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前  言

本标准按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）提出并归口。
本标准起草单位：内蒙古神舟硅业有限责任公司、江苏中能硅业科技发展有限公司、内蒙古盾安光伏科技有限公司、四川永祥多晶硅有限公司
本标准主要起草人： 
多晶硅生产尾气中硅烷含量的测定  气相色谱法
警示——使用本标准的人员应有正规实验室工作的实践经验。本标准并未指出所有可能的安全问题。使用者有责任采取适当的安全和健康措施，并保证符合国家有关法规规定的条件。 
1　 范围

本标准规定了硅烷法生产多晶硅尾气中硅烷含量的气相色谱测定方法。
本标准适用于硅烷法生产多晶硅尾气中硅烷含量的测定。测定范围为0.050%～10.00%。
2　 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/T 3723  工业用化学产品采样安全通则

GB/T 6681  气体化工产品采样通则
3　 方法提要
多晶硅生产尾气样品通过气体进样口注入气相色谱仪，硅烷组分经色谱柱分离后，用热导检测器（TCD）检测，外标法定量，从而确定多晶硅生产尾气中硅烷的含量。
4　 干扰因素
4.1　 取样和进样前，取样系统和进样系统应经过充分置换，防止影响测试结果。
4.2　 取样钢瓶应保持密闭性，否则样品泄露会影响分析结果的准确性。

4.3　 尾气压力应保持在合适的范围，尾气压力0.03MPa～0.20 MPa ,流量不大于500mL/min。
5　 试剂或材料
5.1　 高纯氢气，体积分数≥99.999%。
5.2　 高纯氮气，体积分数≥99.999%。

5.3　 硅烷标准气体，硅烷含量应与待测试样相近，平衡气为氢气。
5.4　 氢氧化钠溶液，50 g/L～100 g/L。

6　 仪器设备
6.1　 气相色谱仪：具备热导检测器。
6.2　 色谱柱：长约2m,不锈钢填充柱，填充多孔微球，或其他等效色谱柱。
6.3　 取样钢瓶：容积1L，材质316L。
7　 样品
7.1　 采样总则
采样中的安全事项应符合GB/T 3723规定，采样原则及一般规定应符合GB/T 6681规定。
7.2　 在线样品采集
7.2.1  在线样品采集示意图见图1。











图1　 在线样品采集及分析示意图
7.2.2  取样之前应先用高纯氮气（5.2）充分吹扫气管路,再用多晶硅生产尾气充分吹扫管路，直至取得代表样品，样品流量30mL/min～40mL/min。废气接入尾气处理塔。
7.3　 使用取样钢瓶样品采集
7.3.1　 使用取样钢瓶进行样品采集的示意图见图2。









图2　 钢瓶样品采集示意图
7.3.2  按图2连接取样管路和取样钢瓶，废气通入氢氧化钠溶液（5.4）。先用高纯氮气（5.2）充分置换取样钢瓶及取样管路内的空气并试漏。打开多晶硅生产尾气出口阀门，充分置换取样钢瓶及取样管路，关闭取样钢瓶排气阀，取样平衡3min～5min，关闭取样钢瓶进气阀。用高纯氮气（5.2）充分置换取样管路内的尾气，卸下取样钢瓶，迅速带回实验室分析。

8　 试验步骤
8.1　 参考色谱条件

8.1.1  检测器温度：150℃。
8.1.2  柱温：60℃～80℃。
8.1.3  载气：高纯氢气（5.1），流量30 mL/min～50 mL/min。
8.2　 准备
按仪器使用说明书开启仪器，设定仪器各项操作参数至仪器基线稳定。
8.3　 标定
将硅烷标准气体（5.3）与仪器连接，用高纯氢气（5.1）或高纯氮气（5.2）充分吹扫进样系统并试漏。开启硅烷标准气体（5.3）充分吹扫进样系统直至取得代表样后，转动取样阀，向仪器进样，测量仪器响应值（峰面积或峰高）。重复进样至少2次，直至响应值偏差小于5%时取其平均值As（或hs）。
8.4　 标准色谱图

图3为在本标准规定的色谱条件下，硅烷气体的标准谱图。
[image: image1.png]


          
图3  硅烷气体的标准谱图

8.5　 样品的测定

在与标定相同的条件下进行。

使用取样钢瓶采集样品：将取样钢瓶与仪器连接，先用高纯氢气（5.1）或高纯氮气（5.2）充分吹扫进样系统，再用样品气体充分吹扫进样系统，直至取得代表样品。

转动取样阀，向仪器进样品，测量仪器响应值A（或h）。重复进样两次，两次结果符合重复性限（10.1）要求，取两次测定数值的平均值作为分析值。
9　 试验数据处理
多晶硅生产尾气中的硅烷含量以其体积分数计，数值以%表示，按式（1）计算： 
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式中：
φ——样品气中硅烷的含量，%；
φs——标准样品中硅烷的含量，%；
           A(或h) ——样品中硅烷的响应值（峰面积或峰高）；
A s 或(h s) ——标准样品中硅烷的响应值（峰面积或峰高）。
10　 精密度
10.1　 重复性限
在重复性条件下获得的两次独立测试结果的测定值，在表1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求得：
表1　 重复性限
	硅烷含量/%
	0.10 
	0.50 
	1.00
	5.00
	10.00 

	重复性限ｒ/%
	0.01
	0.02
	0.03
	0.07
	0.08


10.2　 再现性限
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2数据采用线性内插法求得：
表2　 再现性限 
	硅烷含量/%
	0.10 
	1.00
	10.00 

	再现性限R/%
	0.01
	0.04
	0.08


11　 质量保证和控制
每月用国家级标准样品或行业级标准样品（当两者都没有时也可用控制标样代替）校核一次本分析方法的有效性。当过程失控时，应找出原因，纠正错误后，重新进行校正。
12　 试验报告
试验报告应包括以下内容：
a) 试样；
b) 本标准编号；
c) 分析结果及其表示；
d) 与基本分析步骤的差异；
e) 测定中观察到的异常现象；
f) 试验日期；
g) 其他。
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