TCVN TIEU CHUAN QUOC GIA

TCVN 6701:2011
ASTM D 2622 - 10

Xuat ban lan 3

SAN PHAM DAU MO - PHUONG PHAP
XAC DINH LU’U HUYNH BANG PHO HUYNH QUANG
BUO'C SONG TAN XA TIA X

Standard test method for sulfur in petroleum products by wavelength dispersive

X-ray fluorescence spectrometry

HA NOI - 2011



L&i néi dau

TCVN 6701:2011 thay thé TCVN 6701 : 2007

TCVN 6701:2011 dwgc xay dwng trén co s hoan toan twong dwong véi
ASTM D 2622 — 10 Standard test method for sulfur in petroleum products
by wavelength dispersive X-ray fluorescence spectrometry voi sy
cho phép cla ASTM quéc té, 100 Barr Harbor Drive, West
Conshohocken, PA 19428, USA. Tiéu chudn ASTM D 2622 — 10 thudc
ban quyén ciia ASTM quéc té.

TCVN 6701:2011 do Tiéu ban ky thuat Tiéu chudn quéc gia
TCVN/TC28/SC2 Nhién liéu Idng — Phuong phap thir bién soan, Téng cuc
Tiéu chudn Do lwdng Chét lugng dé nghj, Bd Khoa hoc va Coéng nghé
cong bé.

TCVN 6701:2011



TIEUCHUAN QUOCGIA TCVN 6701:2011

San pham dau mé — Phwong phap xac dinh lwu huynh
bang phé huynh quang bwéc séng tan xa tia X

Standard test method for sulfur in petroleum products by wavelength dispersive X-ray
fluorescence spectrometry

1 Pham vi ap dung

1.1 Tiéu chuan nay qui dinh phwong phap xac dinh ham lugng luu huynh tdng c6 trong san phdm
diu mé & dang mot pha va & dang I6ng trong diéu kién méi truong, ¢6 thé hoa léng khi dun nhe hodc
& dang hoa tan trong dung méi htru co thich hop. Céc loai san phdm nay bao gdm nhién liéu diézen,
nhién liéu phan lyc, dau hoa, hodc cac dau chung cét khac, naphta, dau can, dau gbéc, dau thuy lyc,
dau thd, xang khéng chi, xang va diézen sinh hoc.

1.2 Dai do cua phwong phap nay 1a khoang gitka gia tri gi¢i han dinh lvgng tdng (PLOQ) (tinh theo
qui trinh pht hgp ASTM D 6259) ham Iugng Ieu huynh tdng tir 3 mg/kg va dén murc cao nhét trong
chuwong trinh thir nghiém chéo 1a 4,6 % khéi lugng.

CHU THICH 1: Cac thiét bi dung trong phwong phap nay c6 thé c6 dd nhay khac nhau. Kha néng ap dung
phuong phap nay déi voi ndng dd lvu huynh duéi 3 mglkg c6 thé xac dinh trén co s& riéng voi thiét bj
WDXRF c6 kha nang do cac mirc thdp hon, nhung khéng 4p dung dugc dé chum cia phuong phap nay.

1.2.1 Céc gié trj gidi han dinh lugng (LOQ) va dd chum clia phuong phap dbi véi thiét bi cy thé clia
phong thir nghiém phy thugc vao ngudn nang lwgng cla thiét bj (ndng lugng cao hosc thap), loai
mAu va phuong phap thye hanh clia phong thir nghiém dé tién hanh theo phwong phap nay.

1.3 Céac mAu chira hon 4,6 % khéi lvong lvu huynh c6 thé dwoc pha lodng dé& dua ndng do
lvu huynh clia m&u da dugc pha lodng dén pham vi qui dinh clia phong phéap. Cac mau pha loang
6 thé c6 cac sai sb cao hon so véi cac mau khéng pha loang nhw qui dinh tai Diéu 14.

1.4 Cac miu d& bay hoi (nhu x3ng c6 ap sudt hoi cao hodic hydrocacbon séng) c6 thé khong
phu hep vé&i d§ chum qui dinh, do sy that thoat cac phan nhe trong qua trinh phén tich.

1.5 Nguyén tic co ban ciia phwong phap nay la nén mau va nén méu chudn phai rét tuong xang,
ho#ic cac sy chénh léch nén phai dugc gidi thich (xem 12.2). Sy khéng twong xirng c6 thé do ty 1&
C/H gitra cac méu va mau chuén chénh nhau, hodc do sy c6 mét clia cac nguyén td gay anh huwdng
(xem Bang 1).
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1.6 Céc gié trj tinh theo hé SI 1a gi4 trj tiéu chudn. Trong tiéu chun nay khéng sir dung cac hg
don vj khac.

1.7 Tiéu chudn nay khoéng d& cap dén tat ca cac van @& lien quan dén an toan khi st dung.
Ngudi str dung tiéu chudn nay cé trach nhiém thiét 14p cac nguyén téc vé an toan va bao vé sirc
khoé ciing nhw kha n&ng ap dung phu hop véi cac gidi han quy dinh truéc khi dua vao sir dung.

Bang 3 - Ndng dé cuia cac nguyén té gay anh hwéng

Nguyén té Phan tram khéi lwgng cho phép

Phospho 0,3
Kém 0,6
Bari 0,8
Chi 0.9
Canxi 1

Clo 3

Oxy 2,8
FAME (xem Chu thich 16) 25
Etanol (Chua thich 16) 8,6
Metanol (Chu thich 16) 6

2 Tailiéu vién din

Céc tai liéu vién dan sau day 13 rAt can thiét khi 4p dung tiéu chudn nay. Déi véi céc tai liéu vién
din ghi nam cdng bé thi 4p dyng ban dwoc néu. i véi cac tai ligu vién dén khéng ghi nam cdng
bé thi 4p dung phién ban mé&i nhét, bao gdm ca cac ban sira ddi, bd sung (néu cé).

TCVN 6777 (ASTM D 4057) D4u md va sén phdm déu mé — Phuong phép lay méu tha cong.

TCVN 3172 (ASTM D 4294) Dau mé va san phdm déu md — Phuong phép xac dinh luu huynh bdng
phd huynh quang tan xa néng lwong tia X.

ASTM D 4177 Practice for automatic sampling of petroleum and petroleum products (Ddu mé vé
san pham déu mé - Phuong phép ldy méu tw déng).

ASTM D 4927 Test method for elemental analysis of lubricant and additive components — Barium,
Calcium, Phosphorus, Sulfur, and Zinc by wavelength-dispersive X-Ray fluorescence spectroscopy
(Phuong phép phén tich céc nguyén té thanh phédn cua ddu béi tron va phy gia - Bari, canxi,
photpho, luvu huynh va kém bdng phé huynh quang tén xa buéc séng tia-X).

ASTM D 6259 Practice for determination of pooled limit of quantitation (Phwong phép xac dinh
gid¢i han cta phép djnh lirgng).
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ASTM D 6299 Practice for applying statistical quality assurance techniques to evaluate analytical
measurement system performance (Phuwong phép ky thuét théng ké vé dém bédo chét lvong dé dénh
gié tinh n&ng hé théng thiét bj do luong phén tich).

ASTM D 7383 Practice for optimization, sample handling, calibration and validation of X-ray
fluorescence spectrometry method for elemental analysis of petroleum products and lubricants
(Phuong phép t6i wu héa, bdo quén méu, hiéu chuén va phé duyét phwong phdp phé huynh
quang tia X déi véi phép phén tich nguyén té cua céc sén phdm ddu mo va chét béi tron).

ASTM E 29  Practice for using significant digits in test data to determine conformance with
specification (Phuong phép str dung céc con s6 ¢6 nghia trong céc sé liéu thiy nghiém dé xéc dinh sy
phu hop véi tiéu chudn ky thuét).

3 Tém tit phwong phap

Chiéu chum tia X qua mau va do cwéng dd pic clia vach Ka clia lwu huynh tai bwée séng 0,5373 nm.
Lay cwong do pic trir di cwdng dé cla nén do duoc tai buwéc song 0,5190 nm (hodc tai 0,5437 nm
néu s dung éng phat Rh). So sanh téc dd dém thuc véi dwdng chudn da dwgc chudn bi trwéc hodic
cong thire dé thu dwoc ndng do luu huynh theo mg/kg hodc phan tram khéi lwgng (xem Diéu 12).

4 Y nghia va sir dung

4.1 Tiéu chuan nay qui dinh phwong phap do nhanh va chinh xac tbng ham lwgng Iuu huynh cé
trong ddu mo va san phadm diu mé véi sy chuan bj miu téi thiéu. Théi gian cho mét Ian phan tich
théng thwéng tir 1 min dén 2 min trén mdt mau.

4.2 Chét lvong ciia nhigu loai san phdm ddu mé lién quan dén sy c6 mat ctia lwu huynh. Thang tin
vé& ndng d6 Ivu huynh 1a can thiét déi voi qua trinh ché bién. Véi thyc té trén, nhidu quéc gia c6 cac
qui dinh that chat ham lwgng Iwu huynh déi véi mét sé loai nhién liéu.

