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摘要!介绍了 !(( O7U$半再生催化重整装置加氢单元的运行状况"针对加氢反应器压力降升高)加氢进料U加氢产物换热器

内漏导致精制石脑油硫含量超标原因进行了系统分析"通过变更操作条件)比对精制油硫含量"排除加氢催化剂 ]YC:(G失活

的可能性# 通过检测)比对换热器低硫端油样中的总硫含量来判断换热器的内漏位置"结果表明"该方法准确可靠"操作简单#

并指出原料油携带重质馏分油及腐蚀残渣是反应器压力降升高的重要因素"垢下腐蚀和Y

'
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酸性腐蚀是换热

器Z)('Z管束减薄直至发生穿孔的主要原因# 提出原料油进料线上设置过滤器)增设 ) 台高温脱氯器)优化注水部位及注水

量)稳定原料油性质)石油脑进料直供及选择合适设备材质等措施"以保证装置长周期运行#
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DD石脑油主要作为催化重整和乙烯裂解的原料"

中国石油化工股份有限公司西安石化分公司'以下

称西安石化(!(( O7U$半再生催化重整装置于 '()'

年 9 月建成投用"预处理单元采用先加氢后分馏的

全馏分加氢方案"加氢催化剂为抚顺石油化工研究

院开发的 ]YC:(G催化剂"设计体积空速为

<;( /

C)

"主要处理塔河原油和长庆原油一次加工产

生的石脑油"为催化重整提供合格原料# 所需氢气

经增压后一次通过加氢反应系统"从加氢气液分离

器送至用氢装置#

运行过程中加氢单元先后出现反应器压力升高

和加氢进料U加氢反应产物换热器管束穿孔"导致精

制石脑油硫含量不合格"装置于 '(): 年 ! 月停工检

修"更换换热器 Z)('Z管束"并对反应器顶部催化

剂进行撇头"将部分富含焦粉的 ]YC:(G催化剂更

换为齿轮状]YC:(.'载硫型(催化剂# 本文中主要

针对精制油硫含量超标原因进行深入分析"并提出

了一些建设性措施#

#?运行中存在的问题

#@#?预加氢反应器床层压力降升高

进入加氢部分的石脑油均是一次加工产品# 原

料为长庆原油搀兑 "(>华北原油混炼的初顶石脑

油)常顶石脑油和塔河原油的常减压石脑油的混合

石脑油"质量分数分别为 :">)'">和 !(>"各组分

石脑油的性质见表 )#

表 #?各组分石脑油的性质
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DD自 '()' 年 9 月开工以来"在加氢反应温度

'@'i"氢气分压 );@" #F$" 氢油比 )('" 空速

:;!: /

C)的条件下"处理馏程 !@ j)@!i"硫含量约

"!:

'

IUI的原料油时"精制石脑油各项指标均符合

重整反应进料的要求# 加氢反应器压力降一直稳定

在 (;()' #F$左右"表明加氢催化剂 ]YC:(G并未

出明显积碳#

常减压装置的原料为塔河原油"属于高硫中间

基重质原油"其重金属)残炭及氯含量高"设备运行

状况不佳"石脑油性质'终馏点 )9( j''(i"硫含量

) '(( j) <((

'

IUI(波动剧烈# '()! 年 9 月底"常

DDDDDDD

)+精制油硫含量$'+反应温度

图 )D反应温度和精制油硫含量变化

)+体积空速$'+预加氢反应器压力降

图 'D加氢反应器床层压力降趋势图

减压装置常压塔冲塔"精制石脑油硫含量随之上升"

通过调整反应温度和原料性质"精制石脑油硫含量

恢复正常值# 但是"加氢反应器床层压力降出现明

显上升"至 '()! 年 )) 月 ' 日"反应器压力降已升至

(;)<9 #F$# 其加氢反应温度调整)精制石脑油硫含

量及反应器压力降变化趋势分别见图 ) 和图 '# 由

图 ) 可知"反应器压力降上升后"加氢反应温度较之

前提高 <i"精制石脑油硫含量才能满足重整进料

的指标要求# 说明部分]YC:(G活性已受到积碳的

影响甚至失去活性#

#@!?精制油硫含量超标

]YC:(G催化剂一直维持低温''@' j'@@i(操

作"精制石脑油各项指标便能满足重整反应进料的要

求# 但自 '(): 年 ' 月 9 日起"精制石脑油硫含量长

时间超标"导致重整催化剂硫中毒# 精制油硫含量超

标主要由 !方面造成!一是加氢反应深度不足$二是换

热器内漏0)1

"三是汽提塔操作不当# 从 '月 @日开始"

