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1、事故风险评估目的
针对不同事故种类及特点，识别存在的危险有害因素，确定可能发生的事故类别，分析事故发生的可能性，以及可能产生的直接后果和次生、衍生后果，评估各种后果的危害程度和影响范围，提出防范和控制事故风险措施，并指导应急预案体系建设、应急预案的编制。
2、风险评估原理
风险评估应考虑导致风险的原因和风险事件的后果及其发生的可能性、影响后果和可能性的因素，不同风险及其风险源的相互关系以及风险的其他特性，还应考虑控制措施是否存在及其有效性。

事故发生的概率以及现有的安全控制措施决定了危害事件发生的可能性；能量或危险物质的量、危险物质的理化性质以及周边人员、资产分布情况决定危害事件的后果严重程度。

风险评估的主要内容为：

（1）识别危险有害因素；

（2）判断事故发生的可能性；

（3）分析事故可能产生的直接后果以及次生、衍生后果；

（4）根据事故发生的可能性以及事故出现后的后果，确定风险等级和应急救援体系。

3、事故风险调查依据
3.1法律
（1）《中华人民共和国安全生产法（2021修正）》（主席令第88号）；

（2）《中华人民共和国突发事件应对法》（主席令第69号）；

（3）《中华人民共和国消防法（2021修正）》（主席令第81号）；

（4）《中华人民共和国职业病防治法（2018修正）》（主席令第24号）；

（5）《中华人民共和国特种设备安全法》（主席令第4号）。

3.2行政法规
（1）《危险化学品安全管理条例（2013修订）》（国务院令第645号）；

（2）《国务院关于特大安全事故行政责任追究的规定》（国务院令第302号）；

（3）《生产安全事故报告和调查处理条例》（国务院令第493号）；

（4）《四川省突发事件应对办法》（四川省人民政府令第257号）；

（5）《中华人民共和国监控化学品管理条例（2011修订）》（国务院令第588号）；

（6）《易制毒化学品管理条例（2018修订）》（国务院令第703号）；

（7）《生产安全事故应急条例》（国务院令708号）。

3.3部门规章
（1）《生产安全事故应急预案管理办法（2019修正）》（应急管理部令第2号）；

（2）《生产安全事故信息报告和处置办法》（原安监总局令第21号）；

（3）《危险化学品重大危险源监督管理暂行规定（2015修正）》（原安监总局令40号公布，第79号修订）；

（4）原国家安全监管总局关于公布《首批重点监管的危险化学品名录》的通知（原安监总管三〔2011〕95号）；

（5）原国家安全监管总局办公厅关于印发《首批重点监管的危险化学品安全措施和应急处置原则》的通知（原安监总厅管三〔2011〕142号）；

（6）原国家安全监管总局关于公布《第二批重点监管危险化学品名录》的通知（安监总管三〔2013〕12号）；

（7）《各类监控化学品名录(2020)》（工业和信息化部令第52号）；

（8）卫生部关于印发《高毒物品目录》的通知（卫法监发[2003]142号）。

3.4规范性文件
（1）《国务院关于全面加强应急管理工作的意见》（国发〔2006〕24号）；

（2）《四川省生产安全事故应急预案管理实施细则》（原川安监〔2018〕43号）；

（3）四川省人民政府办公厅关于印发《四川省生产安全事故灾难应急预案》的通知（川办函〔2017〕30号）。

3.5标准规范
（1）《危险化学品重大危险源辨识》GB 18218-2018；

（2）《生产经营单位生产安全事故应急预案编制导则》GB/T 29639-2020；

（3）《危险化学品单位应急救援物资配备要求》GB 30077-2013；

（4）《消防应急救援 作业规程》GB/T 29179-2012；

（5）《消防应急救援 装备配备指南》GB/T 29178-2012；

（6）《生产安全事故应急演练基本规范》AQ/T 9007-2019；

（7）《安全生产应急管理人员培训及考核规范》AQ/T 9008-2012；

（8）《危险化学品应急救援管理人员培训及考核要求》AQ/T 3043-2013；

（9）《防护服装化学防护服通用技术要求》GB 24539-2009；

（10）《呼吸防护用品的选择、使用与维护》GB/T 18664-2002；

（11）《手部防护 防护手套的选择、使用和维护指南》GB/T 29512-2013；

（12）《个体防护装备 足部防护鞋（靴）的选择、使用和维护指南》GB/T 28409-2012；

（13）《头部防护 安全帽选用规范》GB/T 30041-2013；

（14）《企业职工伤亡事故分类标准》GB6441-86；

（15）《工作场所有害因素职业接触限值 第1部分：化学有害因素》GBZ 2.1-2019；

（16）《工作场所有害因素职业接触限值 第2部分:物理因素》GBZ 2.2-2007；
（17）《生产过程危险和有害因素分类与代码》GB/T13861-2009；

（18）《生产经营单位生产安全事故应急预案评估指南》AQ/T9011-2019；

（19）《工业企业设计卫生标准》GBZ1-2010；

（20）《职业性接触毒物危害程度分级》GBZ230-2010。

3.6企业文件
（1）公司的相关技术标准、操作规程、管理制度；

（2）四川禾本作物保护有限公司年产2500吨甲霜灵等原药及4500吨中间体建设项目安全评价报告；

（3）四川禾本作物保护有限公司原年产2500吨甲霜灵等原药及4500吨中间体建设项目安全设施设计专篇。

4、评估流程

风险评估应按照风险评估准备、评估实施和编制评估报告的程序进行，评估流程见图1。
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图5-1 事故风险评估流程图

5、风险评估
5.1评估组织

风险评价小组由公司总经理、安全、环保、供应、基建项目、生产、技术、质管、设备等各部门负责人及车间主任组成，由总经理担任风险评价组长。风险评价小组人员名单见（附件1：风险评价小组名单）
评估小组成员主要职责：
评估组长：负责审定、签发风险评估的结果；
评估副组长：负责整个风险评估的工作的组织、协调、汇总；
评估成员：负责风险评估具体负责工作的实施。

5.2风险评估范围

公司年产2500吨甲霜灵等原药及4500吨中间体建设项目，主要涉及各生产车间及其配套的仓库、储罐、控制室等建筑设备与公辅工程。

6、安全评估方法

1、直接判断法

当出现以下情况之一时，可判断为重要危险源：不符合职业健康安全法律法规、标准、规程、规范的情况；曾发生过重大以上的事故，且仍未采取防范措施的情况；直接观察到的事故隐患，但无预防控制措施的情况。

2、预先危险分析法(PHA)

预先危险性分析又称初步危险性分析，是在进行某项工程活动（包括设计、施工、生产、维修等）之前，对系统存在的各种危险因素（类别、分布）、出现条件和事故可能造成的后果进行宏观、概略分析的系统安全分析方法。 要用于对危险物质和主要工艺、装置等进行分析。通过对生产装置及工艺、设备的安全性进行危险性预先分析，辨别装置的危险部位、主要危险特性以及可导致重大事故的缺陷和隐患，防止这些危险发展成事故。

（1）分析步骤

收集有关资料，对要进行分析的系统作基本情况了解；

①对系统的生产目的、工艺过程以及操作条件和周边环境进行充分的调查了解；

②收集以往的经验和同类生产中发生过的事故情况，分析危险、有害因素和触发事件；

③推测可能导致的事故类型和危险程度；

④确定危险、有害因素后果的危险等级；

⑤制定相应的安全措施。

（2）危险性等级

	级别
	危险程度
	可能导致的后果

	Ⅰ
	安全的
	不会造成人员伤亡及系统损害

	Ⅱ
	临界的
	处于事故的边缘状态，暂不至于造成人员伤亡，系统损坏或降低系统性能但应予以排除，可采取控制措施

	Ⅲ
	危险的
	会造成人员伤亡和系统损坏，要立即采取防范措施

	Ⅳ
	灾难性的
	造成人员重大伤亡及系统严重破坏的灾难性事故，必须予以果断排除并进行重点防范


（3）职业性接触毒物危害程度分级

是劳动者在职业活动中接触的以原料、中间产物和产品等形式存在，并可经呼吸道、经皮肤或经口进入人体而对劳动者健康产生危害的物质。

根据GBZ230-2010《职业性接触毒物危害程度分级》的规定，以毒物的急性毒性、扩散性、蓄积性、致癌性、生殖毒性、致敏性、刺激与腐蚀性、实际危害后果与预后等9项指标为指标进行综合分析，计算毒物危害指数。

毒物危害指数仅综合反应职业性接触毒物对劳动者危害程度的可能性，不能理解为接触毒物的实际危害程度。

7、安全事故风险辨识、评估分析

7.1危险有害因素辨识

7.1.1主要物料危险、有害因素辨识

危险因素是指能对人造成伤亡或对物造成突发性损害的因素。有害因素是指能影响人的身体健康，导致疾病，或对物造成慢性损害的因素。通常情况下，二者并不加以区分而统称为危险、有害因素。

公司年产2500吨甲霜灵等原药及4500吨中间体建设项目在进行危险有害因素辨识与分析过程中，主要根据《企业职工伤亡事故分类》（GB6441-1986）等危险有害因素的分类标准；同时依据《危险化学品重大危险源辨识》（GB18218-2018）对公司年产2500吨甲霜灵等原药及4500吨中间体建设项目是否存在重大危险源进行辨识。

公司年产2500吨甲霜灵等原药及4500吨中间体建设项目中原料、中间产品、副产物、最终产品涉及的化学品有：水、盐酸羟胺、氢氧化钠、氯代特戊酰氯、二氯乙烷、邻氯氯苄、甲苯、石油醚、异恶草酮、氯化钠、4，4-二甲基-3-异噁唑酮（环化物）、L-乳酸甲酯、对甲苯磺酰氯、三乙胺、2，6-二甲基苯胺、甲氧基乙酸、氯化亚砜、精甲霜灵、亚硫酸钠、盐酸、二氧化碳、苯酚、氢氧化钾、硫酸、对羟基苯甲酸、硫酸钾、尿素、五硫化二磷、对氰基酚、氮气、乙醇、三苯基氯化锡、三水乙酸钠、三苯基乙酸锡、活性炭、三苯基氢氧化锡、三氯化磷、甲氧基乙酰氯、甲醇等。

（1）根据《危险化学品目录（2015版）》（国家十部委公告〔2015年〕第5号）本项目生产过程中涉及的危险化学品有：氢氧化钠溶液、二氯乙烷、甲苯、石油醚、对甲苯磺酰氯、三乙胺、2，6-二甲基苯胺、氯化亚砜、盐酸、二氧化碳、苯酚、氢氧化钾、硫酸、五硫化二磷、乙醇、三苯基乙酸锡、三苯基氢氧化锡、三氯化磷、甲醇。

（2）本项目生产过程中涉及的不属于《危险化学品目录（2015版）》中的危险物品：盐酸羟胺、三苯基氯化锡、L-乳酸甲酯、活性炭、氯代特戊酰氯、邻氯氯苄、对羟基苯甲酸、尿素、甲氧基乙酸、甲氧基乙酰氯。

（3）根据《易制毒化学品管理条例（2018修订）》（国务院令第703号），本项目涉及的易制毒品包括：第三类：甲苯、硫酸、盐酸。

（4）根据《易制爆危险化学品名录》（2017年版），本项目不涉及易制爆危险化学品。

（5）根据《各类监控化学品名录（2020）》（工业和信息化部令第52号），本项目涉及第三类监控化学品：氯化亚砜、三氯化磷。

（6）根据卫生部关于印发《高毒物品目录》的通知（卫法监发[2003]142号），本项目不涉及的高毒物品。

（7）根据《首批重点监管的危险化学品名录》（原安监总管三〔2011〕95号）和《第二批重点监管危险化学品名录》（安监总管三〔2013〕12号），本项目涉及的重点监管危险化学品有：甲苯、苯酚、三氯化磷、甲醇。

（8）根据《部分第四类监控化学品名录（2019版）》（国家禁化武办），该项目对羟基苯甲酸、尿素、三苯基氯化锡、盐酸羟胺、对甲苯磺酰氯、乙醇、甲苯、二氯乙烷、三乙胺、氯代特戊酰氯、邻氯氯苄、甲醇等为第四类监控化学品。

表7-1 主要危险化学品及危险物料数据表
	序号
	名称
	危化品序号
	CAS号
	危险性类别
	建规火险类别
	闪点

℃
	沸点

℃
	爆炸极限V％
	急性毒性数据
	职业危害程度分级

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	1
	氢氧化钠
	1669
	1310-73-2
	皮肤腐蚀/刺激，类别1A；

眼损伤/眼刺激，类别1
	戊
	--
	1330
	--
	――
	轻度

	2
	二氯乙烷
	557
	107-06-2
	易燃液体，类别3
	甲
	13
	83.5
	6.2～16
	LD50：670 mg/kg(大鼠经口)；2800 mg/kg(兔经皮)LC50：4050mg/m³，7小时(大鼠吸入)
	中度

	3
	甲苯
	1014
	108-88-3
	易燃液体,类别2

皮肤腐蚀/刺激,类别2

生殖毒性,类别2

特异性靶器官毒性-一次接触,类别3（麻醉效应）

特异性靶器官毒性-反复接触,类别2*

吸入危害,类别1

危害水生环境-急性危害,类别2

危害水生环境-长期危害,类别3
	甲
	4
	110
	1.2～7.0
	LD50：1000mg／kg(大鼠经口)；12124mg／kg(兔经皮)
LC50：5320ppm 8小时(小鼠吸入)
	中度

	4
	三乙胺
	1915
	121-44-8
	易燃液体类别2，

急性经口毒性类别4，

急性经皮肤毒性类别4，

皮肤腐蚀刺激类别1A，

急性吸入毒性类别4。
	甲
	-17
	89
	--
	LD50：460 mg/kg(大鼠经口)；570 mg/kg(兔经皮)LC50：6000mg/m³，2小时(小鼠吸入)
	轻度

	5
	对甲苯磺酰氯
	256
	98-59-9
	皮肤腐蚀/刺激类别1B

严重眼损伤/眼刺激类别1
	丙
	128
	145℃

（10mmHg）
	无
	――
	-

	6
	石油醚
	1965
	8032-32-4
	易燃液体类别2

急性毒性,经口类别4

急性毒性,经皮类别5

皮肤腐蚀/刺激类别2

生殖毒性类别2

特异性靶器官系统毒性（一次接触）类别3

麻醉效应

特异性靶器官系统毒性（反复接触）类别2

吸入危害类别1

急性水生毒性类别2

慢性水生毒性类别2
	甲
	-18
	30
	1～6
	――
	轻度

	7
	2,6-二甲基苯胺
	414
	87-62-7
	急性经口毒性类别4

急性经皮肤毒性类别4

皮肤腐蚀/刺激类别2

急性吸入毒性类别4

特异性靶器官毒性一次接触类别3

致癌性类别2

危害水生环境——长期危害,类别2
	丙
	91
	216
	无资料
	LD50：840mg／kg(大鼠经口)；吸入：无资料 经皮：无资料
	轻度

	8
	氯化亚砜
	1493
	7719/9/7
	急性经口毒性类别4

皮肤腐蚀/刺激类别1A

急性吸入毒性类别4
	戊
	无意义
	76
	--
	大鼠吸入  LC50 2435mg/m³
	轻度

	9
	甲氧基乙酰氯
	无
	38870-89-2
	易燃液体，腐蚀性
	乙
	28.9
	112.5
	无
	无
	

	10
	盐酸
	2507
	7647-01-0
	皮肤腐蚀/刺激,类别1B

严重眼损伤/眼刺激,类别1

特异性靶器官毒性-一次接触,类别3（呼吸道刺激）

危害水生环境-急性危害,类别2
	/
	无意义
	108.6

(20%)
	无意义
	LD50：900mg／kg(兔经口)
LC50：3124ppm 1小时(大鼠吸入)
	高度

	11
	二氧化碳
	642
	124-38-9
	高压气体，压缩气体；特定目标器官毒性-单次接触：麻醉效应，类别3。
	戊
	无
	-56.6
	无
	――
	--

	12
	苯酚
	60
	108-95-2
	急性毒性，经口（类别3）

急性毒性，吸入（类别3）

急性毒性，经皮（类别3）

特异性靶器官系统毒性（一次接触）(类别1)
	丙
	不适用
	181
	1.7-8.6%
	LD50：317mg／kg(大鼠经口)；850mg／kg(兔经皮)；LC50：316mg/m³（大鼠吸入）
	高度

	13
	氢氧化钾
	1667
	1310-58-3
	皮肤腐蚀/刺激，1A类造成严重皮肤灼伤和眼损伤
	丙
	无意义
	1324
	无意义
	大鼠经口LD50：273mg／kg，经皮LD50：无数据资料。
	轻度

	14
	硫酸
	1302
	7664-93-9
	皮肤腐蚀/刺激,类别1A

严重眼损伤/眼刺激,类别1
	乙
	无意义
	330
	无意义
	LD50：2140mg/kg(大鼠经口)
LC50：510mg/m³2小时(大鼠吸入)；320mg/m³2小时(小鼠吸入)
	高度

	15
	五硫化二磷
	2142
	1314-80-3
	易燃固体类别1

遇水放出易燃气体的物质和混合物类别1

急性经口毒性类别4

急性吸入毒性类别4

危害水生环境急性危险类别1
	甲
	--
	514
	--
	经口：750mg/kg
	高度

	16
	乙醇
	2568
	64-17-5
	易燃液体 类别 2
	甲
	12
	78
	3.3～19.0
	LD50：7060mg/kg(兔经口)；＞7430mg／kg(兔经皮)
LC50：20000ppm 10小时(大鼠吸入)
	轻度

	17
	三苯基乙酸锡
	1746
	900-95-8
	急性毒性-经口,类别3*

急性毒性-经皮,类别3*

急性毒性-吸入,类别2*

皮肤腐蚀/刺激,类别2

严重眼损伤/眼刺激,类别1

生殖毒性,类别2

特异性靶器官毒性-反复接触,类别1

特异性靶器官毒性-一次接触,类别3（呼吸道刺激）

危害水生环境-急性危害,类别1

危害水生环境-长期危害,类别1
	--
	216.59
	434.51
	--
	小鼠经口LD50：81mg/kg；

大经经口LD50：125mg/kg

小鼠腹腔LD50：7900ug/kg；大鼠腹腔LD50：8500ug/kg

小鼠静脉LD50：18mg/kg；大鼠静脉LD50：18mg/kg
	--

	18
	三氯化磷
	1841
	7719-12-2
	急性经口毒性类别2

皮肤腐蚀/刺激类别1A

急性吸入毒性类别2

特异性靶器官毒性反复接触类别2
	丙
	76
	74-78
	无资料
	经口：LD50 Rat 550mg/kg                  吸入：LC50 Rat 104ppm/4hr               经皮：无资料
	中度

	19
	甲醇
	1022
	67-56-1
	易燃液体,类别2

急性毒性-经口,类别3*

急性毒性-经皮,类别3*

急性毒性-吸入,类别3*

特异性靶器官毒性-一次接触,类别1
	甲
	11
	64.8
	5.5～44
	LD50：5628mg／kg(大鼠经口)；15800mg／kg(兔经皮)
LC50：64000ppm  4小时(大鼠吸入)
	中度

	20
	三苯基氢氧化锡
	1745
	76-87-9
	急性毒性-经口,类别3*

急性毒性-经皮,类别3*

急性毒性-吸入,类别2*

皮肤腐蚀/刺激,类别2

严重眼损伤/眼刺激,类别1

生殖毒性,类别2

特异性靶器官毒性-反复接触,类别1

特异性靶器官毒性-一次接触,类别3（呼吸道刺激）

危害水生环境-急性危害,类别1

危害水生环境-长期危害,类别1
	--
	--
	--
	--
	LD50：46 mg/kg(大鼠经口)；209 mg/kg(小鼠经口)；1600 mg/kg(兔经皮)
	--

	21
	盐酸羟胺
	无
	5470-11-1
	金属腐蚀物类别1

急性经口毒性类别4

急性经皮肤毒性类别4

皮肤腐蚀/刺激类别2

严重眼损伤/眼刺激类别2

皮肤致敏物类别1

致癌性类别2

特异性靶器官毒性反复接触 类别2

危害水生环境——急性危险 类别1
	丙
	--
	无资料
	--
	--
	中度

	22
	甲氧基乙酸
	无
	625-45-6
	急性经口毒性类别4

皮肤腐蚀/刺激类别1B

生殖毒性类别1B
	丙
	125
	200
	无资料
	――
	轻度

	23
	三苯基氯化锡
	无
	639-58-7
	急性经口毒性类别3

急性经皮肤毒性类别3

急性吸入毒性类别3

危害水生环境——急性危险类别1

危害水生环境——长期危险类别1
	丙
	70
	240
	
	经口:LD50Rat oral190mg/kg
	轻度

	24
	L-乳酸甲酯
	无
	27871-49-4
	易燃液体类别3

严重眼损伤/眼刺激类别2

特异性靶器官毒性一次接触类别3
	丙
	49
	144
	2.20%
	急性毒性数据：大鼠经腹腔LDLo：＞2g/kg
	轻度

	25
	活性炭
	无
	7440-44-0
	自然物品
	--
	无意义
	
	无意义
	――
	

	26
	氯代特戊酰氯
	无
	4300-97-4
	皮肤腐蚀/刺激类别1B

急性吸入毒性类别1

特异性靶器官毒性一次接触类别3
	丙
	62
	160
	无资料
	
	轻度

	27
	尿素
	无
	57-13-6
	无危险分类
	丙
	-
	196.6
	
	
	

	28
	邻氯氯苄
	无
	611-19-8
	急性经口毒性类别4

急性经皮肤毒性类别4

皮肤腐蚀/刺激类别2

皮肤致敏物类别1

严重眼损伤/眼刺激类别2

急性吸入毒性类别4

特异性靶器官毒性一次接触 类别3

危害水生环境长期危险类别1
	丙
	82
	213
	
	
	中度

	29
	对羟基苯甲酸
	无
	99-96-7
	严重眼损伤/眼刺激类别1

特异性靶器官毒性一次接触 类别3

特异性靶器官毒性一次接触 类别3
	丙
	88
	336.2
	
	经口：2200mg/kg
	轻度


7.1.2危险化学品重大危险源辨识及重大危险源等级划分
7.1.2.1重大危险源的辨识

按照《危险化学品重大危险源辨识》（GB18218-2018），危险化学品重大危险源的定义为：长期地或临时地生产、储存、使用或经营危险化学品，且危险化学品的数量等于或超过临界量的单元。而危险化学品是指“具有毒害、腐蚀、爆炸、燃烧、助燃等性质，对人体、设施、环境具有危害的剧毒化学品和其他化学品”；其单元的定义是“涉及危险化学品的生产、储存装置、设施或场所，分为生产单元和储存单元”；对于临界量的定义是“某种或某类危险化学品构成重大危险源所规定的最小数量”。

单元内存在危险化学品的数量根据处理物质种类的多少区分为以下两种情况：

生产单元、储存单元内存在的危险化学品为单一品种时，该危险化学品的数量即为单元内危险化学品的总量，若等于或超过相应的临界量，则定为重大危险源。

生产单元、储存单元内存在的危险化学品为多品种时，则按下式计算，若满足下式，则定为重大危险源：

S=q1/Q1+q2/Q2+……qn/Qn≥1

式中：

S—辨识指标；

q1、q2…qn—每种危险化学品的实际存在量，单位为吨（t）；

Q1、Q2…Qn—与每种危险化学品相对应的临界量，单位为吨（t）；

1、辨识单元划分

根据《危险化学品重大危险源辨识》（GB18218-2018）规定，将该项目根据总图布置中各功能区划分为生产单元、储存单元，各单元涉及到的危险化学品重大危险源辨识如下所示。其中不属于危险化学品辨识范围的化学品不再列出。

表7.1-1 危险化学品重大危险源辨识单元划分

	单元
	子单元
	划分依据

	生产单元
	每个生产车间为1个单元，共12个甲类生产车间
	涉及危险化学品，独立建构物和装置，以切断阀划分

	储存单元
	每个甲类仓库为1个单元，共7个
	涉及危险化学品，独立建筑物

	
	每个乙类仓库为1个单元，共3个
	涉及危险化学品，独立建筑物

	
	每个丙类仓库为1个单元，共1个
	涉及危险化学品，独立建筑物

	
	原料罐组1
	涉及危险化学品，相对独立区域

	
	原料罐组2
	涉及危险化学品，相对独立区域

	
	其他
	独立建筑物


该项目所涉及的危险化学品中，属于《危险化学品重大危险源辨识》（GB18218-2018）的具有临界量的危险化学品见下表。

表7.1-2 属于重大危险源辨识范围的危险化学品清单

	序号
	化学品名称
	类别
	临界量（t）
	备注

	1
	硼氢化钾
	W11
	200
	

	2
	二硫化碳
	
	50
	

	3
	环己基异氰酸酯
	W5.4
	5000
	

	4
	甲基磺酰氯
	J2
	50
	

	5
	异丙醇
	W5.3
	1000
	

	6
	水合肼
	W5.4
	5000
	

	7
	氨气
	
	10
	

	8
	硫酸二甲酯
	J5
	500
	

	9
	亚硝酸钠
	W9.2
	200
	

	10
	硝酸
	
	100
	

	11
	1-戊烯
	W5.1
	10
	

	12
	对氯苯胺
	W5.2
	50
	重氮化反应

	
	
	W5.3
	1000
	储存

	13
	丙烯酸甲酯
	W5.2
	50
	危险工艺

	
	
	W5.3
	1000
	储存

	14
	苯酚
	J5
	500
	

	15
	L-乳酸甲酯
	W5.4
	5000
	

	16

17
	2-氯丙酸甲酯
	W5.4
	5000
	

	
	
	W5.2
	50
	氮烷基化反应（危险工艺）

	18
	三氯化磷
	J5
	500
	

	19
	丙炔醇
	J2
	50
	

	
	
	W5.4
	5000
	

	20
	L-乳酸乙酯
	W5.4
	5000
	

	21
	甲苯
	易燃液体W5.2
	500
	

	22
	二甲苯
	W5.4
	5000
	

	23
	二氯乙烷
	W5.2
	50
	酰化反应（危险工艺）

	
	
	W5.4
	5000
	储存

	24
	三乙胺
	W5.3
	1000
	

	25
	丙酸
	W5.2
	50
	氯化反应（危险工艺）

	
	
	W5.4
	5000
	储存

	26
	氢气
	
	5
	

	27
	硫氢化钠
	W8
	50
	

	28
	石油醚
	W5.3
	1000
	

	29
	三氯氧磷
	J2
	50
	

	30
	乙酸酐
	W5.2
	50
	氯化反应（危险工艺）

	
	
	W5.4
	5000
	储存

	31
	氯苯
	W5.2
	50
	

	32
	N,N-二甲基甲酰胺
	W5.4
	5000
	

	33
	五硫化二磷
	W10
	200
	

	34
	甲醇
	
	500
	

	35
	双氧水
	W7.2
	50
	

	36
	氯甲酸甲酯
	J4,W5.2
	50
	

	37
	乙醇
	
	500
	

	38
	乙腈
	W5.3
	1000
	

	39
	氯
	
	5
	

	40
	甲醇钠
	W8
	50
	

	41
	环氧环己烷
	W5.4
	5000
	

	42
	甲氧基乙酰氯
	W5.4
	5000
	

	43
	环己胺
	W5.4
	5000
	

	44
	环氧戊烷
	W5.3
	1000
	


当生产过程使用的易燃液体在操作条件下的温度已超过其沸点，则按照W5.1类易燃液体计算，其临界量为10吨。

生产单元辨识

01车间危险化学品重大危险源辨识

表7.1-7 2.6-二甲基苯胺、1,2-戊二醇合成危险化学品重大危险源辨识

	序号
	物料名称
	类别
	临界量Q（t）
	存在量q（t）
	q/Q
	备注

	1
	苯酚
	J5
	500
	20
	0.04
	

	2
	甲醇
	
	500
	16
	0.032
	

	
	
	W5.1
	10
	0.5
	0.05
	

	3
	液氨
	
	10
	1.5
	0.15
	

	4
	氢气
	易燃气体，类别1
	5
	0.16
	0.032
	

	5
	1-戊烯
	W5.1
	10
	5.4
	0.54
	

	6
	甲醇
	
	500
	4
	0.11
	

	
	
	W5.1
	10
	1.1
	0.008
	

	7
	过氧化氢
	W7.2
	50
	5.6
	0.112
	

	8
	环氧戊烷
	W5.3
	1000
	5
	0.005
	

	合计：Σq/Q
	1.079
	构成重大危险源


02车间险化学品重大危险源辨识

表3.6-4 异恶草酮合成危险化学品重大危险源辨识

	序号
	物料名称
	类别
	临界量Q（t）
	存在量q（t）
	q/Q
	备注

	1
	二氯乙烷
	W5.4
	5000
	8.8
	0.00176
	

	
	
	W5.1
	10
	0.4
	0.04
	工作温度高于沸点

	2
	甲苯
	
	500
	1.9
	0.0038
	

	
	
	W5.1
	10
	0.2
	0.02
	工作温度高于沸点

	3
	石油醚
	W5.3
	1000
	1.2
	0.0012
	

	
	
	W5.1
	10
	0.2
	0.02
	工作温度高于沸点

	4
	氯代特戊酰氯
	J2
	50
	3
	0.06
	

	合计：Σq/Q
	0.147
	不构成重大危险源


03车间危险化学品重大危险源辨识

表7.1-5 精喹禾灵合成危险化学品重大危险源辨识

	序号
	物质名称
	类别
	临界量Q（t）
	存在量q（t）
	q/Q
	备注

	1
	乳酸乙酯
	W5.4
	5000
	2
	0.0004
	

	2
	甲苯
	易燃液体
	500
	18.2
	0.0364
	

	
	
	W5.1
	10
	9.8
	0.98
	

	3
	硫氢化钠
	W8
	50
	2.1
	0.042
	

	4
	乙醇
	易燃液体
	500
	4
	0.008
	

	
	
	W5.1
	10
	2
	0.2
	

	5
	石油醚
	W5.3
	1000
	8.4
	0.0084
	

	
	
	W5.1
	10
	7.6
	0.76
	

	6
	三乙胺
	W5.3
	1000
	3.5
	0.0035
	

	合计：Σq/Q
	2.0387
	构成重大危险源
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表7.1-6 乙氧氟草醚合成危险化学品重大危险源辨识

	序号
	物料名称
	类别
	临界量Q（t）
	存在量q（t）
	q/Q
	备注

	1
	甲苯
	
	500
	36.8
	0.0736
	

	
	
	W5.1
	10
	15.2
	1.52
	工作温度高于沸点

	2
	二氯乙烷
	W5.2
	50
	18.9
	0.378
	硝化反应

	
	
	W5.4
	5000
	27.6
	0.00552
	储存、溶剂

	
	
	W5.1
	10
	8.4
	0.84
	工作温度高于沸点

	3
	硝酸
	
	100
	9.8
	0.098
	

	4
	乙醇
	
	500
	23.1
	0.0462
	

	
	
	W5.1
	10
	17.5
	1.75
	工作温度高于沸点

	合计：Σq/Q
	4.71
	构成重大危险源


05车间危险化学品重大危险源辨识

表7.1-7 氟磺胺草醚危险化学品重大危险源辨识

	序号
	物料名称
	类别
	临界量Q（t）
	存在量q（t）
	q/Q
	备注

	1
	甲苯
	
	500
	10.4
	0.0208
	

	
	
	W5.1
	10
	5.2
	0.52
	

	2
	二氯乙烷
	W5.4
	5000
	20.3
	0.98
	储存、溶剂

	
	
	W5.1
	10
	9.8
	0.00406
	

	3
	硝酸
	
	100
	9.6
	0.096
	

	4
	醋酐
	W5.2
	50
	4.2
	0.084
	硝化反应

	
	
	W5.4
	5000
	8.6
	0.0017
	储存

	5
	氯苯
	W5.4
	5000
	15.2
	0.304
	

	
	
	W5.1
	10
	12.8
	1.28
	

	6
	三氯氧磷
	J2
	50
	13.2
	0.264
	

	合计：Σq/Q
	3.55
	构成重大危险源


07车间危险化学品重大危险源辨识

表7.1-8 甲霜灵合成车间危险化学品重大危险源辨识

	序号
	物料名称
	类别
	临界量Q

（t）
	存在量q

（t）
	q/Q
	备注

	1
	丙酸
	W5.2氯化反应（危险工艺）
	50
	4.8
	0.096
	

	
	
	W5.4；易燃液体，类别3
	5000
	5
	0.001
	储罐

	2
	氯气
	毒性气体
	5
	2
	0.4
	钢瓶（一备一用）

	3
	甲苯
	易燃液体
	500
	18
	0.06
	

	
	
	W5.1 类别2
	10
	11
	1.1
	工作温度高于沸点

	4
	甲醇
	易燃液体
	500
	20
	0.04
	

	
	
	W5.1 类别2
	10
	5.9
	0.59
	工作温度高于沸点

	5
	三氯化磷
	J5
	500
	0.35
	0.007
	

	合计：Σq/Q
	2.294
	构成重大危险源


08车间危险化学品重大危险源辨识

表7.1-9 精甲霜灵合成车间危险化学品重大危险源辨识

	序号
	物料名称
	类别
	临界量Q（t）
	存在量q（t）
	q/Q
	备注

	1
	L-乳酸甲酯
	W5.4
	5000
	0.71
	0.00014
	

	2
	三乙胺
	W5.3
	1000
	3.74
	0.004
	反应过程温度低于沸点，加碱分层回收

	3
	三氯化磷
	J5
	500
	0.41
	0.0008
	

	4
	甲苯
	易燃液体
	500
	8.6
	0.047
	

	
	
	W5.1 类别2
	10
	15
	1.5
	工作温度高于沸点

	5
	甲氧基乙酰氯
	W5.4
	5000
	0.8
	0.0002
	

	合计：Σq/Q
	1.55214
	构成重大危险源


09车间危险化学品重大危险源辨识

表7.1-10 噻螨酮合成车间危险化学品重大危险源辨识

	序号
	物料名称
	类别
	临界量Q（t）
	存在量q（t）
	q/Q
	备注

	1
	甲醇
	易燃液体
	500
	11.4
	0.0228
	

	
	
	W5.1 类别2
	10
	4.6
	0.46
	工作温度高于沸点

	2
	甲基磺酰氯
	J2
	50
	0.3
	0.006
	

	3
	甲苯
	易燃液体
	500
	6
	0.012
	

	
	
	W5.1 类别2
	10
	3.7
	0.37
	工作温度高于沸点

	4
	三乙胺
	W5.3
	1000
	2
	0.002
	

	5
	乙腈
	W5.3
	1000
	0.9
	0.0009
	

	
	
	W5.1 类别2
	10
	0.45
	0.045
	工作温度高于沸点

	6
	二硫化碳
	易燃液体
	50
	0.1
	0.002
	

	
	
	W5.1 类别2
	10
	0.5
	0.05
	工作温度高于沸点

	7
	双氧水
	W7.2
	50
	3.12
	0.063
	

	8
	硼氢化钾
	W11
	200
	0.1
	0.0005
	

	9
	乙醇
	
	500
	0.4
	0.0008
	

	10
	异氰酸环己酯
	W5.4
	5000
	0.4
	0.00008
	

	合计：Σq/Q
	1.0
	构成重大危险源


10车间危险化学品重大危险源辨识

三苯基乙酸锡该产品生产过程使用的原辅材料不涉及辨识范围内的危险化学品。

表7.1-11 对氰基酚及有机锡合成危险化学品重大危险源辨识

	序号
	物质名称
	类别
	临界量Q（t）
	存在量q（t）
	q/Q
	备注

	1
	苯酚
	J5
	500
	3.85
	0.0077
	

	2
	五硫化二磷
	W10
	200
	0.55
	0.0028
	

	3
	乙醇
	
	500
	3
	0.006
	

	
	
