
第 !" 卷第 ! 期 现代化工 #$%&'()"

'()" 年 ! 月 #*+,%- ./,012$34-+567%8

泡沫浮选晶硅切割废砂浆中

碳化硅的研究进展
肖建军!邱祖民$

!黄D伟!罗春燕!何维娟!饶D荣

!南昌大学环境与化学工程学院"江西 南昌 !!((!)#
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DD随着化石能源吃紧)环境污染日趋严重"太阳能

光伏电池因其安全)清洁)高效)便利等特点"已然成

为世界各国广泛关注并着重发展的战略性新兴产

业"高纯晶硅材料也得到了广泛应用"目前有超过

?(>的太阳能电池以高纯多晶硅或单晶硅为原

料0) C"1

# 高纯晶硅的切割通常采用由硬度高)粒度

小的碳化硅磨料微粉与聚乙二醇'FZa(等黏性介质

混合而成的砂浆配合多线锯完成0< C)(1

# 切割时产

生的热量及破损的碳化硅微粉)锯屑的混入使切割

砂浆性质发生变化"因满足不了切割要求而成为废

砂浆0))1

# 就现有晶硅切割废砂浆回收利用技术"较

容易分离出黏性介质及大颗粒碳化硅并去除金属杂

质"而难以彻底分离粒度分布有重叠且物理化学性

质相近的小颗粒碳化硅和硅0)' C)!1

# 鉴于碳化硅的

化学性质更稳定"常以酸法或碱法处理废砂浆除去

硅来得到碳化硅"却无法去除碳化硅以回收价值更

高的硅0): C)"1

# '((:+'((" 年"G1331,7等0)< C)91提出

采用泡沫浮选法以对硅表面有高选择性的有机表面

活性剂分选线锯硅屑中的硅和碳化硅"尽管其具体

配方和工艺不明"但泡沫浮选技术作为废砂浆中高

纯硅与碳化硅的有效分离方法已经引起了人们的重

视0)@ C')1

# 本文中综述了泡沫浮选晶硅切割废砂浆

中碳化硅的影响因素的研究进展"对于晶硅切割废

砂浆的资源化处理及碳化硅与硅的回收利用具有指

导意义#

#?晶硅切割废砂浆中碳化硅的泡沫浮选

经前处理的晶硅切割废砂浆为硅与碳化硅的混

合悬浮液"碳化硅的泡沫浮选依靠其与硅表面性质

的差异进行分选# 高速搅拌使浆料处于湍流状态以

保证碳化硅粉悬浮并以一定动能运动"经捕收剂选

择性增强表面疏水性的碳化硅粉与浮选体系中弥散

的气泡接触碰撞"碳化硅粉和气泡表面的水化膜薄

化)破裂"形成三相润湿接触周边"黏附碳化硅粉的

气泡形成矿化气泡浮升到液面气泡层"分离油)水

相"油相中为浮选碳化硅"表面相对亲水的硅粉则留

在砂浆中"分别洗涤回收实现碳化硅与硅的

分离0''1

#

!?泡沫浮选碳化硅的影响因素

!@#?颗粒粒度

颗粒在浮选过程中气泡在其表面的张力)水的

浮力以及自身重力对浮选分层后的状态有明显影

响# 贺欢欢0'!1分别研究了颗粒度为 ) '(()) "(()
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' ((( 目的废砂浆的浮选情况"发现粒度越大"浮选

