
协会标准《多晶硅生产尾气净化用活性炭中杂质含量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法》编制说明（送审稿）
一、工作简况

1、项目背景和立项意义
近年来随着光伏产业的高速发展，活性炭的需求量日益增大，对其中杂质含量提出严格要求的同时也对其分析检测提出了新的要求。活性炭作为氢气净化的主要材料，其中的电活性元素硼、磷和金属元素铝、铬、铁、镍、铜、锌等杂质是影响氢气净化质量以及多晶硅成品质量的重要因素。因此如何快速准确测定活性炭中硼、磷、铝、铬、铁、镍、铜、锌等杂质元素含量，是至关重要的。

现行国家标准GB/T 12496.19-2009 《木质活性炭试验方法 铁含量的测定》、GB/T 12496.20-2009 《木质活性炭试验方法 锌含量的测定》、GB/T 12496.21-2009 《木质活性炭试验方法 钙镁含量的测定》、GB/T 12496.22-2009 《木质活性炭试验方法 重金属含量的测定》、GB 29215-2012 《食品安全国家标准 食品添加剂 植物活性炭（木质活性炭）》中分别规定了铁、锌、钙、镁、铅含量的分析方法，没有规定硼、磷、铝、铬、镍、铜元素的测定分析，而现行的上述方法只能检测活性炭中某一项或两项杂质元素含量，且操作流程复杂，检验周期长，满足不了快速检测的需要。

因此，制定科学完善的分析方法标准，对活性炭中硼、磷、铝、铬、铁、镍、铜、锌杂质元素含量进行规范的检测和有效的质量控制，对多晶硅产业的发展有积极的促进作用和长远的现实意义。
2、任务来源

根据《关于下达2018年第一批协会标准制修订计划的通知》（中色协科字[2018]23号）的要求，《多晶硅生产尾气净化用活性炭中杂质含量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法》由内蒙古神舟硅业有限责任公司牵头负责起草，由全国有色金属标准化技术委员会、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提出并归口，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负责组织编制，计划编号：2018-026-T-CNIA，要求于2019年完成，后因企业重组申请延期至2020年完成。

3、标准项目编制单位简况

内蒙古神舟硅业有限责任公司是中国航天科技集团公司第八研究院（上海航天工业（集团）有限公司）、上海航天汽车机电股份有限公司为主投资的专业从事硅材料研发、多晶硅及下游产品生产及销售为一体的高新技术企业。公司于2007年5月在内蒙古自治区呼和浩特市金桥开发区注册成立，注册资金达22亿元人民币。公司以打造万吨级多晶硅生产能力，并拥有核心技术和自主知识产权的一流新能源企业为目标，分两期建设多晶硅项目。经过几年试生产和技改，公司在稳定生产工艺、品质改善、节能降耗等方面都取得了突破，已形成5000吨多晶硅年产能，整个装置实现了连续、稳定、经济生产。公司于2011年顺利通过了国家工信部等三部委组织的多晶硅行业准入审核，2014年进入国家工信部公告的符合《光伏制造行业规范条件》企业名单之列。

公司实验室固定资产投资近亿元，配备了目前世界上最为高端的诸多精密分析仪器，拥有电感耦合等离子体质谱仪、电感耦合等离子体光谱仪、原子吸收、离子色谱仪、气相色谱仪、气相色谱质谱联用仪、傅立叶变换红外光谱仪、傅立叶变换低温红外光谱仪、高频光电导少子寿命测试仪、微波寿命仪等多套设备。承担公司进厂原辅料、过程样品及成品的检测和质量保证工作，并在2015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。公司先后完成主责编制的行业标准《多晶硅生产尾气中硅烷含量的测定 气相色谱法》，协会标准《硅粉中硼、磷、铁、铝、钙、钛含量的测定  电感耦合等离子体原子发射光谱法》、《颗粒硅生产尾气中硅尘含量的测定》、《氯硅烷歧化反应用树脂催化剂》、《氯硅烷歧化反应用树脂催化剂中杂质含量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法》编制，并参加了多项国家标准、行业标准和协会标准的编制工作，具备了本标准编制能力。

4、主要工作过程

接到协会标准制定计划任务后，在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的组织下，内蒙古神舟硅业有限责任公司成立了协会标准《多晶硅生产尾气净化用活性炭中杂质含量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法》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了大量活性炭中硼、磷、铝、铬、铁、镍、铜、锌含量分析方法的实验工作，结合实际情况和具体的实验结果，对拟制定标准所涉及的内容、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。通过试验，初步确立了方法标准的技术要素、仪器参数和性能指标等。

自2018年4月至8月，编制组组织分析技术人员开展了大量活性炭中硼、磷、铝、铬、铁、镍、铜、锌含量测定实验研究工作，对标准文本做了多次修改，2018年9月编制完成《多晶硅生产尾气净化用活性炭中杂质含量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法》讨论稿。
2018年10月11日，在江苏省徐州市由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组织召开了《多晶硅生产尾气净化用活性炭中杂质含量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法》标准第一次工作会议（讨论会），共有洛阳中硅高科技有限公司、新特能源股份有限公司、亚洲硅业（青海）有限公司等15个单位的23位专家参加了本次会议。与会专家对标准资料从标准技术内容和文本质量等方面进行了充分的讨论，并提出了修改意见。根据标准工作会上的专家意见，编制组对标准文本的内容作了进一步的完善，形成了标准征求意见稿。
2018年12月，编制组将标准征求意见稿发给了相关行业使用企业、生产企业等单位广泛征求意见，具体意见及回函情况见意见汇总处理表。编制组根据相关单位反馈的意见，对标准征求意见稿进行了修改，并在公司内部工作组进行了讨论，形成了标准预审稿。2019年下半年，时逢内蒙古神舟硅业有限责任公司重组故将该标准推迟至2020年完成。

