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    [摘  要]  太阳电池是一种对光有响应并能将光能转换成电力的器件，其中晶体硅太阳能电池为最常见。就
对晶体硅太阳能电池生产环节进行分析，得出其生产污水的特征，随之对其污水的处理工艺进行讨论，通过类比法
得出，可使之达标排放污水处理工艺。
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    [摘  要]  太阳电池是一种对光有响应并能将光能转换成电力的器件，其中晶体硅太阳能电池为最常见。就

    对晶体硅太阳能电池生产环节进行分析，得 出其生产污水的特征，随之对其污水的处理工艺进行讨论，通过类比法

    得出，可使之达标排放污水处理工艺。

    [  关键词]  晶体硅太阳能电池；污水处理工艺；含氟污水
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    AbSrtaCt：Solar battery is a kind of light and energy is response to convert electrical devices，including crystalline silicon

    solar battery for the most common.  This article is to crystalline silicon solar battery production process is analyzed，and the

    characteristics of its production sewage wastewater，the process of the discussion，concluded by analogy method，to get the ef-

    fectively purify water，drainage standard.

    KeyWOrdS：Crystalline Silicon solar battery；  wastewater treatment processes and nuorine wastewater.

n  口I亡÷    过掺杂磷可得 N型硅，形成 P—N结当光线照射太阳电池表
V ‘了I口    面时，一部分光子被硅材料吸收；光子的能量传递给了硅原

    随着社会的发展，煤炭、石油等不可再生资源日益减少，  子，使电子发生了越迁，成为自由电子在 P—N结两侧集聚形

寻找和开发新能源成为当前人类面临的迫切课题，不可再生  成了电位差，当外部接通电路时，在该电压的作用下，将会有

能源在使用过程中对生态环境的影响也不断引起人们的关  电流流过外部电路产生一定的输出功率。这个过程的实质

注。作为未来人类发展的依托，新能源行业正迅速的发展起  是：光子能量转换成电能的过程。”1

来。太阳能具有无污染、资源普遍和永不枯竭等特点，该能    晶体硅太阳电池的生产过程大致可分为五个步骤：① 提

源符合当今世界环境保护和可持续发展的要求和趋势。    纯过程；② 拉棒过程；③ 切片过程；④ 制电池过程；⑤ 封装

    据 DisplaySearch  的一份太阳能产业研究报告显示，从  过程。∞1  具体工艺流程如图 1  所示：

篓蒜篇嚣？磊殳攀雾尝篡器等当纂要 2  生产污水的水质与水量
目需求减少，信贷市场紧缩和全球经济衰退，2009年太阳能    由于生产所使用的化学品为清洗腐蚀 、以及掺杂用的无

电池产量还将增长 56% 。̈ 1    机酸性、碱性，包 括：H2S04、NH3  、H：0：  、HCl、HF、H3P04、
    太阳能电池生产的出现和兴起，不仅带来了经济利益，  NaoH  、IP。等。所以在太阳能光伏电池的生产中生产产生的

同时也带来了新的环境问题。在硅太阳能电池生产过程中，  水污染物包括酸碱污水、含氟污水等。以下是污水产生的主

会产生一些废水和废气，其中尤其以废水成分复杂，危害严  要环节：

重。本文将对硅太阳能电池生产过程中产生的废水处理工    （  1  ）  表面腐蚀 ：在制造电池之前要先进行硅片的表面准

艺进行阐述。    备，包括硅片的化学清洗和硅片的表面腐蚀。通过化学清洗

1  晶 体 硅 太 阳 能 电 池 生 产 工 艺 简 介     言笛荔鋈蠢蔫簇 慧 薹馨 叠 蝥 暑 慧 詈，蚀除去硅片表

    太阳电池是一种对光有响应并能将光能转换成电力的器    （2）  制绒：单晶硅的制绒工艺是碱制绒，利用氢氧化钠

件。能产生光伏效应的材料有许多种，如：单晶硅、多晶硅、  （  混合）溶液对单晶硅片进行各向异性腐蚀来制备绒；多晶硅

非晶硅、砷化镓、硒铟铜等。本文主要研究的为单晶硅、多晶  的制绒工艺是酸制绒，通过加入铬酸和氢氟酸，利用铬酸的

硅太阳能电池，统称为晶体硅太阳能电池。它们的发电原理 1强氧化性将切割后硅片上的污物清除，导致硅片表面产生球

基本相同，现已晶体硅为例描述光发电过程。P型晶体硅经  形腐蚀坑，从而使硅片表面对光线的吸收增强，降低表面反
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射率 ，达到在硅片上形成减反机构的目的。    水分离。中和池、第一反应池、第二反应池和絮凝池都装有

