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化学试剂和助剂制造行业VOCs排放成分谱及影响
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摘 要：使用SUMMA罐采集和GC-MS定量分析技术研究了上海市化学试剂和助剂制造行业6家企业有组织废气中的挥发性有

机物（VOCs），计算了各企业VOCs排放量和排放系数，并对排放成分谱及臭氧生成潜势（OFP）进行了分析和评价。结果表明，该行业

VOCs的基本组分为烷烃、芳香烃、卤代烃和含氧烃(OVOCs)，这些组分占总VOCs的99.5%以上；主要特征污染物包括2-甲基戊烷、3-甲

基戊烷、正己烷、甲基环戊烷、四氢呋喃、丙酮、乙苯和间/对二甲苯；烷烃、芳香烃和OVOCs是主要的光化学活性组分；四氢呋喃、2-甲基

戊烷、3-甲基戊烷、1,2,4-三甲苯、1.2,3-三甲苯等是对OFP贡献较大的因子；源反应性（SR）处于各行业平均水平。研究建议该行业应重

点管控C6-C8烷烃、C8-C9芳香烃和OVOCs的排放，并特别关注臭氧生成能力强的VOCs因子，以降低其对环境和人体健康的影响。
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Source Profiles and Impact of VOCs in the Chemical Reagent
and Auxiliary Manufacturing Industry

WANG Qiaomin1， CHE Xiang2， CHEN Xi1， HE Xiaohong1， LIU Hong1*，

PAN Miaoting1， JIANG Minzi1， LIN Changqing2

（1. Shanghai Chemical Monitoring Station for Environment Protection, Shanghai 200050, China;

2. Shanghai Environmental Monitoring Center, Shanghai 200235, China）

Abstract：Using SUMMA canisters and GC-MS technology, this study investigated the volatile organic compounds (VOCs)
emitted by six chemical reagent and additive manufacturing companies in Shanghai. Emission quantities and factors were
calculated, and the emission composition spectrum and ozone formation potential (OFP) were analyzed and evaluated. The
results indicate that the basic components of VOCs in this industry were alkanes, aromatics, halogenated hydrocarbons, and
oxygen-containing hydrocarbons (OVOCs), which account for more than 99.5% of total VOCs. The major characteristic
pollutants include 2-methylpentane, 3-methylpentane, n-hexane, methylcyclopentane, tetrahydrofuran, acetone, ethylbenzene,
and m/p-xylene. Alkanes, aromatics, and OVOCs were the primary photochemical reactive components, while tetrahydrofu⁃
ran, 2-methylpentane, 3-methylpentane, 1,2,4-trimethylbenzene, and 1,2,3-trimethylbenzene were the main contributors to
OFP. The source reactivity (SR) was within the average range of various industries. The study suggests that this industry
should prioritize controlling emissions of C6-C8 alkanes, C8-C9 aromatics, and OVOCs, especially those with high ozone
formation potential, to reduce their impact on the environment and human health.
Key words：chemical reagents and additives manufacturing industry; volatile organic compounds; emission characteristics;
source profiles; ozone formation potential

挥发性有机化合物（VOCs）是近地面臭氧（O3）和

二次有机气溶胶（SOAs）的重要前体物，受到世界各

地的广泛关注。VOCs除了容易在大气对流层产生光

化学O3等氧化剂，增加大气氧化能力，严重影响环境

空气质量之外，一些特殊的VOCs对人类健康也有不

利影响，会直接诱发癌症，并与长期健康风险增加相
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关[1-4]。研究发现，过去 10年我国东部（0.5×10-9~1.0×
10-9 a-1）和西部（0.2×10-9~0.4×10-9 a-1）由人为源VOCs
生成的O3仍以不同速率持续增加，VOCs与OH自由基

