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Введение

Массовая концентрация сероводорода и меркаптановой серы в природном газе является одним 
из важнейших показателей качества. Присутствие серосодержащих соединений в природном газе ока­
зывает негативное влияние на внутреннюю поверхность газопроводов, аппаратуры и арматуры, вы­
зывая коррозию. Также серосодержащие соединения отравляют катализаторы на перерабатывающих 
заводах, в автомобилях, работающих на природном газе, и тем самым снижают эффективность произ­
водства, а также повышают уровень загрязнения окружающей среды.

IV



Поправка к ГОСТ 22387.2—2021 Газ природный. Методы определения сероводорода и меркапта- 
новой серы

В каком месте Напечатано Должно быть

Предисловие. Таблица согла­
сования

— Казахстан KZ Госстандарт 
Республики Казахстан

(ИУС № 8 2022 г.)



Поправка к ГОСТ 22387.2—2021 Газ природный. Методы определения сероводорода и 
меркаптановой серы

В каком месте Напечатано Должно быть

Предисловие. Таблица согла­
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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

ГАЗ ПРИРОДНЫЙ

Методы определения сероводорода и меркаптановой серы

Natural gas. Methods for determination of hydrogen sulphide and mercaptan sulphur

Дата введения — 2022 — 07 — 01

1 Область применения

Настоящий стандарт устанавливает методы определения сероводорода и меркаптановой серы в 
природном газе:

- фотоколориметрический — при значениях массовой концентрации сероводорода в диапазоне от 
1,0-10-3 до 5,0-10-2 г/м3 и меркаптановой серы в диапазоне от 1,0-10-3 до 2,5-10-1 г/м3;

- потенциометрический — при значениях массовой концентрации сероводорода и меркаптановой 
серы в диапазоне от 1,0-10 '3 до 5,0-10 '1 г/м3;

- йодометрический — при значениях массовой концентрации сероводорода в диапазоне от 1,0-10'2 
до 150,0 г/м3 и меркаптановой серы в диапазоне от 1,0-10 '2 до 1,0 г/м3.

2 Нормативные ссылки

В настоящем стандарте использованы нормативные ссылки на следующие межгосударственные 
стандарты:

ГОСТ 12.0.004 Система стандартов безопасности труда. Организация обучения безопасности тру­
да. Общие положения

ГОСТ 12.1.004 Система стандартов безопасности труда. Пожарная безопасность. Общие требо­
вания

ГОСТ 12.1.005 Система стандартов безопасности труда. Общие санитарно-гигиенические требо­
вания к воздуху рабочей зоны

ГОСТ 12.1.007 Система стандартов безопасности труда. Вредные вещества. Классификация и 
общие требования безопасности

ГОСТ 12.1.019 Система стандартов безопасности труда. Электробезопасность. Общие требова­
ния и номенклатура видов защиты

ГОСТ 12.1.044 (ИСО 4589— 84) Система стандартов безопасности труда. Пожаровзрывоопасность 
веществ и материалов. Номенклатура показателей и методы их определения

ГОСТ 12.4.009 Система стандартов безопасности труда. Пожарная техника для защиты объектов. 
Основные виды. Размещение и обслуживание

ГОСТ 12.4.021 Система стандартов безопасности труда. Системы вентиляционные. Общие тре­
бования

ГОСТ 17.1.3.05 Охрана природы. Гидросфера. Общие требования к охране поверхностных и под­
земных вод от загрязнения нефтью и нефтепродуктами

ГОСТ 17.1.3.13 Охрана природы. Гидросфера. Общие требования к охране поверхностных вод от 
загрязнения

Издание официальное
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ГОСТ 17.2.3.021) Правила установления допустимых выбросов загрязняющих веществ промыш­
ленными предприятиями

ГОСТ 1 7 .4 .2 .0 1 Охрана природы. Почвы. Номенклатура показателей санитарного состояния
ГОСТ 61 Реактивы. Кислота уксусная. Технические условия
ГОСТ 199 Реактивы. Натрий уксуснокислый 3-водный. Технические условия
ГОСТ 982 Масла трансформаторные. Технические условия
ГОСТ 1277 Реактивы. Серебро азотнокислое. Технические условия
ГОСТ 1770 (ИСО 1042— 83, ИСО 4788— 80) Посуда мерная лабораторная стеклянная. Цилиндры, 

мензурки, колбы, пробирки. Общие технические условия
ГОСТ 2053 Реактивы. Натрий сернистый 9-водный. Технические условия
ГОСТ 2603 Реактивы. Ацетон. Технические условия
ГОСТ 3118 Реактивы. Кислота соляная. Технические условия
ГОСТ 3164 Масло вазелиновое медицинское. Технические условия
ГОСТ 3760 Реактивы. Аммиак водный. Технические условия
ГОСТ 4147 Реактивы. Железо (III) хлорид 6-водный. Технические условия
ГОСТ 4204 Реактивы. Кислота серная. Технические условия
ГОСТ 4220 Реактивы. Калий двухромовокислый. Технические условия
ГОСТ 4234 Реактивы. Калий хлористый. Технические условия
ГОСТ 4328 Реактивы. Натрия гидроокись. Технические условия
ГОСТ 4330 Реактивы. Кадмий хлористый 2,5-водный. Технические условия
ГОСТ 5556 Вата медицинская гигроскопическая. Технические условия
ГОСТ 5632 Нержавеющие стали и сплавы коррозионно-стойкие, жаростойкие и жаропрочные. 

Марки
ГОСТ 5823 Реактивы. Цинк уксуснокислый 2-водный. Технические условия 
ГОСТ 5962 Спирт этиловый ректификованный из пищевого сырья. Технические условия 
ГОСТ 67093) Вода дистиллированная. Технические условия 
ГОСТ 6755 Поглотитель химический известковый ХП-И. Технические условия 
ГОСТ 7995 Краны соединительные стеклянные. Технические условия 
ГОСТ 9147 Посуда и оборудование лабораторные фарфоровые. Технические условия 
ГОСТ 9293 (ИСО 2435— 73) Азот газообразный и жидкий. Технические условия 
ГОСТ 9433 Смазка ЦИАТИМ-221. Технические условия 
ГОСТ 9805 Спирт изопропиловый. Технические условия 
ГОСТ 10007 Фторопласт-4. Технические условия 
ГОСТ 10163 Реактивы. Крахмал растворимый. Технические условия 
ГОСТ 12026 Бумага фильтровальная лабораторная. Технические условия 
ГОСТ 17299 Спирт этиловый технический. Технические условия 
ГОСТ 17433 Промышленная чистота. Сжатый воздух. Классы загрязненности 
ГОСТ 183004) Спирт этиловый ректификованный технический. Технические условия 
ГОСТ 18481 Ареометры и цилиндры стеклянные. Общие технические условия 
ГОСТ 18954— 73 Прибор и пипетки стеклянные для отбора и хранения проб газа. Технические 

условия
ГОСТ 22985 Газы углеводородные сжиженные. Метод определения сероводорода, меркаптановой 

серы и серооксида углерода
ГОСТ 24363 Реактивы. Калия гидроокись. Технические условия
ГОСТ 25336 Посуда и оборудование лабораторные стеклянные. Типы, основные параметры и 

размеры

1) В Российской Федерации действует ГОСТ Р 58577—2019 «Правила установления нормативов допустимых 
выбросов загрязняющих веществ проектируемыми и действующими хозяйствующими субъектами и методы опре­
деления этих нормативов».

2) В Российской Федерации действует ГОСТ Р 58486—2019 «Охрана природы. Почвы. Номенклатура пока­
зателей санитарного состояния».

3) В Российской Федерации действует ГОСТ Р 58144—2018 «Вода дистиллированная. Технические условия».
4) В Российской Федерации действует ГОСТ Р 55878—2013 «Спирт этиловый технический гидролизный рек­

тификованный. Технические условия».
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ГОСТ 25794.2— 83 Реактивы. Методы приготовления титрованных растворов для окислительно­
восстановительного титрования

ГОСТ 25794.3— 83 Реактивы. Методы приготовления титрованных растворов для титрования 
осаждением, неводного титрования и других методов

ГОСТ 29169 (ИСО 648— 77) Посуда лабораторная стеклянная. Пипетки с одной отметкой
ГОСТ 29227 (ИСО 835-1— 81) Посуда лабораторная стеклянная. Пипетки градуированные. Часть 1. 

Общие требования
ГОСТ 29251 (ИСО 385-1— 84) Посуда лабораторная стеклянная. Бюретки. Часть 1. Общие требо­

вания
ГОСТ 30852.5 (МЭК 60079-4:1975) Электрооборудование взрывозащищенное. Часть 4. Метод 

определения температуры самовоспламенения
ГОСТ 30852.11 (МЭК 60079-12:1978) Электрооборудование взрывозащищенное. Часть 12. Клас­

сификация смесей газов и паров с воздухом по безопасным экспериментальным максимальным зазо­
рам и минимальным воспламеняющим токам

ГОСТ 30852.19 (МЭК 60079-20:1996) Электрооборудование взрывозащищенное. Часть 20. Дан­
ные по горючим газам и парам, относящиеся к эксплуатации электрооборудования

ГОСТ 31370 (ИСО 10715:1997) Газ природный. Руководство по отбору проб
ГОСТ 31610.0 (IEC 60079-0:2017) Взрывоопасные среды. Часть 0. Оборудование. Общие требо­

вания
ГОСТ OIML R 76-1 Государственная система обеспечения единства измерений. Весы неавтомати­

ческого действия. Часть 1. Метрологические и технические требования. Испытания
ГОСТ OIML R 111-1 Государственная система обеспечения единства измерений. Гири классов Е.,, 

Е2, F1t F2, M1f M.j.2, М2, М2_3 и М3. Часть 1. Метрологические и технические требования

П р и м е ч а н и е  — При пользовании настоящим стандартом целесообразно проверить действие ссылоч­
ных стандартов и классификаторов на официальном интернет-сайте Межгосударственного совета по стандарти­
зации, метрологии и сертификации (www.easc.by) или по указателям национальных стандартов, издаваемым в 
государствах, указанных в предисловии, или на официальных сайтах соответствующих национальных органов по 
стандартизации. Если на документ дана недатированная ссылка, то следует использовать документ, действующий 
на текущий момент, с учетом всех внесенных в него изменений. Если заменен ссылочный документ, на который 
дана датированная ссылка, то следует использовать указанную версию этого документа. Если после принятия 
настоящего стандарта в ссылочный документ, на который дана датированная ссылка, внесено изменение, затра­
гивающее положение, на которое дана ссылка, то это положение применяется без учета данного изменения. Если 
ссылочный документ отменен без замены, то положение, в котором дана ссылка на него, применяется в части, не 
затрагивающей эту ссылку.

3 Термины и определения

В настоящем стандарте применены термины по [1].

4 Требования безопасности

4.1 Природный газ (ПГ) является газообразным малотоксичным пожаровзрывоопасным продук­
том. По токсикологической характеристике ПГ относят к веществам 4-го класса опасности по ГОСТ 
12.1.007.

4.2 При работе с ПГ содержание вредных веществ в воздухе рабочей зоны не должно превышать 
значений предельно допустимых концентраций (ПДК), установленных в ГОСТ 12.1.005.

4.2.1 Для алифатических предельных углеводородов С1— С10 максимальная разовая ПДК в воз­
духе рабочей зоны (в пересчете на углерод) составляет 300 мг/м3.

4.2.2 Для сероводорода максимальная разовая ПДК в воздухе рабочей зоны составляет 10 мг/м3, 
максимальная разовая ПДК сероводорода в смеси с алифатическими предельными углеводородами 
С1— С5 в воздухе рабочей зоны составляет 3 мг/м3.

4.2.3 Для метилмеркаптана и этилмеркаптана максимальные разовые ПДК в воздухе рабочей 
зоны составляют 0,8 мг/м3 и 1 мг/м3 соответственно.

4.3 Концентрацию вредных веществ в воздухе рабочей зоны при работе с ПГ определяют газоана­
лизаторами, отвечающими требованиям ГОСТ 12.1.005.

3
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4.4 ПГ образует с воздухом взрывоопасные смеси. Концентрационные пределы воспламенения 
(по метану) в смеси с воздухом в объемных процентах: нижний — 4,4, верхний — 17,0, температура 
самовоспламенения (по метану) — 537 °С в соответствии с ГОСТ 30852.19. Категория взрывоопасности 
и группа взрывоопасных смесей для смеси ПГ с воздухом — IIA и Т1 по ГОСТ 30852.11 и ГОСТ 30852.5 
соответственно. Для ПГ конкретного состава показатели пожаровзрывоопасности определяют по ГОСТ 
12.1.044.

4.5 При отборе проб и проведении лабораторных испытаний ПГ соблюдают правила электробезо­
пасности по ГОСТ 12.1.019.

4.6 Работающие с ПГ должны быть обучены правилам безопасности труда в соответствии с 
ГОСТ 12.0.004.

4.7 Санитарно-гигиенические требования к показателям микроклимата и допустимому содержа­
нию вредных веществ в воздухе рабочей зоны должны соответствовать ГОСТ 12.1.005.

4.8 Здания, помещения, лаборатории, в которых проводят операции с ПГ, должны быть обеспече­
ны вентиляцией, отвечающей требованиям ГОСТ 12.4.021 и ГОСТ 31610.0, соответствовать требовани­
ям пожарной безопасности по ГОСТ 12.1.004 и должны быть обеспечены средствами пожаротушения 
по ГОСТ 12.4.009.

4.9 В настоящем стандарте не предусмотрено рассмотрение всех вопросов безопасности, связан­
ных с его применением.

5 Охрана окружающей среды

5.1 Правила установления допустимых выбросов ПГ в атмосферу — по ГОСТ 17.2.3.02.
5.2 Общие требования к охране поверхностных и подземных вод установлены в ГОСТ 17.1.3.05, 

ГОСТ 17.1.3.13.
5.3 Охрану почвы от загрязнения токсичными веществами осуществляют в соответствии с 

ГОСТ 17.4.2.01.
5.4 В настоящем стандарте не предусмотрено рассмотрение всех вопросов охраны окружающей 

среды, связанных с его применением.

6 Квалификация персонала

Определение массовой концентрации сероводорода (меркаптановой серы) и обработку результа­
тов проводят лица, изучившие руководства по эксплуатации используемых средств измерений и тре­
бования настоящего стандарта, прошедшие проверку знаний и инструктаж по охране труда, а также 
имеющие допуск к работе с горючими газами и газами, находящимися под давлением.

7 Условия выполнения измерений

При выполнении измерений в соответствии с настоящим стандартом следует убедиться, что тем­
пература окружающей среды и атмосферное давление соответствуют требованиям, указанным в руко­
водствах по эксплуатации применяемых СИ и оборудования.

8 Отбор проб

8.1 Отбор проб ПГ осуществляют в соответствии с ГОСТ 31370 по пробоотборной линии с вен­
тилем тонкой регулировки непосредственно в поглотительные склянки через штуцер, снабженный за­
порным вентилем. Процедуру отбора проб сжиженного природного газа устанавливают для конкретного 
производства (см.[2])1). Регазификацию пробы сжиженного природного газа осуществляют путем пол­
ного испарения отобранного сжиженного природного газа при нагреве до температуры не ниже 65 °С. 
Отбор газообразной пробы проводят по ГОСТ 31370.

8.2 Точку отбора проб исследуемого газа оборудуют по ГОСТ 31370.
8.3 Пробоотборные линии и другие элементы пробоотборной системы, контактирующие с иссле­

дуемым газом и находящиеся под избыточным давлением, должны быть изготовлены из нержавеющей

4
1) В Российской Федерации также по ГОСТ Р 56719—2015 «Газ горючий природный сжиженный. Отбор проб».
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стали марок 12Х18Н10Т, 08Х18Н12Т по ГОСТ 5632 или других материалов, аналогичных им по свой­
ствам, химически инертных к серосодержащим компонентам природного газа и не сорбирующих их.

8.4 Уплотнения между находящимися под избыточным давлением элементами пробоотборной си­
стемы, контактирующие с исследуемым газом, должны быть изготовлены из нержавеющей стали марок, 
указанных в 8.3, или из фторопласта по ГОСТ 10007, или из других материалов, аналогичных им по 
свойствам, химически инертных к серосодержащим компонентам природного газа и не сорбирующих их.

8.5 Отбор проб ПГ проводят по ГОСТ 31370.
Допускается отбирать пробу ПГ в пробоотборник (контейнер) из нержавеющей стали или алюми­

ния с инертной к воздействию серосодержащих соединений внутренней поверхностью и вместимостью, 
необходимой для продувки пробоотборной линии и выполнения измерений. Анализ отобранной пробы 
ПГ при этом необходимо выполнять не позднее чем через 24 ч с момента отбора пробы ПГ. Допускает­
ся проводить анализ пробы не позднее чем через 72 ч с момента отбора пробы ПГ при использовании 
пробоотборников со специальным сульфинертным покрытием.

8.6 Продувают штуцер исследуемым газом от 5 до 10 с при полностью открытом запорном вен­
тиле. Присоединяют к штуцеру последовательно трубку и вентиль тонкой регулировки, необходимый 
для сброса давления газа и установления его расхода через поглотительные склянки. Трубка и вентиль 
должны быть рассчитаны на давление, равное или превышающее давление исследуемого газа.

8.7 Соединяют поглотительные склянки с вентилем тонкой регулировки при помощи гибкой поли­
винилхлоридной трубки, инертной к сернистым соединениям исследуемого газа. Пробоотборная линия 
должна быть как можно более короткой. Соединяют поглотительные склянки муфтами из гибкой поли­
винилхлоридной, резиновой или силиконовой трубки. Допускается для соединения поливинилхлорид­
ной трубки с поглотительными склянками использовать муфту из силиконовой или резиновой трубки 
большего диаметра.

П р и м е ч а н и я
1 Допускается использовать поливинилхлоридную или силиконовую трубку медицинского назначения.
2 При недостаточной, по мнению лица, проводящего испытание, чувствительности вентиля тонкой регули­

ровки допускается дополнительно регулировать расход исследуемого газа при помощи винтового зажима на трой­
нике, установленного перед поглотительными склянками.

8.8 Перед присоединением поглотительных склянок пробоотборную линию следует продуть ис­
следуемым газом в течение 3— 5 мин с расходом от 2 до 3 дм3/мин, контролируемым индикатором 
расхода.

8.9 Температура ПГ в пробоотборной линии должна быть не ниже его температуры в точке отбора 
пробы. Если температура пробоотборной линии (окружающей среды) ниже температуры ПГ в точке 
отбора, подогревают стальные трубку и вентиль нагревательными элементами, удовлетворяющими 
требованиям ГОСТ 31370.

8.10 Во избежание замерзания поглотительных растворов температура окружающей среды при 
отборе проб должна быть не ниже 0 °С.

8.11 Перед сбросом продувочного газа, содержащего более 0,1 г/м3 сероводорода (0,05 г/м3 мер- 
каптановой серы), в атмосферу его очищают от сернистых соединений пропусканием через поглоти­
тельную склянку с 10%-ным раствором гидроокиси натрия объемом 100 см3. При объемной доле серо­
водорода в продувочном газе более 1 % для поглощения сернистых соединений используют 20%-ный 
раствор гидроокиси натрия.

8.12 При отборе проб следует учитывать, что растворимость сероводорода уменьшается с по­
вышением температуры и осаждение сульфидов может быть неполным. Поэтому при подготовке и 
выполнении измерений поглотительные склянки с растворами следует предохранять от нагревания. 
Учитывая способность сернистых соединений разлагаться под воздействием света, защищают погло­
тительные склянки от света экраном из черной бумаги, ткани или фольги.

8.13 При массовой концентрации сероводорода более 6,00 г/м3 проводят косвенный отбор проб 
исследуемого газа в стеклянные газовые пипетки.

8.14 Отбор проб исследуемого газа в стеклянные газовые пипетки проводят способом сухой про­
дувки с последующим вытеснением пробы в поглотительные склянки инертным вытеснительным газом.

П р и м е ч а н и е  — Способ отбора проб исследуемого газа в пипетки при отсутствии вытеснительного газа 
приведен в приложении А.

5
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9 Фотоколориметрический метод определения сероводорода

9.1 Сущность метода

Сущность метода заключается в поглощении сероводорода из исследуемого газа подкисленным 
раствором уксуснокислого цинка и последующем фотоколориметрическом (или спектрофотометриче­
ском) определении метиленового синего, образующегося в кислой среде при взаимодействии сульфи­
да цинка с М,Ы-диметил-л-фенилендиамином в присутствии хлорида железа (III).

