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Изучена возможность применения капиллярных адсорбционных колонок в сочетании с 
масс-спектрометрическим детектированием для определения содержания примесей в высо-
кочистом фосфине. Исследовано влияние количества основного вещества на разделение и 
определение примесей. В наибольшей степени этот эффект проявляется для примесей, близ-
ко расположенных к фронту фосфина. При изменении давления вводимого фосфина от 0.1 до 
1 атм относительное время удерживания диоксида углерода уменьшается на 1-5 %. Для при-
месных соединений, имеющих фактор удерживания не более 0.5, время удерживания от коли-
чества вводимого фосфина не зависит. Эффект вытеснения примесей сопровождается воз-
растанием эффективности колонки. Для веществ, элюирующихся после фосфина, например 
арсина, при давлении напуска пробы свыше 0.1 атм происходит падение эффективности ко-
лонки до 10 раз. Достигнуты пределы обнаружения веществ 5∙10-8-1∙10-5 % об. Они находят-
ся на уровне лучших известных из литературы, а для ряда примесей ниже в 2-1000 раз. С ис-
пользованием градуировочных зависимостей и оценки чувствительности от величин полных 
сечений ионизации определяемых веществ установлено содержание 35 примесей. Опреде-
лено содержание примесей в пробах очищенного фосфина и фракциях, отобранных из верх-
ней и нижней части ректификационой колонны. Установлено, что наиболее трудно удаляемы-
ми примесями являются углекислый газ, арсин и пропилен.
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Введение
Фосфин находит применение в промышленно-

сти при выращивании сложных гетероэпитаксиаль-
ных структур АIIIВV методами газофазного осажде-
ния и для легирования полупроводников IV группы 
Периодической системы. По этой причине к чисто-
те применяемого фосфина предъявляются высо-
кие требования [1]. Так, например, в наиболее чи-
стом коммерческом фосфине “Solkatronic MegabitTM 
III Grade”, выпускаемом фирмой Air Products and 
Chemicals (США), содержание постоянных газов, 
метана, гидридов серы, кремния и мышьяка лими-
тируется на уровне (2-10)·10-6 % об. [2]. 

Из литературы известно, что наиболее низ-
кие пределы обнаружения примесей в фосфине 
были достигнуты методом газовой хроматографии 
с применением насадочных газоадсорбционных 
колонок и наиболее чувствительных детекторов 
(пироэлектрический катарометр, гелиевый иони-
зационный, пламенно-ионизационный, пламенно-
фотометрический, фотоионизационный). Пределы 
обнаружения постоянных газов и диоксида углеро-
да составляют 2·10-6-1·10-4  % об. [3-5], углеводоро-
дов С1-С4  – (1-5)·10-6 % об. [4, 6], хлорпроизводных 
углеводородов – 7·10-6-5·10-5 % об. [4], бензола и 
толуола – 5·10-5  % об. [4], сероводорода, силана, 
арсина – 7.5·10-7-1·10-4 % об. [4, 6]. Хромато-масс-
спектрометрию, являющуюся наиболее перспек-
тивным методом анализа, применяли только для 
идентификации примесей в фосфине [7, 8] и не ис-
пользовали для их количественного определения. 

Цель настоящей работы – разработка мето-
дики хромато-масс-спектрометрического опреде-
ления примесей в фосфине высокой чистоты с при-
менением капиллярных адсорбционных колонок.

Экспериментальная часть
Образцы фосфина анализировали на установ-

ке, созданной на базе хромато-масс-спектрометра 
Agilent 6890/MSD 5973N с квадрупольным масс-
анализатором, оборудованной вакуумной системой 
ввода проб из нержавеющей стали марки 12Х18Н10Т 
с автоматическим краном-дозатором Valco EH2C-
6WEZPH-CER5, функционирующим в защитной ат-
мосфере гелия марки Б (ТУ 51-940-80) [9]. Для про-
мывки системы ввода проб использовали гелий 
марки 60 (ТУ 0271-011-45905715-02). Объем про-
бы фосфина составлял 50 мкл. Его давление ва-

рьировали в диапазоне 0.1-1 атм и измеряли ваку-
умметром ВТИ класса точности 0.6. 

В качестве газа-носителя применяли гелий 
марки 60. Гелий из баллона поступал через редук-
тор Restek (Dual-Stage model № 20662) в систему до-
полнительной очистки от влаги Agilent Technologies  
5060-9084. Содержание воды было менее 1×10-5 % 
об., а диоксида углерода – менее 1·10-6 % об. Ли-
нейная скорость газа-носителя была 30-35 см/с. 

