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آن  لكيل دارآ مشتقاتبرخي و  دي بنزوتيوفن يريو اندازه گ ييشناسا
  لييدر گازو

  
  2و ياسمن سماعي 1پرويز سليماني ،1، مصطفي حسني سعدي1، سيدكامران تركستانيو1طاهره پورصابري

  عضو هيات علمي پژوهشگاه صنعت نفت، گروه تجزيه و ارزيابي مواد1
  علمگروه شيمي، دانشگاه تربيت م2

Poursaberit@ripi.ir   
 17/01/91پذيرش:            29/09/90دريافت: 

  
  چكيده

در برش گازوئيل بدون  لكيل دار آنآدي بنزوتيوفن و برخي مشتقات روشي براي تعيين  ،در اين مقاله
افي كروماتوگر به دستگاه نمونه تزريق مستقيم تدوين شده است. به اين منظور از آنهانياز به جداسازي 

با توجه به  .گرديداستفاده  تنظيم شده بود، مشاهده يون انتخابي در حالت كه گازي/طيف سنج جرمي
كه مختص  شودمي ديده ـاي متعدد و خوشه اي هبنزوتيوفن، پيكدي بر روي حلقه  موجود هاي استخلاف

در  ن داشتن استانداردبدو راـا هآن مي توان مربوطهالگوي  با بدست آوردن آن خانواده از تركيبات است. 
لومينسانس از روش كروماتوگرافي گازي با آشكارساز انتخابي گازوئيل شناسائي نمود.  ي پيچيدهبافت 

  جهت تائيد كار استفاده گرديد. 1شيميائي گوگرد
  

لومينسانس آشكارساز  ،مشاهده يون انتخابي اندازه گيري، تركيبات تيوفني، گازوئيل، واژگان كليدي:
  گوگردشيميائي 

                                                            
 
1 Sulfur Chemiluminescence Detector:SCD 
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  مقدمه
 گوگرد سومين عنصر فراوان در نفت خام است.

 ،دروژنيگوگرد ممكن است بصورت سولفيد ه
 ،سولفيد كربن، سولفيد يد، واتريت، مركاپتان

 خاصيتتيوفن و مشتقات آن وجود داشته باشد. 
بعلت عمدتاً  نفت و بوي نامطبوع آن خورندگي

و نوع . مقدار گوگرد ]1[استوجود اين تركيبات 
بستگي  ينفت به منطقه ا در تركيبات آلي آن
است. تركيبات  شدهل ينفت تشك دارد كه در آنجا

ـاي تقطير هدر تمامي برش آلي گوگرد دار معمولاً
ـاي با نقطه جوش هد. برشننفت خام وجود دار

و تركيبات وزن  داشتهگوگرد بيشتري  ،بالاتر
 . ]2[ مولكولي بالاتري دارند

امروزه توليد گازوئيل عاري از تركيبات آلاينده  
يده اي از است. گازوئيل مخلوط پيچ مدنظر

هاي آروماتيك  حلقه از جملههيدروكربن ها 
 2چندتائي است كه برخي از آنها حاوي ناجور اتم

  هايي مانند نيتروژن و گوگرد هستند. 
مشخص شده است كه هيدروكربن هاي ناجور اتم 

نقش  ،به خصوص آنهائي كه حاوي گوگرد هستند
مهمي را در آلودگي هوا دارند و دليل اصلي باران 

  . ي اسيدي هستندها
 3تركيبات گوگرددار كاتاليست هاي پالايش هيدرو

را مسموم كرده و بعلت تشكيل اكسي اسيد گوگرد 
باعث تسريع خوردگي در موتورهاي احتراق داخلي 

نياز به داشتن هواي پاك از   ]4و3[ مي شوند
يكطرف و رعايت الزامات زيست محيطي در مورد 

ي از سوي ديگر، حد مجاز گوگرد در محصولات نفت
 پالايشگاه ث گوگردزدائي را در راس امور مهممبح

. تشخيص و اندازه گيري ]5- 7[ ها قرار داده است
تركيبات گوگردي از اين جهت حائز اهميت است 

                                                            
2 Heteroatom 
3 Hydrorefining 

كه به طراحي فرآيندهاي بهتر گوگردزدائي كمك 
مي نمايد. اين مسئله نياز به گسترش روش هاي 

 هايشناسائي   با حساسيت كافي برايدقيق تر 
در لازم به ذكر است متداول را افزايش داده است. 

