
国家标准《流化床法颗粒硅》
编制说明（送审稿）
一、工作简况
（一）项目目的与意义
流化床法生产的颗粒硅具有投资少、成本低等特点，同时颗粒状的多晶硅对下游太阳能光伏电池应用也具有减少生产环节的优点，该技术的利用可降低太阳能光伏电池及光伏发电的成本，进而扩大太阳能发电占能源消耗的比例，减少温室气体排放，促进“碳达峰、碳中和”目标的实现。流化床法颗粒硅产品纯度控制是其制备工艺的一大技术难点，主要是因为处于流化状态的颗粒硅不可避免地对流化床内表面进行频繁磨蚀，而其主要生产设备为石墨和金属，所以颗粒硅产品中不可避免地会带来碳和金属杂质的污染。多晶硅铸锭用户使用颗粒硅主要作为填缝、铺底料，对碳含量要求不高，但是单晶硅拉晶用户对碳含量的影响较为敏感。

近几年颗粒硅生产企业加大对生产工艺及装备的革新改造，引进美国半导体颗粒硅技术，同时也与国内厂家联合攻关了高纯组件制备技术。对于主要原料硅烷，采用了痕量精馏的方式将其纯度提高至9N以上，最大程度的确保了原料不会带入杂质。颗粒硅品质得到大幅提升，已经可生产直拉单晶硅用的颗粒料，品质与改良西门子法生产的棒状硅的特级料不相上下，甚至优于棒状硅。复投也不影响拉晶的成晶率和单炉产出率。颗粒硅的应用从之前的多晶铸锭到如今的直拉单晶，用户应用规模明显扩大。GB/T 35307-2017《流化床法颗粒硅》标准于2014年12月开始制定，随着近几年流化床法颗粒硅技术革新和工艺改进，产品指标变化较大，客户需求也在不断提升，原标准对颗粒硅的等级划分、技术要求已无法满足市场实际需求，无法对企业进行生产指导，急需进行修订。通过对碳含量、施主杂质和受主杂质含量等关键技术指标的修订，有利于颗粒硅生产企业适应市场需求，更加有效的指导国内颗粒硅的生产、销售和应用，同时可以促进颗粒硅生产企业以及下游用户对制造工艺的改革和优化、提高市场竞争力。
（二）任务来源

根据2021年7月21日《国家标准化管理委员会关于下达2021年推荐性国家标准修订计划及相关标准外文版计划的通知》（国标委发[2021]19号）的要求，国家标准《流化床法颗粒硅》（修订GB/T 35307-2017）项目由江苏中能硅业科技发展有限公司牵头起草，计划编号为20211953-T-469，项目周期为18个月，完成年限为2023年1月。

（三）主要工作过程

1  预研阶段

2021年，在全国半导体设备和材料标准化技术委员会材料分技术委员会组织下，成立了以江苏中能硅业科技发展有限公司为主的标准编制小组，小组成员由GCL检测技术中心及生产分厂相关技术人员组成。标准编制小组2021年开展标准调研工作，调研颗粒硅的生产工艺、取样过程、粒硅产品尺寸、杂质含量等相关情况，并对颗粒硅的相关分析方法进行查询和调研。

目前硅烷流化床法是制备颗粒状多晶硅的主要工艺之一，它以硅烷作为硅源气、以氢气作为载气，将硅烷通入以多晶硅为晶种的流化床中，使硅烷热分解并在晶种上沉积，生成粒状多晶硅。在反应过程中，硅烷气进入流化床后迅速分解，发生异相反应，沉积在颗粒硅的表面，生成颗粒硅。
2  起草阶段

