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КАЗАЦСТАН РЕСП УБЛИ КА СЫ Н Ы Ц  М ЕМ ЛЕКЕТТ1К СТАНДАРТЫ

М унай ешмдер1
КАЙ НАУ Ш ЕГ1НЩ  ТАРАЛУЫ Н АНЬЩ ТАУ 

Г азды хроматография эд1с1

Енпзш ген кун! 2012-07-01

1 К олданы лу саласы

Осы стандарт мунай ен1мдершщ кайнау шегшщ таралуын аньщтау эдюш 
белгшейдт Осы стандарт соцгы кайнау нуктеш 538 °С болатын немесе о дан томен 
атмосфералык кысым кезшде мунай ен1мдерше жэне фращияларга ко л даны лады. Осы 
стандарт бензищц жэне оныц курамдастарын сынауга колданылмайды. Аталган эдю 55 
°С-тан астам жэне крршаган орта температурасы кезшде сынамаларды ipiKTey ушш будьщ 
жеткшпсп томен кысымымен кайнау аукымы бар мунай ешмдер1мен шектеледй

Осы стандарт 10 %-га дейш биодизел1 бар сынамаларга ко л даны лады.

ЕСКЕРТПЕ Осы стандарттьщ максаты ушш «%» (м/м)» термиш материалдардыц салмактык улей 
ушш колданылады.

2 Н о р м ати втж  сш темелер

Осы стандартты колдану ушш мынадай сштемелж нормативтж кужаттар кажет:
ISO 3170:2004* Petroleum liquids -  Manual sampling (Мунай енгмдерй Сынамаларды 

1ржтеудщ кол эдкл);
ISO 3171:1988* Petroleum liquids -  Automatic pipeline sampling (Мунай оюмдерй 

Суйык KOMipTCKTcp. Суйык квм1рсутектер. Кубырлардан сынамаларды автоматты ipiirrey);
ISO 3405:2000* Petroleum products -  Determination o f distillation characteristics at 

atmospheric pressure (Мунай ешмдерт Атмосфералык кысым кезшде фракциялык К¥РамДы 
аныктау эдю1);

ISO 4259:2006* Petroleum products -  Determination and apphcation o f precision data in 
relation to methods o f test (Мунай ешмдерт Сынакгардыц наяды эдгстерш аныкдау жэне 
керсеткшггерш колдану).

ЕСКЕРТПЕ Осы стандартты пайдалану кезшде сштемелж стандарттар мен жжтеушггердщ 
колданысын агымдагы жылдагы жай-куш бойынша жыл сайын басылып шыгарьшатын «Стандартгау 
женшдеп нормативтж кужаттар сшгемей» акпарапъщ сштемеш бойынша жэне агымдагы жылда 
жарияланган тш сп ай сайын басылып шыгарьшатын акдараттык; сштемелер бойынша тексерген дурыс. Егер 
сштемелж кужат ауыстырьшса, (езгертшсе), онда осы стандартты пайдалану кезшде ауыстырылган 
(взгертшген) стандартты басшылыкка алу керек. Егер сштемелж кужат ауыстырусыз жойылса, онда оган 
сштеме бершген ереже осы сштемеш козгамайтын белжте колданылады.

* КР СТ 1,9 сэйкес колданылады 
Ресми басылым
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3 Т ер м и н д ер  м ен  а н ы ц т а м а л а р

Осы стандартта тш сй  аньщтамаларымен 6ipre мынадай терминдер колданылады:
3 .1 1 ^айнауды ц бастап ц ы  нуктес! (Щ*Н) (initial boiling point (IBP)): ¥ стап  турган 

уакытка сэйкес келетш температура, ол кезде шыц нуктесш деп сынама саны сьшамадагы 
аньщталатын компонент келемш ен 0,5 %  тец.

3.2 1^айнаудыц соцгы  нуктес1 (I(CH) (final boiling point (FBP)): ¥ стап  турган 
уакыткд сэйкес келетш температура, ол кезде ш ыц нуктесш деп сынама саны сьшамадагы 
аньщталатын компонент келемш ен 99,5 %  тец.

3.3 А гы н  ж ы л д ам ды гы  (slice rate): Талдау ж урп зу  кезш де хроматографиялык; 
детектордыц кей ш п (уксас) керсеткнптершде б1рпскен кдбаттардыц 6 ip 6 ipniri уакытында 
пайда болатын сан.

ЕСКЕРТПЕ Кабаттар саны Гц-да керсетшеда (мысалы, кдбаттар саны секундына).

4 Ж а л п ы  ереже

KeMipTeKTi есу  дэрежес1 бойынша олардыц цайнау нуктесш белш  туратын баганага 
сынама енпзш едь Батана температурасы ецщ ру жылдамдыгы кезшде ecefli жэне талдау 
аралыгында хроматограмма алацына жазылады. Кдйнау температурасы б1рдей сынау 
жагдайында алынган сынама цайнауыныц кутшетш диапазонын жабатын кем 1ртектщ  
белгпй цоспасы уш ш  кцсьщ белштен уакыт осше цатысты белгшенедь Бул мэл1метген 
кайнау ш егш щ  таралуы есептелшедь

А косымшасында осы стандарт бойынша аныкдалатын газ хроматографиясы 
кемег1мен кайнау ш егш щ  таралуын талдау непзш де физикальщ дистилляцияны есептеу 
ушш корреляционды у л п  бершген.

В косымшасында балама, вте тез талдаулар сипатталады.

5 Реагенттер  мен м атери алдар

5.1 Б аган ал ар д ы ц  стац и о н ар л ы к  ф азасы , полярлы емес, онда абсорбент 
кайнаудыц шыцды нуктелершде алынып тасталуы т т с .

ЕСКЕРТПЕ Мына материалдар суйык фазаларда ойдагыдай колданылды:
a) саптамалы баганалар ушш:
- UC-W98 силиконды толтырьшмаган резецке;
- GE-SE-30 силиконды толтырьшмаган резецке;
- OV-1 силиконды толтырьшмаган резецке;
- OV-101 силиконды толтырьшмаган резецке.
b) капиллярлы баганалар ушш:
- полидиметилсилоксан.

5.2 К)лзуга тез1мд1 юршштен немесе хроматографиялык диатом ита жерден 
жасалган сап там ал ы  б аган ал ар га  ар н ал ган  ц атты  н еп з

Н епзге арналган жуктеме мен белшектер елшем1 талдау ж у р гау  уакытына жэне 
оцтайлы руксат беруге мумкшдш беру тшс.

ЕСКЕРТПЕ Н епзге барынша жарамды жуктеме 3 %-дан 10 %-га деш н п  жуктеме больш табылады.
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5.3 Газ-тасымалдауш ы жылу етгазу детекторларында пайдалану ушш гелий жэне 
cyreicri кдмтуы тик. Эйтпесе жалынды иондау детекторларында пайдалану ушш азот, 
гелий немесе аргон кдмтылуы тшс.

5.4 С5 - тен С4 4  - дею нп диапазондагы кемгрсутектердщ дэл елшенген
коспаларынан туратын жэне куюрт кем1ртегшде ертп ген  (5.6) белнстеу коспасы.

л-алкандарыныц келес1 коспасы мынадай сынамалардыц кобше сэйкес келед1 деп 
мойындалган: С5 , Сб, С7 , С8, С9, Сю, С 12, Си, Сю, Сю, С2 0 , С2 4 , Сг8, С3 2 , С3 6 , С4 0 , С4 4 . Бул 
коспада кдйнау нуктес1 компоненттершщ кемшде б1ршде сынаманы кдйнату басьшдагы 
температурадан томен болуы ти к  жэне кдйнау Hyicreci компоненттершщ кемшде б1ршен 
сынаманы кдйнату соцындагы температурадан жогары болуы тик. Алкандардыц кдйнау 
Hyicreci 1-кестеде керсетшген.

1-кесте -  Калыпты алкандардыц кайпау нуктелер!
Кем1ртек саны Кайнау нуктес1, 

°C
Кем1ртек саны Цайнау нуктес1, 

°С
с2 -89 24 391
С3 -42 25 402
с4 0 26 412
с5 36 27 422
Сб 69 28 431
с7 98 29 440
с8 126 30 449
с9 151 31 458
Сю 174 32 466
Си 196 33 474
С12 216 34 481
С13 235 35 489
С14 254 36 496
С15 271 37 503
Сю 287 38 509
C17 302 39 516
Cig 316 40 522
C19 330 41 528
C20 344 42 534
C21 356 43 540
C22 369 44 545
C23 380

Си

ЕСКЕРТПЕ Сайтам алы баганалардьщ соцгы концентрациясы куюртп кем1ртек коспасыньщ 
келемше 10 белшектен куюртп кем1ртек келем1не 100 белшекке дешн, ал капиллярлы баганалар уппн 
шамамен куюртп кем1ртек коспасыныц келем1не 1 белшектен куюртп кем1ртек келемше 100 белшекке 
дешн болуы усынылады.

Егер тестЫ к сынамада хроматограф кемег1мен сэйкестенд1руге мумкш 
и-алкандарыныц айтарльщтай саны болса, онда мундай л-алкандар градуирл1 кисьщ 
кайнаудыц iniKi (шьщды емес) нуктес1 ретшде пайдаланылуы мумкш. Шыцдык

3



ЦР СТ ИСО 3924-2011

магыналарды сэйкестенд1руд1 растау ушш градуищц коспаны косу усынылады. Шыцдык 
мэндер идентификациясын растау ушш елшемдеу коспасын долдану усынылады.

5.4 сэйкес баганашыкка бершген саны бойынша емес пропан жэне бутан досуга 
болады. Буны газды мелшерлеуге арналган шприц аркылы елшемдеу коспасы болатын, 
жаргакцен мер басылган шыны ыдыска газтэр1зд1 кем1рсутек кетршгктертщ шамалы 
мелшерш енгву аркылы жапсауга болады.

5.1 керсетшген орталарды коспаганда, козгалмайтын органы (фаза) пайдаланган 
кезде сондай-ак баганашыктан коспа кайнау нуктелершщ тэрпбше сэйкес белшу1 ушш, 0- 
ксилол, n-бутилбензол, 1,3,5-уш-изопропилбензол, n-децилбензол жэне п- 
тетрадецилбензол сиякды алкилбензолдыц шамалы мелшершщ кайнау нуктесшде усталу 
уакытын тексеру кажет (С косымшасын карацыз).

5.5 ASTM № 1 газойл эталоны болуга тшс бастапкы эталондык материал.

5.6 Куюртсутек, реактив класы.

6 Колданылатын жабдык

6.1 Хроматограф

Мынадай пайдалану сипаттамалары болатын кез келген газ хроматографы 
колданылуы мумкш.

6.1.1 Детектор лы к курылгы (детектор), жалынды-иондагыш немесе жылу 
етюзгинтгп бойынша.

Детектордыц осы стандарту сэйкес жэне 8.3 керсетшген сиякды руксат беру кем 
болмайтын толык межелштщ 10%-ынан кем болмайтын шьшдык м э т  болатын 1,0% (м/м) 
келемшдеп додеканныц массалык улесш аныктау ушш жеткшнсй сезгш тп  болуга тшс. 
Детектордыц орныкты жумысы жогарыда бершген сезгшпж жагдайлары кезгнде жэне 
сагатына 1%-га Караганда артьщ болмайтын бастапкы сызыкдан ауыткитын кезде жетуге 
тик. Детектор баганашыктыц максималды температурасы кезшде уздйсс1з жумыс ютейтш 
куйде болуга тшс. Детектор баганашыкрен детектор жэне баганашык арасында «салцьш» 
нуктелерд1 пайда болдырмайтындай болып жалгануга тию.

Ескертпе Баганашыктыц колданылатын максималды температурасына Караганда жогары 
температура кезвде жылу етю зпптк 6epriniiH пайдалану усынылмайды. Барынша жогары температура 
кезщце пайдалану детектордыц пайдаланылу мерз1м1н кыскартады жэне шудыц артуына жэне 
керсеткинтердщ eneyni ауыткуларына ыкпал етедг

6.1.2 Бершетш температура аукымында абсорбенттен сынаманы шыгарып тастау 
операциялары жэне бастапкы кайнау нуктелер1 ушш 1 минуттан кем етпей устау уакытын 
белгшеу операцияларын багдарламалауга жарамды баганашык температурасын 
багдарламалары курылгысы.

Багдарламалау жылдамдыгы елшемдеу коспасындагы курауыштардыц эркайсысы 
ушш 6 секундка тец устау уакытын кайталау ушш ещцр1мд1 болуга тию багдарламалау 
жылдамдыгы (5.4 карацыз).

Егер кайнау температурасы 93°С-тан аз болса, онда баганашыктыц бастапкы 
температурасы белме температурасынан темен болуга тию. Дегенмен, козгалмайтын 
фазаныц суйык куйш камтамасыз ету ушш баганашыктыц темен температурасын артык 
колдануга жол бермеу кажет. Баганашыктыц бастапкы температурасы осы стандарттыц
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талаптарына сэйкес елшемдеу цисыгыныц кол жетк1зу ушш соншалыкгы темен болуга 
тшс.

6.1.3 Сынаманы бурку жуйеа баганашьщтыц максималды колжет1мд1 
температурасына балама температура кезшде жумыстык куйде болуга raic немесе 
максималды талап етшетш температурадан аспайтын сынаманы енгау кезшдеп 
температураны коса алганда, барльщ баганашьщта бурку операциясын камтамасыз етуге 
тию.

Сынаманы бурку жуйеш хроматографиялык баганашыкден бурку жуйеш жэне 
баганашыктыц езшщ арасында «салкын» нуктелер тузбей досылка тию.

