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и ГОСТ 1.2 «Межгосударственная система стандартизации. Стандарты межгосударственные, правила 
и рекомендации по межгосударственной стандартизации. Правила разработки, принятия, обновления 
и отмены»
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М Е Ж Г О С У Д А Р С Т В Е Н Н Ы Й  С Т А Н Д А Р Т

НЕФТЕПРОДУКТЫ

Определение содержания серы методом монохроматической энергодисперсионной 
рентгенофлуоресцентной спектрометрии

Petroleum products. Determination of sulfur content by the method of monochromatic energy dispersive
X-ray fluorescence spectrometry

Дата введения — 2019—07—01

1 Область применения
1.1 Настоящий стандарт устанавливает определение общего содержания серы в диапазоне от 

3 до 942 мг/кг в автомобильном бензине, топливах № 2. реактивном топливе методом эиергодислерси- 
онной рентгенофлуоресцентной спектрометрии (EDXRF).

1.1.1 Суммарный предел количественного определения по настоящему методу, полученный путем 
статистического анализа результатов межлабораторных исследований, составляет 3 мг/кг серы.

1.1.2 Настоящий метод применим к бензину, бензину риформинга, обогащенному кислородом 
(RFG), дизельному топливу, смесям дизельного топлива/биодизельного топлива, содержащим до 
20 % об. биодизельного топлива, керосину, реактивному топливу, смесям реактивного топлива/биоди­
зельного топлива, содержащим до 5 % об. биодизельного топлива и бытовому жидкому топливу № 2.

1.2 Основным условием для настоящего метода является согласованность матрицы стандарта и 
испытуемого образца. Несоответствие матрицы может быть обусловлено несовпадением соотношения 
С/Н испытуемых образцов и стандартов или присутствием гетероатомов.

1.3 Значения, установленные в единицах СИ. считают стандартными. В настоящий стандарт не 
включены другие единицы измерений.

1.4 В настоящем стандарте не предусмотрено рассмотрение всех вопросов обеспечения безопас­
ности. связанных с его использованием. Пользователь стандарта несет ответственность за обеспече­
ние соответствующих мер безопасности и охраны здоровья и определяет целесообразность примене­
ния законодательных ограничений перед его использованием.

2 Нормативные ссылки
2.1 В настоящем стандарте использованы нормативные ссылки на следующие стандарты ASTM’ >:
ASTM D 4057. Practice for manual sampling of petroleum and petroleum products (Практика ручного 

отбора проб нефти и нефтепродуктов)
ASTM D 4177. Practice for automatic sampling of petroleum and petroleum products (Практика автома­

тического отбора проб нефти и нефтепродуктов)
ASTM D 6299. Practice for applying statistical quality assurance and control charting techniques to evaluate 

analytical measurement system performance (Практика применения статистических методов обеспечения 
качества и контрольных карт для оценки рабочих характеристик аналитической измерительной системы)

ASTM D 6300. Practice for determination of precision and bias data for use in test methods for petroleum 
products and lubricants (Практика определения прецизионности и смещения в методах испытаний не­
фтепродуктов и смазочных материалов)

1| Уточнить ссылки на стандарты ASTM можно на сайте ASTM: wvw.astm.org или в службе поддержки кли­
ентов ASTM: service@astm.org. В информационном томе ежегодного сборника стандартов (Annual Book of ASTM 
Standards) следует обращаться к сводке стандартов ежегодного сборника стандартов на странице сайта.

Издание официальное
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ASTM Е 29. Practice for using significant digits in test data to determine conformance with specifica­
tions (Практика использования значащих цифр в результатах испытаний для определения соответствия 
спецификациям)

3 Термины и определения
3.1 В настоящем стандарте применены следующие термины с соответствующими определениями:
3.1.1 монохроматичвсков рентгеновской излучении (monochromatic X-radiation): Падающий на 

образец рентгеновский луч, имеющий выбранную фотонную энергию с узким энергетическим диапазо­
ном ± 5 % относительно выбранной энергии.

