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青霉素类制药挥发性有机物和恶臭特征污染物排放标准

编制说明

一、前言

河北省化学制药工业比较发达，建立了较为完备的化学制药工业体系，是全国重要的化学原料药生产基地，抗生素和维生素原料药生产在国际具有领先优势。2012年，我省青霉素产量8000多吨，约占国内总量的二分之一，占世界总量的35%。随着青霉素类等原料药产业的快速发展，由此引起的环境问题也日益严重。国家统计局数据显示：2010年我国医药制造行业工业总产值占全国GDP不到2%，废气排放量却高达1603亿m3。青霉素生产过程中产生的废气中含有大量挥发性有机物和恶臭污染物，主要是因为制药行业生产过程中要用到大量的有机溶剂，如苯、丙酮、氯苯、三氯甲烷等，使得在生物发酵、化学合成、有机溶剂的运输、贮存、使用和回收，产品提纯干燥及废水处理等过程中会产生各类挥发性有机物(volatile organic compounds, VOCs)与恶臭物质。

青霉素生产过程中产生的VOCs不仅对环境、动植物的生长及人类健康造成的危害，而且由于大部分VOCs具有异味等严重影响人们的生活，成为了群众反映最强烈的环境问题之一。然而，全国及我省均无制药行业VOCs和恶臭气体排放标准，使得各制药企业VOCs和恶臭气体污染的监管一直处于无序状态。一般企业没有充分认识到发酵排气中的损失和危害，尾气一般直接排空，生产方式比较粗放；产品、有机溶剂从生产设备到储存区的运输、蒸馏塔产生的少量不凝气以及其他设备、管道的跑冒滴漏等造成了物料的无组织挥发；此外，污水处理单元中未被分解的溶媒从废水中挥发出来，产生异味等难闻气体，如不加以控制会加重对环境的危害。这些均需通过制定严格的VOCs和恶臭气体排放标准、操作规范和设计技术规程进行解决。

我国在国家层面制定的适用于发酵类、提取类、生物工程类等的相关环保标准主要为水污染物排放标准，制药行业大气污染物排放标准仍为空白，亟需出台相关标准对制药行业实施涵盖各种环境要素的污染控制。我国1993发布的《恶臭污染物排放标准》(GB14554-1993)，综合性给出了恶臭污染物的排放指标，该标准以感官为主的无量纲评价单位。1996年发布的《大气污染物综合排放标准》(GB 16297-1996)规定了15种VOCs如苯、甲苯、二甲苯等。这些标准行业针对性不强，所含污染因子未能囊括青霉素类制药特征污染因子。因此，根据国家现行环保法规、相关制药行业大气污染物排放标准和控制、监管水平，有针对性地制订一套技术先进、经济合理、环境容许、实践可行，且符合清洁生产和节能减排要求的青霉素类制药挥发性有机物和恶臭特征物排放标准，是十分必要的。

为推进京津冀地区的环保一体化进程，为河北省青霉素类制药挥发性有机物和恶臭排放提供操作性强的管理依据，河北省环保厅于2013年5月下达了青霉类制药挥发性有机物和恶臭特征污染物排放标准编制任务。项目承担单位为河北科技大学，协作单位为华北制药集团环境保护研究所、河北省环境监测中心站和石家庄市环境监测中心站。

二、适用范围

本标准为河北省地方标准。本标准规定了青霉素类制药企业或生产设施挥发性有机物和恶臭特征污染物的排放限值、监测和监控要求，以及标准的实施与监督等相关规定。
本标准适用于河北省现有、新建、改建及扩建的青霉素类制药企业或生产设施挥发性有机污染物和恶臭特征污染物的排放管理；适用于青霉素类制药企业或生产设施建设项目的环境影响评价、环境保护设施设计、竣工环境保护验收及其投产后的挥发性有机污染物恶臭特征污染物防治和管理。
当国家有规定且要求严于本标准的，执行国家标准。

三、指导原则

(1) 与国家及地方相关法律法规和标准相衔接。符合《地方环境质量标准和污染物排放标准备案管理办法》、《环境标准管理办法》的相关要求；与国家发布的通用型标准（恶臭污染物排放标准）、综合型标准（大气污染物综合排放标准）等相关标准相衔接，与行业污染防治技术政策要求相适应。兼顾经济技术可行性和实际操作可行性，考虑标准的现实性。

(2) 对比国内外相关标准。参考国内制药行业先进企业技术为基础并兼顾相关方的经济承受能力，制定标准；同时参考国际先进技术，制定限值。

(3) 体现分类控制的原则。对有毒有害物质和常规污染物分别控制。对有毒有害物质的排放限值应以人为本；对常规污染物，直接排入环境时可以以企业采取的相应污染控制技术为基础制定限值。

(4) 体现污染全过程控制的原则。标准制定过程中，要综合考虑企业规范操作、规范化管理、采取清洁生产措施和末端治理技术等多重措施下所能达到的排放水平。

四、标准控制指标与指标体系

1、标准控制指标

本标准主要规定了四类指标：排气筒最高允许浓度限值、排气筒最高允许排放速率、无组织监控浓度限值、总挥发性有机物(TVOC)处理设施的最低处理效率，去除了《大气污染物综合排放标准》中的排气筒污染物最高允许排放速率。由于排放速率与工厂的生产规模有关，如果在标准中限定，一则企业会通过增加排气筒来规避，二则对大企业不利，而有利于小企业，不符合产业发展导向，一般来讲这是一个根据地区特点和企业规模的个性化指标，难以在标准中统一规定，应在环评中提出控制要求。新增了部分指标：鉴于近年来对制药行业恶臭投诉较为严重的问题(尤其是发酵尾异味问题)，考虑新增发酵排气筒臭气浓度指标。

2、污染源、监控点的划分

（1）污染源

青霉素原料药的生产工艺路线较长，用到的原辅料的种类不少；同时由于新技术、新材料的出现，旧的生产路线的工艺改革，又使生产工艺变动较多，致使排放的废气种类繁多、成分复杂。尤其是原辅材料经微生物发酵后，副产物较多。青霉素生产中常用的有机溶剂为苯乙酸、丙酮、氯仿、氯苯、乙酸丁酯和正丁醇等。

青霉素类药物生产过程主要原料为培养基和菌种。青霉菌在生产上均采用传统的二级发酵，即种子罐和发酵罐二级发酵。培养基配制主要由碳源、氮源、无机盐类和前体组成。同时，各种药物的菌种各异。常用的碳源为淀粉、玉米浆、葡萄糖、蔗糖、油脂类（包括花生油、豆油、猪油、油酸甲酯等）、甜菜、甲醇、乙醇等。常用的氮源为有机氮（棉籽粉、花生粉、牛血、鱼粉、酵母膏等）和无机氮（硫酸铵、尿素等）。常用的无机盐为硫酸钙、碳酸钙氯化钠、硫酸镁、磷酸二氢钾等。

青霉素的生产一般需经过种子培养、微生物发酵培养、发酵液预处理和固液分离、提取(溶媒萃取等)、精制(结晶、脱色、过滤)等步骤[。生产工艺流程及排污节点如图1所示。

发酵阶段：将孢子用甘油、葡萄糖和胨组成的培养基进行斜面培养后，移到大米或小米固体上，于25℃培养7天，孢子成熟后进行真空干燥，并以这种形式低温保存备用。生产时将孢子接种到以葡萄糖、乳粮和玉米浆等为培养基的一级种子罐内，通气搅拌培养40h左右。一级种子培养好后，取10%接种量移种到二级繁殖罐内(培养基与一级相同)，通气搅拌14h左右，便可作为发酵罐的种子。发酵时加入碳源、氮源及盐类等，并用苯乙酸、苯乙酰胺作为青霉素发酵液的前体。
——排污特点 青霉素发酵属于好氧发酵，氧的供应是一个关键因素，所以在发酵过程中需通入大量空气，一般通气比为1：0.5~1.2VVM(每分钟通气量与罐体实际料液体积的比值)，会产生大量废气，其主要成分是CO2、水蒸气和部分发酵代谢产物。发酵和其他化学工业的最大区别在于它是在微生物体内进行的化学反应，各物质经微生物代谢后发生复杂变化，使得发酵废气出现难闻的异味，大多企业存在较为严重的发酵废气臭气污染问题。
提取阶段：从发酵液中提取青霉素，目前工业上多用溶媒萃取法。青霉素与碱金属所生成的盐类在水中溶解度很大，而青霉素本身容易溶解于有机溶媒中。溶媒萃取即利用青霉素这一性质，将青霉素在酸性溶液(硫酸等)中转入有机溶媒(乙酸丁酯、氯仿等)中，然后加入反萃取剂(碳酸氢钾、碳酸钾等)，将青霉素从乙酸丁酯中反萃取到水相中。经过几次反复萃取，就能达到提纯和浓缩的目的。整个萃取过程中的萃取余液和反萃取得到的乙酸丁酯收集后进行蒸馏回收再利用。
——排污特点 提取过程收率不可能是百分之百，各物质在此过程中有可能发生反应产生其他副产物等，但主要的VOCs污染物是乙酸丁酯，此外还有其他少量的VOCs。

