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Введение

Инструментальные методы определения углерода, водорода и азота в настоящее время получили 
широкое распространение, их все чаще применяют вместо известных стандартных химических методов 
анализа.

Достоверное определение содержания углерода, водорода и азота важно для контроля качества 
топлива. Результаты определения этих элементов могут быть использованы как исходные данные для 
проектных и производственных расчетов на предприятиях, сжигающих твердое биотопливо. Содержа­
ние азота важно с экологической точки зрения в связи с выбросами NOx в атмосферу оксидов азота, 
образующихся при сжигании. Содержание водорода необходимо для расчета низшей теплоты сгорания. 
Содержание углерода требуется для определения выбросов С 02.

Считается, что при содержании азота в топливах менее 0.1 % наиболее надежным методом опре­
деления является метод Кьельдаля по ГОСТ 28743.

Метод, регламентированный настоящим стандартом, имеет в своей основе процедуры, изло­
женные в ГОСТ 32979. и заключается в определении массовой доли общего углерода (включая углерод 
карбонатов), общего водорода (включая водород влаги) и азота инструментальными методами.
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М Е Ж Г О С У Д А Р С Т В Е Н Н Ы Й  С Т А Н Д А Р Т

БИОТОПЛИВО ТВЕРДОЕ

Определение углерода, водорода и азота инструментальными методами

Solid biofuels. Determination of carbon, hydrogen and nitrogen by instrumental methods

Дата введения — 2016—04—01

1 Область применения

Настоящий стандарт распространяется на все виды твердого биотоплива и устанавливает инстру­
ментальный метод определения массовых долей общего углерода, общего водорода и азота.

2 Нормативные ссылки

В настоящем стандарте использованы нормативные ссылки на следующие межгосударственные 
стандарты:

ГОСТ 8.315—97* Государственная система обеспечения единства измерений. Стандартные 
образцы состава и свойств веществ и материалов. Основные положения

ГОСТ2408.1—95(ИС0625—96) Топливо твердое. Методы определения углерода и водорода
ГОСТ 13867—68 Продукты химические. Обозначение чи стоты
ГОСТ 28743—93 (ИСО 333—96) Топливо твердое минеральное. Методы определения азота
ГОСТ 32975.3— 2014 (EN 14774-3:2009) Биотопливо твердое. Определения содержания влаги 

высушиванием. Часть 3. Влага аналитическая
ГОСТ 32979—2014 (ISO 29541:2010) Топливо твердое минеральное. Инструментальный 

метод определения углерода, водорода и азота
ГОСТ 33104—2014 (EN 14588:2010) Биотопливо твердое. Термины и определения
ГОСТ 33255—2015 (EN 14780:2011) Биотопливо твердое. Подготовка проб
П р и м е ч а н и е  — При пользовании настоящим стандартом целесообразно проверить действие ссылоч­

ных стандартов в информационной системе общего пользования — на официальном сайте Федерального агент­
ства по техническому регулированию и метрологии в сети Интернет или по ежегодному информационному указате­
лю «Национальные стандарты», который опубликован по состоянию на 1 января текущего года, и по выпускам 
ежемесячного информационного указателя «Национальные стандарты» за текущий год. Если ссылочный стандарт 
заменен (изменен), то при пользовании настоящим стандартом следует руководствоваться заменяющим (изменен­
ным) стандартом. Если ссылочный стандарт отменен без замены, то положение, в котором дана ссылка на него, 
применяется в части, не затрагивающей эту ссылку.

3 Термины и определения

В настоящем стандарте применены термины по ГОСТ 33104.

* У тр а ти л  силу на территории Российской Федерации в части приложений Г и Д. На территории РФ по­
льзоваться ГОСТ Р 8.753—2011 вГосударственная система обеспечения единства измерений. Стандартные 
образцы материалов (веществ). Основные положения».

Издание официальное
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4 Сущность метода

Навеску пробы сжигают в кислороде или в смеси кислорода с газом-носителем в условиях, при 
которых образуются зола и газообразные продукты сжигания, состоящие в основном из диоксида угле­
рода. паров воды, элементарного азота и (или) оксидов азота, газообразных соединений серы и 
галогенидов водорода.

Продукты сжигания подвергают обработке для выделения водорода из соединений с серой или 
галогенами и образования паров воды, для восстановления оксидов азота до элементарного азота, а 
также для удаления соединений, мешающих дальнейшему проведению анализа. Далее диоксид углеро­
да. водяной пар и азот в газовом потоке количественно определяют подходящими инструментальными 
методами.

