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[bookmark: _Toc9339][bookmark: _Toc7174]第一章 项目概述
[bookmark: _Toc427516407][bookmark: _Toc512351167][bookmark: _Toc29784][bookmark: _Toc17896][bookmark: _Toc20727][bookmark: _Toc4682][bookmark: _Toc4353][bookmark: _Toc27248][bookmark: _Toc498199418][bookmark: _Toc434353284]1.1 项目背景
双狮（张家港）精细化工有限公司成立于2003年，位于张家港保税区扬子江国际化学工业园长江北路（北纬31.998778°，东经120.470721°），北侧为东华能源（张家港）新材料有限公司，西侧临东华能源股份有限公司，东侧为长江北路，南侧为张家港保税物流园区（东区），占地面积900多亩。该公司主要从事液氯、烧碱、硫酸、氯磺酸、盐酸、氢气、次氯酸钠的生产。目前公司共设了两期项目的建设：一期建设内容为长江码头工程、100万吨/年硫酸工程、50000kW的余热发电机组、9.5万吨/年氯系列产品化工生产装置；二期建设内容为130万吨/年硫酸工程、15万吨有机氯系列化工产品、5万吨氯磺酸项目、50MW热电项目。目前各期项目均已通过审批与验收：苏环管[2004]180号文件审批的码头工程项目；苏环管[2004]220号年产100万吨带热回收系统硫磺制酸项目；苏环建[2007]118号二期年产15万吨有机氯系列化工产品之5万吨氯磺酸搬迁项目；苏环建[2007]129号年产15万吨氯系列化工产品项目；苏环建[2007]556号年产130万吨带热回收系统的硫磺制酸项目及其配套工程；苏环表复[2008]139号年产130万吨硫磺制酸工程的50MW余热发电项目。目前、公司各项目均正常运行。
根据《江苏省土壤污染防治工作方案》、《苏州市土壤污染防治工作方案》、《张家港市土壤污染防治工作方案》、《关于印发2020年苏州市重点排污单位名单的通知》、《关于进一步加强土壤污染重点监管单位环境管理的通知》等文件规定，列入土壤污染重点监控名单的企业每年需自行对其用地进行土壤及地下水环境质量监测，结果向社会公开。鉴于此，双狮（张家港）精细化工有限公司本着自查、自证的态度，委托我单位（苏州国宇环境科技有限公司）对厂区内土壤及地下水环境质量开展2020年度监测，以便整体掌握场地环境质量现状。我单位严格按照《在产企业土壤和地下水自行监测技术指南（报批稿）》、《建设用地土壤污染状况调查技术导则》、《建设用地土壤污染风险管控和修复 监测技术导则》、《建设用地土壤环境调查评估技术指南》等国家相关技术导则要求，派遣专业技术人员对企业用地进行了资料收集、现场踏勘和人员访谈、采样分析、数据分析等工作，编制场地环境自行监测报告，以期明确企业场地土壤及地下水环境质量现状及变化，为后续企业土壤及地下水污染防治工作提供参考依据。
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根据场地监测的内容及管理要求，本项目场地监测工作遵循以下原则：
针对性原则：针对场地特性与潜在污染物特性，进行污染物浓度和空间分布分析，为场地后续的环境管理提供依据；
规范性原则：采用程序化和系统化的方式规范场地监测过程，保证监测过程的科学性和客观性；
可操作性原则：综合考虑监测方法、时间和经费等因素，结合当前科技发展和专业技术水平使监测过程切实可行。
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本项目调查范围为双狮（张家港）精细化工有限公司厂区地块内，该场地位于张家港保税区扬子江国际化学工业园长江北路，北侧邻东华能源（张家港）新材料有限公司，西侧临东华能源股份有限公司，东侧为长江北路，南侧为张家港保税物流园区（东区），占地面积925多亩。调查厂区分为生产区和码头区两大区域，其中生产厂区内包含生产装置区、储罐区、充装区、污废水处理区、危废贮存区、辅助功能区、办公区及生活区等；码头区厂区内有生产装置区、储罐区、装卸区、码头区域、办公区等。项目位置图详见图1.1，调查范围图详见图1.2。
[image: ]
图1.1 企业厂区地理位置图
[image: ]
图1.2  企业厂区调查范围图
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《中华人民共和国土壤污染防治法》(2019年1月1日)；
《土壤污染防治行动计划》(国发［2016］31号)；
《污染地块土壤环境管理办法（试行）》（环保部令第42号）；
《工矿用地土壤环境管理办法（试行）》（部令第3号）；
《关于保障工业企业场地再开发利用环境安全的通知》（环发［2012］140号）；
《中华人民共和国固体废物污染环境防治法》（2015年4月24日）；
《建设用地土壤污染责任人认定办法（试行）》（征求意见稿）；
《国家危险废物名录》（2016年8月1日）；
《江苏省土壤污染防治工作方案》（苏政发［2016］169号）；
《苏州市土壤污染防治工作方案》（苏府［2017］102号）；
《关于印发2020年苏州市重点排污单位名单的通知》（苏环综字[2020]6号）；
《张家港市土壤污染防治工作方案》（张政发［2017］106号）；
《关于进一步加强土壤污染重点监管单位环境管理的通知》（张环发[2020]125号）。
[bookmark: _Toc43302917][bookmark: _Toc29482]1.4.2 技术导则、标准及规范
《建设用地土壤污染状况调查技术导则》（HJ25.1-2019）；
《建设用地土壤污染风险管控和修复 监测技术导则》（HJ25.2-2019）；
《环境影响评价技术导则 土壤环境（试行）》（HJ964-2018）；
《建设用地土壤污染风险评估技术导则》（HJ25.3-2019）；
《地块土壤和地下水中挥发性有机物采样技术导则》（HJ1019-2019）；
《土壤环境监测技术规范》（HJ/T 166-2004）；
《地下水环境监测技术规范》（HJ/T 164-2004）；
《工业企业土壤污染隐患排查和整改指南》；
《地下水环境状况调查评价工作指南》；
《在产企业土壤和地下水自行监测技术指南（报批稿）》；
《工业企业场地环境调查评估与修复工作指南（试行）》；
《土壤环境质量 建设用地土壤污染风险管控标准(试行)》(GB 36600-2018)；
《地下水质量标准》(GB/T 14848-2017)；
《土壤环境监测技术规范》（HJ/T 166-2004）；
《水质采样技术指导》(HJ 494-2009)；
《水质采样-样品的保存和管理技术规定》(HJ 493-2009)；
《大气污染物综合排放标准》（GB16297-1996）；
《一般工业固体废物贮存、处置场污染控制标准》（GB18599-2001）；
《危险废物贮存污染控制标准》（GB18597-2001）；
《上海市建设用地土壤污染状况调查、风险评估、风险管控与修复方案编制、风险管控与修复效果评估工作的补充规定（试行）》（沪环土[2020]62号）；
《场地土壤环境风险评价筛选值》（DB11/T 811-2011）。
[bookmark: _Toc43302918][bookmark: _Toc11136]1.4.3 其他相关文件
《双狮（张家港）精细化工有限公司突发环境事件应急预案》；
《双狮（张家港）精细化工有限公司安全现状评价报告》；
《双狮（张家港）精细化工有限公司清洁生产审核评估报告》；
《双狮（张家港）精细化工有限公司100万吨/年带热回收系统硫磺制酸项目，50MW/h热电项目，9.5万吨/年氯系列产品项目环境影响报告书》；
《双狮（张家港）精细化工有限公司130万吨／年带热回收系统的硫磺制酸项目及其配套工程环境影响报告书》；
《双狮（张家港）精细化工有限公司15万吨/年有机氯系列化工产品生产项目环境影响报告书》；
《双狮（张家港）精细化工有限公司废水、工业废气、厂界噪声监检测报告》（E19080176）。
[bookmark: _Toc22719]1.5 调查目的
1、通过资料分析、现场踏勘，初步判断企业地块在前期的生产经营活动中是否存在土壤污染风险。
2、通过现场采样及实验室检测，分析项目地块土壤是否存在污染，若存在污染，则筛选出主要污染因子，判定污染程度并划定大致污染分布。
[bookmark: _Toc498199423][bookmark: _Toc15671][bookmark: _Toc512351172][bookmark: _Toc9575][bookmark: _Toc1656][bookmark: _Toc30440][bookmark: _Toc434353288][bookmark: _Toc31187]3、编制场地土壤及地下水环境自行监测报告，判断双狮（张家港）精细化工有限公司厂区地块2020年度土壤及地下水环境质量，并根据调查结果提出后续土壤污染防治工作的相关建议。
[bookmark: _Toc19377]1.6 技术路线
依据《建设用地土壤污染状况调查技术导则》（HJ25.1-2019）、《建设用地土壤污染风险管控和修复 监测技术导则》（HJ25.2-2019）、《土壤环境监测技术规范》（HJ/T 166-2004）、《在产企业土壤和地下水自行监测技术指南（报批稿）》等文件相关内容，结合双狮（张家港）精细化工有限公司2019年度厂区内土壤及地下水环境自查情况、现状、规划用途等信息，本次场地调查工作分两个阶段完成。
1.第一阶段，收集双狮化工在产厂区的历史使用资料及当前使用情况，准确掌握其生产工艺、原辅材料、主要产品等信息；踏勘现场，对场地基本构筑物、暗管、地下管线、周边敏感目标及自行监测布点位置等进行踏勘核实；访谈相关人员，了解地块实际使用情况，对前期通过资料收集所获得的失准信息进行核实更正，更准确的掌握场地相关信息。
2.第二阶段，根据信息收集、现场踏勘、人员访谈等前期工作所掌握的场地实际情况，对潜在污染风险性较高的区域开展现场样品采集与实验室检测分析，汇总检测数据，编制自行监测报告。
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张家港市位于中国“黄金水道”——长江下游南岸江，属于江苏省境内，处于中国沿江及沿海两大经济带的交汇处，上海、南京、苏州、无锡等大中城市环列四周，距上海120 km（沿江高速公路通车后，距上海98 km）、苏州80 km（一级公路通车后，距苏州58 km）、无锡40 km、常州70 km、南通30 km、南京200 km，距虹桥机场120 km（沿江高速公路通车后，为98 km），浦东机场150 km，南京禄口机场200 km，是沿海和长江两大经济开发带交汇处的新型港口城市。全市总面积998.48平方公里，其中陆地785.31平方公里，占78.65%；长江水域213.17平方公里，占21.35%。陆地东西最大直线距离44.58公里，南北最大直线距离33.71公里，周长183.5公里，北宽南窄，呈三角形。
张家港保税区（金港镇）于1992年10月16日经国务院批准设立，是我国唯一的内河港型保税区和唯一的位于县级口岸的保税区，主要功能为出口加工、报税仓储、国际贸易和商品展示。纺织业是保税区四大特色优势产业之一。
本项目位于张家港保税区扬子江国际化学工业园长江北路，北侧邻东华能源（张家港）新材料有限公司，西侧临东华能源股份有限公司，东侧为长江北路，南侧为张家港保税物流园区（东区），占地面积925多亩，具体地理位置见图1.1。
[bookmark: _Toc26267514][bookmark: _Toc26117]2.1.2 气候气象
本项目位于北亚热带北端，四季分明。冬季受大陆冷空气影响，气候干燥寒冷，风向以偏北风为主；夏季则受海洋气团影响，气候酷热多雨，风向以偏南风为主。历年统计资料表明：境内年平均气温为15.1℃；极端最高气温38.1℃，极端最低气温-11.3℃；平均年降水量为1035.9 mm，最大降水量可达1748.0 mm，最小为640 mm；平均年日照时数为2088小时；常年主导风向为SSE，频率为11%，最小频度风向为SW风，频率为2.0%，静风频率为5%；年平均风速为3.5 m/s。
[bookmark: _Toc26267515][bookmark: _Toc17837]2.1.3 地形地貌及地质
张家港市北宽南窄，呈三角形。古长江岸线把境内陆地分为南北两个部分，南部属老长江三角洲的古代沙嘴区，成陆8000年以上，地势高亢，高程（吴淞零点，下同）为5～8 m，散落着大小14座山丘；北部属新长江三角洲，由数十个沙洲积涨而成，成陆最早的距今约800年，地势低平，高程为3～5 m。
张家港城北至东西走向的盐铁塘、东横河是天然的南北土质分界线，地质成因有所不同。北部由于河流搬运的大量细小碎屑入江附近冲击而成，浅海相新冲击层，土层颜色呈土黄，由褐灰色地亚粘土、轻亚粘土及褐灰色粘层组成现今的软弱地带。南部属平原河谷冲击物类型，即由洪积区及阶地冲积地亚粘土、黏土为主的覆盖地，覆盖于原来形成的软弱土层之上。按“中国地震裂度区划图（1990）”及国家地震局、建设部地震办（1992）160号文，按Ⅵ度设防。
张家港保税区扬子江国际化学工业园区所在地地势平坦，地面标高在+2.5米左右，长江堤岸标高+7.5米（黄海高程）左右。该地区在地质上属新华夏系第二巨形隆起带与秦岭东西向复杂构造带东延的复合部位，地表为新生代第四纪的松散沉积层，地表层以下为亚粘土和粉砂土。地貌单元属长江三角洲相。区内土壤大部分是人类长期耕作熟化所形成的农田土壤， 沿江芦苇野草丛生的滩地属草甸地，形成年代只有二、三十年或更短。
根据江苏省水文地质工程地质勘察院于1993年在工程区域进行过勘探，地质概况如下：
表层有1～3m护坡抛石层，Ⅱ1层中局部夹有抛石层；
第一层：Ⅱ1层 淤泥质亚粘土，厚度8～13m，流塑状，局部软塑状， 属中等偏高压缩性土层，标贯击数 4～5 击；
第二层：Ⅱ2层 粉细砂夹淤泥质亚粘土，厚度3～14m 松散～稍密， 中等偏底压缩性，标贯击数 10～14击；
第三层：Ⅲ1层 粉细砂，局部夹亚粘土，未钻透，中密状，偏低压缩 性土，标贯击数20～30击，有些钻孔标贯击数达50击左右。
本区域地震频度低，强度弱，为较稳定的弱震区。
[bookmark: _Toc30800][bookmark: _Toc26267516]2.1.4 水系及水文特征
本地区水系属长江水系。沿江有多条内河和长江相通，项目附近主要水体为长江和十字港河。
十字港为排灌河流，由于受人工闸控制，流速较小，且流向不定。当从长江引水时，水流自西北(北)向东南(南)；当开闸放水时，水流则相反。 河闸内河底宽18米，闸外河底宽40米，河底标高-1.41米，河面宽约60米，设计流量30 m3 /秒，规划拓宽疏浚到四六级航道（长江—疏港路段已按四级拓宽），向南开挖连通南套河、东横河。
项目所在地长江福姜沙河段位于长江河口感潮河段，长江水流大部分为双向流，只有在径流量很大，天文潮很小情况下为单向流(落潮流)。河段潮汐特点为非正规半日浅海潮型，潮位每日两涨两落，涨潮流平均历时4小时，落潮流平均历时8个多小时，平均潮流期为12小时50分钟。最高潮水位为6.38米，最低潮水位为0.42米。据大通水文站历年观测资料，年平均流量为2.93万m3/秒最大流量为9.23万m3/秒，最小流量为4626 m3/秒。在汛期，平均落潮量为24.5亿m3，涨潮量为1.5亿m3。在枯水期，平 均落潮潮量为9.45亿m3，涨潮潮量为5.12亿m3。本长江段床沙组成大部分为细沙，平均粒径为0.12-0.16厘米。含沙量一般汛期大，枯水期小，落潮含沙量大于涨潮。
污水接管排放口各一个，雨水、污水分别根据各自的pH在线检测联锁装置自动切换排放去向。
[bookmark: _Toc26267517][bookmark: _Toc4038]2.1.5 生态和自然资源
（1）土壤：属淤土类灰淤土亚类。土属，沿江岸为砂土，其余为夹砂土。由冲击母质发育而成，有石灰性反映，有机质矿化率高，耕性适宜耐旱作物。
（2）植被：以人工栽培为主，没有连片湿地。江滩丛生芦苇、芦竹；河塘洼地种蒲草、茭白、慈菇、藕、水草、荸荠、水花生、浮萍等；路、堤两旁、家前屋后种有水杉、刺槐、楝、杞柳等乔灌木及小片竹、果、菜园；农田植被为稻、棉、麦轮作或纯棉，少量绿化及其它经济作物。
（3）动物：以常见的家禽、鸟雀（含水禽）、鼠、蛙、蛇、龟、兔等为主，塘洼养殖水产。长江是江海洄游鱼通道，中华鲟、白鳍豚、江豚是国家保护的珍稀动物。
（4）自然资源：主要为土地资源（含岸线、滩涂）资源、水资源和渔业资源，是著名的“长江三鲜”—鲥、刀鲚、河豚鱼的主要产地，鱼纲有30 余种。目前鲥鱼已绝迹。
[bookmark: _Toc3769]2.2 地理位置及周边敏感目标
双狮（张家港）精细化工有限公司场地位于张家港保税区扬子江国际化学工业园长江北路（北纬31.998778°，东经120.470721°），西侧紧邻长江，北面为东华能源（张家港）新材料有限公司；东面江苏康宁化学有限公司，南侧隔东华路为孚宝物流用地和张家港保税物流园区（东区），所处园内设有完善的基础设施。
根据《工业企业卫生防护距离标准》中的硫酸厂卫生防护距离标准，双狮（张家港）精细化工有限公司硫酸生产区设置 600 m卫生防护距离、氯碱装置区设置800 m卫生防护距离，在企业卫生防护距离范围内没有住宅、学校、医院、基本农田保护区、耕地等敏感保护目标。5000 m主要为北荫村、双丰村、永兴村、德丰社区、元丰社区、德积中心小学、护漕港中学、福民社区、金港镇、沙洲医院、长江张家港段等。地理位置详见图1.1，周边环境现状及环境敏感区详见图2.1、图2.2和表2-1、表2-2及表2-3。
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图2.1 公司周边环境现状示意图
[image: ]
图2.2环境保护目标示意图（5km范围）
表2-1 项目周边环境或企业情况一览表
	方位
	周边环境或企业名称
	建筑设计防火规范GB50016-2014
	与企业围墙距离
	结论

