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摘 要:对 SiCl4 的传统工业生产方法( 如工业硅氯化法、硅铁氯化法等) 和新发展的制备方法( 如硅藻土氯化法、工
农业副产物制备 SiCl4 ) 进行了分析比较研究，展望了 SiCl4 制备工艺及应用的发展方向，指出利用硅藻土以及多晶
硅副产物制备 SiCl4 的途径前景广阔，而 SiCl4 分离提纯技术是解决副产 SiCl4 出路的关键。
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Ｒeview on preparation technique of silicon tetrachloride
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( 1． School of Geography and Ｒesource，Guizhou Education University，Guiyang 550018，China;
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Abstract: The industrial synthesis methods of SiCl4 mainly include industrial silicon chlorination method，
silicon-iron chlorination method and so on，and new synthesis methods of SiCl4 include diatomite chlorina-
tion method，with the byproducts from the industry and agriculture，are analyzed and compared． A glimpse
into the future of synthesis methods and market prospect of SiCl4 are provided． It points out that SiCl4 pre-
pared by the diatomite chlorination method and by the byproducts from polysilicon production has bright
prospects for development，separation and purification techniques is the key to resolve application of SiCl4
prepared by the byproducts from the industry and agriculture．
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SiCl4 是具有强烈窒息性气味的挥发性液体，可
作为气相白炭黑、高纯硅及有机硅化物的生产原料，
应用领域十分广泛［1］。SiCl4 的传统生产方法主要
有工业硅、硅铁、碳化硅氯化法，均存在能耗高、成本
高、污染重的问题，随着国家对环境资源的重视，亟
需研发具有资源节约、社会友好属性的 SiCl4 生产新

方法［2-3］。近年发展起来的利用硅藻土生产 SiCl4
的工艺，大幅降低生产成本，是硅工业的新突破［4］;

多晶硅副产 SiCl4 由于产量巨大及环境污染问题突
出，已成为工业获取 SiCl4 来源的主要关注方

向［5-6］;为了实现富硅质废弃物的资源化利用，通过
稻壳、废触体等工农业副产物制取 SiCl4 的方法已成

为研究热点［7-10］。本文对 SiCl4 的各种制备方法进
行了综述，对比分析各自优缺点，展望了 SiCl4 制备
工艺及应用的发展方向。

1 四氯化硅的制备工艺
1． 1 工业硅氯化法

工业硅又称粗硅，硅含量在 95% ～ 99%。工业
硅经酸洗提纯、干燥、破碎、球磨和筛分工序制成硅
粉［11-12］，经干燥送入结晶炉，于 400 ～ 500 ℃的温度
范围氯化，冷凝后得 SiCl4，反应式如下: Si + 2Cl2 =
SiCl4。在氯化过程中应严格控制反应温度，如温度
过高，则发生以下副反应: SiCl4 + Si = 2SiCl2，导致
SiCl4 产率降低。通过加入活性金属( 如铜粉) 催化
剂可以降低反应合成温度，有效避免粗硅中部分杂
质的氯化，保证 SiCl4 的质量。
1． 2 硅铁氯化法

硅铁是以焦炭、钢屑、石英为原料，在高温下电
炉冶炼而成，硅含量在 14% ～ 94%。硅含量较高的
硅铁( 含 Si ＞ 70% ) 经氯化后可制得 SiCl4。硅铁磨
细后送入氯化反应炉，约 300 ℃时开始氯化反应，最
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适宜氯化温度为 550 ～ 660 ℃，其反应式为: Fe—Si
+ 2Cl2 = SiCl4 + Fe。反应中严格把控温度，SiCl4 产
率能达到 90%以上，一旦反应温度低，则会使六氯
乙硅烷等氯的衍生物产率增大［13］。
1． 3 碳化硅氯化法

碳化硅的晶体结构和金刚石相近，硬度近似于
金刚石，故又称为金刚砂。碳化硅与氯气在 700 ～
750 ℃反应生成 SiCl4 : SiC + Cl2 = SiCl4 + C。反应器
中积累的碳可通过定期通空气氧化形成 CO 或 CO2

