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摘要

在多晶硅生产过程中，为确保产品性能，必须将三氯氢硅中的 PCl3杂质含量降至 ppb级。吸附

法因其操作简便、能耗低和成本效益高等优势而被认为是一种有潜力的分离技术。目前，已证实 Al2O3

能有效去除 ppm级别的 PCl3，但当 PCl3浓度降至 ppb级时，其存在吸附能力弱、吸附速率慢、吸附

容量低等问题。针对 PCl3具有富电子和强极性特点，本研究通过表面修饰和引入亲电元素的方法对

Al2O3进行改性，显著提升了其对 ppb级别 PCl3的吸附性能。主要研究内容和结论如下：

（1）利用水热共沉淀和高温煅烧制备了 Al2O3，通过乙酸表面修饰成功制备了乙酸改性 Al2O3

吸附剂。实验结果表明，该吸附剂对 PCl3的去除率高达 84.2%，较未改性前提高了约 24.9%；通过

对不同操作条件的考察发现，低温有利于吸附，吸附容量与 PCl3初始浓度基本呈正比，去除率随着

吸附剂用量的增加而升高；循环吸附-脱附实验结果表明该吸附剂的再生性能良好；表征分析和 DFT

模拟计算表明乙酸可与 Al2O3形成氢键，PCl3主要通过电荷转移与吸附剂相互作用。

（2）通过水热共沉淀和高温煅烧方法制备了 Al2O3包覆 TiO2花球状吸附剂 ([Al2O3]3[TiO2]1)。

实验结果表明，[Al2O3]3[TiO2]1对 PCl3的去除率可达 90.4%，较未包覆前提高了约 34.1%；吸附容量

与 PCl3初始浓度基本呈正比，且去除率随着吸附剂用量的增加而升高；动力学数据拟合表明该吸附

以化学吸附为主，且快速吸附主要发生在前 30 min 内；循环吸附-脱附实验结果表明该吸附剂的再生

性能优异；表征分析及 DFT模拟计算表明，PCl3主要通过电荷转移与吸附剂相互作用；[Al2O3]3[TiO2]1

吸附性能显著增强的原因可归结于 Al2O3与 TiO2之间的协同作用，即包覆使 Al2O3暴露在外面的活

性位点增加，且钛元素的引入使吸附剂的亲电性能增强。

（3）通过乙酸修饰和引入亲电元素的方法制备了乙酸改性 Al2O3包覆 TiO2吸附剂。实验结果表

明，改性后的吸附剂对 PCl3的去除率可高达 95.1%，较未改性前提高了约 41.1%；在不同操作条件

下的实验结果表明，低温有利于吸附，吸附容量与 PCl3的初始浓度呈正比，且去除率随着吸附剂用

量的增加而提高；循环吸附-脱附实验结果显示该吸附剂具有更为优异的再生性能；动力学数据拟合

表明，该吸附以化学吸附为主，且主要分为颗粒外扩散、内扩散和吸附动态平衡三个阶段；表征分

析及 DFT 模拟计算结果显示，PCl3主要通过电荷转移与吸附剂相互作用；改性后吸附剂的比表面积

增大，吸附位点增多，亲电性能增强，显著促进了其对 PCl3的吸附性能。

本研究基于 Al2O3所制备的系列吸附材料，具有吸附能力强、吸附效率高、可再生等优点，对

于工业多晶硅生产过程中痕量 PCl3的脱除具有潜在的应用价值。

关键词：氧化铝；乙酸；二氧化钛；PCl3；多晶硅
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Abstract

In the process of producing polycrystalline silicon, it is necessary to reduce the impurity content of PCl3

to ppb level to ensure product performance. Adsorption is considered a promising separation technique due

to its simplicity, low energy consumption, and cost-effectiveness. While it has been demonstrated that

Al2O3 can efficiently remove PCl3 at ppm levels, challenges arise when the PCl3 concentration is reduced to

ppb levels, such as weak adsorption capacity, slow adsorption rate, and low adsorption capacity. In this

study, Al2O3 was modified by surface modification and introduction of electronegative elements to

significantly enhance its adsorption performance towards ppb-level PCl3. The main research content and

conclusions are as follows:

