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Khi thién nhién va nhién liéu dang khi - Xac djnh ddng thoi cac
hep chét Iwu huynh va hydrocarbon thir yéu béng phwong phap
séc ky khi va detector phat xa nguyén tir

Standard test method for simultaneous measurement of sulfur compounds and
minor hydrocarbons in natural gas and gaseous fuels by gas chromatography and atomic
emission detection

1 Pham viap dung

1.1 Tiéu chuln nay dung @& x4c dinh cac hgp chét bay hoi chira lvu huynh va céac hydrocarbon
thir yéu trong nhién lidu dang khi bao gdm ca cac thanh phin ¢6 phan t& lwgng cao hon phan t&
Iwgng cla propan trong khi gidu methan, bing phuong phép séc ky khi (GC) va detector phét xa
nguyén tlr (AED). Cac hydrocarbon cy thé 1a c4c cu tlr hydrocarbon mach h& riéng 1é tir C,; dén
Ce, C4C cAu tl thom va cac nhém hydrocarbon dwec phan loai theo sé carbon [t nhét dén C,;, nhu
Ce-C7, C;-Cy, Ca-Cy va Cg-Cyo, v.v... DAl phét hién céc hgp chét chira lwu huynh va carbon x&p xi
bing 20 picogam dén 100 000 picogam (pg). Day 14 khodng gan tuvong duwong tir 0,04 mg/m® dén
200 mg/m® Iwu huynh ho3c carbon diya trén co s& phan tich 0,25 mL méu.

1.2 Tiéu chuin nay md ta phuong phap GC-AED cbt sdc ky mao quan dic thi 1am minh hea cho
khi thién nhién va nhién liéu dang khi khac cé chira phdn trdm ethan va propan thdp. C6 thd
str dyng cac cdt GC va cac thdng sb thiét bj khac cho phép phan tich nay @& téi wu nhét cho cac
loai nhién liéu dang khi khac nhau véi didu kién 12 dat dwoc viéc phan tach céac thanh phan
dang xét mét cach thich hep.

1.3 Tiéu chuln ndy khdng nhim muyc dich xac dinh tit ci c4c dang lwu huynh riéng [é. Cac
hop chét lwu huynh chwa bidt dugc xac dinh ham lwgng quy ra cac hgp chét chira lu huynh don.
Téng ham lwgng Iwu huynh cé mit trong tat ca cac hgp chét lwu huynh.

1.4 Phuwong phép nay khéng phai 1a phwong phép phan tich chi tiét hydrocarbon (DHA) va khéng
nh&m myc dich nhan dang tat ca cac loai hydrocarbon don 18. Céc cdu tlr hydrocarbon mach h&
nhe hon so véi n-hexan, benzen, toluen, ethyl benzen, m,p-xylen va o-xylen (BTEX) thudng dugc
tach va nhan dang riéng biét. Cac hydrocarbon cé phén t& lvgng cao dugc xac dinh theo cac
nhém dya trén sé carbon, trr BTEX. Tdng ham lwong carbon cla propan va céc clu tir cb
phan tlr lwvgng cao hon trong miu c6 thd tim dwgc bing cach cdng cac ham luvgng carbon ¢6 mit
trong tAt ca céc loai c6 chira carbon.
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1.6 Céc gid tri tinh theo hé don vj Sl |a cac gia trj tiéu chuln. C4c gia trj tinh don vj inch-pound chi
dung @& tham khao.

1.6 Tiéu chudn ndy khdng @8 c4p dén tit ca c4c vén @8 lién quan @én an toan khi sl dyng. Ngudi
str dyng tiéu chuln ndy c6 trach nhiém thiét 12p cac nguyén téc v& an toan va bao vé sirc khod cling
nhw kha niing 4p dung phi hep véi c4c gidi han quy dinh treée khi dua vao st dung.

2 Tailigu vién dén

Céc tai lidu vién din sau @4y 13 cAn thiét d& 4p dung tiéu chudn ndy. Ddi véi céc tai lidu vién din ghi
n&m cdng b thi p dung phién ban @ugc néu. Béi véi cac tai lidu vién din khéng ghi ndm céng bé thi
ap dung phién ban m&i nhat, bao gdm ca cac stra ddi, bd sung (néu cé).

TCVN 8355 (ASTM D 1265), Kh! ddu mé héa 1dng (LPG) - L8y mé&u - Phuong phép thi céng.
TCVN 9784 (ASTM D 1945), Khi thién nhién - Phuong phap phén tich bdng séc ky khl.

TCVN 10142 (ASTM D 5504), Khi thién nhién va nhién liéu dang khi = Xéc dinh céc hop chét
lurw hugnh bdng phurong phép séc ky khl va quang héa.

TCVN 10143 (ASTM D 6228), Khi thién nhién va nhién liéu dang khl = Xéc dinh céc hop chét
Iru huynh bdng phuong phép séc ky khi va detector quang héa ngon Ira.

ASTM D 1946, Practice for analysis of reformed gas by gas chromatography (Phwong phép phén tich
kh! d& chuyén héa bdng séc ky khl).

ASTM D 3609, Practice for calibration techniques using permeation tubes (Phuong phép higu chuén
st dung céc éng thdm).

ASTM D 4628, Practice for calculation of gas chromatographic response factors (Phuwong phép tinh céc
hé sb phén héi séc ky khi).

ASTM D 5287, Practice for automatic sampling of gaseous fuels (Phuong phép 1y méu ty dong céc
nhién liéu dang khi).

ASTM D 5623, Test method for sulfur compounds in light petroleum liquids by gas chromatography and
sulfur selection detection (Phuong phép xéc dinh céc hop chét lwu huynh trong céc chét 1éng ddu mé
nhe badng séc ky khf va detector chon loc lwu huynh).

ASTM E 840, Practice for using flame photometric detectors in gas chromatography (Phuwong phép
str dung detector quang héa ngon Iira trong séc ky khi).

ISO 19739, Natural gas — Determination of sulfur compounds by gas chromatography (Khl thién nhién
~ Xéc dinh céc hop chét luu huynh béng séc ky khl).

