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Ocena możliwości wykorzystania techniki 
spektrometrii rentgenowskiej z dyspersją fali do 
badania zawartości szkodliwych i kancerogennych 
metali ciężkich w produktach naftowych

Wstęp

Spośród dostępnych technik analitycznych spektrometria 
fluorescencji rentgenowskiej (XRF, X-Ray Fluorescence), 
jako metoda fizyczna, jest bardzo często wybierana do 
analizy zawartości pierwiastków. Chemiczne techniki ana-
lityczne powodują zwykle zniszczenie próbki, wymagają 
jej czasochłonnego przygotowania (nawet do kilkunastu 
godzin) oraz stosowania stężonych kwasów i innych nie-
bezpiecznych substancji. Podczas procesu analitycznego 
nie tylko dochodzi do zniszczenia próbki, powstają także 
odpady – często niebezpieczne – wymagające utylizacji. 
Powoduje to względnie wysokie koszty analizy. Z drugiej 
jednak strony, w przypadkach, gdy istotą problemu jest 
oznaczanie śladowych ilości substancji, chemiczne techniki 
analizy są niezastąpione i przy wykorzystaniu do zatężenia 
analitu mogą wspomagać analizę rentgenowską.

Spektrometria XRF pozwala stosunkowo łatwo i szybko 
zidentyfikować i określić stężenia pierwiastków w bardzo 
szerokim zakresie pomiarowym: od zawartości na poziomie 
mg/kg do praktycznie 100%. Analiza przy użyciu spektro-
metru rentgenowskiego przeważnie nie wymaga przygo-

towania próbki poza jej wprowadzeniem do aparatu oraz, 
jak wspomniano wyżej, nie ma destrukcyjnego wpływu 
na próbkę. Również czas analizy jest stosunkowo krótki. 
Czynniki te pozwalają znacznie obniżyć koszty analizy.

Pomiary ilościowe w spektrometrii XRF wykonuje 
się za pomocą metod empirycznych (wykreślenie krzy-
wych kalibracyjnych sporządzanych z udziałem wzorców 
o właściwościach zbliżonych do badanych substancji) 
lub obliczeniowej metody parametrów fundamentalnych. 
Metoda ta jest niekiedy preferowana, ponieważ umożliwia 
analizę bez użycia wzorców, jednak uzyskiwane wyniki 
oznaczeń są uważane za obarczone większą niepewnością 
niż wyniki analiz empirycznych [13].

Badania literaturowe dotyczące oznaczania zawarto-
ści metali ciężkich metodą fluorescencji rentgenowskiej 
z dyspersją długości fali (WD XRF) wykazały brak w tym 
zakresie znormalizowanej metody analizy. W związku 
z powyższym, opracowano, wdrożono i zwalidowano 
metodę oznaczania tym sposobem zawartości kadmu, 
arsenu, ołowiu, rtęci oraz niklu w produktach naftowych.

Przesłanki wyboru oznaczanych pierwiastków

W ostatnich latach prawie we wszystkich uprzemy-
słowionych krajach świata pojawił się problem skażenia 
gruntów i wód podziemnych ropą naftową i jej produk-
tami. Głównymi źródłami tych zanieczyszczeń są: insta-
lacje wydobywcze i rafinerie przerabiające ropę naftową, 

urządzenia do dystrybucji i magazynowania paliw, środki 
transportu surowców ropopochodnych itp. W skład ropy 
naftowej i produktów jej przeróbki wchodzą głównie 
węglowodory alifatyczne i aromatyczne. Ropa naftowa 
zawiera przede wszystkim takie pierwiastki biogenne jak: 
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węgiel (83÷87%), wodór (11÷14%), siarkę (0,5÷6%), tlen 
(0,1÷4%) i azot, lecz także – zwykle w niewielkich ilo-
ściach – jony takich metali ciężkich jak: ołów, cyna, arsen, 
rtęć, german, antymon, tal, wanad, żelazo [12]. 

