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تعیین مقدار کمّی
ترکیبات هیدروکربن مایع: 

مقایسه بین کروماتوگرافی گازی- 
طیف‌سنجی فرابنفش خلاء و 

کروماتوگرافی گازی دو بعدی

تجزیـه و تحلیـل هیدروکربن‌هـا در صنعـت نفـت و گاز مهـم اسـت، زیـرا ترکیبـات آنهـا تاثیـر زیـادی بـر عملکـرد صنایـع 
دارد. ترکیبـات هیدروکربنـی در یـک نمونـه متفـاوت اسـت و بـه همیـن دلیـل، انتخـاب روش‌هـای آنالیـزی را چالـش برانگیـز 
می‌کنـد. روش‌هـای سـنتی بـرای ارزیابـی جریان‌هـای هیدروکربـن مایع شـامل تجزیـه و تحلیل جزئیـات هیدروکربن‌ها1 اسـت. 
بـا ایـن حـال، روش‌هـای غیـر سـنتی، ماننـد کروماتوگرافـی گازی جامـع2، نیـز در صنایـع شـیمیایی، از جمله صنایـع دارویی و 
نفـت و گاز اسـتفاده می‌شـود. ایـن تحقیـق بـه جزئیـات مقایسـه بیـن DHA و GCxGC در مقایسـه بـا دسـتگاه کروماتوگرافی 
گازی - طیف‌سـنجی فرابنفـش خلاء3 کـه اخیـراً معرفـی شده‌اسـت، می‌پـردازد. هیدروکربن‌هـای مایـع متعددی با هـم ترکیب 
شـدند تـا یـک ماتریـس مرکب و گسـترده از نظـر ترکیب ایجـاد کنند. نتایـج پارافیـن، ایزوپارافیـن، اولفین، نفتـن و آروماتیک4   
بـرای هـر سـه روش ارائـه شده‌اسـت. همـه ایـن روش‌هـا انحـراف اسـتاندارد نسـبی کمتـر از 1/3 درصد را بـرای پنـج تزریق در 
روز و بـه مـدت سـه روز به‌دسـت آورده‌انـد. منحنی‌هـای اسـتاندارد بـرای تعییـن کمیـت ترکیبـات خـاص در یـک هیدروکربن 
مایـع اسـتفاده شـد و ایـن نتایـج با روش‌های کمّی‌سـازی )تعییـن خاصیـت( کروماتوگرافـی گازی - طیف‌سـنجی فرابنفش خلاء 

پی‌یونـا و DHA مقایسـه شـد.
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در صنعت نفت و گاز، جریان‌های هیدروکربنی با پالایش و تاسیسات کراکینگ بخار برای تولید محصولات با ارزش افزوده 
مثال،  به‌عنوان  است.  متفاوت  توجهی  قابل  به‌طور  سامانه  خروجی  به  ورودی  از  جریان‌ها  این  ترکیب  می‌روند.  کار  به  بالاتر 
جریان‌های هیدروکربنی در کارخانه اولفین‌ها می‌توانند به‌طور عمده، از جریان‌های پارافینی تا جریان‌های آروماتیک غنی‌شده با 
دی‌ا‌ن‌های مزدوج شده متفاوت باشند. مدل‌سازی فیزیکی و خواص شیمیایی این جریان‌ها و شبیه‌سازی فرآیند نیازمند اطلاعات 

دقیق برای ترکیبات جریان است.
روش‌های گذشته )قدیمی، سنتی( برای تجزیه و تحلیل جریان‌های هیدروکربن مایع، بر جداسازی‌های کروماتوگرافی گازی5 تمرکز 
دارند و شامل آنالیز PIONA )پارافین، ایزوپارافین، اولفین، نفتن و آروماتیک(، تجزیه و تحلیل هیدروکربن تفصیلی می‌شود که از هر دو، 
به‌عنوان روش‌های انجمن آزمایش و مواد آمریکا6 یاد شده‌است و مشخصه‌های دقیق را با نوع ترکیب )PIONA( و عدد کربن ارائه می‌دهند.

تحلیل‌گر PIONA از یک رویکرد چند بعدی شامل یک سری دریچه در ترکیب با چندین شیر و ستون استفاده می‌کند که تقسیم‌بندی 
را مطابق با دسته شیمیایی و به دنبال آن، جداسازی براساس تعداد کربن در یک تزریق واحد ارائه می‌دهد. تجزیه و تحلیل PIONA محدود 

به نمونه‌هایی است که از نظر تعداد کربن تا C11 می‌رسند، و آنالیز را فقط به جریان‌های هیدروکربنی سبک محدود می‌کند.
تجزیه و تحلیل DHA از یک رویکرد یک بعُدی با استفاده از یک ستون طولانی برای به‌دست آوردن فاصله بین یون‌ها با 
وضوح بالا و با استفاده از تشخیص یونیزاسیون شعله7 استفاده می‌کند. FID یک آشکارساز حساس به جرم است که کمیت قابل 
اعتمادی را برای انواع مختلف گروه‌های هیدروکربنی فراهم می‌کند که با شناسایی براساس استانداردها، تجزیه و تحلیل می‌کند؛ 
زیرا هیچ اطلاعات کیفی را نمی‌توان از FID به‌دست آورد. سایر محدودیت‌های DHA شامل زمان آنالیز بیش از 2 ساعت در هر 
تزریق و کمبود ظرفیت پیک در ترکیب با آشکارساز FID است که در آن، همپوشانی حاصل در کروماتوگرافی، از تعیین کمیت 

دقیق بالای C9 برای جریان‌های هیدروکربنی سنگین‌تر و پیچیده‌تر جلوگیری می‌کند.
GC همراه با طیف‌سنجی جرمی8 نیز گزینه‌ای برای تجزیه و تحلیل جریان‌های هیدروکربن مایع است. MS یک آشکارساز 
حساس به جرم است که برای همه ترکیبات، مورد استفاده قرارمی‌گیرد، اما می‌تواند با نظارت بر یون انتخابی9 نیز کاربرد داشته 
باشد. اطلاعات کیفی با شناسایی براساس طیف‌های جرمی به‌دست ‌آمده، حاصل می‌شوند در حالی که کمّی‌سازی با استفاده از 

