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氯硅烷中碳杂质的测定方法
                                                     ——甲基二氯氢硅的测定       
第一部分：三氯氢硅中甲基二氯氢硅的测定方法

1  范围

1.1  本标准规定了三氯氢硅中甲基二氯氢硅的测定方法。
1.2  本标准适用于三氯氢硅中甲基二氯氢硅的测定。

1.3  本标准检测范围为0.00001%～1.00%。
2  规范性引用文件

下列文件对于本文件的应用是必不可少的。凡是注日期的引用文件，仅注日期的版本适用于本文件。凡是不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本文件。
GB/T 4844.3 高纯氦

3  方法原理

本标准使用内标法，利用气相色谱-质谱仪（GC-MS）测量三氯氢硅中的碳杂质含量。气相色谱-质谱仪通过极性毛细管色谱柱将三氯氢硅主体和碳杂质分开，确定其保留时间。利用吹扫装置将气相色谱分离后的三氯氢硅主体排出，将碳杂质导入质谱仪进行分析。用气相色谱-质谱仪的定性模式对样品三氯氢硅中碳杂质进行全扫描分析，仅发现有甲基二氯氢硅离子峰的存在，因此本标准主要对三氯氢硅中的甲基二氯氢硅进行分析。

4  试剂和材料

除非另有说明，分析时均使用符合国家标准的试剂或材料。

4.1  高纯氦气：符合GB/T 4844.3中规定的的技术要求。

4.2  甲基二氯氢硅，色谱纯。
4.3  1,2-二氯乙烷，色谱纯。

4.4  正辛烷，色谱纯。

4.5  三氯氢硅，光谱纯。
5  仪器和设备

5.1  气相色谱-质谱仪
在仪器最佳工作条件下凡是能达到下列指标者均可使用：
——气相色谱各温度控制：温度范围优于20～300℃；

——气相色谱程序升温：优于10阶；

——质谱范围：优于1.5～1090 amu；

——质谱分辨率：优于2M 单位质量分辨。
5.2  极性毛细管色谱柱。
5.3  电子分析天平，精确至0.0001g。
5.4  微量进样器，25µL。 

5.5  注射器，1mL。
5.6  色谱进样瓶，容量5mL。
6 分析步骤   

6.1  分析环境要求
6.1.1  温度：18～25℃；

6.1.2  湿度：55～65%RH。
6.2  参考分析条件

6.2.1  进样口温度：180℃；

6.2.2  接口温度：200℃；
6.2.3  离子源温度：200℃；
6.2.4  柱温（程序升温）：初始温度30℃，保持2min；以10℃/min速度上升到70℃，保持2min；再以40℃/min的速度上升至150℃，保持3min。
6.3  K值的测定

6.3.1  K表示甲基二氯氢硅与内标物1，2-二氯乙烷的相对灵敏系数。
6.3.2  混合液的制备

在色谱进样瓶中加正辛烷和光谱纯三氯氢硅，使其质量比为2：1，摇匀。再加入一定量的甲基二氯氢硅和1,2-二氯乙烷使其含量分别为Y1和Y2（质量比），混匀，备用。

6.3.3  K值的测量
将2µL混合液用微量进样器注入气相色谱-质谱仪进行测定，测出甲基二氯氢硅和1,2-二氯乙烷的离子峰面积，以确定灵敏系数K的值。K值按下式计算：
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式中：

Y1——溶剂中甲基二氯氢硅的含量（g/g）；

Y2——溶剂中1，2-二氯乙烷的含量（g/g）；

A1——甲基二氯氢硅的离子峰面积；
A2——1,2-二氯乙烷的离子峰面积。

6.3.4  K值的确定

     至少重复四次6.3.2、6.3.3步骤，分别求出K1、K2、K3、K4等。取其平均值作为K值。

6.4 样品测定

6.4.1 样品配制：将色谱进样瓶空瓶称重为m1，用2mL正辛烷作为溶剂加入色谱进样瓶中，再加入2µL1,2-二氯乙烷称其重量为m2，最后再加入样品三氯氢硅0.5mL，称重为m3；

