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摘  要：针对熔析结晶精炼冶金硅过程中硅与熔析剂分离难的问题，采用高温离心装置通过超重力作用强化固−

液相分离过程，研究高温离心分离效率及其影响因素，并探讨高温熔体液固分离过程的物理作用机理。结果表明：

增大超重力系数和延长处理时间能提高分离效果，提高处理温度将导致硅收率降低。在 600 ℃、400 G(超重力系

数)操作 1 h 时，分离硅的质量分数高达 95%，硅的回收率为 95%。与直接酸洗分离工艺相比将减少 90%以上的耗

酸量，并实现熔析剂的直接回收。最后，分析超重力分离过程中的液体赋存状态及其的物理作用机制。 
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Abstract: For the difficult separation problem of silicon and liquation agent in solvent refining of metallurgical silicon, 
high temperature centrifugal device was employed to intensify the separation process by super-gravity. The efficiency and 
its influence factors of high temperature centrifugal separation were studied, and the physical mechanism of high 
temperature separation process of molten liquid and solid was also explored. The results show that the increase of 
super-gravity coefficient and processing time can improve the effect of separation, whereas increasing the temperature 
leads to decline of silicon yield. Under 600 ℃ and 400 G (supergravity coefficient) for 1 h, the separation of silicon (mass 
fraction is up to 95%, and the recovery rate of silicon is 95%. Compared with the direct pickling process, there is a 
reduction in acid consumption more than 90%, and the solvent can be directly recycled. Finally, the liquid state and 
physical mechanism of super gravity separation process were briefly demonstrated. 
Key words: Al-Si alloy; solvent refining; super-gravity; centrifugal separation 

                      
 

随着地球上化石能源的日益减少，新能源受到人

们越来越多的重视。太阳能以其分布广泛储量丰富清

洁无污染等优点备受人们的关注，太阳能的研究和应

用也成为人类能源发展的主要方向之一[1−4]。 
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制备太阳能电池的主要原料是高纯太阳能级多晶

硅。目前，太阳能级硅的制备工艺主要采用改良西门

子法[5]，该工艺生产流程长、成本高、污染重。因此，

国内外都在积极寻找新的提纯硅工艺，如造渣精    
炼[6−10]、定向凝固[11−12]、等离子体精炼[13]、真空电子

束精炼[14−16]、熔析精炼[17−19]等。熔析精炼作为一种新

的提纯工艺，可以使冶金硅在低温下结晶，使净化实

现低温操作，在一定温度范围内可以降低硅中杂质的

固溶度[20]，提高净化除杂的效果，降低除杂过程的总

能耗。 
熔析精炼法可有效去除硅中杂质，但其面临诸多

问题，包括结晶硅与熔析剂的高效分离问题。熔析精

炼后析出硅弥散分布在合金熔剂中，如何将其与熔剂

有效分离是关键环节。国内外学者采用多种方法来解

决这个问题：JUNEJA 等[21]和 GUMASTE 等[22]采用直

接酸洗的办法来去除熔析剂，酸洗除去合金介质虽然

有效但因耗费大量的酸液，并损失大量的熔析剂，造

成生产成本的增加和资源的浪费。YOSHIKAWA 等[23]

