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чеохому контролю воздушной среды на со­
держание сернистых соединении на объек- Впервые 
тах газовой промышленности

Распоряжением Министерства газовой промышленности 
от 14 марта 1984 № MA-I6 8

срок введения установлен с I января 1985 г .

Настоящие методические указания являются нормативным до­
кументом по санитарно-химическому контролю воздуха на содержа­
ние сернистых соединений (сероводорода и меркаптанов) на объ­
ектах газовой промышленности и распространяются на ведомствен­
ные лаборатории, осуществляющие этот контроль.

Для охраны воздушной среды от загрязнений необходим сис­
тематический контроль за ее состоянием. Такой контроль возмо­
жен лишь при наличии методов, обеспечивающих надежное опреде­
ление токсичных веществ (достаточно избирательных, чувствитель­
ных, точных), доступных практическим лабораториям.

Наряду с этим, для получения сопоставимых результатов ана­
лиза необходимо использовать определенный метод при анализе 
конкретного вещества,

Методические указания по санитарно-химическому контролю 
воздушной среды на содержание сернистых соединений на объектах 
газовой промышленности" разработаны в соответствии с "Руковод­
ством по контролю загрязнения атмосферы", утвержденным Предсе­
дателем Государственного комитета СССР по гидрометеорологии, 
контроля природной среды 15,07.1978 г . Главным государственным 
санитарным врачом СССР 2,07,1978 г ,  и с учетом отраслевых осо- 

шноотей газовой промышленности.
6  методических указаниях представлены основные положения 

по санитарно-химическому контролю воздушной среды на содержа­
ние сернистых соединений на объектах газовой отрасли, а также 
-  методики по определению меркаптанов, сероводорода, сернисто­
го ангидрида в воздухе рабочей зоны и в атмосферном воздухе 
населенных мест, прилегающих :с территории объектов газовой
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промышленности.

■. С . Т / ' Г ^ Ш Я  С А Н И Т А Р Н О ^ Х И 1 Д !Ч В С Х О Г О  К О Н Т Р О Л Я  
А Т и Ю С С Е Р Н О Г О  В О З Д У Х А  и  В О З Д У Х А  р а б о ч е й  з о н ы .

Санитарно-химический аьализ воздушной среды слагается из 
д б / х  prow дсьате.тышх этапов: отбора пробы :: последующего хали- 
ч^ст^очлого определения вещества в отобранной пробе. При этом 
операция отбора проб ш ляется наиболее ответственным раздолом, 

or r.cToj ого зависит точность последующего анализа. р9коменда- 
иии iK отбору проб воздуха изложены s методиках по о пределе mm  
цндивл,уй'ьик:' ~ здрстз  (сероводорода, уорчалтаноь и д р . ) # при- 
ге л ^ м ч х  в оекомеидуемом приложении Т п 2 . Ус аояия отбора проб 

не тстоко от физихо-химическях свойств исследуемых в е -  
•лэ:? ., иг я о" пяла других Факторов ( скорости аспираты  в о з- 
душ, тс/чературы е ю , количества и свойств поглотительной сре­
ды v г р . ) .

1 агг<ик< я те ат го с 1 ерного воздуха по сравнение с воздухом 
рабочей *w h  сл и ч ае тся , как известно, б аю е  низки:.! содеггншиом 
вредных всдеотв в связи с рассеиванием выбросов промшлгшгыу 
объектов в призерше" слое.

г оето,п/ анагнз веществ, загрязняющих атмосферный воздух 
вознесен, кик правило, только посла их концентрирования. Наря­
ду с этим, ''етеоьологическге и временные факторы оказквах>т с у -  
тестьсн юе в таг кие на постоянство качественного и количествен­
ного состава атмосферных загрязнении (изменен ie силы п направ­
ления ^йТра, влияние влажности, температуры воздуха, солнечной 
радиации и д р .)  В связи с этим *олое правильной оценки степени 
чогркш енкя атмосферного воздуха учитывают максимально разо­
вые концентрации, т . е ,  усредненные концентрации, которые имели 
место ь точке отбора пробы на прояяженяи ^0-30 ы кн ., и средне­
суточные концентрации, Наблюдаемые в течение суток в месте от­
бора пробы.

Характеристики же Степени загрязнения воздуха рабочей зо­
ны основаны на изучении максимально разовых и среднесменных 
концентраций. Контроль загрязненияЕОЗтулясй среды объектов 
газовой промышленности должен проводиться с учетом специфики,
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влияющей в значительной степени на выбор мест и продолжительнос­
ти отбора проб воздуха*

Рабочие зоны на объектах газовой промышленности расположе­
ны в основном на открытых площадках (7КГГГ, скважины и т .п * ). 
Поэтому при организации отбора проб воздуха и метода последую­
щего анализа следует учитывать влияние факторов, которые всегда 
имеются в виду при контроле атмосферного воздух;, К ним относят­
ся, например, направление ветра, влажность и температура возду­
ха, солнечная радиация, постоянно содержащиеся в воздухе окис- 

тели, окись углерода и др.
При контроле закрытых производственных помещений (КС и др .) 

организация его должна проводиться с учотом требований, предъ­
являемых к отбору проб и методам их последующего анализа, реко­
мендуемых для воздуха рабочей зоны.

I . I .  ОРГАНИЗАЦИЯ ОТБОРА ПРОБ ВОЗДУХА РАВОЧШ ЗОНЫ
Выбор места и проведение отбора проб должны осуществляться 

с учетом характерных производственных условий и основных техно­
логических процессов, источников выделения вредных веществ, фун­
кционирования технологического оборудования и санитарно-техни­
ческих устройств.

Места для отбора проб воздуха устанавливают во всех цехах 
и производственных помещениях, имеющих источники возможного вы­
деления в воздух вредных веществ.

Выбор мест постоянного контроля за состоянием воздуха в 
производственных цехах и на территории црошшяенных предприятий, 
а также частота отбора проб производится работниками ведомствен­
ных лабораторий по согласованию о представителями цехов и мест­
ной санэпидстанцией (СЭС).

Места отбора проб в цехах устанавливают обычно вблизи по- 
^оянного рабочего места, на высоте 1,5 м от уровня пола, в 
)йствия факела приточной вентиляции и не у открытых окон.

Число мест отбора проб в цехах выбирают из расчета едка 
точка на 2 0 0  у? производственной площади, но не менее одной 
точки на каждое производственное помещение. Если производствен­
ное помещение расположено на нескольких этажах, отбор воздуха 
необходимо производить на каждом.
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Постоянные места отбора проб устанавливают также для ана­

лиза технологических газов» выбрасывавшее в атмосферу, Обычно 
это делают один раз в смену* На территории промышленных объек­
тов также выбирают неоколько постоянных точек для отбора проб 
в о»духа*

Пробы отбирают* например* с целью контроля эа герметично­
стью технологическога оборудования^ характером я объемом уте­
чек газа на четье эксплуатационных скважин трассах газопрово­
дов* технологических установок, вблизи.манифольдов на установ­
ках комплексной подготовки газа  (УКПГ), около резервуаров о 
*идкой серой, у эстакады для погрузки серы,вблизи установок об­
работки производственных сточных и др. вод* В проияводственных 
помещениях компрессорных станций меота для отбора проб устанав­
ливаются около камер сгорания* галереи нагнетателей» у маслобло­
ка» за агрегатом» у местного щита и др-

Т* 2 . ОРГАНИЗАЦИЯ ОТБОРА ПРОБ АТМОСФЕРНОГО ВОЗДУХА
Наблюдения за загрязнением атмосферного воздуха населенных 

мест* прилегающих к территории промышленных объектов, проводятся 
на ст81нюнарных> а также маршрутных и передвижных ( подЛакельныг) 
постах*

Стационарные посты служат для проведения систематических 
наблюдений. Они оборудованы специальными павильонами, предназ­
наченными Для отбора проб воздуха, метеорологических наблюдений 
и наблюдений за дымовыми факелами, а также для регистрации заг­
рязнения атмосферы в том числе и с использованием автоматических 
газоанализаторов*

Местоположение стационарных постов необходимо выбирать сов­
местно с представителями гидрометеорологической и санитарно- 
эпидемиологической служб* Ведомственные промышленные лаборатории 
должны выбирать места отбора проб воздуха по согласованию с ука­
занными выше службами*

Отбор проб по маршрутным постам на автомашине должен быть 
организован из расчета, что за восьмичасовой рабочий день можно 
провести 8 -ТО отборов (одна автомашина может объехать 4-5 постов 
с \ четом того, что отборы проб на каждом посту должны проводить­
ся два pasta в сутки).
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Наблюдения в районе промышленных объектов (подфакельные 

наблюдения) проводятся с целью получения материалов по распрос­
транению вредных веществ от отдельных источников выбросов в за­
висимости от метеорологических условий и опенки влияния этих 
источников на загрязнение атмосферы.

При определении химического состава веществ, загрязняющих 
воздух основным видом наблюдений должен быть отбор проб воздуха 
на стационарных и маршрутных постах.

Санитарно-химический контроль на стационарных пунктах прои­
зводится систематически путем отбора разовых проб в определенное 

время суток (в утренние и вечерние чаоы: о 8  до 1 0  часов -  в 
период низкой величины инверсии и турбулентного обмена в атмос­
фере, с 18 до 2 0  часов -  в период резкого падения величины тур­
булентности воздуха),

В случаях неблагоприятных метеорологических условий (ту­
ман, инверсия температуры и д р ,)  отбор проб, как правило, при- 

урачивается к этим условиям и может производиться в течение 
дня. Кроме разовых проб на этих же стационарных пунктах реко­
мендуется отбор среднесуточных проб.

Срцнесуточные пробы необходимо отбирать на стационарных 
и подвижных точках, в зоне дыхания человека на высоте 1,5 м от 
земли, на открытых площадках в удалении от строений.

Среднесуточные пробы рекомендуется отбирать в количестве 
не менее 10-15 в сезон, причем допускается использовать один из 
приведенных ниже способов:

аспирация исследуемого воздуха через равные промежутки 
времени 4-6 раз в сутки в разные поглотительные приборы продол­
жительностью 20-30 мин;

аспирация исследуемого воздуха через поглотительную систе- 
у  непрерывно в течение суток. Как правило, в методике дана на 

этот счет рекомендация.
Одновременно с отбором проб в месте отбора производятся 

метеорологические наблюдения:
направление ветра -  по флюгеру и компасу; 
температура воздуха -  по сухому и влажному термометру пси­

хрометра Ломана (для определения относительной влажности).
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Барометрическое давление отмечается по барометру -  анерои­
ду (или чашечному барометру) ежедневно в лаборатории.

1 .3 . ОСНОВНЫЕ СПОСОБЫ ОТБОРА ПРОБ
Из используемых в санитарно-химическом анализе способов 

отбора проб воздуха цехов и атмосферы наиболее распространен 
аспирационный, позволяющий улавливать микропримеси токсических 
веществ, заключающийся в том, что воздух "проходит" через спе­
циальные поглотительные приборы, заполненные жидкими (или твер­
дыми) поглотительными средами, которые растворяют или вступают 
в химическое взаимодействие о содержащимися в воздухе мнкропри- 
месяма.

Быстрым и эффективным способом отбора проб является погло­
щение газов на пленочные сорбенты. Последние представляют стек­
лянную крошку (размером 3-5 мм), обработанную пленкообразующим 
раствором и помещенную в стеклянные трубки длиной 17-20 см и 
диаметром 7 мм. Сорбент находится в трубке между двумя "елоч­
ными" иди перфорированными перегородками. Принцип работы сорб­
ционной трубки основан на способности веществ взаимодействовать 
с пленкой вязского сорбирующего раствора при прохождении возду­
ха через трубку. С концентрированные микропримеси элюируют соот­
ветствующими растворителями и определяют содержание конкретного 
вещества по методикам, представленным в приложении. Скорость 
аспирации воздуха при этом может достигать 2 0  д/мин.

Объем воздуха, отобранного для анализа, измеряется при по­
мощи газовых счетчиков или как произведение времени отбора про­
бы на скорость аспирации, которая определяется при помощи рео­
метров или ротаметров, встроенных "в элэктроасгшраторы.

