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要!挥发性有机污染物!

=JR7

"被列为重点控制的大气污染防治重点污染物#而炼油化工企业是工业挥发性有

机污染物排放的重要源头之一&了解典型炼化企业排放
=JR7

的情况和处理现状对控制工业企业
=JR7

的排放

十分必要&本文针对炼化企业的特点#从不同排放环节出发#理清
=JR7

的排放方式和典型的排放污染物种类#进

而深入分析炼化企业
=JR7

的排放特征#总结了当前不同排放环节
=JR7

的处理现状及各类技术的适用范围和优

缺点#为炼化企业的
=JR7

管控提供参考&

关键词!炼化企业$挥发性有机污染物$排放特征$处理技术$源头管控
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随着炼化企业生产规模不断扩大#加工油品种类越来越多#炼油和化工生产过程产生的各种污染物数量

和种类日趋增多#炼化企业需要承担的社会责任和环保压力也越来越大+

$%&%

年原国家环保部在2环境保

护部门关于推进污染联防联控工作改善区域空气质量指导意见的通知3中首次将挥发性有机污染物!
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"列为重点控制的大气污染防治重点污染物$

&

%

#而炼化企业作为
=JR7

重点
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排放的工业污染源之一$

$F!

%

#其排放情况备受社会关注+

=JR7

是一类常压下沸点较低或者能够以气态分子的形态排放到空气中的有机化合物+

=JR7

危害人

体健康#损伤皮肤(呼吸系统(神经系统等#甚至诱发各种疾病$

@

%

#且
=JR7

是二次有机气溶胶!

76:(+1,*

9

(*F

2

,+4:,6*(7(-7

#

/JH

"和光化学烟雾的前驱体$

AF#

%

+而在
=JR7

人为源排放清单中#化石燃料燃烧源占比很

高$

E

%

+因此#2,十三五-规划纲要3中明确提出石化行业是
=JR7

排放总量控制和治理的重点行业之一#要

求
$%$%

年达到排放总量降低
&%j

$

W

%

+因此#了解炼化企业
=JR7

的产生环节(产生的种类#调查和估算产

生量以及处理方法是当前众多企业及研究者关注的重点+针对炼化企业的特点#分析当前炼化企业
=JR7

的排放特征和处理现状#总结各类治理技术的适用范围及其优缺点#为炼化企业控制
=JR7

排放提供一定

的参考+

A

!

炼化企业
"̂*;

的排放特征

国内对炼化企业
=JR7

的管控始于上世纪开展的炼油企业恶臭治理$

"

%

+之后#逐步认识到炼化企业会产

生含有众多种类的
=JR7

废气+2石油炼制工业污染物排放标准3!

KI!&AE%

'

$%&A

"中明确规定#参与光化学

反应的有机化合物或者根据规定方法测量或核算的有机化合物统称为
=JR7

+由于炼化企业类型不同(生产工

艺有差异(

=JR7

产生环节众多等因素#

=JR7

的分布特征也有所不同+例如#酸性水罐区是炼化企业常见的也

是最主要的恶臭污染源$

&%

%

#生产工艺区(物料储存和装载作业等泄漏或者挥发的有机污染物都是
=JR7

的重要

排放环节$

&&F&$

%

+典型的炼化企业
=JR7

的排放环节如表
&

所示+

表
A

!

炼化企业主要的无组织排放
=JR7

环节

;,P>&

!

