
行业标准《改良西门子法多晶硅副产品 四氯化硅》

（讨论稿）编制说明

工作简况

立项目的及意义
  目前国内生产多晶硅90%以上改良西门子法，副产大量四氯化硅，副产物的四氯化硅的生成有两个途径：一是在还原炉内每生成一吨多晶的同时约产生15~21吨四氯化硅；二是在合成过程中，每生成一吨多晶硅消耗20吨原料三氯氢硅，而在合成三氯氢硅的过程中，每得到1吨三氯氢硅副产0.15吨四氯化硅。尽管每生产1吨多晶同时生产18~24吨四氯化硅。大量的四氯化硅副产物若能进行综合有效的利用，其经济价值和环保价值相当可观。

    虽然目前大部分多晶硅生产企业利用氢化还原技术内部消化一部分自产四氯化硅，但仍有较大富余。目前比较有前景的四氯化硅利用方式还有合成硅酸乙酯等有机硅产品、合成气相二氧化硅、提纯为光纤级四氯化硅、合成高纯度石英玻璃等利用方式。随着四氯化硅产业链的不断发展与延伸，其交易、流通越来越普遍，而目前行业内缺乏对多晶硅产四氯化硅缺乏统一的技术标准，各个企业均在使用良莠不齐的企业标准，为四氯化硅的市场流通造成很大的不便。

    无论是四氯化硅生产制造企业还是使用企业，都强烈呼吁一项有效的国家标准来统一多晶硅副产物四氯化硅的技术指标、检验规则、包装要求、运输要求，以规范四氯化硅交易市场，因此多晶硅产四氯化硅产品标准的出台迫在眉睫。

任务来源

  根据2015年9月16号《工业和信息化办公厅关于印发2015年第三批行业标准制修订计划的通知》（工信厅科[2015]115号）的文件精神，《改良西门子法多晶硅副产品 四氯化硅》由洛阳中硅高科技有限公司负责制定，计划编号2015-1079T-YS，要求2017年完成。

编制单位简况

洛阳中硅高科技有限公司[简称：中硅高科]成立于2003年，是由中国恩菲工程技术有限公司、洛阳硅业集团有限公司、偃师金丰投资管理有限公司和中国有色工程有限公司共同出资组建的国有高新技术企业，主要生产、研发、销售高纯多晶硅、多晶硅/单晶硅硅片、高纯四氯化硅、气相二氧化硅等产品，并提供硅产业技术服务，主导产品为多晶硅，目前，多晶硅生产规模达到12000吨/年，居世界前八位，中国前三位。

中硅高科坚持走自主创新、规模发展、品质领先、安全环保的可持续发展之路，已建成的河南省多晶硅工程技术研究中心和多晶硅领域唯一一个材料制备技术国家工程实验室等创新平台为依托，培养了大批具有重要影响力的创新人才和具有行业领先地位的创新团队，并先后承担了国家863计划、“十一五”、“十二五”科技支撑计划、电子信息产业发展基金等科技攻关计划和产业化项目等26项，在多晶硅高效节能环保生产的关键技术、装备与理论研究方面取得重大突破，多项技术成果达到国际先进水平，并最终形成了“物料内部循环，能量综合利用”的清洁生产工艺体系。其中，依靠自主研发技术，中硅高科率先在国内建成了第一条多晶硅产业化生产线，彻底打破了国外多年的技术封锁和市场垄断，为中国多晶硅蓬勃快速发展奠定了坚实的基础。先后申请专利150余项，主持制定国家标准5项，获得多项国家和省部科技进步奖，是国家优秀创新企业和河南省创新型企业。

4、主要工作过程

接到行业标准制定计划任务后，在全国有色金属标准化技术委员会的组织下，洛阳中硅高科技有限公司成立了标准编制组。标准编制组在从改良西门子法多晶硅产四氯化硅的各个工艺环节入手，对四氯化硅的质量等级进行统筹分类，继而调研四氯化硅下游不同用途对四氯化硅的质量需求，然后查阅大量关于四氯化硅安全、运输、储存的相关材料，最终形成了《改良西门子法多晶硅副产品 四氯化硅》的行业标准草案，并在洛阳中硅高科内部进行了充分的讨论。

