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Analiza porównawcza metod badania zawartości siarki w rdzeniach 
wiertniczych, węglu i ropach naftowych

Comparison of sulfur determination methods based on drilling cores, coal and 
petroleum samples
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STRESZCZENIE: Celem pracy było dobranie i zwalidowanie optymalnej metody analizy zawartości siarki w rdzeniach wiertniczych, 
w tym pochodzących z pokładów węgla. Ponadto badania zostały przeprowadzone dla rop naftowych. W ramach pracy porównano wy-
niki badań zawartości siarki metodą analizy elementarnej w dwóch analizatorach: w analizatorze elementarnym EA 1108, który daje 
możliwość spalania próbek w temperaturze do 1080°C, co nie zawsze jest wystarczające w przypadku próbek geologicznych, oraz 
w analizatorze Leco CR12 rozbudowanym o moduł do oznaczania siarki, który daje możliwość wykonania analizy w 1350°C. W toku 
analizy elementarnej następuje przekształcenie siarki wolnej i związanej w dwutlenek siarki SO2, którego zawartość jest mierzona za 
pomocą różnych detektorów: detektora cieplno-przewodnościowego (TCD) w analizatorze EA 1108 lub detektora podczerwieni w ana-
lizatorze Leco CR12. Przed badaniami porównawczymi zwalidowano metodę analizy siarki w analizatorze Leco CR12. Badania po-
równawcze wykonano dla próbek skalnych, dla węgli i dla rop naftowych oraz dla kerogenu. W ramach pracy przeprowadzono anali-
zy elementarne zawartości siarki dla 23 próbek węgla, 22 próbek skał, 5 próbek kerogenu wydzielonego z tych skał oraz dla 9 rop naf-
towych. Badane próbki węgla i materiału skalnego pochodziły z rdzeni wiertniczych z otworów poszukiwawczych. Wykazano zgod-
ność stosowanych metod dla kerogenu i dla węgli o zawartości siarki powyżej 0,75% w/w oraz dla rop powyżej 0,3% zawartości siar-
ki. Dużo gorszą zgodność uzyskano dla materiału skalnego z rdzeni wiertniczych, charakteryzującego się dyspersją materii organicz-
nej. Dla próbek o niskiej zawartości siarki bardziej wiarygodnych wyników dostarczają oznaczenia wykonane w analizatorze EA 1108. 
W przypadku ośrodków o dużej dyspersji substancji organicznej, takich jak warstwy istebniańskie, bardziej wiarygodne są wyniki ozna-
czeń w analizatorze Leco CR12, ze względu na wielkość próbki analitycznej.

Słowa kluczowe: siarka w skałach, siarka w węglu, siarka w ropie naftowej, analiza elementarna, kerogen.

ABSTRACT: The purpose of the work was to select and validate the optimal method for analyzing sulfur content in drilling cores, 
including those from coal seams. In addition, research was done for petroleum. As part of the work, the results of sulfur content test-
ing were compared by means of elemental analysis in 2 analyzers: in the EA 1108 elemental analyzer, which gives the possibility of 
burning samples at temperatures up to 1080°C, which is not always sufficient for geological samples, and in the Leco CR12 analyzer 
expanded with a module for determination of sulfur, which gives the opportunity to perform the analysis at 1350°C. In the course of 
elemental analysis, free and bound sulfur is transformed into sulfur dioxide SO2, the content of which is measured by means of various 
detectors: the thermal conductivity detector (TCD) in the EA 1108 analyzer, or the infrared detector in the Leco CR 12 analyzer. Before 
the comparative tests, the method of sulfur analysis in the Leco CR 12 analyzer was validated. Comparative studies were carried out 
for rock samples, for coals, for petroleum and for kerogen. As part of the work, elemental analyses of sulfur content were carried out 
for 23 coal samples, 22 rock samples, 5 kerogen samples separated from these rocks and for 9 petroleum samples. Tested coal and rock 
material samples came from drill cores from exploratory wells. The methods used for kerogen and for coals with sulfur content over 
0.75 wt % have been shown to be compatible. For oils, compatibility was observed above 0.3% sulfur content. Much worse compliance 
was obtained for rock matter from drilling cores, characterized by dispersion of organic matter. For samples with low sulfur content, 
determinations in the EA 1108 analyzer provide more reliable results. For media with a high dispersion of organic matter, such as Istebna 
Beds, the results of determinations in the Leco CR12 analyzer are more reliable due to the size of the analytical sample.
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Wprowadzenie

