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煤化工 ＶＯＣｓ 排放与治理专栏

以煤为原料的合成氨企业挥发性有机物排放特征研究

刘　 丹１ꎬ张　 鑫２ꎬ３ꎬ张凤莲２ꎬ３ꎬ孙永刚４ꎬ王　 璐５ꎬ郝郑平２ꎬ３

(１. 唐山市生态环境局 曹妃甸区分局ꎬ河北 唐山　 ０６３２００ꎻ２.中国科学院大学 环境材料与污染控制技术研究中心ꎬ北京　 １０１４０８ꎻ

３. 中国科学院大学 挥发性有机物污染控制材料与技术国家工程实验室ꎬ北京　 １０１４０８ꎻ４. 宁夏大学 省部共建煤炭高效利用与

绿色化工国家重点实验室ꎬ宁夏 银川　 ７５００２１ꎻ５. 中石油燃料油公司ꎬ北京　 １００１０２)

摘　 要:为摸清合成氨工业生产过程中 ＶＯＣｓ 排放来源ꎬ核算行业排放量ꎬ笔者主要对煤化工中合成

氨工业过程进行工艺全过程的排放特征的研究ꎬ研究内容包括生产过程中的有组织排放、车间逸散及

厂界无组织排放等ꎬ用得出的排放因子进行排放量估算ꎮ 研究表明ꎬ合成氨有组织排放以芳香烃和含

氧有机物为主ꎬ硫回收工艺废气、尿素合成工艺废气、低温甲醇洗工艺段中 ＣＯ２闪蒸气废气、ＣＯ２闪蒸

排放气、尾气洗涤塔放空气中分别检出 ＶＯＣｓ ３６、１９、２６、２１、２０ 种ꎮ 苄基氯、异丙醇、２－丁酮是合成氨

ＶＯＣｓ 排放的特征污染物ꎮ 生产过程中产生的大量苄基氯可能是由 α－氢侧键的芳香烃化合物转化而

来的ꎮ 合成氨的车间无组织排放特征与其所对应的生产过程排放特征具有一致性ꎮ 从气化炉车间、
尿素包装车间及酚氨回收车间中分别检出 １９、３２、１５ 种挥发性有机物ꎮ 气化炉车间排放的 ＶＯＣｓ 主

