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Oznaczanie surfaktantów w próbkach środowiskowych 
pochodzących z terenów działalności górnictwa 
naftowego i gazownictwa

Ze względu na powszechne stosowanie związków powierzchniowo czynnych, ich toksyczność oraz swobodne przemiesz-
czanie w różnych elementach ekosystemu istotnym zagadnieniem staje się poznanie losu środowiskowego surfaktantów. 
Związki te obecne są również w produktach oraz odpadach wiertniczych. W niniejszym artykule przedstawiono wyniki 
walidacji spektrofotometrycznej metody oznaczania surfaktantów anionowych w próbkach odpadów o złożonej matrycy 
pochodzących z terenów działalności górnictwa naftowego i gazownictwa. Zaprezentowano również wyniki badań z za-
stosowaniem opracowanej metody dla próbek rzeczywistych, w tym próbek płynów do szczelinowania oraz próbek cie-
kłych i stałych odpadów wiertniczych.

Słowa kluczowe: oznaczanie surfaktantów, środki powierzchniowo czynne, odpady wiertnicze, ochrona środowiska.

Determination of surfactants in environmental samples descending from areas of oil and gas 
industry activity
Due to the widespread use of surfactants, their toxicity and ability to move freely in different parts of the ecosystem, knowl-
edge about environmental fate of surfactants becomes an important issue. These compounds are also present in drilling 
products as well as wastes. This article presents the results of validation of a spectrophotometric method for the determina-
tion of anionic surfactants in waste samples with complex matrix, deriving from areas of oil and gas industry activity. The 
article also shows the results of studies based on the developed method applied to real samples including fracturing fluids 
as well as liquid and solid drilling waste.

Key words: determination of surfactants, surface-active agents, drilling wastes, environmental protection.

Surfaktanty (ang. surface-active agents) są to substan-
cje chemiczne, których cząsteczki składają się z dwóch czę-
ści o przeciwstawnych właściwościach, tj. grupy hydrofilo-
wej oraz hydrofobowej. Obecnie surfaktanty wykorzystywa-
ne są zarówno jako środki piorące, myjące, jak i w przemy-
śle spożywczym, włókienniczym, metalurgicznym, rafineryj-
nym, petrochemicznym, górniczym, elektronicznym, w syn-
tezach związków oraz w analityce chemicznej. Z uwagi na tak 
powszechne zastosowanie, ich toksyczność oraz swobodne 
przemieszczanie się w różnych elementach ekosystemu istot-
nym zagadnieniem staje się poznanie losu środowiskowego 
tych substancji. Niezbędne jest zatem opracowywanie proce-

dur analitycznych, które pozwolą na jakościowe i ilościowe 
oznaczanie różnego typu surfaktantów w próbkach środowi-
skowych. Jedną z gałęzi gospodarki wykorzystujących sur-
faktanty jest górnictwo nafty i gazu. Ze względu na obecność 
związków powierzchniowo czynnych w produktach oraz od-
padach wiertniczych, a także biorąc pod uwagę obowiązujące 
regulacje prawne określające limity zawartości tych substancji 
w próbkach środowiskowych, podjęto próbę oznaczenia ich 
zawartości w próbkach środowiskowych pochodzących z tere-
nów działalności branży górnictwa naftowego i gazownictwa.

Tematyka związana z oznaczaniem jakościowym 
i ilościowym surfaktantów jest trudna, zwłaszcza gdy  
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podejmowane są próby wyodrębnienia tych substancji 
z próbek o złożonej matrycy, takich jak próbki wód, ście-
ków i odpadów. Problemy napotykane podczas oznaczania 
tych substancji mogą wynikać z ich skomplikowanej bu-
dowy chemicznej oraz niskich stężeń oznaczanych w ba-
danym materiale. Ze względu na właściwości fizykoche-
miczne (tj. zdolność do dysocjacji w roztworach wodnych 
części polarnej surfaktantów) związki te można podzielić 
na dwie grupy: jonowe oraz niejonowe. Taki podział funk-
cjonuje również podczas doboru metod oznaczania tych 
substancji [6, 7, 9].

