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sach moZna wykrywaé potasowce po stopieniu drobno sproszkowanej
probki ze stalym wodorotlenkiem barowym. Stapia si¢ w ni-

klowym lub Zzelaznym tyglu, luguje stop wodg i traktuje roztwor w/g
N. Tananajewa.

CHARAKTERYSTYCZNE REAKCJE KATJONOW.

KATIJONY I i II. GRUPY.
Srebro Ag.

1) Lug potasowy lub sodowy strgca brunatny osad Ag,0
nierozpuszczalny w nadmiarze odczynnika.

2) Amonjak straca tlenek, rozpuszczalny w nadmiarze NH,OH.

3) Siarkowodor i rozpuszezalne siarczki stracaja czarny
Ag;S, rozpuszezalny w kwasie azotowym.

4) Rozcienczony kwas solny i chlorki strgcaja bialy AgCl,
ktory na $wietle barwi si¢ na liljowo. Jest on nierozpuszczalny w kwa-
sach, rozpuszcza sie natomiast latwo w NH,OH, NaOH, KCN.

5) Chromian potasowy straca czerwony osad Ag,CrO,. Do
kropli badanej cieczy na szkielku zegarkowem dodaé krople weglanu
amonowego. Gdyby powstal osad, spowodowany obecnoscia niektorych
innych katjonow, nalezy odsgczy¢ krople roztworu od osadu, zwilzy¢ nig
bibule i zadaé kropla odczynnika o skladzie: 1°, K;CrO; w normalnym
(okolo 6°/5-ym) kwasie octowym. Powstaje czerwona plamka chromianu
srebrowego.

Z katjonow grupy siarkowodorowej przeszkadza tej reakeji
Pb”, w ktérego obecnosci naleiy wykonaé¢ probe nastepujaca. Na bi-
bule daé krople obojetnego roztworu chromianu, nastepnie krople ba-
danej cieczy — powstaja chromiany: Ag’, Pb™, Cu™ i Hg". Wtedy na
$rodek plamki opuscié krople rozcienczonego amonjaku, ktéry rozpuszcza
chromiany srebra i miedzi. Roztwor ten przenika do zewnetrznej gra-
nicy plamki. Po dodaniu kropli 1n-kwasu octowego, powstanie dookota
obwodka zabarwiona chromianem srebrowym, a w §rodku zostanie 2oty
PbCrO,.

N. i. 27 Ag"). G. s. 1:25000 2).

6) Acetonowy roztwor p-dwumetyloaminobenzylideno-
rodaniny tworzy w bardzo rozcienczonych kwasnych roztworach

1) N. i. — literami temi oznaczamy najmniejsza ilo§¢ substancji, ktéra
mozna wykryé zapomoca przytoczonej reakeji i w podanych warunkach. Wyraza
si¢ ja w y — gdzie y oznacza miljonowa czeS¢ grama.

%) G. s. jest to stezenie graniczne (1 cze$é substancji w N czesciach
rozpuszezalnika), a mianowicie takie, przy ktérem reakcja wykonana $ci§le w po-
danych warunkach daje jeszcze pewne wyniki.
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Ag’ czerwonofioletowa sol srebrowa. W kwasnym roztworze odezynnik
ten reaguje rowniez z solami Hg, Au, Pt, Pd, i Cuy, w ktorych obecnosci
nalezy zmodyfikowaé wykonanie reakcji.

W nieobecno$ci wspomnianych katjonow zadaé¢ na bibule lub
plytce porcelanowej krople kwasnego (HNOg lub H,S0,) badanego roz-
tworu 1--2 kroplami 0,03°/-go roztworu odczynnika w acetonie. Po-
wstaje wyrazna czerwonofioletowa plama lub osad. W razie bardzo roz-
cieiczonych roztworow srebra dodaé wkoncu kroplg 1 n-HNOy, w celu
usuniecia zabarwienia wlasciwego samemu odczynnikowi, wtedy jednak
roztwor badany nie powinien by¢ bardzo kwasny.

N. i 00y Ag. G.s. 1:100000.

Wykonanie reakcji w obecnosei rtgei. Stracié’odezynnikiem krople
badanego roztworu na bibule lub plytce i zada¢ osad kilkoma kroplami
rozcienczonego HCl lub NH,ClL Zwigzek rteci odbarwia sig, gdyZ po-
wstaje malo zdysocjowany HgCls. Zwigzek srebrowy pozostaje bez zmiany,

Sposéb ten umozliwia wykrycie Ag, gdy oprocz rteci jest obecng
miedz.

Rte¢ mozna uprzednio usungé przez odparowanie i wypraZe-
nie badanej probki na pokrywce tygielka przed wykonaniem proby,
a pozostalo§¢ rozpusci¢ nastgpnie w HNO;.

Wykonanie reakeji w przypadku mieszaniny chlorkéw srebrowego,
rigciowego i olowiawego. Osad chlorkow traktowaé 5°p-ym cyjankiem
potasowym i odsaczyé. Do kropli przesaczu na plytce dodaé krople
0,03°/4-go acetonowego roztworu odezynnika oraz 2 krople 2n-HNO,.
W razie stabego zabarwienia nalezy porownaé ze §lepa proba (bez AgCl).

N. i. 0,63y Ag. G. s. 1:80000 w obecnosci 100-krotnej ilosci PbCly
i Hg,Cl,.

7) Chlorek cynawy redukuje roztwory amonjakalne, zawiera-
Jjace srebro, na metal. Sole niektorych innych metali ciezkich daja row-
niez te reakcje, jednak dodany do roztworu amonjak albo strgca je jak
np. jony Hg™ i Bi'", albo tworzy jony zespolone z Cu™, Cd™, Zn"" i Ni",
nie reagujace z SnCl,.

Wplyw jednak tych zwigzkow na wykrycie srebra jest bardzo duzy,
gdyz powstajace osady adsorbujg znaczne iloSci rozpuszczonego
Ag(NH), .

Obecnos¢ duzej ilosci soli amonowych, powstajacych np. przy
alkalizowaniu bardzo kwasnego roztworu, moze spowodowaé powstanie
rozpuszezalnych zwigzkow aminorteciowych, reagujacych rowniez z SnCl,.
Nalezy wiec w obecnosci rteci odparowaé kilka kropel roztworu, pozo-
stalo§¢ wyprazy¢ i rozpuscic w HNO.

Do wykonania reakeji bierze sie kilka kropel badanej cieczy, do-
daje nadmiar NH,OH i odsacza osad. Krople przesaczu dodaé na bibule
do kropli SnCl, (rozcieniczony roztwor SnCly bez HCl) — powstaje ciemna
plama zredukowanego Ag.
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N. i. 0,1y Ag. G. s. 1:500000.

Stwierdzanie posrebrzenia. 1) Posrebrzenie mozna stwierdzié¢ odczyn-
nikiem, zawierajgcym dwuchromian potasowy,— powstaje plama
czerwonego AgCrO,. Powierzchni¢ metalu lepiej jest zmy¢ alkoholem,
a nastepnie wprowadzié¢ krople roztworu: 1 cz. K,Cr;0; w 1 cz. HNO;
oc whk 12

2) Bez uszkodzenia przedmiotu mozna stwierdzié posrebrzenie (ew.
obecno$¢ Ag w stopie) w nastepujacy sposob: po niepolewanej porce-
lanowej plytce przeprowadzi¢ kreske badanym przedmiotem. Kreske
zadaé kroplg rozcienczonego kwasu azotowego i ogrzewaé do roz-
puszczenia metalu i odpedzenia kwasu. Nastepnie plytke pograzyé do
acetonowego roztworu p-dwumetyloaminobenzylidenoroda-
niny, zadanego kilkoma kroplami HNO; (c. wi 1,2). W miejscu utwo-
rzonej poprzednio kreski powstaje szeroki pas czerwonofioletowej barwy,
ktory pograzony do czystego acetonu pozostaje bez zmiany w ciagu
dwoch godzin.

Badajac w powyzZszy sposob stop, zawierajacy rteé, nalezy usungé
te ostatnig z kreski przez wyprazenie plytki porcelanowej.

Mozna wykonaé te reakcje prosciej: po odpedzeniu kwasu, dotkngé
do sladu na plytce bibulg z saczka ilosciowego zwilzong rozcienczonym
kwasem azotowym. Na bibule daé krople nasyconego acetonowego roz-
tworn odczynnika, powstaje czerwonofioletowa plamka.

Ot6w Pb.

1) Lug i amonjak strgcajg bialy osad wodorotlenku Pb(OH)s,
rozpuszcezalny w kwasach i tugach, malo rozpuszezalny w amonjaku.

2) Siarkowodor isiarczki stracajg czarny PbS (H,S straca
z roztwordw niezbyt silnie zakwaszonych); osad rozpuszeza si¢ w HNOs.

3) Kwas solny i chlorki stracaja z dostatecznie steZonych roz-
tworow krystaliczny PbCls, dosé tatwo rozpuszczalny w gorgcej wodzie
(po ostygnieciu krystalizuje w postaci cienkich igiel).

4) Kwas siarkowy i siarczany stracaja ciezki, krystaliczny,
bialy osad PbSO,, rozpuszczalny dos¢ znacznie w moenych dostatecznie
stezonych kwasach (HNO,;, HCl, H;S0,), latwo rozpuszezalny w octanie
amonowym, winianie amonowym i lugu (odréznianie od BaSO,).

