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JADWIGA KELUS

BADANIA POROWNAWCZE METOD
OZNACZANIA JODU W WODZIE

Z Zakladu Higieny Komunalnej Panstwowego Zakladu Higieny w Warszawie
Kierownik: p.o. dr med. S. Maziarkae

Przebadano cztery metody kolorymetrycznego oznaczania jodu czyn-
nego w wodzie. Stwierdzono, 2e mnajbardziej przydatna jest metoda
z leukofioletem i jedynie ona moze byé stosowana w obecnosci chloru
czynnego. W metodzie tej mangan czterowarto$ciowy jest czymnikiem
przeszkadzajgcym.

Do dezynfekcji wody w plywalniach najczesciej stosowany jest chlor,
jednak jego uzycie budzi szereg zastrzezen a mianowicie:

— woda zawierajgca chlor dziala draznigeo na spojowki, szczegdlnie
przy nizszym pH wody;

— przy wyzszym pH chlor jest mniej skuteczny jako $rodek dezyn-
fekeyjny;

— chlor ze zwigzkami amonowymi tworzy chloraminy, ktérych wias-
nosci bakteriobéjcze sg znacznie skabsze niz chloru wolnego.

Z tego wzgledu w wielu krajach prowadzone sa badania nad zasto-
sowaniem innych substancji do dezynfekcji wody w plywalniach. Jedng
z takich substancji jest jod, uzyty w malych stezeniach do dezynfekcji
wody do picia przez Changa i Morrisa w 1953 r. 1], a do dezynfekcji wo-
dy w plywalni — w 1959 r. przez Blacka ze wspoétpracownikami [2].

Jod w porédwnaniu z chlorem posiada nastepujace zalety:

— reaguje wolniej ze zwigzkami organicznymi;

— dysproporcjonuje (hydrolizuje wode) przy znacznie wyzszym pH
niz chlor;

— nie tworzy jodamin,;

— mniej jest ucigzliwy dla ptywajacych {1, 2, 3, 4, 5, 6].

Ze wzgledu na stosunkowo malg rozpuszczalnosé jodu w wodzie (162
mg/l w temp 0°, a 957 mg/l J, w temp. 60° [7]) do wody w plywalni do-
dawany jest najczesciej jodek sodowy lub potasowy oraz niewielkie ilosci
chloru, ktory utlenia jodek do jodu czynnego, zgodnie z reakeja:

J—- + Cl, + H,0 = HJO + 2CI- + H* a)
lub J— + NH,Cl + H,0 = HJO + Cl— + NH, @)

Tak wiec 1 réwnowaznik chloru wolnego czyli 35,46 mg Cl utlenia
1 réwnowaznik jodku potasu do kwasu podjodawego czyli- 126,92 mg J,
a wiec aby otrzymaé¢ 1 mg jodu ezynnego z jodku potasowego lub sodo-
wego, dodanego w ilosci 1 mg/l w przeliczeniu na zawarto$¢ jonu jod-
kowego, potrzeba 0,28 mg/1 Cl,.
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Przy jodowaniu wody w plywalni moga wystepowac rozne uklady:

— woda w plywalni moze by¢ jodowana roztworem jodu w jodku
potasowym lub alkoholu, a wiec bezposrednio jodem czynnym;

— moze by¢ nadmiar jodku w stosunku do chloru; w tym przypadku
w zasadzie chlor czynny nie powinien wystepowa¢, a jedynie jod i nad-
miar jodkéw;

— moze by¢ nadmiar chloru w stosunku do jodku, wystepowa¢ bedzie
wtedy obok jodu czynnego chlor czynny.

Dokladna kontrola dezynfekcji wody w plywalni wymaga opracowa-
nia takich metod analitycznych, ktéreby pozwolily oznacza¢ zaréwno jod-
ki jak jod czynny wzglednie jod i chlor czynny wystepujace w wodzie.
Zagadnienie to nastrecza duze trudnosci, poniewaz zaréwno chlor czyn-
ny, jak i jod czynny, jako utleniacze reaguja podobnie z wielu odczyn-
nikami.