GPA 2189, Determination — Specific sulfur compounds "Improved measurment of sulfur and nitrogen
compounds in refinery liquids using gas chromatography — Atomic emission detection” Journal of
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chromatographic science, 36, No 9, September, 1998, p. 435 (X4c djnh — Céc hgp chét lwu huynh
cy thé "Phép do céc hop chét Iy huynh va nito ¢6 trong nhién lidu 16ng cta nha méy loc ddu st dung
séc ky khi - detector phét xa nguyén t¥" Tap chi khoa hoc séc ky, 36, No 9, Théng 9, 1998, p. 435).

3 Thudt ngiP, dinh nghia
3.1 Viét tit

3.1.1 Ky hiéu viét tit théng thudng clia céc hgp chit hydrocarbon 14 dé bidu thj sé lvgng cac
nguyén t&r carbon trong hop chét. Ky hiéu dirng ddu biéu thj dang clia mach carbon, chi sé duéi
clia ky hiéu sau 12 @& chl sé lwgng cac nguyén tir carbon (vi dy, butan mach thing = n-C,,
iso-pentan = /-Cs, cac hydrocarbon mach hd ning hon n-heptan nhuwng khéng n3ng hon
n-octan = C;-Cg).

3.1.2 Théng thwdng cac hop chit lvu huynh dugc goi theo cac chir cal dAu (theo tén héa hoc
hogc céng thirc héa hoc), vl dy, methyl mercaptan = MeSH, dimethyl sulfide = DMS, carbonyl
sulfide = COS, di-t-butyl trisulfide = DtB-TS, va tetrahydothiophen = THT ho&c thiophan.

4 Toém tit phwong phap

4.1 Qué trinh 14y m3u va phan tich cac hgp chit chira Iwvu huynh thudng gip khé khdn do
hoat tinh cla ching. Cdc mau phdi dugc thu thap va bdo qudn trong cac vat chira khéng
phan (ng véi cac hgp chét lvu huynh,ching han nhur cic binh 1am bing thép khéng gl pht silica
mong hodc cac tui Tedlar cé cac phy kién polypropylen ho3c vét liéu twong dwong. Céc vat chira
mau phai dwgc didn ddy va thdo sach it nhit ba 1an d d3m bao 14y dugc miu dai dién. Thiét b
phdng thir nghiém clng phai cé tinh tre, 8n dinh tét va thy ddng v&i cac chit khi cé chira cac
hop chét lvu huynh dang quan tam d& dam bdo cac két qua tin cay. Yéu cAu thyc hién hiéu chuln
thwérng xuyén sir dung cac chit chudn &n dinh. Céc miu phai dwgc phan tich cang sém cang tét,
sau khi l&y m3u khéng duwgc dd lvu qua thei gian cho phép d& gidm thidu sy bién chét clia miu.
Néu céc cdu t lvu huynh dang phan tich cé dd én dinh da dwgc chirng minh bing thyc nghiém,
thi c6 thé kéo dai khodng thoi gian tir khi ldy m3u dén khi phan tich m3u.

4.2 Bom 0,25 mL mau khi nhién liéu vao may séc ky khl, m3u dwoc di qua mdt cdt phan tach 12 loai
cot dng m& dai 30 m, dudng kinh trong 0,32 mm, mang ddy, pha 1dng methyl silicon, hodc mét cét loai
khac c6 khd nang tach cdc cdu tlr leu huynh va hydrocabon giéng cdt da néu. C6 thé s dung cdt cb
dwdng kinh 1én hon (dwdng kinh trong 0,53 mm) gitip téch hop chét tét hon va/hogc ding cho céc
gi®i han phét hién thdp hon st dung thé tich bom 16m hon.

4.3 Detector phat xa nguyén tir - T4t cd cc hgp chét lvu huynh va carbon cé thé dugc phét hién
biing phwong phap ndy. Hién nay GC-AED @& dugc phat tridn d& phan tich nhidu nguyén té, trong d6
c6 Ity huynh va carbon. AED sir dyng vi séng plasma heli cdm (rng @& phan ly cac phan tl nguyén tir
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héa/kich thich cac nguyén td tai nhiét 48 cao (~ 5000 °C). C4c vach phét xa dic trng tir cac nguyén tir
kich thich riéng biét dwgc phat hién bing detector diod quang di¢n (PDA). Phét xa lwu huynh dwoc do
tai 181 nm. Phét xa carbon (193 nm va 179 nm) c6 thé theo di gidm sat @dng thdi. Lugng 4nh sang
phét ra tai mi budc séng 12 ty 18 véi ndng dd Ivu huynh hodc carbon. Str dyng cing mét qui trinh
séc ky khi nhu vay chay mét phép phan tich riéng biét c6 thd do duoc phét xa carbon va hydro tai céc
budc séng 498 nm va 486 nm, twong tng @& thu dwoc céc thdng tin bd sung cia nguyén té.
Tuy nhién, sy phan hdi clia hydro 1a khdng tuyén tinh va phadi xay dygng duwdng chuin bac hai cho
phép do hydro. GC-AED mang lai 4§ chon loc rét cao va dai @dng hoc réng @& phat hién céc loai
hop chét khac nhau. Gidng nhur detector quang héa Iu huynh (SCD) dwgc sir dyng tai TCVN 10142
(ASTM D 5504) @&i vé&i phép phan tich Iy huynh, AED c6 lgi thé so véi cac loai detector khac, vi trong
@6 tin hiéu phan hdi clia nguyén té néi chur{g 1a ddc 14p véi chu triic cla phan t& két hop cb chira
nguyén t8 dang quan tdm. AED duwa ra kha ning sir dung chét chudn don @8 hidu chuin thiét bj cho
phép xac dinh tat cd cac clu tl lvu huynh va carbon, ma khdng cAn ding dén cac chét chudn da
thanh phin c6 thd khdng c6 sdn trén thi trnrdng hodc phai chudn bj rat tén kém. Phép do ddng thoi
théi gian-thyre ham lwgng carbon va luu huynh bng AED cung cdp ty 1& nguyén té carbon/itu huynh
cho tirng hop chit Iu huynh, va c6 thd si» dung ty 1& ndy cling véi thdi gian lwu a8 khing dinh sy
nhan dang c4c hop chét lvu huynh. D& nhan dang va dam bdo chic chin, c6 thé s dung ty Ié
nguyén té clia carbon va hydro d& phan biét cac hgp chét thom tir cac hgp chdt mach hé.