2. ТРЕБОВАНИЯ К МЕТОДАМ ОГОЗДЕДЕНИЯ СШШСТЫХ 
СОЕДИНЕНИЙ

Анализ загрязнения воздушной среды различными веществами 
имеет свою специфику, обусловленную, гляиичм образом, необходи­
мостью определения вешеетв, содержащихся в очень низких концен­
трациях. Эта задача осложнена непостоянством качественного и 
количественного состава загрязняющих воздух веществ, влиянием 
метеорологических условии к др.

Специфика анализа воздушной среды определяет и требования
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к отбору пооб и последующему анализу, которые полностью относят­
ся к методикам определения сернистых соединений, предлагаемых 
в настоящих указаниях.

Основные требования изложены в ГОСТ (ГОСТ 12*Т•ООЬ—76; 
12.1*016-79; 1 7 .2 ,402 -61 ), которыми ate,дует руководствоваться 
при разработке и использовании методик.

ГОСТ опреде лена эффективность концентрирования из воздуха 
в поглотительные приборн изучаемых веществ не ниже 95$, погреш­
ность измерения объема отобранной пробы воздуха не более +IC#, 
погрешность анализа в отбралной пробе воздуха +1 0£ , максимальная 
суммарная погрешность при определении содержания вещества в еоз-  
духе ±25% во всем диапазоне измеряемых концентраций. Диапазон 
же измеряемых концентраций согласно ГОСТ должен быть от 0 ,8  ПДК 
до 10 ПДК исследуемого вещества в атмосферном воздухе и от 0 ,5  
до 10 ПДК -  в воздухе рабочих зон при условии продолжительности 
отбора проб равной 30 мин. Реактивы, используемые для анализа, 
должны быть квалификации х .ч .  или ч . д . а . , мерная посуда не ме­
нее 2 -го  класса точности. Аппаратура и приборы подлежат поверке 
и та рировке в установленном порядке.

При определении сернистых соединений не допускается ис­
пользование посуды, вымытой хромовой смесью, т .к .  даже следы 
серной кислоты (входящей в состав храмовой смеси), могут внести 
существенную ошибку в результата количественного анализа.

3. ФОТОКОДОШЫЕТН4Ч2СКИЕ МЕТОДЫ К ШИБОРЫ
Для объективной оценки количества вещества при анализе 

проб возду ха проводят измерения скрашенных растворов с исполь­
зованием фотозлектроколориыетра (нефелометра) или спектрофото­
метра. Действие фотоколориметров основано на изменении интен­
сивности светового потока при прохождении через раствор в з а -  
чиоимоста от толщины слоя, степени окраски. Мерой концентрации 
является оптическая плотность или светопропускание раствора, 
лвойлсмвтрк измеряют интенсивность светового потока, рассеян­
ного или поглощенною диспергированной фазой коллоидной систе­
мы.

Фотометрические методики определения сернистых соединений 
в воздухе рабочей зоны и атмосферном воздухе населенных мест,

Э
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прилегающих к объектам газовой щхилыдленности, представлены в 
приложении настоящего руководящего документа (рекомендуемые
приложения I  и 2 ) ,

Для непрерывных измерений сернистых соединений могут быть 
использованы хорошо зарекомендовавшие себя газоанализаторы, в 
частности универсальный ленточный газоанализатор ФЛ 550IM, ко­
торый позволяет определить в воздухе сероводород; сернистый 
газ и др.

Принцип действия прибора основан на фотометрировании ок­
раски индикаторной ленты, предварительно смоченной реактивным 

раствором, вступающим в реакцию с анализируемым компонентом 
воздуха, з  частности сероводородом.

3 процессе взаимодействия анализируемого вещества с реак­
тивным раствором в месте их соприкосновения образуется окрашен­
ное пятно. Интенсивность окраски пятна пропорциональна концент­
рации анализируемого компонента в воздухе. По окончании цикла 
лента с окрашенным пятном перемещавтоя перед рабочим фотоэле­
ментом. В зависимости от интенсивности окраски пятна изменяет­
ся количество света, отраженного от него фотоэлемента иооответ 
ствевно изменяется фототок. При неравенстве световых потоков, 

возникающих прл появлении на ленте окрашенного пятна, на ка­
тодный повторитель поступают неравные сигналы от фотоэлементов. 
При помощи компенсационного двигателя схема приводится в равно­
весие. Показания газоанализатора фиксируются на шкале и диаг­
раммной бумаге. Прибор работает циклично, показания газоанали­
затора видаются един раэ за  2 ,5 ;  5 и 10 мин. Электронный само­
пишущий прибор оснащен устройством для дистанционной передачи 
показаний прибора.

Токсические веществе, для которых разработаны составы 
реактивных растворов и условия определения их на газоанализато­

ре vjiSSOIM, приведены в табл. I .
Дли непрерывного определения в воздухе сероводорода может 

быть использован танки и фотоколориметрическжй анализатор типа 
1ГК-2.

Пршцип действия прибора основан на фотометрироваш:и ок­
расы! индикаторной лента* предварительно обработанной раство­
ром а  етата свинца, который, вступая во взаимодействие с серо-
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Таблица I
Составы реактивных растворов и условия определения 

различных веществ на приборе ФЛ550Ы

Анализируемый
компонент

Состав реактивного 
раствора

.1 ! 2

Диапазон «Минигшьная 
измеренияi определяемая 

мг/мз , концентрация
I МГ/МЗ

Сероводород

Двуокись
серы

Двуокись
азота

2 г ацетата свинца в 0 - 1  
1 0 0  мл, 1% раствора 
уксусной кислоты с 
добавлением 1 0  мл гли­
церина 0 - 1 0

2 г  йодата калия, 1 ,36г 0-*J 
дигидрсютооосфата ка­
лия, 2 ,5 6 г  фосфата нат­
рия и 15мл глицерина в 
1 0 0  мл воды
1г анилин-2,5 -дисуль- 0-5
фокислотн. 0 ,5 г  дихлор- 
гидратанафтил э тилендиа- 
мина и 1 0 мл глицерина и 
1 0 0  мл воды

0 ,1

2

0,5

водородом, образует сульфид свинца, вызывающего потемнение лен­
ты.

При постоянных скоростях движения индикаторной ленты и воз­
духа через прибор, интенсивность потемнения ленты пропорциональ­
на концентрации сероводорода в воздухе. Ниже приводится состав 
раствора (в %), используемый для пропитывания ленты.
Ацетат свинца....................20 Уксусная кислота..................................  0 ,2
Глицерин...............................  12 Дистиллированная вода.................... 67,8

Газоанализатор ФКГ-2 -  ста пленарный автоматический непре­
рывно действующий самопишущий прибор. Он состоит из датчика, 
вторичного прибора (электронный автоматический потенциолегр 
ЭПД), электронного реле, стабилизатора, блоков подготовки газа  
и побудителя расхода, состоящего из мембранного насоса и рота­
метра.

При наличии сероводорода в воздухе, индикаторная лента ок­
рашивается, а значит уменьшается езотовой поток, отраженный от

I I
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ленты на рабочее фотосопротявление, возникающее при этом фото- 
токл будут неодинаковы, Таким образом, равновесие измерительной 
системы нарушаете ч. Возникающий ток подается на вход усилителя 
вторичного прибора и реверсивного двигателя, который приходит 
в движение. Связанный с ним движок перемещается до момента вос­
становления равновесия схемы, С движком реохорда связана стрел­
ка регистрирующего прибора.

Корпус датчика термостатирован, Он непрерывно продувется 
воздухом, очищенным от влаги, масла и пыли, во избежание накап­
ливания в нем взрывоопасных концентраций посторонних компонен­
тов, находящихся в анализируемом воздухе.

Диапазон измерения прибора (0-30) мг/м3, основная погреш­
ность показаний от верхнего предела шкалы ±10%, время запазды­
вания не более 5 мин, время прогрева прибора не более 4 ч. При­
бор предназначен для работы при температуре окружающего возду­
ха (Ю-35°С) и относительно влажнооти до 8 $ ,

4. ЭЛШРОХИШЧВСКИЙ АНАЛИЗ
Для круглосуточного анализа воздуха на содержание серово­

дорода и двуокиси серы хорошо зарекомендовал себя кулонометри­
ческий анализатор " Атмосфера-1и. Работа прибора основана на из­
мерении токов электродной реакции, в которую входят анализируе­
мые вещества, являющиеся деполяризатором и непрерывно подавае­
мые в кулонометрическую ячейку с потоком анализируемого воздуха. 
Достоинство этого метода -  принципальная возможность протека­
ния электронной реакции со 1 0 0 ^ -н ш  выходом по току, что позво­
ляет вычислить измеряемую концентрацию по закону Фарадея. Изме­
рения характеризуются высокой чувсивительностью» точностью оп­
ределения, простотой, возможностыгабсолютной калибровки. Серо­
водород и двуокись серы поглщается раствором йода в серной кис­
лоте , Образующиеся исдид-иогш электроокисляются на измерительно* 
электроде.

Пределы определяемых концентраций сероводорода составляют 
0 - 0 , 2  мг/м3, что позволяет широкое использование его при опре­
делении сероводорода в атмосферном воздухе территории ирилегаю- 
щих к объектам газовой промышленности.

12
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ОШТДВШИЕ СЕРОВОДОРОДА / 8 /

Принцип г  характеристика метода
Метод основан на улавливании сероводорода в сорбционной 

трубке с пленкой водно-глицериновой суспензии гидроокиси кадмия 
и последующей реакции образующегося сульфида кадмия с раствором 
даметил-п-фенилендиамина гидрохлорида в присутствии хлорида же­
леза.

Предел обнаружения: в анализируемом объеме пробы 5 мкг, в 
воздухе 0,25 мг/м3(при отборе 20 л воздуха); погрешостъ опреде­
ления +8 ?»

Предельно допустимая концентрация 10 мг/м3.
Растворы и реактивы

Тиоацетамид, ч , ,  перекристадлизованный, 5-7 г  тиоацетамида 
растворяют приблизительно в 30 мл горячей (90% ) воды, горячий 
раствор фильтруют и охлаждают, поместив стаканчик в лед (лучше 
в смесь льда о хлорид см натрия). Кристаллы отсасывают на воронке 
Бюхнера и сушат при 60-70% , Хранят в хорошо закрытой склянке в 
холодильнике.

Стандартный раотвор тиоацетамина (с содержанием сероводоро­
да 50 мкг/мл). Готовят растворением 0,1103 г  тиоацетамида в I  л 
дистиллированной веды. Раствор устойчив при комнатной температу­
ре в течение 7 дней, при хранении в холодильнике -  не менее 4 
мес. Рабочий стандартный раствор тиоацетамида, соответствующий 
содержанию сероводорода 2  мкг/мл, готовят соответствующим раз­
бавлением исходного раствора водой. Раствор устойчив 2 сут.

Стандартный раотвор сероводорода. Готовят из тиоацетамида, 
который количественно гидролизуется до сульфида в приутствии 
гидроокиси кадмия.

Кадмий уксуснокислый по ГОСТ 5824-79, ч .д .а .
Глицерин по ГОСТ 6259-75, ч .д ,а .
Раствор уксуснокислого кадмия и глицерина. 20 г  уксуснокис­

лого кадмия и 2 0  мл глицерина растворяют в 1 0 0  мл воды.
Натрия гидроокись по ГОСТ 4328-77, х .ч , , 5М раствор.
Кислота соляная по ГОСТ 3118-77, х .ч , , концентрированная и 

2М раствор.
Диметклпарафекилендиамин гидрохлорид, ч .д .а . ,  0 , 0 2 ?  раст-
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вор хранят в темной склянке с притертой пробкой в холодильнике; 
устойчив в течение 3 мес.

елезо треххлористое по ГОСТ 4147-74, ч .д .а . ,  4% раствор. 
14,3 :и  насыщенного при 20°С раствора лорида железа (раствор 
над твердой фазой) помещают в мерную колбу вместимостью 1 0 0  мл 
и доводят до метки. Сливают равные объемы полученного раствора 
хлорида железа и 2М хлористоводородной кислоты. Раствор устойчив 
в течение длительного времени.

