
亚洲!青海"硅业引进西门子法生产多晶硅时所产生的尾气回收液相二氧化硅没有利用#而是直接被填埋#不仅浪费了能源和

原材料#而且对环境造成污染$从节约能源和环保的角度考虑#必须对尾气进行回收再利用$本文对亚洲!青海"硅业引进西门子法生

产太阳能级多晶硅尾气回收液相二氧化硅进行提纯实验$ 结果表明#影响二氧化硅纯度的主要因素是加热减量和灼烧减量%该样品

除了含有一定量的水分外#还含有一定的灰分和挥发份#主要来源是除二氧化硅外四氯化硅的水解产物#还有部分硅胶#其在高温加

热时失水产生二氧化硅粉# 同时二氧化硅表面吸附了少量未水解的硅氯化物# 在加热时挥发# 本方法得到的二氧化硅含量均大于

!!"#$以上的粉体%从样品形貌可以看出#团聚使样品粒度增大$
液相二氧化硅%加热减量%灼烧减量%纯度%粒度
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多晶硅是半导体工业!电子信息产业!太阳能光伏电池
产业最主要且最基础的功能性材料" 多晶硅太阳能电池生产
需要多晶硅材料#集成电路用硅单晶材料的生产同样需要多
晶硅#其重要性不言而喻X"Y" 随着中国光伏产业近年来的超常
规发展#生产多晶硅实际上是一个提纯过程#现有的提纯和制
备技术主要有改良西门子法!硅烷热分解法!流化床法等 X%S2Y#

且世界上 Z#V以上的多晶硅均采用改良西门子法#其主要机
制是将金属硅转化成三氯氢硅# 再用氢气进行一次性还原#
这个过程中约有 %[V的三氯氢硅转化为多晶硅#其余大量进
入尾气#形成的副产品主要有四氯化硅!三氯氢硅!二氯二氢
硅和氯化氢" 在制备过程中#如果回收工艺不成熟#上述有害
物质极有可能外溢#存在重大的安全和污染隐患" 一般国外
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表 ! 样品的加热减量
"#$%& ! ’&#()*+ %,-- ,. (/& -#01%&-

序号 烘干前样品质量!" 烘干后样品质量!" 加热减量!#
$
%
&
’

%()*+&
%()))$
%()*&,
$(-&+,

)(+)-%
)(’-).
)/+).,
)/’*+$

*+/’,
*+/’,
*+/’*
*+/’+

表 2 干燥样品的灼烧减量
"#$%& 2 345*)*+ %,-- ,. (/& 657 -#01%&-

序号
烘干后样品

质量!"
不同灼烧温度下样品质量!" 灼烧减

量!#%))! &))! ’))! +))! ,))! *))! .))! -))! $)))!
$
%
&
’

)/+)-%
)/’-).
)/+).,
)/’*+$

)/’*%&
)/’,&.
)/’*.%
)/’+’$

)/’*%)
)/’,),
)/’**.
)/’+&-

)/’*$-
)/’,)+
)/’*,+
)/’+%%

)/’*)’
)/’+.*
)/’*++
)/’’-$

)/’*)&
)/’+,*
)/’*&-
)/’’,*

)/’*)%
)/’+++
)/’*%*
)/’’’%

)/’*)%
)/’+’&
)/’*$$
)/’’%$

)/’*)$
)/’+&&
)/’*)%
)/’&-*

)/’*))
)/’+&)
)/’,-+
)/’&.+

*/,-.)
*/*)%)
*/,..)
*/*)’)

利用多晶硅生产所产生的副产物生产气相白炭黑 0’1+2!从根本
上解决环境污染问题!实现多晶硅节能减排"清洁生产!是解
决多晶硅副产物利用的途径之一!但投资成本高!回收反应
条件苛刻# 而国内一些生产多晶硅的公司也有采用常温常压
下直接吸收尾气副产物得到液相二氧化硅!该技术投资成本
低!回收产品利用价值低$ 二氧化硅作为一种重要的无机粉
体材料!是国家高技术领域和国防工业急需的%必不可少的
原材料!广泛用于橡胶"涂料"轮胎等领域$ 亚洲&青海’硅业
引进西门子法生产多晶硅时所产生的尾气回收液相二氧化

