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[bookmark: _Toc470617499][bookmark: _Toc21029395][bookmark: _Toc21357930]精细化工反应安全风险评估规范
[bookmark: _Toc63414835][bookmark: _Toc15281]1  范围
本文件适用于精细化工反应安全风险的评估。
本文件规定了精细化工反应安全风险评估范围、评估内容、参数测试方法、数据求取方法、风险评估标准、评估结果运用、评估报告要求。
[bookmark: _Toc63414836][bookmark: _Toc20896]2  规范性引用文件
下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。其中，注日期的引用文件，仅该日期对应的版本适用于本文件。不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本文件。
GB 51283精细化工企业工程设计防火标准
GB/T 22232 化学物质的热稳定性测定差示扫描量热法
GB/T 17802  热不稳定物质动力学常数的热分析试验方法
SN/T 3078.1  化学品热稳定性的评价指南-加速量热仪法
NY/T 3784  农药热稳定性检测方法-绝热量热法
[bookmark: _Toc63414837][bookmark: _Toc17531]3  术语和定义
下列术语和定义适用于本文件。
3.1  精细化工fine chemical 
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艺。
3.2  绝热条件  adiabatic condition
体系与外界没有热交换的条件，即体系热量无法向外传递，外界热量无法进入体系。
3.3  绝热条件下最大反应速率到达时间  time to maximum rate under adiabatic condition
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。即为致爆时间，也是人为控制最坏情形发生所拥有的时间，用TMRad表示。
3.4  绝热温升  adiabatic temperature rise
在绝热条件下的放热反应，反应物完全转化时体系放出的所有热量导致物料温度的升高值，用ΔTad表示。
3.5  热失控时工艺反应能够达到的最高温度 maximum temperature of the synthesis reaction
冷却失效情况下的放热反应，在物料累积最大时，体系能够达到的最高温度称为热失控时工艺反应能够达到的最高温度，用MTSR表示。
3.6  工艺温度 temperature ofprocess
目标工艺操作温度称为工艺温度，用Tp表示。
3.7  技术最高温度 maximumtemperaturefortechnical reason
对于常压体系，技术最高温度为反应体系的沸点；对于密封体系，技术最高温度为反应体系允许的最大压力对应的温度，并结合反应体系各组成部分的设计参数综合考虑；用MTT表示。
3.8  表观活化能  apparent activation energy
化学反应过程中，普通分子变为活化分子需要的能量，称为表观活化能，它是化学反应需要克服的一种能量值，用E表示。
3.9  分解热 heat of decomposition
在一定温度和压力下，物料全部分解时放出或吸收的热量，也是物料分解反应的反应热。
3.10  表观反应热  apparent heat of Reaction
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、分解等所放出或吸收的热量之和，用QA表示。
3.11  热惯性因子  thermal inertia factor
实验室开展的绝热量热测试，测试样品在反应过程中放出的热量一部分被测试池吸收，一部分被样品吸收，热惯性因子等于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，绝热量热测试校正后的结果用于预测生产规模下的实际温升情况。
3.12  失控反应严重度  severity ofrunaway reaction
失控反应严重度是表示在反应失控的情况下，由于能量释放可能造成破坏的程度。用绝热温升（ΔTad）评估失控反应的严重程度。
3.13  失控反应可能性  possibility of runaway reaction
失控反应可能性是表示由于失控反应导致危险事故发生的概率大小。用绝热条件下最大反应速率到达时间（TMRad）评估失控反应发生的可能性。
3.14  失控反应可接受程度  acceptabilityof runaway reaction
失控反应可接受程度是失控反应严重度和失控反应可能性的叠加效应，通过失控反应严重度和失控反应可能性的矩阵评估，将失控后果分为可接受风险、有条件接受风险和不可接受风险三种情形。
3.15  反应工艺危险度  hazard of the process
反应工艺危险度表示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。