	东
	长江北路
	15
	15m
	符合

	
	康宁化学
	－
	30m
	符合

	南
	东华路
	15
	15m
	符合

	
	孚宝物流公司
	25
	30m
	符合

	
	保税区物流园
	12
	30m
	符合

	西
	长江
	－
	－
	符合

	西南
	东华能源公司
	12
	20m
	符合

	北
	扬子江石化
	－
	－
	符合


表2-2 项目周边八大类场所情况一览表
	序号
	检查内容
	依据
	结果

	1
	居民区、商业中心、公园等人口密集区域；
	《危险化学品安全管理条例》（国务院令第591号）
	500m范围内无居民区、商业中心、公园等人口密集区域

	2
	学校、医院、影剧院、体育场（馆）等公共设施；
	
	500m范围内无学校、医院、影剧院、体育场(馆)等公共设施

	3
	供水水源、水厂及水源保护区；
	
	双狮精化500m范围内无水厂及水源保护区

	4
	车站、码头（按照国家规定，经批准，专门从事危险化学品装卸作业的除外）、机场以及公路、铁路、地铁风亭及出入口；
	
	500m范围内无车站、码头（按照国家规定，经批准，专门从事危险化学品装卸作业的除外）、机场以及公路、铁路、地铁风亭及出入口；

	5
	基本农田保护区、畜牧区、渔业水域和种子、种畜、水产苗种生产基地；
	
	500m范围内内无相关场所、区域

	6
	河流、湖泊、风景名胜区和自然保护区；
	
	厂区紧邻长江，500m范围内无湖泊、风景名胜区和自然保护区

	7
	军事禁区、军事管理区；
	
	500m范围内无军事禁区、军事管理区

	8
	法律、行政法规规定予以保护的其他区域。
	
	厂址附近无左述内容


表2-3 项目周边5 km范围内环境敏感目标情况一览表
	环境
类别
	序号
	现状环境保护
	与本公
司方位
	距厂界最近距离（m）
	规模
	功能
	联系电话

	大气
	1
	东海粮油工业有限公司
	SW
	2500
	--
	粮油加工
	58388585

	
	2
	北荫村
	N
	1500
	100 人
	村庄
	58723728

	
	3
	双丰村
	NE
	1400
	140 人
	村庄
	58751017

	
	4
	永兴村
	NE
	2050
	500 人
	村庄
	58750451

	
	5
	
德 积 街 道
	小明沙村
	NE
	3200
	500 人
	村庄
	58727699

	
	6
	
	学前社区
	NE
	1700
	2000 人
	村庄
	58721223

	
	7
	
	德丰社区
	NE
	2600
	4350 人
	村庄
	56932028

	
	8
	
	元丰社区
	NE
	2000
	4500 人
	村庄
	56907192

	
	9
	
	德积中心小学
	NE
	1400
	1292 人
	学校
	58750415

	
	10
	
	护漕港中学
	NE
	1200
	1000 人
	学校
	58750466

	
	11
	
	沙洲医院
	NE
	2100
	50 个病床
	医院
	58758930

	
	12
	
	福民社区
	NE
	1900
	1410 人
	村庄
	58723870

	
	13
	新套村
	E
	3800
	1662 人
	村庄
	58750374

	
	14
	德积村
	ESE
	1700
	2900 人
	村庄
	58750035

	
	15
	金港镇
	SW
	5000
	总 30000 人（5km 范围内约 1000 人
	（居民）
	58699065

	
	16
	双山岛
	W
	1000
	1000 人
	居民
	58302855

	地表 水
	1
	东海粮油取水口
	SW
	污水处理厂排口 上游 1800
	3000t/d
	自备水厂
	/

	
	2
	热电厂取水口
	SW
	污水处理厂排口 上游 2200
	20000t/d
	自备水厂
	/

	
	3
	张家港第三水厂取水口
	NE
	污水处理厂排口 下游 15000
	200000t/d
	区域供水
	/

	
	4
	张家港第四水厂取水口
	NE
	污水处理厂排口 下游 15000
	400000t/d
	区域供水
	/

	
	5
	长江张家港段
	W
	厂区距离 500m
码头位于长江边
	大河
	河流
	/

	注：大气环境距离是指项目所在地距各保护目标的距离；水环境距离是污水处理厂排水口距各取水口 的距离。第四水厂与第三水厂共用一个取水口，其水源保护区范围为取水口上游3000m下游3000m。


[bookmark: _Toc1934][bookmark: _Toc27229][bookmark: _Toc5307][bookmark: _Toc498199430][bookmark: _Toc869][bookmark: _Toc17163][bookmark: _Toc512351179][bookmark: _Toc434353294][bookmark: _Toc32468]2.3 厂区平面布置
项目场地位于张家港保税区扬子江国际化学工业园长江北路，北侧邻东华能源（张家港）新材料有限公司，西侧临东华能源股份有限公司，东侧为长江北路，南侧为张家港保税物流园区（东区），占地面积925多亩，分为生产厂区和码头区两大区域。整个平面布置按功能要求分区合理、明确，且厂房四周为宽4~8m环形通道，交通顺畅，充分满足生产和消防的要求。厂区设有人流、物流出入口，厂区内部可环形通道相连，确保安全。目前，场地内主要功能区有生产区、储罐区、装卸区、危废贮存区、废水处置区、应急池、辅助功能区、办公区和生活区，厂区内建、构筑物可分为：
（1）生产区：一期硫酸生产装置区、二期硫酸生产装置区、氯磺酸生产装置区、一期氯系列产品生产装置区和二期氯系列产品生产装置区等；
（2）储存区：储罐区、仓库区、工业盐和硫磺堆场、危废仓库等；
（3）辅助工程：配电房、循环水池、管线、污水处理处置设施、废气治理设施等；
（4）公用工程：供排水、供配电、天然气、道路、绿化等；
（5）办公及生活设施：办公区、宿舍、食堂、门卫室等。

