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-XX. —>—刖 百

GB/TMO6O《天然气 含硫化合物的测定》分为以下五个部分：

——第 1部分:用碘量法测定硫化氢含量；

第 2 部分:用亚甲蓝法测定硫化氢含量；

——第 3部分:用乙酸铅反应速率双光路检测法测定硫化氢含量；

——第 4 部分:用氧化微库仑法测定总硫含量；
一一第 5部分:用氢解-速率计比色法测定总硫含量。

本部分为 GB/T 11060 的第 5 部分。
本部分是对 GB/T 19207—2003《天然气中总硫的测定 氢解-速率计比色法》的修订。由于

GB/T 19207-2003修改采用了 ASTM D 4468—85(2000)《气态燃料中总硫的标准试验方法 氢解-速

率计比色法》，而 ASTM D 4468—1995 已修订为 ASTM D 4468—85(2006),因此本部分修改采用
ASTM D 4468-85(2006)《气态燃料中总硫的标准试验方法 氢解-速率计比色法》(英文版)。

为了方便比较，在附录 A中列出了本部分和 ASTM D 4468—85(2006)标准条款的对照一览表。

本部分与 ASTM D 4468—85(2006)的主要差异是：
一本部分的名称由“气态燃料中总硫的标准试验方法 氢解-速率计比色法”改为“天然气 含硫

化合物的测定 用氢解-速率计比色法测定总硫含量”；

一将原标准第 1 章中“测定范围为(体积分数内0.001X10-6 20X10-6,”改为“测定范围为
0. 1X10-6 20X10-6(?),约相当于 o. ] mg/n?〜26

——原标准中的计量单位均改用我国法定计量单位；

——ASTM D 4468—85(2006)中引用了国外有关标准,本部分的引用标准均采用我国相应的现行
标准；

—为了与我国现行的《气体计量的标准参比条件》等相关标准保持一致，本部分将 ASTM D
4468-85(2006)中硫化合物的体积分数“在 25 、101.3 kPa下"换算成质量浓度的公式改为
“在 20 2、101.3 kPa下”换算成质量浓度的公式。并增加了将硫化合物的体积分数换算成总
硫含量(mg/n?)的计算公式；

一将原标准的精密度进行了编辑性修改。对天然气中的硫化合物含硫化氢和不含硫化氢时的精

密度列表进行说明。

本部分代替GB/T 19207—2003《天然气中总硫的测定 氢解-速率计比色法》。

本部分与 GB/T 19207—2003的主要差异是：
——为了同系列标准一致，改变了标准名称；

——将原标准第 1 章中“测定范围为(体积分数 必0.001X10-6120><10-6,”改为''测定范围为

0. 1义10一6 20X10-6(9),约相当于 0,1 mg/m}~26 mg/m3w；
一 将原标准中“流速”改为“流量”；

将原标准中“硫化黑”改为“硫氧化碳”；

将原标准 6. 2 中“含硫化合物占参比标样的体积分数”改为“参比标样中含硫化合物的体积分
数”；

将原标准的精密度进行了文字性修改。将原标准中“天然气中的硫化合物仅为硫化氢和不仅

为硫化氢时的精密度”改为“天然气中的硫化合物含硫化氢和不含硫化氢时的精密度”。

本部分的附录 A 为资料性附录。
I
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本部分由全国天然气标准化技术委员会提出。

本部分由全国天然气标准化技术委员会归口。

本部分起草单位:大庆油田工程有限公司、西南油气田分公司天然气研究院。

本部分主要起草人:李飞雪、熊良富、张锐、杨帆、纪旭、孙代君、涂振权。

本部分所代替标准的历次版本发布情况为：

GB/T 19207—2003。
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天然气 含硫化合物的测定

第 5部分:用氢解-速率计比色法
测定总硫含量

1 范围

本部分规定了用氢解-速率计比色法测定天然气中总硫含量的试验方法。

本部分适用于天然气中总硫含量的测定，测定范围为 0. 1 X 10-6 20X 10-6(a)，约相当于
0.1 mg/n? 26 mg/n?；并且可通过稀释将测定范围扩展到较高浓度。本部分也可以作为精制产品如
丙烷、丁烷、乙烷、乙烯质量控制的分析手段。

