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摘要!对现有炼油装置因氯带来的腐蚀问题进行分析#氯化物产生的盐酸腐蚀"$F

"

/5垢下腐蚀和氯化物应力腐蚀开裂等

问题会造成催化剂中毒和对炼油装置带来不利影响$ 提出了解决上述问题的对策#以确保装置生产安稳长满优运行$
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;;目前#原油质量劣化是我国炼油企业面临的一

个趋势#原油中所含的硫"酸"氯等腐蚀性杂质给原

油加工带来诸多的腐蚀问题#其中由氯化物导致的

腐蚀问题普遍存在于一次和二次加工装置$ 原油中

的氯可分为无机和有机 ( 类!无机氯化物主要以

$4/5"/4/5

(

"*B/5

(

等金属盐的形式存在#经过电脱

盐大部分可以被脱除%而原油中的有机氯无法通过

电脱盐有效脱除#其主要组成为氯代烃#来源多为采

油过程"集输过程中使用的各类含氯化学助剂#如为

提高原油采收率所用的清蜡剂"增产剂"抑砂剂"黏

土防膨剂等#这些含氯化学助剂的使用是造成炼油

设备氯腐蚀的主要原因$ 如破乳剂和降黏剂的主要

原料环氧乙烷和环氧丙烷是由二氯乙烷和二氯丙烷

聚合而成#因此可能残存微量的二氯乙烷和二氯丙

烷#从而引入有机氯$ 以胜利高氯原油为例#主要有

机氯化物中小分子氯代烃较少#主要为二氯乙烷

&沸点 N!T?e'"二氯丙烷&沸点 MPTNe'"?@氯@(@

甲基苯胺&沸点 (!=e'等#另有少量其异构体"二氯

甲基苯胺"一氯甲苯&如邻氯甲苯#沸点 #?NT?e'"

二氯甲苯 &如 (#P@二氯甲苯#沸点 #MNe'"三氯

甲苯$

还有在加工过程中加入的助剂#如加氢装置原

料油一般均注入含有氯的水溶性阻垢剂#防止原料

在高压换热器和反应进料加热炉炉管内结焦$ 还有

在加工过程中注水的影响#注水主要有除氧水"除盐

水"酸性水汽提净化水等来源$ 这些水中均含有微

量氯离子$

尽管石油加工过程中的氯腐蚀现象时有发生#

有关部门也曾经发布过禁止使用含氯的油田化学助

剂的指令#但是#有些采油厂为了追求原油采收率#

毫不顾忌含氯化学助剂可能给炼油装置带来的损

害#在采油过程中仍大量使用含氯的化学助剂#加上

石油"石化企业对原油盐含量"总氯含量等并无明确

限制#使得原油中的氯含量一直未能得到较好地

控制$

:;腐蚀问题分析

:?:;盐酸腐蚀

未脱净的无机氯盐会在一定条件下水解产生

F/5#并在塔顶低温部位冷凝#带来严重的腐蚀问

题$ 而即使脱后原油盐含量控制在 ! 1Ba[的指标

内#也会由于原油中所含的有机氯在加工过程中分

解反应#仍可能导致塔顶水中氯离子超标#在蒸馏塔

顶低温部位"加氢装置反应产物流出物系统和分馏

塔顶系统"重整装置低温部位等产生 F/5@F

(

E @

F

(

X腐蚀环境#而且可导致馏分油中含较多氯化物

并带入下游装置$

腐蚀机理为!
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E$垢下腐蚀

油中含较多氯化物以及过程脱除的氮化物会带

来诸如焦化或催化分馏塔"重整预加氢或加氢反应

流出物系统的$F

"

/5结盐及腐蚀等问题$

氯化铵盐腐蚀为!
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;;结盐及垢下腐蚀#盐通常为白色"绿色或灰色$