2021年7月21日，国家标准化管理委员会下达了修订《流化床法颗粒硅》国家标准的任务。2021年由标准编制小组牵头，按照小组成员的工作性质进行项目分工。根据国标委相关文件精神要求，江苏中能根据颗粒硅生产与使用经验，通过查阅大量的文献，比较国内外颗粒硅的品质状况，调研和调查相关客户的质量要求，及时召开现场工作会议讨论标准的修订内容，按照国家标准委员会的编制原则、框架要求和国家的法律法规，编制组及时修改标准文本，形成《流化床法颗粒硅》标准讨论稿和编制说明。
2021年10月13日，由全国半导体设备和材料标准化技术委员会材料分技术委员会组织，在新疆乌鲁木齐市召开了《刻蚀机用硅电极及硅环》等国家标准讨论会，来自陕西有色天宏瑞科硅材料有限责任公司、亚洲硅业（青海）股份有限公司、新特能源股份有限公司、中国有色金属工业标准计量质量研究所等家单位的48名代表参加了会议。与会专家及企业代表对《流化床法颗粒硅》讨论稿进行了讨论和研究，并提出了修改建议。会后标准编制小组根据专家反馈的意见对标准讨论稿进行修改，形成了标准征求意见稿。
3 征求意见阶段
2021年11月29日，标准编制小组对《流化床法颗粒硅》标准征求意见稿进行广泛征求意见，陆续发出标准文本和编制说明进行意见征询。征求意见的单位包括主要的生产、经销、使用、检验等，征求意见单位广泛且具有代表性。2022年4月，根据征求意见稿的回函情况，经过编制小组讨论研究，提出具体修改意见及采纳情况，编写了标准征求意见稿意见汇总处理表，并对标准文本进行修改，形成了《流化床法颗粒硅》标准送审稿。

4 送审阶段

5 报批阶段

（四）主要参加单位和工作成员及其所作的工作

1  主要参加单位情况


牵头单位江苏中能硅业科技发展有限公司（以下简称“中能硅业”），是世界领先的集研发、生产、销售、服务于一体的高纯多晶硅新能源企业，系香港上市公司保利协鑫能源控股有限公司控股的子公司。2006年3月，中能硅业在江苏省徐州市经济技术开发区创立。凭借人才、技术、成本、质量、研发等综合优势。仅用5年时间就赶超了美、德等西方发达国家半个世纪的多晶硅研发与制造水平，彻底扭转中国光伏行业“两头在外”的被动局面。2016年在新疆昌吉州西黑山产业园新建新疆协鑫新能源材料科技有限公司，2020年“新疆”与“徐州”双轮齐驱，为全球提供四分之一的高纯多晶硅原料。

目前，中能硅业正引领国内多晶硅产业第二次技术革命，全力推进硅烷流化床法制备多晶硅技术（简称“硅烷法”）的自主研发。2017年4月正式收购美国太阳能巨头、全球最大洁净能源开发商SunEdison公司，提升硅烷流化床核心技术能力。2019年实现关键设备国产化及关键材料替代，主编国内颗粒硅国标行标，实现FBR装置长周期运行及品质突破，完全满足主流市场单晶硅料需求，并已通过下游客户的实际验证。中能硅业硅烷法生产的颗粒硅产品质量已达到电子级标准，随着单晶复投料需求激增，公司现有颗粒硅产能已无法满足市场需求，为加快推进硅料业务提档升级，中能硅业于2020年8月实施启动高纯晶体硅替代升级项目，采用协鑫独创FBR硅烷流化床法批量生产颗粒硅，目前已实现颗粒硅年产能1.0万吨，计划2021年底产能扩至5.4万吨。志在打造清洁生产、低碳减排的环保新能源企业，提升国际化核心竞争力，带动国内光伏、电子等新兴行业发展，在行业竞争中继续赢得领跑者的地位。

江苏中能硅业科技发展有限公司作为牵头单位开展大量的现场调研、资料查阅、取样、各项试验和数据的收集工作，为标准编写提供了真实有效的实测数据，并组织标准编写，最终带领编制组完成标准编制工作。陕西有色天宏瑞科硅材料有限责任公司积极参加标准调研工作和意见反馈工作，针对标准的讨论稿的技术指标提出反馈意见。亚洲硅业（青海）股份有限公司在标准编写过程中积极提供生产工艺类材料和反馈意见，为标准内容的确定与完善做出了贡献。
2  主要工作成员所负责的工作情况

