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摘　 　 　 要: 分别采用高纯石墨和 Ｆｅ － Ｎｉ 合金为阳极ꎬ在 ９６０ ℃的冰晶石熔盐中电解 ＳｉＯ２ 制备低硼磷铝硅

合金ꎬ研究电流密度和 ＳｉＯ２ 添加量对电流效率、阴极产物成分和 ＢꎬＰ 杂质含量的影响规律ꎬ并利用 ＸＲＤ 和

ＳＥＭ 表征阴极产物的物相组成和微观形貌. 结果表明ꎬ以石墨为阳极时ꎬ当电流密度从 ０􀆰 ５ Ａ / ｃｍ２ 增大到

０􀆰 ９ Ａ / ｃｍ２ 时ꎬ阴极产物中ｗ[Ｓｉ]从 ０􀆰 ７５％ 增大到 １５􀆰 １７％ ꎬ电流效率从 ２􀆰 ５８％ 增大到 ３８􀆰 ０６％ ꎻＢ 和 Ｐ 的最低

质量分数分别为 ３ × １０ － ６和 ７ × １０ － ６ . 以 Ｆｅ － Ｎｉ 合金为阳极时ꎬ当 ＳｉＯ２ 添加量从 ２％ 增大到 ６％ 时ꎬ阴极产物

中 ｗ[Ｓｉ]从 ３􀆰 １９％ 增大到 １９􀆰 ８６％ ꎬ电流效率从 １２􀆰 ４３％ 增大到 ７０􀆰 ４８％ ꎻＢ 和 Ｐ 的最低质量分数分别为 ６ ×
１０ － ６和 １１ × １０ － ６ꎻ阴极产物的物相组成为铝、硅和铝硅合金.
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　 　 不可再生能源日益减少ꎬ难以支撑全球经济

高速增长的需求ꎬ因此需要寻找替代的可再生能

源改变能源结构. 太阳能以分布广泛、储量丰富、
清洁无污染等优点成为解决能源危机的首选新能



　 　