盐下面的腐蚀通常是局部的#会导致点蚀#腐蚀速度

可能非常高$ 结盐可以通过阶段性停工水洗方式维

持生产#但无法清洗干净的残留氯化物会产生严重

腐蚀$ 同时各种物料"污水中氯含量的上升对各装

置设备腐蚀也会加剧#腐蚀隐患会长时间存在#随着

运行周期的延长将逐步表现出来#对炼油装置长周

期安全稳定运行将构成严重威胁$

:?=;氯化物应力腐蚀开裂

由于二次加工装置的关键部位大量使用对氯离

子敏感的奥氏体不锈钢和一些镍基合金#从而又容

易造成孔蚀及外加应力与残余应力的应力腐蚀开裂

这些高危害的局部腐蚀#通常金属温度高于 P)e#

温度增加#开裂的敏感性增加$ 含氯化物水溶液氯

离子含量增加#开裂的可能性增加$ 干湿或蒸汽和

水的交替变换也会有助于开裂$ 溶解氧的存在增加

开裂的可能性$ 应力腐蚀开裂通常发生在 GFk(

的环境$ 在碱性 GF区域#开裂倾向降低$ 当氯化

物浓度超过 ?)

'

BaB时#开裂敏感性也增加#尤其是

;;;;;;;

图 #;!)"和 !#P不锈钢的氯化物应力腐蚀开裂图

在酸性环境中$ 如果工艺介质中的氧含量低于

)T#

'

BaB#氯离子应力腐蚀开裂会在图 # 中的氯化

物应力开裂区域内发生$

:?>;催化剂中毒

氯有未成键的孤对电子#并且有很大的电子亲

和力#容易与金属离子反应$ 此外氯离子还具有很

高的迁移性#常随工艺向下游迁移#形成的催化剂中

毒往往是全床层性的(#)

$ 氯化氢会对加氢催化剂

的加氢@酸性功能之间的平衡产生影响#从而影响

其选择性(()

$

<;腐蚀问题对装置的影响

<?:;常减压装置

由于加工及掺炼高氯原油#常压塔顶"初分塔顶

空冷腐蚀速率增大#从腐蚀检测系统中看出常顶空

冷入口腐蚀率已经超过 # 11a4#初顶空冷入口也已

经超过 )T( 11a4$ 此部分为碳钢材质设备"管线#

表现为均匀腐蚀#如是奥氏体不锈钢材质#会增加氯

离子应力腐蚀开裂风险$ 空冷腐蚀情况见图 ($

&4'Y>#)#U入口

&J'Y>#)#Y入口

图 (;四常常顶空冷腐蚀速率趋势图

通过对四常装置常顶"顶循"常一等易腐蚀的部

位进行测厚检查#发现顶循抽出第一个弯头内弯腐

蚀减薄到 !T"N 11&原厚度 N 11'#

$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$
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析出冲刷腐蚀造成(!)

$

<?<;加氢装置

由于氯的影响而引起加氢装置设备腐蚀"装置

停工的案例时有发生$ 齐鲁石化 #?) 万 9a4重油加

氢装置高压空冷器 ()))-())( 年发生 " 次泄漏(")

%

())P 年克拉玛依石化润滑油高压加氢装置高分气a

循环氢换热器因氯化铵腐蚀而泄漏(?)

%()#! 年 ? 月

下旬#胜利油田管输原油有机氯含量高冲击齐鲁分

公司胜利炼油厂(!)

#造成第二柴油加氢装置及第三

柴油加氢装置停工#进行水冲洗处理#其他部分装置

及污水处理系统也出现不同程度的影响$ 加工含氯

油主要通过氯的腐蚀"氯化铵盐结垢堵塞和降低催

化剂活性影响加氢装置$

(T(T#;氯化铵盐的危害

原料中氯经加氢反应后生成的氯化氢和新氢带

入的氯化氢#与氨反应生产氯化铵#在反应流出物或

热高分气冷却过程中结晶成固体#会堵塞换热设备

和管道#对装置的主要危害如下$

&#'在换热管表面结垢#使换热器换热效果变

差#反应系统加热炉负荷增加#装置能耗增加%造成

高压换热器及反应系统压降升高#使装置降量运行$

&('使循环氢量下降#严重时可能引起循环氢

压缩机喘振#装置停工或降温降量处理(P)

$

&!'氯化铵盐在设备和管道中结晶沉积后#还

会吸收反应生成的微量水#铵盐水解造成入口冲蚀

腐蚀和垢下腐蚀甚至泄漏#容易造成加氢改质#存在

设备氯腐蚀泄漏和事故的风险$

(T(T(;氯的腐蚀危害

&#'由于加氢反应流出物中存在 $F

!

