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Предисловие
Евразийский совет по стандартизации, метрологии и сертификации (ЕАСС) представляет собой региональное объединение национальных органов 
по стандартизации государств, входящих в Содружество Независимых Государств. 
В дальнейшем возможно вступление в ЕАСС национальных органов 
по стандартизации других государств.
Цели, основные принципы и общие правила проведения работ по межгосударственной стандартизации установлены ГОСТ 1.0 «Межгосударственная система стандартизации. Основные положения» и ГОСТ 1.2 «Межгосударственная система стандартизации. Стандарты межгосударственные, правила и рекомендации по межгосударственной стандартизации. Правила разработки, принятия, обновления и отмены»
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МЕЖГОСУДАРСТВЕННЫЙ СТАНДАРТ
	НЕФТЬ И НЕФТЕПРОДУКТЫ
Определение содержания серы методом рентгенофлуоресцентной спектрометрии с волновой дисперсией
Petroleum and petroleum products. Determination of sulfur content by wavelength dispersive X-ray fluorescence spectrometry method
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[bookmark: _Toc414871958]1 Область применения
1.1 Настоящий стандарт устанавливает метод определения содержания общей серы от 3 до 46 000 мг/кг (0,0003 % масс. до 4,6 % масс.) в нефти и нефтепродуктах, таких как дизельное топливо, топливо для реактивных двигателей, керосин, другие дистиллятные топлива, нафта, остаточное топливо, смазочные базовые масла, гидравлические масла, неэтилированный бензин, газойль и дизельное биотопливо.
1.2 Настоящий стандарт может быть использован для определения содержания общей серы в диапазоне, отличном от указанного в 1.1, однако показатели прецизионности, установленные в разделе 13, в таком случае могут быть 
не применимы. 
Примечание — Пробы с содержанием общей серы более 46 000 мг/кг (4,6 % масс.) предварительно разбавляют до соответствия диапазону определяемых концентраций по настоящему стандарту.
1.3 В настоящем стандарте не предусмотрено рассмотрение всех вопросов обеспечения безопасности, связанных с его применением. Пользователь настоящего стандарта несет ответственность за установление соответствующих правил безопасности и охраны труда, а также определяет целесообразность применения законодательных ограничений перед его использованием.
2 Нормативные ссылки
В настоящем стандарте использованы нормативные ссылки на следующие стандарты.
ГОСТ 2517 Нефть и нефтепродукты. Методы отбора проб 
ГОСТ 31873 Нефть и нефтепродукты. Методы ручного отбора проб
ГОСТ ISO 3170 Нефтепродукты жидкие. Ручные методы отбора проб
ГОСТ ИСО 5725-1 Точность (правильность и прецизионность) методов 
и результатов измерений. Часть 1. Основные положения и определения
ГОСТ OIML R 76-1 Государственная система обеспечения единства измерений. Весы неавтоматического действия. Часть 1. Метрологические 
и технические требования. Испытания
Примечание — При пользовании настоящим стандартом целесообразно проверить действие ссылочных стандартов и классификаторов на официальном интернет-сайте Межгосударственного совета по стандартизации, метрологии и сертификации (www.easc.by) или по указателям национальных стандартов, издаваемым в государствах, указанных в предисловии, или на официальных сайтах соответствующих национальных органов по стандартизации. Если на документ дана недатированная ссылка, то следует использовать документ, действующий на текущий момент, с учетом всех внесенных в него изменений. Если заменен ссылочный документ, на который дана датированная ссылка, то следует использовать указанную версию этого документа. Если после принятия настоящего стандарта в ссылочный документ, на который дана датированная ссылка, внесено изменение, затрагивающее положение, на которое дана ссылка, то это положение применяется без учета данного изменения. Если ссылочный документ отменен без замены, то положение, в котором дана ссылка на него, применяется в части, не затрагивающей эту ссылку.
3 Сущность метода
Помещают испытуемый образец в пучок рентгеновского излучения и измеряют пиковую интенсивность Кα линии серы при длине волны 0,5373 нм. Вычитают 
из значения пиковой интенсивности значение фоновой интенсивности, измеренной при рекомендуемой длине волны 0,5190 нм (0,5437 нм для лучевой трубки 
с родиевым анодом). Сравнивают полученную чистую скорость счета импульсов 
с предварительно построенной градуировочной кривой или формулой вычисления содержания серы (в миллиграммах на килограмм или процентах по массе). 


