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解析高压换热器垢样
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摘　要　准确分析高压换热器垢样存在较高的难度，样品或带油无法剥离，或含焦较硬较脆，在处理过程中也存在水分，

不易混合均匀。选择合适的加热灼烧温度很关键，必须去除有机组分，留下元素组分，并将酸不溶和水不溶组分对应合适

的分析标准进行固体分析。水质、库仑、金属等不同分析方法直接有机衔接，得到的数据要有重合度，才能准确解析垢样

中实际真实组分，为生产装置判断结垢原因，延长设备使用寿命提供有力依据。
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1 背景

换热器是化工行业中最常用的设备，种类很多，换热

介质可以是油水之间任意两相，运行时的介质温度、流速、

压力都不相同，但都会由于各种原因形成垢体，严重者会

造成换热器管束堵塞，当堵塞占比高到一定程度，就会造

成生产装置停工，带来较大的损失。由于形成垢体的原因

不同，垢体本身的成分也差别较大，一般高温高压换热器

形成的多为晶体或者块状物 [1]，具有一定的刚性，而低温常

压换热器一般容易形成由细菌为主因的垢体，一般质地柔

软，有粘泥状或伴随颗粒状。舟山石化加氢装置和重整预

加氢装置的高压换热器属于前者，但是形成的垢体成因和

成分也存在各自的特点和差异。

对于生产装置而言，每一次停工检修时才能更换换热

器管束，才能接触每一种管束内的垢样 , 因此垢样的分析价

值就显得格外重要。采用最合适的分析方法和手段，准确

分析垢样中的元素和组分的含量，结合生产工艺推断其中

最主要的几种成分占比，由此推断形成换热器堵塞的主要

原因，对于检修完成开工后，如何延缓换热器结垢，延长

换热器使用寿命，是装置生产工艺的重点。化验室如何从

垢样本身出发，合理准确的分析并推测其中未知的元素和

组分，这个问题也变的非常迫切和重要。

2 分析方法

2.1 分析原理

将烘干去除水分后的垢样，采用高温灰化的方式，转

变成能全部酸化的组分，然后经过加热酸化后形成澄清溶

液，再用等离子发射光谱法测定需要测定的元素含量，通

过元素含量的质量百分比推算原垢样的组分，最终定性结

垢机理，以便装置能够及时根据实际情况作出正确措施。

2.2 仪器

等离子发射光谱仪：美国安捷伦 ICP715-OES；

红外硫碳仪：美国力可 CS744；

烘箱：室温 ~300℃均匀可调；

马弗炉：室温 ~1000℃均匀可调。

2.3 试剂

容量瓶：25mL；

石英烧杯：100mL；

盐酸：1+3；

水：去离子水；

纯铁助燃剂：粉末状；

钨粒：100~150 目；

标准样品：Na、Ca、Mg、Fe 等 23 元素，浓度 1mg/L，

2mg/L，5mg/L，10mg/L。

2.4 试验步骤

（1）观察垢样的外观，带手套触摸，感觉是颗粒感还

是细腻感；（2）将样品混合均匀，称取 100g 放置 100℃烘

箱内，烘干 2 小时，称取干基重量；（3）将烘干后的样品，

完全粉碎，先分析硫碳含量；（4）加硫酸溶解后，取上清

液分析氯离子含量、硫化物和氨氮含量；（5）用石英烧杯

称取 5g 烘干后的样品，放置 500℃烘箱内，煅烧灰化 8 小时；

（6）用盐酸溶解灰化后样品，加热至全部溶解，用 25ml

的容量瓶定容；（7）用等离子发射光谱仪分析各种元素含量。

2.5 条件参数

使用电位滴定仪，采用银环复合电极，利用 1mol/L 的

AgNO3 作为滴定剂，准确分析溶液中所含氯离子的浓度，

可确定是否属于氯离子腐蚀。然后利用 1mol/L 的 NaS2O3 作

为滴定剂，返滴过量的碘标准溶液，可准确分析溶液中硫

化物含量。

使用德国 Dechem.Tech GmbH 生产的 Cleverchen Petro 间

断分析仪，采用重氮耦合反应，精确测量氨氮含量。

使用 LEO 公司的 CS744 型碳硫分析仪，一般分析时助

燃气采用氧气，压力控制约 100KPa，分析时间约 60 秒左右，

采用铁屑和钨粒作为助燃剂，在高电压下剧烈燃烧，可以

利用红外吸收法分析固体粉末中的硫氮含量。具体 ICP 等

离子发射光谱仪分析的条件参数参考表 1。

表 1 ICP 分析条件参数表

序号 项 目 有机进样 无机进样

1 功率 1.5Kw 1.2Kw
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2 等离子气 21.0L/min 15.0L/min

