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化工装置停工放空过程中 VOCs 排放及估算方法

徐宏
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摘 要: 通过分析化工企业典型开、停车过程的排污节点，表明停车过程中大气挥发性有机污染物主要来自装置退料

结束后挂壁、底部滞留和内部空间蒸气等滞留在设备内部的残余物料。在总结化工装置停工放空过程中大气挥发性有机

物来源的基础上，讨论并提出大气污染排放量估算方法。
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Abstract: Based on the classification and analysis of some typical chemical unit shut-down process，it
showed that the VOCs emission mainly come from the chemical residual within the facility after discharging be-
cause of liquid sticking on surface of wall and packing surface etc． ，liquid residual on the bottom of the vessels
and pipe etc． ，vapor residual within the vessels and pipe etc． A method was proposed to estimate the emission
during petrochemical and chemical unit shut-down purging process by summarizing the VOCs emission sources of
some typical chemical unit shut-down process．

Key words: VOCs; Petrochemical and chemical unit; Shut-down purging process; Unorganized emission;

Emission estimation

收稿日期; 2014 － 01 － 10; 修订日期: 2014 － 04 － 16

基金项目: 上海市环境保护局基金资助项目( 2010 － 17) 。

作者简介: 徐宏( 1981—) ，男，上海人，工程师，学士，研究方向

为污染源监测管理及化工集中区污染核查。

挥发性有机化合物( VOCs) 是造成臭氧、光化

学烟雾和二次细粒子( 霾) 等污染的主要前体物之

一，大多数 VOCs 除直接危害人体健康外，对全球

温 室 效 应 和 臭 氧 层 破 坏 也 具 有 不 可 忽 略 的 影

响［1 － 4］。石油化工等行业 VOCs 类特征污染物主

要以无组织的形式产生，包括设备( 管道、阀门和

连接件) 系统的泄漏、储罐储运、废水收集处理系

统的挥发和逸散、冷却水系统的泄漏以及火炬系统

的不完全燃烧等环节，化工装置的生产过程和开、
停工的放空排放也是 VOCs 的重要排放源之一。
《国务院关于印发国家环境保护“十二五”规划的

通知》( 国发［2011］42 号) ，要求加强 VOCs 和有毒

废气控制，加强石化行业生产、输送和存储过程

VOCs 的排放控制。
美国在十多年前就建立了针对部分类型化工

装置 VOCs 泄漏的检测修复体系，并成为其 VOCs
排放管控措施的重要组成部分［5 － 6］，而在 2011 年，

美国三角洲研究院( ＲTI) 给出了石化行业最新的

排放量核查估算方法［7］。国内在石化行业 VOCs
控制方面的基础工作非常薄弱，仅在点源排放、储
罐呼吸损耗和废水处理装置表面逸散等方面开展

过部分工作［8 － 9］，对大多数 VOCs 污染源的认识处

于起步阶段［10 － 11］，且缺乏对泄漏和放空等无组织

排放的认知。在生产装置试车、维护保养和生产调

整过程中的放空排放量估算方面，国内外相关报道

都很少［7］。
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今对石化及化工企业停车放空清洗过程分类

总结，分析该过程 VOCs 的排放来源、排放节点和

排放潜势( 可能的最大排放量) ，并提出排放量估

算的方法。

1 正常停车清洗维护过程和分类

化工装置中的物料主要以液体、气体或浆液为

主，纯粹为固相的极少。对于气体物料来说，生产过

程中通过高压压缩后，在装置内部主要以液体或半

液体状态存在，因此主要考虑的是液体或常温下为

气体的物料。在装置停车退料、清洗和吹扫过程中，

部分被气化的物料会直接逸散到大气中或者被收集

输送至火炬等处理装置。如未能被处理装置完全净

