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Halina Lichocka
(Warszawa)

POLSKA BALNEOCHEMIA W DOBIE LEKU ANALITYCZNEGO

Zapoczatkowanie poszukiwan w zasobach przyrody silnie dziatajg-
cych lekéw przypisuje sie Paracelsusowi, chociaz realizacja tego ukie-
runkowania farmacji zalezna byta S$cisle od postepéw nauk podstawo-
wych, stanowigcych kanwe i tworzywo dla metod tych poszukiwan. To-
tez zmieniat sie charakter badawczych poczynan farmacji, aczkolwiek in-
spirujaca je mys$l przewodnia pozostawata niezmienna az do potowy
XIX w., a nawet nieco dtuzej. Ten okres w dziejach nauk o leku nazwa-
ny zostal przez Barbare Kuznickg epokg leku analitycznego\ Klimat,
w ktorym celem stato sie otrzymanie leku izolowanego, nie tylko sprzy-r
jat wzrostowi zainteresowarn chemia analityczng, ale wrecz promowat
chemie do roli czynnika determinujgcego rozmiary postepu w naukach
farmaceutycznych. Zjawisko to miato zwiaszcza miejsce w czasach, gdy
Etienne Bonnet de Condillac, a za nim inni filozofowie przyrody defi-
niowali nauke jako system wyprowadzony z doswiadczenia, oparty na
faktach i zbudowany przy zastosowaniu metody analitycznej jako jedy-
nie poprawnej2

Nadanie wysokiej rangi badaniom analitycznym doprowadzito do sil-
nej integracji réznych dziedzin przyrodniczych, wyzwalajac réwnoczes-
nie w miare narastania wiedzy — procesy specjalizacji, prowadzace
z czasem do wyodrebniania sie poszczegdlnych dyscyplin. W taki witas-
nie spos6b powstata réwniez balneochemia, stanowigc pierwotnie obszar
wspolnych dociekan farmaceutéw, chemikéw, mineralogéw i lekarzy.
Szybki rozw6j analizy chemicznej wod mineralnych, polegajacej na iden-
tyfikacji rozpuszczonych substancji i iloSciowym ich oznaczaniu, nasta-
pit zwitaszcza po odkryciu przez J. L. Prousta prawa statosci skiadu.

Przyjeto sie w historii chemii, ze ilosciowe podejscie w metodologii
badan, prowadzace do sformutowania pierwszych iloSciowych praw che-
mii, wywodzi sie od A. L. Lavoisiera. Z drugiej strony — nie brak tak-

1B. Kuznicka: O periodyzacji dziejow farmacji. ,Farmacja Polska” 1964
nr 11—12 s. 439—444; por. réwniez R. Rembielinski, B. Kuznicka: Hi-
storia farmacji. Warszawa 1972 s. 38—39.

2Por. J. Legowicz: Zarys historii filozofii, elementy doksografii. Warsza-
wa 1980 s. 336.
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194 H. Lichocka

ze gtosow polemicznych wobec takiego stanowiska3 wskazujacych ze
ilosciowe metody badan stosowane byty w przyrodoznawstwie juz w sta-
rozytnosci, a ich renesans w czasach nowozytnych obserwuje sie od kon-
ca XIII w. Bez wzgledu na spory o priorytety (np. w kwestii nowocze-
snej definicji pierwiastka 4 pozostaje faktem, iz pierwsze proby chemi-
cznego ustalania sktadu substancji pochodzg z konca XVIII w. Wczes$-
niejsze identyfikacje ciat wystepujgcych w przyrodzie, w tym takze ba-
dania woéd mineralnych, dokonywane byty na podstawie niektérych cech
fizycznych: barwy, smaku, zapachu, gestosci, stanu skupienia, czasem
takze twardoSci, struktury krystalicznej 1 innych.

Zewnetrznym przejawem zmian zachodzacych w metodologii nauk
przyrodniczych bywa pojawianie sie, badz narastanie liczby publikacji
0 charakterze metodycznym. W przypadku balneochemii pierwsza pra-
ca dotyczaca metod analizy chemicznej wod mineralnych ukazata sie
w 1778 r. w Szwecji. Byta to ksigzka T. O. Bergmana — De analyst
aquarum. W tym czasie tworzyty sie dopiero zreby chemii gazow, a teo-
ria spalania Lavoisiera zaczynata owocowa¢ hipotezami o kwaszacych
wiasciwosciach tlenu oraz tlenowej budowie kwasoéw. | chociaz nowe
spojrzenie na procesy spalania przyczynito sie do gtebokich przeobrazen
chemii teoretycznej, to jednak dla badan analitycznych balneochemii
0 wiele wieksze znaczenie miaty eksperymenty stawiajgce sobie za cel
ustalenie skladu powietrza atmosferycznego. Zapoczatkowat je angiel-
ski przyrodnik Henry Cavendish w 1775 r., opracowujac metode iloscio-
wego oznaczania zawartosci tlenu w prébkach powietrza, polegajacg na
catkowitym pochtanianiu tlenu poprzez przeprowadzenie tlenku azotu
w brunatny, dobrze rozpuszczalny w wodzie dwutlenek. Podobne bada-
nia wykonywali réwniez inni przyrodnicy, sadzono bowiem, ze zawar-
tos¢ tlenu w atmosferze zalezna jest od potozenia geograficznego i Kli-
matu. Przypuszczenie to legto u podstaw nowej specjalnosci chemicz-
nej — eudiometrii, ktérej nazwa wywodzi sie od wynalezionego przez
A. Volte przyrzadu do pomiaru i oznaczeh substancji gazowych — eudio-
metru. Najprostszy eudiometr sktadat sie ze szklanej rurki z podziatka,
ktorej jeden koniec byt zanurzony w wanience wypetnionej rtecig lub
woda, drugi za$ szczelnie zamykat doszlifowany korek. Pochtaniaczem
tlenu w metodzie Volty byt woddr w reakcji syntezy wody. Bieguny
iskry elektrycznej, inicjujacej te reakcje stanowity mosiezna kulka przy-
mocowana do szlifowanego korka oraz rte¢ w wanience. Eudiometria
upadta juz po kilku latach, gdy przekonano sie, iz oparta jest na bted-
nych przestankach, jednakze wypracowane przez nig metody analizy mie-
Sf]anin_ gazowych przetrwaly i znalazly zastosowanie takze w balneo-
chemii.

