行业标准《颗粒硅总金属杂质含量的测定  电感耦合等离子体质谱法》
编制说明（送审稿）
1工作简况
1.1立项目的和意义
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。

随着光伏先进技术的加速应用，光伏发电平价上网的脚步正逐渐加快。推动光伏平价上网，最重要的是降低发电成本，流化床法生产的颗粒硅具有投资少、成本低等特点，是电子与太阳能产业中新的应用所必需的原料，如多晶铸锭与拉制大直径硅单晶时连续加料，该技术的利用可大幅降低太阳能光伏电池及光伏发电的成本。而提升光伏产品的质量和可靠性对光伏发电成本下降也至关重要，太阳能电池片转化率和太阳能发电成本直接相关。少数载流子寿命直接影响电池片转化效率，而少数载流子寿命反映的是材料（颗粒硅）中重金属以及晶体生长中形成的晶格缺陷情况。

颗粒硅的表金属杂质含量不能反映产品质量水平，而基体金属含量检测时需要将硅料腐蚀清洗后进行，由于颗粒硅产品尺寸主要为150μm～4000μm的小粒状硅料，腐蚀清洗会有所损失，不能准确测定。而且下游厂家进行多晶硅铸锭和连续拉晶时，一般不对颗粒硅进行清洗，因此生产厂家和用户都是更关注颗粒硅的总金属含量。颗粒硅中总金属含量又直接影响少数载流子寿命，进而影响太阳能电池片转化效率、影响发电成本。

目前，颗粒硅同棒状多晶硅一样，也可以进行区熔、电阻率、少子寿命、碳、氧及Ⅲ-Ⅴ族杂质含量的检测，为了完整评价颗粒硅的产品质量，急需制定颗粒硅总金属杂质含量的分析方法标准。本标准的建立将填补国内外颗粒硅总金属分析方法的空白，为颗粒硅以及小粒硅料的质量评价提供标准依据，有助于产品质量的提升。
1.2 计划来源及要求
根据《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，《颗粒硅总金属杂质含量的测定  电感耦合等离子体质谱法》由江苏中能硅业科技发展有限公司牵头起草,计划编号：2022-0250T-YS，要求于2023年完成。
1.3 项目编制组单位情况

江苏中能硅业科技发展有限公司（下称“中能硅业”）为目前世界上单体投资规模最大的高纯多晶硅研发与制造基地。中能硅业研发团队独创了国际领先、具有自主知识产权的GCL法多晶硅超大规模清洁生产技术（简称“GCL法”），该工艺极大地降低生产成本。硅烷流化床法工艺较“GCL法”节能优势明显，可实现光伏发电全生命周期至少80%的碳减排，实现多晶硅的清洁生产、绿色制造的理念。
公司GCL检测技术中心拥有一座综合性实验大楼，建筑面积约3500m2，分为普通实验室、洁净实验室，其中洁净实验室千级区有600m2，百级区50m2，实验室整体布局合理，实验室温控、振动、辐射、声级等指标完全符合满足技术要求，可以完成多晶硅企业近百项分析项目的检测。目前GCL检测技术中心被中国电子材料协会评为“理化分析联合实验室”。随着江苏中能硅业多晶硅产业的壮大，GCL检测技术中心按照CNAS-CL01：2018《检测和校准实验室能力认可准则》等相关文件对实验室实施标准化管理，意在打造全国一流、分析功能强大的综合型分析中心，进一步促进中国多晶硅与世界的接轨。
1.4 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。

	
	提供理论支撑和指导，协助标准编写。

	
	负责标准进度的推进，完善报批材料

	
	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


2主要工作过程
本项目在下达计划之日起，江苏中能硅业科技发展有限公司成立了《颗粒硅总金属杂质含量的测定  电感耦合等离子体质谱法》标准编制组，确定了编制组成员的任务分工和实验计划。编制组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大量颗粒硅中金属杂质检测的实验工作，结合实际情况和具体的实验结果，初步确立了标准方法的技术要素、仪器参数和性能指标等。
2023年2月通过标准编制组对标准的多次修改，完成了《颗粒硅总金属杂质含量的测定  电感耦合等离子体质谱法》讨论稿，并提交至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秘书处。
2023年3月28日由全国半导体设备和材料标准化技术委员会，在广东东莞组织标准讨论会，与会专家对标准进行充分的讨论。根据专家意见，结合实验情况和实验结果进行改进，又对标准文本内容做了进一步完善，形成标准预审稿。
2023年11月15日由全国半导体设备和材料标准化技术委员会，在浙江省丽水市组织标准讨论会，与会专家对标准草案、实验方案和编制说明进行充分的讨论。2023年12月20日完成所有验证工作，根据验证报告和预审会专家的意见，又对标准稿进行修改，最终形成标准审定稿。”
3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，初步确定了《颗粒硅总金属杂质含量的测定  电感耦合等离子体质谱法》标准起草所遵循的基本原则和编制依据：

