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摘要：在新的能源和资讯工业中，多晶硅是重要的原料。改进西门子工艺是目前最成熟、应用最广泛的一种工艺。目前，世

界上大部分的多晶硅工厂都在使用改进的西门子方法来制造太阳、电子化多晶硅，这是一种能源消耗较高的技术。通过对三氯化

硅精馏工艺和废气再循环蒸馏工艺的优选，得到了满足各个工艺条件下的最佳工艺条件。通过对目前的情况进行对比，可以明显

减少能源消耗，节约设备投入和运行成本。
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1  多晶硅生产技术的改进

当前，对多晶硅的需求量较大，造成国内国际两个市场的

多晶硅供应不足，从而限制了下游行业的发展。例如，太阳能

和半导体设备的制造，如何通过新的制造技术与制造技术，得

到高质量、低成本的多晶硅，成为国内外众多学者和有关单位

所关心的问题 [1]。目前，多晶硅是一种以化学方式制备的，即

首先生成一种由硅卤构成的、经过蒸馏、高温还原而得到的高

纯硅。目前，我国的多晶硅工艺还处于初级阶段，国外部分公

司的产品可以做到 30 美元 / 千克的成本，而国内大部分厂商

的产品仍然是 50 美元左右。因此，对目前的工艺技术和工艺

参数进行优选仍然是我国未来降低成本、增强公司竞争能力的

关键 [2]。

在 三 次 多 晶 硅 工 艺 中， 使 用 了 干 式 还 原 炉 废 气。 在

180 ～ 258 K 的 压 力 下， 采 用 多 段 式 的 冷 凝 技 术， 可 以 将

SiHClHCIH、SiCl 等有效的原料回收利用。它的不足在于，其

是一种可再生的设备，运行温度过高，能耗高，而且会造成设

备容积的增加，在分离过程中运行的环境也很困难。为了实现

西门子工艺在大规模推广中的节能降耗和降低环境污染，许多

学者对其进行了优化 [3]。

2  多晶硅生产精馏工艺优化策略

2.1 合成工艺

（1）粗馏系统

传统的三氯化硅生产流程中，以粗馏为主，会产生大量

的金属及非金属杂质。为了解决这一问题，粗馏体系的优化

主要集中在脱除非金属、金属等方面。本方案的具体内容是：

一是在原厂生产过程中，原物料通过的一台蒸馏柱的运行状

态不发生变化，并按常规工艺进行三氯化钠的粗提，可以得

到主要由四氯化硅和三氯氢硅组成的混合物。二是对二号塔

进行了改造，把去重塔改为去清塔，这样就可以从塔内得到

三氯化硅的预净化。采用此方法可以提高三氯化钠的纯度，

减少三氯化钠中的非金属成分，从而达到了综合蒸馏的要求。

（2）合成精馏系统

该系统用于对三氯化氢化合物进行再一次过滤。要想改

善三氯化硅体系的分离性能，提高三氯化硅的生产效率，就

必须对其进行优化。比如，一家公司在进行流程优化时，其

一、二段塔的运行表现不变，以降低系统更改费用；通过对

三段塔和四段柱的结构进行了改进，将常规的平板蒸馏柱改

为填料柱。这种方法可以提高蒸馏塔的塔盘数目，提高体系

的反应频率，从而提高三氯化硅的合成品质 [4]。本公司在原

来的反应器装置上增设了换热装置，以降低能耗，将其置于

二、四段塔中，从而达到三氯化氢二次蒸馏的目的。通过试

验，对该装置进行了改进，使装置的蒸气消耗与常规流程相比，

减少了 30% 左右，从而达到了节约能源和节约原材料的目的。

2.2 还原工艺

本工艺流程的主要目标是对四氯化硅和氯硅氧烷进行再利

用。因为三氯氢硅要进行多次的脱重、脱除操作，所以会生成

不充分的氯硅烷和四氯化硅。根据“绿色生产”的思想，对这

些原料进行再循环再用，从而减少了生产的费用，从而增加了

工业的经济效益。比如，一家公司改变了系统的主要测量设备
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和物料传输管的直径，以保证蒸馏柱的运行状态不改变，从而

