
国家标准《氮化硅粉体中氟离子和氯离子的测定

离子色谱法》编制说明（送审稿）
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（氟、氯）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（氟、氯）有检测方法，所以建立这一标准对氮化硅技术进步有很大的意义。

任务来源

    根据国家标准委《关于下达2020年国家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，提出相应的建议和意见，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。

2020年6月在江苏如皋进行了预审会，与会专家对标准文本及内容进行了审核，提出相应的建议和意见，检测公司按照专家意见进行了修改，完善了精密度、准确度及实验附图形成了送审稿。

本标准编制的原则和主要内容

1  标准编制原则

1.1 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；

1.2 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。
2  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0.050mg/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

在一组100 mL容量瓶中加入适量氟离子或氯离子标准溶液，其介质和酸度与试样溶液一致，以水稀释到刻度，摇匀。以不加标准溶液的试样作为空白溶液。

使用氟离子（或氯离子）标准溶液，配置一系列不同浓度点的标准溶液，比如，氟离子浓度点分别为0 mg/L、0.5 mg/L、1.0 mg/L、1.5 mg/L、2.0 mg/L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

2.2.2.1 按照要求装配好全套仪器，连接好电路、气路和冷却水路，燃烧管出气口端塞进少许耐高温棉。将高温炉升温至1100 ℃。开通氧气，调节氧气流量为400 mL/min，然后往平底烧瓶中加入约800mL水并在电炉上加热至沸腾，开通冷凝管冷却水。

2.2.2.2 准确称取已烘干处理的氮化硅试样0.100 g（称准至0.0002 g）和0.5 g石英砂放在瓷舟里小心混合均匀，在用约0.5 g石英砂均匀分散在瓷舟内。

2.2.2.3 将100 mL容量瓶放在冷凝管下端接收冷凝液。取下进样推杆，把装有待测样品的瓷舟放入燃烧管内，插入进样推杆，塞紧硅胶塞，将瓷舟推入预先测好的约300 ℃区域停留5 min，接着推进到约600 ℃区域停留5 min，再推进到约900 ℃区域停留5 min，最后把瓷舟推到1100 ℃的恒温区停留15 min。在整个操作过程中，最后容量瓶中的溶液总体积应在100 mL左右，将溶液定容至100 mL，待测。

2.2.2.4 将容量瓶中的溶液收集，按照与绘制校准曲线相同的色谱条件和步骤，在离子色谱仪上进行样品的测定。必要时根据工作曲线范围，稀释待测溶液。

2.2.2.5 独立地进行两次测定，取其平均值。

2.2.3  试验空白

随同试样做空白试验。

2.2.4  结果计算与报出

2.2.4.1  结果计算

按照离子色谱仪本身相对应的公式进行计算。

2.2.4.2  结果报出

取平行测定结果的算术平均值为测定结果。

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

3 方法确认

   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
3.1 实验室精密度

实验室标准制定人员主要是通过检测氮化硅原样品1#及在原样品中加入已知质量的氟氯离子，制成高目标物质含量的加标样品，加大此方法的数据范围，计算回收率以便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。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。
检测样品实验室精密度数据如下列表格所示。
表1氮化硅中氟离子检测1#样（原样）
	序号
	样品质量/(g)
	检测结果/(mg/g)

	1
	0.5004
	0.026

	2
	0.5002
	0.028

	3
	0.5001
	0.023

	4
	0.5000
	0.025

	5
	0.5006
	0.027

	6
	0.5007
	0.030

	平均值/（mg/g）
	0.026

	标准偏差/（mg/g）
	0.002

	相对标准偏差/（%）
	0.092


表2 氮化硅中氟离子检测2#（加标样）

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

	1
	氟化钠
	0.50051
	0.00050
	0.414
	84.3

	2
	
	0.49957
	0.00048
	0.456
	102.3

	3
	
	0.50028
	0.00050
	0.488
	100.4

	4
	
	0.49920
	0.00052
	0.428
	87.1

	平均值/（mg/g）
	0.446

	标准偏差/（mg/g）
	0.033

	相对标准偏差/（%）
	0.073


表3 氮化硅中氟离子检测3#（加标样）

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

	1
	氟化钠
	0.50160
	0.00026
	0.262
	103.6

	2
	
	0.50040
	0.00030
	0.237
	77.6

	3
	
	0.50047
	0.00023
	0.232
	98.8

	4
	
	0.50073
	0.00020
	0.203
	97.5

	5
	
	0.49970
	0.00021
	0.220
	101.6

	6
	
	0.50096
	0.00024
	0.240
	97.1

	平均值/（mg/g）
	0.232

	标准偏差/（mg/g）
	0.020

	相对标准偏差/（%）
	0.086


表4氮化硅中氯离子检测1#样（原样）
	序号
	样品质量/(g)
	检测结果/(mg/g)