Występowanie siarki w przyrodzie i jej rola w procesach geo-
chemicznych, a w szczególności w procesach diagenezy związa-
nych z generowaniem ropy naftowej, jest przedmiotem zaintere-
sowania wielu badaczy. Udowodniono, że bogaty w siarkę kero-
gen generuje ropę w procesach diagenezy w niższych tempera-
turach niż kerogen o niskiej zawartości siarki (Koopmans et al., 
1996). Wyjaśniono mechanizm wbudowywania siarki w struk-
turę kerogenu (Kok et al., 2000; Amrani i Aizenshtat, 2003). 
Reakcja pomiędzy sedymentowaną materią organiczną a zre-
dukowaną siarką nieorganiczną prowadzi do połączenia nisko-
cząsteczkowych i wysokocząsteczkowych związków siarkoor-
ganicznych poprzez tworzenie międzycząsteczkowych wiązań 
siarczkowych typu cross-linking. Związanie z makromoleku-
larną matrycą spowalnia biodegradację (Schouten et al., 1995). 
Badano również połączenie wiązaniami siarkowymi szkieletu 
węglowego z makromolekułami w kerogenie metodą piroli-
tycznej chromatografii gazowej – PyGC (Luckge et al., 2002).

Przedmiotem badań jest też mechanizm tworzenia siar-
kowodoru, w związku z jego niepożądaną obecnością w ro-
pach naftowych i gazie ziemnym (Matyasik et al., 2018). 
Siarkowodór ze względu na swą toksyczność stwarza zagro-
żenie dla ludzi, a jego własności redukcyjne są powodem ko-
rozji instalacji przemysłowych. Głównym procesem tworze-
nia siarkowodoru jest redukcja siarczanów, która może prze-
biegać na drodze redukcji bakteryjnej lub termochemicznej 
(Goldstein i Aizenshtat, 1994; Cai et al., 2003).

Zagadnienia związane z obecnością związków siarkowych 
w skałach macierzystych występujących na terenie Polski zo-
stały opisane w wielu publikacjach naukowych. Dotyczą one 
rejonu Karpat i przedgórza Karpat (Matyasik, 2009; Spunda 
i Matyasik, 2019), ze szczególnym uwzględnieniem warstw 
menilitowych (Ziemianin et al., 2015). Łupki menilitowe w pol-
skich Karpatach są skałą macierzystą dla rop niskosiarkowych 
i niektórych wysokosiarkowych rop przedgórza Karpat gene-
rowanych przez kerogen typu IIS, co wykazały eksperymen-
ty pirolizy wodnej. Dowiedziono, że kerogen typu IIS gene-
ruje ropę na niższym poziomie energii aktywacji niż kerogen 
typu II ze względu na niższą energię rozpadu wiązań siarcz-
kowych (Lewan et al., 2006). Istotny problem stanowi wy-
stępowanie związków siarki i siarkowodoru w złożach dolo-
mitu głównego na Niżu Polskim (Kotarba et al., 2017) oraz 
w Lubińskim Zagłębiu Miedziowym (Kijewski et al., 2014).

Część doświadczalna

Wykonano analizy elementarne zawartości siarki dla 23 pró-
bek węgla, 22 próbek skał, 5 próbek kerogenu wydzielonego 

z tych skał oraz dla 9 próbek rop naftowych. Badane próbki 
węgla i materiału skalnego pochodziły z rdzeni wiertniczych 
z otworów poszukiwawczych. Zawartość siarki we wszyst-
kich badanych próbkach oznaczano w analizatorze elemen-
tarnym EA 1108 produkcji Fison Instruments oraz w analiza-
torze elementarnym Leco CR12 rozbudowanym o moduł do 
oznaczania siarki.

