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Przedstawiono metode oznaczania jonow jodkowych z wykorzystaniem reakcji
z chloraming T . Opracowano sposob ilosSciowego oznaczania matych zawartosci
jonoéw jodkowych z wykorzystaniem reakcji amplifikacji przy zastosowaniu bromu
wydzielonego z uktadu bromian (V) — bromek.

W Polsce istnieje wymog kontroli zawartoSci jondw jodkowych w bedacych w sprze-
dazy jodowanych solach kuchennych réznych producentéw. Zgodnie z PN-80/C-
84081-35, stosowana jest metoda polegajaca na utlenieniu jonéw jodkowych bromem
i spektrofotometrycznym oznaczeniu wydzielonego jodu [1]. Toksyczno$¢ bromu i in-
nych odczynnikéw (fenol) wykorzystywanych w przeprowadzanym oznaczeniu sklonity
nas do opracowania nowych metod z zastosowaniem nietoksycznych odczynnikow.
Poprzednio opracowano metode, w ktorej wykorzystywano reakcje utlenienia jonéw
jodkowych przy pomocy jonéw miedzi (II), nastgpnie jod ekstrahowano do warstwy
chloroformowej i oznaczano metodg spektrofotometryczna [2].

Aktualnie opracowano metode¢ z zastosowaniem chloraminy T, do utlenienia jonéw
jodkowych. Przeprowadzono reakcje utlenienia jonéw jodkowych przy pomocy roztwo-
ru chloraminy T w §rodowisku kwas$nym. Nastepnie wydzielony jod ekstrahowano do
warstwy chloroformowej i oznaczano spektrofotometrycznie wykorzystujac, podobnie
jak w poprzednio opracowanej metodzie, fakt rozpuszczania si¢ jodu w chloroformie
z efektem barwnym.

Podjeto rowniez proby zastosowania reakcji z efektem wzmocnienia, ktdre sa sto-
sowane najczesciej do oznaczania niskich stezen. W obowigzujacej normie stosuje si¢
wzmocnienie polegajace na utlenianiu jonéw jodkowych wolnym bromem do jodanu
(V), ktéry nastgpnie w reakcji z dodanymi jonami jodkowymi wydziela jod. Daje to
efekt szeSciokrotnego wzmocnienia w stosunku do jodkéw zawartych w prdbce pier-
wotnej. W niniejszej pracy wyeliminowano bezposrednie uzycie bromu otrzymujac go
w reakcji bromianu (V) potasu z bromkiem potasu.
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MATERIAL I METODY

Jako material do badafi stosowano artykuly spozywcze lub lecznicze ogélnie dostepne na
rynku. Zestawienie badanych probek produktéw podano w tabeli I.

METODA Z WYKORZYSTANIEM CHLORAMINY T

Zasada metody

Metoda oznaczania zawartoS$ci jonéw jodkowych w badanych preparatach polega na utlenieniu
jonéw I' do wolnego jodu, wyekstrahowaniu jodu do warstwy chloroformowej i pomiarach
absorbancji roztworu chloroformowego. Ze wzgledu na fakt iz chloramina T moze utlenia¢ jony
I' do jonéw 103° podczas badan wstepnych ustalono warunki iloSciowego przebiegu reakcji jondw
I' z chloraminag T. Okreslono stezenie roztworu chloraminy T oraz optymalna ilo$¢ chloraminy
T w stosunku do zawartosci jodku potasu, a takze ilos¢ kwasu siarkowego (VI) potrzebna do
ilosciowego przebiegu reakcji jondw jodkowych z chloraming T.

Odczynniki i roztwory

1) Jodek potasu cz.d.a. (POCh — Gliwice) roztwér o stezeniu 0,2 mg I'/ml), 2) Chlorek sodu
cz.d.a. (POCh - Gliwice) roztwér o stf;zemu 30 g/100 ml), 3) Chloramina T cz.d.a. (POCh —
Gliwice) roztwér o stqzemu 0,005 mol/dm’ ), 4) Kwas siarkowy (VI) (POCh - Gliwice) roztwér
o stezeniu 0,1 mol/dm> ), 5) Chloroform cz.d.a. (POCh — Gliwice.