精制阶段：青霉素的精制过程中常常通过结晶的方法来制得较高纯度的成品。有共沸结晶和直接结晶两种方法。共沸结晶：青霉素转移到水相后将其放入结晶罐，加入一定量的丁醇，利用丁醇与水形成的共沸物及其具有最低沸点的特性，将混合液中的水分及丁醇不断蒸发。随着蒸馏和补加丁醇，会使混合液中的水分及丁醇不断减少，形成过饱和溶液当达到一定的过饱和溶液时，青霉素就会在溶液中析出。直接结晶：向结晶罐中加入醋酸钠-乙醇或醋酸钾-乙醇溶液，之后通过过滤、用丁醇洗涤、干燥过程得到青霉素成品。结晶过程中丁醇回收循环利用。
——排污特点 此阶段的主要VOCs污染物是丁醇或乙醇，来源于结晶、洗涤及回收的工艺过程。青霉素的生产大部分实现了自动化控制，废气处理后经排气筒排放，VOCs排放为有组织排放。
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图 1  青霉素生产工艺及排污节点图

溶剂回收阶段：溶剂回收过程中，蒸馏釜的放空口经冷凝回收后排空、减压蒸馏时废气进入真空系统后外排、储存回收的溶剂(或溶媒)的储罐的呼吸等均会产生VOCs废气[25]。
此外，青霉素生产过程中无组织产生的VOCs和恶臭主要来源于生产储运过程和污水处理设施。如储罐呼吸、装载操作、运送污染物的设备、管道的泄漏等。污水处理设施的VOCs废气主要源于两方面，一是调解池中会挥发出大量未参与反应或反应副产物的VOCs；二是水解、厌氧产生的硫化氢和溶媒混合气味（废水中大量硫酸根在厌氧状态下被还原为硫化氢气体，同时部分未被分解的溶媒挥发出来）；污泥浓缩、脱水等处理系统VOCs和硫化氢造成的污染。

综合来看，青霉素生产过程中VOCs和恶臭的排放来源于工艺排气和无组织排放，具体如表1所示。

表 1  青霉素制药企业VOCs和恶臭产生源

	序号
	排污阶段
	污染源
	排放类型

	1
	工艺排气
	发酵车间排气筒
	有组织、生产过程连续排放

	2
	
	提取车间排气筒
	有组织、生产过程连续排放

	3
	
	精制车间排气筒
	有组织、生产过程连续排放

	4
	
	干燥车间排气筒
	有组织、生产过程连续排放

	5
	溶剂回收
	放空口
	无组织、连续排放

	6
	
	储罐
	无组织、间歇排放

	7
	物料储运过程
	储罐呼吸口
	无组织、间歇排放

	8
	
	加料、装载及其他泄漏
	无组织、间歇排放

	9
	废水处理
	各处理单元
	无组织、连续排放


（2）监控点

对有组织排放的监控点设在各车间排气筒处；对于无组织排放，监控点的设置按照《大气污染物无组织排放监测技术导则》(HJ/T55-2000)执行。

3、管理技术要求

按照青霉素类制药生产、储存、使用等过程中VOCs和恶臭污染源控制采取不同要求的原则，制定相应的VOCs和恶臭污染控制措施。

五、标准编制方法

1、确定标准的基本方法如下：

（1）在先期文献调研的基础上根据当前省内青霉素类制药产业构成选取了石家庄、张家口、唐山、秦皇岛等市的青霉素生产企业开展实地调研和现场监测，了解青霉素类产品的生产工艺、排污节点及VOCs和恶臭污染物排放特性，获得不同工况下各监控点污染物浓度范围和平均值。
（2）将经过筛选的排放浓度数据从小到大进行排列，计算第60、70、80百分位数，在一般情况下取第70百分位数为排放浓度标准，可根据青霉素类废气治理技术现状及相关情况在第60至80百分位数间进行调节。

（3）应用多介质环境目标值公式计算污染物的周围环境目标值和排放环境目标值。

（4）根据环境质量标准或工业企业设计卫生标准规定的污染物允许浓度限值，计算单一排气筒的单位时间允许排放量，即排放速率。

（5）将实测和计算得到的排放浓度和排放速率与国内外、地区相关标准进行比较，分析其合理性，并在征求国内同行专家意见的前提下，修正确定污染物排放标准值。
2、排放限值的确定及依据

为了全面了解青霉素生产过程VOCs和恶臭的污染特点，项目组对我国主要青霉素生产企业进行了实地调研，得到青霉素生产过程中产生的特征VOCs物质，并利用相关公式估算了生产过程特征VOCs的排放浓度限值。

（1）青霉素生产过程中VOCs和恶臭组分特征

按国家有关污染源监测技术规范的规定，对河北省主要青霉素生产企业进行了现状监测共28天（春、夏、秋、冬各季节分别监测一周）。用SUMMA罐采样，采样间隔3h，每天各点位采样3次。同步记录每次采样时的风向、风速、温度和空气压力等气象参数。经统计，共采集514个有组织排放样品和706个无组织排放样品。

样品中的VOCs含量采用SUMMA罐采样-三级冷阱预浓缩-气相色谱/质谱(GC/MS)分析，得到各VOCs质量浓度之和称为总挥发性有机物(TVOC)的浓度。所有样品在采集后24h内进行分析。样品分析时各目标物的浓度均低于方法检测限，确保没有被测目标物驻留在分析系统。目标物质回收率实验结果在74%~96%。所有质控指标符合要求。样品经预浓缩后采用GC-MS进行样品测定。色谱条件：进样口：温度：200℃，分流比：5:1；载气：氦气；柱流量：1.5mL/min；柱温：35℃，保持5min，以5℃/min的速度升至150℃，再以15℃/min的速度升至220℃，保持2min。质谱条件：EI离子源，温度：230℃，MS四极杆温度：150℃,电子能量70eV，接口温度：280℃，扫描方式采集数据，m/Z范围：30-450amu。臭气浓度采用三点比较式臭袋法进行分析。

青霉素制药企业产生的废气中共检出68种VOCs，包括芳香烃10种、烷烃18种、卤代烃24种、烯烃9种、醛酯7种。见表2。
表 2  青霉素制药企业废气中检出的VOCs种类
	芳香烃
	苯、甲苯、对二甲苯、间二甲苯、邻二甲苯、乙苯、异丙苯、丙苯、1,3,5-三甲苯、1,2,4-三甲苯

	烷烃
	丙烷、正丁烷、异戊烷、正戊烷、2,2-二甲基丁烷、2-甲基戊烷、环戊烷、3-甲基戊烷、正己烷、甲基环戊烷、环己烷、2,3-二甲基戊烷、正庚烷、甲基环己烷、2-甲基庚烷、2,3-二甲基丁烷、3-甲基庚烷、2-甲基己烷

	卤代烃
	二氟二氯甲烷、1,1,2,2-四氟-1,2-二氯乙烷、氯甲烷、一氟三氯甲烷、二氯甲烷、1,1-二氯乙烷、三氯甲烷、1,1,1-三氯乙烷、1,2-二氯乙烷、1,2-二氯丙烷、1,1,2,2-四氯乙烷、四氯化碳、氯乙烷、三氟三氯乙烷、二硫化碳、二氯苯、1,1-二氯乙烯、三氯丙烯、氯仿、氯化苄、氯乙烯、顺-1,2-二氯乙烯、顺-1,3-二氯丙烯、反-1,3-二氯丙烯

