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آســفالتین  رســوبات  عنصــری  مشــخصه یابی 
چاه هــای نفتــی جنــوب غربــی ایــران بــا 
ــت  ــگاری فروشکس ــری از روش بیناب ن بهره گی

ــزری ــی لی القای

چكيده

اهميــت و تعييــن عناصــر کميــاب در صنعــت نفــت بــرای پالایــش و فــرآوری نفــت خــام و همچنيــن اکتشــاف نفــت خــام بســيار مهــم 
اســت. هــدف از ایــن پژوهــش شناســایی عنصــری و تشــخيص دقيــق عناصــر فلــزی کميــاب موجــود در رســوبات آســفالتين اســت. بدیــن 
منظــور در ایــن مقالــه از روش هــای شناســایی عنصــری ازجملــه بيناب نــگاری پراکندگــی انــرژی پرتــو ایكــس )EDX( و بيناب نــگاری 
ــر  ــگاری EDX، عناص ــتفاده از بيناب ن ــا اس ــده ب ــای ثبت ش ــت. در بيناب ه ــده اس ــرده ش ــره ب ــزری )LIBS( به ــی لي ــت القای فروشكس
ــن  ــد. همچني ــاهده ش ــفالتين مش ــای  آس ــه ای در نمونه ه ــر قابل توج ــا مقادی ــرد )S( ب ــروژن )N( و گوگ ــيژن )O(، نيت ــن )C(، اکس کرب
ــر  ــی از عناص ــي ناش ــري اتم ــایی 38 خــط نش ــه شناس ــر ب ــوع منج ــتفاده از روش LIBS، درمجم ــا اس ــده ب ــري انجام ش ــه عنص مطالع
 ،)Na( ســدیم ،)H( هيــدروژن ،)Fe( گوناگــون شــد. تجزیــه  و تحليــل خطــوط بينابــي مشاهده شــده منجــر بــه شناســایي عناصــر آهــن
مــس )Cu(، کلســيم )Ca(، آلومينيــوم )Al(، کادميــم )Cd(، موليبــدن )Mo(، وانادیــم )V(، پتاســيم )K(، ســرب )Pb(، منيزیــم )Mg( و 
ــی از آن  ــاره  شــده، حاک ــز عنصــري اش ــری دو روش آنالي ــن پژوهــش به کارگي ــد. در ای استرانســيوم )Sr( در رســوبات آســفالتين گردی
ــرآوری فراورده هــای  ــد کــه می تواننــد در اســتحصال و ف اســت کــه رســوبات نفتــی حــاوی ترکيبــات عنصــری ارزشــمند و راهبردی ان

نفتــی مــورد توجــه قــرار گيرنــد.

 ،)LIBS( كلمــات كليــدي: رســوبات آســفالتین، آنالیــز عنصــری، بیناب نــگاری فروشكســت القایــي لیــزري
بیناب نــگاری پراکندگــی انــرژي پرتوایكــس )EDX(، گــذار اتمــی

مقدمه

رســوب مــواد هيدروکربنــی ســنگين از جملــه آســفالتين 
صنعــت  مشــكلات  مهم تریــن  از  یكــی  واکس هــا،  و 

ــمار  ــت، به ش ــای نف ــرداری چاه ه ــد بهره ب ــت، در فرآین نف
ژان  توســط  بــار  اوليــن  بــرای  آســفالتين  می آیــد. 
باپتيســت بوســينگالت در شــرق فرانســه کشــف شــد ]1[. 
آســفالتين ها، ذرات جامــد بســيار ریــز و دارای بيشــترین و 
ــت  ــاختار نف ــی در س ــای آروماتيك ــن مولكول ه بزرگ تری
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1. X-Ray Diffraction (XRD)
2. Raman Spectroscopy
3. Nuclear Magnetic Resonance (NMR)
4. Fourier-Transform Infrared Spectroscopy (FTIR)
5. Energy-Dispersive X-Ray Spectroscopy (EDX)
6. X-ray Fluorescence Spectrometry (XRF)
7. Atomic Absorption Spectroscopy (AAS)
8. Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry (ICP-MS)
9. Laser-induced Breakdown Spectroscopy (LIBS)

هســتند کــه توســط رزین هــا و دیگــر گــروه آروماتيكــی در 
نفــت پراکنــده  شــده اند ]۲[. آســفالتين هيدروکربن هایــی 
بــا ســاختار پيچيــده نفــت خام نــد که بــه NSO مشــهورند 
ــالا  ــی ب ــا وزن مولكول ــی ب ــی آروماتيك های ــوان پل و به عن
تعریــف می شــوند کــه در آروماتيك هــای ماننــد تولوئــن و 
بنــزن قابل حــل و در زنجيره هــای خطــی نرمــال آلكان هــا 
ــد ]3  همچــون نرمــال پنتــان و نرمــال هپتــان نامحلول ان
و 4[. رســوبات آســفالتين در چاه هــای نفتــی به علــت 
ــای  ــایر کميت ه ــار و س ــی، فش ــرایط دمای ــر در ش تغيي
ــث  ــده و باع ــين ش ــدی، ته نش ــای تولي ــی در چاه ه مخزن
ــن  ــا وجــود ای ــدی می شــوند. ب ــه  تولي ــل لای انســداد کام
مشــكلات، مشــخص نمــودن ماهيــت و عناصــر آســفالتين 
در نفــت، هــدف مطالعــات بســياری از محققيــن در چنــد 
ــرای  ــددی ب ــای متع ــت. روش ه ــوده اس ــر ب ــه اخي ده
ــی  ــرم مولكول ــری و ج ــز عنص ــاختار آنالي ــایی س شناس
آســفالتين بــه کار بــرده شــده اند کــه در ایــن ميــان 
ــس1  ــو ایك ــراش پرت ــوی پ ــت الگ ــه روش ثب ــوان ب می ت
ــس  ــگاری رزونان ــان۲ ]6[، بيناب ن ــگاری رام ]5[، بيناب ن
ــرخ4 ]8[،  ــگاری فروس ــته3 ]7[ و بيناب ن ــی هس مغناطيس
ایكــس  پرتــو  انــرژي  پراکندگــی  بيناب نــگاری  روش  
)EDX( 5 ]9[، روش فلورســانس پرتــو ایكــس6 ]10[ و 

