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常压塔氯平衡研究

何云峰
中国石化塔河炼化质量计量检验中心 新疆 阿克苏 842100

摘� 要：由于原油中含有的氯化物在常压塔蒸馏过程中受热分解和水解，产生氯化氢以及有机酸等腐蚀介质，对

设备、管线腐蚀，严重影响长周期稳定运行。通过分析数据收集汇总分析，得出常压塔氯存在的形式、部位，结合原

油中总氯含量，得出常压塔氯平衡；评估顶循除盐效果和开展顶循除盐的继续优化调整；提出可行意见建议，从而达

到减少常压塔腐蚀的目的。
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前言

塔河炼化加工塔河油田重质原油，2020年脱前原油
密度均值946.8kg/m3，含盐451mgNaCl/L；2021年脱前原
油密度均值949.3kg/m3，含盐646mgNaCl/L，密度、含盐
上升，原油劣质化逐年严重，对塔河炼化原油加工造成

影响。为有效监控常压塔各部位腐蚀情况，减少氯离子

腐蚀设备，需要采取有效的手段和调整操作，以减少氯

腐蚀问题。

1 常压塔氯腐蚀原理

腐蚀环境中的H2O主要为原油含有的水以及注入的
水。由于HCl的标准沸点非常低(为-84.95℃)，因此，生
产过程中形成的HCl伴随着常压塔中的油气聚集。根据
HCl在水中的溶解度关系和平衡分压，在120℃以下，当
第一滴液滴出现时， HCl首先溶解在冷凝液中并使冷凝液
的ｐＨ值迅速降到3.0以下，以后随着冷凝液的增加，HCl
的溶解量不断增加从而形成常压塔塔顶系统HCl+H2O腐
蚀环境[1]。原油经过电脱盐处理后，所含盐质量浓度不大

于3mg/Ｌ，但由于塔河炼化原油脱盐困难，目前含盐指
标控制在不大于8mg/Ｌ。原油中未脱净的无机氯盐、有
机氯添加剂等，在加热炉高温作用下仍能分解产生HCl并
使其随着油气上升，在塔顶低温部位冷凝形成盐酸腐蚀

金属，其反应式如下: 
Fe+2HCl = FeCl2+H2

顶循抽出温度过低，会形成了露点腐蚀，NH3和缓

蚀剂的注入，氯离子会和其反应，在低洼、拐角地方结

盐，其反应式如下: 
NH3+HCl = NH4Cl

目前国内炼厂大多采用钝化膜型缓蚀剂技术来抑制

塔顶腐蚀，减少注NH3，降低成本同时操作简便，兼有阻

垢防腐双重效果。

而其他常压侧线如常一、常二线，如果含水较大，

氯离子也会溶于其中，对后继深加工造成影响。

2 常压塔顶温度控制

为实现对常压塔顶腐蚀压力的有效缓解，调整塔顶

系统温度并使其维持在高于露点的状态，是行之有效的

防护手段。实践中，需要组织展开对塔顶油气中水露点

温度的核算，并进一步调整、控制塔顶内部气相操作温

度，促使其能够始终保持在高于水露点温度的条件下，

即高于28℃；调整并控制塔顶循环回流温度始终保持在
90℃以上。在本次改造中，主要对常压塔顶温度控制参
数主要落实了如下调整：常压塔顶控制冷回流量调整至

不低于40t/h的水平；常压塔顶控制常压塔顶温度调整至
不高于110℃的水平；常压塔顶控制顶循返塔温度调整至
不高于90℃的水平[2]。

3 塔顶含硫污水 pH值和铁离子含量控制

为降低腐蚀速率，需要将碱性物质注入挥发系统

内，实现对pH值的合理调控。在实际的工艺改造中，主
要向初、常、减顶馏出系统注入中和胺和缓蚀剂来控制

塔顶冷凝系统的pH值，具体有：通过在初、常、减顶含
硫污水罐抽出线安装的在线pH计来调整含硫污水的实时
pH值在6-7.5之间；通过向蒸馏装置三个塔顶馏出系统注
入缓蚀剂来控制含硫污水中铁离子含量在3mg/L以下；通
过向塔顶挥发系统注入软化水及时冲走生成的盐或其它

腐蚀产物，以免垢下腐蚀发生[3]。

4 分析氯含量方法比对

为满足氯平衡研究要求，需选用合适的实验室方法

对常压原料及侧线进行氯含量分析。不同分析方法适用

不同油品的氯含量分析，为减少方法间差异带来的影

响，需找到一个满足所有油品的方法，才能使数据具有

可比性。
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表1 建立的氯含量分析方法及其范围和影响因素

方法名称 适用范围，mg/kg 影响因素

SH/T 1757-2006工业芳烃中有机氯的测定微库仑法 0.5～25 硫、氮含量大于0.1%；存在溴化物碘化物。
NB/SH/T 0977-2019轻质油品中氯含量的测定，单

波长色散X射线荧光光谱法
4.2～430 样品有较高挥发性会影响分析重复性

GB/T 18612-2011原油有机氯含量的测定 大于1 总硫含量不大于有机氯10000倍

SH/T 0536-2008 原油盐含量测定法电量法 2～10000的原油 温度影响；硫、氮含量大于0.1%；存在溴化物碘化物。

从表1可以看出，适用常压塔所有油品的方法只有
NB/SH/T 0977-2019轻质油品中氯含量的测定，单波长色
散X射线荧光光谱法，且该方法操作简单，分析时间短，
数据准确稳定，主要是不受高硫含量影响，是研究常压

