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前!!言

!!本文件按照-.$/!%!%",",&标准化工作导则!第!部分'标准化文件的结构和起草规则(的规定

起草)
请注意本文件的某些内容可能涉及专利)本文件的发布机构不承担识别专利的责任)
本文件由中华人民共和国应急管理部提出)
本文件由全国安全生产标准化技术委员会化学品安全分技术委员会"0+1$/1"))$01##归口)
本文件起草单位'沈阳化工研究院有限公司*中石化安全工程研究院有限公司*天津大学*中国安全

生产科学研究院*浙江龙盛集团股份有限公司)
本文件主要起草人'程春生*魏振云*王如君*卫宏远*张帆*李全国*何旭斌*陈思凝*马晓华*郝琳)
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精细化工反应安全风险评估规范

%!范围

本文件规定了精细化工反应安全风险评估要求*评估基础条件*数据测试和求取方法*评估标准和

评估报告要求)
本文件适用于精细化工间歇*半间歇和连续釜式反应安全风险评估)

"!规范性引用文件

本文件没有规范性引用文件)

#!术语和定义

下列术语和定义适用于本文件)

#%%
精细化工!$%&'()'*%(+,%&-./012
以基础化学工业生产的初级或次级化学品*生物质材料等为起始原料+进行深加工而制取具有特定

功能*特定用途*小批量*多品种*附加值高和技术密集的化工产品的工业)
,来源'-.&!")#%",",+"%,%!+有修改-

#%"
间歇反应!3+0()415('//
一种或几种组分一次性加入反应器+反应过程中不再加入任何组分的反应)

#%#
半间歇反应!/'*%63+0()415('//
一种或几种组分预先加入反应器+反应过程中+再加入剩余组分的反应)

#%!
连续釜式反应!(5&0%&.5./0+&71'+(0%5&
反应过程中一边进料一边出料的釜式反应体系)

#%&
绝热条件!+-%+3+0%((5&-%0%5&
体系与环境没有热交换的条件)

!!注'体系热量无法向外传递+环境热量无法进入体系)

#%'
绝热条件下最大反应速率到达时间!0%*'05*+8%*.*1+0'.&-'1+-%+3+0%((5&-%0%5&
/2345

绝热条件下+放热反应从起始至达到最大反应速率所需要的时间)

#%(
绝热温升!+-%+3+0%(0'*4'1+0.1'1%/'
$!45

绝热条件下反应放出的热量完全释放导致物料的温升值)

!

!"!#!"#$$""$""



#%)
工艺反应能够达到的最高温度!*+8%*.*0'*4'1+0.1'5$0)'/2&0)'/%/1'+(0%5&
2/03
冷却失效情况下+反应体系温度能够达到的最高值)

#%*
工艺温度!0'*4'1+0.1'5$415('//
!6

目标工艺的操作温度)

#%%$
技术最高温度!*+8%*.*0'*4'1+0.1'$510'()&%(+,1'+(0%5&
2//
反应体系温度允许的最高值)

!!注'常压反应体系+技术最高温度取设计温度和体系泡点的低值.密闭反应体系+技术最高温度取体系允许最大压

力对应的温度和设计温度的低值)

#%%%
表观活化能!+44+1'&0+(0%9+0%5&'&'1:2
"
化学反应过程中+普通分子变为活化分子需要的能量)

!!注'表观活化能是化学反应需要克服的一种能量值)

#%%"
分解热!)'+05$-'(5*45/%0%5&
一定温度和压力下+物料全部分解时放出或吸收的热量)

#%%#
表观反应热!+44+1'&0)'+05$1'+(0%5&
#+

在一定温度和压力条件下+目标工艺过程发生物理或化学变化时所放出或吸收的热量)

!!注'工艺过程中包括但不限于发生的反应*结晶*溶解*分解过程所放出或吸收的热量之和)

#%%!
热惯性因子!0)'1*+,%&'10%+$+(051
实验室测试过程中样品吸收的热量和测试池吸收的热量之和与样品吸收的热量的比值)

#%%&
失控反应严重度!/'9'1%025$1.&+;+21'+(0%5&
失控反应下+由于能量释放可能造成破坏的程度)

#%%'
失控反应可能性!45//%3%,%025$1.&+;+21'+(0%5&
失控反应导致危险事故发生的概率)

