
. ■щг.г̂  ___

'•:>ъ

ТРУДЫ
м ц и н о - т н и ч Е с к о й  п а б о р а т о р ш

ИМПЕРАТОРСКАГО

Т о м с к а  г о  У н и в е р с и т е т а ,

ИЗДАВЛЕМЫЕ^ПОДЪ РЕДАКЩЕЙ

П р о  Ф е с с о р а  Ф .  К . К р ю г е р а .

Т О М Ъ  I.
ВЫПУСКЪ ЧЕТВЕРТЫЙ.

«-S0

ARBEITEN
des Medizinisch-ClieiDischeii Laboratoriums

D E R

KAI SERLI CHEN UNI V E R S I T Ä T  ZU TOMSK.

H ERAUSG EGEBEN

Prof Dr. Friedrich Kriiffer.

B A N D  I. 
Heft 4.

T о M C к  V
Тиио-литограф!я Сиби)н;к. Т—ва Печати. Д'Ьла, уг, Двосян'-" у;.. ' Ямсв. пер., соб. д.

1910.

С О V
о  < >  ' Kf

Digital Library (repository)
of Tomsk State University

http://vital.lib.tsu.ru



тета,Печатано по постаыоБлен1ю Сов'Ьта И.мператорскаго Томскаго Универси- 
__________ __  Ректоръ И. Л. Бааановъ.

Digital Library (repository)
of Tomsk State University

http://vital.lib.tsu.ru



о содержан1и родзнистаго кал1я въ слюн̂ д̂ тей.
Врача  И. J. Вакуленко .

Въ начал'Ь 19 стол'Ьт1я T r e v i r a n u s  '), изучая составъ и 
свойства слюны человека, зам'Ьтилъ  ̂ что, AdfeftcrBya на посл'Ьднюю 
растворомъ полуторахлористаго или сФриокислаго жел'Ьза, полу­
чается вещество крэснаго цв'Ьта. Это соединен1е было названо 
Т г е V i г а п U б’омъ „кровяной кислотой“ (Biutsäure), такъ какъ 
названный изсл'Ьдователь полагалъ, что открытая имъ „кис­
лота“ есть то самое вещество, отъ котораго зависитъ красный 
цв'Ьтъ крови. Говоря о свойствахъ этого соединен)я, Т г е v i г а п и s, 
между прочимъ, зам1зчаетъ: „Der Hauptcharakter derselben ist, mit 
einer gesättigten Auflösung des Eisens in Salpetersäure oder ver­
dünnter Schwefelsäure eine Verbindung einzugehen, welche ganz 
die Farbe des Bluts hat Man erhält diese Farbe sogleich, wenn 
man eine jener Auflösungen in Speiche! tröpfelt“ (стр. 331— 332).

Чрезъ 12 л15тъ пос-чФ открыт1я Т г е v ir а п и s ’a, T i e d e -  
m a n  п ’омъ и G m е 1 i п’омъ было высказано предположен1е, что 
въ слюнЬ содержатся, BlinoHTHO, роданистыя соединетя, такъ 
какъ посл11Дн1я съ солями окиси жел'Ьза образуютъ вещество, 
характеризующееся кровяно краснымъ цв'Ьтомъ.

и г е “), v o n  S e t t e n ^ ) ,  М i t s с h е г 1 i с h 'О своими 
HBCM'feaoBaHiHMH подтвердили предположен1е Т i е d е га а п п’а и 
G га е 1 i jTa.

M i t s c h e r l i c h  изсл'Ьдовалъ слюну 40 л. курящаго муж­
чины, им'Ьвщаго фистулу Стенонова протока, и нашелъ, что въ 
чистомъ секрет'Ь околоушной железы, а также въ см'Ьшанной 
слюн'Ь полости рта, повидимому, содержится роданистый кал1й, 
такъ какъ по прибавлеши къ секрету слюнныхъ железъ раство­
ра полуторахлористаго жел'Ьза слюна окрашивается въ красный 
цв'Ьтъ. Кром-Ь того, M i t s c h e r l i c h  изсл15довалъ въ этомъ 
отношен!И см'Ьшанную слюну другихъ вполн'Ь здоровыхъ людей

\

Digital Library (repository)
of Tomsk State University

http://vital.lib.tsu.ru



260

И также получилъ положительные результаты, но интенсивность 
окраски слюны отъ прибавлен1Я соотвгЬтствуюшаго peaiíTHsa у 
различныхъ субъектовъ была неодинакова.

L e h m a n n ' ’) утверждаетъ, что роданистый кал1й, хотя и 
представляетъ собою довольно постоянную составную часть 
нормальной слюны человека, но иногда и отсутствуетъ у впол- 
hL здоровыхъ людей. Кром^ того соединёше это обыкновенно 
не встречается при слюнотечен1яхъ, вызываемых!., напр. ¡одомъ 
или какимъ-либо .чаболеван1емъ (тифомъ) и т. под.

L o n g e t " ) ,  а также и F и п к е ®) на ocHpeanin целаго ряда из- 
следован1й пришли къ выводу, что роданистый кал1й представ­
ляетъ собою постоянную составную часть слюны челов1;ка. Прав­
да, по словам! L o n g e t ,  слюна не всегда даетъ соответствующую 
реакц1ю съ полуторахлористымъ железом!, но последнее объяс­
няется значительным! разведен1емъ слюны, и потому стоитъ толь­
ко выпарить слюну до небольшого объема, а затем! уже при­
бавить соответствующаго реактива, и присутств1е роданистаго 
кал1я становится несомненным!.

Проф. К р ю г е р ъ ‘‘') изследовалъ слюну 147 студентов!, 
14 Л И Ц ! женскаго пола и 3 мальчиков! различнаго возраста.

Для качественнаго определен1я серношановой кислоты онъ 
пользовался 3 реакшями:

1. Реакц1я со слабым! раствором! полуторахлористаго желе­
за, содержавшим! небольшое количество свободной соляной кис­
лоты.

несколько капель этого раствора прибавлялось къ 1 куб. стм. 
свежей смешанной слюны и, въ присутств1и роданистых! соеди- 
нен1й, получалось красное окрашиваи1е жидкости.

2. Реакщя G .s с h е i d 1 е n ’a. Обыкновенная фильтровальная 
бумага пропитывалась слабым! раствором! полуторахлористаго 
железа, содержащим! небольшой избыток! свободной соляной 
кислоты, и высушивалась при комнатной температуре. Такая 
бумага при смачиван1и слюною, содержащей роданистыя соеди- 
нен1я, окрашивается в !  красно-бурый цветъ.

3. Реакция S o l e r  а-К г ü g е г ' а. Приготовлялся раствор! 
крахмальнаго клейстера, въ котором! растворялось немного ¡однова- 
той кислоты. Пропитанная этой смесью и высушенная при ком­
натной температуре цедильная бумага представляет! собою очень
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чувствительный реактивъ на KNCS. При смачиваши такой бума­
ги слюною, содержащей роднистыя соединен1я, получается синяя 
окраска. Химизмъ реакщи состоитъ въ томъ, что роданистый 
кал1й слюны освобождаетъ 1одъ изъ 1одноватой кислоты, который, 
д1зйствуя на крахма.чъ, производитъ синее окрашиван1е.

Для сравнен1я интенсивности окраски реактивной бумаги 
слюною и для приблизительна го количественнаго опред'Ьлен1я 
сЬрнощановой кислоты прсф. К р ю г е р ъ пользовался двумя 
растворами роданистаго кал1я; одинъ—содержа.чъ 0,001% , дру­
гой— О.ООБ'У,, HNCS.

На основан1и своихъ изсл'Ьдовашй проф. К р ю г е р ъ при- 
ходитъ къ сл'йдующимъ выводами:

„Роданистыя соединешя, находимыя въ слюн'Ь, не предста- 
вляютъ собою продукта начинающагося разложен1л (3 с h i f f), и 
реакгпя съ полуторахлористымъ жел'йзомъ не находится въ за­
висимости отъ прим'йси къ слюн1з составныхъ частей табачнаго 
дыма (С1. В е г н а г d); напротивъ, сйрнощановая кислота нормаль­
ная и постоянная составная часть смешанной слюны челов'йка и 
выд-Ьляется слюнными железами.

Процентное содержание с^зрнощановой кислоты нъ слюн1з не­
зависимо отъ возраста, пола и т, д. или отъ здороваго или боль­
ного состояН1Я зубовъ.

Куреню табаку сильно вл1яетъ на выц'йлен1е роданистыхъ 
соединенШ слюны, —слюна курящихъ содержитъ въ среднемъ 
въ 2 — 3 раза больше с^рнотцановой кислоты, ч15мъ слюна не- 
курящихъ“ (стр. 11).

G r o b e r  изслЬдовалъ слюну у 100 мужгинъ и женщинъ 
при самыхъ разнообразныхъ забол^ван1ях^. Изсл1здован1я произ­
водились всегда по утрамъ черезъ П /2—2 часа посл1з перваго 
завтрака. Тотчасъ послФ выпускан1я слюна фильтровалась и къ 
2 куб. стм. ея прибавлялась капля уксусной кислоты всегда од­
ной и той же концентрац1и и изъ одинаковой пипетки. Посл'й 
подкисле1ня, прибавляли три капли воднаго раствора полутора- 
хлористаго же.лЬза. При взбалтывании CMiscn, въ присутств1и рода­
нистаго кал1я, получалось красное окрашиваше жидкости различ­
ной интенсивности. Такъ какъ для количественнаго опредЬлен1я 
родана требуется большое количество слюны, которое трудно бы- 
л ) получить отъ одного пац1ента  ̂ то G г о ]) е г воспользовался
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колориметрическимъ способомъ опред'Ьлен1я KNCS, который, прав­
да, не даетъ вполн'Ь точныхъ результатовъ. Для этой Ц’Ьли были 
приготовлены 3 раствора роданистаго кал1я, которые содержали 
0,02, 0,01 и 0,002'^/о KCNS. Эти растворы и служили для оц-Ьн- 
ки интенсивности окраски слюны и приблизительнаго количествен- 
наго опред'Ьлен1я KNCS.

Результаты изсл'Ьдован1Й G г о b е г’а таковы: Въ 18 случа- 
яхъ слюна показала отсутств]е роданистыхъ соединен1й, въ 24 
случаяхъ отм-Ьчены сл-Ьды роданистаго кал1я; въ 1 8 -  содержан1е 
этого соединешя не превышало 0,002® о въ 25 случаяхъ— 0,01®/о 
и въ 15 случаяхъ колебалось около 0,02®/о.

KpoM'È того. G r o b e r  зам'Ьтилъ, что при страдан1яхъ крове- 
творныхъ органовъ (4 случая), а также при бол'йзняхъ, при ко- 
торыхъ пониженъ обм-Ьнч̂  веществъ (напр. при рак'Ь, туберкуле- 
з-Ь) слюна очень б-Ьдна KCNS—содержаще этого соединен1я не 
превышало 0 ,002®/о-

При злокачественныхъ опухрляхъ, особенно при рак-Ь пище- 
варительныхъ органовъ, также наблюдалось пониженное выд1злен1е 
роданистыхъ соединен1й. Изъ 9 случаевъ рака пищеварительныхъ 
органовъ въ слюн'Ь только одного больного количество KNCS со­
ставляло 0,01®/о, у лругихъ же или сл1зды, или полное отсутств1е 
KNCS.

Незначительное содержан1е роданистыхъ соединешй зам'бчено 
G г о b e r ’ о мъ также въ слюн-Ь туберкулезныхъ больныхъ. Изъ 22 
случаевъ туберкулеза ясную реакц1ю на роданъ G r o b e r  получилъ 
только у 3 больныхъ.

При другихъ разнообразныхъ бол'Ьзняхъ легкихъ, сердца, же­
лудка и почекъ наблюдалось то полное отсутств1е KNCS, то сл-Ь- 
ды, то довольно значительное его содержан1е въ слюн1з больныхъ 
и потому установить какую-либо зависимость между перечислен­
ными забол'Ьвашями и выд'Ьлен1емъ роданистыхъ соединешй пред­
ставляется невозможнымъ.

Количественное опред'Ьлен1е роданистыхъ соединен1й въ слю- 
н4; производили J а с и b о w i ts с h, F г е г i с h s (̂ )̂, H a m- 
m er b a ch  e r  ’®), V i e r o r d t  B r u y l a n t  M u n к ‘®) 
и K r ü n  e r  ®). По опред'Ьлен1ямч. этихъ авторовъ содержан1е 
KNCS въ слгонФ колеблется отъ 0,0041 до 0,0167®/о. При этомъ 
можно отм'Ьтить, что слюна куряэдихъ, повидимому, богаче рода-
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нистымь кал1емъ, ч^мь слюна некурящихъ табакъ. Такъ проф_ 
K r ü g e r  въ слюн'Ь курящихъ нашелъ KNCS 0,017%, у не ку. 
рящихъ —0,0041% . M u n k  въ слюн1 курящего нашелъ 0,0167"'^ 
KNCS. G S  с h е i d 1 е н i'') зам’Ьчаетъ, что слюна курящихъ со- 
держитъ больше KNCS, ч-кмъ слюна некурящихъ. Друпе авторы, 
къ сожал1зтю, не указываютъ, работали ли они со слюной куря­
щихъ табакъ или HfeT.

Такимъ образомъ, ц-клый рядъ авторовъ на основан1и доволь­
но многочисленныхъ изсл'кдован1й приходитъ къ выводу, что слюн- 
ныя железы челов-Ька способны вырабатывать роданистыя сое- 
динешя, которыя, сл-Ьдователкно, должны быть разсматриваемы 
за нормальную составную часть см'Ьятанной слюны.

Ber ze l i us^®) ,  Cl. B e r n a r d  и S c h  i ff % , напротивъ, гюла- 
гаютъ что свежая нормальная слюна челов^кка не содержитъ KNCS,

B e r z e  l i u s  зам^чаетъ, что роданистый кал1й въ н^зкото- 
рыхъ случаяхъ возможно открыть въ слюнЬ челов'кка, но тЬмъ, 
не мен'ке соединен1е это едва-ли представляетъ собою нормаль­
ную составную часть ея, а скор’ке пишь продуктъ, получающгйея 
искуственно при обработк'к слюны по способу T i e d e m a n ’ a 
и G m е 1 i п’а.

С1. B e r n a r d  указываетъ на то, что ясная реакщя на ро­
данистый кал1й получается только у курящихъ, сл'кдовательно, 
со слюной, насыщенной никотиномъ, ■ который и обусловливаетъ 
характерную реакщю- Подобная реакщя наблюдается также со 
слюною .людей, им'кющихъ кар1озные зубы.

S c h i f f  не считаетъ KNCS нормальной составной частью 
слюны, а продуктомъ разложетя посл'кдней.

Г^едположен1е С1. B e r n a r d ’a, что реакп1я съ полуторахлорис- 
тымъ жел'кзомъ обусловливается никотиномъ, съ достаточной убе­
дительностью опровергнута проф. К р ю г е р о м  ъ, который насы- 
щалъ лести,ллированную воду табачнымъ (папироснымъ) дымомч. и, 
действуя на такую воду полуторахлористымъ железомъ, не полу- 
чалъ характерной реакщ'и.

На основан1и опытовъ того же автора нельзя также согласить­
ся съ S с h i f f  о м ъ, утвернедающимъ что роданистыя соединен1я 
представляютъ собою продуктч, разложен1я слюны. Оказывается 
что интенсивность реакц1и на роданъ нисколько не усиливается 
при ея стояш'и. Если слюну изследовать чрезъ 20 минутъ после
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-ея выпускай!«, какъ д-Ьлалъ ScJi i f f ,  пли черезъ 20 часовъ, то
получаются совершенно одинаковыя, по интенсивносги, реаквди
на роданистый калш.

G r o l l e r  ^̂ ) говоритъ по этому поводу: „Ich kann nach eige­
nen Versuchen nur Krüger beistimmen, der die Ansicht, das Rhodan- 
kalinm sei ein Pi'odiict der Zersetzung, entschieden hekämpft. Fin- 
mal enthalt Speichel, der durch energische Kaubewegnngen hei 
leerer Mundhöhle secernirt wird, auch wenn dieselbe durch anti 
septische nussigkeiten und mechanische Behandlung, sowie durch 
Nachspnlen mit physiologisclier NaCl-Lüsung vorhei' gereinigt, stets 
Rhodaukahurn, wenn anders das Individuum üherhaupt solches 
ahgesondert hat. Um die Behauptung S c h i f f s ,  bei längerem 
Stehen des Speichels falle die Beaction entsprechend der Zeit all­
mählich starker aus, zu prüfen, habe ich zu wiederholten Malen 
gleiche Speichelmengen von Menchen, die nur geringe Rhodanka- 
liumreaction gaben, jedesmal in kurzer Zeit entleeren lassen, dieselben, 
im bewohnten Raum und im Wärmeschrank aufbewahrt und von 
Stunde zu Stunde die Eisenf hloidreaction gemacht, ohne nur eine An­
deutung von Zunahme derselben lieobachten zu können (стр. 246).

Почти всФ вышеупомянутые авторы изслкдовали слюну взрос­
лых!. мужчинч, м жетцинъ; вопросъ же о содержаи1и родаииста- 
го кал1я 1Л. слюнк д1̂ тей школьнаго возраста вт. доступной намч- 
литературЬ почти не затронутъ.

P r i b r a m  изсл'Ьдовалч. слюну дЬтей первыхъ м'ксяцевъ 
жизни и не нипелъ въ ней роданистыхъ соедпнен1й.

Проф. К р 10 г е р ъ С'*) изслкдовалъ вч. гэтомч. отношен!« слю­
ну 3 ыальчиковъ и 3 лквочекъ въ возрастк отч. 7 недель до 10 
лктъ и нашелъ только сл'кды роданистаго кал!я.

Нами представился случай изсл'кдг)вать слюну 207 гнмназис- 
товъ вч. возрасти отъ 8 до 17 л1зтъ включительно. *

ИзслЬдпван1я производились но утрамъ между 9— 11 часами 
При nscahflOBaHiH обращалось вниман1е на состоян1е зубовъ и 
Kypenie табаку.

Для качоственнаго oiipeahaeHia cPpHoaiaHOBOh кислоты я пользо­
вался тЬми же реакшями, какими пользовался и проф. К р ю г е р ъ :  
реакц1ями G s с h е i d 1 е и’а и S о 1 е г а — К г ü g е г.

Для прпблизнтельнаго количественнаго ипред'клен!я сульфо- 
ц1ановой кислоты я приготовилъ два раствора роданистаго ка- 
л1я: одинъ содержалъ 0,00U/„, другой — 0,005̂ */̂  HNCS,

Результаты нашихь изсл1?дован1п со слюною некурящихъ 
.приведены въ нижесл1здующей таблицк I.

т
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Изъ таблицы 1 видно, что изъ 190 некурящихъ мальчиковъ 
въ возраст!? отъ 8 до 17 л’Ьтъ включительно со слюною 139 че- 
лов'Ькъ (73,2'7о не получалось реакщи даже съ такимъ чувстви- 
тельнымъ реактивомъ, какъ реактивъ S o l e r a -  r ü g e r H  
только въ слюн'Ь 51 мальчика (26,8% ) можно было обнаружить 
H^CS, причемъ количество посл'Ьдняго ни въ одномъ случа!? не 
достигало 0,001®/о-

Небезъинтересно отм-Ьтить, что изъ 12 ти учениковъ 9-ти л±- 
тняго возраста въ слюн!? только 3 мальчиковъ (25'̂ /q) можно бы­
ло доказать присутств1е HNCS. У остальныхъ 9-ти учениковъ (75% ) 
сульфоц1'ановой кислоты не найдено.

Изъ мальчиковъ 10 ти л'йтняго возраста изсл’йдовано 19, Въ 
слюн-й 5-хъ (26 ,3% ) найденъ HNCS; слюна остальныхъ 14 уче­
никовъ (73,7°/о) не содеожала иекомаго соединешя.

Въ слюн!; д"йтей 11 л-Ьтъ HNCS найден i у 9 изъ 41 
ученика (21,0“/п), слюна остальныхъ 32 мальчиковъ (79,0^7о) ока­
залась свободной отъ сульфоп1ановой кислоты.

Въ слюн-Ь 12 13-14-ти л'Ьгнихъ мальчиковъ HNCS встречает­
ся, невидимому чаще, ч^чъ у детей 9-11 .летняго возраста.

Изъ 28 учениковъ 12 летъ въ слюнЬ II (39,3®/о) былъ най­
денъ роданистый кал1й.

Изъ 33 учениковъ 13 летъ сульфоц1ановая кислота обнару­
жена въ слюне 11 человекъ (33,3) и въ слюне детей 14 .летъ 
HNCS найдена у 5 изъ 17 изследованныхъ (29,4Vo)

Въ слюне 15 летнихъ мальчиковь мы нашли HNCS въ 15,6%  
своихъ случаевлз, у 16-ти летнихъ въ 23 O'Vô  н у 17-ти летнихъ 
въ 50% . Само собою разумеется, что мы не можемъ сделать ка- 
кихъ-либо окончательныхъ выводовъ о томъ, насколько часто во­
обще вс речается HNC3 въ слюне детей 15-17 летъ, такъ какъ 
мы не пмеемъ достаточнаго количества случаевъ.

Проф. К р ю г е р ъ, изследовавш1й слюну у 70 некурящихъ 
студечтовъ въ возрасте отъ 19 до 24 летъ, наяшлъ въ 7° 'q 
всехъ случаевъ сильную реакщю, соответствующую 0,005%  
сернощановой кислоты, въ 33**̂ о слюна показала слабую 
реакц1ю, соответствующую менее, чемъ 0,005^7 серноц1ановой 
кислоты, и въ бО' /̂о всехъ случаевъ обнаружены только „сле­
ды“ роданистыхъ соединешй (менее 0,001 ' о  или полное 
отсутств1е HNCS).
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Сравнивая результаты нашего изсл1;дован1я съ вышеприведен­
ными проф. К р ю г е р а ,  можно допустить, чтовъслюн'Ь д-Ьтей ро- 
данистыя соединен1я встр’Ьчаются значительно р-Ьже и въ мень- 
шихъ количествахъ, ч'Ьмъ въ слюнФ взрослыхъ.

ТАБЛИЦА II.
КУРЯЩ1Е.

свни
№ Реакщя. ев

ОнМОсо

1 0,001> 14 Кар1оз. зубы.
2 14
3 14 —
4 14 —
5 14 —

6 п 15 Кар1оз. зубы
7 15 —
8 » 16 Карюз. зубы.
9 16 —

10 16 —

11 16 —

12 16 —
13 Л 17 Кар1оз. зубы.
14 17 —
15 < 0,001»/о 17 —
16 17 —

17 • 17 —

Въ таблиц-Ь II показаны результаты изслФдованхя слюны ку- 
рящихъ учениковъ отъ 14 до 17 л'Ьтъ.

Въ первыхъ 14 случаяхъ содержан1е сЬрноц1ановой кислоты 
въ слюнф достигало приблизительно 0 ,001%  и только въ 3 по- 
сл15днихъ случаяхъ было немногимъ бол'бе 0,001®%

Проф. К р ю г е р о м ъ  изсл'Ьдована слюна 77 курящихъ сту- 
дентовъ; онъ нашелъ, что въ 72,7®/ц всЬхъ случаевъ слюна по­
казала сильную реакщю на роданистый кал1й и въ 27,3®/() отм’Ь- 
чена слабая реакьпя.

Въ нашихъ 17 случаяхъ слюна куряш;ихъ, хотя и показала 
болФе сильную реакщю, чФмъ у некурящихъ, но все же у насъ 
не было случая, чтобы содержан1е сФрно-щановой кислоты до­
стигало 0,005®/о, какъ у взрослыхъ курящихъ. Причина этого мо­
гла лежать въ лФтско-мъ возрастФ, а также въ непродолжитель- 
номъ и умФренномъ куреньи табаку, такъ какъ изъ откровенной 
бесФды съ учениками выяснилось, что первые 14 учениковъ ку- 
рятъ не болФе 5 — 6 мФсяцевъ и не регулярно каждый день, а
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въ зависимости отъ благопр1ятнаго случая, и выкуриваютъ 3— 5 
папиросъ въ неделю, и только 3 ученика (NN 15-17) курятъ 
около 2 л'Ьтъ, сами покупаютъ табакъ и выкуриваютъ ежеднев­
но 8— 10 папиросъ.

Резюмируя кратко все сказанное, мы можемъ сд'Ьлать сл'Ьду- 
ющ1е выводы:

1. Въ слюн' Ь д-Ьтей ( м а л ь ч и к о в ъ )  р о д а н и с т ы я  со-  
е д и н е н 1я в с т р ' Ь ч а ю т с я  р Ь ж е  и въ зн а ч и т е л ь н о 
м е н ь ш и х ъ  к о л и ч е с т в а х ъ ,  ч'Ьмъ въ с л ю н ’Ь в з р о с л ы х ъ .

2. К у р е н 1 е  т а б а к у  п о в ы ш а е т ъ  к о л и ч е с т в о  ро- 
д а н к с т ы х ъ  с о е д и н е н 1й въ слюн' Ь д' Ьтей.

3. К а р 1 о з н ы е  з у б ы  не  о к а з ы в а ю т ъ  з а м ' Ь т н а г о  
в л 1я н 1я н а  к о л и ч е с т в о  с у л ь ф о ц 1а н о в о й  к и с л о т ы  въ
слюн15. —

ы(!-:
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Ueber den Rhodankaliumgehalt im Speichel von Kindern.
Von I. L. W  a k u 1 e n k o.

Nachdem F. K r ü g e r (Ztschr. f. Biologie, Bd. 38.) den Nach­
weis geliefert, dass der Rhodangehalt des Speichels bei Rauchern 
bedeutend grösser sei, als bei Nichtrauchern, ganz abgesehen 
davon, ob es sich um Männer oder Frauen handelt, schien es mir 
nicht uninteressant, zu prüfen wie es sich mit dem Rhodankalium­
gehalt im Speichel von Rindere verhalt. Ich benutzte daher die 
Gelegenheit, die sich mir bot, und untersuchte den Speichel von 
207 Schülern eines Gymnasiums, die im Alter von 8 — 17 Jahren 
standen. Davon waran 17, im Alter von 14— 17 Jahren, Raucher.

Zur Prüfung auf die Gegenwart von Rhodankalium wurden die 
G s c h e i d 1 e n ‘ sehe und die von K r ü g e r  modificierte S ol e. 
r a’ sehe Probe benutzt.

Um den Rhodangehalt der untersuchten Speichelproben unge­
fähr schätzen zu können, wurden 2 Rhodankaliumlösungen herge­
stellt, von denen die eine einem Gehalt von 0,001 “/o, die andere 
einem Gehalt von 0,005‘’/„ HCNS entsprach. Mit der hitensität 
der Reactionen dieser Lösungen wmrde die Intensität der Reactionen 
der Gpeichelproben verglichen.

