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

Проведена пробоподготовка образцов нефтепродуктов с помощью поверхностно-активных веществ,
микроволновой и ультразвуковой обработки. Методами атомно-абсорбционной (ААС) и атомно-
эмиссионной с индуктивно  связанной плазмой спектроскопии (АЭС-ИСП) определено содержание
марганца, с использованием ацетилацетоната марганца в качестве стандартного образца состава. Ус-
тановлено, что наиболее полно марганец извлекается из нефтепродуктов водным раствором Тритон
Х-100 (на стадии пробоподготовки), с последующей ультразвуковой обработкой. Применение ацетил-
ацетоната марганца позволяет приблизить по химическому составу градуировочные растворы к ана-
лизируемым образцам, повысить прецизионность и правильность результатов определения марганца.
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ВВЕДЕНИЕ. В настоящее время водные, вод-
но-органические и неводные растворы в хими-
ческом анализе заменяют организованными сре-
дами на основе поверхностно-активных веществ
(ПАВ) [1, 2]. В литературе описано использова-
ние ПАВ в пламенной и электротермической спе-
ктроскопии. Действие ПАВ, главным образом,  об-
условлено диспергирующим и эмульгирующим
эффектами. Вторичный эффект от применения ми-
целл ПАВ связан с концентрированием ионов
металлов в мицеллах и увеличением восстанови-
тельных свойств пламени. Показано, что при рос-
те концентрации ПАВ до критической концен-
трации мицеллообразования (ККМ) количество
капель с малым диаметром незначительно воз-
растает, а выше ККМ  — резко увеличивается [3
–7]. В последние годы организованные среды на
основе ПАВ начали использовать в атомно-эмис-
сионной спектроскопии с индуктивно  связанной
плазмой для снижения влияния матрицы и ста-
билизации образования гидридов.

Определение металлов в нефтепродуктах —
одна из важнейших задач в аналитической хи-
мии. Достоверность атомно-абсорбционного (ААС)
и атомно-эмиссионного с индуктивно  связанной
плазмой (АЭС-ИСП) определения металлов за-
висит от полноты их извлечения и способов вы-
полнения градуировки [8–10]. Для пробоподго-

товки применяют микроволновую и ультразву-
ковую обработки. Эффективным оказалось так-
же использование эмульсий, стабилизированных
ПАВ, как сред  для анализа образцов нефтепро-
дуктов [11–14]. В качестве градуировочных при-
меняют растворы определяемых металлов в со-
ответствующем растворителе или растворы ком-
плексов металлов с органическими лигандами.
Однако при этом возникают трудности, связан-
ные с полнотой извлечения определяемых ме-
таллов и стандартными образцами состава.

Цель данной работы — подбор оптимально-
го способа пробоподготовки нефтепродуктов с
использованием ПАВ для полного извлечения
марганца из анализируемых образцов и приме-
нение ацетилацетоната марганца в качестве  стан-
дартного образца состава, растворенного в вод-
ном растворе ПАВ, позволяющем максималь-
но приблизить по химическому составу анали-
зируемый и градуировочный растворы.

ЭКСПЕРИМЕНТ  И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬ-
ТАТОВ. Использовали следующие ПАВ: Твин-20
(содержание основного компонента не меньше
97 %, М r =1233.5; ККМ=1.2⋅10–5 моль/л); Тритон
Х-100 (М r =646; ККМ  =2.9⋅10–4—1.0⋅10–4 моль/л);
Бридж-35  (Мr =1000; ККМ =9.1⋅10–5—2.0⋅10–5 моль/л),
а также водные растворы ПАВ (ω =4 %). Анали-
зируемые объекты: автомобильные масла от  раз-
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личных производителей — ТНК “Мотор 20w-50”,
Лукойл “Мотто 2Т”, Окко “Exol 20w-50 economic”
(Россия); Окко “Exol diesel city 15w-40” (Герма-
ния); ВАМП diesel, ВАМП mineral, бензин А-76,
А-80, А-95 (Россия).