Составной реактив. Сливают 7 объемов раствора диметиллара- 
енидендиамина и I объем раствора хлорида железа. Устойчив в 

течение I  рабочего дня.

Аппаратура
Аспирационное устройство.
Трубки для отбора проб воздуха.
Трубки из стекла "Пирекс" (200x10 мм), в которые между дву­

мя цпшообразными перегородками помещено 4 мл стеклянной крошки 
размером 2-5 мм. Эта крошка располагается у входного отверстия 
трубки.

Пробирки колориметрические с пришлифованными пробками 
(120x15 мм).

Баня водяная.
Фотоэлектроколориметр.
Подготовка сорбционных трубок к отбору проб воздуха. Трубки 

промывают с помощью водоструйного насоса или резиновой груши 
растворами обычных моющих средств, водонапорной, затем дистилли­
рованной водой, после чего сушат при 120-170°С.

Слой стекла в вертикально поставленной (входным отверстием 
вверх) трубке смачивают с помощью пипеток сначала 0 , 2  мл 5М рас­
твора едкого натра, а  затем 0 ,4  мл раствора ацетата кадмия и гли­
церина. С помощью груши, надетой на выходной конец трубки, рас­
пределяют суспензию кадмия по поверхности стеклянной крошки. 
Подготовленные к отбору проб трубки закрывают заглушками.

Отбор проб
2 0  л  воздуха асдирируют со скоростью 2 л/мин через сорбцион­

ную трубку. При отборе пробы трубки устанавливают в вертикальном 
положении заполненным концом вниз и закрывают от света с помо-
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щыо чехла из черной бумаги, По степени окрашивания слоя сорбента 
можно в процессе отбора пробы визуально определять объем воздуха, 
необходимый для проведения анализа» Появление желтого окрашива­
ния нижней части сорбента служит сигналом к прекращению отбора 
пробы*

Срок сохранения отобранных проб в закрытых заглушками труб­
ках в темноте 2 недели.

Ход анализа
Внешние стенки трубок протирают слегка увлажненной фильтро­

вальной бумагой и помещают в пробирку отверстием вниз. П ридавят 
в трубку 9 мл воды и I  мл составного реактива. С помощью груши, 
надетой на противоположный конец трубки, перемешивают содержимое 
пробирки, несколько раз затягивая раствор из пробирки в трубку 
до возможно более высокого уровня и вытесняя раствор обратно в 
пробирку, Через 30 мин трубку вынимают из пробирки, вытеснив из 
нее остатки раствора* Содержимое пробирок встряхивают и фотомет- 
рируют в кюветах с толщиной слоя 0 ,5  см при 675 нм по сравнению 
с контролем, который готовят одновременно и аналогично пробам. 
Шкалу стандартов готовят согласно табл, 2 .

Таблица 2
Шкала стандартов для определения сероводорода

Номер ["стандартный , Раствор ацета­ [ Дистшшгро- t Содержание
стандар- раствор ,со - та  кадмия и . ванная во­ 1 сероводоро-

та ответствую- 
. щий содержа-

(глицерина, мл
1

д а , мл 1 да , мкг
j

1 нию серово- \ 1 1
1 порода.
• 50 м кг/м л,
L -

t
*

1
1
1

1
1
{

I 0 0 ,4 9 ,0 0
2 0 ,1 0 ,4 8 ,9 5
3 0 ,2 0 ,4 8 ,8 10
4 0 ,4 0 .4 8 ,6 20
5 0 ,6 0 ,4 8 ,4 30
6 0 .8 0 ,4 8 ,2 40
7 1 ,0 0 ,4 8 ,0 50

16



?Д 51-85-84 отт)Л£

xio асе пробирки шкалы добавляют по 0,2 мл 5М раствора едко­
го натра, осторожно перемешивают содержише и нагревают 5 мин 
на кишгцей водяной бане. Пробирки охлаждают под струей воцопоо- 
водной воды, затем в течение 10 мин в ледяной воде и добавляют 
по I мл составного реактива. Содержимое пробирок встряхизают и 
через 30 мин фотоыетрируют б условиях, описание выше. Шкала ус- 
топчива в течение рабочего дня.

Содержание сероводорода в анализируемом объеме пробы нахо­
дят по градуировочному графику, который строят по данным измере­
ния оптической плотности растворов шкалы.

Расчет результатов анализа на стр. 49.

О Щ З Д Л Р г  Н И Е  Ш И Л -  И  Э Т И Л М Е Р К А Я Т А Н А  / 8 /

Принцип и характеристика метода 
Метод основан на реакции меркаптанов с ацетатом ртути, ди- 

метипарафенилендиамином и хлоридом железа с образованием окра­
шенного в красный цвет продукта реакции.

Пределы обнаружения; в анализируемом объеме раствора I мкг, 
в воздухе 0,03 мг/мэ(при отборе 30 л воздуха): погрешность опре­
деления +10%.

Ацетальдегид, формальдегид, метанол, акролеин, метилмеркап- 
топрогаоновый альдегид, сероводород не мешают определению; про­
пил бут ил и ашлперкадтал мешают определению.

Предельно допустимые концентрации (мг/м3): метшмеокаптана 
0 ,8 , этилмеркалтана I .

Реактивы и растворы
Стандартный раствор метилмеркаптана. Готоаят из меркалтида 

свинца путем растворения 100-200 мг в мерной колбе на 25-50 мл 
в этиловом спирте. Коэффициент пересчета метилмеркалтида свинца 
на метдлмеркаптан 0 ,32, Соответствующим разбавлением готовят 
раствор, содержащий 155,8 мкг метилмеркаптида свинца, что экви­
валентно 50 мкг/мл метилмеркаптана,

Стандартный раствор этилмеркалтана. Готовят из этидмеркал- 
тана (с содержанием 50 мкг/мл) растворением в этиловом спирте. 
Раствор устойчив в течение I  мес.

Свинец уксуснокислый по ГОСТ 1027-67, 1% раствор (фильтру-
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ют перед употреблением);
ртуть укоусяо/гслся и р о н и я ) ;
О, о % и 5% растворы#
Кадмий уксуснокислый по ГОСТ 5824-79, 2($ раствор.
Глицерин по ГОСТ 6259-75, $  раствор. Смешивают растворы 

ацетата кадмия и глицерина в соотношении 2 :1 ,
Кислота соляная по ГОСТ 3118-77 (отн. плотность 1 ,19 ).
Азотная кислота по ГОСТ 4461-77, 2М раствор.
Еелезо треххлористое по ГОСТ 4147-74, 8^ раствор.
Спирт эткловыЯг ректификат,
Диметилпарафенилекдиамин, 0,5^ раствор в концентрированной 

соляной кислоте (раствор А),
Еелезо треххлористое в растворе азотной кислоты. Сливают 

равные объемы 8% раствора железа треххлористого и 2М раствора 
азотной кислоты (раствор Б ).

Реактивный раствор# Перед употреблением сливают вместе 3 
объема раствора А и I  объем раствора Б. Реактив устойчив I  сут,

Ыерк&птнд свинца* Пары меркаптана пропускают через раствор 
ацетата свинца. Раствор фильтруют через воронку йзхяера и оса­
док неркаптнда сушат шжду листами фильтровальной бумаги, а 
затем над хлоридом кальция*

Силикагель марки КСК (0 ,5-0 ,25  мм). Очищают от примесей 
трехкратным кипячением в хлористоводородной кислоте (1 :1 ) , за­
тем отмывают дистиллированной водой до отсутствия иона и высуши­
вают при 120^0* Далее силикагель пропитывают смесью водных раст­
воров ацетата кадмия и глицерина и выдерживают э термостате при 
80°С до полного высыхания* Сорбент сохраняется в закрытой 
склянке несколько месяцев.

Аппаратура и* посуда
Аспирационное устройство.
Пробирки колориметрические с пришлифованными пробками.
Воронки Бюхнера*
Трубки стеклянные гофрированные для отбора проб.
Фотоэлектроколориметр*

Отбор проб
30 л воздуха аспирируют через трубку, содержащую 3 мл си-
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ликагеля, со скоростью 5-10 д/мин. По окончании отбора трубку 
закрывают заглушками.

Ход анализа
Силикагель переносят в пробирки с пришлифованными пробка­

ми и приливают последовательно по 5 мд этилового спирта ц по 
5 гил воды. Содержимое пробирок перемешивают и оставляют на 
10 мин, периодически встряхивая. Вносят в пробирки по 1 ги 
Э,1М раствора хористоводородной кислоты, перемешивают и через 
3-5 мин добавляют по 0,5 мл реактивного раствора. Содержимое 
вновь тщательно' перемешивают и выдерживают 40 мин.

Окрашенный раствор фотометрируют при 290 нм в кювете с 
толщиной слоя 2 см относительно "холостой" пробы, В случае 
появления мути раствор центрифугируют1 или Фильтруют через 
бу* южный фильтр.

"Ханоетой” оаствор готов'Т  следующим ооразог:: к 00 мл си­
ликагеля приливают 50 мл этанола, 50 мл вода и 10 ил 0,1М со­
ляной зе л о т ы . После перемешивания и отстаивания раствор ис­
пользуют для приготовления стандартной шкалы. Стандартную 
школу с содержанием 1-50 мкг метил- или этилмеркаптана готозчт 
согласно табл, 3

Таблица 3
Шкала стандартов jyin определения меркаптанов

Номер стан­
дарта

Стандартный 
1 раствор мер- 
1 каптала 
, (50 мкг/мл),

! Раствор "холис- 1 
той" пробы »

1 I 
1 1

Содержание
меркаптана,

мкг

_ _ i _____
_j мд 
' 2

1 г

4
I 0 11,0 0
2 0,02 10,98 1 .0
3 0,05 10,95 2,5
4 0,1 10,9 5 ,0
Fw 0,2 10,8 10,0
6 0,4 10,6 20 ,0
7 0,6 10,4 30,0
8 0,8 10,2 40 ,0
9 1 .0 10,0 50 ,0
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Во все пробирки шкалы добавляют по 0,5 мл реактивного раст­
вора, перемешивают и через 40 мин фотометрирутот.

Содержание меркаптанов в анализируемом объеме пробы опреде­
ляют по градуировочному графику, который строят по результатам 
измерения оптической плотности растворов шкалы. Благодаря высо­
кой чувствительности метод применение для определения мер­
каптанов в атмосферном воздухе.

Расчет результатов анализа на стр. 49»
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ОЦРЕЯВДЕШЕ СЕРНИСТОГО АНЩЩДА. (ДВУОКИСИ СЕШ) / 4 /

Принцип и характеристика метода 
Определение основано на образовании окрашенного продукта 

в результате реакции сернистого ангидрида о футсошформальдегид- 
нш  реактивом*

Предел обнаружения 0 ,3  мкг в анализируемом объеме раствора. 
Предел обнаружения в воздухе 0,6 мг/м3 (расчетная). 
Определению мешает двуокись азота.
Пре дельно допустимая концентрация сернистого ангидрида о 

оэдухе 10 мг/м3.
Реактивы и раствори

Натрий сернистокислый, безводный по ГОСТ 195-66, ч ,д ,а .  
Стандартный раствор Л1: растворяют 0,1960 г  сульфата натрия 

в I  л поглотительного раствора, I  цл раствора содержит 100 мкг 
сернистого ангидрида.

Стандартный раствор Ш\ 5 мл раствора *1 разбавляют до 100мл 
поглотительным раствором; 1мл этого раствора содержит 5 мкг сер­
нистого ангидрида. Стандартные растворы готовят в день анализа. 