2016年2016年6月23日，在湖北省宜昌市召开《改良西门子法多晶硅副产品 四氯化硅》标准讨论会，会上与会专家对技术指标部分展开了激烈的讨论，对检验项目和检验结果的判定进行了详细的界定，尤其指出四氯化硅中杂质元素的检测引用标准SJ/T 2594 《高纯四氯化硅中硼及金属杂质的化学光谱法分析》为1985年的测试方法已经不适用，要求在本标准中增加四氯化硅杂质检测方法。

会后检测中心按照会议精神，拟增了标准附录A部分《四氯化硅中杂质元素含量的测定》，并进行行业内意见征集，同时开展该方法的重复性验证试验。洛阳中硅按照不同技术指标的要求，制定严密实验方案，配制了四氯化硅系列浓度下标样，最终形成重复性限数据如下：

	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。


详细的重复性限验证数据如下：

	重复性限验证数据—0.1μg/g

	μg/g
	空白
	平行1
	平行2
	平行3
	平行4
	平行5
	平行6
	平行7
	均值
	真值
	标准差
	重复性限
	定义值

	B
	0.01
	0.110 
	0.108 
	0.142 
	0.122 
	0.114 
	0.122 
	0.140 
	0.123 
	0.113 
	0.014 
	0.038 
	0.04 

	P
	0.01
	0.108 
	0.083 
	0.114 
	0.116 
	0.089 
	0.104 
	0.117 
	0.104 
	0.113 
	0.014 
	0.038 
	0.04 

	Al
	0.01
	0.113 
	0.121 
	0.117 
	0.116 
	0.132 
	0.118 
	0.117 
	0.119 
	0.113 
	0.006 
	0.017 
	0.02 

	Fe
	0.01
	0.108 
	0.116 
	0.116 
	0.114 
	0.120 
	0.116 
	0.118 
	0.115 
	0.113 
	0.004 
	0.011 
	0.02 

	Ti
	0.01
	0.107 
	0.116 
	0.118 
	0.116 
	0.119 
	0.117 
	0.117 
	0.116 
	0.113 
	0.004 
	0.011 
	0.02 


	重复性限验证数据—2μg/g

	μg/g
	空白
	平行1
	平行2
	平行3
	平行4
	平行5
	平行6
	平行7
	均值
	真值
	标准差
	重复性限
	定义值

	B
	0.01
	1.96 
	2.21 
	1.89 
	2.28 
	1.88 
	2.18 
	2.09 
	2.07 
	2.11 
	0.16 
	0.45 
	0.50 

	P
	0.01
	2.30 
	2.17 
	2.25 
	1.95 
	2.07 
	2.17 
	1.94 
	2.12 
	2.11 
	0.14 
	0.39 
	0.50 

	Al
	0.01
	2.23 
	2.36 
	2.11 
	2.20 
	2.14 
	2.10 
	2.05 
	2.17 
	2.11 
	0.10 
	0.29 
	0.30 

	Fe
	0.01
	2.24 
	2.15 
	2.24 
	2.28 
	2.04 
	2.16 
	2.04 
	2.16 
	2.11 
	0.10 
	0.27 
	0.30 


	重复性限验证数据—10μg/g

	μg/g
	空白
	平行1
	平行2
	平行3
	平行4
	平行5
	平行6
	平行7
	均值
	真值
	标准差
	重复性限
	定义值

	B
	0.01
	9.15 
	9.35 
	10.61 
	9.08 
	8.98 
	9.49 
	8.71 
	9.34 
	10.00 
	0.62 
	1.72 
	2.00 

	P
	0.01
	8.86 
	9.83 
	10.02 
	9.23 
	9.11 
	9.82 
	9.08 
	9.42 
	10.00 
	0.46 
	1.28 
	2.00 

	Al
	0.01
	8.92 
	10.00 
	10.42 
	9.24 
	9.29 
	9.90 
	9.65 
	9.63 
	10.00 
	0.52 
	1.45 
	1.50 

