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техникалык комитет! Э31РЛЕП ЕНГ13Д1

2 Кдзакстан Республикасы Индустрия жэне сауда министр л тн щ  
Стандарттау, метрология жэне сертификаттау женшдеп комитетшщ 
2004 жылгы 24 царашадагы № 391 буйрыгымен БЕК1Т1Л1П ICKE
цосылды

3 Осы стандарт ISO 8754:2003 «Мунай ешмдерг Кук1рт курамын 
аньщтау. Энергия дисперсиясы эд1с1 нег1з1ндег1 рентгещцк 
флуоресцентп спектроскопия» хальщаральщ стандартына балама.

4 Б1Р1НШ1 ТЕКСЕРУДЩ MEP3IMI 2010 жыл
ТЕКСЕРУДЩ КЕЗЕНД1Л1Г1 5 жыл

5 АЛЕАШ РЕТ ЕНГ131ЛД1

Осы стандартты Кдзак;стан Республикасы Индустрия жене сауда 
министр л тн щ  Техникалык реттеу жэне метрология жен1ндег1 
комитетшщ руцсатынсыз ресми басылым рет1нде тольщ немесе йшнара 
Kemipin басуга, кебейтуге жене таратуга болмайды
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ЦР СТ ИСО 8754-2004
КАЗАХСТАН РЕСП У БЛ И К АС Ы Н Ы Ц  М ЕМ ЛЕКЕТТ1К СТАН ДАРТЫ

М¥НАЙ 0Н1МДЕР1 
KYKIPT Ц¥РАМЫН АНЬЩТАУ 

ЭНЕРГИЯ ДИСПЕРСИЯЛЬЩ РЕНТГЕН 
ФЛУОРЕСЦЕНСИЯСЫ ЭД1С1

Енгтзшген куш 2006-01-01

Осы стандарттьщ колданылуы каутп  материалдардыц, 
процесстердщ жонс жабдьщтыц пайдалануын жорамалдайды. 
Стандартта оны ко л дану мен байланысты проблемалардьщ барлыгын 
шешу максат етш койылмаган. Осы стандарттьщ пайдаланушысы ез1 
каупклздпол камтамасыз ету жоне денсаулыкты коргау женшдеп тшсп 
шараларды колданып, стандарт пайдаланылганга дешн мшдетл 
шектеулердщ ко л даны лу мумкшдплн аньщтауы тшс.

1 1^олданылу саласы

Осы стандартта нафта, коргасынсыз автомобиль бензиш, орташа 
мунай дистилляттары, отындык мазут, базальщ (непзп) жагармайлар 
жоне мунай курам бел1ктер1 сиякты мунай ошмдершдеп куюрт курамын 
энергия дисперсиялык рентген флуоресценциясы эдклмен аныктау 
тэртзбш белгшейдг Эдю кушрт курамы 0,03 % (салмак бойынша) бен
5,00 % арасындагы аукымдагы ешмдерге колданылады.

Ескерту -  Осы стандарта сэйкес «пайыз (салмак бойынша)» термит 
курамбелжтщ (заттыц) салмактьщ улесш бгжйредг

Куклрт курамын аныктауды журпзуге ауыр металдардьщ, мысалы 
алкил коргасынньщ коспалары кедерп Keanpyi мумкш. 
Концентрацияларда б1рнеше жуздеген мг/кг астам болган жагдайда, 
кремний, фосфор, кальций, оттеп, калий, мырыш, молибден, барий жэне 
галогенден сиякты элементтер де курки1 курамын аныктауга кедерп 
келпредг Кейбф Ka3ipri замангы куралдар маманныц матрицалык жоне 
спектрлш кедергшердщ орнын спектрлш деконволюциямен, ал 
элементаралык тузетудщ орнын ко птш регрессиямен толтыруга 
мумклнд1к бередг

Ресми басылым

1



ЦР СТ ИСО 8754-2004

Курамы бойынша хош шелк жэне шекпк кем1рсутектерден 
айырмашылыгы бар улгшер унпн улпдеп кем1ртегшщ кем1рсутекке 
аракатынасы (С/Н катынасы) да, егер катынас мелшерлеу журпзшген 
кезде непзге алынган эталондьщ материалдардагы кем1ртегшщ 
керюутекке аракатынасынан айырмашылыгы 6ip немесе oipHeme есе 
болса, куьарт курамын аньщтауды журпзуге ьщпал етедй

2 Нормативтж сштемелер

Осы стандартта келес1 нормативах хужаттарга сштемелер 
пайдаланы лды:

ISO 3170:-^ Мунай суйьщтьщтары. Сынамаларды кол мен ipixrey
ISO 3171-1988 Мунай суйыктыктары. Сынамаларды кубыр 

жолынан автоматты жолмен ipixrey
ISO 4259:1992 Мунай ешмдерг Сынау эдютершщ уксастыгы 

туралы деректерд1 аньщтау жэне колдану.

3 Кук1рт курам ын аньщтау к;агидаты

Талданатын улп рентген сэулесш шыгару кезшен шыгатын 
сэулелер агыныньщ жолдарына орнатылады. Крздыру энергиясын 55Fe 
сиякты радиоахтивл кезден немесе рентген тупхшесшен алуга болады. 
KyxipT курамын салмак бойынша пайызбен [% (салмак бойынша)] 
аньщтау упйн коздырылатын сипаттамальщ рентген cayaeci -  
импульстар саны елшенш, соньщ непзшде мелшерлеу кисьщ 
сызыгыньщ (импульстар саныньщ улглдеп куклрт курамына 
тэуелдшгшщ хестесшщ) хемепмен талданатын улпдеп кушрт курамы 
аньщталады. Мелшерлеу кисьщ сызыгы кук1рттщ далдт  жеткшкп 
белгш курамы бар б1ркатар улгшердщ (мелшерлеу эталондары) 
коздырылатын сипаттамальщ рентген саулесш елшеу натижелер1 
бойынша куры лады.

