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多晶硅太阳能电池片的回收再利用研究 
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摘 要: 从废弃的太阳能电池片中回收多晶硅原材料对于环境保护和材料的循环再利用具有重要意义。本文研究了

用化学溶解和超声清洗回收电池片的最佳条件。分别对实验样品进行 EDS、SEM、XPS 分析, 得出结论: 电池片与质

量分数为 10%的氢氧化钠溶液反应 18 min 完全去除铝电极, 且硅晶片的损失率较小; 将完全去除铝电极的电池片

在 40 kHz 超声清洗 20 min 后银电极完全剥落; 电池片与 40%氢氟酸溶液反应 10 min 可以去除氮化硅膜。本研究

对质量为 8.9068 g 的单片电池片进行了定量分析, 除去的铝电极质量为 1.1102 g, 回收得到了 0.0766 g 的银电极和

7.7169 g 的硅晶片。 
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Recycling Polycrystalline Silicon Solar Cells 
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Abstract: Recovering Si material from the degraded solar cells is significant for environmental protection and mate-

rial recycling. In this tudy, the optimal conditions for recycling degraded solar cells by chemical etching and ultrasonic 

cleaning were investigated. The samples were tested by EDS, SEM and XPS, The results showed that Al electrodes 

were completely removed from cells by reaction with 10wt% NaOH solution for 18 min, with less silicon corrosion 

lost. After that, Ag electrodes were completely exfoliated from the cells by ultrasonic cleaning (40 kHz) for 20 min. 

Si3N4 film was thoroughly eliminated after the cells were etched with 40wt% HF solution for 10 min, which was 

proved to be the optimal reaction time. A quantitative experiment was performed in this study with 8. 9068 g cells. The 

results show that the recycling mass of Al electrodes, Ag electrodes and Si wafers are 1.1102 g, 0.0766 g and 7.7169 g, 

respectively. 
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当今世界正面临着空前的环境和能源危机, 煤

炭、原油、天然气等传统能源将在未来 40~60 年枯

竭。这些化石能源的缺乏, 严重制约着世界经济和

社会的发展。与此同时, 化石燃料燃烧产生的大量

CO2 加剧了全球温室效应。世界各国开始重视开发

安全、清洁、高效的新兴能源。太阳能作为一种新

兴的可再生能源具有如下优势[1]: (1) 储量丰富; (2)

长久性; (3) 普遍性; (4) 洁净安全; (5)经济性。因此

显现出广阔的发展前景。 

在众多太阳能电池中, 晶体硅太阳能电池一直

占据光伏市场的主导地位。晶硅太阳能电池光伏系

统主要包含硅、铝、银、铜、玻璃和塑料等材料。
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其中, 电池的主要部分——多晶硅具有很高的回收

