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前   言

为加强广东省挥发性有机化合物(Volatile Organic Compounds，VOCs)管理，改善区域大气环境质量，加强对制鞋行业VOCS排放的控制和管理，促进制鞋行业工艺和污染治理技术的进步，制定本标准。
本标准根据制鞋行业工艺及治理技术特点，规定了制鞋企业生产工艺中使用的原辅材料VOCS含量限值、工艺过程挥VOCS排放浓度限值及排放速率、厂界无组织排放监控点浓度限值、监测要求、生产工艺管理和操作规范，并提出了统一的VOCs监测技术导则。
本标准依据GBT1.1-2009规则进行起草。
本标准为首次发布。

本标准附录A和附录B均为规范性附录。
按照有关法律规定，本标准具有强制执行的效力。
本标准起草单位：东莞市环境保护监测站、广东省环境科学研究院。

本标准由广东省人民政府于2010年■月■日批准。

本标准于2010年■月■日首次发布，自2010年11月01日实施。

本标准由广东省环境保护厅提出并负责解释。

制鞋行业挥发性有机化合物排放标准
1.适用范围
本标准适用于广东省区内制鞋企业VOCs排放控制。

本标准适用于现有制鞋企业VOCs排放控制，以及新、改、扩建项目的环境影响评价、设计、竣工验收及其建成后的VOCs排放控制。
本标准适用于生产各种类型鞋的制鞋生产过程中的相关作业，包括制鞋过程的胶粘工艺、清洗工艺、烘干等处理单元。
2.规范性引用文件

下列文件对于本标准的应用是必不可少的。凡是注日期的引用文件，仅注日期的版本适用于本标准。凡是不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本标准。
GB16157  固定污染源排气中颗粒物测定与气态污染物采样方法
HJ/T 1 气体参数测量和采样的固定位装置
HJ/T 55  大气污染无组织排放监测技术导则
HJ/T 397  固定源废气监测技术规范
《空气与废气监测分析方法》（中国环境科学出版社，2003年第四版）
3.术语和定义

下列术语和定义适用于本标准。
3.1
制鞋  shoe making
指经过鞋形开发、鞋面加工、鞋底生产、面底结合等多道工序生产各类、各种材质的鞋产品过程。
3.2
粘胶工艺  adhesion technics
也称冷粘工艺。是利用胶粘剂将鞋帮、内底、外底连接在一起的工艺方法。由于鞋帮和鞋底粘和面材料不同，所使用粘和剂的类型和性质也不同。
3.3
清洗  cleaning
指用含有有机溶剂的清洗剂对已生产成型的鞋进行清洁的过程。

3.4
挥发性有机化合物  volatile organic compounds 

在20℃时，饱和蒸汽压大于或等于0.01kPa，或者特定适用条件下具有相应挥发性的全部有机化合物的统称，简写作VOCs。

3.5
标准状态  standard state

温度为273.15K，压力为101325Pa时的状态。本标准化规定的各项标准值，均以标准状态下的干空气为基准。

3.6
现有企业  existing enterprise

本标准实施之日前，已建成投产或环境影响评价文件已通过审批的制鞋企业。

3.7
新建企业  new enterprise

本标准实施之日起环境影响评价文件通过审批的新建、改建、扩建的制鞋企业建设项目。

3.8
最高允许排放浓度  maximum acceptable emission concentration

经处理后排气筒中污染物任何一小时浓度平均值不得超过的限值；或指无处理设施排气筒中污染物任何一小时浓度平均值不得超过的限值。

3.9
最高允许排放速率  maximum acceptable emission rate

一定高度的排气筒任何一小时排放污染物的质量不得超过的限值。

3.10
无组织排放  fugitive emission

大气污染物不通过烟囱或排气系统的无规则排放。

3.11
无组织排放监控点  fugitive emission monitoring point

为判别无组织排放是否超过标准而设立的检测点。

3.12
无组织排放监控点浓度限值  monitoring concentration threshold of fugitive emission

标准状态下（温度273K，压力101.3 kPa），无组织排放监控点的大气污染物浓度在任何1小时的平均值不得超过的值，单位mg/m3。

3.13
无组织排放源  fugitive emission source
设置于露天环境中（或仅有棚顶而无围墙建筑）具有无组织排放的设施。

3.14
排气筒高度  emission pipe height

自排气筒（或其主体建筑构造）所在的地平面至排气筒出口处的高度。
4.技术内容
4.1  污染源界定与时段划分

4.1.1 现有源是指本标准实施之日（2010年11月1日）前已建成投产或环境影响评价文件已获批准的污染源；新源是指自本标准实施之日（2010年11月1日）起环境影响评价文件通过审批的新、改、扩建污染源。

4.1.2 现有源和新源分时段执行不同的排放限值：现有源自本标准实施之日起至2012年5月 31日止执行第Ⅰ时段标准，自2012年6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。

4.1.3 排放限值、技术与管理规定未划分时段的，则自本标准实施之日起执行。

4.2  排气筒VOCs排放限值
现有源自标准实施之日（2010年11月01日）起执行表2第Ⅰ时段标准，自2012年6月1日起执行表2第Ⅱ时段标准。新源自本标准实施之日起执行表2第Ⅱ时段标准。
表2  企业排气筒VOCs排放限值
	污染物
	最高允许排放浓度（mg/m3）
	最高允许排放速率（Kg/h）

	
	Ⅰ时段
	Ⅱ时段
	Ⅰ时段
	Ⅱ时段

	苯
	1
	1
	0.36
	0.36

	甲苯与二甲苯合计
	30
	15
	1.9
	1.52

	总VOCs
	100
	50
	5.4
	4.32



4.3  无组织排放监控点VOCs浓度限值
无组织监控点挥发性有机物排放控制限值按表3执行。
表3  无组织污染物排放控制限值          （单位：mg/m3）
	污染物
	排放浓度

	苯
	0.10

	甲苯
	0.60

	二甲苯
	0.20

	总VOCs
	2.00


4.4  生产管理和工艺操作技术要求
车间原辅料存储及生产工艺管理和操作技术要求参见附录A。

4.5  排气筒高度与排放速率要求
4.5.1排气筒高度应不低于15 m ，如排气筒高度低于15 m ，应按表2所列排放速率限值的50%执行。
4.5.2排气筒高度除遵守4.6.1的规定外，还应高出周围200 m 半径范围内的最高建筑5 m以上，不能达到该项要求的排气筒，也应按表2所列排放速率限值的50%执行。
4.5.3 如果有多个排气筒，排放速率应是所有排气筒排放速率的加和。
5.监测

5.1  排气筒监测

5.1.1 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。
5.1.2 排气筒中VOCs的监测采样应按照GB/T 16157和HJ/T 397的相关规定执行。
5.1.3 VOCs的分析测定应按照表4规定的方法执行。
5.1.4 本标准规定的排气筒中VOCs浓度限值是指任何1小时浓度平均值不得超过的值，可以任何连续1小时的采样获得平均值；或在任何1小时以内等时间间隔采样3个以上样品，计算平均值。对于间歇性排放且排放时间小于1小时，则应在排放时间内实行连续监测，或以等时间间隔采集3个以上样品并计平均值。
5.1.5 采样期间的工况应与日常实际运行工况相同。
5.1.6 生产设施应采用合理的通风措施，不得故意稀释排放。在国家未规定单位产品基准排气量之前，暂以实测浓度作为判定是否达标的依据。
表4  VOCs浓度的测定方法标准
	序号
	污染物项目
	方法标准名称
	方法来源

	1
	苯
	活性炭吸附二硫化碳解析　气相色谱法
	《空气和废气监测分析方法》国家环境保护总局2003年第四版注

	2
	甲苯
	
	

	3
	二甲苯
	
	

	4
	总VOCs
	VOCs监测技术导则
	附录B

	注：测定方法标准暂参考所列方法，待国家发布相应的方法标准并实施后，停止使用。


5.2  无组织排放监控点监测

5.2.1 本标准无组织排放监测点是指低于15 m 的车间排气筒、具有代表性的车间通风口。
5.2.2 无组织排放监测点VOCs的分析测定按照表4 的规定执行。
5.2.3 本标准无组织排放VOCs浓度限值是指任何1小时浓度平均值不得超过的值，可以任何连续1小时的采样获得平均值；或在任何1小时内以等时间间隔采集3个以上样品，计算平均值。对于间歇性排放且排放时间小于1小时，则应在排放时段内实行连续监测，或以等时间间隔采集3个以上样品并计平均值。
5.2.4 采样期间的工况应与日常实际运行工况相同。
6.  标准实施

本标准由县级以上人民政府环境保护行政主管部门负责监督实施。
附录A

（规范性附录）

VOCs污染控制的记录要求
A.1 粘胶剂、有机溶剂等原辅材料宜储存在密封容器中。在转移胶粘剂、有机溶剂及清洗设备过程中，应尽可能减少VOCs排放。废弃的胶粘剂桶或有机容剂桶在移交回收处理机构前，应密封存储。
A.2 企业在粘合、清洗、烘干操作单元应采用围闭式集气系统或局部集气系统，将工艺过程产生的VOCs经由密闭排气系统导入污染控制设备或排放管道，净化处理至符合排放限值后排放。采用局集气系统的工艺单元，应依据烟流判定作业确认有效集气。