的反应是光化学O3形成的重要控制因素[5-7]。

基于VOCs源成分谱在评估VOCs排放总量、建

立源清单、认识城市大气光化学污染、优化空气质量

模型、解析污染源以及制定未来空气质量保证控制

政策的重要性[8]，相关学者已经建立了一些行业的

VOCs源谱，主要集中于成熟行业的有组织和无组织

VOCs的排放，如印刷、涂料、溶剂使用、制药、炭素、

食用植物油加工等行业[9-15]。据统计，典型工业来源

的VOCs 排放量约占中国总排放量的 50%，不同地区

之间的源谱存在显著差异[16]。此外，由于缺乏与企

业生产相关的详细源特征，有些VOCs源谱局限性较

大，例如源样本不是在工厂内部或从废气烟囱中单

独收集[17，18]；卤代烃和含氧烃通常未被识别或监测种

类较少；不同工艺或产品的VOCs源谱差异没有得

到充分表征。郑君瑜团队汇编的具有我国特色的

VOCs源谱数据库指出，国内工艺过程化学成分谱的

研究非常有限，未来应开展大量的测量工作以补充

相关数据空白[19]。

根据《国民经济行业分类》（GB/T 4754-2017）[20]，

化学试剂和助剂制造行业（代码 2661）是指各种化学

试剂、催化剂及专用助剂的生产活动，行业产品均为

专用化学品，目前针对该行业的VOCs源谱研究成果

较少。本研究以上海市该行业6家典型企业为对象，

直接从企业废气排放烟囱中收集源样本，通过了解

VOCs排放特征，建立了基于该行业的VOCs源成分

谱，旨在为化学试剂和助剂制造行业VOCs排放特征

及污染物溯源提供理论依据，为制定排放控制政策和

环境监管提供数据支持。

1 材料与方法

1.1 样品采集

本研究 6家企业（A~F）生产单元均为封闭式管

理，废气均经环保设施收集处理后排放。样品采集时

间为 2017年 7-10月，各排口在同一天间隔采集 2个

SUMMA罐样品。为确保分析数据的真实性和有效

性，采样前对各企业实地踏勘和定位，样品全面覆盖

有组织排口，并确保采样期间企业生产负荷达到75%
以上。采样时详细记录烟道中心烟气温度、烟道内排

气动压、静压、流速及风量等重要参数。采样准备、采

集过程以及样品保存均执行相关标准[21，22]。企业产

品、主要原辅材料及样品信息见表1。

企业

A

B

C

D

E

F

产品

聚乙烯催化剂

聚氧化乙烯

石油化工助剂及添加剂

高纯溶剂

特殊有机化学试剂

抗氧剂

主要原辅材料

乙醇、四氢呋喃、戊烷

环氧乙烷、苯、甲苯、环烷烃

一乙醇胺、甲酸、N,N-二乙基羟胺

乙腈、甲醇、异丙醇、二氯甲烷、
四氢呋喃、丙酮

丙酮、正己烷、二氯甲烷、甲醇、
四氢呋喃、乙酸乙酯、甲苯、乙腈

甲苯、甲醇、丙烯酸甲酯

监测点位

催化剂车间排口

实验室排口

车间排口

车间排口

车间排口

罐装废气排口

储罐氮气置换排口

车间1#排口

车间2#排口

车间排口

污水站废气排口

固废仓库废气排口

处理设施

深冷+活性炭吸附

/

深冷+活性炭吸附

活性炭吸附

深冷+活性炭吸附

深冷+活性炭吸附

活性炭吸附

活性炭吸附

碱洗+除湿箱+活性炭吸附

RTO
等离子+碱洗

活性炭吸附

处理效率/%
80
/

80

50

80
80
50

50
75

90
80
50

样品量/个
2
2

2

2

2
2
2

2
2

2
2
2

表1 6家企业产品信息、主要原辅材料、监测点位治理技术及样品信息

1.2 样品分析及质量控制

样品分析及质量控制方法参见相关文献[23，24]。
1.3 评价指标与计算方法

根据公式（1）~（4）分别计算 6家企业VOCs排放

量（E）和排放系数（EF）[25]、臭氧生成潜势（OFP）[26，27]和

源反应性活性（SR）[28]，评价化学试剂和助剂制造行业

VOCs排放成分谱及影响。

排放量：E=V×C×T/1012 （1）

排放系数：EF= E
Q × ( 1 - ) （2）

式（1）和（2）中，E是企业VOCs排放量，t/a；V是采
样口排风量，m3/h；C是采样口VOCs排放浓度，μg/m3；
T是企业年开工时间，h；EF是排放系数，g/kg；Q是工
艺过程生产的产品量，t；η是企业排口末端VOCs净化