[bookmark: _Toc63414838][bookmark: _Toc22117]4  评估要求
4.1  重点评估对象
4.1.1国内首次使用的新工艺、新配方投入工业化生产的以及国外首次引进的新工艺且未进行过反应安全风险评估的。
4.1.2现有的工艺路线、工艺参数或装置能力发生变更的工艺，且没有反应安全风险评估报告的。
4.1.3因为反应工艺问题发生过生产安全事故的工艺。
4.1.4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。
4.1.5除上述情形外，属于精细化工的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）并且企业未明确掌握其反应安全风险的。
4.2  测试与评估内容
4.2.1  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。
[bookmark: OLE_LINK2][bookmark: OLE_LINK3]4.2.2  反应安全风险评估应对原料、中间产品、产品、副产物、废弃物，以及蒸馏、分馏等分离过程涉及的各相关物料进行热稳定测试；对化学反应过程开展热力学和动力学研究测试与分析。
4.2.3  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，并对相关原料、中间产品、产品、副产物、废弃物，以及蒸馏、分馏等分离过程涉及的各相关物料进行热稳定性测试和蒸馏、干燥、储存等单元操作的风险评估。
4.3 评估结果应用
4.3.1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，强化精细化工反应安全风险评估结果运用。
4.3.2  已建成精细化工企业应对相关在役装置制定计划逐步开展反应安全风险评估，已开展反应安全风险评估的应根据反应危险度等级和评估建议设置相应的安全设施，补充完善安全管控措施，及时审查和修订安全操作规程，努力降低安全风险。
4.3.3  精细化工企业应根据反应安全风险评估详细数据与结果，将反应安全风险评估结果运用到危险与可操作分析（HAZOP）和带控制点的工艺流程图（PID）完善中，做好本质安全设计，并根据反应安全风险评估结果设置相应的工程措施。
4.3.4  精细化工企业应根据反应安全风险评估结果，制定专项应急预案和岗位应急处置方案，强化定期演练，提高应急处置能力。
[bookmark: _Toc63414839][bookmark: _Toc2025]5  评估基础条件
5.1 物料信息
反应安全风险评估应明确所评估工艺涉及的物料信息，包括原料、中间产品、产品、副产物、废弃物，以及蒸馏、分馏等分离过程涉及的各相关物料，包括但不限于纯物质及混合物料（气-液、液-液、液-固、固-固等）的主要成分、组成和含量等信息应明确。
5.2 工艺信息
反应安全风险评估应明确所评估工艺涉及的工艺信息，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、实验注意事项等信息。
5.3  分析方法
开展反应安全风险评估应辅以必要的分析。分析方法指工艺过程涉及对原料、中间体和产品进行定性或定量分析的方法，包括物料处理方法、必要的基准物、分析设备等。
5.4  工艺装置
开展反应安全风险评估涉及小试研究、中试放大和产业化等不同阶段，中试和产业化阶段应提供必要的工艺装置信息，包括工艺涉及的反应压力、反应釜体积、设计参数、投料系数等；工艺涉及的反应器规格/型号、换热介质信息等。
5.5  研究设备
开展反应安全风险评估使用的研究设备包括但不限于下述设备：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，高效液相色谱仪，气相色谱仪等。
[bookmark: _Toc63414840][bookmark: _Toc2438]6  数据测试和求取方法
6.1  物料分解热
6.1.1通过反应风险研究获得物料的起始分解温度、分解热等安全性数据，以获取的数据为基础，开展物料分解热评估。
6.1.2  物料安全性研究采取联合测试研究手段，涵盖差示扫描量热、快速筛选量热和绝热量热等，应根据物料特征进行毫克级到克级测试，测试方法参见GB/T 22232、SN/T 3078.1和NY/T 3784。
6.1.3对于均相物料，起始分解温度取6.1.2中联合测试结果的最低值，分解热取6.1.2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。
6.1.4 对于非均相混合物料，进行本文件6.1.2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。
6.2  工艺温度，Tp
评估涉及的工艺温度取工艺温度范围的上限温度值。
6.3  技术最高温度，MTT
参见3.7。
对于常压体系，技术最高温度为反应体系的沸点；对于密封体系，技术最高温度为反应体系允许的最大压力对应的温度，并结合反应体系各组成部分的设计参数综合考虑。
6.4  绝热温升，ΔTad
[bookmark: OLE_LINK1]进行反应量热，并辅以定量、定性等分析手段，测试获得工艺过程的表观反应热QA、反应后物料比热容等数据，反应的绝热温升ΔTad通过计算获取。
计算公式如下：

