Przyczynek do wykrycia arsenu
w dochodzeniach sadowych

za pomoca pradu elektrycznego.

przes

Dra Karola 0lszewskiego.
pryw. docenta chemii w Uniwersytecie Jagiel.

Z pomiedzy wieln sposobéw wykrycia arsenu
w dochodzeniach sadowych zjednal sobie niezaprze-
czenie piérwszenstwo, sposob podany piérwotnie przez
Mamsma, a ulepszony nastepnie przez BERzELIUSZA,
polegajacy na wlasno$ei zwiazkow tlenowych arsenu, iz
w stycznosci z cynkiem i kwasem siarkowym rozeien-
czonym, wywiezuja wod, zawiérajacy arsenek troj-
wodu, ktory przy niedokladném spalenin, wydziela
na plycie porcelanowéj plamy czarne arsenu (MARsH),
lub téz przeprowadzony przez rurke szklanngdo czerwo-
nosci ogrzang, tworzy wewnatrz téjze rurki zwierciadlo
metalicznego arsenu (Berzerivsz). Za pomoca téj me-
tody mozna wykry¢, przy zachowaniu nalezytych ostro-
znosci, tak malg ilo&¢ arsenu, ktéra juz w zaden inny
sposéb wykryc si¢ nie da. Piérwéj, kiedy nie znano
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sposobu dokladnego cddzielenia arsenu od antymonu,
zarzucano téj metodzie, ze nie daje pewnych wypadkow,
gdyz antymon tworzy podobne plamy i zwierciadia
w przyrzadzie MarsHA jak i arsen; gdy jednak MEYER
podal sposob dokladnego oddzielenia arsenu od anty-
monu przez stopienie ich zwiazkéw z mieszaning we-
glanu 1 azotanu sodowego, wigec zarzut powyzszy
tém samém upada. Pomimo jednak, ze metoda MARSHA-
Berzeriusza doznaje powszechnego zastésowania, oka-
znje ona niektore niedogodnosci. Niedogodnosci te
wytyka, chociaz w sposob troche przesadzony Fr.
Morr w swojéj toksykologii chemicznéj, na str. 66;
wydanéj w roku 1874. Miedzy innemi moéwi on, ze
aby przysposobi¢ rozczyn, majacy byé badanym w przy-
rzadzie Marsma, nalezy uskuteczni¢ wiele mozolnych
operacyj, a w koncu ma sie to przekonanie, ze czesé
arsenu wydziela si¢ na cynku i bywa stracona; przed-
miot za$ badany zanieczyszeza sie wielka iloscia siar-
kanu cynkowego i staje si¢ do dalszego badania nie-
przydatnym. W dalszym za$ ciagu na str, 70, mowi:
ze pomija blizszy opis i rysunek przyrzadu Mamrsmua,
poniewaz tego przyrzadu w celu wykrycia arsenu
w dochodzeniach sadowych juz wigcéj zalecaé nie na-
lezy. O jednéj waznéj wadzie przyrzadu MArsHA
nie wspomnial Fr. Monr, ale zdaje mi sie dlatego,
ze sam zaleca inny sposob wykrycia arsenu, ktory
tez wade posiada. Jest nig niezbedne uzycie do przy-
rzadu Marsua, znacznéj ilosci cynku i kwasu siarko-
wego, ktore to materyjaly bardzo czesto arsen w sobie
zawiéraja i bywaja powodem tworzenia si¢ zwierciadla
arsenu nawet w tym przypadku, gdy przedmiot ba-
dany arsenu w sobie nie zawiéra. Kwas siarkowy
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mozna wprawdzie uwolni¢ dokiadnie od arsenu, ro-
wniez podano liczne sposoby w celn oczyszezenia
cynku, zaden jednak z tych sposobow nie daje poza-
danego wypadku, slady bowiem arsenu zawsze pozo-
staja w cynku; nie pozostaje wiec nic innego, jak
tylko szuka¢ cynku, niezawiérajycego arsenu i spraw-
dzaé czystosc kazdéj probki za pomoca doswiadczen.

