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摘要： 随着光伏与半导体产业的持续扩张，高纯硅需求不断攀升，而硅片切割、工业硅冶炼及组件

退役过程中产生的大量废硅资源则亟待高效回收与再利用。综合分析了光伏切割废料（SCW）、

冶炼副产渣（MGSRS）及退役光伏组件（EoL-PV）的组成特征及杂质分布规律，系统综述了其在冶

金级硅、光伏级硅、电子级硅、硅化物、有机硅化工及功能化硅材料等方面的研究进展。重点讨

论了酸浸、熔渣精炼、真空精炼、区熔、等离子体处理、微波强化及电子束熔炼等技术的作用机

理、工艺要点与应用效果。前人研究表明，废硅在降低能耗与碳排放、减少固废堆存和替代原生

硅方面展现出显著优势，但仍存在成分波动、深度提纯难度大及产业化体系不完善等问题。未来

研究应聚焦杂质去除与相变机理，构建多工艺协同及多废协同的集成流程，并推动标准规范与政

策体系的建立，以实现废硅资源化利用的规模化、绿色化与高值化发展。
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Abstract： The  rapid  growth  of  the  photovoltaic  and  semiconductor  industries  has  dramatically
increased  the  demand  for  high-purity  silicon  while  generating  large  amounts  of  silicon  waste  during
wafer slicing, metallurgical refining, and module decommissioning. Efficient recycling of waste silicon
can  mitigate  environmental  pressure  and  provide  a  sustainable  raw  material  source  for  silicon-based
industries. This work systematically reviews the purification, recovery, and reuse technologies of waste
silicon,  focusing  on  three  major  categories:  silicon  cutting  waste  (SCW),  metallurgical-grade  silicon
refining  slag  (MGSRS),  and  end-of-life  photovoltaic  modules  (EoL-PV).  The  physicochemical
characteristics  of  these  wastes,  including  phase  composition,  impurity  distribution,  and  structural
morphology,  are  analyzed  to  establish  the  relationship  between  their  origins  and  corresponding
purification strategies. Experimental and industrial results reported in recent literature are compared to
identify the optimal parameters for impurity removal. For SCW, acid leaching with HF-HCl or HNO3-
HF mixtures  achieved Fe,  Al,  and Ca removal  efficiencies  exceeding 95% under  temperatures  of  50–
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60 ℃  and  moderate  acid  concentrations.  In  MGSRS  refining,  CaO-SiO2-Al2O3  or  Fe2O3-SiO2-based
slags effectively removed Ti, C, and Ca impurities through oxidation and selective slagging reactions,
yielding  silicon  purities  above  99.8%.  Vacuum  refining  and  zone  melting  remove  volatile  impurities
(e.g.,  P)  and  metallic  impurities,  respectively;  however,  removing  B  remains  a  challenge  due  to  its
segregation coefficient being close to unity. Emerging physical purification methods, including plasma,
microwave,  and  electron-beam  treatments,  are  discussed  in  terms  of  heat  transfer  behavior,  impurity
volatilization kinetics, and energy consumption. The synergistic combination of chemical and physical
refining  routes  has  been  shown to  markedly  improve  purification  efficiency,  shorten  processing  time,
and reduce reagent use. The thermodynamic feasibility and kinetic constraints of impurity reactions are
summarized to provide theoretical guidance for multi-step integration. Regarding reutilization, purified
silicon  waste  can  be  converted  into  metallurgical-grade,  solar-grade,  or  electronic-grade  silicon
depending on purity requirements. In addition, secondary utilization pathways include the synthesis of
SiC and Si3N4 ceramics, Si-C composite anodes for lithium-ion batteries, and porous silicon for energy
storage  and  photothermal  conversion.  Life-cycle  analyses  indicate  that  recycling  1  t  of  silicon  waste
saves approximately 8–10 MW·h of energy and reduces CO2 emissions by more than 5 t compared with
primary  silicon  production.  Overall,  waste  silicon  recycling  offers  substantial  environmental  and
economic benefits, but large-scale industrial implementation is still limited by impurity variability, lack
of  standardized  process  control,  and  the  high  cost  of  deep  purification.  Future  work  should  focus  on
elucidating the thermodynamic and kinetic mechanisms of impurity removal, optimizing multi-process
coupling  between  refining  and  solidification,  and  developing  modularized  refining-functionalization
systems. Establishing unified evaluation criteria and techno-economic models will be key to achieving
sustainable, high-value recycling of waste silicon materials.
Keywords：Waste silicon；Recycling；Purification；Solar-grade silicon；Electronic-grade silicon

 

0    引　　言

随着全球光伏发电和半导体产业的快速发

展，高纯度硅作为关键基础材料，其需求量持续攀

升。在硅材料生产与加工过程中，会产生大量废

硅副产物。据统计，全球每年光伏切割废料和退

役组件中产生的可回收硅资源总量已达到数百万

吨[1]。这些废硅主要以单晶硅、多晶硅颗粒或粉

末形式存在，含有一定比例的金属杂质（如 Fe、
Al、Ca、Ni等）和非金属杂质（如 B、P等），部分杂

质会严重影响再生硅的纯度与性能，若处置不当，

还可能对生态环境和人类健康造成潜在威胁[2]。

当前，废硅的处置方式仍以直接填埋或低值化

利用为主，不仅造成高纯硅资源的浪费，也存在切

削液、重金属等随渗滤液进入土壤和地下水的风

险[3]。因此，实现废硅的资源化、高值化利用不仅

是缓解固废压力的有效途径，也是推动光伏与半

导体行业绿色低碳转型的重要环节[4]。近年来，研

究者围绕废硅的回收与提纯在冶金与化工原料[5]

（冶金级硅、硅化物、有机硅等）、高纯硅材料 [6]