Aparatura
— spektrofotometr Cary 100 firmy Varian

Sporzadzenie krzywej wzorcowej

Do pigciu rozdzielaczy o pojemnoéci 50 ml odmierzy¢ kolejno 0,0; 1,0; 2,0; 3,0; 4,0 ml
roztworu wzorcowego jodku potasu (0,2 mgl" w 1 ml), doda¢ do kazdej po 20,0 ml roztworu
NaCl o stezeniu 30 g w 100 ml oraz odpowiednio 0,1; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 ml roztworu chloraminy
T o stezeniu 0,005 mol/dm®, a na koficu po 5,0 ml roztworu kwasu siarkowego (VI) o stezeniu
0,1 mol/dm® oraz 10,0 ml chloroformu. Zawartos¢ wytrzasa¢ w ciggu 10 minut. Nast¢pnie
zmierzy¢ absorbancje zabarwionej warstwy chloroformowej przy dlugosci fali A = 510 nm
w kuwetach o grubodci 1 cm. Jako prébe odniesienia zastosowaé chloroform.

Wykonanie oznaczenia

Przygotowac roztwory robocze w nastepujacy sposob, odwazyé doktadnie okoto 150 g badanej
probki soli i rozpusci¢ w wodzie destylowanej w kolbie miarowej o pojemnosci 500 ml (w przy-
padku preparatu Emphysal nalezy odmierzy¢ 1,0 ml preparatu i rozcienczyé woda destylowang
w kolbie miarowej o pojemnosci 100 ml). Nastepnie przygotowano probki wg czterech przepisow:

1. Dla roztwordéw soli: Wieliczka, Paksol, Klodawa, Janikowska

25,0 ml roztworu soli (150 g 5011/500 ml roztworu)
0,2 ml chloraminy T (0, 005 mol/dm® )
5,0 ml HSO4 (0,1 mol/dm®)
10,0 ml chloroformu
2. Dla roztworu Emphysalu
4,0 ml roztworu Emphysalu (1,0 ml preparatu/100 ml roztworu)
20,0 ml wody destylowanej
0,6 ml chloraminy T (0,005 mol/dm )
5,0 ml ml H2SO4 (0,1 mol/dm® )
10,0 ml chloroformu
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3. Dla roztworu soli Ustron 2,5 ml roztworu soli (150 g soli /500 ml roztworu) 20, 0 ml wody
destylowanej 0,7 ml chloraminy T (0,005 mol/dm> ) 5,0 ml H2SO4 (0,1 mol/dm’® )
10,0 ml chloroformu

4. Dla roztworéw soli: Bochnia, Iwonicz 5,0 ml roztworu soli ((150 g s0li/500 ml roztworu)
20,0 ml wody destylowanej 0,5 ml chloraminy T (0,005 mol/dm) 5,0 ml H2SO4 (0,1
mol/dm® ) 10,0 ml chloroformu.

Proby wytrzasa¢ w ciagu 10 minut i mierzy¢ absorbancje warstwy chloroformowej przy
dlugosci fali A = 510 nm, wobec chloroformu jako odno$nika, w kuwetach o grubosci 1 cm.
Uzyskane wyniki badan przedstawiono w tabeli II.

METODA Z ZASTOSOWANIEM REAKCII BrOs° Z Br® Z EFEKTEM WZMOCNIENIA

Zasada metody

Metoda oznaczania zawarto$ci jonéw I" w badanych preparatach polega na utlememu jonow
jodkowych do wolnego jodu przy pomocy bromu wydzielonego w reakcji BrO3°® z Br® z efektem
wzmocnienia. Nadmiar bromu wyd21elony w reakcji BrO:° z Br® wigzany jest przez bromowanie
kwasu cytrynowego. Wydzielony 105° reaguje z jonami I” utleniajac je do wolnego jodu, ktory
jest ekstrahowany do chloroformu. Mierzy si¢ absorbancj¢ chloroformowego roztworu jodu.