Istnieje wiele metod oznaczania wyzej wymienionych skladnikow.

Metody oznaczania jodu w wodzie:

1) metoda jodometryczna. (Jod czynny oznaczany jest za pomocg mia-
reczkowania mianowanym roztworem tiosiarczanu w roztworze kwas-
nym z dodatkiem jodku potasowego wobec skrobi jako wskaznika.
W identyczny sposéb oznaczany jest chlor czynny); ' '

2) metoda amperometryczna, polegajaca na pomiarze natezenia pradu
przy zastosowaniu odpowiednich elektrod. (Pomiar dokonywany jest
w trakcie miareczkowania roztworem 0,003n tlenku fenyloarenawego. Po
zwigzaniu czynnego jodu dalsze porcje odezynnika nie powodujg zmian
natezenia pradu, mierzonego za pomoca mikroamperomierza [8, 9]. Me-
toda tg mozna réwniez oznaczy¢ chlor czynny);

3) rozne metody kolorymetryczne, z ktérych mozna wymienié:

a) metode z ortotolidyna (OT) przy roéznych pH, niespecyficzng dla
jodu; \

b) metode z leukofioletem (4,4’,4”(N-N dwumetyloamino)-tréjfenylo-
meta), opracowang specjalnie do oznaczania jodu czynnego obok chloru
czynnego [10, 11];

¢) metode ekstrakcji jodu czynnego do warstwy chloroformowej —
jod zabarwia chloroform na rézowo;

d) metode z DPD (para-amino-dwuetylo-analina lub para-amino-dwu-
metylo-anilina). Do tej pory odczynnik ten byl uzywany do oznaczania
réznych postaci chloru uzytecznego [12, 13]. ,

Metody oznaczania jodkow w wodzie. Wiekszos¢ tych metod opraco-
wana zostala dla oznaczania jodkéw wystepujacych w wodach natural-
nych, a wiec w ilosciach kilku wg/l J—, czyli okolo 1000 razy mniejszych
niz w przypadku jodowania wody w ptywalniach.

Do metod tych nalezg: 1. Klasyczna metoda bromowania. (Polega ona
na zageszczeniu probki wody, wyekstrahowaniu jodkéw alkoholem, zni-
szczeniu substancji organicznych, utlenieniu jodkéw do jodu wodg bro-
mowa, usunieciu nadmiaru wody bromowej i zmiareczkowaniu wydzie-
lonego jodu mianowanym roztworem tiosiarczanu [14]. Metoda ta — ze
wzgledu na dtugi okres czasu potrzebny do wykonania oznaczenia — nie
moze byé¢ brana pod uwage przy kontroli ilosci jodkéw w ptywalni);

2. Metody kolorymetryczne: a) z kwasem nitrozylosiarkowym (jodki
utlenione do jodu zabarwiaja warstwe chloroformowsg na rézowo [14];
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b) ze zwigzkami cerowymi (metoda polega na redukecji jonow cero-
wych przez kwas arsenawy, przy czym efekt redukecji jest proporcjonal-
ny do stezenia jodkéw. Pozostale jony cerowe sg redukowane przez jo-
ny zelazawe, ktore utleniaja sie do zelazowych, tworzacych krwisto-czer-
wone zabarwienie z rodankiem [15]. Metoda ta stuzy do oznaczania ste-
zen od 0,0002 do 0,0015 mg J— w probee, a wiec przy stosowaniu w wiek-
szosci przypadkoéw prébek 50-mililitrowych — od 0,004 do 0,030 mg J—
w litrze wody);

c) z fioletem metylowym (metoda polega na utlenieniu jodkéw perhy-
drolem, dodaniu roztworu fioletu metylowego i wyekstrahowaniu pow-
stalego ficletowego zabarwienia do warstwy chloroformowej [16]);

d) z leukofioletem (jodki utleniane sg do jodu za pomoca tzw. oksonu
czyli mieszaniny KHSO; z KHSO, i K,SO, [10]).

