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در اين مقاله مروري كلي بر روشهاي مختلف نيتروژن زدايي متداول از نفت خام و نيتروژن زدايي بيولوژيكي 
با توجه به اينكه يكي از اهداف مهم پالايشء نيتروژن زدايي از سوختها مي باشد پيشرفتهاي . صورت گرفته است

البته همه . وختها در اين مقاله مورد بحث قرار گرفته استاخير درزمينه تحقيقاتي نيتروژن زدايي بيولوژيكي از س
اين پيشنهادات در حال حاضر تنها در سطح تحقيقات و توسعه مي باشد و هنوز هيج كاربرد صنعتي نداشته است 
و براي توسعه اين فرايندها در مقياس صنعتي نياز به تلفيق و هماهنگي علوم مختلف از جمله بيوتكنولوژي و 
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٣٣٠٤

  مقدمه
بيوتكنولوژي يكي از اميدهاي قرن آينده براي رفع بسياري از نيازهاي مختلف بشر و راه حلي براي مشكلات 

 از موضوعاتي كه جذابيت زيادي براي محققين داشته، در دو دهه اخير يكي. زيست محيطي بشمار مي رود
با توجه به پتانسيل بالاي استفاده از روشهاي بيولوژيك در . كاربرد بيوتكنولوژي درصنايع نفتي بوده است

امروزه روشهاي . صنايع نفتي در حذف آلاينده ها سرمايه گذاري زيادي در اينگونه تحقيقات شده است
يكي از اين روشها حذف تركيبات نيتروژن . دي در صنايع نفتي بكار گرفته مي شودحرارتي و شيميايي متعد

استفاده از روشهاي بيولوژيكي به علت شرايط عملياتي آسانتر و ملايمتر . از نفت خام و برشهاي نفتي مي باشد
ن با توجه به علاوه بر آ. و انتخاب پذيري بالا جايگزين مناسبي براي روشهاي سنتي حذف نيتروژن مي باشد

دلايل ذكر شده هزينه استفاده از اين روشها بطور چشمگيري در مقايسه با روشهاي متداول كنوني كاهش 
  . مي يابد

  اشكال مختلف نيتروژن در نفت خام
   در   دارند خصوصا٢٥٠ً oCنيتروژن موجود در نفت خام عمدتاً در برشهايي كه نقطه جوش بالاي 

تركيبات نيتروژنه موجود در نفت از لحاظ بار به سه گروه تقسيم . چشم مي خوردرزين ها و آسفالتن ها به 
   آمين ها،  گروه اول، تركيبات نيتروژنه بازي مي باشند كه تركيباتي چون پيريدين ها،. بندي مي شوند

نه، نوع دسته دوم تركيبات نيتروژ.  آلكيل ايندول ها جزء اين دسته مي باشند-nآلكيل ها، آريل آمين ها و 
دسته . خنثي يا بازي ضعيف هستند كه در اين دسته مي توان آلكيل ايندول ها، آكريدين ها را عنوان كرد

آخر تركيبات نيتروژن اسيدي مي باشند كه از آنها ايندول ها، كربازولها، پورفيرين ها و آميدها را مي توان نام 
ن تركيبات نيتروژنه آلي در برشهاي آروماتيكي نفت خام  بنزوكينولينها و كربازولها مهمتري كينولين ها،. برد

 نتيجه تلاش دو گروه مختلف براي شناسايي تركيبات نيتروژنه مهم در نفت خام مي ٢و١شكلهاي . مي باشند
  ].١[باشند

 آلكيل كربازولها

 

 

 آلكيل نفينو كربازولها

  
 آلكيل دي نفتينو كربازولها

 
 

 آلكيل بنزوكربازولها
   

آلكيل فنيل كربازولهاوآلكيل نفتينو 
 بنزوكربازولها

  
 آلكيل دي نفتينوبنزوكربازولها

 
 

 

 آلكيل دي بنزوكربازولها
   

  ١ تركيبات نيتروژنه نفت خام و محصولات فرايند شده -١شكل 

                                                   
1 . Strum et al. 1987 
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فاتيك تحقيقات نشان مي دهند كه برشهاي آروماتيكي نفت خام هاي استخراج شده از سنگ مادرهاي فس
  ].٢[حاوي غلظت بالايي از تركيبات نيتروژنه آلي در مقايسه با سنگ مادرهاي كربناته مي باشند

