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  تعیین مقادیر جزئی فلزات موجود برای طیف سنجی قوسی استفاده از
  ایراننفت خاماز ی ئدر نمونه ها

 

 ایرج رضائیان
  دانشگاه تهران - دانشکدۀ فنی –دانشیار گروه مهندسی شیمی 

 سید جلال الدین هاشمی 
  دانشگاه تهران– دانشکده فنی –استادیار گروه مهندسی شیمی 

 جواد ایوانی 
  دانشگاه تهران – دانشکدۀ فنی –ی گروه مهندسی شیمی مرب

 )5/12/83، تاریخ تصویب 23/8/83تاریخ دریافت (

 چکیده
یک روش ساده جدید در تعیین ، بکارگیری روش طیف سنجی قوسی در تعیین مقادیر جزئی فلزات موجود در نمونه های نفت خام           

  خام، روغنهای نفتی و فراورده های نفتی ت در نفFe, Cu, V, Al, Cr, Mg, Zn, Ca, Mnمستقیم و همزمان مقادیر جزئی فلزات 
 . از پودر گرافیت بعنوان بافر طیف سنجی و نیز جهت تهیه پودرهای استاندارد استفاده گردید. می باشد

 توسط D.Cقوسی پایدار الکتریکی  تخلیه شکل، یکمخروطی الکترود شمارنده یک  و الکترود گردنه دار کربن در این روش با استفاده از یک
 . گیرد ماتریس گرافیت صورت می

 . ه استاز یک طیف نگار کوارتز با قدرت تفکیک بالا، برای این بررسی استفاده گردید
 

 طیف سنجی قوسی، الکتروکربن، پودر گرافیت، پلاک عکاسی، دانسیتومتر، خطـوط طیفـی پـودر                :واژه های کلیدی    
 استاندارد

 

 همقدم
 نیاز به تحقیقات گسترده برای سالهای اخیر، در

شناسایی مقادیر جزئی فلزات موجود در نفت خام و 
فرآورده های متنوع آن، بطور چشمگیری، افزایش یافته 

 . است
تجمع فلزات موجود در نفت خام، تأثیر آلاینده های 
فلزی بر روی عملیات پالایش و فرآوری یا تأثیر آنها روی 

 محصولات نهایی، تمایلی به بررسی در مورد  هایهمشخص
 تعیین مقادیر این فلزات در نفت خام یا فراورده های آن را

 بنابراین تعیین ) 4 و 3 و 2و 1(موجب گردیده است 
ی ارزیابی مقدار دقیق این ناخالصی ها، مرحله اصل

 . رود روغنهای نفتی بشمار می
ت در سالهای اخیر، از طیف سنجی جذب اتمی، جه

آنالیز فلزات جزئی موجود در نفت خام و فرآورده های آن 
با این وجود، طیف ) 5 و 1( بسیار استفاده شده است

سنجی نشری که روشی قدیمی در تجزیه دستگاهی 
بشمار می رود، از امتیازات عمده خود، همچون سهولت و 

 آنالیز با نمونه 20امکان انجام . سرعت، برخوردار است

 مورد 10 گرمی برای تشخیص حداقل 5/0 صرفاً یها
مثلاً کداک نمره (ناخالصی، آنهم تنها در روی یک صفحه 

. رسد به نظر میبسیار جالب عملاً )  اینچ4 × 10 با ابعاد 1
های تجزیه،  نگار برای ثبت دادهصفحه طیف از طرف دیگر 

  در هر زمان می توان  مناسب و بادوام است وبسیار
 . ترل نمودداده های مربوط را کن

استانداردهای پودر «در این مقاله، با بکارگیری 
دار با دهانه ای با   گردنهآند(و الکترودهای کربن » گرافیت

توان  می). قطر کوچکتر و الکترود شمارنده مخروطی شکل
 مستقیم جهت روش طیف قوسی را بعنوان یک روش

