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从冶金级硅中加压去除杂质铝的动力学 
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摘 要：研究加压浸出过程中盐酸溶液提纯冶金级硅过程的动力学特征以及去除杂质 Al时颗粒粒度、反应温度、 

总压强、盐酸初始浓度等因素对动力学的影响。结果表明：反应过程符合核收缩模型的固态产物层扩散方程；反 

应过程中，表观反应活化能为 34.067  kJ/mol，表观反应级数为 0.346。硅粉粒度、温度、压强和盐酸浓度共同对 
Al去除率的影响的动力学数学模型经过不同条件下实验结果与计算结果进行对比验证， 使用该模型计算所得结果 

与实验结果吻合较好。 
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Abstract:  The  kinetics  of  pressure  leaching  of  purification  of  metallurgical  grade  silicon  with  hydrochloric  acid was 
investigated.  The  effects  of  particle  size,  temperature,  total  pressure  and  acid  concentration  on  the  kinetics  and 
mechanism of  aluminum removal were studied. The  results  show that  the  reaction kinetic model  follows  the  shrinking 
core model and the apparent activation energy (Ea) of  the  leaching reaction is 34.067 kJ/mol, and the apparent reaction 
order  of  aluminum  removal  with  pressure  leaching  is  0.346.  The  kinetic  equations  for  the  effect  of  particle  size, 
temperature, total pressure and acid concentration are obtained and a mathematical model of aluminum removal rate from 
metallurgical grade Si (MG­Si) is developed. The equation estimates  the aluminum removal with very good agreement 
between experimental and calculated values. 
Key words: metallurgical grade silicon; pressure leaching; kinetics; purity; aluminum removal 

太阳能由于具备了其他常规能源所不具备的优 

点，如绝对的安全性、充分的清洁性、资源的充足性 

和相对广泛性等，使其得到了社会各界的广泛关注， 

并处于快速的发展中。受当前国际金融危机的扩散和 

蔓延，常规能源日益枯竭，世界各国均把大力发展新 

能源和可再生能源作为重振经济的重要途径。为对抗 

经济不景气，还要兼顾未来发展，近期世界各发达国 

家纷纷推出了以节能减碳为主轴的环保新能源产业方 
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针，为太阳能产业发展带来了更多新机遇 [1] 。传统的 