	W5.1
	10
	0.5
	0.05
	

	4
	甲醇
	易燃液体
	500
	3.5
	0.007
	

	
	
	W5.1 类别2
	10
	3.5
	0.35
	

	合计：Σq/Q
	0.3735
	不构成重大危险源


11车间危险化学品重大危险源辨识
表7.1-12 克螨特合成车间危险化学品重大危险源辨识

	序号
	物料名称
	类别
	临界量Q（t）
	存在量q（t）
	q/Q
	备注

	1
	丙炔醇
	J2
	50
	1.3
	0.026
	缩合反应

	
	
	W5.4
	5000
	5
	0.001
	储存

	2
	三乙胺
	W5.3
	1000
	2.4
	0.0024
	

	3
	双氧水
	W7.2
	50
	6
	0.12
	

	4
	甲苯
	易燃液体
	500
	18.4
	0.0368
	

	
	
	W5.1 类别2
	10
	4.6
	0.46
	工作温度高于沸点

	5
	二氯甲烷
	W5.4
	5000
	2.2
	0.00044
	

	
	
	W5.1 类别3
	10
	0.4
	0.04
	工作温度高于沸点

	6
	二甲苯
	W5.4
	5000
	25
	0.005
	

	
	
	W5.1 类别3
	10
	4.7
	0.47
	工作温度高于沸点

	合计：Σq/Q
	1.162
	构成重大危险源
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表7.1-13 吡唑醚菌酯合成车间危险化学品重大危险源辨识

	序号
	物料名称
	类别
	临界量Q（t）
	存在量q（t）
	q/Q
	备注

	1
	对氯苯胺
	W5.2
	50
	0.02
	0.0004
	重氮化反应

	
	
	W5.3
	1000
	5
	0.005
	储存

	2
	水合肼
	W5.4
	5000
	0.2
	0.00004
	

	3
	丙烯酸甲酯
	W5.2
	50
	0.2
	0.004
	氮烷基化

	
	
	W5.3
	1000
	3
	0.003
	储存

	4
	氯甲酸甲酯
	J4,W5.2
	50
	0.2
	0.004
	

	5
	硫酸二甲酯
	J5
	500
	0.25
	0.0005
	

	6
	甲苯
	易燃液体
	500
	5
	0.01
	

	
	
	W5.1 类别2
	10
	0.6
	0.06
	工作温度高于沸点

	7
	氯苯
	W5.4
	5000
	1.5
	0.0003
	

	
	
	W5.1 类别2
	10
	0.1
	0.01
	工作温度高于沸点

	8
	N,N-二甲基甲酰胺
	W5.4
	5000
	0.2
	0.00004
	

	9
	二氯乙烷
	W5.4
	5000
	0.13
	0.000026
	储存

	
	
	W5.1 类别2
	10
	0.13
	0.013
	工作温度高于沸点

	10
	甲醇
	易燃液体
	500
	0.5
	0.001
	

	
	
	W5.1 类别2
	10
	0.5
	0.05
	工作温度高于沸点

	11
	乙醇
	易燃液体
	500
	0.5
	0.001
	

	12
	甲醇钠
	W8
	50
	0.02
	0.0004
	

	13
	亚硝酸钠
	W9.2
	200
	0.025
	0.000125
	

	14
	双氧水
	W7.2
	50
	0.035
	0.0007
	

	合计：Σq/Q
	0.163
	不构成重大危险源
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表7.1-14 三环唑合成危险化学品重大危险源辨识

	序号
	物料名称
	类别
	临界量Q（t）
	存在量q（t）
	q/Q
	备注

	1
	氯气
	毒性气体
	5
	2
	0.4
	

	2
	二氯乙烷
	W5.4
	5000
	60
	0.012
	储存

	
	
	W5.1 类别3
	10
	10
	1
	工作温度高于沸点

	3
	水合肼
	W5.4
	5000
	2.1
	0.00042
	

	
	
	W5.1 类别3
	10
	2.1
	0.21
	工作温度高于沸点

	4
	甲醇
	易燃液体
	500
	2.5
	0.005
	

	
	
	W5.1 类别2
	10
	2.5
	0.25
	工作温度高于沸点

	合计：Σq/Q
	1.877
	构成重大危险源


储存单元辨识

（1）罐区

表7.1-15 储存单元罐区危险化学品重大危险源辨识

	部位
	物料
	类别
	临界量Q

（t）
	储存量q

（t）
	计算q/Q
	合计

Σq/Q
	是否构成重大危险源

	原料罐组1
	双氧水
	W7.2
	50
	214.7
	4.294 
	5.83
	构成

	
	甲苯
	
	500
	165.3
	0.331 
	
	

	
	甲醇
	
	500
	150.1
	0.3
	
	

	
	苯酚
	J5
	500
	402.8
	0.806 
	
	

	
	二氯乙烷
	W5.4
	5000
	478.8
	0.096 
	
	

	原料罐组2
	乙醇
	W5.3
	500
	149.91
	0.300 
	4.96
	构成

	
	乙腈
	W5.3
	1000
	75.05
	0.075 
	
	

	
	浓硝酸
	
	100
	134.9
	1.349 
	
	

	
	三氯氧磷
	J2
	50
	156.275
	3.126 
	
	

	
	石油醚
	W5.3
	1000
	33.25
	0.033 
	
	

	
	乙酸酐
	W5.4
	5000
	51.3
	0.010 
	
	

	
	环氧环己烷
	W5.4
	5000
	45.885
	0.009 
	
	

	
	三乙胺
	W5.3
	1000
	34.675
	0.035 
	
	

	
	氯苯
	W5.4
	5000
	52.725
	0.01
	
	

	
	丙酸
	W5.4
	5000
	47.025
	0.009 
	
	


（2）仓库

表7.1-16 储存单元甲类仓库危险化学品重大危险源辨识

	部位
	物料
	类别
	临界量Q

（t）
	储存量q

（t）
	计算q/Q
	合计

Σq/Q
	是否构成重大危险源

	甲类仓库1
	亚硝酸钠
	W9.2
	200
	0.6
	0.003
	0.158
	不构成

	
	二硫化碳
	/
	50
	6.4
	0.128
	
	

	
	DMF
	W5.4
	5000
	2
	0.0004
	
	

	
	异丙醇
	W5.3
	1000
	5
	0.005
	
	

	
	盐酸乙醇
	W5.3
	1000
	8.5
	0.0085
	
	

	
	L-乳酸乙酯
	W5.4
	5000
	15
	0.003
	
	

	
	L-乳酸甲酯
	W5.4
	5000
	31
	0.0062
	
	

	
	丙烯酸甲酯
	W5.3
	1000
	0.9
	0.009
	
	

	
	环己基异氰酸酯
	W5.4
	5000
	13.6
	0.00272
	
	

	甲类仓库3
	二甲苯
	W5.4
	5000
	6.1
	0.00122
	0.8036
	不构成

	
	邻硝基甲苯
	W5.3
	1000
	2.4
	0.0024
	
	

	
	液氨
	
	10
	8
	0.8
	
	

	
	二氧化碳
	/
	无
	50
	/
	
	

	仓库7
	液氯
	/
	5
	22
	4.4
	4.4
	构成

	甲类仓库8
	氢气
	/
	5
	4.5
	0.9
	0.9
	不构成

	甲类仓库9
	氯甲酸甲酯
	J4,W5.2
	50
	0.6
	0.012
	0.012
	不构成

	仓库10
	液氯
	/
	5
	22
	4.4
	4.4
	构成

	仓库11
	硫酸二甲酯
	J5
	500
	0.8
	0.0016
	0.164
	不构成

	
	甲基磺酰氯
	J2
	50
	8
	0.16
	
	

	
	三氯化磷
	J5
	500
	1.3
	0.0026
	
	

	甲类仓库12
	丙炔醇
	J2
	50
	15.2
	0.304
	0.304
	不构成

	仓库13
	液氯
	/
	5
	22
	4.4
	4.4
	构成

	甲类仓库14
	五硫化二磷
	W10
	200
	76.9
	0.3845
	0.402
	不构成

	
	固体甲醇钠
	W8
	50
	0.6
	0.012
	
	

	
	硼氢化钾
	W11
	200
	1.1
	0.0055
	
	

	
	硫氢化钠
	/
	无
	45.5
	/
	
	

	甲类仓库15
	二甲苯
	W5.4
	5000
	6.1
	0.00122
	/
	不构成

	甲类危废库
	待定
	/
	/
	/
	/
	/
	待定


7.1.2.2辨识结果

1、该项目构成了危险化学品重大危险源的单元包括：

（1）生产单元

01车间构成危险化学品重大危险源

03车间构成危险化学品重大危险源。

04车间构成危险化学品重大危险源。

05车间构成危险化学品重大危险源。

07车间构成危险化学品重大危险源。

08车间构成危险化学品重大危险源。

09车间构成危险化学品重大危险源。

11车间构成危险化学品重大危险源。

14车间构成危险化学品重大危险源。

该项目02车间、10车间、13车间等不构成危险化学品重大危险源。

（2）罐区

原料罐组1、原料罐组2均构成重大危险源。

（3）库房

仓库7、10、13构成危险化学品重大危险源，其他化学品库房不构成重大危险源。

2、分级

（1）分级方法

一、分级指标

采用单元内各种危险化学品实际存在（在线）量与其在《危险化学品重大危险源辨识》（GB18218-2018）中规定的临界量比值，经校正系数校正后的比值之和R作为分级指标。

二、R的计算方法
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式中：

R  ——重大危险源分级指标；

α  ——该危险化学品重大危险源厂区外暴露人员的校正系数；

q1,q2,…,qn——每种危险化学品实际存在（在线）量（单位：t）；

Q1,Q2,…,Qn——与各危险化学品相对应的临界量（单位：t）；

β1，β2…,βn——与各危险化学品相对应的校正系数。

三、校正系数β的取值

根据单元内危险化学品的类别不同，设定校正系数β值，见附表7.1-9、附表7.1-10。

表7.1-18 毒性气体校正系数β取值表

	名称
	校正系数β
	名称
	校正系数β

	一氧化碳
	2
	硫化氢
	5

	二氧化硫
	2
	氟化氢
	5

	氨
	2
	二氧化氮
	10

	环氧己烷
	2
	氰化氢
	10

	氯化氢
	3
	碳酰氯
	20

	溴化氢
	3
	磷化氢
	20

	氯
	4
	异氰酸甲酯
	20


表7.1-19 未在表7.1-18中列举的危险化学品校正系数β取值表

	类别
	符号
	β校正系数

	急性毒性
	J1
	4

	
	J2
	1

	
	J3
	2

	
	J4
	2

	
	J5
	1

	爆炸物
	W1.1
	2

	
	W1.2
	2

	
	W1.3
	2

	易燃气体
	W2
	1.5

	气溶胶
	W3
	1

	氧化性气体
	W4
	1

	易燃液体
	W5.1
	1.5

	
	W5.2
	1

	
	W5.3
	1

	
	W5.4
	1

	自反应物质和混合物
	W6.1
	1.5

	
	W6.2
	1

	有机过氧化物
	W7.1
	1.5

	
	W7.2
	1

	自燃液体和自燃固体
	W8
	1

	氧化性固体和液体
	W9.1
	1

	
	W9.2
	1

	易燃固体
	W10
	1

	遇水放出易燃气体的物质和混合物
	W11
	1


四、校正系数α的取值

根据重大危险源的厂区边界向外扩展500m范围内常住人口数量，设定厂外暴露人员校正系数α值，见附表7.1-11：

表7.1-20 校正系数α取值表

	厂外可能暴露人员数量
	α

	100人以上
	2.0

	50人～99人
	1.5

	30人～49人
	1.2

	1～29人
	1.0

	0人
	0.5


五、分级标准

根据计算出来的R值，按下表确定危险化学品重大危险源的级别。

表7.1-21 危险化学品重大危险源级别和R值的对应关系

	危险化学品重大危险源级别
	R值

	一级
	R≥100

	二级
	100>R≥50

	三级
	50>R≥10

	四级
	R<10


（2）分级过程

根据现场调查，周边500m范围内无常住居民，考虑到可能暴露在500m范围内的相邻企业员工数量可能超过100人，因此，该项目α取值为2.0。该项目危险化学品重大危险源的取值如下：

1）生产单元

表7.1-22 生产单元危险化学品重大危险源分级

	部位
	物料
	类别
	q/Q
	β
	α
	R
	分级

	01车间
	苯酚
	J5
	0.04
	1
	2
	3.088
	四级

	
	甲醇
	
	0.032
	1
	
	
	

	
	
	W5.1
	0.05
	1.5
	
	
	

	
	液氨
	
	0.15
	2
	
	
	

	
	氢气
	易燃气体，类别1
	0.032
	1.5
	
	
	

	
	1-戊烯
	W5.1
	0.54
	1.5
	
	
	

	
	甲醇
	
	0.11
	1
	
	
	

	
	
	W5.1
	0.008
	1.5
	
	
	

	
	过氧化氢
	W7.2
	0.112
	1
	
	
	

	
	环氧戊烷
	W5.3
	0.005
	1
	
	
	

	03车间
	乳酸乙酯
	W5.4
	0.0004
	1
	2
	5.95
	四级

	
	甲苯
	易燃液体
	0.0364
	1
	
	
	

	
	
	W5.1
	0.98
	1.5
	
	
	

	
	硫氢化钠
	W8
	0.042
	1
	
	
	

	
	乙醇
	易燃液体
	0.008
	1
	
	
	

	
	
	W5.1
	0.2
	1.5
	
	
	

	
	石油醚
	W5.3
	0.0084
	1
	
	
	

	
	
	W5.1
	0.76
	1.5
	
	
	

	
	三乙胺
	W5.3
	0.0035
	1
	
	
	

	04车间
	甲苯
	易燃液体
	0.0736
	1
	2
	13.53
	三级

	
	
	W5.1
	1.52
	1.5
	
	
	

	
	二氯乙烷
	W5.2
	0.378
	1
	
	
	

	
	
	W5.4
	0.00552
	1
	
	
	

	
	
	W5.1
	0.84
	1.5
	
	
	

	
	硝酸
	氧化剂
	0.098
	1
	
	
	

	
	乙醇
	易燃液体
	0.0462
	1
	
	
	

	
	
	W5.1
	1.75
	1.5
	
	
	

	05车间
	甲苯
	易燃液体
	0.0208
	1
	2
	9.89
	四级

	
	
	W5.1
	0.52
	1.5
	
	
	

	
	二氯乙烷
	W5.4
	0.98
	1
	
	
	

	
	
	W5.1
	0.00406
	1.5
	
	
	

	
	硝酸
	氧化剂
	0.096
	1
	
	
	

	
	醋酐
	W5.2
	0.084
	1
	
	
	

	
	
	W5.4
	0.0017
	1
	
	
	

	
	氯苯
	W5.4
	0.304
	1
	
	
	

	
	
	W5.1
	1.28
	1.5
	
	
	

	
	三氯氧磷
	J2
	0.264
	1
	
	
	

	07车间
	丙酸
	W5.2氯化反应（危险工艺）
	0.096
	1
	2
	8.62
	四级

	
	
	W5.4；易燃液体，类别3
	0.001
	1
	
	
	

	
	氯气
	毒性气体
	0.4
	4
	
	
	

	
	甲苯
	易燃液体
	0.06
	1
	
	
	

	
	
	W5.1 类别2
	1.1
	1.5
	
	
	

	
	甲醇
	易燃液体
	0.04
	1
	
	
	

	
	
	W5.1 类别2
	0.59
	1.5
	
	
	

	
	三氯化磷
	J5
	0.007
	1
	
	
	

	08车间
	L-乳酸甲酯
	W5.4
	0.00014
	1
	2
	4.54
	四级

	
	三乙胺
	W5.3
	0.004
	1
	
	
	

	
	三氯化磷
	J5
	0.0008
	1
	
	
	

	
	甲苯
	易燃液体
	0.047
	1
	
	
	

	
	
	W5.1 类别2
	1.5
	1.5
	
	
	

	
	甲氧基乙酰氯
	W5.4
	0.0002
	1
	
	
	

	09车间
	甲醇
	易燃液体
	0.0228
	1
	2
	3.0
	四级

	
	
	W5.1 类别2
	0.46
	1.5
	
	
	

	
	甲基磺酰氯
	J2
	0.006
	1
	
	
	

	
	甲苯
	易燃液体
	0.012
	1
	
	
	

	
	
	W5.1 类别2
	0.37
	1.5
	
	
	

	
	三乙胺
	W5.3
	0.002
	1
	
	
	

	
	乙腈
	W5.3
	0.0009
	1
	
	
	

	
	
	W5.1 类别2
	0.045
	1.5
	
	
	

	
	二硫化碳
	易燃液体
	0.002
	1
	
	
	

	
	
	W5.1 类别2
	0.05
	1.5
	
	
	

	
	双氧水
	W7.2
	0.063
	1
	
	
	

	
	硼氢化钾
	W11
	0.0005
	1
	
	
	

	
	乙醇
	
	0.0008
	1
	
	
	

	
	异氰酸环己酯
	W5.4
	0.00008
	1
	
	
	

	11车间
	丙炔醇
	J2
	0.026
	1
	2
	3.29
	四级

	
	
	W5.4
	0.001
	1
	
	
	

	
	三乙胺
	W5.3
	0.0024
	1
	
	
	

	
	双氧水
	W7.2
	0.12
	1
	
	
	

	
	甲苯
	易燃液体
	0.0368
	1
	
	
	

	
	
	W5.1 类别2
	0.46
	1.5
	
	
	

	
	二氯甲烷
	W5.4
	0.00044
	1
	
	
	

	
	
	W5.1 类别3
	0.04
	1.5
	
	
	

	
	二甲苯
	W5.4
	0.005
	1
	
	
	

	
	
	W5.1 类别3
	0.47
	1.5
	
	
	

	14车间
	氯气
	毒性气体
	0.4
	4
	2
	7.62
	四级

	
	二氯乙烷
	W5.4
	0.012
	1
	
	
	

	
	
	W5.1 类别3
	1
	1.5
	
	
	

	
	水合肼
	W5.4
	0.0004
	1
	
	
	

	
	
	W5.1 类别3
	0.21
	1.5
	
	
	

	
	甲醇
	易燃液体
	0.005
	1
	
	
	

	
	
	W5.1 类别2
	0.25
	1.5
	
	
	


2）罐区

表7.1-23 储存单元罐区危险化学品重大危险源分级

	部位
	物料
	类别
	q/Q
	β
	α
	R
	分级

	原料罐组1
	双氧水
	W7.2
	4.294 
	1
	2
	11.65
	三级

	
	甲苯
	W5.3
	0.331 
	1
	
	
	

	
	甲醇
	W5.4
	0.30
	1
	
	
	

	
	苯酚
	J5
	0.806 
	1
	
	
	

	
	二氯乙烷
	W5.4
	0.096 
	1
	
	
	

	原料罐组2
	乙醇
	W5.3
	0.300 
	1
	2
	9.914
	四级

	
	乙腈
	W5.3
	0.075 
	1
	
	
	

	
	浓硝酸
	W9.2
	1.349 
	1
	
	
	

	
	三氯氧磷
	J2
	3.126 
	1
	
	
	

	
	石油醚
	W5.3
	0.033 
	1
	
	
	

	
	乙酸酐
	W5.4
	0.010 
	1
	
	
	

	
	环氧环己烷
	W5.4
	0.009 
	1
	
	
	

	
	三乙胺
	W5.3
	0.035 
	1
	
	
	

	
	氯苯
	W5.4
	0.01
	1
	
	
	

	
	丙酸
	W5.4
	0.009 
	1
	
	
	


3）甲类仓库

表7.1-24 储存单元甲类仓库危险化学品重大危险源辨识

	部位
	物料
	q/Q
	β
	α
	R
	分级

	仓库7
	液氯
	4.4
	4
	2
	35.2
	三级

	仓库10
	液氯
	4.4
	4
	2
	35.2
	三级

	仓库13
	液氯
	4.4
	4
	2
	35.2
	三级


（3）分级结果

根据上述分析可知：

生产单元

01车间构成四级危险化学品重大危险源。

03车间构成四级危险化学品重大危险源。

04车间构成三级危险化学品重大危险源。

05车间构成四级危险化学品重大危险源。

07车间构成四级危险化学品重大危险源。

08车间构成四级危险化学品重大危险源。

09车间构成四级危险化学品重大危险源。

11车间构成四级危险化学品重大危险源。

14车间构成四级危险化学品重大危险源。

（2）罐区

原料罐组1构成三级危险化学品重大危险源。

原料罐组2构成四级危险化学品重大危险源。

（3）库房

仓库7构成三级危险化学品重大危险源。

仓库10构成三级危险化学品重大危险源。

仓库13构成三级危险化学品重大危险源。

7.1.3生产工艺危险有害因素辨识

7.1.3.1 生产工艺过程

公司年产2500吨甲霜灵等原药及4500吨中间体建设项目在生产单元按照生产装置划分为：
02车间-异恶草酮原药生产单元；
08车间-精甲霜灵原药生产单元；
10车间-对氰基酚、三苯基乙酸锡、三苯基氢氧化锡原药生产单元组成。
具体工艺流程见附件2：各生产工序流程图。
7.1.3.2 生产工艺过程发生的可能性及严重程度
根据公司年产2500吨甲霜灵等原药及4500吨中间体建设项目生产特点，结合公司总平面布置、生产工艺过程和生产设施设备的情况，分析本项目生产过程存在的事故类型有：火灾和其他爆炸、物理爆炸、中毒和窒息、灼烫等，还包括低温冻伤、触电、高处坠落、物体打击、起重伤害、机械伤害、受限空间作业伤害、振动和噪声、粉尘危害、车辆伤害、坍塌、淹溺等其他危险、有害因素。本项目各车间详细的生产过程中的涉及到的主要危险有害因素详见下表。
表7-15 异恶草酮合成过程中的主要危险有害因素分析

	工序
	序号
	工艺过程
	危害因素
	部位或场所
	事故类别

	
	
	
	物料
	设备
	
	

	一、酰化工段
	1
	物料输送及储存（暂存）
	二氯乙烷
	二氯乙烷暂存罐、输送管道、输送泵、阀门
	生产车间、室外设备区、输送管道等作业点
	中毒、火灾爆炸

	
	
	
	氯代特戊酰氯         
	计量罐

输送管道、输送泵
	生产车间、计量罐、输送管道、输送泵等作业点；
	灼烫、中毒

	
	
	
	液碱
	液碱储罐、高位槽、液碱计量罐、输送管道、输送泵
	生产车间、室外设备区、液碱计量罐、输送管道、输送泵等作业点；
	灼烫

	
	
	
	盐酸羟胺
	溶解釜、转料泵
	投料过程
	灼烫

	
	2
	酰化反应
	二氯乙烷、氯代特戊酰氯、羟胺、液碱
	酰化反应釜
	酰化反应场所
	火灾爆炸、中毒、灼烫

	
	3
	尾气吸收
	二氯乙烷
	尾气吸收塔
	尾气吸收塔、排放口
	中毒、火灾爆炸

	二、环化工段
	1
	物料输送及储存（暂存）
	液碱
	液碱储罐、滳加罐、输送管道、阀门
	生产车间、室外设备区、输送管道等作业点
	灼烫

	
	2
	环化反应
	酰化物的二氯乙烷溶液、液碱
	环化反应釜
	环化反应场所
	火灾爆炸、中毒、灼烫

	
	3
	分层脱溶
	二氯乙烷
	尾气吸收塔
	尾气吸收塔、排放口
	火灾爆炸、中毒

	
	4
	中间产物
	环合物水溶液
	暂存罐
	暂存罐
	腐蚀

	三、缩合工段
	1
	物料输送及储存

（暂存）
	邻氯氯苄
	邻氯氯苄储罐、输送管道、阀门
	生产车间、室外设备区、输送管道等作业点
	中毒

	
	
	
	环合物水溶液
	输送管道、输送泵
	生产车间、输送管道、输送泵等作业点；
	灼烫

	
	
	
	甲苯
	甲苯储罐、输送管道、输送泵
	生产车间、室外设备区、输送管道、输送泵等作业点；
	中毒、火灾爆炸

	
	
	
	石油醚
	石油醚储罐、输送管道、输送泵
	生产车间、室外设备区、输送管道、输送泵等作业点；
	中毒、火灾爆炸

	
	2
	缩合反应
	邻氯氯苄、环合物水溶液、甲苯、石油醚
	缩合反应釜
	缩合反应场所
	火灾爆炸、中毒

	
	3
	尾气吸收
	甲苯、石油醚
	尾气吸收塔
	尾气吸收塔、排放口
	中毒

	
	4
	分层水洗、脱溶
	甲苯、石油醚
	水洗釜  脱溶釜
	水洗、脱溶作业区
	火灾爆炸

	
	5
	精制、离心
	甲苯、石油醚
	精制釜、离心机
	精制、离心作业区
	火灾爆炸

	
	6
	产品
	异恶草酮
	包装
	包装
	粉尘、中毒


表7-16 精甲霜灵合成过程中的主要危险有害因素分析

	工序
	序号
	工艺过程
	危害因素
	部位或场所
	事故发生原因
	事故类别

	
	
	
	物料
	设备
	
	
	

	一、对甲苯磺酸丙酸甲酯合成工序
	1
	物料输送及储存
	L-乳酸甲酯
	暂存罐

输送管道、阀门
	生产车间、暂存罐
	L-乳酸甲酯属于可燃物料，发生泄漏后遇点火源，会发生火灾事故，造成人员与财产损失；
	火灾

	
	
	
	对甲苯磺酰氯
	固体投料器
	生产车间、仓库；
	对甲苯磺酰氯遇明火、高热可燃。受高热分解放出有毒的气体。与强氧化剂接触可发生化学反应，发生火灾、爆炸事故。投料过程人员操作不当，未按要求进行防护，危害操作人员人身安全，严重时造成皮肤损伤和眼损伤；
	中毒

	
	
	
	三乙胺
	三乙胺计量罐

输送管道、输送泵
	生产车间、三乙胺计量罐、输送管道、输送泵等作业点；
	三乙胺易燃，易爆，且有毒，具强刺激性。发生泄漏后遇明火可发生火灾爆炸事故；作业人员吸入或接触可引起中毒和化学性腐蚀
	灼烫；火灾爆炸

	
	
	
	甲苯
	计量罐

输送管道、输送泵
	生产车间、甲苯计量罐、输送管道、输送泵等作业点；
	甲苯为易燃易爆液体且有毒性，泄漏遇点火源可能引起火灾爆炸事故，长期吸入或皮肤接触，可引起职业性中毒事故。
	火灾爆炸、中毒

	
	2
	酯化反应
	三乙胺、L-乳酸甲酯

对甲苯磺酰氯、甲苯、对甲苯磺酸丙酸甲酯；

对甲苯磺酸；
	溶解釜、酯化反应釜、计量装置、冷凝器、吸收塔等；
	生产车间；

酯化反应作业区；
	酯化反应属于放热反应，并在低温下反应，若冷却水、自动控制系统故障，反应热不能及时移除，温度失控，可能导致反应物料大量挥发或从反应釜喷出，泄漏出的物料可能形成爆炸性混合气体，遇到电火花、明火等点火源，会导致火灾爆炸事故的发生；另外三乙胺、甲苯等物料也存在一定的毒性，吸入可造成中毒，腐蚀性物料泄漏可能引起灼烫，造成接触人员的皮肤损伤，呼吸道受损；
	火灾、爆炸、中毒、灼烫

	
	3
	尾气吸收
	甲苯、三乙胺
	尾气吸收塔
	尾气吸收塔、排放口
	1、尾气吸收装置故障，甲苯、三乙胺浓度过大，现场作业环境不佳，长期在改环境下工作的人员，健康严重受到影响，导致慢性疾病；

2、设备或相应的管道、阀门等材质选型不当，腐蚀发生泄漏腐蚀接触的设备、管道，造成更大的泄漏事故，现场工作人员接触，危害呼吸道、皮肤。
	中毒、火灾

	
	4
	水洗脱溶
	氢氧化钠、甲苯
	真空系统、反应釜、蒸气管道
	脱溶作业
	回收过程因温度失控、设备或管道破损等原因引起溶剂泄漏，甲苯与空气混合形成爆炸性混合物，达到爆炸极限，存在电火花、明火等点火源时，会导致爆炸、火灾事故；
	灼烫、火灾爆炸

	
	5
	三乙胺回收
	三乙胺、氢氧化钠
	回收釜、暂存罐
	回收作业
	三乙胺回收设备因腐蚀等原因发生泄漏，现场操作人员接触、吸入三乙胺液体或气体，导致皮肤损伤、呼吸道损伤
	中毒、灼烫、火灾

	
	6
	甲苯回流脱水
	甲苯
	反应釜
	脱水作业
	回收过程因温度失控、设备或管道破损等原因引起溶剂泄漏，与空气混合形成爆炸性混合物，存在电火花、明火等点火源时，会导致爆炸、火灾事故；
	火灾爆炸

	二、构型转化反应
	1
	物料输送及储存（暂存）
	苯甲酯中间体
	暂存罐

输送管道、阀门
	生产车间、暂存罐
	储罐及配套管道、阀门等发生破损引起泄漏、溢流；可燃介质泄漏与空气混合形成爆炸性混合物，存在电火花、明火等点火源时，会导致爆炸、火灾事故；
	中毒

	
	
	
	2,6-二甲苯胺
	暂存罐

输送管道、阀门
	生产车间、暂存罐
	
	中毒；火灾

	
	
	
	甲苯
	计量罐

输送管道、输送泵
	生产车间、甲苯计量罐、输送管道、输送泵等作业点；
	
	火灾爆炸；中毒

	
	
	
	碳酸氢钠
	固体加料器
	生产车间、仓库；
	包装破损，作业人员长期吸入粉尘，会导致尘肺病等职业慢性病
	粉尘

	
	
	
	丙甲酯中间体
	暂存罐
	暂存罐
	储罐及配套管道、阀门等发生破损引起泄漏、溢流；可燃介质泄漏存在电火花、明火等点火源时，会导致火灾事故
	中毒、火灾

	
	2
	合成

（酯化反应）
	苯甲酯中间体，

2,6-二甲基苯胺，

甲苯，

碳酸氢钠
	酯化反应釜
	合成反应场所
	温度失控、压力失控，超压、反应釜密封不严、设备腐蚀或材质选型不当，穿孔等导致泄漏；可燃介质泄漏存在电火花、明火等点火源时，会导致火灾事故。人员违章操作、未采取防护措施，吸入气体，损害呼吸道，导致中毒事故；
	中毒；火灾、爆炸

	
	3
	尾气吸收
	甲苯
	尾气吸收塔
	尾气吸收塔、排放口
	尾气装置故障，尾气排放不合格，损害RTO等处理设备，危及当地生态环境；

受限空间违章作业，未进行有效的置换吹扫、检测等、残存的空气与可燃介质形成爆炸性混合物，会导致爆炸事故。吸入有毒气体引起中毒窒息事故。
	中毒

	
	
	
	二氧化碳
	
	受限空间作业
	
	窒息

	
	4
	碱解、水洗
	甲苯
	酯化反应釜
	生产车间、暂存罐
	温度失控、压力失控，超压、反应釜密封不严、设备腐蚀或材质选型不当，穿孔等导致泄漏；可燃介质泄漏与空气混合形成爆炸性混合物，存在电火花、明火等点火源时，会导致爆炸、火灾事故

人员违章操作、未采取防护措施，吸入气体；损害呼吸道，导致中毒；
	中毒

	
	
	
	2,6-二甲苯胺
	酯化反应釜
	暂存罐
	
	中毒；火灾

	
	
	
	碳酸氢钠
	酯化反应釜
	加料作业区
	
	粉尘

	
	5
	脱溶
	甲苯
	酯化反应釜、真空系统
	作业区
	
	火灾爆炸、中毒

	
	6
	精馏
	2,6-二甲苯胺
	精馏釜
	精馏釜作业区
	
	火灾、中毒

	三、酰氯化反应
	1
	物料输送及储存

（暂存）
	甲氧基乙酸
	暂存罐

输送管道、阀门
	生产车间、暂存罐
	具有腐蚀性且可燃，泄漏并遇点火源可发生火灾；作业人员接触有害物，会灼伤皮肤，产生灼烫事故
	中毒；火灾；灼烫

	
	
	
	氯化亚砜
	暂存罐；

输送管道、阀门
	生产车间、临时存放区
	氯化亚砜有毒具有腐蚀性，遇水会生成刺激性的二氧化硫气体和氯化氢，人员违章未采取防护措施，损伤呼吸道，造成中毒、灼烫事故；
	中毒；灼烫

	
	
	
	甲苯
	计量罐

输送管道、输送泵
	生产车间、甲苯计量罐、输送管道、输送泵等作业点；
	甲苯易燃易爆物料，输送过程发生泄漏，与空气形成爆炸混合物，遇到电火花、明火等发生爆炸、火灾等危险；作业人员吸入甲苯气体或皮肤接触，可能造成中毒事故。
	中毒；火灾爆炸

	
	
	
	甲氧基乙酰氯甲苯溶液
	暂存罐
	暂存罐
	储罐未按要求设置液位计量监测和联锁切断设施，发生溢流；管道等发生腐蚀、破损等造成泄漏；可燃介质泄漏与空气混合形成爆炸性混合物，存在电火花、明火等点火源时，会导致爆炸、火灾事故
	中毒；火灾；灼烫

	
	2
	合成

（酰氯化反应）
	甲氧基乙酸、氯化亚砜、

甲苯
	酯化反应釜
	合成反应场所
	甲苯等易燃易爆物料发生泄漏，遇点火源发生火灾爆炸事故；氯化亚砜、甲苯有毒，合成反应过程可生成二氧化硫、盐酸等毒性物料，滴加氯化亚砜速度过快，冷却系统和控制系统故障可能导致温度上升过快，物料发生泄漏，尾气吸收及处置系统故障、输送管道等处可能发生泄漏，易燃易爆介质泄漏，与空气形成爆炸混合物，遇到点火源发生火灾爆炸事故；作业人员吸入或接触有毒、腐蚀性物料，吸入损害呼吸道，接触皮肤会灼伤；
	中毒；火灾；灼烫

	
	3
	尾气吸收
	甲苯、氯化亚砜、二氧化硫、盐酸气
	尾气吸收塔
	尾气吸收塔、排放口
	
	中毒

	四、酰胺化反应
	1
	物料输送及储存

（暂存）
	甲氧基乙酰氯甲苯溶液
	暂存罐

输送管道、阀门
	生产车间、暂存罐
	储罐及配套管道、阀门等发生破损引起泄漏、溢流；可燃介质泄漏与空气混合形成爆炸性混合物，存在电火花、明火等点火源时，会导致爆炸、火灾事故；

包装桶质量差，野蛮装卸导致破损，物料泄漏，遇到点火源，会导致火灾；
	火灾爆炸；中毒

	
	
	
	丙甲酯中间体
	暂存罐

输送管道、阀门
	生产车间、暂存罐
	
	中毒

	
	
