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SYNTHESE  

Les mesures de concentrations en H2S effectuées au niveau national par les AASQA sont de 
deux types : soit des mesures en continu à proximité de sources industrielles ou naturelles : 
dégradation d’algues vertes (littoral breton) ou d’algues sargasses (Martinique, Guyane), soit 
pour des campagnes ponctuelles de plus courtes durées à proximité de sources d’émissions 
anthropiques : traitement ou stockage de déchets, station d’épuration des eaux usées, 
industries, etc. Pour les mesures en continu, les analyseurs automatiques par conversion 
catalytique H2S-SO2 sont utilisés. Les fabricants sont généralement les mêmes que ceux des 
analyseurs utilisés pour les polluants gazeux réglementés. Pour les campagnes ponctuelles, 
les préleveurs passifs sont plus généralement utilisés et ont fait l’objet d’essais LCSQA en 
laboratoire pour évaluer les possibilités d’utilisation dans différentes gammes de teneurs et 
en présence d’interférents. De plus, ces dernières années les technologies micro-capteurs 
commencent à faire leur apparition notamment en vue de renseigner plus précisément la 
dynamique temporelle des concentrations. 

Néanmoins, le manque de chaîne d’étalonnage pour le H2S est souvent relevé par les AASQA 
qui effectuent ces mesures et ne facilite pas la comparaison des mesures faites au niveau 
national. C’est dans cette optique, qu’il a été décidé de mettre à disposition des AASQA en 
2016 un mélange H2S/azote à « haute teneur » pour constituer un premier retour 
d’expérience sur la comparabilité des mesures et évaluer plus justement les besoins en 
matière de chaîne d’étalonnage.  
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En 2016, deux AASQA ont sollicité le LCSQA pour une mise à disposition du cylindre haute 
teneur (4,09 ppm), de son manomètre et de sa ligne en Sulfinert®. C’est ainsi presque une 
dizaine d’appareils qui ont été testés à différents niveaux de concentration après dilution. 
Les résultats obtenus montrent que les essais nécessitent des temps de stabilisation 
important (de l’ordre de l’heure) et qu’il serait plus judicieux de pouvoir disposer soit d’un 
système de dilution dédié en complément soit d’une bouteille basse teneur (100 ppb par 
exemple). En revanche, l’utilisation du cylindre a permis de mettre en avant des 
dysfonctionnements sur certains bancs optiques d’analyseurs ou des pertes d’efficacité des  
convertisseurs catalytiques H2S-SO2.  

 

1. CONTEXTE  

Le sulfure d’hydrogène ou hydrogène sulfuré (H2S) fait partie des polluants non réglementés 
dans l’air ambiant extérieur. On le surveille cependant autour de certains sites industriels car 
en fonction de son niveau de concentrations, il peut être source de nuisances olfactives 
(odeur caractéristique d’œuf pourri à faibles concentrations) et/ou représenter un danger 
pour les êtres vivants. 

Il a des origines aussi bien naturelles qu’anthropiques. Naturellement présent dans le 
pétrole, le gaz naturel, les gaz volcaniques et certaines sources chaudes (geysers). Les 
décompositions bactériennes de la matière organique, de marécages, de la surface des 
océans génèrent de l’hydrogène sulfuré. Il est également produit par des activités 
industrielles comme la transformation de produits alimentaires, le traitement des eaux 
usées, le traitement des déchets, les hauts fourneaux, les papeteries, les tanneries et les 
raffineries. 