    （3）  去磷硅玻璃（  PSG）  及去边缘 P—N结：  一般是将硅片  搅拌机，与含氟废水的输送泵联动。产生沉淀的构筑物都配

侵入稀释的 HF中，以去除磷硅玻璃。与此同时，去除扩散过  有刮吸泥机。经沉淀池后的污水进入进入活性污泥池处理

程中硅片周边表面形成的扩散层，以消除电池正负极短路。    后，最终达标排放。以下为工艺流程图 2：

    n霸雨酉可爵两两同—1狐雨既而丽卜r琢面翠砑隔西]    cac l：  PAc  PAM

    重量蠢基圣 篡妻型丝薪
    厂 —丽 藤 F— —H—而丽 孕 ⅡH—面 笋 需 1 — — I—磊 习= 鬲 茜 圃
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    jj =— —=二=-——习
    图l  太阳能电池生产工艺流程    外排——1霉嚣气r—I羹壁池r—恒二l

    主要工艺工序原材料消矍与污染挚警放苎体情况如下表 1。    图 2  晶体硅太阳能电池生产污水处理工艺流程
    表 l  切片环节的具体产物情况     微电子生产单位的生产污水处理工艺要点有：设置废液

生产环节    污水名称    主要污染物    水质    池，用来储存碱洗、酸洗和各车间排水系统定期排放的污水，

    HF、HNo，废液    F一  、HNo，    F  一.：1200  ⋯g7L    避免对后续处理系统造成高浓度有机负荷冲击；过量投加氯
    混合冲洗污水    F一  、ss、H+    。pH：2  ～4“    化钙和 NaoH，利用氟化钙的沉淀性完成对氟离子的去除并

单晶切片  篙墓震雾柒    PEG、硅粉、硅胶coD：餐粤兰尹/1 羞雩誉墨之2曼罢节主吕焉岛纛害蓑金星霎嘉？委嚣旱萎鬟霎

    ———————————————— ———COD：800 mg/L    图如下图  3.
    硅片清洗污水    PEG、硅粉    SS  ：200  mg/L    ..  一，一。一一
    pH：7  ～8    3.3  川行 性 训。究

    —颤，、百万面对（否歪污水 ————ss————ss：200。g/L—    本文为晶体硅太阳能电池生产的含氟污水处理选择工艺

    HF、HNo，  废液    F一  、HNo，    F  一.：200“g7L    采用类比法，类比北京某微电子生产单位。虽然该公司属于
    混合冲洗污水    F一  、ss、H+    。pH：2—4“    半导体生产企业，但是排放污水中含有的污染物与浓度都与

筘品朗片  誓墓藿雾染  PEG、硅粉、硅胶coss：soo。g，L‘  雪等萎蓊筹霞蠹繁萎 主污水十分相似“二者生产污水排放

    ———————————————————COD：600。g/L—    表 2  污水排放与污染物对比
    硅片清洗污水    PEG、硅粉    ss：200mg—7L ———————————————————耳i石 ￡.——————————
    pH ：  ， 一  6    士 覃§}亏i扭 物 f — — — — — — — — — — — 二 兰 — 二 兰 — — — — — — — — — —

    —{复，—历丽面泵—否疆再泵—————ss——————ss：200。g/L— 1：’“—51“ 晶体硅太阳能电池生产单位北京某微电子生产单位
— —    F一    200mg/L    400 mg/L

3  生产污水处理工艺    pH    z  ～4    pH≤a
    COD    l  0 000  ～12000mg/L    l0 000 mg/L
    3.1  污水处理工艺原理    SS    200mg/L350 mg/L
    由表 l  可知，生产污水 的成分十分复杂，包括含氟、酸    水量    一3 000 t/d    2 500 t/d