4 Назначение и применение
4.1 Настоящий метод позволяет быстро и точно определить общее содержание серы в нефти и нефтепродуктах с минимальной пробоподготовкой. Продолжительность испытания одного образца составляет от 1 до 2 мин.
4.2 Качество большинства нефтепродуктов зависит от содержания в них серы. Информация о содержании серы необходима для организации процессов переработки. Ограничения содержания серы в некоторых видах топлива установлены в нормативных правовых актах, принятых федеральными, государственными 
или местными органами управления. 
5 Мешающие факторы
5.1 Основное допущение настоящего метода испытания заключается в том, 
что матрицы стандартного и испытуемого образцов наиболее близки друг к другу 
или учтены их различия. Несоответствие матриц градуировочного раствора 
и испытуемого образца может быть обусловлено различным соотношением С/Н 
в пробах и градуировочных растворах или присутствием других веществ (элементов), допускаемые значения которых для настоящего метода испытания приведены 
в таблице 1.
Таблица 1 — Допускаемое содержание мешающих веществ
	Наименование
	Допускаемое значение, мг/кг (% масс.), не более

	Фосфор 
	3 000 (0,3)

	Цинк
	6 000 (0,6)

	Барий
	8 000 (0,8)

	Свинец
	9 000 (0,9)

	Кальций
	10 000 (1,0)

	Хлор
	30 000 (3,0)

	Кислород
	28 000 (2,8)

	Метиловые эфиры жирных кислот (FAME) 
	250 000 (25,0)

	Этанол 
	86 000 (8,6)

	Метанол 
	60 000 (6,0)


