
ＤＯＩ：１０．１３８７８ ／ ｊ．ｃｎｋｉ．ｊｎｕｉｓｔ．２０２０．０６．０１３

苑雯雯１ 　 王霞１ 　 高素莲２ 　 孙晓艳２ 　 范国兰２ 　 王琛１

山东地区三类典型制药企业的 ＶＯＣｓ
源成分谱及排放特征研究

摘要
制药行业因在提取等过程中使用有

机溶剂排放大量挥发性有机物（ＶＯＣｓ）
而备受关注．本研究在山东省选择化学
合成、生物发酵、中药共三家制药企业开
展了 １０７ 种 ＶＯＣｓ 组分的监测和分析，并
建立制药企业的 ＶＯＣｓ 源成分谱．研究结
果表明：化学合成类和生物发酵类制药
企业排放总质量浓度均超过 ２０ ｍｇ ／ ｍ３，
中药制药企业的样品的平均质量浓度相
对较小，为 ９０２􀆰 ６６ μｇ ／ ｍ３ ．本研究所分析
的 １０７ 种组分中，以含氧挥发性有机物
（ＯＶＯＣｓ）为主，三家企业均超过 ７５％，其
中，化学合成制药类卤代烃物种的占比
较高．企业类型、生产环节、收集排放措
施等是影响 ＶＯＣｓ 成分的重要因素．
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０　 引言

　 　 ＶＯＣｓ（Ｖｏｌａｔｉｌｅ Ｏｒｇａｎｉｃ Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ，挥发性有机物）是臭氧和二次

有机气溶胶生成的重要前体物质．近年来，山东省夏季的臭氧浓度不

断攀升，且多个城市 ＰＭ２􀆰 ５质量浓度超标时段中的有机气溶胶占比不

断升高［１］ ．根据济南市生态环境局发布的数据［２］，２０１９ 年，济南市城

区环境空气中臭氧作为首要污染物的天数占监测总天数的 ３９􀆰 ２％，
与 ２０１８ 年相比，污染物浓度呈上升趋势．

ＶＯＣｓ 来源广泛复杂，一些工业污染源具有典型的本地化特征．山
东地区作为我国工业源排放量较大的省份［３］，工业和溶剂使用源的

排放特征研究较为欠缺．近年来，山东省内制药行业发展迅速，２０１９
年，有 １３ 家企业进入中国制药工业百强行列，数量居全国第一．因此

开展典型制药行业 ＶＯＣｓ 排放的研究显得尤为必要．
近几年，研究者在珠三角、京津冀、长三角以及部分中西部城市

进行了制药源 ＶＯＣｓ 排放特征研究［４⁃７］，分析了不同制药企业的排放

特征，部分研究还尝试建立制药行业源成分谱．但上述研究并未考虑

企业类型、生产工艺、有机溶剂使用、尾气处理装置的影响，研究结果

也表明制药行业的排放特征组分具有显著差异．因此，对制药企业进

行分类并开展以有组织、无组织、废水为排放单元的 ＶＯＣｓ 源成分谱

研究具有现实意义．
本研究选取具有典型特征的三家不同类别的制药类企业（生物

发酵制药、化学合成制药、中药制药）开展制药企业 ＶＯＣｓ 监测，获得

各企业的 ＶＯＣｓ 浓度水平和物种组成特征，建立各企业基于不同的生

产单元的有 ／无组织排放、有 ／无污水处理环节的 ＶＯＣｓ 源排放特征，
并结合有 ／无组织排放量的占比，建立了各家企业的源成分谱．本研究

可以对大气 ＶＯＣｓ 污染来源解析以及制药行业 ＶＯＣｓ 排放清单的建立

提供重要的数据支撑．

１　 材料和方法

１􀆰 １ 　 三家企业简介

本研究于 ２０１９ 年 ７ 月，对三类制药企业的生产单元流程及厂区

分布进行调研，企业 １ 是生物发酵类企业，主要的工艺流程为菌种制



　 　 　 　备、发酵、提取、烘干包装，主要产品为霉素、菌素等；
企业 ２ 为提取类中药制药企业，主要生产过程包括

备料、煎煮、浓酸醇沉、去醇收膏、配药、罐装等工序，
产品为中药涂剂，且该企业目前无 ＶＯＣｓ 收集设施，
主要以无组织排放为主；企业 ３ 为化学合成类制药，
主要产品有肌苷、利巴韦林，主要产污工艺过程有酰