4 Реактивтер мен материалдар

4.1 Куклрт курамы 20 мг/кг тазалыгы жогары дорежедег1 ак май 
(жещл парафин майы).

11 Жарияланады (ISO 3170:1988 кайта каралуда) 
2
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Егер 8 белшде сипатталган мелшерлеу эталондарын дайындау 
ушш талданатын ошммен б1рдей турдеп суйылткыш колданылатын 
болса, кушрт курамыныц ете темен децгейлершде [-0,1% темен (салмак 
бойынша)] елшеу кез1нде матрицалык эсер барынша азаяды. Мундай 
суйылткышта кушрттщ курамы ете темен, абзалы 2 мг/кг темен болуы 
тшс.

4.2 Кук1рт курамы белг1л1 кук1рт косылыстары мелшерлеу 
эталондарын дайындау ушш пайдаланылады.

Ескерту -  Атаулы куюрт курамы 4.2.1 -  4.2.3 тармактарда белпленген 
осы тармактарда керсет1лген коспалар жарайды. Бул косылыстардыц тазалыгы 
99 % темен немесе концентрациялар мен коспалар белгш болган жерлерде 
сертификатталган материалдар кажет ет1лед1.

4.2.1 Дибензотиофен (DBT), кушрттщ атаулы курамы 17,399 %  

(салмак бойынша).
4.2.2 Дибутилсульфид (DBS), куюрттщ атаулы курамы 21,915 % 

(салмаы бойынша).
4.2.3 Тионафтен (бензотиофен) (TNA), кушрттщ атаулы курамы 

23,89 % (салмак бойынша).
4.3 Сертификатталган эталон дык материалдар: типт1к талдау 

кез1нде солшерлеу кисьщ сызыгын куруга вджетт1 белг1ленген кушрт 
курамыньщ аукымында стандарттау жон1ндег1 улттык органдардьщ 
немесе аккредитацияланган жетшзунпнщ материалдары пайдаланылады. 
Алайда, ocipece кейбф ауырырак материалдар уш1н коздыруга фонды к 
матрица элс1з эсер етедг Сондыцтан, кел1спеуш1л1ктер болган жагдайда, 
тараптар сертификатталган эталондардыц ортак эталонына кел1су1 
немесе ек1 тарап та 4.1 жэне 4.2 тармактарда сипатталган 
материалдар дан эталондар дайындауы тшс.

5 Аппаратура

5.1 Энергетикалык дисперсия эдю1 непзшдеп рентген-спектрл1к 
флуоресцентп талдауыш: курылымына 5.1.1. -  5.1.6. тармактарда 
керсетшген функциялардыц барлыгы Kipyi шартымен кез келген 
жарамды модельд1 колдануга болады. Талдауыш оныц эз1рлеунпсшщ 
нускауларына сэйкес орнатылуы raic.

5.1.1 Рентген сэулесшщ 2,5 кэВ (килоэлектронвольт) жогары 
энергиядагы айтарлыктай агыны бар рентгещцк коз дыру коз1.

3
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5.1.2 Улгшщ кем дегенде 3 мм бату терецдшш цамтамасыз ететш 
жэне ауыстырылмалы мелд1р рентген улд1р1мен жабдьщталган улпге 
арналган алынып-салынбалы кювета.

Ескерту - Одетте терезеге арналган материал рет1нде калындыгы 6 мкм 
болатын полиэфир, полипропилен немесе поликарбонат уддф пайдаланылады. 
Онеркэсштен шыгарылатын полиэфир улд1рде курамында кальцийдщ мелшер1 
эр турл1 болуы мумюн болгандьщтан, кате нэтижелерге экелу1 мумюн. Хош 
тсп к  кем1рсутектердщ курамы ете жогары улг1лер поликарбонат улд1рд1 epiTin 
ж1беру1 мумюн.

5.1.3 Сез1мталдыгы жогары рентген детекторы - 2,3 кэВ 
(килоэлектронвольт).

5.1.4 Сузгшер мен кушрт Ка сэулелерш жэне баска да рентген 
сэулелерш белуге арналган баска да кура л дар.

5.1.5 1шше импульстарды санау жэне амплитуда импульстарын 
талдау функциялары шретш электронды сигнал калыптастыру 
куралдары.

5.1.6 Не санактьщ саналуын, не салмак бойынша пайызбен 
керсет1лет1н [% (салмак бойынша)] кушрт курамын немесе екеуш де 
камтамасыз етет1н дисплей немесе принтер.

Ескерту - Егер талдауышта радиоактивт1 коз болса, онда жабдьщ пен оны 
пайдалану жолы иондаушы сэуле шыгару кез1н колдануды реттейт1н 
ережелерге жэне/немесе Радиологияльщ коргау жешндеп хальщаральщ 
комиссияныц усыныстарына сэйкес келу1 ти1с. Радиоактивтшк кез1шц осындай 
ережелерде аныкталган уакыт аралыктарында радиацияныц агып шыгуы 
тексер1лу1 тшс. Бул кезбен 1стелет1н барльщ жумыстарды жумыска жарамды 
калкалаушы жабдьщ пайдаланатын окытылган жэне кузырлы кызметкерлер 
журпзу1 тшс.

