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摘要!针对改良西门子法精馏过程能耗较高的问题#模拟和优化了四氯化硅氢化料精馏过程中脱轻@脱重和脱重@脱轻 ( 种

工艺路线#比较 ( 种了工艺路线的综合热负荷$ 结果表明#在相同进料组成"操作压力"分离要求前提下#脱轻@脱重工艺的综合

热负荷明显大于脱重@脱轻工艺的综合热负荷#进料 # 时高出 #MV#进料 ( 时高出 ("V#进料 ! 时高出 ()T#V#平均高出 (#V$

原因是与脱重@脱轻工艺中脱轻塔相比#脱轻@脱重工艺中脱轻塔需要处理的物料流量大#而且其塔底温度要更高一些#导致后

一个塔的总热负荷明显高于前一个塔的总热负荷$

关键词!多晶硅%三氯氢硅%精馏%模拟和优化

中图分类号!Im)(N'"; 文献标志码!>; 文章编号!)(?! @"!()&()#"'## @)#"" @)"

K%&3$(-%,',50)2",.#'(-#2&(-#"%($2%1-%$$(-%,'+",/#11

7)"#$%,&-.R0

#

# 12*$&-6

(

# )3:%&-.C0-6

(

&#'/29:/%55,B,# R7.12.B\.2&,-829:%CE32,.3,4.+ I,30.%5%B:# R7.12.BP?))?## /02.4% ('U43759:%C

*,94557-B23454.+ Y.,-B:Y.B2.,,-2.B# R7.12.B\.2&,-829:%CE32,.3,4.+ I,30.%5%B:# R7.12.BP?))M!# /02.4'

671-"(/-! >212.B49-,+732.B90,3%89%CG%5:82523%. +289255492%. G-%3,88#90,G-%3,88%C-,1%&2.B52B093%1G%.,.98

4C9,-0,4&:3%1G%.,.98-,1%&454.+ 90,G-%3,88%C-,1%&2.B0,4&:3%1G%.,.984C9,-52B093%1G%.,.98-,1%&45C%-

0:+-%B,.49,+ 149,-245+289255492%. 4-,897+2,+'I0,-,8759880%i9049# 7.+,-90,841,C,,+ 3%1G%8292%.#8,G4-492%.

-,]72-,1,.984.+ %G,-492.BG-,887-,#90,3%1G-,0,.82&,0,49+79:%C90,C%-1,-G-%3,882854-B,-(#V 904. 9049%C90,

5499,-%.,#i0230 499-2J79,89%90,54-B,-149,-245C5%i4.+ 02B0,-J%99%19,1G,-497-,%C90,52B093%1G%.,.98-,1%&45

9%i,-2. 90,C%-1,-G-%3,88'

8#) 9,"21! G%5:82523%.% 9-2305%-%8254.,% +289255492%.% 82175492%. 4.+ %G9212K492%.

;收稿日期!()#" @)P @)N

;基金项目!国家自然科学基金资助项目&?#!="##N'%云南省人才启动经费资助项目&__8:()#!?(#)M'

;作者简介!张远弟&#M=? @'#男#博士生#讲师#研究方向为化工分离过程#)N=# @P!!)=)!##KK04.B:74.+2O82.4'3%1$

;;随着能源危机和全球变暖的加剧#清洁又可持

续的太阳能越来越受到重视(# @()

$ 基于多晶硅晶片

的太阳能电池在市场上占据了主导地位#因此#多晶

硅就成了光伏产业中最重要的原材料$ 为了推广太

阳能技术#光伏产业面临的挑战之一是降低制造成

本#尤其是太阳能级硅原料的成本$

多晶硅生产方法主要有西门子法(! @")

"冶金

法(? @P)

"硅烷法(=)

"锌还原法(N)

"高纯二氧化硅的碳

热还原法(M)等$ 目前#最主流的化工途径还是改良

西门子法#其中精馏环节主要包括 ! 个方面!三氯氢

硅合成料精馏"四氯化硅氢化料精馏和尾气回收料

精馏$

在四氯化硅氢化料精馏方面#针对 E2/5

"

"</5

!