9.2 Средства измерений, материалы и реактивы

Используют следующие средства измерений (далее — СИ), материалы и реактивы:
- фотоколориметр или спектрофотометр любого типа, обеспечивающий измерения при длине вол­

ны от 490 до 680 нм с пределом основной абсолютной погрешности измерения коэффициента пропу­
скания не более 1 %;

- СИ объема газа с пределами допускаемой относительной погрешности не более ±1 % или не 
ниже первого класса точности, обеспечивающие измерение объема исследуемого газа в диапазоне 
значений объемного расхода, соответствующем фактическому содержанию определяемого компонен­
та (сероводород или меркаптановая сера) в газе;

- СИ давления, обеспечивающие измерение атмосферного давления с пределом допускаемой 
основной погрешности не более 0,3 кПа;

- весы лабораторные по ГОСТ OIML R 76-1:
- с допускаемой погрешностью взвешивания не более 0,003 г;
- с допускаемой погрешностью взвешивания не более 0,1 г;

- гири по ГОСТ OIML R 111-1;
- СИ температуры, обеспечивающие измерение температуры окружающего воздуха с пределом 

допускаемой погрешности не более 0,5 °С;
- СИ температуры, обеспечивающие измерение температуры исследуемого газа в СИ объема газа 

(или после него) с пределом допускаемой погрешности не более 0,3 °С;
- государственный стандартный образец (ГСО) сульфид-иона (сульфид-иона 1 мг/см3), фон —

вода;
- секундомер;
- склянки СН-1-100, СН-1-200 по ГОСТ 25336 или аналогичного типа для поглощения газа;
- колбу коническую ТС или ТХС по ГОСТ 25336 вместимостью 250 см3;
- бюретку по ГОСТ 29251 вместимостью 25 см3, с ценой деления 0,1 см3;
- пипетки по ГОСТ 29227 и ГОСТ 29169 вместимостью 1; 2; 5; 10; 20; 25; 50 см3;
- цилиндры мерные по ГОСТ 1770 вместимостью 50; 100; 250; 500; 1000 см3, исполнения 1 или 3;
- колбы мерные по ГОСТ 1770 вместимостью 25, 50; 100; 250; 500 и 1000 см3, исполнения 1 или 2;
- склянку из темного стекла вместимостью 1000 см3 с притертой пробкой;
- смазку ЦИАТИМ-221 по ГОСТ 9433;
- цинк уксуснокислый 2-водный по ГОСТ 5823;
- М,Ы-диметил-л-фенилендиамин сернокислый (или солянокислый);
- железо (III) хлорид 6-водный по ГОСТ 4147;
- кислоту серную по ГОСТ 4204;
- кислоту соляную по ГОСТ 3118;
- кислоту уксусную по ГОСТ 61;
- йод, стандарт-титр (фиксанал) с(1/2 12) = 0,1 моль/дм3;
- натрий серноватистокислый (тиосульфат натрия), стандарт-титр (фиксанал) c(Na2S20 3-5H20 ) = 

= 0,1 моль/дм3;
- натрий сернистый 9-водный (сульфид натрия) по ГОСТ 2053;
- крахмал растворимый по ГОСТ 10163;
- воду дистиллированную по ГОСТ 6709;
- азот газообразный по ГОСТ 9293;
- известь натронную или поглотитель химический известковый ХП-И по ГОСТ 6755.

Пр и м е ч а н и я
1 Допускается использовать другие СИ, оборудование и материалы, не уступающие по своим характеристи­

кам СИ, оборудованию и материалам, перечисленным выше.
2 При измерениях используют реактивы квалификации не ниже ч. д. а.

6
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9.3 Подготовка к измерениям

9.3.1 Приготовление растворов
9.3.1.1 Цинк уксуснокислый, водный раствор массовой концентрацией 20,0 г/дм3 (поглотительный 

раствор)
Растворяют в дистиллированной воде (23,9 ± 0,1) г 2-водного уксуснокислого цинка, добавляют 

несколько капель концентрированной уксусной кислоты до осветления раствора и доводят объем до 
1 дм3 дистиллированной водой. Раствор является устойчивым.

9.3.1.2 Серная (или соляная) кислота, водный раствор, разбавленный 2:1
Вносят в стакан из термостойкого стекла один объем дистиллированной воды и затем осторожно, 

при постоянном перемешивании, добавляют два объема концентрированной серной (или соляной) кис­
лоты. Раствор является устойчивым.

9.3.1.3 М,Г\1-диметил-л-фенилендиамин сернокислый (или солянокислый), раствор
Растворяют в 100 см3 серной (или соляной) кислоты, разбавленной в соотношении 2:1, (0,110 ±

± 0,003) г сернокислого [или (0,300 ± 0,003) г солянокислого] Ы,[\1-диметил-л-фенилендиамина. Хранят 
раствор в склянке из темного стекла и используют в течение 10 сут. При хранении в холодильнике рас­
твор устойчив 3 мес.

9.3.1.4 Хлорид железа (III), водный раствор
Растворяют (2,700 ± 0,003) г 6-водного хлорида железа (III) в 50 см3 соляной кислоты и разбавляют 

дистиллированной водой до 100 см3. Раствор является устойчивым.
9.3.1.5 Йод, титрованный водный раствор с(1/2 12) = 0,01 моль/дм3
Готовят 10-кратным разбавлением стандартного раствора йода с(1/2 12) = 0,1 моль/дм3, приготов­

ленного из стандарт-титра (фиксанала) йода или по навеске йода в соответствии с ГОСТ 25794.2— 83 
(подраздел 2.3), дистиллированной водой.

П р и м е ч а н и е  — Хранят раствор с(1/2 12) = 0,1 моль/дм3 в склянках из темного стекла с притертой проб­
кой. Раствор устойчив в течение 60 сут после приготовления.

Хранят раствор с(1/2 12) = 0,01 моль/дм3 в склянке из темного стекла с притертой пробкой. Раствор 
устойчив в течение 10 сут после приготовления.

9.3.1.6 Натрий серноватистокислый (тиосульфат натрия), титрованный водный раствор 
c(Na2S20 3-5H20 ) = 0,01 моль/дм3

Готовят 10-кратным разбавлением раствора тиосульфата натрия c(Na2S20 3-5H20 ) = 0,1 моль/дм3, 
приготовленного из стандарт-титра (фиксанала) или по навеске тиосульфата натрия в соответствии с 
ГОСТ 25794.2— 83 (подраздел 2.11), дистиллированной водой.

П р и м е ч а н и е  — Раствор c(Na2S20 3-5H20) = 0,1 моль/дм3, приготовленный по ГОСТ 25794.2—83 (подраз­
дел 2.11), перед использованием выдерживают от 10 до 14 сут, раствор, приготовленный из стандарт-титра, вы­
держивают от 2 до 3 сут. Хранят раствор c(Na2S20 3-5H20) = 0,1 моль/дм3 в склянках из темного стекла с притертой 
пробкой. Раствор устойчив в течение 60 сут после начала использования.

Хранят раствор c(Na2S20 3-5H20 ) = 0,01 моль/дм3 в склянках из темного стекла с притертой проб­
кой. Для предотвращения поглощения углекислого газа из воздуха при титровании данным раствором 
снабжают бюретку трубкой с поглотителем ХП-И или натронной известью. Раствор устойчив в течение 
10 сут после приготовления.

9.3.1.7 Крахмал растворимый, водный раствор массовой концентрацией 5,0 г/дм3
Размешивают (0,500 ± 0,003) г растворимого крахмала в дистиллированной воде объемом от 20

до 30 см3 до получения равномерной взвеси. Нагревают 60 см3 дистиллированной воды до температу­
ры от 50 °С до 60 °С, прибавляют полученную взвесь крахмала и продолжают нагревать при постоян­
ном перемешивании до кипения. Кипятят раствор 1 мин, затем охлаждают. Доводят объем раствора до 
100 см3 дистиллированной водой. Хранят раствор крахмала в холодильнике не более 2 сут. При добав­
лении капли раствора йода с(1/2 12) = 0,1 моль/дм3 раствор крахмала, разбавленный дистиллированной 
водой в 20— 25 раз, должен окрашиваться в синий цвет. Буроватая окраска раствора указывает на то, 
что крахмал не подлежит дальнейшему использованию.

9.3.1.8 Натрий сернистый (натрия сульфид), водные растворы для установления градуировочной 
характеристики

Для приготовления исходного раствора с(1/2 Na2S) = 0,01 моль/дм3 растворяют (1,200 ± 0,003) г 
9-водного сульфида натрия в 1000 см3 свежекипяченой охлажденной дистиллированной воды. Хранят 
раствор в темной склянке с притертой пробкой. Раствор устойчив не более 3 сут.
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П р и м е ч а н и е  — Реактив сульфида натрия следует хранить в запарафинированной темной склянке с при­
тертой пробкой. При сильном увлажнении реактива используют свежий реактив.

Устанавливают точную массовую концентрацию приготовленного раствора сульфида натрия йо­
дометрическим (или потенциометрическим) титрованием.

П р и м е ч а н и е  — Йодометрическое титрование следует проводить при температуре раствора не выше 
22 °С, учитывая летучесть йода, а также снижение чувствительности крахмала, как индикатора, с повышением 
температуры.

Вносят в коническую колбу пипеткой 25 см3 титрованного раствора йода с(1/2 12) = 0,01 моль/дм3, 
разбавляют дистиллированной водой до объема 50 см3, добавляют пипеткой 20 см3 раствора сульфи­
да натрия с(1/2 Na2S) = 0,01 моль/дм3, опуская конец пипетки на уровень йодсодержащего раствора.

Закрывают колбу пробкой или покровным стеклом и выдерживают в темном месте от 1 до 2 мин.
Быстро титруют избыток йода раствором тиосульфата натрия c(Na2S20 3-5H20 ) = 0,01 моль/дм3 

до светло-желтого окрашивания, затем в качестве индикатора добавляют несколько капель раствора 
крахмала и продолжают медленно титровать до исчезновения синей окраски.

Проводят три последовательных титрования и определяют объем титрованного раствора тиосуль­
фата натрия V, см3, израсходованный на титрование раствора йода, содержащего сульфид натрия, как 
среднее арифметическое значение результатов трех титрований. Расхождение между максимальным и 
минимальным результатами титрования не должно превышать 0,3 см3.

Предварительно проводят три последовательных контрольных титрования йодсодержащего рас­
твора аналогично описанному выше, но без добавления раствора сульфида натрия.

Определяют объем титрованного раствора тиосульфата натрия Ух, см3, израсходованный на кон­
трольное титрование раствора йода, как среднее арифметическое значение результатов трех титрова­
ний. Расхождение между максимальным и минимальным результатами титрования не должно превы­
шать 0,3 см3.

При определении объемов титрованных растворов тиосульфата натрия вычисленное среднее 
арифметическое значение результатов трех титрований записывают с точностью до первого десятич­
ного знака.

Вычисляют массовую концентрацию исходного раствора сульфида натрия Хс в пересчете на се­
роводород, мг/см3, по формуле

(1)

где 17 —

Vx -  

V —

с —

\Л

масса моль-эквивалента сероводорода, соответствующая 1 дм3 титрованного раствора 
тиосульфата натрия молярной концентрации точно 1 моль/дм3, г/моль;

объем титрованного раствора тиосульфата натрия, израсходованный на контрольное ти­
трование раствора йода, см3;

объем титрованного раствора тиосульфата натрия, израсходованный на титрование рас­
твора йода, содержащего сульфид натрия, см3;

молярная концентрация титрованного раствора тиосульфата натрия, моль/дм3; 

объем водного раствора сульфида натрия, взятый на титрование, см3.

Точная массовая концентрация приготовленного водного раствора сульфида натрия, определен­
ная по результатам титрования, должна находиться в интервале от 0,162 до 0,178 мг/см3. В противном 
случае готовят новый раствор сульфида натрия с пересчетом исходной навески и определяют его точ­
ную массовую концентрацию в соответствии с настоящим стандартом.

Для приготовления водного раствора сульфида натрия из ГСО сульфид-иона вносят 4,0 см3 ГСО 
в мерную колбу вместимостью 25 см3 и доводят объем до метки свежекипяченой охлажденной дистил­
лированной водой. Хранят раствор в темной склянке с притертой пробкой. Раствор устойчив не более 
3 сут.

Вычисляют массовую концентрацию сульфида натрия в исходном растворе Хс в пересчете на 
сероводород, мг/см3, по формуле

Хс = 0,170 Хгсо (2 )
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где 0,170 — суммарный коэффициент, учитывающий разбавление и пересчет массовой концен­
трации сульфид-ионов в массовую концентрацию сероводорода.

Х гсо — массовая концентрация сульфид-ионов в ГСО, мг/см3.

Готовят рабочий водный раствор сульфида натрия 10-кратным разбавлением исходного раство­
ра свежекипяченой охлажденной дистиллированной водой. Готовят рабочий раствор непосредственно 
перед использованием.

Допускается готовить рабочий раствор сульфида натрия непосредственно из ГСО сульфид-иона. 
Для этого вносят 1,6 см3 ГСО в мерную колбу вместимостью 100 см3 и доводят объем раствора до мет­
ки свежекипяченой охлажденной дистиллированной водой.

Вычисляют массовую концентрацию сульфида натрия в рабочем растворе Хс в пересчете на се­
роводород по формуле

*с  = °-017 Хгсо, (3)

где 0,017 — суммарный коэффициент, учитывающий разбавление и пересчет массовой концен­
трации сульфид-ионов в массовую концентрацию сероводорода.

Результат вычисления массовой концентрации сульфида натрия записывают с точностью до третьего 
десятичного разряда.

П р и м е ч а н и е  — Допускается для приготовления растворов реактивов пропорционально увеличивать 
массы реактивов и объемы растворителей. При этом не допускается увеличение абсолютной погрешности взве­
шивания и относительной погрешности измерения объема.

9.3.2 Установление градуировочной характеристики
9.3.2.1 Устанавливают линейную градуировочную характеристику (далее — градуировочная ха­

рактеристика), выражающую зависимость оптической плотности анализируемого раствора от массы 
сероводорода, по растворам для градуировки, приготовленным в трех сериях. Каждую серию, состоя­
щую из восьми растворов для градуировки, готовят из свежеприготовленного рабочего раствора суль­
фида натрия.

9.3.2.2 В мерные колбы вместимостью 50 см3 вносят по 30 см3 поглотительного раствора уксус­
нокислого цинка и добавляют последовательно в каждую колбу 0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 2,5; 3,0; 4,0; 5,0 см3 
рабочего раствора сульфида натрия, держа конец пипетки на уровне раствора уксуснокислого цинка.

9.3.2.3 В каждую колбу вводят пипеткой 5 см3 раствора 1М,М-диметил-/7-фенилендиамина, пере­
мешивают, добавляют 1 см3 раствора хлорида железа (III), вновь тщательно перемешивают, добав­
ляют дистиллированную воду до метки и еще раз тщательно перемешивают. Одновременно готовят 
контрольный раствор, содержащий растворы тех же реактивов, но без добавления раствора сульфида 
натрия.

9.3.2.4 Вычисляют массу сероводорода в каждом из растворов для градуировки т, мкг, по формуле

т =  Ю 0-\/р Хс, (4)

где 100 — коэффициент для пересчета миллиграммов в микрограммы, учитывающий разбавле­
ние исходного раствора сульфида натрия;

Vp — объем рабочего раствора сульфида натрия, добавленного в мерную колбу, см3.

9.3.2.5 Измеряют через 30 мин оптическую плотность градуировочных растворов по отношению 
к контрольному раствору в кюветах с расстоянием между рабочими гранями 10 мм при длине волны 
670 нм. При определении оптической плотности растворов во всех трех сериях необходимо использо­
вать один комплект кювет.

9.3.2.6 Определяют коэффициент (коэффициенты) градуировочной характеристики, используя 
метод наименьших квадратов.

9.3.3 Подготовка оборудования
9.3.3.1 Прибавляют в две поглотительные склянки по 30 см3 раствора уксуснокислого цинка. 

Предварительно притирают шлифы склянок при помощи смазки ЦИАТИМ-221. Соединяют последова­
тельно склянки встык резиновыми, силиконовыми или поливинилхлоридными муфтами. Вторая склян­
ка служит для контроля неполного поглощения сероводорода в первой склянке. Подсоединяют входную
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трубку первой склянки при помощи гибкой трубки к баллону с азотом, снабженному устройством для 
сброса давления (редуктором или вентилем тонкой регулировки), а выходную трубку второй склянки — 
к входному штуцеру СИ объема газа.

9.3.3.2 Для удаления остаточного кислорода из раствора уксуснокислого цинка и проверки герме­
тичности в условиях лаборатории пропускают через собранную установку азот от 5 до 10 мин с расхо­
дом от 1 до 2 дм3/мин. Для определения расхода исследуемого газа устанавливают его объем, прошед­
ший через СИ объема газа за определенный период времени, измеренный секундомером. Проверяют 
герметичность шлифов и мест соединений обмыливанием. Заглушают входную трубку первой склянки 
и выходную трубку второй склянки и в таком виде транспортируют их к точке отбора.

9.3.3.3 После продувки пробоотборной линии исследуемым газом подсоединяют ее к входной 
трубке первой склянки. Присоединяют выходную трубку второй склянки к СИ объема газа, оснащенно­
му термометром.

9.3.3.4 Рекомендуемые значения объемного расхода и объема исследуемого газа в зависимости 
от массовой концентрации сероводорода приведены в таблице 1.

Т а б л и ц а  1 — Рекомендуемые значения объемного расхода и объема исследуемого газа в зависимости от мас­
совой концентрации сероводорода

Массовая концентрация сероводорода в 
газе, г/м3

Объемный расход исследуемого 
газа, дм3/ч

Объем исследуемого газа для 
измерения, дм3

От 0,0010 до 0,0050 включ. От 10 до 50 включ. От 10 до 40 включ.

Св. 0,005 до 0,025 включ. Св. 5 до 10 включ. Св. 2 до 10 включ.

Св. 0,025 до 0,050 включ. Св. 5 до 6 включ. Св. 1 до 2 включ.

П р и м е ч а н и я
1 В каждом диапазоне значений массовой концентрации сероводорода в исследуемом газе допускается 

при выполнении измерений пропускать любой объем исследуемого газа в диапазоне таблицы 1. Рекомендуется 
при меньшем значении массовой концентрации сероводорода пропускать больший объем исследуемого газа.

2 В каждом диапазоне значений массовой концентрации сероводорода в исследуемом газе допускается 
при выполнении измерений устанавливать любой объемный расход исследуемого газа из указанных в табли­
це 1 для соответствующего диапазона.

3 Допускается относительное отклонение значения фактически пропущенного объема исследуемого газа 
от значения, указанного в таблице 1, не более чем на ±5 %.

9.4 Выполнение измерений

9.4.1 Устанавливают расход исследуемого газа при помощи вентиля тонкой регулировки (или 
тройника) в соответствии с таблицей 1. Проверяют герметичность шлифов и мест соединений обмы­
ливанием. При негерметичности прекращают пропускать газ через склянки и устраняют причины не- 
герметичности.

9.4.2 После устранения негерметичности продолжают пропускать исследуемый газ с необходи­
мым расходом через поглотительные склянки, следя за тем, чтобы поглотительный раствор во второй 
склянке оставался прозрачным. При помутнении раствора во второй склянке повторяют измерение с 
меньшими значениями объема и объемного расхода исследуемого газа. Объем исследуемого газа из­
меряют СИ объема газа.

9.4.3 Записывают показания СИ объема газа, температуру газа в СИ объема газа (или после него) 
и атмосферное барометрическое давление.

9.4.4 Количественно переносят содержимое первой поглотительной склянки в мерную колбу вме­
стимостью 50 см3, ополаскивают склянку небольшим количеством (не более 10 см3) дистиллированной 
воды, добавляют ее к содержимому мерной колбы.

9.4.5 Добавляют в мерную колбу 5 см3 раствора Ы.М-диметил-л-фенилендиамина, перемешивают 
содержимое колбы, добавляют 1 см3 раствора хлорида железа (III) и вновь перемешивают. Доводят 
объем в колбе до метки дистиллированной водой и тщательно перемешивают. Одновременно готовят 
контрольный раствор, содержащий растворы тех же реактивов, но без пропуска исследуемого газа.

9.4.6 Измеряют через 30 мин оптическую плотность раствора так же, как при установлении граду­
ировочной характеристики.

9.4.7 Вычисляют массу сероводорода в первой склянке по градуировочной характеристике.
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Если масса сероводорода в первой склянке превышает максимальную по градуировочной харак­
теристике, измерение следует повторить с меньшим объемом газа.

9.4.8 Аналогично анализируют содержимое второй склянки. Если масса сероводорода в ней, 
вычисленная по градуировочной характеристике, превышает 10 % от массы сероводорода в первой 
склянке, повторяют измерение, но с меньшими значениями объемного расхода (и, при необходимости, 
объема) исследуемого газа.