حالت سیم‌کارت )فقط یون مورد نظر را مشاهده می‌کند( یا از طریق نرم‌افزار دکانولوشن10 امکان‌پذیر است.
محدودیت‌هایی برای کروماتوگرافی گازی همراه با طیف‌سنجی جرمی وجود دارد که شامل تجزیه و تحلیل ترکیبات ناپایدار و با 
وزن مولکولی کم و نیز مشکلاتی در تمایز بین بسیاری از ایزومرهای موجود در هیدروکربن‌های مایع است. افزایش ظرفیت پیک و 
قابلیت تفکیک GCxGC در مقایسه با جداسازی GC یک بعُدی، این روش را به روشی جذاب برای صنعت پتروشیمی تبدیل کرده 
است. GCxGC برای ارائه جداسازی نوع گروه در ترکیبات با تشخیص FID و MS برای کاربردهای مختلف در صنعت پتروشیمی، 
 ،GCxGC از جمله نفتاهای سنگین، دیزل، گازوئیل، نفت دریایی و بنزین استفاده شده‌است. با افزایش جداسازی ارائه شده توسط
همچنان همان محدودیت‌های آشکارساز ذکر شده در بالا برای جداسازی‌های یک ‌بعُدی با جداسازی‌های دو بعُدی وجود دارد 
)به‌عنوان مثال، FID اطلاعات کیفی ارائه نمی‌کند و MS در تمایز بین ایزومرها با مشکل مواجه است(. علاوه‌بر این، هزینه بالا و 

ماهیت پیچیده ابزار دقیق GCxGC و تفسیر داده‌ها، اجرای چنین روشی را در یک محیط معمولی، دشوار تا غیرممکن می‌کند.
اخیراً یک آشکارساز جدید خلاء فرابنفش11 برای GC معرفی شده‌است که این محدودیت‌ها را برطرف می‌کند. اسپکتروفتومتر 
رومیزی VUV یک آشکارساز حساس به غلظت است که جذب فاز گاز را بین 125 تا 240 نانومتر از گونه‌های عودت داده شده 

از ستون GC را اندازه‌گیری می‌کند.
در این محدوده طول موج، به‌طور تقریبی، تمام ترکیبات شیمیایی طیف‌های منحصربه‌فردی را جذب می‌کنند و به دلیل 

انتقال الکترونیکی انرژی بالا سیگما → *سیگما، n → *سیگما، *π → π  و *n → π امکان‌پذیر است.
بررسی اخیر توسط سانتوس و شوگ یک نمای کلی عالی از تمام آشکارسازهای مختلف قابل جفت شدن با GC ارائه می‌دهد 
که شامل آشکارسازهای VUV، FID و MS است که در اینجا مورد بحث قرار گرفته است. GC یک و دو بعُدی همراه با تشخیص 
آفت‌کش‌ها،  انسان،  نفس  تحلیل  و  تجزیه  دائمی،  گازهای  از جمله  کاربردها،  از  برای طیف گسترده‌ای   GC-VUV) VUV(
اسیدهای چرب و متیل استرهای اسید چرب در روغن‌های غذایی و بیودیزل، ترپن‌ها12، بی‌فنیل‌های پلی‌کلره13 و هیدروکربن‌ها 

در نمونه‌های سوخت قابل استفاده است.
یکی دیگر از جنبه‌های امیدوار کننده GC-VUV برای تجزیه و تحلیل جریان‌های هیدروکربن مایع، که VUV اطلاعات 
کمّی و کیفی را ارائه می‌دهد شامل شناسایی از طریق طیف جذب منحصر به فرد در ترکیب با کتابخانه طیفی و کمّی‌سازی 

)تعیین خاصیت( شبه مطلق و همچنین دکانولوشن بازه زمانی، که داده‌های PIONA و DHA مانند را ارائه می‌دهد.
این گزارش مقایسه بین GC-VUV با DHA و GCxGC-FID را برای تجزیه و تحلیل جریان‌های هیدروکربن مایع توصیف 

می‌کند. دقت و صحت سه روش تحلیلی، مورد ارزیابی قرار گرفت و بررسی نتایج و مشکلات احتمالی شرح داده خواهد شد.
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 مواد و روش‌ها

 مواد
چندیـن هیدروکربـن مایـع از یـک کارخانـه کراکینـگ بخـار 
بـرای ایـن کار مـورد تجزیـه و تحلیـل قـرار گرفـت، یـک نمونـه 
مایـع  هیدروکربنـی  جریـان  یـک   ،))1( )جریـان  سـبک  تقطیـر 
سـنگین‌تر )جریـان )2(( و مخلوطـی از چنـد نمونه )جریـان )3((.

یک مطالعه توسـط اسـپایکینگ14 با اسـتفاده از استانداردهای 
تحلیلـی خریـداری شـده از هلنـد انجام شـد؛ اسـتانداردها شـامل 

بنـزن و تولوئـن بود.

 مواد و روش‌ها
 کروماتوگرافی گازی - طیف‌سنجی فرابنفش خلاء

یـک دسـتگاه کروماتوگرافـی گازی - طیف‌سـنجی فرابنفـش 
خلاء مجهز بـه نمونه‌بـردار خـودکار، بـه آشکارسـاز VUV متصل 
 OpenLab شـد. کنتـرل ابـزار و پـردازش داده‌هـا بـا اسـتفاده از
نرم‌افـزاری  بسـته  و   )C.01.07SR3، VUV Vision (V 2.9.4

HP- اسـتفاده  مـورد  انجـام شـد. سـتون   )PIONA+ (V 1.1.1

تزریـق  بـود. حجـم  PONA (50m x 0/200 mm x 0/50µm(‏ 

0/5 میکرولیتـر بـا انژکتـور Split/Splitless در دمـای 275 درجـه 
سـانتیگراد و نسـبت تقسـیم 100:1 بـود. از هلیـوم به‌عنـوان گاز 
حامـل در جریـان ثابـت 1/5 میلی‌لیتـر در دقیقـه اسـتفاده شـد. 
درجـه  روی 275  جریـان  انتقـال  سـلول  و  انتقـال  دمـای خـط 
 psi سـانتیگراد تنظیـم شـد و گاز سـازنده نیتـروژن بـا فشـار ثابت
0/25 بـود. برنامـه آون، 30 درجـه سـانتیگراد )4 دقیقـه(، افزایش 
دمـا بـا نرخ 6 درجـه سـانتیگراد در دقیقه و مانـدن در 180 درجه 
سـانتیگراد بـرای مـدت 6 دقیقه بـود که در مجمـوع در مدت زمان 

35 دقیقـه انجـام می‌شـود.