بيناب نــگاری جــذب اتمــی7 ]11[ و بيناب نــگاری پلاســما 
بيناب نــگاری  و   ]1۲[ جرمــی8  القایــی  شــده  جفــت 
فروشكســت القایــي ليــزري )LIBS( 9 اشــاره داشــت ]13[. 
ــود  ــی، وج ــذب اتم ــگاری ج ــتفاده از روش بيناب ن ــا اس ب
ــت  ــده اس ــان داده  ش ــام نش ــت خ ــر V و Co در نف عناص
]11[. همچنيــن بــا تكنيــك بيناب نــگاری پلاســما جفــت 
ــت  ــادر در نف ــاب و ن ــر کمي ــی عناص ــی جرم ــده القای ش
Dy ،اGd ،اEu ،اSm ،اNdا،اPr ،اCe ،اLa ،اYb ــد ــام مانن خ

 0/098 ppb 1/58- 0/01 و ميانگيــن ppb بــا مقــدار Er ،ا

ــه  ــر، دو نمون ــی دیگ ــدند ]1۲[. در تحقيقات ــایی ش شناس
ــتفاده از  ــا اس ــام ب ــت خ ــده در نف ــفالتين استخراج ش آس
روش فلورســانس پرتــو ایكــس مــورد بررســی قــرار گرفــت 
 K و Cl ،اZn ،اSi ،اCa ،اNi ،اFe ،اV ،اS و عناصــری ماننــد
ــا اســتفاده از روش EDX، ســه  ــزارش شــده اند ]10[. ب گ
نمونــه آســفالتين استخراج شــده از نفت هــای خــام را 

 S ،اN ،اC مــورد مطالعــه قــرار گرفته انــد و وجــود عناصــر
و O را در رســوبات آســفالتين نشــان داده شــده اســت ]9[. 
ــه  ــرای مطالع ــر، روش LIBS ب ــای اخي ــر روش ه علاوه ب
نمونه هــای  فيزیكــی  ســاختارهاي  و  مــواد  عنصــري 
آســفالتين و نفــت خــام مورداســتفاده قرارگرفتــه  انــد. در 
ســال های پــس از ۲000، اســتفاده از روش LIBS بــه 
ــایی  ــر شناس ــی نظي ــی و مهم ــای اساس ــمت کاربرده س
ــد  ــای تولي ــرل فرآینده ــی، کنت ــی محيط ــر آلودگ عناص
ــوق  ــی س ــات فضای ــتی و در تحقيق ــوم زیس ــواد در عل م
ــرای  ــك LIBS ب ــال از تكني ــوان مث ــه عن ــود ]14[. ب نم
ــوس،  ــود در آب اقيان ــك موج ــت نم ــزان غلظ ــن مي تعيي
ــایی  ــد و شناس ــذاب و جام ــتيل م ــن در اس ــن کرب یافت
ــت ]17-15[.  ــده اس ــتفاده ش ــوم اس ــای آلوميني آلياژه
ــا  ــی ب ــگاری LIBS مختلف ــتگاه های بيناب ن ــون  دس تاکن
ــف  ــمت های مختل ــون در قس ــای گوناگ ــاد و کاربرده ابع
ــا  صنعــت وارد شــده اســت ]18[. در چنــد دهــة اخيــر ب
پيشــرفت فــن آوری، روش LIBS بــه یكــي از کارآمدتریــن 
روش هــای شناســایي مــواد تبدیل شــده اســت. ایــن 
ــی اســت کــه جذابيــت و  ــگاری دارای مزایای روش بيناب ن
کارایــی آن را در تحقيقــات و فــن آوری افزایش داده اســت. 
بيناب نــگاری  به کارگيــری روش هــای  ميــان  ایــن  در 
ــرعت،  ــه به س ــا توج ــی ب ــی تكميل ــوان روش ــزری به عن لي
ــگاهی  ــای آزمایش ــازي نمونه ه ــادگي آماده س ــت و س دق
در مقایســه بــا دیگــر روش هــا، از مزیــت نســبی بيشــتری 
نمونه هــای  بــودن  مخــرب  غيــر   .]19[ برخوردارنــد 
ــای  آزمایشــگاهی در حيــن انجــام آزمایــش یكــی از مزای
مهــم روش LIBS اســت ]۲0[. روش LIBS را می تــوان 
بــرای هــر ســه حالــت مــاده به صــورت غيرتماســی بــه کار 
بــرد. ایــن خصوصيــت در آناليــز مواد ســمی، رادیواکتيــو و 
مــواد بــا درجــه حــرارت بــالا بســيار حائــز اهميــت اســت. 
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ــی را  ــر کيفيت ــا ه ــاده ب ــك، م ــن تكني ــن در ای همچني
ــبب  ــی س ــن ویژگ ــرار داد. ای ــی ق ــورد بررس ــوان م می ت
 .]۲1[ یابــد  افزایــش  آناليــز  ســرعت  کــه  می شــود 
به عــلاوه، ایــن تكنيــك بــرای تمامــی مــواد بــا هــر عــدد 
ــود دارد  ــكان وج ــن ام ــه کار رود و ای ــد ب ــی می توان اتم
ــگاری  ــان بيناب ن ــور هم زم ــر را به ط ــن عنص ــه چندی ک
نمایــد. از ســوی دیگــر مقــدار بســيار کمــی از مــاده بــرای 
ــت  ــر مزی ــت. دیگ ــاز اس ــورد ني ــه روش LIBS م ــز ب آنالي
مهــم LIBS ایــن اســت کــه غيــر مخــرب اســت و هيــچ 
ــد  ــی وارد نمی کن ــورد بررس ــه م ــه نمون ــدی ب ــيب ج آس
ــه در  ــه کار رفت ــي ب ــي نوع ــه اپتيك ــكل 1 آرای ]۲0[. ش
نشــان  را  کار  ایــن  در  انجام شــده  اندازه گيري هــاي 

