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砷化镓芯片行业含砷废水深度处理中试研究
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摘 要： 某砷化镓芯片生产厂家的含砷废水经石灰-铁盐法处理后，出水中砷浓度仍有 0.2 

mg/L，未达到回用水的要求。采用含有活性炭三维电极的一体化除砷装置对该含砷废水进行中试

规模的深度处理，结果表明，装置在药剂投加量为0.10 g/L、反应时间为60 min、pH为9的最佳条件下

运行 30 d 后，对废水中砷的去除率基本稳定在 98% 以上，且出水中砷浓度低于 0.005 mg/L，达到了

《生活饮用水卫生标准》（GB 5749—2006），可满足回用要求。
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A Pilot Study on Advanced Treatment of Arsenic‑containing Wastewater in 

Gallium Arsenide Chip Industry
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SHU　Jun，  HUANG　Li
（Sichuan Entech Environment Technology Co. Ltd.， Mianyang 621000， China）

Abstract： The arsenic concentration in the wastewater from a gallium arsenide chip manufacturer 
was still 0.2 mg/L after the treatment of lime-ferric salt process, which did not meet the requirement of 
reuse water. A pilot‑scale integrated arsenic removal device containing activated carbon 
three‑dimensional electrode was used for the advanced treatment of arsenic‑containing wastewater. The 
optimal operational parameters were as follows: chemicals dosage of 0.10 g/L, reaction time of 60 min and 
pH of 9. After 30 days of operation with these parameters, the removal rate of arsenic in the wastewater 
basically stabilized above 98%, and the arsenic concentration in the effluent was less than 0.005 mg/L, 
which met the limit specified in Standards for Drinking Water Quality (GB 5749-2006) and could be 
reused to production.

Key words： gallium arsenide chip; arsenic‑containing wastewater; advanced treatment; 
electrochemistry; three‑dimensional electrode; integrated device

作为重要的半导体材料，砷化镓属于Ⅲ~Ⅴ族

化合物半导体，由其制成的半绝缘高阻材料的电阻

率比硅、锗高 3个数量级以上，可用来制作集成电路

衬底。宽禁带（1. 4 eV）、高电子迁移率［8 500 cm2/
（V·s）］、能带结构为直接带隙的特点决定了其在微

电子器件研制中的主要地位［1］。但在砷化镓芯片的

生产过程中，研磨、清洗等工序会产生含砷废水，而

砷是剧毒物质，会对人体和环境造成伤害，因此需对

含砷废水进行处理，达标后排放或回用。

含砷废水的处理方法有吸附法、化学沉淀法、絮
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凝法、离子交换法、膜分离法、生物法［2］等，其中以石