6.4.2 样品测量：将2µL样品混合液用微量进样器注入气相色谱-质谱仪进行测定，测出甲基二氯氢硅和1,2-二氯乙烷的离子峰面积，分别为S1和S2。

7  分析结果的表述

    按公式（2）计算1,2-二氯乙烷的质量分数，数值以%表示：
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式中： 
C2——1,2-二氯乙烷的质量分数（%）；
m1——进样瓶空瓶质量，单位为克（g）；

m3——进样瓶空瓶加2mL正辛烷、2µL1,2-二氯乙烷、0.5mL三氯氢硅的质量，单位为克（g）；
ρ——1，2-二氯乙烷的相对密度，为1.26g/ml。
按公式（3）计算甲基二氯氢硅的质量分数，数值以%表示：
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式中： 
C1——甲基二氯氢硅的质量分数（%）；
C2——1,2-二氯乙烷的质量分数（%）； 

m2——进样瓶空瓶加2mL正辛烷、2µL1,2-二氯乙烷的质量，单位为克（g）；

S1——甲基二氯氢硅的离子峰面积；
S2——1,2-二氯乙烷的离子峰面积。
8  精密度
8.1  重复性

在重复性条件下获得的两次独立测试结果的测定值，在以下给出的平均值范围内，这两个测试结果的绝对差值不超过重复性限（r），超过重复性限（r）的情况不超过5%，重复性限（r）按以下数据采用线性内插法求得：

甲基二氯氢硅含量（%）： 0.0000508    0.0001604     0.0011046     0.010355

重复性限       r（%）： 0.0000023    0.0000039     0.0000159     0.000162

8.2  允许差

实验室之间分析结果的差值应不大于表1所列允许差。
                                     表1 允许差
	甲基二氯氢硅的质量分数/%
	允许差/%

	0.00001～0.00010
	0.000004

	>0.00010～0.00100
	0.00002

	>0.0010～0.0100
	0.00020


9  质量保证和控制 

    应用国家级标准样品或行业级标准样品（当前两者没有时，也可用控制标样替代），每两周校核一次本分析方法标准的有效性。当过程失控时，应找出原因，纠正错误后，重新进行校核。
10  报告

报告应包含以下内容：

报告日期；

分析结果及表示；

分析实验室及分析人员；

分析条件参数；

使用分析方法。

第二部分：四氯化硅中甲基二氯氢硅的测定方法
1  范围

1.1  本标准规定了四氯化硅中甲基二氯氢硅的测定方法。
1.2  本标准适用于四氯化硅中甲基二氯氢硅的测定。

1.3  本标准检测范围为0.00001%～1.00%。
2  规范性引用文件

下列文件对于本文件的应用是必不可少的。凡是注日期的引用文件,仅注日期的版本适用于本文件。凡是不注日期的引用文件,其最新版本（包括所有的修改单）适用于本文件。
GB/T 4844.3 高纯氦

3  方法原理

本标准使用内标法，利用气相色谱-质谱仪（GC-MS）测量四氯化硅中的碳杂质。气相色谱-质谱仪通过极性毛细管色谱柱将四氯化硅主体和碳杂质分开，确定其保留时间。利用吹扫装置将气相色谱分离后的四氯化硅主体排出，将碳杂质导入质谱仪进行分析。用气相色谱-质谱仪的定性模式对样品四氯化硅中碳杂质进行全扫描分析，仅发现有甲基二氯氢硅离子峰的存在，因此本标准主要对四氯化硅中的甲基二氯氢硅进行分析。
4  试剂和材料

除非另有说明，分析时均使用符合国家标准的试剂或材料。

4.1  高纯氦气：符合GB/T 4844.3中规定的的技术要求。

4.2  甲基二氯氢硅，色谱纯。
4.3  1,2-二氯乙烷，色谱纯。

4.4  正辛烷，色谱纯。

4.5  四氯化硅，光谱纯。
5  仪器和设备

5.1  气相色谱-质谱仪
在仪器最佳工作条件下凡是能达到下列指标者均可使用：
——气相色谱各温度控制：温度范围优于20～300℃；

——气相色谱程序升温：优于10阶；

——质谱范围：优于1.5～1090 amu；

——质谱分辨率：优于2M 单位质量分辨。
5.2  极性毛细管色谱柱；
5.3  电子分析天平1台：精确至0.0001g；

5.4  微量进样器，25µL； 

5.5  注射器，1mL；

5.6  色谱进样瓶，容量5mL。
6 分析步骤   
6.1  分析环境要求
6.1.1  温度：18～25℃；

6.1.2  湿度：55～65%RH。
6.2  参考分析条件

6.2.1  进样口温度：180℃；

6.2.2  接口温度：200℃；
6.2.3  离子源温度：200℃；
6.2.4  柱温（程序升温）：初始温度40℃，保持2min；以10℃/min速度上升到70℃，保持2min；再以40℃/min的速度上升至150℃，保持3min。
6.3  K值的测定