Informacja na temat zawartości pierwiastków ślado-
wych w produktach ropopochodnych jest bardzo ważna 
zarówno w aspekcie środowiskowym, jak i ekonomicznym. 
Ich obecność wpływa na trwałość produktu, może także 
utrudniać przerób ropy czy też zmniejszać wydajność lub 
zatruwać katalizatory stosowane zarówno w przemyśle, 
jak i w układach wydechowych silników spalinowych, 
a tym samym – zwiększać emisję niepożądanych gazów 
spalinowych czy uniemożliwiać lub utrudniać uzyskanie 
określonych produktów. Pierwiastki te mogą występować 
nie tylko w pozostałościach z destylacji ropy naftowej, ale 
i w lżejszych jej frakcjach. Metale kancerogenne mogą 
być także wprowadzone do produktów naftowych jako 
zanieczyszczenia podczas transportu, składowania bądź 
przerobu ropy naftowej. 

Oznaczanie zawartości arsenu jest bardzo ważne pod-
czas prowadzenia procesu krakingu katalitycznego, po-
nieważ nawet śladowe ilości tego pierwiastka mogą spo-
wodować poważne i nieodwracalne zatrucie katalizatora. 
Oznaczana zawartość arsenu w ropach i ich destylatach 
jest rzędu 10-6÷10-7%. Pierwiastek ten ma tendencję do 
koncentrowania się w cięższych frakcjach ropy naftowej 
(np. asfaltenach). Arsen i jego związki wykazują właści-
wości toksyczne. Procedury oznaczania arsenu wymagają 
zastosowania bardzo czułych technik instrumentalnych, np. 
absorpcyjnej spektrometrii atomowej z wykorzystaniem 
kuwety grafitowej (GF AAS) [1] lub atomizacji elektro-
termicznej (ET AAS) [7].

Ze względu na rozpowszechnienie w środowisku i dużą 
toksyczność, szczególną uwagę zwraca się obecnie na 
zanieczyszczenia związkami rtęci, ołowiu i kadmu. 

Zawartość rtęci w ropach naftowych w większości 
przypadków mieści się w przedziale od 0,023 do 30 mg/ kg 
i pierwiastek ten, podobnie jak arsen, koncentruje się 
głównie w ciężkich frakcjach i pozostałości z destylacji 
ropy naftowej. Przy oznaczaniu metodami klasycznymi, 
rtęć szczególnie łatwo może zostać utracona w procesie 
usuwania matrycy organicznej. Jest to związane z łatwo-
ścią redukcji połączeń rtęci i niską temperaturą wrzenia 
wolnego metalu [5]. 

Z dostępnych danych wynika, że występowanie związ-
ków rtęci w ropach naftowych jest zróżnicowane i zależy 
od pochodzenia próbki. Głównym związkiem rtęci za-
wieszonym w ropie naftowej i kondensatach gazu jest 
siarczek rtęci, ale rtęć występuje także w stanie wolnym 

oraz w postaci halogenków. Podobnie jak arsen, rtęć jest 
pierwiastkiem niepożądanym w przerobie ropy naftowej. 
Jej obecność może doprowadzić do degradacji urządzeń, 
zatrucia katalizatora i potencjalnego zagrożenia dla pra-
cowników (m.in.: ze względu na wchłanianie przez skórę 
nieorganicznych związków rtęci). Ten toksyczny pier-
wiastek powoduje zanieczyszczenie środowiska poprzez 
przedostawanie się do atmosfery w trakcie spalania paliw 
(z przerobu ropy naftowej oraz węgla) oraz poprzez odpady 
toksyczne (np. ze ścieków wodnych wokół rafinerii) [11].

Najnowsze metody analityczne umożliwiają pomiar 
stężenia rtęci na bardzo niskim poziomie. Przykładem 
mogą być tu techniki zimnych par absorpcyjnej spek-
trometrii atomowej (CV AAS) lub atomowej spektro-
metrii fluorescencyjnej (CV AFS). Ostatnio ukazały się 
prace łączące kilka technik, tj. mineralizacji na mokro 
w zamkniętym naczyniu z techniką zimnych par, z pla-
zmą wzbudzaną indukcyjnie wraz ze spektrometrią mas  
(ID-CV-ICP MS) [10].