Praca niniejsza miata na celu ustalenie sposobu oznaczania jodu czyn-
nego w roztworach wodnych w matych stezeniach przy braku chloru,
jak réwniez w ukladzie chloru i jodu oraz jodu i jodkéw wystepujacych
razem w wodach plywalni. Ze wzgledu na przebieg reakcji (1) i (2) nie
mogg wystepowac razem chlor czynny i jodki, poniewaz przy nadmiarze
chloru wszystkie jodki utleniane sa do jodu, a przy nadmiarze jodkéw
caly chlor redukowany jest do chlorkow.

CZESC DOSWIADCZALNA

1. Przebadano metode kolorymetryczng oznaczania jodu za pomoca ortotolidy-
ny (CH;NH,C:H, - CH,NH,CH; 2HCIl), analogiczng do metody oznaczania chloru,
a wigc wykonywano oznaczenie w roztworze kwasnym o pH okolo 1,3. Stwierdzo-
no, ze w przeciwienstwie do chloru wolnego, a nawet chloramin, jod czynny wy-

Tabela I
Zmiany intensywnosci zabarwienia w reakeji J,—OT w miare uplywu czasa w poréw-
naniu do trwalych wzorecow do oznaczania chloru

—_— Intensywnodé zabarwienia w przeliczeniu n;{.m’g/lw(ﬂg
L dodsizg() A —— ,,}_»_,Q,"{f‘?ffﬁ?t)?km W‘ DA, ‘ 7
jodu i | | i ; |
p- f | ! ‘ i |
w mg/l 15 0 15 20 30 | 60
o | | | | |
| | | | | | l
1 0 o o o o0 A R A
2 0,1 0 L 0,015 0,02 1 0,025 0,025 0025 0,025
3 0,3 0,005 | 0,035 0,045 1 0,06 | 0,06 0,06 | 0,06
4 0,5 0,005 ‘ 0,055 0,075 1 0,095 | 0,095 ‘ 0,095 ' 0,095
5 07 . 0,01 | 007 . 0711 012 | 013 | 013 | 013
6 1,0 0,01 ! 0,10 0,15 | 0,17 017 L0017 | 0,17
7 1,5 0,015 | 0,16 0,17 | 022 | 022 | 023 l 0,23
s | 2,0 0,02 ' 0,17 0,25 | 027 | 028 | 028 0,30

woluje narastanie zabarwienia bardzo wolno, co ilustruje tabela I. Do poréwnania
uzyto skali wzorcéw trwalych do oznaczania chloru {14].

Tak wigc metoda z OT w roztworze kwasnym, w wersji stosowanej przy ozna-
czaniu chloru, okazata sie nieprzydatna do oznaczania jodu czynnego.
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Prébowano te metode zastosowaé do oznaczania chloru czynnego obok jodu.
Jednak ilo§¢ wykrywalnego chloru okazywaly sie wyzsze mniz to wynikalo z réw-
nan stechiometrycznych (1 i 2) przy utlenianiu chlorem jodku potasowego (ta-
bela IT).

Tabela II

Oznaczanie chloru metoda OT w procesie utleniania KJ dodanego w ilosei 1 mg/l J™!

Ilo§¢ dodanego chloru ' Iloé¢é wykrytego chloru

Lp. w mg/l Ol - metodg OT po 5 min.
1 0,10 | 0,015
2 0,20 } 0,08
3 0,30 1 0,20
4 0,40 ‘ 0,38
.5 0,50 $ 0,43
6 1,00 ; 0,95

\

Réwniez chlor oznaczany w obecnoSci jodu elementarnego, dodanego do wody
w roztworze alkoholowym, wytwarzal z OT bardziej intensywne zabarwienie w po-
réwnaniu do prébek kontrolnych (tabela III).

