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Streszczenie. Monitorowanie zawartosci siarczkéw w probkach srodowiskowych jest niezwy-
kle wazne ze wzgledu na wysoka toksyczno$¢ siarkowodoru. Ponadto siarkowodor jest bardzo
istotnym parametrem okreslajacym stopien zanieczyszczenia $rodowiska. Skomplikowana
matryca niektorych probek srodowiskowych utrudnia zastosowanie klasycznych metod badan,
przede wszystkim ze wzgledu na pracochtonnos$c i trudny do wyeliminowania wptyw czynnikow
interferujacych. Problem rozwiazuje wstrzykowa analiza przeptywowa (FIA - Flow Injection
Analysis) znajdujaca coraz szersze zastosowanie w laboratoriach kontrolno-pomiarowych i
srodowiskowych zajmujacych si¢ monitorowaniem jakosci wod i Sciekow.

W artykule przedstawiono mozliwosci wykorzystania wstrzykowego analizatora przeptywo-
wego (FIAcompact, firmy MLE) z dyfuzja gazowa i detekcja spektrofotometryczng do moni-
torowania zawartosci siarczkow rozpuszczalnych w wodach i Sciekach. Zastosowanie dyfuzji
gazowej w metodyce oznaczania siarczkow technika przeptywowa pozwala zminimalizowaé
wplyw matrycy na wynik analizy. Uzyta hydrofobowa membrana przepuszcza wytacznie sub-
stancje w formie gazowej, stanowigc barier¢ dla pozostatych sktadnikow probki, dzigki czemu
mozna skutecznie analizowac roztwory o wysokiej zawarto$ci zwigzkow interferujacych, metne
i barwne. Badania przeprowadzone dla roztworéw wzorcowych i probek srodowiskowych,
majace na celu optymalizacj¢ warunkdéw pomiarowych i okreslenie wartosci podstawowych
cech jakosciowych i ilosciowych metody (m.in. granicy wykrywalnosci i oznaczalnosci,
precyzji, poprawnos$ci), potwierdzaja przydatno$é proponowanej metody do monitorowania
stezenia siarczkéw w wodach i Sciekach pod katem oceny ich jako$ci. Petna automatyzacja
i praca w uktadzie zamkni¢tym znacznie skraca czas analizy, minimalizuje zuzycie probki
i odczynnikoéw oraz zwigksza bezpieczenstwo pracy analityka.
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trofotometryczna, woda i $cieki.
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WSTEP

Zwiazki siarczkowe wystepuja w wodach naturalnych w postaci rozpuszczonego
gazowego siarkowodoru lub w postaci siarczkdw — rozpuszczalnych i nierozpusz-
czalnych. W wodach podziemnych obecnos¢ siarczkéw moze by¢ efektem rozktadu
pirytéw pod wptywem kwasu weglowego, za$ w silnie zanieczyszczonych rzekach
i przydennych cze$ciach jezior siarczki moga powstawa¢ w wyniku beztlenowego
rozktadu zwigzkow organicznych zawierajacych siarke [1, 2]. Zwiazki siarczkowe
moga przedostawaé si¢ do wod wraz z odprowadzanymi $ciekami miejskimi lub
przemystowymi m.in. z przemystu hutniczego, gazowniczego, garbarskiego czy
petrochemicznego. Forma, w jakiej wystepuja zwiazki siarczkowe zalezna jest od
pH $rodowiska. Przy pH < 6 przewaza forma niezjonizowanego H,S, w przedziale
6 <pH <8 wystepuja gldwnie jony wodorosiarczkowe HS, za$ przy pH > 8 dominujaca
postacig sg jony siarczkowe S? [1]. Siarkowodoér jest silnie toksycznym gazem i jego
opary, wydzielajace si¢ w duzych stezeniach ze Sciekdéw moga stanowi¢ $miertelne
zagrozenie dla cztowieka [3,6]. Siarkowodor rozpuszczony w wodach powierzchnio-
wych wykazuje dzialanie toksyczne rowniez w przypadku ryb i innych organizméw
wodnych. Siarkowodor jest substancja niepozadang w wodach i $ciekach rowniez ze
wzgledu na jego silne wlasciwos$ci korozyjne, niszczace czesci betonowe i metalowe
zbiornikow oraz kanalow Sciekowych. [1,6]. Zawarto$¢ siarkowodoru w wodach
srodowiskowych moze by¢ rowniez wskaznikiem stopnia ich zanieczyszczenia (stad
jego stezenie w wodach i Sciekach podlega ciggtemu monitoringowi) i jest regulowana
odpowiednimi przepisami prawnymi [5].

