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摘要:根据多晶硅产业副产物四氯化硅的组成特性ꎬ提出－整套精制工艺流程ꎬ可以得到光纤级四氯化硅ꎮ 对于年产 １ 万 ｔ
光纤级四氯化硅ꎬ对流程中的精馏塔设计差压多效节能精馏方式ꎬ装置可以比普通精馏节约 ５０％以上的蒸汽和循环水用量ꎬ节
能效果明显ꎮ
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　 　 目前采用改良的西门子方法生产多晶硅产业在

我国迅速发展ꎬ文献报告生产 １ ｔ 多晶硅可副产 １３~
２０ ｔ 四氯化硅ꎬ可见多晶硅产业的副产物四氯化硅

产量巨大[１－２]ꎮ 随着我国光伏产业和光纤通信技术

的快速发展ꎬ高纯度的四氯化硅市场需要潜力巨大ꎬ
从多晶硅产业副产物四氯化硅精制高纯度光纤级四

氯化硅的发展迅猛ꎮ 这一发展趋势的关键是四氯化

硅分离提纯技术的开发和应用[３]ꎮ
精制四氯化硅的工艺方法[４－５] 主要有精馏法、

吸附法、部分水解法、络合法和光化法等ꎬ这些方法

具有不同的提纯分离效果和选择性ꎬ可以具体根据

粗四氯化硅的组成选择合适的方法ꎬ单独使用或是

组合使用都可以ꎮ
一般多晶硅产业的副产物四氯化硅的质量分数

在 ９８􀆰 ５％ 以上ꎬ而光纤用四氯化硅质量分数在

９９􀆰 ９９９ ９９９ ９％以上ꎮ 针对多晶硅产业的副产物四

氯化硅制备光纤级四氯化硅ꎬ通过分析和参阅文献ꎬ
本文中提出光化反应－精馏－吸附－精馏的工艺方

式ꎬ用来制备光纤级四氯化硅ꎮ 采用 Ａｓｐｅｎ 模拟软

件对工艺流程中的精馏塔提出差压多效的节能精馏

方式进行模拟优化ꎮ

１　 光纤级四氯化硅精制工艺简述

多晶硅工厂的副产物四氯化硅ꎬ其中含有质量

分数 ０􀆰 ０５％左右的三氯氢硅ꎮ 首先在光化反应器

中发生光化反应ꎬ光化反应器的氯气来自钢瓶ꎮ 光

化反应器中主要的反应是三氯氢硅光化后生成四氯

化硅和氯化氢ꎮ 从光化反应器出来的物料输送到脱

氯塔ꎬ在脱氯塔塔顶脱出含有大量氯气和氯化氢的

尾气ꎬ输送到尾气处理装置处理ꎻ脱氯塔顶含有较高

浓度氯气的液相四氯化硅ꎬ输送回前面的光化反应

器进一步反应ꎮ 从脱氯塔釜出来的不含氯气的物料

输送到一级脱轻塔进行精馏ꎬ在一级脱轻塔顶脱除

物料中的轻组分ꎬ塔釜物料输送到二级脱重塔ꎻ在二

级脱重塔釜脱除重组分ꎬ二级脱重塔顶的物料经过

冷凝后ꎬ输送到吸附塔下部进料ꎬ物料在吸附塔中

脱除三氯化铝、三氯化硼、三氯化铁、二氯化亚铁、
三氯化磷等杂质ꎬ从吸附塔上部出来输送到三级

脱轻塔ꎬ在三级脱轻塔顶脱除的轻组分输送到一

级脱轻塔回收其中的四氯化硅ꎬ三级脱轻塔釜的

物料输送到四级脱重塔ꎬ在四级脱重塔塔釜脱除

的重组分输送回二级脱重塔回收其中的四氯化
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硅ꎬ在四级脱重塔顶得到光纤级四氯化硅产品ꎮ
流程简图见图 １ꎮ