Для разделения примесей использовали ад-
сорбционную кварцевую капиллярную колонку GS-
GasPro с модифицированным силикагелем 60 м × 
0.32 мм и колонку с политриметилсилилпропином 
(ПМТСП) 25 м × 0.25 мм с толщиной слоя сорбента 
0.25 мкм [8]. Разделение примесей вели при сле-
дующих условиях: при использовании колонки GS-
GasPro температуру программировали от 30 (8 мин) 
до 100 °С со скоростью 10 °С/мин (5 мин) и далее 
до 130 °С со скоростью 10 °С/мин. При использова-
нии колонки c ПТМСП начальная температура ана-
лиза составляла 30 °С (8 мин), затем её повышали 
со скоростью 10 °С/мин до 130 °С. Во время выхо-
да из колонки фосфина питание детектора отклю-
чали для исключения перегорания катода. 

Количественное определение примесей в 
фосфине проводили методом абсолютной граду-
ировки по площадям пиков, записанных в режиме 
мониторинга заданных ионов (SIM). Детектирова-
ние примесей осуществляли по группам, число ио-
нов в которых составляло 2-4. Для каждой приме-
си выбирали ионы со значениями m/z, для которых 
наблюдалось максимальное соотношение сигнал/
шум. Выбранные для количественных расчетов 
значения  m/z ионов приведены в табл. 1. Градуи-
ровочные смеси готовили в ампулах из молибде-
нового стекла или баллонах из нержавеющей ста-
ли марки 12Х18Н10Т постадийным разбавлением 
объёмно-манометрическим способом. В качестве 
исходных веществ использовали:  набор углеводо-
родов С1-С4 (ТУ 6-09-2454-85); AsH3 (т.г. 0.045.028 
ТУ, ФГУП НПП Салют); GeH4, SiH4, H2S и Si2H6,  очи-
щенные ректификацией до содержания примесей 
менее 10-3 % об.;  N2 (ГОСТ 923-74); Ar (ТУ 6-21-12-
79); O2 (ГОСТ 5583-78); CO2 (ГОСТ 8050-85); бензол 
(ГОСТ 9572-93); COS фирмы Sigma-Aldrich (Герма-
ния); (CH3)4Si и 2-C3H7Cl фирмы Merck; СHCl3  (ГОСТ 
20015-88); C2HCl3 (ГОСТ 9976-94). В качестве газа-
разбавителя применяли гелий 60. Давление при 
приготовлении смесей контролировали образцо-
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вым вакуумметром ВТИ класса точности 0.4 и об-
разцовым манометром МТИ класса точности 0.6. 
Погрешность приготовления градуировочных сме-
сей в диапазоне парциальных давлений примесей 
10-3-10-7 атм. (10-1-10-5 % об.) не превышала 2-7 %.

Определение примесей, для которых отсут-
ствовали образцы сравнения, осуществляли с ис-
пользованием зависимости чувствительности от 
величин полных сечений ионизации определяе-
мых веществ [9].

Предел обнаружения примесей в фосфине 
рассчитывали по утроенному стандартному от-
клонению сигнала холостого опыта. Расчет флук-
туаций площади пика проводили на участке хро-
матограммы, соответствующем времени выхода 
определяемой примеси. Правильность определе-
ния примесей подтверждали методом добавок и 
варьированием величины пробы [10]. 

Результаты и их обсуждение
Исследовано влияние количества основного 

вещества на разделение и определение примесей 
в фосфине. На рис. 1 представлена хроматограм-
ма фосфина. Видно, что пик фосфина имеет кру-
той фронт и размытый тыл. Это характерно для 
газоадсорбционной хроматографии и связано с 
проявлением выпуклой изотермы распределения 
в области высоких концентраций хроматографиру-
емых веществ [11]. Нами установлено проявление 
эффекта вытеснения примесей, элюирующихся до 
фосфина. В наибольшей степени этот эффект про-
является для примесей, близко расположенных к 
фронту фосфина. Так, например, при изменении 
давления вводимого фосфина от 0.1 до 1 атм от-
носительное время удерживания диоксида угле-
рода уменьшается на 1-5 %. Для примесных сое-
динений, имеющих фактор удерживания не более 
0.5, время удерживания от количества вводимого 
фосфина не зависит. 

