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摘要!在调查石化企业生产工艺的基础上#采用吸附管吸附@热脱附B气相色谱@质谱法#对石化企业硫磺回收工艺废气$U=

工艺加热炉废气$厂区污水处理废气及厂界环境空气进行了采样分析" 对各排放源的挥发性有机物&\W.6'的排放水平及源成

分进行了研究#并对排放源的污染潜势进行了评估分析" 结果表明#石化企业以上排放源 \W.6的排放质量浓度在 !' V

:> 0EB0

!

#环境质量浓度在 )Z> 0EB0

! 左右%共定量检测出 ') 种挥发性有机物#各排放源的排放特征与工艺密切相关" 此外#

芳香烃类化合物为石化企业首要光化学污染物类别#主要光化学污染物包括!甲苯$苯"

关键词!挥发性有机物%石化企业%排放特征%主成分分析%光化学污染潜势
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99挥发性有机物&\W.6'是指常压下沸点低于

'>(i#或者能够以气态分子的形态排放到空气中的

所有有机化合物&不包括甲烷'

*)+

" 大多数\W.6化

合物具有大气化学反应活性#在光照条件下#能与

IW

<

反应生成光化学烟雾#是光化学烟雾的重要前

体物*'+

%同时一些 \W.6可通过气相物理化学过程

形成二次有机气溶胶&KW?'#是城市大气细颗粒污

染的重要来源*! @>+

" 除此之外#\W.6暴露还会对人

体皮肤$血液及心血管$呼吸器官$神经系统等造成

不同程度的损伤*" @S+

#因而受到大众的广泛关注"

石化企业以石油和&或'天然气为原料#生产各

种石油和石化产品#按其工艺可分为炼油和石油化

工生产两部分" 石化企业生产工艺装置复杂#存在

工艺单元排放$设备管线泄漏$废水逸散$储罐挥发

等多种排放方式" 众多\W.6排放源清单的研究结

果表明*: @))+

#石油炼制与石油化工企业 \W.6排放

特征研究对于该行业的发展具有重要意义" 本文选

择石化企业典型点位进行采样分析#重点研究了该

类企业\W.6排放水平$物质分布特征及光化学反

应活性特征"

;<检测方案与分析方法

;>;<采样点位

采样区域设在天津市某典型石油化工企业#该

企业具有规模化的石油炼化装置和乙烯裂解及中下

游装置#具有较强的行业代表性#主要产品包括!汽

,",
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油$煤油$柴油$U;?$乙烯$聚乙烯$聚丙烯等" 选择

! 个不同的工艺废气排口和厂界环境进行采样检

测#采样点信息如下!

#

硫磺回收装置废气排口" 该装置以上游溶剂

再生装置$气体分馏装置脱硫单元及污水汽提装置

来的酸性气为原料#采用.b?JK jX?X工艺制硫并

净化气体#处理后尾气经热焚烧处理排放"

$

U=装

置工艺加热炉废气排口" 该装置为甲苯歧化@烷基

转移单元提供高温条件#废气来源于燃料燃烧"

%

石化厂区污水处理废气排口#污水处理废水主要

来自于冷却水$洗涤水等#其中溶解有部分 \W.6物

质#废水经鼓风$曝气将溶解物释放#通过生物除臭

系统处理排放*)'+

"

&

厂界环境#石油化工行业工艺

9999999

图 )9厂界环境采样点位布设

装置复杂#涉及众多设备$储罐及管线组件#存在不

同程度的泄漏和逸散#为此#设置环境采样点考量无

组织排放情况" 厂界环境采样#在厂区上风向设置

) 个参照点#下风向扇形设置 A 个采样点位#具体点

位布设信息见图 )"

;>=<样品采集

参照_e'):('/'((S(合成革与人造革工业污

染物排放标准)\W.6监测技术导则中吸附管采样

法#进行样品采集" 吸附管采用 GU?;W@)Q 组合 !

