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前  言

本标准按照GB/T 1.1—2009给出的规则起草。

本标准由全国有色金属标准化技术委员会（SAC/TC 243）归口。
本标准起草单位： 

本标准主要起草人： 

改良西门子法多晶硅副产品  四氯化硅

范围

本标准规定了多晶硅副产物四氯化硅的技术要求、检验方法、检验规则及标志、包装、运输、贮存等内容。
本标准适用于改良西门子法生产多晶硅产品过程中所产生的副产物四氯化硅。该产品主要作为生产光纤四氯化硅、气相二氧化硅、氢化生产三氯氢硅、有机硅和石英玻璃等产品的主要原料。

规范性引用文件

下列文件对于本文件的应用是必不可少的。凡是注日期的引用文件，仅所注日期的版本适用于本文件。凡是不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本文件。

GB 190   危险货物包装标志

GB 6680  液体化工产品采样通则

GB 12463 危险货物运输包装通用技术条件

GB 15603 常用化学危险品贮存通则

SJ/T***.1 光纤预制棒用四氯化硅
要求
外观

产品在常温常压下为无色透明液体。

技术指标

产品的技术指标应符合表1的规定，其它控制项目及指标要求由供需双方协商确定。

表1

	项   目
	技 术 指 标

	
	Ⅰ级
	Ⅱ级
	Ⅲ级
	Ⅳ级

	SiCl4， %（wt），≥
	99.5　
	98.0　
	95.0
	50.0

	SiH2Cl2，%（wt），≤
	0.1
	0.5
	1.0
	/

	其他氯硅烷，%（wt），≤
	0.5
	2.0　
	5.0　
	/

	高沸物，%（wt），≤
	　0.1
	0.2　
	0.5　
	/

	杂   质  元  素  限  量
	硼，μg/g，≤
	0.02　
	2.0
	10.0
	/

	
	磷，μg/g，≤
	0.01　
	1.0
	5.0
	/

	
	铁、铝、钛，μg/g，≤
	0.1　
	5.0　
	50.0
	/


注1：高沸物为沸点高于主产物四氯化硅的其他物质。
检验方法

 产品外观质量在自然散射光下用透明瓶取样瓶目视检查。

四氯化硅和其他氯硅烷含量按照SJ/T*** .1 光纤预制棒用四氯化硅附录B规定的方法进行。

杂质元素含量按照附录A规定的方法进行。
检验规则

检查和验收

产品应由供方质量监督部门进行检验，保证产品质量符合本标准规定，并填写产品质量证明书。

需方可对收到的产品进行检验。若检验结果与本标准规定不符时，应在收到产品之日起3个月内向供方提出，由供需双方协商解决。

组批

检验批：以同等质量的产品为一批，可按产品罐或生产周期组批。

交货批：每一独立包装为一批，独立包装按客户需求定.

取样

取样位置：样品可以从生产装置或储运槽车或从同一批桶装产品中采样。
取样方法：在无污染的情况下采用洁净、干燥的塑料瓶或四氟装置进行取样，每批取两份。

 检验项目

每批产品应对四氯化硅含量和其他氯硅烷含量、杂质元素B、P、Fe、Al、Ti进行检验。

高沸物含量、总金属杂质含量或其他测试项目，由供需双方协商确定。
 检验结果判定

四氯化硅，二氯二氢硅，其他氯硅烷，高沸物、杂质元素B、P，Fe、Al、Ti中有一项不合格时，则重新取样对不合格的项目进行重复试验，对重复试验仍不合格的产品，判该批产品不合格。
包装、标志、运输、贮存及质量说明书
包装

四氯化硅产品采用干燥清洁的专用槽车灌装或根据用户要求包装，包装要求密封，不可与空气接触。罐装质量不得超过槽车要求的充装质量，充装压力不得超过容器的使用压力。槽罐车及罐体应按照周期进行检定。

标识

四氯化硅包装容器上应有清晰、明显、牢固的标志，其内容包括：产品名称、批号、净质量以及GB 190《危险货物包装标志》中规定的"腐蚀性"标志。

运输

运输过程中要确保容器不泄漏、不倒塌、不坠落、不损坏。严禁与强碱、强氧化剂、醇类、水、食用化工物品等混装混运。运输应按规定的路线行驶，途中应防高温、曝晒、雨淋，禁止在人口密集区停留。搬运时要轻装轻卸，防止包装及容器损坏。

 贮存

四氯化硅产品贮存在地点应阴凉、干燥、通风良好的区域，储罐应设置防静电接地装置和避雷装置，并远离火种、热源。在符合本标准包装、运输和贮存条件下，自生产之日起，本产品保质期为6个月，逾期可按本标准重新检验，检验结果符合生产要求时，仍可继续使用。

质量证明书

每批产品应附有质量证明书，其上注明：

供方名称；

产品名称；

产品批号；

产品净重；

各项检验结果及检验部门印记；

本标准编号；

出厂日期。
安全

四氯化硅遇水强烈水解成硅酸和氯化氢酸雾。接触其蒸气可引起接触性皮炎,接触液体可致皮肤和粘膜灼伤。四氯化硅对眼、上呼吸道粘膜有强烈的刺激作用，高浓度时起角膜浑浊、呼吸道炎症，甚至肺水肿。

