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تعيين ميزان جزء آروماتيك كروسين به وسيله 
طيف سنجي رزونانس مغناطيسي هسته پروتون و 

كربن
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چكيده

يكــي از مشــخصه هاي مهــم يــك هيدروكربــن آلــي، ميــزان پروتون هــا و كربن هــاي آروماتيــك و آليفاتيــك آن اســت. مقــدار آروماتيــك 
ــت  ــداري، مقاوم ــروي، پاي ــد محــدوده جوشــش، گران ــر روي خــواص آن مانن ــادی ب ــر زي ــد تاثي ــي مي توان ــن آل ــك هيدروكرب ــودن ي ب
حرارتــي و ســازگاري بــا ســاير مــواد داشــته باشــد. طيــف ســنجی رزونانــس مغناطيســی هســته، بهتريــن و موثرتريــن روش بــراي تعييــن 
ميــزان ســهم پروتون هــا و كربن هــاي آروماتيــك و آليفاتيــك هيدروكربن هــاي آلــي بــه شــمار مــي رود. وجــود اتــم هيــدروژن و كربــن 
در مــواد هيدروكربنــي ماننــد كروســين باعــث می شــود كــه مطالعــات طيــف ســنجی بــر روی آزمون هــای ايــن دو هســته انجــام پذيــرد. 
كروســين يكــي از مــواد شــناخته شــده در صنايــع نفــت اســت كــه طيــف وســيعي از هيدروكربــن هــاي آلــي را شــامل مــي شــود. بســته 
بــه منبــع تهيــه ايــن مــاده، ســهم مــواد آروماتيــك و آليفاتيــك آن متغيــر می باشــد. نتايــج طيــف ســنجي رزونانــس مغناطيســي هســته 
نشــان مــي دهــد كــه كروســين مــورد آزمــون )ســاخت شــركت آلدريــچ( داراي 3/589% هيــدروژن و 9/462% كربــن آروماتيكــي اســت.  

كلمــات كليــدي: طيــف ســنجي رزونانــس مغناطيســي هســته، روغــن هــاي هيدروكربنــي، جــزء آروماتيــك، 
ــين ــي و كروس هويت شناس
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مقدمه

ســاختار  در  مهــم  مشــخصه هاي  و  مــوارد  از 
و  هيــدروژن   ميــزان  آلــي،  هيدروكربن هــای 
كربن هــاي آروماتيــك و آليفاتيــك آن اســت. بيشــتر 
و  توليــد  صنعتــي  به صــورت  آلــي  هيدروكربن هــاي 
مصــرف مي شــود و ســاختار آنهــا شــامل طيــف وســيعي 
ــاي  ــت. برش ه ــي اس ــي هيدروكربن ــف آل ــواد مختل از م
نفتــي منبــع اصلــي توليــد صنعتــي ايــن دســته از مــواد 

در پالايشــگاه ها می باشــد. بيشــتر گزارشــات درخصــوص 
ــي در  ــواد هيدروكربن ــك م ــزء آروماتي ــزان ج ــن مي تعيي
ــد  ــوارد مانن ــي در ســاير م ــن]1[ می باشــد، ول ــواع روغ ان
ــري ]4- 6[، روان  ــواد پليم ــا]2 و 3[، م ــوخت موتوره س
كننده هــا]7[، مــواد دارويــي]8 و 9[، مــواد بهداشــتي]10 
نيــز تحقيقاتــي  آلودگي هــاي محيطــي]12[  و 11[ و 
ــواد  ــودن م ــك ب ــزان آروماتي ــت. مي ــه اس ــورت گرفت ص
ــيميايي  ــي و ش ــي، مكانيك ــواص فيزيك ــر روي خ ــي ب آل
ــر از  تاثير گــذار اســت و كيفيــت و ارزش محصــولات متاث

ايــن پارامتــر مي باشــد. 
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15تعيين ميزان جزء آروماتيك ...

1. Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy
2. Liquid State
3. Microstructure
4. Fourier Transform
5. Chemical Shift
6. Overlap
7. Up Field
8. Down Field
9. Kerosene
10. Flip Angle
11. Delay Time
12. Acquisition Time
13. Scan

در آزمايشــگاه  هاي مراكــز صنعتــي و تحقيقاتــي، روش هاي 
متعــددي بــرای آناليــز و اندازه گيــری كمــی ميــزان 
آروماتيــك يــا آليفاتيــك بــودن مــواد هيدروكربنــي آلــي 
ــب  ــري ضري ــامل اندازه گي ــا ش ــن روش ه ــود دارد. اي وج
شكســت]13[، چگالــي]13[، تعييــن وزن مولكولــي]13[، 
ــز] 15و 16[،  ــز]14[، پيرولي ــادون قرم ــنجي م ــف س طي
رزونانــس  و طيــف ســنجي  كروماتوگرافــي]15- 17[ 
در  كــه  می باشــد  هســته1]22-18،16[  مغناطيســي 

ــه آن اشــاره شــده اســت.        مراجــع ب

طريــق  از  كربــن  و  هيــدروژن  هســته هاي  مطالعــه 
طيف ســنجي رزونانــس مغناطيســي هســته در حالــت 
مايــع2، روش مهمــي بــراي تعييــن ريزســاختار3 مولكول هــا 
و مــواد آلــي به شــمار مــي رود. دســتگاه هاي جديــد 
ــت آوردن  ــه4 به دس ــل فوري ــا روش تبدي ــراه ب NMR هم

طيف هايــي بــا قابليــت بــالا را امكان پذيــر می نمايــد.  