2、 标准编制原则和确定标准主要内容的依据
1、编制原则

本标准按照GB/T 1.1-2009《标准化工作导则 第1部分：标准的结构和编写》和GB/T 20001.4-2015《标准编写规则 第4部分：试验方法标准》的要求进行编写。标准中简述了方法原理，确定了测定范围、所用试剂、仪器设备、分析操作步骤、数据处理、以及精密度等技术内容。

2、 标准主要内容的确定依据
2.1 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，能够反映出多晶硅生产尾气净化用活性炭中杂质含量的测定分析方法标准的作用。

2.2  范围

本标准规定了采用电感耦合等离子体原子发射光谱法测定多晶硅生产尾气净化用活性炭中杂质含量的分析检测方法，适用于多晶硅生产尾气净化用活性炭中杂质含量的测定。测定范围见表1。
表1 测定范围
	元素
	质量分数/%
	元素
	质量分数/%

	硼
	0.0003～0.10
	铁
	0.0001～0.50

	磷
	0.0003～0.10
	镍
	0.0001～0.10

	铝
	0.0005～0.10
	铜
	0.0002～0.10

	铬
	0.0001～0.10
	锌
	0.0001～0.10


2.3  方法说明
在金属及非金属检测方法当中，电子耦合等离子体发射光谱法因为检测方便、批处理周期短，易操作越来越多的被实验室进行采用。活性炭中金属与非金属种类较多，考虑到影响多晶硅品质和过程控制综合结果，只对硼、磷、铝、铬、铁、镍、铜、锌元素进行控制，其他金属元素可同时参考此方法进行检测。
2.4  试验部分

2.4.1  试样制备说明
考虑到活性炭的物理吸附能力较强，暴露空气中会发生吸潮作用，而吸湿后还可能携带少量金属、非金属组织，当活性炭与生产系统的物料接触后，极易将杂质传递到多晶硅中，从而影响多晶品质。所以在活性炭平行实验或者检测当中只对，应尽可能控制相同的活性炭粒度；同时，为保证实验水平一致，统一将活性炭破碎至≤71μm（通过200目筛）后实施干燥。

2.4.2 测定次数说明
实验室应独立地进行测定，检测结果尽可能排除人为、环境的影响，为保证结果的准确性，应至少进行2次平行测定，取其平均值作为检测最终报出值。

2.4.3分析试液的制备说明
试验的制备器皿应使用白金坩埚，白金坩埚和其他PFA或塑料制品比较而言，其抗吸附性更好；热水应少量多次的清洗残渣，尽可能将杂质清洗干净。
2.5测定

2.5.1 各待测元素的推荐分析线见表2。

在编制仪器分析方法时，选择各待测元素较灵敏的分析线1个到5个，在选择分析线下测试活性炭样品溶液的灵敏度，最终选择灵敏度高、干扰小的分析线作为推荐分析线。最终确定得测元素的推荐分析线如下表：
表2  待测元素的推荐分析线

	元素
	推荐谱线
	元素
	推荐谱线

	硼
	182.5  208.9
	铁
	259.9

	磷
	177.4   178.2  213.6
	镍
	234.6  341.4

	铝
	308.2  396.1
	铜
	324.7  327.3

	铬
	205.5
	锌
	202.5  206.2  213.8


2.6 方法的准确性和精密度验证

2.6.1  方法准确性

采用加标回收率进行方法准确性的验证，以活性炭样品为空白，在样品中加入标准溶液后进行样品处理，回收率在90%～110%之间，具体见表3～表10，说明本方法切实可行。 