要为苄基氯ꎬ占比为 ２３.１６％ꎻ尿素包装车间主要为 ２－丁酮、乙酸乙酯、１ꎬ２ꎬ４－三甲基苯ꎬ占比达到

４９.５８％ꎻ酚氨回收车间主要为醋酸乙烯酯ꎬ占比高达 ５６.６０％ꎬ这与酚氨回收的工艺过程中所使用的助

溶剂有关ꎮ 合成氨的厂界无组织各监测点的挥发性有机污染物特征均为:芳香烃>卤代烃>含氧有机

物>烷烃ꎬ与各监测点所对应的生产过程排放特征具有一致性ꎮ 运用排放因子法计算合成氨过程的

总排放因子为 ７５.０２ ｇ / ｔ 合成氨ꎬ硫回收 １３.６６ ｇ / ｔ 合成氨、尿素合成 １４.４５ ｇ / ｔ 合成氨、ＣＯ２闪蒸气废气

２１.４２ ｇ / ｔ 合成氨、ＣＯ２闪蒸排放气 １３.０１ ｇ / ｔ 合成氨、尾气洗涤塔放空气 １２.４９ ｇ / ｔ 合成氨ꎮ 按此排放

因子计算 ２０１５ 年内蒙某典型以煤为原料的合成氨生产过程中 ＶＯＣｓ 的排放量约为 ２２.５１ ｔꎮ
关键词:合成氨ꎻ挥发性有机物ꎻ排放特征ꎻ排放因子ꎻ煤化工
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ｔｈｅ ｐｌａｎｔ ｂｏｕｎｄａｒｙ. Ｔｈｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｗａｓ ｅｓｔｉｍａｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｆａｃｔｏｒｓ. Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ ａｒｏｍａｔｉｃｓ ａｎｄ ｏｘｙｇｅｎ－ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｏｒｇａｎ￣
ｉｃｓ ａｒｅ ｔｈｅ ｍａｉｎ ｅｍｉｓｓｉｏｎｓ ｏｆ ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ａｍｍｏｎｉａ. ３６ꎬ１９ꎬ２６ꎬ２１ ａｎｄ ２０ ＶＯＣｓ ｓｐｅｃｉｅｓ ａｒｅ ｄｅｔｅｃｔｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｓｕｌｆｕｒ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｐｒｏｃｅｓｓꎬｕｒｅａ ｓｙｎ￣
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ｔｈｅｓｉｓ ｐｒｏｃｅｓｓꎬＣＯ２ ｆｌａｓｈ ｇａｓ ｉｎ ｌｏｗ－ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｗａｓｈｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓꎬｔｈｅ ｅｘｈａｕｓｔ ｇａｓ ｏｆ ＣＯ２ ｆｌａｓｈ ａｎｄ ｗａｓｈｉｎｇ ｔｏｗｅｒꎬｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ.
Ｂｅｎｚｙｌ ｃｈｌｏｒｉｄｅꎬｉｓｏｐｒｏｐａｎｏｌ ａｎｄ ２－ｂｕｔａｎｏｎｅ ａｒｅ ｔｈｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ ｏｆ ＶＯＣｓ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｉｎ ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ａｍｍｏｎｉａ. Ａ ｌａｒｇｅ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ
ｂｅｎｚｙｌ ｃｈｌｏｒｉｄｅ ｐｒｏｄｕｃｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｍａｙ ｂｅ ｃｏｎｖｅｒｔｅｄ ｆｒｏｍ ａｒｏｍａｔｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｗｉｔｈ α－ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｓｉｄｅ ｂｏｎｄ. ｔｈｅ ｕｎｏｒｇａｎ￣
ｉｚｅｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ａｍｍｏｎｉａ ｗｏｒｋｓｈｏｐ ａｒｅ ｃｏｎｓｉｓｔｅｎｔ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ
ｐｒｏｃｅｓｓ. １９ꎬ３２ ａｎｄ １５ ＶＯＣｓ ｓｐｅｃｉｅｓ ａｒｅ ｄｅｔｅｃｔｅｄ ｉｎ ｇａｓｉｆｉｅｒ ｗｏｒｋｓｈｏｐꎬｕｒｅａ ｐａｃｋａｇｉｎｇ ｗｏｒｋｓｈｏｐ ａｎｄ ｐｈｅｎｏｌ Ａｍｍｏｎｉａ Ｒｅｃｏｖｅｒｙ Ｗｏｒｋｓｈｏｐ
ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ. Ｔｈｅ ＶＯＣｓ ｄｉｓｃｈａｒｇｅｄ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｇａｓｉｆｉｅｒ ｗｏｒｋｓｈｏｐ ａｒｅ ｍａｉｎｌｙ ｂｅｎｚｙｌ ｃｈｌｏｒｉｄｅꎬａｃｃｏｕｎｔｉｎｇ ｆｏｒ ２３.１６％ꎬｔｈｅ ｕｒｅａ ｐａｃｋａｇｉｎｇ ｗｏｒｋ￣
ｓｈｏｐ ｉｓ ｍａｉｎｌｙ ２－ｂｕｔａｎｏｎｅꎬｅｔｈｙｌ ａｃｅｔａｔｅꎬ１ꎬ２ꎬ４－ ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅꎬａｃｃｏｕｎｔｉｎｇ ｆｏｒ ４９. ５８％ꎬｔｈｅ ｐｈｅｎｏｌ ａｍｍｏｎｉａ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｗｏｒｋｓｈｏｐ ｉｓ
ｍａｉｎｌｙ ｖｉｎｙｌ ａｃｅｔａｔｅꎬａｃｃｏｕｎｔｉｎｇ ｆｏｒ ５６.６０％ꎬｗｈｉｃｈ ｉｓ ｒｅｌａｔｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ａｕｘｉｌｉａｒｙ ｓｏｌｖｅｎｔ ｕｓｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌ ａｍｍｏｎｉａ ｒｅｃｏｖｅｒｙ. Ｔｈｅ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ＶＯＣｓ ａｔ ｕｎｏｒｇａｎｉｚｅｄ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ ｐｏｉｎｔｓ ｉｎ ｔｈｅ ｐｌａｎｔ ｂｏｕｎｄａｒｙ ｏｆ ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ａｍｍｏｎｉａ ａｒｅ:ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ > ｈａｌｏｇｅｎａ￣
ｔｅｄ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ > ｏｘｙｇｅｎａｔｅｄ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ > ａｌｋａｎｅꎬｗｈｉｃｈ ｉｓ ｃｏｎｓｉｓｔｅｎｔ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｃｏｒｒｅ￣
ｓｐｏｎｄｉｎｇ ｔｏ ｅａｃｈ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ ｐｏｉｎｔ.Ｔｈｅ ｔｏｔａｌ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｆａｃｔｏｒｓ ｏｆ ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ａｍｍｏｎｉａ ｐｒｏｃｅｓｓ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｂｙ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｆａｃｔｏｒ ｍｅｔｈｏｄ ａｒｅ ７５.０２ ｇ / ｔ
ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ａｍｍｏｎｉａꎬ１３.６６ ｇ / ｔ ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ａｍｍｏｎｉａ ｗｉｔｈ ｓｕｌｆｕｒ ｒｅｃｏｖｅｒｙꎬ１４.４５ ｇ / ｔ ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ａｍｍｏｎｉａ ｗｉｔｈ ｕｒｅａ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓꎬ２１.４２ ｇ / ｔ ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ
ａｍｍｏｎｉａ ｗｉｔｈ ＣＯ２ ｆｌａｓｈ ｇａｓꎬ１３.０１ ｇ / ｔ ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ａｍｍｏｎｉａ ｗｉｔｈ ＣＯ２ ｆｌａｓｈ ｅｘｈａｕｓｔ ｇａｓ ａｎｄ １２.４９ ｇ / ｔ ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ａｍｍｏｎｉａ ｗｉｔｈ ｔａｉｌ ｇａｓ ｓｃｒｕｂ￣
ｂｅｒ ｖｅｎｔ ｇａｓ. Ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ｔｈｉｓ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｆａｃｔｏｒꎬｔｈｅ ＶＯＣｓ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｏｆ ａ ｔｙｐｉｃａｌ ｃｏａｌ ｂａｓｅｄ ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ａｍｍｏｎｉａ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｉｎ Ｉｎｎｅｒ
Ｍｏｎｇｏｌｉａ ｗａｓ ａｂｏｕｔ ２２.５１ ｔ ｉｎ ２０１５.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ａｍｍｏｎｉａꎻｖｏｌａｔｉｌｅ ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓꎻｅｍｉｓｓｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓꎻｅｍｉｓｓｉｏｎ ｆａｃｔｏｒｓꎻｃｏａｌ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｉｎｄｕｓｔｒｙ

