
工业区空气特征污染自动监控

体系构建及应用



一、背景与思路

二、自动监控体系构建

三、监测技术探索

四、应用与分析



• 挥发性有机物（VOCs）是PM2.5、O3的关键前体物

PM2.5

有机物
30-50%

硫酸盐+硝酸盐
30-50%

其他

 二次有机气溶胶(SOA)对PM2.5的贡献大;

 人为源VOCs对SOA贡献可达70%以上;

 我国大部分地区大气中的臭氧污染水平主要受

VOCs的体积分数的影响。

• 国家高度重视VOCs污染防治工作

《环境空气质量标准》（GB 3095—2012）

《重点区域大气污染防治十二五规划》

《大气污染防治行动计划》

18%
15%
10%

削减比例

“规划”提出重点区域重点行业现役
VOCs的排放削减比例在10%-18%不等
。

要改善空气质量必须控制VOCs、NH3的排放

• 挥发性有机物（VOCs）严重危害人类健康

一、背景与思路—必要性



 上海市2012年排放源清单

上海市历年O3浓度上海市2013年首要污染物分布

 上海市二次污染严峻

 O3浓度持续上升

 PM2.5是上海地区首要污染物

 VOCs排放对二次污染贡献大

 VOCs是O3和PM2.5重要前体物

 VOCs排放量大

一、背景与思路—二次污染严峻
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恶臭总浓度与投诉量的相关性 H2S浓度时间序列

30种恶臭物质总浓度时间序列 随机选取15天在线数据，筛选30

种嗅阈值较低的恶臭物质

 工业区易发生突发性污染，在短

时间内集聚形成极高浓度的恶臭

物质

 恶臭污染具有瞬时性和不定时的

排放特征

一、背景与思路—化工区恶臭污染问题
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一、背景与思路—恶臭物质夜间高值