表3  加标回收率（B）

	样品编号
	加标值，μg/L
	实测值，μg/L 
	加标回收率，%

	1
	50
	49.96
	99.92

	2
	
	51.18
	102.36

	3
	
	50.30
	100.06

	4
	100
	98.24
	98.24

	5
	
	100.1
	100.10

	6
	
	102.7
	102.70

	7
	150
	144.7
	96.47

	8
	
	143.8
	95.87

	9
	
	152.2
	101.47

	10
	
	208.6
	104.30

	11
	200
	195.8
	97.90

	12
	
	203.2
	101.60


表4  加标回收率（P）

	样品编号
	加标值，mg/L
	实测值，mg/L 
	加标回收率，%

	1
	0.2
	0.200
	100.00

	2
	
	0.195
	97.50

	3
	
	0.190
	95.00

	4
	0.5
	0.483
	96.60

	5
	
	0.495
	99.00

	6
	
	0.478
	95.60

	7
	1
	1.015
	101.50

	8
	
	1.000
	100.00

	9
	
	0.960
	96.00

	10
	2
	1.933
	96.65

	11
	
	1.947
	97.35

	12
	
	2.066
	103.3


表5  加标回收率（Al）

	样品编号
	加标值，mg/L
	实测值，mg/L
	加标回收率，%

	1
	0.2
	0.1985
	99.25

	2
	
	0.2015
	100.75

	3
	
	0.2035
	101.75

	4
	0.5
	0.4995
	99.90

	5
	
	0.5095
	101.90

	6
	
	0.5085
	101.70

	7
	1
	1.038
	103.80

	8
	
	0.9465
	94.65

	9
	
	0.9685
	96.85

	10
	2
	2.034
	101.70

	11
	
	2.066
	103.30

	12
	
	2.104
	105.20


表6  加标回收率（Cr）

	样品编号
	加标值，μg/L
	实测值，μg/L
	加标回收率，%

	1
	50
	49.83
	99.66

	2
	
	49.41
	98.82

	3
	
	51.06
	102.12

	4
	100
	102.3
	102.30

	5
	
	100.8
	100.80

	6
	
	98.14
	98.14

	7
	150
	139.5
	93.00

	8
	
	141.9
	94.60

	9
	
	151.9
	101.27

	10
	200
	200.3
	100.15

	11
	
	203.4
	101.70

	12
	
	199.2
	99.60


表7  加标回收率（Fe）

	样品编号
	加标值，mg/L
	实测值，mg/L
	加标回收率，%

	1
	2
	2.080
	104.00

	2
	
	1.979
	98.95

	3
	
	1.987
	99.35

	4
	5
	5.097
	101.94

	5
	
	4.983
	99.66

	6
	
	5.100
	102.00

	7
	10
	9.788
	97.88

	8
	
	9.798
	97.98

	9
	
	10.01
	100.10

	10
	15
	14.21
	94.73

	11
	
	14.50
	96.67

	12
	
	15.07
	100.47


表8  加标回收率（Ni）

	样品编号
	加标值，μg/L
	实测值，μg/L
	加标回收率，%

	1
	50
	48.02
	96.04

	2
	
	49.92
	99.84

	3
	
	48.66
	97.32

	4
	100
	102.5
	102.50

	5
	
	101.7
	101.70

	6
	
	96.94
	96.94

	7
	150
	140.6
	93.73

	8
	
	142.1
	94.73

	9
	
	153.8
	102.53

	10
	200
	202.0
	101.00

	11
	
	202.7
	101.35

	12
	
	199.0
	99.50


表9  加标回收率（Cu）

	样品编号
	加标值，μg/L
	实测值，μg/L
	加标回收率，%

	1
	50
	51.61
	103.22

	2
	
	46.47
	92.94

	3
	
	50.78
	101.56

	4
	100
	95.08
	95.08

	5
	
	103.4
	103.40

	6
	
	99.58
	99.58

	7
	150
	154.4
	102.93

	8
	
	144.3
	96.20

	9
	
	148.6
	99.07

	10
	200
	192.2
	96.10

	11
	
	188.2
	94.10

	12
	
	198.3
	99.15


表10  加标回收率（Zn）

	样品编号
	加标值，μg/L
	实测值，μg/L
	加标回收率，%

	1
	50
	51.18
	102.36

	2
	
	49.52
	99.04

	3
	
	48.90
	97.80

	4
	100
	104.9
	104.90

	5
	
	96.98
	96.98

	6
	
	99.68
	99.68

	7
	150
	148.5
	99.00

	8
	
	144.1
	96.07

	9
	
	149.7
	99.80

	10
	200
	208.2
	104.10

	11
	
	211.4
	105.70


	12
	
	210.4
	105.20


2.6.2  方法精密度

为了验证测定方法的精密度，实验室分别对6个不同样品进行测定，计算其相对标准偏差，详细数据见《多晶硅生产尾气净化用活性炭中杂质含量的测定  电感耦合等离子体原子发射光谱法 实验总结》 。

                         表11  重复性限
	项目
	要求

	待测元素质量分数
%
	0.00010
	0.00050
	0.0010
	0.0050
	0.0100
	0.050
	0.100
	0.50

	重复性限ｒ
%
	0.00005
	0.0001
	0.0002
	0.0005
	0.0020
	0.0040
	0.010
	0.030


2.6.3 外部比对验证试验

实验室对相关的样品做了实验室外部能力验证，结果
表11  再现性限
	项目
	要求

	待测元素质量分数
%
	0.00010
	0.00050
	0.0010
	0.0050
	0.0100
	0.050
	0.100
	0.50

	再现性限R
%
	0.00005
	0.00015
	0.0002
	0.0005
	0.0025
	0.0040
	0.010
	0.030


三、标准水平分析

本标准属于首次制定，规定了多晶硅生产尾气净化用活性炭中杂质含量的检测方法，可以一次样品处理，同时检测硼、磷、铝、铬、铁、镍、铜、锌含量，达到国内先进水平。

四、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

本标准属于多晶硅生产尾气净化用活性炭中杂质含量检测的化学分析方法标准，与现行法律、法规和相关标准相协调、无冲突。
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、标准作为强制性或推荐性标准的建议

本标准为多晶硅生产尾气净化用活性炭中杂质含量检测的化学分析方法标准之一，适用于多晶硅生产尾气净化用活性炭中杂质含量分析的一般性通用要求，建议本标准作为推荐性协会标准发布实施。

七、贯彻标准的要求和措施建议

无。

八、废止现行有关标准的建议

本标准为首次制定，无废止其他标准的建议。

九、预期效果

试样以盐酸溶液萃取其中硼、磷、铝、铬、铁、镍、铜、锌，用电感耦合等离子体发射光谱测定硼、磷、铝、铬、铁、镍、铜、锌含量。该方法操作简单，操作流程短，准确度高，可以满足多晶硅用活性炭吸附生产需要，填补该行业对活性炭使用要求的空白。
附件：《多晶硅生产尾气净化用活性炭中杂质含量的测定  电感耦合等离子体原子发射光谱法》试验报告
                                               标准编制组

                                                       2020年4月

附件：
《多晶硅生产尾气净化用活性炭中杂质含量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法》试验报告