Эффект вытеснения примесей сопровожда-
ется сужением хроматографического пика и воз-
растанием эффективности колонки. Влияние вели-
чины пробы фосфина на эффективность колонки  
представлено на рис. 2. Видно, что наибольшее 
изменение эффективности характерно также для 
веществ, расположенных на хроматограмме вбли-
зи фосфина. Так, эффективность колонки по диок-

Таблица 1
Пределы обнаружения смин примесей в высокочи-
стом фосфине, % об. 

Примесь
Ион, 
m/z 

смин x106

Наши  
данные

Литературные
данные

N2 28 10 10 [2, 12, 13]
O2 32 5 2 [2]
Ar 40 1 2 [2]
CO2 44 1 2 [2]
CH4 15 10 2 [2]
C2H6 27 3 10 [13] 
C3H8 29 1 10 [13] 
C3H6 41 1 -
изо-C4H10 43 3 10 [13] 
н-C4H10 43 3 10 [13] 
SiH4 30 1 2 [2]
GeH4 76 1 5 [13]
AsH3 76 5 0.75 [4]
H2S 36 2 2 [2]
С2Н2 26 2 -
C3H4  

(пропадиен)
40 2 -

COS 60 0.6 0.8 [4]
C4H8  

(2-метил 
-1-пропен)

41 5 -

C4H8  (1-бутен) 41 5 -
C3H4 (пропин) 40 2 -
Si2H6 60 1 -
(CH3)3SiH* 59 0.5 -
(CH3)4Si 73 0.8 -
2-C3H7Cl 78 3 -
СН3РН2* 46 10 -
С2Н5РН2* 62 2 -
Р2Н4* 66 5 -
i-С3Н7РН2* 76 5 -
СHCl3 83 0.3 7-50 [4]
C2HCl3 130 0.4 -
C6H6 78 0.05 50 [4]
С2Н5AsН2* 106 1 -
С3Н5AsН2* 118 1 -
С3Н7AsН2* 120 1 -
As2Н4* 150 1 -

Примечание: * – рассчитаны с использованием полных 
сечений ионизации.

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рисунок 1 к статье В.А. Крылова и др. “Хромато-масс-спектрометрическое 

определение примесей в фосфине…”   
 

Рис. 1. Хроматограмма фосфина. Пик основного ком-
понента. Колонка GS-GasPro начальная температура 
анализа 30 °С (8 мин), далее повышение до 100 °С со 
скоростью 10 °С/мин (5 мин) и далее до 130 °С со ско-
ростью 10 °С/мин
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сиду углерода увеличивается вдвое, а для метана 
оно практически не меняется. Весьма заметное из-
менение эффективности колонки характерно для 
веществ, элюирующихся после фосфина. Напри-
мер, из рис. 3 видно, что с увеличением давления 
напуска пробы свыше 0.1 атм происходит сильное 
уширение пика арсина. Падение эффективности 
колонки может достигать 10 раз. Происходит так-
же сильное искажение формы пика арсина. Причи-
ной может служить дополнительное удерживание 
фронта примеси AsH3 сорбированным фосфином 
размытой части тыла его хроматографической по-
лосы. Для примесей с фактором удерживания 1.5 

и более удельная эффективность колонки практи-
чески не меняется. 

Примеры градуировочных зависимостей для 
расчета концентраций примесей CO2, AsH3 и C2H2 
приведены на рис. 4. Видно, что в исследованной 
области парциальных давлений примесей 10-3-10-

7 атм наблюдается линейная зависимость площа-
ди пика от содержания веществ. Для остальных 
исследованных примесей градуировочные зави-
симости также линейны. Сходимость результатов 
определения примесей в данном интервале пар-
циальных давлений характеризуется величиной 
относительного стандартного отклонения, не пре-
вышающего 0.2. 

