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前!!言

化工企业的原料及产品多为易燃)易爆)有毒)有腐蚀性的物质$因此与

其他行业相比$化工生产的各个环节不安全因素较多$具有事故后果严重)危

险性和危害性更大的特点*所以对安全生产的要求更加严格*客观上要求从事

化工生产的管理人员)技术人员及操作人员必须掌握或了解基本的安全知识*

化工生产的危险废物对生态环境和人类健康已经构成了严重危害*我国是一个

发展中国家$随着经济的迅速发展$危险废物的产生量越来越大$且种类繁

多)性质复杂$并且产生源数量分布广泛$管理难度非常大*因此加强对危险

废物的控制和管理$既是保护我国生态环境和人民身体健康的迫切需要$也是

我国履行国际公约的责任*危险评价在发达国家得到了企业和政府的高度重

视$企业和政府都把进行危险评价$防止各种灾害事故发生$减少经济损失放

在十分重要的地位*危险评价是提高企业安全管理水平和事故预防技术水平的

有效措施*

本书分析了危险化学品的危险特性$提出了危险化学品的储运安全管理方

法以及对化学危险废物的安全处置方法$介绍了危险评价方法$对化工生产进

行安全分析和评价$从源头上减少危险事故的发生率*最后还从生态环境角度

分析了化工生产对环境的影响$提出了工业企业生产环境管理方法*

本书由霍红任主编$参加编写的有李琦业)陈娜*由于时间仓促$书中可

能会存在错误与不妥之处$敬请广大读者批评指正*
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第一章!危险化学品的危险特性

第一节!概!!述

一! 危险化学品的概念

化学品是指各种化学元素!由元素组成的化合物及其混合物"包括天然的

或人造的#化学品中具有易燃!易爆!有毒!有害及有腐蚀特性"对人员!设

施!环境造成伤害或损害的属于危险化学品#

化学品的危害主要包括燃爆危害!健康危害和环境危害#燃爆危害是指化

学品能引起燃烧!爆炸的危险程度#健康危害是指接触后能对人体产生危害的

大小#环境危害是指化学品对环境影响的危害程度#

火灾!爆炸事故有很大的破坏作用"化工!石油化工企业生产中使用的原

料!中间产品及产品多为易燃!易爆物"一旦发生火灾!爆炸事故"会造成严

重后果#据不完全统计"!"""!!""!年"由于化学品的火灾!爆炸所导致的

事故占化学品事故的#$%"伤亡人数占所有事故伤亡人数的#"&’%#这些事

故都是由于化学品自身的火灾爆炸危险造成的#因此了解化学品的火灾!爆炸

危害"正确进行危险性评价"及时采取防范措施"对搞好安全生产!防止事故

具有重要意义#

由于化学品的毒性!刺激性!致癌性!致畸性!致突变性!腐蚀性!麻醉

性!窒息性等特性"导致人员中毒的事故每年都发生多起#!"""!!""!年化

学事故统计显示"由于化学品的毒性危害导致的人员伤亡占化学事故伤亡的

()&)%#因此"关注化学品的健康危害"将是化学品安全管理的一项重要

内容#

人们在充分利用化学品的同时"也产生了大量的化学废物"其中不乏有

毒有害物质#由于毫无控制的随意排放及化学品其他途径的泄放"使环境状

况日益恶化"严重污染了环境"因此"如何认识化学品的污染危害"最大

限度地降低化学品的污染"加强环境保护力度"已是人们亟待解决的重大

!



问题#

二! 危险化学品的分类

危险化学品的分类是危险化学品安全管理的基础"也是开展危险化学品固

有危险性评估和专项安全评价不可缺少的内容之一"掌握危险化学品分类!标

志知识"将有助于安全评价的开展#

$常用危险化学品分类及标志%&*+’$,)"’)!(将危险化学品分为

-类)

第’类!爆炸品

第!类!压缩气体和液化气体

!第’项!易燃气体

!第!项!不燃气体

!第$项!有毒气体

第$类!易燃液体

!第’项!低闪点液体

!第!项!中闪点液体

!第$项!高闪点液体

第(类!易燃固体!自燃物品和遇湿易燃物品

!第’项!易燃固体

!第!项!自燃物品

!第$项!遇湿易燃物品

第#类!氧化剂和有机过氧化物

!第’项!氧化剂

!第!项!有机过氧化物

第,类!毒害品和感染性物品

!第’项!毒害品

!第!项!感染性物品

第.类!放射性物品

第-类!腐蚀品

!第’项!酸性腐蚀品

!第!项!碱性腐蚀品

!第$项!其他腐蚀品

"