 NMR يكــي از مــواردي كــه مي تــوان از طيف ســنج
به صــورت كيفــي و كمّــي اســتفاده كــرد، مطالعــه و تعيين 
ــواد ســوختي،  ــزان جــزء آليفاتيــك و آروماتيــك در م مي
در  اســت.  آلــي  هيدروكربن هــاي  اصــولاً  و  روغن هــا 
 )1HNMR(ــون ــاي پروت ــه روش ه ــنجي NMR ب ــف س طي
ــن)13CNMR(، نواحــي آليفاتيــك و آروماتيــك هــر  و كرب
دو هســته در جابه جايي هــاي شــيميايي5 متفاوتــي پيــك 
داشــته و بــر روي يكديگــر همپوشــاني6 ندارنــد. به گونــه ای 
ــاي  ــك هيدروكربن  ه ــاي آليفاتي ــا و كربن ه ــه پروتون ه  ك
ــن  ــالا7 و همچني ــدان ب ــي مي ــي مغناطيس ــي در نواح آل
بخــش آروماتيــك ايــن هســته ها در نواحــي مغناطيســي 
ــري هســتند.  ــل مشــاهده و اندازه گي ــن8، قاب ــدان پايي مي

به عنــوان   NMR دســتگاه  قابليــت  مقالــه  ايــن  در 
ميــزان  تعييــن  و  مطالعــه  جهــت  ابــزار  مهم تريــن 
هيدروژن  هــا و كربن هــاي نواحــي آليفاتيــك و آروماتيــك، 
معرفــی شــده اســت. بــراي انجــام آزمون هــاي تجربــي از 
يــك نــوع هيدروكربــن آلــي بــه نــام كروســين9 اســتفاده 
شــده كــه مخلوطــي از انــواع هيدروكربن هــاي آلــي 
ــود.  ــي ش ــناخته م ــور ش ــوخت موت ــوان س ــت و به عن اس
تعييــن ميــزان جــزء هيــدروژن و كربن هــاي آليفاتيــك و 

آروماتيــك كروســين توســط NMR از نــوآوري هــاي ايــن 
تحقيــق به شــمار مــی رود كــه در گزارشــات كمتــر بــه آن 
اشــاره شــده اســت. در نهايــت تنظيــم پارامترهــاي مهــم 
در  اساســي  مشــخصه هاي  به عنــوان   NMR دســتگاه 
نتايــج محاســبات نهايــي، مــورد ارزيابــي قــرار مي گيــرد.

تجربي
مواد

ــاده ای  ــركت Aldrich)329460( م ــاخت ش ــين س كروس
حالــت  اســت.  بي بــو  تقريبــاً  و  شــفاف  بی رنــگ، 
ــی  ــا چگال ــرو ب ــع گران ــورت ماي ــين به ص ــي كروس فيزيك
ــوش آن  ــه ج ــوده و نقط ــط ب ــاي محي gr/cm3 0/8 در دم

در محــدوده دمايــي oC 325 –175 اســت. كروســين 
ــن  ــات تعيي ــام آزمايش ــت انج ــازی جه ــدون خالص س ب
ــورد  ــه روش NMR م ــودن ب ــك ب ــد آروماتي ــزان درص مي
ــره ســاخت شــركت  ــرار گرفــت. كلروفــرم دوت اســتفاده ق
Armar)013500( بــا درجــه خلــوص دوتريــم 100% نيــز 

ــت. ــه كار رف ب
دستگاه

طيف  هــای NMR بــه صــورت مايــع توســط دســتگاه طيف 
 AVANCE مــدل ،MHz 400 ســنج بــا قــدرت مغناطيســی
 1HNMR انجــام شــد. نمونه هــای Bruker ســاخت شــركت
 %30 )v/v( 5% و )v/v(13 از كروســين بــا غلظــتCNMR و
در حــال كلروفــرم دوتــره در تيوب هــای mm 5 و در 
دمــاي محيــط طيف گيــری شــد. مشــخصات آناليــز 
بــرای طيــف 1HNMR بــا زاويــه فليــپ10 30 درجــه، 
                                                                                       1/97 sec 1212، زمــان اكتســاب sec 11زمــان تاخيــر

و تعــداد 4 پويــش13 انجــام شــده اســت. 
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ــا  ــف 13CNMR ب ــرای طي ــز ب ــخصات آنالي ــن مش همچني
ــان  ــر sec 65، زم ــان تاخي ــه، زم ــپ 90 درج ــه فلي زاوي
ــس  ــه پال ــش و برنام ــداد 500 پوي ــاب sec 1/36، تع اكتس

واجفــت شــدن دروازه ای معكــوس1 می باشــد. 