5.2 Если известно, что в испытуемом образце присутствует какое-либо 
из веществ (элементов), перечисленных в таблице 1, в концентрации равной 
или превышающей установленные значения, то для снижения влияния данного вещества (элемента) на результат определения по настоящему стандарту испытуемый образец разбавляют растворителем, не содержащим серу. 
Примечание — Концентрации первых семи веществ (элементов), указанных 
в таблице 1, определены путем вычисления суммы массовых коэффициентов поглощения каждого присутствующего вещества (элемента), умноженных на массовую долю данного вещества (элемента). Вычисления проведены для разбавленных представительных проб, содержащих 30 000 мг/кг (3 % масс.) мешающих веществ (элементов) и 5 000 мг/кг 
(0,5 % масс.) общей серы.
5.3 Топлива со значительным содержанием метиловых эфиров жирных кислот (FAME), этанола и метанола имеют также высокое содержание кислорода, 
что приводит к значительному поглощению Kα-излучения серы и получению заниженных результатов определения содержания общей серы в образце. Такие топлива можно испытывать по настоящему стандарту с использованием поправочных коэффициентов, вводимых при градуировке с применением белого масла 
или при приготовлении градуировочных растворов таким образом, чтобы они соответствовали матрице испытуемого образца. 
5.4 Нефтепродукты, состав которых отличается от состава белого масла, допускается испытывать при использовании градуировочных растворов, приготовленных из базовых веществ с таким же или аналогичным составом. Например, бензин можно моделировать смешением изооктана и толуола 
в соотношении, соответствующем фактическому содержанию ароматических углеводородов в испытуемых образцах. Использование градуировочных растворов, приготовленных на основе смоделированного бензина, может привести к получению наиболее точных результатов по сравнению с результатами, получаемыми 
при использовании градуировочных растворов, приготовленных на основе белого масла.
6 Аппаратура и средства измерения
6.1 Спектрометр рентгенофлуоресцентный с волновой дисперсией (WDXRF), оснащенный оборудованием для детектирования рентгеновского излучения 
в диапазоне длин волн от 0,52 до 0,55 нм (в частности, при длине волны 0,537 нм). Для обеспечения оптимальной чувствительности по сере прибор должен включать следующие элементы. 
6.1.1 Оптический путь, соответствующий рекомендациям изготовителя прибора, предпочтительно продуваемый гелием.
Примечание — Допускается использовать воздух или азот.
6.1.2 Дискриминатор импульсов по амплитуде или по энергии. 
6.1.3 Детектор, обеспечивающий детектирование рентгеновского излучения 
с длиной волны в заявленном диапазоне (от 0,52 до 0,55 нм). 
6.1.4 Кристалл-анализатор, обеспечивающий дисперсию Kα-излучения серы
 и фонового рентгеновского излучения в пределах углового диапазона используемого спектрометра. Обычно применяют германий или пентаэритрит (PET). 
Примечание — Допускается при наличии рекомендаций изготовителя прибора использовать другие материалы. 
6.1.5 Рентгеновская трубка, обеспечивающая возбуждение Kα-излучения серы. Применяют трубки с родиевым, хромовым или скандиевым анодом. 
Примечания
1 Допускается при наличии рекомендаций изготовителя прибора использовать трубки с другими анодами. 
2 Облучение избыточным высокоэнергетическим излучением, генерируемым рентгенофлуоресцентным спектрометром, опасно для здоровья. Оператор должен принимать соответствующие меры для предотвращения облучения не только прямыми рентгеновскими лучами, но также и вторичным или рассеянным излучением. Рентгенофлуоресцентный спектрометр следует эксплуатировать в строгом соответствии с инструкцией изготовителя прибора, а также с учетом нормативных правовых актов, регулирующих использование ионизирующего излучения. 
6.2 Весы специального класса (I) точности по ГОСТ OIML R 76-1 
с действительной ценой деления, не превышающей 0,0001 г.
6.3 Допускается использовать аппаратуру и средства измерения (СИ), отличные от указанных, с характеристиками не хуже установленных настоящим стандартом и обеспечивающие получение достоверных результатов определения.
7 Реактивы и материалы 
7.1 Чистота реактивов
Если не указано иное, то используют реактивы квалификации ч. д. а. 
или выше.
Примечание — Допускается использовать реактивы квалификации, отличной 
от указанной, при условии, что они не снижают точность определения.
7.2 Ди-н-бутилсульфид (DBS) высокой степени чистоты с аттестованным значением содержания серы. При расчете точных концентраций градуировочных растворов используют аттестованное значение содержания серы и чистоту материала.
Примечание — Важно знать не только чистоту, но и содержание серы в ди-н-бутилсульфиде, поскольку примеси могут представлять собой серосодержащие соединения. Для определения содержания серы разбавляют ди-н-бутилсульфид белым маслом 
(по массе), не содержащим серу, и анализируют прямым сравнением со стандартными образцами.
7.3 Контрольные образцы для коррекции дрейфа (при необходимости)
7.3.1 В качестве контрольных образцов для коррекции дрейфа применяют материалы постоянного состава, стабильные при многократном воздействии рентгеновского излучения. Рекомендуется использовать стабильные жидкости, например полисульфидные масла, стекло или металлические образцы.
Примечание — Не допускается в качестве контрольных образцов применять жидкости, спрессованные порошки и твердые материалы, которые разлагаются 
при многократном воздействии рентгеновского излучения. 
7.3.2 Автоматическая коррекция дрейфа предусмотрена программным обеспечением спектрометра, вычисление также можно выполнять вручную. 
Для приборов с высокой стабильностью величина поправочного коэффициента 
для коррекции дрейфа может незначительно отличаться от единицы.
7.4 Полисульфидное масло 
Используют нонилполисульфиды с известным содержанием серы, разбавленные в углеводородной матрице.
Примечание — Полисульфидные масла имеют высокую молекулярную массу 
и большое содержание серы [до 500 000 мг/кг (50 % масс.)]. Они обладают превосходными физическими свойствами, например низкой вязкостью и низкой летучестью, имеют длительный срок хранения, полностью смешиваются с белым маслом. Для определения содержания серы разбавляют концентрат полисульфидного масла белым маслом, 
не содержащим серу, и анализируют прямым сравнением со стандартными образцами.
7.5 Минеральное белое масло 
Минеральное белое масло квалификации х. ч. с содержанием серы 
менее 2 мг/кг (0,0002 % масс.) или другое соответствующее базовое вещество, содержащее менее 2 мг/кг (0,0002 % масс.) серы. Если предполагается, что 
при испытании образца будет получено низкое содержание серы [менее 200 мг/кг (0,02 % масс.)], то такое содержание серы в базовом веществе должно быть учтено при вычислении содержания серы в градуировочном растворе. Если содержание серы в растворителе или реактиве не аттестовано, его следует проверить на отсутствие серы. При приготовлении градуировочных растворов используют реактивы наиболее высокой степени чистоты. Также важно измерять соотношение C/H, графически представленное на рисунке 1. 
[image: ]
1 — изооктан; 2 — белое минеральное масло; 3 — толуол 
Рисунок 1 — Зависимость относительной чувствительности определения 
серы от соотношения С/H
7.6 Пленка, пропускающая рентгеновское излучение 
Применяют любую пленку, пропускающую рентгеновское излучение, устойчивую к воздействию испытуемого образца и не содержащую серу, — полиэфирную, полипропиленовую, поликарбонатную или полиимидную. Учитывают, что образцы с высоким содержанием ароматических углеводородов могут растворять полиэфирную и поликарбонатную пленки.
7.7 Гелий газообразный чистотой не менее 99,9 %.
7.8 Газ для наполнения счетчика, используемый в приборах, оборудованных проточными пропорциональными счетчиками. Чистота газа для наполнения счетчика должна соответствовать рекомендациям изготовителя прибора.
[bookmark: _Hlk220332659]7.9 Кюветы (одноразовые или многоразовые), устойчивые к воздействию испытуемых образцов и пригодные для применяемого спектрометра. 
При определении сверхнизких значений содержания серы [менее 50 мг/кг 
(0,005 % масс.)] использование одноразовых кювет является предпочтительным. 
7.10 Образцы для проверки градуировки
Представляют собой порции одного или нескольких стандартных образцов нефти и жидких нефтепродуктов с известным или аттестованным значением содержания серы (включая полисульфидные масла, ди-н-бутилсульфид, тиофены 
и т. д.), которые не используют для построения градуировочной кривой. Образцы для проверки градуировки используют для определения прецизионности и точности начальной градуировки.
7.11 Образцы для контроля качества
Стабильные образцы нефти, нефтепродуктов или твердых продуктов, являющиеся представительными по отношению к анализируемым продуктам 
и периодически испытываемые для проверки функционирования статистического контроля системы.
Примечания
1 Рекомендуется проводить проверку контроля системы с использованием образцов для контроля качества и контрольных карт. Процедуры контроля с использованием образцов для контроля качества устанавливают в каждой отдельной лаборатории.
2 Образцы для контроля качества можно приготовить комбинированием остатков обычных стабильны проб. В качестве контрольных образцов для коррекции дрейфа рекомендуется использовать образцы твердых продуктов. Образцы для контроля качества должны оставаться стабильными в течение продолжительного периода времени.
8 Отбор проб и подготовка образцов
8.1 Отбор проб — по ГОСТ2517 или ГОСТ 31873, или ГОСТ ISO 3170.
8.2 При использовании многоразовых кювет их очищают и сушат перед каждым применением. Одноразовые кюветы повторно не используют. При испытании каждого образца в кювете используют новый (неиспользованный) кусочек рентгеновской пленки. Избегают касаний внутренней поверхности кюветы, пленки, которая является окошком кюветы, или окошка прибора (при наличии), которые подвергают рентгеновскому излучению. Жировые пятна от отпечатков пальцев могут повлиять 
на результаты, получаемые при испытании образцов с низким содержанием серы. Складки на пленке оказывают влияние на интенсивность проходящего рентгеновского излучения серы, поэтому для получения достоверных результатов необходимо, чтобы пленка была натянутой и чистой. При изменении типа или толщины пленки для окошка кюветы необходимо проверить градуировку или провести ее повторно. После заполнения кюветы образцом делают небольшое отверстие в пленке 
(для вентиляции), за исключением случаев, когда используют кювету закрытого типа. 
8.3 Отбор, хранение и смешение проб осуществляют с применением надлежащих процедур. Охлаждают бензины и другие аналогичные летучие продукты для сохранения целостности представительной пробы при хранении. Перед проведением испытания пробу выдерживают в условиях окружающей среды 
до достижения комнатной температуры. После достижения комнатной температуры отбирают и испытывают образец. 
8.4 Полиэфирные пленки разных партий могут содержать примеси или иметь разную толщину, оказывающие влияние на результат определения низких значений содержания серы. При использовании пленки из новой партии проверяют градуировку.
9 Градуировка 
9.1 Градуировочные растворы готовят разбавлением (по массе) аттестованного образца ди-н-бутилсульфида белым маслом, не содержащим серу, или другим подходящим базовым веществом. Допускается использовать стандартные образцы утвержденного типа соответствующего состава. Содержание серы в неизвестных образцах должно быть в диапазоне значений, охватываемом используемыми градуировочными растворами. В таблице 2 приведены рекомендуемые значения содержания серы в градуировочных растворах в зависимости от исследуемого диапазона содержания серы в испытуемом образце.


