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摘要:系统综述了硅烷制备技术的研究进展ꎬ从工艺安全性、能耗及转化率等方面对硅化镁法、新硅烷法与歧化法的技术特

性进行对比分析ꎬ重点聚焦歧化法工艺的创新突破ꎬ讨论其中固定床与反应精馏 ２ 种技术路线的研究进展ꎬ并分析先进控制策

略的集成与应用ꎮ 在此基础上总结并展望了歧化法工艺的未来发展方向ꎮ
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　 　 近年来ꎬ随着新能源、半导体及新材料产业的快

速发展[１]ꎬ硅烷的应用领域不断拓展ꎮ 硅烷不仅是

流化床法生产光伏级多晶硅的核心原料ꎬ其高纯度

特性也使其在薄膜太阳能电池、集成电路的制造中

发挥着关键作用[２－３]ꎬ推动了全球硅烷气市场进入

高速增长阶段ꎮ
２０２４ 年全球硅烷气市场规模约 ９􀆰 ５４ 亿美元ꎬ

预计 ２０３１ 年将增至 ５３􀆰 ５８ 亿美元ꎬ年复合增长率达

３０％ꎮ 中国凭借产能扩张和技术突破ꎬ产能约占全

球总量的 ７３％ꎮ 目前硅烷主要应用于光伏和半导

体领域ꎬ硅碳负极材料成为新兴增长点ꎮ 随着 Ｎ 型

电池、固态电池及第三代半导体的发展ꎬ高纯硅烷市

场将迎来结构性增长机遇ꎮ
本文中对 ３ 种主流硅烷制备方法—硅化镁法、

新硅烷法和歧化法进行工艺介绍ꎬ综述其主要工艺

流程、应用现状及优缺点ꎬ并详细总结了歧化法的 ２
种技术路线、存在的挑战和研究进展ꎮ 最后ꎬ对歧化

法的未来发展方向进行展望ꎮ

１　 硅烷制备方法

目前硅烷的工业化制备主要有 ３ 种工艺:硅化镁

法、新硅烷法、歧化法[４]ꎮ 硅烷各生产工艺比较见表 １ꎮ
表 １　 各种硅烷生产工艺比较

硅烷生产工艺 应用企业 主要优势 局限性

硅化镁法 　 日本 Ｋｏｍａｔｓｕ 公司 　 工艺简洁ꎬ原料易得ꎬ硅烷收率可达

９５％以上

　 高能耗ꎬ高风险ꎬ高污染ꎬ高成本ꎬ适用于

小批量间歇性生产[５]
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续表

硅烷生产工艺 应用企业 主要优势 局限性

新硅烷法 　 美国 ＭＥＭＣ 公司实现千吨级工业化

生产ꎬ国内六九硅业和上海交通大学联

合研发的 ＺＳＮ 法取得突破[６]