نتايج و بحث

در ايــن قســمت، نتايــج مربــوط بــه تعييــن ميــزان 
ــف  ــا اســتفاده از طي ــاده كروســين ب ــودن م ــك ب آروماتي
ســنجي بــه روش رزونانــس مغناطيســي هســته هاي 
پروتــون و كربــن بررســی می گــردد. انتخــاب حــال 
ــالا ســبب  ــم ب ــوص دوتري ــا درجــه خل ــره ب ــرم دوت كلروف
مي شــود محاســبات ســطوح زيــر منحنــي در طيــف 
گيــرد.  انجــام  بالاتــري  دقــت  بــا   1HNMR ســنجي 
ــا  ــره ب ــرم دوت ــق از حــال كلروف ــن تحقي ــن در اي بنابراي
درجــه خلــوص دوتريــم 100% اســتفاده شــده اســت. قبــل 
ــز  ــه تمي ــد نســبت ب ــف ســنجي باي ــون طي از انجــام آزم
ــل  ــان حاص ــه NMR اطمين ــودن لول ــك ب ــودن و خش ب

ــردد.    گ

شــكل 1 طيــف 1HNMR نمونــه كروســين اســت كــه در 
ــه  ــی ب ــرايط محيط ــت ش ــره و تح ــرم دوت ــال كلروف ح
ــده  ــت آم ــود به دس ــای موج ــارش پروتون ه ــراه گم هم
اســت. اصــولاً بــه دليــل كوتــاه بــودن محــدوده جابه جايــي 
شــيميايي 1HNMR، وضــوح طيف هــا و آناليــز ريزســاختار 
 1HNMR 13 نخواهــد بــود ولــي بــاCNMR مــواد بــه خوبــي
می تــوان از لحــاظ كمّــي ميــزان پروتون هــاي آروماتيــك 

1. Inverse gate
2. Adjustable Parameters
3. Relaxation Time

را  آلــي  هيدروكربن هــاي  و  روغن هــا  آليفاتيــك  و 
آورد. به دســت 

می شــود،  ديــده   1 شــكل  در  كــه  همان طــور 
در  كروســين  آليفاتيكــي  پروتون هــای  پيك هــای 
ــای  ــيميايي ppm 5-0 و پيك ه ــي ش ــدوده جابه جاي مح
جابه جايــي  محــدوده  در  آروماتيكــي  پروتون هــای 
ــاب  ــت. انتخ ــاهده اس ــل مش ــيميايي ppm 10 - 5 قاب ش
حــال كلروفــرم دوتــره بــا خلــوص دوتريــم 100% باعــث 
                                                                                         7/26 ppm گرديــده پيكــي در ناحيــه جابه جايي شــيميايي
قابــل مشــاهده نباشــد]5[. بنابرايــن ســطح زيــر منحنــي 
ــه واســطه حــال در ناحيــه آروماتيــك پديــد  جديــدي ب

نيامــده و محاســبات دقيق تــر انجــام می شــود. 

ــي  ــه برخ ــد ك ــت می آي ــي به دس ــوب زمان ــف مطل طي
ــف  ــتور طي ــم2 در دس ــل تنظي ــاي قاب ــكات و پارامتره ن
ســنجي قــرار گيــرد. يكــي از مهم تريــن پارامترهــاي 
تاثير گــذار در نتايــج طيــف ســنجي، زمــان تاخيــر اســت. 
در صورتي كــه زمــان بيــن دو پالــس ارســالي كوتــاه باشــد، 
ــته هاي  ــايش هس ــل از آس ــود دارد قب ــكان وج ــن ام اي
برانگيختــه شــده، پالــس بعــدي ارســال گــردد. ايــن امــر 
ــه  ــا ك ــي پيك ه ــر منحن ــطوح زي ــود س ــب مي ش موج
بيان گــر جمعيــت واقعــي هســته هاي مــورد نظــر اســت، 
ــه وجــود  ــوده و خطــا در محاســبات ب ــي نب ــر واقع مقادي
آيــد. در يــك هيدروكربــن آلــي، اتم هــاي هيــدروژن 
ــود. ــده می ش ــف دي ــايش3 مختل ــان آس ــا زم ــاوت ب متف

