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[bookmark: bookmark2][bookmark: bookmark3]前    言

本文件按照GB/T 1.1—2020《标准化工作导则  第1部分：标准化文件的结构和起草规则》的规定
[bookmark: bookmark17]起草。



本文件由辽宁优炬燃气检测有限公司提出。 本文件由辽宁省分析测试协会归口。
本文件起草单位：辽宁优炬燃气检测有限公司，辽宁省分析测试协会，锦州烈火环保科技有限公司，辽宁厚安科技有限公司，辽宁省微聚生物科学研究院，大连理工大学，辽宁大学，中化创新（北京）科技研究院有限公司，南京港华港口能源科技发展有限公司，盘锦市生态环境局，辽宁加业生态科技有限公司，辽宁创宁生态环保科技有限公司，铁岭蓝煜生态环境科技有限公司，沈阳振兴环保有限公司。
本文件主要起草人：聂思军、刘昊、王晓东、高尚、王福东、王鹏飞、方虎、王杰、梁露巍、张宇宁、杨洋、佟欢。 
本文件为首次制定。
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[bookmark: bookmark5]城镇燃气中加臭剂含量的测定 气相色谱法

[bookmark: bookmark4]1  范围
本文件规定了使用气相色谱法测定城镇燃气中加臭剂含量的方法。
本文件适用于在城镇燃气中丙烯酸甲酯、丙烯酸乙酯、四氢噻吩含量的测定。丙烯酸甲酯、丙烯酸乙酯测定范围为1.0mg/m3～100mg/m3，四氢噻吩测定范围为0.25mg/m3～100mg/m3。
[bookmark: bookmark6]2  规范性引用文件
下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。其中，注日期的引用文件， 仅该日期对应的版本适用于本文件；不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本 文件。
GB/T 19206-2020《天然气–有机化硫化物作为加臭剂–要求和检验方法》
GB/T 11060.10-2021 《天然气 含硫化合物的测定 第10部分 用气相色谱法测定硫化合物》
CJJ 148–2010 《城镇燃气加臭技术技术要求》
HJ1317-2023 《环境空气和废气 6种丙烯酸酯类化合物的测定 气相色谱法》
DIN EN ISO 13734 -2013 《天然气–有机化合物作为加臭剂–要求和检验方法》
DB35/T 1690—2017 城镇燃气中四氢噻吩（THT）加臭剂的测定
[bookmark: bookmark8][bookmark: bookmark9][bookmark: bookmark10][bookmark: _Toc97192966][bookmark: _Toc155276789][bookmark: _Toc155276745][bookmark: _Toc157601114]3术语和定义
本文件没有需要界定的术语和定义。
4  基本原理
[bookmark: bookmark12][bookmark: bookmark13]城镇燃气中的丙烯酸甲酯、丙烯酸乙酯、四氢噻吩经活性炭采样管吸附，二氯乙烷解吸附后进样。气相色谱分离，氢火焰离子化检测器(FID)检测峰面积，以标准气体绘制工作曲线，样品带入工作曲线定量。
5  仪器
5.1  采样器：能与燃气管线采样点密封连接，并具备压力控制功能，压力范围为0.2MPa~5.0MPa。
5.2  活性炭采样管：玻璃材质，6mm(外径)×50～80mm（长),内装有椰壳活性炭，粒径为0.4mm~0.8mm。
5.3  气相色谱仪：具分流/不分流进样口，具氢火焰离子化检测器(FID)。 
4.4  色谱柱:30m(柱长)×0.320mm(内径)×0.50μm(膜厚),固定相为35%苯基甲基聚硅氧烷，或使用其他等效毛细管柱。
5.5  微量注射器：1μl、2μl、5μl。
5.6  样品瓶：2ml,棕色，具实心螺旋盖和聚四氟乙烯薄膜的硅胶衬垫。
5.7  一般实验室常用仪器和设备。
6  试剂和材料
除非另有说明，分析时均使用符合国家标准的分析纯试剂。
6.1  二氯乙烷(C2H4Cl2):色谱纯。
6.2  标准气体：含有甲烷（若燃气为其它类型，需与燃气组分相同）中丙烯酸甲酯、丙烯酸乙酯、四氢噻吩的有证标准气体，储存于钢瓶中，常温下保存，可保存1年。 
6.3  载气：氮气，纯度≥99.99%。 
6.4  燃烧气：氢气，纯度≥99.99%。 
6.5  助燃气：净化空气。
7  样品
7.1 样品的采集
将采样器（4.1）连接至燃气管线采样点，敲开活性炭采样管(4.2)两端，连接到采样器(4.1)上，打开采样器，调节压力至0.08MPa，采集样品30分钟。
7.2 样品的保存
将活性炭采样管(6.1)两端封闭，置于清活的玻璃或塑料容器内避光运输。室温避光保存，15d内完成分析。
7.3 试样的制备
将活性炭采样管(6.1)中的采样段椰壳活性炭取出，放入样品瓶(4.6)中，加入1.00ml二氯乙烷(5.1)密闭，轻轻振动，在室温下解吸30分钟。-18 ℃以下避光冷冻保存，30天内完成分析。
8  分析步骤
8.1  仪器参考条件
进样口温度：200℃一检测器(FID)温度：250℃;柱温：初始温度40 ℃保持2min,以12 ℃/min速率升温至100℃,再以20℃/min速率升温至150℃保持1min;载气：氮气，流量2.5 ml/min;燃烧气：氢气，流量40ml/min;助燃气：空气，流量300ml/min;尾吹气：氮气，流量15ml/min;分流比为6:1;进样量：1.0μl~5.0μl。
注：仪器品牌不同，参考条件可能略有不同，以具体实验时最佳条件为准。
8.2  工作曲线绘制
标准气体按照样品的采集（6.1.1）和试样的制备（6.3）进行采集和制备，制备质量浓度依次为10.0mg/m3、20.0mg/m3、40.0mg/m3、60.0mg/m3、80.0mg/m3的标准系列(此为参考浓度)。按照仪器参考条件(8.1.1),从低浓度到高浓度依次进样，每个标准气体试样重复测量三次，以三次测定结果的平均值作为该浓度点的测量值，响应值的相对偏差不得大于10%。以目标化合物的质量浓度为横坐标，对应的色谱峰面积为纵坐标，建立标准曲线。10mg/m3丙烯酸甲酯、10mg/m3丙烯酸乙酯标准气体色谱图见图1，20mg/m3四氢噻吩标准气体色谱图见图2。