（1）
式中：
ΔTad——反应的绝热温升，K；
QA——表观反应热，kJ；
m——反应后体系物料总质量，kg；
Cp——反应后体系物料比热容，kJ·kg-1·K-1。
6.5  热失控时工艺反应能够达到的最高温度，MTSR
6.5.1对于间歇、半间歇的恒温反应过程，热失控时工艺反应能够达到的最高温度MTSR是单位时间内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，热失控时工艺反应能够达到的最高温度MTSR通过计算获取，计算公式如下：
MTSR = Tp +ΔTad（2）
半间歇反应过程，热失控时工艺反应能够达到的最高温度MTSR通过计算获取，计算公式如下：

（3）

化学计量点之后，；

化学计量点之前，。
式中：
Tp——工艺温度，℃；
Xac——热累积度，%；
mrf——加料结束时反应混合物质量，kg；
mr(t)——反应物瞬时总质量，kg；
Xfd——加料比例，%；
X——热转化率，%；
η——过量比，例如：过量25%，则η =1.25；
t——瞬时时间，s；
tfd——加料总时间，s。
6.5.2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T0到T1直至Tn-1到Tn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，MTSR通过计算获取，计算公式如下：
MTSR0  = T0 + ΔTad
MTSR1  = T1 + （1 - X0）﹒ΔTad
MTSR2  = T2+ （1 - X1）﹒ΔTad
MTSRn= Tn+ （1 – Xn-1）﹒ΔTad                                     （4）
式中：
T0——起始工艺温度，℃；
T1、T2、T3至Tn——不同温度梯度对应的工艺温度，℃；
X0、X1、X2、X3至Xn-1——不同温度梯度下物料转化率，%；
MTSR0、MTSR1、MTSR2至MTSRn——不同温度梯度下失控反应能够达到的最高温度，℃。
6.6  绝热条件下最大反应速率到达时间，TMRad
对反应后物料进行分解动力学研究，获得绝热条件下最大反应速率到达时间，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24小时对应的温度TD24，进行反应工艺危险度评估。
使用绝热加速量热等测试获得的数据，基于反应动力学模型，TMRad按照下式近似计算。

（5）
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，TMRad的修正值如下：

（6）

                          φ=（7）
式中：
Cp——反应体系比热容，kJ·kg-1·K-1；
R——气体常数，8.314 J·mol-1·K-1；
Tm——工艺最高温度，K；
qT,0——T0温度下的反应放热速率，W·kg-1；
qm——Tm温度下的反应放热速率，W·kg-1；
φ——热惯性因子；
ms—测试物料的质量，kg；
Cps—测试物料的比热容，kJ·kg-1·K-1；
mb—测试容器的质量，kg；
Cpb—测试容器的比热容，kJ·kg-1·K-1。
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，TMRad计算方法如下：

（8）
6.7表观活化能，E
6.7.1采取绝热测试方法，通过假设n值，得到lnK和1/T的线性关系曲线，获取活化能。

（9）
式中：
K—速率常数；
A—指前因子；
C0—测试物料的初始浓度，mol·L-1；
n—反应级数。
6.7.2 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。

（10）
式中：
α—反应转化率，%；
t—时间，s。
[bookmark: OLE_LINK5][bookmark: OLE_LINK4]6.7.3 除上述方法外，活化能的求取方法可参照标准GB/T 17802获取。
[bookmark: _Toc63414841][bookmark: _Toc7778]7  评估标准
7.1  根据物料分解热评估物料的爆炸危险性，根据反应热、绝热温升等参数评估失控反应的严重度，根据最大反应速率到达时间等参数评估失控反应的可能性，结合相关参数进行多因素危险度评估，确定反应工艺危险度等级。
7.2  利用物料分解热进行分解热评估，评估标准参见表1。
[bookmark: _Toc21357937][bookmark: _Toc20485398][bookmark: _Toc21029402]表1  物料分解热评估标准
	等级
	分解热J·g-1
	后果及说明