Пр и м е ч а н и е  — Данное требование следует соблюдать, если полученное по 9.4.9—9.4.10 значение мас­
совой концентрации сероводорода превышает 0,0010 г/м3.

9.4.9 Определяют суммарную массу сероводорода /77сум, мкг, суммируя массы сероводорода в 
первой и второй склянках.

9.4.10 Вычисляют массовую концентрацию сероводорода в газе X, г/м3, по формуле

/т?
у -  вум / с \

1000 Vr ’K '

где 1000 —

Ч  -
К —

коэффициент пересчета кубических дециметров в кубические метры и микрограммов 
в граммы.
объем исследуемого газа, измеренный СИ объема, дм3;
коэффициент приведения объема исследуемого газа к стандартным условиям измере­
ний (температура 20,0 °С, давление 101,325 кПа), вычисляемый с точностью до четвер­
того десятичного знака по формуле

293,15 (Р6-Р,) 
(273,15+0*101,325'

где Рб — атмосферное барометрическое давление, кПа;
Р{ — давление насыщенного водяного пара при температуре t, определяемое по приложению 

Б, кПа;
f — температура исследуемого газа в СИ объема или после него, °С.

9.4.11 Выполняют повторное измерение по 9.4.1— 9.4.10.

9.5 Метрологические характеристики (показатели точности) измерений

Метрологические характеристики (показатели точности) измерений массовой концентрации серо­
водорода фотоколориметрическим методом приведены в таблице 2.

Т а б л и ц а  2 — Метрологические характеристики измерений массовой концентрации сероводорода фотоколори­
метрическим методом

Массовая
концентрация
сероводорода,

г/м3

Границы суммар­
ной абсолютной 
погрешности ±Д, 
г/м3, при Р -  0,95

Среднеквадрати­
ческое отклоне­
ние повторяемо­

сти ог, г/м3

Предел повто­
ряемости г, г/м3, 

Р = 0,95, л = 2

Среднеквадрати­
ческое отклоне­
ние воспроизво­
димости oR, г/м3

Предел воспроиз­
водимости R, г/м3, 

Р = 0,95, л = 2

От 0,0010 до 
0,0050 включ. 0,0006 0,00014 0,0004 0,00032 0,0009

Св. 0,005 до 
0,050 включ. 0,12 X 0,036 X 0,1 -X 0,054 Хср 0,15-Хср

П р и м е ч а н и я
1 X — среднее арифметическое значение результатов двух последовательных измерений массовой кон­

центрации сероводорода в природном газе, полученных в условиях повторяемости, г/м3.
2 X ср — среднее арифметическое значение результатов двух измерений массовой концентрации серово­

дорода в природном газе, полученных в условиях воспроизводимости, г/м3.
3 Значения абсолютной расширенной неопределенности U(X), г/м3, результатов измерений массовой кон­

центрации сероводорода в природном газе (при коэффициенте охвата к = 2) принимают равными значениям до­
верительных границ суммарной абсолютной погрешности измерений (при доверительной вероятности Р = 0,95), 
приведенным в таблице 2, для соответствующего диапазона значений массовой концентрации сероводорода в 
природном газе.
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9.6 Обработка и оформление результатов измерений

9.6.1 За результат измерений массовой концентрации сероводорода принимают среднее арифме­
тическое значение результатов двух последовательных измерений, полученных в условиях повторяе­
мости X, г/м3, если выполняется условие приемлемости, выражаемое соотношением

| Х 1 - Х 2 | < г ,  (7)

где Хр Х2 — результаты последовательных измерений массовой концентрации сероводорода, г/м3; 

г — значение предела повторяемости (см. таблицу 2), г/м3.

9.6.2 Если условие, выражаемое соотношением (7), не выполняется, проводят еще одно измере­
ние в условиях повторяемости. За результат измерений массовой концентрации сероводорода X  г/м3, 
принимают среднее арифметическое значение результатов трех измерений, если выполняется усло­
вие, выражаемое соотношением

*m ax *m in  “  С^0,95’ (8 )

где X max, X mjn — максимальное и минимальное значения из полученных трех результатов измере­
ний массовой концентрации сероводорода фотоколориметрическим методом, г/м3;

CR0 95 — значение критического диапазона для уровня вероятности Р = 0,95, г/м3, вычис­
ляемое по формуле

^^0,95 “  8.3 'Ор (9)

где 3,3 — коэффициент критического диапазона для трех результатов измерений; 

ог — среднеквадратическое отклонение повторяемости (см. таблицу 2), г/м3.

9.6.3 Результат измерений массовой концентрации сероводорода X, г/м3, представляют в виде

]? =  (Х ±  А), Р=  0,95, (10)

где X  — среднее арифметическое значение результатов измерений массовой концентрации серо­
водорода, признанных приемлемыми по 9.6.1 или 9.6.2, г/м3;

±Д — границы абсолютной погрешности измерений, г/м3 (см. таблицу 2).

9.6.4 В случае невыполнения условия, выражаемого соотношением (8), результат измерений мас­
совой концентрации сероводорода представляют в виде

Х  = (Х(2)±Д), Р = 0,95, (11)

где Х(2) — второй наименьший из трех результатов измерений (медиана результатов измерений)
массовой концентрации сероводорода, г/м3.

_ П р и м е ч а н и е  — Допускается результат определения массовой концентрации сероводорода в природном 
газе X, г/м3, представлять в виде:

X = ( X j ± U ( X ) ) , k =  2, (12)

где U(X) — абсолютная расширенная неопределенность результатов определения массовой кон­
центрации сероводорода в природном газе фотоколориметрическим методом по та­
блице 2 (при коэффициенте охвата к = 2), г/м3;

X/  — среднее арифметическое значение или медиана результатов измерений массовой 
концентрации сероводорода, г/м3, в зависимости от выполнения условия, выражаемо­
го соотношением (8).
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9.6.5 Результат измерений массовой концентрации сероводорода и значение абсолютной погреш­
ности метода измерений записывают в интервале от 0,0010 до 0,0100 г/м3 с точностью до четырех де­
сятичных знаков, в интервале свыше 0,010 до 0,050 г/м3 — до трех десятичных знаков.

9.6.6 Если результат измерений массовой концентрации сероводорода менее нижней (более 
верхней) границы диапазона измерений, указывают: «массовая концентрация сероводорода — менее 
0,0010 г/м3 (более 0,050 г/м3)».

9.6.7 Если результат измерений массовой концентрации сероводорода превышает 0,050 г/м3 и тре­
буется более точная информация, проводят повторное определение массовой концентрации сероводо­
рода йодометрическим или потенциометрическим методом в соответствии с настоящим стандартом.

10 Йодометрический метод определения сероводорода

10.1 Сущность метода

10.1.1 Сущность метода заключается в поглощении сероводорода из природного газа подкислен­
ными растворами хлористого кадмия и последующем йодометрическом титровании образовавшегося 
сульфида кадмия.

10.1.2 Диапазон измеряемых значений массы сероводорода в анализируемом растворе:
- от 0,2 до 2,0 мг — при использовании для титрования растворов йода и тиосульфата натрия с 

молярной концентрацией 0,01 моль/дм3;
- от 2 до 15 мг — при использовании растворов йода и тиосульфата натрия с молярной концен­

трацией 0,1 моль/дм3.

10.2 Определение сероводорода при массовой концентрации до 6,00 г/м3

10.2.1 Средства измерений, материалы и реактивы
Используют следующие СИ, материалы и реактивы:
- СИ объема газа с пределами допускаемой относительной погрешности не более ±1 % или не 

ниже первого класса точности, обеспечивающие измерение объема исследуемого газа в диапазоне 
значений объемного расхода, соответствующего фактическому содержанию определяемого компонен­
та (сероводорода или меркаптановой серы) в газе;

- СИ давления, обеспечивающие измерение атмосферного давления с пределом допускаемой 
основной погрешности не более 0,3 кПа;

- весы лабораторные по ГОСТ OIML R 76-1 с допускаемой погрешностью взвешивания не более
0,1 г;

- гири по ГОСТ OIML R 111-1;
- СИ температуры, обеспечивающие измерение температуры окружающего воздуха с пределом 

допускаемой погрешности не более 0,5 °С;
- СИ температуры, обеспечивающие измерение температуры исследуемого газа в СИ объема газа 

(или после него) с пределом допускаемой погрешности не более 0,3 °С;
- секундомер;
- склянки СН-1-100, СН-1-200 по ГОСТ 25336 или аналогичного типа для поглощения газа;
- колбу коническую ТС или ТХС по ГОСТ 25336 вместимостью 250 см3;
- бюретку по ГОСТ 29251 вместимостью 25 см3 с ценой деления 0,1 см3;
- пипетки по ГОСТ 29227 и ГОСТ 29169 вместимостью 10; 25; 50 см3;
- цилиндры мерные по ГОСТ 1770 вместимостью 10; 25; 50; 100; 250; 500; 1000 см3, исполне­

ние 1 или 3;
- колбы мерные по ГОСТ 1770 вместимостью 500 и 1000 см3, исполнение 1 или 2;
- склянку из темного стекла вместимостью 1000 см3 с притертой пробкой;
- смазку ЦИАТИМ-221 по ГОСТ 9433;
- кадмий хлористый 2,5-водный по ГОСТ 4330;
- кислоту соляную по ГОСТ 3118;
- кислоту соляную стандарт-титр (фиксанал) c(HCI) = 0,1 моль/дм3;
- йод, стандарт-титр (фиксанал) с(1/2 12) = 0,1 моль/дм3;
- натрий серноватистокислый (тиосульфат натрия), стандарт-титр (фиксанал) c(Na2S20 3-5H20 ) = 

= 0,1 моль/дм3;
- крахмал растворимый по ГОСТ 10163;
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- воду дистиллированную по ГОСТ 6709;
- азот газообразный по ГОСТ 9293.

П р и м е ч а н и е  — См. примечания к 9.2.

10.2.2 Подготовка к измерениям
10.2.2.1 Приготовление растворов
Кадмий хлористый, водный раствор с массовой концентрацией 100,4 г/дм3
Растворяют (125,0 ± 0,1) г 2,5-водного хлористого кадмия в дистиллированной воде и доводят 

объем до 1000 см3. Раствор является устойчивым.
Кислота соляная c(HCI) = 0,1 моль/дм3
Готовят из стандарт-титра (фиксанала) или отмеряют 8,5 см3 концентрированной соляной кисло­

ты, осторожно при перемешивании помещают в дистиллированную воду и доводят водой объем рас­
твора до 1000 см3. Раствор является устойчивым.

Йод, стандартные титрованные растворы с(1/2 12) = 0,1 моль/дм3 и с(1/2 12) = 0,01 моль/дм3 готовят 
в соответствии с 9.3.1.5.

Натрий серноватистокислый (тиосульфат натрия), стандартные титрованные растворы 
c(Na2S20 3-5H20 ) = 0,1 моль/дм3 и c(Na2S20 3-5H20 ) = 0,01 моль/дм3; готовят в соответствии с 9.3.1.6.

Крахмал, водный раствор с массовой долей 0,5 %; готовят в соответствии с 9.3.1.7.

П р и м е ч а н и е  — Для приготовления растворов реактивов допускается пропорционально увеличивать 
массы реактивов и объемы растворителей. При этом не допускается увеличение абсолютной погрешности взве­
шивания и относительной погрешности измерения объема.

10.2.2.2 Подготовка оборудования
Помещают в две поглотительные склянки по 50 см3 раствора хлористого кадмия массовой кон­

центрацией 100,4 г/дм3 и 15 см3 раствора соляной кислоты c(HCI) = 0,1 моль/дм3.
Предварительно притирают шлифы склянок при помощи смазки ЦИАТИМ-221. Соединяют склян­

ки последовательно встык резиновыми, силиконовыми или поливинилхлоридными муфтами. Вторая 
склянка служит для контроля неполного поглощения сероводорода в первой склянке. Подсоединяют 
входную трубку первой поглотительной склянки при помощи гибкой трубки к баллону с азотом, снаб­
женному устройством для сброса давления (редуктором или вентилем тонкой регулировки), а выход­
ную трубку второй поглотительной склянки — к СИ объема газа.

Для удаления остаточного кислорода из поглотительного раствора и проверки герметичности 
в условиях лаборатории пропускают через собранную установку азот от 5 до 10 мин с расходом от 
1 до 2 дм3/мин. Проверяют герметичность шлифов и мест соединений обмыливанием. Заглушают 
входную трубку первой склянки и выходную трубку второй склянки и в таком виде транспортируют их 
к точке отбора.

После продувки пробоотборной линии исследуемым газом подсоединяют ее к входной трубке 
первой склянки. Выходную трубку второй склянки присоединяют ко входному штуцеру СИ объема газа, 
оснащенному СИ температуры.

Молярные концентрации применяемых для последующего йодометрического титрования водных 
растворов йода и тиосульфата натрия, а также рекомендуемые значения объемного расхода и объема 
исследуемого газа в зависимости от массовой концентрации сероводорода приведены в таблице 3.

Т а б л и ц а  3 — Молярные концентрации применяемых для йодометрического титрования водных растворов йода 
и тиосульфата натрия, рекомендуемые значения объемного расхода и объема исследуемого газа в зависимости от 
массовой концентрации сероводорода

Массовая концентрация 
сероводорода в газе, г/м3

Объемный расход газа, 
дм3/ч

Объем газа для измерения, 
дм3

Молярная концентрация 
растворов йода с(1/2 12) 
и тиосульфата натрия 

c(Na2S20 3-5H20), моль/дм3

От 0,010 до 0,025 включ. От 40 до 90 включ. От 20 до 60 включ. 0,01

Св. 0,025 до 0,050 включ. Св. 40 до 90 включ. Св. 10 до 30 включ. 0,01

Св. 0,050 до 0,100 включ. Св. 40 до 90 включ. Св. 50 до 100 включ. 0,1

Св. 0,100 до 0,200 включ. Св. 40 до 90 включ. Св. 40 до 80 включ. 0,1
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Окончание таблицы 3

Массовая концентрация 
сероводорода в газе, г/м3

Объемный расход газа, 
дм3/ч

Объем газа для измерения, 
дм3

Молярная концентрация 
растворов йода с(1/2 12) 
и тиосульфата натрия 

c(Na2S20 3-5H20), моль/дм3

Св. 0,20 до 0,50 включ. Св. 20 до 40 включ. Св. 15 до 40 включ. 0,1

Св. 0,50 до 2,00 включ. Св. 5 до 20 включ. Св. 4 до 15 включ. 0,1

Св. 2,00 до 6,00 включ. Св. 5 до 6 включ. Св. 1 до 4 включ. 0,1

П р и м е ч а н и я
1 В каждом диапазоне значений массовой концентрации сероводорода в исследуемом газе допускается 

при выполнении измерений пропускать любой объем исследуемого газа в диапазоне таблицы 3. Рекомендуется 
при меньшем значении массовой концентрации сероводорода пропускать больший объем исследуемого газа.

2 В каждом диапазоне значений массовой концентрации сероводорода в исследуемом газе допускается 
при выполнении измерений устанавливать любое значение объемного расхода исследуемого газа из указанных 
в таблице 3 для соответствующего диапазона.

3 Допускается относительное отклонение пропущенного объема газа от указанного в таблице 3 не более 
чем на ±5 %.

10.2.3 Выполнение измерений
10.2.3.1 Устанавливают расход исследуемого газа при помощи вентиля тонкой регулировки (или 

тройника) в соответствии с таблицей 3.
10.2.3.2 Проверяют герметичность шлифов и мест соединений обмыливанием. В случае негер- 

метичности прекращают пропускать исследуемый газ через склянки и устраняют причины негерметич- 
ности.

10.2.3.3 После устранения негерметичности продолжают пропускать исследуемый газ с необходи­
мым расходом через поглотительные склянки, следя за тем, чтобы поглотительный раствор во второй 
склянке оставался прозрачным. Измеряют объем исследуемого газа при помощи СИ объема газа.

10.2.3.4 Записывают показания СИ объема газа, температуру газа в СИ объема газа или после 
него и атмосферное барометрическое давление.

10.2.3.5 Переносят количественно содержимое первой поглотительной склянки в коническую кол­
бу для титрования, тщательно (особенно при больших массовых концентрациях сероводорода) опола­
скивают стенки и трубки склянки дистиллированной водой и добавляют ее в ту же колбу.

10.2.3.6 Помещают в колбу пипеткой 10 см3 водного раствора йода рекомендуемой молярной 
концентрации и, убедившись в его избытке по окрашиванию раствора в бурый цвет, закрывают колбу 
покровным (часовым) стеклом или пробкой, оставляют в темном месте на время от 1 до 2 мин и быстро 
титруют избыток йода водным раствором тиосульфата натрия соответствующей молярной концентра­
ции до светло-желтого окрашивания раствора. Затем прибавляют 1 см3 водного раствора крахмала и 
продолжают медленно титровать до исчезновения синей окраски.

10.2.3.7 Анализируют содержимое второй поглотительной склянки аналогично первой.

Пр и м е ч а н и е  — Йодометрическое титрование следует проводить при температуре раствора не выше 
22 °С, учитывая летучесть йода, а также снижение чувствительности крахмала, как индикатора, с повышением 
температуры.

10.2.3.8 Непосредственно перед анализом проб исследуемого газа аналогично проводят кон­
трольное титрование, как описано выше, но без пропускания газа.

10.2.3.9 Вычисляют массовую концентрацию сероводорода в исследуемом газе X,, г/м3, по резуль­
татам титрования поглотительного раствора, содержащегося в первой склянке, по формуле

V Кг
(13)
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где 17 — масса моль-эквивалента сероводорода, соответствующая 1 дм3 титрованного раствора 
тиосульфата натрия с молярной концентрацией точно 1 моль/дм3, г/моль;

VK — объем титрованного раствора тиосульфата натрия, израсходованный на титрование по­
глотительного раствора без пропускания исследуемого газа (контрольное титрование), 
см3;

V| — объем титрованного раствора тиосульфата натрия, израсходованный на титрование по­
глотительного раствора, содержащегося в первой склянке, после пропускания исследуе­
мого газа, см3;

с — молярная концентрация титрованного раствора тиосульфата натрия, моль/дм3.

10.2.3.10 Вычисляют массовую концентрацию сероводорода в исследуемом газе Х ц, г/м3, по ре­
зультатам титрования поглотительного раствора, содержащегося во второй склянке, по формуле

(14)

где Vu — объем титрованного раствора тиосульфата натрия, израсходованный на титрование по­
глотительного раствора, содержащегося во второй склянке, после пропускания исследу­
емого газа, см3.

10.2.3.11 Если значение Х м превышает 10 % значения X,, повторяют измерение с меньшими зна­
чениями объемного расхода (и, при необходимости, объема) исследуемого газа.

П р и м е ч а н и е  — Данное требование следует соблюдать, если полученное по 10.2.3.12 значение массо­
вой концентрации сероводорода превышает 0,010 г/м3.

10.2.3.12 Вычисляют массовую концентрацию сероводорода в газе X, г/м3, по формуле

Х  = Х , + Х М. (15)

П р и м е ч а н и е  — Вычисляют объемную долю сероводорода при стандартных условиях измерений WH2S, 
%, по формуле

WH2s = 0,0707-X, (16)

где 0,0707 — коэффициент для перевода значения массовой концентрации сероводорода при стандартных
условиях измерений в значение объемной доли в процентах, м3/г. Значение молярной доли се­
роводорода в процентах получают путем деления значения массовой концентрации сероводо­
рода при стандартных условиях измерений, г/м3, на коэффициент пересчета, равный 14,2 г/м3.

10.2.3.13 Выполняют повторное измерение по 10.2.3.1— 10.2.3.12.
10.2.4 Метрологические характеристики (показатели точности) измерений
Метрологические характеристики (показатели точности) измерений массовой концентрации серо­

водорода йодометрическим методом приведены в таблице 4.

