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Problemstilling

Det Marine Fagdatacenter (M-FDC) har i samarbejde med Miljgstyrelsens Faglige
Koordinationsgruppe for Marin (FKG-Marin) og Rederifunktionen gennemgaet
metodedatablad M030 Sulfid /1/. M-FDC anbefaler, at der skal veere metodefrihed for
bestemmelse af sulfid i marine pragver. En aendring til dette punkt bgr veere geeldende for alle
matricer, med mindre der er specifikke grunde for undtagelser.

Neaerveerende notat redegar for muligheden for metodefrihed ud fra en analyseteknisk vinkel
og kommer med forslag til opdatering af M030.

Baggrund

Svovlbrinte er det danske navn for dihydrogensulfid (H2S), hydrogensulfid er HS", sulfid er S*
-ionen, og sulfider kan deekke over salte af bade sulfid og hydrogensulfid /2/.

Oplgst sulfid bestar af summen af dihydrogensulfid og hydrogensulfid. Kun under ekstremt
basiske forhold bidrager sulfid ionen ogsa.

Total sulfid er summen af oplgst sulfid og syreoplgseligt bundet metalsulfider (eksempelvis
FeS, der forekommer som bundet partikuleert stof i vandfasen).

Nogle metaller kan i svag saltsyre udfaeldes med sulfid (eksempelvis CuS og SnS), hvilket
seaenker indholdet af oplgst sulfid i prgven, dette er i kontrast til at andre metalsulfider
(eksempelvis ZnS og MnS) udfeeldes under neutrale eller basiske forhold/3/. Jernsulfid hgrer
ligeledes til den sidst naevnte kategori og er sveert oplgselig i vand, men oplgses i syre.

Anvendelsesomrade

Anvendelsesomradet for den geeldende version af MO30 er bestemmelse af sulfid/svovlbrinte
i grundvand, drikkevand og marint vand. | bekendtgerelse om kvalitetskrav til miljgmalinger
14/ er MO30 metodekrav for bestemmelse af svovlbrinte (sulfid) i bilag 1.3
Kontrol/overvagning af grundvand og 1.4 Drikkevandskontrol og for bestemmelse af
svovlbrinte (sulfid) i bilag 1.6 Kontrol/overvagning af marint vand.

| Bekendtggrelse om vandkvalitet og tilsyn med vandforsyningsanlaeg
(drikkevandsbekendtgarelsen) /5/ er der krav om maling af svovlbrinte, hvis der er begrundet
mistanke om tilstedeveerelse af henholdsvis methan og svovlbrinte, eller hvis nitratindholdet
er mindre end 3 mg/L.



Prgvetagning

Der er ikke krav til prgvetagning i M030. M-FDC foreslar, at der tilfgjes et afsnit med ordlyden
"Prover, der omfattes af national overvagning af vandmiljget, skal udtages under
overholdelse af krav til prgvetagning i de tekniske anvisninger.” svarende til andre
metodedatablade f.eks. M004 /6/, MO08 /7/, MO09 /8/ og M028 /9/.

Det er velkendt, at det ved prgvetagning af praver til sulfidanalyse er vigtigt, at der ikke bliver
blandet luft i praven, da hydrogensulfid er flygtigt, og fordi sulfid-ioner sammen med ilt kan
bliver oxideret til fx sulfat.

Malemetode(r),

Metodekravet i MO30 er DS 278 /10/. Den seneste udgave af DS 278 er fra 1976. Siden
farste udgave af bekendtgarelse om kvalitetskrav til miljgmalinger /11/ har man henvist til DS
278 til analysen for svovlbrinte og sulfid.

| den tekniske anvisning for marin overvagning for vandkemi M02 /12/ er det beskrevet, at
koncentrationen af svovlbrinte i vandpragven bestemmes i henhold til metodedatablade
udgivet af Miljgstyrelsens Referencelaboratorium for Kemiske og Mikrobiologiske
Miljgmalinger eller som beskrevet i bilag 6.1 i MO2 eller ved en metode af tilsvarende
analysekvalitet.

M-FDC anbefaler, at der skal veere metodefrihed for bestemmelse af sulfid i marine prgver.

Ifglge den tekniske anvisning for prgvetagning af grundvand G02 /13/ kan svovlbrinte
analyseres som feltanalyse eller laboratorieanalyser. Der henvises ikke til metodedatablad.