5.2 Ауыткушылыгы 0,1 мг талдау таразысы.
5.3 Жылжу жылдамдыгы жогары желденбейт1н араластыргыш.
5.4 Ыдыстар: ушпа заттарга арналган косымша тыгындары бар, 

сыйымдылыгы 100 мл болатын, бор-силикат шыныдан жасалган тар 
мойынды, конустык колбалар немесе сыйымдылыгы уксас, 
тыгындарында полиэтилен немесе политетрафторэтилен тыгыздагыш 
тесемдер1 бар кутылар.

6 Улгшер жэне улгшерд1 ipiKTey

6.1 Егер баска эдютер керсетшмеген болса, улгшер ISO 3170 
немесе ISO 3171 сипатталган эдютерге сэйкес 1р1ктелу1 тшс.

4
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6.2 Сынак yariaepi мукият араластырып, белгеннен кейш мунай 
ешмдершщ улгшершен ipiKTen алынуы тшс. Туткыр улгшер суйык 
калыпка ететш температурага дешн кыздырылып, кажет болса, 
араластыргыш (5.3) пайдаланып б1ртектещцрщедк

7 Аппаратураны дайындау

7.1 Талдауыш
Мумкшдшшше, оцтайлы кдбшетш сактау ушш аспап ордайым 

косылып туруы тшс.
7.2 Улгшерге арналган кюветтер
Колданар алдында кюветтерд1 мукият жуып, кургатып алган жен. 

Eip peiriK кюветтерд1 кайтадан пайдалануга болмайды. Угццрмен 
манипуляция жасауды барынша азайткан жен.

8 Мелшерлеу

8.1 Жалпы талаптар
TnicTi аукымдагы мелшерлеу эталондарын дайындау уипн непз 

репнде не сертификатталган эталондык материалдар (4.3 тармакты 
карацыз), не ак майда (4.1 тармак) еритш кук1ртт1 косылыстардан (4.2 
тармак) дайындалган бастапкы эталондар колданылады.

8.2 Бастапкы эталондарды дайындау
8.2.1 Кем дегенде уш бастапкы эталонная туратын катар 

дайындалады. Мелшерлеу эатлондарын дайындау уш1н не ак маймен 
араластыру жолымен бастапкы талондар (4.1 тармак) пайдаланылады, не 
болмаса 8.2.2 тармакшада сипатталган процедура бойынша мелшерлеу 
эталондарыныц толык аукымы пкелей дайындалады.

8.2.2 TnicTi ыдыска (5.4 тармак) салынган ак майдыц белгш 6ip 
мелшер1 ОД мг дешнп дэлдпспен елшенед1 (1 кестеш карацыз) де, сосын 
оган тацдап алынган куьартп косылыстыц (4.2 тармак) белгш 6ip 
мелшер1 косылып, 0,1 мг дэлдшпен кайта елшенедт КДспа белме 
температурасында мукият араластырылады.

Инерта магнита булгауыш жэне араластыргыш куры л гы 
пайдалану усынылады. ¥шпа суйыктыктар болган жагдайда ыдысты 
тыгындап койган жен, ал коспа абайлап шайкайды немесе сшкидт

Уш ондык белпге дешнп кушрттщ дэл к¥Рамы? есептелш, 
apoip жагдайда ак май мен куьартп косылыстыц косындысына суйене
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отырып, ол салмак бойынша пайызбен [% (салмак бойынша)] 
керсетшедг

ЩХ М ^ с  

/771 + т 2
(1)

мунда:
mi -куюртп косылыстыц салмагы, г; 
ws,c -KYKipiri косылыстагы салмак бойынша пайызбен 

керсеплетш кутлрт курамы;
m2 -ак майдьщ салмагы, г.

8.3 Мелшерлеу эталондары
Куюрт ^урамыныц талдауыш KepceTKimiHe тэуелдшгшщ кисык 

сызыгын куруды кажет етпейтш талдауыштар у™!11 терт аукымдагы 
мелшерлеу эталондары пайдаланылады (2 кестеш карацыз). Куюрт 
курамыньщ талдауыш керсетюыйне тэуелдшгшщ кисык сызыгын 
куруды кажет ететш немесе графики ц колмен к¥РылУын кажет ететш 
талдауыштар ушш ею сабактас аукымдар шамасындагы барльщ 
эталондар пайдаланыла отырып осы аукымдар б1рпспршедт

1 кесте. Куюрттщ атаулы курамы непзшдеп 6ipiHiiii стандарттар курам ы

Куюрт курамы % 
(салмак бойынша)

Ак май 
г

DBT (4.2.1 
тармак;) г

DBS (4.2.2 
тармак;) г

TNA (4.2.3 
тармак) г

5 40,0 16,1 11,8 10,6
4 40,0 11,95 8,95 8,05
3 40,0 8,3 6,3 5,75
2 45,0 5,85 4,5 4Д

1,5 45,0 4,25 3,3 3,0
1 45,0 2,75 2,15 1,95

0,5 50,0 1,5 1Д5 1,05
о,з 50,0 0,9 0,7 0,65
ОД 50,0 о,з 0,25 0,2
0,07 50,0 0,21 0,18 0,14
0,05 50,0 0,14 0,11 ОД
0,03 50,0 0,09 0,07 0,07
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2 кесте. Мелшерлеу эталондарыньщ ауцымы

Ауцым Улпдеп кукфт курам ы 
% (салмац бойынша)

Эталондагы кукфт курамы 
% (салмац бойынша)

1 0,03-0,10 0,00 0,03 0,05 0,07 0,10
2 > 0,10 жэне < 0,5 0,00 0,1 0,3 0,5
3 > 0,5 жэне < 2,0 0,5 1,0 1,5 2,0
4 > 2,0 жэне < 5,0 2,0 3,0 4,0 5,0

8.4 Эталондарды сацтау
Сертификатталган улгшк эталондар сертификаттау женшдеп 

уйымныц нусцауларына сэйкес сацталып, бслгшенген сацтау мерз1м1 
шшде пайдаланылады.

