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多晶硅装置尾气回收工艺研究进展
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【摘 要】：多晶硅是光伏、半导体等行业的重要原料，其尾气治理直接影响资源利用率和环保效果。改进的西门子工艺生产过

程中，尾气中主要含有氢气、氯硅烷和氯化氢等成分，这些成分既有回收利用价值，又造成资源浪费和环境污染。传统的尾气处

理方法多采用碱液喷射吸收法，虽可达到排放标准，但不能有效回收含氯硅烷氢，且产生大量含硅废水和废渣，造成二次污染。

随着光伏产业规模的不断扩大和环保政策的日益严格，发展高效、低耗、资源化的还原尾气回收技术是多晶硅工业实现节能减排

和绿色发展的关键技术瓶颈。在此基础上，结合变压吸附、低温分离等先进工艺，实现氢气净化回收、氯硅烷高效捕获和氯化氢

回收，对降低多晶硅原料消耗，降低生产成本，促进多晶硅产业向资源节约和环境友好型转型升级，具有重要的现实意义。
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以三氯氢硅还原炉中未反应气体为主要成分的多晶硅还

原车间尾气进行分离与回收。与传统尾气处理理念不同，还原

车间尾气成分复杂，资源丰富，极具潜力，其核心是实现各组

分分级分离和定向循环利用。目前，还原气回收过程中存在组

分分离困难，氯硅烷回收率低，设备腐蚀与堵塞频发，设备运

行稳定性差，能耗和材料消耗偏高等突出问题。系统剖析还原

气回收过程的关键技术瓶颈，从分离顺序优化、抗腐蚀设计强

化、能量耦合等方面提出有针对性的优化策略，构建高效、稳

定、低耗的还原尾气回收技术体系，实现氢气、氯硅烷和氯化

氢的深度回收和循环利用，为多晶硅生产企业降低生产成本，

提高资源利用率，促进光伏产业的绿色低碳发展。

1 多晶硅装置尾气回收工艺研究的意义

研究尾气回收技术，是指对西门子法多晶硅工艺进行改进

后，通过冷却、分离和净化的方法，将氯硅烷、氢和氯化氢回

收再利用，而不是对各车间无组织排放进行末端处理。在还原

过程中，将三氯氢硅和氢气在还原炉中进行化学气相沉积生成

多晶硅，反应后的尾气中主要含有氯硅烷（如三氯氢硅、二氯

二氢硅）和氢气、氯化氢和少量硅粉。该尾气高温高压，成分

复杂，腐蚀性强，资源价值高。从资源利用的角度来看，约 70%

—80%的尾气未反应氢气和 15%—25%的氯硅烷，如果不进行

回收直接排放，不仅会造成原料浪费，还会导致多晶硅的原料

消耗和成本急剧上升。以年产万吨多晶硅为例，其尾气中夹带

的氯硅烷价值高达千万元，氢的回收利用价值也相当可观。从

工艺操作的角度来看，还原型气直接进入后处理系统会产生一

系列运行问题：低温区域氯硅烷凝结堵塞管线，氯化氢与水生

成盐酸腐蚀装置，氢累积影响反应平衡。为此，构建密闭循环

尾气回收系统，对还原尾气进行干法回收、深冷分离等处理，

再将其回收至还原炉进行循环利用，氯硅烷经精馏纯化后再参

与还原反应，氯化氢回流至加氢或合成，形成一个完整的物质

闭环循环体系。该过程是多晶硅生产装置实现连续稳定运行，

降低成本和降低环境污染的核心步骤，其技术水平直接关系到

多晶硅企业的经济效益和可持续发展能力[1]（如图 1 所示）。

图 1 西门子法多晶硅尾气回收工艺流程简图

2 多晶硅装置尾气回收工艺中存在的问题

2.1组分分离困难，氯硅烷回收率低

尽管还原气中含氯硅烷的物理特性差异为分离提供理论

依据，但在实际分离过程中却面临诸多技术瓶颈。尾气中三氯

氢硅、四氯化硅和二氯二氢硅沸点接近，导致传统冷凝条件下