 

2. SULFURE D’HYDROGENE - GENERALITES 

2.1 Caractéristiques et origine 

À température ambiante et pression atmosphérique, le sulfure d’hydrogène est un gaz 
incolore, plus lourd que l’air, d’odeur fétide caractéristique (« œuf pourri »). Les sources 
primaires d’H2S dans l’atmosphère sont la fermentation anaérobie des sulfates et des 
composés organiques soufrés. Ainsi les sources peuvent être les marais, les tourbières et les 
marécages. L’H2S est également émis naturellement par les sources chaudes et/ou 
volcaniques. Annuellement ce sont entre 100 et 324 millions de tonnes d’H2S qui sont 
émises par les sources naturelles, approximativement en égale répartition entre les sources 
océaniques et les sources terrestres (Pouliquen et al., 1989). Les sources anthropiques sont 
les procédés industriels utilisés dans les secteurs du pétrole et de l’extraction de charbon, les 
usines de pâtes et papiers, les aciéries et les installations en lien avec la mise en décharge et 
le traitement des déchets, les activités d’élevage agricole ou encore par les activités de 
traitement et d’épuration des eaux usées (Svendsen, 2001 ; Sittig, 2002).  
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Le seuil de perception olfactive de l’H2S varie entre 0,7 et 200 µg/m3, dépendant de la 
sensibilité de chaque individu (Ruth, 1986 ; Guidotti, 1994). La sensation olfactive 
n’augmente pas avec la concentration du gaz dans l’air. Il peut même arriver que l’odeur 
décelable à de très faibles concentrations s’atténue ou disparaisse à fortes concentrations à 
cause d’une paralysie du nerf olfactif. 

Il n’existe pas de valeurs limites pour l’air ambiant mais l’Organisation Mondiale de la Santé 
donne des valeurs guides pour l’air ambiant : 150 µg/m3 pour une exposition cumulée de 
24h et 7 µg/m3 pour éviter les gênes olfactives (voisinage). Au niveau international et 
notamment aux Etats-Unis, d’autres valeurs de recommandations existent et sont comprises 
entre 2 et 100 µg/m3 en moyenne sur des périodes allant de 14 jours à la vie entière 
(Armstrong et al., 2004). Par ailleurs, en France, il est commun que des arrêtés préfectoraux 
relatifs à des installations classées pour la protection de l’environnement donnent des 
valeurs limites pour les émissions d’H2S canalisées voire des valeurs limites à ne pas 
dépasser en bordure du site pendant un nombre maximal d’heures par an pour les émissions 
diffuses (http://www.installationsclassees.developpement-durable.gouv.fr). Des études ont 
montré que les concentrations en air ambiant d’H2S sont généralement inférieures à 0,1 ppb 
en atmosphères rurales éloignées des sources et inférieures à 2 ppb en atmosphères 
urbaines (Chou et al., 2006). En revanche, à proximité des sources d’émission les 
concentrations peuvent atteindre plusieurs dizaines de ppm dans certains cas 
(décomposition d’algues sargasse dans les Département d’Outre-mer, bassins de stations 
d’épuration des eaux usées, etc.). 

 

2.2 Impacts sur la santé et l’environnement 

Le niveau de concentration en H2S dans l’air considéré comme constituant une nuisance 
olfactive réelle est fixé par l’OMS à 7 µg/m3. L'exposition à ce polluant peut provoquer des 
irritations des yeux, de la gorge, un souffle court et affecter les poumons. Cependant, en cas 
de fortes concentrations, le sulfure d'hydrogène est considéré comme un poison et peut 
entraîner une perte de connaissance ou la mort. Les valeurs limites pour l’exposition du 
personnel sont égales à 14 mg/m3 sur 15 minutes et à 7 mg/m3 sur 8 heures (INRS, 2014). 

Le sulfure d'hydrogène n'a pas d'effet comme tel sur l'environnement, exception faite des 
odeurs. Par contre, à des concentrations beaucoup plus élevées que celles mesurées 
habituellement dans l'air ambiant, le H2S peut avoir un effet corrosif. Relativement stable 
dans l’air, ce composé est éliminé de l’atmosphère au bout de quelques jours, soit par 
oxydation (ozone ou radical hydroxyle), soit par dépôt sec, soit par dépôt humide par 
solubilisation dans les gouttes d’eau de pluie (Bottenheim et Strausz, 1980).  

