行业标准《颗粒硅表面粉尘含量的测定 浊度法》

编制说明（讨论稿）

工作简况
立项目的和意义

改良西门子法棒状硅生产工艺一直是多晶硅企业最普遍采用的生产工艺，但由于成本竞争的压力，近些年硅烷法生产颗粒硅因其低成本、低能耗、低排放及长寿命、高质量、高转化率的绿色环保特质和优势，凭借制造全流程完全符合“低碳减排、节能降耗、绿色智造”的国家战略方向，颗粒硅将成为引领光伏产业助力国家实现碳中和目标的新增长点。颗粒硅一般是以硅烷作为硅源气，以氢气作为载气，在流化床反应器内预先放置硅籽晶，通过化学气相沉积反应，在流化床底部不断排出颗粒硅产品或通过氯硅烷(二氯二氢硅)直接分解工艺制备颗粒硅。

硅烷气体在流化床反应器中发生分解反应，在预先装入的细硅粒表面生长颗粒状多晶硅，反应过程中超细的硅尘会附着在颗粒硅表面，形成表面粉尘。由于颗粒硅产品尺寸主要为150μm～4000μm的小粒状硅料，且吸附力较强，使得表面粉尘去除难度增大，同时表面粉尘的含量也对下游工艺有着很大的影响，会造成拉晶用户使用过程中断线、尾部寿命低、碳含量升高等问题。

国标《GB/T 35307-2017 流化床法颗粒硅》虽未对颗粒硅表面粉尘指标进行具体要求，但颗粒硅表面粉尘的测定对生产工艺的调整及下游客户的使用都有着重要的意义。目前尚未有表面粉尘标准的制定，本文件提供了颗粒硅表面粉尘的检测方法，为颗粒硅后续除尘工艺优化提供支撑。

任务来源

2.1 计划来源及要求

根据2022年5月13日《工业和信息化部办公厅关于印发2022年第一批行业标准制修订和外文版项目计划的通知》（工信厅科函〔2022〕94号）的要求，行业标准《颗粒硅表面粉尘含量的测定 浊度法》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 2022-0249T-YS，项目周期为24个月。
主要参加单位和工作成员及其所做的工作
3.1 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，系香港上市公司协鑫科技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6万吨。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。乐山协鑫新能源科技有限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。

3.2 主要工作成员负责的工作情况

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

	王彬
	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。

	徐梦
	提供理论支撑和指导，协助标准编写。

	...
	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。

	...
	负责本标准实验安排，试验方案确定以及数据积累。

	...
	提供产品生产、使用情况，参与标准编写及意见反馈


主要工作过程

4.1 起草阶段
2022年5月13日，工业和信息化部办公厅下达了《颗粒硅表面粉尘含量的测定 浊度法》行业标准的任务。本标准在下达计划之日起，标准编制组内部召开了关于标准起草的工作会议，布置了标准起草的相关工作。根据本标准的起草原则，编制组对我国目前生产和使用颗粒硅的相关企业进行调研和统计，参考国内外相关标准，同时结合相关企业的一些技术指标和检验数据起草了本标准讨论稿。

标准编制原则

本标准起草单位自接受起草任务后，成立了标准编制组负责收集生产统计、检验数据、市场需求及客户要求等信息，确定了《颗粒硅表面粉尘含量的测定 浊度法》标准起草所遵循的基本原则和编制依据：

本标准的制定，助力于颗粒硅生产厂家及用户了解颗粒硅表面硅尘的附着情况，促进颗粒硅除尘技术的提升和完善，为下游用户提供可靠的参考依据，填补颗粒硅产品在检测含尘量方面的技术空白；

（2）根据国内颗粒硅生产企业的具体情况，力求做到标准的合理性和实用性；

（3）融入较为成熟和简易方便的颗粒硅表面粉尘含量的检测方法，提供准确的分析数据，更好的指导颗粒硅的生产和工艺革新；

（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 20001.4-2014《标准编写规则  第4部分：试验方法标准》进行标准编制。

