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Алгысвз

1 «Мунай жэне газ акпараттьщ талдау орталыгы» акционера! к когамы 
Э31РЛЕД1

Стандарттау женшдеп «Мунай, газ, мунай жэне газ ецдеу вшмдерц 
материалдар, жабдьщ жэне мунай, газ, мунайхимия енеркэшбшщ куры лысы» 
№ 58 техникальщ комитет! жэне «Кдзакстан стандарттау жэне сертификаттау 
институты» Республикальщ Мемлекеттш Кэсшорны ЕНГ13Д1.

2 Кдзакстан Республикасыныц Индустрия жэне жаца технологиялар
MHHHCTpairi Техникальщ реттеу жэне метрология Комитет! Торагасыныц 27 
карашадагы 2013 жылгы № 548-од Буйрыгымен БЕК1Т1Л1П
КОЛДАНЫСКА ЕНГ131ЛД1.

3 Осы стандарт ASTM D2622 - 10 Standard Test Method for Sulfurin 
Petroleum Products by Wavelength Dispersive X-ray Fluorescence Spectrometry
(.KyKipmmi толцын узындыеыиыц дисперсиясымен рентгендж-
флуоресценттж спектрометрия эдт  арцылы апьщтау) шетелдш 
стандартына катысты, стандарт элемент!н!ц мазмунын езгерту аркылы 
турленд1ршген болып саналады, ол шетелдж стандарттыц нормативт!к 
сштемелершщ колданыстагы мемлекеттш жэне мемлекет аральщ 
стандарттарга ауысуымен шарттасады, бул ретте Казахстан 
Республикасыныц улттьщ экономикасыныц кажеттщ!ктер!н жэне/немесе 
стандарттаудыц ерекшел!ктер!н есепке алу y m iH ,  стандарт мэтшше енг!зшген 
косымша сездер (фразалар, керсетк!штер, олардыц мэндер!) курсивпен 
керсетшген.

Аталган сынау эд!сл Мунай ешмдер! жэне жагармай материалдары 
жен!ндег! ASTM жанындагы D02 комитет!н!ц юрисдикциясында болады 
жэне Сынау элемент! жен!ндег! D02.03 кит комитет!н!ц т!келей 
жауапкершш!г! болып табылады.

Агымдагы редакция 2010 жылгы 15 акпанда бектлдт 2010 жылдыц 
наурыз айында жарияланды. Алгаш рет 1967 жылы бек!т!лд!. Соцгы редакция 
2008 жылы D2622-08. DOI: 10.1520/D2622-10 ретшде бектлд!.

Осы стандарт Кытай Хальщ Республикасыныц GB 11140 Petroleum 
products - Determination of sulfur -  X-ray spectrometry (.Рентгендж 
спектрометриямыц кушртт анъщтау) улттьщ стандартымен, К,ытай Хальщ 
Республикасыныц улттьщ стандартыныц сштемел1к кужаттарын 
пайдаланудыц баламалы тацдауын камтамасыз етет1 н ережелерш косу, 
бел1г1нде уйлест1рщд1, бул ретте Кдзакстан Республикасыныц улттьщ
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экономикасыныц кажеттшктерш жэне/немесе стандарттаудыц 
ерекшелжтерш есепке алу унпн, стандарт мэтшше енпзшген косы мша 
сездер (фразалар, керсетюштер, олардыц мэндер1) курсивпен керсетшген.

Тусшжтемелер бар сштемелерд1 ауыстыру туралы акпарат Е.1 
косымшасында келыршген.

Стандарт мэтшше, енпзу себептер1 туспцйршп косымшалар туршде 
енпзшген техникалык ауыткулар туралы акпарат Е.1 косымшасында 
келыршген.

Атылшын тшнен аударылтан (еп).
Сэйкестпс дэрежесл -  (MOD).
Осы ултты к стандартты дайындау угшн колданылтан шетелд1к 

стандарттардыц ресми даналары, олардыц аудармалары жэне сштемелер 
бершген шетелдш стандарттар Нормативт1к техникалык кужаттардыц 
б1рыцтай мемлекеттлк корында бар.

4 Б1Р1НШ1 ТЕКСЕРУ MEP3IMI 
ТЕКСЕРУ КЕЗЕЦД1Л1ГТ

5 АЛЕАШ РЕТ ЕНГ131ЛД1

Осы стандартна взгергстер епггзу туралы аппарат, жыл сайын 
шыгатын «Стандарттау жвшндегл нормативпик цужаттар» ацпараттыц 
нусцаулыгында, ал взгертулер мен тольщтырулар мэтин -  ай сайын 
шыгатын «¥лттыц стандарттар» ацпараттыц нусцаулыгында 
жарияланады. Осы стандартты цайта царау (ауыстыру) немесе жою 
жагдайында, muicmi хабарлама, ай сайын шыгатын «¥лттыц 
стандарттар» ацпараттыц нусцаулыгында жарияланатын болады.

2018 жыл 
5 жыл

Осы стандарт Казакстан Республикасы Индустрия жэне жаца 
технологиялар министрлш Техникалык реттеу жэне метрология комитетшщ 
руксатынсыз ресми басылым ретшде толыкдай немесе iuimapa взгертщмейдц 
кебейтшмейд1 жэне таратылмайды
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КАЗАХСТАН РЕСПУБЛИКАСЫНЫЦ ¥ЛТТЬЩ СТАНДАРТЫ

KYKIPTTI ТОЛКЫН ¥ЗЫНДЫГЫ БОЙЫНША ДИСПЕРСИЯМЕН 
РЕНТГЕНД1К-ФЛУОРЕСЦЕНТТ1К СПЕКТРОМЕТРИЯ ЭД1С1

______________________АРКЫЛЫ АНЬЩТАУ_______________________
ЕнгЫлген куш 2014.07.01

1 Колданылу саласы

1.1 Осы стандарт, коршаган ортаныц калыпты жагдайында 6ip фазалы 
жэне козгалмалы суйыктык болып табылатын, сондай-ак б^ркалыпты 
кыздыру кез1нде суйык куйте ауысатын немесе ком^рсутеп ертндшершде 
ерит1н мунай жэне мунай ешмдершдеп куюрттщ жалпы курамын аныкдау 
эд1с1н белгшещц. Бул ошмдер ретшде дизельд1 отын, реактивтж отын, 
керосин, баска дистилляттык мунай ешмдерц нафта, калдык отындар, 
базалык жатармай, гидравликалык май, ецделмеген мунай, этильденбеген 
бензин, М-85 жэне М-100 метанолдьщ отындары болуы мумкш.

1.2 Осы эдютщ прецизиондытын (дэлднс сипаттамаларын) 
зертханааральщ зерттеу, кук1рт концентрациясы шамамен 3 бастап 
53 103 мг/кг (5,3 % масс.) дешн болатын ешмдерде журпзшдг Кук1рт 
концентрациясы 60 мг/кг томен болатын улгшер тобы ушш жинактылыктыц 
Sr стандарттык ауыткуы 1,5 мг/кг курайды. Ашылудыц белгшенген nieri 3 Sr 
тец болады, ал сандьщ аньщтаудыц [1] бойынша белгшенген nieri 10 Sr тец. 
Осы эдюте пайдаланылатын жабдьщ сез1мталдыгы бойынша ерекшелену1 

мумкш болатындьщтан, осы эдют1 куюрт концентрациясы 20 мг/кг томен 
болган кезде пайдалану мумкшдт эр накты жагдайда аныкталуы кажет.

1.3 Куюрт курамы 4,6 % масс, артьщ болатын улгшер, суйылтылган 
мунай ешмшщ куюрт концентрациясы, осы эдютщ колданылу саласында 
болуы уш1н суйылтылуы кажет.

1.4 ¥шпа улгшер (булары жогары кысымды бензиндер немесе жецш 
ке\прсутектер) сынау барысында жецш ешмдердщ талгамалы жогалуы 
себебшен белгшенген прецизиондьщка сай келмеу1 мумюн.

1.5 Осы сынау эдюшдеп Heri3ri болжам, ол стандарттык улп матрицасы 
мен сыналатын улп матрицасыныц жаксы келюшгеншде болып табылады 
(12.2 карацыз). Матрицалардыц уйлеспеушшп сыналатын улгшер мен 
стандарттык улгшер дщ KOMipTeri/cyTeri (С/Н) массалык катынастарыныц 
кайшылыктарынан немесе баска гетероатомдардыц болуынан туындауы 
мумкш (1 кесте).

Ресми басылым
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1.6 СИ б1рлжтершде немесе ангстрем дер де белгшенген керсетш штердщ 
мэндерш, стандарттык ретшде карастырган жен.

1.7 Осы стандартты пайдаланумен байланысты техника каутшзджш 
камтамасыз ету бойынша шараларды эз1рлеу, осы стандарттьщ максаты 
болып саналмайды. Осы стандартты пайдаланушы, техника каушаздН жэне 
персонал денсаулыгын сактау бойынша ти1ст1 шараларды эз1рлеуге 
жауапкершшж алады, сондай-ак шараларды пайдаланар алдында зацнамалык 
шектеулерд1 колданудьщ максатка сайлыгын аныкдайды.

2 Нормативтш сштемелер

Осы стандартта, келес1 стандарттарга нормативтж сштемелер 
колданылган:

К.Р ИСО 3170-2006 СТ Мунай жэне мунай ошмдерг Сынамаларды 
ipi KTeyflin кол мен жасалатын эдютерт

КР ИСО 3171 - 2007 СТ Мунай ешмдерг Суйык ком1рсутектер1. Кубыр 
жолдарынан сынамаларды автоматты ipiKTey.

К.Р АСТМ Д 4294-2011 СТ Дисперсияльщ озара эрекеттщ энергиясы 
непзшде рентгендж-флуоресценттнс спектрометрия эд1с1мен мунай жэне 
мунай ешмдершдеп кук1ртт1 аньщтаудыц стандарттык эдю1.

АСТМ Д 4927 Standard Test Methods for Elemental Analysis of Lubricant 
and Additive Components — Barium, Calcium, Phosphorus, Sulfur, and Zinc by 
Wavelength-Dispersive X-Ray Fluorescence Spectroscopy (Жагармай 
материалдарыныц жэне олардыц косымша белшектершщ компоненттершщ 
элем ент к сыналуын аныктау: барийд1, кальций д1, фосфорды, куюрти жэне 
цинкт1 толкын узындыгы бойынша дисперсиямен рентгендж-флуоресценттж 
спектроскопия эд1стер1мен)

АСТМ Е 29 Standard Practice for Using Significant Digitsin Test Data to 
Determine Conformance with Specifications (Спецификацияларга сэйкестжы 
аныктау ymiH сынаулар нэтижeлepiндe мацызды сандарды пайдалануга 
арналган нускау)

D6259 Standard Practice for Determination of a Pooled Limit of Quantitation 
(Сандьщ шекп аньжтауга арналган нускау)

D6299 Standard Practice for Applying Statistical Quality Assurance and 
Control Charting Techniques to Evaluate Analytical Measurement System 
Performance (Сапаны камтамасыз етуд1 пайдалану нускауы жэне талдамальщ 
елшеуд1н ешмд1л1г1н багалауга арналган диаграммаларды бакылау эд1стер1)

D7343 Standard Practice for Optimization, Sample Handling, Calibration, and 
Validation of X-ray Fluorescence Spectrometry Methods for Elemental Analysis of 
Petroleum Products and Lubricants (Рентгендж флуоресценттж
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спектрометрияны оцтайландыру, улгшерш оцдеу, калибрлеу жэне 
валидациялауга арналган нускау. Мунай ешмдерш жэне жагармай 
материалдарын элементик талдауга арналган эд^стер).

3 Одктщ мэш

3.1 Ynrmi рентген сэулелершщ шогына орналастырады жэне куюрт 
сызыгы пикшщ каркындылыгын Ка толкын узындыгы 0,5437 нм болган 
кезде олшейдг Толкынныц усынылатын узындыгы 0,5190 нм (0,5437 нм 
родийден жасалган нысанасы бар тутпс унпн) кезшде олшенетш фон 
каркындылыгын пик каркындылыгынан шегередг Куюрт концентрациясын 
масса бойынша пайызбен алу уннн импульстер есебшщ нэтижелш 
жылдамдыгын бурын курылган калибрлеу кдсыгымен немесе куюрт 
концентрациясын мг/кг немесе масс. % алу унпн салыстырады (12 тарауды 
карацыз).

4 Манызы жэне колланылуы

4.1 Сынаудыц осы эдюл мунай жэне мунай ошмдершдеп, улгшщ 
минималды дайындалуымен, жалпы куюрттщ тез жэне дэл елшенуш 
камтамасыз етедт Сынаудыц эдеттеп уакыты 6ip улпге 1-ден бастап 2 мин 
дешнп уакытты курайды.

4.2 Мунай етмдершщ кебшщ сапасы куюрттщ сандык курамына 
байланысты болады. Куюрт концентрациясын бшу кайта оцдеу процестер1 
yniiH кажет. Сондай-ак, кейб1р отындардагы куюрттщ мелшерш шектейтш, 
мемлекетпк жэне жергннкп уйымдар беюткен нормалар бар.

4.3 Сынаудыц осы эд1с1 мунай жэне мунай ошмдершдеп куюрттщ 
курамын аньщтауга мумюндпс беред1 жэне осылайша куюрт курамыныц 
спецификацияныц немесе регламенттелген шектеулердщ шегшде 
болатындыгын багалауга мумюндпс бередт

4.4 Сынаудыц осы эдюшде стандартталган, ак май непзшдеп 
калибрлеуш1 улгшерден айтарльщтай езгешеленетш, матрицалары бар мунай 
ешмдерше катысты сынаудыц осы эд1сш колданганда, нэтижелерд1 тусшд1ру 
кезшде, 5 тарауда керсетшген сактык ескертулер1 мен усыныстарды сакгаган 
жен.

ЕСКЕРТУ Куюрт курамын аныктау бойынша баска сынау эдютер1мен 
салыстырганда, осы стандарт бойынша сынау эдМ жогары етюзу кабшетппмен, улгшщ 
минималды дайындыгымен жэне жогары прецизиондыгымен сипатталады жэне куюрттщ 
кец диапазон концентрациясында аныкталуын камтамасыз етедг Аталган сынау эдюше 
кажетп жабдык, КР АСТМ Д  4294-2011 СТ немесе [3] сиякты балама эдютерге арналган
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жабдыкдармен салыстыртанда, айтарлыкгай кымбат багалы болады. Сынаудьщ балама 
эдютерш 1здеуде АСТМ стандарттар нускаулытына жугшген жен.

5 Кедергшер

5.1 Сыналатын улгшердщ элементах курамы (куьарттен белек) 
стандарттьщ улгшерден айтарлыкгай езгеше болтан кезде, кук1рта аныкдауда 
кателжтер туындауы мумкш. Мысалы, сыналатын улгшщ жэне калибрлеуни 
стандарттьщ улгшердщ кем1ртеп-сутеп катынасындаты кайшыльщтар 
керсетк1штерге кателжтер енпзедг 1 кестеде кейб1р баска кедерп жасайтын 
элементтер жэне олардыц концентрацияларыныц руксат етшген децгейлер1 
келмршген.

1 кесте - Кедерп келпретш элементтер мен заттардыц 
концентрациясы

Элемент Руксат етшген курам. % масс.

