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آســفالتین  رســوبات  عنصــری  مشــخصه‌یابی 
چاه‌هــای نفتــی جنــوب غربــی ایــران بــا 
ــت  ــگاری فروشکس ــری از روش بیناب‌ن بهره‌گی

ــزری ــی لی القای

چكيده

اهمیــت و تعییــن عناصــر کمیــاب در صنعــت نفــت بــرای پالایــش و فــرآوری نفــت خــام و همچنیــن اکتشــاف نفــت خــام بســیار مهــم 
اســت. هــدف از ایــن پژوهــش شناســایی عنصــری و تشــخیص دقیــق عناصــر فلــزی کمیــاب موجــود در رســوبات آســفالتین اســت. بدیــن 
منظــور در ایــن مقالــه از روش‌هــای شناســایی عنصــری ازجملــه بیناب‌نــگاری پراکندگــی انــرژی پرتــو ایکــس )EDX( و بیناب‌نــگاری 
ــر  ــگاری EDX، عناص ــتفاده از بیناب‌ن ــا اس ــده ب ــای ثبت‌ش ــت. در بیناب‌ه ــده اس ــرده ش ــره ب ــزری )LIBS( به ــی لی ــت القای فروشکس
ــن  ــد. همچنی ــاهده ش ــفالتین مش ــای ‌آس ــه‌ای در نمونه‌ه ــر قابل‌توج ــا مقادی ــرد )S( ب ــروژن )N( و گوگ ــیژن )O(، نیت 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 انجام‌ش ــه عنص مطالع
 ،)Na( ســدیم ،)H( هیــدروژن ،)Fe( گوناگــون شــد. تجزیــه‌ و تحلیــل خطــوط بينابــي مشاهده‌شــده منجــر بــه شناســايي عناصــر آهــن
مــس )Cu(، کلســیم )Ca(، آلومینیــوم )Al(، کادمیــم )Cd(، مولیبــدن )Mo(، وانادیــم )V(، پتاســیم )K(، ســرب )Pb(، منیزیــم )Mg( و 
ــی از آن  ــاره ‌شــده، حاک ــز عنصــري اش ــری دو روش آنالي ــن پژوهــش به‌کارگی ــد. در اي استرانســیوم )Sr( در رســوبات آســفالتین گردی
ــرآوری فراورده‌هــای  ــد کــه می‌تواننــد در اســتحصال و ف اســت کــه رســوبات نفتــی حــاوی ترکیبــات عنصــری ارزشــمند و راهبردی‌ان

نفتــی مــورد توجــه قــرار گیرنــد.

 ،)LIBS( كلمــات كليــدي: رســوبات آســفالتین، آنالیــز عنصــری، بیناب‌نــگاری فروشكســت القايــي ليــزري
بیناب‌نــگاری پراکندگــی انــرژي پرتوایکــس )EDX(، گــذار اتمــی

مقدمه

رســوب مــواد هیدروکربنــی ســنگین از جملــه آســفالتین 
صنعــت  مشــکلات  مهم‌تریــن  از  کيــی  واکس‌هــا،  و 

ــمار  ــت، به‌ش ــای نف ــرداری چاه‌ه ــد بهره‌ب ــت، در فرآين نف
ژان  توســط  بــار  اولیــن  بــرای  آســفالتین  می‌آيــد. 
باپتیســت بوســینگالت در شــرق فرانســه کشــف شــد ]1[. 
آســفالتین‌ها، ذرات جامــد بســیار ریــز و دارای بیشــترین و 
ــت  ــاختار نف ــی در س ــای آروماتکی ــن مولکول‌ه بزرگ‌تری
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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 رزین‌هــا و دیگــر گــروه آروماتکیــی در 
نفــت پراکنــده ‌شــده‌اند ]2[. آســفالتین هیدروکربن‌هایــی 
بــا ســاختار پیچیــده نفــت خام‌نــد که بــه NSO مشــهورند 
ــالا  ــی ب ــا وزن مولکول ــی ب ــی آرومات‌کیهای ــوان پل و به‌عن
تعریــف می‌شــوند کــه در آروماتکی‎هــای ماننــد تولوئــن و 
بنــزن قابل‌حــل و در زنجیره‌هــای خطــی نرمــال آلکان‌هــا 
ــد ]3  همچــون نرمــال پنتــان و نرمــال هپتــان نامحلول‌ان
و 4[. رســوبات آســفالتین در چاه‌هــای نفتــی به‌علــت 
ــای  ــاير کمیت‌ه ــار و س ــی، فش ــرايط دماي ــر در ش تغیی
ــث  ــده و باع ــین ش ــدی، ته‌نش ــای تولی ــی در چاه‌ه مخزن
ــن  ــا وجــود ای ــدی می‌شــوند. ب ــه‌ تولی ــل لاي انســداد کام
مشــکلات، مشــخص نمــودن ماهیــت و عناصــر آســفالتین 
در نفــت، هــدف مطالعــات بســیاری از محققیــن در چنــد 
ــرای  ــددی ب ــای متع ــت. روش‌ه ــوده اس ــر ب ــه اخی ده
ــی  ــرم مولکول ــری و ج ــز عنص ــاختار آنالی ــايی س شناس
آســفالتین بــه‌کار بــرده شــده‌اند کــه در ايــن میــان 
ــس1  ــو ایک ــراش پرت ــوی پ ــت الگ ــه روش ثب ــوان ب می‌ت
ــس  ــگاری رزونان ــان2 ]6[، بیناب‌ن ــگاری رام ]5[، بیناب‌ن
ــرخ4 ]8[،  ــگاری فروس ــته3 ]7[ و بیناب‌ن ــی هس مغناطیس
ایکــس  پرتــو  انــرژي  پراکندگــی  بیناب‌نــگاری  روش‌ 
)EDX( 5 ]9[، روش فلورســانس پرتــو ایکــس6 ]10[ و 

