
      دوازدهمین کنگره علوم خاك ایران
  1390 شهریور 14 الی 12تبریز، 

 )خاكلوم نوین در ع آوري هايفن(
    

 

١ 
 

  با استفاده از روش شیمیومتري در خاكهاي نفتی هیدروکربنيتجزیهرزیابی ا
 

  3جان کریستنسن، 2حمیدپور  محسن، 1سلیمانی محسن 
   گیلاندانشگاهخاك گروه علوم خاك علوم استادیار  -1

 رفسنجان) عج( ولیعصر دانشگاهاستادیار علوم خاك گروه علوم خاك  -2
  دانشگاه کپنهاگ دانمارك، محیط زیستدانشیار شیمی آنالیز گروه شیمی  -3

 (soleimani57@yahoo.com)  :مکاتبه کنندهآدرس پست الکترونیکی 
 

 چکیده
هاي نوین مورد استفاده پژوهشگران محیط زیست براي تخمین منبع و هاي نفتی یکی از مهمترین روشنگاري هیدروکربنانگشت

ت مخازن نسبت به زمان، بررسی فرآیندهاي هوازدگی شیمیایی، فیزیکی و هاي نفتی، پایش تغییرات ترکیب نفمنشاء آلودگی
هاي ي مولفهمانند تجزیه(هاي آماري شیمیومتري به استفاده از روش. ها و ارزیابی اثر آنها بر محیط استزیستی هیدروکربن

این  .کندي شیمیایی را تسهیل میدست آمده از ترکیبات پیچیدههاي بهو ریاضی گفته می شود که کارکردن با داده) اصلی
شامل اضافه کردن (هاي نفتی در تیمارهاي مختلف ي هیدروکربنپژوهش با هدف بررسی و مقایسه جزییات تجزیه

با درنظر گرفتن ) ي نفت، آب اکسیژنه، ملاس، سورفکتانت، نیتروژن و فسفر و نیزکشت گیاههاي تجزیه کنندهباکتري
به عنوان یکی از (هاي اصلی  دستگاه کروماتوگراف گازي و نیز نتایج حاصل از آنالیز مولفهدست آمده ازهاي بهداده
ها و استیرنها، ديها، استیریني الگوي نشانگرهاي زیستی شامل ترپنمقایسه. انجام شده است) هاي شیمیومتريروش

 وجود هاي مورد مطالعه بیانگرر نمونه خاكد) 231 و 218، 217، 191داراي نسبت جرم به بار (اي حلقه3هاي استیرن
ي هاي تجزیههاي اصلی بیانگر تاثیر بیشتر اضافه کردن باکتريي مولفهتجزیهنتایج .  منشا متفاوت آلودگی بود3

    .اي در خاك بودهاي آروماتیک چندحلقهي هیدروکربنهاي نفتی نسبت به سایر تیمارها بر افزایش تجزیهآلاینده
  
  هاي اصلیي مولفهتجزیه، آلودگی خاك ،هاي نفتینگاري هیدروکربنانگشت ،شیمیومتري :هاي کلیديواژه 

  
 

  مقدمه

هاي نوین مورد استفاده پژوهشگران محیط زیست براي  یکی از مهمترین روش١هاي نفتینگاري هیدروکربنانگشت
ازن نسبت به زمان، بررسی فرآیندهاي تغییرات ترکیب نفت مخ ، پایشهاي نفتی آلودگیء و منشاتخمین منبع

 استفاده از این روش نیازمند ).1(ها و ارزیابی اثر آنها بر محیط است هوازدگی شیمیایی، فیزیکی و زیستی هیدروکربن
هاي استاندارد می هاي شیمیایی مطابق با هدف و با استفاده از روشگیريهاي اندازهبازیابی اطلاعات مناسب از داده

ي ظاهري هاي نفتی با مقایسهنگاري هیدروکربنانگشت ها در روشبه طور معمول تجزیه و تحلیل داده. باشد
هاي ، غلظت و نسبت غلظتهاي خطی، بررسی توزیع آلکان گازي دستگاه کروماتوگرافهاي حاصل ازکروماتوگرام
.  )2 و 1 (گیرد صورت میهاي مختلفهي نموناي و آنالیز همبستگی تک متغیرهحلقههاي آروماتیک چندهیدروکربن