5 Реактивы и стандартные образцы

5.1 Общие положения
При проведении испытаний следует использовать химические реактивы, квалификация которых 

не ниже ч. д. а. по ГОСТ 13867.
Следует соблюдать осторожность при обращении с реактивами, многие из которых обладают ток­

сичными и коррозионными свойствами.

5.2 Газ-носитель
Гелий или другой газ, указанный в инструкции по эксплуатации прибора.

5.3 Кислород
Технические характеристики приведены в инструкции по эксплуатации прибора.

5.4 Дополнительные реактивы
Тип и качественные характеристики дополнительных реактивов приведены в инструкции по экс­

плуатации прибора.

5.5 Вещества для градуировки
Чистые органические вещества, используемые для градуировки, приведены в таблице 1.

Т а б л и ц е  1 — Примеры веществ, применяемых для градуировки, и рассчитанные в них массовые доли С. Н и N

Наименование Формула c. % H. % N. %

Ацетанилид CgHgNO 71.1 6.7 10.4

Атропин
C 1 7 H 2 3 N 0 3

70.6 8.0 4.8

Бензойная кислота CTH60 2 68.8 5.0 0.0

Цистин c 6h 12n2o 4s 2 30.0 5.0 11.7

Дифениламин C i 2H.,N 85.2 6.6 8.3

ЭДТА c ,0h ,6n2o 8 41.1 5.5 9.6

Фенилаланин 65.4 6.7 8.5

Сульфаниламид C6H3N20 2S 41.8 4.7 16.3

Сульфамиповая кислота C6H7N 0 3S 41.6 4.1 8.1

ТРИС (три(гидроксиметил)аминометан) c 4h „ n o 3 39.7 9.2 11.6

Используемые вещества должны быть сухими и иметь высокую степень чистоты (> 99.9 %). Если 
вещества, приведенные в таблице 1, сертифицированы, то при градуировке используют указанные в

2
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сертификатах величины массовых долей углерода, водорода и азота. Другие чистые вещества также 
могут быть использованы при условии, что они отвечают требованиям настоящего стандарта.

5.6 Стандартные образцы
Государственный стандартные образцы (ГСО) представляют собой сертифицированные 

образцы твердого биотоплива, углей или коксов с известным содержанием углерода, водорода или 
азота, установленным по ГОСТ 2408.1 и ГОСТ 28743. ГСО должны со ответствовать  ГОСТ 8.315. 
Используют стандартные образцы, близкие по составу анализируемым пробам.

6 Аппаратура

Для определения углерода, водорода и азота инструментальными методами используют при­
боры. выпускаемые промышленностью. Тип прибора должен быть сертифицирован, зарегистриро­
ван в Государстввнных реестрах средств измерений Российской Федерации и стран СНГ и допущен 
к  применению в этих государствах в соответствии с установленными процедурами.

Используемые приборы должны отвечать следующим функциональным требованиям:
a) условия сжигания пробы должны обеспечивать полное превращение углерода (включая угле­

род карбонатов) в диоксид углерода, водорода (включая водород гидратной влаги минералов и исклю­
чая водород, связанный с серой и летучими галогенами) в водяной пар и азота в газообразный азот и 
(или) оксиды азота:

b) газообразные продукты сжигания или их аликвота (точно измеренная порция) должны быть 
соответствующим образом обработаны для удаления и (или) отделения всех компонентов, которые 
могут в дальнейшем мешать идентификации и измерению содержания диоксида углерода, водяного 
пара или азота в газовом потоке;

c) водород, связанный с галогенами и серой, должен быть выделен и возвращен в газовый поток в 
виде водяного пара до проведения измерения;

d) оксиды азота, образовавшиеся при сжигании навески пробы, должны быть восстановлены до 
элементарного азота перед проведением измерения;

e) сигнал детектора должен быть пропорционален концентрации определяемого газа в области 
измеряемых концентраций, причем предпочтительна линейная зависимость:

f) если зависимость между сигналом детектора и концентрацией определяемого газа нелинейна, 
аппаратура должна быть снабжена системой, обеспечивающей корреляцию между величиной сигнала 
детектора и концентрацией определяемого продукта сжигания:

д) в состав аппаратуры должен входить дисплей для отображения сигналов детектора или систе­
ма. позволяющая после введения необходимых данных рассчитывать и представлять концентрации 
углерода, водорода и азота в пробе.

П р и м е ч а н и е  — Система, производящая оценку сигнала д етектора  и соответствую щ ие расчеты, 
может б ы ть  встроена в аппаратуру или представлять собой дополнительный вспомогательный блок.

7 Подготовка пробы

Проба биотоплива для испытаний представляет собой аналитическую пробу с размером частиц не 
более 1 мм. подготовленную по ГОСТ 33255.