Фосфор 0.3
Цинк 0.6
Барий 0.8
Коргасын 0.9
Кальций 1
Хлор 3
Этанол (ескерту 2. 10.8.1) 8.6
Метанол (ескерту 2. 10.8.1) 6

ЕСКЕРТУ 1 кестеде келпршген заттар концентрациясы, спцрудщ массалык; 
коэффициенттерiнiн косындысын, эр кдтысушы элементтщ массалык; улесше кебейтш 
есептеу аркылы аньщталады. Бул есептеу курамында шамамен 3 % кедерп жасайтын 
заттар жэне 0,5 % куюрт болатын, корней улгшерд1 суйылту унйн журпзшдг

5.2 Курамында этанолдыц немесе метанолдыц коп мелшер1 болатын 
отындар (1 кестеш карацыз) курамында, куюрт сэулелену шщ Ка 
айтарлыктай коп Ыщршуше экелетш оттегшщ кеп мелшер! болады. Алайда, 
мундай отындарды, аталтан эдюы пайдаланып немесе нэтижелерд1 тузету 
аркылы (ак май устшен калибрлеу кезшде), немесе сыналатын ynri 
матрицасы сиякты матрицада дайындалтан калибрлеуни стандарттьщ 
улгшерд! пайдаланып талдаута болады.

5.3 9.1 керсетшгендей, эдетте ак майлардан ерекшеленетш элементах 
курамдаты мунай ©н1мдер1, тура сол немесе уксас кураммен базальщ 
материалдардан дайындалтан стандарттык улгшер кемепмен талдануы 
мумкш. Осылайша, бензинд1 изооктан мен толуолды, талданатын улгшщ хош 
nicTi кем1рсутегшщ болжамды курамына тец дерл1к катынаста суйылту
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аркылы дайындауга болады. Осындай бензиннен дайындалган стандартты к 
улгшер, ак май непзшдеп стандарттык улгшерд1 пайдалану кезшде алынтан 
нэтижелерге Караганда аса дэл нэтижелер 6epyi мумкш.

5.4 Жатармайлар мен косы мша бвлшектердеп куюртп аныктау уннн 
АСТМ Д 4927 эдюш пайдалану усынылады, ce6e6i ол элемент аральщ тузету 
коэффициенттерш ескередг

6 Аппаратура

6.1 0,537 нм аумакта детектшеуге кабшетп, толкын узындыгы 
бойынша дисперсияланатын рентгешик-флуоресцентН спектрометр.
Куюртке катысты оцтайлы сез^мталдыкты камтамасыз ету уннн, аспап 
комплектациясына мыналар Kipyi кажет:

6.1.1 Оптикалык жол, ортасы - гелий.
6.1.2 Импульстерд1 амплитудальщ талдау немесе энергияны бвлудщ 

баска курылгылары.
6.1.3 Детектор, узын толкътнды рентген сэулелерш детектшеуге 

арналган (0,52 нм бастап 0,55 нм дешн).
6.1.4 Талдагыш кристалл, Пайдаланылатын спектрофотометрдщ 

бурыштьщ диапазонында кушрттщ рентген сэулелершщ Ка дисперсиясына 
кабшетп. Пентаэритрит жэне германий жшрек пай д аланы лады, 6ipaK EDDT, 
ADP, графит жэне кварц сиякты баска да заттарды колдануга болады.

6.1.5 Рентген Tyriri, куюрт сэулеленуш К а шыгаруга кабшетп. Кебшесе 
родий, хром жэне скандийден жасалган анодтары бар туиктер 
пайдаланылады, 6ipaK баска да анодтарды пайдалануга болады.

ЕСКЕРТУ Жогары энергиямен сэулеленудщ шектен тыс мелшершщ ocepi, мысалы, 
рентген спектрометр!Hiн кемепмен алынган сэулелену денсаулыкда зиянды. Оператор 
денесшш кез-келген белЫн, тек к;ана GipiHiiii рентген сэулелену! нен гана емес, сондай-ак; 
eKiHnii рет сэулеленуден коргау yniiH TuicTi шаралар кабылдауы кджет. Рентген 
спектрометр! иондаушы сэулеленуд1 пайдалануды реттейтш кагидаларга сай жумыс icreyi 
кажет.

6.2 Талдау таразысы, 0,1 мг дешн жэне 100 г дешнп дэлджпен елшеуге 
кабшетп.
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7 Реактивтер

7.1 Реактивтер тазалыгы

Барлык сынауларда химияльщ таза (х.т.) реактивтер пайдаланылуы 
кажет. Барльщ реактивтер, оларды пайдалану - аныктау дэдщгш 
темендетпеу1 уш1н, аса жотары дэрежедеп тазалыкка ие болуы кажет.

7.2 Ди-н-бутилсульфид, кушрт курамыныц м эт белгшенген, жотары 
тазальщтаты стандарттык улг1. Кушрт курамыныц белгшенген мэнш, 
калибрлеуш1 стандарттык улгшер концентрациясыньщ дэл мэндерш есептеу 
кез1нде пайдаланады (9.1).

ЕСКЕРТУ Ди-н-бутилсульфид тазалыгы и емес, ондагы куырт концентрациясын бшу 
мацызды, ce6e6i коспалар сондай-ак куюрт курамдас б1ркт1рулер болуы мумкш.

7.3 Бакылау стандарттары (мониторлар) дрейфы тузетудщ (еркы)
Б1рнеше эртурл1 материалдардыц, дрейфт1 тузетудщ (коррекция)

бакылау стандарттары рет1нде пайдаланылуы ушш жарамды екенд1г1 
аньщталды. Жарамды болып мойындалган, кук1рт курамдас материалдардыц 
мысалдары рет1нде, жацартылатын суйык мунай ешмдерц мулдем дерл1к 
езгермейт1н катты заттар, престелген унтак материалдар, металл 
ертндшершщ корытпасы немесе балкытылган шыны дисктер болып 
саналады. Бакылау стандартыныц импульстер1 есебшщ, импульстер есеб1н1ц 
уакытымен б1рлескендег1 жылдамдыты, 1 %-тен томен болатын импульстер 
есеб1н1ц салыстырмалы катес1н беру ушш, жеткшкы болуы кажет. Бакылау 
стандартыныц импульстер! есебшщ жылдамдытын калибрлеу кезшде (9.4) 
жэне тагы да сынау кезшде (10.1) аныкгайды. Бул импульстер есебшщ 
жылдамдьщтарын дрейфы дэлдеудщ тузету коэффициент^ есептеу уиин 
пайдаланады (11.1).

7.3.1 Дрейфы дэлдеуд! эдетте батдарламалык камсыздандыруга 
автоматты турде косады, 6ipaK есептеуд! унем1 колмен журпзуге болады. 
Жогары турактылыктагы рентген аспаптары уинн дрейфт! дэлдеудщ тузету 
коэффициенынщ мэш, б1рден тым катты айырмашылыкга болмауы кажет.

7.4 Полисульфид майы. Эдетте, KOMipcyTeri ер!т!нд!с!нде суйылтылган, 
курамында куюрттш белгш пайызы бар нонилполисульфидтер 
пайдаланылады.

ЕСКЕРТПЕ Тершщ аллергияльщ реакциясын тудыруы мумкш

ЕСКЕРТУ Полисульфид майы - ол курамында 50 массалык пайыздан жогары 
болатын, куюрттщ жогары концентрациялары бар, жогары молекулалы майлар. Олар ак 
майда толыгымен араласа отырып, томен тущырлык;, томен ушпалылык, жэне узак сакдау 
6
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мерз1м1 сиякты керемет физикальщ касиеттерд1 керсетедт Полисульфид майы 
коммерцияльщ жагынан ете колжеймдт Куюртпц полисульфид майыньщ 
концентратындагы курамы, ак; майды куюртке араластырып, сонынан талдауды NIST 
(немесе уйымнын баска стандарты) аныктама материалымен салыстырып, масса 
кемепмен аньщталады.

7.5 Ак май немесе куюрт курамы 2 мг/кг темен болатын баска жарамды 
базальщ материал.

Куюрттщ болжалды темен (200 мг/кг темен) курамы кезшде, базалык 
материалдыц (оныц кез-келген мэншде) куюрт курамын, калибрлеунп 
стандарттык улгшщ концентрация есебше коскан жен (9.1). Ертндщ еп 
немесе реагенттеп куюрт курамы сертификатталматан кезде, куюрттщ жок 
екендплне кез жетюзу кажет. Калибрлеуш1 стандарттарды дайындау унйн 
таза кластарды пайдалану кажет. Ол С/Н коэффициентш елшеу унйн кажет 
(12 тарау жэне 1 сурет).

1 сурет - Кукйрттщ С/Н коэффициент1мен салыстыргандагы 
салыстырмалы сез1мталдыты

7.6 Рентген сэулелерше арналган айкын пленка

Улп эсер1не туракты, курамында куюрт жок жэне рентген сэулелер1 
унйн жеткпйки айкын болатын кез-келген пленканы пайдалануга болады. 
Пленкалар полиэфирден, полипропиленнен, поликарбонаттан жэне 
полиамидтен жасалган болуы мумюн. Алайда курамында хош шсп 
кем1рсутектер жогары болатын улг1лер, полиэфирден жэне поликарбонаттан 
жасалган пленкаларды eprryi мумкш.

7
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7.7 Гелий газы тазалыгы 99,9 % кем емес.

7.8. Импульстерд1 есептеуге арналган газ, агынныц агындьщ 
пропорционалды есептегпнтер1мен жабдьщталган аспаптарга арналган.

7.9 Улпге арналган кюветтер, улпмен жэне спектрометр дщ 
геометриясына койылаты н талаптармен уйлешмдг Bip ретпк кюветтер 
дурысырак болады.

7.10 Калибрлеуд1 тексеруге арналган улгшер, 6ip немесе суйыгырак 
мунай еншшщ бел1ктер1 немесе куюрттщ белгш курам ы бар жэне 
калибрлеу кисыгын куру кезшде пайдаланылмаган стандарттьщ улгшер. 
Стандарттык улгшер бастапкы калибрлеудщ дэлд1г1н аныктау унпн 
пайдаланылуы кажет (9.5).

7.11 Сапаны бакылау улгшер1 (QC улгшер1), жуйенщ статистикалык 
бакылауда болатындыгын тексеру унйн, жи1 пайдаланылатын улг1лерге 
кернею болатын, мунайдыц немесе мунай ешмдершщ стандарттьщ улгшер1 
(13 тарау).

ЕСКЕРТУ QC улгшершщ кемепмен жэне бакылау кестелерш куру аркылы бакылау 
жуйесше тексеру журпзшу1 кажет. Сапаны бакылау paciivmepi жеке зертхананьщ 
кузыретшде болады деп болжанады.

8 Сынамаларды ipiKTey жэне улгшерд1 дайындау

8.1 Сынамаларды ipiKTeyfli мумкшдтнше К,Р ИСО 3170 СТ жэне К,Р 
ИСО 3171 СТ нускауларында мазмундалган нускаульщтарга сэйкес журпзген 
жен.

8.2. Кеп ретпк ьооветаларды пайдаланган кезде, эр колданар алдында 
оларды тазартады жэне кепиредт Bip ретпк кюветаларды кайталап 
колдануга болмайды. Эр улп унпн юоветага арналган рентген пленкасыныц 
жаца (пайдаланылмаган) типм1 кажет болады. Рентген сэулелену1 етепн 
кюветаныц imKi бетш, кювета шшдеп пленка белшш немесе аспап терезесш 
колмен устамайды.

Куюрттщ темен концентрацияларын сынау кезшде саусак 1здер1 
аспаптыц керсетуше эсер eTyi мумкш. Пленкадагы кыртыстар етюзшетш 
рентген сэулелершщ каркындылыгына эсер етедг Сондыктан аньщ 
нэтижелерд! камтамасыз ету унпн, пленка тартылган жэне таза болуы керек. 
Аспап терезеш пленкасыныц rani немесе калыцдыгы ауыстырылган болса, 
талдагышты кайтадан калибрлеу кажет болады. Кюветаны улпмен 
толтырганнан кейш, кпнкентай желдетюш сацылау калдыру усынылады.

8
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8.3 Куюрттщ темен концентрацияларын елшеген кезде, аспаптыц 
керсетуше коспалар немесе партиядан партияга езгерш отыратын, 
полиэфирл1 пленкалардыц калыцдыты бойынша б1ртекп eMecTiri эсер етедт 
Сондыкдан эр жаца орамды немесе пленка партиясын пайдаланар алдында 
калибрлеуд1 тексеру кажет.

8.4 Сынамаларды ецдеу мен дайындаудыц толы к акпаратын алу унпн 
АСТМ Д 7343 карацыз.

9 Калибрлеу

9.1 Калибрлеуип стандарттык улгшердц стандарттьщ ди-н- 
бутилсульфидт! ак маймен немесе баска жарамды базальщ материалмен 
мукият суйылтып (масса бойынша) дайындайды (5.3). Кук1рттш белгш1 
концентрациясы бар стандарттык улг1лер, 2 кестеде керсетшген, кук1рт 
концентрациясыныц керект1 диапазондары унйн, концентрацияларта 
шамамен сэйкес келулер1 кажет. 0,02 % масс. (200 мг/кг) темен болатын 
стандарттык улгшердщ концентрациясын есептеу кезшде, (1) формулада 
керсетшгендей, базалык материалдаты кез-келген куюртт1 ескерген жен:

S = [(DBS х SDBS) + (WO х Swo)] / (DBS + WO), (1)

мунда S -  куюрт концентрациясы, % масс.;
DBS - накты масса DBS, г;
Sdbs- DBS-ri куюрт масс. %, эдетте 21,91 %;
WO -  ак майдыц накты массасы, г;
Swo- ак майдаты кук1ртт1ц масс. %.

ЕСКЕРТУ 1 Кажет болтан жатдайда, 2 кестеде керсетшген концентрациялар 
арасында болатын, концентрациялары бар косы мша стандарттык улплер пайдаланылуы 
мумюн.

ЕСКЕРТУ 2 Сатылымда болатын стандарттык улплер, кук1рт концентрациялары 
накты белгш1 болтан жатдайда жэне 2 кестеде керсетшген концентрацияларга шамамен 
сэйкес келген кезде пайдаланылуы мумюн.
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2 кесте -  Куьлрт кура мы бойынша стандарттык; улплер

0 - 1000 мг/кг 0,10 -  1,00 % масс. 1,0 - 5,00 % масс.

0,0000Л|5) 0,100 1,0

5 а) 0,250 2,0
кГ51 0,500 3,0

к к Р 1,000 4,0
250
500
750
1000

5,0

A) Базалык материал.
B) Осы эталондык мэндерге б1рнеше рет талдау журпзвдз жэне олардыц 
орташа мэшн градуирлеуде пайдаланыцыз.

9.2 Куюрттщ шыгарылатын сэулеленушщ каркындылыгын, 10 жэне 11 
тарауларда мазмундалган рэшм бойынша, эр калибрлеуии стандарттык 
улпмен мукият елшей отырып, калибрлеуии графики куруга арналтан 
мэлшеттерд1 аныктайды.

9.2.1 Курамындаты жалпы куюрт мелшер! 100 мг/кг немесе одан томен 
болатын стандарттар дубликатта талданулары кажет. Не болмаса ею жеке 
мэндер немесе осы елшеулердщ орташа мэш калибрлеуде пайдаланылуы 
мумюн. Куюрт концентрациясыныц осы диапазонындаты барлык улгшер ею 
данада талданулары кажет.

