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项目背景

项目来源

为深入贯彻落实市委市政府加强环境建设，改善空气质量，保障民众健康的要求，适应全市经济发展和环境保护工作的需要，加强全市VOCs排放控制，北京市环境保护局于2013年5月下达了制定《北京市印刷行业挥发性有机物（VOCs）排放标准》的计划任务，由北京市环境保护科学研究院,解放军防化研究院,北京印刷协会负责制定。
工作过程

本标准编制组于2013年7月开始启动标准的编制工作。首先对国内外相关研究及政策进行了资料的收集和整理，然后选取北京市典型印刷企业进行现场的调研及采样工作，期间进行了多次专家咨询会及研讨会，对行业的发展现状、发展趋势及标准的制定思路等进行了反复论证、研讨。最终于2014年9月形成印刷行业挥发性有机物排放标准征求意见稿。具体工作过程如下：
（1）2013年 7 月～2013年10月。
——资料收集和整理。标准制定课题组查阅了世界卫生组织、美国、欧盟、澳大利亚、日本、加拿大、香港、台湾和北京等国家和地区对印刷行业挥发性有机物环境管理、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进行了当前VOCs治理措施的咨询；向北京印刷协会的专家咨询了北京市印刷行业生产现状及特点。
——在文献调研和专家咨询的基础上，完成了北京市印刷行业VOCs排放标准开题报告，并与2013年10月召开了标准开题论证会。
（2）2013年11月～2014年3月上旬。
——与印刷企业的多次座谈交流。在北京印刷协会的协助下，多次与北京不同类型的印刷企业举行座谈会，对北京市印刷行业生产现状、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深入交流和探讨。
——企业调研。选取出版物印刷、包装装潢印刷、专项印刷等代表性企业进行实地调研，基本掌握了北京市印刷企业的原辅材料使用特点、生产工艺、VOCs产生和排放环节、有机废气治理设施及其运行情况。
（3）2014年4 月 ～9月。
——开展企业VOCs排放浓度监测及原材料VOCs含量检测。依据印刷方式和承印物的不同，筛选部分具有代表性的企业开展VOCs排放浓度的监测及原材料VOCs含量检测。
——在国内外VOCs控制标准调查研究的基础上，结合现场监测及实验室检测结果分析计算论证，完成标准文本、编制说明的征求意见稿，征求各方意见
行业概况

北京市印刷行业概况

印刷企业数量与规模

北京地区2013年印刷产业实现主营业务收入300.5亿元，与上年相比增加4.7%。北京地区2013年共有印刷企业（含出版物印刷、专项印刷、包装装潢印刷、其它印刷、数字印刷）1669家。其中数字印刷43家（在此标准中不考虑）；出版物印刷企业665家，比2011年减少1家；专项印刷（印前制版、印后装订）92家，比2012年减少7家；包装印刷企业281家，比2011年减少2家；其它印刷企业（安全印刷、商业印刷、复印等）588家，比2012年减少24家。

由上述数据可以看出：北京市印刷企业以出版印刷为主，其次是包装印刷，此外，安全印务在其他印刷中所占比例也比较大。
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图2-1 2013年北京市各类印刷企业数量所占比率
（1）出版物印刷企业
北京市出版物印刷企业总数665家，比2012年减少1家，实现主营业务收入1226821.9万元 ，比2012年增长3.2%。

从主营业务收入的统计数字看，亿元以上的企业23家，1亿元以下5千万元以上企业23家；5千万元以下3千万元以上企业35家；3千万元以下1千万元以上企业136家；1千万元以下的企业448家；千万元以下的企业占北京市出版物印刷665家企业的67.4%。

北京市出版物印刷企业主要设备情况见表2-1。

表2-1北京市出版物印刷企业主要设备情况
	设备名称
	台  数
	设备名称
	台  数

	直接制版机
	231
	数码印刷机
	163

	商业八色轮转机
	45
	四色以上柔版印刷机
	14

	报纸单幅四色轮转
	32
	四色以上凹版印刷机
	4

	报纸双幅四色轮转
	36
	无线胶订生产线
	179

	对开四色以上胶印机
	626
	精装生产线
	33


（2）包装印刷企业
北京市包装印刷企业总数281家，主营业务收入1059009万元。

主营业务收入亿元以上的企业20家，1亿元以下5千万元以上企业12家； 5千万元以下3千万元以上企业19家；3千万元以下1千万元以上企业54家；1千万元以下5百万元以上企业89家；5百万以上的企业共计：143家。5百万元以下企业138家，占北京市包装印刷281家企业的49.1%。

（3）其他印刷企业
其它印刷企业指除出版物印刷、包装印刷之外的印刷企业，通常被细分为商业印刷、安全印务、社会印件企业，这些企业总数588家，主营业务收入660249.7万元。

主营业务收入上亿元企业9家，1亿元以下5千万元以上企8家； 5千万元以下3千万元以上企业3家；3千万元以下1千万元以上企业27家；1千万元以下5百万元以上企业44家；共计： 5百万元以上企业91家，占北京市其他印刷588家企业的15.5%。

相对于出版物印刷和包装印刷企业的规模和经营情况，其它印刷企业的规模普遍偏小，经营情况两极分化严重，上亿元企业仅为9家。
其它印刷企业中，安全印务企业无论是主营业务收入，还是盈利能力都占了绝对的优势。像中体彩印务有限公司的主营业务收入排在所有其它印刷企业之首，中钞信用卡厂、东港安全印务有限公司等企业也都有很好的业绩。安全印务产品特指有安全保密技术要求的产品，一般包括涉密印件，防伪票据，证件证书等。
（4）专项印刷企业
专项印刷企业是指印前制版和印后装订加工的企业，大都为出版物印刷企业配套而设立。北京市专项印刷企业总数92家，近年来有一半企业退出。

专项印刷企业2013年实现主营业务收入仅为1.7亿元，主营业务收入在500万元以上的企业10家。制版和装订专项企业的业绩大不如前，反映出印刷市场供需关系已发生变化。为了保证印装质量和印制周期，越来越多的客户要求承印厂商能够提供印装一步到位的服务，制版或装订已成为印刷企业必要和关键的加工工序。另外，从技术层面分析，由于CTP制版技术的普及，使得制版与印刷密不可分，单纯制版或提供菲林供印刷企业印刷的工艺已逐渐淘汰。专项印刷企业已无法适应客户需求和技术的变化，至使他们纷纷退出或转产。
2013年北京市印刷行业主营业务收入仍然以出版物印刷和包装印刷为主，其中包装印刷的企业个数和职工人数并不是最多的，但利润总额却是位居首位，参见表2-2。2013年相对于2012年来说，企业数和职工人数都有所减少，但资产和主营业务收入却有所增加，主要数据见表2-3。

表2-2  2013年北京市印刷行业分类主要指标完成情况

	企业类别
	资产合计
（亿元）
	主营业务收入
（亿元）
	利润总额
（亿元）
	年末平均人数
（人）

	出版物
	227.8
	122.7
	7.2
	39233

	包装装潢
	121.2
	106
	12.03
	14418

	专项
	4.8
	1.7
	-0.05
	1481

	数字
	1.5
	4.16
	-0.089
	1106

	其他
	85
	66
	9.6
	11998

	合计
	440.3
	300.56
	28.8
	68236


表2-3  北京市印刷行业2013年及2012年主要指标完成情况对比

	年份　
	企业数
	资产合计
（万元）
	主营业务收入（万元）
	利润总额
（万元）
	年末平均人数（人）

	2013
	1669
	4403439
	3004826
	287678
	68236

	2012
	1691
	4052210
	2871146
	291158
	72102

	增减
	-22家
	9%
	5%
	-1%
	-3866人


印刷企业地域分布情况

由图2-2可以看出，目前北京市的印刷企业大多数分布在大兴、通州、朝阳、海淀、顺义几个区，占北京市印刷企业总数的60%；而平谷、石景山、门头沟、延庆几个区县印刷企业数量则非常少，占北京市印刷企业总数的5%。。
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图2-2  2013年北京市各区县印刷企业数量分布情况
印刷生产工艺

印刷是一门综合应用技术，它涉及到物理学、化学、机械学、电子学等众多学科。
印刷方式分类 

按照印刷品的用途，一般分为书刊印刷、报纸印刷、广告印刷、钞券印刷、地图印刷、包装装璜印刷以及特种印刷等。
按照印刷色数分类，可以分为单色印刷、双色印刷、多色印刷。
目前主要的印刷方式一般按照版面形式分类，一般而言，印刷可区分为凸版印刷（包括柔版）、凹版印刷、孔版印刷（丝网印刷）、平版印刷等四大类。
按照印版与承印物的接触关系，可把以上四种印刷技术分为直接印刷和间接印刷两种。凸版印刷、凹版印刷、丝网印刷一般采用直接印刷，但凸版、凹版也有使用间接印刷的，如干胶印、移印等。而平版印刷可以采用直接印刷，如石印、珂罗版印刷，但大部分采用间接印刷，如胶印。
凸版印刷
凸版印刷是指有印纹的部份凸起，印刷时会沾着印墨，无印纹部份高度则较低且不会沾到印墨，然后使纸张等承印物与印版接触，并加以一定压力，使印版上印刷部分的油墨转印到纸张上而得到印刷成品，如此便可印出印纹部份的图样。
凸版印版主要有：铝合金活字印版、铅合金复制凸版、铜版、锌版、感旋光性树脂凸版、塑料版等。
目前印刷中使用的凸版主要有柔性版，其印刷方式称为柔性版印刷。
[image: image3.emf]
图2-3 凸版印刷示意图
柔性版印刷
柔性版印刷是使用柔性版，通过网纹辊传递油墨的印刷方式。版面结构类似于凸版版印，它使用具有弹性的橡胶材料或者感光材料作为板材，印版图文部分凸出，可贴在印版滚筒表面，印刷过程中通过网穴结构的网纹辊将易于干燥的油墨传递到印版上，以此来实现印版的上墨，图文部分的油墨最终印到承印材料上（无论是吸收性材料还是非吸收性材料）。印版滚筒的每一次运转，都会产生一次印刷图像。柔性印刷是一种有效的、经济的、多功能的印刷方法。
[image: image4.emf]
图2-4 柔性版印刷原理示意图
凹版印刷
凹版印刷是指图文部份下陷，用以装存印墨，而凹陷程度又随图像的层次有深浅不同，图像层次越暗，其深度越深，非图文部分则为平面。
凹版制版分为电雕制版、激光腐蚀制版、激光直雕三类。凹版印刷的主要产品有：有价证券、钞票、精美画册、烟盒、纸制品、塑料包装制品、包装装璜材料等，在我国，凹版印刷被广泛地应用于烟包、塑料薄膜印刷中。
[image: image5.emf]
图2-5 凹版印刷示意图
丝网印刷
丝网印刷是指印墨是从印版正面压挤透过版孔，而印于版背面之承印物上。印刷部分是由大小不同的孔洞或大小相同但数量不等的网眼组成，孔洞能透过油墨，空白部分则不能透过油墨。印刷时，油墨透过孔洞或网眼印到纸张或其它承印物上，形成印刷成品。
丝网版印刷的成品墨量都较厚实，比凹版印刷的墨量更大。丝网印刷印刷的主要产品有：包装装璜材料、印刷线路板以及棉、丝织品等。
[image: image6.emf]
图2-6 丝网印刷示意图
平版印刷
目前北京地区以出版物印刷为主，因此，北京地区的印刷方式主要是平版胶印。
平版印刷分为有水胶印和无水胶印。有水胶印在印刷时，利用油水不相溶的原理，需要先用润湿液润湿印版的非图文部分，使其形成有一定厚度的均匀抗拒油墨浸润的水膜，参见图2-7。无水胶印印版是平凹版结构，印版的空白部分凸起而且是不吸附油墨的硅橡胶（低能表面），而图文部分则能很好地吸附油墨。印刷时不需用润版液。

