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W ostatnich latach wzrasta zainteresowanie zastosowaniem emulsji bez-
srebrowych w fotografii. Jednym ze Swiatloczutych ukiadéw, budzacych
nadzieje na wykorzystanie w praktyce, sa jodosiarczki rteciowe Hgl,-x
HgS. Zwiazki te wykazuja na ogot efekt fototropowy ¥, przy czym wiasci-
wosci fototropowe zalezg miedzy innymi od ich skladu®. Znanych jest
wiele metod preparatyki jodosiarczkéw rteciowych . Niektére z nich
prowadza do otrzymywania zwigzkéw o réznym skladzie od Hgl,-1,62 HgS
do Hgl,-7,95 HgS ?.

Ze wzgledu na duzg trwalo$¢ chemiczng, jodosiarczkéw rteciowych
oznaczenie ich skladu napotyka na duze trudnosci. Zwigzki te roztwarza-
ja sie jedynie w mieszaninie wody krélewskiej z H,O,®. Natomiast
Hgl,-2 HgS podczas diugotrwalego gotowania w 5% roztworze wodoro-
tlenku potasowego przechodzi w nierozpuszczalny tlenosiarczek rteciowy
z wydzieleniem jonéw jodkowych do roztworu ®. Reakcje miedzy Hgl,-x
HgS, wodg krolewsks i H,0, wykorzystano do oznaczania skladu jodo-
siarczk6w rteciowych®. Jednak ze wzgledu na koniecznosé¢ wykonania
wielu operacji metoda ta jest trudna i czasochtonna. Ilo$ciowy przebieg
reakeji pomiedzy jodosiarczkiem rteciowym a wodnym roztworem wodoro-
tlenku potasowego ustalono tylko dla skladu Hgl,-2 HgS®.

Celem tej pracy bylo opracowanie prostej metody oznaczania iloscio-
wego skladu jodosiarczkéw rteciowych. Zaobserwowano, Ze zwigzki te
reaguja z bromem i jodem. Analogiczna reakeja zachodzi miedzy chlorow-
cami i p—HgS. Jako podstawe do opracowania nowej metody przyjeto
reakcje miedzy jodosiarczkami rteciowymi-i roztworem jodu w rozpusz-
czalnikach organicznych.

CZESC DOSWIADCZALNA

Odczynniki i aparatura

Jodosiarczki rteciowe otrzymywano przez ogrzewanie mieszaniny Hgl i B—HgS"Y,
metodg tiosiarczanows %8 polegajaca na reakcji Hgl, z wodnym roztworem NazS:03
prowadzaca do wytrgcenia jodosiarczku rteciowego Hgls-2 HgS, oraz metoda tio-
siarczanowa w obecnosei réznych ilosei KI® prowadzacg do otrzymywania jodosiarcz-
kow o innych sktadach stechiometrycznych.
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Pozostale odczynniki cz.d.a., uzywane w metodzie ditizonowej, oczyszczano do-
datkowo przez wytrzgsanie z roztworem ditizonu w czterochlorku wegla.

Spektrokolorymetr Spekol z przystawkami EK1 i TK1; zestaw Soxhleta do ek-
strakcji.

Przeprowadzone badania

Jako podstawe schematu analizy skladu jodosiarczkéw rteciowych
przyjeto nastepujacy tok postepowania:

— przeprowadzenie reakcji jodosiarczku rteciowego z roztworem jodu
w rozpuszczalniku organicznym: Hgl,-x HgS+x I,—(x-+1)HgI,+xS;

— spektrofotometryczne oznaczenie nadmiaru jodu (z iloseci nadmiaru
jodu mozna wnioskowa¢ o zawartosci siarki w badanym preparacie);

— ekstrakeja Hgl, z roztworu poreakcyjnego za pomocg wodnego roz-
tworu KI (w obecnosci tiosiarczanu sodowego);

— ekstrakcja rteci z wodnego roztworu jodku potasowego (zawierajg-
cego K,Hgl,) roztworem ditizonu w czterochlorku wegla i spektrofotomet-
ryczne oznaczenie zawartosci rteci.

Do przeprowadzenia reakcji miedzy Hgl,-x HgS i jodem jako rozpusz-
czalnik wybrano mieszaning metanolu i benzenu. Sktad rozpuszczalnika
dobrano na podstawie badan rozpuszczalnosci Hgl, i siarki w mieszaninie
metanolu z benzenem. Badania te prowadzono mierzgc zmetnienie pod-
czas rozcienczania roztworu Hgl, w metanolu za pomocg benzenu oraz
roztworu siarki w benzenie za pomocg metanolu. Najkorzystniejsza oka-
zala sie mieszanina, w ktérej stosunek objetosciowy metanolu do benzenu
wynosi 1: 20.

