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[摘要 ] 采用美国环保署 ( EPA )推荐的 TO14 /15方法和自动监测测定了某化工园区空气中挥发性有机物 ( VOC )

以及非甲烷总烃,测定结果显示化工园区空气中非甲烷总烃与 VOC的定量关系可以通过有效碳质量浓度建立, 即

非甲烷总烃有效碳质量浓度和 VOC有效碳质量浓度之和相等。并藉此定义总有效碳解析度 (R )以表征空气自动

监测选定项目对空气有机污染的覆盖率指标,计算结果表明该空气自动监测选定的 11项指标平均可表征该区域

空气有机污染的 71%。
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Quantitative Relationship between Non-m ethane Hydrocarbons and

Volatile O rganic Compounds in A ir of A Chem ical Industrial Park

Yu Yijun, Da iXuan li, W ang Rong jun, Yang Xu, L i Chunyu

( C hangzhou Env ironm en talM on ito ring C en ter, C hangzhou J iang su 213001, Ch in a)

Abstract: Non-m e thane hydro carbons and vo lat ile o rgan ic com pounds ( VOC ) in air o f a chem ical

industria l park w ere determ ined by the park 's autom a tic m onitoring station using EPA recomm ended

m ethod o f TO 14 /15. The determ inat ion resu lts indicate tha t the quantitative re lation sh ip betw een

non-m ethane hydro carbons and VOC can be established ba sed on the ef fect ive carbon m ass

concentra tion, that is to say, the effective carbon m ass concen trat ion of non-m ethane hydro carbons is

equa ls to the sum o f that o fVOC. Thereby the reso lution o f to ta l ef fect ive carbon ( R) w as def ined to

charac terize the coverage fraction o f selected param eters in a ir autom atic m on ito ring on a ir o rgan ic

po llution. The re sults show that the 11 se lected param eters can represen t averagely 71% o f a ir o rgan ic

po llution in th is area.

Key words: non-m e thane hydro carbon; quant itat iv e re lationship; ef fective carbon

  化工园区日益成为中国化工发展的主流模式,

园区的开发和建设对地区经济发展起到了很好的

带动作用,但同时也带来挑战。环境污染是最急待

解决的问题之一,其中挥发性有机物 (VOC )浓度超

标成为环境投诉的重要原因之一, 相关处理方案成

为技术开发的重要热点
[ 1~ 3]
。丁会请

[ 4]
以 2, 6-二

苯呋喃多孔聚合物 ( T enax- TA )吸附 /热解吸调查

了大连经济技术开发区空气中 VOC的浓度水平及

影响, 发现苯乙烯、三氯乙烯和苯的浓度均超出了

成人可接受范围。非甲烷总烃 ( NMHC )是我国环

境监管的常用指标, 用于宏观表征空气的 VOC污

染状况。NM HC的组成各有特点
[ 5, 6]

, 但是 NMH C

与 VOC组分之间的关系却鲜见报道。为加强管
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理,南京、苏州、宁波等地在重点化工园区周边设立

空气自动监测站,监控包括企业特征污染物在内的

若干环境污染项目, 为研究城市或区域空气污染情

况及发展趋势提供监测数据。但是选测项目对

VOC污染有多少覆盖率,一直以来都未有答案。

本工作立足于某化工园区空气自动监测站,

结合自动监测以及现场采样、实验室分析两种方

式, 基于氢火焰离子化检测器 ( F ID )原理, 探讨

NM HC与各 VOC组分之间的定量关系, 并建立反

映空气自动监测站选测项目对空气有机污染覆盖

率的指标, 为自动监测站监测项目优化提供数据

支持。

1 实验部分

1. 1 试剂和仪器

含有 64种 VOC物质的标准气体: 美国 Spectra

G ases公司。

ALPHA 115型甲烷 - 非甲烷总烃分析仪、

GC 955- 615型在线气相色谱仪: 荷兰 Synspec公

司; 3551DS型大气 VOC预浓缩系统: 美国 N utech

公司; 气相色谱质谱联用仪 ( GC - M S ) : Therm o

F isher Scient if ic公司。

1. 2 试样采集
采样点位于某化工园区主导风向下风位置。

空气自动监测站采样。气体由泵抽入, 经不锈钢管

后直接测定甲烷和 NM HC的质量浓度,每 3 m in测

定一次,再求得日均值;经吸附材料 ( T enax管 )预浓

缩后测定苯浓度等 11个项目,每 0. 5 h自动监测一

次,再求得日均值。人工分析以 6 L不锈钢苏码罐

采集试样
[ 7]

, 苏码罐使用前以高纯氮气清洗并抽至

真空, 限流阀控制流速,连续采样 24 h。

1. 3 有效碳质量浓度假设与计算
NMHC质量浓度由氢火焰离子化检测器 ( F ID )

