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1 INTRODUCTION ET DOMAINE D'APPLICA TION 

La methode d'echantillonnage et d'analyse presentee ici peut etre employee 

pour mesurer des teneurs en hydrogene sulfure dans l'air ambiant inferieures a 1 llg/m3 

sans addition prealable. Les tentatives de mesurer des teneurs inferieures a un 

milliardieme (10-9 ou une partie par milliard) se sont heurtees a des difficultes 

d'etalonnage, en raison de l'instabilite des melanges d'hydrogene sulfure a des teneurs 

aussi faibles. Comme solution, la methode decrite ci-apres fait appel a un systeme 

rigoureusement regIe de melange et de dilution des gaz de fa<;on dynamique qui convient 

tant aux etalons primaires que secondaires. L'appareil de chromatographie en phase 

gazeuse, modele lOAlO, mis au point recemment par Photovac Inc., s'est revele Ie seul 

appareil sur Ie marche, a l'heure actuelle, qui puisse deceler des teneurs tres faibles en 

hydrogene sulfure. Les equipements equivalents pourront etre utilises lorsqu'ils paraitront 

sur Ie marche. 



2 ECHANTILLONNAGE DE L'HYDROGENE SULFURE DANS L'AIR AMBIANT 

2.1 Principes 

Les echantillons d'air peuvent etre preleves en utilisant une seringue etanche 

ou un dispositif a vanne et a boucle. 

2.2 Appareillage 

2.2.1 Seringue. Une seringue etanche, a joints en teflon dont les volumes varient 

entre 100 microlitres et 1 millilitre conviendra dans la plupart des cas. 

2.2.2 Vanne et boucle d'echantillonnage. Doivent etre en acier inoxydable et munies 

de joints en polymere inerte. On doit disposer de plusieurs boucles interchangeables pour 

des volumes entre 0,1 et 1 mI. 

2.2.3 Pompeo Doit pouvoir faire passer l'echantillon dans la boucle 

d'echantillonnage. Une pompe portative a pile de type controleur individuel s'est revelee 

appropriee. 

2.2.4 Barometre. Doit pouvoir mesurer la pression atmospherique a ± 0,35 kPa 
, 

pres. 

2.2.5 Indicateur de la temperature. Doit pouvoir mesurer la temperature a ± 0,3 °C 

pres dans la gamme des temperatures observees dans l'air ambiant. 

2.3 Modes operatoires 

Lorsque l'appareillage d'analyse se trouve sur les lieux d'echantillonnage, on 

peut utiliser la seringue ou la boucle d'echantillonnage. 

2.3.1 Echantillonnage au moyen d'une seringue: A plusieurs reprises, remplir 

lentement la seringue d'air et la vider afin de chasser tout gaz etranger qui pourrait sly 

trouver. Tirer ensuite Ie piston de la seringue jusqu'au volume requis et Ie bloquer a cette 

position, afin d'y maintenir l'echantillon. 

2.3.2 EChantillonnage au moyen d'une boucle: Aspirer un echantillon d'air 

representatif a travers la boucle a l'aide d'une petite pompe a vide. Laisser passer l'air 

pendant un temps suffisant pour assurer l'expulsion complete des gaz se trouvant dans la 

boucle et dans la ligne d'echantillonnage. Fermer la pompeo Attendre environ cinq 

secondes pour permettre la stabilisation de la boucle a la pression atmospherique. 

2.3.3 On trouvera a la figure 1 un exemple de presentation convenable pour 

l'enregistrement des donnees d'echantillonnage. 
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Emplacement: 

Source: _______________________________________ __ 

Date et heures de prelevement des echantillons: ________________ _ 

Pression barometrique: ___________ kPa 

Temperature ambiante: ___________ °C 

FIGURE 1 FEUILLE D'INSCRIPTION DES DONNEES D'ECHANTILLONNAGE 

POUR LE DOSAGE DE VHYDROG~NE SULFURE 



3 DOSAGE DE L'HYDROGENE SULFURE DANS L'AIR AMBIANT 

3.1 Principes et applicabilite 

Un echantillon d'air renfermant de l'hydrogEme sulfure est ordinairement analyse 

par chromatographie en phase gazeuse a l'aide d'un detecteur a photo-ionisation dans 

1'ultraviolet sous vide. La methode peut egalement etre employee pour mesurer des 

teneurs tres faibles en hYdrogene sulfure dans l'air ambiant. 