9.3 Калибрлеуии графики, аспапты енд1рупй жетюзепн багдарламальщ 
камсыздандырудыц жэне алгоритм дер дщ кемепмен курады. Улгпп 
калибрлеуд1 келесл формулалар бойынша есептейдк

Cs = а + Ы сызыцтыц калибрлеу (2)
( '5= (а + Ы) • (I+YjUif Сф матрщалъщ эффекттерге тузету (3)
Cs = а + b l - d - ^ a y  Сф матрщалъщ эффекттерге баламалы тузету

(4)
Cs= а+ bl+cl2 кепмушешн, eKirnui тэрт\б\,(Ъ)

мунда С5- кутрт тщ  массалъщ улеа. Шогырланудыц oipaiKinepi 
жабдъщта - калибрлеу турацтысы А, В жэне С тэуел( ) 1  болады

I  - кутрт сэулеленушщ влшенген таза царцындылыгы
а -  калибрлеу сызыцтыц жылжуы (цагып алу)
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b -  цисыц калибрлеу сызыц
с - 2-го тэртттщ сызыгыныц калибрлеу)
а,у - к] чартке (i) кеберг) келтХретХн элементтердщ (]) эсерте арналган 

тузету коэффициентi .
Cj = Kedepei келтХретХн элемент концентрациясы (/)

ЕСКЕРТУ Калибрлеу графиктер1 куьарт концентрациясы 0,10% масс, томен болтан 
кезде сызьщтьщ болады. Зертханашы елшеулер талаптарына сэйкест1к мацсатында, 
граф и кт i курудын баска диапазондарын тацдауы кажет. Сызыктыкдан ауытку, куирт 
концентрациясы арткан кезде артуы мумкш.

9.4 Дрейфа дэлдеудщ бакылау стандарттарын пайдаланган кезде, 
олардыц сэулеленушщ кар кы н ды л ыты н калибрлеу рэс1М1 барысында 
аньщтайды. Алынтан шама (7) формуладагы 11.1, А коэффициентше сэйкес 
келетш болады.

9.5 Калибрлеу ая клал тан соц-ак, етюзшген калибрлеуд1 тексеру уш1н, 6ip 
немесе б1рнеше улгшердщ кук1рт концентрациясын аньщтайды (7.9). 
влшенген мэн, белгшенген концентрация ± осы эд^стщ кайталантыштыты 
(жинактыльщ) ретшде аныкталтан диапазонда болуы кажет. Егер бул 
болмаган жагдайда, калибрлеу жэне калибрлеунп улгшер кумэн тутызады 
жэне тузету шараларын колданып, калибрлеуд1 кайталатан жен. 
Калибрлеуд1 баталау кезшде сыналатын улгшер мен стандарттык улгшер 
матрицаларыныц сэйкестш еместш дэрежелерш сондай-ак назарга алган жен.

10 Сынау жург1зу

10.1 Агымдагы улгшер д1 сынауды бастар алдында, дрейфа тузетудщ 
бакылау стандарттарын пайдаланган кезде, аталган куш дрейфА тузетудщ 
бакылау стандарттарын талдайды жэне калибрлеу кезшде колданган затты 
пайдаланып, импульстер есебшщ жылдамдытын аньщтайды. Аньщталган мэн 
(7) формуладагы, 11.1,5 коэффициентше сэйкес келедт

10.1.1 (8) формулада, 11 тарау, F ’ коэффициент^ пайдаланган кезде, 
оны аньщтау унпн унем1 бос сынактар жасалып отырады. Базальщ материал 
сиякты курамында куюрт жок улгще, импульстер есебшш жылдамдыгын 
куюрттщ TnicTi пию жэне фон бурыштары кезшде аньщтайды.

10.2 Улгпп, колданылатын накты аспапты пайдалану бойынша 
нускаульщка сэйкес, тшсы кюветата орналастырады. Кушрттш сэулелену1 
улгщеп юшкентай терецдшке тана шретш болтандьщтан, кюветадан жэне 
улгшщ езшен болатын шашырау 03repyi мумкш. Зертхана кызметкерлерц 
кюветаныц минималды белгщен жотары толтырылтанына кез жетюзулер1
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керек, улпш одан эр! косу импульстер есебше айтарлыкгай эсер етпейтш 
болады. Эдетте юоветаны сыйымдылыктыц 3/4 болплнен томен 
болмайтындай етт  толтырады. Кюветада юшкентай желдету сацылауын 
калдырады.

10.3 Улгнп рентген сэулелершщ шогына орнатады жэне рентгендш 
оптикалык жолдын, тепе-тещцкке келуш кутедг

10.4 Аталган толкын узындыгы уинн, дэл буры штык жагдайлар кезшде, 
импульстер есебшщ жылдамдыгын елшеуд1 журпзе отырып, 0,5373 нм 
кезшде ri куюрттщ сэулелену каркындыгын К а аныкгайды.

ЕСКЕРТУ Практика жузшде вариацияньщ болжалды коэффициентшщ (квадраттьщ 
ауытку %) кем дегенде 1,0 % кдмтамасыз ету уппн, есептердщ (жекелеген импульстердщ) 
жеткшют мелшер1 алынуы кажет деп болжанып отыр. Егер сез1мталдык немесе 
концентрация, немесе екеу1 де вариация коэффициентшщ 1,0 % кол жетюзу уыйн 
импульстер есебшщ жеткшкп мелшерщ жинауга кедерп келт1рет1н болса, онда эр 
сынауды журпзген кезде, ец жогары статистикалык прецизиондыкка кол жетюзуге 
мумюндш беретщ техникальщ амалдар пайдаланылады. Вариация коэффициент^ келеа 
турде есептейдг

вариация коэффициент!, CV = (100(Np+Nb)1/2/Np- Nb, (6)

мунда CV -  вариация коэффициент! %
Np - куюрт сызыгы yniiH жиналган, импульстер есебшщ саны, 0,5373 нм;
Nb - фонныц толкын узындыгына жиналган, импульстер есебшщ саны, уакыт 

интервалы Np ecenTepi жинагыныц уакыт интервалындагыдай.

10.5 Фон импульстары есебшщ жылдамдыгын, куюрт пикше Ка сэйкес 
келетш, алдын ала тандалган белгшенген бурыштьщ калыпта турган кезде 
елшейд1.

ЕСКЕРТУ Фонныц кез-келген калпыныц жарамдылыгы, рентген тупгшщ 
колданылатын анодыныц типше байланысты болады. Хромды жэне скандийд1 
пайдаланган кезде усынылатын толкын узындыгы 0,5190 нм, ал родий yniiH толкын 
узындыгы 0,5437 нм; эртурл1 кристалдарга арналган 20, пиктер жэне фондьщ бурыштар 3 
кестеде келт1ршген.
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3 кесте - ортурл1 кристалдарга арналган 20 бурыштар

Кристалл 2d (шл) SKa Фон
(0,5373 нм) (0,5190 нм) (0,5437 нм)

Пентаэритрит (002) 0, 8742 75,85 72,84 76,92

G e ( l l l ) 0,6532 110, 68 105, 23 112,68

10.6 Импульстер есебшщ тузетшген жылдамдыгын аныкдайды жэне 11 
тарауда корсет! л ген дей, улгщеп куюрт концентрациясын есептейдг

10.7 Егер 10.2-10.6 бойынша журпзшген елшеулер нэтижесшде, 
импульстер есебшщ жылдамдыгы калибрлеу кдсыгындагы ец жогары нукте 
есебшщ жылдамдыгынан жогары болып шьщса, онда куктрт есебшщ 
жылдамдыгы калибрлеу кисыгыньщ шектершде болмаганынша, улпш, 
калибрлеунй стандарттьщ улгшерд1 дайындау унлн пайдаланылатын базальщ 
материалмен суйылтады, жэне рэсшд1 10.3-10.6 мазмундалгандай 
кайталайды.

10.8 Сыналатын улп курамында, жогарыда 1 кестеде ызшген 
концентрациялардагы аньщтау нэтижесше эсер ететш заттардыц болуы 
белгш болса немесе солай болжанса, онда улпш базальщ материалмен, 1 
кестеде келпршгеннен томен концентрацияларга дешн суйылтады (масса 
бойынша).

10.8.1 Егер шщрудщ массальщ коэффициентшщ, улгшердщ массальщ 
улесше кебейтшушщ есептелген косындысы, спцрудщ массальщ 
коэффициенттершщ, калибрлеунй улгшерге арналган массальщ улеске 
кебейтшу1 косындысынан 4 %-5 % аспайтын мелшерге артьщ болса, онда 
алынган мэл1меттер рентген сэулеленушщ колайлы нэтижелерш корсетедг 
Спцру бойынша кедергшерд1 толыгымен жою мумкш емес, ce6e6i олар 
аддитивп болып табылады, ал суйылту эдютемеслмен кедерп жасаушы 
элементтердщ немесе заттардыц концентрациясын тек кана ец аз шамага 
(минимумга) дешн жетюзуге болады. Сондьщтан 1 кестеш, абсолютпк 
шамалар ретшде емес, ал дэлслздт жогары емес, руксат етшген 
концентрациялар бойынша нускау ретшде пайдаланган жен.
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1- ЕСКЕРТУ. Матрица кедергшершщ acepi, сондай-ак эмпирикальщ немесе 
теоретикальщ турде тузетшу1 мумкш. Газохолды (бензин мен 10 %-20 % этанол крспасы) 
есепке алмаганда, бул тузетулер осы сынау эдюшщ колданыс саласыньщ шецбер1нде 
болмайды.

2- ЕСКЕРТУ. Этанол жэне метанол концентрацияларыньщ кем1рсутепшц жэне ди- 
бутилсульфидтщ теоретикальщ коспаларын пайдаланып есептелген, оларта, массальщ 
коэффициенттердi н массальщ улестерге кебейтшген косындысы, 5 %-та кетершмегенше 
этанол (немесе метанол) косылды. Баскаша айтканда, кумрт елшеуде терю 5 %-дьщ 
катенщ ce6e6i болтан этанол (немесе метанол) мелшер1 есептелшдг Бул мэл1меттер, 
косылтан кателердщ туп непз1 туралы, газохолдаты (немесе М-85 жэне М-100) куюртп 
аньщтау ушш осы эд1ст1 пайдалантысы келетшдерге акпарат беру уш1н 1 кестеге 
енпзшген.

10.8.2 Б1ртектшкт) камтамасыз ету унин коспаны мукият араластырады 
жэне елшеуге арналган аспапка ауыстырады.

10.8.3 Крспадагы кук1рт курам ын 10.2-10.6 керсетшгендей, эдеттеп 
тэсшмен аныктайды жэне бастагщы улгщеп куюрт курамын 11 тарауга 
сэйкес есептейдй

11 Eceme.iyi

11.1 7.3 сипатталган, дрейфт1 тузетудщ бакылау стандарттарын
пайдаланган кезде, аспап сез! мтал дыгыньщ кундел1кп езгеру дэлдплнщ 
тузету коэффициенты мына формула бойынша есептейд1:

мунда F -  дрейфтщ тузетшуц
А - калибрлеу кез1нде аныкталган, дрейф тузетшушщ бакылау 

стандарты есебшщ жылдамдыгы (9.4);
В - сынау кезшде аныкталтан, дрейф тузеттушщ бакылау стандарты 

есебшщ жылдамдыгы (10.1).

ЕСКЕРТУ Аппаратураньщ жеке турлер1н пайдаланган кезде, мумкш, бул 
коэффициента (8) формулата косу кажеттшп жок; немесе ол, максатка сай емес болар. 
Бул жатдайда F  6ipre тец деп алады. Пайдаланушы диаграмманы курган кезде F  
коэффициентш пайдалануы жэне оны колдану ушш, аппаратура жумысыньщ 
турактылыгы мен сапаны бакылаудын стандарттьщ улгшершщ принциптерше 
непзделген, критерийлерд1 эз1рлеу1 усынылады.

11.2 Импульстер есебшщ тузетшген косындысыныц жылдамдыгын 
келес1 формула бойынша аныктайды:

F = А/В , (7)

R  = [(Np / S 1) - ( N b F ’/ S 2) ] x F, (8)
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мунда R - есептщ тузетшген косындылык жылдамдыгы;
Np - 0,5373 нм кезшде жиналган косындылык б1рлш импульстер;
NB - 10.5 тацдалган, фонныц калпы ушш жиналган, косындылык б1рлш 

импульстер;
Si жэне Si - уакыт, с, б^рлж импульстер д1 жинаута кажетп С;
F'- (0,5373 нм кезшдеп 6ipniic импульстер) / (куюртшз фонныц б1рлш 

импульстер1/с);
F -  косымша фактор.

11.2.1 F  тузету факторын (8) формулада пайдалану epiicri болып 
табылады (11.1 бел1мнщ косымшасын карацыз).

11.2.2 F ’ коэффициент^ (8) формулага косу epiKTi болып табылады. 
Heri3i ол, пиктщ жэне фонныц каркындылыгын олшеуге арналтан 
спектрометр д1ц эртурл1 каналдарын пайдаланатын, коп каналды 
спектрометрлер уш1н кажет.

ЕСКЕРТУ F ’ коэффициент!, TinTi ол (8) формулада колданылмаган болса да, онымен 
диаграмма куру, пайдаланушыныц назарын, кристалдар, коллиматорлар жэне бектлген  
терезелер сиякты, жуйе элементтершщ ластануынан болатын аспап жумысындагы 
езгерютерге, мшдетп турде аударады.

11.3 Улпдеп кук1рт курамын, (8) формуладан алынган импульстер 
есебшщ тузетшген жиынтьщты жылдамдыгын, 9 тараудагы тацдалып 
алынган калибрлеупй улпге койып есептейдг Коп жагдайларда жабдыкгы 
жетк1зуш1 (сатушы) багдарламальщ камсыздандыруды немесе кажетт1 
есептеулерд1 усынады.

11.4 Суйылтылган улгшердеп кушрт концентрациясын келес1 формула 
бойынша есептейдг

S = Sbx[(Ws+W 0) /W s] ,  (9)

мунда Sb - суйылтылган коспадагы кук1рт курамы, % масс.;
Ws -  бастапкы улпнщ массасы, г;
W0 -  суйылткыш массасы, г.
Жабдыкгы жетшзупп талап етшетш массаларды енпзу кезшде осы 

есептеущ орындау ушш багдарламальщ камсыздандыруды усынуы кажет.

11.5 Калибрлеппгп майлы кышкылдардыц, этанолдыц немесе 
метанолдыц (1 кестеш карацыз) метил эфирлер1н1ц курамы жогары болатын 
отынды талдау кезшде, стандарттардыц ак май непзшде аныкталады, 11.3 
бол1М1ндеп алынган нэтижен1 темендепдей бел1ц1з:
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S=M/F, (10)

мунда S = % отын улпсшде болатын куюрт массасы, масс. %,
М = пайыздардыц елшенген массасы, масс. %,
F = тузету коэффициенту мысалы, М-85 ушш 0,59 тец жэне М-100 ушш 

0,55 тец

11.5.1 Егер стандарттар, 5.2 тарауында керсетшген улгшердей, 
матрицаларды алатын болса, бул тузету кажет болмайды.

11.6 Есептеулер регрессиясы туралы косымша акпаратты D7343 
практикасынан табута болады.

