
行业标准《硅材料用高纯石英制品中杂质含量的测定 
电感耦合等离子体发射光谱法》（送审稿）编制说明
1、 工作简况
1、 项目背景和立项意义
2010年国内石英坩埚产量为35万只/年，2011年底达到了40万只/年实现销售收入数十亿元人民币，目前国内共有20多家生产企业，拥有电弧法生产设备43套。主要为太阳能用多晶硅生产服务。在多晶硅行业中，直拉法生产硅单晶与铸锭炉都使用石英坩埚，而坩埚生产过程中各种因素的杂质沾污，导致最终坩埚成品的纯度大打折扣。国产坩埚一般都缺少测试手段，原料纯度由供应商保证，坩埚的纯度只能靠工艺保证。由于缺乏测试方法，任何一个环节的差错都可能是灾难性的，这也是单晶厂家对使用国产坩埚缺乏信心的原因。同时半导体工业用石英锭、筒、片、管、棒，这类产品的需求也在逐步加大。如石英组件作为氢化炉内石英绝缘护套重要组成部分之一。由于石英在高温状态下，本身杂质挥发，以及与氯硅烷发生副反应，导致硅单晶及氯硅烷中痕量金属杂质含量增加，从而影响硅单晶品质及氯硅烷纯度。石英中的杂质含量直接影响多晶硅，为避免由于石英制品中杂质对多晶硅的影响，故对石英中杂质含量进行分析。
2、 任务来源
根据《工业和信息化部办公厅关于印发2014年第三批行业标准制修订计划的通知》（工信厅科函[2014] 628号）的要求，《硅材料用高纯石英制品中杂质含量的测定 电感耦合等离子体发射光谱法》由亚洲硅业（青海）有限公司牵头负责起草，计划编号：2014-1456T-YS，要求于2015年完成。
3、编制单位简况
亚洲硅业（青海）有限公司秉承“推广光伏产业、发展绿色能源”的时代责任感，利用青海当地丰富的水电和光照资源，扎根西部，以降低光伏发电成本，提高光伏产品质量为己任，引进国际先进的改良西门子法，建设年产23000吨高纯多晶硅生产项目。项目总投资预计达100亿元人民币，年实现销售收入200亿元人民币。项目分期实施，全部达产后，青海省将会成为国际、国内名列前茅的多晶硅生产基地。公司所属分析中心拥有三十万级、十万级、千级、局部百级的洁净分析环境。检测设备齐全，在化学检测领域拥有电感耦合等离子体质谱仪、电感耦合等离子体光谱仪、气相色谱仪、气相质谱联用仪、傅立叶变换红外光谱仪、傅立叶变换低温红外光谱仪、红外碳硫分析仪、手持式X荧光光谱仪、单点少子寿命测试仪、正置金相显微镜、自动烟尘（气）测试仪等先进的进口检测设备为公司的原料、中控样品及成品的检测和质量保证提供了可靠性及先进的硬件保障。同时分析中心在2013年5月被青海省政府授予“青海省多晶硅重点实验室”并于同年8月获得中国合格评定国家认可委员会实验室认可证书。因此亚洲硅业（青海）有限公司具备该标准制定、起草及相关实验条件和分析能力。
4、主要工作过程
自任务下达后，2014年亚洲硅业（青海）有限公司分析中心成立了《硅材料用高纯石英制品中杂质含量的测定-电感耦合等离子体发射光谱法》标准起草小组，项目小组根据标准制定遵循的原则，立即开展了相关国内外资料、标准的整理和研讨工作。同时组织相关技术人员进行了大量石英中杂质含量分析方法的实验工作，初步确立了采用电感耦合等离子体发射光谱法分析多晶硅用高纯石英中杂质含量。同时结合公司对石英的使用情况，在分析实验的基础上进一步确立了方法标准的技术要素、仪器参数和性能指标等。 
2015年6月在西安召开的标准工作会上，来自9个单位的15位专家对《硅材料用高纯石英制品中杂质含量的测定 电感耦合等离子体发射光谱法》讨论稿进行了逐项讨论，提出修改意见和如下建议：

（1）范围  修改内容：“本标准规定了硅材料用高纯石英制品中铝、钙、铜、钾、镁、钠、磷、砷、锌、镍、硼含量的测定方法”。改为“本标准规定了多晶硅用高纯石英制品中铝、钙、铜、钾、镁、钠、磷、砷、锌、镍、硼含量的测定方法”。
（2）范围  修改内容：“本标准适用于硅材料用高纯石英制品中铝、钙、铜、钾、镁、钠、磷、砷、锌、镍、硼含量的测定”，改为“本标准适用于多晶硅用高纯石英制品中铝、钙、铜、钾、镁、钠、磷、砷、锌、镍、硼含量的测定”。