碱、有机污水，同时存在大量的 SS。所以处理工艺的原理应    注：  pH为无量纲。
从脱氟、中和为突出点，配合去除有机物的处理工艺，从而达

到较好的处理效果j    高浓度含氟污水  .  c。c1，NaoIl  絮凝剂  聚合剂  污泥处理

如：；丢霉毛挈喾；罢毒！；ii辇l辇盖Z嚣姜；—旱：裹喜：；：；；？；妄麓翼善：嚣；    含氟废水兰咂盖矸枷是南—。。.妾爵吨d圈—吨盘丑川鲤1    H L l O r H a U H    n L l    l
度积为 3.4  ×10  一  1 1  ）  。cacl2与氟离子的交换反应：    .. —— —— .  I  . .！—. r。、1一l
    ‘    排放.—l常削污水处理系统H 一#下和 池H li珂面 —稠r— 1氇啦 ..rJ
    CoCZ2+ 2F一  =CnF，+ 2CZ  一 — — — — — —  l调口j池l

    再加入絮凝剂，使其絮凝沉淀。如：氟化钙溶于铝盐或    图 3  北京某微电子生产单位水处理工艺图

铁盐时形成络合物。同时，加入 0H一  或水解呈碱性物质，达    类比北京市市环境监测站 2009年 1月对该单位污水治理

到中和污水的目的，最后通入微生物处理系统，去除水中的  验收报告，其综合污水站总排口主要污染物监测结果见表3o

有机物，从而使污水达标排放。     表 3  工业污水主要污染物排放监测结果表   。g/L

3.2 a翥未竺篆 警 翟 嚣 硅太阳.能电池生产污水处理工艺设 二二二乏需要墓：二二二一H t‘：二二享囊至垂薯军i 互 三乏手莩 ∑
计如下：生产污水收集于调节槽中，经水泵提升至中和池调  GB8978’一‘l  996三级标准 6  ～9    10    1  50    150
节 pH值；后流入 1样  反应池，污水中的 F一  和 Ca2+  反应生成    达标率（  %1    100    100    l  00    100

CaF：沉淀；后流入 2#反应池，CaF2和 PAC  发生电离子和水    注：  pH为无量纲。
解作用，同时发生络和反应，提高 CaF：的颗粒大小，增强    由上表可知，该处理工艺可完全将出水处理至《污水综

CaF：的沉降性能；污水流入絮凝池，PAM通过架桥的作用进  合排放标准》（  GB8978  —1996）  二级标准要求。所以晶体硅

一步提高沉淀的沉降性能；反应后的污水在沉淀池中实现泥  太阳能电池生产的含氟污水处理可以该处理工艺为基础，进



（上接第55  页）     （   5）   对各种固废堆放场进行有计划的清除，加强已建堆

直接导致了河道水质的恶化。     放场的防渗处理，并开展粉煤灰，赤泥和煤矸石的资源化利

4.4  农业灌溉用水    用研究，实现废物的可持续利用。

    焦作市南部耕作区灌溉用水主要取自市区的群英河、普    （6）  在河道中种植去污能力强的植物，对河道水进行净

济河、翁涧河、新河及大沙河，污灌面积约 2  万亩【  61  。大范围  化。例如种植佛手蔓绿绒、马蹄莲、裂叶喜林芋、葡萄风信

的污水灌溉区内河网密布，农业生产中所使用的化肥和农药  子、风信子、万年青、合果芋等07]  。

以及各种农业垃圾随着水的浇灌淋滤而不断迁移，部分随水    220I—i— ■— 1 7.5
流运移至浅层地下水间接流人河道，而有的则直接流入临近    ；：[弋，， \。—/.\  / 1 7'4
的河道造成河道水的污染。    喜-eo} k、—4、/ \，>0—.1 7：
    5 140} ’ l⋯

5 防治措施探讨 烈 — — ..∥
    —    ””≮ ■芦亨 i■芦 ii— 芦i 。
    （  1  ）  加强立法，严格 限制工业 污水 的排 放，对排 污重点 ，.—；；，——。。
    l 。—. 一硫 酸 根 + ph B l

