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摘 要：中国是世界最大的焦炭生产国，行业挥发性有机物排放量排名第二，且废气中含有大量有毒有害物质，危害人体健康，无组织

排放控制压力大。分析行业无组织废气成分与来源及环境、健康评价可为行业大气污染防治提供有力依据。该文选取华北地区的典型焦

化企业为研究对象，采集128组无组织排放样点，利用静电场轨道高分辨质谱、离子色谱和离子迁移谱技术进行无机和有机组分测定，分析

行业工艺段的臭氧生成潜势和二次有机气溶胶生成潜势，基于US EPA健康风险评估模型计算物质毒理学指标对人体的健康风险，采用气

味强度分析、臭气浓度测定与韦伯费希纳定律，评价无组织排放异味污染水平、建立气味轮廓图和强度-浓度关系曲线，利用理论臭气浓度

分析及SPSS相关性分析以获得厂区主要气味组分。结果表明：（1）调研企业排放总浓度范围0.351~73.376 mg/m3，污染物种类主要包括芳

香化合物、卤代物、烷烯烃和硫化物等，氨和硫化氢是行业企业排放的重要无机物；（2）臭氧生成潜势范围14.72~20.09 mg/m3，二次有机气

溶胶生成潜势范围4.92~10.74 mg/m3，贡献较大包括芳香化合物、烷烯烃和醛类；（3）致癌和非致癌风险较大，萘、溴甲烷、苯、乙醛、四氯

乙烯、1,3-丁二烯和乙腈的非致癌风险不可接受，而苯、二氯甲烷、氯乙烯是引起致癌风险的主要因子；（4）工艺段气味轮廓图的气味词

包括焦油气味、臭鸡蛋味、烂白菜气味、燃烧气味、焦糊气味、煤气味和橡胶气味；（5）厂内臭气浓度排放水平12~724，建立厂内无组织污

染的气味强度与臭气浓度的拟合曲线，确定“厂内无明显异味”量化指标及指标值为臭气浓度值不超过70；（6）主要气味组分包括硫化

氢、异丁醛、甲基萘、苯并异噻唑、乙酸甲酯、呋喃和氯化苦等。研究显示，焦化企业无组织污染排放水平较高，对环境和健康影响较大，

厂内异味明显，为保障大气环境和人体健康，应优先控制推焦过程无组织排放，重点关注管道泄漏。
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Abstract：China is the world’s largest producer of coke, and the industry’s emissions of volatile organic compounds rank
second. The waste gas contains a large number of toxic and harmful substances, which are harmful to human health and have
great pressure on unorganized emission control. Analyzing the sources of unorganized waste gas pollutants and conducting
health assessments can provide strong basis for air pollution prevention and control. Therefore, the typical coking enterprises
in North China were selected as the research object, 128 groups of unorganized emission samples were collected, and the
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inorganic and organic components were determined by using orbitrap exploris high-resolution mass spectrometry, ion chro⁃
matography and ion mobility spectrometry. The ozone generation potential and secondary organic aerosol generation poten⁃
tial of the industry process were analyzed. The US EPA health risk assessment model was applied to calculate the health
risks of substance toxicology indicators to human. The odor intensity analysis, odor concentration determination and Weber-
Fisher law were used to evaluate the odor pollution level of unorganized emission, and establish the odor profile and intensity
concentration relationship curve. The theoretical odor concentration and SPSS correlation were used to obtain the main odor
components. The results show that the total concentration range of emissions from the investigated enterprises was 0.351~
73.376 mg/m3, and the pollutants mainly include aromatic compounds, halogenates, alkenes and sulfides, and ammonia and
hydrogen sulfide were important inorganic substances. The potential range of ozone formation was 14.72~20.09 mg/m3, and
the potential range of secondary organic aerosol formation was 4.92~10.74 mg/m3, and aromatic compounds, alkenes and al⁃
dehydes were main contributions. Carcinogenic and non carcinogenic risks were high, and there were unacceptable for the
non carcinogenic risks, including naphthalene, methyl bromide, benzene, acetaldehyde, tetrachloroethylene, 1,3-butadiene
and acetonitrile, while benzene, dichloromethane and vinyl chloride were the main factors causing carcinogenic risks. The
odor words in the odor profile of the process section include tar odor, rotten egg odor, rotten cabbage odor, burning odor,
burnt odor, gas odor and rubber odor. The rank of odor concentration was 12~724, the fitting curve between odor intensity
and odor concentration was established for unorganized pollution, and the quantitative index value of“no obvious odor in
the plant”were determined as not more than 70 for odor concentration value. The main odor components include hydrogen
sulfide, isobutyraldehyde, methylnaphthalene, benzoisothiazole, methyl acetate, furan and chloropicrin. In summary, unor⁃
ganized pollution emission of coking enterprises was serious, obvious odor, and great impact on the environment and
health. To protect the atmospheric environment and human health, priority must be given to controlling the coke pushing
process and pipeline leakage.
Key words：coking industry; emission characteristics; environmental impact; health risks; odor pollution

