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摘要:为研究和分析混炼硅橡胶生产工艺安全性ꎬ利用改进的道化学法和蒙德法ꎬ对潜在的火灾、爆炸和毒性风险进行定性

和定量地评价ꎮ 研究表明ꎬ危险性最大的捏合工艺单元的火灾、爆炸危险指数和毒性指标分别为 １７８􀆰 ８２ 和 ６􀆰 ９７ꎬ工艺总体危险

性等级为Ⅲ级ꎮ 混炼硅橡胶生产工艺的火灾、爆炸风险远高于毒性物质职业接触风险ꎮ 物料危险性主要在于含氢聚甲基硅氧

烷的活性硅氢键易于产生氢气ꎬ以及硫化剂 ２ꎬ５－二甲基－２ꎬ５－双(过氧叔丁基)己烷潜在的火灾爆炸风险ꎮ 今后的研究需要完

善之处包括增加评价中人为因素系数的权重ꎬ考虑工艺所处的外部环境条件ꎬ以及制定关于含氢聚甲基硅氧烷的职业接触限值

及检测标准等ꎬ从而得到更为精确的定量风险分析结果ꎮ
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ｕｓａｓｋ.ｃａꎮ

　 　 近年来我国有机硅行业发展迅速[１－４]ꎬ但是随

着产能的扩张和新建装置的投产ꎬ安全和环保事故

也时有发生ꎬ对有机硅行业可持续发展产生了严重

的负面影响ꎮ 国外关于有机硅橡胶生产工艺的环境

健康和安全风险很早就有了比较详细的研究[５－７]ꎮ
Ｆｒａｎｃｅｓｃｏ 等[６]首次定量地对硅烷－空气混合物的危

险特性进行了实验分析ꎬ发现在 ５ Ｌ 的反应器中体

积分数 １􀆰 ４％~４􀆰 １％硅烷的层流燃烧速率为 ５ ｍ / ｓꎬ
虽然在爆炸极限范围内但相对稳定ꎻ当体积分数上

升至 ４􀆰 ５％ ~ ３８％时达到亚稳定状态ꎬ在 １５ ~ １２０ ｓ
后发生自燃ꎮ Ｖｉｓｏｋｅｙ 等[７] 则定性地分析了硅烷在

受限空间内的爆炸风险ꎬ指出由于其混合性较差容

易引起局部闪爆ꎮ 同时通过问卷调查的方法统计得

出涉及硅烷的事故主要包括火灾 ( ５９％)、爆炸

(１１％)和泄漏(１１％)ꎮ 相比之下国内在这方面的

研究才刚刚起步[８－１０]ꎮ ２００４ 年ꎬ浙江大学的沃银花

等[１１]首次定性地对硅烷的危险特性进行了综合分

析ꎬ提出了在制备、使用和储存过程中的风险及应对

措施ꎻ之后谈婕[１０]第一次定量地对有机硅树脂生产

的风险进行了分析ꎬ通过道化学火灾爆炸风险指数

法和 ＣＦＡＳＴ 软件模拟ꎬ确定了水解、缩合工艺单元

和库区危险性最大ꎬ火灾爆炸风险指数分别为
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８４􀆰 ００、９６􀆰 ００ 和 ９６􀆰 ３２ꎮ