效率，%。

臭氧生成潜势：OFP=∑
i = 1

n

Ci×MIRi （3）

η
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源反应性活性：SR=∑
i = 1

n

Fi×MIRi （4）

式（3）和（4）中，OFP为各VOCs因子 i的臭氧生成潜

势之和，mg/m3；SR为1 g VOC排放时的臭氧生成量，g/g；
Ci为VOC因子 i的浓度，mg/m3；Fi为VOC因子 i的质量

分数，%；MIR为VOC因子 i的最大反应活性因子系数。

2 结果与讨论

2.1 VOCs排放量与排放系数

图1是6家企业VOCs排放量和排放系数，B企业

VOCs排放量、排放系数最大（9.53 t/a、1.41 g/kg），C企

业最小（0.01 t/a、0.002 g/kg），其余企业为 0.2~3 t/a、
0.01~1.41 g/kg。由此可见，化学试剂和助剂制造行业

的6家企业VOCs排放量、排放系数差异非常明显，范

围分别是0.01~9.53 t/a、0.002~1.41 g/kg。

2.2 VOCs检出概况

本研究共分析 106种VOCs，包括 6类组分：烷烃

29个，烯炔烃 12个，芳香烃 18个，卤代烃 35个，含氧

烃（OVOCs）11个，其他（CS2）1个，各企业VOCs因子

检出量及总量见表2。

VOCs组分

烷烃

烯炔烃

芳香烃

卤代烃

OVOCs
CS2

VOCs

检测总量/个

29
12
18
35
11
1

106

企业检出量/个
A
11
2
6
7
6
0
32

B
17
1
3
5
4
0
30

C
14
1
15
7
6
0
43

D
18
4
8
10
6
1
47

E
12
4
11
17
6
1
51

F
14
4
13
13
7
1
52

行业平均量/个

14
3
9
10
6
1
43

组分占比/%

34
6
22
23
14
1

100
注：本研究所述“烯炔烃”中的炔烃只是特指“乙炔”，因其浓度较低、占比较小，归属在“烯炔烃”中表达；“萘”放在“芳香烃”中。

表2 6家企业VOCs因子检出量

本研究以化学试剂和助剂制造行业为对象，其产

品包括各种化学试剂、催化剂及专用助剂。由表2知，

6家企业检出的VOCs因子总量为30~52个，以行业水

平来看各组分检出量占比差异较大，烷烃（34%）是化

学试剂与助剂制造行业检出最多、最为丰富的组分，

卤代烃（23%）和芳香烃（22%）次之，OVOCs（14%）紧

随其后，烯炔烃（6%）则相对较少。

2.3 VOCs排放源谱特征

2.3.1 VOCs组分特征

图 2为化学试剂和助剂制造行业 6家企业VOCs
各组分的排放特征。

由图 2可知，烷烃、芳香烃、卤代烃和OVOCs浓
度累计占比均在 99.5% 以上，是该行业的主要特征

污染物，这与表 2中的检出结果相呼应。基于VOCs
组分的排放特征，本研究可将 6 家企业分 3 类，如

A、E企业以排放OVOCs为主，B、D以烷烃为主，C、

F以芳香烃为主。该行业卤代烃虽检出因子数量较

多，但在各企业排放量占比中优势相对不明显，其

中D、E企业占比较大约 10%~15%，B、F企业最小，不

到 1%。

化学试剂和助剂制造行业的特征污染物种类繁

多，目前针对性研究较少，考虑到其是很多溶剂使用

行业的基础生产原料或配料，其污染特征也会体现在

其他相关行业，本研究就此一并展开讨论。包亦姝

等[11]研究成都市化学品制造行业得到该行业的烷烃

（36.3%）和芳香烃（34.0%）排放较多；雒瑞等[29]研究德

州市典型有机溶剂使用行业（玻璃纤维塑料制品、家

具、包装印刷和汽车制造）、赵锐等[30]研究成都市典型

有机溶剂源使用行业（家具制造、汽车喷涂、制鞋、印

刷和人造板）认为芳香烃和OVOCs为共同的主要排

放组分；方莉等[31]研究北京市典型有机溶剂使用行业

（汽车整车、木质家具和出版物印刷）认为芳香烃、

OVOCs、烷烃为主要排放组分；王红丽等[32]认为溶剂

使用源排放的VOCs中，芳香烃和OVOCs最为主要，

这均与本研究结果一致。

王巧敏，等 化学试剂和助剂制造行业VOCs排放成分谱及影响 113
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2.3.2 VOCs因子特征