	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/g）
	0.158

	标准偏差/（mg/g）
	0.014

	相对标准偏差/（%）
	8.5


表5 氮化硅中氯离子检测2#（加标样）

	序号
	加标物质
	样品质量/（g）
	加标量/（g）
	检测结果/（mg/g）
	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/（mg/g）
	0.067

	标准偏差/（mg/g）
	0.006

	相对标准偏差/（%）
	8.6


表6氮化硅中氯离子检测3#（加标样）

	序号
	加标物质
	样品质量/（g）
	加标量/（g）
	检测结果/（mg/g）
	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/（mg/g）
	0.029

	标准偏差/（mg/g）
	0.004

	相对标准偏差/（%）
	15.2


3.2称样量实验
在检测过程中样品量对检测数据有影响，为进行验证本文件的方法中规定的称样量是否是最合适的称样量，对于称样的质量大小进行了系列的实验验证。

实验方案是将前面进行精密度实验的样品氟离子和氯离子的1#、2#、3#分别进行0.1g、0.2g、0.5g的样品量进行实验分析，分析结果见下列表格。
表7氮化硅中氟离子不同称样量检测结果汇总
	称样量

/（g）
	样品

类型
	测试次数及结果/（mg/g）
	平均值

/（mg/g）
	标准偏差/（mg/g）

	
	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	
	

	0.1
	1#
	0.176
	0.171
	0.177
	0.178
	0.181
	0.172
	0.176
	0.004

	0.2
	
	0.089
	0.091
	0.086
	0.079
	0.083
	0.079
	0.084
	0.005

	0.5
	
	0.019
	0.023
	0.028
	0.026
	0.024
	0.023
	0.024
	0.003

	0.1
	2#
	0.255
	0.276
	0.228
	0.248
	0.241
	0.281
	0.255
	0.020

	0.2
	
	0.206
	0.249
	0.228
	0.213
	0.203
	0.196
	0.216
	0.020

	0.5
	
	0.203
	0.230
	0.245
	0.182
	0.185
	0.186
	0.205
	0.026

	0.1
	3#
	0.386
	0.364
	0.361
	0.364
	0.328
	0.382
	0.364
	0.021

	0.2
	
	0.282
	0.335
	0.294
	0.299
	0.329
	0.311
	0.308
	0.021

	0.5
	
	0.297
	0.421
	0.293
	0.294
	0.307
	0.335
	0.324
	0.050


表7氮化硅中氯离子不同称样量检测结果汇总
	称样量

/（g）
	样品

类型
	测试次数及结果/（mg/g）
	平均值

/（mg/g）
	标准偏差/（mg/g）

	
	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	
	

	0.1
	1#
	0.344
	0.357
	0.327
	0.305
	0.329
	0.400
	0.344
	0.033

	0.2
	
	0.243
	0.206
	0.221
	0.309
	0.327
	0.199
	0.251
	0.054

	0.5
	
	0.040
	0.043
	0.042
	0.040
	0.041
	0.041
	0.041
	0.001

	0.1
	2#
	0.648
	0.625
	0.692
	0.663
	0.688
	0.703
	0.670
	0.030

	0.2
	
	0.478
	0.502
	0.552
	0.486
	0.492
	0.478
	0.498
