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摘要!多晶硅是光伏和半导体产业的重要原材料"介绍了我国多晶硅生产工艺及生产特点"从技术和管理的角度"论述了多

晶硅生产节能降耗的必要性$途径和方法"探索集约型的多晶硅生产之路#

关键词!多晶硅%节能降耗%太阳能%循环经济

中图分类号!>?@#%>H!(); 文献标识码!A; 文章编号!"(B! @=!("&(")"'"# @"""B @"!

!+*2>- "$?'+> $+,4."#2*,04'+> '+1.&-42-"#$&&'+*"'&'4.+12.,04#'.+

'.3&+5(1*" %.647%&+8)&

&$04.S2Y7.4. M2E0 [7-29:$2523+. >%30.+5+E:/+'" Y9,'" /04.EP02"=R)"<" /02.4'

6%"#2$4#! [+5:82523+. 284. 21&+-94.9149%-245C+-[\2.,789-2453042.'6. -%3%.9:%4-8"N290 90%-4&2, E-+N90 +C[\

2.,789-:"90%,%14., C+-&+5:82523+. 28E%992.E54-E%-4., 54-E%-'>0%-4&2, 2.3-%48%2. .%N4., %S&4.,2.E&+5:82523+.

&-+I%3980483478%, 90%+F%-87&&5:"90%C4552.E+C&-23%4., 90%87-&578&-+,7392+. 34&4329:'D8&%32455:"90%9%30.+5+E2%8+C

&+5:82523+. 4-%3+.9-+55%, K:8%F%-45,%F%5+&%, 3+7.9-2%8'6. /02.4"90%9%30.+5+E2%84-%89255.+94,F4.3%, N290 02E0

%.%-E:3+.871&92+. 4., &+55792+.'6. 90%3+12.EC797-%"90%3+1&%9292+. +C&+5:82523+. N255K%C+378%, +. 34&4329:"]74529:

4., 3+89'J7%9+4K+F%-%48+.8"90%.%3%8829:"N4:84., 1%90+,8+C%.%-E:84F2.E4., 3+89-%,732.E2. 90%&+5:82523+.

&-+,7392+. 4-%,283788%, C-+19%30.+5+E:9+14.4E%1%.9'A. 2.9%.82F%&-+,7392+. &-+3%88C+-&+5:82523+. 2.,789-:28

%S&5+-%,'

7*- 8.2,"! &+5:82523+.% %.%-E:84F2.E4., 3+89-%,732.E% 8+54-%.%-E:% -%3:352.E%3+.+1:

;收稿日期!(")" @"B @)=

;作者简介!四季春&)#R< @'"男"博士后"高级工程师"副总经理"负责多晶硅项目建设管理工作"&+%1%529%T)R!'3+1#

;;近年来"在国内及国际市场带动下"太阳能电池

每年以 ="V B̂"V高速增长"("(" 年世界的太阳能

电池发电能力将达到 (" _̀ "到 ("!" 年会突破 QQ

_̀ "将成为新能源的一个重要部分# 而多晶硅太

阳能电池占太阳能电池产品的 #"V以上"而且在今

后相当长的一段时期也依然是太阳能电池的主流

材料#

虽然国内引进了许多国外技术及工艺包"但总

体技术还是比较落后"先进的生产技术仍旧掌握在

德国$美国和日本等少数发达国家手中"无论从产品

质量$成本等方面都有很大的差距# 因此"开发节能

降耗新技术与探索节能降耗新途径"实现低能耗$低

成本$高质量的多晶硅清洁生产工艺迫在眉睫$势在

必行# 做好多晶硅生产的节能减排工作"不仅可以

降低生产成本"提高竞争力"还可以减少环境污染"

实现企业和社会效益双赢#

9:我国多晶硅生产工艺及特点

我国高纯度多晶硅生产主要采用改良西门子技

术"其主要工艺过程如下!