我国是世界上最大的焦炭生产国，焦炭产量占世

界焦炭总产量的 2/3以上[1]。煤焦化行业为我国创造

可观经济效益的同时，行业的废气污染源超标排放、

监测管理薄弱等问题严重影响着大气环境[2]。2024年
1月，生态环境部印发的《关于推进实施焦化行业超低

排放的意见》提出了“推动实施焦化企业超低排放改

造，所有生产环节的大气污染物有组织排放、无组织排

放及运输过程达到超低排放要求”，并在无组织排放控

制措施中明确提出“厂区无明显异味”的要求[3]。

煤焦化行业具有废气污染物成分复杂、排放点位

多、收集难度大等特点，已成为城市大气有机污染物

的主要工业排放源[4，5]。行业废气中含有苯类、酚类、

多环和杂环芳烃等致癌、致畸、致突变的有害成分，

存在比较严重的健康风险[6，7]。同时，行业异味扰民问

题突出，严重影响周边居民的正常生活。目前相关

研究主要分析有组织污染的挥发性有机物（volatile
organic compounds，VOCs）排放特征，并评价特征污

染物对大气污染的影响。郭鹏等[8]开展了不同层面的

有组织VOCs气体样本采集和组成分析工作，获得了

排放源的主要 VOCs 活性物种及其臭氧生成潜势

（ozone formation potential，OFP）贡献占比特征；朱怀

亮等[9]分析了煤焦化行业主要污染工序的排放特征，

提出了行业VOCs末端治理路线；牟玲等[10]开展不同

生产工序苯系物排放特征及稳定碳同位素组成；邓葵

等[11]梳理和分析了行业VOCs的来源、排放特征以及

治理措施。然而，煤焦化行业无组织污染的排放特征

研究尚有不足，环境影响和健康风险尚不明晰，行业

无组织排放的异味评价方法缺失，不利于国家相关政

策的推动与实施。

为此，本研究选择华北地区的 5家大型焦化企业

为研究对象，利用静电场轨道高分辨质谱技术，准确

识别企业无组织排放的低浓度VOCs，获得无组织排

放特征、锁定主要污染物；全面剖析行业无组织污染

的环境影响与人体健康风险；利用气味轮廓绘制、异

味污染评价与气味-物质相关性分析，获得行业无组

织排放的气味特点及气味强度水平，确定行业厂区异

味评价指标值，找到行业无组织关键异味物质。本研

究旨在为行业无组织污染监控、环境与健康危害分析

和厂区异味评价提供参考。

1 材料与方法

1.1 样品采集

1.1.1 采样对象

全国煤焦化产能主要分布在华北、华东地区。本

研究对象为华北地区的5家大型焦化企业，涵盖了所

有典型的生产工段，主要包括炼焦、化产回收和污水

处理。各企业的工艺流程基本相同，但推焦方式略有

差异，企业基本情况见表1。主要工艺流程如下：原煤
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经洗煤、配煤等备煤工序后进行焦炉炭化，煤经高温

干馏变成焦炭，并产生荒煤气；焦炭通过熄焦塔熄焦

和凉焦台，送往筛焦炉分成各级焦炭；炼焦过程产生

的荒煤气经过冷鼓、硫铵、脱硫和粗苯等化工产品回

收和深度加工，最终获得纯净煤气及粗苯、硫铵、焦

油、硫酸等副产物。

具体参数

焦炉高度/m
装煤量/(t·次-1)

装煤方式

结焦时间/h
炼焦温度/℃
推焦方式

焦炭产量/(万 t·a-1)
主要副产物

企业1
7.6
64.5

顶装装煤

28
1 050
半开式

187
粗苯、硫铵、焦油、硫酸等

企业2
5.5
33.0

侧装装煤

23.5
1 050
封闭式

110
粗苯、硫铵、焦油等

企业3
7.7
49.0

顶装装煤

28
750

封闭式

187
液氨、粗苯、硫酸、硫铵等

企业4
7.6
52.1

顶装装煤

27
1 050
封闭式

381
粗苯、焦油、硫磺等

企业5
5.5
35.1

顶装装煤

26.5
960

封闭式

110
粗苯、焦油、硫磺、硫铵等

表1 企业基本情况
Table 1 Basic situation of the coking plants

1.1.2 采样点位

为全面了解污染排放特征，本研究采集所有工段

的无组织点位样品。采样点位包括炼焦工段、冷鼓工

段、脱硫工段、硫铵工段、粗苯工段、油库及污水处理，各

采样点位布设在无组织排放源和厂界下风向，符合《挥

发性有机物无组织排放控制标准》（GB 37822-2019）[12]

的点位选取要求。

1.1.3 样品采集

参照《大气污染物无组织排放监测技术导则》

（HJ/T 55-2000）[13]和《恶臭污染环境监测技术规范》

（HJ 905-2017）[14]，采用气袋法采集样品。将 10 L的

泰德拉采样袋放入真空箱内，真空箱与抽气泵连接，

采样袋通过一根内径6 mm的特氟龙管和外界大气相

连，打开泵气体就会采集进气袋中，记录采样有关数

据。选择往年异味投诉集中的 2、3月份、采用“2天 3
频次”方式，在早、中、晚间进行样品采集，每次采集 3
个平行样，累计无组织样品128个样品。所有样品均

在5 h内送至实验室分析。

1.2 排放特征分析

（1）硫化氢分析方法。气相色谱-离子迁移谱法。

使用气相色谱-离子迁移谱（GC-IMS，德国GAS公司）

分析采集样品。具体参数：色谱柱为弱极性色谱柱，

长15 m，柱温45 ℃；负离子模式；载气为高纯氮气，载

气流量100 mL/min；迁移谱漂移气体流量75 mL/min，
迁移谱漂移管温度 80 ℃。进样体积 5 mL，检出限

0.000 5 mg/m3，检测范围0.001~4.20 mg/m3。定性通过

各物质的保留时间、迁移时间和谱库中标准迁移谱图

检索来进行，定量使用校准曲线，相关性系数≥0.99。
（2）氮化物分析方法[15]。离子色谱法。使用离

子色谱仪（ICS-2100，美国 Thermo Fisher公司）分析

采集样品。具体参数：采用高纯氮气作为载气，使

用在线甲基磺酸淋洗液自动发生器进行等度洗脱，

MSA浓度为31 mmol/L；离子柱为CS16阳离子柱，流

速为1.0 mL/min，柱温为30 ℃；抑制器为CDRS 600阳
离子型抑制器，抑制电流为91 mA；进样量为25 μL；检
测器为电导检测器，检测池温度为 35 ℃。定性通过