（光伏级硅、电子级硅）及功能化硅产品（硅–碳复

合负极、纳米硅粉、陶瓷材料等）等方向开展了大

量研究，提出了一系列具有应用潜力的技术路线。

本文将围绕废硅的来源、成分特性、回收提

纯技术方法与再利用展开综述，旨在为后续工艺

优化与产业化应用提供理论参考与技术支撑。 

1    典型废硅来源及成分特性

废硅的来源主要包括光伏产业链的硅片切割

废料、工业硅冶炼过程的副产渣以及退役光伏组

件等。不同来源废硅在物理形态、化学组成、杂

质种类与含量方面差异明显。这些特性直接影响

其再利用的技术路径与提纯工艺的选择。

光伏硅片切割废料（ Silicon  Cutting  Waste,
SCW）是目前废硅的主要来源之一。在单晶硅或

多晶硅棒切割成硅片的过程中，金刚线切割会产

生大量微细硅颗粒（粒径一般为 1~20 μm），并与

切削液混合形成浆料。企业生产硅片的过程中约

30% 的高纯硅成为切割废硅粉，如图 1所示[7]。废

硅粉典型成分为 Si（80%~85%）、SiO2（10%~15%），
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同时伴有切削液残留（C含量 1%~3%）及微量金

属杂质（如 Fe、Ni、Cu等）。由于颗粒细小且比表

面积大，SCW在储存过程中容易被氧化，增加后

续提纯难度。BLÖMEKE等[4] 研究表明硅切削废

料回收不仅在资源再利用上具有潜力，而且在减

少温室气体排放方面优势显著；PREET等[5] 提出

了 SCW回收技术的全景式评估，为后续工艺选择

提供了系统框架。近年来，国内针对光伏切割废

料的回收与高值化利用已有系统梳理，郑英杰等[8]

的研究明确了复熔配合分离、净化与杂质控制的

关键工序及其技术瓶颈，为工艺放大提供了参

考。值得注意的是，李小明等 [9] 发现线切割废料

中 SiC磨料与游离金属颗粒会影响后续酸浸除杂

效率，需在预处理阶段通过物理分选与表面去污

工艺降低杂质含量。
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图 1   金刚线切割硅片流程[7]

Fig. 1    Diamond wire cutting process for silicon wafers[7]

 

工业硅冶炼副产渣（Metallurgical-Grade Silicon
Refining Slag, MGSRS）是碳热还原法制备冶金级

硅过程中产生的一类含硅固体副产物，其硅含量

通常为 40%~65%，并伴随一定比例的 SiC、Fe、CaO
和 Al2O3 等成分[10]。其中，自由态硅多以 1~5 mm
的大颗粒形式存在，易通过机械方法分离，而被玻

璃质渣相包裹的细小硅颗粒则需借助破碎、热处

理或化学手段才能释放。尽管 MGSRS中杂质含

量较高，但其硅元素赋存形态多样，因此具有较高

的回收潜力。

退 役 光 伏 组 件（ End-of-Life  Photovoltaic
Modules, EoL-PV）是另一种关键的废硅来源。晶

硅电池片通常由高纯单晶或多晶硅制备，纯度可

达 6N（99.999 9%）以上，其表面覆有抗反射膜（氢

化氮化硅）并设有银、铝电极，整体通过乙烯−醋
酸乙烯共聚物（EVA）胶膜层压于玻璃板和背板之

间[11]。硅片在组件总质量中的占比约为 3%~5%。

退役组件中的硅保持较高的结构完整性，但在拆

解过程中必须去除封装膜和电极，工艺复杂且需

避免物理破损和杂质二次污染。国际可再生能源

署（IRENA）在 2016年光伏报废管理报告中指出，

截至当年底，全球累计光伏废弃物约为 4.35
万~25.00万 t。该报告采用了 2种寿命情景模型

预测： （ 1）常规损失情景 （Regular-loss  scenario）
假设光伏组件按设计寿命（约 30年）逐步报废，对

应废弃量约 4.35万 t；（2）提前损失情景（Early-loss
scenario）考虑因制造缺陷、运输损伤、安装失效及

极端气候等因素导致的提前退役，对应废弃量约

25.00万 t。这一区间反映了不同使用寿命分布假

设下全球废弃物量的上下限。若以当时全球已安

装组件总质量（约 400万 t）粗略计算，2种情景下

的废弃量仅占 1%~6%。如图 2所示 ，预计到

2030年，退役组件产生的废弃物将增至 170万~

1 000万 t，2050年可能高达 6 000万~7 800万 t[12]。
由此可见，未来 20年内光伏组件的退役量将呈指

数式增长，其回收与再利用已成为亟须应对的重

要课题。
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图 2   废弃光伏板回收规模及增长趋势[12]

Fig. 2    Recycling scale and growth trends of waste PV panels[12]

 

综上所述，SCW粒径小、杂质含量相对较低，

适合通过化学浸出与冶金精炼获得高纯硅；

MGSRS杂质含量较高，自由硅颗粒较大，可通过

机械分选和后续热化学方法回收；EoL-PV中硅纯

度高、结构完整，是制备高端硅材料的优质原料，

但解封及去除表面电极和封装物的过程复杂，对

工艺条件要求高。图 3为不同来源废硅的典型成

分与特性，这些差异决定了不同来源废硅在回收

提纯路径上的选择与工艺设计重点[13]。

相比于天然石英矿，废硅虽具有更高的硅含

量及晶体结构优势，但其表面常覆盖氧化膜、金属

电极或有机残留物。在储存和加工过程中，硅颗

粒易发生氧化，而杂质也可能迁移或重新沉积，这

些因素不仅削弱了材料纯度，还增加了后续提纯

的能耗与难度。因此，深入解析不同类型废硅的

组成特征及杂质赋存方式，对于制定高效且有针

对性的回收与提纯工艺具有重要意义。 
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2    典型废硅回收与提纯技术
 