表 3是 6家企业前 5名VOCs特征因子及其质量

分数。

由表3知，前5名的VOCs特征因子质量分数之和

均达 90%以上，有的甚至 99%以上，这表明优势因子

的质量占比显著，不同企业VOCs排放特征差异较大，

这是由生产原料和产品决定的。就整个行业来讲，综

合考虑 6家企业VOCs检出频率及排放浓度可知，正

己烷、乙苯、四氢呋喃检出频率高、排放浓度大，是最

具代表性因子。

序号

1
2
3
4
5

总计

序号

1
2
3
4
5

总计

A
VOCs因子

四氢呋喃

异戊烷

异丙醇

正己烷

2-甲基戊烷

/

D
VOCs因子

环己烷

二氯甲烷

正己烷

四氢呋喃

丙酮

/

w/%
37.0
17.0
5.8
3.6
3.6
90.8

w/%
67.8
13.8
5.1
3.6
1.6
97.0

B
VOCs因子

2-甲基戊烷

3-甲基戊烷

正己烷

甲基环戊烷

2.3-二甲基丁烷

/

E
VOCs因子

丙酮

四氢呋喃

正己烷

二氯甲烷

溴甲烷

/

w/%
25.4
23.5
13.8
11.9
6.8
99.3

w/%
64.4
11.8
8.1
5.2
4.5
99.1

C
VOCs因子

对-二乙苯

乙苯

萘

1,2,4-三甲苯

甲苯

/

F
VOCs因子

乙苯

间/对-二甲苯

邻-二甲苯

甲苯

异丙苯

/

w/%
15.5
14.7
13.6
10.7
8.5
90.7

w/%
43.8
38.4
15.2
0.6
0.4
99.4

表3 6家企业排名前5位的VOCs特征因子及质量分数

图 3是 6家企业排放系数大于 0.01 g/kg的VOCs
因子。由图 3知，C、D企业的污染物排放系数均较

低（<0.01 g/kg），B企业有 11种VOCs排放系数大于

0.01 g/kg，E企业则仅有1种。B企业排放系数较大因

子占该行业半数以上，尤以2-甲基戊烷、3-甲基戊烷、

正己烷、甲基环戊烷为代表，四氢呋喃、丙酮、乙苯和

间/对二甲苯也是其他企业的特征因子，在行业监管中

需受到重视。本研究排放系数大于0.01 g/kg的17种
VOCs包括 3种OVOCs、4种芳香烃和 10种烷烃。上

述研究结果在包亦姝等[11]研究成都市化学品制造行

业时也同样得到，其认为烷烃、芳香烃和OVOCs的排

放贡献占据了总排放量的90%以上。其中排放量相对

较高的有机物为2-甲基戊烷（占总排放量的16.7%）、

甲苯（14.0%）和乙酸乙酯（10.1%）。值得注意的是，本

研究乙酸乙酯排放量较小，可能与这2个行业属性类

似却不相同有关。

2.4 臭氧生成潜势

2.4.1 VOCs浓度与OFP
根据OFP计算公式知，VOCs因子的MIR值会直

接影响OFP结果。不同因子的MIR值不同且差异很

