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摘要:利用开路式傅里叶变换红外光谱技术对某 ３００ ｍ×４２２ ｍ 炼化装置区域开展了 ＶＯＣｓ 排放监测工作ꎬ在同等气象条件

下完成了上下风向多组分测量ꎻ对监测结果应用主因子分析法进行了分析ꎬ在基于大气扩散模型的基础上选择特征污染物表征

ＶＯＣｓ 的方法对该区域 ＶＯＣｓ 年排放量进行了评估ꎮ 结果表明ꎬ开路式傅里叶变换红外光谱技术能够实现多组分分析ꎬ实现区

域性监测ꎻ该区域上风向背景点与下风向受体点 ＶＯＣｓ 存在化学组分特征差异ꎬ计算得到该区域 ＶＯＣｓ 年排放量为 １５８ ｔꎮ
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　 　 大气中的 ＶＯＣｓ(挥发性有机物)不仅是生成光

化学烟雾污染物的主要前体物ꎬ同时也是大气细粒

子中有毒有害有机组分的重要来源ꎬ对形成灰霾有

重要贡献ꎬ且一些 ＶＯＣｓ 本身具有毒性和致癌性ꎬ对
人类健康造成极大的负面影响ꎮ 随着我国大气污染

控制的不断深化与日益严重的环境问题ꎬＶＯＣｓ 对

大气的影响日益受到人们的关注ꎮ
２０１５ 年财政部发布了«挥发性有机物排污收费

试点办法»ꎬ在出台的计算办法中除工艺有组织排

放实测法外ꎬ其他无组织源项实测或基于检测的方

法尚处于探索阶段ꎬ某些源项如焦化等工艺无组织

排放和尚未安装有机气体控制设施的原油及成品油

储存排放ꎬ至今尚没有国家、地方政府认可或推荐的

检测技术ꎬ因此只能采取系数法计算[１]ꎮ 按照系数

法计算 ＶＯＣｓ 排放量受关键系数的影响巨大ꎬ根据

选择系数的不同ꎬ计算结果差别巨大ꎬ不仅无法真实

反应企业 ＶＯＣｓ 排放水平ꎬ而且对政府部门的监管

造成很大的困难ꎮ 可以说在当前 ＶＯＣｓ 污染防控

中ꎬ监测和测算 ＶＯＣｓ 排放量是目前的首要难题ꎬ尤
其是区域性监测方面更是空白ꎮ
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开路式傅里叶变换红外光谱技术( ｏｐｅｎ －ｐａｔｈ
ｆｏｕｒｉｅｒ ｔｒａｎｓｆｏｒｍ ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙꎬＯＰ －ＦＴＩＲ)具

备检测灵敏度高、通量大、光谱范围宽、实时、在

线[２]、可同时对多组分气体定性定量分析的优点ꎬ
测量结果为光程内平均浓度ꎮ 目前已有多个国家和

机构利用该技术开展了对大气环境监测及研究工

作ꎬ并得到欧美部分国家认可[３]ꎬ 美国环保署

(ＵＳＥＰＡ)将此作为面源排放气体污染物排放监测

的推荐方法[４]ꎮ
本文中利用 ＯＰ－ＦＴＩＲ 技术ꎬ针对某炼化装置区

域开展了实验研究ꎬ对该区域上、下风向处 ＶＯＣｓ 进

行了连续监测ꎬ应用主因子分析法对监测结果进行

了分析ꎬ并基于大气扩散模型对 ＶＯＣｓ 排放量进行

了评估ꎮ

１　 ＦＴＩＲ 原理

使用 ＦＴＩＲ 进行气体浓度测量的理论基础是

Ｌａｍｂｅｒｔ－Ｂｅｅｒ 定律ꎮ 对于 ＯＰ－ＦＴＩＲ 而言ꎬ当光源发

出的光在大气传输时被气体分子吸收ꎬ假设积分路

径上的大气各向同性且处于热平衡状态ꎬ则对于气

体物质ꎬ其红外辐射吸收服从以下公式规律:
Ｉ(λ) ＝ Ｉ０(λ)ｅｘｐ[ － Ａ(λ)] (１)

