
国家标准《氮化硅粉体中氟离子和氯离子含量的测定

离子色谱法》编制说明（预审稿）                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                              
工作简况

立项目的及意义
随着新材料产业的蓬勃发展，氮化硅材料在工业中的应用价值也被广泛的认可，氮化硅作为高附加值的硅材料衍生品，它优异的物理化学特性，在冶金、机械、化工、军工、光伏等领域具有广泛的用途。氮化硅在多个领域被认为是前景最为广阔、无法替代的材料。

在《中国制造2025》中第三章战略任务和重点的第六条大力推动重点领域突破发展第九款：新材料中明确国家对新材料的发展需要及支持。以特种金属功能材料、高性能结构材料、功能性高分子材料、特种无机非金属材料和先进复合材料为发展重点，加快研发先进熔炼、凝固成型、气相沉积、型材加工、高效合成等新材料制备关键技术和装备，加强基础研究和体系建设，突破产业化制备瓶颈。积极发展军民共用特种新材料，加快技术双向转移转化，促进新材料产业军民融合发展。高度关注颠覆性新材料对传统材料的影响，做好超导材料、纳米材料、石墨烯、生物基材料等战略前沿材料提前布局和研制。加快基础材料升级换代。

由于国内氮化硅的民用化研究刚刚起步，高纯氮化硅市场尚未完全打开，高纯氮化硅粉体则基本全部依赖进口。国际领先的氮化硅粉体生产企业主要有日本的宇部兴产、DENKA电气化学，德国的Starck、Alz，瑞典的Kemanord以及中国的烟台同立等。因此相对应的基础方法和标准很少，对市场的有效运行造成了困难，对材料的发展流通不利。所以检测标准的制定对行业材料的发展优化有很大的促进作用。

由于氮化硅中卤素杂质会对相关接触部件造成严重腐蚀，从而影响构件的机械强度和密封环的密封效果，所以对氮化硅中卤素元素的准确测定具有重要意义，目前的国内标准中没有相关的测定方法，在美国、日本的精细氮化硅陶瓷粉检测方法中对这两种元素有检测，所以建立这一标准对氮化硅市场进步有很大的意义。
任务来源

    根据国家标准委《关于下达2020年协会标准制修订计划的通知》国标委发[2020]37号文件，由新特能源股份有限公司负责编写《氮化硅粉体中氟离子和氯离子含量的测定离子色谱法》，由全国半导体设备和材料标准化技术委员会材料分会负责归口，计划编号20202827-T-463，计划完成时间为2022年。
编制单位简况

新特能源股份有限公司[简称：新特能源]成立于2008年，主要推崇绿色制造、循环经济发展模式，在致力太阳能光伏产业链建设的基础上，从循环经济的减量化、再利用和循环使用原则出发，采用全闭环的多晶硅生产工艺。建立纳米材料分公司、新能建材有限公司，利用多晶硅生产中副产物四氯化硅生产气相二氧化硅，利用发电过程产生的煤渣、粉煤灰等生产加气块，变废为宝。被评为国家“优秀循环经济企业”。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15000吨/年，居世界前八位，中国前三位。

新特能源坚持机制创新、体制创新、科技创新、管理创新、文化创新的创新求变理念，2012年经新特能源股份有限公司高层领导研究决定在新特能源质检中心的基础上组建了新疆新特新能材料检测中心有限公司，本公司于2013年和2014年两年间相继取得CMA和CNAS资质，本公司实验室有效建筑面积6540m2，其中十万级恒温空间占地6340 m2，千级高洁净间占地756 m2；实验室仪器配置涵盖了气相、液相色谱，光谱、质谱等常规及高尖端分析检测仪器,超洁净的环境、高尖端的设备为无机痕量级分析奠定了基础，这些设备为后续的多晶硅实验检测提供了良好的硬件设施及条件。

主要工作过程

 2019年1月，新特能源股份有限公司在全国半导体设备和材料标准化技术委员会的组织下，成立了标准编制组，由邱艳梅任组长。标准编制组调研了本公司和同行业其他单位对氮化硅的要求。

