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《半导体行业污染物排放标准》编制说明

1  项目背景
1.1任务来源
半导体产业是高新技术的核心，是构成计算机、消费电子以及通讯等各类信息技术产品的基本元素，半导体产业作为国民经济和社会发展的战略性、基础性产业，在推动经济发展、社会进步和保障国家安全等方面日益发挥重要的核心基础作用。自2000年以来，江苏省半导体产业延续了快速发展的势头，克服了全球金融危机和半导体产业硅周期的双重影响，产业整体实力显著提升。特别是2007年以来，江苏省集成电路销售额占到全国同业总收入的42%左右，位居全国第一位。涌现出一大批集成电路设计、晶圆制造、封装测试和支撑行业的全国领军企业；聚集了一大批国际著名大公司落户江苏地区；基本形成了沿江两岸的“硅走廊带”和苏南的“硅谷”基地。未来几年，在全球半导体产业持续增长与国内内需市场继续保持旺盛的双重拉动下，江苏省半导体产业将继续保持较快的增长速度。

半导体行业作为高新技术产业往往被人误解为 “清洁”产业，但事实上，半导体生产过程中使用了大量有机和无机物，包括许多有毒有害物质，对环境危害较为严重，如不加以控制，将会产生较大的环境污染。一些半导体产业发达的国家和地区，如美国、德国和台湾等都针对半导体行业制订了相应的排放标准，但我国尚未颁布半导体行业的排放标准。江苏省半导体行业仍在执行国家大气和水污染物综合排放标准或者参照执行其他地方标准，标准的缺失，给日常监管带来诸多不便。而紧邻江苏、半导体行业同样发达的上海早于2006年就颁布了《半导体行业污染物排放标准》（DB31/ 374-2006），对于督促企业采用国际先进生产技术和治理措施，推行清洁生产技术，提高污染控制水平，起到了积极作用。

江苏省环境保护厅于2015年正式下达了《江苏省半导体行业污染物排放标准》制定任务，项目编号为2015064，项目承担单位为江苏省环科咨询股份有限公司。

1.2工作过程
接受任务后，江苏省环科咨询股份有限公司成立了标准编制组。
2015年3月，编制组对上海市地方环境标准的制定和实施情况进行调研，并与编制单位就挥发性有机污染物的特征因子和限值确定进行了深入讨论。
2015年9月，江苏省环保厅科技处下发《关于开展半导体和印刷线路板行业企业调查的通知》，编制组收集了江苏省半导体行业代表企业例行监测排放数据、环境影响评价报告及相应的竣工验收报告等资料。
2015年12月30日，江苏省环保厅科技处组织召开专家讨论会，编制组对标准相关技术内容进行了详细汇报，经认真讨论，专家一致认为，标准编制比较规范，数据资料收集丰富，现场调研充分，技术路线可行，编制思路清晰，编制内容较全面，该标准的制定填补了江苏省半导体行业标准的空白，有利于完善江苏省环境标准体系，提升江苏省半导体行业清洁生产技术和污染控制水平。会后，编制组根据专家意见对标准进行修改，形成《江苏省半导体行业污染物排放标准》及编制说明 （征求意见稿）。

2  行业概况
江苏省半导体产业起步于上世纪六十年代初期，从最初生产的二极管、三极管，到七十年代初试产集成电路，到后来全省多地创办半导体企业，但总体而言，当时半导体产业发展速度缓慢。改革开放后，尤其上世纪九十年代以来，江苏省半导体产业得到迅速发展，形成了多个国家级和省级研发基地。进入二十一世纪，在国务院18号文件《鼓励软件产业和集成电路产业发展的若干政策》的指导下，江苏省半导体产业得到更加高速发展，外资企业纷纷入驻，逐步形成了苏、锡、常、宁、通、扬的“夹江硅谷带”，目前已逐步向苏中、苏北城市扩展。
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图2-1  江苏省半导体企业分布图

半导体产业包括集成电路产业和分立器件产业两大部分。

江苏省集成电路产业主要集中在苏南及沿江走廊带，即苏州、无锡、常州、南京、南通、扬州、泰州等城市，现已向苏北扩展，形成苏南、苏中、苏北阶梯式布局。江苏省集成电路产业以苏南地区最为密集，苏州市集成电路产业占到全省同业的33.6%、无锡市集成电路产业占到全省的54.4%，两市共占到全省同业的88%，南京市占2.6%，常州市占1.8%，苏中地区的南通市和扬州市分别占到6.3%和1.2%。

江苏省集成电路产业规模持续扩大，产业销售收入分别从2002年的72.6亿元，提高到2011年的667.3亿元，增长了9.2倍，其复合增长率为28%；占全国集成电路市场比重从2002年的27.1％提高到2011年的44.5％。“十一五”期间得到了较大的发展，形成了较为完备的产业链，实力明显增强。现有企业近380家左右，其中：集成电路设计企业近220家（其中：苏州市98家，无锡市近100家），集成电路晶圆制造企业16家，集成电路（含分立器件）封测企业近100家，集成电路支撑企业有50余家。至2010年，江苏省集成电路晶圆生产线有：12英寸生产线2条，8英寸生产线3条，6英寸生产线5条，5英寸生产线5条，4英寸生产线10条，3英寸生产线6条，另有在建（筹建）8英寸生产线2条，6英寸生产线1条。12英寸、8英寸、6英寸、5英寸生产线大部分为集成电路生产线，6英寸线1条及部分5英寸线及4英寸线以分立器件晶圆线为主。江苏省集成电路产业有个别企业进入到10-20nm水平，少部分企业进入到65-90nm水平，部分企业进入110nm水平，大部分企业还处在180-250-350nm的水平。江苏省集成电路晶圆制造技术以45nm-65nm-90nm技术为主。
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图2-2  2002-2011年江苏省集成电路产业销售收入统计（CAGR=28.0%（2002-2011年））
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图2-3  2002-2011年江苏省集成电路产业销售收入占全国同行业比重情况

江苏省还是全国半导体分立器件的大省之一，从事分立器件产业的企业有近70家，主要集中在无锡市、苏州市、常州市、南通市、扬州市、南京市和泰州市。江苏省半导体分立器件产业发展态势良好，销售收入从2002年的15.2亿元，提高到2011年的124.4亿元，增长了8.2倍，其复合增长率为26.3%；占全国分立器件市场比重从2005年的6.1％提高到2011年的10％。江苏省分立器件产品也正在向低耗环保产品发展，如Si、GaAs微波功率器件、功率MOS器件、MOSFET、IGBT、FRD、光电子器件、变容管、肖特基二极管、LED等。
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图2-4  2002-2011年江苏省半导体分立器件销售收入统计（CAGR=26.3%（2002-2011年））
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图2-5  2002-2011年江苏省半导体分立器件销售收入占全国同行业比重情况

江苏省集成电路市场在经历了2010年的高速增长之后，2011年后进入平稳发展的阶段，预计未来几年，江苏集成电路市场年增速将在16.6%左右，市场发展的主要驱动力仍然主要来自手机、PC、液晶电视、平板电脑以及其它产量较大的电子产品。随着节能电子、医疗电子、安防电子以及各个行业的信息化建设的持续深入，应用于这些行业的集成电路产品所占的市场比重将会越来越多。整体来看，平稳增长将是未来几年江苏省集成电路市场的发展趋势。

在产品升级和电子整机需求继续扩大的带动下，分立器件销售额和销量将呈现持续稳定增长的势头。江苏分立器件市场产品结构升级将有所加快，因此销售额将保持增长势头。

在全球半导体产业持续增长与国内内需市场继续保持旺盛的双重拉动下，江苏省集成电路产业将继续保持较快的增长速度。到2015年，江苏集成电路产业销售规模达到1330亿元，比2010年增长2.2倍；分立器件销售规模达到270亿元，比2010年增长2.3倍。

3  标准制修订的必要性分析
3.1国家、省及环保主管部门的相关要求
2007 年国家环境保护总局制定了《加强国家污染物排放标准制修订工作的指导意见》（国家环境保护总局公告2007 年第17 号），意见中指出：应根据行业生产工艺和产品的特点，科学、合理地设置行业型排放标准体系。行业型排放标准体系设置应反映行业的实际情况，适应环境监督执法和管理工作的需要。

2010 年国家环境保护部等部门发布《关于推进大气污染联防联控工作改善区域空气质量的指导意见》（国办发[2010]33 号），意见中指出：应开展挥发性有机物污染防治。从事喷漆、石化、制鞋、印刷、电子、服装干洗等排放挥发性有机污染物的生产作业，应当按照有关技术规范进行污染治理。

2011 年国务院发布《国家环境保护“十二五”规划》（国发[2011]42 号）提出：到2015年，主要污染物排放总量显著减少，大力推行清洁生产和发展循环经济。提高造纸、印染、化工、冶金、建材、有色、制革等行业污染物排放标准和清洁生产评价指标，鼓励各地制定更加严格的污染物排放标准。加强挥发性有机污染物和有毒废气控制。加强石化行业生产、输送和存储过程挥发性有机污染物排放控制。开展挥发性有机污染物和有毒废气监测，完善重点行业污染物排放标准。
2012 年国家发布《重点区域大气污染防治“十二五”规划》（环发[2012]130 号），规划中指出：为实现2020 年全面建设小康社会对大气环境质量的要求，应紧紧抓住“十二五”经济社会发展的转型期和解决重大环境问题的战略机遇期，在重点区域率先推进大气污染联防联控工作。从系统整体角度出发，制定并实施区域大气污染防治对策，以改善大气环境质量为目的，严格环境准入，推进能源清洁利用，加快淘汰落后产能，实施多污染物协同控制，大幅削减污染物排放量，形成环境优化经济发展的“倒逼传导机制”，促进经济发展方式转变，推动区域经济与环境的协调发展。

针对石化、有机化工、合成材料、化学药品原药制造、塑料产品制造、装备制造涂装、通信设备计算机及其他电子设备制造、包装印刷等重点行业，开展挥发性有机物排放调查工作，制定分行业挥发性有机物排放系数，编制重点行业排放清单。完善重点行业挥发性有机物排放控制要求和政策体系，尽快制定相关行业挥发性有机物排放标准。

2013 年国家环境保护部制定《挥发性有机物（VOCs）污染防治技术政策》（环保部公告2013 年第31 号），政策中提出：在工业生产中应采用清洁生产技术，实施源头控制和末端治理相结合的综合防治措施；根据技术经济可行性，严格生产过程中VOCs 排放的污染控制要求，鼓励对资源和能源的回收利用。应采取针对措施，限制生产在使用和消费过程中释放VOCs 的产品；鼓励在生产和生活中使用低VOCs 含量的产品，减少VOCs 的无控制排放。

2013 年国务院发布《大气污染防治行动计划》（国发[2013]37 号），在行动计划中确定了十项具体措施，其中包括加大综合治理力度，减少污染物排放；加快企业技术改造，提高科技创新能力；健全法律法规体系，严格依法监督管理等。

2015 年国务院发布《水污染防治行动计划》（国发[2015]17 号），计划中提出要狠抓工业污染防治；全面排查装备水平低、环保设施差的小型工业企业；完善标准体系；健全重点行业水污染物特别排放限值、污染防治技术政策和清洁生产评价指标体系等。

基于国家对环境保护的总体规划和行动计划，半导体行业应制订有针对性的污染物排放标准。

3.2国家、省相关产业政策及行业发展规划中的环保要求
我国对半导体产业的发展一直是鼓励的。2000年6月，为鼓励集成电路产业发展，国务院出台了《鼓励软件产业和集成电路产业发展的若干政策》（国发[2000]18号文件）；2005年4月，为鼓励集成电路企业加强研究与开发，国家设立了集成电路产业研究与开发专项资金，制定《集成电路产业研究与开发专项资金管理暂行办法》(132号文件)；2011年2月，国务院颁布了《进一步鼓励软件产业和集成电路产业发展的若干政策》，进一步明确集成电路产业的重要地位，即“软件产业和集成电路产业是国家战略性新兴产业，是国民经济和社会信息化的重要基础”；2013年8月，国务院发布《国务院关于促进信息消费扩大内需的若干意见》，指出国家、地方和社会资金要支持集成电路产业发展；2013年国务院发布的《“十二五”国家战略性新兴产业发展规划》指出必须站在战略和全局的高度，大力培育发展战略性新兴产业，七大战略性新兴产业中，信息技术产业、新能源产业中的光伏产业和智能电网、节能环保产业中的绿色LED照明等都依赖于半导体集成电路产业的发展。