5) Chromian lub dwuchromian potasu stracaja zolty
PbCrO,, ftrudniej rozpuszczalny w wodzie niz PbSO, rozpuszczalny
w lugu i doé¢ znacznie rozpuszczalny w kwasie azotowym.

6) Dwufenylotiokarbazon (Dithizon) w roztworach: obo-
jetnych, amonjakalnych, w obecnosci lugu oraz cyjanku daje zespo-
lony zwiazek zabarwiony na kolor ceglastoczerwony.

W malutkiej probowce sklocié mocno krople badanej cieczy i krople
roztworu 1-+-2mg odeczynnika w 100 cm?® czterochlorku wegla. Zielony

odczynnik zabarwia si¢ na czerwono.
Analiza jakoSciowa. 6
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Odeczynnik ten reaguje rowniez z wigkszoscia innych ciezkich
metali. Dodatek cyjanku potasowego i soli Seignettea wigZe po-
wyzsze metale w postaci bardzo malo zdysocjowanych polgczen zespo-
lonych i olow daje sie wykryé w ich obecnosci.

N. i. 0,04y Pb (w roztworach obojetnych). G. s. 1:250000.

7) Reakcja z benzydyng. Bibule zwilzyé amonjakalnym roz-
tworem wody utlenionej i da¢ na to miejsce krople badanej cieczy. Na-
stepnie pozostawi¢ na kilka minut na powietrzu, lub lepiej potrzymaé
bibule nad parg wodna. Nadmiar wody utlenionej ulegnie rozkladowi
i otrzymamy na bibule osad nadtlenku olowiu. Gdy osad ten zwilzyé
kroplg 1°/,-go roztworu benzydyny w 10°/,-ym kwasie octowym, wy-
stapi wowcezas niebieskie zabarwienie takie, jakie daja rozne substancje
utleniajgce.

Bizmut w tych warunkach zabarwia réwniez benzydyne. Cu”, Cd",
Hg”, As™", Sb™, Sn™"" nie wplywaja ujemnie na wykrycie olowiu.

N. i. 1,57 Pb. G. s. 1:33000.

W obecnosei bizmutu (w iloSci nie wiekszej niz 11-krotna olowin)
zamiast benzydyny mozna zastosowaé roztwér czlerometylodwu-
aminodwufenylometanu. Przebieg reakeji i czulo§é ta sama co
z benzydyna.

Wykrywanie olowiu w ocynowaniu. Powierzchnie badanych przed-
miotdw oczysci¢ spirytusem i eterem od thuszczu, nastepnie daé na nig
krople 2n-kwasu azotowego istabo ogrza¢ do odparowania kwasu.
Na pozostala szarg plamke daé krople 5°/p-go roztworn jodku pota-
sowego. W obecnoSci powyzej 1°, olowiu powstaja Zolte lub czer-
wonawozolte igietki jodkn olowiawego.

Rte¢ Hg.

Wieksze ilodci rteci latwo wykryé ogrzewajac suchg probke, za-
wierajacq jej zwigzki, w probowce — powstaje nalot.

1) Lug z roztworow jednowartosciowej rteci strgca czarny Hg,O
(HgO 4 Hg), z roztworow Hg™ — zotty HgO.

2) Amonjak z roztworéw zawierajgcych Hg,™ strgca czarny
NH,Hg;R (gdzie R jest to np. NO; lub i); z roztworow Hg™ — bialy
HgNH,R.

3) Siarkowodor i rozpuszezalne siarczki stracajg z roztwo-
row, zawierajacych Hg,™, czarny osad siarczku i rteci metalicznej; z roz-
tworow Hg" — czarny HgS, rozpuszczalny w mieszaninie kwasow azo-
towego i solnego, lub solnego i bromu. Pod wplywem gotowania z kwa-
sem azotowym czarny siarczek przechodzi w bialy HgsS;(NOs),.

4) Chlorek cynawy z roztworow, zawierajgcych Hg,", strgca
czarny osad rteci; z roztworow Hg™ — poczatkowo bialy Hg,Cl;, prze-
chodzgcy od nadmiarn SnCl; w czarny osad rteci.
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Reakeje powyzszg mozna wykonaé sposobem, znacznie zwicksza-
jacym jej czulos¢; korzysta sie z tego, ze SnCl; nie redukuje soli sre-
browych w kwasnych roztworach, natomiast w obecnosci nawet $ladow
Hg" zachodzi czeSciowo redukeja na srebro melaliczne. Bibule zwil-
zy¢ kropla SnClg, a nastepnie kropla azotanu srebrowego, powstaje biala
plamka AgCl, na nig daé¢ krople badanej cieczy, a w razie potrzeby je-
szcze krople azotanu srebrowego — powstaje czarna plamka o zabar-
wienin znacznie ciemniejszem niz to jakieby spowodowala ta sama
ilo§é rteci.

5) MiedZ metaliczna ruguje rte¢ z roztworow jej soli. Blaszke
miedziang okolo 0,5><3cem wrzuci¢ do badanego roztworu zakwaszo-
nego kwasem solnym, w razie bardzo duzego rozcienczenia i matych
ilosci rteci nalezy pozostawi¢ jg na dluzszy czas. Blaszke nastepnie zmy¢
ostroznie wodg, rozciefnczonym lugiem, woda, alkoholem i wysuszy¢ na
bibule. O ile bezposrednio nie widaé¢ nalotu na blaszce, to wrzucié¢ jg
do waskiej probowki, da¢ odrobing krystalicznego j odu i ogrzewaé po-
woli nad malutkim plomyczkiem. Ogrzewaé nalezy stopniowo od dna
do komnca blaszki obracajac powoli probowke. Jodek rteciowy sublimuje
w postaci pierscienia Zoélego lub, po stabem potarciu blaszkq albo dru-
cikiem — czerwonego. Gdyby jodu dodano tak duzo, Ze przykrylby nalot
Hgls, to moZna go odpedzié, ogrzewajac bardzo ostroznie, lub pozostawié¢
probowke az sie jod ulotni. Reakcja powyzsza nadaje si¢ do wykry-
wania rteci w obecnos$ci substancyj organicznych.

Przy wprawie mozna wykry¢ N. i. 1y Hg.

6) Dwufenylokarbazyd w slabo kwasnym roztworze daje
fioletowoniebieski osad.

Czulos¢ reakeji znacznie si¢ zmniejsza ze wzrostem stezenia
kwasu.

Wobec 02n-HNQ,;, w razie nieobecno$ci chromiandéw i mo-
libdenu, reakcja ta jest wlasciwa tylko dla rteci. W roztworach nie-
zakwaszonych i w obecnosci kwasu octowego dajg ja i jony innych
metali ciezkich, np. Cu”, Fe'™’, Co™ i i.

Obecnosé Cl’ powoduje powstawanie mato zdysocjowanego HgCls
i zmniejsza znacznie czulo$é reakcji.

Krople roztworu daé na bibule zwilzong $wieZo przyrzgdzonym
1°/;-ym spirytusowym roztworem odczynnika. Powstaje fioletowa lub
niebieska plamka.

N. i. 0,1y Hg w niezakwaszonych roztworach. G. s. 1:500000.

N. i. 17 Hg w obecnos$ci 0,2n-HNO;. G. s. 1:50000.

Tal TI.

Tal wystepuje w postaci katjonow jedno- i trojwartosciowych.
Ze wzgledu na trudng rozpuszezalnosé TICl, mozna jednowarto-
6‘
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Sciowe katjony talawe zaliczyé do I grupy katjonéw, strgcanych przez
HCl (aczkolwiek siarkowodor nie straca z kwasnych roztworow siarcz-
kow talu).

Zwiazki trojwartosciowego talu s3 mniej trwale, niz jednowartoscio-
wego, powstajg one pod dzialaniem silnych srodkow utleniajagcych; sole
chloroweow T1™" rozkladaja sie, dajac odpowiednie sole jednowartoscio-
wego talu. ;

Zwigzki talu barwig mocno na zielono plomien palnika bun-
zenowskiego; w - spektroskopie dajg charakterystyczne widmo, co po-
zwala na latwe wykrycie talu.

1) Z roztworow soli jednowartosciowego talu Yug nie straca osadu.

2) Siarkowodor w obecnosei nadmiaru octanu lub amonjaku
strgca czarnobrunatny siarczek.

3) Kwas solny i chlorki stracajg osad TICI nieco rozpu-
szczalny w goracej wodzie. Gdy wiec luguje sie osad chlorkéow I. grupy
wrzgeg wodg, to TICl przejdzie czesciowo do roztworu razem z PhCly;
z roztworu tego mozna wyodrebni¢ Pb”, stracajgc go kwasem siar-
kowym.

4) Jodek potasowy z kwasnych roztworow straca Zoltawy T1J,

Hg,"', Ag’ i Pb” tworza réwniez nierozpuszczalne jodki. W obec-
nodei rtgei nalezy strgcaé nadmiarem odczynnika, powstaje wtedy roz-
puszczalny Ky(Hgly).