Jednym ze źródeł występowania śladowych pierwiast-
ków metali ciężkich w powietrzu jest przemysł naftowy: 
zarówno poprzez emisję podczas procesów przeróbki ropy 
naftowej w rafineriach, jak i emisję spalania węglowo-
dorów. Do oceny wielkości emisji ważne jest posiadanie 
dokładnej wiedzy na temat zawartości metali w surowcu, 
który następnie poddawany jest różnym procesom. Z prze-
glądu literatury początku lat 90. ub. wieku wynika, że dane 
dotyczące zawartości metali w ropie naftowej, z wyjątkiem 
wanadu i niklu, były niekompletne i nieprecyzyjne. Dla-
tego w niektórych krajach, np. w Holandii, rozpoczęto 
na początku ostatniego dziesięciolecia badania mające 
na celu dokładne pomiary emisji takich pierwiastków 
jak: kadm, cynk, miedź, chrom i arsen. Istniało podejrze-
nie, że powodem dużych różnic w wynikach mogło być 
zanieczyszczenie podczas transportu, pobierania próbek 
i samej analizy. Podczas trwania projektu szczególny na-
cisk położono na pobieranie próbek. Zawartości kadmu, 
miedzi i chromu zostały określone za pomocą atomowej 
spektrometrii absorpcyjnej (AAS) z tyglem grafitowym. 
Zawartość cynku oznaczono z wykorzystaniem płomie-
niowej atomowej spektrometrii absorpcyjnej, a zawartość 
arsenu – techniką atomowej spektrometrii absorpcyjnej 
z generowaniem wodorków (HG AAS) [9].

Potencjalne zagrożenie zanieczyszczenia środowiska 
przyrodniczego kadmem jest duże, gdyż podlega on za-
równo antropogenicznej koncentracji, jak i wyjątkowo 
łatwej bioakumulacji, w wyniku czego istnieje możliwość 
włączania go do łańcucha pokarmowego. Ponieważ metal 
ten przejawia wysoki stopień toksyczności dla organizmów 
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żywych, konieczna jest stała kontrola zanieczyszczenia 
środowiska kadmem – zwłaszcza produktów żywnościo-
wych [14]. 

Nikiel jest toksycznym metalem ciężkim, jego za-
wartość w ropie naftowej mieści się w zakresie od 2 do 
200 mg/ kg. Jego obecność może powodować niepożądane 
reakcje podczas przeróbki ropy naftowej, m.in. może 
doprowadzić do „zatrucia katalizatora”. Powstające pod-
czas spalania produktów naftowych pyły lub zawieszone 
w powietrzu, w postaci aerozoli, związki niklu klasyfi-
kowane są jako substancje niebezpieczne i rakotwórcze. 
Wszystkie te właściwości sprawiają, że zawartość niklu 
w ropie naftowej należy oznaczać rutynowo.

Do oznaczenia zawartości niklu w ropie naftowej i pro-
duktach ropopochodnych wykorzystuje się następujące 
techniki: ICP OES (optycznej spektrometrii emisyjnej 
plazmy wzbudzonej indukcyjnie), ICP MS (spektrometrii 
mas plazmy indukcyjnie sprzężonej), spektrometrię rentge-
nowską (XRF) oraz płomieniową atomową spektrometrię 
absorpcyjną (AAS F) [3].

Pod koniec lat 90. ub. wieku ołów był metalem, którego 
zawartość w produktach naftowych najczęściej określano, 
głównie ze względu na stosowanie tetraetylku ołowiu, 
jako dodatek podwyższający liczbę oktanową benzyn 
silnikowych, a nafteniany ołowiu – jako dodatek do olejów 
i smarów mający na celu zwiększenie ich odporności na 
zużycie przy wysokich obciążeniach.

Tetraetylek ołowiu jest trujący, ma toksyczny wpływ 
na ośrodkowy układ nerwowy. W 1998 roku Dyrektywa 
98/70 Parlamentu Europejskiego, odnosząca się do jako-
ści benzyn, wprowadziła jako maksymalną dopuszczalną 

zawartość ołowiu – 0,005 g/l [2]. W Polsce, benzyna bez-
ołowiowa była stosowana w motoryzacji już na początku 
2000 roku.