１　 混炼硅橡胶生产工艺简介

混炼硅橡胶生产主要包括捏合、开炼、过滤和包

装等几个主要工艺流程ꎮ 由于开炼、过滤和包装涉

及危险化学品非常少且没有化学反应ꎬ本文中的研

究重点是捏合工艺ꎮ 具体工艺流程及物料平衡如

图 １ 所示ꎮ

图 １　 混炼硅橡胶生产工艺流程及物料平衡

２　 物料危险性分析

混炼硅橡胶生产过程中使用的含氢聚甲基硅氧

烷ꎬ在催化剂作用下会引起以下副反应[１２－１３]:
ＳｉＨ ＋ ＲＯＨ → ＳｉＯＲ ＋ Ｈ２

(ＣＨ３)ＳｉＨ ＋ ＲＯＨ → (ＣＨ３)ＳｉＨ３

２ＯＳｉ(ＣＨ３) ２Ｈ → (ＣＨ３) ２ＳｉＨ２ ＋ (ＨＳｉ(ＣＨ３) ２) ２Ｏ

　 　 反应方程式中的 Ｒ 为烷基、芳基等ꎬ催化剂包

括碱、酸、重金属盐、极性离子化合物等ꎮ 反应产生

的氢气、甲基硅烷和二甲基硅烷 ( Ｍｅ２ＳｉＨ２ 沸点

－２０℃)都是极易挥发的易燃气体ꎬ即使在低氧环境

中也只需低能量点燃源(如静电火花)即可引燃ꎮ
应特别注意水和低分子质量的醇类ꎬ由于密度较低ꎬ
相对较小的量就会生成大量的氢气[１２]ꎮ 另外ꎬ还需

要注意 ｐＨ 控制ꎬ以减少氢气的产生ꎮ 实验室结果

表明ꎬｐＨ 在 ５􀆰 ５ ~ ６􀆰 ０ 最为稳定ꎻ如果偏离这一范

围ꎬ特别是偏碱性时ꎬ会导致氢气迅速产生ꎮ 生胶中

可能还含有少量未聚合的单体甲基环硅氧烷ꎬ它们

都具有非常强的易燃易爆性ꎬ其中八甲基环四硅氧

烷 Ｄ４ 的爆炸上下限分别为 ０􀆰 ４０％和 １１􀆰 ７０％ꎬ十甲

基环五硅氧烷 Ｄ５ 爆炸上下限分别为 ０􀆰 ５２％ 和

７􀆰 ００％ꎬ十二甲基环六硅氧烷 Ｄ６ 的爆炸上下限分别

为 ０􀆰 ４３％和 １７􀆰 ２０％ꎮ

３　 工艺过程总体危险性评价

３􀆰 １　 基于改进的道化学法和蒙德法的装置单元风

险评价流程

基于改进的道化学法和蒙德法的装置单元风险

快速评价主要包括以下流程ꎮ
(１)选取重点工艺过程和单元划分ꎬ即选择计

算对象ꎮ
(２)确定物质系数 ＭＦ 和毒性系数 Ｔｈꎮ
(３)计算一般工艺总危险性系数( ｔｏｔａｌ ｇｅｎｅｒａｌ

ｐｒｏｃｅｓｓ ｈａｚａｒｄｓꎬＴＧＰＨ)ꎬ包括放热反应、吸热反应、
物料储存输送、室内工艺单元等分项系数ꎮ

(４)计算特殊工艺总危险性系数( ｔｏｔａｌ ｓｐｅｃｉａｌ
ｐｒｏｃｅｓｓ ｈａｚａｒｄｓꎬＴＳＰＨ)ꎬ包括工艺温度、负压作业、
燃爆极限范围内或界限附近作业、操作压力、低温作