2019年8月在新疆石河子进行了任务落实讨论会，与会专家对标准文本及内容进行了审核，提出建议，检测公司按照专家意见进行了修改，完善了精密度实验数据形成了预审稿。

本标准编制的原则和主要内容

标准编制原则

本标准的编写格式按国家标准GB/T1.1-2020《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；

本标准在制定过程中，以现有检测方法为基础，结合目前同行业中对氮化硅参数要求，并综合考虑了行业的实际需求与未来一段时间内的技术发展要求。

本标准的主要内容
2.1.  范围：本标准适用于氮化硅粉中氟离子和氯离子含量的测定。测定范围为0.001mg/g至4.00×103mg/g。范围的下限为检测设备的质量检测下限，上限考虑氮化硅粉体本身的含量及设备测定和制样过程中，水解吸收效率两个方面，综合判定。
2.2.  主要的技术内容
本标准采用氮化硅样品在氧气和水蒸汽流中燃烧水解氮化硅中的氟、氯分别转化为挥发性氟化物和氯化物并以离子形式溶于水中，再采用离子色谱法测定氮化硅中氟离子含量和氯离子含量。主要检测步骤如下：
2.2.1.  工作曲线的绘制
按照要求设置离子色谱仪条件，待离子色谱仪稳定后测定，得到以氯离子（或氟离子）浓度为横坐标，峰面积为纵坐标的标准曲线。所配制的标准工作溶液浓度值应尽量与样品溶液中待测元素的浓度值接近。

2.2.2.  样品测定

根据参考文献： GB/T 3558-2014  煤中氯的测定方法 、 GB/T 4633-2014  煤中氟的测定方法、GB/T 34216-2017  纳米氮化硅、 BS ISO 17947  精细陶瓷 (高级陶瓷, 高级工业陶瓷). 氮化硅细粉的化学分析方法、JIS R1603  精细陶瓷用氮化硅细粉末的化学分析方法，结合仪器设备说明书，进行检测步骤的实验和检测参数要求的确认。具体实验方法准确度和精密度实验数据见下表。

2.2.3.  结果报出
取平行测定结果的算术平均值为测定结果。

当样品中氟离子含量大于等于0.1 mg/g时，结果保留到小数点后三位；当样品中氟离子含量小于0.1 mg/g 时，保留三位有效数字。

当样品中氯离子含量大于等于0.01 mg/g 时，结果保留到小数点后三位；当样品中氯离子含量小于等于0.01 mg/g 时，保留三位有效数字。

检测结果的报出，考虑检测方法本身的计算保留位数及有效数据，同时结合实际氮化硅样品中氟离子、氯离子含量的多少确定。
 精密度：
本标准为测定氮化硅陶瓷材料中微量氟和氯提供了一种的方法。该方法线性范围宽、操作简单快速、灵敏度高、干扰少，可同时测定氟离子和氯离子。
在重复性条件下获得的两次独立测试结果的平均值，该平均值应符合表1和表2给出的重复性限（r）。
表1  氟离子含量测定结果的重复性限
	氟离子含量
mg/g
	重复性限r
mg/g

