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Coulometrische Herstellung von Schwefelwasserstoff-

Standardiésungen’

Einleitung

Fir die Bestimmung von Schwefelwasserstoff in Flissigkeiten und Gasen existiert eine Reihe von
Analysensystemen, die auf unterschiedlichen Methoden basieren. Bis auf die coulometrische und
titrimetrische Methode sind alle anderen kalibrierbedirftig, so daR Standardlésungen benétigt
werden. Auch zur Uberprifung der Richtigkeit von Analysenergebnissen sind
H,S/Sulfid-Ldsungen mit bekanntem Gehalt erforderlich. Aufgrund der groBen Aktivitdt
(Oxidation, Metallsulfidbildung) und starker Adsorptionsneigung von H,S ist die Stabilitdt, beson-
ders von verdiinnten Lésungen [1, 2], sehr gering. Bereits kleinste Mengen von Luftsauerstoff
fihren zur Oxidation von H,S (3] und damit zur Abnahme der urspriinglich eingestelliten Konzen-
tration. In gleicher Weise wirken Schwermetalispuren und Wandadsorptionseffekte. Wahrend die
Herstellung von H,S-Standardgasgemischen mit kommerziell verfigbaren Permeationseinrichtun-
gen [4] und auch durch kathodische Reduktion aus Metallsulfiden [8] ohne besondere Probleme
méglich ist, gestaltet sich die zuverldssige Erzeugung von H,S/Sulfid-Standardlésungen im Spu-
renbereich als ziemlich problematisch. Fir den ppb-Bereich ist eine sichere Kalibrierung durch
schrittweises Verdiinnen einer Stammiésung kaum noch méglich.

Eine sichere Kalibrierung ist unter solchen Umstédnden nur durchfihrbar, wenn das H,S/Sulfid aus
einer stabilen Bindungsform unmittelbar beim Kalibrieren freigesetzt wird und dieser Vorgang dy-
namisch erfolgt. Als relativ stabile Precursor fir H,S/Sulfid wurden S-Methylisothiuroniumsuifat
und Thioacetamid [5] getestet. Eine befriedigende Lésung des Problems kann auf diese Weise je-
doch nicht erreicht werden. Wesentlich bessere Ergebnisse lassen sich erzielen, wenn H,S/Sulfid
durch eine elektrochemische Reduktion von Schwermetallsulfiden erzeugt wird. So versuchten
KLOCKOW und TECKENTRUP [6] sowie SOLLIG [7], durch elektrochemische Reduktion von
Silbersulfid-PreRlingen Sulfid im Spurenbereich coulometrisch zu erzeugen. Als entscheidendes
Problem erwies sich dabei die rasche Abreicherung des Silbersulfids an der Elektrodenoberflache
unter gleichzeitiger Bildung des entsprechenden Metalls. Als stérende Konkurrenzreaktion lauft
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dann die Reduktion von Wasser ab, so daB die Stromausbeute fir H,S/Sulfid in undefinierter Wei-
se sinkt. Eine kontinuierliche Herstellung von Standardidsungen ist somit ohne zwischenzeitliches
Polieren der Elektrodenoberfliche nicht méglich und dariber hinaus nur fir die Erzeugung mikro-
molarer Sulfididsungen in geringer Menge geeignet.

Um die groBen Vorteile der coulometrischen Generierung auch fir H,S/Sulfid-Lésungen zu nut-
zen, konzentrierten sich unsere Untersuchungen auf die Entwicklung von schwefelhaitigen Elek-
trodenmaterialien, die die beschriebenen Nachteile nicht aufweisen und eine kontinuierliche elek-
trochemische Erzeugung von Standardidsungen im ppm- und ppb-Bereich Gber einen langen Zeit-

raum zulassen.

