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用于筛选用于溶解槽底污泥的溶剂的系统

和方法

(57)摘要

披露了一种筛选用于溶解石油烃类的溶剂

的方法。该方法包括将石油烃类溶解在选定溶剂

中以形成第一溶液，将离子液体添加到该第一溶

液中并且进行共混以形成第二溶液，并且使用光

谱技术测定该第二溶液的吸光度。然后，基于所

测定的该第一溶液与该第二溶液的吸光度之间

的差值来确定石油烃类在该溶剂中的溶解。还披

露了一种用于筛选用于溶解石油烃类的溶剂的

系统。该系统可用于在管道操作过程中去除炼油

厂工艺设备、工艺流程线中的蜡沉积物、升级蜡、

防止管道堵塞、处理污泥或用于将污泥从石油槽

装置中去除和增强原油流动。
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1.一种筛选用于溶解石油烃类的溶剂的方法，所述方法包括：

将10～120ppm石油烃类混合于选定溶剂中以形成第一溶液；

测定该第一溶液的吸光度；

将含离子液体的共溶剂添加到该第一溶液中并且进行共混以形成第二溶液；

测定该第二溶液的吸光度；并且

确定所述第二溶液相对于第一溶液所增加的吸光度。

2.根据权利要求1所述的方法，其中该溶剂选自芳香烃溶剂、脂肪烃溶剂或其混合物。

3.根据权利要求2所述的方法，其中该脂肪烃是戊烷、己烷、庚烷、辛烷、癸烷或其混合

物。

4.根据权利要求2所述的方法，其中该芳香烃溶剂是苯、乙苯、二甲苯、甲苯以及其混合

物。

5.根据权利要求1所述的方法，其中该离子液体选自：1,3-二甲基咪唑鎓1,1,1-三氟-

N-[(三氟甲基)磺酰基]甲磺酰胺；1-丁基-1-甲基-吡咯烷鎓1,1,1-三氟-N-[(三氟甲基)磺

酰基]甲磺酰胺；二乙基磷酸铵；二乙基硫酸铵；三乙基磷酸铵；三乙基硫酸铵；三丙基硫酸

铵；三丁基硫酸铵；1-丁基-3-甲基咪唑鎓1,1,1-三氟-N-[(三氟甲基)磺酰基]甲磺酰胺；1-

丁基-3-甲基咪唑鎓氯化物；1-丁基-3-甲基咪唑鎓六氟磷酸盐；1-乙基-3-甲基咪唑鎓乙基

硫酸酯；1-己基-3-甲基咪唑鎓六氟磷酸盐；1-癸基-3-甲基咪唑鎓双(三氟甲基磺酰基)酰

亚胺；1-辛基-3-甲基咪唑鎓氯化物；l-己基-3-甲基咪唑鎓硫酸氢盐；三乙基-四氟硼酸铵；

三乙基乙酸铵；或其混合物。

6.根据权利要求1所述的方法，其中该第一溶液和该第二溶液的吸光度使用UV-Vis光

谱法、傅立叶变换红外光谱法(FT-IR)或13C-核磁共振(NMR)中的一种来测定。

7.根据权利要求1所述的方法，其中石油烃源包括槽底污泥(TBS)和重质原油。

8.根据权利要求7所述的方法，其中所增加的溶解为至少70％。

9.一种处理石油烃类的方法，所述方法包括：

a)将10～120ppm石油烃类混合于选定溶剂中以形成第一溶液；

b)使用光谱技术测定该第一溶液的吸光度；

c)将离子液体添加到该第一溶液中并且进行共混以形成第二溶液；

d)测定该第二溶液的吸光度；

e)确定所述第二溶液相对于第一溶液所增加的吸光度；

f)针对多种溶剂和多种离子液体重复步骤a)至e)；

g)基于所增加的吸光度选择至少一种溶剂和至少一种离子液体；并且

使用组合的该选定溶剂和该离子液体来处理这些石油烃类。

10.根据权利要求9所述的方法，其中该吸收使用选自UV-Vis光谱法、傅立叶变换红外

光谱法和13C-核磁共振的光谱技术来测定。

11.根据权利要求9所述的方法，该方法进一步包括使用组合的该选定溶剂和离子液体

进行保持时间研究；

测定经保持的该选定溶剂和离子液体组合的吸光度；并且

确定经保持的该选定溶剂和离子液体组合相对于该选定溶剂和离子溶液组合所增加

的吸光度；
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其中该石油烃类的溶解为至少60％至230％。
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用于筛选用于溶解槽底污泥的溶剂的系统和方法