Zarówno w Polsce, jak i na świecie związki ołowiu na-
dal stosowane są w paliwach lotniczych. Typowa benzyna 
lotnicza (100 LL) może zawierać nie więcej niż 0,56 grama 
ołowiu na litr [8]. 

Ważnym problemem, dotyczącym obecności ołowiu, 
jest dezaktywowanie metali szlachetnych (m.in. platyny), 
które są elementami katalizatorów. Ropa naftowa zawiera 
zwykle od 10 do 3000 ng ołowiu/g. Podczas destylacji 
ropy naftowej ołów koncentruje się głównie w cięższych 
frakcjach i pozostałości po destylacji. Stężenie ołowiu 
we wsadzie do hydrokrakingu nie powinno przekraczać 
100 ng/g [6]. 

Oznaczenie ołowiu w benzynach oraz w olejach sil-
nikowych może być przeprowadzone na podstawie kilku 
znormalizowanych metod, między innymi następującymi 
technikami: AAS, ICP OES oraz XRF. 

Oznaczenie ołowiu w ilościach śladowych wymaga 
zastosowania skomplikowanych technik analizy instrumen-
talnej, np.: ICP – MS lub wcześniejszego przygotowania 
próbki przez zatężenie, np. ekstrakcję na zimno roztworem 
jodu w toluenie.

Jak wynika z powyższego przeglądu, oznaczenie ślado-
wych zawartości omówionych wyżej pierwiastków toksycz-
nych i kancerogennych jest stosunkowo trudne, niemniej 
założono przeprowadzenie oceny zakresu ich oznaczalności 
techniką WD XRF, przede wszystkim ze względu na zaletę 
tej metody, jaką jest możliwość przeprowadzenia oznaczania 
bez specjalnego przygotowania próbki. 

Problemy analizy śladowych zawartości metali w produktach naftowych

Oznaczanie śladowych zawartości metali w produktach 
naftowych zwykle wymaga przeprowadzenia ich z ma-
trycy organicznej do roztworu wodnego, z jednoczesnym 
wstępnym zatężeniem oznaczanych substancji. Usunięcie 
matrycy organicznej jest dokonywane przez jej utlenienie 
w czasie ogrzewania w atmosferze powietrza (spopielenie) 
bądź za pomocą odpowiednich mieszanin utleniających 
w czasie tzw. „mineralizacji na mokro”, co jest bardzo 
czasochłonne. Należy zauważyć, że istotnym problemem 
jest lotność produktów tworzących się np. podczas spo-
pielania oraz możliwość przypadkowego zanieczyszczenia 
uzyskanych do analizy roztworów [4].

Klasyczna, najczęściej stosowana metodyka minerali-
zacji, oparta na spopieleniu próbki produktu naftowego, 
nie nadaje się do zastosowania w przypadku oznaczeń 

arsenu i rtęci. Powodem tego jest zarówno lotność two-
rzących się tlenków, jak i możliwość redukcji tlenków do 
wolnego metalu, wykazującego dużą lotność. Usuwanie 
matrycy organicznej w przypadku rtęci może być oparte 
na mineralizacji na drodze mokrej, pod chłodnicą zwrotną 
w środowisku kwasu siarkowego. Alternatywę stanowi 
zastosowanie ekstrakcji rtęci kwasem solnym.

W celu ilościowego przeprowadzenia arsenu do 
roztworów wodnych, w badaniach destylatów z ropy 
naftowej można stosować ekstrakcję mieszaniną kwasu 
siarkowego i nadtlenku wodoru, a w badaniach benzyn 
– ekstrakcję roztworem jodu w toluenie (powstające po-
łączenia halogenowe ekstrahuje się ponownie roztworem 
kwasu azotowego). Oznaczenie kadmu w produktach 
naftowych wymaga spopielenia próbki w obecności 
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kwasu siarkowego, natomiast ołów jest oznaczany w po-
piele tlenkowym. 