Meine Untersuchungen gestatten folgende Schlüsse.
1. Im Spe’ chel von Kindern finden sich Rhodan Verbindungen 

seltener und in bedeutend geringeren Mengen, als im Speichel 
Erwachsener.

2. Das Tabakrauchen erhöht auch im Speichel von Kindern 
den Rhodangehalt.

3. Kariöse Zähne üben keinen bemerkbaren Einfluss aus.
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СРАВНИТЕЛЬНАЯ ОЦЪНКА
н'Ькоторыхъ епоеобовъ опред'Ьлешя общэго количества 

с’Ьры въ моч'Ь *).

Студ. А. И. С о б к е в и ч а.

Изучен1ю зольныхъ веществъ съ химико-физ|'ологичеекой сто­
роны въ настоящее время уд-Ьдяется вниман1е несравненно больше, 
ч-Ьмъ уд'Ьлялось прежде. Все бол-Ье и бол-Ье уясняются физ1олог1я, 
патолог1я и хик1я минеральнаго обм-Ьна, а вм'йст'Ь съ т'Ьмъ все 
яснгЬе становится важное значен1е минеральныхъ веществъ для 
организма, значеше, которое до посл-Ьдняго времени очень часто 
упускалось изъ виду, несмотря на то, что оно давно уже дока­
зано прямыми опытами (Рогз1е1’ , 1873 г.) и очевидно, какъ изъ 
того, что минеральный вещества составляютъ постоянную и при- 
томъ довольно значительную прим'Ьсь къ нашей пищй, и что мы 
находимъ ихъ во вс'Ьхъ тканяхъ и органахъ нашего т’Ьла, такъ 
и изъ- того, часто очевиднаго, терапевтическаго вл1яшя, которое, 
по крайней м-йр-Ь, н'Ькоторыя и.зъ нихъ, оказываютъ на организмъ 
при изв1зстныхъ его забол'Ьван1яхъ.

Оказывается, что зольныя вещества, который по мн'Ьв1ю 
V. Noorden’a )̂ не представляютъ особеннаго интереса ни съ чисто 
химической точки зр'Ьн1я, такъ какъ только часть вводимыхъ въ 
организмъ солей претерп-Ьваетъ въ немъ незначительный изм'Ь- 
нешя, ни съ точки зр’Ьшя физ1ологической, такъ какъ они не 
могутъ служить для организма источникомъ энергш,— на самомъ 
д'йл'Ь, какъ показываютъ изсл'Ьдован1я посл'йдняго времени, пред­
ставляютъ большой какъ химическ1й, такъ физ1ологическ1й и 
патолпгическ1й интересы. Можно предполагать, что бол'Ье полное 
изучение минеральнаго обм'Ьна при различныхъ услов1яхъ дастъ

*) Трудъ удоотоеиъ Медицинскиит. Факультетоыъ золотой медали.
V. Noorden, Handbuch der Pathologie des Stoffwechsels. B. 1, отр. 448. 

(Berlin 1906).
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возможность уяснить ц1злый рядъ наблюдаемыхъ въ животномт^ 
организм-Ь физюлогическихъ и патологическихъ явден1й, которыя 
до сихъ поръ остаются для насъ неясными, несмотря на то, что 
обм'Ьн'ь органическихъ веществъ при нихъ уже достаточно хо­
рошо изученъ.

Рядомъ съ оживлен1емъ въ изучен1и обм1на золсныхъ ве­
ществъ идетъ разработка методовъ ихъ изсл'Ьдован1я въ различ- 
ныхъ органахъ и тканяхъ нашего т-Ёла, въ кал1?, мочф и т. п:,— 
подвергаются критической оц'Ьнк'Ь методы, предложенные раньше, 
и вырабатывается ц15лый рядъ новыхъ  ̂ которые им15ютъ ц1злью 
дать изсл1здователю возможность при наименьшей затрат'^ вре­
мени и труда получить наибол'йе точные результаты. Эти методы 
такъ разнообразны, каждый изъ нихъ такъ настойчиво рекомен­
дуется его авторомъ, каждый изъ нихъ, наконенъ, такт, мало 
изученъ, что приступающ1Й къ опред"Ьлен1ю того или иниго ми- 
неральнаго вещества естественно становится втупикъ, который 
изъ предлагаемыхъ методовъ прндпочесть другимъ, на которомъ 
'ИЗЪ них'ъ остановиться. Возьмемл, наприм.. ппред'Ьлен1е общаго 
количества сЬры въ моч'Ь. Я нашелъ въ литератур'Ь указан1я на 
десять методовъ и ихъ модификац1и опред1злен1я общаго коли- 
ства сЬры въ МОЧ'Ь. Вс'Ь они давали, по крайней мЬр-Ь у ихъ 
авторовЧ), очень хорощ1е результаты. Одни и.чъ нихъ бол'Ье удобны, 
бол'Ье просты, друг1е бол'Ье сложны, отнимаютчз больше времени, 
требуютъ большей затраты труда.

По понятнымъ причинамъ представляется очень важным ь про­
извести оц'Ьнку ряда методовъ, предложенныхъ для опред'Ьлегпя 
минеральныхъ веществъ, выд'Ьлить изъ нихъ 1”Ь, которые могутъ 
быть прим'Ьняемы въ лаборатор1и и клиннк-Ь, и вычеркнуть изъ 
упо'греблешя т'Ь, которые не удовлетворяютъ своему главн'Ьйшему 
назначен1ю:—дать достаточно точные результаты. Эта критическая 
оц'Ьнка избавитъ приступающаго кь опред'Ьлен1Ю того или дру­
гого минергальнаго вещества, -  наприм., въ даннымъ случа'Ь, общаго 
количества с'Ьры въ моч'Ь,— отъ необходимости самому пров'Ьрять 
всЬ предложенные сь этой ц'Ьлью методы, дас'1ъ ему право поль­
зоваться т^мъ или другимъ методомъ съ уверенностью, что онъ 
самый лучш1й, съ точки ли зрен1я точности получаемыхъ съ по­
мощью его результатовъ, съ точки ли зрЬн1я удобства его про­
изводства, или ръ обеихъ указанныхь сторонъ вмЬстЬ.
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Прежде ч'Ьмъ приступить къ сравнительной оц'Ьнк'Ь способовъ 
'Опред1;лен1я общаго количества сЬры въ *моч1з, я долженч. зам'Ь- 
тить, что сЬра, какъ изв'Ьстно, выводится мочей въ трехъ видахъ: 
въ вид-fe окисленной сФры, нейтральной и основной.

Въ масс'Ь окисленной сбры, въ свою очередь, различаютъ cfepy, 
выделяемую въ виде сульфатной, „готовой“ (Гулевпчъ) или 
А —серной кислоты (Neubauer и. Vogel), находящуюся въ моче 
въ соединенш съ щелочными металлами и щелочными землями, 
и серу выделяемую съ ночей въ виде парной, эфирно-серной, 
В —серной (Neubauer и. Vogel) кислоты. Подъ последней разу- 
ыеютъ серную кислоту, находящуюся въ соединенш съ арома­
тическими алкоголями, главнымъ обрааомъ феноломъ (СоН,,ОН), 
■о-и р-крезоломъ (СНзСаН40Н), бренпкатехиномъ и гпдрохинономъ 
(СбН4(ОН)2), индоксиломъ (CgHaN ОН) и скатоксиломъ (CgHgN.OH), 
въ виде щелочнныхъ солей фенолосерной, крезолосерной, индо- 
килос-ерной и т. д. кислотъ.

И.зъ соедикен1й, содержащихъ неокисленную, такъ называемую 
„нейтральную“ серу, въ моче человека, чаще всего находится 
■серноватистая кислота (S2H0O3), соли роданистоводородной ки­
слоты (NC.SH), цистинъ, resp. цистеинъ, дериваты таурина и т.п.  
промежуточные продукты окислен1я протеиновыхъ телъ. При 
известныхъ патологическихъ услов1яхъ находятъ въ моче чело­
века также сероводородъ.

Недавно Neuberg и Grosser^) нашли въ мочЬ собакъ основныя 
соединен1я серы, въ виде органическихъ су.дьфоновыхъ основан1й, 
какъ наприм., ди-этилмитилсульфон1й (С2Н-,)23(ГНз) ОН Они 
являются продуктомъ изменеЕн'я цистиновой частицы белковыхъ 
делъ и находятся вч̂  достаточномъ количестве вь моче собакъ 
и, вероятно, въ незначительномъ количестве въ моче человека.

Суточное количество вы.деляемыхъ съ мочей отдельныхъ ви- 
довъ соединен1й серы колеблется въ широкихъ границахъ. Въ 
24-часовой массе мочи человека, п])и смешанной нивхе, оп едЬ- 
ляется въ среднемъ 2,5 — 3,5 грм. серы, изъ которыхъ около 80®/ q, 
приблизительно 2— 2,5 грм., приходится на окисленную серу. 
Нейтральная сера составляетъ по v. N o o r d e n ’y 14— 20®/n всей 
серы мочи, по S а 1ко W S к ’о м у -  15®/о> по L e p i n e — 20®/о>~в'ь

1) Albu U. Neuberg. Phy.siologie und Pathologie des Mineralstoi'fweohsels 
i)0G Г., cTp 1-48.

I
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среднемъ около 0^2 грм. въ день. Что касается отношен1я между 
количествомъ с'Ьры сульфатной и парной сФрных'ь кислотъ, то оно' 
въ среднемъ равно 10:1. Количество с-кры, выделяемой съ мочей- 
въ виде эфирносерной кислоты равно 0,1— 0,3 грм. въ сутки.

Въ зависимости отъ целаго ряда физюлогическихъ услов1й 
эти цифры колеблются въ самыхъ жирокихъ пределахъ.

Обычно определяется или общее количество серы въ моче 
или канедый видъ ея въ отдельности. Съ этой целью предложенъ 
целый рядъ методовъ. Между всеми ими есть одно общее— это,, 
именно, то, что каждый изъ нихъ имеетъ своей целью церевести- 
всю (-еру мочи или только известную часть ея въ сульфатную 
серную кислоту, въ соединен1я серной кислоты съ щелочами. 
Когда это достигнуто, дальнеш1й ходъ определен1я, независима 
отъ того, какимъ бы методомъ мы не пользовались, какую бы- 
форму серы мочи не определяли, - будетъ одинъ и тотъ же: мьь 
всегда, въ конце концовъ, определяемъ находящуюся или обра­
зовавшуюся въ моче серную кислоту.

серная кислота, какъ известно, можетъ быть определена 
двоякимъ путемъ: или путемъ титрованзя или путемъ взвеши- 
ван1я.

Титрован1е производится следующимъ образомъ )̂.
Къ определенному количеству горячей мочи прнливаютъ изъ 

бюретки кубическими - сантиметрами водный растворъ высушен- 
наго на воздухе хлористаго бар1я. одинъ литръ котораго (раствора) 
содержитъ 30,5 гр. соли. (Титръ такого раствора=0,01 80з).. 
Прибавлен’е раствора ВаС1-2 продолжается до техъ поръ, пока 
при дальнейшемъ прибавлен1и титровальнаго раствора уже не 
будетъ более замечаться помутнен1я изсл^дуемой мочи. Тогда 
отфильтровываютъ черезъ маленьк1й фильтръ немного жидкости 
въ пробирку и испытываютъ, не образуется ли еще муть при 
прибавлен1и несколькихъ капель раствора хлористаго бар1я. Если 
это случится, жидкость сливаютъ обратно въ стаканъ, смываютъ 
туда же осадокъ съ фильтра и прибавляютъ и,зъ бюретки еле- 
следующ1й кубическ1й сантиметръ раствора х.дористаго бар1я, 
снова отфильтровываютъ часть жидкости и испытываютъ филь- 
тратъ, и это продол.жаютъ до техъ поръ, пока изъ двухъ порщй

1) Neubauer u. Vogel. Anleitung zur qualit. und quantit. Analyse des Harns.. 
Wiesbaden. 1890 r., cip. 416.
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ОДНОГО и того же фильтрата одна не будетъ давать никакого 
«садка отъ прибавлен1я н'Ьсколькихъ капель раствора хлористаго 
6apiH, а другая дастъ осадокъ отъ прибавлен1я н'Ьсколькихъ ка­
пель раствора с1зрнокислаго кал1Я эквивалентнаго (раствора) ра­
створу хлористаго бар1я (одинъ литръ долженъ содержать 21 ,778 грм. 
химически чистаго, высушеннаго при 100*̂ с'Ьрнокислаго кал1я). 
Къ новой порцш мочи прибавляютъ того же воднаго раствора 
хлористаго бар1я на одинъ кубичесшй сантиметръ меньше, ч'Ьмъ 
сколько было прибавлено къ первой ея порщи. Отфильтровываютъ 
часть жидкости и прибавляютъ къ фильтрату 0,1 кубич. сайт, 
раствора хлористаго бар1я. Если тотчасъ получится ясное по- 
мутн'Ьн1е, фильтратъ сливаютъ въ стаканъ, смываютъ туда же 
осадокъ съ фильтра, прибавляютъ 0,1 куб. сайт, раствора хло­
ристаго барш, опять испытуютъ фильтратъ и т. д. Это продол­
жается до т'йхъ поръ, пока фильтратъ, „спустя много секундъ“ 
(Neubauer и. Vogel) дастъ только слабое noMyTH-feHie отъ при- 
бавлен1я раствора хлористаго бар1я, а другая его порц1я дастъ 
спустя н'Ьсколько секундъ слабое помутнЬше отъ прибавлешя 
воднаго раствора сЬрнокисла! о кал1я. Это указываетъ, что достиг- 
нутъ нейтральный, такъ называемый „МиИег’овск1й пунктъ“ .

Этотъ способъ опред'Ьлешя с'Ьрной кислоты въ моч̂ Ь даетъ 
довольно точные результаты (Neubauer нашелъ въ 100 куб. сайт, 
мочи, въ среднемъ изъ пяти опред1злён1й, путемъ взв1зшйван1я 
0,192 грм. SOg, а путемъ титрован1я— 0,190 грм.) Существенный 
недостатокъ этого способа —его крайняя кропотливость и воз­
можность, всл'Ьдств1е частыхъ отфильтровыван1й жидкости, потери 
части с'Ьрнокислаго бар1я.

Такъ же кропотливо и сложно титрованхе с'Ьрной кислоты мочи, 
•переведенной предварительно въ с'Ьрно}сислое серебро, водпымъ 
:Растворомъроданиетаго кал1я, какъ это реко-мендуеть F r er ic h  s ')•

Гора.здо чаще при опред'Ьлен1и сЬрной кислоты мочи приб'Ь- 
таютъ къ взв'Ьщиван1ю. Для этого сЬрную кислоту мочи осаждаютъ 
небольшимъ избыткомъ насыщеннаго воднаго раствора хлористаго 
бар1я и даютъ осадку с'Ьрнокислаго бар1я отстояться сначала на 
водяной бан1з. а потомъ на холоду. Мочу фильтруютъ черезъ не- 
больщой, свободный отъ золы фильтръ и осадокъ промываютъ 
горячей водой до т'Ьхъ поръ, пока фильтратъ не будетъ бол'Ье

1) Fx-erichs. Archiv für Pharmacie, Bd. 241. 1903 г. стр. 159.
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давать помутн'Ьн1я отъ прибавлен1я раствора с-Ьриокислаго натра 
или азотнокислагп серебра. Въ случать загрязнен!я осадка бурыми 
смолистыми веществами онъ н1всколько разъ промывается горя- 
чимъ спиртомъ и раза два эфиромъ. Въ заключен1е фильтръ съ 
осадкомъ высушивается въ во,здушной бан'Ь и сжигается вт̂  пла* 
тиновомъ тигл’̂  опред'Ьленнаго вФса, пока осадокъ не будетъ 
совершенно б з̂лъ. Посл-Ь этого тигель взв'"'1шивается и такймъ 
образомъ опред1зляется b-èct. сФриокислаго 6apin.

И этотъ способъ опред'Ьлен1я серной кислоты обладаетъ очень, 
большими неудобствами. Осадокъ сЬрнокислаго бар]'я часто про- 
ходитъ черезъ фильтръ, въ результат'Ь чего является потеря 
вещества. Само фильтрован1е чере.зъ небольшой фильтръ и про- 
ыывагйе на немъ осадка отнимаетъ очень много времени, не по­
зволяя изсл'Ёдователю заняться въ это время другимъ д'Ьломъ,

R o l a n d  r o n  L e n g y e P )  рекомендуетъ вм'Ьсто раствора хло- 
ристаго бар1я пользоваться при опред1;лен1и с'Ьрной кислоты въ. 
моч'Ь насыщеннымъ алкогольнымъ растворомъ хлористаго стронвдя^ 
Хотя это д-Ьдаетъ опред'Ьлен1е сЬрной кислоты бол-Ье точнымъ,. 
но не дфлаетъ его бол'Ье простымъ и удобнымъ.

Въ виду указанныхъ неудобствъ, связанныхъ съ од'Ьлен1емъ 
осадка с'крнокислаго бар1я съ помощью фильтровашя, профессоръ 
Ф. К. К р ю г е р ъ предложилъ въ 1898—99 году воспользо­
ваться при количественномъ опред1злен1и сФрнокислаго бар1я 
центроб'кжной машиной.

Авторъ производилъ отбнван1е осадка с'Ьрнокислаго бар1я въ 
цилиндрикахъ, емкостью около 20 куб. сайт., опред"йленнаго в'кса. 
Отбиваше продолжалось 10 минутъ, посл'Ь чего отстоявшаяся 
прозрачная жидкость сливалась, и осадокъ промывался 2 — 3 раза 
горячей водой. Для этого осадокъ разм'Ьшивался въ цилиндрик-Ь 
стекляной палочкой съ горячей водой и зат'Ьмъ въ течегне 10 
минутъ подвергался центрофугирирован1ю. Посп'к этого по возмож 
ности вся промывная вода сливалась, цилиндрики съ с'Ьрнокислымъ 
бар1емъ высушивались на песчаной бан'Ь до постояннаго в'Ьса,. 
охлаждались въ эксикатор'Ь надъ сЬрной кислотой и взвЬшивались.

') Roland von Lengyel. Archiv für die gesammte Physiologie. Bd. 104. 1904 r. 
стр. 514.

Проф. Ф. К Крюгеръ. IIpHM’heeHie иентробЬжной машины для количе- 
ственнаго опред-Ьлев1я трудно фильтрующихся ооадковъ. (Оооб.'це.ле 1-е). 
Протоколы Общества есгеетвоиспитателей и врачей при Импер. Тсмоко-мъ. 
Унив. за 1898 • 99 г.
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Приведенныя въ указанномъ сообщен1и таблицы показываютъ, 
что этимъ простымъ путемъ можно достигнуть очень хорошихъ 
резхльтатовъ.

Такъ, при oпpeд■tлeнiи сЬрнокислаго натр1я въ чистыхъ вод- 
ныхъ разстворахъ этой соли авторомъ были получены сл'Ьдующ1е 
результаты,

Т а б л и ц а А . ' . ‘ ‘

Количество 
раствора въ 
граммахъ.

Наидевое 
количество 
Ва SO 4.

Найденное 
количество 

Ка2 804 1)

Процентное 
содержан1е 

Каз SO4

OiiuoHeBie отъ 
средвяго.

12,1643 0,3078 0,2424 1,993 -0 ,006

11,1320 0,3669 0,2230 2,003 +0,004

9,1566 0 3007 0,1832 2,001 + 0,002

8,1820 0,2670 0,1672 2,001 +0,006

6,9470 0,2286 0,1393 2,006 +0,006

5,1696 0,1690 0,1030 1,992 —0,007

Въ среднемъ найдено 1,999°/о Кад 804; средняя ошибка 
0,0045; в'йроятная ошибка, вычисленная по формул'Ь

2 = / д2 Ь2 -р 2̂ 4-П^
п —  1

0,0054.

Т а б л и ц а  Б.

Количество 
раствора въ 
граммахъ.

Найденное 
количество 

Ба 81)4

Найденное 
количество 

1 N0 2 SO4

Процентное 
содержан1е 

Ка. SO4

Откловен1е отъ 
средвяго.

10,2028 0,3419 0,2084 2,042 - 0,001

9,4848 0,3175 0,1935 2,040 —0,003

8,4731 0,2830 0,1725 2,041 —0,002

7,1963 0,2414 0,1471 2,043 + 0,000

6,1982 0,2079 0,1267 2,044 + 0,001

6,0964 0,1711 0,1043 2,046 +0,003

1) Количество сЬрнокислаго натра вычислено по уравнен1ю Ва804 : Ка^ 
804 =  1 ; 0,6094.
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Въ среднемъ найдено 2,043®/) Na, SO4; причемъ средняя 
ошибка — д±: 0,0017, а в’Ьроятная ошибка, соотв-Ьтственно формул-Ь

2 - ) /
а 2 -г Ь 2  +  : . . + п ‘-

п — 1 , =  I t  0 ,0 0 2 2 .

Столь же хорош1е результаты были получены авторомъ при 
опред'Ьлен1и сбрнокислаго натр1я въ присутств1и въ водномч, его 
раствор4; хлористаго натра и фосфорнокислаго натр1я. Такъ, въ 
солевой см'Ьси, содержащей 1,246'7'о Ка.зЗО ,̂ было опред'Ьлено:

Т а б л и ца В.

Ко.тчесгво i Найденное Найденное j Процентное Откдо11Рн1е отъ ■
раствора въ | количество количество сол,ержаи1е

граммахъ. j Ва SO4 JSas SU4 Ха-2 SOi среднего.

10,4712 ; 0,2147 0,1308 1.24П -f 0,001

8,3487 ; 0,1714 0,1045 1.251 +0,003

0,3004 0,1286 0,0784 1,244 -0 ,0 0 4

5,4184 i 0,1111 0,0677 1.249 ; + 0,001
4,2246 0,0864 ' 0,0527 1,24С>

i
— 0,002

i 1

Въ среднемъ найдено 1,248®;0 N a,S O p  средняя ошибка
— 0,0022; в1зроятная ошибка, вычисленная по формул'Ь 

2 = / +  Ь2 +  П‘̂

1
zt 0,0028 Максимумъ откло-

нен1я колилества сЬрнокислаго натра, опред15леннаго въ раствор'Ь 
при помощи центроб'Ьжной машины, отъ требуемаго (1,246®|о) 
=  + 0 ,0 0 5  и—0,002.

Въ виду того, что отбиван1е осадка сЬрнокислаго бар1я на 
центроб'Ьжной машинЬ отнимаетъ очень немного времени, позво- 
ляетъ изсл'Ьдователю въ это вре\-я заниматься другимъ дЬломъ и 
даетъ притомъ очень точные результаты,— профессоръ Ф. К. К р ra­
re  р ъ  рекомендовалъ мнЬ воспользоваться центробЬжной машиной 
при опредЬлен1и сЬры въ мочЬ. Какъ вполнЬ очевидно изъ при- 
веденныхъ ниже цыфровыхъ данныхъ, при опредЬлен1и сЬры въ 
мочЬ, какимъ бы способомъ это опредЬлен1е не производилось, 
отбиваше осадка сЬрнокис.даго 6apin можетъ вполнЬ .замЬнить 
кропотливое фильтрован1е.
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Съ д'Ьаью уб-Ьдиться, на сколько точные резулг^таты получают­
ся при прим1:нен1и центроб'Ьшной машины при опред1злен1и с'Ьры 
въ моч'Ь, я произвелъ два ряда опред'Ьлетй.

Сначала я опредФлялъ сЬру въ раствор'Ь сЁрнокислаго натр1я, 
опред'Ьленной концентраши, чистомъ или съ прим'Ьсью поварен­
ной соли, фосфорнокислаго натр1я и мочевины, а потомъ иере- 
шелъ къ отбнван1ю осадка сФрнокислаго бар)'я при опредФленти 
сульфатной, парной и общаго количества сЬрной кислоты мочи 

Отбивате я производилъ въ платиновыхъ цилиндрахъ-про- 
биркахъ, около 20 кубич. сайт. вм1зстимостью каждый.

I. Былъ приготовленъ водный растворъ с1зрнокислаго натр1я, 
содержащ1й приблизительно 0,2”|п сйры. Растворъ отм'Ьривался 
бюреткой въ платиновые цилиндрики, подкислялся соляной кисло­
той и къ нему прибавлялся 1 кубич. сайт, насыщеннаго воднаго 
раствора хлористаго бар1я. Цилиндрики доливались горячей водой. 
Осадокъ 10— 15 минутъ отстаивался на водяной бан'Ь, посл'Ьчего 
отбивался минутъ 10 на центроб1?жной машин'Ь. Совершенно про­
зрачная жидкость сливалась, отбитый осадокъ въ т'Ьхъ же ци- 
линдрахъ см15гаивался съ горячей водой, растворъ вторично под­
кислялся, снова центрофугировался и т. ц. Это повторялось три 
раза. ПослФ этого жидкость почти вся сливалась, остатокъ ея 
выпаривался на водяной бан'6, осадокъ высушивался на песча­
ной бан-Ь и, наконецъ, цилиндры съ содержимымъ нрокаливались 
при слабо-краснокалильномъ жар'Ь, охлаждались въ экснкатор'Ь 
надъ с'Ьрной кислотой и взв'Ьшивались. На все это требуется 
ОКО.ДО 1‘/2 часа времени.

При этомъ МНОЙ были получены сл'йдующ1е результат!,!.

Для опред'Ьле1пя 
взято кубич. 

сайт, раствора.

Найденное 
количестро 
Ва 804.

Определенное 
количество 

8. 1)

Процентное
содержан1е

8.

Отклопеше
огъ

срёншго.