شكل 1- تفكيك نواحي آروماتيك و آليفاتيك طيف 1HNMR كروسين ساخت شركت Aldrich )329460( در حال كلروفرم دوتره و در 
دماي محيط
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بــا  متناســب  تاخيــر  زمــان  اســت  لازم  بنابرايــن 
هســته هايي كــه ديرتــر آســايش مي يابنــد، تنظيــم 
ــی  ــتفاده كمّ ــه در اس ــل توج ــه قاب ــن، نكت ــود. بنابراي ش
ــن تمامــی هســته های  طيف هــای 1HNMR آســايش يافت
ــد.  ــك می باش ــواد آروماتي ــاً در م ــون، خصوص ــورد آزم م
آلــي،  هيدروكربــن  ســاختار  در  هرچــه  ضمــن،  در 
مولكول هــاي كوچك تــري وجــود داشــته باشــد، آســايش 
هســته هاي آن ديرتــر اتفــاق مي افتــد ايــن مســأله بــراي 
درشــت مولكول هــا و مــواد پليمــري برعكــس اســت. ايــن 
ــز اهميــت اســت كــه زمــان تاخيــر را موقعــی  نكتــه حائ
می  تــوان كاهــش داد كــه پهنــای پالــس1 يــا بــه عبارتــی 
ــه  ــه زاوي ــود. در صورتی ك ــم نم ــز ك ــپ را ني ــه فلي زاوي
ــته ها  ــود، هس ــم ش ــس ك ــای پال ــان پهن ــا هم ــپ ي فلي
بــه  نيــازی  بنابرايــن  می يابنــد.  آســايش  ســريع تر 
طولانــی بــودن زمــان اجــرای طيف گيــری نخواهــد 
ــي  ــاي آل ــه هيدروكربن ه ــراي كلي ــورت ب ــود. در اين ص ب
ــپ  ــه فلي ــر از sec 10 و زاوي ــر بالات ــان تاخي ــوان زم مي ت
30 درجــه را انتخــاب نمــود]21[. نكتــه ديگــر در رســيدن 
بــه نتايــج مطلــوب، تعــداد پويــش اســت. طبيعتــاً هرچــه 
تعــداد پويــش افزايــش يابــد، نســبت طــول ســيگنال بــه 
ــا  ــي نويزه ــر منحن ــطوح زي ــه و س ــش يافت ــز2  افزاي نوي
اثــر كمتــري در نتايــج محاســبات خواهــد داشــت. بــراي 
كروســين و اكثــر روغن هــاي هيدروكربنــي بــا توجــه بــه 
ــن  ــت. اي ــي اس ــش كاف ــده، 4 پوي ــاره ش ــاي اش پارامتره
بــدان معنــي اســت كــه نتايــج محاســبات بــراي 4 پويــش 
و بيشــتر از آن تقريبــاً يكســان اســت. بنابرايــن بــراي هــر 

1. Pulse Width
2. Signal to Noise Ratio

هيدروكربــن آلــي مي  تــوان تعــداد پويــش 4 را مبنــا 
ــام  ــف و انج ــش مختل ــداد پوي ــر تع ــا تغيي ــرار داده و ب ق

ــود.     ــن نم ــب را تعيي ــش مناس ــداد پوي ــبات، تع محاس

ــيار  ــره بس ــرم دوت ــال كلروف ــين در ح ــت كروس حالي
مي آيــد.  به دســت  شــفافي  محلــول  و  اســت  خــوب 
ــي صــادق  ــر هيدروكربن هــاي آل ــراي اكث ــن موضــوع ب اي
ــد. در  ــبي مي باش ــال مناس ــره ح ــرم دوت ــت و كلروف اس
به صــورت  آلــي  هيدروكربن هــاي  برخــي  صورتي كــه 
واكســي باشــند، مي تــوان دمــاي محفظــه طيــف ســنجي 
ــت  ــول يكنواخ ــا محل ــش داد ت ــا oC 60 افزاي NMR را ت

اين صــورت  غيــر  در  آيــد]21[.  به دســت  شــفافي  و 
ــد  ــه روش جام ــته ب ــي هس ــس مغناطيس ــد از رزونان باي
 13CNMR ــه روش ــنجي ب ــف س ــود]18[. طي ــتفاده نم اس
نيازمنــد صــرف زمــان و دقــت بيشــتري نســبت بــه 
نتايــج  اين صــورت،  در  اســت.   1HNMR طيف هــاي 
محاســبات به دســت آمــده قابــل اعتمــاد خواهــد بــود. در 
ــك  ــك و آليفاتي ــاي آروماتي ــزان كربن ه ــون، مي ــن آزم اي
مشــخص خواهــد شــد. شــكل 2 طيــف 13CNMR نمونــه 
كروســين اســت كــه در حــال كلروفــرم دوتــره و تحــت 
كربن هــاي  گمــارش  همــراه  بــه  محيطــی  شــرايط 
ــك  ــه تفكي ــه ب ــا توج ــت. ب ــده اس ــت آم ــود به دس موج
ــين،  ــاده كروس ــك م ــك و آليفاتي ــي آروماتي ــل نواح كام
ــود.  ــن نم ــزاء را تعيي ــك از اج ــر ي ــد ه ــوان درص مي ت
ــوارتر  ــته هاي 13C دش ــاي هس ــاهده رزونانس ه ــولاً مش اص

از پروتون هــا اســت.

