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Abstract: The removal of aluminum of metallurgical grade silicon were researched by choosing 
SiO2-Na2CO3 as the slagging agents. And then the influence factors on the removal efficiency of aluminum 
such as the composition of SiO2 and Na2CO3, the ratio of slag to silicon and the refining time were investi-
gated by the orthogonal experiment. The microstructure and purity of silicon were characterized and detected 
by electron microscope analysis, energy dispersive X-ray spectrometers analysis and inductive coupled plas-
ma atomic emission spectroscopy analysis. The results showed that the optional parameters of the oxidation 
refining for removing aluminum were as follows: the main composition of the oxidant is SiO2：Na2CO3 = 
60% : 40%, the slag/silicon ratio is 0.3 and the time for refining is 60 min at 1550 . The results indicated ℃
that the removal efficiency of aluminum was 99.26%, and the content of aluminum in MG-Si can be reduced 
to 8.78 ppmw under the best refining process. 
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摘  要：本文以 SiO2-Na2CO3 为氧化造渣剂对冶金硅进行了脱铝试验，采用正交实验方法优化了渣相
组分配比、渣金比、保温熔炼时间等工艺参数。利用扫描电镜、X 射线能谱仪和电感耦合等离子体发
射光谱仪（ICP-AES）对硅的结构组织和纯度进行表征和分析。实验结果表明，当温度为 1550℃、渣
相组分配比 SiO2 : Na2CO = 60% : 40%、渣金比 0.3、保温熔炼时间 60 min 时，杂质元素 Al 的去除率达
到最高 99.26%，元素 Al 的含量仅为 8.78ppmw，达到了较好的精炼效果。 

关键词：冶金级硅；氧化精炼；造渣；除铝 

1 引言 

随着太阳能光伏产业在全球范围内的迅猛发展，作

为太阳能电池最重要的原材料多晶硅在全球范围内严

重短缺。据估计，到 2020 年世界太阳能光伏产量将达

到每年 18GW 的水平，比 2005 年的 1787 MW 将高出十

几倍[1~3]。目前，太阳能级硅材料（SOG-Si）没有独立

的供应系统，90%来源于电子级硅（EG-Si）的废料及

单晶硅的头尾料[4,5]，远远不能满足快速发展的光伏产业

需求，原料的供不应求已成为制约光伏产业发展的重要

瓶颈之一。 

太阳能级多晶硅的制备方法主要包括化学法和物

理冶金法两大类。比较来看，化学法制备多晶硅发展早，基金来源：国家重点基础研究发展计划资助课题（2009CB226109）。
*通讯作者 

1527

The 7th National Conference on Functional Materials and Applications

978-1-935068-41-9 © 2010 SciRes.



 
 

 

 

 

 