6 . 2  Хроматографиялык баганашык

Егер сынак кезшде белшу 1-кестеде бершген кдйнау нуктелершде журетш болса, 
кез келген баганашыкдар колданылуы мумюн жэне баганашыкгыц руксат ету кабшеп R 
минимум 3 сиякты тецеледь Баганашыкды эдеттеш пайдалану жагдайлары 2 жэне 3 
кестелерде бершген.

2-кесте -  Саптама баганашыгына арналган стандарттык пайдалану жагдайлары
Саптама баганашык саптамасы Саптама баганашыкка арналган мэндер

1 2

Баганашыкгыц узындыгы, м 0,7 0,5

Баганашыкгыц сыртцы диаметр^ мм 3,2 0,5

^озгалмайтын фаза OV-101 UC-W98

Пайыздьщ козгалмайтын фаза 5 10

Непзп материал Ga Рв

Теск елшем1, мкм 80/100 80/100

Баганашьщтыц бастапкы 
температурасы, °С

-40 -30

Баганашьщтыц соцгы температурасы, 
°С

350 360

Багдарламалау жылдамдыгы, °С/мин 10 10

Г аз-тасымалдагьпп Гелий Азот

Газ-тасымалдагьпптьщ агыны, мин/мм 30 25

Детектор FID FID

Детектор температурасы, °С 370 360

5



ЦР СТ ИСО 3924-2011

2-кесте (жалгасы)
Саптама баганашыц саптамасы Саптама баганашыкка арналган мэндер

1 2

Сынаманы енгвуге арналган теспсгщ 
температурасы, °С

370 350

Сынама елшем1, мкл 0,5 1

а Хромосорб® G (AW-DMS) 
ь Хромосорб® Р (AW)1}

6.3 TipKeriui/график салгыш

Осы курылгы хроматограмма графигш салу ушш колданылды. Салу баганашык- 
тутжтщ 120 мм минималды еш болатын жэне 2 секундтан кеп болмайтын уакыт 
кщ1рк1мен 0 мВ бастап 1 мВ дейш деректерд1 жазып алатын потенциометрд1 колданып 
журпзту1 мумкш. Балама ретшде потенциометрлйс жазгыш курылгыга Караганда, сапасы 
жаксы жэне осындай графикалык бейнелеуд1 керсетуге жарамды компьютер немесе баска 
курылгы колданылуы мумкш.

6.4 Б1рйст1ргш1/компыотер

Бул аппаратура хроматограммада жиынтык ауданды аньщтау ушгн колданылады. 
Бул ушш компьютерде немесе электронды 6ipiKripriiHTe хроматографиялык деректер 
пайдаланылады. Б1рпспргш1/компьютердщ усталу уакытын жэне аласталган шыцдар 
ауданын елшеуге арналган стандарттык хроматографиялык программалык камтамасыз 
eTyi болота тик. Осы курылгыга косымша хроматограммадагы уакыт узшдшерше катысы 
бойынша аудандар бойынша детектордыц ыкралдастык сигналын унем1 калыптастыруга 
тик. Толык талдау ушш жиналган осы аудандардыц уздпссв белштер1 одан opi ецдеу ушш 
сакталуга тик. Б1рпспргкп/компьютердщ электронды аукымы детектор/электрметрдщ 
желшж аукымы шектершде болуга тик. Жуйе сынаманы зертгеу ауданыньщ тикт1 
учаскесшен бос ж урк ауданыньщ белкш  шегерш тасауга жарамды болуга тик. Осы 
аудан базальщ сызыктыц кез келген ыгыстыруларын тузету ушш сынамалардыц кезекй 
талдаулары кезшде детектор сигналынан автоматты турде шегершш тастала алады. 
Бхриспршген кейб1р жуйелер сондай-ак бос талдауларды сакдауга жэне сынамалардыц 
кезекп талдауларынан автоматты шыгарып тастауы мумкш.

6.5 Агын/цысым реттегшп

6.5.1 Саптама баганашыкды пайдаланган кезде хроматограф жумыстьщ 
температураныц ± 1 %  децгейшде газ-тасымалдагыштъщ туракды шамасын устал туруга 
жарамды уздйссв агын реттегпп1мен жабдыкдалуга тик.

6.5.2 Кец тесйсп кылтутйс баганашыкды пайдаланган кезде хроматографта газ- 
тасымалдагыш агынын реттегип немесе енгву тескш де пайдаланылатын кысым perrerim i 
болуга тик.
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6.6 Шагын шприц

Аталган курылгы сынаманы хроматографа енпзу ушш ко л даны лады.
Сынаманы енпзу подмен сшщты автоматты турде де жургашедг Сынаманы 

автоматты турде енпзу ол барынша дэл устал туру уакытын беретшдпстен, барынша 
басым болып табылады.

7 Сынамалар ip iK T ey

Сынамалар ISO 3170 немесе ISO 3171 сэйкес процедураларды колданып 1рпстелед1.

8 Аппаратты дайындау

8.1 Баганашыкты дайындау

8.1.1 Жалпы ережелер
6.2 талаптарын канагаттандыратын баганашык жасаудьщ кез келген эд1стемес1 

колданыла алады. Баганашык; табанында базальщ сызыкдан ыгыстыруды азайту 
максатында, баганашыкты максималды жумыстьщ температурага дейш жетюзу кажет 
(теменп кабатта).

8.1.2 Саптама баганашыцтар
Суйьщ фазаньщ 10% бастапкы жуктемес1 болатын баганашыкдар ушш жарамды 

болып танылган шартты жай-куйше дейш баганашыкты жетюзуге жол бершетш эд1стеме. 
Од1стеме баганашьщта 12 сагаттан бастап 16 сагатка дейш максималды температураны 6ip 
уакытта устал туратын газ-тасымалдагышпен баганашыкты урлеуд1 камтиды.

8.1.3 Кылту пк баганашыц'гар
Кылтутис баганашыкдар мынадай процедуралар колданылып, шыкдану куйше 

дейш жетк1зшу1 мумюн:
a) Баганашыкты онддрушшщ нускаулыкдарына сэйкес орнату жэне баганашык пен 

детектордыц газ агыньш баптау кажет. Жуйенщ сацылаусыздыгына коз жетюзу керек.
b) Крршаган орта температурасында 30 минут боны газ-тасымалдагышпен урлеу 

керек. Содан соц тупкшйсп пайдалану температурасына кол жетюзу жэне оны 30 минут 
бойы сактау ушш, температураныц езгеру жылдамдыгын температураныц 5°С/мин бастап 
10°С/мин дейш арггыру кажет.

c) Орныкды базалык сызыкды алганша, хроматографтьщ температуралык 
багдарламасын бБрнеше рет Беке косу керек (шыгыс кисык).

Ескертпе Кептеген ендарупплер келденец жэне химиялык; байланыскан фазалары бар кылтупк 
баганашыктарды усынады жэне аталган фазалар эдетте алдын ала шыкдану кушне жетгазшген. Мундай 
баганашыктардыц саптама баганашыктарга Караганда, кем>т б1ршама аз болады.

8.2 Хроматограф

Хроматограф пайдалануга вщцрушшщ нускаулыктарына сэйкес енгашедк 
Стандарттык пайд алану шарттары 2 жэне 3 кестелерде бершген.

Жалынды иондау детекторын пайдаланган кезде олар детектордыц сез1мталдык 
сипаттамаларын взгертетшднстен, жанып кеткен силикондар отыгатын кезде детекторда 
тузшетш тунбаларды жуйелБ жою кажет.

Ескертпе Бул В косымшасында сипатгалгандай, бакылау-влшеу аспаптары аркылы жасалатын 
баптаусыз талдау уакытыныц кыскартылуы ыкгимал.
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3-кесте — Цылтуик баганашыцтарга арналган стандарттык пайдалану 
________________________  шарттары_______________________________

1^ылтутнс баганашык 
синаггамасы

^ы л ту п к  баганашьщца арналган мэндер

3 4 5
Баганашык узындыгы, м 7,5 5 10

Баганашыктыц innd диаметр!, мм 0,53 0,53 0,53

Крзгалмайтын фаза DB-1 НР-1 НР-1

Крзгалмайтын фазаныц калыццыгы, 
мкм

1,5 0,88 2,65

Г аз-тасымалдагыш Азот Гелий Гелий

Г аз-тасымалдагыштыц шыгыны, 
мин/мм

30 12 20

Баганашыктыц бастапкы 
температурасы, °С

40 35 40

Баганашыктыц соцгы 
температурасы, °С

340 350 350

Багдарламалау жылдамдыгы, °С/мин 10 10 15

Детектор FID FID FID

Детектордыц температурасы, °С 350 380 350

Инжектордыц температурасы, °С 340 Темен
температуралы 

баганашык 
устшщ тип1

Бутузу
температурасымен 
багдарланатын тип

Сынама саны, мкл 0,5 1 0,2

Сынама концентрациясы, % (м/м) 25 10 Крспаларсыз

8.3 Баганашыцтыц руцсат ету кабшетт

Сынамалар ушш колданылган жагдайларда елшемдеу коспасына талдау етк1зу 
кажет. 1-суретте бейнеленген процедураны пайд алана отырып, tx, t2 максималды мэндер! 
кезшде жэне yi, у2 еш кезшде жэне бул (1) формупасында керсетшгендей, шьщдьщ 
мэндер бишт1гшщ жартысы кезшде Ci6 бастап Cig дейлпт алкандардыц шындьщ мэндер1 
арасындагы уакыт неттзшде руксат ету кабшетш R есептеу кажет:

R=  2 ( *2 tl) , (1)
1,699 . ( * + Л )

мундагы ti -  максималды шыцдык мэн Ci6 ушш секундпен ернектелетш устал туру 
уакыты;

t2 — максималды шындьщ мэн Cie ушш секундпен ернектелетш устал туру уакыты; 
yi -  бул шындьщ мэннщ Ci6 бшктлшщ жартысы кезшде секундпен ернектелген
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У2 -  бул шыцдьщ мэннщ Ci8 бицсгкшщ жартысы кезшде секундпен ернектелген 
еш.

(1) формула негЬгнде алынган руксат ету кабмеп, R, кем дегенде, 3-ке тец болуга
тшс.

мундагы X -  секундпен ернектелген уакыт; 
Y -  пркеу курылгысынын сезпптп;
1 -  гексадекан;
2 -  октадекан;
а -  сьшаманы енпзу.

1-сурет -  Батанашыктыц руксат ету цабшет1 

8.4 Детектордыц сезгш тгш  тексеру

Бул эдк детектордыц мунай кем1рсутектерше жауабыныц жекелеген 
курауыштарына тура пропорционал екенш болжайды. Осы жагдайда жуйеде немесе 
операцияльщ параметрлерде взгер1стер пайда болатын кезде эр жолы жэне жуйеш 
пайдалануга цосцан кезде тексеру кажет. Сынамалар ушш колданылган шарттарды 
колданып елшемдеу коспасына талдау журпзу жэне (2) формуласын колдана отырып, 
деканга катысты op6ip алкан ушш сезгшгпк коэффициент^ F есептеу кажет:

т? _ mJA n
А. ~ ----т10 /А10

(2)

мундагы гПп - коспадагы алканныц массасы; 
Ап- алкан шыцыныц ауданы;

9
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гпю- коспадагы деканньщ массасы;
А] о -  декан шьщыныц ауданы.
0p6ip алканньщ салыстырмалы сезгшггк коэффициент! Fn + 0,1 Караганда, 1,0 

ауыткымауга ти1с.

8.5 Ш ыц ассиметриясы

Бул 2-суретте керсетшгендей, елшемдеу коспасында шыцдагы (A/В аракатынасы) 
ассиметрияны аныктау кажет.

мандаты X - уакыт;
Y -  жазгыш курылгыньщ сезпштш;
А - шындык нукте бшкпгшщ 5%-ы кез1ндеп шыцныц алдыцгы бешгшщ еш;
В - шындык нукте бшкпгшщ 5%-ы кез1ндеп шыцныц артык бешгшщ еш.

2-су р ет  -  Ш ы ц н ы ц  а с с и м е тр и я с ы

Шыцныц ассиметриясы 0,5 бастап 2,0 дейш п аукымда болуга тшс. Егер шыцдьщ 
мэндер ассиметриясы аталган аукым шегшен тыс болса, кажет болган кезде шыцдьщ 
мэндердщ бурмалануын болдырмау ушш, суйытылган сынамалардыц аздаган санын 
пайдалана отырып, елшемдеу коспасына талдау жург1зу керек.

Ескертпе Ассиметрия жш баганашыктагы сынаманы аскын жуктеу керсетюпп болып табылады, 
соньщ нэтижес!нде шыцныц жогаргы нуктес!нде аскын жуктелмеген шыцдарга катысы бойынша ыгысу 
туындайды. Баганашыкты аскын жуктеу жагдайларында кандай нуктесш аныктаудагы кателж нэтижей 
сиякты, устап туру уакытыныц бурмалануы ыктимал. Суйьщ фаза баганашыктьщ жуктелу1 сынаманьщ 
руксат еплген елшемше пкелей эсер! болады.
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9 Олшемдеу (тексеру эдктемеа)

9.1 Талдаудыц пзбектшис хаттамасы

9.1.1 Максималды онд1р1мдшкке дол жетгазу ушш талдау журпзу тэрпбш  аныцтау 
жэне оны басшылыдда алу дажет. Тэртш пештщ бастапды температурага дейш 
салдындауын, тепе-тендис орнатылу, сынаманы енпзу жэне жуйеш icKe досу уадытын, 
талдауды жэне тупктйсй температураны устал туру уадытын дамтуга тюс.