Experimentelles

Die verwendeten Ldsungen wurden mit dreifach destilliertem Wasser hergestellt, vor Gebrauch
stets 25 Minuten mit Argon entliiftet und im Ultraschallbad unter Vakuum entgast. Als Elektrolyt
dienten KHSO, bzw. H,SO, (Merck, p.a.). Fur die voltammetrischen Untersuchungen des Genera-
torelektrodenmaterials wurde eine klassische Dreielektrodenzelle verwendet. Als MeRgerét diente
ein Polarograph PA-4 (Laboratorni Pristroje, Prag). Die Herstellung der Generatorelektroden er-
folgte durch Schmelzen bzw. Pressen eines Gemisches aus Schwefel, Kohlenstoff, Bleisulfid
bzw. Quecksilbersulfid. Eine Aluminiumwendel und eine gesittigte Kalomelelektrode dienten als
Gegen- bzw. Referenzelektrode. Fiir Versuche in einem flieBenden System kamen als Férderein-
richtung zwei parallel geschaltete Dosimaten, Typ 365 (Fa. Metrohm, Herisau) zum Einsatz. Die
Fdrdergeschwindigkeit variierte von 0,5 bis 10 mi/min. Das FlieBschema fir die Generierung von
H,S/Sulfid-Standardiésungen ist aus Abb.1 ersichtlich. Abb.2 zeigt den schematischen Aufbau
der verwendeten DurchfluBzelle. Die quantitativen Untersuchungen der coulometrisch erzeugten
H,S-Lésungen erfolgten in erster Linie mit einem neu entwickelten amperometrischen H,S-Sensor
[9]. Als Referenzmethoden fanden die Methylenblau-Methode {10-12] und fir héhere Konzentra-
tionen die iodometrische Titration [13] Anwendung.

Fordereinrichtung (Trigerlésung) Coulometrische Zelle |-{ H,S-Standard-L6sung

Steuereinheit mit Konstantstromquelle

Abb. 1 FlieBschema eines coulometrischen H,S-/Sulfidgenerators
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Abb. 2 Coulometrischer H,S-Generator

Ergebnisse und Diskussion

Untersuchungen zum Elektrodenmaterial
Als Elektrodenmaterialien wurden folgende Systeme mit Hilfe voltammetrischer Untersuchungen

getestet:

1 Schwefel (auf einem elektrischen Leiter),
2 Schwefel/Kohlenstoff,

3 Schwefel/Kohlenstoff/PbS,

4 Schwefel/Kohlenstoff/HgS.

Aus den Strom / Spannungskurven geht hervor, daB alle genannten Elektrodenmaterialien prinzi-
piell geeignet sind, durch katodische Reduktion H,S zu liefern. Allerdings kann man in den ersten
beiden Fillen nur geringe Stromdichten anwenden, um die storende Wasserstoffentwicklung zu
vermeiden. Sie sind daher fir den Einsatz in einer coulometrischen DurchfluBzelle weniger gut
geeignet.

HgS bzw. PbS als Elektrodenbestandteile bieten drei Vorteile: Erstens beginnt die Reduktion des
jeweiligen Metallsulfids und damit die H,S-Entwicklung bereits bei einem Potential von ca.
-0,35 V (vs. SCE), d.h. um 250 mV positiver gegeniiber der Schwefelreduktion. Zweitens wird
durch Blei bzw. Quecksilber die Wasserstoffiiberspannung erhéht, was hier erwiinscht ist. Da-
durch sind Stérungen erst bei Potentialen < - 0,9 V zu erwarten. Drittens kann das reduzierte
Metall mit dem Schwefelanteil zum Metallsulfid reagieren und besitzt damit eine Mediatorfunk-
tion. Diese Eigenschaften sind wichtige Voraussetzungen fir die hohe Kapazitit der Elektroden in
bezug auf die H,S/Sulfid-Entwicklung. Der Kohlenstoffanteil garantiert eine ausreichende elektri-
sche Leitfahigkeit des Elektrodenmaterials. Die Mengenverhiltnisse im Elektrodengemisch kénnen

in einem weiten Bereich variiert werden.
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Coulometrische Erzeugung von H,S/Sulfid-Standardiésungen

Die Erzeugung von H,S-Standardldsungen erfolgte unter galvanostatischen Bedingungen in einer
DurchfluBzelle (Abb. 2). Mit Hilfe dieser Anordnung wurden an einer Schwefel/Kohlenstoff/HgS-
Generatorelektrode (Ldnge: 27 mm, Durchmesser: 2,5 mm) H,S-Konzentrationen zwischen 8 ppb
und 25 ppm bei DurchfluBgeschwindigkeiten von 0,5 bis 10 mi/min hergestellt. Die Uberprifung
der Richtigkeit der eingesteliten Konzentrationen ergab mit der Methylenblau-Methode eine
Stromausbeute von 96,5 % (s(rel.) = 0,36 %, f = 12) und mit dem amperometrischen Sensor
von 99,8 % (s(rel.) = 0,35 %, f = 12) (Tab.1). Die Methylenblau-Methode weist offensichtlich
einen geringen systematischen Fehler auf. Bei der H,S-Generierung im unteren ppb-Bereich mu
auf mégliche Verunreinigungen durch Schwermetallspuren aus der Trégerlésung und sorgféltige
Entfernung des geldsten Sauerstoffs geachtet werden. Weiterhin missen geeignete Schliuche
ausgewidhit werden, um eine Sauerstoffpermeation durch die Schiauchwand zu verhindern.