(10 0,0897 0,012323 0,20:>4 +  0,0008

5.0 0,0744 0,010221 0,2044 —0,0002

* 5,0 0,0744 0,010221 0,2044 —0,0002

Т,0 0,0.794 0.008104 0,2010 —0,0000

2,0 0,0298 0,04094 0,2047 +  0,0001

Среднее 0,2040

1) Дтомний иЬсъ 8 пр;1нпма.:7ся равнымъ Ь2,07, Ва=137,37, О =  16,0Э и 
На—23,00. .
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Какъ видно изъ этой таблицы, мной были получены отклоне- 
шя отъ средняго maximum +  0,0008 и — 0,0006. В-Ьроятная 
ошибка, вычисленная по формул'Ь

V +  Ь'“* + . +  Н‘ , =  0,00052®/о Нужно притомъV
^  у  п — 1
им'Ьть въ виду, что, такъ какъ для опред'Ьлен1й брались неболь- 
нн’я количества раствора,, при вычислеши въ гтроцентахъ всякая 
ошибка въ ту или другую сторону увеличивалась въ 16— 50 разъ

II. Растворено въ 165 куб. сайт, дестиллированной воды 4,0 гр. 
мочевины, 0,4 гр. фосфорнокислаго натр1я и 2,0 тр. поваренной соли. 
Къ этому раствору прибавлено 35 куб. сайт. 1.162°|о раствора безвод- 
наго сйрно-кислаго натра. Такимъ образомъ см"Ьсь содержала въ 
себФ 0,2035%, с'Ьрнокислаго натр1я или 0,0459%  с'Ьры. Опред'Ь- 
ленное, отм’Ьренное бюреткой въ цилиндрикъ или въ небольшой 
стаканчикъ количество этого раствора подкислялось приблизи. 
тельно 0,5 куб. сайт. кр'Ьпкой соляной кислоты и осаждалось не. 
большимъ избыткомъ насыщеннаго воднаго раствора хлористаго 
бар1я. Дал"йе я поступалъ такъ же, какъ и при опред45лен1и сЬры 
въ чистомъ раствор-й сйрнокислаго натра, съ той небольшой раз­
ницей, что передъ каждымъ отбиван1емъ пюибавлялъ въ цилинд­
рикъ не по 1— 3 капли, а по капель 5 — 8 кр15пкой соляной ки­
слоты. Это д1злалось съ ц'йлыо растворить могущ1й ос'йсть при 
недостаточномъ подкислении раствора фосфорнокислый бар1й.

Такимъ путемъ мной были получены сл'Ьдующ1е результаты.
г- оЗ 

П 'О ^
м g-g.

Найденное 
количество 

Ва S04.

Определенное
количество

S.

Процентное
содержан1е

S.

Отклоне«1е
отъ

вычнгленнаго.

Отклонее1е
отъ

средняго.

50
i

0,1671 0,029956 0,0459 It 0,0000 +0,0002

25 0,0811 0,011142 0,0457 —0,0002 ±0,0000

18 0,0610 0,008380 0,0466 4-'>,0007 +0,0009

16 0,0509 0,007093 0,0443 —0,0016 —0.0014

и 0,0147 0,006141 0,0439 -0,0020 -0 ,0018

12 0,0412 0,005660 0,0472 4-0,0013 +0,0015

10 0,0341 0,004685 0 0468 +0,0009 +0,0011

Среднее’ 0,04575 —0,00015
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Какъ видно изъ этой таблицы, maximum отклонен1я отъ сред­
ня го = — 0,0018, а отъ вычисленнаго —  0,0020. Среднее Vo со- 
держаше сЬры отклоняется отъ вычисленнаго на — 0,00015®/о- 
В'Ьроятная ошибка, вычисленная по фор- ул-Ь

а " +  Ь " +  с -" -Ь
п — 1

=  0,00127.

Большей точности едва ли можно требовать. А такъ какъ и 
при опред'Ьлен!и сЬры въ моч1;, она опред'Ьляется въ видФ сЬрно- 
кислаго бар1я, то можно ожидать, что и зд'Ьсь зам'Ьна фильтровя- 
н1я отбиван1емъ и промыван1емъ осадка с1?рнокислаго бар1я на 
центроб'Ьжной машин'Ь не послужитъ къ ушербу точности опре- 
д1.лен1я. Какъ видно изъ дальн'Ьйшаго, это предположен1е оказы­
вается совершенно поавильнымъ.

III. Я въ одной и той же мочЪ производилъ по два параллель- 
ныхъ опрёд'йлен1я общаго количества окисленной сЬры и отд'Ьльнб 
окисленной сЬры, находяшейся въ моч'Ь въ вид’Ь сульфатной и 
парной сйрныхъ кислотъ.

Для опредФлен1я общаго количества сбрной кислоты въ хими- 
ческ1й стаканъ отм'йривалось бюреткой 25 — 50 куб. сайт, про­
фильтрованной мочи, къ ней прибавлялся равный объемъ дести.Ч- 
лированной воды и 5 — 10 куб. сайт. кр-Ьпкой (уд. в 1,19) со.чя- 
ной кислоты. Посл15 этого жидкость кипятилась около 15 минутъ, 
и къ ней (горячей) прибавлялся небольшой избытокъ насыщен- 
наго воднаго раствора хлористаго бар1я. Осадокъ отстаивался 
2— 3 часа на водяной банФ, потомъ нФсколько часовъ въ теп-тФ и нФ- 
сколько часовъ при комнатной 1*̂. ПослФ этого растворъ по воз­
можности сливался, а остатокъ отбивался и осадокъ промывался 
на центробФжной машннФ указаннымъ- выше образомъ. Понятно, 
осадокъ имФлъ темнобурый двФтъ и промывная вода окрашивалась 
въ мутновато-бурый же цвФтъ. Но послФ 3—4-го отбиванья жидкость 
сливалась вполнФ безцвФтной и прозрачной. Для болФе быстраго 
растворен1я красящихъ веществъ я пробовалъ прэмывать осадокъ 
не водой, а спиртомъ, который растворяетъ красящ1я вещества 
мочи лучше, чФмъ вода. Но это едва ли необходимо. Можно оса­
докъ достаточно хорошо промыть, пользуясь только горячей водой. 
Остатки же крас.чщихъ веществъ вполнФ сгораютъ при послФдую- 
щемъ прокаливан1и осадка сФрнокислаго бар1я. Такъ какъ при, 
прокаливан1и, благодаря присутств1ю органическихъ веществъ
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часть с'Ьрной кислоты можетъ возстановиться, то я, чтобы изб'Ь- 
-жать ои1ибки, посл':Ь перваго. прокаливан1я и охлажден1я цилин- 
дровъ, прибавлялъ къ масс1з сЁрнокислаго бар1я 1—2 капли чистой 
С'Ьрной кисло’1Ы, выпаривалъ ее, а потомъ вторично прокаливалъ 
цилиндры, охлаждалъ въ экспкатср'Ь и взвЬшивалъ.

При опред'15лен1и сульфатной с'Ьрной кислоты я поступалъ со" 
гласно указан1ямъ B a u m a n n ’ а ').

50 куб. сайт, мочи въ химическомъ стагшн'Ь см'Ьшивались съ  
‘равным'ь объемомъ дестиллированной воды, подкислялись уксусной 
-кислотой и осаждались избытком'ь насыщеннаго воднаго раствора 
.хлористаго бар1я. Моча ‘/г ~ 1 часъ нагревалась на водяной банЬ, 
-пока осадокъ сернокислаго бар1я вполне не осядетъ, потомъ у 
меня обычно стояла несколько часов'ь на холоду, сливалась, НЯ’ 
■сколько это было возможно безъ потери осадка, а остатокъ пере­
ливался въ платиновые цилиндры и отбивался и промывался на 
центробежной машине,— Такъ какъ при ссажден1и сульфатной 
•серы по Б аи  m a n n ’y осаждаются также и фосфаты, то для удале- 
в1я ихъ авторь рекомендуетъ промывать осадокъ горячей разве­
денной соляной кислотой. Необходимо было установить, сколько 
нужно прибавлять соляной кислоты при каждомъ промывании осадка 
сернокислаго бар1я съ помопгью отбивав1я на центробежной ма­
шине. Я xopomie результаты получалъ только тогда, когда передъ 
первым'1 и вторымъ промыван1емъ прибавлялъ въ каждый ци- 
линдръ по 2 кубич. сайт крепкой соляной кислоты, уд. в. 1,19. 
При этомъ я не боялся растворен1я осадка сернокислаго бар1я. 
Основываясь на опытахъ Е. S а 1 к о w .s к’аго, которыми онъ дока- 
залъ, что о д и н ъ  л и т р ' ь  соляной кислоты, содержащей 2,25 '̂/o 
НС1, даже при кипячен1и растворяютъ только 0,007 BaSO^. (Опытъ 
XI, XII и XIII, стр. 355). - Передъ последнимъ отбиван1емъ я про- 
мывалъ осадокъ горячей водой безъ прибавлеш'я соляной кислоты

Определен1е парной серной кислоты я производилъ по методу 
. S а 1 к о W S к’аго )̂.

100 куб сайт, мочи смешивались съ равнымъ объемомъ смеси 
изъ 2-хъ объемовъ насыщеннаго на холоду воднаго раствора гид- 

.рата окиси барш и одного объема насыщеннаго на холоду вод-

1) BanmniiD. Zeitschrift für pliysiologxhe ( liemie. B. I. 1877—78 r.
S Ikowski. Zeitschrift für physiologische Chemie. Bd. X, 18&G r., crp. 340. 
Salko'ffski. Vircho'w’s jlrchiv. Bd. 79, cip. 552. (UBinp. iio Neubauer u Vogel).
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наго раствора хлористаго бар1я. Осадокъ отфильтровывался, и съ 
опред'Ьленнымъ количествомъ фильтрата я поступалъ такъ же, 
какъ при опред'Ьлен1и обшаго количества с'Ьрной кислоты, т. е, 
подкислялъ его соляной кислотой, кнпятилъ и т. д.

Опред'Ьляя указаннымъ образомъ въ различныхъ поршяхъ од-- 
ной и той же мочи отд'Ьльно 1) общее количество серной кис­
лоты, 2) сульфатную и 3) парную сЬрныя кислоты, зам-Ьняя приг- 
этомъ фильтрован1е огбиван1емъ и промыван1емъ осадка сЬрно- 
кислаго бар1я на центроб'Ьжной машин-й, я получилъ сл'йдующ1е 
результаты. Въ таблиц-Ь лит. А привод, результаты опред'Ьлешй‘ 
8 сульфатной. В—паркой и С—общаго количества сЬрнои кисл ты.

Моча. J
Въ 50 ьуб. 
С'нт. мочи 
найдено 

BaSU4.

Въ .50 куб. сант. 
мочи содержится 

S.

Процентное
содержан1е

S.

Процент, 
содерж S. 
въ среди 
изъ 2-х ь 

опрел.

Разница 
между С и 

(А +  В).

: 1.
1

И. I. 11. I. II.

I. А. 0,1077 0,1083' 0,011796 0,02978 0,0296 0,0298 0,0297 -1-0 0006
В. 0,0118 0,0122 0.001621 0.001676 0,0032 0,0031 0,0033
С. 0,1225 0,1220 0,016820 0,016760 0,0337 0,0335 0,0336

II. i А 0,1881 0,1805 0,025882 0,026031 0,0518 0,0621 0,05195 -1-0.0000
В. 0,0122 0,0121 0 001676 0,001701 0,0031 0,0031 0,0031
С. 0 2007 0,2023 0,027672 0,027792 0.0551 0,0566 0,06535

ш. А. 0,1162 0,1165 0,015061 0,016005 0,0319 0,0320 0,03196 +0,0002
уд. в. 1013 В. 0,0126 0,0126 0,001631 0,001631 П,0033 0,0033 0,00.-.3

i С. 0,1228 0.1292 0,017695 0,017710 '0.0351 0,0365 0,03515
IV. 1 А. 0,2168 0.2108 0,031005 0,031318 0.0698 0,0686 0,0692 -0,00131

уд. в. 1021 'В. 0,0210 0,0263 0,003118 0.003176 0 0060 0,0070 0,00695
1 С. 0,2728 0,2720 0,037177 0,037367 0,0750 0 0717 0,07185

V, .А 0.2101 0,2106 0 022861 0.0289.;2 0,0577 0,0579 0,0578 +  0,0003
уд. в. 1015 В. 0,0111 0.0136 0,001937 0,001867 0,0039 0,0037 0.0038

■ С. 0,2210 0,2266 0,030897 0,030903 0,0618 0.0620 0,0619
VI i А. 0,1101 О.'ЗОО 0,010217 0.018996 0.0385 0 0380 0,03825 + 0  00026

уд. в. :011 ¡В. 0,0136 0,0131 0,001868 0,001800 0,0037 0,0036 0.00365
I- С. 0,1516 0,1520 0,010620 0.020882 0.0125 0,0118 0,0121,5,

VII. А. 0.1801 0,1810 0.021712 0,021866 0.0195 0.0197 0,0196 +0,00015
уд. в. 1020 В. 0,0162 0,0163 0,002226 0,002102 0,0012 0,0015 0,0013.5

С. 0,1068 0,1070 0,013518 0,027061 0,0511 0,0511 0,0511
1

Какъ видно изъ этой таблицы, прим'Ьнен1е центроб'йжной ма­
шины при опред'Ьлеши въ моч'й окисленной с'Ьры, какъ общаго 
ея количества (С), такъ и въ отдельности серы, выделяемой въ 
виде су,льфатной (А) и парной (В) серныхъ кислотъ, нисколько 
не мешаетъ точности определен1я. Максимальная разница мешд г̂ 
результатами определешй общаго количества окисленной сЬры и 
суммой серы, выделяемой въ виде сульфатной и парной серной-
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кислоты, не превышаетъ въ моихъ опред'Ь лен1яхъ0,0006%, 
и — 0,0013% .

Итакъ, на основаши всего сказаннаго выше, я могу утвер­
ждать, что у д о б н о е ,  с к о р о е  о т б и в а н 1е и п р о м ы в а н 1е 
на ц е н т р о б ' Ь ж н о й  ма ши н ' Ь  о с а д к а  с Ь р н о к и с л а г о  
^ а р 1я п р и  o npe Äi i J i e Hi H c' fepbi въ  моч^? в п о л н Ф мо'  
ж е т ъ  з а м- Ьнит ь  к р о п о т л и в о е ,  о т н и м а ю щ е е  о ч е н ь  
м н о г о  в р е м е н и  ф и л ь т р о в а н 1е е г о  на фильтр"Ь.

Уб'Ьдившись въ этомъ, я приступилъ къ основной своей зада- 
ч'Ь: — къ сравнительной оц'Ьнк'Ь нФкоторыхъ способовъ опред'йле- 
шя общаго количества сЬры въ mohIj.

Я не считаю нужнытъ npoBiipHTb bcI;, до настоящаго времени 
предложенные методы опред'йлен1я общаго количества сйры въ 
моч'Ь и не нахожу необходимымъ на каждомъ изъ нихъ оста­
навливаться одинаково долго. Въ зависимости отъ того, насколько 
тотъ или другой методъ распространенъ, насколько онъ изученъ, 
я ограничиваюсь или только простымъ его описан1емъ и кратки­
ми зам15чан1ями объ его достоинствахъ и недостаткахъ или под­
вергаю болФе подробной OHliHK+.

Каждый методъ я oirtHMBaniio съ двухъ точекъ зрФн1я; съ 
точки spliHifl точности получаемыхъ посредствомъ его результа- 
товъ и съ точки зр'Ьн1я удобства его npHM'tHeHiH. Для этого я 
воспользовался всЬми, доступными мн'Ь литературными указан1ями, 
а главны.мъ образомъ результатами многочисленныхъ опред’Ьлен1й 
сЬры, произведенныхъ мной съ этой н^лью по разнымъ методамъ.

Каждый методъ опред15лен)я общаго количества сйры въ моч'Ь 
им1;етъ своей ц'йлью окислить нейтральную сЬру и разрушить 
парный сйрвыя кислоты и такимъ образомъ сд-йлать возможнымъ 
опред'йле1Ие всей сйры мочи въ вид^ сульфатной сЬрной кисло­
ты. Это достигается путемъ сжиган1я мочи. Въ зависимости отъ 
того, какъ производится это сжигаы1е, вей, изв-йстные мн̂ з, методы 
могутъ быть разделены на три группы:

I. Сплавлен1е мочи съ селитрой,
II. Сжиган1е мочи мокрымъ путемъ съ азотной кислотой, и
III. Сжигаше мочи съ перекисью натр1я.
Къ первой групп1з относятся способы S а 1 к о w s к’аго и L i е- 

Ъ i g’a, къ второй— методы, предложенные S c h u l  г’емъ, М о h г’емт, 
К  о п s c h e g g ’oмъ и С а г 1и 8’омъ, и къ третьей rpynnh методы 
M o d r a k o w s k ’aro, Ab  d е г h а 1 d е п ’а л F u n k ’a n ' F o l i n ’a,
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А. Методт- опред1Ьлен1я общаго количества с1зры ,въ моч'Ь 
посредствоыъ сплавлен1я посл'Ьдней съ см"Ьсью соды и селитры 
былъ предложеиъ S а 1 к о w s к’ имъ въ 1873-мъ году *). Этотъ методъ 
до настоящаго времени является однимъ изъ самыхъ распростра- 
ненныхъ и рекомендуется не только авторами спец1альиыхъ сочи- 
ненш по анализу мочи (наир. С. N e u b a u e r  und Jul .  V o g e l  
„Anleitung zur qualitativen und quantativen Analyse des Harns“ , 
Wiesbaden, 1890 r.), но и предлагается даже въ нов'Ьйшихъ учебни- 
кахъ клинической д1агностики (наир : „Руководство къ клиниче- 
скимъ способамъ изсл-Ьдовашя“ , подъ редакц1ей А. Е и 1 е п b и г g’a 
W . К o l l e  и W.  W e i n t r a u d ,  Петербургъ, 1905 г.; „Патолог1я 
мочи у постели больного“ . Ф. Блюменталь, Петербургъ, 1904 г и 
друг.). Сущность этого метода, и.^вФстнаго въ Аналитической Хин1и 
подъ именемъ метода F r e s e n i u s ’â  состоитъ въ слФдующемъ.

Въ платиновый тигель, къ 50 куб. сайт, профильтрованной 
мочи прибавляется нисколько граммовъ смФси химически чнстыхъ, 
свободныхъ отъ сФры, соды и селитры, М о г е i g п е ‘"“I нашелъ воз: 
можнымъ производить сплавлен1е въ фарфоровомъ тиглф. Что­
бы избежать при этомъ растрескиван1я тигля, достаточно, по 
изсл'Ьдован1ямъ автора, замфнить обычно употребляемую для 
сплавлен1я кал1йную селитру— натронной.— Salkowski не указы- 
ваетъ, въ какой пропорц1и должны быть сиФшаны сода и селитра 
и сколько именно граммовъ этой смФси прибавлять кч:. мочФ. 
Обычно на 50 куб. сайт, мочи берутъ 20 грам. см'кси селитры и 
соды въ отношен1и 4; 2 (Modrakowski бралъ одну часть селитры 
почти на дв-Ь части соды (6— 7 гр. соды и 3 — 4 гр. селитры) и 
„всегда безъ нсключен1я“ получалъ очень'хорош1е сплавы. — СмФсв 
мечи съ содой и селитрой выпаривается на водяной банЬ досуха, 
и остатокъ сплавляется, какъ указываетъ Salkowski, при низкой 
температур^, обыкновенно на спиртовомъ пламени. Modrakowski )̂ 
остатокъ отъ BbinapuBaHin передъ сплавлен1емъ тщательно обез- 
воживаетъ въ Teaenie „многихъ“ часовъ при 110“ и сплавляетч. 
его на сильной бензиновой лампЬ. Остывпнй совершенно бклый 
сплааъ растворяется въ водФ и тщательно споласкивается въ 
фарфоровую чашечку. Растворч, осторожно подкисляется соляной

*) E. Salküwski. Archiv für pathologische Anatomie und Physiologie, B. 58 187-3 r 
Crp. 460.

q M. Moreigne. Bulletin de la société chimique de Paris. T XI, 1894 r. Crp. 9i5. 
Modrak'-wski. Zeitschrift lür physiologi.sche Chemie. Bd. 38. 1903 r. Crp. .562.
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кислот(. й, Такъ какъ при этомъ выд^зляется въ большомъ количе- 
CTB'fe углекислота, то, чтобы изб'Ьжать разбрызгивашя жидкости,. 
н'Ькоторыми авторами рекомендуется подкислен1е производить въ 
колб̂ Ь съ вставленной въ нее воронкой и только посл̂ Ь полнаго 
удален! я газа перелить растворъ въ фарфоровую чашечку. Жид­
кость нисколько разъ вьшариваютъ съ соляной кислотой на во­
дяной бан'й. Этимъ путемъ удаляется азотная кислота. Остатокъ 
растворяютъ въ вод'Ь, тш;ательно споласкиваютъ его ьч. химиче- 
сюй стаканъ и осаждаютъ сйрную кислоту, въ которую перехо- 
дитъ вся с1зра мочи, избыткомъ насыщеннаго воднаго раствора 
хлористаго барзя.

Если разсматривать этотъ методъ съ точки зр-Ьн1я удобства 
его выполнешя, то нужно сказать, что снъ долженъ быть при- 
знанъ однимъ изъ самыхъ сложныхъ методовъ опред'Ьлен1я обща- 
го количества сЬры въ моч1з. Сплавлен1е должно производиться 
подъ постояннымъ наблюден1емъ изсл'Ьдователя и на небольшомъ 
пламени, что представляетъ изв’йстныя неудобства. Усилеше пла­
мени ведетъ, особенно въ первомъ стад]и сплавлен1я, къ обиль­
ному образован1ю п-йны и потер'й вещества; сплавлен1е же при 
невысокой температур-й отнимаетъ много времени. Дал'Ье требует­
ся многократное, разъ пять—шесть, выпариван1е жидкости, на 
что опять уходить очень много времени. Все это осложняетъ и 
удлиняетъ производство опред'Ьлен1я, д'Ьлаетъ этотъ методъ кро- 
потливымъ и заставляетъ, особенно въ т'Ьхъ случаяхд, когда 
требуется произвести п'йлый рядъ анализовъ, прибегать къ д р у  
гимъ, бол-Ье простымъ способамъ опред'Ьлен1я общаго количества 
с'Ьры въ моч'Ь.

Что же касается точности результатовъ, получаемыхъ при 
помощи метода S а 1 к о w s к’аго,— то, по крайней м'кръ до настоя- 
щаго времени, еще не предложено способа onpea'feHeHiH общаго 
количества с'Ьры въ моч"Ь, который давалъ бы болЬе точные и 
болЬе согласные между собой результаты, ч-Ьмъ т'Ь, каше полу­
чаются по этому методу, по методу сплавлен1я съ смЬсью соды 
и селитры Правда, нужно упомянуть, что были высказаны сообра- 
жен]я, по которымъ и этотъ методъ не можетъ быть признанъ 
абсолютно точнымъ. Такъ S c h u l z  ’ ) считаетъ возможной, помима

Ь- : ’ ) И. Schulz. Archiv für die gesammte Physiol gie. Bd. 58. 1894 r. Стр 57.
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потери вещества всл'Ьдств1е разбрызгиван1я при сплавлен1и, по­
терю той части с-йрной кислоты, которая въ первой стад1и сплав- 
лен1я, всл"йдств1е присутстт’я остатка угля редуцируется и уле­
тучивается, какъ с-йрнистая кислота. Указываютъ, кром̂ Ь этого, 
на то, что при продолжительномъ сплавлен1и на г а з о в о м ъ  
пламени часть сйры газа можетъ перейти въ сплавъ. Но возмож­
ная благодаря этому ошибка легко устраняется npHn-bHenieMb 
при сплавлеши спиртоваго пламени.

Перехожу къ цифровымъ даннымъ, доказывающимъ точность 
этого метода.

Изъ результатовъ, полученныхъ другими авторами, я могу 
привести To.'jbKO результаты трехъ о пред'йлен1й М о d г а к о w 
sk -aro '), сд'кланныхъ имъ по этому методу въ одной и той же 
мочк. M o d r a k o w s k i  получилъ изъ 50 кубич. сайт. мочи, 

въ анализк № V — 0,3468 Ва SOé =  0,1189 ЗОз 
. „ 0,3413 „ = 0 , 1 1 6 9  „
„ jYo VI ^  V 0,3460 „ = 0 , 1 1 8 6  ,

Какъ видно изъ этихъ цыфръ, въ количествк скрнокислаго 
бар1я при примкнеши метода 3 а 1 к о w s к’аго у М о d г а к о w- 
s k ’ aro были отклонен1я отъ средняго (10,3447) въ положитель­
ную сторону maximum 0,0021 гр. и въ отрицательную 0,0034 гр. 
Отклонешя отъ средняго количества ЗОз (0,1181) не привышали 
положительную сторону 0,0008 грамма и въ отрицательную 0,0012 гр.

Желая убкдиться не только въ томъ, насколько точно совпада- 
ютъ между собой результаты отдкльныхъ опредклен1й, но и на­
сколько опредкленно по этому методу количество скры соотвкт- 
ствуетъ дкйствительно находящемуся въ мочк, я нашелъ необхо- 
димымъ сдклать два рода анализовъ.

Я сначала брапъ водяной растворъ роданистаго кал1я,— кото­
рый содержитъ въ себк нейтральную скру,—опредкленной кон- 
центрац1и, чистый или съ примксью мочевины, поваренной соли 
и фосфорнокислаго натра и производилъ въ немъ опредклеше 
скры по методу сплавлен1я съ смксью соды и селитры. Результа­
ты этихъ опредклен1й приводятся въ слкдующихъ таблипахъ.

I. Произведено опредклеше скры по способу 3 al к о w s к’аго 
въ чистомъ водномъ растворк роданистаго кал1я, содержащемъ 
о ,6393% скры (опредклено путемъ тятрован1я даннаго раствора

9 1. с. Стр. 22.
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растрзромъ азотнокислаго серебра опред'Ьленной концентраши). 
На каждые 5 куб. сайт, раствора бралось 2,0 грамма см'Ьси хи­
мически чистыхъ кал1йной селитры и соды пъ отношен1и 4 : 1 .  
Растворъ выпаривался на водяной бан4з и остатокъ сплавлялся на 
спиртовомъ пламени. Остывш1й сплавъ растворялся въ водФ, рас­
творъ подкислялся соляной кислотой до полнаго прекращен1я 
выд15лен1я углекислоты, четыре-пять разъ выпаривался съ соля­
ной кислотой на водяной бан'Ь. посл'Ь чего остатокъ смывался въ 
химичесьчй сгаканъ, и серная кислота осаждалась небольшимъ из- 
быткомъ (насыщеннаго) воднаго раствора хлорвстаго бар1я. Отсто- 
ЯВШ1ЙСЯ осадокъ с'Ьрнокислаго бар1я отбивался и промывался въ 
платиновыхъ цилиндрикахъ опред1?леннаго в1зса на центроб'Ьжной 
машин'Ь, высушивался на водяной бан15, прокаливался съ 1— 2 
каплями сЬрной кислоты, охлаждался въ эксикатор"!? и взв-^ншвался.

1
^  а ; ' 0 11 Р Е Д 1; Л Е Н 0 . ОТНЛОНЕН1Е ВЪ ”

■
, С Е

о в с М
5:  е й  ^  г . '  ^  В  е й  с ЗС О  с с  с -  С .

Б a S 04 . содерж. 
1 сТ.ры.

Отъ 0нррд1?л 
титров.

Отъ сред- 
няго.

I О 0.0:ЗГ.З,5 0,0347
I
I  — 0,(|||4() -о,оо;15

I I 5 (!,2:т-ы 0,0:12010 0,6402 4-0.000!) 4-0.ОП20
т 5 0.?Я2(? 0.0319,7.5 0,6191 -0,0002 а-О.ПОО!)
1Г 5 0.2:? ( ) 'М):Н817 0,̂ SGЗ I  —0.0: Но —0 001!)