  مشكلات ناشي از حضور نيتروژن
  اين مشكلات را . استخراج نيتروژن به علت ايجاد مشكلات متعدد از اهميت بسزايي برخوردار مي باشد

  . ياتي دانستمي توان به سه صورت زيست محيطي، فرآيندي و عمل
 در اتمسفر به علت NOx مشكلات زيست محيطي  كه حضور نيتروژن در سوخت ها منجر مي شود، انتشار

احتراق سوختهاي با غلظت بالاي نيتروژن متصل به تركيبات آلي در موتورهاي با سوخت گازوئيل و بنزين 
هاي اسيدي گرديده كه به همين علت افزايش درصد اين گاز در جو اطراف ما موجب ريزش باران]. ٣[مي باشد 

موجب كنترل شديد سازمانهاي زيست محيطي در سراسر دنيا بر ميزان انتشار اين گازها در اتمسفر گرديده 
  ].٥،٤[است و قوانين زيادي در اين زمينه وضع گرديده است 

 

 مشتقات كربازول
 

 

 مشتقات پيريدين
 

 

 تركيبات دي نيتروژنه
 

 

 آميدها

 
) ٢پيشنهاد (٢ تركيبات نيتروژنه نفت خام و محصولات فرايند شده -٢شكل  

 

                                                   
2 . Mckay et al., 1976 
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نيتروژن متصل به تركيبات آلي . حضور نيتروژن در نفت خام باعث بروز مشكلات فرآيندي متعددي مي گردد
درفرآيند كراكينگ كاتاليستي باعث مسموميت اين كاتاليست گرديده و در نتيجه موجب افت راندمان اين 

غيرفعال شدن كاتاليست كراكينگ از طريق نشست كك موضوع با ]. ٦[و افزايش هزينه ها مي گرددعمليات 
بطور نمونه اثرات كينولين و فنانترن بر روي . اهميتي مي باشد كه در سالهاي اخير به آن پرداخته شده است

 نتايج نشان مي . با خوراك نرمال هگزادكان مورد سنجش قرار گرفته استFCCغيرفعال شدن كاتاليست 
دهند كه تركيبات نيتروژنه به عنوان سم اين كاتاليست عمل مي نمايند و بطور كلي ثابت شده است كه 
تركيبات نيتروژنه كه حاوي نيتروژنه هتروسيكليك و استخلافهاي آلكيل مي باشند بر روي كاتاليستهاي 

ليست مورد استفاده داراي تركيبات گوگرد البته در صورتيكه كاتا]. ٧[كراكينگ اثر مسموميت بيشتري دارند
به عنوان مثال، تركيبات نيتروژنه آلي كه . عنصري اضافه و گوگرد آلي باشد اثر مسموميت كاهش مي يابد

   را غيرفعال MoS2حاوي كينولين، ايندول و پيريدين مي باشند به كندي كاتاليست 
منفي به صورت كاربردي استفاده كرد، به عنوان جالب توجه است كه مي توان از اين اثرات ]. ٨[مي كنند

مثال براي اندازه گيري اسيديته كاتاليست مي توان از روشي كه بر پايه مسموميت كاتاليستهاي اسيدي با 
 از ديگر مشكلات فرآيندي كه نيتروژن در فرآيندهاي پالايشگاهي ايجاد مي ].٩[نيتروژن است استفاده نمود

بعلت اينكه اين مواد بطور رقابتي بر روي . دهاي گوگردزدايي و فلززدايي مي باشدكند كاهش راندمان فرآين
 ٩٠ثابت شده است كه حذف حدود . مكانهاي فعال كاتاليست جذب گرديد و كاهش فعاليت را باعث مي شوند

 ٢٠درصد از كل نيتروژن موجود در تركيبات نفتي منجر به افزايش راندمان عملكرد گوگردزدايي تا حدود 
مشكلات عملياتي كه وجود  ].٤[درصد مي گردد و اين يك دستاورد اقتصادي ارزشمند محسوب مي شود