Warto$¢ ksigzki Bergmana polegata gidwnie na tym, iz autor usy-
stematyzowal wiedze opisowg w zakresie analizy nieorganicznej, nagro-
madzong od czaséw alchemii i jatrochemii oraz wskazat sposoby prak-
tycznego jej wykorzystania w badaniach wéd mineralnych. Praca ta za-

8 R. Mierzecki: Historyczny rozw6j poje¢ chemicznych. Warszawa 1985,
s. 24—30.

4 Thorburn D. Burns: Wkiad Roberta Boyle’a (1627—1691) do teorii i prak-
tyki analizy chemicznej. ,,Kwartalnik Historii Nauki i Techniki” 198 R. XXXI
nr 1s. 95—124.
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wierata wykaz znanych wéwczas odczynnikéw chemicznych i metod iden-
tyfikacji. Zaproponowany przez autora tok analizy rozpoczynato oddzie-
lenie rozpuszczonych w badanej wodzie skfadnikéw gazowych poprzez
ogrzewanie probki i zbieranie wywiazujacych sie gazéw w cylindrze
umieszczonym nad pluczka rteciowa, a nastepnie ich oznaczanie meto-
dami eudiometrycznymi. Kolejnym etapem procesu byto odparowanie
prébki do sucha i rozpuszczanie tak uzyskanej suchej pozostatosci w na-
stepujgcych rozpuszczalnikach: alkohol etylowy, woda destylowana, kwas
octowy, kwas solny. Identyfikacja poszczegdlnych sktadnikdw przebie-
gala w otrzymanych roztworach angazujgc empiryczng wiedze o cha-
rakterystycznych reakcjach odczynnikow.

W 1783 r. wedtug podobnego schematu badat leczniczg wode mine-
ralng w Krzeszowicach Jan Jaskiewicz (1749—1809), a nastepnie przed-
stawit opis wykonanej analizy i jej wyniki w dysertacji wygtoszonej na
sesji publicznej Szkoty Gtownej Koronnej w 1787 r.5Jan Jaskiewicz —
profesor historii naturalnej, chemii i botaniki w Kolegium Fizycznym
Uniwersytetu Krakowskiego, byt pierwszym w Polsce wyktadowcyg che-
mii analitycznej w zastosowaniu do badan Zzrédet mineralnych. Rekopis
notatek jego wyktadéw o chemicznym skiadzie naturalnych woéd lecz-
niczych i metodach analizy, pochodzacy z roku akademickiego 1786/87
jest jednym z najstarszych w Europie dokumentéw S$wiadczacych o uni-
wersyteckim nauczaniu balneochemii6.

Autorem pierwszej w jezyku polskim obszernej rozprawy poswieco-
nej metodyce badan zrddet leczniczych byt Emilian Klemens Nowicki
(1791—1876). Jego praca zatytutowana: Nauka o rozbieraniu woéd mine-
ralnych i sztucznym ich przysposobianiu... 7, wydana drukiem w War-
szawie 1813 r., napisana zostata pod kierunkiem profesora farmacji —
Jozefa Celinskiego, gdy Nowicki byt jeszcze uczniem Szkoty Wydziatu
Lekarskiego. Praca ta byta wzorowana na szeroko znanej i najbardziej
woweczas aktualnej ksigzce Richarda Kirwana: An Essay on the Analysis
of Minerat Waters, ktorej pierwsze wydanie ukazato sie w Londynie
1799 r. Obu autoréw w zasadniczy sposéb réznity poglady na zagadnie-
nia przemian substancji chemicznych. Kirwan niewzruszenie stat na
gruncie teorii flogistonowej, Nowicki za$ w interpretacjach opisywanych
zjawisk operowat pojeciami wywodzacymi sie z tlenowej teorii spalania
oraz nowoczesng nomenklaturg chemiczng, wprowadzong przez Jedrzeja
Sniadeckiego. Réznice te wszakze nie miaty wiekszego wptywu na prak-
tyke laboratoryjng balneochemii.

Przeglad metod identyfikacji i oznaczen ilosciowych zwigzkéw mi-

BJ. JasSkiewicz: Dysertacja na publicznej sesji Szkoty Giéwnej Koronnej
w przytomnos$ci Najjasniejszego Pana czytana przez... doktora nadwornego JK, Aka-
demii Krélewskiej Nauk w Paryzu Korespondenta, historii naturalnej i chemii
w Szkole Gtéwnej Koronnej Profesora, w Krakowie dnia 25 czerwca 1787 roku.
Por. H. Madurowicz: Dzialalno$¢ naukowa Jana Jaskiewicza. ,Studia i Ma-
teriaty z Dziejow Nauki Polskiej” 1959 Ser. C, z. 3 s. 36.

6 H. Lichocka: Narodziny polskiej balneochemii. ,Farmacja Polska”R. XLII
1986 nr 10 s. 529—537.

7E. K. Nowicki: Nauka o rozbieraniu Wéd mineralnych i sztucznym ich
przysposobianiu przez [..] ucznia Wydziatu Akademicko Warszawskiego Nauk Le-
karskich. Warszawa 1813.
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neralnych, wystepujacych w naturalnych wodach leczniczych, poprze-
dzit Nowiski wstepem zawierajacym rys historyczny tej specjalnosci po-
czawszy od prac eksperymentalnych Boyle’a, a skohAczywczy na Berg-
manie. Ksigzka ta mogta stuzy¢ jako kompendium metodyczne balneo-
chemii, aczkolwiek jej autor nie miat wéwczas prawdopodobnie zadnego
doswiadczenia w przeprowadzaniu analizy wod.