化、烘干、冷凝和蒸馏．

１􀆰 ２　 样品采集

在企业 １ 重要生产单元如发酵车间、板框车间、
提取车间、烘干车间排放口开展有组织采样，在板框

车间、桶区、罐区内部进行无组织采样；企业 ２ 在提

取车间开展无组织采样；企业 ３ 在各排气筒开展有

组织采样，在利巴韦林车间内部、罐区、危化仓库进

行无组织采样．在企业 １ 和企业 ３ 污水处理设施附近

收集样品，采样数量以及企业处理措施等采样信息

如表 １ 所示．
三家企业无组织和污水处理设施样品的采集均

使用不锈钢内表面硅烷化的 ＳＵＭＭＡ 罐，体积为

３􀆰 ２ Ｌ，有组织排放采用烟枪安装硅烷化的过滤头接

入采样罐厂内生产车间有组织排放点进行重复采

样，部分无组织排放点位为单次采样．重复样品各

ＶＯＣｓ 组分偏差均在 ５％以下，因此所获样品能够代

表该采样点位的 ＶＯＣｓ 特征．

１􀆰 ３　 ＶＯＣｓ 分析方法

ＶＯＣｓ 分析方法采用美国环境保护署建议的

ＴＯ⁃１４ 和 ＴＯ⁃１５ 法．样品空气进入 Ｅｎｔｅｃｈ７２００ 系统

低温预浓缩进行前处理后，经由色谱柱分离，再使用

色谱与质谱联用仪器（ＧＣ⁃ＭＳ）对 ＶＯＣｓ 组分中的 Ｃ４

～Ｃ１２组分进行定量，同时使用 ＧＣ⁃ＦＩＤ 氢火焰离子化

检测器对 Ｃ２ ～Ｃ４ 组分进行定量分析，测试的物种共

计 １０７ 种 ＶＯＣｓ．分析过程进行严格的质量控制和质

量保证程序． ＧＣ 的柱箱初始温度为 ３０ ℃，保持 ７
ｍｉｎ；然后以 ５ ℃ ／ ｍｉｎ 升温至 １２０ ℃，保持 ５ ｍｉｎ； 再

以 ６ ℃ ／ ｍｉｎ 升温至 １８０ ℃并保持 ８ ｍｉｎ，全程运行

４８ ｍｉｎ．载气为高纯氦气（纯度＞９９􀆰 ９９９％）．标气采用

美国 Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ Ｇａｓｅｓ 公司的 ＰＡＭＳ 和 ＴＯ１５ 气体，内
标为四种化合物气体（溴氯甲烷、１，４⁃二氟苯、氘代