硅没有利用!而是直接被填埋!这样不仅浪费了能源和原材
料!而且会对环境造成污染$ 因此从节约能源和环保的角度
考虑!必须对尾气进行回收再利用$ 本研究对亚洲&青海’硅
业引进西门子法生产太阳能多晶硅尾气回收的二氧化硅性

能进行研究!分析其纯度%粒度及样品形貌$ 结果表明!影响
二氧化硅纯度主要因素是加热减量和灼减量(从样品形貌可
以看出!团聚使样品粒度增大(本研究提纯得到的二氧化硅
粉可应用于高分子复合材料%橡胶%塑料%涂料%油漆%密封
胶%陶瓷等诸多行业!提高了产品的附加值!实现多晶硅节能
减排%清洁生产!为企业增加一定的经济效益#

8 材料和方法
!98 主要原料和仪器
二氧化硅粉体&白色颗粒!亚洲&青海’硅业股份公司’!

激光粒度分析仪&34%)))!英国马尔文公司’!扫描电子显微
镜&5431+,$)67!日本岛津公司’!电热恒温干燥箱&$)$1%!上
海娥江仪器设备有限公司’!马弗炉&4481$%1$,!上海实验电
炉厂’#

89: 方法
89:98 测定样品加热减量
分别称取约 %" 的样品&精确至 )/$9"’!放入已烘至恒重

的称量瓶中!再将称量瓶放入已调好温度&$)+!’的烘箱中!
烘干 %:!取出称量瓶放入干燥器中冷却!待冷却完全后称重!
再烘干 )/+:!于干燥器中冷却后并称重!如此反复直至样品
恒重&%次质量差值不超过 )/))%" 即为恒重’!计算加热减量#
89:9: 测定干燥样品的灼烧减量
将 $/%/$ 小节干燥样品放入已灼烧至恒重的瓷坩埚中!

将坩埚放入马弗炉中! 设置马弗炉的温度为 %))!! 开始灼

烧!待温度升至 %))!后!恒温 &)9;<!取出坩埚置于干燥器中
冷却并称重(再将坩埚置于马弗炉中!设置温度为 &))!!待
温度升至 &))!后!恒温 &)9;<!取出坩埚置于干燥器中冷却
并称重(如此每次增加 $))!!进行灼烧%恒温%冷却%称重直
至 $)))!!记录各灼烧阶段样品的质量!并按下式计算灼烧
减量

!$= "$>"&$"!)’""%

"&$"!)’
#$))? &$’

式中!!$为干燥样品的灼烧减量!#(" 为样品质量!"("$为空

坩埚质量!"("%为灼烧后&$)))!’试样和坩埚的质量!"(!)为
样品的加热减量!##

89:9; 酸处理实验方法
分别称取在 $)))!灼烧冷却后的样品 %" &精确至

)/$9"’!放入 ’))96烧杯中!加入不同浓度的盐酸&)/)$!)/)+!
)/$)!)/$+9@A!6’!并在不同温度下 &%+!&)!,)!.)!$))!’做加
热处理!最后用双蒸水洗涤%过滤%干燥后!在 $)))!马弗炉
中灼烧 )/+:!自然冷却后称重#

: 结果与讨论
:98 提纯实验分析
:9898 加热减量分析
按第 $/%/$节实验方法测定样品的加热减量!结果见表 $#

由表 $ 可见!样品在 $)+!烘干 %/+: 后!加热减量趋于
稳定!主要挥发物为水分!此条件下水分全部挥发#

:989: 灼烧减量分析
按第 $/%/%节实验方法测定数据并计算样品的灼烧减量!