Odmienny charakter miata o kilka tat p6Zniejsza polska praca typu
metodycznego, znana jedynie z rekopisu przechowywanego obecnie
w Archiwum Biblioteki Jagiellonskiej. Mowa tu o dzietku J6zefa Sa-
wiczewskiego pt.: Krotki rys o wodzie czyli tatwy sposob doswiadczania
wod mineralnych...8 Sawiczewski pisat w tonie dydaktyka i zarazem
doSwiadczonego balneochemika. Jak mozna sadzi¢, rzecz przeznaczona
byta gtéwnie dla studentéow farmacji i obejmowata materiat wyktadow
z analizy wo6d mineralnych. Wyakcentowanie przede wszystkim zagad-
nienia doboru selektywnych odczynnikdw i warunkéw ich stosowania
Swiadczy, jak dalece autor zdawat sobie sprawe z probleméw, na ktére
napotykat analityk w procesie badania wielosktadnikowych mieszanin,
jakimi zawsze byty probki wdd zrédlanych. Totez w uporzadkowaniu
wiedzy o odczynnikach widziat gtdwnie droge do unikniecia bteddw
w wynikach analiz.

Niezgodnosci za$ rezultatow badan balneochemicznych byty w po-
czatkach XIX w. raczej regutg niz wyjatkiem9 Sytuacja ta z jednej
strony wywotywata wzrost zapotrzebowania na publikacje dotyczgce me-
tod analizy chemicznej, a z drugiej skianiata do upowszechniania takich
modeli badan, ktore prowadzity do najlepszej efektywnosci i wiarygod-
nosci uzyskiwanych wynikéw. Dlatego tez w dziedzinie metodyki naj-
szybciej bodaj dokonywata sie recepcja obcej nauki. Czysto recepcyjny
charakter miat np. artykut N. A. Kumelskiego: O praktycznym uzyciu
reagensOw w rozbiorach ciat rozmaitych 10 Byt to luzny przektad frag-
mentéw traktatu A. Payena i J. Chevaliera, wydanego w Paryzu w 1925r.,
dotyczacych analizy wad mineralnych.

W polskiej literaturze naukowej z zakresu metodyki badan Zrodet
leczniczych wazne miejsce zajmowata ksigzka Jozefa Belzy: O wodacK
mineralnych 11, ktéra ukazata sie w Warszawie 1829 r. Byfa to ostatnia
i zarazem reprezentatywna pozycja typu metodycznego, propagujgca
charakterystyczny i ugruntowany od poczatkéw XIX w. tok badan ana-

8 Biblioteka Jagiellonska, sygn. 1867 Il. Krdtki rys o wodzie czyli tatwy spo-
s6b doswiadczania wéd mineralnych z réznych autoréw zebrany, a dla wygody
ciekawych w jezyku ojczystym przez Jézefa Sawiczewskiego farmacji i toksyko-
logii publicznego profesora, Towarzystwa Naukowego Krakowskiego cztonka do
druku podany. W Krakowie 1817.

9H. Lichocka: Problemy balneochemii na tamach warszawskich i wilen-
skich czasopism naukowych (1800—1830). ,Studia i Materialy z Dziejéw Nauki
Polskiej” 1984 Ser. B, z. 31 s. 45—T79.

N A Kumelski: O praktycznym uzyciu reagenséw w rozbiorach ciat
rozmaitych, przez [..] Rubryka: Chemia. ,Dziennik Wilenski” 1826 t. 1, Umiejet-
nosci i Sztuki, s. 220—252.

nJ. Betza: O wodach mineralnych uwazanych szczeg6lniej pod wzgledem
sposobéw i historii ich rozbioru przez {.] magistra filozofii Ob. Prawa i Admini-
stracji Uniwer. Krdlew. Warszawskiego. Warszawa 1829.



Polska balneochemia... 197

litycznych. Do balneochemii nie wnosita juz niczego nowego, spetniata
natomiast z powodzeniem role dydaktyczng. Autor zawart w tej pracy
szczegbtowe omowienie wiasciwosci substancji wystepujacych w wodach
mineralnych, odczynnikéw chemicznych stosowanych w analizie i wzor-
cowego przebiegu procesu badawczego. Przedstawit réwniez bogaty ma-
teriat historyczny na temat waéd leczniczych, ktadac przy tym nacisk na
dzieje odkry¢ i zastosowan nowych odczynnikéw poczawszy od czasow
starozytnych.

Nastepng fale pismiennictwa metodycznego przyniosto wprowadzenie
do praktyki badan analitycznych niekonwencjonalnych wowczas sposo-
béw oznaczen, opartych na acydymetrii i alkalimetrii. Dato to poczatek
przestawianiu balneochemii na odmienne niz dotad tory — rozwijaniu
I doskonaleniu badar objetosciowych, realizowanych poprzez miarecz-
kowanie prébek odpowiednio dobranymi roztworami o znanym stezeniu.
Prekursorstwo wprowadzenia do chemii eksperymentalnej metod obje-
toSciowych przypisuje sie J. Gay-Lussacowi, ktory w latach 1824—1828
wykonywat doswiadczenia z roztworami mianowanymi, jednakze rozwdj
tych metod i pierwsze, sporadyczne jeszcze zastosowania ich w balneo-
chemii nastgpity dopiero w poczatkach lat pieédziesigtych ubiegtego wie-
ku. Nawet szeroko znany Przewodnik do rozbioru chemicznego H. Wil-
la 12, ktdry w polskim przektadzie K. Lilpopa ukazal sie w Warszawie
w 1859 r., nie zawierat zadnych informacji na temat objetoSciowej ana-
lizy wdéd mineralnych, mimo ze metodom tym w zastosowaniu do badan
chemicznych innych substancji poswiecono przeciez wiele miejsca. Nie
nalezy sie temu dziwié, albowiem miareczkowanie pozwalato na iloscio-
we oznaczenie jednego tylko skitadnika zawartego w probce, totez za-
kres przydatnosci tego sposobu badan wydawat sie poczatkowo bardzo
ograniczony.