6.3.1  K表示甲基二氯氢硅与内标物1，2-二氯乙烷的相对灵敏系数。
6.3.2  混合液的制备

在色谱进样瓶中加正辛烷和光谱纯四氯化硅，使其质量比为2：1，摇匀。再加入一定量的甲基二氯氢硅和1,2-二氯乙烷使其含量分别为Y1和Y2（质量比），混匀，备用。

6.3.3  K值的测量
将2µL混合液用微量进样器注入气相色谱-质谱仪进行测定，测出甲基二氯氢硅和1,2-二氯乙烷的离子峰面积，以确定灵敏系数K的值。K值按下式计算：
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式中：

Y1——溶剂中甲基二氯氢硅的含量（g/g）；

Y2——溶剂中1，2-二氯乙烷的含量（g/g）；

A1——甲基二氯氢硅的离子峰面积；
A2——1,2-二氯乙烷的离子峰面积。

6.3.4  K值的确定

     至少重复四次6.3.2、6.3.3步骤，分别求出K1、K2、K3、K4等。取其平均值作为K值。

6.4 样品测定

6.4.1 样品配制：将色谱进样瓶空瓶称重为m1，用2mL正辛烷作为溶剂加入色谱进样瓶中，再加入2µL1,2-二氯乙烷称其重量为m2，最后再加入样品四氯化硅0.5mL，称重为m3；

6.4.2 样品测量：将2µL样品混合液用微量进样器注入气相色谱-质谱仪进行测定，测出甲基二氯氢硅和1,2-二氯乙烷的离子峰面积，分别为S1和S2。

7  分析结果的表述

按公式（2）计算1,2-二氯乙烷的质量分数，数值以%表示：
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式中： 
C2——1,2-二氯乙烷的质量分数（%）；
m1——进样瓶空瓶质量，单位为克（g）；

m3——进样瓶空瓶加2mL正辛烷、2µL1,2-二氯乙烷、0.5mL四氯化硅的质量，单位为克（g）；
ρ——1，2-二氯乙烷的相对密度，为1.26g/ml。
按公式（3）计算甲基二氯氢硅的质量分数，数值以%表示：
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式中： 
C1——甲基二氯氢硅的质量分数（%）；
C2——1,2-二氯乙烷的质量分数（%）； 

m2——进样瓶空瓶加2mL正辛烷、2µL1,2-二氯乙烷的质量，单位为克（g）；

S1——甲基二氯氢硅的离子峰面积；
S2——1,2-二氯乙烷的离子峰面积。
8  精密度
8.1  重复性

在重复性条件下获得的两次独立测试结果的测定值，在以下给出的平均值范围内，这两个测试结果的绝对差值不超过重复性限（r），超过重复性限（r）的情况不超过5%，重复性限（r）按以下数据采用线性内插法求得：

甲基二氯氢硅含量（%）： 0.0000630    0.0001850     0.0012196     0.009848

重复性限       r（%）： 0.0000034    0.0000051     0.0000181     0.000124

8.2  允许差

实验室之间分析结果的差值应不大于表2所列允许差。
                                     表2 允许差
	甲基二氯氢硅的质量分数/%
	允许差/%

	0.00001～0.00010
	0.000004

	>0.00010～0.00100
	0.00002

	>0.0010～0.0100
	0.00020


9  质量保证和控制 

    应用国家级标准样品或行业级标准样品（当前两者没有时，也可用控制标样替代），每两周校核一次本分析方法标准的有效性。当过程失控时，应找出原因，纠正错误后，重新进行校核。
10  报告

报告应包含以下内容：

报告日期；

分析结果及表示；

分析实验室及分析人员；

分析条件参数；

使用分析方法。
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