3.1.1.1 Пояснение — Монохроматическое рентгеновское излучение в контрольно-измерительной 
аппаратуре EDXRF можно получить при использовании оптической системы Брэгга (при угле ё = 45° ± 5° 
в области низких энергий). Оптическая система Брэгга (монохроматоры) создает очень интенсивное 
моноэнергетическоо излучение. Комбинацию выбранной рентгеновской трубки (обычно с палладие­
вым или серебряным анодом) с оптикой Брэгга с высокоориентированным пиролитическим графитом 
(HOPG) можно использовать для получения монохроматического излучения от характеристического 
излучения материала анода рентгеновской трубки. Использование такого излучения для возбуждения 
образца обеспечивает повышенную чувствительность определения серы в нефтепродуктах.

3.2 Сокращения

3.2.1 DBS — фактическая масса ди-н-бутилсульфида. г.
3.2.2 Kcps — килоимпульсов в секунду.
3.2.3 EDXRF — энергодислерсионная рентгеновская спектрометрия.
3.2.4 PTFE — политетрафторэтилен.
3.2.5 SDBS — массовый процент серы в ди-н-бутилсульфиде. обычно 21,91 %.
3.2.6 SStd — содержание серы в калибровочном стандарте, мг/кг.
3.2.7 SStock — содержание серы в исходном стандарте, мг/кг.
3.2.8 STK — фактическая масса исходного стандарта, г.

4 Сущность метода
4.1 Образец помещают в пучок лучей монохроматического рентгеновского излучения и измеряют 

площадь пика Ка линии серы при 2.307 кэВ. Спектр фона, измеренный для белого масла, не содержа­
щего серы, или для холостой пробы с согласованной матрицей (см. 8.4), соотносят (приводят в соот­
ветствие) с измеренным спектром с использованием областей коррекции, следуя инструкциям изгото­
вителя прибора, и затем вычитают из измеренного спектра. Затем результирующую чистую скорость 
счета импульсов сравнивают с предварительно подготовленной калибровочной кривой или формулой 
для получения концентрации серы, мг/кг. (Предупреждение — Воздействие повышенного уровня рент­
геновского излучения вредит здоровью. Оператор должен принять соответствующие меры для предот­
вращения воздействия на любую часть тела не только первичного рентгеновского излучения, но также 
вторичного или рассеянного излучения. Работа рентгеновского спектрометра должна соответствовать 
правилам, регулирующим использование ионизирующего излучения.)

5 Назначение и применение
5.1 Настоящий метод обеспечивает измерение общего содержания серы в автомобильных, отопи­

тельных и реактивных топливах с минимальной подготовкой пробы. Время анализа образца составляет 
от 180 до 360 с.

5.2 Качество автомобильного, отопительного No 2 и реактивного топлив может зависеть от коли­
чества содержащейся серы. Данные о концентрации серы необходимы для процессов переработки. 
Кроме того, федеральными, государственными и местными органами установлены нормы, ограничива­
ющие содержание серы в топливе.

5.3 Настоящий метод применяют для испытания нефтепродуктов, матрицы которых значительно 
отличаются от матриц калибровочных образцов, используемых в настоящем методе, однако при интер­
претации результатов следует быть осмотрительным и следовать рекомендациям раздела 6.
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6 Факторы, мешающие определению
6.1 Значительное отличие элементного состава (за исключением серы) испытуемых образцов от 

состава стандартных образцов может приводить к погрешностям при определении серы. Например, от­
личия в соотношении углерода к водороду испытуемого образца и калибровочных стандартов приводят 
к погрешностям при определении.

6.2 Например, топлива М-85 и М-100 содержат 85 % и 100 % метанола соответственно. Высокое 
содержание в них кислорода приводит к значительному поглощению Ки излучения серы. Однако такие 
топлива могут быть проанализированы по настоящему методу при условии, что для получения резуль­
татов (при калибровке с использованием белого масла) применяют поправочные коэффициенты или 
используют калибровочные стандарты, подготовленные на основе той же матрицы, что и матрица ис­
пытуемого образца.

6.3 Как правило, нефтепродукты, состав которых отличается от состава калибровочных образцов, 
приведенных в разделе 11. можно проанализировать с использованием стандартов, приготовленных 
из базовых материалов, которые имеют одинаковый или подобный состав. Например, бензин можно 
имитировать путем смешивания изооктана и толуола в соотношении, примерно соответствующем пред­
полагаемому содержанию ароматических соединений в анализируемых образцах. Стандарты, приго­
товленные из такого имитированного бензина, могут давать более точные результаты по сравнению с 
результатами, полученными для стандартов с использованием белого масла.

