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L&i néi dau

TCVN 10143:2013 dwoc xay dwng trén co s& chap nhan hoan toan
twong dwong véi ASTM D 6228-10 Standard Test Method for Determination of
Sulfur Compounds in Natural Gas and Gaseous Fuels by Gas Chromatography
and Flame Photometric Detection v&i sw cho phép ctia ASTM québc té, 100 Barr
Harbor Drive, West Conshohocken, PA 19428, USA. Tiéu chuan ASTM D 6228-10
thudc ban quyén ASTM québc té.

TCVN 10143:2013 do Tiéu ban ky thuat tiéu chuan qudc gia TCVN/TC28/SC2
Nhién liéu I16ng — Phuong phap thi bién soan, Tdng cuc Tiéu chudn Po lwong
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TIEU CHUAN QUOC GIA TCVN 10143:2013

Khi thién nhién va nhién liéu dang khi - )
Xac dinh cac hop chat lwu huynh bang phwong phap sac ky khi
va detector quang héa ngon lra

Standard test method for determination of sulfur compounds in natural gas and gaseous
fuels by gas chromatography and flame photometric detection

1 Pham vi ap dung

1.1 Tiéu chuan nay qui dinh phwong phap xac dinh cac hop chéat bay hoi chiva Ivu huynh riéng 1&
trong cac nhién liéu dang khi bang séc ky khi (GC) v&i detector quang héa ngon Ira (FPD) hodc
detector quang héa ngon Ilra xung (pulsed flame photometric detector) (PFPD). Dai phat hién dbi voi
cac hop chét lwu huynh 1a tr 20 picogram dén 20 000 picogram (pg) (mdt phan triéu triéu gam) lwu
huynh. Tc 1a twong dwong tr 0,02 mg/m® dén 20 mg/m® hodc 0,014 ppmv dén 14 ppmv lwu huynh

trén co sé& phan tich 1 mL mau.

1.2 Tiéu chudn nay md ta phuwong phap GC str dung sac ky cot mao quan véi cac loai detector FPD
hoac PFPD.

1.3 Tiéu chuan nay khéng nhdm muc dich nhan dang tat c& cac dang lwu huynh riéng 1&. Téng
ham lwong lwu huynh ctia mau cé thé tinh tir tdng cac hop chét riéng 1@ da xac dinh. Cac hop chét
chwa biét dwoc tinh toan nhw cac hop chét chiva lwu huynh don.

1.4 Céc gia tri tinh theo hé don vi Sl & cac gia tri tiéu chuan. Cac gia tri tinh theo don vi inch-pound chi
dung dé tham khao.

1.5 Tiéu chuan nay khéng dé cap dén tat ca cac van dé lién quan dén an toan khi st dung. Nguwoi
st dung tiéu chuan nay cé trach nhiém thiét 1ap cac nguyén tac vé an toan va bao vé strc khoé ciing

nhuw kha nang ap dung phu hop véi cac gidi han quy dinh trwedce khi dwa vao str dung.

2 Tailidu vién din

Céc tai liéu vién dan sau day |a can thiét dé ap dung tiéu chuan nay. Dbi voi cac tai liéu
vién dan ghi ndm céng bd thi 4p dung phién ban dwoc néu. Déi v&i cac tai liéu vién dan
khéng ghi nam céng bd thi 4p dung phién ban méi nhéat, bao gdm ca cac stra dbi, bd sung
(néu co).

TCVN 8355 (ASTM D 1265), Khi ddu mé héa Iéng (LPG) — L&y mau — Phuwong phéap thu céng.
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TCVN 9794 (ASTM D 1945), Khi thién nhién — Phuwong phép phéan tich bdng sadc ky khi.

TCVN 10142 (ASTM D 5504), Khi thién nhién va nhién liéu dang khi — Xéc dinh céc hop chét luu
huynh trong bang phuong phap sac ky khi va quang héa.

ASTM D 3609, Practice for calibration techniques using permeation tubes (Phuwong phap hiéu chuén st

dung céc 6ng tham).

ASTM D 4468, Test method for total sulfur in gaseous fuels by hydrogenolysis and rateometric
colorimetry (Xac dinh téng ham luong lwu huynh trong nhién liéu dang khi bdng phuong phép hydro

héa va so mau rateometric).

ASTM D 4626, Practice for calculation of gas chromatographic response factors (Phuwong phap tinh

toan céc hé sb phan héi séc ky khi).

ASTM D 5287, Practice for automatic sampling of gaseous fuels (Phuong phép tw dong Idy mau nhién

liéu dang khi).

ASTM E 840, Practice for using flame photometric detectors in gas chromatography (Phwong phap st

dung detector quang héa ngon Itra trong séc ky khi).

EPA-15, Determination of hydrogen sulfide, carbonyl sulfide and carbon disulfide emissions from stationary
sources, 40 CFR, Chapter 1, Part 60, Appendix A (Phuong phap xac dinh cac phat thai hydro sulfide,
carbonyl sulfide va carbon disulfide ttr cac nguén thai tinh, 40 CFR, Chuong 1, Phan 60, Phu luc A).

EPA-16, Semicontinuous determination of sulfur emissions from stationary sources, 40 CFR, Chapter 1,
Part 60, Appendix A (Phwong phap béan lién tuc xac dinh phéat théi sulfide ttr cac ngudn théi tinh,
40 CFR, Chuong 1, Phén 60, Phu luc A).

