
团体标准《多晶硅生产固定污染源含氢排气中气态污染物采样方法》（送审稿）编制说明
工作简况

项目的必要性简述

随着国家大气攻坚战的深入开展和人民群众环保意识的增强，环境空气质量状况越来越受到各方面的关注，工业生产排气是否达标排放也越来越被人们所重视。因此，规范监测气态污染物，保证固定污染源排气监测数据准确性，确保向社会出具有效的数据显得尤为重要。

固定污染源，通常是指向环境排放或释放有害物质，或对环境产生有害影响的场所、设备和装置。多晶硅生产中，固定污染源排气中含有氯化氢有害气体。氯化氢极易溶于水，排放到大气中的氯化氢会与空气中的水蒸气结合并生成盐酸，盐酸具有强腐蚀性，与雨水一同落入地面就形成腐蚀性比较强的酸雨，对植物、建筑物等危害很大。深入地下还可能污染地下水和土壤。因此，多晶硅生产固定污染源排气中，氯化氢的排放量需严格监测和控制，以确保达标排放。

GB/T 16157-1996《固定污染源排气中颗粒物的测定与气态污染物采样方法》中对于气态污染物采样方法，为消除排气中水分对测试结果的影响，需使用带加热装置的采样管，而一般带加热的采样管采用电热丝加热，不能满足防爆要求。多晶硅生产固定污染源排气中含有氢气，氢气属于易燃易爆气体，采集含氢气的排气需要使用防爆设备。调研国内采样设备厂家，无防爆采样管，故无法对此含氢排气有效采样，进而导致无法对此处的氯化氢进行监测。为贯彻《中华人民共和国环境保护法》，保护环境，保障人体健康，规范环境监测工作，急需一种安全的采样方法。
本文件采样管不加热，待采样结束后将采样管用纯水润洗，采样管润洗液与吸收瓶吸收液中的氯离子含量均带入最终计算结果。这种方式不采用电加热，可以不用考虑防爆要求，解决了多晶硅生产固定污染源含氢排气无法有效采样的问题。本文件所述的采样方法目前没有相关标准，采用上述方法采样又不能得到政府相关环保部门的认可，所以申请制定本标准。

 2、适用范围

2.1本文件规定了多晶硅生产中烟道、烟囱及排气筒（以下简称烟道）等固定污染源含氢排放中气态污染物的采样方法。

2.2本文件适用于多晶硅生产中各种锅炉、工业淋洗塔及其它固定污染源含氢排放中气态污染物的采样。

3、任务来源
根据《关于下达2021年第二批协会标准制修订计划的通知》（中色协科字[2021]88号）的要求，《多晶硅生产固定污染源含氢排气中气态污染物采样方法》由亚洲硅业（青海）股份有限公司牵头负责起草，计划编号：2021-031-T/CNIA，要求于2022年完成。
4、承研单位简况
亚洲硅业（青海）股份有限公司秉承“推广光伏产业、发展绿色能源”的时代责任感，利用青海当地丰富的水电和光照资源，扎根西部，以降低光伏发电成本，提高光伏产品质量为己任，引进国际先进的改良西门子法，建设年产100000多吨高纯多晶硅生产项目。公司“工艺创新为核心，持续提高产品质量的质量管理模式”与2018年7月获得青海省政府质量奖。并公司所属分析中心拥有三十万级、十万级、千级、局部百级的洁净分析环境。检测设备齐全，在化学检测领域拥有电感耦合等离子体质谱仪、电感耦合等离子体光谱仪、气相色谱仪、气相质谱联用仪、傅立叶变换红外光谱仪、傅立叶变换低温红外光谱仪、红外碳硫分析仪、手持式X荧光光谱仪、单点少子寿命测试仪、正置金相显微镜、自动烟尘（气）测试仪等先进的进口检测设备为公司的原料、中控样品及成品的检测和质量保证提供了可靠性及先进的硬件保障。同时分析中心在2013年5月被青海省政府授予“青海省多晶硅重点实验室”并于同年8月获得中国合格评定国家认可委员会实验室认可证书。2020年4月通过青海省检验检测机构资质认定，因此亚洲硅业（青海）股份有限公司具备该标准制定、起草及相关实验条件和分析能力。
5、主要工作过程
自任务下达后，2021年亚洲硅业（青海）股份有限公司质量部成立了《多晶硅生产固定污染源含氢排气中气态污染物采样方法》标准起草小组，项目小组根据标准制定遵循的原则，立即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的多晶硅生产固定污染源含氢排气中气态污染物的采样方法的实验工作，初步确立了采用冲击式吸收瓶连接采样管和抽气泵采样，采样管不加热，采样结束后，将采样管用纯水润洗，采样管润洗液与吸收瓶吸收液中的氯离子含量均带入最终计算结果。 