第二节!几种常见的危险化学品的危险特性

一! 爆炸品

本类化学品指在外界作用下 &如受热!受摩擦!撞击等("能发生剧烈的

化学反应"瞬时产生大量气体和热量"使周围压力急剧上升"发生爆炸"对周

围环境造成破坏的物品#也包括无整体爆炸危险"但具有燃烧!抛射及较小爆

炸危险的物品#

按其爆炸性的大小"爆炸品分为以下几种)具有整体爆炸危险的物质和物

品*具有抛射危险"但无整体爆炸危险的物质和物品*具有燃烧危险和较小抛

射危险或两者兼有"但无整体爆炸危险的物质和物品*无重大危险的爆炸物质

和物品*非常不敏感的爆炸物质#

爆炸品具有以下特性#

&’(爆炸性强!爆炸品都具有化学不稳定性"在一定外因的作用下能以极

快的速度发生猛烈的化学反应"产生大量气体和热量"使周围的温度迅速升

高"并产生巨大的压力而引起爆炸#

&!(敏感度高!爆炸品对热!火花!撞击!摩擦!冲击波等敏感"极易发

生爆炸#

二! 压缩气体和液化气体

本类化学品系指压缩!液化或加压溶解的气体"并符合下述两种情况之一

者)临界温度低于#"/"或在#"/时其蒸气压力大于!)(012的压缩或液化气

体*温度在!’&’/时气体的绝对压力大于!.#012"或在#(&(/时气体的绝对

压力大于.’#012的压缩气体*或在$.&-/时雷德蒸气压大于!.#012的液化

气体或加压溶解气体#

按其性质分为以下三项)易燃气体*不燃气体 &包括助燃气体(*有毒气

体 &毒性指标同第,类(#

压缩气体和液化气体的危险特性如下#

&’(可压缩性!一定量的气体在温度不变时"所加的压力越大其体积就会

变得越小"若继续加压会压缩成液态#

&!(膨胀性!气体在光照或受热后温度升高"分子间的热运动加剧"体积

增大"若在一定密闭容器内"气体受热的温度越高"其膨胀后形成的压力越

#此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com



大#一般压缩气体和液化气体都盛装在密闭的容器内"如果受高温!日晒"气

体极易膨胀"产生很大的压力#当压力超过容器的耐压强度时就会造成爆炸

事故#

&$(易燃可燃气体与空气能形成爆炸性混合物"遇明火极易发生燃烧

爆炸#

&((除具有易燃性!毒性外"还有刺激性!致敏性!腐蚀性!窒息性等

特性#

三! 易燃类危险化学品

!一"易燃液体

易燃液体是指闭杯闪点等于或低于,’/的液体!液体混合物或含有固体

物质的液体"但不包括由于其危险性已列入其他类别的液体#

本类物质在常温下易挥发"其蒸气与空气混合能形成爆炸性混合物#

易燃液体具有以下几种危险特性#

&’(易挥发性!易燃液体大部分属于沸点低!闪点低!挥发性强的物质#

随着温度的升高"蒸发速度加快"当蒸气与空气达到一定浓度时"遇火源极易

发生燃烧爆炸#

&!(易流动扩散性!易燃液体具有流动性和扩散性"大部分黏度较小"易

流动"有蔓延和扩大火灾的危险#