 .]۲۲[ مي دهــد 

ــه نفــت خــام و  ــرد گســترده ای در زمين روش LIBS کارب
ــزای  ــایی اج ــرای شناس ــفالتين دارد. از روش LIBS ب آس
کشــور  ســبك  خــام  نفــت  نمونه هــای  در  عنصــری 
 ،Ca عربســتان اســتفاده  شــده اســت کــه عناصــری ماننــد
اFeا، Mnا،Cuا، Znا، Naا، Niا، K و Mo در نمونه هــای 

ــر به دســت  ــا مقادی آزمایشــگاهی شناســایی شــدند کــه ب
ــی مطابقــت  ــا روش پلاســمای جفــت شــده القای  آمــده ب
ــتفاده  ــر اس ــزارش دیگ ــت ]13[. در گ ــته اس ــی داش خوب
ــنگين و  ــر س ــایی عناص ــه شناس ــر ب از روش LIBS منج
Be ،اAs ،اNi ،اCu کميــاب موجــود در نفــت خــام ماننــد

ا، Moا، Znا، Cr و Sb شــده اســت ]۲3[. به کارگيــری 

ایــن روش در نمونه هــای نفــت خــام کشــور مصــر از 
ــات  ــه ترکيب ــب نشــان داد ک ــی رأس غری ــای نفت ميدان ه
ــد Cا، Hا، Siا، Naا،  ــری مانن ــی CN و C2 و عناص مولكول
Caا، Mgا، Alا، Feا، Tiا، Mo در نمونه هــای نفــت خــام 

وجــود دارد ]۲4[. همچنيــن در تحقيقاتــی در نمونه هــای 
ــزات  ــود فل ــر Sا، Niا، V و C و وج ــز عناص ــفالتين ني آس
Mn ،اTi ،اSi ،اCa ،اMo ،اP ،اPb ،اNi ،اV ،اFe ،اCo کمياب

ــن  ــت ]۲5 و ۲6[. در ای ــده اس ــن زده ش ا، Cuا،اCd تخمي

ــه باهــدف شناســایی عنصــری و شناســایی فلــزات و  مقال
عناصــر کميــاب و نــادر موجــود در نمونه هــای آســفالتين 
ــتفاده از  ــا اس ــران ب ــی ای ــوب غرب ــی جن ــا نفت ميدان ه
ــه  ــورد مطالع ــگاری EDX م ــگاری LIBS و بيناب ن بيناب ن
قــرار گرفتــه اســت. نتایــج حاکــی از آن اســت کــه 
اســتفاده از روش LIBS و EDX دارای دقــت آزمایشــگاهی 
قابــل قبولــی بــوده اســت و منجــر بــه شناســایی ترکيبــات 

اتمــی مولكولــی قابل توجــه ای شــده اند. 

روش آزمایشگاهی 
الف( تهيه نمونه های آزمایشگاهی

ــه  بــه  منظــور انجــام مطالعــات آزمایشــگاهی، چهــار نمون
ــوب  ــی جن ــف نفت ــای مختل ــفالتين از چاه ه ــوبات آس رس
غربــی ایــران بــا نام هــای انتخابــی D،اEا، F و K جمع آوری  
ــه چاه هــای  ــه ترتيــب متعلــق ب شــده اند. ایــن نمونه هــا ب
نفتــی اهــواز، رامشــير، رگ ســفيد و کوپــال هســتند. بــرای 
انجــام آزمایش هــای EDX و LIBS، نمونه هــای همگــن و 
ــودری  ــه ترتيــب به صــورت پ پالایش شــده ی آســفالتين ب
ــا  ــت mm 1 ب ــر cm 1 و ضخام ــه قط ــی ب ــا قرص های و ی

اســتفاده از دســتگاه قرص ســاز تهيــه گردیــد.
پرتوایكــس  انــرژی  تفكيــك  بيناب نــگاری  روش   ب( 

)EDX (

ــه بــرای تجزیــه  و  EDX یــك روش تحليلــی اســت ک

تحليــل ســاختاری یــا خصوصيــات شــيميایی یــك نمونــه 
ــه  ــي ب ــكوپ الكترون ــه ميكروس ــی رود. زماني ک ــه کار م ب
سيســتم EDX مجهــز باشــد امــكان شناســایي عناصــر و 

ــد. ــم می کن ــه را فراه ــف نمون ــاي مختل فازه

ــگاهی  ــان آزمایش ــاری، ب( چيدم ــتگاه تج ــف( دس ــكل 1 ال ش
LIBS دســتگاه
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ــه  ــه ب ــي اولي ــو الكترون ــش پرت ــس از تاب ــن روش پ در ای
نمونــه، الكترون هــاي مقيــد داخلي تریــن لایــه  اتــم 
رانده شــده و بــه تبــع آن الكتــرون لایــه بيرونــي، در 
لایه هــاي داخلــي جایگزیــن می شــوند، کــه ایــن رویــداد 
ــاي ایكــس  ــو ایكــس اســت. پرتوه ــش پرت ــا تاب همــراه ب
برحســب  قله هایــي  به صــورت  نمونــه  از  ساطع شــده 
ــد.  ــرار مي گيرن ــاب EDX ق ــي در بين ــدد اتم ــش ع افزای
بــه هميــن ترتيــب از تحليــل بينــاب ســيگنال هاي پرتــو 
ــه را  ــوان عناصــر موجــود در نمون ایكــس توليدشــده مي ت
ــه  ــن مقال ــرد. در ای ــایي ک ــي شناس ــه کم ــورت نيم به ص
 MIRA ــدل ــا م ــتگاه FESEM ب ــگاری EDX، دس بيناب ن
III و آشكارســاز SAMX بــراي شناســایي عناصــر موجــود 

