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1、前言

1.1、鉴别目的
危险废物种类繁多、性质复杂，危险废物名录外的物质可能也具有一定的危险特性，危险特性鉴别作为名录判定的补充手段，是各级环保部门实施环境管理的重要依据。此外，由于目前全国危险废物处理能力不足，一些不在危险废物名录中、但疑似危险废物的固废无法得到有效处理，只能暂存于企业内。经鉴别为一般固废后，可采用综合利用等其他处置方式进行处理，缓解危废处理压力。但现行“企业确定检测指标、企业送样分析”的操作模式，给环境监管造成了较大干扰。因此，积极引入第三方鉴别和评估，规范危险特性鉴别行为，对于提高危险废物的判定合理性，具有十分重要的意义。

根据国家相关文件，被鉴别物虽未列入 《国家危险废物名录》（2021版），但可能具有危险特性的，需进行危险特性鉴别。同时该文件对于危险废物鉴别的程序及内容作出了详细的规定与要求。合肥至微半导体有限公司对公司含氟废水预处理设施产生的含氟污泥进行鉴定工作，以在符合环保要求的基础上，更好的落实含氟废水预处理设施产生的含氟污泥的处置去向与出路，故委托安徽启晨环境科技有限公司对含氟废水预处理设施产生的含氟污泥固废属性进行鉴别工作。

依据合肥新站高新技术产业开发区生态环境分局的批复文件《合肥至微半导体有限公司晶圆再生基地项目（重新报批）环境影响报告表的批复》（环建审（新）字【2020】45号），批复要求对氟化钙沉淀物进行固废属性鉴定，如果鉴别结果属于危险废物则按照废物废物管理要求进行管理，如果不属于危险废物则按照一般工业固体废物进行管理。2021年7月，安徽启晨环境科技有限公司在对企业固体废物属性进行判定的基础上，对照 《国家危险废物名录》（2021年本）对企业危险废物属性进行初筛，确定含氟废水预处理设施产生的含氟污泥的固废属性鉴别内容，编写了《合肥至微半导体有限公司晶圆再生基地项目含氟废水预处理设施产生的含氟污泥固废属性鉴别方案》，以作为本次固废属性鉴别依据。

2021年11月29日~12月1日，安徽尚德谱检测技术有限责任公司对合肥至微半导体有限公司晶圆再生基地项目含氟废水预处理设施产生的含氟污泥进行了现场采样监测，在综合分析监测数据和相关资料的基础上编写了《合肥至微半导体有限公司晶圆再生基地项目含氟废水预处理设施产生的含氟污泥固废属性鉴别报告。

1.2、鉴别依据
（1）《中华人民共和国环境保护法》2015年1月1日；

（2）《中华人民共和国固体废物污染环境防治法》（中华人民共和国主席令第31号，2016年修订）

（3）《危险废物鉴别工作指南（试行）》（征求意见稿）环办土壤函[2016]2297号，2016年12月29日；

（4）《关于进一步加强危险废物环境监督管理的通知》，安徽省环境保护厅，皖环发〔2017〕166号，2017年11月22日；

（5）《固体废物鉴别标准 通则》（GB 34330-2017）；

（6）《国家危险废物名录》（2021本）；

（7）《危险废物鉴别标准-通则》（GB5085.7-2019）；
（8）《危险废物鉴别标准-腐蚀性鉴别》（GB5085.1-2007）；

（9）《危险废物鉴别标准-急性毒性初筛》（GB5085.2-2007）；

（10）《危险废物鉴别标准-浸出毒性鉴别》（GB5085.3-2007）；

（11）《危险废物鉴别标准-易燃性鉴别》（GB5085.4-2007）；

（12）《危险废物鉴别标准-反应性鉴别》（GB5085.5-2007）；

（13）《危险废物鉴别标准-毒性物质含量鉴别》（GB5085.6-2007）；

（14）《危险废物鉴别技术规范》（HJ298-2019）；

（15）《工业固体废物采样制样技术规范》（HJ/T20-1998）；

（16）《关于加强危险废物鉴别工作的通知》，生态环境部办公厅，环办固体函〔2021〕419号，2021年9月7日；

（17）《合肥至微半导体有限公司晶圆再生基地项目环境影响报告表》安徽启晨环境科技有限公司，2020年5月；

（18）《合肥至微半导体有限公司晶圆再生基地项目环境影响报告表批复》合肥市新站高新技术产业开发区生态环境分局，环建审（新）字【2020】45号，2020年5月。

1.3、鉴别过程

1.3.1鉴别程序
本报告按照《危险废物鉴别标准 通则》（GB 5085.7-2019）规定的工作程序开展危险特性鉴别：

（1）依据法律规定和固体废物鉴别标准 通则（GB34330-2017），判断待鉴别的物品、物质是否属于固体废物，不属于固体废物的，则不属于危险废物。

（2）经判断属于固体废物的，则首先依据《国家危险废物名录》鉴别。凡列入《国家危险废物名录》的固体废物，属于危险废物，不需要进行危险特性鉴 别。

（3）未列入《国家危险废物名录》，但不排除具有腐蚀性、毒性、易燃性、 反应性的固体废物，依据GB5085.1~GB5085.6和HJ 298鉴别标准进行鉴别，凡具有腐蚀性、毒性、易燃性、反应性中一种或一种以上危险特性的固体废物，属于危险废物。

（4）对未列入《国家危险废物名录》或根据危险废物鉴别标准无法鉴别，但可能对人体健康或生态环境造成有害影响的固体废物，由国务院环境保护行政主管部门组织专家认定。

1.3.2判定规则
依据依据《危险废物鉴别标准 通则》（GB5085.7-2019）、《危险废物鉴别技术规范》（HJ 298-2019），危险废物的判定规则如下：

（1）危险废物混合后判定规则 

①具有毒性、感染性中一种或两种危险特性的危险废物与其他物质混合，导致危险特性扩散到其他物质中，混合后的固体废物属于危险废物。 

②仅具有腐蚀性、易燃性、反应性中一种或一种以上危险特性的危险废物与其他物质混合，混合后的固体废物经鉴别不再具有危险特性的，不属于危险废物。

③危险废物与放射性废物混合，混合后的废物应按照放射性废物管理。

（2）危险废物利用处置后判定规则

①仅具有腐蚀性、易燃性、反应性中一种或一种以上危险特性的危险废物利用过程和处置后产生的固体废物，经鉴别不再具有危险特性的，不属于危险废物。

②具有毒性危险特性的危险废物利用过程产生的固体废物，经鉴别不再具有危险特性的，不属于危险废物。除国家有关法规、标准另有规定的外，具有毒性危险特性的危险废物处置后产生的固体废物，仍属于危险废物。 

③除国家有关法规、标准另有规定的外，具有感染性危险特性的危险废物利用处置后，仍属于危险废物。
1.3.3样品检测 

根据《危险废物鉴别技术规范》（HJ 298-2019），危险废物样品检测应按以下要求进行：

（1）固体废物危险特性鉴别的检测项目应根据固体废物的产生源特性确定，必要时可向与该固体废物危险特性鉴别工作无直接利害关系的行业专家咨询。经综合分析固体废物产生过程生产工艺、原辅材料、产生环节和主要危害成分，确定不存在的危险特性，不进行检测。固体废物危险特性鉴别使用GB5085.1、GB5085.2、GB5085.3、GB 5085.4、GB5085.5和GB 5085.6规定的相应方法和指标限值。

（2）检测过程中，可首先选择可能存在的主要危险特性进行检测。任何一项检测结果按《危险废物鉴别技术规范》（HJ 298-2019）第7章可判定该固体废物具有危险特性时，可不再检测其他危险特性（需要通过进一步检测判断危险废物类别的除外）。

（3）固体废物利用过程或处置后产生的固体废物的危险特性鉴别，应首先根据被利用或处置的固体废物的危险特性进行判定。

1.3.4检测结果判断

（1）在对固体废物样品进行检测后，如果检测结果超过GB5085中相应标准限值的份样数大于或者等于表1-1中的超标份样数下限值，即可判定该固体废物具有该种危险特性。

（2）如果采取的固体份样数与表1-1中的份样数不符，按照表1-1中与实际份样数最接近的较小份样数进行结果的判断。

（3）根据《危险废物鉴别技术规范》（HJ 298-2019）第4.2.4条，固体废物的危

险特性鉴别可以不根据固体废物的产生量确定采样份样数，如果检测结果超过GB5085中相应标准限值的份样数大于或者等于1，即可判定该固体废物具有该种危

险特性。

（4）在进行毒性物质含量危险特性判断时，当同一种毒性成分在一种以上毒性物质中存在时，以分子量最高的物质进行计算和结果判断。

（5）经鉴别具有危险特性的，应当根据其主要有害成分和危险特性确定所属危险废物类别，并按《国家危险废物名录》中危险废物类别代码）进行归类。

表1-1  项目危险废物鉴别分析结果判断方案
	序号
	项目
	取样份样数
	超标份样数
	属性判定

	1
	含氟污泥
	20
	≥6
	具有危险特性

	
	
	
	≤5
	不具有危险特性


1.4、鉴别技术路线

1.4.1鉴别技术路线
鉴别对象为合肥至微半导体有限公司晶圆再生基地项目含氟废水预处理设施产生的含氟污泥。首先对其进行固体废物属性判定和《国家危险废物名录》（2021）相符性分析，如果其为固体废物并存在于名录中则直接判别为危险废物。其次，若该污泥未列入《国家危险废物名录》（2021），则对污泥可能存在的具有危险特性的污染物进行溯源分析，

包括：（1）对企业的生产工艺流程、原辅料使用的情况、废水的产生环节、废水处理工艺等进行分析以确定污泥中可能污染物成分；

对污泥的易燃性、反应性、腐蚀性、浸出毒性、毒性物质含量以及急性毒性（经口毒性 LD50）进行理论分析后进行初筛，在此基础上制定鉴别方案；

（3）根据鉴别方案及《危险废物鉴别技术规范》（HJ 298-2019）进行采样检测。

（4）根据样品检测数据进行分析，获得检测结果，做出鉴别结论。鉴别技术路线见图1-1。

1.4.2固体废物属性判别
《固体废物鉴别标准 通则》（GB 34330-2017）中对固体废物的定义为：“固体废物，是指在生产、生活和其他活动中产生的丧失原有利用价值或者虽未丧失原有利用价值但被抛弃或者放弃的固态、半固态和置于容器中的气态物品、物质以及法律行政法规规定纳入固体废物管理的物品、物质”。

根据《固体废物鉴别标准 通则》（GB 34330-2017），其中第4.3节“环境治理和污染控制过程产生的物质e) 水净化和废水处理产生的污泥及其他废弃物质，属于固体废物，可知本次鉴别对象：合肥至微半导体有限公司晶圆再生基地项目含氟废水预处理设施产生的含氟污泥属于固体废物。

1.4.3 危险废物名录判定
查阅《国家危险废物名录》（2021）可知，本次鉴别的污泥：

（1）不属于HW49非特定行业中产生的危险废物；

（2）不属于《国家危险废物名录》（2021版）中其他各废物类别中非特定行业名录；

故应依据《危险废物鉴别标准》（GB 5085.1-GB 5085.6）确定具体的检测方案并

进行鉴别。
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图1-1 危险废物鉴别程序

2、企业方概况
2.1、企业概况及其地理位置情况
合肥至微半导体有限公司建于 2018 年，位于新站高新区梅冲湖路与大禹路交口西北角，主要经营从事半导体科技、工业自动化科技、电子科技、网络科技等。合肥至微半导体有限公司晶圆再生基地项目于2018年12月6日经新站高新技术产业开发区经贸发展局合新经预审2018年056号文“合肥新站高新技术产业开发区企业投资项目预审登记表”备案。于2018年12月委托安徽三的环境科技有限公司编制了《晶圆再生基地项目环境影响报告表》，并于2019年5月13日取得合肥新站高新技术产业开发区生态环境分局的批复文件（环建审（新）字【2019】32号）。