^  • г » 0 2327 0.0:Ц9Р!1 0,6394 ! +0.0001 +  0,0012
\| 10 0..1-629 0.00:159.3 0,63.54 : —0,0034 — 0,ОО2.3

: \ ' и 10 0,-1.(?22 0,063497 0.0350 ! -0.1041 — 0,оо;?2 ;
! \ - Ц 1 К) о . 4 ( и ? : з 0.064060 0.6406 4-0 0"13 4-0.0024 !
1 IX 10 0.4М)6 0 064Ю2 0.0410 : -ЬО,О017 +0,0028

X 1.7 0,ВУ8 1 О.ООоОШ О.ОЗОО 4-0,000:1 +  0,001 1
Н ъ .реднемъ. 0,6382 : -0,0011

Отклонен1е отъ количества 8 , опред-Ьленнаго въ данномъ ра- 
створ!? путеыъ титрования, равно въ среднемъ +  0,0011; в'Ьроят- 
ная ошибка вычисленная по форыул'Ь

> 1
-Ь Ь2 -Р с2 -Ь . 

и — 1
, =  zt: 0,00243'',

Изъ этой таблицы видно, что посредствомъ сплавлен1я раствора 
нейтральной с!?ры съ смесью соды и селитры удается вен 
нейтральную с'Ьру раствора окислить въ сЬрную кислоту. Самое 
большее отклонен1е отъ количества сЬры, опред'Ьленнаго въ ра­
створ!? тнтровашемъ,— посл'Ьднее тоже едва ли даетъ абсолютно
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точные результаты — равно — 0,0046% и +0!0017% ). Разница 
между среднимъ процентнымъ содержаш'емъ с'Ьры изъ 10 опредФ- 
лен1й и опред'Ьленнымг нутемъ титрован1я равна--0 ,0 0 1 1 % . Если 
мы далФе будемъ сравнивать результаты отд'Ьльныхъ oпpeд'feлeнiй 
съ средними процентнымъ содержан1емъ сЬры, спред'Ьленнымъ по 
этому способу (среднее изъ 10 опред'1;лен1и — 0,6382°; р), то най'- 
демъ, что отклонен1я отъ него не превышаютъ — 0,0035°/р и -\~ 
0,0028%. При оц-^нкФ этихъ результатовъ необходимо помнить, 
что при вычислен1и въ процентахъ всякая ошибка въ ту или дру­
гую сторону увеличивалась въ 10 — 20 разъ.

И. Произведено опред'Ьленле с'Ьры по способу 8 а I к о луз к’аг о въ 
волномъ раствор1з роданистаго кал1я. содержащемъ 0,6393%, с-кры, 
причемъ К1> каждымъ 5 куб, сайт, его передъ началомъ опред'к- 
лен1я прибавлялось 5 же куб. сайт, раствора см'кси изъ мочевины,

N11хлористаго натра и фосфорнокислаго натра (СО <  — 4,0,

КаС1 — 2,0, Na2HP04 — 0,4 и Н2О — 200,0). Опред'клен1е произво­
дилось такъ же, какъ и въ чистомъ раствор-к роданистаго кал1я 
(см. табл. стр. 287).

О)

О)
(ГО Е

о
1 « Й • с._ сс 2 о^ Е Е ИС «= н Н 
¿ 5 0 0 .

О II Р Е Д Т, Л Е Н 0 . ОТК.ГЮНЕН1Е ВЪ »/о.

На804. 8 . ", о содерж. 8. Отъ опред. 
титров.

Отъ сред- 
няго.

1 О 0,2324

1

0,031 0.0385 —0,0008 —0.0010
II Г) 0,2330 0,032100 0,6402 +0,0009 +0,0007
III ь 0,2321 0,031886 0,6377 —0,0016 —0,0018
1\- р, 0,232.5 0,031941 0,6388 —0,0005 —0.0007
\' 5 0,2328 0,031982 0,6396 +0,0008 + 0,0001

лт 10 0,4654 0,0(53937 0,6394 + 0,0001 —0,0001
VII 10 0,4(>.58 0,063992 0,6399 +0,0006 40,0004
VIII 10 0,4063 0,0(54060 0,6406 4  0.0013 + 0,0011
IX 10 0,46(50 0.064019 0,6402 + 0  0009 -г 0.0007
X 10 0,4604 0,064074 0,6407 1 +0,0014 +  0.0012

Въ среднемъ. 0,6395 + 0,0002

Вероятная ошибка, сравнительно съ количествомъ 8, опред'к- 
леннымъ въ раствор'к нутемъ титрован!я, вычисленная по форму.л1з

^ ^ 1
0,0010%.а'“̂ +  6̂  +  0'“̂ +  . . . _

п — 1
Изъ этой таблицы очевидно, что при сплавле1ни съ см'ксью 

еоды и се.дитры происходитъ полное окислен1е нейтральной с'кры
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не только въ чистыхъ водныхъ растворахъ роданистаго кал1я, но> 
и въ присутств1и н’Ькоторыхъ главн'Ьйшихъ органическихъ к не- 
органическихъ соединен1й, находящихся въ большемъ или мень- 
шемъ количеств'й въ моч’Ь. Результаты, полученные при этомъ, по 
своей точности даже превосходятъ результаты опред'йленш с'Ьры 
по способу S а I к о W S к’аго въ чистомъраствор'Ь роданистаго кал1я, 
приведенные въ таблиц'к на стр. 287. Зд-Ьсц несмотря на то, что 
при вычислен1и въ процентахъ ошибка всяк1й разъ увеличивалась 
въ 10— 20 разъ, maximum отклонешя результатовъ отд'кльныхъ 
опред'клен1й отъ опред'кленнаго титрован1емъ не гфевыщаетъ 
+  0,0014%  и — 0,0016%, а отъ средняго (изъ 10 опред'Ьлен1й) 
— +  0,0012% и — 0,0018%.

Этотъ методъ опред'Ьлен1я общаго количества щкры, давш1й 
столь точные результаты при опред'клен1и нейтральной скры въ 
искусственныхъ ея растворахъ опред-кленнон концентращи, даетъ 
вполн'к согласные между собой результаты и при опред'клен1и 
общаго количества скры въ мочк. Конечно, мы не можемч> дока­
зать, что въ томъ или другомъ случак опредклена вся скра мочи. 
Мы, на основан1и приведенныхъ ниже цифровыхъ данныхъ, можемъ 
только сказать, что этимъ методомъ опредкляется въ мочк скры 
больше, чкмъ при примкнен1и другихъ методовъ, и что резуль­
таты отдкльныхъ опредклешй очень хорошо совпадаютъ между со­
бой, что также говоритъ за точность этого метода.

III. Для опредклен1я общаго количества скры брались отдкль- 
ныя порц1и профильтрованной мочи онредкленнаго удкльнаго вкса. 
Моча выпаривалась въ тиглк на водяной банк съ смксью свободныхъ 
отъ скры селитры и соды въ отношен1и 4 : 1 ,  прибавляемой съ 
расчетомъ по 2 грамма смкси на каждые 5 куб. сайт. мочи. Сплав­
ление производилось на спиртокомъ пламени. Совершенно бклый 
сплавъ растворялся въ горячей водк, растворъ подкислялся соля­
ной кислотой до полнаго удален1я углекислоты и 4 —5 ра.зъ вы­
паривался на водяной банк съ соляной кислотой, послк чего скр- 
ная кислота осаждалась изъ раствооа остатка въ химическомъ 
стаканк небольшимъ избыткомъ насыщеннаго воднаго раствора 
хлористаго бар1я. Отстоявш1йся осадокъ скрнокислаго бар1я от­
бивался и промывался въ платиновыхъ цилиндрикахъ опредклен- 
наго вкса на центробкжной машинк, высушивался на водяной 
банк, прокаливался, охлаждался въ эксикаторк и взвкшивался.
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Моча.

Взято 
для ана- 
днза мо­
чи. Куб. 

еант.

Опред'Ё- : 
лено окис­

ленной ;
ОО j'

*  :  J i

Но методу SalkoTvs
, l‘

iaro опреаЪлено. ' Отклоне- 
Hie отъ 
С})едняго 

0, 0*BaS Oj, '
______ i

s . сод. S
В ъ  сред 
иоча 1 од 1

.!

1 0,0514 0,1297 0,017818 0,0713 1 + 0.0010
i уд. в. 1012. 50 0.0520 0,2.541 0,034908 0,0698 0,0703 —0.0005

.50 — 0,2540 0,034895 0,0698 1 -0,0005
! II. 25 — 0,1029 0,014136 0,0565 1 +0.0007

\ ' Д .  в. 1011. 25 0 0425 0,1027 0 014109 0,0564 0,0558 -г 0,0006
50 0,0418 0,1980 0.027201 0,0544 i —О.00П4

Ill 25 — 0,1279 0,017571 0,0'703 ) + 0  0014
уд. в. 1020. 50 0 0541 0,2478 0.034043 0,06«1 0,0689 —0,0008

60 0,2481 0,034084 0,0682 1 —0.0007
: 1\' 25 0,1101 0,2627 0.03G090 0,144^ 1 + 0,0001
! уд. в. 1020 50 0,1103 0 5253 0,072166 0,1443 0.1443 ± 0,0000

!i 50 — 0 5251 0 072138 0.1443 1 ' ± 0.0000
1 V 25 0.0787 0,1880 0,025827 0,1033 1 ± 0,0000
1 уд. в. 1022. .50 0,0786 0,3705 0,051724 0,1034 0,1034 +  0,0001

50 _ 0 37,59 0,051641 0.1033 1 ± 0,0000
\ т 25 1 0,0962 0,2214 0,031416 О.Г217 1 —0.0001

уд. в. 1025. 50 0,0962 0,4436 0 060942 0.1219 0,1218 +  0,0001
50 — 0,4431 0.060873 0,1217 1 —0,0001

\’11 25 0,0761 0,10.54 0.022723 0,0909 1 +0,0005
уд* в. 1020, 50 0.0768 0.3349 0,045919 0,0918 \ 0,0904 +0,0014

50 - 0.3220 0,044236 0,08?5 1 ■ —0,0019
! VIII 25 0,0854 0.1923 0,026419 0,10.57 1 -  О.ОГ'01
1 уд. в. 1020. .50 0,0869 0,3858 0,053001 0,1060 0,1058 +  0.0002
I 50 — 0,38.50 0,052891 0,1058 ) ± 0,0000

IX 25 0 0393 0.0965 0,0132.57 \ —0 0003
!| уд. в. 1011. 50 0,0362 0 1971 0,027078 0,0642 0,0533 +0,0009
i: 50 - 0,1922 0 026404 0,0528 1 —0,0005
1 X 25 0,0780 0,18.53 0 025457 0.1018 1 +0.0008
1 уд. в. 1021. .50 0,0790 0 3666 0.050364 ■ 0,1007 0,1010 —0,0003
1 50 — 0,3659 0,050267 0,1005 1 -0 ,0005
; XI. 25 0,0799 0,1854 0,025470 0,1019 1 + 0.0010
1, уд. в. 1022. 50 0,0815 0,3638 0,049979 0,1000 0,1009 —0 ОО09
!i .50 — 0 3670 0,050418 0,1008 ) —0,0001
¡i XII 25 0,0780 0,2238 0,030746 0,1230 ( +  0,' 010
i' уд. в. 102.5, 50 0,0790 0,4406 0,060.530 0,1211 01220 —0.0009
I- 50 — 0,4118 0,060694 0 1218 1 — 0,0002
; XIII 25 — 0,1278 0 017557 0,0702 ) —0,0002
1 уд. В .  1015. 50 0.2562 0,036197 0,0704 0,0704 ± 0,0000

1 50 0,2.567 0,035266 0,0705 ( + 0,0001
i 25 — 0 0951 0,013065 0.0.523 1 +  0,00055

1 уд. в. 1014. 50 — 0.1877 0,025786 0,0316 •5,0.5185 0.00025!
50 — 0.1880 0,025827 0 0517 1 j—0.00015;

11 X V 25 — 0,2284 0,031378 0,12.55 1 1 —0,0020 !
|1 уд в. 1026. 60 0.4680 0,064294 0,1286 0.1275 1 -f 0.0011

1

.50 0;4673 0,064198 0.1284 I ' -  0,0009

Результаты параллельныхъ опред'Ьлен1й общаго количества 
с'Ьры въ ыоч'Ь посредствомъ сплавлеьйя ея съ смесью соды и се­
литры, какъ видно изъ приведенной таблицы, не оставляютъ ожи­
дать ничего лучшаго. Изъ 45 опред'Ьлен1й въ 36 отклонен1е отъ 
средняго не достигаетъ 0,0010% и только въ 2-хъ превышаетъ 
0,0014® о- Maximum отклонен1я отъ средняго не превышаетъ
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+  0,0014% и — 0,0020% (въ 1-мъ опред. изъ 45). Большей точ­
ности едва ли можно треоовать.

Итакъ, на основании результатовъ съ одной стороны ряда опре- 
д'Ьленш сбры по методу сплавлен1я съ см’Ьсью соды и селитры 
въ чистыхъ растворахъ роданистаго кал1я определенной концен- 
трац1и  ̂ въ• растворахъ роданистаго кал1я съ примесью мочевины, 
поваренной соли и фосфорнокислаго натра, а съ другой— на ос- 
нован1и ряда определен1й оОшаго количества сФры въ моче,— 
этотъ методъ д о л ж е и ъ б ы т ь  п р и з н а н ъ в п о л н е  т о ч- 
нымъ.  Путемъ сн.лавлешя съ смесью селитры и соды мочи или 
какого нибудь ц^кусственнаго раствора, содержащаго нейтраль­
ную сфру, удается всю сФру окислить въ сФрную кислоту, почему, 
я полагаю, э т и м ъ  м е т о д о ы ъ  м о ж н о  п о л ь з о в а т ь с я  к а к ъ  
въ  л а б о р а т о р 1 и ,  т а к ъ  и въ к л и н и к Ф  с ъ  п о л н о й  у в е ­
р е н н о с т ь ю ,  ч т о  о п р е д е л е н н о е  к о л и ч е с т в о  с Фры со-  
о т в Ф т с т в у е т Т )  д е й с т в и т е л ь н о  н а х о д я щ е м у с я  в д а н ­
но й  м о ч е.

Отрицательная сторона этого метода— его сложность. Ончт от- 
нимаетъ очень много времени, требуетъ отъ изслФдователя боль­
шой остор'^жности и известной опытности.

В. Б 1 е Ь1 g предложилъ при определен)!! сФры органическихъ 
соединен1яхъ прибегать къ сплавленью ихъ съ смФсью Фдкаго 
кал1я и кал1йной селитры.

Сущность этого метода состоитъ вч. томь'), что въ серебря- 
номъ тиглФ сплавляется, при прибавлен!!! нФсколькнхъ капель 
веды, смФсь изъ 8 частей свободна!'о отъ сфрноц кислоты Фдкаго 
кал1я и 1 части чистой кал1Йной силитры. Но охлажден1и къ сплаву 
прибавляется определенное количество изслфдуемаго вещества, и 
С'плавч. снова нагрФвает( я до полнаго окислен1я прганическихчу 
веществъ, при чемъ нагрФван1е производится очень осторожно 
при постоянномъ помешиван1и серебряной проволокой. Сплавъ по 
охлажден)и растворяютъ въ водф, подкисляютъ соляной кислотой 
и выпариваютъ нФсколько разъ на водяной банФ съ соляной ки­
слотой до полнаго удален)я азотной кислоты. Остатокъ раство*

1| к. 1'. Тгеа11(1\\Ч'!. Ку1къ Апа.пштчксй Хим1и. Нерев. 1;оли11е1и ка1'о. Т. И, «ф , 
238. О.тесса. 1У0(> г.
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ряется въ вод1Ь и сЬрная кислота опрел'Ьляется въ неиъ въ bua-íb 
сЬрнокислаго öapifl.—Этим ь методомъ очень часто пользуются при 
опред'Ьлеши общаго количества сЬры въ моч^ ( S c h u l z ,  Mohr ) -

Такъ какъ методъ L i е Ь i g’a существенно не отличается отъ 
метода счлавлен1я съ CM'fecbro соды и селитры, то я не считаю 
необходимымъ долго на немъ останавливаться. Заы15чу только, что 
по M o h r ' y O  ОБъ даетъ нискольковысок1ерезультаты, такъ какъ, 
во-первыхъ, р1здко можно им'Ьть "Ьдюй кали абсолютно свободньгаъ 
отъ с1;рной кислоты, а ио-вторыхь, при сплавлеши указанной 
CM-fecH въ серебряноыъ тигл'Ь немного серебра переходитъ въ 
сплавъ и поздн1зе, какъ хлористое серебро, о̂ ’тается на фильтр'Ь. 
Правда, этотъ осадокъ можетъ быть удаленъ черезъ прибавлен1е 
аммдака на (на фильтръ), но это можетъ обусловить потерю части 
проходящаго черезъ фильтръ с'Ьрнокислаго бар1я. Дал'йе M o h r  
указываетъ на то, что при осажден1и сЬрной кислоты въ раство- 
рахъ очень богатыхъ хлористыми щелочными металлами небольш1я 
количества посл'Ьднихъ всегда механически увлекаются осадкомъ 
и могутъ быть удалены только нагр'Ьван1емъ съ соляной кислотой. 
Но такое нагр±ван1е можетъ обусловить потерю сйрнокислаго 
бар1я, такъ какъ при продо.лжительномъ Harp'feaaHiH его съ соля­
ной кислотой часть его растворяется и переходитъ въ фильтратъ 
Наконецъ, тотъ же авторъ oтмtчaeтъ чрезвычайную кропотливость 
L i е Ь i g ’oBCKaro метода и его сложность. Особенно много времени 
отнимаетъ выпаривач1е раствора сплава съ соляной кислотой до 
полнаго удалеьйа азотной кислоты.

С. Когда настоящая работа была уже закончена, я им'Ьлъ 
случай ознакомиться еще съ однимъ методомъ опред'Ьлен1я об­
щаго количества сФры въ мочЬ, отчасти похожимъ на методы 
S аг к о WSк’аго и L i e b i g ’a. О немъ упоминается въ прим1зчан1н 
редакщи русскаго перевода „Клинической д(агностики“ Р. фонъ 
Якша, 1897, стр. 494-. Бол'Ье уже подробное описан1е его я на- 
шелъ въ диссертацш Чернышева „Къ вопросу о вл1ян1и хлори- 
стаго аммошя на усвоен1е и обмЬнъ азота и количество средней 
с'кры въ моч'Ь у .здоровыхъ людей“ (Петербурга., 1893 г.). Сущ­
ность этого метода заключается въ сл1здующемъ.

Въ фарфоровую чашку, къ 50 куб. сант. мочи прибавляется 
5 грм. смФси, состоящей изъ двухъ частей natrio каШ сагЬо-

*1 Л1о1|г. Zeitschrift für pliysi logiche Chen> В XX, 1904 г,, стр. ооЧ.
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nie! И ОДНОЙ части каШ chlorici. Моча выпаривается на водяной 
бан̂ Ь, съ полчаса высушивается въ духовомъ шкафу при 50 — 60° 
и сплавляетоя въ платиновомъ тигл1; съ крышкой, куда неболь­
шими порцхями переносится пинпетомъ изъ чашки крошковатая 
масса сы̂ Ьси. Совершенно б’Ьлый сплавъ охлаждается, раство­
ряется въ хпмическомъ стакан'Ь, покрытоыъ воронкой, и посте­
пенно подкисляется соляной кислотой до полнаго удален1я угле­
кислоты. Растворъ нагр-Ьвается до кип'кн1я и къ нему приливает­
ся 5 куб. сайт. подогр-Ьтаго насыщеннаго раствора хлористаго 
бар1я. Въ заключен1е стаканъ покрывается фарфоровымъ блюдеч- 
комъ и стоитъ н'кеколько часовъ въ духовомъ шкафу при 50— 
60° С. Фильтрован1е и промыван1е осадка скриокислаго бар1я со­
вершается обычнымъ порядкомъ.

Я не имФлъ В03.М0ЖН0СТИ заняться оценкой этого метода и 
не нашелъ ея въ спецгальной литератур^. Но, насколько можно 
судить по изложенному выше описан1ю его, онъ едва-ли им'кетъ 
как1я нибудь преимущества передъ методами S а 1 к о w s к’аго и 
L i е b i g’a въ смыслЬ простоты и по всей вероятности, уступаетъ 
имъ въ точности, такъ какъ при переносе вещества изъ фарфо­
ровой чащки въ платиновый тигель едва-ли можно избегнуть по­
тери вещества. Единственное достоинство этого метода сравнитель­
но съ методами S а 1 к о w s к’аго и L i е b i g’a, отмеченное въ указа- 
нномъ выше примечан1п, состочтъ въ томъ, что здесь не требуется 
для удаления азотной кислоты многократнаго выпариван1я раствора 
съ соляной кислотой, на что обыкновенно уходитъ много времени.

Вторую группу, какъ сказано выше, составаяютт- те методы 
определен1я общаго количества серы въ моче, при которыхъ въ 
качестве окисляющаго вещества употребляется азотная кислота. 
И.зъ нихъ я остановлюсь на известныхъ мне методахъ М о Ь г ’а, 
S c h u l  z’a, К о n s с h е g g ’a и методе Саг i и s’a.

Д. Р, Mo h r * )  рекомендуетъ къ 10 куб. сайт.мочи, предвари­
тельно сконцентрированной путемъ выпариван1я въ фарфоровой 
чашке на водяной бане, прибавить 10— 15 куб. сайт, чистой 
дымящейся азотной кислоты. Такъ какъ при этомъ реакщя про- 
текаетъ очень энергично, то, чтобы избежать разбрызгиван1я 
вещества, M o h r  советуетъ покрывать фарфоровую чашечку стекля- 
ной воронкой. Азотная кислота действуетъ на мочу на холоду
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въ течен1и н'Ьсколькихъ часовъ. Посл'Ь этого чашечка съ см45сью 
нагревается некоторое время на водяной бане сначала съ опро­
кинутой надъ ней (чашечкой) воронкой, а потомъ безъ нея и, 
наконецъ, смесь несколько разъ выпаривается съ соляной кисло­
той для выделен1я кремневой кислоты, фильтруется въ химиче­
ский стаканъ и осаждается растворомъ хлористаго бар1я. Авторъ 
отмечаетъ, что при опредёлен1и серы въ мочё травоядныхъ жи- 
вотныхъ образуются при дёйств1и азотной кислоты нитропро­
дукты, KOTopj.ie въ виде маслянистыхъ капель проходятъ черезъ 
фильтръ Однако эти нитропродукты нисколько не мёшаютъ опре- 
дёлешю сёры, такъ какъ они почти совершенно растворяются 
при нагрёван1и жидкости и сгораютъ при сжиган1и фильтра.

Насколько можно судить по описан1ю этого метода, изложен­
ному мной такъ, какъ предлагаетъ его самъ авторъ, этотъ ые- 
тодъ не можетъ быть названъ простыыъ и удобнымъ. Онъ тре- 
бует’ь частыхъ выпариван1й, на что уходитъ много времени, осто­
рожности при прибавлеши кислоты и т. п. Вообще по своей 
сложности онъ мало уступаетъ методу S а 1 к о w s к’аго и L i е 1) i g’a.

Такъ какъ этодъ методъ по существу не отличается отъ ме­
тода S c h u l z ’a, на которомъ я остановлюсь подробно, то, для 
Выяснен]’я точности его, я считаю возможнымъ ограничиться циф­
ровыми данными самого автора (оцънки этого метода у другихъ 
авторовъ я не могъ найти) и результатами сравнительно неболь- 
щого числа собственныхъ анализовъ. ■

M o h r  сравниваетъ результаты опредёлен1й общаго количества 
сёры въ мочё по его методу съ результатами, полученными имъ 
при сжиган1и мочи по методу L i е b i g’a— сплавлен1е съ гидратомъ 
кал1я и селитрой — и С а г i U s’a— нагрёван^е мочи съ чистой дымя­
щейся азотной кислотой въ тугоплавкой стекляной трубкё при 
200° С.

Я приведу цифровыя данныя автора, нёсколько, чтобы сооб­
щить таблице больще наглядности, измёнивъ и дополнивъ ихъ.

Для опредёлен1я авторъ бралъ 10 куб. сайт, мочи барана 
(первый пять поршй) или человека (вторыя три порщи).
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Из'ь этой таблицы очевидно, что по методу 3 I o h r ’a нельзя 
определить всей серы мочи. Разница сравнительно съ методомъ 
L i e b ]  g’a равна— 0,0042— 0,0125'7о Сравнительно же съ ыетодомъ 
С а г in s ’a всегда определяется серы меньше на -  0.0049 — 0 ,0 1 .9“/и- 
Я лично считаю эту ошибку достаточно большой для того, чтобы 
признать этотч, методъ неточным!,, если даже согласиться съ 
М о h г ’пмъ, что методы L i e b )  g’a и С а г i п s’a даютъ несколько вьп 
c o K ie  результаты. Но съ другой стороны необходимо отметить, что 
результаты отдельныхъ определен1й сРры въ одной и той же 
моче, произведенныхъ по этому методу, очень хорошо совпадаютъ. 
между собою, не превышая въ отдельныхъ случаяхъ 0,00225’’ /о,— 
колебан1я невначительныя, главнымъ образомъ если иметь въ 
виду, что при вычислен1и вь процентахъ ошибка увеличивалась 
въ 10 разъ.

Я имелъ возможность произвести по этому методу 15 опреде- 
леш'й о.бщаго количества сРры въ моче, въ которой одновременно 
определялась сера по способу Sa I к о wsk'aro. Результаты этихъ. 
определен!й приводятся въ следующей таблице.

LE >.2 с ¡ ¡
По методу Jlolir’a найдено. ОТК.ЧОНЕН1Е,

«7, и Í 1 i
Я -  ^ 4̂5 с Ъ 1 Вт. сред- ртъ опрел 1Отъ сред-с 5 BaSOi. S. "/о. немт, "'о ¡по методу!

