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催化分馏塔结盐原因分析及解决方案
杜三旺!温鹏翔!刘文凤

!中化泉州石化有限公司"福建 泉州 !?(")!#

摘要!介绍了分馏塔出现结盐现象的原因和给生产带来的不利影响& 详细分析了结盐过程%介绍了结盐处理的 ( 种方案%

并给出在线水洗方案的具体步骤& 通过对洗塔前后操作参数及产品分析%表明水洗后分流系统主要指标正常%汽柴油产品分布

合理%质量合格& 最后提出了几点预防分馏塔结盐的措施&
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@@催化分馏操作好坏直接影响产品质量%还会影

响催化裂化装置长周期安全运转(")

& 分馏塔结盐

就是常见的影响分馏操作的主要问题之一%若不及

时处理会导致反应切断进料%带来很大损失& 本文

详细分析了分馏塔结盐的原因#形成过程#处理方法

和有效的预防措施&

9:操作现象

9<9:分馏操作现象

分馏系统操作中出现波动%多次引起冲塔%粗汽

油干点不合格%轻柴油抽出困难& 虽经过调整分馏

系统能够恢复平稳运行%装置仅能短时间运行%又会

出现同样现象& 经过全面观察分馏系统还有以下现

象!

!

分馏塔压降明显增大'

"

顶循环泵易抽空'

#

分馏塔上部各段循环回流不好'

$

分馏塔顶温度

剧烈波动%顶温很难控制'

%

汽油#柴油馏程严重

重叠&

9<;:分馏顶循环备用泵出现的现象

顶循环备用泵在定期盘车工作中出现盘车阻力

大甚至-盘不动.%在机泵切换启动后排量明显不足

甚至零排量等异常现象%被迫机泵解体检修%发现泵

体及叶轮等主流道内积存有大量黑色固体团块& 该

类物体具有较高硬度%不溶于油%能迅速溶解于水&

敲碎后其断面能观察到白或灰白色结晶体分布%结

构不紧密%晶体晶相散乱&

曾对出现类似现象的 ( 套催化裂化装置顶循环

备用泵泵体内取出的黑色团块物质进行组成分析%

具体组成分析实验数据如表 "&

表 9:盐垢化学组成$质量分数%
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由表 " 数据可以确定%该黑色团块物质是以氯

化铵盐为主体的多种无机盐类的集合体&

;:分馏塔结盐成因分析

;<9:盐的形成原料

(S"S"@_\

!

的形成

石油中的氮含量随着馏分沸程的升高而增加%

约有 ;)T集中存在于减压渣油中& 在催化裂化反

应过程中%部分氮化合物通过物理或化学作用吸附
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在催化剂表面%或在催化剂上缩合生焦%部分含氮化

合物加氢形成氢化物%进一步裂解会有 _\

!

的

产生&

非碱氮化合物以吲哚为模型化合物%吲哚催化

裂化生成_\

!

的转化途径如图 " 所示& 吲哚加氢

生成二氢吲哚%二氢吲哚 0"8K

(

$A_键断裂生成

_\

!

%二氢吲哚0"8K

!

$A_键断裂生成苯胺%苯胺进

一步裂化为_\

!

(()

&

图 "@吲哚催化裂化生成_\

!

示意图

碱性氮化合物以喹啉为模型化合物%喹啉催化

裂化生成_\

!

的转化途径如图 ( 所示& 喹啉加氢

生成 "% (% !% B A四氢喹啉% "% (% !% B A四氢喹啉

0"8K

(

$A_键断裂生成_\

!

%0"8K

!

$A_键断裂生成

苯胺%苯胺进一步裂化为_\

!

(!)

&

图 (@喹啉催化裂化生成_\

!

示意图

(S"S(@\06的形成

原油中氯化物的不完全脱除%会不可避免地带

到常减压装置%最终导致催化裂化原料中含有氯化

物%表示为 m06

&

%m06

&

在催化反应条件下发生高温

水解%其方程式可以表示为!

m06

&
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(S"S!@氯化铵的生成

反应油气中同时有_\

!

和\06存在%则\06和

_\

!

相遇可以反应生成氯化铵%需要特别强调的是

该反应是一个可逆反应&

_\

!