[image: image7]

[image: image8]
图2-7 有水胶印印刷原理示意图

[image: image9]
图2-8 无水胶印印版示意图
无水胶印无需使用酒精等，所以能减少污染物排放。
但是，无水胶印的主要缺点是：一是印版成本过高，二是适用于低速小幅面印刷，三是耐印力低。正因为如此，目前印刷企业采用的胶印主要为有水胶印。
另外，按印刷纸张的形式可把平版印刷进一步分为单张印刷和轮转印刷。
单张纸胶印是应用最为广泛的一种印刷方式，几乎所有的纸类承印物的印刷都可以使用单张胶印，包括书籍、精美画册、小册子、年度报告、招贴海报、广告、商标、挂历、卡片、地图以及纸袋、折叠纸盒等等高质量的印刷，此外，铁皮的印刷也主要采用单张胶印的方式。
[image: image10.emf]图2-9 单张纸胶印机
卷筒纸胶印俗称轮转胶印，非常适合印刷数量大的印刷。并且卷筒纸胶印通常是联线进行折页、装订等后加工，使其印刷效率相当高。主要用于报纸、彩色杂志、期刊、商品促销广告、产品目录等。在卷筒纸胶印中又分为冷固型和热固型印刷，这是根据印刷油墨的干燥机理不同而区分的。
冷固型卷筒纸胶印不需要通过干燥装置（烘箱）来帮助油墨干燥，主要用于报纸印刷当中，也用来做一些质量要求不高、没有太大保存要求的一些印量比较大的产品印刷，例如广告传单、宣传小册子等。
[image: image11.jpg]



图2-10 报纸印刷轮转胶印机（冷固型）
目前国际上报纸印刷主要采用冷固型卷筒纸胶印。
[image: image12.jpg]LR (B0

(BN AIRARE )




图2-11 商业轮转胶印机（热固型）
热固型卷筒纸胶印需要通过干燥装置来帮助油墨干燥，主要用于期刊杂志、手册、促销广告以及商品目录的印刷。烘箱温度大约在200℃左右。
印刷工艺过程简介

传统印刷主要工艺过程是：原稿的制作及选择——印前图文处理——制版——印刷——印后加工，其油墨转移过程必须依靠印版和压力，而这种印刷必须具备五大要素：原稿、印版、承印物、印刷油墨以及印刷机械。
（1）印前 

印前指的是从原稿到印刷版完成。一般而言，印前的主要工序是制版。
进行印刷前，首先需要根据原稿制作成印版，虽然凸版、平版、凹版、丝网版的制作各异，但其制版程序基本分为制分色片——晒版两步。
计算机直接制版技术CTP通过电脑将RIP后的图文信息直接输出到印版上，去掉了作为中间环节的软片，减少了制版中软片输出、显影、定影和晒版等步骤，大大减少了含银、对苯二酚等对人体和环境危害较大的废液的排放，也减少了紫外光对人体的伤害和对空气的污染
（2）印刷
印刷指的是将印版上的图文信息转移到承印物的表面。依版式可区分为平版、凹版、网版及凸版印刷，其印刷方式、操作条件及油墨成份不尽相同。例如，平版印刷是利用水墨相斥的规律进行印刷的。因此，印刷机上除有供墨装置外，还有给水装置。在印刷过程中一定要使水、墨达到平衡才能印刷出好的产品，水、墨平衡又涉及到一系列因素，其中还包括空气温度、湿度的影响。此外，平版印刷大都采用间接印刷，在平版印刷机的印刷部分，还设有橡皮滚筒，印刷时版面图文先印到橡皮滚筒上，而后再转印到纸上以获取印刷品。所以，平版印刷的质量在很大程度上取决于操作技能和印刷知识。可以说，印刷的过程，就是印刷者如何将纸张、油墨、印刷机有机控制获得最佳质量的过程。
（3）印后
印后指的是将印刷好的产品按要求和使用性能进行的加工，如表面整饰和装订等工序。
表面整饰加工是在印刷品的表面经适当的处理，增加印刷品的光泽，或增加印刷品的耐光性，耐热性、耐水性、耐磨性等，以达到保护印刷品的作用。印刷品的表面整饰加工有：上光、覆膜、烫金等工艺。上光是使印刷品更加美观，同时具有防潮、防热及耐晒的效果，一般用于书籍的封面、插画、挂历及商标装璜等印刷品。印刷品经过薄膜复合后，成为一种复合材料，这些复合材料可以是同一类材料复合，也可以是不同类的材料复合，复合后具有独特的、其它材料所不具备的优良性能。
装订是书刊印刷的最后工序，在印刷过程完成后，仍是半制成品，只有将这些半制成品用各种不同的方法连接起来，再采用不同的装帧方式，使书刊杂志加工成便于阅读、便于保存的印刷品，才能成为书籍、画册等，供读者阅读。书刊的装订，实际上包括订和装两大工序，订就是将书页订成本，是书芯的加工，装是书籍封面的加工，就是装帧。常见的书芯书的加工方法分为：铁丝订、有线订、无线胶粘订三种。而装帧的形式有多种，包括平装本、精装本及线装本等。
标准制定必要性分析

（1）严峻的大气污染形势对印刷行业VOCs的控制提出迫切要求
目前，以北京为代表的我国城市区域大气污染日益呈现复合型的特点，其中VOCs扮演着关键角色。如何有效控制VOCs污染，解决由其引发的臭氧超标问题，已成为各级环境管理部门面临的重点任务之一。
近年来，北京市印刷业保持稳步增长的态势，为经济的快速发展做出了巨大贡献。与此同时，印刷油墨、胶黏剂、清洗剂等有机溶剂含量较高的原料大量消耗，在生产过程中排放了众多VOCs污染物。其中乙酸乙酯、甲苯、二甲苯、丙酮等多类物质具有毒性，对人体呼吸系统、肝脏和神经系统造成极大的危害。同时，这类物质也具有较强的光化学活性，可引发光化学烟雾、有机气溶胶和近地层臭氧浓度过高等，导致区域环境空气质量恶化。
因此，制定专门针对印刷行业可挥发性有机物的北京市地方标准，控制VOCs的排放，对于北京市大气环境质量的改善是非常有必要的。
（2）标准体系的完善是提升政府部门环境管理水平的技术保障
北京市在2007年发布的《大气污染物综合排放标准》中，对包括印刷行业在内的典型VOCs污染源做出了污染物排放浓度、排放速率及无组织排放点浓度限值规定以及技术和管理规定，在控制挥发性有机物排放、促进印刷行业发展等方面发挥了重要作用。但随着经济、社会的发展，北京市印刷行业生产类型与产品结构也越来越多元化，涉及到多种印刷工艺、多种产品、多种原材料，产生污染物的环节和排放特性也各有不同，综合的排放标准已经不能满足管理部门对污染物排放的控制和管理，因此更细化、更有针对性、更具体的行业排放标准已经是迫切需要。
（3）是促进行业技术革新，引导行业可持续发展方向的推动力
目前，北京市印刷类型以胶印为主，其次为凹印，先进环保的柔印、数字印刷等技术所占的比例较小，因此在生产过程中有机溶剂的大量挥发就不可避免。加上长期以来缺乏法规、政策、技术等手段对污染源进行监督和控制，导致当前绝大多数印刷企业排放的VOCs污染尚未被治理。通过企业调研，发现北京市只有少部分企业采用了低VOCs含量的油墨、清洗剂等原材料来减少挥发性有机物的排放，大部分中小企业仍然使用高VOCs含量的原材料。少数企业安装了催化燃烧、吸附回收等末端处理装置，大部分企业并未采取任何处理措施。制定印刷行业可挥发性有机物排放标准，可以有效促进企业采用更环保、更先进的印刷工艺，使用低VOCs含量的原材料，采用更高效的污染物处理技术，为印刷行业健康、规范的可持续发展明确方向，并成为全国其他省市印刷行业环保技术进步的模范。
综上所述，制定北京市《印刷行业挥发性有机物排放标准》，可以改善北京市的大气环境质量，加强印刷行业可挥发性有机物排放的控制和管理，促进印刷行业工艺和污染治理技术的进步，对于缓解北京市目前的环境压力，顺利完成政府确定的环境目标要求，是非常必要的。
行业产排污情况及污染控制技术分析

印刷行业VOCs排放源
印前过程中的VOCs排放源

印前工序的CTP制版和凹印版滚筒制版等工艺中会用到一些化学药品，这些化学药品可能含有VOCs物质，但这些VOCs通常挥发性低，所以一般不作为VOCs排放源。而如清洗剂等原材料，含有大量VOCs，且易挥发，所以为VOCs排放源。
印刷过程中的VOCs排放源

印刷过程中的VOCs排放源包括：油墨、润版液、印刷机清洗剂、覆膜胶、上光油和地板清洗剂等。虽然有部分原材料转向替代型产品，例如用植物油油墨或水性墨替代矿物油油墨或溶剂型油墨，但这些新型原材料仍含有VOCs。
目前在印刷过程中大量使用的溶剂型油墨，大约含有50%~60%的有机挥发性成份，再加上调油墨粘度所需的稀释剂，在印品干燥时，油墨所挥发出来的VOCs的总含量约为70%~80%。
清洗剂

印刷机清洗剂是印刷工艺中挥发VOCs的主要源头之一。印刷机的部件必须经常清洗，以防积聚干涸的油墨和纸尘。常用的清洗剂包括汽油、煤油、乙二醇醚、醇类、甲苯、己烷和特别配制的混合剂（洗车水）。工人在操作时，通常会把装清洗剂的桶罐敞口置于印刷机旁，从而造成VOCs的逸散排放。

（1）一般清洗剂
传统用的白电油、火水等，虽然清洁效果理想，但对印刷机的墨轮及胶布滚筒等有损害，现有部份印刷厂已逐渐使用环保洗车水替代。
（2）汽油、煤油
用汽油、煤油做为清洗剂会对周围环境造成相当大的危害。有的企业无循环处理设备，员工将清洗过墨辊、橡皮布、墨斗等的废汽、煤油乱倒、乱放，不仅造成VOCs的排放，并且还会污染土壤和水体。另外，操作人员长期通过呼吸或身体接触，都会对健康造成一定的伤害（四乙铅中毒）。油墨等有害物质溶解在汽油、煤油中，也会对人体及周围环境造成相当大的危害。由于价格因素，现在仍有少部分小企业还在使用汽油、煤油作为清洗剂。
（3）洗车水
洗车水是专门用于清洗油墨的清洗剂，质量合格的洗车水与汽油、煤油相比，清洗效果好，安全性能高，并且对人体及环境的危害小，但是价格比较高。虽然相对于汽油、煤油而言，洗车水既安全，污染又小，但并不等于洗车水是完美无缺的。处于即用状态的洗车水一般是90%以上的水和洗车水原液配制的，洗车水原液的主要成分仍然是VOCs，这部分VOCs在使用过程中将全部挥发到空气中，由于企业每年的洗车水用量很大，所以洗车水造成的VOCs排放仍是印刷企业主要的VOCs排放源之一
润版液