شكل 2- تفكيك نواحي آروماتيك و آليفاتيك طيف 13CNMR كروسين ساخت شركت Aldrich )329460( در حال كلروفرم دوتره و در 
دماي محيط
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ــده، 6000  ــل عم ــه دو دلي ــته هاي 13C ب ــس هس رزونان
ــت.  ــون اس ــته هاي پروت ــس هس ــر از رزونان ــار ضعيف ت ب
 13C ايــن دلايــل عبارتنــد از: الــف. فراوانــي طبيعــي
ــاي  ــه اتم ه ــط 1/08 % از كلي ــوده و فق ــن ب ــيار پايي بس
كربــن در طبيعــت اتم هــاي 13C هســتند و ب. چــون 
نســبت گــردش مغناطيســي هســته 13C كوچك تــر از 
ــت،  ــدروژن اس ــته هي ــي هس ــردش مغناطيس ــبت گ نس
ــر  ــس پايين ت ــواره در فركان ــس هســته هاي 13C هم رزونان
ــران  ــراي جب ــن ب ــد]23[. بنابراي ــرار دارن ــا ق از پروتون ه
درصــد فراوانــي طبيعــي انــدك، تعــداد پويــش بيشــتري 
از طيــف كربــن در مقايســه بــا يــك طيــف پروتــون بايــد 
ــن،  ــي معي ــدان مغناطيس ــك مي ــود. در ي ــردآوري ش گ
فركانس هــاي رزونانــس يــك هســته 13C حــدود 25% 
ــون  ــس هســته پروت ــراي مشــاهده رزونان ــس لازم ب فركان
اســت. در عــوض محــدوده تغييــرات جابه جايــی شــيميايي 
بــراي كربــن بيشــتر از پروتــون مي باشــد. محــدوده تغييــر 
ــراي  ــن ppm 220 و ب ــراي كرب ــيميايي ب ــی ش جابه جاي
پروتــون ppm 12 اســت. بــه دليــل محــدوده بســيار 
ــر  ــای ه ــيميايي، پيك ه ــی ش ــر جابه جاي ــيع مقادي وس
اتــم كربــن، به نــدرت همچــون پروتــون همپوشــانی دارد. 
به عبارتــي اســتفاده از طيف هــاي 13C حــدود 25 بــار 
ــون  ــاي پروت ــه طيف ه ــبت ب ــري را نس ــدوده بزرگ ت مح
بنابرايــن در ريزســاختار مولكول هــاي  در برمی گيــرد. 
پيچيــده، عمومــاً از طيف هــاي 13C اســتفاده مي شــود.

مطابــق شــكل 2، پيك هــای كربــن آليفاتيكــي كروســين 
و   0-70  ppm شــيميايي  جابه جايــی  محــدوده  در 
پيك  هــای كربــن آروماتيكــي در محــدوده جابه جايــی 
ــك  ــل مشــاهده اســت. پي شــيميايي ppm 170-100 قاب
                          77/16 ppm كربــن حــال كلروفــرم دوتــره نيــز در ناحيــه
و  آليفاتيــك  كربن  هــاي  نواحــي  بــا  كــه  دارد  قــرار 
آروماتيــك همپوشــانی نــدارد. نواحــي اشــاره شــده بــراي 
ــل  ــا، قاب ــاً روغن ه ــي خصوص ــاي آل ــي هيدروكربن ه تمام
ــود]21[. در  ــتفاده نم ــوان از آن اس ــوده و مي ت ــم ب تعمي
ــي حاصــل خواهــد شــد  ــوب زمان ــز طيــف مطل اينجــا ني
كــه برخــي نــكات و پارامترهــاي قابــل تنظيــم در دســتور 

ــرد. ــرار گي طيــف ســنجي ق

ــج  ــذار در نتاي ــر گ ــاي تاثي ــن پارامتره ــي از مهم تري يك
طيف ســنجي 13CNMR، زمــان تاخيــر اســت. اصــولاً 
هســته هاي 13C در مقايســه بــا هســته هاي پروتــون، 
ــد.  ــايش بيابن ــا آس ــتند ت ــري هس ــان زيادت ــد زم نيازمن
ــالي  ــس ارس ــن دو پال ــان بي ــه زم ــن در صورتي ك بنابراي
كوتــاه باشــد، ايــن امــكان وجــود دارد تــا مقاديــر واقعــي 
ــن  ــك روغ ــد. در ي ــت نياي ــي به دس ــر منحن ــطوح زي س
ــده مي شــوند  ــن متفاوتــي دي هيدروكربنــي، اتم هــاي كرب
ــاب  ــن انتخ ــد. بنابراي ــي دارن ــايش متفاوت ــان آس ــه زم ك
زمــان تاخيــر، متناســب بــا هســته هايي كــه ديرتــر 
ــف  ــد طي ــرد. همانن ــورت می گي ــد، ص ــايش مي يابن آس
ســنجي پروتــون، هرچــه در ســاختار روغــن مولكول هــاي 
ــته هاي  ــايش هس ــد، آس ــته باش ــود داش ــري وج كوچك ت
كربــن ديرتــر اتفــاق مي افتــد و بــراي درشــت مولكول هــا 
ــراي  ــت. ب ــس اس ــوع برعك ــن موض ــري اي ــواد پليم و م
 60 sec ــي، زمــان تاخيــري بيشــتر از هيدروكربن هــاي آل
ــان آســايش  ــراي كــم كــردن زم ــاز اســت. در اينجــا ب ني
مي تــوان از مــواد خاصــي بــه نــام عامــل آســايش1 
اســتفاده نمــود. بــه عنــوان مثــال اســتفاده از 2، 4- پنتــان 
ــش  ــدي در كاه ــيار مفي ــل بس ــروم)III(2 عام ــات ك ديون
هيدروكربن هــاي  كربــن  هســته هاي  آســايش  زمــان 
آلــي اســت و زمــان آســايش را در حــدود sec 3 كاهــش 
ــه  ــي ب ــيوه پالس ده ــي انتخــاب ش ــد]21[. از طرف می ده
ــث مي شــود  ــت شــدن دروازه اي معكــوس باع روش واجف
ــرد]5 و  ــام گي ــتري انج ــت بيش ــا دق ــبات ب ــج محاس نتاي
23[. نكتــه ديگــر در رســيدن بــه نتايــج مطلــوب، تعــداد 
ــن از  ــته كرب ــنجي هس ــف س ــه در طي ــت ك ــش اس پوي
اهميــت بيشــتري برخــوردار اســت. در اينجــا نيــز هرچــه 
تعــداد پويــش افزايــش يابــد، نســبت طــول ســيگنال بــه 
نويــز افزايــش يافتــه و ســطوح زيــر منحنــي نويزهــا، اثــر 
ــراي  ــت. ب ــد داش ــبات خواهن ــج محاس ــري در نتاي كمت
كروســين و اكثــر روغن هــاي هيدروكربنــي بــا توجــه بــه 