	0.028

	0.5
	
	0.062
	0.067
	0.073
	0.090
	0.076
	0.073
	0.074
	0.010

	0.1
	3#
	0.958
	1.054
	0.997
	1.083
	0.947
	0.945
	0.997
	0.059

	0.2
	
	0.661
	0.622
	0.594
	0.585
	0.598
	0.580
	0.607
	0.030

	0.5
	
	0.160
	0.120
	0.168
	0.168
	0.174
	0.154
	0.157
	0.020


以上数据中，1#样品为氮化硅原样，使用同样的前处理方式同时测定氟离子和氯离子含量；2#样为50g氮化硅中加入0.025g氟化钠或氯化钠，用少量的水溶解后再烘干，用烘干后的样品作为2#样品进行氟离子、氯离子含量的测定，加入氟化钠的样品测定氟离子含量，加入氯化钠的样品测定氯离子含量；3#样为50g氮化硅中加入0.05g氟化钠或氯化钠，配置方法同2#样品，加入氟化钠的样品测定氟离子含量，加入氯化钠的样品测定氯离子含量。通过以上3组样品的测定，计算其平均值和标准偏差，作为分析数据的基础。
3.3 干扰因素
通过对氟离子的1#、2#、3#样品的结果分析发现，1#样为氮化硅原样，氟含量为0.176mg/g；2#样为氮化硅加标样，加标量为0.226mg/g，理论含量检测值应该在0.402mg/g左右；3#样为氮化硅加标样，加标量为0.452mg/g，理论含量检测值应该在0.628mg/g左右；但是2#样品实测值为0.255mg/g，3#样品实测值为0.364mg/g，均比理论值偏低，通过计算，得出其加标回收率均在50%左右。通过排查原因，造成回收率低的原因可能是在制取2#、3#氟离子加标样品时，使用的容器均为玻璃器皿，并且在105℃的电热鼓风干燥箱中烘干数小时，玻璃器皿中含有硅酸钠等物质，会和氟化钠发生水解并产生氢氟酸，从而造成检测结果存在一定的偏差。通过用塑料烧杯使用相同的方法重新制取氟离子检测用的3#样品再进行检测，结果分别为0.513mg/g、0.558mg/g、0.561mg/g、0.533mg/g、0.523mg/g，0.530mg/g，平均值为0.536mg/g，通过计算，得出回收率为80%，在回收率要求的范围内。通过验证，可以得出用塑料烧杯重新制样后，检测的实际值与理论值较为接近，即可判断造成以上数据偏低的原因为器皿使用不当，但是就数据趋势而言均正常，故对分析数据无影响。
3.4 适宜称样量确认

通过对一组原样、两组加标样的数据统计可以看出，氟离子含量的测定，虽然有一定的因素影响检测结果，但是就整体数据趋势来看，称样量为0.1g时，实际检测结果与理论值最为接近，可以代表此样品量下氮化硅中的氟离子含量水解完全并被检测完全；在氯离子的测定中，1#样为氮化硅原样，氯含量为0.344mg/g；2#样为氮化硅加标样，加标量为0.242mg/g，理论含量检测值应该在0.586mg/g左右；3#样为氮化硅加标样，加标量为0.606mg/g，理论含量检测值应该在0.950mg/g左右；而在称样量为0.1g时，氯离子含量2#加标样实际检测结果为0.670mg/g，3#加标样实际检测结果为0.997mg/g，与理论值最为接近。综上所述，可确定样品称样量为0.1g时，可以认为氮化硅中的氟离子、氯离子含量完全被水解并被检测，即为最适宜称样量。

通过以上分析，即可说明以上数据逻辑性均正确，数据检测无误。

4 方法验证

4.1方法验证方案

根据《氮化硅粉体中氟离子和氯离子含量的测定 离子色谱法》标准预审会会议精神，由新疆新特新能材料检测中心有限公司组织开展氮化硅粉中氟离子和氯离子含量的实验室 

4.1.1参与方法验证的实验室基本情况 

    方法验证的单位为：新疆新特新能材料检测中心有限公司、江苏塞夫特检测有限公司、青岛盛瀚有限公司、瑞士万通仪器有限公司。
4.1.2 方法验证的主要内容
验证工作主要内容有方法称样量、实验室内偏差及实验室间偏差的试验。

称样量：测试样品由新特检测公司提供，样品数量3个，编号分别为：1#、2#、3#，每个样品约10g。按标准会要求，氮化硅粉按照称样量0.1g、0.2g、0.5g进行验证。