Celem pracy byta praktyczna ocena mozliwosci zastosowania wstrzykowego ana-
lizatora przeptywowego (FIA — Flow Injection Analysis) z dyfuzja gazowa i detekcja
spektrofotometryczng do monitorowania zawartosci siarczkéw rozpuszczalnych w
wodach i Sciekach o zréznicowanej matrycy i mineralizacji.

METODYKA BADAN

W niniejszej pracy wykorzystano uktad do wstrzykowej analizy przeptywowej
FIAcompact niemieckiej firmy MLE, wyposazony w modut do oznaczania siarczkow
z wbudowanym dyfuzorem gazowym (dyfuzja gazowa in-line) i detektorem spektro-
fotometrycznym, automatyczny podajnik probek F/Asampler oraz oprogramowanie
sterujace FlAcontrol. Na rysunku 1 przedstawiono schemat zastosowanego modutu
analitycznego do oznaczania siarczkéw rozpuszczalnych.

Oznaczanie siarczkow polega na przeksztatceniu zawartych w probce siarczkow
w posta¢ gazowego siarkowodoru i jego reakcji z dichlorowodorkiem N,N-dimety-
lo-1,4-fentylenodiaminy oraz siarczanem(VI) amonu i zelaza(Ill), w wyniku ktorej
powstaje biekit metylenowy.

Probka w postaci strumienia wprowadzana jest do uktadu analizatora za pomoca
pompy perystaltycznej, gdzie taczona jest z rownolegle ptynagcym strumieniem roz-
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tworu buforowego. Role roztworu buforowego petni kwas glutarowy, ktorego pH
wynosi 4. Scisle okreslona porcja potaczonych strumieni wstrzykiwana jest za pomoca
obrotowego zaworu wstrzykowego do spiralnego odcinka przewodu prowadzacego
do dyfuzora gazowego, zapewniajacego prawidlowe wymieszanie si¢ roztworow i
iloéciowe wydzielenie gazowego siarkowodoru, powstatego z przeksztatcenia jonow
siarczkowych w zakwaszonym srodowisku. Hydrofobowa membrana potprzepuszczal-
na znajdujaca si¢ w dyfuzorze gazowym pozwala oddzieli¢ wydzielony siarkowodor
od strumienia cieczy, ktory nastgpnie absorbowany jest w alkalicznym roztworze
akceptora (roztworze wodorotlenku sodu, ktéorego pH wynosi 13) i przeksztalcany
z powrotem w jonowg posta¢ siarczkow. Po zakonczeniu transferu analitu przez
membrang zatrzymywana jest pierwsza pompa perystaltyczna i uruchamiana jest
druga, odpowiedzialna za wprowadzenie kolejnych roztwordéw reakcyjnych do uktadu
analizatora oraz za przeplyw analitu do detektora (stacjonarny dotychczas roztwor
akceptora zaczyna pehic role nosnika analitu).

W reaktorze 1 strumien alkalicznego nos$nika taczony jest z kwasnym strumieniem
roztworu dichlorowodorku N,N-dimetylo-1,4-fenylenodiaminy. W efekcie reakcji
chemicznej pomiedzy zawartymi w nos$niku siarczkami a dichlorowodorkiem N,N-
-dimetylo-1,4-fenylenodiaminy powstaje bi¢kit leukometylenowy, utleniany nastepnie
do blekitu metylenowego w reaktorze 2 przez zawarty w kolejnym strumieniu roz-
tworu siarczan(VI) amonu i zelaza(Ill). Stezenie powstatego biekitu metylenowego
jest proporcjonalne do zawartych w analizowanej probce siarczkdéw, a pomiar jego
absorbancji dokonywany jest w sposob ciagly przez spektrofotometryczny detektor
przeplywowy przy dlugosci fali 670 nm. Dodatkowo, po zakonczonym transferze
analitu przez membrang hydrofobowa uruchamiany jest przeptyw strumienia cieczy
pomocniczej (roztwor wodorotlenku sodu) przez dyfuzor gazowy, w celu ochrony
membrany przed zniszczeniem spowodowanym réznicami ci$nien po obu jej stronach.