Metodyka badań

Analiza zawartości siarki w analizatorze  
elementarnym EA 1108

Oznaczenia zawartości siarki w analizatorze elementarnym 
EA 1108 firmy Fison Instruments wykonano według instruk-
cji IO-02/SG1 wyd. nr 2 z dnia 28.10.2007 r. Próbkę do ana-
lizy odważano na mikrowadze (próbki stałe w ilości ok. 2 mg, 
a próbki ciekłe – ok. 1 mg) w kapsułce cynowej, którą następ-
nie umieszczano w komorze spalań analizatora. W analizato-
rze elementarnym następuje katalityczne całkowite spalenie 
próbki w atmosferze tlenu w temperaturze 1020°C (przez krót-
ki czas temperatura wynosi 1800°C wskutek spalenia kapsułki 
cynowej). Produkty spalania przechodzą następnie przez war-
stwę miedzi, usuwającą nadmiar tlenu i redukującą tlenki azo-
tu do azotu pierwiastkowego. Na kolumnie chromatograficz-
nej (wypełnionej Poropakiem QS) następuje rozdział produk-
tów spalania próbki (N2, CO2, H2O, SO2). Związki te kolejno 
trafiają do detektora TCD, który rejestruje zmiany przewod-
nictwa cieplnego przepływającego gazu nośnego (helu), i na 
tej podstawie jest obliczana koncentracja każdego ze składni-
ków. Obliczenia ilościowe składu elementarnego (C, H, N, S) 
przeprowadzono na podstawie kalibracji bezwzględnej, po-
równując powierzchnie pików badanej próbki z powierzch-
nią pików substancji wzorcowej (BBOT) tzw. metodą współ-
czynnika K z wykorzystaniem programu do zbierania danych 
Clarity Lite Data.

Analiza zawartości siarki w analizatorze  
elementarnym Leco CR12

Analizę całkowitej zawartości siarki wykonano również me-
todą spalania wysokotemperaturowego z detekcją w podczer-
wieni (IR) w analizatorze węgla Leco CR12 rozbudowanym 
o moduł do oznaczania siarki. Oznaczenie polega na spaleniu 
próbki w atmosferze tlenu, w temperaturze 1350°C, w wyniku 
czego siarka wolna i związana obecna w próbce zostaje utle-
niona lub rozłożona do ditlenku siarki (SO2), którego detek-
cji dokonuje się za pomocą detektora podczerwieni. Próbka 
do analizy jest odważana w ceramicznej łódeczce do spalań 
w ilości 50–500 mg, zależnie od zawartości siarki. Łódeczkę 
wprowadza się bezpośrednio do rozgrzanej do 1350°C rury 
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do spalań zainstalowanej w analizatorze. Gazem nośnym jest 
tlen. Po wystartowaniu analizy następuje dodatkowy gwał-
towny nastrzyk tlenu, inicjujący spalanie palnych składników 
próbki, w tym spalanie siarki do SO2. Produkty spalania przez 
system filtrów i pochłaniaczy wędrują w strumieniu tlenu do 
detektora. Detektor jest selektywny dla ditlenku siarki dzię-
ki precyzyjnemu filtrowi długości fali, dopuszczającemu do 
detektora wyłącznie fale absorbowane przez SO2. Mierzona 
przez detektor redukcja energii promieniowania podczerwieni 
odpowiada ładunkowi masowemu siarki trafiającej do detek-
tora. Kalibracja metody jest wykonywana przed każdą serią 
badań. Dla oznaczeń siarki, ze względu na wąski zakres robo-
czy, wykonuje się kalibrację jednopunktową, stosując certyfi-
kowany materiał odniesienia o zawartości siarki 1,29 ± 0,10% 
w/w (Leco 502-681).

Walidacja metody oznaczania siarki w analizatorze Leco
Przed przystąpieniem do badań porównawczych wykonano 

walidację metody, aby potwierdzić możliwość jej 
stosowania oraz określić zakres stosowania me-
tody (Konieczko i Namieśnik, 2007). Pełną wali-
dację wykonano dla próbek geologicznych (skał 
i węgli) w zakresie 0,09–6,00% w/w zawartości 
siarki. W wyniku walidacji wyznaczono poniż-
sze parametry metody:
•	 granicę wykrywalności (LOD) – 0,07% w/w S;
•	 granicę oznaczalności (LOQ) – 0,09% w/w S;
•	 niepewność rozszerzoną U (k = 2) =12,3%;
•	 precyzję RSD = 2,68%;
•	 granicę powtarzalności r = 3,5–14,6%;
•	 odzysk 80% ≤ RR ≤ 120%.