ت گوگردي دي ابرش گازوئيل عمده ترين تركيب
 هستند آن آلكيل داربنزوتيوفن و مشتقات 

  ).1(شكل
مطالعات نشان مي دهد در برخي گزارش ها، 
ابتدا تركيبات گوگردي به روش هاي مختلفي 

تا بعد  مانند روش هاي شيميائي جداسازي شده
يكي  اكسيداسيونروش مورد شناسائي قرار گيرند. 

با خطاهاي بسيار اين روش . از اين روش ها است
از آن جمله مي توان به كه است  همراهزيادي 
تركيبات گوگردي و يا احيا  برخي ازشدن ناكسيد 

اشاره كرد كسايد وشدن تركيبات سولفون و سولفن
]9[.  

ت راه ديگري جهت جداسازي تركيبا
 DMSOاستخراج با حلال  ،آروماتيك از آليفاتيك

روماتيك را در خود حل مي آكه تركيبات  است
از بخش  DMSOكند. براي اينكه خود حلال 

و را با آب شستشو داده  آن ،آروماتيك حذف شود
در نتيجه دو فاز تشكيل مي شود كه فاز آبي 

بوده و فاز آلي شامل  DMSOشامل آب و 
اما هيچ روش . است آروماتيك تركيبات

 % ندارد. لذا100استخراجي كامل نبوده و راندمان 
مراحل  ي جداسازي هم تعداد با حذف مرحله

كاري كاهش يافته و هم عوامل ايجاد  خطا كم 
 .]10[مي شود

هدف از اين مطالعه تدوين روشي براي 
دار تيوفني در برش  تعيين برخي تركيبات گوگرد
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 ]8[در نفت توزيع تركيبات گوگردي بويژه تركيبات تيوفني و مشتقات آن  1شكل

روش تزريق  ازبه اين منظور گازوئيل است. 
كروماتوگرافي گازي/طيف سنج  مستقيم به دستگاه

 نقطه جوشبا توجه به  استفاده شده است. 4جرمي
مشاهده  در حالتتركيبات و تنظيم دستگاه  اين

الگوي ظاهر شدن  و در نظر گرفتن 5ابييون انتخ
 قداماـا هآنتوان به شناسائي  مي تركيبات گوگردي

روش كروماتوگرافي گازي با آشكارساز از  نمود.
جهت تائيد  لومينسانس شيميائي گوگردانتخابي 

  كار استفاده گرديد.
  بخش تجربي

  الف) مواد شيميائي
  كيت هاي دي بنزوتيوفن و

ا از شركت مشتقات آلكيل دار آنه
خريداري  6شيميائي كايرون

 شدند.
  توليدي شركت نمونه ي گازوئيل

پالايش نفت شهيد تندگويان 
  .)پالايشگاه تهران تهران (

  
                                                            

4 GC/MS 
5 Selected Ion Monitoring:SIM 
6  Chiron 

  ب)تجهيزات
  دستگاهGC-MS  : دستگاه

 7واريان كروماتوگرافي گازي مدل
3800 CP-  به آشكارساز مجهز

با  1200 طيف سنج جرمي مدل
و  8ونيبمباران الكترمنبع يونش 

     جرمي چهار قطبي  شناساگر
 VF-5ms,  موئين ستون با

factor- four   متر ،  30طول به
متر و  ميلي 25/0قطر داخلي 
 .ميكرومتر 250ضخامت لايه 

   دستگاهGC-SCD  : دستگاه
 واريان كروماتوگرافي گازي مدل

3800 CP-  مجهز به آشكارساز
 مدل لومينسانس شيميائي گوگرد

موئين  ستون با 355 9سيورز
CPSIL5-CB for sulfur به 

 32/0متر ، قطر داخلي  30طول

                                                            
7  Varian 
8  Electron impact:EI 
9 Sievers 
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 4متر و ضخامت لايه  ميلي
  .ميكرومتر

  ج) روش كار       
بطور تزريق  نمونه ها  شناسائي و اندازه گيري

و  EIبا منبع يونش   GC/MS مستقيم به دستگاه
پيك  1 جدولطبق . انجام شد SIM در حالت

در يفي و كمي به كار برده شد. براي كار ك پايه
دستگاه بطريقي تنظيم مي شود كه   اين حالت
ـا هـاي مورد نظر را بدام انداخته و آنهفقط يون

باعث همچنين اين تكنيك  .را شناسائي نمايد
بقيه  ؛ چراكهمي شودشناسائي افزايش حساسيت 