 

http://www.installationsclassees.developpement-durable.gouv.fr/
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3. CONTEXTE DES MESURES H2S EFFECTUEES EN AASQA 

Les mesures de concentrations en H2S effectuées au niveau national par les AASQA sont de 
deux types : soit des mesures en continu à proximité de sources industrielles ou naturelles : 
dégradation d’algues vertes (littoral breton) ou d’algues sargasses (Martinique, Guyane), soit 
pour des campagnes ponctuelles de plus courtes durées à proximité de sources d’émission 
anthropiques : traitement ou stockage de déchets, station d’épuration des eaux usées, 
industries, etc. (Guiridec et al., 2009 ;  Besseyre, 2010 ; 
https://www.martinique.ars.sante.fr/point-journalier-sur-les-mesures-dhydrogene-sulfure). 

Pour les mesures en continu, les analyseurs automatiques par conversion catalytique H2S-
SO2 sont utilisés. Les fabricants sont généralement les mêmes que ceux des analyseurs 
utilisés pour les polluants gazeux réglementés (i.e. : Teledyne API, Environnement SA). Pour 
les campagnes ponctuelles, les préleveurs passifs Radiello sont plus généralement utilisés et 
ont fait l’objet d’essais LCSQA en laboratoire pour évaluer les possibilités d’utilisation dans 
différentes gammes de teneurs et en présence d’interférents (Crunaire et al., 2013 ; Crunaire 
et al., 2014). Néanmoins, ces dernières années les technologies micro-capteurs commencent 
à faire leur apparition notamment en vue de renseigner plus précisément la dynamique 
temporelle des concentrations. A ce titre, les deux systèmes commerciaux qui semblent être 
les plus adaptés à une surveillance air ambiant sont le CairSens H2S/CH3SH de Cairpol et le 
Tracer de Compur Monitors (Besrest, 2010). Le CairSens est utilisé par plusieurs AASQA, 
notamment pour des problématiques en lien avec les activités industrielles (Air Normand, 
Air Pays de le Loire) ou en lien avec la dégradation des algues sur les littoraux (Madininair).  

Néanmoins, le manque de chaîne d’étalonnage pour le H2S est souvent relevé par les AASQA 
qui effectuent ces mesures et ne facilite pas la comparaison des mesures faites au niveau 
national. C’est dans cette optique, qu’il a été décidé de mettre à disposition des AASQA en 
2016 un mélange H2S/azote à « haute teneur » pour constituer un premier retour 
d’expérience sur la comparabilité des mesures et évaluer plus justement les besoins en 
matière de chaîne d’étalonnage. Il est à noter que dans un premier temps la concentration 
haute a été préférée pour éviter d’avoir différents cylindres de fabrication différente. En 
revanche, il a été décidé de mettre le cylindre en circulation accompagné de son 
manomètre-détendeur à double étage et de sa ligne traitée en Sulfinert® (voir Annexe A) 
pour minimiser les effets qui pourraient être induits par des pertes aux parois ou une 
mauvaise passivation. 

 

4. PRESENTATION DU SYSTEME DE GENERATION ET DE MESURE D’H2S 

Le mélange gazeux mis en circulation est un étalon contenant du H2S à une concentration de 

4,09 ppm ( 5 % ; réf. : PRAXAIR n°BX13259F). Cette concentration étant trop élevée au 
regard des teneurs ambiantes généralement mesurées, il faut procéder à une dilution avec 
de l’air zéro. Lors des essais menés au LCSQA/Mines Douai, c’est un diluteur CGM 2000 de 
marque MCZ qui est utilisé pour des dilutions d’un facteur compris entre 40 et 800 (soit une 
gamme de concentrations comprises entre 5 et 100 ppb). Pour le suivi des teneurs de la 
bouteille entre 2 mises en circulation, un analyseur de marque Teledyne-API, modèle T101 
(voir Annexe 2) est utilisé. Il fonctionne sur le principe de la conversion catalytique à 315°C 

https://www.martinique.ars.sante.fr/point-journalier-sur-les-mesures-dhydrogene-sulfure
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du H2S en SO2 puis de la mesure du SO2 généré par une mesure d’émission de fluorescence 
dans le domaine de l’UV. Cet analyseur prélève à un débit de l’ordre de 650 mL.min-1. La 
précision de la mesure pour des teneurs en H2S inférieures à 50 ppb est de l’ordre de 0,2 
ppb. Dans le cas présent, les données sont moyennées sur un pas de temps d’une minute. 
Au préalable de l’étude (octobre 2015), l’analyseur a subi un étalonnage à partir d’un étalon 

certifié NIST ( 2,0 %).  

