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摘　要　某炼化企业延迟焦化装置的储焦池区域存在严重的恶臭污染，针对此现象，利用吹扫捕集─气相

色谱─质谱联用法（ＧＣ─ＭＳ）对储焦池切焦水进行了分析，结合ＮＩＳＴ（美国国家标准与技术研究院）谱库检索

对ＶＯＣｓ种类进行了识别，结果表明：芳香烃和含氮化合物为造成该切焦水恶臭污染的主要分子标志物。建议

对这两类物质重点监测并加强管控，同时建议对延迟焦化装置进行改造。
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０　引　言

世界上重油和渣油的主要加工工艺为延迟焦化、

溶剂脱沥青、渣油催化裂化、渣油加氢处理等。其中，

延迟焦化（ＤｅｌａｙｅｄＣｏｋｉｎｇ）是渣油深度加工的最主要

方法之一，其处理能力占世界渣油处理能力的三分之

一，具有操作连续化、处理量大、灵活性强、脱碳效率

高、投资和操作费用低等优点，并且对原料适应性强，

能够加工高硫、高沥青质和高金属含量的劣质减压渣

油。该工艺通常采用加热炉在高流速、短停留时间的

条件下将原料加热至５００℃左右，由于反应物料在加

热炉管中停留时间很短，在反应炉管内不生焦，而进

入焦炭塔内再进行焦化反应，故有延迟作用，最终达

到将高残碳的残油（渣油）转化为轻质油的目的。

目前延迟焦化广泛采用水力除焦的方式，在冷

焦、切焦的过程中不可避免的会产生大量废水、粉尘

等污染物，是重要的挥发性有机物（ＶＯＣｓ）和恶臭排

放源。延迟焦化装置区域及废水处理区域存在的大

量恶臭污染物，严重影响装置和周边的环境，继而危

害操作人员的身体健康。魏绪玲等对某厂冷焦水罐

呼吸孔气体进行采样分析，检测出恶臭气体中有氨、

硫化氢、二硫化物、硫醇、硫醚、挥发酚、苯类、苯胺类

等８０余种物质，主要恶臭物质为硫化氢、硫醇
［１］。

在环境保护要求越来越严格的大背景下，延迟焦

化的恶臭污染问题受到了广泛关注。目前西北某大

型炼化企业的延迟焦化储焦池区域存在严重的恶臭

污染，但现场环境空气的监测数据显示常见的恶臭物

质硫化氢检测不出，难以断定恶臭气体种类。相比于

ＧＢ１４５５４—１９９３《恶臭污染物排放标准》里规定的

ＧＣ、分光光度法等已知目标物恶臭气体检测方法，

ＧＣ—ＭＳ是目前唯一能进行未知物定量定性分析的

仪器，在臭味气体指纹图谱分析方面已经取得了广泛

的应用，成为未知气体定性分析的重要手段［２４］。本

文利用吹扫捕集—气相色谱—质谱联用法（ＧＣ—

ＭＳ）对储焦池切焦水进行了分析，结合ＮＩＳＴ（美国国

家标准与技术研究院）谱库检索对ＶＯＣｓ种类进行了

识别，确定了切焦水中存在的恶臭物质，以期为废水

处理过程中恶臭物质的监测与恶臭污染控制提供理

论基础，同时为有针对性的优化废水处理工艺提供参

考依据。

１　实验部分

１．１ 采样及保存

采样区域为储焦池，采样对象为储焦池的切焦废

水。在不同点位采用无菌采样袋取样，顶部不留空气，

４℃条件避光密封保存，去除颗粒物混合均匀后用于

ＧＣ—ＭＳ分析。秋季、春季延迟焦化装置运行平稳期

间各采样一次。主要工艺及采样位置如图１所示。

１．２ 仪器及测试方法

吹扫捕集进样装置。Ａｔｏｍｘ１５００００２００全自动

吹扫捕集进样装置（Ａｔｏｍａｘ，Ｔｅｋｍａｒ，美国）。气相

色谱—质谱分析仪（ＧＣ—ＭＳ），Ａｇｉｌｅｎｔ６８９０Ｎ 气相

色谱与５９７５Ｃ四级杆质谱仪联用（Ａｇｉｌｅｎｔ，美国）。
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图１　冷焦除焦系统工艺示意