因项目工艺流程、原辅材料、平面布局发生变化：项目零部件清洗工序新增1种清洗方法—阳极工艺，晶圆再生工艺进行调整（“金刚石研磨”改为“粗磨”，去掉粗抛工序），并且对原辅材料、厂区平面布局进行调整，合肥至微半导体有限公司于2019年11月18日委托安徽启晨环境科技有限公司编制《合肥至微半导体有限公司晶圆再生基地项目（重新报批）环境影响报告表》，并于2020年5月28日取得合肥新站高新技术产业开发区生态环境分局的批复文件（环建审（新）字【2020】45号）。
合肥至微半导体有限公司晶圆再生基地项目生产范围主要为晶圆再生、零部件清洗、产品检测等服务，项目建成后可达年84万片晶圆再生、120万件零部件清洗的能力。
合肥至微半导体有限公司劳动定员510人，年工作时间250天，四班三运转，每班8小时，项目厂区不提供食宿，由外部供餐。
合肥至微半导体有限公司位于项目位于新站高新区梅冲湖路与大禹路交口西北角处，项目北侧、西侧和东侧均为空地；南侧为梅冲湖路。项目地理位置见图2-1。
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图2-1  项目地理位置图

2.2、合肥至微半导体有限公司生产规模
合肥至微半导体有限公司晶圆再生基地项目运营后，生产范围主要为晶圆再生、零部件清洗、产品检测等服务，项目建成后可达年84万片晶圆再生、120万件零部件清洗的能力。本项目产品方案详见下表：

表2-1  现有工程产品方案及产能情况一览表

	序号
	产品名称
	年产量
	处理方式

	1
	晶圆再生
	含氧化硅晶圆
	168000片
	氢氟酸除膜

	
	
	含氮化硅晶圆
	168000片
	氢氟酸+硝酸除膜

	
	
	含铝晶圆
	168000片
	氢氟酸+硝酸除膜

	
	
	含钨晶圆
	168000片
	氢氟酸+硝酸除膜

	
	
	含铜晶圆
	168000片
	氢氧化铵+双氧水+纯水除膜

	2
	零件清洗
	金属
	不锈钢工件
	200000件
	喷砂法、化学法、维修法

	
	
	
	铝制品工件
	200000件
	阳极法、干冰法、维修法

	
	
	非金属
	陶瓷品工件
	200000件
	喷砂法、化学法、Plasma法

	
	
	
	石英品工件
	200000件
	化学法、Plasma法

	
	
	
	树脂类工件
	200000件
	有机清洗

	
	
	
	硅类工件
	200000件
	干冰法、化学法


其中阳极氧化法处理产品方案：
表2-2  项目阳极氧化处理产品与规模

	产品名称
	年处理量
	工件规模

	铝制品工件
	不大于120件
	OD（50CM）厚度1英寸


2.3项目生产工艺流程分析

合肥至微半导体有限公司晶圆再生基地项目建设包括两种生产线，一是晶圆再生工序生产线，二是零部件清洗工序生产线，项目的实际生产工艺流程与项目环评设计阶段的工艺流程一致。
2.3.1、晶圆再生工艺流程


[image: image3.emf]除膜

G1

、

G2

、

W1

、

W5

、

W6

晶圆原件

粗磨

晶圆产品

精抛

最终清洗

晶圆表面监测

中抛

清洗

液氩

研磨粉

研磨液、

HF

、

NH4OH

、

H2O2

NH4OH

、

HF

、

H2O2

研磨粉

NH4OH

、

HF

、

HNO3

、

HCl

、

KOH

、

H2O2

、柠

檬酸

NH4OH

、

HF

、

HNO3

、

H2O2

G1

、

G2

、

G3

、

W2

、

W5

、

W6

、

W8

、

W9

、

W10

G2

、

W3

、

W5

、

W6

G2

、

W4

、

W5

、

W6


图2-2 项目晶圆再生工艺流程

工艺流程简述：

除膜：根据客户提供晶圆表面镀层的不同，在密闭式槽体（示意见图5-9项目生产部分化学柜设备图）常温下，选择不同的化学（酸，碱）方式，将晶圆表面附着物进行清理去除。详情如下：

（1）表面除膜-氟化氢浸洗处理：使用49%HF浸洗以氧化硅镀层为主的工件，去除杂质增加工件表面光洁度与光亮度。时间为40~60s，操作温度为常温。槽液经补充HF后循环使用，一天更换两次。该工序产生氢氟酸雾、废氢氟酸液，氢氟酸雾经集气罩收集引入酸雾洗涤塔处理后通过15m高排气筒排放，废氢氟酸液预处理后排入污水处理设施处理。

（2）表面除膜-HF+HNO3浸泡处理：使用49%HF+68%HNO3（6:1）浸洗以Si3N4、铝、钨镀层等为主的工件，去除杂质增加工件表面光洁度与光亮度。时间为40~60s，操作温度为常温。槽液经补充HF+HNO3后循环使用，一天更换两次。该工序产生氢氟酸雾、硝酸雾、废酸液，酸雾经集气罩收集引入酸雾洗涤塔处理后通过15m高排气筒排放，废酸液单独收集预处理后排入污水处理设施处理。

（3）表面除膜-NH4OH+H2O2+H2O浸泡处理：使用浓度25%NH4OH+50%H2O2+H2O=1:1:5的水溶液浸洗以铜镀层为主的工件，去除杂质增加工件表面光洁度与光亮度，时间为40~60s，槽液经补充碱液后循环使用，1天更换2次。该工序产生废碱液，废碱液排入污水处理设施处理。

粗磨：以湿式研磨方式（研磨槽：3m×0.75m）将晶圆表面，在半导体制程中沉积的附着物以物理方式去除。
中抛：在常规环境下用研磨机+水（研磨液）先进行中抛。
清洗：抛光过程中，项目设置抛光清洗槽，抛光研磨液于各不同阶段交换时必须先将上阶段抛光研磨液清除干净，方能进行下层次抛光处理，针对不同的晶圆，采用不同的化学试剂进行清洗，清洗方式采用浸泡的方式，每次化学浸泡后均采用纯水浸洗，洗去晶圆表面的化学物质，浸泡后的槽液1天更换2次。

精抛：在洁净室环境内先用高精度研磨机+研磨液进行精抛，利用单片式清洗槽方式，采用HF、氢氧化铵+双氧水、纯水浸洗冲洗，采取1次化学冲洗，1次纯水冲洗，以确保晶圆平整度，单片冲洗后的溶液直接排至污水处理设施。
最终清洗：利用单片式清洗槽方式，采用HF、氢氧化铵和双氧水、纯水浸洗冲洗，采取1次化学冲洗，1次纯水冲洗，将已完成表面抛光晶圆表面附着的微粒子去除，以达到晶圆表面的洁净度要求，单片冲洗后的溶液直接排至污水处理设施。

晶圆表面检测：通过一系列检验设备检测，以确保晶圆能符合客户所需求的表面洁净度，平面度，粗糙度等制程要求。
2.3.2、零部件清洗工艺流程

零部件的清洗主要是金属、非金属两种类型，将半导体、光伏、LED面板制造等设备产生的不能符合标准部件，通过化学洗净以及物理处置措施（金属类主要用化学、物理方法；非金属主要用化学方法），将零件功能恢复至与原来相同功能或达到原来设定的再生功能条件。其主要工艺工序一般包括零部件进料检验、零件清洗、表面处理、洁净处理、品保、包装检测等一系列流程，最终完成零部件的清洗，使备件恢复至与原来相同功能或达到原来设定的再生功能。
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图2-3 运营期零部件清洗工艺流程图
工艺流程说明：

（1）进料检验：将收到的客户零部件先进行外观的确认，再确认零件表面异常是否为来料不良（检验槽：2m×1m），并确认零件条件特性，以便进行后续相对应清洗流程。

（2）零部件化学或物理方法处理：零部件经过检验后，根据客户提供各个零部件条件特性的不同，选择相对应的清洗方式（共5种清洗方式），将零部件恢复至与原来相同功能或达到原来设定的再生功能。

（3）表面处理：通过客户需求确定，若需特殊表面热涂层处理，则会依照客户需求，利用抗热专用胶布将需要部位遮蔽，进行粗化（打毛）程序。利用喷砂工艺将未遮蔽部位打毛增加备件表面粗度。将热熔融的陶瓷粉末喷附于备件表面，形成一涂层，以增加零件表面的抗腐蚀性、耐磨性及耐热能力，以达到延长产品寿命。移除遮蔽胶带后利用钻石磨轮将边缘毛边清除，使用干净纯水或去离子水将备件清洗干净，并干燥。使用特殊质量检验设备进行备件参数收集，该工序产生喷砂、熔射粉尘，粉尘经自带的除尘处理后，由15m高排气筒排放。

（4）洁净处理零部件经清洗工序处理后，经过RO、DI及UPW多次循环清洗，将零件表面不洁物质去除，及平衡零件表面酸碱度达到稳定状态，在洁净室Class100环境内用真空烤箱将零件表面水份快速去除，进而在洁净室Class10环境内施以一系列的检验并包装，此阶段程序为确保出厂产品品质能符合客户需求，并记录说明，该工序产生清洗废水，清洗废水排入污水处理设施处理。

（5）品保：将已清洗完成的零件，进行一系列的量测以及检验，并提供客户据可信的品质保证文件。

（6）包装：将完成表面清洗、品保的零件，传送至无尘室区域进行产品包装，以确保存放区的产品，可满足符合客户条件要求。

零部件的清洗是根据零部件的种类及性质采用不同的处理方法，清洗方法包括：喷砂法、维修法、干冰法、化学法、plasma法、阳极氧化法。建设项目清洗零部件主要分为金属及非金属两类，其中金属中不锈钢类采用化学法中碱液清洗方式；铝制品针对不同类型采用物理方法中干冰法、研磨等方式。非金属类主要为硅类、石英类、陶瓷类及树脂等。非金属类零部件采用化学方法，其中硅类及石英类采用酸性溶剂清洗，陶瓷类采用碱性溶剂清洗，树脂类采用有机溶剂清洗方式。

1）喷砂法
此阶段除了可将原零件上因为半导体制做过程中，所造成的沉积膜附着物，利用非金属材质砂粒（氧化铝）通过高压气体带动，进而冲击零件表面达到清洗效果，也可以利用此原理，在零件制造过程中，使表面粗度达到零件表面状况符合半导体生产制程条件。粗化为打毛，利用喷砂工艺将未遮蔽部位打毛增加备件表面粗度。
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图2-4 零部件清洗喷砂法流程图
2）维修法
客户设备经过长时间使用，部分配件会在不同时间到达产品生命周期，此时会更换组件，进行零部件的保养或替换。首先对零部件的检验、拆解，根据检验结果来确定清洗方式，在真空环境用氮气进行干燥，干燥处理后进行零件的组装，经检验测试后进行包装出货。
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图2-5  零部件清洗维修法流程图

采用细小干冰颗粒，在借助高压空气压力的作用下，将其吹至零件细小孔洞内，再利用冷热效应，使附着于零件孔洞孔壁上的杂质脱落，以达到清洁效果。
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图2-6  零部件清洗干冰法流程图

3）干冰法
采用细小干冰颗粒，在借助高压空气压力的作用下，将其吹至零件细小孔洞内，再利用冷热效应，使附着于零件孔洞孔壁上的杂质脱落，以达到清洁效果。
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图2-7  零部件清洗干冰法流程图