(1) Al2O3 was prepared using a hydrothermal co-precipitation and high-temperature calcination, and

Al2O3 modified with acetic acid was successfully prepared. Experimental results showed that this adsorbent

achieved a removal rate of 84.2% for PCl3, an increase of approximately 24.9% compared to the

unmodified Al2O3. Investigations under different operating conditions revealed that the adsorption is

favored at lower temperatures, that the adsorption capacity is proportional to the initial concentration of

PCl3, and that the removal rate increases with the amount of adsorbent used. Cycling adsorption-desorption

experiments demonstrated the good regeneration performance of the adsorbent. Characterization analysis

and DFT simulation calculations indicated that acetic acid could form hydrogen bonds with Al2O3, and PCl3

primarily interacted with the adsorbent through charge transfer.

(2) Al2O3 coated with TiO2 spherical adsorbent ([Al2O3]3[TiO2]1) was prepared using a hydrothermal

co-precipitation and high-temperature calcination method. Experimental results showed that

[Al2O3]3[TiO2]1 achieved a removal rate of 90.4% for PCl3, an increase of approximately 34.1% compared

to uncoated Al2O3. The adsorption capacity was proportional to the initial concentration of PCl3, and the

removal rate increased with the amount of adsorbent used. Kinetic data fitting indicated that chemical

adsorption was the dominant mechanism, with rapid adsorption occurring within the first 30 minutes.

Cycling adsorption-desorption experiments demonstrated the excellent regeneration performance of the

adsorbent. Characterization analysis and DFT simulation calculations showed that PCl3 primarily interacted

with the adsorbent through charge transfer, and the enhanced adsorption performance of [Al2O3]3[TiO2]1

was attributed to the synergistic effect between Al2O3 and TiO2.

(3) Al2O3 coated with TiO2 and modified with acetic acid was prepared by surface modification and

introduction of electronegative elements. Experimental results showed that the modified adsorbent achieved

a removal rate of 95.1% for PCl3, an increase of approximately 41.1% compared to unmodified Al2O3.
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Experiments under different operating conditions revealed that lower temperatures favored adsorption, the

adsorption capacity was proportional to the initial concentration of PCl3, and the removal rate increased

with the amount of adsorbent used. Cycling adsorption-desorption experiments showed even better

regeneration performance of the adsorbent. Kinetic data fitting indicated that chemical adsorption was the

main mechanism, with adsorption involving particle external diffusion, internal diffusion, and adsorption

dynamic equilibrium stages. Characterization analysis and DFT simulation calculations showed that PCl3

primarily interacted with the adsorbent through charge transfer. The modified adsorbent had a larger surface

area, more adsorption sites, and enhanced electronegative properties, significantly improving its adsorption

performance towards PCl3.

This study, based on a series of adsorbents prepared from Al2O3, demonstrates strong adsorption capacity,

high adsorption efficiency, and regenerative properties, making them potentially valuable for the removal of

trace PCl3 in industrial polycrystalline silicon production processes.

Key words:Alumina; Acetic acid; Titanium dioxide; PCl3; Polycrystalline silicon
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第 1章 绪论