	1
	分解热＜400
	潜在爆炸危险性。

	2
	400≤分解热≤1200
	分解放热量较大，潜在爆炸危险性较高。

	3
	1200＜分解热＜3000
	分解放热量大，潜在爆炸危险性高。

	4
	分解热≥3000
	分解放热量很大，潜在爆炸危险性很高。


[bookmark: _Toc499836770]7.3利用目标反应的绝热温升ΔTad对失控反应严重度进行评估，评估标准参见表2。
[bookmark: _Toc21029403][bookmark: _Toc20485399][bookmark: _Toc21357938]表2  失控反应严重度评估标准
	等级
	ΔTadK
	后果及说明

	1
	ΔTad≤50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。

	2
	50＜ΔTad＜200
	工厂短期破坏。

	3
	200≤ΔTad＜400
	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。

	4
	ΔTad≥400
	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。



[bookmark: _Toc499836771]7.4利用绝热条件下最大反应速率到达时间TMRad为时间尺度，对失控反应可能性进行评估，评估标准参见表3。
[bookmark: _Toc21357939][bookmark: _Toc21029404][bookmark: _Toc20485400]表3  失控反应可能性评估标准
	等级
	TMRad h

	后果及说明

	1
	TMRad≥24
	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。

	2
	8＜TMRad＜24
	偶尔发生。

	3
	1＜TMRad≤8
	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。

	4
	TMRad≤1
	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。


[bookmark: _Toc499836772]7.5以失控反应的可能性和失控反应的严重度进行矩阵评估，失控反应风险可接受程度分为可接受风险、有条件接受风险和不可接受风险，矩阵评估标准见图1。
[image: ]
[bookmark: _Toc20485401][bookmark: _Toc21357940][bookmark: _Toc21029405]图1  失控反应风险可接受程度评估标准
7.5.1I为可接受风险，生产过程中按设计要求采取控制措施，并提高安全管理水平。
7.5.2Ⅱ为有条件接受风险，生产过程中按设计要求采取控制措施，还应配置额外的控制措施，保证控制措施的有效性，进一步应通过工艺优化降低风险等级，并提高安全管理水平。
7.5.3  III为不可接受风险，应优先选择通过工艺创新降低风险等级。对于风险高但应开展产业化的项目，生产过程中应按设计要求采取控制措施，配置额外的控制措施，采取必要的区域隔离，全面实现自动控制，并提高安全管理水平。
[bookmark: _Toc499836773]7.6反应工艺危险度评估
[bookmark: _Toc20485402][bookmark: _Toc21029406]7.6.1温度作为评价基准是工艺危险度评估的重要原则，反应失控后，Tp、MTT、MTSR、TD24四个温度参数不同，形成的危险度情形也各不相同。根据上述四个温度参数的不同排序，可以把危险度分为五个等级，评估标准参见表4。

表4  反应工艺危险度评估标准
	等级
	温度参数关系
	后果及说明

	1
	Tp≤MTSR＜MTT＜TD24
	反应危险性较低。失控体系可能达到的最高温度为MTSR，MTSR小于技术最高温度MTT和最大反应速率到达时间为24 h对应的温度TD24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，以免达到技术最高温度MTT。

	2
	Tp≤MTSR＜TD24＜MTT
	潜在分解风险。失控体系可能达到的最高温度为MTSR，MTSR小于技术最高温度MTT和TD24，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MTT高于TD24，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技术最高温度MTT，有可能会引起冲料等危险事故的发生。

	3
	Tp≤MTT≤MTSR＜TD24
	存在冲料和分解风险。失控体系可能达到的最高温度为MTSR，MTSR大于MTT，容易引起反应料液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，MTSR小于TD24，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。三级危险度时，反应体系在MTT时的反应放热速率快慢对体系安全性影响很大，应充分考虑紧急减压、紧急冷却等风险控制措施，避免冲料和引发二次分解反应，导致爆炸事故。

	4
	Tp≤MTT＜TD24＜MTSR
	冲料和分解风险较高，潜在爆炸风险。失控体系可能达到的最高温度为MTSR，MTSR大于MTT和TD24，体系的温度可能超过MTT，引起反应料液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，反应体系在技术最高温度MTT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、紧急冷却等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。对于四级危险度而言，应建立一个可靠、有效的技术和工程设计措施。