Metody najczęściej wykorzystywane do oznaczania cał-
kowitej zawartości surfaktantów w próbkach środowisko-
wych to: metody spektrofotometryczne [2, 6, 7, 9, 10, 13], 
miareczkowe (miareczkowanie potencjometryczne) [5, 7, 
9, 12] oraz metody tensometryczne [7, 9, 11, 12]. Z kolei 
do oznaczania poszczególnych związków wykorzystywa-
ne są zwykle techniki chromatograficzne, tj. chromatografia 
gazowa, cieczowa (z uwzględnieniem chromatografii jono-
wej) oraz elektroforeza kapilarna [7, 9]. Metody analitycz-
ne stosowane do oznaczenia sumarycznej zawartości surfak-
tantów z danej podgrupy charakteryzują się niewielką liczbą 
etapów przygotowania próbek (np. przeprowadzenie filtracji, 
reakcji prowadzących do powstania kompleksów barwnych 
oraz fotometryczne oznaczanie odpowiednich kompleksów 

analitów) [10]. Natomiast oznaczanie zawartości pojedyn-
czych związków wymaga użycia właściwych technik eks-
trakcyjnych przed końcowym etapem ich oznaczania (izo-
lacja i/lub wzbogacanie analitu). Technikami ekstrakcyjny-
mi najczęściej wykorzystywanymi w celu oznaczania poje-
dynczych związków powierzchniowo czynnych są: ekstrak-
cja w układzie ciecz–ciecz (LLE) lub ciecz–ciało stałe, eks-
trakcja za pomocą rozpuszczalnika w aparacie Soxhleta oraz 
ekstrakcja do fazy stałej (SPE) [7, 8].

Użytecznymi metodami służącymi do oznaczania sur-
faktantów w próbkach z branży górnictwa naftowego i ga-
zownictwa są metody spektrofotometryczne. Zaleca je także 
polskie prawo do oceny zawartości tych związków w prób-
kach środowiskowych [16, 17, 18]. Metody te są znormali-
zowane, jednak odpowiednie normy opisują sposób oznacza-
nia zawartości surfaktantów jedynie w próbkach wód i ście-
ków. Możliwość zastosowania tych norm do oznaczania sur-
faktantów w próbkach ciekłych odpadów powstających pod-
czas zabiegów hydraulicznego szczelinowania oraz wycią-
gów wodnych odpadów wiertniczych pochodzących z wier-
cenia otworów pionowych i poziomych wymaga weryfika-
cji. Wyniki przeprowadzonych badań w zakresie oznacza-
nia surfaktantów w próbkach odpadów wiertniczych meto-
dą spektrofotometryczną przedstawiono w dalszej części ni-
niejszego artykułu.

Opis stosowanej techniki badawczej i jej walidacja

Naturalne oraz syntetyczne anionowe substancje po-
wierzchniowo czynne można oznaczać metodą wskaźnika 
ich sumarycznej zawartości jako substancje aktywne wobec 
błękitu metylenowego (MBAS, ang. methylene blue acti-
ve substances). Zmierzoną w ten sposób wielkość określa 
się jako indeks MBAS [15]. Za pomocą tej metody ozna-
cza się głównie organiczne siarczany(VI) i sulfoniany. War-
tość MBAS może zostać zaniżona w obecności substan-
cji kationowych, takich jak czwartorzędowe związki amo-
niowe oraz białka. Jeżeli w próbce zawarte są surfaktanty 
kationowe i anionowe, mogą one utworzyć trwałe związ-
ki kompleksowe, które nie są reaktywne względem błęki-
tu metylenowego. 

Zawyżone wartości indeksu MBAS mogą wynikać z obec-
ności substancji tworzących z błękitem metylenowym związ-
ki rozpuszczalne w chloroformie. Wpływ takich substancji 
jest minimalizowany przez wydmuchiwanie surfaktantów 
z próbki do octanu etylu (wypienianie do rozpuszczalnika), 
co ma na celu oddzielenie ich od substancji nieaktywnych 
powierzchniowo. Wydmuchiwanie zaleca się również w celu 
wzbogacania próbki (w przypadku oznaczania małych za-
wartości surfaktantów) [15].

W ramach walidacji metody spektrofotometrycznego 
oznaczania surfaktantów anionowych wyznaczono i ocenio-
no takie jej parametry jak liniowość, granice oznaczalności 
i wykrywalności, powtarzalność, poprawność, selektywność 
i odporność. Dla zwalidowanej metody określono również 
budżet niepewności.

Wzorcowanie przeprowadzono za pomocą dostępnego 
w handlu certyfikowanego materiału odniesienia (CRM) o stę-
żeniu 1000 mg/l ± 0,2% (dla k = 2, P = 95%) firmy Chem-Lab NV. 
Wyniki wzorcowania przedstawiono na rysunku 1, natomiast 
parametry wykresu kalibracyjnego w tablicy 1.