Y,4+)+(*

2

,+4D616S4774(+7()*:67(.=JR74+*6.4+4+

2

,+1:06S4:,-6+86*

T

*4767

产生环节 举例

生产装置区散逸

装置内的储罐(生产过程等环节&中间产品罐(溶剂储罐(延迟焦化装置清焦过程(酸性水汽提装置内酸性

水罐(芳烃回收装置排放口(脱硫醇过程(碱渣再生过程等)装置区内的设备及管线的跑(冒(滴(漏等环

节&阀门(法兰(螺纹连接(开口管线(泵轴密封点等)装置区的非正常排放等环节&事故状态下的瓦斯放空

排放!如装置安全阀事故等"(事故状态下的停车放空排放(生产装置系统不平稳超压排放)装置的停工检

修排放#开车(取样等过程排放等

储运单元散逸 成品油储罐(中间产品储罐(高温重质油储罐等)原油及产品油装卸车(船等)各种储罐事故排放

废物处理及暂存单元散逸 污水收集过程(储存过程(污水处理场等)有机废渣运输(堆放区域等

由于炼化企业类型及生产工艺的差异#

=JR7

的排放特征主要为&

&

"炼油企业
=JR7

排放以无组织方式为主#石油化工企业
=JR7

排放以有组织方式为主+炼油企业工

艺复杂(储罐众多#

=JR7

排放源多而分散+有组织排放一般发生在生产装置区#例如在常减压蒸馏塔的初

顶(常顶(减顶会产生不凝气(催化裂化装置的泄压环节排放瓦斯气和氧化脱硫醇装置尾气等+炼化企业有

完整的收集系统#有组织排放的
=JR7

能够较好地收集并处理#但有组织排放的占比相对较少#工艺尾气等

有组织排放的
=JR7

仅占
Aj

左右$

&$

%

+无组织排放是炼化企业
=JR7

的主要排放方式#可以达到
"%j

以

上+据统计#某些炼化企业生产过程无组织排放和储罐呼吸排放的
=JR7

是重要的排放源#在整个炼化企

业
=JR7

排放过程中占到
!%j

以上$

&$

%

+设备及管线的跑冒滴漏也是重要排放源#美国
HOQ

调查发现炼化

企业
W@j

的泄漏来自设备及管线$

&!

%

#上世纪九十年代埃克森美孚公司的炼化企业
=JR

7

排放的
@%j

!

#%j

来自设备与管阀件泄漏$

&@

%

+在无组织排放中#非正常排放!如事故排放(检修等"也是不可忽视的环节#

约占整个企业
=JR7

排放量的
&%j

+石油化工企业的
=JR7

排放以有组织方式排放为主#主要包括对二甲

苯氧化生成对苯二甲酸产生的氧化尾气(橡胶生产尾气(环氧丙烷*苯乙烯单体生产尾气(苯甲酸生产尾气(

.

@#

.
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苯酚丙酮氧化尾气(苯胺生产废气(氯苯生产废气等+

$

"排放
=JR7

的种类众多#排放规律有差异+炼化企业由于原料油复杂(工艺众多(产品种类多等原因#产

生的
=JR7

组成十分复杂#具体成分见表
$

+另外#一些典型的炼化企业还会排放酚类(醚类(脂类(酸类等+

2石油炼制工业污染物排放标准3!

KI!&AE%

'

$%&A

"(2石油化学工业污染物排放标准3!

KI!&AE&

'

$%&A

"和2合

成树脂工业污染物排放标准3!

KI!&AE$

'

$%&A

"中给出了多种
=JR7

物质的监测范围和限值+同时#在2恶臭

污染物排放标准3!

KI&@AA@

'

"!

"中明确指出的
W

种恶臭物质#大部分在炼化企业中能够监测到$

&A

%

+

表
&

!

炼化企业主要的
=JR7

具体成分类型

;,P>$

!

;

9T

67(.=JR74+*6.4+4+

2

,+1:06S4:,-6+86*

T

*4767

类型 具体成分

苯系物 苯(甲苯(二甲苯(对二乙基苯等

烯烃类 乙烯(丙烯(

&

#

!F

丁二烯(氯乙烯(丁二烯(反
F$F

戊烯(

&F

戊烯等

烷烃 甲烷(乙烷(丙烷(环氧乙烷(

$F

甲基戊烷(正己烷(

$F

甲基庚烷(等

卤代烃
&

#

$F

二氯乙烷(氯甲烷等

醇类*硫醇类 丁醇(乙二醇(甲硫醇(乙硫醇等

酮类 丙酮(甲乙酮等

!!

炼化企业有组织排放主要

集中在常减压装置(催化裂化

等生产工艺中#这些工艺排放

的
=JR7

种类由于企业工艺

的不同而有差异#大部分有组

织排放以烷烃(烯烃等为主#如

天津临港的某石化企业是以环

己烷及其同分异构体为主#另

外的炼化企业则存在着丙烯(

丙烯 腈 等 物 质$

&#

%

+李 勤 勤

等$

&E

%发现装置区无组织排放的
=JR7

中烷烃浓度均占比最高+罐区无组织散逸出的
=JR7

则是以恶臭污

染物为主#如
M

$

/

(甲硫醇(乙硫醇(二甲二硫和非甲烷烃等$

&%

%

+酸性水罐区监测到的
M

$

/

和非甲烷总烃明

显高于其他气体物质#而产品罐区以非甲烷总烃为主+大连某大石化储罐排放量可以占到总排放量的
!Aj

左右$

&E

%

+采集硫磺回收装置(生产对二甲苯化工的加热炉工艺(污水处理场(厂界环境样品#发现检出频率

最高的物质为烷烃(苯系物(醛类和酮类$

&WF&"

%

+

=JR7

排放规律受到产生环节(物料性质(罐的压力(环境条

件等因素影响而不同+华南某炼化企业表现出生产装置区的总挥发性有机物浓度早(晚高#污水处理场产生

的
=JR7

则刚好相反$

&E

%

+罐区的
=JR7

的排放量与当天气温变化规律基本一致$

&%

%

+

!