W obecnosci srebra i olowiu strgcaé T1J po dodaniu tiosiarczanu
sodowego w celu otrzymania zwigzkow zespolonych Ag” i Pb", ktore
nie reagnjg z KJ. Wykonanie reakeji: na szkielku zegarkowem umiesz-
czonem na czarnym papierze, doda¢ do kropli stabo zakwaszonej probki
krople 10°/;-go jodku potasowego, gdy osad powstanie dodaé krople
2/,-go tiosiarczanu. Zoltawy osad $wiadezy o obecnosci talu,

5) Z roztworu soli trojwartosciowego talu lug strgca brunatny
osad wodorotlenku,

6) TI"" mozna wykry¢ zapomoca benzydyny, jednowartosciowe
katjony nalezy uprzednio utleni¢ wodg krolewska. Koniecznym warun-
kiem jest nieobecno§é Mn, Co, Cr, Ce i Ag, jak rowniez usuniecie
wszelkich substancyj utleniajgeych, ktore moga rowniez zabarwié
benzydyne.

Bierze si¢ na bibule krople amonjaku, na nig krople badanej cie-
czy, a nastepnie krople roztworn benzydyny (przesgczony 1°/-wy roz-
twor w 10°/,-ym kwasie octowym). Powstaje niebieska plamka.

N. i 03y TL G. s. 1:66000.

Bizmut Bi.

1) Lug stragca bialy osad Bi(OH)s.
2) Amonjak tworzy bialy osad soli zasadowe;j.
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3) Siarkowodor i siarczki rozpuszezalne strgcaja ciemno-
brunatny Bi;Ss, rozpuszezalny w HNO,.

4) Chlorki w roztworach, zawierajacych kwas azotowy w nie-
duzem stezeniu, dajg bialy osad BiOCl. Nadmiar kwasu azotowego na-
lezy czeSciowo bardzo ostroznie zobojetnié amonjakiem lub octanem
sodowym. Po dodaniu niewielkiej ilosci kwasu osad rozpuszcza sie, a po
rozcienczeniu woda ponownie si¢ wytraca.

Podobng reakcje daje antymon, roznica pomiedzy temi osadami
polega na nierozpuszezalnosei BiOCl w kwasie winowym.

5) Alkaliczny roztwoér chlorku cynawego (§wiezo przy-
rzgdzony) redukuje Bi™" na metal — powstaje czarny osad.

Reakcje mozna wykonaé, biorac krople cieczy i krople odezyn-
nika — powstaje ciemny ew. czarny osad.

Redukcja zapomocq alkalicznego roztworu chlorku cynawego w obec-
nosci soli ofowiawych. Powyzszy roztwor redukuje sole olowiu bar-
dzo powoli, §lady bizmutu dzialajq katalitycznie i niezwykle przyspieszaja
przebieg reakeji. Pozwala to stwierdzi¢ obecno$é Bi”™" w nieobecnosci Ag’,
Cu™ i Hg", wplyw jednak tych ostatnich katjonow daje si¢ wyeliminowag.

Krople klarownego roztworu, zakwaszonego kwasem solnym, a wiee
nie zawierajacego srebra, zadaé¢ na plytce kropla nasyconego PbCI,,
dwiema kroplami odezynnika i zmieszaé. Wobec znacznych ilosei Bi™
powstaje natychmiast osad metalicznego olowiu, mala ilo§¢ Bi powoduje
po 1--3 minutach wyrazZne zbrunatnienie i stopniowo caltkowitg redukeje
olowiu. Olow zostanie powoli zredukowany réwniez i w nieobecnosci
bizmutu, nalezy wige wykonaé Slepa probe, biorac po kropli HCI i PbhCl,
oraz dwie krople odczynnika.

Odczynniki: a) 25°, NaOH b) 5 g SnCly w 5 cm? stezonego HCIl
rozcienczy¢ wodg do 100 cm?® Alkaliczny roztwor (Nay,SnO,) przyrzadza
siec przed wykonaniem reakcji, mieszajagc rowne objetosci a) i b). Roz-
twor PbCl, — nasycony wodny.

N. i. 0,01y Bi. G. s. 1:5000000.

Wykrywanie bizmutu w obecnosci miedzi.

Sole miedzi ulegaja réowniez redukeji w powyzZszych warunkach,
Dodanie cyjanku potasowego powoduje powstanie K[ Cuy(CN))
o znikomem stezeniu jondéw miedziawych.

Do kropli cieczy na plytce daé po jednej kropli: PbCl;, 2n-NaOH
i 5%,-go KCN, nastepnie dodaé dwie krople Na,SnO, i zmieszac.

0,1y Bi wobec 10000-krotnej ilosci (1 mg) Cu mozna wyraZnie za-
uwazy¢, nalezy tylko wykonaé rownolegle Slepa probe z 1°/-ym roz-
tworem Cu".

Wykrywanie bizmutu w obecnosei rigci.

Pare kropel roztworu nalezy odparowaé¢ w malutkim tygielku por-
celanowym, stabo wyprazyé, rozpusci¢ w kropli 1n-HCl i badaé jak wyzej.

Mozna wykry¢ 005y Bi w obecnosci 0,5 mg Hg.
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MiedZ Cu.

1) Lug straca niebieski osad Cu(OH),, ktory po ogrzaniu przechodzi
w czarny tlenek miedziowy.

2) Amonjak — daje niebieskozielony osad zasadowej soli, roz-
puszczajacy si¢ w nadmiarze odezynnika, powstaje intensywnie szafirowy
roztwor Cu(NHy), ™

3) Cyjanek potasowy strgca osad rozpuszczalny w nadmiarze
cyjanku Cu(CN),". '

4) Siarkowodor i rozpuszezalne siarczki daja czarny osad
CuS, rozpuszezalny w HNOy; w obecnosci nadmiaru cyjanku potaso-
wego siarczek nie strgca sieg

5) Zelazocyjanek potasowy stragca czerwonobrunatny osad
CugFe(CN), (male ilosci miedzi daja czerwone zabarwienie) w obecnosci
kwasu octowego, mocne kwasy nalezy zobojetni¢ octanem sodowym.

6) Rodanek amonoworteciowy (NHy)[Hg(CNS),] dajez Zn™
bialy osad, a z Cu” — zielony. Gdy roztwor zawiera jednoczesnie Zn™
i Cu”’, powstaje wowczas nie mieszanina, ale ciemnofioletowy osad zwigzku
zespolonego Zn, Cu i Hg. Podobnie do Zn™" zachowuje si¢ Cd”. Roz-
twor badany na miedZ nie powinien zawiera¢ Fe'™, Co™ i Ni", gdyz
daja one analogiczne reakcje.

a) Na bibule daé¢ krople zakwaszonego badanego roztworu, krople
1°/5-go octanu cynkowego i krople rodanku amonoworteciowego. Po-
wstaje zabarwienie od jasnorozowego do ciemnofioletowego.

N. i. 03y Cu. G. s. 1:163000.

b) Do kropli badanej (zakwaszonej) cieczy na plytce dodaé po
kropli octanu cynkowego i rodanku amonoworteciowego. Zabarwienie
fioletowe osadu daje sig lepiej zauwazy¢ po opadnigciu jego na dno.

N. i. 01y Cu. G. s. 1:500000.

Rodanek amonoworteciowy przyrzadza sig rozpuszczajac 8 g HgCl,
i 9 g (NHy),CNS w 100 ¢cm® wody.

7) Do slabo zakwaszonej kropli badanej cieczy dodaé krople roz-
tworu benzoinooksymu i poddaé dzialaniu par wrzacego roztworu
amonjaku — zielone zabarwienie §wiadezy o obecno$ci miedzi. Gdy roz-
twor zawiera wigksze ilosci jonow, ktore strgca amonjak, to przed do-
daniem odczynnika dodaé krople roztworn winianu sodowopota-
sowego. Reakcjg mozna wykonaé¢ na bibule, napojonej nasyconym
roztworem benzoinooksymu.

N. i. 0,1y Cu. G. s. 1:500000.

Odezynniki: 1) 5°%-wy spirytusowy roztwér benzoinooksymu.
2) 10°/-wy roztwor winianu sodowopotasowego. 3) Amonjak.

Gdy ciecz badana jest mocno kwasna, to da¢ na bibule wpierw
krople amonjaku, nastgpnie krople badanej cieczy i whozyé bibule do
ogrzanej suszarki.
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N. i. 0,57 Cu w obecnosci 1000-krotnej ilosei HCI.

Mozna rowniez zwilzyé saczek ilosciowy roztworem (1) odezyn-
nika, wysuszy¢, pocia¢ na kawalki 1><10 mm. Koniec bibuly pograzyé
do ogrzanej cieczy, po kilku minutach wystapi zielone pasemko, ktore
staje sie wyrazniejsze pod dzialaniem pary amonjaku.

N. i 01y-+005y Cu.

8) Znikome ilosci miedzi moZna wykryé zapomoca reakeji z k wa-
sem rubeanowodorowym, ktory w amonjakalnych lub stabo.
kwasnych roztworach tworzy czarny osad z jonami miedziowemi.

Krople obojetnego badanego roztworu na bibule potrzymaé¢ w na-
czyfhku nad amonjakiem i zada¢ kropla odczynnika, powstaje czarna
plamka.

Wobec tego, ze woda destylowana zawiera nieraz znikome $lady
miedzi, ktore dajg te reakeje, nalezy poréownaé otrzymane wyniki ze
Slepa proba z woda.