源ꎬ而太阳能利用的关键是制造低成本的光电转

换材料器件———光伏太阳能电池板ꎬ因而需要低

成本的太阳能级多晶硅材料. 目前生产多晶硅的

主流方法是改良西门子法ꎬ成本较高. 冶金法是一

种从冶金级硅直接提纯制备太阳能级硅的新工

艺ꎬ根据冶金级硅中硅与杂质的物理化学性质的

不同ꎬ采用定向凝固、真空蒸馏等方法提纯硅. 其
中定向凝固法利用杂质元素在固体硅和液体硅中

的溶解度不同ꎬ可有效除去冶金级硅中 ＦｅꎬＮｉꎬ
ＣｕꎬＴｉ 和 Ａｌ 等分凝系数远远小于 １ 的杂质元素ꎬ
但对分凝系数接近于 １ 的 Ｂ 和 Ｐ 除去效果不

明显[１] .
熔盐电解法可获得 Ａｌ － Ｓｉ 合金和冶金级硅ꎬ

为太阳能级多晶硅的制备提供原料. Ｎｏｈｉｒａ 等以

固态 ＳｉＯ２ 为阴极ꎬ在 ８５０ ℃ 的 ＣａＣｌ２ 熔盐中电

解ꎬ阴极产物经 １ ５００ ℃真空熔炼后得到 ｗ[Ｓｉ]为
９９􀆰 ８０％ 的 硅[２ － ３] . Ｓａｋａｎａｋａ 等 在 ６００ ℃ 下 的

ＬｉＦ － ＮａＦ －ＫＦ 熔盐中电解 ＳｉＯ２ꎬ以 Ａｇ 为工作电

极ꎬ在 ０􀆰 ２ Ｖ(ｖｓ. Ｋ / Ｋ ＋ )下电解 １ ｈꎬ得到厚度为

１ μｍ的硅膜[４] . ｄｅ Ｍａｔｔｅｉ 等在 １ ４５０ ℃下的 ＢａＯ
－ ＢａＦ２ 熔盐中电解 ＳｉＯ２ꎬ阴极产物中ｗ[Ｓｉ] 为

９９􀆰 ９７％ ꎬ电解过程的电流效率较低 ( １５％ ~
２２％ ) [５] . Ｈｕ 等以 Ｍｏ 为阴极ꎬ在 １ ３００ ℃ 下的

ＢａＦ２ － ＣａＦ２ 熔盐中电解 ＳｉＯ２ꎬ电解 ８ ｈ 后阴极产

物的物相组成为 Ｓｉ 和 ＭｏＳｉ[６]２ . Ｃａｉ 等在 ８００ ℃下

的 ＮａＣｌ －ＫＣｌ －ＮａＦ 熔盐中电解 ＳｉＯ２ꎬ发现 Ｓｉ 的
沉积电位为 － ０􀆰 ６４ Ｖ(ｖｓ. Ｐｔ)ꎬ且 Ｓｉ 的电化学还

原为 一 步 四 电 子 转 移 过 程[７] . 于 旭 光 等 在

Ｎａ３ＡｌＦ６ －Ａｌ２Ｏ３ 熔盐体系中电解 ＳｉＯ２ꎬ阴极为液

态金属 Ａｌꎬ得到 ｗ[Ｓｉ]为 ３１％ 的 Ａｌ － Ｓｉ 合金[８] .
Ｏｉｓｈｉ 等在 １ ０００ ℃的 ＮａＦ －ＡｌＦ３ － ＳｉＯ２ 熔盐中电

解制备 Ａｌ － Ｓｉ 合金ꎬ阴极电流效率为 ４６％ ꎬＡｌ －
Ｓｉ 合金通过盐酸酸浸得到 ｗ [ Ｓｉ] 为 ９９％ 的产

物[９] . 此 外ꎬ Ｇｒｊｏｔｈｅｉｍ 等、 铁 军 等、 贾 明 等 和

Ｓｏｋｈａｎｖａｒａｎ 等研究了冰晶石熔盐体系中 ＳｉＯ２ 的

电化学还原机理ꎬ认为 Ｓｉ( ＩＶ)离子在熔盐中的电

化学还原过程分两步进行ꎬ即 Ｓｉ( ＩＶ)首先被还原

成 Ｓｉ( ＩＩ)ꎬ然后 Ｓｉ( ＩＩ)被还原成金属 Ｓｉ[１０ － １４] .
以传统消耗性碳素材料为阳极进行电解时ꎬ

阳极消耗且产生大量的 ＣＯ２ꎬ同时还会带入一定

量的 ＢꎬＰ 等杂质进入电解质ꎬ导致阴极产物硅中

的 ＢꎬＰ 杂质含量升高ꎬ为后续的硅提纯增加难

度. 如果在源头上减少甚至杜绝 ＢꎬＰ 的进入ꎬ则
可节约后续除杂成本. 因此ꎬ本文选用 ＢꎬＰ 含量

极微的高纯石墨和 Ｆｅ －Ｎｉ 合金为阳极ꎬ以铝液为

阴极ꎬ在冰晶石熔盐中电解 ＳｉＯ２ 制备 Ａｌ － Ｓｉ 合

金. 通过酸洗或者造渣精炼ꎬ可有效分离 Ａｌ － Ｓｉ
合金中的 Ａｌ 和 Ｓｉ[１５ － １６] . 另外ꎬ以 Ｆｅ － Ｎｉ 合金为

阳极电解 ＳｉＯ２ 将引入少量 Ｆｅ 和 Ｎｉꎬ但是 ＡｌꎬＦｅ
和 Ｎｉ 等金属杂质的分离比 Ｂ 和 Ｐ 的分离容易

很多.

１　 实验材料和实验方法

实验所用 ＳｉＯ２ 购买于国药集团化学试剂有

限公司ꎬ冰晶石和无水 ＡｌＦ３ 购买于多氟多化工股

份有限公司ꎬ铝锭购买于中国铝业抚顺铝业有限

公司. 实验之前ꎬ需将 ＳｉＯ２、冰晶石和 ＡｌＦ３ 等化学

试剂在 ４００ ℃下烘干 ４ ｈꎬ以除去试剂中的水分和

挥发性杂质. 电解实验所用的电解质为分子比

２􀆰 ２ 的冰晶石熔盐ꎬ即 ５２􀆰 ７％ ＮａＦ － ４７􀆰 ３％ ＡｌＦ３

熔盐.
电解实验在碳化硅电阻炉中进行ꎬ并提供氩

气保护性气氛. 实验采用石墨坩埚为容器ꎬ阳极材

料分别选用高纯石墨和 ５６％ Ｆｅ － ４４％ Ｎｉ 合金ꎬ阴
极为液态金属 Ａｌ. 石墨坩埚的内侧由刚玉套绝

缘ꎬ阳极和阴极的导杆分别连接直流稳压电源的

正极和负极. 极距为 ４０ ｍｍꎬ电解温度为 ９６０ ℃ꎬ
电解时间为 ４ ｈꎬ阳极电流密度为 ０􀆰 ５ ~ ０􀆰 ９ Ａ /
ｃｍ２ . 电解结束后ꎬ待试样完全冷却ꎬ取出合金ꎬ采
用 Ｘ 射线荧光光谱仪(ＸＲＦ)和电感耦合等离子

体发射光谱仪( ＩＣＰ)对阴极产物的化学成分进行

分析ꎬ采用 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)和场发射分析扫

描电镜(ＳＥＭ)对产物的物相组成和微观形貌进

行表征.

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 石墨阳极熔盐电解二氧化硅

为了研究电流密度对石墨阳极电解 ＳｉＯ２ 的

阴极产物和电流效率的影响ꎬ选择阳极电流密度

为 ０􀆰 ５ ~ ０􀆰 ９ Ａ / ｃｍ２ꎬ其他参数保持一致. 采用

ＸＲＦ 分析阴极产物的化学组成ꎬ结果如表 １ 所

示. 当阳极电流密度为 ０􀆰 ５ Ａ / ｃｍ２ 时ꎬ阴极产物中

硅的 ｗ[Ｓｉ]最小ꎬ为 ０􀆰 ７５％ ꎻ当阳极电流密度为

０􀆰 ８ꎬ０􀆰 ９ Ａ / ｃｍ２ 时ꎬ阴极产物中 ｗ[Ｓｉ]达到 １０％
以上. 当阳极电流密度从 ０􀆰 ５ Ａ / ｃｍ２ 增大到

０􀆰 ９ Ａ / ｃｍ２时ꎬ阴极产物中 ｗ[Ｓｉ]从 ０􀆰 ７５％ 增大

到 １５􀆰 １７％ . 根据法拉第定律ꎬ随着电解过程的电

流密度增大ꎬ在阴极会电解产生更多的硅ꎬ而收集

过程硅的损失量大致相同ꎬ因而产物中 ｗ[Ｓｉ]随
电流密度的增大而增大.
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表 １　 不同阳极电流密度下石墨阳极电解 ＳｉＯ２ 所得
阴极产物的化学组成(质量分数)

