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چكيده
هاي نفتيلجنيكي از اين پسماندها  ميت دارد.اهبسيار هاي موجود در پسماندهاي جامد آلي تعيين مقدار دقيق هيدروكربن

انجام كرمان استانهاي نفتي وردهاشركت ملي پخش فرانبارهاي از لايروبي مخازن  دست آمدهبهلجن بر  پژوهشاين . هستند
و رفتينجام پذا ي)حلال آل با ياز لجن نفت هادروكربنياستخراج ه براي( متفاوت ياتيعملشرايط  اها بجداسازيابتدا  شده است.

مربوط ،ها از لجنجداسازي هيدروكربنبالاترين  .) اندازه گيري شدGC( گازي سوانگاري ادر فاز مايع بهاي لجن مقدار هيدروكربن
گيري عناصر كربن، هيدروژن، نيتروژن واندازه. استمرحله استخراج  5و با  C° 55 دماي در تكانندهروش  باكلروفرم به حلال 

هاي آليحلال كه دادنشان  هانتيجه .انجام شد در فاز جامد ،لجن يهااز جداسازي هيدروكربن پسو  پيش (CHNS) گوگرد
روش سوكسله و( تفاوتهاي استخراج مروشدر ) با هم هااستون و تركيب آن ،كلرومتان، كلروفرم هگزان، دينرمال ( متفاوت

لجن نفتي راآلي هاي مراحل استخراج) نتوانستند تمام هيدروكربن و همزن دورما، د( متفاوتشرايط  تحتو  )تكاننده كارگيري به
شدند. گيرياندازه CHNSعنصري با تجزيه  ماند كه آلي در فاز جامد باقي هايمقداري از هيدروكربنو  كنند جداسازي

CHNS عنصريتجزيه  ،گازي يسوانگاري هاي آلي،حلالدروكربن، هيلجن نفتي،  دي:كلي هايواژه

مقدمه
ها براي زندگي بهتر مشكلاتي را برايامروزه، انسان

هاهيدروكربن باخاك  كه آلودگي ندازيست ايجاد كرده محيط
مقدار. استيكي از اين مسائل مواد آلي ناشي از صنعت، و 

ها در لجن نفتي وجود دارد وبسيار بالايي از اين آلاينده
كه. هستندناپذير صنعت نفت  بيكي از ضايعات اجتناها لجن

د.نآيوجود ميهدستي نفت ب دستي و پاييندر صنايع بالا

هااين لجنآلي در  هايويژگي سمي و تجمعي تركيب
سلامت موجودات زنده داشته باشد برتواند تاثير مخرب مي

هايحلال اباز فاز جامد  ي نفتيهااستخراج هيدروكربن ].1[
و يك استخراج سريع و قابلاست آلي يك روش متداول 
جداسازي مقدار هاست.گيري آناطمينان براي اندازه

ها تحت تاثير عواملي مانند دما، نوع حلال، فشار،هيدروكربن
اختلاط (روش استخراج) چگونگي فاز جامد ونسبت حلال به 
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براي هاكه در برخي از پژوهش هاييحلال]. 3و  2[ است
اند، شده گرفته كار بهمورد اي نفتي هجداسازي هيدروكربن

هاآنتركيب و  ون، كلروفرم، استكلرومتان دينرمال هگزان، 
با تجهيزات و ياستخراج حلال. ]7تا  4[ ستابوده هم با 

براي هايكي از روش شود. ميانجام  تفاوتيهاي م روش
عنوان يك به كهاست  استخراج به كمك سوكسله ،جداسازي

جامدهااز  آلي هاياي استخراج تركيببر شده پذيرفتهروش 
و 3450EPAدر روش ) هاو لجنآلي  يهارسوب(خاك، 
.]9 و 8[ بيان شده است ASTM D5369 برپايه

هايفناوري ،هاي اخيرانجام شده در دهه هايپژوهش
جامدهاهاي نفت از براي استخراج هيدروكربن يجديد

شيميايي و هايروش شاملها) و لجن ها(خاك، رسوب
استخراج با سوكسله سنتي بينو  اند ارائه كرده زيست فناوري

،)SCFE( 1يبحرانابر شارهاستخراج با د هاي جديد ماننروش
با مايكروويو ) و استخراجPFE( 2پرفشار شارهاستخراج با 

)MWAEهرحال، بيشتر اينهب. ) به چالش كشيده شده است
هايي دارند كه براي همهو ابزار ويژهها نياز به مواد روش

،1999 سالدر]. 13 تا 10[ ها در دسترس نيستندآزمايشگاه
Schwab را مكانيكي تكانندهاستفاده از روش ، شو همكاران