11.7 Сэулелену царкыидылыгы I/ к елее/ формула бойынша есептелтедг.

I, /.’X/, /,. (11)

мунда 12 -  толцын j зындыгы X = 0,5190 нм болган кездегг улгшщ 
сэулелену царцындылыгын аныцтау

13- толцын узындыгы X = 0,5373 нм болган кездегг вцделмеген мунайдыц 
сэулелену царцындылыгын аныцтау

Ц - толцын узындыгы X = 0,5190 нм болган кездегг вцделмеген мунайдыц 
сэулелену царцындылыгын аныцтау

11.8 К,арцынды сэулелену жшлт келеа формула бойынша аныцталады:

R = I s - h  (12)

мунда 1$ -  толцын узындыгы X = 0,5373 нм болган кездегг улгшщ 
сэулелену царцындылыгын аныцтау

ЕСКЕРТУ [2] талаптарына сэйкес, сэулелену каркындылыгын Е жэне каркынды 
сэулелену жишгш есептеу кезшде (7), (8) формулаларды пайдаланган жен.

12 Нэтижелерд1 ецдеу

12.1 Суйылтылмай талдау жург1зшген улгшер ушш, 11.3 есептелген 
нэтижелерд1 жазады. Суйылтылтан улгшер жагдайында, 11.4 есептелген 
нэтижен1 жазады. Нэтижеш кук1ртт1ц жалпы к¥Рамы ретшде жазады (% 
масс.): уш мацызды сайга дейш - 0,0100 % астам концентрация ушш; ею 
мацызды сайга дейш - 0,0010 % бастап 0,0099 % дешнп шектег1 
концентрация уш1н жэне 6ip мацызды сайга дети  - 0,0010 % томен болатын
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концентрация ушш. Мацызды сандарды дурыс децгелектеудщ нусцауы 
ретшде, АСТМ Е 29 нускауында мазмундалган децгелектеу эд1сш 
пайдаланады. Е1этижелердщ сынаудыц осы эдю1 бойынша алынтандытын 
корсетедт

12.1.1 Курамындаты жалпы куюрт мелшер1100 мг/кг немесе одан томен 
болатын улгшер уш1н, ею аньщтаманыц нэтижесш орташалайды жэне мэщц
12.1 керсетшгендей етш жазады.

12.2 Калибрлеу унин бастапкы материал ретшде, ак май болтан 
жатдайда, 1 суретте корсетшген графиктен алынтан кем1рсутегшщ сутегше 
катынасын тузету ушш, келес1 формула пайдаланылады:

0 1Д95—0,0164 0

Sc/H =  1,195-0,0164 .(С/Н) ХЬбСЛ ’
(13)

мунда Sc/h= Куюртт1ц С / Н тузетшген концентрациясы;
(С/Н)бел = 1 суреттеп ак майды пайдалантан кезде ком1ртегш1ц сутегше 
массальщ катынасы;
(С/Н  )= Улгщеп кем1ртегшщ сутег1не массальщ катынасы;;
S6e.4 = Калибрлеу графигшен туынды рет1ндег1 куюрт концентрациясы.

4 кесте -  Дэлд1к мондерц улгшерд1ц барлык riinTepi

S, мг/кг Кдйталаушылык г, мг / 
кг 12 тецдеу

Кдйталангыштык R, мг / 
кг 13 тецдеу

1,0 0,8 2,5
5,0 0,9 2,9
10,0 U 3,5
25,0 1,6 5,0
50,0 2,3 7,6
100,0 3,9 12,5
500 15 49
1000 28 91
0,500 % 123 402
1,00% 235 764
4,60 % 968 3148
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13 Сапаны бакылау

13.1 Эр зертханата осы эдю бойынша елшеу жуйесшщ статистикалык 
бакылауыныц батдарламасын орнату у сыны лады. Осындай багдарламаныц 
белении 6ipi ретшде, сапаны бакылаудын yariaepi уш1н кисыктарды 
графиктш куру жэне жш пайдалану болуы кажет (7.11). Тшгик зертханальщ 
улгшер унйн кернек1 болып табылатын, сапаны бакылау улпсшщ кем 
дегенде 6ip типш талдау усынылады.

5 кесте - NIST SRM мэл1меттерш жэне ASTM зертханааральщ 
зерттеулерш салыстыру (RR). влш еу нэтижелер1

NIST
SRM
сан

Кушрт. 
м г/ кг 
NIST

RR
Улп
сан

Е р тщ ц К у и р т н  орташа 
елшенген 

мг / кг 
ASTMRR

Куырттщ
кайталангыштыгын

елшеу
мг /  кг ASTMRR

Куюрттщ 
елшенген 

ауыткулары 
мг /  кг

Салыстырмалы 
елшенген 

ауьгщулар, %

2298 4,7 1 Бензин 6,0 2,9 1,3 27,7

2723а 11,0 5 Дизель 10,1 3,6 -0,9 -8,18

2299 13,6 3 Бензин 14,2 3,8 0,6 4,41

2296 40,0 2 Бензин 40,2 6,6 0,2 0,5

2770 41,6 7 Дизель 42,1 6,8 0,5 1,20

2724b 426,5 8 Дизель 420,9 42,5 -5,6 -1,31

2722 2103 10 Эвделмеген
м^най

2054 181 -49 -2,33

1619Ь 6960 12 Жагатын
мазут

6448 546 -512 -7,36

2721 15830 9 Эвделмеген
м^най

15884 1170 54 0,34

1620с 45610 13 Жагатын
мазут

44424 3123 -1186 -2,60
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6 кесте - NIST SRM мэл1меттерш жэне ASTM зертханааралык; 
зерттеулерш салыстыру (RR). Бей органикалык; майлардьщ 

стандарттары пайдаланылган, С/Н арналган тузету нэтижелер1

NIST
SRM

сан

KyidpT.
м г/кг
NIST

С/Н
катынас
массасы

Е р т щ ц Кук1ртт1н
орташа

елшенген
м г/кг

ASTMRR

Куирттщ 
орташа С/Н 

тузетшген 
м г/кг  

ASTMRR

Куирттщ
тузетшген
ауыт^уы

м г/кг

Салыстырмал 
ы тузетшген 

ауытку. %

2298 4,7 5,47 Бензин 6,0 6,0 1,3 27,66

2723а 11,0 5,99 Дизель 10,1 10,2 -0,8 -7,27

2299 13,6 6,17 Бензин 14,2 14,3 0,7 5,15

2296 40,0 6,42 Бензин 40,2 40,6 0,6 1,50

2770 41,6 5,75 Дизель 42,1 42,4 0,8 1,92

2724b 426,5 7,18 Дизель 420,9 426,4 -0,1 -0,02

2722 2103 7,22 внделмеген
м^най

2054 2105 2 0,10

1619Ь 6960 8,80 Жагатын
мазут

6448 6804 -156 -2.24

2721 15830 7,17 внделмеген
м^най

15884 16217 387 2.44

1620с 45610 7,93 Жагатын
мазут

44424 46535 935 2.05

14 Дэлдж жэне дэлс1здш

Осы эдютщ дэлдт, курам ы на бензин, дистилляттар, биодизель, калдык 
май жэне внделмеген мунайды коса алганда, 27 сынама юретш, 
зертханааралык зерттеулердщ статистикальщ талдауымен аныкталады. 
Сынамалардын, барлык типтер1 yniiH 3 мг/кг шамасында болатын сандык шек 
аныкталады. Бензин мен дизельдщ сынамаларына арналган дэлдш, А 
косымшасында керсетшген, рентген флуоресценциясына арналган жогары 
куатты жэне томен куатты куралдар дэлдшне тен, болады. Куюрт 
концентрациясынын, диапазондары, 14.1.1 жэне 14.1.2 керсетшген дэлдпспен 
6ipre, сынамалар жиынтыгымен усынылган. Бул статистикалык мэл1меттер, 1
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кестеде усынылтан материалдармен озара каты насы темен болатын 
сынамалар уннн тана колданылады (1.4 карацыз).

14.1.1 Турактылык - Eip оператордыц 6ip аппаратурада б1рдей 
талданатын материалда туракты жумыс жатдайларында, жэнеде сынау эдюш 
калыпты жэне дуры с орындау кезшде алтан ретик нэтижелершщ арасындаты 
айырмашылык. Турактылык 12 формула бойынша есептелшед1 (4 кестеш 
карацыз)

Турактылык (г) = 0,04519- (Х+20)0’9283 мг/кг (12)

мунда X -  куюрттщ жалпы курамы, мг/кг

14.1.2 Кдйтал ангы шты к
Эртурл! операторлардыц эртурл! зертханаларда б1рдей талданатын 

материалмен жумыс icTey кезшде, жэнеде сынау эд1сш калыпты жэне дурыс 
орындау кезшде алтан, ею жеке жэне тэуелшз нэтижелер арасындаты 
айырмашылык. Кдйтал ангы шты к 14 формула бойынша есептелшед! (4 
кестен1 карацыз)

Кайтал ангы шты к (R) = 0,1469 (Х+20)0,9283 (13)

мунда X -  куюртт1ц жалпы курамы, мг/кг

14.1.3 Жогарыда аталган зертханааралык зерттеуд1ц туракгылыгы мен 
кайталангыштыгыныц мэндер1н А1 косымшасынан табуга болады. Сондай-ак 
дэлдж мэндер1 косылган.

14.2 ДэлЫздш -  Зертхана аралык зерттеуге NIST-ц 10 стандарттык 
жумыс материалдары юред1. 6 кесте NIST стандарттык жумыс 
материалдарын С/Н уинн тузетшген кук1рт концентрациясымен салыстыру. 
Ашьщ туст1 мунай ен1мдершщ коэффициент! СП 5,698 (С22Н46) болуы 
кажет.

14.2.1 Куюрттщ салыстырмалы ce3iмталдыгыныц С/Н коэффициенимен 
салыстыргандагы 03repyi 1 графикте керсетшген.

14.2.2 Кайтал ангышты кты н елшенбеген мэншде, acipece С/Н 
коэффициент1н1ц тузетуш енг1згеннен кей1н, кез-келген стандарттык жумыс 
материалы немесе тиш уш1н зертханааралык зерттеулерд! сынау жэне 
паспорттык мэндер нэтижелершщ арасындагы айтарлыктай дэлс^зд^ктер 
болмаган, NIST-ц 10 стандарттык жумыс материалын талдау непзшде (5 
жэне 6 кесетш карацыз).
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А косымшасы
(ацпараттъщ)

Дэлд1кп аныкдау

А. 1 Бензиннщ дэлдш!
Зертханада зерттеу кезшде бензин улпсшщ 5 Typi колданылды, ондагы 

кушрттщ жалпы курамы 5 мг/кг - 70 мг/кг, дэлдш мынаны курады:

А. 1 .Туракгылык (г)
Bip оператордыц 6ip аппаратурада б1рдей талданатын материалда 

туракты жумыс жагдайларында, жэнеде сынау эдюш калыпты жэне дурыс 
орындау кезшде алган perriK нэтижелер1нщ арасындагы айырмашылык. 
Туракты лык келесл А.1 формуласы бойынша есептелшед1 (А.1 кесте, А1 
сурет)

мунда X -  куюрттщ жалпы курамы, мг/кг 

А. 1.2 К,айталангы шты к
Эртурл! операторлардыц эртурл1 зертханаларда б1рдей талданатын 

материалмен жумыс icTey кезшде, жэнеде сынау эдюш калыпты жэне дурыс 
орындау кез1нде алган, ем жеке жэне тэуелсгз нэтижелер арасындагы 
айырмашылык. Кайталангыштык келес! А.2 формуласы бойынша 
есептелшед! (А. 1 кесте, А1 сурет)

1 улп
2 улп

NIST SRM 2298, жогары октанды бензин 
NIST SRM 2296, курамында бензиншц этил-трет- 

бутилд! эфиршщ 13 % бар 
NIST SRM 2299, кайта оцделген бензин 
Бензин, курамында 5% этанол бар 
Эдеттеп этилденбеген бензин

3 улг!
4 улп
11 улп

г = 0,5006Х°’4377 (А.1)

R = 1,453 ЗХ0,4377 (А.2)

мунда X - куюрттш жалпы курамы, мг/кг
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А.1 кесте -  Бензиннщ дэдщп

S (мг/кг) Турактылык А.1 
г (мг/кг)

К^айталангыштык А.2 R 
(мг/кг)

5,0 1,01 2,94
10,0 1,37 3,98
25,0 2,05 5,95
70,0 3,21 9,33

А. 2 Дизельд1 отынныц дэлд1п
Зертханада зерттеу кезшде дизельд! отын улпсшщ 5 Typi колданылды, 

ондагы куюрттщ жалпы курамы 11 мг/кг - 5500 мг/кг, дэлдш мынаны 
курады:

5 улп NIST SRM 2723а
7 улп NIST SRM 2770
8 улп NIST SRM 2724b
15 улп Дизельд1 отын
22 улп Курамында биодизельдщ 5 % бар

А.2.1 Турактылык (г)
Bip оператордыц 6ip аппаратурада б1рдей талданатын материалда 

туракты жумыс жагдайларында, жэнеде сынау эд1сш калыпты жэне дурыс 
орындау кез1нде алган peiriK нэтижелер1нщ арасындагы айырмашыльщ. 
Туракты лык келес1 А.З формуласы бойынша есептел1нед1 (А. 2 кесте, А2 
сурет).

г = ОД037Х0’8000 (А.З)

мунда X - куюртоц жалпы курам ы, мг/кг 

А.2.2 К,айталангыштык
Эртурл1 операторлардыц, эртурл1 зертханаларда б1рдей талданатын 

материалмен жумыс icTey кез1нде, жэнеде сынау эд1сш калыпты жэне дурыс 
орындау кезшде алган, ею жеке жэне тэуелс1з нэтижелер арасындагы 
айырмашыльщ. Кдйтапангы штык келес1 А.4 формуласы бойынша
есептел1нед1 (А.2 кесте, А2 сурет)

R = 0,3856Х°’8000 (А.4)

мунда X - куюртт1ц жалпы курамы, мг/кг
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А.2 кесте - Дизельд1 отынныц д эл дт

S (мг/кг) Турактылык А.З 
г (мг/кг)

К^айталангыштык А.4 R 
(мг/кг)

11 0,71 2,63
25 1,36 5,06
100 4,13 15,35
500 15,0 55,6

0,100 % 26,0 96,9

0,550 % 102 379

А.З Аппаратураныц жогары дэлдпл
Флуоресценттж спектроскопияныц рентген козшщ куаты, елшеулер 

нэтижесшщ дэлдплне, 1000 Вт жотары куаты нан артьщ, 1000 Вт аз куатынан 
темен эсер етедг Зертхана аралык зерттеулер кез1нде, энергия тутынуы темен 
куралдары бар 5 катысушы, энергия тутынуы темен куралдары бар 10 
катысушы пайдаланылды. Аспап куатыныц жогары дэлдпл будан эр! 
аньщталады.

А.З. Турактыльщ (г)
Eip оператордыц 6ip аппаратурада б^рдей талданатын материалда 

туракты жумыс жагдайларында, жэнеде сынау эд1с1н калыпты жэне дурыс 
орындау кез1нде алган ретт1к нэтижелершщ арасындагы айырмашылык. 
Турактылык келес! А.З формуласы бойынша есептелшед1 (А.З кестес!).

