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摘　 要:采用苏玛罐采样-GC / MS 法分析西安市家具制造、表面涂装、汽车整车制造和印刷行业 VOCs 成分谱,计算不

同工序 VOCs 对 O3 和二次有机气溶胶( SOA)的生成贡献。 结果表明:西安市不同行业 TVOC 排放值为 0. 332 mg / m3 ~
45. 7 mg / m3 ,涂装行业最高,其次是印刷工序和木质家具制造,汽车软装和印刷覆膜工序较低。 木质家具 VOCs 主要为芳香

烃、含氧类有机物和烷烃,随着油性漆替换为水性漆,芳香烃占比下降,含氧类有机物占比上升。 汽车喷涂 VOCs 主要为芳

香烃和含氧类有机物,印刷行业 VOCs 中含氧类有机物占比高。 表面涂装排放 VOCs 对生成 O3 和 SOA 贡献最高,印刷行业

ROF 最小,汽车软装工序 RSOA 最小。
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Abstract:
 

The
 

source
 

profile
 

of
 

VOCs
 

in
 

furniture
 

manufacturing,
 

surface
 

coating,
 

automobile
 

manufactur-
ing

 

and
 

printing
 

industries
 

in
 

Xian
 

were
 

analyzed
 

by
 

Suma
 

canister
 

collecting-GC / MS.
 

The
 

contribution
 

of
 

VOCs
 

from
 

different
 

processes
 

to
 

the
 

generation
 

of
 

O3
 and

 

secondary
 

organic
 

aerosol( SOA)
 

was
 

calculated.
 

The
 

re-
sults

 

showed
 

that
 

TVOC
 

mass
 

concentration
 

from
 

different
 

industries
 

in
 

Xian
 

was
 

from
 

0. 332
 

mg / m3
 

to
 

45. 7
 

mg / m3,
 

with
 

the
 

highest
 

in
 

painting
 

industry,
 

followed
 

by
 

printing
 

process
 

and
 

furniture
 

manufacturing,
 

and
 

the
 

lowest
 

in
 

automobile
 

decoration
 

and
 

laminating
 

process.
 

VOCs
 

from
 

furniture
 

manufacturing
 

were
 

main-
ly

 

aromatic
 

hydrocarbons,
 

oxygen-containing
 

organic
 

matter
 

and
 

alkane.
 

With
 

the
 

substitution
 

of
 

oil-based
 

paint
 

for
 

water-based
 

paint,
 

the
 

proportion
 

of
 

aromatic
 

hydrocarbons
 

decreased
 

and
 

the
 

proportion
 

of
 

oxygen-containing
 

organic
 

matter
 

increased.
 

VOCs
 

from
 

automobile
 

spray
 

were
 

mainly
 

aromatic
 

hydrocarbons
 

and
 

oxygen-containing
 

organic
 

matter.
 

The
 

proportion
 

of
 

oxygen-containing
 

organic
 

matter
 

in
 

VOCs
 

from
 

printing
 

industry
 

was
 

high.
 

VOCs
 

from
 

surface
 

coating
 

contributed
 

the
 

most
 

to
 

the
 

generation
 

of
 

O3
 and

 

SOA.
 

ROF
 of

 

VOCs
 

from
 

printing
 

in-
dustry

 

was
 

the
 

smallest.
 

RSOA
 of

 

VOCs
 

from
 

automobile
 

decoration
 

process
 

was
 

the
 

smallest.
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　 　 源清单[1] 和源解析表明, 挥发性有机物

(VOCs)主要排放源为溶剂使用源、移动源[2] 、工
艺过程源。 不同行业排放 VOCs 组分不同[3-4] ,不
同组分 VOCs 生成臭氧( O3 ) 和二次有机气溶胶

(SOA)潜势不同[5-6] 。 掌握典型行业 VOCs 源成分
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谱既可以补充、验证西安市源清单,也可以用来支