W literaturze polskiej pierwszy opis metod objetoSciowych przepro-
wadzonych w toku analizy wéd mineralnych pojawit sie w 1857 r. Byta
to catkowicie oryginalna praca Adolfa Aleksandrowicza (1811—1875) do-
tyczaca sktadu chemicznego zrodet leczniczych w Szczawnicy 13 Poczaw-
szy od tego momentu znaczenie badan objetosciowych stopniowo wzra-
stato, spychajac na drugi plan ,tradycyjne” metody oznaczedA. W dzie-
jach balneochemii polskiej zamykat sie z tg datg etap zapoczatkowany
dysertacjg J. Jaskiewicza o wodach w Krzeszowicach i jego wyktadami
0 sposobach analizy zrédet leczniczych. Ze wzgledu na metodyke ba-
dawczg etap ten mozriaby nazwac¢ okresem analizy wagowej.

Na charakterystyczny dla tego okresu tok badan balneochemicznych
sktadato sie kilka etapéw wystepujacych we wszystkich relacjach z prze-
prowadzonych analiz. Pierwsze czynnosci miaty na celu organoleptycz-
ne ustalenie cech fizycznych wody, poniewaz takie wasciwosci jak smak,
zapach, barwa dostarczaly wskazéwki o rodzaju zmineralizowania Zr6-

2 H. Will: Przewodnik do rozbioru chemicznego przez [..] profesora chemii
doswiadczalnej w Uniwersytecie Gissenskim. Przettumaczyt z czwartego niemiec-
kiego wydania Karol Lilpop, magister farmacji, asesor Urzedu Lekarskiego Miasta
Warszawa. Warszawa 1859.

18 A. Aleksandrowicz: Rozbiéor chemiczny dwoch nowych zdrojéow wo-
dy mineralnyej szczawnickiej jod i brom zawierajgcej. Krakéw 1857.
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dta i stanowity podstawe zwyczajowej klasyfikacji wod leczniczychld
W miare rozwoju chemii analitycznej badania organoleptyczne tracity
na znaczeniu, byty jednak wykonywane dla uzyskania petniejszego obra-
zu danych, okreslajacych typ zrodta. Wysitki analityk6éw zmierzaty w Kie-
runku zwiekszenia precyzji tych badan. Dotyczyto to zwilaszcza ustala-
nia barwy i przezroczystosci. Adam M. Kitajewski (1789—1837) oceniat
barwe i przezroczystos¢ badanych probek poprzez optyczne pordwnanie
ich z takimi samymi ilosciami wody destylowanejl Podobnie postepo-
wali inni polscy przyrodnicy, zajmujgcy sie zagadnieniami skiadu che-
micznego Zrédet leczniczych (np. J. Celinski, 1. Fonberg, J. Markowski,
M. A. Pawitowicz, F. Werner, F. Wolfgang i inni). Wyjatek wséréd nich
stanowit Teodor Torosiewicz (1789—1876), ktory wykonywat pomiary
przezroczystosci probek, wykorzystujac do tego celu metode opisang
w czasopiSmie K. Kastnera , Archiv fiir die gesammte Naturlehre Nii-
renberg”. Sama metoda, polegajaca na przepuszczaniu wigzki S$wiatta
przez szklany stoik napetniony wodnym roztworem krochmalu, a potem
dla poréwnania przez podobny stoik, zawierajagcy badang prébke i od-
czytaniu wyniku na odpowiednio wyznaczonej skali, byta dosyé kitopotli-
wa w zastosowaniu 16 oraz obarczona w dodatku duzym biedem odczytu.

Jednakze te witasnie pomiary przezroczystosci sktonity prawdopodob-
nie Torosiewicza do podjecia obserwacji zdolnosci przenikania Swiatta
przez szkto w zaleznosci od jego zabarwienia. Poniewaz od dawna zna-
ne byto zjawisko wplywu $wiatta na przebieganie proceséw chemicz-
nych, Torosiewicz zastosowal kolorowe naczynia apteczne w celu prze-
dtuzenia trwatosci przechowywanych medykamentow17. Naczynia te
bardzo szybko zdobyty popularno$¢, zwiaszcza wséréd farmaceutow ber-
linskich 18

Wstepne badania wod mineralnych obejmowaly réwniez wyznacza-
nie ciezaru wiasciwego gdyz wartosé réznicy miedzy tg wielkoScig dla

n Opis wstepnych badan organoleptycznych opublikowany zostat w anonimo-
wym artykule: Wody mineralne. ,,Dziennik Wilenski” 1806 t. 2, nr kwiecieA, s. 69—
80.

BA M. Kitajewski: Rys krotki wypadkéw rozbioru chemicznego wod
mineralnych Gozdzikowskich czytany na posiedzeniu publicznym Towarzystwa Kro-
lewskiego Warszawskiego Przyjaciot Nauk przez [..] czlonka tegoz Towarzystwa.
Dnia 30 kwietnia 1821 roku. ,Roczniki Towarzystwa Warszawskiego Przyjaciot
Nauk” 1822 t. XV s. 94.

16 Doktadny opis pomiaréw przezroczystosci oraz aparatury stuzacej do tego
celu zamieszczony jest w ksigzce T. Torosiewicz: Rozbiér fizyczno-chemicz-
ny zrédita siarczystego w Konopkéwce, Krélestwie Galicji, najprzéd w jezyku nie-
mieckim wydanej, teraz za$ na jezyk polski przetozonej i dodatkami pomnozonej
przez [..] aptekarza Ilwowskiego, wraz z lekarskimi uwagami o skutkach i mocy
onegoz leczacej przez G. Henryka Mosing, doktora medycyny. Lwow 1833 s. 35—44.

7T. Torosiewicz: O przechowywaniu lekarstw w naczyniach szklanych
zabarwionych przez .. ,,Pamietnik Farmaceutyczny Krakowski” 1836 t. 3 nr 2
s. 33—38.

