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PREGLED METODA ZA ODREDIVANJE VODIK-SULFIDA U ATMOSFERI
V1. Vapié

Institut za medicinska istraZivanja i medicinu rada, Zagreb

(Primljeno 9. XII 1982)

Dan je literaturni pregled metoda za odredivanje vodik-sul-
fida u atmosferi, Kod poznatijih metoda naglasena je priklad-
nost za terensku, odnosno laboratorijsku primjenu.

Sumporni spojevi ubrajaju se medu najrasirenija oneci$¢enja atmo-
sfere. Sumpor je prisutan u atmosferi u plinovitom obliku, kao sum-
por-dioksid, vodik-sulfid, organski sumporni spojevi, te u obliku aero-
sola kao sulfat. Plinoviti je oblik primaran, jer koli¢ina sumpora u
aerosolima ne premasuje 10—20%/, totalnog sumpora (1).

Sumpor-dioksid je majraSireniji i dolazi u najviSim masenim koncen-
tracijama i zbog toga zemlje koje provode kontrolu oneci$éenja atmo-
sfere odreduju sumpor-dioksid kao osnovni pokazatelj oneciSéenja.

Vodik-sulfid je prisutan u atmosferi u mnogo nizim koncentracijama
od sumpor-dioksida. U prirodi nastaje kao produkt raspada prirodnih
organskih spojeva, naje$ée biljnih i Zivotinjskih aminokiselina te u
toku anaerobnih procesa truljenja u vodi, mulju i zemlji. Takoder na-
staje pri metaboli¢kim procesima u crijevima, te u nuznicima i jama-
ma s gnojem. Moze se nadi i u toplim vulkanskim plinovima.

Najcesce se ipak javlja kao lokalno industrijsko oneciSéenje zraka
pri proizvodnji koksa, gume, umjetne svile, celuloze i papira te osobito
u petrokemijskoj industriji.

Vodik-sulfid se u atmosferi moze lako oksidirati. Proces oksidacije
moze nastupiti poslije adsorpcije na Cesticama aerosola. Fotokemijska
oksidacija nastaje u otopinama. Vodik-sulfid se moZe otopiti u oblaci-
ma ili kapljicama ki$e, a tamo ima kisika i ozona. Oksidacija moze ici
do elementarnog sumpora, sumpor-dioksida ili ¢ak do sumporne kise-
line u prisutnosti jakih oksidansa (2).

Vodik-sulfid se odreduje u atmosferi naselja najées$ée u blizini indu-
strija u kojima se otpusSta s dimnim plinovima. Njegovo je odrediva-
nje vazno zbog nepovoljna utjecaja vodik-sulfida na zdravlje.
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U otvorenoj atmosferi vodik-sulfid je prisutan u koncentracijama od
nekoliko ppb. Prag mirisa mu je vrlo mizak, a ovisi o osjetljivosti po-
jedinaca. Zato u razli¢itih autora nalazimo razlic¢ite vrijednosti za gra-
nicu mirisa. Obi¢no se navode vrijednosti od 0,7 do 8,4 ng/m? (0,5—6,0
pp') ).

Zbog vrlo neugodnog mirisa maksimalno dopuStene masene koncen-
tracije u atmosferi naseljenih mjesta su vrlo niske.

Tablica 1

Graniéne masene koncentracije o vodik-sulfida u atmosferi naseljenih
mjesta (4, 5, 6)

