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一、多晶硅生产流程简述 1

多晶硅生产工艺普遍采用的是改良西门子法，工艺

过程主要包括冷氢化、精馏、还原、尾气回收、后处理

等工序。在冷氢化装置中，工业硅粉、四氯化硅、氯化

氢、氢气合成三氯氢硅。反应生产的三氯氢硅混合液在

精馏装置中分离出高纯度的三氯氢硅。经过汽化的高纯

三氯氢硅与氢气按一定比例混合引入多晶硅还原炉，三

氯氢硅被氢气还原成单质硅，沉积在还原炉内的硅芯表

面，逐渐生成所需规格的多晶硅棒，四氯化硅经过提纯

后回氢化装置回收利用。
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多晶硅棒达到要求规格后，还原炉停止运行，将多

晶硅棒从还原炉拆除后送至整理装置进行破碎包装，形

成最终的产品。

二、多晶硅质量控制的难点

目前，国际和国内多数多晶硅工厂仍采用西门子法

生产工艺，尤其是国内近几年经过不断对现有工艺持续

改进，西门子法冷氢化工艺日趋完善和成熟，各规模企

业在实际生产中对生产高质量的多晶硅也有了较多的经

验，这对我国未来多晶硅行业的发展奠定了坚实基础。

多晶硅生产的质量特点一是纯度高，产品的主要杂质含

量要求控制在 ppb 级，而且主要杂质种类复杂，这远远

高于一般化工产品的品质要求。二是检测困难，中间产

品（如成品三氯氢硅）的金属杂质检测已接近检测仪器

的下限，存在很大的不稳定性；成品多晶硅的检测要通

过拉制成单晶检测，对检测过程要求较高。三是调节滞
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后，质量波动周期较长，由于多晶硅成品的生长周期约

