
行业标准《多晶硅生产尾气中硅烷含量的测定 气相色谱法》
（送审稿）编制说明

一  工作简况

1  项目背景和立项意义
最近几年由于国内外大型多晶硅生产企业的不断扩产，使多晶硅由过去的暴利阶段进入了品质和成本的竞争阶段，硅烷法生产多晶硅因其分解温度低、能耗低、成本低、无污染等特点，已经引起了越来越多的多晶硅生产企业的关注并已被成功应用，不论是国外大的多晶硅生产厂家的成熟的发展案例还是目前国内硅烷法生产多晶硅的逐步发展的趋势，这些都表明硅烷法是未来多晶硅产业技术提升与发展的主要方向。
硅烷气体无论是在流化床反应器中发生分解反应，在预先装入的细硅粒表面生长多晶硅颗粒，还是在CVD炉中发生热分解反应，在硅芯表面分解沉积最终生长成多晶硅棒，硅烷实际转化效率都要受到反应温度和压力等参数控制的影响。多晶硅生产尾气中硅烷含量的大小，直接反映了硅烷在流化床或CVD炉内的转化效率，是工艺调整的重要依据。目前国内尚无完善的硅烷尾气检测方法。因此建立多晶硅生产尾气中硅烷含量的检验标准，对于优化流化床法或CVD炉法工艺参数，提高硅烷转化效率、提高硅烷尾气的转化再利用效率有着重要的意义。
2  任务来源

根据《工业和信息化部办公厅关于印发2016年第一批行业标准制修订计划的通知》（工信厅科[2016] 58号）的要求，《多晶硅生产尾气中硅烷含量的测定 气相色谱法》由内蒙古神舟硅业有限责任公司牵头负责起草，计划编号：2016-0233T-YS，要求于2017年完成。

3  标准项目编制单位简况

内蒙古神舟硅业有限责任公司是中国航天科技集团公司第八研究院（上海航天工业（集团）有限公司）、上海航天汽车机电股份有限公司为主投资的专业从事硅材料研发、多晶硅及下游产品生产及销售为一体的高新技术企业。公司于2007年5月在内蒙古自治区呼和浩特市金桥开发区注册成立，注册资金达22亿元人民币。公司以打造万吨级多晶硅生产能力，并拥有核心技术和自主知识产权的一流新能源企业为目标，分两期建设多晶硅项目。经过几年试生产和技改，公司在稳定生产工艺、品质改善、节能降耗等方面都取得了突破，已形成年5000吨多晶硅产能，整个装置实现了连续、稳定、经济生产。公司于2011年顺利通过了国家工信部等三部委组织的多晶硅行业准入审核，2014年进入国家工信部公告的符合《光伏制造行业规范条件》企业名单之列。

公司实验室固定资产投资近亿元，配备了目前世界上最为高端的诸多精密分析仪器，拥有电感耦合等离子体质谱仪、电感耦合等离子体光谱仪、原子吸收、离子色谱仪、气相色谱仪、气相色谱质谱联用仪、傅立叶变换红外光谱仪、傅立叶变换低温红外光谱仪、高频光电导少子寿命测试仪、微波寿命仪等多套设备。承担公司进厂原辅料、过程样品及成品的检测和质量保证工作，并在2015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。公司具备了本标准制定及相关实验条件和分析能力。
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，内蒙古神舟硅业有限责任公司成立了《多晶硅生产尾气中硅烷含量的测定 气相色谱法》行业标准编制组，确定了编制组成员的任务分工和实验计划。编制组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多晶硅尾气中硅烷含量分析方法的实验工作，结合实际情况和具体的实验结果，对拟制定标准所涉及的内容、范围、适用性、可操作性、科学性等内容进行了认真研讨、论证和改进。通过试验，初步确立了方法标准的技术要素、仪器参数和性能指标等。
自2016年3月编制组组织分析技术人员开展了大量的多晶硅尾气中硅烷含量的测定实验研究工作，对标准文本做了多次修改，2016年8月编制完成《多晶硅生产尾气中硅烷含量的测定 气相色谱法》讨论稿，并发行业内11家相关单位征求意见。
2016年07月在湖北省宜昌市召开的标准工作会上就《多晶硅生产尾气中硅烷含量的测定 气相色谱法》标准进行了任务落实，参会专家建议增加在线气相色谱取样部分描述。
2016年11月在江苏盐城召开的标准工作讨论会上，来自32个单位的46位专家参加了本次会议，与会专家对标准进行了充分的讨论。根据专家意见，结合实验情况及资料查询，又对标准文本的内容作了进一步的完善，形成了标准征求意见稿。