Odczynniki i roztwory

1) Jodek potasu cz.d.a. (POCh — Gliwice) roztwér o stezeniu 0,2 mg I'/ml oraz roztwor
o stezeniu 1,0 mg I'/1 ml), 2) Chlorek sodu cz.d.a. (POCh - Gliwice) roztwér o st@zemu 30
g/100 ml), 3) Kwas siarkowy (VI) (POCh - Gliwice) roztwoér o stezeniu 0,1 mol/dm) 4)
Chloroform cz.d.a. (POCh Gliwice), 5) Bromian (V) potasu cz.d.a. (POCh — Gliwice) roztwor
0 stf;zemu 0,2 mol/dm?, 6) Bromek potasu cz.d.a. (POCh - Gliwice)) roztwdr o st@zemu 0,2
ml/dm?, 7) Kwas cytrynowy cz.d.a. (POCh — Gliwice) roztwdr o stezeniu 1,0 ml/dm?.,

Aparatura
— spektrofotometr Cary 100 firmy Varian

Sporzadzenie krzywej wzorcowej

Do pieciu zlewek o pojemnosci 40 ml odmierzy¢ kolejno 0,0; 1,0; 2,0; 3,0; 4,0 ml roztworu
WZOTCOWego, KI (0,2 mgl” w 1 ml), doda¢ 20,0 ml roztworu NaCl (30g w 100 ml), 12,0 ml HzSO4
(0,1 mol/dm ) 2,6 ml roztworu KBr (0,2 mol/dm® ) oraz 5,2 ml roztworu KBrO3 (0,017 mol/dm® ).
Przygotowane proby odstawi¢ na 15 minut, a nastepnie dodaé 55 kropli roztworu kwasu cytry-
nowego o stezeniu 1,0 mol/dm?® i utrzymywac przez 10 minut w stanie wrzenia. Po ochlodzeniu,
probki przenie$¢ do rozdzielacza, doda¢ 5,0 ml roztworu KI (1,0 mg I w 1,0 ml). Wydzielony
jod ekstrahowac przy pomocy 20,0 ml chloroformu wytrzasajac w ciagu 10 minut.

Nastepnie zmierzy¢ absorbancje warstwy chloroformowej wobec chloroformu jako odno$nika
w kuwetach o grubosci 1 cm przy dlugosci fali A = 510 nm.

Wykonanie oznaczenia

Przygotowac roztwory robocze w nastgpujacy sposob, odwazy¢ doktadnie okoto 150 g badane;j
probki soli i rozpu$cié w wodzie destylowanej w kolbie miarowej o pojemnos$ci 500 ml (w
przypadku preparatu Emphysal nalezy odmierzy¢ 1,0 ml preparatu i rozcieficzy¢ woda destylo-
wana w kolbie miarowej o pojemnosci 100 ml).

Nastepnie przygotowaé probki wg czterech przepisow:

1. Dla roztworéw soli: Wieliczka, Paksol, Ktodawa, Janikowska

25,0 ml roztworu soli (150 g soli /500 ml roztworu)
2,6 ml KBr (0,2 mol/dm> )
12,0 ml H2SO4 (0,1 mol/dm® )
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5,2 ml KBrO; (0,017 mol/dm®).
2. Dla roztworu Emphysalu
4,0 ml roztworu Emphysalu (1,0 ml preparatu/100 ml roztworu)
21,0 ml wody destylowanej
2,6 ml KBr (0,2 mol/dm® )
12,0 ml H2SO4 (0,1 mol/dm? )
5,2 ml KBrO3 (0,017 mol/dm® )
3. Dla roztworu soli Ustron
2,5 ml roztworu soli ((150 g soli/500 ml roztworu)
22,5 ml wody destylowane]
2,6 ml KBr (0,2 mol/dm® )
12,0 ml H2SO4 (0,1 mol/dm® )
5,2 ml KBrO3 (0,017 mol/dm> )
4. Dla roztwordw soli: Bochnia, Iwonicz
5,0 ml roztworu soli (150 g soli/500 ml roztworu)
20,0 ml wody destylowanej 2 6 ml KBr (0,2 mol/dm® )
12,0 ml H2SO4 (0,1 mol/dm® )
5,2 ml KBrOs (0,017 mol/dm’ )

Przygotowane préby odstawié na 15 minut, a nastepnie doda¢ 55 kropli roztworu kwasu
cytrynowego o stezeniu 1,0 mol/dm? i utrzymywac przez 10 minut w stanie wrzenia. Po ochto-
dzeniu, probki przenie$¢ do rozdzielacza, doda¢ 5,0 ml roztworu KI (1,0 mg I' w 1,0 ml).
Wydzielony jod ekstrahowac przy pomocy 20,0 ml chloroformu, wytrzasajac w ciggu 10 minut.