　 高效率ꎬ无氯工艺ꎬ实现氟资源的高效

循环利用[７] ꎬ技术成熟

　 高成本[４] ꎬ高风险ꎬ强腐蚀

歧化法　 　 ＲＥＣ 公司ꎬ内蒙兴洋、天宏瑞科、江苏

中能四川乐山协鑫等

　 高纯度、环保、较低能耗ꎬ闭路循环ꎬ副

产物较少[８] ꎬ适合大规模工业生产

　 歧化反应相互串联耦合ꎬ转化率受限ꎻ工
艺流程复杂ꎬ对催化剂和设备要求高

１􀆰 １　 硅化镁法

硅化镁法由日本 Ｋｏｍａｔｓｕ 公司研发ꎬ工艺核心

在于硅化镁(Ｍｇ２Ｓｉ)与氯化铵(ＮＨ４Ｃｌ)在低温液氨

环境中反应制备硅烷ꎬ副产六氨氯化镁ꎮ 工艺包括

２ 步:先在 ６５０ ~ ７００℃、真空或惰性气氛下[９] 合成

Ｍｇ２Ｓｉꎬ再在液氨中与 ＮＨ４Ｃｌ 反应制备并提纯硅烷ꎬ
收率可达 ９５％以上[１０]ꎮ 为提高效率与安全性ꎬ研究

提出以流化床或连续操作替代传统间歇法[１１]ꎮ
１􀆰 ２　 新硅烷法

新硅烷法由美国 ＭＥＭＣ 公司开发ꎬ是一种无氯

制备高纯硅烷的先进技术[５]ꎮ 该工艺的核心是利

用氢化钠铝(ＮａＡｌＨ４)还原四氟化硅(ＳｉＦ４)生成高

纯硅烷ꎮ 反应生成的粗硅烷经吸附塔、脱重塔和脱

轻塔多级纯化ꎬ纯度可提升至 ６Ｎ 以上ꎮ
１􀆰 ３　 歧化法

歧化法由美国 Ｕｎｉｏｎ Ｃａｒｂｉｄｅ 公司开发ꎬ是硅烷

制备的主流工艺之一[５]ꎮ 该方法以冶金级硅、四氯

化硅和氢气为原料ꎬ经两步歧化反应生成高纯硅烷ꎬ
并通过闭路循环回收四氯化硅和氢气ꎬ实现原料循

环利用[１２]ꎬ可制得 ７~９Ｎ 级高纯硅烷ꎮ 歧化反应方

程式为:
２ＳｉＨＣｌ３ 􀜩􀜨􀜑 ２ＳｉＣｌ４ ＋ ＳｉＨ２Ｃｌ２ (１)
２ＳｉＨ２Ｃｌ２ 􀜩􀜨􀜑 ＳｉＨＣｌ３ ＋ ＳｉＨ３Ｃｌ (２)
２ＳｉＨ３Ｃｌ 􀜩􀜨􀜑 ＳｉＨ４ ＋ ＳｉＨ２Ｃｌ２ (３)

　 　 对上述几种主流硅烷制备工艺的技术经济性

分析可见ꎬ硅化镁法因高能耗和安全风险限制了

其工业化应用ꎬ新硅烷法虽实现了无氯化工艺的

突破ꎬ但仍受制于高昂的成本壁垒ꎮ 相比之下ꎬ歧
化法凭借闭路循环设计在工业化生产中展现出显

著优势ꎮ

２　 歧化法制备硅烷技术路线研究

歧化法制备硅烷工艺有固定床法和反应精馏

法 ２ 种技术路线ꎬ２ 种方法各有优劣ꎬ优缺点对比

见表 ２ꎮ

表 ２　 歧化法两种技术路线对比

技术路线 优点 缺点 应用企业

固定床法　 　 技术成熟ꎬ运
行稳定ꎬ适用于

大规 模 连 续 化

生产

　 转化率受热力

学平衡限制[１３]ꎻ
产物分离需依赖

多级循环和复杂

流程ꎬ能耗偏高

　 合盛硅业、
新特硅基、大

全能源、宝丰

能源等

反应精馏法 　 打破反应平衡

限制ꎬ转化率提

升ꎻ工艺流程紧

凑ꎬ减少设备占

地面积[８]

　 涉 及 多 级 冷

凝、吸附等步骤ꎬ
操作复杂性、控
制非线性特性增

加ꎬ技术壁垒高

　 兴洋硅业、
河南硅烷等

２􀆰 １　 固定床法

在固定床歧化工艺中ꎬ三氯氢硅(ＴＣＳ)经 Ｔ１ 塔

精馏除去四氯化硅(ＳＴＣ)后进入 Ｔ２ 塔ꎬ塔底高浓度

ＴＣＳ 送入 ＴＣＳ 歧化反应器歧化生成二氯二氢硅

(ＤＣＳ)和 ＳＴＣꎬ产物返回 Ｔ１ 塔分离ꎮ Ｔ２ 塔塔顶的

ＤＣＳ 进入 Ｒ２ 反应器进一步歧化生成一氯三氢硅

(ＭＣＳ)和 ＴＣＳꎬ其中 ＭＣＳ 不稳定ꎬ会继续转化生成

ＤＣＳ 和硅烷ꎮ 最终ꎬ含硅烷气体进入 Ｔ３ 塔提纯ꎬ得
到高纯硅烷产品ꎬＴＣＳ 及未反应的 ＭＣＳ 回流至 Ｔ２
塔循环利用[１４]ꎬ提高物料利用率ꎮ 固定床法的工艺