А к; майдан жонс куюртп цосылыстардан дайындалган бастапцы 
жонс мелшерлеу эталондары цацпагы тыгыз жабылатын куцпрт шыны 
ыдыстьщ шшде салцын жерде сацталады.

Ескерту - Эталондардыц жогарыда керсетшген шарттарга сэйкес сацтау 
мерз1м1 уш айдан аспауга тшс.

8.5 Мелшерлеу тэрт1б1
031рле\шшщ нусцауларына сэйкес улпге арналган кювета (5.1.2 

тармак) дайындалады. Кюветаньщ тубш xepire типзш алудан сакдана отырып 
терезеге арналган улдфмен жауып, мелшерлеу эталонымен 3 пен 20 мм 
аралыгындагы теренд1кке толтырылады. Терезе тепе жэне тыгыз 
тартылганына. жэне терезе мен суйыкдыкдьщ арасында кеб1ктер жок екенше 
кез жетюзш алу кажет.

0p6ip эталон унпн ас папка усынылатын санау уацыты 
пайдаланыла отырып керсетклштер алынады.

0детте, 9p6ip эталон унпн 6ip корсетюнт Tycipin алу жеткшктк 
Алайда, егер турацсыз немесе цате нэтижелер корсетшсе, елшеу 
процедурасын жаца дайындалган кюветалар жэне эталонньщ жаца 
молшерлерш пайдалана отырып 4 мэртеге дешн кайталап журпзу 
усынылады.

Eip кювета мен эталонньщ 6ip сынамасын пайдаланып 6ip 1збен 
б1рлш санацтарды алуга кецес бершмейдк Олшеу барысында немесе 
олшеущ куткен кезде кюветалар мен улд1рлер цалпын озгертедк Одан 
баска, уацыт оте келе улплер тез буланып, оз курамын езгерт\л мумкш.

Алынган деректердщ непзшде, цажет болса, куюрт курамыньщ 
эрб1р концентрациясы унпн орташа корсету есептеледк Алынган

7



ЦР СТ ИСО 8754-2004

деректерден куюрт курамыныц шамасын сызьщтьщ регрессия бойынша 
тэуелЫз айнымалы, ал керсетулерд1 тэуелд1 айнымалылар ретшде 
пайдаланып колмен, не болмаса компьютердщ кемепмен мелшерлеу 
кисьщ сызыгын курады.

8.6 Тексеру
8.6.1 К^яска мерз1мд1 тексеру
Туракты пайдаланган кезде ец сирек дегенде аптасына ек1 рет 

op6ip мелшерлеу кисьщ сызыгындагы кем дегенде ек1 нукте тексер1л1п 
отырады. Бул тексеру мелшерлеу кисьщ сызыгын бакылау нег1з1нде 
аныкталып. тацдап алынган белг1леу эталондарыньщ кемег1мен 
жург1з1лед1. Егер тексеру нэтижелер1 кисыктыц сызьщтан
айырмашылыгы рауалы кайталангы шты к мэншен асатын шамада болса, 
мелшерлеу процедурасы кайталанады.

8.6.2 ¥зак мерз1мд1 тексеру
8.5 тармакта сипатталган процедураны орындала отырып, уш 

айдан аспайтын уакыт аралыгында курдел1рек тексерулер журпзшп 
отырады.

9 0лшеулерд1 журпзу T3pTi6i

Улпге арналган кювета 8.5 тармакта сипатталгандай дайындалып, 
сынак уш1н ipiKTen алынган сынамамен толтырылады да, осы аспап ушш 
эз1рлеуый усынатын санау уакыты пайдаланыла отырып ею корсету 
алынады.

Егер кювета жабьщ болса, ушпа улгшер уш1н терезен1ц 
майысуыньщ алдын алган жен. Басы артык кысымныц жогарылуынан 
аман болу уш1н желдету кажет болуы мумкш, 6ipaK шыгындар булануга 
байланысты елшеу кез1нде орын алса, онда екшыи санак ушш жаца 
кюветедагы жаца сынаманы пайдаланган жен, санау дэлдт 
томендегенн1ц езшде санау уакыты кыскарады.

Алынган ек1 керсетуд1ц орташа мэш есептелед1.
Ескерту - Кдз1рп замангы аспаптар орташа мэнд1 есептеуд1 орындай

алады.

10 Есептер

Улпдеп кук1рт концентрациясы op6ip сыналатын сынама уш1н 
орташа мэщц пайдалана отырып мелшерлеу кисык сызыгы бойынша

8
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немесе компьютер курылгысымен жабдьщталган талдауыштардан 
тгкелей санау аркылы аньщталады.