Powszechnie stosowany w metodykach znormalizowa-
nych dla produktów spożywczych rozkład matrycy orga-
nicznej na drodze mineralizacji mokrej stężonymi kwasami 
jest w przypadku matrycy węglowodorowej procesem dłu-
gotrwałym, wymagającym użycia stosunkowo dużych ilości 
kwasów, co w konsekwencji zwiększa ryzyko wprowadzenia 
z zewnątrz zanieczyszczeń oznaczanymi metalami.

W badaniach produktów naftowych zastosowanie spo-
pielania w piecu muflowym jest preferowanym wariantem 
destrukcji matrycy węglowodorowej. Aby uniknąć strat 
kadmu w trakcie spopielania, konieczne jest wprowa-
dzenie (na wstępie oznaczania tego pierwiastka) kwasu 

siarkowego, w celu utworzenia odpowiedniego siarczanu 
o temperaturze topnienia znacznie wyższej niż tempera-
tura wrzenia metalicznego kadmu, mogącego się tworzyć 
w czasie redukcji lub rozpadu termicznego [5]. 

W drugim etapie oznaczania, prowadzącym do uzy-
skania odpowiedniego sygnału analitycznego, można 
w zasadzie zastosować dowolną metodykę analizy ilo-
ściowej, zapewniającą uzyskanie oznaczeń o odpowiednio 
wysokiej czułości i powtarzalności. Można zastosować 
metody spektrofotometryczne (np. opartą na tworzeniu 
błękitu arsenomolibdenowego – dla oznaczenia arsenu) 
oraz barwnych połączeń z ditizonem (oznaczanie rtęci) lub 
wykorzystać współczesne techniki analizy instrumentalnej 
(ASA, ICP, spektrometrię fluorescencji rentgenowskiej). 

Wyniki badań

Badania przeprowadzono na spektrometrze rentge-
nowskim z dyspersją długości fali Axios Petro firmy  
PANalitycal (rysunek 1).

Rys. 1. Spektrometr rentgenowski Axios Petro firmy 
PANalitycal (fot. INiG)

Axios Petro to sekwencyjny spektrometr rentgenowski 
do analizy pierwiastków w zakresie od tlenu do uranu 
w dowolnych próbkach stałych, proszkowych lub cie-
kłych. Urządzenie wykorzystuje technikę dyspersji fali 
(WD XRF) i wyposażone jest w detektor przepływowy oraz 
scyntylacyjny, a także stabilizowany zasilacz wysokiego 
napięcia, o mocy 2,4 kW.

Zgodnie z instrukcją obsługi spektrometru Axios Petro, 
przed rozpoczęciem badań przygotowano odpowiednią 
aplikację. Polegała ona na dobraniu optymalnych warun-
ków pracy spektrometru, pozwalających na osiągnięcie 
najlepszych stosunków sygnału do tła, dla każdego z ba-
danych pierwiastków. 

Szczegółowe warunki pracy spektrometru fluorescencji 
rentgenowskiej z dyspersją fali Axios Petro firmy PANa-
lytical, zgodne ze specyfikacją producenta oraz posiadaną 
wiedzą, podano w tablicy 1.

Na rysunkach 2a), b) i c) przedstawiono przykładowe 
widma XRF wraz z interpretacją pików dla jednego z ba-
danych roztworów wzorcowych, zawierającego pierwiastki 
wskazane w tablicy 1.

Tablica 1. Parametry pomiarowe spektrometru fluorescencji rentgenowskiej z dyspersją fali  
(spektrometr WD XRF Axios Petro firmy PANalytical)

Pierwiastek Napięcie prądu 
[kV]

Natężenie prądu 
[mA]

Kryształ 
analizujący Filtr Kolimator 

[µm] Detektor

Cd 60 40 LiF(220) Al (200 µm) 0,150 scyntylacyjny
As 60 40 LiF(220) Brass (400 µm) 0,150 scyntylacyjny
Pb 60 40 LiF(200) Al (200 µm) 0,300 scyntylacyjny
Hg 60 40 LiF(220) Al (200 µm) 0,150 scyntylacyjny
Ni 60 40 LiF(220) Al (200 µm) 0,150 scyntylacyjny
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Rys. 2a. Przykładowe widmo XRF roztworu wzorcowego

Rys. 2b. Przykładowe widmo XRF roztworu wzorcowego

Rys. 2c. Przykładowe widmo XRF roztworu wzorcowego
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W wyniku analizy roztworów wzorcowych otrzymano 
wykresy zależności szybkości zliczeń detektora od stężenia 
badanego składnika w postaci krzywych wzorcowych dla 
każdego z analizowanych pierwiastków.