Ａ(λ) ＝ － σ(λ)ＣＬ (２)
式中ꎬＩ０(λ)为背景谱ꎻＩ(λ)为测量谱ꎻＡ(λ)为吸光

度ꎻＬ 为光程长度ꎻＣ 为吸收分子浓度ꎻσ(λ)为在标

准气体状态下ꎬ与测量仪器无关的气体碰撞展宽吸

收光谱的分子吸收系数ꎮ σ(λ)不同分子具有不同

的特征ꎬ因此可以通过对吸光度(或透过率)的测量

获得吸收分子浓度ꎮ
借助红外吸收线参考数据库 ＨＩＴＲＡＮ[５]提供待

测气体的标准吸收截面ꎬ然后通过匹配环境参数如

压力、温度和光程等计算出不同浓度的高分辨率标

准吸收光谱 τꎬ进而采用买夸特非线性最小二乘方

法[６]将标准谱模型与实际测量得到的光谱进行迭

代拟合ꎬ最后得到实测气体浓度的最优解ꎮ
ＯＰ－ＦＴＩＲ 监测示意图见图 １ꎮ

图 １　 ＯＰ－ＦＴＩＲ 监测示意图

２　 计算模型

本实验所选用模型主要基于大气扩散的箱体模

型ꎬ箱体模型是把调查地区看成矩形的箱或圆柱ꎬ根
据箱内污染物质流入、流出的情况ꎬ结合气象条件来

计算箱内的污染物排放速率ꎮ
箱体模型示意图见图 ２ꎮ

图 ２　 箱体模型示意图

如果流入箱污染物质量ꎬ即从上风向随平均风

输送到箱内的污染物质量为 Ｑｉｘꎻ箱内的污染源产生

的污染物质量为 Ｑｅꎻ从箱内流出的污染物质的量ꎬ
即由平均风下风向输送出的量为 Ｑｏｘꎬ箱体沿风向方

向上的宽度为 Ｄꎬ与风呈直角方向的长度为 Ｌꎬ混合

层高度为 Ｈｉꎬ平均风速为 Ｕꎬ在箱上风侧背景点浓

度为 Ｃｂꎬ出口浓度为 Ｃ 时ꎬ则流入箱内污染物的量

Ｑｉｘ和箱内流出的污染物质的量 Ｑｏｘ
[７] 分别可以表

示为:
Ｑｉｘ ＝ ＵＬＨ１Ｃｂ (３)
Ｑｏｘ ＝ ＵＬＨ１Ｃ (４)

　 　 设定箱体为定常状态ꎬ风速较大时ꎬ忽略箱底、
侧壁流出量和地面沉积消失量ꎬ则箱体内产生的污

染物质的量可表示为:
Ｑ ＝ Ｑｏｘ － Ｑｉｘ (５)

　 　 当监测路径与风向夹角为 θ 时ꎬＬ 可以通过下

式修正:
Ｌ ＝ Ｌ０ｓｉｎθ (６)

式中ꎬＬ０ 为监测路径长度ꎬｍꎮ
对于 ＶＯＣｓ 总量计算主要有 ２ 种计算方法ꎬ一

是多组分质量相加作为 ＶＯＣｓ 总量ꎬ表达式为:

ｍＴＶＯＣ ＝ ∑
ｎ

ｉ
ｍｉ (７)

　 　 另外一种方法是通过分析监测数据ꎬ选取主要

特征污染物ꎬ以主要特征污染物表征 ＶＯＣｓꎬ通过特

征污染物的百分含量ꎬ反算 ＶＯＣｓ 排放量ꎬ表达

式为:
ｍＴＶＯＣ ＝ ｍｉ / φ (８)

　 　 由于本研究测量结果属于多组分ꎬＦＴＩＲ 并不能

完全包含组分中物质种类ꎬ故本研究选用主要特征
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污染物方法计算 ＶＯＣｓꎮ