1  
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图2.3 双狮化工厂区平面布置示意图

[bookmark: _Toc434353295][bookmark: _Toc27279][bookmark: _Toc427516412][bookmark: _Toc32709][bookmark: _Toc25761][bookmark: _Toc8022][bookmark: _Toc498199431][bookmark: _Toc15657][bookmark: _Toc512351180][bookmark: _Toc10994]2.4 场地现状及使用历史
结合现有资料、人员访谈与google地图历史航拍图获知，企业成立于2003年，2003年之前，场地位于张家港市金港镇北荫村，原为农田和居民区，无工业企业存在；2004年，场地内建成一期建设项目，包括长江码头工程、100万吨/年硫酸工程、50000 kW的余热发电机组、9.5万吨/年氯系列产品化工生产装置；2009年，场地内扩建二期建设项目，包括130万吨/年硫酸工程、15万吨有机氯系列化工产品、5万吨氯磺酸项目、50 MW热电项目，主要集中在生产区场地内北侧；2009年至今，地块厂区内主要功能区未发生较大变化。具体情况见Google earth卫星航拍图2.2和访谈信息。
[image: 双狮历史图]
图2-4 厂区地块历史卫星航拍图
[bookmark: _Toc498199439][bookmark: _Toc491843930][bookmark: _Toc2638][bookmark: _Toc21744][bookmark: _Toc512351181][bookmark: _Toc30479][bookmark: _Toc12157][bookmark: _Toc12184]2.5 污染物识别
[bookmark: _Toc498199440][bookmark: _Toc491843931][bookmark: _Toc3322][bookmark: _Toc19401][bookmark: _Toc12621][bookmark: _Toc30229][bookmark: _Toc512351182][bookmark: _Toc27790]2.5.1 主要产品
双狮（张家港）精细化工有限公司主要产品98.5%硫酸，32%烧碱，48%烧碱，氯磺酸、液氯，31%盐酸，13%次氯酸钠等，环评中提到的银法甲醛项目并没有实施，主要产品信息汇总如下：
表2-4主要产品信息一览表
	序号
	产品名称
	规格
	生产规模(t/a)
	最大储存量(t)
	储存方式
	储存位置
	运行时数

	一
	一期氯系列产品

	1
	32％烧碱
	32％
	189031
	20000
	储罐
	储罐区
	

	2
	液氯
	99.5%
	49225
	615.68
	储罐、钢瓶
	液氯罐区、包装厂房
	

	3
	盐酸
	31％
	17490
	1600
	储罐
	储罐区
	

	4
	次氯酸钠
	13％
	50000
	200
	储罐
	储罐区
	

	5
	高纯盐酸
	HCl ≥31%（Wt）
	60000
	1600
	储罐
	储罐区
	

	6
	48%液碱
	48%
	41667
	30000
	储罐
	储罐区
	

	二
	二期氯系列产品

	1
	烧碱
	32％
	93750
	20000
	储罐
	储罐区
	

	2
	烧碱
	48％
	250000
	30000
	储罐
	储罐区
	

	3
	液氯
	99.5%
	114271.29
	615.68
	储罐、钢瓶
	液氯罐区、包装厂房
	

	4
	次氯酸钠
	13%
	60000
	200
	储罐
	储罐区
	

	5
	盐酸
	31%
	50000
	432
	储罐
	储罐区
	

	6
	氢
	
	3355
	－
	管道
	管道
	

	三
	一期硫酸项目

	1
	硫酸
	98.5％
	1015228.4
	60000
	储罐
	储罐区
	

	四
	二期硫酸项目

	1
	硫酸
	98.5％
	1015228.4
	60000
	储罐
	储罐区
	

	2
	硫酸
	104.5％
	300000
	3000
	储罐
	储罐区
	

	五
	氯磺酸

	1
	氯磺酸
	99.5%
	50000
	2000
	储罐
	储罐区
	

	2
	硫酸
	98％
	2607.14
	1000
	储罐
	储罐区
	

	3
	盐酸
	30％
	450.6
	432
	储罐
	储罐区
	



[bookmark: _Toc498199441][bookmark: _Toc12737][bookmark: _Toc17160][bookmark: _Toc13433][bookmark: _Toc512351183][bookmark: _Toc26805][bookmark: _Toc8669]2.5.2 主要原辅料及其理化特性
[bookmark: _GoBack]双狮化工主要原辅料使用信息如下表。

表2-5主要原辅材料表
	项目
	类别
	化学品名称
	物态
	规格
	单耗（kg/t）
	年耗量（t）
	日耗量（t/d
	）最大储存量（t）
	运输方式
	贮存方式
	贮存地点
	容器规格

	硫酸
	原料
	液硫
	液
	≥99.5%
	0.38
	762000
	2288
	20000
	码头管道
	储罐
	储罐区
	3000m3

	
	
	催化剂
	液
	钒触媒
	0.03
	60000
	180
	不储存
	汽运
	/
	只在开车
时使用
	/

	
	中间品
	二氧化硫
	气
	/
	/
	/
	/
	0.145(在线量)
	/
	/
	管道
	/

	
	
	三氧化硫
	气
	/
	/
	/
	/
	2.23(在线量)
	/
	/
	管道
	/

	
	产品
	硫酸
	液
	98.5
	/
	2000000
	6666
	80000
	码头管道
	储罐
	储罐区
	6000m3

	
	
	发烟硫酸
	液
	104.5%
	/
	300000
	1000
	3060
	码头管道
	储罐
	储罐区
	3000m3

	氯磺酸
	原料
	HCl 混合气体
	气
	/
	0.33
	16346.116
	49
	不储存
	/
	/
	管道
	/

	
	
	SO3 混合气体
	气
	/
	0.73
	36610.232
	110
	不储存
	/
	/
	管道
	/

	
	
	氢氧化钠溶液
	液
	32%
	0.034
	1708.9
	5.1
	10000
	码头管道
	储罐
	储罐区
	200m3

	
	产品
	氯磺酸
	液
	纯品
	/
	50000
	150
	1000
	管道
	储罐
	储罐区
	38m3

	
	
	硫酸
	液
	98%
	0.052
	2607.14
	7.8
	5
	管道
	储罐
	储罐区
	5m3

	
	
	盐酸
	液
	30%
	0.009
	450.6
	1.35
	400
	管道
	储罐
	储罐区
	94m3

	
	
	亚硫酸钠
	液
	20%
	0.039
	1932
	5.8
	1000
	厂内
	储罐
	化盐厂房
	100m3

	氯系列 产品
	原料
	工业盐(折 100％)
	固
	95％
	0.679
	348000
	1045
	85000
	船运
	散装
	盐堆场
	/

	
	
	纯碱(折 100％)
	固
	96％
	0.0058
	2995
	9
	40
	汽运
	袋装
	化盐厂房
	50Kg/袋

	
	
	亚硫酸钠(折 100％)
	液
	96％
	0.0011
	580
	1.7
	20
	厂内
	储罐
	化盐厂房
	20m3

	
	
	高纯盐酸
	液
	31%
	0.043
	22166
	66.5
	3360
	厂内
	储罐
	储罐区
	10m3

	
	
	烧碱
	液
	32%
	0.122
	62475
	188
	12000
	厂内
	袋装
	化盐厂房
	5m3

	
	
	浓硫酸(折 100％)
	液
	98%
	0.0081
	4172
	12.5
	2000
	码头管道
	储罐
	储罐区
	5m3

	
	供气
	氮气
	气
	/
	/
	144000
	432
	/
	/
	/
	管道
	/

	
	产品
	烧碱
	液
	48%
	/
	120000
	360
	36000
	码头管道
	储罐
	储罐区
	6000m3

	
	
	烧碱
	液
	32%
	/
	30000
	90
	12000
	码头管道
	储罐
	储罐区
	2000m3

	
	
	液氯
	液
	/
	/
	163525
	491
	600
	汽运
	储罐、钢瓶
	液氯罐区
	80m3

	
	
	次氯酸钠
	液
	13%
	/
	85800
	188
	258
	汽运
	储罐
	储罐区
	200m3

	
	
	盐酸
	液
	31%
	/
	110000
	330
	800
	汽运
	储罐
	储罐区
	500m3

	
	
	氢
	气
	/
	/
	3355
	10
	不储存
	管道
	管道
	管道
	/
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	名称
	分子式
	危险类别
	理化特性
	燃烧爆炸性
	毒性毒理

	硫磺
	S
分子量：32
	易燃物质
	液体硫磺，有特殊臭味， 熔点 119℃，沸点 444.6℃，不溶于水，微溶干乙醇、醚，易溶于二硫化碳。
	遇明火、高热易燃。
	低毒类

	二氧化硫
	SO2
分子量：64
	有毒物质
	无色有强烈刺激性的窒息性恶臭气体。极易液 化。-10℃时在常压下是一种无色液体。有水分 存在时呈现还原作用。相对密度 1.5（液体）。 熔点-72℃。沸点-10℃。临界温度 152℃，临界 压力 7.8*106Pa。蒸气压 338.3kPa（21.1℃）， 蒸气相对密度 2.3（0℃）。溶于水、硫酸、乙酸、
醇、氯仿和醚等。
	本品不燃，有毒，具强刺激性。
	LD50：无资料。 LC50：6600mg/m3， 1 小时(大鼠吸入)

	三氧化硫
	SO3
分子量：80
	腐蚀性物质
	针状固体或液体，有刺激性气味液体。相对密 度 2.75，1.97（20℃液体）。熔点 16.8℃。沸点 44.8℃。蒸气压 37.32kPa(25℃)。
	本品不燃，具强腐蚀性、强刺激性，可 致人体灼伤。与水发生爆炸性剧烈反应。 与氧气、氟、氧化铅、次亚氯酸、过氯 酸、磷、四氟乙烯等接触剧烈反应。与 有机材料如木、棉花或草接触，会着火。 吸湿性极强，在空气中产生有毒的白烟。 遇潮时对大多数金属有强腐蚀性。
	其毒性表现与硫酸 同。对皮肤、粘膜 等组织有强烈的刺 激和腐蚀作用。

	硫酸
	H2SO4
分子量：98
	腐蚀性物质
	无色无臭透明粘稠的油状液体，强腐蚀性。相 对密度 1.834。熔点 10.49℃，98%硫酸+3℃， 93%硫酸-32℃。蒸气压 133.3Pa（145.8℃）。易任意溶于水，同时发生大量高热，会使硫酸飞 溅伤人或引起飞溅。
	助燃，具强腐蚀性、强刺激性，可致人 体灼伤。遇水大量放热,  可发生沸溅。与
易燃物（如苯）和可燃物（如糖、纤维 素等）接触会发生剧烈反应，甚至引起燃烧。遇电石、高氯酸盐、雷酸盐、硝 酸盐、苦味酸盐、金属粉末等猛烈反应，
发生爆炸或燃烧。有强烈的腐蚀性和吸 水性。
	急性毒性：LD50：2140
mg/kg(大鼠经口) LC50：510mg/m3，2 小时( 大鼠吸入)320mg/m3 ，2 小时 (小鼠吸入)

	发烟硫酸
	H2SO4·XSO3
分子量：178
	腐蚀性物质
	无色或棕色油状稠厚的发烟液体，有强刺激性臭 味 。 相 对 密 度 1.99 。 熔 点 4.0℃ ， 沸 点99-161℃。饱和蒸气压 0.13Pa（145.8℃）。稳定性:极度不稳定，易挥发形成硫酸和三氧化硫。

	遇水大量放热，可发生沸溅。与易燃物（如苯）和可燃物（如糖、纤维素等）
接触会发生剧烈反应，甚至引起燃烧。遇电石、高氯酸盐、雷酸盐、硝酸盐、
苦味酸盐、金属粉末等猛烈反应，发生爆炸或燃烧。能与普通金属发生反应，
放出氢气而与空气形成爆炸性混合物。有强烈的腐蚀性和吸水性。
	急性毒性：LD50：80 mg/kg（大鼠经口）LC50：无资料


	烧碱
	NaOH
分子量：40
	腐蚀性物质
	相对密度 2.13。熔点 318℃。沸点 1390℃。溶 于水，并放出大量热。溶于醇、甘油，并能放 出大量热。不溶于乙醚、丙酮。蒸气压  133.3Pa

（739℃）。

	不燃，具强腐蚀性、强刺激性，可致人体灼伤。与酸发生中和反应并放热。遇潮时对铝、锌和锡有腐蚀性，并放出易 燃易爆的氢气。本品不会燃烧,  遇水和水蒸气大量放热, 形成腐蚀性溶液。具有强腐蚀性。
	家兔经眼：1%重度 刺激。家兔经皮： 50mg/24  小时，重度刺激。


	盐酸
	HCl
分子量：36.5
	腐蚀性物质
	无色至微黄色液体。是氯化氢水溶液。工业品 分 为 31% 、 33% 和 36% 三 种 。 相 对 密 度 1.12-1.19。凝固点-17℃-  -62℃。溶于水，水溶液呈酸性。溶于乙醇和乙醚。在常温下易挥发。
	不燃，具强腐蚀性、强刺激性，可致人体灼伤。能与一些活性金属粉末发生反 应,  放出氢气。遇氰化物能产生剧毒的氰化氢气体。与碱发生中合反应，并放出 大量的热。具有较强的腐蚀性。
	急 性 毒 性 ： LD50900mg/kg(兔经 口)；LC503124ppm， 1 小时(大鼠吸入)