1B Wyjatek z listu doktora Buchnera, radcy nadwornego bawarskiego, pisa-
nego z Monachium dnia 30 kwietnia b. r. do naszego chemika Teodora Torosie-
wicza. ,,Rozmaitosci. Pismo dodatkowe do Gazety Lwowskiej”. Lwow 1843 nr 22
s. 175.
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badanej wody mineralnej i wody destylowanej byta miarg zasolenia
zrodta. Drugag przyczyne wyznaczania ciezaru wiasciwego stanowita la-
bilno$¢ sktadu chemicznego wéd mineralnych, spowodowana czynnika-
mi zewnetrznymi, totez zmiana jego wartosci w okre$lonej temperatu-
rze sygnalizowata zmiane stezenia rozpuszczonych substancji. Najpro-
stszym i najczesciej stosowanym sposobem wyznaczania tej wielkosci
byto postuzenie sie areometrem, w przypadku za$ gdy chodzito o do-
ktadniejsze wyniki, uciekano sie do metod wagowych. Ignacy Fonberg
(1801—1891) badajac zrédta w Druskienikach 19 wazyt w szklanym na-
czyniu probki wody mineralnej, a nastepnie takie same co do objetosci
probki wody destylowanej i wyznaczat stosunek mas. Teodor Torosie-
wicz natomiast uzywal w tym samym celu specjalnie skonstruowanej
wagi hydrostatycznej2 Warto$¢ ciezaru wiasciwego badanego Zrodia
podawana byta zazwyczaj przy uwzglednieniu temperatury wody, tem-
peratury otoczenia i ciSnienia atmosferycznego. Pomiaru temperatury do-
konywano za pomocag termometrow rteciowych, wyskalowanych wedtug
Rsaumura, rzadziej wedtug Celsiusa, a podawane wyniki byly z reguty
$rednig arytmetyczng wielokrotnych odczytow.

Do wstepnych operacji analitycznych nalezato przede wszystkim usta-
lenie odczynu roztworu, co réwniez byto poczatkowo wykonywane orga-
noleptycznie. W okresie leku analitycznego vel w okresie analizy wa-
gowej powszechnie stosowane byty jako wskazniki kwasowosSci i zasa-
dowosci liczne barwniki roslinne, z ktérych najwazniejsze znaczenie miat
lakmus. Sposréd odczynnikéw mineralnych role uniwersalnego indyka-
tora petnit stop soli manganowych z weglanem sodowym i azotanem po-
tasowym. Stop ten noszacy nazwe kameleonu i przybierajagcy w zalez-
nosci od odczynu Srodowiska kolor fioletowy lub zielony, szczegdl-
nie chetnie uzywany byt przez J6zefa Celifskiego 2L

Nastepnym etapem badafn chemicznych byta analiza jakosSciowa.
W poczatkowej fazie omawianego okresu identyfikacja substancji roz-
puszczonych w wodach leczniczych miata pierwszorzedne znaczenie ja-
ko podstawa klasyfikacji zrédet i wskazan terapeutycznych. Z czasem
ustalenie rodzaju sktadu mineralnego waéd potrzebne byto gtéownie w ce-

DIl Fonberg: Opisanie wody mineralnej druskienickiej. ,,Wizerunki i Roz-
trzgsania Naukowe” 1835 t. XI s. 5—59.

D Por. np. prace T. Torosiewicza: Zrddla mineralne w Kroélestwie Ga-
licji i na Bukowinie pod wzgledem fizyczno-chemicznych wiasnosci opisane tu-
dziez rozbidr fizyko-chemiczny woéd mineralnych w Iwoniczu przez {.] aptekarza
we Lwowie, C. K. Towarzystwa Lekarzy w Wiedniu, Towarzystwa Naukowego Ja-
giellonskiego w Krakowie, Towarzystwa Fizyczno-Medycznego w Erlandze, To-
warzystwa Farmaceutéw w Mnichowie, C. K, Towarzystwa Gospodarskiego w Ga-
licji itd. czynnego, korespondujgcego i honorowego cztonka. Lwow 1849 s. 47.

21J. Celinski: Rozbiér wody nateczowskiej, — Rzecz czytana przez [..]
profesora Unwersytetu Warszawskiego na 'posiedzeniu publicznym d. 15 stycznia
1817. ,,Roczniki Towarzystwa Krdélewskiego Warszawskiego Przyjaciét Nauk™” 1818
t. 12 s. 40—52, a takze tegoz autora: Opis rozbioru wody mineralnej w domu Szu-
bertow przy ulicy Grzybowskiej i Cieptej, czytany na posiedzeniu publicznym To--
warzystwa Warszawskiego Krélewskiego Przyjaciét Nauk dnia 30 kwietnia 1822
przez [..] cztonka tegoz Towarzystwa. ,,Roczniki Towarzystwa Krdlewskiego War-
szawskiego Przyjaciot Nauk” 1823 t. 16 s. 40—50.
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lu dokonania optymalnego wyboru metod oznaczeh w badaniach iloScio-
wych. Analize jakosSciowa przeprowadzano technikg dodawania selek-
tywnie dzialajacego odczynnika do S$wiezej porcji wody i interpretacji
zmian, zachodzacych w wyniku reakcji chemicznej. Stworzony przez
empirie zestaw odczynnikéw wzbogacat sie w miare odkrywania no-
wych pierwiastkow i wihasciwosci ich potgczen, zmieniaty sie takze in-
terpretacje przemian chemicznych. W rekopisie J. Sawiczewskiego sktad-
niki wéd mineralnych podzielone zostaty na kwasy, zasady, sole i gazy.
Sposréd gazéw identyfikowany byt jedynie tlen, gdyz siarkowodor i dwu-
tlenek wegla znalazty sie w grupie kwaséw, a amoniak w grupie zasad.
Sole wykrywane byty wedtug ich typow poprzez kolejne oznaczanie siar-
czanow, chlorkéw, weglanéw i azotandéw. Po identyfikacji typoéw soli
przystepowat Sawiczewski do wykrywania zasad. Taki poczatek badan
byt zgodny z zalozeniami teorii tlenowej zwigzkéw chemicznych i miat
szereg wspdlnych cech z o wiele pdzniejszymi oznaczeniami jakoSciowy-
mi, opartymi na oddzielnej identyfikacji aniondw i kationéw. Innymi
stowy, Sawiczewski niezaleznie wykrywat tzw. ,reszty kwasowe” i po-
faczone z nimi metale. Te droge badan wytyczaty wilasciwosci stosowa-
nych odczynnikéw oraz wiedza pltyngca z eksperymentu, totez podobny
tok oznaczen jakoSciowych realizowata wiekszo$¢ polskich balneochemi-
kow pierwszej potowy minionego stulecia.