2.1    废硅回收与提纯的主要技术方法

废硅的处理应遵循“先按来源分类、再按杂

质类型选择工艺、最后依据纯度需求组合优化”的

原则。光伏切割废料硅纯度较高、颗粒细小、含

有 Fe、Al、Ca等金属杂质，宜采用化学浸出与热

精炼联合的净化路径；冶炼副产渣中硅含量较低

且伴生 SiC、CaO、FeO等复杂相，通常需经机械

分选后配合熔渣精炼或真空精炼进行回收；退役

光伏组件中硅纯度高但结构复杂，需要先解除封

装与去除电极，再结合高温再熔、区熔（FZ）或化

学气相沉积（CVD）等深度提纯工艺。基于不同废

硅类型的成分与杂质特征，酸浸、熔渣精炼、真空

精炼及新兴工艺构成了从预处理到深度提纯的关

键单元技术。通过根据废硅来源、杂质类型与目

标纯度对这些方法进行模块化组合，可形成适用

于多种废硅资源的高效回收与提纯体系。

下文将分别介绍酸浸去杂、熔渣精炼、真空

精炼及新兴强化方法的工艺原理与应用特点，以

阐明各技术在废硅回收提纯过程中的作用与适用

范围。 

2.1.1    酸浸去杂

酸浸以溶解金属氧化物/氢氧化物和表面污染

层为主，优先清除 Fe、Al、Ca、Na/K等易溶杂质；

为降低扩散限制与时间成本，常采用微波/超声强

化。KONG等[14] 报道：以 12% 稀硫酸对切割废硅

粉进行酸浸，在 60 ℃、固液比 10 mL/g、搅拌转速

200 r/min条件下，Fe去除率达 94.34%（图 4）。HOU
等[15] 采用微波辅助盐酸浸出工艺处理金刚线切割

废浆，在优化条件下可获得约 99.57% 的硅产品，

并显著缩短浸出时间、降低酸耗。针对先去金

属/氧化壳、后高温净化的提纯思路 ，ZHANG
等[16] 证实无压烧结+CaO-SiO2 渣处理工艺能有效

消减表面 SiO2 壳层，并显著降低硼含量。此外，

多篇综述指出酸浸宜作为高温精炼前的预处理单

元，既可减轻渣/真空段负荷，又可降低总体环境

代价[17−18]。
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图 4   酸浸除铁两阶段示意图[14]

Fig. 4    Schematic diagram of the two-stage acid leaching

for iron removal[14]

 

在冶金级硅及其副产物的酸浸处理中，单一

酸体系往往难以彻底去除 Fe、Al、Ca等杂质。多

项研究与工程实践表明，HCl-HF或 HNO3-HF混

酸可通过氧化−络合−氟化协同作用溶解除杂相与

表面氧化层，从而提升提纯效率。李佳艳等 [19]

在切割废浆回收硅粉的工艺中采用 HF浸蚀−沉
降路径，显著降低了样品中 Fe、Al、Ca的背景含

量；而 KIM等 [20] 在冶金级硅再纯化研究中也指

出，混酸酸洗相较单一酸对多种金属杂质具有更

好的综合去除效果。采用 HF+HCl等混酸进行酸

洗，以进一步清除表面氧化层与金属夹杂，体现了

混酸在实际流程中的可操作性与优势。

在酸浸过程中产生的含氟及含金属离子的废

酸液，若直接排放将引发酸性污染与氟化物环境

风险。该废酸液典型组成为 HF/HNO3 体系，并与

硅反应后，氟主要以氟硅酸（H2SiF6）形式富集。为

有效控制环境风险与运行成本，需构建闭路回收

与资源化系统，集成酸再生/回用（蒸发或膜分离

等）、分质收集与除氟中和等单元。工艺分析与

实测结果表明，酸液中 HF、HNO3 不断消耗，而

H2SiF6 逐渐累积，因此对三者实施在线/周期监测

成为闭环管理的关键；相关方法学与检测参数已

在光伏行业酸液体系中得到验证[21]。此外，王俊

 

杂质:

Fe、Ni、
Cu

成分: Si 80%~

85%, SiO2 10%~

15%, C 1%~3%

成分: Si 40%~65%, 

SiO2 20%~35%, 

SiC 5%~15%, 

CaO 3%~8%

成分: Si>99.999 9%

特点: 粒径小, 

比表面积大, 

易氧化
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退
役
组
件
）
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MGSRS（冶炼副产渣）

图 3    不同来源废硅的典型成分与特性

Fig. 3    Typical compositions and characteristics of waste

silicon from different sources
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杰等[22] 研究表明，含氟废水及其处理污泥可转化

为氟硅酸盐（如 Na2SiF6、K2SiF6）或高纯 CaF2 等资

源化产物，通过构建回用−富集−提纯工艺链，有助

于降低酸消耗、削减外排总量，从而兼顾环境合规

性与经济性。 

2.1.2    熔渣精炼

熔渣精炼是在高温下使熔硅与碱性渣（典型

为 CaO-SiO2 及其改性体系）接触，借助渣中氧势

与硼/磷氧配位结构稳定化实现 B、P向渣相迁

移[23]。TEIXEIRA等 [24] 通过基础研究，系统阐明

了 CaO-SiO2 渣中硼的化学形态与分配规律，并指

出适度提高碱度、优化渣黏度与氧势可提升去硼

效率；而在工艺上，WEI等 [25] 则通过感应炉实现

工业化“熔融−渣化−出锭”，证实了 SCW可通过

渣精炼回收为硅锭，并给出回收率与质量指标；同

时，ZHANG等 [16] 在不添加 CaF2 条件下，控制碱

度可获得较高的降硼效率，并表明 CaF2 虽可降低

渣熔体黏度，但过量添加会降低渣中氧势而抑制

除硼。此外，在 PUTERA等[26] 的实验中采用多阶

段熔渣处理（Multistage Slag Treatment），将原始硼

含量通过连续多阶段处理降至非常低的水平（降

幅约 95%~98%）。由图 5可知，硼去除可分为 3
个阶段：（I）硼由熔融硅向硅/渣界面迁移；（Ⅱ）硼

在界面处发生氧化反应；（Ⅲ）生成的硼氧化物由

界面向渣相扩散[27]。WEI等[28] 使用 Si-Cu溶剂精

炼+CaO-CaF2-CaCl2 熔渣取得较高的 P去除效率；

ZHONG等 [29] 在 Si-Fe+SiO2-TiO2-CaO-CaF2 熔 渣

组合中也实现约 96.8% 的 P去除率。
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图 5   硼去除界面反应示意图[27]