撑环境管理部门制定 VOCs 管控措施。
国内 VOCs 源谱库研究主要集中在经济较发

达的珠三角[7] 、京津冀[8] 、长三角[9] 和成渝[10] 地

区,而西安市典型行业 VOCs 排放谱库研究则较

少,其他城市报道过家具制造[11-13] 、整车制造[14] 和

汽修行业[15]的 VOCs 源成分谱。 西安市印发《挥发

性有机物专项行动方案》后,积极推进 VOCs 源头替

代工作,典型行业 VOCs 源谱已发生变化,开展典型

行业 VOCs 谱库研究对 VOCs 污染防治具有一定意

义。 今筛选西安市 VOCs 排放量大的木质家具制

造、表面涂装、汽车整车制造和印刷 4 个典型行业,
对有机废气处理设施进口、出口开展监测,分析西安

市典型行业 VOCs 源成分谱,使用归一化 O3 反应性

(ROF)和归一化二次有机气溶胶反应性(RSOA )评估

典型行业排放 VOCs 的环境影响。

1　 材料与方法

1. 1　 样品采集与分析

选择典型行业排放量较大的 8 家企业开展监

测,包括 3 家木质家具制造(企业 1—3)、3 家表面

涂装(企业 4—6)、1 家汽车整车制造(企业 7) 和

1 家印刷(企业 8)。 VOCs 定量方法参照《2018 年

重点地区环境空气挥发性有机物监测方案》 中的

VOCs 组分, 一共 117 种, 分为烷烃 29 种、 烯烃

11 种、芳香烃 18 种、含氧类有机物 22 种、卤代烃

35 种和其他(二硫化碳和乙炔),由于间 二甲苯和

对 二甲苯无法分开,按间 / 对 二甲苯一起讨论。
使用苏玛罐采样,VOCs 经预浓缩仪(美国 Entech

 

7200 型)和浓缩进样器( Entech
 

7016D 型)进入气

质联用仪(安捷伦 7890B-5977B 型)分析。
1. 2　 成分谱建立

不同企业污染物排放强度不同,同一企业不同

工序由于原辅材料不同,其 VOCs 排放浓度和组分

均可能存在差异。 为了表示典型行业不同工序

VOCs 排放特征,将 VOCs 源成分谱库表示为各种

VOCs 组分对于测得 VOCs 总质量浓度( TVOC)的

质量分数[16] 。 将同一行业相同工序排放 VOCs 的

质量浓度进行平均,获得该行业该工序的 VOCs 排

放谱库。
1. 3　 环境影响分析

采用最大增量反应活性法( MIR)计算 ROF,评
估排放源 VOCs 的 O3 生成潜势,见式(1) [17] 。 采

用甲苯当量气溶胶生成系数方法来计算 RSOA,评估

不同工序 VOCs 对二次有机气溶胶生成潜势

(SOAP)的贡献,见式(2)—(3) [18] 。

ROF = ∑ n

i = 0
C i × MIRi (1)

SOAP = ∑ n

i = 0
SOAP i × C i (2)

RSOA = SOAP
100

× FAC toluene (3)

式中:ROF 为源排放 1 g VOCs 时估算的最大 O3 生

成量,g / g;C i 为物种 i 的质量分数;MIRi 为第 i 种
VOCs 的最大增量反应活性(数据来源于 Venecek
等[19] 更新的 MIR 值),以 O3 和 VOCs 的质量比

计,g / g;SOAP i 为物种 i 相对甲苯的 SOA 生成潜势

系数;n 为 VOCs 物种数;RSOA 为源排放 1 g VOCs
时估算的 SOA 生成量,g / g;FAC toluene 为甲苯的气

溶胶生成系数,取值 0. 054 g / g[20] 。

2　 结果与讨论

2. 1　 VOCs 排放特征

企业 TVOC 质量浓度和组分占比监测结果见

表 1。 西安市不同企业产生有组织 TVOC 为

1. 27 mg / m3 ~ 139 mg / m3, 均 值 为 ( 32. 2 ±
43. 6)mg / m3,经有机废气处理设施后,TVOC 排放

值为 0. 332 mg / m3 ~ 45. 7 mg / m3,均值为( 11. 5 ±
14. 4) mg / m3。 从工序看,涂装工序(企业 4—7)
TVOC 值较高,其次是印刷工序(企业 8)和使用油

