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STRESZCZENIE

Rozwoj réznych galezi przemystu oraz wydobywanie na coraz wieksza skale kopalin powoduje wzrost stezenia produktéw ubocz-
nych w powietrzu atmosferycznym. Substancjami zanieczyszczajacymi powietrze sg m.in.: CO, CO,, SO,, SO, H,S, tlenki azotu oraz
zwiazki pochodzenia organicznego. Celem niniejszej publikacji jest przeglad i ocena metod monitoringu st¢zen siarkowodoru w po-
wietrzu. Rézne techniki instrumentalne, m.in. elektrochemiczne, chromatograficzne, spektrofotometryczne (mokre i suche), omo-
wiono pod wzgledem ich przydatno$ci do monitorowania niskich stezen siarkowodoru (H,S), zblizonych do jego progu zapachowe-
go. Na podstawie przeprowadzonego przegladu do badan H,S w powietrzu wybrano metode polegajaca na pochlanianiu w wodnym
roztworze octanu cynku oraz reakcji z N,N-dimetylo-p-fenylodiaming i chlorkiem zelaza(III), przeprowadzono tez wstepne badania
walidacyjne. Zaadaptowana metoda umozliwia oznaczanie st¢zen siarkowodoru w §rodowisku pracy i powietrzu atmosferycznym
w stezeniach bliskich progowi zapachowemu. Med. Pr. 2013;64(3):449-454
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ABSTRACT

The development of different branches of industry and a growing fossil fuels mining results in a considerable emission of by-prod-
ucts. Major air pollutants are: CO, CO,, SO,, SOs, H.,S, nitrogen oxides, as well as compounds of an organic origin. The main aspects
of this paper is to review and evaluate methods used for monitoring of hydrogen sulfide in the air. Different instrumental techniques
were discussed, electrochemical, chromatographic and spectrophotometric (wet and dry), to select the method most suitable for
monitoring low levels of hydrogen sulfide, close to its odor threshold. Based on the literature review the method for H,S determina-
tion in the air, involving absorption in aqueous zinc acetate and reaction with N, N-dimethylo-p-phenylodiamine and FeCls, has been
selected and preliminary verified. The adopted method allows for routine measurements of low concentration of hydrogen sulfide,
close to its odor threshold in workplaces and ambient air. Med Pr 2013;64(3):449-454
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WSTEP

Rozwoj roznych galezi przemystu i wydobywanie na
coraz wieksza skale kopalin powoduje wzrost poziomu
zanieczyszczenia srodowiska. Najwigcej zanieczysz-
czen wytwarza przemys! paliwowo-energetyczny (po-
nad 50%), na drugim miejscu znajduje si¢ przemyst me-
talurgiczny (ok. 20%), na trzecim - przemyst chemicz-

ny. Gléwnymi substancjami zanieczyszczajacymi po-
wietrze s3: tlenek wegla (CO), dwutlenek wegla (CO,),
tlenek siarki(IV) (SO,), tlenek siarki(VI) (SO,), siarko-
wodor (H,S), tlenki azotu oraz zwigzki pochodzenia or-
ganicznego.

Postep gospodarczo-przemyslowy niesie za soba
rozwoj branz wykorzystujacych rope naftowa lub jej po-
chodne, co wiaze si¢ ze wzrostem stezenia siarkowodoru
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w srodowisku. W wyniku tego znacznie zwigkszyta sie
liczba badan oraz monitoringu poziomu tej substancji
na zagrozonych terenach. Ich przedmiotem jest zaréw-
no $rodowisko naturalne, jak i Srodowisko pracy.

Wymagania Unii Europejskiej w zakresie ochrony
powietrza okresla Dyrektywa Parlamentu Europejskie-
go i Rady 2008/50/WE z dnia 21 maja 2008 r. w sprawie
jakosci powietrza i czystszego powietrza dla Europy (1).
Dyrektywa ta definiuje poziom najwyzszych dopusz-
czalnych stezen okreslonych substancji w powietrzu,
koordynuje metody oceny jakosci powietrza i poprawia
zarzadzanie jako$cig w celu ochrony zdrowia ludzkiego
i czystosci srodowiska.