"炼化行业
=JR7

的排放量大#是部分城市
=JR7

的重要排放源#是地区
=JR7

化学反应活性的主要

贡献者+炼化企业无组织排放到大气中的
=JR7

体积大#约占人为排放总量的
Ej

!

&@a@j

#甚至更

高$

&E

#

&"

%

#在整个工业排放源中所占的比重也很高$

$%

%

+王翠然等$

&$

%

(赵秋月等$

$&

%均认为炼化企业污染排放是

江苏省工业
=JR7

污染的重要来源#

$%&%

年江苏省石化燃料燃烧源占人为源
=JR7

排放总量的
$@a&%j

+

赵锐等$

$$

%则分析得到成都的化学原料和化学制品制造业排放
=JR7

可以占到
!!aW$j

#而大连市的石化行

业排放的
=JR7

则占到城市工业源
=JR7

的
E"a#j

$

$!

%

+

&

!

炼化企业
"̂*;

处理现状

炼化企业产生
=JR7

的环节众多(生成的
=JR7

种类多(产生量差异较大#变化波动也较大#因此当前

针对炼化企业
=JR7

的排放#除了推行完善的管理外#实施高效的控制十分必要+有效的
=JR7

源头管控

措施能够大幅削减
=JR7

排放量#在此基础上针对浓度(性状差异较大的废气进行分类收集和处理+

&TA

!

炼化企业
"̂*;

减排策略

源头控制是炼化企业
=JR7

减排的首要策略+需要针对炼化企业
=JR7

产生的不同环节采取针对性

的措施+炼化企业
=JR7

源头减排的典型环节和其对应的措施总结如表
!

所示+

为深入推进
=JR7

防治#国家及省市在炼化企业中全面开展了泄漏检测与修复相关工作$

$#

%

+目前#炼

化企业陆续开展了全厂定期检测及维修工作#发现储罐(设备(管线等泄漏点及确定监测组件#掌握泄漏浓

度#进行泄漏组件修复#最终保留检测和维修的记录+通过检测与修复可以有效控制
=JR7

排放#减少物料

损失进而提高效益#节能减排#也能一定程度地减少突发生产事故发生概率$

$E

%

+

.

A#

.
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表
B

!

不同
"̂*;

产生环节对应的减排措施汇总表

;,P>!

!

/)SS,*

9

(.*61):84(+S6,7)*674+14..6*6+8=JR7

2

6+6*,84(+6S4774(+-4+C7

影响原因 措施 举例

罐区$

&%F&&

%

物料的温度影响有机物的挥发 降低物料进料流量和物料温度
控制罐的进料温度#减少污染物的排

放量

储存产品(中间产品的品质 改进炼油工艺路线#提高油品质量
调整工艺增加加氢类工艺比重#减少

油品中硫的含量

拱顶罐排放废气的量随呼吸阀排放

压力的不同而变化+

根据呼吸阀工作压力在一定的压力

范围 内 !如 表 压 范 围&

V$A%

!

$#%%CO,

"#每增加
&CO,

#废气排放

减少
&j

的规律#提高呼吸阀的压力

储罐数量较多的的罐区#通过升高排

放压力减少
=JR7

的排放

储罐结构 根据油品物性选择合理的储罐结构
轻质油品!如汽油等"(含硫污水等选

择内浮顶罐)重质油品选择外浮顶罐

环境条件+例如#

=JR7

排放与环境

温度的变化呈现一定规律+

做好罐区的保温 罐体保温(粉刷白漆或隔热涂料等

固废(废水存储(

处理过程$

"F&&

%

处理单元敞开体系#容易挥发 存储和处理设施采取密闭措施
隔油池(气浮池等加盖#含挥发性有

机物废气经收集后进行净化处理

装卸过程$

&E

#

$&

#

$!

%

装卸油品过程没有做到或无法做到

封闭操作导致有机物的挥发

装卸严禁喷溅式装载应采取全密闭(

液下装载等方式#并配有高效油气回

收系统

装卸汽油(石脑油(煤油等(以及苯(

甲苯(二甲苯等危险化学品时配套高

效油气回收措施

工艺的非正常排

放$

&EF&W

#

$!

