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1 《合成革工业污染物排放标准》制定的必要性
合成革是指以人工合成方式在以织布、不织布、二层皮革等材料的基布（也包括没有基布的）上形成聚氨酯、聚氯乙烯等树脂的膜层或类似结构，外观像天然皮革的一种材料。

世界上从20世纪30至50年代开始生产PVC人造革（聚氯乙烯-PVC，一般认为属于第一代人工皮革），60年代开始生产PU人造革（聚氨酯-PU，为第二代人工皮革），70年代开始生产超细纤维合成革（简称“超纤”，为第三代人工皮革）。

我国从20世纪50年代末开始生产人造革，1983年开始生产第二代合成革，1994年开始生产第三代超细纤维合成革。近几年来，我国合成革工业迅猛发展，目前已经成为世界合成革生产大国、消费大国和进出口贸易大国。合成革工业正在进行世界性的调整，发达国家和地区的制造业向我国（大陆）转移。

但是，合成革在生产过程中产生污染却不容忽视，特别是大量有机废气、对大气环境造成了严重污染。据粗略估计，未实施治理时，全国仅PU合成革每年排放到大气中的有毒有机物达10万吨以上。合成革工业是有机废气排放的一个主要行业之一。这在如温州等合成革工业集中的部分地区，已经造成了局部污染，严重影响了当地人群的身体健康。

合成革工业的污染主要是有机废气污染，由于目前没有针对性的排放控制标准，环保审批及日常管理仅执行《大气污染物综合排放标准》比较困难。当前我国的大部分合成革企业对废气没有进行有效治理，只是个别企业从2001年开始对废气污染进行了实验性的治理，目前对PU干法废气中的DMF回收治理已经比较普遍。

制订合成革工业的排放标准，可以有效地控制合成革工业对环境空气的污染，促使现有企业进行污染治理，引导企业进行生产工艺技术的改进，改善局部地区的环境空气质量。同时可以规范环保审批和日常管理。

2 标准编制的原则和整体思路
2.1 本标准制定的依据

《环境保护法》宗旨明确为“为保护和改善生活环境与生态环境，防治污染和其他公害，保障人体健康”，同时第十条规定，国务院环境保护行政主管部门根据国家环境质量标准和国家经济、技术条件，制定国家污染物排放标准。《水污染防治法》、《大气污染防治法》均规定由国务院环境保护行政主管部门制定污染物排放标准。

根据国家环保总局关于调整污染物排放标准的工作思路，为了有效的控制合成革工业污染物的排放，保护人们的身体健康，特制定《合成革工业污染物排放标准》。

根据国家环保总局办公厅《关于公布2003年度环境标准编制单位名单的通知》（环办函[2003]508号）文件，由温州市环境监测中心站牵头，组织成立了由温州市环境监测中心站、温州市环境设计科学研究院、温州人造革有限公司等单位组成的标准编制组，负责起草《合成革工业污染物排放标准》。

2004年4月24日总局标准司组织在温州市召开标准开题论证会。

2.2 本标准制定的原则和总体思路

（1） 标准有明确的适用范围。

（2） 标准依据目前的合成革工业的技术水平、污染控制技术水平以及污染危害程度，结合成本和效益的考虑，可行性强。

（3） 标准参照技术法规的要求，结合本行业的排放和控制特点（本行业的污染控制和评估同管理密切相关），并参照其它国家和地区的做法，提出一套控制和限制污染排放的体系。

（4） 不按照环境空气和水功能区划进行标准分级，废气和废水排放执行同一标准。

（5） 对现有污染源和新污染源分别制定不同的标准，新污染源要求适当严格。

（6） 现有污染源和新污染源的各项标准规定根据实际情况规定不同的执行日期，现有污染源有一定的整改期限。

（7） 合成革工业的主要污染为废气污染，特征污染物为有机废气。本标准以有机废气的控制和限制为主要指标。有机废气所有的污染物之和归为单一的挥发性有机物指标。

（8） 技术指标和管理规定都有明确的具体要求，并有较为详细的实施及监测的具体要求，而且规定实施的计划表，便于实施。

2.3 技术路线

（1） 标准的编制采取收集情报资料和监测调查相结合，以收集情报资料为主，监测调查为辅并进行综合分析的技术路线。

（2） 调查国内行业情况，包括生产工艺类别，确定标准适用范围。

（3） 分析污染排放的环节和可能实施控制的各种技术和管理方法。

（4） 充分参考国外或其它地区对合成革工业以及类似行业的控制方法和标准规定。

（5） 分析污染控制的措施和达到的效果，提出控制和排放要求。

（6） 进行一定的成本效益分析。

2.4 标准框架与指标体系
（1） 本标准包括前言、适用范围、规范性引用文件、定义、技术内容、生产工艺要求和操作规范、记录、标准的实施、附件等部分，其中技术内容部分是标准的主体部分。

（2） 技术内容部分规定了具体技术指标和技术要求以及部分特殊的规定，涵盖合成革工业的废水、废气的控制和排放。其中大气污染物排放标准中的生产主体部分要求（4.1.4）提出了控制合成革工业挥发性有机废气的具体要求，是本标准的最主要的部分。

（3） 挥发性有机物（VOC）废气控制要求包括：废气控制和收集要求、有组织排放排气筒高度要求、有机废气的排放限值、敏感点浓度限值等规定。

3 合成革生产工艺和污染情况分析

3.1 合成革生产原理和主要生产工艺简介

合成革生产工艺（工序、流程）种类较多。根据要求，一种产品往往需要多种生产工艺进行组合生产。通常以一种材料为基材，在上面涂覆一层或多层合成树脂（包括各种添加剂）制成的一种外观似皮革的产品。所用的基材有各类织布、合成纤维无纺布、皮革等，也有无基材的产品。涂覆的合成树脂主要为聚氨酯（PU）、聚氯乙烯（PVC），据资料介绍还有聚酰胺（PA）和聚烯烃（如聚乙烯PE、聚丙烯PP）等。生产工艺根据污染产生情况，可分为干法、湿法、直接成型等工艺、后处理工艺以及超纤生产的特殊工艺。

3.1.1 干法生产工艺

干法生产工艺用于聚氨酯（PU）、聚氯乙烯（PVC）及聚烯烃（如聚乙烯PE、聚丙烯PP）等合成革的生产，包括直接涂覆法和间接涂覆法（离型纸法、钢带法等）。其主要工艺流程是将涂层物质涂覆（直接涂覆或间接涂覆再贴合）并烘干的过程，其中最常见的为离型纸法。

离型纸干法典型生产工艺流程图1。


图 1  离型纸干法典型生产工艺流程示意图

3.1.2 湿法生产工艺

湿法生产工艺主要是聚氨酯（PU）合成革生产工艺，生产的结果一般还是半成品（称为“贝斯”），一般再经干法工艺或其它后处理后才成为成品。湿法工艺包括浸渍（含浸）、涂覆工艺或两种工艺组合。