Tabela III
Wplyw jodu ezynnego 1,0 mg/l J. na intensywnosé zabarwienia w reakeji Cl,—OT

| Iloéé wykrytego chloru
Ilo$é dodanego chloru | w mg/l Cl,

7
|
|
|
|

Lp. l w éig/l f (Czas kontaktu w minutach
| | 1 | 5
} {
1 , 0,05 1 0,08 } 0,10
2 0,25 | 0,60 4 0,70
3 0,50 ! 1,00 | 2,00

Tak wiec ani metoda jodometryczna, ani kolorymetryczna z OT nie moga by¢
stosowane do oznaczania chloru czynnego w obecnosci jodu czynnego.

2. Wprowadzono wilasng modyfikacje oznaczania jodu czynnego za pomocg OT.
Stwierdzono mianowicie, ze reakcja jodu z OT przebiega tym predzej, im wyzsze
jest pH roztworu. Jednak juz przy pH okolo 6,0 (barwa niebieska), zabarwlenie
jest bardzo krotkotrwate. Najbardziej korzystnym odczynem okazalo sie pH
okolo 3,1.

Dla otrzymania pozadanego pH do 100 ml wody dodawano 1 ml buforu (50 g/l
NaC,H;0-3H,O i 400 ml/l kwasu octowego lodowatego) i 1 ml roztworu OT
(1,33 g OT + pare kropli HCI na 1 1 wody). _

Natezenie zabarwienia oznaczano po 5 minutach, poréwnujac ze specjalnie do
tego oznaczenia opracowang skalg wzorcow trwalych. Wzorce sporzadzano z roz-
twordw: siarczanu miedzi (10 g CuSO,-5H,0/100 ml wody) i kwasu pikrynowego
(25 mg/100 ml wody). Skiad wzorcéw trwaltych podano w tabeli IV.

Wzorce zabezpieczano paru milimetrowa warstwa bezbarwnego oleju parafi-
nowego.
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Tabela IV
Skala wzorcéw trwalych do oznaczania J. metods OT ,zasadows” (na 100 ml)

5 : I?osc kwasu Tloé roztworu
Lp. Tlogé J» l pikrynowego CuSO; w ml
| w ml

1 0.1 0,4 0,5
2 0,3 2,0 150
3 0,5 5,0 2,0
4 0.7 1 12,0 o
5 1,0 22,0 5,0

Czynnikiem przeszkadzajacym, poza chlorem czynnym dajacym podobne za-
barwienie jak jod, okazal sie¢ réwniez mangan czterowarto§ciowy. Stwierdzono, ze’
nawet 0,1 mg/l manganu czterowartos§ciowego daje z OT zielone zabarwienie. (Man-
gan czterowarto$ciowy otrzymywano przez redukcje na goraco w wodzie wodocig-
gowej rozcienczonego roztworu KMnO,).

3. Przebadano przydatno$é metody z leukofioletem. Leukofiolet pod wplywem
jodu przechodzi w fiolet krystaliczny o zabarwieniu ficletowym:

N(CHg)z

(CHg) N @‘?‘@N(CHQ[—)(CHQZN ©—0=<:>N+(CH3)2+CF+H20 (3)
H
A

[}
J

Pod wplywem chloru powstaje schlorowany fiolet krystaliczny o zabarwieniu
niebieskim:

N(CH,), N(CHy),

HOCL>H cl
(CHy),N O CH32—+(CH)2N©— =QN+(CH)Z+CF+H20 (4)

Cl

Nalezy nadmienié, ze chlorcaminy nieorganiczne reagujg z leukofioletem wolno,
natomiast zaré6wno chlor wolny, jak i jod wywoluja zabarwienie natychmiast, dla-
tego tez dodatek buforu, w sklad ktdérego wchodza zwigzki amonowe, umozliwia
oznaczenie jodu czynnego obok chloru czynnego [10, 11].