各物质的保留时间来进行，定量使用校准曲线，相关

性系数≥0.999。
（3）VOCs分析方法。三级冷阱预浓缩-气相色

谱-静电场轨道阱高分辨质谱法。样品预处理采用三

级冷阱预浓缩系统Entech 7200（美国Entech公司），样

品分析采用GC Orbitrap /MS（美国 Thermo Fisher公
司）。具体参数主要参考《环境空气 65种挥发性有机物

的测定罐采样/气相色谱-质谱法》（HJ 759-2023）[16]，

质量分辨率为60 000 FWHM（m/z=200），扫描范围为

m/z = 30~330。定性通过各物质的保留时间、准确质

量数和谱库中标准质谱图检索来进行，定量使用内标

法，无法定量的污染物按甲苯校正因子计算浓度。

1.3 环境影响分析

1.3.1 臭氧生成贡献分析

臭氧生成潜势（OFP）是指挥发性有机物在最佳

条件下对臭氧生成的贡献，与VOCs的浓度及其反应

活性有关。本研究采用最大增量反应活性（MIR）计

算OFP，计算公式见式（1）。
OFPi=VOCi×MIRi （1）
式中，OFPi表示第i种VOC的臭氧生成潜势，mg/m3；

VOCi表示第 i种VOC的排放浓度，mg/m3；MIRi表示

第 i种VOC的最大增量反应活性。本研究中MIR值

均引自文献[17]。
1.3.2 二次有机气溶胶生成贡献分析

VOCs的二次气溶胶贡献常用二次有机气溶胶生成

二次有机气溶胶生成潜势（secondary organic aerosol
formation potential，SOAFP）来描述，SOAFP 估算方

法采用目前被广泛应用的气溶胶生成系数（FAC）
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法[18，19]，计算公式见式（2）。
SOAFPi=VOCi×FACi （2）
式中，SOAFPi表示第 i种VOC的二次有机气溶胶

生成潜势，mg/m3；VOCi表示第 i种VOC的排放浓度，

mg/m3；FACi表示第 i种VOC的气溶胶生成系数。本

研究中的 FAC值引自文献[20]的研究成果。若本研

究中涉及的物质暂无测定FAC值的，暂不纳入计算。

1.4 健康风险评价

1.4.1 致癌风险评估

根据US EPA制定的综合危险度信息库（IRIS）系

统对恶臭污染物致癌毒性效应进行分类，根据环境中

非致癌物的吸入参考剂量（RFC）和致癌物的致癌斜

率因子（SF），评估其致癌风险和非致癌风验[21]。致癌

风险评估，使用终生致癌风险LCR（life cancer risk）作

为衡量指标，见式（3）和（4）。
LCR=CDIca ×SF （3）

CDIca = ( ci × IR × ET × ER × ED )
365 ×BW×AT （4）

式中，SF 为污染物致癌斜率因子，(kg·d)/mg；
CDIca为致癌污染物暴露量，mg/(kg·d)；ci为空气中第 i个
污染物的浓度，mg/m3；IR为成人呼吸速率，取0.66 m3/h；
ET为每日暴露时间，取 8 h；EF为暴露持续频率，取

250 d/a；ED为暴露持续时间，取 25 a；BW为人体质

量，取65 kg；AT为平均寿命，a（致癌风险评估70 a，非
致癌风险评估取25 a）。以上参数参考国家标准和以

往的研究报道取值[22-24]。混合源的致癌风险值为各种

污染物危害指数之和，暂不考虑各物质之间的协同和

拮抗效应。

1.4.2 非致癌风险评估

非致癌风险评估，用危害指数HI为衡量指标见

式（5）。
HI=CDInc /RFC （5）
式中，RFC为污染物的非致癌参考剂，mg/(kg·d)；

CDInc取值同式（4）中CDIca。混合源的非致癌风险为各

种污染物危害指数之和。

1.5 异味污染分析

1.5.1 气味轮廓图

气味轮廓图来源于食品风味领域，用于区分不同产

地、品牌等的风味特征[25]，大气环境领域尚无相关研究。

本研究借鉴风味领域的气味轮廓图构建方法，制定环

境领域测定方法：（1）嗅辨小组由符合 ISO 8586:2012[26]