氯苯、１⁃溴⁃４⁃氟苯），校准样品选取 ５ 个体积分数（１
×１０－９、２×１０－９、４×１０－９、１０×１０－９、２０×１０－９），内标体积

分数为 ２×１０－９，每个梯度测三次．大部分物种的检出

限在 ２０×１０－１２（体积分数）以下，大部分组分的测量

精度在 １０％以内，整个实验结果准确可靠．由于污染

源成分谱数据均要求以质量分数形式表现，因此将

实验数据均转换为质量浓度，单位为 μｇ ／ ｍ３ ．

１􀆰 ４　 综合源成分谱的构建方法

迅速识别基于生产工艺过程的 ＶＯＣｓ 排放特

征，是掌握企业排放 ＶＯＣｓ 的重要基础，绘制源成分

谱是明确行业排放的 ＶＯＣｓ 的重要方法．排放源的源

成分谱一般是将监测到的同一污染源或者相似源的

数据进行归一化处理后建立的图表．由于制药企业

内生产工艺众多，将数据算术平均建立谱图并不能

很好地代表企业的污染排放特征 ．本文考虑不同生

表 １　 采样信息

Ｔａｂｌｅ １　 Ｓａｍｐｌｉｎｇ ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ

企业编号 排放形式 生产单元 处理装置 采样位置 样品数量

１

有组织

烘干 水膜＋布袋＋碱液等 各类车间收集处理设施出口 ６

板框过滤 二级碱液 板框车间收集处理设施出口 ２

提取 冷凝回收、吸附、碱液 提取车间收集处理设施出口 ４

发酵 碱液、等离子、芬顿等 发酵车间收集处理设施出口 ５

无组织
污水处理 碱液 收集入蓄热式焚烧炉（ＲＴＯ） ２

罐区 无 罐区区域内 １

２ 无组织 提取 无 提取车间蒸煮废渣排放口 ２

３

有组织

制剂 无 Ｐ１，Ｐ２ 排气筒（制剂车间） ２

污水处理厂 水喷淋＋活性炭吸附 Ｐ３ 排气筒（污水处理车间） ２

车间综合排气筒
水喷淋＋Ｕ 光解＋活性炭吸附；
健康换气系统

Ｐ４，Ｐ５ 排气筒 ４

无组织

废水处理 水喷淋＋活性炭吸附 废水处理设施排水口 １

危化仓库 无 危化仓库内部 １

罐区 无 罐区内任一点 １

桶区 无 桶区内任一点 １

９５７
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产单元的排放强度，引入排放量占比绘制总源成分

谱图，将同一生产单元得到有组织和无组织排放量

的占比数据进行加权平均，以质量分数的形式做出

各生产单元的 ＶＯＣｓ 成分谱，同时，将各个生产单元

进行加权平均，综合有组织和无组织排放量占比获

得该企业 ＶＯＣｓ 源成分谱．企业 ＶＯＣｓ 源成分谱公式

如下：

Ｘ ｉ ＝
∑

ｎ

ｊ ＝ １
Ｋ ｊ１ × Ｃ ｉｊ ＋ Ｋ ｊ２ × Ｃ ｉｊ

∑
ｎ

ｊ ＝ １
Ｋ ｊ１ × Ｃ ｊ ＋ Ｋ ｊ２ × Ｃ ｊ

， （１）

式中，Ｋ ｊ１为该生产单元的有组织排放系数，Ｋ ｊ２为该

生产单元的无组织排放系数，Ｃ ｉｊ为 ｉ 种组分的质量

浓度，Ｃ ｊ 为该生产单元的总 ＶＯＣｓ 质量浓度，Ｘ ｉ 为 ｉ
组分的质量分数．

２　 数据分析

图 １　 各企业有组织、无组织、废水处理设施排放的总 ＶＯＣｓ 质量浓度

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｏｔａｌ ＶＯＣｓ ｄｉｓｃｈａｒｇｅｄ ｆｒｏｍ ｏｒｇａｎｉｚｅｄ，ｕｎｏｒｇａｎｉｚｅｄ ａｎｄ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ
ｆａｃｉｌｉｔｉｅｓ ｏｆ ３ ｐｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌ ｅｎｔｅｒｐｒｉｓｅｓ