（3）建议做5个不同批次石英样品重复性、再现性实验。。

（4）增加“干扰因素”说明。

（5）增加多晶硅用高纯石英检测结果与高纯石英指标对比说明。

（6）与石英产品标准协调对接。

根据与会专家意见，《硅材料用高纯石英制品中杂质含量的测定电感耦合等离子体发射光谱法》标准编制组会后一个月内应修改完成征求意见稿及编制说明，并完成试验，形成试验报告。发相关企事业单位广泛征求意见。根据征求意见情况填写意见汇总处理表，并应于2015年8月底之前修改完成预审稿及编制说明。

我们针对与会专家提出的建议进行认真分析和研究，采纳相关建议，对标准内容进一步完善。

2015年10月在洛阳召开的标准工作会上，来自21个单位的41位专家对《硅材料用高纯石英制品中杂质含量的测定 电感耦合等离子体发射光谱法》预审稿进行了审定。与会专家对该标准送审资料从标准技术内容和文本质量等方面进行了充分的讨论。提出修改意见和如下建议：
1、 8.4.1用纯水冲洗聚四氟烧杯3～4次，改为用纯水冲洗聚四氟乙烯烧杯3～4次。

2、 10.1删除重复性限（r）按表3数据采用线性内插法求的。
3、 10.2删除重复性限（R）按表4数据采用线性内插法求的。
4、 在编制说明中增加对硼元素的回收率实验。

会后进行了高纯石英样品中硼元素在样品前处理过程中损失情况实验，实验结果见下表：
	样品浓度（µg/g）
	加标量（µg/g）
	加标后样品浓度（µg/g）
	回收率（%）

	0.187
	0.10
	0.284
	97%

	
	0.20
	0.392
	102.5%

	
	0.30
	0.510
	107.3%


实验结果表明高纯石英在样品处理过程中硼元素不会因为加热温度而造成硼元素的挥发损失。
2、 标准编制原则和确定标准主要内容
1、 编制原则

本标准按照GB/T 1.1-2009《标准化工作导则 第1部分：标准的结构和编写》和GB/T 20001.4-2001《标准编写规则 第4部分： 化学分析方法》的要求进行编写。标准中简述了方法提要，确定了测定范围、所用试剂、制样要求、分析操作步骤、数据处理、以及分析方法评价（RSD）等技术内容。

2、 标准主要内容分析

2.1 标准题目的确定

本标准的题目完全能够高度概括标准主旨和中心，能够反映出作为多晶硅用高纯石英制品中杂质含量的测定分析方法标准的作用。

2.2 范围
本标准适用于多晶硅用石英制品中11种元素的测定，可满足多晶硅用高纯石英的检测。

测定范围：电感耦合等离子体发射光谱法具有测定下限低、多元素测定、测定范围广等特点，可完成多晶硅用高纯石英制品中杂质测定，测定范围为(0.10～100.00) μg/g。
参考多晶硅行业用石英相关产品标准JCT 2067《太阳能多晶硅用熔融石英陶瓷坩埚》中对杂质含量的技术要求如下:
石英陶瓷坩埚化学成分

	组成
	单位/质量分数
	指标值

	SiO2
	%
	≥99.7

	Al
	×10-6
	≤2000

	Ti
	
	≤200

	Fe
	
	≤200

	Ca
	
	≤150

	Cu
	
	≤10

	K
	
	≤50

	Li
	
	≤30

	Mg
	
	≤50

	Na
	
	≤50

	Zr
	
	≤50

	Mn
	
	≤3

	P
	
	≤20

	B
	
	≤2

	Ba
	
	≤30


查看表中相关元素的指标值均高于本标准所分析的杂质元素检测限规定的0.10μg/g，所以本标准中杂质元素检测能满足相关多晶硅用高纯石英中杂质含量测定的要求。
2.3方法提要
称取一定量的试样，用氢氟酸溶解，残渣用盐酸溶解。试样溶液引入电感耦合等离子体光谱仪，在选定的最佳测定条件下，测量试液中各元素的含量。
2.4 试剂

