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引言：1

柴油加氢原料中的硫、氮、氯等杂质元素在加氢反

应过程中转化为硫化氢、氨、氯化氢等物质。在一定条

件下，氨与氯化氢在加氢装置反应流出物系统高压换热

器内会形成氯化铵沉积，导致反应流出物系统压力降升

高，换热器的换热效率下降，增加装置能耗；氯化铵沉

积造成堵塞，影响循环氢流量，导致压缩机出现喘振现

象；氯化铵结晶后，在一定条件下会吸收反应产物中的

水分，导致垢下腐蚀，严重影响加氢装置的安全生产。

为确保换热器长周期安全稳定运行，提出了以下防控措

施：控制换热温度，避开结盐温度区间；将注水方式改

为专用注水喷头，注除盐水改为注除氧水。

1.结垢与腐蚀的分析

1.1 原理分析

由于柴油加氢装置操作条件的特殊性，常引起一些

特殊的损伤，在高温区域以反应器为主，在高温低压部

分以注水后的高压换热器、高压空冷器为主。柴油加氢

装置进料中含有有机硫和有机氮，经过加氢反应后有机

硫生成相应的无机硫，也就是 H2S，有机氮反应后生成

无机氮，也就是 NH3。柴油加氢进料中也不可避免地会

有氯，或重整氢中带氯脱除不干净进入反应器，就会生

成 HCl。这些具有腐蚀性的介质相互反应生成硫氢化铵

和氯化铵，即 NH3+H2S → NH4HS；NH3+HCl → NH4Cl。氯

化铵为无色立方晶体或白色结晶粉末，味咸凉而微苦，

密度 1.527g/cm3，加热至 100℃时开始显著挥发，337.8℃

时离解为氨和氯化氢，遇冷后又重新化合生成颗粒极小

的氯化铵而呈白色浓烟，不易下沉，也很难再溶解于水。

氯化铵对黑色金属和其他金属有腐蚀性，特别对铜腐蚀

更大，对生铁无腐蚀作用。氯化铵具有腐蚀性，形成均

匀或局部腐蚀，通常为点蚀，一般发生在氯化铵或胺盐
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沉积物下，无自由水相的存在。氯化氨具有高水溶性、

高腐蚀性，和水混合形成一个酸性溶液，腐蚀速度随温

度的升高而升高。硫氢化铵具有腐蚀性，腐蚀速度随

NH4HS 浓度和流速的增加而增加，低于 2%（wt.）溶液腐

蚀性很低，高于 2%（wt.）溶液的腐蚀性增加。柴油加氢

装置中 NH4HS 在 49~66℃时结晶，NH4Cl 在 177~230℃时

结晶，具体温度要根据相关组分的 Kp 值不同计算。反应

产物在经过高压空冷和高压换热器时正好经历铵盐的结

晶温度，固体铵盐结晶形成沉积与结垢。相应的铵盐溶

于水，故需要进行注水冲洗。但是避免结垢的同时又产

生 H2S— NH3— H2O 型腐蚀。对于碳钢材料，H2S— NH3—

H2O 型腐蚀表现为氢鼓包（HB）、硫化物应力腐蚀开裂

（SSCC）、氢致开裂（HIC）、氢应力导向开裂（SOHIC）

以及局部腐蚀等。

1.2  H2S— NH3— H2O 型腐蚀的应对措施

首先是材料的选择。高压换热器基本上都是 U 形管

结构，无法彻底避免弯头的存在，故只能限制流速不宜

过快，一般不超过 6.1m/s。工程设计空冷器管子选材的

准 则 是 依 据 Kp 值 的 大 小 进 行 的（Kp ＝ [H2S]×[NH3]）：

如果 Kp ＜ 0.1，则高压空冷器可采用碳钢管束，最高流

速控制在 9.3m/s；如果 Kp ＝ 0.1~0.5，碳钢高压空冷器的

腐蚀情况较为复杂，应根据具体情况选用碳钢或高合金

钢。材料为碳钢时，流速适应范围为 4.6~6.09m/s；如果

Kp 值＞ 0.5，在任何流速下碳钢高压空冷器均可能发生

腐 蚀， 选 用 3RE60、 蒙 乃 尔、Incoloy800、Incoloy825 等

高合金钢。根据经验，一般选择 2205 双相钢和 825 合金

钢，也有一些采用了 Cr-Mo 钢，同样也能达到预期效果。

然后是注水量的把控。以注水点剩余的水相量 25% 及高

分水中铵盐含量为 4%~8%（wt.）来确定注水量的大小，

如果效果仍然不佳可以使用高压空冷阻垢缓蚀剂。

2.氯化铵沉积对策

2.1 设计与原料监测

工程设计应由基于标准规范的设计向基于标准规范
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和风险防控的设计转变，在提高工程设计可靠性的同时，