,-

Z\06 _\

B

06 "($

@@氯化铵的特性!易溶于水%不溶于丙酮和乙醚'

加热至 "))^时开始显著挥发%!!OS#^时离解为氨

和氯化氢%遇冷后又重新化合生成颗粒极小的氯化

铵而呈白色浓烟%不易下沉'粉状氯化铵极易吸潮结

块'对黑色金属和其他金属有腐蚀性&

;<;:盐的形成环境

反应产物体系中 \06和 _\

!

的存在为氯化铵

的形成创造了物质条件%沉降器顶到分馏塔底的反

应油气温度高达 <))^%远大于 _\

B

06的分解温度

!!OS#^%因此在沉降器和进入分馏塔的反应油气中

必然是以 \06和 _\

!

状态存在& 分馏塔内油气不

断上升%温度逐渐降低%当塔内温度接近 !!)^后%

就会有_\

B

06生成并存在&

分馏塔顶部温度已接近塔内压力下饱和水蒸汽

温度%由于塔顶塔壁的散热及顶循环回流较低的返

塔温度"一般为 #) V;)^$的作用%在分馏塔顶局部

会有液相水生成与存在& 液相水逐渐-汇集.后%将

成为塔顶液相内回流的-组成部分.%与塔顶内液相

油品混合从塔顶向下流动& 沿塔向下%塔内温度越

来越高%这些液相水又会逐渐汽化%而离开液相内回

流%重新进入上升的气相油气中%返向塔顶& 分馏塔

顶部%这种-部分水蒸汽经冷凝
"

液化汇集
"

内回

流下降
"

汽化
"

汇集上升
"

可能再次被冷凝.的过

程是分馏塔内一直存在#循环往复的过程& 这种现

象在分馏塔柴油段也会同样存在%尤其是塔壁散热

和二级吸收剂返塔线下塔板&

;<=:盐的积累过程

由氯化铵的特性%以及分馏塔的温度分布和温

位情况%可以推测(B)

!

""$实际工业生产中%由于催化裂化装置原料

中必然同时含有氮化物和氯化物%因此催化分馏塔

中上部时刻会有氯化铵类盐生成与存在%氯化铵生

成后%以烟雾状的固体颗粒形式存在%随油气一起向

分馏塔顶部移动&

"($油气在经过各层塔板上行过程中%虽然氯

化铵难溶于油%但由于随油气一起通过塔板上液层

时经汽液两相激烈反复地-洗涤.%使得油气中携带

的大部分烟雾状氯化铵被分馏塔中上部及顶部的塔

内液相回流-捕获.进入液相%沿着分馏塔塔板由下

向上逐级分布& 同时%循环往复的-液相水.把上升

的气态油气中的氯化铵盐-溶解捕获.到液相内回

流中&

"!$-溶解捕获.效率很高%上升油气中大部分

固体颗粒状氯化铵类盐都将-拦截.在分馏塔内&

与-液相水.形成溶液%沿塔板下行%溶液下流过程

中%所-溶解捕获.的盐量越来越多%溶液浓度不断

增加& 同时随所处塔内温度升高%溶液中水分不断

被蒸发%溶液逐渐被提浓& 溶液浓缩成一种黏性很

强的半流体%对液相内回流中的固体颗粒状氯化铵

盐和铁锈等固体粉末物以及塔内各种部件表面具有

很强的吸引黏附力%一种情况是仍处于液相内回流

中%因不断碰撞吸附周边的固体颗粒或其他黏性

*B?*
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很强的半流体而不断-生长.%体积越来越大%在液