9.1.2 Хроматографтыц пайдалану талаптарына сэйкестнтн тексерген соц, 
баганашык температурасын максималдыга дейш багдарламалау жэне оны белгип 6ip 
уадыт шпнде устал туру дажет. Содан соц талдаудыц тйбектшйс хаттамасына суйене 
отырып, баганашыдты бастапды старттыд температурага дейш салдындату керек.

9.1.3 Баганашыдты салдындату жэне тепе-тецднсй белгшеу уадытында деректерд1 
дабылдау ушш б1рпспргцн/компьютер жуйесш дайындау дажет. ¥стап туру кезшде 
немесе детектордыц сезгшггшш олшемдеу кезшде шыцдыд мэндерд1 байдау режимш 
пайдалану керек. Сынамаларды аныдтау жэне базалыдтыц сызыдтыц орнын толтыру ушш 
кещстпстпс 6ipiK Tipy кесггшщ режимш пайдалану к ер ек . Аталган эд1с бойынша кесудщ 
усынылатын жылдамдыгы 1 Гц (минутына 1 кесу) курайды.

9.1.4 Белгшенген уадытта хроматографда олшемдеу доспасын немесе сынаманы 
енпзу дажет, не енпзущ жасамау керек (бос базалыд сызыд). Енг1зу уадытында 
хроматографтыц уаьц>1тша циклш жэне б1р1кт1ргкп/компьютермен деректерд1 дабылдау 
режимш icxe досу керек. Одан аргы барлыд талдаулар, бос сынамалар жэне елшемдеулер 
ушш талдау т1збектш1гшщ аталган тэрпбш садтау дажет.

9.2 Базалыд сызыдты конфлюэнтт1 талдау

Базалыд сызыдты конфлюэнтп (бос) талдауды аспапда сынамалар енгпу 
жургошмеген кундерд1 доспаганда, сынамаларды ipiKTey техникасын пайдалана отырып, 
кунше 6 ip  реттен кем етпей отюзу дажет.

БСКБРТПБ Бос талдау баганашыктыц максималды температурасына жакындаган кезде хроматографиялык 
базалыд сызыкгыц узару ce6e6i бойынша дажет. Базалыд сызыдтыц орныдгылыгьша эсер етеда: баганашыктыц агуы, 
жаргадтыц агып детуд, детектор температурасын бадылау, газ-тасымалдатыппыц жэне газ-детектордыц орныкгылыгы, 
демулер, бадылау-елшеу аспаптарыныщ ауытдулары.

Сынаманы талдау нэтижелершен бос талдау нэтижелерш шегерш тастацыз жэне 
сынамаларсыз дабаты болатьш барлыд дерекгерд1 хроматограммалардан алып тастацыз.

БСКБРТПБ Бос талдау баганашыдгыц максималды температурасына байланысты, хроматографтыц базалыд 
сызыгын кетерудщ эдеттеп жагдайы уадытында дажет. Базалыд сызыдтыц орныдгылыгына мынадай факторлар эсер 
етеда: диафрагманыц далдуы, детектор температурасын бадылау, детектордагы газ агындарыныц езгермейпндап, газ- 
тасымалдагыш-газ детекторы агыныныц езгермейпндап, аспап керсепаштер1шц кемут жэне ыгуы.

Базалыд сызыдтыц орныдгылыд корсетдиптерш прдеу ушш, бос талдауларды 
кезецдш отюзу дажет.

9.3 Цайнау нуктелерш олшемдеу дисыгымен устап туру уадытын салыстыру

9.3.1 Кдйнау нуктелерш олшемдеу дисыгымен устап туру уадытын талдау, кем 
дегенде, сынад опозген кезде эр жолы жургашуге "mic. Талдаудыц пзбектшис 
хаттамасына сэйкес, хроматографда олшемдеу доспасыныц тшст1 молшерш (0,2 мкл 
бастап 2,0 мкл дейш) енпзу дажет.
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9.3.2 Кросна курауыштарыиьщ эркайсысы ушш цайнау нуктелершщ эдсттсы 
температурасыньщ жэне устал туру уакытыныц жазбалары аркылы елшемдеу коспасын 
талдау нэтижелер1 негвшде елшемдеу межелдтен 6ipre кестеш дайындау кажет. 
Алкандар температурасыньщ кайнау нуктелер11-кестеде керсетшген.

9.3.3 Диаграммага аталган курауыш ушш кайнау нуктесшщ тшсп 
температурасымен салыстыруда op6ip шыцдьщ мэщц устап туру уакытын салу кажет, 
влшемдеу кисыгы 3-суретте керсетшген.

9.3.4 влшемдеу кисыгы Tipeynepi нуктелершщ сынаманьщ кайнау нуктелершщ 
жогары жэне теменп температурасында аукымды камтитынына кез жетюзу керек. 
Шындыгында, устап туру уакытыныц елшемдеу кисыгы сынаманьщ кайнау нуктелершщ 
кисык температурасына катысты сызьщтьщ болуга THic, 6ipaK хроматографты кисык 
толык жойылатындай етгп пайдалану орынсыз болып табылады.

Ескертпе Сызыкггыкгган кеп ауытку ьщтималдыгы баганашыкта абсорбенттен тез алынып 
тасталатынына катысты томенг! кайнау нуктелер1 болатын алкандармен байланысты жэне кайнау 
нуктелертц температураларында кеп айьгрмашыльщ болады. Сынаманьщ кайнау температурасыньщ 
басталуы темен болтан сайын, бастапкы талдау nyKTeci соншалыкты темен.

9.4 Стандарттьщ  сынаманы талдау

9.4.1 Стандарттьщ сынама (5.5) хроматографияльщ верификация жэне есептеу 
процестер1 ушш колданылады.

Стандарттык сынама ретшде ол мынадай елшемдерге сэйкес келетш жагдайларда, 
кайталама эталондык материал пайдаланылуы мумкш:

a) кайталама эталондык материалдыц Heri3ri касиеттер1 мен кайнау аукымы 
талданатын сынаманьщ Heri3ri касиеттер1 мен аукымына уксас;

b) кайталама эталондык материалдыц кайнау нуктелершщ белшу мэндер1 ретшде 
Кайталама эталондык материал (5.5) нормага жететш кезде, кайталама эталондык 
материалды талдаудыц орташа мэндерш алу кажет.

X -  устап туру уакыты, мин.; 
Y -  кайнау нуктесц °С

3-сурет -  Т иптж  елшемдеу кисы гы

9.4.2 Сынак етюзу уакытында кунше 6ip реттен кем етпей, Heri3ri стандарттык 
сынамага (5.5) немесе кайталама эталондык материалга талдау етшзу кажет. 9.1 сэйкес,
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талдаулардыц твбектшпс хаттамасына сэйкес стандарпъщ сынамага талдау жургащв. 
Кещеик руксат ету деректерш жинадыцыз жэне 12.1 сэйкес кайнау нуктелершщ таралуы 
туралы есеп дайындацыз.

9.4.3 Стандарттык; сынаманы (5.5) талдау нэтижелер1 (1 немесе 2 ендорютпс 
топтаманы пайдалануга болады) 13.3 керсетшген енд1р1мдшйспен аныкдалган руксат 
етшетш аукымга Караганда артык;, 4-кестеде кестеде керсетшген мэндерден ауьгщымауга 
тию.

4-кесте -  ASTM бойынша № 1 газ майына арналган температура 
_______ ________________ мэндер1______________________________

Калпына келыршген 
пайызы

Температура, °С

1 -енд1р1стпс топтама 2 -онд1р к п к  топтама
а 114 115
5 143 151

1 0 169 176
15 196 2 0 1

2 0 2 2 1 224
30 258 259
40 287 289
50 312 312
60 332 332
70 354 354
80 376 378
90 404 407
95 425 428
ь 475 475

а -кайнаудыц басталу температурасы 
ь - дайнаудыц аядталу температурасы

10 Талдауды орындау процедурасы

10.1 Сынаманы дайындау

10.1.1 Енпзшетш сынама саны баганашьщ сыйымдылыгыньщ стационарльщ 
фазасын аскын жуктемеуге жэне детектордыц сызыкдъщ аукымынан аспауга тшс.

Ескертпе Кайнау шектершщ аукымы тар сьшама кдйнау шектершщ аукымы кец сынамага 
Караганда, аз мелшерде куюды талап етеда.

10.1.2 Баганашыктыц козгалмайтын фазасыныц келем1 елшемдеу цоспасыньщ 
хроматограммасы непзшде e3repyi мумкш (5.4). Аскын жуктеуш к;озгалмайтын фаза 
устап тура алатын курауыштыц максималды келемш есептеу ушш, 8.5 сэйкес елшемдеу 
коспасыньщ эр турл1 келемдерш енпзуге болады. Сынаманыц аталган келем1 ушш 
шыцдьщ бинстнсп жазып алу керек. Сынама сигналыныц максималды кдркындылыгы 
аталган шыцдык; бипсиктен аспауга тик.

10.1.3 Тутцырлыгы темен сынамалар коршаган орта температурасы кезшде 
шприщт пайдаланып, суйытылмаган куйшде енпзшуге тик. 0те тущыр немесе балауыз 
тэр1зд1 сынамалар шприц колданылып кукртсутекпен суйылтылуы мумюн.
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10.1.4 Сынамалардыц стандарттык енпзшетш квлемдерг 5 жэне 6 кестелерде 
керсетшген.

5-кесте -  Саптама баганашыктар ушш сынамалардыц стандарттык 
___________________ енпзшетш келемдер1_________________________
Козгалмайтын ортаны жуктеу, 

%
Таза сынама саны, мкм

10 1,0
5 0,5

6-кесте -  Кылтупк баганашыктар ушш сынамалардыц стандарттык 
___________________ енпзшетш келемдер1_________________________

Улд1рдщ калы цды гы , мкм Крспаларсыз сынамалар саны, мкл
0,8 бастап 1,5 дейш 0,1 бастап 0,2 дейш
1,8 бастап 3,0 дейш 0,1 бастап 0,5 дейш
3,0 бастап 5,0 дейш 0,2 бастап 1,0 дейш

10.2 Сынамаларды талдау

9.1 Сэйкес талдау табек тшктерш щ  хатгамасын пайдалана отырып, газды 
хроматографка сынаманыц белгш  6ip мелшерш енпзу керек. Е нгау уакытында 
хроматографтьщ уакытша циклш жэне б1рйспргш1/компьютерден деректер алу режимш 
icxe косу кажет.

11 Есептеулер

11.1 0p6ip бос талдаулар шьщдарыньщ аудандарын есептеу аркылы, детектор ушш 
сынамалар шыцыныц аудандарын тузету кажет. Жумыс уакытында эрбгр уакыт аралыгы 
ушш ауданды кумулятивп белсендшпспен алу ушш, алынатын шыцдар аудандарын 
косындылау керек.

11.2 Алгашкы косу соцында орньщты болатын хроматограф сызыгыньщ базальщ 
нуктесшде кумулятивп белсендшпспен ауданды жазып алу керек. Кумулятивп сала 
барлык ауданныц 99,5%-ына тец болганша хроматографтыц жанынан Kepi козгалу жэне 
аталган нуктеш кайнау соцыныц нуктеш ретшде белгшеу кджет.

Ескертпе Кайнау нуктесшщ соцын аньщтау осы эдастщ барынша кцын сатысы болуы ывдимал 
может. Кейб1р сынамалардыц хроматографтагы ауыр материалдардыц б1ртшдеп темендеу турше ете узын 
сагальщ салалары болады. Аталган факп алдыцгы сынамалардыц ауыр металдарыныц абсорбентшен алып 
тастау жэне/немесе жаргактыц жэне/немесе баганашыктыц агып кету ce6e6i бойынша айдау соцында 
хроматографиядагы базальщ сызыктыц улгаюыныц табиги тенденциясымен 6ipre сынамалардыц кайнай 
бастау температурасына дешн белгшенген тупнускальщ базальщ сызьщка хроматографтьщ дэл оралуына 
кедергт болуы мумюн. Осылайша, хроматографияльщ сигналдыц езгеру жишнт секундына шыцныц жалпы 
ауданыныц 0,00001%-ынан кем болмайтын туракты теменп шамасына жететш нуктеш аныктау ушш, шыц 
аудандарыныц бойльщ шетше жацын эр жолы тексеру барынша колайлы процедура бопып табылады.

11.3 Бойлаудан бастап кумулятивп белсендшпс аумагы барлык ауданныц 0,5%-ына 
тец болуга тию колданудыц басталуына д е й т  сынаманыц таралу ауданына кадагалаулар 
жургззу жэне осы нуктеш кайнаудыц басталуы ретшде белгшеу керек. Егер кушртсутек 
epiTKim третшде пайдаланылатын болса, онда есептеулерде оныц касиеттершщ e3repyi 
еленбеуге тию.
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11.4 0p6ip белу арылыгы кезшде сынаманыц барлык таралу ауданыньщ кайнай 
бастауы мен кдйнап 6iTyi арасындагы кумулятивт1 белсегдшк болатын аумакты белу 
жэне косынды ауданныц пайыздьщ курамын алу ушш 100-ге кебейту кажет.

11.5 0p6ip аральщта жэне устал туру уакытынын; аралыгыньщ соцыньщ 
аралыгында алынатын пайызбен кумулятивт1 белсендшлл болатын ауданды кестеге жазып 
алу керек. К^ажет болтан кезде сызьщтьщ сыртка таратуды пайдалана отырып, 1%-дан 
бастап 99%-га дейш устал туру уакытын аньщтау кажет.

11.6 0p6ip пайыздьщ курамды жэне оныц шеспел1 устал туру уакыты ушш, 
елшемдеу межел!г1 ушш тиют1 кайнау температурасын аныкгау керек (9.3.2 карацыз). 
Графиктег1 нуктелер арасында сызыктык сыртка ттаратуды пайдалану кажет.