1　 引言

现行国家标准GB/T 12496.19-2009 《木质活性炭试验方法 铁含量的测定》、GB/T 12496.20-2009 《木质活性炭试验方法 锌含量的测定》、GB/T 12496.21-2009 《木质活性炭试验方法 钙镁含量的测定》、GB/T 12496.22-2009 《木质活性炭试验方法 重金属含量的测定》、GB 29215-2012 《食品安全国家标准 食品添加剂 植物活性炭（木质活性炭）》中分别规定了铁、锌、钙、镁、铅含量的分析方法，而没有规定硼、磷、铝、铬、镍、铜元素的测定分析。
GB/T 12496.19-2009 《木质活性炭试验方法 铁含量的测定》、GB/T 12496.20-2009 《木质活性炭试验方法 锌含量的测定》、GB/T 12496.21-2009 《木质活性炭试验方法 钙镁含量的测定》、GB/T 12496.22-2009 《木质活性炭试验方法 重金属含量的测定》，每个方法只能检测活性炭中某一项或两项杂质元素含量，且操作流程复杂，检验周期长，满足不了快速检测的需要。
因此，制定科学完善的分析方法标准，对活性炭中硼、磷、铝、铬、铁、镍、铜、锌杂质元素含量进行规范的检测和有效的质量控制，对多晶硅产业的发展有积极的促进作用和长远的现实意义。
2  检测方法的确定
目前针对活性炭中杂质元素的检测方法主要为分光光度法、滴定法、目视比色法，每个方法只能检测活性炭中某一项或两项杂质元素含量，导致检验周期长，满足不了快速检测的需要。考虑到方法的准确性及检验周期要求，我们采用了电感耦合等离子体原子发射光谱法进行杂质元素的检测，该方法可以做到一次样品处理，同时分析待测元素含量，大大缩短了样品的检验周期，且电感耦合等离子体原子发射光谱法准确度高，检测限低。
2.1  前处理方法的确定

活性炭中铁、锌、钙、镁、铅的检测，样品前处理均采用盐酸溶液煮沸进行杂质元素萃取，热水洗滤的方法，为了使活性炭中的杂质元素尽可能全部被盐酸溶液萃取，活性炭样品须经预先粉碎至71μm，该处理方法能最大程度将活性炭中的杂质元素转化到溶液中，因此，待编制方法样品处理也选用这种方式。由于本标准方法中分析元素有B元素，样品需要煮沸，考虑到采用玻璃器皿进行样品处理和定容，会导致B元素污染，因此选择白金坩埚进行样品加热，PFA容量瓶进行 定容。

即称取粉碎至71μm的干燥活性炭样品1.00g，置于100mL白金坩埚中，加入“1+9”盐酸溶液25mL，缓和煮沸5min，稍冷过滤于100mLPFA容量瓶中，，用热水数次洗涤滤渣，滤液和洗液合并，冷却至室温，稀释至标线。

2.2  仪器条件的选择

本标准方法检验元素中，电感耦合等离子体原子发射光谱仪进行样品检测时，硼、磷元素灵敏度较低，在前期活性炭样品检验试验中可以看出，在活性炭样品中硼元素含量较低，因此在仪器条件选择时重点考虑硼元素的灵敏度。

采用10mg/L硼标准溶液进行测试，通过调整分析泵速、辅助气流量、发射功率、雾化器压力得到最佳分析参数：分析泵速50r/min、辅助气流量1.0L/min、发射功率1150W、雾化器压力0.22MPa，此时10mg/L硼标准溶液技术值为1136（B182.5）。
3 实验部分

3.1  试剂与仪器

3.1.1 主要试剂

3.1.1.1  硼标准贮存溶液：1000μg/mL；

3.1.1.2  磷标准贮存溶液： 1000μg/mL； 
3.1.1.3  铝标准贮存溶液： 1000μg/mL； 

3.1.1.4  铬标准贮存溶液： 1000μg/mL； 

3.1.1.5  铁标准贮存溶液：1000μg/mL；

3.1.1.6  镍标准贮存溶液：1000μg/mL；

3.1.1.7  铜标准贮存溶液： 1000μg/mL； 
3.1.1.8  锌标准贮存溶液： 1000μg/mL； 
3.1.1.7  标准溶液A（100μg/mL）：将标准溶液稀释为100μg/mL，并与标准溶液保持一致的酸度。
3.1.1.8  标准溶液B（10μg/mL）：标准溶液A（硼、铬、镍、铜、锌）稀释为10μg/mL，并与标准溶液保持一致的酸度，用时稀释。

3.1.1.9  盐酸：电子级；
3.1.1.10  盐酸：1+9；
3.1.2   仪器
3.1.2.1  电感耦合等离子体原子发射光谱仪。
3.1.2.2  容量瓶：PFA：100mL。
3.1.2.3  白金坩埚：100mL。
3.2  分析步骤。

称取经粉碎至71μm的干燥试料1g，称准至10mg。置于100mL白金坩埚中，加入 “1+9”盐酸溶液25mL，缓慢煮沸5min，稍冷后过滤于100mLPFA容量瓶中，并用热水分次洗涤滤渣，滤液和洗液合并，冷却到室温，稀释至标线，摇匀。必要时根据工作曲线范围，稀释待测溶液。
随同试样作空白试验。
3.3  系列标准溶液的配置

于一组100mL容量瓶中，分别移入0μL、1000μLμL、5000μL、10000μL、15000μL磷、铝标准溶液A（100μg/mL）；移入0μL、1000μLμL、5000μL、10000μL、20000μL铁标准溶液A（100μg/mL）；移入0μL、500μL 、1000μL、2000μL、5000μL硼、铬、镍、铜、锌标准溶液B（10mg/L），其介质和酸度与试样溶液一致，以水稀释至刻度混匀。此溶液磷、铝的质量浓度分别为0mg/L，1mg/L，5mg/L，10mg/L，15mg/L；铁的质量浓度分别为0mg/L，1mg/L，5mg/L，10mg/L，20mg/L；硼、铬、镍、铜、锌的质量浓度为0μg/L，50μg/L 、100μg/L，200μg /L，500μg/L。
3.4  测定