２􀆰 １　 排放水平

图 １ 为三家企业有组织、无组织、废水处理设施

排放的总 ＶＯＣｓ 平均质量浓度．详细资料（略）显示，
企业 ３（化学合成类）的有组织排放以及总 ＶＯＣｓ 排

放显著高于其他类别企业，ＶＯＣｓ 总质量浓度达到了

４９ １８４􀆰 ７ μｇ ／ ｍ３，而企业 １（生物发酵）的总质量浓度

为 ２５ ８１０􀆰 ８ μｇ ／ ｍ３，企业 ２（中药）的 ＶＯＣｓ 总质量浓

度则为 ９０２􀆰 ６６ μｇ ／ ｍ３ ．其中企业 １ 中盐霉素烘干车

间排放质量浓度达 ２３１ １６９􀆰 ５ μｇ ／ ｍ３，其余的生产单

元质量浓度范围为 ９００ ～ ２９ ０００ μｇ ／ ｍ３ ．企业 ３ 中各

生产单元排放质量浓度均超 １０ ０００ μｇ ／ ｍ３，其中最

高为制剂车间，质量浓度为 １８９ ８３６􀆰 ６ μｇ ／ ｍ３，这可

能是由于企业 ３ 在酰化、提取等生产过程中使用了

大量的乙醇、丙酮等有机溶剂所致．

由于企业 ２ 中药汤药的熬制无处理措施，故无

有组织及废水处理排放数据，排放浓度也明显低于

其他类别企业．企业 １ 和企业 ３ 均为有组织排放占比

大于无组织排放．其中企业 ３ 的排放场所为负压，车
间内的无组织排放通过收集装置可以快速抽出到有

组织排放口进行处理再排放，从而降低了 ＶＯＣｓ 无

组织排放的质量浓度．

２􀆰 ２　 制药企业 ＶＯＣｓ 排放成分特征

表 ２ 中列出了医药制造行业中 ＶＯＣｓ 生产工艺

过程中有组织、无组织、污水处理设施排放的特征

ＶＯＣｓ 组分．医药制造企业各工艺环节的首要排放

ＶＯＣｓ 物种均含有乙醇、丙酮，其中仅乙醇单个组分

在企业 ２（中药）总 ＶＯＣｓ 排放中占比达 ５２􀆰 ３８％（质
量分数，下同）．企业生产车间有组织与无组织之间

也存在一定的差异．由表 ２ 可知，企业 １（发酵）有组

织和无组织数据中，除发酵车间和污水处理厂，乙醇

占比均超过总排放的 ７０％，这与其生产过程中使用

乙醇溶剂提取有关，而发酵车间烷烃、芳香烃占比较

高，其中排放较大的物质为甲苯、丙酮等，该类物质

是发酵类制药企业在提取工艺过程中使用的材料．
企业 ２（中药）乙醇排放量很大程度上取决于企业在

生产工艺中使用乙醇消毒，丙酮（２４􀆰 ０％）、间 ／对二

甲苯（６􀆰 ６％）等也有较大贡献．企业 ３（化学合成）中
丙酮、乙酸乙酯等为生产工艺中需要使用的有机溶

剂，卤代烃 １， ２⁃二氯乙烷 （ ３７􀆰 ３２％） 和二氯甲烷

（５􀆰 ５９％）排放占比较高．从表 ２ 中的特征组分来看，
医药制造行业排放的 ＶＯＣｓ 废气和其生产工艺过程

中使用的原辅材料以及制药过程中原药的挥发密切

相关．制药行业中提纯提取工艺大多使用乙醇、甲
苯、丙酮等有机溶剂，卤代烃在化学制药企业排放中

具有较高贡献．
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表 ２　 三家企业特征 ＶＯＣｓ 组分

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ＶＯＣ ｓｐｅｃｉｅｓ ｄｉｓｃｈａｒｇｅｄ ｆｒｏｍ ３ ｐｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌ ｅｎｔｅｒｐｒｉｓｅｓ

企业 生产工艺 排放形式 特征组分（质量分数）

有组织
乙醇（８８􀆰 ７８％），２，３，４⁃三甲基戊烷（５􀆰 １７％），
甲苯（２􀆰 １１％），丙酮（１􀆰 ７１％），２⁃丁酮（０􀆰 ４１％）

１ 生物发酵制药 无组织
乙醇（８５􀆰 ７８％），甲苯（４􀆰 ６９％），２⁃丁酮（４􀆰 ０２％），
丙酮（３􀆰 ６５％），异戊烷（０􀆰 ８０％）

废水 处 理 处
废气收集

甲苯（６２􀆰 ０２％），乙烷（１６􀆰 ６９％），乙醇（５􀆰 ７３％），
乙烯（５􀆰 ６８％），丙酮（３􀆰 ６６％）

２ 中药制药 无组织 乙醇（５２􀆰 ３８％），丙酮（２４􀆰 ０２％），间 ／ 对二甲苯（６􀆰 ５８％），正戊烷（５􀆰 ４５％），乙苯（３􀆰 ３０％）

有组织
乙醇（８８􀆰 ７４％），１，２⁃二氯乙烷（７􀆰 ０６％），
丙酮（２􀆰 ０８％），乙酸乙酯（０􀆰 ５０％），正戊烷（０􀆰 ４０％），二氯甲烷（０􀆰 ３９％）

３ 化学合成类制药 无组织
乙醇（８９􀆰 ２７％），１，２⁃二氯已烷（６􀆰 ２７％），丙酮（１􀆰 ８５％），
乙酸乙酯（０􀆰 ９５％），二氯甲烷（０􀆰 ４１％）

废水 处 理 处
废气收集

１，２⁃二氯乙烷（３７􀆰 ３２％），丙酮（２８􀆰 ０６％），
乙醇（１６􀆰 ８３％），二氯甲烷（５􀆰 ５９％），正戊烷（４􀆰 ５０％）

图 ２　 各企业样品的 ＶＯＣｓ 排放组成

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ＶＯＣｓ ｄｉａｃｈａｒｇｅｄ ｆｒｏｍ ｐｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌ ｆａｃｔｏｒｉｅｓ