ــت. ــده اس ــرده ش ــفالتين به کارب ــاي آس در نمونه ه
ليــزري  القایــي  فروشكســت  بيناب نــگاری  روش  ج( 

)LIBS (

ــزری در  ــگاری لي ــای بيناب ن ــي از روش ه روش LIBS یك
تحليــل عنصــری نمونه  هــای آســفالتين و نفــت خــام بــه 
ــوط  ــی خط ــه بيناب ــه مطالع ــر پای ــه ب ــد ک ــمار می آی ش
نشــری پلاســمای القایــی ایجادشــده در برهم کنــش پرتــو 
ليــزر بــا نمونه هــای آزمایشــگاهي اســتوار اســت ]۲7[. در 
ــكان  ــن عناصــر تشــكيل دهنده ام ــن روش ضمــن تعيي ای
تخميــن مقــدار تراکــم هــر عنصــر نيــز وجــود دارد. در این 
روش بــا متمرکــز کــردن پالــس ليــزری روی مــاده نمونــه، 
حجــم کوچكــی از آن بــه شــكل پلاســمای تابشــی بســيار 
داغ کــه ناپایــدار اســت، کنــده می شــود. عناصــر مختلــف 
در پلاســما پــس از ســرد شــدن، بيناب هــای اتمــی، یونــی 
ــا  ــد. ب ــاطع می کنن ــود را س ــوص به خ ــی مخص و مولكول
ثبــت خطــوط نشــري بــا اســتفاده از آشكارســاز دقيــق و 
نيــز تحليــل بينــاب ثبت شــده، عناصــر موجــود در نمونــه 
ــن  ــود. در ای ــد ب ــي خواهن ــي و کيف ــایی کم قابل شناس
 LIBSSCAN100 از سيســتم ،LIBS پژوهــش بــرای انجــام
ســاخت شــرکت Applied Photonic اســتفاده شــد. شــكل 
ــه  ــي به کاررفت ــي نوع ــه اپتيك ــتگاه و آرای ــر دس 1 تصوی
مي دهــد  نشــان  را  انجام شــده  اندازه گيري هــاي  در 
 Nd:YAG ــی ــزر پالس ــه لي ــز ب ــتم مجه ــن سيس ]۲۲[. ای
 100 mJ 1064 بــا انــرژی خروجــی nm در طول مــوج

ــر 1  ــرار متغي ــرخ تك ــس ns ۲ ±7 و ن ــای پال ــا پهن و ب
ــك  ــط ی ــزر توس ــي لي ــو خروج ــت. پرت ــا Hz ۲0 اس ت
ــبي  ــدت نس ــا ش ــده ت ــه کانونی ش ــر روي نمون ــي ب عدس
ــم شــود.  ــد پلاســما )GW/cm 1/۲4( فراه ــاز تولي موردني
ــای  ــط فيبره ــه توس ــده از نمون ــماي توليدش ــر پلاس نش
ــه آشكارســاز فرســتاده می شــود.  اپتيكــي جمــع آوري و ب
ــه  آشكارســاز ایــن سيســتم از 8 فيبــر اپتيكــی متصــل ب
دســتگاه بيناب نــگار تشكيل شــده اســت کــه قابليــت 
ــا دقــت nm 0/04 در ناحيــه بينابــي ۲00  ثبــت بينــاب ب
الــي nm 1۲00 را دارا اســت. بــرای هــر نمونــه ده مرحلــه 
ــدت  ــری، ش ــس از ميانگين گي ــد و پ ــرار ش ــش تك آزمای
ــاب  ــت بين ــده و درنهای ــال ش ــده نرم ــای مشاهده ش قله ه

ــه ثبت شــده اســت. ــر نمون ــه ه ــوط ب مرب

نتایج و بحث

تصاویــر SEM و بيناب هــای ثبت شــده بــا اســتفاده از 
ــفالتين )Dا، Eا، Fا،  ــه آس ــار نمون ــرای چه روش EDX ب
ــك  ــرژی هری K( در شــكل ۲ نشــان داده  شــده اســت. ان

ــاره  ــا اش ــاص در نمونه ه ــی خ ــور اتم ــه حض ــا ب از قله ه
ــی عنصــر  ــا فراوان ــه، متناســب ب ــر قل ــه شــدت ه دارد ک
موردمطالعــه اســت به طوری کــه قله هــای بــا ارتفــاع 
بيشــتر بــه معنــی غلظــت بيشــتر در نمونه انــد، کــه ایــن 
امــر تجزیــه  و تحليــل عنصــری کمــی نمونــه مجهــول را 
ــوع و  ــا ن ــز EDX ب ــدول 1 آنالي ــازد. در ج ــم می س فراه
اندازه گيــری کمــی درصــد اتمــی و درصــد وزنــی عناصــر 
ــا اســتفاده از نرم افزارهــای فراهــم شــده و نصــب شــده  ب
ــام  ــون انج ــای گوناگ ــرای نمونه ه ــتگاه FESEM ب در دس
پذیرفتــه اســت. نــوع عناصــر بــرای نمونه هــای آســفالتين 
 ،)Ca( کلســيم ،)Al( فهرســت شــده اند. عناصــر آلومينيــوم
تيتانيــم )Ti(، منگنــز )Mn(، آهن )Fe(، کــروم )Cr(، کبالت 
)Co(، مــس )Cu( و ســرب )Pb( بــا نســبت فراوانــی کمتــر 

