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天然气中硫化氢测定结果的精密度

邹伟
（中国石化天然气分公司计量研究中心，武汉　430073）

摘要　依据 GB／T 6683–1997 《石油产品试验方法精密度数据确定法》对天然气中硫化氢测定结果开展精密度

研究。对亚甲蓝法、氧化微库仑法和气相色谱法测定天然气中硫化氢含量的重复性和再现性进行分析，结果表明，当

天然气中硫化氢浓度为 0～22 mg／m3 时，置信区间为 95% 时的 3 种方法独立测定结果的重复性限 r ≤ 0.71，再现性

限 R ≤ 6.48。该研究为测定结果的不确定度评定提供技术参考，研究结果优于现行国家标准，并建议开展国家标准

的修订工作。
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Precision of the determination of hydrogen sulfide in natural gas
ZOU Wei

(Measurement Research Center of Sinopec Natural Gas Company, Wuhan,　430073, China)

Absrtact　According to GB／T 6683–1997 petroleum products test methods–determination of precision data, the 

precision of the determination results of hydrogen sulfide in natural gas is studied, especially the repeatability and reproduc-
ibility of methylene blue method, oxidative microcoulometry and gas chromatography for the determination of hydrogen 
sulfide in natural gas. The results show that when the concentration of hydrogen sulfide in natural gas is （0–22）mg／m3，

in the 95% confidence interval, the repeatability limit r ≤ 0.71 and the reproducibility limit R ≤ 6.48 of the three methods.
Compared with the current national standards, the results of this study are better than the national standards, and it is 
suggested to carry out the revision of national standards.
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精密度是判断一个测定结果测量准确度的先决

条件［1～3］，测量精密度是指对同一试验材料的相同性

质所得的两个或者多个结果之间的相符程度，重复

性和再现性是精密度最重要的度量。重复性是指在

相同的测量条件下（相同测量程序，操作者，测量系

统，操作条件和地点），在短时间内重复测量同一被测

量时，所得相近示值结果的分散性；再现性是指在不

同测量条件下，同一被测量的测量结果的一致性。

硫化氢含量是管输天然气的重要技术指标，目

前测定天然气中含硫化合物的国标推荐方法主要有

碘量法、亚甲蓝法、乙酸铅反应速率双光路法、氧化微

库仑法、氢解 – 速率计比色法、紫外荧光光度法和气

相色谱法等 7 种测定方法［4～7］。除亚甲蓝法、氧化微

库仑法和气相色谱法外，其余方法均明确给出了精密

度要求。实验室在进行质量控制时，对这 3 种方法产

生的实验结果判定缺乏准确可靠的科学依据。方新

蓉等对亚甲蓝法、碘量法等硫化氢检测方法中影响结

果准确度和精密度的因素进行了分析［8］；黄韵弘对

碘量法测定天然气中硫化氢含量的重复性、再现性进

行相应阐述［9］，但均未明确给出量化指标。笔者根据

GB／T 6683–1997 《石油产品试验方法精密度数据确

定法》［10］对氧化微库仑法、气相色谱法和亚甲蓝法

测定天然气中硫化氢含量的精密度进行研究，得到 3
种方法测定硫化氢含量的精密度要求，为测定结果的

重复性和再现性判定提供依据［11–15］，为实验室开展质

量控制提供数据参考。

1　实验部分

1.1　主要仪器与试剂
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分光光度计：UV–1800 型，日本岛津公司；

电子天平：AL204 型，分度值 0.01 g，瑞士梅特

勒托利多公司；

湿式气体流量计：W–NK 型，日本品川公司；

氧化微库仑总硫分析仪：LC–4B 型，泰州姜堰

分析仪器厂；

气相色谱仪：7890A 型，FPD 检测器，美国安捷

伦科技有限公司；

氢气、氧气：纯度为 99.99%，

氮中硫化氢标准气体：共 5 瓶样品，编号及规格

见表 1，北京中国测试技术研究院。
表 1　标准气体

编号 浓度／(mg · m–3)
201708205 5.57
201708206 10.20
201708209 14.90
201708211 20.10
201708215 25.20

