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摘要:在固定床反应器中ꎬ探讨了 ＰＡ１００、Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ ２１、Ｄ３０１Ｒ、Ｄ６６ 对三氯氢硅歧化反应催化效果ꎬ筛选出最佳催化剂

ＰＡ１００ꎮ 以 ＰＡ１００ 为催化剂ꎬ反应温度在 ３３０~４００ Ｋꎬ研究三氯氢硅歧化反应动力学ꎬ探究了反应温度、催化剂填充量及催化剂
颗粒大小对三氯氢硅歧化反应的影响ꎮ 实验结果表明ꎬ在一定范围内ꎬ反应温度越高ꎬ反应速率越快ꎬ平衡时三氯氢硅转化率越
高ꎻ催化剂填充量和颗粒大小对平衡时三氯氢硅转化率几乎没有影响ꎮ 根据三氯氢硅歧化反应机理和实验研究ꎬ建立三氯氢硅
歧化反应动力学模型ꎬ计算化学平衡常数ꎬ通过 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 公式得出三氯氢硅歧化反应正反应活化能 １２９􀆰 ６０ ｋＪ / ｍｏｌꎬ逆反应活化
能 ６１􀆰 ７４ ｋＪ / ｍｏｌꎬ对催化剂 ＰＡ１００ 进行 ＳＥＭ、ＴＥＭ 表征ꎮ
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　 　 目前国际上多晶硅生产工艺主要包括改良西门

子法、硅烷法和冶金法ꎬ其中改良西门子法因生产工

艺成熟等优势成为最主要的生产工艺ꎮ 全球超过

８０％的多晶硅生产企业使用这种工艺ꎬ但该工艺存

在投资高、能耗大、产品成本高及较难生产出电子级

多晶硅产品等弊端ꎮ 近年来ꎬ以硅烷热分解为基础

的多晶硅生产工艺因具有投资小、能耗低、成本低、
无污染及能够生产高纯度多晶硅产品等优势ꎬ受到

了越来越多的关注ꎮ 硅烷也广泛运用电子工业、汽
车领域等ꎬ需求量日益增加ꎬ对其纯度要求也越来越

高[１]ꎮ 硅烷的制备方法主要有歧化法、硅化镁法和

新硅烷法[２－４]ꎮ 三氯氢硅歧化生产硅烷主要包括 ３
步反应[５－６]:

２ＳｉＨＣｌ３ 􀜡􀜠􀜓 ＳｉＨ２Ｃｌ２＋ＳｉＣｌ４ (１)
２ＳｉＨ２Ｃｌ２ 􀜡􀜠􀜓 ＳｉＨ３Ｃｌ＋ＳｉＨＣｌ３ (２)
２ＳｉＨ３Ｃｌ 􀜡􀜠􀜓 ＳｉＨ２Ｃｌ２＋ＳｉＨ４ (３)

　 　 三氯氢硅气相歧化反应动力学研究至今没有相

关报道ꎬ三氯氢硅在精馏塔和固定床等反应器中主

要发生气相歧化ꎬ所以研究三氯氢硅气相歧化反应

对工程设计及科学研究具有重要意义ꎮ 本文中先对

歧化反应的催化剂进行筛选ꎬ筛选出最佳的一种催

化剂ꎬ研究反应温度、催化剂填充量及催化剂颗粒大

小对歧化反应的影响及对催化剂进行表征ꎬ通过不同

反应温度下ꎬ三氯氢硅转化率与反应时间的关系ꎬ建
立动力学模型ꎬ计算化学平衡常数ꎬ通过 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 公

式ꎬ得出正逆反应活化能ꎮ
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１　 实验药品和设备

１􀆰 １　 实验药品

弱碱性阴离子交换树脂 ＰＡ１００ꎬ漂莱特公司ꎻ弱
碱性阴离子交换树脂 Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ ２１ꎬ道化学公司ꎻ
Ｄ３０１Ｒꎬ天津南开和成科技有限公司南开大学化工