１、２—光化反应器ꎻ３—脱氯塔ꎻ４—一级脱轻塔ꎻ５—二级脱重塔ꎻ

６、７—吸附塔ꎻ８—三级脱轻塔ꎻ９—四级脱重塔

图 １　 光纤级四氯化硅精制工艺流程简图

２　 光纤级四氯化硅精制工艺分析

本工艺可以分为 ４ 个部分:两级光化反应器和

脱氯塔为光化反应工段ꎻ一级脱轻塔和二级脱重塔

为初步脱轻脱重工段ꎻ两级吸附塔为吸附工段ꎻ三级

脱轻塔和四级脱重塔最终脱轻脱重工段ꎬ最后从四

级脱重塔顶得到光纤级四氯化硅产品ꎮ
２􀆰 １　 光化反应工段分析

光化反应器是利用光照条件将氯分子解离为氯

自由基ꎬ取代三氯氢硅及其他含有氢杂质含氯化合

物上的氢原子ꎬ三氯氢硅(ＳｉＨＣｌ３)上的氢原子被氯

原子取代ꎬ可以得到四氯化硅 ( ＳｉＣｌ４ ) 和氯化氢

(ＨＣｌ)ꎬ其他含有氢杂质的含氯化合物如有机硅氯

烷(ＣＨ３ＳｉＣｌ３)ꎬ其中的 １ 个氢原子被氯原子取代ꎬ生
成 ＣＨ２ＣｌＳｉＣｌ３ 和氯化氢ꎮ 通过精馏方式可以将氯

化氢以轻组分杂质形式脱除ꎬ而 ＣＨ２ＣｌＳｉＣｌ３ 沸点在

１１０℃以上ꎬ比 ＣＨ３ＳｉＣｌ３(Ｔｂ ＝ ６６􀆰 １℃)的沸点高很

多ꎬ光化反应将某些杂质转化为沸点更高的杂质ꎬ可
以通过精馏方式以重组分杂质形式脱除[６－７]ꎮ 光化

反应对除去三氯氢硅杂质极为有效[８]ꎮ 根据文献

[９]确定光化反应器可以在常温常压下瞬间完成ꎬ
并且氯气和三氯氢硅的摩尔比至少大于 ２２ ∶１ꎬ同时

可以确定光化时间和光照强度等ꎮ 光化反应器中气

相含有少量的氯化氢ꎬ及时同脱氯塔顶的尾气一起

输送到尾气处理装置去处理ꎬ以防影响光化反应ꎻ
而反应后液相物料输送到脱氯塔去脱除氯气和氯

化氢ꎮ 由于在光化反应器中的物料溶有大量氯

气ꎬ氯气是光化反应物ꎬ所以在光化反应器设计外

循环的泵ꎬ用来循环光化反应器中的物料ꎬ回收反

应物氯气ꎮ
有专利[１０]采用汽提塔去处理光化反应器之后

物料ꎬ即采用氮气逆流汽提物料中的氯化氢ꎬ但是这

种方法处理的物料含有大量的氯化氢ꎮ 针对本工艺

情况ꎬ物料中的氯化氢含量较少ꎬ若采用该方法会引

入氮气杂质ꎬ对产品质量有影响ꎬ所以采用传统四氯

化硅生产工艺中的脱氯塔处理方法[１１]ꎬ其原理是游