Nastepnie zmierzy¢ absorbancje warstwy chloroformowe;j przy diugosci fali A = 510 nm, wobec
chloroformu jako odno$nika, w kuwetach o grubosci 1 cm.

Uzyskane wyniki badan przedstawiono w tabeli III.

Wielokrotna amplifikacja

Wykorzystano metod¢ wielokrotnej amplifikacji przy oznaczaniu jonéw jodkowych w soli
iwonickiej, gdyz w poprzednich metodach oznaczane zawartosci znaczaco odbiegaly od deklaro-
wanych (byly duzo nizsze).

Sporzadzenie krzywej wzorcowej

Do pieciu zlewek o pojemnosSci 40 ml odmierzy¢ kolejno 0,0; 1,0; 2,0; 3,0; 4,0 ml roztworu
WZOICOWEgo | KI (0,2 mgI” w 1 ml), doda¢ 20,0 ml roztworu NaCl (30 g w 100 ml), 12,0 ml H2804
(0,1 mol/dm® ), 2,6 ml roztworu KBr (0,2 mol/dm® ) oraz 5,2 ml roztwru KBrO3 (0,017 mol/dm® ).
Przygotowane proby odstawi¢ na 15 minut, a nastepnie dodac¢ 55 kropli roztworu kwasu
cytrynowego o stezeniu 1,0 mol/dm? i utrzymywac¢ przez 10 minut w stanie wrzenia. Po ochlo-
dzeniu, probki przenie$¢ do rozdzielaczy, dodaé¢ 5,0 ml roztworu KI (1,0 mg I w 1,0 ml).
Wydzielony jod ekstrahowac przy pomocy 20,0 ml chloroformu wytrzasajac w ciagu 10 minut.

Roztwory jodu w chloroformie przenies¢ do innych rozdzielaczy, a nastepnie dodaé roztwor
utleniacza (20,0 ml roztworu NaCl (30 g/100 ml), 12,0 ml H2SO4 (0,1 mol/l), 2,6 ml roztworu
KBr (0,2 mol/l), 5,2 ml roztwru KBrO3 (0,017 mol/l)), roztwory wytrzasnaé. Warstwa chlorofor-
mowa zabarwia si¢ na zo6ito od wydzielonego bromu, réwnocze$nie jod ulega utlenieniu do
jodanu (V). Warstwe chloroformowa zawierajaca nadmiar bromu odrzucié, przeprowadzi¢ do-
datkowa ekstrakcje przy pomocy 5,0 ml chloroformu i t¢ porcje réwniez odrzucic.

Warstwe wodna przenies$¢ do zlewki, a nastepnie dodac 55 kropli roztworu kwasu cytrynowego
o stezeniu 1mol/l i ogrzewa¢ przez 10 minut, nastgpnie ochtodzi¢ i doda¢ 10,0 ml roztworu KI
(5 mgI'/1 ml) oraz 20,0 ml chloroformu i wytrzasa¢ w ciagu 10 minut.

Mierzy¢ absorbancje warstwy chloroformowej wobec chloroformu jako odno$nika w kuwetach
o grubosci 1 cm przy dtugodci fali A = 510 nm.
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Wykonanie oznaczenia

Przygotowaé probke zawierajaca: 5,0 ml roztworu soli Iwonicz (150 g/500 ml roztworu), 20,0
ml wody destylowane], 2,6 ml KBr (0,2 mol/dm’ ) 12,0 ml H2SO4 (0,1 mol/dm’ ), 5,2 ml KBrOg3
(0,017 mol/dm’ ). Prébke odstawi¢ na 15 minut i réwnocze$nie przygotowaé roztwor utleniacza
do ponownego utlenienia wydzielonego jodu o skfadzie: 20,0 ml roztworu NaCl (30 g/100 ml),
12,0 ml H2SO4 (0,1 mol/l), 2,6 ml roztworu KBr (0,2 mol/l), 5,2 ml roztwru KBrO3 (0,017 mol/l).