[0001] 相关申请的交叉引用

[0002] 本申请要求于2013年11月18日提交的题为用于溶解石油污泥或蜡类的配制品以

及用于其评价的方法(FORMULATIONS  FOR  DISSOLUTION  OF  PETROLEUM  SLUDGE  OR  WAXES 

AND  METHOD  FOR  EVALUATION  THEREOF)的印度临时专利申请5300/CHE/2013，和于2013年

12月13日提交的题为筛选用于溶解槽底污泥的溶剂的方法(METHOD  OF  SCREENING 

SOLVENTS  FOR  DISSOLVING  TANK  BOTTOM  SLUDGE)的5805/CHE/2013的优先权，这些专利通

过引用结合在此。

技术领域

[0003] 本披露总体上涉及一种筛选用于溶解石油烃类的溶剂的方法，并且具体地涉及环

境友好型绿色溶剂-离子液体用于溶解石油槽底污泥(TBS)的用途。

背景技术

[0004] “原油”是指从地球表面的下面回收的未处理或未精制的油。在原油加工/储存过

程中累积在油槽底部的污染物诸如固体物、重烃馏分以及来自管道和槽壁的锈和污垢通常

被称为槽底物或槽底污泥(TBS)。TBS的积聚加速槽内的腐蚀、影响槽保养，并且减少槽的工

作能力，并且因此需要被处置掉。

[0005] 污泥的处置或去除一直是世界范围内大多数油田经营者和炼油厂所经历的一个

费力工序，因为这些是难溶的。用于污泥处置的常规方法包括人工清洗污泥、注入高压热水

或使用旋转工具。然而，人工清洗方法是不安全、昂贵、费时且麻烦的，并且在危险环境中并

不总是可采用的。

[0006] 除了人工清洗，最常用的清洗方法是原油洗舱(COW)和化学清洗。在一些情况下，

污泥以化学方式处理并且使得其放置特定的时期以便通过重力而将其分离在一个单独的

容器中。特别设计的移动压滤机和离心机已用于更多的清洁器和快速的分离。由于污泥的

黏滞性质和链烷烃/环烷烃组成，难以将污泥从槽中泵出。本领域已尝试使用分散剂将污泥

分解成粗粒物质并且将污泥与轻原油混合。

[0007] 处理TBS的一种有效方法是：将污泥溶解在诸如芳香烃和脂肪烃液体的化学溶剂

中，然后进行清洗。然而，由于污泥的复杂性质，差的溶解度和可变的组成，因此使污泥溶解

是一个具有挑战性的任务。因此，重要的是测定TBS在宽范围溶剂中的溶解度，这样使得一

种理想溶剂或溶剂混合物可被鉴定出。测定物质溶解度的一种简单方法是将该物质增量地

添加在已知体积的溶剂中直到达到饱和并且测定所添加的物质的量。然而，使用常规系统

和方法这可能是费时的。

[0008] 本发明解决了常规方法的一些缺点并且满足了对测定石油烃类在宽范围溶剂和

共溶剂中的溶解度的方法和系统，以及如在此所述的其他相关优点的需要。
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发明内容