相内回流中受冲刷而产生的流动速度越来越慢%最

终因冲刷不动而停留在某处'另一种情况是作为一

个-结晶.中心黏附于分馏塔内某部件表面固定下

来%然后从流经其周边的液相内回流中不断吸附捕

获固体颗粒或其他黏性很强的半流体不断-生长.%

体积越来越大&

;<>:盐的分布位置

分馏塔顶部的塔内液相回流-捕获和溶解捕

获.的氯化铵盐%在塔内随液相内回流不断汇集并

向下移动& 当到达顶循环回流抽出口位置时%按照

抽出量与内回流的比例分成两路!一路由顶循环抽

出口随顶循环油一起被抽出而离开分馏塔'另一路

随内回流继续向下&

(SBS"@顶循环回流段

塔内液相回流-捕获和溶解捕获.的氯化铵盐

在顶循环抽出口随顶循环油一起被抽出%经整个顶

循环流程会有盐类沉积%主要停留于以各换热器内

流动-死区.为主的各-低流速.空间内%包括备用泵

泵体%再由顶循环返塔口随顶循环油一起返回分馏

塔顶%如此循环往复& 除少部分沉积于顶循环流程

的诸多设备内部不再返回分馏塔外%其余都将重复

返回到分馏塔内& 在顶循环段维持了一个相对稳定

且保持有较高氯化铵类盐浓度的环境& 正是这种环

境为更多的氯化铵类盐的生成#被捕获#聚集等提供

了所谓的-凝聚核心.%起到了类似-结晶中心.的

作用&

(SBS(@柴油抽出段

塔内液相回流-捕获和溶解捕获.的氯化铵盐

一路随顶循环回流抽出板上的塔内液相内回流继续

向下%进入分馏塔柴油段& 分馏塔柴油正常生产时

属于全抽出%大部分柴油作为产品外送%小部分柴油

作为吸收稳定二级吸收塔的吸收剂%经二级吸收塔

后%重新返回分馏塔& 与顶循环回流情况相类似%随

二级吸收塔吸收剂重返分馏塔的氯化铵类盐%在二

级吸收剂返分馏塔口与柴油抽出口之间%同样维持

了一个相对稳定且保持有较高氯化铵类盐浓度的环

境%也同样为更多的氯化铵类盐的生成#被捕获#聚

集等提供了所谓的-凝聚核心.%起到了类似-结晶

中心.的作用& 同样%与顶循环回流情况相类似%随

二级吸收塔吸收剂重返分馏塔的氯化铵类盐中的一

小部分%也会在二级吸收剂流程中的诸多设备内有

一定的沉积而滞留下来&

(SBS!@柴油抽出以下

分馏塔柴油抽出为全抽出%正常生产状态下%不

会有液相从柴油抽出板向下流动形成内回流%因而

不会有柴油段及其以上的氯化铵类盐向下-流入.

柴油抽出板以下塔板& 柴油抽出板温度在 (()^%

由该层塔板沿分馏塔向下温度逐渐升高到分馏塔底

的 !?)^%没有类似顶循环段中的-液相水.存在&

因此%从柴油抽出板以下氯化铵只能以烟雾状形式

存在于上行油气中%不能聚集出现&

(SBSB@结盐的形成

依据上述分析%正常生产运行期间%在催化分馏

塔中上部不断生成的氯化铵盐%绝大部分都将长期

积累并停留在分馏塔-顶循环段.和-柴油段.内&

顶循环系统中所含盐-颗粒.随预热用-热油.

被携带进备用泵泵体内& 在备用泵内流速较慢%就

会有盐-颗粒.及黏附性很强的半流体沉积在备用

泵泵体内%随着备用泵备用时间的持续%这种沉积越

来越多%盐-颗粒.逐渐相互结合-长大.%在备用泵

的泵内形成-泵体结盐.&

液相内回流中黏性很强的半流体在下流过程中

和铁锈等固体粉末黏附在塔板以及降液管%不断碰

撞吸附固体颗粒或其他黏性很强的半流体而不断

-生长.%体积越来越大%最终因冲刷不动而停留在

塔板和降液管内& 堵塞塔板使有效开孔率下降%局

部干板%减小塔板气相流通有效面积'堵塞降液管%

内回流中断%导致上部液泛或淹塔和下部干板&

=:结盐处理

=<9:装置停工开人孔处理

催化裂化停工检修期间%打开分馏塔人孔%并没

有观察到分馏塔内有结盐的存在& 因为%开人孔之

前分馏塔要进行蒸塔#洗塔等%即使有结盐%蒸塔#洗

塔过程已经全部被洗掉& 因此%停工开人孔处理结

盐完全没意义%也没必要&

=<;:水洗方案

通常采用水洗方案来处理催化分馏塔结盐问

题& 利用洗塔流程将水连续注入分馏塔顶%沿塔板

逐层下行流动的过程中盐块不断地溶解消融%再从

顶循环抽出口或柴油抽出口将含盐水引出分馏塔%

最终将绝大部分甚至全部盐块从分馏塔中移出%待

水洗水含盐降到低值并稳定后%停止塔顶给水%结束

水洗操作&

水洗方案分为 ( 种!一种是装置切断进料后水

洗%待水洗结束后再逐步恢复进料%这种方案称作

*<?*
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-停产水洗方案.'另一种是装置仅降低处理量%在

不切断进料的状态下水洗%待水洗结束后逐步恢复

正常进料量%这种方案称作-在线水洗方案.& 切断

进料会直接影响催化装置生产效益和全厂物料平

衡%并且整个过程用时长%同时水洗结束后的恢复很

慢& 随着许多厂家处理分馏塔结盐过程经验的积

累%逐渐形成了装置运行中的在线洗塔方法& 在线

水洗步骤如下!