Таблица 2 — Рекомендуемые градуировочные растворы для исследуемых диапазонов содержания серы в испытуемом образце
	0—1000 мг/кг
(0—0,1 % масс.)
	1000—10 000 мг/кг
(0,10—1,00 % масс.)
	10 000—50 000 мг/кг
(1,0—5,0 % масс.)

	0,0 (0,0)
	1000 (0,10)
	10 000 (1)

	5,0 (0,0005)
	2 500 (0,25)
	20 000 (2)

	10,0 (0,001)
	5 000 (0,50)
	30 000 (3)

	100,0 (0,01)
	10 000 (1,00)
	40 000 (4)

	250,0 (0,025)
	
	50 000 (5)

	500,0 (0,050)
	
	

	750,0 (0,075)
	
	

	1000,0 (0,1)
	
	

	Примечания
1 Раствор с содержанием серы 0,0 мг/кг (% масс.) представляет собой базовое вещество.
2 Растворы с содержанием серы 0,0 мг/кг (% масс.), 5,0 мг/кг (0,0005 % масс.), 10,0 мг/кг (0,001 % масс.) и 100,0 мг/кг (0,01 % масс.) анализируют дважды. Для градуировки используют средние арифметические значения.


9.1.1 Если содержание серы (массовая доля серы) в калибровочных растворах менее 200 мг/кг (0,02 % масс.), при вычислении содержания серы в градуировочных растворах, S, % масс., учитывают содержание серы в базовом веществе по формуле
	S =,
	(1)