Натрий хлористый по ГОСТ 4233-66, х,ч*
Ртуть двуххлористая по ГОСТ 4519-48,
Комплексов Ш (динатриевая соль этилендиамивтетрауксусяой 

кислоты) по ГОСТ 10652-63, ч ,д ,а .
Соляная кислота по ГОСТ 3118-67, 0 ,1  н, раствор. 
Поглотительный раствор готовят из хлорной ртути или окиси 

ртути.
В первом варианте растворяют 27,2 г  хлорной ртути , 11,7 г  

хлорида натрия и 0,1 г  комплекс она Ш в I  л дистиллированной воды. 
Во втором варианте 8,66 г  окиси ртути, 4,68 г  хлорида соля­

ной кислоты, разбавляют в мерной колбе водой до 500 мл в оставля- 
ка сутки. Избыток соляной кислоты нейтразизуют 0,1 н, раство­

ром едкого натра. Для этого 50 мл полученного раствора оттитро- 
вывают 0,1 н. раствором едкого натра, затем к оставшимся 450 мл 
прибивают соответствующее количество едкого натра, необходимое 
для нейтрализации соляной кислоты, Общий объем жидкости доводят 
до 900 мл дистиллированной водой. Раствор отфильтровывают через 
оумажный фильтр и измеряют pH раствора. Эта величина должна быть
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в интервале 5 ,4 -6 ,4 *  Натрия гцдрооккп по ГОСТ 4ч328-77, О ,J к. 
рЧСТВОр,

Фуксин основной, МГТУ 6-09-58Э9-6У, 0,С5 г  основного кук­
олка растворяют в 2fs мл этилового спирта, разбавляют I X  мл ди­
стиллированной воды, медленно при охлаждении добавляет 60 мл 
копией грировшшой серной кислоты и осторожно доводят водой до 
I л .

Кислота серная, ГОСТ 4204-66, х .ч .
Спирт этиловый, рех№ ;ихоТ, ГССТ 5063-67,
Фухсинформа-адегцдный погхтив: 10 частей свежеприготовлен­

ного раствора уксина сыйпниаот с I частью 2^-ного ш створз фор­
мальдегида,

Формалин.
Аппаратура

Аспирационное устройство.
Пробки колориметрические плоскодонные, диаметра 15 мм, вы­

сотой 120 мм.
Поглотительные приборы с пористой пластинкой.
Колбы мерные по ГОСТ 1770-74, вместимостью 25, 100, ЛХЮмл,
Пипетки по ГССТ 20292-74, вместимостью I ,  2 , 5 , 10 мд с де­

лениями 0 ,0 1 -0 ,1  мл.
Фотоэлектроколориметр пли г пектрхУЬотометр,

Отбор проо
воздух со скоростью 0 ,2  л/мин лсвирируют через нигде*итель- 

ныЙ прибор, соле губящий 6 мл поглотительного раствора, Для опре­
деления 1/2 НТК достаточно отобрать I л воздуха.

Ход анализа
В пробирку перенбсят 3 мл пробы, добавляют 2 мл фуксинфор- 

?«игьдегидного реактива, перемешивают и через 20 мин измеряют 
оптическую плотность раствора в кювете с толщиной слоя I  см при 
длине волны 575 нм. Соде-ржание сернистого ангидрида в анализи­
руемом объеме определяют по заранее построенному калибровочному 
графику. Для построения графика готовят шкалу стандартов соглас­
но табл, 4 .
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Таблица 4

Я стандар- | Стандартный раст- 
та  j вор, содержащий 

t 5 мкг/глд
i

Поглотительный 
раствор (тетра- 

1 хлормег»*урат 
натрия), мл

[Содержание 
сернистого 

; ангидрида, 
мкг

I 1 2 | 3 L 4
I 0 3 0
2 0,06 ° . з
3 0,12 2,68 0.5
4 0,1b 2,Ь2 b,V
5 0,24 2,76 г , 2
6 0,30 2 , /0 .*5
7 0 ,6 2 , 10 3 .0
8 0,9 2 , ЕО 4,5

Все проб ярки шкалы обрабатывают аналоги 4i i о ir. j обем , изг.ер' -  
ют оптическую плотность и стро<гг график, икало! стандлргов моч- 

но пользоваться для визуального определения» лля чего ее г о т о в а  
в колориметрических пробирках одновременно с пробами 

Расчет результатов анализа на стр, 4-»,



сrp.22 РЛ 51-85-84 Приложение П 
Рекомендуемое

МЕТОДИКИ ОПГШШИЯ СЕРНИСТЫХ СОЕДИНЕНИЙ 
В АТМОСФЕРНОМ ВОЗДУХЕ НАСЕЛЕННЫХ МЕСТ, 

ПШЕГАВДХ К ТЕРРИТОРИИ ОБЪШОВ ГАЗОВОЙ 
ПРОМЫШЛЕННОСТИ
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о п р гм ш т  сероводорода / в /
Принцип и характеристика метода

Метод основан на образовании метиленовой сини в результа­
те взаимодействуя дшетшпарафвннленднзмтш я хлорного железа 
с сульфидом кадмия, который получается в процессе поглощения 
сероводорода щелочным раствором комплекса кадмия с триэтанола­
мином, По интенсивности окраски раствора определяют количество 
сероводорода.

Сильные окислители, присутствующие в воздухе, занижают ре­
зультаты определения. Двуокись серы при концентрациях более 
10 мг/мэ задерживает развитие окраски.

Выход метиленовой сини при анализе составляет 65£ от тео­
ретического, что учитывается при расчете результатов анализа 
введением коэффициента 1 ,54 .

Метод рекомендуется для определения разовых концентраций.
Чувствительность определения 0 ,25 мкг в анализируеом объ­

еме пробы.
Диапазон измеряемых концентраций составляет 0 ,004-0 ,12  

мг/м3 при отборе пробы воздуха ВО л .

Реактивы и растворы
Железо сернистое (или натрий сернистый), х .ч .
Иод, фихсанал или свежевозогнанный, 0 ,1  я ,  раствор.
Кадмий сернокислый по ГОСТ 4456-75, х .ч .
Кадмий уксуснокислый, ч .д .а  .
Калий лимоннокислый по ГОСТ 5538-78, ч .д .а ,
Железа хлорное по ГОСТ 4147-74, х .ч .
Диметилпарафенилендиамин, гидрохлорид, ч ,д ,а .
Триэтаноламин, ч .
Тиосульфат натрия, 0 ,1  к . раствор.
Натрия гидроокись по ГОСТ 4328-77, 0 ,1  н. раствор.
Поглотительный раствор. 5 г  уксуснокислого иди 4 ,8  г  сер­

нокислого кадмия и I г  лимоннокислого калия растворяют в мерной 
колбе на I  л в 500 мл воды, добавляют 80 г  триэтаноламина 
(400 мл 20^-ного раствора) и доводят водой до метки. Вели исход­
ный раствор триэтаноламина имеет окраску (от желтого до темно- 
коричневого цвета), то его очищают. Срок хранения раствора один 
месяц.
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Раствор хлорного железа; 50 г  хлорного железа растворяют 

в небольшом количестве воды и доводят объем до 50 мл. Срок хра­
нения раствора один месяц.

Диметилпарафенилендиамин, дигидрахлорвд, 0,1#-ный раствор. 
100 мг диметилпарафенилендиамина растворяют в 100 мл разбавлен­
ной (1 :1 ) серной кислоты. Раствор устойчив в холодильнике не­
сколько месяцев*

Крахмал, 0,5#~ный раствор. 0,25 г  крахмала размешивают с 
10 мл воды до получения равномерной взвеси» Нагревают 40 мл во­
ды до (50-60°С), прибавляют взвесь крахмала и продолжают при 

постоянном перемешивании нагревать до кипения. Раствор кипятят 
I  мин и охлаждают. Объем раствора доводят водой до 50 мл.

Серная кислота, 5^-ный раствор. К 100 мл воды осторожно 
приливают 3 мл концентрированной HgS 0^ (пл, 1 ,83-1,84) и пере­
мешивают.

Гидрат окиси натрия, 0,1 н. раствор. 4 г  гидрата окиси 
натрия растворяют в мерной колбе в I  л свежепрокипяченной ох­
лажденной воды. Раствор готовят перед использованием.

Сероводород газообразный. Для получения Нg J  аппарат Киппа 
заряжают кусочками сульфида железа диаметром 1-2 см и серной 
или соляной кислотой (разбавленной 1 :4 ) .  Для получения сероводо­
рода из сульфида натрия последний помещают в двугорлую склянку 
и медленно, по каплям» приливают из капельной воронки 5-10£-нух> 
соляную кислоту, покачивая склянку для более равномерного сма­
чивания. (Осторожно! Прибавление большого количества кислоты 
может вызвать выброс пробки!). Работать с HgS следует только в 
вытяжном шкафу!

Соляная кислота» SJt-ный раствор, х .ч .
Исходный раствор сероводорода. Готовя*»* насыщением сероводо­

родом свежеприготовявявоцо 0 ,1  н. раствора аОН. Содержание 
H3S  в исходном растворе определяют иодометрически. Для этого 
в коническую колбочку на 250-4300 мл вносят точно 25 мл 0 ,1  н. 
раствора иода» 10 мл 5£-ного раотвора серной киодотн и 10 мл 
исходного раствора Е ^5  при постоянном перемешивании. Закрывают 
колбу ж оставляют на & мин. Затем содержимое титруют 0,1 н* 
раствором тиосульфата до слабо-желтого окрашивания, добавляют 
несколько капель крахмала и продолжают титрование до полного
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обесцвечивания раствора. Вычисляют среднее значение из 3 опреде­
лений, Одновременно проводят контрольное титрование, для чего 
в 3 конические колбочки на 100-200 мд вливают точно по 25 мд 
0,1 н, раствора иода, 10 мл 5#-ной серной кислоты и прибавляют 
по 10 мл воды. Титрование проводят, как указано выше, I  мл 0,1н. 
раствора тиосульфата соответствует 1,7043 мг сероводорода. Кон­
центрацию сероводорода (мг/мл) в исходном растворе расчитывают 
по формуле; ( V -  V )

0 10

где Vi и -  объемы 0,1 н, растворов тиосульфата, пошедшие на 
контрольное титрование и на титрование пробы, мл; К -  коэффициг 
ент пересчета, равный 1 ,7 ,

Стандартный раствор с содержанием H$S 500 мкг/мл. Готовят 
из исходного. Точное содержание сероводорода в приготовленном 
расаворе определяют титрометрически, как указано выше.

Рабочий стандартный раствор с содержанием HgS 5 мкг/мл. 
Готовят из стандартного сразу же после его приготовления. Для 
этого в мерную колбу на 100 мл наливают 70-80 мд поглотительного 
раствора и прибавляют по каплям при тщательном перемешивании 
необходимое количество стандартного раствора (содержащего 500 
мкг/мл KgS )» после чего объем раствора доводят до метки погло­
тительным раствором» Рабочий стандартный раствор устойчив 24 ч.

Отбор проб
Для определения разовой концентрации сероводорода исследуе­

мый воздух протягивают через поглотительный прибор Рыхтера, за­
полненный 5 мл поглотительного раствора со скоростью 4 д/мин в 
течение 20 мин. При отборе следует защищать поглотительный при­
бор от прямых солнечных лучей. Срок хранения отобранных проб 24ч.

Ход анализа
Уровень раствора в поглотительном приборе доводят дистилли­

рованной водой до метки 5 мл» В поглотительный прибор приливают 
I мл раствора диметилпарафенилендаамина и 0,04 мл (I  каплю) раст­
вора хлорного железа. Содержимое тщательно встряхивают и через 
30 мин определяют оптическую плотность. Измерения производят в 
кюветах шириной 10 мм при длине волны 670 нм (светофильтр Ю для
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ФЭК-56) относительно води. Время от добавления последнего реа­
ктива до измерения оптической плотности для всех проб должно 
быть одинаковым. Одновременно проводят измерения нулевой пробы, 
для чего 5 мл поглотительного раствора анализируют аналогично 
пробам. Значение оптической плотности нулевого раствора должно 
быть не более 0,02,

Количество сероводорода в пробе определяют о помощью ка­
либровочного графика по разности результатов измерений опти­
ческой плотности пробы и нулевого раствора. Анализ проб можно 
проводить визуально.