Tablica 1. Zestawienie parametrów regresyjnych wykresu 
krzywej wzorcowania dla spektrofotometrycznej metody 

oznaczania surfaktantów anionowych

Współczynnik kierunkowy prostej b 0,2672
Wyraz wolny a −0,0004
Odchylenie standardowe współczynnika 
kierunkowego sb 0,0047

Odchylenie standardowe wyrazu wolnego sa 0,0080
Współczynnik korelacji r 0,9997
Współczynnik determinacji R2 0,9994
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Określenie granicy oznaczalności i wykrywalności 
spektrofotometrycznej metody oznaczania 
surfaktantów anionowych

Norma [15] podaje, że granica wykrywalności w roz-
tworach surfaktantów wzorcowych w wodzie destylowanej 
wynosi około 0,05 mg/l MBAS. Granica wykrywalności 
metody analitycznej została wyznaczona na podstawie po-
miarów na niezależnie przygotowanych ślepych próbkach, 
w których oznaczono zawartość surfaktantów anionowych 
za pomocą metody spektrofotometrycznej. Dla otrzyma-
nych w ten sposób wyników obliczono odchylenie standar-
dowe (SD). Granica wykrywalności (LoD) i granica ozna-
czalności metody (LoQ) zostały wyznaczone z następują-
cych zależności (1) i (2):
 

b
SDLoD 3,3

   (1) LoQ = 3 LoD (2)

gdzie: b – współczynnik kierunkowy prostej.

Wyniki obliczeń przedstawiono w tablicy 2.

Weryfikację poprawności obliczonej granicy oznaczal-
ności przeprowadzono na podstawie określenia powtarzal-
ności (wyrażonej jako RSD (%)) dla serii próbek zawierają-
cych analit na poziomie bliskim wyznaczonej granicy ozna-
czalności. Matrycę próbki stanowiła próbka ciekłego odpa-
du wiertniczego (płynu zwrotnego), którą wzbogacono przez 
dodanie odpowiednio rozcieńczonego certyfikowanego ma-
teriału referencyjnego, zawierającego 0,1 mg/l MBAS. Wy-
niki pomiarów i obliczeń zebrano w tablicy 3.

Rys. 1. Wykres zależności stężenia surfaktantów anionowych, 
wyrażonego jako indeks MBAS, od absorbancji wraz  

z wyznaczonymi przedziałami ufności

Tablica 2. Zestawienie wyników obliczonych wartości granicy 
oznaczalności i wykrywalności dla spektrofotometrycznej 

metody oznaczania surfaktantów anionowych

Parametr n – liczba 
pomiarów Wartość Jednostka

LoD 10 0,029 mg/l MBAS
LoQ 10 0,087 mg/l MBAS
SD 10 0,003 –

Granica oznaczalności metody została wyznaczona po-
prawnie (RSD poniżej 15%). Obliczona wartość LoQ jest bli-
ska wartości podanej w normie [15].

Powtarzalność i poprawność metody oznaczania 
surfaktantów anionowych

Powtarzalność metody określono na podstawie badań 
próbek przygotowanych z certyfikowanego materiału od-
niesienia oraz próbek rzeczywistych wzbogaconych zna-
ną ilością certyfikowanego materiału referencyjnego. Po-
prawność metody została wyznaczona poprzez zastosowa-
nie testu t-Studenta porównującego istotność różnic mię-
dzy wartością zadaną a wartością średnią, a następnie przez 
porównanie obliczonej wartości parametru z wartością ta-
blicową. Uzyskane na tym etapie wyniki walidacji meto-
dy spektrofotometrycznego oznaczania surfaktantów anio-
nowych w próbkach odpadów wiertniczych zostały zawar-
te w tablicy 4.

Powtarzalność określona jako RSD przyjmuje wartości 
z zakresu od 3,50% do 12,0%. Najmniejszą powtarzalność 
otrzymano dla serii próbek matrycowych o stężeniu z po-
czątku analizowanego zakresu. Obliczona wartość parametru  
t-Studenta nie przekracza wartości tablicowej. Porównywane 
wartości nie różnią się w sposób statystycznie istotny, moż-
na zatem uznać uzyskane wyniki za zgodne z wartością od-
niesienia, a metodę za dokładną.

Tablica 3. Zestawienie danych otrzymanych podczas 
weryfikacji poprawności wyznaczania granicy oznaczalności 

spektrofotometrycznej metody oznaczania surfaktantów 
anionowych

Parametr Wartość

Mediana [mg/l MBAS] 0,100
Średnia arytmetyczna [mg/l MBAS] 0,099
SD 0,012
RSD [%] 11,7
Odzysk [%] 99,0
n – liczba pomiarów 8

y = 0,2678x − 0,0004
R² = 0,9994
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Obliczone wartości LoD i LoQ są zbliżone do wartości 
podanych w normie [15].
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Selektywność metody oznaczania surfaktan-
tów anionowych w próbkach odpadów wiertni-
czych została oceniona na podstawie wyników 
analiz próbek zawierających substancje przeszka-
dzające. Czynnikami przeszkadzającymi w ozna-
czeniu mogą być organiczne siarczany(VI),  
sulfoniany, karboksylany, fenole oraz cyjania-
ny, azotany(V), tiocyjaniany i siarczki [1, 15]. 
Zawartość surfaktantów anionowych oznaczo-
no w próbkach zawierających interferenty ta-
kie jak fenol oraz azotan(V) potasu, ponieważ 
takich substancji przeszkadzających można się 
spodziewać w próbkach środowiskowych po-
chodzących z terenów działalności branży gór-
nictwa nafty i gazu. Uzyskane wyniki zestawio-
no w tablicy 5.