&)'三氯氢硅 &>/$'合成# M/5和粗硅粉在

!""a$"X! *[4下反应生成三氯氢硅#

&('精馏# 生成的三氯氢硅经过多级精馏提纯

到 R 个 # 以上"去除H$[$/及金属杂质#

&!'还原# 提纯后的 >/$ 和高纯度的氢气在

) )B"a$"XR *[4下"在导电的硅芯上沉积生成高

纯的多晶硅产品"硅芯上的电压最高可达 B" L\"电

流最大可达 B """ A#

&='氢化# >/$合成和还原副产生成的四氯化

硅在 ) (B"a$"XR *[4下被高纯氢气还原生成

>/$"其反应温度主要靠氢化炉中的导电石墨电极

来加热#

&B'尾气回收# 还原氢化尾气中的氯硅烷$氢

气$氯化氢通过尾气回收分离后循环使用#

该工艺采用闭环生产并成为多晶硅生产技术的

主流"其能耗主要包括精馏工艺蒸汽及还原氢化工

艺的电耗"其中电耗占总能耗的 ="V左右#

现在我国多晶硅的发展有以下特点!

&)'光伏产业$高纯度多晶硅是发展方向# 当

前国家在可再生能源$绿色环保等方面给予了有利

的政策和发展导向# 尤其是温室气体对全球气候的

影响越来越大"发展可再生绿色能源势在必行#

&('近几年由于上马的多晶硅项目较多"加上

金融危机影响"导致世界多晶硅产能过剩$竞争加

剧"国内多晶硅产业可能将重新洗牌#

&!'虽然国内引进了很多国外技术及工艺包"
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但总体技术比较落后"无论从产品质量$成本等方面

都有很大的差距#

&='一直以来"我国的光伏产业发展受到原料

和用户的双重制约"#"V以上高纯度多晶硅依赖进

口"#"V以上的太阳能产品用于出口# 这种情况大

大制约了我国光伏产业的发展"也大大削弱了我国

多晶硅产业抵御市场风险的能力#

<:多晶硅生产节能降耗技术的应用与途径

现代化工过程对节能工作非常重视"国内外投

入大量人力$物力进行节能技术的开发"节能新技

术$新工艺$新措施$新方法不断问世#

<;9:优化还原工艺"降低还原电耗

(X)X);开发多对棒的大型还原炉节能技术

传统的还原炉从 # 对棒$)( 对棒$)< 对棒"发展

到最近的 (= 对棒# 四川新光硅业科技有限责任公

司新近开发了 !R 对棒的大型节能还原炉"日本三菱

公司开发出 =< 对棒的还原炉技术# 多对棒还原炉

的开发"可以提高多晶硅产品的单炉产量"增加效

率"大大降低能耗#

(X)X(;改进硅芯热启动技术

&)'等离子预热启动硅芯技术# 通过等离子体

的加热"降低硅芯炉的击穿电压和温度"可以一定程

度上节能降耗# 如四川新光硅业科技有限责任公司

和中国南玻集团有限公司已经在实践中应用该技

术"达到了满意的效果#

&('采用硅芯掺杂工艺# 通过在硅芯上掺杂H$

[等元素"减少电导率"降低硅芯的启动电压和温

度"可达到节能降耗的目的# 四川永祥多晶硅公

司())在 )< 对还原炉内实现了该技术"通过在内层 !

对棒采用掺杂硅芯"既提高了多晶硅产量"也降低了

启动电压和还原启动温度#

(X)X!;优化电控系统

多晶硅生产电能消耗巨大"通过优化电控系统

可以减少电能的浪费"可以从 ( 个方面入手"一是根

据工艺条件优化电压和电流的调节"即通过反应炉

的反应温度和压力及时调节电流和电压"使电流和

电压达到最佳的匹配%二是减少电磁和其他有害辐

射对产品的危害"如通过特殊设计的电控系统"减少

还原炉内的电磁辐射"不仅可以降低倒炉的次数"还

有利于降低还原电压#

<;<:优化@5A提纯过程

>/$的提纯过程主要是去除 H$[$/$金属杂质

和其他非金属杂质"目前应用最多的是精馏技术"精

馏塔的理论板数高"能耗大# 因此采用先进的提纯

技术和精馏技术能大大降低能耗#

(X(X);反应精馏技术

反应精馏提纯 >/$ 的技术已经在国外有了长

足的发展"如湿氮除硼技术"是在精馏的过程中鼓入

挟有一定含量水分的氮气和氢气"少量的水分与氯

硅烷反应生成二氧化硅和复杂的聚合物& $2-UM

键'"该聚合物对硼及磷有吸附作用"并作为重组分

进入塔底排出达到纯化的目的(()

#

法国HUJb公司研究表明(!)