3 Thuéat ngir, dinh nghia
3.1 Viét tat

3.1.1 Ky hiéu viét tat thdng thworng clia hop chéat hydrocarbon 1a dé biéu thi sé lwong cac nguyén tiy
carbon trong hop chét. Ky hiéu dirng dau dung dé chi dang mach carbon, chi sb duéi cia ky hiéu sau
biéu thi s6 lwong cac nguyén t& carbon, vi du, decan mach thang = n-C,, isotetradecan mach nhanh
= i-C14.

3.1.2 Thong thwdng cac hop chat lwu huynh dwoc goi theo cac chiv cai dau, theo tén hda hoc chét
hoac céng thrc hda hoc, vi dy, methyl captan = MeSH, dimethyl sulfide = DMS, carbon sulfide = COS,
di-t-butyl trisulfide = DtB-TS, va tetrahydothiophen = THT hoac thiophan.
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4 Toém tat phwong phap

41 Lay mau

Phép phan tich thwc hién tai hién trwéng la ly twdng nhat dé gidm thiéu khd nang mau bi bién chét cla
mau trong qua trinh bao quan. Ban chat hoat ddong hoéa hoc cltia cac hop chat chira lwu huynh co thé
gay céac kho khan trong qué trinh 14y mau va phan tich. Cac mau phai dwoc thu thap va bao quan trong
cac vat chira khéng phan (ng véi cac hop chét lwu huynh, vi du cac tai Tedlar. Cac vat chira mau phai
dwoc dién diy va xa sach it nhat ba 1an d& dam bao |y dwoc mau dai dién. Thiét bi phong thtr nghiém
ciing phai cé tinh tro, én dinh tét va thu dong véi cac chéat khi co chiva cac hop chét lwu huynh dang
dwoc phan tich d& dam bao cac két qua tin cay. Yéu cdu thwc hién hiéu chuan thwdng xuyén va
hang ngay kiém tra xac nhan dwdng hiéu chuan bang cac chat chuadn 6n dinh. Cac mau phai duoc
phan tich trong vong 24 h ké tir khi 4y mau dé gidm thiéu sw bién chéat cia mau. Néu dd 6n dinh cla
cac hop chat lwu huynh dwoc chirng minh bang thwe nghiém thi cé thé kéo dai khodng thdi gian tiv khi
l&y mau dén khi phan tich mau. Xem ASTM D 1265 va ASTM D 5287.

4.2 Nap mau

Bom 1 mL mau vao may sac ky khi tai d6 mau di qua c6t mao quan c6 kha nang tach cac cu t

lwu huynh.
4.3 Detector quang héa ngon Itra (FPD va PFPD)

Khi dwoc dbt trong ngon Ira gidu hydro, cac hop chét lwu huynh phat ra ndng lwong anh sang
dac trung dbi voi tat ca cac dang lwu huynh. Anh sang nay co thé phat hién bang éng nhan quang
(PMT). Tin hiéu cGa PMT ty |& thuan v&i nébng dd hodc ham lwong lwu huynh. Hau hét cac hop chét

lwu huynh bao gém ca céac lwu huynh cé mui déu co thé dwoc phat hién theo phwong phap nay.
4.4 Cac detector khac

Phwong phap nay dwoc xay dwng chi yéu cho FPD va PFPD. Tuong tw nhw phuwong phap séc ky khi
(GC) c6 thé sir dung v&i cac detector khac danh riéng cho lwu huynh mién Ia ching c6 dd dd nhay va
kha nang chon loc dbi véi tAt ca cac hop chéat lwu huynh dang quan tdm trong pham vi yéu cau cla
thiét bi.

4.5 Cac phwong phap sac ky khi (GC) khac

Cac phwong phap séc ky khi (GC) st dung cac loai detector quang héa lwu huynh [xem TCVN 10142
(ASTM D 5504)], cac detector dién héa va khir rateometric (xem ASTM D 4468) hoac loai khac da

cd san hodc dang dwoc nghién clru.
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5 Y nghia va trng dung

5.1 Nhiéu ngudn khi thién nhién va khi ddu mé chira cac lwong va céac loai hop chéat lwu huynh
khac nhau, ching |a céc loai cé mui, cé tinh an mon thiét bi, va co thé gay (rc ché hoac pha hiy xuc tac

str dung trong qua trinh x& ly, van hanh va st dung khi.

5.2 Mot lwong nhd cac hop chét lwu huynh cé mui théng thwong tr 1 ppmv dén 4 ppmv dwoc cho
vao khi thién nhién va khi ddu mé hoa I6ng (LP) nham muc dich an toan. Mét sb cac hop chat mui co
tinh hoat ddng héa hoc nén cé thé bi oxy héa tao thanh cac hop chét dn dinh hon va cé cac nguéng
mui thAp hon. Céac nhién liéu khi nay dwoc phan tich vé cac chat mui lwu huynh dé& dam bao cac mirc

mui phu hop vé an toan.

5.3 Tiéu chuan nay dwa ra phwong phap dé xac dinh cac loai lwu huynh riéng biét co trong nhién liéu
khi va tinh toan téng ham lwong lvu huynh. Phuong phap séc ky khi dwoc s dung réng rai va
théng dung dé xac dinh cac thanh phan khac trong nhién liéu khi bao gdm cac hop chét hivu co va khi
cb dinh [xem TCVN 9794 (ASTM D 1945)]. Phwong phap nay chi ra cach st dung k§ thuat sac ky khi

cu thé duing mét trong cac detector phd bién hon cho phép do.

