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 رمنظو به خامنفت هاينمونه هضم براي مایکروویو دستگاه امواج از استفاده
  وانادیم و نیکل فلزي عناصر گیرياندازه

  
  2 سعید سلطانعلی، 1 یوسفعلی قربانی

  کاتالیست هايفناوري توسعه پژوهشکده نفت، صنعت پژوهشگاه 1
  ترویجینوع مقاله: 

  21/4/1398پذیرش:          9/6/1397دریافت: 
  

  چکیده
 از فتن منشاء سنگ و خصوصیات با خامنفت عناصر ارتباط به توجه با خامنفت در فلزي عناصر گیرياندازه

 آوريجمع کشور هايپالایشگاه از خامنفت مختلف هاينمونه تحقیق این در. است برخوردار بالایی اهمیت
 هانمونه وانادیم و نیکل مقادیر نهایت در و شد انجام مایکروویو با هضم روش به هانمونه سازيآماده و گردید

 و شد مهض نیز استاندارد هايروش با خامنفت. شدند گیرياندازه گرافیتی کوره اتمی جذب دستگاه وسیلهبه
 کروویومای دستگاه انرژي قبیل از عواملی نمونه هضم براي. گردید مقایسه روش این با حاصل نتایج نهایت در
 درصد 5/4 و درصد 8/4 حدود نسبی استاندارد انحراف. شدند بهینه نمونه کامل هضم براي نیاز مورد زمان و

 و لیتر در میکروگرم 1/0-100 ترتیب به وانادیم و نیکل براي خطی محدوده و وانادیم و نیکل براي ترتیب به
 .آمد دست به لیتر در میکروگرم 150-0/1

  گرافیتی کوره اتمی جذب مایکروویو، خام،نفت هضمکلیدي:  کلمات
   

                                                        
 Ghorbaniy@ripi.ir 
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 مقدمه 
باشند. عناصر می ها) و غیر پورفیرینIIي نیکل و اکسید وانادیم (هاخام شامل پورفیرینعناصر موجود در نفت

خام گزارش شده اند شامل مس، سرب، آهن، منیزیم، سدیم، مولیبدنیوم، اورانیوم، فلزي دیگري که در نفت
ی هستند خام اولین ترکیباتي فلزي نفتهاباشند. پورفیرینآلومینیوم، قلع، باریم، گالیم، نقره و آرسنیک می

ي زیستی از هاپیشنهاد کردند که پورفیرین ]3و  2 ،1[و همکارانش  1 که منشاء زیستی دارند. تریبس
باشد. زیست شیمی می هاخامي نفتهااند. در واقع منشاء پورفیریني گیاهی انتقال یافتههاکلروفیل
 شوند. حضور این گونه یونهايي سنگین به وفور یافت میهاخامي فلزي نیکل و وانادیم در نفتهاپورفیرین

ي هاآورد، زیرا این فلزات کاتالیستخام بوجود میا در فرآیند پالایش نفتفلزي مشکلات زیادي ر
ي دیگري ها. پورفیرین]4[رسانند هیدروژناسیون مورد استفاده در فرآیند را مسموم کرده و به آنها آسیب می

ي دیگر هاو همولوگ 3 ، دکسوفیلواریترو اتیوپورفیرین2 هاشویم اتیوپورفیرینخام با آنها مواجه میکه در نفت
هاي پورفیرین ،]3[خام کاملاً مشخص شده بودند ي نیکل و وانادیم در نفتهادر آغاز پورفیرین .]5[ باشدآنها می

ها معلوم شد بعد .]6[مشخص شدند  HPLC-ICP-MSکبالت، تیتانیوم، کروم و روي در سنگ نفت با کمک 
 هایی با منشاء سنگ، معمولاً مقدار ثابتیخامکه نسبت وانادیم به نیکل یا وانادیم به (نیکل+وانادیم) در نفت

. این نسبت در بررسی اثرات منشاء نقشه برداري استفاده ]7[است و بسته به سن زمین شناسی سنگ دارد 
  . ]9و  8[شد 

ت. خام حائز اهمیت اسمنشاء نفت، در نفت ها در توصیف ژئوشیمیهمیت آنهاي فلزي بدلیل اگیري یوناندازه
از فلزات در حد خیلی کم به عنوان ابزاري براي پی بردن به سنگ منشاء نفت و محیط پیرامون استفاده 

ها به عنوان ابزار ارزشمندي در مطالعات همبستگی سنگ منشاء نفت هاي آنهاي فلزي و نسبتشود. یونمی
دهد . فلزات در حد خیلی کم همچنین منشاء زیستی بودن سنگ را نشان می]11و  10[کار رفته است هب
]12[. 