N. i. 0,006y Cu. G. s. 1:2500000.

Odeczynnik: 1°,-wy spirytusowy roztwér kwasu rubeanowodo-
rowego.

W obecnosei kobaltu daje sie krople obojetnej cieczy badanej na
papierek napojony odczynnikiem — powstaje posrodku ciemna plamka
zwiazku miedziowego, a dookola brunatnozéita obwodka — kobaltowego.

N. i. 005y Cu w obecnosci 20000-krotnej ilosci Co.

W obecnosei niklu nalezy probke zakwasi¢ kwasem octowym i daé
krople jej na bibule napojong odezynnikiem. Dookola ciemnej plamki
zwigzku miedzi powstaje fioletowa lub niebieska obwodka — niklu. Po
odparowaniu kwasu octowego zwiazek niklawy tworzy zabarwiong
plamke posrodku.

N. i 0,05y Cu. G. s. 1:1000000 w obecnosei 20000-krotnej ilo$ci
niklu.

Reakcje powyzsze mozna wykonywaé tylko wtedy, gdy steZenie
soli kobaltawych i niklawych nie jest wigksze niz 2°/,.

Kadm Cd.

1) Lug straca bialy Cd(OH),, nierozpuszczalny w nadmiarze od-
czynnika.

2) Amonjak strgca rowniez Cd(OH),, rozpuszczalny w nadmia-
rze amonjaku.

3) Siarkowodo6r i rozpuszezalne siarczki strgcaja zolty CdS
zroztworow stabo zakwaszonych kwasem solnym. Niezbyt nawet stgzone
kwasy jak np. 1n-HCI latwo rozpuszczajg siarczek kadmowy, gdy ciecz
ogrzejemy.

4) Cyjanek potasowy straca bialy osad, rozpuszczalny w nad-
miarze odczynnika. Powstaje zespolony zwigzek Cd(CN).K,; z tego roz-
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tworu siarkowodor strgca CdS, co umozliwia wykrycie Cd™ w obecnosci
Cu”, Ni"" i Co™.

5) Dwunitrodwufenylokarbazyd zostaje zaadsorbowany
przez stracane wodorotlenki wielu metali i barwi je.

CA(OH), otrzymuje zabarwienie brunatne, po dluzszem staniu zie-
lononiebieskie. Dodatek formaliny przyspiesza te zmiang barwy. Wy-
krycie Cd"™ wobec Cn™ jest mozliwe, gdy dobierze si¢ warunki, w kto-
rych powstaje tylko Cd(OH)s, a mianowicie, dzialajgc aldehydem mrow-
kowym na zespolone cyjanki tych metali. chpolom?- cyjanki i miedzi
i kadmu dysocjuja na jony CN" oraz Cu” lub Cd", jednak zwigzek
kadmowy dysocjuje w daleko wigkszym stopniu, posiada on rowniez
zdolnosé tatwego reagowania z aldehydem mrowkowym. Cd™ na skutek
tej reakeji tworzy Cd(OH),, bardzo latwo barwiacy si¢ w tych warunkach
z karbazydem, natomiast zespolony cyjanek miedziowopotasowy na
zimno nie reaguje z formaling, _

Wykonanie reakeji w nieobecnosci miedzi: na plytee zadaé krople
badanej cieczy kropla 10°/-go lugu i kroplg 10°,-go KCN. Nastepnie
dodaé krople 0,1°/-go spirytusowego roztworu dwunitrodwufenylokar-
bazydu oraz dwie krople 40°/-ej formaliny i zmiesza¢. W obecnosci
Cd” powstaje niebieskozielony osad lub zabarwienie. W razie malej
ilosci Cd™ nalezy wykonaé rownolegly $lepa probe, gdyz formalina po-
woduje zmian¢ czerwonej barwy odczynnika na fioletowa. '

N. i. 08y Cd. G. s. 1:62000.

W obecnosci miedzi nalezy da¢ na plytke krople badanego roz-
tworu, ktory nie powinien jednak zawieraé wiecej niz 4°/, Cu”’, nastep-
nie odezynnikow o przytoczonym wyzej skladzie: krople NaOH i 3 krople
KCN, zmieszaé, a gdy osad zwigzku miedziowego rozpusci sie calkowicie,
dodaé dwie krople odezynnika i trzy krople formaliny. Wykonanie row-
noleglej Slepej proby jest niezbedne.

Gdy roztwor zawiera katjony metali cigzkich, ktore dajg osady
z amonjakiem, nalezy je wpierw straci¢ amonjakiem, odsgczy¢, lub
odwirowaé i klarowny roztwér badaé¢ jak wyzej. Duza ilo§é soli amo-
nowych obniZa czulosé reakeji. :

Odczynnik mozna przyrzadzié, ogrzewajgc 3060 minut 2 g
mocznika z 10 g paranitrofenylohydrazyny w temperaturze 160 180°,
az przestanie wywiazywac si¢ NH;. Po ostygnieciu mase sproszkowaé
i stosowaé bez dalszego oczyszczania.

Arsen As.

1) Lug i amonjak w roztworach, zawierajacych jony troj-
i pigciowartosciowego arsenu, nie tworzg osadu.

2) Siarkowod6r z roztworéw nawet mocno kwas$nych tréjwar-
tosciowego arsenu straca odrazu Zolty As,S;.
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Ze stabo zakwaszonych roztworow pieciowarto$ciowego arsenu
na zimno poczatkowo nie straca sie osad, a nastepnie stopniowo straca
si¢ mieszanina troj- i pieciosiarczkow. Wobec duZego stezenia HCI, le-
piej na gorgco, straca si¢ predko As,S;. Dodanie nieznacznej ilosci
jodku potasowego do roztworu pigciowartosciowego arsenu przyspiesza
bardzo stracanie siarczku, nawet na zimno.

Siarczki rozpuszczajg sie w kwasie azotowym, a takze solnym,
zmieszanym z bromem, albo chloranem, nastepnie w siarczkach i wie-
losiarczkach amonowych i potasowcow, w lugu, amonjaku oraz w we-
glanie amonowym.

Siarczki alkaliczne nie stracajg siarczkow arsenu, po za-
kwaszeniu tak otrzymanych siarkosoli wytracaja sie odpowiednie
siarczki.

3) Mieszanina magnezowa (roztwor chlorku magnezowego,
chlorku amonowego i amonjaku) strgca krystaliczny osad ortoarsenianu
magnezowoamonowego. Osad ten rozpuszczony w kwasie solnym ru-
guje jod z jodku potasowego. Male ilosci As mozna wykryé zapo-
mocy tej reakcji, badajgc osad pod mikroskopem. Krople cieczy, w ra-
zie gdy arsen moze by¢ w postaci trojwartosciowej, zadaé kropla wody
krolewskiej i odparowac¢ prawie do suchosci. Do pozostalosci dodac
krople amonjaku i odrobing octanu magnezowego.

N. i. 0,047y As.

4) Arseniany tworza z azotanem srebrowym czerwonobru-
natny osad, nierozpuszczalny w kwasie octowym. Wszelkie zwigzki
arsenu jak np. siarczki, siarkosole i i. nalezy utleni¢ na arsen piecio-
wartoSciowy.

Krople lub odrobing badanej substancji ogrzewaé w mikrotygielku
z paru kroplami amonjaku i 10°/,-go nadtlenku wodoru, siarczki winny
daé roztwor bezbarwny. Nastepnie ciecz zakwasi¢ kwasem octowym
i zada¢ kropla 1°/,-go azotanu srebrowego. Powstaje brunatnoczerwony
osad lub zabarwienie.

N. i. 6y As;O5. G. s. 1:8000.

Duze ilo$ci chromu, Zelazo- i zelazicyjankow przeszkadzaja reakeji,
tworzac rowniez zabarwione osady.

5) a) Arsen tréjwarto$ciowy po gotowaniu w ciggu kilku minut
z plynem Fehlinga redukuje zwigzek miedziowy — powstaje czer-
wony Cu,0.

Plyn Fehlinga jest to mieszanina rownych objetosci roztworow:
1) 346 g CuSO,.5H;0 w 500 ecm?® wody i 2) 173 g soli Seignettea
KNaCH,0;.4H;0 w 400 ecm® wody oraz 100 cm® roztworu najczyst-
szego NaOH (516 g w 11 wody).

b) Jod utlenia w obecnoéci NaHCO; kwas arsenawy na ar-
Senowy.

Do kropli cieczy na plytce dodaé krople rozcienczonego H,SO,,
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nastepnie zalkalizowaé niewielkg iloscig kwasnego weglanu sodowego.,
Potem doda¢ krople roztworu skrobi, zabarwionego na niebiesko zapo-
mocy bardzo nieznacznej ilosci rozcieiczonego roztworn jodu. Niebie-
skie zabarwienie znika po zmieszaniu cieczy, co $wiadczy o obecnosci
arseninow, w razie nieobecno$ci innych substancyj redukujacych.

N. i 5y As. G. s. 1:10000.

¢) Arsen pieciowartosciowy posiada wlasciwosci utleniajgce i ruguje
jod z zakwaszonego roztworu jodku potasowego. W razie matych
ilosei wyrngowanego jodu nalezy ciecz wykloci¢ z paru em® chloro-
formu, wystepuje zabarwienie rézowe dolnej warstwy.

d) Z molibdenianem amonowym reakcja zachodzi analo-
gicznie do PO,” (por. nizej).