4.4 Céc detector khac ~ Phuong phép nay dugc xay dirng chli yéu cho detector phat xa nguyén t.
Cung véi phuong phép séc ky khi (GC) cé thé st dung vél cac detector khac midn 13 chung ¢6 du
@b nhay va phén hdi adi vé&i tht ca cac hop chét liu huynh va hydrocarbon dang quan tam trong dai do.
Detector két hgp FID-SCD ¢ thd thda man céc tidu chi trén.

5 Y nghia va (rng dyng

5.1 Céc nhién liéu dang khi nhuw khi thién nhién, khi ddu mé va khi sinh hoc, d8u c6 chira cac lwong
hop chét lvu huynh véi c4c loai khdc nhau. Théng thudng chiing c¢é mui, ¢é tinh &n man thiét bj, va
c6 thé gay trc ché hodic phd hily xdc téc st dyng trong qua trinh ché bién khi. Viéc xac dinh ham lugng
cla cac hgp chét ndy cé y nghta trong qua trinh ché bién va sl dung khi, va c6 thd dam blo sy
tuan tha v& luat djnh.

5.2 Céc lugng nhd tir (thdng thuéng 1 ppmv dén 4 ppmv) clia cac hep chét ¢6 mui lvu huynh dugc
cho vao khi thién nhién va cac loai khi nhién ligu khdc nhdm muyc dich an todn. Mdt sé cac hop chét
thom c6 thd phdn (g va c6 thé oxy héa, tao thanh cac hop chét ltu hugnh 8n dinh hon, c6 cac
ngudng mii thdp hon. Céc nhién ligu khi ndy dwgc phén tich vd cac chét cé6 mii lwu huynh @d
dam bdo cac mirc mdi phit hop vé an toan.

5.3 Tiéu chudn nay dua ra phrrong phép @& x4c dinh céc 10ai Ieu huynh riéng biét ¢6 trong nhién liéu
dang khi va tinh tdng ham lwgng Iy huynh.
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5.4 Phuong phap sic ky khi duoc st dung thdng dung va mé réng @& x4c dinh tt ca cac thanh phin
trong nhién liéu dang khi, trong d6 ¢6 céc thanh phin htru co va khi xac dinh [xem TCVN 9794
(ASTM D 1945) va ASTM D 1946]. Ham lweng cic clu tl chinh dugc do thudng 13 a8 sk dyng cho
phép x&c dinh cac tinh chit cla khi, nhw nhiét tri va khéi lrong riéng tuong déi. Cac hydrocarbon ¢
phan tlr lvgng cao la méi quan tam, ngay cé khi ching tdn tai véi cac Igng nhd vi ching anh hudng
dén nhiét trj, didm suwong clia hydrocarbon va chét lugng khi lién quan dén van hanh, s dyng khi va
céc tac dong dbi voi madi tneéng.

6 Thiét bj, dung cy

6.1 May sic ky - La may sic ky bét ky clia cac nha san xuét dat tiéu chun cling véi phin cimg va
phin mém cin thiét @& twong tac véi detector phét xa nguyén tl&r va dung cho tng dyung va tinh néng
dy kién.

6.1.1 Hé théng nap miu — Cac miu khi dwgc dua vao GC béng van ldy miu khi. Van nay lam bing
thép khéng gi tro' véi cac phan (rng va dwgc van hanh ty dong hodc thi cdng, dugc gia nhiét lién tyc
tai nhiét a6 cao hon dang k& so v&i nhiét dd ma tai 46 khi dwoc 14y miu (~10 °C) a8 tranh hién twong
phan tach va ngwng ty miu. B3 chuyén miu tir vat chira sang van 18y m8u khi va téi hé théng nap
mau thi ding éng cé tinh tro 1am bing cac vét liéu khéng thdm, khdng hép thy va khdng phan ing,
cang ngén cang tét va dugc gia nhiét doc theo éng tai cling nhiét dd. Thdng thwdng st dung céc éng
thép khéng gi (s.s) phl silica 316. C6 thé sir dung vang ldy mau c6 thé tich-cé dinh 0,25 mL Iam bing
vat lidu tro @8 tranh kha n2ing phan hily hodic hap thy cé thd clia cac chét ¢é tinh phan (rng. Déi v&i cac
dai ndng 9 khac nhau c6 thd s dung cac kich c& vong I&y mAu c6 thé tich ¢b dinh khac. D& bom miu
vao cét mao quan diing hé théng bom mau tai cot hosic hé théng bom mAu hai ché a4 chia déng/khdng
chia dong chay vé&i ché dd khdng chia dong hoic chia dang véi ty 1& chia dong & mirc thdp. Nén tranh
sir dung éng chia déng ¢6 ty I& chia dong dwoc d%t v& khdng (zero) nhw la cach dé dat dugc qua trinh
bom mAu khéng chia dong. Khuyén c4o sir dung mét hé théng tidén ct da khir hoat tinh doan mét mét
I4p trrdc cdt phan tich. Hé théng nap mAu phai duoc &n dinh tét va thudng xuyén kiém tra va danh gia
kha nang tuong thich véi cac ham lweng vét clia cdc hop chit lwu huynh hoat tinh, nhw tert-butyl
mercaptan.

6.1.2 May truydn &p sult ky thuit sé — C6 thé trang bj bd chuyén ddi 4p sudt/chan khong lam bing
thép khdng gf (s.s) 43 dwgc hiéu chudn c6 man hinh hién sé cho phép thye hién qui trinh 1y mau tai
céc ap sult khac nhau @& xay dyng dudng hiéu chuln.