11 Нэтижелердщ керсетшу1

Кушртшщ курамы 0,10% (салмак бойынша) бен 5,00% (салмак 
бойынша) аралыгындагы улгиер ушш кук1рт курамыньщ дэлд1п 0,01 %, 
жэне кулартшщ курамы 0,030% (салмак бойынша) бен 0,099% (салмак 
бойынша) аралыгындагы улг1лер ушш дэлдпл 0,001% нэтижелер т1ркеледк

12 ¥к;састык;

12.1 Жалпы талап
Эд1стщ уксастыгы ISO 4259:1992 сэйкес шше кушртшщ курамы 

0,10% аспайтын (салмак бойынша) жэне 5,0% асатын аукымдагы бензин, 
газойль жэне отындык мазуттар к1рет1н улг1лер матрицасындагы 
сынактар зертханааралык нэтижелер1н статистикалык зерттеу аркылы 
аныкталган.

Ескерту - 12.2 жэне 12.3 тармактарда керсет1лген уксастьщ Yin улкен 
уксастьщты багалау багдарламасы непзвдеп сынактардьщ б1рлескен 
нэтижелер1н талдау нэтижеанде алынды. Бул багдарламалардьщ 6ipeyiH ASTM 
(AKJII) 1995/1996 ж. орындаган. екшнпа -  IP (Еуропа) 1997 ж. осы елшеу эдклнщ 
барлык колданылу саласьш камтитын отындар аукымында орындалды жэне 
унпшша -  AFNOR (Франция) тек кук1рт курамы томен автомобиль бензиш мен 
дизельд1 отындарды камтыды. Аспаптьщ турд1ц екеу1 де уш багдарламаныц 
барлыгына косылды.

12.2 Кбайта л ан г ы шты к
Eip оператор туракты сырткы жагдайларда 6ip аппаратурада 

б1рдей зерттелет1н материалдан елшеу эдюш калыпты opi дурыс 
орындай отырып алган exi елшеу нэтижесшщ арасындагы алшактык тек 
жиырма жагдайдьщ б1ршде келес1 мэндерден асуы мумкш:

> 0,03% (салмак бойынша) жэне < 0,05% (салмак бойынша) мэндер 
унин г = 0,0454 (Х+0,05);

> 0,05% (салмак бойынша) жэне < 5,00% (салмак бойынша) мэндер 
ушш г = 0,0215 (Х+0,15);

мунда X  -  орташаланган салыстырылатын нэтижелер, % (салмак 
бойынша).

9
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12.3 Кдйтал анбалы лык
Эр турл1 операторлар эр турл1 зертханаларда б1рдей зерттелетш 

материалдан елшеу эдюш калыпты opi дурыс орындай отырып алган eici 
жеке жэне тэуелшз сынак; нэтижелершщ арасындагы алшакдык; тек 
жиырма жагдайдьщ б1реушде келес1 мэндерден асады:

> 0,03% (салман бойынша) жэне < 0,05% (салман бойынша) мэндер 
ушш R = 0,1781(Х+0,05);

> 0,05% (салман бойынша) жэне < 5,00% (салман бойынша) мэндер 
ушш R = 0,0812(Х+0,15);

мунда:
X -  орташаланган салыстырылатын нэтижелер, % (салмак 

бойынша).

13 Сынак;тар хаттамасы

Сынакгар хаттамасында кем дегенде келес! аппарат камтылуы ти1с :
- осы стандартна ситеме;
- зерттелетш ешмнщ Typi мен тольщ унсастырылуы;
- елшеу нэтижес1 (11 бел1мд1 нарацыз);
- кел1с1м немесе басна 6ip себеп бойынша керсетшген тэртштен 

кез келген ауытну;
- сынан жург1з1лген кун.

10
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ЭОС МСЖ

Гуйш.п сездер: мунай ошмдерк куюрт курамын аньщтау,
pcimcn.UK фл\орссцснгп спектроскопия, энергетикальщ дисперсия 
эдют
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Ескертулер ушш
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ГОСУДАРСТВЕННЫЙ СТАНДАРТ РЕСПУБЛИКИ КАЗАХСТАН

НЕФТЕПРОДУКТЫ 
ОПРЕДЕЛЕНИЕ СОДЕРЖАНИЯ СЕРЫ 
МЕТОД ЭНЕРГОДИСПЕРСИОННОЙ 

РЕНТГЕНОВСКОЙ ФЛУОРЕСЦЕНЦИИ

Дата введения 2006-01-01

Применение настоящего стандарта может предполагать 
использование опасных материалов, процессов и оборудования. В 
стандарте не ставится цель решить все проблемы безопасности, 
связанные с его применением. Пользователь настоящего стандарта 
должен сам принять соответствующие меры по обеспечению 
безопасности и охране здоровья и определить применимость 
обязательных ограничений до использования стандарта.

1 Область применения

Настоящий стандарт устанавливает порядок определения 
содержания серы в таких нефтепродуктах, как нафта, неэтилированный 
автомобильный бензин, средние нефтяные дистилляты, топочный мазут, 
базовые смазочные масла и компоненты нефти, методом 
энергодисперсионной рентгеновской флуоресценции. Метод применим к 
продуктам с содержанием серы в диапазоне от 0,03 % (по массе) до
5,00 % (по массе).

Примечание - Применительно к настоящему стандарту термин «процент 
(по массе)» обозначает массовую долю компонента (вещества).

Проведению определения содержания серы могут препятствовать 
примеси тяжелых металлов, например такого, как алкилсвинец. Такие 
элементы, как кремний, фосфор, кальций, кислород, калий, цинк, 
молибден, барий и галогены также мешают определению содержания 
серы, если присутствует в концентрациях более чем несколько сотен 
мг/кг. Некоторые современные средства позволяют специалисту 
компенсировать матричные и спектральные помехи спектральной 
деконволюцией, а межэлементную коррекцию множественной 
регрессией.