流程见图 １ꎮ

图 １　 固定床法工艺流程

２􀆰 ２　 反应精馏法

反应精馏法采用典型的双塔流程结构ꎬ由反应

精馏塔 Ｔ１ 和高压分离塔 Ｔ２ 组成[１５](图 ２)ꎮ 在 Ｔ１
塔内ꎬＴＣＳ 发生连续歧化反应ꎬ塔内设置中间冷凝器
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以实现部分冷凝回流ꎬ有效回收 ＭＣＳ 和未反应的

ＤＣＳꎬ未冷凝气体则进入精馏段分离ꎮ Ｔ２ 塔对来自

Ｔ１ 塔顶的硅烷进一步提纯ꎬ实现物料循环利用ꎮ 反

应精馏工艺通过在反应过程中实时移除生成的硅烷

产物ꎬ有效降低了体系中产物浓度ꎬ从而打破热力学

平衡限制ꎬ显著推动反应正向进行[１３]ꎮ

图 ２　 反应精馏法工艺流程

３　 歧化法制备硅烷研究进展

歧化法硅烷制备工艺面临硅烷体系易燃易爆、
设备复杂ꎬ固定床法转化率受限、控制结构非线性程

度高等技术难点ꎮ 因此ꎬ系统研究歧化反应的过程

强化与动态控制策略ꎬ提高转化率和安全控制性能ꎬ
成为推动歧化法制备硅烷技术进步的关键ꎮ 下文将

重点探讨歧化法中ꎬ固定床法与反应精馏法 ２ 种技

术路线的研究进展ꎬ并深入分析先进控制策略的集

成与应用ꎮ
３􀆰 １　 固定床法研究进展

固定床法受温度、压力、床层厚度等多因素影

响ꎬ且 ＴＣＳ 歧化过程中生成的中间产物会降低 ＤＣＳ
产率[１６]ꎮ Ｌｉｕ 等[１７] 结合 ＣＦＤ 模拟与实验验证ꎬ系
统分析了反应器中温度、进料流量、床层高度和长径

比等因素对歧化反应转化率的影响ꎬ确定最优操作

条件ꎮ Ｚｈｕｃｈｏｋ 等[１８]明确了反应器中压力对歧化反

应的影响ꎬ确定 ０􀆰 ６ ＭＰａ 为实现硅烷最大产率的最

佳操作压力ꎬ并提出了一种耐温型强碱性阴离子交

换树脂 ＡＮ－２５１ 作为氯硅烷歧化催化剂ꎬ其失活温

度提高到 ２３０℃ꎮ Ｓｕｎ 等[１９] 结合实验与 ＤＦＴ 计算ꎬ
系统揭示了歧化机理及影响 ＭＣＳ 收率的关键因素ꎮ
结果表明ꎬＤＣＳ 脱氢为歧化反应的速率控制步骤ꎬ
与 ＭＣＳ 歧化存在拮抗作用ꎬ导致 ＭＣＳ 收率随温度