Jak już wspomniano wcześniej, do czyn-
ników przeszkadzających w oznaczeniu anio-
nowych związków powierzchniowo czynnych 
można zaliczyć surfaktanty kationowe [1, 15]. 
Mogą one tworzyć trwałe związki komplekso-
we, niereaktywne w stosunku do błękitu mety-
lenowego. Z tego względu przygotowano prób-
kę ścieku pochodzącego z przydomowej oczysz-
czalni ścieków, którą wzbogacono znaną ilością 
surfaktantów anionowych (1,0 mg/l), kationo-
wych (1,0 mg/l) i niejonowych (1,0 mg/l). Na-
stępnie w próbce oznaczono zawartość anio-
nowych związków powierzchniowo czynnych 
bez wydmuchiwania (wypieniania) oraz z wy-
pienianiem do octanu etylu. Wzbogacona prób-
ka została przesączona przed wykonaniem ana-
liz. Uzyskane wyniki dla tak przygotowanych 
próbek przedstawiono w tablicy 6.

Tablica 4. Zestawienie parametrów wyznaczonych w ramach określania powtarzalności i poprawności metody 
spektrofotometrycznej oznaczania surfaktantów anionowych

Stężenie założone [mg/l MBAS] 0,1 3,02 5,0

Mediana [mg/l MBAS] 0,10 2,92 4,86

Średnia arytmetyczna [mg/l MBAS] 0,099 2,94 4,90

SD 0,012 0,10 0,23
RSD [%] 11,7 3,52 4,77
Odzysk [%] 99 97 98,0
Wartość parametru t-Studenta (f = n – 1 = 7, α = 0,05) 0,19 2,07 1,16
Wartość krytyczna parametru t-Studenta (f = n − 1 = 7, α = 0,05) 2,37 2,37 2,37
n – liczba pomiarów 8 8 8

Ocena selektywności oraz odporności metody spektrofotometrycznej  
oznaczania surfaktantów anionowych

Tablica 5. Zestawienie wyników określających wpływ potencjalnych 
substancji przeszkadzających na oznaczenie surfaktantów anionowych 

metodą spektrofotometryczną

Stężenie 
surfaktantów 
anionowych 

w próbce
[mg/l MBAS]

Dodany 
interferent

Zawartość 
dodanego 

interferenta
[mg]

Stężenie surfaktantów 
anionowych w próbce 

z interferentem
[mg/l MBAS]

Odzysk
[%]

2,25

fenol

0,25 2,23 99,0

0,50 2,21 98,0

5,00 2,29 102,0

20,0 2,26 101,0

50,0 2,28 101,0

200 2,25 100,0

KNO3

0,50 2,11 94,0

20,0 2,09 93,0

50,0 2,24 100,0

200 2,23 99,0

Tablica 6. Zestawienie wpływu substancji przeszkadzających na wynik 
oznaczenia surfaktantów anionowych

Próbka / sposób postępowania Stężenie
[mg/l MBAS]

Odzysk
[%]

Ściek z oczyszczalni bez dodatku CRM / sączenie 0,12 –

Ściek z oczyszczalni 
+1,0 mg/l surfaktantów anionowych
+1,0 mg/l surfaktantów kationowych
+1,0 mg/l surfaktantów niejonowych / sączenie

1,23 123

Ściek z oczyszczalni
+1,0 mg/l surfaktantów anionowych
+1,0 mg/l surfaktantów kationowych
+1,0 mg/l surfaktantów niejonowych / sączenie, 
wypienianie do octanu etylu

0,94 94,1
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Analiza danych przedstawionych w tablicy 6 pozwala 
stwierdzić, że dodane substancje nie miały wpływu na wy-
nik oznaczenia. Etap wypieniania do rozpuszczalnika rów-
nież nie wpłynął w tym przypadku w znaczący sposób na 
uzyskany rezultat.