３　 ＶＯＣｓ 排放量评估

３􀆰 １　 现场数据采集

其中 Ａ、Ｂ 监测路径如图 ３ 所示ꎬ监测区域面积

为 ３００ ｍ×４２２ ｍꎬ监测周期内气象条件以南风(图中

虚线所示)为主ꎬＡ、Ｂ 监测路径偏北角度均为 ９０°ꎮ
Ａ 监测路径为该区域上风向输入量ꎬＢ 监测路径为

该区域下风向输出量ꎬ两监测路径长度均为 ３００ ｍꎮ
采样周期为 ２ ｍｉｎꎬ每个周期记录 １ 组 ＶＯＣｓ 物质浓

度值ꎻ气象采集数据为气象站 １０ ｍ 高度处数据ꎬ其
中包括风速、风向、气温、湿度、大气压等参数ꎬ每
２ ｍｉｎ 记录 １ 次各参数平均值ꎮ

图 ３　 现场监测示意图

３􀆰 ２　 数据处理

对于监测周期内ꎬ由于各种影响因素的干扰ꎬ
并非每组数据都是准确有效的ꎬ需要对监测数据

进行有效性分析ꎬ剔除不合理的检测数据ꎬ才能进

行下一步排放量的计算ꎮ 本研究判定方法主要参

考无组织排放监测技术导则[８] 与美国环保署长光

程开路式傅里叶变换红外监测大气浓度数据处理

通用方法[４] ꎮ
(１)结合 ＯＰ－ＦＴＩＲ 系统信噪比性能ꎬ单光束信

号峰峰值大于 ４ 视为有效信号ꎬ对于信号值不满足

要求的检测数据应予以剔除ꎮ
(２)无特殊因素情况影响下ꎬ监测路线与风向

所形成的夹角 θ 应符合 ９０－Ｓ°<θ<９０＋Ｓ°(Ｓ°为监测

时间段内风向的标准偏差)ꎮ
(３)由于箱体模型主要表征污染物浓度随时间

变化的关系ꎬ风速过低时ꎬ箱底、侧壁流出量和地面

沉积消失量影响不可忽略ꎬ而当风速过大时则会影

响 ＦＴＩＲ 系统的稳定性ꎬ选择风速有效值范围为 １ ~
８ ｍ / ｓꎮ
３􀆰 ３　 ＶＯＣｓ 化学组分特征分析

剔除不符合监测条件数据外ꎬ２ 区域监测物质

及占比如表 １ 所示(气象条件相同)ꎮ
表 １　 Ａ、Ｂ 监测路径物质种类及分布

物质种类
Ａ 区域 Ｂ 区域

分布 占比 / ％ 分布 占比 / ％

乙烯 √ ７ √ ８

乙烷 √ １８ √ ６

丙烷 √ ８ × —

丁烯 √ ９ √ １７

己烷 √ ５ × —

苯 √ １６ √ １６

苯乙烯 √ ４ × —

间二甲苯 × — √ １６

邻二甲苯 × — √ ８

乙硫醇 √ ３３ √ ２７
Ｃ５＋ × — √ ２

其中 Ａ、Ｂ 监测路径均监测到的物质为乙烯、乙
烷、丁烯、苯、乙硫醇共 ５ 种物质ꎬ其中丙烷、己烷、苯
乙烯只在 Ａ 区域监测到ꎬ未在 Ｂ 区域发现ꎻ而间二

甲苯和邻二甲苯、Ｃ５ ＋则只在 Ｂ 区域监测到ꎮ 在 Ａ
区域ꎬ占主要组分的为乙硫醇、乙烷、苯ꎻ在 Ｂ 区域ꎬ
占主要组分的则为乙硫醇、苯、丁烯、间二甲苯ꎮ 背

景点与受体点化学组分特征具有明显差异性ꎬ表明

该炼化装置区域 ＶＯＣｓ 排放量大ꎬ对局地环境影响

明显[９]ꎬ利用 ＦＴＩＲ 监测 ＶＯＣｓ 排放具有可行性ꎮ
以 Ａ、Ｂ 各时间段物质测量浓度作为因子分析

的变量代入主因子模型ꎬ利用 ＳＰＳＳ 软件中的因子

分析法进行分析ꎮ
ＫＭＯ 与巴特利球形检验见表 ２ꎮ 由表 ２ 可以看

出 ＫＭＯ 值＝ ０􀆰 ８０５ꎬ达到良好的水平ꎬ巴特利特球形

检验显著性为 ０􀆰 ０００ꎬ与常规的显著性水平 ０􀆰 ０５ꎬ甚
至是 ０􀆰 ０１ 相比均极小ꎬ表明各变量间并不独立ꎬ相
互间有相关性ꎬ与 ＫＭＯ 检验结论一致ꎮ 巴特利球