吸附 管! )! 00 .$%N*L$2D

;#

. "(BS($ '> 00

.$%N*L$2D

;#

e"(BS($)! 00.$%N*61,H,

;#

K

'

"(B

S(#采样之前老化处理" 在硫磺回收$U=工艺加热

炉及厂区污水厂分别采集 ! 组样品#结果取平均值%

每个点位 ! 组样品#各点位结果为扣除背景值后取

平均#本研究中应用数据为 > 个点位的平均值"

;>?<检测方法

\W.6的定量分析采用美国 ?E13,-7_."S:(IB

#K`>:Q>e型气质联用仪#参照(固定污染源废气

挥发性有机物的测定 固相吸附@热脱附B气相色谱@

质谱法)方法#色谱柱为YU@\W.&"( 0k(Z' 00k

)Z)'

!

0'"

进样口温度!'((i%柱流量!)Z( 0bB01-%程序

升温!初始温度 !>i#维持 > 01-#以 AiB01- 升温

到 )'(i#再以 SiB01- 升温到 ''(i#维持 > 01-%

质谱条件!全扫描模式!!! V!(( $05%离子源!
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能量为 Q( ,\%传输线温度!'!(i%四极杆温度!

)>(i" 样品定性通过 \W.6混合物标准中各有机

物的保留时间和谱库中标准质谱图检索来完成%定

量则通过峰高校正曲线完成"

=<检测结果及讨论

=>;<排放源C"A+物质分布特征分析

石化企业由于原辅材料物质种类繁多#生产工

艺复杂#不同工艺节点污染物的产生和排放情况也

不尽相同" 现场样品检测结果表明#硫磺回收工艺

废气$U=工艺加热炉废气及污水处理废气和厂界环

境中均有\W.6检出#结合多次采样分析结果#四类

采样点位排放的质量浓度范围依次为!S( V:>$!' V

!:$A( VAS 0EB0

! 和 )Z' V'Z" 0EB0

!

" 根据其固定

源烟气量计算其排放速率#三类固定源 \W.6最大

排放速率依次为 QZ"!$"Z):$(ZA) DEB/" 可见#四类

源中#硫磺回收工艺废气 \W.6总排放质量浓度和

排放速率均为最高%污水处理排气中具有较高的排

放质量浓度#但排气量较低#故排放速率相对较低%

厂界环境中浓度较低#其排放量计算不在本文研究

范围内#但考虑到其范围广泛#排放量不容小视"

分别取各采样点位物质组分和质量浓度数据#

对不同采样点位的污染物成分和排放水平分别进行

研究#做出\W.6特征成分图谱#如图 ' 所示" 综合

分析 A 个点位特征图谱#共检出 ') 种物质" 其中#

四类点位中检出率为 )(([的化合物有!正己烷$十

一烷$苯$邻二甲苯$对&间'二甲苯$苯乙烯$三氯甲

烷$对二氯苯$苯甲醛$丙酮$环己酮$乙酸乙酯" 检

出频率和检出浓度均较高的物质为三氯甲烷$对

&间'二甲苯$十一烷$苯$苯甲醛$对二氯苯$环己

酮$邻二甲苯"

结合生产排污工艺对各排放源排放情况进行分

析#硫磺回收装置废气主要物质组分为!三氯甲烷$

二氯甲烷$苯$甲苯#A 种物质的质量浓度之和占

:AZ![" U=工艺加热炉废气中主要的物质组分是!

二氯甲烷$三氯甲烷$苯$甲苯#A 种物质的质量浓度

之和占 :AZ([" 两个点位的物质质量浓度分布均

比较集中#且物质分布相似" 由其排污工艺分析#废

气排放前均经燃烧反应#故两组 \W.6污染物排放

特征表现出一定的相关性"

污水处理废气为经生物法处理后的废水释放气

体#主要 \W.6物质组分包括!对&间'二甲苯$十一

烷$苯甲醛$对二氯苯$环己酮$邻二甲苯等#该采样

点位的物质浓度分布相对比较分散" 厂界环境中

9999999

图 '9排放源\W.6特征成分图谱

\W.6物质来自于生产$储运过程中的泄漏$逸散

等#主要 \W.6物质组分为甲苯$苯$丙酮$三氯甲

烷#A 种物质的质量浓度之和占 S"ZA[" 两组物质

均来自于常温气体#但主要污染物表现出一定的互

补性" 表 ) 为两组主要污染物饱和蒸汽压比较#可

得污水处理主要物质的挥发性均低于厂界环境"

表 ;<主要污染物挥发性比较#=DE$

DU$

点位名称 主要污染物

污水处理9 对&间'

二甲苯

十一烷 苯甲醛 对二

氯苯

环己酮 邻二

甲苯

饱和蒸汽压 (ZS"" V

(ZS:A

(Z!)(

&>(i'

/ )ZS("

&"(i'

'Z:'>

&"(i'

(Z">'

厂界环境9 甲苯 苯 丙酮 三氯甲烷

饱和蒸汽压 'Z:)) )(Z(!( 'AZ">( ')Z)!(

=>=<排放源C"A+特征污染物筛选

主成分分析 & U%1-21L$3.*0L*-,-7?-$38616!