０　 引　 　 言

煤炭是我国的主要能源ꎬ为了控制其对环境造成

的严重污染ꎬ国家制定了一系列标准ꎬ对污染源大气

污染物设定了排放限值ꎬ对污水和固体废弃物也制定

了排放标准ꎮ ２０１９ 年 ５ 月ꎬ生态环境部发布«挥发性

有机物无组织排放控制标准(ＧＢ ３７８２２—２０１９)»ꎬ首
次对企业厂区内 ＶＯＣｓ 无组织排放限值提出要求ꎮ

煤炭主要用于火力发电ꎬ燃煤电厂排放的烟气

主要以苯系物为主ꎬ排放因子与锅炉功率密切相关ꎬ
但总体上电厂燃煤非甲烷总烃(ＮＭＨＣ)排放浓度远

小于家用炉灶等直接燃煤装置排放[１－２]ꎮ 对于煤化

工行业ꎬ我国学者对炼焦过程中 ＶＯＣｓ 的排放特征、
环境影响及大气反应活性等进行了很多研究[３－８]ꎬ
得出炼焦过程中无组织排放的 ＶＯＣｓ 主要为乙烯、
乙烷、丙烯、苯、甲苯等ꎬ其中反应活性最大的为烯烃

类物质ꎻ但对于煤气化和液化过程中 ＶＯＣｓ 的排放

特征研究鲜见报道[９]ꎮ 在实际生产过程中ꎬ硫回收

装置正常运行情况下ꎬ散发出的气味甚至是恶臭也

主要由挥发性有机物(ＶＯＣｓ)的排放引起ꎬ严重影响

企业与地方居民的生活ꎮ
在原环保部发布的«关于推荐挥发性有机物污

染防治先进技术的通知»中明确提出ꎬ要对煤化工等

含 ＶＯＣｓ 的物料生产行业ꎬ进行挥发性有机物污染防

治先进技术的筛选工作ꎮ 因此ꎬ建立我国煤化工

ＶＯＣｓ 现场调研与污染源采样技术方案、ＶＯＣｓ 实验室

分析方法、煤化工过程 ＶＯＣｓ 化学成分谱ꎬ以及摸清

工业生产过程中 ＶＯＣｓ 排放来源ꎬ建立煤化工过程

ＶＯＣｓ 排放因子ꎬ核算行业排放量等具有重要的意义ꎮ

进行污染源清单编制的核心是核算各类排放源

的污染物排放量ꎬ该排放量是各类污染源排放污染

物的质量浓度ꎬ以在一定的单元或网格内和时间段

内的形式反映在源清单中ꎮ 国内外在建立 ＶＯＣｓ 污

染排放因子数据库方面已进行了大量研究ꎬ许多国

家都已经建立了适用于本国的排放因子库ꎮ 如英国

环保局(ＵＫ ＥＡ)的排放因子数据库、美国环保署

(ＵＳ ＥＰＡ)的 ＡＰ ４２ 排放因子库等ꎮ 我国的排放因

子库建立工作相对滞后ꎬ但也取得了很大进展ꎮ 高

爽等[１０]对轻型汽油车尾气中的 ＶＯＣｓ 进行了排放

因子研究ꎬ 检出的 ＶＯＣｓ 总排放因子为 ０. ０１ ~
０.４６ ｇ / ｋｍꎬ排放因子值最高的为乙烯、甲苯和苯ꎮ
谢绍东等[１１] 应用 ＣＯＰＥＲＴⅢ模型计算了机动车污

染物 ＣＯ、氮氧化物、ＶＯＣｓ 和颗粒物的排放因子ꎬ计
算结果接近实际情况ꎮ 蔡皓等[１２]、王燕军等[１３]、张
清宇等[１４]、樊守彬等[１５]对我国机动车的 ＶＯＣｓ 排放

因子进行了计算ꎬ文献[１６]对其他排放源(如火力

发电、秸秆燃烧及燃煤等)排放的 ＣＯ、ＣＯ２、氮氧化

物、ＰＭ２.５等进行了排放因子研究ꎮ 虽然排放因子和

排放清单的研究工作已有很大进展ꎬ但排放因子的

研究工作仍需深入ꎮ
本文主要对煤化工中合成氨工业过程进行工艺

全过程的排放特征研究ꎬ研究内容包括生产过程中

有组织排放、车间逸散及厂界无组织排放等ꎬ通过得

出的排放因子再进行排放量估算ꎮ

１　 以煤为原料的合成氨工艺流程及排污节点

本文的采样区域位于内蒙古市某典型的以煤为

原料生产合成氨、尿素等产品的企业ꎮ 其原料煤为

２
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褐煤ꎬ含硫量 １.５％ꎬ采用鲁奇碎煤加压气化工艺ꎬ带
夹套 ＭａｒｋⅣ型气化炉ꎬ单台气化炉产气量为 ４５ ０００
Ｎｍ３ / ｈꎬ粗煤气变换采用中压耐硫变换废锅换热式