#%%(
失控反应可接受程度!+(('40+3%,%025$1.&+;+21'+(0%5&
失控反应严重度和可能性综合叠加导致风险的可接受程度)

!!评估要求

!%%!评估对象

!%%%%!国内首次使用并投入工业化生产的新工艺*新配方+从国外首次引进且未进行过反应安全风险

"
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评估的工艺)

!%%%"!现有的工艺路线*工艺参数或装置能力发生变更且未开展反应安全风险评估的工艺)

!%%%#!因为反应工艺问题发生过生产安全事故的工艺)

!%%%!!属于精细化工重点监管危险化工工艺及金属有机物合成反应"包括格氏反应#)

!%%%&!新建精细化工企业应在编制可行性研究报告或项目建议书前+完成反应安全风险评估)

!%"!测试与评估内容

!%"%%!反应安全风险评估应包括物料分解热评估*失控反应严重度评估*失控反应可能性评估*失控反

应风险可接受程度评估和反应工艺危险度评估)

!%"%"!反应安全风险评估应对原料*催化剂*中间产品*产品*副产物*废弃物+以及蒸馏*分馏处理过程

涉及的各相关物料进行热稳定性测试+对化学反应过程开展热力学和动力学研究测试与分析)

!%"%#!涉及硝化*氯化*氟化*重氮化*过氧化工艺的精细化工生产装置应完成有关产品生产工艺全流

程的反应安全风险评估)

!%#!评估结果应用

!%#%%!精细化工企业可将反应安全风险评估数据与结果运用到但不限于危险与可操作性分析

"7+89:#风险分析中+完善管道仪表流程图":;<=#)

!%#%"!已建成的精细化工企业应根据反应安全风险评估结果完善安全管控措施+及时审查和修订安全

操作规程)

!%#%#!企业应根据反应安全风险评估结果+制定专项应急预案和现场应急处置方案+并定期演练)

&!评估基础条件

&%%!物料信息

反应安全风险评估需要的物料信息+包括但不限于原料*催化剂*中间产品*产品*副产物*废弃物+
以及蒸馏*分馏过程涉及的各相关物料"包括但不限于纯物质及混合物料#的主要成分*组成*含量和

来源)

&%"!工艺信息

反应安全风险评估需要的工艺信息+包括反应温度*反应压力*物料配比*加料速度*加料时间*保温

时间*升温速率*注意事项)

&%#!分析方法

开展反应安全风险评估应辅以必要的分析+对工艺过程涉及的原料*中间体和产品进行定性*定量

分析)

&%!!工艺装置

反应安全风险评估应提供必要的工艺装置信息+包括但不限于工艺涉及的反应压力*反应釜体积*
设计参数*投料系数+工艺涉及的反应器规格$型号*换热介质信息)

&%&!研究设备

反应安全风险评估研究设备包括但不限于差示扫描量热仪*快速筛选量热仪*绝热加速度量热仪*
低热惰性绝热加速度量热仪*微量热仪*常压反应量热仪*高压反应量热仪*水分测定仪*高效液相色谱

#
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仪和气相色谱仪)

'!数据测试和求取方法

'%%!物料分解热

'%%%%!通过反应风险研究获得物料的起始放热分解温度*分解热等热稳定性数据+以获取的数据为基

础+开展物料分解热评估)

'%%%"!物料热稳定性研究采取联合测试研究手段+包括但不限于差示扫描量热*压力跟踪差示扫描量

热*快速 筛 选 量 热*绝 热 量 热*微 量 热+应 根 据 物 料 特 征 进 行 毫 克 级 到 克 级 测 试+测 试 方 法 见

-.$/"""#"*-.$/!#$'$和0>$/#,()%!)

'%%%#!对于均相物料+起始放热分解温度取'%!%"中联合测试结果的最低值+分解热取'%!%"中联合测

试结果的最高值.其中+分解剧烈*分解热大的物料+绝热测试难以获取完整的分解热数据+取毫克级测

试结果)

'%%%!!对于非均相混合物料+进行'%!%"中联合测试的克级测试+测试装置对非均相物料应具有混合功

能+起始放热分解温度取克级联合测试结果的最低值+分解热取克级联合测试结果的最高值)

'%"!工艺温度

评估涉及的工艺温度"!6#+取工艺温度范围的上限值)

'%#!绝热温升

对反应进行量热+并辅以定量*定性分析手段+测试获得工艺过程的表观反应热#+*反应终点体系

物料比定压热容数据+反应的绝热温升"$!45#通过公式"!#计算)

$!45$
#+

%&'

!!!!!!!!!!"!#

!!式中'

$!45%%%反应的绝热温升+单位为开尔文"?#.