	
	精甲霜灵
	桶装
	仓库
	
	中毒；火灾

	
	2
	合成

（酰胺化反应）
	甲氧基乙酰氯甲苯溶液；丙甲酯中间体
	酯化反应釜
	合成反应场所
	甲苯具有毒性和易燃易爆性，反应过程因加热系统、冷却系统、自动控制系统故障，可造成温度失控，因系统密闭性不良发生泄漏，遇点火源发生火灾爆炸事故；尾气吸收及处置系统故障、输送管道等处可能发生泄漏，易燃易爆介质泄漏，与空气形成爆炸混合物，遇到点火源发生火灾爆炸事故；作业人员吸入或接触有毒、腐蚀性物料，吸入损害呼吸道，接触皮肤会灼伤；
	火灾、爆炸

	
	3
	尾气吸收
	甲苯、盐酸
	尾气吸收塔，盐酸储罐
	尾气吸收塔、排放口
	
	中毒、灼烫

	
	4
	水洗
	甲苯
	水洗釜
	水洗作业场所
	
	火灾

	
	5
	脱溶
	甲苯
	冷凝设备、真空系统，反应釜
	脱溶作业场所
	
	火灾


表7-17 对氰基酚合成危险有害因素分析结果

	工序
	序号
	工艺过程
	危害因素
	部位或场所
	事故类别

	
	
	
	物料
	设备
	
	

	一、缩合反应工段
	1
	物料输送及储存

（暂存）
	五硫化二磷
	固体投料器
	生产车间、仓库等作业点；
	灼烫中毒

	
	
	
	尿素
	袋装、固体投料器
	生产车间、仓库等作业点
	粉尘、刺激性

	
	
	
	液碱
	液碱储罐、计量罐

输送管道、输送泵
	生产车间、室外设备区、计量罐、输送管道、输送泵等作业点；
	灼烫

	
	2
	合成

（脱水反应）
	尿素、五硫化二磷

液碱、对羟基苯甲酸、对氰基酚
	脱水反应釜
	合成反应场所
	中毒、火灾、灼烫

	
	3
	尾气吸收
	氨气、硫化氢

二氧化碳
	尾气吸收塔
	尾气吸收塔、排放口
	腐蚀、中毒、窒息

	
	4
	蒸馏、结晶、离心、干燥、包装
	对氰基酚
	袋装
	仓库
	中毒


表7-18 三苯基乙酸锡合成危险有害因素分析结果

	序号
	工艺过程
	危害因素
	部位或场所
	事故类别

	
	
	物料
	设备
	
	

	1
	物料输送、储存
	三苯基氯化锡
	固体投料器
	车间投料作业
	中毒、粉尘

	
	
	三水乙酸钠
	固体投料器
	车间投料作业
	中毒、粉尘

	2
	合成

（取代反应）
	三苯基氯化锡

三水乙酸钠

三苯基乙酸锡
	取代反应釜
	合成反应场所
	中毒、灼烫

	3
	尾气吸收
	乙酸
	尾气吸收塔
	尾气吸收塔、排放口
	中毒、腐蚀

	
	
	三苯基乙酸锡
	除尘器
	除尘器、收集处置
	中毒、粉尘

	4
	废水处理
	乙酸钠
	碱洗池
	碱洗池
	灼烫

	5
	结晶离心、干燥
	三苯基乙酸锡
	离心干燥设备
	闪蒸干燥机、干燥房、离心作业
	中毒、灼烫


表7-19 三苯基氢氧化锡合成危险有害因素分析结果

	序号
	工艺过程
	危害因素
	部位或场所
	事故类别

	
	
	物料
	设备
	
	

	1
	物料输送及储存
	三苯基氯化锡
	固体投料器
	车间投料场所
	中毒

	
	
	氢氧化钠
	固体投料器、物料储罐
	车间投料场所
	灼烫

	
	
	甲醇
	高位槽、计量罐

输送管道、输送泵
	生产车间、甲醇计量罐、输送管道、输送泵等作业点；
	中毒、火灾

	2
	合成

（取代反应）
	三苯基氯化锡、氢氧化钠、甲醇、三苯基氢氧化锡
	取代反应釜
	合成反应场所
	中毒、火灾

灼烫

	3
	尾气吸收
	甲醇

三苯基氢氧化锡粉尘
	尾气吸收塔
	尾气吸收塔、排放口

除尘器
	火灾；

中毒、粉尘

	4
	甲醇回收
	甲醇
	精馏塔、回收储罐
	精馏塔、回收储罐
	中毒、灼烫

	5
	水洗
	氢氧化钠
	水洗釜
	物料储罐
	灼烫

	6
	结晶离心、干燥
	三苯基氢氧化锡、甲醇
	离心干燥设备
	闪蒸干燥机、干燥房、离心作业
	中毒、火灾


7.1.3.3 重点监管工艺辨识
根据《首批重点监管的危险化工工艺目录》（安监总管三〔2009〕116号）、《重点监管危险化工工艺目录（2013年完整版）》（安监总管三[2013]3号）进行辨识，公司年产2500吨甲霜灵等原药及4500吨中间体建设项目涉及的重点监管危险化工工艺见下表：

表7-20 项目涉及的重点监管危险化工工艺

	序号
	车间
	产品
	工序
	危险工艺类别
	设备

	1
	02车间
	异恶草酮
	—
	不涉及
	—

	2
	08车间
	精甲霜灵
	精甲霜灵酰化工序
	氯化工艺
	精甲霜灵酰化釜（2台）

	3
	10车间
	对氰基酚及有机锡
	不涉及
	不涉及
	不涉及


7.1.3.4 危险化学品长输管道的路由及穿跨越过程存在的危险源及危险和有害因素

公司年产2500吨甲霜灵等原药及4500吨中间体建设项目不涉及危险化学品长输管道。
7.1.4作业环境中的危险因素辨识

依据公司年产2500吨甲霜灵等原药及4500吨中间体建设项目生产的具体特点，参照《企业职工伤亡事故分类》（GB6441-1986），分析各作业场所存在的危险有害因素为：

7.1.4.1火灾

各建构筑物均存在火灾的危险有害因素；另外，生产使用原料大多为易燃原料如：氯乙烷、甲苯、石油醚等，若在使用或储存过程中发生泄漏，遇见可燃物质，可能发生火灾事故。

电气线路短路、过载、接触不良、散热不良等时产生电弧火花，易造成火灾；线路、电机超载运行导致其绝缘材料过热起火；导线接头连接不牢或焊接不良，会使接触电阻过高，导致接头过热起火，从而导致火灾事故。
火灾存在场所为易燃易爆化学品使用、储存、装卸的场所、电气设备使用场所。

7.1.4.2其他爆炸及容器爆炸

生产使用的氯乙烷、甲苯、石油醚等易燃液体蒸气可与空气形成爆炸性混合物，如果在使用过程出现易燃易爆物料蒸气泄漏并达到爆炸极限，遇明火、高热能引起燃烧爆炸，与氧化剂接触发生化学反应或引起燃烧。蒸气比空气重，能在较低处扩散到相当远的地方，遇火源会着火回燃和爆炸。

生产过程使用压力容器、压力管道如果易燃易爆物质泄漏并达到爆炸极限，遇到点火源可引起蒸气云爆炸事故；

生产过程因压力容器、压力管道等特种设备使用不当超温、超压导致容器爆炸。
其它爆炸存在场所为易燃易爆化学品使用、储存、装卸的场所，特种设备使用场所。

7.1.4.3物体打击

物体打击是指物体在重力或其他外力的作用下产生运动，打击人体造成人身伤亡事故，不包括因机械设备、车辆、起重机械、坍塌等引发的物体打击。

生产厂房为高层厂房，厂房内设备也存在高处作业，管廊架、储罐区、装卸平台等区域存在高处作业，在设备检修与维护的过程中，若操作人员违反操作规程、粗心大意、相互间配合不当、或其他意外因素引起物体坠落、跌滚，都能引起砸伤、压伤人员的事故。

物体打击存在场所为存在高于2m的操作平台的场所。

7.1.4.4车辆伤害
车辆伤害是指公司内机动车辆在行驶过程中引起的人体坠落和物体倒塌、下落、挤压伤亡事故。

原料、产品均采用汽车运输，厂区内部分原辅料依托叉车转运，在厂区内车辆进出较为频繁，如果车辆车况不良、驾驶员无证驾驶、指挥不当、标志不清、醉酒驾驶、疲劳驾驶等，均可引起车辆撞物、伤人事故。

车辆伤害存在场所主要为存在车辆行驶的场所。

7.1.4.5机械伤害
机械伤害是指机械设备运动（静止）部件、工具、加工件直接与人体接触引起的夹击、碰撞、剪切、卷入、绞、碾、割、刺等伤害。

工艺泵、风机、电机等工艺设备高速运转和往复运动设备如果防护不规范，设备、护栏、护罩等表面如果存在锐角、毛刺等，人员接触可引起绞、碾等机械伤害。

机械伤害存在场所主要为存在转动设备、输送设备的场所。

7.1.4.6触电
触电包括各种设备、设施的触电，电工作业的触电，雷击等。变压器、配电柜和各种用电设备是可能导致触电事故的主要作业场所。

（1）生产中使用的电气设备由于接地不良，存在着触电危险，如线路及电源开关等老化、绝缘不好或作业人员注意力不集中违章操作，可能导致作业人员发生触电事故。

（2）电气设备检修过程中，由于违章用电、违章操作等情况，可能造成触电事故的发生。

（3）电气线路老化且因长期失修，可能导致触电事故。

（4）生产过程中涉及较多的腐蚀性物质，若电气线路未进行防腐处理或防腐措施失效，会造成线路腐蚀，引发短路或漏电，造成火灾或人员触电伤害。

7.1.4.7灼烫

灼烫是指火焰烧伤、高温物体烫伤、化学灼伤、物理灼伤，不包括电灼伤和火灾引起的烧伤。

（1）生产现场部分工艺设备运行过程中温度较高，如果高温设备、管道等未进行有效的保护，人员接触高温管道、设备引起烫伤事故。
（2）设备检修过程中冷却降温不彻底，检修人员在设备外或进入设备内部未按规程实施检修作业，易造成高温烫伤。

（3）生产过程中有使用蒸汽、热水、导热油，若管线损坏，喷溅到人体，有被烫伤的危险；生产过程中有反应釜物料加热，若设备保温措施损坏，人员接触设备存在被烫伤的危险。

（4）如果在装卸、储存、输送、生产过程中出现强腐蚀物料泄漏，人员接触腐蚀性物料，可引起化学灼伤事故；生产过程中存在人工投料、铲料等人工作业，操作过程中人员易接触腐蚀物料造成灼伤。

灼烫存在于高温设备、管道和使用具有腐蚀性物料的场所。

7.1.4.8高处坠落

高处坠落是指在高处作业中发生坠落造成的伤亡事故，不包括触电坠落事故。

本项目管廊架、储罐区、各类高大塔器、设备操作平台及其爬梯等区域存在高处作业，在设备检修与维护的过程中，若操作人员违反操作规程、粗心大意、相互间配合不当、或工业护栏、平台、钢梯保养有缺陷，防护措施不当，在不良气候条件下防滑性能下降，扶手滑湿，照明不良等，均可能造成高处坠落的事故。

高处坠落存在场所为存在高于2m的操作平台的场所及人员高处作业的场所。

7.1.4.9坍塌

坍塌，指物体在外力或重力作用下，超过自身的强度极限或因结构稳定性破坏而造成的事故，本项目出现坍塌的原因可能有：

（1）地质复杂，地质资料不准确或资料过于简单，设计错误，造成建构筑物基础发生沉降或不均匀下沉，可导致坍塌。

（2）地质构造变化，产生滑坡，建构筑物随之倒塌。

（3）建构筑物结构不合理，计算上发生错误，结构强度、刚度严重不足；砂浆、混凝土标号低于设计标号要求，材料没有达到有关规定的要求；施工质量低劣；地震及其它外力作用等造成墙、柱出现裂缝、裂纹、倾斜失稳等引起破坏坍塌。

（4）腐蚀性物质会对设备及管道、支架等产生腐蚀，使其强度降低，存在发生坍塌事故的危险。

（5）该地区地下水具有腐蚀性，长期接触，有可能造成管线、支架的腐蚀，强度降低，存在发生坍塌事故的可能。

7.1.4.10淹溺

厂区内设置有消防水池等各种水池，清净下水/初期雨水池、污水处理区的检修和日常维护过程中。未设置防护设施、警示标志或防护设施缺损、不符合要求，盖板不严或损坏，操作者巡检时不慎滑倒掉入水池，有造成淹溺的危险。

7.1.4.11中毒和窒息
中毒和窒息主要存在于有毒危险化学品产生和使用的场所、受限空间作业场所。
生产过程中涉及有多种有毒物质，如果在生产过程中出现有毒物料泄漏，人员在高浓度有毒气体的环境下作业，可引起人员急性和慢性中毒事故；另外，人员吸入有毒蒸气、接触有毒物料、误服有毒物料等，均可引起人员中毒事故。

7.4.1.12起重伤害

起重伤害是指各种起重作业中发生的挤压、坠落物体打击和触电。公司使用有起重设备，在进行起重作业过程中，存在物体挤压、重物坠落、撞墙等伤害。

7.1.4.13受限空间作业


受限空间作业是指在相对封闭、通风不良、可能发生窒息、中毒、火灾、爆炸等危险事件的受限空间内进行的作业。公司各种设备、塔釜、以及下水道、沟渠、坑、井、池、污水处理设施等存在受限空间。
7.1.4.14其他伤害


（1）高温

公司在生产过程中使用蒸汽加热，若未对蒸汽管道及高温设备采取相应的保温降温措施，可能导致该区域长期作业人员发生中暑事故。

（2）噪声和振动

工艺泵、减速机等运行时产生强大的振动和噪声，人员如果长期在这些该类环境中工作，会对作业人员造成不同程度的伤害，如耳聋，还可能引起高血压、心脏病、神经官能症等疾病，噪声会影响大脑思维、语言传达以及对必要声音的接听，造成工作效率下降、误操作率上升。

（3）粉尘

公司生产过程中涉及人工固体投料，在搬运、解包、投料过程中容易产生粉尘，若在此环境工作的人员未佩戴相应的劳动防护用品，长期吸入粉尘，会危害人体健康，易引发矽肺等职业病。

7.1.5主要设备设施危险有害因素辨识
根据设备的操作条件和设备类型、用途大致分为生产工艺设备和辅助生产设备两大类，辅助生产设备又包含运转设备、静设备、输送管道、机械设备、电气设备、特种设备、工艺泵、消防、安全、职业卫生设备设施等8类，现分别对分类设备进行危险性分析。
表7-21 主要设备危险有害因素汇总表

	序号
	设备名称/种类
	危险有害因素
	事故类型

	1
	压力容器、反应釜，蒸发器、高位槽
	超压、密闭处泄漏、操作失控等
	物理爆炸、中毒、腐蚀、灼伤

	2
	储罐
	泄漏等
	化学爆炸、腐蚀、灼伤

	3
	压力管道、法兰、过滤器
	管理不善、腐蚀、密封不良、物料泄漏
	中毒、爆炸

	4
	阀门、泄压装置
	密封不良、物料泄漏
	中毒、爆炸、火灾

	5
	泵、压缩机等
	密封不良、物料泄漏、转动部分防护不周，噪声振动大
	物理爆炸、中毒、机械伤害、噪声、振动、触电

	6
	机械设备
	防护不严，噪声振动大
	机械伤害、振动、噪声

	7
	尾气洗涤系统、盐精制焙烧炉装置、 MVR/WAO环保装置
	管理不善、腐蚀、密封不良、尾气泄漏
	火灾、爆炸、中毒窒息

	8
	机动车辆，如：叉车，运输车辆等
	车辆失控
	车辆伤害、触电

	9
	电气设施
	电气设施不防爆、漏电
	引发火灾、爆炸事故、触电


7.1.5.1生产工艺设备

7.1.5.1.1异恶草酮装置危险有害因素分析
（1）蒸馏设备采用周期性的加料放料，易置换不彻底而混入氧气引发事故；蒸馏釜液位过低，导致烧干蒸馏釜，引发事故；蒸馏过程中，体系内始终呈现气液共存状态，若易燃、易爆的物料外泄或吸入空气，可形成爆炸性气体混合物导致事故；蒸馏易燃液体，特别是不易导电的液体时，物料在管道内高速流动，蒸馏釜内液体激烈搅拌、摩擦、喷溅，均可能产生静电且易积聚，存在静电放电引起火灾的可能性。
（2）间歇蒸馏过程的残留物，如果是高沸点、高粘度、高温下容易分解或发生聚合反应成分的复杂混合物，极易在高温下发生热分解、自聚或积热自燃。

（3）在异恶草酮合成过程中酰化、环化工段、合成、精制工序阶段，若反应过程中若夹套低温水压力不足、夹套蒸汽失控，反应热集聚容易引发燃烧、爆炸事故，并引起人员中毒事故及腐蚀伤害。

（4）车间甲苯暂存罐、酰氯储罐、二氯乙烷储罐、邻氯氯苄储罐、甲苯中转罐存储设备，存在设备破裂、充装过量泄漏造成人员中毒可能性。

（5）该项目生产过程中反应釜、蒸馏釜等设备涉及频繁的加料操作，加料量控制不及时容易造成物料溢流泄漏。
（6）该车间存在腐蚀品使用作业场所，若没有按照腐蚀品的腐蚀特性进行防腐，长时间可能造成设备、建筑损坏，同时在操作过程中还可能造成人员化学灼伤事故。

（7）在腐蚀品作业场所，若没有按照规定设置洗眼器，在发生事故时，不能及时有效的施救，可能造成事故扩大化和严重化。

（8）在生产过程中，加热介质流量过大，会造成汽化过量，导致设备超压，造成人员烫伤或设备损坏。

（9）在异恶草酮合成过程中酰化、环化工段产生的含有二氯乙烷的废气。如果尾气吸收系统失效、尾气吸收系统无备用电源，一旦停电将导致尾气吸收系统瘫痪，或者收集设备密封不严等均可能导致尾气泄漏，造成人员中毒或者火灾爆炸事故。

（10）在生产作业场所存在运转设备，可能存在噪声危害。

7.1.5.1.2精甲霜灵合成装置危险有害因素分析

（1）蒸馏设备采用周期性的加料放料，易置换不彻底而混入氧气引发事故；蒸馏釜液位过低，导致烧干蒸馏釜，引发事故；蒸馏过程中，体系内始终呈现气液共存状态，若易燃、易爆的物料外泄或吸入空气，可形成爆炸性气体混合物导致事故；蒸馏易燃液体，特别是不易导电的液体时，物料在管道内高速流动，蒸馏釜内液体激烈搅拌、摩擦、喷溅，均可能产生静电且易积聚，存在静电放电引起火灾的可能性。
（2）在精甲霜灵合成过程中氯化、苯甲酯合成、精甲霜灵合成阶段，若反应釜搅拌失灵、夹套反应温度及压力控制不当，易引发火灾、爆炸事故。

（3）间歇蒸馏过程的残留物，如果是高沸点、高粘度、高温下容易分解或发生聚合反应成分的复杂混合物，极易在高温下发生热分解、自聚或积热自燃。

（4）该车间存在甲苯暂存罐、苯胺暂存罐、甲苯中转罐、三乙胺计量罐、氯化亚砜高位槽等存储设备，存在设备破裂、充装过量泄漏造成人员中毒可能性。

（5）该车间苯甲酯合成工序、酰氯化工序、酰胺化工序等反应过程副产盐酸，丙甲酯水洗工序、氯乙酸溶解工序涉及酸性腐蚀，以上工序设备、管道、管件等选材不当，容易造成腐蚀性泄漏。

（6）本工序存在腐蚀品使用作业场所，若没有按照腐蚀品的腐蚀特性进行防腐，长时间可能造成设备、建筑损坏，同时在操作过程中还可能造成人员化学灼伤事故。

（7）在腐蚀品作业场所，若没有按照规定设置洗眼器，在发生事故时，不能及时有效的施救，可能造成事故扩大化和严重化。

（8）在生产过程中，使用蒸汽进行加热，若输送蒸汽的管道法兰连接处发生泄漏，泄漏的蒸汽可能造成人员烫伤或设备损坏。

（9）若在生产过程中，因操作失误，可能造成物料泄漏，引起人员中毒事故。

7.1.5.1.3对氰基酚及有机锡装置危险有害因素分析
（1）若在反应过程中反应的参数控制不当，催化剂的量控制不当，导致反应剧烈，发生热量聚集或者压力骤升，发生设备损毁、爆炸、人员伤亡事故。

（2）本工序存在腐蚀品使用作业场所，若没有按照腐蚀品的腐蚀特性进行防腐，长时间可能造成设备、建筑损坏，同时在操作过程中还可能造成人员化学灼伤事故。

（3）在腐蚀品作业场所，若没有按照规定设置洗眼器，在发生事故时，不能及时有效的施救，可能造成事故扩大化和严重化。

（4）在生产过程中，使用蒸汽进行加热，若输送蒸汽的管道法兰连接处发生泄漏，泄漏的蒸汽可能造成人员烫伤或设备损坏。

（5）若在生产过程中（包括回收过程），因操作失误，可能造成物料泄漏，。造成设备腐蚀、人员灼伤、引起人员中毒、腐蚀事故。

（6）反应过程中，加入危险物料的过程中，如人员操作失误，设备密封不严等情况，导致危险物料泄漏可能导致人员中毒，如甲醇挥发之后与空气形成爆炸混合物，可能造成火灾爆炸事故。
（7）蒸馏设备采用周期性的加料放料，易置换不彻底而混入氧气引发事故；蒸馏釜液位过低，导致烧干蒸馏釜，引发事故；蒸馏过程中，体系内始终呈现气液共存状态，若易燃、易爆的物料外泄或吸入空气，可形成爆炸性气体混合物导致事故；蒸馏易燃液体，特别是不易导电的液体时，物料在管道内高速流动，蒸馏釜内液体激烈搅拌、摩擦、喷溅，均可能产生静电且易积聚，存在静电放电引起火灾的可能性。
（8）间歇蒸馏过程的残留物，如果是高沸点、高粘度、高温下容易分解或发生聚合反应成分的复杂混合物，极易在高温下发生热分解、自聚或积热自燃。

7.1.5.1.4其他生产装置危险有害因素分析

中毒危害：生产过程中，因设备密封性不好，设备老化破裂，以及包装、运输过程中有毒物质的泄漏、飘散均可能造成人员中毒事故。

机械伤害：在混合、搅拌的过程使用到的各种电机、电机等设备如果在运行过程中，相对运动得部位未设置有效的防护罩，人员未佩戴个人劳动防护用品，均可能造成机械伤害事故。

火灾爆炸：生产过程中使用的石油醚、乙醇、三乙胺等易燃性物料，在管道、阀门等处发生泄漏，操作人员未及时采取防护措施，遇点火源可能造成火灾爆炸事故。

触电：生产过程中的机械设备均使用电作为动力源，如果电机未重复接地、线路老化、电力线路绝缘破损可能造成人员触电。

噪声危害：生产过程中各类机械设备运转过程中产生的噪声对长期在此环境作业的人员造成永久性听力损伤。

7.1.5.2辅助生产设备

7.1.5.2.1运转设备
（1）若转动设备（如：泵类、风机、输送机械）的转动部分的润滑部位缺油，会造成设备损坏及停车，停车还可能造成物料泄漏、堵塞、重物坠落等，引起人员伤亡事故。

（2）其它方面的原因为连接转动设备的管道因腐蚀发生物料泄漏，管件接头因长期振动发生松动。

（3）转动设备裸露在外的轴、联轴节、键和固定螺钉防护罩损坏或检修拆下防护罩，事后未恢复，由于设备高速转动，在操作过程中，可能造成操作人员人身伤害。

（4）转动设备在转动过程中产生振动，长时间，可能出现基础或地脚螺栓松动，若在巡回检查中没有及时发现，机械设备会出现剧烈振动，发生事故。
7.1.5.2.2静止设备
（1）若反应器、蒸发器、结晶釜等设备的材质、构造存在缺陷，密封性能不足，设备变形、损坏，导致有毒物料泄漏，可能造成有毒有害气体泄漏，造成中毒事故。

（2）若蒸发器的材质、抗高温、抗高压等级不足，可能导致物料泄漏，造成中毒事故。

（3）若蒸发器的保温层破裂或未设置保温层，人员直接接触可能导致高温灼烫事故。

（4）若离心机强度计算错误或不合理，选材不当，各连接部位强度不够或无可靠的防松措施，不能有效的防止人、机损伤，可能造成机械伤害事故。

（5）若离心机无有效的密封、拦液装置等，可能造成物料泄漏，引起中毒或者灼伤事故。

（6）储存甲苯、二氯乙烷、石油醚、三乙胺、甲醇、乙醇等物料的计量罐、中间罐，若连接管法兰、阀门发生泄漏，将会发生物料泄漏，将可能造成中毒、火灾爆炸、化学灼伤等安全事故。
7.1.5.2.3输送管道
管道、法兰因使用时间过长，发生腐蚀现象，在物料输送、加料过程中，可能会出现跑、冒、滴、漏现象，在作业环境中，当腐蚀性的液体或有毒气体泄漏，人员接触（吸入、食入）可致中毒和灼烫。

7.1.5.2.4机械设备
机械设备存在的主要危险有害因素是设备自身缺陷、防护缺陷、电危害、噪声危害、振动危害、作业环境不良、信号缺陷以及标识缺陷等。

（1）设备自身缺陷

机械设备自身存在的缺陷主要有强度不够、刚度不够，稳定性比较差（如抗倾覆、抗位移能力不够，包括中心过高、底座不稳定、支撑不正确等），密封不良,如密封件、密封介质、设备辅件、加工精度、装配工艺等缺陷以及磨损、变形、气蚀等造成的密封不良，这些都是因为在设备设计、制造、安装或者在长期使用过程中缺乏检修导致的。

在机械设备由于设备设施表面的尖角利棱和不应有的凹凸部分也能够引起人员伤害。设备的外露部件，尤其是人员可以接触到运动部件，如果设备缺少相应的承压类设备和安全防护装置，极易造成人员伤亡。

如果设备缺少指示性安全技术措施，如超限报警、故障报警或者状态异常报警、缺乏紧急停车的装置，如果设备出现异常，极易导致事故发生。

（2）防护缺陷

如果机械设备的危险部位，无防护或防护装置设施本身安全性、可靠性差，例如，防护装置、设施、防护用品损坏、失效、失灵等。或者是防护装置、设施及防护用品不符合要求，使用不当易引起作业人员伤害。另外设备的防护距离不够，如设备布置安全距离不够，也易引起人员意外伤亡。

（3）电气危害

设备运行时，带电部位裸漏，外壳接地不良、漏电，人员接触会导致触电。电气设备超载运行、短路、或接触不良，都会造成局部过热，达到一定温度时就可能引起火灾。

（4）标识及信号缺陷

如果设备无信号设施、信号选用不当、位置不当、不清或显示不准，则会引起人员操作失误，同时如果标识不清，不规范、选用不当，起不到危险警示的作用。

7.1.5.2.5电气设备
（1）触电危险性分析

1）电气设备在生产运行中由于设备质量差，绝缘性能不好，现场环境恶劣（高温、潮湿、腐蚀、振动）、运行不当、机械损伤、维修不善导致绝缘老化破损，可能造成人员触电。

2）设计不合理，安装工艺不规范、各种电气安全净距离不够；安全措施和安全技术措施不完备、违章操作、保护失灵等原因，若人体不慎触及带电体或过分靠近带电部分，都有可能发生电击、电灼伤的触电危险。特别是高压设备和线路，因其电压值高，电场强度大，触电的潜在危险更大。

（2）电气火灾爆炸危险分析

1）电器设备设计不合理、安装存在缺陷或运行时短路、过载、接触不良、铁芯短路、散热不良、漏电等导致过热而引发的安全事故；

2）电器具和照明灯具形成引燃源；

3）电火花和电弧。包括电器设备正常工作或操作过程中产生的电火花、电器设备或电气线路出现故障时产生的事故电火花、雷电放电产生的电弧、静电火花等。

4）电气设备的安全装置或保护措施（熔断器、断路器、漏电保护器、屏护、绝缘、保护接地与接零等）不可靠，可能发生触电、火灾甚至爆炸等事故。

5）配电室的消防设备设施配备不足、布置不合理、失效等原因致使不能有效控制火势蔓延，将造成事故扩大，危险升级。

（3）电击危险因素产生的原因

1）电气线路或电气设备在设计、安装上存在缺陷，或在运行中，缺乏必要的检修维护，使设备或线路存在漏电、过热、短路、接头松脱、短线碰壳、绝缘老化、绝缘击穿、绝缘损坏、PE线短线等隐患。

2）没有采取必要的安全技术措施（如保护接地、漏电保护、安全电压、等电位连接等），或安全措施失效。

3）电气设备运行管理不当，安全管理制度不完善；没有必要的安全组织措施；

4）专业电工或机电设备操作人员的操作失误，或违章作业等。

5）未按设备说明书或规程要求进行必要的检修维护。

6）没有设置警戒警示标识。

7.1.5.2.6特种设备
（1）压力容器

工艺设备中，使用了部分压力容器，如储槽、蒸发器、空气缓冲罐等，在使用过程中一旦发生事故，其后果都较为严重。引起压力容器、压力管道的事故一般分为：

1）压力容器安装完成后，没有按规定进行检测，不能及时发现材质变化、裂纹、变形等缺陷，容易造成压力容器爆炸事故；

2）超压运行引起事故；

3）由于在用容器受压使用时间长、腐蚀等原因发生破坏，设备中的介质大量释放，引起事故；

4）未设置必要的安全附件或设置的安全附件不能满足安全要求；

5）压力容器在设计、制造时选材不当，施工安装存在缺陷等也可引起容器爆炸事故；

根据对历年来各种压力容器及工艺管道事故原因分析，事故的主要原因诶设计原因、制造原因、安装原因、管理不善及腐蚀等。

设计原因主要包括：选材不当；阀门、管件选型不当；应力分析失误；系统设施分布不合理等；

制造原因主要包括：管子、管件（三通、变径管等）、阀门制造缺陷等；如制造质量低劣，管材本身存在原始缺陷，焊接结构中有夹渣、气孔裂纹等焊接缺陷，材料加工粗糙，密封性能差等；

安装原因主要指：施工安装质量低劣和违章施工引发的事故。变现为：施工单位无相应资质；施工安装焊接质量低劣，存在未焊透、夹渣、气孔、未熔合等质量缺陷；不按设计图纸施工，错用材料；未进行无损探伤或无损探伤的比例、部位和评判标准不符合有关标准；

管理不善主要包括：使用管理混乱，无检修操作规程，违章操作；不按规定进行定期检测；

管道腐蚀主要原因包括：管理疏忽、防腐措施不到位等原因，有的甚至因错用材料导致腐蚀速度加快。

6）另外，如果容器因材料缺陷、受冲击损伤等，可能引起破裂。因其本身发生的破裂分为韧性破裂、脆性破裂、疲劳破裂、腐蚀破裂和蠕变破裂。

韧性破裂：韧性破裂是压力容器在压力作用下，器壁上受到的应力超出了材料的强度极限，而发生的一种破坏形式。原因主要是超压使用或维护不良，以致器壁减薄所致。预防措施主要是保证安全附件齐全、有效，防止超压；对容器加强保养，避免腐蚀。

脆性破裂：脆性破裂是因为构件存在缺陷、材料的韧性差，在低温情况下出现的冷脆现象等，造成的爆炸事件。其主要原因是焊接应力集中、材料不合格。预防的办法是：加强对容器材料、加工的检验；按规定对容器进行充压试验，防止不合格容器进入使用。

疲劳破裂：压力容器的疲劳破裂就是容器在反复加压和卸压过程中，壳体材料长期受到交变载荷作用，出现金属疲劳产生的破裂。其原因主要是：容器的某些部位存在应力集中，应力周期性的变化。预防办法主要是在设计时采取适当的措施，尽量减少应力集中；二是尽量避免不必要频繁的加压和卸压，过分的压力波动和悬殊的温度变化等。

腐蚀破裂：容器受到介质的腐蚀而产生的一种破裂。避免的办法是选择合适的抗腐蚀材料；采用耐腐蚀材料，把介质同容器隔离开来，定期进行检测，注意腐蚀余量。

蠕变破裂：在高温下工作的容器，受到应力的壳体会由于长期处于高温，产生缓慢而连续的塑性变形，从而引起蠕变破裂。

（2）压力管道

压力管道在安装使用过程中可能存在物料泄漏、腐蚀、火灾爆炸、中毒窒息等危险有害因素，可能导致的原因有以下几方面：

1）设计原因主要包括：选用材料不当；阀门、管件选型不合理；应力分析失误；系统设施布置不合理等。

2）制造原因主要是指：管子、管件(三通、变径管等)、阀门制造缺陷引起的事故。包括：制造质量低劣；管材本身存在的原始缺陷；焊接结构中有夹渣、气孔、裂纹等焊接缺陷；材料和表面加工粗糙，密封性能差，引起泄漏。

3）安装原因主要是指：施工安装质量低劣和违章施工引发的事故。表现为：施工安装焊接质量低劣，存在末焊透、夹渣、气孔、未熔合等质量缺陷；不按设计图纸要求施工，错用材料；无损探伤的比例、部位和评判标准不符合有关标准。

4）管理不善主要包括：使用管理混乱，无操作规程，违章操作；不按规定进行定期检验等。

5）管道腐蚀主要原因是：年久失修，也有是属于管理疏忽、防腐措施不善等原因，有的甚至因错用材料致使腐蚀速度加快。

6）压力管道未按规定进行定期检测，可能发生事故。

7）若压力容器及压力管道上的紧固螺栓因振动等原因松动，未及时处理，可能发生火灾爆炸事故。

8）使用过程中超温、超压造成破裂；安全阀等安全附件失灵、损坏或操作不当；操作人员未按操作规程进行操作等。

（3）厂内机动车辆

公司有叉车等厂内车辆，其主要有以下危险、有害因素：

1）翻倒

提升中动作太快，超速加速，突然刹车，碰撞障碍物，在载有重物时使用前铲，在车辆前部有重载时下斜坡、横穿或在斜坡转弯、卸载，在不合适的路面或支撑条件下运行等，都有可能翻车。

2）超载

超过车辆的最大载荷。

3）碰撞

与建筑物、管道、堆积物及其他车辆之间发生碰撞。

4）楼板缺陷

楼板不牢固或承载能力不够。

5）载物失落

如果载物摆放不稳固或设备不合适，会造成载荷从叉车上滑落的现象。

6）车辆在使用过程中，未定期进行维护保养，未制定出对车辆的定期检查制度，未能发现车辆的故障并及时排除，极易发生安全事故。

7）驾驶员违章作业，不遵守厂运输安全规则，超速，超载，开带病车等，极易发生安全事故。

8）叉车的操作人员及其管理人员，未经国家安全监督管理部门考核合格取得特种作业人员操作资格证书，在作业过程中因安全技术素质欠佳，安全意识不强而发生安全事故。

（3）起重机械

公司存在的起重机械主要是升降机（升降高度大于2米，盛重量为2T）。其中主要的危险有害因素如下：

1）挤压碰撞人

是指作业人员在运行中的起重机械挤压碰撞。在起重机械作业中很常见的伤亡事故，其危险性很大，后果很严重，往往也会导致人员死亡。起重机械作业中挤压碰撞人主要有以下几种情况：

a.吊物在起重机械运过程中摆动挤压碰撞人。主要原因是：一是由于司机操作不当，运行中机构速度变化过快，使吊物产生较大的惯性。二是由于指挥有误，吊运路线不合理，致使吊物在剧烈摆动中挤压碰撞人。

b.吊物摆放不稳定发生倾倒砸碰人。主要原因是：一是由于吊物放置方式不当，对重大吊物防止不稳没有采取必要的安全防护措施。二是由于吊运作业现场管理不善。

c.在巡回检查或维修起重机作业中被挤压碰撞，即作业人员在起重机械与建筑物之间，受到运行中起重机械的挤压碰撞。主要原因：一是由于巡检人员或维修人员与司机缺乏相互联系；二是由于检修作业中没有采取必要的安全防护措施。