گردد، عدم پايداري درطول زمان نگهداري محصولات نفتي و نيز ايجاد خوردگي در  نيتروژن موجب مي
مانندكينولها قابل ذكر است تركيبات نيتروژنه اصلي ]. ١٠[تجهيزات حمل و نقل و خطوط لوله مي باشد 

  ].١١[نسبت به تركيبات نيتروژنه ديگر اثرات منفي بيشتري از خود نشان داده اند
  

  روشهاي متداول پالايشگاهي براي حذف نيتروژن
با توجه به مشكلاتي كه نيتروژن در تركيبات نفتي ايجاد مي نمايد مي توان به اهميت نيتروژن زدايي و 

ن دسته از فرآيندهايي كه در پالايشگاهها با استخراج نيتروژن بررسي خواص عمليات پالايش بخصوص آ
بدين منظور تلاش هاي زيادي جهت ايجاد روشهاي جديد با قابليتهاي بهتر و . همراه مي باشند پي برد

شرايط آسانتر انجام شده است و با توجه به مسائل موجود در روشهاي مرسوم لزوم تلاش جهت جايگزيني 
با در نظر گرفتن . الت هر چه بيشتر عوامل طبيعي در اين فرآيند مشخص مي گرددروشهاي بديع و دخ

انعطاف پذيري فناوري پالايش، اين صنعت با ارزش در طول ساليان متمادي دستخوش تغييرات و بهسازي 
مداوم بوده و هم اكنون نيز به سرعت مسير تكامل را مي پيمايد ولي دخالت انواع عمليات و فرآيندهاي 

يزيكي و شيميايي پر هزينه در اينگونه سيستم ها، يكي از دلايل و حتي مهمترين دليل احساس نياز دائمي ف
  به بهسازي اين صنعت و يا جايگزيني برخي از مراحل فرآيندهاي پالايش توسط تكنولوژيهاي ارزانتر 

 در اين فرآيند عناصر متداولترين صنعت تصفيه مواد نفتي، فرآيند هيدروژن دهي مي باشد كه. مي باشد
  . مزاحم به ميزان دلخواه حذف مي شوند
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تصفيه با هيدروژن در مورد تمام برشها قابل استفاده بوده و هم اكنون بيش از هر روشي در عمليات پالايشي 
  ]. ١٢[جداسازي نيتروژن از آروماتيكهاي نفتي طبق مكانيزم كلي زير انجام ميگيرد. به كار گرفته مي شود

    R-NH2+H2                      RH + NH3 
 ، Ni ،Feكاتاليستهايي كه در عمليات تصفيه با هيدروژن بكار مي روند، اكسيدها و يا سولفيدهاي فلزي مانند 

Mo و Co و NiMo كاتاليستهاي ]. ١٣،١٥،١٤،١٦[ بر روي آلومينا هستندNiMo/Al2O3 نيز كه حاوي بور و 
ده منظور بكار گرفته شده است و نتايج نشان داده است كه افزودن بور و فسفر باعث فسفر بوده اند نيز براي اي

توليد مكانهاي اسيدي قوي بر روي كاتاليست مي شود و باعث افزايش فعاليت نيتروژن زدايي هيدروژني مي 
براي فرآيند علاوه بر اين كاتاليستها كاربيدها و نيتريدهاي فلزات واسطه نيز فعاليت خوبي را  ].١٧[گردد
HDNكاربيد موليبديوم بر روي پايه .  نشان داده اندγ-١٨[ آلومينا يكي از اين كاتاليستها مي باشد.[ 

براي ]. ١٦،١٩[ نيز براي اين فرآيند گزارش شده استCo-Ni-Mo / Al2O3 و Co-Mo/ Al2O3 كاتاليستهاي 
 گزارش شده Ni-w-y ميتوان استفاده كرد كه در اين زمينه زئوليت فرآيند نيتروژن زدايي از زئوليتها نيز

در گزارش ديگري نيز كاتاليست رنيم بر روي كربن جهت اين فرآيند بكار گرفته شده ونتيجه ]. ٢٠[است
به اين ترتيب با وجود استفاده از انواع كاتاليستها باز هم در همه اين موارد ]. ٢١[مناسبي بدست آمده است