性漆的木质家具制造(企业 3),汽车软装工序(企

业 7)和印刷覆膜工序(企业 8) TVOC 值较低。 两

家木质家具制造企业无组织 TVOC 值接近,分别为

0. 118 mg / m3 和 0. 114 mg / m3。 有机废气处理效率

为 24. 0% ~ 87. 8%,蓄热燃烧(企业 5)和催化燃烧

(企业 6) 的处理效率相对较高,分别为 86. 9%和

67. 2%。 活性炭吸附工艺的处理效率差异较大,企
业 4、企业 7 和企业 8 印刷工序处理效率较高,约
为 80%,企业 3 和企业 8 覆膜工序的出口浓度高于

进口浓度。 活性炭吸附的处理效率与设计参数息

息相关,碘值、孔隙率、填装量和活性炭箱布局等均

对处理效率有较大影响。 组合工艺“等离子体+
UV 光氧”处理效率总体不高,均值为 48. 1%。
2. 1. 1　 木质家具制造行业

木质家具制造行业 VOCs 主要来自涂料、稀释

剂、胶粘剂,涉 VOCs 工序为调漆、喷漆和干燥。 调

研发现喷漆间一般为密闭式喷漆房,底漆、面漆共
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　 　 表 1　 各企业 TVOC 质量浓度及组分占比

Table
 

1　 TVOC
 

mass
 

concentration
 

and
 

proportion
 

of
 

VOCs
 

components
 

in
 

each
 

enterprise

企业
TVOC ρ /

(mg·m-3 )
占比 / %

卤代烃 烯烃 芳香烃 烷烃 含氧类有机物 其他
处理效率

/ %
企业 1 底漆进口 16. 6 0. 1 0. 1 38. 9 0. 4 60. 5 0 72. 8

　 底漆出口 4. 52 0. 2 0. 2 58. 4 1. 5 39. 4 0. 3
　 面漆进口 9. 21 0. 3 0. 1 46. 6 1. 1 51. 8 0. 1 24. 0
　 面漆出口 7. 00 0. 3 0. 1 50. 1 0. 7 48. 7 0. 1
　 厂区内 0. 118 4. 6 20. 0 9. 2 25. 7 34. 1 6. 4

企业 2 喷漆出口 1. 06 1. 5 0. 7 49. 6 26. 1 21. 9 0. 2
　 厂区内 0. 114 10. 3 4. 4 38. 9 28. 0 15. 8 2. 6

企业 3 喷漆进口 14. 9 1. 9 0 83. 8 1. 3 13. 0 0
　 喷漆出口 15. 8 1. 5 0 83. 3 1. 8 13. 4 0

企业 4 涂装进口 7. 22 0. 2 0. 4 86. 1 7. 7 5. 5 0. 1 87. 8
　 涂装出口 0. 878 1. 6 2. 0 72. 9 8. 9 13. 9 0. 7

企业 5 涂装进口 76. 9 0. 2 0 95. 3 3. 2 1. 3 0 86. 9
　 涂装出口 10. 1 1. 0 0. 6 67. 9 6. 5 23. 8 0. 2

企业 6 涂装进口 139 0. 1 6. 2 71. 2 2. 0 20. 5 0 67. 1
　 涂装出口 45. 7 0 1. 6 94. 4 0. 3 3. 7 0

企业 7 软装进口 1. 27 1. 4 0. 7 42. 4 30. 9 24. 4 0. 2 73. 9
　 软装出口 0. 332 2. 8 1. 5 4. 6 15. 9 74. 8 0. 4
　 整车喷涂出口 34. 5 0. 1 1. 6 54. 7 19. 0 24. 4 0. 2

