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УДК 543.442.5 

АТОМНО-АБСОРБЦИОННОЕ И АТОМНО-ЭМИССИОННОЕ С ИНДУКТИВНО-
СВЯЗАННОЙ ПЛАЗМОЙ ОПРЕДЕЛЕНИЕ МЕДИ В НЕФТЕПРОДУКТАХ 

О.И. Юрченко, Н.П. Титова, Сабир Корвани Салих Сабир, Т.В. Черножук 

Проведена ультразвуковая пробоподготовка продуктов. Методами атомно-абсорбционной и атом-
но-эмиссионной с индуктивно-связанной плазмой спектроскопией определено содержание меди в 
пробах нефтепродуктов (ТНК “Мотор 20w-50”, Лукойл “Мото 2Т”, Окко “Exol 20w-50 economic”, Окко 
“Exol diesel city 15w-40”), используя ацетилацетонат меди в качестве стандартного образца состава. 
Данные систематизированы и сведены в таблицы. Оценено правильность результатов определний 
методом “введено-найдено”. Сопоставлены результаты определния меди двумя независимыми ме-
тодами. Оценен предел обнаружения меди, который ниже, чем приведен в литературе. 
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индуктивно-связанной плазмой, обработка ультразвуком, медь, тритон Х-100, пробоподготовка, неф-
тепродукты. 

Введение 

Определение металлов в топливах и смазочных материалах позволяет контролировать каче-
ство современных нефтепродуктов, техническое состояние механизмов – топливной аппарату-
ры, цилиндро-поршневой группы в поршневых двигателях, лопаток в газовых турбинах и т.п., 
предотвращая аварийный износ механизма и выброс токсичных элементов в окружающую сре-
ду. Наибольшее распространение при анализе нефти и нефтепродуктов получили атомно-
абсорбционная и атомно-эмиссионная спектрометрия с индуктивно-связанной плазмой [1]. 

Актуальность определения содержания меди в топливах и смазочных материалах обуслов-
лена ее значительным влиянием на эксплуатационные свойства этих продуктов. По содержа-
нию меди, которая входит в состав конструкционных материалов, можно судить о противоиз-
носных свойствах топлив и масел. 

Микроэлементы, содержащиеся в нефти, могут оказывать значительное влияние на техноло-
гические процессы переработки нефти, вызывая отравление катализаторов, коррозию оборудо-
вания. Применение таких нефтепродуктов в качестве топлива приводит к выбросу в атмосферу 
соединений металлов, обладающих токсическим действием. Использование их в качестве сма-
зочных масел вызывает коррозию системных элементов двигателей. Поэтому, необходим кон-
троль содержания меди в нефтепродуктах. И, соответственно, для контроля содержания меди в 
этих продуктах, должна использоваться наиболее эффективная и рациональная пробоподготов-
ка [2]. 

В настоящее время для ускорения процедур переведения нефтепродуктов в анализируемые 
пробы (для атомно-абсорбционной и атомно-эмиссионной с индуктивно-связанной плазмой 
спектроскопии) широко и эффективно используют ультразвуковую (УЗ) и микроволновую 
(МВ) обработку проб [3]. 

Для обеспечения прецезионности и точности результатов анализа необходимы стандартные 
образцы состава, которые удовлетворяют современным требованиям [4] (прослеживаемость и 
репрезентативность). 

Методы отбора проб, пробоподготовки, использования поверхностно-активных веществ в 
качестве новых сред, и методы анализа нефтепродуктов приведены в работах [5-15]. 

Цель работы – сопоставление результатов атомно-абсорбционного и атомно-эмиссионного с 
индуктивно связанной плазмой определения меди в нефтепродуктах с использованием ацетил-
ацетоната меди в качестве стандартного образца состава. 

 

Экспериментальная часть 

При пробоподготовке и приготовлении градуировочных растворов использовали водные 
растворы Тритон Х-100 (с массовой долей 4%). Показано, что при пробоподготовке, применяя 
Тритон Х-100, образуются однородные, стабильные эмульсии, стабилизированные УЗ. 

