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! 前言
中国石化股份有限公司济南分公司催化重整装置于

3445 年建成投产!原设计生产能力为 657 888 9:年!644; 年
< 月扩能改造为 6;8 888 9:年 !=886 年 < 月进一步扩能至
>88 888 9:年!装置属于半再生式重整" 近年来!在催化重整
装置运行过程中! 该装置的预加氢系统多次发生换热器管
程堵塞#预加氢反应器系统压降增大#蒸发脱水塔顶压控失
灵和预加氢增压机气阀动作失灵导致无法运行等故障" 特
别是 =88=年前 5 个月!单因设备腐蚀泄漏#压降大等原因!
就造成了 < 次催化重整装置停工! 严重影响了装置的安全
生产" 因此!加强催化重整装置的腐蚀与防护机理研究!并
探寻相应的防范措施! 对本分公司及使用相同设备的其它
公司的安全#稳定#长效生产具有切实的意义"

" 催化重整装置工艺状况
"#! 催化重整装置工艺流程
工艺流程见图 6"

"#" 催化重整装置主要工艺参数
主要工艺参数见表 6"

"#$ 催化重整装置物料组成
济南分公司催化重整装置原料为常压 ?@!6;8 "馏分

石脑油!原油以胜利油田临商原油为主"胜利油田长期开采
后!油田为了提高原油产量!广泛采用各种助剂$如%破乳
剂#清蜡剂#酸化剂#降凝剂等&!其中不少是氯代烯烃或氯
代烷烃类物质!如四氯化碳就占总用量的 <8#以上"这些有

机氯化物不溶于水!热稳定性好!难以通过电脱盐的方法脱
除!并且大部分存在于直馏石脑油 ?@$6>8 "馏分中’它们
在重整预加氢系统转化成氯化氢! 不仅腐蚀重整预加氢系
统设备! 还造成下游装置产生氯腐蚀和铵盐堵塞问题" 自
=886年 68月起!随着济南分公司胜利原油加工量的增加!催
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图 ! 催化重整装置工艺流程图

表 ! 催化重整装置主要工艺参数表
参数

工艺位号
压力:‘ED

$正常工况&
压力:‘ED

$非正常工况 & 温度:"

.O686 入口

.O686 出口
$O68> :6 入口
$O68>:< 出口

=Y=
=Y6a
=Y65
=Y6

=Ya5
=Y<5
=Y5
=Y=5

=45
=4<
=4>
668
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化重整装置原料中的氯含量大幅升高!目前原料的氯含量一
直在 34 556左右!最高达 78 556!远远高于设计值 94 556"
具体化验数据见表 :"

表 ! 催化重整装置原料石脑油化验数据

济南分公司固定床半再生式催化重整装置采用的是全

氯型低铂铁双金属催化剂 ;<;:#;<;;" 在催化重整装置运
行过程中!为了能够很好地发挥催化剂的活性#选择性和稳
定性!要求控制好催化剂的水氯平衡环境!故需连续不断地
注氯" 因此!氯在催化剂和循环氢之间存在一个动态平衡!
催化剂上的氯会随氢气不断流失" 为了保持催化剂的双活
性平衡!就要注意保持催化剂上的氯含量$当装置反应苛刻
度增加或气水含量较高时!补氯量需增多!循环氢中氯含量
也就随之增加!从而使得重整氢中不断地含有氯!并进入到
预加氢临氢系统中"

" 催化重整装置设备状况
考虑到高温临氢的工况以及 ):! 腐蚀!因此!设计时选

用了较高等级的材质" 换热器 $=94;>9?:@;@8均为 A 型管式
换热器! 其中 /B94;>9 管束选用了 4&C9D%E94(E 材质!/B
94;>:@;@8管束均选用普通碳钢材质"

# 催化重整装置腐蚀原因分析
#$% 垢物性质

:44:年 9月和 :月!装置因换热器内漏#反应器压降大
等问题被迫停工两次! 预加氢反应器系统压降由 4@4F GHI
增大到 4@8 G5I$检修时打开预加氢反应器和 $B94;>9!8 管
箱!发现 $B94;>9@:换热管内没有结晶物!$B94;>;@8 换热管
内结有大量呈浅灰白色晶状物! 夹杂少许黑色固体颗粒和
油垢" 后经化验分析!结晶物 <4J为 %)8"K"