Stwierdzono, podobnie jak Black ze wspdlpracownikami [10], Ze reakcja jodu
z leukofioletem przebiega w stosunku molowym, a wiec w przeliczeniu na mg/l jod
elementarny daje intensywnoéé zabarwienia (absorpcje) dwukrotnie mniejsza przy
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powstawaniu kwasu podjodowego z jodkdéw pod wplywem chloru (reakcja 1)
Reakcja przebiega nastepujgco:

J, = HOJ + J— (5)

czyli 126,92 -2 = 253,84 mg jodu daje tyle samo jodu czynnego co jeden mol jodku,
a wigc w przeliczeniu na jod — 126,92 mg. A zatem przy przygotowaniu wzorcoéw
trwalych, podawanych w mg/l J, nalety braé¢ pod uwage jaka postaé¢ jodu bedzie
wystepowaé¢ w wodzie.

Poczgtkowo, z braku gotowego odczynnika, preparowano leukofiolet krystalicz-
ny przez jego redukcjg, przeprowadzang na goraco w roztworze alkoholowym
pod chlednicg zwrotng. Do redukcji uzywano pylu cynkowego i hydrosulfitu. Tak
otrzymany preparat dawal bardziej fioletowe zabarwienie niz dostarczony w trak-
cie badan preparat f-my Michrom, daigcy zabarwienie niebiesko-fioletowe., Opra-
cowano skalg wzorcow trwalych dla preparatu f-my Michrom z roztworu fioletu
metylowego (2 mg/250 ml wody) i blekitu metylowego (0,8 mg/250 ml wody), co
ilustruje tabela V. Nalezy jednak zaznaczyé, ze dla kazdego preparatu nalezy przy-
gotowaé skale wzorcéw trwalych po poréwnaniu z wzorcami nietrwalymi.

Tabela V

Skala wzoreow trwalych do oznaczania J. metodg leukofioletu (na 50 ml)

Blekit metylenowy Fiolet metylenowy

Ilosé jodu
Lp. w omg/t J» w ml w ol
1 1 0,2 1.0 1,3
2 ; 0.4 1.8 2.5
3 0.6 ; 2.5 ‘ 4,0
4 j 0,8 3,0 6,0
5 i 1,0 3,0 ' 8,0
6 1,2 i 3,5 .90
7 { 1.4 ‘ 4,0 ; 11,0

8 ‘ 1,6 3,5 ! 15.0

Z leukofioletu przygotowywano 0,1% roztwér wodny z dodatkiem 6 ml/l 70%
kwasu nadchlorowego. Dla przyspieszenia powstawania zabarwienia roztwo6r leuko-
fioletu mieszano z nasyconym roztworem HgCl, w stosunku 12 + 1.

Jako buforu o pH 4,0 przy braku chloru uzywano roztworu 243 g octanu sodo-
wego (Na,C,H;0 - 3H,0) i 397 g kwasu octowego lodowategn rozcienczonego do 1 li-
tra. Natomiast w obecnos$ci chloru sktad buforu byl nastepujgcy: 1 M kwasu cytry-
nowy — 670 ml, 2 M NH,OH — 350 ml + 80 g NH,H,PO,.

Do 50 ml probki wody dodawano 1 ml buforu, a nastepnie 0,5 ml roztworu
leugofioletu i okre$lano natychmiast zabarwienie w poréwnaniu ze skalg wzorcow.

Czynnikiem przeszkadzajagcym w metodzie z leukofioletem okazal sie mangan
czterowartoSciowy i fo nawet przy niewielkich jego stezeniach, co ilustruje ta-
bela VI.

Tak wigce metoda z leukofioletem przy zastosowaniu odpowiednich buforé6w moze
byé uzywana do oznaczania jodu czynnego, zaréwno wystepujacego przy braku
chloru, jak i w jego obecno$ci, ale tylko w wodzie nie zawierajacej manganu
czterowarto$ciowego. Mangan dwuwartoSciowy nawet w wodzie zawierajacej chlor
czynny w ilo$ci 1,0 mg/l Cl, z leukofioletem nie reagowal.
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Tabela VI

Reakeja manganu ezterowartosciowego z leukofioletem w poréwnaniu z trwalymi wzor-
cami do oznaczania J:

Zabarwienie odpowiadajace

| Tloé¢ dodanego manganu

Lp. ‘ w mg/l My

1 1,50 ! powyzej skali wzoredw

2 ‘ 0,75 | powyzej skall wzoreow

3 0,30 ! 1 mgl J. '
4 0,15 1 0,6 mg/l J.