 

5. BILAN 2016 DES CIRCULATIONS AASQA 

Entre fin 2015 et fin 2016, ce sont 4 mises à disposition du cylindre H2S qui ont été réalisées 
à destination de deux AASQA : Air Normand et Air PACA. 

5.1 Bilan des mises en circulation vers Air Normand 

La première mise en circulation s’est déroulée fin 2015. Les dilutions ont été effectuées avec 
le système de dilution utilisé au laboratoire par le LCSQA-Mine Douai pour s’affranchir de 
l’incertitude à un autre système de dilution. Les teneurs générées étaient égales à 20 et 50 
ppb. Les mesures ont été effectuées sur deux analyseurs différents qui avaient été au 
préalable ajustés sur un autre étalon à une valeur de 10 ppb (tube à perméation et VE3M 
d’Environnement SA) : 

- CTRS-AF21M d’Environnement SA. Il s’agit d’un analyseur qui mesure le SO2 par 

fluorescence, l’H2S par conversion catalytique à 300°C et la somme des composés 

soufrés réduits par conversion catalytique à 800°C ; 

- T101 de Teledyne-API (voir Annexe 2). 

Les résultats obtenus sur une durée d’environ un mois sont présentés sur la Figure 1 ci-
dessous : 

 
 

Figure 1 : Ecarts en ppb entre les teneurs en H2S mesurées par un analyseur CTRS-AF21M (points rouge) et un 
analyseur T101 (points bleus) et les teneurs générées à partir d’une dilution bouteille « haute teneur » LCSQA 
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Il est à noter que l’analyseur CTRS-AF21M qui a présenté un fort écart en comparaison de 
l’analyseur T101 au démarrage de la série de mesure, a été ajusté une nouvelle fois. Les 
écarts observés par la suite ont été plus restreints mais néanmoins de l’ordre de 5 à 10% par 
rapport aux concentrations générées. Concernant le T101, les écarts se sont montrés plus 
restreints (< 5%) et ce pour les 2 concentrations. 

  

La seconde mise en circulation a été faite fin 2016 et a concerné uniquement l’analyseur 
T101 qui avait été au préalable réglé à 100 ppb (tube à perméation et valise de dilution 
VE3M). De la même façon, la dilution a été opérée avec le système de dilution du LCSQA-
Mines Douai. Les teneurs générées étaient de 7 et 30 ppb. Les écarts observés étaient un 
peu plus importants que la première fois avec un écart maximal de 13% pour la 
concentration la plus haute et ce malgré une durée de stabilisation de plus de 20 minutes 
(voir Figure 2).  

 
Figure 2 : Concentrations en H2S mesurés par un analyseur T101 pour des concentrations de 30 et 7 ppb 

générées à partir d’une dilution bouteille « haute teneur » LCSQA 

 

5.2 Bilan des mises en circulation vers Air PACA 

Air PACA a mis en œuvre son propre système de dilution : Sonimix 3022 (modèle GasMix 
n°08-011), système également utilisé en routine par l’AASQA pour vérifier la linéarité des 
analyseurs d’H2S de son parc instrumental et les ajuster à une concentration de 6 ppb par 
dilution d’un étalon avec de l’air zéro épuré et séché (laboratoire de métrologie niveau 2). 
Les concentrations en H2S générées à partir du système de dilution et de la bouteille étalon 
du LCSQA-MD étaient comprises entre 6,9 et 155 ppb. 