4）化学法
将零件生产制作过程中，附着表面的杂质，通过检验根据不同零部件的特性，选择与之相对应的化学（酸，碱，有机）液体蚀刻，进而达到零件表面洁净。首先对零部件的检验，采用纯水进行预清洗，根据检验结果来确定清洗方式，经化学浸泡后，采用超声波振荡（振荡槽：3m×2.6m×0.5m），在真空环境用氮气进行干燥，干燥处理后进行零件的检验，经检验测试后进行包装出货。
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图2-8零部件清洗化学法流程图

5）表面处理——plasma法
通过客户提供文件判断是否进行Plasma加工程序。零件若需特殊表面热涂层处理，则会依照客户需求，利用抗热专用胶布将需要Plasma部位遮蔽，进行粗化（打毛）程序。利用喷砂工艺将未遮蔽部位打毛增加备件表面粗度。项目运行过程中经加热至12000℃，将热熔融的陶瓷粉末喷附于备件表面，形成一涂层，以增加零件表面的抗腐蚀性、耐磨性及耐热能力，以达到延长产品寿命。移除遮蔽胶带后利用钻石磨轮将边缘毛边清除，使用干净纯水或去离子水将备件清洗干净，并干燥。使用特殊质量检验设备进行备件参数收集（项目生产零部件中陶瓷类、石英类零部件使用氧化钇或氧化铝，铝制品零部件使用氧化钇进行熔射处理）。
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图2-9 零部件清洗plasma法流程图

阳极工序
阳极工艺简述:

①物料点检：检查工件是否符合规格，件数确认与异常检验。

②遮护：耐酸碱胶带遮护不必要被阳极氧化区域遮护。

③酸性脱脂：利用酸性药液把阳极表面附者物去除，主要采用硝酸，采用浸泡的方式，浸泡后的硝酸溶液循环使用，定期少量添加。

④过水：Dip纯水冲洗工件。

⑤碱性去膜：利用碱性药液去除原先阳极氧化膜，主要采用氢氧化钠，采用浸泡的方式，浸泡后的氢氧化钠溶液循环使用，定期少量添加。

⑥过水：Dip纯水冲洗工件。

⑦中和去膜：利用酸性药液使中和去膜，主要采用硝酸，采用浸泡的方式，浸泡后的硝酸溶液循环使用，定期少量添加。。

⑧过水：Dip纯水冲洗工件。

⑨抛光（化学抛光）：去除工件斑点，利用化学药液使工件表面光亮，主要采用磷酸，采用浸泡的方式，浸泡后的磷酸溶液循环使用，定期少量添加。

⑩过水：Dip纯水冲洗工件。

⑪表面活化：利用酸性药液使工件产生一成薄膜，方便阳极膜成长，以保护底材，主要采用硫酸，采用浸泡的方式，浸泡后的硫酸溶液循环使用，定期少量添加。

⑫过水：Dip纯水冲洗工件。

⑬阳极电解：依工件需求选择不同的酸性药液，阳极电场将O-2/OH-离子从电解液带到金属/电解液界面，将Al+3融出，而和电解液界面形成致密之障壁层。即先溶解再生成氧化铝层。随着膜厚成长电阻增加，氧化铝层成长速率降低，电解液（酸液）溶解氧化铝层之速率增加，导致多孔层（Porouslayer）生成。

⑭过水：Dip纯水冲洗工件。

⑮热水封孔：将阳极处理后之铝件置入热水（纯水）中，使得氧化膜之孔洞封闭，谓封孔。

⑯超音波振荡：采用纯水清洗工件。

⑰烘烤：利用电烤箱烘烤工件。

⑱完成品：依客户要求出货。
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图2-10  阳极工艺流程图
表2-3  营运期主要污染工序一览表

	污染类别
	产污工序
	主要污染物
	主要污染因子
	拟采用的治理措施

	废气
	零部件清洗
	喷砂、熔射
	粉尘
	颗粒物
	自带除尘设施+15米高排气筒（H1）

	
	
	清洗
	酸性废气
	氟化物、氮氧化物、硫酸雾、HCl
	1套酸性废气洗涤塔（95%）+15米高排气筒（H2）

	
	
	
	有机废气
	VOCs
	集气罩+二级活性炭吸附装置+1根15米高排气筒（H3）

	
	
	洁净车间
	有机废气
	VOCs
	微负压设置+活性炭吸附装置+15米高排气筒（H3）

	
	晶圆再生
	清洗
	酸性废气
	氟化物、氮氧化物、硫酸雾、HCl
	1套酸性废气洗涤塔（95%）+15米高排气筒（H4）

	
	锅炉
	天然气燃烧废气
	SO2、NOx、烟尘
	低氮燃烧器+1根15米高排气筒（H5）

	
	污水处理站
	恶臭气体
	硫化氢、氨
	活性炭吸附装置+1根15米高排气筒（H6）

	废水
	职工生活
	生活污水
	COD、BOD、氨氮、SS
	阳极氧化废水单独收集，并配建污水处理设施（调节+混凝沉淀+混凝气浮）进行处理，含氟废水经含氟废水处理系统处理后与其他生产废水进入厂区污水处理站处理，汇同经化粪池处理后的生活污水经厂区总排口排入市政污水管网，排入于湾污水处理厂，最终排入小板桥河。

	
	晶圆再生、零部件清洗
	生产废水
	COD、BOD、氨氮、SS、总磷、氟化物
	

	固废
	办公生活
	生活垃圾
	由环卫部门清运处理

	
	生产工序
	废水处理污泥
	由环卫部门清运处理

	
	
	生产废料
	收集后由生产厂家回收

	
	
	废包装材料
	收集后由环卫部门统一处理

	
	
	纯水制备活性炭
	收集后由生产厂家回收

	
	
	废RO膜
	

	
	
	氟化钙沉淀物
	待专业单位鉴定，未鉴定前按照危废处置

	
	
	危险废物
	收集后，交由有资质单位处理处置


根据企业晶圆再生基地项目的生产工艺，本次鉴别为固废为含氟废水处理系统处理产生的污泥，由于企业自试生产以来含氟污泥产生量较少，生产中所产生的含氟污泥现均存放于企业危废间内，并与危废间内其他固体废物分区域存放。
2.3.3、原辅料消耗情况