7 Аппаратура
7.1 Анализатор монохроматический рентгенофлуоресцентный

Можно использовать монохроматический энергодисперсионный рентгенофлуоресцентный спек­
трометр. включающий следующие обязательные компоненты:

7.1.1 Источник рентгеновского излучения — рентгеновская трубка с торцевым окном, серебряным 
или палладиевым анодом в сочетании с рентгеновской оптикой Брэгга с высокоориентированным пиро­
литическим графитом (HOPG) для монохроматизации. Монохроматор должен генерировать монохро­
матическое рентгеновское излучение серебра или палладия. Можно использовать другие материалы 
для анода и другие монохроматоры, однако в таких случаях установленные прецизионность и смеще­
ние не применяют.

7.1.2 Кювета для образца, оснащенная окошком с заменяемой, проницаемой для рентгеновского 
излучения пленкой, обеспечивающая высоту загрузки образца не менее 4 мм.

7.1.3 Детектор рентгеновский с разрешением, не превышающим 175 эВ при 5.9 Kcps (10 000 cps). 
Установлено, что подходящей для использования является кремниевая дрейфовая камера. Использо­
вание системы детектирования с таким минимальным спектральным разрешением Позволяет устра­
нить потенциальное влияние на определение серы помех от хлора при загрязнении солью или хлора 
из других источников (например, переработанных растительных масел).

7.1.4 Продувка гелием. Система должна обеспечивать продувку оптического пути гелием (8.6). 
Альтернативно в оптическом пути создают вакуум на уровне S 4.0 кПа (S 30,4 торр).

7.1.5 Оборудование электронное для формирования сигнала и обработки данных, включающее 
функции подсчета интенсивности рентгеновского излучения, обработки спектра путем вычитания фона 
и обратной развертки, вычисления поправок на перекрытие и преобразования интенсивности рентге­
новского излучения серы в мг/кг концентрации серы.

8 Реактивы и материалы
8.1 Чистота реактивов2*

Для испытаний используют реактивы квалификации х. ч. Если нет других указаний, то все ре­
активы должны соответствовать требованиям спецификаций Комитета по аналитическим реактивам

2> «Спецификации на реактивы химических веществ Американского химического общества». Американское 
химическое общество. Washington. DC. Необходимые данные по испытанию реактивов, не включенных в специ­
фикации Американского химического общества, можно получить в ежегодном сборнике стандартов по лаборатор­
ным химическим реактивам. BDH Ltd., Poole. Dorset. U.K. и в Фармакопее Соединенных Штатов. U.S. Pharmacopeial 
Convention. Inc. (USPC). Rockville. MD.
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Американского химического общества. Можно использовать реактивы другой квалификации, если 
предварительно установлено, что реактив имеет достаточно высокую чистоту и его применение но сни­
жает точность определения.

8.2 Ди-м-бутилсульфид — стандартный образец высокой чистоты с сертификатом анализа содер­
жания серы. При вычислении точных концентраций калибровочных стандартов используют сертифи­
цированное значение содержания серы (см. 11.1). (Предупреждение — Ди-и-бутилсульфид является 
легковоспламеняющимся и токсичным.)

П р и м е ч а н и е  1 — Важно знать концентрацию серы в ди-н-бутилсульфиде. а не его чистоту, поскольку 
примесями в нем могут быть другие серосодержащие соединения.

8.3 Мониторы коррекции дрейфа

Установлено, что в качестве мониторов коррекции дрейфа можно использовать несколько раз­
ных материалов. Примерами серосодержащих материалов, которые можно использовать, являются 
возобновляемые жидкие нефтепродукты или диски из сплавленного стекла. Скорость счета импуль­
сов монитора коррекции дрейфа а сочетании со временем счета импульсов должна быть достаточной 
для получения относительной погрешности счета импульсов менее 1 %. Скорость счета для мони­
тора коррекции дрейфа определяют в процессе калибровки (см. 11.4) и еще раз в процессе анали­
за (см. 12.1). Эти скорости счета импульсов используют для вычисления коэффициента коррекции 
дрейфа (см. 13.1).

8.3.1 Обычно коррекция дрейфа выполняется автоматически программным обеспечением, но вы­
числения можно легко выполнить вручную. Для высокостабильных рентгеновских приборов значение 
коэффициента коррекции дрейфа практически не отличается от единицы.