2013年国家发展和改革委员会第21号令发布了《产业结构调整指导目录（2011年本）（2013年修正）》第28条明确提出信息产业中的半导体制造业是国家鼓励发展的优先产业。
江苏省历来十分重视半导体产业的发展，多次出台了相关的扶持政策，省政府关于印发《江苏省鼓励软件产业和集成电路产业发展的若干政策》的通知（苏政发[2001]59号），江苏省财政厅、江苏省信息产业厅关于印发《江苏省软件和集成电路业专项经费使用管理办法（试行）的通知》（苏财建（2001）64号），省政府关于印发《江苏省电子信息产业调整和振兴规划纲要》的通知（苏政发[2009]76号），《江苏省产学研联合创新资金管理办法（试行）》（苏政办发[2008]134号）等，从政策、资金、税收和人才等要素上予以扶持、引导和帮助，使江苏省半导体产业得到了快速的发展。

2006年，信息产业部联合国家发展改革委等七部委颁布了《电子信息产品污染控制管理办法》（信息产业部令[第39号]）（以下简称《管理办法》），《管理办法》规定电子信息产品设计者在设计电子信息产品时，应当符合电子信息产品有毒、有害物质或元素控制国家标准或行业标准，在满足工艺要求的前提下，采用无毒、无害或低毒、低害、易于降解、便于回收利用的方案。电子信息产品生产者在生产或制造电子信息产品时，应当符合电子信息产品有毒、有害物质或元素控制国家标准或行业标准，采用资源利用率高、易回收处理、有利于环保的材料、技术和工艺。信息产业部发布了《管理办法》配套的三个重要行业标准：《电子信息产品中有毒有害物质限量要求》（SJ/T11363-1006）、《电子信息产品污染控制标识要求》（SJ/T11364-1006）、《电子信息产品中有毒有害物质的检测方法》（SJ/T11365-1006）。

3.3行业发展带来的主要环境问题
在半导体产品的制造过程中，通常都是高能耗、高水耗、高频率产生和排放有毒有害污染物的过程，包括水污染物、大气污染物和固体废弃物等。因此，半导体产品的制造虽然是在洁净、封闭的厂房内进行，但其生产过程中依然存在潜在的环境污染问题。本标准主要针对水污染物、大气污染物制定排放标准，固体废弃物、噪声、恶臭等污染有适用的相应标准。因此，本标准着重对水污染物、大气污染物的排放进行分析。

1、水污染物方面

目前，半导体行业产生的废水主要有酸性废水、碱性废水、含氟废水、有机废水等，主要污染物有pH、悬浮物、CODCr、NH3-N、氰化物、氟化物、总砷、总铅、总镍、六价铬、总铬、总镉、总银、总铜、总锌等，其中，CODCr和NH3-N 为国家重点控制的水污染物总量指标，六价铬、总铬、总砷、总铅、总镍、总镉和总银为《污水综合排放标准》（GB 8978-1996）中的第一类水污染物，有毒有害物质对人体及自然的危害详见第五章。

2、大气污染物方面

半导体产品制造过程中会排放酸性废气、碱性废气、含氟废气、有机废气、有毒废气等，主要污染物有硫酸雾、氯化氢、氟化氢、异丙醇、氨、苯、甲苯、二甲苯、挥发性有机物（VOCs）等，其中有毒有害物质对人体及自然的危害详见第五章。

3.4现行环保标准存在的主要问题
目前，我国尚无专门针对半导体行业制定的国家污染物排放标准。半导体行业废水排放执行《污水综合排放标准》（GB 8978-1996）中“一切排污单位”或“其他排污单位”的项目和限值；废气排放执行《大气污染物综合排放标准》（GB 16297-1996）和《恶臭污染物排放标准》（GB 14554-93）等现行国家综合性排放标准。上述标准在我国宏观环境保护管理中发挥了积极作用，但由于其综合性较强，存在对本行业环境问题针对性不强的问题。同时，由于标准制定时间较早，排放限值也偏于宽松，与当前的污染防治技术水平相脱节，已不能满足当前行业的环保要求。

半导体行业作为高新技术产业往往被人误解为是 “清洁”的产业，但事实上，半导体生产过程中使用了大量品种繁多的有机物和无机物，并有许多有毒有害物，对环境危害较为严重。如不加以控制，将会产生较大的环境污染。一些半导体产业发达的国家和地区，如美国、德国和台湾等都针对半导体行业制订了相应的排放标准。在大力发展半导体行业的同时，如果忽视其对环境产生的影响，势必将破坏环境质量。

因此，尽快制订半导体行业的污染物排放标准，对于行业的发展和环境保护具有重要意义。利用行业排污标准来管理约束企业的行为，不仅可以防止重蹈“先污染，后治理”的覆辙，有效地保护环境，而且可以督促企业采用国际先进生产技术和治理措施，推行清洁生产技术，提高污染控制水平，达到环境保护和经济发展相互协调、共同发展的目的。

4  行业产排污情况及污染控制技术分析
4.1行业主要生产工艺及产污分析
半导体器件生产主要包括分立器件、集成电路及其封装工艺。

4.1.1分立器件
最常见的双极管（Bipolar）之一的NPN 三极管流程主要工艺有：氧化、光刻、N 型外延、基区扩散、发射区扩散、Al 金属化、CVD 钝化层等步骤。工艺流程可参照集成电路生产工艺。

4.1.2集成电路
集成电路制造可大致分为各独立的“单元”，如晶片制造、氧化、掺杂、显影、刻蚀、薄膜等。各单元中又可再分为不同的“操作步骤”，如清洗、光阻涂布、曝光、显影、离子植入、光阻去除、溅镀、化学气相沉积等。上述单元依功能设计不同，视需要重复操作。工艺流程见图4-1。
























图4-1  集成电路制造工艺主要生产工序、材料消耗与污染物排放示意图

集成电路制造过程中产生的污染物见表4-1。

表4-1集成电路制造工艺污染物排放情况
	类别
	编号
	污染来源
	产生的主要污染物种类

	废水
	酸、碱废水（以W 表示）
	W1
	硅片清洗
	碱性废水、酸性废水

	
	
	W2
	光刻
	废显影液

	
	
	W3
	湿法腐蚀
	含磷酸、硫酸废水

	
	
	W4
	干法腐蚀
	氨水、硝酸、盐酸废水

	
	含氟废水（以WF 表示）
	WF1
	硅片清洗
	含氢氟酸废水

	
	
	WF2
	湿法腐蚀
	含氢氟酸废水

	
	研磨废水（以Wy表示）
	Wy
	化学机械抛光（CMP） 
	CMP废液

	废气
	酸性废气（以Gs表示）
	Gs1
	硅片清洗
	盐酸（挥发）

	
	
	Gs2
	氧化
	HCL（二氧乙烷转化）

	
	
	Gs3
	湿法腐蚀
	磷酸、硫酸（挥发）

	
	
	Gs4
	干法腐蚀
	硝酸、盐酸（挥发）

	
	碱性废气（以Gj表示）
	Gj1
	硅片清洗
	氨水挥发

	
	
	Gj2
	干法腐蚀
	氨水（挥发）

	
	有机废气（以Gy表示）
	Gy1
	硅片清洗
	丙酮、异丙酮等有机溶剂废气

	
	
	Gy2
	干法腐蚀
	

	
	工艺废气（以Gg 表示）
	Gg1
	离子注入
	掺杂气体尾气

	
	
	Gg2
	干法腐蚀
	特殊气体尾气

	
	
	Gg3
	扩散
	掺杂气体尾气

	
	
	Gg4
	化学气相沉积（CVD）
	掺杂气体尾气

	固体废物
	危险废物（以Sw表示）
	Sw1
	光刻
	光刻胶、EBR

	
	
	Sw2
	湿法腐蚀
	EKC

	
	一般废物（以S 表示）
	S1
	芯片检测（3%）
	废芯片


4.1.3封装
封装指从晶片上切割单个芯片到最后包装的一系列步骤。晶片在制造工艺后进入封装工艺，流程见图4-2。














图4-2  封装主要生产工序、材料消耗与污染物排放示意图

4.1.4主要产排污染物
（1）废水产生

半导体制造及封装测试的各个工艺步骤都有大量的废水产生，主要以酸碱废水、含氟废水、有机废水为主。

含氟废水是半导体制造业产生的主要污染废水。氢氟酸由于其氧化性和腐蚀性成为氧化和刻蚀工艺中使用到的主要溶剂，工艺中含氟废水主要来自芯片制造过程中的扩散工序及化学机械研磨工序。在对硅片及相关器皿的清洗过程中也多次用到氢氟酸。所有这些过程是在专用的蚀刻槽或清洗设备中完成，因此含氟废水可以做到独立排放。按浓度可将其分为高浓度含氟废水和低浓度含氟废水，一般高浓度的含氟废水出水浓度可达1000mg/L-1200mg/L。大多数企业对这部分废水进行回收利用。

半导体行业中对芯片的清洗要求很高，在集成电路制造过程中几乎每道工序都要对芯片进行清洗。目前，在集成电路制造过程中，硫酸和双氧水是使用最多的清洗液。同时，还会用到硝酸、盐酸和氨水等酸碱试剂。制造工艺的酸碱废水主要来自芯片制造过程中的清洗工序。在封装工艺中，芯片在电镀和化学分析过程中采用酸碱溶液处理，处理后需要用纯水洗涤，产生酸碱洗涤废水。此外，在纯水站中也会用到氢氧化钠和盐酸等酸碱试剂对阴阳离子树脂进行再生处理，产生酸碱再生废水。酸碱废水洗涤过程中也会产生洗涤尾水。在集成电路制造企业中，酸碱废水呈现水量特别大的现象。

有机废水，由于生产工艺的不同，有机溶剂的使用量对于半导体行业而言具有很大的差距。但是作为清洗剂，有机溶剂仍然广泛使用在制造封装的各个环节上。部分溶剂则成为有机废水排放。

半导体生产过程的刻蚀等工序会大量使用氨水、氟化铵及用高纯水清洗，由此产生高浓度的含氨废水排放。

在半导体封装过程中需要使用电镀工艺。芯片在电镀后要进行清洗，该过程中会产生电镀清洗废水。由于电镀中使用到一些金属，因此电镀清洗废水中会存在金属离子的排放，如铅、锡、镍、锌、铬等。

（2）废气产生

由于半导体工艺对操作室清洁度要求极高，通常使用风机抽取工艺过程中挥发的各类废气，因此半导体行业废气排放具有排气量大、排放浓度小的特点。废气排放也以挥发为主。表4-2给出了不同生产工艺排放的废气组成。这些废气排放主要可以分为四类：酸性气体、碱性气体、有机废气和有毒气体。

表4-2  生产废气排放源及组成表

	废气来源
	组成

	外延工序
	SiH4、SiHCl3、SiH2Cl2、SiCl4、AsH3、B2H6、PH3、HCl、H2

	清洗工序
	H2SO4、H2O2、HNO3、HCl、HF、H3PO4、NH4F、NH4OH 等

	光刻工序
	异丙醇、醋酸丁酯、甲苯、Cl2、BCl3、C2F6、C3F8、CF4、SF6、HF、HCl、NO、C3H8、HBr、H2S 等

	化学机械抛光
	NH4OH、NH4Cl、NH3、KOH、有机酸盐

	化学气相沉淀
	SiH4、SiH2Cl2、SiCl4、SiF4、CF4、B2H6、PH3、NF3、HCl、HF、NH3

	扩散、离子注入
	BF3、AsH3、PH3、H2、SiH4、SiH2Cl2、BBr3、BCl3、B2H6

	金属化工序
	SiH4、BCl3、AlCl3、TiCl4、WF6、TiF4、SiF4、AlF3、BF3、SF6等


酸碱废气主要来自于扩散、CVD、CMP 及刻蚀等工序，这些工序使用酸碱清洗液对晶片进行清洗。目前，在半导体制造工艺中使用最为普遍的清洗溶剂为过氧化氢和硫酸的混合剂。这些工序中产生的废气包括硫酸、氢氟酸、盐酸、硝酸及磷酸等酸性气体，碱性气体主要为氨气。

有机废气主要来源于光刻、显影、刻蚀及扩散等工序，在这些工序中要用有机溶液（如异丙醇）对晶片表面进行清洗，其挥发产生的废气是有机废气的来源之一；同时，在光刻、刻蚀等过程中使用的光阻剂（光刻胶）中含有易挥发的有机溶剂，如醋酸丁酯等，在晶片处理过程中挥发到大气中，是有机废气产生的又一来源。

