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摘　要　石化行业的成品油装载环节是有机污染物的重点排放源，包括挥发性有机物 (VOCs)和甲烷等。对我国

某石化企业的汽油、航煤和柴油三类成品油在装载过程中外排的尾气进行了监测，并采用·OH损失速率和最大

增量反应活性法，重点分析了装载过程中 VOCs和甲烷的排放特征、大气反应活性及环境影响，并提出相关控

制措施。结果表明，成品油装载环节外排的 VOCs以烷烃为主。每吨成品油在装载过程中排放的 VOCs强度达

到 2.2~36.4 g，其中汽油排放强度最高。丁烷、戊烷和己烷等 C4~C6 烃是主要烷烃组分；丙酮是含量最高含氧物

质；丁烯、异戊二烯和戊烯是最主要的烯烃组分。这类 VOCs具有较高大气光化学反应活性和臭氧生成潜势

(OFP)，大气活性与二甲苯活性相当。VOCs的 OFP(即每克 VOCs可产生的 O3 质量)达到 1.4~2.7 g·g−1。航煤装载

环节外排 VOCs的反应活性与臭氧潜势高于汽油和柴油。装载环节外排 VOCs的反应活性及臭氧生成潜势主要

源于烷烃和烯烃组分，异戊烷、C4~C5 烯烃和甲苯等是需优先控制的高活性物质。本研究可为石化企业从源头

开展 VOCs等有机污染物的精准管控提供参考。

关键词　成品油；装载过程；挥发性有机物；排放源；大气反应活性 
  

臭氧已成为影响我国夏季空气质量的首要污染物 [1]。挥发性有机物  (volatile organic compounds,
VOCs) 是生成臭氧和细颗粒物的主要前体物 [2-3]。人为源 VOCs持续高强度排放是大气污染重要根

源 [4-5]。开展重点行业 VOCs治理是改善城市空气质量的有效途径，并已成为研究热点 [6-7]。石化企

业是 VOCs重点排放源，对区域大气影响显著 [8-15]。设备组件与管线泄露、工艺废气、污水集输与

处理、储罐和成品油装卸等是石化企业主要 VOCs排放源，而不同污染源的 VOCs排放特征及环境

影响差异性较大 [16-23]。现有研究多以石化行业整体为研究对象，而对具体污染源 VOCs排放特征及

影响尚不多[11-12,16-19,22]。

WEI 等 [17] 对北京地区炼化企业排放的 VOCs进行了采样分析发现，催化裂化装置对周边环境

影响最大。MO等[18] 研究了我国长三角地区炼化装置的 VOCs排放特征。CHEN等[19] 指出，成品油

装卸单元是重要的 VOCs排放源。LV等 [23] 对我国地方炼化储罐、设备泄露和污水系统 VOCs排放
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现状进行了研究。FENG等 [24] 通过厂区内强化采样方法，研究了华北地区炼化企业的 VOCs组成特