[0009] 披露了用于筛选溶解石油烃类的溶剂的方法和系统。

[0010] 在一个实施例中，披露了一种筛选用于处理石油烃类的溶剂的方法，其中石油烃

类溶解在选定的溶剂中以形成第一溶液，一种诸如离子液体的共溶剂被添加到该第一溶液

以形成第二溶液。使用光谱技术测定第一溶液和第二溶液的吸光度。基于第一溶液与第二

溶液的吸光度之间的差值来确定离子液体溶解石油烃类的效力。使用多种溶剂、离子液体

或其混合物重复以上过程。

[0011] 在一个方面中，第一溶液和第二溶液的吸光度使用UV-Vis可见光谱法、傅立叶变

换红外光谱法(FT-IR)或13C-核磁共振(NMR)来测定。

[0012] 在一个方面中，溶剂选自芳香烃溶剂或脂肪烃溶剂，诸如戊烷、己烷、庚烷、辛烷、

癸烷、乙酸乙酯、苯、乙苯、二甲苯、苯酚、甲苯以及其混合物。

[0013] 在另一个方面中，离子液体选自1,3-二甲基咪唑鎓1,1,1-三氟-N-[(三氟甲基)磺

酰基]甲磺酰胺；1-丁基-1-甲基-吡咯烷鎓1,1,1-三氟-N-[(三氟甲基)磺酰基]甲磺酰胺；

二乙基磷酸铵；二乙基硫酸铵；三乙基磷酸铵；三乙基硫酸铵；三丙基硫酸铵；三丁基硫酸

铵；1-丁基-3-甲基咪唑鎓1,1,1-三氟-N-[(三氟甲基)磺酰基]甲磺酰胺；1-丁基-3-甲基咪

唑鎓氯化物；1-丁基-3-甲基咪唑鎓六氟磷酸盐；1-乙基-3-甲基咪唑鎓乙基硫酸酯；1-己

基-3-甲基咪唑鎓六氟磷酸盐；1-癸基-3-甲基咪唑鎓双(三氟甲基磺酰基)酰亚胺；1-辛基-

3-甲基咪唑鎓氯化物；l-己基-3-甲基咪唑鎓硫酸氢盐；三乙基-四氟硼酸铵；三乙基乙酸

铵；或其混合物。

[0014] 在一个其他方面中，该石油烃源是石油槽底污泥(TBS)或重质原油。在另一个方面

中，溶解石油烃类的方法的有效性为至少约70％。

[0015] 在另一个实施例中，披露了一种用于筛选溶解石油烃类的溶剂的系统。该系统包

括石油烃源、一种或多种溶剂源、一种或多种离子液体源、用于将石油烃类与所述溶剂或所

述离子液体混合的混合设备、用于确定溶剂混合物的光谱吸光度的传感器以及耦接到该传

感器上的控制模块。控制模块被配置成用于基于吸光度确定石油烃类在溶剂中的溶解。

[0016] 在一个其他实施例中，披露了一种方法处理石油烃类的方法。该方法包括将石油

烃类溶解在选定溶剂中以形成第一溶液，使用光谱技术测定该第一溶液的吸光度，随后将

离子液体添加到第一溶液中以形成一种第二溶液。然后测定第二溶液的吸光度，并且然后

基于第一溶液与第二溶液的吸光度之间的差值来计算石油烃类在溶剂中的溶解。针对多种

溶剂和离子液体对该过程进行重复，这样使得至少一种溶剂和至少一种离子液体可基于溶

解值被选择出。然后使用组合的选定溶剂和离子液体来处理石油烃。

[0017] 在一个方面中，该方法进一步包括对选定溶剂和离子液体组合进行的保持时间研

究(hold-time  study)以确定石油烃溶解的有效性，其中发现石油烃类的溶解百分比在

60％与230％之间。

附图说明

[0018] 本发明具有其他优点和特征，当结合附图考虑时，通过下面对本发明的详细描述

和所附的权利要求将更容易地明白这些优点和特征，在附图中：

[0019] 图1示出了筛选用于溶解石油烃类的溶剂的方法的一个实施例。
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[0020] 图2示出了筛选用于溶解石油烃类的溶剂的系统的一个实施例。

[0021] 图3示出了筛选用于溶解石油烃类的多种溶剂的方法的另一个实施例。

[0022] 图4A-4H示出了UV吸收，该UV吸收显示了以下各项对庚烷中的HCO(HCO/IL＝1:1)

的影响：4A)[Et2NH2]+[H2PO4]-，4B)[Et2NH2]+[HSO4]-，4C)[Et3NH]+[CH3COO]-，4D)[Et3NH]+

[BF4]-，4E)[Et3NH]+[H2PO4]-，4F)[Et3NH]+[HSO4]-，4G)[Pr3NH]+[HSO4]-以及4H)[Bu3NH]+

[HSO4]-。

[0023] 图5示出了在增加HCO在所有提到的溶剂中的溶解度方面对所有IL的有效性的比

较，这些溶剂在三种不同浓度下含有1:1(HCO/IL)的变化比。0％溶解度的基线是针对标准

溶液的。

[0024] 图6示出了原油HCO、HCO+甲苯、以及HCO+甲苯+[Et3NH]+[H2PO4]-的FT-IR光谱。

[0025] 图7A–7C示出了以下的13C  NMR光谱：7A)HCO，7B)庚烷处理的HCO和7C)用庚烷连同

[Et3NH]+[CH3COO]-一起处理的HCO。

[0026] 图8A和图8B分别示出了TBS的甲苯标准溶液和庚烷标准溶液的UV-Vis光谱。

[0027] 图9示出了离子液体(BMIM  Cl)对在不同浓度的TBS的甲苯溶液情况下的吸光度的

影响。

[0028] 图10是示出了针对不同离子液体的含三种不同浓度的TBS的甲苯溶液的吸光度值

变化的条形图。

[0029] 图11示出了离子液体(BMIM  Cl)对不同浓度的TBS的庚烷溶液情况下的吸光度的

影响。

[0030] 图12是示出了含TBS的庚烷和不同离子液体的溶液的吸光度值的条形图。

[0031] 图13是表示了研究下的不同离子液体在含有50ppm  TBS的甲苯标准溶液和庚烷标

准溶液中的效力的比较图。

[0032] 参照附图，在所有图中，相同标记指示相同部分。

具体实施方式

[0033] 尽管已经参照某些实施例披露了本发明，但本领域技术人员应理解的是，可以进

行多种不同改变并且可以替换等效方案，而不偏离本发明的范围。此外，可以进行许多修改

来使得具体的情况或材料与本发明传授内容相适配而不偏离其范围。

[0034] 除非上下文明确地另外指出，否则在整个说明书和权利要求中，以下术语都采用

在此明确相关联的意思。“一个(a)”、“一个(an)”和“该”的意思包括复数。“在……中”的意

思包括“在……中”和“在……上”。参照附图，在所有图中，相同标记指示相同部分。另外地，

除非另外说明或与在此的公开内容不一致，否则对单数的参考包括对复数的参考。

[0035] 在一个实施例中，本披露涉及一种用于筛选石油烃类的溶解度的方法。该方法包

括选择芳香烃或脂肪烃溶剂并且将石油烃类溶解在选定溶剂中以形成一种第一溶液。随后

地，将离子液体(IL)添加到第一溶液并且进行混合以形成第二溶液。第一溶液和第二溶液

的吸光度使用光谱技术诸如紫外可见(UV-Vis)分光光度法、傅立叶变换红外光谱法(FT-

IR)或13C-核磁共振(NMR)光谱法来测定。测定的吸光度指示了石油烃类在选定的溶剂和IL

的组合中的溶解度。

[0036] 筛选用于溶解石油烃类的溶剂的一个示例性方法在图1所示的流程图中说明。在
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步骤101处，将石油烃类溶解在选定的第一溶剂中，并且均匀地共混以形成第一溶液。在步

