
行业标准《硅粉中碳含量的测定》
（送审稿）编制说明

1、 工作简况

1.1 任务来源

2013年初，在全国半导体材料标准化技术委员会组织下，根据全国有色金属标准化委员会通知成立了以新特能源有限公司为起草单位的编制小组。在参考讨论硅粉的检测标准和检测技术的基础上展开了多晶硅生产用硅粉中碳含量的测定方法，经过不断的实验得出了较优的检测方法，按计划任务2013年1月-2014年12月完成标准的制定。

1.2协作单位

新特能源股份有限公司是全国多晶硅生产企业中具有规模较大，技术实例较强，在使用改良西门子法生产多晶硅的过程中，使用工业硅作原料生产多晶硅，公司对工业硅质量控制和分析检测取得了良好经验，公司生产的多晶硅产品的质量达到国标太阳能一级或电子级多晶硅要求。

新特能源公司分析实验室于2009年建成并投入使用，配有分析检测专职人员近70人，专业技术人员占部门员工人数的90%以上，是一支对多晶硅生产分析控制有一定经验的技术队伍。在2013年底，通过自治区的CMA计量认证，2014年开展CNAS的初次审核。本实验室拥有1000级洁净实验室200平米，从国外引进配备了目前世界上最为高端的诸多精密分析仪器，如有美国珀金埃尔默仪器公司和安捷伦仪器设备公司的电感耦合等离子体质谱仪（ICP-MS）、电感耦合等离子体原子发射光谱仪（ICP-0ES）、气相色谱仪（GC），德国布鲁克公司的低温红傅里叶变换红外光谱仪(LT-FTIR)、常温红外光谱仪等分析检测仪器、高频红外碳硫分析仪等分析检测仪器，具备标准起草工作的实验条件和能力。

1.3主要工作过程

自任务下达后，新特能源股份有限公司成立了标准起草小组，明确了工作指导思想，制定了工作原则，确定了编制组成员和任务分工和实验计划。编制组首先对收集的资料进行分析整理和研讨，为标准编制提供技术参考和支撑。与此同时，组织专业技术人员做了大量工业硅中碳含量化学分析方法的实验工作，在此基础上，结合公司生产的实际情况和具体实验结果，对拟制定的标准所涉及的内容、范围、适用性、可操作性、科学性等内容进行了认真研讨、论证和改进。

2013年6月以来，编制组组织分析技术人员做了大量的实验研究工作，对标准文本做了多次修改，形成标准讨论稿。

2013年8月26日，标委会在深圳组织召开了标准的讨论会，与会各位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，又对标准文本的内容作了进一步的完善，形成标准预审稿。

2014年3月22日，标委会在江苏扬州会议中心召开了《硅粉中碳含量的测定》行业标准的预审会，共有25家单位的36位专家参加了本次会议，与会专家对《硅粉中碳含量的测定》行业标准进行了逐字、逐条地认真讨论，提出22条修改意见，会议结束后，标准编制组根据会议纪要修改意见对标准进行了重新修订，并按会议要求组织实验室间复验报告，2014年6月底完成了4家实验室的复验报告，通过数据进行了重复性和再现性的计算，最终对标准进行重新修订，完善至审定稿中。

2014年3月-2014年6月，公司对标准进行了广泛发布征求意见，并于6月底进行了汇总，共收集汇总意见数十条，标准编制小组根据收集意见，逐一讨论是否采纳，对采纳条款加入审定稿，对不采纳条款与提出意见单位进行了沟通和说明，最终在7月份形成最终审定稿标准。

2、标准编制原则和确定标准主要内容

本标准起草单位自接受起草任务后，成立了本系列标准编制工作组，具体负责本标准分析方法的试验和起草工作，标准起草所遵循的基本原则和编制依据：

1）适用性原则：根据国内工业硅生产和使用企业的具体情况，主要针对应用单位对工业硅产品中碳含量的检测需求为依据进行编制，力求做到标准的合理性与实用性，标准规定的检测方法中实验仪器、试剂易购买，实验条件易达到，检测范围能普遍满足各行业对碳含量的要求。