征，发现催化重整及污水处理过程中排放的烷烃占比最高，可达到 48.0%和 59.2%，而丙烯回收及

催化裂化单元 VOCs则以烯烃为主，另外，长链烷烃是延迟焦化重要组分。ZHANG等 [25] 在研究了

我国珠三角地区炼化企业工艺装置及污水处理环节 VOCs组成特征后发现，除化工装置外，其余

装置及污水系统 VOCs以烷烃为主，而 C5~C6 是首要组分。比较而言，成品油装卸过程，尤其是成

品油装载过程中 VOCs排放组分特征及对环境影响的研究相对较少[18]。

基于此，本研究以我国某石化企业的成品油公路罐车装载过程为对象，对汽油、航空煤油和

柴油等成品油装载过程外排的 VOCs和甲烷进行采样和全组分分析，以明确成品油装载过程中

VOCs和甲烷等有机污染物的排放特征，并基于·OH反应速率和最大增量反应活性方法，开展光化

学反应活性和臭氧生成潜势研究，进而定量评估成品油装载外排 VOCs对周边环境的影响，以期

为从源头开展成品油装载过程有机污染物的精准管控提供参考。

 1    材料与方法

 1.1    成品油装载过程

以我国西北某石化企业成品油公路罐车的装载过程为对象，对汽油、航煤和柴油装载过程外

排的 VOCs和甲烷进行了采样分析。装载过程可能的有机污染物排放过程包括在装载栈台的装油

过程、运输过程及在储存单位的卸油过程。有机污染物种类包括甲烷和 VOCs等。汽油装载栈台

的年装载能力可达 100万吨，柴油为 30万吨，航煤为 40万吨。汽油和航煤的装载过程均配备了油

气收集处理装置，其 VOCs废气处理能力达到 300 m3·h−1。汽油和航煤装载过程的采样点均在油气

回收处理装置外排废气采样口；柴油装载过程中尚无直接收集处理装置，为收集后直接排放。采

样点为油罐车油气收集鹤管汇管采样口。

 1.2    样品采集

在不影响装置安全运行的前提下，采用

SUMMA罐  (3.2 L, Entech., USA) 对成品油装载

外排有机污染物进行采集，采样点如图 1所

示。汽油和航煤装载过程的采样点位于油气回

收处理单元外排废气采样口，柴油装卸过程采

样点位于鹤管油气汇管采样口。每个排放点采

集 2组，共采集 6个样品。采样日期为 2020
年 7月 16日至 2020年 7月 22日。采样日天气

晴，气温为 28~35 ℃，风速为 0.1~1 m·s−1。
在 采 样 前 ， 通 过 自 动 清 洗 装 置  (3 100,

ENTECH, USA) 对 SUMMA罐进行了氮气置换

清洗和抽真空等预处理。通过罐自抽气方式进

行采样，采样时间为 15 min。采样速率通过罐

前 置 流 量 控 制 仪  (CS  1200E,  Passive  Sampler,
ENTECH, USA) 来实现。采样步骤如下：在采样开始前，将 SUMMA罐与前置流量控制仪连接  (流
速为 210 mL·min−1)，将流量控制仪进气端管线末端与采样口通过硅胶管连接，随后打开罐顶采样

阀进行采样。采取结束后关闭罐顶阀门，断开前置流量控制仪。

 1.3    仪器与分析

参照 HJ 604-2017相关规范要求 [26]，通过气相色谱火焰离子检测仪  (GC-FID, 3420A, 北分瑞利 ,

 

(a) 汽油或航煤

(b) 柴油

采样位置
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油气回收处理单元

图 1    不同成品油的装载流程及采样点

Fig. 1    Illustration of oil loading process and
corresponding sample site
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中国) 对样品进行了甲烷与非甲烷总烃分析。分析条件为：色谱柱为甲烷柱  (4 mm×2 m) 和总烃柱

(0.53 mm×30 m)；进样体积为 1 mL；进样温度为 100 ℃；柱箱温度为 80 ℃；检测器温度为 200 ℃；

检测器为火焰离子检测器。

参考美国环境保护署 (EPA) 推荐的 TO-15方法 [27]，对样品进行了 VOCs组分分析。分析设备为

气相色谱火焰离子检测与质谱分析联用仪  (GC-FID/MS, GC 7890B/MS 5977A, Agilent, USA)。气相色

谱采用的分离柱为 DB-1 (60 m×0.25 mm×1 μm) 和 HP-PLOT/Q+PT (30 m×0.32 mm×20 μm)。质谱离子

源温度为 250 ℃，四级杆温度为 250 ℃，扫描方式为 SCAN。通过中心切割，轻质烃  (C2~C4) 进入

FID检测器，其余组分进入质谱检测器。VOCs组分检出下限为 0.1~1.6 μg·m−3 (进样量为 400 mL)，
可满足分析要求。

通过 PMAS标准气  (1 mg.m−3, SPECTRA GASES, USA) 配置了不同质量浓度的校准气体  (1、10、
20、50和 100 μg·m−3)，并绘制了标准曲线。对各浓度校准曲线进行了相关性分析，其相关性在