#+ %%%表观反应热+单位为千焦耳"@A#.

% %%%反应混合物总质量+单位为千克"@B#.

&' %%%反应终点体系物料比定压热容+单位为千焦耳每千克开尔文,@A$"@B/?#-)

'%!!工艺反应能够达到的最高温度

'%!%%!对于间歇*半间歇的恒温反应过程+工艺反应能够达到的最高温度"2/03#是冷却失效情况下+

热累积导致体系的绝热温升与工艺温度之和)恒温反应过程的工艺温度如果存在波动范围+取波动范

围的上限值)
间歇反应过程+2/03通过公式""#计算)

2/03$!6($!45 !!!!!!!!!!""#

!!半间歇反应过程+冷却失效时+立即停止加料+2/03通过公式"##计算)

2/03$ !6()4C/$!45/
%DE

%D"*#
" #

F4G
!!!!!!!!!!"##

!!注'化学计量点之后+)4CH!I).

化学计量点之前+)4C $)E5+) $!/%*

%E5
+))

$
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式中'

!6!%%%工艺温度+单位为摄氏度"J#.

)4C %%%热累积度+K.

%DE %%%反应混合物总质量+单位为克"B#.

%D"*#%%%任意时间反应混合物瞬时总质量+单位为克"B#.

)E5 %%%加料比例+K.

) %%%热转化率+K.

! %%%过量比+例如+其中一种或几种反应物过量"&K+则!H!%"&.

%* %%%瞬时加料质量+单位为克"B#.

%E5 %%%加料总质量+单位为克"B#)

'%!%"!对于梯度升$降温工艺过程+不同恒温阶段工艺温度为变量+取各阶段控制温度值或波动范围的

上限值.绝热温升根据工艺条件+取单位时间内热累积导致体系的绝热温升)对于!,到!!直至!,I!

到!,的升$降温过程+结合工艺要求的升$降温速率+同时考虑热转化率+2/03通过公式"$#计算)

2/03,$!,($!45

2/03!$!!("!+),#/$!45

!2/03"$!"("!+)!#/$!45

!!!

!2/03, $!, ("!+),+!#/$!45 !!!!!!"$#

!!式中'

!,!!!!!!!!!!!!!!!%%%起始工艺温度+单位为摄氏度"J#.

!!*!"*!#*!*!, %%%不同温度梯度对应的工艺温度+单位为摄氏度"J#.

),*)!*)"*)#*!*),I! %%%不同温度梯度下物料转化率+K.

2/03,*2/03!*2/03"*!*2/03,%%%不同温度梯度下失控反应能够达到的最高温度+单位为

摄氏度"J#)

'%&!绝热条件下最大反应速率到达时间

对反应终点体系物料进行分解动力学分析+获得绝热条件下最大反应速率到达时间"/2345#+用于

开展可能性评估+并获取绝热条件下最大反应速率到达时间为"$L对应的温度"!="$#+进行反应工艺

危险度评估)

使用绝热加速量热*差示扫描量热*微量热测试获得数据+/2345通过公式"&#计算)

/2345$
&'-!"

,

.
!,
" +

&'-!"
F

.F"
!!!!!!!!!!"&#

!!测试过程中+放热量除了被物料吸收+测试体系也吸收部分热量+/2345的修正值通过公式"'#

计算)

/2345$
&'-!"

,

.!,
""

+
&'-!"

F

.F""
!!!!!!!!!!"'#

!!注'"H!M
%N&6N

%O&6O
)

式中'

-!%%%气体常数值为)%#!$+单位为焦耳每摩尔开尔文,A$"FPQ/?#-.

!F %%%反应速率最大值所对应的温度+单位为开尔文"?#.

&
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.!,
%%%!,温度下的反应放热速率+单位为瓦特每千克"R$@B#.