MuKeP
Машинописный текст
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Анализируемые объекты: автомобильные масла различных производителей – ТНК “Мотор 
20w-50” (Россия), Лукойл “Мото 2Т” (Россия), Окко “Exol 20w-50 economic” (Россия), Окко 
“Exol diesel city 15w-40” (Германия), ВАМП diesel (Россия), ВАМП mineral (Россия), бензин А-
76, А-80, А-95 (Россия) (пробы отобраны на Харьковских автозаправках). 

Определение меди в нефтепродуктах проводили на атомно-абсорбционном спектрометре 
С-115-М1 (Украина) (λ = 213.9 нм, I = 5 мА, ФЭУ 1.3 кВ, ширина щели 0.1 нм, стехиометриче-
ское пламя ацетилен-воздух) и атомно-эмиссионном спектрометре с индуктивно-связанной 
плазмой TRACE SKAN Advantage – аксиальное наблюдение плазмы (США) (λ = 324.75 нм). 

Ультразвуковая обработка. Для создания стабильных эмульсий нефтепродуктов использова-
ли ультразвуковой диспергатор УЗДН-А. К образцу массой 0.2 г масла или 1 г масла, взвешен-
ного с погрешностью не более 0.0002 г, добавляли 0.5 мл конц. HNO3 и перемешивали на маг-
нитной мешалке до однородного состояния, вносили 0.5 мл водного раствора Тритон Х-100 (с 
массовой долей 4 %), и продолжали перемешивание. После этого добавляли 7 мл воды и пере-
мешивали 5 мин. Полученный раствор переносили в мерную колбу вместимостью 10 мл и до-
водили до метки дистиллированной водой. Полученную смесь обрабатывали ультразвуком в 
течение 5 мин. В качестве холостого раствора использовали водный раствор Тритон Х-100 с 
добавлением 0.5 мл конц. HNO3. Приготовленные эмульсии проб нефтепродуктов и градуиро-
вочные растворы обрабатывали УЗ. Эмульсии, полученные с Тритон Х-100, стабильны на про-
тяжении 5 суток. 

Градуировочные растворы готовили путем разбавления исходного водного раствора ацетил-
ацетоната меди с концентрацией меди 1 г/л. В мерные колбы вместимостью 10 мл пипеткой 
переносили 0.1; 0.3; 0.5; 0.7; 1.0 мл ацетилацетоната меди с концентрацией 0.01 г/л, 0.2 мл рас-
твора Тритон Х-100, доводили дистиллированной водой до метки и тщательно перемешивали. 
Полученные растворы содержат 0.1; 0.3; 0.5; 0.7; 1.0 мг/л меди [16]. 

Стандартные образцы составов растворов ионов металлов, изготовленные в г. Одесса при-
менять для градуировки растворов нельзя, потому что медь в нефтепродуктах находится в виде 
металлорганических комплексов. Известно, что органический радикал существенно влияет на 
аналитический сигнал в пламенной атомно-абсорбционной спектрометрии [4]. 

Ацетилацетонат меди синтезировался на кафедре химический метрологии. Очистку образца 
проводили путем его двукратной перекристаллизации. Методами ИК и УФ спектроскопии под-
тверждено хелатное строение ацетилацетоната меди. Термогравиметрическим методом уста-
новлены интервалы термической стабильности комплекса. Состав полученного соединения 
проверен элементным анализом на углерод и водород для десяти независимо подготовленных 
образцов. Содержание меди в образце определяли титриметричесим методом. Криометриче-
ским методом установлено, что содержание основного компонента в образце не менее 99.99%. 
На основе ацетилацетоната меди создано стандартные образцы состава 10-и предприятий 
Украины. 

Результаты и их обсуждение 

Анализ проб нефтепродуктов проводили методами атомно-абсорбционной спектроскопии 
(ААС) и атомно-эмиссионной спектроскопии с индуктивно связанной плазмой (АЭС-ИСП) 
(табл. 1). Показано, что максимальное извлечение меди из образцов нефтепродуктов достигает-
ся при использовании водного раствора Тритон Х-100 (w = 4%) с последующей УЗ обработкой 
[2]. Применение органических растворителей для извлечения тяжелых металлов из нефтепро-
дуктов токсично и экономически невыгодно. 