= Dugovremeni standard Kratkovremeni standard
Podxajetc{o wra =
standarda prosje s prosje
o/ (ug/m’) za period o/{ug/m) za period
Jugoslavija 10 24 sata 20 30 min
Poljska a) 20 24 sata 60 20 min
b) 8 24 sata 8 20 min
SR Njemacka 3 24 sata 10 30 min
Kanada 4 24 sata 17 30 min

a) onecidéena podrudja
b) zastidena podrudja

Pri odabiranju metoda za odredivanje vodik-sulfida javlja se prob-
lem, jer tekuca apsorpcijska sredstva, koja su pogodna za laboratorij-
ska ispitivanja, vrlo su neprikladna za terenski rad. U apsorpcijskim
otopinama dolazi do gubitaka vodik-sulfida oksidacijom, iako se u njih
dodaju antioksidansi. Da bi se smanjili gubici, uzorci se moraju anali-
zirati neposredno nakon sakupljanja, $to je kod terenskog rada cesto
nemoguce. Kod vezivanja vodik-sulfida na kruti adsorbens impregniran
Zivinim, srebrnim ili olovnim solima dobije se stabilniji uzorak, pa su
te metode pogodnije za terenski rad. Semikvantitativno mjerenje tako
sakupljenog uzorka, tj. odredivanje intenziteta nastale mrlje Ziva, sre-
bro ili olovo-sulfida ne daje tofne rezultate, jer nehomogenost papira i
mrlje, te pojacanje ili blijedenje boje pod utjecajem svjetla mogu bitno
utjecati na vrijednost rezultata. Ako se vodik-sulfid sakuplja na kruti
adsorbens i kod analize desorbira, te odredi jednom od specifi¢nih
metoda, dobiju se tocniji rezultati. Metode fotoelektronske spektro-
skopije, atomske apsorpcijske spektrofotometrije i plinske kromato-
grafije su osjetljive, tofne i specifitne, ali su zbog skupe aparature i
analiza pogodne samo za ispitivanja na modelnim sustavima u labora-
toriju.
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PREGLED METODA
Metoda olovnog acetata

Filtrirpapir impregniran olovo-acetatom pocrni od nastalog olovo-
-sulfida kad se krozanj prosi$e zrak koji sadrZava vodik-sulfid. Inten-
zitet zacrnjenja proporcionalan je koli¢ini vodik-sulfida. Mjerenjem
apsorbancije uzorka i standarda nadinjenih s poznatim koli¢inama vo-
dik-sulfida moze se odrediti masena koncentracija u uzorku. Osjetlji-
vost metode je 6 — 200 ppm (7,8).

Bilo je vise pokusaja da se ova jednostavna metoda poboljsa i udini
osjetljivijom.

Duckworth (9) radio je s impregniranim kerami¢kim krhotinama
smatrajuéi da imaju bolja svojstva od filtrir-papira. Proucavan je utje-
caj vlaznosti i nadeno je da relativna vlaznost utje¢e na promjenu re-
zultata (10). Ispitan je takoder vecéi broj antioksidansa i utvrdeno je
da oni povecavaju stabilnost mrlje (11). Osjetljivost se tako moZe po-
boljsati na 50 — 60 ppb. Okita i suradnici (12) otapali su uzorak u smje-
si organskih otapala i mjerili dobivenu smedu suspenziju spektro-
fotometrijski. Osjetljivost moze dosec¢i do 2 ppb.

Metoda obezbojenja olovom stabiliziranog polivinil klorida

Ovisno o koncentraciji vodik-sulfida dolazi do obezbojenja polivinil
klorida stabiliziranog s PbO - PbSO4 - H:0. Mehanizam kemijske reak-
cije nije potpuno objasnjen, iako vodik-sulfid najvjerojatnije difundira
u polimer i reagira sa stabilizatorom stvarajuéi olovo-sulfid. Mjeri se
smanjenje boje PVC uzorka. Metoda nije specifi¢na jer SOz i merkap-
tani interferiraju (13).

Metoda zacrnjenja srebrne povrsine

Metoda se osniva na sposobnosti srebra da reagira s vodik-sulfidom
stvarajuéi film srebro-sulfida. Metalni ioni difundiraju kroz taj film
na povrsinu da bi dalje reagirali s prisutnim vodik-sulfidom. Mjeri se
refleksija nastalog filma.