Одновременно с определением С. Н и N из отдельной навески аналитической пробы определяют 
содержание в ней влаги по ГОСТ 32975.3.

П р и м е ч а н и я
1 Для проведения испытаний некоторые типы оборудования требуют использовать пробы, измельченные до 

размера частиц менее 1 мм (например 0.25 мм) для того, чтобы добиться заявленной прецизионности измерений. 
При поступлении на испытание нового вида биотоплива, не встречавшегося ранее, размер частиц аналитической 
пробы подбирают экспериментально.

2 Во избежание получения заниженных результатов определения водорода для некоторых типов оборудо­
вания необходимо использовать сухую аналитическую пробу. Высушивание аналитической пробы проводят непос­
редственно перед определением по ГОСТ 32975.3. При использовании сухих проб существует риск получения 
заниженных результатов по содержанию углерода.

3
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8 Проведение испытаний

8.1 Подготовка навески
Навеску пробы взвешивают с точностью, равной 0.1 % от ее величины. Величина навески опреде­

ляется инструкцией по эксплуатации прибора и зависит от типа прибора и от ожидаемых содержаний 
углерода, водорода и азота.

Если используют приборы для микро- или полумикроанализа. навеску пробы взвешивают непосред­
ственно в капсуле, предназначенной для проведения определения. В других случаях навеску пробы 
взвешивают в капсуле или в стаканчике для взвешивания, из которого ее переносят в капсулу.

8.2 Градуировка прибора
После включения прибора его подготавливают к работе и градуируют в соответствии с инструкцией 

по эксплуатации. При необходимости дополнительную регулировку градуированного прибора проводят 
по ходу работы при проведении проверочных измерений. Проверяют градуировку прибора с помощью 
стандартных процедур, таких как проведение параллельных определений в веществах для градуиров­
ки (5.5). стандартных образцах (5.6) или контрольных пробах и построение контрольных градуировочных 
графиков. Градуировка и контроль качества измерений должны проводиться таким образом и с такой 
регулярностью, чтобы оператор был достаточно уверен в точности результатов измерений. Результаты 
исследования, проведенного BioNorm2 (Приложение А), демонстрируют, в том числе, стабильность 
работы изготавливаемых промышленностью приборов и качество измерений, проведенных с их 
помощью в ряде исследовательских лабораторий.

8.3 Испытание проб
Анализ навески пробы. приготовленной по (8.1). проводят в соответствии с инструкцией по эксплуа­

тации прибора.
Периодически между сериями испытаний проб проводят испытание вещества для градуиров­

ки (5.5), стандартного образца (5.6) или внутрилабораторной контрольной пробы.
Контрольную пробу выбирают в соответствии с ожидаемыми содержаниями углерода, водорода и 

азота в испытуемых пробах биотоплива.
Пример последовательности измерений при работе на автоматическом анализаторе CHN:
a) 2 рядовых пробы для проверки готовности прибора к работе;
b) 3 образца градуировочного вещества для проверки или проведения градуировки;
c) 1 контрольная лабораторная проба для проверки готовности градуированного прибора к работе 

с данным типом проб;
d) 9 испытуемых проб (проведение двух параллельных определений в каждой из них);
e) 2 образца градуировочного вещества для проверки градуировки;
f) повторение измерений по d)—е) до тех пор пока не будет получено достаточное количество 

результатов для каждой испытуемой пробы;
д) 1 контрольная лабораторная проба.
Проверочные измерения во время выполнения анализа могут быть использованы для дополни­

тельной регулировки прибора в соответствии с параметрами градуировки (см. 8.2). Дополнительная 
регулировка должна лишь компенсировать небольшие отклонения в настройке прибора при его эксплуа­
тации. Если относительная разница между результатами двух контрольных измерений превышает 10 %, 
то это обычно свидетельствует о возможной неисправности прибора.

9 Обработка результатов

Полученные экспериментальные величины представляют собой массовые доли общего углерода 
(Са). водорода (включая водород аналитической влаги) (На) и азота (Na) в аналитической пробе твердого 
биотоплива, выраженные в процентах.

Массовые доли общего углерода (Cd), водорода (Hd) и азота (Nd) в сухой пробе твердого биотопли­
ва. %, вычисляют по формулам

С< = Са — ; О)
100  -  wa
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Hd W a 1Q0 

8S37 Ю 0-1У Л'

N d =  N a 1 0 0
100  - W a

( 2)

(3)

где Wл — массовая доля влаги в аналитической пробе, определяемая по ГОСТ 32975.3, %.
Результаты  испытаний, представляющие собой средние арифметические значения 

результатов параллельных определений, округляют до 0,1 % для углерода и водорода и до 
0,05% — для азота.