本标准主要起草人及工作职责见表1。

表1  主要起草人及工作职责

	起草人
	工作职责

	兰天石
	负责标准修订工作整体的统筹安排，跟进标准修订进度，推进标准稳步进行。

	蒋立民
	提供理论支撑和指导，协助标准编写。

	王彬
	负责标准和编制说明的编写，负责相关企业意见的征集和反馈。

	徐梦
	负责本标准实验安排，试验方案确定以及数据积累。

	陈琛、郭晓晖
	提供产品生产、使用情况，参与标准编写及意见反馈


2、 标准编制原则

本标准的编制原则如下：

（1） 修订流化床法颗粒硅的产品质量要求，使之满足和保证行业应用的技术发展需要。根据行业水平和用户需求，对现有《流化床法颗粒硅》国家标准施受主杂质、碳含量、氢含量和总金属杂质含量的指标进行修订，并增加总金属杂质含量的元素。

（2）融入最新的较为成熟的流化床颗粒硅的检测方法，提供准确的分析数据，更好的指导流化床法颗粒硅的生产。

（3）为促进光伏行业的发展，结合我国多晶硅实际生产水平，同时根据产品用户的意见反馈，正确兼顾好彼此之间的关系，追求技术的先进性、指标的合理性和严谨性的统一，规范产品的质量标准，便于生产和用户的应用；
（4） 按照GB/T 1.1-2020 《标准化工作导则  第1部分：标准化文件的结构和起草规则》、GB/T 20001.10-2014《标准编写规则  第10部分：产品标准》进行标准编制。
3、 标准主要内容的确定依据及主要试验验证情况分析

3.1 范围

随着技术革新和设备改造，颗粒硅生产工艺也逐渐趋于多元化，不仅仅限于以硅烷气为原料生产颗粒硅。根据前期调研和查阅资料，颗粒硅的生产工艺包括硅烷法和氯硅烷法两种制备方法。因此，本次标准修订对原标准中的“1范围”做了如下修改：标准适用范围增加了以氯硅烷为原料的颗粒硅的生产工艺。

具体表述为：“本文件规定了流化床法颗粒硅的牌号、技术要求、试验方法、检验规则、标志、包装、运输、贮存和随行文件及订货单内容。本文件适用于以氯硅烷、硅烷气为原料，采用流化床法生产的颗粒状多晶硅（以下简称颗粒硅）”。

3.2 规范性引用文件
在颗粒硅市场逐渐扩大的同时，其相关检测方法标准也在更新和迭代。根据标准的查新、适用性和各多晶硅厂家目前相关指标方法标准的使用情况，进行了如下更改：

本文件删除了规范性引用文件GB/T 1558和ISO 13322.2，增加了规范性引用文件GB/T 35306、GB/T 21649.2，同时更改了规范性引用文件GB/T 24581的标准名称。

3.3 术语和定义
GB/T 14264界定的术语和定义适用于本文件。

3.4 牌号

根据GB/T 14844-2018的相关要求，对颗粒硅牌号进行了修改。

3.5 技术要求

随着颗粒硅生产企业大量资金、技术、设备以及人才的投入，颗粒硅生产工艺日渐成熟，颗粒硅产品质量有了稳步提升。根据颗粒硅企业实际产品质量和参照多晶硅相关标准，对颗粒硅的指标进行相应如下调整。