Lo oT

Rys. 1. Schemat modutu FIA do oznaczania siarczkow rozpuszczalnych: S — probka;
P1, P2 — pompy perystaltyczne; C — roztwor nos$ny; A, D, R1, R2 — reagenty;
IV — zawér wstrzykowy; GD — dyfuzor gazowy; DT — detektor; W — $cieki
Fig. 1. Schematic diagram of the FIA manifold for determination of dissolved sulphide:
S —sample; P1, P2 — pompy perystaltyczne / peristaltic pumps; C — carrier;
A, D, RI1, R2 —reagents; [V — injection valve; GD — gaseous diffusion unit;
DT — detector; W — wastes
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Wszystkie stosowane w badaniach roztwory sporzadzono z odczynnikdéw charak-
teryzujacych si¢ czysto$cia cz.d.a oraz wody o przewodno$ci elektrycznej wlasciwej
< 0,1 uS/em. Roztwory odgazowywano poprzez saczenie ich pod zmniejszonym
ci$nieniem przez saczek membranowy o wielkosci poréw 0,45 um.

Kalibracyjne roztwory wzorcowe sporzgdzano w oparciu o roztwor wWzorcowy
siarczkow o stezeniu wynoszacym okoto 1000 mg/L S, sporzadzony w laborato-
rium z nawazki Na,S-9H,0 (Sigma Aldrich, USA). Do okreslenia podstawowych
parametrow jakosciowych i ilosciowych metody wykorzystywano roztwor wzorcowy
siarczkow o stezeniu wynoszacym okoto 1000 mg/L S*, sporzadzony w laboratorium
z nawazki Na,S-9H,0 (Acros Organics, Belgia) oraz probki srodowiskowe o zroz-
nicowanym sktadzie fizyko-chemicznym (woda podziemna, woda powierzchniowa
oraz surowe $cieki komunalne i przemystowe).

Roztwory wzorcowe siarczkow o stezeniu wynoszacym okoto 1000 mg/L S mia-
nowano jodometrycznie w dniu ich sporzadzenia i odpowiednio rozcienczano woda
dejonizowana w celu uzyskania roboczego roztworu wzorcowego siarczkow o stezeniu
10 mg/L S*. Robocze roztwory wzorcowe siarczkow utrwalano poprzez alkalizacje
kilkoma kroplami 50% roztworu wodorotlenku sodu do pH > 9 i dodatek 0,2 mL roz-
tworu octanu cynku (¢ = 1 mol/L) na kazde 100 mL roztworu wzorcowego siarczkow.
Tak sporzadzone roztwory przechowywano bez dostepu Swiatta w temperaturze 2—6 °C.

Probki wod i $ciekdw bezposrednio po pobraniu saczono pod zmniejszonym
ci$nieniem przez sgczek membranowy o wielkosci porow 0,45 pm, utrwalano jak
wyzej i przechowywano bez dostgpu $§wiatta w temperaturze 2—6 °C az do czasu
przeprowadzenia analizy.

W oparciu o wyniki badan ustalono, ze czas przechowywania roboczych roztwo-
réw wzorcowych oraz probek wod podziemnych i powierzchniowych utrwalonych w
sposoOb opisany powyzej wynosi maksymalnie 14 dni, za§ w przypadku probek sciekow
2 dni. Prébki, jak i robocze roztwory wzorcowe bezposrednio przed analiza mieszano
w stosunku 4:1 z roztworem buforujaco-przeciwutleniajacym, zawierajacym EDTA,
NaOH i kwas askorbinowy. Do ewentualnych rozcienczen probek srodowiskowych
i roztworéw wzorcowych o stezeniu < 10 mg/L S stosowano zamiast wody dejoni-
zowanej 5-krotnie rozcienczony roztwor buforujgco-przeciwutleniajacy.