业、可燃物质总量、腐蚀和磨损、接头和密封处泄漏

等分项系数ꎮ
(５)计算火灾、爆炸危险指数 Ｆ 和毒性指标 Ｔꎮ
(６)根据火灾、爆炸危险指数 Ｆ 和毒性指标 Ｔ

确定单元总体危险性等级 Ｒꎮ
３􀆰 ２　 基于装置单元风险快速评价方法的总体危险

性计算

(１)选取的计算对象是捏合工艺单元ꎮ
(２)评价单元危险物质是含氢聚甲基硅氧烷和

２ꎬ５－二甲基－２ꎬ５－双(过氧叔丁基)己烷ꎮ 根据甲基

氢硅氧烷的燃烧性(６６􀆰 １℃ꎬ闭杯闪点)和反应活性

(与水剧烈反应或与水形成潜在爆炸性混合物)ꎬ确
定其物质系数为 ２４ꎻ根据 ２ꎬ５－二甲基－２ꎬ５－双(过
氧叔丁基)己烷的燃烧性(６８℃ꎬ闭杯闪点)和反应

活性(对撞击或加热敏感并可能导致爆炸)ꎬ确定其

物质系数为 ２９ꎮ
(３)一般工艺总危险性系数 ＴＧＰＨ 由如下各分

项系数确定:工艺过程不存在放热反应ꎬ系数 ｇ１ 为

０ꎻ工艺过程需要蒸汽或热油加热ꎬ系数 ｇ２ 为 ０􀆰 ２ꎻ工
艺过程不涉及槽罐车或储罐的危险物料转移ꎬ系数

ｇ３ 为 ０􀆰 ３ꎻ由于工艺过程在非敞开式厂房内完成ꎬ且
混炼加热温度超过危险物质的闪点但在其常压沸点

之下ꎬ系数 ｇ４ 为 ０􀆰 ３ꎻ在其他杂项中ꎬ工艺过程涉及

桶装危险物料ꎬ系数 ｇ５ 为 ０􀆰 ５ꎮ 一般工艺总危险性

系数 ＴＧＰＨ 为分项系数 ｇ１ 至 ｇ５ 之和ꎬ即 １􀆰 ３ꎮ
(４)特殊工艺总危险性系数 ＴＳＰＨ 由如下各分

项系数确定:工艺温度超过危险物料(含氢聚甲基

硅氧烷、有机过氧化物)的闪点ꎬ系数 ｓ１ 为 ０􀆰 ２５ꎻ工

􀅰９８１􀅰
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艺过程需要保持捏合机内微正压ꎬ避免空气进入ꎬ系
数 ｓ２ 为 ０􀆰 ５ꎻ工艺过程需要进行惰性气体(氮气)保
护ꎬ保持捏合机内氧含量低于 ２％ꎬ系数 ｓ３ 为 ０􀆰 ７５ꎻ
由于工艺过程为微正压ꎬ系数 ｓ４ 为 ０ꎻ由于工艺过程

不涉及零摄氏度以下低温ꎬ系数 ｓ５ 也为 ０ꎻ可燃物质

总量对应系数 ｓ６ 需要通过物质燃烧热和质量来计

算确定ꎬ计算公式如下:
ｌｏｇ ｓ６ ＝ ０􀆰 ３０５ｌｏｇ ｜ Ｈ × Ｑ ｜ － ２􀆰 ９６５ (１)

式中ꎬＨ 为危险物料燃烧热(焓) ΔｃＨΘ
ｍꎬｋＪ / ｋｇꎻＱ 为

危险物料的质量ꎬｋｇꎮ
由于缺少关于含氢聚甲基硅氧烷和 ２ꎬ５－二甲

基－２ꎬ５－双(过氧叔丁基)己烷燃烧热的直接数据ꎬ
需要通过估算得到它们的燃烧热ꎮ 目前国内外关于

有机物燃烧热数据来源主要由基于物质结构和化学

键理论估算结合标准实验得出[１４－１６]ꎮ 根据 ２ꎬ５－二
甲基－２ꎬ５－双(过氧叔丁基)己烷的结构式可知其含

有 ２ 个过氧键(—Ｏ—Ｏ—)ꎬ３４ 个碳氢键(Ｃ—Ｈ)和
１３ 个碳碳键(Ｃ—Ｃ)ꎬ故燃烧热约为 ２×－１８０ ｋＪ / ｍｏｌ＋
３４×－ ２２２􀆰 ５ ｋＪ / ｍｏｌ ＋ １３ × － ２２５ ｋＪ / ｍｏｌ ＝ － １０ ９３５
ｋＪ / ｍｏｌ ＝ －３７ ６５４􀆰 ９６ ｋＪ / ｋｇꎬ用量为 ３５ ｋｇꎮ 另外ꎬ虽
然国内外有一些关于硅烷的燃烧特性的研究ꎬ但对