%

开停 车 过 程 中 不 正 常 工 作 排 放

=JR7

根据工艺特点(环境因素和环境影响

等#在开停工过程中优化停工退料工

序(合理安排各装置的开停工及检维

修的时间和次序等

各类资源(能源#生产装置吹扫过程

应优先采用密闭吹扫工艺

工艺(管线等设备

泄漏$

$@F$A

%

部件的腐蚀或老化(连接件的松动(

压力控制装置失灵等

加强日常监测#并采用泄漏检测修复

!

-6,C1686:84(+,+1*6

T

,4*

#

N?H\

"

技术进行修复

采用
N?H\

技术监测各类管线(设

备(阀门等易发生泄漏有机物的环

节#并修复超过限值的泄漏处

&T&

!

"̂*;

的管控策略

$>$>&

!

=JR7

的回收技术

典型的炼化企业有组织排放的
=JR7

浓度能达到几十到几千
S

2

*

S

!

$

$W

%

+排放
=JR7

浓度较高的环节

主要集中在工艺过程中和部分无组织排放#尤其是在轻质油品储存和装卸环节$

$"F!%

%

+针对这些环节#通常会

采用物理方法#富集分离部分有机物#实现资源化利用+主要的物理方法包括吸收法(吸附法(冷凝法(膜分

离法等#其中低温冷凝技术和低温馏分油吸收技术是常用的回收技术+低温冷凝技术是将废气降温至

=JR7

组分的露点以下使之凝结为液态后加以回收的方法$

!&

%

#该方法适用于回收体积分数较大!

$

Aj

"(沸

点较高的气体组分+卢辛成等$

!$

%采用冷凝法回收沸点在
#%k

以下的
=JR7

组分时回收率可以达到
W%j

!

"%j

+低温馏分油吸收技术是利用一定温度下烃类成分在柴油中具有良好的溶解性#从而吸收
=JR7

废气

中的烃类$

&%

%

#此方法适合含硫较高的
=JR7

废气+炼化企业中比较常见的吸收剂是沸点较高(蒸气压较低

的柴油和煤油$

$"

%

+这两种技术还可以和其他工艺结合得到组合技术#处理效果较为理想+例如#采用低温

.

##

.



郭亚逢&炼化企业
=JR7

排放特征及处理现状研究

差油吸收
F

吸附技术和吸附剂吸附
F

吸收技术回收油气中的石脑油(芳烃(烯烃等组分效果较好$

!%

%

+另外#膜

分离法在炼化企业
=JR7

治理中的应用较为广泛#即利用天然膜或者人工膜分离气体组分$

!!

%

+施得志

等$

!@

%研究发现含有烯烃的废气经膜分离装置处理后#典型的烯烃组分回收率可以达到
E%j

左右+

$>$>$

!

=JR7

的处理技术

低浓度的
=JR7

多采用热力焚烧法$

!A

%

(催化燃烧法$

!#

%

(低温等离子体法$

!E

%

(光催化氧化法(臭氧催化氧

化法(生物处理法$

!W

%等方法进行处理+这几种技术的优缺点和适用范围见表
@

+

表
C

!

其他典型的处理
"̂*;

的技术

;,P>@

!

J806*8

9T

4:,-=JR78*6,8S6+886:0+(-(

2

467

技术 原理 分类 优点 缺点 适应范围

热 力 焚 烧

法

=JR7

直接作为燃料或助燃辅料在焚

烧炉中进行焚烧

非蓄热式(

蓄热式

方法简单#处理效率

高于
""j

)热量回收

率达
"Aj

以上)不会

发生催化剂中毒

需补充燃料气#运行

成本高)燃烧温度高

!

W%%

!

&%%% k

"#存

在
<J

&

的二次污染

非蓄热式的适用于浓

度较高的
=JR7

气

体#蓄热式的适用于

浓 度 在
! %%%

!

#%%%S

2

*

S

的
=JR7

光 催 化 氧

化法

能量高于半导体催化剂禁带宽度的光

子照射半导体后价带电子从价带跃迁

到导带#从而产生带正电荷的光致空穴

和带负电荷的光生电子+光致空穴的

强氧化能力和光生电子的还原能力导

致半导体光催化剂引发一系列光催化

反应

紫 外 光 催

化(可见光

催化

反应温和#安全性能

高)方法简单#不产

生二次污染)多用于

空气净化#例如甲醛

的去除

污染物与光致空穴

难以高效接触)催化

剂易失活#大多数光

催化剂仅对紫外光

有响应#光源利用率

低

适用于流量小(浓度

低(温度较低的废气

处理#浓度小于
&%%

S

2

*

S

!的
=JR7

臭 氧 催 化

氧化法

臭氧在催化剂作用下分解为活性氧原

子和氧分子#活性氧原子具有比臭氧更

高的氧化能力#提高臭氧的氧化效果

!!

