附件

精细化工反应安全风险评估导则

1 范围  

本导则给出了精细化工反应安全风险的评估方法、评估流程、评估标准指南，并给出了反应安全风险评估示例。
本导则适用于精细化工反应安全风险的评估。
2 术语和定义 

规范性引用文件界定的术语和定语，以及下列术语和定语适用于本标准。
2.1 失控反应最大反应速率到达时间TMRad  

失控反应体系的最坏情形可以视为绝热条件。在绝热条件下，失控反应到达最大反应速率所需要的时间，称为最大反应速率到达时间，可以通俗的理解为致爆时间。失控反应最大反应速率到达时间是温度的函数，是一个时间衡量尺度，用于评估失控反应最坏情形发生的可能性，是人为控制最坏情形发生所拥有的时间长短。
2.2 绝热温升ΔTad  

在冷却失效等失控条件下，反应体系近似处于绝热状态，体系不能进行能量交换，放热反应放出的热量，全部用来升高反应体系的温度，是反应失控可能达到的最坏情况。
对于失控体系，反应物完全转化时所放出的热量导致物料温度的升高，称为绝热温升。绝热温升与反应的放热量成正比，对于放热反应来说，反应的放热量越大，绝热温升越高，导致的后果越严重。绝热温升是反应风险评估的重要参数，是评估体系失控的极限情况，可以评估失控体系可能导致的严重程度。
2.3 工艺温度Tp
目标工艺操作温度，也是反应过程中冷却失效时的初始温度。
冷却失效时，如果反应体系同时存在物料最大量累积和物料具有最差稳定性的情况，在考虑控制措施和解决方案时，必须充分考虑反应过程中冷却失效时的初始温度，安全的确定工艺操作温度。
2.4 技术最高温度MTT

技术最高温度可以按着常压体系和密闭体系两种方式考虑。
对于常压反应体系来说，技术最高温度为反应体系溶剂或混合物料的沸点；对于密封体系而言，技术最高温度为反应容器最大允许压力时所对应的温度。
2.5 失控体系能达到的最高温度MTSR

当放热化学反应处于冷却失效、热交换失控的情况下，由于反应体系存在热量累积，整个体系在一个近似绝热的情况下发生温度升高。在物料累积最大时，体系能够达到的最高温度称为热失控条件下反应能达到的最高温度。MTSR与反应物料的累积程度相关，反应物料的累积程度越大，反应发生失控后，体系能达到的最高温度MTSR越高。
3 反应安全风险研究
3.1 工艺信息
工艺信息包括特定工艺路线的工艺技术信息，例如物料配比、反应温度控制范围、压力控制范围、反应时间、加料方式与加料速度等工艺操作条件，并包含必要的定性和定量控制分析方法。 