本部分不涉及与其应用有关的所有安全问题。在使用本部分前，使用者有责任制定相应的安全和

保健措施,并明确其限定的适用范围。

2 规范性引用文件

下列文件中的条款通过 GB/T 11060 的本部分的引用而成为本部分的条款。凡是注日期的引用文
件,其随后所有的修改单(不包括勘误的内容)或修改版均不适用于本部分，然而，鼓励根据本部分达成

协议的各方研究是否可使用这些文件的最新版本。凡是不注日期的引用文件，其最新版本适用于本

部分。

GB/T 6682 分析实验室用水规格和试验方法(GB/T 6682—2008,ISO 3696：1987,MOD)

3 试验原理

试样以恒定的速率进入氢解仪内的氢气流中，在 1 000 或更高的温度下试样和氢气被热解，含硫

化合物转化为硫化氢(HzS)。硫化氢与乙酸铅的反应结果由比色反应速率计检测读出，单位为 10-6

4 试剂和材料

4.1 检测纸带:用浸渍乙酸铅的适当尺寸的分析滤纸。

4.2 乙酸(5%)：将 1 体积冰乙酸与19 体积水混合配制成5%乙酸溶液。蒸馈水应符合GB/T 6682规

定的二级水的技术要求。

4.3 气密型注射器：0.1 mL及 0.5 mL气密型注射器各一支，用于配制校准标样。注射器的体积测量

精度为1%或更高。

4.4 带活塞的配气筒：10 L聚丙烯圆筒，筒内有一个可自由移动的活塞，活塞上带有一个硅橡胶“O”
形环,此环需用硅油润滑剂润滑。此筒用于按体积配制 (IO-6 参比标样或试样。

4.5 硫氧化碳(COS)：体积分数为 99%的 COS的标准样品瓶，在瓶出口接有一个针形阀。在针形阀

连接约 60 cm聚乙烯管，当管线用COS吹扫干净时，插入气密型注射器，从标准样品瓶抽出纯 COS,此

操作应在良好的通风区域或在通风厨内进行。在采取了充分的气味控制措施时也可以使用其他硫化合

物。若每分子硫化合物含有两个硫原子，可将取样体积减半。

4.6 氢气：体积分数不低于 99. 99%的无硫氢气。
注：在混有空气时，氢气有很宽的爆炸极限.



www.bzfxw.com

GB/T 11060.5—2010

4.7 参比标样的载气:用与被分析气体类型相同或密度相近的无硫的瓶装气体（99.99%）作载气，或用

校准流量计以建立正确流量标度的瓶装气体（99.99%）作载气。如 7. 5,将载气流加入到氢气流中，以

试验载气的纯度。

4.8 吹扫气:不含硫的吹扫气，如氮气、二氧化碳或其他惰性气体。可以使用瓶装气。

5 仪器和设备

5. 1 热解炉：一台能提供可调温度在 900 ℃~1 300 1范围的炉子，炉中装有一根试样热解用的内径

5 mm 或更大的石英或陶瓷管，流动体系是碳氟化合物或对 HZS及其他含硫化合物呈惰性的其他材

料，见图 1.
5.2 HzS速率计:氢解产物所含 HzS与试样中的总硫成正比。当硫化铅形成时，浸有乙酸铅的纸带颜

色会变暗，通过测定其反射比的变化速率来测定 HzS的浓度.可提供一阶导数输出的 HzS速率计电
子仪的灵敏度足以测量至 0. 001X10-60）的凡5,见图 2。