بیناب‌نــگاری جــذب اتمــی7 ]11[ و بیناب‌نــگاری پلاســما 
بیناب‌نــگاری  و   ]12[ جرمــی8  القایــی  شــده  جفــت 
فروشكســت القايــي ليــزري )LIBS( 9 اشــاره داشــت ]13[. 
ــود  ــی، وج ــذب اتم ــگاری ج ــتفاده از روش بیناب‌ن ــا اس ب
ــت  ــده اس ــان داده‌ ش ــام نش ــت خ ــر V و Co در نف عناص
]11[. همچنیــن بــا تکنیــک بیناب‌نــگاری پلاســما جفــت 
ــت  ــادر در نف ــاب و ن ــر کمی 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 میانگیــن ppb بــا مقــدار Er ،ا

ــه  ــر، دو نمون ــی دیگ ــدند ]12[. در تحقیقات ــایی ش شناس
ــتفاده از  ــا اس ــام ب ــت خ ــده در نف ــفالتین استخراج‌ش آس
روش فلورســانس پرتــو ایکــس مــورد بررســی قــرار گرفــت 
 K و Cl ،اZn ،اSi ،اCa ،اNi ،اFe ،اV ،اS و عناصــری ماننــد
ــا اســتفاده از روش EDX، ســه  ــزارش شــده‌اند ]10[. ب گ
نمونــه آســفالتین استخراج‌شــده از نفت‌هــای خــام را 

 S ،اN ،اC مــورد مطالعــه قــرار گرفته‌انــد و وجــود عناصــر
و O را در رســوبات آســفالتین نشــان داده شــده اســت ]9[. 
ــه  ــرای مطالع ــر، روش LIBS ب ــای اخی ــر روش‌ه علاوه‌ب
نمونه‌هــای  فيزيكــی  ســاختارهاي  و  مــواد  عنصــري 
آســفالتین و نفــت خــام مورداســتفاده قرارگرفتــه‌ انــد. در 
ســال‌های پــس از 2000، اســتفاده از روش LIBS بــه 
ــایی  ــر شناس ــی نظی ــی و مهم ــای اساس ــمت کاربرده س
ــد  ــای تولی ــرل فرآینده ــی، کنت ــی محیط ــر آلودگ عناص
ــوق  ــی س ــات فضای ــتی و در تحقیق ــوم زیس ــواد در عل م
ــرای  ــک LIBS ب ــال از تکنی ــوان مث ــه عن ــود ]14[. ب نم
ــوس،  ــود در آب اقیان ــک موج ــت نم ــزان غلظ ــن می تعیی
ــایی  ــد و شناس ــذاب و جام ــتیل م ــن در اس ــن کرب یافت
ــت ]17-15[.  ــده اس ــتفاده ش ــوم اس ــای آلومینی آلیاژه
ــا  ــی ب ــگاری LIBS مختلف ــتگاه‌های بیناب‌ن ــون‌ دس تاکن
ــف  ــمت‌های مختل ــون در قس ــای گوناگ ــاد و کاربرده ابع
ــا  صنعــت وارد شــده اســت ]18[. در چنــد دهــة اخيــر ب
پيشــرفت فــن‌آوری، روش LIBS بــه يكــي از كارآمدتريــن 
روش‌هــای شناســايي مــواد تبدیل‌شــده اســت. ایــن 
ــی اســت کــه جذابیــت و  ــگاری دارای مزایای روش بیناب‌ن
کارایــی آن را در تحقیقــات و فــن‌آوری افزایش داده اســت. 
بیناب‌نــگاری  به‌کارگیــری روش‌هــای  ميــان  ايــن  در 
ــرعت،  ــه به‌س ــا توج ــی ب ــی تكميل ــوان روش ــزری به‌عن لي
ــگاهی  ــای آزمايش ــازي نمونه‌ه ــادگي آماده‌س ــت و س دق
در مقايســه بــا ديگــر روش‌هــا، از مزيــت نســبی بيشــتری 
نمونه‌هــای  بــودن  مخــرب  غیــر   .]19[ برخوردارنــد 
ــای  آزمایشــگاهی در حیــن انجــام آزمایــش یکــی از مزای
مهــم روش LIBS اســت ]20[. روش LIBS را می‌تــوان 
بــرای هــر ســه حالــت مــاده به‌صــورت غیرتماســی بــه‌کار 
بــرد. ایــن خصوصیــت در آنالیــز مواد‌ســمی، رادیواکتیــو و 
مــواد بــا درجــه حــرارت بــالا بســیار حائــز اهمیــت اســت. 
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ــی را  ــر کیفیت ــا ه ــاده ب ــک، م ــن تکنی ــن در ای همچنی
ــبب  ــی س ــن ویژگ ــرار داد. ای ــی ق ــورد بررس ــوان م می‌ت
 .]21[ یابــد  افزایــش  آنالیــز  ســرعت  کــه  می‌شــود 
به‌عــاوه، ایــن تکنیــک بــرای تمامــی مــواد بــا هــر عــدد 
ــود دارد  ــکان وج ــن ام ــه‌کار رود و ای ــد ب ــی می‌توان اتم
ــگاری  ــان بیناب‌ن ــور هم‌زم ــر را به‌ط ــن عنص ــه چندی ک
نمایــد. از ســوی دیگــر مقــدار بســیار کمــی از مــاده بــرای 
ــت  ــر مزی ــت. دیگ ــاز اس ــورد نی ــه‌روش LIBS م ــز ب آنالی
مهــم LIBS ایــن اســت کــه غیــر مخــرب اســت و هیــچ 
ــد  ــی وارد نمی‌کن ــورد بررس ــه م ــه نمون ــدی ب ــیب ج آس
ــه در  ــه‌کار رفت ــي ب ــي نوع ــه اپتيك ــكل 1 آراي ]20[. ش
نشــان  را  كار  ايــن  در  انجام‌شــده  اندازه‌گيري‌هــاي 

