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[摘　要 ]　本文介绍了回收氢气净化的基本原理、工艺流程, 及用回收氢气生产多晶硅的实践结果, 分

析了半导体多晶硅生产中, 利用活性炭净化从还原炉尾气中回收的氢气。
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[A bstract ]　 It describes fundam en tal p rincip le and techno logical p rocess of pu rificat ion in recovering hydrogen and resu lts of

po lycrystalline silicon p roduction using hydrogen recovered, and analyses recovery of hydrogen from reduction fu rnace gas

th rough purificat ion w ith act ivated carbon during p roduction of po lycrystalline silicon.
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1　概述
目前, 国内多晶硅的生产主要采用传统西门子

工艺——三氯氢硅氢还原[ 1 ] , 主反应如下:

SiHC l3+ H 2= Si+ 3HC l (1)

4SiHC l3= 3SiC l4+ Si+ 2H 2 (2)

在生产中, 为了使反应顺利进行, 高纯氢气和三

氯氢硅的摩尔比为 10∶1, 高纯氢气用量大, 加上三

氯氢硅的一次转化率仅为 20%～ 25% , 因此高纯氢

气的利用率极低, 98% 以上未进行反应, 随还原炉尾

气一起排出。还原炉尾气含有大量氢气、氯化氢、三

氯氢硅和四氯化硅等有用物料。

传统西门子工艺通常采用湿法技术回收还原炉

尾气, 流程复杂, 回收率不高, 各种物料没有充分的

回收利用。由于用水和碱作吸收剂, 得到的氢气被大

量的水所饱和, 同时水中的各种微量杂质气体也进

入了氢气, 造成回收氢气再净化的困难, 严重时影响

多晶硅的正常生产。

在国家某重点工业性试验示范线中, 首次利用

还原炉尾气干法回收技术成功地解决了这个技术难

题。还原炉尾气首先用氯硅烷鼓泡喷淋分离四氯化

硅和三氯氢硅, 分离出的四氯化硅和三氯氢硅返回

多晶硅生产系统; 剩下的氢气和氯化氢混合气体经

压缩后, 再用四氯化硅吸收其中的氯化氢, 得到回收

氢气。吸收有氯化氢的四氯化硅解吸出氯化氢后, 返

回吸收系统循环使用; 解吸出来的氯化氢返回多晶

硅生产系统。回收氢气中仍含有微量的氯化氢, 通过

活性碳吸附器加以净化, 净化后的氢气直接送还原

炉生产多晶硅。少量净化氢气用于活性炭的再生, 含

有氯化氢的再生气体返回干法回收系统。

2　回收氢气净化的基本原理
经干法回收得到的氢气仍含有 1%～ 3% 的氯

化氢, 不能直接用于生产。原因之一可由反应式 (1)

看出, 氯化氢的存在可使生成多晶硅的反应向逆反

应方向进行; 原因之二是氯化氢的存在使多晶硅在

沉积过程中有可能产生氧化夹层, 影响多晶硅的产

品质量。要使回收氢气能够利用, 必须降低氯化氢的

含量。

将回收氢气中微量的氯化氢分离出来, 使氢气

得以净化, 主要根据吸附平衡理论[ 2 ]: 在一定条件

下, 当流体 (气体或液体)和吸附剂接触时, 流体中的
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吸附质将被吸附剂所吸附, 随之单位质量吸附剂吸

附量 q 将不断增加, 流体中吸附质浓度不断下降, 经

过一段时间后, q 值将不随时间而变, 流体相和固相

间建立了平衡体系。

根据朗格谬尔 (L angnu ir)型吸附等温线, 可知:

q= 01375cö(1+ 8c) (3)

c= y PM öR T (4)

式中: q 为吸附量, kg (吸附质) ökg (吸附剂) ; c 为单

位体积气体中吸附质量, kgöm 3; y 为气相中吸附质

摩尔分率, % ; P 为系统总压, Pa; M 为吸附质摩尔

量, göm o l; R 为气体常数, 8 314; T 为温度, K。

因为回收氢气属低浓度体系, 符合亨利定律, 即

吸附量与气体的分压成正比, 式 (3)可近似用下式表

示:

q= 0135c (5)

图 1　回收氢气净化的设备连接图

由式 (4)和 (5) 可知, 在温度降低、压力升高时,

吸附剂的吸附容量增加, 有利于吸附; 温度升高、压

力降低时, 吸附剂的吸附容量减少, 有利于解吸的进

行。通过周期地改变操作条件的方法, 把吸附和解吸

组成一个循环体系: 在降温、加压条件下, 活性炭将

氢气中微量的氯化氢吸附下来, 使之得以净化; 在升

温、减压条件下, 活性炭将其吸附的氯化氢解吸出

来, 活性炭循环使用。

3　回收氢气净化的工艺流程
回收氢气净化的设备连接图如图 1 所示。

回收氢气净化系统共有 3 套活性炭吸附器: 一

套工作, 一套再生, 一套降温。

含微量氯化氢的回收氢气经过缓冲罐- A 后,

通入工作的活性炭吸附器。在温度 45～ 50 ℃、压力

0145M Pa (表) 的条件下, 活性炭吸附氢气中微量的

氯化氢, 使氢气得以净化。

净化后的氢气进入缓冲罐- B , 控制缓冲罐- B

压力 0145M Pa (表) , 连续向缓冲罐- C 供氢气。由

净化电解氢气控制缓冲罐 - C 的压力 012 M Pa

(表) , 通入还原炉用于生产多晶硅;