5.3 记录仪：满标度为 0.1X10-6（0）及 i.oxiOi（G的记录仪。

1 加热器；

2—— 绝缘体；

3——易装卸的陶瓷或石英反应管;
4——过滤器；
5 热电偶；

6—-温控器；
7—一转子流量计；
8——阀；
9——热解炉；
10 试样；

1】——氢气；
12 气样进入硫化氢速率计。

图 1 氢解流程图

2
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1-—来自热解炉的试样；

2—润湿器；

3——润湿后的 HzS的试样；
4 样品室；

5——响应纸带；
6—变化速率指示计；

7 测量光电池；

8——参比光电池；
9、12——透镜；
10—反射镜；

11——鸨丝灯。

图 2 硫化氢测定比色速率计

6 参比标样的配制

6.1 参比标样:参比标样是用标准物质通过体积计量来即时制备的，见图 3。这样试样的浓度改变最

小。通常在 15 min内参比标样浓度减少不到1%。少量的纯净硫化合物可用气密型注射器来计量，稀

释气体可用一个 10 L并有一个可移动活塞的配气筒来计量。当用体积计量法配制立即使用的、以体积

分数表示的试样时，在同一试验环境下，温度和压力的变化无须校正;若转换为质量单位,须进行温度和

压力的校正。

6.2 准备 1X10-6(0)的试样：力口 10 ；zL(0.01 mL)的 COS以制备一个 10 L试样与载气的混合物。通
过隔膜注射 COS至 10 L的充有载气的配气筒里，再用载气的涡动进行混合。用式(D计算 10 L混合

物中含硫化合物所占体积。

V=^s X 10"2 ( 1 )

式中：

V—一含硫化合物的体积，单位为毫升(mL)；
州——参比标样中含硫化合物的体积分数，10一-
注：式(1)只适用于气相物质。

3
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准备一个比试样的预期浓度稍高的参比标样，用载气吹扫 10 L配气筒，将聚乙烯管连接到 COS标

准样品瓶上并将末端插入有水的烧杯中。打开阀，当观察到冒气泡时，调节管路中 COS的流量。将气

密型注射器插入聚乙烯管壁内，缓慢地抽送活塞儿次以吹扫注射器。开始用载气充填 10 L 配气筒，同

时通过隔膜注入期望量的硫化合物。注完后立即拔出注射器以防止针头里残留气体进入流动气体内。

当充至10 L时关闭载气。此时用于校准分析仪的参比标样配制完毕。用二次体积稀释可得到浓度小

于1X10-(3)的试样。例如，欲得到 0. 2X10T (G的试样，将 10 L 1X10-6(8)的气体排除至2 L,然后

再用稀释气体充满到 10 L即可。

2 活塞;

3 三通阀；

4——微量气体注射器;

5——废气排放口；
6 隔膜；

7——泵；
8 无硫载气源；

9 试样；

10——至热解炉流量计。
图 3 气体样品的流动系统及校准参考示意图

7 仪器的准备

7.1 打开炉子开关，升温并恒定至 1 000 °C。若有曝吩存在，温度设为 1 300 元。

注：降低炉温可延长炉子的寿命。含醇吩的化合物在 1 000 1时转化率为 60%,在 1 300 C时为 100%。

7.2 在润湿器中加 30 mL 5%乙酸溶液，连接所有的流动系统的管线。用惰性气体吹扫所有的流动系

统然后关闭阀。用检漏液检查所有的连接线是否漏气并检修漏气处。通入氢气，设定其流量为

200 mL/min或更大，炉温调至(1 000士15)℃并恒温，试样的流量必须为氢气流量的 1/3 或更少，总流

4



www.bzfxw.com

标准分享网 www.bzfxw.com 免费下载

GB/T 11060.5—2010

量可达到 500 mL/min。若试样中含有麋吩化合物，为使其完全转化,氢气流量设为 200 mL/min,并将
炉温调至 1 300 o

7.3 安装检测纸带开启硫化氢读出分析仪。

7. 4 在无气流时调整分析仪指示器的零点或记录仪的零点，调零时灵敏度应置于最高档。

7.5 打开氢气气流,5 min后注意零点位置的改变以试验氢气的纯度。若读数高出零点设定值的 4%
以上,应怀疑氢气源含硫并更换。

7.6 若零点的变化不超过 4%,在氢气流动状态下，重新调整零点，调零时灵敏度应置于最高档。

8 校准和标定

8. 1 在氢气流量达到 200 mL/min时，推进纸带至未曝光的区域并注意基线。
8.2 准备好参比标样。将参比标样与泵连接，将泵与分析仪连接。获得稳定读数时，记录此数值［10.1