Tabela 1. Metody badan jakosciowych w latach dwudziestych XI1X wieku

Substancja Odczynnik Wynik Whnioski
woda wapienna biaty osad rozpuszczajac §¢
Dwutlenek wegla Ca(OH)2p sie v)\// nadmiarzpe Wodyj?n)i/— ebecnose dWUt|CinkU
C02 rozpusz- nei wegla, podobnie
czony w wodzie woda barytowa nerainej identyfikowano wol-
Ba(OH)2 biate zmetnienie ny gazowy CO02
kwas solny wydzielanie sie pecherzy-
HC1 kéw gazu )
Kwas weglowy . ] wystepowanie
weglany rozpuszczalne w wodzie biaty osad rozpuszczalny weglanow
sole srebra (siarczan w kwasie azotowym
srebra, azotan srebra)
azotan baru biaty osad nierozpusz-
Ba(N03)2 czalny w kwasach
. azotan srebra biate zmetnienie rozpusz- L )
Siarczany . . obecnos¢ siarczanéw
AgNOj czalne w wodzie
octan otowiu biaty osad
Pb(CH3C0OO0)2
azotan srebra czarny osad
Kwas siarkowodo- sole otowiu (azotan czarny osad obecnos$¢ siarczkéw
rowy, siarczki lub octan)
alkoholowy wyciag ciemnofioletowa barwa

. obecnos$¢ zelaza
z galaséwek roztworu
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Substancja

Zwiazki zelaza

Wapn

Jod

Kwas solny i jego
sole (chlorki)

Miedz

Potas

Sole amonowe
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Odczynnik

zelazocyjanek potasu
K 3Fe(CN)6

weglan amonu
(NH4)2C 03

kwas szczawiowy lub
rozpuszczalne w wo-
dzie szczawiany
kwasny ortofosforan
amonu

(NH4)2HPO4

zakwaszony roztwoér
krochmalu

azotan srebra

octan otowiu

zasada amonowa
NH40H (amoniak)
lub sole amonowe

kwas chloroplatynowy
H2(PtCl6) dodany do
probki zageszczonej
przez odparowanie

wodorotlenek potasu

KOH (prébke odparo-
wac do sucha, a sucha
pozostato$¢ rozetrzeé
z odczynnikiem)

Wynik

natychmiastowe bitekitne
zabarwienie (btekit pruski)
biate zmetnienie, a nastep-
nie stabe niebieskie zabar-
wienie, ktére dopiero po
pewnym czasie nabiera
intensywnosci

biate zmetnienie

btyszczacy, pertowy osad

bialy osad, czesto towa-
rzyszy reakcji wydzielanie
sie pecherzykéw gazu

barwa blekitna

bialy osad nierozpuszczal-
ny w kwasie azotowym,
lecz rozpuszczalny w amo-
niaku

biaty osad

btekitny osad lub biekitne
zabarwienie roztworu

wytracenie sie osadu

charakterystyczny zapach
amoniaku

201

Whnioski

zelazo na wysokim
stopniu utlenienia

zelazo na niskim
stopniu utlenienia

obecnos$¢ soli
wapnia

obecnos$¢ jodu i
i jego zwigzkéw

wystepowanie
chlorkéw

obecno$¢ miedzi

byta to metoda poz-
walajgca na wykry-
cie obecnosci potasu
w mieszaninie soli
alkalicznych

obecnos$¢ soli
amonowych

W latach trzydziestych ubiegtego wieku pojawit sie nowy styl ana-

lizy balneochemicznej, charakteryzujacy sie tym,

iz identyfikacja po-

szczegllnych sktadnikow mineralnych utracita, jako etap procesu ba-
dawczego, swa integralng odrebnos¢. Ferdynand Werner (1779—1870)
w opisie badan chemicznych wody buskiej2, catkowicie zrezygnowat ze

2 F. Werner:

Rozhiér chemiczny wody mineralnej znajdujgcej sie pod mia-

stem Busk uskuteczniony z polecenia Wysokiej Komisji Rzad. Spraw Wewn. i Po-
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wstepnych oznaczen jakosSciowych. Po ustaleniu wiasciwosci fizycznych
prébki i wykonaniu analizy gazébw odparowat roztwo6r do sucha, pozo-
stato§¢ po parowaniu rozpuscit w alkoholu etylowym i przystapit bez-
posrednio do oznaczen iloSciowych, identyfikujgc réwnoczesnie poszcze-
gblne substancje.

Jeszcze inaczej prowadzit badania chemiczne wdd leczniczych Teodor
Torosiewicz. Podczas badan chemicznych zrédta w Konopkéwce wyko-
nat préby na obecnos¢ w S$wiezej wodzie jedynie gazowego siarkowo-
doru, wolnego dwutlenku wegla i zelaza. Inne skiadniki identyfikowat
po odparowaniu wody i rozpuszczeniu osadu w rozpuszczalnikach do-
bieranych tak, aby uzyska¢ rozdzielenie substancji na dogodne anali-
tyczne grupy. Takie postepowanie w oznaczeniach jakosciowych pozwa-
latlo w wiekszosci przypadkéw na wyeliminowanie z badanej prébki jo-
néw, ktérych obecnos¢ przeszkadzata w zamierzonym procesie identy-
fikacji na skutek wystepowania niepozgdanych reakcji z uzytym od-
czynnikiem. Ten styl analizy nie mial wdwczas zadnego uzasadnienia
w doktrynach chemii, a wyksztattowat sie jedynie pod wpltywem.wie-
dzy empirycznej.