ــا تحليــل و  در نمونه هــای آســفالتين شناســایی شــدند. ب
 EDX بررســی عناصــر شناسایی شــده بــا اســتفاده از روش
و به منظــور شناســایی عناصــر فلــزات کميــاب و ســنگين 
ــل  ــفالتين، روش LIBS به دلي ــای آس ــود در نمونه ه موج
دقــت و ســرعت بالا و همچنيــن مقــدار کــم نمونــه مــورد
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Kت( نمونه ،F پ( نمونه ،E ب( نمونه ،D و بيناب پراکندگی انرژی پرتو ایكس نمونه های آسفالتين الف( نمونه SEM شكل 2 تصاویر

EDX جدول 1 مقادیر درصد اتمی و درصد وزنی عناصر موجود در چهار نمونه آسفالتين با روش

Dنمونه آسفالتين Eنمونه آسفالتين Fنمونه آسفالتين Kنمونه آسفالتين 
نام 

عناصر
درصد اتمی)%( درصد وزنی)%( درصد 

اتمی)%(
درصد 
وزنی)%(

درصد 
اتمی)%(

درصد 
وزنی)%(

درصد 
اتمی)%(

درصد 
وزنی)%(

C 85/۲5 75/01 7۲/3۲ 65/7۲ 53/44 45/76 68 60/7
O 5/81 6/81 11/81 14/۲9 ۲8/35 3۲/34 15/41 18/3۲
S 4/5 10/58 1/۲3 ۲/98 0/۲3 0/5۲ 0/41 0/98
N 3/61 3/71 13/3 14/09 14/54 14/5۲ 13/۲7 13/81
Ca 0/19 0/54 0/0۲ 0/08 0/19 0/56 0/14 0/41
Fe 0/19 0/78 0/03 0/15 0/04 0/15 0/04 0/15
Cu 0/1 0/49 0/0۲ 0/09 0/0۲ 0/09 0/03 0/13
Ti 0/08 0/۲9 0/0۲ 0/05 0/0۲ 0/06 0/03 0/01
Cr 0/08 0/۲9 0/03 0/13 0/01 0/05 0/0۲ 0/08
Pb 0/06 0/98 - 0/05 0/01 0/18 0/01 0/18
Mn 0/03 0/14 0/01 0/05 0/01 0/03 0/01 0/04
Co 0/03 0/11 0/0۲ 0/08 0/01 0/05 0/01 0/06
Cd 0/0۲ 0/14 - 0/04 0/01 0/06 0/01 0/09
Na - - 0/76 1/33 1/4 ۲/3 1/۲۲ ۲/09
Al - - 0/4۲ 0/85 1/71 3/۲8 1/38 ۲/77

مرحلــه  ده  نمونــه  هــر  بــرای  و  انتخــاب  نيــاز 
 10 ميانگيــن  پذیرفــت.  انجــام  ليــزری  تابش دهــی 
 3 شــكل  در  نمونــه  هــر  بــرای  شــده  بيناب ثبــت 
نشــان داده می شــوند. بــا مقایســه بينــاب نمونه هــای 
شــد  داده  نشــان  پژوهــش،  ایــن  در  موردبررســی 

نمونه هــای  بينــاب  در  قله هــای موجــود  اغلــب  کــه 
                                                                                                 )0/01  nm )بــا  یكســان  طول مــوج  دارای  آســفالتين 
ــه بيشــتر عناصــر  ــی از آن اســت ک ــن حاک هســتند و ای

هســتند. یكســان  نمونه هــا  تشــكيل دهنده 
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ــاوت اســت  ــا متف ــا در بيناب ه ــا شــدت برخــی قله ه تنه
کــه می توانــد ناشــی از تفــاوت در غلظــت عناصــر موجــود 
ــا  ــا باشــد. تحليــل بيناب هــای نشــری LIBS ب در نمونه ه
 1)NIST( اســتفاده از بانــك داده ای خطــوط بينــاب اتمــی
ــازه380  ــد. در ب ــان می ده ــج نش ــت و نتای ــورت گرف ص
تــا nm 390، 5 قلــه معــروف مولكــول )CN( وجــود دارد. 
قلــه nm 388/۲۲ مربــوط بــه گــذار ارتعاشــی- الكترونــی 
پيونــد مولكــول C - N اســت ]۲4و ۲5 و ۲8[. در بازه 516 
تــا nm 517، ایــن ناحيــه متعلــق بــه مولكــول C2 بــا گــذار 
ــی  ــد مولكول ــه پيون ــوط ب ــه مرب ــی ک ــی- الكترون ارتعاش
ــام  ــای انج ــا در اندازه گيری ه ــت ]۲4 و ۲8[. ام C=C اس

شــده در ایــن پژوهــش مشــاهده خطــوط بينابــی گســيلی 
مربــوط بــه ایــن دو مولكــول برآمــده از تشــكيل آنهــا در 
ــه  ــزر و نمون ــش لي ــی از برهم کن ــمای ناش ــوا و پلاس ه
 ،)H( هيــدروژن ،)Fe( اســت. همچنيــن عناصــر آهــن
 ،)Al( آلومينيــوم ،)Ca( کلســيم ،)Cu( مــس ،)Na( ســدیم
کادميــم )Cd(، موليبــدن )Mo(، وانادیــم )V(، پتاســيم 
ــيوم )Sr( در  ــم )Mg( و استرانس ــرب )Pb(، منيزی )K(، س

K د( نمونه ،F ج( نمونه ،E ب( نمونه ،D آسفالتين الف( نمونه LIBS شكل 3 بيناب های ثبت شده