5 i 0,10 i 0,2 mg/l J.

6 1 0,07 : 0.2 mg/l J.

4. Przebadano najprostszg metode oznaczania jodu czynnego w wodzie, a mia-
nowicie jego ekstrakcje do warstwy chloroformowej. Stwierdzono, Ze przy ekstra-
howaniu 0,5 1 wody w rozdzielaczu za pomocg 10 ml chloroformu powstaje rézo-
we zabarwienie, dajace sie zaobserwowal poczawszy od stezenia 0,2 ml/l J, Jed-
nak podziat obu faz cieklych w wodzie wodociggowe] — W przeciwienstwie do
destylowanej — nie jest calkowity. Faza chloroformowa pozostaje metna, co utrud-
nia pomiar absorpcji za pomocg spektrofotometru. Ponadto intensywno$§é¢ zabar-
wienia jest mala i z tego wzgledu normalnie stosowane kuwety o drodze $wiatla
1 em nie moga by¢é uzywane. Z tych przyczyn — w razie braku kuwet o diuzszej
drodze §wiatla — bardziej wskazane jest wykonywanie oznaczenia wizualnie przez
poréwnanie ze skalg wzorcow, przygotewang w sposéb analogiczny, a wigc przez
ekstrakcje jodu dodanego do odpowicdniej iloSci wody destylowanej, wolnej od
jego zapotrzebowania.

Wzorce sg trwate w ciggu kilku dni. Chlor uzyteczny przeszkadza w oznaczeniu,
cdbarwiajac catkowicie warstwe chloroformowsa, do ktorej wyekstrahowano 1,0
mg/l J, przy stezeniu 0,5 mg/l Cl,. Tak wiec metoda ekstrakcji do warstwy chlc-
roformowej czynnego jodu moze miec zastosowanie tylko przy braku chloru.

5, Jod czynny, podobnie jak chlor wolny, reaguje natychmiast z paraamino-
dwumetyloaniling lub dwuetyloaniling DPD. Z tego wzgledu metoda ta nie moze
byé stosowana przy oznaczaniu jodu czynnego cbok chloru.

Innym czynnikiem przeszkadzajagcym jest mangan czterowartoSciowy.

Ponadto sam odczynnik jest bardzo nietrwaly i naleiy go przeprowadzi¢ z za-
chowaniem wielkich ostroznoéci w szczawian DPD [13].

Z tych wzgledéw do oznaczania jodu czynnego, wystepujgcego nawet bez chlo-
ru czynnego, metoda ta jest mniej przydatna od innych, wobec czego — poza Przy-
gotowaniem skali wzorcow z jodem i stwierdzeniem mozliwo$ci oznaczania jodu —
metoda nie byla szerzej rozpracowana. ’

7 czterech kolorymetrycznych metod oznaczania jodkéw w obecno$ci jodu
czynnego przebadano trzy: z kwasem nitrozylo-siarkowym, ze zwigzkami cero-
wymi oraz z perhydrolem i fioletem metylowym. Czwarta metoda z leukofioletem
i oksonem, ze wzgledu na brak tego utleniacza, nie byla sprawdzana.

1. W metodzie z kwasem nitrozylo-siarkowym jodki utleniane sg do jodu, ktéry
zabarwia warstwe chloroformowsa. Tak wiec dla odréznienia jodkéw od jodu trze-
ba ten ostatni uprzednio oznaczy¢. ‘

Przebadano powstawanie zabarwienia po dodaniu jodkéw do wody wodocig-
gowej w poréwnaniu do wzorcéw przygotowanych przy uzyciu wody destylowanej.
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Stherdzono, ze zabarwienie posiada te samg intensywnosé, tylko oddzielenie war-
stwy chloroformowej bylo utrudnione.