对单组分进行精确分离困难，冷凝回收后的氯硅烷混合物需进

一步精制，增加流程复杂度和运行成本。变压吸附装置在处理

还原气过程中，存在吸附剂对氯硅烷多组分选择性不一致的问

题，一些低沸点氯硅烷容易透过吸附床层进入氢气中，导致氯

硅烷流失。同时，还原烟气中氢气体积含量高达 70%—80%，

变压吸附过程中，常出现气流分布不均匀、部分吸附剂无法充

分接触尾气等问题。低温分离过程中，为实现氯硅烷深度凝结，

需将尾气温度降低至-60℃以下，低温条件下，气体黏度增加，

传质阻力增大，气-液分离效率降低，夹带现象频发，部分氯硅

烷以气溶胶形式随不凝气体排出，导致回收率难以突破技术瓶

颈[2]。

2.2腐蚀堵塞频发，装置运行稳定性差

还原气中含有大量氯化氢和氯硅烷水解产物，加之尾气高

温，对设备材料造成严重腐蚀。还原炉排出的尾气温度超过

200℃，在高温下，氯化氢会和金属发生反应，形成金属氯化

物，其腐蚀速度随着温度的增加而成倍增加。在传热装置中，

尾气经冷却介质冷却后温度急剧下降，氯硅烷发生缩合反应，

形成以聚氯硅烷为代表的大分子聚合物附着在传热管表面，逐

渐增厚，形成垢层，降低换热效率和压降。在管道系统中，弯

头、阀门等流动突变处容易形成涡流区，硅粉粒子在涡流区沉
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积，并与氯硅烷缩合物交织，形成致密堵塞体[3]。

2.3能耗物耗偏高，工艺经济性不足

还原气分离和回收过程的能耗和物耗主要集中在低温分

离和压缩增压两个方面。低温分离装置需要将尾气温度降低到

-60℃以下，制冷系统能耗高达 50%，夏季高温下制冷剂循环

系统凝结压强升高，导致制冷效率进一步降低。变压吸附装置

在运行时，需要安装水环真空泵或干真空泵，长时间运行能耗

高，脱附产生的氯硅烷容易在泵体内凝结，增加设备故障率和

维护费用。从材料消耗角度考虑，以氯硅烷为吸收剂，吸收/

脱附过程中的热分解和水解反应会造成不可逆损失，需定期补

充新鲜氯硅烷。同时，为控制水的积累，需要周期性地排出一

部分吸收剂，进行再配，增加原料消耗。由于设备腐蚀、堵塞

等原因，需要经常更换换热设备，设备折旧和备件费用在运行

费用中占有相当大的比重。随着还原尾气处理规模的不断扩

大，单位尾气处理的能耗和物耗一直居高不下，直接影响到多

晶硅生产成本的控制和产品的市场竞争力。

3 多晶硅装置尾气回收工艺的优化策略

3.1优化分离序列，提升氯硅烷回收效率

如何高效回收氯硅烷，关键在于构建符合尾气组成特性的

分离序列，通过变压吸附－低温分离梯级耦合，实现氯硅烷的

深度捕获。还原炉尾气首先进入预处理装置，采用金属-烧结过

滤器串联旋风分离器，将夹带在烟气中的微细硅粉除去，避免

后续装置的堵塞。预处理尾气进入变压吸附装置，采用五塔循

环运行方式，装填特殊疏水吸附剂，实现对氯硅烷和氯化氢的

选择性吸附，氢气以非吸附相通过床层，一次净化氢气。

吸附完成后，再经过均压降压、反放降压和抽真空脱附三

个步骤的再生操作，并将其与抽真空的解吸液合并送至低温分

离装置。变压吸附装置排出的氢经过压缩机增压后，再回还原

炉作原料气再循环利用。低温分离装置采用三段冷凝工艺，脱

气顺序进入三级冷凝器，一级冷凝温度为-25℃~-20℃；二次凝

结温度为-45℃~-40℃，回收中沸点二氯二氢硅；将三段冷凝温

度控制在-65℃以下，可以捕获低沸点氯硅烷的组分；在每级冷

凝器后设置气液分离槽，将冷凝液收集后送至精馏装置净化。

采用变压吸附－低温分离梯级结构，实现氯硅烷梯度回收，各

组分回流至相应工艺单元，形成完整的尾气资源化利用闭环[4]