和 MA 等[24]利用交变磁场洛伦兹力的作用，将形成的

硅颗粒富集至坩埚底部，此后采用感应定向凝固对

Al-Si 和 Sn-Si 体系进行了分离实验，实现了初步粗分

离。ESFAHANI 等[25]将熔析后的铁硅合金淬火破碎，

再采用液体重介质选矿的方法，利用硅与铁硅的密度

差实现了二者的分离。LI 等[26−27]在 Al-Si 合金的重结

晶过程中施加超重力，使熔体中的晶体硅富集到坩埚

底部，实现了硅与合金的预分离。HU 等[28]采用离心

分离的工艺来实现硅与熔析剂的一次分离。为了明确

高温离心分离的影响因素，探索高温超重力下硅与熔

析剂的分离机制，本文作者着重研究超重力分离硅与

熔析剂的效果，并解析其分离机理。 
 

1  实验 
 

1.1  实验原料及设备 

试验用原料为工业级冶金硅，纯度为 99.8%(质量

分数)，高纯铝，纯度为 99.999%。试验设备主要有真

空管式炉和高温超重力装置。 

高温超重力装置如图 1 所示。该装置主要由离心

旋转系统与加热系统两部分组成。通过离心旋转的方

式产生超重力，离心旋转速度 N最高可达 5000 r/min，

最高试验温度为 1200 ℃。定义超重力系数 G为离心

旋转状态下重力系数与静止状态下重力系数之比，如

式(1)所示： 

 

 

图 1  高温超重力相分离装置示意图 

Fig. 1  Schematic diagram of high-temperature super-gravity 

equipment: 1—Counterweight; 2—Shield; 3—Insulating layer; 

4—Resistance coil; 5—Alumina crucible; 6—Rotor shell; 7—

Specimen; 8—Flux; 9—Thermocouple; 10—Centrifugal axis 
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式中：N为离心机转速，r/min；R为旋转轴与试样间

距离，0.25 m；g为重力加速度，9.8 m/s2。 

 

1.2  实验步骤 

将 Si-Al 按一定配比混匀，装入石墨坩埚。再将

样品放入管式炉，进行熔析精炼形成合金锭块。取出

合金块锭破碎成小颗粒后放入自制的过滤坩埚，将过

滤坩埚放入图 1 的高温超重力装置中，升至一定温度

后采用不同强度的超重力进行分离。自制分离装置如

图 2 所示。对图 2(a)~(c)中的样品分别进行研磨和抛光

处理，利用 XRD 进行物相分析。将图 2(b)中的样品溶

样后，利用 ICP 分析物料中熔析剂中金属铝的含量。 
 

 

图 2  超重力相分离坩埚示意图 

Fig. 2  Schematic diagram of homemade super-gravity 

equipment: (a) Al-Si alloy; (b) Al-Si alloy powder in top 

crucible; (c) Al-Si alloy powder in bottom crucible 
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1.3  数据处理方法 
为了方便描述实验过程，采用表达式如式(2)和(3)

所示： 
1) 结晶硅的回收率(ηre)表达式为 

 

0
Si

Si
re m

m
=η                                   (2) 

 
式中： 0

Sim 为由相图计算得出理论可被富集结晶硅的

质量； Sim 为酸洗后得到结晶硅的质量。 
2) 合金去除率(η)表达式为 

 

0
Alloy

Alloy

m
m

=η                                  (3) 

 
式中： 0

Alloym 为由相图计算得出理论可被分离合金熔

剂的质量； Alloym 为实际分离出的合金熔剂的质量。 
3) 采用编号来代表不同的合金比例试样，如表 1

所列。 
 
表 1  合金比例试样与编号对应表 

Table 1  Alloy ratio corresponding to serial number 

Sample No. Chemical composition 

1 Al-11.7%Si 

2 Al-25%Si 

3 Al-50%Si 

4 Al-75%Si 

 

 

2  结果与分析 
 
2.1  实验样品的表征 

Al-50%Si(摩尔分数)合金在真空管式炉中进行熔

析精炼后形成的合金锭如图 3(a)所示，可以看出常重

力精炼后有针状物弥散分布在合金锭中。光学显微分

析显示针状物质为结晶硅，如图 3(b)所示。铝硅合金

包围在针状结晶硅四周并粘连在一起，难以借助密度

差等性质实现有效相分离。对合金锭进行 XRD 物相

分析，如图 3(c)所示。由图 3(c)可以看出，其中硅与

铝都显示出较强的衍射峰。 
图 4 所示为 Al-50%Si 合金物料在 600 ℃、超重力

系数为 300 G时处理 1 h 后的样品。为了验证超重力

的分离效果，对图 4(a)和(b)中的取样进行了 XRD 物

相分析，实验结果如图 4(c)所示。与图 3(c)相比图 4(c)
中样品 a 的 Si 衍射峰变强，Al 的衍射峰变弱，这表

明图 4(a)样品中结晶硅实现富集。与图 3(c)相比图 4(c)
中样品 b 的 Al 衍射峰明显得到加强，这表明图 4(b)
样品中合金液实现富集。 
 
2.2  超重力系数对分离效果的影响 

为了定量分析超重力分离的效果，采用上部坩埚

中硅的质量分数作为衡量标准。本实验首先考察超重 

 