	Fe
	0.01
	9.97 
	10.47 
	9.67 
	10.62 
	10.19 
	10.47 
	10.75 
	10.31 
	10.00 
	0.38 
	1.07 
	1.50 


	重复性限验证数据—50μg/g

	μg/g
	空白
	平行1
	平行2
	平行3
	平行4
	平行5
	平行6
	平行7
	均值
	真值
	标准差
	重复性限
	定义值

	B
	0.01
	48.20 
	47.65 
	53.34 
	47.52 
	49.15 
	47.42 
	52.67 
	49.42 
	50.00 
	2.52 
	7.06 
	8.00 

	P
	0.01
	52.86 
	54.87 
	50.31 
	55.20 
	54.50 
	48.71 
	52.12 
	52.65 
	50.00 
	2.46 
	6.87 
	8.00 

	Al
	0.01
	51.86 
	52.07 
	51.33 
	50.69 
	50.78 
	48.36 
	49.78 
	50.69 
	50.00 
	1.29 
	3.60 
	5.00 

	Fe
	0.01
	51.19 
	52.27 
	49.28 
	48.45 
	49.86 
	48.42 
	49.42 
	49.84 
	50.00 
	1.42 
	3.98 
	5.00 


    根据标准讨论会意见、七家单位的意见反馈以及验证试验的结果，最终形成标准的预审稿。（ 因四氯化硅样品不便于物流运输和长期保存，无法进行实验室间的验证工作，因此在本标准中不予体现再现性限。）

标准编制的原则和确定主要内容的依据

1.标准编制原则

   本标准的编写格式按国家标准GB/T 1.1-2009《标准化工作导则 第1部分：标准的结构和编写》的统一规定和要求进行编写的。

2.确定标准主要内容的依据
2.1 标准的主要内容：

    本标准作为一项产品标准，主要包含范围，规范性引用文件，技术要求，检验方法，检验规则，包装、标志、运输及贮存六大方面的通用内容，同时考虑四氯化硅危险化学品的特性，增加了第七部分安全方面的要求。
2.2 四氯化硅的技术指标及制定过程：

本标准最核心的内容为其技术指标和质量分级，首先根据多晶硅副产四氯化硅的工艺特点及使用要求，确定了四氯化硅主含量、其它硅烷含量、未知高沸含量、非金属杂质磷硼含量、金属杂质Fe、Al、Ti含量等作为技术指标。最后根据干法回收、氢化粗镏、残液提纯等工艺的

除杂能力以及光纤四硅提纯、气相白炭黑合成、氢化转化、有机硅合成等不同的使用用途，将四氯化硅划分为四个等级。其中四级为系统循环末环节的残液，质量较差，可能含一些未知的高沸物或有机成分，可用于提取其它有机硅产品，存在一定范围的市场流通。具体等级划分如下：

	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
	/


 标准水平分析

《改良西门子法多晶硅副产品 四氯化硅》是根据国内四氯化硅目前的品质特性及潜力巨大的国内流通市场进行制定，目前国内有《高纯四氯化硅》为1985年发布的电子行业标准，其技术要求已不符合现在四氯化硅的质量水准，因此本标准可达到国内先进水平。

与现行法律、法规和强制性标准的关系

本标准符合现行法律、法规和相关强制性标准的要求。

重大分歧意见的和依据处理经过

本标准在制定过程中广泛征求了上下游企业的意见，在修订过程中无重大分歧意见。

标准作为强制性或推荐性标准的建议

本标准建议作为推荐性行业标准。

                                                       标准编制组

                                                      2016年9月1日
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