Celem niniejszej pracy jest przeglad metod oznacza-
nia poziomu stezen siarkowodoru w powietrzu $rodo-
wiska naturalnego i na stanowiskach pracy w celu wy-
boru metodyki najbardziej przydatnej do monitoringu
mozliwie najnizszych stezen tej substancji, zblizonych
do jej progu zapachowego. Przestanka do przegladu
i wyboru optymalnej metodyki sa wady i ograniczenia
znormalizowanych metod stosowanych obecnie w hi-
gienie pracy.

Wystepowanie siarkowodoru

i jego wlasciwosci toksyczne

Siarkowodor (H,S), nr CAS: 7783-06-4, jest bezbarw-
nym, silnie toksycznym gazem o charakterystycz-
nym zapachu. Masa molowa tego zwiazku jest row-
na 34,08 g/mol, a gestos¢ wynosi 0,001539 g/cm”’. Siar-
kowodor przy zawartosci 3,3-46% objetosci w powietrzu
tworzy mieszaning wybuchowa, jest rowniez substancja
palna. W srodowisku naturalnym wystepuje w gazach
wulkanicznych, w niektérych wodach mineralnych oraz
towarzyszy zlozom ropy naftowej i gazu ziemnego. Jest
réwniez produktem wytwarzanym przez bakterie w pro-
cesie gnicia biatek zwierzecych i roslinnych. Jednoczesnie
podwyzszone stezenie tej substancji mozna zaobserwo-
wac przy produkcji kwasu siarkowego, disiarczku wegla,
barwnikéw w fabrykach sztucznego jedwabiu i celulozy,
réwniez w koksowniach i gazowniach.

Jest dobrze wyczuwalny przez narzad wechu w bar-
dzo niskich stezeniach. Prég wyczuwalnosci siarkowo-
doru w powietrzu wynosi 0,0007-0,2 mg/m*. W wyso-
kich stezeniach jest niebezpieczny dla zycia, poniewaz
poraza zakonczenia nerwowe, co powoduje, Ze staje
sie stabo wyczuwalny (2). Gléwnymi narzadami do-
celowymi w ostrych zatruciach jest osrodkowy uklad
nerwowy i pluca. Wysokie stezenia siarkowodoru
(ponad 5000 ppm) powoduja $mier¢ w ciagu kilku do
kilkunastu sekund, wystepuje sinica, dusznos¢ i zgon.

Porazony zostaje uklad oddechowy, a przy mniejszych
stezeniach wystepuje zapalenie spojowek i bolesne nad-
zerki rogéwki. Zostaje podrazniony nos i gardlo, moze
wystapic¢ zapalenie oskrzeli. Czgstymi powiktaniami sa
odoskrzelowe zapalenie pluc i obrzek ptuc. Odnotowa-
no wiele przypadkéw utrwalonych zmian neurologicz-
nych i neuropsychologicznych w nastepstwie ostrego
zatrucia. Krétkoterminowa ekspozycja na H,S (okresu
narazenia nie podano) powodowata uposledzenie czyn-
nosci ptuc (3).

Przeglad metod oznaczania

Siarkowoddér mozna oznaczaé na wiele sposobdw, po-
przez przeprowadzenie go w rdézne formy i stany sku-
pienia. Na rycinie 1. znajduje si¢ schemat metod ozna-
czania H S.

Metody
Methods

woltamperometria l chromatografia
voltammetry chromatography

spektrofotometria |
spectrophotometry l l

chromatografia gazowa
gas chromatography

chromatografia jonowa
ion chromatography

forma oznaczania
detected form

\/
H,S(0) M siarczek

sulfide

Bekit metylenowy
(forma zredukowana, bezbarwna)
Methylene blue
(reduced form, colourless)

Btekit metylenowy
(forma utleniona, barwna)
Methylene blue
(oxidized form, colour)

Ryc. 1. Mozliwe metody i sposoby oznaczania jondéw
siarczkowych (na podstawie: 2,6,7,9,10,12,13,17)

Fig. 1. Possible ways and methods for determining sulfide
ions (based on: 2,6,7,9,10,12,13,17)

Do najczgsciej uzywanych metod oznaczania siar-
kowodoru nalezg metody elektrochemiczne, chromato-
graficzne i spektrometryczne (mokre i suche).