8.4 Белое масло (легкое парафиновое масло) или холостая проба с согласованной матрицей и 
сертифицированным содержанием серы не более 0.2 мг/кг. Если анализируют только одну матрицу 
(например, дизельного топлива), то точность результатов анализа можно повысить путем использова­
ния растворителя с согласованной матрицей. В этих случаях растворитель с согласованной матрицей 
должен иметь примерно одинаковое соотношение С/Н и содержание кислорода с анализируемым ве­
ществом.

8.5 Пленка прозрачная для рентгеновских лучей

Можно использовать любую пленку толщиной от 2 до 6 мкм. устойчивую к воздействию образца, 
не содержащую серы, достаточно проницаемую для рентгеновского излучения. Можно использовать 
пленки из полиэфиров, полипропилена, поликарбоната и полиимида. Обычно используют пленку из 
поликарбоната толщиной от 5 до 6 мкм. Однако образцы с высоким содержанием ароматических со­
единений могут растворять полиэфирные и поликарбонатиые пленки. Для предотвращения смещения 
результатов анализа стандартные образцы и холостые пробы измеряют с использованием пленки из 
одной партии.

8.6 Гелий с чистотой не менее 99.9 %.
8.7 Кюветы для образца, устойчивые к химическому воздействию испытуемого образца и соот­

ветствующие геометрическим требованиям спектрометра. Рекомендуется использовать одноразовые 
кюветы.

8.8 Образцы для проверки калибровки

Порции одного или нескольких жидких нефтепродуктов или стандарты с известной концентрацией 
серы, которые не используются для построения калибровочной кривой. Образцы для проверки кали­
бровки используют для определения точности начальной калибровки (см. 11.5).

8.9 Образцы контроля качества

Стабильные нефтепродукты или образцы продукта, являющиеся представительными для ана­
лизируемых образцов, регулярно анализируемые для подтверждения того, что система находится под 
статистическим контролем.

П р и м е ч а н и е  2 —  Рекомендуется проверять систему контроля качества путем использования образцов 
ОС и контрольных карт. Установлено, что процедуры контроля качества относятся к сфере деятельности индиви­
дуальной лаборатории. Соответствующие образцы контроля качества можно приготовить смешением хранящихся 
типичных образцов.
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9 Отбор проб, подготовка образца и испытательный блок
9.1 Пробы отбирают no ASTM D 4057 и ASTM D 4177.
9.2 При использовании многоразовых кювет для образца их очищают и сушат перед каждым 

применением. Одноразовые кюветы для образца повторно не используют. Для каждого образца 
используют новую пленку, прозрачную для рентгеновских лучей. Не прикасаются к внутренней по­
верхности кюветы для образца, пленке на окне кюветы или окну прибора, через которые проходит 
рентгеновское излучение. Следы жировых отложений на отпечатках пальцев при определении низ­
ких уровней серы могут повлиять на показание прибора. Складки на пленке также влияют на ин­
тенсивность пропускаемых рентгеновских лучей. Поэтому для получения достоверных результатов 
пленка должна быть натянутой и чистой. При обращении с пленкой не прикасаются к центральной 
части (которая фактически образует оптическое окно), поскольку это может привести к загрязнению 
потом, смазкой или нефтехимическим продуктом. Также удаляют в отходы пленку, которая под­
вергалась воздействию атмосферы в течение длительного времени (например, находящуюся сна­
ружи распределительной коробки для пленки). При открытии нового рулона пленки не используют 
первый метр, поскольку некоторые пленки упаковывают в пластиковые пакеты, которые содержат 
серу. При изменении типа пленки для окошка или ее толщины может потребоваться повторная ка­
либровка анализатора. После заполнения кюветы образцом в крышке кюветы делают небольшое 
отверстие для вентиляции образца. Помещают образец в кювету с использованием методов, соот­
ветствующих надлежащей практике для конкретного используемого прибора. Хотя излучение серы 
проникает в образец только на небольшую глубину, рассеяние от кюветы и самого образца может 
изменяться. Персонал лаборатории должен обеспечить заполнение кюветы для образца на мини­
мальную глубину, выше которой дополнительное количество образца не оказывает значительного 
влияния на скорость счета. Обычно кювету для образца заполняют не менее чем на три четверти 
вместимости кюветы.