Ä XJ с/з о 1 с'Ьры. ■Salkow. ;

I v;i. в 1022 10 0.1 000 O.OOGl) 0,009191
■

0.0919 1
1

-  0,0090 -(»,0004
10 ' o.oooo 0,009190 0,0949 ((,(.1923 - 0,0(160 +  0,0(.)2б
2.5 0,1639 0,022517 0.09O1 1 —0,0108 — 0,0022

11 \’д. в. 102.Ö 10 0.1220 0.0S24 0.011320 0.1132 1 — 0.0088 -0.0033
1Г) 0,1274 0,017502 0,1167 0ДТ65 — 0,(10.53 -1- 0,0002
25 0.2179 0.029935 0.1197 1 -  0,004 Г 4-0,0032

111 уд. в. 1015 10 (.1,0704 0,0459 0.006306 О 0630 —0.(,1(,(74 4- 0.0001
i 15 (.(.0680 0,009342 (.(,0623 0,(,)629 —0.(И>81| -0,0006

25 ОД 1.53 (.>,01.5840 0,063 (■ 1 - 0.001В 4-0,0(.(05
1\'vд.в. 1014 10 0.051 Н5 ä0,0352 O.OO-i-836 0,0484 1 -  0,00345 4-0,0044

15 0,0477 0,006553 0,0437 1 0,0440 —0,00815| -  0,0003
25 0,0724 0 009463 0,0398 ) - 0.01205 0,0042

у  \-д, в. 1026 10 0,1275 o,oai7 0,0110'-7 0,1109 1 —(»,0166 4-Ü.0Ü04
15 0,1196 0,016436 0.1095 0.1105 -0.0180 — 0,(.)010
25 0,2023 0,027792 0 1112 ) ' ' —0.0163 4-0,0007

Какъ видно изъ этой таблицы, результаты моихъ определен(й 
общаго количества серы въ моче по методу Мо Ь г ’а вполне под- 
тверждаютъ те выводы, которые были сделаны мной на основа- 
н1и пифровыхъ данныхъ самого автора этого метода. Отклонен1я.
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отъ средняго, какъ въ оиред'Ьлен1яхъ M o h r ’a, такъ и въ моихъ 
сравнительно невелики (у меня не превышаютъ -f  0,0044^о и— 
0,0042"/о)- Что же касается отступлен1й отъ количества сЬры, 
опред'Ьленнаго по методу Sal kowsk' aro^ (maximum —0,0180, mini­
mum— о 0041), то они должны быть признаны значительными, 
если даже и им’Ьть въ виду, что при вычислеши въ процентахъ 
ошибка увеличивалась въ 4 — 10 разъ. — О сложности этого мето­
да было уже упомянуто выше.

Е. S c h u l z  такъ же, какъ и Mohr ,  пользуется для окислешя 
скры при oпpeд'hлeнiи обшаго количества ея въ моч'Ь азотной 
кислотой.

Въ 1894 году S c h u l z  *) рекомендовалъ производить опред-йле- 
н1е сл'кдующимъ образомъ.

Въ особую ретортовидную колбу (см. чертежъ) черезъ кранъ, 
■соединяю1ц1й ее съ pacmupeHieMl» приводной трубки, вливается 
изъ бюретки 10 куб. сайт. мочи. Реторта 
пом'Ьщается на песочную баню, причемъ 
конецъ отводной трубки опускается въ 
стаканъ, до уровня налитой въ нее во­
ды. Посл-Ь этого въ расшире1пе надъ 
ретортой наливается 10 куб. сант. азот­
ной кислоты (чистой, дымящейся), кото­
рая почти вся вливается въ реторту че-1 
ре.зъ кранъ. Содержимое реторты осто-1 
рожно взбалтывается, и песочная баня 
нагр'квается сильнымъ газовымъ пламе- 
неыъ. Къ концу дестилящи вся ретор­
та наполняется гфаснобурыми парами 
и сЬрная кислота начинаетъ вытекать 
черезъ отводную трубку „въ вид'Ь гу- 
стыхъ, маслянистыхъ, какъ вода проз- 
рачныхъ капель“ . Когда выд15лен1е сЬр- 
ной кислоты прекратится, даютъ колб'Ь остыть, остатокъ на дн'Ь 
ея растворян^тъ разведенной соляной кислотой и сливаютъ вм'к- 
cTij съ водой хо.лодйльника въ химическ1й стаканъ. Туда же при­
ливаются промывныя воды и сЬрная кислота осаждается избыт- 
комъ насыщеннаго воднаго раствора хлористагр бар1я.

■) 1. о.
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Главное достоинство этого метода S c h u l z  вид'Глъ вг томъ,. 
что онъ позволяетъ производить одновременно цГлый рядъ опре- 
д^лен!!!, не требуетъ постояннаго наблюден1я, а главное д'Ьлаетъ. 
невозможной потерю сГры въ какомъ бы то ни было вид"Ь.

Хотя поздн'Ье самъ авторъ значительно упростилъ свой методъ,. 
т'Ьмъ не мен'Ье я приведу н'Гсколько аналитическихъ доказа- 
тельствъ его точности, данныхъ самимъ 8 с Ь и 1 г ’емъ.

I. Опред'Ьлен1е сЬры въ утренней мочГ ребенка:

a. 0,0968 грм. BaSOi =  0,0133 грм. S или 0,1330°/о
b . 0,0949 „ ,  0,0130 ,  „ , 0 ,1303%
П. Опред^леше сйры въ дневной мочЬ (уд. в. 1010) взрослаго:.
a. — 0,0968 грм. BaSO-i =  0,0133 грм. S или 0,1330%
b. -0 ,0 9 4 9  „ „ 0.0130 , „ „ 0,1303%
III. Опред'Ьлен1е сГры въ суточной мочГ (уд. в. 1010) взро­

слаго, въ которой по С аг i US,у опред-Ёлено 0,03?5<>/o сГры:
a. — 0,0303 грм. BaS04 =  0,0042 грм. S или 0,0417'^/(,
b . — 0,0321 „ „ 0,0044 , „ „ 0,0440%
IV. Опред'Ьлен1е с̂ Ёры въ суточной моч'Ь (уд. в. 1020) взро­

слаго, въ которой определено по методу Ca r i  и s’a 0^0714^/^ и по- 
методу S a l к о уу S к’аго— 0,0684%  серы

a. — 0,0505 грм. BaSOr — 0,0069 грм. S или 0,06940-'о
b . -0 ,0 5 0 2  „ „ 0,0069 „ „ „ 0,0689%

Какъ видно изъ этихъ цифровыхъ данныхъ, колебан1я въ 
результатахъ отдельныхъ определен1й у самого автора незначи­
тельны. Они не превышаютъ 0,0027%. Столь же незначительны 
отклонен1я полученныхъ по этому способу результатовъ отъ резуль- 
татовъ определенш по способу Ca r i  и s ’a и S a l k o w s  к’аго, осо­
бенно если иметь въ виду, что при Bbi4HCMeHÍH въ процентахъ 
ошибка увеличивалась въ 10 разъ.

Я считаю необходимымъ подчеркнуть приведенные результаты 
сравнен1я этого метода съ другими методами определегпя общаго 
количества серы въ моче, такъ какъ S c h u l z ,  въ последнее время 
выдоизменивъ и упростивъ производство определен1я серы въ 
моче съ помощью азотной кислоты, въ доказательство полной 
пригодности рекомендуемаго имъ теперь способа ссылается на то, 
что съ помощью его получаются цифры, вполне совпадающ1я съ 
полученными при приыенети только что описаннаго метода.
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Вь настоящее время едва ли гд-б нибудь еще пользуются при 
'Опред'Ьлен1и общаго количества сЬры въ моч'Ь сложнымъ прибо- 
ромъ 8 с 11и 1/ ’а

Опасен1я Зс11н1г’а, что при нагр15ван1и мочи съ дымящейся 
азотной кислотой часть с1зры улетучивается, оказались неоснова­
тельными '). Это дало ему право значительно упростить раньше 
имъ предложенный методъ опрец1злен1я о^>щаго количества сйры 
въ моч'Ь, замФнивъ сложный аппаратъ обыкновенной К ] е 1 Э аЬ Гев- 
ской колбой. Въ такой колбЭ!, вм1зстимостью около 300 куб сант , 
-см'Ьщивается 5 — 10 куб. сант. мочи съ равнымъ объемомъ дымя­
щейся азотной кислоты, и колба нагр1звается вт, наклонномъ 
положен1и на силъномъ газовыыъ пламени. Сначала изъ колбы 
обильно ■выд'Ьляются красные нары, дал'Ье колба наполняется 
тустымъ непрозрачнымъ дымомъ и, наконецъ, становится совер 
шенно прозрачной, только слегка окрашенной краснобурыми па­
рами окисловъ азота. Когда колба совершенно остынетъ (нагр'Ь- 
•ван1е ея продолжается до т1;хъ поръ, пока на горг1ышк1з не бу- 
детъ уже больше капель жидкости) совершенно б’йлый остатокъ 
растворяется въ небольшомъ количеств'Ь дестиллированной воды 
и соляной кислоты и еще разъ нагр4;вается до кип"йн1я. Жид­
кость сливается вмФст'Ь съ промывной водой изъ колбы въ хими- 
ческ1й стаканъ и с'Срная кислота осаждается избыткомъ насы- 
щеннаго воднаго раствора хлористаго бар1я

Этодъ методъ подкупаетъ своей простотой и несложностью. 
Зд'йсь не требуется никакихъ аппаратовь, кром'й обыкновенной 
К ] е 1 б а Ь 1’ евской колбы. Сжигахне мочи отнимаетъ очень мало вре­
мени, всего около 15 минутъ, причемъ можно производить ц'йлый 
рядъ сжиган1й одновременно. Въ этомъ существенное преимуще­
ство этого метода предъ вс'Ьми другими методами опрвд'йлен1я 
нбщаго количества с1зры въ моч15. Оно всйми признается и яви­
лось причиной быстраго и широкаго распространен1я этого метода.

Если мы теперь обратимся къ изсл'Ьдован1ю степени точности 
этого метода, то найдеыъ въ литератур'й ц'йлый рядъ указан1й 
на то, что съ помощью его нельзя опред’йлить всей С'йры ночи. 
Очевидно, при нагр'йван1и мочи съ дымящейся азотной кислотой, 
часть сйры у.детучивается, хотя самъ Зс Ьх Ог  с.читаетъ это не- 
в1зроятнымъ, такъ какъ онъ при изсл'йдован1и воды нр1емника

') .4гс.Ыл- Тш- (Не «'еваипаХе l ’]lysiologie ВЛ. СХХ1. 1907 г. стр. ИТ.
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при производствЬ опред'Ьлентя въ раньше иыъ предложенномъ 
аппарат15 не могъ открыть въ ней сл'Ьдовъ сФры.

Что же касается колебашй между резуиьтатами отд'Ьльныхъ 
оцред'йлен1й по этому методу с'Ьры въ отд'Ьльныхъ порц1яхъ 
одной и той же мочи, то у однихъ авторовъ они очень велики, 
а у другихъ незначительны.

Приведу сперва цифры самого 8 с к и 1г’а, которыми онъ хочетъ 
доказать достаточную точность своего метода.

Определен ¡е сфры гроизводилось въ мутной моч'Ь кролике въ, 
причемъ были получены сд'йдую1ц!е результаты:

I. .5 куб. сянт. мочи да.1и 0,()ЗЙ8о гр. Вя804 =  П,0(И6 1р. с);ра =  (),о‘.)20"/о 8
6 Я О,0Н5] 3 0,004-8 79 0 ,09(10 '/с  „

и . О 0.0 4 2 0 9 0 ,0 058 я 0 ,1 и Ю '’/о ,
5 0.0^ 109 „ 0,00.57 V 0 1 140'>)о „
5 « 0 ,0 4 8 0 9 О.0059 « 0 ,1 1 8 0 7 о  „

П1. .5 0 .0 1 8 2 9 Я 0,0 025 „ 0,050О "/о ,.
О 0 ,0 1 8 1 9 Я 0 ,0 0 2 5 я 0,ОГ)00»/о ,

5 Л 0,018-69 79 0,0025 я О,0.о00'7с „

Какъ видно изъ этой таблицы, 1\олебан1я между результатами 
отд'Ьльныхъ опред'Ьлен1й общаго количества с1зры въ различиыхъ 
пор1Ц;.хъ одной И ТОЙ же мочи достигаютъ у 8 с к и 1 х’а до 0,0040''/о- 
8 с к и 1 г сравниваетъ результаты, полученные при опредФлеши скры 
въ моч'Ь по этому методу, съ результатами, полученными по ме­
тоду, предложенному имъ раньше. Оказывается, что изъ трехъ 
параллельныхъ опред'клен1й въ одномъ получилось полное совна- 
ден1е результатовъ, а въ остальныхъ двухъ разница равнялась 
0,0020® ,1 и 0,0060®/п скры. — Эти цифры, приводимый самимъ 
авторомъ метода, мнк кажется, говорятъ уже за то, что онъ недо­
статочно точенъ, если паже и имкть въ виду, что, пользуясь мето- 
домъ, предложеннымъ 8 с к и 1 х’емъ раньше, можно получить, какъ 
это отмкчено выше, достаточно удовлетворительные результаты.

А. К о п в с к е g g опредклялъ по методу 8 с 1 ?.’а обшее коли­
чество скры въ мочк собакъ. Оказалось, что общее количес'тво 
скры, опредкленное по этому методу, меньше, чкмъ опредкленное 
вч, той же мочк количество окисленной скры. Это K o и s c k e g g  
наблюдалъ постоянно, когда могло быть конставтировано уве.пи.

1)Ко11К<;110й',£; АкеЛпу Гш- Л1е о-е81т ш к е  Р11ук1о1о§'1е. СХХ111 И. 1Ь'08. 
Стр. 274.
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чеше серной кислоты въ моч'Ь. Авторъ приводитъ сл'Ёдуюиц» 
цифровыя данныя.

•tû
о <1) Общее ко­

личество S.

Общее ко­
личество 

H3SO4, какъ 
SO,.

Найд, общее 
колич. H,,S04 
содержитъ S.

Не достаетъ 
с'Ьры.

I
II
III
IV
V

0,7372
0,3.067
0,5106
0,8811
0,7670

2,Ш 7
1.2382
2,0889
2,3187
2,42.59

0,8.567
0,4953
0,8356
0,9275
0,9704

0,1195
0,1386
0,3250
0.0464
0,2034

i

Причину, почему, какъ очевидно ичъ этихъ цифръ  ̂ путемъ 
сжигашя мочи съ дымящейся азотной кислотой не удается опре- 
д'Ьлить всей сЬры мочи, К оп  sc  h e g g  видитъ въ томъ, что, по всей 
в'Ьроятности, въ M04Í5 недостаточно основашй для того, чтобы свя­
зать всю образующуюся сгЬрную кислоту. Часть посл'Ьдней остается 
свободной и легко улетучивается при нагр'Ьван1и.

Е. O s t e r b e r g  и W o l f ’ ) также произвели рядъ опредЬлешй 
общаго количества сЬры въ мочЬ по методу S с h u i z’a. Они пользо­
вались химически чистой, содержащей только невзв'Ьшиваемое 
количество серной кислоты, красной дымящейся азотной кисло­
той уд. в. 1,60. Взв'Ьщиван1е производилость въ доведенномъ до 
постояннаго вЬса б о о с Ь ’овскомъ тигл’Ь. Во всемъ остальномъ 
авторы строго придерживались указашй S c h u Iz ’a. Оказывается, 
что отдЬльныя опред'Ьлен1я не совпадаютъ между собой и опре­
деленное по этому методу общее количество сЬры всегда о;сазы- 
вается меньше, чЬмъ полученное путемъ сжиган1я мочи съ пере­
кисью натр1я. Разница между отдельными определешями, какъ 
видно изъ приводимой таблицы, достигаетъ 0,0037%  и 0,0061% , 
а отклонен1е результатовъ отдельныхъ определен1й отъ средняго 
равняется maxinium + 0,0030 и—0,0031
Куб. сайт. мочи.

Í.

II.

о/.

10 дали 0,0478 гр BaSOj:=0,0656®/о ] с4ры. Огклон. отъ сред.̂ ) 0,0011»/'0 S.
10 0,0464 0,0636

0,0645
у 0 0009 я

10 » 0,0494 » 0,0675 я 0,0030
10 Я 0,0448 Я 0,0614 ■' п 0,0031 »-
10 И 0,0199 Я . (>,0173 1 я 0,0007 я
10 А 0,0194 я 0,0265 1 0,0280 , я 0,0015
10 » 0,0220 т» 0,0302 ! » 0,0022

о Osterberg и Wolf, Biochemische Zeitschrift. IX  В. 1903. Стр. 307. 
Отклонен1е отъ средняго вычиолано мной.
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0,0050

0,0070

0,0050

0,0030

Наконецъ, изъ данныхъ другихъ авторовъ я могу привести 
небольшую таблицу анализовъ A b d e r h a l d e n ’ a и F u n к’а )̂. 
Они производили въ одной и той же моч'Ь параллельно два опре • 
Д’клен1я сЬры:— по методу S c h u l z ’a (I) и по методу S a l k o w -  
sk ’aro (II) и при этомъ всегда получали въ первомъ случай сЬры 
меньше, чкмъ во второмъ.

Разница между 
I и II въ "/о

I. 10 куб. сайт, мочи да.1И О 0578 гр BaS04 =  0,0790"/о S 
И. 25 „ , „ „ 0,15-10 „ , 0,0840 „
I. 10 „ „ „ 0,0642 „ „ 0,0880 „

П. 25 „ „ ,  „ 0.1732 „ „ 0,0950 „
I. 10 „ , „ „ 0,0680 „ „ 0,0930 „

II. 20 „ „ „ „ 0,1450 „ , 0,0980 ,
I. 10 , , „ „ 0,0763 „ „ 0,1050 „

П. 20 „ „ „ „ 0,1596 „ „ 0,1080 „

Итакъ, на основан1и литературныхъ данныхъ можно сд'Ьлать 
выводъ, что методъ S c h u l z ’a недостаточно точенъ. Онъ даетъ 
относительно больш1я колебан1я между результатами отд'кльныхъ 
опред'Ьленз’й и, что особенно важно, посредствомъ его постоянно 
опред'Ьляется скры меньше, ч'кмъ по методу S a l k o w s k ’aro 
( A b d e r h a l d e n  и F u n k )  и методу сжиган1я мочи съ перекисью 
натр1я (О S te r  Ь er g и W o  И).

По методу S c h u l z ’a мной былъ произведенъ ц'клый рядъ 
определений серы, причемъ я держался того же плана, что и при 
оценке точности метода S a l k o w s k ’arp. Я первоначально опре- 
делялъ серу въ растворахъ роданистаго кал1я и только после этого 
перешелъ къ определен1ю серы въ моче. При этомъ я точно 
следовалъ указан1ямъ S с h и ] z’a. Въ частности, что касается азот­
ной кислоты, то въ моемъ распоряженш была дымящаяся азотная 
кислота, уд. в. 1,52, которая, по моимъ определен1ямъ, содер­
жала 0,0003 5“Д серы.

I. Произведено определен1е серы по способу S с h и 1 z’a въ 
чистомъ водномъ растворе роданистаго кал1я, содержащемъ 0,7250%  
серы, причемъ дымящейся азотной кислоты бралось количество, 
равное по обчему количеству взятаго для определен1я раствора. 
Отстоявщ1йся осадокъ сернокислаго бар1я отбивался и промы­
вался на центробежной машине (см. выше).

’ ) Abderhalden и Гипк, Zeitschrift für physiologische Chemie Bd. ХЪУШ  
190S1. Cip. 331.

Вычислено мной.
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О

е!<1>

О Д ■

ла
£ я С1. « н о  д Д со эт “ ^
и  3 ё

0  II Р Е Д Ъ Л Е Н О , ОТКЛОНЕН1Е ВЪ"/о.

ВаВОъ ■ 8. °/о сод. 8., отъ вычисл. ОТЪ сред- 
няго.

I 5 0,2387 0,032793 0,6559 —0,0691 — 0,0268
11 б 0,2608 0,034455 0,6891 -0,0359 -0,0064
III 5 0,2205 0,031117 0,6223 -0 ,1027 — 0,0604
IV 5 0,2572 0,035334 0,7067 —0,0183 +0,0240
V б 0,2458 0,033708 0,В'54 — 0,0496 . -0,0073

VI 10 0,4773 0,065571 0,6557 —0,0693 —0,0270
Л'’И 10 0,5003 0,068731 0,6873 —0,0377 — 0,0054
л ап 10 0,5229 0,071836 0,7184 —0,0066 +0,0357
IX ]& 0,7511 0,103186 0,6875 —0,0373 +0,0048
X 20 1,0612 0,145788 0,7289 —0,0039 +  0,0462

Въ ореднемъ 0,68272 —0,04228

В'Ьроятная ошибка, вычисленная по формул'Ь: 

2  = 1
a  ̂+  Н~ . . . п-

п— 1
, =  -0 ,0 5 5 9 “ „̂.

II. Произведено опред'Ьлен1е гЁры по способу 8с11и1г’а въ 
чистомъ водномъ раствор1з роданистаго кал1я, въ которомъ путемъ 
титрован1я было опред-Ьлено 1,933882% ККС8, что соотвФтству- 
етъ 0,6393°Уо сЬры. По способу 8 а 1 к о 8 к'аго въ томъ же раство- 
р'Ь найдено, въ среднемъ изъ 20 опредклен1й, 0,6389% сфры.

Ф(-
<Ф

О д

\с ^^  д.
И ,
н 1 р-
® 1 и« нК О Ф

О П Р Е Д Ъ л Е Н О. ОТКЛОНЕН1Е (въ '’ .'о) отъ

Ва804. 8. “¡0 сод. 8. ВЫЧИС'Л. опред. по м. 
8а1к. средня ГО.

I б 0,2124 0.029180 0,5836 -0,0557 -  0.0553 -0,0266
II б 0,2130 0,029262 0,5852 —0,0541 -0 ,0537 — 0,0250
III 5 0,2257 0,031007 0,6201 —0.0192 -  0,0188 -0,0099
IV б 0,2286 0,031405 0,6281 - 0,0112 -0 ,0108 — 0,0179
V 10 0,4539 0,062357 0,6236 -0,0157 -0,0153 -0 ,0134
VI 10 0,4393 0,060351 0.6035 -0,0358 -0,0854 —0,0067

ЛП! 10 0,4666 0,062728 0,6273 —0,0120 -0,0116 — 0,0171

Въ зреднемъ 0,6102 -0,0291

В'кроятная ошибка, вычисленная по формулФ

+  _0 ,0 3 69 ^ ..

Digital Library (repository)
of Tomsk State University

http://vital.lib.tsu.ru



304

Какъ видно ичъ приведенныхъ результатовъ опред'Ьлен]'й c i -  
ры въ чистомъ водномъ pacTBopIs роданистаго калгя, при окисле- 
В1и с'Ьры азотной кислотой пи методу S c h u l z ’a не удается окис­
лить всей ctpbi раствора. Отклонен1е отъ количества c-fepbi, 
опред-Ьленнагп путемъ титрован1я, въ среднемъ равно 0,0431%  
(I таблица), и 0,0291“/п, достигая въ отд-Ьльныхъ опред'Ьлешяхъ 
даже —0^1027% (Табл. I, опред. 111). Отд'Ьльныя отклонен1я отъ 
средняго достигаютъ m a x i m u m 0,0462“/о и —0,02707о с^ры. 
При прим1знен1И этого метода, очевидно, часть с'Ьры или остается 
неокисленной, или улетучивается при Harp-feBaHin, такъ какъ всег­
да (за исключетемъ только одного опред'Ьлен1я X, таблицы I) 
въ раствор'Ь роданистаго кал1я опред'Ьлялось сЬры меньше, ч-Ьмн 
было вычислено, и меньше, ч'Ьмъ было опред'Ьлено по методу 
S а 1 к о W S к’аго, точность котораго не подлежитъ coMH^Hiro (см. 
выше). Въ посл'Ьднемъ случа'к разница равнялась въ среднем'ь — 
о,0287%!, достигая въ отд-Ьльныхъ опред'Ьлен1яхъ до— 0,0553Vo 
сТры (см. опред. I, табл. И)

Таковы результаты опред'Ьлен1я с'Ьры въ чистомъ водномъ 
раствор'Ь роданистаго кал1я. Несравненно бол'Ье точные резуль­
таты получаются при опред'Ьлен1и С'Ьры въ растворахъ родани­
стаго кал1я, содержащихъ въ себ'Ь прим'Ьсь мочевины, поварен­
ной соли и фосфорнокислаго натра.

И1. Произведено опред'Ьлен1е сЬры по способу S c h u l z ’a въ 
водномъ раствор'Ь роданистаго кал1я, содержащемъ 0,725% с'Ьры, 
причемъ къ каждымъ 5 куб. сайт, раствора прибавлялось предъ 
началсмъ опред'Ьлен1я 5-же куб. сайт, раствора мочевины, пова­
ренной соли и фосфорнокислаго натра (см. выше). Дымящейся 
азотной кислоты бралось столько же, сколько бралось для ана­
лиза раствора роданистаго кал1я.

Опре-
Д'Ьле-
Hi'e.

Взято 
куб сан 

растк.

О п Р Е Д Ъ Л Е Н О. Отклонен1е (въ °/о) отъ

BaSO, S. “,'о спд. S. вычислен-
наго. С р е д н я г о .

1 5 0,2.540 0,034895 0,6979 I — 0 0271 - 0  0041
П Г) 0.2.561 0 035183 0,7037 -0,0218 +0,01)13
111 10 0.5140 0,070613 0 7061 — 0,0189 +0,0041
IV 15 0,7599 0,104395 ■ 0,6960 — 0.0200 —0,0060
V 20 1,0284 0Д41282 0.7064 —0,0186 +0,0044

Въ среднемъ 0,7020 - 0,0230
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Вероятная ошибка, вычисленная по формул-Ь:

-0 ,0 2 6 2 % . ̂+  ЬМ -с^ +  . . .
11— t

IV. Произведено онред'Ьлен1е с'Ьры по’ способу S c h u l z ’a въ. 
расгвор^! роданистаго кал1я, въ которомъ заранее было опред'Ь- 
лено путемъ титрован1я 0,6393®/о и по способу S а 1 к о w s к ’аго (въ 
среднемъ изъ 20 опред-ЬлешИ) 0,6389% с'Ьры. Услов1я производ­
ства опредЬлен1я тЬ же, что и въ опытЬ III.

Опре-
Ali-ie-
н1е.

^  н оCZс-
О П Р Е Д -Ё Л Е Н 0. Отклонен1е (въ “ с) отъ

и g g 1
BaSOj. S. */о сод S вычис-

леняаго.
опред. 

1»о мет. 
Salkow.

средняго

1 5 0,2260 0,031048 0,6210 -0,0183 - 0  0179 -0,0071
И 5 0,2282 0 031350 0,6270 - 0,0123 —0,0119 - 0,0011
III 5 0,2289 0 031346 0,6269 —0,0124 —0,0120 - 0,0012
IV 10 0,4.584 0,062975 0,0297 —0.0096 —0,0092 -1-0,0016
Г 10 0,4004 0,063250 0,6325 - 0  0068 -0,0064 -f0,0044
VI 15 . 0,0892 0,094682 

Въ среднемъ
0,6312
0,62805

—0,0081
-0,01125

—0,0017 -1-0,0031

ВЬроятная ошибка, вычисленная по формулЬ; 

у  ^  ^ / V  +  b^-t-c^ +  . . . п а  _
п— 1 , =  -О ,01137о.