W metodach spektrometrycznych mozna wyko-
rzysta¢ rézne sposoby pobierania probek powietrza.
Jednym z nich jest technika mokra, w ktdrej badane
powietrze zawierajace siarkowodor przepuszczane jest
przez roztwdr pochlaniajacy, zawierajacy jon metalu,
np. roztwor wodorotlenku kadmu. Tak pobrang probke
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poddaje sie dalszym procesom laboratoryjnym, stosu-
jac najczesciej N,N-dimetylo-p-fenylodiamine w obec-
nosci czynnika utleniajacego. Proces ten prowadzi do
utworzenia bigkitu metylenowego, ktérego absorbancje
mierzy sie przy dtugosci fali 670 nm. Granica oznaczal-
nosci w tej metodzie to 1,42 pg/m’ (1 ppb) dla objetosci
powietrza 240 1 (4). Kolejnym sposobem jest metoda
sucha, polegajaca na przepuszczeniu powietrza przez
filtr impregnowany lub pokryty filmem okreslonej sub-
stancji, np. octanem ofowiu. Nastepnie taki filtr, zawie-
rajacy siarczek olowiu, rozpuszcza si¢ w mieszaninie
rozpuszczalnikéw organicznych i mierzy absorban-
cje w dlugosci fali 350 nm. W tym przypadku granica
oznaczalnosci to 2,835 pg/m’ (2 ppb) dla prébki powie-
trza o objetosci 200 1 (5).

W metodach elektrochemicznych, np. w woltampe-
rometrii, wykorzystuje si¢ elektrode platynowa pokry-
ta elektrolitem polimerowym, ktoéra stuzy jako czujnik
(analizator) przy badaniu powietrza zawierajacego siar-
kowodor. Elektrode skanuje sie w zakresie potencja-
tu 0,1-1,6 V z szybkoscia skanowania 10 mV/s. Na cy-
klicznym woltamogramie pik utleniania siarkowodoru
wystepuje miedzy 1,3 V a 1,5 V. W metodzie tej granica
oznaczalnosci wynosi 5,67 mg/m* (4 ppm) (6).

W chromatograficznym oznaczaniu H,S najczesciej
stosowana jest chromatografia gazowa. Wykorzystywa-
ne detektory to PFPD - detektor ptomieniowo-pulso-
wo fotometryczny o granicy oznaczalnosci na poziomie
kilku pg/m® (7), oraz DP SCD - detektor plazmowo-
luminescencyjny o granicy oznaczalnosci 1,91 pg/m’
(1,35 ppb) (8). Z kolei zastosowanie detektora cieplno-
przewodnosciowego (TCD) nie umozliwia oznaczania
stezen nizszych od 50 ppm.

W Polsce znormalizowano dwie spektrofotome-
tryczne metody oznaczania siarkowodoru w powie-
trzu. Norma PN-84-Z-04015/02 dotyczy powietrza
atmosferycznego (9). Oznaczana jest imisja siarkowo-
doru w zakresie 5-50 pg/m’. W metodzie tej H.S jest
wigzany w postaci rozpuszczalnego kompleksu cyn-
kowo-skrobiowego, a nastepnie reaguje z kompleksem
kwas o-hydroksyrteciobenzoesowy-tiofluoresceina wo-
bec wersenianu sodu. Podstawa oznaczenia jest niebie-
skie zabarwienie powstate w wyniku wypierania wolnej
tiofluoresceiny. Absorbancja mierzona jest przy dlu-
gosci fali 588 nm w kuwetach o dtugosci drogi optycz-
nej 10 mm. Prébki powietrza sg pobierane przez 30 min
lub 24 godz. ze strumieniem objetosci odpowied-
nio 1 dm*/min i 0,4 dm*/min. Trwalos$¢ probek w tem-
peraturze okolo 4°C zabezpieczonych przed dzialaniem
$wiatla wynosi 7 dni (9).