离氯在不同温度下的溶解度不同ꎬ提高物料的温度ꎬ
降低游离氯的溶解度ꎬ塔顶温度低可以得到较高浓

度的四氯化硅物料ꎬ从而可以分离四氯化硅中游离

氯ꎮ 从脱氯塔顶出来的不凝气含有大量的氯气和极

少量的氯化氢ꎬ一部分可以输送到光化反应器中进

一步反应ꎬ一部分输送到尾气处理装置去处理放空ꎮ
脱氯塔塔顶的液相含有大量的溶解氯气ꎬ一部分给

脱氯塔打回流ꎬ另一部分输送到光化反应器中进一

步反应ꎮ 从脱氯塔塔釜出来的物料不含氯气ꎬ直接

输送到一级脱轻塔去精馏ꎮ
２􀆰 ２　 初步脱轻脱重工段分析

在初步脱轻脱重工段ꎬ来自光化反应工段的物

料在一级脱轻塔内进行初步的脱轻ꎬ轻组分主要包

括一氯三氢硅 ( Ｔｂ ＝ － １０℃)、二氯二氢硅 ( Ｔｂ ＝
８􀆰 ２℃)、三氯氢硅 ( Ｔｂ ＝ ３１􀆰 ８℃)、四氢化硅 ( Ｔｂ ＝
－１１１􀆰 ８℃)以及极少量不凝气氯化氢等ꎬ一级脱轻

塔釜出来的物料输送到二级脱重塔ꎬ在二级脱重塔

塔釜脱除重组分ꎬ主要包括甲基三氯硅烷 ( Ｔｂ ＝
６６􀆰 １℃)、二甲基二氯硅烷(Ｔｂ ＝ ７０􀆰 ２℃)和一些金

属杂质ꎮ 精馏法主要是根据四氯化硅与各种杂质沸

点不同来实现分离ꎬ可以将四氯化硅中的低沸点组

分和高沸点组分分离出来ꎮ 但是这种方法对去除三

氯化铝、三氯化硼、三氯化铁、三氯化磷、二氯化铜等

极性的重金属氯化物难度很大ꎬ尤其是杂质三氯化

硼、三氯化磷难度更大ꎬ主要是因为这类极性杂质氯

化物有可能形成配合物ꎬ挥发度同四氯化硅相接近ꎬ
所以再多精馏也不能达到理想效果[１２－１４]ꎮ 所以精

馏提纯在四氯化硅达到某一较高浓度后ꎬ再要提高

其浓度十分困难ꎮ 而吸附法对于杂质的浓度越低越

有效ꎬ所以在四氯化硅杂质浓度极低的情况下ꎬ可应

用吸附法进一步提高四氯化硅浓度ꎮ 同时光纤级四

氯化硅的生产对吸附剂的要求较高ꎬ活化处理十分

繁杂ꎬ费用高ꎮ 所以应该尽量降低吸附剂处理物料

中杂质的浓度ꎬ主要是由于这些轻重杂质具有一定
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的极性ꎬ很容易被吸附剂吸附ꎬ影响后续工段中吸附