 DHA 
براسـاس   DHA آزمایش‌هـای  بـرای  اسـتفاده  مـورد  ابـزار 
بـه  مجهـز   GC دسـتگاه  یـک  شـد.  تنظیـم   ASTM D6729

نمونه‌بـردار خـودکار بـرای اهـداف تشـخیصی به یـک FID متصل 
 Atlas 8.3 شـد. کنتـرل ابـزار و پـردازش داده‌هـا بـا اسـتفاده از
V.9.00.0.10711)( انجـام شـد. تنظیمـات ابـزار به شـرح زیر بود:

 m  ×  0/250  mm  ×  0/5  µm(  1-J&W DB سـتون  از 
100( اسـتفاده شـد. تزریـق 0/5 میکرولیتـر نمونـه بـا اسـتفاده از 
 250 دمـای  در   200:1 تقسـیم  بـا  و   Split/Splitless ورودی 
درجـه سـانتی‌گراد بـه دسـتگاه انجـام شـد.  هلیـوم به‌عنـوان گاز 
حامـل در حالـت فشـار ثابـت در psi 420 اسـتفاده شـد. برنامـه 
آون، از 15 دقیقـه مانـدن در دمـای صفـر درجه سـانتیگراد شـروع 
می‌شـود؛ سـپس بـا نـرخ 1 درجـه سـانتیگراد بـر دقیقـه بـه 50 
درجـه سـانتیگراد می‌رسـد؛ سـپس بـا نرخ 2 درجـه سـانتیگراد بر 

دقیقـه بـه 130 درجـه سـانتیگراد و بعـد از آن، بـا نـرخ 4 درجـه 
سـانتیگراد بـر دقیقه بـه دمای 270 درجه سـانتیگراد می‌رسـد که 

در مجمـوع در مـدت زمـان 140 دقیقـه اجـرا می‌شـود.

GCxGC (GC  دوبعدی(
یـک دسـتگاه GC مجهـز بـه نمونه‌بـردار خـودکار و FID بـه 
یـکTOF-MS 15 متصـل شـد. مدولاسـیون برودتـی بـا اسـتفاده 
از یـک مدولاتـور LN2 انجـام شـد. سـتون بعُـد اول شـامل اتصال 
بـا   CPSil 13  )4  m  ×  0/180  mm  ×  0/10  µm( سـریال 
از  اسـتفاده  بـا   DB-17  )20  m  ×  0/180 mm  ×  0/30  µm(
یـک اتصـال از جنـس فـولاد زنگ‌نزن اسـت.  سـرعت جریـان بعُد 
اول 0/7 میلی‌لیتـر بـر دقیقـه، هلیـوم در شـرایط جریـان ثابـت 
و زمـان مدولاسـیون 6 ثانیـه بـا یـک پالس‌جـت داغ 1 ثانیـه‌ای 
 cm  × 0/100 mm  × 0/40 µm( بعُـد دوم یـک  بـود. سـتون 
DB-17 )55  بـود و در شـرایط جریـان مشـابه سـتون بعُـد اول 
کار می‌کـرد. برنامـه آون، مانـدن 1 دقیقـه در دمـای 10 درجـه 
سـانتیگراد، افزایـش دمـا بـا نـرخ 3 درجـه سـانتیگراد در دقیقه تا 
260 درجـه سـانتیگراد بـود کـه در مجمـوع مـدت زمـان کل، 84 
دقیقـه می‌شـود. سـتون بعُـد دوم در معـرض همان برنامـه گرم‌کن 
امـا بـا افسـت 10 درجه سـانتیگراد قرار گرفت. سـتون بعُـد دوم به 
یـک تقسـیم کننده 3 طرفه و شـکاف 3 طرفه بـه HRTOF-MS و 
 FID متصـل شـدند کـه امکان جمـع‌آوری هم‌زمان داده‌هـا از FID

و HRTOF-MS را فراهـم می‌کننـد. کنتـرل ابـزار و جمـع‌آوری 
داده‌هـای HRTOF-MS بـا اسـتفاده از بسـته نرم‌افـزاری کرومـا 
تـی‌اُ‌افV 1.90.62.0.49093( ،16( جمـع‌آوری داده‌هـای FID بـا 
اسـتفاده از نرم‌افـزار کم‌استیشـنB.04.03-SP1( 17( و پـردازش 
داده‌هـای FID بـا اسـتفاده از نرم‌افـزار جی‌سـی ایمیـج18 نسـخه 
2/7 انجـام شـد. توجـه داشـته باشـید که فقـط داده‌هـای FID در 
اینجـا مـورد بحـث قـرار می‌گیرنـد، زیـرا روش DHA نیـز فقـط 

داده‌هـای FID را ارائـه می‌دهـد.