.F %%%!F温度下的反应放热速率+单位为瓦特每千克"R$@B#.

" %%%热惯性因子.

%O %%%测试物料的质量+单位为千克"@B#.

&6O %%%测试物料的比定压热容+单位为千焦耳每千克开尔文,@A$"@B/?#-.

%N %%%测试容器的质量+单位为千克"@B#.

&6N %%%测试容器的比定压热容+单位为千焦耳每千克开尔文,@A$"@B/?#-)

对于测试范围内分解反应完全*放热过程完整+遵循零级动力学模型的分解反应+/2345通过公

式"(#计算)

/2345$
&'-!"

,

.!,""
!!!!!!!!!!"(#

'%'!表观活化能

'%'%%!采取绝热测试方法+通过假设,值+得到QS/ 和!$! 的线性关系曲线+获得表观活化能+通过公

式")#计算)

QS/ $QS01,I!
," #+

"
-!

!!!!!!!!!!")#

!!式中'

/ %%%速率常数.

0 %%%指前因子.

1, %%%测试物料的初始浓度+单位为摩尔每升"FPQ$T#.

, %%%反应级数)

'%'%"!利用等转化率微分方法+不同温升速率条件下+转化率相同活化能相等+热转化率近似等于反应

转化率+获得活化能+通过公式"*#计算)

5#
5*$0/UG6 +

"#"#
-

/ !
!*"#, -/2#"# !!!!!!!!!!"*#

!!式中'

#! %%%反应转化率.

* %%%时间.

2"##%%%机理函数)

'%'%#!除上述方法外+活化能的求取方法见-.$/!(),")

(!评估标准

(%%!根据物料分解热评估物料的爆炸危险性+根据绝热温升评估失控反应的严重度+根据最大反应速

率到达时间评估失控反应的可能性+结合相关温度参数进行工艺危险度评估+确定反应工艺危险度

等级)

(%"!利用物料分解热进行分解热评估+评估标准见表!)

'
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表%!物料分解热评估标准

等级
分解热

A$B
后果及说明

! 分解热"$,, 潜在爆炸危险性

" $,,#分解热#!",, 分解放热量较大+潜在爆炸危险性较高

# !",,"分解热"#,,, 分解放热量大+潜在爆炸危险性高

$ 分解热$#,,, 分解放热量很大+潜在爆炸危险性很高

(%#!利用绝热温升"$!45#对失控反应严重度进行评估+评估标准见表")

表"!失控反应严重度评估标准

等级
$!45

?
后果及说明

! $!45#&,且无压力影响 在没有气体导致压力增长带来的危险时+将会造成单批次的物料损失

" &,"$!45"",, 工厂受到破坏

# ",,#$!45"$,,
温升导致反应速率的升高占据主导地位+一旦反应失控+体系温度会在短

时间内发生剧烈的变化+造成工厂严重损失

$ $!45$$,,
温升导致反应速率的升高占据主导地位+一旦反应失控+体系温度会在短

时间内发生剧烈的变化+造成工厂毁灭性的损失

(%!!利用/2345为时间尺度+对失控反应可能性进行评估+评估标准见表#)

表#!失控反应可能性评估标准

等级
/2345

L
后果及说明

! /2345$"$ 很少发生)人为处置失控反应有足够的时间+导致事故发生的概率较低

" )"/2345""$ 偶尔发生

# !"/2345#) 很可能发生)人为处置失控反应的时间不足+导致事故发生的概率升高

$ /2345#! 频繁发生)人为处置失控反应的时间不足+导致事故发生的概率升高

(%&!以失控反应的可能性和失控反应的严重度做矩阵+对失控反应可接受程度进行评估+评估标准见

图!)