Wyniki walidacji dowodzą, że metoda ozna-
czania siarki w ciałach stałych (głównie w prób-
kach geologicznych) spełnia założone wymaga-
nia i jest właściwa do zamierzonego zastosowa-
nia. Wszystkie obliczone parametry walidacji 
mieszczą się w przyjętych kryteriach akceptacji. 

Walidowana metoda jest precyzyjna. Niepewność 
rozszerzona metody wynosi 12,3%.

Dla rop naftowych nie przeprowadzono pełnej 
walidacji, a jedynie wyznaczono granice wykry-
walności i oznaczalności oraz precyzję metody 
oznaczania zawartości siarki. Na podstawie uzy-
skanych wyników zdefiniowano poniższe para-
metry metody oznaczania zawartości siarki w ro-
pach naftowych w analizatorze Leco:
•	 granicę wykrywalności (LOD) – 0,05% w/w S;
•	 granicę oznaczalności (LOQ) – 0,07% w/w S;
•	 precyzję RSD = 1,84%;
•	 granicę powtarzalności r = 11,2%.

Powtarzalność metody w zakresie wyższych stężeń wyno-
si 1,99%, niemniej jednak w pobliżu dolnej granicy oznaczal-
ności sięga 11,22% i tę wartość należy uznać za granicę po-
wtarzalności. Wyznaczone parametry mieszczą się w przyję-
tym kryterium akceptacji.

Badania węgli
Wykonano analizy porównawcze 23 próbek węgli pocho-

dzących z rdzeni wiertniczych. Porównywano wyniki ozna-
czeń zawartości siarki dla tych samych próbek uzyskane me-
todą analizy elementarnej w analizatorach EA 1108 i Leco 
CR12 (tab. 1). Miarą zgodności wyników jest względne od-
chylenie standardowe (RSD) wyrażone jako ułamek lub pro-
cent, jaki stanowi odchylenie standardowe względem śred-
niej. W przypadku dwóch wyników zamiast odchylenia stan-
dardowego w obliczeniach uwzględnia się rozstęp. Ponieważ 
analizie poddawano te same próbki, to dla każdej pary wyni-
ków obliczono średnią, rozstęp i RSD.

Tabela 1. Porównanie wyników oznaczeń zawartości siarki wykonanych metodą 
analizy elementarnej w analizatorach EA 1108 i Leco CR12 w próbkach węgli
Table 1. Comparison of the results of sulfur content determinations made using 
elemental analysis in EA 1108 and Leco CR12 in coal samples

Nr
próbki

Kod
SG-1

Zawartość siarki [%]
Rozstęp RSD

[%]EA 1108 Leco CR12 wartość 
średnia

1 19842 0,28 0,37 0,33 0,09 27,39

2 19843 5,86 5,62 5,74 0,24 4,18

3 19846 0,38 0,35 0,37 0,03 9,12

4 20148 1,81 1,57 1,69 0,24 14,25

5 20149 0,83 0,80 0,82 0,03 3,91

6 20150 0,69 0,59 0,64 0,10 16,23

7 20151 2,27 2,52 2,40 0,25 10,40

8 20152 0,92 0,81 0,86 0,10 12,14

9 20153 0,39 0,48 0,44 0,10 21,99

10 20154 0,85 0,76 0,81 0,09 11,18

11 20155 0,77 0,73 0,75 0,04 4,88

12 20156 0,52 0,67 0,60 0,16 26,35

13 20157 0,33 0,33 0,33 0,01 1,79

14 20158 0,15 0,20 0,17 0,04 24,96

15 20159 0,16 0,17 0,17 0,01 3,56

16 20160 0,23 0,28 0,26 0,05 17,98

17 20161 0,32 0,45 0,39 0,13 33,15

18 20162 1,37 1,57 1,47 0,20 13,31

19 20163 0,33 0,35 0,34 0,02 6,93

20 20164 0,82 0,71 0,76 0,11 14,63

21 20165 0,80 0,69 0,75 0,11 15,20

22 20166 0,36 0,42 0,39 0,06 16,61

23 20167 0,18 0,23 0,20 0,05 22,55
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Graficzne porównanie wyników uzyskanych 
dwiema różnymi metodami (rys. 1) sugeruje ich 
dobrą zgodność. Analiza zależności RSD od 
średniej zawartości siarki w próbkach (rys. 2) 
pokazuje, że zadowalająca zgodność wyników 
występuje dla wszystkich próbek o zawartości 
siarki powyżej 0,75% w/w. W przypadku pró-
bek o niższej zawartości siarki wyniki rozkłada-
ją się w obu obszarach, przy czym tylko dla 4 
próbek z tej grupy uzyskano zadowalającą zgod-
ność wyników, zaś 9 próbek węgli nie spełnia 
wymaganego kryterium. Jako granicę przedzia-
łu zgodności przyjęto wartość RSD = 15%, usta-
lane zazwyczaj dla precyzji metod.

