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摘 要 

I 

摘  要 

太阳能电池发展的最主要制约因素是成本，其中材料费用是最大的支出。

同时，半导体材料的选择、制备工艺与质量直接影响太阳能电池的转换效率和

成品率。在太阳能级多晶硅（SoG-Si）制备的多种工艺中，冶金法在节能与环

保方面体现了极大的优势。将湿法冶金作为火法制备 SoG-Si 的预处理工序，能

够大幅降低杂质含量，提高火法冶金的成品率。若改传统的湿法提纯冶金级硅

（MG-Si）为湿法提纯原料石英，不仅能有效避免杂质引入，还能实现生产过

程的“连铸”，极大降低 SoG-Si的制备成本和能耗。 

本课题根据石英中杂质的分布特性，系统地研究了湿法提纯石英的工艺过

程条件。该工艺作为冶金法制备 SoG-Si 前处理工序，可以去除大部分杂质，结

合高纯还原碳以及后续火法冶金工序，使低成本制备 SoG-Si 材料具有广阔前景

的工艺路线。 

实验考察了氢氟酸浓度、草酸浓度、硝酸浓度、酸浸时间、石英粒径、液

固比等因素对酸法提纯石英工艺过程的影响，利用电感耦合等离子体发射光谱

仪（ ICP-OES）、X 射线荧光光谱仪（ XRF ）、场发射扫描电子显微镜

（SEM）进行表征。结果表明最佳工艺条件为：w(HF) = 2 %、w(H2C2O4) = 

3 %、w(HNO3) = 30 %、酸浸时间 4 h、石英粒径 100 目 ~ 120 目、液固比 4 : 

1、酸浸温度 60 ℃。Fe、Al、Ca、P 杂质的去除率分别达到 99.99 %、

35.37 %、78.61 %、90.00 %，经酸法处理后石英中杂质总量的质量分数降至

1.102×10-4，杂质总量下降一个数量级，除杂效果明显。 

同时，实验研究了酸浸提纯石英工艺中除 Al过程的动力学模型，在最佳工

艺条件下由实验结果推测该过程适用于基于界面反应模型的微粒模型，Al 杂质

的去除率 X(Al)对反应时间 t 的关系式为 1-[1-X(Al)]1/3= k2’’t，浸出过程频率因子

A = 58204.04 s-1，反应表观活化能 E = 44.5881 kJmol-1，属于化学反应控制。 

 

关键词：太阳能硅；石英；湿法冶金；动力学 
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Abstract 

III 

Abstract 

The most important constrain of the solar cell development is the cost. Among 

these, the cost of materials is the largest one. The choice, fabrication technology and 

quality about semiconductor materials directly affect the conversion efficiency and 

yield of the solar cells. Among a variety of technolgies about preparing solar grade 

silicon (SoG-Si), metallurgy takes a great advantage in energy-saving and 

environmental protection. Treating hydrometallurgy as a pretreatment process of 

pyrometallurgy for preparing SoG-Si, it can significantly reduce the impurity content 

and improve the yield of the pyrometallurgy. As a pre-treatment unit for preparing 

solar-grade silicon, hydrometallurgical route can remove most metallic impurities in 

quartz, prevent the system from impurities and raise the final product yield. Acid 

leaching of quartz can reduce the cost and energy consumption of industrialized 

development. Combined with high purity of reducing agent, the successor process of 

pyrometallurgy can achieve “continuous casting”.  

This topic based on the distribution of impurities in the quartz properties, and the 

process conditions for the hydrometallurgy of quartz was studied systematically. By 

combining the high purity carbon and follow-up pyrometallurgical processes, it will 

become a low-cost route for SoG-Si preparation and has a broad prospect.  

Factors such as the mass fraction of acid, acid leaching time, the particle size of 

quartz and the liquid-solid ratio were investigated, and the samples were characterized 

by ICP-OES, XRF, SEM, etc. The optimal reaction conditions were as follows: w(HF) 

= 2 %, w(H2C2O4) = 3 %, w(HNO3) = 30 %, acid leaching time 4h, the average size of 

quartz powder particle 100 mesh ~ 120 mesh, the liquid-solid ratio 4 : 1, and 

temperature 60 ℃. It was found that the final removal rates of Fe, Al, Ca, P impurities 

could reach 99.99 %、35.37 %、78.61 %、90.00 % respectively and the mass 

fraction of total amount of impurities could be reduced to 1.102×10-4. 

On the basis of previous experiment, the dissolved rate of Al from quartz with 

hydrometallurgical purification unit was studied. Under the optimal reaction 

conditions，this paper speculated that the kinetics of Al conformed to corpuscular 

model which was based on the interface reaction model 1-[1-X(Al)]1/3= k2’’t with the 
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Abstract 

IV 

frequency factor of 58204.04 s-1 and the apparent activation energy of 44.5881 

kJmol-1. The overall leaching rate appeared to be controlled by the chemical reaction. 