С использованием полученных градуировоч-
ных зависимостей определены пределы обнаруже-
ния примесей, которые рассчитывали из соотно-
шения минимально определяемого парциального 
давления и максимального давления дозируемого 
фосфина – 1 атм. Пределы обнаружения веществ 
приведены в табл. 1, из которой видно, что достиг-
нуты значения 5∙10-8-1∙10-5 % об. В два раза пони-
жен предел обнаружения углекислого газа и ар-
гона, более чем в 3 раза – углеводородов С2-С4, в 
2-5 раз – гидридов кремния и германия по сравне-
нию с данными ведущих зарубежных производи-
телей фосфина. На три порядка улучшен предел 
обнаружения бензола и на порядок – хлороформа 
по сравнению с литературными источниками. От-
носительно высокий предел обнаружения арсина 
объясняется тем, что он оценен для давления вво-
димого фосфина  0.2 атм, поскольку при больших 
давлениях, как отмечено выше,  наблюдается силь-
ное размывание пика арсина. Повышенный предел 
обнаружения сероводорода связан с тем, что для 
количественных расчетов использовали ион с m/z 
= 36, относительная интенсивность которого в 20 
раз ниже, чем основного иона масс-спектра – m/z = 
34. Невозможность использования иона с m/z = 34 
связана с тем, что это молекулярный ион фосфина, 
экранирующий пик примесного компонента. Впер-
вые в фосфине определены примеси пропадиена, 
2-метил-1-пропена, 1-бутена, пропина, дифосфи-
на, диарсина, гомологов силана, алкилпроизвод-
ных фосфина, силана и арсина, трихлорэтилена, 
2-хлорпропана и хлороформа.

В табл. 2 представлены результаты опреде-
ления содержания примесей в пробах, отобран-
ных из равновесных жидкой и паровой фаз одних 
и тех же образцов фосфина из верхней и нижней 
части ректификационой колонны. Видно, что в от-
боре из верхней части колонны концентрируют-
ся примеси с температурами кипения ниже, чем у 
фосфина: постоянные газы, диоксид углерода, ме-
тан, ацетилен, этилен, этан, силан и герман. В па-
ровой фазе их концентрации выше, чем в жидкой. 
Основными примесями являются ацетилен и угле-
кислый газ. Во фракции, отобранной снизу ректи-
фикационной колонны, концентрируются примеси 

 

 
 
 
 

Рисунок 2 к статье В.А. Крылова и др. “Хромато-масс-спектрометрическое 

определение примесей в фосфине…”   
 

Рис. 2. Зависимость удельной эффективности колонки 
GS-GasPro для CO2 (1), C2H2 (2), CH4 (3) и AsH3  (4) от ве-
личины пробы фосфина 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рисунок 3 к статье В.А. Крылова и др. “ Определение примесей в фосфине…”   

Рис. 3. Изменение формы сигнала иона с m/z = 76 (AsH3) 
от величины пробы фосфина (давление, атм): (1) – 0.1, 
(2) – 0.2, (3) – 0.5, (4) – 1.0

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рисунок 4 к статье В.А. Крылова и др. “ Определение примесей в фосфине…”     
 

Рис. 4. Зависимость логарифма площади хроматогра-
фического пика S (ед. счета) от логарифма парциально-
го давления р (атм.) CO2 (1), AsH3 (2) и C2H2 (3). Уравне-
ния регрессии: (1) lg S = 0.994 lg p +10.924, R2 = 9.9999; 
(2) lg S = 1.018 lg p +10.849, R2 = 9.9989; (3) lg S = 1.009 lg 
p +10.344, R2 = 9.9996
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с температурами кипения выше, чем у фосфина. 
Их содержание выше в жидкой фазе, чем в паро-
вой. Видно, что наиболее трудно удаляемыми рек-
тификацией примесями в фосфине являются угле-
кислый газ, арсин и пропилен.

Результаты подтверждения правильности 
определения арсина в фосфине методом добавок 
приведены в табл. 3. Они свидетельствуют о том, 

что систематические погрешности статистически 
незначимы по сравнению со случайными.

 Результаты подтверждения правильности 
определения примесей методом варьирования ве-
личины пробы приведены в табл. 4. Рассчитывали 
максимальную погрешность разности результатов e :

Таблица 2
Результаты анализа PH3 

Примесь
Концентрация, % об.

Фракции, отобранные в верхней ча-
сти колонны**

Фракции, отобранные в нижней ча-
сти колонны** Ректификат

Паровая фаза Жидкая фаза Паровая фаза Жидкая фаза
N2 (4.8 ± 0.4)∙10-3 (2.2 ± 0.2)∙10-4 <1∙10-4 <1∙10-4 <1∙10-5