　 　 通过分析各个企业的 ＶＯＣｓ 排放组成（图 ２），可
以看出，不同制药企业排放组成差异较大．总的来

说，制药类企业 ＶＯＣｓ 排放中含氧挥发性有机物

（Ｏｘｙｇｅｎａｔｅｄ Ｖｏｌａｔｉｌｅ Ｏｒｇａｎｉｃ Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ，ＯＶＯＣｓ）占

了很大比重，在企业的有组织和无组织排放的占比

均超过 ７５％，但是在企业 １（生物发酵）废水处理中，
芳香烃是排放比例最高的组分，占 ６２􀆰 ５％，烷烃占比

也达到了 １８􀆰 ９％；企业 ３（化学合成）废水处理中，卤
代烃是排放比例最高的组分，达到了 ７５􀆰 ９％，这是由

于企业 ３ 酰化工艺中使用了酰卤等作为原料．除
ＯＶＯＣｓ 物种以外，企业 １ 和企业 ２ 芳香烃和烷烃占

比较高，主要集中于企业 １ 的盐霉素发酵、烘干车间

以及企业 ２ 提取车间，企业 ３ 中卤代烃排放比例较

高．造成三家企业排放组分差异的原因有：一方面是

由于三家企业生产工艺不同，原辅材料也不同，通过

调查可知，企业的 ＶＯＣｓ 排放有很大一部分来源是

原辅材料的挥发以及有机溶剂的使用，如企业 ２ 在

生产过程中大量使用乙醇用于消毒等；另一方面是

三家企业甚至是不同生产单元的尾气处理措施不

同，如企业 １ 中提取车间的处理装置有乙醇冷凝回

收装置、活性炭纤维吸附解析回收装置、活性炭吸

附＋布袋除尘＋二级次氯酸钠喷淋，发酵车间仅有二

级碱液一种处理装置，去除效率相对较低，造成企业

与企业之间、车间与车间之间差异较为明显．企业 １
中盐霉素烘干车间排放质量浓度达 ２３１ １６９􀆰 ５ μｇ ／
ｍ３，其余的生产单元为 ９００～２９ ０００ μｇ ／ ｍ３ ．企业 ３ 中

各生产单元排放质量浓度均超 １０ ０００ μｇ ／ ｍ３，最高

的制剂车间达 １８９ ８３６􀆰 ６ μｇ ／ ｍ３ ．文献［７］中，生产车

间的排放以 ＯＶＯＣｓ 为主，ＯＶＯＣｓ 中乙醇（４２􀆰 ８％）、
２⁃丁酮（８􀆰 ９％）和乙酸乙酷（８􀆰 ５％）有较大贡献．废
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水处理的 ＶＯＣｓ 中烷烃有较大贡献，除去排放最高

的乙醇（２５􀆰 ０％）和 １，４⁃二恶烷（８􀆰 ２％），贡献较大的

几种组分均为烷烃，如 ２，３⁃二甲基丁烷（６􀆰 ８％）和 ３⁃
甲基戊烷（５􀆰 ４％）．

图 ３　 各制药企业的 ＶＯＣｓ 组分比较

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ＶＯＣｓ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ａｍｏｎｇ ｐｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌ ｅｎｔｅｒｐｒｉｓｅｓ

２􀆰 ３　 不同排放环节的 ＶＯＣｓ 源成分比较

图 ３ 为不同制药企业有组织、无组织和废水处

理物种组成对比，物种信息如表 ３ 所示，本研究与文

献［７］相关内容展开比较．由图 ３ａ 和 ３ｂ 可知，本研

２６７
苑雯雯，等．山东地区三类典型制药企业的 ＶＯＣｓ 源成分谱及排放特征研究．
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表 ３　 ＶＯＣｓ 组分信息