، طیف ]14[ 4، طیف بینی جذب اتمی]13[هاي مختلفی از قبیل طیف بینی جذب مولکولی روش تاکنون
، ]16[ 5القایی، طیف سنجی جرمی پلاسماي جفت شده ]15[پلاسماي جفت شده القایی  –سنجی نشر اتمی 

و طیف بینی  ]19[  8، الکتروفورز موئینه]18[ 7، کروماتوگرافی گازي]17[ 6کروماتوگرافی مایع با کارآیی بالا
 اند.خام گزارش شدهبراي اندازه گیري فلزات در نفت ]20[ 9فلوئوروسانس اشعه ایکس

ها به روش هضم انجام شود. سازي نمونهخام بایستی فرآیند آمادههاي نفتگیري فلزات در نمونهبراي اندازه
  انتخاب روش هضم به عوامل زیر بستگی دارد: 

                                                        
1 Treibs 
2 Etioporphirins (ETIO) 
3 Dexophylloerithroetioporphyrin (DPEP) 
4 Atomic Absorption Spectroscopy (AAS) 
5 Inductively Coupled Plasma-Mass Spectrometry (ICP-MS) 
6 High Performance Liquid Chromatography (HPLC) 
7 Gas Chromatography (GC) 
8 Capillary Electrophoreses 
9 X-ray Fluorescence Spectroscopy (XFS) 
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  کار رفته  بهاي روش تجزیه -1
  هاماهیت و تعداد نمونه -2
  صحت و دقت مورد نیاز -3
  هاي مورد استفاده معرف گیري، مواد وهاي اندازهدر دسترس بودن دستگاه -4
  . ]21[هزینه  -5

مقدار  ترینکارگیري کمبهترین آلودگی نمونه، تر و با کماصولاً سعی بر آن است که تجزیه در مدت زمان کم
سازي و تعیین فلزات در . آماده]22[ترین مقدار باقیمانده و پساب انجام شود ها و داشتن کممعرف و نمونه

،تزریق مستقیم نمونه  11تر ، خاکسترسازي10هائی از قبیل خاکسترسازي خشکاز روشخام با استفاده نفت
ه به پذیر است کهاي آلی و استفاده از تابش میکروویو امکانخام به دستگاه پس از رقیق نمودن با حلالنفت

  پردازیم.ها میاختصار به توصیف این روش
ه شود و براي اینکخاکستر سازي خشک: در این روش ابتدا نمونه براي حذف ترکیبات آلی در هوا سوزانده می

شود، سپس باقیمانده را با مقداري اسید سوختن کربن نمونه کامل انجام شود، نمونه به داخل کوره منتقل می
ش به نمایند. این رودستگاه تزریق مینمایند و بعد از به حجم رساندن به کلریدریک و اسید نیتریک حل می

  . ]23[شوند چندان مناسب نیست دلیل اینکه اکثر عناصر با تشکیل ترکیبات فرار از محیط خارج می
گیري فلزات، بافت نمونه با استفاده از یک معرف اکسید خاکسترسازي تر: در روش هضم مرطوب قبل از اندازه

. ]25و  24[کند بافت نمونه را متلاشی نموده و فلزات را سولفاته می شود. اسید سولفوریک غلیظ با حرارتمی
بعد از اینکه کاملاً مواد کربنی نمونه اکسید شد و از محیط خارج گردید، باقیمانده نمونه را در اسید حل نموده 

مونه مورد رسانند. در این روش نیز علاوه بر این که زمان طولانی براي هضم نو در بالون حجمی به حجم می
  شود.  شود و سوزاندن آن موجب آلودگی هوا، آب و خاك مینیاز است معرف زیادي مصرف می

هاي مورد استفاده معمولا زایلن، نفت سفید، گیري مستقیم نمونه: حلالهاي آلی و اندازهرقیق نمودن با حلال
باشند هاي آلی میخلوطی از حلالپروپانول و م-1متیل ایزو بوتیل کتون، نرمال هگزان، دي متیل بنزن و 