西门子法及硅烷热分解法等多晶硅生产工艺存在价格 

昂贵、环境压力大等不足，且西门子法和硅烷法的关 

键技术目前还处在国外几家大型企业的掌控之中，他 

们对多晶硅的市场形成了垄断经营。因此，有必要寻 

找一条不依赖于现有多晶硅工艺的低成本低能耗的工 

艺。近年来，低成本、低能耗的太阳能级硅制备新技 

术新工艺有很多报道，其中，冶金法制备太阳能级硅 

技术已成为国内外研究的热点 [2−4] 。 

在冶金法制备太阳能级硅的工艺中，一般采用两 

个步骤进行生产。 第一步最好在冶金级硅工业上进行， 

冶金级硅被经过预处理后得到所谓的超冶金级硅 
(Upgrade metallurgical  grade  silicon, UMG­Si) [5−6] 。目 

前，预处理的方法主要采用湿法浸出的方式去除冶金 

级硅中大部分的金属杂质。第二步为超冶金级硅进一 

步提纯至太阳能硅。 
SANTOS 等 [7] 从硅中杂质分布特性入手，讨论了 

硅粉粒度、时间、温度、浸出液浓度等因素对杂质浸 

出效果的影响。采用盐酸能够去除 85%的杂质，而最 

后采用氢氟酸能够得到纯度为 99.9%的硅粉。 
MARGARIDO 等 [8−9] 就  Fe­Si 合金酸浸精炼过程 

的动力学机理做了分析，研究指出，酸浸过程遵循裂 

化收缩模型， 即合金颗粒(半径 R)外部受到液体酸的浸 

蚀引起裂缝，裂缝发生在边沿并深入颗粒内部直至使 

颗粒发生破裂，使原来较大的颗粒分解成为许多微粒 
(半径 r远小于 R)，微粒与酸进行反应，过程受化学反 

应控制。 
MA等 [10] 和XIE等 [11] 比较了超声波场作用和普通 

机械搅拌作用下冶金级硅粉分别经过各种酸溶液处理 

后，主要金属杂含量变化情况。实验结果表明，超声 

波场作用能够大大提高主要金属杂质的去除率。 

目前， 国内外有关湿法提纯冶金级硅的报道很多， 

但是采用加压湿法冶金技术提纯冶金级硅的研究报道 

不多，而针对动力学方面的研究也很少。本文作者就 

加压湿法冶金技术提纯冶金级硅方面做了大量的前期 

工作 [12−13] 。在此，根据核收缩模型分析高压浸出过程 

杂质 Al去除的动力学特征，分别获得颗粒粒度、反应 

温度、反应总压强、盐酸浓度等影响因素的拟合动力 

学方程； 同时还发展冶金级硅中杂质 Al去除的总动力 

学模型，并且为杂质 Al的去除提供了最佳的参数。 

1  动力学分析 

本实验的动力学研究是在满足下列条件的情况下 

进行的： 
1)  液体反应物或气体反应物的浓度在反应过程 

中保持恒定。本实验中采用大液固比(1 L浸出液中加 

入 50  g 冶金级硅粉)，而冶金级硅粉中所含杂质的量 

为 10 −6 级。反应消耗了的反应物可以忽略不计，反应 

液的浓度可以近似地认为是恒定的。此外，实验过程 

中氧分压恒定，即保持气体反应物浓度恒定； 
2) 反应的固体是单粒级的颗粒。 实验过程分别选 

取 100~150 µm及 75~100 µm的致密颗粒硅粉进行； 
3) 反应过程中温度与搅拌速度保持恒定。 

本文作者通过拟合杂质 Al去除率与时间的关系， 

得到了反应过程符合固态产物层扩散控制的速度方 

程 [12−13] ： 
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r a 
c bD x x  2 
0 B 

A0 s 3 / 2  2 
1 

3 
2 1 

ρ 
= − − − ） （  (1) 

式中：t为时间；x为杂质 Al的去除率；cA0 为盐酸溶 

液的初始浓度；a、b为化学计量系数；ρB 为硅粉颗粒 

的密度；r 0 为硅粉颗粒的尺寸；Ds 为有效扩散系数。 
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式中：kd 为相关反应系数。 

因此，方程(1)可以转换为 
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因此，从方程(4)可知，在化学反应控制下，y 与 
t呈线性关系。直线的斜率 k与  2 

0 / 1  r  成正比。 

2  实验 

2.1  材料 

冶金级硅中金属杂质的分布情况和形貌如如图 
1(SEM/EDS 线扫描图)所示。当测试线进入浅色部位 

时，冶金级硅的 EDS分析结果出现了很明显的变化， 

硅的含量迅速下降，而其他杂质含量相继上升，随着 

颜色的不同，各杂质含量有着明显的不同。当测试线 

离开浅色部位回到深色部位的硅基体时，硅的含量又 

重新上升到  100%附近。通过此线扫描分析进一步得
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知，杂质在硅中不仅发生了偏析，同时也在杂质内部 

发生了偏析。其主要原因是金属元素如 Fe、Al、Mg、 
Sb、Sn、Zn、Cu、Au、Ni、Ti等在 Si中拥有很高的 

分凝系数 [2] 。在熔体硅中，这些元素能够很好地溶解 

在其中，而在固体硅中，其溶解能力却非常弱，因此， 

在熔体硅的凝固过程中，大部分溶解能力弱的杂质将 

在固体硅中的晶体界面或裂缝处沉积下来。当冶金级 

硅被粉碎以后，大多数的晶体界面被暴露出来。如果 

冶金级硅块被粉碎到多晶硅晶粒相同大小的尺寸时， 

大部分出现在晶粒表面的金属杂质被暴露在外面，在 

酸浸除杂的过程中效果会提高很多。 

图 1  冶金级硅杂质的 SEM像和 EDS线分析 

Fig.1  SEM  image  and  EDS  line  analysis  of  impurity 

distribution of MG­Si 

实验所用原料 (冶金级硅 )的杂质元素含量 
ICP­AES 分析情况如表  1 所列。主要金属杂质为  Fe 
(0.218 7%)，Al(0.112%)、Ca(0.032%)、Ti(0.02%)。其 

他杂质的含量水平均比较低，诸如 B、C、P等非金属 

杂质。由于这些非金属元素不能与酸溶液发生反应， 

因此，不能直接采用湿法冶金去除，而是采用其他的 

方法。 

表 1  实验所用的冶金级硅主要杂质含量 

Table 1  Chemical composition in MG­Si (mass fraction, %) 