变换炉ꎬ低温甲醇洗装置采用九塔流程ꎬ甲烷转化及

变换采用换热式一段转化串联纯氧二段转化ꎬ再串

联低温变换工艺ꎬ脱酚采用二异丙基醚萃取剂萃取ꎬ
蒸汽汽提水中氨ꎻ氨合成采用轴向合成塔 １ 台ꎬ尿素

合成采用二氧化碳汽提工艺ꎮ 具体工艺流程如图 １
所示ꎮ 该厂的污染治理设备主要为酚回收和硫回

收ꎬ酚回收采用二异丙醚萃取脱酚工艺ꎬ装置设计

能力处理水量 ９８ ｍ３ / ｈꎬ硫回收采用湿法硫酸

工艺ꎮ
合成氨过程中有组织的 ＶＯＣｓ 排放点包括硫回

收工艺段、尿素合成工艺段、低温甲醇洗工艺段(主
要排放环节包括 ＣＯ２闪蒸气废气、ＣＯ２闪蒸排放气、
尾气洗涤塔放空气)等ꎬ可能的有组织 ＶＯＣｓ 排放点

如图 １ 所示ꎬ无组织的排放主要包括车间内装置设

备的逸散及水处理系统的挥发ꎮ

图 １　 合成氨生产工艺流程和可能的 ＶＯＣｓ 排放点

Ｆｉｇ.１　 Ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｓｎｔｈｅｔｉｃ ａｍｍｏｎｉａ ａｎｄ ｐｏｓｓｉｂｌｅ ＶＯＣｓ ｅｍｉｓｓｉｏｎｓ

２　 材料与方法

２􀆰 １　 采样点位

有组织的 ＶＯＣｓ 排放采样点为硫回收装置废气

排口、尿素合成工艺段废气排口、低温甲醇洗工艺段

中 ＣＯ２闪蒸气废气、ＣＯ２闪蒸排放气、尾气洗涤塔放

空气的废气排放口ꎮ 其中硫回收排气为工艺废气ꎬ
采样点设在废气治理设施后的排气口ꎬ在排气筒设

置采样孔ꎻ尿素合成工艺段废气为合成氨与尿素生

产过程所排废气ꎬ也为工艺废气ꎮ 为使样品获得较

强的代表性及准确性ꎬ采样方式为气袋采样ꎬ控制采

样流量ꎬ采样时间为 １ ｈꎬ采样量控制在 ８ Ｌ 左右ꎬ同
时记录烟气排气量、风速、压力、温度等ꎮ

无组织排放采样点位参照 ＨＪ / Ｔ ５５—２０００«大
气污染物无组织排放监测技术导则»布设ꎬ在每个

生产单元周界设置采样点位ꎬ采样点位设置在当日

平均风向轴线的两侧ꎬ下风向设置 ３ 个采样点位ꎬ上
风向设置参照点ꎮ 采样方法以气袋采样为主ꎬ连续

采样 １ ｈꎬ采样量 ８ Ｌꎬ同时在下风向中间点位进行

吸附管采样ꎬ同时做野外空白ꎮ 无组织的排放监控

浓度为 ３ 个采样点中浓度最高点的浓度扣除参照点

浓度所得的差值ꎮ

２􀆰 ２　 样品采集方法

本文参考 ＥＰＡ 标准方法 ＴＯ－ １７ 和 ＩＳＯ 标准

ＩＳＯ１６０１７－１ꎬ以及 ２０１４ 年原环保部颁布的«固定污

染源废气挥发性有机物的采样气袋法»、«固定污染

源废气挥发性有机物的测定固相吸附－热脱附气相

色谱－质谱法»等标准ꎬ建立污染源采样方法ꎮ
有组织废气采用 Ｔｅｄｌａｒ 氟聚合物薄膜气袋采

样ꎬ该采样系统的结构示意如图 ２ 所示ꎬ现场采样示

意如图 ３ 所示ꎮ

图 ２　 气袋采样系统示意

Ｆｉｇ.２　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍｓ ｏｆ ＶＯＣｓ ｂａｇ ｓａｍｐｌｉｎｇ

无组织气体采用英国 Ｍａｒｋｅｓ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ 公司

生产的不锈钢吸附采样管采样ꎬ管长 ８９ ｍｍꎬ外径

６.４ ｍｍꎬ管内填充 Ｔｅｎａｘ ＴＡ / Ｃａｒｂｏｇｒａｇｈ １ＴＤ 吸附

剂[１７]ꎮ 采样系统如图 ４ 所示ꎮ

３
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图 ３　 采样装置示意

Ｆｉｇ.３　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍｓ ｏｆ ＶＯＣｓ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｅｑｕｉｐｍｅｎｔ

图 ４　 吸附管采样系统

Ｆｉｇ.４　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍｓ ｏｆ ＶＯＣｓ ｔｕｂｅ ｓａｍｐｌｉｎｇ

２􀆰 ３　 样品分析方法

采用 Ｍａｒｋｅｓ ＵＮＩＴＹ Ｓｅｒｉｅｓ ２ 热脱附浓缩进样装

置(英国 Ｍａｒｋｅｓ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ 公司)与 Ａｇｉｌｅｎｔ ６８９０ /
５９７３Ｎ 气相色谱－质谱联用仪(安捷伦科技有限公

司)进行样品分析ꎬ毛细管柱为 Ａｇｉｌｅｎｔ ＤＢ－５ꎬ３０ ｍ×
０.３２ ｍｍ×０.２５ μｍꎮ 通过改变热解析吹扫流量、吹
扫时间及色谱程序升温条件ꎬ比较色谱谱图分离效