. این روش به علت جذب عنصر به دیواره ظرف و تغییر غلظت عنصر به دلیل تبخیر حلال، مشکلات ]26[
هاي آلی مورد استفاده و گران بودن مربوط به آلودگی دستگاه با باقیمانده نفت، سمی بودن بسیاري از حلال

  . ]27[باشد هایی روبرو میهاي آلی با محدودیتحلال
ري عناصر گیخام از دستگاه مایکروویو با دما و فشار قابل تنظیم و براي اندازهدر این مقاله براي هضم نمونه نفت

ی ها و آلودگاز دستگاه جذب اتمی کوره گرافیتی استفاده شد. در این روش علاوه بر اینکه استفاده از معرف
  د.یابها نیز بسیار کاهش میان مورد نیاز براي هضم نمونهیابد، زممحیط زیست به حداقل ممکن کاهش می

 
  

                                                        
10 Dry Ashing 
11 Wet Ashing 
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  بخش تجربی
  تجهیزات 

هاي مخصوص هضم نمونه از جنس پلی تترا ساخت کشور هلند داراي ظرف 12دستگاه مایکروویو آنتون پار
درجه سانتیگراد، کوره با قابلیت تنظیم  250خام استفاده شد. هیتر هاي نفتبراي هضم نمونه 13فلوئورو اتیلن

بردار خودکار و کوره ساخت آمریکا با نمونه 14درجه سانتیگراد، طیف بین جذب اتمی پرکین المر 550دمایی 
   آورده شده است. )2(گرافیتی. شرایط دستگاهی جذب اتمی کوره گرافیتی در جدول شماره 

  مگیري نیکل و وانادی: شرایط استفاده از دستگاه طیف بینی جذب اتمی کوره گرافیتی براي اندازه1جدول شماره 
Wavelength (nm) Ni: 232/0 

V: 318/4 

Slit (nm) Ni: 0/2 
V: 0/7 

Tube/site Pyro/platform 

Matrix modifier (Ni) 0/05 mg 
(Mg(NO3)2) 

Pretreatment Tem. ( oC) Ni: 1400 

Atomization Tem. ( oC) Ni: 2500 
V: 2650 

Purge gas Argon 

  مواد شیمیایی 
بر  گرممیلی 100بر لیتر وانادیم و  گرممیلی 500حاوي  analysis oil شرکت نمونه مرجع خریداري شده از

باشد که جهت میمیلی زیمنس  1/0از  ترکمآب مقطر دوبار تقطیر شده که هدایت الکتریکی آن ، لیتر نیکل
درصد،  65و همچنین شستشوي ظروف استفاده شد. اسید نیتریک ( هاي استاندارد، معرفهاتهیه محلول

درصد،  98درصد، مرك)، اسید سولفوریک ( 30درصد، مرك)، آب اکسیژنه ( 37)، اسید کلریدریک (15مرك
درصد، مرك). تمامی شیشه آلات قبل از  48درصد، مرك)، اسید فلوئوریدریک ( 5مرك)، اسید بوریک (

  ه شدند. درصد باقی مانده و در نهایت با آب مقطر داغ شست 10ساعت در داخل اسید نیتریک  48استفاده 
 استاندارد هايمحلول

شد.  تهیه لیتر میلی در فلز میکروگرم 1000غلظت  با استوك محلول یک براي تهیه هر محلول فلزي
  رسم گردید.  هاهاي مورد نیاز از این محلول استوك تهیه شد و نمودار کالیبراسیون با استاندارداستاندارد

  
  

                                                        
12 Anton paar 
13 PolyTetra Flouro Ethylene (PTFE) 
14 Perkin Elmer 
15 Merck 
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 خام با روش پیشنهاديهضم نمونه نفت
شود. سپس میهاي مخصوص مایکروویو منتقل خام مرجع توزین شده و به داخل ظرفگرم از نمونه نفت 3/0
لیتر اسید میلی لیتر اسید کلریدریک و یک میلی 2میلی لیتر آب اکسیژنه،  2میلی لیتر اسید نیتریک،  9

شده و به داخل مایکروویو گذاشته و در محل مخصوص قرار داده  هادرب ظرف شود.میفلوئوریدریک اضافه 
نماییم. دستگاه مایکروویو را روشن میشود و از سالم بودن حسگرهاي دمایی و فشار اطمینان حاصل میمنتقل 