A.3.粘合、清洗、烘干等工艺单元排放的有机废气，应尽量回收利用；不能（或完全不能）回收利用的，应采用吸收、吸附、冷凝、或焚烧等方式予以处理，处理率应达到85%。
   A.4 根据污染控制设备的类型（如吸附装置），应记录其主要操作参数变化（吸附剂种类、更换/再生周期、更换量，并每日记录操作温度）和保养维护事项，而且记录至少需保存二年。 
A.5 密闭排气系统、污染控制设备应与污染工艺设施同步运转。废气收集装置和治理装置必须按照设计和调试确定的参数条件运行。
A.6 企业经营者应每月记录使用含VOCs的原料名称、VOCs含量百分比、购入量、使用量和输出量等资料。
A.7 建议企业使用符合《环境标志产品技术要求 胶粘剂（HJ/T 220-2005）》要求的胶粘剂。
附录B
（规范性附录）
VOCs监测技术导则

注意：使用本方法的人员应有正规实验室工作的实践经验，熟悉气相色谱和/或固定污染源废气的采样方法。本方法并未指出所有可能的安全问题。使用者有责任采取适当的安全和卫生措施，并保证符合国家有关法规规定的条件。在有可能爆炸的环境下，要特别注意仪器和操作的安全性。

B.1　 适用范围

本附录规定了企业有组织排放废气中VOCs的监测方法。无组织监控点的VOCs 监测也可参照本附录中的相关方法执行。

B.2　 方法概述

B.2.1　 相关的标准和依据

采样方法参考：

1） 美国 EPA Mehtod 18.

2） GB/T 16157 固定源排气中颗粒物测定与气态污染物采样方法。

污染物测定分析方法参考：

3） GB50325-2006年（修订）民用建筑工程室内污染控制规范的附录E：室内空气中总挥发性有机化合物(TVOC)的测定。

B.2.2　 方法的选择

B.2.2.1 本标准的VOCs浓度是指所有VOCs浓度的算术和。可以选择以下一种方式实施监测：

1) 采用一种监测方法测定所有预期的有机物；

2) 采用多种特定监测方法分别测定所有的预期的有机物。

B.2.2.2 应选用表B.1所列的监测方法或其它经国家环保总局批准适用于本标准的方法。

B.2.2.3 所有的方法应均符合本附录B.3的基本要求。

表B.1 VOCs的监测方法

	序号
	污染物项目
	方法标准名称
	方法来源

	1
	苯
	活性炭吸附二硫化碳解析　气相色谱法
	《空气和废气监测分析方法》国家环境保护总局2003年第四版#

	2
	甲苯
	
	

	3
	（对、间、邻）二甲苯
	
	

	4
	总VOCs
	VOCs监测技术导则
	见B.3

	注：测定方法标准暂参考所列方法，待国家发布相应的方法标准并实施后，停止使用。

说明：测定暂无使用方法标准的污染物项目，使用附录所列方法，待国家颁布相应的方法标准并实施后，停止使用。


B.2.3　 预期有机物的调查

本行业有机废气的具体组成与原材料配方有关。监测时首先调查分析有机废气的组成类别、浓度范围、并列出预期的有机物。预期的有机物应占所有VOCs总量的85%以上。

废气中的常见有机物参见表B.2。

本标准中测定方法适用于排气中的有机物成分已知的情况，如可能存在未知的有机物，应进行必要的预监测。

表B.2 制鞋生产过程排放废气中的常见有机污染物

	工艺类别
	常见有机污染物

	粘合（溶剂型）
	乙酸乙酯、丁酮、丙酮、环己烷、正己烷、苯、甲苯、二甲苯、三甲苯、环己酮、甲基异丁基酮等。

	粘合（其他）
	

	清洗
	

	烘干
	


B.3　 基本要求

B.3.1　 测定范围

方法的测定范围是由多方面决定的，如采样体积、吸附剂浓缩、样品稀释、检测器的灵敏度等。有组织排放监测每种有机物的检测线不宜高于1mg/m3。

B.3.2　 采样

B.3.2.1　 采样应符合GB/T 16157的规定，具体污染物的采样还应根据该污染物的监测方法执行。

B.3.2.2　 监测采样时，收集废气至排气筒的所有生产线应在正常稳定生产状态。

B.3.2.3  采样方法应能够采集所有的预期污染物。可以按分析方法的要求对不同的污染物分别采样。

B.3.2.4  采样体积和采样时间可根据实际监测情况确定。

B.3.2.5 如采用不同于方法规定的采样方式，如改变吸附剂，应做论证并符合质量控制/质量保证的要求。

B.3.2.6  注意事项

a) 部分废气的温度较高，应考虑温度对采样及监测的影响。

b) 部分废气的湿度较高，应考虑湿度对采样及监测的影响。

c) 使用固体吸附采样方法，不得超过吸附管的穿透量和穿透体积。

B.3.3　 分析

采用色谱分析方法时，为得到更佳的结果，可以不限于某种方法的具体要求而选择下属的技术偏离，但所有偏离必须符合质量控制/质量保证的要求。

a) 选择不同的溶剂或稀释比例；

b) 选择不同的色谱柱；

c) 选择不同的色谱分析条件；

d) 选择不同类型的检测器。

B.3.4　 质量保证和控制

B.3.4.1 应按方法规定的要求执行质量保证和质量控制措施。

B.3.4.2 实际操作偏离方法规定要求的，必须符合方法的基本原则要求。方法没有具体规定的，应参考GB/T 16157和本附录B.4.6的要求执行。

B.4　 VOCs的监测方法

B.4.1原理

用Tenax-TA吸附管采集(也可根据实际情况选择合适吸附剂)一定体积的空气样品，空气中的挥发性有机化合物保留在吸附管中，通过热解吸装置加热吸附管得到挥发性有机化合物的解吸气体，将其注入气相色谱仪，进行色谱分析，以保留时间定性，峰面积定量。

本方法的测定下限与采样方式和检测器的灵敏度有关。吸附采样方式可以浓缩样品从而降低检出限。不同的检测器的灵敏度有所不同。方法的测定下限是由检测器的满量程和色谱柱的过载量决定的。用惰性气体稀释样品和减少进样体积可以扩展测定上线。另外，高沸点化合物的冷凝问题也会影响到测定上限。

本方法不能检测高分子量的聚合物、在分析之前会聚合的物质以及在排气筒和仪器条件下蒸汽压过低的物质。

如果检测不到任何物质，可改用其他方法，如GC/MS方法。

B.4.2 试剂和材料

B.4.2.1标准气体或液体有机化合物：作为标准的有机物纯物质，应为色谱纯，如果为分析纯，需经纯化处理，以保证色谱分析无杂峰。

B.4.2.2 萃取溶剂：色谱纯。

B.4.2.3 钢瓶气体：载气、氧气和氢气（如需）。

B.4.2.4 零气：小于检出限。

B.4.3 仪器

B.4.3.1 热解吸装置：能对吸附管进行热解吸，解吸温度、载气流速可调。

B.4.3.2 气相色谱仪

B.4.3.3 色谱柱：根据待分析物质选用合适色谱柱，建议可采用HP-VOC专用柱。

B.4.3.4 气体采样器：流量0~0.5L/min。

B.4.3.5 连接管：聚四氟乙烯材料胶管，用于采样气体管路的连接。

B.4.3.6 吸附管：不锈钢管或玻璃管，内装填吸附剂。见GB/T 16157中9.3.5。

B.4.3.7 转子流量计：用于控制采样时通过气体采样器的气流流量。

B.4.3.8 流量校正器：校准采样器和转子流量计的流量。

B.4.4 吸附管采样
B.4.4.1 采样准备

B.4.4.1.1 采样前，用流量校正器校正气体采样器的流量，在采样期间，用转子流量计控制通过采样器的流速，使其保持恒定。           

B.4.4.1.2吸附管使用前应通氮气加热活化，活化温度应高于解吸温度，活化时间不少于30min，活化至无杂质峰。

B.4.4.2 样品采集

在采样地点打开吸附管，与空气采样器入气口垂直连接，调节流量在合适范围内，采集约一定体积空气，采样后，取下吸附管，密封吸附管的两端，做好标记，放入可密封的金属或玻璃容器中，应尽快分析。

注意：采样前应估计废气的浓度和采样体积，避免发生吸附穿透（样气的湿度超过2~3%,吸附管的吸附量急剧下降）。

若现场大气中含有较多颗粒物，可在采样管前连接过滤头。记录采样时间、采样流量、温度和大气压。

B.4.4.3 现场空白样品的采集
将活化后的采样管运输到采样现场，取下聚四氟乙烯帽后立即重新密封，不参与样品采集，并同已采集样品的采样管一同存放。每次采集样品，都应采集至少一个现场空白样品。
B.4.5  吸附管样品的分析 
B.4.5.1 色谱柱的选择

根据预计的排放有机物（种类、浓度），选择一条能提供分离良好的出峰较快的色谱柱。可以通过文献检索、色谱柱制造商、调查污染源排放等方式了解有关的信息。

B.4.5.2 色谱操作条件的建立
根据生产商提供的说明书来操作气相色谱仪。根据标准、试验确定分析的最优条件，即能使预计分析的物质有良好的分离效果且最短的分析时间。

B.4.5.3 标准曲线的建立

使用与有机物相应的气体标准或液体标准，选择合适的浓度，每种有机物至少使用4个不同标准浓度点，为标准系列。用热解吸气相色谱法分析吸附管标准系列，以各组分的含量（μg）为横坐标， 峰面积为纵坐标，绘制标准曲线。