3.4.1  各待测元素的推荐分析线见表1。
表1  待测元素的推荐分析线
	元素
	推荐谱线
	元素
	推荐谱线

	硼
	182.5  208.9
	铁
	259.9

	磷
	177.4   178.2  213.6
	镍
	234.6  341.4

	铝
	308.2  396.1
	铜
	324.7  327.3

	铬
	205.5
	锌
	202.5  206.2  213.8


3.4.2  测定
将标准系列溶液引入电感耦合等离子体原子发射光谱仪中，输入仪器最佳测定条件，在各元素选定的波长处，测定系列标准溶液中各元素的强度，当工作曲线的线性相关系数≥0.9995时，即可进行分析试液的测定，根据光强度和浓度的关系计算机自动给出样品中各元素的质量浓度。
3.4.3  分析结果的计算
按式（1）计算待测元素的质量分数，数值以%表示，数值按GB/T 8170 数值修约规则与极限数值来表示和判定：
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式中：
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——待测元素的质量分数，（%）；
       c ——自工作曲线上查得被测元素的质量浓度，mg/L；
c 0——自工作曲线上查得空白试验溶液中被测元素的质量浓度，mg/L；
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——测定试液体积，mL；
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0——试样的质量，g；
R ——稀释系数。
4 结果与讨论

4.1  最佳仪器条件的选择

电感耦合等离子体原子发射仪各项参数设置不同，仪器灵敏度差别很大。影响灵敏度的参数主要是RF功率、泵速、 辅助气流量和雾化器压力，推荐仪器条件参数见表2。                                                                              
表2 仪器工作条件