一般湿法工艺流程见图2。

3.1.3 直接成型法

直接法指涂层剂在涂覆贴合以及固化中没有采用烘箱加热方式，直接固化成型。适用于聚氯乙烯（PVC）及聚烯烃等合成革的生产，如挤出热熔法、复合法等生产工艺。


图 2  一般湿法工艺流程示意图

3.1.4 后处理工艺

后处理工艺是合成革发展的一个重要方向，后处理工艺种类繁多并不断地有所更新，大多采用同皮革后处理和纺织品有关加工处理相似的工艺。包括表面涂饰（包括喷涂）、印刷、压花、磨皮、干揉、湿揉、植绒等。

表面涂饰工艺流程见图3。静电植绒工艺流程见图4。


图 3  表面涂饰工艺流程示意图


图 4  静电植绒工艺流程示意图

3.1.5 超细纤维合成革贝斯生产的特殊工艺

超纤贝斯生产一般包括超细纤维无纺布的生产、PU湿法工艺、两种组分的分离。目前的两种组分材料的分离方法，有甲苯抽出法和碱减量法两种。目前我国超纤合成革生产企业不多，大部分采用甲苯抽出法。

甲苯抽出法的工艺流程见图5。


图 5  甲苯抽出法超细纤维合成革贝斯生产工艺流程示意图

3.2 合成革生产过程污染产生和排放情况分析

合成革工业排放的污染物以有机气体污染物为主。根据工艺不同还有废水和固体废物。

3.2.1 大气污染物分析

3.2.1.1 生产过程中产生的废气主要为挥发性有机物废气，原材料中树脂内所含的挥发性有机物、有机稀释剂、有机清洗剂等除了少量残留在产品中外，都排放到空气、废水和固体废物中。废气排放情况有：

（1）树脂、溶剂及其它挥发性有机物在配料、运输、存放时挥发有机物；

（2）涂覆或含浸等加工以及从传输过程中挥发有机物；

（3）在烘箱加热时挥发有机物；

（4）后处理过程中挥发有机物；

（5）超纤工艺中甲苯在抽取以及回收处理时挥发；

（6）在使用溶剂清洗有关设备时挥发有机物；

（7）废水处理、固体废物处理及其它处理时挥发有机物。

（8）配料、磨皮等处理过程中产生粉尘；

废气污染物同具体工艺、配方组成有关。对于一定工艺，配方往往可以更改，所以其产生的具体污染物也并不固定。生产过程中一般的污染物有：

（1）聚氨酯干法工艺：有机溶剂（DMF、甲苯、二甲苯、丁酮等）

（2）聚氨酯湿法工艺：有机溶剂（DMF）

（3）聚氯乙烯等相关工艺：增塑剂烟雾（邻苯二甲酸二辛酯等）、氯乙烯、氯化氢、有机溶剂、铅

（4）后处理工艺：有机溶剂（DMF、甲苯、二甲苯、丁酮、乙酸丁脂等）、颗粒物

（5）超纤工艺：有机溶剂（DMF、甲苯、二甲苯等）

3.2.1.2 其它废气

（1）锅炉废气

合成革工业需大量的热量，可采用普通蒸汽锅炉供热，但普遍使用有机载体加热炉。有机载体加热炉燃烧产生的废气同普通蒸汽锅炉，但同时还存在少量的载体渗漏挥发。

（2）精馏塔废气

聚氨酯湿法工艺产生大量的含DMF溶剂的废水以及回收治理装置产生的废水，一般采用精馏回收。精馏过程中DMF有一定的挥发，如真空泵尾气、废水中挥发等。另外，DMF中含有的二甲胺也会采用吹脱方式直接排放到大气中。

（3）冷却塔蒸发的挥发性有机物

当冷却塔采用精馏回收水作为冷却水，则其中的DMF、二甲胺会排放到大气中。

（4）储罐蒸发的挥发性有机物

合成革企业一般采用铁桶和储罐贮存或盛装溶剂，蒸汽压高的溶剂挥发排放较大。

3.2.2 水污染物分析

水污染物的产生同工艺有关，有些工艺并不产生废水。产生废水的工艺或流程（工序）见下表。

表 1  废水的种类和来源

	序号
	工艺或流程
	来源
	主要污染指标

	1
	湿揉工艺（后处理）
	湿揉、洗涤废水
	化学需氧量、色度、有机溶剂、阴离子表面活性剂、悬浮物

	2
	湿法工艺
	浸水槽、凝固槽、水洗槽等的工艺废水和清洗水
	化学需氧量、二甲基甲酰胺、阴离子表面活性剂、悬浮物、氨氮

	3
	超纤：甲苯抽出工艺
	水封水、甲苯回收水
	甲苯、二甲基甲酰胺、化学需氧量

	4
	超纤：碱减量工艺
	工艺废水和清洗水
	二甲基甲酰胺、化学需氧量

	5
	废气净化治理
	水洗涤式废气净化治理水
	化学需氧量、有机溶剂、悬浮物

	6
	DMF精馏
	精馏塔的塔顶水、真空泵出水、DMF回收废水储罐（池）的非定期排放、清洗水
	二甲基甲酰胺、悬浮物、化学需氧量

	7
	冷却塔废水
	冷却水的非定期排放
	同所用水有关，一般为：二甲基甲酰胺、悬浮物、化学需氧量

	8
	清洗
	地面冲洗水、容器洗涤水、设备洗涤水
	化学需氧量、有机溶剂、悬浮物

	9
	锅炉废水
	锅炉废气治理废水
	化学需氧量、悬浮物

	10
	生活废水
	员工生活废水
	化学需氧量、悬浮物、氨氮


4 国内外合成革生产技术、污染排放控制技术和标准要求

4.1 国内外合成革生产技术水平

国内外的合成革生产技术水平差别不大。中国是目前世界上最大的合成革生产国，生产的合成革产品有各种档次，但主要以中低档产品为主。其他国家如日本等国的产量虽然较小，但产品以高端产品为主。PVC合成革、普通PU合成革的主要生产工艺基本上定型，但后处理方面有较多的更新和变化发展。国内许多企业的生产设备同国外的设备基本处于相当的水平，但同时还存在着许多工艺设备简陋、生产条件很差的企业。

合成革工业发展过程，从PVC合成革到普通PU合成革，目前最热门的是超纤。但目前PVC合成革、普通PU合成革均还有巨大的市场，占主导地位。超纤有良好的发展潜力，国内已投产或将要投产的已有十几家企业。超纤的技术还有很大的发展。

4.2 国内外合成革污染控制水平和实用污染控制技术

合成革工业的主要污染为有机废气。国内外的控制方法从以下几个方面入手。

（1） 采用替代物质，控制有毒有害的挥发性有机物的使用。

改变配方，使用能够回收的溶剂（如DMF），完全不使用非回收型溶剂或减少使用非回收型溶剂的配比是同时具有经济效益和环境效益的技术。

挥发性有机物中的苯是已知的致癌物质，必须加以控制。

尽可能使用无毒或低毒的物质，以替代目前使用的有害物质。如PVC中的稳定剂尽量采用无铅、镉等重金属的替代稳定剂。

采用水性原料或者减少原材料中有机溶剂的含量。

使用水性的树脂是目前合成革工业的一个热点和发展方向，水性体系可以减少大部分有机溶剂的使用或不用有机溶剂。但水性体系目前成本比有机溶剂体系高，应用范围尚未普及。另外，部分品种的合成革还不能完全采用水性体系。