B.4.5.4 测定

每支样品吸附管及未采样管，按标准系列相同的热解析气相色谱分析方法进行分析，以保留时间定性、峰面积定量。

B.4.5.5 计算

B.4.5.5.1按以下公式计算标准状态在每一种有机物的浓度。
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式中：

Cc——标准状态下干空气中有机物的浓度，mg/m3；
m——通过校准曲线得到的吸附管中有机物的质量，μg；

Vnd——标准状态下干采气体积，L；

R——回收实验得出的回收率，无量纲。

B.4.5.5.2 应按下式计算所采空气样品中总挥发性有机化合物(TVOC)的浓度：
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式中：CTVOC——标准状态下所采空气样品中TVOC的浓度(mg／m3)。

注：1 这里是指对制鞋企业使用较多的挥发性有机化合物进行定量加和，包括：乙酸乙酯、丁酮、丙酮、环己烷、正己烷、苯、甲苯、二甲苯、三甲苯、环己酮等。可根据预其调查结果和实际监测条件作适当调整。对未识别峰，可以甲苯计。
2 当与挥发性有机化合物有相同或几乎相同的保留时间的组分干扰测定时，宜通过选择适当的气相色谱柱，或通过更严格地选择吸收管和调节分析系统的条件，将干扰减到最低。 

B.4.6 质量控制和质量保证
B.4.6.1 吸附管回收实验

在预测和识别所有相关的污染物后，应就相关的污染物对采样系统做适当回收试验。按照吸附管采样法，在采样现场进行回收研究。使用两套完全相同的采样装置，一套加标，另一套不加标。在排气筒废气排放口或者无组织监测点并列两采样管，采样管应放在同一断面上，相距2.5cm。采样前在加标装置的吸附管中加入所有预计的化合物（气态或液态）。加标量应是不加标装置收集量的40~60%左右。两套装置同时采集管道气体，使用相同的仪器和方法分析两套装置采集的吸附管样品，重复测试共3次。按以下公式计算每一加标物质的平均回收率（R）：
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 式中：
   R：------ 平均回收率，无量纲。

   t:：------加标样品测定得浓度，mg/m3。

   u：------未加标样品测定的浓度，mg/m3。

   Vs：------加标样品的采样体积，L。

   S：------加标物质的质量，μg。
重复回收试验三次，求取平均值，以保证试验过程的可靠性。平均回收率的有效范围为：0.70<R<1.30。如果R值达不到要求，本采样技术不适用。

B.4.6.2 吸附管采样法的其它要求

B.4.6.2.1 （可选）测试样品吸附效率。如果可能穿透，应测试吸附效率。吸附管后部分的结果超过总量（前后部分之和）的10%，则认为已经穿透。

B.4.6.2.2 采样器或流量计应按规定校准。采样后流量变化大于5%，但不大于20%，应进行修正；流量变化大于20%，应重新采样。

B.4.6.3 方法的性能指标

由于不同污染源的样品含有不同的物质，因此不能有精确的检出下限。典型的气相色谱技术有 5～10%的相对偏差。

本方法精密度：平行样偏差在不大于 5%。本方法准确度：偏差在不大于 10%。

B.4.6.4 干扰和消除

B.4.6.4.1 溶剂干扰的消除方法：选择合适的色谱柱；选择合适的检测器；通过改变流量和升温程序来改变保留时间。

B.4.6.4.2 定期分析无烃空气或氮气的空白实验以保证分析系统没有被污染。

B.4.6.4.3 当样品中含有水蒸气时，测定水蒸气含量并修正气态有机物的浓度。

B.4.6.4.4 每个样品的气相色谱分析时间必须足够长，以保证所有峰都能洗脱。
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1.标准制定的必要性和工作过程

1.1  标准制定的必要性

挥发性有机化合物（volatile organic compounds，简称VOCs）是指在20℃条件下蒸气压大于或等于0.01 kPa，或者特定适用条件下具有相应挥发性的全部有机化合物的统称。VOCs是近地层臭氧（O3）生成的重要前体物，对城市灰霾和光化学烟雾污染有重要贡献。广东省尤其是珠三角地区VOCs排放企业众多，涉及众多不同的产品生产工艺，必须分行业制定相应的法律法规、排放标准和针对性的管制措施，有效控制VOCs排放。

广东省是中国乃至世界的主要制鞋基地，一直以成品加工为主，各类鞋产品产量约占全国的一半，世界的1/7。拥有从制革到制鞋等的完整产业链，涉及制鞋的企业有万余家，每年使用各类胶粘剂、油漆、涂料、有机溶剂约25-35万吨，直接向大气排放VOCs十几万吨以上，是VOCs排放重点行业，且集中分布在珠三角地区。仅仅依靠国家标准和广东省地方标准《大气污染物排放限值标准》，是远远不能满足制鞋行业VOCs控制要求。因此，为完善我省行业环境标准体系建设，提升行业VOCs污染控制管理能力，制定一份专门针对制鞋行业VOCs控制的标准是十分有必要的。

1 是应对区域大气复合污染，促进环境质量改善的迫切需要

目前，我省尤其是珠三角地区大气污染已经明显体现细粒子浓度高、臭氧浓度高、酸雨频率高、灰霾污染严重的区域性、复合型特征。挥发性有机化合物（VOCs）是近地层臭氧（O3）生成的重要前体物，能够导致对城市灰霾和光化学烟雾。研究表明，珠江三角洲臭氧生成处于VOCs控制区，以VOCs控制为重点才能有效降低该区域O3浓度水平。

根据《2010年第16届亚运会广州空气质量保障措施研究》，机动车排放、溶剂、胶粘剂和涂料使用和生物质燃烧排放是目前珠江三角洲大气环境中VOCs的主要来源，其中溶剂、胶粘剂和涂料使用约占人为源VOCs排放总量的39%。因此，为有效遏制灰霾及光化学烟雾污染，改善空气质量，保障广州亚运会的顺利召开，同时也为实现粤港联合声明要求的2010年VOCs减排目标，我省急需制定并出台典型工业源挥发性有机化合物（VOCs）排放控制标准。

2 是完善环境标准体系，提升行业污染控制管理能力的有力手段

目前国家尚未颁布针对制鞋行业的VOCs污染控制标准，仅在部分标准中提及VOCs的排放量限值，对排放速率、监测方法、控制方法等均未没有涉及。按照环境标准管理办法的规定，未指定行业排放标准的行业一律执行综合污染物排放标准。但是，由于不同行业涉及众多不同的产品生产工艺，目前仅依照广东省地方标准《大气污染物排放限值标准》执行很难操作，不利于环境保护行政管理部门的监督管理工作，也不利于有效控制制鞋企业的VOCs排放，影响了我省大气污染控制对策的针对性和有效性。

3 是提升行业技术水平，促进行业可持续发展的重要途径

目前，广东省制鞋行业以中小企业居多，经营分散，技术水平参差不齐，环境保护和污染治理能力和投入有限。目前国家和广东省的大气污染物综合排放标准对VOCs控制力度又不够，不能有效促进行业企业提升环保技术和治理水平。

因此，通过制定制鞋行业的VOCs排放标准，严格限制行业VOCs排放浓度，既可以淘汰部分规模小、污染严重、技术水平低下的行业中小企业，又有利于推动整个行业的技术升级和进步，促进行业可持续发展。
1.2  标准编制的工作过程

1.2.1 任务的来源

为深入贯彻落实省委省政府加强环境建设，改善空气质量，保障民众健康的要求，适应全省经济发展和环境保护工作的需要，加强全省VOCs排放控制，广东省环境保护厅于2009年10月下达了制定《广东省制鞋行业挥发性有机化合物（VOCs）排放标准》的计划任务，由东莞市环境保护监测站和广东省环境科学研究院共同负责编写制定。

1.2.2 标准编制过程

（1）2009年12月～2010年02月。

——资料收集和整理。查阅了世界卫生组织、美国、欧盟、德国、日本、香港、台湾和北京等国家和地区对制鞋行业挥发性有机化合物环境管理、污染治理方面的法律、法规及控制措施。

——专家咨询。向长期从事VOCs排放治理技术研究的有关专家开展了当前VOCs治理措施的咨询；向广东省皮革行业协会和制鞋行业协会的专家开展了广东省制鞋行业生产现状及特点的咨询。

——在文献调研和专家咨询的基础上，完成了广东省制鞋行业VOCs排放标准开题报告，并与2010年2月召开了标准开题论证会。

（2）2009年2月～2010年4月下旬。

——多次与广东不同类型的制鞋企业举行座谈会，对广东省制鞋行业生产现状、污染排放和控制水平、标准制定构想、标准制定原则、标准控制内容进行了交流和探讨。

——企业调研。选取生产皮鞋、橡胶鞋、塑料鞋、布鞋等不同类型的代表性企业进行实地调研，了解掌握了广东省制鞋企业的生产工艺、原辅材料使用情况、VOCs产生和排放环节、有机废气治理设施及运行等情况。

（3）2009年4月下旬～至今。

——开展企业VOCs排放浓度监测。依据鞋的类型的不同，筛选部分具有代表性企业开展VOCs排放浓度的监测。通过国内外VOCs控制标准的调查研究，结合制鞋企业现场监测的结果分析计算论证的基础上，完成标准文本、编制说明征求意见稿，并征求各方意见。