4.3 Tiéu chudn nay qui dinh cac phwong phap xac dinh ham lugng Iwu huynh cb trong d&u mé hodc
san pham dau mé dé danh gia sy phu hop voi cac tiéu chudn hodc quy chudn k§ thuat.

4.4 Khi ap dung tiéu chudn nay déi v&i cac vat lidu dadu md cé cac nén khac nhidu so véi cac
chét chudn hiéu chuén bang dau tréng qui dinh trong phurong phép nay, thi viéc danh gia két qua
phai theo c4c canh bao va huéng dan néu trong Diéu 5.

CHU THICH 2: Thiét bj st¥ dung trong phuong phap nay dét hon so véi thiét bj cia cac phwong phap khac, nhu
TCVN 3172 (ASTM D 4294). Xem danh myc tiéu chuén dé& tham khao cac phurong phap thir khac.
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5 Caccantro

5.1 Khi thanh phan nguyén t6 ctia miu (khéng k& lwu huynh) khac nhidu so véi cac mau chuén, thi
c6 thé gay ra céc sai sb trong viéc xac dinh ham lugng Iwu huynh. Vi dy ty & cacbon - hydro clia méu
khac mau chudn hiéu chuén, sé gay ra cac sai sb. Mat sé chét can tré va cac mirc do tac dong dugc
néu trong Bang 1. Néu theo ngudn géc mau hoac tir két qua clia phép phan tich khac, mau dwoc biét
la cé chira bét ky nguyén t& ndo néu trong Bang 1 c¢6 ndng dd bang hodc cao hon mirc dwa ra tai
Bang 1, thi mau can phai dwoc pha lodng béng dung méi khong chira Iwu huynh dé gidam néng do
gay can trd xubng dén dwdi mirc da néu dé giam bot cac anh hudng.

CHU THICH 3: Néng dé clia by chét dAu tién néu tai Bang 1 dwgc xac dinh bang cach tinh toan tdng cac hé sb
hép thy theo khéi ltgng nhan voi phan tram khéi lwong tirng nguyén té cé mat. Viéc tinh toan nay dugc thirc
hién déi véi cac phan pha loang clia cac mau dai dién co chira x&p xi 3 % chét can tré va 0,5 % Iwu huynh.
Xem chu thich 16 vé cac thong tin chi tiét vé FAME, etanol va metanol.

5.2 Nhién liéu cé chira mét lwgng I&n FAME, etanol, hodc metanol (xem Bang 1), c6 ham lwgng oxy
cao, din dén hép thy dang k& sy birc xa Ivu huynh Ka, lam gidm cac két qua ham lwong
lwu huynh. Tuy nhién, cac nhién liéu 6 ciing c6 thé ap dung phuwong phap nay dé phan tich, voi
diéu kién Ia phai ap dung cac hé sb hiéu chinh dbi voi két qua (khi hiéu chudn béng dau tréng) hoac
chuén bj cac m&u chuén phu hep véi nén clia mau. Xem 11.5.

5.3  Noi chung, khi nguyén liéu ddu mé c6 thanh phan khac véi dau tréng nhw qui dinh tai 9.1, c6
thé tién hanh phan tich theo cac mdu chudn dwoc chuln bi tir cac chét chudn géc c6 thanh phan
gibng hodc twong ty. Do vay cé thé md phong xang bang cach trdn isooctan va toluen theo ty 1&
x&p xi bang ham lugng chét thom dy kién co trong mau phan tich. Chuén bi cac méu chuén tir loai
x&ng md phdng nay co6 thé cho cac két qua chinh xac hon cac két qua nhan dugc khi st dung cac
mé&u chudn bang dau tréng.

5.4 Khuyén céo ap dung ASTM D 4927 d& xac dinh lwu huynh > 100 mg/kg trong dau bdi tron va
cac phy gia diu béi tron, vi ASTM D 4927 sir dung cac hé sb hiéu chinh twong tac gitva cac
nguyén td. Cén phwong phap nay khéng phi hep, vi khdng bao gbm phép do cac nguyén té phu
c6 mat trong dau bdi tron va cac chat phy gia nén viéc hiéu chinh nén 1a khéng thre hién duoc.

6 Thiét bi, dung cu

6.1 M4y quang phé huynh quang butéc séng tan xa tia X (WDXRF), dugc trang bj bd phéat hién tia X
trong khoang bwéc séng tir khodng 0,52 nm dén khoang 0,55 nm (d3c biét tai 0,537 nm).
Dé phép xac dinh Iru huynh ¢ dd nhay téi Lru, thiét b ndy phai duoc trang bi:

6.1.1 Dan quang, theo qui dinh clia nha san xut, bang heli 1a tbt nhét, khéng khi xung quanh hosc
nito’ |a kém hon.
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6.1.2 May phén tich bién do xung, ho&c thiét bj khac dé phan biét nang lwgng.
6.1.3 Detector, & phat hién tia X v6&i buéc séng dang xét (tir khoang 0,52 nm dén 0,55 nm).

6.1.4 Tinh thé phén tich, thich hgp cho viéc phan tan tia X va birc xa Ka cla lwu huynh trong
pham vi goc quay clia may quang phd dang st¥ dung. Germani hodc pentaerytritol (PET) dugc ding
phd bién nhét. Cac tinh thé khac cling ¢6 thé dung dwoc, tham khao y kién nha san xuét thiét bj.

6.1.5 Ong tia X, c6 kha nang kich thich blrc xa Ko clia luvu huynh. Céac éng cé anét bing rodi,
crom va scandi Ia phd bién nhat méc dii cac anbt khac ciing dung dworc.

CHU THICH 4: Tiép xuc v&i blrc xa nang lrgng cao do cac thiét bi quang phd tia X sinh ra s& ¢b hai cho
strc khoé. Thi nghiém vién phai tranh tia birc xa chiéu 1&n bt ky phan nao clia co thé, khdng chi déi véi tia X
so' cap ma ca tia thir cAp hodc tia tan xa. Thiét bj quang phd tia X phai dugc van hanh theo qui chudn qui dinh
vé sl¥ dung birc xa ion hoa.

6.2 Cén phén tich, loai 100 g, ¢6 d6 chinh xac dén 0,1 mg.

7 Thubc thie

7.1 D¢ tinh khiét cla thube thir - Trong tt ca cac phép thir déu diing cac hoa chét tinh khiét cAp
phén tich (AR). C6 thé st¥ dung cac cap tinh khiét khac, mién 1a cac thubc thir phai dam bao du
dé tinh khiét cao, khong 1am gidm d6 chinh xac ctia phwong phap xac dinh.

7.2 Di-n-butyl sulfua (DBS), chét c6 dd tinh khiét cao véi phép phan tich ham lwgng Iwu huynh
da dugc chirng nhan. Str dung ham lwgng lwu huynh da dwgc chirng nhan va dé tinh khiét cta
chét chudn khi tinh toan ndng d6 chinh xac cia cac chat chudn hiéu chudn (xem 9.1).
(Canh bao - Di-n-butyl sulfua dé bét I(ra va ddc. Sau vai thang, dung dich da chuén bij trwdc sé
mét tinh 6n dinh).

CHU THICH 5: Biéu quan trong Ia phai biét ndng d luu huynh trong di-n-butyl sulfua, khéng chi @ tinh khiét, vi
céc tap chét cling co thé chiva lwu huynh. Ham lwgng Ivu huynh cé thé xac dinh théng qua khéi Iwgng pha

lo&ing trong dau khéng chira Iwu huynh sau khi phan tich so sanh trige tiép theo cac chét déi chirng NIST (hodc
co quan tiéu chudn khac).

7.3 Chét chuén diéu chinh sai léch (khong bat budc) — Nhiéu loai vat liéu khac nhau dwoc coi la
phli hop dung 1am chét diéu chinh sai léch. Cac chat chuan diéu chinh sai léch phi hgp phai la cac
chét bén, &n dinh khi tiép xac nhidu 1an véi tia X. Cac chét 1dng bén nhw dau polysulfua, cac miu
kim loai ho&c thiy tinh 1a phi heip. Cac chét Idng, bdt nén, va céc vat liéu dang rdn bj phan hay khi
tiép xuc nhidu 1an véi tia X 1a khéng diung dwec. Vi dyu cac vat liéu chiva lwu huynh phi hop gém
vét liéu ddu ma tai ché dang Idng, hop kim, hodc dTa thuy tinh. nung. Téc dé dém clia chét nay ciing
véi thei gian dém sé di dé cho sai s6 dém twong dbi nho hon 1 %. Téc d6 dém dbi véi méu chudn
dwgc xac dinh trong qua trinh hiéu chudn (xem 9.4) va lap lai tai thoi diém phan tich (xem 10.1).
Dung téc d6 dém dé tinh hé sé diéu chinh sai léch (xem 11.1).



TCVN 6701:2011

7.3.1  Diéu chinh sai léch thuéng dugc thyc hién ty ddng trong phadn mém, mac du viéc tinh toan
dwoc thye hién tha cong. Déi véi céc thiét bj tia X c¢6 dd bn dinh cao, d6 I6n clia hé sé didu chinh
sai léch x4p xi bdng 1 don vi.