W analizie zanieczyszczen $rodowiska pracy naj-
czedciej stosowang metodg spektrofotometryczng jest
metoda polegajaca na pochtanianiu siarkowodoru
w roztworze octanu cynku, jego reakeji z N,N-dimetylo-
-p-fenylodiaming wobec chlorku zelaza(III) i utworze-
niu biekitu metylenowego (10). Na reakcji tej opiera sie
PN-Z-04015-13 z 1996 r., dotyczaca oznaczania siar-
kowodoru w powietrzu na stanowiskach pracy (11). Po-
wstaly biekit metylenowy oznaczany jest przy dtugosci fa-
li 670 nm w kuwetach o dtugosci drogi optycznej 50 mm.
Najmniejsze stezenie siarkowodoru, jakie moze by¢ ozna-
czone za pomoca tej metody, to 2 mg/m’ (1,43 ppm).
Probki pobiera sie, przepuszczajac 10 1 powietrza ze stru-
mieniem objetosci 11/min przez ptuczke — po zabezpiecze-
niu przed dzialaniem $wiatla i przechowywaniu w tempe-
raturze ponizej 5°C sg one trwale 3 dni (10).

Reakcje z wytworzeniem blekitu metylenowego wy-
korzystano réwniez w metodzie oznaczania siarkowo-
doru w powietrzu $rodowiska pracy i w powietrzu at-
mosferycznym, opracowanej przez Krizana i wsp. (12).
Do sporzadzania roztworéw stosuje si¢ w niej wode
podwojnie destylowang, a do przygotowania roztwo-
réw wzorcowych siarkowodoru - wod¢ odgazowang
(pozbawiong tlenu, poniewaz przeszkadza on w ozna-
czaniu). Na szczegélng uwage zastuguje to, ze w wa-
runkach opracowanych przez Krizana i wsp. pobie-
ra sie probki powietrza o objetosci nawet do 600 1, co
umozliwia pomiary calodobowe. Oznaczalno$¢ metody
wynosi 0,003 mg/m?* (0,002 ppm). W przypadku badan
srodowiska pracy nalezy pobra¢ mniejsze objetosci po-
wietrza.

Amerykanska metoda nr 1008 - opisujaca oznacza-
nie siarkowodoru metoda chromatograficzng z detekcja
konduktometryczng - jest autorstwa amerykanskiego
Ministerstwa Bezpieczenstwa i Higieny Pracy (Occupa-
tional Safety and Health Administration - OSHA) (13).
Probki powietrza sa pobierane przez préobnik zawie-
rajacy zel krzemionkowy pokryty azotanem srebra.
Siarkowodér reaguje z azotanem srebra (AgNO,), two-
rzac siarczek srebra, ktdry jest ekstrahowany za po-
mocg mieszaniny cyjanku sodu i wodorotlenku sodu
(NaCN/NaOH). Nastepnie utlenia si¢ go do siarczanu
za pomocg nadtlenku wodoru i oznacza. Czas, obje-
tos¢ i strumien objetosci powietrza pobranego zaleza
od rodzaju informacji, jaka chce si¢ uzyskac. Probki
$rednie wazone sg pobierane przez 240 min ze strumie-
niem objetosci 0,05 1/min. Prébki do pomiaru steze-
nia pulapowego sa pobierane ze strumieniem objetos-
ci 0,5 I/min przez 10 min, a probki chwilowe - z takim
samym strumieniem objetosci przez 15 min.
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Specjalnie skonstruowany probnik w pierwszej ko-
lejnosci zbiera czastki na niepokrytym filtrze z wiékna
szklanego, nastepnie na takim samym filtrze pokrytym
weglanem sodu/ gliceryna pochtaniany jest ditlenek
siarki, w celu zapobiegania powstawania dodatnich
interferencji. W kolejnym kroku powietrze przecho-
dzi przez dwie sekcje zelu krzemionkowego, pokryte-
go 5-procentowym azotanem srebra, w ktérym pochla-
niany jest siarkowodér. Analiza polega na wytrzasa-
niu zelu krzemionkowego w roztworze NaCN/NaOH,
podgrzanego na tazni wodnej. Utworzony jon siarcz-
kowy jest przeksztalcany w siarczan i analizowany za
pomoca chromatografii jonowej z detekcja kondukto-
metryczng. Granica oznaczalnosci wedtug tej metody
to 0,623 mg/m’ (0,448 ppm) (13).