后分层效果越好"下层越澄清$粒度越小"下层越浑

浊# 并认为 ) "(( 目和 ' ((( 目的碳化硅粒度超出

浮选下限"因此浮选效果不如 ) '(( 目的碳化硅#

侯思懿等0':1考察不同粒度对上层浮选碳化硅

的回收率及纯度的影响发现"随着粒度的增大"碳化

硅的回收率逐渐降低"但其纯度逐渐增加# 固体粒

度越大"其诱导时间延长"不利于附着在气泡上"附

着在气泡上的颗粒因附着力小于脱落力而从气泡上

脱落则浮不出"导致其回收率降低$而粒度越细"选

择性越差"细粒非选物随气泡C浮选颗粒絮团或矿

化泡沫夹带水等形式混入浮选物组分"因此适当增

大颗粒粒度可增加浮选物的纯度0'"1

#

!@!?砂浆浓度

贺欢欢0'!1研究不同砂浆浓度对浮选上层碳化

硅和下层硅含量的影响"随着砂浆浓度的增加"分选

效果先无较大变化"后逐渐降低# 在相同条件的浮

选体系中"不同固体质量造成浮选药剂相对含量及

颗粒分散程度不同"砂浆浓度越大"碳化硅被捕收的

几率相对减小"而硅与碳化硅碰撞的几率相对增大"

影响浮选效果#

侯思懿等0':1还考察了 :(( 0\砂浆体系中不同

砂粒质量对碳化硅浮选效果影响"也有类似结果#

回收碳化硅的纯度随砂粒质量的增加先上升后下

降"在砂粒质量为 ! I时达到最大值$随着体系中固

体质量的加大"碳化硅的回收率开始变化不大"当砂

粒质量超过 : I后急剧下降#

!@A?捕收剂

捕收剂主要在固C液界面发生作用"是最重要

的一类浮选药剂"能选择性地提高碳化硅表面的疏

水性"增加其可浮性"缩短碳化硅与气泡黏附所需时

间"促进附着"增大碳化硅在气泡上的附着力"增强

附着的牢固度#

黄美玲等0'<1研究认为脂肪酸对线锯砂浆中碳

化硅表面有选择性"硅粉与碳化硅粉的分选效果显

著# 非极性脂肪酸类捕收剂以液滴形式分散于砂浆

中"随着捕收剂浓度的提高"碳化硅的吸附量增加"

分离效果渐好$当脂肪酸浓度为 (;!)" 0*3U\时"分

离效果最好"沉淀硅纯度达到 @?;?>'质量分数"下

同("浮选碳化硅纯度则有 ??;!>$继续提高捕收剂

浓度"增加油滴相互碰撞)接触的机会"当发生严重

的兼并时"捕收剂的分散度便开始减小"捕收能力进

而减弱#

贺欢欢0'!1分别以 FA)柴油)油酸作为捕收剂浮

选碳化硅"实验结果表明"FA实验组的碳化硅上浮

效果最好# 侯思懿等0':1取煤油)柴油分别与水混

合"测量对比两混合液的表面张力"发现煤油较柴油

能更好地降低气液表面张力"而浮选时"

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

降低气液表
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面张力有利于捕收剂更好地分散"减小气泡胚形成

最小直径"增加气泡生成几率"因此认为煤油相对柴

油更适合作捕收剂# 利用解吸实验和浮选前后物质

的红外光谱分析确定出煤油和碳化硅的吸附形式主

要为物理吸附0'91

#

!@$?起泡剂

作为表面活性物质"起泡剂主要作用于气C液

界面"降低界面张力"减小砂浆中气泡大小"抑制兼

并"促进矿化和上浮过程中气泡的稳定性#

黄美玲等0'<1研究了不同起泡剂浓度对上浮产

物碳化硅与沉淀产物硅纯度的影响"起泡剂的加入

及浓度变化对上浮碳化硅纯度影响不大"但对硅的

沉淀分离有较明显的影响# 适宜的起泡剂浓度有助

于捕收剂的分散并充分发挥捕收作用"而过量起泡

剂会吸附在碳化硅表面的捕收剂油膜上并露出亲水

端增大碳化硅亲水性"降低其可浮性"从而导致沉淀

硅纯度降低# 贺欢欢0'!1考察松节油透醇)正乙醇)

仲辛醇作为发泡剂对碳化硅浮选的影响"其中松节

油透醇最利于碳化硅上浮#

!@B?-N

黄美玲等0'<1以脂肪酸为捕收剂"研究了 LY

';( j9;" 范围内的泡沫浮选效果"LY对分选影响

较大"随 LY增大分选效果有明显改善"当 LY为 :;"