标准主要内容的确定依据
本标准结合我国硅烷法颗粒硅的实际生产和使用情况，考虑颗粒硅的发展和行业现状制定而成。标准主要内容的确定依据详述如下：

标准曲线所用硅粉的选择

选择依据：将颗粒硅产品最后一道工序收集的硅粉作为标准曲线绘制用硅粉，此工序为产品包装前最后一道工序，收集到的硅粉与颗粒硅产品表面粉尘的相似度最高。通过粒度分布仪检测硅粉粒径，D98范围在（10-15）um。通过采取浸泡的方法，提取颗粒硅产品表面粉尘，检测提取液中硅粉粒径大小与选取硅粉粒径比较，两者D98接近，选取硅粉粒径合理（见表1）。
表1 硅粉及颗粒硅表面粉尘粒径大小

	样品
	粒径 (um)

	
	D3
	D6
	D10
	D16
	D25
	D50
	D75
	D84
	D90
	D98

	硅粉-1
	0.236
	0.616
	0.846
	1.145
	1.587
	3.032
	5.240
	6.604
	7.952
	11.96

	硅粉-2
	0.568
	0.691
	0.834
	1.068
	1.480
	3.243
	6.009
	7.594
	9.110
	13.89

	硅粉-3
	1.018
	1.333
	1.727
	2.161
	2.717
	4.252
	6.600
	8.049
	9.575
	13.73

	颗粒硅-1
	0.752
	1.204
	1.848
	2.576
	3.238
	4.617
	6.290
	7.262
	8.220
	11.130

	颗粒硅-2
	0.747
	1.201
	1.845
	2.562
	3.211
	4.541
	6.107
	6.959
	7.792
	10.060

	颗粒硅-3
	0.763
	1.225
	1.898
	2.601
	3.249
	4.596
	6.192
	7.061
	7.914
	10.160


实验方式的选择 

称取0.0mg，0.5mg，1.0mg，1.5mg，3.0mg，5.0mg，10.0mg的硅粉，置于一组盛有50 mL高纯水的PET试剂瓶中，在超声频率为80KHz、超声功率为100W条件下超声5分钟，立即倒入样品管中，测定对应浑浊液的浊度，并绘制标准曲线，相关系数见表2。

表2 50mL高纯水试验结果

	质量范围
	每次试验曲线的相关系数R2

	
	读数1
	读数2
	读数3
	读数4

	0-3mg
	0.8199 
	0.8191 
	0.8185 
	0.8210 

	0-5mg
	0.6759 
	0.6753 
	0.6757 
	0.6784 

	0-10mg
	0.8784 
	0.8783 
	0.8783 
	0.8781 


实验表明，将不同质量的硅粉分散于50mL的高纯水中，超声5分钟后进行浊度检测，绘制的标准曲线相关系数R2< 0.99，分散效果不佳，因此该实验条件不采用。

标准曲线浊度的范围的选择

本文件适用于颗粒硅表面粉尘含量的测定，曲线的浊度测定范围：50-500 NTU。

主要验证情况分析：编制组经过多次曲线绘制试验，确定颗粒硅称重量与浊度的线性关系（见表2），并确定线性条件下浊度的适用范围。
通过称取0.0mg，0.5mg，1.0mg，1.5mg，3.0mg，5.0mg，8.0mg的硅粉，置于一组盛有100 mL高纯水的PET试剂瓶中，在超声频率为80KHz、超声功率为100W条件下超声5分钟，立即倒入样品管中，测定对应浑浊液的浊度，记录数据（重复4次）。通过试验知8.0mg硅粉对应的质量和浊度的线性关系差，不能满足R2≥0.99，故舍去8.0mg条件。

曲线相关系数R2≥0.99的质量范围为0-5.0mg，曲线对应的浊度范围上限为500NTU；下限选择最小曲线称重量为0.5mg，此时对应的浊度值约为50NTU，因此标准曲线的浊度范围为50-500 NTU。