有毒废气主要来源于晶体外延、干法刻蚀及CVD 等工序中，在这些工序中要使用到多种高纯特殊气体对晶片进行处理，如硅烷（SiH4）、磷烷（PH3）、四氟化碳（CF4）、硼烷、三氯化硼等，部分特殊气体具有毒害性、窒息性及腐蚀性。因此，在这些过程中产生有毒废气。

同时，在半导体制造的干蚀刻、化学气相沉积后的清洗过程中，需要大量使用全氟化物（PFCs）气体，如NF3、C2F6、CF4、C3F8、CHF3、SF6等，这些全氟化合物由于在红外光区有很强的吸收，而且在大气中长期停留，一般认为是造成全球温室效应主要来源。
与半导体制造工艺相比，半导体封装工艺产生的废气较为简单，主要是酸性气体、环氧树脂及粉尘。酸性废气主要产生于电镀等工艺；烘烤废气则产生于晶粒粘贴、封胶后烘烤过程；划片机在晶片切割过程中，产生含微量矽尘的废气。
4.2行业排污现状
根据2015年江苏省环境统计数据显示，2015年全省工业废水排放量为40.7亿吨，工业废水中CODcr排放量为17.53万吨、氨氮排放量为1.21万吨、石油类排放量为1155.3吨，挥发酚排放量为44.63吨，氰化物排放量11.65吨。工业废水中重金属砷、铅、镉、汞、总铬、六价铬排放量分别为0.3吨、1.17吨、0.019吨、0.0025吨、9.65吨、3.55吨。

半导体行业废水排放情况见表4-3，由表可见，半导体行业废水中CODcr、氨氮、氰化物、砷、铅占比分别为0.67%、0.51%、6.87%、5%、0.51%，废水中有毒有害污染物在工业废水中占比较高。
表4-3  2015年半导体行业废水污染物排放情况（单位：吨）

	项目
	废水
	CODcr
	氨氮
	石油类
	挥发酚
	氰化物
	砷
	铅
	镉
	汞
	总铬
	六价铬

	全省工业
	4073340874
	175345.9
	12106.5
	1155.3
	44.63
	11.65
	0.30
	1.17
	0.019
	0.0025
	9.65
	3.55

	半导体行业
	28815743
	1174.7
	61.22
	1.80
	0
	0.80
	0.015
	0.006
	0
	0
	0
	0

	占比（%）
	0.71
	0.67
	0.51
	0.16
	0
	6.87
	5
	0.51
	0
	0
	0
	0


2015年全省废气污染物中二氧化硫排放量为76.38万吨、氮氧化物排放量为83.99万吨、烟（粉）尘排放量为65.79万吨、砷排放量为0.00016吨、铅排放量为4.53吨、镉排放量为0.0093吨、汞排放量为0.0016吨、总铬排放量为0.80吨、六价铬排放量为0.0058吨。半导体行业废水排放情况见表4-4，由表可见，半导体行业废气中二氧化硫、氮氧化物、烟（粉）尘排放量占比分别为0.00034%、0.0073%、0.0002%，占工业废气污染物排放总量的比率很小。

表4-4  2015年半导体行业废气污染物排放情况（单位：吨）

	项目
	二氧化硫
	氮氧化物
	烟（粉）尘
	砷
	铅
	镉
	汞
	总铬
	六价铬

	全省工业
	763789.4
	839898.3
	657879.9
	0.00016
	4.53
	0.0093
	0.0016
	0.80
	0.0058

	半导体行业
	2.56
	61.07
	1.31
	0
	0
	0
	0
	0
	0

	占比（%）
	0.00034
	0.0073
	0.0002
	0
	0
	0
	0
	0
	0


4.3清洁生产技术分析
半导体器件清洁生产技术可以从原料、工艺和过程控制等方面提高。
（1）改进原料和能源。首先，应严格材料的纯度，减少杂质和粒子的引入。半导体器件生产中，硅单晶中存在着各种杂质，当一些杂质的含量超过它的掺杂浓度时，在制造过程的各种温度影响下，它们的状态和完整性会不断发生变化，各种点缺陷会进入或离开点阵，呈选择性分布或聚集成团，在外应力作用下形成新的缺陷或发生缺陷增值。应控制对器件影响大的碱金属及重金属等金属杂质元素含量及C、O等非金属杂质元素的浓度。其次，对进厂元器件或半成品投入生产前进行各种温度、检漏、振动、高压电冲击等试验。产品或中间生产过程的半成品要按规定及时送检和计量，如利用测试结构对影响成品率的缺陷进行检测和查找，可准确判定影响成品率的有效缺陷，及时采取措施从而提高成品率。再者，严格辅助材料的纯度。如超纯水水质、超纯气体、化学试剂等纯度的及时监测。能源的清洁生产可采用的技术相对较多，例如选用LiBr冷机等高效节能设备，调整动力系统参数，如针对排放量最大的酸排气，在确定全部工艺机台排气量的基础上，合理的调整排气管路所需求的流速等参数，使整个管路系统处于最佳的状态，从而达到减少排气和节能的目的。

（2）优化生产工艺。在电子产品生产工艺中，应选择合适的清洗方式，严格控制水质。超声清洗对于清除不溶性或难溶性焊剂残渣最有效；喷淋清洗适用耐压30伏以上的元器件；免清洗技术适用于生产批量大且元器件相同的产品；回收清洗法采用多级浸洗或多级逆流清洗，多用于电镀。产品生产过程中多数需用超纯水清洗工序，而且清洗次数多，被加工件与水直接频繁接触，纯水对器件的成品率极其重要，并随集成度的提高和清洗次数的增多而更加重要。据美国提出的水质指标说明，集成度每提高一代，杂质都要减少l/2～l/10。水质要求中，降低COD是当前和今后的最大难点。因为半导体行业的工艺比较成熟，工艺的清洁生产技术改进难度较大。由于工艺改进牵涉的面比较多，因此现阶段不会有很大的突破性的工艺的变化。目前，更多的在开展一些局部的工艺改进，包括：1）PFCs 气体的替代和减量，如使用温室效应低的PFCs 气体代替温室效应高的气体，如改进工艺流程，减少工艺中PFCs 气体的用量等；2）多片清洗改进为单片清洗以减少清洗工艺中化学清洗剂的用量。

（3）严格过程控制。半导体产品精度高，对生产过程和生产环境要求高，企业应尽可能对过程严格控制。为提高成品率，过程控制方面主要采取以下措施：①实现制造工艺自动化，以人工操作为主的操作模式会造成企业在物流操作方面的高出错率。多数电子产品都具有复杂的性能，精度要求高，实现自动化可实现精确加工和批量生产，避免人为因素的影响。②超净工艺环境因素，大概有5％以下的成品率损失是由人和环境造成的。超净工艺环境因素主要包括空气洁净度、高纯水、压缩空气、CO2、N2、温度、湿度等。洁净厂房的洁净级别常以单位体积的空气中最大允许的颗粒数即粒子计数浓度来衡量。③加强检测，在生产过程中废品产生量大的工位选择适当的关键点进行检测。

4.4污染控制技术分析
从半导体行业的产污分析可以看到，无论是废气还是废水，整个行业的污染物排放集中在一些特定的因子上，具有一致性。针对这些性质不同的排放因子，使用到的污染控制技术也不尽相同。但值得一提的是，所有使用的处理方式在整个行业具有普遍性，都是相当成熟的控制技术。

4.4.1废水处理
⑴酸碱废水

对于酸碱废水处理前的pH值一般在3-11范围内，时间间歇性强。在排放水体或进行生物处理或化学处理之前，必须进行中和，使废水pH值达到6.5~8.5。但对于工业废水中酸碱物质浓度高达3%~5%的废水，应首先考虑其回收。而低浓度的酸碱废水无回收价值，一般进行中和处理。对于酸性废水一般通过酸碱废水相互中和、投药中和与过滤中和等三种方法。对于碱性废水，一般有酸碱废水相互中和、加酸中和与烟道气中和等三种方法。酸性废水的中和利用企业本身产生的酸碱废水混合中和，节省了中和剂的使用，相对处理设备较为简单，易于管理。但是要求酸碱当量平衡，否则仍需加入中和剂进行调解。投药中和法的适应性强且适用于酸性废水中金属离子较多时，投药中和的同时也可去除金属离子。该方法的中和效果好，出水pH值可保证达到预定值。存在的问题是管理复杂，产生污泥量大，并且处理费用较高。
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图4-3酸碱废水常用处理工艺流程

⑵含氟废水

含氟废水的治理技术主要为化学沉淀法，即投加化学药品形成氟化物沉淀或氟化物被吸附于所形成的沉淀物中而共沉淀，然后分离固体沉淀物即可除去氟化物。在半导体行业中，通常使用一级或二级沉淀，投加Ca(OH)2或Ca(OH)2和CaCl2的混合物产生难溶于水的CaF2沉淀。石灰沉淀的化学反应为：

2HF + Ca(OH)2→ CaF2↓ + 2H2O

在钙的化学计量浓度下，氟化钙的理论最大溶解度约为8mg/L。因此，氟化钙浓度超过此溶解度极限后即产生沉淀物，但其形成的速率较慢。若与石灰接触时间达24小时，则氟化物浓度可降至理论极限浓度8mg/L。石灰沉淀的缺陷是沉淀物的沉降特性较差，若加过量石灰，可进一步降低氟化物浓度，但相应的化学药剂费用增加，同时出水中钙浓度、pH值和污泥量也将增高。通常，企业会使用Ca(OH)2和CaCl2的混合物用于沉淀处理。加入氯化钙可增加可溶性钙的浓度，但不改变pH值。

沉淀后的含氟污泥经过处理可以用于制砖等。
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图4-4含氟废水常用处理工艺流程

⑶有机废水

依靠物理法、化学法很难处理有机废水，通常采用生化法处理，工艺流程如下：
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图4-5  有机废水常用处理工艺流程

⑷金属废水

金属废水的处理主要用化学沉淀法，废水中含有危害性很大的一些重金属和某些类金属（如砷）。其处理需要以下四个过程：

pH值的调节及沉淀：去除排放废水中的金属离子，将pH值调节到11或12时，大多数金属离子如铜，可以转换成不可溶的金属氢氧化物。不溶解的金属沉淀可以从溶液中去除。

凝结反应：pH值调节后，在溶液中加入负离子聚合物形成金属氢氧化物凝结。凝结后废水分层。

沉淀：通过沉淀，将废水中的沉淀物从废水中分离出来。

中和：在排放前在金属废水中加入酸进行中和。
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图4-6 金属废水常用处理工艺流程

4.4.2废气处理
⑴酸性气体处理

目前，半导体行业中对酸性气体的处理一般都采用湿式洗涤塔技术。使用5-10％的氢氧化钠或水作为吸收剂，通过吸收剂与废气接触发生物理（溶解）或化学（中和）反应，去除废气中的酸性物质。

湿式洗涤塔可处理废气中的粒状物，同时也可去除废气中所含的气态污染物。其基本原理是利用气体与液体间的接触，把气体中的污染物传送到液体中，然后再将清洁的气体与被污染的液体分离，达到清洁气体的目的。气流中的粒状污染物与水或洗涤液接触后，液滴或液膜扩散附着在排气中的粒子上，或者增湿于粒子，使粒子凝集变大，借重力、惯性力、热力及静电力等作用，达到分离去除的目的；气态污染物则借紊流、分子扩散等质量传送，以及化学反应等现象传送入液体，达到与进流气体分离的目的。

湿式洗涤塔的优点在于：a) 湿式法处理废气时包含冷却、增湿、集尘及吸收等作用，不但能去除气流中夹带的粒状物，同时也可吸收去除气态的空气污染物；b) 对某些气态污染物而言，利用湿式吸收处理，可以生产或回收有用的化学物质；c) 对于污染物的突增负荷，可调整水量，继续维持高效率操作。当然，该处理技术也存在自身的缺点：a）此法将空气污染转换为水污染问题，所使用的吸收液可再利用或者需处理后才能排放，必须增加固液分离设备；b) 具有腐蚀性的气体或吸收液，常使材料选择及保养工作，较干式法更为严格；c) 不易润湿的粒状物，以及不希望水湿的有价回收物质等，不适用湿式处理法；d) 用水量大，增加操作成本。此外，经处理后的排气，由于受到冷却，以致降低浮力，减少上升高度，必要时须除湿、再加热后方排出。一般在设计洗涤塔时必须考虑下列几个部分：a) 尺寸；b) 喷嘴的选择及液体的分布；c) 对热气体的预先饱和装置；d) 建造材料；e) 检测仪器等。湿式洗涤塔的处理效率取决于污染物的溶解能力、使用的吸收剂的类型、洗涤塔的物理构造和媒介接触面。据美国EPA调查报告，湿式洗涤塔的处理效率可达90％以上。