骤102处，使用光谱技术测定第一溶液的吸光度。在步骤103处，将IL添加到第一溶液并且进

行共混以形成第二溶液。在步骤104中，使用光谱技术测定第二溶液的吸光度。测定的第二

溶液的吸光度值指示了石油烃类在选定的溶剂-IL组合中的浓度。在步骤105中，基于所测

定的第一溶液和第二溶液吸收的差值来确定IL溶解烃类的有效性。然后在步骤106中通过

重复如图1所示的步骤101至步骤105来确定石油烃类在不同溶剂和IL的组合中的溶解。

[0037] 在一个实施例中，溶剂选自下组的溶剂，该组包括但不限于芳香烃溶剂、脂肪烃溶

剂或其混合物。在一个实施例中，芳香烃溶剂可包括苯、乙苯、二甲苯、苯酚、甲苯以及其混

合物；并且脂肪烃溶剂可包括戊烷、己烷、庚烷、辛烷、癸烷、乙酸乙酯或其混合物。

[0038] 在一个实施例中，IL选自下组的共溶剂，该组包括但不限于1,3-二甲基咪唑鎓1,

1,1-三氟-N-[(三氟甲基)磺酰基]甲磺酰胺；1-丁基-1-甲基-吡咯烷鎓1,1,1-三氟-N-[(三

氟甲基)磺酰基]甲磺酰胺；二乙基磷酸铵；二乙基硫酸铵；三乙基磷酸铵；三乙基硫酸铵；三

丙基硫酸铵；三丁基硫酸铵；1-丁基-3-甲基咪唑鎓1,1,1-三氟-N-[(三氟甲基)磺酰基]甲

磺酰胺；1-丁基-3-甲基咪唑鎓氯化物；1-丁基-3-甲基咪唑鎓六氟磷酸盐；1-乙基-3-甲基

咪唑鎓乙基硫酸酯；1-己基-3-甲基咪唑鎓六氟磷酸盐；1-癸基-3-甲基咪唑鎓双(三氟甲基

磺酰基)酰亚胺；1-辛基-3-甲基咪唑鎓氯化物；l-己基-3-甲基咪唑鎓硫酸氢盐；三乙基-四

氟硼酸铵；三乙基乙酸铵；或其混合物。然而，实施此方法并不限于这些单独的溶剂，而是可

针对其他溶剂和共溶剂以类似方式进行扩展。

[0039] 在一个实施例中，本披露涉及一种用于筛选石油烃类在多种溶剂中的溶解度的系

统200。该系统200包括石油烃类源201、溶剂源202、和IL源203。该系统200还包括配备有用

于将石油烃类、溶剂和IL共混以形成溶剂混合物的共混装置204A的混合设备204、用于检测

该溶剂混合物在光谱区中的吸光度的传感器205，以及控制模块206诸如包括至少一个处理

器和一个存储器以用于使用吸光度值确定石油烃类在溶剂中的溶解的计算装置。在一些方

面中，传感器可以是例如光谱仪。

[0040] 在另一个实施例中，本披露涉及一种如图3所述处理石油烃类的方法。在步骤301

中，基于如图1所示的第一溶液与第二溶液的吸光度值之间的差值产生石油烃类在溶剂和

IL的不同组合中的溶解数据。石油烃类于第二溶液中的混合物的吸光度值通常高于第一溶

液的吸光度值，因此揭示了在共溶剂(IL)存在下石油烃类的溶解更大。

[0041] 在步骤302中选择出示出最高溶解的溶剂和IL的组合，并且如步骤303中那样使用

选定的组合来处理石油烃类。测定不同浓度的石油烃类于选定溶剂和IL中的溶液的吸光度

值。不同浓度的吸光度增加，这是由于石油烃类在溶剂中溶解的增强。在图1至图3所示的不

同实施例中，光谱技术是紫外可见(UV-Vis)分光光度法、傅立叶变换红外光谱法(FT-IR)

或13C-核磁共振(NMR)光谱法的中的一种。

[0042] 如图1至图3所示，使用在此披露的方法和系统能够快速筛选用于溶解难以清洗的

石油槽底污泥TBS的溶剂-共溶剂混合物。在此披露的方法和系统还能够使用利用筛选方法

所鉴定的溶剂和共溶剂的组合快速并且有效地处理石油槽污泥。本发明还披露了一种用于

快速筛选用于溶解难以处理的固体的溶剂的系统。

[0043] 参照以下实例进一步详尽阐述所披露的方法和系统。

[0044] 实例1
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[0045] 从印度阿萨姆邦的印度石油有限公司(Oil  India  Limited,Assam,India)收集重

质原油(HCO)样品。与常规原油相比，HCO具有更多固体并且粘性更大。HCO的SARA特性和其

他细节总结在表1中。

[0046] 表1：SARA分析和API比重报告书

[0047]

[0048] 根据文献中可获得的方法来合成并且纯化八种IL，即[Et2NH2]+[H2PO4]-、[Et2NH2]+

[HSO4]-、[Et3NH]+[CH3COO]-、[Et3NH]+[BF4]-、[Et3NH]+[H2PO4]-、[Et3NH]+[HSO4]-、[Pr3NH]+

[HSO4]-以及[Bu3NH]+[HSO4]-，并且使用1H核磁共振(1H  NMR)光谱法进行证实。在它们使用之

前，将所有IL在真空(0.1Pa)下在353K下在剧烈搅拌下干燥最少48h以去除挥发性化合物并

且将水份含量降低至可忽略不计的值。

[0049] 使用溶剂制备不同浓度的含HCO的标准溶液，并且使用UV-Vis分光光度计在对应

于表2的λ最大值的固定波长下记录它们的吸光度。通过在190-900nm波长范围中运行不同浓度

的含HCO的特定溶剂溶液的全扫描光谱来获得λ最大值值。

[0050] 表2：HCO于不同溶剂中的λ最大值

[0051] 溶剂 CAS号 来源 纯度(％) λ最大值(nm)