（1）查阅相关标准和客户的相关技术要求；

（2）根据国内生产企业的具体情况，力求做到标准的合理性和实用性；

（3）根据技术发展水平及测试数据确定技术指标取值范围；

（4）按照GB/T 1.1和有色加工产品标准和国家标准编写示例的要求进行格式和结构编写标准；
（5）根据行业水平和用户需求，对主元素含量和杂质元素种类以及含量的要求进行确定；
（6）融入较为成熟和简易方便的颗粒硅总金属杂质分析检测方法，提供准确的分析数据，更好的指导颗粒硅的生产；
4标准的主要内容的确定依据
本标准结合我国颗粒硅的的实际生产和使用情况，考虑硅烷流化床法颗粒硅的发展和行业现状制定而成。
4.1 检出限评定

方法检出限的定义：对试剂空白连续进行11次测定，计算标准偏差，以3倍标准偏差作为各元素的检出限，表2是根据此定义计算出的14种杂质元素的检出限。
表2  各元素检出限（ng/g）
	元素
	检出限
	元素
	检出限

	Na
	0.06
	Ni
	0.03

	Mg
	0.06
	Cu
	0.03

	Al
	0.03
	Zn
	0.03

	K
	0.08
	Ti
	0.04

	Ca
	0.07
	Mo
	0.03

	Cr
	0.03
	W
	0.03

	Fe
	0.05
	Co
	0.03


4.2 方法原理
在洁净环境下，称取一定量的硅料试样于洁净烧杯中，缓慢加入硝酸和氢氟酸。硝酸与硅反应生成SiO2，氢氟酸与SiO2生成可挥发四氟化硅气体，反应完成的溶液在200℃下加热蒸干，二次加入硝酸和氢氟酸进一步赶硅，最终残渣使用1%硝酸溶液定容。待测溶液由蠕动泵送入雾化器形成气溶胶，由载气带入等离子体焰炬中心区，发生蒸发、分解、激发和电离。高温的等离子体使大多数样品中的元素都电离出一个电子而形成了一价正离子，通过选择不同质核比（m/z）的离子数量来检测到某个离子的强度，进而分析计算出某种元素的含量。
4.3 干扰因素的确定
随着硅料生产技术的日益成熟，及下游客户对硅料各项指标不断收严，促使硅料的金属品质不断爬升，对低金属杂质含量的硅料检测要从取样、分析环境、试剂进行全面管控。4.3.1首先取样应采用无接触的在线取样，将样品从生产线直接引入到表面金属总杂质含量小于5ng/g的超洁净取样袋中。
4.3.2器皿清洗及试剂配置所用的水质，应满足电阻率大于18.3MΩ.cm，各金属杂质含量小于20pptw。氢氟酸和硝酸应使用采购的成品或自提纯且各项金属杂质均小于10 pptw。
4.3.3 仪器检测完成较高浓度的试样后，在进样系统中会形成记忆效应，所以每次分析完成样品后要对仪器进行进样系统的冲洗，并使仪器的背景值恢复到规定范围。另外测试环境的洁净度要满足GB/T 25915.1中定义的ISO 5级的要求，这是保证痕量杂质分析准确性的基础。
4.4 试样的准备
    颗粒硅产品的包装标准为双层洁净包装且均需保持真空，避免颗粒硅晃动摩擦增加粉的含量，保证颗粒硅不与环境接触造成金属污染，所以选取包装完好的样品是保证样品代表性关键。因为颗粒硅金属标价指标是总金属，试样在消解前不在进行表面清洗，试样表面的金属含量也是总金属含量的一部分，所以避免试样表面受到污染是试样准备阶段关键步骤，为此要求9.2　在洁净室内先退去外包装袋，将密封完好的内袋拆开，试样用于金属杂质分析。
4.5 试样称样量确定
    考虑到试样的代表性，又考虑到低含量杂质试样检出限问题，选择最小称样量不少于0.5g，又结合本文中4.6的挥酸时间和4.7消解液的加入量带来的分析成本考虑，将试样称样量规定在0.5-1.0克之间。
4.6 最佳挥酸加热温度选择
挥酸加热温度会影响到试样检测的效率、待测元素的损失等。为验证最佳挥发温度，称取三份0.5克试样，按照本标准方法中规定的二次加酸赶硅的操作，将加热板挥酸温度设置成150℃、175℃、200℃，分别记录各温度下挥酸所需时间，对个待测元素加入1ng/ml的标准溶液，验证各温度下，各待测元素的回收率情况，如表3。
表3 最佳挥酸温度确定
	温度/℃
	用时/min
	元素回收率/%