تعیین همزمان تمام ناخالصیهای فلزی موجود در روغنها، 
 . نمودتفاده اس

از پودر گرافیت با خلوص بالا بعنوان بافر طیف نگار 
 و از گوگرد بسیار خالص D.Cجهت تنظیم تخلیه قوس 

جهت تجزیه متالو، ) تخلیص شده از طریق فرایند تصعید(
پرفیرین و فلزات همراه آن نظیر سولفید های فلزی 

 ). 6 (گردیداستفاده 
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 به نمونه روغن، پس از افزودن پودر گرافیت و گوگرد
ل روی یک صفحه داغ حرارت داده شد و ترکیب حاص

به کک تبدیل ) بی مشعل (مافل در یک کوره بالاخره
 میلی گرم از پس مانده های پودری حاصل در 10. گردید

شود و طیف مربوطه  حفره، الکترودهای کربن، تبخیر می
بدون . شوند ی استاندارد ، ثبت میاهمراه با طیف پودره

از به افزودن یک یون فلزی بعنوان عنصر استاندارد نی
  . حاصل گردید  ±% 10داخلی، نتایج رضایت بخش با دقت 

بدلیل حساسیت عمل سوزاندن یا خاکستر سازی 
با  یمرطوب روغن ، یا غنی سازی شیمیایی ذرات فلز

ضروری ... ، استخراج و های رسوب دادن از روشاستفاده 
ری، که برای شی طیف سنجی ناز بین روشها. نمی باشد

ارزیابی میزان آلاینده های فلزی روغنها، پیشنهاد شده 
 : است ذکر روشهای زیر ضروری است

 :تجزیه خاکستر ته مانده ) 1
 لیتر نمونۀ روغن، خاکسـتر برجـای        1پس از سوزاندن    

شـود و توسـط یـک         مانده با بافر کربنات لیتم، مخلوط می      
 ). 3( گیرد قرار می تحت قوس الکتریکی D.Cمنبع 
 :سکوی چرخان و روش کک سازی) 2

 قطره از روغن روان کننده در حلقۀ استوانه ای 10
شود و طیفها  الکترود دیسک چرخان به کک تبدیل می

 . شوند  ایجاد میUin-Arc منبع 1بکمک 
 مقایسه با روشهای فوق، معتقدیم که دقت و در

های فلزی  یتعیین ناخالصبرای حساسیت روش بکار رفته 
 و پودرهای استاندارد را می توان براحتی در ،بیشتر است

 . آزمایشگاه تهیه نمود
 

 تجهیزات
 ناخالصی های تعیینبرای انجام آزمایشات مربوط به 

 20با یک شکاف ثابت به پهنای  1فلزی ازیک طیف نگار
 .  میلیمتر استفاده گردید3 فاع به ارتومیکرون 

به  ,Nationali L3903دار نوع  گردنه از الکترود کربن 
 6 سانتیمتر و قطر 5  میله ای از کربن بطول(عنوان آند 

 میلیمتر 4میلیمتر که سطح بالای آن را حفره ای به عمق 
 میلیمتر می تراشند، و سپس پائین حفره را تا 3 و به قطر

و همچنین از الکترود )  میلیمتر باریک می کنند2قطر 
 بعنوان الکترود شمارنده L3957 نوع NalionaLمخروطی 

 سانتیمتر که سطح بالای آنرا از 5میله ای از کربن بطول (

 اطراف می تراشند، و نوک آنرا بصورت مخروط در 
  )1(شکل . استفاده شده است). می آورند

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 .نه دار و مخروطی را نشان می دهدد الکترود گر :1شکل 
 

لکترود آند جا سازی    وزن نمونه ای که در داخل حفره ا       
 در  ،و فاصله بـین دو الکتـرود      .  میلی گرم است   10شود    می

 میلیمتر می باشـد، کـه طـی زمـان           3موقع تشکیل قوس    
 از یـک قـوس      . میلیمتر افزایش مـی یابـد      6قوس دهی به    