3.2 实验测试仪器
反应安全风险研究需要的设备种类较多，除了闪点测试仪、爆炸极限测试仪等常规测试仪以外，必要的设备还包括差热扫描量热仪、热稳定性筛选量热仪、绝热加速度量热仪、低热绝热加速度量热仪、微量热仪、常压反应量热仪、高压反应量热仪、最小点火能测试仪等；配备水分测试仪、液相色谱仪、气相色谱仪等分析仪器设备；具备动力学研究手段和技术能力。反应安全风险研究并不局限于上述设备。
3.3 实验能力
反应安全风险研究单位需要具备必要的工艺技术、工程技术、热安全和热动力学技术团队和实验能力，具备中国合格评定国家认可实验室（CNAS认可实验室）资质，具备省部级及以上反应安全风险研究重点实验室/工程研究中心资质，保证相关设备和测试方法及时得到校验和比对，保证测试数据的准确性。
4 反应安全风险评估方法
4.1依据反应热、失控体系绝热温升、最大反应速率到达时间进行单因素反应安全风险评估。
4.2 以最大反应速率到达时间作为风险发生的可能性，失控体系绝热温升作为风险导致的严重程度，进行混合叠加因素反应安全风险评估。
4.3 依据四个温度参数，工艺温度、技术最高温度、最大反应速率到达时间为24 小时对应的温度，以及失控体系能达到的最高温度，进行反应危险度评估。
4.4对精细化工反应安全风险进行定性或半定量的评估，针对存在的风险，要建立相应的控制措施。化工反应安全风险评估具有多目标、多属性的特点，单一的评估方法不能全面反映化学工艺的特征和危险程度，因此，应根据不同的评估对象，进行多样化的评估。
5 反应安全风险评估流程
5.1 物料热稳定性风险评估
对所需评估的物料进行热稳定性测试，获取热稳定性评估所需要的技术数据。主要数据包括物料热分解起始分解温度、分解热、绝热条件下最大反应速率到达时间为24时对应的温度。对比工艺温度和物料稳定性温度，如果工艺温度大于绝热条件下最大反应速率到达时间为24小时对应的温度，物料在工艺条件下不稳定，需要优化已有工艺条件，或者采取一定的技术控制措施，保证物料在工艺过程中的安全和稳定。根据物质分解放出的热量大小，对物料潜在的燃爆危险性进行评估，分析分解导致的危险性情况，对物料在使用过程中需要避免受热或超温，引发危险事故的发生提出要求。
5.2 目标反应安全风险发生可能性和导致的严重程度评估
实验测试获取反应过程绝热温升、体系热失控情况下工艺反应可能达到的最高温度，以及失控体系达到最高温度对应的最大反应速率到达时间等数据。考虑工艺过程的热累积度为100%，利用失控体系绝热温升，按着分级标准，对失控反应可能导致的严重程度进行反应安全风险评估；利用最大反应速率到达时间，对失控反应触发二次分解反应的可能性进行反应安全风险评估。综合失控体系绝热温升和最大反应速率到达时间，对失控反应进行复合叠加因素的矩阵评估，判定失控过程风险可接受程度。如果为可接受风险，说明工艺潜在的热危险性是可以接受的；如果为有条件接受风险，则需要采取一定的技术控制措施，降低反应安全风险等级；如果为不可接受风险，说明常规的技术控制措施不能奏效，已有工艺不具备工程放大条件，需要重新进行工艺研究、工艺优化或工艺设计，保障化工过程的安全。
5.3 目标反应危险度评估
实验测试获取包括目标工艺温度、失控后体系能够达到的最高温度、失控体系最大反应速率到达时间为24 小时对应的温度、技术最高温度等数据。在反应冷却失效后，四个温度数值大小排序不同，根据分级原则，对失控反应进行反应危险度评估，形成不同的危险度等级；根据危险度等级，有针对性的建立控制措施。应急冷却、减压等安全措施，均可以作为系统安全的有效保护措施。对于反应危险度较高的反应，需要对工艺进行优化或者采取有效的控制措施，降低反应危险度等级。常规控制措施不能有效时，需要重新进行工艺研究或工艺优化，改变工艺路线或优化反应条件，减少反应失控后物料的累积程度，实现化工过程安全。
6 评估标准
6.1 物质分解热评估
对物质进行测试，获得物质的分解放热情况，开展风险评估，评估准则见表1所示。

表1 分解热评估
	等级
	分解热（J/g）
	说明

	1
	＜400
	潜在爆炸危险性，使用过程中要避免超过规定温度。

	2
	400-1200
	分解放热量较大，潜在的爆炸危险性较高，使用过程中要避免超过规定温度。

	3
	1200-3000
	分解放热量大，潜在的爆炸危险性很高，使用过程中要避免超过规定温度。

	4
	＞3000
	分解放热量很大，潜在的爆炸危险性很高，使用过程中要避免超过规定温度。


分解放热量代表了物质分解而释放能量的高低，分解放热量大的物质，绝热温升高，潜在较高的燃爆危险性。实际应用过程中，要通过风险研究和风险评估，界定物料的安全操作温度，要避免超过规定温度，引发爆炸事故的发生。
6.2 严重度评估
严重度是指失控反应在不受控的情况下能量释放可能造成破坏的程度。由于精细化工行业的大多数反应是放热反应，反应失控的后果与释放的能量有关。反应释放出的热量越大，失控后反应体系温度的升高情况越显著，容易导致反应体系中温度超过某些组分的热分解温度，发生分解反应以及二次分解反应，产生气体或者是某些物料本身的汽化，而导致体系压力的增加。在体系的压力增大的情况下，可能致使反应容器的破裂以及爆炸事故的发生，造成企业财产的损失、人员伤害。失控反应体系温度的升高情况越显著，造成后果的严重程度越高。反应的绝热温升是一个非常重要的指标，绝热温升不仅仅是影响温度水平的重要因素，同时还是失控反应动力学的重要影响因素。
绝热温升与反应热成正比，可以利用绝热温升来评估放热反应失控后的严重度。当绝热温升达到200K或200K以上时，反应物料的多少对反应速率的影响不是主要因素，温升导致反应速率的升高占居主导地位，一旦反应失控，体系温度会在短时间内发生剧烈的变化，并导致严重的后果。而当绝热温升为50K或更小时，温度随时间的变化曲线比较平缓，体现的是一种体系自加热现象，而反应物料的增加或减少对反应速率产生主要影响，在没有溶解气体导致压力增长带来的危险时，这种情况的严重度低。
利用严重度评估失控反应的危险性，可以将危险性分为四个等级，失控反应严重度评估准则如表2所示。
表2 失控反应严重度评估
	等级
	ΔTad/K
	后果