2.4.1关于“混合标准溶液Ⅰ”
    由于硼、磷、钠、钾各单元素标准贮存溶液的基质均为水溶液，故将这几种元素配置成一种混合标准溶液。

2.4.2关于“混合标准溶液Ⅱ”
由于铝、钙、铜、锌、砷、镁、镍各单元素标准贮存溶液的基质为1.0mol/LHNO3溶液，故将这几种元素配置成一种混合标准溶液。
2.5 仪器

2.5.1关于“电感耦合等离子体原子发射光谱法”
   标准中规定的分析仪器为电感耦合等离子体发射光谱仪，该设备具有测定下限低、多元素测定、测定范围广特点，能够满足分析要求。
2.6试样

2.6.1关于“试样敲碎经振动磨样机研磨后，通过0.149mm标准筛网，并烘干。”
    将试样先敲成小块状，用少量样品研磨2～3次，除去料钵内之前制样中的物料，避免对样品的污染，然后将小块放入振动磨样机经研磨后，通过0.149mm标准筛网，烘干。同时制样前检查料钵是否光洁，有无麻点，如出现麻点，表明料钵与样品在研磨过程中有损伤，使用有麻点的料钵可能对制样有沾污，需更换新的料钵。
2.7分析步骤
2.7.1关于“测定过程”
 将试料置于聚四氟烧杯中，用少量水润湿，加入10mL氢氟酸，在电加热板上控制温度150℃±5℃至试料完全溶解。继续加热至蒸干，冷却后，加入2.5mL盐酸，加热至全部溶解。将溶液移入50mL容量瓶中，用纯水冲洗聚四氟烧杯3～4次，洗液并入容量瓶，稀释至刻度，摇匀待测。
2.8 主要技术参数说明
2.8.1 方法的精密度验证

按照实验方法对所选择的3个不同试样进行多次平行测定。实验结果表明，3个不同试样中杂质含量的精密度RSD为，均能满足样品分析的要求，结果见表1—表3。

                              表1
	试样名称
	石英样1(单位：μg/g)

	金属
	Al
	As
	B
	Ca
	Cu
	K
	Mg
	Na
	Ni
	P
	Zn

	样1
	20.27 
	0.51 
	0.35 
	15.17 
	0.78 
	8.86 
	0.68 
	0.10 
	0.99 
	2.22 
	0.18

	样2
	19.51 
	0.64 
	0.28 
	14.80 
	0.66 
	7.21 
	0.60 
	13.45 
	0.92 
	3.52 
	0.19

	样3
	21.89 
	0.41 
	0.20 
	14.63 
	0.53 
	7.73 
	0.46 
	14.48 
	0.49 
	1.98 
	0.10

	样4
	20.98 
	0.55 
	0.21 
	12.43 
	0.54 
	7.51 
	0.58 
	16.39 
	0.84 
	3.42 
	0.15

	样5
	21.45 
	0.43 
	0.19 
	12.37 
	0.54 
	8.56 
	0.65 
	14.78 
	1.20 
	3.13 
	0.28

	样6
	23.08 
	0.71 
	0.33 
	12.97 
	0.57 
	8.13 
	0.63 
	17.70 
	1.21 
	2.77 
	0.11

	样7
	22.31 
	0.65 
	0.23 
	13.45 
	0.42 
	7.53 
	0.42 
	15.42 
	0.81 
	2.54 
	0.18

	样8
	19.05 
	0.64 
	0.20 
	15.52 
	0.59 
	7.51 
	0.66 
	15.58 
	0.80 
	2.21 
	0.25

	样9
	20.99 
	0.58 
	0.15 
	11.98 
	0.61 
	8.42 
	0.60 
	14.82 
	0.92 
	3.20 
	0.29

	样10
	22.56 
	0.48 
	0.38 
	13.85 
	0.75 
	8.12 
	0.58 
	15.55 
	0.79 
	2.26 
	0.19

	样11
	22.81 
	0.65 
	0.22 
	13.11 
	0.94 
	8.43 
	0.41 
	14.66 
	0.81 
	2.16 
	0.20 

	平均值
	21.35 
	0.57 
	0.25 
	13.66 
	0.63 
	8.00 
	0.57 
	13.90 
	0.89 
	2.67 
	0.19 

	标准偏差
	1.34 
	0.10 
	0.07 
	1.22 
	0.15 
	0.53 
	0.10 
	4.71 
	0.20 
	0.56 
	0.06 

	重复性
	3.75 
	0.28 
	0.21 
	3.41 
	0.41 
	1.49 
	0.27 
	13.18 
	0.56 
	1.56 
	0.17 

	RSD(%)
	6.27 
	17.49 
	29.96 
	8.92 
	23.12 
	6.67 
	16.77 
	33.86 
	22.68 
	20.90 
	31.99 


表2
	试样名称
	石英样2(单位：μg/g)