吹扫捕集进样条件。ＶａｌｖｅＯｖｅｎＴｅｍｐ１４０℃，

ＴｒａｎｓｆｅｒＬｉｎｅＴｅｍｐ１４０℃，ＳａｍｐｌｅＭｏｕｎｔＴｅｍｐ９０℃，

ＷａｔｅｒＨｅａｔｅｒＴｅｍｐ９０℃，ＰｕｒｇｅＴｉｍｅ１１．００ｍｉｎ。

ＧＣ—ＭＳ测试条件。色谱条件，ＤＢ—５ＭＳ色谱

柱；进样口温度：２６０℃；升温程序：初始柱温４０℃，以

５℃／ｍｉｎ升至２６０℃，保持时间０；载气：氦气，纯度≥

９９．９９９％；流速１ｍＬ／ｍｉｎ；进样方式：分流进样，分流比

为２０∶１。质谱条件，色谱与质谱接口温度：２３５℃；电

离方式：电子轰击源（ＥＩ），７０ｅＶ；溶剂延迟时间０。

２　结果与讨论

２．１ 测试结果分析

不同时间、点位所采样品分析结果差异不大，

ＧＣ—ＭＳ总离子流图如图２所示。根据ＮＩＳＴ标准谱

图库检索，共鉴别出切焦水中的挥发性有机物４０种，

包括芳香烃（１０种）、含氮化合物（吡啶类８种、苯胺

类４种、腈类３种及吲哚１种）、酮（８种）、酚（３种）、

烷烃（１种）、烯烃（１种）、酯（１种），具体分子种类如

表１所示。由表１可以看出，切焦水中酮类化合物相

对含量最高，酮类化合物的气味大多与丙酮类似，具

有特殊性辛辣的刺激气味。浓度最高的组分是丙酮，

其相对含量为３５．８０％，这与翟增秀等对石油炼化行

业各处理单元空气中有机物组分分析结果一致［５］。

其次是甲苯（１６．１０％）和苯（１０．８２％）。

图２　ＧＣ—ＭＳ总离子流图

表１　各挥发性有机物种类和相对含量

序号 保留时间／ｍｉｎ 化合物名称 相对含量／％ 序号 保留时间／ｍｉｎ 化合物名称 相对含量／％

１ ５．１３ ２甲基丙烯 ０．６４ ２１ ２０．６６ ３，５二甲基吡啶 ０．８２

２ ５．１９ 丙烷 ０．３３ ２２ ２１．７３ ３，５二甲基２乙基吡啶 ０．３１

３ ６．２７ 丙酮 ３５．８０ ２３ ２１．９３ 苯乙酮 ０．２８

４ ７．９９ 丙腈 １．７３ ２４ ２２．５３ 苯乙胺 ０．３７

５ ８．４７ ２丁酮 ４．５１ ２５ ２２．７３ ２，４，６三甲基吡啶 １．４６

６ ９．２８ 异丁腈 ０．３７ ２６ ２２．８４ 苯甲腈 ０．９８

７ １０．３７ ３甲基２丁酮 ０．５４ ２７ ２３．２２ １，２，３三甲基苯 ０．５４

８ １０．７０ 苯 １０．８２ ２８ ２３．３９ Ｎ甲基邻甲苯胺 ０．３４

９ １１．２５ ２戊酮 ０．６７ ２９ ２４．３２ １，３，５三甲基苯 ０．２７

１０ １１．５８ ３戊酮 ０．２２ ３０ ２４．７８ ４甲氨基吡啶 ０．２７

１１ １４．５４ 甲苯 １６．１０ ３１ ２４．９６ 吲哚 ０．６２

１２ １４．９７ 乙酸烯丙酯 ０．２７ ３２ ２５．４０ ２乙基３，５二甲基吡啶 ０．５９

１３ １６．２６ ２甲基吡啶 ０．６５ ３３ ２５．９９ 邻甲基苯胺 ２．６１

１４ １７．２９ ２甲基环戊酮 ０．３７ ３４ ２６．６３ 茚 ０．５３

１５ １７．５９ ３甲基环戊酮 ０．２３ ３５ ２７．０３ ４甲基酚 ０．２８

１６ １８．１９ 乙苯 ０．６８ ３６ ２８．０７ ２，４二甲基酚 １．０８

１７ １８．５０ 间／对二甲苯 ４．９２ ３７ ２９．２６ ２，４二甲基苯胺 ０．２４

１８ １８．７３ ２，６二甲基吡啶 ０．４７ ３８ ３０．３８ 萘 ２．６８

１９ １９．４５ 邻二甲苯 ２．５５ ３９ ３１．５６ １，３二叔丁基苯 ０．２７

２０ ２０．６０ ２，４二甲基吡啶 １．８７ ４０ ３８．５９ ２，４二叔丁基苯酚 １．７３
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　　芳香烃类化合物在切焦水中相对含量为３９．３６％。