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｃａｔｈｏｄｅ ｐｒｏｄｕｃｔ ｂｙ
ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ ｏｆ ｓｉｌｉｃａ ｕｓｉｎｇ ｇｒａｐｈｉｔｅ ａｎｏｄｅ ａｎｄ
ｖａｒｉｏｕｓ ａｎｏｄｅ ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｉｅｓ(ｍａｓｓ
ｆｒａｃｔｉｏｎ) ％

元素
阳极电流密度 / (Ａ􀅰ｃｍ － ２)

０􀆰 ５ ０􀆰 ６ ０􀆰 ７ ０􀆰 ８ ０􀆰 ９

Ａｌ ９９􀆰 ２５ ９８􀆰 ５６ ９７􀆰 ７２ ８９􀆰 ５５ ８４􀆰 ８３
Ｓｉ ０􀆰 ７５ １􀆰 ４４ ２􀆰 ２７ １０􀆰 ４５ １５􀆰 １７

　 　 不同电流密度下电解 ＳｉＯ２ 的电流效率各不

相同. 根据法拉第定律计算电解 ＳｉＯ２ 过程的电流

效率ꎬ如式(１)所示:
电流效率 ＝ｍ / ｍ１ ＝ｍ / (０􀆰 ２６１ ９ × Ｉｔ) × １００％ .

(１)
式中:ｍ 为实际电解得到的产物中硅的质量ꎬ ｇꎻ
ｍ１ 为理论计算得到的产物中硅的质量ꎬｇꎻＩ 为电

解过程的电流ꎬ Ａꎻｔ 为电解时间ꎬ ｈꎻ０􀆰 ２６１ ９ 为硅

的电化学当量ꎬ单位为 ｇ􀅰Ａ － １􀅰ｈ － １ .
不同电流密度下电解的电流效率计算结果如

图 １ 所示. 当阳极电流密度为 ０􀆰 ５ Ａ / ｃｍ２ 时ꎬ电流

效率达到最小值(２􀆰 ５８％ )ꎬ其增长趋势与阴极产

物中 ｗ[Ｓｉ]的增长趋势几乎一致ꎬ即电流效率随

着电流密度的增大而增大. 当阳极电流密度为

０􀆰 ９ Ａ / ｃｍ２ 时ꎬ电流效率达到最大值(３８􀆰 ０６％ ) .
在冰晶石 －氧化铝体系中电解铝ꎬ也发现有类似

的现象ꎬ即在一定的电流密度范围内ꎬ电流效率随

图 １　 冰晶石熔盐中石墨阳极电解 ＳｉＯ２ 的过程中
电流效率随电流密度的变化曲线

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｃｕｒｒｅｎｔ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ａｎｄ
ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ ｄｕｒｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ ｏｆ ｓｉｌｉｃａ
ｕｓｉｎｇ ｇｒａｐｈｉｔｅ ａｓ ａｎｏｄｅ ｉｎ ｃｒｙｏｌｉｔｅ ｍｅｌｔｓ

着电流密度增大而提高. 与工业铝电解的电流效

率相比( > ９０％ )ꎬ本实验电解过程的电流效率偏

低( < ４０％ )ꎬ主要原因是金属硅在电解质中的溶

解和损失ꎬ且高价离子 Ｓｉ( ＩＶ)被还原与低价离子

Ｓｉ( ＩＩ) 被氧化的电流空耗也会导致电流效率

降低.
为了研究 ＳｉＯ２ 的添加量对阴极产物和电流

效率的影响ꎬ电解过程 ＳｉＯ２ 的添加量为 ２％ ~
６％ (质量分数)ꎬ其他参数保持一致. 采用 ＸＲＦ
分析阴极产物中 Ａｌ 和 Ｓｉ 的质量分数ꎬ结果如表 ２
所示. 当 ＳｉＯ２ 的添加量为 ２％ 时ꎬ阴极产物中

ｗ[Ｓｉ]最小ꎬ为 １􀆰 ７６％ ꎻ当 ＳｉＯ２ 的添加量为 ６％
时ꎬ阴极产物中 ｗ[Ｓｉ]达到 １１􀆰 ９２％ . 当 ＳｉＯ２ 的添

加量从 ２％ 增大到 ６％ 时ꎬ阴极产物中 ｗ[Ｓｉ]从

１􀆰 ７６％ 增大到 １１􀆰 ９２％ . 当阳极电流密度和电解

时间固定不变时ꎬ 如果 ＳｉＯ２ 的添加量较小ꎬ
Ｓｉ( ＩＶ)扩散的速度跟不上阴极反应消耗 Ｓｉ( ＩＶ)
的速度ꎬ容易发生浓差极化而不利于硅的沉积ꎬ导
致产物中 ｗ[Ｓｉ]较小.