O2 <5∙10-5 <5∙10-5 <5∙10-5 <5∙10-5 <5∙10-6

Ar (1.0 ± 0.1)∙10-4 (3 ± 1)∙10-5 <1∙10-5 <1∙10-5 <1∙10-6

CO2 0.71 ± 0.05 0.31 ± 0.03 (9.3 ± 0.9)∙10-4 (3.4 ± 0.3)∙10-4 (3.0 ± 0.3)∙10-5

SiH4 (2.9 ± 0.3)∙10-4 (1.4 ± 0.1)∙10-4 <1∙10-5 <1∙10-5 <1∙10-6

H2S <2∙10-5 <2∙10-5 0.11 ± 0.02 0.15 ± 0.02 <2∙10-6

GeH4 (7 ± 1)∙10-5 (7 ± 1)∙10-5 <1∙10-5 <1∙10-5 <1∙10-6

AsH3 (9.0 ± 0.9)∙10-4 (1.1 ± 0.1)∙10-3 15 ± 2 25 ± 2 (8.5 ± 0.8)∙10-4

СН4 (5.2 ± 0.5)∙10-2 (8.0 ± 0.8)∙10-4 <1∙10-4 <1∙10-4 <1∙10-5

C2H6 (6.7 ± 0.5)∙10-2 (5.2 ± 0.7)∙10-2 (5 ± 2)∙10-5 <3∙10-5 <3∙10-6

С2Н2 4.0 ± 0.3 2.4 ± 0.3 (1.2 ± 0.2)∙10-3 (3.7 ± 0.4)∙10-4 <2∙10-6

C3H6 <1∙10-5 <1∙10-5 (4.4 ± 0.4)∙10-2 (8.1 ± 0.7)∙10-2 (2 ± 1)∙10-6

C3H8 <1∙10-5 <1∙10-5 (1.5 ± 0.2)∙10-2 (3.0 ± 0.3)∙10-2 <1∙10-6

C3H4 

пропадиен
<2∙10-5 <2∙10-5 (2.1 ± 0,2)∙10-2 (5.3 ± 0,5)∙10-2 <2∙10-6

COS <6∙10-6 <6∙10-6 (1.2 ± 0.2)∙10-3 (1.9 ± 0.2)∙10-3 <6∙10-7

C4H8 (1-пропен-
2-метил)