 .]22[ مي‌دهــد 

ــه نفــت خــام و  ــرد گســترده‌ای در زمین روش LIBS کارب
ــزای  ــایی اج ــرای شناس ــفالتین دارد. از روش LIBS ب آس
کشــور  ســبک  خــام  نفــت  نمونه‌هــای  در  عنصــری 
 ،Ca عربســتان اســتفاده‌ شــده اســت کــه عناصــری ماننــد
اFeا، Mnا،Cuا، Znا، Naا، Niا، K و Mo در نمونه‌هــای 

ــر به‌دســت  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
ــنگین و  ــر س ــایی عناص ــه شناس ــر ب از روش LIBS منج
Be ،اAs ،اNi ،اCu کمیــاب موجــود در نفــت خــام ماننــد

ا، Moا، Znا، Cr و Sb شــده اســت ]23[. به‌کارگیــری 

ایــن روش در نمونه‌هــای نفــت خــام کشــور مصــر از 
ــات  ــه ترکیب ــب نشــان داد ک ــی رأس‌غری ــای نفت میدان‌ه
ــد Cا، Hا، Siا، Naا،  ــری مانن ــی CN و C2 و عناص مولکول
Caا، Mgا، Alا، Feا، Tiا، Mo در نمونه‌هــای نفــت خــام 

وجــود دارد ]24[. همچنیــن در تحقیقاتــی در نمونه‌هــای 
ــزات  ــود فل ــر Sا، Niا، V و C و وج ــز عناص ــفالتین نی آس
Mn ،اTi ،اSi ،اCa ،اMo ،اP ،اPb ،اNi ،اV ،اFe ،اCo کمیاب

ــن  ــت ]25 و 26[. در ای ــده اس ــن زده‌ش ا، Cuا،اCd تخمی

ــه باهــدف شناســایی عنصــری و شناســایی فلــزات و  مقال
عناصــر کمیــاب و نــادر موجــود در نمونه‌هــای آســفالتین 
ــتفاده از  ــا اس ــران ب ــی ای ــوب غرب ــی جن ــا نفت میدان‌ه
ــه  ــورد مطالع ــگاری EDX م ــگاری LIBS و بیناب‌ن بیناب‌ن
قــرار گرفتــه اســت. نتايــج حاكــی از آن اســت كــه 
اســتفاده از روش LIBS و EDX دارای دقــت آزمایشــگاهی 
قابــل قبولــی بــوده اســت و منجــر بــه شناســایی ترکیبــات 

اتمــی مولکولــی قابل‌توجــه‌ای شــده‌اند. 

روش آزمایشگاهی 
الف( تهیه نمونه‌های آزمايشگاهی

ــه  بــه ‌منظــور انجــام مطالعــات آزمايشــگاهی، چهــار نمون
ــوب  ــی جن ــف نفت ــای مختل ــفالتین از چاه‌ه ــوبات آس رس
غربــی ايــران بــا نام‌هــای انتخابــی D،اEا، F و K جمع‌آوری‌ 
ــه چاه‌هــای  ــه ترتیــب متعلــق ب شــده‌اند. ایــن نمونه‌هــا ب
نفتــی اهــواز، رامشــیر، رگ‌ســفید و کوپــال هســتند. بــرای 
انجــام آزمایش‌هــای EDX و LIBS، نمونه‌هــای همگــن و 
ــودری  ــه ترتیــب به‌صــورت پ پالایش‌شــده‌ی آســفالتین ب
ــا  ــت mm 1 ب ــر cm 1 و ضخام ــه قط ــی ب ــا قرص‌های و ی

اســتفاده از دســتگاه قرص‌ســاز تهيــه گردیــد.
پرتوایکــس  انــرژی  تفكيــك  بیناب‌نــگاری  روش‌  ب( 