1.3  标准制定原则

（1）遵循技术经济可行性原则，以制鞋工业现有成熟的、经济合理的污染治理措施和技术为依托，并将之作为确定标准值的依据之一及有关技术要求之一。

（2）时段分类原则。标准区别对待新源与现有源，现有源的标准宽于新源，但经过若干年的技术革新与改造，应在要求年限达到新源的排放标准。

（3）贯彻总量控制原则，浓度控制和总量控制相结合、全过程控制，以负荷控制为主，设置相应的浓度指标值。

（4）合理借鉴国外、国内同行业的排放标准制定的经验，指导标准工作。

（5）本标准的制定，应具有科学性和可操作性，真正为实现印刷行业挥发性有机废气污染控制服务。

1.4  标准制定的政策依据

1、《改善珠江三角洲空气质素的联合声明》

粤港双方于2002年发表了《改善珠江三角洲空气质素的联合声明》(简称“减排联合声明”)，同意根据辖区内的污染源制定合适的减排方案，共同执行管理计划，将珠江三角洲地区内的SO2、NOx、PM10和VOCs的人为排放量，以1997年为参照基准，分别削减40%、20%、55%和55%，并尽力争取在2010年达到这个减排目标，大大改善整个地区的空气质素和烟雾问题。随着2010年的到来，粤港双方正在评估第一轮减排效果的基础上，商讨实施第二轮的4种污染物粤港联合减排计划。

2、《广东省珠江三角洲清洁空气行动计划》

《珠江三角洲地区改革发展纲要》及有关环境保护规划中均提出，到2020年珠江三角洲地区大气环境质量要达到或接近世界先进水平。经省政府同意，省环保厅、发改委、技监局等6部门联合发布了《广东省珠江三角洲清洁空气行动计划》。该计划已于2010年1月1日开始正式实施，采取三年一滚动连续实施方式。在计划中明确提出，“要完善环境保护的地方法规和标准体系建设，制定有机溶剂使用典型行业的挥发性有机化合物排放控制标准。”

3、《印发广州亚运会召开前空气质量保障措施方案的通知》

2010年11月，广州亚运会召开在即，2011年深圳世界大学生运动会也已开始筹备，为做好广州亚运会和大运会的空气质量保障，经省人民政府同意，2010年2月，省环保厅印发了《广州亚运会召开前空气质量保障措施方案》。方案中，明确提出加大VOCs排放整治力度的要求和项目，为配合项目更好推进，也为了实施应急条件下空气质量改善措施的需要，也亟需制定并出台VOCs排放控制标准。

1.5  标准制定的总体思路、方法及技术路线

1.5.1标准制定的总体思路

（1）明确本标准的适用范围。

（2）考虑到制鞋企业采用的各类型胶粘剂组成的差异是影响制鞋企业工艺生产过程的VOCs产生排放的重要因素，因此本标准主要根据规定了处于即用状态的胶粘剂中VOCs含量限值。旨在推动企业采购低VOCs含量的胶粘剂和尽量减少使用有机溶剂，从源头削减VOCs产生量。

（3）划分现有源和新源，分两个时段执行不同的排放标准。标准实施之日前建立的企业（现有源）首先执行现有（第Ⅰ时段）污染源排放标准，但经若干年过渡期后，必须执行新建（第Ⅱ时段）污染源排放标准。自标准实施之日起建设的企业则执行新源排放标准。

（4）规定了制鞋企业原辅材料储存和使用、主要VOCs排放工艺环节要遵守的技术要求和环节管理要求。

（5）本标准提出了统一的VOCs标准监测方法。

1.5.2标准编制的方法及技术路线

首先，分析国家和广东省有关制鞋工业或部门环境管理的政策法规、管理目标、产业政策、技术政策、发展规划与预测。

然后，通过对制鞋行业基本状况和重点污染源排放及其控制技术和水平的调研，分析研究受控工艺或设施，识别污染因子、评估控制技术；分析排放限值依据和技术经济可行性；研究提出实施本标准的有关技术、管理规定、实施条件、配套保障等措施；分析预测本标准实施后的成本－环境效益。在此基础上，编制《广东省制鞋行业挥发性有机化合物排放标准（征求意见稿）》、《广东省制鞋行业挥发性有机化合物排放标准编制说明》。

最后，将各单位对“征求意见稿”的意见汇总、整理，并提出处理意见；对于重大问题和分歧较大的问题，召开会议听取意见，进行沟通讨论。在征求意见稿的基础上，编制《广东省制鞋行业挥发性有机化合物排放标准送审稿》、《广东省制鞋行业挥发性有机化合物排放标准编制说明》，技术路线路线如图1-1所示。
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图1-1 技术路线流程示意图
2.制鞋行业概况

2.1制鞋行业的分类
制鞋是个综合性的工业，根据使用材质和工艺制造性质的不同，分属于皮革、纺织、橡胶和塑料工业各个范畴，形成了皮鞋、布鞋、胶鞋和橡胶鞋四大产品类别。鞋类产品从用途上可以分为生活鞋、运动鞋、劳动鞋和功能鞋四大类型，构型上又有长达膝部的高筒靴、低筒靴等。鞋的制作成型要经过鞋面加工、鞋底生产、面底组合等多道工序，生产工艺流程复杂。

2.2 广东省制鞋行业的特点

自上世纪80年代开始，广东承接香港及台湾地区和国外的鞋材与制鞋产业转移，利用宽松优惠的开放政策、内地劳动力成本低廉和中国巨大市场空间的优势，建立起较完善的产业体系，带动了广东本土中小型鞋材及制鞋企业的快速成长。广东制鞋行业经过二十多年的高速发展，已经成为全球最大的制鞋基地，年产量占全国的一半，世界的1/7。据统计，2006年广东全省共出口鞋类31.26亿双，其中皮鞋7.71亿双，橡胶、塑料鞋19.28亿双；2007年共出口鞋类34.69亿双，其中皮鞋7.22亿双，橡胶、塑料鞋21.67亿双；2008年共出口鞋类31.5亿双，价值109.3亿美元，占我国出口总额的37%，直接从业人员达200万人，联同配套行业就业人数高达500万人。

目前，广东已经形成较大规模的鞋业产业集群，如广州白云区、东莞制鞋市场、佛山南海的平洲鞋业集群、里水鞋业集群、江门鞋业集群等，主要集中在珠江三角洲和东部沿海地区。在众多制鞋工业基地中，东莞市厚街镇是世界制鞋行业水平最高、最集中的区域，现有各类鞋企2000多家，鞋类产量占全国的1/4，全球的1/10。

3.制鞋工艺VOCs排放特点分析

3.1 典型生产工艺环节

制鞋工艺的生产流程见图3-1。其中鞋面商标印刷使用油墨，鞋面材料高频压型和鞋底材料加工易产生恶臭气体或造成聚合物分解，鞋底喷漆和鞋底中底贴合或鞋底鞋面粘胶成型过程使用大量涂料、胶粘剂和溶剂。胶粘剂主要包括溶剂胶、水基胶、热熔胶、反应型胶（无溶剂胶）等。其中溶剂型胶粘剂在皮制品加工和制鞋工业中占主导地位已有数十年这主要是归因于溶剂型胶粘剂对各种制鞋材料都具有和好的粘接效果，然而，因为它含有大量的有害挥发性有机化合物，普通CR胶含有30%左右的毒性较大的甲苯，而GCR胶则差不多全是芳烃。PU胶多用毒性较低的乙酸乙酯。在制鞋工业中，溶剂基胶粘剂正在逐步被水基胶粘剂取代。制鞋行业常用的溶剂有丙酮、苯、甲苯、乙酸乙酯、1.1.1三氯乙烷、乙醇、丁酮、环已酮、石油溶剂油和汽油等。
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图3-1  制鞋工艺生产流程

3.2 制鞋工艺VOCs排放特点分析

在制鞋工艺的各项工序中，产生挥发性有机化合物污染的工序主要有：

（1）鞋面商标印刷油墨挥发。

油墨的主要成分是色料，其稀释剂一般为苯类、烷烃类和酮类，在油印干燥过程中有机溶剂成分挥发进入周围环境。

（2）鞋面材料高频压型。

皮革高频压型产生挥发性有机污染物，主要属于恶臭气体范畴。

（3）鞋底材料EVA、MD发泡过程，TPR、PVC注塑加热。

鞋底材料EVA、MD发泡过程，TPR、PVC注塑加热产生挥发性有机污染物，属于高分子聚合物受热降解，释放出单体低聚物的过程。降解量与温度、加热时间相关，挥发性有机污染物的主要成分为单体低聚物烯烃等。

（4）鞋底喷漆。

鞋底喷漆过程一般采用溶剂型油漆，有机成分芳香族树脂与苯溶剂混合用于PVC、塑料、橡胶等材质的喷漆，在使用过程中苯溶剂全部挥发进入大气。

（5）鞋底中底贴合、鞋面鞋底粘胶成型。

鞋底中底贴合、鞋面鞋底粘胶成型过程使用胶粘剂。最早用于粘外底的胶粘剂是硝化纤维素胶，随着合成新材料应用于鞋类，橡胶型胶粘剂得到了广泛应用。无论是氯丁胶，还是聚氨酯胶，基本上都是溶剂型的。最初胶粘剂的溶剂是苯，溶解性极佳，胶粘剂的性能也较容易控制，但苯的毒性相当大。后来改用甲苯，毒性虽然比苯小，但仍会污染环境和毒害操作者。同时聚氨酯胶粘剂还用酮类、酯类做溶剂。由于胶粘剂中有机溶剂含量较高，所以是制鞋过程中挥发性有机化合物排放最多，污染最为严重的一个环节。表3-1列出了不同类型的鞋所使用的胶粘剂类型以及胶粘剂中常用有机溶剂。