Stwierdzono, Ze mangan czterowartoiciowy nie przeszkadza, nawet w ilo§ciach
1,5 mg/l Mn+4,

Poniewaz skala wzorcéw mieSci sie w granicach od 0 do 0,2 mg jodkéw w prob-
ce, przy stosowaniu procesu jodowania plywalni (1 do 2 mg/l J z KJ) do oznacza-
nia nalezy braé¢ préobki o objetosci 20 ml, a wzorce przygotowywaé zgodnie z me-
todyka [14].

2. Metoda ze zwiazkami cerowymi jest bardzo czuta i szczeg6lnie przydat-
na do oznaczania jodk6é6w wystepujacych w ilodciach kilku pg w wodach natural-
nych [15]. Prébowano rozszerzyé¢ skale wzorcéw tak, by moina bylo te metode do-
stosowaé do oznaczania jodkéw w wodach plywalni, a wiec w ilosciach okoto 100
do 1000 razy wiekszych. Jednak poza podanag iloscig 0,0015 mg w 50 ml prébcee
(najwyzszy wzorzec), bez dodatkowego rozcieficzenia prébki, nie mozna bylo wy-
kona¢ oznaczenia. Tak wiec dla okre§lenia zawartoéci jodké6w w wodach plywalni,
przy zalozeniu, ze do wody dodano okolo 1 mg/l J—, nalezaloby braé prébke o ob-
jetosci 0,5 ml lub tez kilkakrotnie rozciehczaé wodg wolnag od zapotrzebowania
jodu. Metoda ta jest wiec malo przydatna do oznaczania wiekszych ilosci jodkéw
w wodzie.

3. Pr6bowano réwniez oznaczyé¢ jodki metodg przystosowang do ich oznaczania
w wodach mineralnych z perhydrolem i fioletem metylowym, przy czym powstaly
barwny zwigzek ekstrahowany jest do warstwy benzenowej.

Ze wzgledu na brak oryginalnego piSmiennictwa, opracowano optymalne wa-
runki przeprowadzenia oznaczenia, ustalojgc: a) ilo&é mililitrow perhydrolu w sto-
sunku do objetosci probki (5 ml/100 ml wody); b) ilo§é roztworu fioletu metylo-
wego (1 ml roztworu o stezeniu 5 mg/100 ml wody); c¢) objetosé fazy benzenowej
(10 ml) oraz d) dilugodé fali, przy ktérej obserwowano najwyzszg absorpcje (592 mp).

Metoda ta okazala sie przydatna do oznaczania jodkéw w ilosciach stosowanych
w plywalniach, ale wtedy, gdy nie wystepuje w wodzie jod czynny.

Prébowano oznaczyé¢ ta metoda znang ilo§¢ jodu czynnego bez dodania perhy-
drolu w poréwnaniu do takiej samej iloci z dodatkiem perhydrolu. Intensywnosd
zabarwienia bardzo sie réznila, np. przy 0,5 mg/l J2 bez perhydrolu absorpcja, mie-
szona przy uzyciu spektrofotometru f-my Carl Zeiss Jena i kuwet o drodze &wiat-
la 1 cm, wynosila 0,122, a z perhydrolem — 0,09,

Rowniez préby oznaczenia sumarycznej zawartosci jodkéw i jodu czynnego,
otrzymanego przez utlenienie chlorem, w poréwnaniu do jodkéw przy zastosowa-
niu tej samej iloSci perhydrolu, mialy rézna intensywnogé zabarwienia, co ilustru-
je tabela VII.

Tabela VII
Wplyw postaci jodu na intensywnoéé¢ zabarwienia w reakeji z fioletem metylowym

| Absorpcja mierzona przy pomocy Spekolu

Ilogé dodanego jodu

1
Lp. w mg/l J° | . .. f po dodaniu
(KJ) ‘ w nieobecnosel Cl, | 0,55 mg/l Cl,

| |

1 ) 0 S 0 | 0

2 0,3 | 0,047 { 0,028

3 | 0,5 } 0,085 ' 0,053

4 1,0 0,115 0,071

5 J 1,5 0,160 \ 0,140

6 , 0,178

2,0 i 0,220



Nr 4 QOznaczanie jodu w wodzie 485

Tak wiec w konsekwencji metoda ta dla kontroli jodkéw obok jodu czynnego
w wodach pltywalni okazala sie nieprzydatna.