	烯烃
	丙烯、丁烯、顺-2-丁烯、戊烯、顺-2-戊烯、1,3-丁二烯、苯乙烯、反-2-丁烯、己烯

	醛酯
	正丁醇、丙酮、乙酸乙酯、乙酸丁酯、甲基叔丁基醚、四氢呋喃、乙酸乙烯酯


①有组织排放VOCs和恶臭组分特征

青霉素生产过程中有组织排放废气源主要是发酵工序、结晶工序、干燥工序和结晶车间排风处。根据实地监测结果和企业调研数据发现，发酵尾气中主要成分是CO2和H2O，且有异味产生，臭气浓度范围为500~2500，平均浓度为1150，未经处理的臭气其浓度一般在5000~8000，远远超过了《恶臭污染物排放标准》(GB14554-93)排气筒一级标准值；结晶、干燥及结晶车间排风产生的有机溶剂废气中共检测出62种VOCs，其中结晶阶段产生的污染物种类多、浓度高，TVOC质量浓度范围为120081.7~256390.3μg/m3；结晶车间排风排气筒处TVOC质量浓度范围为8477.4~14330.9μg/m3；干燥阶段排气筒处TVOC质量浓度范围为2991.8~11634.1μg/m3。具体情况见表3、表4。

各监测点最大浓度的物质均是正丁醇、丙酮和乙酸丁酯，原因是这些物质是青霉素生产中用到的主要有机溶剂，且属于易挥发性物质。污染物浓度范围波动较大，且种类复杂，原因是化学反应不可能完全进行，会产生副产物；VOCs在气相降解过程与空气中臭氧、氮氧化物、•OH、SO2和H2O等会发生复杂的化学反应，形成二次污染物。英国利兹大学提出的Master Chemical Mechanism (MCM)模型中正丁醇和乙酸丁酯在大气边界层条件下物质降解过程中涉及几百个反应式，100多种物质(图2、3)，这充分解释了为什么在青霉素生产过程产生的废气中检测到了如此数量繁多的VOCs物质。
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图 2  MCMv3.1中正丁醇的子机理反应过程简化图
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图 3  MCMv3.1中正丁醇的子机理反应过程简化图

表 3  发酵尾气监测结果

	监测位置
	污染物
	监测结果
	《恶臭污染物排放标准》排气筒(15m)标准值

	
	
	有处理装置
	无处理装置
	

	发酵尾气排气筒
	臭气浓度（无量纲）
	500~2500
	5000~8000
	2000


表 4  有机溶剂废气监测结果(有组织排放)  单位：μg/m3
	物质
	结晶工序(55种VOCs)
	结晶车间(55种VOCs)
	干燥工序(41种VOCs)

	
	浓度范围
	平均值
	浓度范围
	平均值
	浓度范围
	平均值

	苯
	3.1~10.3
	6.5
	8.1~52.3
	25
	9.7~12.5
	10.9

	甲苯
	125.2~1062.5
	590.4
	135.2~410.7
	279.3
	45~150.6
	103.3

	对二甲苯
	4.3~5.3
	4.7
	-
	0
	-
	0

	间二甲苯
	84.6~120.3
	103.2
	38.5~67.9
	50.6
	37.5~50.8
	44

	邻二甲苯
	50.5~101.8
	75.3
	45.8~92.1
	65.3
	32.6~84.1
	53.6

	乙苯
	16.7~109.3
	62
	5.6~12.9
	9.5
	30~33
	31

	苯乙烯
	11.8~12.5
	12.2
	0~2.3
	1.5
	-
	0

	异丙苯
	0~32.7
	16.4
	0~24.3
	10
	-
	0

	丙苯
	0~17.9
	8
	0.2~4.1
	2
	0~1.5
	0.6

	1,3,5-三甲苯
	20.11~28.2
	26
	11.8~29.1
	21.6
	-
	0

	1,2,4-三甲苯
	0~5.02
	3
	0~3.5
	2
	-
	0

	丙烯
	13.2~33.5
	22
	4.9~14.6
	9
	5.1~8.9
	7.2

	丙烷
	15.8~27.0
	21.6
	2.7~8.5
	4.8
	3.3~12
	8

	反-2-丁烯
	100.2~130.2
	109.5
	35.8~66.7
	50.4
	3.4~11.7
	6.9

	正丁烷
	7.4~80.8
	42.9
	2.9~73.2
	39
	6.5~28.2
	18.3

	丁烯
	17.6~23.0
	21.4
	16~33.8
	23.4
	4.9~12.5
	9

	顺-2-丁烯
	15.7~23.1
	19.6
	11~37.3
	20.7
	12.4~19.2
	13.7

	异戊烷
	4.5~10.7
	7.7
	5.9~39.4
	21.9
	0.3~4
	2.2

	戊烯
	8.4~9.9
	9
	4.9~21.8
	10.5
	2.7~5.4
	3.9

	正戊烷
	0~2.2
	1
	-
	0
	-
	0

	顺-2-戊烯
	6~13.1
	10
	0.9~23.7
	10.5
	1~6
	2.9

	2,2-二甲基丁烷
	0~10
	4
	-
	0
	0~10.9
	5

	2,3-二甲基丁烷
	-
	0
	3.2~30.5
	15.6
	0~0.6
	0.3

	2-甲基戊烷
	24.8~50.9
	36.3
	20.4~44.6
	31.7
	7~20.6
	13.7

	环戊烷
	0~13.4
	5.8
	3~22.6
	11.4
	0~35.8
	19.2

	3-甲基戊烷
	100.5~501.6
	300
	10.5~14.5
	12
	-
	0

	己烯
	-
	0
	0~41.8
	21.3
	-
	0


	正己烷
	902.4~10308.5
	5710.1
	10.2~57.5
	48.2
	11.1~13.7
	13

	甲基环戊烷
	4.1~6.7
	5
	2.2~8.1
	5.1
	0~0.6
	0.2

	环己烷
	29.3~37.5
	32.4
	-
	0
	-
	0

	2-甲基己烷
	-
	0
	0~3.1
	1.5
	-
	0

	2,3-二甲基戊烷
	47.5~77.5
	61.3
	2.3~6.7
	4.4
	3.1~4.9
	4

	正庚烷
	0~22.8
	10.5
	0~6.9
	3.4
	0~23.5
	11.4

	甲基环己烷
	0~0.6
	0.2
	0~1.1
	0.5
	-
	0

	2-甲基庚烷
	0~30.5
	14
	0~7.9
	3.6
	-
	0

	3-甲基庚烷
	-
	0
	0~20.3
	9.4
	-
	0

	二氟二氯甲烷
	8.9~12.9
	9
	10.2~22.7
	16
	11.8~12.5
	12

	1,1,2,2-四氟-1,2-二氯乙烷
	17.1~20.5
	16.8
	16.3~29.4
	23.3
	20.2~21.9
	19.2

	氯甲烷
	6.7~15.3
	11.6
	6.4~20.7
	15.5
	8.8~9.5
	10.6

	氯乙烯
	0~18.4
	9.3
	5~16
	12.1
	2~3.2
	2.7

	1,3-丁二烯
	51.5~70.2
	60
	0~4.8
	2.5
	-
	0

	氯乙烷
	-
	0
	0~1.9
	1.2
	-
	0

	一氟三氯甲烷
	0~8.7
	3
	8.4~25.1
	15.2
	8.6~9.3
	8.7

	1,1-二氯乙烯
	4.3~9.6
	5
	2.9~37.5
	20.9
	0~7.5
	3.8

	三氟三氯乙烷
	-
	0
	0~7.7
	2.8
	-
	0

	三氯丙烯
	0~35.9
	14.3
	22.3~67.9
	45.2
	0~22
	14

	二氯甲烷
	0~17.1
	10
	17.5~478.3
	250.6
	9.6~18
	15.4

	1,1-二氯乙烷
	0~1.2
	0.4
	-
	0
	-
	0

	顺-1,2-二氯乙烯
	-
	0
	0~3.2
	1.5
	1.5~4
	2.3

	三氯甲烷
	0~1.5
	0.9
	3.1~8
	6.2
	-
	0

	1,1,1-三氯乙烷
	0~3.0
	0.9
	-
	0
	-
	0

	1,2-二氯乙烷
	0~2.5
	2
	0~6
	3
	3.5~37.6
	22.9

	四氯化碳
	0~10.4
	3.6
	0~11.2
	4.9
	-
	0

	1,2-二氯丙烷
	0~14.9
	6
	9.9~47.2
	26.8
	6.9~23.9
	17.4

	顺-1,3-二氯丙烯
	32.5~45.7
	36.7
	0~15.2
	6.4
	-
	0

	反-1,3-二氯丙烯
	17.2~25.8
	18.2
	-
	0
	0~1.6
	0.9

	1,1,2,2-四氯乙烷
	0~24.5
	9.7
	17.1~23.5
	19.4
	10.2~23.4
	17.2

	二氯苯
	21.3~28.2
	22.3
	12.8~21.4
	17.1
	13.8~21.5
	17.3

	正丁醇
	82448.3~151576.4
	101089.8
	11370.9~42401.3
	27061.2
	19100.7~31715.2
	25469.1