Badania skał
Analogicznie jak dla węgli przeprowadzono 

badania porównawcze materiału skalnego, po-
chodzącego z rdzeni wiertniczych. Wykonano 
równoległe analizy 22 próbek skalnych, które 
reprezentowały:
•	 warstwy istebniańskie – 9 próbek;
•	 utwory miocenu z przedgórza Karpat – 

3 próbki;
•	 utwory dolomitu głównego – 4 próbki;
•	 warstwy menilitowe z Karpat – 6 próbek.

W przypadku próbek skalnych stwierdzono 
większą rozbieżność wyników, niż to obserwowa-
no dla węgli (tab. 2, rys. 3, 4, 5a–5d). Największe 
różnice wyników uzyskano dla rdzeni z dolomitu 
głównego (rys. 5c), co łączy się z bardzo niską za-
wartością siarki (0,05–0,18% w/w), oraz dla rdze-
ni z warstw istebniańskich (rys. 5a), generalnie 
bogatszych w siarkę (0,27–2,00% w/w). Bardzo 

Rys. 1. Porównanie wyników oznaczania zawartości siarki 
w próbkach węgli w analizatorach EA 1108 i Leco CR12
Fig. 1. Comparison of results of sulfur content determination in 
coal samples in EA 1108 and Leco CR12 analyzers

Rys. 2. Zależność zgodności wyników analizy elementarnej – 
RSD od średniej zawartości siarki w próbkach węgli
Fig. 2. Dependence of compliance of elemental analysis results - 
RSD on the average sulfur content in coal samples
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Tabela 2. Porównanie wyników oznaczeń zawartości siarki wykonanych metodą 
analizy elementarnej w analizatorach EA 1108 i Leco CR12 w próbkach skał
Table 2. Comparison of results of sulfur content determinations made using 
elemental analysis in EA 1108 and Leco CR12 analyzers in rock samples

Nr
próbki

Kod
SG-1

Zawartość siarki [%]
Rozstęp RSD

[%]EA 1108 Leco CR12 wartość 
średnia

Warstwy istebniańskie

1 19822 0,40 0,41 0,40 0,01 1,49
2 19824 1,99 2,00 2,00 0,01 0,50
3 19833 0,45 0,72 0,59 0,27 46,68
4 19836 0,88 1,19 1,04 0,31 29,95
5 17864 0,27 0,54 0,40 0,27 66,17
6 17865 1,33 1,89 1,61 0,56 34,78
7 17866 0,47 1,02 0,74 0,55 73,66
8 17867 0,68 0,92 0,80 0,24 29,57
9 17870 0,37 0,81 0,59 0,44 74,36

Dolomit główny
10 19321 0,18 0,15 0,16 0,03 20,86
11 19322 0,10 0,14 0,12 0,04 34,02
12 19326 0,06 0,06 0,06 0,00 3,39
13 19329 0,15 0,05 0,10 0,10 103,03

Miocen
14 19733 0,19 0,06 0,13 0,13 104,00
15 19736 3,12 3,50 3,31 0,38 11,48
16 19737 1,14 1,11 1,13 0,03 2,67

Warstwy menilitowe
17 19483 0,63 0,72 0,68 0,09 13,61
18 19712 2,59 2,49 2,54 0,10 3,94
19 19717 3,22 3,12 3,17 0,10 3,15
20 19721 5,21 4,85 5,03 0,36 7,16
21 19725 2,32 2,21 2,27 0,11 4,86
22 19726 1,28 1,52 1,40 0,24 17,14
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Rys. 3. Porównanie wyników oznaczania zawartości siarki 
w próbkach skał w analizatorach EA 1108 i Leco CR12
Fig. 3. Comparison of results of sulfur content determination in 
rock samples in EA 1108 and Leco CR12 analyzers