0.992 (R2) 以上。利用 VOCs组分峰面积与对应质量浓度间的线性关系进行样品定量分析。样品中

C2~C4 组分的质量浓度通过外标法进行定量，其余 VOCs组分通过内标法进行定量分析。内标物为

溴氯甲烷和 1,4-二氟苯。样品平行测试标准方差为 0.17~0.36，结果为 2组样品的平均值。

 2    结果与讨论

 2.1    三类成品油装载过程中 VOCs排放特征

三类石化行业成品油在装载过程中外排甲烷及 VOCs的质量浓度和强度如表 1所示。不同成品

油装载过程外排差异较大，排放的气态污染物中 VOCs质量浓度远高于甲烷，汽油装载外排的

VOCs质量浓度高于航煤和柴油。结合成品油密度，对装载过程的污染物排放强度进行估算后发

现，汽油装载 VOCs排放强度最高，每吨成品油的 VOCs排放量达到 36.4 g；柴油和航煤装载每吨

成品油的 VOCs排放强度较低，分别为 5.9 g和 2.2 g。除 VOCs外，成品油装载过程也是重要的甲

烷排放源。每吨成品油装载过程中甲烷排放强度达到 0.004~0.14 g。汽油装载过程最高，航煤装载

过程最低。

成品油物性及油气回收工艺的差异是导致装载过程中 VOCs及甲烷排放特征不同的主要原

因。考虑成品油挥发性，在成品油装载过程中产生 VOCs质量浓度按降序排列依次为：汽油、航

煤和柴油。在本研究中，在汽油装载过程中配有“贫油吸收+活性炭吸附”装置对 VOCs进行回收处

理，在航煤装载过程中配备 VOCs处理工艺为“低温冷凝+膜分离+活性炭吸附”。经油气回收装置

处理后，汽油及航煤装载环节排放的 VOCs质量浓度大幅降低，而柴油装载过程未配置油气回收

处理设施，这导致其直排废气中 VOCs质量浓度与强度高于航煤。

由于汽油装载 VOCs质量浓度极高，而活性炭吸附对低质量浓度 VOCs处理效果较好，对高质

量浓度 VOCs处理效果相对有限，导致活性炭吸附后汽油装载中排放的 VOCs仍较高。在现有工艺

基础上配套深度处理单元是提高汽油装载有机污染物处理效果的有效途径。

对汽油和航煤装载过程有机污染物的处理效果进行分析。以处理前为基准，处理后汽油装载

表 1    成品油装载过程中有机污染物的质量浓度与排放强度

Table 1    Concentration and emission strength of organic pollutants during oil product loading process

成品油种类 CH4质量浓度/(mg·m−3) VOCs质量浓度/(mg·m−3) CH4排放强度/(g·t−1) VOCs排放强度/(g·t−1)

汽油 104.0 27 096.0 0.14 36.37

航煤 3.2 1 716.8 0.004 2.21

柴油 10.6 4 969.6 0.012 5.95
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过程排放的 VOCs质量浓度和强度分别降低了 97.7% (运行初期) 和 48% (平稳运行 100 h后)，而航