平版印刷需要使用润版液来润湿印版，以使非印纹部分具有抗油性。目前胶印印刷机上普遍采用的是酒精润版系统，润版液主要成分是异丙醇（工业酒精，IPA）及磷酸，异丙醇的挥发是造成VOCs排放的主要污染源之一。减少异丙醇用量是一种必然的趋势。一些国家已通过立法来限制异丙醇的使用，为减低润版液的VOCs挥发量，部份企业尝试使用低/无酒精润版液，取得了较好的效果。
油墨

印刷油墨由颜料、连结剂、溶剂、辅助剂组成，其中溶剂是造成VOCs排放的主要污染源。印刷油墨中常使用乙醇、异丙醇、丁醇、丙醇、丙酮、丁酮、乙酸乙酯、乙酸丁酯、丙二醇甲醚、二乙二醇乙醚、甲苯、二甲苯等有机溶剂。
（1）胶印油墨
单张纸胶印油墨中VOCs含量较低，但大部分企业没有采取处理措施，所以造成的VOCs排放仍然较大。报轮印刷使用冷固型油墨，VOCs含量较低，一般也不会进行处理。商业轮转胶印油墨含有大量高沸点有机溶剂，这些溶剂将在印刷品的烘干过程中挥发出来，造成VOCs排放。不过，目前我市的商业轮转印刷机全部为进口设备，后端全部配置燃烧处理装置，经过处理的废气中挥发性有机物浓度一般比单张纸胶印产生的废气低。

（2）凹印油墨
在凹印油墨中，目前溶剂型油墨占大多数，其中油墨自身含有的有机溶剂约占40%～70%。一般，在印刷时要向油墨中再添加30%～70%的有机溶剂做为稀释剂，这些溶剂沸点大都在70℃～120℃，其中主要是甲苯、乙酸乙酯、丁酮(MEK)、乙醇、异丙醇(IPA)等物质。
（3）柔印油墨
在柔印油墨中，用来印刷纸容器、瓦楞纸等的一般是水性油墨，它们几乎不排放VOCs。而用来印刷聚乙烯材料的柔印油墨，大都含有乙酸乙酯和丙基醇等有机溶剂，VOCs的排放情况跟用在软包装中的凹印油墨很类似。不过，柔印与凹版印刷相比，涂布量小，VOCs的排放量只有凹印的1/2～1/3。
水性油墨的使用可以明显地减少VOCs的排放量，它适用于食品、饮料、药品等卫生条件要求严格的包装印刷产品。水性油墨目前主要用于柔性版塑料印刷与凹版纸张印刷，适用于凹版塑料印刷的水性油墨尚在研发中。

（4）丝网油墨
丝网印刷主要应用于广告业，在丝网油墨中，溶剂型油墨占50%～60%，一般在印刷时向油墨中再添加10%～30%的有机溶剂，这些溶剂的沸点一般在160℃～200℃。由于丝网印刷工艺的特点，为印刷工序安装燃烧装置或回收装置，存在费用太高及其他问题，推广有一定困难。现在，UV油墨在丝网印刷中应用越来越多。所以，针对VOCs的排放问题，无溶剂型和RC型油墨将是以后的主流趋势。
表4-1 各种油墨及VOCs排放
	印刷方式
	油墨
	VOCs排放物质

	平版胶印
	轮转胶印油墨
	高沸点石油类

	
	单张纸胶印油墨
	少量排出

	凹版印刷
	溶剂型油墨
	低沸点有机溶剂（醋酸乙烯、IPA等）

	
	水性凹印油墨
	少量排出

	柔性版印刷
	溶剂型柔印油墨
	低沸点有机溶剂（醋酸乙烯、IPA等）

	
	水性柔印油墨
	少量排出

	丝网印刷
	溶剂型丝印油墨
	高沸点有机溶剂

	
	RC型（UC/EB）丝印油墨
	不排出

	数码印刷
	色剂（Toner）
	不排出


印后加工中VOCs的排放源

上光油

上光可以使印刷品的外观看起来更漂亮，同时也增加了印刷品的强度并起到了良好的保护作用，但对环境会造成影响。印刷企业一般使用的是溶剂型上光油，其使用的稀释剂主要是甲苯，而甲苯是有毒的挥发性物质，因此，药品、食品等商品的包装物和儿童玩具、儿童书籍等不宜使用油性上光工艺。
新型的水性上光油和UV上光油不含溶剂，可以广泛的使用。特别是在包装印刷领域，水性光油由于不会对人体造成危害，目前已在烟标、酒标、食品包装袋等产品的包装上得到广泛应用。
胶黏剂
胶黏剂主要用于印后加工整理阶段把印刷品连接起来。一般而言，胶黏剂所含的VOCs来源包括：食品包装和书本钉装夹层用的胶黏剂所含的异氰酸酯、一些特殊胶黏剂所含的环氧有机物及一些钉装用胶黏剂所含的松香。胶黏剂又可分为水性和溶剂型，水性胶黏剂所产生的VOCs排放较少。
覆膜

为了美观及保护书刊，出版物的封面及其他印刷品都要覆膜。
溶剂型即涂覆膜工艺已经被原国家经济贸易委员会列入第3批《淘汰落后生产能力、工艺和产品的目录》，此工艺在北京已基本淘汰。目前，北京市主要使用预涂干式覆膜和水性覆膜工艺。
预涂覆膜是将粘合剂预先涂布在塑料薄膜上，经烘干收卷而成，是国外目前普遍使用的一种先进的覆膜技术，也是我国今后的发展方向。预涂膜技术减少了污染物质的排放，无毒、无味的环保特性决定其可广泛用于食品、烟酒、药品包装。目前，欧美等发达国家已全面采用预涂膜工艺。
水性覆膜工艺在覆膜时使用水性胶黏剂，水性胶黏剂溶剂含量低。

虽然采用预涂干式覆膜和水性覆膜工艺大大减少了VOCs的排放，但在生产过程中仍然会存在溶剂的使用和挥发，所以要按照标准严格控制胶黏剂的使用。
复合

所谓复合工艺是指在软包装印刷中将不同特性的基材通过胶粘剂或类似方法粘接到一起而组成一个新的功能性材料的工艺。通常是把粘合剂涂布到一层薄膜上，经过烘箱干燥，再与另一层薄膜热压贴合成复合薄膜。它适用于各种基材薄膜，基材选择自由度高，可生产出各种优异性能的复合膜，如耐热、耐油、高阻隔、耐化学性薄膜等。
在所有的印刷工艺中，软包装印刷（通常是凹版印刷）工艺的VOCs排放量最大（约占全部VOCs排放的80%左右）。而在软包装印刷中，复合工艺和凹版印刷工艺的VOCs排放量约各占50%，因此，复合工艺是印刷行业中VOCs排放的一个主要环节。软包装复合工序需要使用大量的复合胶，复合胶一般为溶剂型胶黏剂，其中含有大量的挥发性有机物（乙酸乙酯、甲醇、乙醇等，主要为乙酸乙酯），是印刷行业VOCs排放的主要污染源之一。

印刷行业VOCs污染控制技术分析

印刷行业VOCs的控制一般可以通过两类方法来达到，一是源头治理，二是末端治理。由于目前我市印刷行业的清洁生产水平普遍较低，提高清洁生产水平，从源头上减少VOCs的使用和产生量，可以从根本上降低VOCs的排放量。源头治理相对于末端治理，通常成本更低、更有效、更可控。

（1）源头治理

印刷生产中VOCs的排放大部分来源于原材料中VOCs的挥发，使用不含VOCs或低VOCs含量的原材料做为替代品，是一种源头治理的方法。
用洗车水代替汽油、煤油做为清洗剂可以减少VOCs的排放。在平版印刷中，润版液中的异丙醇、甲醇可用酒精替代品来取代，或者使用无水胶印方法，从而减少由润版液造成的VOCs排放。
溶剂型油墨中含有大量的VOCs，是印刷企业主要的VOCs排放源之一。采用水性油墨替代溶剂型油墨可以彻底解决印刷行业中的VOCs污染问题，目前在国外水性油墨已经使用的非常普遍，在一些印刷品中完全取代了溶剂型油墨。溶剂型油墨中主要含有甲苯、甲乙酮、乙酸乙酯和醇类（异丙醇和甲醇），其中，甲苯和甲乙酮的毒性相对较高，在不能完全采用水性油墨的印刷品的生产中，发展趋势是采用无苯、无酮油墨，或单一溶剂油墨（只含有醇类，如乙醇）。无苯、无酮或单一溶剂油墨目前在西方发达国家已经得到了普遍地推广应用。采用单一溶剂油墨，虽然仍然含有大量的有机溶剂，但便于溶剂的回收利用。此外，在某些情况下亦可以采用UV油墨替代溶剂型油墨，以降低VOCs的排放。
溶剂型上光油可以用水性上光油或UV上光油所替代。在覆膜工艺中，使用预涂膜工艺来代替即涂膜工艺，或者使用水性覆膜胶，可以降低VOCs的排放。在印刷品装订工艺中使用水性胶黏剂或聚氨酯型热熔胶来代替溶剂型胶黏剂。
在复合膜制造工艺中，目前的发展趋势是采用无溶剂复合技术，是既环保又节能的复合技术，是复合技术的发展方向和未来主导工艺，目前在西方国家约有90%以上的复合工艺均已经采用了无溶剂复合技术，而在我国采用的比例还很低。
另一种源头治理的途径是通过减少原材料的消耗或减少原材料中VOCs的挥发从而达到减少VOCs排放的目的。一般通过改进工艺或管理措施来实现。如在柔性版印刷中采用封闭式刮刀系统；制版与冲片清洗水过滤净化循环使用；建立实施印刷油墨控制程序，集中配墨，专色墨采用配色软件和染色仪校准，定量发放，采用中央供墨系统；润版液统一配置，定量发放；裱糊工序胶水全封闭循环使用，避免结膜浪费；建立并实施剩余油墨综合利用控制制度等。

（2）末端治理

VOCs的末端控制技术可以分为两大类：即回收技术和销毁技术（图4.1）。回收技术是通过物理的方法，改变温度、压力或采用选择性吸附剂和选择性渗透膜等方法来富集分离有机污染物的方法，主要包括吸附技术、吸收技术、冷凝（及蒸汽平衡）技术及膜分离技术等。回收的有机溶剂可以直接或经过简单纯化后返回工艺过程再利用，以减少原料的消耗，或者利用于有机溶剂质量要求较低的生产工艺，或者集中进行分离提纯。销毁技术是通过化学或生化反应，用热、光、催化剂或微生物等将有机化合物转变成为二氧化碳、水等无毒害无机小分子化合物或低毒性化合物的方法，主要包括高温焚烧、催化燃烧、生物氧化、低温等离子体破坏、光催化和光催化氧化技术等。
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图4.1  VOCs净化单元技术图示