Przykładową krzywą wzorcowa dla oznaczania zawar-
tości arsenu przedstawiono na rysunku 3.

Parametry krzywych wzorcowych oznaczania poszcze-
gólnych pierwiastków zestawiono w tablicy 2.

Na podstawie analizy przebiegu widm XRF, wartości 
wysokości pików oraz poziomu szumów dla oznaczanych 

Tablica 2. Parametry krzywych wzorcowych oznaczania 
Cd, As, b, Hg, Ni

Pierwiastek Współczynnik 
kierunkowy

Wyraz 
wolny

Współczynnik 
korelacji

Kadm 0,00449 0,00519 0,99854
Arsen 0,02695 0,23059 0,99859
Ołów 0,28352 –0,39008 0,99923
Rtęć 0,03793 –0,03551 0,99941

Nikiel 0,03396 0,24481 0,99952

Tablica 3. Wyniki badań realnych próbek

Próbka
Pierwiastek

As
[mg/kg]

Cd
[mg/kg]

Hg
[mg/kg]

Pb
[mg/kg]

Ni
[mg/kg]

Ropa Troll < 5,0 < 5,0 < 5,0 < 5,0 < 5,0
Ropa Ural < 5,0 < 5,0 < 5,0 < 5,0 8,8
Ropa Rebco < 5,0 < 5,0 < 5,0 < 5,0 9,6
Pozostałość > 557°C, Ropa Rebco < 5,0 < 5,0 < 5,0 < 5,0 39,5
Frakcja (360÷400°C), Ropa Rebco < 5,0 < 5,0 < 5,0 < 5,0 < 5,0
Pozostałość > 559°C, Ropa Rozewie < 5,0 < 5,0 < 5,0 < 5,0 < 5,0 (~ 1,0)
Olej opałowy ciężki TK-6025/1/11/A < 5,0 < 5,0 < 5,0 < 5,0 < 5,0 (~ 2,2)
Olej opałowy ciężki TA3/123-3/11 < 5,0 < 5,0 < 5,0 < 5,0 27,2
Olej silnikowy REG < 5,0 <5,0 < 5,0 < 5,0 < 5,0
Olej popirolityczny < 5,0 < 5,0 < 5,0 < 5,0 < 5,0 (~ 1,4) 
Olej WAR < 5,0 < 5,0 < 5,0 < 5,0 < 5,0
Olej przepracowany TE/179-1/11 < 5,0 < 5,0 < 5,0 < 5,0 < 5,0
Olej przepracowany TE/179-4/11 < 5,0 < 5,0 < 5,0 < 5,0 < 5,0
Olej przepracowany TE/180-1/11 < 5,0 < 5,0 < 5,0 < 5,0 < 5,0
Olej przepracowany TE/180-2/11 < 5,0 < 5,0 < 5,0 < 5,0 < 5,0
Olej przepracowany TE/180-3/11 < 5,0 < 5,0 < 5,0 < 5,0 < 5,0
Masa parafinowa TA3/145/11 < 5,0 < 5,0 < 5,0 < 5,0 < 5,0

Rys. 3. Krzywa wzorcowa oznaczania zawartości arsenu 
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analitów oszacowano, że najmniejsze stężenie analitu, jakie 
można oznaczyć ilościowo, wynosi 5 mg/kg.

W wybranych warunkach dokonano analizy próbek 
rop naftowych i ich pozostałości, olejów opałowych oraz 
olejów silnikowych. Wyniki przedstawiono w tablicy 3.

W produktach naftowych pierwiastkiem, którego za-
wartość zaobserwowano powyżej granicy oznaczalności 

metody, jest nikiel. W kilku przypadkach obserwowano 
wyraźne piki odpowiadające niższym niż oszacowane 
wartościom oznaczalności metody, leżące w obszarze 
wykrywalności niklu, co zaznaczono, zamieszczając osza-
cowaną zawartość tego pierwiastka w nawiasie. 