煤装载过程 VOCs削减了 81.1%，每吨成品油装载 VOCs减少量达到 1 587.7g (汽油装载过程及运行

初期) 和 9.5 g(航煤装载过程)。我国《石油炼制工业污染物排放标准 (31 570-2015)》和《储油库大气

污染物排放标准  (20950-2020) 》要求 [28-29]，汽油和航煤等成品油装载外排 VOCs质量浓度不得超过

25 g·m−3，处理效率不得低于 95%。综上所述，该企业汽油装载过程中外排有机污染物质量浓度尚

未达标，航煤处理装置效率亦有待提高。

成品油装载过程中 VOCs的组成如图 2所

示。外排 VOCs含有烷烃、烯烃、芳香烃和含

氧物质，组成的差异性较大。汽、柴、航煤等

成品油装载过程中外排的 VOCs以烷烃为主，

其质量分数达到 55.1%~64.5%。含氧类物质占

比紧随其后，为 16.5%~23.6%。烯烃是成品油

装载外排 VOCs的重要组成部分，其质量分数

为 16.1%~18.5%；芳香烃在成品油 VOCs中占

比较低，仅为 0.7%~8.9%。

进一步分析发现，在汽油、航煤和柴油装

载过程外排的 VOCs中，C4~C5 烷烃在饱和烃

中的占比由 77.2%逐渐降至 41.1%，C6~C7 烷烃

占比则从 4.4%不断升至 43.4%；丁烯占烯烃比

例从 95.6%降至 17.7%，戊烯和异戊二烯占比

则由 3.7%升至 73.5%。这说明随成品油密度升

高，烷烃类和烯烃类 VOCs中长链高碳组分占

比不断提升。甲苯、邻二甲苯和间 /对二甲苯

是成品油装载过程外排主要芳香化合物。丙酮

是成品油装载过程中最主要的含氧类物质，占

含氧类物质 50%以上。

在成品油装载过程中，质量分数前 5位的

VOCs物质  (基于质量占比的优势物种)的分析

结果如表 2所示。成品油装载过程中外排的优

势 VOCs物种具有一定规律性和差异性。汽、柴、航煤装载外排 VOCs中含量最高的组分为异戊

烷，其次为丙酮。正丁烷、正戊烷和反-2-丁烯是汽油和航煤等装载过程的主要组分；柴油装载过

程中高含量组分则以乙酸乙烯酯、正己烷和甲基环戊烷为主。因此，汽油和航煤等外排 VOCs优
势组分以 C4~C5 烷烃组分为主，柴油装载过程外排优势组分向 C5~C6 过渡。

综上所述，该石化企业成品油装载过程外排优势烷烃类 VOCs物种为 C4~C6，异戊烷占主导地

位；优势烯烃组分为反-2-丁烯；优势含氧化合物为丙酮和乙酸乙烯酯；前 5位 VOCs组分占比超

过 45%。

 2.2    光化学反应活性分析

·OH损失速率法  (LOH) 是判定 VOCs组分光化学反应活性的重要方法 [6,9]。VOCs组分与·OH之

间的光化学反应十分复杂，反应过程如式 (1)~(7)所示。以 VOCs与·OH间的反应速率为基础，对

成品油装载过程排放有机污染物的光化学反应活性进行了分析，计算方法如式 (8) 和 (9) 所示。
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图 2    成品油装载过程 VOCs组成特征

Fig. 2    Composition characteristics of VOCs for oil product
loading process

表 2    成品油装载过程中排放前 5位的 VOCs组分

Table 2    Top five VOCs species for oil product loading process

汽油 航煤 柴油

物质 占比/% 物质 占比/% 物质 占比%

异戊烷 27.8 异戊烷 31.1 异戊烷 21.9

丙酮 21.2 丙酮 23.5 丙酮 9.0

反-2-丁烯 8.6 正丁烷 7.4 乙酸乙烯酯 6.7

正丁烷 7.5 反-2-丁烯 7.3 正己烷 6.3

正戊烷 7.2 正戊烷 4.4 3-甲基戊烷 5.2
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RH+ ·OH→ R ·+H2O (1)

R ·+O2→ RO2 (2)

RO2 ·+NO→ RO ·+NO2 (3)

RO ·+O2+M→ ROH+HO2 ·+M (4)

HO2 ·+NO→ HO ·+NO2 (5)

NO→ NO+O· (6)

O+O2→ O3 (7)

LOH = Li
OH (8)

Li
OH = K i

OH×Fi (9)

