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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）归口。
本标准起草单位：新特能源股份有限公司

本标准主要起草人： 

多晶硅用回收氢气中氯化氢、氮气、氧气、总碳含量的测定           

气相色谱法
1  范围

本标准规定了测定多晶硅用回收氢气中氯化氢、氧气、氮气、总碳含量的气相色谱测定方法。

本标准适用于回收氢气的氯化氢、氮气、氧气、总碳含量的测定，测定范围为（0-1）%。
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/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
    使用氢气中氯化氢、氧气、氮气、一氧化碳、二氧化碳、甲烷标准气体建立外标法标准曲线，根据标准样品的峰面积和待测物的峰面积进行比较，得出待测回收氢气中氯化氢、氧气、氮气、总碳的量。

4  术语和定义
下列术语和定义适用于本文件。

4.1 

热导检测器  Thermal conductivity Detector

热导检测器是用热电阻式传感器组成的一种检测装置，是基于气体热传导原理。

4.2 

氢焰检测器  Hydrogen Flame Detector

氢火焰离子化检测器简称氢焰检测器，是以氢气与空气中的氧气燃烧生成的火焰为能源，当有机物质进入火焰时，在火焰的高能作用下，被激发而产生离子，从而被检测器记录下来。

5  采样要求
5.1 采样中的安全事项应符合GB/T 3723规定。
5.2 取样时，先打开装置取样口，吹扫3-5分钟，关闭装置取样口阀门。连接取样钢瓶，打开钢瓶进气口和排气口，吹扫3分钟，关闭钢瓶排气口，充气1-2分钟，直至钢瓶充满，关闭取样钢瓶进口，同时关闭装置取样口阀门，完成取样。
6  试剂和材料

6.1  氯化氢含量测定

6.1.1  氯化氢标准气体：氯化氢含量与待测组分接近，平衡气为氢气；
6.1.2  载气：高纯氦气，体积分数≥99.999%；
6.1.3  300 mL取样钢瓶。

6.2  氮气、氧气含量测定

6.2.1  氮气、氧气标准气体：氮气含量和氧气含量与待测组分接近，通常为50×10-6～200×10-6（摩尔分数），平衡气为氢气。
6.2.2  载气：高纯氢气，体积分数≥99.999%；
6.2.3  300 mL取样钢瓶。
6.3  总碳含量测定（以甲烷计）

6.3.1  总碳含量标准气体：一氧化碳含量、二氧化碳含量和甲烷含量与待测组分接近，通常为1×10-6～5×10-6（摩尔分数），平衡气为氢气。
6.3.2  载气：高纯氢气，体积分数≥99.999%；
6.3.3  助燃气：标准空气或无油无水的压缩空气；

6.3.4  阀驱动气：高纯氮气，体积分数≥99.999%；
6.3.5  300 mL取样钢瓶。
7  仪器及设备
7.1  氯化氢含量测定

7.1.1  气相色谱仪：配备热导检测器。

7.1.2  色谱柱：长3 m，内径2.1 mm，内装20%聚二甲基硅氧烷的不锈钢填充柱；长30 m，内径0.53 mm，涂层厚度1.5 μm，内装DB-1毛细管色谱柱，或者其他等效的色谱柱。

7.2  氮气、氧气含量测定

7.2.1 气相色谱仪：配有热导池检测器。

7.2.2 色谱柱：长度2 m，外径3.175 mm，内装60 - 80目的5A的分子筛不锈钢填充色谱柱。
7.3  总碳含量测定（以甲烷计）

7.3.1 气相色谱仪：配有FID检测器，检出限小于0.05×10-6。

7.3.2 色谱柱：长度:40 cm，内径2 mm，内装（60~80）目的13X的分子筛不锈钢填充柱。

7.3.3 甲烷转化柱：长度25 cm，内径3 mm，内装0.2 mm的镍催化剂的不锈钢柱。转化温度350 ℃。
8  分析步骤
8.1  色谱条件
色谱条件参见附录A

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基线稳定。
8.3  标定
将标准样品经采样管与仪器连接。开启标准气体充分吹扫取样系统直至取得代表样气后，转动取样阀，向仪器进样。测量仪器响应值（峰面积或者峰高），重复进样至少6次，直至响应值偏差小于5% 时取其平均值 As 或 hs 。
8.4  测定
在与标定完全相同的条件下进行测定。将待测样品经采样管与仪器连接，开启样品气充分吹扫取样系统直至取得代表样气后，转动取样阀，向仪器进样。测量仪器响应值（峰面积或者峰高），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。
9  结果表示
9.1 各组分含量按下式（1）计算

                                                                （1）
式中：

     φi—样品气中组分i 的含量，10-6（摩尔分数）；

     φs—标准样品中组分i 的含量，10-6（摩尔分数）；

     Ai 或( hi )—样品中组分 i 的响应平均值（峰面积或峰高）；

     As 或( hs )—标准样品中组分 i 的响应平均值（峰面积或峰高）。
注：总碳含量为一氧化碳、二氧化碳和甲烷含量的总和。

9.2  以平行测定的结果的算术平均值作为最终的分析结果。
9.3  原始记录结果保留三位小数。

10  精密度和准确度

10.1 精密度

实验室对不同浓度的样品气进行平行测定，标准偏差在0.08%-0.49%之间。

不同实验室测定同一浓度的样品气，实验室间标准偏差在0.10-2.0%之间。

10.1 准确度

实验室对不同浓度的标准气体进行测定，相对标准偏差在0.1%-3.0%之间

11  实验报告

    实验报告应包括下列内容：
a）样品的全部信息，包括样品名称、样品编号、采样时间、采样点、分析时间；
b）分析人员的姓名、审核人员姓名；
c）分析结果及其表示；
d）与基本分析步骤的差异；
e）引用的本标准号。
附 录 A

色谱条件

（资料性附录）

A.1 氯化氢测定色谱条件（仅供参考，不同色谱柱及色谱仪可不同）
A.1.1 配备20% OV-101不锈钢填充柱。柱箱温度55 ℃，阀箱温度110 ℃，检测器温度205 ℃，进样量2 mL，载气为高纯氦气，流量30 mL/min，参比气流量45 mL/min；

A.1.2 配备DB-1毛细管色谱柱。柱箱温度35 ℃，阀箱温度110 ℃，检测器温度205 ℃，进样量2 mL，载气为高纯氦气，流量5 mL/min，参比气流量15 mL/min；恒定柱流量和尾吹流量10 mL/min；进样方式为分流进样，分流比为5:1，进样量为250μL。

A.2 氮气、氧气测定色谱条件（仅供参考，不同色谱柱及色谱仪可不同）

A.2.1 配备5A分子筛不锈钢填充色谱柱；
A.2.2 柱箱温度55 ℃，进样口温度120 ℃，检测器温度200 ℃。
A.3 总碳测定色谱条件（以甲烷计）（仅供参考，不同色谱柱及色谱仪可不同）

A.3.1 配备13X分子筛不锈钢填充色谱柱；

A.3.2 柱箱温度55 ℃，进样口温度120 ℃，检测器温度200 ℃。
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