(
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图%!失控反应可接受程度评估标准

"级+生产过程中按设计要求及规范要求采取控制措施)

#级+生产过程中按设计及规范要求采取控制措施+保证控制措施的有效性+宜通过工艺优化降低

风险等级)

!级+应优先选择通过工艺优化降低风险等级+对于风险高但需开展产业化的项目+生产过程中应

按设计及规范要求采取控制措施+采取必要的区域隔离+全面实现自动控制)

(%'!以!6*技术最高温度"2//#*2/03*!="$四个温度参数作为评价基准+评估工艺危险度+评估标

准见表$)

表!!反应工艺危险度评估标准

等级 温度参数关系 后果及说明

! !6#2/03"2//"!="$

反应危险性较低)2/03小于 2//和!="$时+体系不会引发物料的二次

分解反应+也不会导致反应物料剧烈沸腾而冲料)但是+仍需要避免反应

物料长时间受热+以免达到 2//

" !6#2/03"!="$"2//

潜在分解风险)2/03小于 2//和!="$+体系不会引发物料的二次分解

反应+也不会导致反应物料剧烈沸腾而冲料)但是+由于 2//高于!="$+

如果反应体系持续停留在失控状态+有可能引发二次分解反应的发生+二

次分解反应继续放热+最终使反应体系达到 2//+有可能会引起冲料等危

险事故

)
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表!!反应工艺危险度评估标准 "续#

等级 温度参数关系 后果及说明

# !6#2//#2/03"!="$

存在冲料和分解风险)2/03大于 2//+容易引起反应物料沸腾导致冲

料危险的发生+甚至导致体系瞬间压力的升高+但是+2/03小于!="$+引

发二次分解反应发生的可能性不大+体系物料的蒸发冷却也可以作为热交

换的措施+成为系统的安全屏障)#级危险度时+反应体系在 2//时的反

应放热速率快慢对体系安全性影响很大+应充分考虑但不限于紧急减压*

紧急冷却风险控制措施+避免冲料和引发二次分解反应+导致爆炸事故

$ !6#2//"!="$"2/03

冲料和分解风险较高+潜在爆炸风险)2/03大于 2//和!="$+体系的温

度可能超过 2//+引起反应物料沸腾导致冲料危险的发生+并引发二次分

解反应的发生)在这种情况下+反应体系在 2//时的各种反应的放热速

率对整个工艺的安全性影响很大)体系物料的蒸发冷却*紧急减压*紧急

冷却措施有一定的安全保障作用.但是+不能完全避免二次分解反应的发

生)对于$级危险度而言+应建立一个可靠*有效的技术和工程设计措施

&
!6"!="$"2/03"2//

!6"!="$"2//"2/03

爆炸风险较高)2/03大于!="$+失控体系很容易引发二次分解反应+二

次分解反应不断放热+体系温度很可能超过 2//+导致反应体系处于更加

危险的状态)这种情况下+单纯依靠蒸发冷却和降低反应系统压力措施已

经不能满足体系安全保障的需要)因此+&级危险度是一种非常危险的情

形+普通的技术措施不能解决&级危险度的情形+应选择工艺优化*区域隔

离措施

!!对于反应工艺危险度为!级的工艺过程+应配置常规的自动控制系统+对主要反应参数进行集中监

控及自动调节"分布式控制系统=10或可编程逻辑控制器:T1#)
对于反应工艺危险度为"级的工艺过程+在配置常规自动控制系统+对主要反应参数进行集中监控

及自动调节"=10或:T1#的基础上+应设置偏离正常值的报警和联锁控制.宜根据设计要求及规范设

置但不限于爆破片*安全阀.应根据安全完整性等级"0<T#评估要求+设置相应的安全仪表系统)
对于反应工艺危险度为#级的工艺过程+在配置常规自动控制系统+对主要反应参数进行集中监控

及自动调节的基础上+应设置偏离正常值的报警和联锁控制.宜根据设计要求及规范设置但不限于爆破

片*安全阀+设置但不限于紧急终止反应*紧急冷却降温控制设施.应根据0<T评估要求+设置相应的安

全仪表系统)
对于反应工艺危险度为$级和&级的工艺过程+尤其是风险高但要实施产业化的项目+应优先开展

工艺优化或改变工艺方法降低风险.应配置常规自动控制系统+对主要反应参数进行集中监控及自动调

节.应设置偏离正常值的报警和联锁控制.宜根据设计要求及规范设置但不限于爆破片*安全阀+设置但

不限于紧急终止反应*紧急冷却控制设施.应根据0<T评估要求+设置独立的安全仪表系统)对于反应

工艺危险度达到&级并要实施产业化的项目+在设计时+应设置在防爆墙隔离区域中+并设置完善的超

压泄爆设施+实现全面自控+除装置安全技术规程和岗位操作规程中对于进入隔离区域有明确规定的+
反应过程中操作人员不应进入隔离区域内)

)!评估报告

)%%!反应安全风险评估报告内容应至少包含测试内容*评估内容*评估结论及建议措施)

*

!"!#!"#$$""$""



)%%%%!反应安全风险评估报告应包含的测试内容有'

4#!试验过程中使用的测试设备名称*型号*测试氛围*测试方法的信息.