1.2　仪器工作条件

1.2.1　分光光度计

波长：670 nm，吸光度：0.2～0.7。
1.2.2　总硫分析仪

反应管温度：800℃；电极偏压：140～160 mV ；

载气：氦气；流量：200 mL／min ；助燃气：氧气；流量：

150 mL／min。
1.2.3　气相色谱仪

进样口温度：150℃；色谱柱：125–1732 型毛细

柱（30 m×0.25 mm，0.25 µm）；柱温：80℃；载气：

氦气；流量：45 mL／min ；检测器：FPD。

1.3　实验方法

依据 GB／T 11060 系列国家标准，针对各方法

的原理和特点，配备了相关的仪器和设备，见表 1
所示。

（1）亚甲蓝法：按 GB／T 11060.2–2008［5］，在波

长为 670 nm 处用亚甲蓝分光光度法测定天然气中

硫化氢的含量。

（2）氧化微库仑法：按 GB／T 11060.4–2010［6］，

用 LC–4B 总硫分析仪用氧化微库仑法测定天然气

中硫化氢的含量。

（3）气相色谱法：按 GB／T 11060.10–2014［7］，

用 7890A 气相色谱仪（FPD 检测器）测定天然气中

硫化氢的含量。

6 名实验人员在满足重复性和再现性条件下，对

1.1 中 5 瓶硫化氢样品分别采用氧化微库仑法，亚甲蓝

法和气相色谱法进行比对实验。得到实验结果后，首

先排查是否存在界外值，然后利用方差分析的方法，得

到实验方法的重复性和再现性，进而计算精密度。

2　结果与讨论

2.1　实验数据

按照 1.2 的仪器工作条件和 1.3 的实验方案，每

名实验人员采用同一种方法对同一瓶样品进行多次

重复测定（一般不低于 6 次），选取其中连续测定的

2 次结果作为有效实验结果，并按照 GB／T 6683 的

要求进行记录，直到 5 瓶样品按照 3 种方法全部完

成测试。原始数据列于表 2，表 3，表 4。
表 2　氧化微库仑法测定的硫化氢含量

实验
人员

浓度／(mg · m–3)
5.57 10.20 14.90 20.10 25.20

1 4.95
4.80

10.45
10.81

16.79
16.92

21.95
21.74

24.13
24.42

2 6.09
6.10

11.57
12.42

23.36
23.47

26.79
26.98

30.06
30.28

3 4.62
4.48

10.76
10.63

16.81
16.62

22.27
22.43

24.78
25.07

4 5.92
5.43

12.91
13.04

19.31
19.27

25.36
25.47

28.57
28.45

5 5.50
5.29

10.43
10.21

17.20
16.68

21.72
21.05

24.00
24.85

6 4.85
4.86

9.66
9.48

16.81
16.95

22.88
22.49

24.72
24.20

表 3　亚甲蓝法测定的硫化氢含量

实验
人员

浓度／(mg · m–3)
5.57 10.20 14.90 20.10 25.20

1 2.98
2.93

6.53
6.64

10.46
10.72

13.25
13.70

16.23
16.66

2 3.34
3.42

7.53
7.61

11.04
11.09

15.67
15.30

16.68
16.62

3 4.05
4.13

8.52
8.61

13.53
13.77

17.26
17.39

19.71
19.97

4 4.22
4.37

7.32
7.02

13.42
13.40

15.04
15.28

17.42
16.57

5 3.28
3.28

6.83
6.88

9.61
9.51

14.73
14.80

17.42
17.97

6 3.06
2.98

6.79
6.83

10.46
10.72

13.25
13.70

16.23
16.66

表 4　气相色谱法测定的硫化氢含量

实验
人员

浓度／(mg · m–3)
5.57 10.20 14.90 20.10 25.20

1 5.47
5.34

7.06
7.09

11.77
11.77

16.86
16.53

19.09
19.24

2 3.80
3.82

7.62
7.65

9.34
9.33

13.51
13.83

15.49
15.56

3 3.67
3.75

8.69
8.49

10.52
10.47

14.82
14.82

16.74
16.69

4 5.34
5.32

9.56
9.66

14.64
14.28

19.72
19.83

22.9
22.64

5 4.44
4.36

10.51
10.72

14.34
14.94

21.16
21.01

22.7
22.4

6 3.84
3.63

5.64
5.75

11.13
11.14

16.64
16.36

18.71
18.76
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2.2　单元平均值

根据表 2，按照式 (1) 计算出每个单元的平均

值，计算结果见表 5。

( )y
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1ij
ij

ijkx

i

n

1

ij

=
=

/
式中：y ij——单元平均值；

nij——第 i 个实验人员在浓度 j 的单元重复

测定次数；

yijk——第 i 个实验人员在浓度 j 的单元第 k
个测定结果，k=1，2。

表 5　单元平均值 

实验
人员

浓度／(mg · m–3)
201708205 201708206 201708209 201708211 201708215

1 4.88 10.63 16.86 21.85 24.28
2 6.10 12.00 23.42 26.89 30.17
3 4.55 10.70 16.72 22.35 24.93
4 5.68 12.98 19.29 25.42 28.51
5 5.40 10.32 16.94 21.39 24.43
6 4.86 9.57 16.88 22.69 24.46