果ꎬ确定热解析条件和气相色谱分析条件ꎮ
１)热脱附仪解析过程

① 干 吹: 采 样 管 在 室 温 下 以 高 纯 氮 气

(９９.９９９％) 为载气ꎬ 干吹流量 ３０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ 吹扫

２ ｍｉｎꎮ
② 浓缩:聚焦冷阱温度保持－３ ℃ꎬ采样管以

２７０ ℃ 脱附ꎬ热脱附解析样品 １０ ｍｉｎꎬ脱附流量

３０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ将待测组分转移到内置冷阱的捕集管

中ꎮ 样品脱附时ꎬ解析方向与采样时的气流进样方

向相反ꎮ
③ 进样:加热聚焦冷阱ꎬ以最快速率迅速升温

至 ３００ ℃ꎬ待测组分脱附浓缩并注入气相色谱中进

行分析ꎬ高温解析时间 ３ ｍｉｎꎬ流量 ５ ｍＬ / ｍｉｎꎮ
２)气相色谱－质谱分析条件

Ａｇｉｌｅｎｔ ６８９０ ＧＣ 条件如图 ５ 所示ꎬ初始温度

３５ ℃ꎬ保留 ５ ｍｉｎꎻ６ ℃ / ｍｉｎ 的速率升温至 １４０ ℃ꎬ
再以 １５ ℃ / ｍｉｎ 的速率升温至 ２２０ ℃ꎬ保留 １０ ｍｉｎꎬ
完成一个程序升温过程ꎮ 高纯氦气(９９.９９９％)作载

气ꎬ柱流量 １.０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ
Ａｇｉｌｅｎｔ ５９７３Ｎ ＭＳＤ 条件:离子源温度 ２３０ ℃ꎬ

传输线温度 １５０ ℃ꎬ电离方式为电子轰击(ＥＩ)ꎬ采
用全扫描(ＳＣＡＮ)方式ꎬ扫描范围为 ３５~３００ ａｍｕꎮ

图 ５　 气相色谱程序升温

Ｆｉｇ.５　 Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ－ｐｒｏｇｒａｍｍｅｄ ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ＧＣ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 ＶＯＣｓ 有组织排放特征

检测分析结果表明ꎬ硫回收工艺废气、尿素合

成工艺废气、低温甲醇洗工艺段中 ＣＯ２闪蒸气废

气、ＣＯ２闪蒸排放气、尾气洗涤塔放空气 ＴＶＯＣｓ 排

放平 均 浓 度 分 别 为 ８. ２９、 ８. ７７、 １３. ００、 ７. ８９、
７.５８ ｍｇ / ｍ３ꎬ可以看出ꎬＣＯ２闪蒸工艺的排放量较

大ꎬ原因可能是此工艺段同时进行了闪蒸再生和

硫化氢的浓缩ꎮ
合成氨过程有组织排放挥发性有机物的物质组

分复杂ꎬ本文将检出的物质分为卤代烃、芳香烃、含
氧有机物和烷烃四大类ꎬ各生产工艺段各类物质的

占比特征如图 ６ 所示ꎮ 在合成氨过程中ꎬ含氧有机

物是排放量最大的物质ꎮ

图 ６　 各生产工艺段中各类物质的质量分数特征

Ｆｉｇ.６　 Ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｅａｃｈ
ｓｐｅｃｉｅｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ

图 ７ 为合成氨不同工艺排放废气的化合物特

征ꎬ其中苄基氯、乙酸乙酯等含氧化合物在成分谱中

占比较大ꎬ苯、甲苯、二甲苯等芳香烃化合物占比也

较大ꎮ
合成氨的有组织排放ꎬ不同排放环节检测到的

ＶＯＣｓ 数量上存在差异ꎬ但成分大致相同ꎮ 从硫回

收工艺废气、尿素合成工艺废气、低温甲醇洗工艺段

４
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图 ７　 合成氨源排放成分谱

Ｆｉｇ.７　 Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ａｍｍｏｎｉａ ｓｏｕｒｃｅ ｐｒｏｆｉｌｅｓ