9.3 При подготовке нескольких образцов для анализа или при использовании автосамплера сле­
дует учитывать химическую активность образца, летучесть и уровень серы, подлежащей определе­
нию. Например, летучие образцы, такие как бензин или образцы с низким содержанием серы (менее 
50 мг/кг), анализируют сразу после закрывания кюветы с образцом (см. 9.2). Следуют рекомендациям 
по использованию методов, совместимых с надлежащей практикой, для диапазона концентрации серы, 
типа матрицы образца, кюветы для образца, пленки для окошка и применяемой аппаратуры (см. 8.5, 
8.7, 9.2. 9.4 и 9.5).

9.4 Если прибор оборудован сменным дополнительным/защитным окошком, то его необходимо 
заменять при анализе каждого нового образца для предотвращения перекрестного загрязнения. При 
замене окошка следуют мерам предосторожности, приведенным в 9.2.

9.5 При определении низких концентраций серы на показания прибора могут влиять примеси или 
неоднородности толщины полиэфирных пленок, изменяющиеся от партии к партии. Поэтому перед ис­
пользованием каждого нового рулона или партии пленки необходимо выполнять проверку калибровки.

9.6 При подключении нового баллона с гелием всегда выполняют холостое определение для того, 
чтобы обеспечить продувку линии гелием для удаления воздуха.

10 Подготовка аппарата
10.1 Устанавливают аппарат в соответствии с инструкциями изготовителя. По возможности при­

бор должен оставаться подключенным к источнику питания для поддержания оптимальной стабиль­
ности.

11 Калибровка и стандартизация
11.1 Приготовление калибровочных стандартов

11.1.1 Приготовление исходного калибровочного стандарта
Аккуратно взвешивают в подходящем контейнере с узким горлом номинальное количество белого 

масла или согласованной матрицы холостого раствора с точностью до 0.1 мг. а затем в него точно взве­
шивают номинальное количество исходного стандартного образца (см. таблицу 1). Тщательно переме­
шивают содержимое (рекомендуется использовать мешалку с политетрафторэтиленовым покрытием)
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при температуре окружающей среды. Вычисляют концентрацию серы в исходном стандарте SStock с 
точностью до 0.1 мг/кг по формуле

SStock = [DBS • SDBSI(DBS + Blank)) -1000. (1)

где DBS — фактическая масса ди-н-бутилсульфида, г;
SDBS — массовый процент серы в ди-н-бутилсульфиде, обычно 21.91 %;
Blank — фактическая масса белого масла или согласованной матрицы холостой пробы, г.

Т а б л и ц а  1 — Номинальный состав исходного стандарта

Содержание серы. ыгЛсг Масса белого масла или идентичной 
матрицы холостой пробы, г

Масса
ди-н-бутилсульфида. г

2498 197,72 2.28

11.1.2 Приготовление калибровочного стандарта
Аккуратно взвешивают в подходящем контейнере с узким горлом номинальное количество белого 

масла или согласованной матрицы холостого раствора с точностью до 0,1 мг. затем в него точно взве­
шивают номинальное количество исходного стандарта (см. таблицу 2). Тщательно перемешивают (ре­
комендуется использовать мешалку с политетрафторэтиленовым покрытием) при температуре окружа­
ющей среды. Вычисляют концентрацию серы в каждом калибровочном стандарте SStd с точностью до 
0,1 мг/кг по формуле

SStd = STK SStockl(STK ♦ Blank), (2)

где SStd — концентрация серы в калибровочном стандарте, мг/кг;
STK — фактическая масса исходного стандарта, г.

Т а б л и ц а  2 — Номинальные калибровочные стандарты

Диапазон 
низкого 

содержания 
серы, мг/кг

Масса белого масла 
или согласованной 
матрицы холостой 

пробы,г

Масса 
исходного 

стандарта, г

Диапазон 
высокого 

содержания 
серы, мг/кг

Масса белого масла 
или согласованной 
матрицы холостой 

пробы, г

Масса 
исходного 

стандарта, г

0 100.0 0.0 50 98.0 2.0

5 99.8 0.2 100 96.0 4.0

10 99.6 0.4 250 90.0 10.0

25 99.8 1,2 500 80.0 20.0

50 98.0 2.0 750 70,0 30.0

— — — 1000 60.0 40.0

П р и м е ч а н и е  3 — Можно использовать имеющиеся в продаже стандарты при условии. что в них точно 
известна концентрация серы и примерно соответствует номинальным концентрациям, приведенным в таблице 2.