Mарганец в нефтепродуктах определяли на
атомно-абсорбционном спектрометре С-115-М1
(Украина) и атомно-эмиссионном  с индуктивно
связанной плазмой TRACE  SKAN Advantage
(США). Микроволновое разложение проб осуще-
ствляли при помощи системы MDS-2000 про-
изводства CEM Corporation (США), по предва-
рительно заданным программам. Время пробо-
подготовки — 1.5–2 ч.

Образец нефтепродукта массой 0.5–1 г, взве-
шенный с погрешностью не более 0.0002 г, поме-
щали в тефлоновые чашки, прибавляли 9 мл
концентрированной HNO3. Чашки закрывали,
помещали в микроволновую печь и проводили
разложение по соответствующей программе “Oil”/
“Gasoline”. После охлаждения содержимое патро-
нов количественно переносили в мерные колбы
вместимостью 10 мл и доводили до метки дистил-
лированной водой. Концентрированную HNO3
подвергали тем же процедурам и использовали в
качестве холостого раствора.

Для создания стабильных эмульсий нефтеп-
родуктов использовали ультразвуковой диспер-
гатор УЗДН-А. К образцу массой 0.2 г масла или
1 г бензина, взвешенного с погрешностью  не бо-
лее 0.0002 г, добавляли 0.5 мл концентрирован-
ной HNO3 и перемешивали на магнитной мешал-

ке до однородного состояния, вносили 0.5 мл во-
дного раствора ПАВ с массовой долей 4 % и про-
должали перемешивание. После этого добавля-
ли 7 мл Н2О и перемешивали 5 мин. Полученный
раствор переносили в мерную колбу вместимо-
стью 10 мл и доводили до метки дистиллирован-
ной водой. Смесь обрабатывали ультразвуком в
течение 5 мин. В качестве холостого раствора ис-
пользовали водный раствор ПАВ с добавлени-
ем 0.5 мл концентрированной HNO3. Приготов-
ленные эмульсии проб нефтепродуктов и гра-
дуировочные растворы подвергали воздействию
ультразвука. Эмульсии, полученные с Тритон Х-
100, стабильны на протяжении 5 сут, а пригото-
вленные с Твин-20 и Бридж-35 расслаиваются
в течение 3–5 мин.

Градуировочные растворы готовили, раз-
бавляя исходный водный раствор ацетилацето-
ната марганца с концентрацией марганца 1 г/л.
В мерные колбы вместимостью 10 мл пипеткой
переносили 0.1, 0.3, 0.5, 0.7, 1.0 мл раствора мар-
ганца с концентрацией 0.01 г/л, 0.2 мл раствора
ПАВ, доводили дистиллированной водой до ме-
тки и тщательно перемешивали. Полученные рас-
творы содержали 0.1, 0.3, 0.5, 0.7, 1.0 мг/л марганца.

В последнее время для пробоподготовки
нефтепродуктов широко используют ПАВ, что
исключает необходимость применения токсич-
ных органических растворителей, дорогостояще-
го оборудования и сокращает время пробопод-
готовки. Эта простая и перспективная процеду-
ра получения эмульсий проб нефтепродуктов с

Аналитическая химия

Т  а б л и ц а  1
Результаты ААС- и АЭС-ИСП-определения содержания марганца (в мг/кг) в эмульсиях, полученных
с использованием ПАВ (n=5, р=0.95)

Образец
Тритон Х-100 Твин-20 Бридж-35

ААС АЭС-ИСП ААС АЭС-ИСП ААС АЭС-ИСП

ВАМП  “Standart M-8B”  4.21 ± 0.07  4.28 ± 0.05    3.33 ± 0.06   3.40 ± 0.06   3.20 ± 0.06   3.23 ± 0.05
ВАМП  “Diesel Turbo”  4.30 ± 0.05  4.32 ± 0.06  3.36 ± 0.05   3.40 ± 0.03   3.21 ± 0.06   3.27 ± 0.06
ТНК  “ Мотор 20w-50”  4.47 ± 0.07  4.50 ± 0.07  3.50 ± 0.08   3.60 ± 0.08   3.19 ± 0.06   3.25 ± 0.06
Лукойл “Мото 2Т”  4.40 ± 0.07  4.45 ± 0.07  3.50 ± 0.08   3.55 ± 0.08   3.30 ± 0.07   3.34 ± 0.07