شود. میشود. این مراحل براي نمونه شاهد نیز انجام می) به دستگاه داده 1نموده و برنامه دمائی طبق جدول (
گردد؛ اسید بوریک، اسید میاضافه  هادرصد به ظرف 5ر اسید بوریک میلی لیت 30 هابعد از خنک شدن ظرف

تگاه جذب اي دسهاي شیشهکند، زیرا اسید فلوئوریدریک اضافی قسمتمیفلوئوریدریک اضافی را کمپلکسه 
میلی  25هاي هاي هضم شده در بالون ژوژهاتمی یا نشر اتمی را ممکن است تخریب نماید. در نهایت نمونه

 دست هبگردد. نتایج میگیري عناصر به دستگاه جذب اتمی تزریق به حجم رسانده شد و براي اندازهلیتري 
مقایسه  UOP873و  UOP391و  ASTM D6358آمده با این روش با نتایج سایر روشهاي استاندارد از جمله 

  شدند. 
 ASTMو  UOPخام مرجع با روش استانداردهاي هضم نمونه نفت

خام، شود و سپس با توجه به نوع و ویسکوزیته نمونه نفتمیخام در داخل بشر توزین در این روش نمونه نفت
هاي لکه مولکوشود. بشر روي هیتر با دماي معین قرار داده داده شده تا زمانیمیاسید سولفوریک به آن افزوده 

ه زي آن سولفاته شوند. بعد از اینکه کاملاً اسید اضافکنش نمایند و عناصر فلخام با اسید کاملاً برهمنمونه نفت
 550اي با قابلیت تنظیم دمایی در دماي شده از محیط عمل با حرارت هیتر خارج شد، بشر در داخل کوره

اکسیدکربن از محیط عمل شود تا مواد کربنی نمونه سوخته و به صورت ديمیدرجه سانتیگراد قرار داده 
میلی لیتر اسید سولفوریک  2را از کوره خارج نموده، بعد از خنک شدن به آن حدود خارج گردد. سپس بشر 

شود و با دستگاه جذب میشود، بعد از حل شدن عناصر فلزي، در بالون حجمی به حجم رسانده میاضافه 
  شود. میگیري اتمی شعله اي اندازه

 نتایج و بحث
ان ترین میزکه بیش شدت، آن در که نظر مورد شدت ترینکم دستگاه انرژي شدت نمودن بهینه به منظور

 شدت بهترین است مشخص )1( شماره نمودار از که گونههمان. شد گرفته نظر در استخراج را داشته باشیم،
  .نمود انتخاب وات 800 توانمی را انرژي
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  خام: بهینه سازي انرژي مورد نیاز براي هضم نمونه نفت1نمودار شماره 

هاي زمان در درصد استخراج وات)، 800خاص ( انرژي شدت در نمونه هضم زمان نمودن بهینه جهت
 به ،ترین میزان استخراج را داشته باشیمبیشکه  ممکن زمان ترینکم گرفت و قرار بررسی مورد مختلف
 خامنفت نمونه هضم دهد براي) نشان می2گونه که شکل (همان. شد گرفته نظر در هضم زمان عنوان

   شد. انتخاب دقیقه 10 زمان مرجع، بهترین

   
  خام در داخل مایکروویو: بهینه سازي زمان هضم نمونه نفت2نمودار شماره 

براي رسم نمودار کالیبراسیون  .ریزي شد) برنامه2( شماره جدول طبق مایکروویو دستگاه تحت شرایط بهینه،
براي  995/0و  998/0و محاسبه صحت و دقت روش، یک نمودار کالیبراسیون خطی با ضریب رگرسیون 

به ترتیب براي نیکل و وانادیم  لیتر در گرم میکرو 0/1-150 و لیتر در گرم میکرو 1/0-100محدوده خطی
درصد به ترتیب براي نیکل  5/4و  درصد 8/4 رار) حدودبار تک 5(براي  نسبی استاندارد انحرافآمد و  دستبه

استفاده شد. نمونه مرجع نمونه مرجع محاسبه شد. به منظور بررسی صحت روش پیشنهادي از  و وانادیم
 هايباشد که با روشمیبر لیتر نیکل  گرممیلی 100بر لیتر وانادیم و  گرممیلی 500 داراي استفاده شده

راج
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گونه ). همان3 جدول شمارهآمده با یکدیگر مقایسه شدند ( دستبهنتایج  وآزمایش  پیشنهادياستاندارد و روش 
  شود. میشود صحت روش تائید میکه مشاهده 