 ـاي ناخواسته) از سيستم خارجهـا (يونهيون
بايد توجه گيرند.  ميار نو مورد ارزيابي قر شده

بايد  حتي الامكان ـاي انتخابيهكه يونداشت 
ه ننمو 10از طرف بافتپايدارترين يون بوده و 

پيك پايه براي  . معمولاًدنمزاحمتي نداشته باش
دي  شود. مثلاً مي  اين منظور در نظر گرفته 

 ،است 184داراي جرم ملكولي  كه بنزوتيوفن
حال با توجه به نقطه  .است 184نيز آن پيك پايه 

، بنزوتيوفن و زمان بازداري آن دي جوش تركيب
 184 تزريق استاندارد بنزوتيوفن  يونپس از 

ظاهر خواهد شد و انتظار اين است كه فقط يك 
تركيباتي كه كربن  اما در موردشود.  ديدهپيك 

هستند ممكن  يينامتقارن دارند و داراي ايزومرها
با توجه به  و نبودهفرد حصربه ـا منهاست پيك 

پروپيل بر روي حلقه و  استخلافات متيل، اتيل
ـاي متعدد و حتي در هبنزوتيوفني، پيكدي 

 در اين صورت. ديده شودبعضي مواقع خوشه اي 
اگر الگوي خاصي را بتوان براي اينگونه تركيبات و 

توان بدون  مي ،بدست آوردـا همشتقات آن
را شناسائي  داشتن استاندارد، اينگونه تركيبات

                                                            
10  Matrix 

 بافت هايدر نمود. اين روش براي شناسائي 
نظير گازوئيل توصيه مي شود.  اي پيچيده

در برش  )1همانطور كه مشاهده شد (شكل
ت گوگردي دي اگازوئيل عمده ترين تركيب

  .هستند آن آلكيل داربنزوتيوفن و مشتقات 
  پيك پايه دي بنزوتيوفن و مشتقات آن 1جدول 

  پيك پايه  نام

  184  بنزوتيوفندي 

  198  دي بنزوتيوفن متيل

  212  اتيل دي بنزوتيوفن

  226  پروپيل دي بنزوتيوفن

  
حال با توجه به پيك پايه دي بنزوتيوفن و 

توان  ـا ميهآن دار همچنين مشتقات آلكيل
 GC/MSدستگاه  اب نمونه مورد نظر را مستقيماً

 آزمايشنمود. شرايط  آزمايش  SIMدر حالت 
  ست:ابشرح زير 

 درجه سانتيگراد، 280دماي محل تزريق 
  دماي اوليه ستون ميكروليتر؛ 1حجم تزريق 

oC40  دقيقه، سرعت افزايش دما 3و زمان توقف 
oC/min 10دماي نهائي ستون ، oC 280  و زمان
. دماي فصل مشترك استدقيقه  15توقف 

 280كروماتوگراف گازي و طيف سنج جرمي 
        بع توليد يوندماي من ،سانتي گراد درجه

oC 200  ـاهانرژي الكترونو ev 70  در نظر
  گرفته شده است.

به منظور تائيد كار، نمونه ها با دستگاه 
GC/SCD  .آزمايششرايط نيز آزمايش شدند 
  است:بشرح زير 

 درجه سانتيگراد، 300دماي محل تزريق 
  دماي اوليه ستون ميكروليتر؛ 1حجم تزريق 

oC35  دقيقه، سرعت افزايش دما 4و زمان توقف 
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oC/min 5دماي نهائي ستون ، oC 150  و زمان
              كوره. دماي استدقيقه  30توقف 

SCD oC 800 ر نظر گرفته شدد.  
  

  نتايج و بحث
پالايشگاه  توليدي ابتدا نمونه ي گازوئيل 

 GC/MSتهران در حالت اسكن كامل به دستگاه 
در    )TIC11(ل كروماتوگرام  يون ك تزريق شد.

  نشان داده شده است. 2شكل 

  
  نمونه گازوئيل )TICكروماتوگرام  يون كل ( 2شكل 

  
 ،همانطور كه در كروماتوگرام بالا مشهود است

محدوده تركيبات هيدروكربني براي گازوئيل مورد 
ذكر است كه ه . لازم باست  C28الي C9 استفاده

ـاي مختلف متفاوت هاين محدوده براي نمونه
.براي اينكه تعداد تركيبات نرمال مشخص است

شوند توصيه مي شود كه از استاندارد 
هيدروكربني استفاده شود. از آنجاكه طيف جرمي 

، لذا هستندتركيبات هيدروكربني مشابه هم 

                                                            
11 Total Ion Chromatogram 

دستگاه طيف سنج جرمي قادر نخواهد بود كه نوع 
بهتر  بدين منظور هيدروكربن را مشخص سازد.