通过降低反应空速)提高加氢反应温度)回炼加氢生成

油)优化汽提塔操作等措施以期降低精制油硫含量"但

未收到任何效果# 其工艺参数调整情况见图 !#

)+反应温度$'+体积空速$!+精制油硫含量

图 !D反应温度"空速及精制油硫含量趋势

由图 ! 可知"提高反应温度)降低反应空速后"

精制石脑油的硫含量并不能降低$回炼加氢生成油

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%
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每种精制剂的特性不同"所以在精制系统设计时要

使该精制剂在脱除杂质时其他杂质不会影响该精制

剂的脱除性能"最好能使反应进行到最佳效果"如采

用水解转化法脱硫时需要在适当的水含量下进行"

床层最好设置在聚结器脱水和分子筛脱水之间$由

于脱砷磷剂有极强的吸水性能和脱硫性能"脱砷磷

剂床层应放在脱硫和脱水后面$而脱 #EFX的精制

剂对轻组分)硫和砷等杂质较敏感"所以脱#EFX床

层一定要设置在汽提塔)脱硫和脱砷磷等床层之后#
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'()" 年 ! 月 薛金召!重整进料硫含量超标原因分析及对策

硫含量反而增长# 从整个态势来看"精制油硫含量

超标越来越严重"重整催化剂硫中毒程度逐步加深#

结合操作调整及精制油质量情况"基本确定换热器

内漏造成硫不合格#

换热器内漏排查# 分别对加氢进料U反应产物

换热器 Z)('Ej]'加氢反应产物走管程()汽提塔

进料U汽提塔出料换热器Z)(:Ej.'汽提塔底油走

管程(及分馏塔进料U分馏塔底油换热器Z)(9'分馏

塔底油走管程(的低硫端物料采样分析# 为避免采

样过程中硫化氢)单质硫对分析结果的影响"样品经

历碱洗C汞洗0'1后进行总硫含量的测定# 其样品总

硫分析数据见表 '#

表 !?碱洗Q汞洗后样品总硫分析数据
'

IUI

名称
日期

'():C('C): '():C('C'! '():C(!C(' '():C(!C)'

Z)('EUG出口 (;') (;!@ (;'9 (;'@

Z)('.UX出口 (;': (;'? (;!) (;!"

Z)('ZU]出口 ";'< 9;)? ));@ )";@

分馏塔进料 !;)< :;@9 <;'< ?;<)

反应器出口 (;)9 (;: (;!: (;')

从表 ' 可以看出"反应器出口碱洗C汞洗后样品

的总硫含量均在 (;"

'