مدتر درآتر و كارتا نياز براي يك روش ساده كار بردند،هب
راها و لجن هاخاك، رسوبهاي نفت از استخراج هيدروكربن

ن داد كه استخراجاين مطالعه نشا هايتيجهبرآورده سازند.  ن
در قابليت استخراج برابر يا بيشتر از مقدار هم ارز تكاننده،با 

كميته، 2004وريل در آ ].3[ دارد با سوكسله استخراج
تعيينبراي  ياستاندارد نويسپيش3اروپا سازي استاندارد

هيرا ارا C10–C40ه نقطه جوشگستردر  هاي كلهيدروكربن
].13كند [ه مياستفاد تكانندهداد كه از 

سالانه مقدار زيادي لجن از لايروبي مخازن انبارهاي
گانه شركت ملي 37هاي نفتي در مناطق وردهافرذخيره 

1. Supercritical Fluid Extraction (SCFE) 2. Pressurized Fluid Extraction (PFE) 

3. European Committee for standardization 

در اين مطالعه، آيد.دست ميبههاي نفتي ايران وردهاپخش فر
براي جداسازي تكاننده كارگيري بهبا سوكسله و  استخراج

با ،فاز مايع پس از استخراج. ستا انجام شده هاوكربنهيدر
گيرياندازه و مورد جداسازي قرارگرفتگازي  سوانگاري

نمونه )CHNS( عناصر كربن، هيدروژن، نيتروژن و گوگرد
واز جداسازي با حلال انجام  پسو  پيشمانده  جامد باقي

دست آمده مورد بحث و بررسي قرار گرفتند.ههاي بداده

بخش تجربي
 هامواد و روش
-بههاي خالص مورد استفاده نرمال هگزان حلال

متان با قطبيت بسياركلروديكلروفرم و قطبي، غيرطوركامل 
بودند و از شركت مرك تهيهاستون حلالي قطبي  و ضعيف
رهيذخ مخازني روبيلا از نفتي مورد آزمايش، لجن .شدند
پخشي مل شركت فتني انبارها ديسف نفت و گاز نفت
ي ايران كه از نواحي رفسنجان و سيرجان درنفتي هاوردهافر

هايهمشخص .شد وريآجمع، بود دست آمدهبهاستان كرمان 
درصد 12 صورتبه ASTM D1796 استاندارد برپايه آن

بود. 4جامد هايرسوب درصد 28درصد آب و  60مايع نفتي، 
پايهبر لجن در موجودي نفت عيما و آب ابتدا هابراي آزمايش

هاي(رسوب لجن ماندهيباق سپس. شدند جدا چگالي تفاوت
تا قرارگرفت) اتاقي دما( طيمح در ماه سه مدت به جامد)
ماندهيباقها بر اين آزمون. باشد نداشته وجودآن در فرار مواد
شود.انجام شد كه از اين پس لجن نفتي خوانده مي لجن

.شدانجام  CHNS با روش جن نفتيلتجزيه عنصري 
 CHNS analyzer Costech model دستگاه با آزمون ينا

ECS4010 لجن نفتي ،برپايه تجزيه عنصري .انجام شد
،كربن درصد وزني 64/26درصد وزني نيتروژن،  19/0ل شام
گوگرد بود.درصد وزني  81/2و درصد وزني هيدروژن  06/5

4. Sediment
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.انجام شد روشه دو ب لجن از هادروكربنيهي جداساز
گرم لجن نفتي 5( سوكسله دستگاه كارگيريبهبا اول  روش

500 گردته بالنيك  در حلال ليترميلي 250،ويژه دركارتوش
))ASTM D5369( استخراج ساعت 24 زمان وي تريليليم
 Shaker incubator( تكاننده كارگيريبهبا  روش دوم و ]8[

HYSC- model: SI-100R ()5  50 گرم لجن نفتي با
مدت به تكانندهداخل  ارلنيك  درنظر مورد حلال ليترميلي

دماي محيط ودو در  rpm  125دور همزن با قهيدق 30
C° 55( ها در هرهيدروكربن استخراجاز  پس. انجام شد

در و rpm5000  دور همزن با با گريزانه عيما از جامد ،مرحله
در سه تا پنج مرحله استخراج( شدند جدا هم از قهيدق 10

يهاحلالي برا هاشيآزما انجام از پس  .).صورت پذيرفت
و حلال( عيما حلال، هر تيماه و بخار فشار به بسته متفاوت

در( طيمح طيشرا در) شده استخراجي نفتي هادروكربنيه
ايبه گونه ودش جدا عيما از حلال تا شدي نگهدار) هود ريز

يباق رفراريغ مواد فقط و باشد نداشته وجود وزن رييتغ كه
: كلريدريك اسيد هاي اسيد شويي با نيتريكآزمايش. مانندب

ارلنيك هاي جامد در ) و نمونه3: 1(با نسبت حجمي  اسيد
انجام و فراصوت روش بادقيقه  10ي به مدت ليتريميل 100

كاغذ صافي از مايع جداسازي و در آون خشك با جامدها
هاي انتخابي جامد پس از استخراج با حلال درنمونه شدند.