Fig. 5    Schematic illustration of the interfacial reaction

for boron removal[27]

  

2.1.3    真空精炼与区熔

真空精炼（VIR/IVR）是利用 P、Al、Ca、Mg等

元素在高温低压下相对 S具有更高平衡蒸气压，

使杂质元素从自熔体表面挥发去除。SAFARIAN
与 TANGSTAD[30] 提出的热力学−传质模型明确

了温度>压强>熔体几何/对流的影响顺序，对深度

脱磷尤其有效；对于以单向凝固−分配系数为核心

机理的区熔（FZ/水平区熔），研究指出多数金属与

P（分配系数 k0≈0.35）可有效迁移至硅锭尾端，而

B的 k0 接近 1（约 0.8），故该法对 B的净化有限，

实际应用中，常与熔渣或等离子/电子束联用以实

现深度降硼[25, 30]。超高温真空感应精炼（UHT-
VIR）可采用多种工艺，HOSEINPUR等 [31] 展示了

2种可行的技术方案（图 6）。一种方式是通过电

磁力或其他技术对整个熔体进行加热和搅拌；另

一种方式是在体积加热（感应或电阻加热）基础

上，结合表面加热技术。
  

蒸发磷物质

体积加热

Si 熔体 Si 熔体

体积+表面加热

P P

P P

P

P P P PP

PP

P
P

P

P

P
P

P

P

P 熔体表面的磷

超高温下的熔体

熔体表面扫描的
光束

激光或电子束

较低温下的熔体

图 6   大规模实施真空感应精炼的 2 种典型方法[31]

Fig. 6    Two typical methods for large-scale vacuum

induction refining[31]

 

真空精炼虽对设备真空度与材料纯度要求较

高（真空度须达到 10−4~10−3 Pa），但其提纯效率高、

操作周期短，对 B、P、Al、Ca等低挥发杂质的去

除率可达 80%~95%。在 1 550~1 650 ℃ 条件下运

行 3~5 h，即可获得纯度 99.999% 的硅产品。根据

ZHENG等[32] 的实验结果和经济评估，100~500 kg
级真空提纯装置的能耗约为 2.5~3.2 kW·h/kg Si，
设备投资约占总成本的 25%~30%，但产品纯度提

升带来的附加值约为能耗投入的 3~5倍，投资回

收周期约为 1.5~2.0年，具备较好的经济可行性。 

2.1.4    新兴工艺

EUM等 [33] 研究表明，高温等离子体处理法

对 Zr、Y、P的去除效果显著，但对 Al、B去除效

果有限，需结合其他工艺单元协同处理。电子束

熔炼（EBM）凭借其超高真空环境与定向表面加热

特性，对 P展现出优异的去除效果。SHI等 [34] 通
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过实验与动力学分析，证实 EBM可将原料中的

P质量分数从 10−3 级降至 10−5 级；GAO等[35] 进一

步提出 EBM中引入 Na2O作为添加剂，可实现

P与 B的同步高效去除，并系统量化了硅损失与

去除效率之间的平衡关系。此外，微波辅助酸浸

作为一种绿色高效的预处理方式，已被广泛验证

其在缩时、降耗与选择性的显著优势。LU等 [36]

提出利用激光造粒辅助熔炼的方法，有效克服了

废硅粉熔化难题，并提升了硅的回收效率。在

SCW氧化过程中，BHARATHWAJ等[37] 发现声波

辅助酸浸能显著提升 Fe、Ni等杂质的去除率，表

明物理辅助（如声波、超声、微波等）在酸浸阶段

可作为强化手段。 

2.1.5    工艺对比与综合评价

各类废硅提纯技术在杂质去除对象、适用原

料范围、工艺优势与局限性方面存在显著差异。

酸浸法主要针对 Fe、Al、Ca等金属杂质，常作为

预处理环节使用，但对 B和 P的去除效果有限；熔

渣精炼可有效降低 B、P含量，促进其向渣相迁

移，但存在高能耗和一定的硅损失等不足；真空精

炼在深度脱磷方面表现优异，然而设备投入与能

耗较高，处理规模受限；区熔法是实现 6N～9N超

高纯硅的关键步骤，适用于制备电子级硅，但工艺

吞吐量较低且成本较高；新兴工艺（如等离子体、

电子束、微波等）在强化 B、P去除和降低能耗方

面展现出潜力，但其工程化与产业化仍有待进一

步推进[38]。

单一工艺往往难以兼顾杂质去除效率、能耗

水平和工业适用性，因此实际应用中通常采用多

工艺协同组合。例如，酸浸预处理→熔渣或真空

深度净化→区熔终抛光工艺在保证产品纯度的

同时实现了成本与效率的平衡[18, 25]。MUBAIWA
等[39] 在酸浸与高温熔炼结合实验中，实现了 Ni、
Fe、P 等主要杂质的去除率分别达 90%~99%。对

比传统单一处理路线优势明显；而 XIONG等 [18]

的钻线锯切割锯泥回收综述也指出酸浸+热处理

是目前去除金属杂质的较优路径。不同工艺的差

异性对比见表 1。
 
 

表 1    不同废硅提纯工艺的比较

Table 1    Comparison of different purification processes for waste silicon
 

工艺 酸浸 熔渣精炼 真空精炼 区熔 等离子体/电子束/微波

去除杂质 Fe、Al、Ca B、P P、部分金属 B、P、部分金属 B、P、部分金属

适用废硅来源 SCW SCW、MGSRS SCW EoL-PV SCW、MGSRS

优势 低成本、操作简单 脱B/P效果显著、工艺成熟 深度脱磷效率高 高纯适合电子级硅 脱B/P效率高、节能环保

局限性 对B、P作用有限 能耗高、硅损失 投资大、能耗高 吞吐量低、成本高 产业化程度低
 
 