 بحث و نتایج آزمایش‌ها

GC-VUV و DHA مقایسه 
GC- و DHA نمونـه هیدروکربـن مایـع )3(، بـا هـر دو روش
VUV آنالیـز شـد و همان‌طـور کـه در شـکل )1( مشـاهده می‌شـود، 

پروفایل‌هـای جداسـازی مشـابهی بیـن دو روش به‌دسـت آمـد. بـا 
ایـن حـال، برخـی از تفاوت‌هـای ظریـف در پاسـخ‌های پیـک نسـبی 
بیـن کروماتوگرام‌هـای DHA و GC-VUV مشـاهده شـد. گونه‌های 
آروماتیـک در کروماتوگـرام GC-VUV به‌طـور کلـی پاسـخ نسـبی 
بالاتـری نسـبت بـه سـایر کلاس‌هـای ترکیبـی در مقایسـه بـا نتایج 
DHA نشـان دادنـد. ایـن مبحث با اسـتفاده از الکترون‌هـایπ توضیح 

داده می‌شـود کـه الکترون‌هـا با احتمال بیشـتری به لایه‌هـای بالایی 
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منتقل شـوند و گونه‌های آروماتیک را به حسـاس‌ترین نوع آشکارسـاز 
VUV تبدیـل کننـد. در حالـی کـه وضـوح بهتـری با پیک‌هـای جدا 

شـده از DHA به‌دسـت می‌آیـد امـا باید توجه داشـت که زمـان اجرا 
بسـیار متفاوت اسـت. زمان تجزیه و تحلیل DHA، 140دقیقه اسـت، 
در حالـی کـه در GC-VUV تنهـا 35 دقیقـه اسـت. کروماتوگرام‌هـا 
می‌تواننـد بینـش مفیـدی در مـورد کیفیت جداسـازی‌های به‌دسـت 
آمـده بـا DHA و GC-VUV ارائه دهند، رسـم نتایـج PIONA امکان 

مقایسـه کنـار هـم را فراهـم می‌کند.

شکل )1(: جریان هیدروکربن مایع )3(؛ )الف( آنالیز DHA )سیگنال FID(؛ 
)ب( آنالیز GC-VUV )125 تا240 نانومتر(. توجه داشته باشید که مقیاس 

محورهای X یکسان نیستند.

 PIONA از کمّی‌ســازی  شــکل )2(، نمودارهــای میلــه‌ای 
ــان  ــان )1( و جری ــرای جری ــه از DHA و GC-VUV ب ــت ک اس
)2( براســاس یــک تجزیــه و تحلیــل مجــزا به‌دســت آمــده اســت. 
 )% wt( ــی ــت درصــد وزن ــای DHA، PIONA کمی ــرای داده‌ه ب
ــان  ــطح اطمین ــه س ــد ک ــن ش ــا ASTMD6729 تعیی ــق ب مطاب
95 درصــد را گــزارش می‌کنــد. به‌طــور خلاصــه، بــا ادغــام 
ــورت  ــس19 به‌ص ــزار اطل ــایی در نرم‌اف ــرام FID، شناس کروماتوگ
اســتانداردهای  دوره‌ای  )ارزیابــی  می‌شــود  انجــام  خــودکار 
ــازداری( و  ــرای کالیبراســیون زمــان ب تجــاری موجــود PIONA ب
کمّی‌ســازی براســاس درصــد مســاحت به‌دســت آمــده بــرای هــر 
ــا پاســخ FID مربوطــه )همچنیــن در اطلــس  پیــک در ترکیــب ب
 PIONA ــه تنهــا درصــد وزنــی خــودکار( به‌دســت آمــد. DHA ن
ــات را  ــل ترکیب ــا در داخ ــه مولفه‌ه ــی بقی ــد وزن ــه درص را بلک
 ،GC-VUV به‌صــورت مجــزا ارائــه می‌کنــد. بــرای داده‌هــای
درصــد وزنــی کمّی‌ســازی PIONA اســتفاده از روش 20TID بــازه 
ــی کــه قبــا توســط والــش، گاربالنــا و شــوگ توضیــح داده  زمان
 ،PIONA ــزار ــه، نرم‌اف ــور خلاص ــد. به‌ط ــن ش ــود، تعیی ــده ب ش
ــرام  ــل کروماتوگ ــف کام ــر طی روش TID به‌صــورت خــودکار را ب
)125-240 نانومتــر( انجــام داد و ســپس بــا اســتفاده از کتابخانــه 
طیــف VUV کــه شــامل فاکتورهــای پاســخ VUV مربوطــه نیــز 
می‌شــود، پیک‌هــای ‌TID شــده )ساده‌ســازی شــده، صــاف 

ــرد. ــن ک شــده( را شناســایی و تعیی
 PIONA نــه تنهــا درصــد وزنــی کمّی‌شــده PIONA نرم‌افــزار
ــان < 95  ــا ســطح اطمین ــزاء را ب ــی اج ــدار درصــد وزن ــه مق بلک
درصــد گــزارش می‌کنــد. همان‌طــور کــه در شــکل )2( مشــاهده 

می‌شــود، هنگامــی کــه نتایــج DHA و GC-VUV بــرای جریــان 
بســیار مشــابهی  نتایــج  مقایســه می‌شــوند،  )1( )ســبک‌تر( 
)ســنگین‌تر(،   )2( جریــان  بــرای  برعکــس،  آمــد.  به‌دســت 
ــت  ــج DHA و GC-VUV به‌دس ــن نتای ــی بی ــای واضح تفاوت‌ه
ــد  ــان )DHA ،)2، 2/0 درص ــرای جری ــج PIONA ب ــد. در نتای آم
وزنــی اولفیــن را شناســایی کــرد؛ در حالــی کــه، براســاس نتایــج 
تیتراســیون بــرم )داده‌هــا نشــان داده نشده‌اســت(، مشــخص شــد 
ــر ایــن،  ــدارد. علاوه‌ب ــه وجــود ن کــه هیــچ اولفینــی در ایــن نمون
DHA 2/3 درصــد وزنــی مــاده مجهــول را گــزارش کــرد کــه در 

مجمــوع درصــد مجهــولات بــرای جریــان )2( 4/3 درصــد وزنــی 
ــر  ــه منظــور درک بهت ــه اشــتباه شناســایی شده‌اســت. ب ــوده ک ب
ایــن نتایــج و توضیــح اینکــه چــرا چنیــن انحرافاتــی بیــن دو روش 
مشــاهده شده‌اســت، مطالعــات اســپایکینگ به‌صــورت محــدود و 

بــا اســتفاده از نمونــه هیدروکربــن مایــع )2( انجــام شــد.

شکل )2(: نمودار میله‌ای از کمیت PIONA از DHA و از تجزیه و تحلیل 
GC-VUV دو جریان هیدروکربن مایع مختلف.