图 3  常重力合金形貌及 XRD 谱 

Fig. 3  Photographs and XRD pattern of 

sample before centrifugal separation: (a) 

Photograph of sample after solvent 

refining; (b) Microstructure of sample after 

solvent refining; (c) XRD pattern of sample 

in (a) 
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力系数对分离效果的影响，结果如图 5 所示。 
由图 5 可以看出 Al-50%Si 在 1 G和 100 G下分离

后 Si 的质量分数都为 50.9%，即 Al-50%Si，因此，没

有实现分离。当超重力系数大于 100 G时即出现相分

离，在 600~700 ℃范围内，结晶硅质量分数随着超重

力系数的增大而提高。当超重力系数为 200 G、300 G
和 400 G时，结晶硅质量分数分别提升至 70%、85%
和 95%，即结晶硅中残留合金熔剂的量分别为 30%、 
 

 

图 5  不同超重力系数下结晶硅质量分数的变化 

Fig. 5  Variation of Si mass fraction at different 

super-gravities 

15%、5%。以 Al-50%Si 基准折算出合金去除率，400 
G时合金熔剂去除率可达 90%以上，即可直接回收合

金熔剂的量大于 90%。也就是说，与直接酸洗合金熔

剂全部离子化进入溶液相比，400 G 时超重力离心分

离可节约酸消耗量 90%以上。 
 
2.3  温度对超重力分离效果的影响 

在 600~900 ℃范围内选取几组不同处理温度，考

察了温度对高温超重力分离效果的影响，其结果如图

6 所示。 

由图 6(a)可以看出，在同一超重力系数下，分离

结晶硅的质量分数受温度的影响变化不明显。当超重

力系数为 400 G时，结晶硅的质量分数在 95%左右波

动。图 6(b)所示为不同温度下结晶硅的回收率。由图

6(b)可知，在 600~650 ℃条件下，随着超重力系数的

增加，结晶硅的回收率出现小幅的下降。当温度大于

650 ℃时，随着超重力系数的增加，结晶硅的回收率

出现显著的下降。超重力系数为 400 G时，600 ℃下

结晶硅的回收率为 97.1%，而 850 ℃下硅的回收率仅

为 60%左右。为了解释这个现象，分析了 Al-Si 二元

合金相图，如图 7 所示。由杠杆原理可知，随着温度

的增加，液相组成发生显著变化。当温度为

图 4  超重力处理后样品形貌和 XRD 谱 

Fig. 4  Photographs and XRD pattern of 

sample after centrifugal separation: (a) 

Photographs of sample upon crucible after 

centrifugal separation; (b) Photographs of 

sample under crucible after centrifugal 

separation; (c) XRD pattern of sample in 

(a) and (b) 
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650 ℃(823.15 K)时，液相组成为 Al-13.8%Si，当温度

为 850 ℃(1023.15 K)时，液相组成为 Al-31.3%Si。然

而，由图 6(b)可知，在 650℃时，硅的回收率出现明

显降低，与铝硅合金相同液相线的变化并不一致，这

可能 
 

 
图 6  不同温度条件下 Al-50%Si 分离 1 h 的效果 

Fig. 6  Separation effects of Al-50%Si in different 

temperatures for 1 h: (a) Variation of Si content; (b) Variation 

of Si recycle rate 

 