12 Нэтижслсрдi бейнелеу

12.1 1% жэне 99% арасындагы аральщта, сондай-ак кайнаудьщ басталу жэне 
аякталу нуктелершде 0,5°Сдейшг1 дэлд1кпен температуралык шектер бойынша eceirri 
усыну кажет.

12.2 Егер кайнау нуктелершщ таратылу кисыгыньщ графип кажет болса, 
белшектш белу1 болатын кагаз таспа пайдаланылуга тию жэне онда пайыздьщ 
аракатынаска сэйкес келетш эрб1р кайнау нуктесш белгшеу керек. 0% кезшде ТНК 
нуктесш жэне 100% кезшде ТКК нуктесш жэне белгшеу жэне нуктелерд1 косатын 
кисыктыц суретш салу кажет.

13 Нэтижелер кателп!

13.1 Жалпы мэл1меттер

ISO 4259 сэйкес зертханааралык сынакдар нэтижесшде белгшенген кателш шамасы
13.2 жэне 13.3 бершген.

13.2 Кайталангыштык

Сынак эд1сш дурыс жэне калыпты орындаган кезде б1рдей материал болатын 
туракты жагдайларда 6ip гана аппаратта 6ip гана оператор алган еш дара жэне тэуелшз 
нэтижелер арасындагы айырма жиырма жагдайдыц б1ршде гана, 7-кестеде бершген 
мэндерден асуы мумкш.

7-кесте -  Кайталангыштык мэндер1
Калпына кел Н р тген  пайызы, 

%
Кайталангыштык?

°С
ь 0,01 \ х *
5 0,003 2 (Х+  100)

10-нан бастап 40-ка дейш 0,8
50-ден бастап 90-га дейш 1,0

95 1,2
С 3,2
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7-кесте (жалгасы)
Кдлпына келпршген пайызы, Кайталангыштык,

% °С

8 - X -  exi нэтиженщ орташа шамасы, °(3
ъ-  кайнай бастау температурасы;
с -  кайнап бпу температурасы.

13.3 Онд1р!мд1лис

Сынак эдгсш дурыс жэне кдлыпты орындаган кезде узаК уакыт пншде б1рдей 
материалда, эртурл1 зертханаларда жумыс штейтш эртурл1 операторлар алган exi жеке 
жэне тэуелшз нэтижелер арасындагы айырма жиырма жагдайдын; б1ршде гана 8-кестеде
бершген мэндерден асуы мумхш.

8-кесте -  0нд1 р1мдипк мэндер1
Калпына келпршген пайызы, 

%
0нд1р1мдипк,

°С
Ь 0,066 X 8

5-тен бастап 20-га дейш 0,015 (Х+100)
30 0,013 (Х+100)

40-тан бастап 90-га дейш 4,3
95 5,0
С 11,8

8 - X - exi нэтиженщ орташа шамасы, °С; 
ъ - кайнай бастау температурасы; 
с - кайнап бпу температурасы.

14 Сынак ece6i

Егер есеп кажет болса, онда мынадай аппарат болуга тшс:
a) аталган стандарту жасалатын сштеме;
b) тестшеу ен1мшщ xypi жэне тольщ идентификациясы;
c) сынак нэтижеа;
d) келкш  бойынша немесе взге ескертшетш жагдайлардагы кез келген nieriHic;
e) сынак кунг
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А цосымшасы
(ацпараттыц)

ISO 3405 балама деректерш есептеу

А.1 Жалим ережелер

Осы стандартта сипатталган газды хроматографтагы кайнау шектершщ таралуын 
талдаудыц тузсту модел1 ISO 3405 балама деректерд1 есептеу упин усынылган.

Тузету модел1 биодизельд1 носпаганда, к;ажет болатын кезде 7-бвлгмге сэйкес 
сынамаларды сакдай отырып, дизель жэне реактива отын ушш гана нолданылуы мумкш.

Тузету модел1 ISO 4259 сэйкес сэйкессвдж процедураларын талдаумен бектлген.
Осы носымшаны пайдаланган кезде ISO 3405 деректерше балама рунсат етшетш 

деректер алынуы ыкдимал.

А.2 Процедура

ISO 3405 балама деректер! (А.1) формуласын жэне А.1 кестесшде керсетшгнен 
коэффициенттерш пайдалана отырып, осы стандарт эд^м ен р  алынатын деректерден 
есептеледь

К — ао+ а\ ‘ Тп-\ + а2 • Тп + а3 • Tn+l, (А. 1)

мундагы tn - ISO 3405 сэйкес n-mi найнау нуктесшщ температурасы;
ai - А. 1 KecTeci бойынша коэффициенттщ i-mi мэнц
Тп -  осы стандартна сэйкес n-mi найнау нуктесшщ температурасы.

А.З Э дктщ  непздем еа

Тузету модел1 ISO 3405 талаптарына жэне осы стандартна сэйкес эдштер арнылы 
талданган реактивп нозгалтныштар ушш отынныц 46 сынамасынан жэне дизель 
отыныныц 39 сынамасынан алынган деректерге негвделген. Тузету моделшщ нег1зшде 
налпына келт1ру коэффициенттерш табу ушш, регрессиялын талдау нолданылуга тшс. 
Кдтелпс модел1 осы стандартта бершген эдш арнылы 38 носалкы зертхана жэне ISO 3405 
сэйкес эдгс арнылы 201 зертхана талдау жасаган реактивт1 нозгалтныштарына арналган 
отынныц 5 сынамасынан жэне дизель отыныныц 6 сынамасынан алынган деректерге 
непзделген, ISO 4259 сэйкес носа тексеру эдклмен анынталады.

Тузету модел1 арнылы нэтижелерд1 тузету барысында А.1 кестесшде бершген 
тузетудщ жаца налыбы алынды.

Exi эд1с те сынамалар арасындагы айырмашылынтарды табу ушш дурыс болып 
табылады.
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А.1 кестеа -  Тузету коэффициенттер1
t„, % ао ai а2 аз т „

а 25,351 0,32216 0,71187 -0,04221 Ттнк т 5 Тю

5 18,822 0,06602 0,15803 0,77898 Ттнк т 5 Тю

10 15,173 0,20149 0,30606 0,48227 т 5 Тю Т20

20 13,141 0,22677 0,29042 0,46023 Тю Т20 Тзо

30 5,7766 0,37218 0,30313 0,31118 Тго Тзо Т50

50 6,3753 0,07763 0,68984 0,18302 Тзо т 50 Т70

70 -2,8437 0,16366 0,42102 0,38252 т 50 Т70 Тво

80 -0,21536 0,25614 0,40925 0,27995 Т70 Тво Т90

90 0,09966 0,24335 0,32051 0,37357 Тво Т90 т 95

95 0,89880 -0,09790 1,03816 -0,00894 Т90 Т95 Тткк
ь 19,444 -0,38161 1,08571 0,17729 Т90 Т95 Тткк

а - кайнай бастау температурасы; 
ъ - кайнап б1ту температурасы.

А.4 Дэлдж жэне цателж дэрежеи

Эдгстщ елеушз айырмашылыгына суйене отырып, ISO 3405 сипатталган балама 
хроматографиялык; деректерге айырбасталатын деректердщ енд1р1мдш1гшщ газды 
хроматография деректершщ енд1р1мдш1гше б1рдей болуына жол беруге болады.

Осы стандарт деректершщ ISO 3405 балама деректерге турленд1ргеннен кейшп 
эдютщ OHflipiMfluiiri А.2 кестесшде керсетшген.

А.2 KecTeci -  Эд1стщ eHflipiMflmiri
tn ТНК 5% 10% 20% 30% 50% 70% 80% 90% 95% т к к
Ra 13,71 11,80 10,73 8,83 7,39 6,96 7,03 7,62 8,85 17,32 12,94

а - R -  °С ернектелген енд1р1мдш1к
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В косымшасы
(ацпараттыц)

Жедел талдау aflici

В.1. Жалпы ережелер

Осы стандартта сипатталган эдю кецшен пайд ал аныл ады. Барынша тез 
аналитикалык эдют1 енгву кажет. Куралмен беЙ1мдеус1з 5 рет талдау етюзу уакытыныц 
азайтылуы мумкш. Осы к;осмышада 40 минутка тец талдау эдюшщ 10 минутка дейш 
азйтыла алатын эдил сипатталады. Аталган эдю жедел талдауга жатады.

Талдау эдю1 сондай-ак; 2 минуттан кем болып куралатын есеп туршде усынатын 
уксатылган айдау эдю1 болады. Мундай эдю жедел талдауга непзделед1 жэне осы 
косымшада сипатталмайды.

[2] сэйкес, косалкы деректер жазылган зерттеу ece6i колжепмд1 болып табылады.

В.2 Процедура

В.2.1 35°С/мин. мэн болатын жагдайды есептемегенде, жедел процедура уакытын 
азайту ушш кажети баганашык олшемдер1 8.2 сипатталган. В.1 кестесшде жедел 
талдауды стандарттьщ пайдалану шарттары сипатталган.

В.1 кестес1 -  Жедел талдауга арналган стаидарттык баганашык елшемдер1
Баганашьщтьщ узындыгы, м 10
Баганашьщтьщ iniKi диаметр^ мм 0,53

Крзгалмайтын орта НР-1

Крзгалмайтын ортаныц калыцдыгы, мкм 0,88

Тасымалданатын газ Гелий

Тасымалданатын газдьщ шыгыны, минутына миллиметр 26
Кдйнай бастау температурасы , °С 40

Кдйнап бпу температурасы, °С 360

Багдарламалау децгеш, °С/мин 35

Детектор FID

Детектор температурасы, °С 360

Инжектордыц бастапкы температурасы, °С 100

Инжектордьщ багдарламалау децгеш, °С/мин 35

Инжектордыц тупкш кв температурасы, °С 360

Сынама саны, мкл од
Сынаманыц концентрациясы Крспаларсыз
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В.З Келку

Осы стандартта бершген эдки  сынау (стандарттьщ процедура) 40 аппаратга жэне 
жедел процедураны сынау 26 аппаратга етюзмген болатын. Эдктерд1 салыстыру кезшде 
айтарлыктай ауыткулар табылган жок [2].

В.4 Дэлдис жэне ауытку дэрежеа

Кдйталангыпгшк мэндер1 [2] сэйкес 7-кестеге сэйкес белгшенген. 0 нд1р1мдшйс 
мэндер1 [2] сэйкес 8-кестеге белгшенген.

Салыстырып зерттеулерде стандарттык жэне жедел процедура арасында eni6ip 
айтарлыктай ауытку табылган жок; [2]. Егер жедел процедура орындалатын болса, онда 
негап стандарттык материал (5.5) ауыткуды тексеру мумкш болагындай болып талдануга 
тик.
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С косымш асы
(ацпараттъщ)

Циклдпс алкандардыц кайнау nyici cjicpi

С.1 Кайнауы жогары жартылай циклдк типи белгЫ 6ip коспаны устал туру 
уакытыныц кайнау нуктелерше байланысты тэуелдшшш бейнелейтш графикте ауытку 
болады. Аталган коспаларды устал туру уакытын атмосфералык кайнау нуктелерше 
балама алкандарды устал туру уакытымен салыстырган кезде, силиконды резецке 
батан ашыктардан уакытынан бурын алынып тасталган алкандардыц циклдк косылыстары 
байкалады. n-алкандардан баска, 36 коспаныц алкандары ушш олшсмдсу кисыгыныц 
касынан сызылатын олшсмдсу кисыгы С. 1 суретшде усынылган. Ном1рленген нуктелерге 
сэйкес келетгн коспалар идентификациясы С. 1 кестесшде усынылган.

Эртурл1 температураларда козгалмайтын сынамалардыц эртурл1 пайыздьщ К¥Рамы 
болатын баганашыктарды пайдаланган кезде, кисык n-алкандар келбеу1 мен траекториясы 
(графиктег! тутас сызьщ) бурынгысынша калады. Кайнау нуктелер1 айдауларыныц 
кисыктан, кайнау нуктелерш1ц шынайы мэндершен ауыткулары С.2 кестесшде бершген. 
1,333 кПа б1рдей, 6ipaK 101,325 кПа тец емес кысым кезшде нуктелердегг ауыткулар 
сондай-ак кестеге енпзитедг 1,333 кПа кысым кезшде ауыткудыц ете аз болатыны анык. 
Бул теменг1 кысым кез1нде вакуумдьщ айдау деректерше жуьщ газды хроматографпен 
журпзшетш айдамалау жоншдег1 деректерд1 бейнелейд1. n-алкандар сиякты бурынгы 
келбеу1 болмайтын жартылай циклдк типтеп коспалардыц температуральщ кисьщтарга 
катынасы бойынша бу кысымыныц айкын айырмашылыгы болады.

X -  устап туру уакыты, мин;
Y -  кайнау нуктес1, °С.

