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半导体生产排放的废气和废水中砷、磷、硫的分析方法研究
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(同济大学,上海 200092)

　　摘　要:研究了一种快速、灵敏、可靠的高温氢还原2气相色谱分析方法[1- 2 ], ,并自行设计了高温还原系统 (还原炉、六通阀等) ,测定

半导体生产排放废气和废水中的砷、磷、硫及其化合物,样品不需预处理,使气相色谱仪能直接测定固、液、气相样品中砷、磷、硫及其化

合物的含量。砷、磷、硫的检测限分别为 0. 01m göL、0. 003m göL、0. 02m göL ;相对标准偏差分别为 6. 2%、8. 6%和 0. 3% ,与经典方法进行

对比,结果基本一致。从分析方法的误差统计角度,也说明该方法准确、可靠。
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　　半导体工业是一个多学科性的新型工业,众多工厂和实验

室排放的废气和废水中含有砷、磷、硫等有毒物质如: 砷烷、磷

烷、二氧化硫、三氧化硫、硫酸、磷酸、砷酸、砷、磷、及其化合物

等。
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随着高新技术的发展,给环境带来新的污染,特别是在半

导体、高温超导薄膜、量于阱和超晶格薄层等材料的制备工艺

过程中伴随着大量的有毒气体、废水,多数单位不加治理就任

意排放,给环境造成了严重污染,并危害到人的健康。目前国内

外测定半导体工业生产过程排放的废气和废水中砷、磷、硫等

非金属离子的方法一般有滴定法、比色法、原子发射光谱法、原

子吸收分光光度法、电感偶合等离子体质谱法、离子色谱法、气

相色谱法等。这些方法中使用较多的是分光光度法 [3 ],但样品

前处理繁琐; 用“光谱法”又都离不开“化学富集”,大体积进样

等; 用离子色谱法测定[4- 6 ] ,样品必须是液体而且为离子态; 有

用气相色谱测定[7 ] ,样品必须为气态, 若为固、液相样品, 需经

热解处理,缺乏直接的测试手段,操作繁锁、耗时长、同时灵敏

度低。因此研究半导体工业生产过程排放的废气和废水中砷、

磷、硫非金属离子直接、快速、灵敏、可靠而不需预处理的检测

方法,有重要的现实意义。

1　实验
1. 1　取样

根据尾气中砷化物、磷化物、硫化物的形态,采用了两种不

同的取样方法。若尾气中有不同形态的杂质均可用溶液吸收法

取样:将装有 1%N aOH 加H 2O 2的吸收液取样管与人气采样器

连接,并控制气体流速为 0. 3L öm in,采样时间为 20m in,然后将

吸收液分次倒入石英舟中,放在红外灯下缓慢烘干 (在通风柜

中操作)。若尾气中只有气态砷、磷、硫及其化合物,采用低温浓

缩法取样较好,因为低温浓缩取样法快速简便: 将装有色谱硅

胶的U 形管放到280□ (将液氮加入到乙醇中并搅拌混合,温度

至280□即可)的冷阱中,一端与大气采样器连接,待测气体从另

一端抽入到取样器中,其中的A sH 3、PH 3、SO 2、H 2S 等被富集,

控制气体流速为 0. 4L öm in,采样时间为 30m in。液相样品则直

接取样。

1. 2　仪器及分析过程

1. 2. 1　仪器及其测试条件

仪器:高温氢还原2气相色谱,见图 1。

12氢气瓶　22氮气瓶　32空气瓶　42进样口　52四级逆式配室　62还原

炉管 (填充石英砂)　72N aOH 富集净化器　82玻璃六通阀　92捕集柱

　102分离柱　112双火焰光度检测系统

图 1　高温氢还原2气相色谱示意图

高温氢还原2气相色谱操作条件,见表 1。

表 1　高温氢还原2气相色谱系统操作条件

气相色谱系统 还原系统

火焰氢流速 (m löm in) 180

空气 (1)流速 (m löm in) 80

空气 (2)流速 (m löm in) 170

氮载气流量 (m löm in) 50

分离柱温度 (□) 80

检测器温度 (□) 100

还原氢流速 (m löm in) 200

还原炉温 (□) 950 (A s) ;
1000 (P) ; 850 (S)