实验室内偏差（精密度）：各验证实验室采用统一样品平行测定6次，分别计算不同浓度样品的平均值、标准偏差、相对标准偏差。

实验室间偏差（准确度）：各验证实验室采用统一样品平行测定6次，计算实验室间偏差的均值。

4.2 方法验证过程

通过对氮化硅样品原样以及加标的方式，邮寄至三家实验室进行比对，对检测结果进行统计分析，具体数据如下：

4.2.1称样量验证

    具体过程为：本实验室将样品经过高温水解后，将溶液定容至100mL并摇匀，分别用同样的器皿分装15mL左右的样品，同时寄出至瑞士万通实验室和江苏赛夫特实验室。每种样品水解1个样品，瑞士万通实验室使用同一样品检测6次的结果进行数据分析，江苏赛夫特实验室使用同一样品检测1次的结果进行数据分析，数据较少，只能将其数据当作平均值来统一进行分析。两家实验室检测的样品为同一个样品、同一批水解且同一次定容完毕的样品，理论上的误差只有仪器检测误差（除去邮寄过程中产生的不可抗因素外）。
各实验室结果如下：

表8瑞士万通实验室氮化硅中氟离子不同称样量检测结果汇总
	称样量

/（g）
	样品

类型
	测试次数及结果/（mg/g）
	平均值

/（mg/g）
	标准偏差/（mg/g）

	
	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	
	

	0.1
	1#
	0.055
	0.055
	0.056
	0.055
	0.055
	0.055
	0.055
	0.001

	0.2
	
	0.027
	0.027
	0.028
	0.028
	0.027
	0.028
	0.028
	0.001

	0.5
	
	0.010
	0.010
	0.010
	0.010
	0.010
	0.010
	0.010
	0.001

	0.1
	2#
	0.107
	0.108
	0.107
	0.107
	0.107
	0.107
	0.107
	0.001

	0.2
	
	0.101
	0.101
	0.096
	0.098
	0.098
	0.098
	0.099
	0.002

	0.5
	
	0.086
	0.087
	0.086
	0.087
	0.087
	0.086
	0.087
	0.001

	0.1
	3#
	0.449
	0.452
	0.450
	0.450
	0.448
	0.451
	0.450
	0.001

	0.2
	
	0.375
	0.375
	0.376
	0.374
	0.374
	—
	0.375
	0.001

	0.5
	
	0.462
	0.465
	0.463
	0.462
	0.464
	0.462
	0.463
	0.001


表9 瑞士万通实验室氮化硅中氯离子不同称样量检测结果汇总
	称样量

/（g）
	样品

类型
	测试次数及结果/（mg/g）
	平均值

/（mg/g）
	标准偏差/（mg/g）

	
	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	
	

	0.1
	1#
	0.117
	0.117
	0.117
	0.117
	0.117
	0.117
	0.117
	0.001

	0.2
	
	0.074
	0.073
	0.074
	0.073
	0.073
	0.074
	0.074
	0.001

	0.5
	
	0.043
	0.042
	0.042
	0.042
	0.042
	0.042
	0.042
	0.001

	0.1
	2#
	0.274
	0.274
	0.272
	0.272
	0.272
	0.271
	0.272
	0.001

	0.2
	
	0.262
	0.262
	0.263
	0.262
	0.262
	0.263
	0.263
	0.001

	0.5
	
	0.073
	0.073
	0.073
	0.073
	0.073
	0.073
	0.073
	0.001

	0.1
	3#
	0.345
	0.343
	0.344
	0.344
	0.343
	0.343
	0.344
	0.001

	0.2
	
	0.438
	0.438
	0.438
	0.438
	0.436
	—
	0.438
	0.001

	0.5
	
	0.318
	0.318
	0.318
	0.318
	0.318
	0.317
	0.318
	0.001


测试经过高温水解处理后的样品，氟和氯的6次重复性RSD在0.1%~1.8%之间，标准偏差在0.0000~0.0020mg/g之间，满足测试要求。其次，按照不同称样量的氟和氯转化率计算，0.1g，0.2g和0.5g下氟或氯的含量应该成倍数增长，测试结果基本满足倍数关系，但2#-氯-0.5g测试结果偏低较低，回收率稍差。其他数据均正常。