2）触电

触电是指起重机械作业中作业人员触及带电体而发生触电。起重机械作业大部分处在有点的作业环境中，触电伤亡事故也是发生在起重机械作业中常见的伤亡事故。主要有以下几种情况：

a.司机触碰滑触线 当起重机械司机室设置在滑触线同侧，司机在上下起重视触碰滑线而触电。主要原因：一是由于司机室位置不合理；二是由于起重机在靠近滑线端侧没有设置防护板，致使司机触电。

b.触及高压输电线 主要原因：一是由于起重机械在高压电线下作业没有采取必要的安全防护措施；二是由于指挥不当，操作有误，致使起重机带电，导致操作人员触电。 

c.电气设施漏电 主要原因：一是由于起重机械电气设施不及时，发生漏电；二是由于司机室没有设置安全防护绝缘垫板，致使司机因漏电而触电。

d.起升钢绳触碰触线 主要原因：一是由于吊运方法不当歪拉斜吊违反安全规程；二是由于起重机械靠近触线端侧没有设置滑触线而带电，导致作业人员触电。

3）高处坠落

指起重机械作业人员从起重机械上坠落。高处坠落主要发生在起重机械安装、维修作业中。包括以下几种情况：

a.检修吊笼坠落主要原因：一是由于检修吊笼设计结构不合理 （如高度不够，材质选用不符合要求等） ；二是由于检修人员操作不当；三是由于检修作业人员没有采取必要的安全防护措施致使检修吊笼与检修作业人员一起坠落；四是由于作业人员麻痹大意，违章作业，致使发生高处坠落。 

4）吊物坠落砸人

指吊物或吊具从高处坠落砸向作业人员与其他人员。这是在起重机械作业中带有普遍性的伤亡事故，其危险性极大，后果非常严重，往往导致人员伤亡。主要是脱绳、脱钩、断钩事故等。 

a.吊索具缺陷。一是由于起升机构钢丝绳折断，致使吊物坠落；二是钓钩由缺陷。

b.超负荷。一是作业人员对吊物的重量不清楚，贸然盲目起吊；二是由于歪拉斜吊发生超负荷而拉断吊索具。

c.过卷扬。主要是由于没有安装上升极限位置限制器或限制器失灵，不能及时切断起升直至卷断起升钢丝绳。

5）吊钩破断事故 

吊钩破断事故，是指吊钩断裂造成的重物失落事故。

a.吊钩材质有缺陷；

b.吊钩因长期磨损，使断面减少已达到报废极限标准却仍然使用；

c.经常超载使用造成疲劳破坏以至于断裂破坏。

7.1.5.2.7工艺泵
生产过程中，使用了大量的输送物料的工艺泵，如循环泵、物料输送泵、装卸泵、废水泵等，其危险主要来自两方面：一方面是泵本身设计上的不合理，所用的材质不符合标准，制造缺陷，不能承受温度、腐蚀性介质及工作压力的要求；另一方面是泵体的安装不规范、控制系统的失灵，造成超压、过热、润滑油过热起火等。

工艺泵中引起事故的另一重要因素为电机故障引发的火灾，电机发生火灾的原因：主要是选型、使用不当，或维修保养不良所造成的。有些电动机质量差，内部存在隐患，在运行中极易发生故障，引起电机火灾；电机的主要起火部位是绕组、引线、铁芯、电刷和轴承；电动机的附属设备如开关、熔断器及其配电装置也存在着火灾危险。

7.1.5.2.8消防、安全、职业卫生设备设施
（1）若系统消防设施配备不足（如无备用消防泵、灭火器材配备不足等），或消防设施布置不合理，发生火灾事故时不便扑救，造成事故扩大。

（2）若所设消防设施及其自动报警和联锁装置日常检查、维护不当等，在发生事故时不能及时启动消防设施，不能及时进行扑救，造成事故扩大。

（3）若在各生产作业场所配备的消防设施与该场所可能发生的火灾事故类别不相配，一旦发生火灾事故，不能有效扑救火灾，造成事故扩大。

（4）若发生火灾等事故时，区域内的消防通道堵塞，影响消防救援，会造成事故扩大。

（5）在生产、储存区无安全疏散指示标志和风向标，若发生有有害物质泄漏事故或其它紧急情况，不能及时安全地疏散人员，可能造成更大的事故。

（6）生产过程中的噪声源来自于各类风机、输送泵等，若操作人员长期在这样的环境中工作，而未采取防护措施，就会对听力产生不利影响。
（7）若在有毒危害及腐蚀性物料的作业区未配置安全淋浴和洗眼器，当有毒物料或腐蚀性物料进入眼睛或与皮肤直接接触，不能及时冲洗，可能导致受伤人员的伤情加重。

（8）在生产过程中，员工经常与生产、施工、检修过程中的有害因素接触，当其对人体的作用超过一定限度，并持续较长时间时，可能产生由轻到重的三种不同后果：有害因素引起身体外表的改变，称为职业病特征，如皮肤色素沉着等。有害因素降低身体对一般疾病的抵抗力，表现为患病率增高或病情加重等。造成特定的功能和器质性病理改变，进而引起职业病。

（9）员工在生产、施工以及检修过程中接触的有害因素主要有：有毒物质、噪声、振动、高温、生产性粉尘、热辐射等。

7.1.6自然条件和周边环境危险有害因素分析
地震性危险性分析

厂址地势平坦，地震烈度为6级，所有建（构）筑物、设备安装基础如未按地震烈度6度设防，地震发生时可造成建筑物倒塌，如建筑物的地基不牢，大设备的局部压力过大，地层不能承受时，均可造成地块下陷、开裂，引起建筑物、设备倾斜，甚至下陷倒塌，设备损坏、物料泄漏等，引起火灾、爆炸、人员中毒。

（2）雷电危险性分析

雷电击穿电气设备的绝缘层使设备发生短路，系统发生停电，可能引起燃烧、爆炸事故。雷电电流高热效应会放出几十至上千安的强大电流，并产生大量热能，在雷击点的热量会很高，可导致金属熔化，引发火灾、爆炸、中毒事故。雷电电流机械效应致使被雷击物体发生爆炸、扭曲、撕裂等现象导致财产损失和人员伤亡。雷电波的侵入和防雷装置上的高电压对建筑物的反击作用也会引起配电装置或电气线路断路而燃烧导致火灾。

（3）暴雨危险性分析

企业建构筑物室内地坪标高均高于室外场地标高，室外考虑场地雨水排水系统，可防止暴雨时雨水漫入室内影响生产。长期暴雨可能产生疏水不便、场地积水、影响基础稳定等不利因素。
（4）高温危险性分析
南充地区夏季较炎热，最热月平均相对湿度大。因此，在高温季节进行高温作业，易发生高温中暑。

（5）雷击险性分析
企业所在地区春夏季节有雷雨天气，该地区平均雷暴日为40.1d/a，存在雷击危险性；若未采取有效的防雷接地措施，可能导致高大建构筑物、储罐等金属设备设施受到雷击，并因雷击造成生产设施、储罐、库房等场所发生火灾爆炸事故；电气设备发生短路或电气火灾，有发生二次事故（火灾、爆炸、人员中毒等）的可能。
7.1.7检维修危险、有害因素辨识
检维修作业过程中存在火灾、爆炸、机械伤害、起重伤害、高处坠落、触电、中毒窒息和化学灼伤等潜在事故危险。违章施工、安全知识欠缺、安全意识淡薄是造成事故发生的重要原因。

维修作业过程中的事故类型较多，危害较大，故要注意防止伤害事故发生，做好前期安全教育和防护准备，及作业时的安全监督等工作。

（1）动火作业

在动火作业前，不严格按规定办理《动火安全作业证》；动火项目负责人不到现场检查动火安全措施和物资落实情况；焊接作业氧气瓶和乙炔瓶间距不够；动火监护人责任心不强，监护期间擅离职守；没按规定进行动火前的分析化验等都会埋下安全隐患，存在引发火灾事故的危险。

安全措施不完善、作业方法不合理、选用工具不正确等现象都会引发火灾、爆炸事故。检修中违章使用易燃品、违章动火、不严格执行安全规程和检修规程，是导致火灾、爆炸事故发生的主要原因；在有可燃气体存在的作业场所，使用产生火花的机械工具是产生火灾、爆炸事故的重要原因。

（2）盲板抽堵作业

项目管道施工段两端封堵，封堵堵头和管道严密性不足，可引起管内介质泄露。进行抽堵作业时，作业人员未采取相应防护措施，在易燃易爆场所可因产生火花发生火灾、爆炸事故，在腐蚀性介质场所可发生灼烫事故。

（3）受限空间作业

进入受限空间作业必须严格按规定办理《受限空间安全作业证》，项目负责人必须到现场落实安全措施情况，确认安全措施可靠并向作业负责人、作业执行人和作业监护人交代安全注意事项，作业人员必须在作业证上签字确认。在受限空间进行高处作业必须同时办理《高处安全作业证》，进行动火作业必须同时办理《动火安全作业证》；停止作业30min后必须重新分析化验，在有填料的塔、罐等设备内作业，经分析合格开始作业后，仍需每2小时分析一次。若不严格按照规定作业，存在发生火灾、爆炸或人员窒息的危险。

（4）高处作业

由于公司部分设备较高，施工中难以避免发生高处作业，由于防护措施不到位或未按HSE有关规定进行作业，存在施工人员发生高处坠落的危险性。

（5）临时用电

在施工及检维修过程中临时用电，因设备绝缘不良、线路老化、短路、防护缺陷、接地不符合要求、未正确使用劳保用品、无证上岗、违章作业、雨天作业等都有可能引发触电或电气火灾事故。

7.1.8人的不安全行为及安全管理不善辨识
导致人发生不安全(危险)行为的原因大致有以下几个方面：

（1）心理因素：感情、意识、态度、宗教、心理缺陷、教育背景、民族习惯等方面的因素差异。

（2）人的生理因素：先天性缺陷，后天性缺陷，视觉、嗅觉、听觉、味觉、触觉感观能量上分配的差异。

（3）知识方面的原因。如缺乏安全知识．缺少实际经验，技术知识不足，操作不熟练等。

（4）生产场所环境条件方面的原因。如空间不够，地面狭窄，灯光阴暗，通风不良，工具缺乏，设备不可靠等，使工人难以按照安全操作规程进行操作。
7.1.9主要职业危害因素辨识

7.1.9.1噪声、高温、低温、震动

生产过程中使用工艺泵、风机、真空系统、搅拌电机等运行时产生强大的振动和噪声，若不采取隔音降噪和操作人员配戴护耳器具等措施，人员如果长期在这些该类环境中工作，会对作业人员造成不同程度的伤害，如耳聋，还可能引起高血压、心脏病、神经官能症等疾病，噪声会影响大脑思维、语言传达以及对必要声音的接听，造成工作效率下降、误操作率上升。

生产过程中反应岗位、蒸馏岗位采取升温反应或蒸馏存在高温职业危害，低温管道、生产车间使用低温水以及冷冻站物料的卸车和巡检存在低温操作若未佩戴相应劳动防护用品存在低温伤害职业危害。

7.1.9.2粉尘
公司在生产活动过程中涉及活性炭粉尘、石灰粉、农药原药粉尘、其他粉尘（如生产过程中的助剂和催化剂）的粉状物质，在原料仓库中原料的转运、破碎及输送等过程，均会产生粉尘，若在此环境工作的人员未佩戴相应的劳动防护用品，长期吸入粉尘，会危害人体健康，易引发矽肺等职业病。

7.1.9.3化学因素

生产过程中涉及有多种有毒物质如：甲苯、三乙胺、石油醚、2，6-二甲基苯胺、氯化亚砜、苯酚、五硫化二磷、三苯基乙酸锡、甲醇、三苯基氢氧化锡、盐酸羟胺、甲氧基乙酸、三苯基氯化锡、L-乳酸甲酯、氯代特戊酰氯、邻氯氯苄、对羟基苯甲酸；上述物质为生产过程中的原料及辅料，用量大，作业人员在加料、巡检过程中可能接触，接触机会大，硫酸及盐酸 苯酚 五硫化二磷等均对人体健康危害大，有的还易经皮肤吸收中毒。如果在生产过程中出现有毒物料泄漏，人员在高浓度有毒气体的环境下作业，可引起人员急性和慢性中毒事故。
7.1.9.4皮肤损害

公司原辅材料硫酸、盐酸具有强腐蚀性，如果在装卸、储存、输送、生产过程中出现泄漏，人员接触腐蚀性物料，可引起化学灼伤事故。

7.1.9.5主要职业病危害因素汇总

表7-22 主要职业病危害因素汇总表
	化学因素
	粉尘
	物理因素

	甲苯、三乙胺、石油醚、2，6-二甲基苯胺、氯化亚砜、苯酚、五硫化二磷、三苯基乙酸锡、甲醇、三苯基氢氧化锡、盐酸羟胺、甲氧基乙酸、三苯基氯化锡、L-乳酸甲酯、氯代特戊酰氯、邻氯氯苄、对羟基苯甲酸
	活性炭粉尘、石灰粉、农药原药粉尘、其他粉尘
	高温、噪声


7.2主要危害有害因素辨识结果

根据《企业职工伤亡事故分类》（GB6441-1986）、《生产过程危险和有害因素分类与代码》（GB/T13861-2009）、《危险化学品目录(2015版)》（国家十部委公告〔2015〕第5号）、《职业病危害因素分类目录》（国卫疾控发〔2015〕92号）等辨识，四川禾本作物保护有限公司年产2500吨甲霜灵等原药及4500吨中间体建设项目生产过程中的主要危险、有害因素是：火灾、其他爆炸、中毒和窒息，容器爆炸。次要危险有害因素为：灼烫、物体打击、车辆伤害、机械伤害、触电、高处坠落、坍塌、淹溺、起重伤害、受限空间作业。主要职业病危害因素有：噪声与振动、高温、低温、粉尘、化学因素（中毒与窒息）、皮肤损坏。

8、主要事故风险分析

	危险有害因素
	事故发生可能性
	事故后果
	备注

	火灾、爆炸
	可能，但不经常
	人员伤亡、设备损坏、财产损失、环境污染、严重社会影响
	

	中毒和窒息
	可能，但不经常
	人员伤亡、环境污染、严重社会影响
	

	灼烫
	相当可能
	作业人员烫伤、灼伤
	

	机械伤害
	可能，但不经常
	人员伤亡
	

	容器爆炸
	可能性小，完全意外
	人员伤亡、设备损坏、财产损失、环境污染、严重社会影响
	

	车辆伤害
	可能性小，完全意外
	人员伤亡
	

	物体打击
	相当可能
	人员伤害
	

	起重伤害
	可能性小，完全意外
	人员伤亡
	

	淹溺
	可能性小，完全意外
	人员伤亡
	

	高处坠落
	可能性小，完全意外
	人员伤亡
	

	坍塌
	可能性小，完全意外
	人员伤亡
	

	受限空间作业
	可能性小，完全意外
	人员伤亡
	

	粉尘危害
	可能性小，完全意外
	人员伤害
	

	高温
	可能，但不经常
	人员伤害
	

	噪声和振动
	可能，但不经常
	人员伤害
	

	触电
	可能性小，完全意外
	人员伤亡
	


9、主要事故风险评价

9.1 危险等级划分

根据辨识出的危险有害因素发生可能性及可能导致的后果严重程度，将事故危害因素的危险等级划分如下：

	级别
	危险程度
	可能导致的后果
	预案体系

	Ⅰ
	安全的

（可忽略的）
	不会造成人员伤亡和系统损坏
	/
	综合预案
	现场处置方案

	Ⅱ
	临界的
	处于事故的边缘状态，暂不至于造成人员伤亡，系统损坏或降低系统性能但应予以排除，可采取控制措施
	/
	综合预案
	现场处置方案

	Ⅲ
	危险的
	会造成人员伤亡和系统损坏，要立即采取防范措施
	专项预案
	综合预案
	/

	Ⅳ
	灾难性的
	造成人员重大伤亡及系统严重破坏的灾难性事故，必须予以果断排除并进行重点防范
	专项预案
	综合预案
	/


9.2 主要安全事故风险等级及控制措施
	潜在

事故
	触发事件（1）
	危险等级
	对策措施

	火灾、

爆炸
	1、设备故障泄漏

（1）危化品输送管道、各储罐、包装等设备破裂泄漏。

（2）管道、阀门连接处泄漏。

（3）阀门、管道等因质量不好（如制造加工质量、材质、焊接等）。

（4）撞击（车辆撞击、物体倒落）。

（5）由自然灾害造成的破裂泄漏，如地震、雷击。

（6）管道腐蚀严重，发生泄漏。

（7）设备与管线连接处泄漏。

2、浓度报警仪失灵

3、操作失误

（1）操作失误。

（2）检修若未用惰性气体置换；未与其他系统用盲板隔离。
	Ⅳ
	1、严格控制设备质量及其安装质量。

（1）易燃气体管道、压力管道、反应釜等应严格执行相关标准

（2）管线、阀门、泵等设备及其配套仪表，要选用质量好的合格产品，并把好质量、安装关。

（3）对管道、压力容器、阀门及其仪表等有关设施要按要求进行定期检验、检测、试压。

（4）对设备、管道、泵、阀、仪表报警器等要定期进行检查、保养、维修、保持完好状态。

（5）防止跑、冒、滴、漏。

2、控制与消除火源

（1）严禁吸烟、携带火种，穿带钉皮鞋进入易燃爆区。

（2）动火必须严格按动火手续办理动火证，并采取有效防范措施。

（3）使用防爆型电器。

（4）使用“防爆”工具，严禁钢质工具敲打、撞击、抛掷。

（5）按规定安装避雷装置，并定期检测。

（6）按规定采取防静电措施。

（7）进入厂区的车辆必须安装阻火器。

3、加强管理、严格工艺纪律

（1）遵守工艺操作规程，遵守设备维护和检修规程。

（2）现场必须有“严禁烟火”的安全标志。

（3）杜绝“三违”严守工艺纪律。

4、安全设施要配置齐、完好

（1）消防灭火器材按GB50016-2014和GB50140-2005规定设置，并保持完好。

（2）安装气体检测报警装置。

	中毒和窒息
	1、设备故障泄漏

（1）管线断裂泄漏。

（2）物料输管线、阀门、管因质量、材质、焊接、安装缺陷而泄漏。

（3）设备、阀门、管线因腐蚀穿孔泄漏。

2、地震、雷击等自然灾害造成设备、包装破裂、管线断裂而发生泄漏。

3、人为操作失误。

4、人为破坏
	Ⅳ
	1、严格控制设备质量

（1）应选用正规厂家，按《钢制压力容器》及国家有关标准制造。使用前应作强度和气密性试验；

（2）管线、阀门、泵等没有选用质量好的合格产品。

（3）对设备、管道、泵、阀等要定期检查保养、维修、保持完好状态。

（4）严格控制设备，管道的安装质量和维修质量。

（5）防止设备、管道跑、冒、滴、漏。

2、泄漏后应采取相应措施，查明泄漏源，切断相关阀门，消除泄漏源。如泄漏源过大，应疏散人员至安全处。

3、操作人员和检修人员要穿戴好防护用品。

4、应配备齐全，足量的防护用品，如各种防毒面具、防毒工作服、防酸手套、统靴等。

6、加强安全知识教育

7、编制防止中毒事故救援预案。

8、编制具有操作性的安全操作规程。

	灼烫
	1、生产中高温物料喷出

（1）高温管线泄漏。

（2）高温阀门泄漏。

（3）高温设备与管线连接处泄漏。

（4）高温物料阀门与管线连接处泄漏。

2、高温设备、管线未保湿或保温层脱落。

3、违章操作。

4、设备或物料泵密封泄漏

5、物料输送管线及阀门、法兰管件泄漏。

6、地震、雷击等自然灾害造成设备贮槽破裂、管线断裂而泄漏。

7、检修过程未关闭阀门，或设备、管线中腐蚀性物料未排完。

8、人为操作失误，如拆卸管道时，检修人员正对管口，物料喷出。
	Ⅱ
	1、严格控制设备、管线、阀门的质量和安装质量。

2、加强设备、管线的维修，保证设备的完好。

3、高温设备和高温管道的保温层，应保证完好。

4、作业人员应穿戴好工作服、手套等个人劳动防护用品。

5、杜绝违章操作。

6、选用耐腐蚀的材质；工作人员和检修人员穿戴好防护用品；

7、各种防护用品如耐酸碱工作服、面罩、耐酸碱手套、耐酸碱水靴等配备齐全；

8、检修时有人监护；

9、设置淋洗器、洗眼器和药品箱。



	机械伤害
	旋转机械外露部分无防护罩、围栏等防护措施
	Ⅱ
	1.工作时要集中注意力，要注意观察；

2.正确穿戴好劳动防护用品；

4.按操作规程进行作业；

5.采用防护罩、防护屏、挡板等固定、半固定防护装置；

6.机器设备要定期检查、检修、保证其完好状态；

7.作业地面要清洁防滑；

8.当运动部件不能使用防护装置时，应设置传动联锁保护装置；

9.补充制作设备裸露运动部件防护罩，隔开岗位作业人员；

10.进出料口设置篦板、除铁器的拦截物件；

11.持好作业检测工器具，防止脱落碰缠设备；

12.设置跨越过梯通道，便于巡检。

	高处

坠落
	1、作业场所有孔洞、无盖板、围栏

2、无脚手架板

3、梯子强度不够或无防滑措施

4、栏杆锈蚀或强度不够

5、在大风、雷电暴雨、霜、雨、雪天等恶劣气候条件下作业

6、作业时嬉戏打闹等
	Ⅲ
	1、临边、洞口要做到“有洞必有盖”、“有边必有栏”

2、定期对安全网、安全带、防护栏进行检查，确保完好

3、六级以上大风、暴雨、雷电、大雾等恶劣天气禁止进行登高作业

4、加强员工培训、杜绝违章指挥、违章作业现象

	触电危害
	1.手及人体其他部位、手持金属物体触及带电体，或因安全距离不够，造成空气击穿；

2.使用的电气设备漏电、绝缘损坏、老化等（如电焊机无良好的保护措施，外壳漏电、接线头裸露，接线板和导线绝缘损坏，更换焊条时人体触及焊钳或焊接变压器一次、两次绕组绝缘损坏，利用金属结构，管线或利用其他金属物作焊接回路等）；

3.在潮湿环境、金属容器中、夏季出汗情况下使用手持电动工具；

4.在潮湿环境、金属容器或狭小空间内，在夏季进行电焊作业时不注意、无人监护；

5.电工违章作业，非电工违章进行电气作业；

6.雷电（直接雷、感应雷、雷电波侵入）等
	Ⅲ
	1.配电建筑结构、配电装置及线路要严格按有关电气规程；

2.按规定对设备，线路采用与电压相符、与使用环境和运行条件相适应的绝缘，并定期检查、维修，保持完好状态；

3.使用有足够机械强度和耐火性能的材料，采用遮拦、护罩、箱匣等防护装置以及确保安全间距，将带电体同外界隔绝，防止人体接近或触及带电体；

4.架空线路、室内线路、配电设备、用电设备、检修作业，应按规定要有一定安全距离；

5.根据要求对用电设备做好保护接地或保护接零；

6.在金属容器内或潮湿环境中进行检修等作业时，应采用12V电气设备，并要有现场监护；

7.电焊机接线端不能裸露，绝缘不能损坏，注意检修是否有漏电现象，电焊时要正确穿戴好劳动防护用品，应注意夏季的防触电问题，在特殊环境下进行焊割作业要有专人监护，并有抢救后备措施；

8.正确选择Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ类手持电动工具，安装漏电保护器并根据有关要求正确作业，作到安全可靠；

9.建立和健全电气安全规章制度和安全操作规程，并严格执行；

10.对职工进行电气安全教育，掌握触电急救方法；

11.定期进行安全检查，杜绝“三违”；

12.对静电接地、防雷装置定期进行检查，检测、保持完好状态，使之有可靠的防护作用；

13.做好配电室、电气线路和单相电气设备、电动机、电焊机、受持电动工具、临时用电的安全作业和维护保养；

14.严禁非电工进行电气作业。

	淹溺
	消防水池、废水收集等领域，未设防护设施或保护设施损坏，可能造成人员坠入水中，发生淹溺事故；

给排水、消防设备、管道、阀门的损坏、排水管堵塞，可能使水大量外溢，造成淹溺。
	Ⅱ
	1.健全水池防护设施。

2.加强安全教育工作。

3.建立健全运行或检修操作规程。

	粉尘
	活性炭粉尘、石灰粉、农药原药粉尘、其他粉尘
	Ⅱ
	生产粉尘设施采取除尘、减尘措施；
加强个人防护。

	车辆
伤害
	车辆行驶速度过快、路况缺陷、车况不好、司机违章操作、作业环境差、安全规章不全或视线不清等主客观因素，都可能导致车辆伤害事故。
	Ⅱ
	1.厂内设安全警示和交通标志，保持路面状态良好；

2.行驶车辆要保持完好状态，无故障；

3.加强驾驶员的教育、培训和管理，驾驶员要遵守交通规则，不违章；

	物体打击
	设备设施配件不紧固；
高处作业时工具或备件等重物放置不当，高处落下。


	Ⅱ
	高处需要的物件应摆放固定好；
将要倒塌的设施及时修复或拆除；
人员要穿戴好劳动防护用品；
加强防止物体打击的检查和安全管理工作；
加强对职工的安全教育，杜绝违章作业、违章指挥、违反劳动纪律。

	坍塌
	在袋装原料的堆码等过程中，存在有建筑倒塌、设备倒塌、原料及堆垛倒塌的危险性。
	Ⅱ
	加强原料堆码和合规性；

加强日常的安全巡查；
人员要穿戴好劳动防护用品

加强对职工的安全教育，杜绝违章作业、违章指挥、违反劳动纪律。

	容器爆炸
	安全阀损坏或整定值不合格；

设备或管道遭受腐蚀强度下降；

遭受外力撞击过大；
超压运行；管道存在质量缺陷。
	Ⅲ
	严格执行安全操作规程，禁止违章作业；

操作人员持证上岗；
压力管道及安全阀应定期检测，合格后使用；

危险性较大的压力容器应采用2个安全阀；

加强现场检查维护，减缓设备或管道腐蚀。

	起重伤害
	使用起重设备在吊运、安装、拆卸、检修中可发生：

重物坠落的打击伤害、金属结构破坏、失稳倾翻、人员高空跌落、夹挤和碰撞以及触电伤害等伤害。
	Ⅱ
	1. 起重机械与工具，应有完整的技术证明文件和使用说明。

2. 起重机应由经专门培训、考核合格的专职人员指挥，同一时刻只应一人指挥，指挥信号应符合要求。

3.起重设备应严格执行操作牌制度。起重机启动和移动时，应发出声响与灯光信号，吊物不应从人员和重要设备上方越过；吊物上不应有人，也不应用起重设备载人。

	受限空间作业
	受限空间违章作业，未严格执行“先通风，再检测，后作业”的原则，做好安全防护工作。
	Ⅲ
	1.受限空间外应设置安全警示标志或安全警戒线。

2.申请进入受限空间作业许可证；进入涉及火灾、高处、临时用电等作业的受限空间，必须取得相应的作业许可证。

3.作业前应向作业人员进行安全交底，使其了解作业的危害、风险和注意事项。

4.进入受限空间作业前，应根据作业内容识别受限空间内的危险源，制定相应的作业程序、安全应急处置措施和必要的救援设施及消防器材


9.3 事故后果模拟
1、泄漏场景设定

物料泄漏扩散与大气稳定度、风速及周边环境影响的关系较大。本次事故后果计算选择评价评价范围内构成重大危险源的原料罐池（甲苯、甲醇、二氧化氯）进行分析，选择设备典型泄漏场景如下表。事故后果仅为既定条件下影响后果，仅供企业和监管部门参考。

表9-1  泄漏场景设定

	序号
	单元
	设备种类
	物料
	泄漏场景

	1
	储罐区
	常压储罐

（单防罐）
	甲醇、二氯乙烷、甲苯
	5mm孔径泄漏、25mm孔径泄漏、100mm孔径泄漏、完全破裂


（1）泄漏孔径

工艺设备所采用的泄漏孔径分类（代表性孔径）及相应的大小范围。
表9-2  泄漏孔径分类

	泄漏孔径分类
	孔径范围  (mm)
	代表性孔径  (mm)

	小孔
	1～10
	5

	中孔
	10～50
	25

	大孔
	50～150
	100

	破裂
	> 150
	设备完全破裂/管道为管径


（2）泄漏时间

本项目采用DCS进行集中监控；此外，还设置有紧急停车系统(ESD)、安全仪表系统（SIS），当工艺参数超越极限值或生产过程中出现紧急危险情况时，实现通过工艺连锁或探测系统自动触发的隔离或切断系统。该项目生产装置及存储设施泄漏失效事件泄漏时间见下表。

表9-3  泄漏时间

	探测系统等级
	切断系统等级
	泄漏孔径（mm）
	泄漏时间（分钟）

	A
	A
	5
	20

	
	
	25
	10

	
	
	≥100
	5


（3）泄漏频率

计算所用的设备泄漏频率选取按照《危险化学品生产装置和储存设施外部安全防护距离确定方法》（GB/T 27243-2019）（附录C）中建议的同类设备失效频率值。

表9-4 建议的同类设备失效频率值

	设备类型
	泄放频率（1年，4个孔径）

	
	5mm孔径
	25mm孔径
	100mm孔径
	破裂

	常压容器（单防罐）
	4×10-5
	1×10-4
	1×10-5
	2×10-5

	压力容器
	4×10-5
	1×10-4
	1×10-5
	2×10-5


2事故后果计算

（1）可燃性化学品在所选设备泄漏场景模式下的事故后果计算如果如下：
	危险源
	事故类型
	泄漏场景
	死亡半径m
	重伤半径m
	轻伤半径m
	财产损失

半径m
	多米诺半径m

	甲苯储罐
	池火
	完全破裂
	16.1
	20.2
	30.7
	8.8
	62.3

	
	蒸气云
	小孔
	0.9
	5.3
	10.3
	1.1
	

	
	
	中孔
	4.0
	15.5
	30.1
	9.2
	

	
	
	大孔
	28.2
	66.6
	129.5
	144.3
	

	
	
	完全破裂
	28.2
	66.6
	129.5
	144.3
	

	甲醇储罐
	池火
	完全破裂
	未达到
	7.9
	11.7
	未达到
	51.9

	
	蒸气云
	小孔
	未达到
	0.46
	0.9
	未达到
	

	
	
	中孔
	0.15
	1.32
	2.6
	未达到
	

	
	
	大孔
	0.5
	3.37
	6.56
	0.44
	

	
	
	完全破裂
	2.9
	12.1
	23.6
	5.7
	

	二氯乙烷储罐
	池火
	完全破裂
	未达到热通量
	48.7

	
	蒸气云
	小孔
	2.7
	11.57
	22.5
	5.16
	

	
	
	中孔
	2.8
	11.9
	23.2
	5.5
	

	
	
	大孔
	9.8
	30.3
	59
	35.4
	

	
	
	完全破裂
	9.8
	30.3
	59
	35.4
	

	
	蒸气云
	1.01
	5.57
	10.84
	1.2
	

	
	压力容器爆炸
	1
	1.5
	2
	1
	


（2）不同模型下的影响范围图

鉴于不同模型下影响范围的大小不同，故以下图形仅列出了模拟计算中影响范围最大的部分，可供参考。
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图9-1  甲苯储罐泄漏池火事故范围
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图9-2  甲苯储罐泄漏蒸气云爆炸事故范围（完全破裂）
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图9-3  甲醇储罐泄漏池火事故范围
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图9-4  甲醇储罐泄漏蒸气云爆炸事故范围（完全破裂）

二氯乙烷储罐泄漏池火灾事故后果模拟：

死亡半径：在60秒的人员暴露时间下，不会达到标准规定下的死亡热通量。无法输出死亡半径。

重伤半径：在60秒的人员暴露时间下，不会达到标准规定下的重伤热通量。无法输出重伤半径。

轻伤半径：在60秒的人员暴露时间下，不会达到标准规定下的轻伤热通量。无法输出轻伤半径。

财产损失半径：未达到热通量,故无法输出距离。

二氯乙烷储罐蒸气云爆炸事故事故后果模拟：

[image: image7.png]



图9-5  二氯乙烷储罐泄漏蒸气云爆炸事故范围（完全破裂）

9.4 危险后果和影响范围
根据《危险化学品生产装置和储存设施风险基准》（GB36894-2018）生产装置和储存设施个人可接受风险标准。
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由个人风险等值线图可以看出，在等值线范围内没有《危险化学品生产装置和储存设施风险基准》（GB36894-2018）中规定的高敏感防护目标、重要防护目标、一般防护目标。
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图9-6  人风险等值线图-（△重点防护目标）
公司根据《四川禾本作物保护有限公年产2500吨甲霜灵等原药及4500吨中间体建设项目安全评价报告》中F3.2.4.5外部防护间距确定应急疏散、人员疏散范围。本次选择评价范围内构成重大危险源的原料罐池（甲苯、甲醇、二氧化氯）。
（1）甲苯储罐
一级风险对应的外部安全防护距离(米)：153.91m

二级风险对应的外部安全防护距离(米)：207.03m

三级风险对应的外部安全防护距离(米)：317.19m

[image: image10.png]



图9-7 甲苯储罐的外部防护距离
（2）甲醇
一级风险对应的外部安全防护距离(米)：171.09m

二级风险对应的外部安全防护距离(米)：230.47m

三级风险对应的外部安全防护距离(米)：353.13m
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图9-8 甲醇储罐的外部防护距离
（3）二氯乙烷储罐
一级风险对应的外部安全防护距离(米)：113.28m

二级风险对应的外部安全防护距离(米)：152.34m

三级风险对应的外部安全防护距离(米)：233.59m
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附图9-9 二氯乙烷储罐的外部防护距离

10、结论及建议
10.1 主要事故风险评价结果
根据《企业职工伤亡事故分类》（GB6441-1986）、《生产过程危险和有害因素分类与代码》（GB/T13861-2009）、《危险化学品目录(2015版)》（国家十部委公告〔2015〕第5号）、《职业病危害因素分类目录》（国卫疾控发〔2015〕92号）等辨识，四川禾本作物保护有限公司年产2500吨甲霜灵等原药及4500吨中间体项目生产过程中的主要危险、有害因素是：火灾、其他爆炸、中毒和窒息，容器爆炸。次要危险有害因素为：灼烫、物体打击、车辆伤害、机械伤害、触电、高处坠落、坍塌、淹溺、起重伤害、受限空间作业。主要职业病危害因素有：噪声与振动、高温、低温、粉尘、化学因素（中毒与窒息）、皮肤损坏。