Ясно, что результаты опредЬлен1я сЬры въ водныхъ раство- 
рахъ роданистаго калш по способу S с h и 1 z’a въ присутств1и нЬко- 
торых'ь главнЬйшихъ составныхъ частей мочи (мочевины, ;хлори- 
стаго натра и фосфорнокислаго натра) отличаются большей бли­
зостью къ количеству сЬры, опредЬленноиу въ данныхъ раство- 
рахъ титрован1емъ и по способу сплавлен1я съ смЬсью соды и 
селитры, чЬмъ при опредЬлен1и сЬры по этому методу въ чистыхъ 
водныхъ растворахъ KNCS. Въ то время, какъ въ таблицахъ I и 
II (чистые растворы роданистаго кал1я) отклонен1е результатовъ 
отдЬльныхъ опредЬлен1й отъ вычисленнаго количества сЬры рав­
нялось въ среднемъ — 0,0431% и—0,02917о, достигая въ отдЬль­
ныхъ опредЬлон1яхъ до огромной разницы въ— 0,1027® о. въ 
таблицахъ III и IV отклонение равно въ среднемъ— 0,02198°/о 
и —0,0113'/г,, не превышая въ отдЬльныхъ случаяхь (IV опред. 
табл. III) maximum -  0,0290®/'о. ДалЬе, въ то время, какъ откло-
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«ен 1е результатовъ отд'Ьльныхъ опред'Ьлен1й сЬры по способу 
S c h u l z ’a отъ средняго содержан1я с'Ьры въ раствор'Ь, опред'Ьчен- 
наго по способу S a l k o w s k ’aro равнялось въ таблиц'Ь II въ сред- 
немъ— 0,02877о1 достигая въ отд'Ьльныхъ опред'Ьлен1яхъ до — 
0,0553®/о, въ таблиц'Ь IV отклонеше равно въ среднемъ— 0,0109^^, 
въ отд'Ьльныхъ случаяхъ достигая maximum только--0,0179®/g 
(опредЬлен1е 1-е). Наконецъ бросается в'ь глаза, что при опредЬ- 
леши по способу S c h u l z ’a сЬры въ растворахъ роданистаго кал1Я 
въ присутств1и мочевины, поваренной соли и фосфорнокислаго 
натра колебан1Я между результатами отдЬльныхъ опредЬлен1й 
очень невелики; отклонен1е отъ средняго равно въ среднемъд^д 
0,00398% (табл. Ш ) и д::0,003]“ о (табл. IV), т. е. несравненно 
меньше, чЬмъ при опредЬлеши сЬррл въ чнстыхъ водныхъ раство­
рахъ роданистаго кал1я (табл. I и И).

Не касаясь подробно причинъ, почему методъ S c h u l z ’a даетъ 
•болЬе точные результаты при прибавлеши къ раствору родани- 
стаго кал1я выше указанныхъ примЬсей, я только замЬчу, что 
это можетъ быть объяснено наличностью въ растворЬ большаго 
количества основашй, могущихъ связать образуюш,уюся сЬрную 
кислоту. Но все же остается несомнЬннымъ выводъ, сдЬланный 
и другими авторами, что по методу S c h u l z ’a нельзя опредЬлить 
всей нейтральной сЬры. Количество сЬры, опредЬлснное въ ра­
створахъ роданистаго кал1я титровашемъ и по методу сплавлешя 
съ смЬсью соды и селитры, постоянно больше того, какое было 
опредЬлвно по методу S с h и 1 z’a. Результаты опредЬлешй по этому 
способу общаго количества сЬры въ мочЬ вполнЬ подтверждаютъ 
правильность сдЬланных'ь нами выводовъ.

V. Произведено опредЬлен1е обш,аго количества сЬры по способу 
S c h u l z ’a въ мочЬ человЬка. Моча нагрЬвалась въ K j e l d a h l ’es- 
скихъ колбахъ съ дымящейся азотной кислотой (уд. в. 1,52), при- 
немъ послЬдняя прибавлялась къ мочЬ съ слЬдующи.мъ расчетомъ: 

На 5 куб. сайт, мочи бралось 5 куб. сант. NHO-з.
„ 1 0  „ ‘ 10 
я 2 5 „ 15 „

Во всемъ остальноыъ я строго придерживался указан1й S с h и 1 z’a. 
"Отстоявш1йся сначала на водяной банЬ, а потомъ при обычной 
температурь, осадокъ сЬрнокислаго бар1я отбивался и промы 
нался на центробЬжной машинЬ (см. выше). Такъ какъ рядомъ
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съ оиред'Ьлешяыи общаго количества сЬры мочи по способу 
8 с Ь и 1г’а я опред'Ьлялъ ее и по способу 8 а 1коте 'зк ’аго, то я въ 
предлагаемой таблиц'к приведу также и результаты этихъ опре- 
д'клен1й, а равно результаты опред'Ьлени! всей окисленной с'Ьрьк

МОЧА 

уд. в.

S.
<L*  ̂цн=1 5 ►Л
§
я!  ̂с S R

Гя ■
2 5 сбсо
Д- 2 S ; Я а- ^ о О О н

Определено по методу Schulz’a. Откл нен1е отъ

\р 2*
^  н 5 
CQ и г

BaSOi S
О- К Оч > !=£ CU СО О» rt  ̂О W О Я.4 о пй S'- ы

"/о сДры 
опред пи 
м. Salk.

С; едняго 
о/о сод. S.

I 0,0517 00703 5 0,0218 0002995 0,0599 1 —0,0104 —0,0018
ул. в. 1012 10 0,0457 0,006278 0,0628 0,0617 -0,0075 -+-0 0011

25 0,1134 0,015579 0.0623 1 —0,0080 4-0 0006
II 0.0422 0,0558 б 0,0160 0,002198 0,0440 1 —0,0118 -0,0029

уд. в. 1011 10 0,0347 0.004767 0,0477 0 0469 —0,0081 +0,0008
25 0,0892 0,012254 0,0490 1 —0,0068 + 0,0021

III 0,0541 0,0689 5 0,0210 0,002885 С,0577 1 - 0,0112 —0,0014
VA. В. 1020 10 0,0426 0,00,5852 0,0585 0,0591 -0,0104 —0,0006

25 0.1113 0,01.5290 0,0612 1 —0,0077 + 0,0021
IV 0,1102 0,1443 5 0 0 447 0 006141 0,122 ■<1 -0,0215 -0 ,0009

уд, в. 1026 10 0,0864 0,011870 01187 0.1237 -0,0256 —0 0050
25 0,2360 0.032422 0,1297 1 -0,0146 +0,0060

V 0 0787 0,1034 5 0,0321 0,004410 0,0882 1 -0 .0152 —0,0036
уд. в. 1022 10 0 0670 0,009204 0,0920 0,0918 —0.0114 + 0.0002

25 0,1730 0,023767 0,0951 1 —0,0083 +0,0033
VI 0,0962 0,1218 б 0,0375 0,005152 0,1030 1 0,0188 -  0,0018

уд. в 1025 10 0,0775 0,000647 0.1065 0,1048 -0 ,0153 +0,0017
25 0,1909 0,026226 0.1049 1 —0 0169 + 0,0001

VII 0,0765 0,0904 О 0,0263 0,003613 0,0734 1 -0,0181 —0,0021
уд в. 1020 10 0,0548 0,007528 0,07.53 0,0744 -0,0151 +0,0009

25 0 1378 0,018931 0,0757 1 —0,0147 +0,0013
VIII 0,0862 0,1058 5 0,0350 0,004808 0,0962 1 — 0,0096 — 0,0014

уд в. 1020 10 0,0717 0 009848 0,0985 0,0976 —0,0073 +0,0009
25 0,1785 0,024522 0,0981 1 — 0,0077 -4-0,0005

IX 0,0378 0,0533 5 0.0173 0,002377 0 0475 1 —0,0058 +0,0061
у I. в. 1011 10 0,0280 0 003847 0,0385 0,0414 -  0,0048 -0,0029

25 0 0699 О5ОО96ОЗ 0,0384 1 -0 ,0049 -0,003ц
X 0,0785 0,1010 5 0,0271 0,003723 0.0745 1 0,0265 +0.0006!

ул. в. 1021 10 0,0548 0,007528 0,0753 ¡0,0739 -0 ,0292 +0,00141
25 0,1305 0,017942 0,0718 ) —0,0133 - 0,002ll

Какъ видно изъ этой таблицы результатовъ опред'каен1й об­
щаго количества скры въ моч'к челов'Ька по методу S c h u l z ’a 
этотъ методъ не можетъ быть признанъ точнымъ. Правда, коле- 
башя между результатами отд'кльныхъ опредкленш не великий 
они не превышаютъ maximum-|-0,0061 %  и— 0,0050% (отклоне- 
Hie отъ средняго изъ трехъ опредклешй). Но разница между 
результатами, полученными при опредклен1и общаго количества 
скры въ мочк по методу S c h u l z ’a и по методу сплавлешя ея съ 
смксью соды и селитры (S а 1 к о w s к ’аго) всегда значительна, дости-
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гаетъ въ отд-Ьльныхъ случаяхъ дп 0,0256Vo (Моча IV, опрец. 2-е) 
и даже—0,0292®/о (моча X, опред. 2 е) и не падаетъ ниже— 
0,0048°/о- О томъ, что по этому методу всегда опред1зляется сЬры 
меньше, чтЬмъ по методу S а 1 к о w s к’аго, уже было сказано выше и 
вполнк ясно изъ приведенной таблицы. Я долженъ также обра­
тить вниман1е на то, что въ мочк VII и X мной было опред'кле- 
но всей скры мочи меньше, ч^мъ скры окисленной (сравни съ 
результатами опред'клен1й K o n s c h e g g ’a, стр. 309).

Итакъ, методъ S с h н 1 z’a обладаетъ о че нь"  к р у п н ы  мъ не-  
д о с т а т к о м ъ .  О н ъ  н е д о с т а т о ч н о  т о ч е н ъ ,  с ъ  п о м о г ц ь ю  
е г о  не у д а е т с я  о п р е д ' к л и т ь  в с е й  с к р ы  мочи.  Но этотъ 
методъ им-кетъ одно существенное достоинство, выгодно отли­
чающее его отъ методовъ S а 1 к о w s к’аго, L i е b i g’a, М о h r’a 
и др — Онъ чрезвычайно простъ, несложенъ, отнимаетч. очень мало 
времени.

F. Причину, почему при опред'клеши общаго количества скры 
въ мочЬ по способу S c h u l z ’a всегда получается скры меньше, 
чЬмъ по другимъ методамъ, и даже иногда меньше, ч'кмъ скры 
окисленной, K o n s c h e g g  видитъ, какъ указано выше, въ томъ, 
что въ моч"к недостаточно основаи1й для того, чтобы связать всю 
образующуюся серную кислоту, всл'кдствщ чего часть ея остается 
свободной и улетучивается при нагр'квгнги. Чтобы пополнить 
этотънедостатокъоснован1й, K o n s c h e g g  )̂ нисколько видоизм'к- 
нилъ методъ S c  h u i z’a. Онъ опред-клеше общаго количества cdfepai 
въ мочЬ производить въ общемъ такъ же, какъ и S c h u l z ,  но 
передъ нагр'квашемъ съ а.зотной кислотой прибавляетъ къ моч'к, 
на каждые пять куб. сайт, ея, 1—2 куб. сайт. 20®'о воднаго 
раствора химически чистой кал1йной селитры. Посл-к сжиган1я, 
растворивъ остатокъ въ водЬ и прибавивъ соляной кислоты, 
K o n s c h e g g  еще разъ выпариваетъ растворъ почти досуха, посл'к 
чего вторично растворяетъ остатокъ въ водЬ и кипятитъ растворъ 
для осажден1я образовавшейся стЬрной кислоты съ избыткомъ 
насыщеннаго воднаго раствора хлористаго бар1я. Авторъ, между 
прочимъ, не совЬтуетъ выпаривать жидкость досуха, такъ какъ 
при этомъ часто лопаютъ колбы.

Этотъ методъ почти такъ-же простъ и удобенъ, какъ и методъ 
S c h u  Iz’a.

h 1. о.
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Чтобы доказать точность этого метода, К о l i s c h  e g g  сравнива- 
етъ полученные съ помощью его результаты съ результатами опре- 
Д'Ьлен1я общаго количества сбры въ моч'Ь по способу S c h u l  z’a и 
при сплавлен1и мочи съ см'Ьсью соды и селитры. Я ц’Ьликомъ 
приведу три небольш1я таблицы автора.

Подъ А пом'Ьщены результаты опред'Ьлен1я общаго количе­
ства сЬры мочи по методу S c h u l z ’a, подъ Bi— по методу автора 
съ прибавлешемъ 1 куб. сайт. 20%  раствора калшной селитры, 
подъ Вг—по методу автора, съ прибавлен1емъ 2 куб. сант. того 
же раствора кал1йной селитры, и подъ С— результаты опред'Ьлен1я 
сЬры путемъ сплавлешя мочи съ см’Ьсью соды и селитры.

Таблица I (у автора И).

Опре-
д'Ьле-
н1е.

А (5 куб. сант.) Bl (5 куб. сант.) Bj (5 куб. сант.) 1 С (25 куб. санг.)

BaS04. S. BaSOj. S. BaSOj. S. BaS04, S.

I 0,1880 0,02.58 0,2794 0,0384 0,2864 0,0394 1,4270 0,1961
II 0,1428 0,0196 0,2039 0,0280 0,2018 0,0277 1,08.58 0,1492
III 0.1000 0,0138 0,2003 0,0275 0,2055 0,0282 1,1160 0,1533!
IV 0,0780 0.0107 0,0916 0,0126 0,0839 0,0115 0.4628 0,063(V
V 0,0803 0,0110 0,1171 0,0161 0,1167 0,0160 1 0.6164 0,084 7‘
VI 0,0672 0,0092 0,10.55 0,0145 0,1045 0,0144 i 0,.5634 0,0774

Процентное содержан1е сЬры въ 
въ сл'Ьдующей таблиц'Ь.

МОЧ'Ь приводится авторомъ

Таблица II (у автора III).

ОпрьдЬде1пе I, II Ш IV V VI
А. 0,516 0,392 0,396 0,214 0,220 0,184
Bl. 0,768 0,560 0,550. 0,252 0,322 0,290
Bä. 0,788 0,554 0,564 0,230 0,320 0,288
С. 0,784 0,597 0,613 0,254 0,338 0,299

Сопоставляя среднее изъ опред'Ьлен1й ßi и Bä съ С, К О п*
s c h e g g  отм'Ьчаетъ между ними сл'Ьдующую разницу: 

Таблица П1 (у автора IV).

ОпредЬлен1е I II Ш IV V VI
Среднее изъ Bi и В2 0,778 0,557 0,557 0,241 0,321 0,239

С. 0,784 0,597 0,613 0,254 0,338 0,299
Разница 0,006 0,040 0,044 0,013 0,017 0,060
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Разсматривая эти таблицы, я долженъ сделать сл'Ьдующ1е 
выводы: Безспорно, методъ K o n s c h e g g ’a даетъ результатыболгЬе 
точные, ч-^мъ методъ S c h u l  z’a. Въ то время, какъ разница между 
количествомъ с1зры, оцредРленнымъ въ моч'Ь по методу S c h u l z ’a 
и путемъ сплавлешя той же мочи съ смесью соды и селитры 
равна въ процентахъ (см. табл. II) О, I68Vo, 0,205°/«, 0,217° q. 
0,040°/о, 0,138°/о и 0,115°/о,— разница между количествомъ сткры, 
опред'Ьленнымъ по способу K o n s c h e g g ’a и по' способу Sal -  
ко  w sk ’aro не превь1шаетъ, какъ видно изъ таблицы Ш ,— 0,060°/q. 
Но съ другой стороны, признавая преимущества этого метода передъ 
методомъ S c h u l z ’a, я долженъ отм-ктить, что и онъ не даетъ до­
статочно точныхъ результатовъ. Mnli кажется, что разница въ 
количеств^ скры, оппедкленномъ по методу K o n s c h e g g ’a и по 
метолу S а 1к о w s k ’aro, въ шесть сотыхъ процента очень велика 
для того, чтобы признать этогъ методъ точнымъ.

У другихъ авторовъ я не нашелъ провкрки и оцкнки метода 
K o n s c h e g g ’a, а поэтому непосредственно перехожу къ своимъ 
собственнымъ опредклен1ямъ.

И по этому методу, какъ и по методу S а 1 к о w s к’аго и S c h u l  z’â  
мной были произведены двухъ родовъ опредклен1я скры, а имен­
но: въ растворахъ роданистаго кал1я, чистомъ и въ присутств1и 
:мочевины, фосфорнокислаго натра и поваренной соли, — и въ 
-мочк. При этомъ были получены слкдующ1е результаты..

I. Произведено опредклеше скры по способу К  о п s с h е g g ’a въ 
чисгомъ водномъ растворк роданистаго кал1я, содержащемъ 0,725%  
скры (опредклено титрован1емъ). Къ каждымъ 5 куб. сайт, рас­
твора прибавлялось 2 куб. .сайт. 20" 'о воднаго раствора свободной 
отъ скры калгйной селитры и 5 куб сант. дымящейся азотной 
кислоты. Отстоявшшся осадокъ скрнокислаго бар1я отбивался и 
промывался на центробкжной машинк.

Опре-
дТле
Hie,

О  « 
у

М g

Ё - ^
X  Я  
эт л  
CQ «

О П Р Е Д к Л Е Н О. Отклонен1е (въ “/„) отъ

BaS04- . S. сод. S. вычисленн. средннго.

1 I 5 0,2649 0,036392 0.7278 +0,0028 J 0,0041
и Г) 0,2.598 0,035691 0,7138 0.0112 —0,0099

|| ш .5 0.2633 0,036172 0.7234 -0 ,0016 -  0.0003
1: IV О О,"'56.5 0,03.5238 0.7048 —0,0202 —0 0189
i; V 10 0,.5449 0,074858 0,7481 +0,0236 +0,0249

'i Въ средн-мъ 0,7237 1 0 0013
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В-Ьроятная ошибка, вычисленная по формул'Ь

■̂¿ _J_ р,2 2̂ _ дЗ
п — 1 0.0152%

II. Точно также, какъ и въ первомъ ряд'Ь, произведено опред1>- 
лeнie с'Ьры въ чистомъ водномъ растворф роданистаго кал1я, въ 
которомъ было опред-Ьлено путемъ титровашя 0,6393% сЬры, по 
методу 8 а 1 ко w s k ’aгo (среднее изъ 20 опрёд'клен1й) 0,63897о и 
но методу З с Ь и 12’а (среднее изъ 13 опред'Ьлен1й) 0,61917о.

Опре-
дЬле-
Hie.

\0 - 
к g.о
ё g
я  о

О П Р Е Д Ъ Л Е Н 0. j ОТКЛОНЕНА (ВЪ »/„) ОТЪ

ВаЗОц S. “/0 сод. S.
1 опред. по 

мет. Salk. вычислены. средыяго.

I 0,23.59 0,032408 0,0482 -f 0,0093 +  0 0089 +0,0026
IT ! о 0,2357 0,032380 0,б476 + 0,0087 +  0,0083 +0,0020

III ! о 0,232-2 0,031000 0.6380 - 0  0009 -0,0013 -0,0076
IV ! 5 0,2318 0,031745 0,6349 —0,0040 —0,0044 -0,0107
V ■ 10 0.4696 0,064514 0.6451 +  0,0062 Л-0,00.58 -0,0005

VI 10 0,4802 0,065970 0,0597 +0,0208 + 0  0204 +0,0141
VII 10 0,4701 0,064582 0,6458 +0,0069 +0,0065 +0,00021.

II Въ l•peдí̂ eмъ 0,64:56 +0,0067 +0,0063

Вероятная ошибка, вычисленная по формул-к

1  =  / ^
а̂  +  Ь'- +  с'“* +  .

п - ■1
11“

, =^0,0105«/о-

Изъ этихъ двухъ табл[щъ мы видимъ, что по методу К о п -  
S с h е g g’a нельзя точно определить с^ру ьъ чистомъ водномъ раство­
ре роданистаго кал1я. Обыкновенно получается довольно значитель­
ная ошибка, довольно резкое отклонен!е определеннаго по этому 
методу количества серы отъ вычисленнаго и определеннаго по 
методу S a l k o w s k ’aro. Въ отдельныхъ случаяхъ эти отклонешя 
достигаютъ очень значительныхъ величинъ. Maximum отклонен1я 
отъ вычисленнаго равенъ 4-0 ,0236%  (табл. I, опред. V) и — 
0,0202%  (табл, I, опред. IV); maximum oтклoнeнiя отъ количе­
ства серы, определеннаго по методу S a l k o  w s k ’aro достигаетъ 
4-0,0208%  (табл, II, опред. VI) и—0,0040®/о (табл. II, опред IV)„ 
Что касается oтклoнeнiй результатовъ отдельныхъ определе1нй
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отъ средняго, то они также довольно велики, хотя и не такъ 
значительны^ какъ при опред'Ьлен1и с-Ьры въ чистыхъ водныхъ 
растворахъроданистаго каа1я по методу S c h u l  z’a. Зд^сь maximum 
отклонешя равенъ+0,0249°/о (табл. 1, оиред. V) и— 0,0189^» 
(табл. I, опред. IV).

III. Произведено опред'1>лен1е с^ры по методу К о п s о h е g g’a въ 
водномъ растворф роданистаго кал1я, въ которомъ было опред1з- 
лено с1зры, путемъ титровашя 0,6393‘’/о, по методу S a l k o w s k ’aro 
(въ среднемъ) 0,6389% и но методу S c h  ul z’a 0,6191%, Къ каж- 
дымъ 5 куб. сайт, раствора передъ началомъ опред'Ьлен1я при­
бавлялся равный объемъ раствора см'Ьси изъ мочевины, поварен­
ной соли и фосфорнокислаго натр1я и по 2 куб. сант. 20%  
воднаго раствора не содержащей с'Ьры кал1йной селитры. 
Дымящейся азотной кислоты приливалось количество, равное 
по обтему количеству взятаго для анализа раствора роданистаго 
кал1я.

Ооре*
д'Ьле-
Hie.

. сз о  н
X «
оt  Н

О II г  Е Д 'S л  Е Н 0. О Т К Л О Н Е Ш Е  В Ъ  % О Т Ъ

BaS04. S. "/о С О Д  S опред. по 
мет. Salk. вычесленн. средняго

I 5 0,2309 0,031721 0,6344 —0.0045 -0,0049 - 0,0061
и 5 0,2303 0,032639 0,6528 0-0,0139 + 0  013.5 +0,0123
III 5 0,2290 0,031460 0,6292 —0,0097 -0 ,0 i0 1 0,0113
IV 10 0,4681 0,064296 0,6430 0-0,0041 +0.0037 +0,0025
\' 10 0.4645 0,063873 0,6387 —0,0002 -  0.0006 0,0018
VI 15 0,7044 0,096770 0,6451 +0,0062 + 0  00.58 + 0  0046

Въ среднемъ 0,6405 +0,01117 +0,0012

Вероятная ошибка, вычисленная по формил):

= п  0,008457о-V  - 1, а-“ -Ь Ь ^ 4-с2+  .
п — 1

Нужно отм'Ьтить, что, какъ видно и.зъ этой таблицы, при 
опред1злен1и по способу K o n s c h e g g ' a  скры въраствор'Ь родани­
стаго кал1я въ присутств1и мочевины, фосфорнокислаго натр1я и 
поваренной соли получаются результаты бол1зе точные, ч'Ёмъ при 
опред'Ь.лен1и по этому методу сйры въ чистомъ раствор’Ь родани­
стаго кал1я. Въ этихъ опредЬлен1я.хъ отклонен1в опредЬленнаго 
кодичества сЬры отъ вычисленнаго не превышаетъ maximum j- 
0,0135% (опред. II) и —0,0101% (опред. Ш). отъ количества сЬры,.
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■опред-Ьленнаго по методу S a l k o  w sk ’aro— maximum+  0 ,0139“/о 
{опред. II) и— 0^0097% (опред. III) и, наконецъ, отъ средняго 
maximum+  0,0123% (опред. II) и— 0,0113% (опред. III).

1% Произведенъ рядъ опредглен1й общаго количества скры 
въ мочк человкка. На каждые 5 куб. сант. мочи прибавлялось, 
согласно указан1ямъ K o n s c h e g g ’a, 2 куб. сант. 20%  раствора 
KaaiflnoH селитры (свободной отъ скры) и 5 куб. сан г. дымящей­
ся азотной кислоты. Во всемъ остальномъ я также строго при­
держивался указан1й автора. Отстоявш1йся сначала на водяной 
банк, а потомъ при комнатной температурк, осадокъ скрнокис- 
лаг-о 6apifl отбивался и промывался на центробкжной машинк.

МОЧА 

уд. в.
аГ хr=i О)оо оS о ^
в о

2— О
5“ о

l i dо< Й
2<и с:
“ с ,•
о  „53 о  к  S

Спред

? !
■л ^-4-, rt 2 ^  о г 1

Ьлено по методу Konsohegg’a Отклонен1е вь *̂|о' 
от ь

ВаЗОз

1

S.

СС
StОО

О)О.О
ta
м

опред. 
по метору 
SalkoAvsk

Средияго.

I 0,0517 0,0703 5 0,0223
:

0,003064' 0,0613 1
!