6 Thiét bi, dung cu
6.1 May sac ky — C6 thé st dung céac loai may sac ky khi c6 cac dic tinh sau:

6.1.1 Hé théng nap mau — Cac mau khi dwoc dua vao may séc ky khi bang cach s dung van
ldy mau lam bang thép khéng gi dwoc van hanh tw ddng hodc thi cdng kém theo 16 gia nhiét cho van,
|6 c6 kha nang hoat dong lién tuc tai nhiét d6 cao hon nhiét do Iéy mau 1a 50 °C trén nhiét d6 ma tai dé
khi dwoc ldy mau. Cac 6ng TFE-fluorocarbon lam bang ethylen propylen flo héa (FEP), éng thép
khong gi 316 thu dong v&i cac chat khi hodc cac 6ng khac lam béng cac vat liéu khéng thdm, khong
hap thu va khéng phan &ng, cang ngan cang tét va cé cling nhiét d, dung dé& chuyén mau tir vat chra
mau sang van ldy mau khi. Mot vong 1y mau 1,0 mL 1am bang vat liéu khéng phan tng, nhw  silica
nung chay khr hoat tinh hodc thép khong gi 316 thu ddng véi cac chéat khi dwoc st dung dé tranh sw
phan hly c6 thé xay ra clia cac chat lwu huynh hoat dong. DBéi v&i cac dai ndng dd khac nhau co thé st
dung cac kich c& vong ldy mau co thé tich cb dinh khac. Toan bo hé théng dau vao phai dwoc 6n dinh
tbt va dwoc kiém tra danh gia thuwong xuyén vé kha nang twong thich véi cac ham lwong vét cla cac

hop chét lwu huynh hoat ddng, nhw tert-butyl mercaptan.

6.1.1.1 Hé théng bom mau tai coét — Dbi véi detector quang héa ngon Itra (FPD), nén lap mot
doan tién cot da khir hoat tinh dai tv 1 m dén 2 m vao phia trwéc cla cot phan tich. Tién cot dwoc

ndi trwc tiép véi van 1dy mau dé bom mau tai cot.

6.1.1.2 Borm chia dong — Bdi véi PFPD, cot dwoc nbi véi dau bom bay hoi gia nhiét bang dén va

duwoc thiét k& dé cung cdp bom chia dong tuyén tinh (vi du, 50:1). Cac bd kiém soat lwu lwgng
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khi mang kém theo phai ddm bao du dd chinh xac dé cung clp cac lwu lwong cot 1ap lai va

dam bao céac ty 1& tach nham duy tri tinh toan ven cla phép phan tich.

6.1.2 May tao ap loai ky thuat s6 — C6 thé trang bi bé chuyén dbéi ap suat/chan khéng lam bang
thép khong gi da dwoc hiéu chuan c6 man hinh hién s6 nham thwc hién qui trinh Iay mau tai cac

ap suat khac nhau dé xay dwng dwdng hiéu chuan.

6.1.3 Lap trinh nhiét d6 co6t — May sac ky phai cé khd nang hoat ddng véi ché dd van hanh
nhiét dd tuyén tinh dwoc lap trinh trén dai tr 30 °C dén 200 °C véi tébc dd nang nhiét bang
0,1 °C/min dén 30 °C/min. Téc d6 nang nhiét phai ddm bao tai lap dé cé dwoc do I&p lai thoi gian
lwu béng 0,05 min (3 s).

6.1.4 Khi mang va bd kiém soat khi detector — Bo kiém soat lwu lwong khong déi ciia khi mang
va khi detector la rat quan trong nham téi wu va dam bao hiéu suét phan tich. Tét nhéat 14 cung cép
bd kiém soat gém thiét bi diéu chinh &p suét va thiét bi khdng ché dong cb dinh. Téc d6 dong
cb dinh dwoc do bang cac thiét bi phu hop va lwvu lwong khi yéu cau dugc chi bao bang déng hd
ap suét. Nhiéu bd kiém soat lvu lwong c6 khad ndng duy tri lwu lweng khi khdng dbi tai cac téc do
dong yéu cau + 1 % cling s dung dwoc. Ap suét khi cung cp vao may séc ky khi phai I&n hon
ap suat qui dinh cla khi tai thiét bj it nhat 1a 69 kPa (10 psi) dé bu cho ap suét ngwoc cta hé théng.
N6i chung, ap suat cung cép bang 552 kPa (80 psi) sé la phu hop.

6.1.5 Detector — Trong phwong phap nay st dung detector quang héa ngon Itra (FPD) hoac detector
quang hoéa ngon Ira xung (PFPD) dwoc hiéu chuan theo ché dd lwu huynh-cu thé. Cac detector khac
néu tai 4.4 khéong bao gdm trong phwong phap nay (xem ASTM E840). Detector clia phwong phap nay
c6 thé tir nhiéu hang san xuét khac nhau; tuy nhién, cé cac thay déi trong thiét ké. Detector quang hoéa
ngon Itra xung (PFPD) la mét trong sb cac thiét ké méi cia PFD. Ap suét va lwu lwong dong khi hydro
va khong khi c6 thé Ia khac nhau. Viéc lwa chon detector thwérng dwa trén kha ndng lam viéc cta né
ddi véi nhivng muc dich st dung cu thé. Detector dwoc cai dat theo cac dac tinh k§ thuat cta nha

san xuat va diéu chinh dén hiéu suat tét nhat vé dd nhay va kha néng chon loc theo yéu cau.

6.1.5.1 Nguyén tac van hanh — Khi cac hop chat c6 chira lwu huynh dwoc dbt trong ngon Ilra gidu
hydro, chung chuyén mét cach dinh lwgng thanh céc loai S,* trong trang thai kich thich (Phwong trinh 1
va Phuong trinh 2). Anh sang dwoc phat ra tlr cac dang nay dwoc phat hién bang 6ng nhan quang
(PMT) (Phwong trinh 3).