Czynniki przeszkadzajace w oznaczaniu siarczkow takie jak substancje utleniaja-
ce, wysoka pojemnos¢ buforowa, barwa i m¢tnos¢ eliminowano na etapie utrwalenia
probki oraz w trakcie analizy.

WYNIKI

Badania prowadzono w zakresie roboczym obejmujacym stezenia siarczkéw od
0,02 mg/L S* do 1,0 mg/L S*. Zastosowany zakres roboczy stezen nie umozliwit
osiggnigcia liniowosci funkcji kalibracyjnej. W literaturze [4] nieliniowos$¢ funkcji
kalibracyjnej thumaczona jest tworzeniem si¢ jonowej formy bigkitu metylenowego
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(MB)?" powstajacej w ilosci proporcjonalnej do stezenia blekitu metylenowego (MB),
charakteryzujacej si¢ nieco stabszym zabarwieniem od formy niejonowej. Wielomia-
nowa funkcje kalibracyjng wykreslono dla czterech pozioméw stezen (0,01 mg/L; 0,1
mg/L; 0,5 mg/L i 1,0 mg/L), dla kazdego punktu pomiarowego rejestrujac po dwa
niezalezne powtdrzenia absorbancji. Funkcje kalibracyjng wykreslano kazdorazowo
przed analiza, wykorzystujac do tego roztwory wzorcowe siarczkOw przygotowywane
w dniu wykonywania pomiaréw. Tabela 1 zawiera zestawione Srednie wartoSci absor-
bancji z 16 wybranych funkcji kalibracyjnych dla czterech stosowanych w kalibracji
poziomoéw stezen roztworu wzorcowego.

Tabela 1. Srednie warto$ci absorbancji x dla czterech pozioméw stezen kalibracyjnych roz-
tworéw wzorcowych wraz z warto$ciami odchylenia standardowego s

Table 1. The mean absorbance value x obtained for the four calibration standard solution
with values of standard deviation s

Stezenie kalibracyjnego roztworu wzorcowego -
The concentration of the calibration standard solution X £s
0,01 0,0053 + 0,0002
0,1 0,0484 +,0025
0,5 0,2365 + 0,0122
1,0 0,4621 + 0,0225

Granica wykrywalnosci i oznaczalno$ci metody zostala wyznaczona na podstawie
pomiarow przeprowadzonych dla probek slepych z dodatkiem roztworu wzorcowego
siarczkéw na poziomie stezen wynoszacym 0,01 mgS>/L i 0,02 mgS?/L oraz dla
trzech domieszkowanych analitem (0,01 mgS?/L i 0,02 mgS*/L) probek srodowi-
skowych o zréznicowanej matrycy (woda podziemna, woda powierzchniowa, surowy
Sciek przemystowy). Granice wykrywalno$ci i oznaczalnos$ci obliczono odpowiednio
jako trzykrotng (3*s) i dziesigciokrotng (10*s) warto$¢ odchylenia standardowego
wyznaczonego na podstawie wynikow stezen uzyskanych dla serii 10 niezaleznie
przygotowanych wyzej wymienionych probek. Obliczona warto$¢ granicy wykrywal-
nos$ci wyniosta 0,003 mg/L S*, za$ granicy oznaczalno$ci 0,01 mg/L S*. Jako granice
oznaczalnoéci przyjeto jednak warto$¢ 0,02 mg/L S*, gdyz dopiero na tym poziomie
stezenia uzyskano satysfakcjonujace wyniki odzysku wzorca.