ه تهيه هيدروژن و انجام فرآيند در دما و فشار بالا مي باشد كه باعث ايجاد هزينه هاي زيادي مي نياز ب
  . بر همين اساس محققان در جستجوي ابداع روشهاي نوين در زمينه پالايش نفت برآمدند]. ٢٢[گردد

  

  حذف بيولوژيكي نيتروژن از خوراك پالايشگاه 
محيطي در مسئله نيتروژن زدايي، حفظ كيفيت سوخت و يا بديهي است كه صرفنظر از ديدگاه زيست 

فرآورده  نفتي تحت فرآيند مورد نظر به نحوي كه ارزش سوختي ماده مذكور نيز حفظ گردد اهميت زيادي 
در اين راستا تكنولوژيهاي پيشنهاد شده كه با اجراي آنها مي توان بازدهي پالايش را با حصول به . دارد

. رف انرژي فرآيند و جلوگيري از ورود هر گونه صدمه اي به محيط زيست فراهم كرداهدافي چون كاهش مص
تكنولوژي حذف انتخابي گوگرد از مواد . شايد روشهاي بيوكاتاليستي تنها تكنولوژي موثر در قرن آينده باشد

ه سرعت نفتي با استفاده از روشهاي بيولوژيك سالهاي زيادي مورد توجهات عميقي قرار گرفته و امروز
پيشرفت آن افزايش يافته است اما به جرات مي توان گفت كه نيتروژن زدايي در اين عرصه زياد مورد توجه 
قرار نگرفته است و به تازگي توجه محققين را به خود جلب كرده است و تحقيقاتي در اين زمينه انجام گرفته 

نوان كاربردي ترين مدل شناخته شده در در اكثر اين تحقيقات تركيب نيتروژنه آلي كينولين به ع. است
روشهاي مختلفي با استفاده از . بررسي راندمان نيتروژن زدايي بيوكاتاليستها مورد استفاده قرار گرفته است

ميكروارگانيسمهاي تجزيه كننده كينولين مورد استفاده قرار گرفته اند و تنها تعداد كمي از آنها قدرت تجزيه 
البته با توجه به فاكتور ارزش ]. ٢٤،٢٣[باشند ين را به صورت انتخابي دارا ميو شكست مولكولي كينول

سوختي در فرآيندهاي پتروشيمي ترجيح داده مي شود كه نيتروژن بدون شكست حلقه كربن استخراج گردد 
نوان يعني ميكروارگانيسم مورد استفاده، محيط مدل و يا هر تركيب نيتروژنه اصلي يا غيراصلي را تنها به ع

 را مي توان به عنوان واقعي ترين طرح ٣شكل . منبع نيتروژن و نه به عنوان منبع كربن استفاده نمايد
  .. پيشنهادي براي بررسي كلي مكانيزم نيتروژن زدايي انتخابي مولكول مدل كينولين پذيرفت
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كروارگانيسم  توسط ميquinoline مسير پيشنهادي فرآيند كاهش نيتروژن بر روي محيط مدل -٣شكل

P.ayucida IGTN9m      

.  و همكارانش پيشنهاد شده است٣ توسط دكتر كيلبين٢٠٠٠ در سال ٣اين مكانيزم ذكر شده در شكل 
به هرحال .  مي باشد٤ IGTN9mميكروارگانيسم بكارگرفته شده گونه غني شده اي به نام سودوموناز آيوسيدا 

 حاوي نيتروژن نمي باشد و حلقه تركيب ٥وكسي كومارين  هيدر-٨از آنجايي كه محصول نهايي اين واكنش 
مدل نيز دست نخورده باقي مانده است، اين واكنش انتخابي بوده و سودوموناز آيوسيدا به عنوان 
ميكروارگانيسمي با توانايي حذف نيتروژن بدون افت ارزش حرارتي سوخت پذيرفته مي شود و نتيجه واكنش 

  ].٢٥[ درصد كينولين كل ميگردد٦٨ درصد نيتروژن كل و بيش از ٥حذف اين ميكروارگانيسم منجر به 
ميكروارگانيسمهاي بسياري توسط محققين جداسازي و نامگذاري شده اندكه توانايي تجزيه مولكول كينولين 