где  — фактическая масса ди-н-бутилсульфида, г;
 — массовая доля серы в ди-н-бутилсульфиде, обычно 21,91 % масс.;
 — фактическая масса белого масла, г;
 — массовая доля серы в белом масле, % масс.
Примечание — При необходимости допускается готовить дополнительные градуировочные растворы с промежуточными концентрациями относительно 
приведенных в таблице 2.
9.1.2 Градуировочные растворы также можно приготовить тщательным смешением стандартных образцов с одинаковой матрицей и аттестованными значениями содержания серы. 
9.1.3 Альтернативно градуировочные растворы можно приготовить последовательным разбавлением (по массе) полисульфидного масла белым маслом, не содержащим серы. Градуировочную кривую на основе растворов полисульфидного масла после ее построения проверяют с использованием стандартных образцов 
с аттестованными значениями содержания серы. Градуировочные растворы основе растворов полисульфидного масла после построения градуировочной кривой хранят при комнатной температуре в бутылках из темного стекла, защищенных 
от воздействия прямых солнечных лучей. Градуировочные растворы полисульфидного масла можно приготовить в широком диапазоне содержания серы. Такие градуировочные растворы представляют собой превосходные образцы 
для контроля качества. Рекомендуется перед отбором свежих аликвот 
для обеспечения гомогенности встряхивать градуировочные растворы. Высокая молекулярная масса данных соединений серы приводит к очень низкому давлению насыщенных паров, что замедляет диффузию рентгеновского излучения 
через пленку, поэтому в процессе измерения можно использовать автосэмплер. Градуировочные кривые, полученные с использованием растворов полисульфидного масла, демонстрируют отличную линейность и дают оператору наглядное представление о полном динамическом диапазоне аналитического метода. 
Примечание — Допускается использовать имеющиеся в продаже готовые градуировочные растворы при условии, что в них точно известны значения содержания серы, которые равны номинальным значениям, приведенным в таблице 2. 
9.2 Для построения градуировочной кривой используют данные, полученные путем измерения интенсивности чистого излучения серы каждого из градуировочных растворов. 
9.3 Строят градуировочную кривую, используя программное обеспечение 
и алгоритмы, предоставленные изготовителем прибора. Градуировочная кривая обычно принимает одну из следующих форм (для определения точной формы следуют рекомендациям изготовителя прибора):
	
	линейная градуировка,
	(2)

	 
	поправка на влияние матрицы,
	(3)

	 
	альтернативная поправка на влияние матрицы,
	(4)

	 
	полином второго порядка,
	(5)


где — массовая доля серы (единица измерения концентрации зависит от подобранных калибровочных постоянных a, b и c);
 — подобранное смещение градуировочной линии (пересечение с осью ординат);
 — подобранный угол наклона градуировочной линии;
 — измеренная чистая интенсивность излучения серы;
 — поправочный коэффициент для учета влияния мешающего элемента j для серы i. Мешающим элементом может быть сера, если используются «альфа-коэффициенты, устраняющие влияние матрицы» 
или эмпирические поправочные коэффициенты;
 — концентрация мешающего элемента j.
 — подобранный полином второго порядка градуировочной линии;
Примечание — Коэффициенты  могут быть определены эмпирически с помощью многомерной регрессии или теоретически с использованием фундаментальных параметров. Изготовители оборудования в программном обеспечении к нему предусматривают возможность вычисления теоретических коэффициентов a.
9.3.1 Подбирают градуировочные данные для нескольких диапазонов (при необходимости) в зависимости от исследуемого содержания серы.
Примечание — Градуировочные кривые являются линейными до значений массовой доли серы, составляющих 1000 мг/кг (0,10 % масс.). При подборе градуировочных параметров для указанного диапазона значений оператор выбирает модель линейной градуировке. При подборе градуировочных параметров для более высоких значений массовой доли серы выбирают модель поправки на влияние матрицы или модель полинома второго порядка.
9.4 При использовании контрольных образцов для коррекции дрейфа определяют интенсивность излучения контрольного образца для коррекции дрейфа во время градуировки. 
9.5 После завершения градуировки определяют массовую долю серы 
в одном или нескольких образцах для проверки градуировки. Различия между двумя измеренными значениями должны находиться в пределах повторяемости настоящего метода испытания. Если данное условие не выполняется, предпринимают корректирующие действия и повторяют градуировку. При проведении градуировки следует принимать во внимание степень различия между матрицами градуировочных растворов и проб. Для данных материалов могут быть подготовлены карты статистического контроля качества для проверки нахождения метода в рамках статистического контроля.
10 Проведение испытания
10.1 Перед использованием волнодисперсионного рентгенофлуоресцентного спектрометра убеждаются в работе прибора в соответствии с инструкцией изготовителя. 
10.2 Обращают внимание на настройки гониометра приборов последовательного действия, т. е. убеждаются в правильном размещении гониометра. Перед проведением градуировки углов гониометра настраивают дискриминатор импульсов по амплитуде для каждого используемого элемента
и фона. Сначала проверяют угол, затем амплитуду и в случае существенного изменения настроек амплитуды следует повторно проверить угол. Неудовлетворительная градуировка угла может привести к неудовлетворительной настройке дискриминатора импульсов по амплитуде. Единственной приемлемой альтернативной линией является Kβ-линия серы, имеющая чувствительность значительно ниже, чем 10 % от чувствительности Kα-линии. Использование указанной линии на практике возможно только для образцов с высоким содержанием серы. 
10.3 Учитывают известные помехи приборов. К помехам относят флуоресценцию кристалла, перекрывание линией трубки и спектральные помехи 
от любых элементов в составе материалов, из которых изготовлен прибор. Наиболее сильное мешающее влияние на определение содержания серы оказывает свинец. Некоторые из указанных помех можно исключить тщательной установкой окошка
 во время настройки амплитуды, помехи от элементов можно исключить выбором альтернативной линии или минимизацией перекрытия с использованием коллиматоров с более высоким разрешением и подбором кристалла. 
10.4 При использовании коэффициента F в вычислении содержания серы для его определения необходимо регулярно испытывать холостую пробу. Для образца, 
не содержащего серу, например базового вещества, определяют скорость счета импульсов при соответствующем пике серы и фоновых углах. 
10.5 Вводят испытуемый образец в кювету способом, приемлемым 
для конкретного используемого спектрометра. Поскольку излучение серы проникает 
в образец только на малую глубину, оно будет выделяться только из малой глубины образца и рассеивание от кюветы и образца может изменяться. Убеждаются в том, что кювета заполнена образцом выше минимального уровня, превышение которого последующим добавлением образца не окажет существенного влияния 
на скорость счета импульсов. Как правило, кювету заполняют не менее чем на 2/3 
от ее вместимости. В кювете с испытуемым образцом оставляют небольшое вентиляционное отверстие (кроме кювет закрытого типа). 
10.6 Помещают кювету с испытуемым образцом в пучок рентгеновского излучения и выдерживают для приведения рентгеновского оптического пути 
в равновесное состояние. 
10.7 Определяют интенсивность Kα-излучения серы при длине волны 
0,5373 нм, измеряя скорость счета импульсов при точных угловых настройках 
для данной длины волны.
Примечание — Предполагают, что должно быть получено достаточное число счетов, если это практически возможно, чтобы обеспечить ожидаемый коэффициент вариации [относительное стандартное отклонение (rsd), %] 1 % или менее (при возможности). Если чувствительность и/или содержание серы не позволяют получить количество счетов, необходимое для достижения 1,0 %-ного коэффициента вариации, используют общепринятые приемы, обеспечивающие наилучшую статистическую прецизионность 
при проведении каждого анализа.
10.8 Вычисляют коэффициент вариации CV, %, по формуле 
	,
	(6)