High i suradnici (14) upotrebljavali su mjedene ploce na koje je ele-
ktrodepozicijom naneseno srebro, a Falgout i suradnici (15) filtre im-
pregnirane elementarnim srebrom.

Metode kemisorpcije na Zivinim solima

Pare (16) ustanovio je da je filtrir-papir impregniran Zziva(lI)-klori-
dom uz dodatak ureje kao antioksidansa bolji sakuplja¢ atmosferskog
vodik-sulfida od filtrir-papira impregniranog olovo-acetatom. Vodik-sul-
fid se kemisorpcijom veze na filtrir-papir impregniran ziva(II)-klori-
dom. Poslije izlaganja takvog filrir-papira, kroz koji je proSao uzorak
zraka, parama amonijaka stvara se smede-crna mrlja Ziva-sulfida inten-
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zitet koje je proporcionalan koli¢ini prisutnog vodik-sulfida u zraku.
Mjeri se denzitet mrlje.

Ispitivan je utjecaj vlaznosti (17) i nadeno je da se kod relativne vlaz-
nosti od 509, vodik-sulfida potpuno kemisorbira na impregnirani fil-
trir-papir. Medutim, u jako suhoj atmosferi bolja je djelotvornost uzor-
kovanja na filtrir-papirima koji uz Zivu(II)-klorid i ureju sadrzavaju
jos 1 glicerol.

Osjetljivost metode je 1—15 ppb. Uzorak se mora Cuvati od izravnog
osvjetljenja jer suncana svjetlost izaziva zacrnjenje.

Zbog korozivnosti Ziva(II)-klorida svi dijelovi aparature s kojom
dolazi u dodir impregnirani filtrir-papir moraju biti plasti¢ni.

Metoda sa srebro-nitratom

Uzorci vodik-sulfida sakupljaju se na filtrir-papiru impregniranom
srebro-nitratom. Uzorak se zatim uroni u otopinu tiosulfata, ispere u
vodi i osu$i. Mjeri se denzitet (18).

Fluorimetrijska metoda

Axelrod 1 suradnici (19) sakupljali su vodik-sulfid u otopinu natrij-
-hidroksida. Poslije sakupljanja u apsorpcijsku su otopinu dodavali
fluorescein Ziva-acetat i mjerili spektrofluorimetrijski. Osjetljivost me-
tode je 6 ppb.

S0: i NO: jako interferiraju. SO: se uklanja filtrir-papirom impreg-
niranim s KHCOs. NO: u masenim udjelima veéim od 1 ppb jako in-
terferira i uz dodatak antioksidansa.

Natusch i suradnici (20) sakupljali su vodik-sulfid na filtrir-papir
impregniran srebro-nitratom. Sakupljeni su uzorak otapali u otcpini
NACN i analizirali fluorimetrijski uz dodatak fluorescein ziva-acetata.

Metoda s metilenskim plavilom

Apsorpcijsko sredstvo je alkalna otopina kadmij-hidroksida. Uz do-
datak N-N-dimetil p-fenilendiamina i Zeljezo(III)-klorida u prisutnosti
vodik-sulfida javlja se boja metilenskog plavila. Intenzitet boje pro-
porcionalan je koli¢ini prisutnog vodik-sulfida. SO., NO., merkaptani i
organski sulfidi interferiraju. Osjetljivost je 20 ppb (21).

Oksidirajuéi agensi takoder smetaju. Gubici vodik-sulfida mogu se
smanjiti ako se u apsorpcijsku otopinu doda antioksidans STR-actan
10 (arabinogalaktan), ako se ukloni utjecaj svjetla i ako se uzorak ana-
lizira neposredno nakon sakupljanja (22).

Ova metoda je najraSirenija metoda za laboratorijska istrazivanja.
Zbog tekuceg apsorpcijskog sredstva i nestabilnosti neprikladna je za
terenski rad.