	≥0.100
	0.010

	＜0.100
	0.050


表2  氟离子含量测定结果的重复性限
	氯离子含量
mg/g
	重复性限r
mg/g

	≥0.010
	0.010

	＜0.010
	0.050


通过对氮化硅样品原样以及加标的方式，对检测结果进行统计分析，数据如下：
氮化硅中氟离子检测（原样）
	序号
	样品质量
g
	检测结果
ug/g

	1
	0.5004
	26

	2
	0.5002
	28

	3
	0.5001
	23

	4
	0.5000
	25

	5
	0.5006
	27

	6
	0.5007
	30

	平均值（ug/g）
	26.5

	标准偏差（ug/g）
	3

	相对标准偏差（%）
	12.5


 氮化硅中氟离子检测（加标1）
	序号
	加标物质
	样品质量
g
	加标量
g
	检测结果
ug/g
	加标回收率
%

	1
	氟化钠
	0.50051
	0.00050
	413.9
	84.3

	2
	
	0.49957
	0.00048
	456.4
	102.3

	3
	
	0.50028
	0.00050
	487.9
	100.4

	4
	
	0.49920
	0.00052
	427.6
	87.1

	平均值（ug/g）
	442

	标准偏差（ug/g）
	30

	相对标准偏差（%）
	6.8


 氮化硅中氟离子检测（加标2）

	序号
	加标物质
	样品质量
g
	加标量
g
	检测结果
ug/g
	加标回收率
%

	1
	氟化钠
	0.50160
	0.00026
	261.9
	103.6

	2
	
	0.50040
	0.00030
	237.1
	77.6

	3
	
	0.50047
	0.00023
	231.9
	98.8

	4
	
	0.50073
	0.00020
	202.8
	97.5

	5
	
	0.49970
	0.00021
	219.6
	101.6

	6
	
	0.50096
	0.00024
	239.8
	97.1

	平均值（ug/g）
	442

	标准偏差（ug/g）
	30

	相对标准偏差（%）
	6.8


 氮化硅中氯离子检测（原样）
	序号
	样品质量
g
	检测结果
mg/L

	1
	0.5004
	0.144

	2
	0.5002
	0.154

	3
	0.5001
	0.166

	4
	0.5000
	0.175

	5
	0.5006
	0.180

	6
	0.5007
	0.168

	7
	0.5001
	0.148

	8
	0.5000
	0.147

	9
	0.5003
	0.144

	10
	0.5005
	0.150

	平均值（mg/L）
	0.158

	标准偏差（mg/L）
	0.0135

	相对标准偏差（%）
	8.5


 氮化硅中氯离子检测（加标1）
	序号
	加标物质
	样品质量
g
	加标量
g
	检测结果
%
	加标回收率
%

	1
	氯化钠
	0.50004
	0.00051
	0.070
	113.0

	2
	
	0.49990
	0.00050
	0.069
	113.7

	3
	
	0.50000
	0.00050
	0.066
	108.7

	4
	
	0.49989
	0.00049
	0.065
	109.2

	5
	
	0.50005
	0.00050
	0.059
	97.2

	6
	
	0.50075
	0.00050
	0.061
	100.6

	7
	
	0.500014
	0.00058
	0.076
	108.0

	平均值（%）
	0.067

	标准偏差（%）
	0.0057

	相对标准偏差（%）
	8.6


氮化硅中氯离子检测（加标2）

	序号
	加标物质
	样品质量
g
	加标量
g
	检测结果
%
	加标回收率
%

	1
	氯化钠
	0.50011
	0.00023
	0.022
	79.2

	2
	
	0.50021
	0.00023
	0.034
	121.8

	3
	
	0.49997
	0.00022
	0.029
	108.5

	4
	
	0.50050
	0.00027
	0.031
	94.6

	5
	
	0.50000
	0.00024
	0.030
	102.9

	平均值（%）
	0.029

	标准偏差（%）
	0.0044

	相对标准偏差（%）
	15.2


注意：以上数据中，涉及单位换算。
以上数据主要是通过检测氮化硅原样品以及在原样品中加入已知质量的物质，加大此标准方法的数据范围，更好的确定此方法的检测范围。首先分别检测氮化硅原样中氟氯离子的含量，以其平均值为氮化硅样品的实际含量，在此基础上，分别加入0.00005g和0.00002g的氟化钠、氯化钠，记录其加入质量，与氮化硅样品混匀后，在同一条件下进行检测，记录其检测结果，根据加标回收率的计算公式，得到以上数据，根据标准要求，加标回收率在80%-120%之间视为合格（若无其他特殊要求，将加标回收率拓展至70%-130%也可行）。再根据得出的平均值、标准偏差以及相对标准偏差，确定最终样品检测结果的精密度。

标准水平分析

    目前在氮化硅行业中，没有国家标准，只有部分国家有国际标准，故本标准需根据此行业现状，制定氮化硅中氟氯离子的检测方法，提高氮化硅陶瓷粉质量，对新材料行业有进一步的指导意义。
与现行法律、法规的关系

本标准符合现行法律、法规和相关强制性标准的要求。

六、标准中涉及的专利或知识产权说明

本标准不涉及任何专利或知识产权。

七、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生产制造企业及使用客户的意见，在修订、讨论、预审过程中无重大分歧意见。

八、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国家标准。

九、废止现行有关标准的建议

 本标准是新增加标准。
十、预期效果

    本标准是氮化硅品质分析重要的标准之一。本次标准制定对氮化硅检测和生产控制具有较强的指导作用，对保证行业内氮化硅产品质量具有重要的作用。.

                                                新特能源股份有限公司    

                                                    2021年5月                                                           
8