	
	
	Na
	Mg
	Al
	K
	Ca
	Cr
	Fe
	Ni
	Cu
	Zn
	Ti
	Mo
	W
	Co

	150
	　220
	93
	86
	102
	102
	96
	89
	92
	90
	89
	90
	98
	94
	95
	97

	175
	　170
	91
	91
	98
	110
	113
	95
	87
	92
	86
	87
	95
	91
	97
	101

	200
	　150
	95
	89
	97
	99
	104
	94
	94
	96
	92
	89
	103
	99
	89
	95


由表2中实验数据可以看出，挥酸温度在150℃时各元素回收率在86%~102%、175℃时各元素的回收率在86%~113%，200℃时各元素的回收率在89%~104%，因此挥酸过程中温度对各元素损失影响可以忽略。保持150℃挥酸整个过程需要220min，200℃挥酸整个过程需要 150min， 而PFA烧杯的长期耐热温度为260℃，综合考虑最佳挥酸使用温度为200℃。
4.7 消解液加入量对基体的影响
    待测溶液中硅基体过高，会大量聚集在截取锥口处，对冷焰模式下检测的待测元素的信号强度会产生较强的抑制作用。对此称取3份0.5000g的试样，前处理条件不变，改变一次挥硅和二次挥硅的加酸量，定量分析硅基体的残留情况。设定加热板挥酸温度为200℃，用ICP-OES测定样品中硅基体的残留量，如表4。
表4  消解液加入量对基体的影响

	称样量/g
	定容体积/mL
	加酸量mL
	硅基含量（μg/mL）

	
	
	一次加酸量
	二次加酸量
	

	0.5000
	4
	10
	--
	1400

	0.5000
	4
	10
	2
	400

	0.5000
	4
	10
	4
	2.5


根据安捷伦公司给出硅基含量会对仪器信号值造成抑制的理论值为不高于30μg/mL,结合我们日常分析总结的使用经验，0.5g样品一次加入10mL消解液，二次加入4mL消解液，可以将硅基控制在较低的理想水平，不仅可以减少硅基对冷模式下相关元素的信号抑制，还可以延长仪器进样系统的清洗维护周期。
4.8 各元素质荷比的确定及干扰消除

质荷比作为ICP-MS准确定量的关键参数，干扰包括同位素、氧化物和双电荷、多原子离子等质谱干扰，如28Si18O1H对47Ti、40Ar对40Ca、40Ar16O对56Fe等，因此子选择质量数的时候，应选择丰度高干扰小的质量数。

表5 各元素质荷比选择
	元素名称
	质量数
	元素名称
	质量数

	钠
	23 Na
	铁
	56 Fe

	镁
	24 Mg
	钴
	59Co

	铝
	27 Al
	镍
	60 Ni

	钾
	39 K
	铜
	63 Cu

	钙
	40 Ca 、 44Ca
	锌
	66 Zn 、68Zn

	钛
	47 Ti
	钼
	95 Mo

	铬
	52 Cr
	钨
	182 W


对于47Ti、56Fe、40Ca、元素的检测可以采用碰撞/反应池、冷焰（Cool）等方式降低背景干扰。
4.9 空白试验
空白试验是采用和测定试样完全相同的方法、仪器和试剂，但不加入试样的情况下进行的分析试验。其作用是排除试样检测的环境、所用试剂、人员操作等对检测结果造成的系统误差。所得结果成为空白值，从试验的分析结果中扣除空白值，可消除由试剂、溶剂及试验器皿等引入的杂质所造成的误差。
4.10 试样测定次数确定
测试过程中检测人员的操作、试样均匀性和仪器稳定性均会有一定波动，为了保证测试结果的准确性，将分析误差降低，规定每个样品应至少独立测定两次，测试结果的波动应在本标准精密度规定范围内，并取其平均值。
4.11 加标回收率测定