	功率/W
	辅助气/(L/min)
	雾化器压力/MPa
	泵速/（r/min）
	长波/S
	短波/S

	1150
	0.5
	0.2～0.24
	50
	5～10
	8～15


4.2  方法内部验证

4.2.1  方法准确性

采用加标回收率进行方法准确性验证，以活性炭样品为空白，在样品中加入标准溶液后进行样品处理，回收率在90%～110%之间，见表3～10.说明本方法切实可行。 

表3  加标回收率（B）

	样品编号
	加标值，μg/L
	实测值，μg/L 
	加标回收率，%

	1
	50
	49.96
	99.92

	2
	
	51.18
	102.36

	3
	
	50.30
	100.06

	4
	100
	98.24
	98.24

	5
	
	100.1
	100.10

	6
	
	102.7
	102.70

	7
	150
	144.7
	96.47

	8
	
	143.8
	95.87

	9
	
	152.2
	101.47

	10
	
	208.6
	104.30

	11
	200
	195.8
	97.90

	12
	
	203.2
	101.60


表4  加标回收率（P）

	样品编号
	加标值，mg/L
	实测值，mg/L 
	加标回收率，%

	1
	0.2
	0.200
	100.00

	2
	
	0.195
	97.50

	3
	
	0.190
	95.00

	4
	0.5
	0.483
	96.60

	5
	
	0.495
	99.00

	6
	
	0.478
	95.60

	7
	1
	1.015
	101.50

	8
	
	1.000
	100.00

	9
	
	0.960
	96.00

	10
	2
	1.933
	96.65

	11
	
	1.947
	97.35

	12
	
	2.066
	103.3


表5  加标回收率（Al）

	样品编号
	加标值，mg/L
	实测值，mg/L
	加标回收率，%

	1
	0.2
	0.1985
	99.25

	2
	
	0.2015
	100.75

	3
	
	0.2035
	101.75

	4
	0.5
	0.4995
	99.90

	5
	
	0.5095
	101.90

	6
	
	0.5085
	101.70

	7
	1
	1.038
	103.80

	8
	
	0.9465
	94.65

	9
	
	0.9685
	96.85

	10
	2
	2.034
	101.70

	11
	
	2.066
	103.30

	12
	
	2.104
	105.20


表6  加标回收率（Cr）

	样品编号
	加标值，μg/L
	实测值，μg/L
	加标回收率，%

	1
	50
	49.83
	99.66

	2
	
	49.41
	98.82

	3
	
	51.06
	102.12

	4
	100
	102.3
	102.30

	5
	
	100.8
	100.80

	6
	
	98.14
	98.14

	7
	150
	139.5
	93.00

	8
	
	141.9
	94.60

	9
	
	151.9
	101.27

	10
	200
	200.3
	100.15

	11
	
	203.4
	101.70

	12
	
	199.2
	99.60


表7  加标回收率（Fe）

	样品编号
	加标值，mg/L
	实测值，mg/L
	加标回收率，%

	1
	2
	2.080
	104.00

	2
	
	1.979
	98.95

	3
	
	1.987
	99.35

	4
	5
	5.097
	101.94

	5
	
	4.983
	99.66

	6
	
	5.100
	102.00

	7
	10
	9.788
	97.88

	8
	
	9.798
	97.98

	9
	
	10.01
	100.10

	10
	15
	14.21
	94.73

	11
	
	14.50
	96.67

	12
	
	15.07
	100.47


表8  加标回收率（Ni）

	样品编号
	加标值，μg/L
	实测值，μg/L
	加标回收率，%

	1
	50
	48.02
	96.04

	2
	
	49.92
	99.84

	3
	
	48.66
	97.32

	4
	100
	102.5
	102.50

	5
	
	101.7
	101.70

	6
	
	96.94
	96.94

	7
	150
	140.6
	93.73

	8
	
	142.1
	94.73

	9
	
	153.8
	102.53

	10
	200
	202.0
	101.00

	11
	
	202.7
	101.35

	12
	
	199.0
	99.50


表9  加标回收率（Cu）

	样品编号
	加标值，μg/L
	实测值，μg/L
	加标回收率，%

	1
	50
	51.61
	103.22

	2
	
	46.47
	92.94

	3
	
	50.78
	101.56

	4
	100
	95.08
	95.08

	5
	
	103.4
	103.40

	6
	
	99.58
	99.58

	7
	150
	154.4
	102.93

	8
	
	144.3
	96.20

	9
	
	148.6
	99.07

	10
	200
	192.2
	96.10

	11
	
	188.2
	94.10

	12
	
	198.3
	99.15


表10  加标回收率（Zn）

	样品编号
	加标值，μg/L
	实测值，μg/L
	加标回收率，%

	1
	50
	51.18
	102.36

	2
	
	49.52
	99.04

	3
	
	48.90
	97.80

	4
	100
	104.9
	104.90

	5
	
	96.98
	96.98

	6
	
	99.68
	99.68

	7
	150
	148.5
	99.00

	8
	
	144.1
	96.07

	9
	
	149.7
	99.80

	10
	200
	208.2
	104.10

	11
	
	211.4
	105.70

	12
	
	210.4
	105.20


4.2.2  方法精密度

为了验证测定方法的精密度，分别对6个样品进行测定，计算其相对标准偏差，结果见表11～表16。
表11
	试样名称
	活性炭样品001

	序号
	B 
	P
	Al
	Cr
	Fe
	Ni
	Cu
	Zn

	1
	0.00046
	0.022
	0.023
	6.50E-05
	0.227
	4.10E-05
	0.00044
	0.00034

	2
	0.00047
	0.022
	0.022
	6.50E-05
	0.225
	4.80E-05
	0.00046
	0.00034

	3
	0.00048
	0.023
	0.022
	6.80E-05
	0.226
	4.40E-05
	0.00044
	0.00034

	4
	0.00052
	0.024
	0.024
	7.70E-05
	0.239
	6.10E-05
	0.00046
	0.00039

	5
	0.00048
	0.024
	0.023
	7.30E-05
	0.232
	5.10E-05
	0.00047
	0.00033

	6
	0.00048
	0.023
	0.023
	7.70E-05
	0.233
	3.70E-05
	0.00051
	0.00036

	7
	0.00048
	0.023
	0.022
	6.40E-05
	0.226
	5.30E-05
	0.0005
	0.00037

	8
	0.00053
	0.024
	0.024
	8.10E-05
	0.23
	5.50E-05
	0.00045
	0.00037

	9
	0.00051
	0.024
	0.024
	7.80E-05
	0.24
	4.90E-05
	0.00049
	0.00036

	10
	0.0005
	0.024
	0.023
	7.60E-05
	0.232
	3.40E-05
	0.00048
	0.00035

	11
	0.00052
	0.024
	0.024
	7.90E-05
	0.235
	3.40E-05
	0.00047
	0.00037

	平均值
	0.00049
	0.023
	0.023
	0.000073
	0.231
	0.000046
	0.00047
	0.00036

	标准偏差
	0.000024
	0.00089
	0.00084
	6.3E-06
	0.0052
	8.9E-06
	0.000023
	0.000018

	重复性
	0.000067
	0.0025
	0.0024
	0.000018
	0.015
	0.000025
	0.000064
	0.00005

	RSD(%)
	4.9
	3.87
	3.65
	8.63
	2.25
	19.35
	4.89
	5


表12
	试样名称
	活性炭样品002

	序号
	B 
	P
	Al
	Cr
	Fe
	Ni
	Cu
	Zn

	1
	0.0013
	0.056
	0.068
	0.000066
	0.134
	0.00011
	0.00057
	0.0006

	2
	0.0013
	0.055
	0.066
	0.00006
	0.127
	0.00011
	0.00057
	0.00056

	3
	0.0013
	0.056
	0.069
	0.000066