"三苯基氯甲烷对

H有很好的去除作用"而对磷的去除效果很差"通过

加入 $./5

=

或>2/5

=

"把 ! 价的磷氧化成 B 价的磷"再

通过简单的精馏方式去除"达到了很好的效果#

另外"国外研究表明(=)

"具有高电荷和共价键

的物质"如 c键$$ 键$UM键&R@1%90:5@(@902+7-4O

325c&&0%.:5'c@/M

!

@$M"c@1%90:5@(@902+212,4P+O

52.%"M@c&&0%.:5'c@/M

!

@$"吩噻嗪"Mc@&&0%.:5@

&0%.:5'$'等均具有吸附硼$磷化合物的作用#

另一种除硼工艺是首先在精馏塔中采用低沸点

精馏技术"保持三氯氢硅不沸腾"因此不会带有杂

质"而低沸点的杂质硼去除"剩余的三氯氢硅通过一

个装填有金属氧化物的填料层"吸附高沸点的硼化

合物"并不时往填料层补充一定量的水"经过填料层

处理三氯氢硅再进行普通的精馏(B)

#

通过以上各种技术能首先去除大部分的硼$磷

及金属杂质"能大大减少后续精馏的塔数和理论板

数"达到节能降耗的目的#

(X(X(;高效节能精馏技术的应用

多效精馏是将精馏塔分成能位不同的多塔"能

位较高的塔顶蒸汽向能位较低的再沸器供热"同时

它自己也被冷凝# 这样"在多效精馏塔中"只是第 )

个塔釜需要加入热量"最后一个塔的塔顶蒸汽用冷

却介质进行冷凝"而其余各塔则不再需要由外界进

行供热和冷却"所以具有非常明显的节能效果# 从

理论上讲"与单塔相比"由双塔组成的双效精馏的节

能效果为 B"V"而三效精馏塔的节能效果为 RQV"

四塔精馏的节能效果为 QBV"4塔精馏的节能效果

为
!

d&4@)'94e)""V

(R)

#

对于多晶硅生产精馏工艺来说"为了达到提纯

效果"根据合理的能量和温差匹配"实现多效精馏"

达到大幅度节能减排的目的#

另外"还有内部热集成塔$低温热泵精馏技术$

热耦技术等的应用都能大大减少精馏的能耗(Q)

#
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(X(X!;优化精馏系统"实现节能降耗

将多晶硅生产各股物料进行全面的物料平衡和

能量平衡"考察其能耗的合理性"采用热集成技术"

将流程优化"最大限度地节能降耗# 如采用合理的

导向浮阀塔和高性能填料代替效率较低的筛板塔%

采用先进的动态和静态模拟软件进行精馏过程的优

化设计"降低回流比和理论板数"达到节能的

目的(<)

#

<;=:优化尾气干法回收工艺

尾气干法回收工艺及通过冷凝$压缩$吸附等技

术"把还原氢化尾气中大量的氢气$>/$$四氯化硅

&$>/'及 M/5分离开来"返回各工艺段循环使用#

因此"优化尾气干法回收工艺"提高各组分的回收

率"降低回收能耗"也是实现节能降耗的关键#

<;B:提高四氯化硅的利用率

多晶硅沉积反应中大部分的三氯氢硅不是转化

为硅"而是转化为四氯化硅# 因此"提高四氯化硅的

利用率对多晶硅节能降耗有举足轻重的作用#

(X=X);优化氢化技术"提高 $>/@>/$的转化率(#)

通过尾气回收工艺回收分离的 $>/经转化生

成>/$再返回利用"即所谓的氢化# 目前"世界上

普遍采用的氢化技术有 ( 种"冷氢化技术和热氢化

技术#

&)'热氢化技术#

热氢化技术是国内大多数企业采用的氢化方

式"反应式为!