吸附技术、催化燃烧技术和热力焚烧技术是传统的有机废气治理技术，也是目前应用最为广泛的VOCs治理实用技术。吸收技术由于存在二次污染和安全性差等缺点，目前在有机废气治理中已经较少使用，主要用于废气的前处理和后处理过程。冷凝技术只是在极高浓度下直接使用才有意义，通常作为吸附技术或催化燃烧技术等的辅助手段使用。生物技术具有绿色环保，设备简单，投资及运行费用低，无二次污染等优点。近年来随着研究工作的不断深入，在生物菌落、生物填料和净化工艺等方面均取得了较大的研究进展，生物法越来越多地被应用于有机气相污染物的治理，在有机废气治理中生物技术日益受到重视，技术上也已经比较成熟，但由于生物技术本身具有一些特定的局限性，目前主要应用于低浓度有机废气的治理。

等离子体破坏技术、光催化技术、光氧化和膜分离技术是近年来发展的一些VOCs治理新技术。等离子体破坏技术近年来已经相对发展成熟，并在低浓度有机废气治理中得到了大量的应用；光催化技术、光氧化和膜分离技术的发展目前还不够成熟，在大气量的有机废气治理中尚没有进行大规模的实际应用。

由于VOCs废气成分及性质的复杂性和单一治理技术的局限性，在很多情况下，采用单一技术往往难以达到治理要求，而且也是不经济的。利用不同治理技术的优势，采用组合治理工艺不仅可以满足排放要求，同时可以降低净化设备的运行费用。因此，近年来在有机废气治理中采用两种或多种净化技术的组合工艺受到了极大的重视，并得到迅速发展。如高浓度有机废气治理，可以采用冷凝加吸附的组合工艺；低浓度有机废气可以采用吸附浓缩加冷凝回收或焚烧的组合工艺等。通常我们可以根据污染物的组成、污染物的性质和排放条件（风量、浓度、温度、颗粒物含量等）选择适宜的末端治理技术。
印刷行业含VOCs废气的排放情况非常复杂。在凹版印刷和复合膜复合工艺中，VOCs的浓度相对较高（约1000～2500mg/m3），通常可以进行回收利用，在其他印刷工艺中，VOCs的浓度较低。目前，在印刷行业应用较为广泛的有吸附回收技术、吸附浓缩技术、蓄热燃烧技术、催化燃烧技术和低温等离子体技术等。

吸附技术
在凹版印刷和复合工艺中，由于VOCs的浓度较高，采用吸附回收技术对废气中的溶剂进行回收通常具有较好的经济效益。根据吸附剂再生工艺的不同，目前常用的吸附回收工艺包括水蒸气再生工艺和氮气解析再生工艺两种。吸附材料主要为颗粒活性炭和活性炭纤维两类。

（1）活性炭纤维吸附+水蒸汽解吸+冷凝回收技术
工艺流程：生产车间排出的含VOCs尾气，先经过阻火器后，进入过滤器后进入活性炭纤维吸附器进行吸附。吸附一定量有机溶剂的活性炭纤维，用饱和水蒸汽进行解吸，解吸出来的有机溶剂和水蒸汽的混合物进入用循环水冷却的冷凝器，冷凝后的气液混合物，现经过气液分离器(使没有完全冷凝下来的有机物通过分离重新回到风机前吸附)，再经过螺旋板冷凝器再次冷凝后流入分层槽中沉降分层，上层的有机溶剂直接流入储槽中，下层的分层废水里含7~8%的溶剂，需要进行精馏处理后，排放到废水处理系统。在一箱进行吸附的同时另一箱则进行解吸和干燥，整个程序PLC控制，自动切换运行。
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图4.2  活性炭纤维吸附+水蒸汽解吸冷凝回收工艺流程图

（2）颗粒炭吸附+热氮气解吸+冷凝回收技术
工艺流程：印刷或干复尾气由风机抽送到溶剂回收装置的气体前处理单元，经过过滤和冷却到合适的温度后，送入吸附器，溶剂气体被活性炭吸附。吸附后的洁净气体由烟囱排放到大气中。当吸附剂被吸附饱和时，转换到另一个吸附器进行吸附, 饱和的吸附器被引入的高温氮气脱附出的气体经冷凝器对溶剂进行冷凝回收。回收的溶剂经精馏设备进行分离后回用。
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图4.3 颗粒炭吸附+热氮气解吸冷凝回收工艺流程图

（3）颗粒炭吸附+水蒸汽解吸+冷凝回收技术
工艺流程：有机废空气先后经过过滤器预处理，滤去废空气中粉尘及漆雾小液滴，经冷却器冷却到40℃以下，再由高压离心风机抽送进入装有活性炭的吸附槽内。在通过活性炭层时，有机溶剂被活性炭吸附在孔隙中，空气则透过炭层。达到排放要求的尾气由吸附槽顶部排放口排至大气。吸附槽吸附一定时间，当吸附槽顶部即将穿透时，系统自动启动真空泵进行抽吸，同时通入低压蒸汽加热气提溶剂，使活性炭得到再生。从活性炭表面脱附下来的有机溶剂和水蒸汽进入冷凝器冷凝成液体后，混合液体进入比重分离槽自动分离，分离出来的溶剂液进入储槽，废水直接排到废水处理场。 
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图4.4  颗粒炭吸附+水蒸汽解吸冷凝回收工艺流程图
吸附浓缩-催化燃烧技术
吸附浓缩-燃烧技术是将吸附技术和燃烧技术相结合的一种集成技术，将大风量、低浓度的有机废气经过吸附/脱附过程转换成小风量、高浓度的有机废气，然后经过燃烧净化，可以有效的利用有机物的燃烧热。该技术适宜处理中低浓度有机废气（一般＜2000mg/m3）的治理。对于凹版印刷和复合膜复合过程产生的废气，如果回收量小不宜进行回收时，一般采用吸附浓缩-催化燃烧技术进行治理；对于其他类型（平板、胶印等）的印刷废气、车间集中排风废气等，由于VOCs浓度较低，一般也要采用吸附浓缩-催化燃烧技术进行治理。
目前在国内多采用蜂窝活性炭浓缩+催化燃烧技术，该技术投资和运行费用都较低，对于印刷废气可以实现达标排放的要求，在印刷行业废气治理中得到了广泛地应用。
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高效过滤器 2、吸附阀门 3、固定吸附床 4、脱附风机

5、催化氧化床 6、钢制烟囱 7、混流换热器  8、脱附阀门  9、引风机
图4.5  蜂窝活性炭吸附浓缩+催化燃烧工艺流程图

采用蜂窝活性炭浓缩技术，一般采用热空气对活性炭进行再生，安全性较差，特别是有酮类化合物（如甲乙酮）存在的情况下，活性炭的燃点降低，在再生过程中容易发生着火现象。因此，目前国外普遍采用蜂窝状的分子筛转轮+催化燃烧工艺，分子筛作为吸附材料，避免了活性炭的着火问题，安全性大大提高。但由于设备造价高，在国内的印刷业废气治理中尚未得到大规模的应用，但随着环保要求的不断提高，目前已经有一些企业正在尝试采用该技术，是今后的发展趋势之一。
低温等离子体技术

低温等离子体净化技术是近年来发展起来的废气治理新技术。等离子体被称为物质的第4种形态，由电子、离子、自由基和中性粒子组成。低温等离子体有机气体净化就是利用介质放电所产生的等离子体以极快的速度反复轰击废气中的异味气体分子，去激活、电离、裂解废气中的各种成份，通过氧化等一系列复杂的化学反应，打开污染物分子内部的化学键，使复杂大分子污染物转变为一些小分子的安全物质（如二氧化碳和水），或使有毒有害物质转变为无毒无害或低毒低害物质。
低温等离子体净化技术的优点是：（1）等离子体反应器阻力低，系统的动力消耗低；（2）不需要预热，净化装置可以即时开启与关闭；（3）所占空间比现有的其他技术更小；（4 ）装置简单，易于进行安装和搬迁。 缺点是：（1）净化效率低（一般 30~70%），只适用于低浓度废气净化（一般低于300mg/m3为宜); （2）产物复杂，通常需要进行二次吸收处理；（3）等离子的产生方式不同，目前尚缺乏系统的研究比对。因此，该技术只适用于低浓度含VOCs废气的治理（一般低于300mg/m3）。对于平板、胶印等工艺产生的废气，VOCs浓度一般较低，采用该技术可以实现达标排放的要求（一级或多级等离子体净化后）。因此，近年来在部分平版胶印企业的废气治理中得到了应用。
北京市印刷行业VOCs排放及治理现状

调研结果显示，以平版印刷和柔性版印刷为主的出版物印刷及安全印务企业在生产过程中VOCs排放水平偏低，而软包装印刷企业以及印铁制罐企业的VOCs排放较为严重。除了通常认为油墨使用会造成大量VOCs排放外，软包装印刷的复合工序、印铁工艺的喷涂工序，以及在生产中使用的清洗剂、胶印过程中使用的润版液，都会造成大量的VOCs排放，同样应该引起重视并加于控制。
对于VOCs治理情况，总体看来，北京市采取控制措施的印刷企业仍然占少数，VOCs基本以无组织形式排放。某些大型企业因其管理规范，设备、技术先进，使用了部分清洁原料，减少了VOCs的排放。而大多数中小企业工艺落后，疏于管理，基本未采取任何控制措施，造成VOCs排放较为严重。在VOCs处理设施方面，目前，某些软包装印刷企业在印刷工序和复合工序应用了吸附回收技术，对油墨和粘合剂中的溶剂进行吸附回收。平版印刷中的商业轮转印刷机一般都配置了燃烧处理装置，对有机废气排放进行控制。还有某些印刷企业采用了等离子体处理技术，对印刷车间废气进行集中处理。这些治理技术在控制印刷企业VOCs废气方面都发挥了一定的作用，但大部分还不够成熟，在实际应用中仍存在很多问题，还有待完善和提高。
标准主要技术内容

标准适用范围

本标准规定了印刷生产过程中挥发性有机物排放的控制要求，以及标准的实施与监督等相关规定。

本标准适用于现有源印刷生产活动的挥发性有机物排放管理，以及新建、改建、扩建印刷生产线的环境影响评价、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物排放管理。

标准结构框架

标准主要内容

标准的主要内容包括：范围、规范性引用文件、术语和定义、排放控制要求、监测与检测、实施与监督等几部分内容。
执行时间段划分

现有源是指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污染源；新源是指自本标准实施之日起环境影响评价文件通过审批的新、改、扩建污染源。
现有源和新源分时段执行不同的排放限值。自本标准实施之日起至2016年12月31日止，现有污染源执行第Ⅰ时段的排放限值。自2017年1月1日起，现有污染源执行第Ⅱ时段的排放限值及4.2的标准要求。自本标准实施之日起，新建污染源执行第Ⅱ时段的排放限值及4.2的标准要求。
其它技术与管理规定自本标准实施之日起执行。
排放控制要求