Издание официальное
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Для образцов, отличающихся по составу ароматических и 
предельных углеводородов, соотношение углерода к углеводороду в 
образце (отношение С/Н) также может влиять на проведение 
определения содержания серы, если это отношение отличается в один 
или более раз от соотношения углерода к углеводороду в эталонных 
материалах, на основе которых проведена калибровка.

2 Нормативные ссылки

В настоящем стандарте использованы ссылки на следующие 
нормативные документы:

ИСО 3170:-!) Нефтяные жидкости. Ручной отбор проб
ИСО 3171-1988 Нефтяные жидкости. Автоматический отбор проб 

из трубопровода
ИСО 4259:1992 Нефтепродукты. Определение и применение 

данных о сходимости методов испытаний.

3 Принцип определения содержания серы

Анализируемый образец устанавливают на пути потока лучей, 
испускаемых источником рентгеновского излучения. Энергия 
возбуждения может быть получена из радиоактивного источника, такого 
как 55Fe, или из рентгеновской трубки. Для определения содержания 
серы в процентах по массе [% (по массе)] измеряется возбуждаемое 
характеристическое рентгеновское излучение - количество импульсов, 
на основании которого, с помощью калибровочной кривой (графика 
зависимости числа импульсов от содержания серы в образце) 
определяется содержание серы в анализируемом образце. 
Калибровочная кривая строится по результатам измерения 
возбуждаемого характеристического рентгеновского излучения ряда 
образцов с известным с достаточной точностью содержанием серы 
(калибровочных эталонов).

Будет опубликован (Пересмотр ИСО 3170:1988)
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4 Реактивы и материалы

4.1 Белое масло (легкое парафиновое масло) высокой степени 
чистоты с содержанием серы 20 мг/кг.

При измерениях на очень низких уровнях содержания серы [ниже 
~0,1% (по массе)] матричный эффект сводится к минимуму, если для 
приготовления калибровочных эталонов, описанных в разделе 8, 
применяется разбавитель того же типа, что и анализируемый продукт. 
Такой разбавитель должен иметь очень низкое содержание серы, 
предпочтительно ниже 2 мг/кг.

4.2 Сернистые соединения с известным содержанием серы, 
используются для приготовления калибровочных эталонов.

Примечание - Подходят соединения, указанные в пп.4.2.1 -  4.2.3, с 
номинальным содержанием серы установленным в этих пунктах. Там, где 
чистота этих соединений меньше 99 %, или концентрации и происхождение 
всех примесей известны, требуются сертифицированные материалы.

4.2.1 Дибензотиофен (DBT), номинальное содержание серы 17,399 
% (по массе).

4.2.2 Дибутилсульфид (DBS), номинальное содержание серы 
21,915 % (по массе).

4.2.3 Тионафтен (бензотиофен) (TNA), номинальное содержание 
серы 23,89 % (по массе).

4.3 Сертифицированные эталонные материалы: используют
материалы национальных органов по стандартизации или 
аккредитованного поставщика, в диапазоне установленного содержания 
серы, необходимого для построения калибровочной кривой при типовом 
анализе. Однако, особенно для некоторых более тяжелых материалов, на 
возбуждение слабо влияет фоновая матрица. Поэтому, в случае 
разногласий, стороны должны согласиться на общий диапазон 
сертифицированных эталонов, или обе стороны должны приготовить 
эталоны из материалов, описанных в п.4.1 и п.4.2.

5 Аппаратура

5.1 Рентгеноспектральный флуоресцентный анализатор на основе 
метода энергетической дисперсии: можно применять любую пригодную 
модель при условии, что ее конструкция включает все функции, 
указанные в пп. 5.1.1. -  5.1.6. Анализатор должен быть установлен в 
соответствии с инструкциями его изготовителя.
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5.1.1 Источник рентгеновского возбуждения, со значительным 
потоком рентгеновского излучения при энергиях выше 2,5 кэВ 
(килоэлектронвольт).

5.1.2 Съемная кювета для образца, обеспечивающая глубину 
погружения образца, по меньшей мере, 3 мм, и снабженная заменяемой 
прозрачной рентгеновской пленкой.

Примечание - Обычно в качестве материала для окна используют 
полиэфирную, полипропиленовую или поликарбонатную пленку толщиной 6 
мкм. Производимая промышленнностью полиэфирная пленка может содержать 
различные количества кальция, что может привести к ошибочным результатам. 
Образцы с очень высоким содержанием ароматических углеводородов могут 
растворять поликарбонатную пленку.

5.1.3 Рентгеновский детектор с высокой чувствительностью - 2,3 
кэВ (килоэлектронвольт).

5.1.4 Фильтры или другие средства разделения излучения Ка серы 
и других рентгеновских излучений.

5.1.5 Электронные средства формирования сигнала, которые 
включают функции подсчета импульсов и анализа амплитудных 
импульсов.

5.1.6 Дисплей или принтер, которые обеспечивают или 
считывание отсчета, или содержания серы в процентах по массе [% (по 
массе)] или то и другое.

Примечание - Если анализатор содержит радиоактивный источник, то 
оборудование и способ его использования должны соответствовать правилам, 
регулирующим применение источника ионизирующего излучения и/или 
рекомендациям Международной комиссии по радиологической защите. 
Радиоактивный источник должен проверяться на радиационную утечку через 
интервалы времени, определенные такими правилами. Все работы с 
источником должны проводиться обученным и компетентным персоналом, 
пользующимся исправным экранирующим оборудованием.