П р и м е ч а н и е  4 — При необходимости можно проанализировать дополнительные стандарты с концентра­
циями серы между значениями, приведенными в таблице 2.

11.1.3 Хранение стандартов и образцов QC
Хранят все стандарты и образцы QC в стеклянных бутылках в прохладном, защищенном от 

света месте. Бутылки должны быть изготовлены из темного стекла или обернуты в непрозрачный 
материал и закрыты стеклянными пробками, винтовыми крышками с инертным пластиковым покры­
тием или герметично упакованы. При появлении осадка или изменении концентрации серы образец 
утилизируют.
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11.2 Данные для калибровочной кривой определяют путем тщательного измерения чистой интен­
сивности излучения, испускаемого серой, для каждого стандарта по процедуре, приведенной в разде­
лах 11 и 12.

11.3 Калибровочная модель

Строят калибровочную модель следующим образом:
11.3.1 С использованием программного обеспечения и алгоритмов, поставляемых изготовителем 

прибора;
11.3.2 Подставляя данные в формулу

S = a R *  Ь, (3 )

где S — концентрация серы, мг/кг; 
а — угол наклона кривой,
R — чистая интенсивность излучения серы; 
b — точка пересечения.

11.4 При использовании мониторов коррекции дрейфа определяют интенсивность излучения мо­
нитора коррекции дрейфа в процессе калибровки. Определенное значение соответствует скорости сче­
та А в 13.1.

11.5 Сразу после завершения калибровки определяют концентрацию серы в одном или несколь­
ких образцах для проверки калибровки (см. 8.8). Измеренное значение должно быть в диапазоне 
аттестованного значения концентрации ± повторяемость метода по настоящему стандарту. В про­
тивном случае калибровку или калибровочные стандарты считают сомнительными, принимают кор­
ректирующие меры и повторно выполняют калибровку. При оценке калибровки следует учитывать 
степень несоответствия матрицы испытуемых образцов и стандартов. Отрицательное значение точки 
пересечения Ь калибровочной кривой по 11.3.2 указывает на значительную концентрацию серы в хо­
лостой пробе.

12 Проведение испытаний

12.1 Перед анализом испытуемых образцов анализируют монитор(ы) коррекции дрейфа и опре­
деляют скорость счета импульсов на том же самом материале, который использовали для калибровки. 
Определенное значение представляет собой скорость счета В (см. 13.1).

12.2 Помещают образец в кювету с использованием методов, совместимых с надлежащей прак­
тикой для используемого прибора. Несмотря на то что излучение серы проникает в образец только на 
небольшую глубину, рассеяние от кюветы и самого образца может изменяться. Персонал лаборатории 
должен обеспечить заполнение кюветы образцом на минимальную глубину, выше которой дополни­
тельное количество образца не оказывает значительного влияния на скорость счета. Обычно кювету 
заполняют образцом не менее чем на три четверти вместимости кюветы. В крышке кюветы для образца 
делают небольшое отверстие для вентиляции.

12.3 Помещают кювету с образцом в прибор и выполняют измерения в соответствии с инструкци­
ями изготовителя прибора.

12.4 Определяют площадь пика Ка  излучения серы при 2.307 кэВ. Фактическую скорость счета 
вычисляют путем вычитания фона. Спектр фона, измеренный для белого масла, не содержащего серу, 
или для согласованной матрицы холостой пробы (см. 8.4). сравнивают с измеренным спектром с ис­
пользованием областей коррекции, следуя инструкциям изготовителя прибора, и затем вычитают из 
измеренного спектра.

П р и м е ч а н и е  5 — При использовании рентгеновской трубки с палладиевым анодом установлено, что со­
ответствующими областями коррекции фона являются 2.86—2,92 кэВ и 2.95—3.04 кэВ.

12.5 Определяют скорректированную скорость счета и вычисляют концентрацию серы в образце 
по разделу 13.

П р и м е ч а н и е  6 — Рекомендуется готовить и анализировать каждый образец отдельно. Не следует остав­
лять испытуемый образец в приборе после завершения процесса измерения. Если спектрометр оборудован авто- 
самплером. то используют только одну позицию автосамплера. Это минимизирует риск утечки и/или деформации 
кюветы для образца.
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13 Вычисления или интерпретация результатов
13.1 При использовании монитора коррекции дрейфа, приведенного в 8.3, ежедневно вычисляют 

поправочный коэффициент изменения чувствительности прибора F по формуле

гдо А — скорость счета монитора коррекции дрейфа, определенная при калибровке {см. 11.4):
В — скорость счета монитора коррекции дрейфа, определенная при анализе (см. 12.1).