где  — число отсчетов, полученных для пика линии серы при длине волны 0,5373 нм;
 — число отсчетов, полученных при фоновой длине волны за тот же период времени, в течение которого было получено число отсчетов .
10.9 Измеряют фоновую скорость счета при предварительно заданных фиксированных угловых настройках вблизи пика Кα-линии серы.
Примечание — Пригодность фоновых настроек зависит от используемого анода рентгеновской трубки. При использовании хромового или скандиевого анода рекомендуется длина волны 0,5190 нм, для родиевого анода пригодна длина волны 0,5437 нм. Углы 2θ для различных кристаллов при фоновой и пиковой длине волны приведены в таблице 3.


Таблица 3 — Углы 2θ для различных кристаллов
	Кристалл
	2d, нм
	Угол 2θ для
Kα-линии серы (0,5373 нм)
	Угол 2θ для фона

	
	
	
	(при 0,5190 нм)
	(при 0,5437 нм)

	Пентаэритритол (002)
	0,8742
	75,85
	72,84
	76,92

	Ge (111)
	0,6532
	110,68
	105,23
	112,68


10.10 Определяют скорректированную скорость счета импульсов и вычисляют содержание серы в образце. 
10.11 Если по результатам измерений скорость счета находится выше самой высокой точки градуировочной кривой, разбавляют пробу базовым веществом, используемым для приготовления градуировочных растворов, до тех пор, пока скорость счета для серы не будет находиться в пределах грауировочной кривой, и повторяют процедуру. 
10.12 Для образцов с содержанием серы 100 мг/кг (0,01 % масс.) или менее проводят повторное определение. Каждое определение проводят на новой порции образца. Расхождение между результатами определений не должно превышать значения повторяемости. В противном случае проверяют процедуру подготовки образца для выявления любых возможных источников его загрязнения и повторяют испытание. Проведение повторных определений необходимо для выявления проблем, связанных с загрязнением образца, с целью улучшения прецизионности метода для образцов с низким содержанием серы. 
10.13 Если известно или предполагается, что образец содержит мешающие вещества с концентрациями выше приведенных в таблице 1, разбавляют образец 
(по массе) базовым веществом до более низких концентраций, чем указано 
в таблице 1.
10.13.1 Результаты испытания являются приемлемыми, если сумма произведений массовых коэффициентов поглощения на массовые доли серы 
для образцов превышает сумму произведений массовых коэффициентов поглощения на массовые доли серы для градуировочных растворов не более чем на 4 %—5 %. Помехи от поглощения являются аддитивными и могут быть только снижены разбавлением, но не устранены полностью. Поэтому значения таблицы 1 используют как справочные значения допустимых концентраций, которые не создают значительной погрешности, и  их следует рассматривать как абсолютные величины.
Примечания
1 Влияние матричных помех может быть скорректировано эмпирически 
или теоретически.
2 Концентрации этанола и метанола вычислены теоретически для смеси углеводородов и ди-н-бутилсульфида, к которой добавляли этанол (или метанол) до тех пор, пока сумма массовых коэффициентов поглощения, умноженных на массовые доли, 
не увеличилась на 5 %. Таким образом, было вычислено количество этанола 
(или метанола), которое приводит к отрицательной 5 %-ной погрешности при определении содержания серы. Эти сведения включены в таблицу 1 для предупреждения пользователей настоящего стандарта о характере возникающей погрешности при определении серы в смеси дизельного топлива с FAME, смеси бензина и этанола, топливах М-85 и М-100.
10.13.2 Смесь тщательно перемешивают для обеспечения ее однородности (метод смешения зависит от типа матрицы) и переносят в прибор для измерений.
10.13.3 Определяют содержание серы в смеси и вычисляют содержание серы в исходном образце. 
11 Обработка результатов
11.1 При использовании контрольных образцов для коррекции дрейфа вычисляют поправочный коэффициент F для учета ежедневных изменений чувствительности прибора по формуле
	,
	(7)