	金属
	Al
	As
	B
	Ca
	Cu
	K
	Mg
	Na
	Ni
	P
	Zn

	样1
	40.41
	＜0.1
	<0.10
	32.46
	0.7
	14.36
	2.38
	20.06
	1.84
	2.15
	0.98

	样2
	40.80
	＜0.1
	<0.10
	33.60
	0.65
	14.54
	2.33
	20.78
	1.78
	2.09
	0.60

	样3
	40.29
	＜0.1
	<0.10
	32.46
	0.69
	14.62
	2.35
	20.84
	2.03
	2.34
	0.78

	样4
	40.52
	＜0.1
	<0.10
	32.54
	0.69
	14.46
	2.37
	19.91
	1.83
	1.58
	0.61

	样5
	40.69
	＜0.1
	<0.10
	32.79
	0.74
	14.44
	2.38
	20.50
	1.86
	2.11
	0.56

	样6
	41.46
	＜0.1
	<0.10
	33.15
	0.66
	15.11
	2.43
	21.37
	2.09
	2.16
	0.72

	样7
	40.69
	＜0.1
	0.14
	34.83
	0.69
	14.59
	2.37
	20.58
	1.90
	2.07
	0.71

	样8
	37.77
	＜0.1
	＜0.1
	31.45
	0.58
	16.13
	2.65
	22.20
	2.15
	1.85
	0.88

	样9
	39.50
	＜0.1
	＜0.1
	33.13
	0.95
	15.56
	2.24
	21.33
	1.64
	2.13
	0.88

	样10
	39.49
	＜0.1
	＜0.1
	30.50
	0.83
	15.99
	2.28
	20.89
	2.10
	2.76
	0.75

	样11
	41.41
	＜0.1
	＜0.1
	30.86
	0.79
	16.50
	2.33
	21.24
	1.62
	2.05
	0.76

	平均值
	40.28
	—
	—
	32.52
	0.72
	15.12
	2.37
	20.88
	1.89
	2.12
	0.75

	标准偏差
	1.04 
	—
	—
	1.24 
	0.10 
	0.79 
	0.11 
	0.65 
	0.18 
	0.29 
	0.13 

	重复性
	2.92 
	—
	—
	3.47 
	0.28 
	2.20 
	0.30 
	1.81 
	0.51 
	0.81 
	0.36 

	RSD(%)
	2.59 
	—
	—
	3.81 
	13.64 
	5.20 
	4.45 
	3.09 
	9.56 
	13.63 
	17.35 


表3
	试样名称
	石英样3(单位：μg/g)

	金属
	Al
	As
	B
	Ca
	Cu
	K
	Mg
	Na
	Ni
	P
	Zn

	样1
	9.21
	1.05
	0.10
	21.38
	0.91
	3.34
	1.15
	14.96
	1.87
	1.52
	0.35

	样2
	9.16
	0.98
	0.18
	20.86
	0.92
	3.25
	1.19
	16.62
	1.9
	1.34
	0.21

	样3
	8.99
	1.56
	0.10
	22.82
	0.89
	3.34
	1.17
	16.89
	1.83
	1.27
	0.5

	样4
	9.46
	1.05
	0.14
	23.34
	0.88
	3.36
	1.26
	17.28
	1.83
	1.64
	0.31

	样5
	9.28
	1.77
	0.13
	20.70
	0.77
	3.22
	1.1
	16.53
	1.74
	1.15
	0.36

	样6
	7.86
	1.11
	0.12
	25.01
	0.82
	3.24
	1.11
	17.73
	1.88
	1.26
	0.45

	样7
	8.83
	1.05
	0.19
	22.48
	0.85
	3.66
	0.99
	14.51
	1.72
	1.09
	0.31

	样8
	9.30
	0.88
	0.18
	21.37
	0.94
	3.77
	0.99
	14.81
	1.36
	1.76
	0.32

	样9
	8.75
	1.21
	0.19
	23.68
	0.89
	3.57
	1.12
	13.42
	1.71
	1.23
	0.46

	样10
	9.56
	1.06
	0.13
	21.47
	0.88
	2.98
	0.93
	15.42
	1.58
	2.01
	0.42

	样11
	10.15
	1.02
	0.14
	20.19
	0.79
	3.93
	1.21
	14.23
	1.51
	1.78
	0.47

	平均值
	9.14 
	1.16 
	0.15 
	22.12 
	0.87 
	3.42 
	1.11 
	15.67 
	1.72 
	1.46 
	0.38 