3.2 Sensibilite 

La limite de detection peut varier en fonction des caracteristiques du chromato­

graphe, de la colonne de separation et des parametres de fonctionnement. Dans les 

conditions d'analyse decrites, des teneurs en hydrogene sulfure inferieures a 1 llg/m3 

peuvent etre mesurees sans addition prealable. 

3.3 Reproductibilite 

Des injections successives d'hydrogene sulfure et d'echantillons ont indique un 

coefficient de variation de 5 p. 100. Ce chiffre inclut non seulement la variance d'analyse, 

mais aussi les rendements de recuperation des dispositifs d'echantillonnage. 

3.4 Interactions 

Dans la plupart des echantillons, il ne devrait pas y avoir d'interactions causees 

par l'anhydride sulfureux, Ie sulfure de carbonyle ou par d'autres composes du soufre 

completement reduits quand on utilise la colonne de separation chromatographique et les 

conditions de temperature indiquees. Si 1'on a des raisons de croire qu'un autre compose 

est present dans l'echantillon et qu'il produit un pic indissocie de celui de l'hydrogene 

sulfure, une deuxieme colonne permettant d'isoler totalement l'hydrogene sulfure devrait 

etre employee. Si la resolution du pic de l'hydrogene sulfure reste ambigue, on doit obtenir 

confirmation par spectroscopie de masse ou par une autre technique d'analyse absolue. 

3.5 Appareillage 

3.5.1 Chromatographe. Le chromatographe 10AIO equipe d'un detecteur a photo-

ionisation UV sous vide, d'un enregistreur potentiometrique a bande et d'un integrateur 

automatique, devrait etre employe pour l'analyse de l'echantillon gazeux. En septembre 
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1982, l'appareil 10AI0, fabrique par Photovac Inc., etait Ie seul sur Ie marche qui puisse 

mesurer des teneurs en hydrog€me sulfure dans l'air ambiant de 1 llg/m3. Les appareils 

equivalents qui paraltront sur Ie marche pourront etre employes. 

3.5.2 Colonne chromatographique. La colonne de separation doit etre constituee d'un 

tube de teflon (a base d'ethyl€me et de propylene fluores) de 1,4 m de long et de 3,1 m de 

diametre exterieur, rempli de Carbopak B-HT.I00. Avant l'utilisation initiale, la colonne 

doit etre conditionnee pendant au moins 18 heures a 120°C en y faisant passer un debit 

d'helium de 10 ml/mn. La colonne ainsi preparee permettra de separer l'anhydride 

sulfureux et les principaux composes du soufre a l'etat reduit. 

3.5.3 Commandes des gaze Le debit des gaz employes dans Ie chromatographe doit 

etre reglable de fa~on reproductible par regulation de la pression ou du debit. 

3.5.4 Seringue. Une variete de seringues etanches aux gaz, aux pressions 

d'echantillonnage, pour des volumes de 100 III a 1 ml doivent etre employees pour Ie 

prelevement des echantillons de gaz et leur injection dans Ie chromatographe. 

3.5.5 Thermometre. Doit pouvoir me surer les temperatures dans Ie laboratoire dans 

l'intervalle de 0 a 80°C avec une precision de ± 0,3 0c. 
3.5.6 Barometre. Doit pouvoir mesurer la pression atmospherique a 0,35 kPa pres. 

3.6 Reactifs 

3.6.1 Air. Le gaz vecteur do it etre de l'air "zero" ultra-pur. De l'air d'une autre 

qualite peut etre employe a condition d'eliminer les impuretes genantes au moyen de 

dispositifs de dessiccation et de barbotage efficaces. 