D.C ــان ــا جری ــع   10  ب ــی از منب ــر خروج  .N.S.L آمپ

Specpower)    واقع در    2تولید شرکت clereland   در Ohio 
بعنـوان عامـل تحریـک یـا برانگیختگـی اسـتفاده            ) ریکاآم

 ثانیـه اسـت، و بـه        10زمان قوس دهی به نمونـه       . شود  می
جهت خلوص الکترودهای   (پیش جرقه یا پیش قوس دهی       

 . نیازی نیست) کربن
اینچ بعنوان  4×10 با ابعاد 1از پلاک کداک نمره 

این . استفاده شده است) صفحه عکاسی(صفحه طیف نگار 
در محلول ظهور  N.S.Lه عکاسی توسط پردازشگر صفح

 ثابت می گردد و سپس آن را تثبیتظاهر و در محلول 
ا سیاهی خطوط ی اندازه گیری چگالی .می کنندخشک 

یک شعاع ). (نجسچگالی  (N.S.L Readerطیف ها توسط 
نورانی را به متن صفحه طیف نگار می تابانند و نور عبور 

وارد می کنند، و فتوسل سلنیوم شده از متن پلاک را به 
یک تقویت مقدار جذب نور توسط متن پلاک را با تنظیم 

تأثیر باین ترتیب واقع  کننده روی صد قرار می دهند در
 را که ممکن است روی خط طیفی اثر  پلاکسیاهی متن

 . می کنندبگذارد برابر صفر
خالصی فلزی روی سپس خط طیفی ثبت شده از نا

و مقدار جذب . دهد  شعاع نورانی قرار می را در مسیرپلاک

یعنی 
I
I olog تقیماً دستگاه ـــمسکه  راN.S.L Reader  

 .خوانده می شود) خواهد داد

L 3903 L 3975 
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 معرفهای شیمیایی
 پودر گرافیت

 از نوع  3از پودر گرافیت با خلوص بالا یعنی پودر
L4160بعنوان بافر استفاده گردید  . 

 
 توکلولهای اسمح

برای هر ناخالصی فلزی یک محلول استوک با غلظت 
، تهیه گردیدم فلز در میلی لیتر تهیه  میکروگر100

ابتدا نمک اولیه  باین ترتیب است کهمحلول استوک 
 و به میزان محاسبه شده بدقت ،مناسب فلز را انتخاب

 سپس در مقدار کمی آب دوبار تقطیر ،توزین می کنیم
     وژه یک لیتری به حجم ژیک بالن  و آنرا در ،حل نموده
 . می رسانیم

 میکروگرم  100   روش محاسبه برای یک لیتر محلول     
 . باشدبصورت زیر می فلز مس 

  7539364
100252 /=

×
  مناسب فلز  میلی گرم نمک=

  مولکول آب  5  مس جرم ملکولی نمک سولفات      252(
 بـر  Cu جرم ملکـولی فلـز مـس    64 و   CuSO4 و   5H2Oبه  

 ) حسب میلی گرم
 اسامی مـواد انتخـابی و مقـادیر تـوزین           )1(در جدول   

شده بر اساس موازنه جزئی در روشـهای تهیـه محلولهـای            
 .  شده استهآورد میلی لیتر محلول 500برای استوک 

 
 محلولهای استاندارد

 میکروگـرم   10برای تهیه یک محلول استاندارد شامل       
 را  از محلـول اسـتوک     میلی لیتر    10فلز در هر میلی لیتر،      

 میلـی   100 دوبـار تقطیـر شـده در یـک بـالن ژوژه              با آب 
لیتـری ریختــه و بــه حجــم مـی رســانیم ایــن محلولهــای   

نبـوده و پـس از مـدت کوتـاهی مجـدداً            ندارد پایـدار    استا
 .بایستی تهیه شوند