Der findes fire principper for kvantitativ sulfidanalyse: Methylenblat-metoden, hydrogensulfid
sensor, ion-selektiv elektrode maling og iodometrisk maling. Derudover beskriver nogle
metoder en uddrivelse af hydrogensulfid fra prave i surt miljg med en strgm af nitrogen.| det
falgende er de forskellige principper gennemgaet:

Methylenblat-metoden: Bade DS 278 og M02 anvender methylenblat-metoden. Prgven
konserveres umiddelbart efter udtagelse ved udfaeldning af sulfid med zink-ioner til zinksulfid
i basisk miljg. Sulfid danner sammen med para-aminodimethylanilin og jern(l1l) methylenblat i
surt miljg. For at hindre interferens fra overskydende jern tilseettes
diammoniumhydrogenphosphat. Sulfidindholdet er proportionelt med farven, der kan males
spektrofotometrisk ved 665 nm.

Hydrogensulfid sensor /14/ : Der findes kommercielle sensorer, der maler hydrogensulfid.
Her males praven uden forbehandling. Elektroden har en bufferoplgsning med jerncyanid
som redoxmediator adskilt fra prgven med en tynd silikone membran. Ved tilstedeveerelse af
hydrogensulfid reduceres jern(lil)cyanid til jern(ll)cyanid. Jern(ll)cyanid oxideres
efterfglgende ved sensorens platin elektrode og danner dermed et elektrisk signal. En
kvantitativ maling med en sadan sensor kraever kalibrering af sensoren, samt maling af pH
og temperatur. Der er ikke fundet standardiserede metoder, der tager udgangspunkt i
sadanne sensorer.

lon-selektiv elektrode: Prgven tilseettes en basisk antioxidationsbuffer, der bringer alt oplgst
sulfid pa ionform, sgrger for at oxidation minimeres, samt fastholder ionstyrke og pH.
Spaendingen malt af den ion-selektive elektrode er afhaengig af S? i oplgsningen. Den malte
spaending kan omseettes til sulfidkoncentration ved brug af kalibreringskurve.

lodometrisk metode: Jod i overskud blandes med prgve i surt miljg. Der titreres med
natriumthiosulfat. Nar farven forsvinder tilseettes fa draber stivelsesindikator, hvorefter
titreringen fortseettes til den bla farve forsvinder og oplgsningen igen er farvelgs.
Sulfidkoncentrationen kan efterfglgende beregnes ud fra jod-koncentrationen, jod-volumen,
natriumthiosulfat-koncentration og natriumthiosulfat-volumen. Dette er beskrevet i Standard
Methods 4500-S? F. lodometric method/16/.




Uddrivelse med nitrogenstrgm: Prgven doseres til en sur bufferoplgsning eller syre i et
uddrivelses apparat (se fx ISO 13358 eller DS 280). Der tilfgres en stram af nitrogen, der
farer H2S til en opsamlingsbeholder, der indeholder en basisk buffer eller zinkacetat
oplgsning. Den opsamlede sulfid kan nu bestemmes ved en af ovenstaende malemetoder.

DS 278 er manuel og metoden foreskriver brug af winklerflasker eller lignende. Reagens 1
og 2 tilseette direkte i praveflasken, hvilket farer til overlgb af prave og reagenser. Prgven
skal nu henstad mgrkt i mindst 1 time, far reagens 3 tilsaettes. Igen henstar prgven 15
minutter far maling. Reagenser tilseettes direkte til winklerflasker indeholdende prave, hvilket
medfarer overlgb i alle tilfeelde. Dette betyder at der er behov for seerligt indrettede
arbejdsstationer og ventetiden mellem tilseetning af reagenser gar analysen tidskreevende.
Desuden er intervallet mellem tilsaetning af reagens 1, 2 og 3 angivet til mindst en timer og
analysen skal veere afsluttet samme dag.

Der er i dag kommercielle automatiserede systemer til analyse af sulfid med methylen bla
metoden. Et automatiseret system beskrives fx i Standard Methods /15/. | Standard Methods
anvendes en modifikation af uddrivningsmetoden, hvor prgven tilssettes overskud af syre og
ledes forbi en gasmembran. Hvorefter praven analyseres med methylenblat-metoden. Denne
procedure sikre en bedre arbejdsgang med reagenser, samt gget ensartethed for analysen,
da det automatiserede system altid har samme tid mellem tilseetning af reagenser. Inden
analyse konserveres prgven med zinkacetat, hvorefter producentens procedure skal fglges. |
producentens vejledning specificeres det, at der skal bruges zinkchlorid som konservering.