"F

(

E 和

少量的F/5"F

(

X#当冷却到水的露点温度时#设备

或管道表面会出现水滴#吸收流出物中的 F/5或

F

(

E#形成浓度很高的酸#使设备表面迅速腐蚀#出

现蚀坑#严重部位会穿孔#如长岭航煤加氢就出现过

换热管腐蚀穿孔(=)

$

&('加氢注水后#氯化铵水溶液在流速很高的

物流推动下#冲击设备表面#就会形成对金属表面的

冲刷腐蚀#使设备遭到大面积的腐蚀#尤其在物流流

向改变的地方#如管道弯头"高压空冷器入出口

管处$

&!'/5

@具有半径小"穿透能力极强的特性#在

/5

@富集且有外应力或残余应力的部位#/5

@会穿透

不锈钢表面的钝化膜#进入材料内部的孔隙中#使不

锈钢发生裂纹#从而将腐蚀引向金属深层#加剧破

坏#出现.氯脆/现象$ 压缩机设备"管道腐蚀加重#

尤其不锈钢材质的设备及管道$

<?=;催化裂化装置

由于高氯原油形成的氯离子结盐#与催化裂化

原料携带的氮化物在催化裂化过程中生成的 $F

!

与F/5反应生成 $F

"

/5#铵盐的产生导致催化分馏

塔结盐#会破坏分馏塔的正常操作#分馏塔压降上

升#影响分馏效果#加剧塔盘腐蚀(N)

$

齐鲁石化由于高有机氯含量的四常减一线"减

三线直供一催化装置#原料中的有机氯经高温反应

后生成氯离子#与铵离子在低温的分馏塔顶结盐#造

成催化分馏塔顶结盐急剧加速$ 催化分馏塔压降开

始由 (( _<4出现持续升高现象#柴油汽提塔液位以

及柴油外送量开始出现明显的波动$ 柴油汽提塔液

位及外送量突然降低为零#分馏塔一中回流泵出现

抽空现象#一中回流量指示回零#分馏返塔温度突然

升高至 !))e#分馏塔顶循抽出温度由 #??e升高至

((?e#此时分馏塔压降已经升高至 !! _<4#分馏塔

顶温升高至 #P"e#粗汽油抽出量增加至 #() 9a0 满

量程#分馏塔出现明显的冲塔现象(!)

$

<?>;污水处理装置

加工含氯原油对污水处理装置影响表现在对含

硫污水汽提的影响上#齐鲁石化就曾发现汽提净化

水异常#正常情况下汽提净化水氨氮基本在

#?) 1Ba[以内#加工高氯原油后#由于含硫污水中

氯离子增加#汽提氨的难度加大#汽提塔净化水氨氮

升至 !)) 1Ba[上下#污水中氨氮超标#影响到净化

水的回用#即使闭路循环也不能达到原有的水平#排

入污水处理场#进水氨氮上升近 # 倍#给污水处理场

操作带来难度(!)

$

=;腐蚀问题的对策

=?:;源头控制

建立高氯原油加工数据库#涵盖高氯原油种类

和性质"已经遇到过的加工问题"相应处理办法措施

和应急预案等参数%建立类似于美国职业健康安全

管理局&X337G492%.45E4C,9:lF,4590 >+12.289-492%.#

XEF>'.变更管理*X//&*4.4B,1,.9%C/04.B,'标

准$ 炼厂在加工新的原油前#得到其全面的原油性

质#获得包括生产方法"化学剂种类或其他可能的信

息$ 必须认真地考虑一种新的原油所带来的风险因

素$ 依据模型来预估加工潜在的影响%列出为了满

足新原油的特殊加工需求而对设备和工艺进行的改

进等等(M)

$
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;;&#'严格控制原料油氯含量

卡住各类装置的源头#实现.严进严出/$ 设定

相应标准和指标#统一规范进行操作#如汽柴油加氢

装置原料
%

N

'

BaB"航煤
%

#

'