ــر و  ــی عناص ــده اند. تمام ــت ش ــفالتين یاف ــای آس نمونه ه
ــر  ــه ه ــه ب ــی مربوط ــده و گذاراتم ــوج استخراج ش طول م
خــط نشــری مشاهده شــده بــرای هــر عنصــر در جــدول ۲ 
آمــده اســت. بــا توجــه بــه تحليــل و نتایــج به دســت آمده 
از نمونه هــای آســفالتين مــورد مطالعــه، بــا اســتفاده 
 ،)C( کربــن  عناصــر    LIBS و   EDX روش  دو  هــر  از 
 ،)Ca( کلســيم ،)Na( ســدیم ،)Fe( آهــن ،)Al( آلومينيــوم
ــای  ــرب )Pb( در نمونه ه ــوم )Cd( و س ــس )Cu(، کادمي م
ــن  ــایي ای ــر شناس ــدند. علاوه ب ــایی ش ــفالتين شناس آس
ــي  ــت القای ــتفاده از روش فروشكس ــر، اس ــته از عناص دس
ــزی ســنگينی همچــون  ــایی عناصــر فل ــه شناس منجــر ب
استرانســيوم )Sr(، وانادیــم )V(، موليبــدن )Mo(، پتاســيم 
ــزی  ــم )Mg( شــده اســت. وجــود عناصــر فل )K( و منيزی

ــدن در  ــم، استرانســيوم و موليب ــاب وانادی ســنگين و کمي
آســفالتين بســيار حائــز اهميــت هســتند. در واقــع عنصــر 
وانادیــم فلــزی نســبتاً کميــاب و بــاارزش اســت و به دليــل 
اینكــه بســيار محكــم و مقــاوم اســت کاربــرد فراوانــی در 

ــع مختلــف دارد. صنای
1. National Institute of Standards and Technology (NIST)
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جدول 2 نام عناصر و طول موج قله هاي مشاهده شده مربوط به بيناب LIBS نمونه های آسفالتين

گذار اتمی مربوطه
)nm( نام عنصرطول موج قله های مشاهده شده

تراز بالاییتراز پایينی
5s25s5p460/73Sr I

3d7)4F)4s

3d7)4F(4p

3d6)5D)4s (6D)5s

3d7)4F(4p

3d7)4F(4d

3d64s(6D7/2)4f

373/49

534/97

714/81

Fe I

515/43 ،473/68 
*
 C2

3d34s2

3d34s2

3d34s2

3d4)3F2)4s

)°3d3)2P)4s4p(3P

3d4)5D(4p

647/18

558/۲6

670/80

V I

 ،387/01 ،386/03 ،385/4۲ ،384/91
388/۲۲

* CN

3s3p

3s3p

3s3d

3s3d

383/۲3

383/83
Mg I

3s23p

3s23p

3s24s

3s24s

394/37

396/1۲
Al I

3p64s

3p64s

3p63d

3p63d

3p64p

3p64p

3p64p

3p64p

393/36

396/84

854/۲0

866/۲1

Ca II

3p64s2

3p64s4p

3p64s4p

3p63d4s

3p64s4p

3p63d4s

3p64s4p

3p64p2

3p64s4d

3p63d4p

3p64s5s

3p63d4p

4۲۲/67

430/۲5

445/48

559/80

616/۲1 ،61۲/۲۲

646/۲5 ،643/97 ،616/37

Ca I

4d5)6S(5s4d5)6S(5p553/36Mo I

2S3P656/۲8H I

2p63p

2p63p

2p63s

2p63s

588/99

589/59
Na I

)°3d9)2D)4s4p(3P3d94s(3D)5s458/70Cu I

3p64s

3p64s

3p64p

3p64p

766/49

769/90
K I

4d105s5p4d105s6s467/80Cd I

6s26p26s26p7s405/70Pb I
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ــولاد،  ــاخت ف ــع س ــادی در صنای ــيار زی ــای بس کاربرده
جراحــی  فلــزی  ابــزارآلات  ســاخت  سراميك ســازی، 
ــيوم و  ــر استرانس ــتفاده از عنص ــوارد اس ــرد. م ــاره ک اش
ــی،  ــورژی و نظام ــع متال ــات آن در پزشــكی، صنای ترکيب
ذوب فلــزات، تهيــه گریــس، مــواد رنگــی، فيزیــك 
ــر  ــن از عنص ــت. علاوه برای ــره هس ــك( و غي ــور )اپتي ن
جانشــين  به عنــوان  نفــت  صنعــت  در  استرانســيوم 
ــرد  ــت کارب ــای نف ــرای چاه ه ــاری ب ــت در گل حف باری
دارد. همچنيــن عنصــر موليبــدن به طــور آزاد یافــت 
در  موليبدنيــت  کانی هــای  به صــورت  و  نمی شــود 
طبيعــت وجــود دارد و از عناصــر ضــروری بــرای تغذیــه 
ــه قرمــز، قرمــز  گيــاه اســت. موليبــدن به عنــوان رنگ دان
ــازی،  ــر، رنگ س ــع جوه ــی و زرد در صنای ــن، نارنج روش
در  دارد.  کاربــرد  پلاســتيك ها  و  لاســتيك  صنایــع 
صنعــت نفــت از آن به عنــوان کاتاليــزور، به خصــوص 
ــی  ــولفورهای آل ــی س ــرای جابه جای ــی ب در کاتاليزورهای
ــا  ــن ب ــود. همچني ــتفاده می ش ــی، اس ــولات نفت از محص
و   LIBS روش  دو  از  به دســت آمده  نتایــج  بــه  توجــه 
EDX، بيشــترین عنصــر موجــود در آســفالتين مربــوط به 

عنصــر کربــن اســت کــه کاربردهــای بســياری در صنایــع 
مختلــف دارد.