 
图 7  Al-Si 二元合金相图 

Fig. 7  Binary phase diagram of Al-Si 

是由于不同温度条件下合金液相黏度和表面张力的变

化所导致的，其机理有待进一步研究。 
从总体趋势来说，在高温超重力分离过程中，为

了确保硅的回收率，应根据相图液相线组成，确定分

离合适的温度。 
 

2.4  处理时间对超重力分离效果的影响 
超重力分离过程中，处理时间对合金去除率有明

显影响。本实验选取 5 个操作时间，在不同超重力系

数下获得相应的合金去除率，如图 8 所示。由图 8 可

以看出，在 200 G条件下处理 30 min 时，合金去除率

为 35%左右。当操作时间延长至 1 h 时，合金去除率

提升至 42%。操作时间延长到 1 h 以上时，合金去除

率逐步提升，但合金去除速率却不断下降，相同超重

力系数下延长处理时间对分离效果影响不大。当操作

时间达到 4 h 时，与 3 h 的效果相比，合金去除率仅提

升不足 1%。当超重力系数达到 400 G 时，处理时间

超过 1 h 后合金去除率均在 95%左右。 
 

 

图 8  不同处理时间时分离效果的变化(Al-50%Si，600 ℃) 

Fig. 8  Variation of separation effect in different working time 

 

2.5  合金比例对超重力分离效果的影响 
图 9 所示为在 600 ℃、1 h 下不同合金比物料的

超重力分离效果。由图 9 可以看出常重力条件下(超重

力系数为 1 G)，4 个试样均没有出现分离现象。而当

超重力系数为 100 G 时，硅比例较低的样品

1(Al-11.7%Si)与样品 2(Al-25%Si)出现分离现象。样品

1 合金熔剂去除率高达 98%，明显要高于样品 2 的，

而样品 3(Al-50%Si)与样品 4(Al-75%Si)均未发生分离

现象。当超重力系数大于 200 G时，4 个组成样品中

均发生分离。由此可推测，随着合金中硅比例的升高，

相分离所需的超重力系数逐渐增大，分离难度亦随之
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增加。 
 

 
图 9  在 600 ℃、1 h 下不同合金比物料的超重力分离效果 

Fig. 9  Separation effect of sample with different alloy ratios 

at 600 ℃ for 1 h 

 
2.6  超重力强化高温合金相分离过程作用机理 

为了解释上述的现象，利用 SEM 对超重力处理后

硅晶体表面残存的合金的赋存状态进行了分析，如图

10 所示。 

由图 10 可知，与图 3(b)所示的常重力条件下结晶

硅被合金熔剂完整包裹不同，超重力分离后的结晶硅

中合金熔剂主要赋存于硅颗粒间的接触处和颗粒自身

的表面缺陷处，合金熔剂的尺寸约为 50~400 μm，并

且这些合金熔剂的表面多为复杂曲面，与 SOKOLOV
等[29]所描述的离心固液分离后期液体在固体颗粒间

形成凹形弯月形液面的赋存状态一致。结合实验结果

与理论分析，建立了高温体系下超重力强化合金相分

离过程模型，如图 11 所示。由图 11(a)可知，整个分

离过程可分为 4 个阶段：初始阶段、熔化阶段、分离

阶段、分离结束。在一定温度下，合金锭中的熔析剂

受热熔化成液相，并在超重力作用下，呈液相的合金

熔剂将与固体结晶硅相分离。 
在此分离过程中，液相在硅颗粒间的分布存在饱

和液相区和低液相区两种状态。在饱和液相区中，充

足的液体将每个硅颗粒都能很好地包裹起来，液体在

硅颗粒中呈连续的状态，如图 11(b)所示。去除饱和液

相区的液体仅需克服硅与合金熔剂间的粘滞作用。而

在低液相区，由于液体表面张力的作用，液体不能在

硅颗粒中铺开，而是以弯月形聚集于各颗粒的接触处，

如图 11(c)所示。若要去除低液相区需先使液体从凹形

弯液面中脱除，此时需克服毛细管压力 p。该压力可

利用拉普拉斯公式确定[30]，如式(4)所示： 

112

11
r
a

rr
p σσ =⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−=                          (4) 

式中： 1
tan

2
−=

β
a ；σ为合金液表面张力；β为接触

角度。 
为了能更清晰的表达毛线管压力的作用，建立了

合金熔剂在超重力与毛线管压力作用下的受力分析模

型，如图 12 所示，假设在整个凹形弯月形液面中，液

面高度 r变化忽略不计，则可得 
 

θρ cosGrgp    Δ=                            (5) 
 
