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[摘摇 要] 摇 介绍了西门子法多晶硅的副产物四氯化硅的综合利用技术及其现状,从原理、工艺优缺点、存在问题、
改进方向等方面介绍了四氯化硅制备气相白炭黑、硅酸乙酯、光纤预制棒及三氯氢硅的应用,重点介绍了四氯化硅

氢化技术的最新进展,指出了氢化技术上的难题,并提出解决建议,为国内多晶硅技术开发提供了方向和指导。
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Present Situation and Development Trend of
Comprehensive Utilization of SiCl4
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Abstract: This paper introduced the comprehensive utilization technology of SiCl4, a byproduct from pol鄄
ysilicon production by Siemens process, and its status quo. Specifically, this paper elaborated on how
SiCl4 is used to produce fumed silica, ethyl silicate, optical fiber and trichlorosilane from aspects of prin鄄
ciples, strengths and shortcomings, issues and improvement, focused on the latest progress in SiCl4 hy鄄
drogenation technology, and put forth suggestions and solutions to difficulties in hydrogenation, pointing
out the direction and providing guidance for polysilicon technology development in China.
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0摇 前言

多晶硅具有良好的光学、电学性能,用途广泛,
是当今电子信息行业和半导体行业中最主要和最基

础的功能性材料[1 - 3]。 按照纯度的不同,多晶硅可

以分为冶金级硅、太阳能级硅和电子级硅三个等级。
多晶硅的生产技术工艺较多,物理法主要为冶金法,
化学法主要包括硅烷法、改良西门子法、流化床法、
氯硅烷还原法等[4 - 5],但在目前工业应用中,改良西

门子法应用最广泛。
西门子法经过多年的发展,共经历了三次变革,

成为当今全闭路循环的改良西门子技术。 改良西门

子法是目前多晶硅生产最为普遍、成熟、投资风险最

小的工艺。 其工艺流程如图 1 所示。
1)采用 H2和 Cl2为原料,首先完成 HCl 原料的

合成。
2)以 HCl 和工业硅为原料,在流化床反应器中

完成 SiHCl3的合成。
3)以 SiHCl3 为原料,在精馏塔中不断脱轻脱
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重,完成 SiHCl3的提纯。
4)在还原炉中实现 SiHCl3的还原,SiCl4重新与

冶金级硅、氢气反应,进行氢化分离生产 SiHCl3,完
成回收利用。

图 1摇 改良西门子法工艺流程

在改良西门子法生产多晶硅的过程中,每制备

1 t 多晶硅会产生近 20 t 的副产品四氯化硅。 常温

下,四氯化硅为液态,有一定的毒性和刺激性,且储

运成本较高;同时,四氯化硅的市场容量有限,这些

原因造成了四氯化硅处理困难的局面。 随着多晶硅

产业化规模的扩大,四氯化硅副产物的处理问题日

益显现。
如何妥善处理副产物四氯化硅,减少环境污染,

成为了多晶硅生产企业提高产能以及实现光伏产业

可持续发展迫切需要解决的难题。 目前,副产物四

氯化硅的综合利用方法主要包括制备气相白炭黑、
硅酸乙酯、光纤预制棒以及还原制备三氯氢硅。

1摇 四氯化硅的综合利用

1郾 1摇 制备气相白炭黑

气相白炭黑的主要成分是水合二氧化硅(SiO2·
nH2O),它是一种补强型粉体材料[6]。 气相白炭黑

具有纯度高、稳定性和分散性良好、耐高温、绝缘度

高、表面羟基少等优点,广泛应用于医药、环保、化
工、半导体等领域。

四氯化硅生产气相白炭黑的原理是将四氯化硅

在氢气、氧气连续火焰中发生高温水解反应,其反应

方程式如下:
SiCl4 + 2H2 + O2寅SiO2 + 4HCl (1)

四氯化硅生产气相白炭黑的技术难点为合成炉

高温散热、高效分离器控制和 HCl 解吸等几个方

面。 目前该工艺技术仍掌握在国外多晶硅生产公司

手中,如瓦克、三菱等。 气相法制备白炭黑需要在高

温和高压条件下进行,由于前期设备投入大、市场容

量小,该工艺只能转化少量的副产物四氯化硅,无法

彻底解决四氯化硅过量问题。

1郾 2摇 制备硅酸乙酯

四氯化硅可以通过水解、醇解等反应来制备其

他附加值高的有机硅产品,其中四氯化硅与醇类进

行酯化反应是生产硅酸乙酯 ( TEOS) 的常用方

法[7]。 反应方程式如下:
SiC14 + C2H5 寅OH Si(OC2H5)Cl3 + HCl (2)

Si(OC2H5)Cl3 + C2H5 寅OH Si(OC2H5) 2Cl2 + HC1
(3)

Si(OC2H5)2Cl2 + C2H5 寅OH Si(OC2H5)3Cl + HC1
(4)

Si(OC2H5) 3Cl + C2H5 寅OH Si(OC2H5) 4 + HCl
(5)