等杂质#先后进行脱除轻组分和脱除重组分的精馏

处理$ 而脱除轻"重组分的先后顺序的不同#就区分

出先脱除轻组分再脱除重组分&简称脱轻@脱重'和

先脱除重组分再脱除轻组分&简称脱重@脱轻'( 种

工艺路线$

到目前为止#专门针对四氯化硅氢化料精馏和

尾气回收料精馏开展的研究很少$ 周齐领等(#))提

出将氢化氯硅烷冷凝液经过两级精馏#分离出供循

环使用的多晶硅级的精制三氯氢硅和粗四氯化硅$

氢化精馏一级塔将氯硅烷中的三氯氢硅与四氯化硅

分离%氢化精馏二级塔塔顶冷凝液是精制三氯氢硅#

作为还原反应的原料%塔釜液是含有高沸点杂质的

三氯氢硅#可回收利用$

最近#林冲等(##)提出了一种氢化还原尾气回收

的氯硅烷精馏并联装置#可以共享还原精馏和氢化

精馏的原料%同时可根据整个生产系统的负荷大小#

选择只运行还原精馏或只运行氢化精馏#或者同时

运行还原精馏和氢化精馏#增强了整个精馏系统的

操作弹性$

为了降低改良西门子法精馏过程的能耗#本文

中针对四氯化硅氢化料精馏工艺#分别模拟和优化

了脱轻@脱重和脱重@脱轻 ( 种精馏工艺路线#分析

和比较 ( 种了工艺路线的综合热负荷%在此基础上#
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找出四氯化硅氢化料精馏适合的工艺路线$

:;< 种精馏工艺模型

脱轻@脱重工艺的模块图如图 # 所示$ 一级塔

脱除沸点比 E2F/5

!

低的组分#富集到塔顶馏出#塔

底物料进入二级塔$ 在二级塔#沸点比 E2F/5

!

高的

组分富集到二级塔塔底#塔顶得到高纯三氯氢硅

产品$

图 #;脱轻@脱重工艺模块

脱重@脱轻工艺的模块图如图 ( 所示#一级塔脱

除沸点比 E2F/5

!

高的组分#富集到塔釜#塔顶物料

进入二级塔$ 沸点比 E2F/5

!

低的组分由二级塔塔

顶馏出#塔釜得到高纯三氯氢硅产品$

图 (;脱重@脱轻工艺模块

<;模型计算过程

对四氯化硅氢化料精馏中的 ( 种工艺路线的每

一个精馏塔模型#先用 W2.. @\.+,-i%%+ @A255254.+

简捷法进行估算$ 根据进料组成"操作压力和分离

要求#计算出最小回流比"最小塔板数#以及给定回

流比下的塔板数和进料板位置$ 之后#将估算得到

的塔板数和回流比代入严格法模型#同时联立求解

物料平衡"能量平衡和相平衡关系#用逐板计算法求

解给定精馏塔的分离结果$ 在分离要求得到满足的

前提下#对进料板位置"回流比和塔顶&塔底'采出

率进行优化#得到热负荷更低"采出量更高的操作

方案$

在脱轻@脱重和脱重@脱轻 ( 种工艺的一级塔进

料组成方面#给出了 ! 种不同组成的进料#对应于进

料在较大范围变化时的典型情况$ 这样做的目的在

于#既能考察单一工艺进料组成中三氯氢硅质量分

数从小到大变化时各个精馏塔进料板位置"回流比

和冷凝器负荷"再沸器负荷等关键参数的变化趋势#

又能对比 ! 种进料组成下 ( 种工艺的综合热负荷大

小#为四氯化硅氢化料精馏的工艺路线选择提供

指导$

=;模拟和优化结果及分析

为了观察大范围进料情形下氢化料精馏工艺的

效果#在常见进料组成的基础上#设定了 ! 种氢化料

精馏工艺的进料组成#如表 # 所示$ 进料温度

")e#进料压力 ()) _<4#塔顶压力 #?) _<4#塔底压

力 #=) _<4$ 分离要求为产品物流中 I/E 质量分数

在 )TMMM M 以上#EI/质量分数在 )T))) # 以下$

表 :;氢化料精馏进料组成及质量流量
_Ba0

分子式 进料组成 # 进料组成 ( 进料组成 !