公司主要使用的原辅料与环评基本一致，具体原辅料使用情况见下表。

表2-4  主要物料消耗表
	序号
	名称
	浓度
	规格
	储存周期
	最大储存量（吨）
	年用量（吨/a）
	存放方式
	存放位置

	一、晶圆再生

	1
	49%氢氟酸
	49%
	/
	一周
	20
	875.76
	自动供液系统
	槽车供应

	2
	氢氧化铵
	/
	25kg/桶
	一周
	7.6
	366.857
	化学桶
	危化品库-碱类库

	3
	双氧水
	50%
	16kg/桶
	一周
	8.0
	384.0
	化学桶
	危化品库-酸类库

	4
	硝酸
	68%
	35kg/桶
	一周
	1.4
	172.8
	化学桶
	危化品库-酸类库

	5
	盐酸
	32%
	25kg/桶
	一周
	3.6
	4.075
	化学桶
	危化品库-酸类库

	6
	critic acid（柠檬酸）
	90%
	25kg/桶
	一周
	2.0
	96.0
	化学桶
	危化品库-酸类库

	7
	KOH氢氧化钾
	95%
	25kg/包
	一周
	6.8
	324.0
	麻布袋
	危化品库-碱类库

	8
	N-甲基吡咯烷酮（NNP）
	99%
	25kg/桶
	一月
	0.1
	1.2
	化学桶
	危化品库-碱类库

	9
	液氩
	/
	25L/瓶
	一月
	50L
	600L
	杜瓦罐
	车间使用点

	10
	ST-250四甲基氢氧化铵
	/
	25kg/桶
	一月
	0.1
	1.2
	化学桶
	危化品库-碱类库

	11
	TMAH NH2OH
	/
	25kg/桶
	一月
	0.1
	1.2
	化学桶
	危化品库-碱类库

	12
	EKC580 乙醇胺
	/
	25kg/桶
	一月
	0.1
	1.2
	化学桶
	危化品库-碱类库

	13
	研磨剂
	/
	25kg/桶
	一月
	0.1
	1.0
	桶装
	B厂房常规原辅材料存放区

	二、清洗零件

	1、阳极氧化法

	1
	硫酸
	50%
	25kg/桶
	一周
	9.4
	450.0
	化学桶
	危化品库-酸类库

	2
	硝酸
	68%
	35kg/桶
	一周
	1.4
	64.8
	化学桶
	危化品库-酸类库

	3
	磷酸
	70%
	25kg/桶
	1个月
	2.5
	30.0
	化学桶
	危化品库-酸类库

	4
	污可脱去污剂（氢氧化钠）
	53%
	30kg/桶
	半个月
	1.0
	23.1
	铁桶
	A厂房-砂材库存区

	2、喷砂法

	1
	白色氧化铝#24
	三氧化二铝颗粒
	20kg/桶
	半个月
	0.1
	1.3
	纸袋
	A厂房-砂材库存区

	2
	白色氧化铝#46
	三氧化二铝颗粒
	25kg/包
	半个月
	0.2
	5.1
	纸袋
	A厂房-砂材库存区

	3
	白色氧化铝#60
	三氧化二铝颗粒
	25kg/包
	半个月
	0.3
	7.6
	纸袋
	A厂房-砂材库存区

	4
	白色氧化铝#80
	三氧化二铝颗粒
	25kg/包
	半个月
	0.5
	10.9
	纸袋
	A厂房-砂材库存区

	5
	白色氧化铝#220
	三氧化二铝颗粒
	25kg/包
	一年
	0.6
	0.6
	纸袋
	A厂房-砂材库存区

	6
	绿色碳化硅#24
	氧化硅颗粒
	25kg/包
	一年
	0.5
	0.5
	纸袋
	A厂房-砂材库存区

	3、干冰法

	1
	干冰用量总kg数
	颗粒状
	250KG/车
	1个月
	250.0
	604.0
	保冰车
	/

	4、化学法

	1
	氢氟酸
	49%
	25kg/桶
	一周
	1.0
	47.4
	化学桶
	危化品库-酸类库

	2
	硝酸
	68%
	35kg/桶
	一周
	1.4
	54.7
	化学桶
	危化品库-酸类库

	3
	醋酸
	99.80%
	25kg/桶
	一周
	0.025
	1.2
	化学桶
	危化品库-酸类库

	4
	KOH氢氧化钾
	95.00%
	25kg/包
	一周
	6.8
	88.5
	麻布袋
	危化品库-碱类库

	5
	双氧水
	50%
	16kg/桶
	一周
	8.0
	79.2
	化学桶
	危化品库-酸类库

	6
	污可脱去污剂（氢氧化钠）
	53%
	30kg/桶
	半个月
	1.0
	23.1
	铁桶
	A厂房-砂材库存区

	5、plasma法

	1
	Metco6051 Powder（AL2O3，-22+ 5um）三氧化二铝
	三氧化二铝粉
	25kg/桶
	半年
	0.6
	1.3
	桶装
	A厂房-砂材库存区

	2
	Metco 204NS-G Powder（ZrO2 8Y2O3）
	三氧化八钇混合二氧化锆
	25kg/桶
	半年
	0.05
	0.1
	桶装
	A厂房-砂材库存区

	3
	Y2O3--NYC YT4WBXQ type 99.9% Yuttrium
	三氧化二钇
	25kg/桶
	半年
	1.2
	2.4
	桶装
	A厂房-砂材库存区

	4
	Y2O3--Metco 6035A Powder
	三氧化二钇
	25kg/桶
	半年
	0.4
	0.8
	桶装
	A厂房-砂材库存区

	6、其他

	1
	丙酮
	99%
	160kg/桶
	一周
	1.5
	73.8
	铁桶
	危化品库-有机库

	2
	异丙醇
	99%
	16kg/桶
	一周
	0.4
	21.2
	化学桶
	危化品库-有机库

	3
	电子级IPA（异丙醇）
	99.99%
	16kg/桶
	一月
	0.1
	1.3
	玻璃瓶
	危化品库-有机库

	三、其他

	1
	氢氧化钠（液体）
	50%
	25KG/桶
	一周
	10.7
	512.7
	化学桶
	危化品库-碱类库

	2
	氯化钙
	37%
	25kg/包
	1个月
	2.2
	1300
	麻布袋
	D厂房-一层

	3
	硫酸
	50%
	25kg/桶
	1个月
	9.4
	153.8
	化学桶
	危化品库-酸类库

	4
	盐酸
	32%
	25kg/桶
	1个月
	3.6
	174.3
	化学桶
	危化品库-酸类库

	5
	PAC
	10%
	25kg/桶
	1个月
	1.4
	65.1
	化学桶
	D厂房-一层

	6
	氮气
	/
	5m³
	/
	5m³
	50m³
	储罐
	/

	7
	天然气
	/
	/
	不储存
	/
	76万m3
	管道接至厂区
	/


表2-5  主要原辅材料理化性质分析表

	名称
	分子式
	危规号
	理化性质
	燃烧爆炸性
	毒理性

	氢氟酸
	HF
	81015
	无色液体或气体，分子量20.01，蒸汽压53.32kPa（2.5℃），熔点-83.7℃沸点：19.5℃，易溶于水，相对密度（水=1）1.15；相对密度（空气=1）1.27
	腐蚀性极强。若遇高热，容器内压增大，有开裂和爆炸的危险。
	LC501276ppm，1小时（大鼠吸入）；人在氟化氢400～430mg/m3浓度下，可引起急性中毒致死；100mg/m3浓度下，能耐受1分多钟，50mg/m3下感到皮肤刺痛、粘膜刺激，26mg/m3下能耐受数分钟，嗅觉阈值为0.03mg/m3

	异丙醇
	C3H8O
	32064
	无色透明液体，有似乙醇和丙酮混合物的气味，分子量60.10，蒸汽压4.40kPa/20℃，闪点：12℃，熔点-88.5℃，沸点：80.3℃，溶于水、醇醚、苯、氯仿等多数有机溶剂，相对密度（水=1）0.79；相对密度（空气=1）2.07
	易燃，其蒸气与空气可形成爆炸性混合物。遇明火、高热能引起燃烧爆炸。与氧化剂接触会猛烈反应。在火场中，受热的容器有爆炸危险。其蒸气比空气重，能在较低处扩散到相当远的地方，遇明火会引着回燃
	LD505045mg/kg（大鼠经口）；12800mg/kg（兔经皮）；人吸入980mg/m3×3～5分钟，眼鼻粘膜轻度刺激；人经口22.5ml头晕、面红，吸入2～3小时后头痛、恶心。

	盐酸
	HCl
	81013
	无色或微黄色发烟液体，有刺鼻的酸味，分子量36.46，蒸汽压30.66kPa（21℃），熔点-114.8℃，沸点：108.6℃/20%，与水混溶，溶于碱液，相对密度（水=1）1.20；相对密度（空气=1）1.26
	能与一些活性金属粉末发生反应，放出氢气。遇氰化物能产生剧毒的氰化氢气体。与碱发生中合反应，并放出大量的热。具有强腐蚀性
	LD50900mg/kg（兔经口）；LC503124ppm，1小时（大鼠吸入）

	硝酸
	HNO3
	81002
	纯品为无色透明发烟液体，有酸味，分子量63.01，蒸气4.4kPa（20℃），熔点-42℃/无水，沸点86℃/无水，与水混溶，相对密度（水=1）1.50（无水）；相对密度（空气=1）2.17
	具有强氧化性。与易燃物（如苯）和有机物（如糖、纤维素等）接触会发生剧烈反应，甚至引起燃烧与碱金属能发生剧烈反应。具有强腐蚀性
	属高毒类

	双氧水
	H2O2
	51001
	无色透明液体，有微弱的特殊气味，分子量43.01，蒸汽压0.13kPa（15.3℃），熔点-2℃/无水沸点：158℃/无水，溶于水、醇、醚，不溶于苯、石油醚，相对密度（水=1）1.46（无水）
	不燃，但能与可燃物反应放出大量热量和气氛而引起着火爆炸
	LC502000mg/m3，4小时（大鼠吸入）

	丙酮
	C3H6O
	31025
	无色透明易流动液体，有芳香气味，极易挥发，分子量58.08，蒸汽53.32kPa/39.5℃闪点：-20℃，熔点-94.6℃，沸点：56.5℃，与水混溶，可混溶于乙醇、乙醚、氯仿、油类、烃类等多数有机溶剂，相对密度（水=1）0.80；相对密度（空气=1）2.00
	其蒸气与空气可形成爆炸性混合物。遇明火、高热极易燃烧爆炸。与氧化剂能发生强烈反应。其蒸气比空气重，能在较低处扩散到相当远的地方，遇明火会引着回燃。若遇高热，容器内压增大，有开裂和爆炸的危险。
	LD505800mg/kg（大鼠经口）；20000mg/kg（兔经皮）；人吸入12000ppm×4小时，最小中毒浓度。

	醋酸
	C2H4O
	81601
	无色透明液体，有刺激性酸臭，分子量60.05，蒸汽压1.52kPa/20℃闪点：39℃，熔点16.7℃沸点：118.1℃，溶于水、醚、甘油，不溶于二硫化碳，相对密度（水=1）1.05；相对密度（空气=1）2.07
	其蒸气与空气形成爆炸性混合物，遇明火、高热能引起燃烧爆炸。与强氧化剂可发生反应。
	LD503530mg/kg（大鼠经口）；1060mg/kg（兔经皮）；LC505620ppm，1小时（小鼠吸入）

	氢氧化钾
	KOH
	82002
	白色晶体，易潮解，分子量56.11，蒸汽压0.13kPa（719℃），熔点360.4℃沸点：1320℃，溶于水、乙醇，微溶于醚，相对密度（水=1）2.04
	本品不会燃烧，遇水和水蒸气大量放热，形成腐蚀性溶液。
	LD50273mg/kg（大鼠经口）

	氧化铝
	Al2O3
	-
	白色无定形粉状物，分子量101.96，密度3.5-3.9g/cm3，熔点2050ºC，不溶于水，易溶于碱和酸
	-
	-

	氧化锆
	ZrO2
	-
	天然有机斜锆石、锆氧石及绿锆石。斜锆石型为带黄白色的单斜晶体。相对密度：5.89，熔点（ºC）：2700，沸点（ºC，常压）4300，闪点（ºC）：5000，不溶于水，能溶于热浓硫酸、氢氟酸。锆氧石型的，在1000ºC以上为等轴晶系的无色晶体，相对密度5.6，熔点2715ºC，能溶于水、硫酸、氢氟酸。于碱共熔生产锆酸盐，化学性质稳定。
	-
	-

	氧化钇
	Y2O3
	-
	白色略带黄色粉末，分子量225.81，沸点4300°C，熔点2410°C，不溶于水和碱，溶于酸。密度（g/mL，25/4℃）：5.03，闪点（ºC）：12
	-
	小鼠腹经LD50：230mg/kg

	磷酸
	H3PO3
	-
	无色无味粘稠液体，相对密度（水=1）：1.685@85%溶液，沸点（℃）：158（85%）℃，相对蒸气密度（空气=1）：3.4.溶解性：与水混溶，溶于碱液。
	不燃。遇金属会反应放出氢气，能与空气形成爆炸性混合物。强腐蚀性，磷酸烟雾对眼粘膜、上下呼吸道粘膜有刺激性，吸入后引起咳嗽、气管炎、支气管炎。高浓度磷酸本身对皮肤和粘膜有刺激作用，与皮肤接触能引起腐蚀性灼伤，但腐蚀性不强。
	急性毒性：LD50/经口：1530mg/kg（鼠），LD50/经皮24h：2740mg/kg（兔），LC50/吸入：＞850mg/m3/IH（鼠）。灼伤嘴和喉咙，胃痛、呼吸困难、恶心、呕吐、腹痛和痉挛；严重情况下回崩溃和死亡。

	硫酸
	H2SO4
	81007
	H2SO4，分子量：98.08，熔点：10.5℃，沸点：330.0℃，相对密度：（水=1），蒸汽压：0.13kPa（145.8℃），外观气味：纯品为无色透明油状液体，无臭，溶解性：与水混溶。
	稳定，对皮肤、粘膜等组织有强烈的刺激和腐蚀作用。对眼睛可引起结膜炎、水肿、角膜混浊，以致失明；引起呼吸道刺激症状，重者发生呼吸困难和肺水肿；高浓度引起喉痉挛或声门水肿而死亡。口服后引起消化道的烧伤以至溃疡形成。严重者可能有胃穿孔、腹膜炎、喉痉挛和声门水肿、肾损害、休克等。慢性影响有牙齿酸蚀症、慢性支气管炎、肺气肿和肺硬化.
	毒性：属中等毒性。急性毒性：LD5080mg/kg（大鼠经口）；LC50510mg/m3，2小时（大鼠吸入）；320mg/m3，2小时（小鼠吸入）。危险特性：与易燃物（如苯）和有机物（如糖、纤维素等）接触会发生剧烈反应，甚至引起燃烧。能与一些活性金属粉末发生反应，放出氢气。遇水大量放热，可发生沸溅。具有强腐蚀性。燃烧（分解）产物：氧化硫。


2.3.4、产生含氟废水的工艺
根据晶圆再生基地项目的工艺流程介绍可知，项目产生含氟废水的工艺主要为晶圆再生工序生产线和零部件清洗工序生产线中的化学清洗。
（1）晶圆再生工序生产线

晶圆再生除膜和清洗工序均采用酸（49%HF、49%HF+68%HNO3混酸）、碱（25%NH4OH+50%H2O2+H2O）、纯水浸洗。

精抛和最终清洗工序均采用酸（49%HF）、碱溶液（25%NH4OH+50%H2O2）、纯水，对每片晶圆进行冲洗，冲洗顺序为：49%HF冲洗→纯水冲洗→25%NH4OH+50%H2O2冲洗→纯水冲洗。

根据企业实际运行的资料：精抛工序中49%HF冲洗+纯水冲洗比例=1:100；25%NH4OH+50%H2O2冲洗+纯水冲洗比例=1:2:50，。

最终清洗工序中49%HF冲洗+纯水冲洗比例=1:100；25%NH4OH+50%H2O2冲洗+纯水冲洗比例=1:2:50。

表2-6  项目晶圆再生工序含氟废水情况统计

	工序
	项目
	废水种类
	单槽有效容积（m3）
	槽的数量
	换水次数（次/d）
	用水量（m3/d）
	废水产生量（m3/d）

	除膜
	49%HF浸洗水
	含氟废水
	0.09292
	2
	2
	0.372
	0.335

	
	49%HF+68%HNO3浸洗水
	含氟废水
	0.09292
	4
	2
	0.743
	0.669

	精抛
	49%HF冲洗水
	含氟废水
	0.0015m3/min
	1.26
	1.134

	最终清洗
	49%HF冲洗水
	含氟废水
	0.0015m3/min
	1.26
	1.134


晶圆再生含氟废水经含氟废水处理系统处理后与其他生产废水进入厂区污水处理站处理，汇同经化粪池处理后的生活污水经厂区总排口排入市政污水管网，排入于湾污水处理厂，经于湾污水处理厂处理达《巢湖流域城镇污水处理厂和工业行业主要水污染物排放限值》（DB34/2710-2016）中城镇污水处理厂标准（未做规定指标执行GB18918-2002一级A标准）后最终排入小板桥河。
（2）零部件清洗工序生产线中的化学清洗