)EDX (

ــه بــرای تجزیــه ‌و  EDX یــک روش تحلیلــی اســت ک

تحلیــل ســاختاری یــا خصوصیــات شــیمیایی یــک نمونــه 
ــه  ــي ب ــكوپ الكترون ــه ميكروس ــی‌رود. زمانيك‌ ــه‌کار م ب
سیســتم EDX مجهــز باشــد امــكان شناســايي عناصــر و 

ــد. ــم می‌کن ــه را فراه ــف نمون ــاي مختل فازه

ــگاهی  ــان آزمایش ــاری، ب( چیدم ــتگاه تج ــف( دس ــکل 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 اي
نمونــه، الكترون‌هــاي مقيــد داخلي‌تريــن لایــه ‌اتــم 
رانده‌شــده و بــه تبــع آن الكتــرون لايــه بيرونــي، در 
لايه‌هــاي داخلــي جايگزيــن می‎شــوند، کــه ايــن رويــداد 
ــاي ايكــس  ــو ایکــس اســت. پرتوه ــش پرت ــا تاب همــراه ب
برحســب  قله‌هايــي  به‌صــورت  نمونــه  از  ساطع‌شــده 
ــد.  ــرار مي‌گيرن ــاب EDX ق ــي در بين ــدد اتم ــش ع افزاي
بــه هميــن ترتيــب از تحليــل بينــاب ســيگنال‌هاي پرتــو 
ــه را  ــوان عناصــر موجــود در نمون ایکــس تولیدشــده مي‌ت
ــه  ــن مقال ــرد. در اي ــايي ك ــي شناس ــه كم ــورت نيم به‌ص
 MIRA ــدل ــا م ــتگاه FESEM ب ــگاری EDX، دس بیناب‌ن
III و آشكارســاز SAMX بــراي شناســايي عناصــر موجــود 

ــت. ــده اس ــرده ش ــفالتین به‌کارب ــاي آس در نمونه‌ه
ليــزري  القايــي  فروشكســت  بیناب‌نــگاری  روش  ج( 

)LIBS (

ــزری در  ــگاری لي ــای بیناب‌ن ــي از روش‌ه روش LIBS يك
تحليــل عنصــری نمونه‌‌هــای آســفالتین و نفــت خــام بــه 
ــوط  ــی خط ــه بيناب ــه مطالع ــر پاي ــه ب ــد ك ــمار می‌آي ش
نشــری پلاســمای القايــی ایجادشــده در برهمك‌نــش پرتــو 
ليــزر بــا نمونه‌هــای آزمايشــگاهي اســتوار اســت ]27[. در 
ــكان  ــن عناصــر تشــیکل‌دهنده ام ــن روش ضمــن تعيي اي
تخميــن مقــدار تراكــم هــر عنصــر نيــز وجــود دارد. در این 
روش بــا متمرکــز کــردن پالــس لیــزری روی مــاده نمونــه، 
حجــم کوچکــی از آن بــه شــکل پلاســمای تابشــی بســیار 
داغ کــه ناپایــدار اســت، کنــده می‌شــود. عناصــر مختلــف 
در پلاســما پــس از ســرد شــدن، بیناب‌هــای اتمــی، یونــی 
ــا  ــد. ب ــاطع می‌کنن ــود را س ــوص به‌خ ــی مخص و مولکول
ثبــت خطــوط نشــري بــا اســتفاده از آشکارســاز دقيــق و 
نيــز تحليــل بينــاب ثبت‌شــده، عناصــر موجــود در نمونــه 
ــن  ــود. در اي ــد ب ــي خواهن ــي و كيف ــایی كم قابل‌شناس
 LIBSSCAN100 از سيســتم ،LIBS پژوهــش بــرای انجــام
ســاخت شــرکت Applied Photonic اســتفاده شــد. شــكل 
ــه  ــي به‌کاررفت ــي نوع ــه اپتيك ــتگاه و آراي ــر دس 1 تصوی
مي‌دهــد  نشــان  را  انجام‌شــده  اندازه‌گيري‌هــاي  در 
 Nd:YAG ــی ــزر پالس ــه لي ــز ب ــتم مجه ــن سيس ]22[. اي
 100 mJ 1064 بــا انــرژی خروجــی nm در طول‌مــوج

ــر 1  ــرار متغي ــرخ تک ــس ns 2 ±۷ و ن ــای پال ــا پهن و ب
ــك  ــط ي ــزر توس ــي لي ــو خروج ــت. پرت ــا Hz 20 اس ت
ــبي  ــدت نس ــا ش ــده ت ــه کانونی‌ش ــر روي نمون ــي ب عدس
ــم شــود.  ــد پلاســما )GW/cm 1/24( فراه ــاز تولي موردنی
ــای  ــط فیبره ــه توس ــده از نمون ــماي تولیدش ــر پلاس نش
ــه آشکارســاز فرســتاده می‌شــود.  اپتيكــي جمــع‌آوري و ب
ــه  آشكارســاز ايــن سيســتم از 8 فیبــر اپتکیــی متصــل ب
دســتگاه بیناب‌نــگار تشیکل‌شــده اســت كــه قابليــت 
ــا دقــت nm 0/04 در ناحيــه بينابــي 200  ثبــت بينــاب ب
الــي nm 1200 را دارا اســت. بــرای هــر نمونــه ده مرحلــه 
ــدت  ــری، ش ــس از ميانگين‌گي ــد و پ ــرار ش ــش تک آزماي
ــاب  ــت بين ــده و درنهای ــال ش ــده نرم ــای مشاهده‌ش قله‌ه