3.6.2 Bouteilles etalons de H2S. Utiliser des bouteilles etalons d'hydrogene sulfure 

dilue dans des melanges gazeux vendues commercialement. Tous les melanges doivent 

avoir fait l'objet d'une analyse certifiee par comparaison a des etalons primaires de 

permeation. La dilution de ces melanges etalons suivant les techniques habituelles de 

dilution dynamique permettra d'obtenir une serie de teneurs pour l'etalonnage de la courbe 

de reponse du chromatographe. 

3.7 Modes operatoires 

3.7.1 Conditions d'utilisation du chromatographe. L'appareil 10AI0 fonctionne a la 

temperature ambiante. Aucun ajustement n'est necessaire pour les variations de la 

temperature. 

3.7.2 Optimisation de la reponse du detecteur a photo-ionisation. Aucun reglage 

exterieur n'est necessaire. Enregistrer la pression et Ie debit du gaz vecteur. Le debit et 
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la pression doivent etre controles chaque jour et doivent demeurer constants durant tous 

les essais d'etalonnage et d'analyse. 

3.7.3 Analyse. Observer la ligne de base periodiquement et verifier que Ie bruit de 

fond s'est stabilise et que la derive de la ligne a cesse. 

3.7.3.1 Pour l'analyse de l'echantillon d'air avec une seringue, actionner lentement celle­

ci plusieurs fois de fac;on a evacuer tout gaz etranger qui pourrait s'y trouver. Retirer 

ensuite Ie piston de la seringue jusqu'au volume requis et "bloquer" la seringue afin d'y 

maintenir l'echantillon. Pour injecter l'echantillon dans Ie chromatographe, inserer l'ai­

guille de la seringue dans la chambre d'injection, "debloquer" la seringue et injecter 

l'echantillon. Mettre l'integrateur en marche. 

Noter Ie moment de l'injection (position de la plume sur Ie graphique au moment 

de l'injection), Ie numero de l'echantillon, Ie volume injecte, les reglages du gain de 

l'amplificateur et de l'attenuation ainsi que la pression et Ie debit du gaz vecteur. 

Enregistrer egalement la pression barometrique. Determiner les pies correspondants a 

l'hydrog€me sulfure sur Ie graphique de l'enregistreur. Mesurer leur aire, Am, a l'aide de 

l'integrateur automatique et la noter. Noter aussi Ie temps de retention. Repeter l'injec­

tion au moins deux fois, ou jusqu'a l'obtention de deux series consecutives de pies dont les 

aires ne varient pas de plus de 5 p. 100. La moyenne des deux series de pics servira a 

calculer la teneur en hydrogene sulfure de l'echantillon. 

Comme les aiguilles des seringues a gaz ont un grand diametre, Ie septum de la 

chambre d'injection du chromatographe doit etre inspecte et remplace regulierement afin 

d'eviter les fuites et les erreurs qui en resulteraient. 

3.7.3.2 Pour analyser l'echantillon d'air avec une boucle d'echantillonnage, aspirer un 

echantillon representatif dans la boucle a l'aide d'une petite pompe a vide. Laisser 

l'echantillon circuler assez longtemps pour chasser tout gaz etranger qui pourrait se 

trouver dans la boucle et dans la ligne d'echantillonnage. Fermer la pompe, attendre 

environ cinq secondes pour permettre la stabilisation de la boucle a la pression 

atmospherique, puis faire une rotation de la vanne pour injecter l'echantillon dans Ie 

chro rna togr aphe. 

Pour obtenir les donnees sur l'hydrogene sulfure proceder de la fac;on decrite en 

3.7.3.1. 

3.8 Etalonnage du chromatographe en phase gazeuse 

La reponse du chromatographe doit etre etalonnee pour les conditions decrites en 

3.7.3. Avec les methodes d'analyse 3.7.3.1 et 3.7.3.2, on peut etalonner Ie chromatographe 



7 

en injectant des etalons d'hydrog€me sulfure dilues. Pour chaque injection, determiner Ie 

pic correspondant a l'hydrogene sulfure et noter Ie temps de retention, la teneur en 

hydrogene sulfure, les reglages de l'attenuation et du gain d'amplificateur, la vitesse de 

deroulement du papier, l'aire du pie et Ie volume injecte. Enregistrer egalement la 

pression barometrique dans Ie laboratoire. 