Табли ца  4 — Метрологические характеристики измерений массовой концентрации сероводорода йодометри­
ческим методом

Массовая концен­
трация сероводо­

рода, г/м3

Границы суммар­
ной абсолютной 
погрешности ± Д, 
г/м3, при Р = 0,95

Среднеквадрати­
ческое отклоне­
ние повторяемо­

сти ог г/м3

Предел повто­
ряемости г, г/м3, 
Р = 0,95, л = 2

Среднеквадрати­
ческое отклоне­
ние воспроизво­
димости стя , г/м3

Предел воспроиз­
водимости R, г/м3, 

Р =0,95, л = 2

От 0,010 до 
0,020 включ. 0,002 0,0007 0,002 0,0011 0,003

Св.0,020 до 
0,050 включ. 0,005 0,002 0,005 0,0025 0,007
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Окончание таблицы 4

Массовая концен­
трация сероводо­

рода, г/м3

Границы суммар­
ной абсолютной 
погрешности ±Д, 
г/м3, при Р = 0,95

Среднеквадрати­
ческое отклоне­
ние повторяемо­

сти ог г/м3

Предел повто­
ряемости г, г/м3, 
Р =  0,95, п = 2

Среднеквадрати­
ческое отклоне­
ние воспроизво­
димости oR, г/м3

Предел воспроиз­
водимости R, г/м3, 

Р = 0,95, п = 2

Св. 0,050 до 
0,100 включ. 0,011 0,004 0,010 0,0054 0,015

Св. 0,100 до 
0,200 включ. 0,014 0,005 0,015 0,007 0,020

Св. 0,20 до 
0,50 включ. 0,03 0,01 0,03 0,014 0,04

Св. 0,50 до 
2,00 включ. 0,09 0,03 0,10 0,043 0,12

Св. 2,00 до 
6,00 включ. 0,25 0,10 0,30 0,125 0,35

Св. 6,00 до 
15,00 включ. 0,43 0,14 0,4 0,214 0,60

Св. 15,0 до 
20,0 включ. 1,0 0,3 1,0 0,5 1,4

Св. 20,0 до 
40,0 включ. 1,8 0,7 2,0 0,89 2,5

Св. 40,0 до 
80,0 включ. 2,9 1,0 3,0 1,43 4,0

Св. 80,0 до 
150,0 включ. 3,6 1,4 4,0 1,79 5,0

П р и м е ч а н и е  — Значения абсолютной расширенной неопределенности U(X), г/м3, результатов изме­
рений массовой концентрации сероводорода в природном газе (при коэффициенте охвата к = 2) принимают 
равными значениям доверительных границ суммарной абсолютной погрешности измерений (при доверитель­
ной вероятности Р = 0,95), приведенным в таблице 4, для соответствующего диапазона значений массовой 
концентрации сероводорода в природном газе.

10.2.5 Обработка и оформление результатов измерений
10.2.5.1 За результат измерений массовой концентрации сероводорода принимают среднее ариф­

метическое значение результатов двух последовательных измерений, полученных в условиях повторя­
емости X, г/м3, если выполняется условие приемлемости, выражаемое соотношением

\ Х ^ - Х 2\<г,  (17)

где X v Х2 — результаты последовательных измерений массовой концентрации сероводорода, г/м3; 

г — значение предела повторяемости (см. таблицу 4), г/м3.

10.2.5.2 Если условие, выражаемое соотношением (17), не выполняется, проводят еще одно из­
мерение в условиях повторяемости. За результат измерений массовой концентрации сероводорода X  
принимают среднее арифметическое значение результатов трех измерений, г/м3, если выполняется 
условие, выражаемое соотношением

* т а х - *ттип -  C R 0,95’ (18)

где Xmax, Xmin — максимальное и минимальное значения из полученных трех результатов измере­
ний массовой концентрации сероводорода, г/м3;

CRо 95 — значение критического диапазона для уровня вероятности Р = 0,95, г/м3, вычис­
ляемое по формуле
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^^0,95 - 3>3 'ar (19)

где 3,3 — коэффициент критического диапазона для трех результатов измерений; 

ог — среднеквадратическое отклонение повторяемости (см. таблицу 4), г/м3.

10.2.5.3 Результат измерений массовой концентрации сероводорода X , г/м3, представляют в виде

Х  = (Х ±  Д), Р -  0,95, (20)

где X  — среднее арифметическое значение результатов измерений массовой концентрации серо­
водорода, признанных приемлемыми по 10.2.5.1 или 10.2.5.2, г/м3;

±Д — границы абсолютной погрешности измерений, г/м3 (см. таблицу 4).

10.2.5.4 Если не выполняется условие, выражаемое соотношением (18), результат измерений 
массовой концентрации сероводорода представляют в виде

3? = (Х(2)±Д), Р = 0,95, (21)

где Х(2) — второй наименьший из трех результатов измерений (медиана результатов измерений) 
массовой концентрации сероводорода, г/м3.

^ П р и м е ч а н и е  — Допускается результат определения массовой концентрации сероводорода в природном 
газе X  , г/м3, представлять в виде:

X = ( X l ±U(X) ) ,k  = 2, (22)

где Xj  — среднее арифметическое значение или медиана результатов измерений массовой кон­
центрации сероводорода, г/м3, в зависимости от выполнения условия, выражаемого со­
отношением (18);

U(X) — абсолютная расширенная неопределенность результатов определения массовой концен­
трации сероводорода в природном газе йодометрическим методом по таблице 4 (при ко­
эффициенте охвата к = 2), г/м3.

10.2.5.5 В диапазоне значений массовой концентрации сероводорода от 0,010 до 0,200 г/м3 ре­
зультат измерений и значение абсолютной погрешности метода измерений записывают с точностью до 
трех десятичных знаков, в диапазоне свыше 0,20 до 6,00 г/м3 — до двух десятичных знаков.

10.2.5.6 Если результат измерений массовой концентрации сероводорода менее нижней границы 
диапазона измерений, указывают: «массовая концентрация сероводорода — менее 0,010 г/м3». Если 
требуется более точная информация, то проводят повторное определение массовой концентрации се­
роводорода потенциометрическим или фотоколориметрическим методом в соответствии с настоящим 
стандартом.

10.2.5.7 Если результат измерений массовой концентрации сероводорода более верхней границы 
диапазона измерений, указывают: «массовая концентрация сероводорода — более 6,00 г/м3».

10.2.5.8 Если требуется более точная информация, проводят повторное определение массовой 
концентрации сероводорода йодометрическим методом в соответствии с 10.3.

10.3 Определение сероводорода при массовой концентрации более 6,00 г/м3

10.3.1 Сущность метода
Определение сероводорода при его массовой концентрации в исследуемом газе более 6,00 г/м3 

проводят по 10.1.1 с промежуточным отбором малых объемов пробы исследуемого газа в стеклянные 
неградуированные газовые пипетки способом сухой продувки и последующим вытеснением пробы в 
поглотительные склянки инертным вытеснительным газом.

П р и м е ч а н и е  — Допускается при отсутствии вытеснительного газа проводить прямой отбор проб ис­
следуемого газа непосредственно из источника газа пропусканием через поглотительные склянки и измерением 
остаточного объема газа (после поглощения сероводорода) на выходе из поглотительных склянок градуированной 
газовой пипеткой исполнения 2 по ГОСТ 18954 с уравнительной склянкой. Способ определения приведен в при­
ложении А.
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10.3.2 Средства измерений, материалы и реактивы
Используют средства измерений, материалы и реактивы по 10.2.1, а также следующие СИ, мате­

риалы и реактивы:
- пипетки для отбора проб исследуемого газа по ГОСТ 18954 номинальной вместимостью 50; 100; 

200; 500; 1000 см3, исполнения 1;
- чашки фарфоровые термостойкие по ГОСТ 9147, № 5 или 6;
- цилиндр для маностата по ГОСТ 1770 или ГОСТ 18481 высотой от 250 до 300 мм;
- склянку с тубусом (бутыль Вульфа) по ГОСТ 25336;
- счетчик пузырьков — склянки типа СН-1-25 или СН-1-100 по ГОСТ 25336 со специально оттяну­

тым на конус концом трубки внутренним диаметром на конце от 1 до 2 мм;
- масло трансформаторное по ГОСТ 982 или масло вазелиновое медицинское по ГОСТ 3164;
- компрессор, обеспечивающий подачу воздуха с расходом не менее 100 см3/мин, не загрязненно­

го посторонними примесями масла, газов, пыли.

П р и м е ч а н и е  — Допускается использовать сетевой сжатый воздух, соответствующий требованиям ГОСТ 
17433. Необходимый расход воздуха устанавливают при помощи вентиля тонкой регулировки;

- калий двухромовокислый по ГОСТ 4220;
- кислоту серную по ГОСТ 4204;
- смесь хромовую: добавляют (5,0 ± 0,1) г кристаллического двухромовокислого калия к 100 г кон­

центрированной серной кислоты и, помешивая стеклянной палочкой, нагревают в фарфоровой чашке 
на водяной бане до растворения;

- кальций хлористый гранулированный безводный;
- азот газообразный по ГОСТ 9293;
- ацетон по ГОСТ 2603;
- спирт этиловый ректификованный по ГОСТ 5962, ГОСТ 18300, ГОСТ 17299 или свежеперегнан- 

ный этиловый технический синтетический ректификованный спирт с объемной долей спирта не менее 
95,0 %;

- зажим винтовой;
- трубку соединительную Т-образную ТС-Т-10 по ГОСТ 25336;
- трубку хлоркальциевую U-образную по ГОСТ 25336, типа TX-U, исполнения 2 или 3, высотой 100 

или 150 мм;
- бумагу фильтровальную по ГОСТ 12026;
- вату медицинскую гигроскопическую по ГОСТ 5556.

П р и м е ч а н и е  — См. примечания к 9.2.

10.3.3 Подготовка к измерениям
10.3.3.1 Приготовление растворов
Применяют растворы по 10.2.2.1, кроме водных растворов йода и тиосульфата натрия молярной 

концентрацией 0,01 моль/дм3.
Кадмий хлористый, водный раствор массовой концентрацией 301,2 г/дм3.
Растворяют (375,0 ± 0,1) г 2,5-водного хлористого кадмия в дистиллированной воде, добавляют 

5 см3 раствора соляной кислоты (1:1) и доводят объем до 1000 см3 дистиллированной водой. Раствор 
является устойчивым.

Кислота соляная, водный раствор 1:1.
Готовят добавлением одной объемной части концентрированной соляной кислоты к одной объ­

емной части дистиллированной воды. Раствор является устойчивым.

Пр и м е ч а н и е  — Допускается для приготовления растворов реактивов пропорционально увеличивать 
массы реактивов и объемы растворителей. При этом не допускается увеличение абсолютной погрешности взве­
шивания и относительной погрешности измерения объема.

10.3.3.2 Подготовка пипетки
Отбирают пробы исследуемого газа в сухие неградуированные газовые пипетки.
В зависимости от предполагаемой массовой концентрации сероводорода для отбора проб при­

меняют пипетки с рекомендуемыми номинальными вместимостями, указанными в таблице 5.
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Таблица  5 — Пипетки для отбора проб

Массовая концентрация сероводорода, г/м3 Номинальная вместимость пипетки, см3

От 6 до 10 включ. 1000

Св. 10 до 20 включ. 500

Св. 20 до 50 включ. 200

Св. 50 до 100 включ. 100

Св. 100 до 150 включ. 50

Промывают пипетку для отбора проб газа хромовой смесью, затем водой, ополаскивают дистил­
лированной водой, этиловым спиртом и высушивают продувкой сухим воздухом. Протирают муфты и 
пробки кранов пипетки ватным тампоном, смоченным в ацетоне, смазывают краны тонким слоем смаз­
ки ЦИАТИМ-221 и притирают. Подготовку пипетки проводят в случае потери ею герметичности или при 
использовании новой пипетки.

10.3.3.3 Проверка герметичности пипетки
Предварительно проверяют вместимость пипетки, создавая в ней небольшое избыточное давле­

ние воздуха или азота.
Для предотвращения разрушения пипетки в результате воздействия повышенного давления реко­

мендуется устанавливать перед ней маностат.
После продувки пипетки воздухом (азотом) в течение 5 мин с расходом от 0,1 до 0,2 дм3/мин, из­

меренным СИ объема газа, создают в пипетке избыточное давление, закрывая сначала кран на выходе, 
а после появления пузырьков воздуха (азота) в маностате — на входе пипетки.

П р и м е ч а н и е  — Маностат представляет собой цилиндр с опущенной в него трубкой внутренним диаме­
тром от 3 до 4 мм, заполненный трансформаторным или вазелиновым маслом таким образом, чтобы трубка была 
погружена в масло на глубину от 150 до 200 мм и расстояние от нижнего конца трубки до дна цилиндра составляло 
не менее 10 мм. Маностат обеспечивает безопасность работы путем сброса избыточного давления в системе.

Выдерживают пипетку при комнатной температуре от 20 до 30 мин.
Присоединяют пипетку к счетчику пузырьков. Предварительно заполняют счетчик пузырьков 

трансформаторным или вазелиновым маслом таким образом, чтобы внутренняя трубка была погруже­
на в масло на 1 мм.

Открывают выходной кран пипетки. Появление пузырьков воздуха (азота) в счетчике пузырьков 
указывает на достаточную герметичность пипетки. При отсутствии пузырьков воздуха (азота) в счетчике 
пузырьков после открытия выходного крана пипетки проводят ее подготовку по 10.3.3.2 и повторно про­
веряют герметичность.

Пипетку, не прошедшую повторную проверку на герметичность, отбраковывают.
10.3.3.4 Определение вместимости пипетки
Для заполнения пипетки воздухом используют установку, собранную с использованием резино­

вых, силиконовых или поливинилхлоридных муфт (см. рисунок 1).
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1 — винтовой зажим; 2, 3 — Т-образные трубки; 4 — маностат; 5, 6 — U-образные трубки; 7 — пипетка; 8 — СИ объема газа

Рисунок 1 — Установка для заполнения пипетки воздухом

При использовании азота применяют аналогичную установку, но без U-образных трубок с осуши­
телем (гранулированным хлористым кальцием).

После заполнения U-образных трубок осушителем оба конца трубок уплотняют медицинской ги­
гроскопической ватой.

Перед заполнением продувают пипетку воздухом (азотом) через установку (см. рисунок 1) с рас­
ходом, указанным в таблице 6, установленным при помощи винтового зажима 1 в количестве от 10 до 
15 номинальных вместимостей пипетки.

Таблица  6 — Зависимость объемного расхода воздуха (азота) при продувке пипетки от ее номинальной вме­
стимости

Н оминальная вм естим ость пипетки, см 3 О бъем ны й расход воздуха (азота), д м 3/мин

1 0 0 0 1 ,0

5 0 0 0 ,5

2 0 0 0 ,2

100 0,1

5 0 0,1

Значение объемного расхода воздуха (азота) определяют при помощи СИ объема газа 8 и секун­
домера.

Затем создают в пипетке избыточное давление по 10.3.3.3. Отсоединяют пипетку от установки, 
переносят к аналитическим весам и соединяют со счетчиком пузырьков. Температура воздуха в весо­
вой комнате не должна быть ниже температуры воздуха возле установки для заполнения пипетки более 
чем на 2 °С.

П р и м е ч а н и я
1 Рекомендуется при всех операциях брать пипетку за концы отводных трубок.
2 После всех операций тщательно вытирают пипетку снаружи безворсовой тканью, предпочтительно льняной.

Выдерживают пипетку со счетчиком пузырьков рядом с весами от 20 до 30 мин, открывают вы­
ходной кран и выравнивают давление внутри пипетки с атмосферным давлением (до прекращения вы­
деления пузырьков). Затем закрывают кран, отсоединяют пипетку от счетчика пузырьков и взвешивают 
с допускаемой погрешностью взвешивания не более 0,1 г. Записывают барометрическое давление и 
температуру окружающей среды (рядом с весами).
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Затем устанавливают пипетку на штатив строго вертикально и через нижний кран заполняют све­
жекипяченой и охлажденной до комнатной температуры дистиллированной водой с помощью бутыли 
Вульфа 7 (см. рисунок 2) таким образом, чтобы на внутренних стенках пипетки, в отводных трубках и 
каналах кранов не оставалось пузырьков воздуха. Излишек воды сливают в мерный цилиндр 8.

Через 10 мин после заполнения пипетки водой и удаления пузырьков воздуха закрывают сначала 
нижний, затем верхний краны пипетки, излишки воды из отводных трубок удаляют фильтровальной 
бумагой.

Протирают наружную поверхность пипетки льняной тканью, смоченной спиртом, высушивают про­
дувкой чистым воздухом и взвешивают с допускаемой погрешностью взвешивания не более 0,1 г.

1 — склянка с тубусом (бутыль Вульфа); 2 — кран; 3 — соединительные трубки; 4 — штатив; 5 ,7  — краны пипетки; 6 — пипетка;
8 — мерный цилиндр

Рисунок 2 — Схема установки для заполнения пипетки дистиллированной водой

Вычисляют вместимость пипетки Vn, дм3, по формуле

т -ту  - __s___ л_
Р -Р"в "г

к ’ (23)

где тв — масса пипетки с дистиллированной водой, г; 

тг — масса пипетки с воздухом (азотом), г;

рв — плотность дистиллированной воды при температуре взвешивания, г/дм3, определяют по 
таблице В.1 (приложение В);
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рг — плотность воздуха (азота) при стандартных условиях измерений, г/дм3 (плотности воз­
духа и азота при стандартных условиях измерений равны соответственно, 1,20445 г/дм3 
и 1,16483 г/дм3).

Результаты отдельных определений вместимости пипетки записывают с точностью до четвертого 
десятичного знака.

За результат определения вместимости пипетки принимают среднее арифметическое значение 
результатов двух определений, если выполняется условие приемлемости, выражаемое соотношением

где 2 — коэффициент для вычисления среднего арифметического значения результатов двух 
определений вместимости пипетки;

\/1п, ^2п — результаты двух определений вместимости пипетки, дм3.

Если условие, выражаемое соотношением (24), не выполняется, выясняют причины неудовлетво­
рительного результата, устраняют их и повторяют определение вместимости пипетки заново.

Результат определения вместимости пипетки регистрируют в кубических дециметрах с точностью 
до четвертого десятичного знака.

Определение вместимости пипетки проводят перед первым использованием и далее не реже од­
ного раза в 6 мес.

10.3.3.5 Отбор пробы исследуемого газа в пипетку
Присоединяют пипетку с открытыми кранами к пробоотборной линии, предварительно продутой 

исследуемым газом.
Для предотвращения разрушения пипетки в результате воздействия повышенного давления ре­

комендуется устанавливать перед ней маностат, заполненный в соответствии с 8.11 соответствующим 
раствором гидроокиси натрия.

Для отбора представительной пробы продувают пипетку не менее чем 10— 15-кратным объемом 
исследуемого газа. Объем исследуемого газа для продувки контролируют на выходе из пипетки при по­
мощи СИ объема газа.

Перед сбросом в атмосферу на выходе из пипетки очищают продувочный газ от сернистых со­
единений по 8.11.

После продувки закрывают выходной кран и после появления пузырьков газа в маностате — вход­
ной кран пипетки, затем отсоединяют пипетку от пробоотборной линии.

10.3.3.6 Подготовка установки для выполнения измерений
Выдерживают пипетку с пробой исследуемого газа при комнатной температуре от 20 до 30 мин. 

Приводят давление исследуемого газа в пипетке к атмосферному, сбрасывая избыточное давление 
через счетчик пузырьков, заполненный в соответствии с 8.11 соответствующим раствором гидроокиси 
натрия, до прекращения выделения пузырьков газа.

Регистрируют температуру воздуха в помещении и барометрическое атмосферное давление.
Закрепляют пипетку с пробой исследуемого газа в вертикальном положении. Выдувают вытес­

нительным газом (азотом или другим инертным газом) оставшийся в отводах обоих кранов пипетки 
исследуемый газ

Если плотность вытеснительного газа больше плотности исследуемого газа, подсоединяют ниж­
ний отвод пипетки к источнику вытеснительного газа, а к верхнему отводу пипетки присоединяют две 
(или более при отсутствии пипетки меньшей вместимости) последовательно соединенные между собой 
поглотительные склянки, предварительно заполненные раствором подкисленного хлористого кадмия 
согласно 10.2.2.2.

В противном случае к источнику вытеснительного газа подсоединяют верхний отвод пипетки, а 
поглотительные склянки присоединяют к нижнему отводу пипетки.

Перед заполнением притирают шлифы склянок при помощи смазки ЦИАТИМ-221.

(24)
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Присоединяют к выходной трубке последней поглотительной склянки СИ объема газа, оборудо­
ванное СИ температуры.

Перед присоединением пипетки для удаления остаточного кислорода из поглотительного раство­
ра и проверки герметичности пропускают через систему, состоящую из поглотительных склянок и СИ 
объема газа, азот от 5 до 10 мин с объемным расходом от 1 до 2 дм3/мин. Проверяют герметичность 
шлифов и соединений обмыливанием.

П р и м е ч а н и е  — При высокой массовой концентрации сероводорода (свыше 100 г/м3) допускается ис­
пользовать для его поглощения подкисленный раствор хлористого кадмия массовой концентрацией 301,2 г/дм3.