厂ꎻＤ６６ꎬ道化学公司ꎻ 三氯氢硅 ( ＴＣＳ)ꎬ 纯度为

９９􀆰 ９９９ ９％ꎬ河北东明中硅科技有限公司ꎻ高纯氮

气ꎬ质量分数≥９９􀆰 ９９９％ꎬ天津市六方工业气体经销

有限公司ꎻ高纯氦气ꎬ质量分数≥９９􀆰 ９９９％ꎬ天津市

六方工业气体经销有限公司ꎮ
１􀆰 ２　 实验装置及方法

实验装置主要包括三氯氢硅歧化固定床反应装

置ꎬ自主设计ꎬ天津市天大北洋化工实验设备有限公

司加工ꎮ
三氯氢硅歧化固定床反应装置如图 １ꎬ反应器

为管式反应器(反应管长 ４００ ｍｍꎬ外径 １０ ｍｍꎬ内径

８ ｍｍ)ꎬＴＣＳ 进料速率 ０􀆰 １００ ~ １􀆰 ７００ ｍＬ / ｍｉｎꎮ 反应

装置主要包括预热、反应 ２ 个部分ꎮ 预热部分运用

电加热ꎬ预热温度控制在 １５０℃左右ꎬ原料三氯氢硅

气化后进入反应器部分ꎮ 反应器部分仍采用电加

热ꎬ反应温度控制在 ６０~１２０℃ꎮ 产物经反应器出来

后ꎬ关闭截止阀 ＧＶ－６ꎬ打开 ＧＶ－９ꎬ反应物进入气相

色谱仪进行在线定量分析ꎻ打开截止阀 ＧＶ－６ꎬ关闭

ＧＶ－９ꎬ产物排空ꎮ

ＧＶ１~９—阀门ꎻＰＩ１~３—压力表ꎻＦ１ ~ ２—过滤器ꎻＰＳＶ１—压力调

节阀ꎻＡＣ１—干燥器ꎻＺＭ１—质量流量ꎻＣＶ１—单向阀ꎻＰ１—注射

泵ꎻＹ１—加热器ꎻＬ１ ~ ２—伴热带ꎻＲ１—反应器ꎻＴＥ１ ~ ２—温度显

　 　 示器ꎻＺ１—冷凝管ꎻＧＬＳ１—气液分离器ꎻＧＣ—气相色谱

图 １　 四氯化硅氢化制备三氯氢硅流程

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂催化活性比较

硅烷沸点低ꎬ常压下沸点－１１２℃ꎬ部分氯硅烷

沸点与压力的关系如表 １ 所示ꎬ利用反应精馏生产

硅烷ꎬ若全塔为常压ꎬ塔顶冷凝温度要求在－１２０℃ꎬ

消耗大量优质冷量ꎬ生产成本增加ꎻ增加塔内反应压

力ꎬ硅烷沸点增加ꎬ当压力增加至 １ ＭＰａꎬ硅烷沸点

增加至－５９℃ꎬ塔顶冷凝温度要求在－６０℃左右ꎬ冷
介质要求降低ꎬ显著降低生产成本ꎻ但随着反应压力

增加ꎬ氯硅烷沸点增加ꎬ反应温度主要受氯硅烷沸点

控制ꎬ当压力 １ ＭＰａꎬ反应段温度达到 １１８℃ꎬ催化剂

耐受温度要求至少达 １３０℃ꎮ 针对实际生产ꎬ催化剂

耐热性是除催化剂活性之外的一个重要评价指标ꎮ
表 １　 氯硅烷沸点与压力的关系

Ｐ / ｋＰａ
沸点 / ℃

ＳｉＨ４ ＳｉＨ３Ｃｌ ＳｉＨ２Ｃｌ２ ＳｉＨＣｌ３ ＳｉＣｌ４
１０１ －１１２ －３０ ８􀆰 ３ ３１􀆰 ８ ５７􀆰 １
５００ －７８ １５ ６０ ８７ １１７
１０００ －５９ ４４ ９０ １１８ １５１
１５００ －４６ ６２ １１１ １４０ １７４
２０００ －３６ ７５ １２８ １５７ １９２
２５００ －２８ ８７ １４１ １７０ ２０７

在常压ꎬ反应温度 ３５５􀆰 １５ Ｋꎬ反应管中催化剂

填充 ３ ｇꎬ反应空时 ５ ｓ 时ꎬ考察了 ＰＡ１００、Ａ２１、Ｄ６６、
Ｄ３０１Ｒ 这 ４ 种催化剂对三氯氢硅歧化效果的影响ꎬ
结果如表 ２ 所示ꎮ 结果表明ꎬＰＡ１００ 催化活性比

Ａ２１、Ｄ６６、Ｄ３０１Ｒ 都高ꎬ三氯氢硅平衡时转化率高达

１８􀆰 １６％ꎬＡ２１、Ｄ６６、Ｄ３０１Ｒ 催化活性相差不大ꎬ三氯

氢硅平衡时转化率均在 １６％左右ꎮ 另外ꎬ对这 ４ 种

催化剂进行稳定性测试ꎬ将这 ４ 种催化剂在 １８０℃
焙烧 ５ ｄꎬ重复上述实验ꎬ测这 ４ 种催化剂活性变化ꎮ
结果显示ꎬＰＡ１００ 活性基本不变ꎬＡ２１、Ｄ６６、Ｄ３０１Ｒ
催化活性明显降低ꎬ其中ꎬＤ３０１Ｒ 的催化活性降到

