大庆油田化工有限公司甲醇分公司
自行监测方案
2018年1月4日

   为自觉履行保护环境的义务，主动接受社会监督，按照《国家重点监控企业自行监测及信息公开办法（试行）》（环发[2013]81号），环境影响评价报告书及其批复、国家或地方污染物排放标准、环境监测技术规范等要求，根据我公司的实际生产情况，制定了2018年度自行监测方案，并严格执行。
一、公司基本情况
（一）基础信息

企业名称:大庆油田化工有限公司甲醇分公司

法人代表：张瑞泉
所属行业：化工

地理位置：大庆市让胡路区宏伟化工园区庆化路14号。        [image: image1.png]S
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                （A处为甲醇分公司）
    生产周期：365天连续生产。

联系人：陈铁军   联系方式：0459-5619120

（2） 生产工艺及产排污情况

1、甲醇车间工艺介绍

甲醇车间由转化工序、压缩工序、合成工序和精馏工序共四个工序组成。首先通过转化工序将天然气转化成一氧化碳、二氧化碳和氢气，然后通过压缩工序将转化气的压力升压至5.25MPa，再通过合成工序在铜基催化剂的作用下，合成粗甲醇，最后经过精馏塔利用各组分沸点的不同，用精馏的方法得到精甲醇。

主要原料：天然气，水蒸气

主要产品及设计产量：甲醇，10万吨/年

一甲醇车间工艺流程图见图1-2-1。


图1-2-1 甲醇车间工艺流程简图

2、制氢车间工艺介绍

天然气制氢装置设计能力为25000 Nm3/h氢气，始建于2013年，2016年8月建成烘炉，目前尚未投产运行。装置共有设备共78台，其中动设备14台，静设备64台，装置内共有灭火器86台，可燃有毒气体报警仪34台，安全阀62台。装置详细设计由中石化南京工程有限公司设计院完成。

技术路线：本装置以天然气为原料，采用蒸汽转化、中温变换、PSA气体分离这一技术路线来生产纯氢气。本装置主要工艺流程由以下4个单元组成：

· 原料预处理单元(0510单元)

· 蒸汽转化及热量回收单元(0520单元)

· 中温变换单元(0530单元)

· PSA气体分离单元(0540单元)

生产方法和工艺特点：天然气经过预热、分液后补入界外来氢气后，经天然气压缩机压缩后进入加氢、脱硫反应器，脱除其中的有机硫和无机硫。进入蒸汽转化炉中的天然气在转化催化剂作用下生成合成气，合成气经过热回收后进入中温变换单元将CO转变为H2，再通过PSA变压吸附提纯后生产出合格氢气，送出本装置界区。
制氢车间工艺流程图见图2-2-1。
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图2-2-1 制氢车间工艺流程简图

3、合成氨车间工艺介绍

合成氨车间生产过程中分为原料气压缩和脱硫单元、蒸汽转化和热回收单元、一氧化碳变换单元、MDEA脱碳单元、变压吸附PSA单元、合成气压缩单元、氨合成单元、氨冷冻单元、氨球罐单元、蒸汽发电单元以及火炬系统单元等11个单元。首先通过转化单元天然气与水蒸气反应，然后通过变换将转化气变为氢气和二氧化碳的混合气，在经过净化吸收，分离出二氧化碳，氢气经PSA系统提纯后进入合成单元与氮气反应生成液氨。

主要原料：天然气，水蒸气

主要产品及设计产量：液氨，5万吨/年

合成氨车间工艺流程图见图1-2-3




           图1-2-3合成氨车间工艺流程简图

4、给排水车间工艺介绍（环保设施）

给排水车间包括三套循环水装置和一套清排水装置。

（1）循环水装置

循环水装置由冷却、加压和水质稳定部分组成，冷却部分包括集水池、风机、凉水塔，循环水经冷却后由集水池出口进入泵房，提压后，通过管网向各生产装置输送，至冷却器内与需冷却的高温物料换热后，依靠管网余压返回冷却塔进行冷却降温，为保证循环水水质，还必须在循环水中投加各种药剂，以达到防止冷换设备结垢、腐蚀、系统内菌藻生长、产生黏泥的目的。


[image: image3.emf]排污
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（2）清排水装置（污染处理设施）

清排水装置即污水处理装置。原水进入集水井 ，主要目的是通过重力沉降来去除污水可能夹带的悬浮物，同时作为水量调节池，以保证流程的稳定连续运行。污水提升泵将集水井内的污水提升至生物接触氧化池，在进入氧化池之前通过汽水混合器将水温控制在20℃。利用生长在填料上的好氧生物氧化分解水中的有机物，使COD去除50%以上，氨氮去除70%。池内由罗茨风机曝气，气水比为20：1。生物接触氧化池出水自流入石灰混合池，池内加入絮凝剂、氢氧化钙溶液，经搅拌混合溢流进沉淀池进行固液分离，经化学混凝除硬沉淀处理后，其总硬度、总碱度将大大降低，同时对水中的微量有机物也有混凝沉降脱除作用，污泥由污泥泵送往压滤机进行脱水压滤，此处投加絮凝剂，压滤后的污泥饼送往附近的电厂焚烧。沉淀池出水自流入中间水池，由离心泵送往纤维束过滤器，出水浊度＜5mg/l。过滤器出水直接进入微电解处理器进行电化学处理，经微电解处理后COD＜20mg/l。微电解出水自流入缓冲池，然后由提升泵送到活性炭过滤池过滤，过滤后出水自流入清水池，二氧化氯与过滤器出水混合自流入清水池，清水池的水经化验合格后由离心泵送往循环水场作补充水使用，此时总菌数可在1×105个/ml以下。甲醇分公司总排口位于清排水装置最后端，在线监测站位于总排口标示牌后五米处。
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自动监测设备仪表：（1）Codcr化学需氧量分析仪；（2）Amtax氨氮分析仪；（3）P53 PH分析仪；（4）U53超声波明渠流量计；（5）水中油分析仪；（6）浊度分析仪。