 无机类刺激性气体: 无机酸类

SO2、H2S、NH3/NO2/NO/NOX、CO、O3、HCL、CL2、HF等；

 有毒有害挥发性有机物：苯系物、氯代烃、烷烃、烯烃、氯苯类…

氯乙烯，丙烯腈，丙烷，异戊二烯；二氯甲烷，1,2－二氯乙烷，乙烯，丙稀等;正丁

烷，异丁烷，1-丁烯，顺－2－丁烯，反－2－丁烯，1,3－丁二烯，正戊烷，异戊烷，

1－戊烯，顺－2－戊烯，反－2－戊烯，己烯。苯，甲苯，乙苯，间对－二甲苯，邻－

二甲苯，苯乙烯，1,3,5－三甲苯，……

 恶臭气体: 含硫、含氮物质…

加工工艺中生成的甲硫醇，乙硫醇，二甲基二硫醚，二硫化碳等

化工园区主要产业类型：石油化工、精细化工、生物化工…

污染物特点：种类多、有毒有害、腐蚀性强、爆炸极限范围广

异味物质多
集中在100-

300amu

一、背景与思路—污染物种类繁多



一、背景与思路—控制标准



 工业区空气特征污染

• 单位面积排放强度大

• 无组织排放比例高

• 污染复杂且易转化

• 排放时间不规律

 污染管控现状

• 源不清、量不清、组分不清

 环境管理需求

• 大气污染事故频发

• 投诉比例居高不下

一、背景与思路—技术突破



一、背景与思路--模式转型

 产业园区大气污染特征

• 单位面积排放强度大

• 无组织排放比例高

• 污染复杂且易转化

• 排放时间不规律

 污染管控现状

• 源不清、量不清、组分不清

 环境管理需求

• 大气污染事故频发

• 信访投诉比例居高不下

智能化

预警

模型组网



一、背景与思路

二、自动监控体系构建

三、监测技术探索

四、应用与分析



采用最佳监控技术

特征因子在线监测网络

优化监控布点

化工园区

无组织排放、边界/环境

针对 监测

排放特征、优控物种

GC（GC-FID/PID/FPD）
MS（TOFMS）

Optics（DOAS、FTIR）
Sensors（PID、Enose）

园区站、边界站、周边站

环境影响、预警监测、投诉

二、监测网络构建--框架设计



1. 污染排放与环境监控相结合

• 三类站点、下风向为主（配置气象仪）

2. 结合污染特征，优选点位和技术

3. 统一规划，以产业园区为单位分步实施

• 化工集中区统筹设计，分头落实

4. 政府统筹管理，产业园区与重点企业为主承担

设
计
原
则

实
施
原
则

强化边界和园区监控 强化恶臭及VOC监控

强化色谱、光谱法 强化实时快速分析

量身
定制

二、监测网络构建—监控方式（1）



二、监测网络构建—监控方式（2）

 工业区监测网三大功能：

• 大气特征污染状况及环境影响

• 工业区事故影响及预警监测

• 信访投诉应对

 监测点位三种类型：

• 污染源监控点：重点企业负责

• 污染排放特征

• 边界监测点：工业区管委会或集团公司

• 工业区对外环境的影响

• 敏感区域监测点：所在区政府

• 受污染源的影响

 监测站三种方式：固定站、移动站、移动车



《验收技术要求（试行）》： 招标指南/试运行/

验收

产业园区招标注意事项

不同阶段产业园区工作指南

 质量分级管理体系：QA/QC检查技术规范

 《空气特征污染自动站运维要求（试行）》

 新增：自动留样系统操作流程

《信息管理系统数据审核规则（试行）》：三级

审核

站点验收

质量管理

监
控
系
统
管
理
若
干
规
定

上
海
市
重
点
产
业
园
区
空
气
污
染
自
动

数据审核

建设

运行

应用

管理

产业园区空气自动监测VOCs评价技术规范试行数据评价

二、监测网络构建—管理体系



 实现十大功能开发

--超标报警：实时发送超标报

警短信， 实现“早发现、早报

告”

 探索开展仪器深度集成

--仪器远程监控和质控图上传

 手机APP应用

--便捷查询站点状态、数据

 地理信息系统展示

--数据快速和多维度展示

 已完成验收

实
时
监
控

统
计
分
析

地
理
信
息

探索在线仪器远程监管、数据快速分析和展示，提升监测质量

数
据
审
核

二、监测网络构建--信息平台



可选在线监测技术

质谱法



一、背景与思路

二、自动监控体系构建

三、监测技术探索

四、应用与分析



在线监测技术适用性

序号 方法 优点 应用范围 已有仪器

1 传感器
分析速度快，实时响
应，检测成本低

常用于应急监测、危险
气体预警、VOCs含量

的粗略估计

电子鼻、PID、
E-NOSE 
MK3.3

2 光谱
原位无损分析、代表性

强，响应速度快
苯系物和少数低
分子量VOCs

DOAS、FTIR

3 色谱
可分辨大多数的VOCs、

灵敏度高
烷烃、烯烃、芳香烃

Synspec 955、
Chromotatec
866、AMA

4 质谱
响应快速（几秒钟）、
不需要样品预浓缩、检

测限低

烷烃、烯烃、芳香烃、
卤代烃、含氧有机物

SPIMS、PTR-
MS

5
色质
连用

定性全面、定量准确
烷烃、烯烃、芳香烃、
卤代烃、含氧有机物

TH-300
GC-TOF



仪器型号 P R D

零点漂移 0.01%F.S 0.07%F.S 0.05%F.S

示值误差 -- 有 --

重复性 1.74% 3.5% 4.1%

稳定性 5.5% 1.4% 7.2%

与人工嗅辨结果相关性 0.99 0.97 0.97

0
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1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