'

常温下可实现对有

机物的去除#比单一

臭氧氧化技术的去

除效率明显提高

能耗高)催化剂容易

失活)去除效率受

=JR7

种类等影响

较大

适用于浓度低(温度

较低的废气处理#浓

度小于
&%% S

2

*

S

!

的
=JR7

生物法 利用生物新陈代谢降解气体有机物

生 物 滴 滤

法(生物过

滤法(生物

洗涤法

投资与运行费用低)

维护的要求较低#占

地少#二次污染小

不适应难降解的污

染物质#去除效率难

高于
W%j

#运行易受

来气冲击#去除率不

稳定

适用于处理恶臭气

体等#因工艺(菌等

的差异#可以适应浓

度 范 围
#%

!

A%%

S

2

*

S

!

低 温 等 离

子法

利用外电场作用下产生高能离子不断

攻击(破坏气体分子

电 子 束 照

射法(介质

阻 挡 放 电

法(沿面放

电 法 和 电

晕放电法

高能量电子能够使

得稳定的苯和烷烃

开键进而被去除#去

除率高于
"Aj

)能耗

低(即开即停

电极易污染#需要定

期清洗)要注意高压

放电的安全性问题

适用于浓度低(不能

自持燃烧的废气#浓

度小于
$%%%S

2

*

S

!

的
=JR7

热力焚烧
=JR7

的方式是直接将
=JR7

作为燃料或助燃辅料在焚烧炉中进行焚烧+热力焚烧法处理

效率高!

$

""j

"#且可以回收
"Aj

的热量+但是#热力焚烧法工作温度高!

W%%

!

&%%%k

"#需要补充燃料

气#导致其运行成本高#且存在二次污染问题+热力焚烧法可以采用非蓄热式或者蓄热式来进行#非蓄热式

适用于浓度较高的
=JR7

气体#蓄热式适用于浓度在
!%%%

!

#%%%S

2

*

S

! 的
=JR7

+

与热力焚烧法不同#催化氧化处理
=JR7

的技术是在较低温度下!

$%%

!

@%%k

"进行#不需要消耗大量

辅助燃料#借助催化剂的作用即可燃烧氧化分解
=JR7

的可燃组分#达到净化处理的目的+催化氧化法可

以去除大部分的有机物且产生的
<J

&

少#去除
=JR7

效果明显+常见的催化氧化处理有光催化氧化法(臭

氧催化氧化法等+适用于处理浓度适中!

$%%%

!

!%%%S

2

*

S

!

"(流量大的可燃或在高温下可分解的有机气

体的
=JR7

废气+但是#催化处理要求的工艺条件更加严格#必须严格控制废气中的尘粒和雾滴等以避免

.

E#

.
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催化剂中毒+催化氧化处理不适合处理含有硫化物(卤代烃等引起催化剂中毒的
=JR7

废气)对于浓度波

动大的
=JR7

废气也不适合#容易引起闪爆+

生物法是利用微生物的新陈代谢作用降解
=JR7

的过程+微生物通过自身的代谢作用将各种污染物

降解(转化而不产生二次污染#具有处理效果好(投资及运行费用低(安全性好(易于管理等优点)常见的生物

处理工艺包括生物过滤法(生物滴滤法(生物洗涤法(膜生物反应器和转盘式生物过滤反应器法$

!WF!"

%等+

低温等离子体处理
=JR7

是一种新型技术#其原理是电场能量使高能电子激化分子或原子获得活性基

团!如.

J

(.

JM

(

MJ

$

.等"#而废气中的
=JR7

分子受到高能电子碰撞后激发分解成小碎片基团甚至原

子#这些活性基团与激发的有机分子或者破碎的基团发生反应#使绝大部分的
=JR7

分子被分解$

!E

#

@%

%

+

尽管各种工艺有各自的优势#但是由于炼化企业的原料(加工工艺等不同#产生的
=JR7

的种类(浓度

等也不尽相同#各地区对排放限值(对
=JR7

的管控要求也不相同+因此#应根据具体情况和要求来选择合

适的工艺+

B

!

结语

石化行业作为国民经济的重要支柱#其中的炼化企业承担巨大的社会责任+随着大气污染日益严重#广

受关注的一类大气污染物
=JR7

的管控已经在炼化企业中全面开展+目前#炼化企业由于加工原料(生产

工艺等的差异#产生的
=JR7

更加复杂+针对当前的形势#炼化企业应加强源头控制(有针对性的对
=JR7

处理工艺进行研发和推广#有效降低
=JR7

的排放量+低成本(维护简单(操作安全(处理高效的
=JR7

源

头管控技术是当前发展的方向+
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