结果见表 %!并绘制曲线!观察其质量变化!见图 $#
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图 ! 灼烧二氧化硅粉体 "#$ 照片
%&’( ) "#$ *&+,-’,./0 -1 23,4&4’ 5&6&+-4 7&-8&79 5.*/695

图 : 二氧化硅粉体 ";$ 照片
%&’( < ";$ *&+,-’,./0 -1 5&6&+-4 7&-8&79 5.*/695

序号
盐酸浓度

!!"#$"%&’#
灼烧后二氧化硅

质量!(
不同温度下样品质量)(

*+! ,-! .-! /-! 0--!
0
*
,
1

-2-0
-2-+
-20-
-20+

*2---
*2---
*2---
*2---

02333/
02333+
023330
0233/4

02334+
0233.,
023314
0233,*

02341,
0234*+
023400
023.*,

023*,0
02300*
0230-0
023-40

02/3-4
02//1,
02/.4+
02/+-0

表 < 灼烧二氧化硅粉体在不同温度下酸处理质量变化
=.269 < >+&7 ?,9.?*94? -1 23,4&4’ 5&6&+-4 7&-8&79 /-@79, .? 7&119,94? ?9*/9,.?3,9

图 A 干燥样品灼烧后质量变化曲线
%&’( B C9&’0? +3,D9 -1 ?09 7,E 5.*/695 .1?9, 23,4&4’

由图 0 可知$该样品除了有一定量的水分外$还有一定
的灰分和挥发份$其主要来源是四氯化硅的水解首先产生原
硅酸!516789#$原硅酸不稳定$失水变成硅酸!5:678:#$硅酸在
空气中缓慢变成硅胶!!678;""5;8#$硅胶在高温加热时会失

水产生二氧化硅粉体% 其主要反应式为&67<=1>15;8?516781>
15<=$516781 ?5:678: >5;$5:678!!678;""5;8$!678;""5;8 ?
!678;>"5;8% 同时由于二氧化硅粉体表面吸附了少量的氯化
物杂质$在加热时挥发%

FGB(< 酸处理实验分析
按 02;2: 小节酸处理实验方法$ 对灼烧后二氧化硅粉体

在不同浓度的盐酸’不同温度下处理$其质量变化见表 :$并
绘制曲线$如图 ; 所示%
由图 ; 可以看出$ 灼烧二氧化硅粉体经不同浓度的盐

酸’在不同温度下处理后质量有微量变化$且在较高温度下$
质量变化较大$ 说明该粉体物质中存在少量溶于酸的杂质%
同时对提纯的二氧化硅用国家标准 @ABC .3-0(;--/D.E进行

分析$得到结果是二氧化硅含量均在 332/F以上%经分析其杂
质来源主要是水和提纯试剂$ 因此为获得高纯度的二氧化
硅$应严格控制水的纯度和提纯试剂的纯度%

F(F 粒度分析
用激光粒度分析仪测定样品的粒度及粒径分布$#!-20#&

+2.!"$#!-2+#&:-20!"$#!-23#&..21!"% 样品的颗粒大小为微
米级$中位径为 :-2-41!"$粒径分布范围较宽$这可能是由于
样品中含有大量水分$使样品出现团聚现象$增大了样品的
粒度$因此为了得到超细二氧化硅粉体 $还需对样品进行进
一步的粉碎和分级试验研究%

F(< 形貌分析
在扫描电镜下观察干燥试样和灼烧试样的形貌$见图 :G

图 1$可以看出$二氧化硅试样均呈块状’片状等不规则形状$
且有明显的团聚现象$颗粒大小为微米级$为了得到分散性
较好的二氧化硅粉体$还应对其进行适当的表面处理%

图 F 灼烧二氧化硅粉体酸处理试验曲线
%&’( F >+&7 ?,9.?*94? +3,D9 -1 23,4&4’ 5&6&+-4

7&-8&79 /-@79,
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! 结论
!! 影响二氧化硅纯度的原因是其具有加热减量和灼烧

减量"该样品中除了有一定量的水分外"还有一定的灰分和
挥发份"其来源是四氯化硅的水解产物还有部分硅胶"硅胶
在高温加热时失水产生二氧化硅粉体"同时二氧化硅表面吸
附了少量未水解的硅氯化物"在加热时挥发#

"! 进一步提高二氧化硅纯度" 需对样品进行酸碱洗$水
洗等以除去其中的金属离子和氯离子# 本方法得到的二氧化
硅粉体" 其含量均大于 ##$%&" 可广泛应用于高分子复合材
料$橡胶$塑料$涂料$油漆$密封胶$陶瓷等诸多行业#

’! 样品颗粒大小为微米级"是由于二氧化硅产生时出现
团聚现象"增大了样品的粒度"为了制得超细二氧化硅粉体"
还需对样品进一步的粉碎和分级及表面改性研究#
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