2.2    废硅在冶金与化工原料方面的再利用

废硅的回收与提纯研究主要集中在 2个方

面：（1）作为冶金与化工原料的再利用，即将废硅

直接或经简单处理后应用于冶金级硅生产、硅化

物合成及有机硅化工等领域；（2）作为高纯及功能

化硅材料的再利用，通过精细化提纯获得光伏级、

电子级硅，或制备高附加值硅基功能材料[40]。 

2.2.1    废硅制备冶金级硅

冶金级硅（Metallurgical-Grade Silicon, MG-Si）
是铝合金、有机硅以及硅钢等领域的关键原料，其

传统制备方式主要依赖天然石英矿在矿热炉中经

碳热还原反应获得。然而，随着光伏与半导体产

业的快速发展，SCW和 MGSRS逐渐被视为具有

利用潜力的替代硅源。将废硅资源化用于 MG-Si
生产，不仅有助于降低生产成本，还可减少对高品

位石英矿的依赖，从而缓解能源消耗并减轻环境

压力[41]。

近年来，学者尝试通过 SCW与精炼渣的协同

处理实现硅的回收。WEI等 [17] 在实验室及工业

试验中系统研究了以 CaO为主的渣系对 SCW的

精炼效果。结果显示，当 CaO添加量为 8%、精炼

时间为 50 min时，硅的回收率可达 59.6%，产品纯

度为 99.56%；在进一步的工业化验证中，硅的回

收率亦能稳定维持在约 60%。机理分析表明，Fe、
Al、Ca等杂质主要以氧化物形式进入渣相，而 B、
P则通过与 CaO反应生成低熔点硼酸盐和磷酸

盐，从而实现有效去除。

针对 MGSRS中大颗粒自由硅，研究表明机

械分选与复熔工艺联合应用是一种高效可行的回

收途径。复熔过程在回收大粒径硅颗粒的同时，

降低能耗并显著提升硅品位。相较于直接利用未

经处理的渣料，该工艺能源利用效率也得到改
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善[42]。进一步研究表明，在复熔过程中引入电磁

分离手段，可增强渣−硅分离效果，从而进一步提

高硅的回收率。

在复熔工艺的基础上，引入酸浸预处理+二次

精炼工艺，以进一步提高锭体纯度与渣−硅分离效

率：酸浸（如 HF/HNO3 或 HF/H2O2 体系）能优先去

除 Fe、Al、Ca等金属杂质，为后续高温处理提供

更低的初始杂质水平[43]；随后采用以 CaO-SiO2-
Al2O3（或少量含 CaF2 的 CaO-SiO2-CaF2）为基础的

造渣/溶剂精炼，在合适碱度与黏度窗口下促进

B等轻元素向渣相迁移 [44]；进一步结合真空或定

向凝固作用，利用杂质元素在多相体系中的分配

差异，即借助真空下 P等杂质的高挥发性使其进

入气相，或利用分凝效应迫使液相中的 B、P等杂

质富集于剩余硅熔体中，从而使硅纯度达到更高

等级[45]。

值得注意的是，MGSRS中普遍存在的 SiC杂

质在高温下与 SiO2 反应生成硅，但同时也会显著

增加渣相的黏度，削弱杂质迁移与渣−硅分离效

率，因此需要通过调整渣系组分（如提高碱度）改

善其流动性[15]。此外，废硅中较高的 MgO含量也

会导致渣系液相区缩小、黏度升高。因此需要优

化渣系组成，在保证渣流动性的同时维持较高的

硅回收率与纯度[46]。梁金山等[47] 研究表明，采用

以 CaO-SiO2-Al2O3 为主体的造渣体系，可在高温

下有效去除 B、P等杂质元素，并在 2 073 K下实

现稳定的硅锭纯度提升。该体系具有良好的热稳

定性与可调节的黏度特征，通过优化 CaO/SiO2 质

量比可显著改善渣的流动性和杂质迁移效率，为

冶金级硅提纯及渣料循环利用提供了可行的工程

化途径。

SCW与 MGSRS在适当的渣系调控与工艺条

件下，均展现出可观的冶金级硅回收潜力。然而，

不同来源废硅在杂质种类、粒度分布及伴生相结

构上存在显著差异，仍需针对性地优化工艺参数，

以实现回收率、产品纯度与能耗三者之间的平衡。 

2.2.2    废硅制备硅化物和化工原料

硅化物作为重要的结构与功能材料，在耐磨

陶瓷、耐火材料、半导体基片以及化工催化剂等

领域应用广泛。其中，SiC和 Si3N4 是 2类最成熟

的硅基无机材料，具有高硬度、高热导率、低热膨

胀和优良的化学稳定性[48]。此外，回收硅也可作

为有机硅单体生产的原料，用于制备硅油、硅橡胶

等高附加值产品。由于多数硅化物对原料硅的纯

度要求相对较低（通常>95%），因此如 SCW与

MGSRS等废硅资源，经适当预处理即可作为替代

硅源直接用于合成，从而在降低生产成本的同时，

实现固废资源化利用[49]。

在碳化硅制备方面，HOSSAIN等[50] 采用切割

废浆与碳源按不同质量比混合，经 1 550  ℃、Ar
气氛下热处理合成 SiC。在 Si∶C质量比为 1∶1.4
条件下获得以 β-SiC为主的高结晶度产物，并通

过后续空气氧化去除残碳完成纯化，验证了回收

硅制备 SiC的可行性与较高的反应活性。类似

地，GUO等[51] 报道了通过利用有机硅工艺副产含

硅污泥，经可控热处理获得高产率的 SiC颗粒，展

示了工业副产物到 SiC的可拓展路径与环境收益

潜力。

在氮化硅制备方面，LUO等[52] 采用光伏废硅

粉为原料，在微波加热条件下通入氮气，合成了高

相纯度的 Si3N4，所得 α-Si3N4 含量 85%~90%，平均

粒径在 1 μm以下。研究发现，预处理阶段去除

Fe、Ca等金属杂质有助于减少液相生成，从而形成

细小均匀的氮化硅颗粒。面向规模化，RAJU等[53]