Stwierdzono ponadto, Ze znaczne przyspieszenie rozpuszczania pro-
duktow reakeji mozna uzyska¢ przez ogrzewanie mieszaniny w kolbie apa-
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Rys. 1. Widma absorpcyjne jodu, Hgl, i siarki w mieszaninie metanol—benzen (1:20):
1—95,8 mg I»/1; 2— 1,66 g Hgly/l; 3— 80,9 mg S/1. Stezenia te odpowiadajg stezeniom
wystepujacym w roztworze poreakcyjnym
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ratu Soxhleta do ekstrakcji. Destylat zbiera si¢ w komorze przeznaczonej
do umieszczenia gilzy ekstrakcyjnej, a po jej wypelnieniu powraca por-
cjami do kolby. Po osiggnigciu temperatury wrzenia, z kolby reakcyjnej
destyluje mieszanina o duzej zawartosci metanolu, wzrasta zatem stezenie
benzenu w kolbie i zwieksza sie rozpuszczalnos¢ siarki. Po wypelnieniu
aparatu destylat powraca do kolby reakcyjnej i zwieksza rozpuszczalnose
jodku rteciowego. W ten sposéb uzyskuje si¢ naprzemian wzrost roz-
puszczalno$ei siarki i Hgl,.

Na podstawie widma absorpcyjnego Hgl,, jodu i siarki w mieszaninie
metanol—benzen (1 :20), do pomiaréw zawartosci jodu wybrano pasmo
absorpeji przy 493 nm (rys. 1). Zbadano zaleznos¢ absorbancji roztworu
od stezenia jodu w zakresie stezen od 0 do 0,1269 g I./1 (zaleznos¢ liniowa),
wyznaczony molowy wspélezynnik absorpcji wynosit (7,94% 0,08)-10% 1
mol— em™.

Zawartos$é rteci oznaczano metodg ditizonowg ®. Jednak ze wzgledu na
zblizone polozenie pasm absorpeji jodu i ditizonianu rteci, dokonywano te-
go po wstepnej ekstrakeji Hgl, z mieszaniny metanolowo—benzenowej do
wodnego roztworu jodku potasowego. Wptyw warunkéw tej ekstrakeji na
odzysk rteci przedstawia tablica 1. Przeprowadzong w postaci K,Hgl, do

Tablica 1. Wplyw warunkéw ekstrakcji Hgl, za pomoca wodnego roztworu KI na odzysk

rteci
L Oznaczona Biad
Objetosé Czas ‘ zawarto$é procentowy
ekstrahentu wytrzasania rteci oznaczenia

ml = ug %
10 20 8,732 —12,7
20 20 8,944 ~10,6
10 30 9,437 —54
10 40 9,648 —35
10 60 9,930 -0,70

2x10 2x20 10,000 0,08

Zawarto$é rteci w roztworze wyjsciowym wynosita 10 pug

roztworu wodnego rte¢, przeprowadza si¢ w ditizonian rteci Hg(HDz),,
ktory ekstrahuje sie czterochlorkiem wegla. Stwierdzono, ze aby otrzy-
maé dobrg powtarzalno$é wynikéw, ekstrakcje te nalezy prowadzi¢ w $ro-
dowisku stabo kwasnym, w ktérym trwatosé jonu Hgli~ jest stosunkowo
mala. Stosowano w tym celu bufor octanowy o pH = 5,6. W zakresie ste-
zen od 0 do 2 mg Hg(HDz),/l stwierdzono liniowa zaleznos¢ absorbancji
przy dtugosci fali 485 nm; uzyskany molowy wspélczynnik absorpcji wy-
nosit (7,124 0,03)-10* 1 mol~* em™™.