	次氯 酸钠
	NaClO
分子量：74
	腐蚀性物质
	为微黄色液体，有氯的气味。分子量 74.44，熔点-6℃，沸点 102.2℃，相对密度(水=1)1.10，
溶于水。 碱度不低于 2%-3% 的溶液可存储 10-15 天，碱性较小时分解较快，并放出不稳 定的次氯酸，再分解而成氯和氧，或转变成氯酸盐。
	不燃，具腐蚀性，可致人体灼伤，具致 敏性。受高热分解产生有毒的腐蚀性烟 气。具有腐蚀性。
	急 性 毒 性 ： LD505800mg/kg( 小 鼠经口)

	液氯
	Cl2
分子量：71
	有毒物质
	常温下 7.09*105Pa 以上压力时为液体。液态氯 为金黄色。相对密度  3.214。熔点-102℃。沸点-34.6℃。临界温度 144℃。临界压力 7.71*106Pa。 蒸气压 6.40*105Pa（20℃）。蒸气相对密度 2.49。
	本品不会燃烧，但可助燃。一般可燃物大都能在氯气中燃烧，一般易燃气体或 蒸气也都能与氯气形成爆炸性混合物。 氯气能与许多化学品如乙炔、松节油、 乙醚、氨、燃料气、烃类、氢气、金属 粉末等猛烈反应发生爆炸或生成爆炸性 物质。它几乎对金属和非金属都有腐蚀作用。
	毒性：属高毒类。 是一种强烈的刺激 性气体。急 性 毒 性 LC50850mg/m3，1 小 时(大鼠吸入)

	氢
	H2
分子量：2
	易燃气体
	无色无味气体，熔点-259.2℃ 沸点-252.8℃， 蒸汽压 13.33kPa/-257.9℃ 闪点<-50℃，不溶于 水 ， 不 溶 于 乙 醇 、 乙 醚 ， 相 对 密 度 ( 水=1)0.07(-252℃)；相对密度(空气=1)0.07，用于合成氨和甲醇等，石油精制，有机物氢化及火 箭燃料
	危险特性：与空气混合能形成爆炸性混合物，遇热或明火即会发生爆炸。气体 比空气轻，在室内使用和储存时，漏气 上升滞留屋顶不易排出，遇火星会引起 爆炸。氢气与氟、氯、溴等卤素会剧烈 反应。
燃烧(分解)产物：水。
	/

	氯化氢
	HCl
分子量：36.5
	有毒物质
	无色有刺激性气味的气体，分子量 36.46，蒸汽压4225.6kPa(20℃) ， 熔 点 -114.2℃ 沸 点 ：-85.0℃，易溶于水，相对密度(水=1)1.19；相 对密度(空气=1)1.27
	无水氯化氢无腐蚀性，但遇水时有强腐 蚀性。能与一些活性金属粉末发生反应， 放出氢气。遇氰化物能产生居毒的氰化 氢气体。
	急 性 毒 性 ： LD50400mg/kg(兔经 口)	； LC504600mg/m3 ， 1小时(大鼠吸入)

	氯磺酸
	HClO3S
分子量：116.5
	腐 蚀 性 物 质
	无色半油状液体，有极浓的刺激性气味。熔点-80℃，沸点 151℃，不溶于二硫化碳、四氯化 碳，溶于氯仿、乙酸。
	助燃，具强腐蚀性、强刺激性，可致人体灼伤。强氧化剂。遇水猛烈分解,  产生大量的热和浓烟,  甚至爆炸。在潮湿空气中
与金属接触，能腐蚀金属并放出氢气，容 易燃烧爆炸。与易燃物（如苯）和可燃物（如糖、纤维素等）接触会发生剧烈反应甚至引起燃烧。具有强腐蚀性。
	无资料

	氮气
	N2
分子量：28
	
	无色无臭气体。熔点-209.8℃，沸点-195.6℃，微溶于水、乙醇。
	不燃，若遇高热，容器内压增大，有开裂和爆炸的危险。空气中氮气含量过高，使吸入气氧分压下降，引起缺氧窒息。
	无资料

	亚硫酸钠
	Na2SO3
分子量：126
	
	无色、单斜晶体或粉末。无色、单斜晶体或粉末。
	不燃，具刺激性。未有特殊的燃烧爆炸特性。受高热分解产生有毒的硫化物烟气。
	无资料

	纯碱
（碳酸钠）
	Na2CO3
分子量：106
	有毒物质
	纯品是白色粉末或细粒，熔点 851℃。易溶于 水，微溶于无水乙醇，不溶于丙醇。
	具有刺激性和腐蚀性
	急性毒性： LD50：
4090 mg/kg(大鼠经 口) LC50：2300mg/m3，2 小时(大鼠吸入)

	双氧水
	H2O2
	爆炸性强氧化剂
	水溶液为无色透明液体，溶于水、醇、乙醚，不溶于苯、石油醚；纯过氧化氢是淡蓝色的粘 稠液体，熔点-0.43  °C，沸点 150.2 °C，纯的过氧化氢其分子构型会改变，所以熔沸点也会发生变化。
	助燃，具有刺激性
	LD50 4060mg/kg
（大鼠经皮）；LC50 2000mg/m3，4 小时
（大鼠吸入）