7.4 Déu polysulfua, théng thuwong céac polysulfua nonyl chira phén trdm Iwu huynh pha loang cho
trude trong nén hydrocacbon (Cénh bao — Cé thé cac phan (rng gay dj (rng da).

CHU THICH 6: Céac dau polysulfua 1a cac ddu c6 khéi lugng phan ti cao chira lvu huynh ndng dé cao, dén
50 % khéi lwgng. Chung biéu 1§ cac tinh chét Iy hoc ndi trdi nhr d6 nhét thap, kha nang bay hoi thép, va thoi
han st dung lau khi hoan toan trdn 14n trong dau trng. Cac dau polysulfua cé sén dang thuong phidm. Néng

dd ham lwgng Iwu huynh clia ddu polysulfua dwgc xac dinh theo khéi Iwvgng pha loang trong dau trdng khéng
chtra Ity huynh sau khi phén tich so sanh tryc tiép theo cac chét chudn NIST (hodc co quan tidu chudn khac).

7.5 DA&u khodng, trdng (MOW), cép tinh khiét phan tich, chira ham Iugng Iwu huynh it hon 2 mg/kg,
ho&c chét chuén géc phu hop chira ham Iwgng luu huynh it hon 2 mg/kg. Khi cac sé do dy kién thap
(< 200 mg/kg), thi ham lwgng Iwu huynh, néu cé, clia chét nén, phai dwoc dwa vao tinh ndng do
tiu chuén hiéu chuan (xem 9.1). Néu ham lwong ltu huynh ctia dung mdi hodc thubc thir chua duoc
chirng nhan, thi xac dinh sy khéng c6 mat clia Iwu huynh. Sir dung cac hoa chét tinh khiét cdp
phan tich d& chuén bi cac chét chuén hiéu chuén. Didu quan trong ntra 1a phai do ty 1& C/H (xem
Pidu 12 va Hinh 1).

7.6 Phim cho tia X truyén qua - St dung céc loai phim chju dwoc tac ddong clia mau thir, khéng
chtra luu huynh va cho tia X truyén qua. Cac phim bao gdm polyeste, polypropylen, polycacbonat
va polyimit. Tuy nhién cac mdu c6 chira ham lwgng chat thom cao cé thé hoa tan cac phim
polyeste va polycacbonat.

7.7 Khi heli, cé @6 tinh khiét t6i thidu 12 99,9 %..

7.8 Khi dém, cho cac thiét bj dwgc trang bj ddng hd dém ty 1& dong. Do tinh khiét ctia khi phai
phi hgp véi yéu clu ky thuat dwec quy dinh bdi nha san xuét thiét bi.

7.9 Cuvét mau, twong thich véi mau va cac yéu clu hinh hoc clia quang phd ké. Tét nhat nén dung
cac cuvet sir dyng mét 1&n hon 14 cuvet cé thé dung lai d6i véi cac mirc Iwu huynh cuwe thdp
(<50 mg/kg).

7.10 Méu kiém tra higu chuén, mt hodc nhiéu phan mau diu moé hodc san pham dau mé dang
I6ng, c6 ham Iwgng lwu huynh da biét hodic duoc chirng nhan (bao gdm cac dau polysulfua, di-n-
butyl sunfit, thiophen, v.v.) va khéng st dung dé Iap dwéng chudn. Sir dung cac mau kiém tra nay dé
xac dinh d6 chum va dd chinh xac clia hiéu chuan ban dau (xem 9.5).

7.11 M4u kiém soét chét lugng, cac mau ddu mo hodc san phdm dau mé &n dinh, hodc cac chét rin
dai dién cho cac miu dang nghién clru, dwoe phan tich thuwdng xuyén d& xac nhan rang hé théng
dugc kiém soat vé mat théng ké (xem Diéu 13).

CHU THICH 7: Khuyén khich kidm tra x4c nhan hé théng kiém so4t théng qua viéc sir dung cac mAu kiém soat
chét Ivgng (QC) va biéu dé kiém soat. M&i phang thir nghiém cé cac qui trinh QC riéng.

10



TCVN 6701:2011

CHU THICH 8: C6 thé chuan bj cac miu QC phu hep bing cach trén cac mau lwu dién hinh, néu chung én
dinh. D& theo d&i, khuyén cao sir dyng cac chét chudn dang rdn. Cac mdu QC phai n dinh trong thdi gian dai.

Bang 2 — Khuyén céo cac dai miu chuan hig¢u chuén lwu huynh

0-1000 mg/kg 0,10-1,00 % khéi lrgng 1,0-5,0 % khéi lvgng
0,048 0,100 1,0
58 0,250 2,0
108 0,500 3,0
100° 1,000 4,0
250 5,0
500
750
1000

A Chét chudn gbc
B Phantich song song cac chat chuén nay va sir dyng gia trj trung binh khi hiéu chudn.

8 LAy miu va chuan bi mau
8.1 LAy mAutheo TCVN 6777 (ASTM D 4057) hogc ASTM D 4177.

8.2 Néu sir dung cac cuvet loai st dung dwgc nhiéu Ian thi phai rira sach va lam khé treéc khi
dung. Loai cuvet diing mét I4n thi khéng dwec dung lai. B6i véi tirng mau déu phai siv dung phim
tia X chua dung cho cuvet mAu. Tranh khéng cham vao mét trong clia cuvet méu, ché phan clra
sb c6 phim cla cuvet, hodc clra sb thiét bi d& chiéu tia X vao (néu thiét bi duoc trang bi). Cac vét
dAu tir déu van tay co thé anh hudng sb doc khi phan tich ham lugng Iwu huynh thép. Céac vét
nhan cla phim cling gay anh hwéng cwdng do clia cac tia X truyén qua. Do vay phim phai sach,
phing dé& dam bao d tin cay cla két qua. Thiét bj phan tich c6 thé phai higu chudn lai néu loai
phim ho#c d6 day cia phim dung lam cira sé c6 thay ddi. Sau khi da nap day cuvet mau, cln cb
I& théng hoi nhd, ngoai trir cuvet thudc loai c6 dgm kin.

8.3 Tuan thd cac qui trinh bao quan, trdn va ldy méu. Khi bao quan, lam lanh xéng hoéc cac
nhién liéu twong ty dé bay hoi d& gitr sy nguyén ven clia mau, nhung trudc khi tién hanh thir
phai dwa mAu v& nhiét d6 phong. D& mau tiép xuc v&i diéu kién moi trerdng trong thoi gian dai du
dé dam bao mau phu hgp cho phép phan tich.

8.4 Thuc té cho thay cac 16 phim polyeste c6 chét lvgng khac nhau, do khong tinh khiét hodc 46
day khac nhau c6 thé anh hwéng dén phép do khi ham lrgng Iwu huynh thap. Do vay phai kiém
tra hiéu chudn trwdce khi stv dyung tirng 16 phim méi.

8.5 Tham khao ASTM D 7343 v& cac thodng tin chi tiét v& bdo quan va chudn bj mau.
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9 Hiéu chuin

9.1 Chuén bj cac mau chudn hiéu chudn bing cach pha loang lwgng di-n-butyl sulfua véi dau
tréng khong chira lwu huynh ho#c chat nén phi hop (xem 7.5). Néng d@d clia cac mau chwa biét
phai n&m trong dai hiéu chuén sir dung. Bang 2 dwa ra cac ham lwgng Iwu huynh danh nghfa cua
cac méu chudn nén dung dbi véi cac dai ndng dd lvu huynh dang xét. Phai tinh dén cac
lwu huynh cé trong chét chuan gbc khi tinh néng dé cac mau chudn c6 néng dd thap hon 0,02 %
khéi lvong (200 mg/kg), nhu thé hién tai cong thire 1.

S = [(DBS x S pgs) + (WO x S wo)] / (DBS +WO) 1)
trong d6
S 1a néng dd Itu huynh clia cac mAu chuan da chuén bj, tinh theo % khéi lugng;

DBS Ia khéi lwgng thye ctia DBS, tinh béng gam;
S pes | phan trdm khéi lvgng ctia lwu huynh trong DBS, thudng 1a 21,91 %;
WO  1a khéi lwgng thye clia ddu trdng, tinh bang gam, va

S wo la phén tram khéi lwgng clia lvu huynh trong dAu tréng.

CHU THICH 9: Néu cén, cé thé phan tich cac mau chuén bd sung dbi véi cac ndng dg trung gian, gitka cac
ndng dd néu tai Bang 2, xem 9.1.1..

9.1.1 Co thé chudn bj cac chat chudn hiéu chudn bing cach tron cln than cac chét chudn da
dugc chirng nhan (CRM) clia cung chét nén, mién 13 cac gia tri lvu huynh ctia hdn hop tao thanh
va do khdong dam béo do cta ching dwgc co quan chirng nhan xac dinh.