  : برنامه دستگاه مایکروویو2جدول شماره 
  مرحله  زمان (دقیقه)  انرژي اعمالی (وات)

800  5  Ramp 

800  10  Holding  

0  30  cooling  

انحراف استاندارد بر پایه پنج بار ±گیري نیکل و وانادیم در نمونه مرجع (میانگین : نتایج اندازه3جدول شماره 
  تکرار)

روش استاندارد   نمونه مرجع
UOP391 

روش استاندارد 
UOP 873 

روش استاندارد 
ASTM D6358  

روش 
  پیشنهادي

گرم در میلی 500وانادیم (
  7/494±4  7/496±3  9/489±4  5/485±2  لیتر)

  3/95±3  8/97±4  8/96±3  6/95±1  گرم در لیتر)میلی 100نیکل (

هاي دیگر استاندارد مقایسه هاي مختلف توسط این روش آزمایش شد و با نتایج حاصل از روشخامسپس نفت
هاي استاندارد دهند که تفاوت معناداري بین این روش با روش. نتایج نشان می))4شدند (جدول شماره (

  شود. مشاهده نمی
  خامهاي نفت: تجزیه نمونه4جدول شماره 

هاي مختلف نمونه
  خامنفت

نوع عنصر 
)ppm(  

روش استاندارد 
UOP391 

روش استاندارد 
UOP873 

روش استاندارد 
ASTM D6358 

  روش حاضر

١A 
  9/11  0/12  8/12  6/12  وانادیم
  7/4  9/4  0/5  3/5  نیکل

B1 
  0/26  6/26  0/27  6/28  وانادیم
  5/6  8/6  6/6  9/7  نیکل

C2 
  9/74  7/77  2/75  79./  وانادیم
  0/11  5/11  3/11  7/12  نیکل

D11  
  1/94  6/97  0/94  2/95  وانادیم
  5/18  0/19  8/20  3/19  نیکل

D22  
  7/66  9/66  7/67  5/70  وانادیم
  9/15  8/18  5/15  8/17  نیکل

E33  
  4/21  9/20  5/21  6/23  وانادیم
  9/6  2/7  2/9  9/7  نیکل

F44  
  0/31  0/36  1/34  5/36  وانادیم
  8/8  1/11  9/9  2/10  نیکل
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G55  
  7/26  6/25  6/27  9/28  وانادیم
  5/6  4/7  0/8  2/8  نیکل

H66  
  7/45  8/44  9/47  8/45  وانادیم
  0/11  0/10  9/12  8/11  نیکل

J77  
  0/26  8/26  5/25  7/26  وانادیم
  5/7  0/8  7/7  6/8  نیکل

به زمان طولانی نیاز دارد، از  ASTMو  UOPهاي ) هضم نمونه با استفاده از روش5بنابراین طبق جدول (
باشد. بنابراین روش مایکروویو یک روش هاي مصرفی بسیار زیاد میطرف دیگر میزان نمونه مصرفی و معرف

  هاي خیلی کم حائز اهمیت است. هاي خیلی کم و نمونهکاملاً ایمن و از نظر زیست محیطی با مصرف معرف
 هاي استانداردویو نسبت به روش: مزایاي روش هضم با مایکرو5جدول شماره 

 روش زمان هضم نمونه میزان مصرف معرف میزان مصرف نمونه  هزینه آزمایش
 هاي استانداردروش روز 6الی  3 میلی لیتر 30الی  10 گرم 50الی  5  نسبتاً زیاد

 روش هضم با مایکروویو ساعت 2 میلی لیتر 3الی  2 گرم 5/0الی  2/0  کم

 نتیجه گیري
کارگیري ظروف در بسته براي هضم در مایکروویو، عناصر فرار و یا عناصري که در بهروش به دلیل در این 

کنند که این سبب بهبود دهند امکان خروج از محیط را پیدا نمیمحیط آزمایش تشکیل ترکیبات فرار می
  گردد.گیري میرفتار و صحت اندازه

ها امکان آلودگی نمونه و محیط زیست به حداقل کاهش معرفعلاوه بر این به دلیل استفاده از مقادیر کم 
شود و از همه گیري دارد و هزینه آزمایش کم میکند و از طرف دیگر زمان هضم نمونه کاهش چشمپیدا می

پذیر است.تري از نمونه امکانکه انجام این روش با مقادیر کمتر اینمهم
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