零部件的清洗是根据零部件的种类及性质采用不同的处理方法，清洗方法包括：喷砂法、维修法、干冰法、化学法、plasma法、阳极氧化法。建设项目清洗零部件主要分为金属及非金属两类，其中金属中不锈钢类采用化学法中碱液清洗方式；铝制品针对不同类型采用物理方法中干冰法、研磨等方式。非金属类主要为硅类、石英类、陶瓷类及树脂等。非金属类零部件采用化学方法，其中硅类及石英类采用酸性溶剂清洗，陶瓷类采用碱性溶剂清洗，树脂类采用有机溶剂清洗方式。
晶圆再生基地项目硅类及石英类采用4HF+HNO3混酸进行化学浸泡，根据企业实际运行经验，浸泡槽内4HF+HNO3混酸溶液循环使用，定期添加氢氟酸、硝酸使槽内浓度维持不变，不外排，化学浸泡采用超声波振荡清洗，清洗废水不进入含氟废水的预处理设施，排入厂区污水处理站处理。
根据上述分析可知，晶圆再生基地项目进入含氟废水预处理装置的含氟废水主要为晶圆再生工序生产线产生的含氟废水，零部件清洗工序生产线中的化学清洗含氟清洗废水不进入含氟废水预处理装置。
晶圆再生基地项目水平衡图见下图：
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图2-11  项目水平衡图（单位：t/d）

晶圆再生基地项目污水处理工艺流程图见下图：
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图2-12 晶圆再生基地项目污水处理工艺流程图见下图

2.4、含氟废水处理工艺介绍
2.4.1污水处理工艺流程
晶圆再生基地项目含氟废水预处理设施废水处理工艺流程如下：


  








图2-13    含氟废水处理系统工艺流程图

含氢氟酸废水经收集后，投入氯化钙将氟离子与钙离子反应成氟化钙沉淀2HF+CaCl2=CaF2+2HCl），废水经沉淀处理后与其他生产废水进入厂区污水处理站处理，氟化钙经过沉淀脱水，加压制成饼状，脱水后污泥存放于危废暂存库内，以危险废物要求管理和贮存，进行危险废物鉴定，经鉴定后若性质为危废，须建立危险废物台账，与有相关危废经营许可的单位签订处理协议，委托有资质的单位处置，如果不是危险废物，按一般工业固体废物进行处置。
2.4.2、污水处理设施原辅料消耗情况

污水处理设施原辅料消耗详见表2-7。

表2-7  主要物料消耗表

	序号
	名称
	年消耗量（t/a）
	物理状态、贮存方式

	1
	氯化钙
	1300
	固态，袋装


2.4.3、固体废物产生情况

含氢氟酸废水经收集后，投入氯化钙将氟离子与钙离子反应成氟化钙沉淀，投氯化钙（1300t/a）将氟离子与钙离子反应成氟化钙沉淀（862.4926/a，2HF+CaCl2=CaF2+2HCl）废水经沉淀处理后与其他生产废水进入厂区污水处理站处理，氟化钙经过沉淀脱水，加压制成饼状，脱水后污泥存放于危废暂存库内，以危险废物要求管理和贮存，进行危险废物鉴定，经鉴定后若性质为危废，须建立危险废物台账，与有相关危废经营许可的单位签订处理协议，委托有资质的单位处置，如果不是危险废物，按一般工业固体废物进行处置，项目含氟污泥的产生量见下表：
表2-8 项目固体废物产生、处置一览表
	序号
	种类
	类别及代码
	环评设计产生量(t/a)
	处理处置措施

	1
	含氟废水预处理设施产生的含氟污泥
	须做危险废物属性鉴定
	862.5
	按照鉴定结果再作处置，如属一般固体废物，按一般工业固体废物进行处置


            表2-9 项目需要鉴别的固废的产量及主要成分

	序号
	固废名称
	产生工序
	形态
	主要成分
	实际产生量
	含水率

	1
	含氟污泥
	含氟废水预处理设施
	固态
	无机盐类

（氟化钙）
	865.2t/a
	60%


表2-10 项目需要鉴别的固废主要成分的理化性质

	名称
	理化特性
	危险特性

	氟化钙
	无色结晶或白色粉末，天然矿石中含有杂质，略带绿色或紫色。加热时发光。密度3.18g/cm3，熔点1423℃，沸点2497℃ ，折光率1.434。低毒。极难溶于水。可溶于盐酸、氢氟酸、硫酸、硝酸和铵盐溶液，不溶于丙酮。溶于铝盐和铁盐溶液时形成络合物，与热的浓硫酸作用生成氢氟酸。氟化钙跟浓硫酸在铅制容器中反应可制得氟化氢。能与多种金属氧化物形成低共熔物
	中毒口服-大鼠 LD50: 4250 毫克/公斤；腹腔-小鼠 LD50: 2638毫克/公斤


2.5、原辅料中主要成分所引入的污染物分析

晶圆再生基地项目产生含氟废水的工艺所设计的原辅料主要为含氧化硅晶圆、含氮化硅晶圆、含铝晶圆、含钨晶圆、HF、HNO3、氯化钙。
（1）氧化硅晶圆、含氮化硅晶圆、含铝晶圆、含钨晶圆
晶圆再生基地项目使用的主要原料为氧化硅晶圆、含氮化硅晶圆、含铝晶圆、含钨晶圆主要成分均为二氧化硅，参照《光刻用石英玻璃晶圆产品质量标准》（GB/T34177-2017）中标准要求：

高纯石英玻璃晶圆中Al、Fe、Ca、Mg、Ti、Cu、Co、Mn、Ni、Li、Na、K、B等13种杂质元素含量的质量分数总和应不大于2.0 μg/g。其中Li、Na、K3种杂质元素含量的质量分数之和应不大于1.0 μg/g，单一杂质元素含量的质量分数应不大于0.5μg/g。

普通石英玻璃晶圆中Al、Fe、Ca、Mg、Ti、Cu、Co、Mn、Ni、Li、Na、K、B等13种杂质元素含量的质量分数总和应不大于25.0 μg/g。其中Li、Na、K3种杂质元素含量质量分数之和应不大于3.0 μg/g。

参照《光刻用石英玻璃晶圆产品质量标准》（GB/T34177-2017）可知，氧化硅晶圆、含氮化硅晶圆、含铝晶圆、含钨晶圆中可能含有Al、Fe、Ca、Mg、Ti、Cu、Co、Mn、Ni、Li、Na、K、B等元素。
（2）HF
本项目HF满足《工业氢氟酸》（GB/T 7744-2008）产品标准，其中杂质的主要成分为铁、砷、铅、汞等无机元素。
（3）HNO3
本项目HNO3满足《工业硝酸 稀硝酸》（GB/T 337.2-2014）产品标准，其中杂质的主要成分为砷、铅、汞等无机元素。
（4）氯化钙
本项目氯化钙满足《工业氯化钙》（GB/T 26520-2011）产品标准，其中杂质的主要成分为铁、硫酸盐、钙、镁、氯化钠及重金属等物质。
本项目所用的原辅料中，含氧化硅晶圆、含氮化硅晶圆、含铝晶圆、含钨晶圆、HF、HNO3、氯化钙的化学性质相对稳定，在符合要 求保存时不会发生变质。
根据上述分析，原辅料使用过程中所引入的污染物见表2-11。

表2-11
  原辅料使用过程中所引入的污染物汇总

	原辅料名 称
	主成分
	杂质成分
	变质成分
	引入配制液的 成分
	与本次鉴别相关的污染物

	含氧化硅晶圆
	二氧化硅
	Al、Fe、Ca、Mg、Ti、Cu、Co、Mn、Ni、Li、Na、K、B
	/
	/
	Cu、Ni

	含氮化硅晶圆
	二氧化硅
	
	/
	/
	

	含铝晶圆
	二氧化硅
	
	/
	/
	

	含钨晶圆
	二氧化硅
	
	/
	/
	

	HF
	HF
	Fe、As、Pb、Hg等无机元素
	/
	氢离子、氟离子、Fe、As、Pb、Hg
	As、Pb、Hg

	HNO3
	HNO3
	As、Pb、Hg等无机元素
	/
	氢离子、硝酸根、Fe、As、Pb、Hg
	As、Pb、Hg

	氯化钙
	氯化钙
	Fe、硫酸盐、Ca、Mg、氯化钠及重金属等物质
	/
	Fe、硫酸盐、Ca、Mg、氯化钠及重金属等物质
	重金属物质


3、待鉴定物属性判定

根据 HJ 298-2019 《危险废物鉴别技术规范》6.1“固体废物危险特性鉴别的检测

项目应根据固体废物的产生源特性确定，必要时可向与该固体废物危险特性鉴别工作无直接利害关系的行业专家咨询。经综合分析固体废物产生过程生产工艺、原辅材料、产生环节和主要危害成分，确定不存在的危险特性，不进行检测。固体废物危险特性鉴别使用GB 5085.1、GB 5085.2、GB 5085.3、GB 5085.4、GB5085.5和GB 5085.6规定的相应方法和指标限值”的规定，对污泥可能存在的危险特性进行检测。
对照《国家危险废物名录》（2021年本）HW32-900-026-32类危险废物“使用氢氟酸进行玻璃蚀刻产生的废蚀刻液”，该项目含氟污水预处理设施产生的含氟污泥与HW32-900-026-32类危险废物表述不符。含氟污水预处理设施产生的含氟污泥并末列入现有《名录》中，但企业生产过程原辅材料涉及到多种危险化学品，可能致使含氟污水预处理设施产生的含氟污泥具有危险特性。

根据《含氟污水预处理设施产生的含氟污泥晶圆再生基地项目环境影响报告表》及合肥新站高新技术产业开发区生态环境分局的批复文件《合肥至微半导体有限公司晶圆再生基地项目（重新报批）环境影响报告表的批复》（环建审（新）字【2020】45号）要求，本次鉴别是在对企业固体废物属性进行判定的基础上，对照《国家危险废物名录》（2021年本）对企业危险废物属性进行初筛，不属于危险废物，但可能具有危险特性，对含氟污水预处理设施产生的含氟污泥进行固废属性鉴别。

本项目含氟污水预处理设施产生的含氟污泥主要成分为无机盐类（氟化钙），需按照危险废物鉴定标准对其性质进行鉴定，在鉴定结果出来之前按照危险废物进行管理。

同类型企业的含氟污水预处理设施产生的含氟污泥固体废物的属性判别：

1、安徽富乐德长江半导体材料股份有限公司年产180万枚半导体晶圆再生项目

根据铜陵市《安徽富乐德长江半导体材料股份有限公司年产180万枚半导体晶圆再生项目环境影响报告表》报批稿公示，安徽富乐德长江半导体材料股份有限公司年产180万枚半导体晶圆再生项目的硅片再生工艺流程与合肥至微半导体有限公司晶圆再生工艺流程基本一致，均采用硝酸、氢氟酸和盐酸对硅片进行清洗，使用研磨粉进行抛光，含氟废水的产生环节主要为硝酸、氢氟酸和盐酸对硅片进行清洗过程中产生的清洗废水，含氟废水收集后进入含氟废水处理系统处置，含氟废水处理系统处置采用的处理工艺也和合肥至微半导体有限公司晶圆再生基地项目一致，采用的混凝沉淀的处理工艺，通过添加Ca（OH）2和CaCl2是氟离子变成CaF2沉淀物去除氟化物，根据《安徽富乐德长江半导体材料股份有限公司年产180万枚半导体晶圆再生项目环境影响报告表》报批稿公示，含氟废水产生的CaF2沉淀物作为一般固体废物进行处置。
2、浙江海芯微半导体科技有限公司300毫米晶圆核心特种工艺生产线项目
根据《浙江海芯微半导体科技有限公司300毫米晶圆核心特种工艺生产线项目环境影响报告表》报批公示版本，浙江海芯微半导体科技有限公司主要从事12寸芯片晶圆生产，生产过程中使用硝酸、氢氟酸、盐酸对芯片晶圆进行光刻、湿法刻蚀，光刻、湿法刻蚀工序产生含氟废水，含氟废水收集后进入含氟废水处理系统处置，含氟废水处理系统处置采用的处理工艺也和合肥至微半导体有限公司晶圆再生基地项目一致，采用的混凝沉淀的处理工艺，通过添加NaOH和CaCl2是氟离子变成CaF2沉淀物去除氟化物，根据《浙江海芯微半导体科技有限公司300毫米晶圆核心特种工艺生产线项目环境影响报告表》报批稿公示，含氟废水产生的CaF2沉淀物作为一般固体废物进行处置。
4、待鉴定物检测项目及方法