使用高固分的原材料也可以减少溶剂的使用量。

（3） 采用提高使用效率的工艺技术。

类似于皮革的生产，喷涂采用HVLP（高流量低压力）喷雾枪和无气喷雾枪比传统工艺减少VOC的排放。但国内目前没有这方面的具体资料。并且，喷涂在合成革生产中产生的挥发性有机物不是主要部分。

（4） 控制废气的产生和采用末端的治理措施。

控制废气挥发的主要方式是对产生挥发性有机物的设施进行密封。如对存放树脂的料桶加盖。采用密封管道传送溶剂和涂料可以有效地减少运输中有机物的挥发。

废气的收集是对废气进行末端处理的必要条件。收集的最佳方式是采用密闭式收集系统。

VOC削减的实用技术是湿法洗涤、活性碳吸附、静电吸附、冷凝法、焚烧和生物过滤。

目前针对PVC合成革工艺普遍采取静电吸附方式处理并回收增塑剂。但单采用普通的静电吸附装置的效果还不够理想，一般不能达到本标准的要求。部分地区采用冷却并进行二级静电回收处理，或进行湿法洗涤的方式，应能够得到较好的效果。但国内PVC合成革生产中的其它挥发性有机物均未进行治理，其工艺和处理方式同PU合成革干法工艺。

PU合成革干法工艺基本上采用湿法洗涤的方式处理并回收DMF，这种处理方式成熟并且处理效率高，为最佳处理方式。但是，由于干法工艺中采用了大量的其它有机溶剂（甲苯、丁酮、二甲苯、丙酮、乙酸乙酯、乙酸丁酯等），并且这些有机溶剂基本上不能用湿法洗涤方式进行有效处理。较好的处理方式是尽可能减少这些溶剂的使用或完全不使用，但这对于某些产品还不能完全适用。采用活性碳吸附在技术上是可行的，但成本很高。采用经锅炉燃烧处理可能是一种较好的处理方式，而且废气燃烧能够产生一定的热量，具有一定的经济效益，虽然目前还没有具体的实例，但对脱胺塔的废气（含二甲胺DMA、DMF）经锅炉燃烧治理已经有成功的例子。

湿法工艺废气基本上只含DMF（个别可能还有少量其它溶剂），可以采用湿法洗涤回收这种方式处理DMF，并且在理论上具有可观的经济效益。湿法工艺废气回收治理国内已有企业开始实施。

（5） 合理选址。

国内合成革工业目前存在的另一个重要环境问题是企业选址不当。使得周边局部环境空气中有机废气浓度过高并且受影响的人口过多。合理规划和合理选址是控制合成革工业废气对环境影响的一个重要措施。

4.3 国外相关环境标准要求
4.3.1 美国
4.3.1.1 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。

4.3.1.2 美国适用于合成革的具体标准为《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）。标准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。如下表：

表 2  美国的污染排放标准限值

	污染源类别
	生产工艺
	HAP（有毒有害空气污染物）排放限值

	新源

改建源
	单涂覆、

单印刷、

涂覆并印刷
	可以选择其中限值之一：

1.排放到大气中的有机HAP的总治理效率达到98%

2.排放到大气中的有机HAP不大于 0.08kg / 1kg固体物质

3.采用氧化治理装置，排气口有机气体浓度不大于20ppm(干态，体积比)，并且收集效率达到100%。

	现有源
	单涂覆、

单印刷、

涂覆并印刷
	可以选择其中限值之一：

1.排放到大气中的有机HAP的整体治理效率达到97%

2.排放到大气中的有机HAP不大于 0.12kg / 1kg固体物质

3.采用氧化治理装置，排气口有机气体浓度不大于20ppm(干态，体积比)，并且收集效率达到100%。


（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。

4.3.2 台湾地区
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，如下表。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%）。

表 3  台湾PU合成革工业污染排放标准限值

	适用对象
	空气污染物
	排放标准
	施行日期

	97年12月31日以前设立之聚氨基甲酸酯合成皮制程
	 DMF 
	未连通至污染防制设备处理之排气中 DMF 总含量不得超过连通至污染防制设备处理者之20%。
集气处理之 DMF 回收率或去除效率90%以上或 DMF 排放浓度20ppm以下。
	发布日

	
	 VOCs 

（不含DMF）
	全厂排放之 VOCs 排放标准应符合190g/m2
	发布日

	
	
	全厂排放之 VOCs 排放标准应符合120g/m2。
	2007年1月1日

	98年1月1日以后设立之聚氨基甲酸酯合成皮制程
	 DMF 
	未连通至污染防制设备处理之排气中 DMF 总含量不得超过连通至污染防制设备处理者之20%。
集气处理之 DMF 回收率或去除效率90%以上或 DMF 排放浓度20ppm以下。
	发布日

	
	 VOCs 

（不含DMF）
	全厂排放之 VOCs 排放标准应符合65g/m2。
	发布日


（3）规定详细的记录、保存及申报要求。

4.3.3 欧盟
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。

对于适合合成革的要求：排放总浓度限值为50 ～ 150 mg/m3，无组织排放不超过20%。

5 标准的主要内容和说明
5.1 适用范围

本标准规定了合成革工业企业大气污染物排放标准、水污染物排放标准，规定了污染排放控制的生产工艺要求和操作规范等要求。

本标准适用于聚氯乙烯、聚氨酯合成革生产企业的干法工艺、湿法工艺、后处理加工（表面涂饰、印刷、压花、磨皮、干揉、湿揉、植绒等）、二甲基甲酰胺精馏以及超细纤维合成革的生产。

本标准也适用于采用上述类似生产工艺的其它合成革生产企业。其它合成革企业仅仅使用的树脂不同，污染排放方式和排放的污染物基本相似，可以适用于本标准。
本标准不适用于年设计使用挥发性有机物总含量小于10 t并且实际使用挥发性有机物总含量小于10 t的合成革生产企业。参照美国和欧盟的有关起始阈值的规定，使用溶剂很少的企业和科研单位也不适用。

本标准不适用于合成革企业中纺织及其染色部分。由于部分合成革企业（特别是超细纤维合成革企业）有纺织（纺丝、不织布生产）和染色的部分，这些部分的污染类型与本标准的合成革生产区别较大，且纺织染色企业已有相关排放标准，所以本标准不适用于合成革企业中纺织及其染色部分。
5.2 废气污染物排放标准说明（标准第4章）
技术内容部分规定了合成革工业的废水、废气的控制和排放要求。其中大气污染物排放标准中的生产主体部分要求（标准4.2）提出了控制合成革工业挥发性有机废气的具体要求，是本标准的最主要部分。