Wyznaczanie skladu

Przy zalozeniu, ze sklad kazdego z badanych zwigzkéw mozna opisac
wzorem Hgl,-x HgS, obliczano = korzystajac osobno z wynikéw dwu
metod analizy. W pierwszej metodzie wykorzystano wyniki oznaczenia za-
wartosci siarki w probie, w metodzie drugiej wyniki oznaczenia zawar-
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tosci rteci. Wartosei x; i x,, wyznaczone odpowiednio obiema metodami,
opisujg wzory:

M
Xy = ]\;glz mSIW (1)
S m-mg— 288
S Ms
X5 mHgMHgIz mMHg (2)

gdzie: x;, X3 — wspoélezynniki x we wzorze Hgl,-x HgS uzyskane odpowiednio jedna
z metod; m —masa probki; ms, mug— odpowiednio masy siarki i rteci zawarte
w probce;: Mugr,, Mngs, Ms, Mug— odpowiednio masy molowe jodku rteciowego,
siarczku rteciowego, siarki i rteci.

Tablica 2. Wyniki oznaczen skladu zwiazkoéw wzorcowych

Zawarto$§é siarki Zawarto$¢ rteci Wspolczynnik x
Lp. Zwiazek m Mg
g ms | Ams | (jg-2g) | Amms | X2
mg A mg %
1 Hgl, - 2HgS 0,0984 6,871 0,14 64,35 —0,05 2,006 1,993
2 Hgl, - 2HgS 0,1030 7,186 | —0,04 67,79 0,49 2,002 | 2,075
3 Hgl, - 2HgS 0,1013 7,073 0,14 66,29 0,01 2,006 | 2,002
4 Hgl, - 2HgS 0,0951 6,631 0,00 62,15 —0,12 2,000 | 2,985
5 B-HgS 0,0934 12,895 0,18 80,54 0,02 — —
6 Hgl, 0,0812 — —_ 35,92 0,21 — —

W tablicy 2 przedstawiono wyniki oznaczen skiadu wzorcowych jodo-
siarczkéw rteciowych uzyskanych przez ogrzewanie mieszaniny Hgl,
i B—HgS (Lp. 1 i 2) i metodg tiosiarczanows (Lp. 3 i 4) oraz p—HgS (Lp. 5)
i jodku rteciowego Hgl, (Lp. 6).

W taki sam sposéb przeanalizowano pie¢ jodosiarczkéw rteciowych,
Hgl,-x HgS, uzyskanych metodg tiosiarczanowa przy uzyciu roéznych
ilosci jodku potasowego ®. Wyznaczone dwiema metodami wspoélezynniki
x wynioslty odpowiednio:

zwigzek 1 —x; = 1,998 i x, = 1,997
zwigzek 2 — x; = 2,237 i x, = 2,237
zwigzek 3 — x; = 2,933 i x, = 2,950
zwiazek 4 —x; = 3,677 i x, = 3,671
zwiazek 5—x; = 5,564 i x, = 5,522

Ponadto dla kilku wybranych jodosiarczkéw rteciowych wykonano
oznaczenia zawartego w nich jodu, biorgc jako podstawe oznaczenia re-
akcje miedzy jodosiarczkiem rteciowym i 5% wodnym roztworem wodoro-
tlenku potasowego. Poreakcyjny przesacz po zakwaszeniu zadawano azo-
tynem potasowym, powstaly jod ekstrahowano chloroformem i dokony-

wano pomiaréw absorbancji przy diugosci fali 510 nm ?. Wyniki oznacze-
nia zestawiono w tablicy 3.
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Tablica 3. Wyniki oznaczefi jodu w jodosiarczkach rteciowych za pomoca reakcji z 57 wodnyms
roztworem KOH

. Odwazka Oznac'zona Blad procentm.avy
Zwiazek masa jodu oznaczenia
g mg 7%
Hgl, - 2,00 HgS 0,1020 28,08 —0,25
Hgl, - 2,95 HgS 0,0989 20,41 -1,27
Hgl, - 3,29 HgS 0,0983 11,27 - —44,89
Hgl, - 4,22 HgS 0,1072 8,49 —55,19
Hgl,- 5,75 HgS 0,1173 3,92 —176,95

Wykonanie analizy

Probke okolo 0,1 g jodosiarczku rteciowego, ostroznie roztarta w moZdzierzu i do-
kladnie zwazong m, zmieszaé z 10 ml mieszaniny metanol-—benzen (1:20) i dodaé¢
50 ml roztworu I, (¢ =0,01 mol/l) w mieszaninie metanol—benzen. Ciecz ogrzewaéc-
przez 1 h w aparacie do ekstrakeji Soxhleta. Po ostudzeniu oplukaé dokladnie czeSci
aparatury mieszaning metanol—benzen (1:20) i polgczone roztwory rozcienczyé do
objetosci 100 ml. :

Pobieraé 2 ml roztworu poreakcyjnego celem oznaczenia zawarto§ci jodu. Proébke
rozcieficzyé do objetoSei 25 ml i zmierzyé absorbancje przy dlugo$ei fali 493 nm.
Sktad jodosiarczku rteciowego oblicza sie ze wzoru:

0,22714—0,71595A;
m—0,11629+0,366574;

X3 = 3
gdzie A; jest absorbancja roztworu zmierzong przy 493 nm.