表 ２　 在不同 ＳｉＯ２ 添加量下石墨阳极电解 ＳｉＯ２

所得阴极产物的化学组成(质量分数)
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｔｈｏｄｅ ｐｒｏｄｕｃｔ

ｂｙ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ ｏｆ ｓｉｌｉｃａ ｕｓｉｎｇ ｇｒａｐｈｉｔｅ
ａｎｏｄｅ ｗｉｔｈ ｖａｒｉｏｕｓ ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
ｏｆ ｓｉｌｉｃａ(ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ) ％

元素
熔盐中 ＳｉＯ２ 的添加量

２ ３ ４ ５ ６

Ａｌ ９８􀆰 ２４ ９４􀆰 ９８ ８９􀆰 ５２ ８８􀆰 ８２ ８８􀆰 ０８
Ｓｉ １􀆰 ７６ ５􀆰 ０２ １０􀆰 ４８ １１􀆰 １８ １１􀆰 ９２

　 　 由表 ２ 的数据可计算电解 ＳｉＯ２ 过程的电流

效率ꎬ如图 ２ 所示. 当熔盐中 ＳｉＯ２ 的添加量为 ２％
时ꎬ电流效率仅为 ５􀆰 ３２％ . 当 ＳｉＯ２ 的添加量从

２％ 增大到 ６％ 时ꎬ电解过程的电流效率从 ５􀆰 ３２％
增大到 ３０􀆰 ０４％ . 提高电解质中 ＳｉＯ２ 的质量分

数ꎬ可防止浓差极化和杂质金属的析出ꎬ有助于硅

的沉积ꎬ从而提高电流效率.

图 ２　 电流效率随 ＳｉＯ２ 的添加量(质量分数)的
变化曲线

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｃｕｒｒｅｎｔ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ａｎｄ
ｓｉｌｉｃａ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
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对阴极产物进行 ＸＲＤ 分析ꎬ如图 ３ 所示. 当
电流密度为 ０􀆰 ７ Ａ / ｃｍ２ 时ꎬ阴极产物的物相组成

为 ＡｌꎬＳｉ 和 Ａｌ３􀆰 ２１ Ｓｉ０􀆰 ４７ꎬ其中 Ｓｉ 所对应的衍射峰

较小ꎬ这是因为电流密度为 ０􀆰 ７ Ａ / ｃｍ２ 时阴极产

物中 ｗ[Ｓｉ]较小(２􀆰 ２７％ ) . 当电流密度为 ０􀆰 ８ ꎬ
０􀆰 ９ Ａ / ｃｍ２ 时ꎬ阴极产物中 ｗ[Ｓｉ]较大(分别为

１０􀆰 ４５％ 和 １５􀆰 １７％ )ꎬ因而在 ＸＲＤ 图谱中 Ｓｉ 所对

应的衍射峰强度增加.
为了分析阴极产物的微观形貌和元素分布ꎬ

对其进行扫描电镜和能谱分析. 图 ４ 是电流密度

为 ０􀆰 ５ Ａ / ｃｍ２ 时阴极产物 ＳＥＭ 图和 ＥＤＳ 图谱ꎬ
图中有 ２ 个不同的相区ꎬ分别呈灰黑色和灰白色.
对图 ４ａ 中 ２ 个不同相区进行 ＥＤＳ 分析ꎬ结果表

明 Ａ 点所示的区域为铝基体ꎬ Ｂ 点所示的灰白色

区域为 Ａｌ － Ｓｉ 合金相区ꎬ其中 ｗ[Ａｌ]和 ｗ[Ｓｉ]分
别为 ７７􀆰 １８％ 和 ２２􀆰 ８２％ .

图 ３　 电流密度为 ０􀆰 ７ ~０􀆰 ９ Ａ / ｃｍ２ 时阴极产物的
ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ􀆰 ３　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｃａｔｈｏｄｅ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｂｙ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ
ａｔ ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ０􀆰 ７ ~０􀆰 ９ Ａ / ｃｍ２

图 ４　 电流密度为 ０􀆰 ５ Ａ / ｃｍ２ 时阴极产物 ＳＥＭ和 ＥＤＳ图

Ｆｉｇ􀆰 ４　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ａｎｄ ＥＤＳ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｃａｔｈｏｄｅ ｐｒｏｄｕｃｔ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｂｙ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ ａｔ ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ０􀆰 ５ Ａ / ｃｍ２

(ａ)—ＳＥＭ 图ꎻ (ｂ)—Ａ 点 ＥＤＳ 图ꎻ (ｃ)—Ｂ 点 ＥＤＳ 图.