5.2.1 通用设备的执行标准（标准4.1条）

锅炉大气污染物排放执行《锅炉大气污染物排放标准》（GB 13271），本标准不再表述。合成革工业普遍使用有机载体加热炉。有机载体加热炉除了工作介质为导热油（一般锅炉为水）外，其燃烧及其污染物排放同普通蒸汽锅炉或热水锅炉相同，应执行GB13271《锅炉大气污染物排放标准》。但根据GB9078-1996《工业炉窑大气污染物排放标准》和GB/T17195-1997《工业炉名词术语》，有机载体加热炉应属于《工业炉窑大气污染物排放标准》中“非金属加热炉”。所以本标准予以明确。但如国家今后颁布针对有机载体加热炉的排放标准或专门规定，则执行相应的标准或规定。

合成革工业的挥发性有机液体储罐一般较小，总体排放不大。储罐排放控制要求本标准暂不规定要求，如国家今后颁布针对该类设备的排放标准，则执行该标准。

5.2.2 合成革生产主体部分的要求（标准4.2条）

合成革生产产生的废气以有机废气为主，有机废气控制由以下几方面指标组成。考虑到本行业无组织排放在废气排放中占了很大的部分，所以不提出排放速率的要求，审批时可根据环境影响评价的结果决定。

5.2.2.1 废气的挥发控制和收集要求（标准4.2.1条）

生产过程中产生的废气主要为挥发性有机物。控制有机废气的产生，有效收集产生的有机废气，控制废气的无组织排放，是对废气进行有效治理的前提要求。必须对废气的控制提出要求。

收集装置应优先采用包围型废气的收集装置。并规定了收集装置的技术要求，以保证收集效率。收集装置的技术要求相关的资料：

美国《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）规定可以选择采用氧化治理装置进行治理，但收集效率必须达到100%。

台湾的技术要求：包围型控制风速最小为0.4m/s，外装型气罩为0.5～0.8m/s。

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）规定了无组织排放的挥发性有机物不得超过使用量20%。

GB7692—1999《涂装作业安全规程 涂漆前处理工艺安全及其通风净化》关于有机溶剂蒸气排出及其净化处理（16.2）中规定：半密闭罩罩面风速应不小于0.4m/s。

我国目前的污染排放标准很少关于对污染物收集的规定。参照以上的资料，并考虑到有机废气的产生的部位很多，所以采用规定一般条件（标准4.2.1.1条），为了简化同时采用列举（标准4.2.1.2条）的方式规定需要收集和控制的生产设施及其部位。

本标准对收集装置的技术要求取值为：包围型：控制风速≥0.4 m/s；敞开型：控制风速≥0.6 m/s。

5.2.2.2 废气排气筒要求（标准4.2.2条）

基本参照《大气污染物综合排放标准》，但考虑安全等因素，高于周围200 m半径范围的建筑物“5 m以上”改为“3 m以上”。

5.2.2.3 有机废气的排放限值（标准4.2.3条）

5.2.2.3.1 污染控制和排放的技术基础和依据

根据我国目前的污染控制和治理技术水平，结合国外的治理水平，合成革工业大气污染物排放标准的技术依据见下表：

表 4  确定大气污染物排放标准的技术路线

	生产设施
	污染排放控制技术路线

	所有工艺
	在合成革产生有机废气的主要部位，必须对废气收集，废气应有组织排放。

	聚氯乙烯工艺
	经冷却的静电回收治理、湿法治理或两级治理。

	聚氨酯干法工艺
	1、对DMF进行回收治理，主要治理方式为水喷淋回收。

2、调整工艺配方，减少非DMF溶剂的使用，或者对除DMF外的其它VOC进行末端治理。

3、控制VOC的排放总量，增加低排放产品的比例。

	聚氨酯湿法工艺
	对废气中DMF进行收集，并回收治理，主要治理方式为水喷淋回收。

	二甲基甲酰胺精馏系统
	1、集中排放废气。

2、脱胺塔废气二甲胺等有机物需进行一定的控制或治理。

	后处理工艺
	1、减少溶剂的使用。

2、控制VOC的排放总量，尽量少采用多道排放VOC的后处理工艺。
3、对挥发性有机物进行末端治理。


5.2.2.3.2 污染物指标的确定：

有机污染物来源主要有溶剂、树脂、粘结剂、增塑剂及其它含有机物的原材料，主要为有机溶剂、塑料增塑剂等。常用的溶剂有二甲基甲酰胺（DMF）、甲苯、丁酮，其它的还有丙酮、异丙醇、二甲苯、乙苯、乙酸丁酯，塑料增塑剂主要有邻苯二甲酸二辛酯、邻苯二甲酸二丁酯等。有机物种类可以随着树脂和物料配方而不同，并且原则上配方时可以变化。难以确定某种单一的污染物指标，但均可视为挥发性有机化合物。废气中常见污染物见表5。

有机污染物不同于常规污染物，其对人体健康危害的特点是长期性、不确定性以及可能的三致性（致癌、致畸、致突变）和生殖毒性。不同种类挥发性有机物的危害性不同。另外挥发性有机物也是造成光化学烟雾的一个重要原因。

国外的污染物指标选择有几种：1、采用单一的挥发性有机物指标，或直接用非甲烷有机物来评价（美国）；2、采用挥发性有机物指标，并加上最常用的DMF指标（台湾，聚氨酯合成革）；3、根据污染物的危害性确定不同的类别标准（欧盟）。

表 5  合成革工业排放废气中的常见有机污染物

	工艺类别
	常见有机污染物

	聚氯乙烯工艺
	苯、甲苯、二甲基甲酰胺、邻苯二甲酸二丁酯、邻苯二甲酸二辛酯、癸二酸二辛酯、乙酸丁酯、丁醇、环己酮

	聚氨酯干法工艺
	二甲基甲酰胺、甲苯、苯、丁酮、丙酮、异丙醇、二甲苯、乙苯、乙酸乙酯、乙酸丁酯、二甲基环己烷

	聚氨酯湿法工艺
	二甲基甲酰胺、甲苯

	二甲基甲酰胺精馏
	二甲基甲酰胺、二甲胺

	后处理工艺
	二甲基甲酰胺、甲苯、苯、丁酮、二甲苯、乙苯、乙酸乙酯、乙酸丁酯、丙酮、异丙醇、丙醇


考虑到实施的可能性，本标准选取以单一的挥发性有机物（VOC）为主，同时考虑到聚氨酯合成革中用量最大的是DMF，并且DMF有较成熟的控制治理方法，所以对聚氨酯合成革的DMF单独设立指标。另外在生产工艺要求（标准6.1条）中规定不得使用苯含量超过1.0%（质量分数）的溶剂、稀释剂及其它原料，限制高危害性的物质的使用。