4.1检测项目

依据合肥至微半导体有限公司含氟污水预处理设施产生的含氟污泥的特性，对照危险废物鉴别标准（通则、腐蚀性鉴别、急性毒性初筛、浸出毒性鉴别、易燃性鉴别、反应性鉴别、毒性物质含量鉴别）内容要求，根据《合肥至微半导体有限公司晶圆再生基地项目含氟污泥固废属性鉴别技术方案》，从晶圆再生工序生产工艺和原辅料以及含氟废水预处理系统的工艺和原辅料的使用情况来看，对照《危险废物鉴别标准 浸出毒性鉴别》（GB 5085.3-2007）可以判定不存在有机农药类成分和非挥发性有机化合物，也不含《危险废物鉴别标准 浸出毒性鉴别》（GB 5085.3-2007）中规定的挥发性有机物，

因此不对有机农药类成分、挥发性有机化合物和非挥发性有机化合物进行监测。

因此，本次鉴别方案确定了pH、铜（以总铜计）、锌（以总锌计）、镉（以总镉计）、铅（以总铅计）、总铬、铬（六价）、汞（以总汞计）、铍（以总铍计）、钡（以总钡计）、镍（以总镍计）、总银、砷（以总砷计）、硒（以总硒计）、无机氟化物（不包括氟化钙）等共15个检测项目。

本次含氟污水预处理设施产生的含氟污泥具体检测项目见表4-1所示。

表4-1  含氟污泥固体废物鉴别具体检测项目

	序号
	鉴别标准
	具体检测项目
	备注

	1
	腐蚀性鉴别
	pH值
	采样方法和具体测试按照GB/T5085.1-2007要求的实验方法执

	2
	浸出毒性鉴别
	铜（以总铜计）
	采样方法和具体测试按照GB/T5085.3-2007要求的实验方法执

	3
	
	锌（以总锌计）
	

	4
	
	镉（以总镉计）
	

	5
	
	铅（以总铅计）
	

	6
	
	总铬
	

	7
	
	汞（以总汞计）
	

	8
	
	铍（以总铍计）
	

	9
	
	钡（以总钡计）
	

	10
	
	镍（以总镍计）
	

	11
	
	总银
	

	12
	
	砷（以总砷计）
	

	13
	
	硒（以总硒计）
	

	14
	
	无机氟化物
	

	15
	
	铬（六价）
	


4.2检测项目确定依据

1、检测项目确定依据总则

根据《危险废物鉴别标准 通则》（GB5085.7-2019）中规定：未列入《国家危险废物名录》，但不排除具有腐蚀性、毒性、易燃性、反应性的固体废物，依据GB5085.1、GB5085.2、GB5085.3、GB5085.4、GB5085.5和GB5085.6，以及HJ 298进行鉴别。凡具有腐蚀性、毒性、易燃性、反应性中一种或一种以上危险特性的固体废物，属于危险废物。

依据《危险废物鉴别标准》（GB5085.1-7）的规定的规定，确定被鉴别物危险特性检测的项目、检测方法和样品采集要求。通常情况下，检测项目应当根据被鉴别废物的性质，结合其产生源特性，在相应的《危险废物鉴别标准》中筛选确定。根据被鉴别物的产生过程，可以确定不存在、不产生的有害物质，可不进行相应的项目检测。

2、易燃性鉴别项目

根据《危险废物鉴别标准 易燃性鉴别》（GB5085.4-2007）规定，符合下列任何条件之一的固体废物，属于易燃性危险废物。

（1）液态易燃性危险废物

闪点温度低于60℃（闭杯试验）的液体、液体混合物或含有固体物质的液体。

（2）固态易燃性危险废物

在标准温度和压力（25℃，101.3kPa）下因摩擦或自发性燃烧而起火，经点燃后能剧烈而持续地燃烧并产生危害的固态废物。

（3）气态易燃性危险废物

在20℃，101.3kPa状态下，在与空气的混合物中体积分数≤13%时可点燃的气体，或者在该状态下，不论易燃下限如何，与空气混合，易燃范围的易燃上限与易燃下限之差大于或等于12个百分点的气体。

需要鉴别的固体废物为含氟污水预处理设施产生的含氟污泥，从污泥产生的过程可知，待鉴别固体废物不含有易燃性的物质及化学成分，含氟污泥含水率在60%以上，且在标准温度和压力（25℃101.3kPa）下不会因摩擦或自发性燃烧而起火，也无法点燃，不会剧烈而持续地燃烧并产生危害，因此可以排除该含氟污泥具有易燃性。

3、反应性鉴别项目

根据《危险废物鉴别标准 易燃性鉴别》（GB5085.5-2007）规定，符合下列任何条件之一的固体废物，属于反应性危险废物。

（1）具有爆炸性质

① 常温常压下不稳定，在无引爆条件下，易发生剧烈变化。

②标准温度和压力下（25℃，101.3kPa），易发生爆轰或爆炸性分解反应。

③受强起爆剂作用或在封闭条件下加热，能发生爆轰或爆炸反应。

（2）与水或酸接触产生易燃气体或有毒气体

①与水混合发生剧烈化学反应，并放出大量易燃气体和热量。

②与水混合能产生足以危害人体健康或环境的有毒气体、蒸气或烟雾。

③在酸性条件下，每千克含氰化物废物分解产生≥250mg氰化氢气体，或者每千克含硫化物废物分解产生≥500mg硫化氢气体。

（3）废弃氧化剂或有机过氧化物

①极易引起燃烧或爆炸的废弃氧化剂。

②对热、震动或摩擦极为敏感的含过氧基的废弃有机过氧化物。

根据前文本次待鉴定物含氟污泥理化性质分析，其主要成分为含钙、钠、镁等金属的无机盐，同时有少量化合态离子形态存在的化合物，常温常压下稳定，在无引爆条件下，不会发生剧烈变化：在标准温度和压力下(25℃，101.3kPa)以及受强起爆剂作用或在封闭条件下加热，均不会发生爆轰或爆炸性分解反应，因此，含氟污泥不具备爆炸性质。

待鉴别固废本身为水中带出，与水混合不发生剧烈化学反应；不产生足以危害人体健康或环境的有毒气体、蒸气或烟雾。污泥原料与进水中几乎不含有氰化物与硫化物，因此不具有酸性条件下产生有毒气体的条件。此外，污泥中不含有极易引起燃烧或爆炸的废弃氧化剂与对热、震动或摩擦极为敏感的含过氧基的废弃有机过氧化物。因此可判断其不具有反应性。
4、毒性物质含量鉴别项目

从晶圆再生工序生产工艺和原辅料以及含氟废水预处理系统的工艺和原辅料的使用情况来看，对照《危险废物鉴别标准 毒性物质含量鉴别》(GB5085.6-2007）中附录A-F所列物质，项目不含有《危险废物鉴别标准 毒性物质含量鉴别》(GB5085.6-2007）中附录 A-F所列物质，因此可以排除含氟污水预处理设施产生的含氟污泥不含有毒性物质。根据《危险废物鉴别标准 毒性物质含量鉴别》（GB5085.6-2007）规定，符合下列任何条件之一的固体废物，属于危险废物。

（1）、含有《危险废物鉴别标准－毒性物质含量鉴别》（GB5085.6-2007）标准附录A 中的一种或一种以上剧毒物质的总含量≥0.1%；

（2）、含有《标准》附录B中的一种或一种以上有毒物质的总含量≥3%；

（3）、含有《标准》附录C中的一种或一种以上致癌性物质的总含量≥0.1%；

（4）、含有《标准》附录D中的一种或一种以上致突变性物质的总含量≥0.1%；

（5）、含有《标准》附录E中的一种或一种以上生殖毒性物质的总含量≥0.5%；

（6）、含有《标准》附录A至附录E中两种及以上不同毒性物质，如果符合下列等式，按照危险废物管理：
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式中：

PT+ ——固体废物中剧毒物质的含量；

PT ——固体废物中有毒物质的含量；

PCarc ——固体废物中致癌性物质的含量；

PMuta——固体废物中致突变性物质的含量；

PTera ——固体废物中生殖毒性物质的含量；

LT+、LT、LCarc、LMuta、LTera——分别为各种毒性物质在1-5中规定的标准值。

从晶圆再生工序生产工艺和原辅料以及含氟废水预处理系统的工艺和原辅料的使用情况来看，对照《危险废物鉴别标准 毒性物质含量鉴别》(GB5085.6-2007）中附录A-F所列物质，项目不含有《危险废物鉴别标准 毒性物质含量鉴别》(GB5085.6-2007）中附录 A-F所列物质，因此可以排除除含氟污水预处理设施产生的含氟污泥含有毒性物质。

5、腐蚀性鉴别项目

根据《危险废物鉴别标准腐蚀性鉴别》（GB5085.1-2007）规定，符合下列任何条件之一的固体废物，属于腐蚀性危险废物。

（1）、按照 GB/T 15555.12-1995的规定制备的浸出液，pH ≥12.5，或者pH≤ 2.0。

（2）、在55℃条件下，对GB/T699中规定的20号钢材的腐蚀速率≥6.35mm/a。

根据《危险废物鉴别标准编制说明》第（五）章腐蚀性危险废物的规定：固态、半固态的固体废物浸出液和水溶性液态废物，经测定表明其pH 值≥12.5，或者pH值≤2.0时，则说明该废物具有腐蚀性。测试方法采用 GB/T 15555.12固体废物腐蚀性测定，玻璃电极法进行测定。
非水溶性液态废物，如果在55℃条件下，对GB/T 699中规定的20＃钢材的腐蚀速率≥6.35毫米/年，则说明该废物具有腐蚀性。测试方法用JB/T 7901金属材料实验室均匀腐蚀全浸试验方法进行测定，该方法中规定了金属材料的形状和尺寸。钢材型号选取GB/T 699《优质碳素结构钢》中规定的20＃钢材。

企业生产过程中酸性（主要氢氟酸、硝酸）用量较大，故将pH值作为含氟污泥的固体废物的检测项目要求。

6、浸出毒性鉴别项目
从晶圆再生工序生产工艺和原辅料以及含氟废水预处理系统的工艺和原辅料的使用情况来看，对照《危险废物鉴别标准 浸出毒性鉴别》（GB 5085.3-2007）可以判定不存在有机农药类成分、挥发性有机化合物和非挥发性有机化合物，因此不对有机农药类成分、挥发性有机化合物和非挥发性有机化合物进行监测。