图1
[image: C:\Program Files\IBrainChrom\IBrainChrom\a1.Emf]


采集时间（min）
1- 丙烯酸甲酯  2-丙烯酸乙酯


图2
[image: C:\Program Files\IBrainChrom\IBrainChrom\a1.Emf]
采集时间（min）
1-四氢噻吩
8.3  试样的测定
按照与工作曲线绘制(7.2)相同的仪器条件测定试样(6.3)。
9  结果计算
燃气样品连续进样3次，计算3次目标物色谱峰面积平均值，带入到标准曲线中，求出燃气中目标化合物含量。计算公式如下见式1
式1
                                     

式中：——燃气中被测组份浓度，mg/m³；
             A——样品的峰面积；
           ——校准曲线的截距；
             b——校准曲线的斜率；

10 精密度·
10.1 重复性
在同一实验室，由同一操作者使用相同的气相色谱仪，按相同的测试方法，并在短时间内对同一被测试样相互独立进行测试，获得的独立测试结果的相对偏差值应不大于10%。
10.2 再现性
在不同的实验室，由不同的操作者使用不同的仪器设备，按相同的测试方法，对同一被测试样相互独立进行测试，获得的独立测试结果的相对偏差值应不大于20%。
[bookmark: _Toc155276776][bookmark: _Toc155276820][bookmark: _Toc157601145]11质量保证和质量控制
11.1   每批次样品至少1个平行样品与被测样品同时测试。
11.2   每批次样品至少1个质控样品与被测样品同时测试。
[bookmark: _Toc155276777][bookmark: _Toc157601146][bookmark: _Toc155276821]12废物处置
实验过程中产生的废弃物应分类收集，集中保管，并做好相应标识，依法委托有资质单位处置。
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