U.?'是将多个变量通过线性变换#转化为少数综合

变量的一种多元统计分析方法" U.?分析从相关

矩阵或协方差矩阵出发#对高维变量数据进行最佳

的综合与简化#而不会对数据的总方差造成显著的

损失" 在分析污染源对环境影响方面#U.?已经有

较多的应用*)!#)A+

" 为了获得各排放源类和主要组

,S,
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分之间更多的信息#本研究使用了U.?方法对石化

企业的排放源成分谱进行了分析#筛选各排放源的

特征污染物" U.?分析结果见图 !"

图 !9排放源污染物主成分分析"因子载荷#

U.?分析结果#第一个因子包含了 SSZA[的信

息#第二个因子包含了 ))Z"[的信息" 根据U.?结

果#二氯甲烷$三氯甲烷分别为 U=工艺加热炉$硫

磺回收工艺尾气的特征组分#结合谱图比对结果#两

种物质分别为两个排放源的主要排放物质" 故二氯

甲烷可作为 U=工艺加热炉废气的特征污染物#三

氯甲烷可作为硫磺回收工艺尾气的特征污染物" 根

据U.?结果#苯甲醚$苯甲醛$苯乙烯$对&间'二甲

苯$三氯乙烯为污水处理释放气体的特征组分#结合

谱图中主要物质组分分析结果#对&间'二甲苯$苯

甲醛可作为污水处理废气的特征污染物"

=>?<排放源C"A+的光化学反应活性特征分析

\W.6的危害不仅在于自身的毒害#更在于其

与光化学臭氧生成的密切相关性*)>#)"+

" 可利用臭

氧生成潜势&WO*-,F*%0$71*- L*7,-71$3#WcU'对其进

行评价" 目前对WcU研究方法主要包括!等效丙烯

浓度法$光化学臭氧生成潜势法&UW.U'$WY自由

基反应速率法 &bWY' 和最大增量反应活性法

&#4X'等*)Q @'(+

" #4X&#$M10504-2%,0,-7$3X,$2T

71H178'表示物种能够产生的最大臭氧浓度#其计算

既考虑了\W.6的动力学活性#又考虑了\W.6的反

应机理活性#可整体反映 \W.6的臭氧生成贡献能

力" 因此#本研究采用 #4X法研究石化企业 \W.6

光化学污染特征" 计算公式如下!

!

#4X#&

l0$M*

$"

&W

!

'B

$"

&\W.6'

&

+

#

WcU#&

=

!

#4X#&

>

"

&\W.6'

&

式中#

"

&W

!

'为臭氧质量浓度&0EB0

!

'%

"

&\W.6'

&

为\W.6组分中 &的质量浓度&0EB0

!

'%

#

WcU#&

为组

分&的最大臭氧生成潜势量%

!

#4X#&

为组分 &的最大

增量反应性#本研究的 #4X系数值主要来自文献

*')+的研究成果"

表 ' 分别列出了 A 个点位中 WcU贡献排在前

)( 位的\W.6组分" 可见#在 A 组数据中 WcU贡献

最大的物质皆为芳香烃类#上述 A 个点位的 WcU贡

献率依次为 S'Z"[$Q>ZS[$S'Z![和 :AZ'[#因此

芳香烃类为石化企业首要的光化学污染物类别" 另

外#生成光化学臭氧的 \W.6类别还包括!烷烃类$

卤代烃类$酚类和酮类#但这几类物质 WcU贡献率

相对较低"

表 =<各排放源的臭氧生成潜势

序号

硫磺回收 U=工艺加热炉 污水处理 无组织排放

WcU

排名

WcUB

&0E,0

@!

'

贡献B

[

WcU

排名

WcUB

&0E,0

@!