Starsza metoda OSHA (14) oparta byla na publika-
cjach Natuscha i wsp. (15,16) i polegala na osadzaniu
siarkowodoru na filtrach bibulowych, impregnowanych
azotanem srebra. Siarkowodér reagowal z azotanem
srebra z wytraceniem osadu siarczku srebra, ktéry po
rozpuszczeniu w alkalicznym roztworze cyjankow ozna-
czany byl jako siarczek metoda réznicowej polarografii
impulsowej (differential pulse polarography — DPP) z za-
stosowaniem kroplowej elektrody rteciowej. Wilgotnos¢
powietrza nie wplywala na wydajno$¢ pochfaniania siar-
kowodoru, oznaczalno$¢ metody wynosita 0,55 mg/m’
(0,4 ppm), a granica oznaczania ilociowego - 1,25 mg/m’?
(0,9 ppm) dla prébki powietrza o objetosci 2 1.

Reakcje siarkowodoru z azotanem srebrowym wy-
korzystano réwniez w automatycznych analizatorach
tasmowych, w ktoérych wizualnie lub instrumentalnie
oceniano intensywnos$¢ zaleznego od stezenia siarko-
wodoru zaczernienia filtru (16).

W metodzie wedlug amerykanskiego Narodowe-
go Instytutu Bezpieczenstwa i Higieny Pracy (Na-
tional Institute for Occupational Safety and He-
alth — NIOSH) (17) badane powietrze przepuszczane
jest przez probniki z weglem aktywnym, a pochtonigty
siarkowodor utleniany jest za pomocg mieszaniny nad-
tlenku wodoru i wodorotlenku amonu do jonu siarcza-
nowego, ktoéry oznaczany jest za pomocg chromatografii
jonowej. Metoda jest specyficzna wobec merkaptanow
i niespecyficzna wobec ditlenku siarki, tritlenku siar-
ki i kwasu siarkowego. Jej zakres roboczy wynosi 1,4-
-20 mg/m® (1-14,3 ppm) dla probki powietrza o obje-
tosci 20 1. Metoda umozliwia pobieranie probek row-
niez do oznaczania stezenia chwilowego.

W alternatywnych metodach wedlug NIOSH moz-
liwe jest zastosowanie do pobierania probek powietrza
pluczek (pochlanianie w wodnym roztworze wodoro-

tlenku kadmu z utworzeniem siarczku kadmu, oznacza-
nego nastepnie jako blekit metylenowy) (18) lub na sita
molekularne (19), lecz trwalo$¢ pobranych probek jest
gorsza. Krytykowana byla zwlaszcza metoda z wodoro-
tlenkiem kadmu - jako niestabilna czasowo (wrazliwos¢
na $wiatlo siarczku kadmu) i wymagajaca wystania po-
branych probek do specjalistycznego laboratorium.

Szybka metode bezposredniego oznaczania $lado-
wych ilosci siarkowodoru w gazach przemystowych
za pomocg spektrometrii w nadfiolecie zaproponowali
Davidson i wsp. (20). Polega ona na reakgji siarkowodo-
ru z cyklookta-1,5-dien-1,1,1,5,5,5-heksafluoropentan-
-2,4-dionatomiedzig(I) (Cu(hfac)(COD)) z utworze-
niem 1,1,1,5,5,5-heksafluoropentan-2,4-dionu (Hhfac),
ktéry wykazuje silng absorpcje w nadfiolecie przy dlu-
gosci fali 268 nm. Metoda jest specyficzna wobec azotu,
wodoru, tlenku wegla, ditlenku siarki, metanolu, etyle-
nu, benzenu i lekkich weglowodoroéw, jej granica wy-
krywalnosci wynosi ok. 0,014 mg/m’ (10 ppb), a zakres
roboczy - 1,4-840 mg/m? (1-600 ppm).