时出现最佳分选效果"随后又显著降低# 呈弱酸性

的脂肪酸作为一种阴离子捕收剂"随 LY升高"溶液

中解离出高浓度具有捕收效果的有效离子"可改善

浮选效果# 因吸附水中阴离子而表面带负电荷的碳

化硅随 LY升高电负性增强"将影响碳化硅对阴离

子捕收剂的吸附"而不利浮选0'@1

#

在以煤油为捕收剂的浮选体系中"浮选碳化硅

的纯度随 LY增加先显著提高"后略有下降"在 LY

为 <;! 左右时"浮选碳化硅的效果较好"侯思懿

等0':1认为分选过程中大颗粒碳化硅可浮选至上层"

而在等电点小颗粒碳化硅才能团聚形成较大体系上

浮# 砂浆中 LY较高时"其中碳化硅表面因吸附

WY

C

"状态发生变化"导致浮选效果有所下降0'?1

#

!@O?氧化作用

贺欢欢0'!1研究了 '@(i下氧化时间对碳化硅

泡沫分选的影响"未氧化碳化硅粉的浮选效果较氧

化碳化硅好"经一定时间的氧化处理"随时间的延

长"分选效果变化不大# 高纯碳化硅表面在氧化前

呈疏水性"氧化后生成纳米级氧化层"导致疏水性降

低"因此氧化后的碳化硅颗粒的浮选效果相比未氧

化碳化硅的要低# 另一方面"碳化硅表层形成的氧

化保护薄膜会阻碍氧的进入"进一步的氧化处理对

其表面氧化层厚度影响不大"故在 '@(i下"某一时

间点以后"氧化时间的增加对碳化硅的浮选并无明

显改变#

刘宇龙0!(1考察经室温和 @(i水氧化后的分选

效果"随着在室温水溶液中氧化时间的延长"下层硅

的纯度先升高后降低"而其回收率先逐渐升高"后又

快速增长# 在适宜的水氧化条件下"硅表面形成的

T1+WY亲水基团对浮选分离时硅在水中的充分分

散有利# 随着时间延长"硅表面出现 T1+W+T1终

止基团"呈现疏水性"不利分选# 还发现"由于氧化

方式不同而形成不同硅表面形态在水相中有着不同

的表面活泼性"室温或 @(i水氧化后的硅因表面的

硅C氧结合物较 '@(i空气氧化形成热氧化膜的硅

的活泼性好"而这种表面具有热氧化膜的硅的活泼

性又为结构致密的二氧化硅所不及#

在 @(i水氧化条件下"随着时间的延长"碳化

硅颗粒中氧质量分数基本在 (;)> j(;!>"而硅粉

中氧质量分数差不多是碳化硅的 )( 倍"不计空气中

吸附氧的影响"可忽略碳化硅对总氧含量的贡

献0!(1

# 因此可以考虑在对硅与碳化硅混合体系进

行泡沫浮选前"对其水溶液在 @(i下进行一定时间

的氧化预处理"明显拉大硅与碳化硅表面亲疏水性

差异"以更好分选#

!@P?搅拌作用

适当增加搅拌可使碳化硅与浮选药剂均匀分

散"为碳化硅与气泡的碰撞和接触创造良好条件"提

供与气泡表面水化膜的薄化破裂所必需的能量"促

进浮选# 然而"过分强烈的搅拌作用将使泡沫层处

于不稳定状态"并导致矿化气泡上碳化硅的脱落力

增大"增加其脱落几率"降低分选效率#

贺欢欢0'!1研究了浮选转速对沉淀物质量及其

中硅含量的影响# 随着浮选转速的提升"沉淀物质

量减少"硅含量增加# 经剧烈搅拌"颗粒获得远大于

自身热运动能的平均碰撞动能"使得颗粒间的接近

力大于分散力0'?1

# 砂浆中颗粒较细的硅易结合在

大颗粒碳化硅上"浮选转速越大对这种有害结合越