	0.132
	0.00012
	0.00058
	0.00054

	4
	0.0014
	0.056
	0.067
	0.00006
	0.128
	0.00011
	0.00054
	0.00054

	5
	0.0013
	0.057
	0.064
	0.000059
	0.131
	0.00011
	0.0005
	0.00054

	6
	0.0014
	0.053
	0.066
	0.00006
	0.133
	0.00011
	0.00058
	0.0006

	7
	0.0013
	0.053
	0.066
	0.000071
	0.13
	0.0001
	0.00057
	0.00054

	8
	0.0013
	0.054
	0.069
	0.000074
	0.136
	0.0001
	0.00058
	0.00054

	9
	0.0013
	0.057
	0.071
	0.000061
	0.128
	0.00012
	0.00053
	0.00053

	10
	0.0014
	0.055
	0.067
	0.000062
	0.134
	0.00012
	0.00055
	0.00056

	11
	0.0014
	0.054
	0.067
	0.00006
	0.134
	0.0001
	0.00053
	0.0006

	平均值
	0.0013
	0.055
	0.067
	0.000064
	0.132
	0.00011
	0.00055
	0.00056

	标准偏差
	0.000063
	0.0014
	0.0019
	0.0000051
	0.003
	7.7E-06
	0.000027
	0.000028

	重复性
	0.00018
	0.0039
	0.0053
	0.000014
	0.0084
	0.000022
	0.000076
	0.000078

	RSD(%)
	4.85
	2.55
	2.84
	7.97
	2.27
	7
	4.91
	5


表13
	试样名称
	活性炭样品003

	序号
	B 
	P
	Al
	Cr
	Fe
	Ni
	Cu
	Zn

	1
	0.0013
	0.066
	0.093
	0.000074
	0.114
	8.40E-05
	0.00064
	0.00039

	2
	0.0014
	0.068
	0.095
	0.000071
	0.12
	9.40E-05
	0.00059
	0.0004

	3
	0.0013
	0.065
	0.095
	0.00007
	0.117
	9.10E-05
	0.00058
	0.00037

	4
	0.0014
	0.068
	0.095
	0.000073
	0.119
	8.50E-05
	0.00063
	0.00039

	5
	0.0014
	0.069
	0.094
	0.000076
	0.121
	8.50E-05
	0.00056
	0.00036

	6
	0.0014
	0.069
	0.095
	0.000068
	0.118
	8.30E-05
	0.00062
	0.00037

	7
	0.0014
	0.067
	0.096
	0.000069
	0.115
	8.50E-05
	0.00056
	0.00037

	8
	0.0014
	0.068
	0.092
	0.000074
	0.117
	8.80E-05
	0.00056
	0.00041

	9
	0.0013
	0.069
	0.097
	0.000072
	0.114
	8.80E-05
	0.00058
	0.00036

	10
	0.0013
	0.066
	0.091
	0.000071
	0.114
	9.30E-05
	0.00061
	0.0004

	11
	0.0014
	0.064
	0.091
	0.000065
	0.12
	8.90E-05
	0.00059
	0.00038

	平均值
	0.0014
	0.067
	0.094
	0.000071
	0.117
	0.000088
	0.00059
	0.00038

	标准偏差
	0.000063
	0.0017
	0.002
	0.0000031
	0.0026
	0.0000037
	0.000029
	0.000017

	重复性
	0.00018
	0.0048
	0.0056
	0.0000087
	0.0073
	0.00001
	0.000081
	0.000048

	RSD(%)
	4.5
	2.54
	2.13
	4.37
	2.22
	4.2
	4.92
	4.47


表14
	试样名称
	活性炭样品004

	序号
	B 
	P
	Al
	Cr
	Fe
	Ni
	Cu
	Zn

	1
	0.00073
	0.015
	0.039
	0.000035
	0.194
	0.000066
	0.00068
	0.00028

	2
	0.00073
	0.016
	0.04
	0.00004
	0.197
	0.000067
	0.0007
	0.0003

	3
	0.00076
	0.016
	0.041
	0.000042
	0.204
	0.00006
	0.00075
	0.00028

	4
	0.00074
	0.015
	0.04
	0.000042
	0.19
	0.000065
	0.00073
	0.00031

	5
	0.00074
	0.016
	0.04
	0.00004
	0.199
	0.000068
	0.00071
	0.00029

	6
	0.00067
	0.015
	0.039
	0.000034
	0.191
	0.000072
	0.00068
	0.00033

	7
	0.00066
	0.015
	0.04
	0.000038
	0.187
	0.000068
	0.00074
	0.00031

	8
	0.00069
	0.016
	0.039
	0.00004
	0.19
	0.000074
	0.00068
	0.00029

	9
	0.00067
	0.015
	0.038
	0.000036
	0.19
	0.000068
	0.00071
	0.0003

	10
	0.0007
	0.015
	0.039
	0.000038
	0.194
	0.000073
	0.00076
	0.00031

	11
	0.00071
	0.015
	0.039
	0.000039
	0.194
	0.000068
	0.0007
	0.00031

	平均值
	0.00071
	0.015
	0.039
	0.000039
	0.194
	0.000068
	0.00071
	0.0003

	标准偏差
	0.000033
	0.00063
	0.00095
	0.0000027
	0.0049
	0.000004
	0.000029
	0.000015

	重复性
	0.000092
	0.0018
	0.0027
	0.0000076
	0.014
	0.000011
	0.000081
	0.000042

	RSD(%)
	4.65
	4.2
	2.44
	6.92
	2.53
	5.88
	4.08
	5


表15
	试样名称
	活性炭样品005

	序号
	B 
	P
	Al
	Cr
	Fe
	Ni
	Cu
	Zn

	1
	0.0011
	0.058
	0.0065
	0.00003
	0.125
	0.000025
	0.00046
	0.00031

	2
	0.0011
	0.06
	0.0062
	0.000026
	0.127
	0.00002
	0.00047
	0.00028

	3
	0.001
	0.06
	0.0062
	0.000028
	0.123
	0.000027
	0.00049
	0.00031

	4
	0.00099
	0.06
	0.0063
	0.000025
	0.125
	0.000027
	0.00045
	0.0003

	5
	0.00099
	0.057
	0.0061
	0.000025
	0.124
	0.000024
	0.00045
	0.00028

	6
	0.001
	0.057
	0.006
	0.000026
	0.119
	0.000017
	0.00044
	0.00029

	7
	0.001
	0.057
	0.0062
	0.000026
	0.117
	0.000022
	0.00043
	0.00029

	8
	0.001
	0.058
	0.0061
	0.000028
	0.12
	0.000026
	0.00044
	0.0003

	9
	0.001
	0.06
	0.0063
	0.000026
	0.117
	0.000021
	0.00048
	0.00032

	10
	0.001
	0.058
	0.0062
	0.000028
	0.124
	0.000023
	0.00048
	0.00031

	11
	0.001
	0.058
	0.0066
	0.000032
	0.123
	0.00002
	0.00045
	0.0003

	平均值
	0.001
	0.058
	0.0062
	0.000027
	0.122
	0.000023
	0.00046
	0.0003

	标准偏差
	0.000045
	0.0014
	0.00018
	0.0000022
	0.0035
	0.0000032
	0.000019
	0.000013