Szczegotowe opisy wykrywania bromu i jodu w Zrodtach mineral-
nych balneochemia polska zawdziecza Florianowi Sawiczewskiemu (1797—
1876), a posrednio takze J. J. Berzeliusowi2Z Sawiczewski w 1845 r.
badatl skifad chemiczny wody ze studni usytuowanej w piwnicy drew-
nianego domku w Krakowie obok Sukiennic. Woda ta w opinii ludu
uchodzita za leczniczag. Byta to solanka, a wiec — zgodnie z hipotezg
Berzeliusa o tym, ze w naturalnych stonych wodach zawsze wystepuja
brom i jod — Sawiczewski spodziewat sie ich obecnosci w badanej préb-
ce. Tymczasem wszystkie zabiegi identyfikacyjne nie wykazywaly na-
wet' sladowych ilosci tych substancji. Tym ttlumaczy sie, ze F. Sawiczew-
ski kilkakrotnie powtarzat eksperymenty, stosujagc rozmaite metody
i sprawdzajac je na specjalnie przygotowanych prdbkach, zawierajgcych
sole bromowe i jodowe. Przy okazji wykonat takze préby chemiczne na
zawartos¢ bromu i jodu w solankach Wieliczki i w wodzie stonego Je-
ziora Przykos. Wyniki tych badan réwniez byly negatywned Uzyty-
mi w tych operacjach odczynnikami byty chlorek palladu PdCI2 i azo-
tan srebra. Sawiczewski przeprowadzat takze oznaczanie chlorowcéw me-
todg elektrolityczna.

Znajomos$¢ jakosciowego sktadu chemicznego wody mineralnej mia-
ta podstawowe znaczenie dla badan iloSciowych, prowadzita bowiem do
uproszczenia toku analizy poprzez eliminowanie tych metod oznacza-
nia, ktére dla okreslonej probki bytlyby zbedne. Analize ilosciowg roz-
poczynano zwykle od okreslenia objetosci dwutlenku wegla i innych
gazoéw rozpuszczonych w badanej wodzie. Praktycznie operacja ta po-
legata na ogrzewaniu probki wody mineralnej do temperatury bliskiej
wrzenia i zbieraniu uchodzacych substancji gazowych do szklanych, za-

licji, przez [.] asesora farmacji w Radzie 0Ogo6lnej Lekarskiej. Warszawa 1832
s 13—16

2 S. Zamecki: Metodologiczne problemy XIX-wiecznej chemii — Jons Ja-
cob Berzelius. ,,Czlowiek i Swiatopoglad” 1984 nr 2 s. 92—110.

2 F Sawiczewski: Wiadomo$¢ o wodzie stonej krakowskiej przez prof.
dra .. , Rocznik Wydziatu Lekarskiego w Uniwersytecie Jagiellonskim™”. 1845 t. 8§,

Oddziat Il Rozbiory i Spostrzezenia Lekarskie, s. 125—132.
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opatrzonych w podziatke odbieralnikdw, umieszczonych nad piuczka rte-
ciowg. W pracach podejmowanych na poczatku XIX w. zamiast rteci
stosowano ptuczke wodng. Ogrzewanie prowadzone przy uzyciu fazni
piaskowej przerywano w momencie, gdy badacz uznal, Zze zostaly od-
dzielone wszystkie sktadniki gazowe. Najczesciej wskazdwka do prze-
rwania ogrzewania byto zebranie objetosci gazéw réwnej objetosci ba-
danej probki. Zmontowang aparature pozostawiano do catkowitego wy-
stygniecia. Dolna cze$¢ odbieralnikdéw, na skutek ochtodzenia, wypetnia-
fa sie rtecig i skroplong parg wodng, za$ w ich czesci gdrnej gromadzity
sie substancje gazowe pod ci$nieniem rownym cisnieniu zewnetrznemu.
Odczytanie objetosci tych gazéw dawato pierwsza wskazéwke iloscio-
wg — sumaryczng zawarto$¢ sktadnikéw lotnych.

Identyfikacje oraz iloSciowe oznaczanie poszczegOlnych substancji ga-
zowych wykonywano metodami nalezagcymi do analizy wagowej oraz
eudiometrycznymi. Dwutlenek wegla wykrywano np. za pomocg wody
barytowej (Ba(OH)2 gazowy siarkowoddr oznaczano ilosciowo przy uzy-
ciu octanu otowiu lyb azotanu srebra, tlenu za$ najczesciej poprzez spa-
lanie fosforu albo metodg syntezy wody w eudiometrze Volty. Podej-
mowane byty réwniez proéby oznaczania gazéw w stanie rozpuszczenia.
Tym sposobem F. Werner badat zawarto$¢ siarkowodoru w wodach mi-
neralnych Buska, poprzez dodawanie do Swiezej prébki kwasnego siar-
czanu miedzi CuHS04 tak diugo, dopdki obserwowat tworzenie sie czar-
nego osadu siarczku CuZS. Z masy tego osadu, na podstawie znajomosci
stosunkdw wagowych, obliczat zawarto$¢ siarkowodoru. Z eudiometrycz-
nej analizy gazéw pierwszy w Polsce zrezygnowat A. Aleksandrowicz
podczas oznaczania zawarto$ci dwutlenku wegla w wodach leczniczych
w Kroscienku &

Po oddzieleniu wszystkich sktadnikdw gazowych kazda woda Zrddla-
na zawierata jeszcze co najmniej kilka substancji mineralnych w stanie
rozpuszczenia i zawiesiny. Totez naturalnym niejako trybem przepro-
wadzania badan byto dzielenie probki w taki sposob, aby w uzyskanych
czeSciach znajdowato sie mozliwie najmniej zwigzkéw chemicznych. Sto-
sowanym w poczatkach X1X w. kryterium podziatu byty réznice stopnia
rozpuszczalnosci poszczeg6lnych substancji mineralnych w wodzie desty-
lowanej i w alkoholu etylowym.

Zastosowanie alkoholu o réznych stezeniach tworzyto mozliwosci uzy-
skania wiekszej liczby grup analitycznych. Mozliwosci te wykorzystat
Ignacy Fonberg w badaniach sktadu chemicznego Zrédet w Szczawnicy.
Stosujgc analogiczne kryteria wyodrebnit substancje rozpuszczalne w al-
koholu, substancje dobrze rozpuszczalne w wodzie a stabiej w alkoholu,
substancje rozpuszczalne w wodzie a nierozpuszczalne w alkoholu, wresz-
cie substancje nierozpuszczalne ani w wodzie, ani w alkoholu. Proces
rozdzielania sktadnikéw mineralnych jeszcze bardziej skomplikowat sie
w wykonanej przez Fonberga analizie wody z Druskienik. W tym przy-
padku badacz wyodrebnit az sze$¢ grup zwigzkéw réznigcych sie stop-
niem rozpuszczalnosci.