10.3.4 Выполнение измерений
10.3.4.1 Вытесняют пробу исследуемого газа из пипетки 10— 15-кратным объемом вытеснитель­

ного газа через поглотительные склянки. Устанавливают расход исследуемого газа в начале продувки 
равным одному-двум пузырькам в секунду. После вытеснения в раствор основной части исследуемого 
газа постепенно увеличивают расход до 20 дм3/ч.

10.3.4.2 После окончания пропускания исследуемого газа анализируют содержимое поглотитель­
ных склянок в соответствии с 10.2.3, применяя для йодометрического титрования растворы йода и 
тиосульфата натрия молярной концентрацией 0,1 моль/дм3.

10.3.4.3 При определении высоких массовых концентраций сероводорода может быть недоста­
точно 10 см3 йода. В этом случае добавляют еще 5 см3 раствора йода и продолжают титрование. Кон­
трольное титрование также проводят с 15 см3 раствора йода.

10.3.4.4 Аналогично анализируют содержимое второй поглотительной склянки.
10.3.4.5 По результатам титрования поглотительного раствора, содержащегося в первой склян­

ке, определяют массовую концентрацию сероводорода в газеХ,, г/м3, по формуле (13). При этом Vr — 
объем исследуемого газа, равный вместительности газовой пипетки, определенной по 10.3.3.4, дм3.

10.3.4.6 По результатам титрования поглотительного раствора, содержащегося во второй склянке, 
определяют массовую концентрацию сероводорода в газеХц, г/м3, по формуле (14). При этом Vr — объ­
ем исследуемого газа, равный вместимости газовой пипетки, определенной по 10.3.3.4, дм3.

10.3.4.7 Если значение Х м не превышает 10 % значения X,, определяют массовую концентрацию 
сероводорода в исследуемом газе X, г/м3, по формуле (15).

10.3.4.8 Вычисляют объемную долю сероводорода при стандартных условиях И/Н2д. %, по форму­
ле (16). При этом Vr — объем исследуемого газа, равный вместимости газовой пипетки, определенной 
по 10.3.3.4, дм3.

10.3.4.9 Если значение Х м превышает 10 % значения X,, используют пипетку меньшей номиналь­
ной вместимости.

10.3.4.10 Допускается при отсутствии газовых пипеток меньшей номинальной вместимости вы­
бирать такое количество поглотительных склянок, чтобы поглотительный раствор в последней из них 
оставался прозрачным.

10.3.4.11 Массовую концентрацию сероводорода X, г/м3, в этом случае вычисляют по формуле

Х  =
17-|S<V^

J-1
V кг

(25)

где п — количество поглотительных склянок;

Vj — объем титрованного раствора тиосульфата натрия, израсходованный на титрование по­
глотительного раствора, содержащегося в /'-й склянке, после пропускания исследуемого 
газа, см3;

Vr — объем исследуемого газа, равный вместимости газовой пипетки, определенной по 
10.3.3.4, дм3.

10.3.4.12 Выполняют повторное измерение по 10.3.4.1— 10.3.4.11.
10.3.5 Метрологические характеристики (показатели точности) измерений
Метрологические характеристики (показатели точности) измерений массовой концентрации серо­

водорода приведены в таблице 4.
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10.3.6 Обработка и оформление результатов измерений
10.3.6.1 Обработка и оформление результатов измерений по 10.2.5.1— 10.2.5.4.
10.3.6.2 В диапазоне значений массовой концентрации сероводорода от 6,00 до 15,00 г/м3 резуль­

тат измерений и значение абсолютной погрешности метода записывают с точностью до двух десятич­
ных знаков, в диапазоне свыше 15,0 г/м3 — с точностью до одного десятичного знака.

10.3.6.3 Если результат измерений массовой концентрации сероводорода менее нижней границы 
диапазона измерений, то делают следующую запись: «массовая концентрация сероводорода — менее
6.00 г/м3».

Если требуется более точная информация, проводят повторное определение массовой концен­
трации сероводорода йодометрическим методом в соответствии с 10.2.

11 Фотоколориметрический метод определения меркаптановой серы

11.1 Сущность метода

Сущность метода заключается в поглощении меркаптанов щелочным раствором хлористого кад­
мия из предварительно очищенного от сероводорода исследуемого газа и последующем фотоколо- 
риметрическом или спектрофотометрическом определении смеси красителей красного цвета, образу­
ющихся при взаимодействии меркаптидов кадмия с ГГМ-диметил-л-фенилендиамином в присутствии 
хлорида железа (III).

11.2 Средства измерений, материалы и реактивы

Используют СИ, материалы и реактивы по 9.2, за исключением уксуснокислого цинка, уксусной 
кислоты, сернистого натрия, а также следующие СИ, материалы и реактивы:

- колбу мерную по ГОСТ 1770 вместимостью 25 см3;
- кадмий хлористый 2,5-водный по ГОСТ 4330;
- натрия гидроокись, стандарт-титр (фиксанал) c(NaOH) = 0,1 моль/дм3 или натрия гидроокись по 

ГОСТ 4328;
- этилмеркаптан с плотностью от 0,8300 до 0,8400 г/см3;
- государственный стандартный образец (ГСО) этилмеркаптан (меркаптановой серы 1 мг/см3), 

фон — этанол;
- спирт этиловый ректификованный по ГОСТ 5962, ГОСТ 18300, ГОСТ 17299 или свежеперегнан- 

ный спирт этиловый технический синтетический ректификованный с объемной долей спирта не менее
95.0 %.

П р и м е ч а н и е  — См. примечания к 9.2.

11.3 Подготовка к измерениям

11.3.1 Приготовление растворов
11.3.1.1 Применяют растворы по 9.3.1, кроме указанных в 9.3.1.1 и 9.3.1.8.
11.3.1.2 Хлористый кадмий, водный раствор массовой концентрацией 100,4 г/дм3; готовят по 

10.2.2.1.
11.3.1.3 Хлористый кадмий, водный раствор массовой концентрацией 301,2 г/дм3; готовят по 

10.3.3.1.
11.3.1.4 Гидроокись натрия, водный раствор c(NaOH) = 0,1 моль/дм3
Готовят водный раствор гидроокиси натрия из стандарт-титра (фиксанала). При отсутствии 

стандарт-титра растворяют в мерной колбе вместимостью 1000 см3 (4,000 ± 0,003) г гидроокиси на­
трия в свежекипяченой дистиллированной воде, не содержащей углекислого газа. Раствор является 
устойчивым.

11.3.1.5 Кислота соляная, водный раствор 1:1; готовят по 10.3.3.1.
11.3.1.6 Этилмеркаптан, стандартные спиртовые растворы для установления градуировочной ха­

рактеристики
Для приготовления исходного спиртового раствора этилмеркаптана вносят в мерную колбу с при­

тертой пробкой вместимостью 25 см3 примерно 15 см3 этилового спирта. Взвешивают колбу на ве­
сах с допускаемой погрешностью взвешивания не более 0,003 г. Затем вносят в колбу пипеткой 0,25 г

25



ГОСТ 22387.2—2021

(0,30 см3) этилмеркаптана, опуская конец пипетки на уровень спирта, и вновь взвешивают. Доводят 
объем раствора до метки этиловым спиртом.

Устанавливают точную массовую концентрацию приготовленного раствора этилмеркаптана в пе­
ресчете на меркаптановую серу йодометрическим (или потенциометрическим) титрованием.

П р и м е ч а н и е  — См. примечание к 10.2.3.7.

Помещают 50 см3 водного раствора хлористого кадмия массовой концентрацией 100,4 г/дм3, 
15 см3 водного раствора гидроокиси натрия c(NaOH) = 0,1 моль/дм3 в коническую колбу вместимостью 
250 см3 и добавляют пипеткой 1 см3 спиртового раствора этилмеркаптана, опуская конец пипетки на 
уровень поглотительного раствора. Затем вносят в колбу пипеткой 25 см3 титрованного раствора йода 
с( 1 /2 12) = 0,1 моль/дм3.

Закрывают колбу пробкой или покровным стеклом, выдерживают в темном месте от 1 до 2 мин.
Добавляют 10 см3 водного раствора соляной кислоты (1:1) и непосредственно после этого быстро 

титруют водным раствором тиосульфата натрия c(Na2S20 3-5H20 ) = 0,1 моль/дм3 до светло-желтого 
окрашивания. Затем в качестве индикатора добавляют несколько капель водного раствора крахмала и 
продолжают медленно титровать до исчезновения синей окраски.

Проводят три последовательных титрования и определяют объем титрованного раствора тиосуль­
фата натрия VM, см3, израсходованный на титрование раствора йода, содержащего этилмеркаптан, как 
среднее арифметическое значение результатов трех титрований. Расхождение между максимальным и 
минимальным результатами титрования не должно превышать 0,3 см3.

Предварительно проводят три последовательных контрольных титрования йодсодержащего рас­
твора аналогично описанному выше, но без добавления раствора этилмеркаптана.

Определяют объем титрованного раствора тиосульфата натрия \/хм, см3, израсходованный на 
контрольное титрование раствора йода, как среднее арифметическое значение результатов трех ти­
трований. Расхождение между максимальным и минимальным результатами титрования не должно 
превышать 0,3 см3.

При определении объемов титрованных растворов тиосульфата натрия вычисленное среднее 
арифметическое значение результатов трех титрований записывают с точностью до первого десятич­
ного знака.

Вычисляют массовую концентрацию меркаптановой серы Хм, мг/см3, в исходном растворе этил­
меркаптана по формуле

X м (26)

где с — молярная концентрация титрованного раствора тиосульфата натрия, моль/дм3;

32 — масса моль-эквивалента меркаптановой серы, соответствующая 1 дм3 титрованного рас­
твора тиосульфата натрия молярной концентрации точно 1 моль/дм3, г/моль;

VQ — объем раствора этилмеркаптана, взятый на титрование, см3.

Точная массовая концентрация приготовленного спиртового раствора этилмеркаптана в пересче­
те на меркаптановую серу, определенная по результатам титрования, должна быть в интервале от 4,9 
до 5,5 мг/см3. В противном случае готовят новый спиртовой раствор этилмеркаптана с пересчетом 
исходной навески и определяют его точную массовую концентрацию в соответствии с настоящим стан­
дартом. Раствор устойчив в течение 1 мес.

Готовят рабочий раствор I этилмеркаптана 10-кратным разбавлением исходного раствора этил­
меркаптана этиловым спиртом.

Готовят рабочий раствор II этилмеркаптана 10-кратным разбавлением рабочего раствора I этил­
меркаптана этиловым спиртом.

Готовят рабочие растворы этилмеркаптана непосредственно перед установлением градуировоч­
ной характеристики.

При наличии в лаборатории ГСО этилмеркаптана в этаноле рабочий раствор II этилмеркаптана 
готовят 20-кратным разбавлением ГСО этиловым спиртом непосредственно перед установлением гра­
дуировочной характеристики.
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П р и м е ч а н и е  — Допускается для приготовления растворов реактивов пропорционально увеличивать 
массы реактивов и объемы растворителей. При этом не допускается увеличение абсолютной погрешности взве­
шивания и относительной погрешности измерения объема.

11.3.2 Установление градуировочной характеристики
11.3.2.1 Устанавливают линейную градуировочную характеристику (далее — градуировочная ха­

рактеристика), выражающую зависимость оптической плотности анализируемого раствора от массы 
меркаптановой серы, по растворам для градуировки, приготовленным в трех сериях. Каждую серию, 
состоящую из восьми растворов для градуировки, готовят из свежеприготовленного рабочего раствора 
II этилмеркаптана.

П р и м е ч а н и е  — Допускается устанавливать градуировочную характеристику при помощи парогазовых 
смесей этилмеркаптана с использованием диффузионно-динамического дозатора типа «Микрогаз».

11.3.2.2 В мерные колбы вместимостью 100 см3 каждая помещают по 50 см3 водного раство­
ра хлористого кадмия массовой концентрацией 100,4 г/дм3 и 15 см3 раствора гидроокиси натрия 
c(NaOH) = 0,1 моль/дм3. В каждую колбу добавляют 0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 2,5; 3,0; 4,0; 5,0 см3 рабочего рас­
твора II этилмеркаптана, располагая конец пипетки на уровне поглотительного раствора.

11.3.2.3 Вычисляют содержание меркаптановой серы в каждом из растворов тм, мкг, для градуи­
ровки по формуле

^ M = 10 ’ V X M. (27)

где 10 — коэффициент для пересчета миллиграммов в микрограммы, учитывающий разбавление 
исходного спиртового раствора этилмеркаптана;

\/рэ — объем рабочего раствора II этилмеркаптана, добавленного в мерную колбу, см3.

11.3.2.4 В каждую колбу вносят пипеткой 10 см3 раствора М,!Ч-диметил-л-фенилендиамина, пере­
мешивают, добавляют 5 см3 раствора хлорида железа (III), вновь тщательно перемешивают, доводят 
объем до метки дистиллированной водой и еще раз тщательно перемешивают. Одновременно готовят 
контрольный раствор, содержащий те же растворы, но без добавления спиртового раствора этилмер­
каптана.

11.3.2.5 Измеряют через 30 мин оптическую плотность градуировочных растворов по отношению 
к контрольному раствору.

П р и м е ч а н и е  — Если раствор окрашивается медленно, помещают колбы в горячую воду при температу­
ре от 50 °С до 60 °С на время от 10 до 15 мин. После охлаждения растворов до исходной температуры измеряют 
их оптическую плотность.

11.3.2.6 Измеряют оптическую плотность в кюветах с расстоянием между рабочими гранями 50 мм 
при длине волны 496 нм. При определении оптической плотности растворов во всех трех сериях необ­
ходимо использовать один комплект кювет.

П р и м е ч а н и е  — Допускается измерять оптическую плотность при длине волны 490 нм.

11.3.2.7 Определяют коэффициент (коэффициенты) градуировочной характеристики, используя 
метод наименьших квадратов.

11.3.3 Подготовка оборудования
11.3.3.1 Помещают в две склянки для поглощения меркаптанов по 50 см3 водного раствора хло­

ристого кадмия массовой концентрацией 100,4 г/дм3 и 15 см3 водного раствора гидроокиси натрия 
c(NaOH) = 0,1 моль/дм3.

11.3.3.2 Предварительно притирают шлифы склянок при помощи смазки ЦИАТИМ-221. Устанавли­
вают склянки для поглощения меркаптанов после склянок для поглощения сероводорода.

11.3.3.3 При совместном определении меркаптанов и сероводорода первые две склянки заполня­
ют одним из поглотительных растворов в соответствии с используемым методом определения серово­
дорода.

11.3.3.4 Если совместное определение сероводорода и меркаптанов невозможно (или не требу­
ется), предварительно очищают исследуемый газ от сероводорода. Для этого первые две (или более) 
поглотительные склянки заполняют подкисленным по 10 .2 .2.2 водным раствором хлористого кадмия 
массовой концентрацией 100,4 или 301,2 г/дм3 в зависимости от предполагаемой массовой концентра­
ции сероводорода в исследуемом газе.
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11.3.3.5 Соединяют поглотительные склянки последовательно встык резиновыми, силиконовыми 
или поливинилхлоридными муфтами.

11.3.3.6 Подключают входную трубку первой склянки к источнику азота, а выходную трубку по­
следней склянки — к входному штуцеру СИ объема газа.

11.3.3.7 Для удаления остаточного кислорода из поглотительных растворов и проверки герметич­
ности в условиях лаборатории пропускают через собранную установку азот от 5 до 10 мин с объемным 
расходом от 1 до 2 дм3/мин. Проверяют герметичность шлифов и мест соединений обмыливанием. 
Заглушают входную трубку первой склянки и выходную трубку последней склянки и в таком виде транс­
портируют их к точке отбора исследуемого газа.

11.3.3.8 После продувки пробоотборной линии исследуемым газом подсоединяют ее к входной 
трубке первой поглотительной склянки. Присоединяют выходную трубку последней поглотительной 
склянки к входному штуцеру СИ объема газа, оборудованному термометром.

11.3.3.9 Рекомендуемые значения объемного расхода и объема исследуемого газа для измерения 
в зависимости от массовой концентрации меркаптановой серы приведены в таблице 7.

Т а б л и ц а  7 — Рекомендуемые значения объемного расхода и объема исследуемого газа для измерения в за­
висимости от массовой концентрации меркаптановой серы

Массовая концентрация 
меркаптановой серы в газе, г/м3 Объемный расход газа, дм3/ч Объем газа для измерения, дм3

От 0,0010 до 0,0050 вкпюч. От 40 до 80 включ. От 20 до 100 включ.

Св. 0,0050 до 0,0100 включ. Св. 10 до 40 включ. Св. 10 до 20 включ.

Св. 0,010 до 0,050 включ. Св. 5 до 10 включ. Св. 2 до 10 включ.

Св. 0,050 до 0,100 включ. Св. 5 до 10 включ. Св. 1 до 2 включ.

Св. 0,100 до 0,250 включ. Св. 5 до 6 включ. Не более 1

П р и м е ч а н и я
1 В каждом диапазоне значений массовой концентрации меркаптановой серы в исследуемом газе до­

пускается при выполнении измерений пропускать любой объем исследуемого газа в диапазоне таблицы 7. Ре­
комендуется при меньшем значении массовой концентрации меркаптановой серы пропускать больший объем 
исследуемого газа.

2 В каждом диапазоне значений массовой концентрации меркаптановой серы допускается при выполне­
нии измерений устанавливать любое значение объемного расхода исследуемого газа из указанных в таблице 7 
для соответствующего диапазона.

3 Допускается относительное отклонение значения пропущенного объема исследуемого газа от указанно­
го в таблице 7 не более чем на ±5 %.

11.4 Выполнение измерений

11.4.1 Устанавливают объемный расход исследуемого газа при помощи вентиля тонкой регули­
ровки (или тройника) в соответствии с таблицей 7. Проверяют герметичность шлифов и мест соеди­
нений обмыливанием. При негерметичности прекращают пропускать исследуемый газ через склянки и 
устраняют причины негерметичности.

11.4.2 После устранения негерметичности продолжают пропускать исследуемый газ с необходи­
мым объемным расходом через поглотительные склянки. Объем исследуемого газа измеряют при по­
мощи СИ объема газа.

11.4.3 Записывают показания СИ объема газа, температуру газа в СИ объема газа (или после 
него) и атмосферное барометрическое давление.

11.4.4 Количественно переносят содержимое первой поглотительной склянки для поглощения 
меркаптанов в мерную колбу вместимостью 100 см3, ополаскивают склянку небольшим количеством 
(не более 10 см3) дистиллированной воды и добавляют ее к содержимому мерной колбы.

11.4.5 Затем добавляют в колбу пипеткой 10 см3 раствора Ы,М-диметил-л-фенилендиамина, пере­
мешивают, добавляют 5 см3 раствора хлорида железа (III), вновь тщательно перемешивают и доводят 
объем до метки дистиллированной водой. Еще раз тщательно перемешивают. Одновременно готовят 
контрольный раствор, содержащий те же растворы, но без пропуска исследуемого газа.
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11.4.6 Измеряют через 30 мин оптическую плотность раствора так же, как при установлении гра­
дуировочной характеристики.

11.4.7 Вычисляют содержание меркаптановой серы в первой поглотительной склянке по граду­
ировочной характеристике. Если содержание меркаптановой серы в первой поглотительной склянке 
превышает максимальное по градуировочной характеристике, измерение следует повторить с мень­
шим объемом исследуемого газа.

11.4.8 Аналогично анализируют содержимое второй склянки для поглощения меркаптанов. Если 
содержание меркаптановой серы в ней, вычисленное по градуировочной характеристике, превышает 
10 % содержания меркаптановой серы в первой поглотительной склянке, измерение повторяют еще 
раз, но с меньшими значениями объемного расхода (и, при необходимости, объема) исследуемого газа.

Пр и м е ч а н и е  — Данное требование следует соблюдать только в том случае, если значение массовой 
концентрации меркаптановой серы, полученное по 11.4.9—11.4.10, превышает 0,0010 г/м3.

11.4.9 Суммируют массы меркаптановой серы в первой и второй поглотительной склянках и опре­
деляют суммарную массу меркаптановой серы тм сум, мкг.

11.4.10 Вычисляют массовую концентрацию меркаптановой серы в исследуемом газе Х м, г/м3, по 
формуле

X м
тм сум

1 0 0 0 *1/  к '
(28)

11.4.11 Выполняют повторное измерение по 11.4.1— 11.4.10.

11.5 Метрологические характеристики (показатели точности) измерений

Метрологические характеристики (показатели точности) измерений массовой концентрации мер­
каптановой серы в природном газе фотоколориметрическим методом приведены в таблице 8 .