Pobieraé¢ 0,5 ml roztworu poreakcyjnego do oznaczenia zawartoSeci rteei. Probke
rozcieficzyé kilkoma mililitrami mieszaniny metanol—benzen (1:20) i ekstrahowaé za-
warty w niej Hgl. dwiema 10 ml porcjami roztworu KI o stezeniu ¢ =0,1 mol/l
(z 10% dodatkiem roztworu tiosiarczanu sodowego ¢(Naz2S:0;) = 0,05 mol/1). Czas wy-
trzasania okoto 20 s. Ekstrakty polaczyé¢ i rozcieficzyé do objgtoSci 25 ml. Nastgpnie:
pobieraé 1 ml, doda¢ 10 ml buforu octanowego o pH =56 i umiesci¢ w rozdzielaczu
z porcja okolo 0,001% roztworu ditizonu w CCl.. Ekstrahowaé kolejnymi porcjami
ditizonu, az nie przestanie zanikaé zielona barwa ditizonu. Ekstrakty pelaczyé, usu-
naé nadmiar ditizonu przez wytrzasanie z 3% roztworem wody amoniakalnej, utrwa-
1ié barwe przez wytrzasanie z roztworem kwasu octowego o stezeniu 0,2 mol/l. Roz~
twor ditizonianu rteciowego w CCls rozeieficzyé do objetosci 25 ml i zmierzyé absor-
bancje przy diugo$ci fali 485 nm. Sklad jodosiarczku rteciowego obliczyé ze wzoru:

x, = 270764 us—m @
m—0,40840A,,¢
gdzie An, jest absorbancjg roztworu zmierzong przy 485 nm.

Jesli badana préba jest mieszaning jodosiarczku rteciowego z substancja nie
przeszkadzajgea w oznaczeniu mozna, korzystajac z wynikéw uzyskanych w obu me-
todach analizy, wyznaczyé sklad ilo§ciowy zawartego w niej jodosiarczku rteciowege
ze wzoru:

ms Mug 1—3,152094;
MugMs—msMyg  3,51089 45, +3,152094;—1

(&)

X3 =



112 : W. Nowicki, Z. Stachowiak i W. Wéjcik

a takze zawartosé jodosiarczku rteciowego w takiej mieszaninie ze wzoru:

Mﬂgl, MH’S_MHglz
+ms

Mﬂg MS

= 0,79764 Agy +0,34947 4,—0,11087 ©)

Statystyczna ocena wynikéw

W celu stwierdzenia przydatnosci opisanej metody analizy sktadu jodo-
siarczkow rteciowych przeprowadzono analize statystyczng wynikéw eks-
perymentalnych 19, '

Ocene iloSciowego przebiegu reakcji miedzy Hgl,-x HgS a jodem
przeprowadzono za pomocg testu ¥* (metodg Pearsona) przez zbadanie nor-
malno$ei rozkladu wzglednego odchylenia Am miedzy masg jodosiarczku
rteciowego uzytego do oznaczenia m i masg jodosiarczku, ktéry wszed?l
w reakcje z jodem m,. Mase przereagowanego HgI,-x HgS obliczono na
podstawie wynikow oznaczen zawartosci rteci i siarki w badanej probie:
MHgS_MHsl, —m
M Hg s M S

Am = = - @)

Obliczen dokonano dla wynikow oznaczen skitadu jodosiarczkéw rte-
ciowych Hgl,-2 HgS (jako zwigzkoéw wzorcowych) oraz jodosiarczkéw pre-
parowanych metodg tiosiarczanows zmodyfikowang przez wprowadzenie
do roztworu KI. Uzyskano wartos¢ U? = 2,750 przy tabelarycznej wartosci
Y406 = 2,8, co prowadzi do wniosku, Ze nie ma podstaw do odrzucenia
hipotezy, ze rozklad wartosci Am jest rozkladem normalnym o paramet-
rach pam =0, 6am = 5:10~% To znaczy, ze odchylenie wartosci m, od
wartosci m mialo charakter losowy i mozna przyja¢ catkowite przereago-
wanie jodosiarczkéw rteciowych z jodem w przyjetych warunkach.