E2F/5

!

(P) ?P) NP)

E2/5

"

!=)) !#)) !#))

E2F

(

/5

(

") ") ")

</5

!

!T) p#)

@"

!T) p#)

@"

!T) p#)

@"

经过计算#! 种进料的脱轻@脱重和脱重@脱轻

工艺的分离结果如表 ( 所示

$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$

$

;;!上接第 #"! 页#

(#() E,. <R#E,. <b#*7+B45>#9<&/'>814558345,*7592̂,CC,39Z28̂

9255492%. &*YZ' 7.29C%--7-45123-%,.9,-G-28,8!<4-9

%

-+,82B.

4.+ C4J-23492%.(S)'Z,8452.492%.#()###(=M&#'!#? @(P'

(#!) E,. <R#E,. <b#*7+B45>#9<&/'>814558345,17592̂,CC,39+28925̂

5492%. &*YZ' 7.29C%--7-45123-%,.9,-G-28,8!<4-9

&

-<4-41,9-23

897+2,84.+ G,-C%-14.3,4.45:828(S)'Z,8452.492%.#()###(=M&#'!

(= @!='

(#") E,. <R#E,. <b#*7+B45>#9<&/'>814558345,17592̂,CC,39+28925̂

5492%. &*YZ' 7.29C%--7-45123-%,.9,-G-28,8!<4-9

*

-F,499-4.8̂

C,-48G,398(S)'Z,8452.492%.#()###(=M&#'!!N @"P'

(#?) >1,-2*#*%04114+2E E#F%88,2.2*#9<&/'YCC,39%C+,82B. G4̂

-41,9,-8%. 17592̂,CC,39+,8452.492%.8:89,18G,32C23492%.8(S)'Z,̂

8452.492%.#())M#("?&#'!(PP @(N!'

(#P) R41452gR#>JJ4882>#E4+%7B0 b4.2.2E >'>82175492%. 1%+,5

4.+ G4-41,9-23897+:%C*YẐIb/G-%3,88(S)'Z,8452.492%.#())M#

(!?&#'!!") @!?#'

(#=) E04_2J E Y#>12+G%7-*#>B04.4H4C2/'>.,i4GG-%430 C%-G-%3,88

%G9212K492%. %C4*YIb/+,8452.492%. 8:89,1(S)'Z,8452.492%. 4.+

W49,-I-,491,.9#()#(#!=&#a(a!'!N" @MP'

(#N) 王彬#崔东胜#刘立强#等'多效膜蒸馏技术浓缩回收废水中的

二甲基亚砜(S)'环境工程学报#()#"#N&!'!#)M# @#)MN'

(#M) R%702_41452g#*,0+2K4+,0 *E'<-%3,882.&,892B492%. %C+2CC,-,.9

5%3492%.8%C90,-1%̂3%1G-,88%-87392%. 2. *YẐIb/G54.98(S)'

Z,8452.492%.#()###(N)&#'!#!" @#!N'

!
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表 <;= 种进料经过脱轻J脱重和脱重J脱轻工艺处理后的分离结果

组分

脱轻@脱重 脱重@脱轻

进料 #

二级塔塔顶

进料 (

二级塔塔顶

进料 !

二级塔塔顶

进料 #

二级塔塔底

进料 (

二级塔塔底

进料 !

二级塔塔底

E2F/5

!

)TMMMM"?M! )TMMMM#?(= )TMMMMPPN! )TMMMM(P#N )TMMMM"")! )TMMMM(#!M

E2/5

"

MTM()N p#)

@?

MTM(?? p#)

@?

MT)((! p#)

@?

MTM p#)

@?

MTM)#= p#)

@?

MTN=MN p#)

@?

E2F

(

/5

(

MTN?P( p#)

@?

NTM?MP p#)

@?

MTP"?= p#)

@?

MT)?"N p#)

@?

MTN#N? p#)

@?

MT=M)# p#)

@?

</5

!

(TM#)? p#)

@#"

=T#((N p#)

@#"

#TP"?? p#)

@#?