（如表一所示）。

表 1 还原车间尾气梯级分离工艺参数与回收效果

分离单元 操作条件 回收产物与去向

预处理单

元

金属烧结过滤器+旋风分

离器串联

去除硅粉颗粒，粒径≥5μm 颗

粒去除率≥98%

变压吸附

单元

五塔循环，吸附压力 1.2

MPa，解吸压力 0.07 MPa

氢气回收率 92%，返回还原炉循

环使用

深冷分离

单元

三级冷凝：-25~-20℃、

-45~-40℃、≤-65℃

氯硅烷总回收率 95%，冷凝液送

精馏提纯；氯化氢送合成工序

3.2强化防腐蚀设计，保障装置长周期运行

还原车间排出的尾气含有高浓度的氯硅烷和氯化氢，遇水

解生成盐酸，严重威胁设备材料的安全。抗腐蚀设计的核心是

材料选择、结构优化和工艺调控三个层面的协同强化，以保证

设备在强腐蚀环境下的长周期稳定运行。在选材层次上，根据

不同部位的腐蚀危险程度进行分级选择；采用镍基合金管束，

基体为碳钢，内壁堆焊哈氏合金 C-276，堆焊层厚度大于 3 mm，

能有效抗氯离子点蚀。深冷分离装置采用奥氏体不锈钢作为塔

体和贮罐，重点焊缝采用双面氩弧焊，焊接后通过固溶处理消

除晶间腐蚀。

在结构优化方面，通过对内壁进行镜面抛光处理，使壁面

粗糙度小于 0.4μ m，降低腐蚀性介质对壁面的黏附力。管路

系统采用大曲率半径弯头代替直角弯头，并在管路底部设置排

气口，方便停车时将残余介质完全排出。法兰连接部位设有泄

漏孔，对其密封性能进行定期检测。在过程控制方面，制定严

格的干燥工艺规程；在第一次投入使用之前，先用高温氮气进

行循环吹扫，使露点温度低于-50℃，然后再投入使用。在生产

过程中，对系统的露点进行连续监测，设置在线湿度分析仪，

一旦发现湿度超标，立即发出报警信号，紧急排出被污染的介

质，并补充干氮隔离。为了防止氯硅烷的水解产物在设备内部

沉积，在易堵塞的部位设置在线冲洗装置，定期用高纯硅烷反

冲洗换热器管束和过滤器，清洗液回精馏系统回收。通过以上

三种防腐措施的协同实施，实现年腐蚀率小于 0.1 mm，保证还

原尾气处理设备长期稳定运行[5]。

3.3集成能量耦合，降低系统综合能耗

还原车间尾气回收过程中，低温分离和压缩是高能耗环

节，能量耦合整合的核心是构建冷热股匹配网络，实现系统内

热量梯级利用和冷循环再利用。在冷量整合方面，低温分离单

元设置三级冷箱，利用混合制冷剂循环为不同温度位提供冷

量；混合制冷剂经过压缩机压缩后进入空气冷却器，再通过节

流膨胀进入各级冷箱，与尾气和凝结液交换。两个冷箱之间设

置有中间换热器，将上一级冷箱的冷量传给下一级尾气，从而

实现冷量梯级利用。低温分离装置尾气出口温度在-65℃左右，

将其引入变压吸附装置进口换热器，与进入变压吸附装置前的

尾气进行换热，实现冷量回收。

从热量整合层面看，还原炉排出的高温尾气温度在

200-250℃之间，蕴含着丰富的余热。因此，利用废热锅炉对尾

气进行余热回收，得到 0.5 兆帕低压蒸汽供精馏塔再沸器使用。

同时，在压缩装置上加装余压回收装置，膨胀机对解吸塔出口

的高压气压力能进行回收，带动压缩机电动机，减少外部电源

消耗。在流程模拟和优化方面，利用流程仿真软件建立低温余
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热回收系统模型，以系统综合能耗最低为目标函数，优化运行

压力、凝结温度梯度、压缩比等关键参数，确定最佳运行参数

组合。在此基础上，通过冷、热两股深度耦合和运行参数协同

优化，大幅降低还原尾气回收系统能耗，提高过程经济和可持

续发展[6]。

4 结语

综上所述，多晶硅还原车间尾气回收技术是联系生产和资

源循环的重要环节，其技术水平的提高对降低生产成本、降低

资源浪费和实现清洁生产意义重大。在此基础上，通过分离顺

序的优化，提高氯硅烷的回收效率；强化防腐设计，保证设备

长期运行；集成能源耦合，降低系统综合能耗，构建高效、稳

定、低能耗的还原尾气回收系统。展望未来，随着多晶硅产能

的不断扩大和环保要求的提高，还原尾气回收技术将不断向回

收效率更高、能耗更低、稳定性更好的方向发展。
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