BaB等#确保本装置长

周期运行并不污染下游装置$ 如前所述#加氢原料

油中的氯主要来源于原油#因此#严格控制常减压装

置原油的氯含量是减少氯对加氢装置影响的最有效

手段$ 油田应加强对化学助剂的选购"质量监测和

使用等重点环节的管理$ 对于以油溶性的有机氯化

物为主要组分的化学助剂必须杜绝使用#如氯代烷

型清蜡剂%以无机氯化物"水溶性的有机氯盐为主要

组分的化学助剂#在不对采油设备"输油设备造成腐

蚀的前提下可以适当使用$ 在采"输"炼环节#避免

或减少使用含氯化物的助剂"添加剂%严格控制电脱

盐的脱氯效果%使用高效的有机氯转移剂将原油中

的有机氯转为无机氯#通过电脱盐除去(#))

$

&('减少新氢中的氯化氢含量

通过采取以下措施#控制加氢装置新氢中氯化

氢含量在 )T?

'

[a[以下$ 尽量用氢纯度高的制氢

装置和<E>产氢$ 用重整氢作为新氢时#一定要设

脱氯设施$ \X<提出原料中氯含量不能超过

)T?

'

BaB#补充氢中最大氯元素含量不能超过

#

'

BaB$ 如果补充氢来自\X<铂重整装置#要求氢

进入石脑油加氢装置之前经过两重氯元素处理(##)

$

&!'控制注水水质

注水采用除氧水#因为氧的存在可以加速 /5

@

对奥氏体不锈钢的腐蚀(#()

$ 采用净化水作为注水

时#尽量使用加氢装置的酸性水净化水#且净化水所

占比例不能超过总注水量的 ?)V

(()

$

=?<;制定相关质量标准和规范

制定原油质量标准#特别是抓紧制定原油中有

机氯含量的控制指标#并严格执行#用以规范原油交

易市场#进而从根本上限制有机氯型油田化学助剂

的使用#避免炼油设备发生氯腐蚀的问题$ 也要对

炼油企业设备长周期运行安全"产品质量"环保等产

生严重影响的关键指标制定标准#如氯含量"氧含

量"杂质含量等$ 制定完善氯含量防控指导意见#提

供一些指标控制依据$ 原油设置预警机制#设置预

警值"通报要求等$

=?=;逐步提高认识"建立并完善分析与监测检测手

段和应对机制

建立高氯油中含氯物质的存在形态"分布规律"

转化条件的分析方法#并开发和购置分析仪器$ 做

好采油"炼油过程中氯的监控和跟踪$ 采用红外热

像方法对加氢高压空冷和分馏塔顶空冷器进行空冷

结盐"管束堵塞"偏流检测%对易腐蚀部位碳钢和不

锈钢设备及管线加强在线监测%由于系统不锈钢设

备"管线较多#氯离子在此部位浓缩后会导致开裂倾

向的增加#建议加强污水汽提原料水和净化水"循环

氢脱硫系统和胺液等氯离子的在线监测$ 加强原油

质量分析#合理安排原油有机氯监控体系$ 必须跟

踪监测电脱盐的运行状况#对脱后含盐"脱后含水"