ــه ثبت‌شــده اســت. ــر نمون ــه ه ــوط ب مرب

نتایج و بحث

تصاویــر SEM و بیناب‌هــای ثبت‌شــده بــا اســتفاده از 
ــفالتین )Dا، Eا، Fا،  ــه آس ــار نمون ــرای چه روش EDX ب
ــک  ــرژی هری K( در شــکل 2 نشــان داده‌ شــده اســت. ان

ــاره  ــا اش ــاص در نمونه‌ه ــی خ ــور اتم ــه حض ــا ب از قله‌ه
ــی عنصــر  ــا فراوان ــه، متناســب ب ــر قل ــه شــدت ه دارد ک
موردمطالعــه اســت به‌طوری‌کــه قله‌هــای بــا ارتفــاع 
بیشــتر بــه معنــی غلظــت بیشــتر در نمونه‌انــد، کــه ایــن 
امــر تجزیــه‌ و تحلیــل عنصــری کمــی نمونــه مجهــول را 
ــوع و  ــا ن ــز EDX ب ــدول 1 آنالی ــازد. در ج ــم می‌س فراه
اندازه‌گیــری کمــی درصــد اتمــی و درصــد وزنــی عناصــر 
ــا اســتفاده از نرم‌افزارهــای فراهــم شــده و نصــب شــده  ب
ــام  ــون انج ــای گوناگ ــرای نمونه‌ه ــتگاه FESEM ب در دس
پذیرفتــه اســت. نــوع عناصــر بــرای نمونه‌هــای آســفالتین 
 ،)Ca( کلســیم ،)Al( فهرســت شــده‌اند. عناصــر آلومینیــوم
تیتانیــم )Ti(، منگنــز )Mn(، آهن )Fe(، کــروم )Cr(، کبالت 
)Co(، مــس )Cu( و ســرب )Pb( بــا نســبت فراوانــی کمتــر 

ــا تحلیــل و  در نمونه‌هــای آســفالتین شناســایی شــدند. ب
 EDX بررســی عناصــر شناسایی‌شــده بــا اســتفاده از روش
و به‌منظــور شناســایی عناصــر فلــزات کمیــاب و ســنگین 
ــل  ــفالتین، روش LIBS به‌دلی ــای آس ــود در نمونه‌ه موج
دقــت و ســرعت‌بالا و همچنیــن مقــدار کــم نمونــه مــورد
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Kت( نمونه ،F پ( نمونه ،E ب( نمونه ،D و بیناب پراکندگی انرژی پرتو ایکس نمونه‌های آسفالتین الف( نمونه SEM شکل 2 تصاویر

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

Dنمونه آسفالتین Eنمونه آسفالتین Fنمونه آسفالتین Kنمونه آسفالتین 
نام 

عناصر
درصد اتمی)%( درصد وزنی)%( درصد 

اتمی)%(
درصد 
وزنی)%(

درصد 
اتمی)%(

درصد 
وزنی)%(

درصد 
اتمی)%(

درصد 
وزنی)%(

C 85/25 75/01 72/32 65/72 53/44 45/76 68 60/7
O 5/81 6/81 11/81 14/29 28/35 32/34 15/41 18/32
S 4/5 10/58 1/23 2/98 0/23 0/52 0/41 0/98
N 3/61 3/71 13/3 14/09 14/54 14/52 13/27 13/81
Ca 0/19 0/54 0/02 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 0/02 0/09 0/02 0/09 0/03 0/13
Ti 0/08 0/29 0/02 0/05 0/02 0/06 0/03 0/01
Cr 0/08 0/29 0/03 0/13 0/01 0/05 0/02 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 0/02 0/08 0/01 0/05 0/01 0/06
Cd 0/02 0/14 - 0/04 0/01 0/06 0/01 0/09
Na - - 0/76 1/33 1/4 2/3 1/22 2/09
Al - - 0/42 0/85 1/71 3/28 1/38 2/77

مرحلــه  ده  نمونــه  هــر  بــرای  و  انتخــاب  نیــاز 
 10 میانگیــن  پذیرفــت.  انجــام  لیــزری  تابش‌دهــی 
 3 شــکل  در  نمونــه  هــر  بــرای  شــده  بیناب‌ثبــت 
نشــان داده می‌شــوند. بــا مقايســه بينــاب نمونه‌هــای 
شــد  داده  نشــان  پژوهــش،  ايــن  در  موردبررســی 

نمونه‌هــای  بينــاب  در  قله‌هــای موجــود  اغلــب  کــه 
                                                                                                 )0/01  nm )بــا  کيســان  طول‌مــوج  دارای  آســفالتین 
ــه بيشــتر عناصــر  ــی از آن اســت ک ــن حاک هســتند و اي