5.2 Аналитические весы, с погрешностью 0,1 мг.
5.3 Смеситель невентилируемый, с высокой скоростью сдвига.
5.4 Емкости: колбы, вместимостью 100 мл, с узким горлом, 

конические, из боросиликатного стекла, с дополнительными пробками 
для летучих образцов, или флаконы аналогичной вместимости с 
полиэтиленовыми или политетрафторэтиленовыми уплотнительными 
прокладками в пробке.
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6 Образцы и отбор образцов

6.1 Если не указаны другие методы, образцы должны отбираться 
согласно методам, описанным в ИСО 3170 или ИСО 3171.

6.2 Пробы для испытания должны быть отобраны от образцов 
нефтепродуктов после тщательного перемешивания и разделения. 
Вязкие образцы нагревают до температуры, при которой образец 
переходит в жидкую форму, и гомогенизируют их, используя смеситель 
(п.5.3), если это необходимо.

7 Подготовка аппаратуры

7.1 Анализатор
По возможности, прибор должен быть постоянно включенным, 

чтобы сохранить оптимальную стабильность.
7.2 Кюветы для образца
Перед применением кюветы следует тщательно вымыть и 

высушить. Не использовать повторно одноразовые кюветы. Следует 
свести к минимуму манипулирование с пленкой.

8 Калибровка

8.1 Общие требования
В качестве основы для приготовления калибровочных эталонов 

соответствующего диапазона применяют либо сертифицированные 
эталонные материалы (см. п.4.3), либо первичные эталоны, 
приготовленные из сернистых соединений (п.4.2), растворяемых в белом 
масле (п. 4.1).

8.2 Приготовление первичных эталонов
8.2.1 Готовят ряд из, по меньшей мере, трех первичных эталонов. 

Для приготовления калибровочных эталонов используют либо 
первичные эталоны путем разбавления их белым маслом (п.4.1), либо 
готовят полный диапазон калибровочных эталонов непосредственно по 
процедуре, описанной в п.8.2.2.

8.2.2 Взвешивают с точностью до 0,1 мг определенное количество 
белого масла (см. табл. 1), помещенного в соответствующую емкость 
(п. 5.4), и затем добавляют в нее определенное количество выбранного
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сернистого соединения (п. 4.2) и повторно взвешивают с точностью ОД 
мг. Тщательно перемешивают содержимое при комнатной температуре.

Рекомендуется использовать инертную магнитную мешалку и 
смешивающее устройство. В случае летучих жидкостей емкость следует 
закупорить, а смесь осторожно взбалтывают или встряхивают.

Рассчитывают точное содержание серы, ws? до трех десятичных 
знаков в каждом случае, исходя из суммы белого масла и сернистого 
соединения, и выражают его в процентах по массе [% (по массе)]:

Щ  x ^ s ,c

тл + т 2
(1)

где:
mi - масса сернистого соединения, г;
ws,c - содержание серы в сернистом соединении, выражаемое в 

процентах по массе;
т 2 - масса белого масла, г.

8.3 Калибровочные эталоны
Для анализаторов, не требующих построения кривой 

зависимости содержания серы от показания анализатора, используют 
калибровочные эталоны четырех диапазонов (см. табл. 2). Для 
анализаторов требующих построения кривой зависимости содержания 
серы от показания анализатора, или таких, для которых требуется 
ручное построение графика, соединяют два смежных диапазона, 
используя все эталоны в пределах этих диапазонов.

Таблица 1. Состав первичных стандартов на основе номинального 
содержания серы

Содержание серы
%

(по массе)

Белое масло 
г

DBT
(п.4.2.1)

г

DBS
(п.4.2.2)

г

TNA
(п.4.2.3)

г
5 40,0 16,1 11,8 10,6
4 40,0 11,95 8,95 8,05
3 40,0 8,3 6,3 5,75
2 45,0 5,85 4,5 4Д

1,5 45,0 4,25 3,3 з,о
1 45,0 2,75 2,15 1,95
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0,5 50,0 1,5 1,15 1,05
0,3 50,0 0,9 0,7 0,65
0,1 50,0 0,3 0,25 0,2
0,07 50,0 0,21 0,18 0,14
0,05 50,0 0,14 0,11 ОД
0,03 50,0 0,09 0,07 0,07

Таблица 2. Диапазон калибровочных эталонов

Диапазон Содержание серы в 
образце 

% (по массе)

Содержание серы в эталоне 
% (по массе)

1 0,03-0,10 0,00 0,03 0,05 0,07 0,10
2 > 0,10 и < 0,5 0,00 ОД о,з 0,5
3 > 0,5 и < 2,0 0,5 1,0 1,5 2,0
4 > 2,0 и < 5,0 2,0 з,о 4,0 5,0

8.4 Хранение эталонов
Сертифицированные образцовые эталоны хранят в соответствии с 

инструкциями организации по сертификации, и используют их в 
течение установленного срока хранения.

Первичные и калибровочные эталоны, приготовленные из белого 
масла и сернистых соединений, хранят в темной стеклянной посуде с 
притертой пробкой в прохладном месте.

Примечание - Срок хранения эталонов в соответствии с вышеуказанными 
условиями, не должен превышать трех месяцев.