式中：LOH 为废气·OH损失速率常数，s−1；LiOH 为 VOCs组分 i的·OH损失速率常数 (s−1)；KiOH：组

分 i的·OH反应速率常数[30]；Fi 为组分 i的浓度，mol·m−3。本研究检出 VOCs组分的速率常数如表 3
所示。

在成品油装载过程中单位体积有机污染物的反应活性 (LOH) 达到 1.5×105~1.8×106 s−1，其中航煤

装载过程外排有机污染物的 LOH 值最低，汽油装载过程有机污染物的 LOH 值最高。进一步分析发

现，外排有机污染物的中单位物质的量 VOCs对应的反应活性为 11.1~ 13.5 s−1，其中柴油装载过程

最低，航煤装载过程最高。与烯烃和苯系物等 VOCs组分反应活性进行了对比[28]，装载过程外排有

机污染物反应活性高于乙烯组分，与对二甲苯组分活性相当，其光化学反应活性很强。

对外排有机污染物的 LOH 组成进行了分析，结果如图 3所示。在成品油装载过程中反应活性主

要来自于烯烃组分，贡献比例为 70.8%~85.2%。其中，航煤装载过程中烯烃占比最高。对反应活性

精细化的组分进行了分析，结果表明：反-2-丁烯和顺-2-丁烯对汽油装载反应活性发挥主导作用，

表 3    检测出的 VOCs组分·OH反应速率常数

Table 3    Reaction rate with ·OH radical for identified VOCs species (s-1)

烷烃种类 常数 烷烃种类 常数 烯烃种类 常数 芳香烃种类 常数

乙烷 0.248 2,3-二甲基丁烷 5.53 乙烯 8.52 苯 1.22

丙烷 1.09 2-甲基戊烷 5.2 丙烯 26.3 甲苯 5.63

异丁烷 2.36 3-甲基戊烷 5.2 反-2-丁烯 56.4 乙苯 7.0

正丁烷 2.36 2,4-二甲基戊烷 4.77 1-丁烯 31.4 间/对-二甲苯 13.6

异戊烷 3.6 甲基环戊烷 顺-2-丁烯 64 邻-二甲苯 23.1

正戊烷 3.8 2-甲基己烷 1,3-丁二烯 苯乙烯 58

正己烷 5.2 2,3-二甲基戊烷 4.77 1-戊烯 31.4 异丙苯 6.3

正庚烷 6.76 3-甲基己烷 反-2-戊烯 65 正丙苯 5.8

正辛烷 8.11 2,2,4-三甲基戊烷 3.34 异戊二烯 66.6 1,3,5-三甲基苯 56.7

正壬烷 9.7 甲基环己烷 9.64 顺-2-戊烯 66 1,2,4-三甲基苯 32.5

正葵烷 11 2,3,4-三甲基戊烷 6.6 1-己烯 37 1,2,3-三甲基苯 32.5

十一烷 12.3 2-甲基庚烷 1,4-二乙基苯 14.5

环戊烷 4.97 3-甲基庚烷 2-乙基甲苯 11.9

环己烷 6.97 十二烷， 13.2 3-乙基甲苯 18.6

2,2-二甲基丁烷 2.23 4-乙基甲苯 11.8
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占烯烃总活性的 89.4%；反-2-丁烯、顺-2-丁烯