ICP-MS测定的非质谱干扰主要来自基体效应，基体效应是影响灵敏度的重要因素，基体元素在等离子体电离后对待测元素的信号产生抑制或增强效应。为验证方法的可靠性，按照标准中各条款规定，采用直接加入标准混合溶液，进行待测元素加标量为1ng/mL的回收率测试。
表6 待测元素的回收率

	元素
	试样测定值
（ng/mL）
	加入量
(ng/mL)
	测定总量
(ng/mL)
	回收率
/%

	钠
	0.00
	1
	0.96
	96

	镁
	0.00
	1
	0.90
	90

	铝
	0.00
	1
	1.00
	100

	钾
	0.00
	1
	1.07
	107

	钙
	0.01
	1
	1.12
	112

	钛
	0.00
	1
	1.07
	107

	铬
	0.01
	1
	1.03
	101

	铁
	0.04
	1
	1.00
	96

	钴
	0.00
	1
	0.91
	90

	镍
	0.01
	1
	0.92
	91

	铜
	0.01
	1
	0.89
	88

	锌
	0.00
	1
	0.86
	85

	钼
	0.00
	1
	0.95
	95

	钨
	0.00
	1
	0.93
	93


由表中数据可以看出，按照本标准对样品进行前处理后，待测元素回收率在85%-112%之间，硅基体对各待测元素测定影响不大。

4.12精密度评定

按照测试方法，对同一样品进行11次测定，本标准的RSD在5.9%～26%之间，能够满足分析要求。
表7  精密度
	元素
	结果（ng/g）
	RSD/%

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10
	11
	平均值
	SD
	

	Na
	0.979
	1.059
	0.961
	1.089
	0.948
	0.942
	0.990 
	1.030 
	0.936 
	0.903 
	0.931 
	0.979
	0.058
	5.9

	Mg
	0.172
	0.146
	0.140
	0.124
	0.127
	0.185
	0.123 
	0.121 
	0.130 
	0.127 
	0.124 
	0.138
	0.022
	15.6

	Al
	2.870
	2.450
	1.935
	2.522
	3.010
	2.801
	2.912 
	3.193 
	2.491 
	2.588 
	3.125 
	2.718
	0.366
	13.4

	K
	0.322
	0.311
	0.245
	0.364
	0.287
	0.324
	0.231 
	0.232 
	0.216 
	0.219 
	0.238 
	0.272
	0.052
	19.0

	Ca
	1.881
	1.265
	1.531
	1.619
	1.413
	1.438
	1.641 
	1.882 
	1.682 
	1.723 
	1.842 
	1.629
	0.202
	12.4

	Cr
	0.232
	0.230
	0.218
	0.215
	0.239
	0.222
	0.361 
	0.306 
	0.235 
	0.231 
	0.223 
	0.247
	0.045
	18.4

	Fe
	1.004
	0.730
	0.773
	0.681
	0.964
	0.914
	0.960 
	0.945 
	0.897 
	0.959 
	0.842 
	0.879
	0.108
	12.2

	Ni
	0.942
	1.024
	1.179
	1.164
	1.138
	0.981
	1.270 
	1.306 
	1.269 
	1.256 
	1.330 
	1.169
	0.135
	11.5

	Cu
	0.158
	0.116
	0.135
	0.133
	0.173
	0.139
	0.123 
	0.129 
	0.126 
	0.127 
	0.124 
	0.135
	0.017
	12.4

	Zn
	0.048
	0.045
	0.049
	0.038
	0.047
	0.044
	0.020 
	0.042 
	0.024 
	0.032 
	0.028 
	0.038
	0.010
	27.1

	Ti
	0.579
	0.311
	0.383
	0.325
	0.356
	0.354
	0.329 
	0.412 
	0.316 
	0.270 
	0.310 
	0.359
	0.083
	23.1

	Mo
	0.047
	0.028
	0.023
	0.033
	0.036
	0.020
	0.034 
	0.021 
	0.032 
	0.032 
	0.032 
	0.031
	0.008
	25.0

