
第 !" 卷第 # 期 现代化工 $%&'()""

()"" 年 # 月 *+,-./ 01-234567/,%89.:

合成氯硅烷精馏工艺改造
王恒孝!胡小冬!黎展荣!唐猷成

!新光硅业科技有限责任公司"四川 乐山 ?"B)))#

摘要!针对多晶硅生产中合成氯硅烷精馏工艺存在的问题%对其工艺进行了改造%采用$8K-/ C6%8软件对改造后的工艺进

行了模拟计算%并结合生产实际确定了较优的操作条件& 与原工艺相比%工艺流程简单%设备数量减少%塔釜再沸器能耗减少

(!S<?T%塔顶冷凝器能耗减少 (BS?#T%合成精制三氯氢硅及多晶硅产品的合格率分别由改造前的 ;(S"T和 #?SBT提高至

;OS<T和 ;(S"T&
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@@多晶硅是半导体工业#电子信息产业#太阳能光

伏产业的最重要#最基础的功能性材料& 随着信息

技术和太阳能产业的飞速发展%多晶硅的需求将持

续以 B)T左右的速度增长(" A()

&

改良西门子法能兼容电子级和太阳能级多晶

硅的生产%具有技术成熟#适合产业化生产等特

点%是目前生产多晶硅最为成熟的工艺%所生产的

多晶硅占当今世界生产总量的 O)T V#)T

(! AB)

&

多晶硅的产品质量与三氯氢硅的纯度紧密相关%

三氯氢硅的提纯是多晶硅生产的关键环节(< AO)

&

精馏法是三氯氢硅提纯的主要方法(#)

%其原理是

利用氯硅烷中不同组分的相对挥发度的差异进行

多级精馏直至达到太阳能级或电子级的高纯度三

氯氢硅产品&

目前%国内一些企业的多晶硅生产工艺技术从

国外引进%从运行情况来看%精馏工艺并不完善& 为

了降低生产成本%减少环境污染%提高竞争力%各企

业均在不断对工艺进行优化和改造& 本文以某公司

" ))) 9R5多晶硅生产的合成氯硅烷精馏工序技术

改造为例进行介绍&

9:原合成氯硅烷精馏工艺流程及存在的

问题

9<9:工艺流程

原合成氯硅烷精馏工艺流程如图 " 所示& 合成

氯硅烷"原料$经湿法除尘%冷凝后的液体进入预精

馏塔分离出四氯化硅#聚硅烷等高沸点化合物%塔顶

@@@@@@@

"/预精馏塔'(""$%("($/脱轻精馏塔'

!""$%!"($%B/三氯氢硅精馏提纯塔

图 "@原合成氯硅烷精馏工艺流程
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产品经 (""$和 ("($级精馏塔除去二氯二氢硅#三

氯化硼等低沸点化合物%(""$和 ("($级精馏塔塔

底釜液分别进入 !""$和 !"($级精馏塔进行提纯%

!""$和 !"($级精馏塔塔顶产品送至 B 级精馏塔进

一步提纯%B 级精馏塔塔顶产品为精制三氯氢硅%送

至还原车间生产多晶硅产品%塔底釜液二级三氯氢

硅返回至原料储罐循环利用%塔顶不凝气体经收集

后送至尾气处理系统&

9<;:存在的问题

原工艺存在以下几个问题!""$流程的投资大%

生产操作费用高'"($为了生产高纯度多晶硅%原工

艺采用过大的回流比以提高三氯氢硅的纯度%生产

实践证明%过大的回流比对产品质量作用并不明显%

而加热水蒸汽及循环冷却水的消耗量会相应地增

加%使得生产成本升高'"!$精馏塔及相关设备和管

线多%工艺流程复杂%不利于生产操作和系统的稳定

运行%对精制三氯氢硅及多晶硅产品的质量造成

影响&

;:工艺流程的改造

鉴于原工艺存在的问题%对其进行了改造& 去

掉 ("($和 !"($精馏塔%合成氯硅烷冷凝液经 " 级

精馏塔分离出四氯化硅#聚硅烷等高沸点化合物后%

塔顶产品进入 (""$级精馏塔除去二氯二氢硅#三氯

化硼等低沸点化合物%塔底釜液再经 !""$级和 B 级

精馏塔进行提纯%改造后工艺的其他部分与改造前

相同"见图 ($&

"/预精馏塔'(/脱轻精馏塔'!%B/三氯氢硅精馏提纯塔

图 (@改造后合成氯硅烷的精馏工艺流程

=:原料特点及工艺要求

在精馏过程中%进入精馏系统的氯硅烷为三氯

氢硅合成炉的反应产物& 在合成炉内%以粗硅粉和

氯化氢为原料%反应生成三氯氢硅和四氯化硅为主

要成分的氯硅烷混合物%生成的混合物经旋风分离

器#袋式过滤器#湿法除尘和深冷处理后%其主要成

分为三氯氢硅#四氯化硅和二氯二氢硅%少量的三氯

化硼和三氯化磷等组分& 原料组成见表 "&

表 9:合成精馏系统的原料组成

组分名称 分子式 质量分数RT 沸点R̂

三氯氢硅@

W3\06

!

##S)) !"S#<

四氯化硅@

W306

B

")S)) <?S#O

二氯二氢硅 W3\

(

06

(

"S;) #S!)

三氯化硼@

E06

!

)S)! "(S<)

三氯化磷@

C06

!

)S)O O?S")

为满足多晶硅品质的要求%精制三氯氢硅的质

量分数应大于 ;;S;T%其中杂质元素质量分数

"T$!="E$

.

" r")

A")

%="0$

.

" r")

A?
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.