	标准偏差
	0.57 
	0.27 
	0.03 
	1.47 
	0.05 
	0.28 
	0.10 
	1.41 
	0.17 
	0.30 
	0.09 

	重复性
	1.60 
	0.75 
	0.10 
	4.13 
	0.15 
	0.78 
	0.29 
	3.94 
	0.49 
	0.84 
	0.25 

	RSD(%)
	6.24 
	23.09 
	23.49 
	6.67 
	6.18 
	8.10 
	9.26 
	8.97 
	10.08 
	20.64 
	23.52 


2.8.2 重复性

在重复性条件下获得的两次独立测试结果的测定值，在以下给出的平均值范围内，这两个测试结果的绝对差值不超过重复性限（r），超过重复性限（r）的情况不超过5%，重复性限（r）按表1数据采用线性内插法获得：
表1 重复性限
	质量分数/μg/g
	重复性限（r）/μg/g

	0.10～1.00
	0.3

	1.00～10.00
	1.0

	10.00～100.00
	5.0


2.8.3 再现性
在再现性条件下获得的两次独立测试结果的绝对差值不大于再现性限（R），超过再现性限（R）的情况不超过5%,再现性限（R）按表3数据采用线性内插法求得。
表2 再现性限
	质量分数/μg/g
	再现性限（R）/μg/g

	0.10～1.00
	0.5

	1.00～10.00
	1.5

	10.00～100.00
	7.5


3、 验证试验的情况和结果
本单位选取两个石英样品，分成4份后,1份自己检测，其它3份分别邮寄给洛阳中硅高科技有限公司、昆明冶研新材料股份有限公司、新特能源股份有限公司按本方法对杂质含量进行检测，考察本方法的再现性。验证结果表明本标准方法重复测定结果好，满足该标准方法中再现性限的要求，具体内容见复验报告。
4、 标准水平分析

通过文献检索，网上查询，国内还没有统一的《硅材料用高纯石英制品中杂质含量的测定 电感耦合等离子体发射光谱法》标准，各使用单位将石英做为入厂原料检验进行检测，制定了各自的企业标准。经过检索，国际也无相关标准，本标准属于首次制定，规定了多晶硅用高纯石英原料进行检测的方法，达到国内先进水平。
5、 与现行相关法律、法规、规章及相关标准，特别是强制性标准的协调性
本标准属于多晶硅用高纯石英制品中杂质含量的化学分析方法标准，与现行法律、法规和相关标准相协调、无冲突。本标准属于首次制定标准。
6、 重大分歧意见的处理经过和依据
编制组根据起草前确定的编制原则进行了标准起草，标准起草小组前期进行了充分的准备和调研，并做了大量调查论证、信息分析和实验工作，在主要技术内容上，行业内取得了较为一致的意见，标准起草过程中未发生重大分歧意见。

7、 标准作为强制性或推荐性国家（或行业）标准的建议
本标准为多晶硅用高纯石英制品化学分析方法标准之一，适用于多晶硅用石英制品中杂质含量分析的一般性通用要求，由于石英的应用领域的不同，对相关杂质指标及分析方法的要求也不尽相同，在订货过程中，供需双方还要对有特殊要求的杂质含量进行进一步的明确。建议本标准作为推荐性行业标准发布实施。

8、 贯彻标准的要求和措施建议
本标准为多晶硅用高纯石英制品化学分析方法标准之一，为使标准能更好地发挥作用，提高生产石英企业的产品质量水平。建议针对标准《硅材料用高纯石英制品中杂质含量的测定 电感耦合等离子体发射光谱法》制定切实可行的贯彻措施，使各相关单位的质检部门充分掌握标准中所规定的检测方法，让标准在石英的生产和应用过程中得以广泛推广。同时，对标准执行情况进行跟踪调查，及时发现标准执行中的问题，不断修改完善，提升标准水平，提高标准的科学性、合理性、协调性和可操作性。
9、 预期效果
多晶硅生产中，高纯石英做为一项重要的辅助材料，其产品质量对多晶硅的品质有直接的影响。该标准的制定，有利于生产单位对质量的管控，对保证行业内多晶硅产品质量具有重要的作用。本标准的发布和实施能有效的规范多晶硅生产和使用单位对原料石英中杂质含量的检测需求，这对于提高我国多晶硅的产品质量有深远的意义。
                                                          标准编制组

                                                       2015年11月3日
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