式中： ρΔ 为合金熔剂与空气的密度差。结合式(4)与

式(5)可知，残余合金熔剂量主要与熔体表面张力、固

体硅颗粒接触角的方向与大小、超重力系数以及固体

硅颗粒接触角有关。 

当固体硅颗粒结点角度
4
π

=β 时并且 θ为 0°时， 

 

 

图 10  400 G超重力分离后合金熔剂赋存状态的 SEM 像 

Fig. 10  SEM images of occurrence state of Al-Si eutectic 



第 25 卷第 11 期                            陈  杭，等：超重力强化结晶硅与熔析剂的高温分离 

 

3161

after 400 G centrifugal separation: (a) Microstructure of alloy 

after centrifugal; (b) Distribution of silicon matrix; (c) 

Distribution of Al-Si eutectic 
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图 11  超重力分离行为示意图 

Fig. 11  Schematic diagram of centrifugal separation behavior: (a) Centrifugal separation process; (b) Liquid state of saturated 

liquid area; (c) Capillary liquid exist on silicon particles in low liquid area 

 

 

图 12  毛线管液体受力分析 

Fig. 12  Force analysis of capillary liquid 

 

可获得相应的 r−G 的对应关系，如图 13 所示。由图

13 可知，当毛细管液体高度为 1000 μm 时，分离所需

的超重力系数仅为 39 G。当毛细管液体高度为 50 μm
时，分离所需的超重力系数为 15626 G。而从图 13 中

右上角的内嵌图可知，当超重力系数为 400 G时，毛

细管液体的高度为 300 μm，而从图 10 中可观察到的

合金熔剂尺寸大都处于这一尺寸附近。 
由此可知，随着合金熔剂比例的减小，合金熔剂

的赋存状态发生了改变，分离难度急剧增大。因此，

图 9 中的高合金熔剂比例样品易分离，低合金熔剂比

例样品难分离。张文军等[30]在研究非饱和阶段的滤渣

脱水过程时也指出，提高超重力系数可以减少毛细液

的含量，降低滤渣残余水分。但是，由图 13 可知，随

着 r 的减小，G 急剧增大并趋近无穷大。因此，最终

无论如何增大超重力系数，毛细管液体都无法克服 p
而完全去除。 

综上分析，在超重力分离过程中，随着分离过程 
 

 
图 13  r−G关系图 

Fig. 13  r−G diagram 
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的进行，结晶硅颗粒表面合金液体的存在形式也发生

转变，这可能是导致物料中液体无法完全去除的主要

原因。因此，超重力分离无法将物料中的合金熔剂完

全去除，但少量残余的合金熔剂可通过后续的太阳能

级多晶硅提纯工艺如酸洗来去除。 
 

3  结论 
 

1) 超重力作用可有效实现结晶硅与铝硅合金的

高温相分离。Al-50%Si 经过超重力分离，获得的结晶

硅中仅夹带 3.58%的合金熔剂，分离获得的 96.24%的

合金熔剂可有效回收进行循环利用。此方法与直接酸

洗离子化分离合金熔剂相比，可减少 90%以上的耗酸

量。 
2) 重点考察超重力系数、分离温度、分离时间及

合金熔剂比例对高温相分离的影响。其中，超重力系

数的提高能显著改善高温相分离效果。分离温度的改

变会影响合金熔剂相组成，从而导致结晶硅回收率的

变化，在 600 ℃温度下可获得最佳回收率为 97.1%。

分离时间的延长并未提高分离效率，反而使得合金熔

剂的含量将不断减少，分离难度增大，分离速率急剧

下降。 
3) 在高温合金相分离后期，随着合金熔剂含量的

减少，液体将集结在结晶硅颗粒表面缺陷处和结晶硅

颗粒间的接触处，形成毛线管液体。毛细管液体的减

少导致毛细管压力急剧增大，从而使得残余液体难以

分离。 
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