— 0,0090 -0 ,0010
,уд. в. 1012 10 0,0447 0,006141 0 0614 0,0613 — 0,0089 —0,0009
I' 251) 0,1171 0,016087 0,0643 ) —0,0060 +0,0020

II 0,0122 0,0558 б 0,0168 0,002308 0 0462 1 - 0,0096 —0,0034
У'д. Б. 1011 10 0,0370 0,005083 0,0508 0,0496 ~  0 0050 +0.0012

25 0,094.5 0 012982 0,0519 1 -0,0039 +0'.0023
1 III 0,0511 0,0689 5 0,0223 0,003064 0 0613 1 —0,0076 —0,0006
Уд в. 1020 10 0.0453 0,006223 0,0622 0,0619 — и,0067 +0,0003
f 25 0 1131 0,015538 0,0622 ) —0,0067 +0,0003
1 IV 0,1102 0,1443 б 0,05;i5 0,007350 0,1470 1 +0,0027 +0,0125
уд. в. 102(1 10 0,0920 0,012639 0,1264 0,1345 -0,0179 -0,0081
1 25 0,2366 0,032604 0,1300 1 -0,0143 -0 ,0045

V 0,0787 0,1034 5 0,0327 0,004492: 0,0898 1 —0,0146 —0 0013
уд. в. 1022 10 0,0160 0,009077 0,0908 0,0911 —0,0126 -0,0003

25 •0,1689 0 023203' 0,0928 1 -0,0106 +0,0017
VI 0,0962 0,1218 о 0,0422 0,005797 0,1159 1 — 0,(Ю59 +0,0041

■УД. в 102.5 10 0,0810 0,011128 0.1113 0,1118 -  0,0105 —0,0005
25 0,1971 0,027078 0,1083 1 -  0,0135 -0,0035

VII 0,0765 0,0904 5 0,0276 0,003792 0,0758 1 —0,0146 -0 ,0026
уд в 1020 10 0,0570 0 007831 0,0783 0,0784 -0,0121 -0,0001

25 0,1474 0.020250, 0,0810 1 -0,0094 + 0  0024
VIII 0,0862 0,1058 5 0,0346 0,004763 0,0951 1 — ".0107 —0,0016

уд. в. 1020 10 0,0718 0,009864 0,0986 0,0965 -0,0072 +0,0021
1 25 0,17 ¡4 0,023099 0,0958 1 1 — 0,0100 -0,0007

IX 0,0378 0,0.533 10 0 0314 0.004314 0,0431 1 — 0 0102 -  0 0034
уд. в 1011 1 12 0,035(! 0 004891 0,0489 0 0465 1 -0,0044 +0,0024
I 25 0.0789 0.011839 0.0474 1 —0,00,59 +0,0009

X 0,0785 0,1010 5 0.0298 С.004094 0,0819 1 1 — 0,0191 —0,0130
,уд. в 1021 10 0,0697 0.010575 0,1058 0,0949 ! + 0  0048 +0,0109
1| 1 25 0,1762 0,024206 0 0969 1 ' —0,0041 +0.00201

Къ 25 куб. с .мочи прибавлчлось 15 к; б. с. КНОз.
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Изъ приведенной таблицы результатовъ опред'Ьлен1я общаго- 
количества сЬры въ моч̂ Ь по методу К о п s с h е g g’a ясно, что этотъ- 
методъ обладаетъ большей точностью, ч-Ьмъ методъ S c h u l z ’a,. 
хотя и не настолько точенъ, какъ методъ сплавлешя мочи съ 
см'Ьсью соды и селитры. Въ то время, какъ разница между об- 
щимъ количествомъ сЁры, опред'Ьленнымъ въ моч'Ь по методу 
S с h U17,’а и по методу S а 1 к о w s k’aro, въ отд'кльныхъ анализахъ 
достигаетъ maximum— 0,0292"/о (см. таблицу на стр, 3071, разница 
между ре.зультатами опред'клешй по методу K o n s c h e g g ’a и по 
методу S a l k o w s k ’aro не превышаетъ maximum— 0,01917о и 
+  0,00397о (моча X). Отклонеше результатовъ отд'кльныхъ опред'к- 
лешй общаго количества cdfepbi въ моч'к по способу K o n s c h e g g ’a 
отъ среднлго (изъ трехъ onpen'kueHÍ9) достигаетъ m a x im u m  4 -  

0,0125% (моча IV) и —0,0130% (моча X), - отклонешя бол'Ье 
значительныя, ч'кмъ при прим'кнеши метода S с h и 1 z’a (см. стр 307 ).

Но, признавая относительную точность метода К on- s c he  g g ’a, 
мы должкрл отм'ктить, что съ помощью его почти всегда опред'Ьляется. 
скры меньще, ч'Ьмъ по методу S a l k o w s k ’aro, т. е. почти никогда 
не удается опред-клить всей скры мочи,

Этотъ методъ несравненно проще, ч'кмъ методъ S а 1 к о w s k’aro, 
и не мен'ке простъ и удобенъ, ч'кмъ методъ S c h u l z ’a, что даетъ 
право особенно настойчиво рекомендовать его п р и м ' к н е н х е  
въ  к л и н и к  "к, гд-к при  х и м и ч е с к и х ъ  и з с л ' к д о в а н 1 я х ъ ,  
п р и  в ы б о р к  м е т о д а  о б ы к н о в е н н о  бол ' ке  о б р а щ а е т ­
с я  в н и м а ч 1 я  на б ы с т р о т у  и п р о с т о т у  п р о и з в о д с т в а  
о п р е д ' к л е н 1я, ч' кмъ на а б с о л ю т н у ю  т о ч н о с т ь  е г о  
р е з у л ь т а т о в ъ .

G. Сравнительно р'кдко приб'кгаютъ при опред'клеши общаго 
количества скры въ моч'к къ ме'году Car i  и s’a.

Сущность этого метода состоитъ въ томъ, что въ тугоплавкую 
стекляную трубку, около 50 сайт, длины и 2 сайт, въ дiaмeтp'k, 
при толщин’к ст'кнокъ въ 2 милим., тщательно высушенную пу- 
темъ Harp'kB4HÍH и просасыван1я воздуха и запаянную съ одного 
конца, вводится опред'кленное количество изсл'кдуемаго веще­
ства,— въ данномъ случа'к мочи, и азотной кислоты, посл'к чего 
трубка запаивается и сь другого конца и нагр'квается обычнымъ 
путемъ G ДО 200— 300® С. По oKOHaanin сжигашя содержимое

1. с.
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трубки для удален1я азотной кислоты нисколько разъ выпари­
вается съ соляной кислотой, разбавляется водой, и с1;рная 
кислота осаждается избыткомъ насыщеннаго виднаго раствора 
хлористаго ,бар1я.

Помимо очевидной сложности и кропотливости этого метода, 
нужно отм'йтить, что онъ, давая xopomie результаты при опре- 
д'йлен!и сЬры въ другихъ с1?русодержащихъ веществахъ, не да- 
етт, достаточно точныхъ результатовъ при опред'Ьлен1и сЬры въ 
моч-Ь. По крайней M’tp 't М о h г ') юворитъ: ,,Diese Methode ist aber 
nicht bei allen Substanzen anzuvvenden. Sie wird fehlerhaft hei Oxyda­
tion von Substanzen, die Glas angreifen, wie z B. der Harn, haupt­
sächlich der von Pflanzenfressei’ii, welcher nicht nur im ursprüng­
lichen alkalischen Zustande, sondern auch nach dem Versetzen mit 
Salpetersäure, beim Erliitzen die betreffenden Röhren sehr stark 
angreift. Auch werden die Glasröhren, wie ich mich wiederholt 
überzeugt habe, beim blossen Erhitzen mit rauchender Salpetersäure 
nicht unbedeutend angegriffen, und es entsteht dadurch eine weitere 
Fehlerquelle“ . Mohr ,  посл'к нагр'Ьван1я въ стекляныхъ трубкахъ 
10 куб. сайт, дестиллированной воды съ 10 же куб. сайт, дымя­
щейся азотной кислоты, послЬ обычной при опред'клен1и с1зры 
обработки содержимаго трубокъ, могъ найти въ немъ отъ 0,00046 
до 0,0014 гр. BaS04. По ын'Ьн1ю M o h r ’a, ошибка должна быть 
больше въ случа'к кипячеи1я въ стекляной трубка мочи съ азот­
ной кислотой.— У того же автора мы нахолпмъ результаты ряда 
onpeattaeHiu общаго количества cfeubi мочи, произведенныхъ по 
способу C a r i u s ’a, Я приведу ихъ полностью, видоизменяя ихъ 
то.тько въ томъ отношен1и, что процентное содержан1е серы буду 
расчитывать до десятитысячныхъ процента (авторъ органичивается 
вычислен1емъ только сотыхъ долей процента).

I. Въ мочЬ человека, въ которой по методу L i e b i g ’a опреде­
лено 0,0649% серы, M o h r  въ 10 куб. сайт, по методу C a r i u s ’a, 
нашелъ:
0,04648 гр. Ва S04 =0,006.36776 гр. S = 0 ,0 6 3 7 %  S»
0,04698 „ =0,00643626 „ =0 ,0644
0,04528 „ =0,00620336 „ =0 ,0620
0,04748 , -0 ,00 6 50 4 76  „ =0 ,0650

0,0638%  S.

1) 1. с.
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0,08375%  S.

0,0632%  S.

П. Въ 10 куб. сант. мочи челов'1ка, въ которой по собствен­
ному методу М о h г опред15литъ 0,07535%  8, по методу C a r i u s ’a 
было найдено:
0,06148 гр. Ва 504=0,00842276 гр. S = 0 ,08420 /%  >
0,06118 „ =0,00838166 „ =0 ,0838  „
0,06098 „ =0,00835426 „ =0 ,0835  „
0,06098 „ =0,00835426 „ =0 ,0835  „

ni. Въ 10 куб. сант. мочи челов-Ька, въ которой найдено по 
методу L i е b i g'a 0,06285% сЬры и по методу М о h г’а— 0,0516%, 
пос.>1'Ьдн1й по методу C a r i u s ’a опред'Ьлилъ:
0,04548 гр. ВаСО* =0,00623076 гр. S = 0 ,0 6 2 3 %  S.
0,04618 „ =0,00632666 „ =0 ,0633
0,04738 „ =0,00649106 „ =0 ,0643
0,04548 , =0,00623076 „ =0 ,0623

Какъ видно и.зъ этихъ таблицъ, колебан1я между результа­
тами отд'Ьльныхъ опред'Ьлен1й по методу C a r i u s ’a cibpbi въ одной 
и той же M04ii очень не велики: они не превышаютъ maximum— 
0,0018%  (табл. I) и4-0,00177о (табл. Ш). Разница между сред­
ними результатами опред'Ьле[пя общаго количества сЬры въ моч'Ь, 
полученными по методамъ L i e b i g ’a и C a r iu s ’a, не превышаетъ 
0,00117о (табл. Ш), отд'Ьльные же результаты отклоняются maxi­
mum на-Ь0,0О205”/о и — 0,0029°/о (табл. Ш, опред. 3 к таб. I, 
онред. 3).

S c h u l z ' )  въ одной и той же mohIs взрослаго, уд. в; 1020, 
опред'Ьлилъ;

По методу С а г i U s’a
въ 5 куб. с. 0,0260 гр. BaSOt =  0,0036 гр. 8 = 0 ,0 7 1 4 %  S. 

По методу S а 1 к о W S к’аго
въЮ  куб с. 0,0498 гр. B aS 0i=  0,168 „ =0 ,0684  „

Разница равна 0,0030%  с'кры. .
На основаши этихъ данныхъ м о ж н о  п р и з н а т ь  м е т о д ъ  

C a r i u s ’a д о с т а т о ч н о  т о ч н ы м ъ .
Благодаря сложности и кропотливости этого метода, онъ почти 

не прим'княется въ лаборатор1и, особенно, когда требуется про­
извести ц-Ёлый рядъ анализовъ. Т-Ьмъ бол-ке р'кдко прибЬгаютъ 
къ этому методу въ клиник'Ь.

1) 1. о.
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Третью группу составляютъ т'Ь методы опрел’Ьлен1я общаго- 
количества сЬры въ моч-Ь, при которыхъ въ качеств'^ окисляю- 
щаго вещества пользуются перекисью натр1я. Сюда относится 
методъ М о(Згако\У8к’аго, АЬ( 1егЬа1 (1еп’а и Е и п к ’а и ме- 
тодт- С о11п’а.

Н. Предложенный М о (1 г а к о 8 к ’и мъ ’) методъ опред'клен1я 
общаго количества г/кры въ моч'к, какъ указываетъ самъ авторъ^ 
является тольковидоизмкнешемъметода А э Ь о 1 Ь ’а^),  предложен- 
наго посл'Ьднимъ для опредклешя скры вообще въ органиче- 
скихъ соединешяхъ. Раньше Мо(1гако-№8к’аго для опредкленш 
скры въ мочк этимт, методомъ воспользовался Ь а п g )̂.

М о(1г ако\У8к 1 предлагаетъ слкдующ1й ходъ анализа.
Въ никелевый тигель, къ 1— 2 грам, перекиси натр1я, мед­

ленно, по каплямъ, приливается изъ пипетки 50 куб. сант. мочи. 
Реакц1я протекаетъ довольно спокойно, только съ умкреннымъ 
образован1емъ пкны. .Тигель подогрквается на водяной банк, 
пока смксь не пр1обрктетъ сиропообразной консистенши, послк. 
чего осторожно, небольшими порщями, при постоянномъ помк- 
шиванги, прибавляются слкдующ]'е 2 - 3 грамма перекиси натр1я. 
Когда сначала энергичная реакц1я становится болке спокойной, 
тигель снимается съ водяной бани и подогрквается на слабомъ, 
а когда прекратится видимое выдклен1е паровъ, на болке силь- 
номъ сгшртовомъ пламени, „если понадобится, при вторичномъ 
прибавлен1и 2 — 3 гр. перекиси натр1я“ . Масса при этомъ обра- 
зуетъ бурыя капли и въ заключен1е' становится густотянучей, 
что указываетъ на конецъ реакщи. Сплавъ охлаждается, раство­
ряется въ горячей водк, фильтруется, слабо подкисляется соля­
ной кислотой и, въ заключение, образозавшаяся скрная кислота 
осаждается небольшимъ избыткомъ насыщеннаго воднаго раст­
вора хлористаго бар1я,— Фильтратъ долженъ быть абсолютно про- 
зрачньшъ, какъ вода.

Авторъ рекомендуетъ этотъ методъ, какъ „точный, удобный 
и очень скоро выполнимый“ .

1) 1. с.
“) Chemiker-Zeitung, 1895, Nr. 27, S. .599 (Цитир. по Modrakowsk’oMv). 

Zeitschrift für physiologi.sohe Chemie, Bd. X X IX , S, 305 (Цитир. по- 
Jlodrakowsk’ о м~у).
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Д'Ьйствительно^ способъ M o d r a k o w s к’аго отнимаетъ сравни­
тельно очень немного времени, если не считать выпарнваша, 
котораго обычно приходится ожидать н15сколько часовъ. Что же 
касается точности результатовъ, получаемыхъ съ помошью этого 
метода, то она, какъ само собой ясно, зависитъ отъ того, на­
сколько совершенно произошло окислен1е скры, что, въ свою 
очередь, прежде всего зависитъ отъ количества прибавленной 
къ моч’к перекиси натр1я. Къ сожалкн1ю, насколько я могъ уб'Ь- 
диться при производств'к по этому методу опред'клен1й общаго 
количества скры въ мочк, установить, сколько нужно прибавить 
въ томъ или другомъ случак перекиси натр1я.— не легко. Саиъ 
авторъ, какъ видно изъ приводимой имъ таблицы, при различ- 
номъ содержан1и скры въ мочк прибавлялъ одинаковое число 
граммовъ перекиси натр1я, а иногда, даже при меньшемъ содер- 
жан1и скры, перекиси натр1я прибавлялось больше, чкмъ къ 
другой мочк, болке богатой скрой,— и это на результатахъ опре - 
дклен1й повидимому не отражалось.

Я къ каждой порц1и мочи (50 куб. сайт.) прибавлялъ въ 
общей сложности 5 —6 гр. перекиси натр1я, получалъ, повиди­
мому, хорош1е сплавы, но въ концк опредклешя, при подкисле- 
ши раствора соляной кислотой, неркдко наблюдалось выдклеше 
скроводорода, что указывало на недостаточность окислен(я скры. 
Можетъ быть этой трудностью установить необходимое въ каж- 
домъ отдкльномъ случак количество перекиси натр1я объясняется 
ю тъ  фактъ, что я всегда въ одной и той же мочк по методу 
M o d r a k o w s k ’a г o  опредклялъ скры меньше, чкмъ по методу 
сплавяен(я съ смксью соды и селитры.

М о d г а к о "«г 8 к 1 сравниваетъ результаты опредклен(й общаго 
количества скры въ мочк по его методу, съ результатами, получен­
ными при сплавленш мочи съ смксью соды и селитры. Онъ по­
стоянно бралъ изъ суточнаго количества мочи различныхъ лицъ 
50 куб сайт, и при этомъ получилъ слкдующ1я данныя (подъ А 
приведены результаты опредклен1я общаго количества скры мочи по 
методу 8 а 1 к о w s k ’aгo, а подъ В— по методу М о d r ако■«'бк ’аго).

№
авали

! Ва804. 80з.
Прим'кчан1е иъ В.

за. А. В. А. В. 1
I

,111 0,2635 0,2649 0,0903 0 0908 Приб. ХагОг 5 гр.
IV 0,1834 0,1864 0,0629 0,0639 » » 4  »

VIII 0.3725 0,3762 0,1277 0,1286 » » 4 »
IX 0.2050 0,2034 0,0703 0,0697 » » 5 »
X 0,2500 0,2631 0,0857 0,0867 » » 5 »
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Какъ видно изъ этой таблицы, разница между результатами 
опред’йлен1й общаго количества сйры въ моч'й по указаннымъ 
двумъ методамъ у Мо( 1гако ' №8к’аго сравнительно не велика. 
Она не превышаетъ+0,0020°/о (въ 50 куб. сайт, мочи—0,0010 
гр. ЗОз).

Я, определяя въ моч'Ь челов'Ька общее количество скры по 
методу М ос1гако-№ зк'аго, при этомъ строго выполняя век его 
указан1я, получилч) слкдующ1е результаты.
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Въ этой таблиц'Ь прежде всего обращаетъ на себя вниман1ё 
тотъ фактъ, что по методу M o d T a k o w s k ’aro мн-Ь постоянно уда­
валось опред-клить только часть всей скры мочи. Во вскхъ ана- 
ли.захг количество скры, опредкленное по этому методу, меньше, 
чкмъ то, которое было опредклено въ той же иочк по методу S a l­
ii о w s k ’aro ( M o d r a k o w s k i  чаще наблюдалъ обратное отношенхе 
—^̂см. таблицу на стр. 318), причемъ разница колебалась въ очень 
широкихъ цредклахъ, отъ -  0,00365% ДО 0,0382°/о S. Съ другой 
стороны н.ужно отмктить, что резучьтаты отдкльныхъ опредкле- 
н1й очень хорошо совпадаютъ между собою, отклоняясь maximum 
Ha-f-0,0033% и— 0,00247о S.

Сравнивая этотъ методъ съ другими, раньше мной описан­
ными методами опредклен1я общаго количества скры въ мочк, я 
долженъ отмктить слкдующее. По точности результатовъ этотъ 
методъ стоитъ ниже метода сплавлен1я мочи съ смксью соды и 
селитры и метода K o n s c h e g g ’a, хотя часто даетъ результаты не 
ниже послкдняго. Далке, этотъ методъ въ среднемъ даетъ так1е 
же результаты, какъ и методъ S ch  u l z ’a, хотя обыкновенно оказы­
вается точнке его. Методъ M o d r a k o w s  к’аго б о л к е  с л о ж е н  ъ, 
ч к м ъ  м е т о д ъ  S c h u l  z’a и K o n s c h e g  g’a, и проще метода 
S a l k o w s k ’aro. Производство опредклен1я особенно затрудняется, 
какъ это отмкчено выще, невозможностью установить, достаточно 
ли въ каждомъ г.тдкльномъ случак прибавлено перекиси натр1я.

Можетъ быть въ болке опытныхъ рукахъ этотъ методъ даетъ 
болке точные результаты.

I. Въ самое послкднее время A b d e r h a l d e n  и F u n k  пред­
ложили новый методъ опредклен1я общаго количества скры въ 
мочк путемъ сжиган1я ея съ прекисью натр1я Онъ представля- 
етъ, какъ указываютъ авторы, видоизмкненную форму разра- 
ботаннаго P r i n g s h e i m ’oMT̂  метода опредклешя съ помощью 
Na2 О2 галоидовъ, скры, фосфора и мышьяка.

A b d e r h a l d e n  и F u n k  рекомендуютъ производить опредк- 
ле1не скры въ мочк слкдующимъ образомъ.

Въ никелевомъ тиглк выпаривается досуха на водяной банк 
10 куб. сайт, мочи, къ которой прибавлено „немного“ соды и

1) 1. с.
Priiigsheirn, Hans. Berichte der deatsohen chemischen Gesellschaft, XLI 

Jahrg. № 17. 1908 r. Стр. 42Gi. - .
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0,4 rp. чистаго молочнаго сахара. Остатокъ тщательно перем-Ь* 
шивается съ помощью платиноваго шпателя съ 6,4 гр. перекиси 
натр1я. Посл4: этого тигель погружается на “А своей высоты въ 
хо.тодную воду, налитую въ фарфоровую чашку, покрывается 
крышкой съ отверсАемъ посрединтЬ, и содержимое его зажи­
гается раскаленной проволокой. По охлажден)и тигель опрокиды­
вается въ той же фарфоровой чашк'Ь, которая быстро покры­
вается часовьшъ стекломъ. Жидкость обычнымъ путемъ подкис­
ляется соляной кислотой^ и образовавшаяся с15рная кислота 
осаждается небо аьшимъ избыткомъ насыщеннаго воднаго раствора 
хлористаго бар1я.

Этотъ методъ предлагается авторами его, какъ дающ1й очень 
Точные результаты и быстро выполнимый.

Я долженъ прежде всего OTMisTHTb н'йкоторыя неудобства, ко­
торый представляетъ методъ A b d e r h a l d e п’а и F и п к ’а. Такъ, 
выпариван1е см1зси мочи, соды и молочнаго сахара на водяной 
бан'й (авторы не рекомендуютъ пользоваться съ этой ц-йлью сушиль- 
пымъ шкафомъ или эксикаторомъ) досуха требуетъ очень много 
времени. Я часто чере.зъ 12— 20 часовъ находилъ остатокъ еще 
влажнымъ ’). Дал'ке, даже совершенно сухой остатокъ трудно хоро­
шо см-йшать съ перекисью натр1я. Остаются бол'Ье или мен^е зна­
чительные кусочки остатка, которые при посл'кдующемъ сжигаши 
не сгораютъ ц'кликомъ, почему растворъ нер'Ьдко оказывается не 
совс^мъ чистымъ; им-Ьетъ желтоватый цв-Ьтъ и содержитъ части­
цы угля. При подкисленш, наконецъ, раствора соляной кислотой 
часто выд'кляется сФроводородъ, что указываетъ на неполноту 
окислещя. Все это д15лаетъ методъ A b d e r h a l d e n ’a и F u n k ’a 
недостаточно удобнымъ и скорьшъ и является причиной того, что 
но этому методу мной были получены результаты, не совпадаю- 
щ1е съ результатами опред'Ьлен1я сЬры въ Moadb путемъ сплав- 
лен1я ея съ см1зсью соды и селитры.

Перехожу къ аналитическимъ доказательствамъ точности этого 
метода.

A b d e r h a l d e n  и F u n k  всегда получали по этому методу с-к- 
ры больше, чкыъ по методу S c h u l z ’a, причемъ полученныя ими 
числа приблизительно совпадаютъ съ результатами опредклешй с45ры 
въ той же мочк по методу S a l k o w s k ’aro. Такъ они нашли:

1) Количество прибавленной къ мочК соды не оказываеть, какъ я могъ 
уб'Ьднткся, замЪтнаго вл1ян1я на скорость выпариван1я.
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1 - по методу Salkowsk’aro
куб. С8НТ.

20 мочи
гр.

0,2152 BaS04

гр. S в-ь 
¡0 куб. с. 

0,0147
II—по предлагаемому ими методу 10 0,1032 п 0,0148
1 —по методу Salkowsk’aro 20 0,0912 0,0062

II -  по методу Abderh. и Funk’a 10 0,0448 0,0061
I—по методу Salkowsk’aro 20 „ 0,1336 0,0091

11—по методу Abderbald. и Funk'’а 10 0,0658 0,0090

Какъ видно изъ приведенныхъ результатовъ трехъ параллель- 
ныхъ опред'Ьлен1й общаго количества с1зры въ моч-Ь, методъ, 
предлагаемый А Ь(1егЬ а1с1еп ’омъ и Г и п к ’оыъ, давалъ въ рукахъ 
его авторовъ достаточно точные результаты. Разница между 
результатами опред’кленш скры по этому методу и по методу 
8а1колУзк ’аго въ тысачныхъ доляхъ процента, причемъ наблю­
даются отклонешя какъ въ положительную, такъ и въ отрица­
тельную сторону.

Я при опред'клен1й общаго количества с'Ьры въ моч'к по ме­
тоду АЬс1егИа1 (1еп’а и Г и п к ’а бралъ мочи, перекиси натр1я 
и молочнаго сахара количества, катя рекомендуютъ упомянутые 
авторы. Соды прибавлялось отъ 1 до 3 граммовъ. Во всемъ 
естальномъ я такъ же строго придерживался указав1й авторовъ 
метода. При этомъ мной были получены сл1;дующ1е результаты.

Л1оча 

уд. вДса.

уд. в. 1020
II

уд. в. 1020
III 

уд. в. 1011
IV

уд. в. 1021 
Л'

уд в 1()22
VI

уд. в. 1025
VII 

уд. в. 1015

VIII 
уд. в. 1014

IX 
уд. в. 1021

йь-о>

С S о  о

Г о “
§о о соа с;  ̂
. «  о

.д м

0,0765 

О 0862 

0,0378

Опред-клено п.< метолу Abdei-hal- 
den’a и I'unk’a.

Отклонен1е въ .̂q 
отъ

BaSOj.; S.

i
сод. S.

Въ среди. 
”|o сод. S.

опред. 1
по мет 1 средняго. 

Salk. 1

0,0904j

0,10б8|

0,0633

0 0785 0,1010' 

0,0807| 0,1009 

0,078б' 0,1220 

0,0704.