也需要对设备制造和生产管理提出合理要求，树立装置

设备全生命周期安全管理理念。新建或改造柴油加氢装

置工程设计中应充分考虑氯离子增加带来的风险，评估

氯离子升高的可能性，综合考虑换热流程设计、台位设

置、结构与选材、介质流速控制、消除死角和紊流及换

热器振动等影响因素。例如某炼化厂柴油加氢装置加氢

反应器操作温度为 365℃，操作压力为 5.7MPa。反应流

出物首先经 E2101（反应流出物与原料换热器）换热，

温度降为 170℃；其次经 E2102（反应流出物与低分油换

热器）换热，冷却至 130℃；然后经 A2101（反应流出物

空冷器）冷却至 55℃；最后经 E2103（反应流出物后冷

器）换热，温度降为 45℃，入冷高压分离器。其混合原

料氯质量分数为 3.95μg/g，氮质量分数平均为 400μg/g，

氮的转化率平均为 65%，循环氢流量为 85dam3/h，核算

氯化铵结晶温度为 188.12℃。因 E2101 换热器出口温度

170℃，低于氯化铵结晶温度（188.12℃），因此 E2101 换

热器内存在积盐情况。由于 E2101 换热器温度高，注水

冲洗 E2101，需大幅度降低温度才能实现，对生产影响

很大；另外，高温换热器一般选用奥氏体不锈钢，积盐

冲洗可导致应力腐蚀开裂。因此控制 E2101 换热器出口

温度 189℃以上，把氯化铵结晶区域控制在换热器 E2102

及其以下部位，可减少氯化动计算等多种影响因素，以

提高工程设计可靠性，并对生产给出操作指南。加强加

氢原料检测，尽可能保证加氢原料氯含量小于规定值，

如果有超标应制定相应监测措施。

2.2 注水冲洗

注水是氯化铵沉积的主要解决办法。注水应选择

除氧水或临氢汽提净化水 + 除氧水。注水方式可以选择

连续注水或间断注水。间断注水的优点是既可以减少

装置注水的用量，又能减少酸性水的生成量，有利于

装置节能节水。然而，与连续注水相比，间断注水存

在潜在的腐蚀风险：一方面，间断注水时氯化铵水溶

液的浓度最高可达到饱和，对碳钢和低合金钢腐蚀性

极强；另一方面间断注水时必须将设备和管道内铵盐彻

底冲洗干净、不留残余，否则湿润的铵盐将导致设备和

管道发生严重腐蚀。因此采用间断注水，应制订注水操

作规程，包括工艺调整、注水量、注水持续时间和检测

分析等。通常采用检测分析或通过电导率测量冲洗水中

氯离子浓度与分离器酸性水中氯离子浓度，当两者相同

时则认为冲洗完全。注水后，注水系统应与正常工艺过

程进行有效隔离，防止酸性水泄漏。在连续注水时，反

应流出物系统的氯化氢和氨并没有形成氯化铵，为此采

用威尔逊（Wilson）方程计算常压下 HCl-H2O 体系的二

元相图，标注不同注水量对冷却生成液相 HCl 浓度的影

响。在初凝区即使气相中 HCl 含量很低，形成的液相中

HCl 含量也很高，如果工艺防腐措施不到位，即使使用

高等级材料也会发生严重的腐蚀。如实际计算表明水蒸

气分压为 0.05MPa 时纯水的露点为 81.6℃，但是随着氯

化氢含量的增加，露点温度升高，体系中氯化氢质量分

数为 0.003% 时，露点为 82.0℃，对应形成的水相中盐酸

质量分数约为 1.9%；体系中氯化氢质量分数为 0.005%

时，露点为 82.2℃，对应形成的水相中盐酸质量分数约

2.1%。因此连续注水首先保证足够注水量，在注水点应

有 10% ～ 25% 的注水没有气化，避免产生初凝区腐蚀，

其次安装喷头或静态混合器，保证洗涤效果，避免少量

氯化铵没有溶解到水中在局部结晶沉积导致垢下腐蚀。

3.结语

综上所述，高压换热器的结垢程度可以通过换热器

的压差来体现，压差随着装置处理量的变化而变化，故

柴油加氢高压换热器注水清洗的注水量要根据处理量的

变化来做相应的调整。具体的解决方法如下：（1）加强

反应系统注水控制，提高注水质量，控制加氢反应系统

注水要稳定。盐分，避免形成盐分，污染换热器。（2）

监 测 原 料 的 氯 含 量 和 酸 性 水 质， 避 免 形 成 H2S-NH3-

H2O-HCl 腐蚀体系，这对高压换热器的稳定运行很重

要。（3）对于没有注水流程的，应严格把控高压换热器

管程的出入口温度，根据原料性质动态调整，避开结盐

温度区间。
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