三、监测技术探索—电子鼻比测

仪器型号 传感器配置

P MOS

R
MOS、EC、PID

D MOS

仪器配置



重复性和可比性

三、监测技术探索—电子鼻性能

使用寿命和灵敏度



三、监测技术探索—色谱难分离组分

乙烯、乙烷

反-2-丁烯、1-丁烯、氯乙烯

正己烷、1,2-二氯乙烷、甲基环戊烷

环己烷、2,3-二甲基戊烷、3-甲基己烷

 1,3-二氯苯、1,4-二氯苯

四氯化碳、苯



三、监测技术探索—色谱难分离组分

1,3-二氯苯、1,4-二氯苯

 两个峰距离比较近，容易积错

四氯化碳、苯

 两个峰看似分离度不错，但苯在FID上有响应，且与

四氯化碳的峰窗比较近，FID对四氯化碳的响应比较

低，当苯浓度高时，会影响四氯化碳的定量。



三、监测技术探索—有机硫检测问题

甲硫醇6.31ppb
二硫化碳
0.97ppb

甲硫醇峰准确度偏低

甲硫醇在色谱中响应较低



三、监测技术探索—寻找干扰物质实验

1、通甲硫
醇标气

2、戊烯实
验

3、丁烯实
验

4、5种混
标实验

1-丁烯
1,3-丁二烯

反-2-丁烯

顺-2-丁烯



三、监测技术探索—有机硫干扰实验

A B C D D F

甲硫醇（ppb） 0.00 0.00 0.00 0.00 8.36 0.00

甲硫醚（ppb） 0.00 0.55 0.00 0.00 0.00 4.00

二硫化碳（ppb） 2.21 9.91 10.06 10.06 1.43 8.00

二甲二硫（ppb） 2.15 2.33 0.28 0.00 0.00 0.00

TO-15干扰

A B C D E F

甲硫醇（ppb） 0.00 0.00 0.00 0.00 6.68 0.00

甲硫醚（ppb） 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

二硫化碳
（ppb） 0.00 0.00 0.00 0.00 6.04 1.60

二甲二硫
（ppb） 0.00 1.49 0.20 0.00 0.00 0.00

PAMS干扰



三、监测技术探索—有机硫现场比测
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三、监测技术探索—GCMS

进样系统

 膜进样效率，易挥发组分容易损失

软件问题

 数据处理的简便性

 可视化程度



组分
trapA-600ml-

干气
trapA-600ml-湿

气
偏差

trapB-
600ml-干

气

trapB-600ml-
湿气

偏差

Butadie
ne

1,3丁二烯 297904 86893 -70.83% 328598 85614 -73.95%

Isoprop
anol

异丙醇 276398 9867 -96.43% 309249 70905 -77.07%
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1,3丁二烯
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癸烷TrapA

三、监测技术探索—GCMS加湿问题



三、监测技术探索—FTIR可用波段

（阴影部分为可检测范围）



三、监测技术探索—FTIR测试1

苯

H2O

CO2

氯仿

甲苯

 主吸收峰在H2O和CO2的范围内的，但副吸收峰在可监测范围内的：如

苯系物类（影响：检出限过高）



三、监测技术探索—FTIR测试1

结果：苯系物原本在红外
有较高的吸收度，但主吸
收峰受CO2吸收峰干扰，只

能选用弱吸收区间作为定
性定量区间，导致苯、甲
苯的检出限被抬高到
38.8ppb、77.6ppb。

 主吸收峰在H2O和CO2的范围内的，但副吸收峰在可监测范围内的：如

苯系物类（影响：检出限过高）



三、监测技术探索—FTIR测试2

 吸收峰在H2O和CO2的范围附近的：如乙酸乙酯等（受天气条件影响大）
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上海天气阵雨。7月14日12:00至22:00期间，空气相对湿度为85%~99%