Odporność metody spektrofotometrycznej została okre-
ślona na podstawie analizy otrzymanych wyników badań, 
dla których w procedurze oznaczania użyto innych niż poda-
ne w normie [15] objętości błękitu metylenowego. Zalecane 
przez normę objętości kwaśnego i obojętnego błękitu mety-
lenowego stosowane do ekstrakcji to 5 ml. Odporność meto-
dy spektrofotometrycznego oznaczania surfaktantów aniono-
wych w próbkach odpadów wiertniczych została sprawdzona 
poprzez przeprowadzenie oznaczenia z użyciem 1 ml kwa-
śnego i 1 ml obojętnego roztworu błękitu metylenowego oraz 
z zastosowaniem 10 ml każdego ze wspomnianych odczyn-
ników. Dodanie mniejszych niż rekomendowane przez nor-
mę objętości kwaśnego i obojętnego roztworu błękitu mety-

lenowego (1 ml) nieznacznie zaniżyło wyniki analizy (odzy-
ski w granicach 87÷90%). Dwukrotne zwiększenie objętości 
dodanych odczynników nie wpłynęło na wynik oznaczenia.

W ramach badań sprawdzono również, w jaki sposób 
na rezultat analizy wpływa czas, jaki upłynął od zakończe-
nia ekstrakcji do wykonania pomiaru absorbancji. W nor-
mie [15] nie podano wytycznych dotyczących czasu pro-
wadzenia pomiaru. Absorbancję roztworów kalibracyjnych 
oraz próbek mierzono w ciągu maksymalnie 5 minut od za-
kończenia ekstrakcji. W celu sprawdzenia odporności meto-
dy zmierzono absorbancję próbek ścieków w różnych odstę-
pach czasu po wykonaniu ekstrakcji. Otrzymane dane wska-
zują na minimalny wzrost absorbancji w miarę upływu cza-
su. W związku z tym podczas oznaczania surfaktantów anio-
nowych w próbkach odpadów wiertniczych metodą spektro-
fotometryczną zaleca się wykonywanie pomiaru absorbancji 
w czasie nieprzekraczającym 5 minut od zakończenia sącze-
nia, po ekstrakcji próbki z kwaśnym błękitem metylenowym.

Szacowanie niepewności spektrofotometrycznej metody oznaczania surfaktantów anionowych  
w próbkach odpadów wiertniczych

Zidentyfikowane źródła niepewności spektrofotometrycz-
nej metody oznaczania surfaktantów anionowych zostały 
przedstawione na diagramie (rysunek 2).

W dalszej części niniejszego podrozdziału opisano nato-
miast bardziej szczegółowo poszczególne parametry mają-
ce wpływ na niepewność złożoną metody.

Niepewność etapu kalibracji – u(kal)
Standardową niepewność dla próbki o stężeniu xpr zwią-

zaną z niepewnością przeprowadzenia kalibracji i zastoso-
wania regresji liniowej można obliczyć zgodnie ze wzora-
mi (3) i (4):

����� = ���
�
�1
� +

1
� +

���� � �����
��� 			  (3)

  (4)

gdzie:
u(kk) – standardowa niepewność wyznaczenia zawartości sur-

faktantów anionowych na poziomie xpr związana z wy-
korzystaniem wykresu kalibracyjnego,

sxy – resztkowe odchylenie standardowe,
b – współczynnik kierunkowy krzywej kalibracyjnej,
p – liczba pomiarów wykonywanych dla próbki,
n – liczba punktów wzorcowania,
xśr – średnie stężenie analitu w roztworach wzorcowych [mg/l],
xi – stężenie analitu w poszczególnych roztworach wzorco-

wych [mg/l],
xpr – stężenie analitu w badanej próbce [mg/l].

Rys. 2. Wpływ niepewności poszczególnych etapów i parametrów procesu analitycznego na wartość  
złożonej niepewności wyniku końcowego oznaczania surfaktantów anionowych w próbkach środowiskowych

powtarzalność
u(powt)
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rozpuszczalnika
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Niepewność związaną z kalibracją wyznaczono dla dwóch 
poziomów stężeń otrzymanych dla próbek odpadów wiertni-
czych o stężeniach 0,207 mg/l MBAS oraz 2,30 mg/l MBAS 
(tablica 7).

Składowa niepewności pochodząca z etapu kalibracji 
u(kal) wynosi zatem, zgodnie ze wzorem (6):
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kalu

cwzukkukalu
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Niepewność związana z rozrzutem wyników  
pomiarów – u(powt)

Walidacja metody wykazała, że powtarzalność oznaczania 
surfaktantów anionowych, wyrażona jako względne odchy-
lenie standardowe RSD, wynosi 11,7% dla stężenia 0,1 mg/l; 
3,52% dla 3,02 mg/l oraz 4,77% w przypadku stężenia rów-
nego 5,0 mg/l (tablica 4). Zatem niepewność związana z po-
wtarzalnością została oszacowana dla trzech poziomów stę-
żeń z zakresu pomiarowego metody i wynosi odpowiednio:
•	 u(powt1) = 11,7% (dla stężeń z początku zakresu stoso-

wania metody);
•	 u(powt2) = 3,52% (dla stężeń ze środka zakresu stoso-

wania metody);
•	 u(powt3) = 4,77% (dla stężeń z końca zakresu stosowa-

nia metody).