由于硅酸乙酯主要用于有机高分子、建材等领

域,如橡胶的交联剂、模型黏结剂等,而这些材料的

市场消耗量比较少,每制备 1 t 硅酸乙酯只能消耗

1 t 左右 SiCl4。 因此,该方法消耗的 SiCl4量较小,有
一定的局限性。
1郾 3摇 制备光纤预制棒

随着“宽带中国冶、5G 网络建设的日益推进,作为

信息传递载体的光纤光缆需求量逐年上升。 目前我

国光纤预制棒因制造水平较低,大部分仍然依赖国

外,尤其是外包层。 高纯四氯化硅是生产光纤预制棒

的主要原料,主流生产工艺包括棒外气相沉积法、轴
向气相沉积法、改进的化学气相沉积法、等离子体化

学气相沉积法四种[8 - 9]。 无论采用何种方法,原料中

杂质的质量分数需小于 10 -7,但目前高纯四氯化硅的

纯化工艺仍受到国外封锁,一般企业较难掌握,仍需

进口。 另外,根据市场调查,目前凭借制备光纤消耗

大量副产物 SiCl4在国内也是不切实际的。
1郾 4摇 制备三氯氢硅

在一定条件下,SiCl4与 H2可发生还原反应生成

三氯氢硅(SiHCl3)。 此工艺不仅避免了 SiCl4 的二

次污染,还获得了制备多晶硅的原料 ( SiHCl3 和
HCl),实现了物料的闭循环,大幅减少了多晶硅企

业原料采购成本。
四氯化硅制备三氯氢硅的工艺主要包括热氢化

(直接氢化)、冷氢化(添加硅粉氢化)、氯氢化(添加

氯化氢和硅粉)等技术。
1郾 4郾 1摇 热氢化

四氯化硅的热氢化基本反应工程式如下:
SiCl4(g) + H2(g) = SiHCl3(g) + HCl(g) (6)

此技术是以四氯化硅和氢气为原料,按一定物

质的量比预热后送入氢化炉中,在加热材料表面进

行反应,反应产物主要包括三氯氢硅、氯化氢、四氯
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化硅、氢气等,然后氯化氢和氢气经干法回收系统后

重新回到系统中,四氯化硅与三氯氢硅通过精馏塔

实现分离,其中四氯化硅回收再利用,提纯后的三氯

氢硅可作为制备多晶硅的原料。
该技术存在几个较大的问题:1)备品备件昂

贵,维护费用高;2)尾气处理系统复杂,系统庞大;
3)转化率不高,一般都在 20%左右,且电耗高;4)加
热件为炭材,对多晶硅最终产品质量有较大影响。
1郾 4郾 2摇 冷氢化

1郾 4郾 2郾 1摇 工艺原理

该技术在热氢化的基础上,添加催化剂(故该

技术又叫催化氢化),减少反应过程的能垒和所需

能量,使得反应温度大幅降低,提高 SiCl4转化率,反
应产物较易分离。 在低温和高压条件下,四氯化硅、
氢气、硅粉等原料,通过装填催化剂的固定床或流化

床发生反应,反应温度为 500 ~ 600 益、反应压力为

1郾 5 ~ 3郾 5 MPa,四氯化硅的转化率可达到 25% 左

右。 冷氢化工艺流程如图 2 所示。

1 - 活化器; 2 - 四氯化硅储槽; 3 - 氢化反应器; 4 - 收尘器; 5 -
冷凝器; 6 - 精馏塔; 7 - SiHCl3 储槽

图 2摇 冷氢化生产工艺流程

首先将触媒与硅粉进行活化,然后下料至氢化

反应器。 控制一定的温度、压力,使得 H2与 SiCl4混
合气体与硅粉在氢化反应器内以沸腾状态接触进行

氢化,部分四氯化硅转化为三氯氢硅,其产物经过除

尘后,提纯分离,分离出的三氯氢硅为产品,而四氯

化硅经分离后进行循环转化重复利用。
其反应方程式为:

3SiCl4 + Si + 2H2寅4SiHCl3 (7)
该反应同时会发生副反应,会产生 SiH2Cl2副产

物,其反应方程式为:
SiCl4 + Si + 2H2 = 2SiH2Cl2 (8)