Powyzsze niedogodnosci metody Marsga zwré-
cily ma uwage na sposob wykrycia arsenu za pomocs
pradu elektrycznego, podany przez Ch. L. Broxama *)
w r. 1860. Broxam uzywal w celu wykrycia arsenn
przyrzadu, skladajacego sie z dzwonu szklannego,
okolo 4 cali szesciennych pojemnosci, ktory u dolu
zamkniety byl przepona z papiérn pargaminowego.
Gorny otwor dzwonu zamkniety byl korkiem, przez
ktorego otwory przechodzila zgieta rurka szklanna,
jakotéz drut platynowy, ktorego zewnetrzny koniec
stuzyl do laczenia z ujemnym biegunem bateryi ele-
ktrycznéj, na wewnetrznym za$ koficn zawieszona
byla blaszka platynowa. Dzwon ustawiony byl w cy-
lindrze zawiérajacym rozcieficzony kwas siarkowy,
w ktorym zanurzala sie blaszka platynowa polaczona
z biegunem dodatnim. Wléwajac do dzwonu ciecz,
zawiérajaca Kwas arsenawy, wywiezuje si¢ wod, za-'
wiérajacy arsenek trojwodu, ktory przeprowadzony
podobnie, jak w przyrzadzie Magssa, przez rurke
szklanng do czerwonosci ogrzana, tworzy w téjze
zwierciadlo arsenu, obok slabéj obraezki kwasu arse-
nawego. Broxam wykazal nastepnie, ze kwas arseno-
wy, badany w powyzszy sposob. nie tworzy zwierciadla
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arsenu, i ze cheac takowe otrzymaé nalezy zaprawic
rozezyn badany kilkoma kroplami kwasu siarkawego
lub kwasu siarkowodowego; w takim przypadku wy-
wiezuje sie arsenek wodu, a w rurce ogrzan€j, przez
ktora przechodzi, wydziela si¢ bezposrednio za miej-
scem ogrzaném zielonkowato zolta obraczka siarczku
arsenn, a nieco daléj zwiérciadlo arsenu; przy uzyciu
nadmiaru kwasu siarkowodowego, wydziela si¢ w rurce
takze siarka, ktora po ju$niéjszéj barwie i nierozpu-
szezalnosci w weglanie amonowym pozna¢ mozna.
W pozniéjszej swéj rozprawie ') wykazal Broxawm, ze
tworzenie si¢ lub nietworzenie arsenku wodu przy
elektrolizie kwasu arsenowego zalezy od nieobecnosei
lub obecnosci kwasu solnego. Jednak nawet przy nie-
obecnosci kwasu solnego, nie tworzy kwas arsenowy
tak predko arsenku wodu jak kwas arsenawy.
Powtarzajac wielokrotnie do$wiadczenia Broxa-
Ma, przekonalem sie, Ze sposob jego przy wykryciu
kwasu arsenawego jest zupelnie odpowiedni, rozkla-
dajac bowiem rozczyny pradem elektrycznym, zawié-
rajace tylko 0°00002 grama kwasu arsenawego, otrzy-
mywalemjeszcze widoczne zwiérciadta arsenu. Przy tych
doswiadezeniach nzywalem z korzyscia zamiast dzwonu
szklannego pojemnosci 4 cali szesciennéj, rurki szklan-
néj, daleko mniéjszéj pojemnosci, posiadajacéj bowiem
2 cent. $rednicy i 10 cent dlugosci. Uzywajac rurki
mniéjszéj pojemnosci i wypelniajac ja ciecza badana,
aby o ile moznosci najmniéj powietrza wewnatrz zo-
stalo, otrzymywalem zwierciadlo arsenn w krotszym
czasie i nie spostrzegalem tworzenia sig bialéj obra-