形检验与 ＫＭＯ 检验结果均表明这 １１ 个变量之间并

非独立的ꎬ适合做因子分析ꎮ
表 ２　 ＫＭＯ 与巴特利球形检验

ＫＭＯ 与 Ｂａｒｔｌｅｔｔ 检定 数值

ＫＭＯ 测量 ０􀆰 ８０５

Ｂａｒｔｌｅｔｔ 球形检定 １４９６􀆰 １６８

ｄｆ ０􀆰 ５５

显著性 ０􀆰 ０００

表 ３ 为因子分析初始解ꎮ 由表 ３ 可见ꎬ绝大部

分变量的 ８５％信息可以被很好地解释ꎬ因子分析的

效果比较理想ꎬ具有可行性[１０]ꎮ

􀅰９７１􀅰
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表 ３　 因子分析初始解

　 起始 提取 　 起始 提取

丁烯 １􀆰 ０００ ０􀆰 ８８８ 乙烯　 １􀆰 ０００ ０􀆰 ８３０

苯 １􀆰 ０００ ０􀆰 １６７ 乙烷　 １􀆰 ０００ ０􀆰 ９０２

间二甲苯 １􀆰 ０００ ０􀆰 ９７３ 丙烷　 １􀆰 ０００ ０􀆰 ９６０

邻二甲苯 １􀆰 ０００ ０􀆰 ９６５ 己烷　 １􀆰 ０００ ０􀆰 ８４３

乙硫醇 １􀆰 ０００ ０􀆰 ９３９ 苯乙烯 １􀆰 ０００ ０􀆰 ７７９
Ｃ５＋ １􀆰 ０００ ０􀆰 ９５５ 　 　 　

表 ４ 为因子载荷矩阵ꎬ为了更好地找到主因子ꎬ
对表中因子载荷矩阵进行方差旋转ꎬ可见主要因子

为 ２ 个ꎮ
表 ４　 因子载荷矩阵与载荷旋转矩阵

　
成分矩阵 旋转成分矩阵

１ ２ ３ １ ２ ３

丁烯 　 ０􀆰 ８７７ 　 　 　 ０􀆰 ９１２ 　 　
苯 　 　 　 　 　 　
间二甲苯 ０􀆰 ９６４ 　 　 ０􀆰 ９１１ 　 　
邻二甲苯 ０􀆰 ９３２ 　 　 ０􀆰 ９３６ 　 　
乙硫醇 　 ０􀆰 ９２９ 　 ０􀆰 ６２６ ０􀆰 ７０１ 　
Ｃ５＋ ０􀆰 ９２１ 　 　 ０􀆰 ９３６ 　 　
乙烯 　 ０􀆰 ４８０ －０􀆰 ７５１ 　 　 　 ０􀆰 ８９７
乙烷 －０􀆰 ５６９ ０􀆰 ７５３ 　 　 ０􀆰 ８９９ 　
丙烷 －０􀆰 ８６１ ０􀆰 ４６４ 　 －０􀆰 ５３９ ０􀆰 ８１８ 　
己烷 －０􀆰 ７１０ ０􀆰 ５１２ 　 －０􀆰 ４３７ ０􀆰 ８４８ 　
苯乙烯 ０􀆰 ７７７ 　 ０􀆰 ４０８ 　 ０􀆰 ５６３ －０􀆰 ５２０