3 辅助气 2.25L/min 1.5L/min

4 氧气 0.35Mpa --

5 雾化器 150KPa 200KPa

6 泵速（rpm） 6（0.6ml/min） 15（1.5ml/min）

7 波长 251.611nm 251.611nm

3 结果与讨论

3.1 样品预处理

垢样的采样和预处理直接关系到样品数据的可追溯行

和代表性，和煤样等固体分析类似，采取的样品位置必须

多个、平均，且重量保证在 500g 以上。预处理时，必须保

证样品能够充分混合，且样品不能带水，如果较潮湿的情

况，需要使用烘箱烘干 2 小时，确保粉末状无结块现象为宜。

烘干之后再进行研磨，得到均匀的粉末，有时候的垢样本

身就是均匀的粉末状。

3.2 垢样的碳硫含量测定

炼厂的垢样一般都会含有大量的微生物粘泥，或者铁

质化合物，确定垢样中的碳硫含量就显的至关重要。采用

美国 LEO 公司的 CS744 型碳硫分析仪，采用红外吸收法分

析得到的碳硫含量可以基本确定换热器水油两相之间是否

存在泄漏，具体是由于硫腐蚀造成的泄漏，还是由于氯腐

蚀造成的点蚀可以通过分析的手段确定。

表 2 垢样的硫碳分析结果ｗ，％

序号 元素 加氢换热器 焦化换热器

1 C 0.43 1.28

2 S 3.26 28.71

由表 2 可以清楚断定，焦化换热器垢样的主要成分是

焦粉，一种非常细小的颗粒，不溶于水也难溶于油，来源

于焦化除焦系统中带入。

3.3 垢样的氨氮、氯离子测定

炼厂的垢样，产生于生产工艺中存在的各种元素，如

加氢的换热器，逃不脱硫、氮、氯等由于加氢反应脱除的

油品中的较多的这三种元素，特别是换热器中的垢样，也

会存在如氯化铵的晶体结晶的组分，一般垢样干燥后，加

入适量水，就能基本溶解，形成均匀溶液，经过适当比例

的稀释之后，采用电位滴定法测定，根据最终得到的氯离

子浓度、氨氮的含量就能基本断定出氯化铵的占比，如果

遇到硫化亚铁，或者是环四聚磷酸铁之类的聚合酯类物质。

则需要另外的方法才能测定。

表 3 垢样的水分析结果ｗ，％

序号 元素 加氢换热器 焦化换热器

1 Cl- 35.28 0.16

2 NH3-N 18.73 0.00257

3 S2- 3.18 8.56

由表 3 可以清楚断定，加氢换热器垢样的主要成分是

氯化铵，一种易溶于水，难溶于油的无机盐，来源于加氢

脱除后合成的组分。

3.4 垢样的等离子元素测定

垢样如不溶于水、易溶于酸的组分，一般偏向于硫化铁、

硫酸铁、硫化亚铁等易溶于酸的简单无机化合物组分。这

些组分可以直接按比例稀释定容后分析。如溶解后仍旧有

不溶于酸的高分子酯类聚合物等有机组分，如环四聚磷酸

铁之类，则需要在 550 度的马弗炉放置 4 小时左右，完全

灰化后，再采用 1+3 盐酸稀释定容后分析。或者垢样中也

会附带催化剂颗粒中夹带的铝和硅等组分。

不论是哪一种组分，都可以采用等离子发射光谱的方

法测定，精确得到铁、铝、硅、磷、钠等详细组分含量，

详见表 4。

表 4 垢样的等离子分析结果ｗ，％

序号 元素
加氢换

热器
焦化换

热器
元素

加氢换
热器

焦化换
热器

1 Na 3.47 0.18 Ca 0.36 0.001

2 Mg 0.05 0.003 Fe 7.14 6.83

3 Al 0.15 0.04 Cl 35.17 0.003

4 Si 0.09 0.02 Cu 0.001 0.0004

5 P 0.001 0.002

3.5 工艺建议

1. 严格控制加氢装置原料中的氯元素含量，避免产生

氯化铵结晶，在炼油过程中造成换热器因结盐而堵塞，同

时合理调节反应器中催化剂的使用温度，延长催化剂使用

寿命，减少催化剂颗粒的夹带。

2. 加工高酸高硫海洋重质原油时，得到的渣油中的硫

含量一般也比较高。在延迟焦化化工三剂的选择中，可以

选择两种或者多种类型的高温缓蚀剂混合配制 [2]，混合使

用能起到协同作用，例如（亚）磷酸酯会在静设备的表面

镀上一层强黏力的保护膜，非磷的有机的含多硫的化合物

类型的高温缓蚀剂能中和环烷酸，两者相加可以事半功倍，

而且更加稳定。确保装置长期稳定运行。

4 结论

1. 加氢装置的高压换热器中取出的的垢样重，组分中

主要以 Fe、Na、N、CL 元素的相关物质为主，如 NH4CL、

FeS 等，加上部分含 AL、Si 元素的物质，如 AL2O3、SiO2 等，

也包含少量如 S 的元素。建议在生产装置操作时，对结样

中 NH4CL 要重点关注。

2. 焦化垢样中反应的硫腐蚀和氯腐蚀相比较而言，硫

腐蚀比较严重，主要原因是原料中含的氯基本在电脱盐处

脱除，高硫原料的加工，对焦化装置的设备腐蚀比较严重，

少量含 P 的原因是添加的含 P 高温缓蚀剂和阻垢剂中带入，

应该控制加入量。
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