
行业标准《多晶硅还原炉尾气成分的测定 气相色谱法》编制说明（送审稿）
工作简况

项目的必要性简述

近年来，光伏行业的蓬勃发展推动了太阳能级多晶硅行业的快速增长，国内多晶硅行业产能呈现逐年上升趋势。多晶硅生产采用的方法有三氯氢硅法、流化床法等，其中三氯氢硅法以技术成熟、质量稳定等优势在实际使用中还是占有优势，约占总产能的90%左右。

多晶硅生产过程中的还原炉尾气回收系统作为三氯氢硅法的重要环节，直接影响到最终产品的能耗、尾气中各组分的循环利用率及污染物排放情况，所以各多晶硅厂家都会对还原炉尾气成分进行监控。近几年多晶硅行业竞争加剧，技术发展迅速，原标准中技术内容已与现在的实际情况不符，急需修订。国内氢化炉因能耗高，不能满足目前多晶硅的生产要求，各多晶硅生产企业已均无氢化炉；随着科技的进步，检测设备的灵敏度、稳定性也得到了提升，检测下限降低，检测的稳定性也进一步提升；与各多晶硅厂家进行沟通交流，目前普遍采用外标法检测氯硅烷各组分，氢气含量进行差减计算，原标准内容与实际执行不一致，因此对原标准YS/T 983-2014进行修订。
2、适用范围

2.1本文件规定了多晶硅还原炉尾气成分的测定方法。

2.2 本文件适用于三氯氢硅法工艺还原炉尾气成分（氢气、氯化氢、二氯二氢硅、三氯氢硅和四氯化硅）的测定。检测下限为体积分数0.01%。
3、任务来源
根据工业和信息化部科技司关于进一步加强行业标准制修订工作的通知（工科函工信厅科函[2022]94号2022-0248T-YS的通知精神，为更好地发挥先进标准对产业高质量发展的引领和支撑作用，对标龄≥5年的行业标准YS/T 983-2014提出修订。

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，引进国际先进的三氯氢硅法，建设年产100000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。公司所属实验室拥有三十万级、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。同时实验室在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修订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《多晶硅还原炉尾气成分的测定 气相色谱法》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。
标准编制原则和确定标准主要内容的论据

标准编制原则
1.1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。

1.2本文件在制定过程中，参考了国内相关标准，综合考虑了多晶硅行业内现有的实际检测需求。

确定标准主要内容
2.1 氢化炉因能耗高，不能满足目前多晶硅的生产要求，目前各企业均无氢化炉，不适应行业发展需要，因此修订标准名称，删除氢化炉相关内容。

2.2 方法原理：多晶硅还原炉尾气样品注入气相色谱仪后，利用色谱柱将各组分分离，采用热导检测器（TCD）外标法检测氯化氢、二氯二氢硅、三氯氢硅、四氯化硅的含量，最后通过差减法得到氢气含量。
2.3 目前检测设备的灵敏度更高，因此检测下限可更低，检测下限为体积分数0.01%。
2.4 由于原标准文件要求采用氢气外标，氯硅烷采用面积归一，因此需要两台设备、不同的参数进行检测，检测过程繁琐。因此本次综合各多晶硅厂家的实际检测经验，采用氯硅烷组分外标的方法，可以将还原炉尾气中组分一次测出结果。

2.5标准气体的检测

因氯硅烷混合气体特殊性，无法快递运输邮寄，因此仅组织青海省内的青海芯测科技有限公司、青海丽豪半导体材料有限公司、亚洲硅业（青海）股份有限公司三家实验室进行重复性及再现性检测试验。

实验室对含氯化氢、二氯二氢硅、三氯氢硅、四氯化硅氯硅烷混合标准气体进行了测定，采用阀进样方式，各实验室内相对标准偏差均在5%以内。

	氯硅烷混合标气检测汇总（1%HCl、1%DCS、5%TCS、1%STC）

	测试结果（阀进样）
	设备信息
	环境条件

	检测单位
	日期
	序号
	HCl（峰面积）
	DCS（峰面积）
	TCS（峰面积）
	STC（峰面积）
	
	

	亚洲硅业（青海）股份有限公司
	2023.7.29
	1
	84775
	135288
	790123
	155705
	1、重庆川仪：SC-8000-010S气相色谱仪；
2、检测条件
柱箱温度：50℃；
检测器温度：120℃；
色谱柱型号：25%DC-550
	1、温度:23.5℃
湿度:26%

	
	
	2
	84274
	131986
	807677
	155493
	
	

	
	
	3
	81414
	138168
	787803
	152035
	
	

	
	
	4
	84958
	133983
	768156
	151220
	
	

	
	
	5
	81498
	130746
	791737
	154135
	
	

	
	
	6
	83523
	122665
	798608
	155541
	
	

	
	
	7
	85274
	129310
	808777
	155164
	
	

	
	
	8
	83774
	129325
	780115
	151286
	
	

	
	
	9
	84387
	129651
	774529
	152413
	
	

	
	
	10
	81263
	129083
	776519
	153293
	
	

	
	
	11
	82078
	129487
	750744
	153160
	
	

	
	平均值
	83383 
	130881 
	784981 
	153586 
	
	

	
	RSD%
	1.84 
	3.08 
	2.21 
	1.12 
	
	