剂的生产能力ꎬ所以在初步脱轻脱重工段将其脱除ꎮ
初步脱轻脱重工段不仅提高四氯化硅的浓度ꎬ同时

可以降低后续吸附工段的负荷ꎮ
２􀆰 ３　 吸附工段分析

吸附工段主要包括两级吸附塔ꎬ物料从吸附塔

下部进入ꎬ塔顶部出来ꎮ 来自二级脱重塔顶液相物

料在两级吸附塔中可以有效地将精馏难以分离的杂

质脱除ꎬ这些杂质主要是三氯化磷、三氯化硼等金属

杂质以及可能存在的含氢化合物的氯化物等ꎮ 吸附

法是根据不同组分化合物的化学键极性不同进行除

杂分离ꎮ 四氯化硅是无电偶极矩的对称分子ꎬ而其

中所含有的杂质如三氯化铝、三氯化硼、三氯化铁、
二氯化亚铁、三氯化磷等是具有相当大的偶极矩不

对称分子ꎬ容易被吸附ꎮ 本文中根据四氯化硅中物

料情况采用组合吸附剂ꎬ一级吸附器填充硅胶和氧

化铝ꎬ二级吸附器填充 Ｙ－型分子筛[１５－１６]ꎮ 虽然这

种方法可以去除前面初步脱轻脱重工段不能分离的

杂质ꎬ弥补初步脱轻脱重工段的不足ꎬ但是吸附工段

极有可能引入其他杂质ꎬ致使四氯化硅二次污

染[１７]ꎬ所以增加最终脱轻脱重工段ꎬ将吸附工段有

可能进入的杂质去除ꎮ
２􀆰 ４　 最终脱轻脱重工段分析

将吸附工段出来的物料输送到最终脱轻脱重工

段ꎬ该工段设计 ２ 个塔器:三级脱轻塔和四级脱重

塔ꎮ 在三级脱轻塔顶将四氯化硅中的轻组分杂质

脱除ꎬ塔釜物料输送到四级脱重塔ꎬ在四级脱重塔

釜脱除重组分杂质ꎬ四级脱重塔顶得到光纤级四

氯化硅产品ꎮ

３　 工艺中节能措施

工艺中需要耗蒸汽的设备主要是脱氯塔、一级

脱轻塔、二级脱重塔、三级脱轻塔和四级脱重塔ꎬ针
对这 ５ 台塔器ꎬ本文中提出差压多效节能精馏方式ꎬ
流程详见图 ２ꎮ 一级脱轻塔顶气相输送到二级脱重

塔再沸器ꎬ给二级脱重塔加热ꎻ二级脱重塔顶气相输

送到三级脱轻塔再沸器ꎬ给三级脱轻塔加热ꎻ三级脱

轻塔顶气相一部分输送到四级脱重塔再沸器ꎬ给四

级脱重塔加热ꎻ同时三级脱轻塔顶另一部分气相输

送到脱氯塔再沸器ꎬ给脱氯塔加热ꎻ一级脱轻塔釜再

沸器采用水蒸汽提供热源ꎮ

３—脱氯塔ꎻ４—一级脱轻塔ꎻ５—二级脱重塔ꎻ

８—三级脱轻塔ꎻ９—四级脱重塔

图 ２　 差压多效精馏节能工艺流程简图

表 １ 是这 ５ 台塔器的操作温度和压力ꎮ 从表中

可以看出ꎬ二级脱重塔再沸器的温差是 １５􀆰 ９℃ꎬ三
级脱轻塔再沸器的温差是 １４􀆰 ９℃ꎬ四级脱重塔再沸

器的温差是 ２１􀆰 ２℃ꎬ脱氯塔再沸器的温差是 １３℃ꎬ
这些均满足设计再沸器时换热温差要求ꎮ

表 １　 差压多效精馏节能塔器操作条件

设备名称
塔顶

温度 / ℃

塔釜

温度 / ℃

塔顶

压力 / ＭＰａ

塔釜

压力 / ＭＰａ

一级脱轻塔 １２９􀆰 ２ １３１􀆰 ４ ０􀆰 ５５ ０􀆰 ５８

二级脱重塔 １１０􀆰 ３ １１３􀆰 ３ ０􀆰 ３３ ０􀆰 ３６

三级脱轻塔 ９１􀆰 ３ ９５􀆰 ４ ０􀆰 １７ ０􀆰 ２０

四级脱重塔 ６２􀆰 ８ ７０􀆰 １ ０􀆰 ０２ ０􀆰 ０５

脱氯塔　 　 ７６􀆰 ４ ７８􀆰 ３ ０􀆰 ０８ ０􀆰 ０９

表 ２ 是差压多效节能精馏塔器能量负荷ꎬ从表

中可以看出ꎬ一级脱轻塔顶的能量足够给二级脱重

塔塔釜再沸器供热ꎬ二级脱重塔顶的能量足够给三

级脱轻塔塔釜再沸器供热ꎬ三级脱轻塔顶的能量足

够给四级脱重塔塔釜再沸器和脱氯塔塔釜再沸器

供热ꎮ
表 ２　 差压多效节能精馏方式塔器能量负荷 ｋＷ

设备名称 塔顶冷能 塔釜热能

一级脱轻塔 ７０２􀆰 ０ ７２４􀆰 ４

二级脱重塔 ７０２􀆰 ２ ６９３􀆰 ９

三级脱轻塔 ６９３􀆰 ０ ６８７􀆰 ３

四级脱重塔 ６１９􀆰 ６ ６０８􀆰 ６

脱氯塔　 　 ５３􀆰 ３ ６８􀆰 ３

通过表 ２ 可以计算ꎬ年产 １ 万 ｔ 光纤级四氯化

􀅰３１２􀅰
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硅工艺消耗的蒸汽量是 １􀆰 ２４２ ｔ / ｈꎻ消耗循环水的量