6.1.5.2 Detector quang héa ngon Itra (FPD) — Trong FPD thwdong sir dung bd loc gidi
thong quang 393 nm dé Iam t&ng dd nhay phat hién. D6 chon loc thong thuwédng trong khoang ttr 10°

dén 1 theo khéi lwgng lwu huynh trén khéi lwong carbon.

6.1.5.3 Detector quang héa ngon Itra xung (PFPD) — Trong PFPD su lan truyén cta ngon Ira
tao ra cac phan (ng pha khi s& dan dén sy phat xa anh sang véi phd va khoang thoi gian
phat quang dac trung. Sy chénh Iéch cla khoang thdi gian phat xa cu thé két hop cung bd loc quang
dai rong va déng hoc cia ngon Ira lan truyén, cho phép s dung cac théng tin vé& thoi gian va

9
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bwéc séng dé cai thién do nhay va do chon loc cia PFPD. Kha nang chon loc clia PFPD twong trng
v&i hydrocarbon bang 10° hodc tét hon, phu thudc vao cai dat cong va cac yéu td khac. St dung cac

cong dién t&r cho phép thu dwoc hai sidc ky ddng thoi cung chon loc (vi du, lwu huynh va

hydrocarbon).
RS + O, — n CO, + SO, (1)
2S0; + 4 H, —» 4 H,0 + Sy* (2)
Sy;*— S+ hy (3)
trong dé
hv la nang lwgng anh sang phat ra.

6.1.5.4 Sw phan hoi cua detector — Cwdng do anh sang khong tuyén tinh véi néng do cla
lwu huynh nhwng xap xi ty 1é thuan véi binh phwong néng dé cla lwu huynh. Méi twong quan gitra do
phan hdi ctia detector (Rp) va ndéng dd lwu huynh (S) dwoc biéu thi tai Phwong trinh 4 va

Phwong trinh 5. Hé sé n thwdng nhé hon 2,0.

Rpa [S]” (4)

Log [S]a 1/nLog R (5)
trong dé

n la hé s6 ham sbé mii (t 1,7 dén 2,0)

6.1.5.5 DO tuyén tinh — C6 thé xay dwng dwdng chuan tuyén tinh st dung dd thi log-log. Mot s
thiét bi cung cap cac thuat toan dién tl tly chon dé cé tin hiéu trwc tiép véi dd nhay tuyén tinh. Dai

dong lwc clia mdi twong quan tuyén tinh nay xap xi bang 1 x 10°.

6.2 Cot — Cot mao quan dwoc chon phai twong thich véi detector va cac yéu ciu vé téc do

dong khi ctia detector.

6.2.1 Cot FPD — S dung cdt dang éng mé& bang silica nung chay c6 duong kinh trong 0,53 mm

dai 60 m cé6 mang méng day 5 um bang pha Idng methyl silicon lién két.

6.2.2 Cot PFPD — S dung codt mao quan bang silica nung chay cé dwéong kinh bang hodc nhd
hon 0,32 mm va chiéu dai vira da (vi du, 30 m hodc 60 m) va pha dé tach lwu huynh. S& dung
khi mang c6 tdc d6 thap hon hodc bang 2,0 mL/min.

6.2.3 Cot phai c6 thoi gian lwu va dd phan gidi phu hop dwéi cac diéu kién thwc nghiém néu tai
7.3. Vi du vé cot mao quan va va cac diéu kién van hanh s dung cho FPD dwoc néu tai Bang 1.
Hai vi du vé& cac cot va diéu kién van hanh s dung cho PFPD dwoc néu tai Bang 2. Ciing c6 thé

s dung cac cot khac néu ching cé thé cung cap hiéu suét tach twong duong.

10
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6.3 Thu thap div liéu

6.3.1

c6 thoi gian nhay toan thang do bang hoac nhd hon 2 s.

May ghi — C6 thé sir dung may ghi c6 thang do t» 0 mV dén 1 mV hoéc loai twong duong,

6.3.2 May ghi tich phan — Khuyén cdo sir dung may ghi tich phan loai dién t& hodc may tinh.
May va phdn mém phai c6 kha nang:

6.3.2.1 Thé hién sac ky dé dudi dang db thi.

6.3.2.2 Hién thi cac dién tich pick s&c ky & dang sb.

6.3.2.3 Nhén dang cac pic béng th&i gian lwu hoac thoi gian lwu twong dbi, hodc ca hai.

Bang 1 — Cac théng sé van hanh GC-FPD

Vong mau khi: | 1,0 mL tai 120 °C
Loai bom: | Trén cot
Cot: | 60 m x dwdng kinh trong 0,53 mm x mang moéng 5y, ¢t 6ng hé bang silica
nung chay v&i pha I6ng methyl silicon lién két
Khi mang: | He tai 11,0 mL/min ho&c tc d6 dong chay cho phép CH, rira gidi tai thoi gian
khoang 2,1min
Lo séy cot: | 30 °C git trong 1,5 min, 15 °C/min dén 200 °C, gilr trong 8 min, hoac theo
yéu cau
Detector: | Detector quang hoa ngon Itva (FPD), ty 1€ Hao/khdng khi dwgce xac dinh bdi nha
san xuat, 250 °C, 20 mL/min, heli tao khi
Bang 2 — Cac théng s6 van hanh GC-PFPD
Théng sb | Cot 1 Cot 2
Vong mau khi: | 1,0 mL tai 150 °C 1,0 mL tai 150 °C
Loai bom: | Chia dong, ty 1é chia dong 50:1 Chia dong, ty Ié chia dong 50:1
Cot: | Cot Agilent GS-Gaspro PLOT, Cot Agilent J&W Iya chon Iwu huynh
60 m x dwdng kinh trong 0,53 mm thap, 60 m x dwdng kinh trong 0,53 mm
Khi mang: | He tai 2 mL/min He tai 2 mL/min
Lap trinh 10: | 60 °C gilr trong 2 min, 20 °C/min 50 °C gilr trong 2 min, 5 °C/min dén
dén 260 °C, gilr trong 5 min, tdng 200 °C, git trong 0,1 min, téng thoi
thoi gian chay la 17 min gian chay la 35,1 min
Detector: | Detector quang hda ngon Itra xung Detector quang héa ngon Itra xung
(PFPD), (PFPD),
ty & H,o/khéng khi dwoc diéu chinh qf)i ty 1& H,/khéng khi dwoc diéu chinh Q6i
v@i phan tich lwvu huynh, 250 °C, buodng | v&iphéan tich lwu huynh, 200 °C, buong
dot 2 mm, bd loc quang hoc BG-12, dot 2 mm, bd loc quang hoc BG-12,
R1924 PMT R1924

11
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7 Thubdc thir va vat liéu

7.1 Céc bng chuén thdm luu huynh — D6i véi tat ca cac phép hiéu chuan, cac khi chuan dwoc lay
tai toc do dong va nhiét do khong ddi tir mot hay duoc két hop tr nhiéu éng thdm duwoc chirng
nhan. Binh ky can trng 6ng thAm chinh xac dén 0,1 mg sau khi tbc d6 thdm dwoc can bang va duy
tri khéng ddi. Néng dd chuan dwoc tinh theo khdi lwgng mét di va tbc dd lam loéng dong khi. Cac
tap chat dwoc thdm tr cac 6ng can duwoc phat hién, do va tinh vao khdi lvong that thoat, néu
ching xuét hién cao hon mirc 0,1 % cla cac dang lwu huynh thdm vao. Xem ASTM D 36009.

7.2 Céc binh chira khi nén chudn — S&r dung nhw mét bién phap thay thé cé thé sir dung céac
chét chuan khi lwu huynh hén hop néu cé sén cac bién phap dam bao dd chinh xac va 6n dinh cla
hdn hop. Cac hdn hop nay co thé Ia nguyén nhan gay sai sé néu trong quéa trinh bdo quan khéng
dam bao dod dn dinh cla ching. (Canh bao — Cac hop chat lwu huynh dé bat Ira va ddc hodc gay
chét nguoi néu nubt hoac hit phai).

7.3 Khi mang — Heli, hydro, hodc nito c6 do tinh khiét cao (dd tinh khiét t6i thidu bang 99,999 %).
(Canh bao - Heli, hydro, va nito’ la cac khi nén dwdi ap suét cao). Can tinh ché thém bang cac ray
phan t&r hodc cac tac nhan phu hop khac dé dudi nwéc, oxy va cac hydrocarbon. Ap suét sdn cé phai
da dé ddm bao téc dd dong khi mang khéng ddi (xem 6.1.4).

7.3.1 FPD va PFPD cé cac yéu cau khac nhau déi v&i tbc dd dong khi mang. Vi du, déi véi PFPD,
tbc dd dong khi mang khéng dwoc vwot qua 2,0 mL/min (He) dé tranh Iam ngudi ngon Itra. Tham van
hwéng dan cla nha san xuét detector.

7.3.2 Khi s dung hydro lam khi mang, cé thé can diéu chinh téc dd dong hydro cho detector;

tham van huwéng dan cia nha san xuét detector.
7.3.3 Débi véi PFPD, khong stv dung nito’ lam khi mang.

7.4 Hydro — Hydro c6 d6 tinh khiét cao (dd tinh khiét téi thiéu bang 99,999 %) s dung lam nhién liéu

cho ca hai loai detector. (Canh bao — Hydro Ia chat khi rat dé bat Ilra dwdi &p suét cao).

7.5 Khong khi — Khéng khi nén cé do tinh khiét cao (d6 tinh khiét téi thiéu bang 99,999 %) dwoc st
dung lam chét oxy héa cho ca hai loai detector. (Canh bao — Khéng khi nén & ap suét cao la tac nhan

gop phan gay chay nd).
8 Chuan bi thiét bi va hiéu chuan

8.1 May sac ky — Pua thiét bi vao van hanh theo huwéng dan clia nha san xuat. Cac diéu kién

van hanh théng thuwdng dwoc néu tai Bang 1 (FPD) va Bang 2 (PFPD).
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8.2 Detector — Pwa detector vao van hanh theo cac hwéng dan cla nha san xuét. Lwu lwong dong
khong khi va hydro la rat quan trong va bat budc phai diéu chinh chinh xac theo hwéng dan cung cép
b&i nha san xuét.
8.2.1 Detector quang héa ngon Itra (FPD) — V&i ngon Ilra dwoc dbt clia FPD, theo déi giam sat tin
hiéu dé& xac dinh sw phu hop véi tin hiéu nhidéu va do tréi/léch do nha san xuét qui dinh. Phai duy tri

ngon Itra ctia FPD dé cé do nhay 6n dinh va téi wu nhat trong dai phat hién.

8.2.2 Detector quang héa ngon Itra xung (PFPD) — Dam bao réng sw phat xa clia lwu huynh, tan sé

xung, cong dién t&, kha ndng phat hién da tinh la phu hop véi tiéu chuan ky thuat ctia nha san xuét.