 
 دهی قوس یاتپودرهای استاندارد برای عمل

، کـه در    پودرهای استاندارد شامل کلیـه ناخالصـیها          
  از هر یک از p.p.m 60 و 50 و 40 و 30 و 20 و 10آنها 

  :گردند ناخالصیها باشد بصورت زیر تهیه می
 میلی لیتر 250  یکسان و به حجمVycorشش بشر 

که در هر کدام یک گرم پودر گرافیت با خلوص بالا، در آن 
 شماره یک، به تعداد بشرریخته شده است انتخاب و در 

 2بشر دوم  میلی لیتر و در 1وجود از هر کدام ناخالصیها م

 میلی لیتر در 6 و 5 و 4 و 3میلی لیتر و به ترتیب 
 . میبشرهای بعدی اضافه می کن

پس از اختلاط کامل، محتویات بشرها را در یک کوره 
 درجه سانتی گراد تبخیر و خشک  می کنند 105با دمای 

هر بشر تیز مواد روی جداره سپس بوسیله یک کاردک و 
کنند، تا پودر  میمولیت آسیاب را کنده، و در یک هاون 

 .  آیدکاملاً یکنواخت بدست
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
د ومعمولاً غلظت هر یک از این ناخالصیهای فلزی موج

مواد در مواد خام دیگر  بیشتر از غلظت این ،در نفت خام
با خود مقداری آب همیشه چون نفت های خام . است

در مقابل در تعیین مقادیر جزئی فلزات . همراه دارند
موجود در آب طبیعی همراه نفت خام مواد ته مانده 
حاصل از تبخیر همیشه مقادیر زیادی کلسیم و منیزیم 

 100 میلی لیتر محلول حاوی 500تهیه  : 1جدول 
 .میکروگرم فلز در هر میلی لیتر
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 را همراه دارند بنابراین، ) میلی گرم در لیتر500تقریباً (
، با در آنالیز نفت خام، به منظور تهیه پودرهای استاندارد

استفاده از آنچه در یک روش قدیمی شرح داده شده است 
 addition methodروش استاندارد  ، به استفاده از)8(

 . نیازی نیست
در این بررسی، جهت استفاده از پودر گرافیت به 

جی عملاً اثرات ماتریس ناچیز سنعنوان یک بافر طیف 
 . است

 
 روش انجام آزمایش ها 

 ,Fe, V, Cu, Ni, Cr, Znخالصـی  معمولاً در بین ده نا

Al, Mg, Ca, Mn   فقط شش مورد اول جـزء ناخالصـیهای 
 . عمده نفت خام به حساب می آیند

 میلی گرم گرافیت خالص     100طبق یک موازنه جزئی     
جهـت پایـدار    ( میلی گرم گوگرد خـالص       25بعنوان بافر و    

گـراد بخـار     درجـه سـانتی      500فلزاتی که در دمای     شدن  
را در یـک بوتـه   )  شوند و تبدیل آنهـا بـه سـولفور فلـز       می

Vycor    الـی   2/0 میلی لیتـر ریختـه و سـپس        50 به حجم 
 شامل شـش میکروگـرم      ) قطره 20 الی   10( گرم نفت    5/0

لصی را به دقت تـوزین کـرده ، پـس  از اضـافه               ادر هر ناخ  
سپس   را خوب بهم زده و     مخلوطمذکور،  کردن آن به بوته     

 مذکور را روی یک صفحه داغ در زیر یک قیف یـا             طمخلو
 تا کاملاً خشک گـردد، سـپس بـه          حرارت داده فانل وارونه   

 درجـه سـانتی گـراد در        500 دقیقه تحت دمای     30مدت  
 . تبدیل می کنند به کک ) بی مشعل(مافل یک کوره 

 100وزن ماده باقیمانده پس از حرارت و سرد شدن 
 میلی گرم از 10سائیده، سپس  آنرا کاملاً ،میلی گرم است

با  ثانیه 10کک حاصل برداشته طی ) ته مانده گرافیت(
 در دهانه الکترود گردنه D.C آمپری 10قوس استفاده از 

د راثر عبور قوس که بیشتر .  تبخیر می کنیم(L3909)دار 
 الی 2000 درجه حرارتی در حدود ،ی استئبصورت گرما

کترود به وجود می آید  درجه سانتی گراد بین دو ال5000
های عناصر موجود در ندر این درجه حرارت ، الکترو. 