	1
	＜50且无压力影响
	批量损失

	2
	50-200
	工厂短期破坏

	3
	200-400
	工厂严重损失

	4
	＞400
	工厂毁灭性的损失


绝热条件下，温升达到或超过200 K，将会导致剧烈的反应和严重的后果；绝热温升为50 K或更小的情形，不会导致热爆炸，此时，如果没有压力增长带来的危险，危险等级较低。
6.3 可能性评估
可能性是指由于工艺反应本身导致危险事故发生的可能概率大小。利用时间尺度可以对事故发生的可能性进行反应安全风险评估，可以设定最危险情况的报警时间，便于在失控情况发生时，在一定的时间限度内，及时采取相应的补救措施，降低风险或者强制疏散，最大限度的避免爆炸等恶性事故发生的目的，保证化工生产安全。
对于工业生产规模的化学反应来说，如果在绝热条件下失控反应最大反应速率到达时间≥24小时，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。如果最大反应速率到达时间≤8 小时，人为处置失控反应的时间不足，导致事故发生的概率升高。采用上述的时间尺度进行评估，还取决于其它许多因素，例如化工生产自动化程度的高低、操作人员的操作水平和培训情况、生产保障系统的故障频率等，工艺安全管理也非常重要。
利用失控反应最大反应速率到达时间TMRad为时间尺度，对反应失控发生的可能性进行评估。评估标准参见表3。
表3 失控反应发生可能性评估
	等级
	TMRad/小时
	后果

	1
	＞24
	很少发生

	2
	8-24
	偶尔发生

	3
	1-8
	很可能发生

	4
	＜1
	频繁发生


6.4 矩阵评估
风险矩阵是以失控反应发生后果严重度和相应的发生概率进行组合，得到不同的风险类型，从而对失控反应的反应安全风险进行评价，并按照可接受风险、有条件接受风险和不可接受风险，分别用不同的区域表示，具有良好的辨识性。
以工艺过程的绝热温升作为反应安全风险的严重度；以失控反应最大反应速率到达时间为时间尺度，通过组合不同的严重度和可能性等级，对化工反应失控风险进行评估。风险评估矩阵见图1。
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图1风险评估矩阵
失控反应安全风险的危险程度由风险发生的可能性和风险带来后果的严重度两个方面决定，风险分级原则如下：
III级风险为不可接受风险：应当通过工艺优化、技术路线的改变，工程和/或管理上的控制措施，降低风险等级，或者采取必要的隔离方式，全面实现自动控制。
II级风险为有条件接受风险：在控制措施落实的条件下，可以通过工艺优化、工程和/或管理上的控制措施，降低风险等级。
I级风险是可接受风险：可以采取常规的控制措施，并适当提高安全管理和装备水平。
6.5 反应危险度评估
反应危险度评估是精细化工反应安全风险评估的重要评估内容。反应危险度指的是工艺反应本身的危险程度，危险度越大的反应，反应失控后造成事故的严重程度就越大。
温度作为评价基准是反应危险度评估的重要原则。考虑四个重要的温度参数，分别是工艺操作温度Tp、技术最高温度MTT、失控体系最大反应速率到达时间TMRad为24小时对应的温度TD24，以及失控体系可能达到的最高温度MTSR。