价值, 其余的材料如铝背板、银栅线、镀锡铜线和

玻璃等的回收价值[2-5]也不可小觑。 

此外, 随着太阳能电池固体废弃物的大幅增长, 

也使得研发太阳能电池片的低成本回收技术势在必

行。由于整个光伏系统组件老化等原因 , 预计到

2020 年, 将会有大批的太阳能电池面临退役。届时, 

太阳能电池的累计废弃量会给环境造成重压[6-7]。与

此同时, 太阳能电池原材料的需求也随之增加。如

果能将废弃的太阳能电池片回收利用, 则既可以解

决环境问题, 又可以降低产业成本。有研究表明[8-9], 

将回收之后的硅晶片经过熔铸形成高纯硅, 比起从

石英砂中提炼硅, 其成本要低得多。 

目前, 国外比较先进的回收太阳能电池片的技

术有以下两种: (1)比利时 BP Solar 公司[10]曾经将 36

个电池片组成的太阳能电池组件放入硝酸中, 在60℃

下反应 25 h, 将电池片组件进行分离。同时, 电池片

的正电极银和负电极铝也完全去除, 成功回收硅晶

片。(2)德国的 Deutsche Solar AG 研发了一种晶体硅

光伏组件示范技术, 是至今比较成熟的回收方法[11]。 

我国对太阳能电池回收的研究集中在包括各个

组件的整体回收, 但尚未有成熟的技术手段来解决

组件中单个组分的回收利用问题。且国外对太阳能

电池片的回收技术也存在一定问题, 比如反应时间

长、能耗大等[12]。 

本研究为了实现多晶硅太阳能电池片的高效回

收再利用, 采用化学溶解及超声清洗法去除太阳能

电池片背面铝电极、正面银电极以及氮化硅减反射

膜, 得到了纯净的硅晶片, 确定了本研究的最佳实

验条件。 

1  实验方法 

1.1  铝背电极的去除 

分别配置 50 mL 质量分数为 5%、10%和 15%

的氢氧化钠(AR, 天津市大茂化学试剂厂)溶液, 置

于 100 mL 的烧杯中, 称取约 0.2 g 太阳能电池片分

别浸入氢氧化钠溶液中在室温下反应, 设置六组实

验, 反应时间分别为 9、12、15、18、21 和 24 min。

将不同反应条件下获得的电池片用去离子水清洗, 

烘干。 

1.2  银正电极的去除 

取已去除铝电极的电池片 , 分别进行氨水

(25%~28%, AR, 天津市大茂化学试剂厂)、双氧水

(30%, AR, 天津市科密欧化学试剂有限公司)混合溶

液(体积比为 1∶1)溶解 1 h、超声清洗(频率为 40 kHz) 

20 min, 去除银电极。将不同反应条件下获得的电

池片用去离子水清洗, 烘干[13-16]。 

1.3  氮化硅膜的去除 

取已去除铝电极和银电极的电池片, 与氢氟酸

溶液(40%, AR, 天津市天力化学试剂有限公司)直

接反应, 反应时间为 10 min。将反应之后的电池片

用去离子水清洗, 烘干。 

1.4  定量分析 

取一片完整的多晶硅太阳能电池片, 用去离子

水清洗, 烘干, 用本次研究所得最佳实验条件去除

铝电极, 清洗烘干; 用本次研究所得最佳实验条件

去除氮化硅膜和银电极, 将剥落的银电极以及回收

到的硅晶片分别清洗烘干。 

1.5  表征方法 

通过 TM3030Plus 型扫描电子显微镜获得电池

片微观形貌; 通过 SUPARR 55 型场发射扫描电镜

获得 X 射线能谱分析数据; 通过 ESCALAB 250Xi 

型 X 射线光电子能谱仪获得 XPS 能谱扫描结果, 并

用软件 XPS peakfit 4.1[17]进行拟合获得最终结果。 

2  结果与讨论  

采用氢氧化钠溶液去除背面铝电极, 反应式为:  

 2Al+2OH–+6H2O→2[Al(OH)4]
–+3H2↑ (1) 

由于硅和碱之间会发生反应, 当完全去除铝电

极后, 随着反应时间的延长, 氢氧化钠会腐蚀硅晶

片, 反应式为:  

 Si+2OH–+H2O→SiO3
2–+2H2↑ (2) 

为了避免硅晶片被氢氧化钠腐蚀造成浪费, 需

要对反应时间进行控制。 

采用氨水双氧水混合溶液去除银电极, 双氧水

可以将银氧化成银离子, 之后氧化银与氨水发生络

合反应, 形成银氨溶液, 反应式如下:   

 H2O2+2Ag→Ag2O+H2O (3) 
 Ag2O+4NH3·H2O→2[Ag(NH3)2]

++2OH–+4H2O (4) 

采用氢氟酸溶液去除氮化硅减反射膜, 反应式

如下:  

 12HF+Si3N4→3SiF4↑+4NH3↑ (5) 

SiF4 和 NH3 常温下均为气体, 反应之后逸出, 得到

纯净的硅片。 

2.1  铝背电极的去除 

图 1 为原电池片铝背电极的 SEM 照片。去除铝

电极结果如图 2 所示, 电池片分别与 5wt%、10wt%、

15wt%的氢氧化钠溶液反应 24、18 和 15 min, 可以

完全去除铝电极。 
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图 1  原电池片铝背电极的 SEM 照片 

Fig. 1  SEM image of rear face of the multicrystalline cell 
before etched 

 

 
 

图 2  电池片分别与 5wt%、10wt%和 15wt%氢氧化钠溶液

反应不同时间后的表面铝原子含量分析 

Fig. 2  EDS analysis of rear faces of multicrystalline cells 
after etching in 5%, 10% and 15% NaOH solution with differ-
ent reaction time 
 