１％左右ꎬＡ２１、Ｄ６６ 催化活性降到 ８％左右ꎬ说明

ＰＡ１００ 的耐热性最好ꎮ 将 ＰＡ１００ 在 ２２０℃焙烧 １ ｄꎬ
重复实验ꎬ发现三氯氢硅转化率只有 １％左右ꎬ说明

当温度超过 ２２０℃时ꎬＰＡ１００ 催化剂将失活ꎬＰＡ１００
使用温度不能超过 ２２０℃ꎮ 综合考虑催化剂活性和

稳定性ꎬＰＡ１００ 是三氯氢硅歧化反应最佳催化剂ꎬ选
择 ＰＡ１００ 进行三氯氢硅气相歧化反应动力学研究ꎮ

表 ２　 不同催化剂对三氯氢硅歧化反应的影响

催化剂 生产企业 温度 / ℃ 转化率 / ％
ＰＡ１００ Ｐｕｒｏｌｉｔｅ ８２ １８􀆰 １６
Ａ２１ Ｄｏｗ ８２ １６􀆰 ２４
Ｄ６６ Ｄｏｗ ８２ １６􀆰 ０５

Ｄ３０１Ｒ Ｈｅｃｈｅｎｇ ８２ １５􀆰 ８１

２􀆰 ２　 反应温度对三氯氢硅歧化反应的影响

在常压ꎬ催化剂填充量 ３ ｇꎬ催化剂颗粒大小

０􀆰 ５~０􀆰 ６ ｍｍ 这一反应条件下ꎬ研究了反应温度对

歧化反应的影响ꎮ 选取了 ３３９􀆰 １５、３５５􀆰 １５、３７６􀆰 １５、
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３９２􀆰 １５ Ｋ ４ 个温度ꎬ研究不同停留时间对三氯氢硅

