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摘要:常减压蒸馏装置塔顶低温部位腐蚀是一个在全球炼油厂普遍存在的问题ꎮ 解决盐酸引起的塔顶腐蚀问题ꎬ首先要控

制原油中的氯化物含量ꎬ其次要在塔顶系统中注入有机中和剂和缓蚀剂ꎮ 以浙江石油化工有限公司装置为例ꎬ重点介绍了原油

注碱的工艺实施及后期效果ꎮ 结果表明ꎬ通过该工艺可以有效降低常压塔顶氯离子含量ꎬ减缓塔顶冷凝系统的腐蚀ꎮ
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　 　 常减压蒸馏装置塔顶低温部位腐蚀是一个在全

球炼油厂普遍存在的问题ꎮ 造成常压塔顶腐蚀的主

要原因在于系统中含有 Ｃｌ－ 和 Ｈ２Ｓ 等腐蚀性介质ꎬ
形成 ＨＣｌ＋Ｈ２Ｓ＋Ｈ２Ｏ 的腐蚀环境ꎬ此外氯化胺盐、有
机酸、硫氧酸和二氧化碳也会导致塔顶腐蚀ꎮ 笔者

所在的浙石化 ２＃常减压蒸馏装置设计规模为加工

混合原油 １ ０００ 万 ｔ / ａꎬ其中ꎬ进口伊重原油占 ７０％、
巴西 Ｆｒａｄｅ 原油占 ３０％ꎬ为含硫含酸原油ꎬ其硫含量

为 １􀆰 ７５％(质量分数)ꎬ酸值为 ０􀆰 ５１ ｍｇ ＫＯＨ / ｇꎮ 装

置按加工高硫高酸原油设防ꎮ 常压塔顶设计防腐手

段主要有:
(１)常压塔顶部 ５ 层塔盘材质为 Ｎ０８３６７ꎬ塔顶

部筒体材质为 Ｑ３４５Ｒꎬ内衬为 Ｎ０８３６７ꎬ常顶油气换

热器管束材质 ＴＡ１ꎬ常顶二级空冷器管箱材质

０７Ｃｒ２ＡｌＭｏＲＥ(ＨＳ)、换热基管材质 ０８Ｃｒ２ＡｌＭｏꎬ其余

设备及管道材质均为 Ｑ２４５Ｒ 或碳钢ꎬ水冷器管束涂

有 ＳＨＹ－９９ 涂层ꎮ
(２)针对塔顶低温部位腐蚀装置设置“一脱三

注”的工艺防腐对策ꎬ注入点为塔顶部挥发线和常

顶空冷器前ꎮ
(３)常顶挥发线、常顶一级罐出口管线布有在

线监测电感探针ꎬ含硫污水布有在线 ｐＨ 监测ꎻ常顶

一级、二级含硫污水定期采样分析ꎬ重点设备及管道

弯头布有定点测厚点ꎮ
除上述防腐手段外ꎬ通过采用原油注碱工艺ꎬ降

低常压塔顶氯离子含量ꎬ减缓冷凝系统腐蚀ꎮ 本文

主要阐述了原油注碱工艺实施流程及后期效果ꎬ为
石化炼油企业提供参考ꎮ

１　 常压塔顶工艺流程

常压塔顶设计温度为 １４３℃ꎬ设 计 压 力 为

０􀆰 ０８ ＭＰａꎬ常压塔顶油气采用两级冷凝冷却流程ꎮ
常顶油气经原油－常顶油气换热器 Ｅ０１０２Ａ－Ｄ 和

常顶一级油气冷却器换热至 ９５℃后进入常顶回流

罐 Ｖ－０１０２ 进行气液分离ꎬ分离出的液相一部分作

塔顶回流ꎬ一部分作石脑油加氢原料ꎬ气相经常顶

􀅰３６２􀅰
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油气空冷器 Ａ０１４３Ａ－Ｈ 和后冷器 Ａ０１３３ＡＢ 冷凝