	青海丽豪半导体材料有限公司
	2023/8/5
	1
	7609.41 
	2765.38 
	23273.07 
	5673.46 
	1、盘诺A60  TCD0967  TCD0970        2、检测条件
柱箱温度50℃
进样口、检测器温度120℃
色谱柱型号：25%DC-550
	1、温度21.3℃、湿度10%；

	
	
	2
	7621.90 
	2861.46 
	23413.72 
	5527.30 
	
	

	
	
	3
	7644.61 
	2798.17 
	23405.81 
	5608.96 
	
	

	
	
	4
	7710.76 
	2818.46 
	22546.92 
	5406.18 
	
	

	
	
	5
	7552.51 
	2917.90 
	23224.85 
	5436.86 
	
	

	
	
	6
	7784.61 
	2714.60 
	23381.55 
	5442.26 
	
	

	
	
	7
	7800.49 
	2788.18 
	22435.09 
	5473.68 
	
	

	
	
	8
	7751.40 
	2853.65 
	23307.42 
	5506.46 
	
	

	
	
	9
	7755.18 
	2816.33 
	23697.83 
	5455.37 
	
	

	
	
	10
	7870.78
	2771.46 
	23914.45 
	5609.14 
	
	

	
	
	11
	7798.33
	2869.66 
	23945.03 
	5643.86 
	
	

	
	平均值
	7718 
	2816 
	23322 
	5526 
	
	

	
	RSD%
	1.28 
	2.03 
	2.06 
	1.69 
	
	

	青海芯测科技有限公司
	2023.8.9
	1
	3997.4
	2046.4
	20131.5
	4138.5
	1、安捷伦：7890A气相色谱仪；
2、检测条件
柱箱温度：40℃；
检测器温度：150℃；
色谱柱型号：25%DC-550
	1、温度:23.1℃
湿度:25%

	
	
	2
	3877.9
	2027.8
	20037.8
	4219.7
	
	

	
	
	3
	4069.1
	1998.1
	19995.7
	4111.3
	
	

	
	
	4
	4247.5
	2094.9
	20371.5
	4286.6
	
	

	
	
	5
	4135.5
	1986.9
	19834.6
	4178.9
	
	

	
	
	6
	4056.5
	2007.2
	19935.1
	4099.1
	
	

	
	
	7
	4036.8
	1991.8
	19361.2
	3983.9
	
	

	
	
	8
	4072.9
	2023.0 
	20013.9
	4214.9
	
	

	
	
	9
	4098.3
	2047.5
	20135.8
	4339.3
	
	

	
	
	10
	4040.2
	1887.3
	19377.5
	3987.3
	
	

	
	
	11
	3986.0 
	1942.8
	19117.6
	3935.1
	
	

	
	平均值
	4056 
	2005 
	19847 
	4136 
	
	

	
	RSD%
	2.29 
	2.76 
	1.97 
	3.12 
	
	


青海丽豪实验室内相对标准偏差数值相对更稳定，因此选取此数值作为实验室内相对标准偏差；三家实验室的数值均未偏离，因此选取三家实验室的RSD平均值作为实验室间的相对标准偏差。
2.6结果计算与表示

还原炉尾气中各组分含量以加载工作标准曲线后利用外标法计算得出，记作VHCl、VSiH2Cl2、VSiHCl3、VSiCl4；
还原炉尾气中氢气含量以体积分数VH2计，按公式（1）计算：
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    （1）
式中：

VH2    ——样品气中氢气含量，%；

VHCl    ——表示样品气中氯化氢含量，%；
VSiH2Cl2  ——表示样品气中二氯二氢硅含量，%；

VSiHCl3  ——表示样品气中三氯氢硅含量，%；
VSiCl4   ——表示样品气中四氯化硅含量，%。
三、标准水平分析

通过文献检索，网上查询，国内统一的《多晶硅还原炉尾气成分的测定 气相色谱法》标准为《多晶硅还原炉和氢化炉尾气成分的测定方法》，但是该标准发布年限已≥5年，随着采样方法以及检测方法、检测设备的更新换代，此标准已不适于目前多晶硅行业还原炉尾气中各成分的检测，为更好地发挥先进标准对产业高质量发展的引领和支撑作用，特此对本标准进行修订，修订的部分内容规定了多晶硅还原炉尾气的采样方法、成分的检测方法，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多晶硅还原炉尾气成分的测定，采样过程采样化工产品采样总则、气体化工产品采样通则等规范性文件，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

本标准为多晶硅行业多晶硅还原炉尾气成分的测定检测方法标准之一，适用于多晶硅还原炉尾气成分的测定的一般性通用要求，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）

本标准为多晶硅行业多晶硅还原炉尾气成分的测定检测方法标准之一，为使标准能更好地发挥作用，提高还原炉尾气成分的测定数据的准确性和安全性，建议针对标准《多晶硅还原炉尾气成分的测定 气相色谱法》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还原炉尾气气态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，还原炉尾气中的氯硅烷成分含量高低能显示三氯氢硅在还原炉中的转化率，进一步能反应还原炉能耗等指标，作为重要监测项目，对于含氯硅烷气体的废气，既要做到采样的准确性，又要确保安全。该标准的制定，有利于生产单位对还原炉尾气安全采样的实施，保证检测数据的准确性。                                                          

标准编制组

                                                       2023年8月10日
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