Żaden z badanych produktów nie zawierał kadmu, 
arsenu, ołowiu i rtęci w ilości powyżej 5 mg/kg. 

Wyznaczenie powtarzalności opracowanej metody oznaczania zawartości pierwiastków w produktach naftowych

W celu wyznaczenia precyzji wykonywania oznaczeń 
przeanalizowano roztwory wzorcowe, handlowe produkty 
naftowe oraz próbki rop, do których dodano oznaczane 
pierwiastki w znanych ilościach. 

Powtarzalność względna wyników, dla wszystkich 
oznaczanych pierwiastków, przy niskich stężeniach kształ-
towała się na poziomie 20% (wyjątkiem jest nikiel z r na 
poziomie 10% przy zawartości 5,5 mg/kg) i malała wraz 
ze wzrostem ich stężenia. 

W tablicy 4 zebrano oszacowane wartości powtarzal-
ności oznaczeń badanych pierwiastków.

Zakres stosowalności metody, oceniony na podstawie 
liniowego przebiegu krzywej wzorcowej, wynosi:

dla Cd – od 5 do 112 mg/kg,
dla As – od 5 do 100 mg/kg,
dla Pb – od 5 do 100 mg/kg,
dla Hg – od 5 do 85 mg/kg,

dla Ni – od 5 do 90 mg/kg,
przy czym dolną granicę zakresu przyjęto na podstawie 
oceny wartości szumów pomiarowych obserwowanych 
przy badaniu próbek niezawierających analizowanych 
pierwiastków.

Tablica 4. Wartości powtarzalności r wdrażanej metody

Pierwiastek
Powtarzalność r dla zakresu 

[mg/kg]

5 > X* > 10 10 ≤ X* < 100

As 0,2 X 0,1 X
Cd 0,2 X 0,1 X
Hg 0,2 X 0,07 X
Pb 0,2 X 0,07 X
Ni 0,1 X 0,05 X

*X – wartość średnia dwóch oznaczeń

Potwierdzenie biegłości laboratorium w zakresie wdrażanej metody

W trakcie realizacji prac nad opracowaniem i walidacją 
metody oznaczania zawartości pierwiastków As, Cd, Hg, 
Pb oraz Ni laboratorium INiG nie wzięło udziału w orga-
nizowanych przez Institute for Interlaboratory Studies (IIS) 
badaniach międzylaboratoryjnych kompetencji laboratoriów 
w zakresie badania zawartości określonych pierwiastków 
w przepracowanych olejach silnikowych. Przebadano na-
tomiast próbkę z takich badań z roku 2009. Próbki biorące 
udział w badaniach międzylaboratoryjnych, w szczególności 
organizowanych przez IIS, w INiG są przechowywane 
w szczelnie zamkniętych pojemnikach 
z ciemnego szkła, w chłodnym miej-
scu. Takie przechowywanie powodu-
je, że próbka przez okres kilkunastu 
miesięcy może stanowić materiał do 
badań porównawczych. Otrzymane 
wyniki oznaczeń porównano z wyni-
kami zawartymi w raporcie z badań 
międzylaboratoryjnych – tablica 5.

Tablica 5. Wyniki badań próbki dostarczonej w ramach międzynarodowych badań 
międzylaboratoryjnych organizowanych przez IIS w Holandii (sample #0938)

Pierwiastek Pb
[mg/kg]

Ni
[mg/kg]

Wynik otrzymany metodą opracowaną w INiG 13,50 9,20

Wartość średnia z badań IIS 14,70 11,82
Odtwarzalność wyznaczona przez IIS 5,86 2,81

Otrzymane na podstawie opracowanej metody wyniki 
wykazują dobrą zgodność i mieszczą się w odtwarzalności 
oszacowanej przez IIS.

Ponieważ powyższe porównanie dotyczyło tylko zawar-
tości ołowiu i niklu, dodatkowo przeanalizowano próbkę 
ropy, a następnie wprowadzono do niej w sposób wagowy 
roztwory wzorcowe kadmu, arsenu, ołowiu, rtęci i niklu. 
Wyniki przedstawiono w tablicach 6 i 7.