Reakcje powyzsze nie stuza do wykrycia, a tylko do stwierdzenia
wartosciowos$ci badanych zwiazkoéw arsenu, naturalnie w nieobecnos$ci
innych redukujgcych i utleniajacych substancyj.

Nizej opisane reakcje stuzg do wykrywania arsenu, niezaleZnie od
wartoSciowosci, w jakiej wystepuje.

6) Reakcja Gutzeita. Polega ona na zredukowaniu arsenu cyn-
kiem w kwasnym roztworze na arsenowodor, ktory dziala nastep-
nie na papierek, napojony azotanem srebrowym. Powstaje Zo6lta plama
AsAgy . AgNO;, rozkladajacego sig latwo po zwilZenin wodg; plamka
staje sie ciemng lub czarng wskutek wydzielania si¢ srebra.

Antymonowodoér, siarkowodo6r i fosforowodor daja
reakcje analogiczne.

Do paru kawaleczkow granulowanego cynku w czystej probowece
lub malej kolbce wla¢ troche badanej cieczy i zakwasié rozcienczonym
kwasem siarkowym lub lepiej solnym. Wytwarza si¢ wodor z domie-
szkg arsenowodorn, w razie gwaltownego wywigzywania sig¢ gazu, na-
lezy naczynie ozighi¢. W obecnos$ci siarczanow, lub uzycia kwasu siar-
kowego, powstaje nieraz siarkowodor, dlatego nalezy zatknaé szyjke
kolbki suchg watg, nasycong octanem olowiawym lub chlorkiem mie-
dziowym. Ten ostatni zatrzymuje rowniez PHy i SbH;. W nieobecnosci
tych zanieczyszczen mozna zatkng¢ nieduzg iloscig czystej waty.

Probowke lub kolbke przykryé bibuly (z czystego saczka iloscio-
wegol), napojong azotanem srebrowym (66°),), brzegi jej zagia,
a z wierzchu nakry¢ czystg bibula i przymocowaé gumkg do szyjki.

W obecnosci arsenu na bibule powstaje plamka zotta lub w razie
nieco wigkszych ilosci czarna,

Gdy wydzielanie si¢ wodoru jest zbyt powolne, nalezy stosowaé
cynk miedziowany. Cynk pograza si¢ na chwile do 0,5°/,-go roztworu
siarczanu miedziowego i nastepnie przemywa wodg.

Nalezy koniecznie wykonaé¢ jednoczesnie §lepg probe, celem
sprawdzenia czystosci odezynnikow i stwierdzenia, czy w tych warun-
kach nie powstaje takie same zabarwienie bibuly, co zdarza sie czesto
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przy nieprawidlowem wykonaniu proby, np. stosowaniu nie dos§¢ czy-
stej bibuty i i. (Bibuly z odczynnikiem i cynku nie dotykaé rekami).

Zamiast AgNO; mozna zwilzyé bibule roztworem sublimatu
(albo HgBry) powstaje jasnozolta plama As(HgCl),, W razie bardzo ma-
tych ilosci arsenu zolte zabarwienie bibuly jest znacznie mniej wi-
doczne od ciemniejszego, powodowanego przez zwiazek srebra, co czyni
reakcje mniej czulg. MoZna pograzyé niewyrazng plamke w roztworze
jodku potasowego, powstaje woweczas zabarwienie brunatne. Po pew-
nym czasie wydzielajacy sie jod barwi bibule réwniez na brunatno,
dlatego nalezy do roztworu KJ dodaé nieco tiosiarczanu.

W biegu analizy jakoSciowej, gdy rozporzadzamy niewielka ilo$cia
badanego roztworu, jednak o stezeniu arsenu wystarczajacem do wy-
krycia jego, mozna wykonaé probe w malej krotkiej probowee zamknie-
tej czystym korkiem, posiadajgcym otwor rozszerzajacy sie w postaci
lejka (por. rys. 4). Na korek polozyé bibule zwilzona odezynnikiem.
Do probowki bierze si¢ krople badanego roztworu, kilka malych wior-
kow cynku, troche rozcienczonego kwasu siarkowego i zamyka kor-
kiem. Otwor w korku zatkngé wata przepojona octanem olowiawym
(jak wyzej) i przykry¢ bibulg z sgczka iloSciowego zwilZong azotanem
srebrowym (2:1). W obecnosci As powstaje Zolta lub ciemna plama.

N.i. 1y As. G. s. 1:50000.

‘Wykonanie $lepej proby z odezynnikami jest niezbedne.

Powyzszg reakcje mozna wykonaé sposobem Mayenconai Ber-
gereta. Do 1cm?® obojetnego, badanego roztworu dodaé 1cm?® kwasu
solnego (22°/,-go), zawierajacego 1°/, chlorku cynawego oraz
okolo 100 mg czystego glinu w kawalkach. Gaz przepusci¢ przez rurke
z suchg watg nasycong octanem olowiawym, a nastepnie nad pasem-
kiem papieru rysunkowego nasyconego roztworem sublimatu. W obec-
nosci As powstaje zabarwienie Zolte, w obecnosci Sh— szare; po zwilze-
niu papieru roztworem KJ barwa staje sie wyrazna i mozna rozpoznac
obecnosé 1 cz. As wobec 5000 cz. Sb. Rte¢ wplywa ujemnie na wyniki,
miedZ rowniez przeszkadza tej reakcji, cho¢ mniej niz rtec.

Duze ilosci antymonu uniemozliwiaja wykonanie reakcji w/g
Gutzeita. W razie malych ilosci Sb, powstajaca plamke mozna od-
rozni¢ od arsenowej po tem, Ze zwigzek arsenu z sublimatem nie roz-
puszcza sig¢ w 80°/-ym spirytusie, natomiast antymonu — rozpuszcza sie.

Reakcje Gutzeita mozna stosowaé do wykrywania arsenu w sub-
stancjach organicznych (arsen moze wystgpowaé nawet w postaci zwigz-
kow organicznych), po uprzednim rozkladzie tych ostatnich. Sposéb ten
jest prostszy od Marsha i pozwala latwo na wykrywanie ilosci
mniejszych od 1mg As w 1kg badanego produktu, np. spozywczego ii.

Z dobrze wymieszanej substancji pobraé¢ probke w ilosci okolo
3+5g i zada¢ ja w niewielkiej parowniczce porcelanowej okolo 0,3 g
tlenku magnezowego (w razie badania cieczy odparowac probke po
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uprzedniem slabem zalkalizowaniu tugiem). Nastepnie dodaé mieszaniny
1 obj. stezonego kwasu siarkowego i 9 obj. kwasu azotowego o c¢. wk
1,50 w ilosci 5+8 em®. Wymieszaé precikiem szklanym i ogrzewaé na
siatce palnikiem, az pary kwasu siarkowego i produktow rozkladu sub-
stancji organicznej przestana si¢ prawie calkowicie wydziela¢. Pod ko-
niec mozna ostroznie ogrzewaé bezposrednio plomieniem, lecz nie do
czerwonosci. Zweglona pozostalo$¢ rozgnies¢ grubym, splaszezonym
na koncu precikiem, zada¢ 5+7 ecm® kwasu solnego o ¢. wi 1,19 i po
pewnym czasie rozetrze¢ tym samym precikiem. Pozostalo$¢ zmyé
10--15 em® wody do malutkiej kolbki pojemnosci 20 -~25 em?®. Nastep-
nie dodaé okolo 1 g miedziowanego cynku i bada¢ sposobem Gut-
zeita. Slepa probe najlepiej wykonaé¢ z podobnym produktem nieza-
wierajacym arsenu. Przebieg reakcji jest powolniejszy niZ w nieobec-
noSci wegla i moze trwaé kilka godzin.

7) Préba Bettendorfa. Nieco badanej probki (jedng, lub pare
kropel) zada¢ w malym tygielku niewielkim nadmiarem (1 -2 kroplami)
amonjaku, paru kroplami 10°,-ej wody utlenionej i kroplg
stezonego chlorku magnezowego. Ciecz odparowaé, pozostalosé
wyprazy¢, rozpusci¢é w paru kroplach roztworu chlorku cynawego
w stezonym kwasie solnym i ogrzaé. W obecnosci arsenu wystepuje
brunatne zabarwienie lub osad.

Roztwor chlorku cynawego przyrzadza sie przez rozpuszezenie 1 cz.
SnCl; w 2 cz. HCl o c. wk 1,19.

N. i 1y As. G. s. 1:50000.

Obecno$é¢ zwigzkow zabarwionych uniemozliwia wykrycie malych
iloSci As.

8) Podfosforyn sodowy NaH,PO; redukuje zwigzki arsenu
w mocno zakwaszonych roztworach na arsen metaliczny, ktory wy-
traca sie w postaci koloidalnej i barwi roztwoér na brunatno.