Wyniki oznaczen sktadu zwigzkéow wzorcowych Hgl,+2 HgS, przy uzy-
ciu testu t Studenta, postuzyly do oceny dokladnosci uzytych metod ana-
lityeznych. Uzyskano dla z,: t = 0,868 przy tss;40 = 0,93 zas§ dla x;:
1= 0,225 przy to’ao;“) = 0,225.

Sugeruje to, ze przy poziomie istotnosci odpowiednio 0,35 i 0,80 nie ma
podstaw do odrzucenia hipotezy, ze $rednia wynikéw pomiarow jest zgod-
na z wartoscig rzeczywistg x = 2.

Precyzje otrzymanych wynikow analiz zwigzkéw wzorcowych Hgl,-
+2 HgS oraz jodosiarczkéw rteciowych preparowanych zmodyfikowang
metodg tiosiarczanows, wyznaczono przez poréwnanie srednich wariancji
dla wynikéw uzyskanych na podstawie obu metod. I tak, dla wartosei x;
1 x, otrzymano odpowiednio 0,00104 i 0,06402, co odpowiada przedzialom
ufnosei x, + 0,032 i x,+ 0,25. Bardziej precyzyjne okazaly sie wiec wyniki
uzyskane pierwszg metoda.

W celu ustalenia, czy wyniki uzyskane za pomocg obu metod réznig sie
ze wzgledu na obrang metode przeprowadzono analize wariancji przy kla-
syfikacji podwojnej (po uprzednim sprawdzeniu jednorodnosci wariancji
testem Bartletta i losowosci prob testem liczby serii). W przypadku wy-
nikéw oznaczen skladu jodosiarczkéw rteciowych otrzymanych zmodyfi-
kowang metodg tiosiarczanows otrzymano:

dla hipotezy 62 = 0 F = 3,598 przy Fi;10;0,05 = 4,96
dla hipotezy G% =0 F= 0,196 przy F10;66;0,05 = 1,99
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co sugeruje, ze nie ma podstaw do odrzucenia hipotezy, ze $rednie wyni-
koéw uzyskanych obiema metodami nie réznig sie ze wzgledu na obrang
metode oraz ze sklad zwigzku nie wplywa na blagd oznaczenia. Mozna
zatem uwazaé, ze wystarczajgce jest przeprowadzenie tylko pierwszej
czesSci analizy — oznaczenie zawarto$ci jodu w roztworze poreakcyjnym,
co upraszcza powaznie wykonanie analizy.

Statystyczng analize wynikéw wykonano dla zbiorowosci generalnej
skladajgcej sie z 40 oznaczen skladu zwigzkoéw wzorcowych i 40 oznaczen
skladu jodosiarczkéw rteciowych preparowanych zmodyfikowang meto-
dg tiosiarczanowas.

Analiza bledéw oznaczen wykonanych na podstawie reakcji miedzy
Hgl,-x HgS i 5% wodnym roztworem wodorotlenku potasowego (tabl. 3)
prowadzi do wniosku, ze stopien przereagowania zalezy od ilosciowego
skiadu jodosiarczku rteciowego, co dyskwalifikuje te metode jako podstawe
do oznaczania skladu jodosiarczkéw rteci w szerokim przedziale zmien-
nosci x.

WNIOSKI

Z przedstawionej analizy statystycznej wynik6w oznaczenia iloSciowe-
go skladu jodosiarczkéw rteciowych mozna wyciggnaé wniosek, ze reakcja
miedzy jodosiarczkami i jodem, ktéra stanowi podstawe opracowanych
metod, przebiega iloSciowo. Dokladno$¢ obu opisanych metod zawiera sig
w granicach dokladnosci oznaczen wykonywanych zwykle w podobnych
przypadkach metodami spektrofotometrycznymi, jednak ze wzgledu na
wiegkszg precyzje poleca sie do wyznaczania wspdtczynnika £ metode ozna-
czania siarki. Metoda ta charakteryzuje sie¢ ponadto duzg prostota i lat-
woscig przeprowadzenia w poréwnaniu z dotychczas stosowang. Wyko-
nanie oznaczenia zawartosci siarki i rteci postluzy¢é moze do okreslenia
skladu ilosciowego i zawartosci jodosiarczkéw rteciowych w niektorych
mieszaninach.
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