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［摘　要］　三氯氢硅中的甲基氯硅烷是造成多晶硅碳杂质超标的重要原因，为了深度去除氯硅烷中的
甲基氯硅烷，本文通过对三氯氢硅氢还原法各工序中的甲基氯硅烷含量进行检测和分析，研究甲基氯硅

烷杂质的转化规律，得出以下结论：在氢化系统中，甲基二氯硅烷和甲基三氯硅烷存在转化平衡关系，甲

基二氯硅烷经氢化系统后出口平衡浓度在７μｇ／ｇ附近；在还原系统中，甲基二氯硅烷会转化成甲基三
氯硅烷，根据进出物流甲基二氯硅烷含量对比相对转化量基本一致；在反歧化系统，甲基氯硅烷不会发

生转化，可以推断甲基氯硅烷需要在适当的温度和压力下才会发生转化；提纯系统是甲基氯硅烷组分的

转移分离过程，适当组织提纯塔对甲基氯硅烷分布提纯，有利于三氯氢硅中甲基二氯硅烷的净化。
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　　碳元素是多晶硅中的重要杂质之一。在一定条
件下，碳原子会成为氧原子的成核中心，从而促进氧

的沉淀，氧沉淀过多则会导致晶格错位，形成深能级

载流子复合中心，最终致使产品使用寿命明显缩短。

因此，降低多晶硅产品的碳杂质含量至超痕量水平

是进一步提升多晶硅品质的关键举措［１－５］。

ＳｉＨＣｌ３中的甲基氯硅烷是多晶硅碳杂质的重要
组成。降低ＳｉＨＣｌ３中碳杂质含量的工艺包括常规精
馏、反应精馏、吸附、萃取精馏等。由于甲基二氯硅

烷的沸点（４１９℃）与 ＳｉＨＣｌ３（３１８℃）非常接近，
在常规精馏过程中非常不容易去除，需要投资大量

设备并消耗大量的热量。而采取反应精馏或吸附等

方式，则需要重新开发新型反应或吸附介质，研究周

期较长，且国内已有的类似吸附剂经试验发现吸附

效率均较低。因此，研究甲基氯硅烷在多晶硅系统

中的转化规律，并针对杂质富集位置开发适用的脱

除方法，对提升三氯氢硅品质和降低光伏多晶硅碳

含量具有重要意义。

为了深度去除氯硅烷中的甲基氯硅烷，本文以

某多晶硅企业为例，通过对三氯氢硅氢还原法整个

流程的甲基氯硅烷含量进行检测和分析，研究甲基

氯硅烷杂质的转化规律，为减少多晶硅系统的碳杂

质含量提供指导和依据。

１　三氯氢硅氢还原法工艺
三氯氢硅氢还原法由于技术成熟，工艺稳定，可

实现闭路循环，系统风险低，是目前生产多晶硅的主

流工艺，主要包括四氯化硅氢化、氯硅烷提纯、三氯

氢硅还原、干法回收及反歧化５个工序，其工艺流程
如图１所示。

图１　三氯氢硅氢还原法工艺流程图
　

四氯化硅氢化系统是多晶硅直接原料三氯氢硅

的主要生产工序，硅粉、四氯化硅与氢气进行反应，

反应后经冷凝的液态物料送提纯系统分离，未冷凝
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的氢气返回系统继续循环并参与氢化反应。

氯硅烷提纯系统是整个生产流程中各部分液体

氯硅烷混合液的分离精制系统，氢化系统、干法回收

料系统等形成的液态物料经多组精馏塔分离并提纯

后，大部分四氯化硅进入氢化系统继续参加反应，少

部分四氯化硅与二氯二氢硅进入反歧化系统参加反

应，精制三氯氢硅进入还原系统。

三氯氢硅还原系统为产出多晶硅的生产环节，

精制三氯氢硅与氢气在还原炉中进行ＣＶＤ反应，生
成最终产品多晶硅，未参与反应的气体及副产物气

体等（即还原尾气）进入后续系统处理。

干法回收系统是还原尾气中各种物料实现循环

的生产过程，还原尾气经吸收、压缩、冷凝、吸附等环

节，冷凝的液态物料送提纯系统进行分离、提纯，未

冷凝的氢气返回还原系统循环使用。

反歧化系统是三氯氢硅还原过程中产生副产物

二氯二氢硅再利用的环节，也是生成三氯氢硅的另

一个来源，提纯系统中部分四氯化硅与副产物二氯

二氢硅进入反歧化系统参加反应，反应后混合料再

送至提纯系统进行分离、提纯。

２　甲基氯硅烷与物料的关系
目前行业中普遍认为三氯氢硅氢还原法光伏多

晶硅系统中主要的甲基氯硅烷分别是甲基二氯硅烷

（以下简称“ＭＤＣＳ”）、甲基三氯硅烷（以下简称
“ＭＴＣＳ”）［６］。利用 ＡｓｐｅｎＰｌｕｓ系统对比以上两种
物质和三种氯硅烷的纯物质沸点（饱和蒸汽压），结

果如图２所示。

图２　两种甲基氯硅烷与ＤＣＳ、ＴＣＳ、ＳＴＣ的
饱和蒸气压对比

　