Таблица  8 — Метрологические характеристики измерений массовой концентрации меркаптановой серы в при­
родном газе фотоколориметрическим методом

Массовая концен­
трация меркапта­
новой серы, г/м3

Границы суммар­
ной абсолютной 
погрешности ±Д, 
г/м3, при Р = 0,95

Среднеквадрати­
ческое отклоне­
ние повторяемо­

сти ог г/м3

Предел повто­
ряемости г, г/м3, 
Р = 0,95, л = 2

Среднеквадрати­
ческое отклоне­
ние воспроизво­
димости oR, г/м3

Предел воспроиз­
водимости R, г/м3, 

Р = 0,95, л = 2

От 0,0010 до 
0,0050 включ. 0,0006 0,00014 0,0004 0,00032 0,0009

Св. 0,0050 до 
0,0250 включ. 0 .12* м 0,036ХМ 0.1 0 .061-хмср 0.17*ХМСР
Св. 0,025 до 
0,250 включ. 0 .11*Хм 0 ,0 2 ХМ 0,055ХМ 0-054Хмср 0,15-Хмср

П р и м е ч а н и я
1 Хм — среднее арифметическое значение результатов двух последовательных измерений, полученных 

в условиях повторяемости, г/м3.
2 Хм Ср — среднее арифметическое значение результатов двух измерений, полученных в условиях вос­

производимости, г/м3.
3 Значения абсолютной расширенной неопределенности U(XM), г/м3, результатов измерений массовой 

концентрации меркаптановой серы в природном газе (при коэффициенте охвата к = 2) принимают равными 
значениям доверительных границ суммарной абсолютной погрешности измерений (при доверительной вероят­
ности Р = 0,95), приведенным в таблице 8 , для соответствующего диапазона значений массовой концентрации 
меркаптановой серы в природном газе.

11.6 Обработка и оформление результатов измерений

11.6.1 За результат измерений массовой концентрации меркаптановой серы принимают среднее 
арифметическое значение результатов двух последовательных измерений, полученных в условиях по­
вторяемости Х м, г/м3, если выполняется условие приемлемости, выражаемое соотношением
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1 * м 1 - * м 21 ^ ,  (29)

гдеХ м1,Х м2 — результаты последовательных измерений массовой концентрации меркаптановой 
серы, г/м3;

г — значение предела повторяемости (см. таблицу 8 ), г/м3.
11.6.2 Если условие, выражаемое соотношением (29), не выполняется, выполняют еще одно из­

мерение в условиях повторяемости. За результат измерений массовой концентрации меркаптановой 
серы Х м г/м3, принимают среднее арифметическое значение результатов трех измерений, если выпол­
няется условие, выражаемое соотношением

Хм max —  Хм min “  CR0,95’ (3 0 )

где Х м max, Х м mjn — максимальное и минимальное значения из полученных трех результатов из­
мерений массовой концентрации меркаптановой серы, г/м3;

CR0 95 — значение критического диапазона для уровня вероятности Р = 0,95, г/м3, вы­
числяемое по формуле

^ ^ 0,95 — 3,3  ^Г (31)

где 3,3 — коэффициент критического диапазона для трех результатов измерений; 

ог — среднеквадратическое отклонение повторяемости (см. таблицу 8 ), г/м3.

11.6.3 Результат измерений массовой концентрации меркаптановой серы Х м, г/м3, представляют 
в виде

Х М = (ХМ± А ) ,Р =  0,95, (32)

где Х м — среднее арифметическое значение результатов измерений массовой концентрации мер­
каптановой серы, признанных приемлемыми по 11.6.1 или по 11.6 .2 , г/м3;

± Д  — границы абсолютной погрешности измерений, г/м3 (см. таблицу 8 ).

11.6.4 Если не выполняется условие, выражаемое соотношением (30), результат измерений мас­
совой концентрации меркаптановой серы представляют в виде

Х м = (Хм(2) ± Д ) , Р  = 0,95, (33)

где Х ц 2) — второй наименьший из трех результатов измерений (медиана результатов измерений) 
массовой концентрации меркаптановой серы, г/м3.

При MJ3 ч а н и е — Допускается результат определения массовой концентрации меркаптановой серы в при­
родном газе Х м, г/м3, представлять в виде

* m = ( * m /± U (X m)) ,/c = 2, (34)

где Х м j — среднее арифметическое значение или медиана результатов измерений массовой кон­
центрации меркаптановой серы в зависимости от выполнения условия, выражаемого 
соотношением (30), г/м3;

U (X J  — абсолютная расширенная неопределенность результатов определения массовой кон­
центрации меркаптановой серы в природном газе фотоколориметрическим методом по 
таблице 8 (при коэффициенте охвата к = 2 ), г/м3.

11.6.5 В диапазоне от 0,0010 до 0,0250 г/м3 результат измерений массовой концентрации мер­
каптановой серы и значение абсолютной погрешности метода измерений записывают с точностью до 
четырех десятичных знаков, в диапазоне свыше 0,025 до 0,250 г/м3 — с точностью до трех десятичных 
знаков.

11.6.6 Если результат измерений массовой концентрации меркаптановой серы менее нижней (бо­
лее верхней) границы диапазона измерений, то делают следующую запись: «массовая концентрация 
меркаптановой серы — менее 0,0010 г/м3 (более 0,250 г/м3)».
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11.6.7 Если результат измерений массовой концентрации меркаптановой серы более 0,250 г/м3 и 
требуется более точная информация, проводят повторное определение массовой концентрации мер­
каптановой серы йодометрическим или потенциометрическим методом в соответствии с настоящим 
стандартом.

12 Йодометрический метод определения меркаптановой серы

12.1 Сущность метода

12.1.1 Сущность метода заключается в поглощении меркаптанов водным щелочным раствором 
хлористого кадмия из предварительно очищенного от сероводорода исследуемого газа и последующем 
йодометрическом титровании смеси образовавшихся меркаптидов кадмия.

12.1.2 Диапазон измеряемых значений содержания меркаптановой серы в анализируемом рас­
творе:

- от 0,4 до 3,0 м г— при использовании для титрования водных растворов йода и тиосульфата на­
трия с молярной концентрацией 0,01 моль/дм3;

- от 3 до 25 мг — при использовании для титрования водных растворов йода и тиосульфата натрия 
с молярной концентрацией 0,1 моль/дм3.

12.2 Средства измерений, материалы и реактивы

Средства измерений, материалы и реактивы — по 10.2.1.
Натрия гидроокись, стандарт-титр (фиксанал), c(NaOH) = 0,1 моль/дм3 или натрия гидроокись по 

ГОСТ 4328.
Кран трехходовый стеклянный по ГОСТ 7995.

П р и м е ч а н и е  — См. примечания к 9.2.

12.3 Подготовка к измерениям

12.3.1 Приготовление растворов
Применяют растворы по 10.2.2.1 и 11.3.1, за исключением 11.3.1.1 и 11.3.1.6.

Пр и м е ч а н и е  — Допускается для приготовления растворов реактивов пропорционально увеличивать 
массы реактивов и объемы растворителей. При этом не допускается увеличение абсолютной погрешности взве­
шивания и относительной погрешности измерения объема.

12.3.2 Подготовка оборудования
12.3.2.1 Помещают в две склянки по 50 см3 раствора хлористого кадмия с массовой концентраци­

ей 100,4 г/дм3 и 15 см3 раствора гидроокиси натрия c(NaOH) = 0,1 моль/дм3.
12.3.2.2 Предварительно притирают шлифы склянок при помощи смазки ЦИАТИМ-221. Устанав­

ливают склянки для поглощения меркаптанов после склянок для поглощения сероводорода.
12.3.2.3 При совместном определении меркаптанов и сероводорода первые две склянки запол­

няют одним из поглотительных растворов в соответствии с применяемым методом определения серо­
водорода.

12.3.2.4 Если совместное определение сероводорода и меркаптанов невозможно (или не требу­
ется), очищают исследуемый газ от сероводорода. Для этого первые две (или более) поглотительные 
склянки заполняют подкисленным раствором хлористого кадмия с массовой концентрацией 100,4 или
301,2 г/дм3 в зависимости от предполагаемой массовой концентрации сероводорода в исследуемом 
газе.

12.3.2.5 При очень высоких массовых концентрациях сероводорода в исследуемом газе количе­
ство поглотительных склянок для его очистки выбирают таким образом, чтобы раствор в последней из 
них оставался прозрачным, и объем поглотительного раствора в них увеличивают до максимально воз­
можного. Не допускается образование больших количеств осадка сульфида кадмия из-за значительной 
адсорбции в нем меркаптанов. Для этого необходимо быстро с помощью трехходовых кранов заменить 
первую поглотительную склянку на новую (или использовать следующую за ней как первую и т. д.). 
Определение сероводорода в таких растворах в данном случае не проводят.

12.3.2.6 Соединяют поглотительные склянки последовательно встык резиновыми, силиконовыми 
или поливинилхлоридными муфтами.
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12.3.2.7 Подключают входную трубку первой склянки к источнику азота, а выходную трубку по­
следней склянки — к входному штуцеру СИ объема газа.

12.3.2.8 Для удаления остаточного кислорода из поглотительных растворов и проверки герметич­
ности в условиях лаборатории пропускают через собранную установку азот от 5 до 10 мин с объемным 
расходом от 1 до 2 дм3/мин. Проверяют герметичность шлифов и соединений обмыливанием. Заглу­
шают входную трубку первой поглотительной склянки и выходную трубку последней поглотительной 
склянки и в таком виде транспортируют их к точке отбора.

12.3.2.9 После продувки пробоотборной линии исследуемым газом подсоединяют ее к входной 
трубке первой поглотительной склянки. Выходную трубку последней поглотительной склянки присо­
единяют к СИ объема газа, оборудованному термометром.

12.3.2.10 Молярные концентрации применяемых для последующего йодометрического титрова­
ния водных растворов йода и тиосульфата натрия, а также рекомендуемые значения объемного рас­
хода и объема исследуемого газа в зависимости от массовой концентрации меркаптановой серы при­
ведены в таблице 9.

Табли ца  9 — Рекомендуемые значения объемного расхода и объема исследуемого газа, а также молярные кон­
центрации водных растворов йода и тиосульфата натрия в зависимости от массовой концентрации меркаптановой 
серы

Массовая концентрация 
меркаптановой серы в газе, 

г/м3

Объемный расход газа, 
дм3/ч

Объем газа для измерения, 
дм3

Молярная концентрация 
растворов йода с(1/2 12) 
и тиосульфата натрия 

c(Na2S20 3-5H20), моль/дм3

От 0,010 до 0,025 включ. От 40 до 90 включ. От 50 до 120 включ. 0,01

Св. 0,025 до 0,050 включ. Св. 40 до 90 включ. Св. 25 до 50 включ. 0,01

Св. 0,050 до 0,100 включ. Св. 20 до 40 включ. Св.10 до 25 включ. 0,01

Св. 0,100 до 0,200 включ. Св. 40 до 60 включ. Св. 50 до 100 включ. 0,1

Св. 0,20 до 0,50 включ. Св. 20 до 40 включ. Св. 20 до 50 включ. 0,1

Св. 0,50 до 1,00 включ. Св. 20 до 40 включ. Св. 10 до 20 включ. 0,1

П р и м е ч а н и я
1 В каждом диапазоне значений массовой концентрации меркаптановой серы в исследуемом газе до­

пускается при выполнении измерений пропускать любой объем исследуемого газа в диапазоне таблицы 9. Ре­
комендуется при меньшем значении массовой концентрации меркаптановой серы пропускать больший объем 
исследуемого газа.

2 В каждом диапазоне значений массовой концентрации меркаптановой серы в исследуемом газе допу­
скается при выполнении измерений устанавливать любой объемный расход исследуемого газа из указанных в 
таблице 9 для соответствующего диапазона.

3 Допускается относительное отклонение пропущенного объема газа от указанного в таблице 9 не более 
чем на ±5 %.

12.4 Выполнение измерений

12.4.1 Устанавливают значение объемного расхода исследуемого газа при помощи вентиля тон­
кой регулировки (или тройника) в соответствии с таблицей 9. При высоких массовых концентрациях 
сероводорода объемный расход исследуемого газа уменьшают во избежание проскока сероводорода в 
поглотительные склянки для меркаптанов.

12.4.2 Проверяют герметичность шлифов и соединений обмыливанием. При негерметичности 
прекращают пропускать исследуемый газ через поглотительные склянки и устраняют причины негер­
метичности.

12.4.3 После устранения негерметичности продолжают пропускать исследуемый газ с необходи­
мым расходом через поглотительные склянки. Измеряют объем исследуемого газа СИ объема газа.

12.4.4 Записывают показания СИ объема газа, температуру исследуемого газа в СИ объема газа 
или после него и атмосферное барометрическое давление.
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12.4.5 Количественно переносят содержимое первой поглотительной склянки для поглощения 
меркаптанов в коническую колбу для титрования, тщательно ополаскивают стенки и трубки склянки 
дистиллированной водой и добавляют ее в ту же колбу.

12.4.6 Помещают в колбу пипеткой 10 см3 водного раствора йода рекомендуемой молярной кон­
центрации, закрывают колбу покровным стеклом или пробкой, оставляют в темном месте на 1— 2 мин, 
добавляют 10 см3 водного раствора соляной кислоты (1 :1) и быстро титруют избыток йода водным 
раствором тиосульфата натрия соответствующей молярной концентрации до светло-желтого окраши­
вания. Затем добавляют 1 см3 водного раствора крахмала и продолжают медленно титровать до ис­
чезновения синей окраски.

12.4.7 Анализируют содержимое второй склянки для поглощения меркаптанов аналогично первой.

П р и м е ч а н и е  — См. примечания к 10.2.3.7.

12.4.8 Непосредственно перед анализом проб исследуемого газа аналогично проводят контроль­
ное титрование, как описано выше, но без пропускания газа.

12.4.9 Вычисляют массовую концентрацию меркаптановой серы в исследуемом газе X, м, г/м3, по 
результатам титрования поглотительного раствора, содержащегося в первой поглотительной склянке, 
по формуле

1м (35)

где VKM — объем титрованного раствора тиосульфата натрия, израсходованный на титрование по­
глотительного раствора без пропускания исследуемого газа (контрольное титрование), 
см3;

V\ м — объем титрованного раствора тиосульфата натрия, израсходованный на титрование по­
глотительного раствора, содержащегося в первой склянке для поглощения меркаптанов, 
после пропускания исследуемого газа, см3.

12.4.10 Вычисляют массовую концентрацию меркаптановой серы в исследуемом газе Х м м, г/м3, 
по результатам титрования поглотительного раствора, содержащегося во второй склянке, по формуле

X.Нм (36)

где \/ц м — объем титрованного раствора тиосульфата натрия, израсходованный на титрование по­
глотительного раствора, содержащегося во второй поглотительной склянке для опреде­
ления меркаптанов, после пропускания исследуемого газа, см3.

12.4.11 Если значение Х м м превышает 10 % X, м, повторяют измерение, но с меньшими значения­
ми объемного расхода (и, при необходимости, объема) исследуемого газа.

П р и м е ч а н и е  — Данное требование следует соблюдать только в случае, если значение массовой концен­
трации меркаптановой серы, полученное по 12.4.12, превышает 0,010 г/м3.

12.4.12 Вычисляют массовую концентрацию меркаптановой серы в исследуемом газе Хм, г/м3, по 
формуле

Х м -  Х \ м + Х \\ м- (37)

Пр и м е ч а н и е  — Массовую концентрацию меркаптановой серы в исследуемом газеХм, г/м3, при значении 
объемной доли сероводорода при стандартных условиях измерений в исследуемом газе более 1 % с учетом объ­
ема удаленного из пробы сероводорода вычисляют по формуле

33



ГОСТ 22387.2—2021

32
X  =м

и
wHgS

юо-w
к

H2S)

(38)

12.4.13 Выполняют повторное измерение по 12.4.1— 12.4.12.

12.5 Метрологические характеристики (показатели точности) измерений

Метрологические характеристики (показатели точности) измерений массовой концентрации мер- 
каптановой серы йодометрическим методом приведены в таблице 10 .

Т а б л и ц а  10 — Метрологические характеристики измерений массовой концентрации меркаптановой серы йо­
дометрическим методом

Массовая концен­
трация меркапта­
новой серы, г/м3

Границы суммар­
ной абсолютной 
погрешности ±Д, 
г/м3, при Р = 0,95

Среднеквадрати­
ческое отклоне­
ние повторяемо­

сти аг, г/м3

Предел повто­
ряемости г, г/м3, 
Р = 0,95, л = 2

Среднеквадрати­
ческое отклоне­
ние воспроизво­
димости aR, г/м3

Предел воспроиз­
водимости R, г/м3, 

Р = 0,95, л = 2

От 0,010 до 
0,020 включ. 0,002 0,0007 0,002 0,0011 0,003

Св. 0,020 до 
0,050 включ. 0,005 0,002 0,005 0,0025 0,007

Св. 0,050 до 
0,100 включ. 0,011 0,004 0,010 0,0054 0,015

Св. 0,100 до 
0,200 включ. 0,014 0,005 0,015 0,007 0,020

Св. 0,20 до 
0,50 включ. 0,03 0,01 0,03 0,014 0,04

Св. 0,50 до 
1,00 включ. 0,09 0,03 0,10 0,043 0,12

П р и м е ч а н и е  — Значения абсолютной расширенной неопределенности 1/(Хм), г/м3, результатов 
измерений массовой концентрации меркаптановой серы в природном газе (при коэффициенте охвата к = 2) 
принимают равными значениям доверительных границ суммарной абсолютной погрешности измерений (при 
доверительной вероятности Р = 0,95), приведенным в таблице 10, для соответствующего диапазона значений 
массовой концентрации меркаптановой серы в природном газе.

12.6 Обработка и оформление результатов измерений

12.6.1 За результат измерений массовой концентрации меркаптановой серы в исследуемом газе 
принимают среднее арифметическое значение результатов двух последовательных измерений, полу­
ченных в условиях повторяемости Х м, г/м3, если выполняется условие приемлемости, выражаемое 
соотношением

*М 1 ~ Хм2\ < Г, (39)

гдеХ м1,Х м2 — результаты последовательных измерений массовой концентрации меркаптановой 
серы в исследуемом газе, г/м3;

г — значение предела повторяемости (см. таблицу 10 ), г/м3.

12.6.2 Если условие, выражаемое соотношением (39), не выполняется, выполняют еще одно из­
мерение в условиях повторяемости. За результат измерений массовой концентрации меркаптановой 
серы в исследуемом газе Х м, г/м3, принимают среднее арифметическое значение результатов трех из­
мерений, если выполняется условие, выражаемое соотношением

* м  max — min “  ^ ^ 0 ,9 5 ’ (^ 0 )
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где Хм max, Хм min — максимальное и минимальное значения из полученных трех результатов из­
мерений массовой концентрации меркаптановой серы, г/м3;

CR095 — значение критического диапазона для уровня вероятности Р = 0,95, г/м3, вы­
числяемое по формуле

^^0,95 = 3,3'Ор (41)

где 3,3 — коэффициент критического диапазона для трех результатов измерений; 

о г — среднеквадратическое отклонение повторяемости (см. таблицу 10), г/м3.

12.6.3 Результат измерений массовой концентрации меркаптановой серы в исследуемом газе 
Х м, г/м3, представляют в виде

Х м = (х м±д), Р = 0,95, (42)

где Х м — среднее арифметическое значение результатов измерений массовой концентрации 
меркаптановой серы в исследуемом газе, признанных приемлемыми по 12 .6.1 или по 
12 .6 .2 , г/м3;

± Д  — границы абсолютной погрешности измерений, г/м3 (см. таблицу 10 ).

12.6.4 В случае невыполнения условия, выражаемого соотношением (40), результат измерений 
массовой концентрации меркаптановой серы представляют в виде

X м X  ± д !  Р-0,95,
{ М(2) )

(43)

где Х л
\ 2 )

второй наименьший из трех результатов измерений (медиана результатов измерений) 
массовой концентрации меркаптановой серы в исследуемом газе, г/м3.

П р и м е ч а н и е  — Допускается результат определения массовой концентрации меркаптановой серы в при­
родном газе Хм, г/м3, представлять в виде

х„ = (хи.*и(хм)). к = 2, (44)

где Х м — среднее арифметическое значение или медиана результатов измерений массовой кон­
центрации меркаптановой серы, г/м3, в зависимости от выполнения условия, выражае­
мого соотношением (40);

U(XJ  — абсолютная расширенная неопределенность результатов определения массовой кон­
центрации меркаптановой серы в природном газе йодометрическим методом по табли­
це 10 (при коэффициенте охвата к = 2 ), г/м3.

12.6.5 В диапазоне от 0,010 до 0,200 г/м3 результат измерений массовой концентрации меркапта­
новой серы и значение абсолютной погрешности метода измерений записывают с точностью до третьего 
десятичного знака, в диапазоне от 0,20  до 1,00 г/м3 — с точностью до второго десятичного знака.