表10 江苏赛夫特实验室氮化硅中氟离子不同称样量检测结果汇总
	称样量

（g）
	1#
	2#
	3#

	
	测试次数及结果（mg/g）
	测试次数及结果（mg/g）
	测试次数及结果（mg/g）

	0.1
	0.013
	0.106
	0.390

	0.2
	0.025
	0.091
	0.303

	0.5
	0.010
	0.075
	0.443


表11 江苏赛夫特实验室氮化硅中氟离子不同称样量检测结果汇总
	称样量

（g）
	1#
	2#
	3#

	
	测试次数及结果（mg/g）
	测试次数及结果（mg/g）
	测试次数及结果（mg/g）

	0.1
	0.354
	——
	0.319

	0.2
	0.040
	0.758
	0.217

	0.5
	0.053
	0.249
	0.362


样品在接收过程中，由于样品瓶密封性不好，导致空白样品和2#-氯-0.1g样品溶液溢出，不满足测试条件，故此两个样品没有数据，其他数据均正常，但是不能排除溢出的两瓶溶液对其他样品溶液是否有影响。

通过两家实验室的比对结果来看，氟离子的1#、2#、3#样品的检测结果基本一致，趋势基本相同，氯离子的1#、2#、3#样品的检测结果偏差较大，是因为空白样品和2#-氯-0.1g样品溢出产生的污染，故此结果不具有对比性。在此次数据中，与本实验室比较后，0.1 g样品的检测结果均具有较好的倍数关系，因此认为，样品称样量为0.1 g时，氮化硅中的氟离子、氯离子含量完全被水解并被检测，即为最适宜称样量。

4.2.2 实验室内偏差及实验室间偏差的试验

为验证实验室内和实验室间的实验测试结果偏差，新特检测组织进行检测样品的进行水解后寄至四个实验室进行检测结果的分析，此分析结果在第一次样品中有个别偏差，有进行了第二次部分样品的邮寄和两个标样的邮寄，最终检测结果见表12、表13。

综上所述，四家实验室之间的氟氯离子检测结果一致，汇总数据见表12、表13，其中1#氟离子样品检测中瑞士万通实验室检测结果超出均值，且复检结果仍不满足平均值，故重复性、再现性计算时剔除。经数据验证，四家实验室其他检测结果符合实验验证要求。

表12  四家实验室氟离子数据汇总

	样品类型
	测定次数
	验证实验室结果

	
	
	青岛盛瀚
	瑞士万通
	新特检测
	瑞士万通

	空白
	1
	0.060 
	0.073 
	0.069 
	/

	
	2
	0.060 
	0.074 
	0.065 
	/

	
	3
	0.061 
	0.074 
	0.067 
	/

	
	4
	0.061 
	0.074 
	0.070 
	/

	
	5
	0.061 
	0.073 
	0.067 
	/

	
	6
	0.061 
	0.073 
	0.069 
	/

	
	均值
	0.060 
	0.074 
	0.068 
	/

	
	标准偏差
	0.001 
	0.001 
	0.002 
	/

	11#样
	1
	0.049 
	0.046 
	0.054 
	0.082 

	
	2
	0.050 
	0.042 
	0.055 
	0.081 

	
	3
	0.051 
	0.046 
	0.054 
	0.082 

	
	4
	0.050 
	0.045 
	0.054 
	0.082 

	
	5
	0.051 
	0.042 
	0.054 
	0.083 

	
	6
	0.050 
	0.046 
	0.054 
	0.083 

	
	均值
	0.050 
	0.045 
	0.054 
	0.082 

	
	标准偏差
	0.001 
	0.002 
	0.001 
	0.001 

	22#样
	1
	0.222 
	0.237 
	0.244 
	0.246 

	
	2
	0.218 
	0.234 
	0.245 
	0.250 

	
	3
	0.216 
	0.236 
	0.246 
	0.250 

	
	4
	0.221 
	0.238 
	0.243 
	0.241 

	
	5
	0.221 
	0.235 
	0.247 
	0.248 

	
	6
	0.220 
	0.232 
	0.249 
	0.250 

	
	均值
	0.220 
	0.235 
	0.246 
	0.248 

	
	标准偏差
	0.002 
	0.001 
	0.002 
	0.004 

	33#样
	1
	0.422 
	0.414 
	0.412 
	0.412 

	
	2
	0.424 
	0.418 
	0.404 
	0.414 

	
	3
	0.427 
	0.417 
	0.413 
	0.415 

	
	4
	0.432 
	0.412 
	0.407 
	0.413 

	
	5
	0.434 
	0.414 
	0.415 
	0.420 

	
	6
	0.420 
	0.414 
	0.418 
	0.411 

	
	均值
	0.426 
	0.415 
	0.412 
	0.414 

	
	标准偏差
	0.006 
	0.002 
	0.005 
	0.003 


表12  四家实验室氯离子数据汇总

	样品类型
	测定次数
	验证实验室结果

	
	