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｓｕｍｍａｒｙ ｏｆ ＶＯＣｓ ｓｐｅｃｉｅｓ

编号 组分名称 编号 组分名称 编号 组分名称 编号 组分名称

１ 乙烷 ２８ 正十一烷 ５５ 对⁃甲乙苯 ８２ 反⁃１，２⁃二氯乙烯

２ 丙烷 ２９ 正十二烷 ５６ 间⁃二乙苯 ８３ １，１⁃二氯乙烷

３ 异丁烷 ３０ 乙烯 ５７ 对⁃二乙苯 ８４ 顺⁃１，２⁃二氯乙烯

４ 正丁烷 ３１ 丙烯 ５８ 萘 ８５ 三氯甲烷（氯仿）

５ 环戊烷 ３２ １，３⁃丁二烯 ５９ 乙醇 ８６ １，１，１⁃三氯乙烷

６ 异戊烷 ３３ １⁃丁烯 ６０ 丙烯醛 ８７ １，２⁃二氯乙烷

７ 正戊烷 ３４ 顺⁃２⁃丁烯 ６１ 丙酮 ８８ 四氯化碳

８ 甲基环戊烷 ３５ 反⁃２⁃丁烯 ６２ 异丙醇 ８９ 三氯乙烯

９ 环己烷 ３６ 异戊二烯 ６３ 甲基叔丁基醚 ９０ １，２⁃二氯丙烷

１０ ２，２⁃二甲基丁烷 ３７ １⁃戊烯 ６４ 醋酸乙烯酯（ＶＡ） ９１ 溴二氯甲烷

１１ ２，３⁃二甲基丁烷 ３８ 顺⁃２⁃戊烯 ６５ ２⁃丁酮（ＭＥＫ） ９２ 顺⁃１，３⁃二氯丙烯

１２ ２⁃甲基戊烷 ３９ 反⁃２⁃戊烯 ６６ 乙酸乙酯 ９３ 反⁃１，３⁃二氯丙烯

１３ ３⁃甲基戊烷 ４０ １⁃己烯 ６７ 甲基丙烯酸甲酯 ９４ １，１，２⁃三氯乙烷

１４ （正）己烷 ４１ 乙炔 ６８ ４⁃甲基⁃２⁃戊酮 ９５ 二溴氯甲烷

１５ 甲基环己烷 ４２ 苯 ６９ ２⁃己酮（ＭＢＫ） ９６ 四氯乙烯

１６ ２，３⁃二甲基戊烷 ４３ 甲苯 ７０ １，４⁃二恶烷 ９７ １，２⁃二溴乙烷

１７ ２，４⁃二甲基戊烷 ４４ 间 ／ 对二甲苯 ７１ 四氢呋喃 ９８ 氯苯

１８ ２⁃甲基己烷 ４５ 乙苯 ７２ 氟里昂 １２ ９９ 三溴甲烷

１９ ３⁃甲基己烷 ４６ 邻⁃二甲苯 ７３ 氯甲烷 １００ １，１，２，２⁃四氯乙烷

２０ 正庚烷 ４７ 苯乙烯 ７４ 氟里昂 １１４ １０１ １，３⁃二氯苯

２１ ２，２，４⁃三甲基戊烷 ４８ １，２，３⁃三甲基苯 ７５ 氯乙烯 １０２ 氯苄

２２ ２，３，４⁃三甲基戊烷 ４９ １，２，４⁃三甲基苯 ７６ 溴甲烷 １０３ １，４⁃二氯苯

２３ ２⁃甲基庚烷 ５０ １，３，５⁃三甲基苯 ７７ 氯乙烷 １０４ １，２⁃二氯苯

２４ ３⁃甲基庚烷 ５１ 异丙苯 ７８ 氟里昂 １１ １０５ １，２，４⁃三氯苯

２５ 正辛烷 ５２ 间⁃甲乙苯 ７９ １，１⁃二氯乙烯 １０６ 六氯丁二烯

２６ 正壬烷 ５３ 正丙苯 ８０ 氟里昂 １１３ １０７ 二硫化碳

２７ 正癸烷 ５４ 邻⁃甲乙苯 ８１ 二氯甲烷

究和文献 ［ ７］ 中， 重要的 ＶＯＣｓ 排放组分均为

ＯＶＯＣｓ，其他组分以及 ＯＶＯＣｓ 中除乙醇外物种存在

显著差异，企业 １（生物发酵）、２（中药）以及文献

［７］中的芳香烃和烷烃排放比例较高，但是企业 ３
（化学合成）中是烷烃和卤代烃排放比例较高．这是

由于企业 ３ 在生产过程中需要进行酰化反应，且企

业 ３ 使用的有机溶剂不含甲苯等化合物．虽然企业 １