大，同一组分各因子的差异也非常明显，本研究106个
VOCs因子MIR值范围见表4。

表4 VOCs组分的MIR值范围

VOCs组分

MIR值/(g·g-1)

烷烃

0.28~2.39

烯炔烃

5.49~15.16
（乙炔=0.95）

芳香烃

1.73~11.97
（苯=0.72）

卤代烃

0~2.83
（顺/反-1,3-二氯丙烯=3.70/5.03）

OVOCs

0.36~4.31
（甲基丙烯酸甲酯=15.61）

CS2

0.25

图4是6家企业VOCs排放浓度与OFP的绝对量

（OFP范围是 1.85~453.81 mg/m3），除D、E企业VOCs
排放浓度与OFP基本持平之外，其余企业的OFP均远

大于VOCs浓度，说明这些企业排放的VOCs对应的

MIR值比较大，光化学活性较强，可见VOCs污染控

制中除要控制VOCs排放量之外，对那些MIR值较大

的关键因子更是企业VOCs减排的重中之重。

2.4.2 OFP组分特征

图5是化学试剂和助剂制造行业6家企业OFP各

组分的贡献特征。
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由图5知，B、D企业OFP 的主要贡献是烷烃，C、F
企业是芳香烃，A、E企业OVOCs、芳香烃和烷烃的

贡献依次减少。对比 VOCs 排放特征，B、D 和 C、F
企业的趋势基本一致，A、E则稍有差别，其优势组

分 OVOCs 贡献的 OFP 虽占主导，但芳香烃和烷烃

的贡献已不可忽视，这与芳香烃MIR值普遍较大、烷

烃排放浓度偏高相关。此外，该行业卤代烃检出量虽

多，但排放浓度较低，加之卤代烃MIR值（除顺/反-
1,3-二氯丙烯）普遍较小，导致其对 OFP 的贡献也

较小。由此可见，OFP结果是VOCs的MIR和排放

浓度共同作用的。综上，该行业烷烃、芳香烃和

OVOCs贡献的OFP累计占比之和均在 96%以上，平

均占比分别是 29%、40%、27%，是对OFP贡献较大的

主要特征污染物。这与包亦姝等[11]研究成都市化学

品制造行业的结论基本一致，认为烷烃（19%）、芳香

烃（69%）和OVOCs（7%）是对OFP贡献较大（95%）的

特征组分。

2.4.3 OFP因子特征

表5是6家企业前5名的OFP贡献因子，除C企业

是 71.8%，其他企业质量分数均达 80%以上，这与表 3
的VOCs排放特征因子相比较有明显不同。整体来

讲，四氢呋喃、2-甲基戊烷、3-甲基戊烷、1,2,4-三甲

苯、1.2,3-三甲苯、环己烷、丙酮、间/对二甲苯、乙苯是

贡献OFP的优势因子。对比VOCs排放特征，D、E企

业二氯甲烷、溴甲烷尽管排放多，但MIR小，其对OFP
贡献小；D、F企业1-丁烯，C企业1,2,4-三甲苯、1.2,3-
三甲苯则正好相反；正己烷、环己烷等烷烃组分因