因为标准曲线在成线性的条件下，对浊度范围有要求，在进行颗粒硅产品检测时，应关注浊度范围，当浊度超出50-500 NTU时，需适当调整颗粒硅产品的称样量。

表3 标准曲线试验的相关系数
	质量范围
	每次试验曲线的相关系数R2

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6

	0-3mg
	0.9981 
	0.9880 
	0.9985 
	0.9988 
	0.9998
	0.984

	0-5mg
	0.9991 
	0.9934
	0.9986 
	0.9986 
	0.9903
	0.9950

	0-8mg
	0.9520 
	0.9453 
	0.9547 
	0.9611 
	0.9356
	0.9383


超声时间的选择

为验证不同超声时间对检测结果的影响，对4个不同表面粉尘含量的样品分别超声5min，10min，15min，比较不同超声时间下，表面粉尘含量的大小。结果表明，超声 5min，10min，15min，表面粉尘含量结果差距较小。因此选择超声5min作为试验条件。

表4 不同超声时间结果比对
	样品
	超声时间（min）

	
	5
	10
	15

	样品-a
	0.58
	0.59
	0.56

	样品-b
	0.66
	0.68
	0.62

	样品-c
	1.00
	1.00
	0.95

	样品-d
	1.88
	1.90
	1.83


超声功率的选择

5.1 超声仪：频率为80KHz、功率为100W 
目前本实验室所有实验数据均使用频率80KHz、功率100W的超声仪进行超声分散后检测。为了验证功率对于检测结果的影响，改变超声功率后分别对不同表面粉尘含量的样品进行实验，结果显示功率在40-100W内改变时，100W对应的结果相对高一些，但整体差距相对较小（表5），考虑较好的超声的效果，本文件选择100W作为试验条件。

表5 不同功率条件结果比对

	样品
	表面粉尘mg/g

	
	100W
	80W
	60W
	40W

	样品-1
	0.34
	0.30
	0.29
	0.26

	样品-2
	0.48
	0.45
	0.40
	0.41

	样品-3
	0.40
	0.42
	0.37
	0.38

	样品-4
	0.44
	0.45
	0.39
	0.38

	样品-5
	0.49
	0.46
	0.42
	0.42

	样品-6
	1.36
	1.31
	1.27
	1.26

	样品-7
	1.16
	1.16
	0.98
	1.01


检测前仪器校准

为保证检测结果的准确性，每次进行浊度检测前使用标准溶液进行校准，并用100 NTU标准溶液复校，保证仪器准确性，减少仪器对检测结果的影响。

标准中涉及专利的情况

本标准不涉及专利问题。

标准水平分析

本标准主要规定了颗粒硅表面粉尘含量的测定适用范围、原理、检测方法、工作曲线的绘制、样品的测定、数据处理及精密度等，满足我国颗粒硅发展的客观要求。在标准的编制过程中，调研了国内颗粒硅生产目前的质量水平，并结合颗粒硅客户的需求，助力于颗粒硅生产厂家及用户了解颗粒硅表面硅尘的附着情况，促进颗粒硅除尘技术的提升和完善，为下游用户提供可靠的参考依据，填补颗粒硅产品在检测含尘量方面的技术空白。

与我国有关的现行法律、法规和相关强制性标准的关系。

无。

重大分歧意见的处理经过和依据。

无。

标准作为强制性标准或推荐性标准的建议
建议本标准作为推荐性行业标准发布实施。

其他需要说明的事项
无。

预期效果
本标准的制定和推广，将促进颗粒硅产品规范的建立，在制定颗粒硅的采购订单中相关的性能参数要求会更加明确，产品性能需求会更加清楚的被表征，更有利于供需双方对产品的确认和加工，减少由于潜在需求不明确导致的不能真正控制产品品质的情况。本标准能增进供需双方需求的了解，有效避免质量不足或者质量过剩等现象的发生，对产品品质控制和成本控制有很大的帮助。

                                                   标准编制组

                                                   2023年3月
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