通过以硅废料为原料的直接氮化制备高结晶度

Si3N4 粉体，强调了控制氧含量与颗粒粒度分布对

相组成与显微结构的影响，为回收硅制备氮化硅

提供了工艺参考。

此外，不同氧化物杂质/添加剂（如 CaO、MgO、

Al2O3）会改变硅的氮化过程中的液相形成与

α/β相转变动力学，从而影响晶粒形貌与力学性

能。这在多项对比研究中均得到验证，提示在原

料预处理与助剂配方上需定制化优化[49]。

在有机硅单体生产方面，回收硅粉经过机械

分选和酸洗去除杂质后，可作为原料直接参与反

应。在 280~300 ℃ 下，硅粉与氯甲烷（CH3Cl）、铜催

化剂反应，生成甲基氯硅烷（CH3SiCl3、(CH3)2SiCl2
等），再经水解、缩聚制得硅油、硅橡胶等有机硅

产品[54]。CAI 等[55] 针对有机硅单体合成过程中产

生的废硅粉提出了高效纯化工艺，显著降低了杂

质含量，证明了经适当纯化后的回收硅粉可重新

作为有机硅单体合成过程中的可行原料[54]。综

上，废硅在制备 SiC、Si3N4 以及有机硅单体等方

面均展现出可行的资源化途径，其典型工艺路径

与产品如图 7所示。

由此可知，利用废硅制备硅化物及化工原料

具有工艺简便、成本较低和资源利用率高等优

势。然而，不同来源废硅在杂质种类和含量上的
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差异会对最终产品性能产生直接影响。在工业化

应用中，应结合废硅原料的成分特征，选择合适的

预处理方法与反应条件，以确保产品质量的稳定

性并提升整体经济效益[55]。 

2.3    废硅在高纯硅材料方面的再利用 

2.3.1    废硅制备光伏级硅

光伏级硅（Solar-grade silicon, SoG-Si）是晶硅

太阳能电池的核心原料，其纯度要求通常不低于

6N（99.999 9%），对杂质元素尤其是 B和 P的含量

有严格限制（一般需控制在 0.1 μg/g以下）[56]。与

冶金级硅相比，SoG-Si制备不仅要求去除金属杂

质（Fe、Al、Ca、Ti等），还需有效降低难挥发的非

金属杂质含量。因此，废硅制备 SoG-Si的关键在

于构建多步骤、针对性强的精炼工艺链条[57]。

为此，现行工艺普遍采用湿法预处理−火法深

度精炼的耦合策略。该路线利用酸浸环节大幅减

少金属杂质，进而通过熔渣精炼与真空/区熔技术

的协同作用，实现对 B、P的深度去除。例如在这

一耦合流程的前端，HOU等[58] 以光伏切割废料为

原料，采用微波辅助酸浸技术，在 HCl溶液中通

入 700 W微波，使废料浸出时间由传统的 45 min
缩短至 20 min，酸耗减少约 30%，硅纯度由 97%~

98% 提升至 99.6%，显著改善了后续熔炼效率。针

对核心的深度脱硼需求，ZHANG等 [16] 则提出无

压烧结+CaO-SiO2 渣处理的组合工艺，先通过烧结

降低废硅中表面氧化膜和氧含量，再在 1 600 ℃
左右与 CaO-SiO2 渣作用，B含量明显下降，所得

硅纯度可达到低硼硅标准，能够用于多晶硅铸锭。

在非金属杂质去除方面，TEIXEIRA等 [24] 通

过 CaO-SiO2-CaF2 渣精炼发现，加入 5%~10% 的

CaF2 可以显著降低渣黏度并提高硼在渣中的分

配比（由 3.5提升至 7.8），在 1 650 ℃、40 min的条

件下，硼含量降至 0.1 μg/g以下。同时，适量的

MgO加入（5%~8%）能够促进磷的氧化去除，但过

量MgO会形成高熔点相从而影响渣的流动性。

真空精炼对磷去除尤其有效，ZHENG等 [56] 在感

应真空精炼实验中指出，1 500~1 600 ℃、真空度<
1 Pa条件下，磷去除率可超过 90%，残余含量可降

至 0.1 μg/g量级。HOSEINPUR等 [31] 进一步研究

表明，在 1 900 ℃ 超高温真空环境下，磷的挥发速

率显著提升，适合与区熔等后续精炼工艺配合，以

获得更高纯度的 SoG-Si。
在工业化实践方面，2024国际硅材料会议报

道了多项企业试验结果，显示通过酸浸−熔渣精炼−
真空精炼的组合工艺，单炉处理规模可达数百千

克，所得产品纯度稳定保持在 6N以上，能耗较传

统西门子法降低约 40%，生命周期碳排放亦减少

超过 60%[31]。这表明，经合理工艺净化的再生废

硅完全具备进入光伏级硅产业链的潜力。

目前废硅制备光伏级硅的技术路线已较为成

熟，但不同来源的废硅成分差异较大，需依据杂质

种类和含量优化酸浸条件及精炼渣系。此外，在

实现高杂质去除率的同时降低能耗与药耗，仍是

未来工艺优化的核心问题。LEI等[59] 展示废硅及

低品位硅制备 SoG-Si的整体工艺链条，涵盖熔渣

精炼、溶剂精炼与真空定向凝固，体现了杂质逐步

去除的系统化思路。 

2.3.2    废硅制备电子级硅

电子级硅（Electronic-Grade Silicon, EG-Si）是
集成电路、功率器件和高端传感器等半导体元

件的核心原料，对纯度要求极高，通常需达到

9N（99.999 999 9%）以上 [30]。除金属杂质（Fe、Al、
Ca、Ti等）须降至亚 ng/g级外，非金属杂质尤其

是 B和 P必须低于 0.01 μg/g，以避免影响半导体

器件的电性能。相比 SoG-Si，EG-Si对杂质控制

更为苛刻，因此直接利用废硅生产 EG-Si需要多

轮次提纯，并引入高端精炼手段。

目前废硅制备 EG-Si的主流路线是以 SoG-Si
为原料进行二次提纯，常用工艺组合包括区熔法、

化学气相沉积和气−固转化精炼。区熔法通过单

向凝固使杂质在固−液界面迁移和富集，依赖杂质

在液相中的高分配系数使其被逐步排出，能够实

现极高纯化效果。CIFTJA等[60] 报道，利用 6N级

再生硅为原料，经直拉单晶（CZ）拉制后进行多次

 