С.1 cypeTi -  Ж огары  кайнау температурасымен ж арты лай циклдж  типт1 
б1рнеше коспалар ушш кайнау нуктелерш устап туру уакы ты
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С.1 Kecieci -
С.1 суретшдеп нелнрленген нуктелерге сэйкес келетш коспаларды 
__________________ идентификациялау ____________________

С.1 суретшдеп нуктенщ
HOMipi

Кайнау нуктссц
°С

Ь^оспа

2 80 бензол
3 84 тиофен
5 111 толуол
6 116 пиридин
8 136 2,5-диметилтиофен
9 139 1,4-диметилбензол
10 143 дипропилсульфид
12 152 изопропилбензол
13 159 трансгексагидроиндан
14 171 додец-1-ен
15 173 сек — бутил бензол
17 178 2,3-дигидроинден
18 183 бутилбензол
19 186 транс-декалин
20 194 цис-декалин
21 195 дипроилсульфид
23 213 додец-1-ен
25 218 нафталин
26 221 2,3-бензотиофен
27 227 диамилсульфид
28 234 1,3,5 — уш- 

изопропилбензол
30 241 2-метилнафталин
31 245 1 -метилнафталин
34 254 индол
35 279 аценафтен
38 298 децил бензол
39 314 октадец-1-ен
41 339 фенантрен
42 342 антрацен
44 346 акридин
45 395 пирен
47 424 трифенилен
49 438 нафтацен
50 447 хризен
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С.2 кестеа  -  Осы стандартна сэйкес ш ы найы  кайнау нуктесшен (Ш1Щ) ыгысулар
I^ocna ш ц н ЦЩ Н-нан ауытцу

°С кезш деп 101,325 
кП а

°С кезш деп 101,325 
кП а

°С кезш деп 1,333 
кП а

бензол 80 +4 -2
тиофен 86 +4 +1
толуол 111 +2 -1

1,4-диметилбензол 139 0 +2
додецил-1-ен 213 0 0

нафталин 218 -12 -4
2,3-бензотиофен 221 -13 0
2-метилнафталин 241 -12 -2
1-метилнафталин 245 -12 -5
дибензотиофен 332 -32 - 6

фенантрен 339 -35 -8
антрацен 342 -36 -8

пирен 395 -48 -16
хризен 447 -60 а

* - 1,333 кПа кезшде хризен уппн деректер жок;

С.2 Осы сэйкессйдк осындай процедуралар кезшде баганашьщтьщ жогаргы 
белггшщ сынымасында сызаттардан коргау ушш 260°С температурада кысым 
азаятындьщтан, зертханалык айдамалаумен салыстырган кезде кателктерге экелмейдг 
Осылайша, айдамалау деректер1 газды хроматографпен пркелетш кейб1р ауыткулар 
эсерше ушырайды. Кдйнауы жогары уш мунай екшемдершде газды хроматографтьщ 
уксатылган айдамалауымен алынган айдамалаудыц шынайы кайнау нуктесшен алынатын 
деректерд1 салыстыру С.З кестесшде керсетшген. Айдамалаудыц шынайы кайнау 
нуктелер1 0,133 кПа кысым кезшде таспалы баганашыкдардыц айналатын тш1мшелер1 
аркылы жасалган болатын.

С.З Шыкгалмаган мунайда сакцналы типт1 кукгрт косылыстарын жэне олеин 
турлершщ кешенш камтитын кокстьщ жогары куюртй газ майы жэне жартылай циклд1 
хош mcTi косылыстардыц жогары пайызы болады.

С.З кестеа  -  Ауыр газ майын айдамалау

М ассасы
%

Таза газ м айы Ж огары  кук1ртп 
кокстау газ майы

Реттелмеген мунай

Ш ЦН,
°С

GC",
°С

Ш ЦН,
°С

GCa,
°С

Ш ЦН,
°С

GCa,
°С

Ш 230 215 223 209 190 176
10 269 263 274 259 318 302
20 304 294 296 284 341 338
30 328 321 316 312 357 358
40 343 348 336 344 377 375
50 367 373 356 364 390 391

60 394 398 377 386 410 409
70 417 424 399 410 425 425

80 447 451 427 434 445 449
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С.З кестей (жалгасы)

Массасы
%

Таза газ майы Жогары куюртп 
кокстау газ майы

Куйылган мунай

1Щ Н,
°С

GCa,
°С

ш к н ,
°С

GCa,
°С

ш к н
°С

GCa,
°С

90 - 448 462 467 - 469
95 - 511 482 494 - 492
100 - 541 - - - 541

а-  осы  стандартна сэйкес газды  хром атографпен белгш енген цайнау нуктес1

24



КР СТ ИСО 3924-2011

Библиография

[1] API Project 44, Report, October, 1972 (44 API жобасы, Есеп, казан, 1972).
[2] El Research Report IP 406, Determination of boiling range distribution of distillates 

and lubricating oil -  Gas chromatography method -  Precision Evaluation in IP 406, available 
from the Energy Institute, 61 New Cavendish Street, London WIG 7 AR, United Kingdom (El 
Зерттеу ece6i IP 406, Айдамалау еншдершщ жэне майлау материалыньщ таралу аукымын 
аныктау. Газды хроматограф aflici. Энергетика институтында колжет1мд1 IP 406 нуктелш 
багалау).

25



ЦР СТ ИСО 3924-2011

Д.А косым шасы
(ацпараттъщ)

Мемлекеттис стандарттардыц халыкаралык стандартгарга (халыкаралык
кужаттарга) сэйкестнл туралы мэл1меттер

Халыкаралык стандарттыц, 
халыкаралык кужаттыц 

белые! мен атауы

Сэйкест1к дэрежей Мемлекеттис стандарттыц атауы 
мен 6enrici

ISO 3170:2004 Petroleum 
liquids -  Manual sampling 
(Мунай жэне мунай ошмдерь 
Сынамаларды крлмен ipiicrey 
эдютерГ)

IDT
к;р СТ ИСО 3170-2006 Мунай жэне 
мунай ошмдерь Сынамаларды долмен 
ipkrey 9flicTepi

ISO 3171:1988 Petroleum 
liquids -  Automatic pipeline 
sampling (Мунай ен1мдерь 
Суйьщ кем1рсутектер. 
Кубырлардан сынамаларды 
автоматты турде ipiicrey)

IDT
к;р СТ ИСО 3171-2007 Мунай 
eHiMflepi. Суйьщ кем1рсутектер. 
Кубырлардан сынамаларды 
автоматты турде ipiicrey

ISO 3405:2000* Petroleum 
products -  Determination of 
distillation characteristics at 
atmospheric pressure (Мунай 
eHiMflepi. Атмосфералык; 
кысым кезшде тушршк 
курамын аныкдау эдкз)

IDT
К;Р СТ ИСО 3405-2008 Мунай 
ен1мдерь Атмосфералык; кьюым 
кезшде тушршк курамын аньщтау 
эдкй

ISO 4259:2006* Petroleum 
products -  Determination and 
application of precision data in 
relation to methods of test 
(Мунай OHiMflepi. Сынак 
эдгстершщ дэлдк 
керсеткшггерш аныкдау жэне 
колдану)

IDT
К? СТ ИСО 4259-2008 
Мунай ешмдерь Сынак эдютершщ 
дэлдк керсеткйптерш аныкдау жэне 
колдану

ЭОЖ 662.76:006.354 МСЖ 75.080

Тушщц сездер: газды хроматография, алкандар, кем1рсутектер, тузету модел^
баганашьщ, базальщ сызьщ, межелк, детектор, елшемдеу кисыгы, кдйнау нуктелерк шьщ, 
хроматограмма
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ПРЕДИСЛОВИЕ

1 ПОДГОТОВЛЕН Акционерным обществом «Информационно-аналитический 
центр нефти и газа»

ВНЕСЕН Техническим комитетом по стандартизации № 58 «Нефть, газ, продукты 
их переработки, материалы, оборудование и сооружения для нефтяной, нефтехимической 
и газовой промышленности»

2 УТВЕРЖДЕН И ВВЕДЕН В ДЕЙСТВИЕ Приказом Председателя Комитета 
технического регулирования и метрологии Министерства индустрии и новых технологий 
Республики Казахстан от 11 октября 2011 г. № 535-од.

3 Настоящий стандарт идентичен международному стандарту ISO 3924:2010 
«Petroleum products -  Determination o f boiling range distribution -  Gas chromatography 
method» (Нефтепродукты - Определение распределения пределов кипения. Метод газовой 
хроматографии), официальной версией является текст на государственном и русском 
языках.

Международный стандарт разработан Техническим комитетом 
ISO/TC 19 Европейского Комитета по Стандартизации (ЕКС) «Газообразное и жидкое 
топливо, смазочные материалы и родственные продукты нефти, синтетического и 
биологического происхождения» - совместно с Техническим комитетом 
ISO/TC 28 «Нефтепродукты и смазочные материалы».

В разделе «Нормативные ссылки» и тексте стандарта ссылочные международные 
стандарты актуализированы.

Сведения о соответствии государственных (межгосударственных) стандартов 
ссылочным международным стандартам, приведены в дополнительном Приложении Д.А.

Перевод с английского (еп).
Степень соответствия -  идентичная (IDT).

4 СРОК ПЕРВОЙ ПРОВЕРКИ 
ПЕРИОДИЧНОСТЬ ПРОВЕРКИ

5 ВВЕДЕН ВПЕРВЫЕ

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

2016 год 
5 лет

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

Нефтепродукты
ОПРЕДЕЛЕНИЕ РАСПРЕДЕЛЕНИЯ ПРЕДЕЛОВ КИПЕНИЯ 

Метод газовой хроматографии

Дата введения 2012-07-01

1 Область применения

Настоящий стандарт устанавливает метод для определения распределения 
пределов кипения нефтепродуктов. Настоящий стандарт распространяется на 
нефтепродукты и фракции с конечной точкой кипения 538 °С или ниже при атмосферном 
давлении. Настоящий стандарт не распространяется на пробы бензина и на его 
компоненты. Данный метод ограничивается нефтепродуктами, имеющими диапазон 
кипения более 55 °С и с достаточно низким давлением паров для отбора проб при 
температуре окружающей среды.

Настоящий стандарт также распространяется на пробы, содержащие до 10 % 
биодизеля.

ПРИМЕЧАНИЕ Для цепи настоящего стандарта термин «%» (м/м)» используется для массовой 
доли материалов.

2 Нормативные ссылки

Для применения настоящего стандарта необходимы следующие ссылочные 
нормативные документы:

ISO 3170:2004* Petroleum liquids -  Manual sampling (Нефтепродукты. Ручные 
методы отбора проб);

ISO 3171:1988* Petroleum liquids -  Automatic pipeline sampling (Нефтепродукты. 
Жидкие углеводороды. Автоматический отбор проб из трубопроводов);

ISO 3405:2000* Petroleum products -  Determination o f distillation characteristics at 
atmospheric pressure (Нефтепродукты. Метод определения фракционного состава при 
атмосферном давлении);

ISO 4259:2006* Petroleum products -  Determination and application o f precision data in 
relation to methods o f test (Нефтепродукты. Определение и применение показателей 
точности методов испытаний).

ПРИМЕЧАНИЕ При пользовании настоящим стандартом целесообразно проверить действие 
ссылочных стандартов по ежегодно издаваемому информационному указателю «Нормативные документы 
по стандартизации» по состоянию на текущий год и соответствующим ежемесячно издаваемым 
информационным указателям, опубликованным в текущем году. Если ссылочный документ заменен 
(изменен), то при пользовании настоящим стандартом следует руководствоваться замененным 
(измененным) документом. Если ссылочный документ отменен без замены, то положение, в котором дана 
ссылка на него, применяется в части, не затрагивающей эту ссылку.

* Применяется в соответствии с СТ РК 1.9 
Издание официальное
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3 Термины и определения

В настоящем стандарте применяются следующие термины с соответствующими 
определениями:

3.1 Точка начала кипения (ТНК) (initial boiling point (IBP)): Температура, 
соответствующая времени удержания, при которой количество пробы в пиковой точке 
равно 0,5 % от объема определяемого компонента в пробе.

3.2 Точка конца кипения (ТКК) (final boiling point (FBP)): Температура, 
соответствующая времени удержания, при которой количество пробы в пиковой точке 
равно 99,5 % от объема определяемого компонента в пробе.

3.3 Скорость потока (slice rate): Количество появившихся за единицу времени 
слоев, объединенных в последовательные (аналоговые) показания хроматографического 
детектора во время проведения анализа.

ПРИМЕЧАНИЕ Количество слоев выражается в Гц (например, количество слоев в секунду).

4 Общие положения

Проба вводится в колонку, разделяющую углеводороды по степени возрастания их 
точек кипения. Температура колонки возрастает при воспроизводимой скорости и 
площадь хроматограммы записывается в течение всего анализа. Температура кипения 
устанавливается по отношению к оси времени от градуировочной кривой для известной 
смеси углеводородов, покрывающей ожидаемый диапазон кипения пробы, полученной 
при одинаковых испытательных условиях. Из этих данных вычисляется распределение 
пределов кипения.

В Приложении А представлена корреляционная модель для расчета физической 
дистилляции на основе анализа распределения пределов кипения с помощью газовой 
хроматографии, определяемой по настоящему стандарту.

Приложение В описывает альтернативные, ускоренные анализы.

5 Реагенты и материалы

5.1 Стационарная фаза колонок, неполярная, при которой абсорбент должен 
извлекаться в пиковых точках кипения.

ПРИМЕЧАНИЕ Следующие материалы были успешно применены в жидких фазах:
a) для насадочных колонок:
- силиконовая незаполненная резина UC-W98;
- силиконовая незаполненная резина GE-SE-30;
- силиконовая незаполненная резина OV-1;
- силиконовая незаполненная резина OV-101.
b) для капиллярных колонок:
- полидиметилсилоксан.

5.2 Жесткое основание для насадочных колонок, состоящая из огнеупорного 
кирпича или хроматографической диатомитовой земли.

Размер частиц и нагрузка на основание должны позволять задавать оптимальное 
разрешение и время проведения анализа.

ПРИМЕЧАНИЕ Наиболее предпочтительной.нагрузкой на основание является нагрузка от 3 % до
10 %.
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5.3 Газ-носитель должен содержать гелий или водород для использования в 
теплопроводных детекторах. В противном случае должен содержать азот, гелий или аргон 
для использования в детекторах ионизации пламени.