') Pbarm, Journ. 2 Ser. IIL 607. :
Wydz. matem.-przyr. T. 11, 26
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czki kwasu arsenawego, ktoréj tworzenie sie za wade
metody Broxama policzyé nalezy. Przy elektrolizie
cieczy, zawiérajacéj stosunkowo nieco wiecéj kwasu
arsenawego, zauwazylem obok tworzenia sie mocnego
zwierciadla arsenu, takze .wydzielanie sie arsenku
wodu stalego w cieczy badanéj, w postaci proszku
barwy kasztanowatéj; rowniez i na blaszce platyno-
wej wydzielata sig mata ilos¢ arsenu, ktory jednak
przy dluzszém dzialaniu pradu zamienil sie w arsenek
tréjwodn i w rurce ogrzanéj tworzyl zwierciadlo. Fakt
ten stwierdzilem naste pnjacém doswiadezeniem: do przy-
rzadu nalalem rozezynu zawiérajacego 0-02 grm. kwasu
arsenawego i przeprowadzalem przez ¥, godz. prad
elektryczny, wprowadzajac wywiczujacy sie arsenek
trojwodu do miareczkowanego rozezynu azotanu sre-
browego; nastepnie oznaczylem nierozloZona ilos¢ azo-
tanu srebrowego miareczkowanym rozczynem soli ku-
chennéj i obliczylem 2z wiadoméj ilosci wydzielonego
srébra, ilos¢ kwasu arsenawego, ktéra zamieniona zo-
stala w arsenek trojwodn (wedlug zrownania: 6 (AgO,
NO,) + AsH, = 6 NO, + 3 HO + 6 Ag + AsO,.
Tym sposobem obliczona ilosé kwasu arsenawego wy-
nosita 00185 grm.. ilos¢ zatém pozostalego w przy-
rzadzie kwasu arsenawego rowna sie 00015 grm.,
ktora, jak juz wspomnialem, wydziela sig w cieczy ba-
danéj w postaci osadu barwy kasztanowatéj, jakotéz
na blaszce platynowéj. Przy dluzszém przeprowadza-
nin pradu, ciecz rozgrzéwala sie mocno; azeby sie
zatém przekonac, czy podwyZszona cieplota nie wply-
wa na ilos¢ wydzielajacego sie arsenu w postaci ar-
senku trojwodu, powtarzalem to samo do$wiadczenie
studzac naczynie za pomocg lodu, otrzymywalem je-
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dnak zawsze te same i zgodne wypadki. Po ukoncze-
nin elektrolizy, wylalem z rurki ciecz badang. obmy-
lem rurke woda i nawiazalem nowa przepone z pa-
piéru pargaminowego, réwniez i blaszke platynowa
obmylem dokladnie woda: napelniajac nastepnie rurke
czysta woda zakwaszong kwasem siarkowym i podda-
jac takowy elektrolizie, otrzymalem widoczne zwiér-
ciadlo arsenu na dowdd, ze wydzielony na blaszce pla-
tynowéj arsen, dzialaniem pradu zamienia sie takze
w arsenek trojwodu. Doswiadezenie to wskazuje, Ze
przy elektrolityczném poszukiwanin kwasu arsenawego
nalezy blaszke platynowa juz nzywang nietylko obmyé,
ale takze wyzarzy¢, w cclu dokladnego wydalenia
arsenu. Pomimo, ze przy elektolizie kwasu arsena-
wego niecala jego ilos¢ zamienia sig w arsenek trdj-
wodu, metoda ta moze by¢ z korzyscia uzyta. ponie-
waz wykazuje najmniéjsze slady kwasu arsenawego
i daje pewnosc, ze zwiérciadlo otrzymane nie pochodzi
z materyjalow do wykrycia uzytych, ciecz zas badana
podezas doswiadczenia nie zanieczyszcza sie zadném
obcem cialem i jest przydatng do dalszego badania.
Inaczéj rzecz si¢ przedstawia przy uzycin metody
Broxama w celu wykrycia kwasn arsenowego. Ponie-
waz za$ przy badaniach sadowych, arsen zwykle