和《环境空气和废气 臭气的测定 三点比较式臭袋法》

（HJ 1262-2022）[27]要求的4名人员组成；（2）嗅辨小组

通过现场嗅探分析与气味属性讨论，初步确定企业排

污环节的气味属性及其强度；（3）嗅辨小组在实验室

再次嗅闻样品，补充气味属性，最终确定企业排污环

节的气味属性，并评价各气味属性的气味强度，重复

3次后取平均数。其中，气味强度分为 0~5个等级，

“0”表示无气味，“1”表示似有似无刚能感受的气味，

“2”表示微弱气味但能确定什么样的气味，“3”表示能

够明显感受的气味，“4”表示强烈气味，“5”表示非常

强烈难以忍受的气味；（4）基于以上气味属性及其强

度分析结果，绘制企业排污环节的气味轮廓图。

1.5.2 臭气浓度分析

参考我国《环境空气和废气 臭气的测定 三点比

较式臭袋法》（HJ 1262-2022）[27]。将 3个无臭气袋中

的 2个充入无臭空气，第 3个气袋按一定稀释比例依

次向样品袋内充入无臭空气和被测样品气体，直至稀

释样品的臭气浓度低于嗅辨员的嗅觉阈值时停止试

验。每个样品由4名嗅辨员同时测定，根据嗅辨员的

个人阈值计算小组平均阈值和臭气浓度。每个样品

平行测定2次。

1.5.3 气味成分分析

理论臭气浓度测定：异味物质嗅阈值差异较大，

高浓度的异味气体并不总对应着强烈的气味。依据

异味气体浓度（Ci）和嗅阈值（OTi）[28]，采用式（6）（7）估
算出每种气体和混合气体的理论臭气浓度，主要致臭

物质的评价标准为物质理论臭气浓度值≥1[29]。在缺

乏嗅觉测量仪器时，该方法可以用于初步评估异味化

合物造成的感官和嗅觉影响。

Cod，i= Ci

OT i
（6）

Cod =∑
i = 1

n Ci

OT i
（7）

式中，Ci表示异味物质 i的浓度，mg/m3；OTi表示

异味物质 i的嗅觉阈值，mg/m3；Cod，i表示异味物质 i的
的理论臭气浓度，无量纲；Cod表示样品中所有异味物

质理论臭气浓度总和，无量纲。

1.5.4 气味-物质相关性分析

基于SPSS 24.0软件，使用Pearson相关性系数评

价气味属性与物质间关联关系。

2 结果与讨论

2.1 污染排放特征

2.1.1 氨和硫化氢

氨和硫化氢属于煤焦化行业的排放特征污染

物[30]。其中，硫化氢容易引起异味扰民，浓度过高时

易引起健康危害；氨在大气中可发生中和反应产生硝

酸铵、硫酸铵等二次颗粒物，是形成PM2.5的重要组分，

影响空气质量和人体健康[31-33]。如表 2所示，整体看

来，硫化氢和氨几乎分布在厂区各生产工段，硫化氢

浓度范围在0.001~0.063 mg/m3，氨浓度范围在0.037~
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0.496 mg/m3。炼焦和冷鼓工段的硫化氢浓度偏高，炼

焦、冷鼓和硫铵工段的氨浓度较高。朱怀亮等[9]研究

表明炼焦和冷鼓工段通过无组织排放硫化氢、氨、焦

油等污染物，邓葵等[11]研究发现冷鼓、脱硫、硫铵等工

段废气中含有硫化氢、氨等污染物，与本研究结果基本

一致。此外，相较于硫化氢，氨的排放浓度水平更高、

污染总浓度占比更大，5个企业、8个工段的平均质量

分数达到32.45%。

污染物

硫化氢

氨

点位

炼焦

冷鼓

脱硫

硫铵

粗苯

油库

污水

厂界

炼焦

冷鼓

脱硫

硫铵

粗苯

油库

污水

厂界

企业1*

浓度/
(mg·m-3)
0.042
0.013
0.006
-

0.001
N.D.
0.003
0.004

0.496
0.303
0.260
-

0.201
N.D.
0.283
N.D.

质量分数/
%

4.40
1.62
5.04
-

1.47
N.D.
2.18
1.02

5.22
3.82
2.08
-

2.56
N.D.
2.81
N.D.

企业2
浓度/

(mg·m-3)
0.053
0.062
0.047
0.058
0.056
0.033
0.039
0.048

0.135
N.D.
N.D.
N.D.
N.D.
N.D.
0.148
N.D.

质量分数/
%

15.55
23.36
27.70
31.81
27.14
23.21
2.93
22.56

39.58
N.D.
N.D.
N.D.
N.D.
N.D.
11.26
N.D.

企业3
浓度/

(mg·m-3)
0.023
0.012
0.018
0.008
N.D.
0.021
0.023
0.008

0.092
0.037
0.062
0.083
0.089
0.046
0.076
0.068

质量分数/
%

5.63
7.57
3.12
2.10
N.D.
8.69
8.92
3.41

22.63
24.30
10.78
21.30
37.63
18.73
29.26
29.38

企业4
浓度/

(mg·m-3)
0.042
0.016
0.017
0.019
0.011
0.019
0.018
0.028

0.103
0.077
0.047
0.127
0.037
0.078
0.119
0.097

质量分数/
%

22.87
11.95
16.74
9.51
12.81
13.03
7.74
16.49

55.29
58.68
46.92
63.40
43.54
53.99
50.79
56.15

企业5
浓度/

(mg·m-3)
0.063
0.019
0.010
0.012
N.D.
0.034
0.019
0.043

0.209
0.324
0.254
0.110
0.143
0.137
0.165
0.262

质量分数/
%

16.69
4.75
1.47
8.47
N.D.
19.15
8.51
13.78

55.20
82.32
35.95
77.21
88.66
76.36
75.62
84.46

表2 焦化企业硫化氢和氨浓度水平
Table 2 Hydrogen sulfide and ammonia concentration level in coking plants

注：*企业1硫铵工段不具备采样条件；N.D.表示未检出。

分类

卤代物

烷烯烃

芳香化合物

醇类

醛酮类

酯类

呋喃类

硫化物

氮化物

其他

VOCs物种（检出率）

三氯氟甲烷(100%)，二氯二氟甲烷(97.5%)，三氯三氟乙烷(95%)，二氯甲烷(95%)，二氯一氟乙烷(92.5%)，二
氯四氟乙烷(70.0%)，溴甲烷(65.0%)，氯仿(50.0%)，氯甲烷(32.5%)，溴氯二氟甲烷(27.5%)，四氯化碳(25%)，
四氯乙烯(22.5%)，氯乙烯(20%)，二氟一氯乙烷(12.5%)，溴氯二氟乙烷(7.5%)，四氟二氯乙烷(5.0%)，1,1-二氯
乙烯(5.0%)，二氯一氟甲烷(2.5%)，1,2-二氯乙烷(2.5%)