	丙酮
	976.4~1953.5
	1498.2
	123.5~1417.4
	789.1
	0~261.3
	147.8

	乙酸乙酯
	106.7~334.5
	220.8
	14.9~27.8
	18.2
	10.7~30.6
	19.4

	乙酸丁酯
	94877.1~279540.3
	202401.2
	17835.1~80716.3
	40197.7
	12567.9~29860.1
	16715.5

	TVOC
	180181.7~446690.3
	318436
	29858.3~106694.3
	51346.9
	31991.8~62634.1
	42898.5


②无组织排放VOCs和恶臭组分特征

在青霉素制药园区厂界空气中共检测出26种VOCs，TVOC浓度范围为768.0~6012.8μg/m3，浓度最高的是丙酮、乙酸丁酯和正丁醇，其平均质量浓度分别为477.1、893.5、1203.5μg/m3。各VOCs浓度均高于河北省环境空气中VOCs背景值，有的甚至是背景值的百倍之多。厂界空气中的臭气浓度一般未超过《恶臭污染物排放标准》(GB14554-93)厂界一级标准值20，但仍有异味产生，需进行更加严格的控制。具体情况见表5、6。可见，青霉素制药企业产生的VOCs和恶臭物质不仅影响环境空气质量还可能对附近的居民产生健康危害。

表 5  有机溶剂废气监测结果(厂界)  单位：μg/m3
	序号
	物质
	浓度范围
	平均值
	VOCs背景值
	为背景值的倍数

	1
	正己烷
	7.5～45
	28.1
	-
	-

	2
	乙酸乙酯
	94.1～737.5
	401.2
	-
	-

	3
	乙苯
	0.8～19.8
	9.9
	0.53
	18.7

	4
	四氢呋喃
	0.9～28.4
	14.7
	-
	-

	5
	氯仿
	0.0～12.8
	7.7
	1.14
	6.8

	6
	氯化苄
	6.4～50.2
	27.4
	0.21
	130.5

	7
	邻二甲苯
	10.8～59.2
	35.5
	1.0
	35.5

	8
	间，对二甲苯
	6.0～30.6
	19.2
	0.87
	22.1

	9
	甲基叔丁基醚
	0.0～6.8
	2.0
	-
	-

	10
	甲苯
	1.3～38.1
	17.8
	1.39
	12.8

	11
	环己烷
	0.2～1.8
	1.1
	-
	-

	12
	庚烷
	1.4～18.9
	10.1
	
	-

	13
	二氯甲烷
	0.0～15.2
	9.3
	0.96
	9.7

	14
	二硫化碳
	4.7～11.6
	7.9
	-
	-

	15
	正丁醇
	229.4～2041.2
	1203.5
	-
	-

	16
	丙酮
	192.1～946.4
	477.1
	-
	-

	17
	苯乙烯
	3.3～35.4
	20.2
	0.85
	23.8

	18
	苯
	3.7～19.5
	10.7
	0.65
	16.5

	19
	2-己酮
	4.9～33.3
	15.3
	-
	-

	20
	2-丁酮
	7.4～56.5
	18.5
	-
	-

	21
	2-丙醇
	0.1～1.5
	1.0
	-
	-

	22
	1,3-丁二烯
	0.0～66.9
	33.0
	-
	-

	23
	1,3,5-三甲基苯
	16.1～127.1
	89.0
	0.79
	112.7

	24
	1,2-二氯丙烷
	0.0～5.7
	1.0
	0.22
	4.5

	25
	乙酸丁酯
	176.9～1603.4
	893.5
	-
	-

	TVOC浓度
	768.0～6012.8
	3354.7
	22.7
	147.5


表 6  企业厂界臭气监测结果  单位：无量纲
	监测位置
	污染物
	监测结果
	《恶臭污染物排放标准》厂界一级标准值

	企业厂界
	臭气浓度
	＜10~20
	20


根据国际肿瘤研究所(IARC)对人群致癌性化学物质的分类，发现制药行业产生的VOCs中有30种物质对人体存在健康危害(见表7)，其中确定对人体有致癌影响的物质有3种(苯、1,3-丁二烯、氯乙烯)，可能致癌的物质(人类致癌性证据有限，但实验动物致癌性证据充足的化合物)为氯化苄，可疑的致癌物质(人类致癌性证据有限，且动物实验致癌性证据不够充分的化合物)有13种(乙酸乙烯酯、乙苯等)，大部分污染物的致癌性证据不充分属于未分类的人类致癌物，但这不代表该物质没有任何毒性，只是现有经济技术条件下没有足够的实验证据判定其致癌性。

表 7  VOCs危害性鉴定
	类别
	分类标准
	污染物种类

	1
	Carcinogenic to humans
	苯、1,3-丁二烯、氯乙烯

	2A
	Probably carcinogenic to humans
	氯化苄

	2B
	Possibly carcinogenic to humans
	异丙苯、乙酸乙烯酯、乙苯、四氯化碳、氯仿、二氯甲烷、苯乙烯、1,2-二氯乙烷、三氯甲烷、1,4-二氯苯、顺-1,3-二氯丙烯、反-1,3-二氯丙烯、1,1,2,2-四氯乙烷

	3
	Not classifiable as to its carcinogenicity to humans
	邻、间、对二甲苯、丙烯、1,1,1-三氯乙烷、氯乙烷、甲基叔丁基醚、甲苯、1,3-二氯苯、1,2-二氯丙烷、1,2-二氯苯、1,1,2-三氯乙烷、二氯苯

	4
	Probably not carcinogenic to humans
	-


（2）应用公式计算的特征VOCs排放浓度

多介质环境目标值(Multimedia Environmental Goals，MEG)是美国环保署工业环境实验室推算出的化学物质或其降解产物在环境介质中的含量及排放量的限定值。所有目标值都是在最基本的毒性数据基础上，以统一模式推算的，系统性和可比性好。目前，该模式已在美国环境影响评价中广泛应用，且我国环境影响评价技术导则农药建设项目（HJ 582-2010）中也引入了该估算方法，可依据此提出环境管理推荐控制限值。MEG包括周围环境目标值(Ambient MEG，AMEG)和排放环境目标值(Discharge MEG，DMEG)。

以健康影响为依据的空气介质周围环境目标值（AMEGAH）可按下式计算：
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           （公式1）
式中：AMEGAH为空气环境目标值(相当于居住区空气中日平均最高容许浓度，mg/m3)。阈限值是美国政府工业卫生学家会议(ACGIH)制定的车间空气容许浓度，即每周工作5天，每天工作8小时条件下，成年工人可以耐受的化学物质在空气中的时间加权平均浓度，mg/m3，相当于车间卫生标准中的时间加权平均值。在没有阈限值或推荐值情况下，通过毒理学数据LD50估算： AMEGAH=0.107×LD50×10-3。

以健康影响为依据的空气介质排放环境目标值（DMEGAH）：污染物的化学阈限值(时间加权平均值)与DMEGAH意义相当，可作为DMEGAH的值。不具备这种数据的化学物质可通过LD50计算：

DMEGAH = 45×LD50×10-3                                           （公式2）
式中：DMEGAH为允许排放浓度，mg/m3；LD50为化学物质的毒理数据，一般取大鼠经口给毒的LD50，若无此数据，可取与其接近的毒理学数据。

（3）排放浓度标准值的计算

本标准实测数据通过筛选对那些无污染治理措施，监测结果偏差较大和各种明显的异常值进行剔除，保留了1008个实测数据。将筛选后保留下来的数据按从小到大的顺序排列，并按下列公式确定其百分位数。

P=(N-1)n+1                                                     （公式3）

Zp=(Zm+1-Zm)×R+Zm                                            （公式4）

式中：P为百分位数；N为数据总数；n为百分数；Zp为百分位数值；m为P值中的整数；Zm为P值中的整数位数值；R为P值中的小数。

（4）最高允许排放速率标准值的计算

以环境空气质量标准为控制目标，在大气污染物稀释扩散规律的基础上进行计算。根据《制定地方大气污染物排放标准的技术原则和方法》(GB/T3840-91)中提出的公式计算：

Q=Cm∙R∙Ke

式中：Q为排气筒允许排放速率，Kg/h；Cm为二类地区的环境空气质量标准浓度限值，mg/m3；R为排放系数，取GB/T3840-91中二类地区数值；Ke为地区性经济技术系数，一般取值为0.5~1.5，根据河北省地区经济综合情况，取值为0.8。