（6）清洗。

制鞋业清洗工序中也需要使用溶剂，有机溶剂中主要含有苯、甲苯、丙酮、丁酮等，具有挥发性和水溶性，会对环境产生一定污染。

表3-1  制鞋使用胶粘剂中常用有机溶剂

	类别
	胶粘剂类型
	所使用有机溶剂

	皮鞋
	氯丁橡胶
	混合溶剂：甲苯、120#汽油、环己烷、乙酸乙酯、正己烷等。

	
	聚氨酯（PU）
	乙酸乙酯、丁酮、甲苯、四氢呋喃等。

	
	聚酯类
	乙酸乙酯、1，4-丁二醇等。

	
	聚酰胺（PA）类
	多以水为溶剂，较少用到有机溶剂，如：丙酮、丁酮等。

	旅游鞋
	热塑性丁苯橡胶（SBS）
	甲苯、二氯乙烷、三氯甲烷、四氯化碳、乙酸乙酯、环己烷、丁酮、正己烷、石油醚、溶剂汽油、丙酮、异丙醇等。多采用二元或者多元混合溶剂。

	
	聚氨酯（PU）
	乙酸乙酯、己二酸、丁酮、1，4-丁二醇、丙酮等。

	胶鞋
	天然橡胶
	苯、甲苯、120#溶剂汽油。

	
	丁腈橡胶
	丙酮、丁酮、甲基异丁酮、乙酸乙酯、乙酸丁酯等或混合溶剂。

	
	其他橡胶
	苯、甲苯、二甲苯、环己酮、二氯乙烷、正己烷、异丙醇、汽油类等。

	塑料鞋
	乙烯-醋酸乙烯（EVA）热熔胶
	热熔胶没有用到有机溶剂。

	
	聚醋酸乙烯（PVAc）
	多为水性溶剂。偶尔会用到乙醇、丙烯酸丁酯、苯乙烯、丙酮、乙醇等。

	
	氯乙烯类
	乙酸乙酯、丙酮、环己酮、甲乙酮、丁酮、2-丁酮、四氢呋喃、二氯乙烷、三氯甲烷等。

	
	其他塑料鞋粘接用胶粘剂
	环己烷、氯仿、甲苯、汽油、苯乙烯、甲基丙烯酸甲酯等。

	布鞋
	淀粉类
	多以水为溶剂，很少用到有机溶剂。

	
	聚乙烯醇类
	多以水为溶剂，很少用到有机溶剂。

	
	纤维素类
	多以水为溶剂，很少用到有机溶剂。

	
	蛋白质类
	多以水为溶剂，很少用到有机溶剂。


3.3 VOCs处理技术分析

进入21世纪以后，由于我国大气环境质量不断恶化，特别是区域性大气复合污染状况进一步加剧，国家加强了环境立法工作，开始了地方排放标准、行业排放标准、工程技术规范、检测技术与检测方法等法规建设，国家和地方也明显加大了技术研发投入。由此，我国工业固定源挥发性有机污染物的治理进入了快速发展的阶段，新技术、新材料的研发和传统技术改进速度的加快，催化燃烧技术、热力焚烧技术、吸附回收技术、吸附浓缩-催化燃烧和生物净化技术已成为目前的主流技术，挥发性有机污染物的治理也开始快速发展。其中，较为常用的回收技术主要有吸附、吸收技术、冷凝、膜技术等。对于高浓度(>5000 mg/m3)或比较昂贵的VOCs,宜采用回收技术加以循环利用。

（1）吸附法

吸附法是目前最广泛使用的VOCs回收法。它是通过吸附剂所具有的较大的比表面对废气中所含的VOCs进行吸附,将净化后的气体排入大气。常用的商业化的吸附剂有粒状活性炭和活性炭纤维两种。该方法因费用较高而限制了对它们的广泛使用。活性炭吸附法最适于处理 VOCs浓度为300×10- 6～5000×10- 6的有机废气 ,主要用于吸附回收脂肪和芳香族碳氢化合物、大部分含氯溶剂、常用醇类、部分酮类和酯类等;活性炭纤维吸附低浓度以至痕量的吸附质时更有效 ,可用于回收苯乙烯和丙烯腈等 ,费用较活性炭吸附法高得多。该法已广泛用于喷漆行业的苯、乙醇和醋酸乙酯 ,制鞋行业的三苯 (苯、 甲苯、 二甲苯 )和丙酮,印刷行业的异丙醇、醋酸乙酯和甲苯,电子行业的二氯甲烷和三氯乙烷的吸附回收。

（2）吸收技术

吸收法是采用低挥发或不挥发溶剂对VOCs进行吸收,利用有机分子和吸收剂物理性质的差异进行分离的VOCs控制技术。该法适用于浓度较高、温度较低和压力较高的 VOCs处理。该法对吸收剂和吸收设备的要求较高 ,而且吸收剂需要定期更换 ,过程较复杂,费用较高。

（3）冷凝技术

冷凝法的原理是通过将操作温度控制在VOCs的沸点以下而将 VOCs冷凝下来,从而达到回收 VOCs的目的。冷凝法对沸点在 60 ℃以下的 VOCs去除率在80%～90%之间。在回收含有价值成分的废气时,由于废气中VOCs的含量常常处于“爆炸极限”的浓度范围内,因此对运行的设备要求高。冷凝法对高沸点 VOCs的回收效果较好 ,对中等和高挥发性 VOCs的回收效果不好。该法需低温和高压,设备费用和操作费用高,且回收率不高,故很少单独使用,常与其它方法如吸附法、焚烧法和使用溶剂吸收等联合使用,可以降低运行成本。

（4）膜技术

该法是一种新型高效分离技术,装置的中心部分为膜元件,常用的膜元件为平板膜、中空纤维膜和卷式膜,又可分为气体分离膜和液体分离膜等。以气体膜分离技术为例,其原理是利用有机蒸气与空气透过膜的能力不同,使二者分开。其过程分两步:首先压缩和冷凝有机废气,而后进行膜蒸气分离。该法已成功地应用于许多领域,用其它方法难以回收的有机物 ,用该法可有效地解决。

4.国内外VOCs控制措施及相关标准调研

4.1 国外VOCs控制措施及相关标准

4.1.1 德国TA-Luft 标准

德国的TA-Luft 是比较完备的空气污染物控制体系，将空气有机污染物根据致癌性、恶臭、毒性高低分为三个级别，还规定了无机颗粒物、气态无机物、致癌污染物的排放标准。

级别1：>0.1kg/h: <20mg/m3;

级别2：>2kg/h:<100mg/m3;            

级别3：>3kg/h:<150 mg/m3;

致癌污染物分三类，

Ⅰ类<0.1mg/m3(≥0.5g/h)

Ⅱ类<1mg/m3(≥5g/h)

Ⅲ类<5mg/m3(≥25g/h)

Ⅰ类+Ⅱ类<1mg/m3
Ⅰ类+ Ⅲ类或Ⅱ类+ Ⅲ类， <5mg/m3
其中制鞋企业涉及的溶剂主要属于第Ⅱ、Ⅲ类。

4.1.2 欧洲一些国家制鞋行业VOCs排放标准

欧盟在《关于在特定活动和设施中使用有机溶剂的挥发性有机化合物的排放限值》（1999/13/EC）规定了不同种类污染物的排放限值。其中要求排放浓度限值：

三致物质（包含的类别有：致癌、致突变、生殖毒性，以及可能致癌、可能导致遗传突变、可能吸入致癌、可能损害生育、可能危害胎儿）VOCs如果排放速率大于等于10 g/h，则排放总浓度限值为2 mg/m3。含卤化物VOCs如果排放速率大于等于100 g/h，则排放总浓度限值为20 mg/m3。该指令涉及了使用有机溶剂的几乎所有领域，如印刷、汽车涂装、皮革涂料、鞋类生产等。其中，对皮革涂料、鞋类生产等工序中VOCs排放限值作了具体规定。详细见表4-1。除了对皮革涂料、鞋类生产过程中挥发性有机化合物排放的限值外，该法规还允许生产者制定符合生产实际情况的污染物排放削减方案。该法规同时要求了各欧盟成员国履行与该法规的相关的义务，包括实施减少工业排放挥发性有机化合物的国家计划，在成员国之间交流有关工业污染控制的信息，监督生产者监测排放数据及每隔3年各国需提交法规执行情况报告等义务，相关标准内容见表4-1。

表4-1  directive 1999 13 CE关于制鞋行业VOCs排放限值与排放控制

	活动
	溶剂使用极限

吨/年
	废气中VOCs排放限值（mgC/Nm3）
	无组织排放量

（溶剂使用量的百分数）
	总排放限值
	备注

	
	
	
	新
	现在
	新
	现在
	

	鞋类生产
	
	
	
	25g/双
	
	