NT?P p#)

@##

PTM)!M p#)

@M

(TN)PN p#)

@N

;;由表 ( 可知#! 种进料经过脱轻@脱重和脱重@

脱轻工艺处理后#二级塔产品物流中三氯氢硅质量

分数高于 )TMMM M#四氯化硅质量分数低于 )T))) ##

完全满足分离要求$ 相应的 ! 种进料情形下满足分

离要求的 ( 种工艺两级精馏塔的操作方案总结如

表 ! 所示$

表 =;< 种精馏工艺路线操作方案汇总

;;;进料参数 进料 # 进料 ( 进料 !

I/E质量分数aV PT? #" (#T?

脱轻@脱重工艺 ; ; ;

;脱轻塔 ; ; ;

;;塔顶温度ae #MT!# #MT!# #MT!(

;;塔底温度ae =#T)N P=TM" P?T#?

;;塔板数 "? "? "?

;;回流比 (#T? !#T? !MT?

;;冷凝器负荷a_W P)T= N=T= #)MT"

;;再沸器负荷a_W #)P #!)T! #"MTP

;;总负荷a_W #PPT= (#N (?M

;脱重塔 ; ; ;

;;塔顶温度ae "!T=M "!T== "!T=P

;;塔底温度ae ="T#! ="T#! ="T#!

;;塔板数 P) P) P)

;;回流比 #( ? !T!

;;冷凝器负荷a_W #=#T= #==T" #M?T(

;;再沸器负荷a_W (#=TM ((#T? (!=T(

;;总负荷a_W ("?TP (=)TP !)!T#

;综合热负荷a_W ?(PT! P#PTM PM#T"

脱重@脱轻工艺 ; ; ;

;脱重塔 ; ; ;

;;塔顶温度ae ")TN "(T(= ")T=P

;;塔底温度ae ="T#! ="T#! ="T#!

;;塔板数 P) P) P)

;;回流比 MT? "T? !T(?

;;冷凝器负荷a_W #="T? #=NTP ()?T"

;;再沸器负荷a_W (()T" (((T" ("=

;;总负荷a_W !M"TM ")# "!(T"

;脱轻塔 ; ; ;

;;塔顶温度ae #MT! #MT!( #MT!"

;;塔底温度ae "=TPP "=TP? "=TP"

;;塔板数 "? "? "?

;;回流比 =T? #PT(? ("T?

;;冷凝器负荷a_W ((TM "PT? PNTM

;;再沸器负荷a_W ("T? ?) ="T(

;;总负荷a_W "=T" MPT? #"!T#

;综合热负荷a_W ""(T! "M=T? ?=?T?