Cm的取值一般为环境空气质量标准规定的二类地区一次浓度限值，mg/m3；该标准未规定浓度限值的大气污染物按卫生标准(TJ36)中规定的居住区一次最高容许浓度限值取值；在上述标准中仅规定日平均容许浓度限值的大气污染物，一般可取其日平均容许浓度限值的三倍；少数国内、外均无环境质量标准和卫生标准的污染物项目，则以工作场所卫生标准按公式计算：

lnCm=0.470lnC生-3.595，C生为工作场所容许浓度限值。

六、国内外相关政策法规与标准

1、国外相关标准

①美国

美国拥有当前全球第一大规模的制药产品市场份额，同时，也是唯一制订比较完备的制药行业污染物排放标准的国家。

在排放标准(《制药生产点有害气体污染物的最终排放标准和规则》)中关注整个生产线，充分考虑每个环节或设备的排气可能性，根据排放源类型的不同，分工艺排气、设备泄漏、废水挥发、储罐、装载操作五类源，规定了排放限值、工艺设备及运行维护要求。标准采用的控制方法遵守最低负荷原则。企业排放的污染物总量超过该负荷时，就执行相应的措施如削减率或TOC (total organic carbon 以甲烷为基准的总有机碳)、氯化氢和卤素的浓度控制限值。标准的具体内容见下列表。

表 8  美国制药行业大气污染物排放标准

	排排放源
	现/新源
	适用范围
	具体要求

	
	
	适用等级
	临界值

(有毒有害气体排放总量)
	

	工艺排气
	新源
	工艺
	>400磅/每年(182kg/年)(没有控制措施)
	削减率≥98%或者排放口满足TOC≤20ppm、氯化氢和卤素≤20ppm

	
	现有源
	工艺
	≥2000磅/年(900kg/年)(有控制措施)
	全厂：削减率≥93%或排放量<2000磅/年(900kg/年)或者排放口满足TOC≤20ppm、氯化氢和卤素≤20ppm(如果没有控制措施，仍需要削减率≥93%)；

单个污染源*：满足削减率≥98%或者排放口满足TOC≤20ppm、氯化氢和卤素≤20ppm

	储罐呼吸
	新源和现有源
	10000加仑(38m3) ≤储罐体积<20000加仑(75m3)
	≥1.9磅/平方英寸(0.134Kg/cm2)(储存液体的蒸汽压)
	削减率≥93%或者排放口满足TOC≤20ppm、氯化氢和卤素≤20ppm

	
	
	储罐体积>20000加仑(75m3)
	≥1.9磅/平方英寸(0.134Kg/cm2)(储存液体的蒸汽压)
	削减率≥95%或者排放口满足TOC≤20ppm、氯化氢和卤素≤20ppm**

	废水处理设施
	新源和现有源
	制药企业单元所有测定点总HAP排放负荷大于1吨/年
	表8中HAPs在监控口的浓度≥1300ppm(w)
	表8中HAPs削减率≥99%

	
	
	
	表8中HAPs在监控口的浓度≥5200ppm(w)
	表8中HAPs削减率≥99%；

表9中HAPs削减率≥90%，使用生物处理削减HAPs总量≥95%

	
	
	所有设施的排放负荷大于1吨/年
	表8中HAPs在监控口的浓度≥10000ppm(w)
	表8中HAPs削减率≥99%；

表9中HAPs削减率≥90%，使用生物处理削减HAPs总量≥95%

	
	新源
	制药企业单元所有测定点总HAP排放负荷大于1吨/年
	表8中HAPs在监控口的浓度≥11000ppm(w)
	表9中HAPs削减率≥99%及现有源的要求

	泄漏
	新源和现有源
	所有的HAPs
	
	启动泄漏检修计划(LDAR)


注：*1997年4月2日前设立的污染源仅仅执行93%的削减率，不执行本条款；

     **1997年4月2日前设立的污染源仅仅执行90%的削减率，不执行本条款。

表 9  部分可溶的有害空气污染物(HAPs)

	1,1,1-三氯乙烷
	乙醛
	氯乙烷
	六氯丁二烯
	三氯苯

	1,1,2,2-四氯乙烷
	丙烯醛
	三氯甲烷
	六氯乙烷
	三氯乙烯

	1,1-二氯乙烯
	丙烯腈
	氯甲烷
	甲基丙烯酸甲酯
	三乙胺

	1,2-二溴甲烷
	氯丙烯
	氯丁二烯
	甲基-t-丁基醚
	三甲基戊烷

	1,2-二氯甲烷
	苯
	异丙基苯
	二氯甲烷
	氯乙烯

	1,2-二氯丙烷
	苄基氯
	二氯乙醚
	N,N-二甲基苯胺
	邻二甲苯

	1,2-二氯丙烯
	联苯
	二硝基苯酚
	丙醛
	对二甲苯

	2,4,5-三氯苯酚
	三溴甲烷
	3-氯-1,2-环氧丙烷
	1,2-环氧丙烷
	间二甲苯

	2-丁酮
	溴甲烷
	丙烯酸乙酯
	苯乙烯
	正己烷

	1,4-二氯苯
	丁二烯
	乙苯
	四氯乙烯
	

	2-硝基丙烷
	二硫化碳
	环氧乙烷
	四氯化碳
	

	4-甲基-2-戊酮
	氯苯
	六氯苯
	甲苯
	


表 10  可溶性有害空气污染物(HAPs)

	1,1-二甲基肼
	硫酸二乙酯
	乙酸乙二醇丁醚酯
	乙腈
	硝基苯

	1,4-二噁英
	硫酸二甲酯
	乙酸乙二醇甲醚酯
	甲醇
	甲苯胺

	异佛尔酮
	二硝基甲苯
	乙二醇二甲醚
	苯乙酮
	


②欧盟

欧盟在环境标准和污染控制方面的政策法规都是以指令形式给出的，目前还没有针对制药工业的污染控制指令，但是在《某些工艺和工业装置的有机溶剂排放限值》中，对制药工艺中使用的有机溶剂的排放作出了规定。指令从溶剂的使用角度考虑规定VOCs的排放值，具体见表11。

表 11  制药行业VOCs排放标准

	溶剂消耗量(吨/年)
	废气排放值(mgC/Nm3)
	瞬时排放值*占溶剂的百分比
	总排放限值

	
	
	新源
	现有源
	新源
	现有源

	制药工艺(>50)
	20a
	5
	15
	溶剂总量的5%
	溶剂总量的15%


注：a如果工艺中存在溶剂的回收和再利用技术，以废气形式排放的有机溶剂应该为150 mgC/Nm3。

*瞬时排放不包括以密封的产品或制剂形式出售的溶剂。
③世界银行

2007年4月世界银行发布了针对制药和生物制造业《环境、健康与安全指南》(Environmental, Health, and Safety Guidelines for Pharmaceuticals and Biotechnology Manufacturing)，对制药行业排放的废气要求进行了调整和规范，控制原则是按污染物分类进行分级控制。具体内容见表12。

表 12  制药和生物制造行业的废气排放限值

	污染物
	单位
	最大值

	活性成分(每种)a
	mg/Nm3(常温常压)
	0.15

	PM
	mg/Nm3
	20

	TOC
	mg/Nm3
	50

	HAP
	Kg/年
	900-1800(3)

	总A类(1)
	mg/Nm3
	20(4)

	总B类(2)
	mg/Nm3
	80(5)

	苯、氯乙烯、二氟乙烷
	mg/Nm3
	1

	VOC
	mg/Nm3
	20-150(6)；50(7)

	氨
	mg/Sm3(标准状态)
	30

	环氧乙烷
	mg/Sm3
	0.5

	诱变物质
	mg/Sm3
	0.05


注： (1) A类化合物是可能导致重大人类健康和环境危害的化合物。它们包括蒙特利尔公约中的物质，以有欧盟指导《特定过程和工业装置有机溶剂的限制》和其它国际标准中B类化合物评述中确定的其它物质。A类化合物包括：乙醛、丙烯酸、苄基氯、四氯化炭、氟氯烃(正在被禁止)、丙烯酸乙酯、聚四氟乙烯(正在被禁止)、马来酐、1，61-三氯乙烷、三氯甲烷、三氯乙烯和三氯。

(2) B类化合物是比A类化合物环境影响小的化合物，包括甲苯、丙酮和丙烯。

(3) 900：一个工艺过程中所有排气口排放的有害空气污染物的量；1800：所有工艺过程中排气口排放的有害空气污染物的量。

(4) 适用于总类A化合物超过100g/h时。

(5) 适用于B类化合物，当超过5万吨/年或2Kg/h时。

(6) 适用于溶剂消耗>50吨/年的企业。150：如果工艺中存在溶剂的回收和再利用技术，以废气形式排放的有机溶剂应该为150 mgC/Nm3。总排放限值：有机废气排放量为溶剂使用总量的5%(新源)或15%(现有源)。