扑集时间 (m in) 8

冲洗氮 (m löm in) 80

1. 2. 2　测定原理及方法

在半导体生产过程中排放的废气和废水中,一般只有砷、

磷、硫及其化合物在高温条件下才能被氢还原成氢化物,而氢

化物可用气相色谱直接测定,现以磷为例:

4PO 3-
4 + B H -

4 + H + = 4PO 3-
3 + H 3B O 3+ H 2O (1)
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H 3PO 2+ 3e= P 0+ 2H 2O (2)

B H -
4 + 3H 2O + H + = H 3B O 3+ 8H 0 (3)

P 0+ 5H 0= PH 3+ H 2 (4)

其中 P 0 为磷原子　　H 0为氢原子

通过热力学计算,得到 P2H 22KBH 4 分压与温度的关系图,

见图 2。

图 2　P2H 22KBH 4分压与温度的关系图

　　从图 2中可以看出,在不同的温度下, PH 3> P K ,B > P H ,根

据道尔顿分压定律,可知 K、B浓度较磷的浓度低,因此对测定

的干扰很小;对于砷和硫,也有磷一样类似的规律。而且 KBH 4

安全、价廉,在选择产生氢原子的材料时,实验中选用 KBH 4。

从以上分析可知, 这种高温氢还原2气相色谱法是一种快
速、直接的分析方法,可直接测定半导体生产过程中排放的固、

液、气相样品中砷、磷、硫及其化合物的含量。

1. 2. 3　砷、磷、硫的标准曲线绘制

取 2. 5%砷烷和磷烷 1m l稀释至 100m l作为标气,分别取

标气 0. l、0. 2、0. 4、0. 6、0. 8、1. om l进样,测峰高 (h) ,以峰高和

含量绘制标准曲线; 对于样品中大浓度的磷含量, 取浓度为

2. 0、4. 0、6. 0、8. 0、10. 0m l等进样,以峰高和含量绘制大浓度杂

质的标准曲线。取N a2S 和H 2SO 4 生成的含 90%H 2S1m l稀释

至 100m l为标气,以峰高的平方根 (h1ö2)和含量绘制标准曲线。

1. 2. 4　实验步骤

实验中待测的砷、磷、硫样品可为固、液、气相样品; 若为固

相样品,需将磨细的固体样品和 5m g 干燥 KBH 4 (或N aBH 4)混

合放入石英舟内,再将石英舟送入还原炉反应,通过峰信号的

高低与标准曲线比较或用外标法计算出砷、磷、硫的含量。若是

液体样品,则在红外灯下烘干,与 KBH 4混合后测定。若样品为

气相,可直接用气相色谱法测定。样品均不需化学预处理,直接

与 KBH 4 分解的原子氢在还原炉中反应,试样中的砷、磷、硫杂

质被还原为A sH 3、PH 3 和H 2S,被氢气载人处于冷阱中的捕集

柱,经低温捕集 (280□)后,将取样管接色谱仪,此时六通阀位于

“取样”位置,用载气N 2 冲洗 1～ 2m in,再将六通阀置于“进样”