1.1 引言

随着全球工业化的迅速发展，人类对能源的需求日益增长，煤、石油、天然气等不

可再生能源的过度使用导致能源供应短缺，已成为全球当前面临的重大挑战[1, 2]。此外，

煤炭和石油等不可再生能源的燃烧会释放大量的温室气体以及有害气体，对环境和人类

健康造成严重危害[3]。面对日益严峻的气候变暖挑战，中国政府提出了“碳达峰、碳中

和”的战略[4, 5]。为了实现这一目标，可采取的主要措施是开发清洁、安全、高效、可

持续的新能源技术以逐步取代现行能源结构[6]。

目前，风能、潮汐能、地热能、太阳能等清洁能源技术已被成功开发和使用，并且

有望在未来发挥出巨大的潜力[7, 8]。在这些可持续新型能源中，太阳能技术相对成熟[9]，

目前已在照明[10]、发电[11]、供热与制冷[12]、光伏电池[13]以及建筑集成[14]等领域得到了

广泛应用。据统计，95%以上太阳能使用的相关技术需要依赖于多晶硅产品[15]。多晶硅

是一种由多个晶体颗粒组成的硅材料，其不仅可以用于生产高纯度的硅制品，还可用于

半导体、电子信息和太阳能光伏电池等相关产业[16, 17]。下面就多晶硅生产技术及现状作

一简要介绍。

1.2 多晶硅生产技术

目前，生产多晶硅的方法主要包括冶金法[18, 19]、硅烷法[20-22]、流化床法[23, 24]、锌还

原法[25, 26]以及改良西门子法[27]等。然而，前几种方法由于能源消耗较大、生产成本较高、

操作条件苛刻、控制复杂等问题，导致其市场竞争力不足[28]。改良西门子法，又称为三

氯氢硅氢还原法，是目前最常用的多晶硅制备技术，其具有操作安全性好、转化率高、

工艺成熟、投资风险小等诸多优势，因而已经成为大多数多晶硅企业的首选技术。报道

称，改良西门子法生产的多晶硅产品已在全球光伏市场占据了超过 97%的份额[27-29]。

改良西门子法制备多晶硅主要包括两个过程：1.将工业硅与氯化氢置于反应器内，

经反应后得到三氯氢硅；2.经提纯后得到的三氯氢硅与氢气通过化学气相沉积发生还原

反应，将硅沉积到母材表面，从而得到多晶硅硅产品。该工艺需要在高温、高真空和特

定气氛控制条件下进行，以确保多晶硅的纯度和质量。该工艺的流程如图 1-1所示，其

涉及到的具体过程和相关反应如下：
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（1）二氧化硅还原。原料硅矿石和煤炭发生还原反应生成工业硅，反应式如下：

SiO2 + 2C → Si + 2CO （1-1）

（2）三氯氢硅的合成。工业硅与氯化氢在流体氯化炉内发生反应合成三氯氢硅

（SiHCl3），反应式如下：

Si + HCl → SiHCl3 （1-2）

（3） 三氯氢硅的提纯。由于上步反应所得的三氯氢硅含有许多杂质，因此在送入

下步反应前，需通过精馏等方法对三氯氢硅进行提纯。

（4）三氯氢硅的还原。通过化学气相沉积的方法，将三氯氢硅与氢气发生还原反

应，即可得到多晶硅硅产品。这一过程涉及到的主要化学反应包括：

4SiHCl3 → Si + 3SiCl4+ 2H2 （1-3）

SiHCl3+ H2 → Si + 3HCl （1-4）

SiCl4+ 2H2 → Si + 4HCl （1-5）

在以上所述的相关反应中，如果三氯氢硅中的杂质去除不够充分，则其会在生产的

多晶硅中逐步累积，导致产品不能达到质量要求[30]。因此，在改良西门子法中，需采取

必要措施将三氯氢硅中的杂质除去，以保证其纯度满足需求。下面就该工艺过程中涉及

到的三氯氢硅除杂作一详细介绍。

图 1-1 改良西门子法生产多晶硅工艺流程图

Fig. 1-1 Modified Siemens Process Flow Chart for Polysilicon Production
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1.3 多晶硅生产过程中杂质的去除