	胶粘剂涂料
	5—15

>15
	50

50（1）
	25

25
	
	
	（1）有溶剂回收条件下，限量可达到150


4.1.3美国制鞋行业VOCs排放标准

4.1.3.1美国针对固定污染源废气污染的控制法规的主要要求和特点。

（1） 规定具体管制的污染物范围。

由于废气的产生同具体的工艺和配方有关，难以明确具体的污染物。《清洁空气法》提出有害空气污染物（HAP）清单（共188种）。对列入清单的物质实行总体控制。

（2） 针对不同生产工艺流程进行归类，按类别制定标准。

由于废气的产生同具体的工艺有关，对各种产生废气的生产工艺进行分析，并对产生空气污染物的类似工艺进行归类。美国开始列出了177种（后来调整为166种）生产工艺类别，并提出各种工艺的排放系数，制订出一系列排放标准。

（3） 明确规定适合范围，主要源（重点源）和面源区别对待。

提出主要源（major source）的概念，即指每种污染物（HAP）年排放量超过10吨或年总排放量超过25吨的污染源，小于该标准的称为面源（area source）。

（4） 制定标准的准则

废气排放标准为优先考虑技术因素，即“最可行控制技术”标准（MACT，Maximum Available Control Technology ），其次是污染风险因素。对人体健康的评价十分困难，目前基本上还不能有效的实施。

（5） 标准的指标体系的评价注重物料平衡方法

由于各种原料配方的变化，标准难以规定某一具体污染因子的具体排放指标。同时，由于废气主要是挥发性有机化合物质，其生产过程中总量基本不变，所以标准采用物料平衡方法作为主要方法来评估。同时，记录和报告成为实施物料平衡法的基础材料。

（6） 规定了记录和报告制度。

由于废气的产生和排放方式多种多样（包括污染物种类、排放位置），无法用单一污染因子的限值来规定，所以规定了记录和报告制度。包括达标的计划（或称“实施方案”）、首次符合性报告、年度报告等。对记录和报告都有具体的规定。

（7） 在具体排放指标难以确定或评估的时候，标准也往往规定设计要求、设备要求以及对操作和维护的要求。

（8） 注重成本和效益分析和均衡。

4.1.3.2美国适用于合成革的《织物印刷、涂覆、染色及涂饰生产工艺废气排放标准》（40CFR  Part 63  Subpart OOOO）提出了严格的限值和其它要求，主要包括以下4部分：
（1）规定了排放限值。排放限值提供了几个选择，包括总治理效率、企业可以根据自己的情况选择适合于自己的排放限值。

（2）规定了治理设施（包括收集系统）运行要求（operating limits）。

（3）规定了生产操作中的具体操作规范（work practice standards）。

（4）规定了记录和报告的具体要求。

4.1.4 日本相关标准

日本没有单独的制鞋工业大气污染物排放标准。但在《日本工厂和企事业单位大气污染物排放控制措施和控制大纲》(最后修订日期：1998 年4 月10 日)中对大气污染物分种类规定了排放控制措施（1998 年）。主要分为烟尘、指定优先控制污染物、有害大气污染物进行控制。其中有害大气污染物的控制标准如4-2 所示。22 种优先控制污染物、28 种指定污染物分别如表4-3 和表4-4。

表4-2 有害大气污染物(Harmful air pollutants)

	污染物名称
	主要产生形式
	标准概要及形式

	有害大气污染物(即使在低浓度水

平下，长期吸入，也会对健康产生

危害地物质)
	234 种物质，其中22 种是优先

污染物
	事发现场控制细则

应主动采取措施减少污染物扩散，

地方政府应控制污染趋势

	指定污染物：苯
	苯干燥设备
	各设备/级别的控制标准：

新源：50-600mg/Nm3
现源：100-1500mg/Nm3

	指定污染物：三氯乙烯
	使用三氯乙烯地清洗设

备
	各设备/级别的控制标准：

新源：150-300mg/Nm3
现源：300-1500mg/Nm3

	指定污染物：四氯乙烯
	使用四氯乙烯地清洗设

备
	各设备/级别的控制标准：

新源：150-300mg/Nm3
现源：300-1500mg/Nm3

	指定污染物：二恶英
	钢精炼电炉和城市垃圾

焚烧炉
	各设备/级别的控制标准：

新源：0.1-5ng-TEQ/Nm3
现源：1.0-10ng-TEQ/Nm3


注：*对于煤烟、成分和有害污染物，地方可以制定严于国家的排放标准。

*随着污染物的时间变化、控制技术的发展、工业结构的改变，以上标准应当不断进行修订和改进。

表4-3 种优先污染物

	编号
	污染物名称
	编号
	污染物名称

	1
	丙烯腈
	12
	四氯乙烯

	2
	乙醛
	13
	三氯乙烯

	3
	氯乙烯单体
	14
	镍化合物

	4
	氯仿
	15
	砷及其化合物

	5
	氯甲醚
	16
	1,3-丁二烯

	6
	乙撑氧
	17
	铍及其化合物

	7
	1,2-二氯乙烷
	18
	苯

	8
	二氯甲烷
	19
	苯并a 芘

	9
	汞及其化合物
	20
	甲醛

	10
	滑石(石棉纤维)
	21
	锰及其化合物

	11
	二恶英(多氯联苯)
	22
	六价铬及其化合物


表4-4 种指定污染物

	编号
	污染物名称
	编号
	污染物名称

	1
	氨
	15
	苯

	2
	氟化氢
	16
	吡啶

	3
	氰化氢
	17
	苯酚

	4
	一氧化碳
	18
	硫磺酸(包括三氧化硫)

	5
	甲醛
	19
	氟化硅

	6
	甲醇
	20
	碳酰氯

	7
	硫化氢
	21
	二氧化硒

	8
	磷化氢
	22
	氯磺酸

	9
	氯化氢
	23
	白磷，黄磷

	10
	二氧化氮
	24
	三氯化磷

	11
	丙烯醛
	25
	溴

	12
	二氧化硫
	26
	羰基镍

	13
	氯
	27
	五氯化磷

	14
	二硫化碳
	28
	硫磷


4.1.5世界银行废气控制标准

世界银行1998 年7 月生效的《污染预防与消除手册》中规定了很多行业的废气、废水的排放指南。指南中的规定不具有强制性，但具有一定的指导意义。虽然没有单独的油墨行业污染物排放标准。但有关于与制鞋行业有具体的规定，具体如下：

VOCs 不大于20mg/m3,卤素不大于10mg/m3.除此之外，还对其他行业进行了规定，例如制药行业：PM、活性成分每种<0.15mg/m3、 classA 污染物总量 <20mg/m3，ClassB污染物总量<80mg/m3，苯、氯乙烯、二氯乙烷等每种污染物<5mg/m3.Class A 是能对人体健康和环境产生重大影响的污染物，包括蒙特利尔协议物质和〈the limitation of organic solvents from certain processes and industrial installation〉中B组的化合物。如包括乙醛、丙烯酸、氯甲苯、四氯化碳、丙烯酸乙酯、哈龙、马来酐、三氯乙烯、三氯甲苯等；

Class B 是对 人体健康和环境影响比较小的化合物。如包括甲苯、丙酮、丙烯等。

4.2 我国VOCs控制措施及相关标准

4.2.1中国《鞋和箱包用胶粘剂标准（GB 19340-2003）》

国家《鞋和箱包用胶粘剂标准（GB 19340-2003）》规定了鞋和箱包用胶粘剂的粘接性能要求、试验方法和有害物质的限量。见表4-5；

各厂家执行标准中有害物质限量一栏规定的胶粘剂中有害物质限量：

表4-5   鞋和箱包用胶粘剂有害物质限值

	项目
	指标

	苯                                ≤
	5.0g/kg

	甲苯+二甲苯                       ≤
	200 g/kg

	游离甲苯二异氰酸酯a               ≤
	10.0 g/kg

	正己烷                            ≤
	150 g/kg

	二氯甲烷
	卤代烃           ≤
	50 g/kg

	1，2-二氯乙烷
	
	

	1，1，2-三氯乙烷
	
	

	三氯乙烯
	
	

	总挥发性有机化合物                    ≤
	750 g/L

	a   聚氨酯胶粘剂测试本项目。


标准同时规定：苯、甲苯、二甲苯、游离甲苯二异氰酸酯、总挥发性有机化合物含量的测定按GB18583的规定进行。并在附录中规定了鞋和箱包用胶粘剂中正乙烷含量测定的气相色谱法和鞋和箱包用胶粘剂中卤代烃含量测定的气相色谱法。

4.2.2 北京VOCs排放控制标准

北京市于2007年颁布了《大气污染物综合排放标准（DB11/501-2007）》，于2008年1月实施。该标准规定了北京市固定污染源大气污染物排放控制要求。该标准适用于现有固定污染源的大气污染物排放控制，以及新、改、扩建项目的环境影响评价、设计、竣工验收及其建成后的大气污染物排放控制。其中涉及了制鞋行业的VOCs排放控制。

该标准定义挥发性有机化合物为在20℃条件下蒸气压大于或等于0.01 kPa，或者特定适用条件下具有相应挥发性的全部有机化合物的统称。该标准规定了不同的VOCs控制指标：

a）针对排气筒排放废气中的VOCs以及厂界环境空气中的VOCs，以“非甲烷总烃”和几种特定的单项物质作为控制指标；

b）针对包括逸散性排放在内的VOCs总量排放控制，以单位产品向环境中排放的有机溶剂质量作为控制指标。

该标准还规定了典型VOCs污染源的排放要求，如表4-6所示，对制鞋行业污染物项目的控制。

表4-6典型VOCs污染源受控工艺设施和污染物项目

	污染源
	受控工艺设施
	污染物项目
	最高允许排放浓度（mg／m3）

	
	