戊烷(37.5%)，异戊二烯(27.5%)，异丁烷(25.0%)，2-甲基丁烷(22.5%)，2,3-二甲基丁烷(20.0%)，异丁烯(20.0%)，
正己烷(17.5%)，丁烷(12.5%)，丙烯(10.0%)，顺-2-丁烯(10.0%)，十二烷(7.5%)，1-丁烯(2.5%)，1,3-丁二烯(2.5%)，
1-戊烯(2.5%)，2-甲基戊烷(2.5%)，2,2,4-三甲基戊烷(2.5%)，庚烷(2.5%)，1,4-戊二烯(2.5%)，环戊烯(2.5%)

苯(100%)，甲苯(95.0%)，萘(75.0%)，间二甲苯(47.5%)，对二甲苯(42.5%)，邻二甲苯(37.5%)，乙苯(30%)，苯乙烯
(10.0%)，1-甲基萘(27.5%)，2-甲基萘(22.5%)，4-甲苯基乙炔(20.0%)，对乙基甲苯(17.5%)，二氢化茚(17.5%)，
联苯(12.5%)，2-乙基萘(10%)，1,2,4,5-四甲基苯(10%)，1,3,5-三甲基苯(7.5%)，1,5-二甲基萘(7.5%)，2,3-二甲
基萘(7.5%)，间异丙基甲苯(7.5%)，异丙苯(5.0%)，1,2,4-三甲基苯(5.0%)，1,2,3-三甲基苯(5.0%)，1,2,3,5-四甲
基苯(5.0%)，邻异丙基甲苯(5.0%)，苊(5.0%)，邻乙基甲苯(2.5%)，1,4-二乙基苯(2.5%)，1,2-二甲基萘(5.0%)，
1,3-二甲基萘(2.5%)，1,4-二甲基萘(2.5%)，1,7-二甲基萘(2.5%)，1,8-二甲基萘(2.5%)，1-丙基萘(2.5%)，茚(2.5%)

乙醇(47.5%)，异丙醇(25.0%)，甲醇(2.5%)，2-甲基-2-丙醇(2.5%)
丙酮(75.0%)，乙醛(45%)，异丁醛(42.5%)，甲缩醛(15.0%)，丙醛(2.5%)，苯甲醛(2.5%)，戊醛(2.5%)
乙酸甲酯(12.5%)，乙酸乙烯酯(7.5%)，乙酸异丙酯(2.5%)，乙酸异丁酯(2.5%)
呋喃(10.0%)，7-甲基苯并呋喃(7.5%)，苯并呋喃(2.5%)
二硫化碳(60.0%)，羰基硫(25.0%)，苯并[c]噻吩(15.0%)，噻吩(10.0%)，苯并异噻唑(15.0%)，苯并噻吩(2.5%)，
2-甲基苯并噻吩(2.5%)，2-乙基苯并[b]噻吩(2.5%)
甲基异腈(27.5%)，氯化苦(20%)，乙腈(17.5%)
乙酸酐(17.5%)，三甲基硅醇(12.5%)，四甲基硅烷(10%)

表3 焦化企业检出VOCs物种及检出率
Table 3 Species and rates of VOCs detected in coking enterprises

2.1.2 挥发性有机物排放特征

煤焦化企业的无组织废气成分复杂，在5个企业

的厂内共检出VOCs 107种，涵盖硫化物、氮化物、卤代

物、醇类、酯类、醛酮类、烷烯烃、芳香化合物、呋喃类、

硅化物等。其中，硫化物主要包括二硫化碳、羰基硫、

噻吩类和噻唑类，分析结果与Ai等[34]研究结果相近；芳

香化合物除了包含苯系物外，苊、萘类、茚类等多环芳烃

也是主要检出物质，分析结果与Zhang等[35]研究结果类

似。污染物检出率见表3，芳香化合物和卤代物是各工

段的主要组分，检出率超过90%的物质包括三氯氟甲

烷、二氯二氟甲烷、三氯三氟乙烷、二氯甲烷、二氯一氟

乙烷、苯和甲苯，最高浓度分别为 0.889、0.846、0.560、

孟洁，等 典型煤焦化企业无组织废气环境与健康影响评价 183
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0.964、0.685、0.936和0.761 mg/m3。此外，萘、二硫化碳

和丙酮检出率超过60%，也是需要重点关注的污染物。

图1展示了各企业总体排放特征与各工段的无组

织排放浓度及其物质组成。分析结果表明，企业间排

放特征差异较大。企业 1的排放浓度最高，7个工段

VOCs总浓度为73.376 mg/m3，各点位VOCs浓度范围

在6.410~12.292 mg/m3，芳香化合物和卤代物浓度贡献

较大，苯、甲苯、三氯三氟乙烷、三氯氟甲烷浓度较高，

平均浓度分布为 0.420、0.405、0.409、0.410 mg/m3。其

他企业7个工段VOCs总浓度分别为2.417、1.677、0.351
和0.681 mg/m3，各点位VOCs浓度均低于 1.2 mg/m3，

企业 4 的无组织污染程度最低，工段浓度范围在

0.036~0.097 mg/m3，其中二硫化碳含量较高，平均浓

度为0.097 mg/m3。企业2、企业3和企业5的乙醇浓度

贡献最大，平均浓度分别为0.053、0.064、0.052 mg/m3。

结合企业实际情况，企业1建成时间较长、生产工艺水

平较为落后，特别是半开的推焦方式导致无组织污染

相对严重。

2.2 环境影响分析

2.2.1 臭氧生成潜势分析

各工段VOCs的臭氧生成潜势分析结果见图2和

表 4。各工段的 OFP 相差不大，OFP 范围在 14.72~
20.09 mg/m3。通过横向对比，本行业各工段OFP总

量约为湖北某复合型工业园区（包括医药制造、精
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细化工、火力发电和建材加工等产业）监测期间内