где  — скорость счета импульсов контрольного образца для коррекции дрейфа, определенная при градуировке;
 — скорость счета импульсов контрольного образца для коррекции дрейфа, определенная при испытании.
11.2 Определяют скорректированную чистую скорость счета (интенсивность),  по формуле
	,
	(8)


где  — общее число импульсов, накопленных при длине волны 0,5373 нм;
и  — время, затраченное для накопления импульсов  и , 
соответственно, с;
 — общее число импульсов, накопленных при фоновой длине волны;
 — отношение числа импульсов/с при длине волны 0,5373 нм к числу импульсов/с фона при использовании образца, не содержащего серу;
 — коэффициент, используемый при необходимости.
Примечание — Для некоторых приборов в формуле не используют коэффициент F. В таком случае F принимают равным единице. Пользователю рекомендуется строить диаграммы для коэффициента F и разрабатывать критерии его применения, основанные на стабильности работы прибора и принципах статистического контроля качества.
11.2.1 Коэффициент  в формуле используют для многоканальных спектрометров, которые применяют различные спектрометрические каналы 
для измерения пиковой и фоновой интенсивностей.
Примечание — Построение диаграммы для коэффициента , даже если 
он не используется, позволит пользователю заметить изменения в работе оборудования, вызванные загрязнением элементов системы, например кристаллов, коллиматоров 
и установленных окошек.
11.3 Вычисляют содержание общей серы в образце, подставляя значение скорректированной чистой скорости счета, определенное по формуле (8), 
в выбранную градуировочную модель. Изготовитель оборудования, как правило, предоставляет соответствующее программное обеспечение для проведения требуемых вычислений.
11.4 Вычисляют содержание общей серы (массовую долю общей серы) , 
% масс., в разбавленном образце по формуле
	,
	(9)


где  — массовая доля серы в разбавленном образце, % масс.;
 — масса исходного образца, г;
 — масса разбавителя, г;
11.4.1 Изготовителем прибора может быть предоставлено программное обеспечение для выполнения данного вычисления путем введения требуемых масс.
11.5 При испытании топлив с высоким содержанием метиловых эфиров жирных кислот (FAME), этанола или метанола при проведении градуировки с использованием стандартных образцов на основе белого масла содержание общей серы (массовую долю общей серы) в таком образце топлива, , % масс., вычисляют по формуле 
	,
	(10)


где — измеренное значение, % масс.;
 — поправочный коэффициент, равный 0,59 для топлива М-85 и 0,55 
для топлива М-100.
11.5.1 Применение поправочного коэффициента не требуется, если градуировочные растворы готовят в такой же матрице, что и образцы. 
11.6 Для получения более точного результата испытаний важно минимизировать количество корректировок.
11.7 За результат испытания принимают среднее арифметическое значение двух определений, полученных в условиях повторяемости.
12 Оформление результатов
12.1 Для неразбавленных образцов записывают результат, вычисленный 
в соответствии с 11.3, для разбавленных образцов — в соответствии с 11.4. Для массовой доли общей серы более 0,1000 % масс. результат испытания регистрируют 
в % масс. и округляют до трех значащих цифр. Для значения менее 0,1000 % масс. (1000 мг/кг) результат регистрируют в миллиграммах на килограмм: для массовой доли общей серы от 10 до 1000 мг/кг — до трех значащих цифр, для массовой доли общей серы менее 10 мг/кг — до двух значащих цифр.
12.2 Формула корректировки на соотношение углерод/водород (С/Н), применяемая при использовании белого масла в качестве базового вещества 
для градуировочных растворов и получаемая по идеальной прямой, показанной 
на рисунке 1, имеет следующий вид:
	,
	(11)