Wydajność ekstrakcji
W trakcie oceny niepewności związanej z efektywno-

ścią ekstrakcji przeanalizowano wyniki odzysku uzyskane 
dla trzech poziomów stężeń (tablica 9).

Tablica 7. Zestawienie parametrów wyznaczonych w ramach 
szacowania składowej niepewności związanej z etapem 

przygotowania krzywej kalibracyjnej

Xpr = 0,207 mg/l Xpr = 2,30 mg/l

b 0,2672 0,2672
sxy 0,0126 0,0126
p 2 2
n 6 6
xśr 1,41 1,41
Qxx 7,27 7,27

u(kk) 0,044 0,041

Tablica 8. Zestawienie parametrów wyznaczonych w ramach 
szacowania składowej niepewności związanej z etapem 

przygotowania roztworu do kalibracji

VP1 (25 ±0,03) ml u(Vp1) 0,017
VP2 (10 ±0,02) ml u(Vp2) 0,012
VK1 (50 ±0,06) ml u(Vk1) 0,035
VK2 (250 ±0,15) ml u(Vk2) 0,087
co 1000 mg/l ±0,2% u(co) 1,0

cwz 20 mg/l u(cwz) 0,037

Tablica 9. Zestawienie wyników otrzymanych  
podczas szacowania składowej niepewności  

wynikającej z etapu ekstrakcji

Stężenie założone 
[mg/l MBAS] 0,1 3,02 5,0

Średnia arytmetyczna 
[mg/l MBAS] 0,099 2,944 4,904

SD 0,0116 0,104 0,234
RSD [%] 11,7 3,52 4,77
Odzysk [%] 99 97 98

Drugą składową niepewności wynikającą z etapu kali-
bracji jest niepewność związana z dwuetapowym przygoto-
waniem roztworów kalibracyjnych. W celu otrzymania roz-
tworu do kalibracji o stężeniu 20 mg/l MBAS rozcieńczo-
no roztwór certyfikowany opisany przez producenta jako 
1000 mg/l ±0,2% (k = 2, P = 95%). Rozcieńczenie przepro-
wadzono w dwóch etapach (1:10 oraz 1:5). Stosowano pi-
pety o pojemności 10 ml i 25 ml oraz kolby miarowe 50 ml 
i 250 ml. Niepewność związaną z dwuetapowym przygo-
towaniem roztworów kalibracyjnych obliczono, korzysta-
jąc ze wzoru (5):
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Składowe niepewności wynikające z etapu przygotowa-
nia roztworu do kalibracji (u(cwz)) zostały zebrane w tabli-
cy 8. Założono, że wszystkie składowe charakteryzują się 
rozkładem prostokątnym.

Niepewność wynikająca z wydajności ekstrakcji oszaco-
wana została dla stężenia, dla którego otrzymano najniższą 
wartość odzysku (3,02 mg/l), w następujący sposób:

%73,1
3
%3)( ==ekstu  

Niepewność wynikająca z konieczności wydmuchiwania 
surfaktantów (wypieniania do rozpuszczalnika) – u(wydm)

Składową niepewności związaną z etapem wypieniania 
surfaktantów anionowych do rozpuszczalnika oszacowano 
na podstawie porównania wyników próbek matrycowych, 
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wzbogaconych o dodatek 3,00 mg/l MBAS, otrzymanych 
bez wydmuchiwania oraz poddanych wypienianiu do octa-
nu etylu. Próbka przed wydmuchiwaniem, a po dodaniu cer-
tyfikowanego roztworu odniesienia (MBAS) została przesą-
czona przez średni sączek jakościowy. Każdą próbkę zbada-
no dwukrotnie, a średnie wyniki oznaczeń oraz otrzymane 
odzyski zebrano w tablicy 10.