8.3 Bo'm mau — S dung vong mau loai 1,0 mL dé kiém tra. C6 thé xac dinh dwdng hiéu chuan tuyén
tinh bang cach s dung cac chat chuan cé cac néng d6 khac nhau hodc bang cach bom chat chuan
don 18 tai ap suat khac nhau tir 13,3 kPa dén 133 kPa (100 torr dén 1000 torr). Néu st dung cach bom

chéat chuén don 1& thi néng dd cta cau t& lwu huynh dung dé hiéu chuan duoc tinh theo phwong trinh

sau:
Sn=(Ps/P,) xC, (6)

trong do
Sn la ndng dd tinh dwoc tir hop chét lwu huynh trong mau khi trén co' s& mol hoac thé tich;
P la ap suat lay mau tuyét dbi;

P la ap suét tuyét déi cia méi trwdng phong thir nghiém;

o

C, la ndng ddi ctia hop chat lwu huynh trong chéat chuén hiéu chuan.

8.4 Hiéu chuan do6 phan hdi cua detector — Tién hanh phan tich hiéu chuan khi sé nhan duoc
cac séc ky d6 va dién tich pic. Xac dinh dai tuyén tinh cla phan hbi detector s&r dung cac phuong
phap bom mau nhw da néu tai 8.3. V& dd thi log/log hodc xay dwng dd thj tuyén tinh theo hé sb
twong quan tuyén tinh da tinh. Tinh hé s6 phan hdi twong déi ctia Iwu huynh (xem ASTM D 4626)

cla trng hop chéat lwu huynh tai ap suat moi trworng theo:

Fn=(S,/A;) xL, (7)
trong do
Fn la hé s6 phan héi lvu huynh cla hop chét;
S, la ndng dd ctia hop chat lwu huynh trong mau khi trén co sé mol hoéc thé tich;
A, la dién tich pic clia hop chat lwu huynh do dworc;
L, la s6 mol cia lwu huynh trong hop chét.

Vidu:

Gia st 1,0 ppvm dimethyl sulfide (DMS) dwoc bom bang vong mau 1,0 mL.
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1 ppvm DMS = 62,13/22,41 = 2,772 mg/m® (tr Bang 3). 1,0 mL cta 1 ppvm DMS = 2772 pg DMS =
2772 x 51,61 % = 1430 pg S. Néu dién tich pic cta do6 nhay DMS la 15 850 s6 dém, thi hé sé phan hoi
Fn (S/pic 1a 1430/15 850 x 1 = 9,02 x 10? (pg Ilwu huynh/don vi dién tich). hé s6 dd nhay (Fn) cia
1,0 mL bom vao = 1,0/15 850 x 1 = 63 x 10° (ppvm DMS/don vi dién tich).

T4t ca cac hop chat lwu huynh ctia cing mdt nhédm phai c6 hé sé phan hdi x4p xi nhw nhau. Hé sbé
phan hdi (Fn) cGa tivng hop chét lwu huynh phai ndm trong khodng 10 % cta Fr dbi véi metyhl sulfide.
Su thay dbi hang ngay cta Fn khéng duwoc 16n hon 5 %. Néu Fn vwot qua gi¢i han nay thi phai
bdo dwdng detector va diéu chinh lai tbc dd dong dé téi wu héa hiéu suat detector. Bang 3 liét ké cac

hop chét lwu huynh théng thwéng cé trong nhién liéu khi va cac tinh chét ctia ching dé st dung trong

tinh toan.
Bang 3 — Cac dac tinh vat ly cha cac hop chat lwu huynh théng thwéng
Hop chét Khéi lvgng phan tor % lwu huynh Diém séi, °C Ap suét hoi,
twong doi (Phan tk lwong) kPa tai 37,8 °C
H,S 34,08 94,09 -60,3
COos 60,08 53,27 -50,2
MeSH 48,11 66,65 6,2 214
ErSH 62,13 51,61 35,0 112
DMS 62,13 51,61 37,3 103
CS, 76,14 84,23 46,5
iPrSH 76,16 42,10 52,6 61
TBM 90,19 35,55 64,0 41
nPrSH 76,16 42,10 67,0 35
MES 76,16 42,10 67,0 36
THT 88,17 36,37 120 4,6
di-EtS 90,19 35,55 92,0
DMDS 94,20 68,08 109,7
di-Et-DS 122,25 52,46 154,0

8.5 Can tré& — C6 hai loai can tré phai dwoc gidm thiéu dé dam bao dinh lwong tin cay.

8.5.1 Hydrocarbon gay giam néng d6 — Hydrocarbon gay ra hiéu tng gidm ndng do khi
phat hién lwu huynh do ching say ra mét lwgng I&n carbon dioxide trong ngon Itra lam ngan can sw
tao thanh SO,. C6 thé giam thiéu hién twong gidm ndng dé bang cach tdi wu héa cac diéu kién
sac ky dé tach cac ciu t& lwu huynh dang quan tam ti lwong Ién hydrocarbon cé mat trong mau.
C6 thé str dung detector ion héa ngon Ira (FID) hodc detector dan nhiét (TCD) d& nhan dién céac
hydrocarbon gay can tr&. Néu sir dung PFPD, thi c6 thé ciu hinh kénh thr hai dé giam sat theo ddi

sw xuét hién cta hydrocarbon, nhw thé hién trén Hinh 2 va Hinh 3. Néu ndng dd lwu huynh cao hon
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dang ké so v&i gioi han phat hién clia phwong phap thi c6 thé pha lodng mau hodc bom mét lwgng

mau nhd hon dé giam baét hiéu twng gidm néng do.