13.2 Чистую скорость счета получают обратной сверткой (деконволюцией) спектра линии Ки  серы 
после вычитания фонового спектра.

13.2.1 Использовать коэффициент F для корректировки скорости счета серы необязательно.
13.3 Вычисляют содержание серы в образце, подставляя скорректированную чистую скорость 

счета в выбранную калибровочную модель по разделу 11. Во многих случаях поставщик прибора предо­
ставляет программное обеспечение или требуемые вычисления.

14 Протокол испытаний
14.1 Для всех проанализированных образцов записывают результат, вычисленный по 13.3. Ре­

зультат записывают как общее содержание серы, мг/кг, округляя до двух значащих цифр для результа­
тов до 10 мг/кг, и до трех значащих цифр для результатов более или равных 10 мг/кг в соответствии с 
ASTM Е 29. Указывают, что результаты получены по настоящему методу.

15 Прецизионность и смещение
15.1 Прецизионность и смещение настоящего метода установлены статистическим исследовани­

ем результатов межлабораторных исследований3)' 4> в соответствии с ASTM D 6300. Для определения 
смещения настоящего метода в качестве испытуемых образцов было представлено по одному атте­
стованному образцу дизельного топлива NIST 277054 образцу бензина NIST 2299 и образцу керосина 
NIST 1616b.

П р и м е ч а н и е  7 — Прецизионность установлена путем обработки набора данных межлабораторных ис­
следований ILS в качестве статистической выборки из одной совокупности, поскольку анализ показал отсутствие 
статистически значимых расхождений (при 95%-ном уровне доверительной вероятности) между прецизионностью 
и средними значениями подгрупп бензина, дизельного топлива и керосина.

П р и м е ч а н и е  8 — Прецизионность летучих и реакционноспособных веществ гложет не соответствовать 
установленной прецизионности метода, поскольку до и в процессе анализа по настоящему стандарту возможны 
селективные потери легких веществ. Другой возможной причиной может быть поглощение серы образцом из уплот­
нения окна, приводящее к повышенным значениям серы.

15.2 Прецизионность

15.2.1 Повторяемость
Расхождение результатов последовательных испытаний, полученных одним и тем же оператором 

на одной и той же аппаратуре при постоянных рабочих условиях на идентичном испытуемом материале 
в течение длительного времени при нормальном и правильном выполнении настоящего метода, может 
превышать приведенное ниже значение только в одном случае из 20 (см. таблицу 3)

0.6430 ■ Х«'5°4 мг/кг. (5)

где X — среднее значение содержания серы двух результатов от 3 до 942 мг/кг.

3) Подтверждающие данные (оригинал ILS 2006 г.) находятся в ASTM International Headquarters и могут быть 
получены при запросе исследовательского отчета RR:D02-1592.

л> Подтверждающие данные (ILS при одной длине волны 2012 г.) находятся в ASTM International Headquarters 
и могут быть получены при запросе исследовательского отчета RR:D02-1736.

э) Можно приобрести в National Institute of Standards and Technology (NIST). 100 Bureau Dr.. Stop 1070. 
Gaithersburg. MD 20899-1070. http:/i\vww.nist.gov.
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Т а б л и ц а  3 — Примеры повторяемости для образцов всех типов

Содержание серы, мг/кг Повторяемость, мг/кг

3 1.1
5 1.4
10 2.1
25 3.3
50 4.6
100 6.5
250 10.4
500 14.7
942 20.3

15.2.2 Воспроизводимость
Расхождение результатов двух единичных и независимых испытаний, полученных разными опе­

раторами. работающими в разных лабораториях на идентичном испытуемом материале в течение дли­
тельного времени при нормальном и правильном выполнении настоящего метода, может превышать 
приведенное ниже значение только в одном случае из 20 (см. таблицу 4)

1,1121 ■ Л®-504 мг/кг, (6)

где X  — среднее значение содержания серы двух результатов от 3 до 942 мг/кг.