总量平均值的 100倍[36]，约是 2016-2022年南京城西

区大气的 100倍[37]。因此，本行业无组织废气可能

存在较大的臭氧生成潜能，需要引起关注。具体

的，各工段OFP的重要贡献物质种类均为芳香化合

物，贡献占比达到 50%~78%，其中二甲苯、甲苯、萘、

对乙基甲苯的贡献较为突出，最大 OFP 分别为

2.843、2.021、1.967和 1.314 mg/m3。尽管卤代烃的质

量浓度占比较高，但其对OFP的贡献较低，这与王

可鑫等在煤化工园区的研究结果一致[38]。此外，环

戊烯、乙醛、异丁醛等烷烯烃和醛酮类也是重要的

活性物质。

2.2.2 二次有机气溶胶生产分析

各工段VOCs的二次有机气溶胶贡献分析结果见图

2和表4。同样地，各工段的SOAFP相差不大，SOAFP
范围在4.92~10.74 mg/m3。其中，油库的SOAFP最高，

甲苯、乙苯和萘是主要贡献物质，累计贡献率超过50%；

污水处理与油库相类似，这 3种物质的累计贡献率超

过60%。甲苯、苯乙烯、间二甲苯、萘和环戊烯是炼焦

工段的主要贡献物质；冷鼓和硫铵工段的甲苯、间二

甲苯和萘的贡献率较高；此外，2-甲基萘在脱硫工段

的贡献较为突出。

点位名称

炼焦

冷鼓

脱硫

硫铵

粗苯

油库

污水

LCR>10-6的物质

苯（1.07×10-4），二氯甲烷（1.55×10-5），四氯甲烷（1.58×10-4），氯乙烯（2.66×10-3）

苯（1.19×10-4），二氯甲烷（1.89×10-5），四氯甲烷（3.13×10-4）

苯（1.28×10-4），二氯甲烷（1.79×10-5），四氯甲烷（2.07×10-4），氯乙烯（2.20×10-3）

苯（1.04×10-4），二氯甲烷（4.15×10-5），氯乙烯（6.52×10-3）

苯（1.26×10-4），二氯甲烷（1.59×10-5），四氯甲烷（2.50×10-4），氯乙烯（2.95×10-3）

苯（1.17×10-4），二氯甲烷（1.39×10-5），四氯甲烷（1.65×10-4）

苯（1.87×10-4），二氯甲烷（1.14×10-5），1,2-二氯乙烷（2.17×10-4），氯乙烯（6.85×10-3）

LCR总

2.94×10-3

4.50×10-4

2.55×10-3

6.67×10-3

3.35×10-3

2.96×10-4

7.27×10-3

表5 致癌风险评估
Table 5 Carcinogenic risk assessment

非致癌风险评估见表6。7个点位的总HI值范围

在 7.26~25.66，表明 7个点位均存在一定的非致癌风

险，其中脱硫点位最高。焦化行业非致癌风险物质主

要包括萘、溴甲烷、乙醛、苯、四氯乙烯、1,3-丁二烯等

芳香化合物、醛类、卤代物，各点位间略有差异。在炼

焦、硫铵、油库、污水工段中，萘的非致癌风险贡献较

高，分别达到34.16%、57.31%、62.66%和41.05%。溴甲

烷是冷鼓和脱硫工段无组织废气的主要物质。综上

所述，7个点位均存在较大的潜在致癌和非致癌风险，

需要引起工作人员的注意。

2.3 健康风险评估

US EPA关于致癌风险以及非致癌风险都规定了

标准限值。对于致癌风险，当数值小于10-6时，风险在

可以接受的范围内；当数值介于10-6~10-4之间，表明存

在潜在风险；当数值大于10-4时，代表有较大的潜在风

险。对于非致癌风险，HI总>1时，表明会对人体造成非

致癌健康风险，而当HI总<1时，则不会对人体造成伤

害[39]。本研究对监测到7个点位污染物进行了健康风

险评估，共计31种物质可能涉及致癌或非致癌风险，

其中5种物质具有SF值，对其进行致癌风险评估分析；

26种物质具有RFD值，对其进行非致癌风险评估。

致癌风险评估见表 5。7个点位的总 LCR值相

当，LCR范围在 2.96×10-4~7.27×10-3，表明 7个点位均

存在潜在的致癌风险，其中，污水的LCR值较高。苯

和二氯甲烷在 7个点位均有出现，LCR值分别高于

10-4、10-5，表明苯具有较大的潜在风险，二氯甲烷存在

一定风险。氯乙烯在炼焦、脱硫、硫铵、污水、粗苯中

均有检出，其致癌风险评估贡献较高，分别约占总

LCR值的90.4%、88.0%和88.1%，表明这3个工段的主

要潜在致癌物质为氯乙烯。

点位

焦化

冷鼓

脱硫

硫铵

粗苯

油库

污水

OFP前3名（贡献率）

间二甲苯（16.71%），甲苯（11.88%），异戊二烯（11.35%）

间二甲苯（16.62%），对二甲苯（16.02%），甲苯（9.36%）

邻二甲苯（9.77%），丙烯（8.66%），异戊二烯（7.74%）

间二甲苯（15%），萘（13.37%），乙醛（12.89%）

间二甲苯（11.08%），1,2,3-三甲基苯（9.64%），甲苯（9.50%）

异戊二烯（10.96%），萘（9.66%），间二甲苯（9.19%）

异戊二烯（20.13%），邻二甲苯（7.72%），对乙基甲苯（6.71%）

SOAFP前3名（贡献率）

甲苯（35.25%），间二甲苯（17.57%），苯乙烯（12.70%）

甲苯（27.00%），间二甲苯（16.99%），萘（16.99%）

甲苯（33.40%），2-甲基萘（22.95%），萘（19.70%）

萘（36.70%），甲苯（29.22%），间二甲苯（16.96%）

甲苯（42.99%），间二甲苯（17.77%），1,2,3-三甲基苯（9.68%）

甲苯（19.47%），乙苯（18.98%），萘（18.13%）

乙苯（24.69%），甲苯（24.17%），萘（17.80%）

表4 主要OFP和SOAFP物质
Table 4 Main OFP and SOAFP substances
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2.4 异味污染分析