Da bi se metoda mogla vise upotrebljavati za terenska istrazivanja.
Vasireddy i suradnici (23) uzorkovali su HsS na zeolitu AAA impregnira-
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nom Cd(II). Desorpciju vodik-sulfida provodili su dodavanjem N-N-di-
metil p-fenilendiamina, Zeljezo(III)klorida i vode na sakupljeni uzorak
uz intenzivno mijeSanje i mjerili spektrofotometrijski. Desorpcija vo-
dik-sulfida mnije potpuna i iznosi 80 + 4.

Metoda s wmolibdenskim plavilom

Vodik-sulfid se sakuplja u otopinu kadmij-hidroksida u posebnom im-
pingeru u kojem se nastali CdS moZe i centrifugirati. Dekantiranjem
se odijele sve komponente zaostale u otopini, a na centrifugat se dje-
luje otopinom ZnCl: u koncentriranoj HCl. Reakcija se provodi u struji
dusika koji nosi oslobodeni vodik-sulfid u sumporno-kiselu otopinu
amonij-molibdata, pri ¢emu nastaje molibdensko plavilo. Intenzitet bo-
je proporcionalan je koli¢ini prisutnog vodik-sulfida. Osjetljivost me-
tode je 10 —20 yg/m?3 HS (24).

Kao apsorpcijsko sredstvo mogu se umjesto kadmij-hidroksida upo-
trijebiti specijalne kolone punjene staklenim kuglicama impregnira-
nim s AgaSOs+—KHSOs. Direktno se u tim kolonama kasnije regenerira
vodik-sulfid sa SnCl: u koncentriranoj HCI u struji dusika (25).

Apsorpcijom vodik-sulfida na filtrir-papir impregniran ziva(II)-klo-
ridom, te njegovom desorpcijom sa SnCl: u koncentriranoj HCl u struji
dusika (26) metoda postaje prikladna za terenska istrazivanja. Adsorp-
cija i desorpcija vodik-sulfida je potpuna, SOs, NO: i merkaptani ne
interferiraju. Osjetljivost metode je 1 ppb.

Kulometrijska metoda

Kulometrijski ¢lanak za mikrotitraciju koji je detektor za plinski
kromatograf moze se uz male preinake upotrijebiti za kontinuirano
odredivanje H»S uz SO, CHsSH, CH3—S—CHs i CH3—S—S—CHs. Pli-
novi se hvataju na niz razli¢ito impregniranih membranskih filtara, a
koli¢ina sakupljenog plina odreduje se kulometrijskom mikrotitraci-
jom.

Vodik-sulfid se hvata na membranskom filtru s cink-kloridom i bor-
nom kiselinom. Osjetljivost metode je od 20 do 100 ppb (27).

Metoda foteelektronske spektroskopije X-zrakama

Metoda ukljucuje sakupljanje vodik-sulfida mna krutim nosiocima;
razli¢itim glinama i Zeljezo(I1I)-oksidu i mjerenje sakupljenog uzorka
fotoelektronskom spektrofotometrijom. Kao izvor X-zraka sluzi mag-
nezijeva anoda koja emitira elektrone energije 1253,6 eV, a mjeri se
prema ugljiku kao referentnom standardu (28). Metoda se upotreblja-
va iskljucivo za laboratorijska istrazivanja.
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Metoda atomske apsorpcijske spektrofotometrije

Aparatura u kojoj se obavlja analiza vodik-sulfida atomskom apsorp-
cijskom spektrofotometrijom mora se modificirati za besplamenu fo-
tometriju plinova. Umjesto plamenika u aparat se ugraduje kvarcna
cijev kroz koju struji plin. Kao izvor zracenja sluzi deuterijev luk
(29). Metoda se moze upotrebljavati za laboratorijska istrazivanja.

Metoda plamene spektrofotometrije

Princip metode osniva se na nastajanju obojenog plamena za vrije-
me izgaranja zraka koji sadrZzava sumporne spojeve, u struji vodika.
Interferiraju svi spojevi sumpora jer se ovom metodom odreduje
ukupni sumpor. Ako metodu kombiniramo s kromatografijom, moze
se odrediti svaki spoj sumpora posebno.