5.2.2.3.3 标准排放指标体系和标准限值的确定：

考虑到本行业的不同生产工艺设施的特点，分别确定不同工艺设施废气排放的指标体系要求和限值。

（1）聚氯乙烯工艺

PVC工艺生产废气主要污染物为增塑剂，但现场调查发现往往废气中含有其它挥发性有机物。经过一般静电回收治理后，实测废气中增塑剂的平均浓度为400 mg/m3左右，同时测试的其它VOC一般也有数十毫克每立方米。其它VOC主要为甲苯、二甲基甲酰胺、丁酮等，这也可能是受其它设施产生废气影响的结果。

目前的一般静电回收治理效果并不理想，但如果采用进一步的冷却静电回收、湿法治理或两级治理，其排放浓度应该可以达到较低的水平。江苏江阴的部分企业已经采用这些进一步处理的方式，目视的效果比较好，但缺乏这方面的测试数据。

PVC工艺的污染排放及控制方面的资料较少，并且从不同方面了解得到的内容相差较大。根据物料衡算大致推算，如果治理装置的削减效率达到85%以上，增塑剂排放浓度将小于200 mg/m3；削减效率达到90%以上，增塑剂排放浓度将小于150 mg/m3。

由于存在其它VOC的影响，所以聚氯乙烯工艺污染排放标准指标统一为单一的VOC排放浓度，规定VOC包括增塑剂（颗粒物状和气态）。浓度限值确定为现有污染源≤200mg/m3，新污染源≤150mg/m3。

（2） 聚氨酯湿法工艺

PU湿法工艺废气中有机物为DMF，物料中的大部分DMF（估计占93%～98%）进入水中，剩余部分在空气中排放。目前对这部分废气基本上没有进行治理，而且还没有进行有效的收集，仅个别企业做了试验性的回收治理。对部分经排气筒排放但未经治理的废气进行测试，结果DMF平均值为74 mg/m3，但最大值达到753 mg/m3。如果废气按本标准的要求，收集范围有所扩大，废气排放情况将产生一定变化。通过物料衡算，有效收集后DMF浓度可达到400 mg/m3以上。由于DMF回收在技术上比较成熟，回收效率稳定可靠，应该加以治理。测算PU湿法生产废气回收具有一定的经济效益，治理回收收益大致能够抵消运行费用或稍有结余，所以应当可以实施回收治理，并且企业会有一定的主动性。

所以，聚氨酯湿法工艺污染排放标准指标采用单一的DMF排放浓度。聚氨酯湿法工艺DMF回收治理技术同聚氨酯干法工艺，DMF的排放浓度限值同聚氨酯干法工艺，确定为现有污染源≤60mg/m3，新污染源≤50mg/m3。

（3） 聚氨酯干法工艺

聚氨酯干法工艺生产排放的废气是本行业最大的排放源，如果不经过治理，所用的有机溶剂几乎全部排放。PU干法工艺所用的溶剂目前普遍采用DMF、甲苯、丁酮等。其中DMF已有成熟的回收治理技术。但甲苯、丁酮等有机物的治理受成本的限制，国内还没有发现有企业进行治理。

实测治理前DMF最大值为7500 mg/m3，平均值为1800 mg/m3。经过治理后DMF平均值为110 mg/m3，但中位值可达到32mg/m3。由于甲苯等其它有机物目前还没有治理，VOC（不包括DMF）的不完全测试（仅苯系物）结果为平均值为580 mg/m3，最大的达到5400 mg/m3。PU-PVC复合合成革的PU贴面工艺同一般PU干法，因一般涂层较薄，浓度稍低。

根据物料衡算，加强废气收集并治理后，收集的风量将增加，治理前DMF的浓度约为1500～3000 mg/m3，其它VOC约为1000～2500 mg/m3左右。通过调整工艺和配方，减少非DMF溶剂的使用，甚至全部使用DMF，则治理前DMF的浓度约为2000～3500 mg/m3，其它VOC则可控制在1200 mg/m3以下。

根据物料衡算，未经过废气治理，在干法工艺中合成革单位产品VOC排放量为80～200g/m2，其中，除DMF外为35～100g/m2左右。通过调整配方，减少非DMF溶剂的使用，PU干法工艺单位产品VOC（不含DMF）排放量为25～45 g/m2，甚至更低。

介于国内还没有开展除DMF以外的VOC进行治理，单一采用排放浓度限值很难实施。同时考虑到台湾2003年也对排放标准进行了修订，将排放浓度限值改为以单位产品VOC排放量限值为主的方式，对排放总量进行控制。美国相关的标准也均提供标准排放限值的选择。

综上考虑，基于表4所列的技术，本标准采用分别控制DMF和VOC（不含DMF）的指标体系。其中DMF由于有成熟的治理技术，采用单一的排放浓度限值，而对VOC（不含DMF）采用灵活的可选择的限值指标：1、排放浓度限值，2、削减效率，3、单位产品VOC（不含DMF）排放量限值以及基本的浓度限值要求。

单位产品挥发性有机物排放量限值是对生产工艺和污染控制水平的总体要求。由于合成革类型的不同，各种产品的工艺组成有变化，单位产品挥发性有机物排放量变化很大，对单个产品评价十分困难。所以对整个企业或一类的合成革做较长一段时间的平均评价。美国采用一年平均，而台湾采用月平均，我们认为3个月平均是比较适宜的。

具体标准限值确定如下：

表6  聚氨酯干法工艺废气排放限值

	生产设施
	类别
	限值要求
	备注

	聚氨酯

干法工艺
	现有污染源
	从标准实施之日起，排气筒废气中DMF浓度≤60mg/m3，VOC浓度≤2000mg/m3。
	1、包括聚氨酯合成革、聚氨酯与聚氯乙烯复合合成革工艺，但属于以上聚氯乙烯工艺的排气筒除外。

2、VOC不包含二甲基甲酰胺（DMF）。

	
	
	从2009年1月1日起，排气筒废气中DMF浓度≤60mg/m3，且符合以下要求之一：

1、排气筒废气中VOC浓度≤300mg/m3。

2、治理装置对VOC的削减效率≥85%。

3、排气筒废气中VOC浓度≤1200mg/m3，且本工艺单位产品VOC排放量≤30g/m2。
	

	
	新污染源
	排气筒废气中DMF浓度≤50mg/m3，且符合以下要求之一：

1、排气筒废气中VOC浓度≤200mg/m3。

2、治理装置对VOC的削减效率≥90%。

3、排气筒废气中VOC浓度≤1000mg/m3，且本工艺单位产品VOC排放量≤25g/m2。
	


（4） 后处理工艺

后处理工艺种类较多，产生有机废气的后处理工艺有表面涂饰、印刷、压花、植绒等。还没有发现有企业实施有效治理。同其它设施比较，后处理工艺回收难度也很大，治理成本较高，但使用的有机溶剂较少，总体排放量相对较少。