9) Reakeja Reinscha, aczkolwiek jest mniej czula niz Gut-
zeita, bywa jednak dogodna, np. w obecno$ci substancyj organicz-
nych. Pasemko cienkiej, czystej blachy miedzianej okolo 0,5><2cm
pograzy¢ do badanego roztworu, doda¢ 0,2 objetosci stezonego kwasu
solnego i ogrzewaé w ciggu godziny. Powstaje ciemnoszary nalot
As;Cu;. W razie duzego stezenia arsenu nalot moze powstaé predko
i nawet odpasé¢ od blaszki. Gdy roztwoér jest bardzo rozcienczony
i zawiera mniej niZ 1 mg As w litrze, nalezy go przed dodaniem kwasu
stezyé.

Wobec tego, ze reakcja do 1020y As nie jest zupelnie wyrazna,
a takze i dlatego, ze antymon daje podobng reakcje, naleZzy w przy-
padkach watpliwych stwierdzié obecnos$¢ arsenu na miedzi.

W tym celu blaszke przemyé¢ ostroznie woda (gdyby byto w cieczy
duzo substancyj organicznych, przemywaé spirytusem i eterem) i, celem
rozpuszezenia CuyAsg, wrzuci¢ do malutkiej probowki, zadaé¢ 2+ 3 kro-
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plami nadtlenku wodoru, anastepnie kropla amonjaku i ogrzaé
do rozkladu nadtlenku. JeZeli zachodzi obawa obecno$ci antymonu, to
otrzymany roztwor odparowaé¢ w malutkim tygielku, lub na pokrywece
tygla, nastepnie potraktowaé 2-+3 kroplami odezynnika Bettendorfa
(por. p. 7) i ogrza¢. W obecnosci 107 As (w poczatkowym roztworze)
wystepuje pociemnienie cieczy.

Gdy za§ chodzi o stwierdzenie mniejszych ilosci As, lepiej roz-
twor w H,0; ++ NH,OH po zagotowaniu zakwasi¢ kwasem solnym i ba-
da¢ wedlug Gutzeita. 1y As w badanej probce substancji latwo
wykryé w ten sposob.

O ile nalot jest dostatecznie wyrazny, to celem utoZsamienia na-
lezy ogrza¢ wysuszona na powietrzu blaszke w waskiej probowee. Pro-
bowke obraca¢ dookola osi i ogrzewaé koniec z blaszka nad malym
plomykiem. Powstaje bialy krystaliczny nalot As,Og, pod mikroskopem
charakterystyczne krysztaly.

10) Do wykrywania bardzo malych ilosci arsenu w duZem roz-
cienczeniu oraz w substancjach organicznych stuzy sposob Marsha,
stosowany przewaznie w analizach sgdowomedycznych. Do celow zwy-
klej analizy jakoSciowej jest lo sposob zbyt ucigzliwy, gdyZz wymaga
duzej ostroznosci, aby uniknaé bledow, spowodowanych obecnoscig $la-
déw As, spotykanych nawet w najezystszych odezynnikach i naczyniach.

Oznaczanie polega na tem, Ze wodér w chwili powstawania re-
dukuje zwigzki arsenu na AsHs. Do redukeji stosuje si¢ cynk i kwas
siarkowy. Wodor, zawierajacy AsH,, przepuszcza si¢ przez rozzarzong
rurke szklang, nastepuje rozklad AsHy i metaliczny As osiada na zim-
nych §ciankach rurki.

Przed przystapieniem do analizy nalezy zbada¢ wszystkie od-
czynniki, stosowane do zniszczenia substancyj organicznych, poza
tem cynk i kwas, aby mie¢ pewnosé, Ze w tych ilosciach, jakie zostang
zastosowane do oznaczenia, nie da sie wykryé arsenu. Obecno$¢ w ba-
danej probce substancyj organicznych, siarczkow, chlorkéw, azotanéw
oraz substancyj utleniajacych jest niedopuszczalna i dlatego winny one
by¢ usuniete.

Z roznych sposobow niszczenia substancyj organicznych nalezy
wybraé ten, przy ktorego uzyciu zachodzi najmniejsza obawa wprowa-
dzenia Sladow arsenu wraz z odczynnikami. Sposob Lockemanna,
odpowiadajgcy najlepiej temu warunkowi, polega na spalaniu zwigzkow
organicznych podczas stapiania z saletra; sposob ten nadaje sie rowniez
do wykrywania Sb, P i i

Stosowane odczynniki:

1) Mieszanina 9 cz. dymigcego HNO; i 1 cz. HSO,.

2) Saletra sodowa i potasowa, z ktorych ew. naleZy usungé arsen
sposobem opisanym nizej.

3) Roztwor najezystszego alunu Zelazowoamonowego. Rozpuscié
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w kolbie mierniczej na 250 cm® 56 g alunu. O ile s6l zawiera arsen, to
nalezy ja wielokrotnie przekrystalizowac.

4) Roztwor najezystszego amonjaku winien by¢ Scisle 2,5°/-wy,
62,5 cm® 10°),-go NH,OH rozcienczy¢ do 250 cm® woda. Gdyby w amo-
njaku byly $lady As, nalezy je usunaé, sklocajac dluzszy czas roztwor
z wodorotlenkiem Zelazowym. Ten ostatni winien by¢ §wieZo stragcony
z 25cm® alunu i przemyty wodg. Osad pozostawi¢ w cieczy, a stezenie
amonjaku sprawdzi¢ mianowaniem.

5) Do reakeji uzywa si¢ chemicznie czystego cynku (niezawiera-
jacego §ladow As), ktory z czystym H,SO, reaguje bardzo powoli, nalezy
wiec aktywowaé go zapomocy miedzi. Odpowiednig ilo§¢ cynku wrzu-
cié na minute do 0,5°,-go roztworu chemicznie czystego siarczanu
miedziowego, skloci¢ i nastepnie przemy¢ starannie na lejku wodg de-
stylowang.

6) Kwas siarkowy, niezawierajacy arsenu, 20°,- i 40°/-wy.

7) Wodér, niezbedny do usunigcia powietrza z przyrzgdu, otrzy-
muje si¢ w aparacie Kippa z czystego miedziowanego cynku i najczyst-
szego kwasu solnego. Celem usuniecia z wodoru Sladow AsH; przepu-
szcza sie go przez ploczke ze stezonym roztworem KMnO,.

Wszystkie odezynniki winny byé uprzednio zbadane sposobem
opisanym niZej na obecno$¢ arsenu.

Cynk miedziowany i kwas siarkowy rozcienczony do 20°/, badaé
bezposrednio. Kwas azotowy zadaé 0,1 cz. HySO, i odparowaé w pa-
rowniczce porcelanowej na lazni, pozostalosé, nie dajgca juz reakeji
na NO, z dwufenyloaming, bada¢ jak nizej, na As.

Azotany, alun i amonjak sprawdzié na czystosé, stracajac, jak niZej,
osad wodorotlenku zelazowego i badajac go na As.

Oczyszczanie azotanow uskuteczni¢ w nastepujgcy sposob:
rozpu$ci¢ np. 500 g NaNOy w 650 cm® wody i 500 g KNO; w 31, do
kazdego roztworu dodaé¢ po 25cm? roztworu alunu zelazowego, ozighié
prawie do 0° w lodzie i, sklécajac, doda¢ po 25cm® amonjaku. Po
krotkiem odstaniu odsgczyé przez faldowany saczek. Przesacze zadaé
ponownie po 10 em® alunu i amonjaku, poczem odsgczone osady zba-
da¢ na obecnosé¢ As. Osady przemy¢ zimna wodg do zaniku reakeji na
NOy', rozpuscié¢ w 25 ecm® gorgcego 20°/-go H,SO, i badaé sposobem
Marsha. W razie obecnosci arsenu oczyszczanie nalezy powtorzyé.

Roztwory azotanéw stezy¢, nasycone roztwory NaNO; i KNO; oraz
Lvydkrystalizowane azotany po odsgczeniu i wysuszeniu stuza do dalszych

adan,

Roztwory, po oznaczeniu zawartosci NaNO; i KNO; z cigzarow
wiasciwych, jak rowniez i suche sole miesza sie w ilosciach réwno-
waznych.

Spalanie substancyj organicznych. Postepowanie za-
lezy od charakteru badanego materjatu i polega na traktowaniu mie-
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szaning kwasow HNOg 4 H,SO,, a nastepnie na spaleniu zwigzkow or-
ganicznych przez stapianie z mieszaning KNO; i NaNO,.

a) Ciecze, niezawierajace bardzo duzych ilosci substancyj orga-
nicznych, zmieszaé¢ najpierw z roztworem K(Na)NO,, dodajac 10159,
roztworu w stosunku do ilosci substancji badanej (2,5 +3,5°, stalej
saletry).

Do cieczy o duzej zawartosci biatka i t. p,, jak np. krew, dodaje si¢
odpowiednio wigcej 3-+4-krotng ilo§¢ roztworu saletry (lub 0,51 cz.
stalej mieszaniny K(Na)NOj).

Ciecz odparowa¢ w niezbyt duzej porcelanowej parowniczce na
tazni wodnej (z porcelanowemi pierScieniami), mieszajgc co pewien
czas precikiem szklanym. Odparowywaé nalezy nie do calkowitej su-
choSci, a w razie wysuszenia zwilzyé, gdyz w czasie nastepnego doda-
wania kwasow zachodzi gwaltowna reakcja i masa moze si¢ zapalié.
Mieszanine kwasow (1) dodawaé naleZy powoli, ostroznie, kroplami tak,
aby zwilzyé nig calyg mase. Kwasow dodaje sie w ilosci 10--20°/,
w stosunku do ilosci probki.