中 ＣＯ２闪蒸气废气、ＣＯ２闪蒸排放气、尾气洗涤塔放

空气中分别检出 ３６、１９、２６、２１、２０ 种挥发性有机物ꎬ
主要为芳香烃和含氧有机物ꎮ

在排放组分及含量方面ꎬ硫回收工艺段排放的

ＶＯＣｓ 主要为顺－１ꎬ２－二氯乙烯、氯仿、乙苯、苄基

氯、异丙醇、间二乙苯、对二甲苯、对二乙苯 (占

５８.０８％)ꎻ尿素合成工艺段排放的 ＶＯＣｓ 主要为异丙

醇、苄基氯(占 ３２.２２％)ꎻ低温甲醇洗工艺段中 ＣＯ２

闪蒸气废气排放的 ＶＯＣｓ 最突出的物质为苄基氯ꎬ
仅此一种物质占比达 ２２.１３％ꎻＣＯ２闪蒸排放气排放

的 ＶＯＣｓ 主 要 为 异 丙 醇、 苄 基 氯、 ２ － 丁 酮 ( 占

４１.８７％)ꎻ尾气洗涤塔放空气排放的 ＶＯＣｓ 主要为

２－丁酮、苄基氯、乙酸乙酯、正庚烷(占 ５９. ３６％)ꎮ
总体上ꎬ苄基氯、异丙醇、２－丁酮是合成氨 ＶＯＣｓ 排

放的特征污染物ꎮ 含有 α－氢侧键的芳香烃化合物ꎬ
在光照或较高温度下与氯气作用ꎬ发生侧键氯代反

应ꎬ生成苄基氯或苄叉氯衍生物[１８]ꎬ因而生产过程

中产生的大量苄基氯可能是来自 α－氢侧键的芳香

烃化合物的转化ꎮ
ＶＯＣｓ 排放环节产生的副产物主要是从芳香烃

和卤代类衍生而来ꎬ物种类多但数量较少ꎬ含量较

低ꎮ 生产过程中主要排放种类芳香烃和醛酮类ꎬ毒
性较大ꎬ对人体危害大ꎬ其中苯酚和萘属于高毒性物

质ꎮ 在我国«大气污染物综合排放标准»和«恶臭污

染物排放标准»中ꎬ只对甲苯、二甲苯、苯、苯乙烯、
酚类进行了控制ꎬ仍有相当多高毒性物质的指标暂

未列入控制标准ꎮ

３􀆰 ２　 ＶＯＣｓ 无组织排放特征

３􀆰 ２􀆰 １　 车间无组织

本文对气化炉车间、尿素包装车间及酚氨回收

车间进行了无组织排放检测ꎮ 在排放的浓度水平及

其物种组成方面ꎬ检测分析结果表明ꎬ气化炉车间、
尿素包装车间及酚氨回收车间 ＴＶＯＣｓ 排放浓度分

别为 １.２４、６.３３、１.９６ ｍｇ / ｍ３ꎮ 可以看出ꎬ尿素包装

车间检测出的排放浓度最高ꎬ原因可能是因为尿素

包装车间为最终产品的人工装袋环节ꎬ该环节所排

放的 ＶＯＣｓ 是由 ＶＯＣｓ 迁移链中“含 ＶＯＣｓ 的产品

(尿素)”的挥发ꎮ 车间无组织排放的挥发性有机污

染物中ꎬ各类物质的占比特征如图 ８ 所示ꎮ 可见ꎬ车
间无组织 ＶＯＣｓ 排放的特征与其所对应的生产过程

排放特征具有一致性ꎮ

图 ８　 车间无组织排放各类 ＶＯＣｓ 物质的质量浓度占比特征

Ｆｉｇ.８　 Ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｅａｃｈ ＶＯＣｓ
ｓｐｅｃｉｅｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｗｏｒｋｓｈｏｐｓ

车间无组织排放 ＶＯＣｓ 的化合物特征如图 ９ 所

示ꎬ各车间排放的 ＶＯＣｓ 有各自的特点ꎬ且均为单一

图 ９　 车间无组织排放成分谱

Ｆｉｇ.９　 Ｓｏｕｒｃｅ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ｗｏｒｋｓｈｏｐ ｕｎｏｒｇａｎｉｚｅｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎｓ
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组分较高ꎮ 从气化炉车间、尿素包装车间及酚氨回

收车间中分别检出 １９、３２、１５ 种挥发性有机物ꎮ 在

排放组分及含量方面ꎬ气化炉车间排放的 ＶＯＣｓ 主

要为苄基氯ꎬ占比 ２３. １６％ꎻ尿素包装车间排放的

ＶＯＣｓ 主要为 ２－丁酮、乙酸乙酯、１ꎬ２ꎬ４－三甲基苯ꎬ
占比达 ４９.５８％ꎻ酚氨回收车间排放的 ＶＯＣｓ 主要为

醋酸乙烯酯ꎬ占比达 ５６.６０％ꎬ这与酚氨回收的工艺

过程中所使用的助溶剂有关ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ２　 厂界无组织

共监测出 ３６ 种 ＶＯＣｓꎬＴＶＯＣｓ 浓度为 ２. ２３ ~
３.１８ ｍｇ / ｍ３ꎬ监测的即时风向为西北风ꎬ东南厂界为

生产厂界下风向监测点ꎬＴＶＯＣｓ 浓度高于上风向的

西北厂界ꎬ每个厂界监测点也可代表其所对应的工

艺过程的无组织排放情况ꎮ 厂界无组织排放的挥发

性有机污染物中各类物质的占比特征如图 １０ 所示ꎮ
可以看出ꎬ厂界无组织的挥发性有机污染物特征均

为:芳香烃>卤代烃>含氧有机物>烷烃ꎬ与各监测点

图 １０　 厂界无组织排放各类 ＶＯＣｓ 物质的

质量浓度占比特征

Ｆｉｇ.１０　 Ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｅａｃｈ
ＶＯＣｓ ｓｐｅｃｉｅｓ ｉｎ ｆａｃｔｏｒｙ ｂｏｕｎｄ ａｍｂｉｅｎｔ

所对应的生产过程排放特征具有一致性ꎮ
３􀆰 ３　 ＶＯＣｓ 排放量估算

本文采用的排放因子算法为

ＥＦｉꎬｊ ＝
Ｃ ｉꎬｊＱ ｊｔ

Ｐ
× １０ －３ (１)

式中ꎬＥＦｉꎬｊ为 ｉ 物质在 ｊ 生产工艺下的排放因子ꎬｇ / ｔ
合成氨ꎻ Ｃ ｉꎬｊ 为 ｉ 物质在 ｊ 工艺段的排放浓度ꎬ
ｍｇ / ｍ３ꎻＱ ｊ为标准状态下 ｊ 工艺段的排气量ꎬｍ３ / ｈꎻｔ /
Ｐ 为每生产单位产品的用时ꎬｈ / ｔ 合成氨ꎮ

排放量的计算公式为:

Ｅ ＝ ∑ＥＦｉꎬｊＡ (２)