同聚氨酯干法工艺一样，采用可选择的限值指标：1、排放浓度限值，2、削减效率，3、单位产品VOC排放量限值以及基本的浓度限值要求。具体见下表。

表7  后处理工艺废气排放限值

	后处理工艺
	现有污染源
	从2009年1月1日起，符合以下要求之一：

1、排气筒中废气VOC浓度≤300mg/m3。

2、治理装置对VOC的削减效率≥85%。

3、排气筒废气中VOC浓度≤1000mg/m3，且所有后处理工艺排放的产品单位产品VOC排放量≤15g/m2。
	1、包括表面涂饰、印刷、压花、植绒等使用有机溶剂的后处理工艺，但不包括磨皮、干揉、湿揉等不使用有机溶剂的后处理工艺。

2、VOC包含二甲基甲酰胺（DMF）。

	
	新污染源
	符合以下要求之一：

1、排气筒废气中VOC浓度≤200mg/m3。

2、治理装置对VOC的削减效率≥90%。

3、排气筒废气中VOC浓度≤1000mg/m3，且所有后处理工艺排放的单位产品VOC排放量≤10g/m2。
	


（5） 其它设施

其它设施如精馏塔排放的废气等。DMF精馏系统的废气：最主要的为脱胺塔的废气，污染物为DMF和二甲胺（DMA）。监测的浓度同具体的处理方式有关，传统的脱胺塔风量较小，二甲胺浓度可以达到623～2080 mg/m3，采用大风量的冷却塔改装的脱胺塔，二甲胺浓度可以达到100 mg/m3左右。现有的进一步治理方法有两种：通到锅炉的湿法除尘器中和吸收，或者直接进锅炉燃烧。目前的治理取得一定效果，但具体的效率还没有很好的评估。考虑到可能还有其它新的设施，统一规定采用可选择的限值指标：1、排放浓度≤300mg/m3，2、削减效率≥85%。

5.2.2.4 颗粒物的控制（标准4.2.4条）

配料、磨皮、抛光等处理产生的粉尘以及其它工艺处理过程中产生的颗粒物，企业一般均进行收集和除尘。由于粉尘不是主要污染物，仅规定需要收集和进行布袋除尘处理即可。

5.2.2.5 有机废气敏感点浓度限值（标准4.2.5条）

有机空气污染物的污染特点之一就是区域性污染，不同于常规污染物。其污染控制必须考虑对区域环境空气的影响。有机空气污染的另一个特征是其危害性往往表现为长期性和不确定性，必须对无组织排放进行控制，对周围环境质量进行控制。

考虑到合成革工业在几个集中地区已经造成区域性污染，并且污染程度相当严重，对周围居住的人群身体健康造成了一定的威胁。

常用的控制指标为厂界浓度。《大气污染物综合排放标准》（GB 16297-1996）中相关污染物的无组织排放厂界浓度标准为：苯0.40 mg/m3，甲苯2.4mg/m3，二甲苯1.2mg/m3，非甲烷总烃4.0mg/m3。考虑到本行业的污染物种类较多，并且以DMF、甲苯为主，应适当从严，但是本行业有机溶剂使用量大，即使经过有效的治理，也难以达到较低的水平。经测算，恶劣条件下，VOC无组织排放厂界最大浓度仍有可能达到10 mg/m3以上。所以采用厂界浓度限值既不能经济又有效的避免对人的污染，也基本上无法实施。

采用敏感点浓度限值是一项以尽可能少的投入取得最大的环境效益的污染控制指标。

现有企业由于可能存在选址的问题，敏感点浓度限值还是难以实现，只能通过其它的指标来控制，逐步降低污染水平。

但必须对新建企业严格要求，防止出现新的严重污染状况，保护周围居住的人群身体健康，对新建、扩建企业提出敏感点浓度限值，规定新建、扩建企业必须对敏感地区的空气负责。这主要是对其选址提出的额外要求，起到局部环境空气质量标准的作用。

标准的指标选取VOC。标准限值的取值：

《工业企业设计卫生标准》（TJ36-79）居住区大气污染物浓度标准为：二甲苯0.30 mg/m3（一次），苯2.40mg/m3（一次）和0.80mg/m3（日平均）。最新的《工业企业设计卫生标准》（GBZ 1-2002）和《工作场所有害因素职业接触限值》（GBZ 2-2002）没有规定居民区大气污染物浓度标准，但对应项目的工作场所有毒物质浓度的比例却有较大的变化：苯6 mg/m3（时间加权平均浓度），二甲胺5 mg/m3（时间加权平均浓度），二甲苯50 mg/m3（时间加权平均浓度），DMF 20 mg/m3（时间加权平均浓度），邻苯二甲酸二丁酯2.5 mg/m3（时间加权平均浓度）。VOC敏感点浓度应比厂界浓度低，一般考虑为无组织排放厂界浓度的1/10到1/5。有研究提出，DMF的居住区浓度限值以0.15 mg/m3为宜。综合考虑，本标准限值定为0.3 mg/m3。

同时规定：敏感点现状VOC浓度已经达到或超过上述浓度限值的周围1 km区域内不得新建、扩建合成革生产项目，周围2 km区域内新建、扩建项目对该敏感点贡献的污染物浓度不得超过0.1 mg/m3。

5.2.2.6 关于恶臭污染物的控制

PU合成革企业中的精馏过程会产生二甲胺等恶臭气体，对周围环境影响较大。但二甲胺的嗅阈较高（0.68 mg/m3），目前还没有合适的检测方法。只能按GB 14554《恶臭污染物排放标准》执行。本标准不作规定。

5.3 水污染物排放标准说明（标准第5章）
5.3.1 排放限值（标准5.1条）

合成革企业不一定有生产废水排放。有废水排放的部分见本说明3.2.2，但各种废水的差别很大。废水的污染类型为有机污染为主。

5.3.1.1 技术依据

标准实施的技术路线为废水集中进行生化处理，并考虑脱氮治理。

由于每个厂的废水量不同，有的甚至很少或没有，最佳方案是废水集中到公共的污水处理厂进行处理，以便于提高处理效率并降低治理成本。

5.3.1.2 控制指标

废水排放采用浓度限值指标即可实现有效控制。

目前的《污水综合排放标准》（GB 8978-1996）的浓度限值指标基本上能够满足控制污水排放的要求，故仅在《污水综合排放标准》中明确选取代表性的指标：pH值、色度、悬浮物、化学需氧量、甲苯、氨氮，再增加特征污染物二甲基甲酰胺一项指标。

5.3.1.3 限值

基本上采用《污水综合排放标准》（GB 8978-1996）的浓度限值，同时考虑到实际情况，对部分标准限值做了调整。

（1）二甲基甲酰胺（DMF）及其取值

在本行业中，DMF是最有代表性的特殊污染物，治理前废水中的DMF浓度一般为1000mg/L以上，最高的可达8000mg/L左右。所以新污染源和一定时期后的现有污染源增加DMF一项指标。但目前所有的标准中没有DMF的排放标准，仅参考原苏联的标准（10mg/L）。根据部分测定的结果，治理较好的完全可以达到。