هســتند. کيســان  نمونه‌هــا  تشــیکل‌دهنده 
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ــاوت اســت  ــا متف ــا در بيناب‌ه ــا شــدت برخــی قله‌ه تنه
کــه می‌توانــد ناشــی از تفــاوت در غلظــت عناصــر موجــود 
ــا  ــا باشــد. تحلیــل بیناب‌هــای نشــری LIBS ب در نمونه‌ه
 1)NIST( اســتفاده از بانــک داده‌ای خطــوط بینــاب اتمــی
ــازه380  ــد. در ب ــان می‌ده ــج نش ــت و نتای ــورت گرف ص
تــا nm 390، 5 قلــه معــروف مولکــول )CN( وجــود دارد. 
قلــه nm 388/22 مربــوط بــه گــذار ارتعاشــی- الکترونــی 
پیونــد مولکــول C - N اســت ]24و 25 و 28[. در بازه 516 
تــا nm 517، ایــن ناحیــه متعلــق بــه مولکــول C2 بــا گــذار 
ــی  ــد مولکول ــه پیون ــوط ب ــه مرب ــی ک ــی- الکترون ارتعاش
ــام  ــای انج ــا در اندازه‌گیری‌ه ــت ]24 و 28[. ام C=C اس

شــده در ایــن پژوهــش مشــاهده خطــوط بینابــی گســیلی 
مربــوط بــه ایــن دو مولکــول برآمــده از تشــیکل آنهــا در 
ــه  ــزر و نمون ــش لی ــی از برهم‌کن ــمای ناش ــوا و پلاس ه
 ،)H( هیــدروژن ،)Fe( اســت. همچنیــن عناصــر آهــن
 ،)Al( آلومینیــوم ،)Ca( کلســیم ،)Cu( مــس ،)Na( ســدیم
کادمیــم )Cd(، مولیبــدن )Mo(، وانادیــم )V(، پتاســیم 
ــیوم )Sr( در  ــم )Mg( و استرانس ــرب )Pb(، منیزی )K(، س

K د( نمونه ،F ج( نمونه ،E ب( نمونه ،D آسفالتین الف( نمونه LIBS شکل 3 بیناب‌های ثبت شده

ــر و  ــی عناص ــده‌اند. تمام ــت ش ــفالتین یاف ــای آس نمونه‌ه
ــر  ــه ه ــه ب ــی مربوط ــده و گذاراتم ــوج استخراج‌ش طول‌م
خــط نشــری مشاهده‌شــده بــرای هــر عنصــر در جــدول 2 
آمــده اســت. بــا توجــه بــه تحلیــل و نتایــج به‌دســت‌آمده 
از نمونه‌هــای آســفالتین مــورد مطالعــه، بــا اســتفاده 
 ،)C( کربــن  عناصــر    LIBS و   EDX روش  دو  هــر  از 
 ،)Ca( کلســیم ،)Na( ســدیم ،)Fe( آهــن ،)Al( آلومینیــوم
ــای  ــرب )Pb( در نمونه‌ه ــوم )Cd( و س ــس )Cu(، کادمی م
ــن  ــايي اي ــر شناس ــدند. علاوه‌ب ــایی ش ــفالتین شناس آس
ــي  ــت القاي ــتفاده از روش فروشكس ــر، اس ــته از عناص دس
ــزی ســنگینی همچــون  ــایی عناصــر فل ــه شناس منجــر ب
استرانســیوم )Sr(، وانادیــم )V(، مولیبــدن )Mo(، پتاســیم 
ــزی  ــم )Mg( شــده اســت. وجــود عناصــر فل )K( و منیزی

ــدن در  ــم، استرانســیوم و مولیب ــاب وانادی ســنگین و کمی
آســفالتین بســیار حائــز اهمیــت هســتند. در واقــع عنصــر 
وانادیــم فلــزی نســبتاً کمیــاب و بــاارزش اســت و به‌دلیــل 
اینکــه بســیار محکــم 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 طول‌موج قله‌هاي مشاهده‌شده مربوط به بيناب LIBS نمونه‌های آسفالتین