本项目生产过程的各生产装置主要危害因素及相应危险等级为有：火灾爆炸（IV）、中毒窒息（IV）、容器爆炸（III）、受限空间作业（III）、高处坠落（III）、触电（III）、灼烫（Ⅱ）、车辆伤害（II）、机械伤害（II）、物体打击（II）、淹溺（II）、起重伤害（II）、坍塌（II）；主要有职业有害因素：噪声和振动（II）、灼烫（II）、中毒和窒息（III）、粉尘（II）。

公司年产2500吨甲霜灵等原药及4500吨中间体建设项目构成重大危险源单元有：

（1）生产单元 
01车间构成四级危险化学品重大危险源。

03车间构成四级危险化学品重大危险源。

04车间构成三级危险化学品重大危险源。

05车间构成四级危险化学品重大危险源。

07车间构成四级危险化学品重大危险源。

08车间构成四级危险化学品重大危险源。

09车间构成四级危险化学品重大危险源。

11车间构成四级危险化学品重大危险源。

14车间构成四级危险化学品重大危险源。

（2）罐区

原料罐组1构成三级危险化学品重大危险源。

原料罐组2构成四级危险化学品重大危险源。

（3）库房

仓库7构成三级危险化学品重大危险源。

仓库10构成三级危险化学品重大危险源。

仓库13构成三级危险化学品重大危险源。

10.2 事故风险评价主要安全事故类型及防范措施
	潜在

事故
	触发事件
	危险

等级
	防范措施

	火灾、

爆炸
	1、设备故障泄漏

（1）危化品输送管道、各储罐、包装等设备破裂泄漏。

（2）管道、阀门连接处泄漏。

（3）阀门、管道等因质量不好（如制造加工质量、材质、焊接等）。

（4）撞击（车辆撞击、物体倒落）。

（5）由自然灾害造成的破裂泄漏，如地震、雷击。

（6）管道腐蚀严重，发生泄漏。

（7）设备与管线连接处泄漏。

2、浓度报警仪失灵

3、操作失误

（1）操作失误。

（2）检修若未用惰性气体置换；未与其他系统用盲板隔离。
	Ⅳ
	1、严格控制设备质量及其安装质量。

（1）易燃气体管道、压力管道、反应釜等应严格执行相关标准

（2）管线、阀门、泵等设备及其配套仪表，要选用质量好的合格产品，并把好质量、安装关。

（3）对管道、压力容器、阀门及其仪表等有关设施要按要求进行定期检验、检测、试压。

（4）对设备、管道、泵、阀、仪表报警器等要定期进行检查、保养、维修、保持完好状态。

（5）防止跑、冒、滴、漏。

2、控制与消除火源

（1）严禁吸烟、携带火种，穿带钉皮鞋进入易燃爆区。

（2）动火必须严格按动火手续办理动火证，并采取有效防范措施。

（3）使用防爆型电器。

（4）使用“防爆”工具，严禁钢质工具敲打、撞击、抛掷。

（5）按规定安装避雷装置，并定期检测。

（6）按规定采取防静电措施。

（7）进入厂区的车辆必须安装阻火器。

3、加强管理、严格工艺纪律

（1）遵守工艺操作规程，遵守设备维护和检修规程。

（2）现场必须有“严禁烟火”的安全标志。

（3）杜绝“三违”严守工艺纪律。

4、安全设施要配置齐、完好

（1）消防灭火器材按GB50016-2014和GB50140-2005规定设置，并保持完好。

（2）安装气体检测报警装置。

	中毒和窒息
	1、设备故障泄漏

（1）管线断裂泄漏。

（2）物料输管线、阀门、管因质量、材质、焊接、安装缺陷而泄漏。

（3）设备、阀门、管线因腐蚀穿孔泄漏。

2、地震、雷击等自然灾害造成设备、包装破裂、管线断裂而发生泄漏。

3、人为操作失误。

4、人为破坏
	Ⅳ
	1、严格控制设备质量

（1）应选用正规厂家，按《钢制压力容器》及国家有关标准制造。使用前应作强度和气密性试验；

（2）管线、阀门、泵等没有选用质量好的合格产品。

（3）对设备、管道、泵、阀等要定期检查保养、维修、保持完好状态。

（4）严格控制设备，管道的安装质量和维修质量。

（5）防止设备、管道跑、冒、滴、漏。

2、泄漏后应采取相应措施，查明泄漏源，切断相关阀门，消除泄漏源。如泄漏源过大，应疏散人员至安全处。

3、操作人员和检修人员要穿戴好防护用品。

4、应配备齐全，足量的防护用品，如各种防毒面具、防毒工作服、防酸手套、统靴等。

6、加强安全知识教育

7、编制防止中毒事故救援预案。

8、编制具有操作性的安全操作规程。

	灼烫
	1、生产中高温物料喷出

（1）高温管线泄漏。

（2）高温阀门泄漏。

（3）高温设备与管线连接处泄漏。

（4）高温物料阀门与管线连接处泄漏。

2、高温设备、管线未保湿或保温层脱落。

3、违章操作。

4、设备或物料泵密封泄漏

5、物料输送管线及阀门、法兰管件泄漏。

6、地震、雷击等自然灾害造成设备贮槽破裂、管线断裂而泄漏。

7、检修过程未关闭阀门，或设备、管线中腐蚀性物料未排完。

8、人为操作失误，如拆卸管道时，检修人员正对管口，物料喷出。
	Ⅱ
	1、严格控制设备、管线、阀门的质量和安装质量。

2、加强设备、管线的维修，保证设备的完好。

3、高温设备和高温管道的保温层，应保证完好。

4、作业人员应穿戴好工作服、手套等个人劳动防护用品。

5、杜绝违章操作。

6、选用耐腐蚀的材质；工作人员和检修人员穿戴好防护用品；

7、各种防护用品如耐酸碱工作服、面罩、耐酸碱手套、耐酸碱水靴等配备齐全；

8、检修时有人监护；

9、设置淋洗器、洗眼设备和药品箱。

	机械伤害
	旋转机械外露部分无防护罩、围栏等防护措施
	Ⅱ
	1.工作时要集中注意力，要注意观察；

2.正确穿戴好劳动防护用品；

4.按操作规程进行作业；

5.采用防护罩、防护屏、挡板等固定、半固定防护装置；

6.机器设备要定期检查、检修、保证其完好状态；

7.作业地面要清洁防滑；

8.当运动部件不能使用防护装置时，应设置传动联锁保护装置；

9.补充制作设备裸露运动部件防护罩，隔开岗位作业人员；

10.进出料口设置篦板、除铁器的拦截物件；

11.持好作业检测工器具，防止脱落碰缠设备；

12.设置跨越过梯通道，便于巡检。

	高处

坠落
	1、作业场所有孔洞、无盖板、围栏

2、无脚手架板

3、梯子强度不够或无防滑措施

4、栏杆锈蚀或强度不够

5、在大风、雷电暴雨、霜、雨、雪天等恶劣气候条件下作业

6、作业时嬉戏打闹等
	Ⅲ
	1、临边、洞口要做到“有洞必有盖”、“有边必有栏”

2、定期对安全网、安全带、防护栏进行检查，确保完好

3、六级以上大风、暴雨、雷电、大雾等恶劣天气禁止进行登高作业

4、加强员工培训、杜绝违章指挥、违章作业现象

	触电危害
	1.手及人体其他部位、手持金属物体触及带电体，或因安全距离不够，造成空气击穿；

2.使用的电气设备漏电、绝缘损坏、老化等（如电焊机无良好的保护措施，外壳漏电、接线头裸露，接线板和导线绝缘损坏，更换焊条时人体触及焊钳或焊接变压器一次、两次绕组绝缘损坏，利用金属结构，管线或利用其他金属物作焊接回路等）；

3.在潮湿环境、金属容器中、夏季出汗情况下使用手持电动工具；

4.在潮湿环境、金属容器或狭小空间内，在夏季进行电焊作业时不注意、无人监护；

5.电工违章作业，非电工违章进行电气作业；

6.雷电（直接雷、感应雷、雷电波侵入）等
	Ⅲ
	1.配电建筑结构、配电装置及线路要严格按有关电气规程；

2.按规定对设备，线路采用与电压相符、与使用环境和运行条件相适应的绝缘，并定期检查、维修，保持完好状态；

3.使用有足够机械强度和耐火性能的材料，采用遮拦、护罩、箱匣等防护装置以及确保安全间距，将带电体同外界隔绝，防止人体接近或触及带电体；

4.架空线路、室内线路、配电设备、用电设备、检修作业，应按规定要有一定安全距离；

5.根据要求对用电设备做好保护接地或保护接零；

6.在金属容器内或潮湿环境中进行检修等作业时，应采用12V电气设备，并要有现场监护；

7.电焊机接线端不能裸露，绝缘不能损坏，注意检修是否有漏电现象，电焊时要正确穿戴好劳动防护用品，应注意夏季的防触电问题，在特殊环境下进行焊割作业要有专人监护，并有抢救后备措施；

8.正确选择Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ类手持电动工具，安装漏电保护器并根据有关要求正确作业，作到安全可靠；

9.建立和健全电气安全规章制度和安全操作规程，并严格执行；

10.对职工进行电气安全教育，掌握触电急救方法；

11.定期进行安全检查，杜绝“三违”；

12.对静电接地、防雷装置定期进行检查，检测、保持完好状态，使之有可靠的防护作用；

13.做好配电室、电气线路和单相电气设备、电动机、电焊机、手持电动工具、临时用电的安全作业和维护保养；

14.严禁非电工进行电气作业。

	淹溺
	消防水池、废水收集等领域，未设防护设施或保护设施损坏，可能造成人员坠入水中，发生淹溺事故；

给排水、消防设备、管道、阀门的损坏、排水管堵塞，可能使水大量外溢，造成淹溺。
	Ⅱ
	1.健全水池防护设施。

2.加强安全教育工作。

3.建立健全运行或检修操作规程。

	粉尘
	活性炭粉尘、石灰粉、农药原药粉尘、其他粉尘
	Ⅱ
	生产粉尘设施采取除尘、减尘措施；

加强个人防护。

	车辆

伤害
	车辆行驶速度过快、路况缺陷、车况不好、司机违章操作、作业环境差、安全规章不全或视线不清等主客观因素，都可能导致车辆伤害事故。
	Ⅱ
	1.厂内设安全警示和交通标志，保持路面状态良好；

2.行驶车辆要保持完好状态，无故障；

3.加强驾驶员的教育、培训和管理，驾驶员要遵守交通规则，不违章；

	物体打击
	设备设施配件不紧固；

高处作业时工具或备件等重物放置不当，高处落下。


	Ⅱ
	高处需要的物件应摆放固定好；

将要倒塌的设施及时修复或拆除；

人员要穿戴好劳动防护用品；

加强防止物体打击的检查和安全管理工作；

加强对职工的安全教育，杜绝违章作业、违章指挥、违反劳动纪律。

	坍塌
	在袋装原料、煤的堆码等过程中，存在有建筑倒塌、设备倒塌、原料及堆垛倒塌的危险性。
	Ⅱ
	加强原料堆码和合规性；

加强日常的安全巡查；

人员要穿戴好劳动防护用品

加强对职工的安全教育，杜绝违章作业、违章指挥、违反劳动纪律。

	容器爆炸
	安全阀损坏或整定值不合格；

设备或管道遭受腐蚀强度下降；

遭受外力撞击过大；

超压运行；管道存在质量缺陷。
	Ⅲ
	严格执行安全操作规程，禁止违章作业；

操作人员持证上岗；

压力管道及安全阀应定期检测，合格后使用；

危险性较大的压力容器应采用2个安全阀；

加强现场检查维护，减缓设备或管道腐蚀。

	起重伤害
	使用起重设备在吊运、安装、拆卸、检修中可发生：

重物坠落的打击伤害、金属结构破坏、失稳倾翻、人员高空跌落、夹挤和碰撞以及触电伤害等伤害。
	Ⅱ
	起重机械与工具，应有完整的技术证明文件和使用说明。

起重机应由经专门培训、考核合格的专职人员指挥，同一时刻只应一人指挥，指挥信号应符合要求。

起重设备应严格执行操作牌制度。起重机启动和移动时，应发出声响与灯光信号，吊物不应从人员和重要设备上方越过；吊物上不应有人，也不应用起重设备载人。

	受限空间作业
	受限空间违章作业，未严格执行“先通风，再检测，后作业”的原则，做好安全防护工作。
	Ⅲ
	1.受限空间外应设置安全警示标志或安全警戒线。

2.申请进入受限空间作业许可证；进入涉及火灾、高处、临时用电等作业的受限空间，必须取得相应的作业许可证。

3.作业前应向作业人员进行安全交底，使其了解作业的危害、风险和注意事项。

4.进入受限空间作业前，应根据作业内容识别受限空间内的危险源，制定相应的作业程序、安全应急处置措施和必要的救援设施及消防器材


10.3 应急救援体系的建立建议

危险等级Ⅲ-Ⅳ的火灾爆炸、中毒和窒息、容器爆炸、受限空间作业、高处坠落、触电这六种危险种类的预案类型为：专项应急预案。其中，容器爆炸的预案在特种设备和火灾爆炸专项应急预案中体现，噪声和振动也在职业健康专项预案中体现。重大危险源依据国家相关规定制定相应的专项应急预案，其余危险等级处于Ⅱ的预案类型制定相应现场应急处置方案。 

	序号
	危险种类
	预案类型
	事故扩大实用综合应急救援预案

	1
	火灾、爆炸
	专项预案、现场应急处置方案
	综合应急救援预案

	2
	中毒窒息
	专项预案
	

	3
	高处坠落
	专项预案、现场应急处置方案
	

	4
	触电
	专项预案、现场应急处置方案
	

	5
	危险化学品
	专项预案
	

	6
	特种设备
	专项预案
	

	7
	受限空间作业
	专项预案
	

	8
	自然灾害
	专项预案、现场应急处置方案
	

	9
	职业健康
	专项预案
	

	10
	突发公共卫生事件
	专项预案
	

	11
	重大危险源
	专项预案
	

	12
	危险化学品泄漏
	现场应急处置方案
	

	13
	反应风险失控
	现场应急处置方案
	

	14
	中毒
	现场应急处置方案
	

	15
	车辆伤害
	现场应急处置方案
	

	16
	机械伤害
	现场应急处置方案
	

	17
	灼烫
	现场应急处置方案
	

	18
	淹溺
	现场应急处置方案
	

	19
	起重伤害
	现场应急处置方案
	

	20
	物体打击
	现场应急处置方案
	

	21
	坍塌
	现场应急处置方案
	


11.4 公司应急预案组成体系

四川禾本作物保护有限公司年产2500吨甲霜灵等原药及4500吨中间体建设项目应编制1个综合应急预案，11个专项应急预案，14个现场处置方案，8个现场应急处置卡。建议公司生产安全事故应急预案体系主要为：
	生产安全事故综合应急预案
	
	专项应急预案
	
	现场处置方案
	
	现场应急处置卡

	
	
	
	
	
	
	

	
	
	火灾、爆炸
	
	车辆伤害
	
	车辆伤害

	
	
	中毒窒息
	
	机械伤害
	
	机械伤害

	
	
	高处坠落
	
	灼烫
	
	灼烫

	
	
	触电
	
	淹溺
	
	淹溺

	
	
	危险化学品
	
	起重伤害
	
	起重伤害

	
	
	特种设备
	
	物体打击
	
	物体打击

	
	
	受限空间作业
	
	坍塌
	
	坍塌

	
	
	自然灾害
	
	危险化学品泄漏
	
	燃烧火灾

	
	
	职业健康
	
	火灾爆炸
	
	

	
	
	突发公共卫生事件
	
	中毒
	
	

	
	
	重大危险源
	
	高处坠落
	
	

	
	
	
	
	触电
	
	

	
	
	
	
	自然灾害
	
	

	
	
	
	
	反应风险失控
	
	


12、附件

附件1：风险评价小组人员名单

附件2：各生产工序流程
附件1：风险评价小组成员名单

	风险评价组职务
	姓 名
	职 务
	联系方式

	评价组组长
	邓桂元
	总经理
	15851311889

	组  员
	吴 斌
	常务副总
	18752296500

	
	李维存
	安全总监
	18990750977

	
	胡淑花
	供应部
	13868528696

	
	路吉鹤
	生产经理
	15868043954

	
	彭彩群
	基建项目部
	17782204597

	
	刘元建
	设备动力部
	13868311638

	
	吴良斌
	环保部
	13587427683

	
	蒋莹
	行政部
	13990876562

	
	童园园
	技术部经理
	15968780135

	
	王炜
	质管部经理
	13868528696


附件2：各生产工序流程

一、01车间（固定床）

（1）1,2-戊二醇中间体

反应原理及生产工艺流程描述：

1,2-戊二醇合成涉及的反应方程式（以1-戊烯计，反应转化率为98%）：
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工艺流程：

本装置工艺流程包括环氧化反应、环氧化产物分离、环氧化产物水解以及1,2-戊二醇产物精制等几个部分。

环氧化反应部分包括进料缓冲罐V301、进料泵P301A/B、进料加热器E301、反应器R301A/B、产物闪蒸罐V302、闪蒸气冷却器E302等单元设备以及催化剂再生系统的再生气体加热器H301、再生气体换热器E303和再生尾气冷却器E304等设备。

来自界外的溶剂甲醇、双氧水溶液以及戊烯按照一定比例和回收原料（包括溶剂甲醇和未反应戊烯）一起进入进料缓冲罐V301，然后通过进料泵P301A/B升压至0.5MPaG左右，送至进料加热器E301，通过低压蒸汽加热至反应所需温度50-80(C左右，进入反应器R301A/B进行环氧化反应。反应产物降压至0.2MPaG左右后进入产物闪蒸罐V302进行闪蒸，闪蒸气体通过闪蒸气冷却器E302冷却至30(C左右，冷却后的凝液返回产物闪蒸罐V302，未凝气进入气体吸收罐V307A/B，以回收其中的部分有机物。产物闪蒸罐V302液体直接进入环氧化产物分离部分的脱氧塔T301。

环氧化反应器为列管式固定床反应器，列管外采用工艺水撤除反应热。反应器按照120(的排列方式选择三根列管，设置三个热电偶，分别测量不同径向的温度分布，同时每个径向的位置分别有4个轴向温度测量点，上述温度采用3取2的方式确定反应器内部的联锁温度。另外，通过催化剂床层的中间温度调节反应器列管外工艺水的流量。

当反应器R301A/B的压降上升至大于0.3MPa或双氧水转化率下降至低于95%，反应器切换出来进行再生。再生时先对反应器进行吹扫，然后通入再生气体氮气进行升温，当温度上升至300(C左右，开始通入空气，控制再生气体中的氧含量，逐步对催化剂进行烧焦再生，然后逐渐升高再生温度至480(C，保持4小时后再生结束，再生时反应器温度不能超过500(C。再生结束后反应器冷却至50(C左右，等待进料。

环氧化产物分离部分主要包括脱氧塔T301、汽提气体加热器E305、脱氧塔釜液泵P302A/B、脱氧塔顶冷凝器E306、脱氧塔顶气液分离罐V303、轻组分泵P303A/B、回收塔T302、回收塔再沸器E307、回收塔顶冷凝器E308、回收塔釜液泵P304A/B、回收塔回流罐V304以及回收塔回流泵P305A/B、脱气罐V305、气体吸收罐V307A/B以及回收原料泵P306A/B等单元设备。

环氧化反应产物中包含微量的过氧化氢分解出来的游离氧，需要脱除。环氧化反应产物被送至脱氧塔T301中部，通过汽提的方式脱除其中的游离氧。汽提气体为氮气，通过汽提气体加热器E305加热至70(C左右，进入脱氧塔T301底部。脱氧塔T301顶部气体通过脱氧塔顶冷凝器E306冷凝至30(C左右后进入脱氧塔顶气液分离罐V303，在此冷凝液可回流至脱氧塔T301或送至回收塔T302，未凝气进入气体吸收罐V307A/B。脱氧塔T301釜液为包含未反应原料戊烯、溶剂甲醇和1,2-环氧戊烷的环氧化产物，送至回收塔T302。脱氧塔T301为常压操作，设计为填料塔，进料从塔中部进入，提馏段和精馏段各设置一段填料。

回收塔T302主要目的是回收未反应戊烯和溶剂甲醇，脱氧塔T301釜液送至本塔的中部。回收塔T302采用低压操作，塔顶操作压力约为0.1MPaG。本塔釜液为环氧化反应的主要产物1,2-环氧戊烷，经回收塔釜液泵P304A/B升压后送入水解反应器R302A/B。塔顶气相通过回收塔顶冷凝器E308冷凝，凝液进入回收塔回流罐V304。回流罐V304液/相通过回收塔回流泵P305A/B升压后，部分作为回流，部分送至脱气罐V305；回流罐V304少量未凝气送至气体吸收罐V307A/B，以回收其中的少量有机物。回收塔T302设计为填料塔，装填4段填料，其中精馏段2段，提馏段2段。回收塔再沸器E307的热源采用低压蒸汽。

来自闪蒸气冷却器E302、脱氧塔顶气液分离罐V303以及回收塔回流罐V304的未凝气进入气体吸收罐V307A/B，通过V307A/B中装填的吸附剂吸附回收其中的少量有机物，吸附回收的有机物进入脱气罐V305，剩余尾气主要为氮气，进入排放总管。另外，回收塔T302回收的未反应原料和溶剂甲醇等溶解有少量的轻组分，采用氮气经脱气罐V305把这些轻组分吹脱。经脱气的回收原料（未反应戊烯和溶剂甲醇）经回收原料泵P306A/B送至进料缓冲罐V301。

环氧化产物水解部分主要包括硫酸罐V306、硫酸泵P307A/B、水解反应器R302A/B、水解产物缓冲罐V308以及水解产物泵P308A/B等单元设备。

回收塔T302釜液主要为1,2-环氧戊烷的水溶液，通过回收塔釜液泵P304A/B送至水解反应器R302A/B进行水解。水解反应主要控制条件包括PH值、温度和水解时间。水解反应器R302A/B设计为有伴管，水解原料进入反应器后，首先通过低压蒸汽把原料加热至水解所需的温度80(C左右，然后通过水解反应器内的PH值调节加入的稀硫酸量，控制PH值为3左右。搅拌30分钟，水解结束；然后加入10%的NaOH水溶液，通过PH值调节加入的NaOH水溶液量，控制PH值为7-8%之间，水解反应结束。水解过程和中和过程为放热反应，此时从伴管中通入循环冷却水调节水解温度。稀硫酸溶液通过硫酸罐V306配制，得到重量浓度为3%左右的稀硫酸水溶液。水解产物送至水解产物缓冲罐V308，然后通过水解产物泵P308A/B送至脱水塔T303。水解反应器采用一开一备的操作方式，一台反应器处于水解反应过程中，则另外一台处于进料过程中。

1,2-戊二醇产物精制部分包括脱水塔T303、脱水塔再沸器E309、粗产品泵P310A/B、脱水塔顶冷凝器E310、脱水塔回流罐V309、脱水塔回流泵P309A/B、污水冷却器E311、盐过滤器F301A/B、产品塔再沸器E313、产品塔釜液泵P311A/B、产品塔T304、产品塔顶冷凝器E312、产品塔回流罐V310、产品塔回流泵P312A/B、产品塔真空泵P312A/B、重组分冷却器E314、产品冷却器E315等单元设备。

脱水塔T303主要目的是脱除水解产物中的水以及盐，本塔设计为填料塔，装填4段规整填料，其中精馏段2段，提馏段2段。脱水塔采用常压操作，塔釜再沸器热源采用导热油。本塔塔顶分离出的水经冷却后，大部分循环至配酸罐V306配制稀硫酸溶液，部分作为污水排放至界外污水处理单元。塔釜釜液主要为1,2-戊二醇和少量副产品，通过粗产品泵P310A/B升压后，首先经盐过滤器F101A/B过滤其中析出的Na2SO4晶粒，然后进入产品塔T304中部。

产品塔T304主要目的是脱除粗产品中的重组分等副产品，设计为填料塔，装填5段规整填料，其中精馏段2段，提馏段3段。本塔采用负压操作，塔顶操作压力为1.88KPaA，塔釜为2.83KPaA。本塔再沸器采用强制进料的方式，通过釜液泵进料，加热热源为低压蒸汽。本塔塔顶为合格的产品1,2-戊二醇，经产品冷却器E315冷却至室温后送至产品罐区。分析塔顶产品纯度，如产品纯度达不到要求，则本塔塔顶馏出物返回水解产物缓冲罐V308，进行再次精制提纯。釜液釜液为副产品重组分，经重组分冷却器E314冷却至室温后送至界外罐区。本塔真空通过真空泵P313A/B进行调节，不凝气排放至RTO系统。
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图2.4-1 1,2-戊二醇生产工艺流程图

（2）2,6-二甲基苯酚

反应原理及生产工艺流程描述：

本工艺主反应为生成2,6-二甲基苯酚的烷基化反应，如下式所示：
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除主反应之外，苯酚和甲醇还发生其他烷基化反应，如发生单甲基烷基化生成邻甲酚，三甲基烷基化生成2,3,6-三甲基苯酚、2,4,6-三甲基苯酚等；同时还会发生醚化反应，如甲醇与苯酚脱水生成苯甲醚，甲醇脱水生成二甲醚，二甲醚进一步脱水生成甲烷、乙烯等轻烃组分。如以下所示：
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工艺流程：

本装置工艺流程包括烷基化反应部分和产物精制部分。

反应部分包括配料罐V101A/B，原料缓冲罐V102，进料过滤器F101A/B、进料泵P101A/B、气化缓冲罐V103、第一进出料换热器E101、第二进出料换热器E102、开工气化器E103、加热缓冲罐V104、进料电加热器H101A/B、反应器R101A/B、再生气换热器E104、再生气冷却器E105等单元设备以及熔盐循环系统设备（熔盐罐V110、熔盐泵P113、熔盐冷却器E119和熔盐加热器E120）。

来自界外的甲醇、苯酚和工艺水按照设定比例与循环的中间产物邻甲酚、苯甲醚等在配料罐V101A/B内配成反应原料。由于苯酚和邻甲酚的熔点较高，V101A/B采用导热油盘管保持罐内温度不低于50℃。开工时无循环中间产物，配制反应原料时采用外购的邻甲酚和苯甲醚。V101A或V101B罐的用量为8小时，切换配制反应原料。通过自力式压力调节阀PCV1011和PCV1012补加氮气或排放尾气来调节V101A/B罐内压力为微正压（0.05MPaG）。

配制好的反应原料依靠重力流向原料缓冲罐V102，经V102液位控制来料量。通过进料泵P101A/B，反应原料被升压至0.5MPaG左右（根据反应器入口压力调整进料泵出口压力），进入第一进出料换热器E101与反应产物进行换热，换热后原料温度约为130℃，此时部分原料被气化，再次进入原料/脱重塔顶气体换热器E112，与脱重塔顶气体换热后全部被气化，气化后的原料进入气化缓冲罐V103进行缓冲，然后在第二进出料换热器E102中再次与反应产物换热至260℃，此时气化后的原料已经被过热，但为了防止夹带原料液滴，此过热气体在加热缓冲罐中再次缓冲一下，然后进入进料电加热器加热至反应温度350℃，进入反应器R101A/B进行反应。反应产物经第一换热器E101和第二换热器E102换热后，被冷却至127℃，直接进入闪蒸塔T101的塔釜。

开工初期，原料经进料泵P101A/B升压至0.5MPaG左右后，直接进入气化缓冲罐V103，然后通过开工气化器E103气化，再经加热缓冲罐V104后通过进料电加热器加热至反应所需温度350℃。开工气化器E103为热虹吸式再沸器，设备安装时应注意其与气化缓冲罐V103的相对高度和位置。

反应器为列管式固定床反应器，列管外采用高温熔盐撤除反应热。反应器按照120°的排列方式选择三根列管，设置三个热电偶，分别测量不同径向的温度分布；同时每个径向的位置分别有4个轴向温度测量点。上述温度采用3取2的方式确定反应器内部的控制温度，通过此控制温度调节反应器列管外熔盐的流量。本单元单独设置一熔盐循环系统，通过熔盐泵P113、熔盐冷却器E119和熔盐加热器E120，把撤出来的反应热用于加热导热油。

当反应器R101A/B的压降上升至大于0.3MPa或苯酚转化率下降至低于90%（此指标可根据后续分离塔的分离效率进行相应调整，以不影响产品2,6-二甲基苯酚的纯度为衡量标准），反应器切换出来进行再生。再生时先对反应器进行吹扫，然后通入再生气体氮气进行升温，当温度上升至300℃左右，开始通入空气，控制再生气体中的氧含量，逐步对催化剂进行烧焦再生，然后逐渐升高再生温度至480℃，保持4小时后再生结束，再生时反应器温度不能超过500℃。再生结束后反应器冷却至约350℃，打开进料阀门，开始反应。

由于原料苯酚和邻甲酚，产品2,6-二甲基苯酚和副产品2,4,6-三甲基苯酚的熔点都较高，为防止原料和主副产品在管线或设备中被冷却析出，堵塞管路或设备，此部分的管线都应保温，高温管线采用导热油套管保温方式，低温管线采用蒸汽伴热方式。

产物精制部分主要包括闪蒸塔T101、脱水塔T102、甲醇回收塔T103、脱重塔T104和产品塔T105以及附属的塔顶冷凝器、塔底再沸器、釜液泵和回流泵等附属单元设备。由于本单元处理量都不大，塔径小，故所有塔设计为填料塔，采用规整填料。

闪蒸塔T101主要目的是脱除反应产物中的轻烃等副产品，装填2段规整填料。进料从塔釜进入，塔顶为液相全回流，气相为甲醇脱水副反应生成的轻烃。本塔采用常压操作，塔顶操作压力约为0.07MPaG，塔釜压力约为0.1MPaG。本塔釜液为反应液相产物，经液相产物泵P102A/B升压后送入脱水塔T102中部进料。

脱水塔T102主要目的是脱除反应产物中的未反应甲醇和水，装填4段规整填料，其中精馏段2段，提馏段2段。本塔采用常压操作，塔顶操作压力约为0.07MPaG，塔釜压力约为0.12MPaG。塔顶分离出的未反应甲醇和水送至甲醇回收塔T103作为进料，塔釜釜液为包括邻甲酚、三甲基苯酚等副产品的2,6-二甲基苯酚粗产品，送至脱重塔T104。由于未反应甲醇和水的含量更低，故本塔的精馏段直径比提馏段直径略小。

甲醇回收塔T103主要目的是回收未反应甲醇，装填2段规整填料，其中精馏段和提馏段各1段。本塔同样采用常压操作，塔顶操作压力约为0.07MPaG，塔釜操作压力约为0.1MPaG。由于反应原料中需配置一定量的水，故塔顶回收的甲醇不要求纯甲醇，回收的为含有一定量水的甲醇水溶液，通过回流泵P107A/B送至回收甲醇缓冲罐V111，根据原料配制需要依靠重力流向配置罐V101A/B。塔釜为含有机物（主要为酚）的废水，送至界外污水处理单元。

脱重塔T104主要目的是脱除粗产品中的高沸点化合物，如2,3-二甲基苯酚、2,3,6-三甲基苯酚，2,4,6-三甲基苯酚以及少量高沸点聚合物。本塔装填4段规整填料，其中精馏段3段，提馏段1段。本塔采用负压操作，塔顶操作压力为-0.031MPaG，塔釜为-0.021MPaG。本塔再沸器采用强制进料的方式，通过釜液泵进料。塔釜重组分经冷却至80℃左右后，送至界外副产品罐。塔顶为含有邻甲酚、苯甲醚等副产品的2,6-二甲基苯酚粗产品，送至产品塔T105。

产品塔T105的主要目的是脱除粗产品中的邻甲酚、苯甲醚等副产品，装填6段规整填料，其中精馏段和提馏段各3段。本塔采用负压操作，塔顶操作压力为-0.031MPaG，塔釜为0.019MPaG。本塔再沸器采用强制进料的方式，通过釜液泵进料。塔釜为合格的产品2,6-二甲基苯酚，经冷却至60℃左右后送至界外产品罐区。分析塔釜釜液的组成，如2,6-二甲基苯酚纯度达不到要求，则根据不同情况返回至脱水塔T102或脱重塔T104再次进行精制。塔顶为反应生成的副产品邻甲酚和苯甲醚，通过回流泵P111A/B送至配料罐V101A/B。脱重塔T104和产品塔T105的塔顶压力通过真空泵P112A/B调节。

闪蒸塔T101、脱水塔T102和甲醇回收塔T103的塔顶尾气放空至火炬，脱重塔T104和产品塔T105的不凝气通过真空泵P112A/B后送至闪蒸塔T101的塔釜。

所有塔釜再沸器热源采用导热油，脱水塔T102和产品塔T105通过提馏段温度控制导热油流量，甲醇回收塔T103和脱重塔T104的塔釜再沸器导热油流量采用定流量调节。

2,6-二甲基苯酚催化剂为金属氧化物催化剂，主要成分为氧化铁、氧化铝等；催化剂使用寿命为1年，催化剂更换方式为整体更换，从反应器内把旧催化剂整体卸出。
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图2.4-2 2,6-二甲基苯酚生产工艺流程图

（3）2,6-二甲基苯胺

反应原理及生产工艺流程描述：

由2,6-二甲基苯酚和反应中间体2,6-二甲基环己胺/酮以一定比例混合后经气化与NH3在H2存在下进行胺化反应，生成2,6-二甲基苯胺。此反应为气相常压低温反应，具有工艺简单、流程短和三废排放少等优点。

本工艺主反应为2,6-二甲基苯酚的胺化反应，如下式所示：
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由于反应在氢气存在条件下进行，除了胺化反应生成2,6-二甲基苯胺之外，还发生其他几个副反应，例如2,6-二甲基苯胺进一步加氢生成2,6-二甲基环己胺的副反应，原料2,6-二甲基苯酚加氢生成2,6-二甲基环己酮的副反应等。如下所示：
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工艺流程：

本装置工艺流程包括胺化反应部分和产物精制部分。

反应部分包括原料缓冲罐V201，进料过滤器F201A/B、进料泵P201A/B、氢气缓冲罐V203、液氨气化器E201、氨气缓冲罐V202、气体混合器V204、气体干燥器V205A/B、气体原料加热器E202、再生氮气换热器E203、再生氮气加热器E204、原料/产物换热器E205、原料蒸发器E206、原料气化罐V206、产物冷却器E207、反应原料加热器H201、反应进料缓冲罐V215、反应器R201、气液分离罐V207、粗产品缓冲罐V208、循环压缩机入口缓冲罐V209、循环压缩机C201A/B、循环气体冷却器E208、循环压缩机出口罐V210、污水缓冲罐V211、分离塔进料泵P202A/B、污水泵P203A/B、尾气洗涤罐V212等单元设备。

来自上一单元的原料2,6-二甲基苯酚与循环的中间产物2,6-二甲基环己胺和2,6-二甲基环己酮在原料缓冲罐V201内配成液相原料，其中2,6-二甲基苯酚约占70%（重量）。因2,6-二甲基苯酚熔点较高，V201采用低压蒸汽保持温度不低于60℃。开工时无循环中间产物，配制液相原料时采用外购的2,6-二甲基环己胺和2,6-二甲基环己酮。