冷却至 ４０℃后进入常顶产品罐 Ｖ－０１０３ 进行气液

分离ꎻ常顶一、二级酸性水合并后作塔顶回注水ꎮ
工艺流程见图 １ꎮ

图 １　 常压塔顶冷凝冷却系统工艺原则流程

２　 塔顶回流罐冷凝水样分析

２０１９ 年 ５ 月开工以后至 ２０２１ 年 ４ 月常顶回流

罐冷凝水样分析结果:ｐＨ 控制指标为 ５􀆰 ５ ~ ８􀆰 ５ꎬ分
析总数 ３２７ 次ꎬ不合格次数 １７ 次ꎻ铁离子控制指标

为≤３ ｍｇ / Ｌꎬ分析总数 ２０３ 次ꎬ不合格次数 ５１ 次ꎮ
由此可以确定ꎬ常顶冷凝冷却系统存在盐酸腐蚀

环境ꎮ
开工初期ꎬ常顶挥发线注水采用常顶酸性水回

注ꎬ回注水期间常顶酸性水每月平均氯离子含量在

１０８ ~ ４２４ ｍｇ / Ｌ 之间ꎬ分析样氯离子最大值高达

１ ３１３ ｍｇ / Ｌꎬ２０２０ 年 ３ 月 １６ 日常顶酸性水氯离子含

量 ８１９ ｍｇ / Ｌꎮ ３ 月 ２６ 日常顶挥发线注水停注回水ꎬ
改为注脱硫净化水ꎬ并增大注水量ꎬ塔顶氯离子浓度

下降ꎬ月平均氯离子含量有所下降ꎬ但平均值仍大于

１２０ ｍｇ / Ｌꎮ ２０２０ 年 ７ 月至 ２０２１ 年 ３ 月平均氯离子

含量为 ６７􀆰 ５ ｍｇ / Ｌꎮ

３　 原油注碱

３􀆰 １　 原油注碱技术原理

常压塔部分挥发线及其塔顶冷凝冷却系统是盐

酸腐蚀的主要部位ꎬ一般气相部位腐蚀较轻微ꎬ液相

部位腐蚀严重ꎬ尤以气液两相转变部位即“露点”部
位最为严重ꎮ ＨＣｌ 腐蚀的主要腐蚀介质是原油中的

无机氯化物 ＭｇＣｌ２、ＣａＣｌ２ 水解生成的 ＨＣｌꎮ 研究结

果表明ꎬ在 ３５０℃ 时ꎬＭｇＣｌ２ 和 ＣａＣｌ２ 的水解率分别

为 ９５％和 １０％左右ꎬ而 ＮａＣｌ 的水解率只有 ２％ꎮ
原油注碱的目的是降低油气中的 ＨＣｌ 含量ꎬ一

方面是将原油中易水解的 ＭｇＣｌ２ 和 ＣａＣｌ２ 转化为不

易水解的 ＮａＣｌꎬ减少 ＭｇＣｌ２ 和 ＣａＣｌ２ 水解ꎬ抑制系统

中 ＨＣｌ 的生成量ꎻ另一方面ꎬ通过中和氯化物在蒸

馏过程中已经生成的 ＨＣｌꎬ减缓常减压蒸馏装置塔

顶系统的腐蚀问题[１]ꎮ
３􀆰 ２　 原油注碱的潜在危害分析

原油注碱实施不当会给常减压蒸馏装置和二次

加工装置造成不利影响ꎬ主要包括碱脆、换热器结

垢、重油加氢催化剂的活性降低及焦化产品品质降

低等ꎮ 经对青岛炼化、茂名石化及镇海炼化 ３ 家公

司 ５ 套常减压蒸馏装置的注碱工艺进行实地调研后

发现ꎬ当注碱工艺设计合理、监控到位时ꎬ不仅能有

效降低常顶回流罐冷凝水的氯离子和铁离子含量、
减少中和剂用量ꎬ也不会引起换热器结垢、炉管碱脆

等不利后果ꎮ
２＃常减压装置减压轻蜡油作蜡油加氢裂化装置

原料ꎬ重蜡油作渣油加氢装置原料ꎬ渣油作延迟焦化

装置原料ꎮ 实践表明ꎬ控制注碱后重蜡油中钠的质

量浓度 ≤３ μｇ / ｇ 及减压渣油中钠的质量浓度

≤１０ μｇ / ｇꎬ可消除原油注碱对蜡油加氢裂化催化剂

活性和焦化产品质量的不利影响ꎮ 另外ꎬ原油注碱

时ꎬ轻蜡油氯含量增加会对蜡油加氢裂化装置造成

氯化铵结晶堵塞风险ꎬ经计算蜡油加氢裂化装置原

料氯含量应≤２ μｇ / ｇ[２]ꎮ
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３􀆰 ３　 原油注碱措施实施