Les instruments sur lesquels les essais ont été effectués sont 3 analyseurs équipés de 
module pour la conversion catalytique H2S-SO2, modèle AF21M d’Environnement SA 
(n°1557-96 ; 2084-76 ; 1903-97). 

Avant les essais, les analyseurs ont été réglés en SO2 puis en SO2 mais avec ajout du module 
de conversion selon le protocole donné ci-dessous (Figure 3). 
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Figure 3 : Méthodologie utilisée par Air PACA pour le réglage des analyseurs H2S-SO2 par conversion catalytique 

 

Les résultats obtenus en appliquant sur cette procédure sont présentés dans le Tableau 1 ci-
dessous. 

 

Tableau 1 : Bilan des essais de vérification-réglage des analyseurs H2S-SO2 d’Air PACA par l’application de la 
procédure interne (voir Figure 1) 

 

Analyseur 
Module de 

conversion H2S-
SO2 

Erreur sur voie 
SO2 

Erreur sur voie 
H2S 

Dérive du zéro 
après injection 

polluant 

AF21M n°1557 N°96 + 3% + 3% - 4 ppb 

AF21M n°2084 N°76 Pas de réponse  module de conversion hors service 

AF21M n°2084 N°96 < 3% < 3% 0 ppb 

AF21M n°1903 N°97 + 3% + 150 % 0 ppb 

 

Au regard de ces résultats, il a été décidé de n’utiliser que les couples convertisseur-
analyseur suivants : 

- AF21M n°2084 + module n°96 car ils présentent des résultats optimaux pour chacun 

des 3 paramètres testés, ces modules appariés serviront ainsi de référence 

- AF21M n° 1903 + module n° 97 car ils présentent des résultats en SO2 conforment 

aux attentes mais une erreur relative sur la voie H2S. 

Les résultats obtenus en linéarité pour ces 2 systèmes sont présentés sur la Figure 4. 

 

SO2 

• Paramétrage de l'analyseur en mesure SO2 

• Lecture de zéro (confirmation zéro +/- 1 ppb) 

• Lecture sur point SO2 puis réglage 

H2S 

• Paramétrage de l'analyseur en mesure H2S, shunt du 
convertisseur 

• Lecture de zéro (confirmation zéro +/- 1 ppb) 

• Lecture sur point SO2 puis réglage 
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Figure 4 : Graphiques de linéarité des systèmes (analyseur-module de conversion H2S-SO2) testés par Air PACA 
à partir de dilution de la bouteille étalon H2S « haute teneur » du LCSQA-MD 

 

L’erreur des analyseurs est relativement constante sur la plage 10 ppb à 155 ppb. 
Cependant, il semblerait que la linéarité entre 0 et 10 ppb ne soit pas identique à celle 
constatée sur la plage de 10-155 ppb. 

 

6. CONCLUSIONS – PERSPECTIVES  

En 2016, deux AASQA ont sollicité le LCSQA pour une mise à disposition du cylindre haute 
teneur (4,09 ppm), de son manomètre et de sa ligne en Sulfinert®. C’est ainsi presque une 
dizaine d’appareils qui ont été testés à différents niveaux de concentration après dilution. 
Les résultats obtenus montrent que les essais nécessitent des temps de stabilisation 
important (de l’ordre de l’heure) et qu’il serait plus judicieux de pouvoir disposer soit d’un 
système de dilution dédié en complément soit d’une bouteille basse teneur (100 ppb par 
exemple). En revanche, l’utilisation du cylindre a permis de mettre en avant des 
dysfonctionnements sur certains bancs optiques d’analyseurs ou des pertes d’efficacité des  
convertisseurs catalytiques H2S-SO2.  
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8. ANNEXE A : DOCUMENTATION TECHNIQUE SULFINERT® - BREVET ASSOCIE 
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9. ANNEXE B : DOCUMENTATION TECHNIQUE ANALYSEUR T101 DE TELEDYNE-API 
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