Precyzje w warunkach powtarzalnosci okre§lono na podstawie wynikdw pomia-
row dla roztworow wzorcowych (po 10 niezaleznych oznaczen st¢zenia analitu na
kilku poziomach stgzen) oraz dla probek srodowiskowych o zréznicowanej matrycy
(woda podziemna, woda powierzchniowa, oraz surowe $cieki komunalne i przemy-
stowe). Dla kazdej probki srodowiskowej wykonano po trzy niezalezne oznaczenia.
Powtarzalno$¢ metody wyznaczono w oparciu o warto$¢ wspolczynnika zmiennosci
CV (%). Precyzja opracowanej metody w warunkach powtarzalno$ci nie przekroczyta
warto$ci 5% (tab. 2).
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Tabela 2. Wybrane parametry walidacji proponowanej metody
Table 2. Some validation parameters for the proposed method

Granica wykrywalnosci / Limit of detection (mg/L) 0,003
Granica oznaczalnosci / Limit of quantification (mg/L) 0,02
Odtwarzalno$¢ wewnatrzlaboratoryjna / Intra-laboratory reproducibility % 4,0-5,0
S Powtarzalnosc¢ / Odzysk /
Rodzaj probki / Sample Repeatability % Recovery %
Roztwory wzorcowe / Standard solutions 0,8-2,6 -
Sciek przemystowy / Industrial waste water 0,5-4,0 85 - 96
Sciek komunalny / Sewage 0,3-4,9 94 - 100
Woda podziemna / Groundwater 0,2-04 93 - 96
Woda powierzchniowa / Surface water 0,5-3,3 98 - 105

Precyzje w warunkach odtwarzalno$ci wewnatrzlaboratoryjnej okre§lono w opar-
ciu o warto$¢ wspotczynnika zmiennosci CV (%) obliczong na podstawie wynikdéw
pomiardéw roztworéw wzorcowych, w ktorych siarczki oznaczane byly na czterech
r6znych poziomach st¢zen w okresie 3 miesigcy (n=16). Obliczona, wewnatrzlabora-
toryjna odtwarzalno$¢ metody rowniez nie przekroczyta wartosci 5% (tab. 2).

Poprawnos¢ metody okreslono na podstawie wynikow miedzynarodowych badan
bieglosci oraz badan odzysku. W badaniach biegtosci (RTC, USA, liczba uczestnikow
32) uzyskano wynik poprawny, obarczony 3,2% btedem w stosunku do warto$ci praw-
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Rys. 2. Wykres zaleznosci absorbancji od st¢zenia roztworu wzorcowego dodanego do probki
Fig. 2. The graphical relationships between absorbance and corresponding concentration of
standard addition
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dziwej (7,56 mg/L S*). Badania odzysku przeprowadzono dla zréznicowanych pod
katem sktadu fizyko-chemicznego probek srodowiskowych (woda podziemna, woda
powierzchniowa oraz surowe $cieki komunalne i przemystowe) z zastosowaniem
metody wielokrotnego dodatku wzorca. W przypadku powyzszych badan jako
miar¢ poprawnosci przyjeto procentowa wartos$¢ odzysku w probece wzbogaconej
(lub domieszkowanej) obliczong wzgledem probki bez dodatku analitu. Przyjeto,
iz dopuszczalna warto$¢ odzysku wynosi od 85% do 115%, za$ zadawalajaca
wynosi od 90% do 110%. Dodatkowo w przypadku kazdej analizowanej prob-
ki srodowiskowej sprawdzono liniowos$¢ zalezno$ci uzyskanej absorbancji od
stezenia dodanego do probki wzorca siarczkow, poprzez wyznaczenie wartosci
wspoélczynnika korelacji R. W tabeli 2 przedstawiono uzyskane warto$ci odzyskow
dla wybranych probek. W wigkszosci wypadkoéw uzyskano zadawalajgce wyniki odzy-
skow jak 1 wartoSci wspotczynnikow korelacji > 0,999, co zilustrowano na rysunku 2.