歧化反应的影响ꎬ实验结果如图 ２ 所示ꎮ 图中表明ꎬ
在同一温度下ꎬ随着停留时间的增加ꎬ三氯氢硅的转

化率先增大后基本不变ꎬ三氯氢硅转化率增加速度

先快后慢ꎬ当停留时间增加到一定值时ꎬ三氯氢硅的

转化率基本不变ꎻ一定范围内ꎬ在不同温度下ꎬ同一

停留时间ꎬ温度越高ꎬ三氯氢硅的转化率越高ꎻ温度越

高ꎬ三氯氢硅歧化反应达平衡时的转化率越高ꎮ 说明

在一定程度下ꎬ温度越高ꎬ有利于三氯氢硅歧化反应

的进行ꎻ但当温度超过一定值时ꎬ会导致催化剂失活ꎮ

１—３３９􀆰 １５ Ｋꎻ２—３５５􀆰 １５ Ｋꎻ３—３７６􀆰 １５ Ｋꎻ４—３９２􀆰 １５ Ｋ

图 ２　 反应温度对三氯氢硅歧化反应的影响

２􀆰 ３　 催化剂填充量对三氯氢硅歧化反应的影响

在常压ꎬ反应温度 ３７６􀆰 １５ Ｋꎬ催化剂颗粒大小

０􀆰 ５~０􀆰 ６ ｍｍ 时ꎬ研究了催化剂填充量对三氯氢硅

歧化反应的影响ꎮ 催化剂填充量设为 ２、３、４ ｇꎬ改变

停留时间来探讨催化剂填充量对三氯氢硅歧化转化

率的影响ꎬ实验结果如图 ３ 所示ꎮ 图中显示ꎬ催化剂

填充量不同时ꎬ在同一停留时间下ꎬ三氯氢硅歧化转

化率基本相同ꎬ所以催化剂的填充量对三氯氢硅歧

化反应几乎没影响ꎮ

１—２ ｇꎻ２—３ ｇꎻ３—４ ｇ

图 ３　 催化剂填充量对三氯氢硅歧化反应的影响

２􀆰 ４　 催化剂颗粒大小对三氯氢硅歧化反应的影响

在常压ꎬ反应温度 ３７６􀆰 １５ Ｋꎬ催化剂填充量

３ ｇꎬ研究了催化剂颗粒大小对三氯氢硅歧化反应的

影响ꎮ 催化剂颗粒大小分别为 ０􀆰 ２ ~ ０􀆰 ３、０􀆰 ５ ~ ０􀆰 ６、
０􀆰 ８~０􀆰 ９ ｍｍꎬ实验结果如图 ４ꎮ 图中显示ꎬ催化剂

颗粒大小不同时ꎬ在同一停留时间ꎬ三氯氢硅歧化转

化率几乎相同ꎬ说明催化剂颗粒大小对三氯氢硅歧

化反应影响不大ꎮ 催化剂填充量和颗粒大小对三氯

氢硅歧化反应几乎没影响ꎬ说明内外扩散对三氯氢

硅歧化反应影响不大ꎮ

１—０􀆰 ２~０􀆰 ３ ｍｍꎻ２—０􀆰 ５~０􀆰 ６ ｍｍꎻ３—０􀆰 ８~０􀆰 ９ ｍｍ

图 ４　 催化剂颗粒大小对三氯氢硅歧化反应的影响

３　 反应动力学模型

３􀆰 １　 三氯氢硅歧化反应机理

三氯氢硅歧化反应分 ３ 步ꎬ其中第一步反应是

速控反应ꎬ即三氯氢硅歧化反应生成二氯氢硅和四

氯化硅ꎮ 二氯氢硅进一步歧化生成一氯氢硅和三氯

氢硅ꎬ但反应器中三氯氢硅浓度高ꎬ抑制二氯氢硅歧

化ꎬ生成一氯氢硅量极少ꎬ研究三氯氢硅歧化动力学

时ꎬ可以忽略ꎬ即把三氯氢硅歧化反应简化为一步ꎮ
ＲＭｅ２Ｎ ＋ ＳｉＨＣｌ３ 􀜡􀜠􀜓 [ＲＭｅ２ＮＨＳｉＨＣｌ３]

[ＲＭｅ２ＮＨＳｉＨＣｌ３] ＋ ＳｉＨＣｌ３ 􀜡􀜠􀜓 [ＲＭｅ２ＮＨＳｉ２ＨＣｌ６]
[ＲＭｅ２ＮＨＳｉ２ＨＣｌ６] 􀜡􀜠􀜓 ＲＭｅ２Ｎ ＋ ＳｉＣｌ４ ＋ ＳｉＨ２Ｃｌ２

３􀆰 ２　 动力学模型

三氯氢硅歧化反应简化为一步反应ꎬ反应方程

式如下:

２ＳｉＨＣｌ３
ｋ１
ｋ２

􀜡􀜠􀜓 ＳｉＨ２Ｃｌ２ ＋ ＳｉＣｌ４

　 　 在 ｔ＝ ０ 时ꎬ三氯氢硅、四氯化硅、二氯二氢硅的

含量分别为 １、０、０ꎻ在时间 ｔ＝ ｔ 时ꎬ三氯氢硅、四氯化

硅、二氯二氢硅的含量分别 １－Ｘ、Ｘ / ２、Ｘ / ２ꎻ当反应

平衡时ꎬ三氯氢硅、四氯化硅、二氯二氢硅的含量分

别为 １－Ｘｅ、Ｘｅ / ２、Ｘｅ / ２ꎮ
假设正逆反应都是二级反应ꎬ反应速率方程为:
ｄ[ＣＴＣＳ] / ｄｔ ＝ ｋ１[ＳｉＨＣｌ３] ２ － ｋ２[ＳｉＨ２Ｃｌ２][ＳｉＣｌ４]

或 ｄＸ / ｄｔ ＝ ｋ３(１ － Ｘ) ２ － ｋ４Ｘ２ / ４

　 　 将 ｔ ＝ ０ꎬＸ ＝ ０ 这一边界条件代入上式ꎬ两边积

分得:
ｌｎ{[(１ － ２Ｘｅ)Ｘ ＋ Ｘｅ] / (Ｘｅ － Ｘ)} ＝ [２(１ － Ｘｅ) / Ｘｅ]ｋ３ ｔ

式中ꎬｋ４ ＝ ｋ３[４(１－Ｘｅ) ２ / Ｘ２
ｅ]ꎬｋ３ ＝ ｋ１[ＳｉＨＣｌ３] ０ꎬｋ４ ＝

ｋ２[ＳｉＨＣｌ３] ０ꎮ
通过上述方程斜率可以算出正反应常数 ｋ３ꎬｋ３

与 ｋ４ 之间的关系可以计算出逆反应速率常数 ｋ４ꎬ

􀅰８９１􀅰
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ｋ１、ｋ２ 是三氯氢硅歧化正逆反应的速率常数ꎮ 当反