	5
	Tp＜TD24＜MTSR＜MTT
Tp＜TD24＜MTT＜MTSR
	爆炸风险较高。失控体系可能达到的最高温度MTSR大于TD24，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技术最高温度MTT，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等措施已经不能满足体系安全保障的需要。因此，五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五级危险度的情形，应通过工艺优化、区域隔离等更为有效地应急措施，避免爆炸风险。


7.6.2对于反应工艺危险度为1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（DCS或PLC）。
7.6.3对于反应工艺危险度为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，设置爆破片和安全阀等泄放设施。应根据安全预评价、危险与可操作性分析和SIL等级要求，设置相应的安全仪表系统。
7.6.4对于反应工艺危险度为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，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。应根据安全预评价、危险与可操作性分析和SIL等级要求，设置相应的安全仪表系统。
7.6.5对于反应工艺危险度为4级和5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；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；应根据安全预评价、危险与可操作性分析和SIL等级要求，设置独立的安全仪表系统。对于反应工艺危险度达到5级并要实施产业化的项目，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，除装置安全技术规程和岗位操作规程中对于进入隔离区有明确规定的，反应过程中操作人员不应进入所限制的空间内。
[bookmark: _Toc63414842][bookmark: _Toc15905]8  评估报告
8.1反应安全风险评估报告内容应至少包含研究内容、评估内容、评估结论及建议措施。
8.1.1反应安全风险评估报告应包含的研究内容有：
   a）实验过程中使用的测试设备名称、型号、测试氛围、测试方法等测试条件信息；
b）符号与名称对照表；
c）实验过程中使用的物料来源、主要成分、含量等物料信息；
d）反应安全风险评估依据的详细工艺过程描述等工艺信息；
e）实验过程中涉及的分析方法描述和分析谱图等分析信息；
f）物料热稳定性研究结果和工艺过程安全性研究结果。
8.1.2  反应安全风险评估报告应包含的评估内容包括：
a）物料分解热评估；
b）失控反应严重度评估；
c）失控反应可能性评估
d）失控反应风险可接受程度评估；
e）反应工艺危险度评估。
8.1.3  根据评估结论，提出工艺设计、仪表控制、报警与紧急干预（安全仪表系统）、控制设施等方面的具体安全风险防控建议措施。
8.2反应安全风险评估报告应包含所有的测试图谱等辅助信息。
反应安全风险评估报告的格式见附录A。

[bookmark: _Toc63414843][bookmark: _Toc410]附录A
（资料性）
精细化工反应安全风险评估范例
[bookmark: _Toc499836776]A.1 测试条件
A.1.1 差示扫描量热仪
仪器型号                             =XXX
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
坩埚类型                             =25μL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。
[bookmark: _Toc455398262][bookmark: _Toc13121131]A.1.2  快速筛选量热仪
[bookmark: OLE_LINK11][bookmark: OLE_LINK10]仪器型号                           =XXX
初始测试温度                       =室温
初始测试压力                       =常压
升温速率                           =2 ℃/min
测试池密封时的氛围                 =氮气
测试池类型                         = 10 mL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。
[bookmark: _Toc455398263][bookmark: _Toc13121132]A.1.3  绝热加速量热仪
仪器型号                           =XXX
初始测试温度                       =依据TSU测试结果设定
初始测试压力                       =常压
测试模式                           =H-W-S（加热-等待-扫描）模式
测试池密封时的氛围                 =氮气
测试池类型                         =10 mL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，使用标准加热-等待-扫描模式进行绝热量热测试，直至到达设定温度。
[bookmark: _Toc13121134][bookmark: _Toc479952728][bookmark: _Toc477282387][bookmark: _Toc482256342][bookmark: _Toc488262160]A.1.4  全自动反应量热仪
仪器型号                           =XXX
初始测试温度                       =依据工艺条件设定
初始测试压力                       =常压
测试模式                           =热流
量热时反应釜的氛围                 =氮气
反应釜类型                         = 500 mL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。
[bookmark: _Toc11511275][bookmark: _Toc8894062][bookmark: _Toc512804377][bookmark: _Toc517260778]A.1.5  液相色谱仪
仪器型号                           =XXX
色谱柱                             =XXX
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。
A.2符号与名称对照
案例中涉及符号与缩写对照见表A.1。
表A.1  符号与名称对照表
	序号
	符号
	名称