有利#

A?结语与展望

综述了泡沫浮选分离回收晶硅切割废砂浆中硅

与碳化硅的方法$总结了影响碳化硅分选效果的主

要因素# 颗粒粒度和砂浆浓度对分选效果具有一定

影响"这与废砂浆初始性质有关# 晶硅切割废砂浆

*?!*
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的浮选依靠碳化硅与硅表面润湿性的差异"在相界

面实现分离"但仅靠二者间初始的表面性质差异往

往不能实现有效分离"因此在浮选过程中必须加入

捕收剂)起泡剂)LY调整剂等浮选药剂来增加碳化

硅表面疏水性"提高其可浮性"达到有效分离硅与碳

化硅的目的# 另外"氧化形式与氧化程度)搅拌等也

构成影响浮选的重要因素#

虽然泡沫浮选技术在晶硅切割废砂浆中硅与碳

化硅的分离回收颇有前景"且近年来对于泡沫浮选

晶硅切割废砂浆中碳化硅的研究取得了较大进展"

但处理好以下问题仍是未来努力的目标!

"

在切割

过程中"硅与碳化硅由于剧烈摩擦作用易产生机械

黏接"在一定程度上增大了泡沫浮选的难度"考虑对

浮选试样做适当的前处理以降低甚至消除不利黏

接$

#

在实际应用中"还应该重点探究捕收剂)起泡

剂)LY调整剂的影响机理和规律"综合考虑主要影

响因素"选出最佳的工艺参数和流程$

$

煤油)柴油

等化石原料是研究较多的碳化硅捕收剂"以废弃食

用油脂制备成廉价的替代药剂"通过乳化等合理手

段降低药耗可望有效减少生产成本"加快推进工业

化进程# 如果以上问题能得到妥善解决"泡沫浮选

技术将在晶硅切割废砂浆中硅与碳化硅的分离回收

领域有更加长足的发展#

参考文献

0)1 \,,EY4"./,- YY"h$-IYl&E0*+,37*$-$38̂,67%$7,I12

L%*+5276N*%L/*7*J*37$1261312*- 7/1-SN1306*3$%2,33L*K,%1-+567%8

0g1&c,-,K$M3,$-+ T567$1-$M3,Z-,%I8c,J1,K6"'())")" ''(!

)'9) C)'@!&

0'1 T$/5 T h"E66,31- Z&ZNN,27*N*Q1+1̂1-I$I,-76*- 7/,/8+%*0,7$3S

35%I12$3L5%1N12$71*- *N0,7$335%I12$3I%$+,61312*-0g1&Y8+%*0,7$3S

35%I8"'()'")')!)'( C)'"&

0!1 h10Z"W66,*SE6$%,h&X166*3571*- K1-+*K6N*%/8+%*0,7$335%I12$3

L5%1N12$71*- *N0,7$335%I12$3SI%$+,61312*- 7*6*3$%SI%$+,61312*-!Z/S

LY +1$I%$06N*%],613121+,60g1&Y8+%*0,7$335%I8" '()'" )'9!

)9@ C)@<&

0:1 A%$M,361E&4-7,%-$3b5$-750,NN121,-2810L%*J,0,-7*NL*3861312*-

6*3$%2,336K17/ L*%*5661312*- ,0177,%0g1&c,-,K$M3,Z-,%I8"