9.1.2 Céach khac, c6 thé chudn bj cac chét chuén theo khéi lugng pha loang cac dau polysulfua
(Chu thich 6) vé&i du trdng khéng chira Iu huynh. Budng chudn méi 1ap clia dau polysulfua phai
dugc kiém tra x&c nhan, str dung ca&c CRM dan xuét clia Co quan Do ludng Quéc gia, trong d6
d% thanh thao da dugc chirng minh khi do lwu huynh trong ch&t nén dang xét. Khi dwdng chuan
ctia ddu polysulfua da dugc 1ap, cac mau chudn hiéu chudn dwoc bao quan trong cac chai mau
hd phach, tai nhiét d6 phong va tranh anh sang mét trdi. Cac miu chudn clia diu polysulfua
c6 thé dugc chudn bj cho pham vi réng v&i ndng dé Iwu huynh thap tir ppm dén cac mirc phan
tram khéi lvgng cao. Chung c6 thé dwgc dé dang chudn bj theo céc lwgng va tao thanh cac mau
chuén kiém soat chét lwgng t6t. Lic cac mau chuan dau polysulfua treéc khi ldy cac lvong méi,
cac méu chuan nay phai dwoc tron déu. Khéi lvong phan tir cao clia cac hop chét lwu huynh nay
dan dén ap suét hoi rat thdp, dan @én (rc ché sy khuéch tan tia X qua phim. Vi vay c6 thé dung
thiét bj by mau ty dong trong qua trinh do. Cac dudng hiéu chudn duoc chudn bij tir cac dau
polysulfua cho dd tuyén tinh tét va giup ngwéi phan tich hinh dung dwoc toan bd phwong phap
phén tich dang ap dung.
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CHU THICH 10: C6 thé sir dyng cac mau chudn ban s3n, da biét chinh xac néng dd Iuu huynh va céc ndng @0
nay x4p xi bang cac ndng dé néu trong Bang 2.

9.2 Thiét Iap sb liéu dwong chudn bang cach do cén than cwdng dd thye clia birc xa Iwu huynh phat
ra tir m&i mau chuén theo qui trinh mé ta trong Diéu 10 va 11.

9.2.1 Céc chét chudn chira 100 mg/kg tdng Iwu huynh hodc nhé hon phai duwgc tién hanh phan tich
kép. C6 thé sir dung ca hai gia trj riéng 1& hoac gia trj trung binh clia cac phép do nay khi hiéu chuén.
T4t ca cac mau ndm trong dai ndng do nay déu phai dwgc tién hanh phan tich kép, nhu qui dinh tai
10.12, va dwoc bao cao theo 12.1.1.

9.3 Xay dwng duwdng chudn bing cach sir dung phdn mém va thuat toan do nha san xuét thiét bj
cung cap. M& hinh hiéu chudn théng thuéng Ia mdt trong cac dang sau (theo phdn mém clia nha san
xuét thiét bi dé xac dinh dang chinh xac):

Cs=a+bl hiéu chuén tuyén tinh 2)

Cs=a+bl(1+ 3eC) hiéu chinh cac hiéu (rng nén (3)
Cs=a+bl(1+2gC) cach khac hiéu chinh cac hiéu ng nén (4)

Cs =a+ bl +cf da thirc bac hai (5)

trong d6
Cs  la phan khéi lugng Ivu huynh. Cac don vi ndng do phy thudc vao cac héng sb higu chudn
a, bvac.
! la cwérng d6 thire do dwge ddi véi birc xa Itu huynh;

a I phan b clia dwdng hiéu chudn (phén chén);
b la do déc clia dwdrng hiéu chuan;
c Ia da thire bac hai clia dwdng hiéu chuén;

@  1ahé s hiéu chinh higu (rng clia nguyén té anh hudng (j) dbi véi lwu huynh ().
Nguyén té anh hudng c6 thé 1a Itu huynh khi “nén loai bé alpha” ho#c sir dung cac
héng sé hiéu chinh thyc nghiém, va

Ci la ndng dd clia nguyén té &nh huwdng (j).
CHU THICH 11: Cac hé sé ¢; c6 thé dugc xac dinh theo thyc nghiém théng qua phép hdi qui bdi sb, hodc

theo 1y thuyét thdng qua cac thong sé co ban. Cac nha ban thiét bj thuong cung cdp phan mém dé tinh cac hé
s6 alpha ly thuyét.

9.3.1 Tuy thudc vao ham lwgng ltu huynh, dién cac d liéu hiéu chudn vao mét vai dai, néu can..
Vi dy (Bang 2): tir 0 % dén 0,10 % khéi lvong Iwu huynh; tir 0,10 % dén 1,0 % khéi lwgng lvu huynh;
vatlr 1,0 % dén 5,0 % khdi lwgng luru huynh.
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CHU THICH 12: Cac dwdng hiéu chudn thudng I3 tuyén tinh déi véi ndng @6 Iru huynh bing khoang 0,10 %
khéi Irong. Ngwéi phan tich nén chon mé hinh hiéu chudn tuyén tinh khi phit hop véi dai nay. Mgt trong céc
mé hinh hiéu chuan khac (hiéu chudn déi véi hiéu trng nén hodc da thirc bac hai) phai dugc chon la khi phi
hgp véi cac ndng d6 Ivu huynh cao hon.

9.4 Khi sl dung chét chuan diéu chinh sai léch, xac dinh cudng dd clia cac miu nay trong qua trinh
hiéu chuén. Gia tri xac dinh dwoc twong (ng véi hé sb A trong cong thirc 7 tai 11.1.

9.5 Ngay sau khi két thac hiéu chuén, xac dinh ndng @@ Ivu huynh ctia mot hay nhidu méu kiém
tra hiéu chuén (7.10). Sy chénh léch gitra hai gia tri do dwgc phai ndm trong pham vi db 1ap lai
clia phuwong phap nay (xem 14.1.1). Trong treéng hop nghi ngé dé én dinh cua thiét bi va dé Iap
lai ciia viéc chudn bj mau thir, thi phai s dung cac bién phap hiéu chinh. Mrc dd phi hop cla
nén gitva cac mau thr va mau chudn ciing phai dwgc xem xét khi danh gia higéu chuén. C6 thé
phai thiét 1ap cac bidu db kiém soat chat lvgng theo phuong phap théng ké cho cac chét nay,
néu phuwong phap dugc kiém soat théng k&, nhw néu tai Didu 13.

10 Cach tién hanh

10.1  Cai dat thiét bj — Trwéde khi st dung cac quang phé ké WDXRF, didu quan trong I thiét bj
van hanh dang theo tiéu chudn k¥ thuat clia nha san xuét. Tham khao y kién cla nha san xuét
cach tién hanh cac phép kiém tra kiém soat chét lwgng quang phd ké. ASTM D 7343, Diéu 7 ciing
cung cép cac thong tin chi tiét vé linh virc nay.

10.2 Dac biét cha y khi cai d&t may do géc dbi véi cac thiét bj tiép sau, trc 1a dam bao phai d&t may
do goc vao dang vi tri. Trwdce khi tién hanh hiéu chudn may do géc, thye hién cai dit bd phan tach
bién dd xung (PHD) déi véi tirng nguyén t6 va nén str dung. D4u tién phai kiém tra géc, sau d6 PHD,
sau do kiém tra lai géc néu viéc cai dat PHD hay ddi dang k&. Néu viéc hiéu chuan géc qua kém cé
thé dan dén PHD kém. Budrng phi hop nhét 1a dwdng KB Itu huynh véi @ nhay it hon 10 % cla Ko;
diéu nay chi dang thuc té dbi véi cac méu cé ndng dd luu huynh cao.

10.3 Chl ¥ quan sat vé cac anh hwéng dbi véi thiét bj, bao gdm tinh thé huynh quang, dwdng éng
trung 1&n nhau va sy nhi&m phd clia nguyén t6 tir cac chét clia két chu thiét bj. Chi ludn ludn 14 yéu té
anh hudng nhét déi véi phép do lwu huynh. C6 thé tranh dueoc hang loat cac anh hudng théng qua
viéc chon lya cin than cac cach cai dat cira sd trong qua trinh cai dat PHD va ddi véi sy anh hudng
clia cAc nguyén té thi chon lya vach khac hoac giam thiéu sy tring nhau, st dung éng chuén trygc c6
d6 phan giai cao hon va lya chon tinh thé.

10.4 Khi st dung hé sé F' trong cdng thirc 8, phai phan tich thuéng xuyén méu trdng @& xac dinh
hé s F'. Déi véi mau khong chira Ity huynh, nhi chat nén, thi xac dinh tc dd d@ém tai pic Iu huynh
twong (rng va tai cac géc nén.

10.5 Bang ky thuat va thao tac thanh thao dat miu vao cuvét do twong (rng véi tirng loai thiét bj
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cu thé dugc sir dung. M&c du birc xa Ivu huynh chi xuyén vao miu mét khoang cach nho, sy tan
xa tir cuvet mdu va mau do da c6 thé khac nhau. Céc thi nghiém vién phai dam bao réng cuvet
méu dwoc nap cao hon chiéu sau téi thidu, trén co s& d6 Ivgng mau thém vao khéng anh hudng
dang ké lén téc d dém. N6i chung nén nap vao cuvet mdu mét lwgng bdng 2/3 dung tich cuvet.
Phai c6 16 thdng hoi nhé trong cuvet mau trir tredng hop diing cuvet Kin.