企业 8 印刷进口 23. 8 0. 1 0. 4 6. 6 14. 8 78. 1 0 79. 8
　 印刷出口 4. 81 0. 3 0. 2 16. 9 34. 9 47. 7 0
　 覆膜进口 1. 40 3. 4 0. 4 35. 2 6. 3 54. 6 0. 1
　 覆膜出口 1. 81 3. 7 1. 4 9. 1 4. 7 81. 0 0. 1

用,调漆间设在其中,产生废气经收集后处理。 干

燥工序分为常温晾干和加热烘干,干燥室通常与喷

漆室连通,共用有机废气处理设施。 由于木材和原

辅材料差异,木质家具制造企业排放 VOCs 种类不

同。 企业 1 为实木家具制造,使用水性漆,VOCs 种

类为含氧类有机物和芳香烃,占比均为 50%左右。
企业 2 为板式家具制造,使用水性漆,由于贴皮工

序使 用 胶 粘 剂, VOCs 前 三 的 种 类 为 芳 香 烃

( 49. 6%)、 烷 烃 ( 26. 1%) 和 含 氧 类 有 机 物

(21. 9%)。 企业 3 使用溶剂型涂料,其 VOCs 中芳

香烃明显上升,占比 83. 3%,其次为含氧类有机物

(13. 4%)。 从 VOCs 组分看,企业 1 和企业 3 前三

的组分均为乙酸乙酯、间 / 对 二甲苯和邻 二甲苯,
是涂料的主要成分。 企业 1 使用水性漆,乙酸乙酯

占比最高(37. 6%),企业 3 使用油性漆,间 / 对 二

甲苯占比最高(41. 4%)。 企业 2 前三的组分为正

壬 烷 ( 17. 4%)、 异 丙 基 苯 ( 16. 8%) 和 乙 醇

(6. 3%),正壬烷是刨花板板材 VOCs 占比最高的

组分[21] , 异丙基苯是喷漆稀释剂。 与张嘉妮

等[13] 、王海林等[15] 、Derwent 等[18] 、Venecek 等[19] 、
Grosjean[20] 、李世杰等[21] 的结论相同,乙酸乙酯、

间 / 对 二甲苯和邻 二甲苯均为家具制造行业的关

键组分,西安市与邢台市[22] 木质家具企业排放特

征类似,均为芳香烃最高。 西安市木质家具企业厂

区内无组织 VOCs 中烷烃、含氧类有机物和芳香烃

占比分别为 26. 9%、25. 0%和 24. 1%。 乙醇占比最

高(12. 5%),乙醇是常见的清洗剂和分散剂,可能

来源于拼接、贴皮等胶粘工序;其次是苯乙烯、甲
苯、正壬烷,占比为 4. 2% ~ 8. 9%。
2. 1. 2　 表面涂装行业

根据《挥发性有机物排放控制标准》(DB
 

61 / T
 

1061—2017),表面涂装行业指除汽车整车制造、
木质家具制造之外的涂装行业。 调研的 3 家表面

涂装企业产品分别为变压器箱体、钢结构和风电设

备,由于产品使用环境对漆面要求较高,均使用油

性漆喷涂。 表面涂装排放 VOCs 前三的种类为芳

香烃、含氧类有机物和烷烃,占比分别为 67. 9% ~
94. 4%、3. 7% ~ 23. 8%和 0. 3% ~ 8. 9%。 前十的组

分中乙苯(25. 9%)、间 / 对 二甲苯(24. 6%)和邻

二甲苯(21. 4%) 占比高。 由于使用油性漆,表面

涂装行业 VOCs 排放组分与溶剂型涂料成分类似。
2. 1. 3　 整车制造行业
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西安市整车制造企业数量虽不多,但单个企业