Окко “Exol 20w-50 economic”  4.30 ± 0.06  4.36 ± 0.05  3.40 ± 0.06   3.41 ± 0.07   3.15 ± 0.06   3.19 ± 0.06
Окко “Exol diesel city 15w-40”  4.20 ± 0.07  4.22 ± 0.06  3.22 ± 0.08   3.30 ± 0.08    3.15 ± 0.07   3.21 ± 0.07

Бензин А-76 4.21 ± 0.07  4.28 ± 0.07   3.68 ± 0.08    3.73 ± 0.08    3.29 ± 0.07   3.33 ± 0.07
Бензин А-80 4.35 ± 0.08  4.41 ± 0.08  4.00 ± 0.10    4.09 ± 0.10    3.30 ± 0.09   3.35 ± 0.09
Бензин А-95 4.45 ± 0.07  4.53 ± 0.07  4.00 ± 0.09    4.05 ± 0.09    3.40 ± 0.08   3.45 ± 0.08
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применением ПАВ позволяет легко вво-
дить образец в камеру сгорания изме-
рительного прибора вследствие сниже-
ния вязкости раствора и увеличения эф-
nфективности распыления. Так, было ус-
тановлено, что при использовании Твин-
20 образуются нестабильные эмуль-
сии, которые после прекращения пере-
мешивания разделяются и не восста-
навливаются при дополнительном пе-
ремешивании. С Бридж-35 получаются
более стабильные эмульсии, но они так-
же через несколько минут разделяют-
ся (появляются капли масла) и во вре-
мя повторного перемешивания не вос-
станавливаются. В случае Тритон Х-
100 эмульсии однородны, но стабильны
2–3 мин. Анализ проб, проводимый ме-
тодами ААС и АЭС-ИСПП, показал, что
марганец  максимально извлекаeтcя во-
дным  раствором  Тритон Х-100 (табл. 1).

Микроволновое разложение проб
позволяет свести к минимуму содержа-
ние органических растворителей, про-
водить градуировку приборов по стан-
дартным образцам состава растворов
ионов марганца. Однако этот способ про-
боподготовки небезопасен из-за возмо-
жности взрыва при высоком давлении.
Результаты исследований представле-
ны в табл. 2.

Приготовленные эмульсии проб
нефтепродуктов и градуировочные ра-
створы обрабатывали ультразвуком.
Эмульсии стабильны на протяжении
5 сут. Полученные данные приведены
в табл. 3. Использование ультразвуко-
вой обработки значительно увеличи-
вает стабильность и гомогенность эму-
льсий вследствие диспергирующего и перемеши-
вающего действия ультразвука.

Ниже приведены результаты проверки пра-
вильности ААС- и АЭС-ИСП-определения содер-
жания марганца (в мг/кг) в эмульсиях масла ВАМП
“Standart  M-8B”, стабилизированных УЗ-обра-
боткой методом "введено–найдено". Оценка про-
изведена  по уравнению

               c ± 
tp,f ⋅ s

√n
 (n=5, р=0.95).

Метод  Mn, мг/кг Введено Найдено sr

   AAС        6.22        6.00 12.25 ± 0.03     0.02
   АЭС-ИСП 6.28 6.00 12.27 ± 0.03 0.02

ВЫВОДЫ. Таким образом, показано, что бо-
лее полное извлечение марганца из проб нефте-
продуктов достигается при использовании вод-
ного раствора Тритон Х-100 с последующей уль-
тразвуковой обработкой. Применение в качестве
стандартного образца состава ацетилацетоната

Т  а б л и ц а  2
Результаты ААС- и АЭС-ИСП-определения содержания мар-
ганца в нефтепродуктах с предварительной микроволновой об-
работкой (n=5, р=0.95)

Образец
Содержание марганца, мг/кг

ААС sr АЭС-ИСП sr

ВАМП  “Standart M-8B” 3.51 ± 0.08 0.02 3.46 ± 0.08 0.02
ВАМП  “Diesel Turbo” 4.03 ± 0.07 0.02 3.95 ± 0.06 0.02
ТНК  “Мотор 20w-50” 4.25 ± 0.06 0.02 4.17 ± 0.07 0.02
Лукойл “Мото 2Т” 4.98 ± 0.06 0.02 5.07 ± 0.05 0.01