３􀆰 ３􀆰 １　 注碱流程

ＭｇＣｌ２ 水解温度为 １２５℃ꎬＣａＣｌ２ 水解温度为

１７５℃ [３]ꎬ为达到中和 ＨＣｌ 的目的ꎬ碱液应在盐类尚

未大量水解前注入ꎬ但若在电脱盐前注入ꎬ将加剧原

油的乳化程度ꎬ增加脱盐难度ꎻ若在原油进入初馏塔

前注入ꎬ温度较高碱脆风险较大ꎬ且部分盐类已发

生水解ꎬ碱液与原油的接触时间偏短ꎬ中和时间不

足ꎮ 为此ꎬ将碱液注入点设在二级电脱盐后的原

油管线上ꎮ
２＃常减压原油中注入的碱液由催化裂化来的浓

度 ３２％ ＮａＯＨ 溶液与除盐水配制而成ꎬ经注碱泵升

压后注到二级电脱盐罐 Ｖ－０３０２Ｂ 出口原油管线中ꎬ
见图 ２ꎮ

图 ２　 注碱流程

３􀆰 ３􀆰 ２　 碱液浓度及注入量

２＃常减压注碱设施首次使用 ３２％ ＮａＯＨꎬ配除

盐水稀释成 ３％ ~ ４％ ＮａＯＨ 溶液ꎬ注入量为每吨原

油 ２~３ ｇ ＮａＯＨꎮ
２＃常减压把常顶酸性水氯离子含量、减压渣油

和蜡油中钠离子含量作为碱液注入量的反馈信息ꎮ
在电脱盐运行正常的情况下ꎬ首先以理论注入量作

为注碱的参考依据ꎬ然后调整碱液注入量ꎬ以常压塔

塔顶酸性水中氯离子质量浓度≤３０ ｍｇ / Ｌ 为目标ꎬ
并且保证减压渣油中钠质量浓度≤１０ μｇ / ｇ 以及重

蜡油中钠质量分数≤３ μｇ / ｇ 条件下的碱液注入量

为最佳注入量ꎮ
３􀆰 ４　 原油注碱效果

３􀆰 ４􀆰 １　 常顶酸性水数据整理及分析

收集 ２０２１ 年常顶回流罐冷凝水样分析结果:常
顶酸性水氯离子含量共分析 １４６ 次ꎬ注碱期间 ７６
次ꎬ未注碱平均氯离子含量 ５４􀆰 ０１ ｍｇ / Ｌꎬ注碱期间

平均氯离子含量 ３８􀆰 ７６ ｍｇ / Ｌꎬ氯离子含量下降

２８􀆰 ２３％ꎻ常顶酸性水平均铁离子含量 １􀆰 ０２５ ｍｇ / Ｌꎬ
合格率 １００％ꎮ

常顶酸性水氯离子含量整理数据见表 １ꎮ

表 １　 不同原油注碱量下氯离子含量

碱液注入量 /

(ｇ ＮａＯＨ􀅰ｔ－１原油)