w postaci kwasu arsenowego bywa otrzymanym; przeto
na ten zwiagzek, szczegllng nalezy zwricié uwage.
Rozkladajac kwas arsenowy zaprawiony Kkwasem
siarkowym w przyrzadzie przez Broxama podanym,
otrzymywalem tylko przy rozezynach zawiérajacych
bardzo znaczna ilosé kwasu arsenowego i po dlugiém
przeciagu czasu, slabe zwiérciadla arsenn, z ktorych
nie mozna bylo mie¢ zadnego pojecia o ilosci arsenu
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zawartego w cieczy badanéj; przy rozczynach zas,
zawiérajacych élady kwasu arsenowego, nie otrzy-
mywalem Zadnego zwierciadla. Przy elektrolizie kwasu
arsenowego,doktorego dodatem kwasu solnego. nie otrzy-
mywatem podobnie jak i Broxam zadnego zwierciadla,
Broxam ogrzéwal rozczyn badany, zawiérajacy kwas
solny w celn wykryecia kwasu arsenowego z siarczy-
nem sodowym kwasnym. az do znikniecia woni kwasn
siarkawego 1 tym sposobem zamienial kwas arsenowy
w kwas arsenawy, z ktorego ofrzymywal nastepnie
zwierciadlo arsenu, sposob ten jest jednak nie pra-
ktyeznym, gdyz niemoZna dokladnie utfrafié chwili,
w ktoréj kwas siarkawy zostanie z rozezynu wyda-
lony, jesli sie bowiem rozczyn ogrzéwa za kritko,
natenczas pozostaje w nim kwas siarkawy, ktory przy
elektrolizie zamienia sie w kwas siarkowodowy, ten
za§ tworzy w rurce ogrzanéj zblte obraczki siarki,
ktére moga byé powodem zludzen; utworzony kwas
siarkowodowy moze takze rozlozy¢ kwas arsenawy
i zamieni¢ go na nierozpuszezalny siarczek arsenu,
ktory przy elektrolizie nie zamienia sie w arsenek
tréjwodu. Jesli zas rozezyn badany w celu dokladnego
wydalenia kwasu siarkawego, ogrzéwa sie za dlugo,
natenczas kwas arsenawy w obec kwasu solnego moze
zamieni¢ sie w trojchlorek arsenu i ulotnié sie catko-
wicie Iub czesciowo. Dodajac do badanego plynu,
w celn wykrycia kwasu arsenowego, kilka kropli
kwasu siarkowodowego, nie otrzymywalem rowniez
zadawalniajacych wypadkow; przy znacznéj ilosci
kwasu arsenowego, powstawalo wprawdzie obok zol-
tawo zielonéj obraczki siarczku arsenu, takze zwier-
ciadlo arsenu metalicznego, przy malych zas iloSciach
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kwasu arsenowego, otrzymywalem tylko zolte i zie-
lonkowato-z0lte obraczki, skladajace sie z siarki
i z siarczku arsenu. Barwa tych obraczek nie da-
wala pewnosci, czyli one skladaja sie tylko z siarki,
czyli téz zawiéraja takze siarczek arsenu; chcac sie
o tém przekona¢ nalezy wedlug Broxama obraczki
zwilzy¢ weglanem amonowym, przyczém rozpuszcza
sie siarczek arsenu, siarka za§ pozostaje nieroz-
puszczona. Sposob ten jednak nie zawsze prowa-
dzi do celu, gdyz przy znacznéj ilodci siarki, a maléj
siarczku arsenu nie mozna mie¢ pewnosci, czyli cos-
kolwiek z z01téj obraczki sie rozpuscilo, lub téz nie;
w kazdym za$ razie obraczka siarczku arsenu, ktora
ma stuzyé za dow6d wykrycia arsenu, zostaje stra-
cong. Zolte obraczki, pochodzace od siarki, otrzymuje
sie przy tym sposobie badania nawet i wtedy, kiedy
ciecz badana nie zawiéra ani s$ladu kwasu arse-
nowego.