原辅材料要求

印刷油墨VOCs含量限值

在印刷生产中，油墨是排放VOCs的主要原材料之一，所以要对油墨中VOCs的含量进行限制。本标准对以下几种油墨中的VOCs含量进行了限制：热固转轮胶印油墨、冷固型胶印油墨、溶剂型凹印油墨、水性凹印油墨、凸印油墨、水性柔印油墨、溶剂型印版油墨、丝网油墨。
凹印油墨的限制要求

凹印油墨中含有大量的溶剂，目前，一些印刷企业所用的凹印油墨中仍会含有大量的苯类及酮类物质，而苯类及酮类物质一般有具有毒性，对人体的危害很大。为了使印刷过程及印刷产品更加环保，此标准中要求凹印油墨中不允许含有苯类及酮类物质。

润版液的限制要求

在平版胶印中需要使用润版液，而在北京市拥有平版胶印工艺的企业占大多数，对典型企业VOCs排放的调研结果表明，润版液是印刷过程中造成VOCs排放的主要原材料之一。所以，本标准对润版液中的醇类添加量做出了限制要求。
清洗剂的限制要求

在印刷过程中需要使用清洗剂清洗墨辊、橡皮布及其他印刷机部件，由于清洗剂使用总量大，其中的挥发性有机物成分在使用过程中基本全部挥发，造成大量的VOCs排放。所以，本标准对清洗剂的种类做出了限制要求，以控制VOCs的排放。
覆膜工序的要求

为了美观及保护书刊，出版物的封面及其他印刷品都要覆膜。目前，北京市主要使用预涂干式覆膜和水性覆膜工艺。预涂覆膜是国外目前普遍使用的一种先进的覆膜技术，也是我国今后的发展方向。水性覆膜工艺在覆膜时使用水性胶黏剂，水性胶黏剂溶剂含量低。所以本标准要求使用这两种工艺。不过水性胶黏剂中仍然存在挥发性有机物，并且市面上的水性胶黏剂产品种类复杂，所以在本标准中仍要对覆膜用胶黏剂做出要求。

上光油的限制要求

上光可以使印刷品的外观看起来更漂亮，同时也增加了印刷品的强度并起到了良好的保护作用。上光油主要分为溶剂型、水性及UV上光油，其中溶剂型上光油在北京印刷企业中应用还是很普遍。溶剂型上光油用到的稀释剂主要是含甲苯的挥发性有机物，对环境污染严重。所以本标准对上光油的类型提出了要求。
胶黏剂的限制要求

出版物印刷企业在装订工序中会用到胶黏剂，胶黏剂一般分为溶剂型胶黏剂和水性胶黏剂，其中溶剂型胶黏剂会造成大量VOCs排放，所以本标准对装订工序中所使用胶黏剂提出了限制要求。
大气污染物排放控制要求

污染物控制项目

本标准以产生量（或排放量）大、毒性较大、光化学活性强、便于监测为原则，筛选并确定了本标准的VOCs控制指标。
（1）使用较普遍，产生量（或排放量）大。
欧盟和美国等发达国家的印刷行业基本普及了无苯系溶剂使用，因此其VOCs控制指标不再单另设置苯系物控制指标。但是，经对北京市印刷业代表性企业的实地调研发现，目前印刷行业中，除少数生产工艺水平高、规模大和实力较强的企业外，全行业无苯溶剂的使用尚处于初步阶段。基于此，本标准将苯系物纳入控制指标的筛选范畴。
印刷生产过程中使用油墨、粘胶剂和有机溶剂造成了VOCs挥发。课题组对北京市二十多家典型印刷企业的有机废气进行了采样，并对废气中VOCs的种类及浓度进行了检测，其中主要的VOCs种类见表5-1。结果显示，除苯系溶剂外，异丙醇、乙酸乙酯、丙酮也是我市印刷行业生产过程中使用较为普遍的有机溶剂，丙酮在美国、香港都作为豁免化合物，所以在此标准中暂不列为控制指标。
综上分析，本标准初步将苯系物、乙酸乙酯、异丙醇纳入VOCs控制指标的筛选范畴。
表5-1 印刷企业废气中主要VOCs种类

	企业类型
	热固轮转胶印企业
	单张纸胶印企业
	塑料包装凹版印刷企业

	1
	正壬烷
	异丙醇
	乙酸乙酯

	2
	正辛烷
	正壬烷
	乙酸丁酯

	3
	丙酮
	3-甲基庚烷
	环己烷

	4
	正癸烷
	正癸烷
	乙二酸

	5
	间+对二甲苯
	正辛烷
	乙酸丙酯

	6
	异丙醇
	2-甲基庚烷
	1，2，4-三甲基苯

	7
	邻二甲苯
	十一烷
	正丙基苯

	8
	十一烷
	丙酮
	丙酮

	9
	1，2，4-三甲基苯
	2-戊酮
	异丙醇

	10
	1，3，5-三甲基苯
	1，2，4-三甲基苯
	1，3，5-三甲基苯


本课题组对北京市部分印刷企业的原辅材料进行了采样分析，其中油墨、润版液、清洗剂中VOCs种类见表5-2。

表5-2 印刷原辅材料中主要VOCs种类

	原辅材料
	所含主要VOCs种类

	胶印油墨
	甲苯、环己烷、丙酮等

	凹印油墨
	乙醇、乙酸乙酯等

	柔印油墨
	异丙醇、丙二醇、二乙二醇乙醚等

	洗车水
	二甲苯、乙苯、十三烷、乙酸乙酯、乙二醇甲醚、丙二醇等

	润版液
	己二醇、丙三醇、二乙二醇单丁醚、异丙醇、乙醇等


（2）毒性较大。根据以上分析所确定的印刷行业中使用量较大的有机溶剂种类，分别分析了其毒性的强弱，如表5-3所示。
表5-3  印刷主要使用的几类有机溶剂的毒性
	序号
	名称
	性质
	毒性及危害

	1
	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。LD50：1000mg/kg （大鼠经口）12124 mg/kg（兔经皮），LC50：5320ppm  8 小时 （小鼠吸入）;对皮肤、粘膜有刺激作用，对中枢神经系统有麻醉作用。

	2
	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。LD50 (大鼠经口)5000mg/Kg，LC50 (大鼠吸入)19747mg/m3，4 小时，大鼠经口最低中毒剂量（TDL0）：19 mg/m3。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。

	3
	异丙醇
	无色透明挥发性液体。有似乙醇和丙酮混合物的气味，其气味不大。能够溶于水、醇、醚、苯、氯仿等多数有机溶剂。
	属低毒类。侵入途径：吸入、食入、经皮吸收。 健康危害：接触高浓度蒸气出现头痛、倦睡、共济失调以及眼、鼻、喉刺激症状。长期皮肤接触可致皮肤干燥、皲裂。

	4
	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，用途广泛，是一种非常重要的有机化工原料和极好的工业溶剂，
	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。


（3）具有较强的光化学反应活性。
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。
根据（1）所确定的印刷行业中使用量较大的VOCs种类，分别分析了它们的MIR值（表5-4），即确定它们对地表臭氧生成贡献水平的强弱。其中，苯系物（苯、甲苯、乙苯、二甲苯、三甲苯）的MIR值最大，其次是乙酸乙酯和乙醇。
表5-4  有机溶剂的毒性和对臭氧的贡献
	序号
	物质名称
	MIR(（g O3 /g VOC)）)

	1
	苯
	0.42

	2
	甲苯
	3.97

	3
	乙苯
	2.7

	4
	异丙醇
	0.54

	5
	乙酸乙酯
	1.25

	6
	乙醇
	1.34

	7
	对二甲苯
	3.75

	8
	邻二甲苯
	6.61

	9
	间二甲苯
	9.37

	10
	1,2,4-三甲基苯
	8.8

	11
	丙酮
	0.43


（4）本标准VOCs控制指标的确定。
本标准VOCs控制指标的确定，不仅要考虑该VOCs物种是印刷行业生产中普遍使用的、产生量（排放量大）、毒性较大、对地表臭氧生产贡献较大的VOCs物种，而且还要充分考虑目前VOCs监测方法以及我市各级监测站的VOCs监测水平，以便标准实施。
综上分析考虑以上筛选原则，选择苯、甲苯、二甲苯作为标准中特殊控制的VOCs指标。尽管本标准已对主要的VOCs物种做了具体规定，但仍难以将各种有毒有害的VOCs污染物都通过单独设定限值来控制，为在总体上控制VOCs的排放，需要设置综合性指标“非甲烷总烃”指标来控制印刷行业VOCs排放。
污染物考核指标

（1）排气筒排放源与无组织排放源
本标准区分了排气筒有组织排放源和无组织排放源。
根据课题组对北京市印刷企业的实地调研发现，目前该行业中70%—80%的企业没有设置有机废气集中收集或处理装置，企业废气普遍处于无组织排放。为引导印刷企业逐步开展含VOCs有机废气的治理，降低VOCs排放浓度，减少VOCs排放总量，本标准专门定义了适用于本标准的“排气筒排放”、“无组织排放”和“无组织排放监控点”。
排气筒排放是指，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15米（含15米）的排气筒排放废气。不经过排气筒的无规则排放，如：通过排气扇、车间风机强排或自然通风方式排放工艺过程产生的含VOCs废气，均视为无组织排放。无组织排放监控点是为判别无组织排放是否超过标准而设立的监测点。本标准无组织排放监控点的设置根据HJ/T 55确定。
（2）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。
本标准规定了排气筒（有组织排放）和无组织排放监控点的苯、甲苯、二甲苯及总VOCs的最高允许排放浓度。
标准限值与规定的制定依据

原辅材料中VOCs限制要求的制定依据

油墨中VOCs含量限值的制定依据

本标准充分调研了国内外关于印刷企业生产过程中所使用油墨VOCs含量限值的规定，并结合对北京市典型企业采样、检测、调研及咨询的结果，确定了本标准油墨VOCs含量限值。
国内外油墨VOCs含量限值标准分析

鉴于VOCs对地表臭氧生成及人体健康的危害，不少国家制定了针对印刷油墨的标准。例如：日本、加拿大、澳大利亚、韩国、新西兰等国家要求油墨中的VOCs所占比例必须低于某一限值。
2008年初，我国首批绿色环保油墨标准《环境标志产品技术要求 胶印油墨（HJ/T 370-2007）》和《环境标志产品技术要求 凹印油墨和柔印油墨（HJ/T 371-2007）》开始实施，使绿色环保油墨的判定有据可依。2009年9月，由国家环境保护部、新闻出版总署、中国印刷技术协会联合发起的国家环境保护印刷标准——《国家环保印刷标准/印刷环境标志技术要求标准》开始制定，这是我国首次开始编制与印刷业有关的国家环境保护标准。我国香港地区于2007年发布了《空气污染管制（挥发性有机化合物）规例》，该规例中规定了7类油墨处于即用状态时的VOCs的含量限值要求。详见表5-5和表5-6。 