表2  技术指标（原标准）

	项目
	技术指标

	
	特级
	1级
	2级
	3级

	施主杂质含量
10-9（ppba）
	≤0.30
	≤1.10
	≤2.30
	≤4.80

	受主杂质含量
10-9（ppba）
	≤0.20
	≤0.26
	≤0.54
	≤1.32

	碳含量
atoms/cm3
	≤2.0×1016
	≤2.5×1017
	≤3.0×1017
	≤5.0×1017

	氢含量
mg/kg
	≤30
	≤30
	≤30
	≤30

	总金属杂质含量（Fe、Cr、Ni、Cu、Na）
ng/g
	≤10
	≤100
	≤300
	≤600


表3  技术指标（修订标准）

	项目
	技术指标

	
	特级品
	1级品
	2级品
	3级品

	施主杂质含量
10-9（ppba）
	≤0.30
	≤0.60
	≤0.80
	≤1.40

	受主杂质含量
10-9（ppba）
	≤0.10
	≤0.20
	≤0.40
	≤1.32

	碳含量（以原子数atoms计）cm-3
	≤1.5×1016
	≤2.5×1016
	≤4.0×1016
	≤5.0×1016

	总金属杂质含量（Fe、Cr、Ni、Cu、Na、Al、K、Zn、Ti、Mo、W、Co）
ng/g
	≤8
	≤15
	≤30
	≤50


（1） 更改了施、受主杂质含量指标
    更低的施、受主杂质含量，显著提高拉晶、铸锭环节生产的晶体的电阻率稳定性。本文件根据颗粒硅产品实际质量情况，同时参考《电子级多晶硅》（修订中）的指标，进行如下修订：

将1、2、3级品施主杂质含量由1.10、2.30、4.80 ppba修订为0.60、0.80、1.40 ppba。将特级、1级和2极品受主杂质含量由0.20、0.26、0.54 ppba修订为0.10、0.20、0.40ppba。

（2） 更改了碳含量指标

更低的碳含量，显著降低拉晶、铸锭环节生产的晶体碳含量水平。根据颗粒硅产品实际质量情况，参考《电子级多晶硅》（修订中）的指标，进行如下修订：
特级、1、2、3级品碳含量的指标由2.0×1016、2.5×1017、3.0×1017、5.0×1017 atoms/cm3修订为1.5×1016、2.5×1016、4.0×1016、5.0×1016 atoms/cm3。
（3） 删除了氢含量指标
现阶段无论是颗粒硅还是棒状硅，其生产工艺特点均是在氢气环境中进行反应。受此特点的影响，颗粒硅和棒状硅中氢含量大致保持在同一水平，相关数据见表4，且波动性并不明显。此外在拉制单晶时采用块状硅覆盖颗粒硅的投料方式，颗粒硅加热熔融时，氢气释放并缓慢从块状硅的缝隙中逸出，可有效避免氢跳现象的发生。基于以上因素，本文件删除氢含量的指标。

表4  颗粒硅和棒状硅中氢含量数据对比
	编号
	样品名称
	氢含量(ppm)
	样品名称
	氢含量(ppm)