表 " 结晶物成份分析

#$! 原因分析
#$!$% 腐蚀的特征
预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%冷却器管束 A 型
管处&等部位"
当带有活性阴离子%"K"&的油气介质通过时!它首先被

吸附在金属表面某点上!对氧化膜产生破坏作用!在被破坏
的局部形成电偶的阳极!而未被破坏的部分就成为阴极!于
是形成钝化"活化腐蚀电池" 由于阳极比阴极面积小得多!
阳极电流密度很大!很快就腐蚀成小孔" 与此同时!氯离子
随着腐蚀电流的流动向小孔迁移! 使小孔形成金属氯化物
%LM&1:&的高浓度溶液" 这种溶液可使小孔表面继续保持着

活化状态!小孔腐蚀深度不断增加!造成设备腐蚀泄漏" 在
制造#安装过程中以及在工艺介质的作用下!工艺管线和设
备会存在一定的残余应力" 当金属在应力和腐蚀介质的共
同作用下!原电池的阳极被腐蚀溶解成沟形裂缝$当裂纹向
深处发展时!应力就集中于裂缝尖端!使其附近区域发生塑
性变形!从而又加速了阳极的溶解$随后裂缝就会以尖刃形
式不断向前延伸!最终导致管线破裂"
#$!$! 腐蚀机理及结晶原因分析
催化重整装置预加氢系统处理的目的是为重整提供合

格的原料!以保证重整催化剂不被污染!即原料在预加氢反
应部分借助催化剂的作用!在临氢条件下将其中的 !###$#
&K 等杂质除去!生成 ):!#)&K#%);#):* 等腐蚀介质!其主
要反应为’

9& 脱硫反应
硫醇#硫醚#环状硫化#噻吩#苯并噻吩都能发生脱硫反

应"
硫醚加氢 .!.%&:):’.)&.%)&):!
噻吩加氢 &8)8!&8):’&8)94&):!
:& 脱氯反应

&F)99&K&):’&F)9:&)&K
;& 脱氮反应
吡啶加氢 &F)F%&F):’&F)9:&%);

8& 脱氧反应
苯酚加氢 &N)F*)&):’&N)N&):*
从上述反应可知 O 预加氢生成的腐蚀介质 ):!#)"1#

%);#):* 含量大大高于进料中带来的硫#氯等腐蚀物含量!
这就使预加氢部分形成较强的 ):!&)"1&%);&):* 腐蚀体
系"硫化亚铁可以沉积在金属表面上形成保护膜!所以只要
):!存在时!就不会产生严重的腐蚀" 有机氯一般不会对金
属材质构成威胁!但是经预加氢反应器转化成无机氯后!就
变成了活性的 "K"! 从而将对金属产生腐蚀" 在 ):!#)"K#
%);#):* 同时存在的条件下! 介质经换热器冷却到露点温
度以下后!)"K#):! 溶于水变成盐酸和氢硫酸! 能破坏 LM!
保护膜! 使金属重新暴露 ! 即 LM 直接与 )"K 反应生成
LM"9:腐蚀设备!形成对碳钢连续破坏的腐蚀过程" 在冷换
设备的露点区!大量腐蚀介质溶解在少量的凝结水中!形成
高浓度酸液!使得腐蚀速度加快!)"K#):! 与 %);反应生成

硫氢化铵和氯化铵的盐!铵盐又形成垢下腐蚀"以上是造成
$B94;>;@8 铵盐结晶腐蚀#后冷器 $B94F 腐蚀泄漏#系统压
降增大的主要原因!也是预加氢部分产生腐蚀的主要原因"
腐蚀的主要反应式如下’
LM&:)"K’LM"9:&):

LM&):!’LM!&):

%);&)"K’%)8"K
%);&):!’%)8)!
LM!&:)"KP):!&LM"9:
通过以上分析可以得出! 反应产物中的 )"K 是直馏油

中的有机氯加氢脱氯反应生成的$脱氮反应生成了 %);$脱
氧反应使系统中存在有微量的水" 原料中的有机氯被加氢
后生成的 )"K 很容易和脱氮反应生成的 %); 结合生成铵