癸烷 124-18-5 奥德里奇公司(Aldrich) 95 227

乙酸乙酯 141-78-6 兰科姆公司(Rankem) 99 257

庚烷 142-82-5 默克公司(Merck) 99 226

己烷 110-54-3 默克公司 99 229

甲苯 108-88-3 默克公司 99 288

[0052] 对于有关HCO的甲苯标准溶液的研究，使用的溶液浓度为：10ppm-100ppm(具有

10ppm的增量)。对于其余溶剂(庚烷、癸烷、乙酸乙酯以及己烷)，使用的溶液(关于HCO)浓度

在10ppm至120ppm(具有10ppm的增量)范围内。关于甲苯的范围尽可能保持为最小以降低所

使用的溶剂量，因为它是有毒的，然而发现其余溶剂的毒性是相对较小的，并且因此考虑了

更宽的范围。

[0053] 针对不同的HCO和IL比进行了用于溶解研究的样品溶液制备，HCO/IL重量比为1:

1、1:0.5、和1:0.1。对于HCO/IL＝1:1，通过将50mg重质原油和50mg  IL溶解在50mL相应溶剂

中来制备1000ppm储备溶液。对于HCO/IL＝1:0.5和1:0.1，接着进行如上所述的类似程序。

通过对储备溶液的稀释来制得所考虑的浓度(即，在甲苯的情况下为30、50、70ppm；其余情

况下为10、30、50和70ppm)。针对如上提到的所有八种离子液体研究三种不同的HCO对IL重

量比。

[0054] 此外，对于每个HCO对IL比，在四种不同溶剂(即，庚烷、癸烷、乙酸乙酯以及己烷)

中制备四种不同的浓度(即，10、30、50、70ppm)，并且在甲苯中制备三种不同的浓度(即，30、

50、70ppm)。因此，总共制备456种样品溶液，并且其中每种样品溶液由它们的对应储备溶液
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制备三份以用于三次试验研究。记录所有样品溶液的吸光度值并且将其与它们的对应标准

溶液进行比较，并且用于与在使用有IL存在的溶剂情况下重质原油的溶解有关的计算。标

准溶液和样品溶液是新鲜制备的，并且在同一天，大约在溶液制备2小时内记录它们的吸光

度。对于保持时间研究，将样品溶液储存在黑色腔室中。

[0055] (a)用于FT-IR和13C  NMR的样品的制备

[0056] 通过以下方式制备用于FT-IR和13C  NMR分析的样品：从用于UV-Vis光谱所制备的

样品倾析出HCO与溶剂的溶解部分(滤液)，接着彻底地洗涤整个剩余残余物部分以去除使

用的IL。使用旋转蒸发器干燥此残余物部分(从含有1:1HCO/IL的溶液获得的)，接着烘箱干

燥2小时，两次干燥均保持在70℃下。将获得的少量固体部分分成两份。将一份用于记录13C 

NMR，并且将其余的与溴化钾(KBr)一起磨碎后用于记录FT-IR光谱。通过使用回收且可重用

的水来恢复样品溶液中使用的IL。对所有五种溶剂进行相同程序。在整个研究中保持样品

和KBr的量是一致的。

[0057] (b)在没有IL情况下的重质原油的溶解度研究

[0058] 通过使用UV-vis分光光度计在对应于所关注的对应溶剂中HCO的λ最大值(如表2所

示)的特定波长下测定吸光度来研究由于重质原油在不同溶剂(标准溶液)中的溶解而使其

产生软化。分别绘制出了标准溶液吸光度相对于重质原油于溶剂诸如甲苯、庚烷、癸烷、乙

酸乙酯以及己烷中的浓度(单位为ppm)的曲线图。使用线性回归分析对这些浓度(单位为

ppm)对吸光度曲线图进行拟合，其中回归系数(R2)大于0.99。针对重质原油的纯溶剂(没有

IL)的不同标准溶液获得的方程和相应的R2(相关系数)值在表3中示出。

[0059] 表3：HCO的不同溶剂溶液的参考UV-Vis吸光度

[0060] 溶剂 回归方程 相关系数

甲苯 y＝0.006x 0.9980

庚烷 y＝0.0195x 0.9982

癸烷 y＝0.0219x 0.9993

乙酸乙酯 y＝0.0123x 0.9997

己烷 y＝0.0237 0.9995

[0061] (b)在具有IL的情况下的重质原油的溶解度研究

[0062] 使用八种IL、五种溶剂并且使用三种不同HCO/IL重量比通过在对应于所关注的对

应溶剂中HCO的λ最大值(如表2中所提供)的特定波长下测定样品溶液吸光度来完成对样品溶

液的溶解度研究。对于三次试验对应于吸光度运行的所有值是一致的，并且发现是在报道

值的±0.001内。将样品溶液的吸光度与标准溶液的对应浓度进行比较，并且计算溶解度百

分比相对于标准溶液的增加(其中标准溶液的吸光度值作为基准参考)并且进行作图。图

4A-4H以如下顺序示出了IL在溶解重质原油中的有效性：[Et2NH2]+[H2PO4]-、[Et2NH2]+

[HSO4]-、[Et3NH]+[CH3COO]-、[Et3NH]+[BF4]-、[Et3NH]+[H2PO4]-、[Et3NH]+[HSO4]-、[Pr3NH]+

[HSO4]-以及[Bu3NH]+[HSO4]-。

[0063] 图5示出了针对不同的HCO/IL重量比随着HCO于溶剂中的浓度(单位为ppm)的增加

溶解度增加的百分比(具有±0.1％的精确度)，示出了不同IL对于重质原油溶解度的效力。

[0064] 参考图4和图5所示的结果，观察到重质原油在甲苯中的溶解在[Et3NH]+[H2PO4]-存

在下更加有效。对于IL[Et3NH]+[CH3COO]-，观察到小于10％的最小有效性。在溶剂庚烷的情
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况下，IL[Et3NH]+[CH3COO]-针对溶解重质原油表现出约70％的最大有效性，而使用其他IL