技术相当成熟。目前，世界上约 80%的多晶硅是由改良

西门子法生产得到的，但由于美、日、德等国家一直对

我国实行技术封锁，我国至今未掌握改良西门子法的关

键技术[6~7]。我国化学法生产多晶硅能耗大、污染重且

产能小，极不适应我国飞速发展的光伏产业需求。故发

展一种新的专门定位于太阳能级多晶硅的物理冶金工

艺迫在眉睫。 

本研究采用氧化造渣法提纯工业硅，氧化造渣法是

一种洁净的熔炼方法，其实质是将液态硅中的杂质元素

氧化，使其进入渣相，金属与炉渣达到热力学平衡，从

而完成脱除杂质的目的。铝作为工业硅中最主要的杂质

元素之一，其含量约为 1180ppm。本文以 SiO2-Na2CO3

为造渣剂对冶金硅进行氧化精炼，研究其除铝的效果。

实验结果表明，氧化造渣法除去工业硅中的铝是可行

的，杂质铝的含量从 1180ppmw 降至 8.78ppmw，达到

99.26%的去除率。 

2 实验原理和方法 

2.1 实验原理 

氧化造渣除杂主要利用杂质铝与氧的亲和力大于

熔体硅与氧的亲和力，即△GAl2O3＜△GSiO2，通过加入

氧化剂将杂质铝氧化形成氧化渣而与熔体硅分离。选

择合适的造渣剂是氧化精炼的关键问题。通常造渣剂

的选择，主要满足以下五点：（1）造渣剂具有较低的

液相线温度，保证硅熔化过程中造渣剂与硅充分反应；

（2）造渣剂与硅的密度有一定差别，使产生的炉渣能

浮于液态硅表面或沉于底部，以便于渣金分离；（3）

造渣剂的粘度不要太高，提供较好的流动性，改善反

应的动力学条件，利于精炼反应的顺利进行；（4）保

证足够的氧化性；（5）避免引入过多的杂质。 

本 文 以 SiO2-Na2CO3 为 精 炼 渣 系 ， 当

w(Na2O)25%, 即 w(SiO2)75%时，该渣系不但具有

足够氧化性，还具有较低的液相线温度，较低的密度

及较小的粘度等优点，是合适的精炼渣系。 

2.2 实验方法 

2.2.1 实验原料 

实验采用冶金硅样品均为浙江开化元通硅业有限

公司提供。冶金硅型号为 441#硅块，纯度约为 99%。

实验使用造渣剂为分析纯 SiO2 和 Na2CO3，实验设备

为普通的感应熔炼炉。 

2.2.2 氧化造渣 

为了保证较低的实验成本，获得更多的实验数据，

1 号～9 号实验采用正交实验设计，选择了 3 因素 3

水平（表 1），由此来优化设计脱铝渣的渣相组分配

比、渣金比和保温精炼时间，为取得进一步的脱铝效

果指明研究方向。本文中的所有实验都是在 1550℃进

行保温熔炼。 

 
Table 1. Orthogonal experiment 

表 1. 正交试验表 

因素 

水平 A(SiO2 : Na2CO3

配比) 

B(渣

金比) 

C(保温时间 / 

min ) 

1 60% : 40% 0.1 30 

2 50% : 50% 0.3 60 

3 70% : 30% 0.5 120 

 

2.2.3 取样及检测 

硅锭经 SYJ-150 低速金刚石切割机进行渣金分

离，采用 JSM-6330F 热场扫描电镜及 X-射线能谱联用

仪观察硅锭的微观组织及形貌。 

采用电感耦合等离子体发射光谱仪（ICP–AES）

对提纯前后的硅块进行纯度分析。 

 

3 结果与讨论 

3.1 微观组织分析及表征 

3.1.1 能谱分析 

图 1、2 分别为分层后的炉渣和硅晶体的能谱图。

上层炉渣（图 1）表面疏松，多孔，主要为 Si、Ca、

O 等各种杂质元素组成的氧化物炉渣。下层硅晶体（图

2）表面致密、平整，主要由硅组成，纯度在 99%以上。

实验开始时，加入的造渣剂放于硅块的底部，当温度

达到硅的熔点后，造渣剂与熔体硅充分反应，使硅中

的杂质元素氧化进入渣层，由于密度差异炉渣与熔体

硅很好的分离。过程中需要给熔体一个保温熔炼的时

间，保证炉渣与熔体硅充分反应并分离，但保温时间

也不能过长，否则反应达到平衡后，又发生了杂质的

重新分布-扩散作用。 
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Figure 1. EDX analysis of the upper slag 

图 1. 上层炉渣能谱图 

 

 

Figure 2. EDX analysis of the lower layer silicon crystals 

图 2. 下层硅晶体能谱图 

 

    

（a）                                 (b) 

Figure 3. SEM of silicon before and after purification 

(a) before purification and (b) after purification 

图 3. 提纯前后硅扫描电镜图 
(a)提纯前      (b)提纯后 

3.1.2 扫描电镜观察 

图 3(a) 、3(b)分别为提纯前后样品扫描电镜图。

提纯前的样品（图 3（a））在 1500 倍的电镜下观察，

可发现未提纯的工业硅块上附有许多杂质小颗粒。提

纯后的样品（图 3（b））在 50000 倍的电镜下观察，

工业硅上几乎没有杂质颗粒，说明氧化造渣提纯工业

硅可以有效降低杂质含量。 

3.2 正交试验结果 

表2为硅中杂质Al去除率的正交试验结果。由表2

可知，冶金硅经过氧化造渣后，杂质铝的含量相对于

原始样品都有明显的降低。杂质元素Al的最高去除率

为99.26%，即由最初的1180ppmw，降到精炼后的

8.78ppmw。由计算的综合平均值K1、K2、K3分析可

知，平均最优化的条件为A1B2C2，即为2号实验。由

计算的极差R值的大小分析可知，影响提纯效果的最

主要因素是渣相组分配比，其次为渣金比，次要因素

为保温精炼时间。对于杂质元素Al的去除率来看，渣

相组分配比是关键因素，配比1（SiO2 : Na2CO3 = 60% : 

40%）相对于配比2（SiO2 : Na2CO3 = 50% : 50%）来

说平均去除率高出8.59%，配比1（SiO2 : Na2CO3 = 60% : 

40%）相对于配比3（SiO2 : Na2CO3 = 70% : 30%）来

说平均去除率高出5.31%，说明配比1对Al的去除效果

是相当好的。渣金比与保温精炼时间对Al的去除率的

影响没有前者显著，所以为了节约原料、节省能源、

保护炉龄等，可以适当选用较小的渣金比及较短的保

温精炼时间，这样对于Al的去除率虽然有所影响，但

影响不大。 

 

Table 2. Results of orthogonal experiment 

表 2. 正交试验结果表 

因 

试    素 

验 

A(SiO2 : Na2CO3 配比) B(渣金比) C(精炼时间/ min) 
 

Al 去除率(%) 

1 A1（ 60% : 40%） B1（0.1） C1（30） 97.41 

2 A1（60% : 40%） B2（0.3） C2（60） 99.26 

3 A1（60% : 40%） B3（0.5） C3（120） 97.08 

4 A2（50% : 50%） B1（0.1） C2（60） 90.56 

5 A2（50% : 50%） B2（0.3） C3（120） 89.03 

6 A2（50% : 50%） B3（0.5） C1（30） 88.39 

1529

The 7th National Conference on Functional Materials and Applications

978-1-935068-41-9 © 2010 SciRes.