&$(受热膨胀性!易燃液体受热后"体积膨胀"液体表面蒸气压同时随之

增加"部分液体挥发成蒸气#在密闭容器中储存时"常常会出现鼓桶或挥发现

象"如果体积急剧膨胀就会引起爆炸#

&((带电性!大部分易燃液体是非极性物质#在管道!储罐!槽车!油船

的输送!灌装!摇晃!搅拌和高速流动过程中"由于摩擦易产生静电"当所带

的静电荷聚积到一定程度时就会产生静电火花"有引起燃烧和爆炸的危险#

&#(毒害性!大多数易燃液体都有一定的毒性"对人体的内脏器官和系统

有毒性作用#

!二"易燃固体#自燃物品和遇湿易燃物品

此类物品易于引起和促成火灾"按其燃烧特性可分为以下三类)易燃固

体’’’燃点低"对热!撞击!摩擦敏感"易被外部火源点燃"燃烧迅速"并可

能散发出有毒烟雾或有毒气体的固体*自燃物品’’’自燃点低"在空气中易于

$



发生氧化反应"放出热量而自行燃烧的物品*遇湿易燃物品’’’遇水或受潮时

发生剧烈化学反应"放出大量的易燃气体和热量的物品#有些不需明火"即能

燃烧或爆炸#

’&易燃固体的主要特性

&’(易燃性!易燃固体容易被氧化"受热易分解或升华"遇火种!热源常

会引起强烈!连续的燃烧#

&!(可分散性与氧化性!固体具有可分散性#一般来讲"物质的颗粒越

细"其比表面积越大"分散性就越强#当固体粒度小于"&"’34时"可悬浮于

空气中"这样能充分与空气中的氧接触"发生氧化作用#

固体的可分散性是受许多因素影响的"但主要还是受物质比表面积的影

响"比表面积越大"和空气接触的机会就越多"氧化作用也就越容易"燃烧也

就越快"则具有爆炸危险性#

另外"易燃固体与氧化剂接触"能发生剧烈反应而引起燃烧或爆炸#

&$(热分解性!某些易燃固体受热后不熔融"而是发生分解现象#有的受

热后边熔融边分解"如硝酸铵 &56(57$(在分解过程中往往放出 56$ 或

57!!57等有毒气体#一般来说"热分解的温度高低直接影响危险性的大

小"受热分解温度越低的物质"其火灾爆炸危险性就越大#

&((对撞击!摩擦的敏感性!易燃固体对摩擦!撞击!震动也很敏感#例

如"赤磷!闪光粉等受摩擦!震动!撞击等也能起火燃烧甚至爆炸#

&#(毒害性!许多易燃固体有毒"或燃烧产物有毒"或有腐蚀性#如二硝

基苯!二硝基苯酚!硫磺!五硫化二磷等#

!&自燃物品的主要特性

&’(极易氧化!自燃的发生是由于物质的自行发热和散热速度处于不平衡

状态而使热量积蓄的结果#自燃物品多具有容易氧化!分解的性质"且燃点较

低#在未发生自燃前"一般都经过缓慢的氧化过程"同时产生一定热量"当产

生的热量越来越多"积热使温度达到该物质的自燃点时"便会自发地着火

燃烧#

凡能促进氧化的一切因素均能促进自燃#空气!受热!受潮!氧化剂!强

酸!金属粉末等能与自燃物品发生化学反应或对氧化反应有促进作用"它们都

是促使自燃物品自燃的因素#

&!(易分解!某些自燃物质的化学性质很不稳定"在空气中会自行分解"