式中ꎬＥ 为 ＶＯＣｓ 的排放量ꎻＡ 为活动水平数据(单
位产品或单位消耗原料)ꎮ

本文企业的合成氨、尿素年产量分别为 ３０ 万 ｔ、
５２ 万 ｔꎮ 按年开车生产时间为 ３００ ｄ 计算ꎬ生产单位

产品的用时为 ２.４ × １０－３ ｈ / ｔ (以合成氨计ꎬ下同)ꎮ
采样时排气管道的风量为 ８.７ ~ １２.９ ｍ / ｓꎬ但各排口

的测点断面截面积不同ꎮ 标准状态下的排气量平均

值为 ６８ ６７１.８０ ｍ３ / ｈꎬ计算得到的合成氨生产过程

中源排放 ＶＯＣｓ 排放因子见表 １ꎮ
各工艺段的总排放因子为:硫回收、尿素合成、

ＣＯ２闪蒸气废气、ＣＯ２闪蒸排放气、尾气洗涤塔放空

气分别为:１３.６６、１４.４５、２１.４２、１３.０１、１２.４９ ｇ / ｔ 合成

氨ꎮ 整个生产过程中卤代烃、芳香烃、含氧有机物、
烷烃的总排放因子分别为 ２１. ６２、 ２４. ８８、 ２６. ５６、
１.９６ ｇ / ｔ合成氨ꎬ总排放因子为 ７５. ０２ ｇ / ｔ 合成氨ꎮ
由此计算 ２０１５ 年该厂合成氨生产过程中 ＶＯＣｓ 的

排放量ꎮ ２０１５ 年ꎬ该厂合成氨总产量为 ３０ 万 ｔꎬ合
成氨总排放挥发性有机物约为 ２２.５１ ｔꎮ

表 １　 合成氨过程 ＶＯＣｓ 排放因子

Ｔａｂｌｅ １　 ＶＯＣｓ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｆａｃｔｏｒｓ ｏｆ ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ａｍｍｏｎｉａ ｇ / ｔ