نمونه تحریک شده و از لایه های اولیه به لایه های بالاتر 
صعود می کنند، این الکترونهای تحریک شده در برگشت 

ورت اشعه، نورهای ـکه کسب کرده بودند بصرا انرژی 
 . کنندرا نشر می عناصر  به آن ،مربوط و مشخصه

این نورهای نشر شده، پس از عبور از شکافی به 
 درجه 30 با زاویه رأسی ی میکرون به منشور20ضخامت 

ند و پس از انکسار به پلاک ن برخورد می ک)کوارتز(
عناصر مورد و خطوط طیفی می رسد، حساس عکاسی 

 . گردد ثبت مینظر 
حال هرچه مقدار ناخالصی از هر فلز بیشتر باشد 

پس از . تر است بوط به آن فلز تیره تر و سیاهخطوط مر
ر گآماده کردن صفحه طیف نگار بوسیله دستگاه پردازش

N.S.L) شدت خطوط طیفی را )دستگاه ظهور و ثبوت 
  (N.S.L Reader)توسط دستگاهی بنام دانسیتومتر

  .)4ص(اندازه گیری می کنند 
 
  

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

 
، با بررسی و حال شدت خطوط طیفی بدست آمده را

 مقایسه با استانداردهای موجود می توان مقادیر 
 و 13(ناخالصی های فلزی را اندازه گیری و بدست آورد 

لازم به ذکر است که روش افزودن ) . 9 و 10 و 11 و 12
 و بهره گیری از نسبت Stیک عنصر استاندارد داخلی 

Fe/St یا نسبتهای مشابه از عناصر دیگر جهت رسم 
 . تأثیر بود مربوطه، در افزایش دقت نتایج بیمنحنی 
 از Wavelength Tablesبر طبق جدول ) 2(جدول 

Harrison (GR) محدوده ای که دانسیته خطوط طیفی 
(Basic Sens) باشد را نشان می دهد  می1 تا 1/0 بین. 

 
 نتایج

 با گرفتن سه طیف از هر نمونه و تبدیل مقادیر بدست 

.ه های غلظت مناسبخطوط تجزیه ومحدود: 2جدول 
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از نسبت وزن نمونه ( » افیتته مانده گر«آمده به 
، )مانده گرافیت یعنی ته( آن برداشته شده به وزن خاکستر

نسبت تغلیظ بدست می آید و سپس از نسبت مقدار 
به نسبت تغلیظ، مقدار بدست آمده ناخالصی فلزی 

رای اکثر ب) خواهد آمد بدست p.p.mناخالصی بر حسب 
پذیری اره، یک تکرخام نمونهای  ناخالصیها فلزی در نفت

 . بدست آمد ± %10بهتر از 
به منظور اطمینان از صحت انجام بررسی از نتایج 

 و SP2 و SP1بدست آمده  از استانداردهای آماده روغن 
SP2.5  5/2 و 2 و 1که حاوی ناخالصی p.p.m با  هستند

شرایط فوق طیف سنجی شده سپس صفحه طیف نگار 
 N.S.L توسط دستگاه چگالی سنج  راهبدست آمد

(Reader)  ،و پس از تجزیه و تحلیل و مقایسه خوانده شد
که شامل روغن با جوابهای استانداردهای  آزمایش نتایج

باشند و با افزودن   از هر فلز میp.p.m 5/2 و 2و 1
کیبات معدنی فلزی خاص به روغنهای خالص تهیه رت