Rys. 4. Zależność zgodności wyników – RSD od średniej zawarto-
ści siarki w próbkach skał
Fig. 4. Dependence of compliance of results – RSD on the average 
sulfur content in rock samples
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Rys. 5a. Zawartość siarki w rdzeniach z warstw 
istebniańskich
Fig. 5a. Sulfur content in cores from Istebna 
Beds

Rys. 5b. Zawartość siarki w rdzeniach z warstw 
menilitowych
Fig. 5b. Sulfur content in cores from Menilite 
Beds

Rys. 5c. Zawartość siarki w rdzeniach z dolo-
mitu głównego
Fig. 5c. Sulfur content in the Main Dolomite 
cores

Rys. 5d. Zawartość siarki w rdzeniach z utwo-
rów miocenu
Fig. 5d. Sulfur content in cores from Miocene 
deposits

duża rozbieżność wyników doty-
czy również 1 rdzenia z utworów 
miocenu o bardzo niskiej zawarto-
ści siarki (około 0,13% w/w). Dla 
dwóch pozostałych rdzeni mio-
ceńskich (rys. 5d) uzyskano do-
brą korelację wyników. Najlepszą 
zgodność osiągnięto dla rdzeni 
z warstw menilitowych (rys.5b), 
w których zawartość siarki wyno-
si najczęściej kilka procent wago-
wych (do 5,21% w/w). W przy-
padku pięciu spośród sześciu ba-
danych łupków menilitowych 
osiągnięto zgodność wyników 
mieszczącą się w przyjętym kry-
terium akceptacji (RSD ≤ 15%), 
jeden znajdował się nieco ponad 
tą granicą (RSD = 17,14%).

Powyższa analiza wyników 
wskazuje na lepszą zgodność obu 
metod w przypadku skał o wyż-
szej zawartości siarki (najczęściej 
powyżej 1% w/w) i słabą porów-
nywalność wyników w niższym 
zakresie stężeń. Pozostaje pyta-
nie, którą metodę uznać za bar-
dziej wiarygodną w niskim za-
kresie stężeń siarki w materiale 
skalnym. W analizatorze EA 1108 
próbka jest spalana w niższej tem-
peraturze niż w analizatorze Leco 
CR12, co mogłoby skutkować niekompletnym spaleniem nie-
których związków siarkowych. Jednak wówczas w całym 

zakresie stężeń powinniśmy obserwować wyższe wyniki ana-
liz wykonanych w aparacie Leco niż EA 1108. Takiej tendencji 
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nie stwierdzono, należy zatem odrzucić tę hipotezę. Z kolei 
specyfika działania detektora podczerwieni w aparacie Leco 
wymaga tzw. nasiarczania, polegającego na spalaniu próbki 
bogatej w siarkę przed każdą serią analiz i ewentualnie w trak-
cie dłuższych serii próbek o bardzo niskiej zawartości siar-
ki. Ta cecha detektora jest przyczyną gorszej powtarzalno-
ści w dolnym zakresie stężeń oraz skutkuje wyższą granicą 
oznaczalności dla metody Leco (0,09% w/w) niż dla EA 1108 
(0,04% w/w). W tej sytuacji wydaje się, że dla próbek o niskiej 
zawartości siarki wiarygodniejszych wyników można się spo-
dziewać, wykonując oznaczenia w analizatorze EA 1108. Do 
oceny przydatności metod istotne informacje wniosła analiza 
próbek z warstw istebniańskich. Warstwy istebniańskie cha-
rakteryzują się wyjątkowo dużym rozproszeniem materii or-
ganicznej (Spunda i Matyasik, 2019), co może utrudniać ho-
mogenizację próbek. Co ciekawe, dla wszystkich dziewięciu 
próbek rdzeni z warstw istebniańskich zawartości siarki ozna-
czone w analizatorze Leco są zdecydowanie 
wyższe od uzyskanych z analizy w EA 1108 
(tab. 2, rys. 5a). Można ten efekt uzasadnić 
większą naważką próbki poddawanej ana-
lizie. Do analizy w EA 1108 są odważane 
około 2 mg próbki skalnej, natomiast w ana-
lizatorze Leco spala się 200–500 mg prób-
ki skalnej. Większa próbka jest bardziej re-
prezentatywna, co zapewnia wiarygodniej-
sze wyniki. Wydaje się zatem, że w przypad-
ku materiału o dużym rozproszeniu elemen-
tów strukturalnych typu materia organiczna 
czy siarka rodzima, utrudniającym homoge-
nizację próbki, właściwszą metodą jest ana-
liza w analizatorze Leco, ze względu na po-
nad stukrotnie większą naważkę.