MIR接近 1，对OFP贡献大小与排放量直接相关。因

此，既考虑“排放量”也考虑“MIR”才可以精准控制

VOCs污染，MIR值较大的关键因子需引起足够重视，

特别是本研究得到的C6-C8烷烃、C8-C9芳香烃和

OVOCs的排放应该得以管控。

表5 6家企业VOCs对OFP贡献率前5位的因子及贡献率

序号

1
2
3
4
5

总计

序号

1
2
3
4
5

总计

A
VOCs因子

四氢呋喃

异戊烷

间/对-二甲苯

萘

乙酸乙烯酯

/

D
VOCs因子

环己烷

四氢呋喃

正己烷

间/对-二甲苯

1-丁烯

/

w/%
58.2
9.0
6.2
3.7
3.6
80.7

w/%
69.0
12.8
5.1
2.2
1.5
90.6

B
VOCs因子

3-甲基戊烷

2-甲基戊烷

甲基环戊烷

甲苯

正己烷

/

E
VOCs因子

四氢呋喃

丙酮

正己烷

甲苯

异丙醇

/

w/%
24.6
22.1
15.2
12.0
10.0
83.9

w/%
52.8
24.0
10.3
7.0
1.6
95.6

C
VOCs因子

1,2,4-三甲苯

1,2,3-三甲苯

对-二乙苯

萘

乙苯

/

F
VOCs因子

间/对-二甲苯

乙苯

邻-二甲苯

甲苯

1-丁烯

/

w/%
20.0
18.5
14.5
9.5
9.4
71.8

w/%
53.8
24.0
20.9
0.4
0.3
99.3

2.5 VOCs源反应性

VOCs源反应性（SR）是量化1 g VOC排放时O3生

成量的指标，见图6，化学试剂与助剂制造行业SR范围

是1.0~5.5 g/g。其中，F企业SR最大，E企业最小，半数

企业SR大于2 g/g，该行业平均值为2.8 g/g。可见，为

降低该行业的臭氧生成总量，不仅需要严加管控企业

VOCs排放量，还应该调整产业布局，严格把控SR较大

企业的生产规模。

本研究与其他行业SR的对比结果见图7。由图7
知，该行业SR为2.8 g/g处于各行业的平均水平，各组

分贡献的SR按照芳香烃、烷烃、OVOCs、烯炔烃、卤代

烃依次减小，前三者贡献达98.8%。该行业SR的烷烃
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贡献占比（18.0%）可明显区别于合成树脂、涂料、金属

表面处理及家具制造与涂装行业；烯炔烃贡献结果

（1.0%）可明显与橡胶鞋制造行业区分；卤代烃贡献偏

小（0.2%）是与塑料件生产行业最大的不同；与包装印

刷行业最容易混淆，但可经过OVOCs、烷烃和芳香烃

的相对占比进行区分。一般来讲化学试剂和助剂制

造行业OVOCs贡献相对较小（16.4%），烷烃（18.0%）
和芳香烃（64.4%）贡献渐增，而包装印刷行业OVOCs
贡献较大（53.0%）、烷烃（24.0%）和芳香烃（23.0%）贡

献较小且接近。

3 结论

本文对上海市化学试剂和助剂制造行业的6家企

业进行了VOCs排放成分谱的构建和环境影响的系统

研究。结果发现，不同企业的VOCs排放量和排放系

数差异明显，范围分别为0.01~9.53 t/a、0.002~1.41 g/kg；
排放的主要VOCs组分为烷烃，其次为卤代烃、芳香

烃和OVOCs，四者的累计占比均在 99.5%以上，其中

2-甲基戊烷、3-甲基戊烷、正己烷、甲基环戊烷、四

氢呋喃、丙酮、乙苯和间/对二甲苯是该行业的主要

特征污染物，应引起关注。此外，烷烃、芳香烃和

OVOCs是该行业对OFP贡献较大的组分，包括四氢

呋喃、2-甲基戊烷、3-甲基戊烷、1,2,4-三甲苯、1.2,
3-三甲苯、环己烷、丙酮、间/对二甲苯、乙苯。SR范围是

1.0~5.5 g/g，行业均值是2.8 g/g，处于各行业的平均水

平。本研究结果可为该行业的污染控制和环境管理

提供重要依据。
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