位置,将取样管放入沸水中,使管中吸附的气体解吸,进入气相

色谱系统,选择波长为 526nm 的滤光片,用双火焰光度检测器

进行检测。根据砷化氢、磷化氢、硫化物发射的光强度与浓度之

间的比例关系,用标准曲线或外标法计算出砷、磷及硫的含量。

1. 3　测试结果

1. 3. 1　测定砷、磷、硫的回收实验

为了反应测定结果的真实性和可靠性,在废气吸收瓶内分

别加入一定量 A sH 3、PH 3 和 SO 2-
4 , 在废水中加一定量的

A sO -
3、H PO -

3 和 SO 2-
4 ,按测试样品的操作步骤测定其回收率,

结果见表 2。

表 2　废气和废水回收率实验

项目 废气的回收率实验 废水的回收率实验

测定元素 A sH 3 PH 3 SO 2-
4 A sO -

3 H PO -
3 SO 2-

4

元素添加量 (ng) 10. 0 10. 0 6. 0 5. 0 10. 0 10. 0

回收率 (% ) 95. 8 109. 2 99. 0 98. 2 96. 0 108. 7

　　从表 2中废水、废气的回收率实验可见,用高温氢还原2气
相色谱在测定半导体生产过程中排放的痕量的非金属砷、磷和

硫时,回收率都很高,说明该测量方法测定的结果准确。

1. 3. 2　废气中非金属砷、磷、硫含量的测试结果

在排气筒高为 42m 的排放口取样,废气中非金属砷、磷、硫

含量测试结果,见表 3; 在距排放口 20m 处环境中取不同 4种

样品的检测结果,见表 4。

表 3　废气排放口非金属神、磷、硫含量测试结果

污染物形式 砷化物 磷化物 硫酸雾

浓度 (m göm 3) 0. 080 0. 045 0. 082

标准 0. 33 0. 33 703 3

　　3 为 TJ36279 (工业企业设计卫生标准)

　　3 3 为GB16297296 (大气污染的综合排放标准)

表 4　距排放口 20m 处环境中取样检测结果

A s (m göm 3) P (m göm 3) SO 2-
4 (m göm 3)

尾气样品□ 0. 016 0. 003 0. 090

尾气样品□ 0. 040 0. 014 0. 092

尾气样品Ë 0. 011 0. 006 0. 080

尾气样品Ì 0. 025 0. 004 0. 082

1. 3. 2　废水中砷、磷、和硫含量测试结果,见表 5。

表 5　废水中杂质浓度 (pH = 6. 8- 7. 2)

污染物形式 A sO 3-
4 H PO -

3 SO 2-
4

废水 a样浓度 (m göL ) 0. 08 0. 04 0. 39

废水 b 样浓度 (m göL ) 0. 09 0. 05 0. 24

标准 0. 53 2. 03 1. 03 3

　3 为 GB8978- 88 (污水综合排放标准)

　3 3 为CJ18- 86 (污水排入城市下水道水质标准)

从表 3、4、5中可以看出,半导体生产过程中排放的废气废

水中砷、磷、硫的含量都比较低,远低于国家排放标准; 用高温

氢还原2气相色谱法,可直接地、快速地、准确地测定半导体生

产过程中排放的废气废水中痕量的砷、磷、硫。

2　不同方法测砷、磷、硫结果的对比
为了进一步验证测定结果的准确性、真实性,实验中将不
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同样品用高温氢还原2气相色谱法与分光光度法或离子色谱法
测定半导体工艺废气、废水中砷、磷、硫的结果对比,见表 6、7。

表 6　不同方法测定砷、磷的结果对比

样品号 高温氢还原2气相色谱法 分光光度法

A s P A s P

1 样品A (气) (m göm 3) 0. 02 0. 03 0. 02 0. 04

2 样品B (固) (m göL ) 0. 12 1. 50 0. 12 1. 20

3 样品C (液) (m göL ) 0. 18 0. 14 0. 20 0. 15

表 7　不同方法测定硫的结果对比

样品号 高温氢还原2气相色谱法 离子色谱法

SO 2-
4 SO 2-

4

1 样品 a (气) (m göm 3) 0. 10 0. 10

2 样品 b (气) (m göm 3) 0. 10 0. 12

3 样品 c (气) (m göm 3) 1. 00 0. 90

　　从表 6和表 7中可以看出用高温氢还原2气相色谱法测定
砷、磷、硫的结果与用分光光度法或离子色谱法测定的结果一

致,也说明高温氢还原2气相色谱法在测定半导体生产过程中
排放的痕量砷、磷和硫时,测试结果可靠,测量方法准确。

3　高温氢还原2气相色谱法测方法误差统计
3. 1　最小检测限

最小检测量计算公式为D = R nöS ,式中R n 为噪声, S 为单

位量的物质通过检测器时产生信号的大小。本方法的检测极限

对A sH 3、PH 3、H 2S 和A s、P 的固体或溶液分别为 0. 013m göL、

0. 0031m göL、0. 03m göL、0. 0088m göL 和 0. 0031m göL。

3. 2　测试结果的重复性

用 0. 025% PH 3、A sH 3 和 0. 9%H 2S 标准气体,用本方法进

行 10次测定,结果如表 8、9和 10。

表 8　砷烷分析的重复性 (以 0. 025%的砷烷标准气体测定)