Калибровочный график
Для подтроения калибровочного графика готовят серию стан­

дартных растворов в мерных колбах емкостью 100 мл согласно 
табл, 5,

Таблица 5
Растворы для. приготовления шкалы стандартов при 

определении сероводорода

Раствор Номер стандартного раствора 
I 2 3 4 5 6 7

Рабочий стандартный 
раствор ( 5 мкг/мя),
мл 1 2 4 8 16 24 32

Поглотительный раст­
вор, мл до 100 ил в каждую колбу

Содержание Н в 
5 мл стандартного
растворе, мкг 0,25 0,5 X 2 4 6 8

Для приготовления шкалы стандартов отбирают в пробирки 
по 5 мд каждого стандартного раствора и проводят все операции
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соглаоно ходу анализа. Одновременно проводят измерения опти­
ческой плотности нулевой пробы* Калибровочный график строят 
по средним значениям, вычисленным из результатов измерений 
3~6 шкал* Расчет результатов анализа на стр* 49*

примечание: Для очистки триэтаноламина 200 г  его разводят в
мерном стакане водой до I  л  , добавляет 12 г  акти­
вированного угля ( древесный осветляющий ) ,  тщатель­
но перемешивают и оставляют на 2-3 ч* После этого 
раствор титруют на воронке Екянера с водоструйным 
насосом или обычным способом через фильтр "синяя 
секта"* Фильтрат ( бесцветный или оо слабо-^хелтым 
оттенком ) используют для приготовления поглотитель­
ного раствора* В случае необходимости операцию 
очистки повторяют.

29



ОПРЕДЕЛЕНИЕ МЕТШШЕРКАПТАНА /6 /

Принцип и характеристика метода 
Метод основан на взаимодействии меркаптидд ргути, обра­

зующегося дри поглощении метилмеркаптана глицериновым раство­
ром ацетата ртути» с диметилларвфенилендиаминоы и хлорным же­
лезом. По интенсивности образующейся окраски определяют кон­
центрацию метидмеркаптана.

Определению неяают другие меркаптаны» реагирующие анало­
гичным образом. Сероводород в количестве до 30 мкг в пробе не 
мешает определению» поскольку образующийся при этом сульфид 
ртути удаляют фильтрованием, а влияние высоких концентраций 
сероводорода устраняется его поглощением твердым сорбентом, 
содержащим арсенит натрия.

Метод рекомендуется дл« определения бреднесуточных кон­
центраций.

Чувствительность определения I мкг в анализируемом объ­
ёме пробы.

Диапазон измеряемых концентраций составляет 2,7*10"5 -  
1.4*10~э мг/м3 при отборе пробы воздуха объемом 36 м3.

Аппаратура
Сорбционная трубка для улавливания меркаптана иди серово­

дорода представляет собой стеклянную трубку диаметром 10 мм с 
дырчатыми перегородками, заполненную 2 мл стеклянного пороика 
(размер частиц 2-3 мм).

Электроаспиратер производительностью до 25 л/мин. при 
разрежении 300-400 мм рт.ст.-, например, компрессор КМЗР .

Реактивы и растворы
Кислота азотная, конц., по ГОСТ 5.1187-72, х .ч .
Глицерин, noJROCT 6259-75, х .ч .
Диметилпарафенидендкамин дигидрохлорид, ч.
Аелезо хлорное» х .ч .
Калий гидроокись, по ГОСТ 24363-60, х .ч .
S -метилизогиомсчезина сульфат, ч.
Мышьяковистый ангидрид.
Натрий гидроокиси, по ГХТ 4328-77,х .ч . , годный раствор.
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Ртуть (17) уксуснокислая, ч . д . а . ,  свободная от ртути ( I ) ,  
5%-ный раствор.

Свинец уксуснокислый, по ГОСТ IG27-67, х .ч .
Серная кислота, к о н ц .(п л .1 ,8 2 -1 ,8 4 ) , по ГОЛ 4204-77 ,х .ч .
Уксусная кислота, ледяная, по ГОСТ 61 -75 , х.ч*
Раствор для обработки поглотительных трубок на метилмер- 

каитан. Смешивают 4 объеиа 5%-ного раствора ацетата ртути и 
I объем глицерина.

Лрсенит нвтрия, 5%-ный раствор. Растворяют 5 г  ю ть як о зи - 
го  ангидрида в 20 ыл 20%-ного раствора гидроокиси натрия, 

зоъеы раствора доводят до 100 мл водой.
Раствор для обработки трубок улавливания сероводорода. 

Смешиваю? 9 объемов 5%-ного раствора арсенмта натрия и I  объ­
ем глицерина.

Азотная кислота, 2и раствор, 75 ,5  ил концентрированной 
азотной кислоты доводит водой в мерной колбе до 500 мл.

Диметилларафенилендиауин, 0,5%-ный раствор в концентриро­
ванной соляной кислоте. Хранят в темной склянке с притертой 
пробкой. Раствор устойчив 6 месяцев.

Хлорное пелеэо, 4%-ный раствор. 14 ,5  мл насыщенного при 
20°С раствора хлорного железа (раствор над твердой фазой) по­
мещают в мерную посуду и доводят до метки 100 ил; сливают рав­
ные объемы раствора хлорного железа и 2н. раствора азотной ки­
слоты. Раствор хранят в склянке из темного стекла.

Составной реактив. Смешивают три объема 0.5% -ного раство­
ра диметилпарафенилендиамина (п .1 7 ) и одни объем 4%-ного раст­
вора хлорного железа в ш ляпке из темного стекла. Раствор гото­
вят перед употреблением. Устойчив в течение одного рабочего дня.

Серная кислота, Ю '-ный раствор. В стакан из термостойкого 
втекла вносят U o  ол тиоы осте но.ло, при постоянном перемезива- 
ш и ,  приливают 5 юл конгентрнро^нно: серно! кислоты.

Ацетат свинка, 1 0 ^-иыГ раствор. Готовят из нерекристаллизо 
ванного реактива,

Кетилмеркаптид с в и т а .  Для его получения под тягой собира­
ют установку, состоящую из колоы Вюрца, соединенную с системой 
из 4 поглотителе! гых?ера. Первый поглотит льныft прибор запол-
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няетоя 5-7 мд 10%-яого раствора серной кислоты, а три последу­
ющих -  5-7 яд 10%-ного раствора ацетата свинца* Выходной отвод 
последнего поглотительного прибора соединяют с водоструйным 
насосом. В колбу помещают 35 г S  -мехиднзотиомочевнны, прили­
вают 50 мл 20%-ного раствора едкого натра и закрывают колбу 
пробкой с отверстием* При помощи водоструйного насоса через 
систему протягивают воздух со скоростью 100-200 мл/мин. Нагре­
вают колбу на пламени спиртовки сначала слабо, затем до кипе­
ния* Выделяющийся при этой метилмеркаптан взаимодействует о 
ацетатом свинца, образуя меркадтид свинца. После окончания ре­
акции содержимое трех последних поглотительных приборов фильт­
руют (в вытяжном шкафу) через воронку Бюхнера, осадок меркап- 
тида свинца промывают холодной водой и оунат в темноте в экси­
каторе над хлориотым кальцием* Хранят меркадтид свинца в тем­
ной склянке о притертой пробкой в холодильнике.

Рабочий стандартный раствор. Навеску 0,0158 г метклиеркап- 
тида свинца переносят в мерную колбу на 250 мл; смывая меркап- 
тид водой, добавляют 12,5 мл раствора ацетата ртути, 0,25 мл 
ледяной уксусной кислоты и доводят водой до метки* I мл полу­
ченного стандартного раствора содержит 20 мкг метилмеркалтана*

Подготовка сорбционных трубок к работе 
Новые трубки помещают в высокий стеклянный стакан, залива­

ют раствором соляной кислоты (1:1) так, чтобы они полностью бы­
ли погружены в раствор и кипятят в течение 10-15 мин. Затем ки­
слоту удаляют, трубки заливают дистиллированной водой и кипя­
тят, меняя воду 2-3 pasa. После этого трубки еще 2-3 раза про­
мывают дистиллированной водой при помощи резиновой груши и су­
шат их при температуре 100-200^0* После анализа трубки лром*. 
воют, как указано выше, дистиллированной водой*

Подготовка трубки для поглощения меркаптана* В чистую cj 
хую трубку засасывают при помощи груши раствор, содержащий 
ацетат ртути и глицерин, так, чтобы он смочил сдой стеклянных 
гранул, 8атем тщательно выдувают излишек зтого раствора* Про­
питанные трубки оставляют в течение суток в вертикальном поло­
жении для отекания излишка раствора, а затем тщательно выти-
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рают фильтровальной бумагой.
Подготовка трубки для поглощения сероводорода. Трубки обра 

батывают раствором, содержащим арсенит натрия и глицерин, как 
описано выше.

Подготовленные трубки помещают в нумерованные пробирки 
или полиэтиленовые ыешочки и транспортируют к месту отбора проб. 
Срок хранения пропитанных трубок в темном *псте ке более недели.

Отбор проб
Для определения среднесуточной концентрации нетилмеркаптана 

исследуемый воздух протягивают через две последовательно соеди­
ненные трубки, предназначенные для поглощения сероводорода и 
нетилмеркаптана, со скоростью 15-25 л/иин ( рис. I ) в течение 
суток. При отборе пробы устанавливают в вертикальном положении 
заполненным концом вниз к закрывают от света с помощью чехла из 
чзрной бумаги. Во время отбора проб через каждые 12 ч. трубки 
разъединяют и заменяют трубку для поглощения сероводорода но­
во/.. Допустимые срок хранения отобранных проб в темноте в г ер - 
•^тичной упаковке 7 дней.

Рис. 1. Cxei'a установки для отбора проб
воздуха на ыстилыеркалтан

-  сорбционная трубка для задержания сероводорода,
-  сорбционная трубка для улавливания метилмеркаптана

Ход анализа
Перед анализом внешние стенки сорбционной трубки для мер­

каптана протирают слегка увлажненной фильтровальной бумагой, 
затем сухой и помещают в пробирку высотой 18 см входным отвер­
стием вниз. Пробу смывают 9 «л воды с помощью пипетки, кончик
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которой касается внутреннего края стенки трубки и перемещается 
по окружности. Приливают 0 ,5  ил составного реактива и поднима­
ют трубку над уровней жидкости* Затеи, не вынимая ее из проби­
рки, при помощи реаиновой груши вытесняют раствор из трубки в 
пробирку. Еще раз погружают трубку в пробирку с раствором и с 
помощью груши несколько раз перемешивают раствор, затягивая 
его из пробирки в трубку (раствор не должен попадать в грушу)• 
Трубку оставляют в пробирке на 40-60 мин*, после чего повторя­
ют операцию перемешивания, поднимают трубку над уровнем жид­
кости, не вынимая ее из пробирки, при помощи резиновой гру™и 
вытесняют раствор из трубки в пробирку. Если раствор окажется 
мутным, то его центрифугируютили фильтруют. Затем измеряют оп­
тическую плотность раствора в кювете шириной 2 0  мы при длине 
волны 496 нм (светофильтр * 5 для ФЭК-56) относительно воды. 
Время от добавления составного реактива дс измерения оптичес­
кой плотности дяя всех проб должно быть одинаковым. Одновремен­
но о анализом проб готовят нулевой раствор. Для этого труб1су, 
подготовленную для отбора пробы, помещают в пробирку, сбывают 
9 ил воды и проводят все операции согласно ходу анализа. Коли­
чество метилмеркаптана в пробе определяют с помощью калибро­
вочного графика по разности результатов измерений оптической 
плотности растворов пробы и нулевого*

Калибровочный график
Для построения калибровочного графика готовят серию стан­

дартных растворов в пробирках на 15 мл, для чего в каждую про­
бирку вливают по 0 ,5  мл раствора для обработки поглотителььых 
трубок, рабочий стандартный раствор согласно табл .6 , затем до­
ливают до 9 ,5  мл водой и тщательно перемешивают* Далее прово­
дят все операции согласно ходу анализа.