M

(

f$2/5

"##

=

$2M/5

!

f$2M

(

/5

(

fM/5

;;反应温度一般为 ) (""a左右"该反应能耗高"

转化率低&只有 )RV左右'"但有研究表明"通过改

变反应条件"能大大提高转化效率# 例如采用高压

等离子&02E0 &-%887-%&54814"简写为 M[['技术"研

究表明"在M[[反应器的出口测量到反应产物含有

B"X)V 的 $2/5

=

$ =)X!V 的 $2M/5

!

和 <XRV 的

$2M

(

/5

(

"=#X#V的转化率是非常高# 另有研究表

明"如果能在 )" 8内把反应尾气温度降低到室温"

转化率能提高到 <"V左右()")

#

&('冷氢化技术#

冷氢化技术是当今国际研究的重点"反应式为!

$2f!$2/5

=

f(M

$$$

(

=M$2/5

!

;;该反应温度低"="" R̂""a"但压力高达 (XB ^

!X" *[4"采用流化床反应炉"转化率一般在 !BV以

上"具有非常好的应用前景"有一些企业已经利用该

技术投入运行"但还不成熟"不完善#

(X=X(;提高副产 $2/5

=

的加工水平

除了四氯化硅转化为三氯氢硅循环利用外"亦

可以通过其他途径消耗和转化四氯化硅"四氯化硅

可以用来制作光纤$气相白炭黑$硅酸乙酯$有机硅

产品$人造石英等材料()))

# 如德国瓦克&`43L%-'

公司就实现了多晶硅的全封闭循环生产"硅材料生

产年销售额在 !" 亿欧元以上"其中有 )" 亿欧元就

是对多晶硅副产物进行深加工的有机硅产品所得#

<;C:废物及废热利用

&)'多晶硅生产过程中产生大量的废气和废

液"国内传统的工艺是通过碱液淋洗"这将产生大量

的高盐分废水"这些废水不仅对环境有污染"还造成

大量的资源浪费"如果通过新工艺"变废为宝"就可

以节约成本"降低能耗# 目前"国内一些厂家通过废

气焚烧的方式"不仅可以回收 $2U

(

和浓盐酸"而且

产生的热量还可以用作结晶蒸发"使废水回用"既实

现了废水的零排放"又可以回收 c4/5$/4/5

(

等盐类

作副产品出售"不仅节约了成本"还保护了环境#

&('还原和氢化工艺产生大量的热"这部分热

主要通过循环水带走"循环水的温度和压力都很高"

传统工艺把这部分热量通过空冷和冷却水循环带

走# 国内一些厂家通过工艺改造"将这部分热水用

于溴化锂锅炉制冷"达到了很好的效果#

<;D:建立光伏产业循环经济园区"实现整体的节能

降耗

建立光伏产业循环经济园区"充分利用当地水$

电$焦炉煤气和矿产资源等地域优势"例如利用邻近

电厂供蒸汽"利用周边的焦炉煤气$煤层气作燃料制

蒸汽等%以工业硅$高纯度多晶硅$太阳能电池为主

产业链"并相应发展辅助产业"如与氯碱厂等化工厂

结合"有利于原辅材料的综合利用和降低能耗"可以

实现从原料$生产$产品的综合化$废物处理的一体

化$管理的信息化"从整体上达到节能降耗$保护环

境的目标#

<;E:加强设备及技术管理

加强设备及技术管理"控制跑$冒$滴$漏的现

象%调整$优化管理"使系统实际产量达到产能的

#"V以上#

=:结语

光伏产业发展的有利政策导向"必然推动多晶

硅产业的迅猛发展"在竞争日益激烈的国际大舞台

中"谁具有技术优势"管理优势"产品和成本优势"才

能在一轮一轮的冲击中站稳脚跟"才能提高企业在未

来的生存力# 节能降耗是实现以上目标的必由之路"

;;;; !下转第 # 页$
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/4$U

=

的副反应# 该固@固反应机理反应式如下!

;;主反应

/4$U

=

"##

f(/ /4$ f(/U

(

&)'

!/4$U

=

"##

f/4$ =/4Uf=$U

(

&('

;;副反应

!/4$ f/4$U

"##

=

=/4Uf=$ &!'