⑵碱性气体处理

与处理酸性气体一样，半导体行业中也使用湿式洗涤塔处理工艺产生的碱性气体，通常用以H2SO4或水作为吸收剂。其原理与用湿式洗涤塔处理酸性气体一致。

⑶有机废气处理

半导体行业中使用的清洗剂、显影剂、光刻胶、蚀刻液等溶剂中含有大量有机物成分。在工艺过程中，这些有机溶剂大部分通过挥发成为废气排放。目前，针对这种气体排放，一般采用吸附、焚烧或两者相结合的处理方法。

吸附是利用多孔性固体吸附剂处理混合气体，使其中所含的一种或多种组分吸附于固体表面上，达到分离的目的。吸附剂选择性高，能分开其他过程难以分开的混合物，有效地清除（或回收）浓度很低的有害物质，净化效率高，设备简单，操作方便，且能实现自动控制。但固体吸附剂的吸附容量小，需要大量的吸附剂，设备庞大，且吸附后吸附剂需要再生处理，是吸附处理的主要缺点。半导体生产场所挥发出来的有机废气通过局部排风罩收集，经管道送至吸附净化系统。一般采用活性炭作为吸附剂。因为活性炭是非极性吸附剂，对废气中水蒸气的灵敏度不高，且价格便宜。

焚烧的方法也广泛用于半导体行业处理各种有机废气，通过热氧化将有机物转化为CO2和水。同时，焚烧对处理稳定流量和浓度的废气也是一种很好的方法。在热氧化中，有机废气流经过加热，气相中的有机物被氧化。为节省燃料使用，通常还使用热交换器，回收焚烧产生的热量对进口气体进行预热。对于处理大流量、低浓度的气体，通常都要采用这种方法。由于半导体行业废气焚烧会产生SiO2，且SiO2会使催化剂钝化，因此半导体行业中很少采用接触氧化的方法。

一些半导体生产厂也使用旋转浓缩系统富集有机废气，如沸石浓缩转轮。因为半导体工艺过程中有机废气具有排放流量大（通常大于11039 m3/小时）和浓度低（通常小于25ppmv）的特点，使用其它的处理技术难以达到令人满意的处理效率。沸石浓缩转轮使用内带吸收物质的旋转轮，其中的吸收物质部分曝露于废气流中。转轮吸收废气中的挥发性污染物，并使用蒸汽或热将其脱附。脱附的气流中富集了较高浓度的挥发物，这种低流量、高浓度的气流能很好地被氧化。旋转浓缩系统用于半导体行业的一个缺点是它对甲醇亲和力较差，去除率仅为40-60％。

⑷有毒气体

半导体行业中通常会使用到硅烷、磷烷、砷烷等无机物，这些物质在使用过程中也会挥发成为废气排放。这些废气所含的物质往往毒性很大，且易燃。通常，对这种特殊气体要求进行处理“源头处理”（POU），即在使用这种气体的设备处装有控制系统，以去除这些物质，避免其进入主要排气管。一般而言，现在的工艺设备都自带这种POU控制系统（特别是当POU系统出现问题时，工艺设备也会停止工作）。使用POU控制系统的最大优点是可以在这些特殊气体进入真空泵前对它进行处理，从而大大减少了暴露于有害物质的可能。

有毒气体经过POU处理后，一般会进入湿式洗涤塔进行再处理，从而保证最终排放不对环境和人体造成危害。

5  行业排放有毒有害污染物环境影响分析
早期人们一直对于半导体行业存在清洁、环保的印象，事实上，半导体行业生产过程中使用了大量有机、无机物和许多有毒有害物，可能排放的有毒有害污染物有镉、铬和六价铬、砷、铅、镍、银等，均为《污水综合排放标准》中的“第一类污染物”，废气中也含有各种有机废气，对环境危害较为严重。如不加以控制，将会产生较大的环境污染。按照《重金属污染综合防治“十二五”规划》，第一类重点防控对象有：铅、汞、镉、铬和金属砷等，第二类重点防控对象有：铊、锰、铋、镍、锌、锡、铜、钼等，其中铅、镉、铬及六价铬、砷、镍、银、铜也为半导体行业的特征污染物。
5.1 铅
铅及其化合物都有毒性，因铅化合物在液体中的溶解度、铅化合物颗粒的大小、化合物的形态不同而毒性不同。铅对人体很多系统都有毒性作用，主要经呼吸道侵入人体或污染食物及水之后再经消化系统侵入人体。侵入人体的铅蓄积于骨髓、肝、脾、大脑及骨骼中，以后慢慢释放，进入血液，积存在软组织中，产生毒性作用。慢性中毒的症状是在齿龈边缘与齿龈中间出现蓝灰色或黑色的连续点（铅线）。急性铅中毒突出的症状是腹绞痛、肝炎、高血压、周围神经炎、中毒性脑炎及贫血，慢性中毒常见的症状是神经衰弱症。铅中毒引起血液系统的症状，主要是贫血和铅溶。

5.2 镉
镉类化合物毒性很大，与其他金属（如铜、锌）的协同作用可增加其毒性，对水生物、微生物、农作物都有毒害作用。镉是很强的积累性毒物，玉米、蔬菜、小麦等对其具有富集性，人体组织也对其具有积聚作用。镉进入人体后，主要累积于肝、肾等器官，引起骨节变形、神经痛、分泌失调等症状。水体中镉浓度为0.01mg/L～0.02mg/L 时，对鱼类产生毒性影响；浓度为0.1mg/L 时，可破坏水体自净能力。众所周知的“骨痛病”首先发生在日本的富山省通川流域，这是一种典型的镉公害病。原因是镉慢性中毒，导致镉代替了骨骼中的钙而使骨质变软，患者长期卧床，营养不良，最后发生并发性肾功能衰竭和感染等并发症而死亡。镉及其化合物经食物、水和空气进入人体后产生毒害作用。早期表现为咽痛、咳嗽、胸闷、气短、头晕、恶心、全身酸痛、无力、发热等，严重时可出现中毒性肺水肿或化学性肺炎，中毒者高度呼吸困难，咯大量泡沫血色痰，因急性呼吸衰竭而危及生命。
5.3 铬
铬类化合物可以通过消化道、呼吸道、皮肤和粘膜侵入人体，主要积聚在肝、肾、内分泌系统和肺部。毒理作用是影响体内物质氧化、还原和水解过程，与核酸、核蛋白结合影响组织中的磷含量。铬类化合物具有致癌作用。铬类化合物以蒸汽和粉尘的方式进入人体组织中，代谢和被清除的速度缓慢，会引起鼻中隔穿孔、肠胃疾患、白血球下降、类似哮喘的肺部病变。皮肤接触铬化合物可引起愈合极慢的“铬疮”。水中的铬可在鱼的骨骼中积累，此时Cr3+比Cr6+的毒性还大，浓度为3.0mg/L 即对淡水鱼有致死作用，浓度为0.01mg/L可使一些水生生物致死，使水体的自净作用受到抑制。

5.4 砷
砷外观为银灰色发亮的块状固体，质硬而脆，不溶于水、碱液、多数有机溶剂，溶于硝酸、热碱液，常态下性质稳定。元素形态的砷，因其不溶于水，因此几乎没有毒性。有毒性的主要是砷的化合物，如三氧化二砷即砒霜。砷进入人体内被吸收后，破坏细胞的氧化还原能力，影响细胞正常代谢，引起组织损害和机体障碍，可直接引起中毒死亡。常人服入三氧化二砷0.01g～0.05g，即可中毒，出现中毒症状；服入0.06g～0.2g，即可致死；在含砷化氢为1mg/m3 的空气中，呼吸5～10 分钟，可发生致命性中毒。

5.5 镍
镍是人体必须微量元素之一。镍及其化合物虽然毒性较低，但误服镍盐量较大时，则可产生急性胃肠道刺激现象，发生呕吐、腹泻。镍进入人体后主要存在于脊髓、脑、肺和心脏。金属镍粉及镍化合物有可能在动物身上引起肿瘤，导致肺部逐渐硬化。镍及其化合物对人体皮肤粘膜和呼吸道有刺激作用，可引起皮炎和气管炎，甚至发生肺炎。通过动物实验和人群观察已证明：镍具有累积作用，在肾、脾、肝中积存最多，可诱发鼻咽癌和肺癌。

5.6 铜
铜为人体内多种重要酶系的组成成分，能够促进铁的吸收和利用，能够维持中枢神经系统的功能。缺铜时人体内各种血管与骨骼的脆性增加、脑组织萎缩，还可以引起白癜风及少白头等黑色素丢失症。但过多的铜进入人体内可导致恶心、呕吐、上腹疼痛、急性溶血和肾小管变形等中毒现象。可溶性铜盐都有毒，主要因为铜离子能使蛋白质变性，失去生理活性。
5.7 氟化物
在氟化物中，氟化氢的水溶物——氢氟酸毒性最大。长期饮用含氟高于1.5mg/L 的水会引起氟中毒。氟化物对人体的危害，主要是骨骼受损害，临床表现为上、下肢长骨疼痛，严重者发生骨质疏松、骨质增殖或变形，并发生原发性骨折；其次，氟化物能损害皮肤，使皮肤发痒、疼痛、引发湿疹及各种皮炎，此外，对生殖系统、中枢神经有损害。

5.8硫化物
（1）二硫化碳

二硫化碳蒸汽本身也是属于有吸入危害的物质，很快会造成呼吸困难、头痛以致昏厥、精神恍惚、恶心和呕吐、眼花、判断失误、抽搐直至死亡。吸入是造成人类接触二硫化碳的主要途径，因吸入而滞留在人体中的二硫化碳滞留比例约为40~50%。二硫化碳主要通过溶解在血液中而随血液分布到全身。二硫化碳在血红细胞和血浆中的分配比例大约为2:1。二硫化碳非常容易溶解在脂肪和类脂物中，非常容易与氨基酸及蛋白质相结合。因此，经过极短的时间后，血液中的二硫化碳浓度会迅速降低。与人体组织和器官有很好的亲和力。对人体吸入二硫化碳后的分配比例进行过研究，大约30%的吸入量会随呼气而排出，1%会进入尿液，其它70~90%的吸入量会在进入尿液前以新陈代谢的形式进入生物转化环节。

（2）硫酸雾

硫酸雾对人体的危害可分为急性中毒和慢性损害两个方面。硫酸雾对人体的长期影响表现为鼻粘膜萎缩伴有嗅觉减退或消失，慢性支气管炎和牙齿酸蚀症等。长期接触高浓度硫酸雾的工人，可发生支气管扩张、肺气肿、肺硬化，出现胸痛、胸闷、气喘等症状。

6  标准主要技术内容   

6.1标准的适用范围
    分立器件和集成电路是半导体产业的两大分支。根据我国国民经济行业分类，396为“电子器件制造”行业，其中3962为“半导体分立器件制造”，3963为“集成电路制造”，在《电子信息产业行业分类标准》中，“J 电子器件工业行业”中J4052 为“半导体分立器件制造”、J4053为“集成电路制造”，“半导体分立器件制造” 包括半导体二极管、半导体三极管、特种器件、电力半导体器件等，“集成电路制造”指单片集成电路、混合式集成电路和组装好的模压组件、微型组件或类似组件的制造。考虑到工艺的相近性，本标准的适用范围为所有半导体制造及封装测试企业，包括分立器件和集成电路的制造和封装。

表6-1 标准适用范围和行业分类
	本标准适用范围
	国民经济行业分类
	电子信息产业行业分类

	分立器件的制造和封装
集成电路的制造和封装
	3962半导体分立器件制造
3963集成电路制造
	J4052半导体分立器件制造
J4053为集成电路制造


6.2标准框架结构
本标准的主要章节为：适用范围、规范性引用文件、术语和定义、污染物排放控制要求、污染物监测要求和实施与监督。其中污染物排放控制要求是标准的主体部分，提出了废水和废气的控制要求。本标准对现有企业给予一定的整改期，整改期间仍执行现行排放标准，整改后现有企业执行本标准的排放限值。

建议新建企业执行本标准中水和大气污染物排放浓度限值。考虑到现有企业整改需一定时间，建议现有企业于2018年7月1日前水污染物排放执行《污水综合排放标准》（GB 8978-1996）和大气污染物排放执行《大气污染物综合排放标准》（GB 16297-1996）；自2018年7月1日起执行本标准中水和大气污染物排放浓度限值。