于含氢聚甲基硅氧烷来说还缺少燃烧热的相关数

据[６ꎬ１１]ꎮ 由于含氢聚甲基硅氧烷结构比较复杂且燃

烧产物包括二氧化碳、二氧化硅、甲醛等ꎬ无法直接

用上述方法计算ꎮ 但是含氢聚甲基硅氧烷最大风险

在于其易于产生氢气(燃烧热－２８５􀆰 ８ ｋＪ / ｍｏｌ)ꎬ可以

通过计算释放氢气的燃烧热来估算ꎮ 根据联合国关

于危险货物运输的建议书—规章范本和产品安全技

术说明书可以确定含氢聚甲基硅氧烷的包装等级为

Ⅲ类ꎬ对应每小时最大氢气产生量为 ２０ Ｌ / ｋｇ[１７]ꎮ
工艺过程中投加含氢聚甲基硅氧烷约 ２０ ｋｇꎬ则其在

１ ｈ 的生产过程中产生氢气最多约 ４００ Ｌꎬ约 １６􀆰 ３６
ｍｏｌꎮ 最终可以得到含氢聚甲基硅氧烷产生的总热

量约为 １６􀆰 ３６ ｍｏｌ×－２８５􀆰 ８ ｋＪ / ｍｏｌ ＝ －４ ６７５􀆰 ６６ ｋＪꎮ
综合以上计算得到含氢聚甲基硅氧烷燃烧热和质量

乘积的绝对值为 ４ ６７５􀆰 ６６ ｋＪꎬ２ꎬ５－二甲基－２ꎬ５－双
(过氧叔丁基)己烷燃烧热和质量乘积的绝对值为

１ ３１７ ９２３􀆰 ６ ｋＪꎬ代入公式(１)即可计算出它们的分

项系数 ｓ６ 分别为 ０􀆰 ０１４、０􀆰 ０８１ꎮ
由于主要原料均无腐蚀性ꎬ系数 ｓ７ 为 ０ꎻ由于此

工艺运行 ５ 年以上并没有泵和法兰等部件连接处多

次泄漏的问题ꎬ系数 ｓ８ 为 ０􀆰 １ꎮ 特殊工艺总危险性

系数 ＴＳＰＨ 为分项系数 ｓ１ 至 ｓ８ 之和为 １􀆰 ６８１ꎮ
计算火灾、爆炸危险指数 Ｆ 和毒性指标 Ｔ 分别

由公式(２)和(３)确定:
Ｆ ＝ ＭＦ × (１ ＋ ＴＧＰＨ) × (１ ＋ ＴＳＰＨ) (２)

Ｔ ＝ (Ｔｈ ＋ Ｔｓ) × (１ ＋ ＴＧＰＨ ＋ ＴＳＰＨ) / １００ (３)

式中ꎬＭＦ、ＴＧＰＨ、ＴＳＰＨ 前文都已有定义和计算ꎻＴｈ

为毒性物质的毒性因素值ꎻＴｓ 为毒性物质职业危害

接触限值所对应的影响系数ꎮ
由于现有文献资料缺少关于含氢聚甲基硅氧烷

和 ２ꎬ５－二甲基－２ꎬ５－双(过氧叔丁基)己烷职业危

害接触限值的直接数据ꎬ需要通过更为普遍的毒理

学数据 ＬＤ５０进行估算[１８－１９]ꎮ 具体计算公式如下:
ＴＬＶ９５ ＝ Ｔａｄｊ × ４􀆰 ５ × １０ －４ × ＬＤ５０ (４)

式中ꎬＴａｄｊ为工作时间的调整系数ꎬ即(５ ｄ × ８ ｈ) /
(７ ｄ×２４ ｈ) ＝ ０􀆰 ２４ꎻＬＤ５０为大鼠经口给毒的半数致

死剂量ꎬｍｇ / ｋｇꎻＴＬＶ９５为 ９５％置信水平下日均最高容

许接触浓度ꎬ１０－６ꎮ
将含氢聚甲基硅氧烷的 ＬＤ５０数据(３０ ０００ ｍｇ / ｋｇ)