Tabelle 1 Daten zur coulometrischen H,S-Erzeugung

Cyoon: berechnete H,S-Konzentration bei 100%-iger Stromausbeute
c:  gefundene Konzentration mit Methylenblau-Methode

Cqs' gefundene Konzentration mit amperometrischem Sensor
'H DurchfluBgeschwindigkeit
[ Generatorstrom
An: Stromausbeute bei Methylenblau-Methode
Ag: Stromausbeute bei amperometrischem Sensor
Nr. Cio0% v lg Cam Au Ces A,
ppm | ml/ min ppm % ppm %
1 0.5 4 188.5 |0.48 96.0 |0,498 99,6

0.485 97.0 |0,492 98,4
0.485 | 97.0 |o,496 99,2
0.485 | 97.0 |0,498 99,6

2 0.6 4 226.2 |0.58 96.7 0,6 100.0
0.575 95.8 ]0,695 99.2
0.5685 97.5 0,59 98.3
0.575 95.8 10,591 98.5
3 0.7 4 264.0 |0.69 98.6 ]0.693 99.0

0.69 98.6 |0.695 99.3
0.685 97.8 |0.690 98.6
0.69 98.6 ]0.689 98.4

4 0.8 4 302.0 |0.785 98.1 10.798 99.8
0.795 99.4 ]0.789 98.6
0.79 98.8 [0.793 99.1
0.79 98.8 |0.795 99.4
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Héhere Konzentrationen als 25 ppm H,S kénnen bei entsprechender Dimensionierung der Genera-
torelektrode ohne weiteres erreicht werden.

Mit dem hier vorgesteliten Generator kann man ohne Unterbrechung mindestens 40 Stunden bei
einer Generatorstromstirke von 300 yA Schwefelwasserstoff erzeugen (2,24:10* mol H,S), oh-
ne daB eine Regenerierung der Generatorelektrode erforderlich ist. Nach Erschépfung der Elektro-
de ist diese durch eine thermische Behandlung wieder regenerierbar. Das bei der katodischen Re-
duktion anfallende Quecksilber wird wieder gebunden, so daB erneut HgS entsteht und dem Re-
duktionsprozeR zugefiihrt werden kann.

Versuche zum Anfahrverhalten des Generators haben gezeigt, daR es je nach einzustellender
Konzentration, DurchfluBgeschwindigkeit und Ruhephase des Generators zwischen 30 und 60
Minuten dauert, bis sich die gewinschte Konzentration eingestelit hat. Adsorptionseffekte,
Gleichgewichtseinstellung und Durchmischung sind die EinfluBgréBen, die die Linge der Einfahr-
periode bestimmen. Jedoch 138t sich mit einer kurzzeitig erh6hten H,S-Konzentration die Einstell-
zeit auf 15 bis 30 Minuten verkirzen. Neben der Erzeugung von H,S-Standards kénnen auch
Sulfid-Standards durch Zumischen von KOH- oder NaOH-Lésungen hergestelit werden.

Der H,S-Generator arbeitet temperaturunabhéngig, ist einfach aufgebaut und 1aBt sich leicht be-
dienen. Damit bestehen gute Voraussetzungen fir die sichere Kalibrierung - auch Vor-Ort - von
amperometrischen und potentiometrischen H,S-Sensoren, FIA-Systemen sowie anderen

H,S/Suifid~Analyseneinrichtungen.

Zusammenfassung

Es wird ein coulometrischer H,S/Sulfid-Generator vorgestellt, mit dem es erstmals méglich ist,
ohne schrittweises, aufwendiges Verdiinnen einer Sulfid- bzw. H,S-Stammiésung, genaue Stan-
dardlédsungen vom Mikro- bis Millimol-pro-Liter-Bereich durch katodische Reduktion herzustellen.
Eine Regenerierung bzw. ein Austausch der Generatorelektrode ist erst nach langerer Dauerbela-
stung erforderlich. Die Kalibriereinrichtung, die im Konzentrationsbereich von 8 ppb bis 25 ppm

H,S getestet wurde, ist vielseitig einsetzbar und eignet sich auch fir Vor-Ort-Kalibrierungen.
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