10.6 Dat mdu vao trong chum tia X va dé dudng quang tia X dat can bang.
10.7 Xac dinh cuwdng d6 birc xa Ko Iru huynh & buée séng 0,5373 nm, bang cach do tc dd dém &
goc dat chinh xac cho bwéc song nay.

CHU THICH 13: Trong thirc té sé 1an dém phai di d& thod man hé sé bién thién dy kién (% rsd) béng 1,0 %
ho&c nhé hon. Do anh hwéng cuia d§ nhay hodc ndng d, hodc ca hai ma khéng thu duoc di sé dém mong
muédn dé dat dwoc hé sé bién thién 1,0 %, thi nén str dung nhirng bién phap k§ thuat da duoc chdp nhan dé co
dd chinh xac thdng ké cao nhat cho méi 1an phan tich.

10.7 Hé sb bién thién, CV, dwoc tinh nhw sau:

CV = (100 (N, + Nb)™) / (N, = Ny) (6)
trong dé

CV & hé sb bién thién, tinh bang phan tram;

N,  lasb Ian dém & vach lwu huynh pic 0,5373 nm, va

N,  lasé 1an dém & budc séng nén trong cling khodng thei gian dé thu duoc sé dém N,

10.9 Do téc dd dém nén & goc dat cd dinh, chon trudre, ké sét pic Ka. ltu huynh.

CHU THICH 14: Mirc d6 phu hop clia viéc dat nén nao ciing phy thudc vao viéc sir dung éng anét tia X. Khi
diing 8ng crom hodc scandi nén dung budc séng 5,190 nm. Béi véi éng rodi bwdc séng thich hop 1a 5,437 nm.
Céc géc, nén va pic 26 cho cac tinh thé khac nhau dugc qui dinh trong Bang 3.

10.10 Xa&c dinh téc d dém da hiéu chinh va tinh néng d6 lwu huynh trong mau theo Diéu 11.

Bang 3 - Cac goc 20 cho cac tinh thé khac nhau

Né&n
. 2d, S Ka
Tinh thé .
(0,5373 nm) (0,5190 nm) (0,5437 nm)
Deg 20 Deg 20 Deg 26
Pentaerytritol (002) 0,8742 75,85 72,84 76,92
GE (111) 0,6532 110,68 105,23 112,68
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10.11  Néu cac phép do duwec thie hién theo cac didu tir 10.5 dén 10.10 cho thay téc dé dém cao
hon téc d6 clia diém cao nhét trén dwdng chuén, thi phai pha loang mAu véi chat nén da sir dung dé
chuén bj chat chuén hiéu chudn cho @én khi tdc do d@ém Iwu huynh ndm trong giéi han dudng chuén
va I3p lai thao tac ttr 10.5 dén 10.10.

10.12 D& véi cac mAu chira ham lwgng leu huynh tdng béing hodc nhé hon 100 mg/kg thi cin thye
hién cac phép xac dinh kép. Méi I4n x4ac dinh dwoc tién hanh trén phén mau méi va phan tich phu
hop theo cac Diéu tir 10.5 dén 10.10. Sy chénh léch gitra cac phép phan tich kép phai béng hodc
nhé hon céc gia tri 1ap lai néu tai 14.1.1. néu sw chénh léch nay Ién hon, thi can kiém tra viéc chuan
bi miu dé xac dinh cac ngudn cé thé gay nhiém ban méu, va Iap lai phép phan tich. Ly do cla cac
phép do kép Ia d& xac dinh cac van dé lién quan dén sy gay nhiém bdn méu, lam cho dé chym cla
cac két qua duoc cai thién tai cac mire ndng dd lvu huynh thap hon.

10.13 Khi biét hoac dy doan mau cé chira nhirng chit gay anh hudng, cé néng d6 cao hon néng do
da ghi trong Bang 1, thi pha lodng m&u theo khéi lvgng véi chat nén dé néng @ nhixng chét dé thap
hon gia trj da néu.

10.13.1 Cac sé liéu thu dwge (xem Chu thich 3) cho thdy cac két qua tia X hop Iy khi tdng hé sé hap
thu khéi lwvgng da tinh nhan véi ty lwgng khong cao hon 4 % dén 5 % téng hé sb hap thy khéi lwong
nhan véi ty lwgng clia mdu chudn. Cac chét anh hwdng hédp thy 1a phy gia, ching chi dwoc gidm
thiéu bang céach pha lodng, nhung khéng mét hoan toan. Vi vay str dung Bang 1 nhw mdt huéng dén
vé sy xé dich clia ndng do ma khong gay sai sot dang ké, dé khong phai la mot dai lwgng tuyét dbi.

CHU THICH 15: Anh hwdng clia cac chat gay nhiéu nén cé thé hiéu chinh trén co s& kinh nghiém hodc
ly thuyét.

CHU THICH 16: Néng dé cuia etanol va metanol da dugc tinh bing cach s dung hdn hgp Iy thuyét
hydrocacbon va di-butyl sulfua trong @6 lwgng etanol (hoac metanol) dugc cho thém vao cho dén khi téng hé
s6 hép thy khéi lvgng nhan véi khéi lvgng tang 1&n 5 %. No6i cach khac, lvgng ethanol (hodic methanol) gay
ra sai s6 4m 5 % cla s6 do lwu huynh d3 tinh. Théng tin nay da néu Bang 1, théng bao cho nguwoi ap dung
tiéu chuan nay khi xac djnh ham lwgng lwu huynh trong cac hén hgp FAME (diézen sinh hoc), gasohol, M-85,
hodc M-100, lwu y dén ban chét clia sai sb.

10.13.2 Trdn k¥ hdn hop dé& dam bao tinh ddng nhét clia miu (phwong phap trdn phu thudc vao loai
nén), va chuy&n miu vao thiét bj dé do.

10.13.3 Xac dinh ham lwong lwu huynh trong hdn hop theo cach théng thudng tir 10.5 dén 10.9, va
tinh ham Iweng luu huynh clia méu ban d4u theo Didu 11.

11 Tinh két qua

11.1  Khi sir dung didu chinh sai léch nhw qui dinh trong 7.3, tinh hé sb hiéu chinh déi v&i cac thay
ddi dd nhay hang ngay clia thiét bj nhw sau:
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F=A/B 0%
trong do
F 1a hé sb hiéu chinh;
A 14 tbc do dém sb didu chinh sai léch nhw xac dinh tai thoi diém hiéu chudn (xem 9.4), va
B 14 tbc dd dém sbé didu chinh sai léch nhw xac dinh tai thoi diém phan tich (xem 10.1).

11.2 Xac dinh téc do dém thc da hiéu chinh (cuéng dd) nhu sau:

R =[(N, /S:) — (Ny F7S3)] F (8)
trong do
R 1a téc a6 dém thirc da higu chinh;
N, la téng s6 1&n dém tai 0,5373 nm ;
Ns 1a tng s6 1An dém tai vj tri nén da chon tai 10.8;

S;va S, lasb gidy cAn dé thu dugc sb 1an dém N, va N,

F’ 1a ty sb gitra s6 14n dém/giay tai 0,5373 nm v&i sb 14n dém/gidy tai nén sir dyung
mau khéng chira luu huynh; va

F la hé sb tuy chon (xem Chu thich 17).

CHU THICH 17: Béi véi mot sb thiét bj, he sé F nhw néu tai cong thirc 8 cd thé khang cin hodc can ddi véi mét
sb thiét bi. Trong trdng hop nay dat F 1a bing 1. Nguoi sir dung nén vé biéu dd hé sb F va xay dyng cac
tidu chi G& ap dung dua trén do &n dinh cta thiét bi va cac nguyén téc kidm soat chét luvong (SQC).

11.21 Trong cdng thirc 8, tly chon str dung hé sé F, thong thudng can thiét abi véi quang phd ké
da kénh, str dung cac kénh phd khac nhau dé do cudng do pic va nén.

CHU THICH 18: V& biéu db hé sé F’, tham chi néu khéng sir dyng trong cbng thirc 8, thi sé bdo cho ngudi
sir dung biét v& cac thay @i khi van hanh thiét bi do nhidm bén cac bd phan nhu tinh thé, éng chudn tryc, va
céac clra sb ¢ dinh.

11.3 Tinh ndng d6 lvu huynh trong mAu bang cach dwa téc d6 dém thire da higu chinh tir cong thirc
8 vao mé hinh hiéu chudn d4 chon tir Didu 9. Trong nhiéu trdng hep, nha cung cép thiét bj sé cung
cép phan mém dbi véi cac phép hiéu chuén yéu cau.

11.4 Tinh néng dd lwu huynh trong mau da pha loang nhw sau:
S =8, [(Ws + W)W (9)
trong d6
S 1 Iteu huynh tdng c6 trong mau, tinh bang phan tram khéi lugng;
Sy 14 ham lwgng luu huynh cé trong hén hop pha loang, tinh theo phén tram khéi lwgng
W,  lakhéi lwgng mau ban ddu, tinh theo gam, va
W,  lakhéilwgng chét pha lodng, tinh theo gam.
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11.41 Nha cung cAp thiét bj s& cung cAp phan mém @& thic hién tinh toan khi khéi lwgng yéu cau
la cac s ligu dau vao.