 
 

 

 

 

 

7 A3（70% : 30%） B1（0.1） C3（120） 92.46 

8 A3（70% : 30%） B2（0.3） C1（60） 93.58 

9 A3（70% : 30%） B3（0.5） C2（60） 91.78 

K1 97.92% 93.48% 93.13%  

K2 89.33% 93.56% 93.87%  

K3 92.61% 92.42% 92.86%  

R 0.0859 0.0114 0.0101  

 

3.3 讨论 

3.3.1 渣相组分配比对 Al 去除率的影响 

由图 4 渣相组分配比对 Al 去除率的影响可看出，

渣相组分配比 1（SiO2 : Na2CO3 = 60% : 40%）对杂质

元素 Al 的去除效果最好，去除率为 97.92%；渣相组

分配比 3（SiO2 : Na2CO3 = 70% : 30%）效果稍差，Al

的去除率为 92.61%，可能由于渣中的 SiO2含量过高，

形成了聚合阴离子 SiO4
4-基团, 结构复杂，质点大，所

以黏度也较大，反应的动力学条件不好；渣相组分配

比 2（SiO2 : Na2CO3 = 50% : 50%）效果差，Al 的去除

率为 89.33%，可能由于加入的 SiO2 初渣量不够，不

能使足量的渣与杂质元素 Al 发生反应 3（SiO2）

+4[Al]=2(Al2O3)+3[Si]。所以最佳的渣相组分配比为

SiO2 : Na2CO3 = 60% : 40%。 

 

 

Figure 4. The optimized parameters of the oxidation refining 

for removing aluminum 

图 4. 氧化精炼除铝的最佳工艺参数 

 

3.3.2 渣金比对 Al 去除的影响 

图4给出了渣金比对Al去除率的影响。由图可知，

渣金比为 0.3 时，对杂质元素 Al 的去除效果最好，去

除率达到 93.56%。渣金比为 0.1 时效果稍差，Al 的去

除率为 93.48%，可能由于加入的初渣量不够，不能使

足量的渣与杂质元素 Al 反应；渣金比为 0.5 时效果差，

Al 的去除率为 92.42%，可能因为炉渣加入量太多，不

利于反应平衡后的渣金分离，且反应的流动性不好，

所以 Al 的去除率低。所以最佳的渣金比为 0.3，但渣

金比 0.1 与 0.3 对杂质 Al 的去除率相差不是很大，所

以为了从节省原料的角度考虑可以选择 0.1的渣金比。 

3.3.3 保温熔炼时间对 Al 去除的影响 

图 4 给出了保温熔炼时间对 Al 去除率的影响。由

图可看出，保温熔炼时间为 60 min 时，对杂质元素

Al 的去除效果最好达到 93.87%。保温熔炼时间为

30min 时效果稍差为 93.13%，可能因为 Al 与精炼体

系还没有充分的反应时间；保温熔炼时间为 120 min

时，Al 的去除率为 92.86%，去除率不高，可能由于反

应达到了最大平衡后，又发生了杂质的重新分布-扩散

作用，所以延长时间并不利于杂质元素 Al 的去除。所

以最佳的反应时间为 60min，如果从节省能源的角度

考虑，可以选择 30min 的精炼时间。 

综合起来，即在温度为 1550℃、渣相组分配比

（SiO2 : Na2CO3 = 60% : 40%）、渣金比 0.3、保温熔

炼时间 60 min 时，脱除 Al 的效果最好。试验中 2 号

实验符合这个工艺条件，精炼后 Al 的含量从

1180ppmw 降为 8.78ppmw，脱铝率为 99.26%。 

另外，对硅中的其他元素，该精炼渣系也都有一

定的脱除能力，尽管在精炼过程中，可能由于渣系中

含有 Na2CO3，会使硅中的钠含量有所增加，但其在后

续的处理过程中很容易去除，对应用不构成大的危害。 

4 结论 

氧化造渣法可以有效的去除金属硅中的杂质元素

Al，选用的SiO2-Na2CO3氧化精炼体系具有较低的液相
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线温度、较低的黏度及密度，所以有利于精炼反应的

顺利进行及精炼后的渣金分离。 

在渣金比、保温时间和渣相组成诸因素中，渣相

组成配比是最关键的影响因素。在温度 1550℃、精炼

体系配方为（SiO2 : Na2CO3 = 60% : 40%）、渣金比

0.3、保温熔炼时间 60min 时，杂质元素 Al 去除率为

99.26%，含量从 1180ppmw 降为 8.78ppmw，达到了很

好的精炼效果。 
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