г = 0,0868 IX0,8383 (А. 5)

мунда X - куюрттщ жалпы курам ы, мг/кг

А.2.2 Кдйтал ангыштык
Эртурл1 операторлардыц, эртурл! зертханаларда б1рдей талданатын 

материалмен жумыс icTey кезшде, жэнеде сынау эд1с1н калыпты жэне дурыс 
орындау кезшде алган, ею жеке жэне тэуелЫз нэтижелер арасындагы 
айырмашылык. Кдйталангы шты к келес! А.4 формуласы бойынша 
есептелшед! (А.З кестес!).

R = 0,3086Х°’8383 (А.6)

мунда X - куюрттщ жалпы курамы, мг/кг
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3 кесте - Аспап куатыньщ жогары мэндер1 кезшдеп барлык 
улплердщ долди!

S (мг/кг) Туракдыльщ А.З г 
(мг/кг)

Кдйталангы шты к А.4 R
(мг/кг)

1,0 0,09 0,31
5,0 0,33 1Д9
10,0 0,60 2,13
25,0 1,28 4,58
50,0 2,31 8,20
100,0 4,12 14,66
500 15,9 56,5
1,00% 196 696
4,60% 704 2 501
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Куьарттщ жалпы курам ы (мг/кг)

ф  Бензин

Дизельд1 отын 

Улплер

А С Т М Д  2622:2005

А.1 сурет - Бензиннщ, дизель д1 отынньщ жэне барлык; улгшердщ 
турак;тылыгы
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4 0 6 0  8 0

Куьарттщ жалпы курам ы (мг/кг)

♦ Бензин

« Дизельд1 отын

Улгшер

X АСТМ Д 2622:2005

А.2 сурет - Бензиннщ, дизельд1 отынньщ жэне барлык; улгшердщ 
к;айталангыштыгы
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Е косымшасы
(ацпараттыц)

Е.1 кесте Турлещцршген улттык; стандарттьщ техникальщ 
ауыгкуларыныц iisoeci

Тарау, бел1м, тармак, тармакша, кесте, 
косымша

Турлену1

2 тарау. Нормативтж сштемелер ASTM D 4057 Practice for Manual Sampling 
of Petroleumand Petroleum Products (Мунай 
жэне мунай ешмдершщ сынамаларын 
колмен ipiicrey бойынша нускау) 
стандартына сштеме К̂ Р ИСО 3170-20061) 
СТ «Мунай жэне мунай ешмдерт 
Сынамаларды колмен ipiicrey эдicтepi» 
стандартына ауыстырылды.

2 тарау. Нормативтж сштемелер ASTM D 4177 Practice for Automatic 
Sampling of Petroleum and Petroleum 
Products (Мунай жэне мунай ешмдершщ 
сынамаларын автоматты ipiicreyre 
арналган нускау) стандартына сштеме К̂ Р 
ИСО 3171-20071} СТ «Мунай ешмдерт 
Суйьщ кем1рсутектер. К^убыр жолдарынан 
сынамаларды автоматты ipiicrey» 
стандартына ауыстырылды

2 тарау. Нормативтж сштемелер ASTM D4294-2011 Standard Test Method 
for Sulfur in Petroleum and Petroleum 
Products by Energy-Dispersive X-Ray 
Fluorescence Spectrometry (Мунай жэне 
мунай ешмдершде куклрттщ курамын 
энергодисперсияльщ рентгенд1к 
люм инее цс нттж спектрометрия кемег1мен 
аньщтаудьщ стандарттьщ эд1с1) 
стандартына с1лтеме КР АСТМ Д 4294- 
20112) СТ «Мунай жэне мунай 
ешмдершде кушрттт дисперсияльщ езара 
эрекет энергиясыньщ непзшде, рентгендж 
флуоресценттщ спектрометрия эд1с1мен 
аньщтаудьщ стандарттьщ эд1с1» 
стандартына ауыстырылды

Тусшжтеме:
^сэйкестш дэрежеа -  (NEQ) эквивалент емес, енпзшген техникальщ езгерштер осы 

стандарт талаптарыньщ орындалуын камтамасыз етед1 
2)сэйкестш дэрежеа -  ЮТ
Тусшжтеме - Нормативтж сштемелерд1 ауыстыру, осы стандартты Казахстан 
Республикасыньщ нормативтж кужаттарынын базасымен уйлеепру максатында 
журпзшдт
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Е.1 кесте (жалгасы)

Тарау, бел1м, тармак, тармакша, кесте, 
цосымша

Турлену1

4 тарау. Мацызы жэне колданылуы. 
Ескертпе

D4294 Test Method for Sulfur in Petroleum and 
Petroleum Products by Energy Dispersive X-ray 
Fluorescence Spectrometry (Мунай жэне мунай 
ешмдершде кук1ртт1 дисперсияльщ езара 
эрекет энергиясыньщ нег1з1нде рентгендж 
флуоресцентак спектрометрия эд1с1мен 
аньщтаудыц стандарттьщ эд1с1) стандартына 
сштеме КР АСТМ Д 4294-20112) СТ «Мунай 
жэне мунай ешмдершде куюртп, 
дисперсияльщ езара эрекет энергиясыньщ 
непзшде, рентгенд1к флуоресцентпк 
спектрометрия эд1с1мен аньщтаудыц 
стандарттьщ эд1с1» стандартына ауыстырылды

8 тарау. Сынамаларды ipiKTey жэне 
yarmepai дайындау. 8.1 тармагы

ASTM D 4057 Practice for Manual Sampling of 
Petroleum and Petroleum Products (Мунай жэне 
мунай ешмдершщ сынамаларын колмсн 
ipiKTey бойынша нускау) стандартына сштеме 
КР ИСО 3170’-2006 СТ «Мунай жэне мунай 
ешмдерк Сынамаларды цолмен ipiicrey 
эд1стер1» стандартына ауыстырылды

8 тарау. Сынамаларды ipiKTey жэне 
ynriaepai дайындау. 8.1 тармагы

ASTM D 4177 Practice for Automatic Sampling 
of Petroleum and Petroleum Products (Мунай 
жэне мунай ешмдершщ сынамаларын 
автоматты ipiicreyre арналган нускау) 
стандартына сштеме КР ИСО 3171’-2007 СТ 
«Мунай ешмдерг Суйык; кемцэсутектер. 
Кубыр жолдарынан сынамаларды автоматты 
ipiicrey» стандартына ауыстырылды

Тусшйсгеме:
^сэйкестйс дэрежес1 -  (NEQ) эквивалентт1 емес, енпзшген техникальщ езгер1стер осы 

стандарт талаптарыньщ орындалуын цамтамасыз етед1 
2) сэйкестйс дэрежес1 -  IDT

Тусшктеме - Норматив™ к сштемелерд1 ауыстыру, осы стандартты Казахстан 
Республикасыныц нормативтж кужаттарыныц базасымен уйлеспру мак;сатында журпзшд!
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Е.2 кесте Баламалы тацдауды цамтамасыз ететш турленд1ршген 
улгтык стандарттьщ гехникалык ауыткуларыныц Ti36eci

Тарау, бел1м, тармак, тармакша, кесте, 
к;осымша

Турлену1

11 тарау «Есептелу1», 11.5 тармакща Сэулелену каркындылыгын есептеуге 
ар налган формуламен толыктыру Ii

11 тарау «Есептелу1», 11.6 тармакща Сэулелену кдрцындылыгыныц жишгш 
есептеуге арналган формуламен 
толыктыру R

Тусшжтеме: Формулага косы мша талаптар, К 1̂тай Халык; Республикасыныц ¥лттьщ 
стандарты GB 11140 Petroleumproducts -  Determinationofsulfur -  X-rayspectrometry 
(Рентгещцк спектрометрияньщ кумртш аньщтау) бойынша сынаудьщ баламалы эдюш 
камтамасыз ету уинн жэне Казахстан Республикасыныц осы улттык стандартын К,ытай 
Хальщ Республикасыныц ¥лттьщ стандартымен GB 11140 Petroleumproducts -  
Determinationofsulfur -  X-rayspectrometry (Рентгещцк спектрометрияньщ куюртш аныкдау) 
уйлссыру максатында енпзшедт

ЭОЖ 662.75:549.863.006.354 МСЖ 75.080

Туйш сездер: мунай жэне мунай ешмдерс спектрометрия, куют, рентгещцк 
сэулелену, сынак, дизельдж отын, бензин, реактивтж отын, керосин
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Предисловие

1 РАЗРАБОТАН Акционерным обществом «Информационно
аналитический центр нефти и газа».

ВНЕСЕН Техническим комитетом по стандартизации № 58 «Нефть, газ, 
продукты их переработки, материалы, оборудование и сооружения для 
нефтяной, нефтехимической и газовой промышленности» и 
Республиканским Государственным Предприятием «Казахстанский институт 
стандартизации и сертификации».

2 УТВЕРЖДЕН И ВВЕДЕН В ДЕЙСТВИЕ Приказом Председателя 
Комитета технического регулирования и метрологии Министерства 
индустрии и новых технологий Республики Казахстан № 548-од от 
27.11.2013 г.

3 Настоящий стандарт является модифицированным по отношению к 
зарубежному стандарту ASTM D2622 - 10 Standard Test Method for Sulfurin 
Petroleum Products by Wavelength Dispersive X-ray Fluorescence Spectrometry 
('Определение серы методом рентгенофлуоресцентной спектрометрии с 
дисперсией длины волны) путем изменения содержания элемента стандарта, 
что обусловлено заменой нормативных ссылок зарубежного стандарта на 
действующие государственные и межгосударственные стандарты, при этом 
дополнительные слова (фразы, показатели, их значения),включенные в текст 
стандарта для учета потребностей национальной экономики Республики 
Казахстан и/или особенностей стандартизации выделены курсивом.

Данный метод испытания находится под юрисдикцией комитета D02 
при ASTM по нефтепродуктам и смазочным материалам и является прямой 
ответственностью подкомитета D02.03 по элементу испытания.

Текущая редакция утверждена 15 февраля 2010 года. Опубликована в 
марте 2010 года. Первоначально был утвержден в 1967 году. Последняя 
редакция утверждена в 2008 году как D2622-08. DOI: 10.1520/D2622-10.

Настоящий стандарт гармонизирован с национальным стандартом 
Китайской Народной Республики GB 11140 Petroleum products - 
Determination of sulfur -  X-ray spectrometry (iОпределение серы рентгеновской 
спектрометрии) в части добавления положений обеспечивающих 
альтернативный выбор использования ссылочных документов национального 
стандарта Китайской Народной Республики, при этом дополнительные слова 
(фразы, показатели, их значения), включенные в текст стандарта для учета 
потребностей национальной экономики Республики Казахстан и/или 
особенностей стандартизации выделены курсивом.
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Информация о замене ссылок с пояснением приведена в Приложении Е.1.
Информация о технических отклонениях в виде дополнений, внесенных 

в текст стандарта, с разъяснением причин их внесения приведен в 
Приложении Е.2.

Перевод с английского языка (еп).
Степень соответствия -  (MOD).
Официальные экземпляры зарубежных стандартов, которые 

использовались для подготовки настоящего национального стандарта, их 
перевод и зарубежные стандарты, на которые даны ссылки, имеются в 
Едином государственном фонде нормативных технических документов.

4 СРОК ПЕРВОЙ ПРОВЕРКИ 2018 год
ПЕРИОДИЧНОСТЬ ПРОВЕРКИ 5 лет

5 ВВЕДЕН ВПЕРВЫЕ

Информация об изменениях к настоящему стандарту публикуется в 
ежегодно издаваемом информационном указателе «Нормативные
документы по стандартизации», а текст изменений и поправок -  в 
ежемесячно издаваемых информационных указателях «Национальные
стандарты». В случае пересмотра (замены) или отмены настоящего 
стандарта соответствующее уведомление будет опубликовано в
ежемесячно издаваемом информационном указателе «Национальные
стандарты»

Настоящий стандарт не может быть полностью или частично 
воспроизведен, тиражирован и распространен в качестве официального 
издания без разрешения Комитета технического регулирования и метрологии 
Министерства индустрии и новых технологий Республики Казахстан
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НАЦИОНАЛЬНЫЙ СТАНДАРТ РЕСПУБЛИКИ КАЗАХСТАН

ОПРЕДЕЛЕНИЕ СЕРЫ МЕТОДОМ РЕНТГЕНОФЛУОРЕСЦЕНТНОЙ 
СПЕКТРОМЕТРИИ С ДИСПЕРСИЕЙ ПО ДЛИНЕ ВОЛНЫ

Дата введения 2014.07.01

1 Область применения

1.1 Настоящий стандарт устанавливает метод определения содержания 
общей серы в нефти и нефтепродуктах, которые являются однофазными и 
подвижными жидкостями при обычных условиях окружающей среды, а 
также переходящими в жидкое состояние при умеренном нагреве или 
растворимыми в углеводородных растворителях. Эти продукты могут 
представлять собой дизельное топливо, реактивное топливо, керосин, другие 
дистиллятные нефтепродукты, нафту, остаточные топлива, базовое 
смазочное масло, гидравлическое масло, сырую нефть, неэтилированный 
бензин, метанольные топлива М-85 и М-100.

1.2 Межлабораторные исследования прецизионности (точностных 
характеристик) настоящего метода проведены на продуктах с концентрацией 
серы приблизительно от 3 до 53-103 мг/кг (5,3 % масс.). Для группы образцов 
с концентрацией серы менее 60 мг/кг стандартное отклонение сходимости Sr 
составляет 1,5 мг/кг. Установленный предел обнаружения равняется 3 Sr, а 
установленный предел количественного определения по [1] равен 10 Sr. 
Поскольку оборудование, используемое в настоящем методе, может 
отличаться по чувствительности, то возможность использования настоящего 
метода при концентрации серы менее 20 мг/кг должна определяться в 
каждом конкретном случае.

1.3 Образцы с содержанием серы более 4,6 % масс, должны быть 
разбавлены для того, чтобы концентрация серы разбавленного 
нефтепродукта находилась в области применимости настоящего метода.

1.4 Летучие образцы (такие как бензины с высоким давлением паров или 
легкие углеводороды) могут не отвечать установленной прецизионности из- 
за избирательной потери легких продуктов в процессе испытания.

Издание официальное
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1.5 Основным предположением в настоящем методе испытания является 
то, что матрица стандартного образца и матрица испытуемого образца 
хорошо согласованы (смотрите 12.2). Несовпадение матриц может быть 
вызвано расхождениями в массовых соотношениях углерод/водород (С/Н) 
испытуемых образцов и стандартных образцов или присутствием других 
гетероатомов (Таблица 1).

1.6 Значения показателей, установленные в единицах СИ или в 
ангстремах, следует рассматривать как стандартные.

1.7 Разработка мер по обеспечению техники безопасности, связанных с 
использованием настоящего стандарта, не является целью настоящего 
стандарта. Пользователь настоящего стандарта несет ответственность за 
разработку соответствующих мер по технике безопасности и охране здоровья 
персонала, а также определяет целесообразность применения 
законодательных ограничений перед его использованием.

2 Нормативные ссылки

В настоящем стандарте использованы нормативные ссылки на 
следующие стандарты:

СТ РК ИСО 3170 -2006 Нефть и нефтепродукты. Ручные методы отбора 
проб.

СТ РК ИСО 3171 - 2007 Нефтепродукты. Жидкие углеводороды. 
Автоматический отбор проб из трубопроводов.