Результаты анализа могут быть пересчитаны на рабочее состояние биотоплива по [3].

10 Статистическая обработка результатов

Статистическая обработка результатов, полученных с помощью настоящего метода для проб дре­
весной щепы и истощенного оливкового жмыха при проведении европейских сравнительных исследова­
ний. приведена в приложении А. Содержания углерода и водорода в этих двух пробах типичны для 
твердого биотоплива. В то же время древесная щепа и истощенный оливковый жмых представляют 
собой биомассы с самым низким и самым высоким содержанием азота соответственно.

11 Протокол испытаний

Протокол испытаний должен содержать:
а) ссылку на настоящий стандарт;
б) результаты испытаний с указанием, на какое состояние биотоплива они выражены;
в) идентификацию лаборатории и дату проведения испытаний;
г) идентификацию продукции или испытуемой пробы;
д) описание любых отклонений от требований настоящего стандарта;
е) описание особенностей, замеченных во время испытаний, которые могли повлиять на их 

результат.

5
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Приложение А 
(справочное)

Результаты статистической обработки данных

Сравнительные испытания были проведены в лабораториях Австрии. Бельгии. Дании, Финляндии. Герма­
нии. Ирландии. Италии. Нидерландов, Испании. Швеции и Великобритании. Испытания проводили с использовани­
ем аппаратуры, реактивов и прочих условий, соответствующих требованиям настоящего стандарта.

Испытания проводили на двух пробах: древесной щепы и истощенного оливкового жмыха, произведенных а 
EU-project BtoNorm в 2008 г. в соответствии с (1). Проба «древесная щепа» была изготовлена из немецкой щепы 
хвойных деревьев, высушенной и измельченной до частиц размером 1 мм с помощью ножевой мельницы. Проба 
«истощенный оливковый жмых» была получена из обычного открытого хранилища предприятия в Испании, произ­
водящего оливковое масло. В исходной пробе присутствовали косточки и другие примеси, которые были удалены 
вручную. Пробу для испытания приготовили в два этапа, используя грубую ножевую мельницу, оснащенную ситом с 
размером отверстий 10 мм, и лабораторную ножевую мельницу с водяным охлаждением ножей, оснащенную ситом 
с размером отверстий 1 мм.

Все данные приведены на сухое состояние топлива.
Результаты статистической обработки данных, проведенной в соответствии с [2]. представлены в табли­

цах А.1. А.2 и А.З.

П р и м е ч а н и я
1 Обьяснение символов, используемых в таблицах А.1. А.2 и А.З. приведено в таблице А.1.
2 Пересчет результатов анализа на другие состояния топлива проводят по (3J.

Т а б л и ц а  А.2 — Статистическая обработка результатов определения водорода

Проба
л 1 О X ак ж>О

S r c v .

U 1 T . шт. % % масс. % масс. % % масс. %

Древесная щепа 28 135 0 6.1 0.36 5.9 0.07 1.2

Истощенный оливковый жмых 24 115 0 5.7 0.32 5.77 0.06 1.1

6
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Т а б л и ц а  А.З — Статистическая обработка результатов определения азота

Проба
п 1 О X CV

Ш Т . Ш Т . % % масс % масс. % % масс. %

Древесная щепа 18 84 6.7 0.10 0.04 30 0.01 7.4

Истощенный оливковый жмых 25 115 7.3 1.40 0.11 8.1 0.04 3.2

П р и м е ч а н и я
1 Большая величина стандартного отклонения воспроизводимости (sR) для результатов определения азота 

в древесной щепе, равная 0,04 %, получена вследствие использования анализатора, предназначенного для анали­
за малых навесо*(2—5 мг), в сочетании с термол доводящим детектором, а также из-за неполного удаления воздуха 
из капсулы с навеской пробы.

Меньшие величины стандартного отклонения воспроизводимости можно получить, применяя метод Кьель- 
даля или анализаторы, работающие с ббльшими навесками и/или оснащенные высокочувствительными к азоту 
детекторами.

2 Большая величина стандартного отклонения воспроизводимости (sR) для результатов определения 
водорода, равная 0,36 %. может быть связана со следующими особенностями процедур, использованных лабора­
ториями:

- проведение испытаний не высушенных предварительно проб (в рабочем состоянии) с помощью микро-ана­
лизатора. и связанные с этим проблемы (примечание 2 к разделу 7);

- проведение испытаний не высушенных проб и отсутствие при этом поправки на водород из влаги.
- проведение испытаний предварительно высушенных проб и не принятие мер предосторожности для пред­

отвращения абсорбции ими влаги.
При устранении указанных ошибок и корректном проведении измерений величина sR может быть уменьшена

до 0.2%.
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