苯、甲苯、乙苯、二甲苯作为芳香烃的代表性物质，均

在世界卫生组织国际癌症研究机构公布的致癌物清

单中，在切焦水ＶＯＣｓ中相对含量高达３５．０７％。芳

香烃均带有典型的芳香族化合物特有气味，具有很强

的刺激性，在多个领域均被证实是造成恶臭污染的重

要分子标志物，其中包括生活垃圾填埋场［５］、厨余垃

圾堆肥排放臭气［６］及城市污水处理厂［７８］等。

含氮化合物相对含量为１３．６９％，其中吡啶类化

合物占６．４４％，该类化合物也具有致癌作用，被列入

２Ｂ类致癌物清单中，散发刺激性恶臭气味，附着在衣

物上后较难除去异味。苯胺类化合物具有强烈的特

殊臭味，占ＶＯＣｓ的３．５５％，在３类致癌物清单中，苯

胺及其衍生物对血液和神经的毒性非常强烈，可经皮

肤吸收或经呼吸道引起中毒。腈类化合物占３．０８％，

丙腈的气味类似于乙醚气味，苯甲腈为苦杏仁气味，

异丁腈带有恶臭气味。吲哚具有强烈的粪臭味，扩散

力强而持久，其相对含量为０．６２％。实际的臭气强

度等于各物质臭气强度的累加，是多种物质协同作用

的结果。因此在判定主要恶臭物质时，需要将恶臭物

质的浓度和嗅觉阈值结合在一起综合考虑。含氮化

合物相对含量不算太高，但大多具有刺激性臭味，嗅

觉阈值较低，所以含氮化合物对该切焦水的恶臭问题

也有明显贡献。

烷烃（０．３３％）、烯烃（０．６４％）、酯类（０．２７％）、酚

类（３．０９％）等化合物，大多数也具有刺激性气味，但

经过综合考虑可以认为上述化合物对该切焦水臭气

浓度的贡献很小，因此这里不进行深入讨论。

２．２ 测试结果讨论

ＧＢ１４５５４—１９９３《恶臭污染物排放标准》规定了

８种恶臭污染物（氨、三甲胺、硫化氢、甲硫醇、甲硫

醚、二甲二硫醚、二硫化碳、苯乙烯）的一次最大排放

限值、复合恶臭物质的臭气浓度限值及无组织排放源

的厂界浓度限值。但是据统计目前有４０００多种恶

臭物质，常见的也有几十到上百种，并且各行业产生

的恶臭物质差异也较大。此次对延迟焦化切焦水中

ＶＯＣｓ分析的结果中不含有上述标准中的恶臭物质，

表明这８种恶臭物质并不能全面概括恶臭污染情况，

应依据生产和生活中实际产生的恶臭物质来制定相

对应的监测和管控措施。韩博等对天津市滨海新区

６个不同类型工业恶臭源工艺过程中排放的恶臭废

气进行调查和采样分析［９］，结果表明：各源引起感官

刺激的特征恶臭物质有所不同，也印证了上述观点。

通过对本次测试结果的分析，确定了芳香烃和含

氮化合物为造成该切焦水恶臭污染的主要分子标志

物。目前恶臭污染已经极大影响了操作工人的感官

体验，长期在这种环境条件下工作，将会对人体健康

带来慢性危害。因此要加强对芳香烃和含氮化合物

的监测和管控，改善作业环境，减少对操作人员的

伤害。

但局部恶臭污染的改善并没有从根本上解决延