峰高 h (mm ) 平均偏差相对偏差标准偏差相对标准偏差

40. 0, 44. 0, 45. 0, 41. 5,
44. 0, 48. 0, 46. 0, 48. 0,
47. 0, 45. 0

0. 00119 4. 8% 0. 00155 6. 20%

表 9　磷烷分析的重复性 (以 0. 025%的磷烷标准气体测定)

峰高 h (mm ) 平均偏差相对偏差标准偏差相对标准偏差

39. 5, 36. 0, 42. 0, 40. 0,
44. 0, 45. 0, 41. 5, 44. 0,
48. 0, 46. 0

0. 0017 6. 9% 0. 00214 8. 56%

表 10　H 2S分析的重复性 (以 0. 9%的H 2S标准气体测定)

峰高的平方根 h1ö2 (mm 1ö2) 平均偏差相对偏差标准偏差相对标准偏差

125. 73, 126. 49, 126.
49, 126. 24, 125. 98,
126. 49, 126. 74, 126.
24, 126. 49, 126. 75

0. 002 0. 2% 0. 0027 0. 3%

　　从表 8、9、10 中可看出, 用高温氢还原2气相色谱法测定
砷、磷、硫的平均偏差、标准偏差都很小,相对标准偏差分别为

6. 2%、8. 56%和 0. 3% ,说明该方法有很好的重复性。

4　讨论与结论
4. 1　设计了高温氢还原炉,建立的一套用低温 (280□)富集取

样和高温富氢条件下使固、液、气相样品中砷、磷、硫及其化合

物还原为氢化物,而其它杂质不能生成氢化物,从而排除了杂

质干扰,样品不需预处理,快速、准确、灵敏度高。

4. 2　用热力学分析计算方法提出磷非金属等在不同温度下浓

度分布模型及测定的最佳温度。高温氢还原系统中选择 KBH 4

作为还原剂,为理想的产生原子氢的原料,同时价廉易得到。

4. 3　用高温氢还原2气相色谱法测定废气、废水等中的砷、磷、
硫,快速、灵敏、可靠,分析实验操作空白稳定,分析误差满足痕

量分析要求,回收率理想,砷、磷、硫的检测限分别为 0. 01m gö

L、0. 003m göL、0. 02m göL ,相对标准偏差分别为 6. 2%、8. 6%

和 0. 3%。
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·简讯·
重庆市出台《重庆市固定污染源在线监测系统技术规范 (试行)》

　　为了更好地执行国家、地方污染物排放标准,实施国家污

染源排放污染物总量控制,重庆市环保局于 2003年 7月编制

了《重庆市固定污染源在线监测系统技术规范 (试行)》,并发出

通知,要求各有关单位遵照执行。

该技术规范规定了重庆市固定污染源在线监测系统的组

成、主要技术指标、安装、检测项目、检测方法、质量保证措施和

验收等。

(傅建绵)
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Ana lytica l M ethod of A s、P and S in the W a ste Ga ses

and W a ter Em itted from Sem iconductor Process

W en R uim ei,D eng Shouquan, Zhang Yafeng, Fan W ei

(Tongji U n iversity, Shanghai 200092)

Abstract: A conven ien t、sensit ive、reliab le m ethod, h igh2

temperatu re hydrogen reduction gas ch rom atography, w as

m ain ly invest igated in th is paper. A nd the h igh2temperatu re

hydrogen reduction system w as designed ou t independen tly in2

cluding reduction fu rnace and six2w ay valve. It w as conven ien t

to determ ine direct ly the con ten ts of arsen ic、pho spho rus、su l2

fu r and their compounds in so lid、liqu id、gaseous phase samp les

by h igh2temperatu re hydrogen reduction gas ch rom atography

fo r samp les neednπt be treated in advance. T he low er lim it of

detect ion fo r arsen ic、pho spho rus and su lfu r by th is m ethod

w ere 0. 01m göL、0. 003m göL、0. 02 m göL , respect ively, and

their rela t ive standard deviat ions w ere 6. 2%、8. 6% and 0.

3% , respect ively. R esu lts from gas ch rom atography w ere p ri2

m arily acco rdan t to tho se of conven tional m ethods such as co l2

o rim etry and ion2ch rom atography. T he erro r sta t ist ics of analy2

sis m ethods also show ed that th is m ethod w as accu rate and re2

liab le.