	青岛盛瀚
	瑞士万通
	新特检测
	瑞士万通

	空白
	1
	0.064 
	0.078 
	0.068 
	/

	
	2
	0.064 
	0.078 
	0.065 
	/

	
	3
	0.063 
	0.078 
	0.070 
	/

	
	4
	0.065 
	0.079 
	0.069 
	/

	
	5
	0.066 
	0.081 
	0.071 
	/

	
	6
	0.062 
	0.081 
	0.071 
	/

	
	均值
	0.064 
	0.079 
	0.069 
	0.071

	
	标准偏差
	0.001 
	0.002 
	0.002 
	/

	11#样
	1
	0.111 
	0.101 
	0.124 
	/

	
	2
	0.113 
	0.106 
	0.131 
	/

	
	3
	0.116 
	0.105 
	0.115 
	/

	
	4
	0.116 
	0.104 
	0.138 
	/

	
	5
	0.114 
	0.105 
	0.116 
	/

	
	6
	0.112 
	0.105 
	0.119 
	/

	
	均值
	0.114 
	0.104 
	0.104 
	0.101

	
	标准偏差
	0.002 
	0.002 
	0.009 
	/

	22#样
	1
	0.368 
	0.333 
	0.389 
	0.367 

	
	2
	0.373 
	0.333 
	0.377 
	0.363 

	
	3
	0.371 
	0.333 
	0.388 
	0.373 

	
	4
	0.367 
	0.333 
	0.383 
	0.364 

	
	5
	0.369 
	0.333 
	0.383 
	0.372 

	
	6
	0.368 
	0.333 
	0.374 
	0.362 

	
	均值
	0.369 
	0.333 
	0.382 
	0.367 

	
	标准偏差
	0.002 
	0.005 
	0.037 
	0.005 

	33#样
	1
	0.593 
	0.606 
	0.622 
	/

	
	2
	0.604 
	0.618 
	0.635 
	/

	
	3
	0.598 
	0.618 
	0.595 
	/

	
	4
	0.606 
	0.617 
	0.587 
	/

	
	5
	0.601 
	0.618 
	0.603 
	/

	
	6
	0.597 
	0.618 
	0.530 
	/

	
	均值
	0.600 
	0.616 
	0.595 
	0.648

	
	标准偏差
	0.005 
	0.005 
	0.037 
	/

	1#标样
	1
	0.061 
	0.056 
	0.054 
	/

	
	2
	0.061 
	0.057 
	0.047 
	/

	
	3
	0.061 
	0.057 
	0.054 
	/

	
	4
	0.061 
	0.057 
	0.047 
	/

	
	5
	0.062 
	0.057 
	0.053 
	/

	
	6
	0.062 
	0.058 
	0.048 
	/

	
	均值
	0.061 
	0.057 
	0.050 
	0.063

	
	标准偏差
	0.000 
	0.001 
	0.004 
	/

	2#标样
	1
	0.494 
	0.497 
	0.506 
	/

	
	2
	0.491 
	0.496 
	0.500 
	/

	
	3
	0.491 
	0.498 
	0.496 
	/

	
	4
	0.492 
	0.497 
	0.501 
	/

	
	5
	0.493 
	0.498 
	0.518 
	/

	
	6
	0.493 
	0.498 
	0.504 
	/

	
	均值
	0.493 
	0.497 
	0.504 
	0.535

	
	标准偏差
	0.001 
	0.001 
	0.008 
	/


4.3 方法验证结论
经过四家试验室对同一样品进行检测，通过计算得出重复性和再现性，其中R=2.8r数据如下：

表13  氟离子重复性、再现性
	氟离子含量/（mg/g）
	0.05
	0.3
	0.5

	重复性r/（mg/g）
	0.001
	0.002
	0.004

	再现性R/（mg/g）
	0.003
	0.006
	0.012


表14  氯离子重复性、再现性

	氯离子含量/（mg/g）
	0.05
	0.1
	0.3
	0.6

	重复性r/（mg/g）
	0.002
	0.004
	0.012
	0.015

	再现性R/（mg/g）
	0.006
	0.012
	0.036
	0.045


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。

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。

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。

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。

废止现行有关标准的建议

 本标准是新增加标准。
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    

                                                 2022年4月                                                  
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