Calculer Ac, en multipliant l'aire du pic par Ie gain de l'amplificateur pour 

chaque composante. Repeter chaque essai jusqu'a l'obtention de deux series de valeurs de 

Ac pour l'hydrogene sulfure qui ne different pas de plus de 5 p. 100. Sur du papier 

quadrille, tracer l'aire des pics en fonction de la concentration de l'hydrogene sulfure dans 

chaque melange d'etalonnage. Relier les points par la ligne la plus droite possible. Repeter 

l'etalonnage chaque jour, ou avant et apres l'analyse de chaque serie d'echantillons. 

3.9 Methode dynamique de preparation des melanges gazeux d'hydrogime suJfure 

Quelques avertissements s'imposent concernant la production de melanges 

gazeux d'hydrogene sulfure dans l'air a de faibles concentrations: 

Comme la dilution des etalons d'hydrogene sulfure necessite des volumes 

importants d'air "zero" ultra-pur, la tubulure des gaz doit etre parfaitement 

etanche, traitee par passivation et pourvue de laveurs specifiques pour l'elimina­

tion des 03, NOx, H20, SOx et des composes du soufre completement reduits. 

Les dilutions d'hydrogene sulfure dans des bouteilles de gaz comprime, peu 

importe Ie mode de conditionnement, ont une duree de conservation limitee. Ce 

phenomene s'accentue a des concentrations inferieures a 10 g/m3. 

Les dilutions d'hydrogene sulfure dans des bouteilles de gaz comprime doivent 

etre considerees uniquement comme des etalons secondaires et doivent etre 

etalonnees par rapport a des tubes a permeation. 

Une fois qu'un systeme convenant a des dilutions d'hydrogene sulfure de 1/1000 

est etabli, il est facile de la reetalonner a partir d'etalons secondaires suivant les 

techniques habituelles de dilution lorsqu'on utilise Ie couplage chromatographie en phase 

gazeuse - detection par photo-ionisation decrit en 3.5. La linearite generale de la 

detection de l'hydrogene sulfure, determinee par la hauteur ou l'aire des pies, s'etend sur 

plus de quatre ordres de grandeur, soit de teneurs inferieures a 1 llg/m3 jusqu'aux g/m3. 

Cela per met une interpolation des teneurs en hydrogene sulfure de l'ordre des 

milliardiemes (parties par milliard) lorsque des dilutions fiables d'hydrogene sulfure sont 

difficiles a realiser. 
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3.9.1 Un systeme de dilution utilisant typiquement des regulateurs du debit capillaire 

permettant des dilutions au 1/1000 avec un four integre pour tube a permeation doit etre 

employe (Bendix, modele 8852, ou l'equivalent). 

3.9.2 Un analyseur du soufre total pouvant mesurer plusieurs gammes de teneurs, y 

compris de 0 a 50 milliardiemes, et qui utilise un systeme de detection par photometrie de 

flam me (Meloy 285E ou l'equivalent), est necessaire. 

3.9.3 Une tubulure de verre mesurant approximativement 25 mm (d.e.) sur 25 em de 

long et ayant au moins trois orifices lateraux doit etre utilisee. 

3.9.4 II faut un tube a permeation d'hydrogene sulfure du National Bureau of Standards 

ayant un debit approximatif de 700 a 800 nanogrammes par minute, a 30°C. 

3.9.5 Un melange comprime d'hydrogene sulfure stabilise dans l'azote, place dans des 

bouteilles d'aluminium traite (> 50 g/m3) est requis. 

3.9.6 Utiliser des seringues etanches variant entre 0,1 et 1 mI. 

3.9.7 II faut une source d'air "zero", purifie en laboratoire ou achete au prealable dans 

des bouteilles de gaz comprime, pouvant fournir un debit de 6 limn. 