آنجامبراي ساعت  3به مدت  C°450 كوره با دماي
گازي سوانگاري آزمون برايسازي شدند. آماده هاآزمايش

)GC(، دستگاه GC يكمپانVarian  مدلCP 3800  با
ميكرومتر) و 25/0× متر ميلي 32/0× متر  DB-5 )30ستون 
. ستون داخلكارگرفته شدبه) FIDشعله ( ساز يونشآشكار

دقيقه) و سپس 4مدت  بهبود ( C° 80 آون در ابتدا در دماي
در هر C° 20 با افزايش سرعت C° 300 در دماي نهايي

C° 300 دقيقه دما در 3دقيقه تنظيم شد و در نهايت براي 
و 250در ترتيب  به آشكارسازدماي انژكتور و حفظ شد. 

C° 300 .تنظيم شده بودند

و بحث هاهنتيج
با چهار حلالدر دماي محيط  تكاننده باها آزمايشابتدا 

مساويحجمي با نسبت تركيبي ممكن  هايخالص و حالت
انجام گرفتند و ،دشحالت مي 16 كهاز چهار حلال 

در دماي بالاتر و استخراج را داشتندهايي كه بيشترين حالت
مربوط به هاينتيجه 1جدول  .ا سوكسله نيز انجام شدندب

هاي بهينه رابا اين حالتها ي استخراج هيدروكربنهاآزمايش
دهد.نشان مي

ها از لجن نفتي نسبت به وزن كل لجندرصد استخراج هيدروكربن هاينتيجه 1جدول 

رديف
نسبت حجمي حلال مورد آزمايش

 )v: v(  
حيطم در دماي تكاننده

مرحله استخراج 3
C 55°در دماي تكاننده

پنج مرحله استخراج
سوكسله

  93/29  48/33  71/28   (CF)كلروفرم  1
  -  92/29  41/31 (AC))1:1كلروفرم: استون (  2
  5/28  -  66/30 (AH))1:1نرمال هگزان: استون (  3
  94/29  61/31  81/30   (ACD))1:1:1كلرومتان: استون (دي	كلروفرم:  4

در تكانندهاگر چه روش سوكسله در برخي موارد نسبت به 
دهد اما بانشان مي خود دماي محيط استخراج بالاتري از

از سوكسله پيشي تكانندهرفتن دما و تعداد مراحل روش بالا
شده برايه يك روش تاييداستخراج با سوكسل فته است.رگ
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ي نفتي،هالجنهاي جامد (در نمونه هاجداسازي هيدروكربن
طولانيمدت  مانندمعايبي  ولياست ) . . وده و .لهاي آخاك

موجبكه را نيز دارد ها نمونه بودنساكن استخراج و
حلالمصرف زياد و  شدن تماس بين حلال و منافذمحدود

هاي نفتيهيدروكربنبراي استخراج  تكانندهروش  شود.مي
و 3[ استتر تر و كم هزينهتر، سريعساده جامدهاي نمونهاز 
گازي بر محلول پس از سوانگاري نمودار 1شكل  .]14

يهانتيجه همهدر دهد. ها را نشان مياستخراج هيدروكربن

هاي مربوط بهپيك 1همانند شكل  GCدست آمده از هب
پيك بزرگ اول در ند.شوها ديده ميحلال و هيدروكربن

با ب-1كه در شكل خراج پس از است گازي سوانگاري نمودار
هايپيك سپس،فلش مشخص شده، مربوط به حلال است. 