和反 -2-戊烯对航煤装载过程活性产生关键影

响，占烯烃总活性比例接近 83.8%；柴油装载

过程主要活性组分为异戊二烯、反 -2-戊烯和

顺 -2-戊烯，三者对烯烃总活性贡献比例总计

为 78.4%。

烷烃是成品油装载过程外排有机污染物反

应活性的重要组成部分，占比为 15.5%~23.8%。

其中，异戊烷发挥主要作用，对烷烃反应活性

的贡献范围为 36.4%~58.3%。芳香烃对反应活

性贡献比例较低，为 0.6%~5.4%，其中比例最

高的是柴油装载过程，最低的为航煤过程，而

甲苯和间/对二甲苯为主要活性组分。

对 LOH 贡献占比前 5位组分  (优势物种) 进
行了分析，结果如图 4所示。图中各组分按活

性占比高低从左至右依次排列。不同成品油装

载过程基于反应活性贡献的优势 VOCs物种略

有差异，但均以顺-2-丁烯、反-2-丁烯、异戊二

烯、顺-2-戊烯、反-2-戊烯和异戊烷等 C4~C6 烷

烃和烯烃组分为主。值得注意的是，随着成品

油密度升高，外排废气中活性优势烯烃物种逐

渐由 C4 烯烃向 C5 烯烃过渡。综上所述，成品

油装载外排有机污染物的反应活性主要来源于

优势物种，贡献比例前 5位的物质对 LOH 合计贡献可达 70.9%~87.5%，而丁烯、异戊二烯、戊烯和

异戊烷等是最主要活性组分。

 2.3    臭氧生成潜势分析

臭氧生成潜势 (ozone formation potential, OFP) 是研究 VOCs组分大气臭氧生成能力的重要方法[18]。

采用最大增量反应活性法 (maximum increment ractivity, MIR) 对成品油装载过程外排废气臭氧生成能

力进行分析，废气的 OFP计算方法如式 (10) 和 (11) 所示。

OFP =
∑

OFPi (10)

OFPi =MIRi×Ci (11)

式中：OFP即废气臭氧生成潜势，mg·m−3；OFPi 为组分 i的臭氧生成潜势，mg·m−3；MIRi 为组分

i的MIR系数[31]；Ci 为组分 i的质量浓度，mg·m−3。

成品油装载过程单位体积外排有机污染物的 OFP可达 1 865~ 1.25×104 mg·m−3，其中汽油装载

过程数值最高，航煤装载过程最低。以单位质量 VOCs对应 OFP为依据，进一步分析发现，VOCs
的臭氧生成潜力达到 1.4~2.7 g·g−1，航煤装载外排有机污染物的数值最高，汽油装载过程最低。结

合各组分臭氧生成潜势数据 [29] 发现：汽油装载外排有机污染物的臭氧生成能力与异戊烷基本相

当；航煤装载外排有机污染物的臭氧生成能力与甲苯基本相当；柴油装载外排有机污染物臭氧生

成能力介于异戊烷和甲苯之间，与正丙苯基本相当。

由于不同组分具有显著光化学反应活性差异，高活性组分对近污染源区域环境会产生显著影
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图 3    成品油装载过程外排 VOCs的反应活性组成特征

Fig. 3    Composition characteristics of VOCs related LOH for oil
product loading process
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Fig. 4    Top five VOCs species based on contribution to LOH
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响，低活性组分主要对远距离环境臭氧产生影响。结合光化学反应活性分析结果，对成品油装载