根据目前江苏省环境空气质量主要执行二类区标准的情况，本标准中的大气部分不与环境质量的功能区类别挂钩，标准值也不分级。
依据《中华人民共和国水污染防治法》第十九条“在生活饮用水源地、风景名胜区水体、重要渔业水体和其它有特殊经济文化价值的水体的保护区内，不得新建排污口”规定，本标准明确“4.1.1.1 特殊保护水域内不准新建排污口。原有排污口执行表1标准和表2中的特别排放限值标准。”依据《关于太湖流域执行国家污染物排放标准水污染物特别排放限值行政区域范围的公告》（环境保护部公告 2008年 第30号），太湖流域为执行国家污染物排放标准水污染物特别排放限值的行政区域范围。同时参照《污水综合排放标准》（GB 8978-1996）规定GB3838中I、II类水域和III类水域中划定的保护区，禁止新建排污口，现有排污口应按水体功能要求，实行污染物总量控制。根据《江苏省地表水（环境）功能区划》江苏省范围内无I类水体。III类水域中划定的保护区主要指集中式生活饮用水取水口。因此本标准特殊保护水域明确了指《江苏省太湖水污染防治条例》中划定的太湖流域水域；GB3838中II类水域；由本省各市人民政府规定的居民集中式生活饮用水取水口卫生防护带水域。
6.3污染物项目的选择
本标准中排放因子的选择遵循如下原则： 

属于行业特征污染因子；

排放量大、需要进行控制；

毒性大、危害严重；

有测试手段或监测技术支持；

有污染控制技术。 

本标准废水排放部分根据污染物对人体及生物的危害程度、在水中降解的难易程度设置两类污染物。一类污染物为对人体及生物危害较大的重金属和类金属物质。根据半导体行业，特别是封装工艺中多使用电镀的实际工艺情况，本标准选取铅、镍、银、铬、镉作为一类控制因子。同时，由于半导体行业生产工艺中会使用砷化物，且砷的毒性较大，也将其列为一类污染物。二类污染物排放因子主要是常规因子及毒性较小的行业特征因子。其中常规因子包括：pH值、总悬浮物（SS）、化学需氧量（CODCr）、生化需氧量（BOD5）、氨氮（NH3-N）、总磷等。此外，第二类污染物中还选择了几项半导体行业中主要的特征排放因子，包括氟化物、总铜、硫化物和氰化物等。HF作为半导体行业，特别是集成电路制造业中普遍使用的氧化剂、清洗剂，用量很大。同时，由于行业中还使用到了其他含氟的化合物，由此产生的氟化物污染不容忽视，是半导体行业最主要的特征污染物。其次由于半导体生产技术的进步和行业发展的要求，较为先进的铜工艺正在逐渐成为集成电路制造业的主流，随之而来的铜排放势必对环境造成一定的影响，因此将总铜作为二类污染物纳入本标准。硫化物、氰化物的选择则是针对半导体生产过程中涉及到电镀工艺，而该类污染物的毒性相对较小，因此作为二类污染物进行控制。
半导体行业主要排放废气为酸性废气、碱性废气、有机废气和有毒废气。其中酸性废气包括H2SO4，HCl和HF等。由于半导体制造中广泛用到以上酸性物质，其排放量也相对较大，因此选为酸性废气的排放因子。碱性气体排放因子为NH3。有机废气的排放因子选择非甲烷总烃。半导体行业中使用到大量易挥发的有机物，在工艺过程中经排风机成为有机气体排放。这部分废气除烃类有机物外，还包括芳香族、酮类、醛类等有机物。但由于VOCs检测条件还不成熟，在参考国家其他行业废气排放标准大气排放因子的选择后，本标准采用非甲烷总烃作为考量有机物的排放因子。除以上无机和有机气体外，半导体行业中还普遍使用到了AsH3、PH3等气体，这些气体具有较高的毒性，对人体健康危害很大。但这些气体本身使用量极少，其废气经过处理后排放浓度和排放量都非常小，目前现有的监测技术难以在半导体企业排放口风量极大的情况下进行监测；且这部分气体作为生产安全的重要因素，主要考虑对人体健康的危害，因此在各企业中都受到严格的监控，并设有在线报警装置。目前，本标准未将其作为控制因子。
半导体行业用到的有机溶剂种类较多，且成分比较复杂，其中包括脂肪族、芬芳族、醛类、酮类、酯类、醚类、氯代烃类等。参考美国EPA提供的TTO（有毒有机物）的概念，半导体行业中使用到的有毒有机物应有以下29种。

表6-2 半导体行业适用的有机物清单
	1,2,4-三氯苯 
	1,2-二苯基联氨 
	四氯乙烯 

	1,3-二氯苯 
	邻苯二甲酸丁苄酯 
	三氯乙烯 

	乙苯 
	2,4,6-三氯苯酚 
	2,4-二氯苯酚 

	二氯甲烷 
	1,2-二氯乙烷 
	五氯酚 

	2-硝基苯酚 
	二氯溴甲烷 
	蒽 

	邻苯二甲酸二辛酯 
	1,2-二氯苯 
	异苯乙酮 

	甲苯 
	1,4-二氯苯 
	1,1-二氯乙烯 

	2-氯（苯）酚 
	1,1,1-三氯乙烷 
	四氯化碳 

	4-硝基[苯]酚 
	萘 
	1,1,2-三氯乙烷 

	邻苯二甲酸（二）正丁酯 
	苯酚 
	


这些污染物种类多，在监测上可能存在一定困难，作为排放因子全部纳入本标准会降低标准的实际可操作性，不利于标准的实施，因此选取甲苯、二氯甲烷单独作为控制因子，同时将半导体行业使用量较大的异丙醇、二甲苯也作为单独控制因子。
6.4污染物排放限值的确定及制定依据
6.4.1水污染物排放限值的确定及制定依据
a)  pH

酸、碱是工业生产的基础原料，在半导体制造及电镀工艺中的酸洗、碱洗过程都会产生一定量的酸性、碱性废水，如果不经过处理就排入水体对自然环境会造成不同程度的污染和危害。

根据实验结果表明pH值6.5-9.0 对淡水鱼类的生存起到保护作用，对人体的极限值为5.0-9.0。本标准中pH 值的选取沿用GB 8978-1996 中的标准值6-9。
b)  氟化物

半导体行业生产排放的工业废水中含有大量氟化物，是最主要的特征排放因子。目前在半导体行业中较为常用的是石灰加氯化钙沉淀法，氯化钙的加入可以在不改变pH 值的同时增加钙离子的浓度，经该方法处理后的氟化物浓度为12mg/L。沉淀法的处理效率较高，技术成熟，但要求加药量较大，会产生大量的污泥，一方面提高了污染治理的成本，另一方面将会导致污染转移。根据资料显示，氟化物去除率达到98%时化学计量比的钙用量约为140%，而此后的氟化物增加1%的去除率，便需要增加进20%计量比的钙。

半导体企业通常对含氟废水设有专门的收集和处理系统，经沉淀处理后的含氟废水浓度通常大于10mg/L，但与其它废水混合后，最终排放浓度能达到10mg/L 以下。编制组取得了部分半导体企业氟化物处理实际情况，企业废水排放口处氟化物排放的范围在0.79 ~18.8mg/L 之间，平均值为7.1 mg/L。不同国家和地区对氟化物制订了不同的排放标准。
表6-3  国内外相关标准对氟化物限值的规定比较
	标准
	美国
	台湾
	日本
	GB 8978-96

	氟化物(mg/L)
	17.4（30天平均值）
	15
	8（海域15）
	10


本标准综合企业实际排放情况和国内外各排放标准后，直接排放采用GB 8978-96 二级排放标准10mg/L，特别排放限值标准为8mg/L。
c)  CODCr和BOD5
编制组对不同企业进行了调查，企业废水排放口处CODCr的范围在13.2~318mg/L之间，平均值为75.1 mg/L；BOD5的范围在0.7~76.3mg/L之间，平均值为20.1 mg/L。
本标准规定：CODCr的直接排放浓度限值为100mg/L，间接排放浓度限值为300mg/L；特别排放限值的直接排放浓度限值为60mg/L，间接排放浓度限值为300mg/L。BOD5 的直接排放浓度限值为30mg/L，特别排放限值的直接排放浓度限值为15mg/L。

CODCr去除一般采用物化与生化相结合的方法，如生物接触氧化法、SBR 法、MBR 法等可以达到本标准规定的限值。
d)  悬浮物（SS）
编制组对不同企业进行了调查，企业废水排放口处悬浮物（SS）的范围在4~160mg/L 之间，平均值为29.5 mg/L。
悬浮物在条件适宜时可以沉淀。在处理废水时常用简单的沉淀方法从废水中除去悬浮颗粒。美国EPA制定的行业标准在BAT技术下悬浮物浓度日最大值为60mg/L，30天平均值24mg/L。

水中悬浮物治理技术非常成熟，有“混凝→反应→沉淀→过滤法”、“气浮法、离心分离法”等。本行业大都采用“混凝→反应→沉淀→过滤法”。

本标准综合企业实际排放情况和国内外各排放标准后规定：悬浮物的直接排放浓度限值为70mg/L，间接排放浓度限值为100mg/L，特别排放限值的直接排放浓度限值为50mg/L。

e)  硫化物

由于在半导体行业中使用的电镀工艺会存在硫化物的排放，本标准将其纳入控制因子。企业废水排放口处硫化物排放的范围在0.01mg/L~2.0mg/L 之间。德国标准和上海标准DB31/374-2006标准值均为1mg/L，DB31/374-2006规定特殊保护水域标准为0.5，本标准参照上海标准DB31/374-2006，直接排放浓度限值为1mg/L，间接排放浓度限值为1mg/L，特别排放限值的直接排放浓度限值为0.5mg/L。

采用化学沉淀法、生化氧化法可以达到本标准规定的限值。

f)  氨氮（NH3-N）
半导体行业使用氨水作为清洗剂，废水中氨氮是主要的氮存在形态，因此不设总氮指标,采用氨氮（NH3-N）作为指标。
编制组对不同企业进行了调查，企业废水排放口处氨氮（NH3-N） 的范围在1.16~42.3mg/L 之间，平均值为12.2mg/L。

半导体器件行业在生产过程中会使用氨水作为清洗剂，总进口浓度较高，会产生高浓度的含氨废水，一般存在这种问题的企业，会增加针对含氨废水处理的工艺，如吹脱法等，然后再进入企业的污水治理设施。
考虑到氨氮是这个行业的特征污染物，对直接排放浓度标准限值定为15mg/L，特别排放限值为8mg/L。间接排放考虑有后端污水处理厂，以不影响污水处理厂处理工艺考虑，参考一般污水处理厂设计进水要求，制定氨氮的间接排放限值为40mg/L。
g)  总磷

编制组对不同企业进行了调查，企业废水排放口处总磷的范围在0.02~4.63mg/L 之间，平均值为0.83mg/L。
综合企业实际排放情况和国内外各排放标准，本标准规定总磷直接排放浓度限值为1.0 mg/L，特别排放限值为0.5 mg/L。

含磷废水的处理方法很多，工程应用较多的有化学沉淀法、生物脱磷法等。化学沉淀法中可以根据原水水质情况，投加铁盐、铝盐、石灰等，通过混凝、沉淀，进而除去磷，一般出水磷含量达到0.5mg/L 以下；生物脱磷以A/O、A2/O、SBR 等为主，处理效果良好，一般出水磷含量可达1.0mg/L 以下。

h)  总氰化物（按CN-计）
由于氰化物具有剧毒，各国标准中都有较严格的要求。目前，仍有部分分立器件企业使用含氰电镀，而含氰电镀已被列入国家淘汰工艺设备名单。上海标准DB31/374-2006采用德国的标准值0.2mg/L，本标准参照上海标准DB31/374-2006标准值，规定总氰化物（按CN-计）直接排放浓度限值和特别排放限值为0.2mg/L，间接排放限值为0.5 mg/L。

总铜（按Cu计）
编制组对不同企业进行了调查，企业废水排放口处总铜（按Cu计）的范围在0.004~0.271mg/L 之间，平均值为0.036mg/L。
铜工艺由于其在性能佳、成本低等各方面的优势，成为下一代集成电路发展的方向。综合企业实际排放情况和国内外各排放标准，本标准规定总铜的直接排放浓度限值和特别排放浓度限值均为0.2mg/L，间接排放浓度限值为1.0mg/L。

含铜废水通常采用混凝沉淀法、离子交换法等进行处理可以达到本标准规定的限值。
j)  一类污染物

半导体行业，特别是封装工艺中多会用到电镀工艺，由此产生各种金属离子排放。本标准中选取排放较为集中的镉、铬、六价铬、砷、铅、镍和银作为控制因子。表6-4中将本标准中各排放因子的标准值与国内外各排放标准进行了对比，同时给出了企业提供的部分数据。