增加了每台反应器的总处理量，减少了精馏柱的回收率。在保

证多晶硅产品品质的前提下，通过调节蒸气用量和循环水量，

提高了系统运行的能力。在实际操作中，通过对还原蒸馏柱进

行了优选，与常规流程相比，其处理容量增加 60%，工作生产

率增加 0.8%。

2.3 氢化工艺

氢化过程中，四氯化硅油被转变为三氯氢硅，从而提高三

氯氢硅的生产率，从而使其产能得到进一步的提升。对加氢过

程进行了优选，可以有效地改善原料的利用率，从而减少企业

的成本。比如，某公司针对三氯氢硅及氢化工艺的实际应用情

况，结合当前公司的整体经济状况，对氢化蒸馏中的一、二次

塔进行了改进；从板式塔到填料塔，经过改装后的加氢蒸馏塔

具有很高的工作灵活性，能实现对体系的压力的分散。通过对

其进行结构调整，在加氢过程中，可以在一定程度上提高一次

塔的工作压，并使二次塔压下降，以一次柱为主体反应器。在

二级塔中，采用一次塔顶部的气体对塔釜进行加热。在实际应

用中，经过改进后的反应器，使塔内部的塔板数量达到原来

的 2 倍；与以前相比，蒸气消耗降低 50%。因此，通过对加氢

工艺的优化，可以有效降低企业的资源消耗，降低企业的生产

成本。

2.4 循环工艺

循环流程的目的是对四氯化硅进行再利用，因为在蒸馏系

统经过高温高压后，会发生氯硅烷的化学反应而形成硅单质，

所以采用循环法进行再生处理；也有必要对非晶态的硅粉末进

行再利用 [5]。比如，某公司在进行流程优化时，将粉末再生设

备加入到还原蒸馏和废气的回收体系中；本设备能改变硅粉的

分布，减少含硅氧根中的硅粉运移，从而增加循环净化塔中四

氯化硅的纯度，从而减少系统的再利用。由于净化过程中物料

的洁净程度比较高，因此精炼过程中不会受到其他固体材料的

影响，从而可以有效地提高工作效率，改善产物的纯度。对流

程进行了优选，既能保证系统的蒸气流量达到要求，又能减少

残余物的排放量，从而改善剩余物的处置效果。

3  高纯三氯氢硅精制技术改造

三氯氢硅（SiHCl3）又叫硅氯仿、三氯硅烷，是一种不含

任何颜色的液态物质，在水中会溶解，可以在诸如醚、苯等的

溶剂中溶解。三氯化硅可以用作其他硅类的重要中间产物，也

可以用作合成硅氧基醚的重要中间物，同时也是世界上用于多

晶硅的主要原材料。由于采用了硅酮类的偶联剂，可以实现对

未交联的树脂进行修饰或交联，因而广泛用于轮胎橡胶、铸造、

玻璃纤维等领域。

三氯化硅是我国多晶硅的重要原材料，近年来，我国的多

晶硅项目越来越成为热点项目和热点行业。三氯氢硅的生产工

艺是将硅粉与氯化氢进行反应，其中夹杂着磷、硼等多种金属

元素，在合成三氯氢硅的过程中，会与 HC 发生化学反应，形

成 PC1、BC1，以及某些氯离子。要获得高纯三氯氢硅，就需

要将其去除。

传统的多晶硅制造方式为西门子制程，该制程为开放式体

系，其综合利用率较低，原辅材料的单位能耗指标较高，能耗

较高。目前，我国多数企业采用改进的西门子工艺生产多晶硅

片。改进后的西门子法可以显著地减少能源的消耗，同时可以

减少对原料的损耗。

三氯化硅在进入多晶硅的还原过程中，仍然残留着一些残

余的物质，而在还原过程中，这些杂质又会在最后的多晶硅中

被浓缩。结果表明，三氯化硅中的硼、磷等杂质含量比三氯化

硅中的硼、磷含量高出 4.8 倍。要获得高纯度的多晶硅，必须

对三氯化硅的原材料进行严格的控制。

目前，我国生产三氯化硅的主要原材料是三氯化硅（99%），

三氯化硅是生产多晶硅的主要原材料，其中含有大量的 SiHCl2

和 SiCl，需要通过净化来达到三氯化氢的纯度，然后将其进行

还原，最终生产出一种多晶硅。随着对多晶硅制品品质的不断

提升，公司对其最初的三氯化钠产品的品质提出了更高的要求。

为了进一步改善三氯氢硅产品的质量和降低生产成本，三氯氢

硅公司还对三氯氢硅的蒸馏过程进行了改进。

3.1 改造前的工艺流程及缺点

该装置的工艺过程如下：将反应器产生的反应气经除尘、

冷凝处理后，再经三氯化硅蒸馏塔进行净化，在三氯化硅蒸馏

塔顶部设有一个分离机，该分离机在不能冷凝的情况下，以低

沸点为主；通过分凝器凝结的液相会被分为两个部分，一部分

回到三氯氢硅塔塔尖，以三氯化氢硅柱的回流，而在塔尖提取

一批三氯化硅，以制备硅烷耦合剂。最初的原材料为三氯氢硅

塔侧线的高纯度三氯化硅，经三氯氢硅塔釜的产物经四氯化硅

精馏；在四氯化硅塔中，从顶部蒸馏出四氯化硅产物，从塔中

分离出高沸物，如图 1 所示。

原流程缺陷：（1）三氯化氢硅塔侧线生产的高纯度三氯化
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硅产物，其中 B 含量超过 5×10，无法达到客户的要求。（2）三