12.6.6 Если результат измерений массовой концентрации меркаптановой серы в исследуемом 
газе менее нижней (более верхней) границы диапазона измерений, указывают: «массовая концентра­
ция меркаптановой серы — менее 0,010  г/м3 (более 1,00 г/м3)».

12.6.7 Если результат измерений массовой концентрации меркаптановой серы в исследуемом 
газе менее 0,010  г/м3 и требуется более точная информация, то проводят повторное определение мас­
совой концентрации меркаптановой серы фотоколориметрическим или потенциометрическим методом 
в соответствии с настоящим стандартом.
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13 Потенциометрический метод определения сероводорода 
и меркаптановой серы

13.1 Сущность метода

13.1.1 Сущность метода заключается в поглощении сероводорода и меркаптанов водным рас­
твором гидроокиси калия и последующем потенциометрическом титровании поглотительного раствора 
водным раствором азотнокислого серебра в присутствии аммиака.

13.1.2 Метод не рекомендуется применять для природных газов, в которых объемная доля диок­
сида углерода превышает 1,5 %.

13.1.3 Соотношения значений массовых концентраций сероводорода/меркаптановой серы и мер­
каптановой серы/сероводорода не должны превышать соотношения 50:1.

13.1.4 Диапазон измеряемых значений массы в анализируемом объеме раствора (или в растворе 
для титрования): сероводорода — от 0,1 до 0,3 мг; меркаптановой серы — от 0,2 до 0,6 мг.

П р и м е ч а н и е  — Применяя способ разбавления анализируемого раствора и использования для титрова­
ния его аликвотной части, можно значительно увеличить верхний предел измеряемых значений массовой концен­
трации компонентов в исследуемом газе.

13.2 Средства измерений, материалы и реактивы

Используют следующие СИ, материалы и реактивы:
- иономер лабораторный или прибор другого типа, обеспечивающий измерение электродвижущей 

силы (ЭДС) в интервале от минус 2000 до плюс 2000 мВ с пределами допускаемой основной погреш­
ности не более ±2 мВ;

- электрод (измерительный) сульфидсеребряный или электрод аргентитовый.

П р и м е ч а н и е  — Допускается использовать измерительные электроды, приготовленные по ГОСТ 22985 
или по 13.3.2.2;

- электрод (сравнительный) хлорсеребряный;
- мешалку электромагнитную типов ММ-2, ММ-3;
- весы лабораторные по ГОСТ OIML R 76-1:

- с допускаемой погрешностью взвешивания не более 0,003 г;
- с допускаемой погрешностью взвешивания не более 0,1 г;

- гири по ГОСТ OIML R 111-1;
- СИ объема газа с пределами допускаемой относительной погрешности не более ±1 % или не 

ниже первого класса точности, обеспечивающие измерение объема исследуемого газа в диапазоне 
значений объемного расхода, соответствующем фактическому содержанию определяемого компонен­
та (сероводорода или меркаптановой серы) в газе;

- СИ давления, обеспечивающие измерение атмосферного давления с пределами допускаемой 
основной погрешности не более ±0,3 кПа;

- СИ температуры, обеспечивающие измерение температуры окружающего воздуха с пределом 
допускаемой погрешности не более 0,5 °С;

- СИ температуры, обеспечивающие измерение температуры исследуемого газа в СИ объема газа 
(или после него) с пределом допускаемой погрешности не более 0,3 °С;

- секундомер;
- склянки СН-1-100, СН-1-200, СН-1-500 по ГОСТ 25336 или аналогичного типа;
- колбы конические типа ТС или ТХС по ГОСТ 25336 вместимостью 250; 500 см3;
- колбы мерные по ГОСТ 1770 вместимостью 100; 250; 1000 см3, исполнения 1 или 2;
- стаканы по ГОСТ 25336 вместимостью 100; 150 см3, исполнения 1 или 2, ТХС;
- цилиндры мерные по ГОСТ 1770 вместимостью 50; 100 см3, исполнения 1 или 3;
- бюретки по ГОСТ 29251 вместимостью 2; 5; 10 см3;
- пипетки по ГОСТ 29227 и ГОСТ 29169 вместимостью 1; 2; 5; 10; 20; 50 см3;
- смазку ЦИАТИМ-221 по ГОСТ 9433;
- калия гидроокись по ГОСТ 24363;
- аммиак водный (раствор с массовой долей 25 %) по ГОСТ 3760;
- серебро азотнокислое, стандарт-титр (фиксанал) c(AgN03) = 0,1 моль/дм3 или серебро азотно­

кислое по ГОСТ 1277;
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- натрий сернистый (сульфид натрия) по ГОСТ 2053;
- натрий уксуснокислый по ГОСТ 199;
- калий хлористый по ГОСТ 4234;
- спирт изопропиловый абсолютированный по ГОСТ 9805;
- азот газообразный по ГОСТ 9293;
- воду дистиллированную по ГОСТ 6709;

Пр и м е ч а н и е  — См. примечания к 9.2.

13.3 Подготовка к измерениям

13.3.1 Приготовление растворов
13.3.1.1 Калия гидроокись, водный раствор массовой концентрацией 350 г/дм3
Растворяют в дистиллированной воде (350,0 ± 0,1) г гидроокиси калия и доводят объем раствора 

до 1 дм3. Перед использованием для удаления растворенного кислорода пропускают через раствор 
азот от 5 до 10 мин с объемным расходом от 1 до 2 дм3/ч. Раствор является устойчивым.

13.3.1.2 Серебро азотнокислое, стандартные титрованные растворы
Готовят раствор I c(AgN03) = 0,1 моль/дм3 из стандарт-титра (фиксанала). Для приготовления 

раствора следует использовать кипяченую дистиллированную воду, охлажденную до комнатной темпе­
ратуры при барботировании азотом для удаления следов кислорода.

Если стандарт-титр отсутствует, для приготовления раствора растворяют (17,000 ± 0,003) г азотно­
кислого серебра в 1 дм3 дистиллированной воды. Приготовленный раствор хранят в склянке из темного 
стекла длительное время.

Готовят раствор II c(AgN03) = 0,01 моль/дм3 10-кратным разбавлением раствора I дистиллиро­
ванной водой. Приготовленный раствор хранят в склянке из темного стекла в течение 1 мес после при­
готовления.

Определяют точную молярную концентрацию растворов (коэффициент поправки) по 
ГОСТ 25794.3— 83 (пункт 2.2.3) титрованием водного раствора хлористого натрия (или хлористого ка­
лия) водным раствором азотнокислого серебра визуально с индикатором флуоресцеином (или хромо­
вокислым калием) или потенциометрическим титрованием.

13.3.1.3 Натрий сернистый (сульфид натрия), водный раствор с массовой концентрацией 10,0 г/дм3
Растворяют (3,100 ± 0,003) г 9-водного сульфида натрия в дистиллированной воде, доводят объем

раствора до 100 см3. Раствор устойчив в течение 10 сут.
13.3.1.4 Раствор для хранения сульфидсеребряного электрода
Растворяют (1,360 ± 0,003) г уксуснокислого натрия в 2,5 см3 дистиллированной воды и

97,5 см3 изопропилового спирта и добавляют 0,5 см3 титрованного раствора азотнокислого серебра 
c(AgN 03) = 0,1 моль/дм3. Раствор устойчив от 4 до 6 недель.

П р и м е ч а н и е  — Допускается для приготовления растворов реактивов пропорционально увеличивать 
массы реактивов и объемы растворителей. При этом не допускается увеличение абсолютной погрешности взве­
шивания и относительной погрешности измерения объема.

13.3.2 Подготовка электродов
13.3.2.1 Хлорсеребряный электрод, применяемый в качестве сравнительного электрода, подго­

тавливают в соответствии с прилагаемым к нему паспортом.
13.3.2.2 Сульфидсеребряный электрод, применяемый в качестве измерительного и выпускаемый 

промышленностью, готовят в соответствии с прилагаемым к нему паспортом.
При отсутствии промышленного электрода его готовят по ГОСТ 22985.
На рабочую часть серебряного электрода наносят сульфидную пленку следующим способом:
- подготовленную по ГОСТ 22985 поверхность электрода погружают в раствор, содержащий 20 см3 

раствора гидроокиси калия с массовой концентрацией 350 г/дм3, 70 см3 дистиллированной воды, 8 см3 
раствора сернистого натрия с массовой долей примерно 1 % и 1 см3 концентрированного водного рас­
твора аммиака;

- при непрерывном перемешивании добавляют из бюретки по каплям 10 см3 титрованного раство­
ра азотнокислого серебра c(AgN03) = 0,1 моль/дм3 за период времени от 10 до 15 мин;

- удаляют электрод из раствора, ополаскивают дистиллированной водой и сушат фильтровальной 
бумагой.

Хранят электрод в растворе для хранения.

37



ГОСТ 22387.2—2021

Поверхность электрода устойчива от 4 до 6 недель. При получении нестабильных результатов или 
если электрод вблизи эквивалентной точки медленно реагирует на добавление титрующего раствора, 
его поверхность зачищают шлифовальной бумагой и вновь наносят покрытие из сульфида серебра. 
Для хранения электрода используют в данном случае свежеприготовленный раствор для хранения.

После каждого определения электроды тщательно промывают дистиллированной водой и сушат.
13.3.3 Подготовка оборудования
13.3.3.1 Потенциометр готовят к работе в соответствии с руководством по эксплуатации.
13.3.3.2 В поглотительную склянку, шлиф которой предварительно притерт смазкой ЦИАТИМ-221, 

добавляют 50 см3 водного раствора гидроокиси калия с массовой концентрацией 350 г/дм3 и продувают 
от 5 до 10 мин азотом с объемным расходом от 1 до 2 дм3/мин, измеряя объемный расход азота при по­
мощи СИ объема газа и секундомера. Проверяют герметичность шлифа и соединений обмыливанием.

Заглушают входную и выходную трубки поглотительной склянки и в таком виде транспортируют 
ее к точке отбора.

Подсоединяют входную трубку поглотительной склянки к пробоотборной линии, предварительно 
продутой исследуемым газом, а выходную — к входному штуцеру СИ объема газа, оборудованному СИ 
температуры.

13.4 Выполнение измерений

13.4.1 Устанавливают необходимый объемный расход исследуемого газа при помощи вентиля 
тонкой регулировки (или тройника). Выбирают объем исследуемого газа в зависимости от предпола­
гаемого значения массовой концентрации сероводорода (меркаптановой серы) таким образом, чтобы 
расход титрованного раствора азотнокислого серебра c(AgN03) = 0,01 моль/дм3 по окончании потенцио­
метрического титрования составлял от 1,9 до 2,1 см3.

13.4.2 Рекомендуемые значения объемного расхода и объема исследуемого газа в зависимости 
от массовой концентрации сероводорода (меркаптановой серы) приведены в таблице 11.

Табли ца  11 — Рекомендуемые значения объемного расхода и объема исследуемого газа в зависимости 
от массовой концентрации сероводорода (меркаптановой серы)

Массовая концентрация сероводорода 
или меркаптановой серы в газе, г/м3 Объемный расход газа, дм3/ч Объем газа для испытания, дм3

От 0,0010 до 0,0020 включ. От 100 до 140 включ. От 100 до 200 включ.

Св. 0,0020 до 0,0050 включ. Св. 80 до 100 включ. Св. 50 до 100 включ.

Св. 0,0050 до 0,0100 включ. Св. 60 до 80 включ. Св. 20 до 50 включ.

Св. 0,010 до 0,050 включ. Св. 20 до 40 включ. Св. 4 до 20 включ.

Св. 0,050 до 0,100 включ. Св.10 до 20 включ. Св. 2 до 4 включ.

Св. 0,10 до 0,50 включ. Не более 5 Св. 1 до 2 включ.

П р и м е ч а н и я
1 В каждом диапазоне значений массовой концентрации сероводорода (меркаптановой серы) меньшему 

значению массовой концентрации сероводорода (меркаптановой серы) соответствует большее значение объ­
емного расхода и объема исследуемого газа.

2 Допускается относительное отклонение значения пропущенного объема исследуемого газа от значений, 
указанных в таблице 11, не более чем на ±5 %.

13.4.3 Проверяют герметичность шлифа и соединений обмыливанием. При негерметичности пре­
кращают пропускать газ через склянку и устраняют причины негерметичности.

13.4.4 После устранения негерметичности продолжают пропускать исследуемый газ с необходи­
мым расходом через поглотительную склянку. Измеряют объем исследуемого газа при помощи СИ объ­
ема газа.

13.4.5 Записывают показания СИ объема газа, температуру исследуемого газа в СИ объема газа 
или после него и атмосферное барометрическое давление.
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13.4.6 Переносят содержимое поглотительной склянки количественно в стакан для титрования. 
Ополаскивают склянку небольшим количеством дистиллированной воды и также добавляют ее в ста­
кан для титрования.

13.4.7 Промывают электроды перед погружением в раствор для титрования дистиллированной 
водой и высушивают поверхность электрода фильтровальной бумагой.

13.4.8 Устанавливают стакан с раствором на магнитную мешалку под электроды, продувают рас­
твор азотом через узкую стеклянную трубку (под уровень раствора) и добавляют 2 см3 концентрирован­
ного водного раствора аммиака.

13.4.8.1 Не допускается добавлять водный раствор аммиака после начала титрования, т. к. при 
этом может образовываться взрывоопасная смесь.

13.4.8.2 Минимальная глубина погружения электродов в раствор — от 10 до 15 мм.
13.4.9 Устанавливают скорость мешалки, обеспечивающую интенсивное перемешивание раство­

ра без разбрызгивания и втягивания воздуха в раствор. Скорость перемешивания раствора во время 
титрования должна быть постоянной. Продувку титруемого раствора азотом продолжают в течение 
всего титрования.

13.4.10 После перемешивания раствора и установления стабильного начального потенциала сра­
зу же начинают титрование азотнокислым серебром. Погружают капилляр бюретки с раствором азот­
нокислого серебра ниже уровня титруемого раствора приблизительно на 15 мм. Записывают исходный 
потенциал и титруют, прибавляя сначала по 0,1 см3 раствора азотнокислого серебра и записывая после 
каждой добавки раствора титранта новый установившийся потенциал.

13.4.10.1 Для установления стабильного потенциала после каждой добавки раствора титранта 
необходима выдержка от 2 до 3 мин.

13.4.10.2 Если изменение потенциала после добавления 0,1 см3 раствора титранта превышает 
10 мВ, уменьшают порцию до 0,05 см3 и титруют до скачка потенциала.

13.4.10.3 После добавления порции раствора титранта в зоне скачка потенциала для его стабили­
зации нужна более длительная выдержка (более 5 мин).

13.4.10.4 После достижения резкого скачка потенциала, соответствующего точке эквивалентности, 
продолжают титровать еще двумя-тремя порциями раствора титранта по 0,05 см3 до явного уменьшения 
скачка. После этого титрование ведут порциями раствора титранта по 0,1 см3 до тех пор, пока изменение 
потенциала будет постоянным, достигнет 5 мВ и потенциал составит приблизительно 100 мВ.

13.4.11 При значениях массовой концентрации сероводорода (меркаптановой серы), превыша­
ющих 0,50 г/м3, для титрования используют аликвотную часть поглотительного раствора. Для этого 
поглотительный раствор после абсорбции количественно переносят в мерную колбу вместимостью, 
взятой в зависимости от предполагаемого значения массовой концентрации сероводорода (меркапта­
новой серы). Затем отбирают на титрование аликвотную часть раствора, содержащую от 0,2 до 0,4 мг 
серы, и помещают в стакан для титрования. Доводят раствор в стакане водным раствором гидроокиси 
калия до объема, достаточного для погружения электродов на глубину не менее 15 мм, добавляют водный 
раствор аммиака и титруют, как описано выше.

13.4.12 Результаты титрования изображают в виде графика зависимости значения потенциала от 
израсходованного объема раствора азотнокислого серебра. Точки перегибов кривой указывают на рас­
ход титрованного раствора азотнокислого серебра для достижения конечных точек титрования серово­
дорода и меркаптановой серы. Потенциал конечной точки титрования составляет приблизительно минус 
320 мВ — для сероводорода и 100 мВ — для меркаптановой серы. Потенциал зависит от комбинации 
и свойств конкретных электродов, и указанные значения следует рассматривать как ориентировочные.

13.4.13 Типичная кривая титрования поглотительного раствора, содержащего сероводород и мер­
каптаны, приведена на рисунке 3.
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Рисунок 3 — Кривая титрования поглотительного раствора, содержащего сероводород и меркаптаны

Если в исследуемом газе присутствует только сероводород или только меркаптаны, титрование 
раствора дает аналогичную кривую только с одной точкой эквивалентности.

П р и м е ч а н и е  — Допускается результаты титрования определять также по записи результатов в форме 
таблицы, приведенной в приложении Г.

13.4.14 Вычисляют массовую концентрацию сероводорода в исследуемом газеХН28, г/м3, по фор­
муле

1 7 -^ -с  
V K  ’г

(45)

где 17 — масса моль-эквивалента сероводорода, соответствующая 1 дм3 титрованного водного 
раствора азотнокислого серебра молярной концентрации точно 1 моль/дм3, г/моль;

\Л, — объем титрованного водного раствора азотнокислого серебра, израсходованный на ти­
трование до первой точки перегиба кривой, соответствующей эквивалентной точке ти­
трования сероводорода, см3;

с — точная молярная концентрация титрованного водного раствора азотнокислого серебра 
c(AgN03) = 0,01 моль/дм3, моль/дм3.

13.4.15 Вычисляют массовую концентрацию меркаптановой серы в исследуемом газе, г/м3, по 
формуле

X,
RSH

3 2 У 2 с 

V K  5г
(46)

где 32 — масса моль-эквивалента меркаптановой серы, соответствующая 1 дм3 титрованного водного 
раствора азотнокислого серебра молярной концентрации точно 1 моль/дм3, г/моль;

V2 — объем титрованного водного раствора азотнокислого серебра, добавленный при титровании 
между первым и вторым перегибами кривой, соответствующий эквивалентной точке титро­
вания меркаптановой серы, см3.
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13.4.16 При использовании для титрования аликвотной части поглотительного раствора вычисля­
ют массовую концентрацию сероводорода X H2S, г/м3, и меркаптановой серы X RSH, г/м3, по формулам:

V K V  'г а
(47)

X,
3 2 V - c V_____ 2____ р

RSH у  .f t . у  
г а

(48)

где Vp — общий объем поглотительного раствора после разбавления в мерной колбе, см3;

Va — объем аликвотной части, взятый на титрование, см3.

13.4.17 Выполняют повторное измерение по 13.4.1— 13.4.16.

13.5 Метрологические характеристики (показатели точности) измерений

Метрологические характеристики (показатели точности) измерений массовой концентрации серо­
водорода (меркаптановой серы) потенциометрическим методом приведены в таблице 12 .

Т а б л и ц а  12 — Метрологические характеристики измерений массовой концентрации сероводорода (меркапта­
новой серы) потенциометрическим методом

Массовая 
концентрация 
сероводорода 
и меркаптано­
вой серы, г/м3

Границы 
суммарной 
абсолютной 
погрешности 
±А, г/м3, при 

Р = 0,95

Среднеква­
дратическое 
отклонение 

повторяемости 
ог г/м3

Предел по­
вторяемости г, 
г/м3, Р = 0,95, 

п = 2

Среднеква­
дратическое 
отклонение 

воспроизводи­
мости стя , г/м3

Предел воспроизводимости 
Р, г/м3, Р = 0,95, п = 2

От 1,0-10'3 
до 5,0-10-1 

включ.
0,14 Х П 0,054ХП 0,15ХП 0.071 Хпср 0 .2 0 Хпср

П р и м е ч а н и я

1 Хп — среднее арифметическое значение результатов двух последовательных измерений, полученных в 
условиях повторяемости, г/м3.

2 Хп Ср — среднее арифметическое значение результатов двух измерений, полученных в условиях 
воспроизводимости, г/м3.

3 Значения абсолютной расширенной неопределенности U(Xn), г/м3, результатов измерений массовой 
концентрации сероводорода (меркаптановой серы) в природном газе (при коэффициенте охвата к = 2 ) при­
нимают равными значениям доверительных границ суммарной абсолютной погрешности измерений (при 
доверительной вероятности Р = 0,95), приведенным в таблице 12, в зависимости от значений массовой 
концентрации сероводорода (меркаптановой серы) в природном газе.