是 ７２􀆰 ２７２ ｔ / ｈꎮ
若采用普通精馏方式ꎬ这 ５ 台塔器的能量负荷

见表 ３ꎮ 由表 ３ 可以算出ꎬ普通精馏方式消耗的蒸

汽量是 ２􀆰 ７８７ ｔ / ｈꎬ循环水量是 １７２􀆰 ８３ ｔ / ｈꎮ
表 ３　 普通精馏方式塔器能量负荷 ｋＷ

设备名称 塔顶冷能 塔釜热能

一级脱轻塔 １７８􀆰 ４ １７４􀆰 ４

二级脱重塔 ６７２􀆰 ４ ６６９􀆰 ４

三级脱轻塔 ９４􀆰 ７ ９６􀆰 ８

四级脱重塔 ６１９􀆰 ６ ６１７􀆰 ０

脱氯塔　 　 ４４􀆰 １ ６８􀆰 ３

差压多效精馏方式同普通精馏方式进行对比ꎬ
结果表明ꎬ差压多效精馏方式可节约蒸汽、循环水用

量分别为 １􀆰 ５、１００􀆰 ６ ｔ / ｈꎬ即节约了 ５５􀆰 ４％的蒸汽和

５８􀆰 ２％的循环水ꎮ 为了匹配能量ꎬ采用差压多效精

馏方式ꎬ一级脱轻塔的回流比增加了 ３􀆰 ８７ 倍ꎬ二级

脱重塔的回流比增加了 ０􀆰 ２０ 倍ꎬ三级脱轻塔的回流

比增加了 ７􀆰 ０７ 倍ꎮ 总而言之ꎬ差压多效精馏方式不

仅可以提高产品的质量ꎬ同时节约蒸汽和循环水的

使用量ꎮ

４　 总结

采用本文中提供的工艺可以用于制备光纤级四

氯化硅ꎬ本工艺采用差压多效精馏方式ꎬ对于年产 １
万 ｔ 光纤级四氯化硅项目ꎬ可节约 ５５􀆰 ４％蒸汽和

５８􀆰 ２％的循环水使用量ꎮ 使用本工艺需要注意以下

几点ꎮ
(１)工艺整体流程长ꎻ采用四级差压多效精馏

方式ꎬ设备布置限制较多ꎬ占地面积大ꎻ开车相对

复杂ꎮ
(２)四氯化硅具有强烈的腐蚀性ꎬ所用设备材

料的选择要求高ꎬ一般采用不锈钢材质ꎻ由于生产光

纤级四氯化硅产品质量要求严格ꎬ所以设备需要抛

光或是其他类似处理ꎮ
(３)对于工艺中管路系统ꎬ焊接质量要求严格ꎬ

避免管道对产品化学污染ꎮ
(４)本工艺中的尾气具有较强的酸性ꎬ需设置

专门的尾气处理装置ꎬ可与电石渣综合处理ꎮ
(５)目前由于光纤级四氯化硅不能在线分析ꎬ

所以本工艺需要建立相应的在线密闭取样系统和分

析控制系统ꎬ同时对杂质检测分析技术要求较高ꎬ才

能分析出光纤级四氯化硅的组成ꎮ
(６)光化反应装置要求耐腐蚀、不能引入金属

杂质、密封好、耐压、可以提供充分接触的光照反应

环境ꎮ
(７)吸附工段中对吸附剂的要求严格ꎬ同时吸

附剂的活化处理过程繁杂、要求高ꎻ当吸附剂吸附的

杂质达到一定程度需要及时更换ꎬ或是在线再生ꎬ否
则会影响产品质量ꎮ 更换后的吸附剂可以返回原厂

去再生ꎮ 在线再生则需要增加 １ 套再生装置ꎬ设备

投资高ꎬ再生过程操作复杂ꎮ
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