表6-4  国内外相关标准及部分企业监测数据  （单位：mg/L）
	污染因子
	本标准
	企业监测数据
	德国行业标准
	上海标准DB31/374-2006

	
	排放限值
	特别排放限值
	
	
	A标准
	B标准

	总镉（按Cd计）
	0.1
	0.01
	ND
	-
	0.01
	0.1

	总铬（按Cr计）
	0.5
	0.15
	-
	0.5
	0.5
	0.15

	六价铬（按Cr6+计）
	0.1
	0.05
	-
	0.1
	0.1
	0.05

	总砷（按As计）
	0.2
	0.05
	ND~0.008
	-
	0.2（砷化镓工艺0.3）
	0.05

	总铅（按Pb计）
	1.0
	0.1
	ND~0.116
	0.5
	0.1
	1.0

	总镍（按Ni计）
	0.5
	0.1
	ND
	0.5
	0.1
	0.5

	总银（按Ag计）
	0.1
	0.1
	-
	0.1
	0.1
	0.1

	注：表格中“-”表示未检测，“ND”表示未检出。


6.4.2大气污染物排放限值的确定及制定依据
a)  硫酸雾

编制组对不同企业进行了调查，硫酸雾的监测值范围在ND~7.52 mg/m3 之间，平均值为1.017 mg/m3。

德国《废气排放法》（1986 年2 月27 日）规定的表面处理废气中硫酸雾的排放浓度限值为350mg/m3。

我国台湾地区的《光电制造业空气污染管制及排放标准》中规定硫酸雾的最高允许排放浓度为200mg/m3。

我国《大气污染物综合排放标准》（GB 16297-1996）规定硫酸雾的最高允许排放浓度为45mg/m3。

我国《电镀污染物排放标准》（GB 21900-2008）中规定硫酸雾的排放限值为30mg/m3(车间或生产设施排气筒)。

北京市地方排放标准《大气污染物综合排放标准》（DB 11/501-2007）中规定，硫酸雾Ⅰ时段最高允许排放浓度为45 mg/m3，Ⅱ时段最高允许排放浓度为5 mg/m3。

上海市地方标准《半导体行业污染物排放标准》（DB 31/374-2006）中规定，最高允许排放浓度物为10mg/m3。

广东省地方排放标准《大气污染物排放限值》（DB 44/27-2001）中规定，第二时段硫酸雾最高允许排放浓度限值为35 mg/m3。

综合企业实际排放情况和国内外各排放标准，本标准规定硫酸雾的最高允许排放浓度为7mg/m3。

硫酸雾一般通过洗涤塔进行处理可以达到本标准中规定的限值。

b)  氯化氢

编制组对不同企业进行了调查，氯化氢的监测值范围在0.07~15.1 mg/m3 之间，平均值为0.294mg/m3。
美国《清洁空气法》（CAA）中，针对固定污染源，将氯化氢归类为酸性气体，执行“新污染源执行标准(NSPS)”，在达标区主要源采用最佳可行控制技术（BACT），小源采用合理可得控制技术（RACT）；在未达标区，新污染源一律执行最低可达排放率技术（LAER），现有污染源一般采用合理可得控制技术。

《德国空气质量控制技术指南》中，将氯化氢归为气态无机物Ⅲ类，规定排放速率限值为150g/h，排放浓度限值为30mg/m3；

德国《废气排放法》（1986 年2 月27 日）规定的表面处理废气中氯化氢的排放浓度限值为30mg/m3。

世界银行集团《污染预防与削减手册1998》中，世行集团的电子工业废气排放标准对氯化氢规定的最大值为10mg/Nm3（不得稀释排放；在工厂或装置的正常操作中，至少有95%的时间不超过所有的最大值，按照年操作小时的百分比计算。

根据《日本大气污染防治法》（1968 年6 月10 日法律第97 号、2006 年2 月10 日法律第5 号）和《日本大气污染防治法施行令》（1968 年11 月30 日政令第329 号、2006 年8月11 日政令第269 号），在“有害物质排放标准”中规定氯化氢的限值为30mg/Nm3。

我国台湾地区的《光电制造业空气污染管制及排放标准》中规定氯化氢的排放浓度为130mg/m3。

我国《大气污染物综合排放标准》（GB 16297-1996）表2 规定了氯化氢的最高允许排放浓度为100mg/m3。

我国《电镀污染物排放标准》（GB 21900-2008）中规定氯化氢的排放限值为30mg/m3(车间或生产设施排气筒)。

北京市地方排放标准《大气污染物综合排放标准》（DB 11/501-2007）中规定，氯化氢Ⅰ时段最高允许排放浓度为100 mg/m3，Ⅱ时段最高允许排放浓度为30 mg/m3。

广东省地方排放标准《大气污染物排放限值》（DB 44/27-2001）中规定，第二时段氯化氢最高允许排放浓度限值为100 mg/m3。

上海市地方标准《半导体行业污染物排放标准》（DB 31/374-2006）中规定，氯化氢最高允许排放浓度物为15mg/m3。

综合企业实际排放情况和国内外各排放标准，本标准规定氯化氢的最高允许排放浓度限值10 mg/ m3。

氯化氢一般通过洗涤塔进行处理可以达到本标准中规定的限值。

c)  氟化氢

编制组对不同企业进行了调查，氟化氢的监测值范围在0.02~3.68mg/m3 之间，平均值为0.563mg/m3。

美国《清洁空气法》（CAA）中，针对固定污染源，将氟化物归类为酸性气体，执行“新污染源执行标准(NSPS)”，在达标区主要源采用最佳可行控制技术（BACT），小源采用合理可得控制技术（RACT）；在未达标区，新污染源一律执行最低可达排放率技术（LAER），现有污染源一般采用合理可得控制技术。在美国国家环境空气质量标准中，没有对氟化物做出规定。

《德国空气质量控制技术指南》中，将氟化氢归为气态无机物Ⅱ类，规定排放速率限值为15g/h，排放浓度限值为3mg/m3；德国《废气排放法》（1986 年2 月27 日）规定的表面处理废气中氟化氢的排放浓度限值为3mg/m3。

世界银行集团《污染预防与削减手册1998》中，世界银行的电子制作业废气排放标准中氟化氢的现值为5mg/m3。

法国1985年9月发布的第26号令中，规定了电镀行业废气排放应执行的最低限值，其中氟化氢为5mg/m3。

根据《日本大气污染防治法》（1968年6月10日法律第97号、2006年2月10日法律第5号）和《日本大气污染防治法施行令》（1968年11月30日政令第329号、2006年8月11日政令第269 号），在“有害物质排放标准”中规定氟、氟化氢、氟化硅的限值为3.0mg/Nm3（铝电解槽排放口）和1.0 mg/Nm3（铝电解槽车间天窗处）。

我国台湾地区的《光电制造业空气污染管制及排放标准》中规定氟化氢的排放浓度为10mg/m3。

我国《大气污染物综合排放标准》（GB 16297-1996）中规定了氟化氢的最高允许排放浓度为9.0mg/m3。

我国《电镀污染物排放标准》（GB 21900-2008）中规定氟化物的排放限值为7mg/m3 (车间或生产设施排气筒)。

北京市地方排放标准《大气污染物综合排放标准》（DB 11/501-2007）中规定，氟化物Ⅰ时段为9.0 mg/m3，Ⅱ时段为5.0 mg/m3。

广东省地方排放标准《大气污染物排放限值》（DB 44/27-2001）中规定，第二时段氟化物最高允许排放浓度限值为9.0mg/m3。

上海市地方标准《半导体行业污染物排放标准》（DB 31/374-2006）中规定氟化氢的最高允许排放浓度为1.5mg/m3。

综合企业实际排放情况和国内外各排放标准，本标准规定氟化物的最高允许排放浓度为1.5mg/ m3。

氟化物一般通过洗涤塔进行处理可以达到本标准规定的限值。

d)  氨气
半导体行业中有些企业在生产过程中会使用到NH4OH等碱性试剂，同样这些试剂使用后大部分作为废水排放，另有一小部分经挥发成为废气排放，主要是NH3排放。从半导体行业处理NH3实际情况来看，几乎所有企业均使用湿式洗涤塔作为处理设备。因此，认为湿式洗涤塔是处理NH3的最佳实用技术。

编制组对不同企业进行了调查，氨气的监测值范围在ND~66.4mg/m3 之间，平均值为2.93mg/m3。
《德国空气质量控制技术指南》中，将氨归为气态无机物Ⅲ类，规定排放速率限值为150g/h，排放浓度限值为30mg/m3。

北京市地方标准《大气污染物综合排放标准》（DB 11/501-2007）中规定，第Ⅱ时段的最高允许排放浓度为30mg/m3。

综合企业实际排放情况和国内外各排放标准，本标准规定氨气的最高允许排放浓度限值为5.0mg/m3。

e)  挥发性有机物
目前我国国内使用的《大气污染物综合排放标准》（GB 16297-1996）中没有直接将挥发性有机物列为控制指标，只对苯、甲醛等单个有机物进行排放限值的规定。考虑到半导体行业制造工艺中涉及的挥发性物质种类较多，在监测上可能存在一定困难，作为排放因子全部纳入本标准会降低标准的实际可操作性，不利于标准的实施，因此除选取异丙醇、甲苯、二甲苯、二氯甲烷等单独作为控制因子外，本标准还以非甲烷总烃作为总体控制指标。

由于目前尚未发布适合的挥发性有机物的监测方法，因此目前企业均将非甲烷总烃作为挥发性有机物的表征因子。编制组对不同企业进行了调查，以非甲烷总烃为因子测得的挥发性有机物的监测值范围在ND~43.7mg/m3 之间，平均值为10.05mg/m3。
美国《清洁空气法》（CAA）中，针对工业源挥发性有机化合物，要求必须应用最大限度可达控制技术（MACT），建立和实施更为严格的排放控制标准即MACT 标准，大幅度削减95%~98%的排放量，MACT 标准既适用于新源也适用于现有污染源。

世界银行集团《污染预防与削减手册1998》中，世行集团的电子工业废气排放标准对挥发性有机物规定的最大值为20mg/Nm3（不得稀释排放；在工厂或装置的正常操作中，至少有95%的时间不超过所有的最大值，按照年操作小时的百分比计算）。

我国台湾地区的“半导体制造业空气污染管制及排放标准”（行政院环署空字第09100669403J 号令修正发布）和“光电材料及组件制造业空气污染管制及排放标准”（行政院环署空字第0950000717 号令订定发布）中，对半导体行业挥发性有机物排放限值规定处理效率大于90%，排放量小于0.6kg/h。

我国《大气污染物综合排放标准》（GB 16297-1996）中规定了非甲烷总烃的最高允许排放浓度为120mg/m3。

北京市地方排放标准《大气污染物综合排放标准》（DB 11/501-2007）中“半导体及电子产品制造”规定，非甲烷总烃Ⅰ时段最高允许排放浓度为50 mg/m3，Ⅱ时段最高允许排放浓度为20mg/m3。

广东省地方排放标准《大气污染物排放限值》（DB 44/27-2001）中规定，第一时段非甲烷总烃最高允许排放浓度限值为150mg/m3，第二时段非甲烷总烃最高允许排放浓度限值为120mg/m3。

上海市地方标准《半导体行业污染物排放标准》（DB 31/374-2006）中规定挥发性有机物，最高允许排放浓度物为100mg/m3。

综合企业实际排放情况和国内外各排放标准，本标准规定非甲烷总烃的最高允许排放浓度为60mg/m3。 

挥发性有机物可采用催化焚烧、沸石转轮浓缩+焚烧、活性炭吸附等方式处理可以达到本标准规定的限值。

挥发性有机物单个因子的监测数据有限，从目前有限的监测数据看，异丙醇的监测值范围在ND~19.5mg/m3之间，平均值为4.1mg/m3。因此，综合企业实际监测数据、我国综合排放标准的浓度限值量纲等因素，本标准规定半导体企业异丙醇、甲苯、二甲苯、二氯甲烷等的排放要求。

6.4.3厂界大气污染物排放控制
本标准企业边界大气污染物规定了氯化氢、氨气、非甲烷总烃作为管控因子。编制组对典型企业进行了调查，氯化氢的监测值范围在ND~0.068mg/m3 之间，氨气的监测值范围在ND~0. 65mg/m3 之间，非甲烷总烃的监测值范围在0.586~1.36mg/m3 之间。