	W
	0.047
	0.038
	0.029
	0.030
	0.045
	0.026
	0.043 
	0.025 
	0.038 
	0.034 
	0.034 
	0.035
	0.008
	21.3

	Co
	0.009
	0.006
	0.009
	0.009
	0.005
	0.006
	0.006 
	0.006 
	0.004 
	0.006 
	0.005 
	0.006
	0.002
	26.9


4.13 实验内和实验室间标准偏差确定
4.13.1 江苏中能硅业科技发展有限公司组织乐山协鑫新能源科技有限公司、新特能源股份有限公司、内蒙古鑫元硅材料科技有限公司、洛阳中硅高科有限公司等14家实验室，对1个颗粒硅总金属试样进行实验，每个实验室对试样进行6次分析取其均值，结果见表8。

表8 各参与单位检测均值（ng/g）
	元素
	实验室
1
	实验室
2
	实验室
3
	实验室
4
	实验室
5
	实验室
6
	实验室
7
	实验室
8
	实验室
9
	实验室
10
	实验室
11
	实验室
12
	实验室
13

	Na
	0.996
	3.292
	1.168
	1.334
	0.941
	1.069
	1.230
	1.369
	2.133
	0.885
	0.841
	0.839
	1.651

	Mg
	0.149
	0.578
	0.207
	0.232
	0.252
	0.272
	0.217
	0.468
	0.354
	0.360
	0.050
	0.463
	0.345

	Al
	2.598
	1.051
	3.429
	2.435
	3.242
	2.847
	2.190
	4.880
	1.007
	2.300
	0.516
	1.450
	2.403

	K
	0.309
	1.218
	0.255
	0.297
	0.225
	0.238
	0.151
	0.178
	0.255
	0.288
	0.193
	0.503
	0.250

	Ca
	1.525
	4.048
	0.309
	2.992
	2.610
	1.370
	2.537
	4.607
	1.245
	3.226
	4.477
	1.293
	2.637

	Cr
	0.226
	0.178
	0.251
	0.240
	0.328
	0.345
	0.196
	0.211
	0.278
	0.222
	0.282
	0.414
	0.370

	Fe
	0.844
	0.405
	1.568
	1.120
	0.917
	0.925
	0.884
	1.567
	0.880
	0.977
	0.441
	1.235
	2.232

	Ni
	1.105
	0.602
	1.363
	1.087
	2.470
	0.765
	1.180
	0.901
	0.685
	0.724
	0.854
	1.427
	1.517

	Cu
	0.137
	0.924
	0.027
	0.057
	0.272
	0.010
	0.084
	0.066
	0.054
	0.024
	0.165
	0.819
	0.199

	Zn
	0.052
	0.186
	0.062
	0.030
	0.238
	0.082
	0.048
	0.036
	0.061
	0.032
	0.050
	0.049
	0.037

	Ti
	0.385
	0.649
	0.221
	0.728
	0.284
	0.487
	0.302
	0.424
	0.166
	0.227
	0.845
	0.392
	0.254

	Mo
	0.031
	0.034
	0.042
	0.030
	0.025
	0.028
	0.040
	0.009
	0.004
	0.004
	0.050
	0.074
	0.028

	W
	0.036
	0.135
	0.019
	0.010
	0.037
	0.020
	0.036
	0.051
	0.015
	0.008
	0.050
	0.049
	0.039

	Co
	0.008
	0.038
	0.010
	0.023
	0.055
	0.018
	0.028
	0.017
	0.012
	0.010
	0.050
	0.033
	0.030


通过各参与验证单位返回的检测数据，实验室14的各元素检测数据与其他13家明显不在一个数量级，与实验室反馈检测仪器出现故障，所实验室14的检测结果整体不予采纳。
4.13.2 对13家反馈回来的182个验证数据，利用格鲁布斯剔除异常值，再利用Z值评价出本次各单位验证数据的准确性。如表9、表10。
	名称
	Na
	Mg
	Al
	K
	Ca
	Cr
	Fe
	Ni
	Cu
	Zn
	Ti
	Mo
	W
	Co

	个数
	12
	12
	12
	12
	12
	12
	12
	12
	12
	12
	12
	12
	12
	12

	`x
	1.365
	0.304
	2.334
	0.335
	2.529
	0.272
	1.077
	1.129
	0.218
	0.074
	0.412
	0.031
	0.039
	0.025

	 s
	0.685
	0.144
	1.168
	0.279
	1.342
	0.072
	0.490
	0.500
	0.300
	0.064
	0.211
	0.019
	0.033
	0.015

	max
	3.292
	0.578
	4.880
	1.218
	4.607
	0.414
	2.232
	2.470
	0.924
	0.238
	0.845
	0.074
	0.135
	0.055

	min
	0.839
	0.050
	0.516
	0.151
	0.309
	0.178
	0.405
	0.602
	0.010
	0.030
	0.166
	0.004
	0.008
	0.008