Калибровочный график строят по сродним значениям, вычис­
ленным из результатов измерений 3-5 шкал. Расчет результатов 
анализа на стр. 49.
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Таблица 6

Шкала стандартов для определения ыетилыеркалтана

Раствор ___Номер стандадтногоjp a с т в о р а ____
"Г  ~г Т  4 5̂ б 7 8  9 10

Рабочий стандарт** 0 0,05 0 ,1  0 ,2  0 ,4  0,6 1,0 1,5 2 ,0  2,5 
ныи раствор ( 2 0  f 
мкг/ил), ил ,
Вода, ил , 9,0 8,95 6,9 8 , 8  8 , 6  8 ,4  8 ,0  7 ,5  7 ,0  6 ,5
Содержание метил-f О I 2 4 8  1 2  20 30 40 50
ивлиялтана в 9 ил

ряррвора, икг г

Примечание, Для проверки ацетата ртути на содер :ание ртути к 
3 ил 5#-ного раствора уксуснокислой ртути добав- 
лягт 3 мл концентрированном соянсй кислоты. При 
иилвдении пебольшой мути к раствору ацетата ртути 
добавляют несколько капель насыщенного раствора 
хлористого натрия и образовавшийся осадок отфиль­
тровывают, Ь случае появления значительного осад­
ка реактив нз следует использовать.
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ ДВУОКИСИ СЕРЫ 
Принцип и характеристика метода

:;етод основан на взаимодействии дихлорсульфитомеркурата, 
образующегося в процессе поглощения двуокиси серы раствором 
тетра^лормеркурата натрия, с формальдегидон и парарозанилиноы 
или фуксином. Образующееся при этом соединение окрашивает раст­
вор в красно-фиолетовый цвет, по интенсивности которого опреде­
ляют содержание двуокиси серы.

Определению мешают окислы азота, озон и соли некоторых тя- 
пелнх металлов. Влияние окислов азота устраняется добавлением 
судьфаминоэой кислоты, озона -  выдерживанием пробы перед <1ото- 
•'етрированиеы, солей тяжелых металлов -  добавлением трилока Е 
и фосфорной кислоты.

Еетод рекомендуется для обследования районов с малым со- 
лержанием двуокиси серы в атмосфера и для проведения научно-ис­
следовательских работ.

Чувствительность определения 0 ,1  икг в анализируемо* объе­
ме пробы.

Диапазон м еряемы х концентраций составляет 0,С03 -0,2* 
ыг/м3 при отборе пробы объемом 40 л.

Отбор проб о использованием пропитанного твердого носите­
ля исключает опасность отравления поглотительным раствором, пез 
воляет работать при отрицательных температурах и уменьшает пог­
решность анализа.

Аппаратура
Сорбционные трубки с двумя перфорированными перегородками 

между которыми помещается Т мл стеклянного порошка ( фракция 
1 - 2  мл ) .

Реактивы и растворы
Натрия гидроокщоь по ГОСТ 4328-77 ,х .ч .
Иод, фиксанал или иод кристаллический, ч .д .а . и калий 

йодистый т.ч*
Крахмал для иодометрии по ГОСТ 10163-76
Нцтрий сернистокилый безводный по ГОСТ 195-77, ч .д .а .
Натрий серяистокисдый пиро по ГОСТ 10575-76, ч .д .а .
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Натрий уксуснокислый по ГОСТ 199-78, ч.
Окись ртути ( желтая или красная ) по ГОСТ 5230-74, ч .д .а .
Парарозанилин гидрохлорид, ч*
Соляная кислота, конп. (пл.1.18) по ГОСТ 3118-77, т йч.
Сульйаминовая кислота по ГОСТ 582Т -  78, х .ч .
Тиостль^ат натрия, фиксанал или натрий серноватисто^ислый, 

ч .д .а . ,  калий иодноватокислый, х .ч . ,  высушенный при 180°С,, 
натрий углекислый, х .ч ,

Трилон Б ( двунатриевая соль этилендиаминюетрауксусной 
к и с л о т ы ) ,  Т , Ч .

ргриальдегид
ьоофорная кислота орто ( пл. 1,7 ) ,  х .ч .
Фуксин основной ( для Фуксиносернистой кислоты ) .  ч .д .а .
Хлористый натрий по ГОСТ 4233-77, х .ч .
Этиленгликоль по ГОСТ 10164-75, ч .д .а .
Поглотительный раствор, 0,04 М раствор тетрахлормеркурата 

( ТХМ ) натрия, 8,7 г окиси ртути, 4,68 г хлорида натрия и 
0,07 г  трилона Б растворяют при легком нагревании в 9  мл 10 н, 
соляной кислоты. Переносят раствор в мерную колбу на I  л , до­
бавляют примерно 800 мд воды, медленно, при помешивании, добав­
ляют 124 мд 0,1 н. раствора гидрата окиси натрия и доводят до 
метки водой. Раствор оставляют на сутки и в случае выпадения 
осодка фильтруют. Проверяют pH раствора, который должен быть в 
пределах 5 ,4 -6 ,4 . В случае необходимвоти pH доводят до нужного 
значения 0 , 1  н. раствором гидрата окиси натрия или соляной 
кислоты. Срок хранения раствора не более 6  месяцев  ̂ t сторожко, 
раствор ядовит1 )•

Судьфаминовая кислота, 0 ,6 %-ный раствор. Растворяют 0,6 г 
сульфаминовой кислоты в 1 0 0  мл воды; раствор сохраняется не 
более 2  дней.

Вормальдегид, 0,2%-яый раствор. 0 ,5  мл 40%-ного раствора 
Ф ^пльдегида разбавляют до 1 0 0  мл дистиллированной водой в 
мерной колбе. Раствор готовят перед использованием ( ом. при­
мечание 3 )•

фосфорная кислота, 3 М раствор. 205 мл концентрированной 
фосфорной кислоты растворяют в I л воды.
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Соляная кислота, I  н. раствор. 8 6  ил концентрированной соля 

ной кислоты доводят водой до I  л*
Исходный раствор варарозанжлнна ( или фуксина ) ,  0,2%-ный 

раствор. 0 , 2  г  парарозакилина ( или фуксина ) растворяют в мер­
ной колба емкостью 100 мл в I  н. растворе HCI.

Рабочий раствор парарозанилина ( или фуксина ) . В мерную 
колбу емкостью 250 мл приливают 200 мл 3 Н раствора фосфорной 
кислоты, 2 0  мл исходного раствора парарозакилина ( или фуксина) 
и доводят объем до метки водой. В темноте при комнатной темпера­
туре в хорошо закрытой посуде раствор устойчив б месяцев.

Крахмал, 0,2%-ный раствор. Растирают 0 ,4  г растворимого 
крахмала и 0 , 0 9 2  г . йодной ртути с небольшим количеством воды и 
полученную nacty медленно добавляют к 2 0 0  мл горячей воды; про­
должают нагревание до получения прозрачного раствора, затем ах- 
лаждаюв. Раствор хранят закрытым в стеклянном сосуде.

Иод, 0 ,1  3* раствор* Готовят из фихсанала или навески, для 
чего в мерной колбе емкостью 1  л растворяют 40 г  йодистого калил 
в 25 мл воды, затем вносят 12,7 г кристаллического ( свежевозог- 
ванного ) иода. Посла растворения иода объем раствора доводят до 
I  л водой.

Иод, 0,01 в. раствор. Готовят 10-кратным разбавлением 0 ,1  н. 
раствора иода.

Тиосульфат натрия, 0 ,1  н. раствор. Готовят из фиксанада 
или навески, для чего в мерной колбе емкостью I л растворяют 25 г 
тиосульфата натрия в свежепрокипяченной воде, защищенной от воз­
действия С0 2, к раствору добавляют 0 , 1  г карбоната натрия и дово­
дят объем до метки. На следующий день определяют титр раствора 
по йодату калия. Для этого 1,5 г  высушенного КЮ3 растворяют в 
мерной колбе емкостью 500 мл. 50 мл этого раствора переносят в 
коническую колбу с притертой пробкой, прибавляют 2  г йодистого 
калия KI ж 10 мл разведенной < 1:10 ) соляной кислоты. Колбу 
закрывают пробкой и через 5  мин титруют раствором тиосульфата до 
появленияодабожедтой окраски. Ватам прибавляют 5  мд раствора 
крахмала и титруют до исчезновения голубой окраски* Нормальность 
тиосульфата расчитывают по формуле:
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где а -  навеска йодата калия, иг; У -  объем раствора тиосуль­
фата, пошедший на титрование, ил; 2 , 8  -  коэффициент, раочитан- 
ный по формуле:

. Ы  ( норцадьность_иод0--------- .  1000 ,  2>8
35,67 ( граиы-&квивалент К103)

Тиосульфат натрия, 0,01 в. раствор. Готовят 10-кратвын 
разбавлением 0 , 1  н. раствора тиооульфата натрия предваритель- 
н^вокипяченной водой, защищенной от С0 2*

Исходный стандартный раствор. Растворяют 0 ,4  г сульфата 
натрия или 0 ,3  г  пиросульфата натрия в 500 мл предварительно 
прокипяченной дистиллированной воды. Этот раотвор соответству­
ет содержанию от 320 до 400 мкг S 0 2  в I  мл. Точное содержа­
ние определяют иодометрически. Для этого в колбы емкостью 
300 ид вносят по 50 ид точно отмеренного раствора иода. В одну 
из колб (контрольную) прибавляют 25 ид воды, а в другую -  25 ил 
исходного раствора сульфита натрия. Колбы закрывают пробкаии и 
через 5 мин. титруют 0,01 н. раствором тиосульфата. Содержание 
сернистого газа (мкг/мл) в исходном растворе рассчитывают по 
формуле:

(Ух -  У2) - н . 8

где: Ур У % -  объемы растворов тиосульфата, израсходованные 
при контрольном титровании и при титровании стандартного раст­
вора соответственно, мл; н. -  нормальность раствора тиосуль­
фата, г -эк в ./л ; э. -  микроэквивалент^ф, равный 32,С мкг;
У -  объем раствора сульфита, взятый для титрования, мд.

Рабочий стандартный раствор сульфата с содержанием серни­
стого газа 10 мкг в I мл. Готовят соответствующим разбавлением 

лого стандартного раствора поглотительным раствором. Раст­
вор устойчив в течение 30 дней при хранении его в холодильнике.

Раствор для пропитки сорбента. В колбе на 100 мл растворя­
ют 1 , 6  г уксуснокислого натрия в поглотительном растворе 
(0,04М раствор ТХМ натрия), добавляют 15 мл этиленгликоля и
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доводят объем до метки поглотительным раствором. Раствор ус­
тойчив в течение 6  месяцев. (Раствор ядовит!).

Подготовка сорбционных трубок в работе
Новые трубки предварительно мост следующим образом: поме­

щают трубки в высокий стеклянный стакан, заливают раствором со­
ляной кислоты ( 1 : 1 ) так, чтобы трубки полностью были погружены 
в раствор, и кипятят в течение 10-15 мин. Далее трубки промы­
вают и кипятят в дистиллированной воде. Эту операцию повторяют 
2-3 раза, каждый раз меняя дистиллированную воду. Затем при 
помощи резиновой груни трубки прошвают дистиллированной водой 
еще 2-3 раза и сушат при температуре Х00-120°С . Использован­
ные для анализа трубки промывают, как указано выше, но без до­
бавления концентрированной HCI .

Пропитка трубок: в чистую сухую трубку засасывают при по­
мощи резиновой груш  раствор для пропитки так, чтобы он смочил 
слой стеклянных гранул, затем тщательно выдувают излишек этого 
раствора* Обработанные раствором трубки оставляют на 24 ч. в 
вертикальном положении для отекания нзлжика пропитывающего рас­
твора я тщательно вытирают снаружи фильтровальной бумагой. По­
сле этого трубки помещают по отдельности в стеклянные нуыерова- 
нные пробирки или полиэтиленовые мешочки и транспортируют к ме­
сту отбора проб* Срок хранения пропитанных трубок один месяц*

Отбор проб
Для определения разовой концентрации исследуемый воз­

дух протягивают через поглотительный прибор Рыхтера, содержа­
щий б мл поглотительного раствора или через сорбционную трубку, 
обработанную щелочным раствором W I натрия, со скоростью 2  

л/мин. в течение 2 0  мин* При отборе проб оорбционвая трубка 
должна находиться в  вертикальном положении заполненным концом 
вни8 . Перед трубкой помещают патрон с фильтром АФА-В-Ю для 
задержания пыли. Поглотительные приборы необходимо защищать 
от света экраном из червой бумаги.

Срок хранения отобранных проб в холодильнике не более 
5 дней, без холодильника -  1-2 дня.