N#!符号与名称对照表.

C#!试验过程中使用的物料成分*组成*含量和来源.

5#!反应安全风险评估依据的详细工艺过程描述信息.

U#!试验过程中涉及的分析方法描述和分析谱图信息.

E#!物料热稳定性研究结果和工艺过程安全性研究结果)

)%%%"!反应安全风险评估报告应包含的评估内容包括'

4#!物料分解热评估.

N#!失控反应严重度评估.

C#!失控反应可能性评估.

5#!失控反应可接受程度评估.

U#!反应工艺危险度评估)

)%%%#!根据评估结论+提出工艺设计*仪表控制*报警与紧急干预*控制设施的安全风险防控建议措施.
企业应结合反应安全风险防控建议措施+根据设计标准及规范落实具体控制措施)

)%"!反应安全风险评估报告应包含所有的测试图谱信息)
精细化工反应安全风险评估报告主要内容范例见附录 +)

,!
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附!录!<
"资料性#

精细化工反应安全风险评估报告主要内容范例

<%%!测试条件

<%%%%!差示扫描量热测试信息见表 +%!)

表<%%!差示扫描量热测试信息

测试信息 测试条件

仪器型号 VV

初始测试温度 根据工艺条件设置

初始测试压力 常压

升温速率 设定值

坩埚密封时的氛围 氮气$空气

坩埚类型 "&%T镀金高压坩埚

!!测试方法描述'物料放入坩埚中+密闭后将坩埚放入测试系统+以设定的升温速率进行测试+升温至

设定温度)
<%%%"!快速筛选量热测试信息见表 +%")

表<%"!快速筛选量热测试信息

测试信息 测试条件

仪器型号 VV

初始测试温度 根据工艺条件设置

初始测试压力 常压

升温速率 "J$FWS

测试池密封时的氛围 氮气$空气

测试池类型 !,FT哈氏合金

!!测试方法描述'物料放入测试池中+将测试池安装到测试系统+以设定的升温速率进行测试+升温至

设定温度)
<%%%#!绝热加速量热测试信息见表 +%#)

表<%#!绝热加速量热测试信息

测试信息 测试条件

仪器型号 VV

初始测试温度 根据工艺条件设置

初始测试压力 常压

测试模式 7XRX0"加热X等待X扫描#模式

测试池密封时的氛围 氮气$空气

测试池类型 !,FT哈氏合金

!!
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!!测试方法描述'物料放入测试池中+将测试池安装到测试系统+使用标准加热X等待X扫描模式进行

绝热量热测试+直至到达设定温度)

<%%%!!全自动反应量热仪测试信息见表 +%$)

表<%!!全自动反应量热测试信息

测试信息 测试条件

仪器型号 VV

初始测试温度 根据工艺条件设置

初始测试压力 常压

测试模式 热流

测试池密封时的氛围 氮气$空气

反应釜类型 &,,FT三层玻璃釜

!!测试方法描述'反应物料依照工艺条件依次加入反应釜中+使用热流模式进行量热测试+直至反应

结束)

<%%%&!液相色谱仪测试信息见表 +%&)

表<%&!液相色谱测试信息

测试信息 测试条件

仪器型号 VV

色谱柱 VV

!!测试方法描述'按照物料分析方法设置仪器+将待测试物料放入自动进样器中+仪器自动检测)

<%"!符号与名称对照

本范例中涉及的符号与名称对照见表 +%')

表<%'!符号与名称对照表

序号 符号 含义

! :LW
热惯性因子)是实验室测试过程中样品吸收的热量和测试池吸收的热量之和与样品吸收的

热量的比值

" &' 比定压热容+单位为@A$"@B/?#

# #F

单位物质量的表观反应热)在一定温度和压力条件下+目标工艺过程发生物理或化学变化时

所放出或吸收的热量+包括在目标工艺过程中同时发生的反应*结晶*溶解*分解过程所放出

或吸收的热量之和+单位为@A$@B或@A$FPQ

$ $!45 绝热温升)绝热条件下反应放出的热量完全释放导致物料的温升值+单位为 ?