(7) 污染源处15分钟均值。

④日本

日本标准体系包括厂界标准、气体排放口标准和排水口标准。其中厂界标准是气体排放口和排水口标准制定的基础，气体排放口标准需要依据厂界的标准限值通过大气扩散模型进行推算，因此不同的排放口由于其排放高度、排放参数、周边最大建筑物高度的不同，执行的排放标准也各不相同。日本的《大气污染防止法》规定了工厂和作业场所(固定源)排放的VOC污染物的控制要求及排放限值。

表 13  工厂和作业场所(固定源)排放的VOC污染物的控制要求

	项目
	物质名称
	主要发生源
	控制要求

	VOC
	VOC
	化学品生产、喷涂、粘合、印刷的干燥设备、喷涂设备、清洗设备、储罐
	对应设施的排放标准：214~32143mg/Nm3

	特定物质
	氨、CO、甲醇等
	事故状态
	有关事故时的措施规定：企业有恢复的义务，并就此向各都、道、府、县知事通报

	有害大气污染物
	苯
	苯干燥设施
	对应设施、规模的控制标准：新建50~600mg/Nm3；现有100~1500mg/Nm3

	
	三氯乙烯
	三氯乙烯洗涤设施
	对应设施、规模的控制标准：新建150~300mg/Nm3；现有300~500mg/Nm3

	
	四氯乙烯
	四氯乙烯干燥机
	对应设施、规模的控制标准：新建150~300mg/Nm3；现有300~500mg/Nm3


⑤德国

德国环境保护法律规范之完备具体，在世界上也是名列前茅的；其环境标准之严格，也是其它国家包括欧盟国家所不及的。德国在世界上最早提出发展循环经济的思想，并制订了相关法规。德国的空气质量控制技术规范(TA-Luft)分别规定了有机污染物、总尘、气态无机污染物、颗粒无机污染物、致癌污染物五类排放标准。其中将114种空气有机污染物根据致癌性、恶臭、毒性高低分为三个级别，不同等级的执行不同排放限值。

Ⅰ类 质量流量>0.1kg/h: <20mg/m3;

Ⅱ类 质量流量>2kg/h: <100mg/m3;

Ⅲ类 质量流量>3kg/h:<150mg/m3 .

青霉素生产过程中涉及到的VOCs主要属于第Ⅲ类。

2、国内相关的VOCs和恶臭标准

①恶臭污染物排放标准和大气污染物综合排放标准

1993年发布的《恶臭污染物排放标准》(GB14554-1993)，该标准是以感官为主的无量纲评价单位，规定了臭气浓度的排放限值。

表 14  恶臭污染物排放标准

	控制项目
	排气筒
	厂界标准(无量纲)

	
	高度(m)
	标准值(无量纲)
	一级
	二级
	三级

	
	
	
	
	新扩改建
	现有
	新扩改建
	现有

	臭气浓度
	15
	2000
	10
	20
	30
	60
	70

	
	25
	6000
	
	
	
	
	

	
	35
	15000
	
	
	
	
	

	
	40
	20000
	
	
	
	
	

	
	50
	40000
	
	
	
	
	

	
	≥60
	60000
	
	
	
	
	


1996年发布的《大气污染物综合排放标准》(GB16297-1996)规定了33种污染物的排放限值，其中包括苯、甲苯、二甲苯等12种VOCs，各污染物的控制指标与恶臭标准类似。按排气筒高度设置了污染物排放浓度和排放速率，并控制无组织排放，设置了无组织监控浓度限值，其中排放速率限值是分级的(依据环境空气质量功能区的划分，排放速率限值分为三级)，排气筒排放浓度限值和无组织监控浓度限值不分级。

②上海

上海市2006年发布《生物制药行业污染物排放标准》(DB31/373-2010)中规定了生物制药行业大气污染物排放标准。设置了20种污染物(表17)的排放浓度、排放速率和无组织监控浓度限值3个指标，涉及发酵、生化提取、生物技术制药、生物制剂4类生物制药类型。排放速率依据环境空气质量功能区的划分，限值分为二级控制：一类区禁止新、扩建污染源，其他功能区执行二级标准。

不同之处是，该标准借鉴了欧盟的指令(1999/13/EC)，规定了工艺排气中VOCs大于一定规模（900kg/a）时废气处理设施的最低处理效率，对新污染源当车间工艺废气排放量大于900Kg/a时，执行85%的最低处理效率。
表 15  上海标准中控制的大气污染物种类

	氨
	丙酮
	环氧乙烷
	三氯甲烷
	乙酸正戊酯
	乙酸正丁酯
	乙酸乙酯

	苯
	苯酚
	二甲苯
	二氯甲烷
	1,2-二氯乙烷
	乙腈
	正己烷

	甲醇
	甲醛
	甲苯
	氯苯类
	颗粒物
	氯化氢
	


③北京

北京市2007年发布了《大气污染物综合排放标准》(DB11/501-2007)，标准中规定了18种气态有机污染物及有机溶剂使用工艺通用控制要求、排放浓度和排放速率(表18)，并增加了典型VOCs污染源排放要求，涉及产生VOCs污染物的9大类行业：汽车制造涂装和维修保养、金属铸造、半导体及电子产品制造、人造板与木制家具制造、印刷、制鞋与皮革制品加工、涂料、油墨和粘合剂生产、医药与农药制造、服装干洗。

对于医药行业，控制指标的设置与国家大气污染物排放标准一样，选取非甲烷总烃作为VOCs控制项目，并提出了有机溶剂使用工艺通用控制要求，对有机溶剂使用工艺的设备或车间排气筒中非甲烷总烃初始排放量大于等于1Kg/h的，应安装VOCs控制设备净化处理后排放，净化效率应大于等于90%。该标准中各限值未划分级别，即所有环境功能区均适于该标准，有力地保障了当地的大气环境。

表格 16  北京大气污染物排放限值
	序号
	污染物项目
	大气污染物最高允许排放浓度(mg/Nm3)
	与排气筒高度对应的大气污染物最高允许排放速率(Kg/h)
	无组织排放监控点浓度限值

(mg/Nm3)

	
	
	Ⅰ时段
	Ⅱ时段
	15m
	20m
	30m
	40m
	50m
	

	1
	环氧乙烷
	-
	5.0
	0.15
	0.24
	0.82
	1.4
	2.2
	0.040

	2
	1,3-丁二烯
	-
	5.0
	0.36
	0.16
	2.1
	3.5
	5.4
	0.10

	3
	1,2二氯乙烷
	-
	5.0
	0.51
	0.86
	2.9
	5.0
	7.6
	0.14

	4
	丙烯腈
	22
	5.0
	0.55
	0.92
	3.1
	5.3
	8.1
	0.15

	5
	苯
	12
	8.0
	0.36
	0.61
	2.1
	5.3
	5.4
	0.10

	6
	氯乙烯
	36
	10
	0.55
	0.92
	3.1
	5.3
	8.1
	0.15

	7
	硝基苯类
	16
	16
	0.036
	0.061
	0.21
	0.35
	0.54
	0.010

	8
	丙烯醛
	16
	16
	0.36
	0.61
	2.1
	3.5
	5.4
	0.10

	9
	甲醛
	25
	20
	0.18
	0.31
	1.0
	1.8
	2.7
	0.050

	10
	乙醛
	125
	20
	0.036
	0.061
	0.21
	0.35
	0.54
	0.010

	11
	酚类
	100
	20
	0.073
	0.12
	0.41
	0.71
	1.1
	0.020

	12
	苯胺类
	20
	20
	0.36
	0.61
	2.1
	3.5
	5.4
	0.10

	13
	氯甲烷
	-
	20
	4.4
	7.3
	25
	43
	65
	1.2

	14
	甲苯
	40
	25
	2.2
	3.7
	12
	21
	33
	0.60

	15
	二甲苯
	40
	40
	0.73
	1.2
	4.1
	7.1
	11
	0.20

	16
	氯苯类
	60
	40
	0.36
	0.61
	2.1
	3.5
	5.4
	0.10

	17
	甲醇
	190
	80
	3.6
	6.1
	21
	35
	54
	1.0

	18
	非甲烷总烃
	120
	80
	6.3
	10
	35
	61
	95
	2.0

	19
	其他A类物质①
	
	20
	
	
	
