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原油中氯对催化分馏塔的危害及解决措施

李　宁

(中石化胜利石油化工总厂 ,山东 东营 257105)

摘　要:为解决催化裂化分馏塔结盐对装置正常操作的影响 ,胜利石油化工总厂对原油中

的氯分布以及常压蒸馏过程中的氯平衡进行了分析 ,发现有机氯的水解是主要原因 ,在线水洗

只能作为应急措施 ,应用渣油电脱盐工艺则可以从根本上解决氯对催化分馏塔结盐的影响 。
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0　前言

对于石油中的氯杂质在石油加工过程的影响 ,

较早的认识仅限于其对设备的腐蚀 ,尤其是在低温

部位由 HCl造成的腐蚀 。常减压蒸馏塔顶注氨 、原

油深度电脱盐等工艺在缓解设备腐蚀方面都取得了

较为理想的效果 。但是当采油过程注入含氯的清蜡

剂等助剂以提高原油采出率后 ,原油中的氯含量大

幅度增加 ,常规工艺措施已经不能满足生产需要 ,尽

管原油脱后含盐较低 ,常压渣油的盐含量却较高 ,造

成以常压渣油为原料催化裂化装置操作失常:分馏

塔压降逐渐增大 ,到一定程度后出现塔顶循环回流

无法抽出 、柴油无量 ,乃至分馏塔冲塔 、粗汽油干点

失控的现象 ,导致分馏塔无法正常操作 。

正常生产期间 ,为了维持生产的继续进行 ,一般

采取在线水洗分馏塔的措施 ,虽然可以恢复正常生

产 ,但是当塔内的盐积存到一定程度后又会周期性

复发 ,严重时一个生产周期要多次水洗分馏塔 ,不利

于装置的安全生产 ,也造成了经济效益的巨大损失 。

1　原油中的氯分布

原油中的氯主要有两种存在形态:以钠 、镁 、钙

的氯盐的形式存在的无机氯和以有机氯化物存在的

有机氯。一般情况下 ,原油中的有机氯的含量较低 。

原油中的无机氯盐富集在原油的水中 ,常规电脱盐

可以有效的脱除。胜利石油化工总厂对所加工的原

油中的氯分布进行的调查结果表明:原料油中的氯

主要集中在 100℃以下的低沸点馏分中 ,见表 1 。

表 1　原油中的氯分布

馏程/ ℃ 氯含量/ 10-6 收率/(%)(m)

初馏～ 80 8 232 1.8

80～ 100 2 650 1.9

100 ～ 120 242 2.4

120 ～ 140 329 2.7

140 ～ 160 165 2.9

160 ～ 180 41 2.9

180 ～ 200 37 3.3

>200 0.28 82.1

对胜利油田采油过程中原油助剂使用情况的调

查表明 ,部分油区在采油的过程中为了提高原油采

出率 ,不同程度地加入了含有机氯的清蜡剂等助剂。

这部分有机氯难以在原油电脱盐的过程中脱除 ,会

随催化原料进入催化裂化装置的过程中 ,发生一系

列的变化 ,给催化分馏塔的正常操作造成不利影响。

2　常压蒸馏氯平衡分析

当原油中的氯含量增加时 ,强化原油电脱盐的

操作 ,原油脱后含盐量可以控制在 4 mg/L 以下 ,符

合质量控制指标 ,大体满足催化裂化装置对原料盐

含量的要求 。但是进入催化裂化装置的常压渣油的

盐含量依然很高 ,对常压蒸馏装置的氯平衡分析表



明:原油经过常压蒸馏后 ,盐含量有一个增值 ,氯元

素失去了平衡 ,如表 2。这是因为:在为实际生产装

置提供的分析数据中 ,原油中的氯含量的分析是以

氯化钠的形式换算的结果 ,即测定能够溶于水的游

离态的氯离子 ,然后换算为氯化钠的含量表达出来 。

然而有机氯由于不具有游离态而无法分析出来。装

置运行期间的盐含量分析的结果是:从常压蒸馏装

置带出去的氯盐总量超过了带进常压蒸馏装置的氯

盐的总量。事实上 ,常压蒸馏前后 ,总氯是平衡的 ,

但蒸馏后有机氯化物减少了 ,无机氯化物增加了 ,增

加的无机氯盐随常压渣油进入催化裂化装置后 ,造

成了催化裂化分馏塔的操作失常。

表 2　常压蒸馏装置氯平衡

入　　方/ mg·L-1

项　目 无机氯 有机氯 总　氯

原油 437 9 352 9 789

水 22 0 22

合计 459 9 352 9 811

出　　方/ mg·L-1

项　目 无机氯 有机氯 总　氯

常压渣油 853 1 264 2 117

冷凝水 695 0 695

汽油 27 1 054 1 081

柴油 106 5 812 5 918

合计 1 681 8 130 9 811

3　机理分析

3.1　无机氯增加的机理

常压蒸馏过程氯增加主要来源于两类氯化合物

的水解的过程:一种是有机氯化物的水解;另一种是

无机氯盐的水解。原油电脱盐的过程中 ,水溶性较

差的无机氯化合物在原油电脱盐的过程中难以被脱

除 ,但是随着介质温度的不断升高 ,这部分盐的水解

速率会迅速升高 ,水解为能够测量出的游离的氯离

子。水解反应的方程如下:

MgCl2+H2O
140℃

Mg(OH)2+2HCl　←

CaCl2+H2O
>200℃

Ca(OH)2+2HCl　←

RCl+H2O
Δ

ROH+HCl　←

比较两种水解反应对原油中盐含量的增值的影

响 ,不难发现常压蒸馏过程氯的增加主要来自于有

机氯的水解。未水解的有机氯和无机氯在常压蒸馏

后 ,还会在进入催化裂化装置以后 ,继续发生新的水

解 ,产生更多的氯 ,生成 HCl ,对催化分馏塔造成更

为严重的不利影响 。

3.2　催化分馏塔结盐的机理

催化裂化原料携带的氮化合物在催化裂化过程

中 ,会生成 NH3 。NH3 与 HCl反应生成 NH4Cl。氯

化铵极易溶于水 ,在分馏塔的下部 , 当温度大于

338℃时分解为 NH3 和 HCl , 电冷后则重新生成

NH4Cl颗粒。细小的 NH4Cl颗粒在分馏塔的上部

可溶解在局部低温的水相中 ,在随内回流下降的过

程中 ,温度逐步升高 ,NH4Cl逐步失水而浓缩成为一

种粘度很大的半流体。这种半流体与铁锈 、催化剂

粉未混合在一起沉积于降液管 、受液盘处 ,积累到一

定程度就会阻碍液体的流动 ,导致分馏塔全塔压降

逐渐增大 ,破坏了分馏塔的正常操作 。

4　分馏塔结盐的对策

4.1　在线水洗分馏塔

催化分馏塔结盐后 ,分馏塔的压降增大到大约

30 ～ 50 kPa ,塔顶温度难以控制 ,柴油组分冲至分馏

塔塔顶 ,汽油和柴油质量无法控制。为了维持生产

继续进行 ,应急的措施是在线水洗分馏塔[ 1] :通过

粗汽油泵在分馏塔塔顶给水 ,控制塔顶温度在水蒸

气的露点以下 ,使水蒸气凝成液态水 ,溶解塔盘上的

氯化铵 ,在顶循环泵入口随水排出;控制分馏塔中部

温度 ,以防止顶部的水落到塔底造成冲塔 ,保证轻柴

油质量的合格。从污水排放口监测盐含量衰减情

况 ,以确定洗塔的效果和恢复正常操作的时间。洗

塔流程如图 1所示 。

图 1　洗塔流程图
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4.2　常压渣油电脱盐

实际生产证明 ,在线水洗分馏塔 ,虽然能收到一

定的效果 ,但是由于催化原料携带的盐含量较大 ,易

于造成分馏周期性结盐 、洗塔的恶性循环 ,严重影响

了装置的长周期运行 ,而且洗塔排水还会造成装置

排出的污染物增加 ,严重时会影响污水合格率 ,造成

环境污染 。为此 ,在生产实践中 ,胜利石油化工总厂

投用了常压渣油电脱盐工艺 ,该工艺把常压蒸馏过

程中水解生成的无机氯盐进行第二次脱盐。与原油

电脱盐相比 ,常压渣油电脱盐具有以下特点:脱盐温

度高于原油电脱盐;破乳剂不同于原油电脱盐;注水

比例大于原油电脱盐 。

常压渣油电脱盐工艺技术的应用 ,脱除了由于

有机氯盐的水解而造成的常压渣油含盐的增加 ,有

效地控制了进入催化裂化的氯盐含量 ,从根本上解

决了催化分馏塔的结盐问题。分馏洗塔的次数由原

来的每运行周期 2 ～ 3次 ,到目前的基本不洗塔 ,效

果非常明显。表 3 列出了常压渣油电脱盐投用前

后 ,常压渣油盐含量的变化情况。

5　结论

通过对原油中氯分布 、常压蒸馏过程中氯平衡

表 3　常压渣油电脱盐投用前后渣油盐含量对比

样品编号
常压渣油电脱盐

投用前/ mg·L-1

常压渣油电脱盐

投用后/ mg·L-1

1 16.3 3.8

2 10.9 3.1

3 11.0 2.9

4 12.4 3.1

5 13.6 3.2

6 12.4 2.7

7 14.3 3.3

的分析 ,可以找到催化分馏塔结盐的根本原因 ,从而

找到解决原油中的氯造成的催化裂化分馏塔结盐的

方法 。在线水洗分馏塔只能收到一定的短期效果 ,

可以作为应急措施使用 。常压渣油电脱盐工艺则可

以从根本上解决分馏塔的结盐问题。
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