表5-5  我国及其他国家油墨VOCs含量标准
	国家
	标准名称
	使用行业范围
	标准规定

	我国行业标准
	《环境标志产品技术要求凹印油墨和柔印油墨》
HJ/T-2007
	凹印、柔印
	禁止添加酮类；溶剂型，苯含量≤500mg/kg；
水基凹印油墨：VOC≤30%，水基柔印油墨：VOC≤10%

	我国行业标准
	《环境标志产品技术要求胶印油墨》HJ/T370-2007
	胶印油墨

	VOC≤100 g/L，
苯含量≤500 mg/kg

	日本
	
	胶印油墨和新闻纸印刷油墨
	油墨中溶剂含量：
≤ 30%，VOC< 3%

	
	
	凹版油墨（书刊用除外）
	VOC< 20%， 其确保印刷中释放的VOC少于30%；
溶剂型凹版油墨不得含有苯和二甲苯

	
	
	树脂印刷油墨
	VOC< 5%，
用于薄膜印刷的油墨VOC< 20%；
溶剂型凹版油墨不得含有苯和二甲苯

	
	
	其他（包括胶版印刷的UV墨、
金墨、银墨）
	VOC< 3%

	加拿大
	
	单张纸胶印油墨
	油墨中的VOCs质量分数<4%

	
	
	热固网胶印油墨
	油墨中的VOCs质量分数<25%

	
	
	冷固网胶印油墨
	油墨中的VOCs质量分数<4%

	
	
	凸版油墨
	油墨中的VOCs质量分数<4%

	
	
	水性柔版油墨
	油墨中的VOCs质量分数<6%

	
	
	水性凹版油墨
	油墨中的VOCs质量分数<6%

	澳大利亚
	
	水性油墨
	油墨中的VOCs质量分数<6%

	
	
	油性油墨
	油墨中的VOCs质量分数<2%

	
	
	UV油墨
	油墨中的VOCs质量分数<2%

	
	
	溶剂型油墨
	油墨中的VOCs质量分数<50%

	韩国
	
	胶版油墨（干、湿）
柔性版油墨、凹版油墨、丝网油墨
	油墨中的VOCs质量分数≤ 25%

	新西兰
	
	水性油墨
	油墨中的VOCs质量分数<5%

	
	
	油性油墨
	油墨中的VOCs质量分数<4%

	
	
	UV油墨
	油墨中的VOCs质量分数<2%

	
	
	溶剂型油墨
	油墨中的VOCs质量分数<50%


表5-6  香港印墨VOCs含量限值
	受规管印墨
	挥发性有机物含量的最高限值（g/L）

	
	2007年4月1日生效
	2009年1月1日生效

	柔性版萤光印墨
	300
	--

	用于不透气承印物的柔性版印墨
	300
	--

	用于透气承印物的柔性版印墨
	225
	--

	凸版印墨
	300
	--

	平版印墨(热固印墨除外)
	300
	--

	凹版印墨
	--
	300

	丝网印刷印墨
	--
	400


注：VOCs含量限值，为处于即用状态以每公升油墨所含多少克VOCs计算。
从上表可以看出，国内外对油墨VOCs含量限值的表述形式主要由两种：一种是规定油墨中的VOCs质量含量百分比，以日本、新西兰、加拿大为代表；另一种是规定了单位产品中VOCs的最高允许含量的绝对值，以香港为代表。
北京市印刷企业使用油墨VOCs含量现状
2012年课题组对本市15家不同类型的印刷企业进行了采样检测及现场调研，然后使用HJ/T 370-2007的方法对约50个油墨样品进行了VOCs含量的测定，表5-7为不同类型油墨样品的VOCs含量情况。
表5-7 北京市典型印刷企业油墨中VOCs含量情况
	油墨类型
	VOCs含量（%）

	单张纸胶印油墨
	2~20

	冷固油墨
	7~17

	热固轮转油墨
	30~39

	UV油墨
	8~20

	丝印油墨
	7~20

	柔性油墨
	51~58

	凹版油墨
	66~88


本标准油墨VOCs含量限值的确定
本市印刷企业中出版物印刷为主要印刷类型，所用油墨大部分为单张纸胶印油墨、冷固型胶印油墨、热固型胶印油墨，目前企业所用油墨参差不齐，部分规模较大企业基本可以达到较先进的水平。为了引导整个行业的可持续发展方向，这三种油墨中VOCs含量限值尽量与国际先进水平接轨，实行较严格的标准。其他类型油墨VOCs含量限值尽量与我国印刷行业环保标志产品标准相一致。
本标准油墨VOCs含量限值如表5-8所示：

表5-8 印刷油墨VOCs含量限值
	印刷油墨种类
	VOCs含量限值/(%)

	胶印油墨
	热固转轮
	10

	
	单张纸/冷固转轮
	3

	柔性版印刷油墨
	30

	凹版印刷油墨
	

	树脂版印刷油墨
	


润版液的限制要求

印刷行业标准《环境标志产品技术要求 印刷 第一部分：平板印刷》HJ2503-2011中对润版液提出要求，要求使用无醇润版液或使用醇类添加量小于5%的润版液。根据项目组对北京市典型印刷企业的调研发现，所使用润版液醇类添加量一般在1~20%之间，有50%以上的企业使用的润版液醇类添加量在5%以下。润版液产品市场上醇类添加量在5%以下的润版液或免酒精润版液已经是很成熟的产品，并且在企业生产中有成功的应用案例，能够保证印刷生产的正常运行。所以，本标准提出印刷企业应使用醇类添加量≤5%的润版液。
清洗剂的限制要求

传统印刷行业一般使用煤油、汽油做为清洗墨辊的清洗剂，煤油、汽油在使用过程中全部挥发，对操作工人和环境的危害都比较大。洗车水是专门用于清洗油墨的清洗剂，质量合格的洗车水与汽油、煤油相比，清洗效果好，安全性能高，并且对人体及环境的危害小，但是价格比较高。为了满足北京市对改善大气空气质量提出的要求，本标准要求所有印刷企业必须使用印刷专用洗车水做为清洗剂。
上光油的限制要求

据调研，目前北京市大部分印刷企业仍然以溶剂型上光油为主，而溶剂型上光油含有大量稀释剂，会造成大量VOCs排放，危害人体健康、污染大气环境。使用溶剂型上光油会使甲苯等有害物质在产品中残留，所以一些会与人体密切接触的产品，尤其是药品、食品等商品的包装物和儿童玩具、儿童书籍等更不宜使用溶剂型上光工艺。水性上光油和UV上光油中溶剂含量很低，并且水性上光印刷品可以回收再利用并无需使用溶剂进行清洗，上光产品对人体不会造成伤害，目前已在烟标、酒标、食品包装袋等产品的包装上得到了广泛应用。所以，此标准要求印刷企业在上光工序中不应使用溶剂型上光油，只能使用水性上光油或UV上光油等。
胶黏剂的限制要求

印刷生产过程中的书刊装订工序会使用胶黏剂，其中溶剂型胶黏剂含有大量有机物，会造成VOCs的排放。对于平版胶印企业，目前市场上有水性胶黏剂或部分热熔胶不需要使用溶剂做为稀释剂，可以减少VOCs的排放。本标准要求胶印企业在生产过程中不应使用溶剂型胶黏剂，胶黏剂有害物质应符合HJ/T220的要求。
VOCs排放限值的制定依据

VOCs排放浓度限值的制定依据
本标准苯、甲苯、二甲苯和非甲烷总烃的排放浓度限值是在对比分析国内外VOCs控制标准及限值，并结合北京市印刷企业实地调研和监测的实际情况，并最终确定的。
（一）国内外标准的比较分析
世界银行对苯的控制标准为5 mg/m3，而对其他物质为80 mg/m3。韩国对苯系物的总量控制为200ppm。欧盟1999/13/EC指令对印刷行业的不同印刷版式和不同工艺过程废气的VOCs排放浓度限值分别做出了规定，这一指令针对不同的溶剂年使用量、不同生产环节的VOCs的排放限值差异较大（详细可参见表4-1）。
我国《工作场所有害因素职业接触限值》（GBZ 2-2002）中规定，车间中苯、甲苯和二甲苯的时间加权平均允许浓度分别为6 mg/m3、50 mg/m3和50 mg/m3。我国《大气污染物综合排放标准》（GB16297-1996）中表2（针对1997年1月1号后建设和投产的企业）规定了苯、甲苯、二甲苯的排放限值（表5-9）。北京《大气污染物综合排放标准》（DB11/ 501—2007）的表1规定了一般污染源苯、甲苯、二甲苯、非甲烷总烃的排放限值（表5-10），其表2则特别规定了印刷污染源的苯、甲苯与二甲苯、非甲烷总烃的排放限值（表5-9）。广东省地方标准《广东省大气污染物排放限值标准》（DB 4427-2001）规定了苯、甲苯与二甲苯、非甲烷总烃的排放限值（表5-11）。
表5-9  GB16297-1996的表2规定的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）
	无组织排放监控浓度限值
(mg/m3)

	
	
	排气筒
（m）
	二级
	三级
	监控点
	浓度

	苯
	12
	15

20

30

40
	0.5

0.9

2.9

5.6
	0.8

1.3

4.4

7.6
	厂界外浓度最高点
	0.4

	甲苯
	40
	15

20

30

40
	3.1

5.2

18

30
	4.7

7.9

27

46
	厂界外浓度最高点
	2.4

	二甲苯
	70
	15

20

30

40
	1.0

1.7

5.9

10
	1.5

2.6

8.8

15
	厂界外浓度最高点
	1.2

	非甲烷
总烃
	120
	15

20

30

40
	10

17

53

100
	16

27

83

150
	厂界外浓度最高点
	4.0


表5-10  DB11/ 501—2007规定的VOCs排放限值
	污染物
	最高允许排放浓度
(mg/m3)
	与排气筒高度对应的最高允许排放速率
（kg/h）
	无组织排放监控浓度限值(mg/m3)

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

	一般污染源

	苯
	12
	8.0
	0.36
	0.61
	2.1
	3.5
	5.4
	0.10

	甲苯
	40
	25
	2.2
	3.7
	12
	21
	33
	0.6

	二甲苯
	40
	40
	0.73
	1.2
	4.1
	7.1
	11
	0.20

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

	典型污染源（印刷）

	苯
	1
	1
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	甲苯与二甲苯合计
	30
	15
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	非甲烷总烃
	100
	50
	-
	-
	-
	-
	-
	-


表5-11  DB4427-2001表2（第二时段）规定的工艺废气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）
	无组织排放监控浓度限值
(mg/m3)

	
	