 Rhodococcus sp،  Pseudomonasميكروارگانيسمهاي جدا شده شامل گونه هاي . را دارا مي باشند

aeruginosa ،Pseudomonas putida، diminata  Brerundiomonas ،Pseudominas ayucida ،Cinochona 

Succiruba٢٦,٢٧,٢٨,٢٩,٣٠,٣١,٣٢[ مي باشند.[ 
 كه بر روي Comamonas acidovoranceالبته از ميكروارگانيسم تثبيت شده نيز استفاده شده بطور مثال از 

  ].٣٣[دانه هاي شيشه اي متخلخل تثبيت شده جهت تجزيه كينولين استفاده گرديده است
 وهمكارانش از جمله محققاني هستند كه در طي ساليان متمادي در مورد حذف بيولوژيكي ٦پيريمازيك

 ٢٥ته اند حدود گوگرد، نيتروژن و فلزات از برشهاي نفتي تحقيق كرده اند و در نتيجه اين تحقيقات توانس
  ].٣٤[درصد نيتروژن را از نفت خام حذف كنند

 در واحد بيولوژيكي دانشگاه سوئيزويل در ايالت كنتاكي دو ميكروارگانيسم مختلف را در ٨و اتلس  ٧سيلابي 
اين دو ميكروارگانيسم . زمينه حذف تركيبات نيتروژنه از نفت سنگين اوليه جداسازي كرده اند

Pseudomonas fluorescens و Pseudomonas aeruginosaنشان داده اند كه نيتريل ضمناً.  مي باشند  
  ]. ٣٥،٣٦[ مولكولهاي سبك بهتر و آسانتر از نيتريل مولكولهاي سنگين تر حذف مي گردد

                                                   
3 . Kilbane 
4 . Pseudomonas ayucida IGTN9m 
5 . 8-hydroxyCoumarin 
6 . (ET. Premuzic) 
7 . J.A.Silabie 
8 . R.M. Atlas 
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در طي تحقيقات انجام شده ثابت شده است كه در بين اجزاء نيتروژنه غيراصلي  موجود در تركيبات نفتي 
برخلاف آن كربازول يك . دول به راحتي قابل فرآيند شدن توسط ميكروارگانيسمها مي باشندپيرول و اين

  آروماتيكي بسيار سخت تر C-Nتركيب آروماتيكي غيربازي مي باشد كه  به علت دارا بودن استحكام باندهاي 
قادر به تجزيه نيتروژن گيري مي شود و در اين راستا چندين گونه از سودومونازهايي كه جدا شده اند 

 كه توانايي .Nocardia Sp و .Bacillus Spدو گونه باكتري ]. ٣٧، ٣٨[كربازول و مشتقات آلكيل آن مي باشند
متابوليسم ميكروبي اين عمل به تفصيل توسط . تجزيه مولكول پيريدين را دارند نيز به ثبت رسيده است

 مسير زير را براي كاهش Alcaligenesك گونه حذف ايندول نيز توسط ي]. ٣٩،٤٠[ بررسي شده است٩واتسون 
 ].٤١] مي پيمايد

  
Indol           Indxyl                 Isatin                 anthronilic acid              gentisinic acid 

  
  .ستبدين ترتيب مشخص گرديد كه گونه هاي مختلفي جهت اين منظور در سراسر دنيا جداسازي گرديده ا

  
  جمع بندي 

در بررسي انجام گرفته نيتروژن بعنوان يكي از آلوده كننده هاي نفت معرفي شده است كه حضور آن باعث 
جهت حذف نيتروژن در حال حاضر تنها از روش هيدروژني نيتروژن . مشكلات متعدد ذكر شده مي گردد

 اين فرآيند و توانايي هاي بي نظير با توجه به هزينه بالا ودما وفشار بالاي. زدايي استفاده مي گردد
ميكروارگانيسم ها و قابليت هاي گسترده بيوتكنولوژي دانشمندان در جهت استفاده از اين توانايي ها در 
فرآيند پالايش نفت به خصوص نيتروژن زدايي تحقيقات زيادي انجام داده اند كه در حال حاضر اين قابليت 

ري است كه در كشور ما نيز در اين زمينه گام برداشته شود تا به نتايج بنابراين ضرو. به اثبات رسيده است
  . قابل حصول دست يافت

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

                                                   
9 . Kelth Watson 
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