和企业 ２ 和文献［７］中重要 ＶＯＣｓ 种类相同，但是具

体细化到 ＶＯＣ 物种存在差异．文献［７］中 ＯＶＯＣｓ 以

乙醇（４２􀆰 ８％）、２⁃丁酮（８􀆰 ９％）和乙酸乙酯（８􀆰 ５％）
等为主，本研究企业 １ 中 ＯＶＯＣｓ 以乙醇（８７􀆰 ５％）、
甲苯（３􀆰 １％）、丙酮（２􀆰 ８％）等为主，企业 ２ 中 ＯＶＯＣｓ
以乙醇（５２􀆰 ４％）、丙酮（２４􀆰 ０％）、乙酸乙酯（０􀆰 ８％）
等为主，企业 ３ 中 ＯＶＯＣｓ 以乙醇 （ ８８􀆰 １％）、丙酮

（２􀆰 ０％）、乙酸乙酯（０􀆰 １％）为主，可能是由于本研究

企业乙醇回收装置效率低或者是乙醇作为其他

ＶＯＣｓ 替代物被更多使用．本研究三个企业的 ＶＯＣｓ
排放中，乙醇占比均超过 ７５％，甚至在企业 ３ 的无组

织中乙醇占总 ＶＯＣｓ 排放的 ８９％．文献［７］中芳香烃

以甲苯、间 ／对二甲苯为主，本研究企业 １ 中的间 ／对
二甲苯 （ ０􀆰 ０３％） 排放比例很低，企业 ２ 中乙苯

（３􀆰 ３％）有较大贡献．文献［７］中烷烃以 ２，３⁃二甲基

丁烷（４􀆰 ６％）为主，本研究中企业 １ 烷烃以 ２，２，４⁃三
甲 基 戊 烷 （ ２􀆰 ８％）、 异 戊 烷 （ ０􀆰 ４２％）、 正 戊 烷

（０􀆰 ２３％） 为主，企业 ２ 和企业 ３ 烷烃以正戊烷

（５􀆰 ４５％，０􀆰 ４％）为主．在图 ３ｃ 废水排放数据中，差异

较为显著，文献［７］中总排放 ＶＯＣｓ 以 ＯＶＯＣｓ 为主，
而本研究企业 １ 以芳香烃为主，企业 ３ 以卤代烃为

主，不同研究的差异可能是不同生产工艺、原料以及

末端处理设施不同造成的．因此要建立一个能够代

表行业特征的源成分谱需要考虑更多更详细的企业

生产信息．
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２􀆰 ４　 制药行业本地化源成分谱

本研究测量了山东省基于各生产单元的制药企

业 ＶＯＣｓ 源成分谱，将相同生产单元的排放样品取

平均值，结合排放清单中该企业各生产单元的排放

量数据，获得了本地制药企业基于生产单元的 ５６ 种

ＰＡＭＳ 以及 １０７ 种 ＶＯＣｓ 的源成分谱，如图 ４ 所示．由
于不同源谱研究中所监测的 ＶＯＣｓ 组分数量不统

一［８⁃１１］，图 ４ａ 仅统计 ５６ 种 ＰＡＭＳ 组分建立谱图，不
仅是考虑到有研究推荐使用 ５６ 种 ＰＡＭＳ ＶＯＣｓ 作为

源成分谱统一的组分［１２］，也为了便于源解析模型输

入．图 ４ｂ 统计了 １０７ 种 ＶＯＣｓ 组分，即我国现有

ＶＯＣｓ 测量的 ＰＡＭＳ 和 ＴＯ１５ 标气中可检测的物种．

图 ４　 ５６ 种 ＰＡＭＳ 和 １０７ 种 ＶＯＣｓ 组分的本地制药行业源成分谱图

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｓｏｕｒｃｅ ｐｒｏｆｉｌｅ ｏｆ ５６ ＰＡＭＳ （ａ） ａｎｄ １０７ ＶＯＣｓ ｓｐｅｃｉｅｓ （ｂ） ｆｒｏｍ ｌｏｃａｌ ｐｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌ ｅｎｔｅｒｐｒｉｓｅｓ