少量净化氢气经过气动调节阀控制其流量为

60 m 3öh, 通入再生的活性炭吸附器。在温度 100 ℃、

压力 0105M Pa (表)的条件下, 活性炭将其工作时吸

附的氯化氢解吸。解吸的氯化氢被再生气体所带走,

返回干法回收系统。活性炭吸附器再生时需要升温,

其热量来源于还原炉导热油循环冷却系统带出的热

能, 以降低生产成本。再生后的活性炭吸附器进入降

温阶段, 为下一个周期的工作做好准备。
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4　主要设备及系统控制
整个回收氢气净化系统由 3 个缓冲罐、3 套活

性炭吸附器、两台冷油循环屏蔽泵、一个油2水换热

器和一个冷油膨胀槽等组成。设备简单, 材料的选择

方便, 设计和加工制造简单。

活性炭吸附器性能参数如下: 材质 16M n; 加热

方式: 内部翅片、外部夹套; 工作压力 0145 M Pa

(表) , 工作温度 45～ 50 ℃, 再生压力 0105 M Pa

(表) , 再生温度 100 ℃, 再生流量 60m 3öh。油2水换

热器结构形式为列管式, 材质为碳钢, 换热面积 7

m 2。

生产系统完全实现了自动控制。缓冲罐- B、-

C 的压力、再生气体流量、活性炭再生温度以及冷油

温度由气动调节阀控制和调节; 3 套活性炭吸附器

的工作、再生、降温, 全部由时间程控器通过控制气

动球阀来完成, 无需人工干预。

5　生产实践
回收氢气的净化是在一个密闭、循环的系统中

进行。国家某重点工业性试验示范线经过 6 个月的

连续运转, 活性炭吸附器净化回收氢气的生产系统

和设备实现了连续、稳定、安全的运行, 系统控制基

本上满足生产要求, 净化后的回收氢气质量稳定。

表 1　净化后的电解氢气和回收氢气的质量对比表

序　号

电解氢气 回收氢气

CO

×10- 6

CO 2

×10- 6

CH 4

×10- 6

O 2

×10- 6

露点ö

℃

CO

×10- 6

CO 2

×10- 6

CH 4

×10- 6

O 2

×10- 6

露点ö

℃
1 012 111 018 210 - 67 013 016 018 310 - 57

2 015 019 016 210 - 66 013 016 013 310 - 58

3 012 017 110 210 - 65 013 016 013 310 - 52

4 012 114 014 210 - 66 013 016 018 310 - 55

5 119 219 014 210 - 63 013 016 018 310 - 55

6 015 117 018 210 - 66 014 016 111 315 - 54

7 013 111 016 213 - 66 013 018 018 310 - 55

8 013 017 018 215 - 65 013 016 013 310 - 58

平均 015 113 017 211 - 66 013 016 017 310 - 56

　　其中 CH 4、CO、CO 2 含量明显低于净化电解氢

气, 结果见表 1。露点和O 2 含量在允许范围, 生产出

来的多晶硅产品质量均高于国家一级品标准。多晶

硅质量分析如表 2 所示。

表 2　多晶硅质量分析表

序　号
N 型电阻率ö

8·cm

P 型电阻率ö

8·cm

寿命ö

ΛS

碳含量ö

个·cm - 3

1 860 6 200 > 1 000 ≤115×1016

2 740 6 200 > 1 000 ≤115×1016

3 410 6 200 > 1 000 ≤115×1016

4 690 4 100 > 1 000 ≤115×1016

5 450 4 100 > 1 000 ≤115×1016

6 320 7 600 > 1 000 ≤115×1016

7 680 4 100 > 1 000 ≤115×1016

8 400 4 800 > 1 000 ≤115×1016

9 400 4 800 > 1 000 ≤115×1016

国家一级

品标准

300

　

3 000

　

> 500

　

≤115×1016

　

净化回收氢气直接送到还原炉生产多晶硅, 少

量净化氢气用于活性炭的再生, 再生气体携带活性

炭吸附器解吸的氯化氢, 返回干法回收系统。氢气在

这个密闭的生产系统中循环使用, 因此还原炉尾气

中的氢气得到全部回收。每千克多晶硅的还原氢气

单耗从 20 m 3 降到 018 m 3, 氢气单耗成本从 38150

元降到 2100 元。以年产 1 000 t 多晶硅为例, 每年可

降低生产成本 3 650 万元。

6　结语
(1) 实践证明, 用活性炭吸附器净化回收氢气

效果显著, 净化后的氢气质量稳定、纯度高, 可完全

满足多晶硅生产的要求;

(2) 还原尾气中的氢气全部回收, 返回多晶硅

生产系统, 多晶硅产品质量较优, 同时每千克多晶硅

的还原氢气单耗从 20 m 3 降到 018 m 3, 降低了生产

成本;

( 3) 工作温度低、压力低, 便于安全生产、稳定

操作。材料的选择方便, 设备的设计和加工制造简

单。生产系统和设备实现了连续、稳定、安全的运行。
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