5.4 Градуировочная смесь, состоящая из точно взвешенной смеси углеводородов 
в диапазоне от С5 до С44 и растворенной в сероуглероде (5.6).

Следующая смесь и-алканов была признана соответствующей большинству проб: 
С5, Се, С7, Се, С9, Сю, С12, Си, Сю, Сю, С20, С24, С28, С32, С36, С40, С44. В данной смеси как 
минимум у одного из компонентов точка кипения должна быть ниже температуры начала 
кипения пробы и как минимум у одного из компонентов точка кипения должна быть выше 
температуры конца кипения пробы. Точки кипения алканов указаны в Таблице 1.

Таблица 1 -  Точки кипения нормальных алканов
Углеродное число Точка кипения, 

°C
Углеродное число Точка кипения, 

°С
с2 -89 24 391
С3 -42 25 402
с4 0 26 412
с5 36 27 422
с6 69 28 431
с7 98 29 440
с8 126 30 449
с9 151 31 458
Сю 174 32 466
Си 196 33 474
Ci2 216 34 481
Сю 235 35 489
Ci4 254 36 496
Cl5 271 37 503
Сю 287 38 509
Ci7 302 39 516
Ci8 316 40 522
Cl9 330 41 528
C20 344 42 534
С21 356 43 540
C22 369 44 545
C23 380

Си

ПРИМЕЧАНИЕ Рекомендуется, чтобы конечная концентрация для насадочных колонок составляла 
от 10 частей на объем углеводородной смеси до 100 частей на объем сероуглерода, а для капиллярных 
колонок, приблизительно от 1 части на объем углеводородной смеси до 100 частей на объем сероуглерода.

Если тестовая проба содержит существенное количество я-алканов, которое можно 
идентифицировать с помощью хроматографа, то эти и-алканы могут использоваться в 
качестве внутренних (не пиковых) точек кипения на градуированной кривой. Для 
подтверждения идентификации пиковых значений рекомендуется применять 
градуировочную смесь.
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В соответствии с 5.4 в колонку можно добавлять пропан и бутан не по заданному 
количеству. Это может быть сделано путем введения небольшого количества пузырьков 
газообразного углеводорода в стеклянный сосуд, запечатанный мембраной, содержащий 
градуировочную смесь при помощи шприца для дозирования газа.

При использовании неподвижной среды (фазы), за исключением сред, указанных 
в 5.1, также необходимо проверить время удержания в точках кипения небольшого 
количества алкилбензолов, таких как 0-ксилол, п-бутилбензол, 1,3,5-три-изопропилбензол, 
n-децилбензол и n-тетрадецилбензол для того, чтобы из колонки смесь выделялась в 
соответствии с порядком точек кипения (см. Приложение С).

5.5 Первичный эталонный материал, который должен быть ASTM эталоном 
газойля №1.

5.6 Сероуглерод, класс реактива.

6 Применяемое оборудование

6.1 Хроматограф

Может применяться любой газовый хроматограф, который имеет следующие 
эксплуатационные характеристики.

6.1.1 Детекторное устройство (детектор), пламенно-ионизационный или по 
теплопроводности.

Детектор должен обладать достаточной чувствительностью для определения 
массовой доли додекана в размере 1,0 % (м/м) с пиковым значением не меньше 10 % от 
полной шкалы в соответствии с настоящим стандартом и без потери разрешающей 
способности, как это указано в 8.3. Устойчивая работа детектора должна достигаться при 
вышеприведенных условиях чувствительности и при отклонении от исходной линии не 
более чем на 1 % в час. Детектор должен быть в состоянии работать непрерывно при 
максимальной температуре колонки. Детектор должен быть соединен с колонкой так, 
чтобы избежать появления «холодных» точек между детектором и колонкой.

ПРИМЕЧАНИЕ Не рекомендуется использовать датчик теплопроводности при температуре выше, 
чем максимальная применяемая температура колонки. Эксплуатация при более высокой температуре 
сокращает срок эксплуатации детектора и способствует повышению уровня шума и значительным 
отклонениям показаний.

6.1.2 Устройство программирования температуры колонки, способное 
программировать операции установления времени удержания не менее 1 минуты для 
начальной точки кипения и операции извлечения пробы из абсорбента при заданном 
диапазоне температуры.

Скорость программирования должна быть воспроизводимой для повтора времени 
удержания, равной 6 секундам для каждого из компонентов в градуировочной смеси (см. 
5.4).

Если температура начала кипения меньше 93 °С, то начальная температура колонки 
должна быть ниже комнатной температуры. Тем не менее, необходимо не допускать 
применения излишне низкой температуры колонки для обеспечения жидкого состояния 
неподвижной фазы. Начальная температура колонки должна быть настолько низкой,
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чтобы добиться соответствия градуированной кривой согласно требованиям настоящего 
стандарта.

6.1.3 Система впры ска пробы должна быть в рабочем состоянии при 
температуре, эквивалентной максимальной допустимой температуре колонки, или должна 
обеспечивать операции впрыска во всей колонке, включая температуру при вводе пробы, 
не превышающей максимальную требуемую температуру.

Система впуска пробы должна соединяться хроматографической колонкой без 
образования «холодных» точек между системой впуска и самой колонкой.

6.2 Х роматографическая колонка

Могут применяться любые колонки, если при испытаниях разделение происходит в 
порядке точек кипения, приведенных в Таблице 1, и разрешающая способность колонки R  
равняется как минимум 3. Обычные условия эксплуатации колонки приведены в 
Таблицах 2 и 3.

Таблица 2 -  Стандартные эксплуатационные условия для насадочной колонки
Х арактеристика насадочной колонки Значения для насадочной колонки

1 2

Длина колонки, м 0,7 0,5

Внешний диаметр колонки, мм 3,2 0,5

Неподвижная фаза OV-101 UC-W98

Процентая неподвижная фаза 5 10

Основной материал Ga рь

Размер отверстия, мкм 80/100 80/100

Начальная температура колонки, °С -40 -30

Конечная температура колонки, °С 350 360

Скорость программирования, °С/мин 10 10

Газ-носитель Гелий Азот

Поток газа-носителя, мм/мин 30 25

Детектор FID FID

Температура детектора, °С 370 360
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Таблица 2 (продолжение)
Х арактеристика насадочной колонки Значения для насадочной колонки

1 2

Температура отверстия для ввода пробы, 
°С

370 350

Размер пробы, мкл 0,5 1

а Хромосорб® G (AW-DMS) 
ъ Хромосорб® Р (AW)1}

6.3 Регистратор/графопостроитель

Настоящее устройство применяется для построения графика хроматограммы. 
Построение может производиться с применением потенциометра, записывающего данные 
от 0 мВ до 1 мВ, с задержкой времени не больше 2 секунд и с минимальной шириной 
колонки-трубки 120 мм. В качестве альтернативы может применяться компьютер или 
иное устройство, способное отображать графические изображения такого же или лучшего 
качества, чем потенциометрическое записывающее устройство.

6.4 И нтегратор/компьютер

Эта аппаратура применяется для определения суммарной площади на 
хроматограмме. Для этого используются хроматографические данные на компьютере или 
на электронном интеграторе. Интегратор/компьютер должен иметь стандартное 
хроматографическое программное обеспечение для измерения времени удержания и 
площади эллюированных пиков. В дополнение это устройство должно постоянно 
преобразовывать интегрированный сигнал детектора в части площадей по отношению к 
отрезкам времени на хроматограмме. Эти непрерывные части площадей, собранные для 
полного анализа, должны сохраняться для дальнейшей обработки. Электронный диапазон 
интегратора/компьютера должен быть в пределах линейного диапазона 
детектора/электрометра. Система должна быть способна вычитать части площадей 
холостого хода из соответствующего участка площади исследования пробы. Эта площадь 
может быть автоматически вычтена из сигнала детектора при последующих анализах проб 
для поправки любых смещений базовой линии. Некоторые интегрированные системы 
могут также сохранять и автоматически извлекать холостые анализы из последующих 
анализов проб.

6.5 Регулятор потока/давления

6.5.1 При использовании насадочной колонки хроматограф должен оснащаться 
регулятором непрерывного потока, способным поддерживать постоянную величину газа- 
носителя на уровне ± 1 % от рабочей температуры.

6.5.2 При использовании капиллярной колонки с широким отверстием в 
хроматографе должен быть регулятор потока газа-носителя или регулятор давления, 
используемое на впускном отверстии.
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б.б Микро-шприц

Данное устройство применяется для введения пробы в хроматограф.
Ввод пробы может производиться как вручную, так и автоматически. 

Автоматический ввод пробы является более предпочтительным, так как он дает более 
точное время удержания.

7 Отбор проб

Пробы отбираются с применением процедур в соответствии с ISO 3170 или 
ISO 3171.

8 Подготовка аппарата

8.1 Подготовка колонки

8.1.1 Общие положения
Может применяться любая методика производства колонки, удовлетворяющая 

требованиям 6.2. Колонку необходимо довести до максимальной рабочей температуры с 
целью уменьшения смещения от базовой линии в основании (в нижнем слое) колонки.

8.1.2 Насадочные колонки
Допустимая методика доведения колонки до обусловленного состояния, которая 

была признана пригодной для колонок с начальной нагрузкой 10 % от жидкой фазы. 
Методика включает продувку колонки газом-носителем с одновременным удержанием в 
колонке максимальной температуры от 12 часов до 16 часов.

8.1.3 Капиллярные колонки
Капиллярные колонки могут доводиться до кондиционного состояния с 

применением следующих процедур:
a) Необходимо установить колонку в соответствии с инструкциями производителя 

и настроить поток газа колонки и детектора. Нужно убедиться в герметичности системы.
b) Продуть систему газом-носителем в течение 30 минут при температуре 

окружающей среды. Затем необходимо увеличить скорость изменения температуры от 
5 °С/мин до 10 °С/мин для достижения окончательной эксплуатационной температуры и 
сохранять ее в течение 30 минут.

c) Несколько раз запустить температурную программу хроматографа до получения 
устойчивой базовой линии (выходной кривой).

ПРИМЕЧАНИЕ Многие производители предлагают капиллярные колонки с поперечными и 
химически связанными фазами, и данные фазы обычно предварительно доведены до кондиционного 
состояния. Такие колонки имеют намного меньшую потерю, чем насадочные колонки.

8.2 Хроматограф

Хроматограф вводится в эксплуатацию в соответствии инструкциями 
производителя. Стандартные эксплуатационные условия приведены в Таблицах 2 и 3.

При использовании детектора ионизации пламени необходимо регулярно удалять 
отложения, образуемые в детекторе при окислении сгоревших силиконов, так как они 
меняют характеристики чувствительности детектора.

ПРИМЕЧАНИЕ Возможно сокращение времени анализа без настройки, производимой при помощи 
контрольно-измерительных приборов, как это описано в Приложении В.
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Таблица 3 -  Стандартные эксплуатационные условия для капиллярны х
колонок

Х арактеристика капиллярной 
колонки

Значения для капиллярной колонки

3 4 5
Длина колонки, м 7,5 5 10

Внутренний диаметр колонки, мм 0,53 0,53 0,53

Неподвижная фаза DB-1 НР-1 НР-1

Толщина неподвижной фазы, мкм 1,5 0,88 2,65

Газ-носитель Азот Гелий Гелий

Расход газа-носителя, мм/мин 30 12 20

Начальная температура колонки, °С 40 35 40

Конечная температура колонки, °С 340 350 350

Скорость программирования, °С/мин 10 10 15

Детектор FID FID FID

Температура детектора, °С 350 380 350

Температура инжектора, °С 340 Низкотемпера­
турный

надколонный
тип

Тип с
программируемой

температурой
парообразования

Количество пробы, мкл 0,5 1 0,2

Концентрация пробы, % (м/м) 25 10 Без примесей

8.3 Разреш аю щ ая способность колонки

Необходимо провести анализ градуировочной смеси при тех же условиях, которые 
применялись для проб. Используя процедуру, проиллюстрированную на Рисунке 1, 
необходимо подсчитать разрешающую способность R на основе времени между 
пиковыми значениями алканов от Ci6 до Ci8 при максимальных значениях tx, t2, и при 
ширине y i , уг и при половине высоты пиковых значений, как это показано в Формуле (1):

R ------ (1)
1,699- ( jj  + у  2)

где ti -  время удержания, выраженное в секундах, для максимального пикового 
значения Ci6j

t2  -  время удержания, выраженное в секундах, для максимального пикового 
значения Cis;
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yi -  это ширина, выраженная в секундах, при половине высоты пикового значения
Ci6;

У2 -  это ширина, выраженная в секундах, при половине высоты пикового значения 
С18.

Разрешающая способность, R, полученная на основе Формулы (1), должна быть по 
крайней мере равна 3.

где X -  время, выраженное в секундах;
Y -  чувствительность регистрирующего устройства;
1 -  гексадекан;
2 -  октадекан; 
а - ввод пробы.

Рисунок 1 -  Разрешающая способность колонки

8.4 Проверка чувствительности детектора

Этот метод предполагает, что ответ детектора на нефтяные углеводороды прямо 
пропорционален массе отдельных компонентов. Это условие необходимо проверять при 
запуске системы в эксплуатацию и всякий раз, когда появляются изменения в системе или 
операционных параметрах. Необходимо провести анализ градуировочной смеси с 
применением тех же условий, которые применялись для проб и вычислить коэффициент 
чувствительности F для каждого алкана относительно декана, применяя Формулу (2):

т? _ т«1Ап
tn ~--m1Q /Л10

(2)
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где mn - масса алкана в смеси;
А п - площадь пика алкана; 
mi о - масса декана в смеси;
А] о - площадь пика декана.
Относительный коэффициент чувствительности Fn каждого алкана не должен 

отклоняться от 1,0 более чем на ±  0,1.