排水含油等指标定期监测#确保电脱盐系统的有效

运行#要求电脱盐系统操作平稳$ 加氢注水线的伴

热线在氯离子监控期间不允许停伴热#以保证管线

的较高温度$

=?>;工艺流程和参数调整#不断摸索"逐步完善加

工方案

&#'反应流出物@原料油换热器温度控制$ 反

应流出物@原料油换热器反应流出物出口温度一般

在 (#) Q(()e#如果分析数据出现异常#应核算氯

化铵结晶温度#应保证反应流出物出口温度大于氯

化铵结晶温度 #)e以上&因为原料油温度较低#反

应流出物出口温度过低可能导致金属壁温低于氯化

铵结晶温度#在反应流出物@原料油换热器发生氯

化铵结晶问题'#氯化铵结晶温度实时计算#指导装

置生产$

&('增加反应流出物@低分油换热器前注水量$

反应流出物@低分油换热器是氯化铵沉积的重点部

位#如果注水量不足#将会导致压降增加$ 为了合理

地使用注水#保证压降不增加的条件下同时尽量减

少换热器前注水量#提高反应流出物能量的利用$

&!'控制总注水量不超过设计值$ 总注水量超

过设计值可能导致冷高分与冷低分分水效率变差#

导致低分油含水量增加#引起反应流出物@低分油

换热器低分油侧腐蚀$ 净化水减少回用量#加氢装

置净化水氯离子超出正常控制指标后#应减少回用

数量#如持续超标且超标量较大时#应暂时停止回

用$ 对存在有铵盐或盐酸部位的管线低点排凝应定

期排水#防止氯离子沉积$

&"'汽油"柴油"蜡油加氢等装置在问题解决

前#建议直供流程改为先进储罐#分析合格后再进装

置的加工方式#避免原料氯含量超标$ 为确保航煤

质量#可暂停高氯常一线组分进航煤加氢装置加工#

高氯常一线暂安排进柴油加氢加工#待氯含量正常

后#再恢复加工$

&?'要密切关注临氢系统压降上升情况#加强

原料油的监控$ 要防止奥氏体不锈钢在高压"低温"

*(#*
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含水的部位存在发生应力腐蚀开裂的风险$ 要对加

氢装置风险点的保温进行整改#保证各个部位温度

都高于 #?)e$ 同时对冷氢线"注水点这些温度较

低部位现场挂氯离子应力腐蚀监控点牌$ 对于临氢

系统的危险点和氯离子应力腐蚀监控点#要加大巡

检力度#定时做巡检记录$ 要求常压塔顶温度不得

低于 #()e$

=?@;科技攻关

针对含氯油的加工已涉及炼油总流程的各个方

面#已经为含氯油以及重劣质原油的趋势#大力开展

新工艺与技术的攻关#如含氯原油不经过常减压而

直接进行加氢反应#大幅度脱除氯#同时开发高效脱

氯催化剂"新型脱氯助剂"盐分散剂及新型缓蚀剂

等等$

=?B;提升管理优化

建议将高氯原油进行有针对性的集中加工处

理#以避免多个炼厂生产都受影响$ 做好全厂平衡

优化#利用其他装置余量#统筹全厂加工负荷#降低

和稀释加工含氯油带来的加工难度$ 协调原油管道

运行方案#减少高含有机氯原油的影响$ 及时调整

生产经营计划和运行方案#确保成品油和化工原料

供应$

充分发挥上下游一体化的优势#统筹考虑含氯

原油采"输"炼一体化的整体技术解决方案$ 如胜利

石化总厂应用了常压渣油电脱盐的工艺技术#将常

压蒸馏过程中因有机氯化物分解产生的常压渣油含

盐进行二次脱除#从而有效地控制了进入催化裂化

装置的氯含量#解决了催化分馏塔的结盐问题$ 与

原油电脱盐相比脱盐温度高#注水比例大#破乳剂也

有所不同#投用后使催化分馏塔的洗塔次数由原来

的每周期 ( Q! 次降低到基本不洗塔#效果明显$

加大高风险部位巡检频次#装置至少每晚一次

闭灯检查#重点关注不锈钢设备管线#尤其是导淋"

盲头"压力引出"热偶管等部位#建立检查台账$

=?F;完善设备和材质防腐措施#确保生产安稳长满

优运行

开展高氯原油加工装置设备腐蚀状况及剩余寿

命的评估并建立档案#研究原油氯含量超标后各装

置的应对措施$ 从目前设备运行情况看#建议受高

氯原油冲击的企业对高压换热器"高压空冷订购备

用管束#减少腐蚀泄漏后对生产的影响$ 建议完善

加工高氯原油后可能出现事故的应急预案$ 对腐蚀

严重的部位提升材质等级$

>;结语

原油中的氯化物主要来源于原油开采"集输过

程中所用的化学助剂#这些含氯化学助剂的使用是

造成炼油设备氯腐蚀的主要原因$

氯化物产生的盐酸腐蚀"$F

"

/5垢下腐蚀和氯

化物应力腐蚀开裂等问题会造成催化剂中毒和对炼

油装置带来不利影响$ 随着原油劣质化"重质化的

趋势加深#原油的氯含量可能继续增加$ 这要求在

氯的脱除上的标准和规范的制订"设计和操作"材质

选择"腐蚀控制"监控和维护方面给以特别关注$ 坚

持从源头控制#制定相关质量标准和规范#建立并完

善分析与监测检测手段和应对机制#工艺流程和参

数相应调整#不断摸索"逐步完善加工方案#加大科

技攻关#提升管理优化#不断完善设备和材质防腐措

施#确保装置生产安稳长满优运行$
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