1.3.1 杂质的分类及危害

在多晶硅产品中，其可能存在的杂质主要为两类。一类是金属元素，如锂、钾、铯、

铋、钽、镓等；另一类是非金属元素，例如磷、硼、砷、氮、氯等。这些杂质主要来源

于硅矿石原料[31]。由于杂质的存在会显著降低多晶硅产品的电子特性及物化性质，因此，

在多晶硅生产过程中需严格控制其杂质含量[32]。在众多非金属杂质中，磷是最难去除的

杂质之一。

多晶硅中的磷杂质主要来源于原料硅矿石和煤炭中的磷化物，其多以三氯化磷

（PCl3）的形式存在。三氯化磷对多晶硅产品具有极大的危害。例如，PCl3可与硅发生

氧化反应，生成的四氯化硅 （SiCl4）和氯化氢（HCl）在高温下会迅速蒸发，导致硅产

品的腐蚀和损失。这可能会进一步影响多晶硅产品的形状和尺寸，进而影响其电子性能；

PCl3在一定条件下还可与多晶硅表面的水分反应，生成亚磷酸（H3PO3）和氯化氢。亚

磷酸对多晶硅也具有一定的腐蚀性，可能导致硅表面的损伤和缺陷的形成。此外，根据

磷电子排布结构，磷杂质在异质结中对少数载流子具有很强的复合能力，因而会显著缩

短少数载流子的使用寿命，极大削弱了多晶硅相关产品的电子传输能力和器件性能[33,

34]。

1.3.2 多晶硅生成过程中三氯化磷的去除要求

如上文所述，高浓度的三氯化磷杂质会显著降低多晶硅产品的性能，因此，在多晶

硅生产过程中必须将其含量控制在一定范围内。三氯化磷是一种无色、透明的液体，可

溶于苯、氯仿、乙醚等有机溶剂，其相关物性参数如表 1-1所示。PCl3具有非常活泼的

化学性质，当环境比较潮湿时，可发生水解生成亚磷酸（H3PO3 ）与氯化氢（HCl），

反应方程式如式 1-6 所示；随后，HCl 和 PCl3会继续反应生成 H3PCl6（如反应式 1-7

所示）。此外，三氯化磷还会和氧气直接发生反应生成三氯氧磷（POCl3），反应方程

式如式 1-8所示。因此，三氯化磷暴露在空气中极易发生变质，必须密封贮存，并远离

火源和易燃物。由于三氯化磷具有较大的危险性，因此，在使用和处理 PCl3时，必须严

格遵守安全操作规程，以确保人员和环境的安全[35]。

PCl3+ 3H2O → H3PO3+ 3HCl （1-6）

PCl3+ 3HCl → H3PCl6 （1-7）

2PCl3+ O2 → 2POCl3 （1-8）
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一般而言，多晶硅中的三氯化磷含量应控制在 ppb（十亿分之一）的水平[36, 37]。具

体的含量要求可能会根据不同的应用领域而有所差异。例如，根据《宁夏福泰硅业有限

公司企业标准-工业三氯氢硅》（Q/640221-FT-01-2019），用于生产太阳能级多晶硅的

三氯氢硅中，三氯化磷的含量要求不得超过 30 ppb[38]。为了降低磷杂质的含量，除了选

择低磷含量的原料之外，还需采取其他必要技术和措施，以确保尽可能去除三氯化磷杂

质[36]。下面就目前三氯氢硅除杂的相关技术方法作一详细介绍。

表 1-1 三氯化磷的物性参数表

Table 1-1 Physical property parameter table of PCl3

物理量 数值

相对分子质量 137.33 g/mol

密度 1.574 g/cm3（21 ℃）

熔点 -112 ℃

沸点 75.5 ℃

蒸气压 13.33 kPa（21 ℃）

临界压力 5.67 MPa

1.3.3 多晶硅生产过程中三氯化磷的去除技术

1.3.3.1 精馏法

精馏法是一种用于分离三氯化磷，提纯三氯氢硅的最传统有效的方法，其原理是利

用三氯氢硅和三氯化磷的沸点（分别为：31.8 ℃和 75.5 ℃）差异进行分离。精馏法工

艺流程简图如图 1-2所示[39]，在精馏塔内，气液两相通过逆流接触，进行相际传热传质。

液相中的易挥发组分 SiHCl3进入气相，气相中的难挥发组分 PCl3转入液相。塔顶气体

经冷凝后即可得到较纯的三氯氢硅，而三氯化磷则主要转移至塔釜中[40, 41]。为了达到所

需的纯度要求，通常需经多次反复的精馏操作。因此，精馏法的工艺流程复杂，能耗极

高，操作难度大，且需要大量的蒸发、蒸馏、输送、冷凝等设备，导致成本较高，投资

较大。

1.3.3.2 络合法

为了提高精馏效率，缩短精馏工艺流程，可在精馏前向三氯氢硅中添加络合剂，使
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其与三氯化磷络合形成高沸物后再行分离，这种方法被称为络合法[42]。络合法的主要工