升高先增加后降低ꎬ这一发现为提高反应器内歧

化反应收率与设计高效氯硅烷歧化催化剂提供了

理论依据ꎮ
３􀆰 ２　 反应精馏法研究进展

反应精馏法制备硅烷始于 １９７６ 年ꎬＢａｋａｙ[２０] 首

次提出单塔连续歧化ꎬ实现反应、分离一体化以提升

硅烷收率ꎮ 近年来的研究中ꎬＺａｎｇ 等[２１] 通过对比

单、双和三反应段歧化反应精馏塔的稳态性能ꎬ验证

了随反应段的增加ꎬ冷凝器和再沸器的热负荷呈现

逐步降低的趋势ꎬ并证实了多反应段的热力学合理

性ꎮ Ｔｕｔｕｔｉ－Ａｖｉｌａ 等[２２] 通过优化操作条件ꎬ在同一

反应精馏塔内实现 ＴＣＳ、ＤＣＳ 和 ＭＣＳ 多产品切换ꎬ
简化了工艺流程ꎮ Ｌｅｅ 等[２３]为减少硅烷生产过程中

冷却公用工程的消耗ꎬ在反应精馏塔中添加中间冷

凝器ꎬ并采用模拟退火算法(ＳＡＡ)和混合整数线性

规划(ＭＩＬＰ)作为优化方法ꎬ确定中间冷凝器的最优

位置和热负荷ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[１３]对于歧化工艺提出了常

规反应精馏、带中间冷凝器的反应精馏、反应变压精

馏和多级冷凝反应精馏 ４ 种优化设计方案ꎬ以降低

硅烷生产的高品位制冷剂成本ꎮ Ｗａｎｇ 等[２４] 针对

ＴＣＳ 歧化的差压热集成工艺和 ３ 种强化隔壁塔构型

(Ｋａｉｂｅｌ 塔、Ａｇｒａｗａｌ 塔和 Ｓａｒｇｅｎｔ 塔)ꎬ基于遗传算法

优化了工艺设计参数ꎬ实现了显著的节能效果和经

济效益ꎮ
３􀆰 ３　 先进控制研究进展

在化工应用中ꎬＰＩ 控制是温度和杂质控制的主

要方法ꎬ如 Ｗａｎｇ 等[２４]对于 ＤＣＳ 歧化反应精馏塔采

用“温度控制器＋前馈比例控制器”的串级控制结

构ꎬ通过进料流量前馈补偿ꎬ减少瞬态偏差ꎮ 然而

ＰＩ 控制在应对多变量、非线性和时变系统时存在一

定局限性ꎮ 模型预测控制(ＭＰＣ)是一种以在线实

时优化为核心的先进控制策略ꎬ广泛应用于工业领

域ꎬ市场份额超过 １０％[２５]ꎮ 与 ＰＩ 控制相比ꎬＭＰＣ
能更有效地处理多变量耦合的非线性过程ꎬ并通过

预测与优化实现高效控制效果[２６]ꎮ Ａｒｐｏｒｎｗｉｃｈａｎｏｐ
等[２７]对固定床反应器采用正交配点法ꎬ实现 ＭＰＣ
设定点跟踪和扰动抑制ꎬ使控制在模型不匹配条件

下仍具鲁棒性ꎮ Ｗｕ 等[２８] 采用循环神经网络(ＲＮＮ)
和集成学习方法构建了机器学习辅助的 ＭＰＣ 控制

策略ꎬ有效抑制固定床反应器的热点问题ꎬ避免催化

剂失活ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[２９]为分离氯硅烷混合物的隔板精

馏塔设计了多回路 ＰＩ 控制、先进 ＭＰＣ 控制和 ＰＩ－
ＭＰＣ 混合控制结构ꎬ并比较了各控制结构的积分绝

对误差值ꎬ结果表明 ＭＰＣ 在该强耦合系统中具有优

越性ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[３０]针对氯硅烷体系隔板反应精馏塔

提出机器学习辅助的多目标优化与分布式 ＭＰＣ 系

统ꎬ实现了更优的闭环性能与安全冗余ꎮ

４　 总结与展望

高纯硅烷作为光伏、集成电路等领域的关键原
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料ꎬ有着良好的发展前景ꎬ制备工艺的优化对降低成

本、提高品质至关重要ꎮ 歧化法凭借闭路循环等特

点成为硅烷制备的主流工艺ꎬ但存在转化率偏低、副
产物分离复杂、控制结构非线性程度高等问题ꎮ

针对上述挑战ꎬ近年来的研究主要聚焦于歧化

法的工艺参数和设备结构优化ꎮ 然而ꎬ对于固定床

反应器和反应精馏设备ꎬ先进控制策略(如模型预

测控制)的设计与集成还较为欠缺ꎮ 未来的工作应

面向硅烷实际工业装置ꎬ进一步优化工艺ꎬ构建硅烷

装置的先进控制策略ꎬ以推动硅烷制备过程向绿色

化、高效化与安全化方向持续发展ꎬ为光伏及集成电

路产业的可持续发展提供坚实的技术支撑ꎮ
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