三、监测技术探索—FTIR测试2

主吸收峰区间

 吸收峰在H2O和CO2的范围附近的：如乙酸乙酯等（受天气条件影响大）

7/14   17:01 data12892  乙酸乙酯 599.27ppb



三、监测技术探索—FTIR测试2

 吸收峰在H2O和CO2的范围附近的：如乙酸乙酯等（影响：受天气条件
影响较大）

例：7/14   17:01:59  data12892  乙酸乙酯 599.27ppb

结果：在高浓度时间段内的浓度剧烈变化时间
点，未发现有明显吸收峰，认为其自动判读发
生误判；模型修改后，提高了对乙酸乙酯辨识
的容忍度，目前基本未检出。



三、监测技术探索—FTIR测试3

 各物质的主、副吸收峰区间都相互比较靠近的：如戊烷、异戊烷、2-甲

基戊烷、3-甲基戊烷和正己烷等

正戊烷 正己烷 3-甲基戊烷 2-甲基戊烷浓度 ppb

数据时间为2016年7月13日 0:00:00至2016年7月16日 0:00:00



三、监测技术探索—FTIR测试3

 各物质的主、副吸收峰区间都相互比较靠近的：如戊烷、异戊烷、2-甲

基戊烷、3-甲基戊烷和正己烷等（影响：相互干扰）

2-甲基丁烷

正戊烷

2-甲基戊烷

3-甲基戊烷

正己烷



三、监测技术探索—FTIR测试3

 各物质的主、副吸收峰区间都相互比较靠近的：如戊烷、异戊烷、2-甲
基戊烷、3-甲基戊烷和正己烷等（影响：相互干扰）

结果：波数在3000cm-1处位置处的多种物质具有非常近似的吸收峰，可能会导致仪
器算法上的干扰；在重新加载新定量模型后，目前仅有2-甲基戊烷被检出，且浓度
一般在十几个ppb左右。

主吸收峰区间



三、监测技术探索—数据统计

零值处理

 ½检出限

 删除

 依然是0值



三、监测技术探索—小结

VOC分析关键

• 水、氧气等影响：除水

• 补集和脱附的有效率

• 干气校准——加湿标气校准

VOC分析实现途径

• 总量(NMHC)及关键物种——多物种测量

• 复杂环境下测试效果



一、背景与思路

二、自动监控体系构建

三、监测技术探索

四、应用与分析



实现短信实时报警：3个园区

实现“早发现、早报告”

 甲硫醇报警

 甲硫醚报警

 二甲二硫醚报警

结合投诉，开展排查

 污染防治环节

 环境管理环节

 涉硫污染问题

 六大来源

--酸性水气提

--硫磺回收等

 正在整改中

超标报警 查找来源，提出对策

以某石化园区涉硫污染为例

四、应用与分析—报警响应



四、应用与分析—方案设计

报警级别

小时浓度（μg/m3）
24h累计超
标时间（h）

24h累计超标
站点

（个）甲硫醇 硫化氢 其他

一级报警
（重度）

70（10倍标准）
180

（3倍标准）
3倍标准 3 3

二级报警
（中度）

14（2倍标准）
90

（1.5倍标
准）

2倍标准 2 2

三级报警
（轻度）

7
（1倍标准）

60（1倍标
准）

1倍标准 1 1

化工区边界站点有机硫报警分级方案设计



四、应用与分析—优控污染物筛选

优控污染物筛选方法：

一、参照标准：《国家大气综排》、
《北京市大气综排》、《国家恶臭标
准》

二、结合相关指标：毒性（LD50）、
恶臭性、环境风险性（PBT）、光化
学臭氧生成潜势等

三、名录： 《中国大气中优先控制污
染物推荐名单》、《美国环保署重点
控制空气中有毒污染物名单》

四、检出浓度和检出率

某化工区优控污染物筛选结果：

序
号

污染物名
称

序号 污染物名称

1 甲苯 15 二氯甲烷
2 苯 16 氯甲烷
3 1,3-丁二烯 17 1,1-二氯乙烷
4 氯乙烯 18 异丙苯

5
1,2-二氯乙

烷
19 异戊二烯

6
1,2,4-三氯

苯
20 1,2-二溴乙烷

7 1,4-二氯苯 21 正戊烷
8 氯苯 22 正丙苯

9
二甲苯

（邻，间，
对-二甲苯）

23 对二乙苯

10 1,2-二氯苯 24 反-2-丁烯
11 1,3-二氯苯 25 1-丁烯
12 苯乙烯 26 乙烯

13
六氯-1,3-丁

二烯
27 三氯三氟乙

烷
14 丙烯 28 氯仿

前20名物质中，苯系物有10
种，烯缺烃有3种，卤代烃有
7种，烷烃有3种。



溯源探索—化学组分溯源（1）

•2015年12月25-27日三天

•总共检出71种VOCs

•选择31种VOCs输入模型计算

•模型稳定解析出6个因子

PMF

VOCs6因子占比图 甲硫醇6因子占比图



溯源探索—化学组分溯源（2）

时间 风速（m/s） 风向 甲硫醇（μg/m3）

2015-11-01 18 小于3级 西南风 387

2015-11-13 18 小于3级 西北风 284

2015年9月28日12点 TVOCs溯源结果 2015年9月19日0点甲硫醇溯源结果

快速质谱

C

A
B
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