8.5 Ассиметрия пика

Н еобходимо определить ассиметрию в пике (отношение A/В ) в градуировочной 
смеси, как это показано на Рисунке 2.

где X - время;
Y - чувствительность записывающего устройства;
А - ширина передней части пика при 5 % высоте пиковой точки;
В - ширина задней части пика при 5 % высоте пиковой точки.

Рисунок 2 -  Ассиметрия пика

Ассиметрия пика должна находиться в диапазоне от 0,5 до 2,0. Если ассиметрия от 
пиковых значений находится за пределами данного диапазона, при необходимости нужно 
провести анализ градуировочной смеси, используя меньшее количество проб 
разбавленного раствора, чтобы избежать искажения пиковых значений.

ПРИМЕЧАНИЕ Ассиметрия часто является показателем перегрузки пробы в колонке, в результате 
чего возникает смещение в высшей точке пика по отношению к неперегруженным пикам. В случаях 
перегрузки колонки вероятно искажение времени удержания и, как результат, погрешности в определении 
точки кипения. Загрузка колонки жидкой фазы оказывает прямое воздействие на допустимый размер пробы.
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9 Градуировка (методика поверки)

9.1 Протокол последовательности анализа

9.1.1 Для того, чтобы достичь максимальной воспроизводимости, необходимо 
определять порядок проведения анализов и следовать ему. Порядок должен включать 
охлаждение печи до начальной температуры, времени установления равновесия, ввод 
пробы и запуск системы, анализ и время удержания окончательной температуры.

9.1.2 После проверки хроматографа на соответствие эксплуатационным 
требованиям необходимо запрограммировать температуру колонки до максимальной и 
удерживать ее в течение определенного времени. Затем, следуя протоколу 
последовательности анализа, следует охладить колонку до начальной стартовой 
температуры.

9.1.3 Во время охлаждения колонки и установления равновесия необходимо 
подготовить систему интегратора/компьютера для приема данных. При удержании или 
при градуировке чувствительности детектора следует использовать режим обнаружения 
пиковых значений. Для определения проб и компенсирования базовой линии следует 
использовать режим пространственного среза интеграции. Рекомендованная скорость 
среза по данному методу составляет 1 Гц (1 срез в минуту).

9.1.4 В установленное время необходимо ввести градуировочную смесь или пробу 
в хроматограф, либо не производить ввод (холостая базовая линия). Во время ввода 
следует запустить временной цикл хроматографа и режим приема данных 
интегратором/компьютером. Необходимо соблюдать данный порядок последовательности 
анализов для всех дальнейших анализов, холостых проб и градуировок.

9.2 Конфлюэнтный анализ базовой линии

Конфлюэнтный (холостой) анализ базовой линии необходимо проводить не менее 
одного раза в день, используя технику отбора проб, за исключением тех дней, когда не 
производился ввод проб в прибор.

ПРИМЕЧАНИЕ Холостой анализ необходим по причине роста хроматографической базовой линии 
при приближении к максимальной температуре колонки. На устойчивость базовой линии влияют: 
протекание колонки, протекание мембраны, контроль температуры детектора, устойчивость газа-носителя и 
газа-детектора, утечки, отклонения контрольно-измерительных приборов.

Отнимите результаты холостого анализа от результатов анализа пробы и удалите из 
хроматограммы все данные, содержащие слои без проб.

ПРИМЕЧАНИЕ Холостой анализ необходим во время обычного случая подъема базовой линии 
хроматографа в связи с максимальной температурой колонки. На стабильность базовой линии влияют 
следующие факторы: расплывание диафрагмы, контроль температуры детектора, неизменяемость потоков 
газа в детекторе, неизменяемость потока газа носителя/газа детектора, утечка и дрейф показания приборов.

Необходимо периодически проводить холостые анализы для фиксации показаний 
устойчивости базовой линии.

9.3 Сравнение времени удержания с градуированной кривой точек кипения

9.3.1 Анализ времени удержания в сравнении с градуированной кривой точек 
кипения должен проводиться, как минимум, каждый раз при проведении испытаний.

11



СТ РК ИСО 3924-2011

Необходимо ввести соответствующее количество (от 0,2 мкл до 2,0 мкл) градуировочной 
смеси в хроматограф в соответствии с протоколом последовательности анализа.

9.3.2 Необходимо подготовить таблицу со шкалой градуировки на основе 
результатов анализа градуировочной смеси путем записи времени удержания и обычной 
температуры точек кипения для каждого из компонентов смеси. Точки кипения 
температур алканов указаны в Таблице 1.

9.3.3 Необходимо нанести на диаграмму время удержания каждого пикового 
значения в сравнении с соответствующей температурой точки кипения для данного 
компонента. Кривая градуировки показана на Рисунке 3.

9.3.4 Следует убедиться, что точки опоры градуированной кривой охватывают 
диапазон при высокой и низкой температуре точек кипения пробы. В идеале, 
градуированная кривая времени удержания должна быть линейной относительно кривой 
температуры точек кипения пробы, но использование хроматографа таким образом, чтобы 
кривая устранялась полностью, является нецелесообразным.

ПРИМЕЧАНИЕ Большая вероятность отклонения от линейности связана с алканами с низкими 
точками кипения, которые относительно быстро извлекаются в колонке из абсорбента и имеют большое 
различие в температурах точек кипения. Чем ниже температура начала кипения пробы, тем ниже исходная 
точка анализа.

9.4 Анализ стандартной пробы

9.4.1 Стандартная проба (5.5) применяется для верификации хроматографического 
и вычислительного процессов.

В качестве стандартной пробы может использоваться вторичный эталонный 
материал при условии, что он соответствует следующим критериям:

a) основные свойства и диапазон кипения вторичного эталонного материала 
аналогичны с основными свойствами и диапазону анализируемой пробы;

b) в качестве значений распределения точек кипения вторичного эталонного 
материала необходимо брать средние значения анализа вторичного эталонного материала, 
при котором первичный эталонный материал (5.5) достигает нормы.

X - время удержания, мин.; 
Y - точка кипения, °С

Рисунок 3 -  Типичная градуированная кривая
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9.4.2 Во время проведения испытаний необходимо проводить анализ основной 
стандартной пробы (5.5) или вторичного эталонного материала не менее одного раза в 
день. Проводите анализ стандартной пробы в соответствии с протоколом 
последовательности анализов согласно 9.1. Соберите данные пространственного 
разрешения и подготовьте отчет о распределении точек кипения в соответствии с 12.1.

9.4.3 Результаты анализа стандартной пробы (5.5) (можно использовать 
производственную партию 1 или 2) не должны отклоняться от значений, указанных в 
Таблице 4, более чем на допустимый диапазон, определенный воспроизводимостью, 
указанной в 13.3.

Таблица 4 -Значения температуры для газойля №1 по ASTM

Восстановленный
процент

Температура, °С

Производственная 
партия 1

Производственная 
партия 2

а 114 115
5 143 151
10 169 176
15 196 201
20 221 224
30 258 259
40 287 289
50 312 312
60 332 332
70 354 354
80 376 378
90 404 407
95 425 428
ь 475 475

- температура начала кипения 
ь - температура конца кипения

10 Процедура выполнения анализа

10.1 Подготовка пробы

10.1.1 Количество введенной пробы не должно перегружать стационарную фазу 
емкости колонки и превышать линейный диапазон детектора.

ПРИМЕЧАНИЕ Проба с узким диапазоном пределов кипения требует вливания меньшего 
количества, чем проба с широким диапазоном пределов кипения.

10.1.2 Объем неподвижной фазы колонки может измеряться на основе 
хроматограммы градуировочной смеси (5.4). Для вычисления максимального объема 
компонента, который может выдержать неподвижная фаза без перегрузки, можно вводить 
различные объемы градуировочной смеси согласно 8.5. Следует записать пиковую высоту 
данного количества пробы. Максимальная интенсивность сигнала пробы не должна 
превышать данную пиковую высоту.
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10.1.3 Пробы с низкой вязкостью должны вводиться в неразбавленном виде с 
использованием шприца при температуре окружающей среды. Пробы, которые слишком 
вязки или воскообразны, могут разбавляться сероуглеродом с применением шприца.

10.1.4 Стандартные вводимые объемы проб показаны Таблицах 5 и 6 .

Таблица 5 -  Стандартные вводимые объемы проб для насадочных колонок
Загрузка неподвижной среды, % Количество чистой пробы, мкм

10 1,0
5 0,5

Таблица 6 -  Стандартные вводимые объемы проб для капиллярных колонок
Толщина пленки, мкм Количество проб без примеси, мкл

от 0,8 до 1,5 от 0,1 до 0,2
от 1,8 до 3,0 от 0,1 до 0,5
от 3,0 до 5,0 от 0,2 до 1,0

10.2 Анализ проб

Используя протокол последовательности анализа согласно 9.1, следует ввести 
определенное количество пробы в газовый хроматограф. Во время введения необходимо 
запустить временный цикл хроматографа и режим получения данных с 
интегратора/компьютера.

11 Расчеты

11.1 Необходимо откорректировать площадь пика проб для детектора путем 
вычитания площадей пиков каждого холостого анализа. Во время работы следует 
суммировать полученные площади пиков для получения площади с кумулятивной 
активностью для каждого интервала времени.

11.2 Следует записать площадь с кумулятивной активностью в базовой точке линии 
хроматографа, которая становится устойчивой в конце первого запуска. Необходимо 
двигаться обратно вдоль хроматографа до тех пор, пока кумулятивная область не станет 
равна 99,5 % от всей площади и отметить данную точку как точку конца кипения.

ПРИМЕЧАНИЕ Определение точки конца кипения может быть наиболее трудным этапом 
настоящего метода. Некоторые пробы имеют очень длинные хвостовые области в виду постепенного 
понижения тяжелых материалов в хроматографе. Данный факт вкупе с природной тенденцией повышения 
базовой линии хроматографии в конце прогона по причине протекания мембраны и/или колонки и/или 
извлечения из абсорбента тяжелых компонентов предыдущих проб может препятствовать возвращению 
хроматографа точно в оригинальную базовую линию, установленную до температуры начала кипения проб. 
Таким образом, наиболее подходящей процедурой является проверка каждый раз ближе к концу прогона 
площадей пиков для определения точки, в которой частота изменения хроматографического сигнала 
достигают постоянной низкой величины, менее 0,00001 % от общей площади пика в секунду.

11.3 Следует вести наблюдение за площадью распространения пробы от начала 
прогона до начала функционирования, при котором область с кумулятивной активностью 
должна быть равна 0,5 % от всей площади и отметить эту точку как начало кипения. Если
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сероуглерод используется как растворитель, то в расчетах изменение его свойств должно 
быть проигнорировано.

11.4 Необходимо при каждом временном интервале отделить область с 
кумулятивной активностью в интервале между началом кипения и концом кипения от 
всей площади распространения пробы и умножить на 100 для получения процентного 
состава совокупной площади.

11.5 Следует записать в таблицу площадь с кумулятивной активностью в 
процентах, полученных при каждом интервале и в конце интервала времени удержания. 
Необходимо определить время удержания от 1 % до 99 %, при необходимости используя 
линейную интерполяцию.

11.6 Для каждого процентного состава и его сопутствующего времени удержания, 
следует определить соответствующую температуру кипения для шкалы градуировки 
(см. 9.3.2). Необходимо использовать линейную интерполяцию между точками на 
графике.

12 Отображение результатов

12.1 Необходимо предоставить отчет по температурным пределам с точностью до 
0,5 °С в интервале между 1 % и 99 % , а также в точках начала и конца кипения.

12.2 Если график кривой распределения точек кипения необходим, должна 
использоваться бумажная лента с дробным делением и следует на ней отметить каждую 
точку кипения соответствующего процентного соотношения. Необходимо отметить точку 
ТНК при 0 % и точку ТКК при 100 % и нарисовать кривую, соединяя точки.

13 Погрешность результатов

13.1 Общие сведения

Величина погрешности, установленная в результате межлабораторного испытания 
в соответствии с ISO 4259, приведена в 13.2 и 13.3.

13.2 Повторяемость

Расхождение между двумя единичными и независимыми результатами, 
полученными одним и тем же оператором на одном и том же аппарате при постоянных 
условиях с идентичным материалом, при нормальном и правильном выполнении метода 
испытания может превышать значения, приведенные в Таблице 7, только в одном случае 
из двадцати.

Таблица 7 -  Значения повторяемости
Процент восстановленный, 

%
Повторяемость,

°С
Ь 0,011 Х а
5 0,003 2 (Х+  100)

от 10 до 40 0,8
от 50 до 90 1,0

95 1,2
С 3,2
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Таблица 7 (продолжение)
Процент восстановленный, 

%
Повторяемость,

°С

а - X - средняя величина двух результатов, °С; 
ь - температура начала кипения; 
с - температура конца кипения.

13.3 Воспроизводимость

Расхождение между двумя отдельными и независимыми результатами, полученными 
различными операторами, работающими в разных лабораториях на идентичном 
материале, в течение длительного времени при нормальном и правильном выполнении 
метода может превышать значения, приведенные в Таблице 8, только в одном случае из 
двадцати.

Таблица 8 — Значения воспроизводимости
Процент восстановленный, 

%
Воспроизводимость,

°с
ь 0,066 X 8

от 5 до 20 0,015 (Х+100)
30 0,013 (Х+100)

от 40 до 90 4,3
95 5,0
С 11,8

8 - X - средняя величина двух результатов, °С; 
ъ - температура начала кипения; 
с - температура конца кипения.