式(2)中的 C］。推进纸带并通入含硫浓度接近未知试样预料浓度的参比标样(见& 2)。调整试样流量

为 65 mL/min,大约4 min以后，调整记录仪量程以便其显示为希望的响应值。响应值呈线性。准备好
一个校准样品，例如 0. 8X IOT(9)，将记录仪量程调整到满标度的 80% ,则满标度为 1X IO-6(3)，使任
何低于 1X10-6(9)的数值均能在分割成 100 份的刻度盘上直接读出。

9 试样的测定步骤

将试样与分析仪连接，调整其流量约 65 mL/min,此流量在试验过程中必须保持恒定。在响应值
稳定后，记录读数口0.1式(2)中的 A］,并应经常用参比标样校正分析仪的量程，以补偿温度和大气压
变化引起的波动，当试样浓度不超过参比标样浓度的 25%时，每日重复进行两次完整的校准过程。

10 计算

10. 1 未知试样中含硫化合物的体积分数处按式(2)计算：
(A — B)

/ 9 \

式中：

约——未知试样中含硫化合物的体积分数；
A——在环境温度和压力下未知试样的读数；
B——空白样的读数；
C— 境温度和压力下参比标样的读数；

济——参比标样中含硫化合物的体积分数,10一、

10.2 含硫化合物的体积分数换算成 20 1、101.3 kPa下的质量浓度 p(mg/m3),对于硫氧化碳按式
(3)计算：

p=2. 49中x ( 3 )

10.3 未知试样中总硫的体积分数转换成 20 ℃、101.3 kPa下的质量浓度 10s (mg/ri?)按式(4)计算：

ps =1. 33gx ( 4 )

在其他温度和压力时应作适当的校正。

11 精密度

11. 1 天然气中的硫化合物含硫化氢时的精密度

11. 1. 1 重复性

在重复性条件下获得的两次独立测试结果的差值不超过表1 给出的重复性限，超过重复性限的情

况不超过5%。
5
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11. 1.2 再现性

在再现性条件下获得的两次独立测试结果的差值不超过表 1给出的再现性限，超过再现性限的情

况不超过 5%。
表 1 硫化合物含硫化氢时的重复性和再现性

11.2 天然气中硫化合物不含硫化氢时的精密度

11.2.1 重复性

在重复性条件下获得的两次独立测试结果的差值不超过表 2给出的重复性限，超过重复性限的情

满标度范围

（体积分数小

1O-6

重复性限

10-6

再现性限

10-6

手动 自动 手动 自动

1.0 0.014 0.017 0.050 0. 141

0.1 0.002 0.002 0. 006 0. 008

况不超过 5%。
11.2.2 再现性

在再现性条件下获得的两次独立测试结果的差值不超过表 2 给出的再现性限，超过再现性限的情

况不超过 5%。
表 2 硫化合物不含硫化氢时的重复性和再现性

满标度范围（体积分数总

10-6

重复性限

10-6

再现性限

10-6

1.0 0. 16 0. 26

0.1 0. 051 0. 082

6
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附录 A
(资料性附录)

本部分与 ASTM D 4468—85(2006)章条编号对照

表 A.1给出了本部分与 ASTMD 4468—85(2006)章条编号对照一览表。
表 A. 1 本部分与 ASTM D 4468—85(2006)章条编号对照一览表
本部分章条编号 对应的 ASTM部分章条编号

1 1和 4 的最后两句

3 3

4 6

5 5

6 9

7 7

8 8

9 10

10 11

11.1.1 12.1.1

11.1.2 12. 1.2

11.2 12.1.3
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