Key words: h igh2temperatu re hydrogen reduction gas

ch rom atography; A s; P; S; analyt ical m ethod

A Study on the Enr ichm en t Abil ity of Som e Popular

Vegetables for Heavy M eta ls in Guangzhou

Vegetable Production Ba se

H e J ianghua1, 2,L iu Yong1, 2,W ang Shaoyi3, Chen Jun jian1, 2,

W ei X iuguo1, 2,D u Y ingqiong1, 2, H e W enb iao3, Yang X iuqin1, 2

(1. Guangdong Inst itu te of Eco2environm en t

and So il Sciences, Guangzhou 510650;

2. Guangdong Key L abo rato ry of In tegrated Con tro l

of A gri2envirom en t, Guangzhou 510650;

3. T he Inspect Cen ter of Guangdong Green2vegetab le,

Guangzhou 510700)

Abstract: Based on the invest igat ion of con tam ination con2

dit ion of heavy m etals ( lead, m ercu ry, cadm ium , ch rom ium , ar2

sen ic) in Guangzhou vegetab le garden so ils and som e popu lar

vegetab les, the con ten t of five elem en ts in 95 so il samp les and

292 vegetab le samp les w ere detected. To study the en richm en t

ab ility of differen t vegetab les fo r heavy m etals, som e popu lar

vegetab les w ere cho se as fo llow s: let tuce, pakcho i, flow ering

ch inese cabbage, youm ai let tuce, leaf m ustard, sp inach, pea, k id2

ney bean, tom ato and eggp lan t. A t the sam e tim e, the en rich2

m ent coefficien ts of these vegetab les fo r five elem en tsw ere cal2

cu lated. W ith m athem atical sta t ist ical m ethod, w e have done

som e comparison among differen t vegetab les. T he resu lts

show ed that the en richm en t ab ility of various vegetab les fo r

Pb, H g, Cd, C r, A s have som eth ing to do w ith the discrepancy

of vegetab le grow th as w ell as w ith the discrepancy of vegeta2

b les abso rb ing heavy m etals (hereditary p roperty).

Key words: vegetab les; heavy m etals; en richm en t coeffi2

cien t

Pollution Study of An ion ic Surfactan t

in W e ihe R iver in Baoj i C ity

W ang L u jun, Ju Guopeng

(Gro. & Evo. D ep. of Bao ji U n iversity of A rts

and Sciences,Bao ji 721007)

Abstract: T he amou t of an ion ic su rfactan t (A S ) in the

W eihe R iver in Bao ji city w as m easu red by the imp roved

m ethod of m ethylene b lue spectropho tom eter, the resu lts

show ed that w hen W eihe R iver flow s in to the area of Bao ji city

t ill the bo tan ical garden, the amoun t of A S in it is low and the

average value of day is 0. 049m göL , it gets the“I”standard of

ground w ater (GB 3838288, the ground w ater quality standard) ;

w hen it flow s th rough ShengL iB ridge and W eihe B ridge, since

it encoun ters the convergence of Q ingjiang R iver and J in ling

R iver and has mo re and mo re serious po llu t ions, the A S

amoun tπs average value of day in them are 0. 34m göL and 0.

54m göL separately; in Dou ji area the A S amoun tπs average val2

ue of day is 0. 424m göL w h ich far exceeds the“V”standard of

ground w ater quality (≤ 0. 3m göL ) (GB 3838288, the ground

w ater quality standard ). T he resu lts show ed that the A S

amoun t in doub le rest day is h igher than in w o rkday; the

Q ingjiang R iver and J in ling R iver have serious po llu t ion so

their convergence cause great impact fo r the w ater quality of

W eihe R iver, thus fo r harnessing the W eihe R iver w e m ust

harness the Q ingjing R iver and J in ling R iver first ly.

Key words: the area of W eihe in Bao ji city; an ion ic su rfac2

tan t; sta te of po llu t ion

A P ilot Sca le Study of Landf ill L eacha te Trea tm en t

Using Anox ic B iof ilter—UASB Process

H e Zongjian1,D eng Guozh i1, H uang M ingquan2, Cao Xuex in3

(1. Schoo l of Environm en tal Science and Engineering,
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