去除，部分细小碳黑则被空气流带出。
1． 4 硅藻土氯化法

用硅藻土制取 SiCl4 是硅材料工业的新进
展［4］。硅藻土是一种生物成因的硅质沉积岩，由古
代硅藻遗体组成，化学成分主要是无定形 SiO2，含
少量的 Al、Fe、Ca、Mg 等元素氧化物和有机质。硅
藻土中的 SiO2 呈松散、多孔结构，具有活性，可以和
碳粉在 750 ～ 850 ℃温度进行氯化，反应式如下:
SiO2 + 2C + 2Cl2 = SiCl4 + 2CO。在 750 ℃时氯化反
应已发生，但反应速率较慢，而温度大于 900 ℃时，
氯化反应剧烈，不利于反应控制，有学者确立了 840
～ 860 ℃的最佳温度。由于硅藻土中含有一定量的
Al、Fe等杂质，会形成相应元素氯化物的副产物，为
避免其冷凝聚集，应在除杂器中充分沉集除去，产品
经精制后可得高纯 SiCl4。
1． 5 工农业副产物制备四氯化硅
1． 5． 1 多晶硅副产四氯化硅 SiHCl3 法生产电子
级多晶硅具有产量大、质量高、成本低的优点，是当
今生产多晶硅的主流技术［5］。SiHCl3 是由粗硅与
干燥氯化氢在高温下反应制得，实际反应极复杂，除
生成 SiHCl3 外，还可能生成 SiH4、SiHCl3、SiH2Cl2、
SiCl4 等各种氯化硅烷，其中主要的副反应是: 2Si +
7HCl = SiHCl3 + SiCl4 + 3H2，SiHCl3 经提纯精制后可
以得到副产物 SiCl4。高纯 SiHCl3 在还原炉进行氢
还原反应时，也会发生如下副反应: 2SiHCl3 = Si +
SiCl4 + 2HCl，这样还会副产少量 SiCl4，据估算，每产
出一吨多晶硅要排出 SiCl4 副产物 13 ～ 18 t［6］。
1． 5． 2 稻壳制取四氯化硅 稻壳是稻谷加工的副
产品，约占稻谷重量的 20%，稻壳经高温热解，可得
含硅 55%、炭 45%的混合物。为了充分利用稻壳中
的硅、碳资源，国内外对稻壳的综合利用进行了大量
的研究，已经用稻壳为原料开发出了很多化工产品，
SiCl4 就是其中主要的一种

［14-17］。稻壳灰制取 SiCl4
具体方法为:首先，用 30%的盐酸浸洗稻壳，以除去
其中所含的碱性物质及某些可溶性的金属离子; 接
着在无氧条件下对稻壳进行炭化处理，温度为
500 ℃为宜;最后，在高温( 600 ～ 1 100 ℃ ) 下氯化炭

化生成物，即得到 SiCl4 产品
［16-17］。经过炭化处理

后的混合物所含的 SiO2 结构酥松，孔结构发达，氯
化反应性高，80%以上能转化成 SiCl4。E S M Seo
等对反应过程中硅的转化率与氯化温度的关系进行
了深入研究，得出硅的转化率与氯化温度呈正
相关［17］。
1． 5． 3 冶金工业副产四氯化硅 SiCl4 也可以在某
些含硅矿物氯化时作为副产物得到。以锆英砂为
例，锆英砂是最主要的锆矿品种，其中含有 31% ～
33%的 SiO2

［8］。目前国外已经使用锆英砂直接氯
化技术，在生产 ZrCl4 的同时，能够得到副产 SiCl4，
不但能避免二步氯化法所产生的 SiO2 排入空气带
来污染，还充分利用了锆英砂资源。将锆英砂和焦
炭粉按碳过量 25%配料，在高温下往沸腾氯化炉通
入氯气，生成锆、硅的四氯化物气体，反应式如下:
ZrSiO4 + 4C + 4Cl2 = ZrCl4 + SiCl4 + 4CO。混合气体
经除杂、分馏等过程分离成 ZrCl4 和 SiCl4 的混合
物，再利用 ZrCl4 和 SiCl4 物理性质的显著差异进行
分离。此外，在氯化法生产海绵钛工艺中，钛原料
( 如高钛渣、金红石) 中的伴生杂质 Si 也相应氯化，
其中的硅大部分反应生成 SiCl4，精制 TiCl4 后会产
生大量富含 SiCl4 的副产物，对这种副产物精馏提纯
后可得到高纯 SiCl4

［18］。
1． 5． 4 利用废触体生产四氯化硅 废触体是指有
机氯硅烷单体合成过程中产生的以硅、铜、碳为主的
废渣，其不易储存，环境污染严重。中国石油天然气
公司采用废触体与 Cl2 反应的方法来制备 SiCl4。反
应为气固相反应，不使用催化剂，反应器用流化床，用
SiCl4 产品作载气以除去反应热，n( Cl2 ) /n( SiCl4 ) =
1． 76∶ ( 1． 5 ～3． 0) ，气体流速 0． 05 ～0． 12 m/s，反应温
度 200 ～450 ℃，表压 0 ～ 0． 3 MPa。生成的产物经除
尘、冷凝，SiCl4 纯度 ＞ 90%，硅转化率 ＞ 85%，氯气转
化率 ＞99%［9］。

2 四氯化硅制备工艺讨论
2． 1 工业生产 SiCl4 工艺分析比较

工业硅氯化法制备 SiCl4 工艺中，对温度的要求

较高，若控制不当严重影响 SiCl4 产率;此外，工业硅
( 单质硅) 多是通过硅石高温冶炼制得，能耗大、成
本高;加上近些年来国家对矿产资源开发利用的严
格控制，硅石开采受限，该方法已逐渐被淘汰。硅铁
氯化法工艺成熟，装置能力大，但该工艺需在较高温
度下进行，能耗大，设备腐蚀严重; 同时由于钢铁工
业的迅猛发展对硅铁需求量增大，硅铁价格较高，导
致工艺经济性降低，发展受到一定限制。碳化硅氯
化法工艺中最大的问题是碳单质会在反应器中积
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累，增大反应器负荷，必须定期通入空气净化，这也
会导致大量粉尘及有毒气体的排放，环保压力大;此
外，制造碳化硅是一个高能耗的过程，成本较高，该
方法现在已很少使用。用硅藻土生产 SiCl4 是目前
较有前途的方法，硅藻土含大量无定形 SiO2，颗粒
较细，比表面积大，氯化反应易进行完全; 我国硅藻
土资源相当丰富，易于开采、成本低廉;此外，硅藻土
中常有一定的含碳量，可减少炭的用量及成本，该工
艺生产 SiCl4 可大幅降低生产成本。
2． 2 工农业副产物制备 SiCl4 各工艺分析比较