13.6 Обработка и оформление результатов измерений

13.6.1 За результат измерений массовой концентрации сероводорода (меркаптановой серы) в ис­
следуемом газе принимают среднее арифметическое значение результатов двух последовательных 
измерений, полученных в условиях повторяемости Х п, г/м3, если выполняется условие приемлемости, 
выражаемое соотношением

I Х п1 "  x n2 1 -  г> (49 )

гдеХ п1,Х п2 — результаты последовательных измерений массовой концентрации сероводорода 
(меркаптановой серы) в исследуемом газе, г/м3;

г — значение предела повторяемости (см. таблицу 12 ), г/м3.

13.6.2 Если условие, выражаемое соотношением (49), не выполняется, выполняют еще одно из­
мерение в условиях повторяемости. За результат измерений массовой концентрации сероводорода 
(меркаптановой серы) Х п, г/м3, принимают среднее арифметическое значение результатов трех изме­
рений, если выполняется условие, выражаемое соотношением
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Хп — Хп ^ CRn qc, (50)п max п min 0,95’ '  '

где Хп max, Хп min — максимальное и минимальное значения из полученных трех результатов из­
мерений массовой концентрации сероводорода (меркаптановой серы) в иссле­
дуемом газе, г/м3;

CR0 95 — значение критического диапазона для уровня вероятности Р = 0,95, г/м3, 

которое вычисляют по формуле

С^о ,95 -  3,3-стг  (51)

где 3,3 — коэффициент критического диапазона для трех результатов измерений; 

ог — среднеквадратическое отклонение повторяемости (см. таблицу 12 ), г/м3.

13.6.3 Результат измерений массовой концентрации сероводорода (меркаптановой серы) в иссле­
дуемом газе Х п, г/м3, представляют в виде

1 П = (ХП± Д ) , Р  = 0,95, (52)

где Х п — среднее арифметическое значение результатов измерений массовой концентрации се­
роводорода (меркаптановой серы), признанных приемлемыми по 13.6.1 или 13.6.2, г/м3;

± Д  — границы абсолютной погрешности измерений, г/м3 (см. таблицу 12).

13.6.4 В случае невыполнения условия, выражаемого соотношением (50), результат измерений 
массовой концентрации сероводорода (меркаптановой серы) в исследуемом газе представляют в виде

где Х п
(2 )

Х " = (Х"(2) ± Л , ’ Р = 0 ’95' (53)

второй наименьший из трех результатов измерений (медиана результатов измерений) 
массовой концентрации сероводорода (меркаптановой серы), г/м3.

П р и м е ч а н и е  — Допускается результат определения массовой концентрации сероводорода (меркаптано­
вой серы) в природном газе Х п, г/м3, представлять в виде:

X n = (Xn ±U(Xn)),k = 2, (54)

гдеХп — среднее арифметическое значение или медиана результатов измерений массовой концентрации 
1 сероводорода (меркаптановой серы), г/м3, в зависимости от выполнения условия, выражаемого 

соотношением (50);
1/(Хп) — абсолютная расширенная неопределенность результатов определения массовой концентрации 

сероводорода (меркаптановой серы) в природном газе потенциометрическим методом по таблице 
12 (при коэффициенте охвата к = 2 ), г/м3.

13.6.5 В диапазоне от 0,0010 до 0,0100 г/м3 результат измерений массовой концентрации серо­
водорода (меркаптановой серы) и значение абсолютной погрешности метода измерений записывают с 
точностью до четырех десятичных знаков, в диапазоне свыше 0,010  до 0,100  г/м3 — до трех десятичных 
знаков, в диапазоне свыше 0,10 до 0,50 г/м3 — до двух десятичных знаков.

13.6.6 Если результат измерений массовой концентрации сероводорода (меркаптановой серы) в 
исследуемом газе менее 0,0010  г/м3, то делают следующую запись: «массовая концентрация серово­
дорода (меркаптановой серы) — менее 0,0010  г/м3».

13.6.7 Если результат измерений массовой концентрации сероводорода (меркаптановой серы) 
в исследуемом газе превышает 0,05 г/м3 (при использовании для титрования аликвотной части рас­
твора), то записывают результат измерения без указания значения абсолютной погрешности метода 
измерений.

13.6.8 Если по результатам определения отношения значений массовых концентраций сероводо­
рода и меркаптановой серы более 50:1 или менее 1:50, проводят повторное определение сероводо­
рода и меркаптановой серы фотоколориметрическим или йодометрическим методом в соответствии с 
настоящим стандартом.
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14 Контроль точности результатов измерений

14.1 Проверяют градуировочные характеристики при каждом новом приготовлении раствора N,N- 
диметил-л-фенилендиамина не менее чем по трем точкам, равномерно распределенным по диапазону 
измерений оптической плотности.

14.2 Относительное отклонение полученных результатов, определенных по градуировочной ха­
рактеристике, не должно превышать 10 % от действительного содержания (массы в мкг) сероводорода 
(меркаптановой серы) в градуировочном растворе. При превышении этого значения проводят повтор­
ный анализ, приготовив новый градуировочный раствор. При повторном превышении приостанавли­
вают анализ, выясняют причины и после внесения необходимых исправлений устанавливают новую 
градуировочную характеристику.

14.3 Контроль качества результатов измерений методами, приведенными в настоящем стандарте, 
осуществляют, используя контроль повторяемости и оперативный контроль точности.

14.3.1 Контроль повторяемости проводят в соответствии с [3]. Периодичность и алгоритмы кон­
троля повторяемости устанавливают в соответствии с документами, регламентирующими деятельность 
испытательной лаборатории.

14.3.2 Оперативный контроль точности проводят при внедрении в лаборатории методов, уста­
новленных в настоящем стандарте, аккредитации лаборатории или с периодичностью, установленной 
в документах, регламентирующих деятельность испытательной лаборатории. Оперативный контроль 
точности результата определения сероводорода (меркаптановой серы) фотоколориметрическим и йо­
дометрическим методами проводят в одном из диапазонов, указанных в таблицах 2, 4, 8,10.

14.3.2.1 Оперативный контроль точности проводят с использованием ГСО состава газовых смесей 
на основе сероводорода и этилмеркаптана с погрешностью (неопределенностью) приготовления как 
минимум в два раза меньшей, чем абсолютная погрешность (неопределенность) потенциометриче­
ского метода, указанная в таблице 12 (для фотоколориметрического и йодометрического метода — по­
грешность (неопределенность) метода в одном из диапазонов, указанных в таблицах 2, 4, 8,10). Допу­
скается использовать другие способы оперативного контроля точности в соответствии с [3].

П р и м е ч а н и е  — Рекомендуется проводить контроль правильности с использованием ГСО состава га­
зовых смесей на основе сероводорода и этилмеркаптана в метане (допускается использовать смеси в азоте или 
гелии при отсутствии возможности использования или хранения взрывоопасных смесей).

14.3.2.2 Оперативный контроль точности результата определения сероводорода (меркаптановой 
серы) фотоколориметрическим и йодометрическим методами проводят с использованием ГСО с массо­
вой концентрацией сероводорода (меркаптановой серы), находящейся в пределах одного из диапазо­
нов, указанных в таблицах 2, 4, 8,10.

14.3.2.3 Анализ ГСО проводят в соответствии с настоящим стандартом и определяют расхожде­
ние между измеренным значением массовой концентрации и значением, указанным в паспорте на ГСО.

14.3.2.4 Для конкретных методов полученное расхождение не должно превышать значений границ 
абсолютной погрешности (абсолютной расширенной неопределенности) результатов измерений, ука­
занных в таблицах 2, 4, 8 , 10 и 12.
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Приложение А 
(рекомендуемое)

Определение сероводорода при массовой концентрации более 6,00 г/м3 
йодометрическим методом без применения вытеснительного газа

А.1 При отсутствии вытеснительного газа определяют сероводород непосредственно из источника исследу­
емого газа пропусканием его через поглотительные склянки и измерением остаточного объема после поглощения 
сероводорода градуированной по объему газовой пипеткой исполнения 2 по ГОСТ 18954, заполненной для приема 
исследуемого газа запорной жидкостью (насыщенным водным раствором хлорида натрия или водой).

Вместимость пипетки проверяют по ГОСТ 18954—73 (подраздел 4.4).
Закрепляют газовую пипетку в вертикальном положении и полностью заполняют запорной жидкостью с 

помощью уравнительной склянки. Затем закрывают верхний трехходовый кран пипетки. Нижний кран газовой 
пипетки, соединяющий ее с уравнительной склянкой, должен быть открыт.

Заполняют две склянки поглотительным раствором и соединяют между собой встык резиновыми, силиконо­
выми или поливинилхлоридными муфтами. Первую склянку присоединяют к пробоотборной линии, а выходную 
трубку второй склянки присоединяют к верхнему трехходовому крану газовой пипетки.

Продувают пробоотборную линию исследуемым газом.
А.2 Пропускают исследуемый газ через поглотительные склянки с расходом 1—2 пузырька в секунду. Пер­

вую порцию пропущенного газа, представляющую собой вытесненный воздух в объеме от тройника до контакта 
с поглотительным раствором первой склянки, сбрасывают в атмосферу через верхний трехходовый кран газовой 
пипетки. Затем быстрым поворотом крана соединяют выход из поглотительных склянок с газовой пипеткой.

При отборе пробы давление исследуемого газа в пипетке поддерживают на уровне атмосферного совмеще­
нием уровней запорной жидкости в пипетке и уравнительной склянке.

А.З Анализируют содержимое поглотительных склянок по 10.3.4.2—10.3.4.4 настоящего стандарта после 
окончания пропуска необходимого объема исследуемого газа.

А.4 По результатам титрования поглотительного раствора, содержащегося в первой поглотительной склянке, 
вычисляют массовую концентрацию сероводорода в исследуемом газе Х(, г/м3, по формуле

17'(Кг -Ц)*С'1000
X.--------- 1 -к Я -------- , (А.1)

1 У *K'+11,88*(^C-V|}*C

где 1000 — коэффициент для пересчета кубических дециметров в кубические метры;
Уг — остаточный объем исследуемого газа, измеренный газовой пипеткой, см3.

А.5 По результатам титрования поглотительного раствора, содержащегося во второй поглотительной склян­
ке, вычисляют массовую концентрацию сероводорода в исследуемом газе Хм, г/м3, по формуле

17 |У к Л ) •с*1000
Vr - /Сч-11,88 *К л)|-с (А.2)

А.6 Если значение Хм не превышает 10 % значения X,, определяют массовую концентрацию сероводорода в 
исследуемом газе X, г/м3, по формуле (15) настоящего стандарта.

А.7 Если значение Хм превышает 10 % X,, повторяют измерение с меньшим объемом исследуемого газа.
А .8 Вычисляют объемную долю сероводорода при стандартных условиях измерений в исследуемом газе 

14/н s, %, по формуле (16) настоящего стандарта.
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Приложение Б 
(обязательное)

Давление насыщенных водяных паров в природном газе в зависимости от температуры

Б.1 Значения давления насыщенных водяных паров в природном газе в зависимости от температуры при­
ведены в таблице Б.1.

Т а б л и ц а  Б.1 — Давление насыщенных водяных паров в природном газе в зависимости от температуры

Тем перату­
ра, °С

Давление,
кПа

Т ем перату­
ра, °С

Д авление,
кПа

Тем перату­
ра, °С

Давление,
кПа

Тем перату­
ра, °С

Д авление,
кПа

0 ,0 * 0 ,6 1 1 6 5 1 0 ,5 1 ,2 7 0 0 2 1 ,0 2 ,4 8 8 2 3 1 ,5 4 ,6 2 6 6

0 ,5 0 ,6 3 3 7 8 11,0 1 ,3 1 3 0 2 1 ,5 2 ,5 6 5 7 3 2 ,0 4 ,7 5 9 6

1 ,0 0 ,6 5 7 0 9 11,5 1 ,3 5 7 2 2 2 ,0 2 ,6 4 5 3 3 2 ,5 4 ,8 9 5 8

1 ,5 0 ,6 8 1 1 5 1 2 ,0 1 ,4 0 2 8 2 2 ,5 2 ,7 2 7 1 3 3 ,0 5 ,0 3 5 4

2 ,0 0 ,7 0 5 9 9 1 2 ,5 1 ,4 4 9 8 2 3 ,0 2 ,8111 3 3 ,5 5 ,1 7 8 5

2 ,5 0 ,7 3 1 6 2 1 3 ,0 1 ,4 98 1 2 3 ,5 2 ,8 9 7 3 3 4 ,0 5 ,3 2 5 1

3 ,0 0 ,7 5 8 0 8 1 3 ,5 1 ,5 4 7 8 2 4 ,0 2 ,9 8 5 8 3 4 ,5 5 ,4 7 5 2

3 ,5 0 ,7 8 5 3 8 1 4 ,0 1 ,5 9 9 0 2 4 ,5 3 ,0 7 6 7 3 5 ,0 5 ,6 2 9 0

4 ,0 0 ,8 1 3 5 5 1 4 ,5 1 ,6 5 1 6 2 5 ,0 3 ,1 6 9 9 3 5 ,5 5 ,7 8 6 5

4 ,5 0 ,8 4 2 6 0 1 5 ,0 1 ,7 0 5 8 2 5 ,5 3 ,2 6 5 6 3 6 ,0 5 ,9 4 7 9

5 ,0 0 ,8 7 2 5 7 1 5 ,5 1 ,7 6 1 5 2 6 ,0 3 ,3 6 3 9 3 6 ,5 6 ,1 13 1

5 ,5 0 ,9 0 3 4 8 1 6 ,0 1 ,8 1 8 8 2 6 ,5 3 ,4 6 4 7 3 7 ,0 6 ,2 8 2 3

6 ,0 0 ,9 3 5 3 5 1 6 ,5 1 ,8 7 7 7 2 7 ,0 3 ,5 6 8 1 3 7 ,5 6 ,4 5 5 5

6 ,5 0 ,9 6 8 2 2 1 7 ,0 1 ,9 3 8 4 2 7 ,5 3 ,6 7 4 2 3 8 ,0 6 ,6 3 2 8

7 ,0 1 ,0 02 1 1 7 ,5 2 ,0 0 0 7 2 8 ,0 3 ,7 8 3 0 3 8 ,5 6 ,8 1 4 4

7 ,5 1 ,0 3 7 0 1 8 ,0 2 ,0 6 4 7 2 8 ,5 3 ,8 9 4 7 3 9 ,0 7 ,0 0 0 2

8 ,0 1 ,0 7 3 0 1 8 ,5 2 ,1 3 0 6 2 9 ,0 4 ,0 0 9 2 3 9 ,5 7 ,1 9 0 3

8 ,5 1 ,1101 1 9 ,0 2 ,1 9 8 3 2 9 ,5 4 ,1 2 6 6 4 0 ,0 7 ,3 8 4 9

9 ,0 1 ,1 4 8 3 1 9 ,5 2 ,2 6 7 8 3 0 ,0 4 ,2 4 7 0

9 ,5 1 ,1 8 7 6 2 0 ,0 2 ,3 3 9 3 3 0 ,5 4 ,3 7 0 4

1 0 ,0 1 ,2 2 8 2 2 0 ,5 2 ,4 1 2 8 3 1 ,0 4 ,4 9 6 9

* Значение давления приведено для температуры 0,01 °С (тройная точка воды).
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Приложение В 
(обязательное)

Значения плотности дистиллированной воды при атмосферном давлении 101,325 кПа 
в интервале значений температуры от 15 °С до 30 °С

В.1 Значения плотности дистиллированной воды при атмосферном давлении 1 0 1 ,3 2 5  кПа в интервале зна­
чений температуры от 15 °С  до 3 0  °С  приведены в таблице В .1 .

Т а б л и ц а  В.1 — Плотность дистиллированной воды в зависимости от температуры

Тем пература, °С
П лотность дистиллированной  воды, г/дм 3

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

15 9 9 9 ,1 0 9 9 9 ,0 7 9 9 9 ,0 4 9 9 9 ,0 1 9 9 8 ,9 8

16 9 9 8 ,9 4 9 9 8 ,9 1 9 9 8 ,8 8 9 9 8 ,8 4 9 9 8 ,8 1

17 9 9 8 ,7 8 9 9 8 ,7 4 9 9 8 ,7 0 9 9 8 ,6 7 9 9 8 ,6 3

18 9 9 8 ,6 0 9 9 8 ,5 6 9 9 8 ,5 2 9 9 8 ,4 8 9 9 8 ,4 4

19 9 9 8 ,4 1 9 9 8 ,3 7 9 9 8 ,3 3 9 9 8 ,2 9 9 9 8 ,2 5

2 0 9 9 8 ,2 0 9 9 8 ,1 6 9 9 8 ,1 2 9 9 8 ,0 8 9 9 8 ,0 4

21 9 9 7 ,9 9 9 9 7 ,9 5 9 9 7 ,9 1 9 9 7 ,8 6 9 9 7 ,8 2

2 2 9 9 7 ,7 7 9 9 7 ,7 3 9 9 7 ,6 8 9 9 7 ,6 3 9 9 7 ,5 9

2 3 9 9 7 ,5 4 9 9 7 ,4 9 9 9 7 ,4 4 9 9 7 ,3 9 9 9 7 ,3 5

2 4 9 9 7 ,3 0 9 9 7 ,2 5 9 9 7 ,2 0 9 9 7 ,1 5 9 9 7 ,1 0

2 5 9 9 7 ,0 5 9 9 6 ,9 9 9 9 6 ,9 4 9 9 6 ,8 9 9 9 6 ,8 4

2 6 9 9 6 ,7 8 9 9 6 ,7 3 9 9 6 ,6 8 9 9 6 ,6 2 9 9 6 ,5 7

2 7 9 9 6 ,5 1 9 9 6 ,4 6 9 9 6 ,4 0 9 9 6 ,3 5 9 9 6 ,2 9

2 8 9 9 6 ,2 3 9 9 6 ,1 8 9 9 6 ,1 2 9 9 6 ,0 6 9 9 6 ,0 0

2 9 9 9 5 ,9 5 9 9 5 ,8 9 9 9 5 ,8 3 9 9 5 ,7 7 9 9 5 ,7 1

30 9 9 5 ,6 5 9 9 5 ,5 9 9 9 5 ,5 3 9 9 5 ,4 6 9 9 5 ,4 0

4 6
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Приложение Г 
(справочное)

Пример записи результатов потенциометрического титрования

Г.1 Результаты потенциометрического титрования приведены в таблице Г.1.

Т а б л и ц а  Г.1 — Результаты потенциометрического титрования

Меркаптановая сера Смесь сероводорода и меркаптанов

Объем раствора 
азотнокислого 
серебра, см3

Потенциал, мВ Разность 
потенциалов, мВ

Объем раствора 
азотнокислого 
серебра, см3

Потенциал, мВ Разность 
потенциалов, мВ

0 -434 - 0 -705 -

0,1 -431 3 0,1 -703 2

0,2 -426 5 0,2 -700 3

0,3 -420 6 0,3 -690 10

0,4 -417 3 0,4 -655 35

0,5 -401 16 0,5 -405 250

0,6 -400 1 0,6 -395 10

0,7 -390 10 0,7 -380 15

0,8 -366 24 0,8 -365 15

0,9 -278 88 0,9 -335 30

1,0 +69 347 1,0 -215 120

1,1 +90 21 1,1 +95 310

1,2 +101 11 1,2 +125 30

- - - 1,3 +140 15

- - - 1,4 +145 5

Г.2 Вычисляют объем азотнокислого серебра V, см3, соответствующий точке эквивалентности, по записи по­
тенциометрического титрования по формуле

v - v .
2Д^тах - Д ^1 - А ^2

(Г.1)

где VH

ДЕ,max
ДЕ1

AV

АЕ2

объем водного раствора азотнокислого серебра, израсходованный на титрование до начала скачка 
потенциала, см3;
максимальная разность потенциалов двух измерений (скачок потенциала), мВ; 
разность потенциалов измерений непосредственно перед скачком потенциала, мВ;
объем порции (шаг титрования) раствора азотнокислого серебра, прилитого между двумя измере­
ниями потенциала в области скачка, см3;
разность потенциалов измерений непосредственно после скачка потенциала, мВ.
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Примеры вычислений объемов раствора азотнокислого серебра, соответствующих точкам эквивалентности 
по данным таблицы Г.1:

-для меркаптановой серы:

W 0 . 9 +  <347- 88) 0'1 . 0 ,9 ^ .0 ,9 4 1  
RSH 2-347-88 -  21 585

- при совместном присутствии сероводорода и меркаптановой серы:

„  (250 -  35) 0,1 Л „с
H2S ,4 + 2-250- 35-10 ’ ’

= 10+,.(310- 1 2 0 К 1 
h 2s + « s h  ’ 2-310-120-30 ' ’

VpgH-г04-0,45-0,59.

(Г.2)

(Г.З)

(Г-4)

(Г-5)
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