迟焦化区域的恶臭问题。目前国内延迟焦化装置大

多采用敞开式冷／切焦水处理流程，每个环节基本与大

气相通，有害物质未经处理直接排放至大气层中。本

文涉及的延迟焦化装置也是如此。采用密闭除焦技术

可以使臭气含量大幅下降。乌鲁木齐石化１．２Ｍｔ／ａ

延迟焦化装置采用冷切焦水密闭一体化处理工艺，解

决了以往敞开式冷焦水处理所带来的环保问题。镇

海炼化开发出冷焦水密闭循环处理工艺［１０］。改造

后，臭气含量大幅下降，作业环境的空气质量得到明

显改善。密闭除焦技术在多家石化公司均得以成功

实现 ［１１１３］。

３　结　论

本次共鉴别出挥发性有机物４０种，包括芳香烃

（１０种）、含氮化合物（吡啶类８种、苯胺类４种、腈类

３种及吲哚１种）、酮（８种）、酚（３种）、烷烃（１种）、烯

烃（１种）、酯（１种）。浓度最高的组分是丙酮，其相对

含量为３５．８０％。芳香烃类化合物在切焦水中相对

含量为３９．３６％，是重要的恶臭污染源。含氮化合物

相对含量为１３．６９％，但大多具有刺激性臭味，嗅觉

阈值较低，因此对恶臭污染也有明显贡献。通过对测

试结果的分析，确定了芳香烃和含氮化合物为造成该

切焦水恶臭污染的主要分子标志物，应对这两类物质

重点监测并加强管控。

ＧＢ１４５５４—１９９３《恶臭污染物排放标准》规定的

８种恶臭污染物并不能全面概括各行业的恶臭污染

情况。因此在解决恶臭污染时，应以生产和生活中实

际产生的恶臭物质作为依据，制定相对应的监测和管

控措施。

国内延迟焦化装置大多采用敞开式冷／切焦水处

理流程，密闭除焦技术可以使臭气含量大幅下降，改善

作业环境。因此在加强监测和管控的同时，建议对延

迟焦化装置进行改造，从根本上减少对环境的污染。
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系统来水矿化度区间内，Ｃｌ－对微生物抑制作用不明

显，生物膜上的微生物能很快适应其环境，系统流程

具由抗冲击、耐盐度的特点。

６　结　论

①形成适于难降解采出水特性的组合处理工艺

技术，现场稳定运行期间，ＣＯＤＣｒ、石油类和挥发酚的

平均去除率分别为８５％，９０％和９５％。

②采用物化、水解酸化的预处理工艺组合，达到

提高稠油采出水可生化性的目的，满足后续生物处理

工艺的要求。

③降解菌的耐盐性能好，系统出水水质稳定，微

生物通过培养、驯化，完全可以在高矿化度稠油采出

水中生存，且较好降解污水中的有机物。

④确定各工艺段的运行参数，混凝剂投加量：

４００ｍｇ／Ｌ；水解酸化段：停留时间６～８ｈ，溶解氧

０．５ｍｇ／Ｌ以下；接触氧化段：停留时间１２～１４ｈ，溶

解氧２～４ｍｇ／Ｌ，工艺直接运行费用为１．０９元／ｍ
３。
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