艺过程如下：

（1）向三氯氢硅体系中加入络合剂，络合剂的选择需满足只能与三氯化磷反应而

不与三氯氢硅反应的条件。这类络合剂包括过渡金属化合物（如 Cl2MoO2和双环戊二烯

镍），有机化合物（如三苯基氯甲烷）和卤素单质（如 Cl2、Br2、I2）等。通常，络合

剂与三氯化磷反应后所生成的络合物沸点更高，有利于精馏分离。

（2）进一步通过精馏、倾析、过滤等方法，使得三氯氢硅与络合物相分离，从而

实现三氯化磷杂质的有效去除。

络合法经济、简便，可极大的降低设备费用及精馏能耗。一般通过调整络合剂的种

类和用量即可实现对三氯化磷杂质的选择性去除，且同时还能保持三氯氢硅的相对纯

度。然而，络合剂的研发和制备，以及在具体的工艺实施过程中，络合条件和分离提纯

技术等方面还面临着一些难以解决的问题。例如，络合剂的加入可能会引入新的杂质，

这无疑对三氯氢硅的提纯带来了新的问题和挑战。

1-粗品储罐；2-预热器；3-1号精馏塔；4-再沸器；5-1号冷凝器；6-2号冷凝器；7-中间罐；

8-低沸物计量罐；9-2号精馏塔

图 1-2 精馏法提纯三氯氢硅工艺流程简图[39]

Fig. 1-2 Schematic diagram of the flow of a process purifying treacherously by distillation[39]

1.3.3.3 部分水解法

通过水与三氯氢硅充分接触发生局部水解反应，水解产物可与三氯化磷络合形成高

沸物，后经精馏提纯即可达到去除三氯化磷的目的。这种方法被称为部分水解法，其具
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体工艺过程如下[43]：

（1）三氯氢硅与水发生水解反应，生成的水解产物包括 HSiCl2(OH)、HSiCl(OH)2、

Si(OH)4等，这些水解物以颗粒状形式分散在液态三氯氢硅中，可与三氯化磷形成稳定

的高沸化合物。

（2）通过精馏、过滤等方法将三氯化磷络合物分离，即可得到纯净的三氯氢硅。

部分水解法是一种简单、经济的方法，不需要复杂的设备，操作相对容易。然而，

为了完全除去三氯化磷，必须使用大量的水，这会导致副产物氯化氢大量产生，造成严

重的设备腐蚀；络合反应后生成的固体颗粒物容易堵塞设备。此外，水分的引入也有可

能影响产品的产率与纯度。因此，该方法在实际生产过程中有较大的局限性。

1.3.3.4 真空电子束熔炼

真空电子束熔炼是一种提纯多晶硅的方法，其原理如图 1-3所示[44]。

图 1-3 真空电子束熔炼法提纯技术基本原理图[44]

Fig. 1-3 Basic schematic of the purification technique by vacuum electron beam melting[44]

利用高能量密度的电子束作为加热热源，在真空环境下对多晶硅进行熔炼，在高温、

高真空度的条件下，饱和蒸汽压高的化合物（如三氯化磷）更容易挥发，因此，多晶硅

中的磷杂质很容易以气体形式被除去。真空电子束熔炼法工艺流程如图 1-4所示，具体

过程如下[45-47]：

（1）将工业硅置于电磁炉内，定向凝固合成工业硅锭。

（2）对合成的工业硅锭进行外皮去除和两端切割处理，然后进行粉碎和清洗，最

后将其装入电子束熔解炉中，并将炉内抽至高真空状态。

（3）使用高能电子束对硅锭进行加热，使磷杂质气化挥发，从而达到提纯多晶硅

的目的。