塔氯平衡首选方法。

采用该方法分析对常压侧线样品进行测量，计算其

平均值和相对标准偏差，满足该方法精密度试验。数据

见表2

表2 用NB/SH/T 0977-2019测定常压侧线油的数据精密度

样品 测定值/(μg·g-1） 平均值/(μg/g） RSD/%

常顶石脑油 1.42，1.40，1.39，1.44，1.36 1.40 2.71

顶循油 1.88，1.82，1.75，1.73，1.77 1.80 4.78

常一线 0.44，0.50，0.48，0.0.46，0.46 0.47 2.04

常二线 0.80，0.89，0.83，0.82，0.86 0.84 3.16

5 常压侧线氯含量研究

5.1 日常平稳操作时影响
采样日期为6月1日2#常压装置所有常压塔油品，其

中进料用三脱后原油计算，忽略闪顶油气的量。

表3 常压塔各油品处理量及氯含量（1）

油品名称 处理量t/h 处理量占比，% 氯含量mg/kg 氯含量占比，%

三脱原油 350 100.00 3.20 100.00

常顶 25 7.14 1.20 2.68

顶循油1 140 40.00 1.8 22.5

常一 23 6.57 0.90 1.84

常一中1 110 31.43 0.8 7.86

常二 28 8.00 0.60 1.50

常压渣油2 274 78.29 1.40 34.25

1）其中顶循油、常一中未出装置
2）除常压渣油为归一计算数据外，其它处理量均为

流量计数据

从上表可以看出，常压油品氯含量主要集中在常压

渣油和顶循油中。由于顶循油、常一中未出装置不参与

计算，常顶、常一、常二和常压渣油氯含量总和占比

40.27%，损失的59.73%去向主要为常顶回流罐脱水和常
压塔结盐。分析V103含硫污水氯含量29.6mg/kg，处理
量22t/h，占比58.14%。氯损失为1.59%，总量为每小时
17.81kg。氯损失部分即为测量误差和常压塔结盐量的
总和[4]。

常压塔氯主要存在顶循油和常压渣油中，所以顶循

为常压塔最易结盐部位。

5.2  原料氯含量上升的影响
7月14日至7月24日，2#焦化三脱后含盐持续高高警

报。采样日期为7月15日2#常压装置所有常压塔油品，其
中进料用三脱后原油计算，忽略闪顶油气的量。

表4 常压塔各油品处理量及氯含量（2）

油品名称 处理量t/h
处理量占
比，%

氯含量mg/
kg

氯含量占
比，%

三脱原油 375.00 100.00 7.7 100.00

常顶 28.00 7.47 1.69 1.63

顶循油1 145 38.67 3.2 16.07

常一 26.00 6.93 1.02 0.92

常一中1 116.00 30.93 1.1 4.42

常二 27.00 7.2 0.65 0.60

常压渣油2 289.00 77.07 2.44 24.42

1）其中顶循油、常一中未出装置
2）除常压渣油为归一计算数据外，其它处理量均为

流量计数据
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从上表可以看出，常压侧线油品在三脱后原油不合

格时，氯含量变化不明显，氯在原油中占比甚至更小

了。但分析V103含硫污水氯含量时发现氯含量较之前上
升明显达76mg/kg，处理量24 t/h，占比63.17%。氯损失为
9.26%，每小时总量为367.38kg。损失大大增加，氯在常
压塔结盐或者到其他未知部位[5]。

5.3  常压塔中氯损失去向的研究
5.3.1  顶循结盐
顶循温度控制过低时，油品中水析出，溶解氯腐蚀

管材的同时，与常顶注入的NH3和缓蚀剂反应，在低洼拐

角处结盐。检修期间可对换热器E103AB，E106内部的垢
进行氯离子及组成分析，依据分析数据可以很好地了解

常压塔结盐情况，评估顶循除盐效果，优化常压塔日常

及除盐操作。

5.3.2  氯溶于水至下游装置
由于取样只能采取到油样，常压侧线样品在原油氯

含量大时含水也随之升高，由于氯极易溶于水，水将氯

带入下游装置。7月20日2#加氢装置原料波动较大，排查
加氢原料罐，分析数据如下：

表5 加氢原料氯含量数据

采样时间 采样地点 氯含量，mg/kg

2021年7月21日 G216采样器油 1.4

2021年7月21日 G216脱水口油 16.3

2021年7月21日 G216脱水口水 825

2021年7月21日 G217采样器油 1.8

2021年7月21日 G217脱水口油 7

2021年7月21日 G217脱水口水 80

从上表可以看出，大部分氯存在于油品所含的水

中，水含量越大，氯含量也越大，常压塔损失的氯大部

分以水溶状态至加氢原料罐。查7月14日至7月24日三脱
后分析数据，含水较操作平稳时大0.30%。所以在控制电
脱盐含盐时，也应严格控制含水。

结束语：常压塔氯主要集中在顶循油和常压渣油，

所以常压塔最易结盐位置在顶循换热器。针对易结盐部

位“HCl+H2S+H2O”型腐蚀环境，建议在常顶回流罐脱
水增设在线PH值加强监控。针对氯易溶于水的性质，控
制顶循温度不要过低，防止露点形成。或使用高效缓蚀

剂，减少甚至不注入NH3，防止顶循结盐。严格控制三

脱后含盐的同时，含水不超标。必要时增设入厂原油盐

含量指标，从源头减少氯离子[6]。随着塔河原油劣质化严

重，硫含量和氯含量居高不下，因此，升级材质或使用

防腐涂层是不二法门。
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