和 ２ꎬ５－二甲基－２ꎬ５－双(过氧叔丁基)己烷的 ＬＤ５０

数据(２ ０００ ｍｇ / ｋｇ)代入公式(４)即可得到 ＴＬＶ９５ꎬ再
根据表 １ 和表 ２ 确定 Ｔｓ 为 １２５ꎬＴｈ 为 ５０ꎮ 最终根据

公式(２)和(３)确定工艺流程的火灾、爆炸危险指数

Ｆ 和毒性指标 Ｔ 分别为 １７８􀆰 ８２、６􀆰 ９７ꎬ在表 ３ 中分别

对应Ⅲ级和Ⅱ级危险性ꎬ取最大值得到工艺单元总

体危险性等级 Ｒ 为Ⅲ级ꎮ
表 １　 职业危害接触限值影响系数和 ＴＬＶ 对应关系

职业危害接触限值影响系数 ５０ ７５ １２５

职业危害接触限值 / (ｍｇ􀅰ｋｇ－１) >５０ ５~５０ ≤５

表 ２　 物质的毒性因素值和美国防火协会

关于化学品健康风险分级对应关系

毒性因素值 ０ ５０ １２５ ２５０ ３２５

化学品健康风险分级 ０ １ ２ ３ ４

表 ３　 工艺单元总体危险性分级

总体危险性分级 Ⅰ级 Ⅱ级 Ⅲ级

火灾、爆炸危险指数 Ｆ <６５ ６５~９５ ≥９５

毒性指标 Ｔ <６ ６~１０ ≥１０

４　 讨论

本文中主要创新点包括:第一ꎬ研究内容上更有

针对性ꎬ选择风险较大的涉及含氢聚硅氧烷和有机

过氧化物等具有特殊风险的操作工艺ꎬ体现了风险

分级管控的意识ꎮ 第二ꎬ研究方法上更为简化和全

􀅰０９１􀅰
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面ꎬ综合了道化学火灾爆炸危险指数法和 ＩＣＩ 蒙德

法各自优势ꎬ应用改进的装置单元风险快速评价法

进行火灾爆炸和职业中毒危险性分析ꎮ 同时ꎬ在分

析过程中细化危险物料燃烧热和职业危害接触限值

的计算ꎬ从而提供更精确的定量分析结果ꎮ
进一步研究的方向及有待改进之处包括:第一ꎬ

无论是道化学风险指数法、ＩＣＩ 蒙德法还是本文中

所采用的装置单元风险快速评价法ꎬ都是以客观的

硬件设施评价为主ꎬ考虑人为因素较少ꎬ在之后的研

究中应考虑增加人为因素系数的权重ꎮ 第二ꎬ相关

部门应着手制定关于有机硅物质ꎬ特别是含氢聚硅

氧烷的职业接触限值及检测标准ꎮ 目前是通过

ＬＤ５０进行估算ꎬ在毒性指标评估过程中可能存在一

定的误差ꎮ 第三ꎬ本文中的研究并未考虑设备所处

的外部环境情况ꎬ如气象条件、周边设施等ꎮ 一旦发

生危险物料泄漏或引起火灾、爆炸ꎬ由于周围环境的

不同ꎬ在不同时间段所产生的后果和影响也不尽相

同ꎮ 可以考虑应用计算流体力学的方法进行建模计

算ꎬ得到更接近实际工况的定量风险分析结果ꎮ

５　 结论

通过系统地应用装置单元风险快速评价法对混

炼硅橡胶生产工艺的物料危险性进行了定性分析ꎬ
并对工艺过程总体危险性进行了定量的评价研究ꎬ
主要结论如下ꎮ

(１)生产原料含氢聚甲基硅氧烷含有活性硅氢

键(Ｓｉ—Ｈ)ꎬ在催化剂(如锌、锡、镍、铬、钴及它们的

金属卤化物)作用下与多种化学品(如水、醇类、石
蜡、酸、碱等)之间有剧烈的化学反应性ꎮ 虽然硫化

剂 ２ꎬ５－二甲基－２ꎬ５－双(过氧叔丁基)己烷中已经

加入了稀释剂和退敏剂ꎬ且生产工艺中用量较小ꎬ但
它的自动加速分解温度较低(８０℃)且活性大ꎬ与杂

质特别是重金属和酸接触或摩擦碰撞都会降低分解

温度ꎬ从而带来火灾甚至爆炸的风险ꎮ
(２)工艺流程的一般工艺总危险性系数为 １􀆰 ３ꎬ

特殊工艺总危险性系数为 １􀆰 ６８１ꎮ 火灾、爆炸危险

指数 Ｆ 和毒性指标 Ｔ 分别为 １７８􀆰 ８２ 和 ６􀆰 ９７ꎬ对应

为Ⅲ级和Ⅱ级危险性ꎻ根据最大值原则ꎬ工艺单元总

体危险性等级为Ⅲ级ꎮ 混炼硅橡胶生产工艺的火

灾、爆炸风险远高于毒性物质职业接触风险ꎬ应特别

加以重视ꎮ
特别感谢 ＩＬＯ 北京办公室、ＡｋｚｏＮｏｂｅｌ 聚合物化

学事业部、略开仪器公司专家的支持ꎮ
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