２􀆰 ２　 惰性阳极熔盐电解二氧化硅

当阳极材料为 ５６％ Ｆｅ － ４４％ Ｎｉ 合金ꎬ为了研

究熔盐中 ＳｉＯ２ 的添加量对阴极产物和电流效率

的影响ꎬ电解过程熔盐中 ＳｉＯ２ 的添加量为 ２％ ~
６％ (质量分数)ꎬ其他参数保持一致. 采用 ＸＲＦ
分析阴极产物中 Ａｌ 和 Ｓｉ 的质量分数ꎬ结果如表 ３
所示. 当熔盐中 ＳｉＯ２ 的添加量为 ２％ 时ꎬ合金产

物中 ｗ[Ｓｉ]最小ꎬ为 ３􀆰 １９％ ꎻ当 ＳｉＯ２ 的添加量为

６％ 时ꎬ合金中 ｗ[Ｓｉ]达到 １９􀆰 ８６％ . 当 ＳｉＯ２ 的添

加量从 ２％ 增大到 ６％ 时ꎬ阴极产物中 ｗ[Ｓｉ]从

３􀆰 １９％ 增大到 １９􀆰 ８６％ . Ｆｅ － Ｎｉ 阳极在电解过程

发生化学腐蚀或者电化学腐蚀ꎬ导致电解质存在

少量的 Ｆｅ( ＩＩＩ)和 Ｎｉ( ＩＩ)并扩散至阴极发生电沉

积ꎬ因而阴极产物中还含有少量的 Ｆｅ 和 Ｎｉ.
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表 ３　 不同 ＳｉＯ２ 添加量下 Ｆｅ －Ｎｉ阳极电解 ＳｉＯ２

所得阴极产物的化学组成(质量分数)
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｔｈｏｄｅ ｐｒｏｄｕｃｔ ｂｙ

ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ ｏｆ ｓｉｌｉｃａ ｕｓｉｎｇ Ｆｅ￣Ｎｉ ａｎｏｄｅ ｗｉｔｈ
ｖａｒｉｏｕｓ ａｄｄｉｔｉｏｎ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｓｉｌｉｃａ(ｍａｓｓ
ｆｒａｃｔｉｏｎ) ％

元素
熔盐中 ＳｉＯ２ 的添加量

２ ３ ４ ５ ６

Ａｌ ９５􀆰 ８０ ８７􀆰 １４ ８５􀆰 ０３ ８５􀆰 ７９ ７４􀆰 ９２
Ｓｉ ３􀆰 １９ １２􀆰 ４４ １３􀆰 ９５ １３􀆰 ８０ １９􀆰 ８６
Ｆｅ ０􀆰 ９９ ０􀆰 ４０ ０􀆰 ９４ ０􀆰 ３９ ０􀆰 ３７
Ｎｉ ０􀆰 ０１ ０􀆰 ０１ ０􀆰 ０８ ０􀆰 ０１ ４􀆰 ８５

　 　 冰晶石熔盐中 Ｆｅ －Ｎｉ 阳极电解 ＳｉＯ２ 过程中

电流效率与 ＳｉＯ２ 添加量的关系如图 ５ 所示. 当熔

盐中 ＳｉＯ２ 的添加量为 ２％ 时ꎬ 电流效率达到最小

图 ５　 冰晶石熔盐中 Ｆｅ －Ｎｉ阳极电解 ＳｉＯ２ 的过程中
电流效率随 ＳｉＯ２ 添加量的变化曲线

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｃｕｒｒｅｎｔ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ａｎｄ
ｓｉｌｉｃａ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｄｕｒｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ ｏｆ ｓｉｌｉｃａ
ｉｎ ｃｒｙｏｌｉｔｅ ｍｅｌｔｓ ｕｓｉｎｇ Ｆｅ￣Ｎｉ ａｌｌｏｙ ａｓ ａｎｏｄｅ

值ꎬ为 １２􀆰 ４３％ . Ｆｅ － Ｎｉ 阳极电解 ＳｉＯ２ 过程的电

流效率随着 ＳｉＯ２ 的添加量的增大而增大ꎬ这与阴

极产物中 ｗ[Ｓｉ]的增长趋势几乎一致.
对阴极产物进行 ＸＲＤ 检测ꎬ结果如图 ６ 所

示. 当熔盐中 ＳｉＯ２ 的添加量为 ５％ 时ꎬ产物的物

相组成为 ＡｌꎬＳｉ 和 Ａｌ３􀆰 ２１ Ｓｉ０􀆰 ４７ꎬ其中金属 Ｓｉ 的衍

射峰明显ꎬ这与表 ３ 所对应的结果一致.

图 ６　 熔盐中 ＳｉＯ２ 的添加量为 ５％ 时阴极产物的
ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ􀆰 ６　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ｃａｔｈｏｄｅ ｐｒｏｄｕｃｔ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｂｙ
ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ ａｔ ｓｉｌｉｃａ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ５％

当 ＳｉＯ２ 的添加量为 ５％ 时ꎬ对阴极产物进行

ＳＥＭ 和 ＥＤＳ 分析ꎬ如图 ７ 所示ꎬ没有发现不同的

相区ꎬ说明阴极产物中各元素的分布较均匀. 结合

ＥＤＳ 图谱分析(如图 ７ｂ 所示)可知ꎬ图 ７ａ 中 Ａ 点

为 Ａｌ － Ｓｉ 合金相ꎬ其中 ｗ[Ａｌ]和 ｗ[Ｓｉ]分别为

８９􀆰 ９８％ 和 １０􀆰 ０２％ . 由此可见ꎬ当阳极为 Ｆｅ － Ｎｉ
合金时ꎬ冰晶石熔盐中电解 ＳｉＯ２ 可得到 ｗ[Ｓｉ]为
１０􀆰 ０２％ 的 Ａｌ － Ｓｉ 合金.