在进行四氯化硅装卸或取样时应尽量避免空气接触，局部排风，使用防爆型的通风系统和设备。操作人员须经过专门培训，严格遵守操作规程。防止蒸气泄漏到工作场所空气中，可能接触其蒸气时，建议操作人员佩戴防毒面具、防护眼镜和橡胶手套。工作场所应配备相应品种和数量的消防器材及泄漏应急处理设备。
四氯化硅泄漏时应采用干砂、二氧化碳、干粉、水泥灭火，禁止直接用水或泡沫扑救。

订货单（或合同）内容

本标准所列产品的订货单（或合同）内应包括下列内容：

产品名称；

规格；

重量；

本标准编号；

安全注意事项；
其他。

（规范性附录）
四氯化硅中杂质元素含量的测定

方法提要

取一定体积的四氯化硅样品，用极少量的纯水或纯净甘露醇溶液和四氯化硅反应,生成二氧化硅细颗粒、氯化氢,氯硅烷挥发干净,杂质被二氧化硅吸附,使用洁净的氢氟酸原酸反应消解掉二氧化硅,在一定的温度下蒸干，杂质固定吸附在干净的四氟坩埚壁底,使用用稀酸溶液定容收集杂质，使用电感耦合等离子体光谱仪检测杂质含量。

试剂与材料

超纯水：电阻率大于18.0 MΩ·cm，且每种金属杂质含量均低于10 ng/L；
标准贮存溶液：包含元素B、P、Fe、Al、Ti，10 mg/L ；
氢氟酸：质量分数30.0 %～50.0 %，每种金属杂质含量均低于10 ng/L；
硝酸：质量分数65.0 %～68.0 %，每种金属杂质含量均低于10 ng/L；
2%硝酸溶液：硝酸:超纯水=2:97(V:V)；
仪器与设备

电感耦合等离子体光谱仪（ICP-OES）
分析天平：感量0.01 g。
器皿：所用坩埚应由聚四氟乙烯（PTFE）或全氟烷氧基树脂（PFA）、铂金等耐氢氟酸腐蚀并可清洗且对分析结果无影响的材料制成；

表面非金属材料电加热设备：应耐腐蚀。

分析步骤

在洁净的A.3.3所示的坩埚中，加入一滴纯水或其它络合剂。
称取4 g~10 g四氯化硅缓慢倒入A.4.1的坩埚中，精确至0.01 g，称样量根据杂质含量水平确定。

将坩埚置于60 ℃左右电加热板上，在微正压氮气保护下，将四氯化硅挥干。同时做流程空白。
向A.4.3中缓慢加入1.0 ml~1.5 ml的氢氟酸（A.2.3）并盖上坩埚盖，将电加热板调至130 ℃，加热回流1 h左右。回流完毕，打开坩埚盖，将坩埚中酸全部蒸干。
向蒸干后的坩埚中趁热加入2%硝酸溶液（A.2.5），缓慢晃动浸润整个坩埚壁，冷却后定容。
在洁净的容量瓶中，分别配制合适浓度梯度的系列标准溶液，一般情况下，配制标线的浓度为0mg/L、0.5 mg/L、2 mg/L、5 mg/L、10 mg/L。
以标准系列工作溶液中各元素信号与内标元素信号的比值为纵坐标，以标准系列工作溶液中各元素的浓度为横坐标做标准曲线。各待测元素的分析线选择如A.1所示
各元素分析线选择表

	元素
	B
	P
	Fe
	Al
	Ti

	分析线/nm
	249.677
	213.617
	238.204
	396.153
	334.940


将空白溶液、样品溶液在电感耦合等离子体光谱仪上进行分析，仪器自动给出空白溶液和样品溶液中各待测元素的质量浓度。
分析结果的计算

各金属杂质的含量以其质量分数Wx表示，按式（1）计算：
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式中：

Wx ——样品中硼、磷、铁、铝、钛的质量分数，单位为微克每克（μg/g）；

c1 ——空白溶液中待测元素的浓度，单位为毫克每毫升（μg/mL）； 

c2 ——样品溶液中待测元素的浓度，单位为毫克每毫升（μg/mL）；

V ——样品溶液的定容体积，单位为毫升（mL）；

m ——试样的质量，单位为克（g）。
计算结果保留至小数点后两位。

精密度

重复性

在重复条件下获得两个独立结果的测定值，这两个测定结果在表A.2给出的平均值范围内，这两个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%，重复性限按表A.1数据采用线性内插法获得。

元素重复性限

	含量范围， μg/g
	0.10 
	2.0 
	10.0 
	50.0 

	重复性限，r，μg/g
	B 、P  
	0.04 
	0.5 
	2.0 
	8.0 

	
	Fe、Al、Ti 
	0.02 
	0.3 
	1.5 
	5.0 

	注：重复性限r为2.8×Sr，Sr为重复性标准差。
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