'()!""(!::) C::@&

0"1 #w33,%Yg"]5-O,."c1-1*#"-('G&#53712%867$331-,61312*- N*%6*S

3$%2,3360g1&A/1- T*31+ ]1306"'(("":@9')U'(!)9? C)@9&

0<1 徐冬梅"仝宇&硅切割废砂浆制备
$

C层状结晶二硅酸钠的研究

0g1&现代化工"'()("!(')'(!:9 C:?&

091 d$-IYl"A$- l"\1gl"-('G&c,0*J$3*N61312*- 2$%M1+,N%*0

O,%N3*66635%%8M8E3ST1$33*81-IL%*2,660g1&T,L$%$71*- $-+ F5%1N1S

2$71*- A,2/-*3*I8"'()'"@?!?) C?!&

0@1 #w33,%Yg&G$6120,2/$-1606$-+ 0*+,36*N05371SK1%,6$K1-I0g1&

E+J$-2,+ Z-I1-,,%1-I#$7,%1$36"'((:"<'9(!"() C")!&

0?1 黄美玲"尹传强"熊裕华"等&太阳能电池硅片线锯砂浆中硅屑

的回收技术研究0g1&材料导报"'()("'6)(!'<! C'<"&

0)(1 李彦林&超薄大直径太阳能级硅片线切割工艺及其悬浮液特性

研究0X1&天津!河北工业大学"'((9&

0))1 铁生年"侯思懿"汪长安"等&新能源硅产业碳化硅切割废料回

收利用研究进展0g1&科技导报"'()!"!)':(!9: C9?&

0)'1 侯思懿"铁生年&酸浸除铁提纯硅片切割副产物工艺研究0g1&

硅酸盐通报"'()!"!''?(!)?)< C)?'(&

0)!1 l,-S./1/ \"A,-ISl5 d"./5-ISd,- \"-('G&c,2*J,%8*N61312*-

L*K+,%N%*0O,%N3*66635%%8M82,-7%1N5I$71*-0g1&F*K+,%A,2/-*3S

*I8"'()("'(('!(!')< C''!&

0):1 侯思懿"铁生年"汪长安&硅片切割废砂浆中去除硅和二氧化硅

工艺的研究0g1&人工晶体学报"'()!":''9(!):!" C):!?&

0)"1 杨荣华"赵传华"张春雪"等&太阳能硅片切割废砂浆的分离及

回收研究0g1&无机盐工业"'()!":"''(!:" C:9&

0)<1 G1331,7c\"[I58,- YA&F/*7*J*37$122,336N%*061312*- O,%N! T̀"

'((!((:)@?"0F1&'((: C(@ C':&

0)91 G1331,7c\"[I58,- YA&#Z#T $-+ #Z#T 2*0L*-,-76N%*06131S

2*- O,%N! T̀"<@!@(:90F1&'((" C() C(:&

0)@1 安徽苏源光伏科技有限公司&一种碳化硅浮选剂及其制备方

法!.[")(!<'!?!<E0F1&'(): C(! C)'&

0)?1 安徽苏源光伏科技有限公司&一种高纯碳化硅回收浮选剂及其

制备方法!.[")(!<'!?!"E0F1&'(): C(! C)'&

0'(1 铁生年&硅片切割废液采用泡沫浮选回收分离硅和碳化硅粉体

方法!.[")('9<"9''E0F1&'()' C)) C(9&

0')1 浙江大学&分离硅粉体与碳化硅粉体的泡沫浮选方法!.["

)('<((?@@E0F1&'()' C(9 C'"&

0''1 沈政昌"张建一"杨丽君"等&泡沫分选技术现状0E1&第五届全

国矿山采选技术进展报告会论文集0.1&安徽!.矿业快报/杂

志社"'((<&

0'!1 贺欢欢&硅片线锯废砂浆中硅与碳化硅分离技术研究0X1&南

昌!南昌大学"'()'&

0':1 侯思懿"铁生年"汪长安&新能源硅产业硅片切割废砂浆中碳化

硅的浮选工艺研究0g1&人工晶体学报"'():":! '!(!<9( C

<9"&

0'"1 黄波&煤泥浮选技术0#1&北京!冶金工业出版社"'()'&

0'<1 黄美玲"熊裕华"魏秀琴"等&硅片线锯砂浆中硅粉与碳化硅粉

的泡沫浮选分离回收0g1&电子元件与材料"'()("'?':(!9: C

99&

0'91 侯思懿"铁生年&煤油浮选硅片切割废砂浆中碳化硅的作用机

理研究0g1&人工晶体学报"'():":!'"(!)!(' C)!("&

0'@1 \6O%$g&]3*7$71*- L%*L,%71,6*N61312*- 2$%M1+,0g1&.,%$01264-7,%S

-$71*-$3")??9"'!':(!!!9 C!:'&

0'?1 龚明光&泡沫浮选0#1&北京!冶金工业出版社"'((9&

0!(1 刘宇龙&硅片线锯废料中硅的回收技术研究0X1&南昌!南昌大

学"'()!&

!

*(:*