 که هاي نفتگیر و پرهزینه است و علاوه بر آن مقایسه نمونههاي نفتی وقتولی آنالیز شیمیایی کمی همه هیدروکربن
هاي  به استفاده از روش٢ شیمیومتري.پذیر نیستهاي ساده آماري امکانبسیار به هم شبیه باشند با استفاده از روش

                                                
1 Oil Hydrocarbon Fingerprinting 
2 Chemometrics 
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دست آمده از ترکیبات هاي بهو ریاضی گفته می شود که کارکردن با داده) هاي اصلیي مولفهنند تجزیهما(آماري 
- دستهسازي چندمتغیره براي بررسی همبستگیهاي مدلاز روشتوان می .)1 (کندي شیمیایی را تسهیل میپیچیده

همچنین . )3 (هاي شیمیایی استفاده کرد از دادهرت بیشتر و جزییدست آورردن اطلاعاتها به منظور بههاي بزرگ داده
هاي شیمیایی مانند ي پدیده مربوط به ریشه،هاتوان براي جستجوي الگوهاي ناشناخته در دادهها میاز این روش

 . و نوع مواد تجزیه شده استفاده کرد)سازيسالمزیست(کننده هاي تجزیههاي نفتی در حضور باکتريي هیدروکربنتجزیه
هاي نفتی  در زمینه ژئوشیمی براي انگشت نگاري هیدروکربن1980که از سال  ٣)PCA(هاي اصلی روش آنالیز مولفه

هاي آلوده سازي خاكسالماستفاده شده است یکی از روشهاي شیمیومتري است که می تواند در بررسی فرآیند زیست
 هاي نفتی دري هیدروکربن جزییات تجزیه و مقایسهررسیا هدف باین پژوهش ب. )1 (به نفت مورد استفاده قرار گیرد

 و نیز نتایج حاصل از آنالیز گازي دست آمده از دستگاه کروماتوگرافهاي بهتیمارهاي مختلف با درنظر گرفتن داده
   . انجام شده است) هاي شیمیومتريبه عنوان یکی از روش(هاي اصلی مولفه

  
  ها روش و مواد 

هاي تهران، اصفهان و  خاك آلوده از پالایشگاه3هاي نفتی تیمارهاي مختلف در ي هیدروکربنجزیهبه منظور بررسی ت
بدون اضافه کردن هیچ نوع افزودنی به غیر از آب و  (شاهد :عبارت بودند از ماهه اعمال شد که 2اراك در یک دوره 

 Festuca ( فسکیوي بلند گیاه کشت،)حجم وزنی% 5به میزان (  به خاك ملاساضافه کردن ،)اختلاط خاك
arundinacea(به خاك آب اکسیژنه ، اضافه کردن ) حجم وزنی% 1/0به میزان(سورفکتانت  ، اضافه کردنTween ) به

هاي  باکتري اضافه کردن و)C:N:P ،100:10:1 نسبت به(ازت و نیتروژن به خاك  ، اضافه کردن)حجم وزنی% 5میزان 
 پس از آن  .)4 ( بودندشده و جداسازي شناساییهاي مورد مطالعه یقات قبلی در خاكکه در تحق نفت يکنندهتجزیه

 35 کربن و بیشتر از 35 تا 25 کربن، 25 تا 10هاي هاي خطی با زنجیرههاي نفتی شامل آلکانمقدار کل هیدروکربن
در  GC-MSفاده از دستگاه اي با استحلقههاي آروماتیک چندو هیدروکربن GC-FIDکربن با استفاده از دستگاه 

  . دانشگاه کپنهاگ دانمارك اندازه گیري شد
داراي (هاي نفتی  گروه از هیدروکربن55هاي کروماتوگراممربوط به هاي اصلی براي آنالیز مولفههاي مورد استفاده داده