نمونـه‌ای از شناسـایی اشـتباه اولفیـن را می‌تـوان در ناحیـه 
بزرگنمایی شـده جداسـازی هیدروکربن مایع جریان )2( در شـکل 
 DHA 3( مشـاهده کـرد که شـامل فضای جداسـازی در داده‌های(
و داده‌هـای GC-VUV اسـت. همان‌طـور کـه مشـاهده می‌شـود، 
بـرای ترکیبـات شسـته شـده بیـن اتیـل بنـزن و زایلن‌هـا، سـه 
-C9 اولفین توسـط DHA شناسـایی شـدند. با این حال، براسـاس 

طیـف جـذب UV، این ترکیبـات در واقع ترکیبـی از ایزوپارافین‌ها 
و نفتین‌هـا بودنـد.

شـکل )3(: ناحیـه بزرگنمایـی شـده کـه شناسـایی نادرسـت اولفیـن 
 DHA :)بـرای جریـان هیدروکربـن مایـع )2( را نشـان می‌دهـد. )الـف

.)GC-VUV (TID و )ب(: 
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ــن  ــی کــه تولوئ شــکل )4( منحنی‌هــای کالیبراســیون را زمان
ــان  ــوند، نش ــه می‌ش ــی )2( اضاف ــان هیدروکربن ــه جری ــزن ب و بن
تولوئــن  بــرای  کالیبراســیون خطــی  منحنی‌هــای  می‌دهــد. 
ــب از  ــه ترتی ــرای R2 ب ــر 0/9989 و 0/9993 ب ــا مقادی ــر ب براب
علاوه‌بــر  می‌آیــد.  به‌دســت   DHA و   GC-VUV داده‌هــای 
ــه  ــده ب ــه ش ــزن اضاف ــرای بن ــتاندارد ب ــای اس ــن، منحنی‌ه تولوئ
ــور  ــد و همان‌ط ــت می‌آی ــز به‌دس ــی )2( نی ــان هیدروکربن جری
کــه بــا تولوئــن مشــاهده شــد، منحنی‌هــای کالیبراســیون خطــی 
 DHA ــب از ــه ترتی ــرای R2 ب ــر 0/9994 و 0/9989 ب ــا مقادی ب
منحنی‌هــای  از   .))4( )شــکل  آمــد  به‌دســت   GC-VUV و 
ــده  ــزوده ش ــزن اف ــن و بن ــدار تولوئ ــده، مق ــزوده ش ــتاندارد اف اس
ــد  ــری ش ــق اندازه‌گی ــور دقی ــی )2( به‌ط ــان هیدروکربن ــه جری ب
ــده از  ــت آم ــر به‌دس ــا مقادی ــه ب ــرای مقایس ــات ب ــن اطلاع و ای
نرم‌افــزار PIONA (TID( و گــزارش DHA )درصــد ســطحی( 

اســتفاده شــد.

 DHA و GC-VUV شکل )4(: منحنی‌های کالیبراسیون به‌دست آمده از
از تولوئن و بنزن که به‌صورت جداگانه در جریان هیدروکربنی )2( اضافه 

شده‌اند.

در جدول )1(، مقدار تولوئن و بنزن محاسـبه شـده با اسـتفاده 
از داده‌هـای اسـتاندارد اضافـه شـده و بـا مقادیـر محاسـبه شـده از 
GC-VUV و DHA مقایسـه شده‌اسـت. همان‌طـور کـه مشـاهده 

می‌شـود مقـدار GC-VUV حاصـل از TID بـا اسـتفاده از نرم‌افزار 
PIONA مقـدار هـر جـزء را بـه ترتیب با انحـراف 0/6 درصد و 0/5 

درصـد بـرای تولوئـن و بنزن محاسـبه می‌کند. نتایج به‌دسـت ‌آمده 
 ،DHA از ادغام و محاسـبه درصد مسـاحت زیر نمـودار از داده‌های
انحـراف بیـش از 5/0 درصـد را برای تولوئن و بنزن نشـان می‌دهد. 
لازم به ذکر اسـت که فاکتورهای پاسـخ FID در محاسـبات درصد 
مسـاحت از داده‌هـای DHA و به‌طـور مشـابه، فاکتورهـای پاسـخ 

VUV در محاسـبات PIONA گنجانده شـدند.

.DHA جدول )1(: مقایسه نتایج بین کروماتوگرافی گازی-طیف‌سنجی فرابنفش با

  

بــرای توضیــح انحــراف بزرگــی کــه بــا نتایــج DHA در 
ــه  ــک مقایس ــد، ی ــاهده ش ــج GC-VUV مش ــا نتای ــه ب مقایس
 GC-VUV ــه شده‌اســت. کروماتوگــرام جانبــی در شــکل )5( ارائ
ــرای جریــان هیدروکربــن مایــع )2( در شــکل )5-الــف( نشــان  ب
به‌دســت‌آمده   TID ناحیــه  بزرگنمایــی  بــا  شده‌اســت.  داده 
ــگ  ــا رن ــن ب ــزن و تولوئ ــای بن ــر دو قله‌ه ــکل )5-ب(، ه در ش
نارنجــی مشــخص شــده‌اند. همــان اطلاعــات بــرای نتایــج 
ــا  DHA بــرای جریــان هیدروکربــن مایــع )2( در شــکل )5-ج( ب