总平均值 5.24 11.03 18.35 23.43 26.13

2.3　单元标准差

按照式 (2) 计算出每个单元的标准值，计算结

果见表 6。
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式中：sij——单元标准偏差；

yij——单元平均值；

nij——第 i 个实验人员在浓度 j 的单元测定

次数；

yijk——第 i 个实验人员在浓度 j 的单元第 k
个测定结果。

表 6　单元标准偏差

实验
人员

浓度／(mg · m–3)
201708205 201708206 201708209 201708211 201708215

1 0.11 0.25 0.09 0.15 0.21
2 0.01 0.60 0.08 0.13 0.16
3 0.10 0.09 0.13 0.11 0.21
4 0.35 0.09 0.03 0.08 0.08
5 0.15 0.16 0.37 0.47 0.60
6 0.01 0.13 0.10 0.28 0.37

2.4　界外值的检验

2.4.1　重复性

重复性的一致性检验采用科克伦检验规则。按

照式 (3) 计算 2 个重复实验结果差值，结果见表 7，
统计图见图 1。

ei=yi2–yi1                             (3)

式中：ei——重复实验结果差值；

yi1——第 1 次实验结果；

yi2——第 2 次实验结果。
表 7　重复性结果差值 e

实验
人员

浓度／(mg · m–3)
201708205 201708206 201708209 201708211 201708215

1 –0.15 0.36 0.13 –0.21 0.29
2 0.01 0.85 0.11 0.19 0.22
3 –0.14 –0.13 –0.19 0.16 0.29
4 –0.49 0.13 –0.04 0.11 –0.12
5 –0.21 –0.22 –0.52 –0.67 0.85
6 0.01 –0.18 0.14 –0.39 –0.52

0
0.2
0.4
0.6
0.8
1.0

-0.2
-0.4
-0.6
-0.8

图 1　重复性结果差值 e 趋图

对全部样品在各实验人员间的重复结果，按公

式 (4) 计算比值 C ：

( )C

e

e
4

max

ij

j

S

i

L
2

11

2

=

==

//
式中：S——样品数；

L——人员数；

emax——重复性结果最大差值；

eij——第 i 个实验人员在浓度 j 的单元差值。

查表可知当 n=30，自由度 ν=1 时，在 1% 显

著水平下科克伦检验临界值为 0.363 2。图 1 中

实验人员乙的 201708206 号样品和实验人员午的

201708215 号样品测定结果差值最大，C=0.201 3，小
于临界值，故无离群值。

2.4.2　再现性

通过表 5 单元平均值，按式 (5) 计算各自结果

单元平均值与平均值偏差 Bi1，按式 (6) 计算单元平

方和 Bj1，汇总结果见表 8，统计图见图 2。

( )B y y 5i ij i1 = -

式中：yij
——单元平均值；

yj
——某浓度单元的总平均值。

( )B B 6j i

j

n

1 1
2

1

i

=
=

/
式中：Bj1——单元平方和。
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表 8　各自结果单元平均值与平均值偏差

实验
人员

浓度／(mg · m–3)
201708205 201708206 201708209 201708211 201708215

1 0.37 0.40 1.49 1.58 1.85
2 0.85 0.96 5.07 3.46 4.04
3 0.69 0.34 1.63 1.08 1.20
4 0.43 1.94 0.94 1.99 2.38
5 0.15 0.71 1.41 2.04 1.70
6 0.39 1.46 1.47 0.74 1.67

平方和 1.70 7.62 35.60 24.29 32.57

4
5
6

3
2
1
0

图 1　各自结果单元平均值与平均值偏差趋势图

对每个样品在所有实验人员操作下进行再现

性结果计算，按式 (7) 计算其检验比值 B1* ：

/
( )B

SS

m a n
7

* k ik jk

1 =
-

查表可知，当 n=6，自由度 ν=20 时，在 1% 显著

水平下的霍金斯检验临界值为 0.534 7。图 2 中实

验人员乙的 201708209 号样品测定结果偏差最大为

5.07，B1*=0.502 1，小于临界值，故无离群值。

2.5　精密度

2.5.1　方差

实验结果不存在舍弃值，参考 GB/T 6683-
1997 《石油产品试验方法精密度数据确定法》，按式

(8)～(13) 分别计算统计量 M，T1，T2，T3，I，E 结果汇

总见表 9。
平均值修正 M ：

 M=T2／2L'S'             (8)
式中：T——包括估计值的全部结果总和；

L’——原实验人员个数减去所舍去的实验人

员个数；

S’——样品数减去所舍去的样品数。

样品平方和 T1 ：

[ ( / ')] (9)T g L M2
2

'

i
j

S

1
1

= -
=

/

式中：gi——某一样品在某人员实验结果的总和。

人员平方和 T2 ：

[ / ' ]( ) (10)T h S M2
2

'

i
i

S

2
1

= -
=

/

式中：hi——某一人员所有样品实验结果的总和。

各对数据平方和 T3 ：
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式中：aij——人员对一样品重复 2 次实验结果的总和。