标准编制原则和确定标准主要内容的论据

本文件按照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》和GB/T 20001.4-2015《标准编写规则 第4部分： 化学分析方法》的要求进行编写。文件中简述了原理、采样位置和采样点、采样系统、采样操作等技术内容。

第1章 范围

本文件规定了多晶硅生产中淋洗塔及其他固定污染源含氢排放中气态污染物的采样方法。

本文件适用于多晶硅生产中淋洗塔及其它固定污染源含氢排放中气态污染物的采样。

第2章 规范性引用文件

对于本文件中直接引用到的标准，列入了第2章 规范性引用文件中，分别为：GB/T 16157 固定污染源排气中颗粒物测定与气态污染物采样方法、HJ/T 373 固定污染源监测质量保证与质量控制技术规范（试行）、HJ549 环境空气和废气 氯化氢的测定 离子色谱法。

第3章 术语和定义

本文件中没有需要界定的术语和定义。
第4章 原理

应在生产设备处于正常运行状态下进行，通过采样管将样品抽入到装有吸收液的吸收瓶中，气态污染物样品经化学分析或仪器分析得出污染物含量。
第5章 采样位置和采样点

5.1 采样位置

5.1.1采样位置应优先选择在垂直管段。应避开烟道弯头和断面急剧变化的部位。采样位置应设置在距弯头、阀门、变径管下游方向不小于6倍直径和距上述部件上游方向不小于3倍直径处。对矩形烟道，其当量直径D=2AB/(A+B)，式中A、B为边长。

5.1.2 对于气态污染物，由于混合比较均匀，其采样位置可不受上述规定限制，但应避开涡流区。 如果同时测定排气流量，采样位置仍按5.1.1 选取。                                                                                                      
5.1.3采样位置应避开对测试人员操作有危险的场所。
5.2采样点 

见GB/T16157中4.2.4中的规定。

6. 第6章 采样方法
吸收瓶采样系统：由采样管、吸收瓶、抽气泵等部分组成，见图1，抽气泵应严密不漏气。
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1－采样管；2－吸收瓶；3－吸收管固定装置；4－抽气泵

图1 吸收瓶采样系统
6.1采样管和滤料

6.1.1材质：

6.1.1.1采样管材质可选硬质玻璃、石英、陶瓷、氟树脂或氟橡胶、氯乙烯树脂、硅橡胶。

6.1.1.2滤料材质可选无碱玻璃棉或硅酸铝纤维、金刚砂。

6.1.2尺寸
   考虑到采气流量、机械强度和便于清洗，采样管内径应大于6mm，长度应能插到所需的采样点处，一般不宜小于800mm。

6.2吸收瓶
见GB/T16157中9.3.4。
6.3试剂

根据选用的检测设备不同见HJ/T 27或HJ549中的规定。

6.4抽气泵

采样动力，可用隔膜泵或旋片式防爆抽气泵，抽气能力应能克服烟道及采样系统阻力，抽气泵带玻璃转子流量计，可调节流量。
第7章 采样操作

采样应符合 GB/T 16157 中的相关规定，采样装置见图 1，按照采样管、吸收瓶、抽气泵的顺序连接好采样装置，并按照 GB/T 16157 中9.4的要求检查其气密性和可靠性。
7.1试样的制备

7.1.1将两支冲击式吸收瓶中的样品溶液分别转入两支具塞比色管中，用少量水洗涤吸收瓶内壁，洗液并入比色管，稀释定容至 标线，摇匀。 
7.1.2将两支采样管分别多次加入5.00ml吸收液洗涤采样管内壁，洗液并入比色管，稀释定容至标线，摇匀。
7.1.3全程序空白
每次采集样品应至少带两套全程序空白样品。将同批次装好吸收液的吸收瓶带至采样现场，不与采样器连接，采样结束后带回实验室待测。

7.2样品的运输和保存
样品采集后用连接管密封吸收瓶，于 4℃以下冷藏保存，48h内完成分析测定。如不能及时分析，应将样品转移至聚乙烯瓶中，于4℃以下冷藏可保存7d。