图 3 为电池片与 5wt%氢氧化钠溶液反应后的

SEM 照片。如图 3(a)~(e)所示, 随着反应时间延长, 

铝电极的厚度逐渐减小。由图 3(f)可以看出, 在反应

24 min 后铝电极完全去除, 与能谱扫描结果一致, 

并且电池片表面可见硅晶片与氢氧化钠反应后留下

的细微凹槽。 

图 4 为电池片与 10wt%氢氧化钠溶液反应不同

时间后的 SEM 照片。结果显示, 其除铝的速度比

5wt%的氢氧化钠溶液稍快, 与能谱扫描结果一致。

如图 4(d)~(f)所示, 反应 18 min 后铝电极完全被去

除, 由图 4(f)可见, 反应 24 min 后也出现硅晶片与

溶液反应留下的凹槽。 

图 5 为电池片与 15wt%氢氧化钠溶液反应不同

时间的 SEM 照片。如图 5(c)所示, 表面铝电极已经

完全被去除, 与能谱检测结果一致。图 5(d)~(f)中可

以看到明显的凹槽, 比在低浓度的氢氧化钠溶液中

形成的凹槽更深, 表明硅晶片的腐蚀现象较为严重。 

综上所述, 当氢氧化钠溶液浓度增大时, 其去

除铝电极的速度随之加快。完全去除铝电极之后延

长反应时间, 氢氧化钠溶液均会对硅晶片造成腐蚀, 

且氢氧化钠浓度越高, 其腐蚀硅晶片的速度越快, 

硅晶片表面的凹槽也越深。为了在实现高效率去除铝

电极的同时控制硅晶片的损失, 确定在 10wt%氢氧

化钠溶液中反应 18 min 为去除铝背电极的最佳条件。 

2.2  银正电极的去除 
去除银电极结果如图 6 所示。 

由图 6 可知, 太阳能电池片正面银的原子百分

比约为 12.17%, 分别进行化学溶解、超声清洗后其

原子百分比分别下降到 0.31%、0.25%。两种方法的

除银效果相当, 几乎将银完全去除, 而直接利用超

声清洗来回收银电极不会产生化学废液, 更符合经

济环境效益。且利用超声清洗之后获得的银电极仍

然是固态的银电极, 可以直接回收, 不需要后续处

理, 所以选用超声清洗为去除银正电极的最佳方法。 
 

 
 

图 3  电池片与 5wt%氢氧化钠溶液分别反应 9 (a)、12 (b)、15 (c)、18 (d)、21 (e)和 24 min (f)之后背面铝电极的 SEM 照片 

Fig. 3  SEM images of rear faces of multicrystalline cells after etching in 5wt% NaOH solution with 9 min (a), 
12 min (b), 15 min(c), 8 min (d), 21 min (e) and 24 min (f)  
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图 4  电池片与 10%氢氧化钠溶液分别反应 9(a)、12(b)、15(c)、18(d)、21(e)和 24 min(f)之后背面铝电极的 SEM 照片 
Fig. 4  SEM images of rear faces of multicrystalline cells after etching in 10% NaOH solution with 9 min (a),  

12 min (b), 15 min (c), 18 min(d), 21 min (e) and 24 min (f)  

 

 
 

图 5  电池片与 15%氢氧化钠溶液分别反应 9(a)、12(b)、15(c)、18(d)、21(e)和 24 min(f)之后背面铝电极的 SEM 照片 
Fig. 5  SEM images of rear faces of multicrystalline cells after etching in 15% NaOH solution with 9 min (a),  

12 min (b), 15 min (c), 18 min (d), 21 min (e) and 24 min (f) 
 

 

 
 

图 6  不同条件除银电极前后正面银原子 EDS 含量分析 

Fig. 6  EDS analysis of front faces of multicrystalline cells 
before and after removing the Ag electrodes with different 
treatments 

将已去除铝电极的电池片浸入去离子水中, 置

于超声清洗机中清洗, 电池片正面的银电极会自动

剥落, 随着时间的延长剥落的量逐渐增加, 而将未

与氢氧化钠反应的电池片放入超声清洗机中清洗, 

则不会出现银电极剥落现象, 如图 7(a)是经过超声

清洗 10 min 后已经部分剥落的银电极。将超声清洗

的时间延长至 15~20 min, 所有的银电极完全剥落, 

部分呈条状, 部分呈碎屑状。这些剥落的银电极过

滤后可直接回收。 

图 7(b)为剥落的银电极正面的 SEM 照片, 图 7(c)