Wszystkie otrzymane wyniki mieszczą się w powta-
rzalności opracowanej metody. 
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Powyższe fakty potwierdzają biegłość Laboratorium 
Analiz Instrumentalnych w zakresie oznaczania zawarto-
ści kadmu, arsenu, ołowiu, rtęci oraz niklu w produktach 

naftowych, zawierających badane pierwiastki w stężeniach 
powyżej 5 mg/kg, metodą fluorescencji rentgenowskiej 
z dyspersją długości fali.

Tablica 6. Wyniki badań próbki ropy po wprowadzeniu kadmu, arsenu, ołowiu, rtęci oraz niklu w ilości około 20 mg/kg

Pierwiastek As
[mg/kg]

Cd
[mg/kg]

Hg
[mg/kg]

Pb
[mg/kg]

Ni
[mg/kg]

Ropa Rebco < 5,0 < 5,0 < 5,0 < 5,0 9,6
Zawartość pierwiastków wprowadzonych do 
próbki, określona wagowo 18,89 19,39 19,69 19,05 23,52

Zawartość pierwiastków oznaczona według 
wprowadzanej metody 18,6 19,0 18,3 19,7 22,9

Rozstęp wyników –0,29 –0,39 –1,39 0,65 –0,62
Powtarzalność r [mg/kg] 3,7 3,8 3,7 3,9 2,1

Tablica 7. Wyniki badań próbki ropy po wprowadzeniu kadmu, arsenu, ołowiu, rtęci oraz niklu w ilości około 8 mg/kg

Pierwiastek As
[mg/kg]

Cd
[mg/kg]

Hg
[mg/kg]

Pb
[mg/kg]

Ni
[mg/kg]

Ropa Rebco < 5,0 < 5,0 < 5,0 < 5,0 9,6
Zawartość pierwiastków wprowadzonych do 
próbki, określona wagowo 6,75 7,98 7,69 7,12 12,90

Zawartość pierwiastków oznaczona według 
wprowadzanej metody 6,0 7,0 7,3 7,8 13,8

Rozstęp wyników –0,75 –0,98 –0,39 0,68 0,9
Powtarzalność r [mg/kg] 1,4 1,7 1,7 1,9 1,2

Podsumowanie i wnioski

Opracowana, wdrożona i zwalidowana metoda ozna-
czania zawartości kadmu, arsenu, ołowiu, rtęci oraz niklu 
w produktach naftowych metodą fluorescencji rentgenowskiej 
z dyspersją długości fali umożliwia określenie zawartości wy-
mienionych pierwiastków w ilościach większych niż 5 mg/kg.

Technika spektrometrii rentgenowskiej, stosowana 
w analizie produktów naftowych zawierających pierwiastki 
mutagenne i potencjalnie kancerogenne, jest szybką i bez-
pieczną techniką analizy, ograniczającą kontakt z szko-
dliwymi substancjami do niezbędnego minimum, lecz jej 
podstawowym mankamentem jest granica wykrywalności 
i oznaczalności. Zastosowanie tej techniki pozwala na 
wykrycie przypadkowego skażenia produktu wyższymi 
zawartościami substancji niebezpiecznych.

W przeanalizowanych produktach naftowych pierwiast-
kiem, który występuje powyżej granicy oznaczalności me-
tody jest nikiel. Żaden z badanych produktów nie zawierał 
kadmu arsenu, ołowiu i rtęci w ilości powyżej 5 mg/kg.

Celowe wydaje się połączenie klasycznych metod ana-
lizy śladów substancji niebezpiecznych i wykorzystanie 
opracowanych technik koncentracji analitu do obniżenia 
granicznej oznaczalności przy stosowaniu metod analizy 
instrumentalnej. Alternatywą może być jedynie powrót 
do klasycznych metod analizy śladów z wykorzystaniem 
skomplikowanych sposobów mineralizacji i ekstrakcji lub 
rozeznanie możliwości innych technik instrumentalnych, 
co jednak może wiązać się z koniecznością zakupu spe-
cjalistycznej aparatury badawczej.
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