原料缓冲罐V201的液位控制来料量。通过进料泵P201A/B，液相原料被升压至0.2MPaG左右（根据反应器入口压力调整进料泵出口压力），进入原料/产物换热器E205与反应产物进行换热，换热后的温度约为158℃，可通过调节换热器E205壳程的旁路阀门来调节液相原料换热后的温度。经换热升温后的液相原料在原料蒸发器E206和原料气化罐V206中完全气化。通过控制原料蒸发器E206的壳程导热油流量来调节原料气化率以及气化后的温度。

来自界外氢气经减压至0.5MPaG左右后进入氢气缓冲罐V203，氢气进入界区采用定流量调节。经缓冲后，氢气进入气体混合器V204与其他气体混合。

来自外购的液氨通过液氨气化器E201气化，气化后的氨气进入氨气缓冲罐V202，经缓冲后的氨气进入气体混合器V204与其他气体混合。液氨进入界区采用定流量调节。通过气化后的氨气温度控制导热油流量。

为提高主原料2,6-二甲基苯酚的转化率，要求反应体系中的氢气和氨气过量。为节省生产成本，过量的氢气和氨气进行循环。经压缩后的循环气体中大部分为氢气和氨气，同时还包括部分反应生成的水。此循环气体经循环气体冷却器E208冷却后，大部分水冷凝分离出来，极少部分的水通过气体干燥器V205A/B被吸附分离，冷却用冷剂采用低温水。干燥后的循环气体同样进入气体混合器V204，与新鲜氢气和新鲜氨气进行混合。干燥后的混合气体原料进入气体原料加热器E202，加热至约120℃左右，进入反应原料加热器H201。

气化后的液体原料与加热后的气体原料一起作为反应原料进入原料加热器H201，加热至反应所需温度205℃左右，进入反应器进行反应。通过控制原料加热器H201壳程导热油的流量调节反应原料进反应器温度。考虑管道热量损失，反应原料可能需要加热至比205℃更高的温度。

反应器内部按照120°的排列方式设置三个热电偶，分别测量不同径向的温度分布；同时每个径向的位置分别有4个轴向温度测量点。上述温度采用3取2的方式确定反应器内部的控制温度，通过此控制温度调节反应器列管外导热油的流量。

循环气体干燥器装填分子筛，用于吸附循环气体中的少部分水。分子筛需要定期解析再生，再生采用热氮气吹扫的方式。再生氮气进入再生氮气换热器E203，与再生尾气换热后，然后通过再生氮气加热器E204被加热至280℃左右，对分子筛进行吹扫再生。详细再生步骤由分子筛供应商提供。

反应产物通过换热后，进入反应产物冷却器E207，被冷却至约40℃，进入气液分离罐V207进行气液分离。分离出来的气体包括未反应的氨气、氢气和反应生成的水，此气体进入循环压缩机入口缓冲罐V209，经缓冲后进入循环压缩机C201A/B，循环气体被压缩至0.35MPaG左右。考虑压缩机检修，压缩机设置备用。

经压缩后的循环气体进入循环气体冷却器E208，冷却至约35℃左右后，进入循环压缩机出口罐V210，大部分冷凝水在此被分离出来。分离出大部分水的循环气体进入循环气体干燥罐V205A/B，继续吸附分离其中的水。分离出来的反应生成水进入污水缓冲罐V211，与来自尾气洗涤罐V212的污水混合后，经污水泵P203A/B送至污水处理单元。

气液分离罐V207的液相为反应生成的粗产品，进入粗产品缓冲罐V208，然后通过分离塔进料泵P202A/B升压至0.5MPaG左右后进入分离塔。

产物精制部分主要包括分离塔T201和产品塔T202以及附属的塔顶冷凝器、塔底再沸器、循环泵等附属设备单元。

分离塔T201为填料塔，规整填料分4段设置，进料进入2段和3段填料之间。本塔采用负压操作，塔顶压力约为-0.093MPaG，塔釜压力约为-0.090MPaG。塔顶气相为中间产物2,6-二甲基环己胺、2,6-二甲基环己酮以及少部分二甲苯，通过分离塔顶冷凝器E209冷却至约40℃，冷凝液部分作为回流，其余部分作为循环物料循环至进料缓冲罐V201。塔顶压力通过真空泵P207A/B调节。

分离塔塔釜再沸器E210采用强制进料的方式，通过再沸器进料泵P204A/B进料，以保证负压条件下再沸器的稳定进料。通过塔内提馏段温度调节再沸器导热油的流量。

分离塔塔釜为主产品2,6-二甲基苯胺，考虑到此物料可能在颜色等方面满足不了产品的规格要求，故将此股物料送至产品塔T202进一步精制，以获得合格产品。

产品塔T202同样采用规整填料塔，装填2层规整填料。本塔也是采用负压操作，塔顶压力约为-0.093MPaG。塔顶气相为2,6-二甲基苯胺，经塔顶冷凝器E210冷凝后，部分作为本塔回流，其余作为合格产品送至界外。装置运行初期，此冷凝液可能满足不了产品规格要求，此时将此冷凝液送至粗产品缓冲罐V208，进行再次精制。本塔塔釜再沸器同样采用强制进料的方式，以保证再沸器的进料稳定。塔釜釜液为颜色满足不了要求的2,6-二甲基苯胺，可送至粗产品缓冲罐V208，进行再次精制。当此釜液颜色或杂质含量累积到一定程度后，将此釜液作为不合格品送至界外。产品塔塔顶压力通过真空泵P207A/B调节。

所有干燥剂再生尾气、放空尾气、真空泵出口气体、紧急放空尾气以及调压放空尾气等都送至尾气洗涤罐V212，经工艺水洗涤后再根据尾气性质排放至安全高点处放空。

2,6-二甲基苯胺催化剂为金属氧化物，主要成分为氧化锆、氧化铝和钯。催化剂使用寿命为1年，催化剂更换方式为整体更换，从反应器内把旧催化剂整体卸出。
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图2.4-3 2,6-二甲基苯胺生产工艺流程图

二、02车间（异恶草酮）

反应原理及生产工艺流程描述：

（1）酰化反应

在二氯乙烷溶剂中，盐酸羟胺与碱性中和为羟胺，和氯代特戊酰氯反应得到N-羟基-3-氯-2，2-二甲基丙酰羟胺（简称丙酰胺），反应方程式如下：
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副反应：
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酰化工段生产流程：

中和工段：

在3000升溶解釜中抽入2000kg水，密闭式投料器投入650kg盐酸羟胺，开启搅拌，完全溶解后，打入酰化釜，打开夹套冷冻盐水降温。在滴加罐中抽入1250kg酰氯，另外一个滴加罐抽入1000kg液碱。

酰化釜内温度降到6℃以下时，开启液碱滴加罐的气动阀，通过DCS室控制阀门开启大小，开始缓慢滴加液碱，温度控制在0~6℃，滴加罐中剩20kg左右时，在线检测PH值，看是否到7，如果没有到7就继续滴加，PH值7左右即为合格。

酰化工段：

合格后停止滴加液碱，关闭气动阀，开启反应釜进料管道的手动阀，打开机械泵，通过管道向反应釜内泵入二氯乙烷，加料结束，关闭阀门，同时关闭机械泵，反应釜内抽入2000kg二氯乙烷，搅拌10min，准备进行后续反应；

液碱滴加罐抽入1125kg液碱，酰氯和液碱同时滴加，酰氯的滴加速度要稍大于液碱滴加速度，温度控制在7~15℃以内，滴加过程中在线监测PH值。PH值范围6.5~7.5之间，酰氯滴加完后，测PH值是否有7.5，如果PH值稳定在7.5即为合格，如果没有PH值7.5就继续滴加液碱，液碱滴加罐滴加完后，滴加罐中分批抽入液碱，每次10kg,PH值稳定在7即为合格。反应过程中产生废气（主要成分：水、二氯乙烷）；
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图2.4-4 酰化反应工艺流程图
（2）环化反应

上步反应液滴加液碱后，加入催化剂1#催化闭环，得到4，4-二甲基-3-异噁唑酮（简称环化物）的水溶液，反应方程式如下：
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环化工段生产流程：

环化工段：上一步合格后升温到20~25℃保温2小时，在线监测PH值，用液碱调PH值稳定在7.5左右。液碱滴加罐中抽入2000kg液碱。反应釜温度升到38℃，开始滴加液碱，滴加时先快后慢，温度控制在38~40℃，PH值稳定在9~9.5左右滴加，滴加完后在43~45℃保温3小时，当保温到2.5小时后加入2kg催化剂1#，继续保温半小时，反应过程中产生废气（主要成分：水、二氯乙烷）。保温过程中PH值要一直用液碱调到稳定在9.5左右，物料中控检测合格后放料进环化釜，

降温到40℃左右，停搅拌静置1小时，分层，分去二氯乙烷，分完后，升温减压脱溶，脱去残余二氯乙烷，温度控制在56到60℃之间，脱完后放空，泵转料，压滤到合成釜。
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图2.4-5 环化反应工艺流程图

（3）缩合反应

环化物中加入催化剂2#，与邻氯氯苄缩合，得到异恶草酮原药，反应方程式如下：

[image: image36.emf]O


N


N


a


O


C


l


C


l


H


2


C


O


N


O


C


l


H


2


C


N


a


C


l


+


+


1


6


1


.


0


3


 


1


3


7


.


1


1


 


2


3


9


.


7


0


5


8


.


4


4




O

NNa

O

Cl ClH

2

C

O

N

O Cl H

2

C

NaCl + +

161.03

 137.11

 239.70

58.44


副反应
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缩合工段生产流程：

缩合工段：转料结束后，将催化剂2#和纯碱投到合成反应釜中，再加入邻氯氯苄进行反应，然后开启搅拌升温，85~88℃保温3小时后取样中控氯苯含量小于3%为合格，没有合格再保温1小时取样中控，合格后，加水500kg，降温到65-75℃，静置1小时，分去水层，到车间废水罐，中间层放到一次水罐后萃取。

物料再加入1900kg水，搅拌半小时，静置半小时，下层产品过滤到脱溶釜。下层分完后，上层放入萃取釜，萃取釜加入750kg甲苯，搅拌半小时，静置半小时，分去下层水层，上层甲苯萃取10批左右后减压蒸馏，蒸出甲苯套用，釜中异恶草酮粗品装桶，水洗釜物料放到脱水釜里减压脱水时温度不超过105℃。水分在0.5%以下为合格。得产品1250公斤左右，含量75%~80%，收率63%以盐酸羟胺计算。

精制工序：
3000L一次精制釜中打入902粗品2000kg，开启搅拌，升温至30-40℃。开启盐酸阀门，打开反应釜加盐酸阀门，开始加入盐酸，控制温度为30-40℃，开启反应釜冷冻盐水阀门降温，加入盐酸为40kg后，取样中控检测反应液盐酸含量，中控合格后转料。将反应液转移至3000L高位槽中，同时降温配制成5%的氢氧化钠水溶液。降温至20℃以下后，打入高位槽中备用。在5000L反应釜中打入200kg水，同时滴加反应液及氢氧化钠水溶液，控制pH值<8，温度为16-20℃之间，滴加完成后搅拌1h。静置分液，下层粗品物料转移至精制暂存罐中。粗品物料在精制暂存罐中转移至一级分相器中，分出粗品物料后再进入二级分相器中，二级分相器中出来的粗品物料转移至3000L中转罐中。两级分相器的水外排。粗品物料转入分子蒸馏升温减压蒸馏出水及杂质，温度不超过120℃，要求真空度为-0.098MPa以上。出料进入二次精制釜。
二次精制釜投物料总量6%的石油醚，在20℃保温，在析出物料后保温五小时，重新结晶后放料打入板框过滤，母液放入2精母液罐后打入母液回收釜脱溶回收套用石油醚，蒸馏残渣去处理。产品得到96%以上的902精品700公斤，含量65%以上的902产品1300公斤。

废水处理：第一次分出的高盐水层进入MVR装置进行蒸发析盐、结晶离心干燥得副产93.5%氯化钠，蒸发析盐的过程产生不凝气（主要成分：甲苯、水），废水（主要成分：水、甲苯）经收集后进入废水处理系统。

树脂吸附工段：尾气进入树脂吸附塔，树脂吸附有机溶剂二氯乙烷等达标排放。树脂通入蒸汽再生，解吸出来的有机物与水进行油水分离，水循环套用，有机物进行回收。
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图2.4-6 异恶草酮缩合工段生产流程图



生产工艺流程总体示意图：
图2.4-7 异恶草酮生产工艺流程总体示意图

三、03车间（精喹禾灵）

反应原理及生产工艺流程描述：

精喹禾灵以对氯邻硝基乙酰乙酰苯胺为起始原料，经成盐反应、氯化反应、醚化反应三步反应制得2-(4-羟基苯氧基)-6-氯-喹喔啉后，与以L-乳酸乙酯、对甲苯磺酰氯通过酯化反应制得的对甲苯磺酰基乳酸乙酯进行缩合反应得到精喹禾灵，产品有效成分95%，总转化率约92.74%、总收率约71.46%（以对氯邻硝基乙酰乙酰苯胺计）。

其工艺路线表达为：
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（1）环合成盐反应（2-羟基-6-氯喹喔啉合成）

对氯邻硝基乙酰乙酰苯胺与氢氧化钠在水相中成盐反应，然后经硫氢化钠还原制得钠盐。再加入盐酸进行酸化得到中间体6-氯-2羟基喹喔啉。
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对氯邻硝基乙酰乙酰苯胺               6-氯-2-喹喔啉醇钠-4-氧化物
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6-氯-2-喹喔啉醇钠-4-氧化物                                6-氯-2-喹喔啉醇钠
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6-氯-2-喹喔啉醇钠                                2-羟基-6-氯喹喔啉

副反应：
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对氯邻硝基乙酰乙酰苯胺              6-氯-2,3-二羟基喹喔啉钠盐
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6-氯-2-喹喔啉醇钠                          6-硫醇-2-喹喔啉醇钠
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对氯邻硝基乙酰乙酰苯胺          对氨基间硝基酚钠
生产流程：

环合工段：在反应釜中投入计量好的水，密闭式投料器投入氢氧化钠，配制氢氧化钠水溶液。然后投入计量好的双乙酰物。通入蒸汽缓慢升温，控制釜内温度在60~90℃保温3~5小时；

还原工段：使用密闭式投料器将硫氢化钠加入到釜中，加入工艺水，通蒸汽缓慢升温回流，保温回流反应10~24小时；

结晶过滤工段：反应完成后降温结晶，温度降至0~10℃，过滤；

脱色工段：滤饼用水溶解，加入活性碳，于50~80℃保温脱色1小时，过滤，滤饼为固废；

酸化工段：将滤液降到室温，滴加盐酸，控制滴加时间约1小时，在线监测PH值，酸化至酸性；

过滤干燥工段：过滤，干燥，得到中间体环化物。
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图2.4-8 成盐反应工艺流程图

（2）氯化反应（2,6-二氯喹喔啉中间体合成）

6-氯-2羟基喹喔啉与氯化亚砜在甲苯中进行氯化反应，得到2,6-二氯喹喔啉。
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2-羟基-6-氯喹喔啉                         2,6-二氯喹喔啉
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副反应：
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2-羟基-6-氯喹喔啉                        3,6-二氯喹喔啉
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生产流程：

回流脱水工段：将计量好1740公斤甲苯泵入反应釜中，然后投入中间体450公斤6-氯-2羟基喹喔啉，升温到100℃回流甲苯脱除水份，脱水时间4小时左右，终点温度125℃；

氯代工段：脱水完成后，降温至40~60℃之间，加入DMF25公斤，3h滴加完成氯化亚砜440公斤，滴加温度控制在40℃以上，不要超过60℃。滴加过程中有二氧化硫和氯化氢生成，进入尾气处理工段，要注意氯化亚砜的滴加速度，以防产生大量气体尾气系统处理不及时而造成气体泄漏；然后升温，控制温度不高于90℃微回流反应，计时反应10~15小时，尾气经过吸附后，再利用水吸收生产副产盐酸，剩余含硫尾气在碱吸收后经MVR蒸发脱水后，生产副产亚硫酸钠；

脱溶工段：反应完毕后，控制真空度-0.09MPa、温度90℃，回收溶剂甲苯、氯化亚砜。

脱色工段：脱溶完成后加入甲苯、活性碳，保温在80~90℃，保温脱色0.5小时，过滤，滤饼为固废；

脱溶结晶工段：滤液控制真空度-0.09MPa、温度90℃，脱甲苯，回收大半后，通冷冻盐水降温，温度显示10℃时停止降温，釜内温度5℃，保温2小时；

结晶干燥工段：保温结束后离心，干燥，结晶滤液回收套用至脱色工段，得到中间体氯化物。

滤液脱溶工段：结晶滤液套用数次后，去甲苯回收釜，开启真空至-0.095MPa，打开夹套蒸汽升温脱甲苯，终点温度115℃脱尽甲苯，釜残做危废装桶处理，回收甲苯套用。
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图2.4-9 氯化反应工艺流程图

（3）制酚反应（2-(4-羟基苯氧基)-6-氯-喹喔啉合成）

2,6-二氯喹喔啉与对苯二酚在碱性环境下，反应生成6-氯-2-（4-羟基苯氧基）喹喔啉。
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2,6-二氯喹喔啉       对苯二酚            2-(4-羟基苯氧基)-6-氯-喹喔啉

副反应：
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2,6-二氯喹喔啉      对苯二酚           2-(4-羟基苯氧基)-6-氯-喹喔啉钠盐
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2,6-二氯喹喔啉     对苯二酚
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3,6-二氯喹喔啉      对苯二酚              3-(4-羟基苯氧基)-6-氯-喹喔啉

成盐工段：向反应釜内加入水，固体投料器投入氢氧化钠，通冷盐降温到15℃，固体投料器投入对苯二酚，控制温度在10~20℃保温1小时。

醚化工段：向反应釜中投入计量好的二氯，投料完成后升温至90℃，匀速滴加酚钠盐水溶液，控制滴加温度在90～100℃之间。滴加完成升温至95~100℃回流保温反应10~15小时。

离心洗涤工段：反应完毕后，降到室温过滤，加入水洗涤；

烘干工段：干燥完成后得到中间体醚化物。
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图2.4-10 制酚反应工艺流程图
（4）酯化反应（对甲苯磺酰基乳酸乙酯合成）

对甲苯磺酰氯与L-乳酸乙酯由三乙胺做缚酸剂，在甲苯体系中低温反应。经过水洗、酸化及脱溶后得到苯磺酰基乳酸乙酯。
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L-乳酸乙酯      对甲苯磺酰氯     对甲苯磺酰基乳酸乙酯

副反应：
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酯化工段：往溶解釜中投入对甲基苯磺酰氯、甲苯、回收三乙胺。开启搅拌升温到40~60℃溶解0.5小时，反应釜打开夹套盐水阀门控制温度0℃，滴加L-乳酸乙酯2h，在-10~0℃左右滴加新鲜三乙胺，1小时加完，在0~15℃保温13~20小时，中控取样、合格后水洗。

水洗工段：反应合格后，转入苯乙酯水洗釜，加水水洗二次，第一次分层水相去三乙胺回收釜碱解回收三乙胺，第二次分层废水去处理，有机相去降膜蒸发。

降膜蒸发工段：通过流量计及调节阀控制母液流量，经预热器预热至85-90℃，进入降膜蒸发器，降膜蒸发器控制温度在90-95℃，真空度≥0.097MPa，降膜分离器气相经冷凝器冷凝去精甲霜灵甲苯接收罐，底部液相去薄膜蒸发器，薄膜蒸发器控制温度在90-95℃，真空度≥0.097MPa，气相经冷凝器后去甲苯接收罐，浓缩后液相去苯乙酯暂存罐备用。

三乙胺回收工段：分层废水中使用固体投料器缓慢投入一定量片碱，搅拌0.5h，静置0.5h，分去下层废水去废水处理。在加入一定量片碱干燥三乙胺，水含量低于1%转入暂存罐备用。

甲苯回流脱水工段：回收甲苯泵入反应釜中，升温至90℃，控制真空度-0.09MPa，回流分水。
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图2.4-11 酯化反应工艺流程图

（5）合成反应（精喹禾灵合成）

6-氯-2-（4-羟基苯氧基）喹喔啉与苯磺酰基乳酸乙酯在碳酸钾做催化剂的条件下反应，然后经过水洗、脱溶、脱色、结晶得到产品精喹禾灵。

[image: image63.emf]N

N

O

HO

272.69

+

Cl

S

O

O

O

O

O

272.32

+ K

2

CO

3

138.20

SO

3

K

210.29

+

KHCO

3

100.12

+

N

N Cl

O

O

O

O

372.80


副反应：
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生产流程：

回流脱水工段：向反应釜中泵入石油醚，投入计量好的醚化物及碳酸钾，升温95℃回流带水至不再有水后继续回流0.5小时；

缩合工段：带水结束后，开始滴加酯化物，滴完后，控制温度115℃，回流反应4~6小时；

脱色工段：加入活性碳，控制温度60-80℃，进行脱色0.5小时、过滤，滤饼为固废，滤液到水洗釜；

水洗工段：水洗釜保温60~80℃，加入水进行水洗，分去水层去废水处理，有机层去脱溶釜；

脱溶工段：打开夹套蒸汽阀门，有机层升温至80℃，开启真空系统到-0.09MPa，脱尽石油醚；

过滤脱色工段：加入计量好的酒精2000kg和活性碳30kg，升温至50~60℃，保温1小时，滤饼为固废；

结晶离心工段：滤液降温到10℃以下，保温2小时，离心干燥得精喹禾灵原药。

母液回收工段：乙醇母液升温到80℃回收套用，釜残为固废。


[image: image65.emf]醚化物 石油醚

回流带水

缩合反应

酯化物

水

洗

蒸

馏

脱

色

结

晶

过

滤

碳酸钾

干

燥

水

回

收

套

用

活性炭

废渣

母液回收

乙

醇

废渣


图2.4-12 合成反应工艺流程图

生产工艺流程总体示意图：

 SHAPE  \* MERGEFORMAT 



图2.4-13 精喹禾灵生产工艺流程总体示意

四、04车间（乙氧氟草醚）

（1）1,3-双(2-氯-4-三氟甲基苯氧基)苯的合成（缩合反应）

间苯二酚在DMSO溶剂中首先与氢氧化钠发生成盐反应生成间苯二酚二钠盐，再与3,4-二氯三氟甲苯发生缩合反应，生成1,3-双(2-氯-4-三氟甲基苯氧基)苯，简称醚化物。以间苯二酚计，转化率99.8%，收率87.8%。反应方程式如下。

主反应：
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3,4-二氯三氟甲苯   间苯二酚          1,3-双(2-氯-4-三氟甲基苯氧基)苯(简称醚化物)
副反应：
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3,4-二氯三氟甲苯                          3- (2-氯-4-三氟甲基苯氧基)苯酚
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3,4-二氯三氟甲苯                                    醚化物异构体

生产流程：

二甲基亚砜混合溶剂配制工段：室温下，将甲苯、3.4-二氯三氟甲苯经流量计计量后用泵转入二甲基亚砜配置釜中，二甲基亚砜经计量罐计量后转入开启搅拌，搅拌半小时取样检测，再根据投料配比表调整用量，配比合格后，转料至醚化反应釜。
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图2.4-14 溶剂配制工艺流程图

醚化工段：向醚化反应釜中泵入配制釜中的混合溶剂，热水计量罐放入计量好的60℃热水，固体投料器投入计量好的片碱、催化剂碳酸钾，开启搅拌，同时开启氮气保护（将通氮气管插入到液面以下）进行氮气鼓泡10分钟后，继续投入固体间苯二酚，，通入氮气保护，开始升温，至80℃关闭氮气，继续升温，至120~158℃回流分水反应10~15小时，取样，合格后降温到80℃进行下一工段操作；

脱溶工段：开启真空，缓慢升温减压脱除二甲亚砜、甲苯和过量的3,4-二氯三氟甲苯，真空度≥-0.098MPa，釜内最高温度不超过130℃，脱溶完毕后冷却水降温至80℃，混合溶剂套用；

萃取水洗工段：将脱溶完物料转入萃取水洗釜，泵入二氯乙烷、水，室温搅拌0.5小时，静止分层，上层水层为废水，下层油层放入二氯乙烷有机层中转罐，再泵入反应釜，再次泵入水进行水洗，下层油层再泵入萃取釜，水层为废水；

回流脱水工段：油层缓慢升温进行常压回流脱水约4小时，最高温度不超过85℃，二氯乙烷回流至无水状态，降温至常温得到中间体1,3-双(2-氯-4-三氟甲基苯氧基)苯的二氯乙烷溶液（简称醚化物）准备下一步反应。
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图2.4-15 缩合反应工艺流程

（2）1,3-双(2-氯-4-三氟甲基苯氧基)-4-硝基苯的合成（硝化反应）

醚化物用硝酸硫酸混酸硝化，生成1,3-双(2-氯-4-三氟甲基苯氧基)-4-硝基苯，简称硝化物。以醚化物计，转化率98.7%，收率97.9%。反应方程式如下。

主反应：
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          醚化物                             1,3-双(2-氯-4-三氟甲基苯氧基)-4-硝基苯

(简称硝化物)

副反应：
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硝化反应工艺流程：

混酸配置工段：先由硝酸中转罐泵入硝酸进入硝酸计量罐，再由硝酸计量罐一次性加入到混酸配料釜，再由硫酸中转罐泵入硫酸进入硫酸计量罐，再开启搅拌缓慢滴加硫酸，同时夹套通冷却水冷却，混合完全后，待用。

硝化工段：在反应釜内，转入上一步中间体1,3-双(2-氯-4-三氟甲基苯氧基)苯的二氯乙烷溶液，降温至3℃时，开始滴加硫酸和硝酸的混合酸757公斤，滴加温控制于15℃以下，滴加7小时左右，匀速滴加，滴加完毕后，保温1~2小时，静置半小时，分去废酸；（废酸处理工段：经相分离器去除有机物，分离后的混酸进入一级精馏塔，塔顶分别回收硝酸回用，塔釜为稀硫酸待浓缩，硫酸浓缩系统，制取96%浓硫酸回用，含0.7%硫酸为废水，收集进入废水处理。将上层二氯乙烷有机物料转入脱溶釜内备用。
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图2.4-16 硝化工段工艺流程

硝化脱溶工段：加水，常压回收二氯乙烷，水回流进反应釜，温度至100℃，至无明显溶剂。再负压脱2小时后准备萃取

萃取工段：降温至80℃，加入甲苯溶解0.5小时，静置分层，油层中间体1,3-双(2-氯-4-三氟甲基苯氧基)硝基苯溶液（简称硝化物）转至下一步醇解釜，准备下一步反应；分去废水，废水去废水处理。
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图2.4-17 脱溶、萃取工艺流程

（3）乙氧氟草醚的合成（醇解反应）

硝化物与乙醇在氢氧化钾存在下发生取代反应，生成乙氧氟草醚。以硝化物计，转化率99.5%，收率98.1%。反应方程式如下。
主反应：
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硝化物                                     乙氧氟草醚    2-氯-4-三氟甲基苯酚钾

副反应：
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     硝化物异构体                        乙氧氟草醚        2-氯-5-三氟甲基苯酚钾
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2-羟基-4- (2-氯-4-三氟甲基苯氧基)硝基苯      2-乙氧基-4- (2-氯-4-三氟甲基苯氧基)硝基苯
醇解反应工艺流程简述：

氢氧化钾乙醇配制工段：在氢氧化钾乙醇配制釜内泵入乙醇，搅拌，降温至0℃，使用固体投料器加入固体氢氧化钾，全部溶解后备用；

醇解工段：在醇解反应釜内加入1,3-双(2-氯-4-三氟甲基苯氧基)-4-硝基苯的甲苯溶液，先回流分水再蒸出部分甲苯，降温到常温滴加配置好的乙醇氢氧化钾溶液，加毕后升温至30~38℃，保温6~8小时。取样，合格后降温；

水洗工段：醇解反应釜降温到0℃，滴加水，加完搅拌10分钟，静置0.5小时，分去下层水层，水层去回收乙醇，甲苯层再次加入水洗，分去废水；

脱溶工段：常压脱除甲苯，温度升至120℃时，关闭蒸汽，开启真空，控制真空度为-0.09MPa，脱尽甲苯；脱干甲苯后将物料降温到60℃，加入乙醇，升温搅拌至回流，保温0.5小时再转入结晶釜
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图2.4-18 醇解反应生产工艺流程图

结晶工段：结晶釜降温至5℃，搅拌半小时后放料离心。

离心烘干：结晶后的物料转至产品离心机，物料于双锥干燥机中60℃真空烘干得乙氧氟草醚成品，干燥后固体去包装。

离心母液回收乙醇工段：离心母液转至离心母液乙醇回收釜，常压下蒸馏回收乙醇溶剂套用，蒸馏残渣为固废，产生废气。
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图2.4-19 结晶离心生产工艺流程图

（4）回收2-氯-4-三氟甲基苯酚

醇解完毕，静止分层，下层废水中的2-氯-4-三氟甲基苯酚钾以硫酸酸化后回收2-氯-4-三氟甲基苯酚。以2-氯-4-三氟甲基苯酚钾计，转化率97.9%，收率97.1%。反应方程式如下。

主反应：
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2-氯-4-三氟甲基苯酚钾               2-氯-4-三氟甲基苯酚

副反应：
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2-氯-5-三氟甲基苯酚钾              2-氯-5-三氟甲基苯酚 

乙醇回收工艺流程：

醇解第一次分层的下层水溶液去醇解水层回收乙醇釜，用硝化废酸中和至中性，升温75~78℃蒸发，经二级冷凝得高水份乙醇。尾气送厂区RTO装置焚烧处理；含水乙醇去超重力床精馏后得到95%乙醇副产，精馏废气主要含甲苯、乙醇，送厂区RTO装置焚烧处理；精馏废水含少量乙醇去厂废水处理站。

2-氯-4-三氟甲基苯酚回收工艺流程：

醇解水层回收乙醇完成后，水蒸汽在100~110℃在醇解水层回收乙醇釜中共沸蒸出2-氯-4-三氟甲基苯酚，蒸馏残液送厂废水站处理；蒸汽经二级冷凝，废气送车间废气预处理装置，经“二级碱洗”处理后，送厂区RTO装置焚烧处理。冷凝液为回收的2-氯-4-三氟甲基苯酚，用作回收物料缩合反应的原料。
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图2.4-20 结晶离心生产工艺流程图

（5）1,3-双(2-氯-4-三氟甲基苯氧基)苯的合成（回收物料缩合反应）

2,4-二氯硝基苯、2-氯-4-三氟甲基苯酚（邻氯对三氟甲基苯酚）、催化剂在二甲基亚砜溶剂中发生缩合反应，生成硝化物。反应方程式如下。

主反应：
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醇解反应的副产物（2氯-4-三氟甲基苯酚）合成硝化物工艺流程：

二甲基亚砜混合溶剂配制工段：室温下，将甲苯经流量计计量后用泵转入二甲基亚砜配置釜中，二甲基亚砜经计量罐计量后转入开启搅拌，搅拌半小时取样检测，再根据投料配比表调整用量，配比合格后，用泵打到醚化反应釜。
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图2.4-21 溶剂配制生产工艺流程图
醚化工段：在醚化反应釜内投入混合溶剂、副产2-氯-4-三氟甲基苯酚、碳酸钾，搅拌5分钟，升温至25~55℃搅拌保温4~8小时，然后泵入2,4-二氯硝基苯，继续升温，至120~158℃回流分水反应10~15小时，取样，合格后降温到80℃进行下一工段操作；

脱溶工段：开启真空，缓慢升温减压脱除二甲亚砜、甲苯，真空度≥-0.098MPa，釜内最高温度不超过130℃，脱溶完毕后冷却降温至80℃，混合溶剂套用；

萃取工段：加入水搅拌溶解0.5小时，再加入甲苯，搅拌半小时，静止分层，水层为废水，油层再次水洗，油层得到中间体1,3-双(2-氯-4-三氟甲基苯氧基)-4-硝基苯的甲苯溶液，用泵打入醇解反应釜备用，水层为废水；
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图2.4-22 副产物进行缩合反应工艺流程

生产工艺流程总体示意图：
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图2.4-23 乙氧氟草醚生产工艺流程总体示意图

五、05车间（氟磺胺草醚）

（1）缩合工序

间羟基苯甲酸在二甲基亚砜（DMSO）和甲苯混合溶剂中与氢氧化钠和3,4-二氯三氟甲苯发生醚化反应，生成3-[2-氯-4-（三氟甲基）苯氧基]-苯甲酸钠盐，再加水溶清，用盐酸进行酸化，二氯乙烷萃取，得到醚化物的二氯乙烷溶液。反应方程式如下：
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副反应：
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醚化反应工艺流程简述：

二甲基亚砜混合溶剂配制工段：室温下，将甲苯、3.4-二氯三氟甲苯经流量计计量后用泵转入二甲基亚砜配置釜中，二甲基亚砜经计量罐计量后转入反应釜开启搅拌，搅拌半小时取样检测，再根据投料配比表调整用量，配比合格后，用泵打到醚化反应釜。
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图2.4-24 溶剂配制生产工艺流程图

醚化工段：

醚化：使用固体投料器向搪瓷釜中投入计量好的片碱、催化剂碳酸钾，开启搅拌，同时开启氮气保护（将通氮气管插入到液面以下）进行氮气鼓泡10分钟后，继续投入计量好的间羟基苯甲酸，继续氮气保护下缓慢加热到80℃（反应釜内已经产生了正压），关闭氮气，继续升温搅拌直到开始回流分水。随着水分的不断分出，当物料的温度升到140℃的时候，保持140℃恒温3~6小时回流分水，再不断的把甲苯蒸出，将物料的温度继续缓慢上升到160~165℃之间，继续保持回流分水。160℃恒温回流分水计时大约3小时后，取样，中控合格后降温。

脱溶：反应液冷却至70~80℃后开始缓慢升温进行负压（-0.095MPa）脱溶，控制温度低于150℃，待馏分很少时，结束蒸馏，降温到80℃。混合溶剂套用上一工段；加入计量好的水，升温到60~80℃，点动搅拌，将固体溶解（溶解不完全时会出现大量固体凝固，不容易搅拌，需要不断的点动搅拌，直到搅拌溶清），再转料到酸化釜备用；
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图2.4-25 醚化、脱溶生产工艺流程图

酸化工段：

酸化：酸化釜降温到60℃以下加入二氯乙烷搅拌升温到60℃左右，滴加计量好的硝化废酸，调PH值酸性，在线检测PH值，滴完后搅拌30分钟，静止1小时分层。分出有机层到中转罐；

萃取：水层再加入计量好的二氯乙烷萃取一次，分出有机层合并到中转罐，水层为废水，去污水处理车间湿化氧化处理有机物后，MVR回收废盐；

水洗：合并有机层泵入酸化釜，加入水洗，分出有机层合并到中转罐，有机层泵入酸化釜，水层为废水；

回流脱水：有机层升温回流脱水，回流至体系无水后，再将二氯乙烷蒸出一部分，得到中间体3-[2-氯-4-（三氟甲基）苯氧基]-苯甲酸溶液（简称醚化物），泵入硝化釜准备下一步反应。
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图2.4-26 缩合反应工艺流程

（2）硝化工序

3-[2-氯-4-（三氟甲基）苯氧基]-苯甲酸的二氯乙烷溶液在醋酐脱水剂的存在下滴加硝酸和硫酸的混合液进行硝化，得到5-[2-氯-4-（三氟甲基）苯氧基]-2-硝基苯甲酸（简称硝化物）。

反应方程式如下：
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副反应：
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硝化反应工艺流程简述：