<5∙10-5 <5∙10-5 (1.2 ± 0.2)∙10-3 (6.3 ± 0.5)∙10-3 <5·10-6

C4H8 (1-бутен) <5∙10-5 <5∙10-5 (1.2 ± 0.2)∙10-3 (4.7 ± 0.5)∙10-3 <5·10-6

C3H4 (пропин) <2∙10-5 <2∙10-5 0.21 ± 0.02 0.38 ± 0.04 <2∙10-6

i-C4H10 <3∙10-5 <3∙10-5 (1.1 ± 0.1)∙10-3 (5.2 ± 0.4)∙10-3 <3∙10-6

n-C4H10 <3∙10-5 <3∙10-5 (6.4 ± 0.7)∙10-4 (4.0 ± 0.4)∙10-3 <3∙10-6

Si2H6 <1∙10-5 <1∙10-5 (1.4 ± 0.1)∙10-3 (1.3 ± 0.1)∙10-2 <1∙10-6

(CH3)3SiH* <5∙10-6 <5∙10-6 <5∙10-6 (5.2 ± 0,5)∙10-4 <5∙10-7

(CH3)4Si <8∙10-6 <8∙10-6 (1.1 ± 0.1)∙10-2 0.13 ± 0.01 <8∙10-7

2-C3H7Cl <3∙10-5 <3∙10-5 (2.2 ± 0.2)∙10-2 0.22 ± 0.02 <3∙10-6

СН3РН2* <1∙10-4 <1∙10-4 <1∙10-4 (7.4 ± 1.2)∙10-3 <1∙10-5

С2Н5РН2* <2∙10-5 <2∙10-5 <2∙10-5 0.98 ± 0.3 <2∙10-6

Р2Н4* <5∙10-5 <5∙10-5 <5∙10-5 <5∙10-5 (2.4 ± 0.6)∙10-5

i-С3Н7РН2* <5∙10-5 <5∙10-5 <5∙10-5 (4.8 ± 0.9)∙10-2 <5∙10-6

СHCl3 <3∙10-6 <3∙10-6 <3∙10-6 (1.1 ± 0.1)∙10-4 <3∙10-7

C2HCl3 <4∙10-6 <4∙10-6 <4∙10-6 (5.0 ± 0.5)∙10-5 <4∙10-7

C6H6 <5∙10-7 <5∙10-7 <5∙10-7 (2.0 ± 0.3)∙10-6 <5·10-8

С2Н5AsН2* <1∙10-5 <1∙10-5 <1∙10-5 (1.7 ± 0.5)∙10-2 <1∙10-6

С3Н5AsН2* <1∙10-5 <1∙10-5 <1∙10-5 0.12 ± 0.04 <1∙10-6

С3Н7AsН2* <1∙10-5 <1∙10-5 <1∙10-5 0.43 ± 0.17 <1∙10-6

As2Н4* <1∙10-5 <1∙10-5 <1∙10-5 (8.2 ± 2.5)∙10-4 <1∙10-6

Примечания: * – рассчитаны с использованием полных сечений ионизации; ** – рассчитаны  для давления напуска 
0.1 атм.
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дифосфина, диарсина, гомологов силана, алкилпроизводных фосфина, силана и 

арсина, трихлорэтилена, 2-хлорпропана и хлороформа. 

В табл. 2 представлены результаты определения содержания примесей в пробах, 

отобранных из равновесных жидкой и паровой фаз одних и тех же образцов фосфина 

из верхней и нижней части ректификационой колонны. Видно, что в отборе из верхней 

части колонны концентрируются примеси с температурами кипения ниже, чем у 

фосфина: постоянные газы, диоксид углерода, метан, ацетилен, этилен, этан, силан и 

герман. В паровой фазе их концентрации выше, чем в жидкой. Основными примесями 

являются ацетилен и углекислый газ. Во фракции, отобранной снизу 

ректификационной колонны, концентрируются примеси с температурами кипения 

выше, чем у фосфина. Их содержание выше в жидкой фазе, чем в паровой. Видно, что 

наиболее трудно удаляемыми ректификацией примесями в фосфине являются 

углекислый газ, арсин и пропилен. 

Результаты подтверждения правильности определения арсина в фосфине 

методом добавок приведены в табл. 3. Они свидетельствуют о том, что 

систематические погрешности статистически незначимы по сравнению со 

случайными. 

 Результаты подтверждения правильности определения примесей методом 

варьирования величины пробы приведены в табл. 4. Рассчитывали максимальную 

погрешность разности результатов ε :  

21
взвf,p n

1
n
1St +=ε , 

где tp,f – коэффицинт Стьюдента для доверительной вероятности Р = 0.95 и числа 

степеней свободы f  = n1 + n2 - 2. 

Средневзвешенное значение стандартных отклонений Sвзв рассчитывали по 

формуле: 

( ) ( )
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2
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где tp,f – коэффицинт Стьюдента для доверитель-
ной вероятности Р = 0.95 и числа степеней свобо-
ды f  = n1 + n2 - 2.

Средневзвешенное значение стандартных от-
клонений Sвзв рассчитывали по формуле:
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Модуль разности полученных средних зна-

чений концентраций 
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Модуль разности полученных средних значений концентраций 21 CC −  

сравнивали с максимальной погрешностью разности ε. Из табл. 4 видно, что разность в 

результатах определения концентраций примесей не превышает максимальную 

погрешность этой разности ε. Таким образом, систематическая погрешность 

результатов анализа статистически незначима по сравнению со случайной. 

 

Заключение 

Методом хромато-масс-спектрометрического анализа с применением 

капиллярных адсорбционных колонок определено содержание 35 примесей в 

высокочистом фосфине. Достигнуты пределы обнаружения примесей 5·10-8-1·10-5 % 

об. По сравнению с лучшими мировыми достижениями предел обнаружения Ar и СО2 

понижен в 2 раза, углеводородов С2-С4 – в 3-10 раз, гидридов кремния и германия – в 

2-5 раз, трихлорметана – в 23 раза, бензола – в 1000 раз. Впервые в фосфине 

определены примеси пропадиена, 2-метил-1-пропена, 1-бутена, пропина, дифосфина, 

диарсина, гомологов силана, алкилпроизводных фосфина, силана и арсина, 

трихлорэтилена, 2-хлорпропана и хлороформа. 
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Таблица 3
Проверка правильности определения арсина ме-
тодом добавок (n = 3, P = 0.95)

Содержание приме-
си без добавки, % об.

Добавлено,
% об.

Найдено, 
% об.