6.1.3 Lap trinh nhiét dd cOt ~ May séc ky phai cé kha nang hoat ddng v&i ché @9 van hanh nhigt ad
tuyén tinh dwoc 1ap trinh trén dai tr 30 °C dén 250 °C véi tdc dd nang nhiét @4 14p trinh bang
0,1 °C/min dén.30 °C/min. Téc b nang nhiét dwgc 1ap trinh phai ddm bdo A4 kha ning téi lap aé thu
duwoc d 13p lai thdi gian lwu bdng 0,05 min (3 s) trén todn dai 4p dyng clia phép phan tich nay.
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6.1.4 Khi mang va b kidm soét khi detector — Bd kidm soét lvu lwgng khéng @di clia khi mang va
khi detector [a rit quan trong nh3m téi Lru va ddm bdo hidu sut phan tich. D& kiém soat tét nhét 1a
diing thiét bj didu chinh ap suAt va thiét bj khdng ché déng cb dinh. Téc 6 dang khi duge do biing céc
thiét bj phi hop va lwu lwgng khi y8u chu duoc chi bdo bling ddng hd 4p sult. Cac bd kidm soat
Ieu legng cb kha nang duy trl Iwu legng khi khong ddi tai cac téc dd dong yéu clu 1 % ddu cb thé
st dung duge. Ap suét khi tai @Au vao may sic ky khi phai I6n hon 4p sudt qui dinh clia khi tai thiét bj
it nhét 14 69 kPa (10 psi) @& théng duoc 4p sudt nguoc clia hé théng. Néi chung, 4p suét tai ddu vao
bang 552 kPa (80 psi) 1a phi hop.

6.1.5 Detector — Trong phwong phép ndy st dyng detector phét xa nguyén tl duwgc higu chuln theo
ché @9 carbon va Iu huynh riéng. Céc detector khac c6 khad nang do @dng thdi Iu huynh va carbon
nhu néu tai 4.4 khdng bao gdm trong phrong phép ndy. Cai ait detector theo cac dic tinh k thuét clia
nha san xult va didu chinh dén hiéu suét tét nhét v&8 o nhay va kha nang chon loc theo yéu clu
trng dyng.

6.1.5.1 Khi c4c hop chét Ieu huynh va hydrocarbon bj phan hly tai ving AED ¢6 nhiét @ cao ching
sé tao ra mot lwgng nguyén tir lwu huynh va carbon & trang théi kich thich. Detector dong diod (DAD)
phét hién 4nh sang phat ra tir c4c nguyén tir ndy khi ching tré vé trang théi co ban. Cac thanh phin
chira carbon dwgc phat hién ddng thdi tai céc bwée séng 179 nm va 193 nm cho cac phép do dd nhay
khac nhau m& rdng dai ndng dd tuyén tinh. Céc loai lwu huynh cling dwec phét hign tai bude séng
181 nm véi kha nang chon loc cao. DY chon loc théng thudng cao hon 3x10¢, theo khéi iuvgng cha
Iy huynh so véi khdi lgng carbon. Sy phén hdi clia detector 14 tuyén tinh véi ndng @9 cla carbon va
Ieu huynh. Dai @dng lyc clia quan hé tuyén tinh ndy 13 cao hon 1x10%,

6.2 Cdt - Sir dung cdt dang éng h& bing silica nung chdy dai 30 m va dwéng kinh trong [ 0,32 mm,
véi mang pha 1dng methyl silicon lién két ¢6 chidu day 4 pum. Cét phai cung clp cac dic tinh vé
thdi gian lvu va @ phan gidi dudi cac didu kién thl nghiém nhu duoc néu tai 7.3. Clng cb thé
str dyng céc cdt khac néu cé hidu sult tich twong duong hodic nhwr y&u clu. Vi dy, cét 60 m va
dudng kinh trong |4 0,53 mm, v&i mang ¢6 chidu day 5 pm bing pha 13ng methyl silicon lién két c6 thé
str dyng cling hé théng bom miu théd tich Ién hon @& c6 sy phan gidi tét hon va giéi han phét hién
th&p hon khi ¢An thiét,

6.3 Thu thip dtr ligu

6.3.1 Hé sé phan hdi clia ltu huynh (SRF) khdng dugc vuot 10 % chénh léch abi voi tat ca cac
clu t&r lwu huynh. Tuwong ty, hé sd dd nhay clia carbon (CRF) khéng dwec vurgt 10 % chénh léch
abi véi tAt ca cac chu tlr hydrocarbon. Hang ngdy phai st dung chét chuln hidu chudn da thanh phin
ho#ic chat chudn kidm soat hodic miu thir @8 kidm tra xac nhén cac didu kién néu trén. Sy thay ddi
hang ngdy clia F, khdng dwgc I&n hon 5 %. Detector phadi dugc duy tri véi tde dd ddng duwec
didu chinh @& t8i wu héa tinh ning cla detector, va néu F, vuet quéa giéi han nay thi detector phdi
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duoc hiéu chudn lai toan dién a8 dat dd nhay va tuyén tinh téi wu. Thiét bj hodic phdn m&m phéi cé cac
kha nang sau:

6.3.1.1 Biéu thj sic ky & va phd AED dwéi dang @b thj.

6.3.1.2 Hién thj dién tich cac pic séc ky duwéi dang sb.

6.3.1.3 Nhan dang céc pic bing thei gian Iwu hoic thdi gian lwu twong @8i, ho#c ca hai.
6.3.1.4 Tinh to4n va slr dyng cac hé sé phan hdi.

6.3.1.5 Tinh to4n chét chuin ngoai va bidu thj sé liéu.

6.3.1.6 Kiém soat thiét bj v& van hanh AED, nhu khi tinh khiét va kidm soét théng gi6.

7 Thube thir va vat ligu

7.4 Céc xylanh khi nén chudn — Céc chét khi chudn phai d3m bdo &n dinh, c6 a0 tinh khiét cao va
¢b @3 chinh x4c cao nhat. C6 thé si¥ dung cac chét chuin hdn hop khi lwu huynh va hydrocarbon néu
c6 sin cic bién phap ddm bdo @b chinh x4c va &n dinh cla hdn hop. Céc khi chudn c6 thé 13
ngudn gbc gay sai s& ndu trong qué trinh blo qudn khadng d3m bio dd 8n dinh clia ching.