При отсутствии стандартных образцов состава (в Украине) нефтепродуктов, используя аце-
тилацетонат меди (II) в качестве стандартного образца состава, приближает по химическому 
составу анализируемые образцы к градуировочным растворам, что значительно снижает систе-
матическую погрешность атомно-абсорбционного и атомно-эмиссионного с индуктивно-
связанной плазмой определения меди в нефтепродуктах (по сравнению с неорганическими 
стандартными образцами). 

Проверку правильности результатов анализа проведено методом “введено-найдено”. Резуль-
таты представлены в табл. 2. 

Проведено сопоставление результатов определения меди, полученных двумя независимыми 
методами (табл. 4). 



О.И. Юрченко, Н. П. Титова, Сабир Корвани Салих Сабир, Т.В. Черножук 

 81

Таблица 1. Атомно-абсорбционное и атомно-эмиссионное с индуктивно-связанной плазмой 
определение меди в нефтепродуктах, мг/кг, (n = 5; P = 0.95). 

ААС АЭС-ИСП 

Название пробы ,p ft s
С

n


  Sr 

,p ft s
С

n


  Sr 

Лукойл “Motto 2T” 6.06 ± 0.08 0.01 6.07 ± 0.08 0.01 
ТНК “Motor 20w-50” GW-50 4.48 ± 0.06 0.01 4.46 ± 0.06 0.01 
Окко “Exol diesel city 15w-40” 6.86 ± 0.09 0.01 6.85 ± 0.09 0.01 
Окко “Exol 20w-40 Economic” 7.38 ± 0.09 0.01 7.41 ± 0.08 0.01 

ВАМП “Diesel Turbo” 7.80 ± 0.10 0.01 7.82 ± 0.10 0.01 
ВАМР “Standart M-8B” 7.75 ± 0.10 0.01 7.76 ± 0.10 0.01 

 
Таблица 2. Проверка правильности ААС определения меди в нефтепродуктах (n = 5, P = 0.95) 

Название пробы 
Содержание, 

мг/кг 
Введено, 
мг/кг 

Найдено, мг/кг 

,p ft s
С

n


  Sr 

Лукойл “Motto 2T” 6.06 6.00 12.00 ± 0.15 0.01 
ТНК “Motor 20w-50” GW-50 4.48 5.00 9.50 ± 0.11 0.01 
Окко “Exol diesel city 15w-40” 6.86 6.00 12.80 ± 0.15 0.01 
Окко “Exol 20w-40 Economic” 7.38 7.00 14.30 ± 0.17 0.01 

ВАМП “Diesel Turbo” 7.80 7.00 14.75 ± 0.18 0.01 
ВАМР “Standart M-8B” 7.75 7.00 14.70 ± 0.18 0.01 

 
Таблица 3. Проверка правильности АЭС-ИСП определения меди в нефтепродуктах (n = 5, P = 0.95). 

Название пробы 
Содержание, 

мг/кг 
Введено, 
мг/кг 

Найдено, мг/кг 

,p ft s
С

n


  Sr 

Лукойл “Motto 2T” 6.07 6.00 12.05 ± 0.14 0.01 
ТНК “Motor 20w-50” GW-50 4.46 5.00 9.40 ± 0.11 0.01 
Окко “Exol diesel city 15w-40” 6.85 6.00 12.80 ± 0.15 0.01 
Окко “Exol 20w-40 Economic” 7.44 7.00 14.45 ± 0.17 0.01 

ВАМП “Diesel Turbo” 7.82 7.00 14.80 ± 0.18 0.01 
ВАМР “Standart M-8B” 7.76 7.00 14.75 ± 0.18 0.01 

 
Таблица 4. Сопоставление результатов ААС и АЭС-ИСП определения содержания меди в 

эмульсиях, стабилизированных УЗ. 
Название пробы F t 1, 2 

Лукойл “Motto 2T” 3.14 0.78 
ТНК “Motor 20w-50” GW-50 1.33 0.19 
Окко “Exol diesel city 15w-40” 3.77 1.55 
Окко “Exol 20w-40 Economic” 1.71 0.39 
ВАМП “Diesel Turbo” 1.91 0.21 
ВАМР “Standart M-8B” 4.57 0.12 