به عنوان نرمال  C9 مانندب يك تركي از است كه
آن  استاندارد داخلي استفاده و زمان بازداري

مشخص شود. حال با توجه به همولوگ بودن 
(تفاوت در  نرمال پارافين ها تركيبات هيدروكربني

ي نرمال ـاهبقيه هيدروكربن ،)جرمي واحد 14
  مشخص خواهند شد.  پارافين

داراي  گازوئيلكه نمونه  بايد توجه داشت
و  آليفاتيكـاي آروماتيك، هدروكربنهي

ـاي هاتمناجورايزومرهاي مربوطه همراه با 
. در استنظير گوگرد، نيتروژن و اكسيژن  يمختلف

از بين تركيبات موجود در  اين شرايط
ايزومرهاي  و كروماتوگرام، بايد دي بنزوتيوفن

اندازه  شناسائي و نهايتاً، ن جداسازيآار دآلكيل
اين كار با  ،طور كه بيان شد همان گردند. گيري
ـاي شيميائي مشكل و حتي در بعضي هروش

  ممكن است.غيرمواقع 
 ـائي كه قبلاًهي يونبرادستگاه را  پس 

ـاي هتعريف شده تنظيم كرده و كروماتوگرام
شكل  ـارا بدست مي آوريم.هجرمي هر يك از يون

ـاي هبا يون گازوئيلكروماتوگرام جرمي نمونه  3
(متيل دي  198 يوفن)،(دي بنزوت 184

 226و  (اتيل دي بنزوتيوفن) 212 بنزوتيوفن)،
 دهد. مي     (پروپيل دي بنزوتيوفن) را نشان 

پيك مربوط به يون  مشاهده مي شودهمانطور كه 
بصورت به دي بنزوتيوفن است مربوط كه  184

 ظاهر مي شود دقيقه 31در زمان  تك و منفرد
در  سه تائيپيك دي بنزوتيوفن  - C1ولي براي 

پيك   C3 و C2و براي  دقيقه 35- 33محدوده ي 
 و 5/36 - 35 يدر محدوده هاي زمان چند تائي 

   .دنديده مي شو دقيقه 39 -37
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مربوط به  198مربوط به دي بنزوتيوفن؛ (ب)  184(الف)  ـايهبا يون گازوئيلكروماتوگرام جرمي نمونه  3شكل 
دي  - C3 مربوط به ايزومرهاي 226و (د)  دي بنزوتيوفن - C2مربوط به ايزومرهاي  212؛ (ج) دي بنزوتيوفن - C1ايزومرهاي 
  بنزوتيوفن

سه  ، پيكبا توجه به نقاط جوش تركيبات
 دي بنزوتيوفن - C1تائي مشاهده شده براي 

متيل دي بنزوتيوفن،  - 4مربوط به ايزومرهاي 
متيل دي  -1متيل دي بنزوتيوفن و  - 3يا2

دتايي مشاهده شده براي . چنهستندبنزوتيوفن 
C2 - دي  مريوط به ايزومرهاي اتيل دي بنزوتيوفن

 اتيل-2،دي بنزوتيوفن دي متيل- 6و4، بنزوتيوفن
دي  دي متيل -4و2،دي بنزوتيوفن

دي  دي متيل-6و3يا  6و2،بنزوتيوفن

دي  دي متيل-7و3يا  8و2يا  7و2،بنزوتيوفن
دي دي متيل -8و1يا  6و1يا  4و1،بنزوتيوفن
يا  7و1،دي بنزوتيوفن دي متيل- 3و1،نبنزوتيوف

دي - 3و2، دي بنزوتيوفن دي متيل-4و3يا  9و1
دي  دي متيل-2و1و  دي بنزوتيوفن متيل

. چندتايي مشاهده شده براي هستند بنزوتيوفن
C3 - وط به ايزومرهاي پروپيل بمر دي بنزوتيوفن

 - 4، دي بنزوتيوفن پروپيل-4، دي بنزوتيوفن
دي  ، اتيل متيلندي بنزوتيوف متيل-6- اتيل
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، دي بنزوتيوفنتري متيل  -6و4و2، بنزوتيوفن
تري - 6و4و3و  دي بنزوتيوفن تري متيل-6و4و1