盐!引起铵盐的沉积结垢" %)8"K的物理性质在常温下为白
色粉末!;N4 (时升华成气态!遇少量的水易结晶"而在 :@4
GHI 的条件下Q 水的露点约为 :99 (! 即在 :99(以下反应

含硫>556 含氮>556 含砷>556 含氯>556 含水>556
:84@<
:<4@N
:4N@7
:77@D
;N;@F
:D<@N

4@N:
4@7D
:@98
8@8;
:@D<
;@DN

8
:
)9
)9
)9
)9

9D@:
D@;
:4@N
:;@D
;N@N
88@:

<4
998
9:4
9:F
9F;
9F7

组分
含量

%R8&K 含硫 含 SM HR 值

<<J 4@4<J 8D 556 F@F
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生成的 %34&5 就会遇到悬浮于油中的水而产生结晶! 并在
管箱端部" 管板及换热管内等流体线速度较慢的地方沉积
下来!自下而上发展!越来越多!最终堵塞整台换热器#
由表 6 的温度参数可以知道!%)7&5 在预加氢反应产

物换热器 /869:;< 出口时就开始结晶!而在温度较低的 $=
69:;:>7 的结晶区最大$ 当结晶的铵盐量较大时!传热效率
就会降低并堵塞换热器!形成较大的差压!造成预加氢系统
后部及下游的设备%管线系统压降增大!甚至造成加氢压缩
机气阀动作失灵!导致加氢压缩机无法正常运行$

! 催化重整装置腐蚀防护措施
!"# 增加脱氯工艺
根据工艺流程分析! 循环氢中的 3&5"%3:"3<! 主要来

自预加氢剩余氢$重整预加氢原料在 .=696 催化剂作用下!
加氢脱氮"脱氧"脱硫!同时也脱除了部分氯&反应产物经过
换热器 /=69:;6><>:>7 及空冷器后!在预加氢气液分离器 ?=
69<中进行油水分离!?=69<顶部气体作为加氢的循环氢补
充$ 可见!重整原料经预加氢反应器后有较多的 3&5%%3:%
3<!%3<* 等腐蚀介质随剩余的氢一起被带入加氢系统$ 因
此! 要防止预加氢系统换热设备的 3&5 腐蚀和 %37&5 结晶
垢下腐蚀!就必须除去循环氢和预加氢产物中的 3&5$ 在原
料经预加氢反应器 .=696 加氢后增加高温脱氯罐 .=69:;
6><!使加氢反应后生成的 3&5 在没形成 %37&5 之前就利用
脱氯剂自身化学吸附将气态 3&5 脱除$
脱氯剂主要成分是碱金属% 碱土金属的氧化物和碳酸

盐!在一定工艺条件下!它们与 3&5发生如下反应’
%@&*:!3&5"%@&5!3<*!&*<

&@&*:!<3&5"&@&5<!3<*!&*<

脱氯剂中的金属氧化物同时也可以同 3<! 反应生成
&@!和 %@!!生成物遇到 3&5时可重新生成 &@&5<和 %@&5’

&@*!3<!"&@!!3<*
%@*!3<!"%@!!3<*
因此!脱氯剂不仅具有脱氯的功能!同时也具有脱硫的

功能&不同的脱氯剂的脱氯能力%氯容量及对氯的选择性!
与金属氧化物和碳酸盐在其成分中所占的比例有关$
增加脱氯工艺后! 物料中总氯含量可以降到 6 AAB 以

下!油中氯含量降到 9>C AAB以下$ 这说明脱氯罐投用后脱
氯效果明显!能从根本上改变物料的氯含量D解决铵盐结晶
的问题$
考虑到有 &5#存在!因此!新上脱氯罐筒体材质时!筒体

和球形封头选用复合板 99&E6C%F67GH<!6I"EGH.D 接管材
质选用 99"E6C%F67GH<$ 使用新材质!目前没有发现问题$
!"$ 改变循环氢的性质
根据原料中的硫氮含量采取相应的工艺措施! 以减少