""$联系调度及油品工段%分馏油浆紧急外甩

线扫线备用!改好柴油引中段流程%准备分馏塔中段

循环量不足时外引柴油&

"($改好水洗水流程%顶循泵入口水线/冷回

流调节阀/冷回流入分馏塔线/分馏塔第 " 层

塔板&

"!$降低新鲜进料量%以能维持生产操作为准%

分馏岗位加大油浆上返塔流量%降低油浆返塔温度

以增加油浆循环取热%由油浆外甩量控制分馏塔底

液面& 加大中段取热量以降低分馏塔顶温度%根据

顶温下降情况逐渐关小顶循环流量直至全部关死&

将分馏塔顶温度控制在 ")) V"")^&

"B$通过粗汽油泵向分馏塔注水洗水%粗汽油#

水洗水进分馏塔%加大上水流量逐渐将分馏塔顶部

温度降低到 ;<^以下& 水洗水由塔顶流至第 B 层

塔板%一部分在塔顶循环回流泵出口排凝阀排入污

水站%一部分水洗水蒸发后随油气进入冷却器冷却

后进入分馏塔顶油气分离罐&

"<$控制好分馏塔顶油气分离罐液位和油水界

位%粗汽油改进不合格罐%加大吸收塔补充吸收剂流

量确保吸收效果& 水样分析为 )S< 1一次%至06

A质

量浓度基本不变时%停止水洗&

"?$控制好分馏塔顶温度在 ;<^以下%中段返

塔温度控制在 (!) V(B)^范围%及时调整分馏塔底

油浆系统#中段循环取热负荷%柴油抽出温度"第 "B

层塔板$控制在 "!)^%尽量减少水洗水落至柴油抽

出口的流量&

"O$冲洗顶循环抽出层到柴油抽出层的结盐

时%增加水洗水落至柴油抽出口的流量%洗涤水从柴

油抽出口进入汽提塔%使顶循环以下塔盘得到冲洗&

"#$水洗时间一般为 ( V< 1 "视化验分析

数据$&

";$水洗完毕后%按步骤逐步提高处理量%恢复

正常生产&

=<=:洗塔效果

通过水洗%分馏塔恢复正常操作%产品质量明显

好转%水洗前后操作参数与产品分析见表 (&

表 ;:洗塔前后操作参数及产品分析

@@@项目 正常操作 洗塔前 洗塔后

应总进料R9*1

A"

"O< "?< "O)

分馏塔顶温度R̂ ""< "(# ""!

分馏塔顶压力R*C5 )S"B )S"( )S"B

顶循抽出温度R̂ "<! "?B "<(

顶循返塔温度R̂ O< #! O!

顶循抽出量R9*1

A"

()B "<( ())

轻柴油抽出温度R̂ ("# (B( (""

轻柴油抽出量R9*1

A"

?B !; ?!

轻柴油收率RT !?S? (!S? !OS"

轻柴油凝点R̂ A< Z! AB

粗汽油量R9*1

A"

?) #) <#

粗汽油收率RT !BS! B#S< !BS"

粗汽油干点R̂ ";# (?( ";O

从表 ( 看出%结盐时%汽油轻柴油馏分重叠严

重%粗汽油干点严重超标%轻柴油抽出量急剧下降%

粗汽油量猛增& 经过水洗以后分流系统主要指标正

常%汽柴油产品分布合理%质量合格&

=<>:注意事项

""$控制分馏塔顶温度在 ;<^以下%使水洗水

在塔顶以液相状态存在%达到洗涤的效果&

"($上水量根据分馏塔顶温度间接控制& 上水

后%塔顶温度逐渐下降%当降至 ;)^时%停止上水%

此时塔顶温度逐渐上升%在上升至 "))^时%再重新

上水&

"!$做好水洗水的采集工作%确认分馏塔是否

结盐以及结盐的程度&

"B$水洗过程要反复多次地调整分馏塔上部气

相负荷与温度&

>:预防措施

催化裂化原料的劣质化使进料非烃化合物含量

较高#盐含量增加%部分含氮化合物在催化裂化反应

条件下加氢形成 _\

!