过程中周边地区臭氧影响进行分析 (高活性组分臭氧潜势)后发现，汽油、航煤和柴油装载过程前

5位优势活性组分臭氧生成潜势可达 0.98、1.99和 1.04 g·g−1，占总臭氧潜势 47%以上。由此推断，

成品油装载过程外排 VOCs对近距离环境臭氧即可产生显著影响，应引起重视。

在不同成品油装载过程中，有机污染物中活性组分相对含量差异是导致 OFP差异较大的主要

原因。由于烯烃组分反应活性高，随 VOCs中烯烃含量升高，对应的反应活性逐渐增加。如航煤

装载外排有机污染物中烯烃含量达到 18.5%，汽油装载有机污染物中烯烃含量为 16.1%，而柴油装

载过程烯烃相对含量仅为 10.0%。因此，VOCs对应的臭氧生成能力与 VOCs中烯烃含量呈正比。

MO等 [18] 对我国长三角地区炼化企业污染源废气反应活性进行分析后发现，各工艺装置单位

质量 VOCs臭氧生成潜势为 1.0~10.5 g·g−1。FENG等 [24] 发现：我国华北地区典型炼化工艺装置排放

VOCs的臭氧生成潜势为 2.0~7.3 g·g−1；除丙烯回收装置，其余污染源 OFP为 2.0~4.0。对比分析表

明，成品油装载过程外排有机污染物对应臭氧潜势与常减压和重整等典型炼化装置的反应活性大

体相当。

成 品 油 装 载 过 程 排 放 有 机 污 染 物 的

OFP组成特征如图 5所示。不同成品油 OFP组

成差异较大。汽油和航煤装载过程外排废气

OFP主要来自于烯烃组分，贡献比例分别达到

72.8%和 65.3%，即丁烯、异戊二烯和戊烯等

C4~C5 组分发挥主导作用；烷烃和烯烃对柴油

装载过程 OFP贡献基本相当，分别为 42.3%和

40.8%，即异戊烷和戊烯等为关键组分。除烷

烃和烯烃外，芳香烃和含氧物质也是成品油装

载过程外排有机污染物 OFP的重要组成部分。

芳香烃对柴油装载过程 OFP的贡献比例较大，

可达到 14.5%，对汽油和航煤装载过程贡献较

低，占比为 1.6%~2.9%，其中甲苯和间/对二甲

苯是主要活性物种。含氧化合物对臭氧生成潜

势贡献占比较低，仅为 2.2%~4.9%，其中丙酮

为主要组分。

成 品 油 装 载 过 程 排 放 有 机 污 染 物 的

OFP贡献占比前 5位组分 (优势物种) 的分析结

果如图 6所示，各污染源优势物种按贡献占比

高低从左到右依次排列。不同污染源优势

VOCs物种具有一定差异。汽油装载过程优势

物种均为烯烃。其中，贡献比例最高为反-2-丁
烯，其次为顺 -2-丁烯、反 -2-戊烯、1-丁烯和

顺 -2-戊烯。航煤装载过程中优势 OFP组分包

含烯烃和烷烃。各种物质依次为：反-2-丁烯，异戊烷、顺-2-丁烯、反-2-戊烯和 1-丁烯。柴油装载

过程排放的优势 OFP物种包括烷烃、烯烃和芳香烃等。其中，烯烃以戊烯为主，烷烃为异戊烷，

芳香烃为甲苯。因此，成品油装载过程外排有机污染物的臭氧生成潜势主要来源于优势物种，对

有机污染物 OFP贡献可达 49.8%~90.5%。
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 2.4    管控策略