根据原辅料中主要成分所引入的污染物分析，确定了铜（以总铜计）、锌（以总锌计）、镉（以总镉计）、铅（以总铅计）、总铬、铬（六价）、汞（以总汞计）、铍（以总铍计）、钡（以总钡计）、镍（以总镍计）、总银、砷（以总砷计）、硒（以总硒计）、无机氟化物（不包括氟化钙）等共14个检测项目。

7、急性毒性鉴别项目

属于下列条件之一的固体废物，属于危险废物：
（1）、经口摄取：固体LD50≤200mg/kg，液体LD50≤500mg/kg；

（2）、经皮肤接触：LD50≤1000mg/kg；

（3）、蒸汽、烟雾或者粉尘吸入：LD50≤10mg/kg

从晶圆再生工序生产工艺和原辅料以及含氟废水预处理系统的工艺和原辅料的使用情况来看，晶圆再生基地项目含氟污水预处理设施产生的含氟污泥主要成分为氟化钙；根据物质的理化性质和毒理学性质分析，氟化钙的LD50为4250mg/kg，初步判断晶圆再生基地项目含氟污水预处理设施产生的含氟污泥不具有急性毒性。

待鉴别物采样要求

被鉴别物含氟废水预处理设施产生的含氟污泥的采集方法、部位、份样数等，具体可参照 《工业固体废物采样制样技术规范》 （HJ/T20-1998）及《危险废物鉴别技术规范》 （HJ298-2019）进行，样品采样分析委托安徽尚德谱检测技术有限责任公司采样人员进行现场取样，取样整个过程受控，采样位置GPS定位，拍照，采样过程经客户签字确认，采样过程中合肥新站高新技术产业开发区生态环境分局进行现在监督，并填写了现场勘察记录。

5.1、采样对象及要求

采集对象为合肥至微半导体有限公司含氟废水预处理设施产生的含氟污泥，现场监测时要求企业生产负荷满足企业竣工验收监测的要求，各类环保处理设施运行正常。

5.2、采样点位

含氟废水预处理系统的污泥压滤机出口。

5.3、采样方法

确定含氟废水预处理设施产生的含氟污泥的采样方案如下：

确定氟化钙沉淀污泥的采样方案如下：

污泥样品采集按照（HJ/T298-2007)要求，将压滤机各板框顺序编号，用HJ/T 20中的随机数表法抽取N个板框作为采样单元采取样品。采样时，在压滤脱水后取下板框，刮下废物，每个板框采取的样品混合后作为一个份样。分3次（3天）采样完，第一次采7个样品、第二次采7个样品和第三次采6个样品。

采样期间，污水处理站工艺、设备运行正常，样品具有代表性。每个样品均做腐蚀性、浸出毒性分析。

固体废物采样工具、采样程序、采样记录和盛样容器参照 HJ/T 20 的要求进行。在采样过程中应采取必要的个人安全防护措施，同时应采取措施防止造成二次污染。

采样期间，污水处理站工艺、设备运行正常，样品具有代表性。每个样品均做腐蚀性、浸出毒性分析。

固体废物采样工具、采样程序、采样记录和盛样容器参照 HJ/T 20的要求进行。在采样过程中应采取必要的个人安全防护措施，同时应采取措施防止造成二次污染。

5.4、份样数

根据《危险废物鉴别技术规范》（HJ 298-2019），固体废物与采集最小份样数关系见下表：

表5-1   固体废物采集最小份样数

	固体废物量以 q 表示（吨）
	最小份样数
	固体废物量以 q 表示（吨）
	最小份样数

	q≤5
	5
	90＜q≤150
	32

	5＜q≤25
	8
	150＜q≤500
	50

	25＜q≤50
	13
	500＜q≤1000
	80

	50＜q≤90
	20
	q＞1000
	100


生产工艺过程中产生的固体废物，以生产设施自试生产以来的实际最大生产负荷时的固体废物产生量为依据，按照上表确定需要采集的最小份样数，固体废物产生量根据以下方法确定：
（1）连续产生固体废物时，以确定的工艺环节一个月内的固体废物产生量为依据，按照表5-1确定需要采集的最小份样数。如果连续产生时段小于一个月，则以一个产生时段内的固体废物产生量为依据。

（2）间歇产生固体废物时，如固体废物产生的时间间隔小于或等于一个月，应以确定的工艺环 节一个月内的固体废物最大产生量为依据，按照表 1 确定需要采集的最小份样数。如固体 废物产生的时间间隔大于一个月，以每次产生的固体废物总量为依据，按照表5-1确定需要采集的最小份样数。

（3）固体废物为废水处理污泥，如废水处理设施的废水的来源、类别、排放量、污染物含量稳定，可适当减少采样份样数，份样数不少于5个。
根据对合肥至微半导体有限公司晶圆再生基地项目的含氟废水产生的环节和原辅料分析可知，进入含氟废水处理系统的含氟废水较为稳定，并且以稳定、连续进入废水站，氟废水处理系统为连续化运行，氟废水处理系统运行产生的氟化钙沉淀物，可认为是连续式出料，并且可以确定氟废水处理系统运行产生的氟化钙沉淀物的性质是稳定的。

根据企业运行经验和理论估算，项目的氟化钙沉淀污泥量约为862t/a。氟化钙沉淀污泥连续产生，平均每个月产生量约为71.8t。根据《危险废物鉴别技术规范》（HJ298-2019），确定氟化钙沉淀污泥最小份样数为20份（以确定的工艺一个月内的固体废物产生量为依据，按照表5-1确定需要采集的最小份样数）。

5.5、份样量

样品采集的份样量应满足分析操作的需要，由检测部门能确定，依据固态废物的原始颗粒最大粒径，不小于下表中规定的质量。

表5-2 不同颗粒直径的固态废物的一个份样所需采取的最小份样量

	原始颗粒最大粒径（以d 表示）（厘米） 
	最小份样量（克）

	d≤0.50
	500

	0.50＜d≤1.0
	1000

	d＞1.0
	2000


固态废物样品采集的份样量依据污泥原始颗粒最大粒径d≤0.50cm，应不小于500g/样；为满足分析操作的需要，确定为约1000g/样。

5.6、采样时间

2021年11月29日~12月1日，安徽尚德谱检测技术有限责任公司对合肥至微半导体有限公司含氟污水预处理设施产生的含氟污泥进行了现场采样监测，采样期间，合肥至微半导体有限公司晶圆再生工序生产线正常负荷运行，含氟污水预处理系统正常运行，采样过程中合肥新站高新技术产业开发区生态环境分局进行现在监督，并填写了现场勘察记录。

5.7、采样质量控制

为保证在允许误差范围内获得待鉴别废物具有代表性的样品，应在采样的全过程中进行质量控制。

、对采样人员应进行培训。待鉴别固体废物采样是一项技术性很强的工作，应由受过专门培训、有经验的人员承担。采样人员应熟悉采样技术、懂得安全操作的有关知识和处理方法。样品的采集、制样和封装应至少由2名技术人员共同完威，并至少存窗一份样品供抽检。拍摄采样照片并留存。

、采样过程应记录和核实委托方生产情况，例如：生产是否为正常运转、原材料使用情况是否与环评一致等，如发现委托方生产发生重大变动，对鉴别结论可能产生重大影响，应终止采样，视情况重新编制鉴定方案或重新采样。

、采样工具、设备所用村质不能和待鉴别危险废物样品有任何反应，不能使待测样品污染及损失，采样工具应干燥、洁，便于使用、清洗、保养、检查和维修。

、盛样容器材质与待测样品物质不起作用，不具有渗透性，吸水性；具有符合要求的盖，塞或阀门，使用前应洗净、干燥。
、样品盛入容器后，在容器壁上应随即贴上标签，标签内容包括：样品名称及编号工业固体废物批次及批量；采科部世；采样日期；特征描述；采样人等样品运输过程中，应防止不同样品之间的交叉污染；盛样容器不可倒置、倒放，应防止破损、浸湿和污染。

、填写好、保存好采样记录和采样报告。
、采样全过程由专人负责。

5.8、采样记录

采样时，应记录待鉴别固体废物的名称、来源、数量、原料的配比情况、生产工况、形状、包装、贮存、处置、环境、编号、份样量、份样数、采样点、采样方法、采样日期和采样人等信息。

（1）、每分样品只能对一个唯一编号。
（2）、每次采样对原料的配比情况、产生现场、样品采集过程等信息进行拍照录像。
（3）、每次采集样品的信息记录表，所参与单位要对信息记录表进行确认签字。
5.9、制样、样品的保存和预处理
采集的含氟污水预处理设施产生的含氟污泥应按照 HJ/T 20《工业固体废物采样制样技术规范》中的要求进行制样和样品的保存，并按照 GB5085.1-7系列中分析方法的要求进行样品的预处理。

1、样品制备
（1）粉碎：经破碎和研磨以减小样品的粒度（针对重金属检测）；

（2）筛分：使样品保证粒度小于0.5cm范围在95%以上； 

（3）混合：使样品达到均匀； 

（4）缩分：将样品缩分成两份或多份，以减少样品的质量； 

（5）以上四项操作进行一次，即组成制样的一个阶段。

2、样品保存
（1）每份样品保存量为试验和分析需用量的4倍； 

（2）样品装入容器后应立即贴上样品标签； 

（3）各类样品的保存条件见表5-3； 

（4）样品保存防止受潮或受灰尘等污染； 

（5）样品保存期为6个月，易变质的不受此限制； 

（6）样品应在特定场所由专人保管； 

（7）超时效性的样品不许随意丢弃应送回原采样处或处置场所。

表5-3   浸提项目样品质控措施

	检测因子
	采样容器
	运输条件
	样品保存条件
	保存时间
	质控措施

	汞
	G
	密封、避光、 4℃下冷藏
	密封、避光、 4℃下冷藏
	28d
	1 现场平行

2 实验室空白 

3 浸出液加标 

4 实验室平行样

	汞以外的金属
	G/P
	
	
	30d
	1 现场平行

2 实验室空白 

3 浸出液加标 

4 实验室平行样

	pH
	P
	
	
	30d
	1 现场平行

2 实验室平行样

	氟化物
	P
	
	
	30d
	1 现场平行

2 实验室空白 

3 浸出液加标 

4 实验室平行样


注：1）采样容器：P 为塑料瓶/袋，G 带螺纹的棕色玻璃瓶

5.10、监测方法
本次固体废物鉴别采用的分析方法如下：
表5-4  固体废物鉴别分析方法

	序号
	检测项目
	分析方法
	方法依据
	检出限

	1
	pH
	固体废物腐蚀性测定玻璃电极法
	GB/T 15555.12-1995
	-

	2
	铬
	固体废物22种金属元素的测定 电感耦合等离子体发射光谱法
	HJ781-2016
	0.2mg/L

	3
	铜
	
	
	0.01mg/L

	4
	锌
	
	
	0.01mg/L

	5
	镉
	
	
	0.01mg/L

	6
	铅
	
	
	0.03mg/L

	7
	铍
	
	
	0.004mg/L

	8
	钡
	
	
	0.06mg/L

	9
	镍
	
	
	0.02mg/L

	10
	银
	
	
	0.01mg/L

	11
	氟化物
	固体废物 氟化物的测定 离子选择性电极法
	GB/T15555.11-1995
	0.05mg/L

	12
	六价铬
	固体废物 六价铬的测定 二苯碳酰二肼分光光度法
	GB/T15555.4-1995
	0.004mg/L

	13
	硒
	固体废物 汞、砷、硒、铋、锑的测定 微波消解原子荧光法
	HJ702-2014
	0.10μg/L

	14
	砷
	
	
	0.10μg/L

	15
	汞
	
	
	0.02μg/L


5.11、实验室质量控制
为保证在允许误差范围内获得待鉴别废物具有代表性的样品，在采样全过程进行质量控制。安徽尚德谱检测技术有限责任公司在此次采样、制样及检测过程中实施了以下质量控制保障。