	排气筒（m）
	二级
	三级
	监控点
	浓度

	苯
	12
	15

20

30

40
	0.42

0.70

2.3

4.2
	0.63

1.0

3.6

6.3
	厂界外浓度最高点
	0.4

	甲苯
	40
	15

20

30

40
	2.5

4.3

15

25
	3.8

6.5

22

38
	厂界外浓度最高点
	2.4

	二甲苯
	70
	15

20

30

40
	0.84

1.4

4.8

8.4
	1.3

2.2

7.0

13
	厂界外浓度最高点
	1.2

	非甲烷
总烃
	120
	15

20

30

40
	8.4

14

44

84
	13

21

70

120
	厂界外浓度最高点
	4.0


对比分析以上VOCs排放标准：
（1）标准形式的差异
欧盟根据企业年有机溶剂的使用量的不同，专门制定了不同行业VOCs排放源的挥VOCs控制指令（欧盟VOC指令）。我国主要是在大气污染物的综合排放标准，规定了某几种VOCs物种（主要是苯系物和非甲烷总烃）的排放浓度限值。
（2）浓度限值的差异
分析苯系物和非甲烷总烃的排气筒排放浓度限值：
北京地标DB11/ 501—2007针对一般大气污染源的第Ⅰ时段浓度限值与GB16297-1996基本一致（其中，只有二甲苯浓度限值低于GB16297-1996），第Ⅰ时段苯、甲苯、二甲苯和非甲烷浓度限值则分别在Ⅰ时段基础上收严了50%、60%、0%和50%。DB4427-2001针对典型VOCs排放源（印刷行业）的浓度限值远低于GB16297-1996。
若以非甲烷总烃作为废气中总VOCs的衡量指标，GB16297-1996中新源非甲烷总烃的排放浓度限值为120mg/m3，比欧盟的100 mg/m3宽松20%。DB11/ 501—2007中一般大气污染源的非甲烷总烃第Ⅱ时段最高允许排放浓度为80 mg/m3，比欧盟标准严格20%，典型VOCs污染源非甲烷总烃第Ⅱ时段最高允许排放浓度为50 mg/m3，比欧盟标准严格50%。
（二）企业调研情况
2011年11月至2012年2月期间，以及2013至2014年期间，课题组筛选了一些北京市具有代表性的印刷企业进行了实地调研及监测。
课题组共调研企业18家，其中出版印刷（书刊、报纸）企业11家，包装企业4家，商标印刷企业3家，安全印务1家。这些企业中，主营业务收入上亿的10家，5千万~1亿的 5家，3千万~5千万的3家，3千万以下的1家。企业分布在大兴、亦庄开发区、通州、朝阳、顺义、西城。印刷方式涵盖胶印（单张与轮转）、凹印、柔印、丝印等几种主要的印刷方式。基本上代表了北京市印刷企业的情况。企业实地调查内容包括原辅材料使用、生产流程中主要的VOCs产生环节及特点、VOCs治理设备及工艺。
调研结果显示，以平版印刷和柔性版印刷为主的出版物印刷及安全印务企业在生产过程中VOCs排放水平偏低，而软包装印刷企业以及印铁制罐企业的VOCs排放较为严重。除了通常认为油墨使用会造成大量VOCs排放外，软包装印刷的复合工序、印铁工艺的喷涂工序，以及在生产中使用的清洗剂、胶印过程中使用的润版液，都会造成大量的VOCs排放，同样应该引起重视并加于控制。
对于VOCs治理情况，总体看来，北京市采取控制措施的印刷企业仍然占少数，产值过亿的大型企业因其管理规范，设备、技术先进，VOCs排放控制比较好，而大多数中小企业工艺落后，疏于管理，基本未采取控制措施，造成印刷行业整体控制水平偏低。
（三）企业VOCs排放监测
在企业调研的基础上，项目组在两年期间先后对19家企业进行了排放口及车间无组织VOCs排放浓度的监测。监测结果如表5-12所示。
表5-12北京市印刷企业排气筒及车间无组织VOCs监测结果
表5-12-a 

	气相色谱法

	序号
	产品类型
	印刷类型
	排气筒
	无组织

	
	
	
	排口
	非甲烷总烃（mg/m3）
	工位
	非甲烷总烃（mg/m3）

	1
	出版物
	胶印
	单张纸排口
	425.6
	/
	/

	
	
	
	商轮排口
	145.4
	/
	/

	2
	出版物
	胶印
	单张纸排口
	403.3
	单张车间
	299.2

	
	
	
	商轮排口
	17.5
	商轮车间
	107.9

	3
	彩票
	胶印
	排口1
	62.2
	工位1
	17.9

	
	
	
	排口2
	36
	工位2
	70.8

	4
	包装
	凹印
	醇墨区
	338.9
	醇墨区
	51.5

	
	
	
	酯墨区
	533.8
	酯墨区
	901.8

	5
	包装
	凹印
	9色机
	102.1
	9色机车间
	204.1

	
	
	
	11色机
	235.1
	——
	——

	6
	广告
	丝网
	——
	2.9
	——
	6.4


表5-12-b
	FID

	序号
	产品类型
	印刷类型
	排气筒
	无组织

	
	
	
	非甲烷总烃（ppm）
	工位
	非甲烷总烃（ppm）

	1
	出版物
	胶印
	13.7
	
	16.5

	2
	出版物
	胶印
	12.8
	
	16.9

	3
	出版物
	胶印
	56
	
	30

	4
	出版物
	胶印
	44.5
	
	30

	5
	出版物
	胶印
	/
	
	3

	6
	出版物
	胶印
	/
	
	43

	7
	出版物
	胶印
	/
	
	27.8

	8
	包装
	胶印、柔印
	/
	印刷
	50

	
	
	
	
	涂装
	80

	9
	包装
	胶印、凹印、柔印
	/
	胶印
	79

	
	
	
	
	凹印
	29

	10
	包装
	胶印、柔印
	/
	胶印
	142

	
	
	
	
	柔印
	7

	11
	包装
	胶印（印铁）
	/
	
	16

	12
	报纸
	胶印
	/
	
	32

	13
	报纸
	胶印
	70
	
	35

	14
	安全
	胶印
	6
	
	7.9


表5-12-c

	HYPYSITE便携色质联用仪

	序号
	产品类型
	印刷类型
	排气筒

	
	
	
	排口
	TVOC（mg/m3）

	1
	彩票
	胶印
	排口1
	18.43

	
	
	
	排口2
	23.96

	2
	包装
	凹印
	
	9.79


监测结果显示，车间无组织VOCs浓度普遍较高，尤其在印刷企业。半数以上企业没有专门的废气排气筒，只安装了换气口，所以无法得到排气筒数据。此现状就造成大部分VOCs废气都以无组织形式排放车间内废气浓度很高，而排气筒浓度可能较低。
（四）确定本标准的最高允许排放浓度
除了参考其他国家和地区的标准限值，并结合印刷企业实地监测结果，本标准确定本标准VOCs最高允许排放浓度时考虑了以下几点：
（1）苯、甲苯和二甲苯的最高允许排放浓度必须首先满足GB 16297-1996的规定，其次，应满足北京市地方标准DB11/ 501—2007的要求。
（2）本标准Ⅰ时段排放限值与北京市现行地方标准DB11/ 501—2007保持一致。

（2）在“十二五”期间，北京市加大了大气污染的治理力度，尤其在VOCs治理方面，做出了很多的努力，取得了很大的成效。另外印刷技术在近几年也有很大进步，市面上涌现了很多低VOCs产品及生产技术。所以，本标准在Ⅱ时段分类别加严排放限值。
无组织排放浓度限值参考北京市地方标准DB11/ 501—2007中的无组织监控点VOCs排放浓度限值。
本标准VOCs最高允许排放浓度、无组织排放监控点浓度限值见表5-13和表5-14。
表5-13  企业排气筒VOCs排放限值
	污染物
	最高允许排放浓度（mg/m3）

	
	Ⅰ时段
	Ⅱ时段

	苯
	0.5
	0.5

	甲苯与二甲苯合计
	15
	10

	非甲烷总烃
	50
	30

	注：特征污染物待国家发布相关标准后按标准执行


表5-14  无组织排放监控点浓度限值   （单位： mg/m3）
	监控位置
	苯
	甲苯与二甲苯合计
	非甲烷总烃

	
	Ⅰ时段
	Ⅱ时段
	Ⅰ时段
	Ⅱ时段
	Ⅰ时段
	Ⅱ时段

	厂界
	0.1
	0.1
	0.5
	0.2
	2.0
	1.0

	印刷生产活动
	0.1
	0.1
	2.0
	1.0
	6.0
	3.0


末端治理控制要求的制定依据

根据项目组对北京市典型印刷企业的调研结果发现，商业轮转印刷工序、凹版印刷工序、凹版印刷（包装）的复合工序、印铁涂装工序、即涂膜覆膜工序中所使用的油墨、涂料及覆膜胶溶剂含量高，会造成大量VOCs排放，所以必须加于控制。北京市《大气污染物综合排放标准》DB11/501-2007中第7.2.1条规定，有机溶剂使用工艺的工艺设备或车间排气筒中非甲烷总烃初始排放量大于等于1 kg/h，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％。本标准要求使用含VOCs原辅材料的生产活动（清洗、调墨等）及工艺设施（印刷机、覆膜机、复合机等）产生的VOCs应通过局部或整体集气系统导入VOCs处理设备，达标排放；集气系统和VOCs处理设备应先于生产活动及工艺设施启动，并同步运行，滞后关闭。课题组在现场调研过程中发现安装活性炭处理设施的企业对于活性炭的装填量及更换频率都不能满足净化废气的要求，许多处理设施形同虚设，所以本标准要求采用活性炭处理工艺，活性炭BET比表面积应符合HJ2026的要求，万m3/小时设计风量的活性炭使用量不小1m3，未安装活性炭原位再生装置的净化设施,活性炭更换周期应不长于1个月。
技术与管理规定

通过对北京市印刷企业的实地调研发现，大部分印刷企业的生产车间为半封闭形式，生产设备占地面积大，分布不集中，所以造成车间废气风量大、浓度低的特点，处理成本高、效率低。部分企业只对污染较集中、较严重的烘干机、覆膜机等设备产生的废气进行了收集和处理，而大部分有机废气仍旧以无组织的形式排放。废气排放点包括原料储存、装卸、调配、运输，设备、地面清洗，遗撒、滴漏，废料储存、处置，溶剂挥发等。因此本标准将加强技术与管理规定，规范操作，提高管理水平，以减少印刷生产过程中的无组织排放。
本标准借鉴了国内外相关标准中对印刷企业挥发性有机物排放的控制措施与管理规定，结合北京市印刷企业的生产及管理现状，提出了切实可行的技术与管理规定。具体见表5-15。
表5-15 印刷行业控制VOCs排放的工艺管制和管理要求
	1
	油墨、清洗剂、润版液、粘胶剂、有机溶剂等含VOCs的原辅材料在储存和输送过程中应保持密闭，使用过程中随取随开，用后应及时密闭，以减少挥发。

	2
	建立并实施厂内润版液统一配给系统，集中配制，安装润版液过滤回收系统。

	3
	废油墨、废弃吸附过滤材料、沾有油墨或溶剂的棉纱\抹布等废弃物应放入密闭容器内进行“标识”并按照危险废物进行管理，送具有处理资质的单位进行处置。

	4
	使用含VOCs原辅材料的生产活动（清洗、调墨等）及工艺设施（印刷机、覆膜机、复合机等）产生的VOCs应通过局部或整体集气系统导入VOCs处理设备，达标排放；集气系统和VOCs处理设备应先于生产活动及工艺设施启动，并同步运行，滞后关闭。

	5
	采用活性炭处理工艺，活性炭BET比表面积应符合HJ2026的要求，万m3/小时设计风量的活性炭使用量不小1m3，未安装活性炭原位再生装置的净化设施,活性炭更换周期应不长于1个月。