人员与样品相互作用平方和 I ：
I=T3–T2–T1                            (12)

重复 2 次结果之差的平方和（不包括估计值）E ：

( ) ( )E e
2
1

13
2

''
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//

将上述计算结果汇总，如表 9 所示：
表 9　方差统计结果

方差来源 平方和

样品 3 806.182 1
人员 155.312 3

人员与样品相互作用 48.261 4
各对数据 3 806.182 1
重复实验 1.796 4

针对以上内容进行方差分析，方差分析见表

10。实验中有 6 名实验人员、5 个样品，通过计算得

方差分析结果，见表 11。
表 10　 方差分析

方差来源 自由度 平方和 均方

人员 （L’–1） 实验室
平方和

ML

人员与样品
相互作用

（L’–1）（S’–1）–（估计数值对
的数目）

I MLS

重复实验
(L’S’)–（其中一个或者两个值
为估计值的数值对的数目）

E Mr

表 11　实验方差分析结果

方差来源 自由度 平方和 均方

人员 5 155.312 3 31.062 5
人员与样品相互作用 20 48.261 4 2.413 1

重复实验 30 1.796 4 0.059 9

2.5.2　重复性

重复性限 r 按式 (14) 计算：

( )Mr t 2 14r# #=

式中：r——重复性限；

t——双边 95% 置信水平下自由度的临界值。

当重复实验自由度 ν=30 时，查表可知 t=2.042。
经计算重复性限 r 为 0.71。
2.5.3　再现性

再现性方差 D 按照公式 (15)~(18) 计算：
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2 2 2

15L LS r
b cb

b a
cb
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式中：nij——第 i 人员对第 j 样品的结果数；

Ni——第 i 人员的结果数；

N’——实际结果总数减去舍弃结果数；

K——包括至少一个结果的 L×S 单元数。

再现性方差 Z 的自由度 v 按照 (19) 计算：

 
'

( )v

L

r

D

v
r

v
r

1

19

LS r

1
2

2
2

3
2

2

=

-
+ +

式中：r1，r2，r3——公式 (19) 中的 3 个连续项；

VLS——人员乘以样品的自由度；

Vr——重复实验的自由度。

再现性限 R 按式 (20) 计算：

(20)R t D#=

式中：t——双边 95% 置信水平下自由度的临界值。

由式 (19) 所得再现性方差的自由度 ν=9，查表

可知 t=2.262，经计算再现性限 R 为 6.48。
2.6　精密度结果汇总

根据 2.2～2.5 章节，分别计算出气相色谱法和

亚甲蓝法在一定浓度范围内的精密度结果，即重复

性限和再现性限，结果见表 12。
表 12　重复性限与再现性限结果

方法
浓度范围／
（mg·m–3）

重复性限 r 再现性限 R

氧化微库仑法 0~22 0.71 6.48
亚甲蓝法 0~22 0.58 3.86
气相色谱法 0~22 0.41 7.20

3　结语

通过对氧化微库仑法，亚甲蓝法及气相色谱法

测定硫化氢含量 3 种方法开展精密度研究，得到 3
种方法测定硫化氢含量的精密度要求，为实验室进

行质量控制提供了判断依据，并得到以下结论：

（1）为 3 种方法测定硫化氢含量的结果判定提

供参考：当天然气中硫化氢浓度为 0～22 mg／m3 时，

在 95% 的置信区间里，获得的两次独立测试结果的

差值不超过表 12 中的的重复性／再现性限。

（2）为测量结果的不确定度评定提供参考。在

A 类不确定度评定时需要计算测量结果重复性的标

准差，当只进行一次测量，无法计算其重复性标准

差，这时可以引用该测试方法重复性 r 值进行计算。

（3）精密度表示的是测量数据的离散程度，是

判断测量结果准确度的先决条件，精密度高才能保

证准确度高。常用的 3 项国家标准中均无重复性和

再现性指标，本研究得到的精密度判定要求，总体上

要优于国标，建议对该 3 项国家标准的修订工作进

行研究。
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