— 006185

01275

0,0б()9
0,01)02
0,0722
0,0712
0,0313
0,0296
0,0680
0.070(
0.0693
0.0711
о 'оо зб
0,0945 
0,0434 
0,0451 
0,0456 
0,0341 
0,0450 
0,0369 
0.0864 
0,0831 
о 0824

0,007817 
о 008270 
0,009919 
0,009781 
0,004300 
0,004066 
0,009342 
0,009699 
0,009.520 
0,009768 
0,012845 
0,012982 
0,005962 
0,006196 
0,006266 
0,004685 
0,006182 
I',005069 
0,011870 
0,011416 
0,011320

о 0782 
0,0827 
0,0992 
0,0978 
0,0430 
0,0407 
0.0934 
0,0970 
0,0952 
0,0977 
0,1285 
0,1299 
0,0596 
0,0620 
0,0627 
0,0469 
0.0618 
0,0507 
0,1187 
0.1142 
0,1132

0,08045

0,0985

0,04185

0,0952

0,09645

0,1292

0,0614

0,0531

0,1153

0 ,012-2
— 0,0077
— 0.0060 
— 0,0080
— 0 0103
— 0.0126
— 0.0076
— 0.0040
— 0,00.57
— 0,00.3-2 
+  С,0065 
+  0.0079
— 0,0108
— 0,0 84
— 0,0077 
—0,0049.5 
+0,00995 
—0,00115
— 0,0088
— 0,0133
— 0.0143

±0.00225

±  0,0007

±0,00115

±  0,0018

±0,00125

±  0.0007 
— 0,0018 
+  О.0П06 
+  0,0013
-  0,0062; 
+  0,0087
— 0,0024 
+  0.0034
-  0,0011
-  O,002li

Digital Library (repository)
of Tomsk State University

http://vital.lib.tsu.ru



323

Изъ этой таблицы ясно, что методъ A b d e r h a l d e  п’а и F и п к "а, 
въ отношен1и точности получаемыхъ посредствомъ его результа- 
тоБъ, въ общемъ долженъ быть поставленъ рядом!) съ методомъ 
M o d r a k o w s к’аго. И зд'кеь, какъ и въ таблиц'Ь анализовъ мочи по 
методу Мо dr а к о  w sk ’aro (см. стр. 319) почти всегда наблюдается 
отклоненге отърезультатовъ, полученныхъ по методу Sal к о wsk’aro, 
въ отрицательную сторону, причемъ оно достигаетъ до—0,0143“/о. 
Отклонен1е въ положительную сторону наблюдается только въ 
трехъ анализахъ изъ 21. Если этотъ методъ и не даетъ такихъ 
больишхъ отклонен1й отъ результатовъ опред'клен1й с-кры въ моч'к 
по методу S а 1 к о W S к^аго, каюя были получены въ исключитель* 
ныхъ анализахъ (моча VI, табл, на стр. 319), по методу М о d r a ­
ke  w sk ’aro, то за то здксь колебанья между результатами отдкль- 
ныхъ опредклешй бол-ке значительны. Отклонен1я отъ средняго 
здксь достигаютъ до-1-0,00877о и— 0,0062“/о-

Вообще, сравнительно съ методомъ M o d r a k o w s  к’аго, м е т о д ъ  
A b d e r h a l d e n ’a и F u n k ’a е д в а  ли и м ' к е т ъ  к ак 1 я  ни- 
б у д ь  п р е и м у щ е с т в а ,  к а к ъ  с ъ  т о ч к и  з р к ш я  у д о б ­
с т в а  с в о е г о  вы п о л н е н !  я, т а к ъ  и с ъ  т о ч к и з р ' к н ! я  
т о ч н о с т и  п о л у ч а е м ы х ъ  с ъ  п о м о щ ь ю  е г о  р е з у л ь т а ­
т о в ъ .  Онъ также является болке простымъ, чкмъ методъ Sal -  
к о W' S к’аго, и болке сложнымъ, чкмъ методы S с h и 1 z’a и К о п- 
с h е g g’a.

J. Къ сожалкн!ю, я не могъ ознакомиться съ методомъ опре- 
дкленья общаго количества скры въ мочк съ помощью перекиси 
натр1я, предложеннымъ Г о И п’омъ, такъ какъ въ библ!отекк на­
шего университета не оказалось „Journ. of Biolog. Chern“, I,, 
1906 г , въ которомъ этотъ методъ описанъ своимъ авторомъ.

O s t e  г b e r g  и W o l f * )  отмкчаютъ, что сотни опредклен!й скры,. 
цроизведенныя ими по этому методу, дали результаты, лучше 
которыхъ нельзя ожидать. Тк же авторы суиьественный недоста- 
токъ этого метода видятъ въ томъ, что онъ отнимаетъ очень 
много времени,— цклыхъ 48 часовъ.

Подводя итогъ всему сказанному, я долженъ, на основан]и 
литературныхъ данныхъ, а главнымъ образомъ на основан!» 
результатовъ многочисленныхъ опредклен1й общаго количества 
скры въ мочк, произведенныхъ мной по разнымъ, предложеннымъ. 
съ этой цклью, метокамъ,— едкЛать слкдующ!е выводы.

1) 1. с
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Самымъ точнымъ методомъ опред1злен1я общаго количества 
сЁры въ моч'Ь, безспорно, является старый методъ сплавлен1Я съ 
см'Ёсью соды и селитры. Отрицательная его сторона^— сложность 
и то, что онъ отнимаетъ очень много времени.

То же, повидимому, нужно сказать и о метод-Ь L i е b i g’a, по 
которому я лично не работалъ, но который технически тожде- 
ственъ съ методомъ S а 1 к о w s к’аго.

МенЬе другихъ точенъ методъ S c h u l z ’a. Онъ всегда даетъ 
очень низк1е результаты. Этотч. общепризнанный недостатокъ 
этого метода не окупается его чрезвычайной простотой и не­
сложностью.

Методъ K o n s h e g g ’a (вицоизм^ненный S c h u l z ’a) такъ же 
простъ, какъ и методъ S c h u l z ’a, но болЬе его точенъ.— Онъ съ 
полнымъ правомъ можетъ быть прим'Ьняемъ въ клиникЬ, гд'Ь не 
требуется абсолютной точности и гд'Ь при всЬхъ изсл'Ъдован1яхъ 
пользуются предпочтительно прост'Ьйшими методами.

Методъ M o h r ’a по точности долженъ быть поставленъ ниже 
метода S a l ко w s к’аго и немного выше метода K o n s c h e g g ' a .  
Отрицательная сторона его —это сложность. В'ь этомъ отношен1и 
онъ мало чЬмъ уступаетъ методу S а 1 к о w s к’аго и невыгодно 
обличается отъ методовъ S c h u l z ’a и К o n s c h e g g ’a.

О метод'Ь C a r i u s ’a я не могу сказать ничего опред-Ьленнаго, 
такъ какъ въ литератур'Ь я могъ найти относительно его только 
очень немного зам'Ьчан1й. Несоми'Ьнно однако, что онъ очень 
трудно прим'Ьнимъ п])и опред’Ьлен1и сЬры въ моч'Ь, а можетъ 
быть и не совсЬмъ точенъ.

Методъ M o d r a k o  w s k ’aro проще, ч-Ьмъ методы S a l ко  w- 
Sк’аго, L i e b i g ’a, M o h r ’a и C a r i u s ’a и сложп'Ье методовъ 
S c h u l z ’a и K o n s c h e g g ’a. Существенный недостатокъ этого 
метода— его неопред'Ьленность. Съ нимъ трудно работать точно. 
Но во всякомъ случа’Ь онъ по точности результатовъ стоитъ 
только немного ниже метода K o n s c h e g g ’a.

О метод’Ь A b d e r h a l d e n ’a и F u n k ’a можно сказать почти 
то же, что сказано о метод'Ь M o d r a k o  w sk ’aro.

Ит а к ъ ,  во  в с Ь х ъ  с л у ч а я х ъ ,  к о г д а  т р е б у е т с я  п р о ­
и з в е с т и  в п о л н Ь  т о ч н о е  о п р е д Ь л е н 1 е  о б щ а г о  к о л и ­
ч е с т в а  с Ь р ы  в ъ  мочЬ,  м о ж е т ъ  б ы т ь  п р и м Ь н я е м ъ  
т о л ь к о  м е т о д ъ  S a l k o  w s k ’a r o , — м е т о д ъ  с п л а в Д е н 1 я  
мо ч и  с ъ  см'ЬСЬЮ с о д ы  и с е л и т р ы .  Для о п р е д Ь л е н 1 я
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же  о б щ а г о  к о л и ч е с т в а  с Ь р ы  въ  моч'Ь въ к л и н и к у  
п о с т е л и  б о л ь н о г о ,  к о г д а  а б с о л ю т н о й  т о ч н о с т и  оп-  
р е д ' Ьл е н1 я  не т р е б у е т с я ,  м о ж н о  р е к о м е н д о в а т ь  ме- 
т о д ъ  K o n s c h e g g ’a, к а к ъ  м е т о д ъ  о ч е н ь  п р о с т о й  и да- 
ющ1й д о с т а т о ч н о  у д о в л е т в о р и т е л ь н ы е  р е з у л ь т а т ы .

Для удобства сравнен1я приведенные выше результаты моихъ 
опред'Ьлен1й сЬры, произведенныхъ по различнымъ методамъ, какъ 
въ искусственныхъ растворахъ, такъ и въ моч-й челов’йка, сгруп­
пированы въ прилагаемыхъ сравнительныхъ таблицахъ.

СРАВНИТЕЛЬНАЯ ТАБЛИЦА

результатовъ опред'йлен]й с-Ьры по способамъ Зс11н1г’а (I) и 
K o n s c h e g g ’a (П) въ чистомъ водномъ растворЬ £N 08, содер- 

жащемъ 0,7250^/о сйры.

"/0 содержаи1е 
8.

Отклонен!е отъ сычпслен- 
наго въ

О1'клонен1е отъ средняго 
въ «

I. II. II. II

0,6569 0,7278 — 0,0691 +0,0028 -  0,0268 +0.0041

0,6891 0,7138 -0,0359 -0,0112 -0,0064 -0 ,0099

0,6223 0,7234 —0 1027 -  0,0016 -0,0604 -  0,0003

0,7067 0,7048 -0,0183 —0,0202 +0,0240 -0,0189

0,0754 0,7486 -  0,0496 +0,0236 -  0,0073 0,0249

0,6557 — - 0  0693 — -0,0270 -

0,6873 — -0,0377 — —0,0054 —

0,7184 — -  0,0006 — +0,0357 —

0,6875 — - 0,0375 — +0,0048 —

. 0,7289 - 0,0039 — +0,0462 -

Digital Library (repository)
of Tomsk State University

http://vital.lib.tsu.ru



3 2 6

<3
Я
ч
<с
н

я
< ;
я
я
я
ы
Е-ня
к
я
<3
я
о

n

в
cd

*bJD
bJD
О

.г:
о
со
а
о

2
04

S о
/---ч о
*-н'— СО
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СРАВНИТЕЛЬНАЯ ТАБЛИЦА
резулЬтатовъ опред'Ьлен1й общаго количества сйры въ моч'Ь пО' 
методу S a l k o w s k ’aro (I), S c h u l z ’a (II) и K o n s c h e g g ’a (III).

МОЧА 

уд. Btca.

0> о(=С
S СЛ
ей ♦ 

S  с

“|0 содержан1е общ. 
кол 8.

Отклонен1е отъ 
наго въ ”,

сред-
0.

Отклон. отъ ср. 
°/и сод. S., опр. 

но Salkowsk. ■

I II Ш I II III 11 III

I 0,0514 0 0713 0,0599 0,0613 +0,0010 —0,0018 - 0  0010 -  0,0104 —0,0090:
уд. в. 10.2 0,0520 0.0698 0,0628 0,0614 -0,0005 +0,0011 -0,0009 -0 ,0075 —0,0089

0,0698 0,0623 0,0643 —0,0005 + 0  0006 +0,0020 -0.0С80 —0,0060
Л ■>,0426 0,0666 0,0440 0,0462 +0,0007 —0,0029 —0,0034 -0,0118 0,0096

уд. в. 1011 0,0418 0,0564 0,0477 0,0508 +0,0006 +0,0008 +0,0012 —0,0081 - 0  0050
0,0544 0 0490 0,0519 0,0014 +0,0021 +0,0023 -0 ,0068 -0 ,0039

IJ1 0,0541 0,0703 0,0577 0,0613 +0,0014 -0,0014 -0,0006 -0,0112 -0,0076
уд. в. 1020 0,0641 0,0681 0,0585 0,0622 -0,0008 -0,0006 +0,0003 -0,0104 -0 ,0067

0,0682 0,0612 0,0622 - 0  0007 +0,0021 +0,0003 -0,0077 -0 ,0067
IV 0,1101 0,1444 0,1228 0,1470 +  0,0001 -0,0009 +0,0025 —0,0215 +0,0027

уд. в. 1026 0,1103 0,1443 0,1187 0,1264 ±0,0000 -0,0050 —0,0081 -0,0256 —0,0179
0,1443 0,1297 0,1300 ±0,0000 +0,0060 -0,0045 -0,0146 -0,0143

V 0,0787 0 1033 0.0882 0,0898 ±0,0000 -0,0036 —0,0013 -0 ,0152 -0,0146
уд. в. 1022 0,0786 0,1034 0,0920 0,0908 +0,0001 +0,0002 —0,0003 —0,0114 —0,0126

0,1033 0,0951 0,0928 ±0,0000 +0,0033 +0,0017 -0,0083 -0,0106
VI 0,0962 0,1217 0,1030 0,1159 -0,0001 -  0,0018 +0,0041 -0,0188 -0,0059

уд. в. 1055 0,0962 0,1219 0,1065 0,1113 +0,0001 +0,0017 -0 ,0005 -0,0153 —0,0105
0,1217 0,1049 0,1083 —0,0001 +0,0001 —0,0035 -0,0169 -0,0135

VII 0,0761 0,0909 0,0723 0,0758 +  0,0005 —0,0021 —0,0026 —0 0181 0,0146
уд. в. 1020 0,0768 0,0918 0,0753 0,0783 +0,0014 +  0,0009 —0,0001 - 0  0151 —0,0121

0,0885 0,0757 0,0810 —0,0019 +  0,0013 +0,0026 -0,0147 -  0,0094
ТШ 0,0864 0,1050 0,0962 0,0951 —0,0001 —0,0014 —0,0014 —0,0096 —0,0107

уд. в 1020 0,0869 0,1060 0 0985 0,0986 +0,0002 +0,0009 +0,0021 -0,0073 -  0,0072
0 1068 0,0981 0,0958 ±0,0000 +0,0005 -0,0007 -0,0077 —0,0100

IX 0,0393 0,0630 0,0475 0;0431 -  0,0003 +0,0061 -0,0034 -0 ,0058 -0,0102
уд. в. 1011 0,0362 0,0542 0,0385 0,0489 +0,0009 -0,0029 +0,0024 —0,0048 -  0,0044

0,0528 0,0384 0,0474 -0,0005 -0,0030 +0,0009 —0,0049 -0,0059
X 0,0780 0,1018 0,0745 0,0819 +0,0008 +0,0006 — 0,0130 -0,0265 -0,0191

уд. в. 1021 0,0790 0,1007 0,0753 0,1058 -0,0003 -0 ,0014 +0,0109 -0,0257 +0,0048
0,1005 0,0718 0,0969 —0,0006 -0,0021 +0,0020 -0,0292 - 0,0041
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СРАВНИТЕЛЬ

результатов!! опред1>лен1й общаго количества сЬры въ моч'Ь по способу
sk ’aro (IV), A bd erh a ld en ’a

МОЧА 

уд. sica.

0.
c c á  

^  S

ггЧ О

. “ /0 содержав ie сЬры. Отклонен!е
отъ средняго въ ”/о.

III 1 IV у
I Л 111 IV 1* VI I II

—0,00261 1
1 0 0761 0,0909 0,0723 0,07.58 0,0817 0.0782 — +0,0005 -0,0021 -0 ,''001

±0,00125 ±0,00225

уд. в. 1020 0,0768 0,0919 0,0753 0,0783 0,0792 0,0827 — +0,0014 +0,0009 +0,0026 ___ ___

“ 0 С'885 0,0757 0,0810 — — — -0,0019 +0,0013 -0,0014
И 0,0854 0,10.57 0.0962 0,0951 0,0081 0,0992 — -0,0001 —0,0014 +  0,0021

±0,00025 ±0,0007

уд. в. 1020 0,0869 0,1060 0,0985 0,0986 0,0986 0,0978 — +  0,0002 +0,0009 —0,0007 ___ _
— 0,10.58 0,0981 0 0958 — -• — дг 0,0000 +0,0005

-  0,0034
III 0,0393 0,0530 0,0475 0,0431 0,0433 0,0430 — -0 ,0003 Ч- 0,0061

+  0,0024
±0,0003 ±0,00115

уд. в. 1011 0,0362 0,0640 0,0385 0,0489 0,0427 0,0407 — +0,0009 —0,0029 +0,0009 ___ ___

- 0,0.528
1

0 0384 0,0474 — — — -0,0005 — 0,0030 —0,0130
IV 0,0780 0Д018

1
0,0745 0,0819 0,0905 0,0934 - +0,0008 +0,0006 -0 ,0109

±0,0003® ±0,0018

уд. в. 1021 0,0790 0,1007 0,07.57 0,1058 0,0898 0,0970 — -  0,0003 +0,0014 +0,0020 — _
— 0,1005 0,0718 0,0969 — — — -0 ,0005 —0,0021

\* 0,0799 0,1019 — — 0,0960 0,09.52 0,0919 +0,0010 — ±0,0003 ±0,00125

уд. в. 1022 ‘ 0,0815 0,1000 - — 0 0954 0 0977 0,0949 -0,0009 —

- 0,1008 — — — — 0,0901 +0,0001
VI 0,0780 0,1230 — 0,0840 0,1285 0,1132 +0,0010 — ±0,0001 ±0,0007

уд. в. 1025 0,0790 0,1211 — — 0,0838 0,1299 0,1167 —0,0009 —
___ 0,1218 _ 0,1197 +0,0002

— —0,0009 - 0  0018
I4I — 0,0702 ___ ___ 0,0589 0,0596 О 0630 -0,0002 __

— -}- OjUUdy “j-OjUOOG
уд. в. 1015 — 0,0704 - - — 0,0631 0,0620 0,0623 iO.OOOO —

___ —0,0024 +0,0013
— 0,0705 — — 0,0.574 0,0627 00634 -1-0,0001 —

___ +0,0001 -0 ,0062
М П — 0,0523 - - — 0,0482 0 0 469 0,0484 +0,00055 — ±0,0000 f-0,0087

уд. в. 10’ 4 - 0,0516 — - - 0.0481 0,0618 0,0437 -  0,00025 — ___ ±0,0000 —0,0024
_ 0,0517 — — 0,0481 00507 0,0398 —0,00015 — ___ +0,0003 + 0  0034

IX — 0,1255 — — 0,1148 0,1187 0,1109 -  0,0020 — ___ +0,0006 —0,0011
уд. в. 1026 — 0.1286 — — 0,1151 0,1142 0,1095 +0,0011 — ___ —0,0008 —0,0021

— 0,1284 — — 0,1137 0,1132 0,1112 +0,0009 —

НАЛ ТАБЛИЦА

S a l k o w s k ’aro (I), S c h u l z ’a (II), K o n s c h e g g ’a (III), M o d r a k o w -  
и Funk ' a  (V) и M o h r ’a (VI).

|j Отоонен1е отъ средняго %  оодерж. S., опред'Ь.пен- 
1| наго по мзт. Salkowsk’aro.

II

—0,0004 

+  0,0026 

— 0,0022 

-0 ,0033  

+ 0,0002 

+0,0032 

+ 0,0001 

-  0,0006 

+0,0005 

+0,0044 

-0,0003  

-  0,0042 

+0,0004 

—0,ОГ'10 

+0,0'-07

-0,0181

-0,0151

-0,0147

- 0,0096

- 0,0073 

-0,0077 

-0,0058 

-0,0043

- 0,0049 

-0,0265 

-0,0257

0,0292

III

-0,0146  

- 0,0121 

-0,0П94 

-0,0107  

-0 ,0072  

— 0,0100 

- 0  0102 

-0 ,0044  

-0 ,0059  

-0,0191  

+0,0039 

-  0,0041

IV V VI

I

-  о ,' 087

- 0,0112

—0,0077

—0,0072

- 0,0100

—0.0106

—0,0105

- 0,0112

— 0,0049

— 0,0055

-  0,0380 

-0 ,0382

—0,0115 

— 0,0073 

—0,0130 

-0,00365 

-0,00375 

— 0,00375 

—о 0127 

-0,0124  

-0 ,0138

— 0,0122

—0,0077

-0 ,0066

—0,0080

—0,0103

-0,0126

-  0,0076 

—0,0040

—0,0057

—0,0032

+  0,0005 

+0,0079

-0,0108

-  0,0084 

—0,0077

— 0,00495 

+ 0  00995 

-0,00115  

—0,0088 

-0,0133

-  0,0143

-  0,0090 

-0 ,0060  

-0 ,0108  

-0 ,0088

-  0,0053 

-0,0041  

— 0,0074 

—0,0081 

—0,0068 

-0,00345

-0,00815 

-0,01205 

- 0,0! 66 
-0 ,0180  

—0,0163
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Vergleichende Untersuchngen Uber den Werth einiger Methoden 
der Bestimmung des Gesamtschwefels im Harn.

Von stud. med. A. I. S s o b k e w i t s c h .

Einer experimentellen Prüfung w'urden von mir die von Sal- 
koivski, Schulz, Mohr, Konscheqq, Modrakowski und Ahderhalden 
und Funk in Vorschlag gebrachten Methoden zur Bestimmung des 
Gesamtschwefels unterworfen, während ich mich bei einigen ande- 
i'en {Liebiq, Carius) mit einer kritischen Beleuchtung derselben 
auf Grund der in der Literatur verzeichneten Angaben begnügte.

Bei der Beurtheilung des Werthes der einzelnen Methoden 
richtete ich mein Augenmerk einerseits auf die durch sie erziel­
bare Genauigkeit, andrerseits auf die Vorzüge, die sie in Bezug 
auf Zeitaufwand und Bequemlichkeit der Ausführung bieten. Letz­
tere Momente kommen namentlich bei Untersuchungen zu klinisc­
hen Zwecken sehr in Betracht.

Meine Analysen führte ich in drei Reihen aus:
1) Schwefelbestimmungen in reinen Lösungen von bekanntem 

Gehalt an Rhodankalium und folglich auch an Schwefel.
2) in ebensolchen Lösungen mit Zusatz von Harnstoff, Koch­

salz und phosphorsaurem Natrium und.
3) im Harn.
Nachdem ich mich von der Genauigkeit der Methode von Sal- 

Icowski—der wahrscheinliche Fehler, berechnet aus zehn Analysen, 
betrug für reine Rhodankaliumlösungenzt:0,00243Vo. für Rhodan­
kaliumlösungen mit Zusatz oben genannten Verbindungen nur 
ztO,001%  — überzeugt hatte, benutzte ich zur Bewerthung der übrigen 
von mir geprüften Verfahren die nach Salkowski gewonnenen 
Resultate der Gesamtschwefelbestimmug im gleichen Harne. Die 
Hauptergebnisse meiner Untersuchungen sind in nebenstehender 
Tabelle wiedergegeben.
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. “/o S —Gehalt im Harn. Adweichung von Salkowski.

I 11 HI IV i V V! II . III IV V VI

0,0909 0,0723 0,0758 0,0817 0,0782 -0,0181 -0,0146 -0 /0 3 7 ! —0,0122 —

0,0919 0,0753 0,0783 0,0792 0,0827 — —0,0151 -0,0121 -0,0112 —0,0077

0 (’885 0,0757 0,0810 - — - -0 ,0147 -0 ,0  )94 — — —

0,1057 0.0962 0,0951 0,0981 0,0992 — 0,0096 -  0 0107 -0,0077 —0.0066 —

0,1060 0,0985 0,0986 0,0986 0,0978 — -  0,0073 -0,0072 -0,0072 —0,0080 —

: 0,10.58 0,0981 0 0958 — -• — —0,0077 —0,0100 — — —

0,0530 0,0475 0,0431 0,043.3 0,0430 — —0,0058 - 0  0102 -0,0100 —0,0103 —

0,0540 0,0385 0,0489 0,0427 0,0407 — -0,0048 -0,0044 —0.0106 -0,0126 —

0,0528 0,0384 0,0474 — — — -  0,0049 -0,0059 — — —

0,1018 0,0745 0,0819 0,0905 0,0934 - —0,0265 -0,0191 -0 ,0105 - 0,0076 —

0,1007 0,0767 0,10.58 0,0898 0,0970 - -0,02.57 +  0,0039 -0,0112 ^0,0040 —

0,1005 0,0718 0,0969 — — - -0,0292 -  0,C041 - — —

0,1019 — — 0,0960 0,0952 0,0919 - — —0,0049 -0,0057 -0 ,0090

0,1000 - — 0 0954 0 "977 0.0949 - - —0,0055 —0,0032 -0,0060

0,1008 - — — — 0,0901 — — — -0,0108

0,1230 — 0,0840 0,1285 0,1132 . — — -  0,0380 +  0,0065 -  0,0088

0,1211 ■- — 0,0838 0,1299 0,1167 - -0,0382 +0,0079 -  0,0053

0,1218 - — — 0,1197 — — . — -0,0041

0,0702 - — 0,0589 0,0596 0 0630 — — —0,0115 — 0,0108 — C,0074

0,0704 - - - 0,0631 0,0620 0,0623 - — —0,0073 -  0,0084 —0,0081

0,0705 - - 0,0574 0,0627 0,0634 — — -0,0130 —0,0377 —0,0068

0,0523 — — 0,0482 0,0169 0,0484 - — —0,00365 —0,00495 -0,00345

0,0516 — - - 0.0481 0,0618 0,0437 - — — 0,00375 + 0  00995 -0,00815

0,0517 - — 0,0181 00507 0,0398 — — — 0,00375 -0,00115 —0,01205

0,1255 — - 0,1148 0,1187 0,1109 — - - —00127 —0,0088 -0 ,0 '6 6

0,1286 — — 0,11.51 0,1142 0,1095 — — -0,0124 -0,0133 -0 ,0180

0,1284 — - 0,1137 0,1132 0,1112 — — -0,0138 -  0,0143 -0 ,0163

Zur Erläuterung derselben sei bemerkt, dass die sub l ange­
gebenen Zahlen näch Sidkowski, sub II nach Schuh, sub III nach 
Konschegg, sub IV nach Modrakowski, sub V nach Abderhalden 
und Funk und, endlich, sub VI nach Mohr gewonnen sind, im 
Uebrigen ist die Tabelle wohl ohne weitere Komentare ver­
ständlich.
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Meine Untersuchungen gestalten folgende Schlüsse:
1) Als genaueste Methode zur Bestimmung des Gesamtschwefels 

im Harn ist die von Salkowski angegebene zu nennen. Sie hat aber 
den Nachtheil relativ kompliciert und zeitraubend zu sein. Dasselbe 
gilt offenbar auch für die Methode von Liebig.

2) J)ie Methode von Schulz besticht durch ihre Einfachheit, ist 
jedoch von allen von mir geprüften Methoden die am ivenigsten 
genaue —sie gibt bedeutend zu niedrige Werthe.

3) Die Methode von Konschegg ist eine Modifikation der vor­
hergehenden. In der Ausführumg ist sie ebenso einfach, gibt aber 
genauere Resultate, die jedoch auch ein wenig hinter den nach Sal- 
kowski gefundenen Zurückbleiben.

4) In Bezug auf Genauigkeit nimmt die Methode von Mohr die 
Mitte zwischen der von Salkowski und der von Konschegg ein, ist 
jedoch viel zeitraubender und komplicierter, als letztere. Dasselbe 
muss auch von den Methoden von Modrakowski und Abderhalden 
und Funk gesagt werden.

Nach Meinen Erfahrungen würde ich in allen Fällen, in denen 
es sich um möglichste Genauigkeit handelt, die Methode von Salkow­
ski empfehlen, zu klinischen Zwecken jedoch, wo nicht absolute 
Genauigkeit verlangt wird, würde die von Konschegg modificierte 
Schulz’sche Methode, als sehr einfache, wenig zeitraubende und 
relativ gtde Resultate liefernde, in erster Linie in Betracht kommen.
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