'

贡献B

[

WcU

排名

WcUB

&0E,0

@!

'

贡献B

[

WcU

排名

WcUB

&0E,0

@!

'

贡献B

[

) 甲苯 ''Z::" ">ZS 甲苯 ))ZQQ! >"ZQ 对&间'二甲苯 A'Z>"! A"Z' 甲苯 'Z'(S S(Z(

' 苯 AZQ': )!Z> 苯酚 !ZS!" )SZ> 邻二甲苯 ':ZQ:A !'Z! 苯 (Z'>S :ZA

! 苯酚 !ZA>( :Z: 苯 !Z!!' )"Z( 环己酮 >Z:'A "ZA 丙酮 (Z(Q! 'ZQ

A 三氯甲烷 )Z("A !Z( 二氯甲烷 (ZS'' AZ( 苯乙烯 !ZS:" AZ' 对&间'二甲苯 (Z("" 'ZA

> 丙酮 (ZQ(! 'Z( 邻二甲苯 (ZA'( 'Z( 十一烷 !Z"QQ AZ( 邻二甲苯 (Z("! 'Z!

" 对&间'二甲苯 (Z">" )Z: 对&间'二甲苯 (Z)SQ (Z: 乙苯 'ZQ!S !Z( 正己烷 (Z(A" )ZQ

Q 邻二甲苯 (ZASA )ZA 丙酮 (Z)AS (ZQ 苯酚 'Z!A> 'Z> 十一烷 (Z(!' )Z'

S 二氯甲烷 (ZA'" )Z' 三氯甲烷 (Z)(Q (Z> 异丁醇 )Z">A )ZS 环己酮 (Z()) (ZA

: 十一烷 (Z!!' )Z( 苯乙烯 (Z(SA (ZA 对二氯苯 (Z:() )Z( 对二氯苯 (Z((Q (Z!

)( 苯乙烯 (Z(:) (Z! 十一烷 (Z(!S (Z' 甲基环己烷 (ZQS' (ZS 苯乙烯 (Z((> (Z'

99其中芳香烃类的主要物质组成包括!苯$甲苯$

邻二甲苯$对&间'二甲苯$苯乙烯等" 其中甲苯在

硫磺回收$U=加热炉和厂界环境中均为 WcU贡献

率最高的物质#且贡献率在 >([以上" 其次#苯为

,:,
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仅次于甲苯的光化学污染物"

?<结论及建议

?>;<石化企业C"A+污染物排放水平及类别

石化企业有组织排放源的总\W.6排放质量浓

度在 !' V:> 0EB0

!

#厂界环境在 )Z> 0EB0

! 左右#

固定源排放速率在 (ZA VS DEB/" 共涉及芳香烃类$

卤代烃类$烷烃类$酮类$醇类$醛类$酯类和酚类 S

类污染物#其中#芳香烃类和卤代烃类物质为石化企

业首要的\W.6污染物类别"

?>=<石化企业C"A+排放源特征污染物

石化企业本次共定量检测出 ') 种物质#其中三

氯甲烷$对&间'二甲苯$十一烷$苯$苯甲醛$对二氯

苯$环己酮$邻二甲苯在以上排放源中均有较高的检

出频率和浓度比重#为石化企业的主要污染组分"

其中#三氯甲烷$二氯甲烷$对&间'二甲苯$苯甲醛

分别为硫磺回收工艺尾气$U=工艺加热炉废气$污

水处理废气排放源的特征污染物"

?>?<石化企业排放源成分特征与工艺相关性

结合四类源特征成分谱研究结果#各排放源的

物质组成与其生产排污工艺密切相关" 燃烧&焚

烧'类工艺排放的特征污染物包括!三氯甲烷$二氯

甲烷$苯$甲苯等#而污水处理废气的主要污染物则

为常温下相对难于挥发的物质"

?>@<石化企业光化学污染特征

对排放源\W.6的光化学反应活性特征研究表

明#该行业主要光化学污染物类别包括!芳香烃类$

烷烃类$卤代烃类$酚类和酮类#其中芳香烃类为石

化企业首要的光化学污染物类别" 芳香烃类污染物

中以甲苯和苯的贡献率最高#考虑到其较强的光化

学反应活性#应加强对此类物质的排放标准控制"
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