DYSKUSJA WYNIKOW I WNIOSKI

Przeprowadzone badania pozwolity dobra¢ odpowiednie warunki pomiarowo-ana-
lityczne oznaczania siarczkow rozpuszczalnych w wodach i §ciekach metoda wstrzy-
kowej analizy przeptywowej FIA z dyfuzja gazowa i detekcja spektrofotometryczng.
Ustalono najbardziej optymalny (dla potrzeb rutynowych pomiaréw) zakres roboczy
obejmujacy stezenia siarczkow od 0,02 oraz sposob przygotowania, postgpowania i
utrwalania probek. Stwierdzono konieczno$¢ wykonywania kalibracji przed kazda
serig pomiarowg w celu poprawy doktadnosci wynikéw pomiarow.

Wyznaczone w procesie walidacji wartosci istotnych parametréw proponowane;j
metody takich jak granica wykrywalno$ci i oznaczalno$ci, precyzja w warunkach
powtarzalno$ci, odtwarzalno$¢ wewnatrzlaboratoryjna i poprawnos¢ spetniajg wy-
magania stawiane metodzie analitycznej oraz potwierdzajg jej przydatno$¢ w ruty-
nowych warunkach pomiaru. Niska, potwierdzona przeprowadzonymi badaniami
granica oznaczalno$ci (0,02 mg/L S?°) oraz wysoka czuto$¢ metody wskazujg na
mozliwo$¢ wykorzystania metody w oznaczaniu siarczkOw réwniez w zakresie
niskich stgzen. Ponadto granica oznaczalnosci, ktéra przyjeto w procesie walidacji
jest duzo nizsza od dopuszczalnej, okreslonej w Rozporzadzeniu Ministra Srodo-
wiska [5] jako 0,2 mg/L S?-.

Wyposazenie wstrzykowego analizatora przeplywowego w dyfuzor gazowy w
istotny sposob wptywa na selektywno$¢ oznaczenia ze wzgledu na wyodrgbnienie
analitu z matrycy, co znacznie zwigksza konkurencyjno$¢ wstrzykowej analizy prze-
pltywowej w poroéwnaniu z metodami klasycznymi, gdyz daje mozliwos$¢ analizy
roztwordw o wysokiej zawarto$ci czynnikéw zaklocajacych. Pelna automatyzacja
uktadu zapewnia wysoka powtarzalno$¢ i odtwarzalno$¢ wykonywanych oznaczen
oraz zwigksza bezpieczenstwo pracy analityka z odczynnikami o duzej toksyczno-
$ci. Ponadto niewielkie rozmiary przewodow i modutéw przeptywowych znacznie
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redukuja objetos¢ probki i odezynnikow niezbednych do przeprowadzenia analizy,
co pozwala na sklasyfikowanie wstrzykowej analizy przeptywowej jako techniki
przyjaznej Srodowisku (zielona chemia).
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AN APPLICATION OF FLOW INJECTION ANALYSIS WITH GAS DIFFUSION AND
SPECTROPHOTOMETRIC DETECTION FOR THE MONITORING OF DISSOLVED
SULPHIDE CONCENTRATION IN ENVIRONMENTAL SAMPLES

Abstract

The monitoring of the concentration of sulphide is very important from the environment point
of view because of high toxicity of hydrogen sulphide. What is more hydrogen sulphide is
an important pollution indicator. In many cases the determination of sulphide is very difficult
due to complicated matrix of some environmental samples, which causes that most analytical
methods cannot be used. Flow injection analysis allows to avoid matrix problem what makes
it suitable for a wide range of applications in analytical laboratories. In this paper determina-
tion of dissolved sulphide in environmental samples by gas-diffusion flow injection analysis
with spectrophotometric detection was presented. Used gas-diffusion separation ensures the
elimination of interferences caused by sample matrix and gives the ability of determination
of sulphides in coloured and turbid samples. Studies to optimize the measurement conditions
and to determine the value of the validation parameters (e.g. limit of detection, limit of qu-
antification, precision, accuracy) were carried out. Obtained results confirm the usefulness of
the method for monitoring the concentration of dissolved sulphides in water and waste water.
Full automation and work in a closed system greatly reduces time of analysis, minimizes
consumption of sample and reagents and increases safety of analyst’s work.

Keywords: sulphide, flow injection analysis, gas diffusion, spectophotometric detection,
water and waste water.
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