Do prébki wlasciwej dodac¢ 55 kropli roztworu kwasu cytrynowego i utrzymywac przez 10
minut w stanie wrzenia. Po ochlodzeniu probke przenies¢ do rozdzielacza, dodac 5,0 ml roztworu
KI (1,0 mg I'/1,0 ml). Wydzielony jod ekstrahowa¢ 25,0 ml chloroformu porcjami 20,0 ml i 5,0
ml, kazdorazowo wytrzasajac w ciaggu 10 minut. Roztwdr jodu w chloroformie przenie$¢ do
drugiego rozdzielacza, a nastepnie dodac roztwor utleniacza, roztwory wytrzasnac. Warstwa
chloroformowa zabarwia si¢ na z6tto od wydzielonego bromu, réwnoczes$nie jod ulega utlenieniu
do jodanu (V). Warstwe chloroformowa zawierajaca nadmiar bromu odrzucié, przeprowadzié
dodatkowa ekstrakcje przy pomocy 5,0 ml chloroformu i t¢ porcje réwniez odrzucié. Warstwe
wodna przenie$¢ do zlewki, a nast¢pnie dodac 55 kropli roztworu kwasu cytrynowego o stezeniu
1 mol/l i ogrzewaé przez 10 minut, nastepnie ochtodzi¢ i doda¢ 10,0 ml roztworu KI (5 mgl’/1
ml) oraz 20,0 ml chloroformu i wytrzasa¢ w ciagu 10 minut.

Mierzy¢ absorbancje warstwy chloroformowej wobec chloroformu jako odnosnika w kuwetach
o grubosci 1 cm przy ditugodci fali A = 510 nm.

Uzyskane wyniki badaf przedstawiono w tabeli IV.

OMOWIENIE WYNIKOW

Z uzyskanych danych wynika, Ze najlepsze statystycznie wyniki uzyskano w metodzie
amplifikacji z ukladem bromian (V)/bromek. Metoda z uzyciem chloraminy T bez
efektu wzmocnienia takze daje zadowalajace rezultaty. Zawarto$¢ jonéw jodkowych
odbiega istotnie od wartoéci deklarowanej w metodzie z chloraming T w przypadku
soli wielickiej (oznaczono zaledwie 48,9 % wartosci deklarowanej), inne daly wyniki
zgodne z deklaracja producenta, natomiast w Emphysalu stwierdzono o 90,6 % prze-
kroczona deklarowana zawartos¢.

W przypadku metody z wykorzystaniem ukladu bromian (V)/bromek oznaczone
zawartosci jonow jodkowych generalnie przekroczyly wartoSci deklarowane poza sola
iwonicka (oznaczono 67,7 % wartosci deklarowanej). Dopuszczalne przekroczenie nor-
my to = 30%.

WNIOSKI

1. Opracowane metody oznaczania zawarto$ci jondw jodkowych w analizowanych
preparatach daja dobre wyniki w przypadku nawet §ladowych ilosci jondéw jodkowych.
Oznaczenia te omijaja konieczno$¢ zastosowania toksycznego bromu.

2. Stwierdzono, ze pojedyncza amplifikacja zwicksza absorbancje (dla tej samej ilosci
wyjsciowej) okoto 1,5 — krotnie.

3. Stwierdzone odchylenie wartosci deklarowanej przez producentéw od oznaczo-
nych wystepowaly réwniez przy zastosowaniu metod opracowanych przez innych au-
toréw i byto przedmiotem dociekan ich przyczyn.
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SPECTROPHOTOMETRIC DETERMINATION OF IODIDE IONS IN REACTION
WITH CHLORAMINE T AND BROMATE AND BROMIDE IONS USING
AMPLIFICATION PROCEDURE

Summary

A method for the determination of iodide ions in reaction with chloramine T is presented.
There has been developed a method for the quantitative determination of small content of
iodide ions making use of amplification reaction with bromine educed from bromate (V) —
bromide system.
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