11.5 Khi phan tich cac nhién liéu cd chira cac mirc cao clia FAME, etanol, metanol (Bang 1) v&i
phép hiéu chudn béng cac chét chudn trén co sé& dau tréng, chia két qua thu dugc tai 11.3 nhw sau
(xem Ch thich 16):

thién ligy = M/F (1 0}

trong do:
Spién sieu 12 ham Iegng Ity huynh c6 trong mau nhién liéu, tinh bang phan trdm khéi lvong;
M la phan tram khéi lwveng do dwgc, tinh bang phén tram khéi lkgng; va
F Ia hé sé hiéu chinh, vi dy, bing 0,59 dbi véi M-85 va bang 0,55 déi véi M-100.

11.5.1 Khodng can hiéu chinh nay néu cac chét chudn dwgc chudn bj trén cling chat nén nhu méu,
nhw qui djnh tai 5.2.

11.6 Cac thong tin bd sung lién quan dén tinh toan hdi qui c6 thé tham khao tai ASTM D 7343.

12 Bao cao két qua

12.1 D6i voi cac miu khong can pha loang khi phan tich, bao céo két qua tinh dwoc theo 11.3.
Dbi voi cac mau da pha loang khi phan tich, bao céo két qua tinh dwoc theo 11.4. Két qua nay
duoc bao cdo 1a tdng ham lwgng Iku huynh, tinh theo phan tram khéi lwgng, ldy ba chir sb co
nghTa d6i véi cac néng d6 Ién hon 0,1000 % khéi lugng. Dudi 0,1000 % khéi lwgng (1000 mg/kg)
bao cao két qua theo mg/kg dén ba ch sé cé nghia sau didu phdy khi két qua nidm gitra
1000 mg/kg va 10 mg/kg, va lay hai chir sb sau ddu phdy dbi véi cac nbng dd dwdi 10 mglkg.
Ap dung phuong phap 1am tron sb theo cac huéng dan néu trong ASTM E 29. Cuéi cung Ia cdng
bé cac két qua xac dinh dugc theo TCVN 6701 (ASTM D 2622).

12.1.1 Dbi voi cac miu chira tdng Iwvu huynh bdng hodc nhdé hon 100 mg/kg, tinh gia tri trung
binh cua cac phép xac dinh kép va bao céo gia tri d6 theo qui dinh tai 12.1.

12.2 Cong thirc hiéu chinh ty 1& khéi lwong clia cacbon/hydro (C/H) cé thé ap dung khi sir dung
chét n&n cho cac chét chun hiéu chudn 1a diu trdng va dwoc ldy ra tir dwong thang trén Hinh 1,
duwoc thé hién tai cong thirc 11:

1.195 — 0"01 64(C "! H)dammflg
= X
1,] 95— 0,01 64(6‘}’ H) dautrang

(11)

trong dé:
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Scm la ndng do lwu huynh thu dugc déi véi cac chénh léch cua ty sb nén C/H;
(C/H)gauwing  1a ty sb clia cacbon va hydro dbi véi dau tréng, 5,7 tir Hinh 1;

(C/H) la ty sé ctia cacbon va hydro déi véi mau, va

Sdéu tring la ndng d6 lwu huynh ldy dwoc tiv dd thj hiéu chuén.

12.2.1  Gia trj d6i v&i ty s6 khéi lwgng C/H Ia dau vao cho tirng mau chua biét. Sy rang SE duUQC
hiéu chinh di v&i cac ty sé C/H khac nhau. Tuy theo, néu cac chét chudn dwgc chuén bj véi cac
dung mdi khac nhau, thi ty sé C/H di véi dung méi dé phai dugc str dung thay cho (C/H)gauring - Céc
chénh l&ch ty sé C/H gitra cac chat chudn va mau sé gy sai I6i dbi v&i két qua thu dugc (vi dy nhuw
xem Bang 6). Ngudi phan tich cin phai lwu y khi sai s6 nay du 1én, thi can hiéu chinh céng thirc 11.

13 Kiém soat chat lwgng

131 Khuyén céo 1a mdi phong thi nghiém nén thiét 1ap churong trinh d& dam bao réng hé théng
do luwdng néu trong phwong phap nay dwgc kiém soat theo phuong phap théng ké. Nén st dyung
thwomg xuyén mdt trong s6 chwong trinh nhuw vay va vé biéu db cac mau kiém soat chét lugng
(xem 7.11). Nén co it nhat mét loai mu kiém soét chét lugng dwgc phan tich, mau nay dai dién cho
cac mau dién hinh ctia phong thi nghiém nhw qui dinh tai ASTM D 6299.

13.2 Ngoai ra, khi tién hanh mau kiém soat chat lugng (7.11), khuyén céo Ia phép hiéu chuan mau
trdng (vi du ddu pha loang) phai dwgc phan tich hang ngay.

13.21 Ndng d6 lwvu huynh do dugc d6i véi mau trdng phai 1a nhd hon 2 mg/kg (0,0002 %
khéi Igng). Néu ndng do Iwu huynh do dwoce dbi véi mau trdng Ién hon 2 mglkg (0,0002 %
khéi lwong), thi cAn chudn hoéa lai thiét bj va I&p lai phép do déi véi mu tréng (st dyng mau méi va
cuvet méi). Néu két qua ndm ngoai dai chap nhan dugc, thi thiec hién ddy da qua trinh hiéu chuan.
Néu cdng nap mAu bi nhiém ban, dic biét khi phan tich cac mau c6 mic luu huynh <20 mg/kg, thi
cAn phai m& va lam sach thiét bj theo khuyén co clia nha san xuat trwéc khi st dung.

13.2.2 Chn chl y ring d& thu duoc két qua phi hep khi hiéu chudn tai cac ndng dd thap, thi can
thay ddi yéu t6 khdi lgng khi tinh toan hdi qui. Cling c6 thé c6 ich khi thay déi phong phap céan da
str dung. Nhidu goi phdn mém thiéu can bac hai sai s6 khdi lugng can, nhung c6 kha néng sir dung
sai s khéi lwgng can tuyén tinh hozic khdng co sai sé khéi lwgng can.

13.3 Kiém tra x4c nhan két qud — Khi da do mau chuén hogic mau thir, can tién hanh theo qui trinh
d8 kidm tra xac nhan phép do nay. Didu nay yéu cu nguoi thao tac phai kiém tra cac dau hiéu ro
rang vé& nguyén gay hong déi voi mau nhu cuvet mau bj rd i, cira s& cuvet méu bj nhan/cong va
kiém tra cac phim thir cép.

13.4 Quan sét két qua phén tich — Néu thdy két qua ndm ngoai dai/ngwdng binh thudng, phai tién
hanh lap lai phép phan tich d& khang dinh céc két qua 1a bét thuwong.
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Bang 4 — Cac gia tri d chum déi véi tit ca cac méu thiy

S, Do lap lai r, mg/kg Do tai lap R, mg/kg
mg/kg Céc gié trj cong thirc 12 Céc gi4 tri cong thirc 14
3,0 04 1,0
5,0 05 1,6
10,0 0.9 2,7
25,0 1,9 5,6
50,0 3,4 9,8
100,0 59 17,1
500 21 62
1000 37 108
5000 135 394
10000 235 687
46000 798 2333

Bang 5 - So sanh cac két qua ciia chwong trinh (RR) nghién ctru lién phong ASTM

va cac dir lieu SRM NIST

Gia tri Do taildgp | Do chéch bo
c?‘zgtl h:l:?:h r:ﬁéu Nén trung binh Iwu huynh lwu chéch
NIST mg‘;kg’ RR Iwru huynh do dwerc, huynh do | twong
SRM NIST do dwerc, mgl/kg dworc, déi,
mg/kg ASTMRR mg/kg %
ASTMRR
2298 47 1 Xang 6,0 2,9 1,3 27,7
2723a 11,0 5 Piézen 10,1 3,6 -0,9 -8,18
2299 13,6 3 Xang 14,2 3,8 0,6 4,41
2296 40,0 2 Xang 40,2 6,6 0,2 0,5
2770 41,6 7 Diézen 421 6,8 0,5 1,20
2724b 426,5 8 biézen 420,9 42,5 -5,6 -1,31
2722 2103 10 D&u thd 2054 181 -49 -2,33
1619b 6960 12 FO céan 6448 546 -512 -7,36
2721 15830 9 Déu tho 15884 1170 54 0,34
1620c 45610 13 FO can 44424 3123 -1186 -2,60
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Bang 6 — So sanh cac két qua da higu chinh ctia chwong trinh (RR) nghién ciru lién phéng
ASTM va céc div ligu SRM NIST déi véi ty sé C/H str dung cac chét chudn dau khoang

Gia tri Gia tri A s
Chét Lwu CH d - Ddchéch | D)
chuén huynh, | Tysé Nén trung binh | trung binh hiéu chéch
Iru huynh cua lwu
NIST % khoi khéi 4 chinh, | twong
SRM I do dwerc, huynh
wong, | lwong s Iwu dbi
g/kg (mg/kg) cé . ~
NIST hiéu chinh huynh hiéu
ASTMRR ty s C/H, mg/kg ch:/nh,
ASTM RR °
2298 4,7 5,47 Xang 6,0 6,0 1,3 27,66
2723a 11,0 5,99 biézen 10,1 10,2 -0,8 -7,27
2299 13,6 6,17 Xang 14,2 14,3 0,7 5,15
2296 40,0 6,42 Xang 40,2 40,6 0,6 1,50
2770 416 5,75 biézen 421 424 0,8 1,92
2724b 426,5 7,18 Piézen 420,9 426,4 -0,1 -0,02
2722 2103 7,22 | Déuthd 2054 2105 2 0,10
1619b 6960 8,80 FO can 6448 6804 -156 2,24
2721 15830 7,17 | DAuthé 15884 16217 387 2.44
1620c 45610 7,93 FO cén 44424 46535 935 2,05

13.5 Phai thwong xuyén thyc hién cac phép kiém tra d& dam bao hiéu suét thanh loc khi Ia phi hgp
v6i tiéu chuln ky thuat clia nha san xuét thiét bi .