化，就会以气态污染物的形式排放到大气中。
通过对石油化工和有机化工企业现有开、停工

过程的现场调研和分析可知，不同化工装置体系由

于处理物料类型、生产工艺条件和设备配置等的不

同，采用的开、停工放空工艺和操作过程不尽相同。
根据对石油化工及有机化工企业现有装置停车检、
维修操作过程资料的分析和梳理，按处理物料的性

质和设备内部构件的情况，正常停车清洗检维护大

致可分为以下 4 个流程。
1． 1 水洗、蒸汽蒸塔、放空和吹扫流程

该流程主要用于常温下为液态的物料。一般

以水为介质，通过热水清洗或顶升，将设备放料后

残余的大部分物料以液态形式排出设备，然后通过

蒸汽加热气提的方式把剩余的物料进一步带出设

备，直至排气中物料浓度小于一定数值后，再将设

备与大气连通自然通风冷却，以便进行检、维修。
其中，蒸汽蒸煮过程可直接利用外来蒸汽，也可利

用设备自有的加热、冷却系统构建循环密封蒸煮

体系。
1． 2 溶剂或药剂蒸煮、放空和吹扫流程

该流程主要用于设备内物料具有较低嗅觉阈

值或易于造成恶臭散发的装置。操作中首先通过

向设备投脱臭药剂或溶剂来吸收、分解、稀释或置

换可能造成恶臭的物料，并通过密闭管道排出设

备，然 后 通 过 水 蒸 气 的 蒸 煮 及 氮 气 或 空 气 冷 却

干燥。
蒸煮过程可直接利用外来蒸汽，也可利用设备

自有的加热、冷却系统构建蒸煮体系。
1． 3 常温下气态物料的退料、放空和吹扫流程

在正常生产时，常温常压下物料为气态的生产

装置均处于高压状态运行，退料首先通过压力平衡

的方式将装置内部分物料排至中间罐或半成品罐

收集。按原有工艺技术，大多数装置只能将排剩而

无法收集的物料输送至火炬系统处理，再用氮气吹

扫冷却后检修。
目前，有部分装置采用新工艺，通过提高物料

的回收率来减少污染物的排放。如使用系统原有

的压缩机，在加入小分子甲烷、氢置换的情况下继

续加压，将部分物料液化后储存或直接输送至其他

生产装置继续使用，从而大大减少排放至火炬系统

的物料量，以降低污染物的排放。余下的气体则利

用自身压力或通过氮气吹扫排入火炬系统处理。
该类装置的排放量较大，减排的技术难度较高。
1． 4 水溶性特殊物料的放空和吹扫流程

水溶性特殊物料的生产装置主要通过蒸汽气

提冷凝，将退料后设备内剩余的物料以液相排出。
对于部分毒性较大的物料，往往会在最后阶段把所

有设备开口端打开，通过蒸汽吹扫向环境空气排

放，以确保设备内有毒物质被彻底清除，保证检修

人员的安全。

2 正常停车清洗维护阶段 VOCs 排放来源及排放

节点分析

2． 1 排放来源分析
装置停车清洗维护阶段有机物排放主要来源

于两部分:

( 1) 设备停车、退料和清洗过程中设备内原有

物料的外排，包括:①液体物料退料外排时，接收容

器顶空气体的外排和设备内部分液体气化充填顶

空;②气体物料退料操作到一定压力值后设备内剩

余的物料; ③设备及管道内壁、内构件、换热面、填
料、催化剂等的液体挂料; ④部分液体物料残留于

设备系统放空、弯头及其他管件缝隙等处; ⑤部分

情况下气 态 物 料 的 直 排 ( 未 进 回 收 中 间 罐 或 火

炬罐) 。
( 2) 采用溶剂清洗或使用溶剂除锈、除臭操作

过程中有机物的挥发排放，包括: ①采用溶剂清洗

设备时溶剂挥发占据设备内部空间( 此工况下的

生产物料往往为相对分子质量较大、难挥发的物质

或为易聚合的物质，添加的溶剂与设备内原物料呈

置换关系) ; ②清洗溶剂的挂壁( 与设备内原物料

呈置换 关 系) ; ③清 洗 溶 剂 或 脱 臭 剂 外 排 时 的

逸散。
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综上所述，正常放空过程的排放来源包括: 装

置内物料外排至收纳容器，收纳容器产生的顶空气

体外排、装置退料完成时装置内部新形成的物料顶

空气体中的有机物，及装置内部各类壁面黏附的液

体有机物，和由于无法排净而残存在设备低洼处的

物料。
各种来源的污染物排放量影响因素分别为: 顶

空气体的排放量主要与气相中各类有机气体的分

压、相对分子质量及顶空的温度等有关; 挂壁黏附

量取决于装置设备内部的面积大小、物料的黏度

等; 物料残存量主要取决于装置系统和放空系统的

设计以及设备结构等因素。
2． 2 排放节点分析

图 1 为化工装置系统中一典型装置停车放料

及清 洗 过 程 模 型 示 意 图，该 模 型 示 意 中 包 括 退

( 放) 料、热水清洗、蒸汽热吹脱、氮气吹扫和空气

置换等多项操作环节。各环节可能的排放节点

如下:

图 1 化工装置系统设备的停车放料及清洗过程模型

Fig． 1 Model of discharging and purging procedures during
petrochemical and chemical unit shut-down process