ــي اســت. ــش كاف ــده، 500 پوي ــاره ش ــاي اش پارامتره

1. Relaxation Agent
2. Chromium )III( 2,4- Pentanedionate
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ايــن بــدان معنــي اســت كــه نتايــج محاســبات بــراي 500 
ــد.  پويــش و بيشــتر از آن تقريبــاً يكســان به دســت مي آي
ــوان  ــي مي ت ــاي آل ــاير هيدروكربن  ه ــراي س ــن ب بنابراي
تعــداد پويــش 500 را مبنــا قــرار داده و بــا تغييــر تعــداد 
ــب را  ــش مناس ــداد پوي ــبات، تع ــام محاس ــش و انج پوي
ــات  ــرايط تنظيم ــه، ش ــور خاص ــود. به ط ــتخراج نم اس
دســتگاه NMR بــراي مــاده كروســين در جــدول)1( 
ــكل های)1  ــه ش ــه ب ــا توج ــاً ب ــت. نهايت ــده اس ــه ش ارائ
پروتون هــا  يــا جــزء  ميــزان درصــد  و 2(، می تــوان 
و كربن هــاي آروماتيــك يــك هيدروكربــن آلــي را از 

رابطــه)1( به دســت آورد:
)1(                    جزء پروتون ها يا كربن هاي آروماتيك
      )ناحيه آليفاتيك+ناحيه آروماتيك(/ناحيه آروماتيك(=

ــا درصــد پروتون هــا و  ــزان ي ــه رابطــه)1(، مي ــا توجــه ب ب
ــت.  ــبه اس ــل محاس ــين قاب ــك كروس ــاي آروماتي كربن ه
ــداد  ــر اســت تع ــده بهت ــج به دســت آم ــود نتاي ــراي بهب ب
دفعــات آزمــون، افزايــش يافتــه و نتايــج به صــورت 
آمــاري عنــوان شــود. بــه هميــن منظــور آزمــون 10 بــار 
تكــرار گرديــده]21[ و ميانگيــن آن گــزارش شــده اســت 
ــا اســتفاده از  ــج آن در جــدول)2( وجــود دارد. ب كــه نتاي
روابــط آمــاري مي تــوان اطاعــات موجــود در جــدول)2(
ــراي  ــه ب ــور خاص ــه آن به ط ــه نتيج ــود ك ــز نم را آنالي
ــور  ــت. همان ط ــده اس ــه ش ــدول)3( ارائ ــين در ج كروس
كــه در جــدول)3( ديــده مي شــود، ميانگيــن داده هــا 
بــراي درصــد پروتــون و كربــن آروماتيــك كروســين 
اســت.  آمــده  به دســت  به ترتيــب 3/589% و %9/462 

جدول 1 شرايط بهينه دستگاه در طيف سنجي 1HNMR و 13CNMR براي كروسين.

طيف 13CNMRطيف 1HNMRپارامتر
كلروفرم دوتره )D 100%(كلروفرم دوتره )D 100%(حال 
دماي آزمايشگاهدماي آزمايشگاهدما 