	液氨
	NH3
	
	无色的液体，熔点-77.7  °C，沸点-33.4 °C，溶于水。
	/
	LD50：0.15mg/kg



[bookmark: _Toc27420]2.5.3 生产工艺流程及产排污环节
公司主要生产内容为硫磺制酸，氯系列产品，氯磺酸及余热发电。
1．硫酸生产
（1）工艺原理：主要工艺步骤包括硫磺（S）在空气中燃烧形成二氧化硫（SO2），二氧化硫和氧气（O2）结合生成三氧化硫（SO3），SO3再结合水分（H2O）形成硫酸（H2SO4）。以下为化学反应方程式：
S + O2→SO2； SO2 + 1/2 O2→SO3； SO3 + H2O→H2SO4
（2）工艺流程及说明
硫磺制酸所用的液体硫磺均由船运至码头，用泵输送至硫磺槽存放，用0.7MPa的蒸汽间接加热或保温，使硫磺始终保持液态。
使用时用泵打入焚硫炉。在焚硫炉内硫磺经硫磺喷枪雾化后，在经过过滤干燥的空气中燃烧，产生的二氧化硫气体。离开焚硫炉的二氧化硫气体经过废热锅炉换热后，进入转化器(采用“3＋1”两次转化)进行转化。
离开废热锅炉后的炉气首先进入转化器一段，在催化剂的作用下，二氧化硫部分转化成三氧化硫。出转化器一段的气体经高温过热换热器换热后进入转化器二段进行转化；出转化器二段的气体进入热热换热器换热后再进入转化器三段进行转化，出转化器三段的气体经冷热换热器换热和省煤器后进入HRS吸收塔（HRS：Heat Recovery System 热回收系统），吸收其中的三氧化硫得99.5%硫酸，吸收酸液通过HRS锅炉进行热回收。出HRS吸收塔的气体经塔顶除雾器除去酸雾后进入转化器四段进行二次转化，二次转化后的气体经低温过热器和省煤器回收热能后，进入最终吸收塔被98.5%硫酸吸收，尾气（G1-1）经纤维除雾器除去酸雾后，到脱硫装置，经双氧水脱硫后，再经烟囱（100m）放空。
硫磺制酸装置中有大量的高、中温余热以及低温位余热可以回收，本扩建项目中，硫酸废热系统可从焚硫炉、转化一段、转化三段、转化四段出口炉气中回收热量，并采用HRS技术从干吸收工段回收低温热余热。
对焚硫转化工段中产生的高、中温位余热，设置了一套高压废热锅炉余热回收系统，产6.21MPa(g)、482℃高压过热蒸汽158t/h。具体配置方式为：在焚硫炉后设置一台火管式废热锅炉，在转化三段出口设置一台省煤器，在转化四段出口设置一台省煤器及低温过热器，在转化一段出口设置一台高温过热器。
对三氧化硫吸收中产生的低温位余热，采用孟山都的HRS余热回收系统，产生1.0MPa(g)、250℃中压过热蒸气65t/h。
所产生的高压过热蒸气全部送至热电装置发电，中压过热蒸气中小部分用于其他生产装置，其余的大部分都送去发电
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图2.5 98.5%硫酸生产工艺流程及产污环节图
2. 氯系列生产工艺及流程简述
（1）工艺原理：以固体盐为原料，经一次盐水制备、二次盐水精制后进电解槽，生成NaOH、H2和Cl2，NaOH送至液碱成品罐或蒸发工段生产48%成品液碱；Cl2部分制液氯，部分送盐酸工段与H2在石墨合成炉中反应生成HCl，部分送次钠工段与NaOH反应生成NaClO。以下为化学反应方程式：
2Na+ + 2H2O+ 2e → 2NaOH + H2↑，2Cl- →Cl2↑+ 2e H2 + Cl2 → 2HCl
2NaOH + Cl2 → NaCl + NaClO＋H2O
（2）工艺流程及说明
氯系列产品生产工艺为离子膜烧碱工艺。离子膜电解技术分为单极槽和复极槽两类，其技术均较先进、可靠，但复极槽与单极槽相比，具有安装及维修方便、膜利用率高、整流效率高、电耗低等优点。目前公司的离子膜技术采用日本旭化成的复极式自然循环电解槽电解工艺技术，并引进意大利SET公司的先进降膜蒸发工艺技术，电解槽使用行业内广泛采用的零极矩技术，大大减少电耗。氯系列产品工艺流程图如下：
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图2.6 氯系列产品生产工艺流程图
· 盐水一次精制
工业水、脱氯淡盐水在化盐桶中与加入的固体盐进行饱和，制成饱和粗盐水，采用烧碱—纯碱法进行精制，反应生成的钙、镁固相悬浮物通过过滤后得精盐水进入二次盐水工段。过滤的滤渣即盐泥，经压滤后滤液返回化盐工段，滤饼（S1）外送处置。过滤器反洗水也返回化盐工段。目前使用固体盐作为原料，杂质离子较多，产生的盐泥固废也较多。
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图2.7 氯系列产品一次盐水工段生产工艺流程图
· 盐水二次精制及电解：
一次盐水经盐水加热器加热至60℃后，送往螯合树脂塔除去Ca2＋、Mg2＋离子（<20ppb），然后进入电解槽进行电解。
从电解槽阳极室流出的淡盐水去淡盐水脱氯工序（真空脱氯塔），湿氯气汇入总管送配套工程氯处理工序；从阴极室流出的电解液（32％NaOH）进入电解液贮槽，用泵送蒸发工序（或成品贮罐），阴极室分离出来的氢气送氢处理工序。
从淡盐水储槽抽出的淡盐水送入脱氯塔上部，脱出来的氯气经过脱氯塔冷却器除去水份之后，作为产品氯气进入氯总管加以回收，脱氯塔出来的淡盐水送到一次盐水工序。
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图2.8 氯系系列产品二次盐水级电解工段生产工艺流程图
· 氯氢处理
①氯处理
从电解来的湿氯气，进入洗涤塔采用循环冷却水进行逆向热交换，氯气中的水蒸汽被冷凝后除去，并除去夹带的盐雾等杂质，再进入氯气冷却器冷却，然后进入湿氯除雾器，除去水雾后，进入三台串联的氯气干燥塔，与经过冷却的98％硫酸逆流接触进行干燥，送氯气压缩工段经四级压缩和四级冷却后送氯气液化工段。稀硫酸（S4）定期送出外供。氯气处理过程中产生的氯水送淡盐水脱氯装置脱氯。
氯气液化：氯处理工序来的氯气进入氯气液化器冷凝成液体，经液氯分离器分离出液氯后进入液氯储存及包装工序的液氯储槽。氯液化工段的尾氯送次氯酸钠工段与NaOH反应生成次氯酸钠。
当系统压力超压时，氯气出氯气洗涤塔，冲破安全水封，进入氯气事故吸收塔，开停车时的淡氯气进入淡氯气处理塔（与氯气事故吸收塔共用一个排气筒），用碱液循环喷淋吸收氯气，循环碱液达到一定浓度后，用泵送至次氯酸钠工段。
②氢处理
电解工段出来的湿氢气经氢气安全水封和氢气水封进入氢气冷却塔，用水喷淋冷却除去水汽和碱雾，再由氢气输送泵将氢气由外管分别送到盐酸合成装置和梅塞尔公司制纯氢气。
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图2.9 氯系列产品氯氢处理工段生产工艺流程图
· 蒸发
自电解来的32％液碱送入Ⅲ效蒸发器，经工艺蒸汽加热后蒸汽从II效气罐的溶液中分离出去，碱液则浓缩到37%。37%的碱液送到预热器中，在此用外界蒸汽冷凝水加热后送入I效蒸发器中，用外界蒸汽加热使水蒸发，工艺蒸汽从I效气罐中排出，碱液则进一步浓缩成为48%的成品碱。
外界蒸汽和工艺蒸汽冷凝水均回用到一次化盐。
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图2.10 氯系列产品蒸发工段生产工艺流程图
· 盐酸合成
从氯氢处理来的氯气和氢气进入三合一石墨合成炉，生成31%的高纯盐酸。尾气经过尾气吸收器吸收，不凝气放空，尾气吸收器的吸收水进入三合一石墨合成炉作为制酸的吸收水。
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图2.11 氯系列产品盐酸合成工段生产工艺流程图
· 次氯酸钠
32%液碱在配碱槽配制成17～18％的碱液，送入填料塔内，再流入降膜塔顶部，同时氯气经从降膜塔顶部进入，和填料塔下来的碱液进行反应生成次氯酸钠。从降膜塔底部出来的未反应完氯气进入填料塔底部，与顶部下来的碱液接触反应，尾气（G2）经碱液喷射吸收后放空。
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图2.12 氯系列产品次氯酸钠工段生产工艺流程图
3．余热发电工艺流程介绍
余热发电工艺是一个能量转化的过程，将硫磺制酸装置中产生的大量高、中温位余热以及低温位余热进行回收，再经汽轮机、发电机转化为电能。
（1）NK63/3.2型纯凝式汽轮发电机组
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图2.13 余热发电工艺流程图
过热蒸汽由硫磺制酸项目产生，其中余热回收装置包括在硫磺制酸项目中。硫酸废热系统从焚硫炉、转化一段、转化三段、转化四段出口炉气中回收热量。
由硫磺制酸项目产生的过热蒸汽通过过热蒸汽管进入汽轮机做功发电。经汽轮机做功后的乏汽进入凝汽器，乏汽在凝汽器中凝结成水后，经给水泵泵入硫酸项目的余热回收系统循环使用。如此完成一个工作循环。
4．氯磺酸生产工艺介绍
（1）工艺原理
本项目主要工艺步骤为HCl气体和SO3气体反应生成氯磺酸，同时通过冷却分离、酸洗、水洗和碱洗得到副产品98%硫酸、30%盐酸和20%亚硫酸钠。反应方程式如下：
SO3+HCl→HSO3Cl。
（2）工艺流程
其生产工艺流程及产污环节如下图：
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图2.14 氯磺酸生产工艺流程图
（3）工艺流程说明
1）氯化氢干燥 
原料氯化氢来自公司氯碱装置，由于氯化氢气体含有一定量的水份，所以必须先将其经过除沫塔和干燥塔除去水份，经干燥后的氯化氢气体进入合成塔。
氯化氢气体干燥采用98%的浓硫酸进行干燥，启动浓硫酸从硫磺制酸项目输送至本项目，干燥完成后，98%的浓硫酸吸收水分得到96%的硫酸，96%的硫酸回用于吸收SO3尾气。HCl气体干燥在密闭系统内干燥，所以不会有废气产生。
2）合成反应、冷却分离
原料三氧化硫来自企业二期工程硫酸装置，其气体为三氧化硫和二氧化硫的混合气体，通入合成塔与氯化氢气体进行合成反应。反应后的气体进入多级冷凝分离器，以分离冷凝后的氯磺酸（液态）和尚未反应的部分三氧化硫，这部分气体再循环回到合成塔继续与氯化氢反应，以充分提高收率。成品氯磺酸流入地槽，再通过管道输送至贮罐储存。
3）酸洗、水洗、碱洗
经冷凝器分离后的尾气进入3座串联的酸洗塔，用硫酸充分吸收混合气体中的三氧化硫，制成硫酸输送至一期工程的硫酸贮罐。
经硫酸吸收后的尾气再进入水洗塔，由水吸收氯化氢制成盐酸，输送至氯碱装置内的盐酸贮罐。
最后，经水洗后的尾气进入2座串联的碱水洗涤塔，用液碱洗涤气体并同二氧化硫反应生成亚硫酸钠溶液，输送氯碱项目装置内的亚硫酸钠贮罐。
4）尾气最后处理
经过合成、酸洗、水洗、碱洗各工序的作业，少量含氯化氢、三氧化硫、二氧化硫的尾气经过除雾塔除雾处理后达标排放。
5．发烟硫酸生产工艺介绍
以进口液体硫磺为原料，液体硫磺用泵加压机械雾化焚烧，“3＋1”两转两吸工艺，工艺过程采用DCS系统控制。
（1）主要化学反应方程式 
硫磺制酸项目主要工艺步骤包括：硫磺在空气中燃烧形成二氧化硫，二氧化硫和氧气结合生成三氧化硫，SO3再结合水分形成硫酸，硫酸吸收三氧化硫形成烟酸。其过程发生的化学反应如下：
S + O2=SO2 +Q  	       SO2 + 1/2O2=SO3
SO3 + H2O=H2SO4	       H2SO4+ SO3= H2SO4•SO3
（2） 工艺流程：
1）焚硫转化工段 
液体硫磺经精硫泵，通过机械喷嘴雾化后连续喷入焚硫炉内，与干燥空气混合后进行燃烧，生成含11％SO2，温度～1100℃高温炉气。经中压废热锅炉回收高温热量，使炉气温度降至380－390℃，补充适量高温烟气后使炉气温度达到420℃，SO2浓度11％进入转化器第一段催化剂层。炉气经反应升温后进入一段蒸汽过热器换热冷却 445℃进入第二段催化剂层反应， 从二段出来的气体换热冷却至445℃后进入第三段催化剂层反应，出三段的 炉气经换热冷却至184℃，同时进入发烟酸吸收塔和一吸塔，在三段省煤器 进口和出口分别抽出部分SO3气体，使温度调节到260℃左右作为生产氯磺 酸的原料。SO3被吸收后的炉气加热至420℃左右进入转化器第四段催化剂层反应，出四段炉气通过省煤器换热后进入二吸塔进行二次吸收。
2）干吸及成品工段
空气经空气过滤器进入干燥塔，塔内用 96%硫酸吸收空气中水份，并经塔顶除雾器除去酸沫后，经压缩升温后送到焚硫炉。
干燥和吸收酸循环系统均采用泵后冷却流程，即塔→槽→泵→酸冷却器→ 塔的循环过程。
通过引入一吸收塔酸冷却器后的98.3％酸来调节干燥酸浓度，二个吸收塔的酸浓通过加入干燥酸冷却器的干燥酸和加水调节。
一次转化后的气体，一部分进入烟酸塔，塔内用104.5％发烟硫酸淋洒，吸收其中一部分SO3后的气体并入一吸塔进口。一次转化气大部分直接进入一吸收塔，该塔用98.3％硫酸淋洒，以吸收气体中SO3，吸收后的气体去转化器第四段催化剂层进行第二次转化。
经二次转化后的气体，进入二吸塔，塔内用98.3％硫酸淋洒吸收SO3后的尾气经63米烟囱放空。104.5％成品发烟硫酸，在冷却器出口引出。
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图2.15 发烟硫酸生产工艺流程图
高危工艺判定结果： 通过分析，企业生产工艺中的电解工艺（氯碱）属于《重点监管危险化工工艺目录》中的重点监管危险工艺，无国家规定限期淘汰的工艺名录和设备。
针对企业内存在的高危工艺，采取以下安全措施：企业将将电解槽内压力、槽电压等形成联锁关系，系统设立联锁停车系统。并采取安全设施，包括安全阀、高压阀、紧急排放阀、液位计、单向阀及紧急切断装置等。
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公司自建厂伊始就在工艺设计、过程控制、设备选型、生产管理、污染物处理与排放等方面融入清洁生产、循环经济和环境保护的思想和理念，力求从源头和多个方面和层次上减少污染物的产生和排放。公司建有完备的具有国际先进水平的废气、污水控制系统和其他环保设施，自建厂以来至今一切运行正常。
1．废气收集、处理与排放
公司废气主要是硫磺制酸项目吸收塔尾气，氯系列产品项目吸收塔尾气和氯处理工段事故尾气。
其中：（1）硫酸生产装置产生的废气采用经动力波烟气洗涤塔（去除效率 85%）处理后气体通过100米高烟囱有组织排放。动力波烟气洗涤采用双氧水作为脱硫剂脱除硫酸尾气中的二氧化硫。将浓度15%的双氧水和软水通过逆喷循环泵提升至动力波塔逆喷管中，吸收剂双氧水在逆喷管中和含有二氧化硫的硫酸尾气逆向接触。泡沫区使液滴不断的冷却和更新，迅速冷却烟气和吸收二氧化硫，接触后的液体进入塔底，再通过稀硫酸排液泵将稀硫酸排出进入稀硫酸贮槽，然后通过稀硫酸输送泵返回制酸系统中进行回用。吸收后的烟气通过填料层进一步的吸收去除二氧化硫，然后烟气进入高效专用除雾器，除去夹带的液滴，进入烟囱高空排放（温度27℃）；本系统丢失水分通过液位控制系统补加软水。
（2）氯系列产品项目盐酸合成工段氯化氢两级碱洗吸收后，通过25 m高排气塔排放。氯处理工段事故尾气中氯气采用碱液吸收。
①盐酸合成工段的HCl尾气
氢气与氯气在三合一石墨合成炉内合成HCl后，从炉下方排出的即为合格的高纯盐酸；出“三合一”石墨炉的尾气中主要含HCl，进HCl尾气处理装置进行处理。尾气首先进入降膜吸收塔用纯水吸收，生成的稀酸返回石墨炉进一步增浓，出塔废气进入尾气吸收塔用稀酸循环喷射吸收，吸收后酸回到降膜吸收塔，无废水外排。
由于HCl为易溶于水的气体，因而用纯水吸收效果较好。本项目中HCl经三合一石墨炉、降膜吸收塔、尾气吸收塔和水喷射泵多级吸收后，生产过程中氯化氢总吸收效率可达99.999％以上（其中尾气吸收塔和水喷射泵 对氯化氢的去除效率为99％），经吸收后尾气中氯化氢浓度很低，能够实现达标排放。
②Cl2事故吸收塔尾气
本装置存在各类Cl2 事故排放，包括：
a、电解槽开、停车排放的低浓度 Cl2；
b、氯气系统发生事故时逸出的 Cl2；
c、其他非正常工况下排放的 Cl2。
本装置将各类事故排放的Cl2集中送至Cl2事故吸收塔，用碱液（NaOH）进行吸收处理，Cl2总吸收效率可以达到99.8%，生成的次氯酸钠送次氯酸钠工段。
为确保Cl2的吸收效果，对Cl2吸收系统和生产装置系统设置联动装置，只要生产装置系统一工作，Cl2吸收系统立即启动、并24小时运行。吸收塔设计有效吸收Cl2量为200 kg／min。在正常情况下，生产系统不出现Cl2排放，仅有少量Cl2进入吸收塔，Cl2量远低于吸收塔处理能力，吸收系统基本上属空载运行。一旦发生事故，生产系统立即自动停止工作，电解槽不再生成Cl2，管道中的残余氯气即被送进吸收塔被碱液吸收。此外，该吸收系统设计采用双回路供电，以保证Cl2吸收系统不间断运行。
为保证事故氯吸收装置效率，在运行中对液碱浓度进行例行检测，控制吸收塔内次氯酸钠浓度不超过4-5%，从而保证事故氯的吸收效率达99.8％以上。经处理后尾气中Cl2排放浓度约为60 mg/m3，低于《大气污染物综合排放标准》(GB16297—1996)的限值。事故氯装置吸收液送往次氯酸钠装置，继续通氯进行反应制备次氯酸钠。
③次氯酸钠吸收尾气
次氯酸钠生产工段的Cl2采用两级碱液吸收，生成次氯酸钠，生产过程中Cl2总吸收效率为99.99%（包括填料塔，其中尾气处理部分的吸收效率为99.9％），经处理后其尾气中氯气排放浓度能够达标排放。
2．废水收集、处理与排放
公司已经按照清污分流的原则，铺设了污水管网和雨水管网。
企业对生产废水、生活污水与初期雨水均设立了废水收集系统，实现了雨污分流。公司主要生产废水主要污染物为pH、SS，且污染物浓度较低，采取中和沉淀对其进行预处理后，接入保税区胜科水务处理。
公司生产清下水主要是循环冷却排水和锅炉排污水，其水质可以满足化工园区清下水标准，直接排入园区的清下水管网。
生活污水经化粪池处理后，与生产废水一起接入市政管网。
因此在排口设置上公司设一个雨水排口，一个污水排放口，同时对车间废水收集池、污水管线、初期雨水收集池及排口等均按规范要求设置了标志牌。
厂内雨水池、污水排放井都安装了水质在线监控装置，监控指标为pH。
3．固废暂存、处理与处置
氯碱项目固废主要为二次盐水精制产生的废树脂，硫酸项目固废主要为转化器产生的废催化剂以及公用系统产生的废矿物油。
废树脂委托张家港市华瑞危险废物处理中心有限公司进行处置；废催化剂委托江苏弘成环保科技有限公司进行处置；废矿物油委托昆山太和环保实业有限公司处置。
表2-7 固废产生情况
	名称
	分类
编号
	产生量(t/a)
	性状
	含水率
(%)
	处理措施
	储存
地点
	最大储 存量(t)
	处理处置 量（t/a）