在 170h，而检测结果反应出质量问题后，系统调节需要

过程，因此质量一旦波动，周期较长。

三、质量系统环节

1. 还原控制环节

多晶硅还原炉包括底盘和炉体，炉体为底盘之上部，

为圆柱状加半球顶的反应腔室；底盘为圆盘状。

传统的还原炉结构中，其原料气进口和尾气出口均

布在底盘上，这种结构要求设置进气喷嘴，另外必须控

制进气流速达到足够大才能实现对还原炉顶部区域混合

气的更新，该结构最大的缺点是容易造成还原炉顶部区

域产生死区，由于顶部气体得不到有效更新，因此顶部

区域会产生局部高温区，这种局部高温区会导致硅粉的

产生，而硅粉很容易附着到还原炉内壁面，降低还原炉

内壁热辐射反射率，最终导致还原电耗增加；同时容易

生产菜花料，影响多晶硅产品质量。传统还原炉的进出

气方式还容易引起原料气走短路，使得原料气未充分反

应就直接从出气口排出，造成原料气的浪费，影响多晶

硅的沉积速率。

现有改进后的新型还原炉尾气出口均布在顶部，解

决传统还原炉内局部温度高的问题，避免了还原炉内产

生硅粉，初步解决了还原电耗过高的问题，但尾气出口

均布在顶部的结构在还原控制上需要进一步改善。改进

的还原炉底盘电极分 3 个圆周排布，每一圆周上的硅棒

都呈正六边形排布，从中心向外依次有 3 对、3 对、6 对

均匀分布的电极；新型还原炉底盘每相邻两个电极之间

最大间距为 220mm；每相邻三对硅棒都构成一个正六边

形，每一正六边形的中心分布着一个进气口，其进气口

总数为 13 个。在新型多晶硅还原炉内，混合气基本上都

是沿着硅棒表面向上流动，这是由于越靠近硅棒表面，

其温度越高，而密度越低；另外在还原炉轴向方向上也

存在温度差，这一温度差也使得反应器在轴向上产生密

度差，多晶硅还原炉在不同横截面平面的密度分度差促

使混合气从底盘进气口向顶盘出气口的平推式流动。

比较新旧还原炉，传统还原炉内的流场是全混流，

这种流动方式不能有效地控制还原炉内的温度，因此还

原炉内容易产生局部高温区域，这种局部高温区域会产

生硅粉，而硅粉又容易附着到还原炉内壁面的表面，引

起还原炉内壁面局部高温点的生成，这种局部高温点又

会引起更多硅粉的附着，最终破坏了还原炉内壁面的抛

光面，从而增加了还原炉的还原电耗。而新型还原炉的

温度分布在还原炉的轴向方向上存在更加明显的温度差，

这是由于新型多晶硅还原炉内的流场是平推式流动，这

种流动方式可以通过改变还原炉的操作条件来控制还原

炉内各个位置的温度，可控的温度分布可以控制还原炉

内硅粉的产生，避免了硅粉因附着到还原炉的内壁面上

而破坏还原炉内壁的抛光面，可以长期保持还原炉内壁

面的抛光面，增加了内壁面对高温硅棒热辐射的反射，

从而降低了还原炉的还原电耗；而多晶硅产品外观均匀、

紧致。

2. 氢气制备环节

将电解含有 KOH 水溶液制备的氢气通过纯化处理后

输送至还原炉中，多硅晶生产氢气纯度会有一定的影响，

如果在还原炉内实施还原操作时，氢气中混有一定的氧

气或水分，那么会引发三氯氢硅水解或者氧化反应，将

会导致 SiO2 氧化层在硅棒上附着。如果遭受氧化的硅棒

表层继续沉积硅，会逐渐形成氧化夹层，即使采用酸洗

也不能去除，在氢气制备环节，为避免生产多晶硅时出

现氧化夹层，必须严格控制整个制氢工序，确保氢气产

品中的氧气和水达到标准要求。

3. 三氯氢硅制备环节

多晶硅生产的原料是三氯氢硅和氢气按照一定的比

例计入还原炉内进行热分解和还原反产生硅，沉积在炉

内硅芯上逐渐长大。三氯氢硅合成在冷氢化工序进行，

生产三氯氢硅离不开金属硅，金属硅粉经过干燥后加入

到三氯化硅合成反应器，与氯化氢、四氯化硅、氢气在

500℃的高温下反应，生产三氯氢硅，金属硅粉中含有

B、P、Fe、Al 含等杂质，因此在大宗原料采购时，硅粉

的品质必须严格把关。

4. 关键精馏工序

精馏工序是多硅晶生产质量把控的中心环节，是多

晶硅生产质量的核心，各个厂家虽然工艺流程不同，但

都有自身严格的工艺管理体系，冷氢化工艺合成的三氯

氢硅在精馏工序得到提纯处理，精馏工序的工艺稳定性

主要包括精馏等各工序本身的操作工艺稳定和整个系统

物料平衡的稳定，冷氢化工序合成的三氯氢硅在进入精

馏工序前采用活性炭或树脂去除杂质，否则杂质被带入

还原工序，会造成多晶硅超过产品标准，那么将受到限

制销售或甚至被拒收。

5. 后处理环节

多晶硅产品的外界污染主要涉及开放工序的还原炉

拆装、后续破碎，这在多晶硅工厂设计、建设时就已充

分考虑洁净管理需求，还原工序的生产环境除厂房为千

级区外，各设备的维修洁净度控制均有要求。多晶硅产
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品整理工序作对区域小环境进行洁净管理外，对人员洁