为剥落的银电极反面 , 即与氮化硅膜接触一侧的

SEM 照片, 可观察到均匀的孔洞。 
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2.3  氮化硅减反射膜的去除 

对去除氮化硅膜实验前后的电池片正面XPS能

谱扫描结果用 XPS peakfit 4.1 软件进行拟合, 结果

如图 8。 

图 8(a)所示为实验前的拟合结果, 1 处电子结合

能为 102.510 eV, 查阅 XPS 电子结合能对照表可知

氮化硅键的电子结合能为 102.000 eV, 二者一致。

图 8(b)所示为去除氮化硅之后的拟合结果, 显示 2、

3、4 处的电子结合能分别为 103.040、99.460 和

99.960 eV。查表可知, 2 处结合键为氮化硅键, 3、4

处为硅-硅-键[18-20]。表明: 实验前电池片表面的成

分为氮化硅, 实验后为氮化硅和硅。XPS 结果显示

去除氮化硅膜之后氮的原子百分比从 45.63%下降

到 3.55%, 基本去除氮化硅。 

2.4  定量分析 
实验结果如表 1。 

单片多晶硅电池片的质量为 8.9068 g, 图 9 为

其宏观形貌图, 图 9 (a)为正面氮化硅减反射膜和银

电极, 图 9 (b)为背面铝电极。在最佳实验条件下去

除铝背电极和氮化硅减反射膜, 并通过超声清洗使

银电极剥落。通过实验除去 1.1102 g 铝电极, 回收

得到 0.0766 g 银电极和 7.7169 g 硅晶片, 如图 10 所

示, 分别为最终回收得到的硅晶片(a)和银电极(b)的

宏观形貌图。 

3  结论 

本研究通过依次去除铝背电极、银正电极及氮

化硅减反射膜三个步骤回收硅晶片, 得出以下实验

结论:  

1)采用氢氧化钠溶液去除铝电极, 最佳实验条

件为: 与 10wt%氢氧化钠溶液反应 18 min。此反应

条件既实现了铝电极的高效率去除, 同时硅晶片的

损失也较小。若溶液浓度高于10wt%将会加速硅晶片

的腐蚀, 浓度低于 10wt%则会延长铝电极完全去除

的时间;  

2)采用超声清洗去除银电极, 将与氢氧化钠反

应后的电池片用去离子水超声(40 kHz)清洗 20 min, 

电池片表面银电极完全剥落, 除银效果清洁高效, 

银电极易回收;  

3)采用 40wt%氢氟酸溶液去除氮化硅减反射膜, 

反应 10 min 后, XPS 结果显示氮化硅减反射膜被有

效去除;  

4)本研究对单片太阳能电池片进行了定量实验: 

单片多晶硅电池片质量为 8.9068 g, 在最佳实验条

件下去除 1.1102 g 铝电极和氮化硅膜, 并通过超声

清洗获得 0.0766 g 固态银电极之后, 回收得到 7.7169 g

硅晶片。 
 

 

 
 

图 7  电池片除铝之后超声清洗部分剥落的银电极(a)和剥落的银电极正(b)反面(c)SEM 照片 

Fig. 7  SEM images of front face with visible finger (a), front (b) and rear (c) faces of silver finger after ultrasonic cleaning 
 

 
 

图 8  去除氮化硅膜前(a)后(b)电池片正面的 XPS 谱图拟合效果 

Fig. 8  XPS analysis of front faces of multicrystalline cells before (a) and after (b) etching 
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表 1  单片电池片各成分的质量 

Table 1  The mass of each component of a multicrystalline cell 

Component Solar cell Si wafer Al electrode Ag electrode

Mass/g 8.9068 7.7169 1.1102 0.0766 

 

 
 

图 9  太阳能电池片的正(a)反(b)面宏观形貌图 

Fig. 9  Views of a multicrystalline solar cell recovered from 
damaged cells: front (a) and rear (b) side 

 

 
 

图 10  回收的硅晶片(a)、银电极(b)宏观形貌图 

Fig. 10  Views of silicon wafers (a) and silver fingers (b) re-
covered from a multicrystalline solar cell 
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