Окко “Exol 20w-50 economic” 4.34 ± 0.06 0.02 4.29 ± 0.06 0.02
Окко “Exol diesel city 15w-40” 4.07 ± 0.06 0.02 4.12 ± 0.06 0.02

Бензин А-76 5.31 ± 0.06 0.02 5.28 ± 0.06 0.02
Бензин А-80 5.42 ± 0.06 0.02 5.36 ± 0.05 0.02
Бензин А-95 5.17 ± 0.06 0.02 5.26 ± 0.07 0.02

Т  а б л и ц а  3
Результаты ААС- и АЭС-ИСП-определения содержания мар-
ганца (мг/кг) в эмульсиях нефтепродуктов, содержащих  Три-
тон Х-100 и стабилизированных  ультразвуковой обработкой
(n=5, р=0.95)

Образец
ААС АЭС-ИСП

x  ± 
tp,f ⋅s

√n
sr x  ± 

tp,f ⋅s

√n
sr

ВАМП  “Standart M-8B” 6.22 ± 0.06 0.02 6.28 ± 0.06 0.02
ВАМП  “Diesel Turbo” 6.20 ± 0.08 0.01 6.25 ± 0.07 0.01
ТНК  “Мотор 20w-50” 6.47 ± 0.07 0.01 6.53 ± 0.07 0.01
Лукойл “Мото 2Т” 6.30 ± 0.07 0.01 6.34 ± 0.06 0.01

Окко “Exol 20w-50 economic” 6.49 ± 0.06 0.01 6.50 ± 0.06 0.01
Окко “Exol diesel city 15w-40” 6.35 ± 0.07 0.01 6.40 ± 0.06 0.01

Бензин А-76 5.00 ± 0.04 0.01 5.05 ± 0.04 0.01
Бензин А-80  1.10 ± 0.04 0.01 1.05 ± 0.04 0.01
Бензин А-95 1.20 ± 0.04 0.01 5.18 ± 0.04 0.01
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марганца в водном растворе Тритон-100 позво-
ляет максимально приблизить по химическому со-
ставу анализируемый и градуировочный раство-
ры, что повышает прецизионность и правильность
определения  содержания  марганца.

РЕЗЮМЕ. Проведено пробопідготовку зразків
нафтопродуктів з допомогою поверхнево-активних ре-
човин, мікрохвильової та ультразвукової обробки. Ме-
тодами атомно-абсорційного та атомно-емісійної з
індуктивно зв’язаною плазмою спектроскопії визна-
чено вміст мангану, з використанням ацетилацетона-
ту мангану як стандартного зразку складу. Встанов-
лено, що найбільш повно манган вилучається з наф-
топродуктів водним розчином Тритон Х-100 (на ста-
дії пробопідготовки), з подальшою ультразвуковою об-
робкою. Застосування ацетилацетонату мангану дозво-
ляє наблизити за хімічним складом градуювальні роз-
чини до аналізованих зразків, підвищити прецизійність
та правильність результатів визначення мангану.

Ключові слова: манган, ААС- і АЕС-ІСП-спектро-
скопія, нафтопродукти, ацетилацетонат мангану, Три-
тон Х-100, ультразвукова пробопідготовка, метро-
логічні характеристики.

SUMMARY. The sample preparation of petroche-
micals was conducted with the help of surface active
compounds, microwave and ultrasound treatment. The
manganese content was estimated by the atomic absorp-
tion and atomic emission with inductively coupled plasma
methods using the manganese acetylacetonate as a stan-
dard composition sample. The most complete extraction
of manganese from petrochemical products was achieved
at their ultrasound treatment with aqueous Triton X-100
solution. Application of manganese acetylacetonate as a
sample composition standard allows to make chemical
composition of the analyzed and calibration solutions
closer one to another, to increase the precision and cor-
rectness of the manganese detection.

Keywords: manganese, atomic absorption and atomic
emission with inductively coupled plasma spectrome-
try, petroleum products, manganese acetylacetonate, Tri-
ton X-100, ultrasound sample preparation, metrology
characteristics.
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