综合参考《大气综合排放标准》（GB16297-1996）及《恶臭污染物排放标准》(GB 14554-93)，并结合本行业大气污染物治理及排放特点，确定氯化氢、氨气、非甲烷总烃企业边界大气污染物浓度限值分别为0.2mg/m3、1.0mg/m3、2.0mg/m3。

7 主要国家、地区、国际组织和其他省份相关标准研究  

（一）美国半导体行业污染物排放标准 

1. 美国半导体行业大气排放标准 

根据美国1990年修订的《清洁空气法》（Clean Air Act, CAA）第112款要求，美国环保局（EPA）应对有害大气物(HAP)的主要污染源制定国家有害大气物排放标准（NESHAP）。NESHAP适用于新源和现源排放的HAP，基于最佳控制技术（MACT）制定。MACT指进行最低程度控制的技术。 

美国半导体行业有害大气污染物排放标准适用于半导体制造行业，包括硅晶棒生长、半导体晶圆制造、半导体测试和封装。适用的工业分类为美国工业分类标准（SIC）3674或NAICS 334413。EPA于2002年5月8日发布了该标准的草稿，听取公众意见，并于2003年5月22日发布了最终稿。

标准认为晶体生长、半导体芯片制造、半导体测试和封装过程及在半导体制造点的研究与开发中置于工艺中的通风口和储存罐是HAP的排放源。其中超过90%的HAP排放来自于通风口。氯化氢（HCl）、氟化氢（HF）、乙二醇醚、甲醇和二甲苯的排放占HAP总排放的90%以上，因此认为它们是主要的HAP排放物。

标准对新源和现源的排放要求一致。标准要求对工艺中通过通风口排放的有机HAP削减其总量的98%，或者将其排放控制在20ppmv或以下；对工艺中通过通风口排放的无机HAP削减其总量的95%，或者将其排放控制在0.42ppmv或以下；对体积大于等于1500升储存罐排放的无机HAP削减其总量的95%，或者将其排放控制在0.42ppmv或以下。此外，若企业安装了污染处理设备，而HAP的进口浓度小于等于20ppmv时，企业可提供设计评估（design evaluation）证明可达到标准要求的削减率。

现源自2003年5月22日起三年内需达到该标准；新源和在建源自建成之日或2003年5月22日起达到该标准。
2. 美国半导体行业水排放标准 

美国水环境标准的制定与实施完全按照《联邦水污染控制法》的要求进行。采用以水质标准和污染物排放标准相互配合的管理方法。其核心是EPA制定的以技术为基础的排放标准，主要由州政府实施。美国水排放限制准则是以技术为依据的，它根据不同工业行业的工艺技术、污染物产生量水平、处理技术等因素确定各种污染物排放限值，目前EPA已制定了54个行业的出水限值准则和标准。 

环保法规40CFR的第I章环境保护第N子章为出水限值准则和标准。其中第469分部是有关电子行业的水排放标准，即“电和电子部件点源类（Electrical and Electronic Components Source Category）”。它分为四个子分部：子分部A——半导体类；子分部B——电子晶体类；子分部C——阴极射线管类；子分部D——发光物类，对这四种产品生产过程中产生的废水排放分别制定了排放限值和标准。 

子分部A是针对半导体行业制定的排放标准（详见表7-1），适用于除阴极溅镀，蒸镀和电镀以外半导体工艺中产生的废水。主要控制因子为：总有毒有机物（Total Toxic Organics，TTO）、氟化物和pH。子分部B则针对电子晶体类产品生产的排放标准（详见表7-2），控制因子增加了砷和总悬浮物。在控制手段上，按最佳实用技术（BPT）、最佳可得技术（BAT）、现源预处理标准（PSES）、新源实施标准（NSPS）、新源预处理标准（PSNS）和常规污染物最佳控制技术（BCT）分别制定了标准。
表7-1  美国电子行业水排放标准自分部A——半导体行业

	控制技术标准
	TTO(mg/l)
	总氟化物(mg/l)
	pH

	
	日最大值
	连续30天的日平均值
	日最大值
	连续30天的日平均值
	日最大值
	连续30天的日平均值

	BPT
	1.37
	不适用
	--
	--
	6~9
	6~9

	BAT
	1.37
	不适用
	32
	17.4
	6~9
	6~9

	PSES
	1.37
	不适用
	--
	--
	--
	--

	NSPS
	1.37
	不适用
	32
	17.4
	6~9
	6~9

	PSNS
	1.37
	不适用
	--
	--
	--
	--

	BCT
	--
	--
	--
	--
	6~9
	6~9


表7-2  美国电子行业水排放标准自分部B——电子晶体行业
	控制技术标准
	TTO(mg/l)
	总氟化物(mg/l)
	砷(mg/l)
	TSS(mg/l)
	pH

	
	日最大值
	连续30天的日平均值
	日最大值
	连续30天的日平均值
	日最大值
	连续30天的日平均值
	日最大值
	连续30天的日平均值
	日最大值
	连续30天的日平均值

	BPT
	1.37
	不适用
	32
	17.4
	2.09
	0.83
	61
	23
	6~9
	6~9

	BAT
	1.37
	不适用
	32
	17.4
	2.09
	0.83
	--
	--
	--
	--

	PSES
	1.37
	不适用
	--
	--
	2.09
	0.83
	--
	--
	--
	--

	NSPS
	1.37
	不适用
	32
	17.4
	2.09
	0.83
	61
	23
	6~9
	6~9

	PSNS
	1.37
	不适用
	--
	--
	2.09
	0.83
	--
	--
	--
	--

	BCT
	--
	--
	--
	--
	--
	--
	61
	23
	6~9
	6~9


（二）德国半导体元件生产废水排放标准 

德国废水排放法令由德国联邦环境、自然保护与核安全部颁布。该法令针对排入接纳水体点源的废水排放。其附录中给出了共46个不同点源（行业）的废水排放标准。其中第54项为针对半导体部件生产制定的排放标准。适用范围是半导体部件和太阳能电池生产过程产生的废水，包括预处理、中间处理和后期处理，但不适用于来自间接冷却系统或工艺用水处理系统（包括使用膜技术生产超滤水）产生的废水。该标准分别对排放点、废水混合前以及废水产生点分别制定了标准。主要控制因子有：可吸附有机卤素（AOX）、砷、苯及其衍生物以及铅、铬、铜、镍、银、锡、硫化物、氰化物和氯等。针对不同性质的废水有不同的控制因子。表7-3 是生产废水与其他水混合前要求达到的标准。
表7-3  废水与其他水混合前标准

	
	合格随机样本（Qualified random sample）或两小时混合样本 （mg/l）
	随机样本(mg/l）

	可吸附有机卤素（AOX）
	-
	0.5

	砷
	0.2
	-

	苯及其衍生物
	0.05
	-


此外，该标准另行规定了电镀废水应达到的排放标准，如表7-4所示。
表7-4  电镀过程废水标准

	污染物
	随机样本 （mg/l）

	铅
	0.5

	总铬
	0.5

	六价铬
	0.1

	铜
	0.5

	镍
	0.5

	银
	0.1

	锡
	2

	硫化物
	1

	挥发性氰化物
	0.2

	游离氯
	0.5


（三）台湾半导体制造业空气污染管制及排放标准 

台湾于1999年1月6日发布了《半导体制造业空气污染管制及排放标准》，并于同年4月和2002年10月进行了两次修正。标准共有10条，自发布之日起施行。 

该标准适用于半导体制造业，即指从事集成电路晶圆制造、晶圆封装、光罩制造、导线架制造等作业者。但对一些原料年用量较小的生产者，不适用该标准。 

标准主要涉及的污染因子为挥发性有机物VOC（以甲烷计）、三氯乙烯、硝酸/盐酸/磷酸/氢氟酸和硫酸。以削减率制定了排放标准，同时也给出总排放量的标准，两者供选择。详见表7-5。

表7-5  台湾半导体行业大气排放标准

	空气污染物
	排放标准

	挥发性有机物
	排放削减率应大于90％或工厂总排放量应小于0.6kg/hr（ 以甲烷为计算基准）。

	三氯乙烯
	排放削减率应大于90％或工厂总排放量应小于0.02kg/hr。

	硝酸、盐酸、磷酸及氢氟酸
	各污染物排放削减率应大于95％或各污染物工厂总排放量应小于0.6kg/hr。

	硫酸
	排放削减率应大于95％或工厂总排放量应小于0.1kg/hr。


（四）上海市半导体行业污染物排放标准 
上海市于2006年发布了上海市《半导体行业污染物排放标准》（DB31/374-2006），并于2007年2月1日起实施。本标准适用于半导体企业，指从事半导体分立器件或集成电路的制造、封装测试的企业。本标准不按时间段划分，标准适用于现源和新源。标准废气部分综合采用了浓度、工厂总排放量和削减率的控制方式。废水排放标准值的形式采用最高允许排放浓度，对基本控制一类污染物制订了最高允许排放浓度瞬时值，为最大值监管方式；对于第二类污染物则采用平均值和瞬时值同时管制的方式。 

8 实施本标准的环境效益及经济技术分析

8.1实施本标准的环境效益分析

本标准实施前，国家和江苏省没有出台半导体行业污染物排放标准，我省半导体企业废气污染物排放一般执行《大气污染物综合排放标准》（GB16297—1996）、《恶臭污染物排放标准》（GB14554—93），或参照前苏联等国标准，废水污染物排放一般执行《污水综合排放标准》(GB8978—1996)、《电镀污染物排放标准》（GB21900—2008）等。本标准设计大气和水污染物限值均严于目前执行的标准，硫酸雾排放浓度由《大气污染物综合排放标准》规定的45 mg/m3控制到7 mg/m3，氯化氢由100 mg/m3控制到10mg/m3，氟化氢由9 mg/m3控制到1.5mg/m3，非甲烷总烃由120 mg/m3控制到60mg/m3，氨气无组织排放监控浓度限值由《恶臭污染物排放标准》规定的1.5 mg/m3控制到1.0mg/m3；废水排放标准中，CODCr 排放浓度由《污水综合排放标准》二级标准规定的150mg/L控制到100 mg/m3，氨氮由25 mg/m3控制到15mg/m3。

企业为了能满足本标准要求，需要在环保设施等方面加大投资，优化酸碱废气和有机废气处置设施，大幅降低酸碱废气和有机废气排放量。标准实施后，将大大减少污染物排放，有效减少半导体行业对环境的影响。
8.2 实施本标准的经济投资分析

（1）投资估算
废气治理方面，半导体行业酸、碱废气一般采用相应的碱液吸收和酸液吸收进行处理，工艺方法已非常成熟，只要适当优化相关工艺参数，能够满足本标准的要求，需要关注的有机废气的处理。目前处理有机废气的工艺有吸附法、吸收法、直接燃烧法、催化燃烧法、冷凝法等，吸附法采用活性炭直接吸附，净化效果好，但是运营成本会很高；吸收法适合于温度低、中高浓度的废气；直接燃烧法适合于高浓度、小风量废气治理；冷凝法适用于成分相对单一、浓度高、且有一定回收价值的有机废气。对于半导体行业低浓度、大风量、成分复杂的有机废气，吸附法、吸收法、燃烧法、冷凝法均不适用，比较适用的是吸附——催化燃烧法。目前省内一些大型半导体企业已采用沸石转轮浓缩后燃烧，该方法适用于大风量、低浓度、常温的有机废气处理，净化效率达到95％以上，浓缩比高达20﹕1，运行费用低，安全性高，耗材少，设备维护量低，设备处理风量大，占地面积小，不产生二次污染，可持续脱附并处理污染物。根据企业实际运行情况，有机废气进气浓度在200mg/m3以上时，处理效率达到99%；200mg/m3以下时处理后浓度控制在20mg/m3，可保证废气达标排放。

废水治理方面，半导体行业生产工序用到大量氢氟酸、氟化铵等含氟药剂，产生大量的含氟废水，氟化物是废水中最主要的特征排放因子。废水中氟化物的主要去除方法比较成熟的有化学沉淀法和吸附法。化学沉淀法主要使用石灰中和氢氟酸，由于石灰的溶解性较差， 沉淀物沉降缓慢，处理后的残余氟离子可能超标，同时产生大量污泥需要处理。含铝类吸附剂也常常与钙盐相结合除氟，主要原理是可以形成更难溶解的含氟化合物。其它除氟方法，例如离子交换法、超滤法和电渗法虽可得到较好的去除效率，但因投资较高，运行成本昂贵，工业化运用较少。从实际应用角度看，石灰絮凝沉淀法是处理半导体行业含氟废水的最佳方案，要达到本标准规定的排放限值，需要进一步优化运行参数。
集成电路是一个技术资金密集型产业，其生产线本身的投资巨大。为控制生产过程中产生的废水和废气排放，集成电路制造企业对环保的投入是很大的，往往达到上千万甚至上亿元人民币。现在建设一条12英寸的生产线需要20亿美元—30亿美元。因此，虽然在环保方面投入资金很多，但占企业总投资的比例还是很低的，一般都不超过5％。