13.6 C4c chét chuén/giam sat kiém soat chat lugng va sai léch phai dugc tién hanh thudng xuyén.
Céac murc sai sb clia cac phép kiém tra dwgc xac dinh khi str dung cé4c chét chudn/giam séat nay, cac
murc d6 dwoc thé hién trén bién ban vé hiéu chinh sai léch hodc thye hién hiéu chuén lai néu cac két
qua ndm ngoai cac mirc nay. TAt ca cac phép do phai dwoc 13p lai gitra két qué giam sat cubi cung
dwoc chdp nhan va diém khdng phi hop phép do giam sét hién hanh can phai chirng minh dugc 1a
nam ngoai cac mlrc chap nhén dugc.

14 Do chum va d§ chéch

141 D6 chym cia tiéu chudn nay xac dinh bang phuong phap théng ké cac két qua thir nhén
dwoc tir chwong trinh nghién clru thtr nghiém lién phong bao gdm 27 méu trong dé cé xang,
nhién liéu chung cét, nhién liéu diézen sinh hoc, diu can va ddu thé. Gi6i han dinh lugng téng
(PLOQ) bing xAp xi 3 mg/kg Iwu huynh dwoc xac dinh cho tat ca cac loai mu. D6 chum déi voi
xang va diézen ciing nhu déi v&i cac thiét bi XRF ngudn dién nang thép va ngudn dién nang cao
dwoc néu tai Phy lyc A.1. Cac dai clia cac ndng do Iwu huynh dai dién cho cac té mau, cung voi
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d6 chym dwgc néu tai 14.1.1 va 14.1.2. Cac théng ké nay chi 4p dung cho cac miu c6 ndng dd
nhé hon ndng dé clia cac chat anh hwdng c6 mat néu tai Bang 1 (xem thém 1.4).

14.1.1 D Ildp lai - 1a chénh léch gitra hai két qua thir lién tiép nhan dwgc do cung mét thi
nghiém vién, tién hanh trén cung mdt thiét bi, dudi cac didu kién thir khong ddi, trén cung mot
méau thir, trong mét thdi gian dai véi thao tac binh thwdng va chinh xac cla phuong phap thi
nay, chi mét trong hai mwoi trwdng hgp dwgc vwrgt cac gia trj sau day. D9 lap lai (r) dugec tinh
nhw néu tai cdng thirc 12 cho tit ca cac vat lidu phi hep véi pham vi 4p dung clia phwong phap
nay. Xem céac gid trj da tinh trong Bang 4.

Do 13p lai (r) = 0,1462 * X°®" mg/kg (12)
D0 14p lai (r) = (0,1462 * ((Y* 10 000)°%°™%))/10 000 % khéi luvgng (13)
trong doé:

X la ndng d6 Ivu huynh tinh bang ma/kg luu huynh tdng;
Y 1a ndng d6 luu huynh tinh bing % khéi lwgng luu huynh téng.

14.1.2 D téi Iap - 1a chénh léch gitra hai két qua thir doc 1ap, nhan dugc do céac thi nghiém
vién khac nhau 1am viéc trong cac phong thir nghiém khac nhau, trén cung mét mau thir, trong
mét théi gian dai véi thao tac binh thudng va chinh xac clia phuong phap thir nay, chi mét trong
20 trwdng hop dwoc vwot cac gid trj sau day. B9 tai lap (R) dwgc tinh nhw néu tai
cdng thirc 14 cho tat ca cac vat liéu phu hgp véi pham vi ap dung clia phwong phap nay. Xem
cac gia trj da tinh trong Bang 4.

Do tai lap (R) = 0,4273 * X**"" mg/kg (14)
D6 tai lap (R) = (0,4273 * ((Y* 10 000)°*°"%))/10 000 % khéi lvgng (15)
trong d6:

X la ndng @4 lwu huynh tinh béing mg/kg Iwu huynh téng;
Y la ndng @6 luu huynh tinh bing % khéi lgng lvu huynh tdng.

14.1.3 Cac gia trj do 14p lai va dd tai 1ap dbi voi x&ng va diézen trong chuong trinh nghién clru
lién phdng néu trén cé thé tham khdo tai Phy luc A.1, trong @6 cling bao gdm céc gié tri cua dd
chym va cac dd thj déi véi cac thiét bj c6 dién nang cao (ngudn >1KW).

14.2 D6 chéch — Chuong trinh nghién clru thir nghiém lién phong d& duoc tién hanh, bao gém
mudi chat chudn déi chirng (SRM) NIST. Gi4 trj lwu huynh dwec chirng nhén, gia tri thlr nghiém chéo
(RR), ty s6 C/H do dworc, 6 chéch bidu kién va do chéch twong déi dwgc néu trong Bang 5. Bang 6
s0 s&nh cAc gia tri NIST véi cac ndng @6 Iwu huynh da higu chinh déi véi ty sé C/H. DAu tréng dugc
cho la c6 ty sé khéi lugng C/H béng 5,698 (CzoHas).
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1421 Sy thay dbi d6 nhay twong déi clia luu huynh 1a ham sb cta ty 1& khoi lwgng C/H, duoc
thé hién trén Hinh 1.

142.2 Duya trén phép phan tich mwoi chat chudn déi chirng NIST, két qua cho thdy khong co do
chéch dang ké gitra cac gia tri lbu huynh dugc chirng nhan va cac két qua thu dwoc tir chuong trinh
nghién ctru nay dbi voi cac SRM hodc cac loai mau trong cac dé tai lap do dugc (R), ddc biét sau khi
ap dung hiéu chinh ty 1& C/H (xem Bang 5 va Bang 6).

1.14

112 ¢ i-octan )
14t Déu tréng

1.08
1.06
1.04

Pé nhay tuong dbi, S

1.02 Toluen .\
1 N L . B L
4 5 -] 7 8 9 10 11

Ty |& khdi lwgng C/H

Hinh 1 - D§ nhay twong déi caa lvu huynh theo ty 1& C/H
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Phu luc A
(Tham khao)

A.1 Cac cong bé bd sung vé dé chum
A.1.1 D6 chum cua xdng - Trong sb cac méu dugc thyc hién trong chwong trinh nghién clru thir

nghiém lién phong c¢6 ndm mau x&ng, cac miu nay c6 tdng ham lugng Ieu huynh ndm trong khodng
tlr 5 mg/kg dén 70 mg/kg, cac gidi han vé dé chym la:

Miu 1 NIST SRM 2298, x3ng c6 tri s6 octan cao
Mau 2 NIST SRM 2296, xéng cé chira 13 % ETBE
Mau 3 NIST SRM 2299, xsng reformulate

Méu 4 x&@ng c6 chira 5 % etanol

Méau 11 xang thwong, khéng chi

A1.1.1 DG Iap lai (r) - 1a chénh léch gitra hai két qua thir lién tiép nhan dwoc do cung mét thi
nghiém vién, tién hanh trén cung mot thiét bi, dudi cac didu kién thir khong @di, trén ciing mét
mau thir, trong mot thdi gian dai véi thao tac binh thuéng va chinh xac cta phwong phap thir
nay, chi mdt trong hai muoi tredng hep dwoc vot cac gia tri sau day. B9 I&p lai (r) dwoc tinh
nhw néu tai cdng thirc A.1.1 cho t&t ca cac méu xdng. Xem cac gia trj da tinh trong Bang A.1.1
va céac dd thj der liéu trén Hinh A.1.1.

Do 13p lai (r) = 0,5006 * X**"" mg/kg (A.1.1)
P 13p lai (r) = (0,5006 * ((Y* 10 000)*#*7))/10 000 % khéi lvgng (A.1.2)
trong d6:

X 1a ndng dd Ivu huynh tinh bang mg/kg Iwu huynh tdng;
Y 1a ndng d3 lwu huynh tinh bing % khéi lwgng luu huynh téng.