СТ РК АСТМ Д 4294-2011 Стандартный метод определения серы в 
нефти и нефтепродуктах методом рентгенофлуоресцентной спектрометрии 
на основе энергии дисперсионного взаимодействия

АСТМ Д 4927 Standard Test Methods for Elemental Analysis of Lubricant 
and Additive Components — Barium, Calcium, Phosphorus, Sulfur, and Zinc by 
Wavelength-Dispersive X-Ray Fluorescence Spectroscopy (Определение 
элементного испытания компонентов смазочных материалов и присадок к 
ним: бария, кальция, фосфора, серы и цинка методами
рентгенофлуоресцентной спектроскопии с дисперсией по длине волны)

АСТМ Е 29 Standard Practice for Using Significant Digits in Test Data to 
Determine Conformance with Specifications (Руководство для применения 
значащих цифр в результатах испытаний для определения соответствия 
спецификациям)

D6259 Standard Practice for Determination of a Pooled Limit of Quantitation 
(Руководство для определения количественного предела)

D6299 Standard Practice for Applying Statistical Quality Assurance and 
Control Charting Techniques to Evaluate Analytical Measurement System 
Performance (Руководство применения обеспечения качества и методы

2
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контроля диаграмм для оценки производительности системы аналитического 
измерения)

D7343 Standard Practice for Optimization, Sample Handling, Calibration, and 
Validation of X-ray Fluorescence Spectrometry Methods for Elemental Analysis of 
Petroleum Products and Lubricants (Руководство для оптимизации, обработки 
образцов, калибровки и валидации рентгеновской флуоресцентной 
спектрометрии. Методы для элементного анализа нефтепродуктов и 
смазочных материалов).

3 Сущность метода

3.1 Образец помещают в пучок рентгеновских лучей и измеряют 
интенсивность пика линии серы Ка при длине волны 0,5437 нм. 
Интенсивность фона, измеренную при рекомендуемой длине волны 
0,5190 нм (0,5437 нм для трубки с мишенью из родия), вычитают из 
интенсивности пика. Для получения концентрации серы в процентах по 
массе результирующую скорость счета импульсов сравнивают с ранее 
построенной калибровочной кривой или уравнением для получения 
концентрации серы в мг/кг или масс. % (см. раздел 12)

4 Значение и применение

4.1 Настоящий метод испытания обеспечивает быстрое и точное 
измерение общей серы в нефти и нефтепродуктах с минимальной 
подготовкой образца. Обычное время испытания составляет от 1 до 2 мин на 
образец.

4.2 Качество многих нефтепродуктов зависит от количественного 
содержания серы. Знание концентрации серы необходимо для процессов 
переработки. Также существуют нормы, установленные государственными и 
местными организациями, которые ограничивают количество серы в 
некоторых топливах.

4.3 Настоящий метод испытания дает возможность определения 
содержания серы в нефти или нефтепродукте и таким образом позволяет 
оценить, находится ли содержание серы в рамках спецификации или 
регламентированных ограничений.

4.4 Когда настоящий метод испытания применяют к нефтепродуктам с 
матрицами, значительно отличающимися от калибровочных образцов на 
основе белого масла, стандартизованных в настоящем методе испытания, то 
при интерпретации результатов следует соблюдать предостережения и 
рекомендации, указанные в разделе 5.

3
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ПРИМЕЧАНИЕ По сравнению с другими методами испытания по определению 
содержания серы метод испытания по настоящему стандарту характеризуется высокой 
пропускной способностью, минимальной подготовкой образца и высокой 
прецизионностью и обеспечивает определение серы в широком диапазоне концентраций. 
Оборудование, требуемое для данного метода испытания, является более дорогостоящим, 
чем для альтернативных методов, таких как метод СТ РК АСТМ Д  4294-2011 или [3]. За 
поиском альтернативных методов испытания следует обращаться к указателю стандартов 
АСТМ.

5 Помехи

5.1 Когда элементный состав (за исключением серы) испытуемых 
образцов значительно отличается от стандартных образцов, могут возникать 
ошибки в определении серы. Например, расхождения в соотношении 
углерод-водород испытуемого образца и калибровочных стандартных 
образцов вносят ошибки в показатели. В Таблице 1 приведены некоторые 
другие мешающие элементы и допустимые уровни их концентрации.

Таблица 1 - Концентрация мешающих элементов и веществ

Элемент Допустимое содержание. 
% масс.

Фосфор 0.3
Цинк 0.6
Барий 0.8
Свинец 0.9
Кальций 1
Хлор 3
Этанол ('примечание 2. 10.8.1) 8.6
Метанол (примечание 2. 10.8.1) 6

ПРИМЕЧАНИЕ Концентрации веществ, представленных в Таблице 1, были 
определены посредством расчета суммы массовых коэффициентов поглощения, 
умноженных на массовую долю каждого присутствующего элемента. Этот расчет 
проводился для разбавлений представительных образцов, содержащих примерно 3 % 
мешающих веществ и 0,5 % серы.

5.2 Топлива, содержащие большие количества этанола или метанола 
(см. Таблицу 1) имеют высокое содержание кислорода, приводящее к 
значительному поглощению излучения Ка серы. Однако такие топлива 
можно анализировать, используя настоящий метод или с применением 
коррекции результатов (при калибровке по белому маслу), или с 
применением калибровочных стандартных образцов, приготовленных на той 
же матрице, что и матрица испытуемого образца.
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5.3 Обычно нефтепродукты с элементным составом, отличающимся от 
белых масел, как указано в 9.1, могут быть проанализированы с помощью 
стандартных образцов, приготовленных из базовых материалов с тем же 
самым или аналогичным составом. Так, бензин можно приготовить 
смешением изооктана и толуола в соотношении, которое почти равно 
предполагаемому содержанию ароматических углеводородов 
анализируемого образца. Стандартные образцы, приготовленные из такого 
бензина, могут дать результаты более точные, чем результаты, полученные 
при использовании стандартных образцов на основе белого масла.

5.4 Для определения серы в смазочных маслах и присадках 
рекомендуется использовать метод АСТМ Д 4927, так как он учитывает 
межэлементные поправочные коэффициенты.

6 Аппаратура

6.1 Рентгенофлуоресцентный спектрометр с дисперсией по длине 
волны, способный к детектированию в области 0,537 нм. Для обеспечения 
оптимальной чувствительности к сере в комплектацию прибора должны 
входить:

6.1.1 Оптическая дорожка (оптический путь), среда - гелий.
6.1.2 Амплитудный анализатор импульсов или другие устройства 

разделения энергии.
6.1.3 Детектор, предназначенный для детектирования длинноволновых 

рентгеновских лучей (от 0,52 нм до 0,55 нм).
6.1.4 Анализирующий кристалл, способный к дисперсии 

рентгеновских лучей Ка серы в угловом диапазоне применяемого 
спектрофотометра. Чаще используют пентаэритрит и германий, хотя можно 
использовать другие вещества, такие как EDDT, ADP, графит и кварц.

6.1.5 Рентгеновская трубка, способная испускать излучение Ка серы. 
Наиболее часто применяют трубки с анодом из родия, хрома и скандия, хотя 
можно применять и другие аноды.

ПРИМЕЧАНИЕ Воздействия чрезмерного количества излучения высокой энергии, 
например, получаемых с помощью рентгеновского спектрометра вредно для здоровья. 
Оператор должен принять соответствующие меры, чтобы не подвергать любую часть 
своего тела, не только первичному рентгеновскому излучению, но и вторичному 
излучению. Рентгеновский спектрометр должен работать в соответствии с правилами, 
регулирующими использование ионизирующего излучения.
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6.2 Аналитические весы, способные взвешивать с точностью до 0,1 мг 
и до 100 г.

7 Реактивы

7.1 Чистота реактивов
Во всех испытаниях должны применяться химически чистые (х.ч.) 

реактивы. Все реактивы должны иметь достаточно высокую степень чистоты, 
чтобы их использование не снизило точность определения.

7.2 Ди-н-бутилсульфид, стандартный образец высокой чистоты с 
установленным значением содержания серы. Применяют установленное 
значение содержания серы при расчете точных значений концентраций 
калибровочных стандартных образцов (9.1).

ПРИМЕЧАНИЕ Важно знать концентрацию серы в ди-н-бутилсульфиде, а не 
чистоту, так как примеси также могут быть серосодержащими соединениями.

7.3 Контрольные стандарты (мониторы) коррекции дрейфа 
(произвольные)

Установлено, что несколько различных материалов пригодны для 
использования в качестве контрольных стандартов коррекции дрейфа. 
Примерами серосодержащих материалов, признанных пригодными, являются 
обновляемые жидкие нефтепродукты, почти неизменные твердые вещества, 
спрессованные порошковые материалы, металлические сплавы или 
сплавленные стеклянные диски. Скорость счета импульсов контрольного 
стандарта в сочетании со временем счета импульсов должна быть 
достаточной для того, чтобы давать относительную ошибку счета импульсов 
менее 1 %. Скорость счета импульсов контрольного стандарта определяют во 
время калибровки (9.4) и еще раз во время испытания (10.1). Эти скорости 
счета импульсов используют для расчета поправочного коэффициента 
коррекции дрейфа (11.1).

7.3.1 Коррекцию дрейфа обычно автоматически включают в 
программное обеспечение, хотя расчет можно постоянно делать вручную. 
Для рентгеновских приборов с высокой стабильностью значение 
поправочного коэффициента коррекции дрейфа не должно сильно отличаться 
от единицы.

7.4 Масло полисульфида. Обычно используют нонил полисульфидов, 
содержащий известный процент серы разбавленный в углеводородном 
растворе.

ПРЕДУПРЕЖДЕНИЕ Может вызвать аллергические реакции кожи
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ПРИМЕЧАНИЕ Масло полисульфида - это высокомолекулярные масла, которые 
содержат высокие концентрации серы, выше, чем 50 массовых процентов. Они 
демонстрируют отличные физические свойства, такие как низкая вязкость, низкая 
летучесть, и длительный срок хранения, будучи полностью смешанным в белом масле. 
Масло полисульфида легко доступны коммерчески. Содержание серы в концентрате 
масла полисульфида определяется с помощью массы разбавление белого масла в серу с 
последующим сравнением анализа с NIST (или другой стандарт организации) справочным 
материалом.

7.5 Белое масло или другой пригодный базовый материал с 
содержанием серы менее 2 мг/кг

При ожидаемом низком (менее 200 мг/кг) содержании серы следует 
содержание серы базового материала (при любом его значении) включить в 
расчет концентрации калибровочного стандартного образца (9.1).Когда 
содержание серы в растворителе или реагенте не сертифицированы, нужно 
убедиться в отсутствии серы. Необходимо использовать чистые классы для 
приготовления калибровочных стандартов. Это необходимо для измерения 
коэффициента С/Н (раздел 12 и Рисунок 1).

Рисунок 1 - Относительная чувствительность серы по сравнению с 
коэффициентом С/Н

7.6 Прозрачная для рентгеновских лучей пленка

Можно использовать любую пленку, устойчивую к воздействию 
образца, не содержащую серу и достаточно прозрачную для рентгеновских 
лучей. Пленки могут быть из полиэфира, полипропилена, поликарбоната и 
полиамида. Однако образцы с высоким содержанием ароматических 
углеводородов могут растворять пленки из полиэфира и поликарбоната.
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7.7 Газ гелий чистотой не менее 99,9 %.

7.8. Газ для счета импульсов, для приборов, снабженных проточными 
пропорциональными счетчиками потока.

7.9 Кюветы для образца, совместимые с образцом и требованиями к 
геометрии спектрометра. Предпочтительны одноразовые кюветы.

7ЮОбразцы для проверки калибровки, порции одного или более 
жидкого нефтепродукта или стандартные образцы с известным содержанием 
серы и не использованные при построении калибровочной кривой. 
Стандартные образцы должны быть использованы для определения точности 
начальной калибровки (9.5).

7.11 Образцы контроля качества (образцы QC), стандартные образцы 
нефти или нефтепродуктов, представительные для образцов, регулярно 
используемых для проверки того, что система находится под статистическим 
контролем (раздел 13).

ПРИМЕЧАНИЕ Должна проводиться проверка системы контроля с помощью 
образцов QC и построения контрольных таблиц. Подразумевается, что процедуры 
контроля качества находятся в компетенции отдельной лаборатории.

8 Отбор проб и подготовка образцов

8.1 Отбор проб следует проводить по возможности в соответствии с 
инструкциями, изложенными в руководствах СТ РК ИСО 3170 и СТ РК ИСО 
3171.

8.2. При использовании многоразовых кювет перед каждым 
применением их очищают и сушат. Нельзя повторно использовать 
одноразовые кюветы. Для каждого образца требуется новый 
(неиспользованный) кусочек рентгеновской пленки для кюветы. Избегают 
касания руками внутренней поверхности кюветы, части пленки внутри 
кюветы или окна прибора, через которое проходит рентгеновское излучение.

При испытании низких концентраций серы отпечатки пальцев могут 
повлиять на показание прибора. Морщины на пленке влияют на 
интенсивность пропускаемых рентгеновских лучей. Поэтому для
обеспечения достоверных результатов важно, чтобы пленка была натянутой 
и чистой. Требуется повторная калибровка анализатора, если заменены тип 
или толщина пленки окна прибора. После заполнения кюветы образцом 
рекомендуется оставить маленькое вентиляционное отверстие.
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8.3 При измерении низких концентраций серы на показания прибора 
влияние оказывают примеси или неоднородность по толщине полиэфирных 
пленок, различающаяся от партии к партии. Поэтому перед использованием 
каждого нового рулона или партии пленки необходимо проверять 
калибровку.

8.4 Для получения более подробной информации обработки и 
подготовки проб смотрите АСТМ Д 7343.

9 Калибровка

9.1 Калибровочные стандартные образцы готовят, тщательно разбавляя 
(по массе) стандартный ди-н-бутилсульфид белым маслом или другим 
пригодным базовым материалом (5.3). Стандартные образцы с известными 
концентрациями серы должны примерно соответствовать концентрациям, 
указанным в Таблице 2, для интересующих диапазонов концентраций серы. 
Следует учитывать любую серу в базовом материале при расчете 
концентрации стандартных образцов менее 0,02 % масс. ( 200 мг/кг), как 
показано в формуле (1):

S = [(DBS х SDBS) + (WO х Swo)] / (DBS + WO), (1)

где S - концентрация серы, % масс.;
DBS- фактическая масса DBS, г;
Sdbs- масс. % серы в DBS, обычно 21,91 %;
WO - фактическая масса белого масла, г;
Swo- масс. % серы в белом масле.

ПРИМЕЧАНИЕ 1 При необходимости могут быть использованы дополнительные 
стандартные образцы с концентрациями, которые находятся между концентрациями, 
указанными в Таблице 2.

ПРИМЕЧАНИЕ 2 Имеющиеся в продаже стандартные образцы могут быть 
использованы при условии, что концентрации серы точно известны и примерно 
соответствуют концентрациям, указанным в Таблице 2.
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Таблица 2 - Стандартные образцы по содержанию серы

0 - 1000 мг/кг 0,10-1,00 % масс. 1,0 - 5,00 % масс.

0,0000Л|51 0,100 1,0

5 а) 0,250 2,0
П Р 0,500 3,0

0 - 1000 мг/кг 0,10-1,00 % масс. 1,0 - 5,00 % масс.