)v/v(%30 )v/v( 5%غلظت نمونه

90 درجه30 درجهزاويه فليپ
65 ثانيه12 ثانيهزمان تاخير
4500تعداد پالس

ppm5-10 ppm 5- 0ناحيه آليفاتيك

ppm100-170 ppm 70- 0ناحيه آروماتيك

اختــاف بيشــينه و كمينــه پروتون هــاي آروماتيــك، 
ــك  ــاي آروماتي ــه كربن ه ــبت ب ــري نس ــدوده باريك ت مح
دارد، ولــي ميانگيــن اعــداد به دســت آمــده اختــاف 
ــته و  ــا نداش ــه آنه ــينه و كمين ــاط بيش ــا نق ــي ب چندان
ــراف  ــه انح ــدي مقايس ــث بع ــت. مبح ــول اس ــل قب قاب
معيــار دو روش اســت كــه نشــان مي دهــد انحــراف 
ــر از  ــك، كمت ــون آروماتي ــد پروت ــن درص ــار در تعيي معي
انحــراف معيــار در تعييــن كربــن اســت. مقاديــر انحــراف 
ــب  ــك به ترتي ــن آروماتي ــون و كرب ــزان پروت ــار در مي معي
0/0661 و 0/5713 مي باشــد. به طــور كلــي داده هــاي 
جــدول 3 نشــان مي دهــد كــه در تعــداد آزمون هــای 
ــج  ــر از نتاي ــون بهت ــنجي پروت ــف س ــج طي ــان، نتاي يكس
توجــه  بــا  اســت. در حقيقــت،  طيف  ســنجي كربــن 
ــر  ــودن مقادي ــالا ب ــز و ب ــطح نوي ــودن س ــر ب ــم اث ــه ك ب
ســيگنال بــه نويــز در طيف هــاي پروتــون، محــدوده 
اطمينــان نســبت بــه طيف هــاي كربــن بيشــتر اســت. در 
صورتي كــه مــاده كروســين از منابــع ديگــري تهيــه شــود 
ــات  ــد مقايس ــرد، مي توان ــرار گي ــري ق ــورد اندازه گي و م
ارزشــمندي بيــن ميــزان پروتــون و كربن هــاي آروماتيــك 
آن انجــام شــود. بديــن معنــي كــه افزايــش ميــزان كربــن 
آروماتيــك در مقايســه بــا پروتون هــاي كروســين مي توانــد 
ــر روي  ــي ب ــه اســتخافات احتمال ــوط ب به طــور مثــال مرب
حلقه هــاي آروماتيكــي باشــد كــه طبيعتــاً خــواص نهايــي 
ــه  ــن اين گون ــد داد. بنابراي ــرار خواه ــر ق ــت تاثي آن را تح
ــر دو  ــاي ه ــد و داده ه ــودمند باش ــد س ــات مي توان مقايس

ــد اســت.  ــج مفي ــل نتاي روش در تحلي
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جدول 2 جزء پروتون و كربن آروماتيك در اجراهاي مختلف براي كروسين.

جزء كربن آروماتيكجزء پروتون آروماتيكآزمون

10/03590/0894
20/03560/0913
30/03490/0912
40/03600/0945
50/03580/1010
60/03740/0870
70/03610/0954
80/03610/0943
90/03590/0955
100/03520/1066

جدول 3 نتايج آماري به دست آمده از ميزان پروتون و كربن هاي آروماتيك كروسين براي 10 آزمون مختلف.

كربن آروماتيكپروتون آروماتيكپارامتر 

10/66 -3/748/70 -3/49محدوده بيشينه و كمينه آروماتيك)%(
3/5899/462ميانگين درصد آروماتيك)%(

0/06610/5713انحراف معيار داده ها)%(

ــي  ــاي كمّ ــام آزمون ه ــل از انج ــت، قب ــر اس ــه ذك لازم ب
ارائــه شــده بــراي مــاده كروســين كــه ماهيــت مجهولــي 
 NMR ــتگاه ــتماتيك دس ــاي سيس ــت خط دارد، لازم اس
ــي  ــاي كمّ ــي از خط ــرد. بخش ــرار گي ــي ق ــورد بازبين م
به دســت آمــده مربــوط بــه روش كار و بخــش ديگــر 
مربــوط بــه خطــاي دســتگاه مــورد آزمــون اســت. 
ــه داده هــا، لازم اســت دســتگاه  ــراي اعتمــاد ب ــن ب بنابراي

ــردد.  ــخص گ ــاي آن مش ــده و خط ــره ش كاليب

ــوان  ــون مي ت ــورد آزم ــتم م ــاي سيس ــن خط ــراي تعيي ب
ــا ســاختار شــناخته شــده،  از مــوادي مشــابه كروســين ب
ــود  ــل موج ــه دلي ــش ب ــن پژوه ــود. در اي ــتفاده نم اس
ــول  ــر از محل ــركت بروك ــتاندارد ش ــاي اس ــودن تيوب ه ب
ــت.  ــده اس ــتفاده ش ــره اس ــرم دوت ــزن در كلروف ــل بن اتي
اتيــل بنــزن هماننــد كروســين داراي ســاختار آليفاتيــك- 
آروماتيــك بــوده و تعــداد پروتون هــا و كربن هــاي آن 
ــر  ــري ســطوح زي ــا اندازه گي ــن، ب مشــخص اســت. بنابراي
منحنــي نواحــي مذكــور، مي تــوان جــزء يــا درصــد 

محاســباتي بخــش آروماتيــك را به دســت آورد. بــا توجــه 
بــه مشــخص بــودن ســاختار اتيــل بنــزن، جــزء پروتــون و 
ــت.  ــب 0/5 و 0/75 اس ــك آن به ترتي ــاي آروماتي كربن ه
پــس بــا مقايســه مقاديــر به دســت آمــده توســط سيســتم 
ــتماتيك  ــاي سيس ــوان خط ــي، مي ت ــداد واقع NMR و اع