氯离子含量范围 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

氯离子平均含量 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

化验

次数

未注入 １２~１２０ ５４􀆰 ０１ ７０

０􀆰 ９９７ １３􀆰 ５~８４􀆰 ７ ３８􀆰 ４６∗ ３１

１􀆰 ４４５ １５􀆰 ７~９０􀆰 １ ４４􀆰 ３５ １２

１􀆰 ９４２ １３􀆰 ５~７９􀆰 ９ ４２􀆰 ９８ １８

２􀆰 ３９６ ３０􀆰 ２~３４􀆰 ９ ３２􀆰 ２３ ３

２􀆰 ８４５ ２０􀆰 １~６０􀆰 ４ ３０􀆰 ３９ ９

３􀆰 ９５８ ２７􀆰 ２ ２７􀆰 ２０ １

　 　 注: ２０２１ 年 １２ 月加工负荷 ７５％ꎬ全月脱后原油平均含盐

１􀆰 ０９７ ｍｇ ＮａＣｌ / ｇꎬ低于其他月份脱后原油含盐量ꎬ如剔除 １２ 月 １０ 个

化验值ꎬ则该碱液注入量下氯离子平均含量为 ４４􀆰 ３９２ ｍｇ / Ｌꎮ

对应碱液注入量下ꎬ常顶酸性水氯离子含量及

相关趋势见图 ３ꎮ

图 ３　 注碱量与常顶酸性水氯离子关系

从表 １ 和图 ３ 可知:
(１)相较于原油不注碱的情况ꎬ原油注碱能使

常顶酸性水氯离子含量最高下降 ４９􀆰 ６３％ꎮ
(２)随着原油注碱量增加ꎬ常顶酸性水氯离子

含量基本呈下降趋势ꎬ当每吨原油注碱量大于 ２􀆰 ５ ｇ
以后ꎬ氯离子含量基本趋于平稳ꎮ

(３)适宜的注碱量为每吨原油 ２~２􀆰 ５ ｇꎮ
３􀆰 ４􀆰 ２　 减压渣油、蜡油数据整理及分析

脱后原油注碱期间ꎬ注碱量为每吨原油 ２􀆰 ９ ｇ
时ꎬ减压渣油钠离子含量超标 ２ 次ꎬ主要原因为加工

原油中沙重原油比例较大(占比 ４０％以上)ꎬ沙重原

油 ＡＰＩ 度 ２６􀆰 ９９ꎬ密度 ８８９􀆰 ９ ｋｇ / ｍ３ꎬ属中质原油ꎮ
减压渣油、重蜡油钠离子含量整理数据见表 ２ꎮ

表 ２　 注碱前后减压渣油钠离子含量

　

注碱前

平均值 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

注碱后

平均值 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

最小值 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

最大值 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

合格率 /
％

减压渣油 １􀆰 ２４ ５􀆰 ２６ ０􀆰 ６ １２􀆰 ２ ９３􀆰 ８

重蜡油　 ０􀆰 ５３ ０􀆰 ７１ ０􀆰 １ ２􀆰 １ １００

􀅰５６２􀅰
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３􀆰 ４􀆰 ３　 在线腐蚀监测

２＃常减压装置在线腐蚀监测系统于 ２０１９ 年 １０
月份完全调试成功投入运行ꎬ于 ２０２０ 年 ７ 月 １４ 日

进行系统软硬件升级ꎮ 常压塔顶挥发线注剂点后设

有在线腐蚀监测探针ꎬ 探针型号 Ｍ３５００ － Ｔ２０ －
Ｋ０３００５ꎬ探针和测点管道材质均为 Ｑ２４５Ｒꎮ 在线腐

蚀数据见表 ３ꎮ
表 ３　 注碱前后常顶挥发线腐蚀速率

　 时间

累计金属

损耗 /
ｍｍ

探针

有效

时长 / ｄ

探针腐蚀

速率 /

(ｍｍ􀅰ａ－１)

注碱前 ２０１９􀆰 １１􀆰 ０１~２０２１􀆰 ４􀆰 １８ ０􀆰 ５９３７８ ３５４ ０􀆰 ６１２２３

注碱后 ２０２１􀆰 ０４􀆰 １８~２０２１􀆰 １０􀆰 １６ ０􀆰 １４９３２ １４７ ０􀆰 ３７０７７

根据在线腐蚀监测数据ꎬ注碱后比注碱前塔顶

挥发线腐蚀速率下降 ３９􀆰 ４％ꎮ
３􀆰 ４􀆰 ４　 中和剂使用

２＃常减压 ２０２１ 年中和剂使用情况见表 ４ꎮ
表 ４　 ２０２１ 年中和剂使用量

　 使用点

初顶

挥发线 /

(ｇ􀅰ｔ－１)

常顶

挥发线 /

(ｇ􀅰ｔ－１)

减顶

挥发线 /

(ｇ􀅰ｔ－１)

总和 /

(ｇ􀅰ｔ－１)