Losning

Referencelaboratoriet vurderer, at parameterbetegnelsen svovlbrinte er misvisende, fordi
man i mange ar har henvist til sulfidanalyse efter DS 278, der bestemmer total sulfid som
svovl. | drikkevand og marint vand forventes ikke at finde syreoplgselige metalsulfider, men i
grundvand kan der forekomme partikler, der kan indeholde syreoplgselige metalsulfider. Jern
er en af de stoffer, der findes i naturligt forekommet vand, og det kan ikke afvises at
jernsulfid, der er tungt oplgseligt i vand, men oplgseligt i syre kan forekomme. Det anbefales
at fierne svovlbrinte fra anvendelsesomradet, da termen kan give misforstaelser angadende
den faktisk malte parameter. Zndringen forudsaetter en samtidig opdatering af
bekendtgarelse om kvalitetskrav til miligmalinger, hvor parameterbetegnelsen i bilag 1.3
Kontrol/overvagning af grundvand og 1.4 Drikkevandskontrol aendres fra svovlbrinte til sulfid.
AEndringen forudseetter ligeledes en opdatering af Tabel 2 (bilag 8) i
Drikkevandsbekendtggrelsen/3/.

Referencelaboratoriet vurderer, at der ikke er behov for tilfgjelse af henvisning til teknisk
anvisning under prgvetagning da dette er beskrevet andre steder, men indfgrer en
kommentar om indesluttet luft i praven, samt feeldning.

Bade methylenblat-metoden og den iodometriske metode bestemmer sulfider omdannet til
hydrogensulfid ved forudgaende syretilsaetning og adskiller sig saledes fra den
potentiometriske elektrode maling og hydrogensulfid sensoren. Det vurderes at den ion-
selektive elektrodemaling kan give et andet resultat, da malingen foregar under basiske
forhold og eventuelle syreoplgselige metalsulfider formentlig ikke medtages.

| Standard Methods analyseres prgven umiddelbart efter udtagning eller der tilfgjes
zinkacetat som konservering, men i vejledningen for leverandgren er det specificeret, at der
skal bruges zinkchlorid til konservering. Det er ikke forventet, at det vil give nogen forskel pa
analysen, da effekten kommer fra zink-ionerne.

Referencelaboratoriet anbefaler, at der fortsat henvises til DS 278, men at der ogsa gives
tilladelse til at Standard Methods metode 4500-S% E kan bruges. Da Standard Methods ved
nye udgaver ikke fastholder deres nummerering er navnet pa metoden skrevet fuldt ud. Da
den iodometriske metode forventes at give samme resultatet abnes op for at denne ogséa kan
bruges ved henvisning til Standard Methods, lodometric method.



Det anbefales, at der tilfgjes et afsnit angdende konservering, da der er uoverensstemmelser
mellem hvad der er beskrevet i Standard Methods og hvad der star skrevet i vejledningen fra
leverandgren. Da det ikke forventes at have nogen effekt, anbefales det, at der skal
konserveres med zink ioner som beskrevet i metoden eller i vejledningen fra leverandgren,
eller at prgven analyseres umiddelbart efter udtagning.

Det vurderes ikke at have betydning at sulfid uddrives fra prgven forud for analysen.

DS 278 er stadig geeldende og kan ifglge anbefalingen fortsat anvendes til sulfid analyse. Af
administrative arsager anbefales en implementeringsperiode pa 3 maneder.

Hering

Metodedatablad M030 og neerveerende notat har veeret i hgring hos Referencelaboratoriets
folgegruppe, analyselaboratorierne, det marine fagdatacenter, fagdatacenter for grundvand
og boringer, FKG Marin og FKG grundvand.

Hvad har hgring givet anledning til

Der er kommet kommentar ang. oxidationstrinnene i afsnittet ang. Hydrogensulfid sensor.
Dette er tilrettet i nuveerende notat.

Desuden er der kommenteret ang. oplgseligheden af jernsulfid i vand. Da jernsulfid kun er
uoplgseligt i iltfrit vand. Det er ikke sendret i notatet grundet at det er det modtaget vand, hvor
det antages at jernsulfid er uoplgseligt.

Der har veeret et gnske om at tillade en modifikation af Standard methods Automated
Methylene Blue Method (4500-E), sa der tillades tilseetning af et reagens der sikre
oplgseligheden af ZnS. Dette er tilladt ifalge producentens vejledning. Det forventes ikke at
denne andring vil have effekt pa resultatet, men blot gare resultatet mere korrekt.
Metodedatabladet opdateres sa tilseetning komplexbinder inden analysen bliver tilladt,
safremt det er beskrevet af leverandaren.

Der har veeret et gnske om at navnet svovlbrinte ikke udgar fra metodedatabladet, da det
star som krav i drikkevandsbekendtggrelsen. Dette imgdekommes ved der tilfgjes (eller
svovlbrinte ved analyse af sulfid) i anvendelsesomradet.

Forskel fra i dag

Referencelaboratoriet anbefaler, at metodedatablad M030 opdateres som foreslaet i det
vedlagte udkast til version 2 af metodedatabladet. ££ndringer i forhold til version 1 er
markeret med rad skrift og forslag til slettet tekst desuden vist med gennemstregning.
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