  .هستند دي بنزوتيوفن متيل
را با   گازوئيلكروماتوگرام نمونه  4 شكل
همانطور كه  نشان مي دهد.  GC-SCDدستگاه 

 پيك مربوط به دي بنزوتيوفن  مشاهده مي شود
 دي بنزوتيوفن - C1براي  ،دتك و منفر بصورت
چند بصورت  C3 و C2و براي  سه تائي بصورت
شده كه تائيدي بر كار انجام شده  ظاهر تائي 

 است. GC/MSتوسط  

  
مربوط به  GC-SCDكروماتوگرام دستگاه  4 شكل

) متيل دي 2) دي بنزوتيوفن 1.گازوئيلنمونه يك 
) پروپيل دي 4) اتيل دي بنزوتيوفن 3بنزوتيوفن 

  زوتيوفن.بن
شناســائي تركيبــات دي بــه حــال بــه توجــه 

ــتقات   ــوفن و مش ــل دار آنبنزوتي ــرش  آلكي در ب
انـدازه  گازوئيل مي توان هريك از تركيبات فوق را 

نكته اساسي اين است كه قبل از هـر   نمود. گيري
نوع تزريق و كار كمي، بايد دسـتگاه طيـف سـنج    

     مــاده بــا تزريــقشــود. ايــن كــار جرمــي كــاليبره 
FC-43  رســم ون يمنحنــي كاليبراســ .شــدانجــام
نمونه گازوئيل مـورد نظـر را طبـق     ؛ سپسگرديد

ذكـر   شرايط مطلوب كروماتوگرافي گازي كه قـبلاً 
ـاي مورد هاستخراج يون باو  به دستگاه تزريق شد

ـــا بدســت هنظــر، كرومــاتوگرام هــر يــك از يــون
تركيبـات   ،بدست آمـده د. با توجه به الگوي مآ مي

انـدازه   راسـيون يبمنحنـي كال كمك ه ب و شناسائي
   ). 2 جدول(شدند گيري

تيوفني و دي بنزوتركيبات مقادير ليست  2جدول 
  در نمونه ي گازوئيل  ـاهمشتقات آن

غلظت   تركيب  رديف
)rro(  

  19/84  دي بنزوتيوفن 1
  52/20  متيل دي بنزوتيوفن - 4 2
  92/30  متيل دي بنزوتيوفن -3يا2 3
  70/42  وتيوفنمتيل دي بنز -1 4
  56/31  دي بنزوتيوفن دي متيل - 6و4 5
  65/22  دي بنزوتيوفن اتيل- 2 6
  56/39  دي بنزوتيوفن دي متيل - 4و2 7

دي  دي متيل -6و3يا  6و2  8
  89/33  بنزوتيوفن

دي  دي متيل - 7و3يا  8و2يا  7و2  9
  80/26  بنزوتيوفن

دي دي متيل  - 8و1يا  6و1يا  4و1  10
",PF  بنزوتيوفن

  70/27  دي بنزوتيوفن دي متيل - 3و1 11

دي  دي متيل - 4و3يا  9و1يا  7و1  12
  24/49  بنزوتيوفن

  36/32  دي بنزوتيوفن دي متيل -3و2 13
  56/42  دي بنزوتيوفن دي متيل - 2و1 14
  14/19  دي بنزوتيوفن پروپيل - 4 15
"PF  دي بنزوتيوفن متيل - 6- اتيل - 4 16

  PF  دي بنزوتيوفن اتيل متيل 17
  60/13  دي بنزوتيوفنتري متيل  -6و4و2 18
  34/13  دي بنزوتيوفن تري متيل - 6و4و1 19
  85/13  دي بنزوتيوفن تري متيل -6و4و3 20

*ND=Not Detected 
  

  نتيجه گيري
در اين تحقيق روشي براي شناسائي و 
اندازه گيري دي بنزوتيوفن و مشتقات آلكيل دار 
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و با  زيآن در برش گازوئيل بدون نياز به جداسا
تدوين  GC/MSتزريق مستقيم نمونه به دستگاه 

اساس كار برمبناي بدست آوردن الگوي  شد.
 استخلافخاصي است كه هر خانواده از تركيبات 

در حالت مشاهده ي يون انتخابي ظاهر مي  دار

نمايند. با توجه به الگوي ارائه شده در اين تحقيق، 
اين مي توان بدون نياز به تزريق استاندارد 

  تركيبات را شناسائي نمود.
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