灰法、石灰-铁盐法为代表的化学沉淀法最为常

用［3］。某砷化镓芯片生产商采用石灰-铁盐法+膜分

离法相结合的方式来处理其生产工艺中产生的含

砷废水，能使砷从来水的 40 mg/L降至 0. 01 mg/L，达
到《生活饮用水卫生标准》（GB 5749—2006）的要

求，从而回用。但该方法流程长，需外加氧化药剂，

膜的成本也高。

近年来，随着电能的发展，在废水处理领域，电

化学法因其具有设备简单、效率高等优点，引起了

广泛关注。张凤霞等［4］采用电化学催化还原去除水

中硝酸根，结果表明其对硝酸根和总氮有较好的去

除效果。邓阳等［5］将电化学法用于处理垃圾渗滤液

生化出水，其COD、氨氮、总氮和TOC的去除率分别

可达 94. 12%、99. 55%、94. 17%和 61. 65%。邓景衡

等［6］采用三维电极处理铅镉混合重金属废水，对重

金属铅和镉都有很高的去除率。

笔者采用一体化除砷装置对砷化镓芯片生产

项目产生的含砷废水进行深度处理，该装置的核心

单元为三维电极，相较于常用的平板电极，三维电

极效率更高。通过中试装置，研究药剂投加量、反

应时间、pH等参数对除砷效果的影响，对参数进行

优化并考察装置的稳定运行效果，旨在为电催化氧

化在砷化镓芯片行业含砷废水深度处理中的工程

应用提供技术支持。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　进水水质

试验进水取自砷化镓芯片生产厂家的砷处理

系统出水箱，是经混凝沉淀处理后的废水，其 pH为

9~11，砷浓度为160~260 μg/L。
1. 2　试验装置

在前期小试获得较好效果的基础上，为探究电

化学法除砷在工程上应用的可行性，特研发设计一

套中试装置，先在中试规模下验证该方法的除砷效

果。中试装置去除废水中砷的机理主要是基于类

芬顿与混凝沉淀相结合的作用。由于厂家的含砷

废水产生量不稳定，且当其含砷废水零排放系统运

行时，砷处理系统出水箱水位较低，装置若采用连

续进水的方式运行，水量可能无法得到保障。因

此，装置采用序批式运行模式，处理规模为1 m3/h。
装置运行流程如图 1 所示。装置由预处理单

元、反应单元、沉淀单元、过滤单元 4部分组成，含砷

废水经泵提升至预处理单元，添加 FeSO4·7H2O、

H2SO4/NaOH 溶液，通过曝气将药剂与废水混合，其

中 FeSO4·7H2O 为催化剂，H2SO4 溶液和 NaOH 溶液

用来调节废水的 pH。预处理后的废水依次经反应

单元、沉淀单元、过滤单元处理后排放，其中反应单

元设有活性炭三维电极，为核心处理部件。沉淀池

污泥经排泥泵排出。

装置结构如图 2 所示。装置为卧式筒状结构，

规格为 Ø1 600 mm×5 000 mm，各单元长约 800 mm。

三维电极由阳极、阴极以及填充电极组成，阳极为

DN35、高 1 200 mm 的中空管，阴极为 Ø550 mm×
1 450 mm 的圆筒，内部装填活性炭作为填充电极。

过滤装置规格为Ø550 mm×1 450 mm。

1. 3　试验方法

催化剂投加量和 pH是影响电化学催化氧化反

应的关键因素，而反应时间则决定了处理效果的好

进水
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进水

预处理单元

出水 过滤单元

沉淀单元

反应单元

图1　装置运行流程

Fig.1　Schematics of device operation process

1.进气管 2.进水管 3~5.药剂添加管 6.曝气管 7.预处理单元 8.反应单元 9.沉淀单元 10.过滤单元 11.电极阳极 12.电极阴
极 13.过滤装置 14.反冲水出口 15.出水口
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图2　装置结构示意

Fig.2　Diagram of device structure
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坏和运行成本的高低。本研究采用单因素试验方

法，分别改变药剂投加量、反应时间、pH，并考察最

佳条件下装置的稳定运行情况。

1. 3. 1　FeSO4·7H2O投加量的影响试验

试验在 pH 为 7、进水量为 1 m3/h、运行时间为

240 min的条件下进行，研究不同催化剂投加量对除

砷效果的影响。FeSO4·7H2O的投加量分别取 0. 05、
0. 10、0. 15、0. 20和0. 30 g/L。
1. 3. 2　反应时间的影响试验

试验在最佳药剂投加量、pH 为 7、进水量为 1 
m3/h的条件下进行，研究不同反应时间对除砷效果

的影响。装置连续运行 240 min，分别在 10、30、60、
90、120和240 min取样检测。

1. 3. 3　废水pH的影响试验

试验在最佳药剂投加量、最佳反应时间、进水

量为 1 m3/h的条件下进行，研究废水 pH对除砷效果

的影响。pH分别取3、5、7、9和11。
1. 3. 4　稳定运行试验

为考察装置能否稳定运行，在最佳条件下连续

运行一个月，每天取进出水水样进行检测。

1. 4　分析项目与方法

砷参照《水质 汞、砷、硒、铋和锑的测定 原子荧

光法》（HJ 694—2014）进行测定。砷去除率 D 的计

算方法如下：

D=[(C0-C)/C0]×100% （1）
        式中：C0为进水砷浓度，μg/L；C为出水砷浓度，

μg/L。
2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　FeSO4·7H2O投加量的影响

图 3 为 FeSO4·7H2O 投加量对装置除砷效果的

影响。可知，随着 FeSO4·7H2O 投加量的增加，装置

出水中砷浓度降低，砷去除率提高。当FeSO4·7H2O
投加量分别为 0. 05、0. 10、0. 15、0. 20 和 0. 30 g/L
时，砷去除率分别为 98. 1%、98. 8%、98. 7%、99. 1%
和 99. 6%。这可能是因为随着 FeSO4·7H2O 投加量

的增加，一部分 Fe2+作为三维电极电催化氧化的催

化剂，与阴极产生的 H2O2 反应生成具有强氧化性

的·OH［7］，将三价砷氧化为五价砷；过量的 Fe2+则被

氧化为 Fe3+，生成的 Fe（OH）3胶体可以通过网捕、吸

附架桥等作用，加快FeAsO4的絮凝沉淀。虽然增加

投药量有助于去除废水中的砷，但去除率随投药量

增加的变化并不明显。此外，当投药量为 0. 10 g/L
时能够实现 98. 8%的砷去除率，而进一步增加药剂

投加量则会提高运行成本。因此，选择 0. 10 g/L 的

FeSO4·7H2O投加量较为合适。

2. 2　反应时间的影响

图4为反应时间对装置除砷效果的影响。

由图 4 可知，废水中砷的去除率随着反应时间

增加而上升，当反应时间为 60 min 时，装置对砷的

去除率就达到了 99. 1%。随着反应时间的增加，去

除率稳定在 99% 左右，当反应至 90、120 和 240 min
时，砷去除率分别为 99. 0%、99. 1% 和 99. 2%。在

0~60 min 内，废水中砷的浓度急剧下降，由进水的

206 μg/L 下降到 1. 8 μg/L，这表明装置对砷的去除

主要发生在反应开始的前 60 min，而后再增加反应

时间对砷的去除效果影响较小。这是电化学法的

特点决定的，电化学催化氧化产生的·OH 具有高

效、无差别氧化的特点，能在很短时间内将三价砷
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图3　FeSO4·7H2O投加量对装置除砷效果的影响