Impurity  Content  Impurity  Content 

Fe  0.218 7  Al  0.108 2 

Ca  0.032 0  B  0.001 8 

P  0.011 2  V  0.012 0 

C  0.100 0  Ti  0.020 0 

2.2  样品准备与浸出实验 

冶金级硅经过粉碎、筛分后得到不同粒级硅粉。 

称取 50 g硅粉于 2 L的锆材高压釜中，按照一定比例 

加入一定浓度的盐酸溶液，控制反应温度与反应压强 

进行反应。通过采用分光光度计分析液体中杂质  Al 
的含量，并采用 ICP­AES 分析固体中 Al 的残余量。 

杂质 Al的去除率按照方程(5)进行计算。 

0 1 

0 
100% m m x 

m 
− 

= ×  (5) 

式中：x 为杂质 Al 的去除率；m0 为原料硅中杂质 Al 
的含量；m1 为反应后硅中杂质 Al含量。 

3  结果与讨论 

3.1  硅粉粒度对杂质 Al去除率影响 

一般说来， 杂质 Al的去除率随着颗粒尺寸的减少 

而增加并存在一定的线性关系。在盐酸浓度为  1.0 

mol/L、反应温度 120 ℃、搅拌速度为 600  r/min、反 

应压强为 1.60 MPa等条件下， 进行不同粒度对冶金级 

硅粉中杂质 Al去除率 x的影响实验， 其变化规律如图 

2(a)所示。图 2(a)表明，硅粉粒度对 Al去除率的影响 

是显著的，在粒度小于 75 μm时，Al的去除率可明显 

提高。

将图 2(a)的结果按式(4)进行拟合，得到图 2(b)。 

由图 2(b)得知，y与时间 t具有良好的线性关系。将图 

2(b)中各直线斜率对粒度平方的倒数作图，将图  2(b) 

中各直线斜率对粒度平方的倒数作图，得到 k′与 1/r0 2 

的关系图 2(c)。从图 2(c) 即可得到硅粉粒度对 Al 去 

除率影响的动力学方程为 

9 084 . 0 
1 

10 28 . 2  2 
0 

4 + × = ′ − 

r 
k  (6)
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图 2  硅粉粒度对杂质 Al去除率影响的动力学 

Fig.2  Kinetics of effect of particles sizes on Al removal rate 

3.2  温度对杂质 Al去除率的影响 

取 50  g粒度为 0.096~0.150  mm冶金级硅粉，盐 

酸浓度为 1.0 mol/L、搅拌速度为 600 r/min、反应压强 

为 1.50 MPa。在该条件下，测定冶金级硅粉在不同温 

度下的杂质Al的去除率 x随反应时间 t的实验数据及 

变化规律，其结果如图  3(a)所示。将图  3(a)结果用式 

(4)进行拟合，结果如图 3(b)所示。图 3(a)和(b)表明： 

温度对冶金级硅中杂质 Al的浸出速率的影响较大。 

式(1)中当 c 与温度保持恒定时，  2 
0 B 

0 A s 2 
r a 
c bD k 

ρ 
= ′ 为 

常数，可称为表观速率常数，其值等于图 3(b)各直线 

的斜率。以不同温度下反应  k′的对数对温度的倒数作 

图 3  反应温度对杂质 Al去除率影响的动力学 

Fig.3 Kinetics of effect of reaction temperature on Al removal 

rate
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图，得到 Arrhenius线如图 3(c)所示。 

由图  3(c)中的直线斜率可求出浸出反应表观活化 

能  Ea=34.067  kJ/mol。从图  3(c)结果即可建立温度对 
Al去除率影响的动力学方程如下： 

T 
k  1 10 5 097 . 4 7 081 . 8 ln  3 × × − = ′  (7) 

3.3  压强对杂质 Al去除率的影响 

取 50  g粒度为 0.096~0.150  mm冶金级硅粉，在 

盐酸浓度为 1.0 mol/L、搅拌速度为 600 r/min、反应温 

度为 120 ℃的条件下，测定冶金级硅粉在不同压强 p 
下杂质Al的去除率 x随反应时间 t的实验数据及其变 

化规律如图 4(a)所示。 

图 4(a)结果表明， 反应压强对 Al去除率的影响比 

较显著。随着压强的升高，Al去除达到平衡所需时间 

缩短，Al的去除率加快。压力的大小对反应温度的提 

高有比较大的影响。随着压力的不断增加，反应温度 

也在不断升高。升高温度有助于加快反应。 

由图  4(a)直线斜率取对数对压力取对数作图得到 

图 4(b)。对图 4(b)曲线进行回归，即可得到压力对 Al 
浸出率影响的动力学方程为 

846 . 2 ln 050 . 1 ln − = ′  p k  (8) 