SCW/MGSRS SCW 废硅

甲基氯硅烷冶金级硅

铝合金、有机硅 陶瓷、催化剂 硅油、硅橡胶

熔渣精炼 碳+高温 氮气+微波/

热处理

+CH3Cl

Cu 催化剂

SiC、Si3N4

图 7    废硅回收产品及其应用示意图

Fig. 7    Schematic illustration of recycled silicon products

and their applications
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区熔，B与 P的含量均降至 0.005 μg/g以下，总杂

质水平低于 0.1 ng/g，所制单晶满足 12英寸晶圆

的电子级硅要求，少数载流子寿命与市售 EG-Si
相当，验证了废硅升级为半导体原料的可行性。

在产业化方面，信越化学工业株式会社

（Shin-Etsu Chemical Co., Ltd.）和瓦克化学股份有

限公司 （Wacker Chemie AG）等已建立了较为完善

的废硅闭环再生体系，将半导体制造中的切割边

角料、不合格晶圆和废晶棒回收，经酸浸、区熔与

CVD联合工艺再生产 EG-Si。在 CVD环节中，三

氯氢硅（SiHCl3）在高温下分解沉积超高纯多晶硅，

纯度可稳定达到 11N以上，用于 300 mm大尺寸

单晶拉制[61]。

除传统工艺外，新兴方法也被提出以降低能

耗与工序复杂度。HAAPAMÄKI等 [62] 提出结合

等离子体精炼的废硅提纯方案，将酸浸预处理后

的硅在高频等离子体中熔化，并通入氢气−氩气混

合气氛，使 B和 P在等离子体化学作用下迅速挥

发去除。在 1 800 ℃、20 min条件下，B去除率达

到 98% 以上，P去除率超过 99%，硅纯度由 6N提

升至约 8N，且能耗比传统区熔法低约 25%。

尽管废硅制备 EG-Si在实验室和部分产业环

节已取得进展，但仍存在以下挑战：一是不同批次

废硅成分差异大，需要精准分选与预处理；二是多

轮提纯设备投资与能耗高，成本控制困难；三是工

艺环境洁净度要求极高，微量金属污染可能导致

整个批次产品失效[63]。未来应在保证纯度的前提

下优化多工序协同、降低能耗，并探索绿色能源和

低环境负荷的新型提纯路线。 

2.3.3    废硅制备功能化硅材料

功能化利用被认为是废硅高值化的重要途

径。与直接再生至高纯硅相比，该方向对原料纯

度要求相对宽松，但通过合理的结构调控与表面

改性，仍可获得显著的附加值。典型应用包括锂

离子电池用硅−碳负极材料、纳米硅粉以及硅基

陶瓷或复合材料等。其中，硅的理论比容量约为

4 200 mA·h/g，显著高于石墨（约 372 mA·h/g）。然

而硅在充放电过程中体积膨胀可达 300%，易导致

电极结构破坏，这是硅基负极材料实现工程化的

关键瓶颈。王云飞等[64] 研究表明，通过纳米化以

及碳包覆或复合等策略，可有效缓解硅在充放电

过程中的体积膨胀问题，提升电极的电子导电性

并改善循环稳定性。

以光伏切割废料或制造环节产生的硅粉为硅

源，经适度预处理与碳包覆即可得到电化学性能

稳定的硅–碳负极。HUANG等 [65] 利用光伏切割

废硅与聚吡咯（PPy）原位碳化构筑 Si@C复合材

料，在 0.1 A/g下容量达 1 436 mA·h/g，1.0 A/g下仍

有 607 mA·h/g，且 100次循环后保持约 460 mA·h/g，
显著优于未经包覆的对照组，证明碳层可有效缓

解粉化并提升倍率性能。进一步地，JIN等[66] 采用

转移弧热等离子体直接将光伏制造过程中的硅边

角料转化为<100 nm的硅纳米颗粒（Si-NPs），所制

负极在 0.1 A/g下首圈放电容量约 2 920 mA·h/g，
在 0.4 A/g下为 2 167 mA·h/g，显示出废硅经等离

子体工艺快速获得高活性纳米硅并用于高性能负

极的可行性。结合相关综述，针对废硅来源复杂、

粒径与杂质波动大的特点，目前工程化路线多采

用分选/酸洗→纳米化→碳包覆→与石墨复配的

组合模式，在兼顾成本与性能之间取得较好平衡。

纳米硅粉亦是废硅重要的功能化利用产品，

在储能、光热及光催化等领域有潜在用途。JIN
等[66] 的研究表明，来自光伏工艺的废硅屑可经

等离子体蒸发–快速冷凝直接转化为粒径<100 nm
的高纯 Si-NPs，所得粉体纯度高、团聚可控，并已

在锂离子电池中验证高容量输出，表明废硅向纳

米硅粉的闭环利用具备规模化可行性。

在无机功能材料方面，废硅与含铝体系共

烧可制备高强度、耐高温的结构陶瓷。LIU与

XIANG[67] 以光伏硅废料为硅源，通过低温反应烧

结（起始温度约 900 ℃）制备多孔莫来石陶瓷，表

现出高孔隙率和良好的热稳定性；部分研究还扩

展到 SiC–莫来石复合陶瓷体系，获得较高的抗弯

强度与气体渗透性，显示出废硅在高性能陶瓷中

的应用潜力。

综上，废硅在制备功能化材料方面具有多重

优势：原料成本低且供应充足；通过纳米化和复合

策略能够显著提升材料性能；对原料纯度要求相

对宽松，便于实现规模化应用。然而，该过程仍面

临诸如原料批次差异以及微量杂质对电化学性能

和高温性能影响放大的问题。未来的研究应进一

步加强前端分选与预处理（如去除 Fe、Ca、Ni等
金属杂质及表面氧化层）[68]，并在复合工艺与界面

结构设计方面进行优化，以获得更高的一致性与

稳定性，从而推动其大规模应用[69]。

在废硅的高值化利用研究中，不同来源的废

硅（如光伏切割废料、工业硅副产渣及退役光伏组

件）因杂质类型和含量差异，在酸浸、熔渣精炼、
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真空精炼、区熔以及等离子体等工艺环节中表现