2）科学性原则：实验结果具有可靠性，标准规定的检测方法在同一实验室检测结果应具有长期稳定性，不同实验室之间的检测结果具有一致性，标准能积极有效的规范工业硅中碳含量的分析方法，也能满足国内外进出口贸易市场以及不同行业对工业硅中碳含量分析的需求。

3）规范性原则：标准在格式上严格按照GB/T1.1-2009《标准化工作导则 第1部分：标准的结构和编写规则》的要求进行编写。

3、主要试验或验证的分析、综述报告、技术经济论证，预期的经济效果

1.1. 标准题目的确定

本标准的题目完全能够高度概括标准主旨和中心，能够反映出作为工业硅仪器分析方法标准的作用。

1.2. 范围

本方法规定的测定范围（质量分数）：0.010%～1.00%，检测范围比正在修订的国标指标更宽，本范围完全能够满足工业硅日常检验的需要。

1.3. 方法提要

在助熔剂存在的情况下，试样在通入氧气的高频感应炉中燃烧，碳转化成为二氧化碳（或一氧化碳）由氧气载入红外吸收池，通过红外检测器检测二氧化碳（或一氧化碳）对特定波长的红外光强度，其吸收强度与碳的浓度成正比关系，由此测得试样中的碳含量。

1.4. 试剂和材料

1.4.1. 关于“氧气纯度”

氧气用于在熔样过程中为燃烧反应提供氧化剂，同时提供动力气体，并作为载气携带分析气体，它在分析过程中起着重要的作用。氧气中还存在微量的甲烷，在高温下甲烷分解生成二氧化碳和水，影响空白值，进而影响检测结果。实验结果表明，采用纯度≥99.995%的高纯氧气来进行分析可有效的降低空白值，所以规定采用纯度≥99.995%的高纯氧气作为分析使用气体。

1.4.2. 关于“钨锡铁混合助熔剂”

在高频碳硫仪分析过程中，助熔剂是必不可少的。硅的熔点为1414℃，只有加热到1400℃ 以上，才与氧剧烈燃烧，所以选择合适的助熔剂尤为重要。钨是高熔点金属，熔点3382℃ ，且密度大，既可增加热量助熔又可防止飞溅；锡的熔点为231℃ ，是低熔点金属，加入一定的低熔点锡可迅速产生大量热量(每克锡可放出1163卡热量)助燃；铁的熔点为1540℃，是高电磁感应物质，产生涡流效应，它能明显地促进燃烧。当分析金属硅这种难熔的样品时，要求助熔剂应具有良好的电磁感应效能。选择用同一个样品，分别采用3种不同助熔剂进行实验，通过实验表明，选用钨、锡、铁混合助熔剂，试样燃烧熔化好，峰形好，灰尘少。所以本标准规定使用钨、锡、铁复合助熔剂。

1.4.3. 关于“碳硫分析专用坩埚”

高频红外分析用坩埚一般分为普通坩埚和超低碳硫分析专用坩埚两类。实验结果表明，普通坩埚空白值高于超低碳硫分析专用坩埚，在分析工业硅中碳含量时，为获得较低且稳定的空白值及分析结果，规定采用碳硫分析专用坩埚。另外坩埚的主要成分是氧化铝和氧化硅,坩埚具有一定的吸附性, 表面容易吸附空气中的水份和二氧化碳，未经过处理的坩埚都会含有碳且不均匀，无论对高含量碳硫分析或对低含量碳硫分析都造成影响。所以坩埚在使用前必须经过灼烧处理，将坩埚置于马弗炉中，在1100℃左右灼烧不小于2h，冷却后，取出置于干燥器中备用。

1.4.4. 关于“标准样品”

按理说采用工业硅同种标准样品是最好的，但实际上目前国内外均找不到合适的工业硅的标准样品，同时试样中碳含量不尽相同，所以本标准规定标准样品采用碳含量0.010 %～1.00 %的工业硅或钢铁类国家标准物质，或使用基准试剂碳酸钠。此类标准样品容易购买获得，不易变质，很好保存，称量和使用方便，通过试验证明可以满足分析要求。