3.10 Mode operatoire 

Installer l'appareillage comme a la figure 2. Apres avoir laisse assez de temps 

pour permettre la stabilisation du debit du tube a permeation, etalonner l'analyseur du 

soufre total dans la gamme de 0 a 50 milliardiemes en employant de l'air "zero" comme 

gaz vecteur. Couper ensuite Ie circuit du four du tube a permeation et brancher celui du 

melange de H2S dans N2 qui do it passer par un dispositif de mesure du debit etalonne avec 

soin. Controler la teneur du melange obtenu d'hydrogene sulfure dilue au moyen de 

l'analyseur du soufre total. Prelever des parties aliquotes dans la tubulure au moyen d'une 

seringue ou d'une vanne a gaze 

Avec l'appareillage decrit en 3.9.1, des dilutions dynamiques stables au 1/6000 

peuvent etre obtenues. La capacite d'alimentation (volume) en air "zero" constitue Ie 

facteur limitant. Dans la p1upart des cas, une dilution au 1/6000 est plus que suffisante. 

Des courbes d'etalonnage typiques pour les deux gammes de teneurs les plus utiles dans 

l'air ambiant sont presentees a la figure 3. 

3.11 

3.11.1 

Calcu1s 

Teneur en H2S provenant du systeme de dilution: 

CH = P x Kn 

F 



Air "zero" 

Analyseur 

du soufre 

total 

Tube a permeation 
Regulateur du debit r-----i---., 

Appareil de dilution 

1/1000 a 1/6000 

Chromatographe 

...... -------------1 en phase gazeuse 

10A10 

FIGURE 2 MATERIEL POUR LIET ALONNAGE 

Bouteille de gaz 
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oll CH = teneur en H2S en millioniemes 

00-6 ou ppm) ou milliardiemes 00-9) 

P = debit de permeation (ng/mn) 

Kn = con stante molaire 

Pour Ie H2S a 25°C: 

Kn = 0,719 

D = debit en ml/mn, mesure a partir du systeme de dilution 

3.11.2 Determination de l'aire des pies d'hydrogene sulfure. Utiliser la formule suivante: 

Ac = Am Af 
, 

Ac aire du pic de l'echantillon ou = 
Am = aire mesuree du pic 

Af = facteur du gain de l'amplificateur 

3.11.3 Teneur en hydrogene sulfure. A. partir des courbes d'etalonnage decrites en 3.8, 

trouver la teneur en hydrogene sulfure qui correspond a l'aire du pie de l'echantillon (Ac). 

La teneur totale en hydrogene sulfure dans l'echantillon a la temperature et a la pression 

du laboratoire peut etre calculee a l'aide de la for mule suivante: 

, 
CH ou 

Cc 
Pr 
T· 1 

p. 
1 

Tr 

Pr x T· ___ 1 (C) 
P Tr 

c 
i x 

= teneur en H2S, en millioniemes ou en milliardiemes, dans l'echantillon 

= teneur en H2S indiquee par la reponse du chromatographe 

= pression mesuree lors de l'etalonnage, en kPa 

= temperature au moment de l'etalonnage, en degres K 

= pression au moment de l'analyse, en kPa 

= temperature au moment de l'analyse, en degres K 

3.11.4 Pour chaque echantillon analyse, prendre en note les conditions de fonction­

nement du chromatographe ainsi que les autres donnees pertinentes comme a la figure 4. 

Le modele de presentation de la figure 4 convient egalement pour les donnees d'ana1yse 

des melanges d'etalonnage. 
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Emplacement: Date et heure: _______ _ 

NO de l'echantillon: ____________ _ Technicien: ________ _ 

Conditions de fonctionnement du chromatographe 

Pression dans Ie laboratoire: _________ _ kPa 

Pression du gaz (air) vecteur (manometre): __________________ _ 

Temperature dans Ie laboratoire: _______ _ 

Donnees concernant l'echantillon 

Volume injecte: ml 

NO de l'injection: _______ Aire: Cone.: ___ x 10-9 

(milliardiemes) 

Teneur en H2S (CH): ____________ x 10-9 

FIGURE lj. RAPPORT D'ANAL YSE D'ECHANTILLON 
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