显示出约30％的总体较好的性能。在溶剂癸烷的情况下，[Et3NH]+[CH3COO]-在溶解重质原

油中显示出约45％的最大有效性，并且对于10ppm浓度的重质原油的庚烷溶液，IL，即

[Et3NH]+[H2PO4]-、[Et3NH]+[BF4]-和[Bu3NH]+[HSO4]-显示出约50％的有效性。在乙酸乙酯的

情况下，IL[Et2NH2]+[H2PO4]-在针对HCO/IL的1:1比的10ppm浓度下在溶解重质原油方面提

供了高达32％的有效性，并且诸如[Et3NH]+[HSO4]-和[Bu3NH]+[HSO4]-的IL显示出仅次于

[Et2NH2]+[H2PO4]-的较好性能。

[0065] 其他IL在溶解重质原油方面显示出<5％有效性。在己烷的情况下，[Et3NH]+

[CH3COO]-在针对HCO/IL的1:1比的10ppm浓度下显示出约62％的有效性，紧跟其后的是

[Et3NH]+[BF4]–和[Pr3NH]+[HSO4]-。此外，应当注意对于所使用的所有三种HCO/IL重量比，溶

解重质原油的有效性随着重质原油于己烷中的浓度增加而降低。基于IL在不同溶剂存在下

溶解重质原油的有效性(以HCO/IL比＝1:1中的30ppm浓度为基准)的最佳IL在表4中示出。

在一些方面中，这些排名可能随重质原油在溶剂中的浓度变化而略有不同，但基本上将遵

循类似的趋势。

[0066] 表4：关于重质原油于对应溶剂中的30ppm浓度溶液(HCO/IL＝1:1)，基于其在增强

HCO在五种溶剂中的溶解方面的有效性的最佳IL

[0067] 溶剂 IL名称 化学式 溶解度增加(％)

甲苯 三乙基磷酸铵 [Et3NH]+[H2PO4]- 58.60

庚烷 三乙基乙酸铵 [Et3NH]+[CH3COO]- 58.61

癸烷 三乙基乙酸铵 [Et3NH]+[CH3COO]- 44.55

乙酸乙酯 二乙基磷酸铵 [Et2NH2]+[H2PO4]- 21.91

己烷 三乙基乙酸铵 [Et3NH]+[CH3COO]- 31.19

[0068] 总的来说，关于不同的HCO/IL重量比，发现仅10％IL足以引起重质原油在不同溶

剂中的有效溶解。从示出了在IL存在下溶剂的比较的图6中得出的结论是：甲苯和庚烷的性

能在将重质原油软化和溶解在所述溶剂中方面显示出最大有效性，而对于乙酸乙酯和己烷

则观察到差的性能。

[0069] 在对类似溶剂，即己烷和庚烷的有效性进行比较中，观察到庚烷的表现优于己烷。

在一些方面中，该原因归因于己烷在某种程度上进行螯合的趋势，这取决于它的能力、原油

的大部分具有UV活性的组分(芳香烃/树脂/沥青烯)。剩余的自由基即饱和烃(无UV活性)连

同微量UV活性组分然后可用于参与另外的过程，这导致非常低的吸光度值的产生，表明了

使用己烷的情况下HCO的溶解度更小。在那种情况下，推测己烷与庚烷相比具有更大的螯合

趋势。

[0070] (d)保持时间研究

[0071] 针对重质原油在具有和没有IL下作为溶剂的庚烷中溶解使用UV-Vis分光光度计

技术对样品实例进行保持时间研究。该研究显示，当在溶剂中保持高达30天时，观察到重质

原油溶解的增加对于标准溶液(重质原油的没有IL的庚烷溶液)在11％-16％范围内，并且

对于样品溶液(重质原油的具有不同IL的庚烷溶液)在61％-222％范围内。将HCO+庚烷的溶

液与HCO+庚烷+IL的溶液进行比较时，当将后者长时间储存时，IL获得更多与HCO相互作用

的机会，这为额外软化HCO铺平了道路。
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[0072] (e)FT-IR光谱分析