Badania kerogenu
Kerogen jest izolowany z próbek skalnych po ekstrakcji 

rozpuszczalnikowej. Pozostałość po ekstrakcji nie zawiera bi-
tuminów oraz siarki rodzimej, która również rozpuszcza się 
w stosowanych solwentach. W kerogenie obecna jest siarka 
organiczna wchodząca w skład związków heterocyklicznych 
oraz grup funkcyjnych mostkujących łańcuchy makrocząste-
czek tworzących kerogen (Schouten et al., 1995).

Badane łupki menilitowe oraz niektóre rdzenie z warstw 
istebniańskich są bardzo bogate w kerogen, stanowiący na-
wet ponad 20% skały (tab. 3). Duży uzysk kerogenu pozwo-
lił na wykonanie badań porównawczych dwóch metod anali-
zy elementarnej w celu sprawdzenia ich korelacji w odniesie-
niu do siarki organicznej. Do porównań użyto 3 próbek kero-
genu wyseparowanego z warstw istebniańskich oraz 2 próbek 
z warstw menilitowych. Wyniki zestawiono w tabeli 3 oraz zi-
lustrowano na wykresach (rys. 6 i 7).

Tabela 3. Porównanie wyników oznaczeń zawartości siarki, wykonanych metodą ana-
lizy elementarnej w analizatorach EA 1108 i Leco CR12 w próbkach kerogenu
Table 3. Comparison of results of sulfur content determinations made using elemental 
analysis in EA 1108 and Leco CR12 in kerogen samples

Nr
próbki

Kod
SG-1

Uzysk 
kerogenu

[%]

Zawartość siarki [%]
Rozstęp RSD

[%]EA 1108 Leco CR12 wartość 
średnia

Warstwy istebniańskie

1 19824 5,81 7,02 6,90 6,96 0,13 1,80

2 19833 3,67 8,70 8,91 8,81 0,21 2,39

3 19836 3,78 7,33 7,34 7,33 0,01 0,07

Warstwy menilitowe

4 19712 17,6 6,80 6,34 6,57 0,46 7,00

5 19721 20,1 20,08 17,75 18,92 2,33 12,32

Rys. 6. Porównanie wyników oznaczania zawartości siarki 
w próbkach kerogenu w analizatorach EA 1108 i Leco CR12
Fig. 6. Comparison of results of sulfur content determination in 
kerogen samples in EA 1108 and Leco CR12 analyzers

Rys. 7. Zależność zgodności wyników – RSD od średniej zawarto-
ści siarki w próbkach kerogenu
Fig. 7. Dependence of compliance of results – RSD on the average 
sulfur content in kerogen samples

0

5

10

15

20

1 2 3 4 5

Za
w
ar
to
śc
 si
ar
ki
 w
 p
ró
bc
e 
ke
ro
ge
nu

 [%
]

Numer próbki

EA1108

Leco

0

2

4

6

8

10

12

14

16

0 5 10 15 20

RS
D 
[%

]

Średnia zawartość siarki w próbce [%]

w‐wy istebniańskie w‐wy menilitowe



artykuły

455Nafta-Gaz, nr 7/2020

Wyniki analiz zawartości siarki w kerogenie uzyska-
ne porównywanymi metodami wykazały zgodność wyma-
ganą przez kryterium akceptacji. W przypadku warstw me-
nilitowych korelacja jest pozytywna, chociaż nieco słabsza 
niż w przypadku warstw istebniańskich, dla których wyniki 
analizy próbek skał były rozbieżne dla porównywanych me-
tod, zaś analizy kerogenu dostarczyły niemal idealnie zgod-
nych wyników (rys. 7). Potwierdzałoby to tezę, że wiarygod-
ność wyników metod mikroanalitycznych wzrasta dla próbek 
o większej homogeniczności, takich jak kerogen zawierają-
cy skonsolidowaną materię organiczną. Należy przy tym za-
uważyć, że zawartość siarki w badanych próbkach kerogenu 
przekraczała 6% w/w, a jak zaobserwowano dla próbek wę-
gli i większości skał w zakresie wysokich stężeń siarki ko-
relacja metod jest lepsza.
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Tabela 4. Porównanie wyników oznaczeń zawartości siarki wykonanych metodą anali-
zy elementarnej w analizatorach EA 1108 i Leco CR12 w próbkach rop naftowych
Table 4. Comparison of results of sulfur content determinations made using elemental 
analysis in EA 1108 and Leco CR12 analyzers in petroleum samples