测得。在 FID火焰中,烃类发生热氢解反应形成甲

烷、乙烯和乙炔等混合物, 非甲烷烃类再进一步加

氢成饱和烃,然后发生 C ) C键断裂, 最终所有碳原

子定量转化成最基本、共同的响应单位,即甲烷,因

此烃类在 FID上基本是等碳响应,即分子中有一个

碳原子就有一份响应; 而对于含有杂原子的非烃类

物质, 其在 FID中的反应则是与杂原子 ( X )相连的

碳转化成甲烷或者其他含杂原子的分子 (如 CO、

HX、H CN 等 ) , 其余碳转化成甲烷
[ 8]
。有机物在

FID中的响应特征可用相对质量响应值 ( Sm )表示,

并与有机物有效碳数 (ECN, 指某化合物相对于正

构烷烃分子产生同等响应的碳原子数 )密切相关,

见式 ( 1)。

   Sm, i =
m

i
# A

S

m S# A i

=
ECN

i
# M

S

n c, s# M i

( 1)

式中:m i、A i、ECN i和M i分别是被测组分的质量、色

谱峰面积、有效碳数和相对分子质量, m s、A s、n c, s和

M s分别是基准物的质量、色谱峰面积、有效碳数和

相对分子质量。

部分化合物以苯为基准的 ECN 可由文献 [ 9 ]

获取,其余化合物可由文献 [ 8]获取基于正庚烷的

ECN 预测值。由于上述化合物基准物不同,为便于

比较,根据文献 [ 9]中甲烷、正庚烷基于苯的 ECN,

转换为 Sm 值,统一将上述化合物的 Sm 值换算成以

甲烷为基准。

假设总烃中各化合物在 FID中的响应都为等

碳响应,那么 NM HC和各组分的有效碳数的总和应

一致,见式 ( 2)。

   ECN
NM HC

= r
i

ECN
i

( 2)

ECN转化为有效碳质量浓度,以 Q( EC )表示,

见式 ( 3)。

   R =
r

i
Q( EC )

i

Q( EC ) NMH C

( 3)

式中: R为总有效碳解析度,用于定量表征选测项目

对空气有机污染程度的覆盖率。

化合物 i的实测质量浓度 Qi与有效碳质量浓度

Q( EC )之间的关系转化见式 ( 4)和式 ( 5)。

   w ( EC ) i =
ECN i @ 12

M i

@ 100% ( 4)

   r
i
Q( EC ) i = E

i
Qi# w ( EC ) i ( 5)

式中: w ( EC ) i表示折合后有效碳在化合物 i中的质

量分数, 12和 M i 分别为碳和化合物 i的相对分子

质量。

1. 4 分析方法

采用甲烷 - 非甲烷总烃分析仪和在线气相色

谱仪分别测定 NM HC和 11种有毒有害气体; 参考

美国环保署推荐的 TO14 /15方法,苏码罐试样经预

浓缩后进行 GC - M S分析
[ 10]

, 电子电离源 ( E I), 全

扫模式采集数据,扫描范围为 29~ 200 u,升温程序:

起始温度 45 e 保持 6 m in, 以 8 e /m in升温至

120 e , 再以 15 e /m in 升温至 220 e , 保持

11 m in。
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2 结果与讨论

2. 1 NMHC与 VOC的定量关系

苏码罐法与自动监测法的日均值结果对比见

表 1。由表 1可见, 苏码罐法与自动监测法的日均

值结果除苯、二甲苯有所偏离外,其余均吻合较好,

这是由于化工园区的污染排放存在间歇性, 所以采

样方式上的偏差可带来苯、二甲苯的偏离。

表 1 苏码罐法与自动监测法的日均值结果对比

废气组分
ECN i

(基于甲烷 )
M i w ( EC ) i

苏码罐法 自动监测法

Q
i
/ (mg# m - 3 ) Q( EC) /(m g# m- 3 ) Q

i
/(m g# m- 3 ) Q( EC) /(m g# m- 3 )