Powyzsze wady metody Broxama przy wykryciu
kwasu arsenowego, udalo mi sie usunaé w nastepu-
jacy sposob: zrobilem mianowicie spostrzezenie, ze
rozezyny kwasu arsenowego, niezawiérajace kwasu
solnego, ktore badane w przyrzadzie Broxama nie
wywiezujg arsenku trojwodu, lub wywiezuja go tylko
w bardzo maléj ilosci, wydzielaja arsenek trojwodun,
w bardzo znacznéj ilosci i w bardzo krotkim czasie,
jezeli jako biegunu ujemnego uzyje si¢ zamiast blaszki
platynowéj, cienkiego drucika platynowego; gestosé
pradu na biegunie ujemnym jest w tym przypadku po-
wodem latwéj zamiany kwasu arsenowego w arsenek
trojwodu. Poniewaz jednak przytém powiérzchnia ze-
tkniecia si¢ cieczy badanéj z biegunem ujemnym jest
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stosunkowo mala, nalezy w celu predkiego wykrycia
kwasn arsenowego uzywac¢ maléj ilosci cieczy. a w ra-
zie potrzeby podparowaé ja do maléj pozostalodei.
Rowniez przyrzad Broxama jest w tym przypadku nie
odpowiedni, z powodu swéj znacznéj pojemnosci. Przy-
rzad, ktory mi stuzyl do moich doswiadczen, sporza-
dzilem z rurki szklannéj, majacéj 7 milim. wewne-
trznéj srednicy, a 130 mm. dlugosci; w odleglosei
30 mm. od dolnego konca wydalem dwie male banki,
w takiéjze za$ odleglosci od gornego konca przylu-
towalem z boku cienka rurke szklanna, majaca 60
mm. dlugosci. Dolny otwir rurki obwigzywalem przy
kazdém doswiadczeniu swiézym papiérem pargamino-
wym, w gorny zas otwor wkladalem drut platynowy
zatopiony w cienka rureczke szklanna, tak, ze jego
koniec siegal prawie do dolnego otworn przyrzadu,
podezas gdy rureczka szklanna, na ktéra nasuwalem
kawaleczek rurki kauczukowéj, zamykala szczelnie
gorny otwor przyrzadu. Do przyrzadu naléwalem
cieczy badanéj tyle, aby ta napelniala piérwsza banke
i zanurzalem przyrzad w naczyniu wazkiém, wypel-
nioném kwasem siarkowym rozcieficzonym, laczac ze-
wnetrzny koniec drutu platynowego z biegunem uje-
mnym bateryi, biegun zas dodatni, z blaszka platy-
nowa zanurzona w Kkwasie siarkowym naczynia ze-
wnetrznego. Wywiezujacy si¢ wod na biegunie uje-
mnym wraz z arsenkiem ftrojwodu przechodzil przez
boezng rurke wtopiona w goérnym konen przyrzadu,
a nastepnie obsuszony za pomoca chlorku wapniowego
tworzyl w rarce ogrzanéj do czerwonosci zwierciadlo
arsenu. Poniewaz ilog¢ wywiezujacego si¢ przytém
wodu jest stosunkowo malg, dla tego téz w celu
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zmniéjszenia objetosci powietrza, zawartego w przy-
rzadzie nie uzywalem do obsuszenia osobnéj rurki,
wypelnionéj chlorkiem wapniowym, lecz nasypywalem
do téj saméj rurki, w ktoréj wydzielalo sie zwiércia-
dlo arsenu, chlorkn wapniowego, zamykajac go z oby-
dwoch stron zatyczkami z bawelny; drugi, prozny
koniec rurki wyciagalem cienko i zakladalem na niego
krotka rureczke, utworzona z blaszki platynowéj, a to
w tém celu, aby rurka szklanna podczas ogrzania nie
tak fatwo sie wyginata i zatapiala. Badajac tym
sposobem rozczyny kwasu arsenowego, roznego zge-
szezenia, nie zawiérajace kwasu solnego, otrzymy-
watem w krotkim czasie mocne zwierciadta arsenu;
0-00002 grm. kwasu arsenawego, zamienione dziala-
niem kwasu solnego i chloranu potasowego w kwas
arsenowy, dawaly po wydalenin kwasu solnego, za
pomoca kwasu siarkowego, widoezne zwierciadto arsenu.
Jezeli zas rozezyn kwasu arsenowego zawiéral kwas
solny w nadmiarze, natenczas i w tym przyrzadzie
tylko przy znacznych ilosciach kwasu arsenowego,
otrzymywalem slabe zwierciadlo arsenu, przy malych
za$ ilosciach nie otrzymywalem zadnego zwierciadla.
Okolicznoéc ta zadziwila mie z poczatku i zdawala
mi sie byé wyjatkowa: zwlaszeza, ze wod w chwili
wydzielania si¢ ze zwigzku, wytwarzajacy si¢ dzia-
faniem kwasu siarkowego na cynk, z latwoscia za-
mienia kwas arsenowy w arsenek fréjwodu, nawet
w obec kwasu solnego; podezas gdy wod znajdujacy
sie rowniez w chwili wydzielania sie ze zwiazku,
przy rozkladzie wody za pomoca pradu elekfrycznege,
nie posiada té wlasnosci. Wiadomo jednak, ze cynk
w stanie zupelnie czystym nie rozpuszcza sie w kwa-