 
Ftabl

0.95;4,4 = 6.39 
ttabl

0.95; 8 = 2.36 
Поскольку F < Ftabl и t < ttabl, можно сделать вывод, что расхождение средних, полученных 

двумя независимыми методами, незначимо и оправдано случайным разбросом. 
Оценено предел обнаружения по разработанной методике. Для 20-и холостых проб опреде-

ляли аналитический сигнал (А). После этого рассчитывали стандартные отклонения флуктуа-
ции фона (S0). Затем рассчитывали предел обнаружения, как Cmin = 3S0/S, где S – коэффициент 
чувствительности (из градуировочного графика S = dA/dC). 
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Сmin = 0.003 мг/л, а согласно [17] Слит = 0.004 мг/л (по данным ISO Сmin = 0.005мг/л). Мы по-
лучили статистически значимые результаты. 

Выводы 

Показано, что прецизионность и точность атомно-абсорбционного и атомно-эмиссионного с 
индуктивно-связанной плазмой определения меди в нефтепродуктах повышаются при исполь-
зовании водных растворов Тритон Х-100 (w = 4%) для образования эмульсий, а ацетилацетона-
та меди в качестве стандартного образца состава в виде растворов, которые содержат такое же 
количество поверхностно-активного вещества. Максимальный аналитический сигнал меди при 
ее определении в нефтепродуктах достигается при использовании водных растворов Тритон 
Х-100 и УЗ обработки; аналогичной обработке подвергаются градуировочные растворы. В пе-
риодической литературе в ранее приведенных методиках применяли органические растворите-
ли или их смеси. Эти методики токсичны и экономически невыгодны. 
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О.І.Юрченко, Н.П.Титова, Сабір Корвані Саліх Сабір, Т.В.Черножук. Атомно-абсорбційне та атомно-
емісійне з індуктивно зв’язаною плазмою визначення Купруму в нафтопродуктах. 

Проведена ультразвукова пробопідготовка продуктів. Методами атомно-абсорбційної та атомно-
емісійної з індуктивно-зв’язаною плазмою спектроскопією визначено вміст Купрума в пробах нафтопродук-
тів (ТНК “Мотор 20w-50”, Лукойл “Мото 2Т”, Окко “Exol 20w-50 economic”, Окко “Exol diesel city 15w-40”), 
використовуючи ацетилацетонат купруму як стандартного зразка складу. Дані систематизовано та зведено 
до таблиць. Оцінено правильність результатів визначень методом “введено-знайдено”. Співставлено ре-
зультати визначення Купруму двома незалежними методами. Оцінено межу виявлення Купрума, що є 
нижчою, ніж літературні дані 

Ключові слова: атомно-абсорбційна спектрометрія, атомно-емісійна спектроскопія з індуктивно-
зв’язаною плазмою, обробка ультразвуком, Купрум, Тритон Х-100, пробопідготовка, нафтопродукти. 

O.I. Yurchenko, N.P. Titova, Sabir Karwan Salih Sabir, T.V. Chernozhuk. Atomic absorption and atomic emis-
sion with inductively coupled plasma determination of copper in petroleum products. 

Sample preparation of oil products was carried out by ultrasonic treatment. The content of copper in the petrol 
samples (TNK "Motor 20-w-50," Lukoil "Moto 2 T" Okko «Exol 20w-50 economic», Okko «Exol diesel city 15w-40") 
was determined by atomic absorption and atomic emission with inductively coupled plasma spectroscopy using 
copper acetylacetonate as a standard sample. The data were systematized and tabulated. Comparison of the results 
obtained by the two independent methods was conducted by Fisher's and Student's criterions. It was shown that the 
results are of uniform precision, the difference is insignificant and could be justified by random dispersion. The detec-
tion limit of copper by atomic absorption spectrometry was lower than it was reported before. 

Keywords: atomic absorption spectrometry, atomic emission spectroscopy with inductively coupled plasma, 
sonication, copper, triton X-100, sample preparation, oil products. 
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