	1
	Phi
	热惯性因子，实验室开展的绝热量热测试，测试样品在反应过程中放出的热量一部分被测试池吸收，一部分被样品吸收，热惯性因子等于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，绝热量热测试校正后的结果用于预测生产规模下的实际温升情况。

	2
	Cp
	比热容，单位kJ·kg-1·K-1。

	3
	QA
	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、分解等所放出或吸收的热量之和，用QA表示，单位为kJ·kg-1或kJ·mol-1。

	4
	ΔTad
	绝热温升，在绝热条件下的放热反应，反应物完全转化时体系放出的所有热量导致物料温度的升高值，用ΔTad表示，单位为K。

	5
	MTSR
	冷却失效情况下的放热反应，在物料累积最大时，体系能够达到的最高温度称为热失控时工艺反应能够达到的最高温度，单位℃，用于衡量失控反应危险性。

	6
	MTT
	技术最高温度，对于常压体系，技术最高温度为反应体系的沸点；对于密封体系，技术最高温度为反应体系允许的最大压力对应的温度，并结合反应体系各组成部分的设计参数综合考虑，单位为℃。

	7
	E
	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，它是化学反应需要克服的一种能量值，单位为kJ·mol-1。

	8
	TDx
	绝热条件下，最大反应速率到达时间为x h时对应的温度，单位为℃。


A.3物料信息
物料A和物料B，经过化学反应得到物料C。物料A由委托企业提供，物料B由评估机构外购，物料C由评估机构根据工艺信息自行合成。
物料详细信息见表A.2。
表A.2  物料信息
	物料名称
	主要组分
	主要组分质量分数
%

	A
	A、XX
	99.5

	B
	B、XX
	99.5

	C
	C、XX
	99.3


A.4工艺信息
标准大气压下，室温下向反应釜中加入1000 kg物料A和1270 kg物料B，约1 h升温至90℃，于90℃常压保温反应8~10小时，反应得到混合物料C，物料A归一含量小于1%即为合格。
A.5分析信息
研究过程中，对物料A、物料B和物料C进行中控分析，分析方法如下：
仪器                             =XXX
色谱柱                           =XXX
柱箱温度                         =30℃
流动相A                         =甲醇
流动相B                         =乙腈
A：B                            =50:50（体积比）
流速                             =1 mL·min-1
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。
[bookmark: _Toc499836778]A.6研究结果
A.6.1 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A进行热稳定性研究。
A.6.2物料A热稳定性
物料A热稳定性测试结果数据见表A.3，具体如下描述。
差示扫描量热测试结果显示，测试物料在184.9℃有吸热信号产生，184.9℃~214.7℃范围内，吸热量为242.3 J·g-1（以A质量计）；随后迅速表现为放热信号，215.1℃~275.5℃范围内，放热量为993.0 J·g-1（以A质量计）。
快速筛选量热测试结果显示，约210℃时有吸热信号产生，随后发生分解，放出热量和气体。系统冷却后，反应系统压力为10.5 bar，压力不可回归，进一步说明物料在测试过程中发生分解，生成不可逆气体。
绝热加速量热测试结果显示，测试物料起始分解温度为187.8℃，分解热为1060 J·g-1（以A质量计）。放热分解过程中，最大温升速率为248.1 ℃·min-1，最大压升速率为9.5 bar·min-1。
表 A.3 绝热测试结果数据表
	样品名称
	物料A