	
	Ⅰ时段
	Ⅱ时段

	制鞋与皮革制品加工


	涂饰、粘合、烘干及其他使用有机溶剂的工序
	苯
	1
	1

	
	
	甲苯与二甲苯合计
	30
	18

	
	
	非甲烷总烃
	50
	30


4.2.3香港相关法规

2007年4月起生效的《空气污染管制（挥发性有机化合物）规例》，对受管制建筑漆料/涂料、印墨及六大类指定消费品（即空气清新剂、喷发胶、多用途润滑剂、地蜡清除剂、除虫剂和驱虫剂）的挥发性有机化合物含量实施最高限值，因为香港地区特点，没有对制鞋行业没有对挥发性有机化合物的排放量作出规定。

4.2.4 台湾VOCs排放控制标准

台湾是合成革生产的重要地区，于1997年制订了《聚氨基甲酸脂合成皮业挥发性有机化合物空气污染管制及排放标准》，1999年和2003年作了两次修订，该标准具体规定了聚氨酯合成革工业的干法、湿法、印刷工艺流程的控制和排放标准。该标准的一些具体规定如下：

（1）对收集系统提出要求。

（2）规定了排放限值，但采用回收治理的VOCs也可以采用收集效率和排放浓度限值（排放浓度限值为300ppm，以甲烷计，214mg/m3），或者排放削减率（大于85%）。

（3）规定详细的记录、保存及申报要求。

4.2.5 福建省《制鞋工业大气污染物排放标准（DB 35/156-1996）》

福建省针对制鞋工业的大气污染物排放制定了专门的地方标准，按企业建成年限和不同功能区域分别规定了制鞋工业企业的苯、甲苯、二甲苯共三种污染物的排放口最高允许排放速率和排放浓度限值（表4-7、4-7）。

     表4-7  苯、甲苯、二甲苯废气最高允许排放速率和浓度

	污染物名称
	排气筒高度（m）
	排放速率（kg/h）
	排放浓度（mg/Nm3）

	
	
	一级
	二级
	一级
	二级

	苯
	15
	0.4
	0.7
	12
	17

	
	20
	0.8
	1.4
	
	

	
	30
	1.8
	3.6
	
	

	
	40
	3.3
	6.7
	
	

	
	50
	5.1
	10.3
	
	

	甲苯

二甲苯
	15
	0.5
	0.9
	40
	60

	
	20
	0.8
	1.7
	
	

	
	30
	2.2
	4.5
	
	

	
	40
	4.1
	8.3
	
	

	
	50
	6.4
	13.0
	
	


表4-8  苯、甲苯、二甲苯无组织排放厂界最高允许浓度

	污染物名称
	浓度限值（mg/Nm3）

	
	一级
	二级

	苯
	0.4
	0.5

	甲苯、二甲苯
	1.0
	1.3

	
	
	


4.2.6中国《环境标志产品技术要求 胶粘剂（HJ/T 220-2005）》
《环境标志产品技术要求 胶粘剂（HJ/T 220-2005）》规定了鞋和箱包用胶粘剂和处理剂中有害物质限量值。见表4-9；

4-9 鞋和箱包用胶粘剂和处理剂中有害物质限量值

	项目
	指标

	苯                                ≤
	0.1g/kg

	甲苯+二甲苯                       ≤
	5 g/kg

	游离甲苯二异氰酸酯（聚氨脂鞋用胶粘剂需测试本项目）                        ≤
	5 g/kg

	正己烷                            ≤
	100 g/kg

	卤代烃（以二氯乙烷计）          ≤
	2 g/kg

	总挥发性有机化合物                    ≤
	750 g/L


5.标准适用范围和控制污染源

5.1 标准适用范围

本标准适用于各种鞋类生产企业的挥发性有机化合物排放管理，以及鞋类生产企业建设项目的环境影响评价、环境保护设施设计、竣工验收及其投产后的污染控制和管理。

本标准制订发布后，上述制鞋企业的挥发性有机化合物排放不再执行广东省地方标准《大气污染物排放限值》（DB44/27-2001）。

5.2 标准控制内容及形式

5.2.1 污染源界定与时段划分

本标准将制鞋企业分为现有源和新源。现有源是指本标准实施之日（2010年11月1日）前已建成投产或环境影响评价文件已获批准的污染源；新源是指自本标准实施之日（2010年11月1日）起环境影响评价文件通过审批的新、改、扩建污染源。

新源和现有源分两个时段执行不同的排放标准。现有源自标准实施之日起至2012年5月31日期间执行现有（第Ⅰ时段）污染源排放标准，但自2012年6月1日起，执行新建（第Ⅱ时段）污染源排放标准，即给予现有企业近2年的过渡时间。新源则自标准实施之日起执行新源排放标准。

5.2.2 确定排放控制的VOCs种类

本标准以产生量（或排放量）量大、毒性较大、光化学活性强、便于监测为原则，筛选了除总挥发性有机化合物外需要特别控制的VOCs物种，具体如下;

（1）产生量（或排放量）大。

制鞋企业的产生的废气主要来胶粘剂使用、有机溶剂使用所造成的VOCs挥发。通过文献调研，掌握了制鞋行业主要使用的有机溶剂使用情况，其中，乙酸乙酯、丁酮和环己烷的使用所占制鞋行业有机溶剂使用的份额为85%，因此，本标准制定的VOCs控制物质时优先考虑这四类。

此外，根据课题组企业现场调研的结果显示：乙酸乙酯、丁酮、二氯甲烷、苯系溶剂（甲苯、二甲苯）为广东省制鞋行业生产过程中使用量较大的有机溶剂类型。

（2）毒性较大。

以表5-1所列的7种物质以及经企业调研所了解到的广东省制鞋企业主要使用的有机溶剂种类为基础，分析其毒性（表5-1）。

（3）具有较高光化学反应活性。

   美国加利福尼亚州空气资源管理委员会（CARB）研究了各种VOCs物种的最大反应增量（Maximum Incremental Reactivity，MIR），用于表达单位质量每种VOCs物种生成O3的潜力。MIR值越大，表示单位质量的该VOCs物种产生的O3越多，即对光化学污染的贡献越大。其中苯系物、卤代烃、酯类、酮类化合物的MIR值较大，对光化学污染贡献较大，经综合分析，筛选VOCs物种的产生量（排放量大）、毒性较大、光化学最大反应增量较大的VOCs物种，并考虑标准选择的指标应便于现有监测条件下开展企业VOCs排放情况的监测，故选择苯、甲苯、二甲苯为标准中特殊控制的VOCs物种。

此外，虽然本标准已经选择了需要特殊控制的VOCs物种，但仍难以将各种有毒有害的有机污染物都通过单独设定限值来控制，为控制有毒有害空气污染物的排放，因此设置综合性指标“总VOCs”指标作为总控制指标。

表5-1  制鞋行业主要使用的几类有机溶剂的毒性

	序号
	物质名称
	性质
	毒性及危害

	1
	苯
	为无色透明液体，有强烈芳香味;不溶于水，溶于醇、醚、丙酮等多数有机溶剂。
	属中等毒类,高浓度苯对中枢神经系统有麻醉作用，引起急性中毒,还对造血系统会造成损害，引起慢性中毒;国际癌症研究中心（IARC）已确认为致癌物。

	2
	甲苯
	无色透明液体，有类似苯的芳香气味;不溶于水，可混溶于苯、醇、醚等多种有机溶剂。
	属中等毒性。对皮肤、粘膜有刺激作用，对中枢神经系统有麻醉作用。

	3
	二甲苯
	对、间、邻位二甲苯性质相似，混合二甲苯为无色透明的液体，有类似甲苯的气味。
	属中等毒性，通过吸入、食入、经皮吸收产生影响。二甲苯对眼睛及上呼吸道有刺激作用，高浓度对中枢神经有麻醉作用，短时吸入较高浓度本品可出现眼及上呼吸道刺激症状，眼结膜及咽部充血、头晕、头痛、恶心、胸闷、四肢无力，重者可有躁动、抽搐或昏迷，有的有癔病样发作。

	4
	环己烷
	无色透明液体，有刺激性气味，不溶于水，溶于乙醇、乙醚、苯、丙酮等多数有机溶剂。
	属低毒类。有刺激和麻醉作用。

	5
	二氯甲烷
	溶于约50倍的水，溶于酚、醛、酮、冰醋酸、磷酸三乙酯、乙酰乙酸乙酯、环己胺。与其他氯代烃溶剂乙醇、乙醚和N，N-二甲基甲酰胺混溶。
	属中等毒性。主要损害中枢神经和呼吸系统。人类接触的主要途径是吸入。是对人类潜在的致癌物。

	6
	乙酸乙酯
	纯净的乙酸乙酯是无色透明有芳香气味的液体，是一种用途广泛的精细化工产品，具有优异的溶解性、快干性。
	    属低毒类。侵入途径：吸入、食入、经皮吸收。 健康危害：对眼、鼻、咽喉有刺激作用。高浓度吸入可引起进行性麻醉作用，急性肺水肿，肝、肾损害。持续大量吸入，可致呼吸麻痹。