配置工段：先由硝酸中转罐泵入硝酸进入硝酸计量罐，再由硝酸计量罐一次性加入到混酸配料釜，再由硫酸中转罐泵入硫酸进入计量罐，再开启搅拌缓慢滴加硫酸，同时夹套通冷却水冷却，混合完全后，待用。

硝化工段：

硝化：在反应釜内，转入中间体1,3-双(2-氯-4-三氟甲基苯氧基)苯、二氯乙烷溶液，再开始自然降温到55~60℃，一次性加入计量好的醋酐，继续用降温到20度左右，搅拌30分钟，直到大量固体析出，降温至3℃时，开始滴加硫酸和硝酸的混合酸，滴加温度控制在0~10℃，滴加完毕，0~10℃保温搅拌1~2小时，夹套排尽冷媒，室温下自然升温到常温，保温5~8小时，取样；

分层：静止0.5小时，分层，下层废酸层部分套用，另一部分回收处理（废酸处理工段：废酸进入相分离器去除有机物，分离后的混酸进入二级精馏塔，塔顶分别回收硝酸及醋酸回用，塔釜为稀硫酸进入硫酸浓缩系统，制取96%浓硫酸回用，含0.7%硫酸为废水，中和后进入废水处理；上层泵入硝化脱溶工段。
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图2.4-27 硝化反应工艺流程
硝化脱溶工段：
水洗：有机层加入水搅拌升温到65℃，静止分层，废水排放，产生废水；有机层进入中转罐，再泵入硝化脱溶釜

脱溶：有机层泵入到脱溶釜中，加入水进行常压蒸馏回收二氯乙烷，直到物料温度达到102℃时，降温；

萃取：降温到80℃，加入氯苯，缓慢升温到90℃搅拌溶解30分钟，静止1小时，分出氯苯有机层，得到中间体5-[2-氯-4-（三氟甲基）苯氧基]-2-硝基苯甲酸溶液（简称硝化物），转入氯苯中转罐，再泵入胺化釜备用。分出废水去废水处理。
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图2.4-28 脱溶、萃取工序工艺流程

（3）酰胺化工序

中间体5-[2-氯-4-（三氟甲基）苯氧基]-2-硝基苯甲酸溶液（简称硝化物）的氯苯溶液和甲基磺酰胺，三氯氧磷进行反应，生产氟磺胺草醚。

反应方程式如下：
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副反应：
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酰胺化反应工艺流程简述：

酰胺化工段：将上一步的硝化料氯苯有机层转入到酰胺化釜中，缓慢升温回流脱水，氯苯回流至无水，再蒸出部分氯苯，开始降温到80~85℃左右，加入计量好的甲基磺酰胺，搅拌30分钟。于80~85℃，开始滴加计量好的三氯氧磷，约半小时滴加完毕，再缓慢升温到120~150℃保温反应6~8小时，取样，生产过程产生尾气氯化氢，经吸附后水吸收生产副产盐酸，脱附后产生废气、废水；

离心干燥工段：中控合格后，降温到70℃，缓慢滴加工艺水，（注意滴加水过程中温度会迅速上升，需要水冷却），加完水，继续搅拌30分钟，再降温到30~50℃，放料离心。物料继续用水淋洗2次，离干后，物料于60~80℃烘干得氟磺胺草醚成品。

氯苯回收工段：
离心液处理：合并离心母液，于80℃下静止分层，分出水层为废水，去污水处理；

水蒸馏：氯苯母液加入工艺水，升温开始常压蒸馏回收氯苯，直到物料温度达到102℃时，降温到70~80℃，过程产生废气，蒸馏残液趁热排放，脱溶残渣固化为固废，上层废水收集排放废水处理车间处理。
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图2.4-29 酰胺化反应工艺流程图

生产工艺流程总体示意图
 SHAPE  \* MERGEFORMAT 



图2.4-30 氟磺胺草醚生产工艺流程总体示意图
六、07车间（甲霜灵）

将丙酸与氯气在催化剂的作用下反应，得到2-氯丙酸，再和甲醇在催化剂存在下进行回流反应得到2-氯代丙酸甲酯。

以苯酚和甲醇为原料经甲基化、氢化、氨化等反应合成2,6-二甲基苯胺。

以氢氧化钠和甲醇为原料合成甲醇钠，再先后与氯乙酸、盐酸、氯化亚砜经缩合、酸化、取代等反应合成甲氧基乙酰氯。

2,6-二甲基苯胺和2-氯丙酸甲酯发生加成反应合成N-（2,6-二甲苯基）氨基丙酸甲酯，再与甲氧基乙酰氯经加成反应得到目标产物甲霜灵，有效成分≥95%。

项目氯化工序转化率为99.49%，收率86.07%（按丙酸计算）；酯化工序转化率为89.01%，收率87.94%（按氯代丙酸计算）；2,6-二甲基苯酚工序转化率为99%，收率82.8%（按苯酚计算）；2,6-二甲基苯胺工序转化率为99.68%，收率90.11%；酯化物酯化工序转化率为99.53%，收率93.67%（按2,6-二甲基苯胺计算）；甲氧基乙酸工序转化率为99.5%，收率83.75%（按氯乙酸计算）；甲霜灵合成工序转化率为99.55%，收率95.31%；以苯酚为原料计甲霜灵产品收率为66.61%。

整个反应历程可表述为：

[image: image263]
2.8.1.3生产工艺流程

（1）氯化反应

丙酸与氯气在催化剂（氯化亚砜、硫酸）的作用下反应，得到2-氯丙酸。反应方程式如下：
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副反应：
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生产流程：

液氯气化过程，打开液氯钢瓶的阀门，调节出口针型调节阀控制液氯流量，至液氯气化器。液氯气化器通入热水（控制温度在40℃以下）升温使液氯气化，供2-氯丙酸合成釜使用。

在氯化反应釜中，将计量好的丙酸800公斤、硫酸10公斤、氯化亚砜40公斤加入氯化反应釜。开启搅拌，搅拌均匀后打开反应釜夹套的蒸汽阀门，使釜内物料升温到100℃，100℃至105℃开启氯气阀门，缓慢通入氯气，控制氯气通入量，每小时通入氯气量控制在20公斤，在20小时左右完成，放热反应，放热不大，偶尔要用蒸汽加热。关闭釜夹套蒸汽阀门，打开釜夹套冷却水阀门通冷却水降温至60℃左右，转到α-氯代丙酸甲酯中转罐。

该生产过程产生的尾气经降膜吸收塔进行吸收得到副产品盐酸。
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2.4-31 氯化工序工艺流程图

（2）酯化反应

将2-氯代丙酸和甲醇在催化剂存在下进行回流反应得到2-氯代丙酸甲酯。反应方程式如下：
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2-氯丙酸      甲醇             2-氯代丙酸甲酯       水
生产流程：

在酯化合成釜中，泵入计量好的甲醇、2-氯代丙酸。开启搅拌，打开釜夹套蒸汽阀门，使釜内物料温度升至50~60℃左右，回流反应6小时（产生尾气通过吸收塔，产生副产盐酸）后取样中控。中控合格后，降到室温，加入碳酸钠调PH值至中性，在线检测PH值，再转料去精馏釜精馏。

将粗酯化物从暂存罐连续泵入精馏塔，先精馏出99%的甲醇套用到酯化反应釜，浓缩液连续泵入水洗釜，加水洗涤、分层，分层废水，分层有机相泵至精馏塔，精馏得到98% 2-氯代丙酸甲酯，送N-（2,6-二甲苯基）氨基丙酸甲酯合成工段用作原料。
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图2.4-32 酯化工序工艺流程图

（3）碳酸钠溶解、催化母液合成工序

2,6-二甲基苯胺与2-氯丙酸甲酯在缚酸剂及催化剂的作用下反应，得到N-（2,6-二甲苯基）氨基丙酸甲酯。反应方程式如下：
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2,6-二甲基苯胺    2-氯代丙酸甲酯                 N-（2,6-二甲苯基）氨基丙酸甲酯
副反应：
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2,6-二甲基苯胺  2-氯代丙酸甲酯         N,N-二（2,6-二甲苯基）氨基丙酸甲酯

生产流程：

使用固体投料器将一定量的固体碳酸钠与催化剂投入碳酸钠溶解釜中，并泵入计量好的2，6-二甲基苯胺，进行溶解配制，配置好后转入催化剂母液釜内。向催化剂母液釜内泵入计量好的α-氯代丙酸甲酯，开启搅拌并打开冷凝器夹套冷却水阀门，搅拌均匀后打开反应釜夹套的蒸汽阀门，缓慢使釜内物料升温到125℃左右，保温反应30小时，取样中控，分析合格后。关闭釜夹套蒸汽阀门，打开釜夹套冷却水阀门通冷却水降温至常温后转到催化剂母液搅拌釜供下步工序用。

在酯化合成反应釜中，泵入计量好的α-氯代丙酸甲酯与催化母液，并将碳酸钠溶解釜内的碳酸钠溶液转入酯化合成釜内。开启搅拌并打开冷凝器夹套冷却水阀门，搅拌均匀后打开反应釜夹套的蒸汽阀门，缓慢使釜内物料升温到125℃左右，保温反应50-60小时，取样中控，分析合格后。关闭釜夹套蒸汽阀门，打开釜夹套冷却水阀门通冷却水降温至60℃左右，打开釜底阀放料至酯化水洗釜。放料完毕向水洗釜加入套用水，开启搅拌，35-38℃，搅拌30分钟后，放料离心，母液转至分层釜分层，上层粗酯化物送去精馏，下层水部分套用；滤饼用饱和氯化钠水溶液洗涤，甲醇洗涤，母液转至甲醇回收釜，先常压升温至100℃，再减压（≥-0.095MPa）至100℃，釜残去精馏酯化物。滤饼盐卸料即为副产盐。

套用的饱和食盐水套用一定次数后，转入催化剂回收釜，加入盐酸调pH至中性，在线检测PH值，加入催化剂、2-氯丙酸甲酯，90℃升温回流2小时后，降温分层，水层回套用工段，上层有机相回流除水后用至酯化物合成工段。
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图2.4-33 催化母液工序工艺流程图

（4）酯化物精馏工序

开启精馏釜的真空系统，检查系统气密性，要求真空度达到-0.1MPa。将粗品酯化物从贮罐通过流量计抽入精馏釜，同时开启加热管电源加热精馏釜，当油温在180~230℃左右，釜温达190~210℃，顶温达到80~150℃左右时，会有出流现象，回流半小时后开始收集二甲基苯胺馏份，约2~5小时后，基本收集完毕。然后切换阀门，收集馏份至后馏罐，直至脱干为止收集得精酯化物，泵入精酯化物储罐。精馏残渣为固废。
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图2.4-34 酯化物合成工序工艺流程图

（5）酰氯化反应

将甲氧基乙酸在甲苯溶剂中，滴加氯化亚砜得到甲氧基乙酰氯，反应方程式如下：
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甲氧基乙酸氯化亚砜甲氧基乙酰氯

副反应
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生产流程：

先将甲氧基乙酸、氯化亚砜、DMF分别泵入甲氧基乙酸高位槽、氯化亚砜高位槽、DMF高位槽，待用。

先往反应釜中泵入甲苯，向反应釜内加入甲氧基乙酸400公斤、DMF1公斤，开启搅拌 0.5小时后，升温，开启尾气吸收装置，当釜内温度升至55℃左右时，打开氯化亚砜的滴加阀门向釜内滴入氯化亚砜530公斤，控制温度55~70℃左右，1~2小时左右滴加完，滴加过程中会产生氯化氢、二氧化硫气体，进入尾气处理工段，要注意氯化亚砜的滴加速度，以防产生大量气体尾气系统处理不及时而造成气体泄漏。加完后在70~90℃左右保温反应2~3小时，然后转入甲霜灵合成工序的合成釜内。

尾气处理工段：尾气经吸附后进入三级降膜吸收塔吸收制取副产盐酸，

二氧化硫尾气引至车间外亚硫酸钠制备装置进行尾气吸收。

（6）甲霜灵合成工序

N-(2,6-二甲苯基)氨基丙酸甲酯与甲氧基乙酰氯反应生成甲霜灵。反应方程式如下：
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生产流程：

将精酯化物事先备入高位槽中待用，往甲霜灵合成釜泵入上步工序的甲霜灵酰化液，向合成釜内滴加计量好的精酯化物，1~3小时左右加完，加毕在80~110℃回流15分钟后取样中控，反应完毕，关闭釜夹套蒸汽阀门，打开釜夹套冷却水阀门通冷却水将物料温度降至常温。然后开启反应釜底阀将物料放入甲霜灵水洗釜，补加含水甲苯，加水，搅拌0.5小时，静止0.5小时，分水；甲苯层母液去降膜，通过流量计及调节阀控制母液流量，经预热器预热至85-90℃，进入降膜蒸发器，降膜蒸发器控制温度在90-95℃，真空度≥0.097MPa，降膜分离器气相经冷凝器冷凝去甲苯接收罐，底部液相去薄膜蒸发器，薄膜蒸发器控制温度在90-95℃，真空度≥0.097MPa，气相经冷凝器后去甲苯接收罐，浓缩后液相去结晶釜R6421AB、甲苯蒸馏釜1。

开启甲苯蒸馏釜1的真空，在-0.09MPa下升温至90℃，回收甲苯，终点温度115℃，放出甲霜灵产品，至冷却槽，自然冷却。

结晶釜降温至-10℃，保温结晶2h，离心干燥，得到固体甲霜灵，离心母液去甲苯蒸馏釜2，开启真空，在-0.09MPa下升温至90℃，回收甲苯，终点温度115℃，降温至40℃，放出釜残危废。 

甲苯脱水工序：

回收甲苯泵入反应釜中，开夹套蒸汽升温脱水，升温至110℃，再脱水2小时，开夹套循环水降温，备用。

生产工艺流程总体示意图：
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图24-35 甲霜灵合成工序工艺流程框图

七、08车间（精甲霜灵）

反应原理及生产工艺流程描述：

（1）酯化反应

L-乳酸甲酯和对甲苯磺酰氯在缚酸剂（三乙胺）作用下反应，得到对甲苯磺酸丙酸甲酯（简称：苯甲酯）。反应方程式如下：
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副反应：
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生产流程：

酯化工段：往苯甲酯合成釜中投入对甲苯磺酰氯、L-乳酸甲酯，开启搅拌，打开夹套盐水阀门降温0~5℃，在反应釜滴加定量的三乙胺，温度不超过35℃，2小时内加完，在35~37℃保温8小时，中控取样、合格后水洗。

水洗脱溶工段：反应完然后水洗二次，第一次废水去碱解。甲苯层母液去降膜，通过流量计及调节阀控制母液流量，经预热器预热至85-90℃，进入降膜蒸发器，降膜蒸发器控制温度在90-95℃，真空度≥0.097MPa，降膜分离器气相经冷凝器冷凝去甲苯接收罐，底部液相去薄膜蒸发器，薄膜蒸发器控制温度在90-95℃，真空度≥0.097MPa，气相经冷凝器后去甲苯接收罐，液相，浓缩后液相去丙甲酯合成釜。

三乙胺回收工段：把三乙胺盐酸盐的水溶液集中，加入片碱（含量≥98%）开夹套循环水控温40-50℃，搅拌1小时，静止1小时，分去水层，再加入片碱干燥，搅拌1小时，再静止1小时，取样分析含量，水份，水份≤0.3%为合格，待用。

甲苯回流脱水工段：回收甲苯泵入反应釜中，开夹套蒸汽升温脱水，升温至110℃，再脱水2小时，开夹套循环水降温，备用。
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图2.4-36 酯化工序工艺流程图

（2）构型转化反应

对甲苯磺酸丙酸甲酯与2,6二甲基苯胺反应，得N-(2,6-二甲苯基)氨基丙酸甲酯（简称：丙甲酯）。
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副反应：
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生产流程：

合成工段：往反应釜中泵入2,6-二甲基苯胺、苯甲酯，开启搅拌，打开夹套蒸汽阀门，升至在80~105℃之间保温，保温20~36小时后，取样中控合格。

碱解、水洗工段：降温到50~60℃，加入甲苯、水，搅拌0.5h，静置0.5h，下层废水去溶剂回收釜，再加水洗两次，甲苯层去甲苯回收釜。溶剂回收釜滴加液碱，调节pH值到8-10，分去水层，加入甲苯，水洗至中性。

脱溶工段：甲苯回收釜、溶剂回收釜甲苯层升温减压回收溶剂（真空＞-0.095MPa，温度＜120℃），脱溶完毕后甲苯回收釜得到中间体丙甲酯粗品，送至精馏工段，溶剂回收釜得二甲基苯胺回收套用。

精馏工段：开启蒸馏釜的真空系统，要求真空度达到-0.1MPa。将粗品丙甲酯从贮罐通过流量计抽入精馏釜，同时开启蒸汽加热精馏釜，釜温达160~170℃，顶温达到80~150℃左右时，会有出流现象，回流半小时后开始收集2,6-二甲基苯胺馏份，约2~5小时后，基本收集完毕。然后切换阀门，收集馏份至后馏罐，直至脱干为止收集得精丙甲酯，泵入精丙甲酯储罐。精馏残渣为固废。
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图2.4-37 构型转化工序工艺流程图

（3）甲氧基乙酸合成

在碱性条件下，由甲醇、氯乙酸进行反应，生成甲氧基乙酸钠后，经酸化得到甲氧基乙酸，反应方程式如下：
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副反应：
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生产流程：

使用固体投料器将计量好的氢氧化钠和甲醇加到甲氧基乙酸合成釜中，升温回流溶解。将氯乙酸和甲醇加到氯乙酸溶解釜中，充分溶解后滴加到甲氧基乙酸合成釜中，加完在65~68℃回流保温2小时，然后转至甲氧基乙酸脱溶釜回收甲醇，回收到110℃左右加入水继续回收甲醇水溶液到110℃左右，然后降温加入盐酸酸化，酸化完后直接去离心漂洗，母液再减压（≥-0.95Mpa）脱水到120℃后在去离心，母液即为甲氧基乙酸粗品，母液转至甲氧基乙酸蒸馏釜，开夹套蒸汽及真空泵减压蒸馏到180℃，得到甲氧基乙酸成品。
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图2.4-38 甲氧基乙酸工序工艺流程图
（4）酰氯化反应

在甲苯溶剂加入甲氧基乙酸，滴加氯化亚砜，生成甲氧基乙酰氯。

反应方程式如下：
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副反应
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生产流程：

酰化工段：往反应釜中泵入甲氧基乙酸563公斤、甲苯2625公斤，开启搅拌，溶解0.5小时后，升温，当釜内温度升至55℃左右时，打开氯化亚砜的滴加阀门向釜内滴入氯化亚砜748公斤，控制温度50~60℃左右，3小时左右滴加完，加完后在70~90℃左右保温反应2~3小时，然后进行下一步酰胺化反应。

尾气处理工段：尾气经吸附后进入三级降膜吸收塔吸收制取副产盐酸，二氧化硫经碱液吸收后制备亚硫酸钠，饱和后，然后放料离心，干燥得亚硫酸钠副产，母液去配制碱液套用；

（5）酰胺化反应

N-(2,6-二甲苯基)氨基丙酸甲酯与甲氧基乙酰氯反应生成精甲霜灵。反应方程式如下：
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副反应：
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生产流程：

缩合工段：往上述反应釜内滴加计量好的精丙甲酯，1~3小时左右加完，加毕在80~110℃之间回流反应2~5小时；

水洗工段：反应完毕，关闭釜夹套蒸汽阀门，打开釜夹套冷却水阀门通冷却水将物料温度降至常温。然后开启反应釜底阀将物料放入水洗釜，加水，搅拌分水，甲苯层转至降膜脱溶，水洗产生废水（W2-6）；

脱溶工段：甲苯层母液去降膜，通过流量计及调节阀控制母液流量，经预热器预热至85-90℃，进入降膜蒸发器，降膜蒸发器控制温度在90-95℃，真空度≥0.097MPa，降膜分离器气相经冷凝器冷凝去甲苯接收罐，底部液相去薄膜蒸发器，薄膜蒸发器控制温度在90-95℃，真空度≥0.097MPa，气相经冷凝器后去甲苯接收罐，浓缩后液相去精甲霜灵成品混合釜。

回流脱水工段：回收甲苯分去水层后，升温回流脱尽水后套用酰化反应；

尾气处理工段：尾气经吸附后进入三级降膜吸收塔吸收制取副产盐酸，蒸汽脱附。
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图2.4-39 酰氯化及酰氨化反应
生产工艺流程总体示意图

 SHAPE  \* MERGEFORMAT 



图2.4-40 精甲霜灵生产工艺流程总体示意图
八、09车间（噻螨酮）

1、噻螨酮反应原理：

该项目以对氯苯丙酮、盐酸羟胺、氢氧化钾为原料，经肟化反应生成对氯苯丙肟；对氯苯丙肟与甲基磺酰氯先后经酯化、重排、酸化反应生成酮胺盐酸盐。酮胺盐酸盐在硼氢化钾作用下还原合成2-氨基-1-（4-氯苯基）丙烷-1-醇盐酸盐（简称“醇胺盐酸盐”）。2-氨基-1-（4-氯苯基）丙烷-1-醇盐酸与硫酸在乙腈溶液中发生酯化反应合成2-氨基-1-（4-氯苯基）丙基硫酸酯盐酸盐（简称“硫酸酯”）；2-氨基-1-（4-氯苯基）丙基硫酸酯盐酸盐再与二硫化碳、氢氧化钾发生环化反应生成5-（4-氯苯基）-甲基噻唑啉-2-硫酮；5-（4-氯苯基）-甲基噻唑啉-2-硫酮与双氧水、氢氧化钠发生氧化反应合成5-（4-氯苯基）-甲基噻唑啉-2-酮（简称“噻唑烷酮”）。5-（4-氯苯基）-甲基噻唑啉-2-酮最后与环己基异氰酸酯发生加成反应得到目标产物噻螨酮原药，有效成分≥97%，反应总转化率55.2%、总收率42%（以对氯苯丙酮计）。

整个反应历程可表述为：

[image: image137.emf]Cl C

O

CH

2

CH

3

Cl C

N

CH

2

CH

3

OH

Cl C

O

CHCH

3

NH

2

HCl

Cl C

H

OH

CHCH

3

NH

2

HCl

Cl C

H

OSO

3

H

CHCH

3

NH

2

HCl

Cl C

H

S

NH

2

OH

KOH

HCl CH

3

SO

2

Cl

①

NaOH

KBH

4

②

HCl

H

2

SO

4

CS

2

KOH

S

NH

H

2

O

2

NaOH

Cl C

H

S

O

NH

NCO

Cl C

H

S

O

N

NH

O


2、生产工艺流程描述：

（1）醇胺盐酸盐合成

①肟化工段（对氯苯丙肟的合成）

盐酸羟胺溶解工序：向盐酸羟胺溶解釜R8101中转入定量甲醇，固体投料器投入定量盐酸羟胺，在常温条件下搅拌溶解，备用。

肟化工段：向肟化反应釜R8102中泵入配置好的盐酸羟胺甲醇溶液、对氯苯丙酮。升温到60~80℃回流反应2~3小时，反应完毕后开启5℃冷媒降温至25~30℃，固体投料器加入氢氧化钾中和，反应过程中产生废气（主要成分：甲醇、氨气、氮气）；

脱溶工段：反应完成后打开蒸汽阀门升温脱甲醇，先常压脱至80℃，再减压（≥-0.095MPa）脱至85℃，脱尽甲醇，釜内泵入定量甲苯、水,再冷却水降温至40℃进入水洗工段。二级冷凝回用至肟化工序，该过程产生不凝气（主要成分：甲醇、水气）；

水洗工段：搅拌0.5小时，静止0.5小时，分去下层水，分层的过程中产生废水（主要成分：水、甲苯、甲醇等）；甲苯层转至脱水釜R8014。

废水处理：分出的水层经湿化氧化后进入MVR装置进行蒸发析盐；

脱水工段：打开R8104釜上蒸汽阀门，升温回流脱水至110℃，脱尽水分，再通冷却水降温，得到对氯苯丙肟甲苯液，脱出的甲苯和水二级深冷后进行分层，分出的甲苯回用至静置分层工序，分出的水层（主要成分：水、甲苯、甲醇）经收集后送往废水处理系统，脱水过程中产生不凝气（主要成分：甲苯、甲醇、水）。

肟化反应涉及的反应方程式

主反应：


[image: image138.emf]Cl C

O

CH

2

CH

3

+

NH

2

OH HCl

+

KOH

Cl C

N

CH

2

CH

3

OH

+KCl H

2

O

+2

 168.62

69.49 56.11

 183.63 74.55

36.04

对氯苯丙酮盐酸羟胺对氯苯丙肟


副反应：
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图2.4-41 对氯苯丙肟合成工艺流程和产污环节图
②重排工段（酮胺盐酸盐的合成）

磺化工段：脱水完成后，将上一步的物料转入磺化反应釜中，降温至常温，在磺化反应釜中加入三乙胺187.5公斤，然后打开釜冷媒阀降温至20~30℃，滴加高位槽中的甲基磺酰氯187.5公斤，0.5-1小时滴加完毕，要注意甲基磺酰氯的加入速度，以防超温，加完在35~40℃的条件下进行保温反应2小时，后进入水洗工段。

主反应：
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副反应：
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水洗工段：反应完成后加入计量好的水，搅拌0.5小时，静止0.5小时，分去下层水，下层水分至R8107中；有机相转入重排釜R8201。

三乙胺回收：通冷却水控温＜40℃，水层中投入氢氧化钠，搅拌0.5小时，静止0.5小时分去水层，产生废气（主要成分：三乙胺），继续通冷却水控温＜40℃，有机层中再投入氢氧化钠，搅拌0.5小时，静止0.5小时，干燥后的三乙胺回用至磺化工序，产生的废水（主要成分：水、甲苯、三乙胺）经收集后进入废水处理系统。
重排工段：重排釜R8201内泵入甲苯、甲醇、水，打开釜上冷媒阀门，降温至10℃，投入片碱和催化剂（主要成分为季胺盐），将上一步物料放入釜内，在35~40℃保温反应8~10小时，此过程产生废气（主要成分：甲苯、甲醇、三乙胺、水）；

水洗工段：反应完成后再加入水，搅拌0.5小时，静止0.5小时，分去水层，此过程产生水层（主要成分：甲基磺酸钠、甲醇、氢氧化钠、水）经收集后送废水处理系统；有机层转入酸化釜R8202.

酸化工段：有机层继续降温至5℃，滴入盐酸，2小时内加完，酸化的过程产生废气（主要成分：HCl）；酸化后加入定量水，搅拌0.5小时，静止0.5小时，下层水为酮胺盐酸盐水溶液,转入R8301还原釜，有机层转去R8203甲苯回收釜，先常压升温至120℃，再减压（≥-0.095MPa）脱至120℃，蒸馏的过程中产生不凝气（主要成分：甲苯、水）、蒸馏残渣（主要成分：磺化物、对氯苯丙酮、对氯苯丙肟、杂质）。

蒸出甲苯转入甲苯水洗R8204釜水洗到中性。
重排反应涉及的反应方程式

主反应：
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副反应：
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酸化反应涉及的反应方程式

主反应：
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副反应：
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图2.4-42 酮胺盐酸盐合成工段工艺流程图

③还原

还原工段：将酮胺盐酸盐水溶液转至R8301还原釜，搅拌冷却降温到0~10℃，滴加液碱调PH值至9，在线检测PH值，通入氮气保护， 2小时内投入硼氢化钾固体，加入完毕，在20~30℃、常压条件下保温反应1~2小时；

中和工段：反应完成后滴加盐酸调节pH值至7，此过程产生废气（主要成分：氢气、氯化氢）；

还原反应涉及的反应方程式

主反应：


[image: image148.emf]Cl C CHCH

3

NH

2

HCl

O

KBH

4

Cl C

H

CHCH

3

NH

2

HCl

OH

+

+

KOH

H

醇胺盐酸盐酮胺盐酸盐

880.36

硼氢化钾

53.94

888.44

4H

2

O

+

72.08

56.11

4

4

B(OH)

3

+

61.83


副反应：
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中和分层：调节pH后经过滤转入R8302甲苯中和釜泵入甲苯，通冷却水降温，40℃以下投入氢氧化钠，搅拌0.5小时，静止0.5小时，分去下层水，此过程产生废气（主要成分：甲苯），水层（主要成分：氯化钾、硼酸、氯化钠、氢氧化钠、水等）经收集后送废水处理系统；

酸化工段：打开反应釜冷媒阀门，降温至10℃，滴加盐酸醇溶液进行酸化成盐；1小时左右加完，控温10-20℃，加完后搅拌0.5小时，

离心干燥工段：放料离心；晶体干燥得到醇胺盐酸盐，干燥产生气体经二级深冷后进入结晶离心后的中和分层工序，干燥产生的粉尘采用布袋除尘器进行处理，收集的粉尘作为中间体进入下一步工序。后处理工段：离心液转至甲苯回收釜R8304，加入定量水，滴加液碱调PH值至7，搅拌0.5小时，静止0.5小时，分去下层水，此过程产生废水经收集后送废水处理系统；

有机层蒸馏，先常压升温至120℃，再减压（≥-0.095MPa）脱至120℃，回收甲苯套用至还原后中和分层工序，蒸馏的过程中产生不凝气（主要成分：水、甲醇、甲苯）、蒸馏废水（主要成分：磺化物、甲苯、杂质、水）；

中和反应涉及的反应方程式：
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成盐反应涉及的反应方程式：
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图2.4-43 醇胺盐酸盐合成工段工艺流程图

（2）噻唑烷酮合成：

①酯化

酯化工段：向酯化反应釜中加入乙腈和醇胺盐酸盐，控制温度在30~50℃，滴加硫酸，滴加时间4~5小时。加毕，在25~55℃的条件下保温反应1~2小时，此过程产生废气（主要成分：乙腈、硫酸雾）；

蒸馏工段：反应完成后先常压升温至90℃，再减压（≥-0.095MPa）脱至90℃，蒸馏回收乙腈套用至酯化工序，产生不凝气（主要成分：乙腈、水）；然后釜内加入配制好的氢氧化钾水溶液，转入环化釜R8406.，酯化反应涉及的反应方程式

主反应：
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图2.4-44 硫酸酯合成工段工艺流程图

②环化

环化工段：环化釜中泵入甲醇，投入硫酸酯，高位槽滴入二硫化碳，控制温度在30~60℃，滴加配制好的30%氢氧化钾溶液，滴加时间2~3小时，加毕，升温至回流约70℃反应4~6小时，反应过程中会产生废气（主要成分：甲醇、二硫化碳），取样中控；

回收工段：中控合格后升温回收二硫化碳，脱至85℃收集的前馏套用至环化工序，产生不凝气（主要成分：甲醇、二硫化碳、水），继续脱至100℃，再减压（≥-0.095MPa）脱至100℃的后馏分进入超重力床进行进一步精馏回收套用甲醇至环化工序，产生不凝气（主要成分：甲醇、水），废水（主要成分：甲醇、水）经收集后进入废水处理系统。

环化反应涉及的反应方程式

主反应：
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副反应：
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图2.4-45 （4-氯苯基）-甲基噻唑啉-2-硫酮合成工段工艺流程图
③氧化

氧化工段：向上一步反应釜中泵入甲醇700公斤，投入氢氧化钠水溶液353L后将物料转入氧化釜，控制反应温度在10~20℃，滴加27.5%双氧水642公斤，滴加时间18~22小时，加完后保温25~30℃反应1小时。滴加过程放热大，要随时关注双氧水的加入速度，反应过程中产生（主要成分：甲醇、氧气），降温到0~10℃，放料至三合一过滤漂洗；

三合一工段：三合一得到噻唑烷酮，过滤过程中产生废气（主要成分：甲醇），过滤液转至超重力床进行进一步精馏回收甲醇套用至氧化工序，精馏过程产生不凝气（主要成分：甲醇、水）、废水（主要成分：甲醇、水）。

干燥工段：粗品在三合一过滤器中经干燥后得到中间体，中间体投入溶解釜R8413中,蒸馏脱水，干燥产生气体经二级深冷后产生不凝气（主要成分：甲醇、水），干燥产生的粉尘采用布袋除尘器进行处理，收集的粉尘作为中间体进入下一步工序，产生废气。

氧化反应涉及的反应方程式

主反应：
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副反应：
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图2.4-46 噻唑烷酮合成工段工艺流程图
（3）噻螨酮合成：

 EQ \o\ac(○,1)合成

合成工段：在反应釜中投入甲苯、噻唑烷酮、异氰酸环己酯，升温至30-80℃，在1小时内滴加配置好的催化剂甲苯溶液（含氮的碱性有机化合物，易溶于水，不含重金属），滴毕，继续反应6~8小时，反应过程中产生废气（主要成分：甲苯）。

加成反应涉及的反应方程式

主反应：
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副反应：
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水洗工段：反应完成后加入定量水，搅拌0.5小时，静止0.5小时，分去下层水，有机相切入水洗脱溶釜R8503中，继续加入定量水水洗分层。该过程产生废气（主要成分：甲苯、二氧化碳）、水层（主要成分：甲苯、水）经收集后进入废水处理系统；

脱溶工段：有机相减压脱溶（-0.09MPa），至釜温稳定达到120℃停止升温，脱出的溶剂甲苯回用至合成工序，脱溶过程产生不凝气（主要成分：甲苯、水）；

结晶工段：釜液通冷却水降温至40℃，泵入定量甲醇，升温回流1小时，精制的过程中产生废气（主要成分：甲醇），转入结晶釜R8511中，然后通冷却水降温至20℃，15-20℃保温1小时后离心，离心工序产生废气（主要成分：甲醇）；

母液处理工段：离心液转入母液处理釜R8514先常压后减压蒸馏得到甲醇水溶液后进超重力床进行进一步精馏回收甲醇套用至精制工序，蒸馏的过程中产生不凝气（主要成分：甲醇、水）、蒸馏残渣加入定量水、甲苯、甲醇处理后，减压脱去甲苯，合并至产品结晶釜R8511中降温离心干燥。（主要成分：噻螨酮、噻唑烷酮、杂质、水等）；精馏过程产生不凝气（主要成分：甲醇、水）、废水（主要成分：甲醇、水）。

甲苯回收：R8514母液处理釜脱出甲苯经水洗后，套用至母液处理釜。

干燥工段：离心后的物料放入双锥干燥机经烘干得到98％的噻螨酮产品。干燥产生气体经二级深冷后产生不凝气（主要成分：甲醇、水），废水（主要成分：甲醇、水），干燥产生的粉尘采用布袋除尘器进行处理，收集的粉尘进入产品外售，产生废气主要成分：粉尘）。
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图2.4-47 噻螨酮原药合成工艺流程图

九、10车间（对氰基酚/有机锡）

1、对氰基酚反应原理及生产工艺流程描述

（1）羰基化反应

苯酚与氢氧化钾脱水后制成酚盐，酚盐与二氧化碳反应，做成对羟基苯甲酸钾，再经过脱色、酸化得到对羟基苯甲酸，反应方程式如下：
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副反应：
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生产流程：