近年来，我国多晶硅产业发展迅速，改良西门
子法生产多晶硅工艺中，随着多晶硅产量的提高，
必然导致副产物 SiCl4 的大量产生，若直接排放，
对环境污染严重，企业在面临“清洁生产”要求日
趋严峻的新形势下，SiCl4 传统贴钱外包处理的方
式必须改变，多途径资源化利用副产 SiCl4 是企业
实现节能减排的关键，随着国内 SiCl4 提纯工艺的
发展，多晶副产 SiCl4 必将成为工业用 SiCl4 的一
个主要来源。利用稻壳制取 SiCl4 工艺产品附加
值高，虽然我国稻壳资源丰富，但该工艺较为复
杂，目前全球只有日本实现了小规模工业化生产，
我国的相关工作还处在实验室初级研究阶段，要
实现大规模工业化生产还需要时间。对锆、钛等
氯化冶金工业副产的 SiCl4 进行回收利用，不但变
废为宝、节约资源，还降低环境污染风险，但这种
从矿物氯化尾气中分离富集回收的 SiCl4 杂质种
类多，含有 Fe、Al、V、Cr、Mn等元素氯化物，成分非
常复杂，对提纯工艺要求高，同样，利用废触体生
产 SiCl4 工艺也存在该问题。

综上所述，工业生产 SiCl4 的传统方法，如工业
硅氯化、碳化硅氯化及硅铁氯化法多存在能耗大、成
本高、污染重等问题，会逐步被淘汰; 用硅藻土制备
SiCl4 具有成本低、反应易控制的优点，应用前景广
阔。利用工农业副产物制备 SiCl4，不仅能实现资源
的高效利用，还降低环保压力，促进企业实现可持续
发展，其中多晶硅副产 SiCl4 由于产量巨大会成为工
业获取 SiCl4 来源的主要关注方向，但副产 SiCl4 存
在产品杂质种类多、分离提纯难度大的瓶颈问题，鉴
于目前国内 SiCl4 分离提纯技术相对落后的情况下，
该领域发展受到一定制约。SiCl4 在应用中对其纯
度要求较高，一般来说工业产品用 SiCl4 纯度要求在
98． 5%以上，如生产白炭黑、硅酸乙酯等; 光纤用
SiCl4 纯度要求在 99． 999 999 9% 以上; 多晶硅用
SiCl4 纯度也要求在 99． 999 99% 以上［19-20］。粗
SiCl4 产品可根据其来源、纯度及杂质成分选择不同
的利用路线，但目前国内对 SiCl4 纯度要求低的白炭

黑、有机硅市场原料来源已趋于饱和，需求量不大，
随着国内光伏产业和光纤通信技术的高速发展，高
纯 SiCl4 市场需求潜力巨大，SiCl4 分离提纯技术的
开发与应用是解决副产 SiCl4 出路的关键。当前国
际上只有日本、美国、德国等少数发达国家能够大规
模生产高纯 SiCl4，我国高纯 SiCl4 生产工艺尚处于
起步阶段，与国外技术相比差距较大，高纯 SiCl4 原
料大部分还依赖进口，受国外制约很大，中国 SiCl4
产业面临巨大的生存压力与挑战。

3 结束语
SiCl4 应用领域广泛，是一种极具市场发展前途

的化工产品。传统的 SiCl4 工业生产方法多存在能
耗大、成本高、污染重等问题，在国家大力倡导“环
境友好、资源节约”型工业生产新形势下，硅藻土氯
化法和利用富硅工农业副产物制备 SiCl4 的工艺方
法应用前景广阔，其中，多晶硅副产 SiCl4 由于产量
巨大会成为 SiCl4 的一个主要来源。我国高纯 SiCl4
供应市场缺口很大，SiCl4 分离提纯技术是解决副产
SiCl4 出路的关键。目前，各企业正致力于高纯
SiCl4 的研究及开发，个别企业( 如峨眉半导体材料
厂) 在分离提纯关键技术上已有一定突破，但与国
外先进水平相比仍有一定差距。在今后的研发工作
中，应注重改善 SiCl4 生产工艺，优化 SiCl4 提纯技
术，生产出光纤用高纯 SiCl4 产品，满足市场需求;大
力开发工农业副产制备高纯 SiCl4 技术，降低产品成
本，提高产品竞争优势，形成一个资源互补、共同发
展的产业链。
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