ш Р 1,000 4,0
250
500
750
1000

5,0

A) Базовый материал.
B) Проанализируйте эти эталонные значения несколько раз и используйте 
среднее их значение в градуировке.

9.2 Тщательно измеряя интенсивность испускаемого излучения серы 
каждым калибровочным стандартным образцом по процедуре, изложенной в 
разделах 10 и 11, определяют данные для построения калибровочного 
графика.

9.2.1 Стандарты, содержащие 100 мг / кг общей серы или менее должны 
быть проанализированы в дубликате. Либо оба отдельных значений или 
среднее значение этих измерений могут быть использованы в калибровке. 
Все образцы в этом диапазоне концентраций серы также должны быть 
проанализированы в двух экземплярах.

9.3 Строят калибровочный график с помощью программного 
обеспечения и алгоритмов, поставляемых производителем прибора. 
Калибровку образца вычисляют по следующим формулам:

Cs = а + Ы линейная калибровка (2)
Cs = (a + bl) (I Yjhf Сj)поправки на матричные эффекты(2)
Cs = а + bl- (I Yji.if С ̂ альтернативные поправки на матричные 

эффекты(4)
Cs= а+ Ы+с12второй порядок многочлена, (5)

где Cs- массовая доля серы. Единицы концентрации зависят от 
оборудованной калибровочной константы А, В и С

I  - измеренная чистая интенсивность излучения серы
10
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а - калибровка смещении линии (перехват)
b - наклонная калибровочной линии
с- калибровка линии 2-го порядка
o.ij - поправочный коэффициент для влияния мешающих элементов (j) на 

серу (г).
Cj = концентрация мешающего элемента (j)

ПРИМЕЧАНИЕ Графики калибровки линейны при концентрации серы менее 0,10 % 
масс. Лаборант должен выбрать другие диапазоны построения графика в целях 
соответствия требованиям измерений. Отклонение от линейности может увеличиваться 
при увеличении концентрации серы.

9.4 При использовании контрольных стандартов коррекции дрейфа 
определяют интенсивность их излучения в течение процедуры калибровки. 
Полученная величина будет соответствовать коэффициенту А в формуле

(7), ИЛ.

9.5 Сразу после завершения калибровки определяют концентрацию серы 
одного или нескольких образцов для проверки проведенной калибровки (7.9). 
Измеренное значение должно находиться в диапазоне, определенном как 
установленная концентрация ± повторяемость (сходимость) настоящего 
метода. Если этого не произошло, то калибровка или калибровочные образцы 
вызывают сомнения и следует предпринять корректирующие меры и 
повторить калибровку. При оценке калибровки следует также принимать во 
внимание степень несоответствия матрицы испытуемых образцов и 
стандартных образцов.

10 Проведение испытания

10.1 При использовании контрольных стандартов коррекции дрейфа до 
начала испытания текущих образцов в данный день анализируют 
контрольные стандарты коррекции дрейфа и определяют скорость счета 
импульсов, применяя то же самое вещество, что и во время калибровки. 
Определенное значение соответствует коэффициенту В в формуле (7), 11.1.

10.1.1 Когда в формуле (8), раздел 11, применяют коэффициент F ’, то 
для его определения регулярно проводят холостой опыт. На образце, не 
содержащем серы, таком как базовый материал, определяют скорость счета 
импульсов при соответствующем пике серы и углах фона.

10.2 Помещают образец в соответствующую кювету согласно 
инструкции по эксплуатации используемого конкретного прибора. Хотя 
излучение серы проникает только на маленькую глубину в образце, 
рассеяние от кюветы и самого образца может меняться. Персонал

11



СТ РК 2412-2013

лаборатории должен убедиться в том, что кювета заполнена выше 
минимальной метки, последующее добавление образца перестает заметно 
влиять на счет импульсов. Обычно кювету заполняют не менее чем на 3/4 
вместимости. В кювете необходимо оставить маленькое вентиляционное 
отверстие.

10.3 Образец помещают в пучок рентгеновских лучей и дают 
рентгеновской оптической дорожке уравновеситься.

10.4 Определяют интенсивность излучения Ка серы при 0,5373 нм, 
проводя измерения скорости счета импульсов при точных угловых 
положениях для данной длины волны.

ПРИМЕЧАНИЕ Предполагается, что должно быть получено достаточное количество 
счетов (одиночных импульсов), чтобы обеспечить по крайней мере 1,0 % ожидаемого 
коэффициента вариации (% квадратичного отклонения) на практике. Если 
чувствительность или концентрация, или то и другое препятствуют сбору достаточного 
количества счетов импульсов для достижения 1,0 % коэффициента вариации, применяют 
технические приемы, позволяющие добиться наибольшей статистической прецизионности 
при проведении каждого испытания. Коэффициент вариации рассчитывают следующим 
образом:

коэффициент вариации, CV = (100(Np+Nb)1/2/Np- Nb,(6) 

где CV -  коэффициент вариации %
Np - количество счетов импульсов, собранное для линии серы, 0,53 73 нм;
Nb - количество счетов импульсов, собранное на длине волны фона в тот же самый 

временной интервал, что и для сбора счетов Np.

10.5 Измеряют скорость счета импульсов фона при предварительно 
выбранном фиксированном угловом положении, соответствующем пику серы
Ка.

ПРИМЕЧАНИЕ Пригодность любого положения фона будет зависеть от типа 
применяемого анода рентгеновской трубки. При применении хрома и скандия 
рекомендуется длина волны 0,5190 нм, тогда как для родия пригодна длина волны 
0,5437 нм; 20, пики и фоновые углы для различных кристаллов приведены в Таблице 3.

12



СТ РК 2412-2013

Таблица 3 - 2 0  углы для различных кристаллов

Кристалл 2d (шл) SKa Фон
(0,5373 нм) (0,5190 нм) (0,5437 нм)

Пентаэритрит (002) 0, 8742 75,85 72,84 76,92

G e ( ll l) 0,6532 110, 68 105, 23 112,68

10.6 Определяют скорректированную скорость счета импульсов и 
рассчитывают концентрацию серы в образце, как указано в разделе 11.

10.7 Если в результате измерений, проведенных по 10.2-10.6, скорость 
счета импульсов оказалась выше скорости счета наивысшей точки на 
калибровочной кривой, то образец разбавляют базовым материалом, 
используемым для приготовления калибровочных стандартных образцов до 
тех пор, пока скорость счета серы не будет находиться в пределах 
калибровочной кривой, и повторяют процедуру, изложенную в 10.3-10.6.

10.8 Когда известно или предполагается, что испытуемый образец 
содержит вещества, влияющие на результат определения в концентрациях, 
выше перечисленных в Таблице 1, то образец разбавляют (по массе) базовым 
материалом до концентраций меньших, чем приведены в Таблице 1.

10.8.1 Полученные данные показывают приемлемые результаты 
рентгеновского излучения, если рассчитанная сумма массовых
коэффициентов поглощения, умноженных на массовые доли образцов, была 
не более чем на 4 %-5 % выше суммы массовых коэффициентов поглощения, 
умноженных на массовые доли для калибровочных образцов. Помехи по 
поглощению полностью устранить невозможно, так как они являются 
аддитивными, а методикой разбавления можно только свести к минимуму 
концентрацию мешающих элементов или веществ. Поэтому Таблицу 1 
следует использовать в качестве руководства по концентрациям, которые 
допустимы без большой погрешности, но не как абсолютные величины.

ПРИМЕЧАНИЕ 1 Влияние помех матрицы также может быть скорректировано 
эмпирически или теоретически. За исключением газохола (смесь бензина и 10 %-20 % 
этанола), эти корректировки не находятся в рамках области применения настоящего 
метода испытания.
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ПРИМЕЧАНИЕ 2 Концентрации этанола и метанола были рассчитаны с 
использованием теоретической смеси углеводородов и ди-бутил сульфида, к которой был 
добавлен этанол (или метанол) до тех пор, пока сумма массовых коэффициентов, 
умноженных на массовые доли, не увеличилась на 5 %. Другими словами, было 
рассчитано количество этанола (или метанола), явившееся причиной отрицательной 
5 %-ной ошибки в измерении серы. Эти сведения включены в Таблицу 1, чтобы 
информировать о природе включенной ошибки тех, кто хочет использовать настоящий 
метод для определения серы в газохоле (или М-85 и М-100).

10.8.2 Смесь тщательно перемешивают для обеспечения однородности и 
переносят в прибор для измерения.

10.8.3 Определяют содержание серы в смеси обычным способом, как 
указано в 10.2-10.6, и рассчитывают содержание серы в исходном образце 
согласно разделу 11.

11 Расчет

11.1 При использовании контрольных стандартов коррекции дрейфа, 
описанного в 7.3, рассчитывают поправочный коэффициент коррекции 
ежедневных изменений чувствительности прибора по формуле:

F = А/В , (7)

где F -  коррекция дрейфа;
А - скорость счета контрольного стандарта коррекции дрейфа,

определенная во время калибровки (9.4);
В - скорость счета контрольного стандарта коррекции дрейфа,

определенная во время испытания (10.1).

ПРИМЕЧАНИЕ При применении отдельных типов аппаратуры, возможно, нет 
необходимости или нецелесообразно включать этот коэффициент в формулу (8). В этом 
случае F  принимают равным единице. Рекомендуется, чтобы пользователь при 
построении диаграммы использовал коэффициент F  и разрабатывал критерий для его 
применения, основанный на стабильности работы аппаратуры и принципах стандартных 
образцов контроля качества.

11.2 Определяют скорректированную суммарную скорость счета 
импульсов по следующей формуле:

R = [(Np/Sj) (Nb F ’/S 2)] xF, (8)

где R - скорректированная суммарная скорость счета;
Np - суммарные одиночные импульсы, собранные при 0,5373 нм;
NB - суммарные одиночные импульсы, собранные для положения фона, 

выбранного в 10.5;
Si и S2 - время, с, необходимое для сбора одиночных импульсов С;
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F ’- (одиночные импульсы/с при 0,5373 нм) / (одиночные импульсы /с 
фона, не содержащем серу);

F-дополнительный фактор.

11.2.1 Применение фактора коррекции F  в формуле (8) является 
произвольным (см. примечание к 11.1).

11.2.2 Включение коэффициента F ’ в формулу (8) является 
произвольным. Вообще он необходим для многоканальных спектрометров, 
которые используют различные каналы спектрометра для измерения 
интенсивностей пика и фона.

ПРИМЕЧАНИЕ Построение диаграммы с коэффициентом F ’, даже если он не 
использовался в формуле (8), заставит пользователя обратить внимание на изменения в 
работе прибора из-за загрязнения элементов системы, таких как кристаллы, коллиматоры 
и фиксированные окна.

11.3 Рассчитывают содержание серы в образце, подставляя
скорректированную суммарную скорость счета импульсов из формулы (8) в 
выбранную калибровочную модель из раздела 9. Во многих случаях 
поставщик (продавец) оборудования предоставляет программное 
обеспечение или необходимые расчеты.

11.4 Рассчитывают концентрацию серы в разбавленных образцах по 
следующей формуле:

S = Sbx[(Ws+W 0) /W s] ,  (9)

где Sb - содержание серы, % масс., в разбавленной смеси;
Ws - масса исходного образца, г;
W0 - масса разбавителя, г.
Поставщик оборудования должен предоставить программное 

обеспечение для выполнения этого расчета при введении требуемых масс.

11.5 При анализе топлива с высоким содержанием метиловых эфир 
жирных кислот, этанола или метанола (см. Таблицу 1) с калибровочной 
определяется с белой масляной основе стандартов, разделите полученный 
результат в 11.3 следующим образом:

S=M/F, (10)

где S =% массы серы, присутствующей в образце топлива, масс. %, 
М = измеренная масса процентов, масс. %,
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F = поправочный коэффициент, например, равный 0,59 для М-85 и 0,55 
для М-100

11.5.1 Эта корректировка не требуется, если Стандарты получают таким 
же матрицу, как образцы, как описано в разделе 5.2.

11.6 Дополнительную информацию о регрессии расчетов можно найти в 
практике D7343.

11.5 Интенсивность излучения Ч рассчитывается по следующей 
формуле:

1 1 = 1 2х1з / 1 4 , ( И )

где 12-  определение интенсивности излучения образца при длине волны к 
= 0,5190 нм

Is - определение интенсивности излучения сырой нефти при длине волны 
к = 0,5373 нм

U - определение интенсивности излучения сырой нефти при длине волны 
к = 0,5190 нм

11.6 Частота интенсивного излучения рассчитывается по формуле:

R =I5- h ,  (12)
где 15 -  определение интенсивности излучения образца при длине волны 

к = 0,5373 нм

ПРИМЕЧАНИЕ В соответствии с требованиями [2] при расчете интенсивности 
излучения Е и частоты интенсивного излучения следует использовать формулы (7), (8)

12 Обработка результатов

12.1 Для образцов, проанализированных без разбавления, записывают 
результат, рассчитанный в 11.3. В случае разбавленных образцов записывают 
результат, рассчитанный в 11.4. Результат записывают как общее содержание 
серы (% масс.): до трех значащих цифр - для концентраций более 0,0100 % ; 
до двух значащих цифр - для концентраций в пределах от 0,0010 % до 
0,0099 % и до одной значащей цифры - для концентраций менее 0,0010 %. В 
качестве руководства правильного округления значащих цифр используют 
метод округления, изложенный в руководстве АСТМ Е 29. Указывают, что 
результаты получены по настоящему методу испытания.

12.1.1 Для образцов, содержащих 100 мг / кг общей серы или менее, 
усредняют результат двух определений и записывают значение как в 12.1.
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12.2 В случаях, когда исходным материалом для калибровки является 
белое масло, то используется с следующей формуле для поправки на 
отношение углеводорода к водороду, которая была получена из графика, 
представленного на Рисунке 1:

Sc/н — :S (13)

где S c/h=  Концентрация серы с поправкой на С / Н ;
(С/Н)бел = Массовое отношение углерода к водороду при использовании 
белого масла из Рисунка 1;
(С/Н  )= Массовое отношение углерода к водороду в образце;
Sfu,_,= Концентрация серы как производное от калибровочного графика.

Таблица 4 - Значения точности, всетипы образцов

S, мг/кг Повторяемость г, мг / кг 
уравнение 12

Воспроизводимость R, 
мг/кг  уравнение 13

1,0 0,8 2,5
5,0 0,9 2,9
10,0 1,1 3,5
25,0 1,6 5,0
50,0 2,3 7,6
100,0 3,9 12,5
500 15 49
1000 28 91
0,500 % 123 402
1,00 % 235 764
4,60 % 968 3148
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13 Контроль качества

13.1 Рекомендуется каждой лаборатории установить программу по 
статистическому контролю измерительной системы по настоящему методу. 
Одной из частей такой программы должно быть регулярное использование и 
графическое построение кривых для образцов контроля качества (7.11). 
Рекомендуется проанализировать не менее одного типа образца контроля 
качества, представительного для типичных лабораторных образцов.