WNIOSKI

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna stwierdzié:

1. Jod czynny w ilo$ciach stosowanych przy jodowaniu ptywalni przy
braku chloru czynnego moze by¢ oznaczany kilkoma metodami:

a) ekstrakcja do warstwy chloroformowe;j;

b) z ortotolidyna (OT) przy pH 3,1;

¢) z paraaminodwumetyloaniling lub paraaminodwuetyloaniling (DPD):

d) z leukofioletem.

Najbardziej przydatna jest metoda z leukofioletem.

2. W obecnosci chloru czynnego jedynie metoda z leukofioletem moze
by¢ uzyta do oznaczania jodu czynnego.

3. Zadna z przebadanych metod nie pozwala oznaczyé¢ chloru czyn-
nego wystepujacego z jodem czynnym, ani jodkéw w obecnosci jodu
czynnego.

4. Mangan czterowartosciowy jest czynnikiem przeszkadzajagcym w me-
todach z leukofioletem, OT i DPD.

A. Keawec ) '

CPABHUTEJBHBIE UCCJEJOBAHUA METOIOB OIPEAEJEHUS
MOJA B BOJE

Conepxanue

UccnenoBano ueThipe KOJOPMMETPUYECKME METOAb! ONPEAeNeHMs AKTHMBHOTO MORA
B BoJie: 1) sKCTPaKIMIO XJIOPOOPMOM, 2) OPTOTOMMAMHOBEIM MeTomoM (OT), 3) ¢ ma-
paamuHoguMeTunauuauaom (ATH) u 4) ¢ neiikodpuonerom.

YxnocToBepeHO, YTO CaMbBIM NPUIOAHBIM ObLT MeTOn € NeikoMOTIeTOM M TOILKO
OH MOXeT OblThb NPMMEHMMBLIM TOrJa KOTJA aKTUBHBIM MOA BBLICTYNAeT BMeCTe C aK-
TUBHBIM XJIODOM.

JeTbIpeXBaJeHTHbBI Maprarel] ABJISETCA MEIISOIWMM (PaKTopoM B MeTogax ¢ OT,
AT n ¢ neikocuonerom. *

Benucer npobpi onpegessooiMe MOAUCTbIC COCAUHEHMS B NPUCYTCTBUM AKTUBHOTO
uona MeTofaMu: 1) ¢ HMTPO3MIJ CEDHOII KMUCJOTOM, 2) ¢ LEepMIfHLIMM COeIMHEeHUAMU
u 3) ¢ metuacdpuonerom. Ho HM OAMH M3 3THMX METOACB HE IaJ INOJOXUTENbHBIX pe-
3yJILTATOB.

He mamamu Tak>ke MeTOZa AJs ONPEJENEHUS AKTUBHOTC XJIopa B IPUCYTCTBUMU
aKTMBHOTO MOJAa.

J. Kelus

COMPARATIVE STUDIES ON THE METHODS OF IODINE DETERMINATION

Summary

Four different colorimetric methods of active iodine determination in water have
been studied, namely: 1) extraction to chloroform layer, 2) ortholidine method (OT);
3) using paraaminodiethylaniline; 4) using leucowviolet.
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The metod with leucoviolet proved the most effective and it was also found that
was the only workable method because active iodine came usually with active
chlorine.

Tetrad mamnganese was a factor interfering with OT, DPD, and leucoviolet
methods.
it was the only workable method because active iodine came usually with active

Apart from active iodine an estimation of iodides has also been attempted
cerium compcunds; 3) using methylviolet; neither method has been effective.

No method could also be faund for an estimation of active chlorine in the pre-
sence of active iodine.
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