积蓄的分解热也会引起自燃"如硝化纤维素!赛璐珞!硝化甘油等#

$&遇湿易燃物品的特性

%



&’(遇水或酸反应性强!遇水!潮湿空气!酸能发生剧烈化学反应"放出

易燃气体和热量"极易引起燃烧或爆炸#

&!(腐蚀性或毒性强!某些遇湿易燃物品具有腐蚀性或毒性"如硼氢类化

合物!金属磷化物等#

四! 毒害品和感染性物品

此类危险化学品指进入肌体后"累积达一定的量后"能与体液和组织发生

生物化学作用或生物物理学作用"扰乱或破坏肌体的正常生理功能"引起暂时

性或持久性的病理改变"甚至危及生命的物品#

该类分为毒害品!感染性物品两类#其中毒害品按其毒性大小分为一级毒

害品和二级毒害品#

毒害品的主要危险特性如下#

&’(溶解性!很多毒害品水溶性或脂溶性较强#毒害品在水中溶解度越

大"毒性越大"因为易于在水中溶解的物品更易被人吸收而引起中毒#如氯化

钡易溶于水"对人体危害大"而硫酸钡不溶于水和脂肪"故无毒#但有的毒物

是不溶于水但可溶于脂肪的"这类物质也会对人体产生一定危害#

&!(挥发性!大多数有机毒害品挥发性较强"易引起蒸气的吸入中毒#毒

物的挥发性越强"导致中毒的机会越多#一般沸点越低的物质挥发性越强"空

气中存在的浓度高"易发生中毒#

&$(分散性!固体毒物颗粒越小"分散性越好"特别是一些悬浮于空气中

的毒物颗粒"更易吸入肺泡而中毒#

五! 放射性物品

放射性物品是指放射性比活度大于.&(8’"(+9+0:的物品#按其放射性

大小细分为一级放射性物品!二级放射性物品和三级放射性物品#放射性物品

的特性如下#

&’(具有放射性"能自发!不断地放出人们感觉器官不能觉察到的射线#

放射性物质放出的射线分为四种)"射线"也叫甲种射线*#射线"也叫乙种

射线*$射线"也叫丙种射线*中子流#但是各种放射性物品放出的射线种类

和强度不尽一致#

如果上述所列射线从人体外部照射时"#射线!$射线和中子流对人的危

害很大"达到一定剂量易使人患放射病"甚至死亡#如果放射性物质进入体内

时"则"射线的危害最大"其他射线的危害较大"所以要严防放射性物品进入

&



体内#

&!(许多放射性物品毒性很大#!!52!!.;<!)"=>!’$’?!!’"1@等为高毒

的放射性物品"均应注意#

&$(不能用化学方法中和或者用其他方法使放射性物品不放出射线"而只

能设法把放射性物质清除"或者用适当的材料加以吸收屏蔽#

六! 氧化剂和有机过氧化物

此类物品具有强氧化性"易引起燃烧!爆炸"按其组成分为以下两类#

&’(氧化剂!指处于高氧化态"具有强氧化性"易分解并放出氧和热量的

物质#包括含有过氧基的无机物"其本身不一定可燃"但能导致可燃物的燃

烧*与粉末状可燃物能组成爆炸性混合物"对热!震动或摩擦较为敏感#按其

危险性大小"分为一级氧化剂和二级氧化剂#

&!(有机过氧化物!指分子组成中含有过氧键的有机物"其本身易燃易

爆!极易分解"对热!震动和摩擦极为敏感#

氧化剂和有机过氧化物特性如下#

&’(氧化剂中的无机过氧化物均含有过氧基"很不稳定"易分解放出原子

氧"其余的氧化剂则分别含有高价态的氯!溴!氮!硫!锰!铬等元素"这些

高价态的元素都有较强的获得电子的能力#因此氧化剂最突出的性质是遇易燃

物品!可燃物品!有机物!还原剂等会发生剧烈化学反应引起燃烧爆炸#

&!(氧化剂遇高温易分解放出氧和热量"极易引起燃烧爆炸#特别是有机

过氧化物分子组成中的过氧基很不稳定"易分解放出原子氧"而且有机过氧化

物本身就是可燃物"易着火燃烧"受热分解的生成物又均为气体"更易引起爆

炸#所以"有机过氧化物比无机氧化剂有更大的火灾爆炸危险#

&$(许多氧化剂如氯酸盐类!硝酸盐类!有机过氧化物等对摩擦!撞击!

振动极为敏感#储运中要轻装轻卸"以免增加其爆炸性#

&((大多数氧化剂"特别是碱性氧化剂"遇酸反应剧烈"甚至发生爆炸#

例如过氧化钠 &钾(!氯酸钾!高锰酸钾!过氧化二苯甲酰等"遇硫酸立即发

生爆炸#这些氧化剂不得与酸类接触"也不可用酸碱灭火剂灭火#

&#(有些氧化剂"特别是活泼金属的过氧化物"如过氧化钠 &钾(等"遇

水分解出氧气和热量"有助燃作用"使可燃物燃烧"甚至爆炸#这些氧化剂应

防止受潮"灭火时严禁用水!酸碱!泡沫!二氧化碳灭火扑救#

&,(有些氧化剂具有不同程度的毒性和腐蚀性#例如铬酸酐!重铬酸盐等

既有毒性"又会烧伤皮肤*活性金属的过氧化物有较强的腐蚀性#操作时应做

’



好个人防护#

&.(有些氧化剂与其他氧化剂接触后能发生复分解反应"放出大量热而引

起燃烧爆炸#如亚硝酸盐!次亚氯酸盐等"遇到比它强的氧化剂时显示还原

性"发生剧烈反应而导致危险#所以各种氧化剂亦不可任意混储混运#

七! 腐蚀品

腐蚀品是指能灼伤人体组织并对金属等物品造成损坏的固体或液体"是与

皮肤接触在(A内出现可见坏死现象或温度在##/时对!"号钢的表面均匀!