第一因子中丁烯、乙硫醇、间二甲苯、邻二甲苯、
Ｃ５＋载荷较高ꎬ除丁烯和乙硫醇外ꎬ其他三者均为 Ｂ
区域单独监测到的物质ꎬ可认为第一因子代表装置

产生的物质ꎮ
第二因子主要为乙硫醇、乙烷、丙烷、己烷、苯乙

烯ꎬ除乙硫醇和乙烷外ꎬ主要是 Ａ 区域单独监测到

的物质ꎬ可认为第二因子代表上风向输入物质ꎮ
从分析结果来看ꎬ第一因子和第二因子中均有

乙硫醇ꎬ且 ２ 个监测区域监测到的共有物质也包含

乙硫醇ꎮ 结合 Ａ、Ｂ 区域各物质浓度和百分比的变

异系数分析ꎬ在 Ａ、Ｂ 区域ꎬ乙硫醇无论是浓度变异

系数还是百分比变异系数均最小ꎬ表明乙硫醇在监

测结果中最为稳定ꎮ 综上所述ꎬ可以选择乙硫醇为

特征污染物ꎬ计算 ＶＯＣｓ 排放量ꎮ
３􀆰 ４　 ＶＯＣｓ 排放量计算

依据前文所述ꎬ选择乙硫醇作为特征污染物ꎬ主
装置高度以 ２０ ｍ 计[７]ꎮ 上风向输入截面内ꎬ通过公

式(３)可得出乙硫醇年排放量ꎬ其占比为 ３２􀆰 ８１％ꎬ
计算总 ＶＯＣｓ 排放量为 ５４２ ｔ (年生产时间均按

８ ７６０ ｈ 计算)ꎻ同理可计算下风向输出截面内ꎬ乙硫

醇占比为 ２６􀆰 ９８％ꎬ计算 ＶＯＣｓ 年排放量为 ７００ ｔꎮ
由公式(５)可得ꎬ该炼化装置区域 ＶＯＣｓ 年排放量为

１５８ ｔꎮ

４　 结论

利用 ＯＰ－ＦＴＩＲ 技术对某 ３００ ｍ×４２２ ｍ 的炼化

装置区域上下风向进行了 ＶＯＣｓ 监测ꎬ对监测结果

进行了分析ꎬ依据大气扩散箱体模型选择特征污染

物的方法对该区域 ＶＯＣｓ 年排放量进行了评估ꎬ得
到如下结论ꎮ

(１)完成了某 ３００ ｍ×４２２ ｍ 的炼化装置区域

ＶＯＣｓ 排放监测ꎬ对监测结果利用主因子分析法进

行分析ꎬ选择乙硫醇作为 ＶＯＣｓ 特征污染物ꎬ基于大

气扩散箱体模型计算该区域 ＶＯＣｓ 年排放量为 １５８ ｔꎬ
为下一步开展 ＶＯＣｓ 排放核算评估提供了参考ꎮ

(２)该炼化区域 ＶＯＣｓ 排放特征明显ꎬ上风向背

景点与下风向受体点 ＶＯＣｓ 存在化学组分特征

差异ꎮ
(３)开路式傅里叶变换红外光谱技术能够实现

多组分分析ꎬ可以实现区域性监测ꎬ并具有实时、快
速、非接触式测量等优点ꎬ具有广阔的应用前景ꎮ

(４)通过对监测结果的分析ꎬ发现开路式傅里

叶变换红外光谱技术不仅可应用于厂界 ＶＯＣｓ 排放

监测ꎬ还可用于厂区异常泄漏监测和区域异味溯源ꎮ

参考文献

[１] 财政部ꎬ国家发展改革委ꎬ环境保护部.挥发性有机物排污收费

试点办法[Ｒ].２０１５.
[２] 李相贤ꎬ高闽光ꎬ徐亮ꎬ等.基于 ＯＰ－ＦＴＩＲ 法监测城市交通排放

ＣＯ、ＣＯ２、Ｎ２Ｏ 和 ＣＨ４ 气体[ Ｊ] .红外技术ꎬ２０１１ꎬ３３(８):４７３－
４７６.

[３] Ａｌｅｘ Ｃｕｃｌｉｓ.Ｗｈｙ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｆａｃｔｏｒｓ ｄｏｎ􀆳ｔ ｗｏｒｋ ａｔ ｒｅｆｉｎｅｒｉｅｓ ａｎｄ ｗｈａｔ
ｔｏ ｄｏ ａｂｏｕｔ ｉｔ [ Ｃ]. Ｅｍｉｓｓｉｏｎｓ Ｉｎｖｅｎｔｏｒｙ Ｃｏｎｆｅｒｅｎｃｅ ｉｎ Ｔａｍｐａ ｂｙ
ＥＰＡꎬ２０１２.

[４] Ｏｐｔｉｃａｌ ｒｅｍｏｔｅ ｓｅｎｓｉｎｇ ｆｏｒ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ｎｏｎ￣ｐｏｉｎｔ
ｓｏｕｒｃｅｓ (ＯＴＭ￣１０)[Ｓ] .ＥＰＡꎬＦｉｎａｌ ＯＲＳ Ｐｒｏｔｏｃｏｌꎬ２００６.

[５] 任蔓延ꎬ张天舒ꎬ王薇ꎬ等.基于开放光路傅里叶变换红外光谱

技术的偏二甲肼监测方法[ Ｊ] .红外技术ꎬ２０１２ꎬ３４(５):３０６－
３０９.

[６] 高闽光ꎬ刘文清ꎬ张天舒ꎬ等.ＭＡＬＴ－ＣＬＳ 方法在大气痕量气体

中 ＦＴＩＲ 定量分析中的应用[ Ｊ] .光谱学与光谱分析ꎬ２００６ꎬ２６
(７):２２０３－２２０６.

[７] 谷清.大气环境模式计算方法[Ｍ].北京:气象出版社ꎬ２００２.
[８] ＨＪ Ｔ５５—２０００.大气污染物无组织排放监测技术导则[Ｓ] .
[９] 吕兆丰ꎬ魏巍ꎬ杨干ꎬ等.某石油炼制企业 ＶＯＣｓ 排放源强反演研

究[Ｊ] .中国环境科学ꎬ２０１５ꎬ３５(１０):２９５８－２９６３.
[１０] 谢蕾.恶臭污染源解析技术及溯源系统研究[Ｄ].天津:河北工

业大学ꎬ２０１３.■

􀅰０８１􀅰