ــزن  ــه در آن بن ــه ک ــج یکپارچ ــده از نتای ــی ش ــه بزرگنمای ناحی
و تولوئــن هــر دو در شــکل )5-د( برچســب‌گذاری شــده‌اند، 
ــه  ــود، در ناحی ــاهده می‌ش ــه مش ــور ک ــت. همان‌ط ــه شده‌اس ارائ
ــط  ــش خ ــکل )5-د(، افزای ــه در ش ــده 30+ دقیق ــی ش بزرگنمای
ــود؛  ــاهده می‌ش ــای DHA مش ــاز FID در داده‌ه ــه از آشکارس پای
در حالــی کــه در کروماتوگــرام، مقیــاس کامــل در شــکل )5-ج( 
قابــل تشــخیص نیســت؛ افزایــش خــط پایــه در کل زمــان اجــرا 
ــه دلیــل تعــداد  ــر ایــن اســت کــه ایــن ب وجــود دارد و اعتقــاد ب
اجــزای جزئــی بــا افزایــش تعــداد کربــن اســت و ادغــام، حداقــل 
ــه  ــزان داده‌هــای DHA-FID باعــث می‌شــود ک ــن می ــه کمتری ب
مقادیــر کمــی از ناحیــه زیــر خــط پایــه نادیــده گرفتــه شــوند کــه 
ــن،  ــی مشــاهده‌ شــده می‌شــود؛ بنابرای ــی ناکاف ــث گزارش‌ده باع
انحرافــات زیــادی بــرای بنــزن و تولوئــن به‌دســت می‌آیــد 
ــه  ــت. لازم ب ــام شده‌اس ــد انج ــطح کل در درص ــاس س ــه براس ک
ــات  ــام ترکیب ــرای تم ــای پاســخ FID ب ــه فاکتوره ــر اســت ک ذک
ــده  ــج DHA در روش کمّی‌ســازی گنجان شناســایی شــده در نتای
 TID ــتخوش ــج GC-VUV دس ــه نتای ــی ک ــت. از آنجای شده‌اس
ــام  ــه در ادغ ــا تداخــل پــس زمین ــه ســیگنال ی می‌شــوند، هرگون
ــا انحرافــات  ــه ب ــود ک ــاظ نمی‌ش ــازی پیک‌هــا لح ــا کمّی‌س ی

ــود. ــد می‌ش ــالا تأیی ــده در ب ــزارش ش ــک گ کوچ

 GC-VUV شـکل )5(: جریـان هیدروکربن مایـع )2(. )الـف(: کروماتوگرام
GC- در مقیـاس کامـل )240-125 نانومتـر(، )ب(: ناحیـه متمرکز شـده از
VUV در اثـر TID بـا اسـتفاده از نرم‌افـزار PIONA، )ج(: کروماتوگـرام 
DHA FID در مقیـاس کامـل و )د(: ناحیـه متمرکـز شـده از کروماتوگرام 

یکپارچه.  DHA
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GC-VUV و GCxGC، DHA مقایسه 
مایـع،  هیدروکربـن  جریان‌هـای   GCxGC تحلیـل  و  تجزیـه 
 GCxGC اسـت؛ زیـرا DHA دارای مزیـت قابـل توجهی نسـبت به
در شـرایط گفته شـده، امکان جداسـازی گروهی را براسـاس تعداد 
کربـن فراهـم می‌کنـد )شـکل )6((. بـا این حـال، عیب ایـن روش، 
انجـام جداسـازی  بـرای  اضافـی  نرم‌افـزار  بـه سـخت‌افزار و  نیـاز 

GCxGC اسـت.

شکل )6(: نمودار GCxGC-FID ترکیب هیدروکربن مایع.

بــرای مقاصــد مقایســه، جریــان هیدروکربــن مایــع پنــج بــار 
 GC-VUV، ــا اســتفاده از ــی ب ــدت ســه روز متوال ــه م در روز و ب
ــر  ــه ذک ــد. لازم ب ــل ش ــه و تحلی DHA و GCxGC-FID تجزی

ــزار جی‌ســی ایمیــج  اســت کــه فاکتورهــای پاســخ FID در نرم‌اف
وارد و در کمیــت درصــد مســاحت گنجانــده شده‌اســت کــه 
ــتفاده  ــا اس ــده ب ــت آم ــای به‌دس ــی داده‌ه ــه واقع ــکان مقایس ام
 PIONA از ســه روش را فراهــم می‌کنــد؛ ســپس داده‌هــای
ــروه  ــوع گ ــاس ن ــی براس ــای خط ــورت نموداره ــردآوری و به‌ص گ
ــود  ــیم می‌ش ــر روش ترس ــرای ه ــن ب ــدد کرب ــر ع ــه ازای ه ب
ــه مشــاهده می‌شــود، هــر ســه  ــف((. همان‌طــور ک )شــکل )7-ال
روش، نتایــج کمّــی مشــابهی ارائــه می‌دهنــد. بــا ایــن حــال، بــرای 
ــده از  ــت آم ــج به‌دس ــاوت نتای ــا، تف ــر واریانس‌ه نشــان دادن بهت
 DHA ــج به‌دســت آمــده از ــرای هــر دو دســته نتای GC-VUV ب

ــای  ــرای پارافین‌ه ــراف ب ــک انح ــد. ی ــم ش و GCxGC-FID رس
4C در نتایــج GCxGC-FID مشــاهده شــد؛ ایــن بــه دلیــل 

ــل  ــه و تحلی ــا در تجزی ــازی n C4- و ایزو-پارافین‌ه ــدم جداس ع
GCxGC اســت کــه منجــر بــه تخمیــن بیــش از حــد n-پارافیــن 

و کــم محاســبه کــردن گرفتــن ایزو-پارافین‌هــا می‌شــود. شــکل 
 PIONA ــت ــه‌ای از کمی ــای میل ــامل نموداره ــن ش )7( همچنی
اســت، از جملــه میــزان خطــا، کــه پنــج تزریــق در روز را بــه مدت 
ــود،  ــاهده می‌ش ــه مش ــور ک ــد. همان‌ط ــان می‌ده ــه روز نش س
انحرافــات اســتاندارد بــرای هــر روش، مشــابه یکدیگــر بــود. 
ــر از  ــر روش کمت ــرای ه ــبی21 ب ــتاندارد نس ــراف اس ــر انح مقادی
ــج مشــابهی  ــن ســه روش نتای ــی، ای ــود. به‌طــور کل 1/3 درصــد ب
را ارائــه کردنــد، بــه ویــژه، داده‌هــای GCxGC-FID بــه خوبــی بــا 

ــازی  ــت جداس ــه مزی ــتند ک ــت داش ــای GC-VUV مطابق داده‌ه
نــوع گروهــی را نشــان می‌دهــد؛ تمــام نتایــج پارافیــن بــرای هــر 
ــا  ــه ب ــش یافت ــازی افزای ــای جداس ــق فض ــه از طری ــه روش چ س
ــا از طریــق طیــف کــه تفاوت‌هــای به‌دســت آمــده از  GCxGC ی