گذار اتمی مربوطه
)nm( نام عنصرطول‌موج قله‌های مشاهده‌شده

تراز بالاییتراز پایینی
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

558/26

670/80

V I

 ،387/01 ،386/03 ،385/42 ،384/91
388/22

* CN

3s3p

3s3p

3s3d

3s3d

383/23

383/83
Mg I

3s23p

3s23p

3s24s

3s24s

394/37

396/12
Al I

3p64s

3p64s

3p63d

3p63d

3p64p

3p64p

3p64p

3p64p

393/36

396/84

854/20

866/21

Ca II

3p64s2

3p64s4p

3p64s4p

3p63d4s

3p64s4p

3p63d4s

3p64s4p

3p64p2

3p64s4d

3p63d4p

3p64s5s

3p63d4p

422/67

430/25

445/48

559/80

616/21 ،612/22

646/25 ،643/97 ،616/37

Ca I

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

2S3P656/28H 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 ــیار زی ــای بس کاربرده
جراحــی  فلــزی  ابــزارآلات  ســاخت  سرام‌کیســازی، 
ــیوم و  ــر استرانس ــتفاده از عنص ــوارد اس ــرد. م ــاره ک اش
ــی،  ــورژی و نظام ــع متال ــات آن در پزشــکی، صنای ترکیب
ذوب فلــزات، تهیــه گریــس، مــواد رنگــی، فیزیــک 
ــر  ــن از عنص ــت. علاوه‌برای ــره هس ــک( و غی ــور )اپتی ن
جانشــین  به‌عنــوان  نفــت  صنعــت  در  استرانســیوم 
ــرد  ــت کارب ــای نف ــرای چاه‌ه ــاری ب ــت در گل حف باری
دارد. همچنیــن عنصــر مولیبــدن به‌طــور آزاد یافــت 
در  مولیبدنیــت  کانی‌هــای  به‌صــورت  و  نمی‌شــود 
طبیعــت وجــود دارد و از عناصــر ضــروری بــرای تغذیــه 
ــه قرمــز، قرمــز  گیــاه اســت. مولیبــدن به‌عنــوان رنگ‌دان
ــازی،  ــر، رنگ‌س ــع جوه ــی و زرد در صنای ــن، نارنج روش
در  دارد.  کاربــرد  پلاســت‌کیها  و  لاســتکی  صنایــع 
صنعــت نفــت از آن به‌عنــوان کاتالیــزور، به‌خصــوص 
ــی  ــولفورهای آل ــی س ــرای جابه‌جای ــی ب در کاتالیزورهای
ــا  ــن ب ــود. همچنی ــتفاده می‌ش ــی، اس ــولات نفت از محص
و   LIBS روش  دو  از  به‌دســت‌آمده  نتایــج  بــه  توجــه 
EDX، بیشــترین عنصــر موجــود در آســفالتین مربــوط به 

عنصــر کربــن اســت کــه کاربردهــای بســیاری در صنایــع 
مختلــف دارد.

نتیجه‌گیری

درايــن پژوهــش مقايســه دو روش آناليــز عنصــري بــهك‌ار 
گرفته‌شــده نشــان داده اســت كــه LIBS به‌دليــل دقــت 
اندازه‌گیــری در شناســايي عنصــري در مقايســه بــا روش 
ــي‌آورد.  ــم م ــر را فراه ــتري از عناص ــداد بيش EDX، تع

شــایان‌ ذکــر اســت در بيناب‌هــاي ثبت‌شــده برخــي 
ــرد  ــر گوگ ــه عنص ــوط ب ــي مرب ــري بيناب ــوط نش از خط
به‌دليــل قــرار نگرفتــن خطــوط نشــر ذاتــی ايــن عنصــر 
ــت  ــن محدودي ــد. اي ــاهده نش ــي مش ــدوده مرئ در مح
بــا به‌کارگیــری بيناب‌نــگار تكميلــي كــه قــادر بــه 
ــازه طول‌موجــي غيــر  ــي در ب آشكارســازي خطــوط بيناب
ــر  ــد. علاوه‌ب ــد ش ــع خواه ــت رف ــي اس ــدوده مرئ از مح
ايــن، آنچــه غالبــاً در تحليــل بيناب‌هــاي ثبت‌شــده 
ــذف  ــت ح ــوم اس ــوا مرس ــط ه ــا روش LIBS در محي ب

ــر  ــي از عناص ــمايي ناش ــعل پلاس ــري مش ــوط نش خط
هــوا ازجملــه اكســيژن و نيتــروژن اســت. از ایــن ‌رو 
ــن  ــري اي ــوط نش ــده در كار خط ــاي ثبت‌ش در بيناب‌ه
نهایــی  جمع‌بنــدی  در  نشــده‌اند.  مشــاهده  عناصــر 
ــوان  ــری روش LIBS به‌‌عن ــه به‌کارگی ــت ك ــوان گف می‌ت
روشــي تكميلــي و در مقایســه بــا روش‌هــای دیگــر، 
ــتفاده از  ــود. اس ــوب می‌ش ــرب محس ــک روش غیرمخ ی
ــاب  ــتی، بین ــت اثرانگش ــه خاصی ــه ‌ب ــا توج ــن روش ب ای
بســیاری از ترکیبــات مولکولــی و عنصــری می‌توانــد 
ــرای شناســایی عنصــری بســیاری از  ــزاری ب ــوان اب به‌عن
ــرده شــود. از  ــه‌کار ب ــی و عناصــر کمیــاب ب ترکیبــات آل
ــایی  ــده و شناس ــاختار پیچی ــخصه‌یابی س ــن ‌رو، مش ای
ــوب  ــت جن ــای نف ــفالتین چاه‌ه ــای آس ــری نمونه‌ه عنص
  LIBS ــگاری ــتفاده از روش بیناب‌ن ــا اس ــران ب ــی ای غرب
به‌منظــور  اســت  شــایان‌ذکر  اســت.  توجــه  قابــل‌ 
مطالعــه دقیق‌تــر وجــود عناصــر کمیــاب فلــزی در 
ــفالتین،  ــه آس ــیمی از جمل ــای پتروش ــای زباله‌ه نمونه‌ه
جملــه  از  دیگــری  دقیق‌تــر  روش‌هــای  به‌کارگیــری 
ــن  ــل ای ــودمندند. تحلی ــیار س XAFS 1 و Sr-XRF 2 بس

نمونه‌هــا بــا اســتفاده از روش‌هــای یادشــده اخیــر 
توســط نویســندگان در شــتاب‌دهنده ســزامی در دســت 
ــد  ــر خواه ــج آن منتش ــه‌زودی نتای ــه ب ــت ک ــام اس انج

شــد.