8.5.1.1 Tw giam néng d6 — Trong cac trudng hop khac, sy ddo nguwoc cia phan (rng néu tai
Phwong trinh (3) s& gay ra hién twong tw gidm ndng do. Diéu do xay ra khi anh sang phat ra dugc
hép thu tré lai trvdc khi téi bd nhan quang. Hién twong nay xuét hién néng dd rat cao cia loai lwu
huynh bét ky tai ngon Ilra trén dai tuyén tinh cta detector. Nhw vay thuéng tao ra pic dang chir M
véi tin hiéu bj ddo nguwoc tai dinh pic clGa cau tk, thi c6 thé nhan dang nhdm nhw hai hop chét rira
gidi gan nhau. Viéc bom mét lwgng mau nhd hodc lam lodng mau c6 thé loai trlr dwoc hiéu tng

nay.

8.6 Sac ky — Sac ky cla cac phép phan tich khi thién nhién théng thwdng dwoc thé hién trén
Hinh 1, Hinh 2 va Hinh 3 (d6 nhay twong (ng theo thoi gian Iwu). Thoi gian lwu cla cac clu to
lwu huynh da chon c6 séc ky dé tai Hinh 1 dwoc liét ké & Bang 4. Thoi gian lwu c6 thé thay ddi
dang ké tuy thudc vao cac diéu kién sdc ky. Trinh tw rira gidi va dd doang réng clia cac pic
lwu huynh cling nhw hinh dang cuta pic phai dwoc duy tri gibng nhau. Sy phan giadi 1a phu hop khi
dat dwoc sw phan tach dwdng nén cla hai pick lién k&. Sy phan tach dwéorng nén cua hai pic duwoc
xac dinh khi tin hiéu detector ciia hop chét diu tién quay tré v& mot diém tai it nhat 1a thap hon

5 % cua pick nhd nhét trong hai pic.

9 Cach tién hanh
9.1 LAy mau va chuan bi mau

9.1.1 Mau khi — Cac mau dwgc chuyén dén phong thir nghiém trong cac vat chira c6 ap suét cao
dwoc 6n dinh ddc biét hodc trong cac tui Tedlar tai 4p suat moi trwdng. Cac mau phai duoc

tién hanh phan tich cang sém cang tét, tét nhat 1a trong vong 24 h ké tir khi ldy mau.
9.2 Cai dat thiét bi — Cai dat GC, cot va detector theo cac théng s6 van hanh néu tai Bang 1

(FPD) hodc Bang 2 (PFPD).

9.3 Hiéu suat thiét bj — Phan tich cac chat chuadn da chon dé kiém tra xac nhan tinh nang cla
sac ky (xem 8.6), thoi gian lwu (Bang 4), va cac hé sb phan hoéi (xem 8.4). Thyc hién hiéu chuén tai
thoi diém bat dau va két thuc méi 1an chay hodc mét loat cac lan chay séc ky trong vong 24 h gia tri

hiéu chuan khéng dwoc vuot qua + 5 %.
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Hinh 1 — Sac ky d6 cua hén hop khi thién nhién da tao mui thu dwoc khi sivr dung FPD

va cac diéu kién néu tai Bang 1
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Hinh 2 — Sac ky dé déng th&i cda lwu huynh va hydrocarbon cta hén hep khi thién nhién

thu dwoc khi str dung PFPD va cac diéu kién néu tai Bang 2, cot #1.
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SULFUR

Hinh 3 — Sac ky d6 dong th&i cta lwu huynh va hydrocarbon cua hén hop khi thién nhién

thu dwoc khi str dung PFPD va cac diéu kién néu tai Bang 2, cot #2.

Bang 4 — Thei gian lwu cta cac cau te lwu huynh thé hién trén Hinh 1

Thei gian Hop chat Thei gian Hop chat Thi gian Hop chat
lwu, min lweu, min lwu, min
2,09 metan 5,50 CS, 11,23 M-iPr-DS
2,20 etan 5,80 iPrSH 11,62 DEDS
2,45 H.S 6,45 TBM 11,74 M-nPr-DS
2,55 COS 6,70 nPrSH 11,90 M-tB-DS
2,65 propan 6,80 MES 12,35 DMTS
3,00 i~-butan 7,80 thiophen 12,87 E-nPr-DS
3,40 n-butan 8,25 DES 12,98 DiPr-DS
3,52 MeSH 9,00 DMDS 13,50 iPr-tB-DS
4,50 i-pentan 9,42 M-thiophenes 13,65 iPr-nPr-DS
4,75 EISH 9,95 THT 14,35 DtB-DS
4,90 n-pentan 10,37 MEDS 14,55 DEt-TS
5,10 DMS 11,00 Cor- 17,15 DtB-TS
thiophenes