[0073] 针对原油HCO、单独用溶剂处理的HCO以及用溶剂+IL处理的HCO进行了FT-IR光谱

分析。使用甲苯的三种实例的FT-IR光谱在图6中示出。这些结果与UV-Vis研究的结果非常

一致。

[0074] 对于用溶剂的重质原油的FT-IR分析，所使用的IL是基于UV-Vis研究给出具有±

0.1％精确度的较高HCO溶解百分比的IL。对于原生HCO和用溶剂处理的HCO以及用溶剂+IL

处理的HCO，约1100、800、和500cm-1的矿物谱带(主要是粘土和砂)在红外区中表现出强吸

收。观察到的约1450cm-1的吸收模式对应于C-H弯曲振动频率，在2950cm-1处的峰对应于C-H

伸缩振动频率，并且约3500cm-1的峰对应于OH/H2O。

[0075] 在2900与3000cm-1之间示出了最高吸光度，这说明了重质原油的亚甲基基团(例

如，烷烃)存在。对于用不同溶剂诸如甲苯、庚烷、癸烷、乙酸乙酯以及己烷处理的重质原油，

观察到峰强度的显著下降。这些峰强度的减小显示HCO的比例大大减少，并且在用溶剂和IL

一起处理的HCO的情况下比在单独用纯溶剂的HCO的情况下显然更令人信服。在HCO的光谱

中，在1010cm-1附近看到为双重尖峰的强谱带，这归因于高岭石(粘土矿物)并且这些模式由

于其他粘土而在吸光度上是叠加的。800cm-1附近的双峰对应于硅酸盐类。

[0076] (f)NMR光谱分析

[0077] 图7A–图7C分别示出了HCO、用纯溶剂处理的重质原油的底部沉积物和于具有IL的

溶剂中的HCO的13C  NMR光谱。基于如其在UV-Vis中观察到的较好溶解度性能和如前面讨论

的FT-IR研究考虑将IL[Et3NH]+[CH3COO]-用于分析庚烷中的HCO。观察到，在HCO的情况下，

在10与55ppm之间的区中存在若干个峰，这预示HCO中的脂肪族甲基和亚甲基碳原子的存

在。在庚烷处理的HCO的情况下，这些峰变弱，并且在IL处理的于庚烷中的HCO的光谱中几乎

消失了。与FT-IR结果类似，这些13C  NMR结果也与前面讨论的结果一致，这表明原油在溶剂

和离子液体体系中的溶解度提高。

[0078] 在图7A中，对于原油HCO观察到约170ppm的峰，该峰指示HCO中存在的>C＝O基团。

在120-140ppm区中可见的峰指示了HCO中存在的芳香烃。从图7B中观察到，这些峰未完全消

失，这表明样品中仍存在油。在图7C中，归因于芳香烃的峰消失了，这表示在用IL[Et3NH]+

[CH3COO]-对庚烷中的重质原油处理之后没有油存在。

[0079] 总的来说，从本研究观察到，在IL连同溶剂的存在下增强了HCO的溶解，使得它们

易于泵送和通过管道运输。保持时间研究还为用于有效软化HCO的适当IL和溶剂的使用提

供可靠的信息，从而防止污泥在储槽、运输管道以及储存器中沉积。

[0080] 10％IL用于将HCO几乎完全溶解在有机溶剂中是足够的。[Et3NH]+[H2PO4]-在HCO在

甲苯中的溶解方面表现出良好性能，而在庚烷、癸烷和己烷的情况下，[Et3NH]+[CH3COO]-显

示较好性能，并且在乙酸乙酯中，[Et2NH2]+[H2PO4]-给出较好结果。对溶剂关于其增强HCO溶

解的有效性进行比较，符合以下顺序：甲苯>庚烷>癸烷>乙酸乙酯>己烷。

[0081] FT-IR和13C  NMR的结果也支持使用UV-vis研究所获得的结果。保持时间研究揭示，

HCO与单独庚烷长时间(30天)的接触溶解了约16％HCO，而在庚烷+IL([Et3NH]+[CH3COO]-)

的情况下，该溶解增加了约222％。因此IL(绿色溶剂)的极少使用足以溶解HCO，并且它大规

模用于石油工业的开发将为环境友好型大气提供空间。

[0082] 实例2
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[0083] 由从印度阿萨姆邦的印度石油有限公司收集的槽底污泥(TBS)的储备溶液制备标