1.5. 仪器

1.5.1. 关于“高频红外碳硫分析仪”

标准规定分析仪器为高频红外碳硫分析仪，此类型仪器高频融熔温度可达1700℃，技术日趋成熟，硅的熔点为1414℃，可以将硅中的碳充分燃烧释放，能够很好的满足分析要求。

1.5.2. 关于“碳最短分析时间”

硅粉中碳转化成为二氧化碳（或一氧化碳）由氧气载入红外吸收池，通过红外检测器检测二氧化碳（或一氧化碳）对特定波长的红外光强度，由此知检测是一个信号叠加的过程，所以读数时间的长短会影响检测精度及准确度，所以本标准要求测得试样中的碳含量。最短分析时间为30s。

1.6. 分析步骤

1.6.1. 试样量

1.6.1.1. 关于“称样量”

高频红外碳硫仪的燃烧温度、状态不仅与高频炉设计的功率有关，而且与感应区内导磁物质的多少有关，样品称样量不同直接影响高频感应燃烧情况。由于金属硅的熔点较高，其电磁感应性差, 难于燃烧，其中的碳也较难释放。实验表明，分析结果随样品量的增加逐步变低，称样量过多（超过0.3g）导致样品燃烧不完全，样品中的碳释放不完全，导致分析结果偏低，样品分析过程出现拖尾现象，也容易造成燃烧时飞溅。但称样量过少，会容易使系统误差增大。称样量为0.15～0.2g时，样品碳释放曲线较好，样品分析过程未出现明显拖尾现象，熔体平滑,分析结果稳定。

1.6.1.2. 关于“称样方法”

称取同一个工业硅试样0.15g，将三种不同的助熔剂分别置于底部、中部、顶部分别进行试验测定，实验结果表明，样品和助熔剂的叠放次序对分析结果有影响，当样品称量置于助熔剂上面或坩埚底部时，燃烧情况不理想，使分析结果明显偏低，或出现峰严重拖尾，分析结果波动较大。采用加0.5ｇ纯铁助熔剂和0.2ｇ的锡助熔剂垫坩埚底，称试料0.15g于坩埚中间，上面再覆盖1.0ｇ钨助熔剂样品燃烧较为充分，石英管内无明显熔体飞溅物和污染，测量结果稳定。

1.6.2. 于“空白试验”

助熔剂、助燃气体、坩埚中或多或少都会有一定的碳空白值。在分析高含量碳时, 由于样品碳含量高,所以影响不大。但在分析低碳或超低碳时却影响很大，有时低碳的含量与空白值基本相当, 甚至空白值会大于被分析样品的碳含量。因此要求在测量中尽量降低空白值,同时必须扣除空白值的影响，以提高分析的精密度和准确度。

1.6.3. 碳标准系列的配制

1.6.3.1. 关于“曲线范围”

为了使校准曲线的线性校正更加准确，本标准规定根据试样中碳含量的范围选择合适的量程和通道，按碳含量0.010 %～0.10 %及＞0.10 %～1.0 %曲线范围分别进行工作曲线的校准。

1.6.3.2. 关于“曲线校准”

一般仪器在出产前在不同的量程和通道内已经建立了一条相应工作曲线，用户在测量试样前还需要对相应通道内的工作曲线进行的二次校准。但国内外不同厂家、不同型号的仪器很多，具体的校准方法也不尽相同，少部分仪器可以进行单点或多点校准，但大部分型号的仪器还是采用单点校准的方法，本标准规定的校准方法为多点和单点校准，规定按碳含量0.010 %～0.10 %及＞0.10 %～1.0 %的曲线范围，选取一个碳含量在相应的量程和通道曲线范围内，且大于被测试样的碳含量的标准样品，分别进行工作曲线校准，按仪器操作要求进行三次以上的测定，并保存校正系数，完成线性校正。

1.6.4. 关于“试样分析”

   本标准规定的测定分为称样和测量两个步骤，但国内外不同厂家、不同型号的仪器测定的具体操作也不尽相同，具体应该按仪器说明书中的操作步骤进行测定，不便累述。

1.7. 关于“分析结果的计算”