（2）氨氮及其取值

合成革废水中含有很高浓度的DMF，DMF治理分解后产生较高浓度的氨氮，这种情况类似于味精工业的废水情况。但目前氨氮处理目前难度较大，如果不进行专门的脱氮处理，很难达到《污水综合排放标准》的要求。部分企业治理后结果为200mg/L以上，较好的企业可达到50 mg/L左右。所以对现有污染源分两个阶段实施标准，第一阶段从标准颁布之日起至2008年12月31日，参考GB 19431-2004《味精工业污染物排放标准》中的新建设项目，氨氮的标准限值适当放宽，取50 mg/L。但是现有企业应该限期治理，期限至2008年底。

新建企业和现有企业限期治理的限值等同于《污水综合排放标准》，为15 mg/L。

5.3.1.4 混合排放的情况

不同类别废水共同治理排放非常常见，但目前的标准均没有涉及，使得实际执行中有疑义。所以标准明确了不同类别废水同时混合排放的执行规定。

同其它种类废水一起排放考虑到了：

——非生产废水，主要为企业员工的生活废水。对于部分企业，仅排放生活废水，应执行生活废水的要求。

——同其它类型的生产废水（如印染废水）一起排放的。考虑两者指标体系的不同时的取值要求。对于本标准，必须符合标准5.1.4中的3条要求，同时也必须符合其它废水对应的标准的要求，其它标准目前没有规定的，可参照本标准的模式要求，在建设项目审批时确定。

5.3.2 其它规定（标准5.2条）

规定了废水排放口的设置要求：只能有一个生产废水排放口；设置监测位置并便于监测；废水排放量大于 200 t/d的排放口必须设置累计流量计量装置；排放口必须按GB 15562.1 要求设立标志。

规定在企业管道供水的总供水管路和生产设施的总供水管路中安装累计流量计量装置，以便于监督。目前合成革企业的用水量难于评估，采用用水量作为参考是简单且十分有效的手段。
5.4 生产工艺要求和操作规范说明（标准第6章）
5.4.1 生产工艺要求（标准6.1条）

规定不得使用苯含量超过1%（质量分数）的溶剂、稀释剂及其它原料。由于苯为确定的致癌物质，相关的标准如《涂装作业安全规程 安全管理通则》（GB 7691-2003）禁止使用含苯涂料、溶剂、稀释剂，具体规定引用GB14441－1993的4.3，即指苯含量超过1%（V/V）的涂料。
5.4.2 操作规范（标准6.2条）

操作规范规定污染控制运行过程中的保证措施。

6.2.1条 规定了废水处理设施、废气收集装置和治理装置运行要求。并规定必须记录。

6.2.2 条 规定了盛放含有VOC物料的容器必须安装密封盖。

6.2.3 条 规定了生产和污染治理等设施在启动和停工时控制排放的原则要求。

6.2.4 条 规定了治理系统发生故障时控制排放的原则要求。

5.5 标准实施规定说明（标准第7章）

明确了实施标准的主体是污染排放企业。管理部门履行的监督职能。

新污染源从标准颁布后即可实施。现有污染源由于需要整改时间，应在标准颁布一段时间后执行，并且各项标准的具体要求的执行时间根据具体情况可以有所不同。

5.6 测量方法和评价说明

5.6.1 监测和评价方法

标准提出了企业日常监测（可用于排污申报）、监督性监测和建设项目竣工环境保护验收监测的具体监测采样频次，并提出了具体的评价方法。有一些问题在以往的工作中经常遇到但还没有明确的规定。

5.6.2 空气污染物监测方法

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。本标准专门规定了以下几个附录。

5.6.2.1 附录A：废气收集系统的评价方法

附录A规定了废气收集系统的两种评价方法，并规定了对产生废气设施的收集条件进行评价的方法。

废气收集系统的符合性主要通过对设计参数进行评价，对于存在疑义或管理部门要求监督检查等情况也可以采用实测的方法。实测结果与设计参数不同的，以实测结果为准。

5.6.2.2 附录B：有组织排放挥发性有机物监测方法

附录B规定了有组织排放废气中挥发性有机物（VOC）以及二甲基甲酰胺（DMF）的监测方法，并给出了污染治理系统的治理效率的测试导则。

本行业主要大气污染物为有机废气，即挥发性有机物。挥发性有机物的具体组成随着树脂和原材料配方而不同。监测时应首先分析挥发性有机物的组成类别、浓度范围，并列出预期的污染物清单。附录列出了废气中的常见挥发性有机物。

对于PVC工艺，其特征污染物为增塑剂，废气中的增塑剂主要以颗粒物状的形态存在。增塑剂主要是酞酸酯类化合物（以邻苯二甲酸二辛酯为主），但资料表明也可以采用其它原料作为增塑剂。目前的分析方法为液相色谱法或气相色谱法，但方法只能测定部分酞酸酯类化合物。由于增塑剂在排气中同饮食业的油烟相似，同样可以采用红外光度法测量。温州市环境监测中心站已对红外光度法测量进行了试验，结果比较满意，但该方法还没有经过验证。

对于气态挥发性有机物监测，列出了4种可以选择的方法。

监测方法一等效于美国EPA method 18。本法规定了多种采样方法，可根据情况选用一种方法采样，并用气相色谱定性并定量分析各种废气中的气态VOC。

监测方法二等效于美国EPA method 25。本方法采用火焰离子化检测器（FID）测定排气中非甲烷气态挥发性有机物，适合于排气VOC浓度不低于30 mg/m3的废气。该方法不能确定气体中VOC的具体成分。

监测方法三等效于美国EPA method 25A。本方法采用现场直接采样并经火焰离子化分析仪测定气态挥发性有机物的总浓度。适合于排气VOC浓度可能低于30 mg/m3的废气。该方法不能确定气体中VOC的具体成分。

监测方法四参考我国现有的一些方法，采用一种或多种方法分别测定多种有机物，VOC结果为各种有机物之和。该方法一般适用于排气中的有机物成分已知的情况，并且所用的方法能够测定所有的有机物。