Ход анализа
При отборе проб в жидкостные поглотительные прибора дово-
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днт уровень раствора в поглотительном приборе водой до метки 
( 6  мл). Переводят жидкость из поглотительного прибора в про­
бирку и отбирают 5 мл растворе для анализа, К 5 мл каждой про­
бы добавляют по 0 , 2  мл сулъфашшавой кислоты, встряхивают и ос­
тавляют на 1 0  мин. для разрушения нитритов и окислов азота. 
Затем приливают точно по 0 ,4  мл формальдегида и по I  мл раство­
ра парарозанилика или фуксина. Одновременно проводят измерения 
нулевой пробы, для чего 5  мл поглотительного раствора анализи­
руют аналогично пробе.

Содержимое пробирок тщательно встряхивают и через 30 мин. 
01^ » л я ю т  оптическую плотность растворов в кюветах шириной 1 0  

мм при длине волны 575 нм (светофильтр Кг 7 для ФЙС-56) относи­
тельно воды. Время от добавления последнего реактива до измере­
ния оптичеокой плотности для всех проб должно быть одинаковым.

При отборе проб в сорбционные трубки их помещают в стек­
лянные пробирки и заливают б мл дистиллированной воды. Путем 
нескольких прокачиваний при помощи резиновой груш  переводят 
пробу в раствор. Трубку удаляют, а из пробирки отбирают 5 мл 
раствора для анализа.

Оптическую плотность нулевою  раствора определяют следу­
ющим образом. Обработанную, как указано выше, трубку помещают 
в пробирку, заливают б мл дистиллированной воды и несколько раз 
прокачивают воду при помощи резиновой груши. Затем трубку выни­
мают и отбирают из пробирки 5 мл раствора для анализа. Анализи­
руют, как указано выше. Значение оптической плотности нулевого 
раствооа должно быть не более 0 ,050 . Если она превышает это 
значение, необходимо провести дополнительную очистку фуксина 
( су. примечание 2 ) .

Количество двуокиси серы в пробе определяют с помощью ка­
либровочного графика по разности результатов измерений оптичес­
кой плотности растворов пробы и нулевого.

Калибровочный график
I . Для построения калибровочного графика готовят серию 

стандартных растворов в мерных колбах емкостью 1 0 0  мл согласно 
табл. 7 и тщательно перемешивают. Для приготовления шкалы ста­
ндартов по 5 мл каждого стандарта переносят в пробирки и прово-
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дят все операции оогласно ходу анализа* Одновременно измеряют 
оптическую плотность нулевой пробы* Для большей точности изме­
рений при построении калибровочного графика пробирки желатель­
но термостатировать при температуре 20-25°С . Температура при 
калибровке и анализе не должна отличаться более, чем на 2°С

Таблица 7

Растворы для приготовления икали стандартов при 
определении двуокиси серы

Раствор Номер стандартного раствора 

I  2 3 4 5 б 7

Рабочий стандартный 0 ,2  I  2 4 8  12 16
раствор ( 1 0  шсг/ил), 
мл
Поглотительный До 100 мл в каждую колбу
раствор, мл
Содержание двуокиси 0,1  0,5 1,0 2 ,0  4 ,0  6 ,0  8,0
серы в 5мл стандарт­
ного раствора, мкг

Калибровочный график строят по средним значениям, вычис­
ленным из результатов измерений 3-5 шкал. Проверку графика сле­
дует проводить при смене партии реактива, но не реже одного раза 
в месяц*

2 * Для построения калибровочного графика при отборе проб в 
сорбционные трубки готовят серию стандартных растворов в мерных 
колбах емкостью 100 мл. В каждую колбу вносят по 1,7 мл раство­
ра для пропитки сорбента, рабочий стандартный раствор согласно 
табл*, доливают до метки дистиллированной водой и тщательно пе­
ремешивают* Остальные операции проводят так, как указано выше. 
Расчет результатов анализа на стр.49 *

Примечания* Присутствие сульфит-ионов в дистиллированной 
воде бпределяют следующим образом* К 5 ил воды добавляют 0 ,2  мл 
сульфамияовой кислоты; пооле встряхивания через 1 0  мин. прилива­
ют 0 , 4  мл формальдегида и I  ид раствора очищенного фуксина или 
парарозанилина* Далее выполняют все операции согласно ходу ана­
лиза. Значение оптической плотности должно быть не более 0 ,30 .

2 *.Очистка фуксина. Для этой цели попользуют н  -бутиловый 
спирт (бутанол), ие содержащий окислителей, что проверяют добав­
лением к 20 мл бутанола 5 мл 2 С#-ного раствора йодистого калия.
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Если после встрплш и ын cu te r  бутанол окраиивастся в желтый 
цвет, он Ht пригоден для работы. Для счистки U ,I г  фуксина ра­
створяют в 50 ил 0 , 1  н. раствора ЧС1, насыщенного Оутаналом. 
Последнее достигают энергичным встряхиванием в делительной во­
ронке равных объемов кислоты и бутанола. Раствор фуксина пере­
носят в чистую делительную воронку и добавляют 50 ьл бутанола, 
насыщенного и ,1  г . раствором кислоты. При встряхивании содер­
жимого воронки в е ц 'с т в э , загрязняющие фуксин, переходят в ор­
ганическую фазу» Oj зашивая ее в фиолетовый цвет. После разде­
ления слоев.водный раствор фуксина переносят в чистую делите­
льную влронку и повк сйют экстракцию с 2 0 * ил чистого насыщен­
ного кислотой бутанола, ас стракцию п овторял  еще 3 раза , добав­
ляя по 1 0  ил бута н ила -и-диИ раз. Гри о тог последняя порция бу- 
тагагы долана бить бес. ветно... Оатси водный раствор фуксина фи- 
л ь з ^ н г  через бумажный гльто в мерною колбу ei костью 50 мл и 
д о в в г г  объем раствора ю метки I н. растворои HCI. Этот исход­ный раствор дог*.ем быт и п ато к  в красновато-желтый цвет. Если 
после 5-кратной э к с т р а к т * б у т а н о л  продолжает окрашиваться в 
фиолетовый цвет, данная партия укоипа не приюдна для анализа.

3. Приготовлению 0 , 2>-ного , чгтвора tj оргальдегида предше­
ствует определение содержания фермадьдеги, т в форуьлине. Для 
этого в нерную колбу емкостью 500 ид вносят 20 ил Формалина и 
доводят объеи до метки ^одой. После тщательною перемешивания 
5  ил раствора переносят в коническую волбу емкостью 250 ил, до­
бавляют 40 ил 0 , 1  н. раствора иода (по каплям) , ЗО/^иьш раст- 
вор едкого натра до бледно-желтой окраски. Колбу закрывают про­
бкой и помещают на 1 0  мин. в темное место, после чего осторож­
но прибавляют 5 ил соляной кислоты (разведения 1:52 и вновь ос­
тавляют на 1 0  мин. в темном месте, далее в к 'лбу вносят ICO -  
150 мл воды и огтитровчвают избыток иода растгорем тиосульфата 
натрия. Одновременно делают контрольное титрование, ь котором 
вместо раствора формальдегида берут 5 мл воды. Затеи рассчиты­
вают концентрацию формальдегида. Вели на контрольное титрова­
ние чС мл 0 ,1  н. растворе иода израсходовано U0 мл 0 , 1  к. раст­
вора тиосульфата натрия, а на титрование пробы -  14 мл , то с 
5 раствора формальдегида вступило в реакцию 40 -  14 =. 26 мл
раствора иода. I  мл 0 , 1  н, раствора иода соответствуем 1 , 5  иг 
формальдегида. Следовательно, в 5 мл разбавленного раствора фо­
рмалина содержится 1 ,5  X 35 = 39 мг формальдегида, а в 50С ил 
( т .е ,  i  ю  мЛ ю разбавленного иорналина -  3 ,9  г . Таким обра­
том, е 100 мл юрмалкна содержится 39 г  сюрч^льдегида.
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РАЗДЕЛЬНОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ ЫЕТИЛЩ>КАЛТАНА И СЕРОВОДОРОДА 
Принцип и характеристика метода

Метод основан на улавливании метидмеркаптана и сероводорода 
в сорбционной Трубке с пленкой суспензии гидроокиси кадми, аце­
тата кадмия и глицерина» элюировании образующееся меркаптида и 
сульфида кадмия водой» реакции юс с диметилпарафенилендиамином 
гидрохлоридом и фотометрировании окрашенного раствора при 496 и 
S75 нм*

Метод позволяет раздельно определять до 70 мкг метилмеркап- 
тана и до 10 мкг сероводорода в анализируемой пробе* При содер­
жании сероводорода выше 1 0  мкг определение меркаптана становит­
ся невозможным*

Предел обнаружения: в анализируемой пробе I  мкг метилмер- 
каптана и 0 ,2  мкг сероводорода: в воздухе ( мг/м3) -  0,05 и 
0 , 0 1  соответственно ( при отборе 2 0  л воздуха ) ;  погрешность 
определения ± 5$.

Диапазон измеряемых концентраций (мг/м3) :  метилиеркаптана 
0 ,05 -3 ,5 , сероводорода 0 ,0 1 -0 ,5 .

Определению мешает этил-, пропил-, бутилмеркаптан и другие 
гомологи; не мешают диметилдисульфид, диметилсульфид, фенол, 
скипидар*

Реактивы и растворы

Все реактивы готовят на дистиллированной воде, не содержа­
щей ионов тяжелых металлов*

Ацетат ртути, Ъ% раотвоо. Для предотвращения гидролиза 
при хранении раствора его подкисляют неоколыаши каплями ледя­
ной уксусной киелрты*

Ацетат кадмия.
Ацетат свинца, 10$ раствор.
Кислота хлористоводородная, концентрированная и 2И раствор
Кислота серная, 10Ь раствор.
Натрий едкий, 20$ и 5М растворы.
Глицерин
Рествор ацетата кадмия и глицерина. 20 г  ацетата кадмия и 

2 0  мл глицерина растворяют в 1 0 0  мл воды.
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Хлорид зелеза, 4% раствор, 14,5 мл насыщенного при 20°С 

раствора хлорида железа (над твердой фазой) доводят в мерной 
колбе до 100 мл водой. Смешивают равные объемы полученного раст­
вора и гм хлористоводородной кислоты.

Диметилпарафенилендиамин гидрохлорид, 0 f 2  М раствор в кон­
центрированной хлористоводородной кислоте.

Составной реактив. Смешивают 7 объемов раствора диметилпара- 
фенилендиаыина и I  объем раствора хлорида железа, устойчив 6  ч.

S* -  метилизотиомочевины сульфат.
^етилмеркаптид свинца. Для его получения в вытяжном шкафу 

сыграют установку, состоящую из колбы Вюрца, отводная трубка 
которой соединена с системой из 4 поглотительных оосудов Рых- 
тера. Первый сосуд заполняют 5 мл 10% раствора серной кислоты, 
а три последующих -  5-7 мл 1 0 %-ного раствора ацетата свинца. 
Выходной отвод последнего поглотительного сосуда соединяют о во­
доструйным насосом. В колбу помещают 70 г сульфата ^-ыетилиэо- 
тиоыочевины, приливают 1 0 0  мл 2 0 %-ного раствора едкого натра и 
неплотно прикрывают колбу пробкой. При помощи водоструйного на­
соса через систему протягивают воздух со скоростью 1 0 0 - 2 0 0  мл^м. 
Нагревают колбу на пламени спиртовки сначала слабо, затем до ки­
пения. Выделяющийся из колбы иетилмеркаптан поглощается ацетатом 
свинца с образованием метилыеркаптида. После окончания реакции 
содержииое трех последних поглотительных сосудов фильтруют на 
воронке Бюхнера (в вытяжном шкафу), осодок промывают холодней 
водой и сушат в темном ыеоте в вакуум-эксикаторе над хлоридом 
кальция. Хранят метилмеркаптид свинца в темной склянке с притер­
той пробке:! в холодильнике.

Стандартны!, раствор метилыеркаптида свища (соответствующий 
содержанию метилмеркаптана, 500 мкг/мл). 0,1567 г иетидмеркалти 
дя г*инца растворяют в 5 % растворе ацетата ртути в мерной колбе 
ĵ * p4mостью 100 мл. Раствор сохраняете^ в холодильнике не менее 
3 мес. Стандартные раствор метилчеркалтида свинца (соответствую 
щий содержанию метилмеркаптана 1 0  мкг/мл). Готовят соответствую 
щим разбавлением основного раствора дистиллированной водой.