表4 危险度等级评估
	等级
	温度
	后果

	1
	Tp＜MTSR＜MTT＜TD24
	反应危险性较低

	2
	Tp＜MTSR＜TD24＜MTT
	潜在分解风险

	3
	Tp＜MTT＜MTSR＜TD24
	存在冲料和分解风险

	4
	Tp＜MTT＜TD24＜MTSR
	冲料和分解风险较高，潜在爆炸风险

	5
	Tp＜TD24＜MTSR＜MTT
	爆炸风险较高


针对不同的反应危险度等级，需要建立不同的风险控制措施。对于危险等级在3级及以上的工艺，需要进一步获取失控反应温度、失控反应体系温度与压力的关系、失控过程最高温度、最大压力、最大温度升高速率、最大压力升高速率及绝热温升等参数，确定相应的风险控制措施。
6.6 措施建议
综合反应安全风险评估结果，考虑不同的工艺危险程度，建立相应的控制措施，在设计中体现，并同时考虑厂区和周边区域的应急响应。
对于工艺危险度为1级的工艺过程，可以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（DCS或PLC）。
对于工艺危险度为2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（DCS或PLC）的基础上，要设置偏离正常值的报警和联锁控制，在非正常条件下，有可能超压的反应系统，应设置爆破片和安全阀等泄放设施。
对于工艺危险度为3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，并设置偏离正常值的报警和联锁控制，以及设置爆破片和安全阀等泄放设施的基础上，还要设置紧急切断、紧急终止反应、紧急冷却降温等控制设施。
对于工艺危险度为4级和5级的工艺过程，尤其是风险高，但是必须实施产业化的项目，要努力优先开展工艺优化或改变工艺方法降低风险，例如通过微反应、连续流完成反应；要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；要设置偏离正常值的报警和联锁控制，设置爆破片和安全阀等泄放设施，设置紧急切断、紧急终止反应、紧急冷却等控制设施；还需要进行保护层分析，确定控制系统所需要的仪表等级，按仪表等级要求配置自动控制系统和独立的安全仪表系统。对于工艺危险度达到5级并必须实施产业化的项目，在设计时，应设置在防爆墙隔离的独立空间中，并设置完善的超压泄爆设施，实现全面自控，操作人员在反应过程中不应进入所限制的空间内。
7 反应安全风险评估过程示例
7.1 工艺描述
标准大气压下，向反应釜中加入物料A和B，升温至60℃，滴加物料C，体系在75℃时沸腾。滴完后60℃保温反应1小时。此反应对水敏感，要求体系含水量不超过0.2%。
7.2 研究及评估内容
根据工艺描述，采用联合测试技术进行热特性和热动力学研究，获得安全性数据，开展反应安全风险评估，同时还考虑了反应体系水分偏离为1%时的安全性研究。
7.3 研究结果
（1）反应放热，最大放热速率为89.9 W/kg，反应热转化率为75.2%，摩尔反应热为-58.7 kJ·mol-1，反应物料的比热容为2.5 kJ·kg-1·K-1，绝热温升为78.2 K。
（2）目标反应料液起始放热分解温度为118℃，分解放热量为130 J/g。放热分解过程中，最大温升速率为5.1 ℃/min，最大压升速率为6.7 bar/min。
含水达到1%时，目标反应料液起始放热分解温度为105℃，分解放热量为206 J/g。放热分解过程最大温升速率为9.8 ℃/min，最大压升速率为12.6 bar/min。
（3）目标反应料液自分解反应初期活化能为75 kJ/mol，中期活化能为50 kJ/mol。
目标反应料液热分解最大反应速率到达时间为2小时对应的温度TD2为126.6℃，TD4为109.1℃，TD8为93.6℃，TD24为75.6℃，TD168为48.5℃。
7.4 反应安全风险评估
根据研究结果，目标反应安全风险评估结果如下：
（1）此反应的绝热温升△Tad为78.2 K，该反应失控的严重度为“2级”。
（2）最大反应速率到达时间为1.1小时对应的温度为138.2℃，失控反应发生的可能性等级为3级，一旦发生热失控，人为处置时间不足，极易引发事故。
（3）风险矩阵评估的结果：风险等级为II级，属于有条件接受风险，需要建立相应的控制措施。
（4）反应的危险度等级为4级（Tp<MTT<TD24<MTSR）。合成反应失控后体系最高温度高于体系沸点和反应物料的TD24，意味着体系失控后将可能爆沸并引发二次分解反应，导致体系发生进一步的温升。需要从工程措施上考虑风险控制方法。
（5）自分解反应初期活化能大于反应中期活化能，样品一旦发生分解反应，很难被终止，分解反应的危险性较高。
该工艺需要配置自动控制系统，对主要反应参数进行集中监控及自动调节，主反应设备设计安装爆破片和安全阀，设计安装加料紧急切断、温控与加料联锁自控系统，并按要求配置独立的安全仪表保护系统。
建议：进一步开展风险控制措施研究，为紧急终止反应和泄爆口尺寸设计提供技术参数。
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