of reaction of fluoride, nitrite and nitrate with PFB-Br.
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PFB 반응 시 필요한 acetone의 경우, F−은 acetone

의 양이 적게 들어갔을 때 측정감도가 가장 높았으나,

NO2
−, NO3

−  이온에서는 acetone의 양이 2-3 mL 첨가

되었을 때 가장 높은 반응성을 보였다. 촉매제인 TOA-

Br의 경우 F−와 NO2
−, NO3

− 이온에서 서로 다른 양상

을 보였다. NO2
−, NO3

− 이온의 경우 TOA-Br이 과량으

로 투입 시 반응이 저해되는 반면, F−는 과량투입 시 반

응이 활발해졌다.

유도체화 시약인 PFB-Br의 경우, F−, NO3
−에서는 투

입량이 증가함에 따라 생성이온의 감도가 증가하였으나,

NO2
−의 경우 투입량이 적었을 때 감도가 높아지는 현상

을 보였다. 현재 반도체급 과산화수소에서 관리하는 이

온이 F−, NO3
−에 집중되고 있어 PFB-Br은 타켓이온들

의 감도를 높이기 위해 2.0%로 시험을 진행하였다.

전체적인 반응을 위한 온도에서는 F−와 NO2
−, NO3

−

이온에서 모두 동일한 양상을 보였는데, 낮은 온도에서

보다 고온에서 반응성이 더 뛰어났으며, 과산화수소 시

료 특성상 가장 높은 온도인 90oC에서 최적의 감도를

나타내었다. 반응시간에서는 적은시간을 진행하였을 때

보다 시간을 늘릴수록 전체적인 반응이 활발하게 이루

어졌으나, 시간이 50 min 이상으로 진행되면 오히려 측

정물질의 농도가 감소되는 경향을 보였다.

조건실험 결과 pH 6, acetone은 2.5 mL, 촉매로 사

용되는 TOA-Br는 0.10%, 반응시약인 PFB-Br은 3.0%

와 반응온도 90oC 그리고 반응시간 50 min으로 결정되

었다. 이 중 유도체화시약인 PFB-Br의 농도를 변화시킬

때에 최적양은 2.0%으로 확인되었으나, 시료 중 유도체

화 시약을 소모하는 성분의 존재를 대비하여 충분한 양

인 3.0%를 주입하였다. 위와 같은 실험으로 얻어진 과

산화수소 중의 미량 음이온을 분석하기 위한 HS-SPME

의 최적조건으로 실험한 후 GC-MS 크로마토그램은

Fig. 3과 같다.

3.2. 정도관리 결과

제조되어 판매되고 있는 반도체용 과산화수소에 표준

용액을 첨가하여 정도관리를 실시하였다. 3가지 음이온

을 시료 중에 0, 10, 25, 50 및 100 µg/L의 농도와 내

부표준물질을 50 µg/L이 되도록 첨가한 다음 검정곡선

을 작성한 결과 0.9953~0.9976의 상관계수를 나타내었

다. 또 동일한 방법으로 시료 속에서 검출될 수 있는 최

소농도의 첨가시료 7개를 준비하여 실험절차에 따라 반

복 분석한 후 구한 표준편차에 3.14를 곱한 방법검출한

계(MDL)는 F−, NO2
−, NO3

−의 경우 각각 2.8 µg/L,

4.0 µg/L, 3.0 µg/L, 표준편차에 10배를 곱한 정량한계

는 9.1~12.6 µg/L의 범위를 나타내었다(Table 2).

제조되어 판매되고 있는 반도체용 과산화수소에 분석

Fig. 3. HS-SPME-GC-MS chromatogram after derivatization of anion in hydrogen peroxide. 2.96:fluoride-PFB, 8.57:
nitrate-PFB, 9.23:nitrite-PFB, 10.79:2-fluoronaphthalene.
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물질 일정량을 첨가한 시료 5개를 준비하여 위와 동일

한 방법으로 정량한 결과로부터 상대표준편차를 구하여

정밀도를 측정하였고, 첨가한 농도에 대한 백분율로 회

수율을 구하여 정확도 구한 결과 Table 3과 같다. 반도

체급 과산화수소에 일정 농도로 5개의 첨가시료를 준비

하여 시험절차대로 분석한 후 정확도는 98~101% 범위

값을 보였고 정밀도는 3.5% 이내를 보여 매우 높은 정

밀·정확도를 보였다.

3.3. 반도체급 시료 분석 결과

시험절차대로 반도체급 과산화수소의 음이온을 분석

하였다. 현재 반도체공정 중 세정작업에 사용되는 과산

화수소는 음이온농도 50  µg/L이하의 농도로 관리되고

있으며 총 5개 시료에 대한 모니터링이 실시되었다. 개

발된 분석법으로 30%의 과산화수소를 실험한 결과 검

출이온들은 F−, NO2
−, NO3

−의 경우 8.7~28.4 µg/L 이

하의 농도로 모두 검출되었다(Table 4).

4. 결 론

본 연구는 최근 고집적화되고 있는 반도체 산업에 따

라 반도체급으로 사용되고 있는 과산화수소 중 존재하

는 미량음이온을 분석하기 위해 HS-SPME-GC-MS법을

개발하고 실제 사용되고 있는 반도체급 과산화수소에 대

한 분석을 실시하였다.

개발된 분석법으로 30%의 과산화수소를 시험한 결과

3.5% 이내의 정밀도와 98~101%의 정확도를 얻었으며,

분석된 F−, NO2
−, NO3

− 이온들의 검출한계는 4.0 µg/L

이하의 값을, 정량한계는 12.6 µg/L 이내를 나타내었다.

실제로 사용되고 있는 반도체급 과산화수소를 분석한

결과 반도체공정내에서 각 항목별 이온의 최저농도로 관

리하고 있는 기준인 50  µg/L 이하 값으로 모두 검출되

었다.

이 연구는 반도체급 시약 중 음이온을 분석하는 HS-

SPME-GC-MS 법으로 간단하고 빠른 전처리법이며, 기

존 GC-MS 장비로 이온을 분석할 수 있다는 점에서 큰

의의가 있다.
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