2.4.1 工段气味轮廓图

为了解焦化企业的异味特点，经过对5个企业、7
个工段和厂界的气味品质分析和讨论，4名嗅辨员确

定焦化企业厂内特征异味词包括焦油气味、臭鸡蛋

味、烂白菜气味、燃烧气味、焦糊气味、煤气味和橡胶

气味。嗅辨员基于以上6种气味对各点位无组织样品

进行臭气强度分析，并绘制各工段和厂界的气味轮

廓。如图3所示，炼焦、冷鼓和油库点位的焦油气味较

为突出，平均臭气强度分别达到2.6、2.4和1.8；脱硫和

硫铵工段会产生硫化物，因而臭气鸡蛋、烂白菜等硫

类气味为主导气味；粗苯工艺的燃烧、焦糊、橡胶气味

较为明显，平均臭气强度分别达到 1.9、1.4和 1.6。与

其他行业不同，焦化企业污水处理过程的硫化物气味

不明显，但焦油气味和橡胶气味突出。5个企业的厂

界气味品质主要为焦油、燃烧和焦糊气味，结合气象

条件与气味品质、强度分析结果，判断气味来自炼焦

工段。

点位名称

炼焦

冷鼓

脱硫

硫铵

粗苯

油库

污水

HI主要贡献物质（累计贡献率大于90%）

萘（34.16%），乙醛（29.44%），溴甲烷（13.91%），苯（6.41%），四氯乙烯（6.16%）

溴甲烷（46.50%），萘（28.08%），乙醛（12.98%），四氯乙烯（3.88%）

溴甲烷（34.18%），1,3-丁二烯（26.82%），萘（21.66%），四氯乙烯（4.54%），乙醛（4.24%）

萘（57.31%），溴甲烷（22.34%），乙醛（9.70%），苯（3.34%）

萘（32.76%），溴甲烷（21.63%），乙醛（17.25%），苯（10.83%），四氯乙烯（3.72%），二氯甲烷（2.27%），邻二甲苯（1.75%）

萘（62.66%），溴甲烷（11.23%），四氯乙烯（9.26%），乙醛（5.54%），苯（4.99%）

萘（41.05%），溴甲烷（13.92%），乙醛（11.82%），苯（11.59%），四氯乙烯（6.69%），乙腈（6.46%）

HI总

10.42

20.97

25.66

19.34

7.26

14.61

10.03

表6 非致癌风险评估
Table 6 Non-carcinogenic risk assessment
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2.4.2 臭气浓度分析