	废树脂
	HW13
900-015-13
	2.2
	固
	-
	委托张家港市华瑞危险废物处理中心有限公司进行处置
	
	0.2
	2.2

	废矿物油
	HW08 900-217-08
	5
	液
	-
	委托昆山太和环保实业有限公司
	
	0.2
	5

	废催化剂
	HW50 261-173-50
	14 m3/5 年
	
固
	-
	委托江苏弘成环保科技有限公司进行处置
	
	14m3
	14 m3/5 年

	78%稀硫酸
	HW34 261-057-34
	3087
	液
	约 20%
	回用
	储罐
	100
	3087

	生活垃圾
	无
	20
	固
	-
	金港镇德积环卫所
	垃圾桶
	-
	-


综上所述，企业所有一般工业固废和危废均妥善合法处理处置，其处置方式可行。
双狮公司危险废物中的78%硫酸，采用储罐储存，设置环境保护图形标志和警示标志；需要委外处置的危险废物贮存在危废暂存仓库，并清楚标明废物类别、数量、危险特性等，定期委托有资质的单位处理。
企业固废暂存场所严格按照《危险废物贮存污染控制标准 》（GB18597-2001）以及《一般工业固体废物贮存、处置场污染控制标准》（GB18599-2001）的要求规范建设和维护使用。做好该暂存区防雨、防风、防渗、防漏等措施，并制定好厂内固体废物特别是危险废物转移运输中的污染防范及事故应急措施。
公司三废排放汇总情况见表2-8。
表2-8 污染物排放量汇总
	类别
	污染物名称
	全厂排放量 t/a

	水污染物指标
	生活 污水
	废水量
	接管量
	外排量

	
	
	
	11588
	11588

	
	
	COD
	4.635
	0.927

	
	
	SS
	0.29
	1.124

	
	
	氨氮
	2.897
	0.811

	
	
	TP
	0.0542
	0.112

	
	工业 废水
	废水量
	213244
	213244

	
	
	COD
	15.723
	10.313

	
	
	SS
	22.973
	1.437

	
	
	活性氯
	0.03
	0.03

	大气污染物指标
	SO2
	647.84

	
	硫酸雾
	118.16

	
	Cl2
	1.7

	
	HCl
	1.55

	固体废物
	危险废物
	0

	
	一般固废
	0




[bookmark: _Toc19952]2.5.5 识别潜在污染因子
综合考虑在产工业企业土壤污染风险和企业环境风险，本项目土壤识别的潜在污染因子主要包括以下3个方面：①企业厂区内特征污染物；②《土壤环境质量 建设用地土壤污染风险管控标准（试行）》（GB36600-2018）中基本项目45项；③《在产企业土壤及地下水自行监测技术指南》中附录B。
（1）特征污染物：
根据收集到的企业主要产品、原辅材料、生产工艺、三废排放、构（建）筑物功能区等基本信息，大致判断出该企业厂区内涉及到的主要特征污染物为：①盐酸、氢氧化钠、硫酸、氯磺酸、硝酸、二氧化硫、三氧化硫、次氯酸钠、液氯、氯化物等无机酸碱盐；②钒等重金属；③石油烃等有机物。因此，对该项目地块厂区内土壤及地下水环境造成潜在污染的主要特征污染因子包含重金属钒、石油烃类和pH。
（2）土壤国标45项基本项（GB36600-2018）
为加强建设用地土壤环境管理里，《土壤环境质量 建设用地土壤污染风险管控标准（试行）》（GB36600-2018）规定了保护人体健康的建设用地污染风险筛选值和管制值，以及监测、实施与监督要求。其中，针对各类建设用地，基本测试项目包括重金属和无机物7项，挥发性有机物27项，半挥发性有机物11项。
（3）《在产企业土壤及地下水自行监测技术指南》中附录B
根据《在产企业土壤及地下水自行监测技术指南》相关要求，本企业为C2611无机酸制造，参照261基础化学原料制造（无机），污染物类别包括A1类重金属8种（镉、铅、铬、铜、锌、镍、汞、砷）、A2类重金属与元素8种（锰、钴、硒、钒、锑、铊、铍、钼）、A3类无机物2种（氰化物、氟化物）和C3类石油烃。
在此分析的基础上，部分潜在污染因子鉴于评价标准、实验室检测受限，实际来源用量或产量、经费，并结合特征污染物物化、毒性性质、年限、在土壤和地下水迁移转化能力等综合考虑，选取其中部分因子或相近因子作为地块检测污染物进行监测。
此外，根据该地块厂区内各功能区分布、使用年限及成本节约综合考虑，仅在厂区内升压站和污水处理区域增测多氯联苯污染物，以排除该类污染物污染。
经综合分析，本企业厂区内土壤和地下水监测项目具体如下：
（1）土壤样品监测项目：pH、含水率、氯化物、总石油烃及《土壤环境质量 建设用地土壤污染风险管控标准（试行）》（GB36600-2018）中基本项目45项（重金属7项，挥发有机物27项，半挥发有机物11项），其中特征污染因子包含pH、重金属钒和总石油烃类。
（2）地下水样品监测项目：pH值、常规无机理化指标（总硬度、氟离子、氯离子、硝酸盐氮、硫酸根离子、硫化物、总氰化物、亚硝酸盐氮、挥发酚类、氨氮）、重金属（、镉、铜、铅、锌、汞、砷、硒）、六价铬、总石油烃、挥发性有机物（VOCs）及半挥发性有机物（SVOCs），其中特征污染因子包含pH和总石油烃类。


[bookmark: _Toc28325]第三章 土壤污染隐患排查
[bookmark: _Toc7163]3.1 排查要点
为了识别企业在生产过程中的潜在土壤污染风险，本单位按照《工业企土壤污染隐患排查和整改指南》的相关要求，拟对双狮化工厂区内部重点场所和重点设施是否具有基本的防渗漏、流失、扬散的土壤污染预防功能，以及有关预防土壤污染管理制度建立和执行情况逐一排查。在发生渗漏、流失、扬散的情况下，是否具有防止污染物进入土壤的设施，包括二次保护设施（如储罐区设置围堰及渗漏液收集沟）、防滴漏设施（如小型储罐、原料桶采用托盘盛放），以及地面防渗阻隔系统（指地面做防渗处理，各连接处进行密封处理，周边设置收集沟渠或者围堰等）。是否有能有效、及时发现及处理泄漏、渗漏或者土壤污染的设施或者措施。如二次保护设施需要更严格的管理措施，地面防渗阻隔系统需要定期检测密封、防渗、阻隔性能等现状分区域分等级重点排查。
分别落实相关记录、资料、现场照片等工作。对发现存在严重污染情况者，及时上报相关机构、责任部门并及时处理。结合企业实际情况，本次土壤隐患排查重点设施设备排查对象如下：
（1） 厂区内液体存储罐区隐患排查；
（2） 厂区管线输送区隐患排查；
（3）厂区内液体的转运区隐患排查；
（4）厂区散装和包装材料的存储与运输区隐患排查；
（5）厂区生产加工装置区隐患排查；
（6）厂区内三废处理及储存区域隐患排查；
（7）环境管理制度及日常运营状况排查。
[bookmark: _Toc26267510][bookmark: _Toc1733][bookmark: _Toc512351186][bookmark: _Toc32185][bookmark: _Toc23767][bookmark: _Toc498199433][bookmark: _Toc16540][bookmark: _Toc9371]3.2 技术路线
依据《工业企业土壤污染隐患排查和整改指南》等文件相关内容，结合双狮（张家港）精细化工有限公司的实际情况，制定了土壤污染隐患排查工作技术路线，具体流程见图3-1。

[image: ]
图3-1 企业土壤污染隐患排查工作流程图
[bookmark: _Toc19059]第四章 场地调查工作计划
[bookmark: _Toc23466][bookmark: _Toc31047][bookmark: _Toc434353305][bookmark: _Toc498199434][bookmark: _Toc11022][bookmark: _Toc6890][bookmark: _Toc512351187][bookmark: _Toc427516416][bookmark: _Toc7673][bookmark: _Toc3414]4.1 主要工作内容
本项目工作内容主要包括：
（1）收集地块的相关资料，包括平面布置图、生产工艺、产污环节、原辅材料、污染防治设施及措施，“三废”排放去向、生产过程中是否发生污染事故等。
（2）收集地块及其周边地区的水文地质资料，尽可能明确场地内土壤地质结构和地下水分布情况，必要时开展地质勘查，对厂区内生产区、原辅料及产品储存区、危废储存区、污水处理区、应急池等重点区域进行隐患排查，分别落实相关记录、资料、现场照片等工作。
（3）收集与相邻区域排污产生情况，明确是否有污染转移扩散情况发生的可能性。
（4）土壤调查。对场地内重点区域进行土壤布点调查，采集表层土壤样品，检测土壤中可能存在的污染因子，并对数据结果进行分析，初步判断场地内土壤是否存在污染。
（5）地下水调查。根据收集的水文地质资料，对场地内的地下水进行调查，明确地下水环境质量现状。
[bookmark: _Toc498199435]（6）根据上述工作结果，编制《双狮（张家港）精细化工有限公司2020年度土壤及地下水环境质量自行监测报告》。
[bookmark: _Toc1960]4.2 采样不点原则
根据前期资料收集与分析、现场踏勘及相关人员访谈，按照《场地环境调查技术导则》（HJ25.1-2014）、《场地环境监测技术导则》（HJ25.2-2014）和《在产企业土壤及地下水自行监测技术指南（征求意见稿）》等相关文件，确定本次项目场地土壤污染隐患排查土壤和地下水污染监测布点遵循以下原则： 
（1）全面性原则。一是对场地内可能的重污染和轻污染或无污染区域都要涉及，二是对不同土壤类型的区域都要涉及，以全面掌握污染较重和污染较轻的具体程度，对整个场地的总体污染情况有完整的把握。
（2）重点性原则。一是重点设施数量较多的企业可根据重点区域内部重点设施的分布情况，统筹规划重点区域内部自行监测点位的布设，重点对污染可能性较大的区域布点，在污染可能性较小或无污染的区域可相对少量布点，提高调查的针对性，合理节约监测成本；二是优先在最有可能污染的位置布点，尽量接近重点区域内污染隐患较大的重点设施；三是点位的布设需遵循不影响企业正常生产且不造成安全隐患与二次污染。
（3）随机性原则。从统计学的角度出发，布点时去除主观因素的影响，在可能污染程度类型相同的区域，可通过随机布点提高所取样品的代表性。
（4）综合性原则。根据场地的实际情况，采取不同的布点方式（随机布点法、判断布点法、分区布点法及系统布点法）相结合的方式，提高场地调查的科学性，避免因布点方式单一而导致成本提高。
（5）有效性原则。监测布点应足以判别可疑点是否有潜在污染风险。
（6）现场采样时，如遇障碍物无法继续钻进等情况，可根据实际情况进行适当调整。
[bookmark: _Toc19883][bookmark: _Toc7794][bookmark: _Toc10677][bookmark: _Toc7686][bookmark: _Toc5520][bookmark: _Toc512351188]4.3 采样方案
根据《建设用地土壤污染状况调查技术导则》、《建设用地土壤污染风险管控和修复 监测技术导则》及《在产企业土壤和地下水自行监测技术指南》相关要求，结合水文地质情况、场区平面布置图及现状，以及2019年度厂区土壤及地下水环境质量自行监测情况，按照采样点布设原则和布设依据，本项目场地重点关注区域明确，各区域生产工艺及原辅材料详尽，故本项目土壤采样点采用判断布点法，即重点将生产区、储存区及装卸区、废水处置区、危废堆放区等易造成土壤和地下水污染的区域，作为本次调查的重点。同时结合功能区面积及《在产企业土壤及地下水自行监测技术指南（征求意见稿）》导则规定，即每个重点区域至少布设2~3个土壤监测点、每个重点设施至少布设1~2个土壤监测点、1个地下水监测点的原则。在项目场地内共布设23个土壤监测采样点（点位编号S1~S23），深度分别为0.2 m；10口地下水监测井（点位编号MW1~ MW10），深度均为6.0 m，其中在企业生产区厂区内布设17个土壤监测点位（S1-S17），8个地下水监测点位（MW1-MW8）；在码头区内布设6个土壤监测点位（S18-S23），2个地下水监测点位（MW9-MW10）。
此外，在厂区内码头区北侧距离原熔硫装置区约130 m 绿地处（点位编号BG，坐标为E 120.45546318°，N 32.010616179°），布设1个土壤参照点（深度0.2 m）和1个地下水参照点（深度6.0 m），该处是长期未经外界干扰的裸露土壤。场地样品采集统计表见表4-1，监测点位布设见图4-1、4-1a和4-1b，土壤及地下水采样点信息汇总见表4-2。