تشکر و قدردانی

ــرکت  ــایان ش ــکاری ش ــندگان از هم ــیله نویس بدین‌وس
ــه  ــه در تهی ــران ک ــوب ای ــز جن ــق نفت‌خی ــی مناط مل
نمونه‌هــای آزمایشــگاهی مــا را راهنمایــی نموده‌انــد 
ــن‌آوري  ــوم و ف ــكده عل ــرم پژوهش ــئولين محت و از مس
و  اشــتر  مالــك  صنعتــي  دانشــگاه  ليــزر  و  اپتيــك 
همــكاري صميمانــه آن مرکــز كــه مــا را در انجــام ايــن 
پژوهــش يــاري نموده‌انــد، صميمانــه ســپاس و قدردانــي 

ينــد.  مي‌نما

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.

References
1.	 Priyanto, S., Mansoori, G. A., and Suwono, A. 

(2001). Measurement of property relationships 
of nano-structure micelles and coacervates 
of asphaltene in a pure solvent. Chemical 
Engineering Science, 56(24), 6933-6939.

2.	 Pomerantz, A. E., Hammond, M. R., Morrow, 
A. L., Mullins, O. C., and Zare, R. N. (2008). 
Two-step laser mass spectrometry of asphaltenes. 
Journal of the American Chemical Society, 
130(23), 7216-7217.

3.	 Tavassoli, T., Mousavi, S. M., Shojaosadati, 
S. A., and Salehizadeh, H. (2012). Asphaltene 
biodegradation using microorganisms isolated 
from oil samples. Fuel, 93, 142-148.

4.	 Groenzin, H., and Mullins, O. C. (2000). 
Molecular size and structure of asphaltenes from 
various sources. Energy & Fuels, 14(3), 677-684.

5.	 Sadeghtabaghi, Z., Rabbani, A. R., and 
Hemmati-Sarapardeh, A. (2021). Introducing 
a novel approach for oil-oil correlation based 
on asphaltene structure: X-ray diffraction. Acta 
Geologica Sinica-English Edition, 95(6), 2100-
2119.

6.	 Qiu, Y., Liu, H., Ma, N., Chen, J., Ding, H., Hu, 
Z., and Zhong, D. (2023). Variable-Temperature 
Raman Spectroscopy Study of the Phase 
Transition Mechanism in Asphalt Binders. Energy 
and Fuels, 37(14), 10296-10309.

7.	 Morozov, E. V., Trukhan, S. N., Kozhevnikov, I. 



35 Petroleum Research, 2024(April-May), Vol. 34, No. 134

V., Peterson, I. V., and Martyanov, O. N. (2023). 
Dynamics of Asphaltene Aggregates under High-
Pressure CO2 Revealed by Pulsed-Field Gradient 
NMR. Energy and Fuels, 37(22), 17215-17226.

8.	 Esmaeilian, N., Rabiei, N., Mahmoudi, M., 
and Dabir, B. (2023). Asphaltene Structure 
Determination: FTIR, NMR, EA, ICP-OES, 
MS, XRD, and Computational Chemistry 
Considerations. Journal of Molecular Liquids, 
122279.

9.	 Hemmati-Sarapardeh, A., Dabir, B., Ahmadi, M., 
Mohammadi, A. H., and Husein, M. M. (2018). 
Toward a mechanistic understanding of asphaltene 
aggregation behavior in toluene: The roles of 
asphaltene structure, aging time, temperature, 
and ultrasonic radiation. Journal of Molecular 
Liquids, 264, 410-424.

10.	 Smyshlyaeva, K. I., Rudko, V. A., Kuzmin, K. A., 

and Povarov, V. G. (2022). Asphaltene genesis 
influence on the low-sulfur residual marine fuel 
sedimentation stability. Fuel, 328, 125291.

11.	 Dittert, I. M., Silva, J. S., Araujo, R. G., Curtius, 
A. J., Welz, B., and Becker-Ross, H. (2010). 
Simultaneous determination of cobalt and 
vanadium in undiluted crude oil using high-
resolution continuum source graphite furnace 
atomic absorption spectrometry. Journal of 
Analytical Atomic Spectrometry, 25(4), 590-595.

12.	 Akinlua, A., Torto, N., and Ajayi, T. R. (2008). 
Determination of rare earth elements in Niger 
Delta crude oils by inductively coupled plasma-
mass spectrometry. Fuel, 87(8-9), 1469-1477.

13.	 Gondal, M. A., Hussain, T., Yamani, Z. H., and 
Baig, M. A. (2006). Detection of heavy metals 
in Arabian crude oil residue using laser-induced 
breakdown spectroscopy. Talanta, 69(5), 1072-
1078.