Fig.3　Effect of ferrous sulfate dosage on removal of 
arsenic
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图4　反应时间对装置除砷效果的影响

Fig.4　Effect of reaction time on removal of arsenic
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氧化为五价砷，五价砷再与由Fe2+氧化成的Fe3+生成

FeAsO4 沉淀。因此，选择 60 min 的反应时间较为

合适。

2. 3　pH的影响

pH对装置除砷效果的影响见图 5。可知，砷去

除率随着 pH升高呈现先升高再趋于平稳而后降低

的趋势。当 pH 为 3、5、7、9 和 11 时，砷去除率分别

为 56. 9%、97. 9%、98. 6%、98. 5% 和 83. 1%。出现

这种现象的原因可能是电催化氧化和混凝沉淀两

个过程的最适 pH 刚好相反，酸性条件有利于电催

化氧化，碱性条件有利于混凝沉淀。而砷的去除主

要是通过沉淀将其从水中分离，进而转移到泥中。

过酸的环境不利于混凝沉淀，而过碱的环境不利于

氧化去除水中的三价砷。

电催化氧化的最适 pH为 2~4，此范围有利于大

量生成·OH，可有效氧化有机物等低价态物质，其反

应机理如下［8］：

H2O¾®¾¾ ·OH+H++e- （2）
O2+2H++2e-¾®¾¾ H2O2 （3）
Fe2++H2O2¾®¾¾ Fe3++·OH+OH- （4）
H3AsO3+2·OH¾®¾¾ H2AsO4-+H2O+H+ （5）

砷在水中主要以三价和五价的形式存在，而三

价砷与五价砷在水中的存在形态与 pH 密切相关，

酸性条件下三价砷主要以H3AsO3分子形态存在，五

价砷则以 H2AsO4-的形态存在。酸性条件有利于电

催化氧化，三价砷被氧化为五价砷，并以 H2AsO4-的
形态存在，因其带负电，容易被三价铁离子通过吸

附架桥作用从水中分离［9］。但当 pH过低时，不利于

絮体的形成，导致沉淀性能下降，影响砷酸铁沉淀

的形成和去除，所以在pH为3时砷的去除率不高。

在碱性条件下，五价砷主要以 HAsO42-和 AsO43-

的形态存在，三价砷主要以 HAsO32-的形态存在，这

有利于形成 FeAsO4和 FeAsO3沉淀。而且在碱性条

件下，Fe3+形成大量的氢氧化铁胶体，可与废水中砷

发生吸附共沉淀，提高了砷的去除率［9］。在 pH为 11
时，虽然此时电催化氧化受到影响，·OH 生成量减

少，三价砷不能被有效地氧化为五价砷，但此时的

pH条件有利于形成氢氧化铁胶体，其可通过吸附和

网捕卷扫作用去除水中的砷，所以此时的砷去除率

也不低，可达83. 1%。

当 pH为 5~9时，砷去除率较高。这可能是因为

在弱酸条件下以电催化反应为主，三价砷被氧化为

五价砷，并且在此 pH 条件下铁盐也有一定的沉淀

效果，生成的五价砷与三价铁共沉淀，从而得到去

除。在弱碱条件下电催化效果较弱，水中三价砷未

能被有效氧化成五价，此时砷主要通过形成砷酸铁

沉淀以及与氢氧化铁胶体共沉淀等方式去除。因

此，从试验结果来看，最适的 pH范围为 5~9；考虑厂

家产生的含砷废水偏碱性，选择pH为9较为合适。

2. 4　参数优化后装置的运行情况

在最佳参数条件下，中试装置每天运行 4 个批

次，每个批次 2 h，运行 30 d，结果见图 6。可知，随着

运行时间的增加，砷去除率基本稳定在 98% 以上，

出水砷浓度保持在 5 μg/L以下，这表明装置在最佳

参数下可保持稳定运行，并且有较高的砷去除率。

因此，装置对含砷废水中的砷有较好的去除效果，

出水砷浓度达到了《生活饮用水卫生标准》（GB 
5749—2006），可满足回用要求。
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图6　装置稳定运行后砷的去除情况

Fig.6　Removal of arsenic after stable operation
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3 结论结论

①    装置对砷有着较强的去除能力，砷去除率

随着药剂投加量的增加而提高，基于降本增效原

则，最佳的药剂投加量为0. 10 g/L。
②    装置除砷的最佳反应时间为 60 min，后续

再延长反应时间对砷去除率的提高作用较小。

③    pH对装置除砷能力的影响较大，在较低或

较高的 pH条件下，装置的除砷效果都不太理想，最

佳 pH 范围为 5~9，考虑来水偏碱性，选择最佳

pH为9。
④    在最佳参数条件下稳定运行 30 d，装置显

示出优异且稳定的砷去除能力，去除率基本稳定在

98%以上，出水砷浓度保持在5 μg/L以下。
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