	
	
	X/50③

	20
	其他B类物质②
	
	80
	
	
	
	
	
	


注：现有源自本标准实施之日(2008年1月1日)起至2009年12月31日止执行第Ⅰ时段标准，自2010年1月1日起执行第Ⅱ时段标准；新源自本标准实施之日起执行第Ⅱ时段标准。对于医药行业非甲烷总烃排放标准为：Ⅰ时段：100 mg/Nm3，Ⅱ时段：20 mg/Nm3。

①其它A类物质是指根据GBZ 2 《工业场所有害因素职业接触限值》，工业场所空气中有毒物质容许浓度TWA值（8 小时时间加权平均容许浓度）或MAC值（最高容许浓度）小于20mg/m3的有机气态物质（表中已规定的污染物项目除外）。 

②其它B类物质是指根据GBZ 2 《工业场所有害因素职业接触限值》，工业场所空气中有毒物质容许浓度TWA值

（8 小时时间加权平均容许浓度）或MAC值（最高容许浓度）大于等于20mg/m3的有机气态物质（表中已规定的污染物项目除外）。 

③代表GBZ 2 《工业场所有害因素职业接触限值》中规定的工业场所空气中有毒物质容许浓度TWA值或MAC

值。

3、小结

综合来看，国外对制药行业VOCs的管理多为总量控制，无论是从生产工艺各阶段、生产规模、溶剂使用还是各生产设施方面，均规定TVOC(总挥发性有机物)的排放限值。标准中所包含的污染物，分类详细，种类繁多，标准定位于保护人体健康和自然环境，与环境质量标准接轨。而我国污染物排放标准的制定尚在起步阶段，其定位大多是环境中污染物分布情况和发展趋势的调查分析。

考虑到我国经济、环境管理发展现状及标准实施的可行性，国内及各地区的标准均设置排放浓度无组织监控浓度和挥发性有机物及恶臭废气治理设施最低处理效率3个指标，促使企业更新或完善环保设备，改进工艺，让企业绿色健康发展。

七、标准的确定

1、VOCs

①定义

对于VOCs的定义有多种，美国环保署对VOCs的定义是除CO、CO2、H2CO3、金属碳化物、金属碳酸盐和碳酸铵外，任何参加大气光化学反应的碳化合物，不包括丙酮、四氯乙烷等。世界卫生组织(WHO,1989)对挥发性有机化合物的定义为熔点低于室温而沸点在50～260℃之间的挥发性有机化合物的总称。为了更加方便和全面的界定哪些物质属于VOCs，本标准引用DB44 /817-2010中对VOCs的定义，即在101325 Pa 标准大气压下，任何沸点低于或等于250℃的有机化合物，简称VOCs。这样包括了青霉素类制药产生的所有挥发性有机物。

②排放浓度值的确定

TVOC的毒性是由所包含的单体污染物的毒性决定的。一般可引起中枢神经的麻醉作用，对皮肤黏膜也具有一定刺激作用，严重的可引起器官损坏甚至导致死亡等。

从表17中可以看出，北京对TVOC的排放要求与美国、德国等发达国家相同，要求最严格，规定新源非甲烷总烃的排放浓度为20 mg/m3；我国大气污染物排放标准为120 mg/m3，其中均不包括其他有机气态污染物，且按HJ/T38规范中的规定，非甲烷总烃指的是除甲烷以下的碳氢化合物(其中主要是C2~C8)的总称。这样制药行业产生的一些VOCs没有包括在内，参考其标准值时数值偏小。综合考虑监测结果与河北省现有经济技术现状，规定现有源TVOC的最高允许排放浓度为320mg/m3 (包括特征VOCs)，新源取现有源的80%，取整后为260mg/m3。

表 17  国内外有关TVOC排放标准的比较    单位：mg/m3
	物质
	中国
	美国
	世界银行
	德国
	日本
	欧盟
	北京
	实测值

	
	
	
	TOC
	TVOC
	
	
	
	现有源
	新源
	

	TVOC
	120(非甲烷总烃)
	20ppm(TOC)
	50
	20(无溶剂回收装置)

150(有溶剂回收装置)
	20(Ⅰ类物质)
	214~32143
	20
	100
	20
	102.35(P60)、166.84(P70)、223.24(P80)、314.10(P90)


TVOC的卫生指标《室内空气质量标准》(GB/T18883-2002)中规定的值为0.6mg/m3，北京要求相对严格为2mg/m3，与监测结果比较，拟取卫生标准值的10倍为基准值，即现有源企业边界TVOC无组织监控浓度限值为6 mg/m3，新源取现有源的80%，取整后为5mg/m3。

表 18  国内外有关TVOC无组织监控浓度的比较    单位：mg/m3
	物质
	中国
	美国
	室内空气质量标准
	北京
	实测值

	TVOC
	4(非甲烷总烃)
	削减90%~99%
	0.6
	2
	2.58(P60)、3.15(P70)、3.38 (P80)、5.75(P90)


根据计算得到的TVOC排放速率如表19所示。新源取现有源的80%。
表 19  本标准TVOC排放限值

	物质
	最高允许排放浓度，mg/m3
	排气筒高度，m
	排放速率，Kg/h
	无组织监控浓度限值，mg/m3

	
	现有源
	新源
	
	现有源
	新源
	现有源
	新源

	TVOC
	320
	260
	15
	13.88
	11.10
	6
	5

	
	
	
	20
	27.75
	22.20
	
	

	
	
	
	30
	74.01
	59.21
	
	

	
	
	
	40
	134.14
	107.32
	
	

	
	
	
	50
	208.15
	166.52
	
	

	
	
	
	60
	296.03
	236.83
	
	


③挥发性有机物处理设施的处理效率

美国制药行业污染物排放标准对现有污染源的有控制措施的工艺排气中的HAPs（排放量大于900Kg/a的）要求削减率大于93%，对排放量比较大的单个排气筒则执行98%的削减率。而对新源则对没有控制措施的工艺排气（排放量大于182Kg/a）要求削减率大于98%，同时规定了TOCs、HCl等浓度要求作为替代方案，对于1997年以前设立的污染源美国标准规定的削减率为90%。上海生物制药行业污染物排放标准中规定现有和新污染源工艺排气中VOCs大于一定规模（900kg/a）时，挥发性有机物处理设施的处理效率不得低于85%。

随着医药工业的发展，越来越多的企业通过了《药品生产质量管理规范》（GMP）的认证，制药生产各个环节、设备、厂区、环境空气质量等都符合GMP的严格要求，且青霉素生产企业都设有溶剂回收装置，废气经冷凝、活性炭(或活性炭纤维)吸附等技术处理后排放，污染物的处理效率达90%以上，故本标准规定对新污染源当车间工艺废气排放量大于900Kg/a时，执行90%的最低处理效率；为了给现有企业一定的过度期，对现有污染源当车间工艺废气排放量大于900Kg/a时，执行85%的最低处理效率。处理效率（η）的计算公式如下：
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C前——处理设施前的挥发性有机废气浓度，mg/m3；

Q前——处理设施前的排气流量，Nm3/h；

C后——处理设施后的挥发性有机废气浓度，mg/m3；

Q后——处理设施前的排气流量，Nm3/h。

2、乙酸丁酯

乙酸丁酯为无色透明液体，有果子香味。微溶于水，溶于醇、醚等多种有机溶剂。健康危害：对眼及上呼吸道粘膜有强烈的刺激作用，角膜上即可有空泡形成，高浓度时可能会有麻醉作用。属低毒类物质。LD50—13100mg／kg(大鼠经口)；LC50—2000ppm(大鼠吸入)。

从表20中，可看出我国车间卫生标准对乙酯丁酯的要求与俄罗斯、美国相同，与其他国家相比较严格。计算值为200mg/m3，与我国车间卫生标准相同，监测结果显示90%的数据能达到上海市的标准，所以综合考虑，本标准拟定现有源乙酸丁酯的允许排放浓度为250mg/m3，新源取现有源的80%，即200 mg/m3。
表 20  各国关于乙酸丁酯标准的比较    单位：mg/m3
	物质
	美国ACGIH
	德国
	俄罗斯车间卫生标准（STEL）
	英国车间卫生标准
	挪威车间卫生标准
	日本车间卫生标准
	中国车间卫生标准
	计算值
	实测值（排气筒）

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	乙酸丁酯
	200
	950
	200
	710
	355
	475
	200
	200
	22.40(P60)、59.81(P70)、100.9(P80)、148.31(P90)