نتيجه گيری

درایــن پژوهــش مقایســه دو روش آناليــز عنصــري بــه کار 
گرفته شــده نشــان داده اســت کــه LIBS به دليــل دقــت 
اندازه گيــری در شناســایي عنصــري در مقایســه بــا روش 
ــي آورد.  ــم م ــر را فراه ــتري از عناص ــداد بيش EDX، تع

شــایان  ذکــر اســت در بيناب هــاي ثبت شــده برخــي 
ــرد  ــر گوگ ــه عنص ــوط ب ــي مرب ــري بيناب ــوط نش از خط
به دليــل قــرار نگرفتــن خطــوط نشــر ذاتــی ایــن عنصــر 
ــت  ــن محدودی ــد. ای ــاهده نش ــي مش ــدوده مرئ در مح
بــا به کارگيــری بيناب نــگار تكميلــي کــه قــادر بــه 
ــازه طول موجــي غيــر  ــي در ب آشكارســازي خطــوط بيناب
ــر  ــد. علاوه ب ــد ش ــع خواه ــت رف ــي اس ــدوده مرئ از مح
ایــن، آنچــه غالبــاً در تحليــل بيناب هــاي ثبت شــده 
ــذف  ــت ح ــوم اس ــوا مرس ــط ه ــا روش LIBS در محي ب

ــر  ــي از عناص ــمایي ناش ــعل پلاس ــري مش ــوط نش خط
هــوا ازجملــه اکســيژن و نيتــروژن اســت. از ایــن  رو 
ــن  ــري ای ــوط نش ــده در کار خط ــاي ثبت ش در بيناب ه
نهایــی  جمع بنــدی  در  نشــده اند.  مشــاهده  عناصــر 
ــوان  ــری روش LIBS به  عن ــه به کارگي ــت ک ــوان گف می ت
روشــي تكميلــي و در مقایســه بــا روش هــای دیگــر، 
ــتفاده از  ــود. اس ــوب می ش ــرب محس ــك روش غيرمخ ی
ــاب  ــتی، بين ــت اثرانگش ــه خاصي ــه  ب ــا توج ــن روش ب ای
بســياری از ترکيبــات مولكولــی و عنصــری می توانــد 
ــرای شناســایی عنصــری بســياری از  ــزاری ب ــوان اب به عن
ــرده شــود. از  ــه کار ب ــی و عناصــر کميــاب ب ترکيبــات آل
ــایی  ــده و شناس ــاختار پيچي ــخصه یابی س ــن  رو، مش ای
ــوب  ــت جن ــای نف ــفالتين چاه ه ــای آس ــری نمونه ه عنص
  LIBS ــگاری ــتفاده از روش بيناب ن ــا اس ــران ب ــی ای غرب
به منظــور  اســت  شــایان ذکر  اســت.  توجــه  قابــل  
مطالعــه دقيق تــر وجــود عناصــر کميــاب فلــزی در 
ــفالتين،  ــه آس ــيمی از جمل ــای پتروش ــای زباله ه نمونه ه
جملــه  از  دیگــری  دقيق تــر  روش هــای  به کارگيــری 
ــن  ــل ای ــودمندند. تحلي ــيار س XAFS 1 و Sr-XRF ۲ بس

نمونه هــا بــا اســتفاده از روش هــای یادشــده اخيــر 
توســط نویســندگان در شــتاب دهنده ســزامی در دســت 
ــد  ــر خواه ــج آن منتش ــه زودی نتای ــه ب ــت ک ــام اس انج

شــد.

تشكر و قدردانی

ــرکت  ــایان ش ــكاری ش ــندگان از هم ــيله نویس بدین وس
ــه  ــه در تهي ــران ک ــوب ای ــز جن ــق نفت خي ــی مناط مل
نمونه هــای آزمایشــگاهی مــا را راهنمایــی نموده انــد 
ــن آوري  ــوم و ف ــكده عل ــرم پژوهش ــئولين محت و از مس
و  اشــتر  مالــك  صنعتــي  دانشــگاه  ليــزر  و  اپتيــك 
همــكاري صميمانــه آن مرکــز کــه مــا را در انجــام ایــن 
پژوهــش یــاري نموده انــد، صميمانــه ســپاس و قدردانــي 

ینــد.  مي نما

1. X-ray Absorption Fine Structure (XAFS) 
2. Synchrotron Radiation X-Ray Fluorescence Spectrometry
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Introduction
The deposition of heavy hydrocarbon materials such as 
asphaltene and waxes presents a significant challenge 
in the oil industry during oil well exploitation. The 
term "asphaltene" was first coined by Jean Baptiste 
Boussigault in 1837 in eastern France, where he 
referred to constituents like bitumen (asphalt) as 
"asphaltene" [1]. Asphaltenes are the solid particles 
with the largest and most aromatic molecules in the 
oil structure. They are dispersed and possess negative 
electrical properties due to resins and other aromatic 
groups in oil [2]. Asphaltenes in crude oil are complex 
hydrocarbons known as NSO, characterized by their 
high molecular weight polyaromatic structure. They 
are soluble in aromatic compounds, such as toluene 
and benzene, but insoluble in linear alkanes, such as 
normal pentane and normal heptane [3, 4].
Asphaltene deposits in oil wells settle owing to 
variations in temperature, pressure, and other reservoir 
conditions in production wells. This can result in the 
complete obstruction of the production zone. Various 
techniques have been employed to determine the 
elemental and molecular composition of asphaltene 
and analyze its structure. These methods include 
X-ray diffraction patterns [5], Raman spectroscopy 
[6], nuclear magnetic resonance spectroscopy [7], 
infrared spectroscopy [8], energy dispersive X-ray 
spectroscopy [9], X-ray fluorescence spectroscopy 
[10], atomic absorption spectroscopy [11], inductively 
coupled plasma mass spectrometry [12], and laser-

induced breakdown spectroscopy [13].
The purpose of this article is to identify the elements 
and detect the presence of metals and rare elements in 
asphaltene samples from oil fields in southwestern Iran. 
This can be achieved using laser-induced breakdown 
and energy-dispersive X-ray spectroscopy.

Experimental and Methods
Samples Preparation 

Four asphaltene deposit samples (D, E, F, and K) were 
collected from distinct oil wells in southwestern Iran: 
Ahvaz, Ramshir, Regsefid, and Kopal. Subsequently, 
these samples were transformed into consistent and 
purified powder or tablet forms with dimensions of 1 
cm in diameter and 1 mm in thickness, using a tablet 
maker. This conversion was performed to facilitate 
energy dispersive spectroscopy (EDX) and laser-
induced scattering spectroscopy (LIBS) experiments 
in the laboratory.