در نيپيش هايشود كه همانند مطالعهها ظاهر ميهيدروكربن
نفتي بوده است و اين]. 14[ هستندسوخت ديزل  گستره

].15[ كنندمي اييدمطلب را ت

C° 55 در دماي تكانندهها با هيدروكربنمربوط به استخراج ) GC( گازي نمودارهاي سوانگاري 1شكل 
هاي كلروفرم خالص و تركيب كلروفرم: دي كلرومتان: استون با نسبتترتيب براي حلالالف و ب) به(

)1: 1: 1برابر ( حجمي

با توجه به لجن لايروبي شده از مخازن نفت گاز و نفت 
لف با ا-1رفت. پيكي كه در شكل مي سفيد همين انتظار نيز

فلش مشخص شده است در مواردي است كه كلروفرم در
شود. هر چه دماي فرايندها وجود دارد، مشاهده ميحلال

تر بيشتر بود اين پيك شاخص CFاستخراج بالاتر و غلظت 
دهنده استخراج مطلوب يك تركيب سنگيننشان شد كهمي

بود كه با حلال كلروفرم قابل استخراج بود. زيرا در
هايي كه كلروفرم در حلال نبود، اين پيك نيز خيليتخراجاس
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هايتركيب GC. نمودار كوچك و يا وجود نداشت
كند كههاي لجن نفتي مشخص ميهيدروكربن
مولكولي بالا) موجود در نفت هاي سنگين (با وزنهيدروكربن

اندمانده و رسوب كردهگاز و نفت سفيد در فاز جامد لجن باقي
و Ramírez-Machín مطالعه GCهاي ركه نمودا

ها با وزن مولكولي بالا دردهنده تركيبنيز نشان شهمكاران
آلي و هايحلال باها پس از جداسازي هيدروكربن لجن

بررسي وجود برايها در فاز مايع استخراج شده، مقدار آن
هايبر جامد CHNSهاي آزمون فاز جامد،هيدروكربن در 

تكانندههاي سوكسله و روش بهاستخراج  مانده پس ازباقي
2در جدول  هامربوط به اين آزمايش يهانتيجه .انجام گرفت
ميزان تكانندهنيز روش  اين جدول پايهبر آمده است.

استخراج بالاتري نسبت به روش سوكسله از خود نشان
دهد.مي

از مانده پس بر جامدهاي باقي CHNSهاي هاي آزموننتيجه 2جدول 
استخراج

عناصر

حلال و نوع آزمايش پايهدرصد وزني هر عنصر بر 

سوكسله
C 55°در دماي  تكاننده

و پنج مرحله استخراج
AH  ACDCF  AC  ACD  

C  85/6  20/6  12/5  85/6  28/5  
H  02/1  00/1  04/1  02/1  12/1  
N  18/0  16/0  18/0  17/0  13/0  
S01/2  76/1  40/0  36/0  23/0  

  75/6  33/7  05/1012/974/6مجموع

همخواني 2و  1هاي ولجد هاياز لحاظ كيفي نتيجه
كه تفاوت از رسدنظر ميهگونه باز ديد كمي اين ولي ،دارند
،وجود آمده باشد. همچنينهبودن لجن نفتي بهمگنغير

دهد كه كربن در فاز جامد پسنشان مي 2جدول  هاينتيجه
بنابراين، .وجود داردبازهم  متفاوتهاي از استخراج با حلال

بودند نتوانسته تفاوتهاي آلي مكه حلال فتراحتمال آن مي
بررسي براي هاي لجن نفتي را جداسازي كنند.هيدروكربن

اي كهبر نمونه، آلي استمانده آلي يا غيركربن باقي، اينكه
. يكي، دو آزمايش انجام شدشتكمترين كربن را دا

ها غيرآلي باشند ازشود اگر كربنمي وجبكه مشويي (اسيد
دادن در كوره با دمايشوند) و ديگري قرار جامد جدا

°C 450  ساعت (اگر مواد آلي موجود باشد در اين 3به مدت
درمانند). مي  هاي غيرآلي باقي و كربن شوددما حذف مي

مانده پس ازباقي بر جامدهاي  CHNS هاينتيجه 3جدول 
است. ارايه شدهداري در كوره اسيد شويي و نگه هاييشآزما

ماندهباقي بر جامدهاي CHNSهاي آزمونهاي نتيجه 3جدول 
دهيپس از اسيد شويي و گرما

عناصر
حلال و نوع آزمايش پايهدرصد وزني هر عنصر بر 

داري در كورهپس از نگه  پس از اسيد شويي
C03/5  29/0  
H  02/1  22/0  
N  12/0  08/0  
S  22/0  22/0  

  81/0  39/6مجموع

هر دو آزمايش اسيد شويي دست آمده ازهب هاينتيجه
نشانساعت)  3به مدت  C 450°دمايكوره (در  گرمادهي

جامدفاز در  موجودكربن توجهي از مقدار قابلكه دهد مي
از نوع كربن آلي است. ،هاحلال باپس از استخراج مانده باقي
هايها نتوانستند كل هيدروكربنهيچكدام از حلال ،براينبنا