9.4 Hiéu chuan ngoai — Tién hanh phan tich hén hop chat chuan hiéu chuan it nhat mot ngay hai

l&n hodc v&i tAn suét yéu ciu dé kiém tra xac nhan dwdng hiéu chuan da xac dinh tai 8.3 va 8.4 va

xac dinh cac hé sd phan héi tiéu chuén dbi véi cac phép phan tich mau thir.
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9.5 Phan tich mau — Thao xa va lam sach cac éng dan tir vat chra mau qua vong mau trong
thiét bi séc ky khi. Bom 1,0 mL bang van |y mau khi nhw tai 8.3. Néu c& mau vwot qua dai
tuyén tinh cha detector, thi gidam ¢& mau bang cach s dung vong mau nhd hon hodc ap suét
ldy m&u thap hon. Tién hanh phan tich theo cac diéu kién qui dinh tai Bang 1 (FPD) hodc Bang 2
(PFPD). Nhan dwoc cac sb liéu sac ky dé bang cac may ghi dién thé (d6 thi), bo tich phan hién sb,
hodc hé théng cac sb liéu séc ky trén co s& may tinh. Kiém tra man hinh hién thi d6 thi ho&c cac
sb liéu dbi vdi cac sai sb, vi du, sb liéu ciu tlr ngoai pham vi, va néu can thi 1ap lai qua trinh bom va
phép phan tich. Sy chénh l&ch gilra cac dién tich pic twong trng cla cac lan chay 1ap lai khéng duoc

vwot qua 5 %.

9.6 Nhan dang hop chat — Cac hop chat lwu huynh dwoc nhan dang theo cac thoi gian lwu cla
ching dwoc thiét 1ap trong qua trinh hiéu chuan. Tat ca cac hop chat khéng cé chuan dbi chirng

dwoc nhan dién |a cac hop chéat chwa biét don 18.

10 Tinh két qua

10.1 Xac dinh dién tich pic sic ky clQa tng céu tlr va si dung hé s phan hdi (Phwong trinh 7)
nhan dwoc tlr phép hiéu chuan dé tinh lwgng cla tirng hop chat lwu huynh cé mét dwoc hiéu chinh
theo ap suat bom. Lwong cua trng hop chat lwu huynh chwa biét dwoc tinh bang cach st dung hé
s6 phan héi ctia hop chét lién ké gan nhét da xac dinh, trir trwdng hop hop chéat doé thé hién dang

pic khéng binh thudng:

Cn=(A,/F,) (P,/Ps)/ L, (8)
trong do
C, la ndng dd ctia hop chat lwu huynh trong mau khi trén co' s& mol hoéc thé tich;
A, la dién tich pic cGa hop chat lwu huynh do dworc;
Fn la hé s6 phan héi lwu huynh clia hop chét;
P, la ap suét ctia méi trwerng phong thir nghiém;
P, la ap suat lay mau;

la s6 mol ctia lwu huynh trong hop chét.

11 Bao cao thir nghiém

B&o c&o nhan dang va ndéng do cla tirng hop chét Iwu huynh riéng 1é theo ppvm. Béo céo téng cla

t4t cd cac ciu tt lwu huynh phat hién dwoc chinh xac dén ppvm hoéc pg 1a két qué lwu huynh téng.
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12 D6 chum va do chéch

121 Do chum — Pd chum cla phwong phap nay dwoc xac dinh trén co s& hén hop lwu huynh
tiéu chuan trong methan, hén hop nay 6n dinh trong qua trinh thwc hién phép thir. Phwong phap

kiém tra thong ké cac két qua thir clia phong thir nghiém nhw sau:

12.1.1 D6 lap lai FPD (mét thi nghiém vién va thiét bj) — Sy chénh I&ch gitra cac két qua lién
tiép thu dwoc do cing mot thi nghiém vién tién hanh véi cing mot thiét bj dwdi didu kién thir khong
doi, trén cung mot mau thkr, trong mot thdi gian dai véi thao tac binh thwong va chinh xac cla
phwong phap thtr nay, chi mot trong hai mwoi trwdng hop dwoc vuot cac gia tri sau. Cac két qua cua
mot phong thtr nghiém dbi véi FPD dwoc néu tai Bang 5.

12.1.2 D6 lap lai PFPD (mét thi nghiém vién va thiét bi) — Sw chénh l&ch gitra cac két qua lién
tiép thu dwoc do ciing mot thi nghiém vién tién hanh véi cung moét thiét bi dwdi diéu kién thir khong
ddi, trén cung mét mau thlr, trong mot thdi gian dai véi thao tac binh thwéng va chinh xac cla
phwong phap thir nay, chi mét trong hai mwoi tredng hop dwoc vuot cac gia tri sau. Cac két qua cua
mot phong thlr nghiém dbi véi PFPD dwoc néu tai Bang 6.

12.1.3 Do tai lap (cac thi nghiém vién, thiét bj va cac phong thir nghiém khac nhau)

Do hién nay khéng c6 sdn cac mau dbi chirng/chuan én dinh trong thdi gian thr nghiém dai, can cho

phép xac dinh nay, nén khong thé xac dinh dwoc do tai lap.

12.2 D6 chéch — Do khéng cé chat chuan dwoc chdp nhan dé xac dinh dd chéch, nén khong cé

qui dinh vé dd chéch.

Bang 5 — Do lap lai (mét thi nghiém vién va thiét bi) cta detector quang héa ngon Itra (FPD)

Hop chét lwu huynh ppvm Do 13p lai
CcOS 2,07 + 0,06
DMS 3,63 +0,12
NPM 3,72 +0,12
DMDS 2,00 + 0,06
THT 6,44 +0,16

Bang 6 — Do lap lai (mét thi nghiém vién va thiét bi) ctia detector quang héa ngon lira xung (PFPD)

Hop chét lwu Cot 1 Cot 2
huynh ppvm Do Iap lai ppvm Do lap lai
COS 4,16 +0,05 5,37 +0,11
H,S 3,59 +0,10 4,64 +0,11
DMS 3,63 +0,09 5,14 +0,10
1-propanethiol 3,22 +0,05 3,86 +0,07
THT 3,01 +0,10 6,13 +0,09
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