تيوب هــاي  مشــخصات  نمــود.  تعييــن  را  دســتگاه 
اســتاندارد NMR كــه به صــورت پلمــب شــده اســت، 
ــه شــده  به همــراه شــرايط طيف گيــري در جــدول)4( ارائ
ــر،  ــر و دقيق ت ــج بهت ــت آوردن نتاي ــراي به دس ــت. ب اس
ــا  لازم اســت تعــداد دفعــات طيف گيــري بيشــتر باشــد ت
ــر مشــخص  ــاري، خطــاي سيســتم دقيق ت ــا بررســي آم ب
شــود. در هميــن ارتبــاط آزمــون 10 بــار تكــرار شــد كــه 
ــج  ــت. نتاي ــاهده اس ــل مش ــدول)5( قاب ــج آن در ج نتاي
جــدول)5( نشــان مي دهــد داده هــاي دســتگاه مــورد 
آزمــون قابــل قبــول بــوده و ميــزان خطــاي اســتاندارد آن 
بــراي روش هــاي طيف گيــري پروتــون و كربــن به ترتيــب 

مي باشــد.  0/7429 ± و 0/0015   0/4974 ±  0/0012
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جدول 4 مشخصات طيف سنجي 1HNMR و 13CNMR براي تيوب هاي استاندارد اتيل بنزن ساخت شركت بروكر.

طيف 13CNMRطيف 1HNMRپارامتر

اتيل بنزن در كلروفرم دوتره)Z10153(اتيل بنزن در كلروفرم دوتره)Z10120( تيوب استاندارد)كد تيوب( 

دماي آزمايشگاهدماي آزمايشگاهدما 

)v/v(10% )v/v( %0/1غلظت نمونه

30 درجه30 درجهزاويه فليپ

120 ثانيه30 ثانيهزمان تاخير

4100تعداد پالس

ppm0 -70 ppm 5- 0ناحيه آليفاتيك

ppm100 -170 ppm 10- 5ناحيه آروماتيك

جدول 5 نتايج آماري به دست آمده از ميزان پروتون و كربن هاي آروماتيك تيوب هاي استاندارد اتيل بنزن در كلروفرم دوتره براي 10 
آزمون مختلف.

كربن آروماتيك)Z10153(پروتون آروماتيك)Z10120(پارامتر 

74/97 - 50/1073/96 - 48/93محدوده بيشينه و كمينه آروماتيك)%(

49/7474/29ميانگين درصد آروماتيك)%(

0/0038490/004778انحراف معيار داده ها)%(

ايــن نكتــه حائــز اهميت اســت كــه خطــاي سيســتماتيك 
تنهــا مربــوط بــه دســتگاه اشــاره شــده در بخــش تجربــي 
بــوده كــه قبــل از انجــام آزمــون مــاده كروســين، 
ــا  ــه ب ــگراني ك ــن پژوهش ــت. بنابراي ــده اس ــت آم به دس
طيــف ســنج هاي متفــاوت آزمون هــاي كمّــي انجــام 
بروشــورهاي  و  كاتالوگ هــا  از  اســت  لازم  مي دهنــد، 
دســتگاه مــورد نظــر، طيــف ســنج را كاليبــره نماينــد تــا 

ــد.       ــر باش ــق معتب ــده از تحقي ــت آم ــاي به دس داده ه

نتيجه گيري

ــي و  ــزار مناســب كمّ ــك اب روش طيــف ســنجي NMR ي
كيفــي جهــت آناليــز هيدروكربن هــاي آلــي به شــمار 
از  بيشــتر  صنعتــي  آلــي  هيدروكربن  هــاي  مــي رود. 
ــرد  ــواص و كارب ــد و خ ــت مي آين ــي به دس ــاي نفت برش ه
آن متاثــر از ميــزان مــواد آروماتيــك و آليفاتيك می باشــد. 
طيــف ســنجي هاي 1HNMR و 13CNMR به ترتيــب دو 

ــا  ــزان پروتون ه ــن مي ــراي تعيي ــريع ب ــق و س روش دقي
و كربن هــاي آروماتيــك محصــولات هيدروكربن هــاي 
ــن  ــه حضــور اتــم كرب ــا توجــه ب ــي به شــمار مــي رود. ب آل
و هيــدروژن در مــواد هيدروكربنــي ماننــد كروســين 
مي تــوان مطالعــات لازم را بــر روي آن انجام داد. كروســين 
قابليــت انحــال كامــل در حــال كلروفــرم دوتــره داشــته 
ــه  ــي رود ك ــمار م ــوط به ش ــاي مخل ــزء هيدروكربن ه و ج
مقــداري تركيبــات آروماتيــك در ســاختار آن وجــود دارد. 
بــا تنظيــم دقيــق پارامترهــاي شــناخته شــده در دســتگاه 
NMR، درصــد پروتــون و كربن هــاي موجــود در كروســين 

نشــان  آمــاري  تحليل هــاي  اســت.  محاســبه  قابــل 
ــون  ــنجي پروت ــاي طيف س ــه داده ه ــان ب ــد اطمين مي ده
بيشــتر از داده هــاي طيف ســنجي كربــن اســت. در نهايــت، 
ايــن روش قابليــت اجــرا بــر روي كليــه هيدروكربن هــاي 
ــه روش  ــي ب ــس مغناطيس ــنجي رزونان ــي در طيف س آل

مايــع را دارا مي باشــد.      
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