至此#在相同进料组成"操作压力"分离要求前

提下#使 ( 种工艺中的脱轻塔塔板数相同#脱重塔塔

板数相同#针对 ! 种不同进料情形下的脱轻@脱重和

脱重@脱轻 ( 种三氯氢硅精馏工艺的模拟和优化已

完成$ 由表 !#可得到以下结果$

&#'对 ( 种精馏工艺的各级精馏塔来说#进料

中的三氯氢硅质量分数越大#则实现分离要求所需

的总热负荷越高%但同时#进料中的三氯氢硅质量分

数越大#脱重塔的塔顶采出率越高#脱轻塔的塔底采

出率越高$

&('脱重@脱轻工艺的脱重塔的回流比和脱轻@

脱重工艺的脱重塔的回流比均很小#但对应的总热

负荷均很大$ 因此#对 ( 种精馏工艺来说#适当增加

脱重塔的塔板数#以减小其回流比#从而减小其热负

荷是可以考虑的改进方案$

&!'脱重@脱轻工艺脱轻塔的总热负荷显著小

于脱轻@脱重工艺的脱轻塔的总热负荷$ 进料 # 时

前者不到后者的 #a!#进料 ( 时不到一半#进料 ! 时

一半多一点$

&"'脱重@脱轻工艺的脱重塔的总热负荷与脱

轻@脱重工艺的脱重塔的总热负荷很接近#! 种进料

情形最大偏差不到 ? _W$

*P"#*
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&?'脱重@脱轻工艺的综合热负荷明显小于脱

轻@脱重工艺的综合热负荷$ 进料 # 时后者比前者

高出 #MV#进料 ( 时高出 ("V#进料 ! 时高出

()T#V$ 原因是#对脱重@脱轻工艺而言#先脱除占

据进料物流大部分质量分数的四氯化硅重组分#再

脱除轻组分#不但使得进入脱轻塔的物料流量大大

减小#而且使得脱轻塔塔底温度只要高于三氯氢硅

的沸点即可%相比之下#对于脱轻@脱重工艺来说#

先脱除轻组分#使得脱轻塔不但需要处理的物料流

量最大#而且其塔底温度要高于四氯化硅的沸点才

可以$ 这样#造成脱重@脱轻工艺的脱轻塔的总热

负荷显著小于脱轻@脱重工艺脱轻塔的总热负荷#

并最终导致脱重@脱轻工艺的综合热负荷明显小于

脱轻@脱重工艺的综合热负荷$

因此#可得出结论#对于四氯化硅氢化料精馏而

言#脱重@脱轻工艺是更好的工艺路线$

>;结论

&#'对 ( 种精馏工艺的各级精馏塔来说#进料

中的三氯氢硅质量分数越大#则实现分离要求所需

的总热负荷越高%但同时#进料中的三氯氢硅质量分

数越大#脱重塔的塔顶采出率越高#脱轻塔的塔底采

出率越高$

&('脱重@脱轻工艺的脱重塔的回流比和脱轻@

脱重工艺的脱重塔的回流比均很小#但对应的总热

负荷均很大$ 因此#对 ( 种精馏工艺来说#适当增加

脱重塔的塔板数#以减小其回流比#从而减小其热负

荷是可以考虑的改进方案$

&!'对于四氯化硅氢化料精馏而言#在相同进

料组成"操作压力"分离要求前提下#脱重@脱轻工

艺的综合热负荷明显小于脱轻@脱重工艺的综合热

负荷#进料 # 时后者比前者高出 #MV#进料 ( 时高

出 ("V#进料 ! 时高出 ()T#V#平均高出 (#V$ 脱

重@脱轻工艺是更好的精馏工艺路线$
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[O!净化和分离技术的应用

;;\X<是霍尼韦尔国际公司的全资子公司#隶属于霍尼

韦尔特性材料和技术集团$ 是国际领先的专门向炼油"石

化和天然气加工行业提供工艺技术"催化剂"吸附剂"加工

设备和咨询服务的供应商和授权商$ 在 \X<创建 #)) 周

年之际#\X<在北京召开新闻发布会#通过小组采访的形

式#共同探讨清洁能源的应用"空气治理等全球性问题$ 霍

尼韦尔\X<高级副总裁"\X<气体处理和氢气业务总经理

李蓓凯&g,J,334[2,J,-9'介绍了其与环保息息相关的工业

气体治理"回收等核心业务和创新业务$

\X<A<lF气体处理及氢气部门的业务主要包括天然

气杂质脱除"天然气轻烃分类回收"压缩解决方案"氢气提

纯"中小型的液化天然气等$ 净化和分离技术是 \X<最核

心的技术#同时 \X<也将这些技术纳入到模块化的设备

当中$

\X<在烃类回收业务#项目遍布全球 () 个国家#总数

约超过 !)) 个#每年的处理能力超过 P ))) 亿 1

!

$ \X<利

用其变压吸附技术和膜分离技术#从含氢废气中将氢气分

离提纯#提存后的氢纯度能够达到 MMTMV以上#该技术在

清洁燃料领域具有极高的应用价值#因为炼厂需要氢气将

原油进行脱硫及油品升级$ 吸附剂也是 \X<重要业务组

成部分#主要用于石化"精炼"化工的气体处理等领域#现在

也已经开始用于清洁空气#改善空气质量$

\X<一直保持技术创新#除专注于气体处理和回收

技#在水处理方面也开始致力于一些具有技术难度的特殊

市场$ 日本福岛核事故之后#\X<的吸附剂在吸附放射性

物质发挥了很好的作用#为吸附剂开辟了一个非常重要的

新的应用领域$ 今年 N 月 \X<正式推出了一个集成生物

反应器的系统#专门用于去除各类工业废水中的有机和无

机污染物的$ \X<技术将在中国的大气治理"清洁能源"

环境保护中发挥作用$ !本刊记者&张立萍#
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