VOCs 排放量大,其 VOCs 主要来源于涂装车间的

电泳、电泳烘干、中涂烘干、面漆喷涂及面漆烘干等

环节。 此外,软装车间的搪塑、发泡及烘干也产生

有机废气。 涂装车间涉 VOCs 原辅料为电泳底漆、
车底涂料、密封胶、中涂漆、面漆、罩光漆和稀释剂

等,排放 VOCs 种类为芳香烃(54. 7%)、含氧类有

机物(24. 4%)和烷烃(19. 0%)。 与使用溶剂型的

汽车制造企业相比,西安市涂装工序排放 VOCs 虽

然种类类似,但芳香烃占比下降,烷烃占比上升。
这是由于西安市开展源头替代工作,部分涂装已经

替换为水性漆。 汽车涂装排放 VOCs 前三的组分为

邻 乙基甲苯(21. 8%)、正癸烷(11. 3%)和正丙基

苯(8. 1%),邻 乙基甲苯和正丙基苯来源于涂料,
正癸烷是汽车整体制造行业混合漆在使用 RTO 处

理后排放的特征组分[23] 。 软装车间产生 VOCs 种

类为芳香烃(42. 4%)、烷烃(30. 9%) 和含氧类有

机物 ( 24. 4%),特征组分为乙苯 ( 10. 4%)、乙醇

(8. 0%)和间 / 对 二甲苯(7. 6%)。 经“ UV 光解+
活性炭吸附”设施处理后,排放 VOCs 种类为含氧

类有 机 物 ( 74. 8%)、 烷 烃 ( 15. 9%) 和 芳 香 烃

( 4. 6%), 特 征 组 分 为 乙 醇 ( 32. 0%)、 甲 醛

(15. 2%)和邻甲基苯甲醛( 8. 9%)。 这是由于软

装工序原料为异氰酸酯和聚醚组合料,加热时释放

乙醇、甲醛。
2. 1. 4　 印刷行业

印刷根据工艺分为平版印刷、凸版印刷、凹版

印刷和塑料薄膜印刷。 除塑料薄膜印刷外,西安市

其他印刷工艺大多完成了低挥发性原料替代。 上

述调研监测的印刷企业产品为药品包装盒,涉

VOCs 工序为平版印刷和覆膜,印刷油墨为水性双

面高光 UV 油墨。 印刷工序产生 VOCs 种类为含

氧类有机物 ( 78. 1%)、 烷烃 ( 14. 8%) 和芳香烃

(6. 6%),经“干式过滤+活性炭吸附”设施处理后,
排放 VOCs 种类前三为含氧类有机物(47. 7%)、烷
烃(34. 9%) 和芳香烃(16. 9%)。 2 -丙醇、乙醇和

正十一烷是印刷工序有机废气占比前三的组分。
与已有研究对比,西安市印刷行业 VOCs 中芳香烃

和烷烃明显减少,含氧类有机物占比上升,与方莉

等[8]在北京市的研究结果类似,这与西安市大力

推广低 VOCs 油墨有关。 正十一烷和 2-丙醇是印

刷行业典型 VOCs 组分,乙醇被其他研究报道得不

多,而在上述研究中则占比高,这与 UV 油墨中二

丙二醇甲醚占比 70% ~ 100%,UV 润版液主要组分

为乙二醇二烷基醚、1,2-丙二醇和乙二醇二烷溶剂

有关。 覆膜工序产生 VOCs 种类前三为含氧类有机

物(54. 6%)、芳香烃(35. 2%)和烷烃(6. 3%),经“干
式过滤+UV 光解+活性炭吸附”设施处理后含氧类

有机物占比上升为 81. 0%,芳香烃占比下降为

9. 1%,烷烃占比变化不大,为 4. 7%。 乙醇、2-丙醇、
丙醛和间 / 对 -二甲苯是覆膜工序的特征 VOCs
组分。
2. 2　 典型行业 VOCs 环境影响

同样排放量的 VOCs,组分不同对生成 O3 和

SOA 的贡献不同。 表 2 为西安市典型行业不同工

序 VOCs 的 ROF 和 RSOA 计算结果。 由表 2 可知,西
安市典型行业不同工序 ROF 为 2. 2 g / g ~ 5. 9 g / g,
表面涂装行业最高,印刷行业最低,与齐一谨等[11]