   本标准规定的分析结果的计算采用公式表示，单位为质量百分比。

1.8. 关于“允许差”

根据大量实验数据进行线性回归分析，建立方法重复性、再现性的线性拟合关系式，然后计算出不同含量范围允许差。同时经过的实践验证，本方法规定的允许差能满足日常检验的要求。本标准规定每个样品至少称取两份试样进行同时测定，取其平均值。

1.9. 关于“试验报告”

本标准中规定试验报告内容为一般通用性要求，便于规范试验报告的具体内容。

1.10. 方法的精密度验证

根据工业硅实际样品中碳含量的高低，按照实验方法分别对不同碳水平的试样进行多次平行测定。实验结果表明，5个不同含碳量的工业硅样品测定结果的精密度RSD结果见表1。
表1不同碳水平的分析结果

	样品名称
	1#
	2#
	3#
	4#
	5#

	1
	0.0216
	0.0312
	0.0591
	0.1246
	0.1146

	2
	0.0258
	0.032
	0.0596
	0.1249
	0.1266

	3
	0.0289
	0.0326
	0.0589
	0.1166
	0.1236

	4
	0.0244
	0.0306
	0.0593
	0.1197
	0.1277

	5
	0.0246
	0.0348
	0.0613
	0.1086
	0.1189

	6
	0.0277
	0.0318
	0.0535
	0.1162
	0.1295

	7
	0.0286
	0.037
	0.0649
	0.1177
	0.1274

	平均值
	0.0259 
	0.0329 
	0.0595 
	0.1183 
	0.1240 

	标准偏差
	0.002644 
	0.002262 
	0.003390 
	0.005582 
	0.005428 

	RSD/%
	10.19
	6.88
	5.70
	4.72
	4.38


1.11. 方法的准确度验证

由于目前国内外均找不到合适的工业硅的标准样品，选择3个不同含碳量的标准样品，根据以上实验确定的实验条件和方法进行测定，实验结果表明，3个不同含碳量的标准样品测定结果的精密度RSD分别为1.40%～4.06%，准确度能够满足样品分析的要求。分析结果见表2。

表2 方法的准确度试验结果 C/%

	标准样品编号
	标准值
	测量次数和结果
	标准偏差
	RSD/%

	
	
	1
	2
	3
	4
	5
	
	

	GBW(E)010198 05-70不锈钢
	0.045
	0.046
	0.044
	0.043
	0.041
	0.045
	0.044
	4.06

	GBW(E)010044b QD08-88a碳钢
	0.265
	0.259
	0.254
	0.260
	0.261
	0.262
	0.260
	1.40

	GBW(E)010041a 08-88 Q275碳结钢
	0.273
	0.274
	0.268
	0．262
	0.280
	0.270
	0.271
	2.24


4、与现行相关法律、法规、规章及相关标准，特别是强制性标准的协调性
本标准属于工业硅的化学分析方法标准，没有现行的法律、法规、规章制度等对其要求，本领域没有强制性标准，本标准与现行法律、法规和相关标准相协调、无冲突。

5、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，在标准在主要技术内容上，标准起草过程中未发生重大分析意见。

6、标准作为强制性或推荐性国家（或行业）标准的建议

本标准为工业硅的化学分析方法标准之一，适用于硅粉中碳含量分析的一般性通用要求，但由于硅粉的应用领域的不同，对碳含量指标及分析方法的要求也不尽相同，在订货过程中，供需双方还要对有特殊要求的碳含量分析方法进行进一步的明确。因此，建议本标准作为推荐性行业标准发布实施。

7、贯彻标准的要求和措施建议
本标准为工业硅的化学分析方法标准之一，为使标准能更好地发挥作用，提高生产硅粉企业的产品质量水平。建议针对标准《硅粉中碳含量的测定》制定贯彻措施，让标准在硅粉的生产和应用过程中得以推广。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。

8、 代替或废止现行有关标准的建议
无

9、其它应予说明的事项

无

                                              标准编制组

                           2014年8月8日
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