7.4.1  Céc binh khi nén chudn - C6 thd sir dung cac chét chudn khi nén trong nito, heli hogic khi
methan géc. CAn thao tac cin than trong qué trinh sl dung c4c khi nén chuln do chiing cé thé gay cac
sai sb trong khi do do thiéu a4 ddng nhét trong sdn xuét ché bién hodic do thiéu ¢d dn dinh trong
qua trinh bao quan va sl dyng. dui uwée &p dung adi véi khi nén chudn dwgc néu tai TCVN 10142
(ASTM D 5504) ¢6 thé sir dyng a8 d3m bio chét luong cc chét chudn va dé thiét iap khd néng
dAn suAt v&i Co quan Tiéu chuin Do ludng Quédc gia hodc chét chudn cla Vién Do lueng Quéc gia.

7.4.2 H8 théng cung cip khi nén chuldn — Cac bd didu chinh 4p sult, duwdng éng dan khi va cac
@4u néi phai c6 tinh tro, phi hop @8 truydn cac khi lvu huynh va tro véi cac chét khi.

CHU THICH 1: Canh béo — C4c hop chit lvu huynh va hydrocarbon c6 thé bt I7a. Luu huynh va hgp chét thom
¢6 thd gay hai néu hit va nuét phai,

7.2 Khi chudn chi¥a lwu huynh trong éng thdm — Céc khi chudn dugc ly ra tir mot hay duoc ldy
két hop tir nhidu &ng th&m dugc chirng nhan tai téc dd dong chdy va nhiét dd khéng d8i. Ndng @d
chuin dwoc tinh theo sy mAt khéi lwgng va tdc a9 dong khi pha lodng. Cac tap chét thdm t&r méi éng
cAn dugc phat hién, do,va tinh vao khéi legng thét thoét, néu ching xuét hi¢n cao hon mirc 0,1 % cla
c4c loai Iy huynh thdm vao. ASTM D 3609 la phwong phép hi¢u chuln b4t budc st dyng céc
éng thdm.

7.3 Khi mang - Heli c6 3 tinh khiét cao (d9 tinh khiét téi thiéu bing 99,999 %) (Canh béo - Xem
Chu thich 2). Khuyén céo tinh ché thém bing céch sl dyng tic nhan ray phan tr hodic céc tac nhan
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phii hop khac @& dudi nuéc, oxy va cdc hydrocarbon. Ap sudt cé séin clia khi mang phai @i aé
dam bo téc a4 ddng khi mang khdng dbi (xem 6.1.4).

CHU THICH 2: Canh bé&o — Heli va nito st dyng 14 khi nén duéi 4p suét cao.

7.4 Hydro - C6 @9 tinh khiét cao (80 tinh khiét téi thidu béng 99,9 %) dugc sir dung lam nhién liéu
cho detector phat xa nguyén t( (AED) (Cénh b&o —Xem Chd thich 3).

CHU THICH 3: Canh béo - Hydro 1a khi rit d& bét Iira du6i 4p suét cao.

7.5 Oxy - C6 @b tinh khiét cao (49 tinh khiét téi thidu bdng 99,9 %) khi oxy nén duwgc st dyng 1am
chét oxy héa cho detector phat xa nguyén tir (AED) (Canh béo ~Xem Chu thich 4).

CHU THICH 4: Canh béo - Oxy nén 1a khi dudi 4p suét cao dé gay chay.

8 Chuén bj thiét bj va higu chudn

8.1 Sdc ky - Dua thiét bj vao van hanh theo cic hudng din clia nha sdn xuét. C4c didu kién
van hanh théng thwéng duge néu tai Bang 1.

Bang 1 - Céc théng sé van hanh séc ky khi

Véng nap mdu | 0,25 mL tai 125 °C
Loai bom | Tai cét
Khimang | He tai 2,4 mUmin
Lo séy cot | 32 °C gitr trong 4,0 min., 12 °C/min. dén 225 °C, giCr trong 6 min, hoc theo yéu ciu

Detector | Thudc thir va dong khi bd sung theo khuyén céo clia nha sin xuét AED, théng gi6 detector
tr 0,1 min dén 1 min trede khi H,S rira gial,

8.2 Detector phéat xa nguyén tir - Dua detector vao van hanh theo huéng din clia nha san xuét.
Céac déng khi bd sung hydro, oxy va heli I rdt quan trong va phdi dugc didu chinh chinh xac theo
hwéng din clia nha sdn xuét. Ngudn plasma cta AED phai dugc duy tri va gidm sat theo dsi @& co
@d nhay &n dinh va téi vu. Téc dd déng cb thd dwgc didu chinh vi cip @& dat dugc sy phan hdi
d3ng mol cho ¢4 hai k&nh carbon va lwu huynh. Cac chét chudn da thanh phin cé chira cac loai
hop chét lvu huynh va hydrocarbon khac nhau c6 thd st dyng dé kidm tra xac nhan phan héi
d3ng mol. Cé4c hop chét [y huynh khuyén diing bao gdm: H,S, COS, IPM, DMS, DMDS, thiophen va
thiophan. Cac hgp chét hydrocarbon khuy&n diing bao gdm n-butan, n-pentan, n-hexan, benzen va
toluen.