/4$ f($U

"##

(

/4$U

=

f($ &='

;;南非比勒托利亚大学&G.2F%-829:+E[-%9+-24'学

者F4. ,%-*%-N%等())用热重分析法在氮气气氛下

研究了该固@固反应机理"结果表明焦炭还原 /4$U

=

生成/4U的中间产物是 /4$"并且对反应&)'加热

速率越快"生成/4$越多# $9-:,+1等(()用热重分析

法分别研究了石膏$二水石膏和磷石膏生成 /4$ 的

反应"结果表明反应气氛对反应的影响至关重要#

在氧化性气氛中低温下/与 U

(

反应生成气体使得

固@固反应体系中 /损失"而 Q""a以上时 /4$ 与

U

(

反应会生成/4$U

=

"所以反应应在非氧化性气氛

中进行# 通过控制反应气氛和加热速率"/与

/4$U

=

的混合物在加热到 ) (""a后的固体中只含

有/4U和/4$U

=

#

而气@固反应机理则认为"在高温下并非是焦

炭直接与/4$U

=

反应"而是/U与/4$U

=

通过气@固

反应生成/4$"中间产物 /4$ 再与多余的 /4$U

=

发

生固@固反应生成/4U和 $U

(

# 该气@固反应机理反

应式如下!

/f/U

"##

(

(/U &B'

/4$U

=

"##

f=/U /4$ f=/U

(

&R'

!/4$U

=

"##

f/4$ =/4Uf=$U

(

&Q'

;;对于该气@固反应中核心反应&R'的反应机理"

学者们提出了不同的观点# 0̀%%5+3L 等(!)认为随

着/U浓度增加"磷石膏初始分解速率和最大分解

速率都呈线性增快"但当 /U体积分数高于 BV时"

两者关系逐渐偏离线性# 提高还原性气体浓度"对

加快磷石膏的分解反应速率有利"但也会使产物中

/4$的含量大幅度上升# 在此基础上 h+KK2.8提出

/U与/4$U

=

会反应生成一种不稳定的中间产物

/4U*$U

(

*/U

(

"该产物随气体的脱附产生 /U

(

和

$U

(

并生成 /4U# 但学者 [%30L+F82. 和 i%9+F

(=)则

认为!反应的中间产物应是/4$U

!

# Z4%$%.7EU0和

0̀%%5+3L

(B)认为 /4$U

=

分解的中间产物是 /4U"而

不是/4$"并且指出由于受内部扩散影响"该气@固

反应的初始阶段与最后阶段的控制步骤不同# 肖海

平等(R)的研究结果表明!随着 /U浓度的提高"

/4$U

=

分解的反应温度将会提前"反应速率也会加

快%在/U体积分数为 "XBV时"/4$U

=

分解以生成

/4U为主"产物中 /4$ 的质量分数为 (<X<BV%而在

/U体积分数为 =V时"反应初期 /4$U

=

分解以生成

/4U为主"后期以生成/4$为主"固体产物中/4$质

量分数为 BQX"=V# 肖国先等(Q)的研究结果表明"

随着反应温度升高"/U还原磷石膏生料的分解率

和脱硫率都显著提高"并且温度越高"分解反应速率

和脱硫速率越快"越有利于生成 /4U的主反应"对

生成/4$的副反应有抑制作用#

对 ( 种反应机理中共有的核心反应固@固反应

&('的研究"众多学者也提出了不同的观点# /0%.

等(<)和i2L7302等(#)认为在反应过程中 /4$U

=

分解

放出了 $U

!

"随后放出的 $U

!

与 /4$ 反应生成 /4U

和 $U

(

# Y+7等()")认为 $U

(

和 U

(

是 /4$U

=

分解的

唯一气相产物"根本不会有 $U

!

放出# i41&0728等())

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

)

;;!上接第 Q 页$

是提高经济效益$降低生产成本的有效途径"更是实

现绿色环保的正确导向# 通过节能降耗技术和管理

的实施"中国的多晶硅产业必将逐步走向良性发展

的轨道#
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