	样品量/g
	1.3131

	测试氛围
	空气

	Phi
	6.33

	起始放气温度/℃
	187.8

	起始放热温度/℃
	187.8

	放热量/J·g-1
	1060

	最大温升速率/℃·min-1
	248.1

	最大压升速率/bar·min-1
	9.5


A.7  工艺过程
按照上述工艺描述，开展反应量热，并辅以分析手段，获得反应热、绝热温升、放热功率等参数。反应系统放热，最大放热速率为100.6 W·kg-1（以反应釜内瞬时物料质量计），升温结束后，反应热转化率为45.9%，保温6小时后，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0.42%，产物C的含量为99.10%，其它组分的含量为0.48%。
该反应表观反应热QA为-350.0 kJ·kg-1（以B质量计），反应体系MTT（沸点）约为100℃，反应后物料的比热容Cp为4.01 kJ·kg-1·K-1，反应绝热温升ΔTad为38.4 K，热失控时工艺反应能够达到的最高温度MTSR为110.8℃。
A.8反应后物料
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，获得反应后物料的分解热力学和分解动力学数据。
联合测试结果显示，反应后物料的起始分解温度为152.2℃，分解热为100 J·g-1（以反应后物料质量计），分解过程中，最大温升速率为0.4 ℃·min-1，最大压升速率为0.1 bar·min-1。
通过动力学研究分析，获得反应后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A.1、A.2所示。
[image: J:\凯亚\凯亚动力学数据\合成料\图\Safety diagram_1.png]
图 A.1  反应后物料分解反应TMRad曲线-1

[image: J:\凯亚\凯亚动力学数据\合成料\图\Safety diagram_2.png]
图 A.2反应后物料分解反应TMRad曲线-2

绝热条件下，反应后物料热分解过程最大反应速率到达时间为8小时对应的温度TD8为130.8℃，TD24为118.3℃。
[bookmark: _Toc499836779]A.9反应安全风险评估
对该工艺进行反应安全风险评估，评估结果简述如下。
A.9.1 分解热评估
物料A的分解热为1060 J·g-1，分解热评估为“2级”，一旦发生分解，分解放热量较大，潜在爆炸危险性较高。但是，物料A起始放热分解温度为187.8℃，根据工艺信息，物料A使用的温度上限为90℃，工艺条件下，该物料热失控风险不高。
A.9.2严重度评估
此反应的绝热温升ΔTad为38.4 K，该反应失控的严重度为“1级”。一旦发生反应失控，有可能造成批量的物料损失。
A.9.3  可能性评估
反应的MTSR为110.8℃，对应的最大反应速率到达时间大于24小时，失控反应发生的可能性等级为“1级”，为很少发生。一旦发生热失控，人为处置失控反应的时间较为充足，事故发生的概率较低。
A.9.4  风险可接受程度评估
该工艺为“可接受风险”。生产过程中按设计规范采取控制措施，并提高安全管理水平。
A.9.5反应工艺危险度评估
反应工艺危险度等级为3级。失控体系可能达到的最高温度为MTSR，MTSR大于MTT，容易引起反应料液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，MTSR小于TD24，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。3级危险度时，反应体系在MTT时的反应放热速率快慢对体系安全性影响很大，应充分考虑紧急减压、紧急冷却等风险控制措施，避免冲料和引发二次分解反应，导致爆炸事故。
该工艺过程反应工艺危险度为3级，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，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。应根据安全预评价、危险与可操作性分析和SIL等级要求，设置相应的安全仪表系统。
A.10结论及建议措施
A.10.1  反应风险研究测试结论
物料A具有热敏性，起始放热分解温度为187.8℃，分解过程放热量为1060 J·g-1（以样品质量计），随着生产规模的放大，物料起始分解温度将进一步降低。
工艺过程表观反应热为-350.0 kJ·kg-1（以物料B质量计），反应绝热温升为38.4 K，热失控时工艺反应能够达到的最高温度MTSR为110.8℃。
反应后物料起始放热分解温度为152.2℃，分解热为100 J·g-1（以反应后物料质量计），热分解最大反应速率到达时间为8 h对应的温度TD8为130.8℃、TD24为118.3℃。
A.10.2  反应安全风险评估结论及建议措施
物料A的分解过程放热量为1060 J·g-1，分解热评估危险等级为“2级”；工艺条件下，上述物料热失控风险不高。
该工艺过程失控反应风险的严重度为“1级”，失控反应发生的可能性为“1级”，风险可接受程度为“可接受风险”，反应工艺危险度为“3级”。
放大或产业化过程中，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，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。应根据安全预评价、危险与可操作性分析和SIL等级要求，设置相应的安全仪表系统。
A.11 附图（略）
注释：反应安全风险评估报告包括但不限于本案例中的内容。
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