	7
	丁酮
	无色液体，是一种优良的有机溶剂，可与多种烃类溶剂互溶，具有优异的溶解性和干燥特性。
	  属低毒类。侵入途径：吸入、食入、经皮吸收。 健康危害：对眼、鼻、喉、粘膜有刺激性。长期接触可致皮炎。


5.2.4 排放控制项目的形式

（1）排放浓度

在我国已颁布和将颁布的污染物排放标准中，无一例外地均将污染物的浓度作为标准值的形式。这种形式由于具有数据获得容易，并能直接用于控制和管理，因而已被我国广大的环保工作者和管理者所接受并应用。

本标准分别规定了有组织排气筒VOCs排放浓度限值和无组织排放监控点VOCs浓度限值。

（2）排放速率

我国污染物排放速率标准值主要是对废气通过排气筒排放规定了不同高度排气筒的排放速率标准值，目前被许多与大气污染物排放有关的污染物排放标准所沿用。目前按照排气筒高度规定排放速率限值主要存在如下问题：一是会与浓度标准值产生矛盾，致使有些污染物排放标准中不得不增加“两项指标，超过其中任何一项均为超标排放”之类的条款。二是会与排污单位所在地的污染物总量控制规定产生矛盾，因为其可以通过增加高度排放更多的污染物。为了克服以上问题，本标准规定了统一的排放速率，不再随高度变化而变化，同时规定排气筒高度应该高于 15 米。

（3）排气筒（有组织）排放源与无组织排放源

排气筒（有组织）排放是指，对生产工艺过程中产生的含VOCs废气进行统一收集，并通过高于15m（含15m）的排气筒排放废气；不经过排气筒（通过排气扇、车间风机强排或自然通风方式）的无规则排放,视为无组织排放。

（4）技术规定

根据实际调研，广东省制鞋企业废气污染的最大来源在于无组织排放。根据现场观察、调研，无组织排放最大的是调配过程、投料过程中敞口所致。不过由于制鞋企业使用大量的胶粘剂和有机溶剂，实施全车间封闭操作是不符合安全管理规定的。因此标准提出了一些技术规定，尽量减少制鞋生产过程中的无组织排放。

5.3 标准限值的确定

5.3.1 VOCs排放限值的确定

本标准VOCs排放浓度是在企业实地调研和监测、综合考虑其他国家或地区VOCs控制标准的基础上共同确定的。由于大气污染物排放浓度的实测数据较缺乏，因此主要通过国内外相关标准的比较分析,以及废气处理技术调研等方法来确定标准值。

苯类化合物中苯的车间卫生标准最严格，而甲苯、二甲苯基本相当。我国规定了二甲苯的居住区卫生标准为0.3mg/m3。世界银行对苯的控制标准为 5mg/m3，而对其他物质为80 mg/m3；韩国对苯系物的总量控制为200ppm。我国《大气污染物综合排放标准》（GB16297-1996）中表2规定的苯、甲苯、二甲苯二级排放限值分别为12mg/m3、40mg/m3、70mg/m3。北京《大气污染物综合排放标准》（DB11/ 501—2007）表1对一般污染源苯、甲苯和二甲苯的排放要求各自为：Ⅰ时段12 mg/m3、40 mg/m3、40 mg/m3，Ⅱ时段8.0 mg/m3、25 mg/m3、40 mg/m3；表2对制鞋行业污染源苯、甲苯与二甲苯合计的排放要求为Ⅰ时段1.0 mg/m3、30 mg/m3、Ⅱ时段1.0mg/m3、18 mg/m3。

我国《大气污染物综合排放标准》（GB16297-1996）中表2规定的苯、甲苯、二甲苯无组织排放监控浓度限值分别为0.50、0.30mg/m3、1.5 mg/m3；北京《大气污染物综合排放标准》（DB11/ 501—2007）表1对一般污染源苯、甲苯和二甲苯无组织排放监控浓度限值分别为0.10 mg/m3、0.6 mg/m3、0.2 mg/m3。

综合比较，对于制鞋行业VOCs污染物排放限值的确定，主要参考借鉴北京北京一般污染源第Ⅰ时段浓度标准、一般污染源第Ⅱ时段浓度标。同时计算相应的最高排放速率详见表5-2。相应的无组织排放监控浓度限值见表5-3。

    表5-2制鞋行业苯、甲苯、二甲苯、总挥发性有机化合物最高允许排放限值

	污染物
	最高允许排放浓度（mg/m3）
	最高允许排放速率（Kg/h）

	
	Ⅰ时段
	Ⅱ时段
	Ⅰ时段
	Ⅱ时段

	苯
	1
	1
	0.36
	0.36

	甲苯与二甲苯合计
	30
	15
	1.9
	1.52

	总VOCs
	100
	50
	5.4
	4.32


表5-3 无组织排放监控点浓度限值   （单位： mg/m3）

	污染物名称
	排放浓度（mg/m3）

	苯
	0.10

	甲苯
	0.60

	二甲苯
	0.20

	总挥发性有机化合物(VOCs)
	2.00


5.4 技术管理规定的说明

技术规定主要根据现场观察，借鉴美国、欧盟、香港、台湾和北京市对包装印刷企业的相关排放标准或控制措施制定。具体如表5-4所示。

表5-4  关于制鞋企业废气排放的技术规定

	存储环节
	胶粘剂、有机溶剂等宜储存在密封容器中。在转移有机溶剂及清洗设备过程中，应尽可能减少VOCS排放。废弃的有机容量桶或胶水桶在移交回收处理机构前，应密封存储。

	工艺环节
	企业的贴合（粘合）、清洗、烘干操作单元应采用围闭式集气系统或局部集气系统，将工艺过程产生的VOCs经由密闭排气系统导入污染控制设备或排放管道，净化处理至符合排放限值后排放。采用局集气系统的工艺单元，应依据烟流判定作业确认有效集气。由于生产方式污染进行废气集中收集的企业，必须选购符合本标准VOCs含量要求的胶粘剂。

	末端处理环节
	粘合、清洗、烘干等工艺单元排放的有机废气，应回收利用；不能（或完全不能）回收利用的，应采用吸收、吸附、冷凝、或焚烧等方式予以处理。

密闭排气系统、污染控制设备应与污染工艺设施同步运转。废气收集装置和治理装置必须按照设计和调试确定的参数条件运行。

	生产记录
	企业经营者应每月记录使用含挥发性有机化合物的原料名称、挥发性有机化合物含量百分比、购入量、使用量和输出量等资料。


5.5 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。排气筒中挥发性有机化合物的监测采样应按照表5-5的规定执行。采样期间的工况应与日常实际运行工况相同。

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。本标准通过对国内外检测方法的调研，依据①美国 EPA Mehtod 18；②GB/T 16157-1996；③GB50325-2006年（修订）《民用建筑工程室内污染控制规范的附录E》专门规定了一个VOCs监测技术导则见附录B。苯系物的监测分析方法依据《空气和废气监测分析方法》国家环境保护总局2003年第四版中：活性炭吸附二硫化碳解析气相色谱法。

表5-5  制鞋企业挥发性有机化合物浓度测定方法

	序号
	污染物
	测定方法
	方法标准名称

	1
	苯
	活性炭吸附二硫化碳解析　气相色谱法
	《空气和废气监测分析方法》国家环境保护总局2003年第四版注

	2
	甲苯
	
	

	3
	二甲苯
	
	

	4
	总VOCs
	VOCs监测技术导则
	附录B

	注：测定方法标准暂参考所列方法，待国家发布相应的方法标准并实施后，停止使用。


6.标准的技术可行性分析

6.1 有机废气处理技术企业调研

根据企业调研，很少数的制鞋企业对产生的有机废气进行净化，一般都是通风排放。采用强制通风的情况下，使排放浓度达标，未采取其他措施。这些企业通过无组织散逸排放废气时，产量越大，排放的VOCs量也越大。

6.2 标准的技术可行性分析

有机废气治理技术，主要有活性炭吸附法、催化燃烧法、液体吸收法。一般的，通过集中收集有机废气并统一处理VOCs的制鞋企业多采用活性炭吸附法，其效率通常可达90%以上。新建企业应该采用这些推荐技术，以减少污染物的排放。活性炭吸附技术是目前制鞋行业处理有机废气的一种常用技术，在吸附的初期，废气净化效率比较高，但在后期，如果不及时更换吸附剂，则吸附效果将下降，所以该技术需要注意更换周期的保证。

7.实施成本和效益分析

本标准对于制鞋行业明确了污染控制的特征因子，提出了挥发性有机化合物的控制要求，有利于在制鞋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。控制胶粘剂中VOCs含量以及制鞋工艺VOCs排放浓度的原因在于，当VOCs进入大气对流层后，在紫外光作用下，将形成臭氧。近地层臭氧浓度过高会对人体健康产生危害。有资料报道，当地面大气环境中的臭氧浓度超过0.1ppm时，就会产生负面影响，人们长期暴露在臭氧浓度≥1.0ppm的大气环境中，将会出现头痛、喉咙干燥、全身无力等症状。同时因为挥发性有机化合物（VOCs）是近地层臭氧（O3）生成的重要前体物，还能够导致对城市灰霾和光化学烟雾。珠江三角洲臭氧生成处于VOCs控制区，以VOCs控制为重点才能有效降低该区域O3浓度水平。

本标准的实施可以促进企业采用先进的生产工艺，加强溶剂回收，提高技术水平，推行环保胶粘剂，增加企业产品的“绿色”性，提高企业产品在市场中的竞争能力，必将提高其经济效益。
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