对郑州市的研究结果一致。 从 ROF 的种类看,涂装

类(家具喷涂、表面涂装和汽车喷涂)芳香烃占比

高,与其他研究结果一致,间 / 对 二甲苯、邻 二甲

苯、邻 乙基甲苯是涂装类 ROF 占比前三的组分。
西安市印刷行业含氧类有机物虽在 TVOC 中占比

最高,但芳香烃有较大的 MIR 值,在 ROF 中占比最

高。 ROF 占比前三的组分为 1,2,4 三甲苯、乙醇

和丙醛。 北京市印刷行业 VOCs 排放浓度、谱库与

西安市一致,郑州市印刷行业 VOCs 浓度和 ROF 均

为含氧有机物占比最高,这是由于郑州市印刷行业

含氧类有机物在 TVOC 中占比为 95. 0%。 汽车软

装工序和印刷覆膜工序含氧类有机物 ROF 贡献高,
占比前三的组分为甲醛、 乙醛和乙醇。 为控制

O3 污染,涂装企业应优先减排间 / 对 二甲苯、邻
二甲苯、邻 乙基甲苯等苯系物,汽车软装工序和印

刷行业优先减排甲醛、乙醛、乙醇等含氧类有机物。
西安市典型行业 RSOA 为 0. 26 g / g ~ 4. 34 g / g。

表面涂装行业排放 1 g VOCs 对 O3 和 SOA 的贡献

均最高,其次为家具制造行业,汽车软装工序排放

1 g VOCs 对 SOA 的贡献最小,仅为表面涂装行业

的 6. 0%。 从 VOCs 种类看,芳香烃对生成 SOA 的

贡献占比最高。 从组分看,苯系物在 RSOA 前十的

组分数量最多,超过 7 个,主要为间 / 对 二甲苯、邻
二甲苯、乙苯、甲苯、邻 乙基甲苯、间 乙基甲苯、正
丙基苯。 除芳香烃外,汽车软装工序 RSOA 前十的

组分还包括含氧类有机物,特征组分为乙醇、甲醛

和丙醛;汽车喷涂和印刷行业的烷烃也有一些贡

献,特征组分为正十一烷、正十二烷和正癸烷。
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表 2　 各工序排放 VOCs 的 ROF 和 RSOA

Table
 

2　 ROF
 and

 

RSOA
 of

  

VOCs
 

from
 

each
 

process

工序
ROF / (g·g-1 ) RSOA / (g·g-1 )

卤代烃 烯烃 芳香烃 烷烃 含氧有机物 其他 卤代烃 烯烃 芳香烃 烷烃 含氧有机物 其他

家具喷涂 0 0. 01 5. 38 0. 02 0. 25 0 0 0 3. 43 0 0 0
表面涂装 0 0. 14 5. 58 0. 02 0. 16 0 0 0 4. 34 0 0 0
汽车喷涂 0 0. 17 3. 18 0. 13 1. 12 0 0 0 2. 39 0. 13 0 0
汽车软装 0 0. 15 0. 26 0. 20 2. 68 0 0 0 0. 24 0 0. 02 0

印刷 0 0. 02 1. 23 0. 21 0. 74 0 0 0 0. 51 0. 29 0. 01 0
印刷覆膜 0. 01 0. 14 0. 51 0. 04 2. 40 0 0 0 0. 44 0. 03 0. 02 0

3　 结语

监测了西安市典型行业 TVOC 的产生质量浓

度[( 32. 2 ± 43. 6 ) mg / m3 ] 和排放值 [( 11. 5 ±
14. 4) mg / m3 ], 分析了典型行业 VOCs 谱库对

O3 和 SOA 的生成贡献。 在国内大力推广 VOCs 原

辅材料源头替代工作后,上述研究更新了西安市典

型行业 VOCs 谱库, 补充完善了国内典型行业

VOCs 谱库研究内容。 筛选出 O3 和 SOA 污染贡献

高的 VOCs 组分和行业, 为西安市进一步开展

VOCs 减排工作提供了数据支持。 此外,监测了西

安市典型行业常见有机废气处理设施的处理效率

(24. 0% ~ 87. 8%),为西安市开展低效有机废气处

理设施监管工作提供了依据。
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