IUI以下"表明催化剂活性能

够满足脱硫的要求# Z)('EUG出口和 Z)('.UX出

口的硫含量分析结果表明"此 ' 组换热器正常# 而

Z)('ZU]出口)分馏塔进料及精制石脑油的硫含量

均明显偏高"且基本趋势保持一致# 由于汽提塔将

生成油中的部分硫化物拔除"所以分馏塔进料及精

制石脑油的硫含量稍低于Z)('ZU]出口的硫含量#

由此可判定Z)('ZU]换热器内漏"并可排除后部换

热器内漏的可能性#

!?检修情况

!@#?换热器X#"!X管束穿孔

换热器 Z)('ZU]'管束为碳钢材质(为重叠安

装"抽出管束后发现"管束外表面腐蚀严重"管束外

壁黏附着大量的黑褐色垢状物"同时也有较松散的

红褐色层状物'浮锈(不规则地分布在管束表面#

拨开垢层"管束表面存在大面积的溃疡状腐蚀坑"管

束弯管处管束壁厚严重减薄"出现多处腐蚀穿孔#

穿孔部位附近基体外表面存在许多大小不一)深度

不一的腐蚀凹坑# 管束内表面相对光滑"但也存在

少量白色结晶物# 换热器 Z)('Z管束穿孔及结垢

情况见图 :"操作条件加材质见表 !#

加氢系统的设备腐蚀突出表现为局部性"多发

生在管线的弯头)有焊接应力或制造残余应力'冷

DDDDDDD

图 :D换热器管束穿孔及结垢情况

表 A?X#"!XKT材质和主要技术参数

项目 设计U操作压力U#F$ 操作温度Ui 设计温度Ui 材质

管程 ';<:U';! 9( j)"( '':

)(

~碳钢

壳程 !;(@U';< <( j)9( )?' B':"

却器管束 `型管处(等部位# 当带有活性阴离子

.3

C的油气介质通过时"首先被吸附在金属表面的

某点上"对保护膜产生破坏作用"形成钝化C活化腐

蚀电池# 由于阳极比阴极面积小得多"很快就腐蚀

成小孔"随着氯离子向小孔迁移"酸度增加"进一步

加深腐蚀"最终造成设备穿孔#

管束内表面!Y

'

T CY.3CY

'

W腐蚀 p垢下腐

蚀p冲刷腐蚀#

Z)('EC]换热器均为`型管式换热器"规格为

G4̀@((C:;(U:;(C'""C<U)?C')"折流板形式为双弓

形"其中Z)('ZU]的材质及相关技术参数见表 !#

石脑油加氢反应生成物经过 Z)('ECX换热器

后"物料温度降低# 此处蒸汽压力 (;! #F$"其饱和

蒸汽温度为 )!!i"Z)('Z操作温度在 @( j)"(i"

处于水蒸汽的气)液相变部位即露点部位"大量的

Y

'

T)Y.3溶解于少量的凝结水中"形成高浓度的

Y

'

TCY.3CY

'

W腐蚀介质"破坏金属表面形成的],T

保护膜"使金属重新暴露"即 ],直接与 Y.3反应生

成],.3

'

"形成对碳钢连续破坏的腐蚀过程# 相对于

Z)(']来说"流经 Z)('Z的物料的酸性更强"所以

穿孔更容易发生在 Z)('Z处# 反应生成的 Y

'

T)

Y.3和[Y

!

结合成氯化铵和硫化氢氨"在低温段析

出'氯化铵的结晶温度为 '(:i"硫化氢铵结晶温度

为 )')i(造成电化学垢下腐蚀# 氯化铵腐蚀更为

严重"内表面形成点蚀0'1

# 另外"根据穿孔的部位

特点'发生在 ?(u弯头处("还存在冲刷腐蚀# 流体

按水平和垂直方向运动时"管壁的腐蚀是均匀减薄

的"但在流体突然改向处"管壁金属表面会被高速流

体不断直接冲击"受冲击腐蚀部位管壁的减薄就比其

他部位更迅速甚至穿孔0! C:1

# 电化学腐蚀机理如下!

阳极反应!
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DD管束外表面为!Y

'

TCY.3CY

'

W均匀腐蚀 p垢

下腐蚀#

Z)('Z壳程介质为石脑油和氢气"氢气中均含

Y

'

T 和 Y.3"石脑油进料还携带部分水"所以存在

Y

'

TCY.3CY

'