氯化硅产物在蒸馏体系中损耗过多。（3）废气处理工艺的负载

大，操作成本高。本文根据中原制程存在的问题，介绍了原有

制程的改进方法。

3.2 改造后的工艺流程及优势

改进后工艺：反应气体从反应器排出，首先经过除尘、冷

凝，变成液态，然后将该液滴送入一个脱烃塔；在该脱烃塔的

顶部设置一个分离器，该分离器中没有冷凝的二氯氢硅和低沸

物质，而该脱氢塔的回流则是通过冷凝器冷凝而获得的液相；

经过分离装置的浓缩后，所有的液相都作为回流进入脱烃塔中。

塔釜在脱烃塔中的物流直接流入三氯化氢硅柱，从三氯氢硅塔

顶部馏出高纯度三氯化硅产物，三氯化硅作为第一种多晶硅的

原材料。三氯氢硅塔的料液流入四氯化硅精馏塔。四氯化硅塔

将四氯化硅从塔顶蒸馏出来，而将高沸物质从塔釜中分离出来，

改进后的流程见图 2。

试验结果显示，改进后的技术具有以下优势：（1）高纯度

三氯化硅经改造后，其含硼量大幅度下降，经改建后的产品基

本满足我国现有的所有多晶硅企业的需求。（2）改进后，三氯

化硅的纯度和生产率均有很大的提升。（3）经过改装的蒸馏柱

比改装前的总耗电量略小，也就是在改造前和改建之后，其操

作费用基本持平。（4）在排放总量方面，改进后的蒸馏体系排

放的废气总量与改建之前相比，降低了 76%。

在此基础上，该工艺在改进之前的废气排放量明显大于改

造后的排放。

4  高纯硅烷精制技术的设计优化

4.1 还原尾气回收分离部分改造

西门子公司首次应用于湿法热回收还原炉废气；采用水与

图 1 某企业三氯氢硅改造前的生产流程

图 2 某企业三氯氢硅改造后的生产流程
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碱法对还原炉排出物进行吸附，得到的氢已经被大量的水所饱

和，同时含有少量的有害物质进入氢中，从而增加了回收 H2

的再次纯化难度；而 HCL 和 SiCl 也没有得到再利用。在二次

西门子技术中，H2 和 HCL 仍采用了水冲洗的方式进行循环，

尽管可以回收 SiCL 和 HCL。

第三代多晶硅制程的特征是利用干式还原技术进行废气处

理。在 180 ～ 258 K 的压力下，对废气进行多级浓缩，将废气

中的 SiHCIH、SiCI、HCL 等进行了再利用，但是，运行的温度

过低，将导致设备体积增大，功率消耗增加，难以达到分离运

行的状态 [6]。

4.2 第三代西门子法尾气分离流程

在从还原炉流出的气体中，气体首先进入一个搅拌槽，

然后进入喷射冲洗柱，塔中的气体在高温下被从顶部喷射下

来的氯化硅溶液清洗。大多数的氯化物在混合气体中凝结，

然后被送入清洗溶液。大多数从塔底蒸馏出来的氯硅烷被冷

却并回流到塔顶部用于净化，其余的氯硅进入了氯化氢的分

析柱中。

将脱除过的大量氯硅烷在塔顶部获得，经压缩、降温冷冻，

送入氯化氢柱中。然后，在氯化氢的吸附塔中，用冷却好的液

态硅烷清洗，其中的大多数都会被液态的硅烷所吸附。经过一

系列的变压变温式吸附装置，除去了二氧化氯和氩化氢，得到

高纯度的氢气。大部分高纯度氢气返回三氯氢硅氢氧化工艺以

参与反应制备多晶硅，多余的氢气被引入四氯化硅氢化区并与

四氯化硅进行氢化；吸附塔回收后的排气送到尾气处理站进行

净化。经净化后的氢气经氯化氢分析塔顶上得到，再输入三氯

氢硅的反应釜内。将剩余的部分从氯气分析塔底部蒸馏出来的

氯硅烷，输入到反应釜中。

4.3 对第三代西门子法尾气分离流程的改进

西门子工艺废气中，以 HCL、H2、SiCL 和 SiHCI 为原料，对

西门子 3 号废气工艺进行改造，提出了如下新的工艺路线：

（1）将废气中的 H2 预先进行预处理，然后将 H2 与釜中的 H2 进

行分离。（2）将吸附柱用作预分离装置（以 10%SiHC 和 90%SiCl

构成）。采用精馏和闪蒸两种方法均可进行进一步的分离。

5  结语

总之，由于我国的市场经济体制改革，导致了我国的多

晶硅产业的盈利能力下降。三氯化硅加氢蒸馏技术是多晶硅

生产的关键工艺，因其耗能高，西门子工艺对蒸馏过程进行

了优化。改进后的西门子工艺在工艺上仍有改进的余地，如

在分离工艺上、能耗和物耗上。采用流程优化、热量集成、

流程耦合等方法，可以对已有的流程进行优化。而新的合成

方法和新方法的引入将成为未来的发展趋势。
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