Substancje stale rozdrobni¢ (przy zachowaniu wszelkich ostroz-
nosci celem uniknigcia zanieczyszczenia materjalu) i zadaé w parow-
niczce porcelanowej powoli, ostroZnie mieszaning kwasow w ilosci
okolo 0,5 cz. na 1cz. probki. Do otrzymanej masy dodaé roztworu
K(Na)NO, w ilosci, odpowiadajacej 1,25+ 1,5 cz. saletry na 1 cz. badanej
probki. Mieszanine odparowac na lazni, jak wyzej.

b) Stapianie z saletrg mozna wykonaé badZ w platynowej parow-
niczce lub tyglu (unika¢ nadmiernego ogrzania stopul), badz w tyglu
porcelanowym. 5-+10g K(Na)NO; ogrzewaé¢ nad mozliwie malym plo-
mykiem zaledwie do stopienia. Nastepnie dodawaé pozostaloSci po
odparowaniu z kwasami, biorgc ja potrochu platynowym szpadelkiem.
Po kazdorazowem dodaniu poczekaé, az nastgpi prawie calkowite spa-
lenie materjalu. W razie, gdy masa jest zupelnie wysuszona, lub zbyt
duzo jej dodano do saletry, moZe nastgpi¢ niepozadane gwaltowne za-
palenie si¢ materjalu.

Po spaleniu calej probki w platynowem naczyniu mozna je wsta-
wi¢ na chwile do zimnej wody, wtedy stop odstaje tatwiej od $cianek.
Z porcelanowego za$ tygla stop nalezy wylaé, np. do parowniczki pla-
tynowej, gdyZ w przeciwnym razie podczas stygniecia tygiel moZe peknag.

Stop rozpu$ci¢ w niewielkiej iloSci wody i dodawaé czystego
20°f-go kwasu siarkowego dopoki sie wywigzuja CO, i tlenki azotu,
i dopoki ciecz nie otrzyma stabo kwasnego odczynu. Roztwoér ogrzaé,
celem usuniecia CO,, ciecz ozigbi¢ i zobojetni¢ amonjakiem w obecnosci
kropli oranZzu metylowego.

Wyodrebnianie arsenu. Otrzymany wyzej obojetny roztwor
oziebié¢ w lodzie prawie do 0° i zada¢ 5+25cm® roztworu alunu (3),
a nastgpnie, mieszajac precikiem, Scisle takg samg iloscia amonjaku (4).
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Wodorotlenek zelazowy zatrzymuje obecne w roztworze niewielkie
ilosci arsenu. Gdy badana ciecz zawiera duzo fosforanow, wytraca sig
jasny osad fosforanu Zelazowego, ktory nie posiada zdolnosci adsorbo-
wania arsenu. Wtedy bierze si¢ ilos¢ alunu wigksza (do 25 ecm?®), a poza
tem arsen strgca sie po raz drugi w przesgczu po pierwszym osadzie.

Osad wodorotlenkn Zelazowego po poélgodzinnem odstaniu odsa-
czyé i przemyé zimng wodg do zaniku reakcji na NOy". Przesgcz ste-

Rys. 6.

zy¢ na lazni wodnej i ponownie zada¢ alunem i amonjakiem. Cheac
pochlongé z roztworu calg zawarto$é As, aby mieé przyblizone pojecie
o Jjego ilosci, naleZy strgcanie wodorotlenku zelazowego (szczegolnie
w obecnosci fosforanow) powtorzyé kilkakrotnie, az otrzyma sie osad
Fe(OH);, wolny od As. Do stracania stosuje si¢ coraz mniejsza ilo$é
atunu, np. 25, 15, 10 i 5 em®, W nieobecnosci fosforanow wystarcza zwykle
uzycie 1020 cm® alunu, a strgcajac dla kontroli drugi raz — 5 em®.

Poszczegolne osady, rozpuszezone w 20°/-ym gorgeym H,SO,
shuzg nastepnie do wykonania oznaczenia,

Przyrzgad do wykonania proby Marsha zmodyfikowany przez
G. Lockemanna powinien byé zmontowany w nastepujacy spo-
sob. Do wywigzywania wodoru stuzy stoik lub kolbka pojemnosci
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100+ 150 cm®, zamknigta korkiem gumowym z trzema otworami (rys. 6, A).
Przez jeden otwor wchodzi wkraplacz pojemnosci okolo 30 cm?; przez
drugi — rurka szklana, dochodzaca prawie do dna naczynia i wysta-
jaca ponad korkiem o kilkanascie cm, koniec jej mozna zagiaé wdol
i skierowa¢ do wkraplacza. Rurka ta sluzy do wypelnienia aparatu
wodorem przed doSwiadczeniem, a poza tem do zabezpieczenia przy-
rzadu w razie przypadkowego wzrostu ci$nienia wewngtrz naczynia,
wyrzucona wtedy ciecz trafi zpowrotem do wkraplacza. Trzeci otwor
w korku shizy do odprowadzania wodoru. Pomiedzy rurka (C), w ktorej
odbywa si¢ rozkltad AsHs, a naczyniem ustawié¢ przyrzadzik do osusza-
nia gazu (B). Ten ostatni sklada si¢ z rurki szklanej, zagietej ukosnie
do gory ponad korkiem i posiadajacej rozszerzenie kuliste; urzgdzenie
takie pozwala na zatrzymywanie porwanych kropelek cieczy bez wy-
peliania rurki watg. Wystajacy koniec rurki jest zagiety wdol i wto-
piony do szerszej probowki, ustawionej poziomo i wypelnionej chlor-
kiem wapniowym. Probowke t¢ wkoncu zamyka sie korkiem gnmowym,
a do odprowadzenia gazu sluZy wtopiona zagieta rurka. Poziome wsta-
wienie rurki z chlorkiem wapnia oraz gorne doprowadzenie i odprowa-
- dzenie z niej gazn umozliwia przeplyw gazu nawet po rozplynieciu si¢
chlorku wapniowego.

Do suszenia wodoru, zawierajacego AsHg, nadaja sie jedynie duze
krysztaly (okolo 1 cm?®) chlorku wapniowego (CaCly.6H;0); ostre
granie drobnych krysztaléw (a takze wata) oraz stopiony CaCly
i inne substancje o odczynie alkalicznym powoduja czeSciowy roz-
k}ad AsH,.

Nastepnie wodor przechodzi do rurki (C), w ktorej pod wplywem
silnego ogrzania AsH; ulega rozkladowi. Rurka ta o $rednicy 4--5mm
i dlugosci 30 cm winna byé wykonana z trudno topliwego szkla. Koniec
rurki jest wyciagniety i zagiety; w dwoch miejscach rurka jest na diu-
gosci okolo 4cm zwezona do $rednicy okolo 1mm. O ile szklo rurki
jest niedostatecznie trudno topliwe, to cze§é rurki przed pierwszem
zwezeniem mozZna zabezpieczyé od zginania si¢ w plomieniu zapomoca
obwinigeia albo wyzarzonym migkkim drutem zelaznym albo siatka.

Zwezone miejsce rurki, w ktorem osiada zwierciadlo As, owija sie
skrecong nitka bawelniang, na ktora powoli sgezy sie woda z naczynia
ulokowanego powyZej. Woda ochladza rurke i splywa po nitkach do
zlewki wstawionej ponizej zwezonego miejsca rurki.

Wykonanie oznaczenia. Po zestawieniu przyrzadu da¢ do
kolbki (A) okolo 6-10 g miedziowanego cynku, zamkngé korkiem tak,
aby rurka zabezpieczajaca dochodzila prawie do samego dna. Przez
wkraplacz wla¢ 10em® wody, ktora przykryje otwor tej rurki, wysta-
jacy za$ koniec jej polaczyé czysta rurka gumowsg z ploczkg aparatu
Kippa. Doprowadzi¢ wodor i sprawdzi¢ w zwykly sposob szczelnosé
przyrzadu. Przez przyrzad przepusci¢ wodor z umiarkowang szybko-

Analiza jakosciowa. 7
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Scig w ciggu 30 minut, aby usuna¢ zen powietrze. Po ukonczeniu tej
czynnosei rurke gumows, doprowadzajaca do kolbki wodor, odlgczyé.

Nastepnie przez wkraplacz wlaé 10 cm?® 40°/,-go HySO,4 i pozosta-
wié przyrzad na 10- 15 minut, celem catkowitego usunigcia resztek po-
wietrza. Po uplywie tego czasu podstawié pod rurke, w ktorej zacho-
dzi rozklad, nies§wiecacy plomien palnika tak, aby koniec wewnetrz-
nego stozka byl nieco ponizej rurki szklanej. Zewnetrzna czeS¢ plomienia
powinna dochodzi¢ blisko do pierwszego zweZenia rurki, lecz nie ogrze-
waé go, aby otrzymaé¢ wyrazne zwierciadlo w zwezeniu rurki i nie
stopi¢ cienkiego w tem miejscu szkla.