7.3样品的分析
见HJ/T 27中7.2.2或HJ 549中9.3中的规定。
采样管清洗次数确定

	实验室空白（mg/L）
	采样管（润洗第一次）
	采样管（润洗第二次）
	采样管（润洗第三次）

	
	润洗液体积（mL）
	检测氯离子浓度值（mg/L）
	氯离子（mg）
	润洗液体积（mL）
	检测氯离子浓度值（mg/L）
	氯离子（mg）
	润洗液体积（mL）
	检测氯离子浓度值（mg/L）
	氯离子（mg）

	0.09586 
	25.00
	3.2870
	0.079779
	25.00
	0.2723
	0.004411
	25.00
	0.1277
	0.000796

	
	25.00
	2.9930
	0.072429
	25.00
	0.0983
	0.000062
	25.00
	0.0702
	负值

	0.01656 
	25.00
	3.6560
	0.090986
	25.00
	3.5700
	0.088836
	25.00
	0.0096
	-0.000174

	
	25.00
	5.2210
	0.130111
	25.00
	0.1404
	0.003096
	25.00
	0.0089
	-0.000192

	0.105 
	25.00
	7.5270
	0.185558
	25.00
	0.3829
	0.006955
	25.00
	0.1106
	0.000148

	
	25.00
	8.0400
	0.198383
	25.00
	0.2456
	0.003523
	25.00
	0.0054
	0.000135


根据上述检测数据，确定采样管清洗两次即可将管内壁氯离子清洗干净，故确定清洗次数为2次。

标准样品检测

采用北京市亚南伟业气体有限公司氯化氢标准浓度为30mg/L（样品编号01161）和60mg/L（样品编号01195）的标气做为被测样品，进行方法验证，检测结果见下表：
	氯化氢标准样品检测数据

	标气标准值
（mg/L）
	空白（mg/L）
	1号吸收管
	2号吸收管
	采样管
	检测氯离子（mg/L）
	平均值
（mg/L）
	偏差
（mg/L）

	
	
	吸收液体积（mL）
	氯离子（mg）
	吸收管体积（mL）
	氯离子（mg）
	润洗液体积（mL）
	氯离子（mg）
	
	
	

	30
	0.09086 
	25.00
	0.181
	25.00
	0.00104
	25.00
	0.0151
	29.73 
	30.70 
	0.70

	
	
	
	0.187
	
	0.00153
	
	0.0155
	31.67 
	
	

	60
	0.1416 
	
	0.582
	
	0.0000525
	50.00
	0.00438
	57.8 
	57.85 
	2.15

	
	
	
	0.564
	
	0.000453
	
	0.00418
	57.9 
	
	


根据上述检测数据，根据本文采样方法取样检测氯化氢标准样品，检测结果相对误差＜4%。
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《多晶硅生产固定污染源含氢排气中气态污染物采样方法》标准，经过检索，国际也无相关标准，本标准属于首次制定，规定了多晶硅生产固定污染源含氢排气中气态污染物的采样方法，达到国内先进水平。

四、与我国有关的现行法律、法规和相关强制性标准的关系

本标准属于多晶硅行业固定污染源含氢排气中气态污染物采样方法标准，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、标准作为强制性标准或推荐性标准的建议及其理由

本标准为多晶硅生产固定污染源含氢排气中气态污染物采样方法标准之一，适用于多晶硅生产固定污染源含氢排气中气态污染物采样的一般性通用要求，建议本标准作为推荐性行业标准发布实施。

七、贯彻标准的要求和措施建议（包括组织措施、技术措施、过渡办法等内容）

本标准为多晶硅生产固定污染源含氢排气中气态污染物采样方法标准之一，为使标准能更好地发挥作用，提高多晶硅生产固定污染源含氢排气中气态污染物采样检测数据的准确性和安全性，建议针对标准《多晶硅生产固定污染源含氢排气中气态污染物采样方法》制定切实可行的贯彻措施，使各相关单位的质检部门充分掌握标准中所规定的检测方法，让标准在多晶硅企业固定污染源含氢排气的气态污染物采样过程中得以广泛推广。同时，对标准执行情况进行跟踪调查，及时发现标准执行中的问题，不断修改完善，提升标准水平，提高标准的科学性、合理性、协调性和可操作性。
八、代替或废止现行有关标准的建议

多晶硅生产中，固定污染源排气中气态污染物的检测是工业生产废气达标排放的重要监测项目，对于含氢气体的废气，既要做到采样的准确性，又要确保安全。该标准的制定，有利于生产单位对含氢废气中氯化氢检测安全采样的实施，保证检测数据的准确性。                                                          

标准编制组

                                                       2022年6月8日
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