 Cannonاین استانداردها را می توان از شرکت (شوند  می

Instrumental Company واقع در State college در ایالت 
برای اکثر ناخالصیهای )  نموددریافتپنسیلوانیا آمریکا 

 تأئید ±% 10استانداردها فوق یک تکرار پذیری بهتر از 
 . گردید

 از نمونه ها و  مقادیر بدست آمده)3(جدول 
 . نشان می دهد را  SP2.5و  SP2 وSP1  استانداردهای آماده

 
 های طیف سنج قوسیکاربرد

از این روش می توان در مورد تعیین ناخالصیها فلزی 
مواد خام، سوختها، روغن های روانساز، برشهای نفتی، 
خوراکهای کراکینگ کاتالیستی و محصولات مشابه، و 
دیگر مواد نظیرآشامیدنی ها، مواد غذایی، موارد پزشکی و 

 زین ها دارویی، اثر سرب بر کارگران چاپخانه و پمپ بن
 . می توان استفاده نمود

 
 مزایای طیف سنج قوسی با روشهای دیگر

با مقایسه طیف سنج قوسی با طیف سنج جذب اتمـی           
به لحاظ استفاده از یک طیف نگار بزرگ با قدرت تفکیـک            
بالا و وسیع ، تداخل خطوط طیفی کمتر بوده و این عـدم             
تداخل خود یکی از فاکتورهـای مهمـی اسـت کـه امکـان              

  ناخالصـی یـا بیشـتر را فـراهم          10عیین همزمان حداقل    ت

 .می نماید
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

در صورتیکه در طیف سنج اتمی برای اندازه گیری هر 
ناخالصی فلزی بایستی ابتدا از طریق روش شیمیایی 

ناخالصی را برای طیف سنجی اتمی  محلولی از )مرطوب(
 شعله قرار سپس تک تک نمونه ها را در معرضو آماده 

 فلز را  فیلتر خاص همانیفلزناخالصی داد و برای هر 
قت و وخود باعث صرف امر  این تعبیه و جایگزین نمود

 جالب اینجاست که نتایج .هزینه های بیشتری خواهد شد
بدست آمده از آزمایش با طیف سنج نوری، صحت نتایج 

 . روش طیف سنج قوسی را کاملاً تأیید می نماید
 

 تیجه گیریو نبحث 
طبق مطالعات و نتایج حاصل میزان تجمع فلزات    

سنگین در نفتهای خام باعث سبک و سنگین نامیدن 
نفتها هر چه سبکتر . گردد نفتها در مناطق مختلف می

 در نفتهای .باشند مرغوب تر و ارزش آنها بیشتر است
 پالایش و  آلاینده های فلزی بر روی عملیاتسنگین تأثیر

 های محصولات نهایی هاثر آنها بر روی مشخصفرآوری و 
همچنین . گردد باعث کاهش قیمت در بازار جهانی می

وجب خسارات جبران نفتهای سنگین در موقع پالایش م
. خواهد شدهای گزاف نیز بر پالایشگاهها  ناپذیر و هزینه

یکی از این فلزات که بسیار مورد توجه کارشناسان قرار 
وده که تأثیر منفی شدیدی بر روی  فلز وانادیوم ب،دارد

تعیین مقادیر فلزات جزئی موجود در  : 3جدول 
 استانداردهای روغن و نمونه های نفت خام ایران 

 ).ppmبر حسب (
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  و باعث افت قیمت در نفت محصولات نهایی می گذارد
، لذا این مسئله ما را بر این داشت که وجود می گردد

، گیری نمائیم فلزات سنگین در نفتهای خام ایران را اندازه
پس از تحقیق و اندازه گیری و مقایسه با استانداردهای 

ر این پروژه چنین است که موجود نتایج بدست آمده د
ایران یکی از مجموعه متأسفانه نفت بعضی از مناطق 

نفتهایی است که دارای ناخالصیهای متنوع بوده و 
 . ناخالصی وانادیم نیز در آنها مشاهده گردید
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