Тиоацетамид, лерекристаллизованный, 5,7 г тиоацотамида рас- 
аворяют приблизительно в 30 ыл горячей (90°с) воды, раствор 
фильтруют и охлаждают, поместив стаканчик в ледяную баню,

45



д а » . ц д и - 8 ?-в»
Кристаллический осадок отсасывают на воровке Бкоснера и суиат 
при 60-80°С в течение 2-3 часов. Хранят в хорошо закрытой скля­
нке в холодильнике.

Стандартный раствор тноацетамида (соответствующий содержа­
нию сероводорода IOO ыкг/ыд). Готовят раотвореннем 0,22 г тио- 
адетаиида в X л дистиллированной воды. Раствор устойчив при 
комнатной температуре в течение 7 дней, при хранении в холо­
дильнике -  не менее 4 месяцев. Стандартный раствор (соответст­
вующий содержанию сероводорода 2  шсг/мя) готовят соответствую­
щим разбавлением основного раствора водой, устойчив 2  суток.

Аппаратура
Аспирационное устройство, фотоэлектраколориметр. Трубки 

сорбционные м я  отбора проб и юс подготовка: трубки промывают 
о помощью водоструйного насоса или резиновой груши растворами 
обычных моющих средств, водопроводной, затеи дистиллированной 
водой, после чего суиат при 12О170°С .

Слой стекла в вертикально поставленной (входным отверсти­
ем вверх) трубке смачивают с помощью пипеток оначала 0,2  мл 5М 
раствора едкого натра, а затем 0 ,4  мл раствора ацетата кадмия 
и глицерина. С помощью груш , надетой на выходной конец трубки, 
распределяют суспензию гидроокиси кадмия по поверхности стеляв­
ной кромки. Подготовленные к отбору проб трубки закрывают заг­
лушками. Трубки можно хранить неокалько дней*

Поглотительные сосуды Рыхгера, колбы Вюрца, воронки Бюхнера 
пробирки о пришлифованными пробками ( 160x16 ) .  Баня водяная.

Огбор^лроб
2 0  л воздуха по оиороотью 2-5 л/мин аошфнруют через систе­

му из двух «рубок расположенных вертикально входным отверстием 
вниз. В процессе отбора проб трубки защищают от света чехлами из 
черной бумаги иди фольги*

При анализе атмосферного воздуха отбирают до 300 л воздуха 
со скоростью 10-15 л/мин.

Ход анализа
Сорбционные трубки анализируют отдельно* Извлечение веществ 

из трубок производит следующим образом: внешние стенки трубок
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протирает слегка увлажненной фильтровальной бумагой и помещает 
в пробирку входным отверстием вниз. Приливают в трубку 9 мд во­
ды и I  мл составного реактива. С помощью груши, надетой на про­
тивоположный конец трубки, перемешивают содержимое пробирки, 
несколько раз затягивая раствор из пробирки в трубку до возмож­
но более высокого уровня и вытесняя раствор обратно в пробирку. 
Через 30 мин. трубку вынимают из пробирки, вытеснив из нее ос­
татки раствора. Содержимое пробирок встряхивают и фотометрируют 
(определение сероводорода), Сптическую плотность раствора изме­
ряют в кювете о толщиной слоя 2 см при 496 нм (светофильтр fe 5) 
и вюи 675 нм (светофильтр № 9) относительно контрольного раст-

Количество метилмеркаптана и сероводорода в растворе нахо­
дят по калибровочным графикам. Для построения калибровочного 
графика для метилмеркаптана строят шкалу стандартов согласно 
табл. 8  *

Таблица 8

Шкала стандартов для определения метилмеркаптанов

Номер
стандарта

[ Стандартный раствор 1 
, метилмеркаптана (
| ( 1 0  мкг/мл), мл !

Дистиллиро­
ванная вода,

мл

! Содержание 
; метюшеркал-
| тана, мхг

I 0 9,0 0
2 0 , 1 8,9 I
3 0 , 2 8 , 8 2

4 0,5 8,5 5
5 1 , 0 8 , 0 1 0

6 2 , 0 7,0 2 0

7 3,0 6 , 0 30
8 4,0 5 ,0 40
9 5,0 4 ,0 50

1 0 7,0 2 , 0 70
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Далее во bob пробирки шкалы добавляю но 0,4 ил раствора 

ацетата к  ро я  ж глицерина, по 0,2 мд 5 М раствора едкого натра 
ж по I  мх составного реактива» Раствори тщательно перемешивают 
и через 30 мин измеряют оптическую плотность цри 496 нм в повете 
с толщиной сдоя 2  ом относительно контрольного раствора»

Для построения калибровочного графика при определении серо­
водорода отроят шкалу отацдартов согласно табл.

Таблица 9
Шкала стандартов для определения сероводорода

Номер стан­
дарта

I

! Стандартны!! 
, раствор се-

г р а т а .
1 мл

0

t Дисткллирован- 
1 кая вода,
I мл(
1

9,0

Содержание
сероводорода,

мкг
1

. 1

0

2 о д 8,9 0 , 2

3 0 , 2 8 , 8 0,4
4 0,5 8,5 1 , 0

5 1 . 0 8 , 0 2 , 0

6 2 , 0 7,0 4,0
7 3,0 6 , 0 6 , 0

8 4,0 5 ,0 8 , 0

9 5 ,0 4,0 1 0 , 0

Во все пробирки шкалы добавляют по 0,4 мл раствора ацетата 
кадмия и глицерина ж по 0,2 мл 5 М раствора едкого натра. Переме­
шивают и помещают на 5 мин в кипящую водяную баню. Пробирки ох­
лаждают сначала под струей водопроводной воды, затем в течение 

10 мин в воде оо лыюм* Добавляют по I  мл составного реактива 
и встряхивают в течение 1  мин* Черев 30 мин измеряют оптическую 
плотность растворов г а  двух длинах воли; 675 нм (светофильтр 
В 9) и 496 дм (оветош ьтр  Д 5) относительно контрольного раст­
вора, Окраска устойчива в течение рабочего дня* Строят два 
графика; при 675 нм и 496 нм. Необходимость построения двух 
калибровочных графиков для сероводорода связан о тем, что про­
дукт взаимодействия диметнлпарефенилевдиамина о сероводородом
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( j\ = 675 нм) частично поглощает свет при 496 нм. Это по­
глощение учитывается затем при расчете содержания метилмеркап­
тана.

Оптическую плотность растворов пробы, измеренную при 675нм, 
условно можно обозначить £)с*5- , а  при 4Э6 нм -  ♦ Содержа­
ние сероводорода в пробе определяют по графику (И  -  675 нм). 
Зная содержание сероводорода, по графику ( h = 496 нм) находят 
взличину оптической плотности, измеренной при 496 нм. Разность 
составляет значение оптической плотности за счет метилмеркалта-
на, содержание которого находят

ьтабл, (при 496 нм).

Рис,2 , Гпадуировсчный гсафик 
для определения "серо­

водорода.
По оси абсцисс-содержание 
сероводорода, мкг; по оси 
ординат-оптичоская плот­
ность, I -прк 675нм; 2 -при 
496нм.

по графику, построенному согла-

Рис.З . Градуировочный гра­
фик для определения 
метилмеркаптана при 

496 нм.
По оси абсцисс-содержание 
метилмеркаптана, мкг; по оси 
-ординат-оптическая плот­
ность.

3 тех случаях, когда содержание сероводорода в анализируе­
мом обьеиа пробы превышав" 1 0  мкг, измерение метилмеркаптана 
становится невозможным и в ней определяют только сероводород,
С этой целью пробы фотоглетрируот в кюветах с толщиной слоя 
0 ,5  см и определяют содержание сероводорода по калибровочному 
графику, построенному в интервале концентрации 5-50 мкг.

Расчет, Концентрации метилмеркаптана и сероводорода (мг/м3 ) 
отчисляют по формулам:
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№
ш

•20
( 87 ) V  - у ~

*20

тле О™ -  количество ыетилыеркалтана, найденное по графику, 
мкг,

V
количество сероводорода, найденное по графику, «кг,

У̂ О * объеы воздуха, отобранный для анализа и приведен­
ный к стандартным условиям, л.
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РАСЧЕТ КОНЦЕНТРАЦИИ ШШЯШ ГО РЕЗУЛЬТАТАМ АНАЛИЗА

Для получения сравнимых результатов объем воздуха, протя­
нутого через поглотительные приборы или фильтры, приводят к 
нормальным условиям: температуре 0°С и давлению 760 мм рт. от. 
(таблица 1 0 ) ,  Б случав когда t  ъ Р  являются промежуточными 
между двумя приведенными в таблице значениями, для них принима­
ют среднюю величину (точность приведенных значений в таблице 1 0  

±2 * ).
Таблица 1 0

Коэффициенты пересчета для приведения объема воздуха 
к нормальным условиям

Тем- ц ____________ Я вление,_Р . _ ш  рт. £ТХ ___
пера- 1  ~ ’
^ р а ,  | 730 735 740 745 750 755 760 765 770 775 780

"  0 ”  “ 0Т% 0,96~о7э7 0 (98~о7э8 0 ,99~ l7 (f 1 , 0  " ^ Г  1 , 1  ~192
5 0,94 0,95 0,96 0,96 0,97 0,98 0,98 0,99 0,99 1,00 1,00

10 0,93 0,93 0,94 0,95 0,95 0,96 0,96 0,97 0,98 0,98 0,99
15 0,91 0,92 0,92 0,93 0,94 0,94 0,96 0,96 0,96 0,97 0,97
20 0,89 0,90 0,91 0,91 0,92 0,94 0,93 0,94 0,94 0,95 0,96
25 0 , 8 8  0,89 0,89 0,90 0,90 0,93 0,92 0,92 0,93 0,94 0,94
30 0,87 0,87 0,88 0,88 0,89 0,90 0,90 0,91 0,91 0,92 0,92
35 0,85 0,86 0,86 0,87 0,87 0,88 0,89 0,89 0,90 0,90 0,91
40 0,84 0,84 0,85 0,85 0,86 0,87 0,87 0,88 0,88 0,89 0,89

Концентрацию вещества при отборе проб воздуха в жидкостные 
поглотительные приборы вычисляют по формуле:

где с -  концентрация, мкг/мл, или мг/м3; М -  количество вещества, 
найденное в Q мл пробы, взятой для анализа, мкг; 6  -  общий 
^ьем  пробы в поглотительном приборе, ш; V -  объем протянутого 
воздуха, л; К -  коэффициент пересчета для приведения объема воз­
духа к нормальным условиям, приведенный в таблице 8 , Q -  объем 
пробы, взятой для анализа, мл.
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1. ГОСТ 12.1,0Сб-76 "ССБГ. Воздух рабочей 8оны. Общие санитарно- 
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2. ГОСТ 12.1.007-76 "ССЖ Вредные вещества. Классификация. Об­
щие требования безопасности".

3. ГОСТ 12.1*016-79 "Воздух рабочей зовы. Требования к ыетоди- 
хаи измерения концентраций вредных веществ",

4. Методичеохие указания на определение вредных веществ в воз­
духе. М. ЩИА "Морфлот", 1981 г .

5. Положение о дрсмнпавнао-оанитарной лаборатории в газовой 
промншленнботн. М*. ВНИИГАЗ, 1979 г»

6 . Руководство jo контролю загрязнения атмосферы. Л., Гидроме- 
тиоиздат и М3 СССР. 1979 г .

7. Перегуд Б Д ., Горели* Д .0, Инструментальные методы контроля 
атмосферы. Л .. "Хншя", 1961 г*

8 . Муравьева С.И,, райнна,М«Д. Санитарно-химический контроль 
воздуха на црсмнилвнных предприятиях. М., "Медицина", 1982.

9. Современные методы отделения токсичных веществ в атмосфер­
ном воздухе. Сб. научных трудов. МНИИГ, 1981.

10. Методы определения вредных веществ, в воздухе, основанные на 
применении шшночных.оорбентов. Методические рекомендации.
Л., Минздрав РСФСР, I960.
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