& 2/03 冷却失效情况下反应体系能够达到的最高温度+单位为J+用于衡量失控反应危险性

' 2//
反应体系允许的最高温度)常压反应体系+技术最高温度取设计温度和体系泡点的低值.密

闭反应体系+技术最高温度取体系允许最大压力对应的温度和设计温度的低值+单位为J

"!
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表<%'!符号与名称对照表 "续#

序号 符号 含义

( " 表观活化能)化学反应过程中+普通分子变为活化分子需要的能量+单位为@A$FPQ

) !=3 绝热条件下+最大反应速率到达时间为3"L#时对应的温度+单位为J

* /2345

绝热条件下最大反应速率到达时间)绝热条件下+放热反应从起始至达到最大反应速率所需

要的时间+称为绝热条件下最大反应速率到达时间+也是人为控制最坏情形发生所拥有的

时间

<%#!物料信息

物料 +和物料.+经过化学反应得到物料1)物料 +由委托企业提供+物料.由评估机构外购+物
料1由评估机构根据工艺信息自行合成)

物料详细信息见表 +%()

表<%(!物料信息

物料名称 主要组分
主要组分质量分数

K

+ VV **%&

. VV **%&

1 VV **%#

<%!!工艺信息

标准大气压下+室温""&J#下向反应釜中加入!,,,@B物料 +和!"(,@B物料.+约!L升温至

*,J+于*,J常压保温反应)L&!,L+反应得到物料1+物料 +归一含量小于!%,K即为合格)

<%&!分析信息

研究过程中+对物料 +*物料.和物料1进行中控分析+分析条件见表 +%))

表<%)!分析条件

测试信息 测试条件

柱箱温度 #,J

流动相 + 甲醇

流动相. 水

流动相比例 &,Y&,"体积比#

流速 !FT$FWS

!!按照上述分析方法设置仪器+将待测试物料溶液放入自动进样器中+对物料进行检测)

#!
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<%'!研究结果

<%'%%!物料热稳定性

利用差示扫描量热*快速筛选量热*绝热加速量热联合测试+对物料 +进行热稳定性研究)

<%'%"!物料<热稳定性

物料 +热稳定性测试结果数据见表 +%*+具体描述如下)

表<%*!绝热测试结果数据表

测试信息 测试条件

样品名称 物料 +

样品量$B !%#!#!

测试氛围 空气

:LW '%##

起始放气温度$J !)(%)

起始放热分解温度$J !)(%)

放热量$"A$B# !,',

最大温升速率$"J$FWS# "$)%!

最大压升速率$"2:4$FWS# ,%*&

!!差示扫描量热测试结果显示+测试物料在!)$%*J有吸热信号产生+!)$%*J&"!$%(J测试范围

内+样品吸热量为"$"%#A$B"以物料 +质量计#.继续升温+样品在"!&%!J有明显放热信号+样品发生

放热分解+"!&%!J&"(&%&J测试范围内+样品放热量为**#%,A$B)
快速筛选量热测试结果显示+体系升温至约"!,J时+样品有明显吸热信号+随后样品发生放热分

解+伴随气体生成)测试体系冷却后+压力不可回归+进一步说明测试过程中样品发生分解+生成不可逆

气体)
绝热加速量热测试结果显示+测试物料起始放热分解温度为!)(%)J+分解热为!,',A$B"以物料

+质量计#)放热分解过程中+最大温升速率为"$)%!J$FWS+最大压升速率为,%*&2:4$FWS)

<%(!工艺过程

按照上述工艺描述+开展反应量热+并辅以高效液相色谱面积归一和定量分析+获得但不限于表观

反应热*绝热温升*放热速率)该反应为放热反应+最大放热速率为!,,%'R$@B"以反应釜内瞬时物料

质量计#+升温结束后+反应热转化率为$&%*K+保温'L后+反应放热速率逐渐降低至零)保温结束后+
取样进行液相色谱分析+原料的含量为,%$"K+产物1的含量为**%!,K+其他组分的含量为,%$)K)