图 ７　 熔盐中 ＳｉＯ２ 的添加量为 ５％ 时阴极产物的 ＳＥＭ和 ＥＤＳ图
Ｆｉｇ􀆰 ７　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ａｎｄ ＥＤＳ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ｃａｔｈｏｄｅ ｐｒｏｄｕｃｔ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｂｙ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ ａｔ ｓｉｌｉｃａ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ５％

(ａ)—阴极产物 ＳＥＭ 图ꎻ (ｂ)—Ａ 点 ＥＤＳ 图.

　 　 为了验证图 ７ 的结果ꎬ对阴极产物进行 ＳＥＭ
面扫描ꎬ如图 ８ 所示. 结果表明阴极产物的主要元

素组成为 Ａｌ 和 Ｓｉꎬ分布均匀ꎬ而且 Ａｌ 元素的分布

比 Ｓｉ 元素更为密集. Ｆｅ 元素和 Ｎｉ 元素很少ꎬ且分

布较为分散ꎬ说明阴极产物中 ｗ[Ｆｅ]和 ｗ[Ｎｉ]较
小. 根据 ＸＲＦ 检测结果ꎬ当熔盐中 ＳｉＯ２ 的添加量
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为 ５％ 时ꎬ电解得到的阴极产物中 ｗ[Ａｌ]ꎬｗ[Ｓｉ]ꎬ
ｗ[Ｆｅ]和 ｗ[Ｎｉ]分别为 ８５􀆰 ７９％ ꎬ１３􀆰 ８０％ ꎬ０􀆰 ３９％
和 ０􀆰 ０１％ . 因此ꎬＳＥＭ 面扫描的分析结果与表 ３
(ＸＲＦ 分析结果)和图 ７(ＥＤＳ 点分析)的分析结

果一致.

图 ８　 熔盐中 ＳｉＯ２ 的添加量为 ５％ 时阴极
产物 ＳＥＭ面扫描图

Ｆｉｇ􀆰 ８　 ＳＥＭ ｍａｐｐｉｎｇ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｃａｔｈｏｄｅ ｐｒｏｄｕｃｔ ｏｂｔａｉｎｅｄ
ｂｙ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ ａｔ ｓｉｌｉｃａ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ５％

２􀆰 ３　 阴极产物中硼磷杂质的影响规律

经 ＩＣＰ 检测分析ꎬ高纯石墨阳极中 Ｂ 和 Ｐ 质

量分 数 分 别 为 ０􀆰 ６ × １０ － ６ 和 ６ × １０ － ６ꎬ 而

５６％ Ｆｅ － ４４％ Ｎｉ 合金阳极中 Ｂ 和 Ｐ 质量分数分

别为 ０􀆰 １ × １０ － ６和 ２１ × １０ － ６ . 采用 ＩＣＰ 分析不同

电流密度下电解得到的阴极产物中杂质元素 ＢꎬＰ
的含量ꎬ结果如图 ９ 所示. 以高纯石墨为阳极ꎬ当
电流密度为 ０􀆰 ６ Ａ / ｃｍ２ 时阴极产物中 Ｂ 和 Ｐ 的

质量分数最低ꎬ分别为 ３ × １０ － ６和 ７ × １０ － ６ꎻ当电

流密度为 ０􀆰 ８ Ａ / ｃｍ２ 时阴极产物中 Ｂ 和 Ｐ 的质

量分数最高ꎬ分别为 ７ × １０ － ６ 和 １２ × １０ － ６ꎻ随着

电流密度增大ꎬ阴极产物中 Ｂ 和 Ｐ 的含量有增大

的趋势. 在高温熔盐电解质中ꎬＢ 和 Ｐ 均以离子的

形态存在(例如 ＢＦ －
４ 和 ＰＯ３ －

４ 等)ꎬ其部分电迁移

或者扩散到阴极液态铝附近ꎬ最终在阴极被还原

进入阴极产物中. 随着电流密度增大ꎬ有利于加速

含有 Ｂ 和 Ｐ 的离子电迁移到阴极ꎻ另外ꎬ随着电

流密度增大ꎬ电解质体系中局部温度升高ꎬ含有 Ｂ
和 Ｐ 的离子在熔盐中的溶解度增大ꎬ分子运动加

快ꎬ扩散到阴极的含有 Ｂ 和 Ｐ 的离子增多ꎬ有利

于增大阴极还原出的 Ｂ 和 Ｐ 的含量. 因此ꎬ阴极

产物中 Ｂ 和 Ｐ 的含量随着电流密度的增大而

增大.
以 ５６％ Ｆｅ － ４４％ Ｎｉ 合金为阳极ꎬ当电流密度

为 ０􀆰 ５ Ａ / ｃｍ２ 时阴极产物中 Ｂ 和 Ｐ 的质量分数

最低ꎬ分别为 ６ × １０ － ６ 和 １１ × １０ － ６ꎻ当电流密度

为 ０􀆰 ９ Ａ / ｃｍ２ 时阴极产物中 Ｐ 的质量分数最高ꎬ
达 ２９ × １０ － ６ꎻ随着电流密度增大ꎬ阴极产物中 Ｐ
的质量分数有增大的趋势ꎬ而 Ｂ 的质量分数稳定

在 １０ × １０ － ６以下. 与石墨阳极的阴极产物相比ꎬ
以 ５６％ Ｆｅ － ４４％ Ｎｉ 合金为阳极电解得到的阴极

产物中 Ｐ 的含量偏高ꎬ这是因为 ５６％ Ｆｅ － ４４％ Ｎｉ
合金阳极中 Ｐ 的质量分数(２１ × １０ － ６)比高纯石

墨阳极中 Ｐ 质量分数(６ × １０ － ６)更高ꎬ电解质中

有更多的含 Ｐ 的离子ꎬ有利于增大阴极还原出的

Ｐ 的含量ꎬ从而导致阴极产物中含有更多的 Ｐ
杂质.