%在分馏塔内操作条件合适的

情况下就会有结盐现象出现& 为预防分馏塔结盐现

象发生%可进行以下改进!

""$原油常减压处理之前加强电脱盐%减少原

油中0506

(

等盐含量%减少催化进料中 06

A的量%减

少\06的形成&

@@@@ !下转第 ?# 页#
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变化%出水的水量与水质已经有了很大的变化%该厂

原有的废水处理设施处理能力逐渐下降%其进出水

主要水质指标见表 "&

;:废水处理工艺

;<9:工艺流程

为了使废水能够达标排放%需要对旧的废水处

理设施进行改造%在充分考虑合理有效利用原有构

筑物的前提下%新的工艺采用混凝沉淀A水解酸

化R接触氧化A臭氧曝气生物滤池处理工艺& 新工

艺流程图如图 "&

图 "@新工艺流程图

;<;:主要构筑物

新废水处理系统主要构造物如表 ( 所示&

表 ;:新废水处理系统主要构造物

@@构筑物 主要设计参数 备注

调节池 " erEr\%"" 2r"B 2r"S< 2%\D=dB) 1 原有改造

初沉池 erEr\%B 2r! 2r! 2%\D=d? 1 原有

调节池 ( erEr\%B 2rB 2r! 2%\D=d# 1 原有

混凝沉淀池 erEr\%B 2r!S< 2rBS< 2%\D=d;S" 1 原有

厌氧池 erEr\%! 2rB 2rBS< 2%\D=d") 1 原有改造

水解酸化池 erEr\%? 2r( 2rBS< 2%\D=d") 1 新建

接触氧化池 erEr\%? 2rOS< 2rBS< 2%\D=d!? 1 新建

二沉池 erEr\%(S< 2r(S< 2r! 2%\D=d!S! 1 原有

砂滤池 erEr\%!S< 2r" 2r! 2 新建

调节池 ! erEr\%BS< 2rBS< 2r! 2%\D=d") 1 新建

曝气生物滤池 erEr\%( 2r! 2r? 2%\D=dB 1 新建

清水池 erEr\%"S< 2r! 2r? 2 新建

臭氧发生器

@冷却塔

erEr\%"S< 2r"S< 2r"S( 2 新建

污泥干化池 " erEr\%"" 2rB 2r" 2 原有

污泥干化池 ( erEr\%(S< 2r" 2r)S< 2 原有

;<=:工艺说明

""$调节池 "!由于该厂制革废水排放不连续#

不均匀%具有很强的瞬时性%水质波动也较大%废水

0Qa质量浓度在 #)) V! ))) 2&Re之间%故对原有

的调节池 " 进行了改造扩大%有效容积从原来 <) 2

!

扩建到 ()) 2

!

& 扩建后的调节池 " 有效地调节废水

水量#水质%避免了水量#水质的冲击负荷对废水处

理系统的影响&

"($混凝沉淀池!制革废水含一定浓度的铬#固

体悬浮物和0Qa%为防止铬抑制硝化细菌的生长繁

殖以及避免高浓度的悬浮物堵塞生物载体%在进行

生化处理之前应进行絮凝沉淀%去除绝大部分的铬#

固体悬浮物%而且还可以去除部分 0Qa%降低后续

生物处理的有机负荷& 采用C$0作为絮凝剂#C$*

作为助凝投加剂& C$0用量 <)) VO<) 2&Re%分 (

次投加处理效果高于一次性投加&

"!$水解酸化R接触好氧!混凝对溶解性有机物

的去除效果较差%经 ( 次混凝沉淀处理后%出水

0Qa质量浓度仍保持在 B)) V#)) 2&Re%此时废水

的EQa

<

R0Qa为 )S!< V)SB<%可生化性较好%

'''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''

但其

@@!上接第 ?? 页#

"($催化裂化进料进行加氢预处理%能够对氮

化物进行有效脱除&

"!$避免使用氯含量较高的污水作为反应终

止剂&

"B$保持高的装置处理量和高的汽油转化率%

以使分馏塔中上部有较高的线速和汽液相负荷&

"<$在不影响粗汽油干点的情况下%尽可能保

持高的分馏塔塔顶温度&

"?$尽可能降低反应系统和分馏系统的注汽

量%降低分馏塔顶水蒸汽分压&

"O$污油回炼时%尽可能降低污油含水量&

"#$加强分馏塔上部各物料的含盐情况的实时

分析&
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