W类型腐蚀环境"二者相互促进构成

循环腐蚀# 另外"根据工艺条件"Z)('Z壳程操作温

度为 @( j)"(i"石脑油在这一区域逐步气化"由于

预加氢进料未设置过滤器"气化后的剩余物势必会

和携带的机械杂质)腐蚀产物一起黏附在管束外表

面形成灰黑色垢物"从而形成垢下腐蚀"随着腐蚀过

程的加速进行"因活性阴离子 T

' C

).3

C的存在而导

致局部出现坑蚀直至腐蚀穿孔# 另外"Z)('Z为 `

型管换热器"在制造时存在一定的残余应力# 金属

在应力和腐蚀环境的共同作用下"原电池的阳极被腐

蚀溶解成沟形裂缝"应力又促使在裂缝附近区域发生

塑性变形"从而加速阳极的溶解"最终导致管线破裂#

!@!?催化剂结焦

打开反应器大盖发现"反应器入口大部分积垢

篮充满硬质焦块"瓷球上部结焦物黏连成不规则的

片状薄焦"上床层催化剂颗粒之间夹杂大量焦粉"从

而导致卸剂困难# 由此可知"催化剂顶部的硬质焦

块和片状薄焦是反应器床层压力降增大的主要原

因# 反应器顶部结焦物成分分析见表 :#

表 $?反应器顶部结焦物成分分析数据
>

项目 氮 碳 硫 氯 ], 其他

质量分数 (;: "(;)" ):;'@ (;'" )!;@" ));(9

根据表 : 结焦物的分析结果"结合加氢反应特

点"认为反应器顶部积垢物主要由碳和腐蚀产物组

成# 其来源主要有 ! 个方面!一是原料性质不稳定#

常减压装置的原料为塔河原油"属于高硫中间基重

质原油"其重金属)残炭及氯含量高"设备运行状况

不佳"石脑油性质 '终馏点 )9( j''(i"硫含量

) '(( j) <((

'

IUI(波动剧烈"特别是 '()! 年 @ 月"

常减压装置常压塔冲塔"塔底富含稠环芳烃的重质

蜡油甚至沥青质混入预加氢进料"加氢过程中形成

富炭有机沉积物# 二是石脑油罐长期未投用氮封"

石脑油可能与氧气接触"发生磺化C缩合C聚合反

应"形成沉渣"在预加氢反应器顶部进一步缩合结

焦0"1

# 三是石脑油中的硫化氢腐蚀储罐"罐壁大面

积锈蚀脱落# 由于进料线未设置过滤器"原料油携

带腐蚀残渣在换热器和反应器床层聚集"结成焦块"

造成压降升高#

A?检修效果评价

'(): 年 ! 月 '' 日更换Z)('ZU]管束# 鉴于催

化剂积碳严重"对 c)() 上部催化剂进行撇头"将部

分]YC:(G催化剂更换为齿轮状]YC:(.'载硫型(

催化剂 ';!? 7# 装置于 ! 月 '! 日恢复生产"于 ! 月

'" 日 "!(( 生产出的精制石脑油满足重整反应进料

的要求# 催化剂撇头后"加氢反应器压力降下降至

(;()) #F$左右"并保持稳定#

$?建议采取的措施

')(预加氢反应产物管线及换热器)空冷容易

发生[Y

:

.3结盐"通常采用注水的方法来去除# 注

水量取决于两点!一是控制高分酸性水中硫化氢铵

质量分数小于 ">"二是控制注水点部位的温度在

)((i至水的露点之间"保证 '">的液态水存在#

''(加强脱氯工艺管理# 采用脱氯剂要注意监

测和计算氯容的变化"当计算氯容接近脱氯剂的穿

透氯容时要及时更换脱氯剂# 同时"增设一台高温

脱氯器"采用可串联亦可并联相结合流程"在一个脱

氯罐换剂时可以切换至另一个脱氯罐操作"防止后

路换热器)空冷腐蚀#

'!(预加氢进料线上设置过滤器"滤去原料油

中小于 '"

'

0的机械杂质"避免其经管道进入反应

系统"沉积在反应器顶部"或者占据催化剂颗粒空

隙# 同时在反应器顶装填捕铁剂和捕硅剂"防止反

应器压力降快速升高#

':(正确选择设备材质# 虽然采取工艺措施能

减轻设备的腐蚀"但并没有从根本上解决问题"设备

材质升级也是防腐措施之一# 针对上述原因分析"

应选择耐Y.3CY

'

TCY

'

W介质低温腐蚀的稀土合金

钢 (?.%'E)#*c,取代 )(

~碳钢#

'"(石脑油罐投用氮封"防止石脑油与氧气接触#

长庆常压石脑油性质稳定"其进料方式可改为热料直

供# 优化常减压装置操作"避免携带重质馏分油#
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