Таблица 5 - Сравнение NIST SRM данных и ASTM межлабораторных 
исследований (RR). Результаты измерений

NIST
SRM

число

Сера, 
м г/ кг 
NIST

RR
Образец

число

Раствор Средний 
измеренный 
мг / кг серы 
ASTM RR

Измерение 
В оспроизво димост 

и
мг / кг серы 

ASTMRR

Измеренные 
отклонения 
мг / кг серы

Относительная 
Измеренные 

отклонения, %

2298 4,7 1 Бензин 6,0 2,9 1,3 27,7

2723а 11,0 5 Дизель 10,1 3,6 -0,9 -8,18

2299 13,6 3 Бензин 14,2 3,8 0,6 4,41

2296 40,0 2 Бензин 40,2 6,6 0,2 0,5

2770 41,6 7 Дизель 42,1 6,8 0,5 1,20

2724b 426,5 8 Дизель 420,9 42,5 -5,6 -1,31

2722 2103 10 Сыраянефть 2054 181 -49 -2,33

1619b 6960 12 Топочныймазу
г

6448 546 -512 -7,36

2721 15830 9 Сыраянефть 15884 1170 54 0,34

1620с 45610 13 Топочныймазу
т

44424 3123 -1186 -2,60
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Таблица 6 - Сравнение NIST SRM данных и ASTM межлабораторных 
исследований (RR). Результаты исправлений для С / Н, используя 

стандарты неорганического масла

NIST
SRM

число

Сера.
м г/кг
NIST

С/Н
масса

соотнош
ение

Раствор Средний 
измеренный 
м г/кг серы 
ASTMRR

Средний С /Н  
исправленный 

м г/кг серы 
ASTMRR

Исправленное 
отклонение мг 

/ кг серы

Относительн
ое

Исправленно
е

отклонение,
%

2298 4,7 5,47 Бензин 6,0 6,0 1,3 27,66

2723а 11,0 5,99 Дизель 10,1 10,2 -0,8 -7,27

2299 13,6 6,17 Бензин 14,2 14,3 0,7 5,15

2296 40,0 6,42 Бензин 40,2 40,6 0,6 1,50

2770 41,6 5,75 Дизель 42,1 42,4 0,8 1,92

2724b 426,5 7,18 Дизель 420,9 426,4 -0,1 -0,02

2722 2103 7,22 Сырая нефть 2054 2105 2 0,10

1619Ь 6960 8,80 Топочный
мазут

6448 6804 -156 -2.24

2721 15830 7,17 Сырая нефть 15884 16217 387 2.44

1620с 45610 7,93 Топочный
мазут

44424 46535 935 2.05

14 Точность и погрешность

Точность данного метода определяется статистическим анализом 
межлабораторных исследований, который включает 27 проб, включая 
бензин, дистилляты, биодизель, остаточное масло и сырую нефть. Для всех 
типов проб определяется количественный предел около 3 мг/кг. Точность для 
проб бензина и дизеля, ровно как и точность высокомощных и низкомощных 
инструментов для рентгеновской флуоресценции, что показано в 
Приложении А. Диапазоны концентрации серы представлены набором проб, 
вместе с точностью, которая показана в 14.1.1 и 14.1.2. Эти статистические 
данные используются только для проб, имеющие меньшее взаимодействие с 
материалами, представленные в Таблице 1 (см. 1.4).

14.1.1 Стабильность - Разница между последовательными результатами, 
полученными одним и тем же оператором с той же аппаратурой при 
постоянных рабочих условиях на идентичном анализируемом материале, в
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конечном счете, в нормальном и правильном выполнении метода испытания. 
Стабильность рассчитывается по формуле 12 (см.таблицу 4)

Стабильность (г) = 0,04519- (Х+20)0’9283 мг/кг (12)

где X - общее содержание серы, мг/кг

14.1.2 Воспроизводимость

Разница между двумя единичными и независимыми результатами, 
полученными разными операторами, работающими в разных лабораториях 
на идентичном анализируемом материале, в конечном счете, при нормальном 
и правильном выполнении метода испытания. Воспроизводимость 
рассчитывается по формуле 14 (см. Таблицу 4)

Воспроизводимость (R) = 0,1469 (Х+20)°’9283(13)

где X - общее содержание серы, мг/кг

14.1.3 Значения стабильности и воспроизводимости вышеупомянутого 
межлабораторного исследования можно найти в Приложении А1. Также 
включены значения точности.

14.2 Погрешность -  Межлабораторное исследование включает 10 
стандартных рабочих материалов NIST. Таблица 6 сравнение стандартных 
рабочих материалов NIST с концентрацией серы исправленной для ОП. 
Светлые нефтепродукты должны иметь коэффициент СП 5,698 (С22Н46).

14.2.1 Изменение относительной чувствительности серы по сравнению с 
коэффициентом СН показаны на Г рафике 1.

14.2.2 На основе анализа 10 стандартных рабочих материалов NIST, в 
которых не было существенных погрешностей между результатами 
испытания межлабораторных исследований и паспортными значениями для 
любого стандартного рабочего материала или типа пробы без измеренного 
значения воспроизводимости, особенно после введения поправки 
коэффициента СП (см. Таблицу 5 и 6)
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Определение точности
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А.1 Точность бензина
В лаборатории во время исследования применялись 5 видов образца 

бензина, общее содержание серы в которых 5 мг/кг - 70 мг/кг, точность 
составила:

Образец 1 NIST SRM 2298, высокооктановый бензин
Образец 2 NIST SRM 2296, содержащий 13 % этил-трет-
бутиловый эфир бензина
Образец 3 NIST SRM 2299, переработанный бензин
Образец 4 Бензин, содержащий 5% этанола
Образец 11 Обычный неэтилированный бензин

А. 1.1 Стабильность (г)
Разница между последовательными результатами, полученными одним 

и тем же оператором с той же аппаратурой при постоянных рабочих 
условиях на идентичном анализируемом материале, в конечном счете, в 
нормальном и правильном выполнении метода испытания. Стабильность 
рассчитывается по следующей формуле А.1 (Таблица А.1, Рисунок А1)

г = 0,5006Х°’4377 (А.1)

где X - общее содержание серы, мг/кг 

А. 1.2 Воспроизводимость
Разница между двумя единичными и независимыми результатами, 

полученными разными операторами, работающими в разных лабораториях 
на идентичном анализируемом материале, в конечном счете, при нормальном 
и правильном выполнении метода испытания. Воспроизводимость 
рассчитывается по следующей формуле А.2 (Таблица А.1, Рисунок А1)

R = 1,453 ЗХ0’4377 (А.2)

где X - общее содержание серы, мг/кг
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Таблица А.1 -  Точность бензина

S (мг/кг) СтабильностьА. 1 
г (мг/кг)

ВоспроизводимостьА.2 
R (мг/кг)

5,0 1,01 2,94
10,0 1,37 3,98
25,0 2,05 5,95
70,0 3,21 9,33

А. 2 Точность дизельного топлива
В лаборатории во время исследования применялись 5 видов образца 

дизельного топлива, общее содержание серы в которых 11 мг/кг - 5500 мг/кг, 
точность составила:

Образец 5 
Образец 7 
Образец 8 
Образец 15 
Образец 22

А.2.1 Стабильность (г)
Разница между последовательными результатами, полученными одним 

и тем же оператором с той же аппаратурой при постоянных рабочих 
условиях на идентичном анализируемом материале, в конечном счете, в 
нормальном и правильном выполнении метода испытания. Стабильность 
рассчитывается по следующей формуле А.З (Таблица А.2, Рисунок А.2)

г = 0,1037Х°’8000 (А.З)

где X - общее содержание серы, мг/кг 

А.2.2 Воспроизводимость
Разница между двумя единичными и независимыми результатами, 

полученными разными операторами, работающими в разных лабораториях 
на идентичном анализируемом материале, в конечном счете, при нормальном 
и правильном выполнении метода испытания. Воспроизводимость 
рассчитывается по следующей формуле А.4 (Таблица А.2, Рисунок А2)

R = 0,3856Х0’8000 (А.4)

где X - общее содержание серы, мг/кг

NIST SRM 2723а 
NIST SRM 2770 
NIST SRM 2724b 
Дизельное топливо 
Содержащий 5 % биодизеля
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Таблица А.2 - Точность дизельного топлива

S (мг/кг) Стабильность А. 3 
г (мг/кг)

ВоспроизводимостьА.4 
R (мг/кг)

11 0,71 2,63
25 1,36 5,06
100 4,13 15,35
500 15,0 55,6

0,100 % 26,0 96,9

0,550 % 102 379

А.З Высокая точность аппаратуры
Мощность рентгеновского источника флуоресцентной спектроскопии 

повлияет на точность результатов измерений, больше чем высокая мощность 
1000 Вт, меньше чем малой мощности 1000 Вт. Во время межлабораторного 
исследования использовались, 5 участников с инструментом с низким 
энергопотреблением, 10 участников с инструментом с низким 
энергопотреблением. Высокая точность мощности прибора определяется 
далее.

А.З. 1 Стабильность (г)
Разница между последовательными результатами, полученными одним 

и тем же оператором с той же аппаратурой при постоянных рабочих 
условиях на идентичном анализируемом материале, в конечном счете, в 
нормальном и правильном выполнении метода испытания. Стабильность 
рассчитывается по следующей формуле А.З (Таблица А.З)

г = 0,0868 IX0’8383 (А. 5)

где X - общее содержание серы, мг/кг

А.2.2 Воспроизводимость
Разница между двумя единичными и независимыми результатами, 

полученными разными операторами, работающими в разных лабораториях 
на идентичном анализируемом материале, в конечном счете, при нормальном 
и правильном выполнении метода испытания. Воспроизводимость 
рассчитывается по следующей формуле А.4 (Таблица А.З)
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R = 0,3086Х°’8383

где X - общее содержание серы, мг/кг

(А.6)

Таблица 3 - Точность всех образцов при высоких значениях мощности
прибора

S (мг/кг) Стабильность А. 3 г 
(мг/кг)

Воспроизводимость А.4 
R (мг/кг)

1,0 0,09 0,31
5,0 0,33 1Д9
10,0 0,60 2,13
25,0 1,28 4,58
50,0 2,31 8,20
100,0 4,12 14,66
500 15,9 56,5
1,00% 196 696
4,60% 704 2 501
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Общее содержание серы (мг/кг)

♦ Бензин

я Дизельное топливо

Образцы

X АСТМ Д 2622:2005

Рисунок А.1 - Стабильность бензина, дизельного топлива и всех 
образцов
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4 0 6 0

Общее содержание серы (мг/кг)

♦ Бензин

1 Дизельное топливо

Образцы

X АСТМ Д 2622:2005

Рисунок А.2 -Воспроизводимость бензина, дизельного топлива и 
всех образцов
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Приложение Е
(информационное)

Таблица Е.1 Перечень технических отклонений модифицированного
национального стандарта

Раздел, подраздел, пункт, подпункт, 
таблица, приложение

Модификация

Раздел 2. Нормативные ссылки Ссылка на стандарт ASTM D 4057 Practice for 
Manual Sampling of Petroleum and Petroleum 
Products (Руководство по ручному отбору 
проб нефти и нефтепродуктов) была 
заменена на СТ РК ИСО 3170-20061} «Нефть 
и нефтепродукты. Ручные методы отбора 
проб»

Раздел 2. Нормативные ссылки Ссылка на стандарт ASTM D 4177 Practice for 
Automatic Sampling of Petroleum and 
Petroleum Products (Руководство для 
автоматического отбора проб нефти и 
нефтепродуктов) была заменена на СТ РК 
ИСО 3171-20071-1 «Нефтепродукты. Жидкие 
углеводороды. Автоматический отбор проб 
из трубопроводов»

Раздел 2. Нормативные ссылки Ссылка на стандарт ASTM D4294-2011 
Standard Test Method for Sulfur in Petroleum 
and Petroleum Products by Energy-Dispersive 
X-Ray Fluorescence Spectrometry 
(Стандартный метод определения 
содержания серы в нефти и нефтепродуктах с 
помощью энергодисперсионной 
рентгеновской люминесцентной 
спектрометрии) на СТ РК АСТМ Д 4294- 
20112) Стандартный метод определения серы 
в нефти и нефтепродуктах методом 
рентгенофлуоресцентной спектрометрии на 
основе энергии дисперсионного 
взаимодействия

Пояснение:
^степень соответствия -  (NEQ) неэквивалентный, внесенные технические изменения 

обеспечивают выполнение требований настоящего стандарта 
2)Степень соответствия -  IDT
Пояснения - Замена нормативных ссылок произведена с целью гармонизации настоящего 
стандарта с базой нормативных документов Республики Казахстан.
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Таблица Е.1 (продолжение)

Раздел, подраздел, пункт, подпункт, 
таблица, приложение

Модификация

Раздел 4. Значение и применение.
Примечание

Ссылка на стандарт D4294 Test Method for 
Sulfur in Petroleum and Petroleum Products by 
Energy Dispersive X-ray Fluorescence 
Spectrometry (Стандартный метод 
определения серы в нефти и нефтепродуктах 
методом рентгенофлуоресцентной 
спектрометрии на основе энергии 
дисперсионного взаимодействия) была 
заменена на СТ РК АСТМ Д 4294-20112) 
Стандартный метод определения серы в 
нефти и нефтепродуктах методом 
рентгенофлуоресцентной спектрометрии на 
основе энергии дисперсионного 
взаимодействия

Раздел 8. Отбор проб и подготовка 
образцов. Пункт 8.1

Ссылка на стандарт ASTM D 4057 Practice for 
Manual Sampling of Petroleum and Petroleum 
Products (Руководство по ручному отбору 
проб нефти и нефтепродуктов) была 
заменена на СТ РК ИСО 3 170’-2006 «Нефть и 
нефтепродукты. Ручные методы отбора 
проб»

Раздел 8. Отбор проб и подготовка 
образцов. Пункт 8.1

Ссылка на стандарт ASTM D 4177 Practice 
for Automatic Sampling of Petroleum and 
Petroleum Products (Руководство для 
автоматического отбора проб нефти и 
нефтепродуктов) была заменена на СТ РК 
ИСО 3171’-2007 «Нефтепродукты. Жидкие 
углеводороды. Автоматический отбор проб 
из трубопроводов»

Пояснение:
^степень соответствия -  (NEQ) неэквивалентный, внесенные технические изменения 

обеспечивают выполнение требований настоящего стандарта 
^Степень соответствия -  IDT

Пояснения - Замена нормативных ссылок произведена с целью гармонизации настоящего 
стандарта с базой нормативных документов Республики Казахстан.
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Таблица Е.2 Перечень технических отклонений модифицированного 
национального стандарта обеспечивающих альтернативный выбор

Раздел, подраздел, пункт, подпункт, 
таблица, приложение

Модификация

Раздел 11 «Расчет», подпункт 11.5 Дополнить формулой для расчета 
интенсивности излучения Ii

Раздел 11 «Расчет», подпункт 11.6 Дополнить формулой для расчета частоты 
интенсивного излучения R

Пояснение: Дополнительные требования к формуле вводятся для обеспечения 
альтернативного метода испытания по Национальному стандарту Китайской Народной 
Республики GB 11140 Petroleum products -  Determination of sulfur -  X-ray spectrometry 
(Определение серы рентгеновской спектрометрии) и гармонизации настоящего 
национального стандарта Республики Казахстан с Национальным стандаром Китайской 
Народной Республики GB 11140 Petroleum products -  Determination of sulfur -  X-ray 
spectrometry (Определение серы рентгеновской спектрометрии)

УДК 662.75:549.863.006.354 МКС 75.080

Ключевые слова: нефть и нефтепродукты, спектрометрия, сера,
рентгеновское излучение, испытание, дизельное топливо, бензин, 
реактивное топливо, керосин
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