成盐工段：在不锈钢反应釜泵入苯酚、固体投料器投入的氢氧化钾，然后打开放空阀开始用导热油升温100℃反应3~5小时后；

脱水工段：开始减压脱水，真空＜-0.09MPa，温度不高于140℃，并将水脱尽；

羰基化工段：物料至膨松状态时，同时停止搅拌开始缓慢往釜内送入CO2，至压力4.5kg后，关掉CO2阀门。开始搅拌保温150~200℃反应2.5小时，后开始减压回收苯酚，到视筒里无苯酚流出时，再进行第二次CO2送气（4.5kg）反应3小时再减压回收苯酚，至无苯酚流出时再第三次CO2送气4.5kg，反应1小时后又进行第三次回收苯酚，回收完后降温到80~90℃，开始加水溶解，用CO2压入脱色釜，釜温不能低于90℃；

脱色工段：将前工段的物料转入脱色釜后，加活性碳搅拌30分钟后压滤，将滤液转入酸析釜，滤渣为固废；

酸化工段：转料完毕后，开启搅拌、开启冷却水，缓慢加入30~55%配制好的硫酸，在线检测PH值不断测试至弱酸性，冷却到常温10~20℃；

离心工段：冷却完毕后，将酸化物料放入离心机，离心，得对羟基苯甲酸粗品；

废水回收工段：滤液经调PH值至中性，后湿化氧化、MVR后回收副产硫酸钾。

结晶工段：将对羟基苯甲酸粗品投入结晶釜，加入水，开启搅拌，升温回收水，后降到常温，离心干燥，得对羟基苯甲酸。
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图2.4-48 羰基化工序流程图

（2）缩合反应

采用对羟基苯甲酸与尿素反应，用五硫化二磷做脱水剂，缩合生成对氰基酚，反应方程式如下：
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水吸收反应：
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副反应：
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生产流程：

合成工段：在氮气保护的情况下，通过手套箱在干燥合成反应釜内一次性投入尿素、对羟基甲酸、五硫化二磷，开启搅拌，打开反应釜夹套阀门用导热油加热，开启尾气吸收系统，打开冷凝器回流系统（冷去水），打开至接收釜阀门，升温至200℃~210℃。

蒸馏工段：温度升至200℃，将线路切换至接收罐1，开启真空系统调整缓冲罐压力至-0.09~0.095MPa，减压蒸馏至视镜观察到无料液流出，停止反应釜加热，关闭真空泵，将产品接收罐1中物料转入结晶釜。蒸馏残渣为固废。

废气处理工段：反应产生尾气，尾气吸收液，尾气吸收液。

结晶离心工段：粗产品转入结晶釜内，加入水，降温至20℃搅拌1小时，放料离心、乙醇漂洗、干燥后得成品对氰基酚。
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图2.4-48 缩合反应工序流程图

2、三苯基乙酸锡反应原理及生产工艺流程描述：

（1）反应原理

三苯基氯化锡与乙酸钠反应，得到三苯基乙酸锡，反应方程式如下：
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副反应
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（2）生产流程

往合成反应釜中通过水表加入水；套用水，投入乙酸钠，开启搅拌，升温到30-40℃，溶解1小时，投入三苯基氯化锡，然后升温到90~95℃回流，保温3小时后，降温到5-10℃时，结晶保温2小时，放料离心。滤饼用水漂洗一次，离干装袋送去干燥房干燥，得三苯基乙酸锡。
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图2.4-49 生产工艺流程总体示意图

3、三苯基氢氧化锡反应原理及生产工艺流程描述：

三苯基氯化锡与氢氧化钠反应，得到三苯基氢氧化锡，反应方程式如下：
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生产流程：

合成工段：往反应釜中投入三苯基氯化锡，泵打入计量好的甲醇。打开釜夹套冷却水阀门，降温至20℃左右，然后投入氢氧化钠，缓慢升温至65-70℃回流，回流保温2小时。然后加入计量好的水，搅拌1小时，放料离心，烘干得三苯基氢氧化锡。

甲醇回收工段（超重力）：甲醇母液经流量计加入超重力床内，超重力床控制气相出口温度66-69℃，压力为常压，冷凝后甲醇部分回流，控制气相出口温度，重组分（含盐废水），经超重力床分离后进入再沸器，再沸器控制温度100-103℃，压力为常压，再沸器气相再进入超重力床分离其中的甲醇，超重力床分离经冷凝器冷凝所得高含量甲醇进入甲醇暂存罐待套用。再沸器含盐废水外排至废水罐暂存，待处理。
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图2.4-50 工艺流程示意图
十、11车间（克螨特）

（1）脱除工序

环己醇在浓硫酸中反应生成环己烯。

反应方程式如下：
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副反应：
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环己醇                       羟基环己磺酸
生产流程：

脱除工段：在搪瓷锅中泵入环己醇，搅拌下，浓硫酸计量罐内一次性加入硫酸。完毕后，开始缓缓升温进行常压蒸馏，物料温度95℃出现初馏份，控制馏出速度，最高温度升到130度，当分水器中几乎没有油珠时，降温到40—45度，排出釜残废酸（去混酸处理车间处理后回用）；

分层工段：粗品环己烯由接收罐依靠重力自然流入环己烯接收罐备用。
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图2.4-51 脱除工序流程图

（2）加成工序

环己烯在双氧水和浓盐酸中生成邻氯环己醇。

反应方程式如下：
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副反应：
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加成工段：于反应釜中通过流量计加入工艺水，搅拌下由盐酸计量罐内一次性加入盐酸，再由环己烯计量罐一次性放入计量好的环己烯。放完料后，升温，至温度50~60℃，双氧水计量罐缓慢滴入双氧水。当温度自然升至70℃时，开冷却水进行冷却，控制温度70~80℃。加完双氧水后，于75℃保温30分钟，排去冷却水，缓慢升温至95~100℃，反应30分钟后，降温至60~65℃左右，停止搅拌，静止15分钟后分层，将下层物料分入脱溶釜备用，上层物料分入萃取釜。

萃取工段：萃取釜中加入二氯甲烷，搅拌30分钟，静置，萃取层分入脱溶釜。

脱溶工段：开启搅拌，开启夹套蒸汽缓慢升温到40度，开始常压蒸馏回收二氯甲烷（套用），最高升至65℃，再开启真空，维持温度最高至60~65℃，真空度≥-0.098MPa减压脱尽二氯甲烷后，釜残为中间体邻氯环己醇，泵入环氧环己烷制备釜。
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图2.4-52 加成工序流程图

（3）环合工序

邻氯环己醇在氢氧化钠水溶液中发生反应，生成环氧环己烷。

主反应方程式如下：
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副反应：
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生产流程：

环合工段：于反应釜中放入工艺水，然后泵入液碱，搅拌下，一次性投入邻氯环己醇。投料完毕后，升温，加热至90~95℃时，保温2~4小时后，取样；

分层工段：中控合格后，静止30分钟，然后分去下层废水，中间体放入贮槽，准备精馏；

精馏工段：将中间体泵入精馏塔，升温，收集室温~120℃为前馏分，前馏分多次套用精馏后去废水，收集中馏分（120~136℃），得到中间体环氧环己烷，136℃后的后馏分装桶。
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图2.4-53 环合工序流程图
（4）加成工序

对叔丁基酚和环氧环己烷在二甲苯溶剂中发生反应生成2-（对叔丁基苯氧基）环己醇，主反应方程式如下：
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副反应：
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生产流程：

加成工段：于反应釜中，通过流量计加入工艺水及套用水，投入计量好的固体对叔丁基酚、催化剂，泵入二甲苯。开启搅拌，液碱计量罐滴加30%液碱，约1小时加完，控制温度在30~40℃，滴加完毕后，于30~40℃下保温搅拌1小时，缓慢升温至136~140℃，关闭蒸汽，环氧环己烷计量罐开始滴加计量好的环氧环己烷，约2小时左右加完，保持回流尽量小，防止冲料，必要时通入冷却水。滴完环氧环己烷后，保持温度136~140℃下，回流7~10小时，保温结束后，降温到80~90度（以防物料析出），静止1小时左右，分去下层水层入水罐，套用回釜，油层转入水洗釜。

水洗工段：水洗釜通过流量计加入水和液碱搅拌洗涤，温度控制80~90度搅拌30分钟，静置1小时，分去下层废水，再打入定量的水和液碱重复上述操作一次；打入定量水洗涤分层；打入定量的水和盐酸，调节pH为6~7,洗涤分层，重复上述操作一次。操作完毕后将物料转入脱溶釜。

脱溶工段：脱溶釜进行减压蒸馏，边蒸馏边升温，始终保持温度不能低于80℃，防止物料凝固；待真空度达到-0.09MPa，温度在145℃左右为终点，在视镜中观察无馏出物，再蒸馏半小时，停止；补无水甲苯，脱水半小时后，确认无水后转入酰氯化釜。
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图2.4-54 加成工序流程图
（5）酰氯化工序

2-（对叔丁基苯氧基）环己醇和氯化亚砜酰化生成酰氯。

主反应方程式如下：
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副反应：
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2-（对叔丁基苯氧基）环己醇                 对叔丁基苯氧基环己烯
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生产流程：

酰氯化工段：开启夹套冷却水降温，待45℃以下，开启尾气吸收盐酸装置，开启冷冻盐水冷却。将氯化亚砜405公斤泵入滴加罐，于10~30℃滴加氯化亚砜，约4小时滴完，加完氯化亚砜后继续降温到0~10℃，保温反应14小时，产生氯化氢经吸附后用工艺水吸收生产副产盐酸。

脱酸工段：保温结束后，关闭吸收盐酸装置，酰氯化物转入脱酸釜，温度升至25℃，在搅拌下加入无水二氯甲烷；在温度40℃，真空度≥-0.098MPa下脱酸（冷却后收集进入二氯甲烷回收工段），脱酸完成后冷却，将酰氯化液转入高位槽备用。

二氯甲烷回收工段：二氯甲烷回收釜中加入水，用液碱中和到弱碱性，若水层在上层，则将油层先转入中转罐中，分出水层后再转入釜中，常压蒸馏收集三段馏分，前馏分套用回釜，二氯甲烷和甲苯分别回收备用。
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图2.4-55 酰化工序流程图
（6）缩合工序

酰氯和丙炔醇在甲苯溶剂中缩合生成克螨特，主反应方程式如下：
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副反应：
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生产流程：

缩合工段：将计量好的三乙胺、甲苯泵入缩合釜中，冷却至5℃，再加入计量好的丙炔醇，继续降温，冷至0℃。酰化液高位槽开始滴入酰化液，于0~10℃，4~6小时加完。加完后在5~10℃反应6~8小时，转入水洗釜。

水洗工段：水洗釜中通过流量计加入工艺水，滴加盐酸调节pH至中性，室温搅拌30分钟，pH稳定后，静止6小时以上，在此过程中应不时的分去下层水层，将水彻底分净，水分入三乙胺回收釜。

脱溶工段：水分完后，将物料转入脱溶釜中，开启真空，升温控制80~90℃，真空控制≥-0.098MPa，约25小时脱净甲苯，75℃之前的馏分转入二氯甲烷回收工段，110℃之前的馏分为甲苯，转入甲苯回收工段，后馏分为二甲苯套用；脱完后用冷却水将其冷到室温，放料包装得克螨特原药。

三乙胺回收工段：加入碱液中和后，常压蒸馏到105度。蒸出三乙胺回收套用。

甲苯回收工段：将回收甲苯泵入反应釜中，开始缓慢升温常压蒸馏，分三段馏分得到二氯甲烷、甲苯和二甲苯后分别套用。
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图2.4-56 缩合工序流程图
生产工艺流程总体示意图
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图2.4-57  克螨特生产工艺流程总体示意图

十一、13车间（吡唑醚菌酯）

（1）合成反应（对氯苯肼合成）

对氯苯胺与盐酸和亚硝酸钠反应，再与亚硫酸钠反应，得到对氯苯肼。

反应方程式如下：
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对氯苯肼磺酸盐                           对氯苯肼盐酸盐
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副反应：
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对氯苯重氮盐酸盐        对二氯苯
重氮化反应生产流程：

重氮化工段：在盐酸配制釜中，加入水57公斤、工业盐酸（31%）97.8公斤，然后将配制好的盐酸放入重氮化釜，在重氮化釜再加入对氯苯胺（99%）36.3公斤，通盐水冷至0℃以下。在滴加釜中使用手套箱投入亚硝酸钠20公斤，然后再打入水40公斤，搅拌溶解后待用。重氮化釜降到0℃后，打开滴加釜底阀，开始滴加，控制温度0~15℃，时间五小时，滴加过程放热，放热较小，容易控制。滴完后，保温0.5小时，备用；

还原工段：在成盐反应釜R3105中，使用手套箱投入亚硫酸钠、水，升温至40~65℃，搅拌溶解，3小时内加入上面的重氮化物料，加完后，再保温3~5h；过滤后去酸化釜R3106。

酸化工段：降温到室温，在20~30℃下，慢慢加入盐酸，开尾气碱液吸收泵，升温到50~70℃左右保温1~2h，通冷却水降温在15~30℃加入液碱和甲苯，搅拌半小时分层，水层去萃取釜；尾气经碱水吸收；

碱解萃取工段：水洗层中加入甲苯萃取，分下层水去贮水罐，甲苯层去环合釜，合并甲苯层准备下一工序。
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图2.4-58 合成工序流程图
（2）环合反应

对氯苯肼、丙烯酸甲酯在甲醇钠的催化下，经环合反应得到了1-(4-氯苯基)吡唑烷-3-酮。

反应方程式如下：
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对氯苯肼     丙烯酸甲酯    甲醇钠      1-(4-氯苯基)吡唑烯-3-醇钠

[image: image224.emf]Cl

N

N

ONa

218.62

+

HCl

36.46

+

Cl

N

HN

O

196.63

NaCl

58.44
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副反应：
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对氯苯肼        丙烯酸甲酯                  1-(4-氯苯基)吡唑烯-5-醇钠  
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丙烯酸甲酯                             丙烯酸甲酯聚合物

生产流程：

回流脱水工段：在脱水釜R3203中，泵入一批前一工段甲苯液（对氯苯肼甲苯溶液），升温回流脱净水分，温度达到110℃；用泵送到环合釜R3201

环合工段：降温到25℃，加入甲醇钠甲醇溶液，加毕，通蒸汽升温，在40～60℃滴加丙烯酸甲酯，滴加毕，保温1~3小时。中控合格后，通冷却水降温；

滴加盐酸，在线检测PH值至中性；

脱溶工段：再升温，回收水跟甲苯共沸脱甲苯，脱去甲苯，（甲苯去共沸脱水釜，水洗后分层的甲醇，甲醇去精馏塔），水返回釜内，脱尽后，甲苯水洗后套用。

离心工段：冷却到20℃，放料离心，抽干，加入水洗涤，得中间体吡唑酮。
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图2.4-59 环合工序流程图
（3）羟基化反应

1-(4-氯苯基)吡唑烷-3-酮（简称吡唑酮）在DMF中溶解，在常温常压下通入空气氧化，催化剂为铁系催化剂，反应得到1-(4-氯苯基)-3-吡唑醇（简称吡唑醇）。 

反应方程式如下：
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1-(4-氯苯基)吡唑烷-3-酮                     1-(4-氯苯基)-3-吡唑醇
副反应：
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N

HN

O

196.63

+

Cl

N

N

178.62

H

2

O

18.02

Cat


1-(4-氯苯基)吡唑烷-3-酮             1-(4-氯苯基)吡唑
生产流程：

氧化工段：将二批中间体吡啶烷酮湿品使用固体投料器投入反应釜中，加入DMF（N,N-二甲基甲酰胺）、催化剂，溶解均匀。常温常压通入空气氧化，保温反应约5~8小时，合格后脱溶；

脱溶工段：开启真空，升温，在120℃、-0.095MPa条件下，脱去DMF，回收DMF采用超重力床脱水后套用；

结晶离心工段：在反应釜中加入水，加入定量盐酸调节PH值，搅拌1小时，放料离心，得中间体吡唑醇湿品。
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图2.4-60 羰基化反应工序流程图

（4）溴化反应

邻硝基甲苯、溴化氢和双氧水在氯苯中，溴化反应得到邻硝基溴苄。

反应方程式如下：
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邻硝基甲苯     氢溴酸    双氧水          邻硝基溴苄

副反应：
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生产流程：

溴化工段：在反应釜中，加入催化剂2#、氯苯、氢溴酸，加热到60~90℃，同时滴加邻硝基甲苯和双氧水，约2~3小时滴完。滴加完后，60～90℃继续搅拌2~5小时，取样，中控合格后，分层。

分层工段：静置，分去有机相进入下一步。
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图2.4-61 溴化工序流程图

（5）缩合反应

邻硝基溴苄的氯苯溶液与1-(4-氯苯基)-3-吡唑醇（简称吡唑醇）在氢氧化钾催化作用下缩合反应得到2-[(N-对氯苯基)-3-吡唑氧基甲基]硝基苯（简称缩合物）。

反应方程式如下：
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1-(4-氯苯基)-3-吡唑醇  邻硝基溴苄              2-[(N-对氯苯基)-3-吡唑氧基甲基]硝基苯
副反应：
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邻硝基溴苄                           邻硝基苯甲醇钾

生产流程：

缩合工段：将中间体吡唑醇投入釜中，加入上一工段反应的溴化物氯苯液。升温到60~80℃，滴加氢氧化钾水溶液，加完后，80~90℃搅拌保温反应1~2小时，取样，中控合格；

脱溶工段：升温，水回流夹带回收溶剂氯苯，至无明显氯苯蒸出，通入冷却水降温；

离心工段：离心，加入水洗涤，离心液为废水；

结晶工段：固体才用甲醇重结晶，加入同粗品同重量的甲醇，回流半小时，冷却到5℃到10℃之间，离心，干燥，得中间体缩合物；

母液回收工段 ：甲醇母液升温回收甲醇，结晶套用。残渣为固废。
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图2.4-62 缩合工序流程图

（6）酯化物合成反应

2-[(N-对氯苯基)-3-吡唑氧基甲基]硝基苯（简称缩合物）在1,2-二氯乙烷和乙醇中，在催化剂催化作用下，与水合肼还原反应得到N-羟基-N-2-[N-(对氯苯基)吡唑-3-氧基甲基]苯基羟胺，再与氯甲酸甲酯反应得到N-羟基-N-2-[N-(对氯苯基)吡唑-3-氧基甲基]苯基氨基甲酸甲酯（简称酯化物）。

反应方程式如下：
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副反应：
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生产流程：

还原工段：在反应釜中加入缩合物，再加入1,2-二氯乙烷、乙醇，搅拌溶解，冷却到5℃以下，加入催化剂3#，控制温度，于0～8℃下滴加水合肼，加完后，再反应5~7小时后降温；

合成工段：降到0℃以下，在0~15℃下滴加氯甲酸甲酯，加完后在10~15℃反应1小时，取样中控；

过滤工段：反应完成后，将物料过滤到另一反应釜中，固体催化剂为固废，厂家回收处理；

脱溶工段：开始升温减压（-0.06MPa）蒸馏回收溶剂，至釜温60~65℃/-0.06MPa条件下，保温0.5小时，1,2-二氯乙烷蒸馏完后，加入甲苯；

结晶工段：搅拌1小时，加入水，冷却到5~10℃保持2小时，离心、即得中间体酯化物；

母液回收工段：甲苯母液分层，下层为废水，升温回收甲苯，结晶套用。残渣为固废。
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图2.4-63 酯化物合成工序流程图

（7）取代反应

N-羟基-N-2-[N-(对氯苯基)吡唑-3-氧基甲基]苯基氨基甲酸甲酯（简称酯化物）与硫酸二甲酯在碳酸钾作用下得到吡唑醚菌酯原药。

反应方程式如下：
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酯化物                                            吡唑醚菌酯 
生产流程：

回流脱水工段：将上一步湿产品投入反应釜中，加入1,2-二氯乙烷320公斤，升温回流脱水，中控水份在0.2%以下，脱完水后，降温到40~50℃；
取代工段：固体投料器加入无水碳酸钾20.8公斤，于40~50℃下滴加硫酸二甲酯16.1公斤，滴加2小时，放热反应，放热较小，容易控制，加完后于50℃±5℃反应3~5小时。

脱溶工段：反应完成后加水，升温回流1小时，升温水夹带脱尽1,2-二氯乙烷，二氯乙烷去回流脱水套用；

离心工段：离心，加入水洗涤，离心，干燥得原药吡唑醚菌酯；

MVR工段：离心液去MVR回收副产硫酸钾。
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图2.4-64 取代反应工序流程图

生产工艺流程总体示意图

 SHAPE  \* MERGEFORMAT 



图2.4-65 吡唑醚菌酯生产工艺流程总体示意图

十二、14车间（三环唑）

（1）缩合工序（邻甲苯基硫脲的合成）

邻甲苯胺与硫酸中和反应，最后与硫氰酸铵缩合，得到邻甲基苯硫脲。反应方程式如下：
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邻甲苯胺                             邻甲苯胺硫酸盐
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邻甲苯胺硫酸盐       硫氰酸铵         邻甲基苯硫脲
生产流程：

1、缩合釜泵入邻甲苯胺和水，氮气保护下滴加浓硫酸，滴加过程温度小于50℃，1h滴加完成。然后将硫氰酸铵投入缩合釜。用泵将工艺水或者母液套用水泵入缩合釜。

2、87℃保温25h，然后降温至25℃，结晶1小时。

3、结晶完成后重力作用下放料到离心机离心，工艺水洗涤，洗涤后固体产品自流到一次环合溶解釜，加入二氯乙烷常温搅拌溶解，溶解后经泵输送到硫脲脱水釜。

4、离心母液流入硫酸钠结晶釜，滴加完液碱，回流保温3小时，反应完成后降温至10℃结晶，废气经氨气降膜吸收后得副产品氨水，其余废气经尾气处理装置处理后排放。溶液自流至三合一过滤器，经过滤、洗涤（乙醇）、干燥，得副产品硫酸钠。母液部分套用至硫氰酸铵溶解釜，部分去环保车间。洗涤乙醇母液用泵打到乙醇蒸馏釜，搅拌蒸馏，回收的乙醇用于三合一滤饼洗涤，釜残套用至缩合釜。
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图2.4-66 缩合工序流程图

（2）一次环合工序（2-氨基4-甲基苯并噻唑盐酸盐合成）

邻甲基苯硫脲在二氯乙烷溶剂中在氯气的催化下环合，得到2-氨基4-甲基苯并噻唑盐酸盐，反应方程式如下：
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邻甲基苯硫脲      氯       2-氨基-4-甲基苯并噻唑盐酸盐

生产流程：

硫脲的二氯乙烷溶液从一次环合溶解釜泵入氯化反应釜，减压回流脱水，脱水温度控制在55℃以下，真空度为-0.06MPa；

脱出的废水去母液碱化釜，脱水后的溶液降温后转移至一次环合釜；通入氯气427公斤，釜内温度控制在0～5℃，控制氯气的通入速度，每小时通入氯气量不大于30公斤，时间控制在14小时左右，通入过快会稍微超温，计时完成后停止通气；
然后升温赶酸，通氮气赶酸，赶酸温度控制在55℃，赶出的氯化氢气体经降膜吸收得副产品盐酸，不凝气去尾气处理装置；
加水，回流水解1h，静置分层，下层有机相去焦油蒸馏釜，上层再减压脱去二氯乙烷或者回流去；
有机相加液碱中和至中性，二氯乙烷回收套用至硫脲溶解釜，尾气去树脂吸附；二氯乙烷去二氯乙烷去接受罐；
降温析晶，降温结晶温度为15℃；放料至离心机离心，固体产品自流至盐酸盐溶解釜。
离心母液去一次环合废水中转罐沉降二氯乙烷，二氯乙烷去焦油蒸馏釜套用，废水去环保车间。
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图2.4-67 一次环合工序流程图

（3）肼基取代工序（2-肼基-4-甲基苯并噻唑的合成）

2-氨基4-甲基苯并噻唑盐酸盐在乙二醇催化下与水合肼发生反应，生成2-肼基4-甲基苯并噻唑，反应方程式如下：
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2-氨基-4-甲基苯并噻唑盐酸盐  水合肼         2-肼基4-甲基苯并噻唑

副反应：
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生产流程：

在盐酸盐溶解釜泵入水合肼和回收水合肼约700公斤左右，加入催化剂乙二醇40公斤，控制温度20~25℃，然后将溶解釜内物料转移至肼基取代釜，然后开始升温，每小时升温30度，升温中收集前馏分（116℃以下馏分），前馏分去母液浓缩釜；

2、保温回流，回流温度122℃，反应6h；

3、反应完成降温至30℃结晶；放料至三合一过滤，加工艺水打浆、洗涤，过滤。

4、过滤后中间体输送至二次环合溶解釜，加入甲酸，常温下搅拌、溶解，去二次环合釜；

5、母液流入母液浓缩釜，升温收集前馏分（116℃以下馏分），降温，降温结晶后，溶液转移,过滤器，经过滤得副产品氯化铵；过滤后的浓缩母液去水合肼回收罐，重复利用。
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图2.4-68 肼基取代工序流程图

（4）二次环合工序（三环唑的合成）

2-肼基4-甲基苯并噻唑在甲酸中环化生成三环唑，反应方程式如下：
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副反应：
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生产流程：

1、溶液从二次环合溶解釜经泵输送至二次环合釜；升温至106℃，保温反应20h；反应完成后升温至122℃，蒸馏稀甲酸至132℃，稀甲酸去甲酸浓缩釜；

2、开启二次环合反应釜回收阀门，开始回收甲酸，待釜内物料温度升至132℃时，停止回收甲酸，甲酸进入甲酸回收罐中。稍降温至100℃左右，缓慢加入加定量热水（90℃以上），继续升温脱甲酸至132℃，蒸出的甲酸水收集后浓缩套用。以上回收过程产生的不凝气经车间废气预处理装置处理。

3、温度到132℃后，稍降温至100℃左右，缓慢加入定量热水（90℃以上），缓慢降温至25-30℃，搅拌30分钟，析出结晶，离心，滤饼80-90℃烘干。不凝气经车间废气预处理装置处理；母液经母液加热釜加热至90℃套用一次后，送厂区废水预处理系统。

4、离心干燥工段：打开离心机进料阀门，打开二次环合反应釜釜底阀放料离心，干燥得原药三环唑。

5、离心固体进入双锥干燥机进行干燥处理，得到产品三环唑。

6、甲酸回收：将收集的甲酸水合并，进行蒸馏，蒸馏至106℃，蒸出的甲酸前馏份含量约25%，处理掉。继续蒸馏，蒸馏至130℃，收集后馏分，分析含量后套用到下批反应。
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图2.4-69 二次环合工序流程图
生产工艺流程总体示意图
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图2.4-70 三环唑生产工艺流程总体示意图

十三、WAO工艺

工艺流程描述：

（1）启动：

首先由进水泵向系统内注入清水，待换热器与反应器充满水后，保持进水的同时，开启空压机，保持系统压力基本稳定在目标压力附近（7.5MPa）；

开启导热油加热和循环泵，通过预热器逐渐将反应器内水温逐渐升至200℃；

然后切换进水由清水转为调配后的废水，保持导热油运转，同时导热油设置温度随水温上升不断提高，直到反应器内水温达到目标温度（260℃）；

在系统形成热平衡后，切换关闭预热器导热油循环，系统达到循环自热。

（2）停止：

切换进水由废水转为清水，系统温度逐渐下降，同时逐渐降低空压机进气量，最终使得系统温度回复常温。

物料走向：

废水经过pH、COD等调节后，达到进水要求，储存在储罐中；

通过高压进水泵将废水泵入系统进水口，同时通过三通有高压空气打入，在管道内混合后进入换热器；

气液混合流经过多级换热器不断被出水加热，直到进反应器时达到260℃；

反应器中，废水在260℃、7.5MPa下被充分降解，同时出水源源不断经过换热器，将进水加热；

经过换热器降温后的出水，通过气液分离器将未反应完的空气排走，废气经碱洗塔处理后排放或去RTO；废水放入缓冲池或缓冲罐，待后续工段处理；

整套系统由DCS实现自动控制。
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71 WAO工艺流程框图
十四、MVR工艺

工艺流程文字描述：

待处理溶液储存在原液罐中，由进料泵打入板式换热器，在板式换热器内进料液与冷凝水、不凝汽及鲜蒸汽换热，升温至蒸发温度后进入降膜蒸发器，进行蒸发浓缩。

物料依次通过两段降膜蒸发器，在降膜蒸发器列管内，物料从上而下，受热蒸发，浓缩液落下至下管箱，依次通过后物料达到较高的浓度。由转料泵输送至强制循环蒸汽内继续蒸发浓缩结晶。

物料在进入强制循环换热器升温升压，而后在结晶分离器内进行闪蒸浓缩。浓缩液和二次蒸汽在结晶分离器中进行汽液分离。

气液分离后的浓缩液被强制循环泵打入强制循环换热器，浓缩液在强制循环蒸发器内继续进行升温，后进入分离器，在分离器内进行闪蒸浓缩，如此循环。达到出料浓度后泵送至稠厚器。
稠厚器的物料增稠后进入离心机离心，离心后的结晶送出系统，在离心过程中降温了的母液经加热后达到蒸发温度返回系统继续进行蒸发浓缩或外排。

从分离器出来的90℃二次蒸汽，经过二次除沫后，进入MVR压缩系统。二次蒸汽被压缩后，温度可升高到108℃左右，压缩后的蒸汽再打入降膜和强制循环换热器加热物料。加热物料的过程中，这部分温度约为108℃的蒸汽冷凝成水流至凝水罐并由蒸馏水泵泵入板式换热器与原料液换热后排出系统。

经预热后的物料进入蒸发器后，和压缩后升高到108℃的蒸汽进行换热蒸发，整个系统达到热平衡。 

整套蒸发系统通过PLC软件来控制，所有的输出和输入信号，系统的操作都可由配套的计算机完成。
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图2.4-72 MVR工艺流程框图
十五、RTO工艺

工艺流程文字描述：

废气首先进入蓄热室A、B预热到850℃左右，预热后的废气进入燃烧室燃烧，在助燃燃料的作用下，废气中所含有机物充分分解燃烧，使燃烧温度维持在900℃左右，产生的烟气进入蓄热室C、D放热。

放热后的烟气由排烟管路经烟囱排放到大气中去。

通过反吹部分烟气到蓄热室D进行吹扫，排除蓄热室D中残留废气。

切换时间到达后，通过自动控制装置，关闭蓄热室C排烟气阀门，打开蓄热室C进气阀门，打开蓄热室D、E的排烟气阀门，同时关闭蓄热室A的废气进口阀门，打开蓄热室A的废气吹扫阀门，一定时间后关闭蓄热室A的废气吹扫阀门。
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图2.4-73 RTO工艺流程框图

含氯有机尾气
十六、盐精制焙烧炉工艺

工艺流程简述：

1、废盐由送机送进料斗内，由螺旋输送机送入回转窑进行焚烧，焚烧后的高温烟气经过水冷除尘器降温及收集大颗粒盐和布袋除尘器除去微小颗粒盐，进入二次燃烧室进行焚烧，烟气在二燃室停留时间＞2s，确保进入焚烧系统的废弃物充分燃烧，分解效率超过99.99%。在焚烧区域内，有机物被初步分解，余下的物料即为氯化钠及残余的部分有机物。经过焚烧区后的物料继续向窑尾运动，进入燃尽区，残余的有机物被高温环境彻底去除，留下纯度相对较高的氯化钠从出料口排出，经过水冷式螺旋输送机送到缓存区后用户循环利用。

2、经充分燃烧的高温烟气由烟道进入气气换热器和水冷除尘器降温。

3、补氧风机将空气送入气气换热器内（热交换出来的高温空气送入回转窑和二次燃烧室内，可以减少燃料的消耗，同时热风送到后续的烟气脱白装置），初步降温后的烟气进入急冷塔，急冷塔确保烟气瞬间降温到200℃以下，急冷同时可以吸附烟气中的酸性和其他有害气体。

4、在急冷塔后设有汽水分离器，可以分离烟气中的水分。之后烟气进入干粉吸收塔，石灰粉送入输送风，与石灰粉雾化喷入干粉吸收塔，与烟气混合后。同时活性炭也送入干粉吸收塔。在反应器内烟气速度降低，烟气与石灰粉和活性炭强烈混合、碰撞，进行化学反应及吸附作用，并降低烟气中湿度后，进入布袋除尘器。

5、带着大量的烟尘、石灰粉以及活性炭等粉尘的烟气进入布袋除尘器，烟气中的粉尘被截留在滤袋外表面，形成一定厚壁的反应层，烟气通过反应层时，二噁英及金属粉尘被活性炭吸附，硫氯等有害离子与石灰粉反应形成硫酸盐或氯化盐，从而达到净化烟气作用。PLC控制定期按顺序触发各控制阀开启，使气包内压缩空气由喷吹管孔眼喷出，通过文氏管，诱导数倍于一次风的周围空气进入滤袋，使滤袋在一瞬间急剧膨胀，并伴随着气流的反向作用，抖落粉尘。被抖落的粉尘落入灰斗，经出灰机构排出。

6、降温后的烟气通过引风机进入散射吸收器再次去除烟气中的有害成分，经过前序多重处理后的尾气再经过烟气脱白装置，除去尾气中大部分的水份后烟气通过烟囱进行达标排放。
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图2.4-74 盐精制焙烧工艺流程框图
十七、污水处理站工艺

不同种类的高盐废水脱盐冷凝水和湿式氧化脱盐冷凝水分别在污水暂存罐区各自混合，通过冷凝水池A与冷凝水池B调节后，泵入综合调节池，同时根据实际水质确定部分工艺高浓低盐废水同样泵入综合调节池混合；

混合后出水经电芬顿氧化、气浮池去除浮渣后，进入中间水池，部分工艺高浓低盐废水及可生化性较好的低浓度废水也泵入中间水池混合；

废水从中间水池进入水解酸化池进行水解酸化，经水解沉淀池、循环加热池后，由泵提升至UASB罐，水解沉淀池污泥回流至水解酸化池中，剩余污泥转至污泥浓缩池处理；

UASB罐上部出水，经厌氧沉淀池后进入一级A/O（PACT）池、生物沉淀池A；厌氧沉淀池污泥回流至UASB罐中，生物沉淀池A的污泥则回流至一级A池，剩余污泥转至污泥浓缩池处理；

生物沉淀池A出水进入二级A/O池、生物沉淀池B；生物沉淀池B的污泥回流至二级A池。剩余污泥转至污泥浓缩池处理；

生物沉淀池B出水若各方面指标符合排放要求，则直接转至排放水池；若有总氮或COD超标，则经过反硝化滤池或芬顿氧化进一步处理后，转至排放水池，最终达标排放。
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图2.4-75 污水处理工艺流程框图
十八、亚硫酸钠装置

反应原理：

NaOH + SO2 = Na2SO3 + H2O

Na2SO3 + H2O + SO2  = 2Na HSO3
NaHSO3  + NaOH = Na2SO3 + H2O

将各车间主要含二氧化硫的酸性尾气分别引至降膜吸收器及真空水箱，除去少量盐酸气，控制盐酸浓度在5%～10%之间，最大不可超过10%。再全部引入二级鼓泡吸收罐，去除剩余的盐酸气，控制盐酸含量不超过5%。剩余二氧化硫气体经水射式真空泵，带入与（亚硫酸钠）过饱和溶液吸收反应。并在滴加浓液碱的条件下，产生固态亚硫酸钠沉淀于反应罐底部排出。当有固体明显析出，反应液进入离心机脱出含碱液，进入回收母液槽回用，产生固态亚硫酸钠经干燥形成产品，装袋、检测分析后入库。
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图2.4-76 亚硫酸钠工艺流程框图
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