Braman i suradnici (30) sakupljali su vodik-sulfid apsorpcijom na
kuglicama impregniranim zlatom i desorbirali vodik-sulfid zagrijava-
njem. Oslobodeni H:S mjerili su ovom metodom.

Farwell i suradnici (31) uzorkovali su H=S, COS, CHs—SH, CH;—S—
—CHj;, CS:, CHs3—SS—CH; na impregnirane filtre od staklenih vlaka-
na i na mikro-kvarcne filtre i odredivali sumporne spojeve plamenom
spektrofotometrijom uz upotrebu platinskih ladica za spaljivanje.

Plinskokromatografska metoda

Novija ispitivanja za kombinirano odredivanje vodik-sulfida i ostalih
sumpornih spojeva, narocito sumpor-dioksida i merkaptana, izvode se
plinskom kromatografijom. Pomodéu prikladnih detektora ova tehnika
omogucava veliku selektivnost. Uobic¢ajeno se upotrebljava plameni
fotometar kao detektor, a kolone su od nerdajudeg Celika ili teflona
punjene razlid¢itim punilima.

Kao punilo moze se upotrijebiti Porapak QS aktiviran acetatom.
Osjetljivost metode je 0,5—70 ppm (32).

Kolona se moze puniti Carbo-Blackom kao adsorbentom aktiviranim
fosfornom kiselinom otopljenom u acetonu. Osjetljivost metode je 20
ppb (33).

Teflon aktiviran polifenileterom i orto-fosfornom kiselinom (34) ta-
koder se upotrebljava za odredivanje sumpornih spojeva. Osjetljivost
metode je 2—100 ppb.

Za odredivanje SO: i H»S upotrebljava se teflonska kolona punjena
sa Supelpak-S (35). Osjetljivost metode je 60 ppb.

Za optimalnu kromatografsku separaciju H.S, COS, CH;—SH, CS;,
CH3—S—CHs i CH;—SS—CH3; mozZe se upotrijebiti borosilikatna stak-
lena kolona WCOT punjena sa SE-30, Carbowax-20 M i OV-17 (36). Ta-
koder se postize dobra separacija ako se upotrijebe tri kolone od kojih
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je prva punjena Chromosorb G AW aktiviranim polifenileterom i fos-
fornom kiselinom, druga silikagelom, a treca silikon QF; na Porapaku
QS (37). Osjetljivost 0,8 ppm.

Za odjeljivanje vode i zraka od vodik-sulfida jedan se dio kolone
puni Porapakom Q aktiviranim Tritonom 305, a drugi dio kolone Teflo-
nom 6 aktiviranim Carbowaxom 1500 (38).

Zbog svoje velike osjetljivosti i moguénosti odvajanja sumpornih
spojeva ova metoda ima veliku prednost pred ostalim metodama, samo
je zbog skupe aparature neprikladna za $iru mjernu mreu na terenu.
Na osnovi osobnog laboratorijskog iskustva moze se utvrditi da su od
prikazanih metoda za odredivanje vodik-sulfida u atmosferskim uzor-
cima najprikladnije metode za terenska istraZivanja kombinirane me-
tode kod kojih se uzorak na terenu sakuplja na nekom krutom adsor-
bensu s kojeg se u laboratoriju desorbira te odreduje jednom od spe-
cificnih metoda.
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Summary

SURVEY OF THE METHODS FOR THE DETERMINATION OF
HYDROGEN SULPHIDE IN THE AIR

The paper is a survey of the literature about the methods for the deter-
mination of hydrogen sulphide in samples of air, with special reference to
the apnlicability for field or laboratory work of the better known methods.
As the most suitable for field investigations are considered the combined
methods where samples are collected on some solid adsorbent in the field
and hydrogen sulphide is determined by desorption using one of the specific
methods in the laboratory.
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