8.21 Bom miu - D& kidm tra tinh nang, s dyung véng miu cé kich ¢& binh thwdng dé bom miu.
Cé thé xéc dinh dudng chulin tuyén tinh bing cach sir dung c4c chét chudn ¢é cac ndng 9 khac nhau
ho#ic bing bing ¢ach bom chét chudn don dé higu chuln tai cac 4p sult khac nhau tir 13,3 kPa dén
133 kPa (100 torr d&n 1000 torr). N&u sir dung phwrong phap bom chét chudn don thi ndng 4 clia cac
cAu tl Iu huynh va hydrocarbon @& hiéu chudn duoc tinh theo phuong trinh sau:
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Cn=(Ps/P,) xC,, (1)
trong @6

Cn 12 ndng @9 tinh duwgc tlr hop chét Iy huynh hodc hydrocarbon trén co s& mol hodc
thé tich;

Ps 13 &p suét 4y mAy tuyat déi;
P, 14 &p sult tuyét @di clia méi trudng phong thir nghiém;

c 1a ndng a9 clia hgp chét lvu huynh hodc hydrocarbon trong chét chudn hidu chuén.

no

8.2.2 Hiéu chudn @4 @4p (rng cua detector — Phan tich c4c chat khi hiéu chudn ¢ nhan duwoc cic
séc ky dd va dién tich cac pic. Xac dinh dai tuyén tinh cla phdn hdi detector déi véi carbon va
lwu huynh s& dyng phwong phap bom miu nhw mé phdng tai 8.2.1. Bwdng chuln tuyén tinh dwec
xay dyng theo hé sb twong quan tuyén tinh a3 tinh dwgc. Tinh hé sé phdn hdi twong ddi cla
Iwu huynh va carbon clia tirng hop chét tai 4p sut khi quyén theo:

Fn=(Ch/A) %L, (2)
trong d6

Fn 12 hé sb phdn hdi clia phép do hop chét trén co s& lwu huynh (hé sé phan hbi
lwu huynh) hodc carbon (hé sé phan hdi carbon);

C,  1andng ad cla hop chét trong chét khi dwgc 14y mau trén co s& mol hodc thé tich;
A, 1a dién tich pic clia hgp chit do dugrc;
L 14 mol clia lwu huynh ho#c carbon trong hop chét.
Vi dy:
Gia sr 1,0 ppmv dimethyl sulfide (DMS) duwgc bom vao GC béng vong nap mau c¢é thé tich ¢é dinh
0,25 mL. Dién tich pic clia céc tin hiéu lvu huynh va carbon la 2000 va 500 sé dém.
1 ppmv DMS = 2 ppmv carbon = 1 ppmv Iwu huynh
Heé sé phan hdi carbon (CRF) = 2 ppmv carbon/2000 = 0,001 ppmv carbon
Hé s phan hdi leu huynh (SRF) = 1 ppmv Ieeu huynh/500 = 0,002 ppmyv lwu huynh.

Déi véi tht ca cac cAu t& Ivu huynh SRF khdng dugc vuegt 10 % chénh léch. Tuong ty, ddi véi tt ca
céc chu tr hydrocarbon CRF khéng dugc vuet 10 % chénh léch. Hang ngay phéi si dung chét chudn
hiéu chudn nhidu thanh phin ho3c chat chuln kiém soat hodc miu thir d& kidm tra xac nhin didu trén.
Sy thay d8i hang ngay clia F, khéng dugc 1én hon 5 %. Detector phadi dwgc duy trl, tdc dd dong duoc
didu chinh @& t8i wu héa tinh ning clia detector, va detector phdi duoc tién hanh hiéu chuln lai
toan dién d& c6 dd nhay va tuyén tinh téi wu néu F, vwrot qua gidi han nay.

13



TCVN 10145:2013

8.2.3 Céc can tr& — Phai gidm thidu cac hién tweng nhidu phd d& dam bao dinh lwgng tin cdy. Viéc
téi wu hda cac dong khi bd sung va thudc thlr clia detector, gidm thé tich bom mau va thdi bd cic
cAu t& nhe nhv methan va ethan, treée khi ching vao detector 12 dwge chdp nhan va ddi khi 13 cach
cAn thiét a8 cdi tién hiéu suét. Ndng 44 cao cia mot chu tir hydrocarbon cé thé gay nhidu cho phép do
hop chét lvu huynh rira gidi ngay sat cAu tl hydrocarbon @6 néu sy tach sic ky clia chiing khéng
phil hop va dd chon loc clia phép &o Ieu huynh so véi carbon (> 3 x10%) 14 khéng dd. Vi dy, mét lvgng
lén propan c¢6 mit trong m&u nhién lidéu dang khi ¢ thé gay can trd phép do carbonyl sulfide khi
st dung cdt methyl silicon. Phép do H,S c6 thd bj anh hudng do trong cac mau khi c6 mét lvgng 16n
ethan. C6 thé s dung cdt GC khéc a4 tach tét hon propan va COS ho#c ethan va H,S. CAn tién hanh
cé4c phép thir d& kiém tra xac nhan céc can trd c6 thé xdy ra.

8.2.3.1 Thém chit chudn - Cé thé s dung cac phwong phap cho thém chit chun vao a8 xac dinh
cac hién tugng can trd. Viéc cho thém chét chudn cb thé thyc hién biing cach bom ddng thoi
khi chuén véi miu khi st dyng van bom 10-¢8ng ho3ic bding céch phan tich m3u @3 cho thém mot
thé tich @ biét clia chat khi. Khi chudn nay phai c6 chira cac cAu i c6 thd bj ¢an trd. Théi gian lwu va
céc phan thu hdi cla cac chu t&r thém dugc st dung d& kidm tra xac nhan céc can trd ¢6 thd co. Cac
phin thu hdi c6 thé chip nhan clia cac clu tl c6 mat tai cac ndng @9 ma roi vao khoang gitra cla
dwdng chudin tuyén tinh 8 tét hon 90 %. Céc phn thu hdi thdp hon ho3c cac hon khéng chip nhan
duwgc cho thdy c6 cac can tré ndn hodic c6 cac vén d& khic trong phép phan tich.

8.2.3.2 Pha lodng nén — Khi miu c6 thé duoc pha lodng béing khi tro tinh khiét va dem phén tich dé
phét hién va ddi khi 1am gidm céc can tré c6 thé xay ra.