	重复性
	0.00013
	0.0039
	0.0005
	0.0000062
	0.0098
	0.000009
	0.000053
	0.000036

	RSD(%)
	4.5
	2.41
	2.9
	8.15
	2.87
	13.91
	4.13
	4.33


表16
	试样名称
	活性炭样品006

	序号
	B 
	P
	Al
	Cr
	Fe
	Ni
	Cu
	Zn

	1
	0.00079
	0.043
	0.034
	0.00012
	0.096
	0.0002
	0.00032
	0.00029

	2
	0.00079
	0.044
	0.033
	0.00011
	0.098
	0.00022
	0.00031
	0.00031

	3
	0.0008
	0.044
	0.032
	0.00011
	0.094
	0.0002
	0.00034
	0.00029

	4
	0.00076
	0.044
	0.032
	0.00012
	0.096
	0.00021
	0.00031
	0.00029

	5
	0.00081
	0.044
	0.032
	0.00012
	0.097
	0.00021
	0.00035
	0.0003

	6
	0.00079
	0.044
	0.033
	0.00012
	0.099
	0.00021
	0.00033
	0.00029

	7
	0.00081
	0.044
	0.034
	0.00013
	0.101
	0.00022
	0.00031
	0.0003

	8
	0.00081
	0.044
	0.033
	0.00012
	0.101
	0.00021
	0.00034
	0.00029

	9
	0.00079
	0.044
	0.033
	0.00012
	0.094
	0.00021
	0.00034
	0.00028

	10
	0.00081
	0.043
	0.034
	0.00012
	0.097
	0.00022
	0.00032
	0.00031

	11
	0.00081
	0.043
	0.034
	0.00012
	0.096
	0.00021
	0.00032
	0.0003

	平均值
	0.0008
	0.044
	0.033
	0.00012
	0.097
	0.00021
	0.00033
	0.0003

	标准偏差
	0.000016
	0.00055
	0.00084
	0.0000055
	0.0024
	7.1E-06
	0.000014
	0.00001

	重复性
	0.000045
	0.0015
	0.0024
	0.000015
	0.0067
	0.00002
	0.000039
	0.000028

	RSD(%)
	2
	1.25
	2.54
	4.58
	2.47
	3.38
	4.24
	3.33


4.2.3  重复性限

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）按表17数据采用线性内插法获得：
表17 重复性限
	质量分数/%
	重复性限（r）/%

	0.0001
	0.00005

	0.0005
	0.0001

	0.001
	0.0002

	0.005
	0.0005

	0.01
	0.002

	0.05
	0.004

	0.1
	0.01

	0.5
	0.03


4.2.4  方法检出限

按本方法测定条件对样品空白平行测定11次，11次空白的3倍标准偏差即为方法检出限。10倍标准偏差对应样品浓度取整作为定量限，见表18。

表18  方法定量限
	试样名称
	样品空白

	序号
	B 
	P
	Al
	Cr
	Fe
	Ni
	Cu
	Zn

	
	μg/L
	mg/L
	mg/L
	μg/L
	mg/L
	μg/L
	μg/L
	μg/L

	1
	3.033
	0.0032
	0.0113
	0.2125
	0.0103
	3.134
	1.556
	1.066

	2
	2.048
	0.0038
	0.0154
	0.6379
	0.0118
	2.234
	5.195
	1.375

	3
	1.262
	0.0004
	0.0149
	1.195
	0.0104
	0.735
	3.728
	1.469

	4
	2.216
	0.0049
	0.0046
	0.1828
	0.0113
	2.638
	3.167
	1.68

	5
	0.573
	0.0028
	0.0107
	0.7417
	0.0109
	1.551
	3.489
	1.962

	6
	0.9731
	0.001
	0.0062
	0.1918
	0.0112
	2.28
	3.117
	2.073

	7
	0.0264
	-0.0014
	0.0073
	-0.3377
	0.0123
	1.531
	3.989
	2.41

	8
	3.176
	0.005
	0.005
	0.3916
	0.0101
	0.5921
	1.383
	1.996

	9
	0.1054
	0.0037
	0.008
	0.6736
	0.0109
	1.236
	5.174
	2.169

	10
	2.541
	0.0023
	0.007
	-0.5642
	0.0095
	1.994
	3.898
	1.989

	11
	0.6836
	0.0052
	0.0112
	-0.0242
	0.0109
	2.514
	5.856
	2.077

	标准偏差
	1.14
	0.0021
	0.0037
	0.5
	0.00079
	0.81
	1.45
	0.4

	检出限
	3.42
	0.0063
	0.011
	1.5
	0.0024
	2.43
	4.35
	1.2

	检测下限
	11.4
	0.021
	0.037
	5
	0.0079
	8.1
	14.5
	4

	对应样品
	0.00011
	0.00021
	0.00037
	5.00E-05
	0.000079
	0.000081
	0.00014
	4.00E-05

	定量限
	0.0003
	0.0003
	0.0005
	0.0001
	0.0001
	0.0001
	0.0002
	0.0001


4.2.5  测定范围

测定范围见表19。

表19 方法测定范围
	元素
	B
	P
	Al
	Cr
	Fe
	Ni
	Cu
	Zn

	测定范围
	0.0003～0.10
	0.0003～0.10
	0.0005～0.10
	0.0001～0.10
	0.0001～0.50
	0.0001～0.10
	0.0002～0.10
	0.0001～0.10


4.3  方法的外部验证

参与验证的验证单位有：内蒙古盾安光伏科技有限公司、四川永祥多晶硅检测、新特新能材料检测中心有限公司、亚洲硅业（青海）有限公司、洛阳中硅高科技有限责任公司、徐州中能硅业有限责任公司。
详见《多晶硅生产尾气净化用活性炭中杂质含量测定 验证数据汇总》。
4.3.2  再现性限

在再现性条件下获得的两次独立测试结果的绝对差值不大于再现性限（R），超过再现性限（R）的情况不超过5%,再现性限（R）按表数据采用线性内插法求得。
表20  再现性限

	质量分数/%
	0.00010
	0.00050
	0.0010
	0.0050
	0.0100
	0.050
	0.100
	0.50

	再现性R/%
	0.00005
	0.00015
	0.0002
	0.0005
	0.0025
	0.0040
	0.010
	0.030


5  结论

试样以盐酸溶液萃取其中硼、磷、铝、铬、铁、镍、铜、锌，用电感耦合等离子体发射光谱测定硼、磷、铝、铬、铁、镍、铜、锌含量。该方法操作简单，操作流程短，准确度高，可以满足生产需要。
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