表4-1场地样品采集统计表
	土壤

	监测深度（m）
	监测点位数（个）
	取样方式
	送检样品

	0.2
	23
	人工手钻取样
	23

	总计
	23
	人工手钻取样
	23

	地下水

	监测井深度（m）
	监测井数（口）
	取样方式
	送检样品

	6
	10
	Geoprobe中空螺旋钻建井
	10

	总计
	10
	Geoprobe中空螺旋钻建井
	10

	参照点

	0.2m土壤
	人工手钻取样
	1个参照土样

	6 m监测井
	Geoprobe中空螺旋钻建井
	1个参照水样

	平行样

	土壤平行样
	7
	      地下水平行样
	 2

	总样品数

	土壤
	地下水

	31
	13




           
[bookmark: _Toc498199437][bookmark: _Toc9052][bookmark: _Toc434353312][bookmark: _Toc27966][bookmark: _Toc12249][bookmark: _Toc427516420][bookmark: _Toc3363][bookmark: _Toc434353321][image: E:\国宇-文件编制\编制排查方案--2109.8.13\6 双狮（张家港）精细化工\方案布点图2-2019.12.3.jpg]
图4-1 项目厂区场地布点总示意图
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图4-1a 项目生产区场地布点总示意图
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图4-1b 项目码头区场地布点总示意图


[bookmark: _Toc248][bookmark: _Toc25007][bookmark: _Toc512351191][bookmark: _Toc9077][bookmark: _Toc21551][bookmark: _Toc498199442][bookmark: _Toc491843932]表4-2  土壤及地下水采样点信息汇总
	点位编号
	采样深度（m）
	样品采集位置
	送检样品数(个）
	坐标（经度）
	坐标（纬度）
	分析检测项
	点位所在区域

	BGS
	1
	0.2
	1
	120.45546318
	32.010616179
	pH、含水率、氯化物、总石油烃及《土壤环境质量 建设用地土壤污染风险管控标准（试行）》（GB36600-2018）中基本项目45项
	码头区域厂区内东北侧绿地
（土壤对照点）

	S1
	1
	0.2
	1
	120.466009
	32.0014678
	pH、含水率、氯化物、总石油烃及《土壤环境质量 建设用地土壤污染风险管控标准（试行）》（GB36600-2018）中基本项目45项
	一期硫酸装置区

	S2
	1
	0.2
	1
	120.4654377
	32.00045977
	pH、含水率、氯化物、总石油烃及《土壤环境质量 建设用地土壤污染风险管控标准（试行）》（GB36600-2018）中基本项目45项
	一期硫酸装置区、水处理装置区

	S3
	1
	0.2
	1
	120.4645897
	32.0008296
	
	水处理装置区、氯碱二期装置区

	S4
	1
	0.2
	1
	120.463495
	31.9999053
	pH、含水率、氯化物、总石油烃及《土壤环境质量 建设用地土壤污染风险管控标准（试行）》（GB36600-2018）中基本项目45项
	氯碱二期装置区

	S5
	1
	0.2
	1
	120.4628613
	32.00037888
	
	机物料仓库区、氯（氢）处理区

	S6
	1
	0.2
	1
	120.4634181
	32.00107397
	
	氯压缩、一期氯液化区

	S7
	1
	0.2
	1
	120.4642524
	32.00150121
	pH、含水率、氯化物、总石油烃及《土壤环境质量 建设用地土壤污染风险管控标准（试行）》（GB36600-2018）中基本项目45项
	污水收集池、循环水池

	S8
	1
	0.2
	1
	120.4656944
	32.00213994
	
	升压\P站、汽轮机厂房

	S9
	1
	0.2
	1
	120.4648399
	32.00231276
	pH、含水率、氯化物、总石油烃及《土壤环境质量 建设用地土壤污染风险管控标准（试行）》（GB36600-2018）中基本项目45项
	循环水池

	S10
	1
	0.2
	1
	120.4635491
	32.00186401
	
	液库区

	S11
	1
	0.2
	1
	120.4620231
	32.00097509
	
	液氯充装区

	S12
	1
	0.2
	1
	120.4626996
	32.00173947
	
	储罐区、应急水池

	S13
	1
	0.2
	1
	120.4642504
	32.00247797
	
	循环水池、二期硫酸装置区

	S14
	1
	0.2
	1
	120.4636212
	32.00287183
	
	发烟硫酸装置区

	S15
	1
	0.2
	1
	120.4645219
	32.0036436
	
	发烟硫酸装置区、二期硫酸装置区

	S16
	1
	0.2
	1
	120.4661984
	32.00391747
	
	废油暂存区

	S17
	1
	0.2
	1
	120.4658829
	32.00347818
	
	危废暂存区

	S18
	1
	0.2
	1
	120.4574077
	32.00563967
	
	储罐罐区、清水池、物料装车区

	S19
	1
	0.2
	1
	120.4564556
	32.00676156
	
	硫磺灌区、液碱区

	S20
	1
	0.2
	1
	120.4562302
	32.00983853
	
	一次盐水区、原溶硫区

	S21
	1
	0.2
	1
	120.4535147
	32.00907148
	
	盐堆场、原硫磺堆场

	S22
	1
	0.2
	1
	120.45537721
	32.00893329
	
	盐堆场

	S23
	1
	0.2
	1
	120.45427357
	32.00651687
	
	码头装卸区

	BGW
	6
	初见水位下0.5m处
	1
	120.45546318
	32.010616179
	pH、氯化物、硫酸盐及其他地下水常规指标、总石油烃、挥发有机物及半挥发有机物
	码头区域厂区内东北侧绿地
（地下水对照点）

	MW1
	6
	初见水位下0.5m处
	1
	120.4654377
	32.00045977
	
	一期硫酸装置区、水处理装置区

	MW2
	6
	初见水位下0.5m处
	1
	120.463495
	31.9999053
	
	电解装置区

	MW3
	6
	初见水位下0.5m处
	1
	120.4642524
	32.00150121
	
	水处理区、循环水池

	MW4
	6
	初见水位下0.5m处
	1
	120.4656944
	32.00213994
	
	升压站、汽轮机厂房

	MW5
	6
	初见水位下0.5m处
	1
	120.4648399
	32.00231276
	
	循环水池

	MW6
	6
	初见水位下0.5m处
	1
	120.4626996
	32.00173947
	
	氯磺酸库区、应急水池

	MW7
	6
	初见水位下0.5m处
	1
	120.4645219
	32.0036436
	
	发烟硫酸装置区、二期硫酸装置区

	MW8
	6
	初见水位下0.5m处
	1
	120.4661984
	32.00391747
	
	废油堆放点

	MW9
	6
	初见水位下0.5m处
	1
	120.4574077
	32.00563967
	
	储罐罐区、清水池、物料装车区

	MW10
	6
	初见水位下0.5m处
	1
	120.4535147
	32.00907148
	
	盐堆场、硫磺堆场区


备注：采样点位可根据现场情况调整。

[bookmark: _Toc8223][bookmark: _Toc50984948]4.3 监测频次
根据《在产企业土壤和地下水自行监测技术指南》（报批稿）相关要求，初次监测原则上应包括所有监测对象及点位。公司厂区内土壤和地下水监测频次计划为每年开展一次表层土壤点位和地下水监测，每四年一次深层土壤点位监测。
表4-3  土壤及地下水自行监测频次
	监测对象
	监测频次

	
	表层土壤点位
（0~0.2 m）
	深层土壤点位
（0.2~5 m以下）

	土壤
	1次/年
	1次/4年

	地下水
	1次/年


[bookmark: _Toc19430]4.4 评价标准
[bookmark: _Toc18362_WPSOffice_Level3][bookmark: _Toc11481][bookmark: _Toc22484_WPSOffice_Level3][bookmark: _Toc10234_WPSOffice_Level3][bookmark: _Toc27162_WPSOffice_Level3][bookmark: _Toc3744_WPSOffice_Level3]（1）土壤环境质量评价标准
土壤环境质量评价标准优先选用《土壤环境质量 建设用地土壤污染风险管控标准（试行）》（GB 36600-2018）第二类用地筛选值，场地检出指标《土壤环境质量 建设用地土壤污染风险管控标准（试行）》未涉及时，以场地背景点检出项、同类物质的半致死剂量类比结果、其他地方标准为参照依据。
[bookmark: _Toc27481_WPSOffice_Level3][bookmark: _Toc16047_WPSOffice_Level3][bookmark: _Toc11525][bookmark: _Toc17091_WPSOffice_Level3][bookmark: _Toc11704_WPSOffice_Level3][bookmark: _Toc18584_WPSOffice_Level3]（2）地下水环境质量评价标准
场地地下水环境质量评价优先选择《地下水质量标准》（GB/T 14848-2017）Ⅳ类水质标准作为主要评价标准。
[bookmark: _Toc434353306][bookmark: _Toc11893][bookmark: _Toc16329][bookmark: _Toc434353314][bookmark: _Toc427516422][bookmark: _Toc6683][bookmark: _Toc21296][bookmark: _Toc512351192][bookmark: _Toc6427][bookmark: _Toc498199443][bookmark: _Toc10666][bookmark: _Toc27979]
第五章 采样方法与质量保证
[bookmark: _Toc10506][bookmark: _Toc31395][bookmark: _Toc26826][bookmark: _Toc2820][bookmark: _Toc512351193][bookmark: _Toc498199444][bookmark: _Toc10781][bookmark: _Toc434353307][bookmark: _Toc6547]5.1 进场前准备工作
为保证采样工作顺利进行，在进场开展调查前需提前进行采样点位确认，确保采样设备能顺利作业，必要时需提前进行场地平整。
[bookmark: _Toc498199445][bookmark: _Toc512351194][bookmark: _Toc20681][bookmark: _Toc29909][bookmark: _Toc4552][bookmark: _Toc8977][bookmark: _Toc22250]5.2 采样方法
[bookmark: _Toc498199446][bookmark: _Toc512351195][bookmark: _Toc17588][bookmark: _Toc3160][bookmark: _Toc12966][bookmark: _Toc16625][bookmark: _Toc23250]5.2.1 土壤样品采集方法
根据《土壤环境环监测技术规范》中相关采样要求进行土壤样品采集。由于本次场地调查中只采集表层土壤样品，因此土壤样品采集使用人工手钻进行采集，通过内衬塑料套管采集设定深度的土壤芯样。样品随采样管一同取出后，根据采样需求与实际压缩比截取一定芯样，连同采样管密封后待送样检测。
[bookmark: _Toc17149][bookmark: _Toc14982][bookmark: _Toc28483][bookmark: _Toc29519][bookmark: _Toc17414][bookmark: _Toc512351196][bookmark: _Toc498199447]5.2.2 地下水样品采集方法
根据《地下水环境环监测技术规范》中相关采样要求进行地下水样品采集。本项目拟采用Geoprobe中空螺旋钻设井方式设置监测井，中空螺旋钻设井完全满足各项监测井规范要求。具体步骤如下：
①技术定位，表面清理；
②钻杆安装并钻进，钻进过程中适时清理并收集溢出土壤，并适时连接新钻杆，直至达到预期深度；
③击落木塞，装入筛管；
④提升并卸下钻杆，逐渐倒入石英砂至计算量；
⑤提升钻杆卸下钻杆，同时倒入粘土或膨润土，至计算量；
⑥制作井保护；
⑦做好井标记。监测井设立后为将钻孔时产生的杂质和周围含水层中淤泥洗出，需进行洗井，以防筛管堵塞和井水浑浊。
[bookmark: _Toc22640][bookmark: _Toc10033][bookmark: _Toc434353309][bookmark: _Toc12781][bookmark: _Toc19773][bookmark: _Toc512351197][bookmark: _Toc7683][bookmark: _Toc24155][bookmark: _Toc498199450]5.3 样品保存
样品经采集分装现场监测后应及时保存。分别根据《土壤环境监测技术规范》、《地下水环境监测技术规范》、《地表水和污水环境监测技术规范》和《水质 样品的保存和管理技术规定》中相关要求进行妥善保存，做好样品记录并及时送样检测。
[bookmark: _Toc26497][bookmark: _Toc27525][bookmark: _Toc434353317][bookmark: _Toc22787][bookmark: _Toc31297][bookmark: _Toc32661][bookmark: _Toc427516425][bookmark: _Toc512351198][bookmark: _Toc498199451][bookmark: _Toc24259]5.4 质量保证与质量控制
根据《建设用地土壤污染状况调查技术导则》》与《建设用地土壤污染风险管控和修复 监测技术导则》相关要求，在采样过程、样品分析及其它过程进行中应注重质量保证与质量控制。
[bookmark: _Toc7436_WPSOffice_Level3][bookmark: _Toc7939][bookmark: _Toc18709_WPSOffice_Level3][bookmark: _Toc13135_WPSOffice_Level3][bookmark: _Toc23132_WPSOffice_Level3][bookmark: _Toc20738][bookmark: _Toc20808_WPSOffice_Level3]（1）采样过程
在样品采集、保存、运输、交接等过程应建立完整的管理程序。为避免采样设备及外部环境条件等因素对样品产生影响，应注重现场采样过程中的质量保证与质量控制。主要措施包括：防止采样过程中的交叉污染，采集现场质量控制样，平行样、空白样的采集，现场采样与现场监测记录齐全等。
[bookmark: _Toc6772_WPSOffice_Level3][bookmark: _Toc10261_WPSOffice_Level3][bookmark: _Toc16381][bookmark: _Toc31990_WPSOffice_Level3][bookmark: _Toc6773_WPSOffice_Level3][bookmark: _Toc2044_WPSOffice_Level3][bookmark: _Toc15058]（2）样品分析及其他过程
土壤、地下水样品分析及其他过程的质量控制与质量保证技术要求按照《土壤环境监测技术规范》、《地下水环境监测技术规范》、《地表水和污水环境监测技术规范》和《水质 样品的保存和管理技术规定》等规范要求进行，对于特殊监测项目应按照相关标准要求在限定时间内进行监测。
[bookmark: _Toc20975][bookmark: _Toc427516426][bookmark: _Toc434353318][bookmark: _Toc498199452][bookmark: _Toc2859][bookmark: _Toc5487][bookmark: _Toc512351199][bookmark: _Toc15427][bookmark: _Toc31314][bookmark: _Toc19734]
第六章 项目核算
综合以上调查内容与工作量，本次场地调查及后续样品检测、数据分析、评估报告编制时间进度计划如下表6-1所示：
表6-1场地环境调查工作进度计划表