我国对成品油装载外排有机污染物，特别是 VOCs的管控提出了明确要求 [28]。在当前阶段，

吸附、吸收、膜分离和低温冷凝是工业 VOCs的主流治理技术，在油气回收领域亦应用广泛 [32-33]。

虽然石化企业对汽油和航煤等成品油装载过程外排的 VOCs均进行了回收和处理，但处理后的

VOCs仍具有较高反应活性和臭氧生成能力。柴油装载油气普遍未进行 VOCs治理，对本地区环境

臭氧会产生直接影响。

1)升级现役的汽油和航煤装载过程油气回收装置，对采用活性炭吸附、溶剂油吸收等单一处

理工艺进行提标改造，结合成品油装载量和实际 VOCs排放负荷配套低温冷凝、膜分离等工艺单

元，提高 VOCs回收和处理效率。针对夏季高温造成的排放量大幅增加现象，通过优化工艺参数

(降低冷凝温度、提高吸附剂装填量等)、提高运行负荷等措施实现 VOCs高效脱除。

2)开展柴油装载废气处理装置的研发。结合柴油装卸过程排放特征，设计和建设油气回收处

理设施，工艺技术以膜分离+吸附为主。当柴油与汽油、航煤在同一地点装载时，将柴油外排油气

并入汽油和航煤油气，利用现有装置合并处理。

3)重点控制高臭氧潜势组分排放。异戊烷、丁烯 (1-丁烯、顺 -2-丁烯、反 -2-丁烯 )、异戊二

烯、戊烯 (顺 -2-戊烯、反 -2-戊烯 )和甲苯等高臭氧潜势组分排放，通过选择性吸附和膜分离等技

术，提高烯烃和芳香烃等活性组分去除效率，降低废气臭氧生成能力。

4)在油气回收处理装置配套安装在线监测系统，对外排烯烃和芳香烃等特征污染因子进行实

时监测，以量化和明确成品油装卸过程污染排放及影响情况。

 3    结论

1)成品油装载过程是重要的污染物排放源，VOCs质量浓度可达 1 716.8~27 096 mg·m−3。每吨

成品油装载过程的 VOCs排放强度达到 2.2~36.4 g，甲烷排放强度达到 0.004~0.14 g。成品油装载过

程外排的 VOCs以烷烃为主，占比可达 55.1%~64.5%，丁烷、戊烷和己烷等 C4~C6 是主要组分。含

氧类物质和烯烃是重要 VOCs组分，丙酮是含量最高含氧物质，占总含氧物质的 50%以上；丁

烯、异戊二烯和戊烯是最主要的烯烃，占烯烃总量的 70%以上。芳香烃在 VOCs中占比较低。

2)在装载过程中外排 VOCs反应活性较高，与二甲苯活性基本相当。烯烃是反应活性主要贡

献源，占比高达 70.8%~85.2%，其中 C4~C5 烯烃组分发挥主导作用。VOCs的臭氧生成潜势达到

1.4~2.7 g·g−1，含氧化合物和芳香烃贡献占比较低，臭氧生成潜势主要源于 C4~C5 烷烃和烯烃，丁

烯、戊烯和异戊二烯发挥主要作用。

3)石化企业成品油装卸过程外排油气回收处理装置和技术需进行优化和升级改造，以提升

VOCs脱除效果。异戊烷、丁烯 (2-丁烯、顺-2-丁烯、反-2-丁烯)、戊烯 (顺-2-戊烯、反-2-戊烯)、异

戊二烯和甲苯等是成品油装载过程需重点管控的优势活性物种。
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Abstract    Petrochemical oil product loading process was key volatile organic compounds (VOCs) and methane
emission source which vent valuable oil  product into atmosphere and play vital  roles in regional air  pollution.
The  vents  from  loading  process  of  petrol,  jet-fuel,  and  diesel  in  a  petrochemical  facility  were  sampled  and
measured in this study. The ambient photochemical reactivity was developed based on the value of OH loss rate
(LOH).  By virtue  of  the  maximum increment  reactivity  method,  source  influences  in  terms of  ozone  formation
potential  (OFP)  were  determined.  The  emission  characteristics  of  VOCs  were  analyzed  and  control  measures
were  developed.  The  results  suggest  that  alkane  was  the  largest  fraction  in  VOCs  of  the  oil  product  loading
process. The VOCs emission strength of loading process ranges from 2.2 to 36.4 g per ton oil product loaded.
The C4~C6 alkane including butane, pentane and hexane were founded to be primary species. Acetone was the
main oxygen-containing compound while butene, isoprene and pentene dominate in alkene compounds. The oil
product  loading  process  vented  VOCs  features  in  relative  high  photochemical  reactivity  and  OFP,  with
atmospheric  reactivity  equivalent  to  that  of  xylene  and  OFP  ranging  from  1.4~2.7  g·g−1.  The  atmospheric
reactivity  and  OFP of  jet-fuel  related  VOCs was  higher  than  that  of  petrol  and  diesel.  The  alkane  and  alkene
were found to contribute mostly to VOCs related photochemical reactivity and OFP during the loading process.
The isopentane, C4~C5 alkene, and methyl-benzene were recommended to give preferred control priority.
Keywords      oil  product;  loading  process;  volatile  organic  compounds;  emission  source;  atmospheric
reactivity
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