8.3 Séac ky — Sic ky db clia mét phép phan tich khi thién nhién théng thwdng dwec thd hién trén
Hinh 1 (sw phdn hdi tuvong (ng theo thdi gian leu). Thai gian luu cla cc clu t& lvu huynh va
hydrocarbon d& chon dugc dua ra @& tham chiéu (Bang 2). Th&i gian lwu cé thd thay @di dang ké
thy thudc vao cac didu kién séc ky. Trinh ty riva gidi va 4 doang réng clia céc pic Ivu huynh va
hydrocarbon phai dwegc duy tri gidng nhau. Sy phan gidi 14 pht hop duge khi dat dwoc sy phan tach
dwdng nén cia cac pic lién k&. Sy phan tach dwdng ndn cla hai pick dwoc xac dinh khi tin hidu
detector phét xa nguyén tir (AED) clia hop chét ddu tién quay tr& vé mét didm It nhét 12 thp hon
5 % cUa pic nhd nhét trong hai pic
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Bang 2 - Théi gian Iwu cuia cac cdu tlr Ivu huynh va hydrocarbon khac nhau

RT, min Hop chét RT, min Hop chét RT, min Hop chét
3,23 H,S 7,60 IprSH 12,66 n-Octan
3,43 cos 8,03 2-Methylpentan 12,81 THT
3,50 Propan 8,43 TBM 13,43 Ethylbenzen
4,04 Fbutan 8,63 NPrSH 13,55 MEDS
4,53 n-butan 8,75 n-hexan 13,66 m,p-Xylen
467 MeSH 8,87 MES 14,29 o-Xylen
4,72 2,2 Dimethylpropan 9,00 Thiophen 14,42 n-Nonan
5,92 i-pentan 10,08 Benzen 15,98 n-Decan
6,30 EtSH 10,22 Cyclohexan 17,40 n-Undecan
6,47 n-Pentan 10,45 DES 18,73 n-Dodecan
6,77 DMS 10,85 n-heptan 20,03 n-Tridecan
7,23 cs2 11,45 DMDS 21,23 n-Tetradecan
7.27 2,2 Dimethylbutan 11,76 Toluen 22,67 n-Pentadecan
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Hinh 1 - Céc séc ky @b (C-179, C-193, S-181) cia khi thién nhién tdng hep
c6 chira H,S, COS, DMS va THT

9 Cich tién hanh
9.1 Liy miu va chuldn b] miu

9.1.1 Mau khi - Cac miu dugc chuyén dén phdng thir nghiém trong cac vat chira m&u @ic biét duoc
én dinh duéi 4p suét cao hodc trong céc tdi Tedlar tai 4p suét khi quydn. MAu phai duoc phan tich
cang nhanh cang tét trong vong tir 1 ngdy dén 7 ngay ké tir khi 1dy mau, tiy thudc vao loai vat chira dé
bdo quan.

9.2 Lép ajt thiét bj — L&p a3t GC-AED theo cac thdng sé van hanh mdy sic ky néu tai Bing 1.

9.3 Kidm tra hi¢u suét thiét bj - Can phan tich cc chét chudn hoic cac mAu d@a chon, theo
phuong thirc song song, @& kiém tra x4c nhén tinh nang clia méy sic ky (xem 8.3), thdi gian luu
(Bang 1), va c4c hé sb phan hdi (xem 8.2.2). Céc chu tir c6 mit phdi dwec nhan dang chinh x4c trén
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co s& thoi gian lwu (RT,). Sy thay ddi hang ngay clia cac hé sb phan hdi khdng dugc vugt qua 10 %.
Néu khdng d4p (rng cAc tiéu chi trén thl hé théng phai dwgc bdo dudng va hiéu chudn lai.

9.4 Higu chudn ngoal - Tién hanh phan tich hdn hop chit chudn hidu chudn it nhét hai IAn trong mét
ngay ho#c véi tAn sult yéu clu a8 kidm tra x4c nhan dudng hiéu chudn da x4c dinh tai 8.2.1 va 8.2.2
va xac dinh cac hé sb phan hdi tiéu chudn adi véi phép phan tich mu thir. Sy chénh 1&ch cla céc
hé sé phan hdi tim dwoc tai thdi didm bét dAu va két thic cla tirng 1An chay hodic clia mét loat céc
1An chay trong vong 24 h khéng duwgc vuot qua 5 %.

9.5 Phan tich mau - Hat chan khéng va thdi sach céc tuyén din tir vat chira m3u qua vong mau trong
thiét bj sic ky khi. Bom 0,25 mL béng van miu khi nhw néu tai 8.2.1. Néu c& miu vuwet qua dai
tuyén tinh clia detector, thi gidm c& mAu bing cach st dyng vong mAu nhd hon ho#c 4p suét 1y m3u
thip hon. Cach khac, cé thé s dyng mAu pha loang. Tién hanh phan tich theo c4c didu kién qui dinh
tai Bang 1. Nhan dugc cic sb ligu séc ky @b thong qua hé théng cac sb ligu sic ky trén co s&
may tinh. Kidm tra man hinh hién thj @i véi cac sai sé (vI dy, 86 liéu cAu t& ngoai pham vi) va néu cin
thl 13p lai qué trinh bom va phan tich. Sy chénh l&ch gitra cc dién tich pic twong (ng clia cac 1An chay
13p lai khdng dugc vurgt qua 5 % abi véi cac hop chit c6 mit tai cac ndng dd bing hodc 16n hon
50 I1An so v&i c4c gidi han phat hién twong (ng clia ching. CAn cho thém chét chuln hoic pha loang
chét ndn d& nhan dang céc can tr& c6 thé c6 va cai thién phép dinh tinh va dinh luong.