http://rcin.org.pl



208 DR, KAROT, OLSZEWSKIL

sie siarkowym. jakotéz solnym rozcienczonym, w miare
zas, im zawiéra wiecéj dom'eszanych metali innych,
rozpuszeza si¢ tém latwiéj i predzéj; nalezy wiec
przypuscié, ze cynk zupelnie chemicznie czysty nie
jest w stanie w obec khwasu siarkowego i solnego,
zamieni¢ kwasu arsenawego w arsenek tro;jwodu, lecz,
ze ta zamiana zalezy od obecnos$ci innych metali,
ktore zwykle znajduja si¢ w cynku uzywanym do
wykrycia arsenu. Powyzsza uwaga naprowadzila mie
na mysl, ze w celu zamiany kwasu arsenowego w ar-
senek trojwodu w obec kwasn solnego pradem elek-
trycznym, potrzebne jest zetknigcie si¢ platyny z in-
nym jakim$ metalem. W celu sprawdzenia tego przy-
puszezenia dodawalem do cieczy badanéj, zawiérajacéj
kwas arsenowy z nadmiarem Kwasu solnego, krople
rozezynu chlorku zlotowego i poddawalem w powy-
zéj opisanym przyrzadzie elektrolizie. Doswiadczenia
te wydawaly mi zawsze pomyslny skutek; z poczatkn
nie wywiezywal sie arsenek frojwodu tak dingo, do-
poki cala ilos¢ dodanego chlorku zlotowego nie zostala
dzialaniem pradu rozlozong i zamieniong na zloto me-
taliczne, po kilku zas minutach, gdy juz #zoltawa
barwa rozczynu znikla, wywiezywal si¢ arsenek wodu
w znacznéj ilosci, tworzgc w ogrzanéj rurce mocne
zwierciadlo arsenu. Badajac tym sposobem rozczyny
zawiérajace 000002 grm. kwasu arsenawego, ktory
dziataniem kwasn solnego i chloranu potasowego za-
mienilem w kwas arsenowy, zawiérajace zatém nad-
miar kwasu solnego, otrzymywalem wyrazne zwier-
ciadlo arsenu.

Dodatek chlorku zlotowego przy badaniu kwasu
arsenowego, wplywa takze i pod tym wzgledem ko-
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rzystnie, ze wywiezywanie si¢ arsenku trojwodu fak
dlugo nie nastepuje, dopoki cala ilos¢ chlorku zloto-
wego nie zostanie rozlozona; tymczasem zas wywieg-
zujacy sig wod wydala dokladnie powietrze atmosfe-
ryczne z przyrzadu, ktore bywa nieraz przyczyng. ze
czes¢é arsenu wydziela sie w rurce, w postaci malo
widzialnéj, bialé] obraczki bezwodnika kwasu arse-
nawego.

Wydz. matem.-przyr. Tom IIL 27
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