Energy Dispersive X-ray Spectroscopy (EDX) Analysis 
Method
Energy-dispersive spectroscopy (EDX) is an analytical 
technique used to investigate the structure and chemical 
properties of a given sample. By integrating the EDX 
system with an electron microscope, it is feasible 
to identify and detect various elements and phases 
present within the sample. In this method, the primary 
electron beam interacts with the specimen, resulting 
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in the ejection of bound electrons from the innermost 
atomic layer. Consequently, the outer-layer electrons 
undergo a shift towards the inner layers, leading to 
the emission of radiation. The emitted X-rays were 
then detected by the EDX system and manifested as 
peaks on the detector, correlating with an increase 
in the atomic number. In the present investigation, 
energy-dispersive X-ray spectroscopy was employed 
in conjunction with the FESEM device, specifically 
the MIRA III model and SAMX detector, to analyze 
the elemental composition of the asphaltene samples.

Fig. 1 SEM images and EDX energy dispersive X-ray analy-
sis of asphaltene samples A) Sample D, B) Sample E, C) 
Sample F, D) Sample K.

Laser-induced Breakdown Spectroscopy Method
Induced Breakdown Spectroscopy (LIBs) is a laser 
spectroscopy technique commonly employed for 
elemental analysis of materials. This approach 
involves the investigation of emission lines produced 
by inductive plasma, which are generated when laser 

beams interact with samples in laboratory settings. This 
methodology not only facilitates the identification of 
constituent elements but also allows for the estimation 
of their density. By directing the laser pulses toward 
the unknown sample material, a minute volume was 
converted into a highly unstable radiated plasma. As 
the plasma cools, different elements within it emit their 
characteristic atomic, ionic, and molecular spectra. 
Both the quantitative and qualitative identification 
of elements in the sample can be achieved through 
the capture of emission lines using precise detectors 
and subsequent spectral analysis. For the purposes of 
this research, the LIBSSCAN100 system developed 
by Applied Photonics was utilized to conduct laser-
induced breakdown spectroscopy.

Results and Discussion
The SEM images and spectra obtained using 
Energy Dispersive X-ray (EDX) analysis of the four 
asphaltene samples (D, E, F, and K) are presented in 
(Fig. 1). Aluminum (Al), calcium (Ca), titanium (Ti), 
manganese (Mn), iron (Fe), chromium (Cr), cobalt 
(Co), copper (Cu), and lead (Pb) were detected in 
lower quantities in asphaltene samples. Examination of 
these elements using energy-dispersive X-ray analysis 
revealed the presence of rare and heavy metals.
Laser-induced breakdown spectroscopy was chosen 
because of its precision, speed, and minimal sample 
requirement, with ten laser irradiation steps performed 
for each sample. The average of the ten spectra obtained 
for each sample is shown in (Fig. 2). A comparison 
of the spectra of the examined samples indicated that 
most peaks in the spectra of the asphaltene samples 
had the same wavelength (at 0.01 nm), suggesting 
consistency in the majority of constituent elements, 
with differences in peak intensities possibly attributed 
to variations in element concentrations. Analysis of 
the laser-induced breakdown spectroscopy spectra 
using the NIST atomic line database revealed the 
presence of iron (Fe), hydrogen (H), sodium (Na), 
copper (Cu), calcium (Ca), aluminum (Al), cadmium 
(Cd), molybdenum (Mo), vanadium (V), potassium 
(K), lead (Pb), magnesium (Mg), and strontium (Sr) 
in the asphaltene samples. The presence of heavy and 
rare metal elements, such as vanadium, strontium, and 
molybdenum, in asphaltene, is of great significance. 
Vanadium, a relatively scarce and valuable metal, is 
widely used in various industries owing to its strength 
and durability. They have extensive applications in 
steel manufacturing, ceramics, and the production 
of surgical metal tools. Sr and its compounds are 
employed in medicine, metallurgical industries, 
military applications, metal melting, grease production, 
pigments, optics, etc. Moreover, in the oil industry, Sr 
is used as a substitute for barite in drilling muds for 
oil wells. Molybdenum, which is naturally present in 
molybdenite minerals, is essential for plant nutrition. 
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Molybdenum is utilized as a red, bright red, orange, 
and yellow pigment in the ink, coloring, rubber, and 
plastic industries. In the oil industry, it serves as a 
catalyst, particularly for the removal of organic sulfur 
from petroleum products.

Conclusion  
This research compared two methods of elemental 

Fig. 2 LIBs Spectrum of asphaltene samples A) Sample D, 
B) Sample E, C) Sample F, D) Sample K.

analysis: laser-induced breakdown spectroscopy 
(LIBS) and energy-dispersive X-ray spectroscopy 
(EDX). These results indicate that LIBS has a great 
advantage over EDX in terms of measurement accuracy. 
The superiority of the method results from the better 
ability to detect a larger quantity of elements with LIBS. 
It should be noted that certain spectral lines associated 
with sulfur were not detected in the recorded spectra 
due to their invisibility. To overcome this limitation, 
complementary spectroscopic techniques capable of 
detecting spectral lines beyond the visible range can 
be employed. Additionally, during LIBS analysis 
conducted in ambient air, the spectral lines from 
plasma emission are often obscured by air elements, 
such as oxygen and nitrogen, resulting in the absence 
of spectral lines in the recorded spectra. In conclusion, 
the use of laser-induced breakdown spectroscopy as 
a non-destructive complementary method is highly 
significant compared to other methods. This technique, 
owing to its fingerprinting properties, can be utilized 
as a valuable tool for identifying a wide range of 
organic compounds and rare elements. Therefore, the 
characterization of complex structures and elemental 
identification of asphaltene samples from southwest 
oil wells in Iran using laser-induced breakdown 
spectroscopy are of considerable importance.
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