9.6 Nhin dang céc hgp chét — Lru huynh va hydrocarbon duwgc nhén dang bdi thdi gian lvu cla
ching dwec thiét 1ap trong qué trinh higu chudn. Carbon va lwu huynh dwec xéac dinh trong tirng
hop chét dugc st dung @& khing dinh s nhan dang trén co s& t 1§ carbon/lu huynh. Céc lvong
carbon va hydro duwgc xac dinh trong céc 1An chay sic ky khi riéng biét tai 498 nm va 486 nm cb thé
str dung & khdng dinh thém sy nhén dang trén co s& ty 1& carbon/hydro clia hydrocarbon thom va céc
hydrocarbon khdng no khac. T4t cd céc hop chit khdng phl hop céc chét chudn dwgc nhan dang 12
chwa biét. Cac nhém hydrocarbon dugc phan loai theo cic sé hydrocarbon sl dyng n-alkan @&
so sanh. Nhém hydrocarbon C,-C,., bao gdm tét ca c4c hgp chét duoc rira gidi gitra cac pic nC, va
nCorey bao gdm ¢ nC, va nCps.

10 Tinh két qua

104 Xdc dinh dién tich pic sc ky cla tirng cAu tr va sir dung hé sé phan hdi (Phuong trinh 2) nhan
dugc tir phép hiéu chudn @ tinh lweng clia tirng hep chét Ity huynh hodic hydrocarbon cé mit dugc
hiu chinh v& 4p suét bom. S& dyng h¢ sb phan hdi clia hop chat hidu chudn gin nhét @8 tinh lvgng
clia hop chét chwa biét va béo céo 12 lugng Iwu huynh hodic carbon.

Cn = (A, X P/P,) x Fal L, )
trong @6
C, la ndng a3 clia hgp chét hodic nhém hop chét trong khi trén co s& mol hodc thé tich
(ppmv);
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A, la diéntich pic clia hop chit hodc nhém hop chit do dugc;
Fn I hé sb phan hdi clia hgp chét hosic hop chét lidn ké trén co s& phat hién carbon hodc
Iwu huynh (ppmv trén don vj dién tich);

P, la ap suéttai phong thlr nghiém;
P, 1 4p suétldy miu;
L, la sé mol clia Iy huynh ho3c carbon trong hgp chét.

L, =1 abi voi tht ca cac hop chét luu huynh chwa biét dugc bdo céo 1a céc hop chét
Iwu huynh don;

L, = sb carbon (x) d8i v&i nhém hydrocarbon clia Cy-Cy. dwrgre béo céo [ C,.

10.2 Luu huynh t3ng cé thé tinh dwgc bing cach cdng ham lwgng lwu huynh cd mit trong tit ca cac
loai lwu huynh.

Sitng = Z(La*x Cp) (4)

trong dé
C, 12 ndng @3 clia hep chét lvu huynh trén co s& mol hodc thé tich (ppmv);
15 Ia s& mol clia Itu huynh trong hgp chét.

10.3 Carbon tdng clia propan va cac cdu tir niing hon trong mau cb thd tinh dwec bang cach cong
ham lwgng carbon c6 mit trong tht ca céc loai carbon.

Stng = Z(Ln X Cp) (54)
trong d6
C, 12 ndng 4 ctia hgp chét carbon trén co s& mol hozc thé tich (ppmv);
Ls 1a s& mol clia carbon trong hop chét.
10.4 Chuyén adi don vj
Cn(mg/m®) = C,(ppmv) x phan t& lugng twong déi clia hop chatthd tich mol trong mét lit.
Sitng (MG/M®) = Sitag (PPMV) X NGUYEN tlr lrng trrong ddi clia Iy huynhithd tich mol trong Mt lit.
Céng (MG/M®) = Créng (PPMV) x NGuyén tlr lrgng trong a@bi clia carbon/thé tich mol trong mét lit.

11 Béao cao thir nghigém

B4o c40 nhan dang va ndng dd clia tirng hep chét lwvu huynh riéng 18, hydrocarbon CsCs Vva cac
hop chit thom (benzen, toluen, ethylbenzen va xylen), va cdc nhém cla cla hydrocarbon, Ce+,
Cr-Cre1, Nt Ce-Cs, CrCs CsCy, va Co-Cyo V.v...theo ppmv. Béo céo tdng cac chu tr Ivu huynh
phét hién duoc chinh x4c dén ppmv hodic mg/M® 14 Iwu huynh téng.
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12 D¢ chum va dd chéch

121 D& chym - Chwa thyc hién chwong trinh nghién cGu lién phong abi véi tiéu chudn nay aé
chi*ng minh cac s ligu 46 chum 43 néu. D$ chym clia phuong phap ndy dugc xac dinh trén co s&
h&n hop methan Iwu huynh chuln cé chira COS, DMS va THT, c6 tinh &n dinh trong qué trinh thir
nghiém, va khi thién nhién chuln cb chira alkan tir C,-Cs va benzen. Phrong phép kidm tra théng ké
c4c két qua thir cia phdng thir nghiém nhu sau:

12.1.1  D$ 13p lal (mdt thi nghigm vién va thidt bj) - Sy chénh léch gilra cac két qua lién tiép
thu duoc do cing mét thi nghiém vién thyc hién véi cing mét thiét bj dwdi cac didu kién van hanh
khéng d&i trén cing mét mAu thir, trong mdt thdi gian dai véi thao tac binh thudng va chinh xéc cla
phuwong phap thir ndy, chi mét trong hai mwoi tredng hep dwec viret céc gia trj sau.

Hop chét ppmv D¢ 13p lai
COS 3,00 +0,23
DMS 4,00 +£0,30
THT 6,00 +0,29

n-Pentan 1000 +38

n-Hexan 530 36

Benzen 530 %53

124.2 D9 tal 1ap (cac thi nghigém vién, thiét bj va cac phong thir nghiém khéc nhau) - Tai
thoi didm nay khdng c6 cac sé liéu vé a6 tai [ap cla hydrocarbon. Khéng c6 sdn cac miu chudn
Iwu huynh cé tinh &n dinh trong khodng théi gian dai ma dugc yéu ciu cho phép xac dinh nay, do vay
khdng x&c dinh dwoc d§ tai lap.

12.2 D$ chéch - Chwa xac dinh duoc dd chéch clia phép do hydrocarbon. Do khdng ¢é chét chun
lwu huynh dugc chip nhan dé& x4c dinh dd chéch clia phép do lwu huynh, nén khdng 6 qui dinh vé
d9 chéch.
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