где — массовая доля общей серы, скорректированная на различие матриц 
по соотношению ;
— массовое соотношение углерода к водороду для белого масла, 
равное 5,7;
— массовое соотношение углерода к водороду для образца;
 — массовая доля общей серы, полученная по градуировочной кривой.
12.2.1 Значение соотношения C/H по массе является входным параметром 
для каждого неизвестного образца. Значение  корректируют для разных соотношений C/H. Соответственно, если градуировочные растворы готовят 
с использованием другого растворителя, вместо значения  следует использовать соотношение C/H для данного растворителя. Любые различия 
в соотношениях C/H между градуировочными растворами и образцами будут вносить погрешность в результаты измерения. Решение о том, является ли эта ошибка значимой, чтобы ее корректировать, принимает оператор.
13 Прецизионность
13.1 Значения показателей прецизионности были получены путем статистической обработки результатов испытаний и представлены с учетом положений ГОСТ ИСО 5725-1.
13.2 Результаты испытания летучих продуктов могут не соответствовать установленной прецизионности из-за частичной потери некоторых легких углеводородов при проведении испытания.
13.3 Повторяемость
Расхождение между результатами двух определений, полученными одним 
и тем же оператором на одной и той же аппаратуре в постоянных рабочих условиях на идентичном испытуемом материале при нормальном и правильном выполнении метода, может значение r не более, чем в одном случае из 20.
	, мг/кг,
	(12)

	, % масс.,
	(13)


где — массовая доля общей серы, мг/кг;
— массовая доля общей серы, % масс.
13.4 Воспроизводимость
Расхождение между двумя результатами, полученными разными операторами, работающими в разных лабораториях, на идентичном испытуемом материале 
при нормальном и правильном выполнении метода, может значение R не более, 
чем в одном случае из 20.
	, мг/кг,
	(14)

	, % масс.,
	(15)


где — массовая доля общей серы, мг/кг;
— массовая доля общей серы, % масс.
14 Контроль качества
14.1 Каждой лаборатории рекомендуется разработать программу, обеспечивающую нахождение системы измерений, описанной в настоящем стандарте, в рамках статистического контроля. Одной из составляющих данной программы должно быть регулярное использование и составление контрольных карт для образцов контроля качества. Рекомендуется, чтобы один из испытуемых образцов контроля качества был представительным для типовых лабораторных образцов. 
14.2 В дополнение к проведению испытаний образца контроля качества рекомендуется ежедневно проводить испытания холостой пробы (например, масла для разбавления). 
14.2.1 Измеренное значение содержания серы в холостой пробе должно быть не более 2 мг/кг (0,0002 % масс.). Если содержание серы в холостой пробе превышает 2 мг/кг (0,0002 % масс.), повторно градуируют прибор и повторяют измерение холостой пробы (используют свежую пробу и новую кювету). Если полученный результат выходит за пределы допустимого диапазона, проводят полную градуировку прибора. При загрязнении порта для введения образца, особенно при испытании образцов с содержанием серы менее 20 мг/кг (0,002 % масс.), перед дальнейшим использованием его следует открыть и очистить в соответствии с рекомендациями изготовителя спектрометра. 
14.2.2 Для точного подбора градуировочной модели при низком содержании серы может потребоваться изменение весового коэффициента в регрессии. Также может быть полезным изменение используемого метода определения весового коэффициента. Многие программные пакеты по умолчанию используют квадратичную весовую функцию погрешности, но также имеют возможность использовать линейную весовую функцию погрешности или не применять весовую функцию при определении погрешности.
14.3 Оценка результатов
После испытания стандартного образца или образца проводят процедуру оценки испытания. Для этого оператор должен проверить наличие визуально определяемых признаков повреждения испытуемого образца, таких как утечки испытуемого образца из кюветы, деформированное окошко кюветы, и осмотреть пленки.


14.4 Наблюдение за испытание
Если полученный результат выпадает из установленного диапазона, повторно проводят испытание для подтверждения аномальных результатов. 
14.5 Следует регулярно проверять соответствие продувочного газа рекомендациям изготовителя прибора. 
14.6 Следует регулярно проводить измерения контрольных образцов
для коррекции дрейфа и образцов контроля качества. Допустимые уровни 
при проведении проверок с использованием результатов испытаний контрольных образцов должны быть такими, что в случае несоответствия результатов допустимым уровням должны выполняться протокол коррекции дрейфа или полная повторная градуировка. Если текущий результат испытания контрольного образца окажется 
за пределами допустимых уровней, все измерения, проводившиеся между последним допустимым результатом измерения контрольного образца и точкой несоответствия, необходимо провести повторно.
15 Отчет об испытании
15.1 Отчет об испытании содержит следующую основную информацию:
- обозначение настоящего стандарта;
- идентификацию образца — наименование, тип и марку (при наличии) испытуемого продукта;
- дату проведения испытания;
- результат испытания;
- информацию о любых отклонениях от процедуры проведения испытания.
15.2 Допускается в отчете об испытании указывать дополнительную информацию.
15.3 Содержание отчета об испытании — в соответствии с документами, действующими на территории страны, принявшей настоящий стандарт.
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