二氯二氢硅是一种易燃的刺激性气体,爆炸极

限低,沸点为 8 益,在温度 55 益 下就可发生分解。
在改良西门子法多晶硅生产中,二氯二氢硅会对各

工序产生一定的影响。

1)还原工序:二氯二氢硅加大了参数控制难

度,其分解生成的无定形硅会使得还原炉急停,并会

导致管道和过滤器发生阻塞现象。
2)尾气回收工序:阻塞管道和设备;若操作不

当或置换不彻底,取样检测或检修时易发生着火。
3)精馏工序:运行参数较难控制,波动较大;塔

顶不凝气含量高低不定,易造成火灾和爆炸。
4)废气淋洗工序:废气中若 SiH2Cl2含量较高,

易造成火灾和爆炸,并同时阻塞管道和设备。
因此,利用冷氢化技术制备多晶硅时,一般需配

套 SiH2Cl2歧化反应装置,使其转化为三氯氢硅。
1郾 4郾 2郾 2摇 工艺优缺点及改进

与热氢化工艺相比,冷氢化装置简单、占地少、
成本低,同时反应温度低、操控稳定,原料纯度要求

不严格,转化率高(20% ~22% ),能耗低。
冷氢化工艺技术缺点为:反应条件为高压,会加

快设备磨损,存在安全隐患。 同时,高压会加大硅粉

加料难度,可操作性较低。
目前,冷氢化工艺的改进可从以下方面进行:
1)将电动葫芦吊装硅粉更改为密相输送。 与

传统硅粉吊装相比,输送时间大大降低,且劳动强度

降低。
2)采用铜基触媒取代镍基触媒,不需活化,只

需干燥,缩短时间。
3)降低活化干燥温度和减少活化干燥时间。
4)热能回收利用,如增加气气换热器、气液换

热器,回收氢化高温尾气热能。
5)在经济允许的情况下,分析新建流化床冷氢

化系统的可行性,从而取代固定床,实现四硅的连续

转化。
1郾 4郾 3摇 氯氢化

氯氢化技术对冷氢化技术作了进一步的改进:
在其基础上引入 HCl,使得反应温度再次降低,同时

提升三氯氢硅的产率。 氯氢化技术以四氯化硅、氢
气、硅粉、氯化氢为原料,在催化剂条件下发生分解

反应和加氢反应,而副产物 HCl 会与硅粉进一步反

应,从而生成三氯氢硅[10 - 11]。 反应方程式如下:
2SiCl4(g) + H2(g) + HCl(g) + Si(s) = 3SiHCl3(g)

(9)
此方法的优点为:装置简单、成本低、占地小、反

应温度低、原料纯度要求不高,副产物 SiH2Cl2进一步

歧化生成三氯氢硅,转化率较高(25%以上)、能耗低,
实现了多晶硅生产的密闭循环,避免了污染排放。

此方法的缺点为:氯氢化操作压力高,进料困难,

·66· 有 色 冶 金 节 能摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 阴绿色环保
試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試



开车难度大,现场环境差。 由于原料选用硅粉,将其

彻底分离的难度较大,后续易阻塞系统设备和管道,
并且产品中金属氯化物含量会随硅粉增多,导致进入

多晶硅系统中的金属杂质增加,造成转化率降低。
1郾 4郾 4摇 几种氢化工艺的比较

热氢化的工艺条件为高温、低压,需要配置三氯

氢硅生产装备,因此,热氢化工艺耗能和成本高、转
化率低、操作简单;传统冷氢化的工艺条件为低温、
高压,也需要配置三氯氢硅生产装备,具有耗能低、
成本高、转化率高等特点;而在冷氢化工艺上改进的

氯氢化工艺具有耗能低、成本低、转化率较高等特

点[12 - 13]。 三种氢化方式的对比结果见表 1。

表 1摇 不同氢化工艺的优缺点对比

氢化工艺 耗能 转化率 成本费用 操作性

热氢化 高 较低 高 易操作

冷氢化 低 较高 高 较难操作

氯氢化 低 较高 低 较难操作

2摇 结束语

随着全球光伏产业的迅速发展,对多晶硅材料

的需求也逐渐上升,而采用西门子法生产多晶硅过

程中会产生大量的四氯化硅。 目前,四氯化硅综合

应用于生产气相白炭黑、硅酸乙酯、光纤预制棒和三

氯氢硅。 由于气相白炭黑、硅酸乙酯、光纤预制棒在

国内市场需求量较小,前 3 种工艺消耗的四氯化硅

较少,无法彻底消化现有副产物四氯化硅存量。
与其他应用相比较,生产三氯氢硅是解决四氯

化硅存量难题的最高效方法,不仅可大量消耗四氯

化硅,而且反应产物三氯氢硅为制备多晶硅原料,可
极大地减少企业的原料采购成本。 但是,先进的氢

化技术被国外少数多晶硅巨头封锁[14],国内热氢

化、冷氢化工艺和国外技术相比仍具有较大的差距,
尤其在成本控制和安全稳定运行方面。 因此,推进

四氯化硅氢化技术研发,尤其冷氢化技术研发是国

内企业开发的重心。
研发氢化技术可从以下几点着手:
1)改进工艺运行条件。 在氢化技术研究中,进

料物质的量比例、反应压力和温度均是关乎氢化转

化效果的关键点,研究其最优参数是提升氢化效率

的有效方式。 例如冷氢化,尽可能在较低的反应压

力下获得较高的转化率。
2)进一步探究氢化机理。 SiCl4 氢化机理涉及

复杂的热力学理论,通过进一步分析与研究可以形

成新颖的技术路线,如选择合理的催化剂以提升氢

化转化率。
3)构建新型反应系统装备。 可优化改进冷氢

化的进料形式,提高设备的使用寿命等。
4)开发创新发热材料。 目前,石墨加热体在氢

化反应中有一定的缺陷,根据 SiCl4的物化性能,研
发新型的发热材料(耐腐蚀性良好、与进料不反应、
杜绝石墨发热体之间放电的问题)。
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