自动监测设备位置：东经：124度48分28秒；北纬：46度34分08秒。

二、污染物排放自监测
（一）大气污染物排放监测
1、监测点位
甲醇装置，制氢装置，合成氨装置，锅炉、厂办公楼共5个点位。

2、 监测指标

2.1甲醇<15mg/m3；氨<4.0mg/m3（甲醇装置、制氢装置、合成氨装置、厂办公楼）
2.2颗粒物<20；二氧化硫<100 mg/m3；氮氧化物<180 mg/m3（甲醇、制氢、合成氨装置转化炉）

2.3颗粒物<30；二氧化硫<100 mg/m3；氮氧化物<400mg/m3；烟气黑度<1。（锅炉）
3、监测频次
3.1各监测点每季度监测一次

3.2各监测点每月监测一次

3.3各监测点每月监测一次

4、执行排放标准及其限值
甲醇装置、制氢装置、合成氨装置、厂办公楼现有特征污染物大气排放限值，执行GB16297-1996《大气污染物综合排放标准。限值甲醇<15mg/m3；氨<4.0mg/m3；甲醇、制氢、合成氨装置现有加热炉污染物大气排放限值，执行GB31571-2015《石油化学工业污染物排放标准》；现有锅炉污染物大气排放限值，执行GB13271-2014《锅炉大气污染物排放标准》。

5、监测方法和仪器

甲醇监测方法为变色酸比色法，氨监测方法为纳氏试剂分光光度法（HJ 533-2009）。使用仪器为分光光度计。

烟气中颗粒物监测方法执行GB/T16157-1996；二氧化硫监测方法执行HJ/T57-2000；当氧化物监测方法执行HJ693-2014；烟气黑度监测方法执行林格曼烟气黑度图法（HJ/T398）。

（二）水污染物排放监测
1、监测点位
    甲醇分公司装置区内生产清排水和生活污水总排口。

2、监测指标
PH、COD、甲醇、SS、氨氮、总磷、总氮、硫化物、挥发酚、BOD5。
3、监测频次
3.1自动监测
全天连续监测。
3.2手工监测
每周一次
4、执行排放标准及其限值
分公司总排口排放指标执行GB31571-2015《石油化学工业污染物排放标准》，甲醇排放指标执行企业标准（目前没有国标，引用前苏联标准）。PH值6-9，COD<60mg/l，水中甲醇<5mg/l，水中油<5mg/l，悬浮物<70mg/l，氨氮<8mg/l，硫化物<1mg/l，挥发酚<0.5mg/l，BOD5<20mg/l，总磷<1mg/l，总氮<40mg/l。
5、监测方法和仪器
监测方法：COD使用重铬酸钾法（GB11914-89）或快速消解光度法（HJ/T399-2007）；PH值使用玻璃电极法（GB6920-86）；水中甲醇使用比色法/气相色谱法（GB 11738-1989）；水中油使用红外分光光度法（HJ 637-2012）；悬浮物使用重量法（GB11901-1989）；氨氮使用蒸馏-中和滴定法（HJ 537-2009）；硫化物亚甲基蓝分光光度法(GB/T16489-1996)；挥发酚使用4-氨基安替比林分光光度法(HJ 503-2009)；BOD5使用稀释与接种法(HJ 505—2009)；总磷使用钼酸铵分光光度法（GB11893-89）；总氮使用碱性过硫酸钾消解紫外分光光度法（HJ636-2012）。

仪器：酸度计；化学耗氧量测定仪；色谱仪；分光光度计；红外分光测油仪。

按照环境保护部发布的国家环境监测技术规范和方法，监测仪器：CODmax型COD监测仪、Amtax Compact型氨氮在线分析仪。

     三、质量控制和质量保证
（一）按照《固定污染源监测质量保证与质量控制技术规范》（试行）（HJ/T373-2007）进行。
（二）合理布设监测点，保证各监测点位布设的科学性和可比性。采样人员遵守采样操作规程，认真填写采样记录，按规定保存、运输样品。同时，监测分析方法均采用国家标准或环保部颁布的分析方法，监测人员经考核持证上岗。所有监测仪器、量具均经过质检部门检定合格并在有效期内使用。
（三）严格执行监测方案。认真如实填写各项自行监测记录及校验记录并妥善保存记录台帐，包括采样记录、样品保存、分析测试记录、监测报告等。
4、 自行监测结果公布
（1） 对外公布方式：数据录入黑龙江省重点监控企业环境自行监测信息发布平台，由平台向社会公布。

（二）公布内容：企业名称、排放口及监测点位、监测时间、污染物种类及浓度、标准限值、达标情况、超标倍数、污染物排放方式及排放去向。
（三）公布时限：
1、自动监测结果

自动监测数据一小时一更新，数据直接上传油公司及市环保局。

2、 手工监测结果

    手工监测结果定期提交给市环保局，由市环保局进行社会公布。
3、年度报告

每年1月底前公布上年度自行监测年度报告。

 甲醇分公司平面图：  为甲醇分公司外排口； 为甲醇分公司在线监测站。
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