	1
	棒状硅-1
	22.71
	颗粒硅-1
	28.88

	2
	棒状硅-2
	20.87
	颗粒硅-2
	29.50

	3
	棒状硅-3
	20.62
	颗粒硅-3
	28.33

	4
	棒状硅-4
	21.67
	颗粒硅-4
	28.47

	5
	棒状硅-5
	25.20
	颗粒硅-5
	30.72

	6
	棒状硅-6
	21.69
	颗粒硅-6
	26.34

	7
	棒状硅-7
	21.88
	颗粒硅-7
	23.00

	8
	棒状硅-8
	26.10
	颗粒硅-8
	32.59

	9
	棒状硅-9
	21.45
	颗粒硅-9
	25.54

	10
	棒状硅-10
	23.55
	颗粒硅-10
	27.48

	11
	棒状硅-11
	29.68
	颗粒硅-11
	31.66

	12
	棒状硅-12
	32.28
	颗粒硅-12
	26.02

	13
	棒状硅-13
	26.23
	颗粒硅-13
	22.55

	14
	棒状硅-14
	30.50
	颗粒硅-14
	23.06

	15
	棒状硅-15
	22.91
	颗粒硅-15
	23.99


（4） 更改了总金属杂质含量指标，同时增加铝、钾、锌、钛、钼、钨和钴七种金属元素

更低的总金属杂质含量，能提高拉晶、铸锭环节生产的晶体的少子寿命。根据颗粒硅产品实际质量情况，同时参考《电子级多晶硅》（修订中）的指标，进行如下修订：将特级、1、2、3级品总金属杂质含量指标由10、100、300、600 ng/g，修订为8、15、30、50 ng/g。
原标准中总金属杂质元素包括铁、铬、镍、铜、钠（Fe、Cr、Ni、Cu、Na）五种元素，本文件考虑颗粒硅生产过程中的特种材料及下游客户反馈钛（Ti）、钼（Mo）、钨（W）和钴（Co）元素影响少子寿命，故本标准总金属杂质元素增加钛（Ti）、钼（Mo）、钨（W）和钴（Co）；同时为保持和国标《太阳能级多晶硅》、《电子级多晶硅》（修订中）体表金属元素的一致性，同时增加铝、钾、锌元素。修订后的总金属杂质元素包括铁、铬、镍、铜、钠、铝、钾、锌、钛、钼、钨、钴（Fe、Cr、Ni、Cu、Na、Al、K、Zn、Ti、Mo、W、Co）十二种元素。
（5） 通过与颗粒硅厂家沟通，原标准尺寸及表面质量要求，可满足现在颗粒硅产品要求，无需改变。

3.6 试验方法
（1） 更改了颗粒硅的碳含量的试验方法

近几年，随着颗粒硅产品质量的快速提升，颗粒硅中碳含量逐渐降低，相应对检测仪器和方法的要求更加精确。通过调研多晶硅厂家目前检测的方法和查询最新碳含量的检测标准，GB/T 35306更加适用于颗粒硅碳含量的检测。因此，本文件修订时规定将颗粒硅碳含量检测方法参考此标准进行。试验方法的具体表述为：

“颗粒硅的碳含量检验按GB/T 35306的规定进行，或用供需双方商定的方法检验”。
（2） 删除了颗粒硅的氢含量的试验方法

    因颗粒硅氢含量指标删除，故同步删除粒硅的氢含量的试验方法。
（3） 更改了颗粒硅尺寸的试验方法
原标准中颗粒硅尺寸的试验方法使用筛分法或参考国际标准，但筛分法进行颗粒硅尺寸检测并没有相关标准的制定。随着技术进步和国家标准发展，GB/T 21649.2《粒度分析 图像分析法 第2部分：动态图像分析法》已明确规定了粒度分析方法。因而本标准在修订时将颗粒硅尺寸的试验方法更改为GB/T 21649.2，试验方法的具体表述为：

“颗粒硅的尺寸检验按GB/T 21649.2的规定进行，或用供需双方商定的方法检验。”
3.7 检验规则

 因颗粒硅产品总金属杂质含量较低，原标准中采用四分法缩分的取样方式，极易造成产品污染，给产品质量带来极大的影响。因而本标准在修订时将颗粒硅的取样方式进行更改，具体表述为：

“随机选取数量不少于1%的同批次颗粒硅产品包装件，于洁净区内分装出两份，根据检测需求确定每份分装重量，一份制样，一份留存，具体也可由供需双方协商确定”。

3.8 标志、包装、运输、贮存和随行文件
根据专家意见将包装部分表述更改为：“产品应装入洁净的树脂包装袋或由供需双方商定的包装袋内”。

根据GB/T 20001.10-2014的相关要求以及半导体材料产品标准的特点，将“质量证明书”更改为“随行文件”。

4、 标准中涉及专利的情况

本标准不涉及专利问题。
5、 预期达到的社会效益等情况

（1） 标准项目的可行性简述

流化床颗粒硅技术出现于上世纪六十年代，然而由于当时的技术无法解决颗粒硅产品的表面污染和设备的大型化问题，该技术一直没有得到发展。近年来随着技术进步，国际一流多晶硅生产企业投入大量资源进行相关技术设备开发，阻碍流化床法发展的诸多瓶颈问题相继得到解决，其优势逐渐体现。流化床法生产的颗粒状多晶硅与改良西门子法生产的多晶硅相比具有投资少、成本低等特点，同时颗粒状多晶硅能有效节省太阳能光伏电池制造的生产环节，该技术的利用可降低太阳能光伏电池及光伏发电的成本，进而扩大太阳能发电占能源消耗的比例，减少温室气体排放，促进我国“碳达峰、碳中和”目标的实现。