	Gmax
	2.814
	1.906
	2.180
	3.166
	1.549
	1.960
	2.356
	2.683
	2.349
	2.578
	2.049
	2.250
	2.952
	1.925

	Gmin
	0.768
	1.760
	1.557
	0.662
	1.655
	1.311
	1.369
	1.056
	0.694
	0.698
	1.167
	1.400
	0.941
	1.160

	去除
	1
	0
	0
	1
	0
	0
	0
	1
	0
	0
	0
	0
	1
	0

	真值
	1.164
	0.300
	2.329
	0.263
	2.520
	0.264
	0.980
	0.508
	0.220
	0.077
	0.426
	0.031
	0.053
	0.025


表9 格拉布斯检验
通过数据分析在所有数据当中，共剔除4个数值。

表10  Z值计算汇总表
	元素
	实验室
1
	实验室
2
	实验室
3
	实验室
4
	实验室
5
	实验室
6
	实验室
7
	实验室
8
	实验室
9
	实验室
10
	实验室
11
	实验室
12
	实验室
13

	Na
	0.539
	2.814
	0.287
	0.045
	0.620
	0.433
	0.198
	0.005
	1.121
	0.701
	0.765
	0.768
	0.417

	Mg
	1.073
	1.906
	0.668
	0.499
	0.361
	0.222
	0.599
	1.138
	0.352
	0.394
	1.760
	1.108
	0.284

	Al
	0.226
	1.099
	0.937
	0.086
	0.777
	0.439
	0.124
	2.180
	1.136
	0.030
	1.557
	0.757
	0.059

	K
	0.095
	3.166
	0.288
	0.139
	0.396
	0.348
	0.662
	0.564
	0.287
	0.171
	0.511
	0.603
	0.306

	Ca
	0.749
	1.132
	1.655
	0.345
	0.060
	0.864
	0.006
	1.549
	0.957
	0.520
	1.452
	0.921
	0.081

	Cr
	0.641
	1.311
	0.301
	0.447
	0.775
	1.005
	1.053
	0.846
	0.072
	0.689
	0.133
	1.960
	1.344

	Fe
	0.473
	1.369
	1.001
	0.089
	0.326
	0.309
	0.392
	1.000
	0.401
	0.203
	1.296
	0.323
	2.356

	Ni
	0.049
	1.056
	0.468
	0.085
	2.683
	0.729
	0.102
	0.456
	0.889
	0.810
	0.551
	0.595
	0.776

	Cu
	0.270
	2.349
	0.635
	0.536
	0.177
	0.694
	0.449
	0.507
	0.548
	0.646
	0.176
	1.999
	0.064

	Zn
	0.350
	1.752
	0.187
	0.698
	2.578
	0.119
	0.413
	0.593
	0.200
	0.654
	0.378
	0.396
	0.580

	Ti
	0.132
	1.117
	0.907
	1.495
	0.610
	0.351
	0.523
	0.055
	1.167
	0.879
	2.049
	0.099
	0.751

	Mo
	0.028
	0.149
	0.606
	0.041
	0.284
	0.119
	0.478
	1.132
	1.400
	1.396
	1.006
	2.250
	0.145

	W
	0.090
	2.952
	0.602
	0.882
	0.070
	0.575
	0.092
	0.364
	0.744
	0.941
	0.343
	0.328
	0.010

	Co
	1.160
	0.839
	1.018
	0.150
	1.925
	0.465
	0.132
	0.552
	0.889
	1.006
	1.599
	0.459
	0.285


	数据总数计（以14元素计）
	182

	Z≥2 的数量
	10

	比例
	5%


在182个检测数值当中只有10个数值不满足要求，占总比例5%，本次实验室验证数据满足要求。
4.13.3 各参与单位对同一个颗粒硅总金属样品进行6次独立测试，按照格鲁布斯检验和Z值计算去除异常值后，计算得到的相对标准偏差，如表11。
表11  各参与单位检测相对标准偏差（%）
	元素
	实验室
1
	实验室
2
	实验室
3
	实验室
4
	实验室
5
	实验室
6
	实验室
7
	实验室
8
	实验室
9
	实验室
10
	实验室
11
	实验室
12
	实验室
13