Do szybkiej oceny poziomu siarkowodoru wyko-
rzystywane sa rowniez wskazniki rurkowe, zawierajace
osadzony na Zelu krzemionkowym odczynnik, ktéry
reaguje z siarkowodorem, tworzac barwny produkt. In-
tensywnos¢ zabarwienia lub dlugos¢ zabarwionej war-
stwy jest zalezna od stezenia siarkowodoru w badanym
gazie (powietrzu). We wskaznikach tych wykorzystuje
sie reakcje siarkowodoru z azotanem srebra, octanem
ofowiu badz chlorkami rteci (21,22). Wada tego typu
urzadzen jest staba specyficznos¢ i stosunkowo wysoki
zakres oznaczanych stezen.

PODSUMOWANIE

Podsumowujac wyzej omoéwione metody, mozna
stwierdzi¢, ze do najczulszych zalicza sie¢ metody spek-
trofotometryczne i chromatografii gazowej. Metoda
spektrofotometryczng z poborem prébek do wodoro-
tlenku kadmu uzyskuje si¢ niska granice oznaczalnosci
siarkowodoru. Selektywno$¢ tej metody nie jest jednak
znana, poniewaz badania przeprowadzono wylacznie
w warunkach laboratoryjnych. Chromatografia gazowa
z uzyciem detektora DP SCD pozwala oznaczy¢ H,S na
poziomie 1,91 pug/m? jednak metoda ta ma wysokie wy-
magania aparaturowe.

Metoda zalecana przez OSHA wymaga zastosowa-
nia chromatografu jonowego, co znacznie ogranicza
mozliwosci jej wykorzystania w Polsce. Poniewaz celem
niniejszego przegladu byl wybér metody umozliwiaja-
cej oznaczenie mozliwie niskich stezen siarkowodoru,
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zblizonych do jego progu zapachowego w powietrzu
atmosferycznym, najbardziej przydatna wydaje si¢ me-
toda spektrofotometryczna z utworzeniem blekitu me-
tylenowego w wersji zaproponowanej przez Krizana
i wsp. (12). Wstepne wyniki badan walidacyjnych meto-
dy, przeprowadzonych przez autoréw niniejszego artyku-
tu, ktére beda opublikowane — oznaczalnos¢: 0,16 mg/m’
(0,116 ppm), zakres liniowosci: 0,1-0,7 pg/ml, trwalos¢
probek: 24 godz. — wydaja si¢ obiecujace. Wskazuje to,
ze moze by¢ ona wykorzystana do badan siarkowodoru
w przypadku jego ucigzliwosci zapachowe;j.

WNIOSKI

W niniejszym artykule dokonano przegladu pismien-
nictwa dotyczacego oznaczania siarkowodoru w po-
wietrzu atmosferycznym i $rodowiska pracy. Na tej
podstawie oraz wstepnych badan laboratoryjnych do
badan H,S w powietrzu wybrano metode spektrofoto-
metryczng z N,N-dimetylo-p-fenylodiaming oraz chlor-
kiem zelaza(III) z utworzeniem blekitu metylenowego.
Umozliwia ona calodobowy pobdr probek powietrza,
a wiec jej oznaczalno$¢ moze by¢ zblizona do progu za-
pachowego siarkowodoru. Metoda jest tania i pozwala
szybko okresli¢ poziom stezenia siarkowodoru podczas
rutynowych badan jakosci powietrza na terenach za-
mieszkatych, moze by¢ tez wykorzystywana do pomia-
réw stezen tego zwigzku w powietrzu na stanowiskach
pracy w celu oceny narazenia zawodowego.
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