(8.5 ± 0.8)∙10-4 1.6∙10-3 (2.5 ± 
0.2)∙10-3

Таблица 4
Проверка правильности определения примесей в фосфине варьированием величины пробы (n1 = n2 = 5, Р = 0.95, tP,f = 2.31) 

Примесь

р1 = 1.0 атм р2 = 0.5 атм
sвзв,

% об.
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Модуль разности полученных средних значений концентраций 21 CC −  

сравнивали с максимальной погрешностью разности ε. Из табл. 4 видно, что разность в 

результатах определения концентраций примесей не превышает максимальную 

погрешность этой разности ε. Таким образом, систематическая погрешность 

результатов анализа статистически незначима по сравнению со случайной. 

 

Заключение 

Методом хромато-масс-спектрометрического анализа с применением 

капиллярных адсорбционных колонок определено содержание 35 примесей в 

высокочистом фосфине. Достигнуты пределы обнаружения примесей 5·10-8-1·10-5 % 

об. По сравнению с лучшими мировыми достижениями предел обнаружения Ar и СО2 

понижен в 2 раза, углеводородов С2-С4 – в 3-10 раз, гидридов кремния и германия – в 

2-5 раз, трихлорметана – в 23 раза, бензола – в 1000 раз. Впервые в фосфине 

определены примеси пропадиена, 2-метил-1-пропена, 1-бутена, пропина, дифосфина, 

диарсина, гомологов силана, алкилпроизводных фосфина, силана и арсина, 

трихлорэтилена, 2-хлорпропана и хлороформа. 
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,
% об.

s2,
% об.

CO2 3.0·10-5 0.3·10-5 3.3·10-5 0.3·10-5 0.3·10-5 0.3·10-5 0.5·10-5

H2S 3.9·10-5 0.4·10-5 4.2·10-5 0.4·10-5 0.4·10-5 0.3·10-5 0.6·10-5

C2H2 7.4·10-5 0.8·10-5 8.3·10-5 0.9·10-5 0.9·10-5 0.9·10-5 1.3·10-5

P2H4 2.4·10-5 0.4·10-5 2.0·10-5 0.3·10-5 0.4·10-5 0.4·10-5 0.6·10-5

C3H6 5.5·10-6 0.7·10-6 6.1·10-6 0.7·10-6 1.0·10-6 0.6·10-6 1.5·10-6
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CHROMATO-MASS-SPECTROMETRIC DETERMINATION OF 
IMPURITIES IN HIGH-PURITY PHOSPHINE USING CAPILLARY 

ADSORPTION CHROMATOGRAPHIC COLUMNS

V.A. Krylov1,2.  O.Iu. Chernova1, A.Iu. Sozin1, A.P. Kotkov1,3, G.V. Pushkarev2,3 
1G.G. Devyatykh Institute of Chemistry of High-Purity Substances of the Russian Academy  
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Russia, 603950, Nizhny Novgorod, Tropinina Str.,49 
2N.I. Lobachevsky Nizhny Novgorod State University,
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Russia, 603950, Nizhny Novgorod, Gagarina prosp., 23 

3FGUP NPP “Saljut”
Russia, 603950, Nizhny Novgorod, Larina Str., 7

к658995@mail.ru
A possibility of the use of capillary adsorption columns in combination with mass-spectrometric 

detection was investigated with the aim to determine the content of impurities in high-purity phosphine. 
The effect of the volume of the main substance on separation and determination of impurities was studied. 
This effect mostly manifests itself with respect to impurities closely located to the front of phosphine. 
During the change of pressure of the introduced phosphine from 0.1 to 1 atm. the relative retention time 
of carbon dioxide decreases by 1-5 %. In case of impurity compounds with the retention factor not more 
than 0.5 the retention time does not depend on the volume of the introduced phosphine. The effect of 
displacement of impurities is accompanied by the increase in efficiency of a column. In substances 
eluting after phosphine, e.g., arsine, at pressure input of a sample more than 0.1 atm. there is almost a 
10 times decrease is observed in efficiency of the column. The limits of detection of substances of 5∙10-

8-1∙10-5 vol. % were attained. They are the best values among those available in literature and for some 
impurities they by 2-1000 times lower. The content of 35 impurities was detected using the calibrating 
dependencies and estimates of sensitivity on the values of the total ionization cross sections of the 
determined substances. The content of impurities was determined in the samples of purified phosphine 
and in the fractions extracted from the top and the bottom part of rectification column. It was found that 
carbon dioxide, arsine and propylene are the mostly hard-to-remove impurities.

Keywords: phosphine, impurities, gas chromatography–mass spectrometry, adsorption capillary 
columns, detection limit, trueness.
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