Odzysk otrzymany dla próbki poddanej wydmuchiwaniu 
(86,3%) znajduje się na podobnym poziomie co odzysk dla 
próbki niepoddawanej temu etapowi procedury analitycznej 
(82,5%). Stąd niepewność:

%9,7
3
%7,13)( ==wydmu  

Natomiast składowa niepewności związana z etapem są-
czenia próbki przed analizą – u(sacz) ma wartość:

%0,10
3
%5,17)( ==saczu  

Niepewność pochodząca z wzorcowania  
spektrofotometru – u(spek)

Błąd wskazań spektrofotometru wyznaczony podczas 
wzorcowania dla długości fali 536,5 nm wynosi 0,1 nm (war-
tość certyfikowana to 536,6 nm, natomiast zmierzona była 
równa 536,5 nm). Niepewność pochodząca z wzorcowania 
u(spek) została oszacowana w następujący sposób:
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Niepewność związana z odmierzaniem początkowej u(V1) 
i końcowej u(V4) objętości próbki 

Próbka do analizy była przygotowywana w kolbie mia-
rowej klasy A o pojemności 100 ml ±0,1 ml. Składowa nie-
pewności związana z początkową objętością próbki wynosi:

W końcowym etapie analizy próbka po ekstrakcji zbierana 
była w kolbie miarowej klasy A o pojemności 50 ml ±0,06 ml. 
W związku z tym składowa niepewności związana z objęto-
ścią roztworu końcowego wyekstrahowanej próbki wynosi:
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Niepewność związana z odmierzaniem  
odczynników – u(V2), u(V3)

Kwaśny i obojętny roztwór błękitu metylenowego doda-
wano przy użyciu pipet wielomiarowych klasy A o objęto-
ści 5 ml ±0,03 ml. Niepewność wynikająca z objętości od-
czynników przedstawia się następująco:
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W celu obliczenia złożonej niepewności standardowej u(z) 
spektrofotometrycznej metody oznaczania surfaktantów 
anionowych w próbkach odpadów wiertniczych uwzględ-
niono niepewności standardowe każdego składnika w na-
stępujący sposób:
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Niepewność rozszerzoną U(c) otrzymano przez pomno-
żenie złożonej niepewności standardowej przez współczyn-
nik rozszerzenia 2, uzyskując:

Tablica 10. Zestawienie wyników analiz dla próbki odpadu wiertniczego oraz wpływ etapu wypieniania do 
rozpuszczalnika na wynik oznaczania surfaktantów anionowych metodą spektrofotometryczną

Próbka / sposób postępowania Stężenie
mg/l MBAS Odzysk [%]

Próbka płynu zwrotnego bez dodatku 
CRM / sączenie, bez wydmuchiwania 0,224 –

Płyn zwrotny z manifoldu + 3,00 mg/l 
MBAS / sączenie, bez wydmuchiwania 2,480 82,5

Płyn zwrotny z manifoldu + 3,00 mg/l 
MBAS / sączenie, z wydmuchiwaniem 2,140

86,3
(do obliczeń jako 100% przyjęto stężenie 2,30 mg/l, czyli 

stężenie surfaktantów otrzymane bez wydmuchiwania)
71,3

(do obliczeń jako 100% przyjęto stężenie 3,00 mg/l, czyli 
stężenie dodanego CRM)
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•	 u(z) = 18,3%, U(c) = 36,6% 
dla stężeń z początku za-
kresu stosowanej metody;

•	 u(z) = 14,5%, U(c) = 29,0% 
dla stężeń ze środka zakre-
su stosowanej metody;

•	 u(z) = 14,9%, U(c) = 29,7% 
dla stężeń z końca zakresu 
stosowanej metody.
Powyższe wartości nie-

pewności rozszerzonej zostały oszacowane dla metody ozna-
czania surfaktantów anionowych uwzględniającej etap sącze-
nia i wypieniania do rozpuszczalnika.

Niepewności rozszerzone oszacowane dla metody niewy-
magającej etapu sączenia i/lub wydmuchiwania zostały na-
tomiast zebrane w tablicy 11.

Tablica 11. Zestawienie wyznaczonych niepewności rozszerzonych oszacowanych  
dla metody oznaczania surfaktantów anionowych w przypadku niewymagającym  

etapu sączenia i/lub wypieniania do rozpuszczalnika

Stężenie 
surfaktantów 
anionowych

U(c)
k = 2

(bez sączenia)

U(c)
k = 2

(bez wypieniania 
do rozpuszczalnika)

U(c)
k = 2

(bez sączenia i bez wypieniania  
do rozpuszczalnika)

0,1 mg/l 30,7% 33,0% 26,3%
3,0 mg/l 21,0% 24,3% 13,9%
5,0 mg/l 22,0% 25,2% 15,3%

Tablica 12. Zestawienie wyników oznaczania stężenia surfaktantów anionowych w próbkach środowiskowych oraz próbkach 
pochodzących z terenów działalności górnictwa naftowego i gazownictwa