人员及资质：承担采样和检测任务的人员均经过培训，持证上岗；所有检测项目均由经过CMA资质认定的第三方检测机构进行检测； 

（2）采样情况：采样时在企业正常生产状态下进行。根据检测项目，采用不同容器封装样品。用于检测汞的样品采用棕色玻璃瓶封装。采样时，用木铲将样品采集到棕色玻璃瓶中并装满，清理掉样品瓶螺纹及外表粘附的样品后，迅速密封样品瓶。用于其他检测项目的样品采用自封袋封装。用木铲采集样 品后迅速放入自封袋中，密封。采样过程中，为防止交叉污染，每采完一个份样，均对小木铲进行清洗。采样时现场填写样品记录单，记录样品信息并填写样品标签，标签用防水标签笔填写，并对采样过程进行拍照留存，所有采样样品双标签双包装，避免混淆样品与交差污染。

（3）样品的保存及运输：样品采样后迅速放入采样箱内，所有样品采集完毕后，对照采样方案清点样品数，并于当日运往公司进行检测。

（4）样品交接：收到样品后，样品管理员对照采样方案对样品外观、数量、包装容器、保存条件进行检查，确认无误后进行样品登记，并按规定的保存条件进行保存。 

（5）实验室分析：检测过程中使用的仪器设备均经计量检定合格或校准，并均在检定、校准有效期内；实验室环境条件，试验用水、使用试剂、器皿均符合要求标准要求。 

（6）采样记录、检测原始记录及报告均经三级审核。

6、鉴别标准

6.1、腐蚀性

本次含氟污水预处理设施产生的含氟污泥鉴别执行 GB5085.1-2007《危险废物鉴别标准 腐蚀性鉴别》中的标准限值，即如pH值≥12.5或≤2.0，则判定为危险废物。

6.2、浸出毒性

本次含氟污水预处理设施产生的含氟污泥浸出毒性鉴别执行GB 5085.3-2007《危险废物鉴别标准 浸出毒性鉴别》中的标准限值，具体见表7-1。

表6-1   浸出毒性鉴别标准值

	项目名称
	分析方法
	浸出液中危害成分浓度限值（mg/L）
	方法检出限（mg/L）

	铜
	电感耦合等离子体原子发射光谱法GB5085.3-2007
	100
	0.01

	锌
	
	100
	0.006

	镉
	
	1.0
	0.003

	铅
	
	5.0
	0.05

	铬
	
	15
	0.01

	镍
	
	5.0
	0.01

	砷
	
	5.0
	0.1

	银
	
	1.0
	0.09

	钡
	
	100
	0.003

	铍
	
	0.02
	0.005

	六价铬
	GB/T15555.4-1995   固体废物六价铬的测定 二苯碳酰二肼分光光度法
	5
	0.004

	汞
	HJ 702-2014  固体废物 汞、砷、硒、铋、锑的测定 微波消解原子荧光法
	0.1
	0.02 µg/L

	硒
	
	1.0
	0.1µg/L

	无机氟化物
	GB/T15555.11-1995  固体废物　氟化物的测定　离子选择性电极法
	100
	0.05


6.3、监测结果判断

对含氟污水预处理设施产生的含氟污泥样品进行检测后，如果检测结果超过《危险废物鉴别标准》（GB5085）中相应的标准限值的份样数大于或者等于《危险废物鉴别技术规范》（HJ298-2019）见下表中的超标份样数下限值，即可判定该固体废物具有该种危险特性。具体到本项目见下表： 

表6-2  项目危险废物鉴别分析结果判断方案

	序号
	项目
	取样份样数
	超标份样数
	属性判定

	1
	含氟污水预处理设施产生的含氟污泥
	20
	≥6
	具有危险特性

	
	
	
	≤5
	不具有危险特性


7、监测结果与评价

7.1、采样期间生产分析

2021年11月29日~12月1日，安徽尚德谱检测技术有限责任公司对合肥至微半导体有限公司含氟污水预处理设施产生的含氟污泥进行了现场采样监测，采样期间，合肥至微半导体有限公司晶圆再生工序生产线正常负荷运行，含氟污水预处理系统正常运行，采样过程中合肥新站高新技术产业开发区生态环境分局进行现在监督，并填写了现场勘察记录。

7.2、监测结果与评价

7.2.1、腐蚀性鉴别

含氟污水预处理设施产生的含氟污泥样品的腐蚀性监测结果见表7-1。

表7-1 含氟污泥样品腐蚀性监测结果 （pH值单位：无量纲）

	样品编号
	1-1
	1-2
	1-3
	1-4
	1-5
	1-6
	1-7
	1-8
	1-9
	1-10

	pH值
	6.68
	6.83
	6.71
	6.58
	6.78
	6.92
	6.67
	6.53
	6.78
	6.69

	样品编号
	1-11
	1-12
	1-13
	1-14
	1-15
	1-16
	1-17
	1-18
	1-19
	1-20

	pH值
	6.75
	6.71
	6.93
	6.85
	6.70
	6.65
	6.83
	6.59
	6.67
	6.72


由上表可见，20个含氟污水预处理设施产生的含氟污泥样品pH值范围为6.53~6.93（无量纲），均不在《危险废物鉴别标准 腐蚀性鉴别》（GB5085.1-2007）中的鉴别标准限值范围内（pH值≥12.5或≤2.0为危险废物）。

7.2.2、浸出毒性鉴别

含氟污水预处理设施产生的含氟污泥样品的浸出毒性监测结果见表7-2。

表7-2   含氟污泥样品浸出毒性检测结果  单位mg/l
	样品编号
	监测项目

	
	铜
	镉
	铅
	锌
	总铬
	镍
	氟化物
	汞
	六价铬
	铍
	钡
	银
	砷
	硒

	1-1
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	70.3 
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND

	1-2
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	70.8 
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND

	1-3
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	72.9 
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND

	1-4
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	68.3 
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND

	1-5
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	69.1 
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND

	1-6
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	71.7 
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND

	1-7
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	72.6 
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND

	1-8
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	68.3 
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND

	1-9
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	68.0 
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND

	1-10
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	69.4 
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND

	1-11
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	69.4 
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND

	1-12
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	72.0 
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND

	1-13
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	70.6 
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND

	1-14
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	71.8 
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND

	1-15
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	69.1 
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND

	1-16
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	71.1 
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND

	1-17
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	67.5 
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND

	1-18
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	71.4 
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND

	1-19
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	73.5 
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND

	1-20
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	71.1 
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND

	标准限值
	100
	1.0
	5.0
	100
	15
	5.0
	100
	0.1
	5.0
	0.02
	100
	1.0
	5.0
	1.0


将监测结果进行分析，结果统计见表7-3。根据表7-1和表7-2可知，无机氟化物的检出率均为100%，其余重金属铜、镉、铅、锌、总铬、镍、汞、六价铬、砷、硒、铍、钡、银均未检出，与标准限值对比可知，所检测的各个项目成分均未超过标准限值，且均远低于浸出毒性标准限制。可以判断，20份样品浸出毒性的超标份样数为0，合肥至微半导体有限公司含氟污水预处理设施产生的含氟污泥不具有浸出毒性。
表7-3   浸出毒性检测结果统计表

	检测项目
	最大值
	最小值
	限值
	检出个数
	检出率

	
	mg/L
	个
	%

	铜
	ND
	ND
	100
	0
	0

	镉
	ND
	ND
	1.0
	0
	0

	铅
	ND
	ND
	5.0
	0
	0

	锌
	ND
	ND
	100
	0
	0

	总铬
	ND
	ND
	15
	0
	0

	镍
	ND
	ND
	5.0
	0
	0

	氟化物
	73.5
	67.5
	100
	20
	100

	汞
	ND
	ND
	0.1
	0
	0

	六价铬
	ND
	ND
	5.0
	0
	0

	铍
	ND
	ND
	0.02
	0
	0

	钡
	ND
	ND
	100
	0
	0

	银
	ND
	ND
	1.0
	0
	0

	砷
	ND
	ND
	5.0
	0
	0

	硒
	ND
	ND
	1.0
	0
	0


8、鉴别结论

8.1、结论
2021年11月29日~12月1日，安徽尚德谱检测技术有限责任公司对合肥至微半导体有限公司含氟污水预处理设施产生的含氟污泥进行了现场采样监测，采样期间，合肥至微半导体有限公司晶圆再生工序生产线正常负荷运行，含氟污水预处理系统正常运行，采样过程中合肥新站高新技术产业开发区生态环境分局进行现在监督，并填写了现场勘察记录。

依据《危险废物鉴别技术规范》（HJ298-2019）和《危险废物鉴别标准》（GB 5085.1～7） 对合肥至微半导体有限公司晶圆再生基地项目污水处理设施含氟污泥固体废物属性鉴别形成以下结论：
（1）根据合肥至微半导体有限公司晶圆再生基地项目晶圆再生工序生产线原辅材料、废水处理工艺及理论分析，可判断合肥至微半导体有限公司含氟废水预处理系统产生的含氟污泥不具有易燃性、反应性。

（2）含氟污泥样品的其浸出液pH在样品分析指标的范围内，均未超过《危险废物鉴别标准 腐蚀性鉴别》（GB GB5085.1-2007）规定的标准限值。因此，污泥不具有腐蚀性的危险特性。
（3）采集的含氟污泥样品的浸出毒性在样品分析指标的范围内，均未超过《危险废物鉴别标准 浸出毒性鉴别》（GB 5085.3-2007）中规定的标准限值。因此可判断污泥不具有浸出毒性的危险特性。

（4）从晶圆再生工序生产工艺和原辅料以及含氟废水预处理系统的工艺和原辅料的使用情况来看，对照《危险废物鉴别标准 毒性物质含量鉴别》(GB5085.6-2007）中附录A-F所列物质，项目不含有《危险废物鉴别标准 毒性物质含量鉴别》(GB5085.6-2007）中附录A-F所列物质，因此可以排除除含氟污水预处理设施产生的含氟污泥含有毒性物质。

（5）从晶圆再生工序生产工艺和原辅料以及含氟废水预处理系统的工艺和原辅料的使用情况来看，晶圆再生基地项目含氟污水预处理设施产生的含氟污泥主要成分为氟化钙；根据物质的理化性质和毒理学性质分析，氟化钙的LD50为4250mg/kg，初步判断晶圆再生基地项目含氟污水预处理设施产生的含氟污泥不具有急性毒性。

综上所述，合肥至微半导体有限公司晶圆再生基地项目含氟废水预处理系统产生的含氟污泥经分析、采样和测试，可以判定其不具有腐蚀性、急性毒性、反应性、易燃性和毒性危险特性，属于一般固体废物，建议按照一般固体废物进行管理，按照一般固体废物进行管理和处置。 

企业需做好日常管理工作，含氟废水预处理系统产生的含氟污泥的处置方式应报当地环保部门备案；根据固废相关环保管理要求，妥善进行含氟污泥的暂存、转移运输、处置工作，同时做好相关记录。

8.2、建议
本鉴别报告依据企业现有生产工艺、原辅料、处理规模等确定，且要求生产设备、含氟废水预处理设施正常运行，以及在生产工况稳定运行的前提下结论有效。一旦生产工艺及原辅料发生变化、或生产设备工况不正常，则鉴别的危险特性、分析项目和样品数量需根据实际情况进行分析和调整，必要时需重新鉴定。本鉴别报告仅适用于合肥至微半导体有限公司晶圆再生基地项目含氟废水预处理系统在现有运行条件下产生的含氟污泥。
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