( r")

A;
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.
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.

" r")

A")
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" r")

A")

%剩余金属杂

质质量分数
.

< r")

A""
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>:流程模拟

本文拟对某公司 " ))) 9R5多晶硅生产的合成

氯硅烷精馏工序及改造过程进行模拟& 利用 $8K-/

C6%8软件中的简捷法模型"aW=̀ g$进行估算%根据

规定各塔轻重组分的回收率%得到最小塔板数#最小

回流比或实际回流比#实际塔板数%然后进行灵敏度

分析& 利用$8K-/ C6%8软件中的严格法模型"D$aI

]D$0$对合成氯硅烷体系的精馏过程进行静态模

拟%选用 _D=e物性方法进行计算%通过 W-/8393M39:

功能完成对工艺的模拟和优化&

在高纯多晶硅生产中%精馏过程为微量的杂质

分离%为了提高产品的纯度%采取加大回流比以取得

高质量的精制三氯氢硅产品& 本文在模拟优化的基

础上%结合实际生产情况确定改造后各精馏塔的操

作参数见表 (&

表 ;:改造后各精馏塔的操作参数

@@精馏塔 " (""$ !""$ B

塔板数 ?) ?) ?) ?)

进料流量RJ&*1

A"

!))) (?O? (<;! (<?#

尾气流量RJ&*1

A"

(( "O # #

塔顶采出RJ&*1

A"

(?O? ?? (<?# (<B(

塔釜采出RJ&*1

A"

!)( (<;! "O "#

塔顶温度R̂ O( <( O! O!

塔釜温度R̂ ")# #! #! #!

塔顶压力R*C5 )S!< )S!< )S!< )S!<

塔底压力R*C5 )SB" )SB< )SB< )SB<

*(O*
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利用$8K-/ C6%8对改造前后的工艺进行模拟%

比较塔顶冷凝器和塔釜再沸器的能耗负荷状况%见

表 !&

表 =:改造前后合成氯硅烷精馏工艺能耗
J`

精馏塔
" (""$和 ("($

改造前 改造后 改造前 改造后

冷凝器负荷 !!( !!( OO( B)<

再沸器负荷 "#! "#! O#( B"B

精馏塔
!""$和 !"($ B

改造前 改造后 改造前 改造后

冷凝器负荷 !)(B "#;" ";;? ";;?

再沸器负荷 !)"# "##! ";;O ";;O

O:改造结果

与原工艺相比%改造后的工艺流程简单%精馏塔

等设备数量少%同时解决了原工艺中因回流比过大

造成的能耗高的问题%通过 $8K-/ C6%8软件模拟计

算和结合生产实测数据可得出改造前后合成氯硅烷

精馏工艺的能耗%分别用循环冷却水和 )S< *C5加

热水蒸气消耗的减少量表示塔顶冷凝器和塔釜再沸

器的实际节能效率%如表 B 所示&

表 >:改造前后合成氯硅烷工艺能耗

名称
改造

前

改造

后

节能

效率RT

塔顶

@冷凝器负荷计算值RJ` ?"(B B?(B (BSB;

@循环冷却水量实测值R2

!

*1

A"

@;<< O!) (!S<?

塔釜

@再沸器负荷计算值RJ` <;#) BBOO (<S"!

@)S< *C5加热水蒸汽量实测值RJ&*1

A"

""O() ##(# (BS?#

从表 B 可以看出%改造后塔顶冷凝器能耗减少

(!S<?T%塔釜再沸器能耗减少 (BS?#T&

从长期的运行情况来看%改造后的工艺运行

稳定%合成精制三氯氢硅及多晶硅产品的质量均

得到有效提高"见表 <$& 由表 < 可知%改造后合成

精制三氯氢硅中的 E#0.#]-#_3等杂质的含量均

得到有效控制%三氯氢硅#多晶硅产品的合格率分

别由改造前的 ;(S"T和 #?SBT提高至 ;OS<T

和 ;(S"T&

表 O:改造前后产品质量统计结果

名称
杂质

名称

杂质质量

分数RT

改造前 改造后
合格率

提高RT

合成精制三氯氢 E

.

" r")

A")

;"S" ")) #S;

@硅合格率RT 0.

.

" r")

A")

;<S? ;OS! "SO

@ ]-

.

( r")

A;

#?SB ;BSO #S!

@ _3

.

" r")

A")

;!S! ")) ?SO

@ 0%

.

" r")

A")

;?SO ")) !S!

@ c/

.

" r")

A")

#; ;(S" !S"

@ 0

.

" r")

A?

")) ")) )

合成精制三氯氢硅产品总合格率RT ;(S" ;OS< <SB

多晶硅产品合格率RT #?SB ;(S" <SO

F:结论

""$针对原工艺存在的问题进行改造%将原工

艺中 ("($和 !"($精馏塔去掉%简化了工艺流程%减

少了精馏塔等设备的使用数量&

"($在模拟优化的基础上%结合生产实际数据

确定改造后各精馏塔的操作参数%并对改造前后精

馏塔塔顶冷凝器和塔釜再沸器的能耗进行模拟计

算%得到的数据与生产实测数据基本吻合%证明模拟

操作结果可以用于指导工业生产%同时为氯硅烷精

馏系统的进一步优化和改造提供可靠的依据&

"!$改造结果表明%塔顶冷凝器能耗减少

(!S<?T%塔釜再沸器能耗减少 (BS?#T'合成精制

三氯氢硅中的E#0.#]-#_3等杂质的含量均得到了

有效控制%三氯氢硅及多晶硅产品的合格率分别由改

造前的 ;(S"T和 #?SBT提高到 ;OS<T和 ;(S"T&
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