集成电路封装测试企业的情况与集成电路制造企业类似。且相对集成电路制造过程而言，集成电路的封装测试工艺本身排放的污染物量非常小，在环保方面的投资金额较集成电路制造企业要小得多。

分立器件企业方面，总投资相对较高，环保投资占总投资的比例较低。

编制组选择省内半导体企业进行调研。表8-1中A企业位于苏州，企业高浓度有机废水采用酸化并投加絮凝药剂，含氰废水采用物化方法处理，含镍废水和含铜废水在碱性条件下沉淀，经预处理的废水混合后采用混凝沉淀处理后接管污水处理厂；有机废气、酸碱排气均采用吸收法处理，含氰废气洗涤后再经氧化破氰处理。企业环保投资约517万美元，占总投资的10.1%。

B企业酸碱废水中和处理，含氟废水采用氟化钙絮凝沉淀，含铜废水加碱沉淀，含氮磷废水预处理后进膜过滤系统处理后浓水蒸发；酸碱废气吸收法处理，有机废气采用沸石转轮浓缩后燃烧处理。企业环保投资2580万美元，占总投资的0.86%。

C企业电镀废水采用混凝+沉淀+砂滤方法处理，芯片研磨和划片产生的废水采用混凝沉淀和过滤处理；有机废气采用活性炭吸附再喷淋洗涤处理，电镀酸性废气采用碱液喷淋洗涤处理。企业环保投资440万美元，占总投资的2.37%。

D企业含氟废水采用化学沉淀处理，酸性废水中和处理，有机废水分别处理后经生化系统处理；含氟废气采用热氧化和水淋处理，酸碱废气采用逆流式循环吸收净化塔处理，有机废气采用热氧化（焚烧）＋二次焚烧处理。企业环保投资2270.4万美元，占总投资的1.14%。

同时，由于半导体行业污染处理设备投资巨大，新排放标准限值实施后，预计现有企业不会对污染处理设备进行大规模的替换，但会结合自身运营状况，针对不能达标的项目进行局部的调整，企业环保投资占企业总投资的比例不是很大。
表8-1 半导体企业环保设施投资情况

	企业
	总投资（万美元）
	环保投资（万美元）
	环保投资占比（%）

	A．苏州某企业
	5100
	517
	10.1

	B．苏州某企业
	300000
	2580
	0.86

	C．昆山某企业
	18600
	440
	2.37

	D．无锡某企业
	200000
	2270.4
	1.14


（2）运行费用估算

集成电路制造过程中，由于其排放的污染物量较大，用于废水和废气治理设施的运行费用也较大，年环保运行费用需要几百至上千万。目前，国内大多数集成电路制造企业废水为纳管排放，相对运行费用较低，而废气处理方面的运行费用则较高。企业年运行费用占当年年产值的比例一般在2%以下。相对集成电路制造企业而言，集成电路封装测试及分立器件企业，由于其自身排放污染物的量较小，年环保运行费用约为几十万元。

附件：调研监测数据
	企业
	数据来源
	污染源
	污染物 单位：mg/m3

	
	
	
	氮氧化物
	氯化氢
	氟化物
	硫酸雾
	氨
	异丙醇
	非甲烷总烃
	VOC
	丙酮
	二甲苯
	
	

	企业A
	委托监测
	废气
	0.06-1.73
	0.8-3.8
	0.24-2.04
	0.08-0.11
	0.13-1.36
	6.81-19.51
	13.9-45.2
	—
	—
	—
	
	

	企业B
	验收监测
	废气
	0.07-1.07
	ND -2.7
	0.15-3.68
	0.08-0.61
	0.17-17.7
	3.84-4.13
	1.44-13.8
	—
	—
	—
	
	

	企业C
	验收监测
	废气
	1.0-2.0
	1.78-3.02
	0.02-0.03
	0.096-1.19
	39.1-66.4
	—
	0.937-0.959
	—
	—
	—
	
	

	企业D
	委托监测
	废气
	0.14-2.36
	0.15-5.3
	0.06-1.1
	0.112-1.76
	0.11-6.04
	—
	ND-43.7
	0.16-2.76
	—
	—
	
	

	企业E
	委托监测
	废气
	0.817
	0.104
	—
	0.321
	—
	—
	—
	—
	—
	—
	
	

	企业F
	验收监测
	废气
	—
	1.47-4.58
	0.259-0.42
	0.117-1.15
	—
	0.15-3.42
	2.93-6.37
	—
	0.0602-3.25
	—
	
	

	企业G
	委托监测
	废气
	0.7-2.4
	ND-15.1
	1.2-1.55
	0.9-2.4
	—
	7.47
	13.12
	—
	1.7-24.09
	—
	
	

	企业H
	委托监测
	废气
	—
	—
	0.28-0.31
	0.15-0.29
	—
	—
	ND-1.87
	—
	—
	—
	
	

	企业I
	验收监测
	废气
	0.15-0.21
	7.7-7.8
	0.56
	0.35-0.87
	—
	—
	ND-1.34
	—
	—
	—
	
	

	企业J
	委托监测
	废气
	—
	ND -2.99
	0.126-0.488
	0.141-1.79
	ND-0.584
	—
	0.534-0.632
	—
	—
	—
	
	

	企业K
	委托监测
	废气
	—
	ND -0.6
	—
	2.86
	—
	—
	ND-3.36
	0.424
	—
	0.019
	
	

	企业L
	委托监测
	废气
	—
	—
	—
	7.52
	ND-0.613
	—
	8.95
	13.48
	—
	—
	
	

	企业
	数据来源
	污染源
	污染物 单位：mg/L

	
	
	
	pH
	COD
	氨氮
	SS
	总氮
	总磷
	氟化物
	BOD
	石油类
	铜
	总砷
	挥发酚

	企业A
	委托监测
	含酸废水排口
	6.77-6.82
	22-23.4
	1.16-1.18
	17-31
	4.83-5.04
	0.34-0.76
	0.9-0.91
	0.7-1.0
	—
	—
	—
	—

	
	
	含氟废水排口
	8.08-8.11
	16.4-20
	17.7-18
	5-33
	32.5-40.5
	0.02-0.04
	15.3-18.8
	ND
	—
	0.004
	—
	—

	
	
	生产废水排口
	7.38-7.41
	13.2-16.7
	5.15-5.28
	4-5
	13.3-14
	0.21-0.22
	3.17-3.63
	3.4-3.6
	—
	—
	ND-0.008
	—

	企业B
	验收监测
	含酸废水排口
	6.5-6.66
	15.2-23.2
	2.72-3.24
	ND-10
	9.91-10.7
	0.52-0.61
	0.79-3.8
	—
	—
	0.006-0.008
	—
	—

	
	
	含氟废水排口
	7.26-7.34
	19.2-24.8
	13.9-19.2
	4-13
	23.3-32.3
	0.07-0.12
	14.8-18.8
	—
	ND-0.07
	0.004-0.006
	—
	—

	
	
	生产废水排口
	7.04-7.08
	20.4-24
	3.23-4.78
	ND-10
	—
	0.24-0.27
	1.09-1.36
	—
	—
	—
	—
	—

	企业C
	验收监测
	含氟废水排口
	6.15-7.76
	63.9-136
	18.4-42.3
	13-17
	—
	0.039-0.069
	7.36-18.6
	—
	0.08-0.4
	—
	—
	0.003-0.004

	
	
	一般设施排口
	6.63-7.19
	104-157
	21.2-33.7
	12-18
	—
	1.17-2.77
	5.15-8.05
	—
	0.15-0.37
	—
	—
	0.002-0.004

	
	
	生产废水排口
	6.37-7.25
	92.8-163
	21.8-32.9
	18-25
	—
	1.3-4.63
	5.15-7.4
	—
	0.43-0.73
	—
	ND
	0.002-0.005

	企业D
	验收监测
	生产废水排口
	7.57-8.38
	19.3-318
	—
	18-160
	—
	—
	—
	—
	—
	0.053-0.271
	—
	—

	企业E
	委托监测
	含氟废水排口
	8.45-8.76
	58.9-199
	—
	—
	—
	—
	20.8-42.8
	—
	—
	—
	—
	—

	
	
	一般设施排口
	7.12-7.51
	52.1-170
	21.2-28.8
	22-92
	—
	1.04-2.63
	7.20-11
	—
	0.08-0.28
	—
	—
	0.011-0.029

	
	
	生产废水排口
	6.39-7.91
	30.8-200
	14.5-35
	9-90
	—
	1.3-4.16
	5.9-12.2
	—
	0.04-1
	—
	ND
	0.006-0.05

	企业F
	验收监测
	生产废水排口
	6.48-7.33
	13.3-304
	5.12-30.6
	1-104
	6.47-32.8
	0.12-1.61
	—
	—
	—
	—
	—
	—

	企业G
	委托监测
	生产废水排口
	6.95-7.06
	27.8-42.4
	1.78-19.5
	15-30
	2.86-22.9
	0.07-1.44
	—
	—
	—
	—
	—
	—

	企业H
	委托监测
	含酸废水排口
	6.46-6.74
	15.4-18.8
	4.31-6.23
	8-13
	—
	0.046-0.201
	—
	7.7-8.4
	—
	—
	—
	—

	
	
	含氟废水排口
	7.19-7.82
	31.6-34.6
	29.1-38.1
	7-13
	—
	0.064-0.201
	20.6-28.4
	8.9-10.2
	—
	—
	—
	—

	
	
	生产废水排口
	7.01-7.46
	47.8-60.9
	7.8-12.8
	7-11
	—
	0.236-0.269
	5.29-5.92
	7.3-35.2
	—
	—
	—
	—

	企业I
	委托监测
	含氟废水排口
	—
	—
	590.8
	—
	—
	—
	52.8
	—
	—
	—
	—
	—

	
	
	膜处理废水排口
	—
	—
	1.45
	2.4
	—
	—
	0.7
	13.8
	—
	—
	—
	—

	
	
	生化处理废水排口
	—
	203
	—
	84.9
	—
	—
	35.2
	26.3
	—
	—
	—
	—

	
	
	生产废水排口
	—
	166
	71.5
	—
	—
	—
	7.62
	76.3
	0.36
	—
	ND
	—


注：“ND”表示未检出，“—”表示未测。
刻蚀、去胶








HF、NH3.H2O、HCl、有机溶剂、纯水





污染物产生





原材料使用





工艺流程





硅片清洗





光刻








光刻胶、EBR、HMDS、显影液





O2、 N2 、H2、C2H2Cl2





BF3、 PH3、AsH3





氧化





离子注入








硅片





W1、WF1、Gs1、 Gj1 、Gy1





Gs2





Gg1





Gy2、 Sw1 、W2








湿法：BHF、 HF、 H3PO4、H2SO4 、H2O2、EKC270


干法：CF4 、CHF3、 SF6、 N2、 Cl2、 HBr、 Ar 、C2F6、O2、BCl3 、NH3.H2O、丙酮、HCl、HNO3、CO2





湿法：Sw2、 Gs3、W3、WF2


干法：Gg2、Gs4、Gj2、Gy2、 W4





Gg3





扩散





掺杂气体





Gg4





O2、SiH4、 N2、 WF6、 TMB、 TMP、 TEOS 、C2F6





CVD





Slurry（研磨液）





Wy





CMP抛光





溅射





Al、Ti、 W





S1





检测





合格芯片





污染物产生





工艺流程





原材料使用





成品园片、粘膜





成型





测试





包装入库





去毛边





打印、切筋





引线电镀





塑封、固化





框架、N2/H2





金线、N2/H2








高纯水、N2





高纯水





背面减薄





焊线








键合








切片/清洗





粘片








粘膜





背面减薄废水（SS）





切片清洗废水（SS）





废框架








废金线





塑封废气、废环氧树脂





环氧树脂（塑封材料、三聚氢胺清洗剂）





高纯水





清洗废水、废料





酸碱废气（NO2、HCl）、电镀废水（Cu、Pb、Sn）、电镀污泥





锡/铅合金、甲磺酸、添加剂、HCl、HNO3





废片、废框架





不合格品





废包装材料（纸张、塑料、硬纸板等）





包装材料
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