3.4  盐酸浓度对杂质 Al浸出率的影响 

取 50  g粒度为 0.096~0.150  mm冶金级硅粉，在 

反应温度 120℃、搅拌速度为 600 r/min、反应压强为 
1.60 MPa的条件下，测定冶金级硅粉在不同盐酸浓度 

初始浓度下的杂质Al的去除率 x随反应时间 t的变化 

规律如图 5(a)所示。 

结果表明：在实验采用的酸度条件下，随着盐酸 

浓度的增加，Al的去除率逐步升高。以式(1)的形式拟 

合图 5(a)的结果，得到 y 与酸浓度关系图，如图 5(b) 
所示。用图 5(b)中各直线的斜率取对数对酸浓度取对 

数作图，得到图 5(c)。图 5(c)表明，ln[HCl]与 lnk′的关 

系为一直线，由直线斜率可求得反应的表观级数为 
0.346。由图  5(c)得到盐酸浓度对 Al 浸出率影响的动 

力学方程为 

291 . 2 ln 346 . 0 ln − = ′  c k  (9) 

3.5  杂质 Al去除动力学方程的建立 

上述相关实验表明，式(7)、(8)、(9)以线性关系存 

在。根据文献[12]得知，按照方程  1 1 0 ln  x y β β + = ， 

(x1=1/x)，可以将变量拟合成为一种总的线性方程。这 

个线性方程通过最后的回归分析可以获得基本的线性 

关系。通过 SPSS统计软件对所有变量进行联合回归， 

得到方程为 

图 4  总压强对杂质 Al去除率影响的动力学 
Fig.4  Kinetic of effect of total pressure on Al removal rate 

] ln[ 374 . 0 ln 109 . 1 1 098 . 057 4 4 236 . 3 ln  c p 
T 

k + + − =  (10) 

式中：T 为温度，K；p 为总压力，MPa；c 为盐酸浓 

度，mol/L。 

根据方程(3)和方程(10)，得到各影响因素共同对 

杂质 Al去除率影响的数学模型为
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图 5  盐酸初始浓度对杂质 Al去除率影响的动力学 
Fig.5  Kinetic of effect of initial concentration of hydrochloric 
acid on Al removal rate

= − − −  3 / 2 ) (1 
3 
2 1  x x 

2 
0 

]) ln[ 0.374 109ln . 1 1 057.098 4 4 exp(3.236 
r 
t c p 

T 
+ + − 

(11) 
式中：r0 为硅粉初始半径，mm；t为浸出时间，min。 

根据式(10)计算不同条件下的 Al的去除率，并将 

实验结果作为横坐标，以计算结果为纵坐标作图，并 

与 y=x 进行比较，考察实验结果与计算结果的吻合情 

况，所得结果如图 6所示。由图 6 可见，用该模型计 

算所得结果与实验结果吻合较好。 

图 6  验证实验结果 

Fig.6  Result of validation experiment 

4  结论 

1)  硅粉粒度的减小有利于杂质  Al  去除率的提 

高，浸出速率与硅粉的初始半径 r0 2 成反比关系。建立 

了硅粉粒度对  Al  去除率的动力学方程： = ′ k 

9 084 . 0 1 10 28 . 2  2 
0 

4 + × − 

r 
； 

2) 反应温度升高有助于杂质 Al 的去除，随着反 

应温度升高，Al 浸出达到平衡时间缩短。温度对  Al 

去除率影响的动力学方程如下： − =  7 081 . 8 ' lnk 

T / 10 5 097 . 4  3 × ；Al 去除的表观反应活化能为：Ea = 

34.067 kJ/mol； 

3) 压强提高有助于 Al的去除。 随着压强的升高， 

Al 去除达到平衡所需时间缩短，  Al 的去除率加快。 

反应总压强对  Al  去除率影响的动力学方程： 

846 . 2 ln 050 . 1 ln − = ′  p k  ； 

4) 在盐酸浓度为 0.5~4 mol/L范围内，Al去除率 

随酸度的增加而增加。 盐酸浓度对 Al去除率影响的动 

力学方程：  291 . 2 ln 346 . 0 ln − = ′  c k  ；Al去除的表观反 

应级数为 0.346。 

5) 建立了硅粉粒度、温度、压强和盐酸浓度共同 

对 Al去除率影响的动力学数学模型：
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= − − −  3 / 2 ) (1 
3 
2 1  x x 

2 
0 

]) ln[ 0.374 109ln . 1 1 057.098 4 4 exp(3.236 
r 
t c p 

T 
+ + − 。 

经过不同条件下实验结果与计算结果进行对比验证， 

用该模型计算所得结果与实验结果吻合甚好。 
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