	Na
	6.2
	26.9
	16.3
	11.1
	5.3
	6.1
	12.37
	5.8
	20.4
	15.8
	20.0
	3.8
	14.1

	Mg
	16.5
	32.8
	12.9
	17.1
	12.7
	18.5
	13.6
	29.8
	94.4
	9.9
	0.0
	17.94
	10.0

	Al
	14.9
	41.7
	13.4
	15.3
	13.6
	8.2
	15.9
	5.6
	46.6
	28.0
	16.4
	13.8
	8.2

	K
	13.0
	11.5
	14.3
	14.1
	4.7
	18.5
	20.3
	20.8
	31.8
	14.3
	18.6
	17.9
	20.1

	Ca
	13.9
	24.3
	23.5
	20.1
	16.5
	16.3
	8.76
	7.3
	18.6
	34.3
	19.6
	19.3
	12.3

	Cr
	4.1
	32.2
	14.4
	9.5
	15.8
	18.67
	18.04
	6.0
	24.3
	18.8
	24.8
	13.67
	25.5

	Fe
	15.8
	40.2
	21.8
	14.1
	7.1
	15.4
	16.6
	4.3
	77.9
	17.3
	15.5
	9.52
	19.6

	Ni
	9.5
	24.0
	7.4
	11.8
	13.7
	14.3
	11.2
	13.2
	37.1
	11.0
	8.6
	15.0
	8.3

	Cu
	14.2
	54.2
	17.9
	18.2
	12.6
	0.0
	13.6
	6.4
	28.4
	10.4
	10.6
	11.9
	14.4

	Zn
	25.0
	26.4
	23.2
	6.6
	12.0
	25.8
	21.46
	28.4
	90.3
	19.8
	0.0
	25.2
	16.2

	Ti
	25.6
	22.7
	28.4
	20.5
	28.7
	28.5
	27.0
	4.1
	34.2
	23.4
	23.2
	26.5
	15.1

	Mo
	20.3
	39.6
	20.3
	5.8
	28.3
	26.6
	24.6
	39.0
	61.4
	21.0
	0.0
	5.3
	16.9

	W
	24.7
	21.9
	28.5
	0.0
	20.3
	31.6
	26.8
	21.6
	34.3
	43.0
	0.0
	27.3
	23.3

	Co
	18.6
	46.1
	13.9
	26.1
	15.2
	22.3
	20.1
	28.8
	61.0
	24.6
	0.0
	22.8
	31.5


对13家实验室提供的检测数据，计算出各家实验室各元素的相对标准偏差，因各参与单位的检测水平存在差异性，所以在剔除异常值得基础上，再剔除13%的较大值作为计算实验室内和实验室间标准偏差的基础数据。实验室内RSD由各实验室的均值获得，实验室间的RSD由14家实验室中最大值获得。如表12。
                表12 实验室内和实验室间标准偏差（%）

	名称
	Na
	Mg
	Al
	K
	Ca
	Cr
	Fe
	Ni
	Cu
	Zn
	Ti
	Mo
	W
	Co

	实验室内RSD
	10.6
	12.9
	12.5
	15.7
	14.7
	13.2
	13.5
	12.3
	11.8
	17.5
	23.7
	15.6
	21.7
	18.2

	实验室间RSD
	20.0
	18.5
	16.4
	20.8
	19.6
	18.8
	19.6
	24.0
	18.2
	25.8
	34.2
	26.6
	34.3
	26.1


5标准中涉及专利的情况
本标准不涉及专利问题。

6标准水平分析

颗粒硅总金属杂质含量的测定目前尚无相应的国际标准、国家标准和行业标准，本次标准起草为新制定的推荐性行业标准，主要目的是规范和统一颗粒硅总金属杂质含量测定分析的相关技术要求。本标准达到了国内先进水平。
7与我国有关的现行法律、法规和相关强制性标准的关系。

行业标准《颗粒硅总金属杂质含量的测定  电感耦合等离子体质谱法》是推荐性标准，与国家现行法律、法规和相关强制性标准不存在相违背和抵触的地方。

8重大分歧意见的处理经过和依据。
无。

9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。
10代替或废止现行有关标准的建议
无。
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