 به یک ChemStationافزار رمها با استفاده از ن این داده. متفاوت بود٤يهاي ابقابا زمان) نسبت جرم به بار مختلف
ها، نام و مشخصات نمونه از براي بازیابی اطلاعات دلخواه مانند شدت سیگنال.  منتقل شدندAIAفایل داراي پسوند 

NetCDFافزار در محیط نرمMATLAB  هاي مورد نیاز نیز از سایت اینترنتی الگوریتم. استفاده گردید
dk.ku.life.models.www نقاط داده بودند که قبل از 8710 تا 344هاي مورد استفاده داراي  کروماتوگرام.گرفته شد 

هاي فاقد اطلاعات دلخواه کاهش داده و حذف قسمت) بر اساس تجربه(ها با بررسی ظاهري انجام عملیات بر روي داده
هایی که ترکیبات هدف در  و نیز قسمت٥با نسبت پایین سیگنال به نویز هاي کروماتوگرام،هاي حذف شدهقسمت. شدند

هاي پیشنهاد شده توسط ها بر اساس روشعملیات صورت گرفته بر روي داده. آنجا مورد انتظار نبود را شامل می شد
هاي کروماتوگرافیک حذف  داده از اولگیري با مشتق٦در ابتدا خط مبنا.  مرحله بود3شامل  )4 (کریستنسن و همکاران

 در این الگوریتم کروماتوگرام هدف به .تراز گردید تنظیم و همCOWهاي ابقا با استفاده از الگوریتم سپس زمان. شد
مرحله سوم عملیات . گرددمناسب هر یک از اجزا محاسبه می هاي مرزيگردد و موقعیتاجزاي مختلف تقسیم می

و ) I(ها تعداد نمونهشامل ) X(هاي خروجی در یک ماتریکس دوطرفه  داده.شدرا شامل ها نرمال کردن آنها داده
                                                
3 Principle Component Analysis 
4 Retention Time 
5 Signal to Noise 
6 Baseline 
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 معرف ترانهاده یا T که( t (I×1)،  pT (1×J) به فاکتورهاي PCAوسیله بهو آوري جمع) J(ها فراوانی کروماتوگرام
  . نشان داده شده است1 در فرمول k تجزیه دوسویه با مولفه اصلی .تجزیه گردید E (I×J)و ) است p تریساوارون م
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 تکرار 9 مشخص و به هم پیوسته هايها و نرمال کردن آنها از کروماتوگرام پس از عملیات دادهانحراف معیار نسبی
دار دن و نیز وزناین معیار براي انتخاب متغیرهاي مطمئن براي نرمال کر. آنالیز یک نمونه مخلوط محاسبه گردید

  . انجام شدMATLABافزار ها در محیط نرم همه عملیات صورت گرفته بر روي داده. استفاده گردیدPCAکردن 
  

  نتایج و بحث

داراي نسبت  (ايحلقه3هاي ها و استیرناستیرنها، دي استیرینها، شامل ترپن٧ي الگوي نشانگرهاي زیستیمقایسه
ها بندي نمونههاي مناطق تهران، اصفهان و اراك که براي دستهدر نمونه خاك )231 و 218، 217، 191جرم به بار 

با این .  نشان داده شده است1 آنها در شکل PCA که نتایج  منشا متفاوت آلودگی بود3وجود  استفاده شده بود، بیانگر
هاي  آلودگی خاكکه نسبت به دمشاهده گردی مناطق تهران و اراك هايشباهتهایی در منشا آلودگی خاكوجود 
 و در صورت منفی بودن Pyrogenicدر صورت مثبت بودن بیانگر منبع  PC1نتایج  . اصفهان کاملاً متمایز بوديمنطقه
و یا به عبارت دیگر  Pyrogenic، ) مثبتPC1 با مقادیر(هاي اصفهان لذا نمونه خاك.  بودPetrogenicمنبع 3بیانگر 