8.5 Процедура калибровки
Готовят кювету для образца (п.5.1.2) в соответствии с инструкциями 

изготовителя. Закрывают дно кюветы пленкой для окон, избегая контакта с 
кожей, и наполняют калибровочным эталоном на глубину от 3 до 20 мм. 
Необходимо убедится, что окно гладкое и туго натянуто, и что между окном 
и жидкостью нет воздушных пузырьков.

Снимают показание для каждого эталона, используя 
рекомендуемое для прибора время счета.

Обычно, достаточно снять одно показание для каждого эталона. 
Однако рекомендуется немедленно повторить процедуру измерения до 
4-х раз, используя свежеприготовленные кюветы и свежие порции 
эталона, если есть указание на неустойчивый или ошибочный результат.
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Не рекомендуется брать последовательные единичные отсчеты, 
используя одну и ту же кювету и одну и ту же пробу эталона. Кюветы и 
пленки меняют форму в процессе измерения или в ожидании измерения. 
Кроме того, со временем образцы могут быстро испаряться и менять 
состав.

На основе полученных данных рассчитывают среднее показание, 
если необходимо, для каждой концентрации содержания серы. Из 
полученных данных вручную либо с помощью компьютера строят 
калибровочную кривую, используя величину содержания серы в 
качестве независимой переменной по линейной регрессии, а показания -  
как зависимые переменные.

8.6 Проверка
8.6.1 Краткосрочная проверка
При регулярном использовании проверяют, по меньшей мере, две 

точки на каждой калибровочной кривой не реже чем раз в неделю. Эта 
проверка проводится с помощью установочных эталонов, которые были 
определены и выбраны на основе контроля калибровочной кривой. Если 
результаты проверки отличаются от кривой на величину 
превышающую значение допустимой повторяемости, процедуру 
калибровки повторяют.

8.6.2 Долгосрочная проверка
Проводят более сложные проверки с интервалом не более трех 

месяцев, выполняя процедуру, описанную в п.8.5.

9 Процедура проведения измерений

Подготавливают и заполняют кювету для образца пробой 
отобранной для испытания, как описано в п.8.5, и получают два 
показания, используя рекомендуемое изготовителем для данного 
прибора время счета.

Для летучих образцов следует предотвратить прогиб окна, если 
кювета для образца закрыта. Чтобы избежать повышения избыточного 
давления, может потребоваться вентиляция, но если потери из-за 
испарения происходят во время измерения, то для второго счета 
следует использовать свежую пробу образца в новой кювете, время 
счета сокращается, даже если при этом может снизиться точность 
счета.

Рассчитывают среднее значение из двух полученных показаний.
8
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Примечание - Современные приборы могут выполнять расчет среднего 
значения.

10 Расчеты

Концентрацию серы в образце определяют по калибровочной 
кривой, используя среднее значение из двух показаний для каждой 
испытуемой пробы, или прямым считыванием с тех анализаторов, 
которые снабжены компьютерным устройством.

11 Выражение результатов

Регистрируют результаты с точностью 0,01 % (по массе) содержания 
серы для образцов с содержанием серы между 0,10% (по массе) и 5,00% (по 
массе), и с точностью 0,001 % (по массе) для образцов с содержанием серы 
между 0,030% (по массе) и 0,099% (по массе).

12 Сходимость

12.1 Общее требование
Сходимость метода определена статистическим исследованием 

межлабораторных результатов испытаний на матрице образцов, 
включающих бензин, керосин, газойль и топочные мазуты с 
содержанием серы в диапазоне от менее 0,10% (по массе) до более 5,0% 
(по массе) в соответствии с ИСО 4259:1992.

Примечание - Сходимость, указанная в п.12.2 и п. 12.3, была получена в 
результате анализа объединенных результатов испытаний на основе трех 
больших программ оценки сходимости. Одна из этих программ была выполнена 
ASTM (США) в 1995/1996 г., вторая -  IP (Европа) в 1997 г. в диапазоне топлив, 
включающих всю область применения данного метода измерений, и третья -  
AFNOR (Франция), включала только автомобильный бензин и дизельные 
топлива с низким содержанием серы. Оба инструментальных вида были 
включены во все три программы.

12.2 Повторяемость
Расхождение между двумя результатами измерения, полученными 

одним и тем же оператором, на одной и той же аппаратуре, при 
постоянных внешних условиях, на идентичном исследуемом материале, 
при нормальном и правильном выполнении метода измерения, может 
превышает следующие значения только в одном случае из двадцати:
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г = 0,0454 (Х+0,05) для значений > 0,03% (по массе) и < 0,05% (по 
массе);

г = 0,0215 (Х+0,15) для значений > 0,05% (по массе) и < 5,00% (по 
массе);

где X -  усредненные сравниваемые результаты, в % (по массе).
12.3 Воспроизводимость
Расхождение между двумя единичными и независимыми 

результатами испытаний, полученными различными операторами, В 
разных лабораториях, на идентичном исследуемом материале, при 
нормальном и правильном выполнении метода измерения превышает 
следующие значения только в одном случае из двадцати:

R = 0,1781(Х+0,05) для значений > 0,03% (по массе) и < 0,05% (по 
массе);

R = 0,0812(Х+0,15) для значений > 0,05% (по массе) и < 5,00% (по 
массе);

где :
X -  усредненные сравниваемые результаты, в % (по массе).

13 Протокол испытаний

Протокол испытаний должен содержать, по крайней мере, 
следующую информацию :

- ссылку на данный стандарт;
- тип и полную идентификацию исследуемого продукта;
- результат измерения (см. раздел 11);
- любое отклонение, по соглашению или другой причине, от

указанной процедуры;
- дату проведения испытания.
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