篡尝萎焉 嚣 嚣 翟 篙 0器 纂 未尝耋翌蓍  图2  硫酸根离；毫；蒿—；—鑫磊河道变化情况
强自身的中水回用率，优化生产工艺，实现清洁生产和企业    巢枣音甜

茹篓攀翥熟金蠹麓篙爰麓黧舞畿蒹 ：嚣圣懋彝纛篱零囊豪 黧鬻 =
放，降低排放污水中污染组分的浓度。    [  R]  .焦作市环境保护局，2001  ：1  1  —73.

    （3）  政府部门应制定综合修 整河道 的相关规划 ，对城区    [  3]  朱传凤，赵和平.用空气污染指数评价城市空气质量[  J]  .甘肃
河网内的河道进行综合评估，对严重危害生态环境以及渗漏    环境研究与检测，1  998（  2）  ：30一31  .

严重的河道进行硬化防护，以防止河道污水的垂向和水平渗    [4]  周海东，张业健，李多松等.论煤矿三废与环境保护[  J]  .煤矿

漏，进而污染地下水。    环境保护.2002，16（  3）  ：5  —8.
    （4）  通过 暗涵将污水排放掉，利用矿坑排放水或者雨水    [  5]  李勉，韩广，李占斌 .焦作市区大气污染状况与防治措施[  J]  .

对河道进行清洗，并引入优质水源或者矿坑排放的达标水，    干旱环境监测，2002，16（  1  ）  ：26—28.

这样不仅能实现水资源的循环利用节约用水，还可以将部分    [  6]  谭利敏.焦作市污水灌溉对浅层地下水水质的影响[  D]  .河南

污水河改造成为城市景观河流，改善城市生态环境的同时实    理lT：大学，2004.

现“变废为宝”  ，新乡市的卫河治理经验就是一个很好的值得    [7]  王寿兵，阮晓峰，胡欢等.不同观赏植物在城市河道污水中的
借鉴的例I子.    生长试验[  J]  .中国环境科学，2007  ，27  （2）  ：204  —207.

行改进和调整，以适应自身要求。     安全处置，可有效防止危险固废对环境污染和危害，做到危

4  讨论与建议    险固废处置“无害化”  '对环境影响小。
    气 Z苫1i垫
    （  1  ）在 1#反应池、2#反应池中设有二个 CaC1.，投加点，目 。  7H'1：]

的是逐级加药，节省加药量。两个反应池都安装了 H：S0。和    随着传统化石能源的枯竭，太阳能作为一种“取之不尽，

NaoH加药管，当加碱量过多的情况下，适量投加 H：S0。中和；    用之不竭”新能源，越来越被人类所重视，太阳能电池作为目

    （2）  建议在 1#反应池出水口检测 F一  与 pH值，以调节 2  前以及将来利用太阳能的最主要方式之一，有着甚为宽广的

#反应池的加药量和污水停留时间，并定期清洗和校正pH、F  发展空间，如何在发展的同时不对环境再造成损害，也应该

探头.1  ～2  周一次，除去黏附在探头上的 CaF，  ，保证及时、准  是人类必须考虑的问题。

确地检测数据；    通过本文的研究，通过和北京某微电子生产单位得类

    （3）  pH对药剂的投加量和处理效果的影响是非常明显  比，总结出“絮凝沉淀 +酸碱中和 +活性污泥”的处理工艺，

的，将含氟污水的 pH值先调整到 7.5  ～8.5，再投加 CaCl，  满足污水处理达标排放的要求。因此，此法可用于处理晶体

处理，可以节约药剂的用量；    硅太阳能电池生产污水。
    （4）  鉴于含氟污水的强腐蚀性，有关的反应容器，管道，

搅拌器和水泵等，宜采用FRP或PP材质；[3]    参考文献
    （5）  因为 CaF2的沉淀性质 ，在 1拌反应池 、2#反应池 、絮    [  1  ]  2009年太阳能电池产量将增长56%  [  J]  -产业新闻，2009.8：
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