未注碱 平均值 ２􀆰 ８７６ ３􀆰 ７７０ ２􀆰 ３４９ ８􀆰 ９９４

　
范围值 １􀆰 ０８６~

４􀆰 ４１８
１􀆰 ２０１~
６􀆰 ２２６

０􀆰 ５４６~
４􀆰 ４０２

４􀆰 １６９~
３􀆰 ８８５

注碱　 平均值 １􀆰 ９８０ ３􀆰 ２１４ ２􀆰 ６６７ ７􀆰 ８６１

　
范围值 ０􀆰 ９１０~

４􀆰 ４６３
０􀆰 ８８０~
５􀆰 ９７０

０􀆰 ７８２~
５􀆰 ７５７

３􀆰 ９３９~
１２􀆰 ７７４

注碱后ꎬ常顶中和剂使用量(对原油)由 １􀆰 ２０１~
６􀆰 ２２６ ｇ / ｔ 降至 ０􀆰 ８８０ ~ ５􀆰 ９７０ ｇ / ｔꎬ中和剂使用总量

由 ８􀆰 ９９４ ｇ / ｔ 下降至 ７􀆰 ８６１ ｇ / ｔꎮ

４　 经济评价

依据 ＧＢ ５０３１６—２０００«工业金属管道设计规

范» [４]挥发线管道最小壁厚不得小于 ４􀆰 ８ ｍｍꎬ常顶

油气管道壁厚最后一次测厚剩余 １３􀆰 １４ ｍｍꎮ 按照

表 ３ 中腐蚀速率计算ꎬ注碱可使常顶油气管道延长

使用寿命 １２ 年ꎮ

５　 总结

(１)浙石化 ２＃常减压适宜的原油注碱量为每吨

原油 ２~２􀆰 ５ ｇꎬ原油注碱能使常压塔顶氯离子平均

含量下降 ２８􀆰 ２３％ꎬ且塔顶铁离子含量均合格ꎮ 注碱

后ꎬ减压渣油和重蜡油钠离子含量分别为 ５􀆰 ２６ ｍｇ / Ｌ
和 ０􀆰 ７１ ｍｇ / Ｌꎬ均符合产品质量要求ꎮ

(２)注碱后ꎬ常顶中和剂使用量 (对原油) 由

１􀆰 ２０１~６􀆰 ２２６ ｇ / ｔ 降至 ０􀆰 ８８０~５􀆰 ９７０ ｇ / ｔꎮ
(３)原油注碱可使常顶油气管道腐蚀速率下降

３９􀆰 ４％ꎬ延长使用寿命 １２ 年ꎮ
(４)在塔顶防腐得到改善的情况下ꎬ电脱盐系

统脱后原油注碱量要严格控制ꎬ以保证下游原料质

量达标ꎬ防止发生设备碱脆的发生ꎮ 同时ꎬ在停工检

修时重点检查是否产生碱脆、加热炉炉管结垢及换

热器腐蚀等情况ꎮ
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赢创－蒂森克虏伯伍德 ＨＰＰＯ 工艺技术用于齐翔腾达新建环保环氧丙烷生产工厂

　 　 齐翔腾达位于山东省淄博市的全新环氧丙烷综合
工厂于近日正式投入运营ꎬ该工厂采用了赢创－蒂森克
虏伯伍德过氧化氢制环氧丙烷(ＨＰＰＯ)工艺技术ꎮ 该
项目投产后ꎬ齐翔腾达环氧丙烷产能将达 ３０ 万 ｔ / ａꎮ

ＨＰＰＯ 技术即“过氧化氢法制环氧丙烷”ꎬ是由赢创
和蒂森克虏伯伍德开发的一种高效的环氧丙烷生产工
艺ꎮ 其优势在于可以直接通过过氧化氢与丙烯反应合
成环氧丙烷ꎬ除了水之外不产生任何共产物ꎮ 赢创为
这一专利工艺还特别开发了高性能催化剂ꎬ并在此后
不断优化催化剂技术ꎮ 与传统的环氧丙烷生产工艺相
比ꎬＨＰＰＯ 技术大幅减少了能源和资源消耗ꎬ减少了排

放ꎬ降低了成本ꎬ并避免了不需要的共产物ꎮ
赢创还将其独有的过氧化氢工艺技术许可授权给

齐翔腾达ꎬ从而确保关键原材料的安全性、可靠供应和
质量标准ꎮ 赢创是全球过氧化氢技术的领导者ꎬ在过
氧化物领域拥有超过一个世纪的经验和专业知识ꎬ它
也是中国第一家也是唯一一家运营大规模过氧化氢生
产工厂的公司ꎮ 齐翔腾达项目是赢创首次在中国国内
授权使用这种先进的过氧化氢技术ꎮ

环氧丙烷可广泛用于保温材料、家具软垫、运动装
备等日用品的制造ꎬ全球市场需求增长迅速ꎮ

(杨惠莹)
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