 GC-VUV و GCxGC-FID ــج ــه نتای ــگام مقایس GC-VUV هن

بــا داده‌هــای DHA، بــا یکدیگــر مطابقــت دارنــد. بــا ایــن حــال، 
ــواع گــروه  ــرای ان ــات کوچــک ناشــی از داده‌هــای DHA ب انحراف
 C7 (N), ــرای ــک )A( ب ــک )N( و آروماتی ــک )O(، نفتنی اولفینی
ــور  ــد. همان‌ط ــاهده ش C8 (O), C9 (O, N, A( و N) C10( مش

ــه ســایر روش‌هــا  کــه مشــاهده می‌شــود، نتایــج DHA نســبت ب
از C7 شــروع بــه انحــراف می‌کنــد، جایــی کــه تعــداد ایزومرهــای 
ــا 9  ــود، ب ــزرگ می‌ش ــوع ب ــک ن ــروه از ی ــر گ ــی در ه احتمال
ــا و  ــای نفتن‌ه ــاوه ایزومره ــرای C7H16، به‌ع ــن ب ــر ممک ایزوم
ــد.  ــرار می‌گیرن ــر ق ــه یکدیگ ــک ب ــه بســیار نزدی ــا، ک آروماتیک‌ه
ــدم  ــات و ع ــروه در ترکیب ــوع گ ــدان جداســازی و تشــخیص ن فق
ــق  ــم دقی ــه تنظی ــرای کمــک ب ــی ب وجــود اســتانداردهای تحلیل
شناســایی پیک‌هــای DHA و بــه دلیــل وجــود پیک‌هــای متعــدد 
موجــود در جداســازی 1D DHA در ایــن نقطــه از کروماتوگــرام، 
بــه شناســایی نادرســت نــوع گــروه کمــک کــرد )تقریبــا از دقیقــه 

ــرام DHA در شــکل )1((. ــد در کروماتوگ ــه بع 70 ب

شکل )7(: کمّی‌سازی PIONA جریان هیدروکربن مایع )3( که 5 بار در روز 
به مدت سه روز تزریق می‌شود. )الف(: نمودارهای خطی نشان‌دهنده درصد 
وزنی براساس عدد کربن برای n-پارافین، ایزوپارافین، نفتنیک، آروماتیک و 
اولفینیک به وسیله GC-VUV )زرد(، DHA )آبی( و GCxGC-FID )قرمز( 
برای مخلوط هیدروکربن مایع، و همچنین تفاوت درصد وزنی براساس نتایج 
GC-VUV. نمودارها در نرم‌افزار Tableau )نسخه 9( رسم شده‌است. )ب(: 
نمودارهای ستونی درصد وزنی با استفاده ازنتایج PIONA همراه با میزان 
GCxGC- و  )خاکستری(   DHA تیره(،  )آبی   GC-VUV نتایج  برای  خطا 

FID )آبی روشن(.
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TID حاصل از GC-VUV  

ــرای  ــزار TID ب ــه نرم‌اف ــد ک ــان داده ش ــالا نش ــش ب در بخ
ــه اطلاعــات دقیــق PIONA اســت.  ــه ارائ VUV PIONA قــادر ب

 40 روش   ،TID نرم‌افــزار  محدودیت‌هــای  ارزیابــی  به‌منظــور 
ــر  ــا تغیی ــح داده شــد، ب ــالا توضی ــه در ب ــه‌ای GC-VUV ک دقیق
بــه یــک ســتون 20 متــری DB-1 و اعمــال شــیب دمایــی ســریع 
و افزایــش ســرعت جریــان، بــه 12 دقیقــه کاهــش داده می‌شــود. 
شــکل )8( کروماتوگــرام GC-VUV را بــرای نمونــه هیدروکربــن 
مایــع و همچنیــن یــک ناحیــه بزرگنمایــی شــده بیــن 6/6 – 6/0 
دقیقــه از خروجــی TID نشــان می‌دهــد. بــا توجــه بــه شــکل )8(، 
چندیــن دســته ترکیــب بــا هــم مشــاهده می‌شــود کــه از طریــق 
ــرای  ساده‌ســازی طیف‌هــا از یکدیگــر قابــل تشــخیص هســتند. ب
ــد،  ــرار می‌گیرن ــج PIONA مــورد بحــث ق ــج، تنهــا نتای ایــن نتای
ــده  ــایی ش ــه شناس ــای GC-VUV ن ــا در داده‌ه ــرا اولفین‌ه زی
ــه  ــگام مقایس ــت. در هن ــری شده‌اس ــا اندازه‌گی ــدار آنه ــه مق و ن
ــبت  ــتون DB-1 نس ــه در س ــت PIONA، در روش 12 دقیق کمی
بــه روش 40 دقیقــه در ســتون HP-PONA، انحرافاتــی مشــاهده 
شــد )شــکل )8-ج((. ایــن انحرافــات بــه دلیــل بارگــذاری بیــش 
ــه GC-VUV اســت کــه  از حــد ســیگنال‌ها در اجــرای 12 دقیق
ــه  ــذارد. لازم ب ــر می‌گ ــازی PIONA تأثی ــک و ساده‌س ــر تفکی ب
ذکــر اســت کــه بــا تنظیــم میــزان تزریــق، نســبت تقســیم و حتی 
متغیرهــای ساده‌ســازی، بایــد بــر موضــوع پیک‌هــای بــار اضافــه، 
غلبــه کــرد. بــه جــای ایــن روش، از ســتون HP-PONA بــا یــک 
شــیب دمایــی ســریعتر و افزایــش ســرعت جریــان بــرای به‌دســت 

آوردن جداســازی در 20 دقیقــه اســتفاده شــد کــه نتایــج مشــابه 
ــد )شــکل )8- ــی به‌دســت آم ــه‌ای اصل ــا روش 40 دقیق PINA ب

ــش  ــو22 و همکاران ــط کوای ــه توس ــابهی ک ــه مش ج((. در مطالع
ــه درجــه خاصــی از جداســازی  ــت، مشــخص شــد ک انجــام گرف
کروماتوگرافــی بــرای به‌دســت آوردن تفکیــک دقیــق و در نتیجــه 
ــت  ــل، لازم اس ــه و تحلی ــورد تجزی ــه م ــق نمون ــازی دقی کمّی‌س