近年来，颗粒硅技术已逐步成熟，并实现大规模稳定生产，仅江苏中能年有效产能已达一万吨，迈入万吨级产能规模。通过采用硅烷流化床法将原料三氯氢硅歧化制得硅烷，硅烷在流化床中进行分解反应制得颗粒硅，单程转化率可达99%，减少了尾气回收和精馏环节，可连续化生产，能耗和成本都大大降低。FBR法颗粒硅可达到电子级标准，满足光伏级N型高效要求；生产成本更低，同等条件下，颗粒硅比棒状硅生产成本降低30%左右。通过下游客户的大力支持，在产品试验和认证过程中，通过使用百分百颗粒硅纯投，客户已经生产出完美的单晶产品，颗粒硅产品质量也得到潜在客户认可。

由于国内颗粒硅生产技术质量水平的快速提升，产品指标变化较大，客户需求在不断提升，现行的产品标准GB/T 35307-2017《流化床法颗粒硅》已无法适应快速发展的颗粒硅产品的应用需求，不能有效指导产品生产及满足客户需求，制约了流化床法颗粒硅产品进一步扩大应用。因而，修订GB/T 35307-2017国家标准中涉及的生产工艺、技术指标、试验方法等关键技术内容，有利于促进企业生产工艺装备、技术水平、试验检测的升级发展，同时也利于下游使用颗粒硅的生产企业的发展，规范颗粒硅产品在光伏等应用领域的质量标准，增强企业的市场竞争力，确保颗粒硅产业的良性发展。
（2） 标准的先进性、创新性、标准实施后预期产生的经济效益和社会效益

本标准将是我国目前水平较高的颗粒硅产品标准，主要规定流化床法颗粒硅的适用范围、技术指标、检测方法及随行文件等，满足我国光伏行业发展的客观要求，既体现了我国颗粒硅的制备技术的先进水平，又兼顾现阶段的具体实际。在标准的修订过程中，调研了颗粒硅目前的质量水平，并结合颗粒硅制备研发企业的和下游客户的要求，参照国内其他行业的标准，进一步规范国内流化床法颗粒硅的适用范围、技术指标及试验方法，使标准具有充分的先进性、科学性、广泛性和适用性，综合水平达到国内先进水平。
颗粒硅作为光伏硅材料新一代技术，将助力行业大幅降本，本标准实施后，进一步保障光伏行业需求，有利于扩大颗粒硅产品市场占有率和应用领域，提高流化床法颗粒硅的国际竞争力，提高企业的经济效益。
6、 采用国际标准和国外先进标准的情况

无。
7、 与现行相关法律、法规、规章及相关标准的关系
本标准修订时，在标准的技术要求、试验方法、检验规则、标志、包装、运输和贮存等方面与国内相关标准协调一致。新修订的《流化床法颗粒硅》从技术上保证了产品的可靠性，表达清楚，技术要求全面、准确、科学、合理；标准的格式和表达方式等方面完全执行了现行的国家标准和有关法规，符合GB/T 1.1的有关要求。

8、 重大分歧意见的处理经过和依据

无。

9、 标准性质的建议说明

本标准作为推荐性国家标准发布实施。

10、 贯彻标准的要求和措施建议

1、 首先应在实施前保证标准文本的充足供应，使每个颗粒硅生产企业及相关检测机构都能及时获得本标准，这个是保证新标准贯彻实施的基础。

2、 本次修订的《流化床法颗粒硅》标准，与多晶硅生产企业有关，对于标准使用过程中出现的疑问，起草单位有义务进行解释。
3、 可以针对标准使用的不同对象，有侧重点的进行标准培训和宣贯，以保证标准的贯彻实施。
11、 废止现行标准的建议

在本标准实施之日起，建议废止GB/T 35307-2017《流化床法颗粒硅》。

12、 其他应予说明的事项
无。
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