根据计算得到的乙酸丁酯排放速率如表21所示。新源取现有源的80%。

表 21  本标准乙酸丁酯排放限值

	物质
	最高允许排放浓度，mg/m3
	排气筒高度，m
	排放速率，Kg/h

	
	现有源
	新源
	
	现有源
	新源

	乙酸丁酯
	187
	150
	15
	1.58
	1.27

	
	
	
	20
	3.17
	2.53

	
	
	
	30
	8.45
	6.76

	
	
	
	40
	15.31
	12.25

	
	
	
	50
	23.76
	19.01

	
	
	
	60
	33.79
	27.03


3、正丁醇

丁醇为无色透明液体，具有特殊气味。与乙醇\乙醚及其他多种有机溶剂混溶，蒸气与空气形成爆炸性混合物。经过吸入、食入、皮肤吸收。具有刺激和麻醉作用。主要症状为眼睛、喉咙刺激，头痛、头晕，手部有皮炎症。属低毒类物质。急性毒性：LD50—4360mg/kg(大鼠经口）；3400mg/kg（兔经皮）；LC50—24240mg/m3。

各国对正丁醇的相关标准规定值如表22所示。经计算得到的排放浓度为100mg/m3，与美国、英国、德国等规定的车间卫生标准值偏低。考虑到我省目前经济技术现状，规定现有污染源正丁醇的排放浓度为120 mg/m3，对于新污染源取现有源的80%，取整为100 mg/m3，在现有情况下能够保证80%的企业达标。

表 22  各国关于正丁醇标准的比较    单位：mg/m3
	物质
	美国ACGIH
	德国
	俄罗斯车间卫生标准

（STEL）
	英国车间卫生标准
	挪威车间卫生标准
	印度车间卫生标准
	中国

车间卫生标准
	计算值
	实测值

（排气筒）

	正丁醇
	152
	300
	10
	150
	75
	150
	100
	100
	53.81(P60)、

73.85(P70)、

93.63(P80)、

113.83(P90)


根据计算得到的正丁醇排放速率如表23所示。新源取现有源的80%。

表 23  本标准正丁醇排放限值

	物质
	最高允许排放浓度，mg/m3
	排气筒高度，m
	排放速率，Kg/h

	
	现有源
	新源
	
	现有源
	新源

	正丁醇
	120
	100
	15
	1.15
	0.92

	
	
	
	20
	2.30
	1.84

	
	
	
	30
	6.14
	4.92

	
	
	
	40
	11.14
	8.91

	
	
	
	50
	17.28
	13.82

	
	
	
	60
	24.58
	19.66


4、臭气浓度

恶臭物质的臭味,不仅取决于它的种类和性质，也取决于它的浓度。恶臭危害主要有六个方面：①危害呼吸系统。人们突然闻到恶臭，就会产生反射性的抑制吸气，使呼吸次数减少，深度变浅，甚至完全停止吸气，妨碍正常呼吸功能。②危害循环系统。随着呼吸的变化，会出现脉搏和血压的变化。如氨等刺激性臭气会使血压出现先下降后上升，脉搏先减慢后加快的现象。③危害消化系统。经常接触恶臭，会使人厌食、恶心，甚至呕吐，进而发展为消化功能减退。④危害内分泌系统。经常受恶臭刺激，会使内分泌系统的分泌功能紊乱，影响机体的代谢活动。⑤危害神经系统。长期受到一种或几种低浓度恶臭物质的刺激，会引起嗅觉脱失、嗅觉疲劳等障碍。⑥对精神的影响。恶臭使人精神烦躁不安，思想不集中，工作效率减低，判断力和记忆力下降，影响大脑的思考活动。高浓度恶臭物质的突然袭击，有时会把人当场熏倒，造成事故。

根据实地监测和企业调研数据，发酵尾气臭气排放浓度一般在500~2500间，排放平均浓度约为1150，未经处理的臭气其浓度一般在5000~8000之间。本标准拟规定现有源排气筒处臭气浓度为3000（不按排气筒高度分级设置，要求发酵排气筒不低于15m），可以保证70%的现有企业达标，无组织排放监控点臭气浓度为20；考虑到现有发酵尾气处理技术的现状且该项目为省内首次设置，拟规定新源排气筒处臭气浓度仍为2000，无组织排放监控点臭气浓度10。
发酵尾气宜采取除臭措施进行处理：发酵罐废气经旋风分离器气液分离后，进入二级吸收装置，一级吸收塔采用氢氧化钠和次氯酸钠作为吸收液，二级吸收塔采用水为吸收剂。通过设置二级吸收或吸附等处理措施，并加强管理和维护，发酵尾气中臭气浓度的处理效率可达85%以上，能够达到标准。
表 24  有关臭气浓度的标准    单位：无量纲

	物质
	排气筒
	无组织监控浓度限值

	臭气浓度
	恶臭污染物排放标准
	实测值(发酵尾气)
	恶臭污染物排放标准
	实测值(企业边界)

	
	2000(15m高排气筒)
	2300(P60)、3000(P70)、4800(P80)、6208(P90)
	一级10

二级新建20
	<10(P60)、10(P70)、15(P80)、16.8(P90)


5、其他控制要求

标准中规定产生挥发性有机物和恶臭污染物的生产工艺和装置必须设立局部或整体气体收集系统和集中净化处理装置，净化后的气体由排气筒排放。

一般要求排气筒高度不低于15m，并高出周围200m半径范围的建筑3m以上，不能达到要求的排气筒，应按排放限值严格50%执行。

盛放有机溶剂等易挥发性溶剂的容器必须安装密封盖。

生产设施应采取合理的通风措施，不得故意稀释排放。

6、监测说明

排气筒应设置永久采样口，安装符合HJ/T 1要求的气体参数测量和采样的固定位装置，并满足GB/T 16157规定的采样条件。空气污染物的控制指标比较复杂，同时有关固定污染源有组织排放排气中的有机物监测在国内还不普及，国内也没有完全适用的监测方法标准。本标准拟采用我国现有方法测定污染物，TVOC结果为各种有机物之和。各污染物的监测方法应按照表25的规定执行。
表 25  污染物监测方法
	序号
	污染物
	分析方法
	方法来源

	1
	臭气浓度
	三点比较式臭袋法
	GB/T 14675

	2
	乙酸丁酯
	气相色谱法
	1）

	3
	正丁醇
	气相色谱法
	1）

	4
	TVOC
	热脱附-气相色谱-质谱法
	2）

	
	
	采样管采样-气相色谱-质谱法
	2）

	注：分析方法中未列出国标或地标的暂时采用下列方法，待国家标准方法或地方标准方法颁布后执行国家标准或地方标准。
1) 《工作场所空气有毒物质测定》GBZ/T 160.42-2007

2) 《空气和废气监测分析方法》（第四版），中国环境科学出版社，2003。


八、标准实施后环境经济效益综合分析

1、环境效益分析本标准的实施对青霉素类制药企业挥发性有机物和恶臭污染物排放总量削减具有积极意义。标准实施后，青霉素类制药企业有机溶剂回收率可达到90%以上，废气处理率达到90%以上。整个行业估计每年可削减挥发性有机物1万多吨。本标准界定了青霉素类制药挥发性有机物和恶臭排放控制指标，有利于在青霉素类制药企业推行清洁生产工艺，加强污染控制，保护环境，保护人体健康，充分发挥标准对技术发展的引导作用。标准实施后，可以明显的改善现有青霉素类制药企业周边的环境空气质量，降低挥发性有机物和恶臭的污染。企业周边的环境空气中的挥发性有机物估计可以降低80%，并可以有效地防止新污染源对周边人们生活环境的污染，造成新的污染问题。

2、经济效益分析

本标准以实测数据为基础，提出了青霉素类制药挥发性有机物和恶臭排放控制指标，其制订为政府部门环境监管提供了依据，为我省“十二五”期挥发性有机污染物减排和达标排放提供了有力的技术支撑。标准的实施是强制性导向，虽然短期内制药企业环保投入增加，但可使制药行业健康发展。环境标准的要求并不需要任何特别的行为，它所提倡的持续改进的观念已经得到实施并表现出明显的效果，由此给企业带来的直接与潜在的经济效益是长远的、巨大的、无止境的。企业从自身的节能降耗降低成本角度出发在产品的开发设计上，工艺设计及材料的选用上，新设备的选用上以及在废弃物的回收利用上等全方面下功夫实现节省能源、节约资源，使用对环境污染小甚至无污染的有机溶剂，实施溶剂回收技术等，使得企业可以节能10%～20%。
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图3.2－1    现状青霉素原料生产工艺流程及排污节点图
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