循环氢中铵盐的生成$重整氢气作为补充氢时!由于重整工
艺要采用补氯技术以保持催化剂的活性! 不可避免地将导
致重整氢气中含有 "5$!因此!补充氢为重整氢气时!"5$含量
要严格控制$让循环氢的补充氢通过碱性水洗罐!洗去其中
的 )"5%)<!! 从而可减轻循环氢侧的盐酸露点腐蚀! 减少
%)7"5 的结晶$
!%& 控制注水量
因 %)7)! 和 %)7"5 易溶于水!因此!通过注水可以溶

解反应生成大部分 %)7)!%%)7"5$ 在预加氢流程中的空冷

器进口管线中注入除氧水!使 %)7)!%%)7"5 溶于水!并从
J=69<分液罐底部作为含硫含氮污水排出$ 注水时!必须注
意注水的温度和注水量! 脱盐水不能注在能使水汽化的高
温部位! 否则会使铵盐沉积于管线内! 失去注水洗涤的作
用$ 注水点部位温度如果偏低!%)7)! 就会成固体沉积下
来$ 因此! 注水点部位的温度最好在 699 %至水的露点之
间$ 注水的水量不能少于设计值! 所用注水量约为进料的
K&’<I&!合理的注水量和注水水温可以大大降低循环氢中
的 %):含量!从而减少铵盐的结晶$
!%’ 正确选择设备材质
由于腐蚀是 )"5%)<!和铵盐结晶引起的! 因此! 对 "5

十分敏感的 6L#L不锈钢不宜用作 $=69:;:>7 管束材料$ 根
据资料介绍!不锈钢中加入适量的 !F 和 GH!可提高应力腐
蚀的能力!特别是对孔蚀引发的应力腐蚀尤为明显$对于晶
间型应力腐蚀!以低碳和稳定化型的材料为好$对于高氯化
物应力腐蚀!一般采用低碳低氮%高铬铁素体不锈钢$但是!
高铬铁素体晶粒大%质脆!韧性和可焊性差$因此!适合此部
位的材料以含硅%钼%高铬低镍双相不锈钢为好$ 因双向不
锈钢既具有奥氏体的降低高铬铁素的脆性% 可防止晶粒长
大%提高铁素体韧性和可焊性的优点!又有铁素体的阻止奥
氏体裂纹扩展%改善耐晶间腐蚀性能%提高奥氏体屈服极限
的优点$例如!99"E5L%FI!F:GH<双向不锈钢在 <I9%%69 GM@
的高温高压水中!"5#为 699 AAB!*<为 L AAB的情况下!试验
6 I99小时!没有产生应力腐蚀裂纹$ 因此!$=69:;:>7可采用
这种双相不锈钢$
由于双相不锈钢价格较高! 换热器管束也可以采用表

面镀 %F=M 的防腐工艺$ %F=M 镀层属非晶态!不存在晶界%
位错等晶体缺陷!组织均匀!不易造成电偶腐蚀!具有较高
的耐蚀性$利用镀层自身的优良抗腐蚀性能!将基体与腐蚀
介质隔离开!从而起到防护作用!为防腐蚀提供了理想的隔
离层$ 低碳钢管束经化学镀 %F=M 合金镀层!可以代替不锈
钢管束!从而降低成本$ 同时!%F=M镀层均匀%附着力强%硬
度高%抗磨性能优良!预加氢系统的换热器管束上采用 %F=
M 镀层是可行的$ 但是!%F=M 镀质量一定要可靠!每一道工
序都要严格按要求进行!同时!药品的好坏与镀液的稳定性
都将影响镀层的质量$如果镀层质量不好!使用后镀层将会
脱落!最终将影响到重整催化剂的活性$
另外! 消除残余应力的影响也是防止穿晶型应力腐蚀

破裂的有效方法$因此!有效地消除制造加工或其它原因产
生的残余应力!与正确选材同等重要$$=69:;<>:>7管束都是
N 型管!管束在制造时没有消除残余应力!N 型管处的泄漏
与此有很大的关系$ 建议在今后的管束制造中对 N 型管处
进行热处理!以消除残余应力$
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