各异。其杂质去除效率、能耗水平及最终可获得

的产品纯度差别显著，决定了废硅适用范围。表 2
对主要废硅类型、典型工艺方法、产品及代表性

文献进行了总结。同时，图 8从整体上概括了废

硅资源的利用路径与产品去向，展示了从废硅预

处理到 SoG-Si、EG-Si及功能化硅材料的全流程

框架，明确了当前废硅资源化的主要技术路线，也

为后续工艺优化与产业化发展提供了参考[11]。

 
 
 

表 2    废硅资源的主要应用路径及代表性研究

Table 2    Representative studies and main application routes on waste silicon resources
 

废硅类型 工艺方法 去除/转化对象 产品/应用 文献

SCW 酸浸/微波辅助酸浸 Fe、Al、Ca 高纯硅粉→光伏硅料或进一步提纯 [58]

SCW/MGSRS 熔渣精炼/真空精炼 B、P 低硼硅→SoG-Si 铸锭 [56]

EoL-PV 区熔/高温精炼 B、P、金属杂质 9N电子级硅锭→半导体硅片 [60]

SCW/MGSRS 等离子体精炼 B、P、Fe、Al 8N 高纯硅锭→光伏/电子应用 [62]

光伏硅粉、硅锯屑 碳包覆/球磨/热处理 硅粉/硅表面 Si–C复合负极材料→锂离子电池 [66]

废硅粉/工业残渣 高温反应（Si+C/N） Si 转化 纳米硅粉、SiC 陶瓷、Si3N4 复合材料 [52]

EoL-PV/SCW 氯化–蒸馏–CVD 全面去除杂质 多晶硅（EG-Si 原料） [61]
 

  
光伏切割废料
（SCW）

（去除 Fe/Al/Ca）
熔渣精炼

（去除 B/P）
真空/区熔

（进一步提纯）

工业硅副产渣
（MGSRS）

退役光伏组件
（EoL-PV）

预处理（清洗/破碎/去电极等）

中间纯度 3N~6N

冶金级硅（3N~4N）

合金/有机硅 晶硅太阳能电池 集成电路、高端传感器

光伏级硅（5N~6N） 电子级硅（9N+）

酸浸去杂

图 8   废硅资源利用与产品去向示意图

Fig. 8    Schematic illustration of waste silicon utilization

and corresponding products
  

3    结论与展望

废硅作为一种富含高纯硅并含有少量金属、

非金属杂质的工业固废，具有突出的循环利用潜

力。结合其物理化学性质与杂质分布特征，本文

综述了废硅在冶金级硅、硅化物与有机硅化工、

光伏级硅、电子级硅及多种功能化材料制备等方

面的研究进展，归纳出以下主要结论。

（1）资源价值突出：废硅具备硅含量高、回收

难度适中等优势，尤其光伏切割废料和退役组件

中硅的纯度与结构完整度较好，可直接作为高纯

硅或功能材料生产的优质原料。

（2）应用方向多元：通过适宜的精炼、纯化及

结构改性工艺，废硅可转化为硅–碳复合负极、纳

米硅粉、硅基陶瓷等高附加值产品，满足新能源、

电化学储能和高温结构材料等领域的应用需求。

（3）环境与经济效益明显：相比原生硅生产，

废硅再生可显著降低碳排放与能耗，同时减少固

废填埋风险，实现资源利用与环境保护的双赢。

尽管相关研究已取得阶段性成果，但废硅的

大规模、高附加值利用仍面临一定技术与产业化

瓶颈。未来可从以下方面开展深入研究。

（1）工艺与机理研究深化：未来需要加强废硅

回收与提纯在酸浸、熔渣精炼、真空提纯、纳米

化与烧结等环节的动力学与热力学机理研究，重

点揭示杂质（Fe、Al、Ca、B、P等）的去除途径与

速率控制步骤，明确相变机制及微结构演化规

律。这将为工艺优化和产品性能提升提供理论支

撑，并为降低能耗与药耗提供数据依据。

（2）多废协同资源化路径探索：单一废硅回收

利用往往存在能耗高、产物附加值有限等问题。

未来可考虑与粉煤灰、冶炼渣、废玻璃等其他固

废进行热化学协同反应或复合造粒、联合热处理，

不仅有助于降低单一体系的处理成本，还可开发

多功能复合材料，实现“以废治废”和多固废协同

高值化利用。

（3）多技术协同与流程体系构建：针对废硅中

杂质复杂、来源多样的特征，应探索酸浸–熔渣精

炼–真空区熔–纳米化制备等多工序协同的组合工

艺，形成可扩展的流程体系。通过工艺链条的优
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化组合，实现不同纯度需求下的差异化利用路径，

例如冶金级硅、光伏级硅、电子级硅和功能化硅

材料的分级利用。

（4）标准与政策体系建设：废硅资源化利用不

仅是技术层面的挑战，还涉及标准化与产业化环

节。未来亟需建立面向废硅回收、提纯及产品应

用的质量标准和检测规范，以推动统一回收利用

体系的形成。同时，应完善配套政策与市场机制，

降低企业应用门槛，从而加速废硅回收产业的规

模化、绿色化与高值化发展。
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