由图２可知，二氯二氢硅（以下简称“ＤＣＳ”）沸
点与其他４种物质差距较大；ＭＤＣＳ沸点位于三氯
氢硅（以下简称“ＴＣＳ”）与四氯化硅（以下简称

“ＳＴＣ”）之间，但更接近于 ＴＣＳ；ＭＴＣＳ沸点与 ＳＴＣ
沸点较近。这与正常检测中甲基氯硅烷的存在状况

比较一致，ＭＤＣＳ一般与 ＴＣＳ同时存在，ＭＴＣＳ一般
与ＳＴＣ同时存在。

塔系分离氯硅烷的同时也会将两种甲基氯硅烷

分离，形成含ＭＤＣＳ杂质较高的 ＴＣＳ和含 ＭＴＣＳ杂
质较高的ＳＴＣ。由于两组物质的沸点差异较小，相
对挥发度接近于１，通过常规的精馏工艺很难将它
们完全分开。

在整个多晶硅生产流程中，提纯系统（主要是

精馏塔）、干法回收系统（主要加压、冷凝、换热操

作）基本只能改变两种甲基氯硅烷的分布，不生成

也不减少甲基氯硅烷的量，而有反应存在的氢化系

统、还原系统、反歧化系统则可能发生甲基氯硅烷的

转化。

３　甲基氯硅烷的转化规律
３１　反歧化工艺

检测了４次反歧化系统进、出料的甲基氯硅烷
含量，数据如图３所示。从图３可知，甲基氯硅烷经
过反歧化系统时没有明显的且完全一致的转化规

律，因此认为在歧化系统中不发生甲基氯硅烷的

转化。

①　１ｂａｒ＝１０５Ｐａ＝０１ＭＰａ。

３２　氢化工艺
通过进行６次检测，对比某多晶硅企业第ａ＃、ｂ＃

氢化线进、出口物料中的甲基氯硅烷（ＭＤＣＳ、
ＭＴＣＳ）平均含量，结果如图４所示。

由图４可知，在６次检测数据中，有５次数据显
示两条氢化线出口物料的 ＭＤＣＳ含量比进口高，但
有５次数据显示ａ＃线出口物料中的ＭＴＣＳ含量比进
口处少，有４次数据显示 ｂ＃线出口物料中的 ＭＴＣＳ
含量比进口处少。将两种甲基氯硅烷含量分布情况

按含碳量全部折合为ＭＴＣＳ后，发现进、出口物料的
ＭＴＣＳ含量并没有一致的变化趋势。

将ａ＃、ｂ＃氢化线出口物料中的 ＭＤＣＳ、ＭＴＣＳ含
量进行平均，再与进口处 ＳＴＣ中的甲基氯硅烷含量
进行对比，结果如图５所示。由图５可知，发现平均
后的甲基氯硅烷含量变化趋势和单条生产线的甲基

氯硅烷含量变化趋势类似。

根据以上分析可以得出：①因氢化系统中进、出
口物料中的总甲基氯硅烷含量没有呈现非常明显的
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图３　反歧化系统进出料甲基氯硅烷含量对比

图４　氢化系统单线进出料中甲基氯硅烷含量对比

图５　氢化系统平均进出料中甲基氯硅烷含量对比
　

增加或减少趋势，推测硅粉中的碳杂质与液体氯硅

烷中的碳杂质基本不发生互相转移或者转移量很

小；②氢化系统中的 ＭＤＣＳ和 ＭＴＣＳ可能存在转化
关系。ＭＤＣＳ经氢化系统后出口的平衡浓度约为
７μｇ／ｇ，若氢化系统进料中ＭＤＣＳ含量低于该值，则
有ＭＤＣＳ生成；若氢化系统进料中 ＭＤＣＳ含量高于
该值，则可能有ＭＤＣＳ消耗。
３３　还原炉工艺