年腐蚀率超过,&!#44的固体或液体#

该类按化学性质分为三类)酸性腐蚀品!碱性腐蚀品和其他腐蚀品#按其

腐蚀性的强弱又细分为一级腐蚀品和二级腐蚀品#

腐蚀品具有以下特性#

&’(强烈的腐蚀性!它对人体!设备!建筑物!构筑物!车辆!船舶的金

属结构都易发生化学反应"而使之腐蚀并遭受破坏#

&!(氧化性!腐蚀性物质如浓硫酸!硝酸!氯磺酸!漂白粉等都是氧化性

很强的物质"与还原剂接触会发生强烈的氧化还原反应"放出大量的热"容易

引起燃烧#

&$(稀释放热反应!多种腐蚀品遇雨水会放出大量的热"易燃液体四处飞

溅"造成人体灼伤#

第三节!危险化学品生产!使用中的危险性分析

一! 典型化学反应的危险性分析

!一"氧化

如氨氧化制硝酸!甲苯氧化制苯甲酸!乙烯氧化制环氧乙烷等#

’&火灾危险性

&’(氧化反应需要加热"但反应过程又是放热反应"特别是催化气相反

应"一般都是在!#"!,""/的高温下进行"这些反应热如不及时移去"将会

使温度迅速升高"甚至发生爆炸#

&!(被氧化的物质大部分是易燃易爆物质#如乙烯氧化制取环氧乙烷中"

乙烯是易燃气体"爆炸极限为!&.%!$(%"自燃点为(#"/*甲苯氧化制取

(



苯甲酸中"甲苯是易燃液体"其蒸气易与空气形成爆炸性混合物"爆炸极限为

’&!%!.%*甲醇氧化制取甲醛中"甲醇是易燃液体"其蒸气与空气的爆炸极

限是,%!$,&#%#

&$(氧化剂具有很大的火灾危险性#如氯酸钾!高锰酸钾!铬酸酐等都属

于氧化剂"如遇高温或受撞击!摩擦以及与有机物!酸类接触"皆能引起着火

爆炸*有机过氧化物不仅具有很强的氧化性"而且大部分是易燃物质"有的对

温度特别敏感"遇高温则爆炸#

&((氧化产品有些也具有火灾危险性#如环氧乙烷是可燃气体*硝酸虽是

腐蚀性物品"但也是强氧化剂*含$,&.%的甲醛水溶液是易燃液体"其蒸气

的爆炸极限为.&.%!.$%#另外"某些氧化过程中还可能生成危险性较大的

过氧化物"如乙醛氧化生产醋酸的过程中有过乙酸生成"过乙酸是有机过氧化

物"性质极度不稳定"受高温!摩擦或撞击便会分解或燃烧#

!&氧化过程的防火措施

&’(氧化过程中如以空气或氧气作氧化剂时"反应物料的配比应严格控制

在爆炸范围之外#空气进入反应器之前"应经过气体净化装置"消除空气中的

灰尘!水汽!油污以及可使催化剂活性降低或中毒的杂质"以保持催化剂的活

性"减少着火和爆炸的危险#

&!(氧化反应接触器有卧式和立式两种"内部填装有催化剂#一般多采用

立式"因为这种形式催化剂装卸方便"而且安全#在催化氧化过程中"对于放

热反应"应控制适宜的温度!流量"防止超温!超压"避免混合气处于爆炸范

围之内#

&$(为了防止接触器在万一发生爆炸或着火时危及人身和设备安全"在反

应器前和管道上应安装阻火器"以阻止火焰蔓延"防止回火"使着火不致影响

其他系统#为了防止接触器发生爆炸"接触器应有泄压装置"并尽可能采用自

动控制或调节以及报警联锁装置#

&((使用硝酸!高锰酸钾等氧化剂时"要严格控制加料速度"防止多加!

错加#固体氧化剂应粉碎后使用"最好呈溶液状态使用#反应中要不间断搅

拌#严格控制反应温度"决不许超过被氧化物质的自燃点#

&#(使用氧化剂氧化无机物时"如使用氯酸钾氧化生成铁蓝颜料时"应控

制产品烘干温度"使其不超过着火点"在烘干之前应用清水洗涤产品"将氧化

剂彻底除净"以防止未完全反应的氯酸钾引起已烘干的物料起火#有些有机化

合物的氧化"特别是在高温下的氧化"在设备及管道内可能产生焦状物"应及

时清除"以防自燃#
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