كه نيپيش هاي، نتيجهبنابراينآلي لجن نفتي را استخراج كنند. 
درصد استخراج پايهبر  مي توان را ندآمده بود 1در جدول 
نفتي هاي موجود لجنها نسبت به كل هيدروكربنهيدروكربن

.اندآمده 4در جدول  هاگزارش كرد. اين نتيجه
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هاي موجود درلجنها از لجن نفتي نسبت به كل هيدروكربنهاي درصد استخراج هيدروكربننتيجه 4جدول 

حلال مورد آزمايش
)v: v(نسبت حجمي 

تكاننده
سوكسله در دماي محيط

مرحله استخراج 3
C 55°در دماي 

پنج مرحله استخراج
  78/74  65/82  73/71(CF)كلروفرم 

-  75/74  48/78(AC)) 1: 1استون ( كلروفرم:
  21/71  -  60/76(AH)) 1: 1نرمال هگزان: استون (

  81/74  98/78  97/76(ACD)) 1: 1:1كلروفرم: دي كلرومتان: استون (

كه رسيمبه اين نتيجه مي 4و  3 هايجدول پايهبر
را استخراجهاي نفتي لجنهيدروكربن آلي  همه هاحلال
هايگيري كل هيدروكربناندازه و معيار دقيق كنندنمي
مد هاپژوهشهاي جامد نفتي صنعتي كه در بسياري از نمونه
موارديدر  ويژهبهكشد. گرفته شده را به چالش ميقرار ر نظ

و مقدار انجام فناوريزيستها به روش كه حذف هيدروكربن
باجداسازي  پايهاز حذف بر پسو  پيشها هيدروكربن

].7[ ه استتعيين شدهاي آلي حلال

گيرينتيجه
ها در بسياري ازگيري هيدروكربندر خصوص اندازه

و پس از تخريب پيشها مقياس حذف هيدروكربن هاپژوهش
در است. شدهحلال آلي گزارش  چنديك يا تركيب  بازيستي 

باحلال  باها ابتدا جداسازي هيدروكربن اين مطالعه
و بهترينبررسي  معتبر و استاندارد اروپا و آمريكا هاينآزمو

سپس بر روي .حلال گزارش شد بادر جداسازي  هانتيجه

انجام شد و CHNSگيري هاي اندازهآزمون هابهترين حالت
گيري كلهاي آلي قادر به اندازهكه حلال شد مشخص

براي در نتيجهنيستند. موجود در لجن هاي نفتي هيدروكربن
گيريهاي آلي لجن نفتي، اندازهتعيين مقدار كل هيدروكربن

ها،گازي فاز مايع پس از استخراج هيدروكربن سوانگاري با
ها بايد مقدارگيري هيدروكربناندازه برايكافي نيست و 

ها در فاز جامد نيز مدنظر قرار گيرد.آن

سپاسگزاري
اد، مرتضي عطائي،از آقايان مهندس احسان قاسم نژ

نيروهاي و از جواد دشتيمحمد سيد  و عليرضا عسكري
شهيد احمديمنطقه كرمان (نفت هاي كنترل كيفيت انبار

كه در، شهيد حاج قاسم سليماني رفسنجان و سيرجان) روشن
اند، صميمانه تشكرما را ياري نموده پژوهش انجام اين
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Comparison of measuring methods for hydrocarbons in oily sludge: 
Elemental analysis in solid phase or gas chromatography in liquid 

phase 
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Abstract: It is important to determine the exact amounts of hydrocarbons in the solid 
organic matter. This research was conducted on the oily sludge obtained from dredging 
of oil depots of National Iranian Oil Products Distribution Company in Kerman 
province. For this purpose, the amount of sludge hydrocarbons after extraction with 
organic solvents in the liquid phase was measured by gas chromatography (GC) 
method. The results were evaluated by CHNS elemental analysis test before and after 
the separation of sludge hydrocarbons in the solid phase. The results showed that 
different organic solvents (normal hexane, dichloromethane, chloroform, acetone and 
their combination) in different extraction methods (Soxhlet and Shaker methods) and 
under different conditions (temperature and number of extraction steps) could not 
separate all the hydrocarbons from oily sludge. As a result, the amount of total 
petroleum hydrocarbons (TPHs) of real samples reported from dissolution in the liquid 
phase in most studies is incomplete and their residual value in the solid phase should 
also be considered. 

Keywords: Oily sludge, Organic solvents, CHNS Elemental analysis, Gas 
Chromatography, Hydrocarbon 
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