A.1.1.2 D6 téi 1ap (R) - 1a chénh l&ch gitra hai két qua thir ddc 1ap, nhan dugc do cac thi
nghiém vién khac nhau lam viéc trong cac phong thtr nghiém khac nhau, trén cung mét mau thie,
trong mét théi gian dai véi thao tac binh thuong va chinh xac clia phuong phép thir nay, chi mét
trong 20 trwdrng hgp dwgc vt cac gia tri sau day. D§ tai 1ap dwoc tinh nhw néu tai céng thirc
A.1.3 cho tAt ca cac vat liéu phiu hop véi pham vi 4p dyng cla phueong phap ndy. Xem cac gia tri
d tinh trong Bang A.1.1 va cac db thj d liéu trén Hinh A.1.1.

Do tai lap (R) = 1,4533 * X**7" mglkg (A.1.3)
Do tai lap (R) = (1,4533 * ((Y* 10 000)%*¥7))/10 000 % khéi Igng (A.1.4)
trong dé6:

X 1a ndng dd lwu huynh tinh bing mg/kg Ity huynh téng;
Y 1a ndng d@6 luu huynh tinh bing % khéi lwgng lwu huynh téng.
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A.1.2 D6 chum cua diézen — Trong sé cac mau dugc thyc hién trong churong trinh nghién clru thy
nghiém lién phong c6 nam mau diézen, cac mau ndy c6 tong ham lwong luu huynh ndm trong
khoang gitra 11 mg/kg va 5500 mg/kg, c4c gi¢i han vé d6 chym la:

Méu 5 NIST SRM 2723a

M3u 7 NIST SRM 2770

Mau 8 NIST SRM 2742b

Mé&u 15 diézen

Méu 22 diézen B5 co chira 5 % diézen sinh hoc

A1.2.1 D6 I&p lai (r) —la sy chénh léch gilra hai két qua thir lién tiép nhan dwoc do cung mét
thi nghiém vién, tién hanh trén cting mét thiét bj, dwdi cac diéu kigén thir khong ddi, trén cung
mot mau thir, trong mot thoi gian dai véi thao tac binh thwéng va chinh xac cia phwong phap
thir nay, chi moét trong hai muwoi trvdng hop dwec vugt cac gia tri sau day. Do 1ap lai (r) dwgc
tinh nhw néu tai cong thirc A.1.5 cho tAt ca cac mau diézen. Xem cac gia trj da tinh trong Bang
A.1.2 va c4c dd thi div lieu trén Hinh A.1.2.

Do 1ap iai (r) = 0,1037 * X"* mg/kg (A.1.5)

D6 13p lai (r) = (0,1037 * ((Y* 10 000)*%°°%))/10 000 % khdi lvgng (A.1.6)
trong doé:

X la ndng dd lwu huynh tinh biing mg/kg Iwu huynh tdng;

Y la ndng d lwu huynh tinh bing % khéi lvgng lwu huynh téng.

A1.2.2 Do téi ldp (R) — 1a chénh léch gitra hai két qua thr doc l1ap, nhan duwoc do cac thi
nghiém vién khac nhau lam viéc trong cac phong thr nghiém khac nhau, trén cung mét mau thir,
trong mt thei gian dai véi thao tac binh thwdng va chinh xac clia phwong phap thir nay, chi mét
trong 20 treong hop dwoc vwgt cac gia tri sau day. B9 tai I4p dwoc tinh nhw néu tai cdng thirc
A.1.7 cho tAt ca cac vat liéu phit hgp véi pham vi ap dung cla phuwong phap nay. Xem cac gia tri
da tinh trong Bang A.1.2 va cac db thj dir liéu trén Hinh A.1.2.

D6 tai lap (R) = 0,3856 * X***®° mg/kg (A1.7)

Po tai lap (R) = (0,3856 * ((Y* 10 000)*°°°))/10 000 % khéi luwgng (A.1.8)
trong do6:

X la ndng dd Iy huynh tinh bang mg/kg lwu huynh téng;

Y la ndng d8 Iuu huynh tinh biing % khéi lugng Iwu huynh tong.

A.1.3 D6 chum déi véi thiét bi dién ndng cao — Dién ning clia ngudn huynh quang tia X ¢6 thé
anh hudng dén cac két qua do theo phwong phéap nay. Cac thiét bi c6 ngudn dién > 1000 W
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duwgc qui dinh 1a dién nang cao, con céac thiét bj c6 ngudn dién <1000 W duwoc qui djinh 1a dién
nang thdp. Trong chuong trinh nghién cru ndy, nam thanh vién tham gia da s dung céc thiét bj
dién nang thap, va mudi thanh vién s dung cac thiét bj dién nang cao. Céc qui dinh v& d6 chym
déi voi thiét bj dién nang cao st dung phai phit hgp véi pham vi 4p dung ctia phwong phap nay.

A.1.3.1 D0 Iap lai (r) - 1a chénh léch gitra hai két qua thir lién tiép nhan dwoc do cuing mét thi
nghiém vién, tién hanh trén ciing mt thiét bj, dwéi cac didu kién thir khdng dbi, trén cung mét
méu thir, trong mét thdi gian dai véi thao tac binh thudng va chinh xac clua phuong phap thir
nay, chi mét trong hai muoi trudng hop dugc vurgt cac gia tri sau day. B§ I1dp lai (r) dugc tinh
nhu néu tai céng thirc A.1.9 cho ndm mau x&ng. Xem cac gia tri d4 tinh trong Bang A.1.3.

Do 13p lai (r) = 0,08681 * X°***° mglkg (A.1.9)

Do 13p lai (r) = (0,08681 * ((Y* 10 000)°2°))/10 000 % khéi lwgng (A.1.10)
trong d6:

X Ia ndng @4 lwu huynh tinh bing mg/kg leu huynh téng;

Y 1a ndng d6 Iuu huynh tinh bing % khéi lwgng luu huynh téng.

A.1.3.2 Dj téi 1ap (R) - la chénh léch gitra hai két qua thir doc lap, nhan dugc do céac thi
nghiém vién khac nhau Iam viéc trong cac phdng thir nghiém khac nhau, trén cing mt mau thir,
trong mdt thei gian dai véi thao tac binh thwdng va chinh xac cla phwong phéap thir nay, chi mét
trong 20 trwedng hop dwgc vt cac gia tri sau day. Bé tai lap dugc tinh nhw néu tai cong thirc
A.1.11 cho t4t ca cac vat liéu phu hgp véi pham vi ap dyng clia phuong phap nay. Xem cac gia
tri da tinh trong Bang A.1.3.

D6 téi lap (R) = 0,3086 * X°%*® mg/kg (A.1.11)
Do tai lap (R) = (0,3086 * ((Y* 10 000)*%38%))/10 000 % khéi lvgng (A.1.12)
trong dé:

X Ia ndng @& lwu huynh tinh bing mg/kg Itu huynh tdng;
Y 1a ndng dd Iuu huynh tinh bing % khéi luvgng Iuu huynh téng.
Bang A.1.1 - Cac gia tri dd chum déi véi xdng

S Do 1ap lai, r, mglkg Do tai lap, R, mglkg
mg/kg Cac gia tri cong thirc A.1.1 Cac gia trj cong thirc A.1.3
50 1,01 2,94
10,0 1,37 3,98
25,0 2,05 5,95
70,0 3,21 9,33
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Bang A.1.2 - Cac gia trj 4 chym déi v&i diézen

S Do lap lai, r, mg/kg Do tai lap, R, mg/kg
mg/kg Céc gia tri cong thirc A.1.5 Cac gia trj cong thirc A.1.7
11 0,71 2,63
25 1,36 5,06
100 4,13 15,35
500 15,0 55,6
1000 26,0 96,9
5500 102 379

Bang A.1.3 - Céac gia trj dd chum déi véi tit ca cac miu dwoc thir nghiém

trén cac thiét bj dién ning cao

S, Do 1ap lai r, mg/kg Do tai lap R, mg/kg
mg/kg Cac gia trj cong thirc A.1.9 Cac gia tri cong thirc A.1.11
1,0 0,09 0,31
5,0 0,33 1,19
10,0 0,60 2,13
25,0 1,28 4,58
50,0 2,31 8,20
100,0 4,12 14,66
500 15,9 56,5
1000 28,4 101,0
5000 109.5 389,3
10000 196 696
46000 704 2501
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Do I3p lai
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+ TCVN 6701:2007 (ASTM D 2622-05)
[ T4t ca cac gia trj

[ Diézen

A Xang

Hinh A.1.1 — D l3p lai ctia xdng, diézen va tat ca cac loai miu theo cac gia tri ASTM hién hanh

28



TCVN 6701:2011

18.0
16.0
14.0
120
10.0 4

80

€0 :

40+

0 20 40 80 80 100 120

Cac gia trj ASTM
Lwu huynh téng, mg/kg
CHU DAN
+ TCVN 6701:2007 (ASTM D 2622-05)
T Tt ca cac gia tr
T Diézen
A Xang

Hinh A.1.2 — D4 tai lap cla xing, diézen va tit ca cac loai miu theo cac gia tri ASTM hién hanh
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