( 1) 液体物料的退( 放) 料: 在收集容器处形成

的顶空置换排放。
( 2) 热水清洗( 形式 1: 热水顶升) : ①轻组分

热水顶升将排除第一次顶空产生的饱和气体( 后

续可能有冷凝、气柜收集或火炬焚烧及其他方法净

化) ;②热水顶升将把相对密度 ＜ 1 的残留物料和

部分挂壁物料( 比例视物料水溶性、热水温度和停

留时间等确定) 通过液体管路排出，若与环境空气

接触则会形成一定排放;③热水退水时将在设备内

部形成物料气体和水蒸气的混合气体。
( 3) 热水清洗( 形式 2: 热水冲洗) : ①热水循

环冲洗并部分外排( 此为大多数情况下热水清洗

的方式) ;②热水清洗将部分挂壁物料( 比例视物

料水溶性、热水温度和停留时间等确定) 通过液体

管路排出，液体排出过程如与环境空气接触则会形

成一定排放;③热水清洗结束时，将在设备内部形

成物料气体和水蒸气的混合气体。
( 4) 蒸汽蒸塔:①该过程将设备内残留的大部

分物料气化后排出，通过设备自带冷凝装置或后续

增加的冷凝装置回收部分物料( 物料类型、蒸汽温

度、蒸塔时间和冷凝效率等对残留物料的减排影响

很大) ;②冷凝过程中的未凝气体将被输送至回收

气柜或火炬气柜;③进入回收气柜的气体超过气柜

允许容积或压力后会产生直排;④火炬气柜气体浓

度低时，需投加辅助燃料才能保证火炬燃烧净化

效率。
( 5) 氮气吹扫: 该部分气体通常较难冷凝回

收，只能输送至火炬焚烧处理。气体进入火炬的条

件及火炬的处理效率决定了排放量; 氮气吹扫停止

的条件决定了最后设备打开后直排的排放量。
( 6) 设备打开连通环境空气后塔内污染物的

直排: 设备打开后，塔内污染物的排放量取决于设

备打开时，其内部空间的气体浓度，通常按卫生防

护检测要求设定其限值。

3 化工装置开、停车排放估算方法

由上述分析可知，化工装置开、停车过程中可

能排放污染物的主要来源有以下 3 方面，而估算方

法也从这 3 方面开展。
( 1) 设备内表面黏附量

主要考虑设备内表面积和内部填料、催化剂、
换热器表面积，通过不同黏度物料的比黏附量 Eap

来估算。
Eap = Cap × Fs ÷ 1 000 ( 1)

式中: Eap———黏附排放潜势( kg) ;

Cap———比黏附系数 ( g /m2 ) ，取决于物料黏

度和黏附表面性质，不同物料和内表面性质会产生

不同的系数，根据试验测定;

Fs———黏附面积( m2 ) ，催化剂和填料需按比

表面积折算。
( 2) 设备内部空间所含气体有机物的量

首先由理想状态方程计算得出设备内部气态

物质在标准状态( 0 ℃，101． 325 kPa) 下的总体积;

其次通过实际取样分析得到各组分在其中所占的

比例 φi，得出各组分的体积; 再由各组分的相对分
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子质量计算得出标准状态下单位体积的量: ( Mwi ÷
22． 4) ，最终推算得到公式( 2) 。

Ev = ∑
n

i = 1

( P + 101． 325)
101． 325 × 273

T × ( V × Fvoid )

×
Mwi

22． 4 × φi ( 2)

式中: Ev———各组分气相排放潜势总和( kg) ;

P———放空操作时的设备内部表压( kPa) ;

T———放空操作时的设备内部温度( ℃ ) ;

V———设备内部容积( m3 ) ;

Fvoid———设备内部空隙率( 无量纲) ;

Mwi———i 组分的分子量( g /mol) ;

22． 4———标准状态下气体摩尔体积( L /mol) ;

φi———气相中 i 组分比例，由实际取样分析

获得。
( 3) 由残留积液产生的排放量

主要取决于退料结束后设备本身结构等因素，

参照文献［7］，按设备容积比率的 0． 002 来估算残

留物料量。
以上 3 种排放量的估算方法未考虑后端物料

回收方式及其处理效率，实际排放量需要根据不同

处理方法和效率折算，具体如下:

对于气体物料，若采用压缩回收，其回收率则

按 80%计，否则回收率取 30% ～50% ( 取决于装置

中间罐的配置情况) ，其余部分将进入火炬系统处

理或直接排放。进入火炬系统的气体，采用蒸汽吹

扫时按 93% ～ 98%［7］的处理效率计，采用氮气吹

扫时按 80%的处理效率计。
对于液体物料，若在蒸塔清洗过程中配置了冷

凝回收系统，其回收率则按 80% 计，否则回收率为

0，采用氮气吹扫也不考虑回收率。若后端设有火

炬处理系统，则排入火炬系统的气体外排量估算如

下: 采用蒸汽吹扫时按 93% ～ 98%［7］的处理效率

计，采用氮气吹扫时按 80%的处理效率计。

4 结语

( 1) 现有化工装置可按处理物料性质和停车

退料工序分为 4 种典型类型，即: ①常温下液体物

料的水洗、蒸汽蒸塔、放空和吹扫流程;②溶剂或药

剂清洗蒸煮、放空和吹扫流程; ③常温下气态物料

装置退料、放空和吹扫流程; ④水溶性特殊物料放

空和吹扫流程。
( 2) 放空过程中可能排放的大气污染物来源

主要是退料后残留在装置内部的物料及清洗过程

所添加的试剂; 残留方式包括内表面黏附、内部空

间的气相存留及退料残留积液等。
( 3) 可通过内表面黏附、退料残留及内部空间

气相含量 3 方面进行停车放空过程中污染物排放

量潜势估算，实际排放量则需要根据清洗过程中所

采用的物料回收方式和效率进行折算。
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