Т а б л и ц а  4 — Примеры воспроизводимости для образцов всех типов

Содержание серы, мг/кг Воспроизводимость, мг/кг

3 1.9
5 2.5
10 3.5
25 5.6
50 8.0
100 11.3
250 18.0
500 25.5
942 35.1

15.3 Смещение

В качестве обезличенных испытуемых образцов было представлено по одному аттестованному 
образцу дизельного топлива NIST 2770. бензина NIST 2299 и керосина NIST 1616b. Наблюдаемые рас­
хождения результатов между определенными среднеарифметическими значениями в межлаборатор- 
иых исследованиях (ILS) и принятыми аттестованными значениями (ARV) стандартных образцов NIST 
не были статистически значимыми при доверительной вероятности 95 % (см. таблицу 5).

Т а б л и ц а  5 — Сравнение результатов межлабораторных исследований ASTM (RR) (ASTM ILS) образцов NIST 
с аттестованным значением в них содержания серы

Обозначение 
стандартного 

образца (SRM) 
NIST

Аттестованное 
содержание серы 

в образце NIST. мг/Кг
Матрица
образца

Среднеарифметическое 
значение измеренного 
содержания серы, мг/кг 

(ASTM ILS)

Наблюдаемое 
расхождение 
содержания 
серы, yrfrr

Статистическая 
значимость 

расхождения 
содержания серы 
(доверительная 

вероятность 95 %)

NIST 2770 41.57 (±0.39) Дизельное
топливо

41.8 0.2 Нет

NIST 2299 13.6 (± 1.5) Бензин 12.5 Минус 1.1 Нет
NIST 1616b 8.4 (± 0.12) Керосин 8.9 0.5 Нет
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Приложение Х1 
(справочное)

Информация по контролю качества

X 1.1 Рабочие характеристики прибора или процедуры испытаний должны подтверждаться при анализе об­
разцов контроля качества (QC).

Х1.1.1 В рамках процедуры анализа QC белое минеральное масло, используемое для приготовления кали­
бровочных стандартов, следует анализировать, чтобы подтвердить, что значение прибора для холостой пробы не 
изменилось с момента начала калибровки.

Х1.2 Перед обычным использованием настоящего метода пользователь должен определить среднеарифме­
тическое значение и контрольные пределы образцов ОС. См. ASTM D 6299 и MNL 76е*.

Х1.3 Результаты анализа QC регистрируют и постоянно отслеживают с помощью контрольных карт или дру­
гих статистически эквивалентных методов для определения статуса статистического контроля всего процесса ис­
пытания (см. ASTM D6299 и MNL 7).

Х1.4 Частота контрольных проверок зависит от критичности измеряемых характеристик, подтвержденной 
стабильности процесса испытания и требований заказчика. Обычно образец QC следует анализировать каждый 
день при испытании рутинных образцов. Если регулярно анализируют большое количество образцов, то частоту 
анализа QC следует увеличить. Однако если подтверждено, что испытание находится псщ статистическим кон­
тролем, то частоту проверок анализа ОС можно уменьшить. Прецизионность испытаний образца QC следует пе­
риодически проверять на соответствие прецизионности настоящего метода для обеспечения качества данных 
(см. ASTM D6299 и MNL 7).

Х1.5 Рекомендуется, чтобы по возможности тип образца QC, который регулярно анализируют, был предста­
вительным для анализируемого материала. Достаточный запас материала образца QC, однородного и стабильного 
в предполагаемых условиях хранения, должен быть доступен в течение предполагаемого периода использования.

MNL 7. Руководство по представлению данных анализа контрольных карт. 6-е издание. ASTM International. 
W. Conshohocken. PA.
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Приложение ДА 
(справочное)

Сводония о соответствии ссылочных стандартов межгосударственным стандартам

Т а б л и ц а  ДАЛ

Обозначение ссылочного 
стандарта ASTM

Степень
соответствия

Обозначение и наименование соответствующего 
межгосударственного стандарта

ASTM D 4057 NEQ ГОСТ 31873—2012 «Нефть и нефтепродукты. Методы ручно­
го отбора проб»

ASTM D4177 — •

ASTM D 6299 — •

ASTM D 6300 — •

ASTM E 29 — •

* Соответствующий межгосударственный стандарт отсутствует. До его принятия рекомендуется использо-
вать перевод на русский язык данного стандарта ASTM.

П р и м е ч а н и е  — В настоящей таблице использовано следующее условное обозначение степени соот­
ветствия стандартов:

- NEQ — неэквивалентный стандарт.
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