图 ９　 不同电流密度下阴极产物中 ＢꎬＰ的含量
Ｆｉｇ􀆰 ９　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｂ ａｎｄ Ｐ ｉｎ ｃａｔｈｏｄｅ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｂｙ

ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ ｏｆ ｓｉｌｉｃａ ａｔ ｖａｒｉｏｕｓ ａｎｏｄｅ ｃｕｒｒｅｎｔ
ｄｅｎｓｉｔｉｅｓ

与工业冶金级硅中 Ｂ 和 Ｐ 的质量分数(分别

为(２０ ~ ６０) × １０ － ６ 和(１２０ ~ ２００) × １０ － ６ ) [１７] 相

比ꎬ以高纯石墨为阳极ꎬ在冰晶石熔盐体系电解

ＳｉＯ２ꎬ可降低阴极产物中 Ｂ 和 Ｐ 的质量分数ꎬ其
最低质量分数分别为 ３ × １０ － ６和 ７ × １０ － ６ . 由此

可见ꎬ控制阳极材料中 Ｂ 和 Ｐ 的含量ꎬ在源头上

减少甚至杜绝 Ｂ 和 Ｐ 的进入ꎬ可以降低阴极产物

中杂质 Ｂ 和 Ｐ 的含量ꎬ获得低硼磷 Ａｌ － Ｓｉ 合金.

３　 结　 　 论

１) 以石墨为阳极ꎬ在９６０ ℃的冰晶石熔盐中

电解 ＳｉＯ２ꎬ当阳极电流密度从 ０􀆰 ５ Ａ / ｃｍ２ 增大到

０􀆰 ９ Ａ / ｃｍ２ 时ꎬ阴极产物中 ｗ[Ｓｉ]从 ０􀆰 ７５％ 增大

到 １５􀆰 １７％ ꎬ电流效率从 ２􀆰 ５８％ 增大到 ３８􀆰 ０６％ ꎻ
当熔盐中 ＳｉＯ２ 的添加量从 ２％ 增大到 ６％ 时ꎬ产
物中 ｗ[Ｓｉ]从 １􀆰 ７６％ 增大到 １１􀆰 ９２％ ꎬ电流效率

从 ５􀆰 ３２％ 增大到 ３０􀆰 ０４％
２) 以 ５６％ Ｆｅ － ４４％ Ｎｉ 合金为阳极ꎬ在９６０ ℃

的冰晶石熔盐中电解 ＳｉＯ２ꎬ当 ＳｉＯ２ 的添加量从

３０３１第 ９ 期 　 　 　 管晋钊等: 熔盐电解二氧化硅制备低硼磷铝硅合金



　 　

２％ 增大到 ６％ 时ꎬ产物中 ｗ[Ｓｉ]从 ３􀆰 １９％ 增大到

１９􀆰 ８６％ ꎬ电流效率从 １２􀆰 ４３％ 增大到 ７０􀆰 ４８％ ꎻ当
ＳｉＯ２ 的添加量为 ５％ 时ꎬ产物的物相组成为 ＡｌꎬＳｉ
和 Ａｌ － Ｓｉ 合金ꎬ且 Ａｌ 元素和 Ｓｉ 元素分布均匀.

３) 高纯石墨阳极电解 ＳｉＯ２ 得到的阴极产物

中 Ｂ 和 Ｐ 的含量均随着电流密度的增大而增大ꎬ
Ｂ 和 Ｐ 的最低质量分数分别为 ３ × １０ － ６ 和 ７ ×
１０ － ６ꎻ而 Ｆｅ － Ｎｉ 合金阳极电解 ＳｉＯ２ 得到的阴极

产物中 Ｐ 的含量随电流密度的增大而增大ꎬＢ 和

Ｐ 的最低质量分数分别为 ６ × １０ － ６和 １１ × １０ － ６ .
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Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌ Ｑｕａｒｔｅｒｌｙꎬ２０１３ꎬ３０(２):１０７ － １１１.