2016年12月，将标准征求意见稿发给了相关行业检测部门、生产企业等16个单位广泛征求意见，发出征求意见函16份，收到回函的单位数8个，并根据相关单位反馈的意见，对标准征求意见稿进行了修订，形成了标准预审稿；同时组织进行分析方法的实验、复验工作，形成了试验报告。
2017年7月在内蒙古巴彦淖尔市召开了标准第二次工作会议（预审会），来自25个单位34位专家参加了本次会议，与会专家对标准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，据与会专家意见，《多晶硅尾气中硅烷含量的测定 气相色谱法》标准编制组修改完成了送审稿、编制说明、意见汇总表、试验分析报告及复验报告等。
二  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、采样要求、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 标准主要内容说明

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，能够反映出多晶硅生产尾气中硅烷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生产尾气中硅烷含量的测定，可满足多晶硅生产尾气中硅烷含量的检测。

测定范围：气相色谱法具有测定下限低、测定范围广等特点，可完成多晶硅生产尾气中硅烷含量的测定，参考硅烷法和CVD法生产多晶硅工艺条件和仪器检测能力，确定测定范围为0.050%～10.00% 。
仪器检出能力确认：我们以仪器3倍噪音对应的浓度为最低检出限（定性指标），10倍的噪音对应的浓度为定量限指标（国内一般以物质的峰高为计算依据，要求大于3倍的噪音，安捷伦的要求是3倍的噪音为最低定性指标，10倍的噪音为最低定量限指标），确定本方法的检出限为0.015%，测定限为0.050%。
2.3  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。
2.4  试剂和材料

（1）高纯氢气：用做载气，硅烷尾气的成分为氢气和硅烷气体，为了防止载气对硅烷含量测定的影响，选用氢气做载气。

（2）高纯氮气：用作吹扫气，由于硅烷遇空气燃烧的特性，取样及样品分析前、后用氮气进行管路吹扫，避免硅烷遇空气接触。

（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。

（4）氢氧化钠溶液：用于尾气中硅烷的吸收。

2.5  仪器

   标准中规定的分析仪器为气相色谱仪，配备TCD检测器，该设备具有测定下限低、测定范围广特点，能够满足分析要求。

2.6  试验部分

2.6.1  样品采集
2.6.1.1  关于“取样之前应先用高纯氮气充分吹扫气管路”
由于硅烷遇空气燃烧的特性，取样及样品分析前用氮气进行管路吹扫，避免硅烷遇空气接触。
2.6.2  分析步骤

2.6.2.1  关于“测定过程”