应接近平衡时ꎬ对数值接近无穷大ꎬ误差偏差大ꎬ即
把接近平衡的数据点删除ꎮ 将不同温度下ꎬ三氯氢

硅随时间的转化率代入上述方程ꎬ用 ｏｒｉｇｉｎ 绘出不

同反应温度的二级反应速率图(如图 ５)ꎬ从图 ５ 中

可以看出线性拟合较好ꎬ说明二级反应动力学模型

适合三氯氢硅的歧化反应ꎮ 用 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 公式表示

反应速率常数与温度的关系ꎬ即 ｋ ＝ Ａｅｘｐ( －Ｅ / ＲＴ)ꎬ
取对数得 ｌｎｋ＝ ｌｎＡ－Ｅ / ＲＴꎮ

１—３３９􀆰 １５ Ｋꎻ２—３５５􀆰 １５ Ｋꎻ３—３７６􀆰 １５ Ｋꎻ４—３９２􀆰 １５ Ｋ

图 ５　 不同反应温度的二级反应速率

在气－固两相催化体系中ꎬ温度对反应速率的

影响ꎬ在一定范围内服从 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 方程ꎮ 根据 Ａｒ￣
ｒｈｅｎｉｕｓ 方程ꎬ由 ｌｎｋ 对 １ / Ｔ 作图(如图 ６)ꎬ由斜率可

得出正反应的活化能为 １２９􀆰 ６０ ｋＪ / ｍｏｌꎬ逆反应的活

化能为 ６１􀆰 ７４ ｋＪ / ｍｏｌꎬ由截距得出正反应的指前因

子 Ａ 为 ４􀆰 ６５×１０２ ｍ３ / (ｋｍｏｌ􀅰ｓ)ꎬ逆反应的指前因子

为 １􀆰 ８７×１０２ ｍ３ / (ｋｍｏｌ􀅰ｓ)ꎮ 拟合效果较为理想ꎬ反
应动力学方程为:

ｒＴＣＳ ＝ ４􀆰 ６５ × １０５ｅｘｐ( － ３ ７２３ / Ｔ)[ＳｉＨＣｌ３] ２ －

１􀆰 ８７ × １０５ｅｘｐ( － １ ７７４􀆰 ５５ / Ｔ)[ＳｉＨ２Ｃｌ２][ＳｉＣｌ４]

１—正反应ꎻ２—逆反应

图 ６　 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 正逆反应平衡速率常数

４　 催化剂的表征

４􀆰 １　 ＳＥＭ 测试

催化剂 ＰＡ１００ 进行 ＳＥＭ 测试ꎬ实验结果如图

７ꎬ图中分别是放大 ６ ０００ 倍和 ２０ ０００ 倍的效果图ꎬ
从图中可以看出 ＰＡ１００ 是一种多孔催化剂ꎮ

(ａ) (ｂ)
图 ７　 ＰＡ１００ 催化剂 ＳＥＭ 图

４􀆰 ２　 ＴＥＭ 测试

催化剂 ＰＡ１００ 进行 ＴＥＭ 测试(如图 ８)ꎬＴＥＭ
图显示 ＰＡ１００ 催化剂的载体聚苯乙烯呈片状ꎬ没有

孔道ꎬ不是多孔结构ꎻＳＥＭ 图显示 ＰＡ１００ 催化剂载

体缝隙间分布着大量孔道ꎬ说明催化剂比表面积主

要来源于催化剂载体缝隙间的大孔结构而不是催化

剂载体本身的多孔结构ꎮ

(ａ) (ｂ)
图 ８　 ＰＡ１００ 催化剂 ＴＥＭ 图

５　 结论

本实验研究了三氯氢硅歧化反应动力学ꎬ筛选

出一种催化活性和耐温性好的催化剂 ＰＡ１００ꎬ探究

了反应温度、催化剂填充量及催化剂颗粒大小对三

氯氢硅歧化反应的影响ꎬ建立三氯氢硅歧化反应动

力学模型ꎬ计算出反应活化能和指前因子ꎮ 此外ꎬ实
验过程中找到一种耐温性能好的催化剂 ＰＡ１００ꎬ使
用这种催化剂降低三氯氢硅歧化反应精馏生产硅烷

的生产成本ꎬ促进三氯氢硅歧化反应生产硅烷工业

化ꎬ将带来巨大的经济效应ꎮ
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