[１１] 铁军ꎬ邱竹贤ꎬ路贵民. 冰晶石基熔融电解质中 ＳｉＯ２ 的电

化学 还 原 [ Ｊ ] . 稀 有 金 属 与 硬 质 合 金ꎬ １９９３ ( １１３ ):
２３９ － ２４１.
( Ｔｉｅ Ｊｕｎꎬ Ｑｉｕ Ｚｈｕ￣ｘｉａｎꎬ Ｌｕ Ｇｕｉ￣ｍｉｎ. Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ
ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＳｉＯ２ ｉｎ ｃｒｙｏｌｉｔｅ￣ｂａｓｅｄ ｍｏｌｔｅｎ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ [ Ｊ] .
Ｒａｒｅ Ｍｅｔａｌｓ ａｎｄ Ｃｅｍｅｎｔｅｄ Ｃａｒｂｉｄｅｓꎬ １９９３ ( １１３ ):
２３９ － ２４１. )

[１２] 铁军ꎬ邱竹贤. 冰晶石基电解质熔体中 ＳｉＯ２ 的阴极还原

[Ｊ] . 矿冶工程ꎬ１９９４ꎬ１４(４):５１ － ５３.
(Ｔｉｅ Ｊｕｎꎬ Ｑｉｕ Ｚｈｕ￣ｘｉａｎ. Ｃａｔｈｏｄｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＳｉＯ２ ｉｎ
ｃｒｙｏｌｉｔｅ￣ｂａｓｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ ｍｅｌｔ[ Ｊ] . Ｍｉｎｉｎｇ ａｎｄ Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌ
Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ１９９４ꎬ１４(４):５１ － ５３. )

[１３] 贾明ꎬ赖延清ꎬ田忠良ꎬ等. Ｎａ３ＡｌＦ６ － ＬｉＦ 熔盐体系中硅的

电沉积行为[Ｊ] . 物理化学学报ꎬ２０１１ꎬ２７(５):１１０８ － １１１５.
( Ｊｉａ Ｍｉｎｇꎬ Ｌａｉ Ｙａｎ￣ｑｉｎｇꎬ Ｔｉａｎ Ｚｈｏｎｇ￣ｌｉａｎｇꎬ ｅｔ ａｌ.
Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ｓｉｌｉｃｏｎ ｉｎ Ｎａ３ＡｌＦ６ ￣ＬｉＦ ｍｏｌｔｅｎ
ｓａｌｔ ｓｙｓｔｅｍ[Ｊ] . Ａｃｔａ Ｐｈｙｓｉｃｏ￣Ｃｈｉｍｉｃａ Ｓｉｎｉｃａꎬ２０１１ꎬ２７(５):
１１０８ － １１１５. )

[１４] Ｓｏｋｈａｎｖａｒａｎ ＳꎬＢａｒａｔｉ Ｍ. Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ｓｉｌｉｃｏｎ
ｓｐｅｃｉｅｓ ｉｎ ｃｒｙｏｌｉｔｅ ｍｅｌｔ[ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ
Ｓｏｃｉｅｔｙꎬ２０１４ꎬ１６１(１):Ｅ６ － Ｅ１１.

[１５] 李成义ꎬ赵立新ꎬ王志ꎬ等. 酸洗去除冶金硅中典型杂质

[Ｊ] . 中国有色金属学报ꎬ２０１１ꎬ２１(８):１９８８ － １９９６.
( Ｌｉ Ｃｈｅｎｇ￣ｙｉꎬ Ｚｈａｏ Ｌｉ￣ｘｉｎꎬ Ｗａｎｇ Ｚｈｉꎬ ｅｔ ａｌ. Ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ
ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｖｅ ｉｍｐｕｒｉｔｉｅｓ ｆｒｏｍ ｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌ ｇｒａｄｅ ｓｉｌｉｃｏｎ ｂｙ
ａｃｉｄ ｌｅａｃｈｉｎｇ[Ｊ] . Ｔｈｅ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｎｏｎｆｅｒｒｏｕｓ Ｍｅｔａｌｓꎬ
２０１１ꎬ２１(８):１９８８ － １９９６. )

[１６] 葛治ꎬ王志ꎬ孙丽媛ꎬ等. Ａｌ － Ｓｉ 合金熔渣精炼过程中 Ａｌ 和
Ｂ 在渣金两相间的迁移与分配规律[ Ｊ] . 中国有色金属学

报ꎬ２０１８ꎬ２８(５):１０１６ － １０２３.
(Ｇｅ Ｚｈｉꎬ Ｗａｎｇ Ｚｈｉꎬ Ｓｕｎ Ｌｉ￣ｙｕａｎꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍｉｇｒａｔｉｏｎ ａｎｄ
ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ Ａｌ ａｎｄ Ｂ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｗｏ ｐｈａｓｅｓ ｏｆ ｓｌａｇ ａｎｄ ｇｏｌｄ
ｄｕｒｉｎｇ Ａｌ￣Ｓｉ ａｌｌｏｙ ｓｌａｇ ｒｅｆｉｎｉｎｇ[ Ｊ] . Ｔｈｅ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｎｏｎｆｅｒｒｏｕｓ Ｍｅｔａｌｓꎬ２０１８ꎬ２８(５):１０１６ － １０２３. )

[１７] 李峰. 用碳化稻壳电热冶金法制备超冶金级硅的研究

[Ｄ] . 沈阳:东北大学ꎬ２０１４.
(Ｌｉ Ｆｅｎｇ. Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｎ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｕｐｇｒａｄｅｄ ｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌ
ｇｒａｄｅ ｓｉｌｉｃｏｎ ｗｉｔｈ ｃａｒｂｏｎｉｚｅｄ ｒｉｃｅ ｈｕｓｋ ｂｙ ｅｌｅｃｔｒｏｔｈｅｒｍａｌ
ｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ ｐｒｏｃｅｓｓ [ Ｄ ] . Ｓｈｅｎｙａｎｇ: Ｎｏｒｔｈｅａｓｔｅｒｎ
Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ２０１４. )
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