焦化企业无组织点位臭气浓度范围为12~724，企
业 1污染程度明显高于企业 2、企业 3、企业 4和企业

5，分析结果见图4。其中，炼焦、冷鼓和脱硫的臭气浓

度值较高，异味污染程度较大。焦炉炉体附近（炼焦

工段）臭气浓度最大值为 354，平均值为 78，气味主要

来源于焦炭推出过程。在化工产品回收过程中，冷

鼓、脱硫、粗苯的臭气浓度最大值分别为 724、628和

312，气味主要来源于管道泄漏。企业 2、企业 3、企业

4和企业5的硫铵工段异味污染程度较小，5个企业的

油库和污水处理环节的臭气浓度较低，以上3个工段

的最高臭气浓度值分别为52、39和53。此外，企业厂

界的臭气浓度值最大可达到 131，平均值为 23，参照

《恶臭污染物排放标准》（GB 14554-1993）[40]，均存在

超标情况，结合现场嗅探的气味分析，主要来源于焦

化工段。

2.4.3 厂区无异味评价指标

《关于推进实施焦化行业超低排放的意见》虽然在

无组织排放控制措施中明确提出“厂区无明显异味”的

要求，但由于缺乏“无明显异味”的量化指标，导致该要

求难以落地执行。“无明显异味”相当于气味强度2级，

即微弱气味但能确定什么样的气味，然而我国仅规定了

臭气浓度测试方法[27]，气味强度的测定无法对照标准使

用。为此，本研究对实际样品分别进行臭气浓度和气味

强度测定，在剔除异常值后选择86个样品的气味强度

与臭气浓度，利用韦伯-费希纳定律[41]建立焦化行业无

组织污染的臭气浓度对数与气味强度关系曲线。拟合

结果见图 5，x轴为臭气强度，y轴为臭气指数(臭气浓

度对数)，曲线R2为0.88。基于拟合曲线，气味强度2级
对应的的臭气浓度值为70±2。因此，建议焦化行业的

“无明显异味”量化指标值为臭气浓度不超过70。

2.4.4 气味成分分析

对5家企业、7个工段无组织点位排放的VOCs进
行异味分析。基于理论臭气浓度结果，7个工段的主

要致臭物质见表 7。总体看来，醛类、硫化物、芳香化

合物是焦化行业无组织排放的关键异味物质。对于

炼焦和冷鼓工段，异丁醛、硫化氢和甲基萘的理论臭

气浓度均超过 50，异味贡献较大；硫化氢和醛类是脱

硫和硫铵工段的重要异味物质；油库多用于储存粗

苯，两工段的异味物质种类较为相近；在焦化企业的

污水处理环节，醛类的气味贡献超过硫化物，与感官

分析结果一致。需要注意的是，部分物质缺少嗅觉阈

值信息，因而可能会遗漏部分关键异味物质。表4中
仅硫化氢、二硫化碳为我国《恶臭污染物排放标准》

（GB 14554-1993）[40]规定的受控物质，但从分析结果

来看，一些非标准受控物质的气味贡献更大，醛类、萘

类物质均不在标准受控范围内。因此，对于焦化行业

恶臭物质的管控要根据其排放特征确定。

2.4.5 气味-物质相关性分析

研究工段气味属性与物质浓度间相关性分析，

可以进一步挖掘各工段的主要气味组分[42]。本研究

基于各工段气味轮廓图的气味性质及其强度，建立

与物质浓度的相关性，分析结果见图 6。分析结果

表明，焦油气味与二硫化碳（r = 0.872）、苯并异噻唑

（r = 0.998）之间有显著正相关关系；燃烧气味与噻

吩正相关（r=0.997）；焦糊气味与乙酸甲酯相关性较

强（r=0.989）；煤气味与溴甲烷（r = 0.862）、2-甲基萘

孟洁，等 典型煤焦化企业无组织废气环境与健康影响评价 187



第48卷

（r= 0.979）呈现显著性正相关；烂白菜气味与二氟一

氯乙烷、呋喃、氯化苦呈现出显著性，相关系数值分

别是 0.982、1.000、0.952。综上所述，除气味分析结

果得到的主要气味物质外，焦化行业在气味治理方

面，还需关注苯并异噻唑、乙酸甲酯、溴甲烷、呋喃和

氯化苦。

3 污染控制对策建议

行业无组织排放对环境空气质量与人群健康存

在较大的影响。因此，建议加强源头控制与过程收

集，焦炉采取正压密封、砖缝灌浆、陶瓷焊补等源头控

制措施，半焦炉装煤加强煤气收集、防止外逸；改进、

点位名称

炼焦

冷鼓

脱硫

硫铵

粗苯

油库

污水

主要气味成分（理论臭气浓度）

异丁醛（259），硫化氢（207），1-甲基萘（86），乙醛（41），2-甲基萘（34），羰基硫（9），对二甲苯（6），苯乙烯（6），异戊二烯（4），
乙醇（4），异丙苯（3）

异丁醛（259），硫化氢（142），2-甲基萘（56），乙醛（41），1-甲基萘（32），间二甲苯（7），乙醇（5），异戊二烯（4），异丙苯（3），对
二甲苯（3），羰基硫（2），甲苯（1）

硫化氢（924），异丁醛（161），乙醛（109），2-甲基萘（66），1-甲基萘（33），异戊二烯（9），噻吩（8），间二甲苯（6），乙醇（6），对
二甲苯（3），羰基硫（3）

硫化氢（1 366），乙醛（100），1-甲基萘（97），异丁醛（86），2-甲基萘（50），噻吩（35），丙醛（33），乙醇（5），对二甲苯（4），间二
甲苯（3），对乙基甲苯（3），羰基硫（2），甲苯（1），异戊二烯（1）

硫化氢（548），乙醛（236），异丁醛（150），1-甲基萘（147），2-甲基萘（18），异戊二烯（5），乙醇（4），羰基硫（3），间二甲苯（3），
异丙苯（2），对二甲苯（1）

硫化氢（792），异丁醛（436），乙醛（79），1-甲基萘（19），2-甲基萘（11），茚（5），乙醇（4），异戊二烯（2），间二甲苯（2），二硫化
碳（2），羰基硫（1），对乙基甲苯（1），萘（1）

异丁醛（177），硫化氢（169），乙醛（93），噻吩（40），2-甲基萘（38），1-甲基萘（33），乙醇（6），间二甲苯（4），羰基硫（3），异戊
二烯（2），对二甲苯（2），对乙基甲苯（1）

表7 焦化企业工段主要气味成分
Table 7 Main odorants in coking plant
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加强出焦输送设施封闭和废气收集处理；建立在线监

测与日常监管制度，在污染源、场区边界和环境敏感

点分别设置监测设备，监测项目至少包括氨、硫化氢、

有机硫化物、芳香化合物、总挥发性有机污染物等；建

立异味巡查和异味控制专业化人才队伍，通过管理手

段保障控制技术作用得以充分发挥。

4 结论

（1）本文基于静电场轨道高分辨质谱、离子色谱

与离子迁移谱技术，识别典型煤焦化行业企业无组织

排放污染物107种，主要包括氨、硫化氢、芳香化合物、

卤代物、烷烯烃和少量含氧、含氮、含硫有机物。

（2）调研企业臭氧生成潜力较大，超过一些小型

园区的整体水平，范围在 14.72~20.09 mg/m3，主要贡

献物质种类为芳香化合物；二次气溶胶生成潜势水平

4.92~10.74 mg/m3，主要贡献物质为苯系物、萘类和环

戊烯。行业的超低排放控制具有重要意义。

（3）调研企业各工序无组织排放 LCR 均高于

10-4，均存在致癌风险；HI总在7.26~25.66之间，均存在

较严重的非致癌风险。造成健康风险的主要物质包

括苯、二氯甲烷、氯乙烯、萘、溴甲烷、乙醛、四氯乙烯、

1,3-丁二烯等。

（4）基于现场嗅探和实验室分析，获得调研企业

厂内气味轮廓图，特征气味词包括焦油气味、臭鸡蛋

味、烂白菜气味、燃烧气味、焦糊气味、煤气味和橡胶

气味。

（5）调研企业无组织排放臭气浓度范围 12~724，
厂界超标情况突出；基于韦伯费希纳定律，建立厂内无

组织污染的气味强度与臭气浓度的拟合曲线，确定“厂

内无明显异味”量化指标，即臭气浓度值不超过70。
（6）基于理论臭气浓度评价和相关性分析，确定

调研企业无组织污染的主要气味组分包括醛类、硫化

物、芳香化合物以及苯并异噻唑、乙酸甲酯、溴甲烷、

呋喃和氯化苦。

（7）建议焦化企业加强源头控制与过程收集，建

立在线监测与日常监管制度。
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