	6
	所有印刷企业需要做以下记录，记录随时可供环保管理监督部门查看，并至少保存三年。记录包括但不限于以下内容：
此记录中的编码规则；
印刷工艺和基底种类（金属、塑料、纸等）；
每月或不满一个月的工作周期（记录工作周期的起始时间）每个工序所使用的油墨、胶黏剂、清洗剂等原辅材料的种类和总量；
每种原辅材料中VOC的含量；
烘箱温度（使用烘箱的工序）。

	7
	安装VOCs处理设备的企业应每日做如下记录：
热力焚烧装置——燃烧温度，进、出口VOCs的浓度，浓度测试的方法和时间，去除效率，生产商数据。
催化焚烧装置——催化床进、出口气体温度和停留时间，催化剂种类、催化剂床更换日期，进、出口VOCs的浓度，浓度测试的方法和时间，去除效率，生产商数据。
冷凝装置——冷凝液进、出口温度，进、出口VOCs的浓度，浓度测试的方法和时间，去除效率，生产商数据。
吸附装置——吸附剂种类、更换/再生日期、更换量，每日记录操作温度。


监测要求
印刷油墨中VOCs含量的监测要求

印刷油墨的取样应按照GB/T 3186的规定执行，油墨中VOCs含量的测定应按照表5-16规定的方法执行。

表5-16印刷油墨中VOCs含量测定方法

	序号
	油墨类型
	标准名称
	标准编号

	1
	胶印油墨、水基印刷油墨
	色漆和清漆 挥发性有机化合物（VOC）含量的测定 气相色谱法
	GB/T 23986

	2
	溶剂基印刷油墨
	色漆和清漆 挥发性有机化合物（VOC）含量的测定 差值法
	GB/T 23985

	注：本标准VOCs测定暂参考以上所列方法，待国家发布相应的方法标准并实施后，按国家新方法实施。


排气筒监测要求
1、生产设施排气筒和VOCs处理设备的进出口均应设置永久性采样口，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。
2、排气筒废气中非甲烷总烃的监测采样应按照附录B的规定执行，苯、甲苯及二甲苯的监测采样应按照GB/T 16157和HJ/T 397和相关分析方法中的采样部分执行。

3、本标准规定的排气筒中挥发性有机物浓度限值是指任何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。
4、排气筒废气中VOCs的分析测定应按照表5-17规定的方法执行。

表5-17  VOCs测定方法
	序号
	污染物项目
	标准名称
	标准编号

	1
	苯
	环境空气 苯系物的测定  固体吸附/热脱附-气相色谱法

环境空气 苯系物的测定  活性炭吸附/二硫化碳解吸-气相色谱法
	HJ 583

HJ 584

	
	甲苯
	
	

	
	二甲苯
	
	

	2
	非甲烷总烃
	固定污染源排气中非甲烷总烃的测定 气相色谱法
	HJ/T 38

	注：本标准VOCs测定暂参考以上所列方法，待国家发布相应的方法标准并实施后，按国家新方法实施。


无组织监控点监测要求
1、厂界无组织排放监测的采样点（即监控点）数目和采样点位置的设置方法应按HJ/55执行。印刷生产活动在带有集气系统的封闭车间内完成，无组织排放监控点设置在封闭车间门窗外1米，最低高度1.5米处，监控点的数量不少于3个，并选取浓度最大值。印刷生产活动未在封闭车间内完成，无组织排放监控点设置在印刷设备外1米，最低高度1.5米处，监控点的数量不少于3个，并选取浓度最大值。
2、对无组织排放监控点和参照点污染物浓度的监测，一般采用连续1小时采样计平均值；浓度偏低，可适当延长采样时间；分析方法灵敏度高，仅需用短时间采集样品时，应在1小时内以等时间间隔采集3个以上样品，计平均值。
3、无组织排放监测点VOCs的分析测定应按照表5规定的方法执行。
监测工况要求

1、采样期间的工况应与日常实际运行工况相同。

2、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。
国内外相关标准研究

国外相关标准及控制措施

美国

1996年5月30日，美国环保署公布了《印刷出版业有害空气污染物的排放标准》，属于《美国联邦法规》（Code of Federal Regulations，简称CFR）主题40的（40CFR）第9部分和第63部分，此标准针对出版物凹版印刷、包装凹版印刷及柔性版印刷生产中产生的有害空气污染物做出了排放要求。

这份法规要求已建和新建的有害空气污染物（HAP）主要排放源必须采用最佳可利用控制技术（maximum achievable control technology，MACT）来控制有害空气污染物。其中，HAP主要排放源指任意一种HAP排放量超过10吨/年或几种HAP的混合排放量超过25吨/年的单位场所。
针对出版物凹版印刷设备，要求每月挥发性有害空气污染物的排放量不得超过总挥发性物质使用量的8%，通过使用捕获控制技术或使用不含HAP的其它物质代替含HAP的原料，以及这两种控制方法结合的控制技术，使HAP的削减效率达到92%以上。
针对包装凹版印刷设备及柔性版印刷设备，要求每月HAP的排放量不得超过总HAP使用量的5%，不得超过当月使用油墨、油漆、粘结剂、表面处理剂、溶剂、还原剂、稀释剂和其它使用原料质量的4%，或不得超过原料中固体份质量的20%。
除此以外，生产者必须按照规定监测检测方法监测排放的有害空气污染物浓度和体积流量，并跟踪记录监测结果。
在大气污染-205号法规的第二章，有机物排放标准及控制中，Subpart P针对印刷出版业做出了相关规定。

对于出版物、包装凹版印刷，柔版印刷：
1）油墨中VOCs含量不超过25%。

2）要求处理设备的处理效率不得低于90%。

3）要求捕集系统的捕集效率，出版物凹版印刷达到75%，包装凹版印刷达到65%，柔版印刷达到60%。

对于热固转轮平版胶印：

1）在没有处理设备的情况下，排放的挥发性有机物不得超过100吨/年。

2）配置的焚烧炉可以达到90%的处理效率。

3）润版液中VOCs含量不超过8%，并且冷凝回收系统可以去除至少75%的非异丙醇有机物。

欧盟

1999年3月11日，欧盟发布了关于某些使用有机溶剂的生产活动和装置造成的挥发性有机物排放的限制法规（1999/13/EC）。其中，对印刷行业平版印刷、凹版印刷、柔版印刷和丝网印刷，及覆膜、上光等工序中VOCs排放限值及溶剂逃逸量作了具体规定。相关内容见表6-1。
表6-1 1999/13/EC指令（仅摘录印刷业的部分）
	工业活动
（每年溶剂消费量 吨/年）
	溶剂消费限值（吨/年）
	废气中挥发性有机物排放限值（mgC/Nm3）
	逃逸溶剂限值（投入使用溶剂的百分数）
	总排放限值（总排放量指逃逸排放和废气排放的总和。）
	备注

	
	
	
	新建
	已有
	新建
	已有
	

	热固转轮平版印刷
（大于15吨）
	15-25

大于25
	100

20
	30（1）
30（1）
	
	（1）残留在产品中的溶剂不计为逃逸溶剂

	出版物凹版印刷
（大于25吨）
	
	75
	10
	15
	
	

	其它凹版印刷，柔版印刷，丝网印刷，覆膜或上光工序（大于15吨）
在纺织品或硬纸板上的丝网印刷（大于30吨）
	15-25
大于25
大于30（1）
	100
100
100


	25
20
20


	
	（1）在纺织品和硬纸板上的丝网印刷的限值


除了对印刷过程中挥发性有机物排放的限制外，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。
日本

日本印刷产业联合会于2006～2007年对《胶版印刷服务》、《凹版印刷服务》、《贴纸印刷服务》与《丝网印刷服务》绿色标准进行了修订，针对印刷行业的材料采购、工艺以及企业的自主的污染控制行为进行了规定与指引。
我国相关标准及控制措施

台湾

台湾行政院环境保护署于2007年2月16日发文（发文字号：环署空字第0960014388A号），依据气污染防治费收费办法第十条第一项第三款、第四款，制定《公私场所固定污染源申报空气污染防治费之挥发性有机物之行业制成排放系数、操作单元（含设备元件）排放系数、控制效率及其他计量规定》
依据2006年12月27日台湾行政院环境保护署空字第〇九五〇一〇二五〇九A号公告之《固定污染源空气污染防治费收费率》计算挥发性有机物排放量是，应依该公告的排放系数及规定计算。
北京

北京市于2007年颁布了《大气污染物综合排放标准》，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。该标准适用于一般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。此外，该标准将印刷行业作为典型VOCs排放控制源，在一般排放源VOCs排放限值的基础上，又收严了VOCs排放限值。该标准定义挥发性有机物为在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。该标准中规定了不同的VOCs控制指标：
（1）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；
（2）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，见表6-2。
表6-2 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

	印刷
	印刷、烘干及其他有机溶剂使用工艺
	苯、甲苯、二甲苯、非甲烷总烃


 香港

香港于2007年出台了《空气污染管制（挥发性有机化合物）规例》，对建筑涂料、印刷油墨、6类消费品、车辆和船舶维修喷漆等含VOCs产品进行了有效管制。该规例中涉及印刷行业的VOCs控制措施主要为限制不同印刷印墨的挥发性有机化合物含量限值。
2010年10月，香港政府修订了《空气污染管制（挥发性有机化合物）条例》（即“VOC管理条例”），以此作为实现粤港VOCs减排目标的一部分。修订内容主要涉及涂料和油漆管控，但未对印刷印墨的VOCs含量限值提出修订。本规例对印刷油墨中挥发性有机化合物的含量限值如表6-3所示，为即用状态下的印刷油墨挥发性有机化合物含量。此处的挥发性有机化合物含量是除去水份的值，并且不包括豁免化合物。

表6-3 香港印刷油墨中挥发性有机化合物含量限值

	受规管印墨
	挥发性有机物含量的最高限值（g/L）

	
	2007年4月1日生效
	2009年1月1日生效

	柔性版萤光印墨
	300
	--

	用于不透气承印物的柔性版印墨
	300
	--

	用于透气承印物的柔性版印墨
	225
	--

	凸版印墨
	300
	--

	平版印墨(热固印墨除外)
	300
	--

	凹版印墨
	--
	300

	丝网印刷印墨
	--
	400


经济技术分析

按北京市2007年《大气污染物综合排放标准》执行率100%计算，非甲烷总烃排放浓度50mg/m3，本标准Ⅱ时段实施后非甲烷总烃排放浓度为30mg/m3，有组织VOCs排放量减少40%。本标准针对原材料采取了控制VOCs排放的措施，并且对末端治理设备及生产工艺提出了管理要求，综合考虑可以减少无组织VOCs排放60%。
根据北京市污染源清单数据，2013年北京市印刷行业排放VOCs5354.29吨，其中估计40%为有组织排放，60%为无组织排放，所以可以减少VOCs排放按式7-1计算。
5354.29×（40%×40%+60%×60%）=2784.2吨                式（7-1）
执行此标准，可以实现北京市印刷行业52%的减排。对于改善北京市空气质量，减少可挥发性有机物的排放，降低PM2.5的浓度及臭氧浓度具有积极的作用，可以为北京市带来较明显的环境效益。
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