	序号
	项目
	主要内容
	计划时间（工作日）
	备注

	1
	资料收集与现场踏勘
	收集与企业相关的资料，主要包括场地利用资料、平面布置、工艺流程、原辅材料等；对场地进行现场踏勘，初步识别场地环境概况，指导调查方案编制
	7
	

	2
	编制自行监测方案
	根据《建设用地土壤污染状况调查技术导则》、《建设用地土壤污染风险管控和修复 监测技术导则》、《在产企业土壤和地下水自行监测技术指南（报批稿）》等规范要求，编制初步调查方案，主要明确采样点位布置、采样数量与深度、监测指标等
	8
	

	3
	现场采样
	采用手钻和贝勒管，对场地土壤及地下水进行样品采集；现场采样期间使用PID、XRF等手持设备对样品进行快速检测。必要时进行现场水文地质调查。
	4（天雨顺延）
	

	4
	实验室检测
	根据《建设用地土壤污染风险管控和修复 监测技术导则》要求，委托具备资质的第三方实验室对土壤及地下水样品进行分析检测
	16
	

	5
	隐患排查报告编制
	编制隐患排查报告，明确地块土壤是否存在污染隐患，并提出整改建议。
	10
	

	6
	自行监测报告编制
	编制自行监测报告，明确地块土壤及地下水环境质量现状并提出土壤及地下水环境防治建议
	10
	

	合计
	
	
	55
	



[bookmark: _Toc29713][bookmark: _Toc3108][bookmark: _Toc15386][bookmark: _Toc16343][bookmark: _Toc512351203][bookmark: _Toc6284][bookmark: _Toc498199456]第七章 报告编制及工作建议
[bookmark: _Toc16445][bookmark: _Toc31285][bookmark: _Toc512351204][bookmark: _Toc27169][bookmark: _Toc498199457][bookmark: _Toc19234][bookmark: _Toc22857]7.1 报告编制
根据获取的实验室检测数据，进行场地调查报告编制，主要包括以下内容：初步查明场地土层分布结构，查明场地主要污染因子、污染物浓度水平并划定大致污染范围。结合场地后续开发利用规划，判断场地土壤及地下水环境是否满足环境质量要求，若满足环境质量要求，给出明确判断；若不满足环境质量要求，提出后续详细调查、风险评估等工作的建议。
[bookmark: _Toc23698][bookmark: _Toc512351205][bookmark: _Toc498199458][bookmark: _Toc11761][bookmark: _Toc9114][bookmark: _Toc24612][bookmark: _Toc18691]7.2 建议
为保障调查顺利开展，建议相关部门保持良好的沟通协调，以确保本次场地环境调查工作能够顺利、有序、安全开展。
image3.png




image4.png
FiEhe
(]

£





image5.jpeg




image6.jpeg




oleObject1.bin


H2SO42







H2SO42







W1







空气







除雾器







冷凝水送去制软水



















99.51%硫酸







 转化塔 







一  段







二  段







三  段







四  段







99%硫酸







98.58%硫酸







98.5%硫酸







软水







99.51%硫酸







中压过热蒸汽











软水







除雾器







最终吸收塔







酸循环池







HRS稀释器







HRS锅炉







尾气G1











HRS吸收塔







98.5%硫酸 







软水











过滤、干燥







高压过热蒸汽



















废热锅炉











焚硫炉















液体硫磺




















image7.emf
 

液体硫磺  

焚硫炉   废热锅炉  

高压过热蒸汽    

过滤、干燥  

软水  

9 8.5% 硫酸    

HRS 吸收塔  

尾气 G 1    

HRS 锅炉  

HRS 稀释器  

酸循环池  

最终吸收塔  

除雾器  

软水  

中压过热蒸汽    

99.51% 硫酸  

软水  

98.5% 硫酸  

98.58% 硫酸  

99% 硫酸  

四    段  

三    段  

二    段  

一    段  

  转化塔    

99.51% 硫酸  

冷凝水送去制 软水    

除雾器  

空气  

W1  

H 2 SO 4 2  

H 2 SO 4 2  


oleObject2.bin


次氯酸钠











氯气液化











高纯盐酸











32%液碱 



工业水 







































13%次氯酸钠







液氯







31%高纯盐酸(商品量







尾氯 







31%高纯盐酸(自用)







软水 











合成盐酸







尾气G2











尾气G1











商品液碱(32%)











48%液碱



















无组织挥发



























图3.1-2  氯系列产品工艺流程图











一次盐水







二次盐水







电  解







原盐 



工业水



32%液碱



纯碱



亚硫酸钠



蒸汽







氢气处理











氯气处理











蒸  发







盐泥S1 



















再生液回用 







31%高纯盐酸



工业水



















软水











脱氯后淡盐水



















湿氢气











液碱







自用液碱(32%)







氢气（送梅塞尔公司）











废水W1











冷凝水



















脱氯后氯水 











稀酸回收利用







98%硫酸



























蒸汽











事故吸收塔











32%液碱















尾气G3











湿氯气







脱氯塔







脱氯塔







氯气







氯气送氯处理工序












image8.emf
 

次氯酸钠    

氯气液化    

高纯盐酸    

32% 液碱     工业水    

 

 

 

 

13% 次氯酸钠  

液氯  

31% 高纯盐酸 ( 商 品量  

尾氯    

31% 高纯盐酸 ( 自用 )  

软水      

合成 盐酸  

尾气 G2    

尾 气 G1    

商品液碱 (32%)    

48% 液碱    

 

无组织挥发    

 

 

图 3 .1 - 2   氯系列产品工艺流程图    

一次盐水   二次盐水   电    解  

原盐     工业水   32% 液碱   纯碱   亚硫酸钠   蒸汽  

氢气处理    

氯气处理    

蒸    发  

盐泥 S 1      

 

再生液回用    

31% 高纯盐酸   工业水    

 

软水    

脱氯后淡盐水    

 

湿氢气    

液碱  

自用液碱 (32%)  

氢气（送梅塞尔公司）    

废水 W1    

冷凝水    

 

脱氯后氯水      

稀酸回收利用  

98% 硫 酸    

 

 

蒸汽    

事故吸收塔    

32% 液碱  

 

尾气 G3    

湿氯气  

脱氯塔  

脱氯塔  

氯气  

氯气 送氯处理工序  


oleObject3.bin


化盐桶







配水槽







盐水去二次精制







反冲洗水







S1滤饼外运







滤液







压滤机







精盐水贮罐











亚硫酸钠







氢氧化钠



碳酸钠







盐水精制







HVM过滤器







淡盐水







淡盐水处理







原盐、工业水



低压蒸汽












image9.emf
 

原盐、工业水   低压蒸汽  

淡盐水处理  

淡盐水  

HVM 过滤器  

盐水精制  

氢氧化钠   碳酸钠  

亚硫酸钠  

精盐水贮罐    

压滤机  

滤液  

S 1 滤饼外运  

反冲洗水  

盐水去二次精制  

配水槽   化盐桶  


oleObject4.bin


S3废离子膜







S2 废树脂







再生液







软水







去一次盐水







淡盐水脱氯







淡盐水







烧碱去蒸发



（或成品储罐）







氯气去氯处理







氢气去氢处理







工业水



高纯盐酸







电解槽







螯合树脂塔







蒸汽间接加热







盐水加热器







一次盐水












image10.emf
 

一次盐水  

盐水加热器  

蒸汽间接加热  

螯合树脂塔   电解槽  

工业水   高纯 盐酸  

氢气去氢处理  

氯气去氯处理  

烧碱去蒸发   （或成品储罐）  

淡盐水  

淡盐水脱氯  

去一次盐水  

软水  

再生液  

S2  废树脂   S3 废离子膜  


image11.png
.

.

— T | SEM || il

FURKE

R Ty w40,




image12.png
AN ---# BAHE = ARMER. |- ETEERER
T .
1
v

Lo >IEME R A AR EAA R




image13.png
) sk SR wik,

4 ; i i ;

. = v v P

32 ----- b TIRZEREE — IIXGER » TR » I AFERES.
x

O v
. TEEA B
. ST H

S RIS EK.
TR

SREER.

REREE SEN TR




image14.png
| A

v .
31% =2t 2R AR BoK.




image15.png
.

M.
Tk

.

»|

e LY S 62
; ; i 4
v i v |
[T N P Uy gy ——
: l
13% R A

.

R [P )
P REERR I

o

¥





image16.png
(Es&RERRS)" SR

WK

BT EE) S s e

RE RIS
CRERBFE 0

Al

ST 45

»| AL

£l

H43 AFIEAEE

P





oleObject5.bin


碱液







自来水







硫酸







串酸（用浓硫酸干燥HCl气体）







98%硫酸







30%盐酸







20%Na2SO3







G1：尾气







除雾







二级碱洗







水洗







三级酸洗







冷却分离







成品氯磺酸







循环







SO2混合气体







HCl混合气体



（来自氯碱盐酸合成装置）







HCl干燥







二次合成







一次合成












image17.emf
 

一次合成  

二次合成  

HCl 干燥  

HCl 混合气体   （来自氯碱盐酸合成装置）  

SO 2 混合气体  

循环  

成品氯磺酸  

冷却分离   三级酸洗   水洗   二级碱洗  

除雾  

G1 ： 尾气  

20%Na 2 SO 3  

30% 盐酸  

98% 硫酸  

串酸（用浓硫酸干燥 HCl 气体）  

硫酸  

自来水  

碱液  


image18.png
SO2, 02 Ny
HS0, H0

1045%% Hne | REREE





image19.png
TH 3

el s

—_—

EFEE W R EHR

MR A&

A= A BT R X

e

[%i%ﬁﬁA%ﬁWﬂ%ﬁ&ﬁ&ﬁi&ﬂ]

R HE TR

P47 o Wy He 290

TN

o %i,iﬁu

&7

AR 5 ik

/Y

HOR 5 4 ik EEHH B ¢ g0 4y

% 5iE k75 %5kt

—_——
87 5 Ak





image20.jpeg




image21.png




image22.jpeg
O AEHAK
ES 33

HRE S
I R#BRE
— ERBRE





image1.png




image2.png