ي زیستی  به هوازدگی، تبخیر و تجزیهPC2نتایج . اند از فرآیند پالایش بودهحاصل بات نفتیهاي ترکیداراي آلودگی
ي هوازدگی و تجزیه ( مثبتPC2 اي داراي حلقه3 و 2ترکیبات آروماتیک . هاي نفتی در خاك اشاره داشتآلاینده
هاي داراي  نمونههمچنین.  بودند)تري کمهوازدگی و تجزیه ( منفیPC2 حلقه داراي 5 و 4 و ترکیبات داراي )بیشتر

 در بین ).1شکل ( داشتند هاي داراي مقادیر منفیي کمتري نسبت به نمونه، هوازدگی و تجزیهPC1 ترمقادیر مثبت
، PC1با مقادیر منفی ) Eهاي داراي برچسب نمونه(هاي نفتی ي آلایندهکنندههاي تجزیهتیمارها، اضافه کردن باکتري

 که بیانگر GC-FIDاز طرفی برخلاف نتایج حاصل از . داها در خاك را نشان دي آلایندهتیمار افزایش تجزیهترین بهینه
هاي نفتی در خاك در مقایسه با ي کل هیدروکربنبر تجزیه )اضافه کردن نیتروژن و فسفر (NPدار تیمار تاثیر معنی

 در مورد این دو تیمار یکسان PCAها به خاك بود، نتایج يردیف تیمار اضافه کردن باکترسایر تیمارها و تقریباً هم
 PCAهاي آروماتیک باشد که در روش ي هیدروکربنها بر افزایش تجزیهتواند تاثیر باکتريدلیل این امر می. بودن

 را هاي نفتیترین هیدروکربنهاي خطی که عمدهي آلکان بیشتر تجزیهGC-FID، در حالی که نتایج اندبررسی شده
  .کندند را بازگو میوششامل می

ي ایزومرهاي هاي اراك است که تفسیر تجزیه در نمونه خاكPCAهاي ي پلاتدهندهنشان) A, B (2شکل 
 PC2 و PC1مقادیر منفی . سازدهاي مختلف جرم به بار ممکن میهاي آروماتیک را با توجه به نسبتهیدروکربن

هاي با وزن مولکولی کم ي هیدروکربنرسد تجزیه به نظر می.باشندها می هیدروکربنبیانگر تجزیه و یا هوازدگی بیشتر
تر غلظت پایین. ها نسبت به سایر ترکیبات بیشتر بوده استو نیز برخی از ترکیبات با وزن مولکولی بالا در نمونه

  .کیبات باشدي نوري این ترتواند ناشی از تبخیر و یا تجزیهترکیبات با وزن مولکولی کم می
 
 
  

                                                
7 Biomarkers 
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  گیرينتیجه
هاي  اضافه کردن باکتريبیشترهاي شیمیومتري بیانگر تاثیر هاي اصلی به عنوان یکی از روشي مولفهتجزیهنتایج 
   .اي در خاك بودهاي آروماتیک چندحلقهي هیدروکربن بر تجزیه نسبت به سایر تیمارهاهاي نفتیي آلایندهتجزیه

  
، )Ar(هاي اراك هاي دایره، مثلث و لوزي به ترتیب نشانگر خاكشکل(اس نوع نمونه خاك آلوده  بر اسPCAآنالیز  -1شکل

، )Con( ماه 2، شاهد پس از )T0( تیمارهاي اعمال شده عبارتند از شاهد در زمان صفر .است) SI(و اصفهان ) The(تهران 
و ) T(، افزودن سورفکتانت )M(، افزودن ملاس )H(نه ، افزودن آب اکسیژ)NP(، افزودن نیتروژن و فسفر )E(افزودن باکتري 

  )P(کشت گیاه 
  

 
A                                                                                 B  

ه در نمون) هاي متفاوت جرم به باربا نسبت(هاي نفتی براي ایزومرهاي هیدروکربن) B و PC2 ) A و PC1هاي پلات -2شکل
  ).دهندي بیشتر را نشان میي کمتر و مقادیر منفی تجزیهمقادیر مثبت تجزیه (اراك هاي خاك
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