Po uregulowaniu ogrzewania zabezpieczy¢ plomien kominkiem od
przewiewu powietrza. Pierwsze zwezenie rurki owingé parokrotnie mo-
krg nitka i do parowniczki gornej nala¢ wody, ktora przez caly czas
doswiadczenia winna sgezy¢ sie. W razie przypadkowego wyschniecia
zwilzyé nitke zapomocg pipetki o waskim otworze. Nilke zwilza¢ od
dolu do gory, tak ostroznie, aby kropla wody nie trafila na ogrzane
szklo.

Po zapaleniu palnika ogrzewaé poczgtkowo w ciggu 30 minut.
Narazie nie chodzi o sprawdzenie czystosci odezynnikow, a tylko o to,
czy nie skropli sic woda w ozighianem miejscu rurki. Woda moze po-
wstawaé na skutek spalania wodoru w razie niecalkowitego usunigcia
powietrza z przyrzadu. Gdyby zebrala si¢ kropelka, nalezy odpedzié ja
przez bardzo ostrozne podgrzanie rurki.

Gdy w ozigbionej rurce nie skropli si¢ woda, mozZna przystapié
do zbadania czystoSci kwasn siarkowego i cynku. Ogrzewac rurke na-
lezy conajmniej w ciagn godziny, dodajac stopniowo 20°/,-go kwasu
siarkowego przez wkraplacz.

O ile nie powstanie ciemne zwierciadto As, moZna zaczgé dalsze
proby. /oltv nalot Swiadezylby o tem, ze reakcja kwasu z cynkiem za-
chodzi zbyt gwaltownie i powstaje H,S, rozkladajacy sie z wydziela-
niem siarki. Nalezy wtedy naczynie oziebié¢, wstawiajac do wody z lo-
dem, a wydzielong siarke ostroZnie usungé zapomocy podgrzania.

Slepa préba ma na celu stwierdzenie nieobecnosci arsenu w kolbee,
oraz w uzytym kwasie i cynku.

Poza tem przed wykonaniem opisanego wyzej spalania substancyj
organicznych nalezy, jak wspomniano, koniecznie sprawdzié czystos§é
innych odezynnikéw, postepujac tak samo jak z badang probka.

Po stwierdzeniu, Ze nalot arsenu w rurce nie powstaje, przyste-
puje si¢ do wlasciwego badania. Otrzymany uprzednio roztwor prze-
mytego wodorotlenku zelazowego w kwasie siarkowym wlaé do wkra-
placza (uwazaé nalezy, aby do otworu w kranie, a stamtad do aparatu
nie dostalo sie powietrze).

Nie naleZy zuzy¢ calej iloci badanej cieczy, pozostawiajgc reszte
do sprawdzenia wynikow.



99

W obecnosci arsenu powstaje ciemnobrunatne zwierciadlo, wielkosé
nalotu zalezy od zawartos$ci arsenu, sposobu oziebiania rurki ii. O obec-
nosci arsenu moze $wiadczy¢ daleko intensywniejsze wywigzywanie sie
wodoru. Gdy ilo§¢ arsenu jest stosunkowo duza, wowczas AsH; nie
zdaZy rozlozy¢ si¢ i uchodzacy wodor posiada charakterystyczny za-
pach czosnku. Wtedy mozna stwierdzi¢ obecnosé arsenu po zapaleniu
strumienia wodoru. Wprowadzi¢ porcelanowa pokrywke tygla do plo-
mienia, stawiajac ja uko$nie tuz obok otworu rurki — powstaje ciemna
plamka arsenu, z ktorg mozna wykona¢ niZej opisane reakeje na arsen.
Czas ogrzewania zaleZy od ilosci arsenu w probee, gdy jest go bardzo
malo, nalezy ogrzewanie prowadzi¢ okolo dwoch godzin, a w razie
wynikow watpliwyeh powtorzy¢ doswiadczenie z wigksza iloscia ma-
terjatu.

Gdyby$Smy zmuszeni byli przeprowadzaé probe na As, uzywajac
odczynnikow, w ktérych stwierdzono uprzednio obecno$é znikomych
sladow As, mozna wowezas przez poréwnanie ze sobg otrzymanych
zwierciadel z badanej substancji i odezynnikéw wnioskowaé o obecnoéci
lub nieobecno$ci arsenu w badanej probce.

Wobec tego, ze zwiqzki antymonu daja w opisanych warunkach
podobng reakcje, nalezy stwierdzié, Ze otrzymany nalot jest arsenem.

Antymonowodor rozklada sie latwiej niz arsenowodoér i dlatego
zwierciadto antymonu powstaje przed i za miejscem ogrzania rurki.
Nalot antymonu jest ciemny, prawie czarny i matowy. Nalot arsenu
w rurce, czy tez otrzymany na porcelanowej pokrywce tygla, rozpu-
szcza sie latwo w $wieZo sporzadzonym roztworze podchlorynu sodo-
dowego, natomiast antymon rozpuszcza sie bardzo powoli. Po zwil-
zeniu nalotu siarczkiem amonowym i odparowaniu pozostanie w przy-
padkn obecnosei antymonu pomaranczowy Sh,S;, za§ w obecnosci
arsenu — zOity As,Ss.

Po rozcieciu rurki i ostroznem ogrzaniu jej konca ze zwiercia-
dlem (w uko$nej pozycji), arsen spala si¢ i sublimuje w postaci bardzo
blyszezacych krysztatlow (oktaedrow) As;Os, widocznych dobrze pod mi-
kroskopem. W czasie spalania powstaje charakterystyczny zapach czosnku.

N. i. 03y As.

Antymon Sb.

1) Lug i amonjak stracajg z roztworow soli trojwartosciowego
antymonu biaty osad SbO,H, rozpuszczalny w nadmiarze fugu.

Z roztworéw soli pieciowartosciowego antymonu stracaja bialy
osad SbOsH rowniez rozpuszezalny w nadmiarze higu.

2) Siarkowodor straca z zakwaszonych roztworow troj-
wartosciowego antymonu pomaranczowy SbySs, rozpuszczalny w tugu,

w siarczkach amonowym i potasowcOw oraz w goracych umiarkowanie
7"



100

stezonych kwasach. W weglanie amonowym i w amonjaku trojsiarczek
prawie si¢ nie rozpuszcza.

7 roztworow soli pieciowartoSciowego antymonu siarkowodor straca
pieciosiarczek o wiasciwosciach podobnych do trojsiarczku. Z roztwo-
row alkalicznych osady siarczkow nie strgcajg sie, gdy jed-
nak po przepuszczeniu siarkowodoru roztwor sie zakwasi siarczki od-
powiednie wytraca si¢ odrazu. Obydwa siarczki rozpuszczone w kwasie
solnym daja roztwor SbCls.

3) Cynk, zelazo, cyna i niektore inne metale ruguja antymon
w postaci metalu. Do 1-=-2 kropel roztworu, ktory nie powinien zawie-
ra¢ HNO,, na platynowej pokrywce tygla doda¢ krople stgZzonego
HCI i nastepnie kawaleczek cynku. Gdy za$ jest mozliwa obecnosé
cyny (ktéra cynk ruguje w analogiczny sposob), to daje si¢ kawale-
czek cyny metalicznej. ZaleZznie od oczekiwanej iloSci antymonu po-
zostawié na 5--30 minut. W obecnoSci antymonu powstaje na platynie
ciemna plamka.

Obecnosé tlenkow antymonu w kwasie metacynowym mozna rowniez
wykryé w podobny sposéb. Probke badang zwilZy¢ na blaszce platynowej
rozeienczonym HCI, lekko ogrzewaé w ciggu kilku minut, a nastepnie
dodaé kawaleczek cynku. Ciemna plamka antymonu réZni si¢ od takiejze
plamki cyny nierozpuszczalnoscia w niezbyt stezonym HCI, jednak po
dhluzszem staniu na powietrzu i antymon rozpuszcza si¢ powoli.

N. i. 20y Sh. G. s. 1:2500.

Kropla cieezy, zawierajacej antymon, daje na cynfolji brunatno-
czarng plamke, nierozpuszczalng w roztworze nadtlenku sodowego; As,
Bi i inne katjony metali cigzkich dajg podobng reakcje, lecz mniej
wyrazng.

4) Kwas fosforowomolibdenowy ulega na gorgco redukeji
pod wplywem Sb™, powstaje t. zw. blekit molibdenowy. Reakcja ta
jest wlasciwa Sb™" w nieobecno$ci Sn™. W systematycznym toku analizy
spotykamy zwykle Sb™ obok Sn™", siarczki Sb i Sn (otrzymane pod-
czas stracania z roztworu sulfosoli w wielosiarczku amonowym) rozpu-
szcza si¢ w HCI (1:1), mamy wowezas w roztworze SnCl, i ShCl,.

Kropla badanej cieczy zwilzyé bibule nasycong 5°/,-ym roztworem
kwasu fosforowomolibdenowego, a nastegpnie ogrzaé w parze
wodnej plamke. Po paru minutach w obecnosci Sb™ powstaje niebie-
skie zabarwienie,

N. i 0,2y Sb. G. s. 1:250000.

Kwas fosforowomolibdenowy przyrzadzié stracajgc fosfo-
ranem zakwaszony roztwér molibdenianu amonowego. Osad rozpusci¢
przez gotowanie w wodzie krolewskiej. Roztwér odparowaé do suchosci
1 pozostatos¢ dwukrotnie przekrystalizowaé z wody.