丙烯 2. 72 42. 1 78 0. 009 0. 007 未测定 未测定

氯甲烷 0. 80 50. 5 19 0. 026 0. 005 未测定 未测定

氯乙烯 1. 92 62. 5 37 0. 004 0. 001 未测定 未测定

甲醇 0. 48 32. 0 18 0. 018 0. 003 未测定 未测定

戊烷 4. 82 72. 1 80 0. 018 0. 014 未测定 未测定

己烷 6. 09 86. 2 79 0. 009 0. 007 未测定 未测定

丙酮 1. 83 58. 1 38 0. 062 0. 024 未测定 未测定

二氯甲烷 0. 70 84. 9 10 0. 048 0. 005 未测定 未测定

乙酸乙酯 2. 15 88. 1 29 0. 009 0. 003 未测定 未测定

三氯甲烷 0. 59 119. 4 6 0. 008 0 0. 007 0

苯 5. 61 78. 1 86 0. 070 0. 060 0. 034 0. 029

1, 2-二氯丙烷 2. 52 113. 0 27 0. 006 0. 002 未测定 未测定

甲苯 6. 35 92. 1 83 0. 073 0. 060 0. 068 0. 056

四氯乙烯 2. 01 165. 9 15 0. 020 0. 003 未检出 未检出

乙苯 7. 01 106. 2 79 0. 014 0. 011 0. 017 0. 014

二甲苯 6. 94 106. 2 78 0. 007 0. 005 0. 019 0. 015

苯乙烯 7. 22 104. 1 83 0. 011 0. 009 0. 012 0. 010

丙烯腈 2. 01 72. 1 33 未检出 未检出 0. 090 0. 030

氯苯 6. 86 112. 5 73 未测定 未测定 0. 003 0. 003

四氯化碳 0. 48 153. 8 4 未检出 未检出 0. 015 0. 001

NM HC 1. 00 16. 0 75 未检出 未检出 0. 272 0. 204

  由表 1计算可得, 苏码罐法测得各被测污染物

的质量浓度折算为有效碳质量浓度后的和为

0. 219 m g /m
3
, 自动监测法测得 NM HC质量浓度折

算为有效碳质量浓度后的和为 0. 204 m g /m
3
,可见

折算后各被测污染物有效碳质量浓度之和与折算

后 NMH C的有效碳质量浓度吻合较好,证明有效碳

质量浓度的假设与计算在该站点适用。因此

NMH C与具体有机污染物之间可通过有效碳这一

概念建立定量关系。

2. 2 大气自动站选定监测项目对有机污染程度的
定量指示

该空气自动站选定监测苯、甲苯等 11项有毒有

害气体,其中间、对二甲苯色谱峰重叠, 实出 10个数

据 (三氯甲烷、苯、甲苯、四氯乙烯、乙苯、二甲苯、苯

乙烯、丙烯腈、氯苯、四氯化碳 )。基于有效碳质量

浓度假设,以式 ( 3)定义的 R考察此选定 11个指标

的小时均值对总有效碳解析度即选测项目对空气

有机污染的覆盖率。
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自 2009年 10月 25日到 2010年 1月 17日期

间,选测项目对总有效碳解析度 R分布图和累计百

分数见图 1。由图 1a可见, R有较大波动,基本呈现

正态分布, R 均值为 0. 71,即该空气自动监测站选

定监测的苯、甲苯等 11项有毒有害气体总体上解析

了约 71%的总有效碳质量浓度。这可为后续指标

优化提供参考。由图 1b可见, 86. 8%的 R值小于

1。根据定义, R值应小于 1,而实际运行中 R > 1的

频率为 13. 2%。考虑到 NM HC和其他 11种选测项

目的采样频率差异可带来偏差, R值应允许一定幅

度偏离。甲烷 - 非甲烷总烃分析仪和在线气相色

谱仪的线性范围不一致则可能是更主要原因: 前者

线性范围更大,后者在高浓度下响应 -浓度曲线斜

率显著变小,因此在较高浓度状况下测定值会偏高

较多,从而使 R > 1。总体而言 R值越大污染程度越

重,因此 R值可以侧面反映污染状况。

图 1 选测项目对总有效碳质量的解析度 R分布图和累计百分数

  部分 VOC由于在 FID中形成的甲烷很少 (如

甲酸 )或难以直接形成甲烷 (如恶臭气体之一的

C S2 ),所以它们在 FID中响应很小或者无响应, 因

此以基于 FID响应值的 NMHC存在掩盖空气有机

污染问题的可能性, 在全面反映空气有机污染程度

上存在一定风险。

3 结论

a)从 FID检测器的响应原理出发, 首次提出

/有效碳质量浓度 0概念, 通过自动监测与苏码罐

系统分析某化工园区的空气中挥发性有机物污染

状况, 发现各被测污染物有效碳质量浓度之和

( 0. 219 m g /m
3

)与折合后 NM HC的有效碳质量浓

度 ( 0. 204 m g /m
3

)吻合较好, 可见化工园区空气

中 NM H C的有效碳质量浓度等于各 VOC组分有

效碳质量浓度之和, 从而可建立两者之间的定量

关系。

b)探讨了某化工园区自动监测站选定监测项

目的污染程度,在三个月试运行期间, 选定的 11项

指标平均可解析该区域空气有效碳质量浓度的

71%,其中R > 1的累积百分数为 13. 2%, 这与采样

频率以及甲烷 - 非甲烷总烃分析仪和在线气相色

谱仪的线性范围不一致有关。
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