5.6.2.3 附录C：废气治理系统的治理效率的测试

附录C规定了废气治理系统的削减效率和总治理效率的测试方法。废气治理系统的削减效率直接用于标准指标的评价，总治理效率可用于单位产品VOC的计算。

5.6.2.4 附录D：单位产品挥发性有机物（VOC）排放量计算和评价方法

附录D规定了合成革企业聚氨酯干法工艺和所有后处理工艺的废气单位产品VOC排放量计算和评价方法。

计算采用物料衡算方法。企业必须对所用的原料和产品进行记录并统计，本附录同时规定了必须的记录要求。

由于产品的不同，方法针对全部产品或部分产品平均值进行评价。由于投入和产出的时间差，采用3个月平均的方式评价以消除影响。可以通过调整产品的种类来满足标准的要求。

5.6.2.5 附录E：环境敏感点挥发性有机物浓度评价方法

本附录规定了环境敏感点环境空气中挥发性有机物（VOC）浓度的评价方法。

环境敏感点VOC浓度主要采用按扩散模式预测计算的方法进行评价。管理部门如认为必要，可以要求进行现场监测。

5.6.3 水质污染物测量和评价方法

采样分析法方法除DMF外，均采用现有的国家标准。DMF分析参考了气体的分析方法，但不影响分析。

本标准详细的规定了有关监测的具体要求：包括采样位置、采样方式、采样频次。并详细规定了评估判断的方法。明确了目前标准实施中存在的一些具体问题的处理方法。

6 标准实施的成本和环境效益分析

6.1 成本分析

6.1.1 废气污染治理

目前治理以PU合成革最有代表性，治理难度大，投入的成本较高。这里就以PU合成革厂实施本标准所进行改造治理进行典型经济分析。

以一个典型的现有PU合成革厂作为分析的例子：PU合成革具有2条湿法生产线，2条干法生产线，一条后处理生产线（有有机物挥发）。仅进行DMF回收治理时（2009年前），一次性投入约 120 万元，包括干法、湿法线收集系统和管路改造和DMF废气回收治理装置。每年运行费约75万元（包括设备的折旧），由于可以对DMF进行回收，回收DMF价值约235万元，扣除运行费后，每年可增加利润约160万元，不到一年可回收全部成本。进行第二期（2009年开始执行，一般需要提早半年以上开始改造）的其它溶剂治理时，需再投入约100万元，年运行费估计增加62万元，总共为137万元，每年还有利润98万元。如果加强管理，降低成本（对大型企业可能性更大），还有更多的利润空间。所以PU合成革企业废气治理后PU合成革产品不会增加成本。

2条纯PVC合成革生产线治理改造：一次性需投入约 62万元，包括收集系统和管路改造和增塑剂废气回收治理装置。每年运行费约32万元（包括设备的折旧），由于可以对增塑剂进行回收，每年回收增塑剂价值约10万元，扣除运行费后，净运行费用为22万元。估计废气治理后PVC合成革增加成本不超过每米0.1元。

全国PU合成革企业（以干湿法生产线各400条计）一期需投入治理资金2.4亿元，二期投入2亿元。

全国PVC合成革企业（以400条生产线计）需投入治理资金1.2亿元。每年另外还需净投入运行费为4000多万元。

6.1.2 水污染治理

水污染物排放标准基本上同《污水综合排放标准》相衔接，由于不同企业的废水排放情况不同，治理改造的情况也有所不同。目前企业的治理情况不同，有的根本还没有按《污水综合排放标准》的要求治理达标排放。

对于还完全没有治理（不包括DMF精馏及回收系统）的现有污染源和新污染源企业，如建设一个日处理能力200吨的处理设施，一次性建设投入约为200万元（不包括土地征用费）；日处理能力380吨的处理设施，一次性建设投入约为300万元。运行费用（不包括设备折旧）约为3元/吨。以每天200吨废水计算，每年运行费约20万元。

建设公共的废水处理厂可能能够降低单位成本。

6.1.3 污染排放监测

每年的监测需要成本支出。对于大气污染物排放标准，选择不同的指标所需的监测费用也有所不同。不同地区的监测费率有所不同。

6.1.4 管理成本

企业为实施标准（包括管理、记录、申报等，但不包括治理设施的运行维护），需要支付管理成本。其中主要为人工。估计为实施本标准，需要的人员平均为0.5至1人。

6.2 环境效益分析

标准实施后，PU合成革企业DMF废气回收率可达到90%以上，其它废气处理率达到70%以上；PVC合成革企业排放的增塑剂可回收90%以上。整个行业估计每年可削减DMF废气排放10万吨，其它挥发性有机物可削减7万多吨。

标准实施后，可以明显的改善现有合成革企业周边的环境空气质量，降低挥发性有机物的污染。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。

同时，由于DMF回收使用，相当于在国内重建了一个较大型的DMF生产工厂。

7 存在的问题和建议

7.1 存在的一些问题

（1）关于技术指标体系

由于当前合成革行业的资料并不充分，对标准的指标体系可能有待进一步的改进。

废气控制方面，美国采用可选择的指标体系。台湾（仅PU合成革）在2003年1月修订了标准的指标，将除DMF以外的挥发性有机物仅限值单位产品的排放量。本标准基本上参照这些指标体系，对VOC的排放采用可选择的指标，企业根据实际情况可以选择。但这种选择性的指标体系在我国目前还没有先例。

（2）测试数据来源

目前的数据来源并不十分广泛和充分，绝大部分企业还没有相关的数据，由于国内在有机物监测方面开展的范围有限，测试数据很少。目前的测试数据基本上来自温州市环境监测中心站。

目前合成革废水进行规范治理的企业还不多，对废气治理也不全面。同时由于企业的设施现状、治理情况还不规范，测试结果也不能很好地进行比较。

许多企业的数据的准确性存在疑义，测试结果往往明显低于常识或理论分析值。

（3）关于管理要求

本标准提出了一些管理要求，控制有机物的排放同企业内部管理关系较大，规范的管理可以有效的控制和减少污染物的排放。但是管理要求难以形成准确的规定，只能提出原则性的要求。

如何实施管理要求也是对环境管理部门和管理人员的一种新的挑战。

（4）关于记录、报告的规定

记录和报告也可以认为是管理的一部分，美国的标准提出了明确的要求。台湾也对记录提出要求。

原计划准备规定记录的内容、形式及保存的要求，融合了环境管理的各项过程，作为实施规范化管理的基础，也是对单位产品排放量、敏感点浓度等污染控制指标进行评估的基础条件。

但考虑到以前标准均没有规范的先例，企业、管理人员在执行上可能不习惯。所以，标准仅提出要求企业对治理设施的运行进行记录。对于选择采用单位产品排放量的企业，也必须作相关的记录。

也存在许多企业并没有如实记录和申报各类情况。

7.2 管理实施及建议

（1）对新污染源企业审批应严格按本标准的要求实施，特别是对敏感点环境浓度的环评预测结果，必须着重审核把关，防止出现新的环境污染问题。

（2）对现有污染源企业的治理必须掌握进度，标准实施前的一段时间包括准备、治理设施设计、实施、调试运行、监测以及编制报告等。不能等到执行日期到了才开始实施治理，同时还要考虑由于众多企业同时实施治理，还可能出现环境治理设施的建设能力暂时不足的问题。

（3）对环境管理（环境监察、审批）人员进行培训。使其了解标准的具体要求，不仅有技术指标，也有管理和操作的要求。环境管理人员对标准的各项要求应能够熟练掌握，并均能够进行有效的监督管理。

7.3 标准修订和今后工作的建议

（1）由于合成革工业发展很快，新的工艺、新配方不断的出现，污染类型和情况也有变化，同时对污染的治理技术和治理状况也在变化。应关注行业的变化动态，及时掌握相关的信息。

（2）今后修订应收集各地环保部门收到的各类报告。

（3）增加探讨PU合成革生产中游离甲苯二异氰酸酯（TDI）单体、PVC合成革生产中氯乙烯单体以及铅、镉等重金属的控制。

（4）对监测方法进行研究和筛选，确认所有规范的监测方法，并探讨确认优先方法的可能性。

（5）探讨规范管理对合成革行业污染控制的作用和要求。
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