净素养的培养也极为严格。

6. 精馏工序

精馏工艺除本身的回流比调节、温度压力、进料流

量等参数控制外，还需关注整个系统物料平衡，就整个

多晶硅生产流程而言，精馏工序受还原和冷氢化运行的

影响程度更大，在上述两个系统出现问题时，精馏的稳

定调节尤为重要，非紧急情况下进料量调节应控制在 2t/

h 以内。精馏废液排放非常关键，实际排放量更应以脱重

塔、DCS 分离塔塔釜的 Fe、Al 含量指标确定，单纯以塔

釜 B、P 确定或精馏产品出料杂质确定排放量时会对真正

的产品质量形成误导。大排放量是稳定产品质量的关键

因素之一，但同时会造成生产成本升高，目前许多厂家

都建立了废液回收系统，这值得在整个行业内推广。氯

氢化单元是真个氯氢化的生产核心，正常运行状态下，

氯氢化的产品质量相对稳定，真正影响质量的因素在于

浆料排放系统的通畅，氯氢化的浆料易堵塞管道，一旦

浆料排放不及时其产品中的 Fe、Al 含量变化明显，这成

为质量控制中较直观的表现因素。

7. 生产系统异常环节

异常泄漏是多晶硅生产中最需要重视的问题，由于

整个工序中用到大量的换热器都是通过循环水换热，水

对物料（三氯氢硅）的危害是致命性的，微小渗漏都会

造成严重的质量问题，但又不容易发现，因此一旦发生

大的质量问题必须对此进行排查。

四、典型环节分析

1. 原料

硅粉质量：多晶硅产业是一个高纯生产过程，对材

料质量要求颇高，涉及到的杂质指标在硅粉中就要严格

控制，硅粉在其他行业看问你一下可以忽略的微量杂质，

在多晶硅生产中必须进行严格限定，同时对转运和储存

条件的要求较高，硅粉中的磷硼杂质，水分以及碳含量、

酸不溶物的要求必须满足硅粉质量标准要求，才能使三

氯氢硅的质量满足精馏工序要求。国外厂家对硅粉的要

求十分严格，一般对金属杂质指标在 10 个以上的指标要

求，不单单是硅粉牌号的要求（硅粉牌号基本在 3303 以

上），对金属杂质重点指标和粒径大小的要求也不同，都

是根据自身冷氢化合成炉的工艺特点确定。而国内出于

成本的考虑，硅粉的牌号一般比国外低，通常为 441 硅

粉，也有使用更低牌号的，从实际生产来看，低牌号的

硅粉虽然从合成氯硅烷甚至精馏后的三氯氢硅中 B、P 等

指标无太大变化，但多晶硅往往只能达到太阳能级，因

此高品质的多晶硅生产要有高品质的硅粉原料作为保证。

外购三氯氢硅：目前国内的多晶硅工厂多以外购的

三氯氢硅作为补充原料进入生产系统，对这部分外购原

料的控制难点不紧紧在于 B、P、Fe、Al 等金属杂质的控

制，还在于对甲基氯硅烷含量的标准进行控制，含甲基

氯硅烷的原料进入系统很大程度上会造成多晶硅碳含量

超标，很多时候会通过回收氢气中甲烷的急剧上升表现

出来。另外对原料厂家工艺要定期进行评定，确保物料

的稳定性。

2. 公用工程对质量的影响

多晶硅作为重要的工业材料，目前应用范围极为广

泛，但是在多晶硅生产过程中会产生大量易燃、易爆且

腐蚀性较强的废气，这些废气不仅会对环境造成破坏，

还可能引起着火、爆炸等一系列生产安全事故。现阶段

多晶硅生产废气处理的主要方法主要采用石灰乳中和工

艺，能够有效地清除废气中的氯化氢、氯硅烷气体，本

文也将结合多晶硅生产废气处理实际对其工艺改造加以

探讨。

涉及多晶硅质量的新鲜氢气、氮气等多以露点、含

氧量代表其质量，一般不会出现大的质量波动，容易引起

忽视，但需要特别警醒对上述系统串气、串料情况的系统

检查，从目前多晶工厂发生的质量事故或安全隐患事故中

已发生多起此类事故，如由于制氢电解槽泄漏，碱液漏入

氮气系统情况，此类事故危害巨大，应特别注意。

对蒸汽系统，目前还原炉大部分都进行热量回收进

行闪蒸，闪蒸蒸汽用于精馏系统，还原炉运行不稳定时，

闪蒸汽会出现波动影响精馏系统，这就要求整个蒸汽系

统需具备很好的调节功能，可考虑并行的双阀门调节系

统等。

3. 环境

加入深冷工序可以显著提升多晶硅废气处理中氯硅

烷的回收率，降低废气中氯硅烷的含量，有利于进一步

使用氢氧化钙溶液吸收中和废气，达标排放。废气吸收

后的碱溶液经过沉降得到富含氯离子的上清液，碱洗过

程中生成的硅酸钙制造轻加气砖的优良材料。在使用氢

氧化钙溶液进行多晶硅生产废气处理时，最大的问题在

于其产生的不溶物会堵塞淋洗塔内的管路，影响废气处

理效率。针对这一问题，技术人员对现有的废气处理工

艺进行了改造，通过引入深冷工序，实现对废气中氯硅

烷的再回收利用，同时优化氢氧化钙处理工艺避免堵塞

问题的发生，另外在淋洗塔中引入氮气保护并增设备用

塔，当废气处理量突然增大时可以及时启用备用塔进行
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处理。

多晶硅的检测目前是行业难题，尤其是对中间过程

（液体物料）而言，除需对检测相关方法进行进一步研

究外，对检测本身的环节控制同样涉及到药品、试剂、

操作洁净度等。其它如串料、泄漏等都应作为常规检查，

对换热器等除在线检测外还须采取定期离线采样分析的

方式，一旦异常应立即采取措施予以解决。

五、结语

随着太阳能光伏产业的快速发展，各领域研究者对

大规模生产高纯度多晶硅提出了更高的要求，竞争趋于

白热化状态，同时在碳达峰、碳中和的环境下，多晶硅

行业的未来充满希望。本文以西门子多晶硅生产为视角，

综合分析生产多晶硅产品的影响及质量控制方法，对多

晶硅质量的控制应严格标准化，多晶硅技术、多晶硅检

验、多晶硅质量、多晶硅生产多部门联动控制，保证多

晶硅的品质。
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