对还原系统的进、出口物料进行６次甲基氯硅
烷含量检测，对比挥发器进料及干法冷凝料中的甲

基氯硅烷含量，结果如图６所示。
　　根据图６可以明显看出，经过还原炉后，ＭＤＣＳ
含量出现了降低，同时生成了ＭＴＣＳ。

ＭＤＣＳ经还原炉后，一部分生成 ＭＴＣＳ，一部分
进入多晶硅或者氢气中，还有一部分仍保持原形式

进入出口物料液体氯硅烷中，因此推测还原炉中发

生了消耗ＭＤＣＳ，同时生产ＭＴＣＳ的过程。
Ｈｉｒｓｃｈｍａｎｎ［７］提出将包含 ５００μｇ／ｇＭＤＣＳ的

ＳｉＨＣｌ３混合物在９００～１１００℃的温度中进行歧化反
应，结果发现ＭＤＣＳ几乎完全分解为 ＣＨ４和 ＭＴＣＳ，
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图６　还原系统进、出料中甲基氯含量对比
　

转化率达到９９１％。对反应混合物进行冷凝提纯
后，ＭＤＣＳ的含量小于２μｇ／ｇ。该条件与还原炉温
度条件比较相近，虽然压力不明确，但也能从侧面佐

证上述推测。

４　甲基氯硅烷在提纯系统重新分布
甲基氯硅烷在提纯系统中的重新分布是基于精

馏提纯的原理，以下分别对３组重要塔系进行分析。
４１　塔系１

塔系１为 ＴＣＳ的粗提纯塔，在不同的时期取
样，并跟踪样品物料的 ＭＤＣＳ含量关系，结果见
图７。

图７　塔系１进出物流中ＭＤＣＳ对比
　
由图７可以看到，塔系１对 ＭＤＣＳ的去除率是

４０％～５０％，高沸对 ＭＤＣＳ的富集倍数是 ２５～
２８，因此塔系 １是去除甲基氯硅烷组分的重要环
节，适当配置塔系１可以有效降低多晶硅系统中的
甲基氯硅烷组分。

４２　塔系２
塔系２是ＴＣＳ的精制塔，其中塔系２进料物流

为塔系１的产品物流，各物流中 ＭＤＣＳ含量关系见
图８。

从图８数据看出，塔系２对 ＭＤＣＳ的去除率是
９０％～９５％，高沸对 ＭＤＣＳ的富集倍数是 ５５～
６０，塔系２能够有效分离系统中的甲基氯硅烷组
分，但是由于 ＭＤＣＳ与 ＴＣＳ的沸点相近，塔系２始

图８　塔系２进出物流中ＭＤＣＳ对比
　

终无法彻底去除ＭＤＣＳ。
４３　塔系３

塔系３是还原尾气冷凝料的分离塔系，主要物
流ＭＤＣＳ含量关系见图９。

图９　塔系３ＭＤＣＳ对比
　

因塔系３所进物料组分复杂，该塔更侧重于组
分的分离，当然甲基氯硅烷也会随组分进行重新排

布。图９为塔系３主要物流中 ＭＤＣＳ含量对比情
况。理论上，这两种物料的 ＭＤＣＳ含量应为严格的
正相关，但因进料实测 ＴＣＳ含量的波动，两者表现
趋势上会出现一定程度的波动。

５　处理措施
为整体降低生产系统中 ＭＤＣＳ含量水平，选取

物流进行特殊处理，处理要求为处理后回收物流中

ＭＤＣＳ含量在１０μｇ／ｇ以下，排出系统物流中ＭＤＣＳ
富集数值在１５００μｇ／ｇ以上。经一段时间调试运
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行，特殊处理过程各物流ＭＤＣＳ含量关系见图１０。

图１０　特殊处理过程ＭＤＣＳ对比
　

经特殊处理，回收物流中 ＭＤＣＳ含量降低９０％
左右，且物流中 ＴＣＳ回收率超过９８％，该特殊处理
对系统 ＭＤＣＳ的排出有明显成效且物料损失量
较低。

６　结论
为了深度去除氯硅烷中的甲基氯硅烷，本文通

过对三氯氢硅氢还原法各个工序中的甲基氯硅烷含

量进行检测和分析，研究甲基氯硅烷杂质的转化规

律，得出以下结论。

１）在氢化系统中，ＭＤＣＳ和 ＭＴＣＳ存在转化平
衡关系，ＭＤＣＳ经氢化系统后出口平衡浓度在
７μｇ／ｇ附近。

２）在还原系统中，ＭＤＣＳ会转化成 ＭＴＣＳ，根据
　　

进出物流ＭＤＣＳ含量对比相对转化量基本一致。
３）在反歧化系统，甲基氯硅烷不会发生转化，

可以推断甲基氯硅烷需要在适当的温度和压力下才

会发生转化。

４）提纯系统是甲基氯硅烷组分的转移分离过
程，适当组织提纯塔对甲基氯硅烷分布提纯，有利于

ＴＣＳ中ＭＤＣＳ的净化。
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