准溶液。考虑溶剂即庚烷和甲苯用于实验并且记录所有溶液(TBS+溶剂)的吸光度值并且将

其与标准溶液的吸光度进行比较，并且如实例1中所说明进行进一步的计算。

[0084] (a)TBS的IR光谱以及含TBS的溶剂标准溶液的校准：使用FT-IR分光光度计获得

TBS样品的IR光谱，该IR光谱显示出对应于TBS中存在的原油的C-H拉伸振动频率和C-H弯曲

振动频率。观察到对应于C-H弯曲振动频率的1457cm-1处的峰、对应于C-H伸缩振动频率的

2920cm-1处的峰以及对应于O-H/H2O的3418cm-1处的峰。‘TBS+甲苯’和‘TBS+庚烷’标准溶液

的全扫描UV-Vis光谱分别在图8A和图8B中示出。将这些结果用于比较TBS于具有离子液体

的溶剂中的溶液的UV-Vis光谱，并且还用于确定如表2所示的λ最大值。

[0085] 针对TBS的甲苯溶液在10ppm-100ppm范围内的不同浓度获得标准校准曲线。通过

将波长固定至TBS的甲苯溶液的相应λ最大值(即λ最大值＝288nm)(表2)来记录吸光度值。将数据

拟合成线性图，其中回归值R2＝0.99796。针对TBS的庚烷溶液以在10ppm-120ppm范围内的

不同浓度获得标准校准曲线。通过将波长固定至TBS的庚烷溶液的相应λ最大值来记录吸光度

值。将数据拟合成线性图，其中回归值R2＝0.99554。甲苯和庚烷的线性拟合方程分别为y＝

0.006x和y＝0.0195x。

[0086] (b)IL对含TBS的甲苯溶液的影响：七种IL，即1-丁基-3-甲基咪唑鎓氯化物

[BMIM]+[Cl]-、1-丁基-3-甲基咪唑鎓六氟磷酸盐[BMIM]+[PF6]-、二乙基磷酸铵[Et2NH2]+

[H2PO4]-、1-辛基-3-甲基咪唑鎓氯化物[OMIM]+[Cl]-、1-己基-3-甲基咪唑鎓硫酸氢盐

[HMIM]+[HSO4]-、三乙基-四氟硼酸铵[Et3NH]+[BF4]-、三乙基乙酸铵[Et3NH]+[CH3COO]-被选

择用于此研究。

[0087] 通过将波长固定在TBS的甲苯溶液的相应λ最大值下(即λ最大值＝288nm下；参见表2)以

相同的方式来确定样品(即含TBS、甲苯和离子液体的溶液)在3种不同浓度的TBS于甲苯中

时、在30ppm、50ppm、70ppm的TBS于溶剂+离子液体中时的吸光度。[BMIM]+[Cl]-添加至TBS的

甲苯溶液的结果在图9中作为例子示出，描绘了标准溶液(TBS的甲苯溶液)的吸光度与将IL

添加到标准溶液的结果的比较。表5给出了所有七种IL的数字数据，通过吸光度值的增加示

出了IL添加的结果。

[0088] 表5中的吸光度值对应于TBS在溶剂中的浓度。添加不同IL的结果的是，不同浓度

样品的吸光度增加，这是由于TBS在溶剂中溶解的增强。浓度(ppm)严格来说仅是指TBS于溶

剂中的浓度而不是在IL中的浓度，因为后者在UV-光谱中不产生吸光度。

[0089] 将IL添加到标准溶液(TBS的甲苯溶液)的结果在图10中示出。此条形图绘示出与

标准相比吸光度值增加。从图10来看，明显的是，在所研究的IL之中，[BMIM]+[PF6]-更有效

地增大TBS在溶液中的浓度，然后是其他共溶剂。用于支持此趋势的证据在表6中给出，示出

了TBS在甲苯中的溶解度的增加百分比的数字数据。

[0090] 表5：不同IL和TBS的甲苯溶液与标准溶液(TBS的甲苯溶液)的吸光度比较
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[0091]

[0092] 表6：在使用不同离子液体情况下TBS在甲苯中溶解度的增加

[0093]

[0094] (c)IL对含TBS的溶剂庚烷溶液的影响：通过将波长固定在TBS的庚烷溶液的相应

λ最大值下(即λ最大值＝226nm下；参见表2)以相同的方式来确定样品(即含TBS、庚烷和离子液体

的溶液)在4种不同浓度的TBS于庚烷中时、在10ppm、30ppm、50ppm、70ppm的TBS于溶剂+离子

液体中时的吸光度。[BMIM]+[Cl]-添加至TBS的庚烷溶液的结果在图11中作为例子示出，描

绘了标准溶液(TBS的庚烷溶液)的吸光度与将IL添加到标准溶液的结果的比较。表7给出了

所研究的所有7种IL的数字数据，这些数字数据通过吸光度值的增加示出了将IL添加到标

准溶液(TBS的庚烷溶液)的结果。

[0095] 将所有七种IL添加到标准溶液的结果在图12中示出。此条形图清楚地绘示出针对

溶剂中的四种TBS浓度水平，与标准溶液相比，含TBS的庚烷+IL溶液的吸光度增加。相应的

数字数据在表8中给出，说明按百分比计TBS在庚烷中的溶解度增加。吸光度值(在表7中)对

应于TBS在溶剂中的浓度。添加不同IL的结果的是，不同浓度样品的吸光度增加，这是由于

TBS在溶剂中溶解的增强。

[0096] 表7：含不同IL和TBS的庚烷溶液的吸光度与标准溶液(TBS的庚烷溶液)的比较
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[0097]

[0098] 表8：在使用不同IL情况下TBS在庚烷中溶解度的增加

[0099]

[0100] (d)在含TBS的甲苯溶液和庚烷溶液情况下，IL效力的比较

[0101] 将IL添加到含TBS的甲苯溶液与添加到TBS的庚烷溶液的有效性比较作为例子示

出在图13中，就UV吸光度而言针对的是50ppm浓度的TBS的溶剂溶液。此条形图清楚地绘示

出在添加IL情况下TBS在溶剂中溶解度的增加百分比。

[0102] (e)针对TBS的庚烷溶液(标准溶液)的以天计的保持研究

[0103] 将首次以1000ppm(50mg  TBS于50mL庚烷中)制备的标准溶液(TBS的庚烷溶液)储

存并且针对在10ppm-120ppm范围内的12种不同的浓度完成稀释，并且通过将波长固定在

TBS的庚烷溶液的相应λ最大值下以相同的方式确定吸光度值来进行以天计的保持研究。收集

第1、2、4、10以及30天的以天计的保持研究数据(表9)。据观察，当使得不同浓度下的标准溶

液放置若干天时，这些标准溶液的吸光度显示出明显的增加。

[0104] 表9：在第1天、第2天、第4天、第10天以及第30天取得的不同浓度下的标准溶液的

吸光度
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[0105]

[0106] 尽管已经参照某些实施例披露了本发明，但本领域技术人员应理解的是，可以进

行多种不同改变并且可以替换等效方案，而不偏离本发明的范围。此外，可以进行许多修改

来使得具体的情况或材料与本发明传授内容相适配而不背离其范围。

[0107] 在不同的其他实施例中，本发明也可用于去除在炼油厂工艺设备、工艺流程线中

的蜡沉积物和升级蜡。
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图2
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图3

图4A
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图4B

图4C

图4D
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图4E

图4F

图4G
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图4H

图5
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图6

图7A
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图7B

图7C
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图8A

图8B
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图9

图10
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图11
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