14 Отчет испытания

Если требуется отчет, то он должен содержать следующую информацию:
a) ссылка на данный стандарт;
b) вид и полная идентификация тестовой продукции;
c) результат испытания;
d) любое отступление от стандарта по соглашению или в иных оговоренных случаях;
e) дата испытания.
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Приложение А
(информационное)

Расчет эквивалентных данных ISO 3405

А.1 Общие положения

Корелляционная модель анализа распределения пределов кипения на газовом 
хроматографе, описанная в настоящем стандарте, представлена для расчетов данных, 
эквивалентных ISO 3405.

Корелляционная модель может быть применена только для дизеля и реактивного 
топлива, за исключением биодизеля, при необходимости придерживаясь проб в 
соответствии с Разделом 7.

Корелляционная модель утверждена анализом процедуры несоответствия согласно 
ISO 4259.

При использовании настоящего приложения могут быть получены допустимые 
данные, эквивалентные данным ISO 3405.

А.2 Процедура

Эквивалентные данные ISO 3405 рассчитываются из данных, полученных методом 
настоящего стандарта, используя Формулу (А.1) и коэффициентов, указанных в 
Таблице А.1.

К —я0 + а х- Тп_j + а2 -Тп+ а 3- Tn+l, (А. 1)

где tn - температура n-ой точки кипения в соответствии с ISO 3405;
а* - значение i-ro коэффициента по Таблице А.1;
Тп - температура n-ой точки кипения, в соответствии с настоящим стандартом.

А.З Обоснование метода

Корелляционная модель основана на данных, полученных из 46 проб топлива для 
реактивных двигателей и 39 проб дизельного топлива, проанализированных с помощью 
методов в соответствии с требованиями ISO 3405 и настоящим стандартом. Для 
нахождения коэффициентов восстановления на основе корелляционной модели должен 
применяться регрессионный анализ. Модель погрешности определяется методом двойной 
проверки в соответствии с ISO 4259, основанных на данных, полученных из 5 проб 
топлива для реактивных двигателей и 6 проб дизельного топлива, которые были 
проанализированы 38 вспомогательными лабораториями с помощью метода, 
приведенного в настоящем стандарте и 201 лабораторией с помощью метода согласно ISO 
3405.

В ходе коррекции результатов с помощью корелляционной модели получена новая 
матрица корреляции, приведенная в Таблице А.1.

Оба метода являются верными для нахождения отличий между пробами.
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Таблица А.1 -  Коэффициенты корреляции
t„, % ао ai а2 аз т„

а 25,351 0,32216 0,71187 -0,04221 Ттнк Т5 Тю

5 18,822 0,06602 0,15803 0,77898 Ттнк Т5 Тю

10 15,173 0,20149 0,30606 0,48227 т5 Тю Т20

20 13,141 0,22677 0,29042 0,46023 Тю Т20 Тзо

30 5,7766 0,37218 0,30313 0,31118 Тго Тзо Т50

50 6,3753 0,07763 0,68984 0,18302 Тзо т50 Т70

70 -2,8437 0,16366 0,42102 0,38252 т50 Т70 Т 80

80 -0,21536 0,25614 0,40925 0,27995 Т70 Т 80 Т90

90 0,09966 0,24335 0,32051 0,37357 Т 80 Т90 Т95

95 0,89880 -0,09790 1,03816 -0,00894 Т90 Т95 Тткк
ь 19,444 -0,38161 1,08571 0,17729 Т90 Т95 Тткк

а - температура начала кипения; 
ь - температура конца кипения.

А.4 Степень точности и погрешности

Основываясь на несущественном различии метода, можно допустить, что 
воспроизводимость конвертируемых данных в эквивалентные хроматографические 
данные, описанные в ISO 3405, равнозначна воспроизводимости данных газовой 
хроматографии.

Воспроизводимость метода после преобразования данных настоящего стандарта в 
данные, эквивалентные ISO 3405, указана в Таблице А.2

Таблица А.2 -  Воспроизводимость метода
t„ ТНК 5% 10% 20% 30% 50% 70% 80% 90% 95% т к к
Ra 13,71 11,80 10,73 8,83 7,39 6,96 7,03 7,62 8,85 17,32 12,94

а - R -  воспроизводимость, выраженная в °С
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Приложение В
(информационное)

Метод ускоренного анализа

В.1. Общие положения

Метод, описанный в настоящем стандарте, широко используется. Необходимо 
ввести более быстрый аналитический метод. Возможно уменьшение времени проведения 
анализа в 5 раз без инструментальной адаптации. Настоящее приложение описывает 
метод, при котором время анализа, равное 40 минутам, будет уменьшено до 10 минут. 
Данный метод относится к ускоренному анализу.

Существует также метод имитированной дистилляции, который представим в виде 
отчета, для которого время анализа составляет менее 2 минут. Такой метод основывается 
на ускоренном анализе, и не описывается в настоящем приложении.

Согласно [2] исследовательский отчет со вспомогательными данными является 
доступным.

В.2 Процедура

В.2.1 Размеры колонки, необходимые для уменьшения времени ускоренной 
процедуры, описаны в 8.2, кроме случая со значением 35 °С/мин. Таблица В.1 описывает 
стандартные эксплуатационные условия ускоренного анализа.

Таблица В.1 -  Стандартные размеры колонки для ускоренного анализа
Длина колонки, м 10
Внутренний диаметр колонки, мм 0,53

Неподвижная среда НР-1

Толщина неподвижной среды, мкм 0,88

Транспортирующий газ Гелий

Расход транспортирующего газа, миллиметры в минуту 26
Температура начала кипения, °С 40

Температура конца кипения, °С 360

Уровень программирования, °С/мин 35

Детектор FID

Температура детектора, °С 360

Начальная температура инжектора, °С 100

Уровень программирования инжектора, °С/мин 35

Окончательная температура инжектора, °С 360

Количество пробы, мкл 0,1
Концентрация пробы Без примеси
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В.З Согласование

Испытание метода, приведенного в настоящем стандарте (стандартная процедура), 
было проведено на 40 аппаратах и испытание ускоренной процедуры на 26 аппаратах. 
Существенного отклонения при сравнении методов найдено не было [2].

В.4 Степень точности и отклонение

Значения повторяемости установлены в соответствии с Таблицей 7 согласно [2]. 
Значения воспроизводимости установлены в соответствии с Таблицей 8 согласно [2].

В сравнительных исследованиях не было найдено ни одного существенного 
отклонения между стандартной и ускоренной процедурой [2]. Если ускоренная процедура 
выполняется, то должен быть проанализирован основной стандартный материал (5.5) 
таким образом, чтобы можно было проверить отклонение.

20



СТ РК ИСО 3924-2011

Приложение С
(информационное)

Точки кипения циклических алканов

С. 1 Имеется отклонение на графике, отображающем зависимость точек кипения от 
времени удержания определенной смеси высококипящего поликциклического типа. При 
сравнении времени удержания данных смесей со временем удержания алканов, 
эквивалентных атмосферным точкам кипения, наблюдаются циклические соединения 
алканов, преждевременно извлеченных из силиконовых резиновых колонок. 
Градуированная кривая для алканов из 36 смесей, кроме n-алканов, начерченных вдоль 
градуированной кривой, представлена на Рисунке С.1. Идентификация смеси, 
соответствующая пронумерованным точкам, представлена в Таблице С.1.

При использовании колонки с содержанием разных процентных значений 
неподвижных проб при различных температурах, наклон и траектория кривой п-алканов 
(сплошная линия на графике) остаются прежними. Отклонения перегонки точек кипения 
от кривой, от истинных значений точек кипения приведены в Таблице С.2. Отклонения в 
точках при давлении, равном 1,333 кПа, но не равном 101,325 кПа, также вводятся в 
таблицу. Очевидно, что отклонение гораздо меньше при давлении 1,333 кПа. Это 
отображает данные по дистилляции, произведенные газовым хроматографом, близкие 
данным вакуумной дистилляции при пониженном давлении. Существует очевидное 
различие давления пара по отношению к температурным кривым смесей 
полициклического типа, не имеющей прежнего наклона, как для п-алканов.

X - время удержания, мин;
Y - точка кипения, °С.

Рисунок С.1 -Время удержания точек кипения для нескольких смесей 
полициклического типа с высокой температурой кипения
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Т абли ца С.1 -  И дентиф икац ия  смеси, соответствую щ ая
пронуме|эованны м  то чк ам  на  Рис?кике С.1

Н омер то чк и Т очка  кипени я, С месь
н а  Рисунке С.1 °С

2 80 бензол
3 84 тиофен
5 111 толуол
6 116 пиридин
8 136 2,5-диметилтиофен
9 139 1,4-диметилбензол
10 143 дипропилсульфид
12 152 изопропилбензол
13 159 трансгексагидроиндан
14 171 додец-1-ен
15 173 сек -  бутил бензол
17 178 2,3-дигидроинден
18 183 бутилбензол

19 186 транс-декалин
20 194 цис-декалин

21 195 дипроилсульфид
23 213 додец-1-ен
25 218 нафталин
26 221 2,3-бензотиофен
27 227 диамилсульфид

28 234 1,3,5 -  три-изопропилбензол
30 241 2-метилнафталин
31 245 1 -метилнафталин
34 254 индол
35 279 аценафтен
38 298 децил бензол
39 314 октадец-1-ен
41 339 фенантрен
42 342 антрацен
44 346 акридин
45 395 пирен
47 424 трифенилен
49 438 нафтацен
50 447 хризен
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Таблица С.2 -  Смещения от истинной точки кипения (ИТК) 
______  в соответствии с настоящим стандартом________

Смесь ИТК Отклонения от ИТК
°С при 101,325 кПа ° С  при 101,325 кПа ° С  при 1,333 кПа

бензол 80 +4 -2
тиофен 86 +4 +1
толуол 111 +2 -1

1,4-диметилбензол 139 0 +2
додецил-1-ен 213 0 0

нафталин 218 -12 -4
2,3-бензотиофен 221 -13 0
2-метилнафталин 241 -12 -2
1-метилнафталин 245 -12 -5
дибензотиофен 332 -32 - 6

фенантрен 339 -35 -8
антрацен 342 -36 -8

пирен 395 -48 -16
хризен 447 -60 а

* - нет данных при 1,333 кПа дня хризена

С.2 Настоящее несоответствие не приводит к ошибке по сравнению с лабораторной 
дистилляцией, так как в таких процедурах при защите от трещин на пробе в верхней части 
колонки при температуре 260 °С давление уменьшается. Таким образом, 
дистилляционные данные подвергаются воздействию некоторых отклонений, 
фиксированные газовым хроматографом. Сравнение данных, полученных из истинной 
точки кипения дистилляции с полученной имитированной дистилляцией газового 
хроматографа на трех высококипящих нефтяных фракциях показано в Таблице С.З. 
Истинные точки кипения дистилляции были сделаны с помощью вращающихся пластинок 
ленточных колонок при давлении 0,133 кПа.

С.З Некондиционная нефть содержит высокий процент полициклических 
ароматических соединений и высокосернистый газойль кокса, включающий сернистые 
соединения кольцевого типа и комплекс олеиновых видов.

Таблица С.З -  Дистилляция тяжелого газойля

Масса
%

Чистый газойль Высокосернистый 
газойль коксования

Неконди
не<

ционная
>ть

ИТК,
°С

GCa,
°С

ИТК,
°С

GCa,
°С

ИТК,
°С

GCa,
°С

IB 230 215 223 209 190 176
10 269 263 274 259 318 302
20 304 294 296 284 341 338
30 328 321 316 312 357 358
40 343 348 336 344 377 375
50 367 373 356 364 390 391
60 394 398 377 386 410 409
70 417 424 399 410 425 425
80 447 451 427 434 445 449
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Таблица С.З (продолжение)

М асса
%

Чисты й газойль Высокосернистый 
газойль коксования

Перелитая нефть

НТК,
°С

GCa,
°С

НТК,
°С

GCa,
°С

НТК,
°С

GCa,
°С

90 - 448 462 467 - 469
95 - 511 482 494 - 492
100 - 541 - - - 541

а - точка кипения, установленная газовым хроматографом в соответствии с настоящим 
стандартом_________________________________________________________________________
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Приложение Д.А
(информационное)

Сведения о соответствии государственных стандартов ссылочным международным 
___________________ стандартам (международным документам)___________________

Обозначение и наименование 
международного стандарта, 
международного документа

Степень
соответствия

Обозначение и наименование 
государственного стандарта

ISO 3170:2004 Petroleum liquids -  
Manual sampling (Нефть и 
нефтепродукты. Ручные методы 
отбора проб)

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

ISO 3171:1988 Petroleum liquids -  
Automatic pipeline sampling 
(Нефтепродукты. Жидкие 
углеводороды. Автоматический 
отбор проб из трубопроводов)

IDT
СТРК ИСО 3171-2007 
Нефтепродукты. Жидкие 
углеводороды. Автоматический 
отбор проб из трубопроводов

ISO 3405:2000 Petroleum products -  
Determination of distillation 
characteristics at atmospheric 
pressure (Нефтепродукты. Метод 
определения фракционного 
состава при атмосферном 
давлении)

IDT
СТ РК ИСО 3405-2008 
Нефтепродукты. Метод 
определения фракционного 
состава при атмосферном 
давлении

ISO 4259:2006 Petroleum products -  
Determination and application of 
precision data in relation to methods 
of test (Нефтепродукты. 
Определение и применение 
показателей точности методов 
испытаний)

IDT
СТРК ИСО 4259-2008 
Нефтепродукты. Определение и 
применение показателей точности 
методов испытаний

УДК 662.76:006.354 МКС 75.080

Ключевые слова: газовая хроматография, алканы, углеводороды, корреляционная 
модель, колонка, базовая линия, шкала, детектор, градуированная кривая, точки кипения, 
пик, хроматограмма
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