根据 ２０１８ 年排放清单，企业 １ 年 ＶＯＣｓ 排放总

量为 ９８􀆰 ８９ ｔ，５４􀆰 １％为无组织排放，４５􀆰 ９％为有组织

排放．企业 ３ 于 ２０１８ 年共排放 ＶＯＣｓ 总量为 ５５􀆰 ９２ ｔ，
其中有组织废气占总量的 ５５􀆰 ３％，无组织废气占总

量的 ４４􀆰 ７％．

如图 ４ａ 所示，５６ 种 ＰＡＭＳ 组分中，生物发酵类

制药 企 业 ２， ２， ４⁃三 甲 基 戊 烷 （ ５２􀆰 ５％）、 甲 苯

（３５􀆰 ３％）、异戊烷（４􀆰 ０％）、正戊烷（３􀆰 ２％）贡献较

高，中药制药中以间 ／对二甲苯 （ ３６􀆰 ２％）、正戊烷

（３０􀆰 ０％）、乙苯（１８􀆰 ２％）、邻二甲苯（７􀆰 ４％）为主，化
学合成类制药则除正戊烷（８１􀆰 ０％）和乙烷（１７􀆰 ２％）
外，其余组分排放占比均低于 １％．图 ４ｂ 为本研究所

分析 １０７ 种 ＶＯＣｓ 组分排放质量分数谱图，其中 ５６
种 ＰＡＭＳ 组分在各企业排放占比依次为 ７􀆰 １％、
１８􀆰 １％、０􀆰 ５％，这不仅说明了研究尽可能多的 ＶＯＣｓ
组分的必要性，也说明了制药类企业 ＶＯＣｓ 排放中

ＯＶＯＣｓ 以及卤代烃的重要贡献． ＯＶＯＣｓ 中，三个企

业主要组分均为乙醇、丙酮，企业 ２ 和企业 ３ 中乙酸

乙酯贡献相对较大．因此针对制药企业应该着重开

展 ＯＶＯＣｓ、芳香烃、卤代烃物种的监测．

４６７
苑雯雯，等．山东地区三类典型制药企业的 ＶＯＣｓ 源成分谱及排放特征研究．

ＹＵＡＮ Ｗｅｎｗｅｎ，ｅｔ ａｌ．Ｓｏｕｒｃｅ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ＶＯＣｓ ｆｒｏｍ ｔｈｒｅｅ ｔｙｐｉｃａｌ ｐｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌ ｅｎｔｅｒｐｒｉｓｅｓ ｉｎ Ｓｈａｎｄｏｎｇ ｐｒｏｖｉｎｃｅ．



３　 结论

１）不同企业 ＶＯＣｓ 排放总质量浓度存在明显差

异，其中排放质量浓度最高的是化学合成制药类企

业，中药制药企业 ＶＯＣｓ 排放质量浓度最低，为

９０２􀆰 ６６ μｇ ／ ｍ３ ．
２）三个制药企业生产车间 ＶＯＣｓ 排放均以

ＯＶＯＣｓ 为主，其他组分则存在明显差异，生物发酵类

企业中 ＯＶＯＣｓ 以乙醇（８７􀆰 ５％）、丙酮（２􀆰 ８％）等为主，
其次为烷烃和芳香烃，以甲苯（３􀆰 １％）、２，２，４⁃三甲基

戊烷 （ ２􀆰 ８％）、异 戊 烷 （ ０􀆰 ４％） 为 主． 中 药 制 药 中

ＯＶＯＣｓ 以乙醇（５２􀆰 ４％）、丙酮（２４􀆰 ０％）、乙酸乙酯

（０􀆰 ８％）等为主，其次为烷烃和芳香烃，以间 ／对二甲

苯（６􀆰 ６％）、正戊烷（５􀆰 ５％）、乙苯（３􀆰 ３％）为主．化学合

成企业中 ＯＶＯＣｓ 以乙醇（８８􀆰 １％）、丙酮（２􀆰 ０％）、乙酸

乙酯（０􀆰 １％）为主，其次是卤代烃物种，以 １，２⁃二氯乙

烷（１９􀆰 ３％）、二氯甲烷（０􀆰 ３％）为主．
３）与其他研究建立的源谱比较发现，制药行业

ＶＯＣｓ 排放以 ＯＶＯＣｓ 为主， 其次为芳香烃类物

种［６⁃７，１３］，本研究制药行业中 ＯＶＯＣｓ 以乙醇、丙酮、
乙酸乙酯为主，但不同类别制药企业之间组分含量

差异较大，这表明生产工艺和产品的变化造成了医

药制造企业 ＶＯＣｓ 排放特征的变化．因此，制药行业

的 ＯＶＯＣｓ、芳香烃和卤代烃物种应被重点关注．
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