物质
生产工艺段

硫回收 尿素合成 ＣＯ２闪蒸气废气 ＣＯ２闪蒸排放气 尾气洗涤塔放空气

卤代烃

１ꎬ２－二氯乙烷

顺－１ꎬ３－二氯丙烯

顺－１ꎬ２－二氯乙烯

氯仿

１ꎬ２－二氯丙烷

反－１ꎬ３－二氯丙烯

四氯乙烯

间二氯苯

邻二氯苯

对二氯苯

１ꎬ２ꎬ４－三氯苯

７５.３２ ５５.３４ ０ ２６.８７ ０

１２２.４０ ２２９.４３ ０ ０ ０

１ ３０９.５６ ０ ０ ０ ０

１ １７２.６６ ６７.０２ ５２.２６ ７２.３８ ２４７.６１

０ ０ ０ ０ ０

２７９.５７ ５６０.３８ ０ ０ ０

４９３.３３ ９７９.７ ０ ０ ０

１８７.４９ ４４２.６９ ８７３.６５ ３４４.３８ ３５１.１９

１８３.７６ ４４７.５６ ８７３.９２ ３４４.１６ ３５１.４１

０ ０ ０ ０ ０

７６.９０ ０ ０ ０ ０

６
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续表

物质
生产工艺段

硫回收 尿素合成 ＣＯ２闪蒸气废气 ＣＯ２闪蒸排放气 尾气洗涤塔放空气

卤代烃

二溴氯甲烷

苄基氯

芳香烃

苯

甲苯

乙苯

１ꎬ３ꎬ５－三甲基苯

１ꎬ２ꎬ４－三甲基苯

对二甲苯

间二甲苯

邻二甲苯

苯乙烯

异丙苯

丙苯

间二乙苯

邻二乙苯

４－乙基甲苯

合计

０ ０ ０ ０ ０

９５５.５０ １ ８９６.８５ ４ ７４１.２ １ ９００.３ １ ９０１.０４

６ ６１８.９２ ４ ２１７.５９ ７ ２０６.７２ ３ ９２１.７ ２ ９１５.８１

０ ６０５.１７ ０ ０ ０

１１８.９８ ０ ０ ０ ０

９９２.４６ ０ ０ ０ ０

３７２.６１ ５１７.８６ ３５.３７ ５３０.２４ ５０３.１８

４０２.９０ ５２７.８５ １７２.００ ５４０.８５ ５６２.６１

６８２.０９ ０ ０ ０ ０

５７６.０９ ０ ０ ０ ０

３４０.７９ ７６.５１ ２２９.７４ ８９.９４ ８４.６７

３３４.２０ ７４.７９ ２２４.７２ ８７.９７ ８２.８０

４４１.４１ ３９７.０６ ９８３.５９ ３８１.０５ ３７０.７１

３７５.００ ３５６.２０ ８９２.９４ ３８２.２９ ３３９.３１

７９２.２４ ５７８.１０ １５２７.７ ５７８.１０ ４７０.５６

３８１.９３ ４４９.６２ １ １９２.６８ ６７４.９７ ３４１.３９

１９５.５２ １７５.６３ ４２０.２７ １６４.４０ １６０.５９

４ ８５６.４９ ４ ６７８.９７ ６ ５４１.０３ ２ ６８８.０８ ２ ８５１.２５

含氧有机物

异丙醇 ８３８.３８ ２ ７５９.００ １ ９６２.０３ ２ ０７３.６４ ３０４.５９

甲基叔丁基醚 ９７.５８ ２０４.７６ ０ ０ ０

醋酸乙烯酯 ２０４.４７ ３２５.６４ ７７５.７９ ７８５.７ ３１８.３６

２－丁酮 ３５８.１３ ７９２.１３ ２ ０９５.９２ １ ４７０.８３ ２ ８０３.３６

乙酸乙酯 ２４６.０２ ５４２.００ １ ４２４.８５ ９３９.２４ １ ７５４.１７

１ꎬ４－二氧六环 ０ ０ ０ ０ ３９.０３

甲基异丁基酮 １０.４６ ０ ０ ０ ０

２－己酮 ３０１.３４ ５８５.０６ １ ４１３.４６ ５８９.０４ ５４７.４８

合计 ２ ０５６.３９ ５ ２０８.５９ ７ ６７２.０５ ５ ８５８.４５ ５ ７６６.９８

烷烃

正己烷 １２４.３１ ０ ０ ５３６.８８ ０

正庚烷 ０ ３４３.６３ ０ ０ ９５５.９８

合计 １２４.３１ ３４３.６３ ０ ５３６.８８ ９５５.９８

ＴＶＯＣｓ / (ｇ􀅰ｔ－１) １３.６６ １４.４５ ２１.４２ １３.０１ １２.４９

　 　 表 ２ 为不同行业的排放因子ꎮ 与 ＶＯＣｓ 排放贡

献较大的涂装行业相比ꎬ合成氨的排放因子明显较

小ꎻ与同属煤化工的炼焦行业相比ꎬ属于洁净煤技术

的合成氨工艺过程的排放减少ꎻ与燃煤和生物质燃

烧过程相比ꎬ合成氨过程的排放因子也有所减小ꎮ

４　 结　 　 论

１)合成氨有组织排放以芳香烃和含氧有机物

为主ꎬ硫回收工艺废气、尿素合成工艺废气、低温甲

醇洗工艺段中 ＣＯ２闪蒸气废气、ＣＯ２闪蒸排放气、尾
气洗涤塔放空气中分别检出 ＶＯＣｓ ３６、１９、２６、２１、２０
种ꎮ 苄基氯、异丙醇、２－丁酮是合成氨 ＶＯＣｓ 排放的

特征污染物ꎮ 生产过程中产生的大量苄基氯可能是

来自 α－氢侧键的芳香烃化合物的转化ꎮ
２)合成氨的车间无组织排放特征与其所对应

的生产过程排放特征具有一致性ꎮ 从气化炉车间、
尿素包装车间及酚氨回收车间中分别检出 １９、３２、
１５ 种挥发性有机物ꎮ 气化炉车间排放的 ＶＯＣｓ 主要

为苄基氯ꎬ占比 ２３.１６％ꎻ尿素包装车间主要为 ２－丁
酮、乙酸乙酯、１ꎬ２ꎬ４－三甲基苯ꎬ占比 ４９.５８％ꎻ酚氨

回收车间主要为醋酸乙烯酯ꎬ占比 ５６.６０％ꎬ这与酚

氨回收的工艺过程中所使用的助溶剂有关ꎮ
３)合成氨的厂界无组织各监测点的挥发性有

机污染物特征均为:芳香烃>卤代烃>含氧有机物>
烷烃ꎬ与各监测点所对应的生产过程排放特征具有

一致性ꎮ
７
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表 ２　 不同工业过程的排放因子

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｆａｃｔｏｒｓ ｏｆ ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ｐｒｏｃｅｓｓ ｓｏｕｒｃｅｓ

工业过程 活动水平 排放因子 相关文献

油脂加工 产品产量 / (ｋｇ􀅰ｔ－１) ２.４５ ＵＳＥＰＡ(２００２)

啤酒加工 产品产量 / (ｋｇ􀅰ｍ－１) ０.２０ 文献[１９]

烈酒加工 产品产量 / (ｋｇ􀅰ｍ－１) ２０.００ 文献[１９]

炼油 原油产量 / (ｋｇ􀅰ｔ－１) ２.６５ 文献[１９]

炼焦 焦炭产量 / (ｋｇ􀅰ｔ－１) ０.２５ 文献[２０]

合成纤维 产品产量 / (ｋｇ􀅰ｔ－１) ７３.４０ 文献[２１]

塑料成型加工 产品产量 / (ｋｇ􀅰ｔ－１) ２.２０ 文献[２１]

涂料生产 产品产量 / (ｋｇ􀅰ｔ－１) １５.００ 文献[１９]

油墨生产 产品产量 / (ｋｇ􀅰ｔ－１) ３０.００ 文献[１９]

轮胎生产 产品产量 / ｋｇ ０.２９ 文献[１９]

合成橡胶 产品产量 / (ｋｇ􀅰ｔ－１) １５.００ 文献[１９]

钢铁制造 产品产量 / (ｋｇ􀅰ｔ－１) ０.０６ ＵＳＥＰＡ(２００２)

涂料使用 涂料使用量 / (ｋｇ􀅰ｔ－１) ７３０.００ 文献[１９]

印刷 油墨用量 / (ｋｇ􀅰ｔ－１) ３００.００ 文献[１９]

溶剂使用 溶剂用量 / (ｋｇ􀅰ｔ－１) ３００.００ ＵＳＥＰＡ(２００２)

漆包线制造 产品产量 / (ｋｇ􀅰ｔ－１) １８.２３~３１.２７ 文献[２２]

　 　 ４)采用排放因子法计算合成氨过程的总排放

因子为 ７５.０２ ｇ / ｔ 合成氨ꎬ硫回收、尿素合成、ＣＯ２闪

蒸气废气、ＣＯ２闪蒸排放气、尾气洗涤塔放空气分别

为:１３.６６、１４.４５、２１.４２、１３.０１、１２.４９ ｇ / ｔ 合成氨ꎬ由
此计算 ２０１５ 年该厂合成氨生产过程中 ＶＯＣｓ 的排

放量约为 ２２.５１ ｔꎮ
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