Lp. Opis próbki Stężenie Jednostka

Próbka nr 1 płyn szczelinujący 2,940

mg/l MBAS

Próbka nr 2 płyn szczelinujący 2,160

Próbka nr 3 płyn szczelinujący 0,632

Próbka nr 4 płyn szczelinujący 1,700

Próbka nr 5 płyn szczelinujący 0,704

Próbka nr 6 płyn zwrotny (otwarty zbiornik) 0,256

Próbka nr 7 płyn zwrotny (separator) 0,207

Próbka nr 8 płyn zwrotny (separator) 0,211

Próbka nr 9 płyn zwrotny (separator) 0,209

Próbka nr 10 płyn zwrotny 0,129

Próbka nr 11 płyn zwrotny 0,314

Próbka nr 12 płyn zwrotny 0,393

Próbka nr 13 płyn zwrotny 0,222

Próbka nr 14 płyn zwrotny 0,185

Próbka nr 15 płyn zwrotny 0,179

Próbka nr 16 płyn zwrotny 0,147

Próbka nr 17 płyn zwrotny 0,224

Próbka nr 18 płyn zwrotny 0,162

Próbka nr 19 płyn zwrotny 0,325

Próbka nr 20 płyn zwrotny 0,202

Próbka nr 21* odpad wiertniczy o kodzie 010505 po wirówce pionowej 3785 m 1,550

mg/kg MBASPróbka nr 22* odpad wiertniczy o kodzie 010505 przed wirowaniem na wirówce pionowej 3785 m 0,906

Próbka nr 23* odpad wiertniczy urobek (vert. G + wirówki) 4330 m 1,090
Odpad w postaci stałej – analizowano wyciąg wodny odpadu (1:10)

Wyniki oznaczania surfaktantów anionowych w próbkach środowiskowych pochodzących  
z działalności górnictwa naftowego i gazownictwa

Zwalidowana spektrofotometryczna metoda oznaczania sur-
faktantów anionowych w próbkach środowiskowych została 

zastosowana do oznaczania zawartości tych związków w prób-
kach odpadów pochodzących z terenów działalności branży 
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górnictwa naftowego i gazownictwa. Uzyskane dla badanych 
próbek odpadów rezultaty przedstawiono w tablicy 12, przy 
czym tablica ta zawiera średnią arytmetyczną z dwóch wyników. 

W przypadku oznaczania surfaktantów anionowych w prób-
kach stałych sporządzono wyciąg wodny 1:10, który został 
poddany analizie po 24 godzinach od momentu przygotowania.

Prosimy cytować jako: Nafta-Gaz 2017, nr 5, s. 340–349, DOI: 10.18668/NG.2017.05.06

Artykuł nadesłano do Redakcji 8.12.2016 r. Zatwierdzono do druku 7.03.2017 r.

Artykuł powstał na podstawie pracy statutowej pt. Analiza	możliwości	oznaczania	surfaktantów	w	próbkach	środowiskowych – 
praca INiG – PIB na zlecenie MNiSW; nr zlecenia: 0103/GE/16, nr archiwalny: DK-4100-103/16.
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OFERTA

ZAKŁAD OCHRONY ŚRODOWISKA
Zakres działania: 
• analiza zagrożeń środowiska, związanych z działalnością przemysłu naftowego i gazowniczego, 
• opracowanie i weryfikacja technologii środowiskowych w przemyśle nafty i gazu,
• monitoring i badania laboratoryjne jakości środowiska (powietrza, wód i gleby) na terenach poszu-

kiwania i eksploatacji złóż węglowodorów i innych terenach przemysłowych,
• badania laboratoryjne ścieków (w  tym wód złożowych i  cieczy technologicznych) i  odpadów 

(w tym odpadów wiertniczych, odpadów po zabiegu hydraulicznego szczelinowania) oraz ocena 
ich potencjalnej szkodliwości dla środowiska,

• klasyfikacja odpadów wydobywczych wraz ze sporządzaniem podstawowej charakterystyki od-
padu,

• analiza zawartości rtęci w próbkach środowiskowych (stałych i ciekłych), mieszaninach gazowych 
i materiałach przemysłowych,

• inwentaryzacja emisji metanu z  sektora poszukiwania, wydobycia, magazynowania oraz przesy-
łu i dystrybucji gazu,

• ocena wielkości emisji gazów cieplarnianych,
• ocena jakości paliw węglowodorowych: gazu ziemnego, koksowniczego, gazów wytwarzanych w przemyśle, biogazu,
• kompleksowa analiza biogazu, w tym analiza związków krzemu, chloru i fluoru,
• monitoring jakości gazu ziemnego w systemie gazowniczym,
• badania podkładów kolejowych odpadowych, wykorzystywane do ich klasyfikacji pod względem bezpieczeństwa dla środowiska,
• sporządzanie oraz aktualizacja kart charakterystyki substancji i mieszanin niebezpiecznych, zgodnie z obowiązującym prawodawstwem,
• pobór próbek wód, ścieków, gleb, odpadów oraz gazu ziemnego, biogazu i innego typu mieszanin gazowych.
• 
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