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。

2.6.3   试验报告

本标准中规定试验报告内容为一般通用性要求，便于规范试验报告的具体内容。

2.7  方法的准确性和精密度验证

选择5个具有代表性的不同硅烷含量的样品，根据以上试验确定的条件和方法进行测定，分析结果见表1。

表1 重复性限验证数据

	
	硅烷含量

	序号
	0.10%
	0.50%
	1.00%
	5.00%
	10.00%

	1
	0.100
	0.508
	0.981
	5.05
	10.13

	2
	0.106
	0.502
	0.998
	5.04
	10.12

	3
	0.101
	0.512
	0.978
	5.04
	10.13

	4
	0.0977
	0.496
	0.985
	5.01
	10.11

	5
	0.102
	0.504
	0.983
	4.97
	10.12

	6
	0.104
	0.498
	0.986
	4.98
	10.09

	7
	0.101
	0.496
	0.991
	5.00
	10.13

	8
	0.0981
	0.503
	0.989
	5.01
	10.11

	9
	0.104
	0.508
	1.000
	5.01
	10.1

	10
	0.106
	0.505
	0.992
	5.01
	10.09

	11
	0.0979
	0.502
	0.993
	5.01
	10.04

	平均值，%
	0.102
	0.503
	0.989
	5.01
	10.11

	真值, %
	0.101
	0.503
	0.983
	5.02
	10.09

	RSD，%
	3.03
	1.01
	0.70
	0.49
	0.26

	标准偏差
	0.0031
	0.0051
	0.0069
	0.024
	0.027

	重复性
	0.0087
	0.014
	0.019
	0.067
	0.076

	定义值
	0.01
	0.02
	0.03
	0.07
	0.08


通过检测的5个不同硅烷含量的样品，硅烷含量的检测结果与标准值基本一致，表明方法准确度较好，能够满足样品分析的要求。
2.8  外部比对验证试验

选择3个浓度不同的硅烷标准气体，分别送往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、大连特气有限公司，进行分析方法的复验和验证， 四家单位分别提供了试验报告，详细的比对数据见表2：

表2 不同实验室硅烷含量的比对验证

	
	0.103，%
	1.03，%
	9.89，%

	神舟硅业
	0.100、0.099、0.100、0.099、0.099、0.100、0.100、0.099、0.100、0.100、0.100
	1.03、1.02、1.03、1.05、1.03、1.02、1.03、1.02、1.02、1.04、1.04
	9.86、9.85、9.88、9.89、9.93、9.89、9.94、9.87、9.92、9.85、9.90

	江苏中能
	0.103、0.104、0.104、0.102、0.104、0.103、0.103、0.104、0.103、0.103、0.103
	1.03、1.03、1.03、1.03、1.03、1.03、1.03、1.03、1.03、1.03、1.03
	9.85、9.87、9.86、9.86、9.86、9.87、9.87、9.88、9.87、9.87、9.88

	盾安光伏
	0.110、0.106、0.105、0.109、0.104、0.102、0.104、0.109、0.110、0.117
	1.09、1.10、1.17、1.06、1.03、1.02、0.98、1.04、1.03、1.04
	——

	四川永祥
	0.089、0.091、0.102、0.095、0.081、0.075、0.091、0.086、0.075、0.084、0.091
	1.02、1.05、1.12、1.02、1.05、1.03、1.10、1.03、1.01、1.02、1.03
	9.98、9.95、9.99、9.92、9.95、10.02、9.95、9.93、9.92、9.91、9.85

	大连特气
	0.100、0.100、0.102、0.101、0.100、0.101、0.100、0.099、0.101、0.101、0.100
	1.01、1.03、1.01、1.05、1.02、1.04、1.04、1.02、1.03、1.03、1.03
	9.87、9.94、9.89、9.93、9.89、9.88、9.94、9.89、9.91、9.87、9.88


其中江苏中能、四川永祥、大连特气实验室提供了完整的3个样品的硅烷含量分析数据；盾安光伏实验室提供了2个样品的分析数据，第三个样品因分析过程着火，受实验室条件限制，未分析该样品。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，具体内容见实验报告。

2.9  重复性和再现性

依据GB/T 6379.2确定标准测量方法的重复性和再现性的基本方法，对表1和表2中的实验数据进行数据处理。依据GB/T 6379.6-2009规定的方法，在95%的置信度下，采用经验法，实验室内测定重复性标准差为Sr，重复性限r=2.8Sr，验证实验室间测定标准差为SR，再现性限R=2.8SR。检测方法的重复性限、再现性限见表3和表4。

表3 重复性限
	含量范围，%
	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


表4 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


三  标准水平分析

通过文献检索，网上查询，国内还没有统一的《多晶硅生产尾气中硅烷含量的测定 气相色谱法》标准，各生产单位针对硅烷法生产多晶硅尾气中硅烷含量的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，规定了多晶硅生产尾气中硅烷含量的检测方法，达到国内先进水平。

四  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
本标准属于多晶硅生产尾气中硅烷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。
五  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。
六  标准作为强制性或推荐性国家（或行业）标准的建议
本标准为多晶硅生产尾气中硅烷含量检测的化学分析方法标准之一，适用于多晶硅生产尾气中硅烷含量分析的一般性通用要求，建议本标准作为推荐性行业标准发布实施。
                                                 标准编制组

                                                       2017年07月28日
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