 

Key words: solar-grade silicon; quartz; hydrometallurgy; kinetics 
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前 言 

1 

前  言 

能源与人类社会的生存发展休戚相关，目前传统矿物燃料面临枯竭，其燃

烧造成的环境污染不容小觑，与此同时人类的能源消费需求持续增长，使得人

类对新能源的关注与推动应运而生[1, 2]。 

在数十种可再生能源中，太阳能来源最充沛、最清洁、最安全可靠，应用

技术成熟，还可以通过抽水、超导、蓄电池、制氢等多种方式储存。我国76 %

的国土光照充沛，光能资源分布较为均匀，它将成为解决我国未来能源问题的

最佳途径。 

利用太阳能的最佳方式是光伏转换。以硅材料的应用开发形成的产业链条

称之为光伏产业，包括高纯多晶硅原材料生产、太阳能电池生产、太阳能电池

组件生产、相关生产设备的制造等。 

光伏产业正日益成为国际上继IT、微电子产业之后又一爆炸式发展的行

业。在各国扶持光伏产业的长期政策的鼓励下，全球光伏产业未来市场需求保

持高速的增长。据欧洲光伏工业协会2011年5月发布的《Global Market Outlook 

for Photovoltaic until 2015》，全球光伏累计装机量从2000年的1.5 GW增至2010

年的39.5 GW，年均增长率高达40 %。预计2012年，全球光伏市场仍将保持增

长，全年装机量可达24 GW，同比增长14 %[3]。2020年全球光伏发电的发电量

将占总发电量的11 %，2040年这一比例将提高到20 % [2, 4] 

在我国，20世纪80年代末，国内先后引进了多条太阳能电池生产线，年生

产能力达4.5 MW。2010年末，国内光伏电力装机容量达到893 MW，同比增长

139.4 %，占世界光伏电力装机容量的2.2 %。截止目前，全国涉及太阳能的生

产企业已达3000多家，500多家光伏企业和研发单位，从事光伏组件生产的企业

近400家，其中多晶硅材料企业超20家，从业人员超过10万人。已有11家光伏企

业在境外上市，12家在国内上市[5]。近几年，虽然受欧美债务危机和欧洲光伏

补贴持续下调影响，国外市场增速趋缓，但国内市场将迅速崛起。 

太阳能电池根据所用材料的不同可分为：硅太阳能电池、多元化合物薄膜

太阳能电池、聚合物多层修饰电极型太阳能电池、纳米晶太阳能电池、有机太

阳能电池、塑料太阳能电池。晶体硅太阳能电池是目前市场上的主导产品，占
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80 %以上。晶体硅太阳能电池分为单晶硅太阳能电池、多晶硅薄膜太阳能电池

和非晶硅薄膜太阳能电池。这类电池稳定性高、资源丰富、无毒性，电池效率

可达一定水平[1]。 

太阳能电池发展的最主要制约因素之一是成本，通常认为太阳能电池的基

板材料费用是最大的支出。以晶体硅太阳能电池为例：晶体硅材料费约占成品

总成本60 % ~ 80 %。同时，材料特别是半导体材料的选择、制备工艺与质量直

接影响太阳能电池的转换效率和成品率。由于多晶硅太阳能电池的出现大大降

低了晶体硅太阳能电池在材料、设备、能耗等方面的成本，因此，虽然多晶硅

太阳能电池的光电转换效率不及单晶硅太阳能电池，其光电转换效率约12 ％左

右，但仍被大量生产[1]。 

我国已成为多晶硅生产大国，多晶硅生产技术持续进步，产业自给能力迅

速提高。2009年，全国多晶硅产量已达到1.8万吨 ~ 2万吨，形成15万吨 ~ 20万

吨左右的产能[6]。国内多晶硅已建、在建或拟建项目超过50个，投资规模达

1300亿元，产能超过23万吨 [3, 6]。2012年，中国万吨级多晶硅生产线将投产，

低能耗还原、冷氢化、高效提纯等关键技术环节进一步提高，副产物综合利用

率进一步增强。预计2012年中国投产的多晶硅企业将达到60家以上，产能超过

16万吨，产量达到13万吨，可满足国内80 %以上的市场需求，形成约占世界市

场40 %的良好态势。 

但我国的光伏产业依然存在着“两头在外”的局面，即95 %的原材料需要

进口，95 %的太阳能电池出口[3]。一方面国内太阳能企业高价进口多晶硅等原

材料，另一方面生产出的太阳能电池大部分平价销往国外。同时多晶硅核心技

术被垄断在美国、德国、日本等国家少数企业手中，产能主要技术在全球七大

生产商中。中国企业由于不掌握核心技术，在国际市场上没有竞争力，使得国

内光伏产业大部分利润被成本抵消，耗费国内能源和人力只能换取到微薄的

“代工费”。因此，多晶硅技术弱势这一问题如果不及时解决的话，会动摇整

个中国光伏产业的根基。而想要改变现状，就要提高技术自主创新，专注技术

创新、环境污染小、附加值高的多晶硅项目[5, 7, 8]。 

本文主要研究光伏产业基础材料——太阳能多晶硅制备过程湿法提纯石英

的工艺优化。 
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