该反应表观反应热为I#&,%,@A$@B"以物料 +质量计#+体系的 2//为体系泡点+为!,,J.反应

终点体系物料的比定压热容为$%,!@A$"@B/?#+反应绝热温升为#)%$?+工艺反应能够达到的最高温

度为!!,%)J)

<%)!反应终点体系物料

利用差示扫描量热*快速筛选量热*绝热加速量热联合测试方法+进一步开展分解动力学研究+获得

反应终点体系物料的分解热力学和分解动力学数据)

$!
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联合测试结果显示+反应终点体系物料的起始放热分解温度为!&"%"J+分解热为!,,A$B"以反应

终点体系物料质量计#+分解过程中+最大温升速率为,%$J$FWS+最大压升速率为,%,!2:4$FWS)
通过动力学研究分析+获得反应终点体系物料热分解过程最大反应速率到达时间和温度的关系曲

线+如图 +%!*图 +%"所示)

图<%%!反应终点体系物料分解反应#=>+-曲线6%

图<%"!反应终点体系物料分解反应#=>+-曲线6"
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!!绝热条件下+反应终点体系物料!=)为!#,%)J+!="$为!!)%#J)

<%*!反应安全风险评估

<%*%%!分解热评估

物料 +的分解热为!,',A$B+分解热评估为0"级1+一旦发生分解+分解放热量较大+潜在爆炸危

险性较高)

<%*%"!严重度评估

反应的绝热温升为#)%$?+该反应失控的严重度为0!级1)一旦反应失控+有可能造成单批次的物

料损失)

<%*%#!可能性评估

反应的 2/03为!!,%)J+对应的最大反应速率到达时间大于"$L+失控反应发生的可能性等级

为0!级1+为很少发生)一旦反应失控+人为处置失控反应的时间较为充足+事故发生的概率较低)

<%*%!!失控反应可接受程度评估

通过失控反应的可能性和失控反应的严重度进行矩阵评估+该工艺失控反应可接受程度为0"级1+

生产过程中应按设计要求及规范采取控制措施)

<%*%&!反应工艺危险度评估

反应工艺危险度等级为0#级1+2/03大于 2//+容易引起反应终点体系物料沸腾导致冲料危险

的发生+甚至导致体系瞬间压力的升高.但是+2/03小于!="$+引发二次分解反应发生的可能性不大+

体系物料的蒸发冷却也可以作为热交换的措施+成为系统的安全屏障)危险度等级为0#级1时+反应体

系在 2//的反应放热速率快慢对体系安全性影响很大+应充分考虑但不限于紧急减压*紧急冷却风险

控制措施+避免冲料和引发二次分解反应+导致爆炸事故)

<%%$!结论及建议措施

<%%$%%!反应风险研究测试结论

物料 +具有热不稳定性+起始放热分解温度为!)(%)J+分解过程放热量为!,',A$B"以样品质量

计#)随着生产规模的放大+物料起始放热分解温度将进一步降低)

工艺过程表观反应热为I#&,%,@A$@B"以物料.质量计#+反应绝热温升为#)%$?+工艺反应能够

达到的最高温度为!!,%)J)

反应终点体系物料起始放热分解温度为!&"%"J+分解热为!,,A$B"以反应终点体系物料质量

计#+!=)为!#,J+!="$为!!)J)

<%%$%"!反应安全风险评估结论及建议措施

测试条件下+物料 +的分解过程放热量为!,',A$B+分解热评估危险等级为0"级1)

利用绝热温升对失控反应严重度进行评估+该工艺过程失控反应的严重度为0!级1.利用绝热条件

下最大反应速率到达时间对失控反应可能性进行评估+失控反应发生的可能性为0!级1.利用失控反应

的可能性和失控反应的严重度进行矩阵评估+失控反应可接受程度为0"级1)
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反应工艺危险度为0#级1时+在产业化过程中+在配置常规自动控制系统+对主要反应参数进行集

中监控及自动调节的基础上+应设置偏离正常值的报警和联锁控制.宜根据设计标准及规范设置但不限

于爆破片*安全阀+设置但不限于紧急终止反应*紧急冷却降温控制设施)应根据0<T评估要求+设置

相应的安全仪表系统)

<%%%!附图

略)
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