Nr
próbki

Kod
SG-1

Zawartość siarki [%]
Rozstęp RSD

[%]EA 1108 Leco CR12 wartość 
średnia

1 3592r 0,02 0,04 0,03 0,02 66,67
2 3594r 0,11 0,23 0,17 0,12 70,97
3 3591r 0,12 0,18 0,15 0,06 38,38
4 3893r 0,16 0,32 0,24 0,16 65,55
5 3585r 0,30 0,34 0,32 0,04 12,21
6 3894r 0,53 0,63 0,58 0,10 17,87
7 4063r 0,76 0,89 0,82 0,13 15,31
8 1123r 0,87 0,87 0,87 0,00 0,00

9 1075r 1,15 1,13 1,14 0,02 1,75

Rys. 8. Porównanie wyników oznaczania zawartości siarki w 
próbkach rop naftowych w analizatorach EA 1108 i Leco CR12
Fig. 8. Comparison of results of sulfur content determination in 
petroleum samples in EA 1108 and Leco CR12 analyzers

Rys. 9. Zależność zgodności wyników – RSD od średniej zawarto-
ści siarki w próbkach rop naftowych
Fig. 9. Dependence of compliance of results – RSD on the average 
sulfur content in petroleum samples

Badania rop naftowych

Porównania metod dokonano również dla rop naftowych. 
Do badań wykorzystano 9 archiwalnych próbek rop, pochodzą-
cych z różnych lokalizacji na terenie Polski. Pięć spośród bada-
nych rop to ropy niskosiarkowe, zawierające od 0,02% w/w do 
0,34% w/w siarki. Pozostałe cztery należą do rop siarkowych 
o zawartości siarki od 0,53% w/w do 1,15% w/w. Wyniki badań 
zestawiono w tabeli 4 i zilustrowano na wykresach (rys. 8 i 9).

Analiza porównawcza dla rop naftowych pokazała trend 
wzrostu korelacji wyników wraz ze wzrostem zawartości siarki 
w ropach. Zarazem wykazała całkowitą niespójność wyników dla 
porównywanych metod przy niskiej zawartości siarki – do 0,3% 
w/w. Powyżej tego stężenia pojawiają się wyniki porównywalne, 
a nawet idealnie zgodne przy zawartości siarki około 1% w/w.
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Podsumowanie

1.	 Porównanie wyników oznaczeń zawartości siarki uzyska-
nych metodą analizy elementarnej w analizatorach EA 1108 
i Leco CR12 rozbudowanym o moduł do oznaczania siar-
ki dla tych samych próbek pozwoliło stwierdzić zadowa-
lającą zgodność wyników dla:
•	 wszystkich próbek węgli o zawartości siarki powyżej 

0,75% w/w;
•	 próbek skał pochodzących z warstw menilitowych oraz 

z utworów miocenu o wyższej zawartości siarki (naj-
częściej powyżej 1% w/w);

•	 kerogenu (wszystkie próbki zawierały powyżej 6% w/w 
siarki);

•	 rop naftowych o zawartości siarki powyżej 0,3% w/w – na 
poziomie około 1% w/w odnotowano idealną zgodność.

2.	 W przypadku próbek o niskiej zawartości siarki bardziej 
wiarygodnych wyników dostarczają oznaczenia w anali-
zatorze EA 1108.

3.	 W przypadku ośrodków o dużej dyspersji substancji orga-
nicznej, takich jak warstwy istebniańskie, bardziej wiary-
godne są wyniki oznaczeń w analizatorze Leco CR12, ze 
względu na wielkość próbki analitycznej.

Artykuł powstał na podstawie pracy statutowej pt.: Analiza porów-
nawcza metod badania zawartości siarki w rdzeniach wiertniczych, 
węglu i ropach naftowych – praca INiG – PIB na zlecenie MNiSW; 
nr zlecenia: 0059/SG/2019, nr archiwalny: DK-4100-0049/2019.
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