ــا یافته‌هــای مــا نیــز مطابقــت دارد. کــه ایــن موضــوع ب

شکل )8(: نمونه‌های هیدروکربن، )الف(: آنالیزسریع GC-VUV )125 تا 230 
نانومتر(؛ )ب(: بزرگنمایی ناحیه‌ای از GC-VUV شفاف‌سازی شده به‌وسیله 
GC- حاصل از روش 40 دقیقه‌ای PIONA ؛ )ج(: کمّی‌سازیIONA نرم‌افزار
با  DB-1 )مرتبط  HP-PONA(، روش 12 دقیقه‌ای در ستون  VUV )ستون 
 HP-PONA ستون  در   GC-VUV دقیقه‌ای   20 روش  و  )8-الف((،  شکل 
)کروماتوگرام نشان داده نشده‌است(. نمایش خطا فقط برای روش 40 دقیقه‌ای 

)تزریق 5 بار در روز به مدت سه روز( موجود است.

ــی  ــای تحلیل ــا روش‌‌ه ــه، GC-VUV را ب ــن مقال ای
مرســوم، ماننــد تجزیــه و تحلیــل تفصیلــی هیدروکربــن 
)DHA( و GCxGC، مقایســه می‌کنــد تــا جریان‌هــای 
هیدروکربــن مایــع را ارزیابــی کنــد. شــباهت‌های خوبــی 
ــازی  ــای کمّی‌س ــه روش‌ه ــه روش و هم ــن س ــن ای بی
را  هیدروکربن‌هــا  تحلیــل  و  تجزیــه  کــه   PIONA
انجــام می‌دهنــد وجــود دارد و مقادیــر RSD کمتــر 
از 1/3 درصــد )بــرای 5 تزریــق در روز بــه مــدت 3 
ــات  ــن مطالع ــگام مقایســه بی ــد. در هن روز( به‌دســت آم
ــطح  ــاحت س ــد مس ــازی درص ــپایک و روش کمّی‌س اس
ــان اســتفاده از روش DHA، بیشــترین  ــر نمــودار، زم زی
ــاوی  ــه ح ــرای نمون ــژه ب ــد؛ به‌وی ــاهده ش ــات مش انحراف
الفین‌هــا کــه مقــدار را بیشــتر یــا کمتــراز مقــدار مجــاز 
بــرای نمونــه گــزارش می‌کــرد. بــا ایــن حــال، ایــن مــوارد 
ــای  ــار محدودیت‌ه ــه در کن ــی نمون ــیله پیچیدگ به‌وس
ــالا  ــا وضــوح ب ــدی ب ــک بعُ ــی گازی ی روش کروماتوگراف
دارای شناســاگر FID و اســتانداردهای تحلیلــی محــدود، 

توضیــح داده می‌شــوند.

ــدی  ــازی قدرتمن ــزار VUV PIONA شفاف‌س نرم‌اف
و  ارائــه  را  شــده  جمــع‌آوری‌   VUV طیف‌هــای  از 
ــزودن  ــق اف ــد. از طری ــزارش می‌کن ــح را گ ــدار صحی مق
تولوئــن  و  بنــزن  غلظــت  اســتاندارد،  منحنی‌هــای 
به‌طــور دقیــق در یــک جریــان هیدروکربــن مایــع 
ــده  ــام ش ــازی انج ــازی‌ و کمّی‌س ــا شفاف‌س ــن و ب تعیی
بــا اســتفاده از نرم‌افــزار PIONA مقایســه شــد. بــر ایــن 
اســاس مشــخص شــد کــه نتایــج GC-VUV در حــدود 
ــت.  ــر اس ــه کمت ــی در نمون ــطح واقع ــد از س 0/6 درص
ــن روش 40 و  ــز بی ــازی نی ــریع در جداس ــن تس همچنی
20 دقیقــه‌ای و مقایســه مــوارد مشــابه امکان‌پذیــر بــود.
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پی‌‎نوشت
1. Detailed Hydrocarbon Analysis (DHA)
2. Comprehensive two-dimensional gas chromatography (GCxGC)
3. Gas chromatography–vacuum ultraviolet spectroscopy (GC-VUV)
4. paraffin, isoparaffin, olefin, naphthene, and aromatic (PIONA)
5. Gas Chromatography (GC)
6. American Society for Testing and Materials (ASTM)
7. Flame ionization detection (FID)
8. Gas chromatography–mass spectrometry (GC–MS)
9. Selected ion monitoring (SIM)
10. Deconvolution
11. vacuum ultraviolet (VUV)
12. Terpène
13. Polychlorinated biphenyls (PCBs)
14. Spiking
15. time-of-flight mass spectrometer (TOF-MS)
16. ChromaTOF
17. ChemStation
18. GC Image
19. Atlas
20. Time Interval Deconvolution (TID) method
21. The relative standard deviation (RSD)
22. Qiu
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Hydrocarbons analysis is important in the oil and gas industry, as stream composition has a strong 
impact on plant operations. The composition of hydrocarbon streams vary across a plant, which makes 
the selection of analytical methods challenging. Traditional methods for the evaluation of liquid hydro-
carbon streams include the Detailed Hydrocarbon Analysis (DHA); however, non-traditional methods, 
such as comprehensive gas chromatography (GCxGC), are also utilized in the chemical industry. This 
work details a comparison of analytical techniques available for such analyses, specifically, DHA and 
GCxGC compared to the recently introduced GC-Vacuum Ultra Violet (GC-VUV) system. Numerous liq-
uid hydrocarbon streams were blended together to generate a composite and extensive matrix in terms 
of composition. Paraffin, iso-paraffin, olefin, naphthene, and aromatic (PIONA) results are presented 
for the three techniques. All of those methods obtained relative standard deviations lower than 1.3% for 
five injections a day for three days. Standard addition curves were utilized to accurately quantify specific 
compounds in a liquid hydrocarbon stream, and these results were compared to the GC-VUV PIONA+ 
and DHA quantification procedures.
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