Z biegiem lat rozdzielanie badanej prébki na grupy zwigzkéw we-
dtug ich zdolnosci do rozpuszczania, zaczeto tracié na znaczeniu. Prak-

BA Aleksandrowicz: Badania jizyczno-chemiczne podjete w celu oce-
nienia wody z dwo6ch zdrojow krosScienkowskich przez .. Biblioteka Warszawska”
1859 t. 3 s. 154—174.
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Schemat 1. Rozdzielanie na grupy analityczne wody gozdzikowskiej wykonane przez
A. M. Kitajewskiego w 1821 r.

probka wody mi-
neralnej

odparowanie do sucha

osad

woda destylowana
ogrzewanie do wrzenia

ciecz z osadem

filtracja

przesgcz osad

substancje nierozpusz-

odparowanie .
czalne w wodzie

osad

alkohol wrzacy

filtracja
| przesacz | osad
substancje substancje
rozpusz- rozpuszczalne
czalne w wo- w wodzie, a nie-
dzie i w al- rozpuszczalne
koholu w alkoholu

tyka wykazywata bowiem, iz w obydwu stosowanych rozpuszczalnikach
wiekszos¢ soli mineralnych ulega czesciowemu rozpuszczeniu, zatem Kkry-
terium podziatu nie byto dostatecznie ostre. W rezultacie analityk zmu-
szony byt do oznaczania tego samego zwigzku w kilku grupach i sumo-
wania uzyskiwanych wynikow. Zwiekszata sie skutkiem tego liczba ko-
niecznych do przeprowadzenia operacji, to zas pociggato za sobg wyzsza
wartos¢ btedu oznaczen.

Odczynniki stuzace do ilosciowego wytrgcania z roztworéw wodnych
nierozpuszczalnych osadéw, byty w wiekszosci tymi samymi odczynni-
kami, ktére stosowano réwniez w analizie jakosciowej, jednakze warun-
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ki i kolejnosé ich uzycia miaty dla uzyskiwanych wynikéw iloSciowych —
kapitalne znaczenie. Problem wiasciwego doboru odczynnikéw polegat
przede wszystkim na wyeliminowaniu mozliwosci jednoczesnego wytra-
cania sie z badanego roztworu dwoch lub wiecej réznych osadéw. W przy-
padku wyodrebnienia np. czterech grup analitycznych uzyskiwano roz-
twory o nastepujacym przyblizonym skiadzie:

1. Substancje rozpuszczalne w alkoholu — halogenki metali alkalicz-
nych i chlorek wapnia;

2. Zwiazki rozpuszczalne w wodzie i rozcieniczonym alkoholu — ha-
logenki i weglany alkaliczne;

3. Sole rozpuszczalne w wodzie, a nierozpuszczalne w alkoholu —
niektére siarczany i weglany;

4. Substancje nierozpuszczalne w wodzie — weglany Zzelaza, wapnia
i magnezu oraz krzemionka.

Przed przystgpieniem do oznaczen zwigzkéw w grupach 1 i 3, dzie-
lono odnosne roztwory na dwie, réwne co do wagi, porcje. Jedna z tych
porcji stuzyta do badania zawartosci w probce tzw. ,positive” (czesci
elektrododatnich), druga za$ przeznaczona byta do iloSciowego oznacza-
nia ,negative” (czesci elektroujemnych). Postugujac sie aktualnym apa-
ratem terminologiczno-pojeciowym, nalezatoby stwierdzié, iz balneoche-
micy w poczatkach XIX w. wykonywali oddzielnie analize kationéw
i analize aniondw. Postepowanie takie byto zgodne z pierwotng postacia
teorii dualistycznej Berzeliusa, nade wszystko jednak wyptywato z de-
finicji kwasow, zasad i soli. W mys$l tych definicji kwasy nalezaly do
»,hegative”, zasady do ,positive”, sole za$ stanowity ich polgczenie. Ba-
dania empiryczne wykazywaly, iz mozliwe jest oddzielne oznaczanie ka-
tiondw i anion6w, totez w praktyce tak postepowano, aczkolwiek inter-
pretacja uzyskiwanych rezultatow nie mogta by¢ inna, anizeli pozwalat
na to stan wiedzy teoretycznej. Dlatego tez w przypadku oznaczania np.
siarczan6w za pomocg azotanu baru, obliczano na podstawie danych em-
pirycznych o skiadzie iloSciowym siarczanu baru — zawarto$¢ kwasu
siarkowego w badanej wodzie mineralnej. Analiza ,,positive” miata na
celu iloSciowe oznaczenie zasad, wystepujagcych w rozpatrywanym roz-
tworze. Wyznaczone masy kwasow #aczono w odpowiednich stosunkach
z masami zasad, obliczajgc w ten sposéb ostateczne wyniki badan ilos-
ciowych — wagowe lub procentowe zawartosci soli zidentyfikowanych
w toku analizy jakosciowej. Oddzielne badania dla kationdw i anionow
w analizie balneochemicznej wykonywali w Polsce: I. Fonberg, A. M. Ki-
tajewski, T. Torosiewicz, F. Werner i inni.

W miare narastania liczby odkry¢ w dziedzinie chemii organicznej
i zZwigzanego z tym natezania sie gloséw krytycznych pod adresem teo-
rii elektrochemicznej, na czolo zaczeto wysuwac sie pojecie powinowac-
twa, implikujac modyfikacje dualistycznej interpretacji wigzan chemicz-
nych. Przejawem odbicia tych zjawisk w balneochemii byly nie tyle
zmiany w sposobie wykonywania analiz, ile w sposobie ich opisu. W na-
szej literaturze balneochemicznej lat czterdziestych ubiegtego wieku za-
nikowi ulegty sformutowania o czesciach elektroujemnych i elektrodo-
datnich oraz ich oznaczaniu, jednak proces analizy iloSciowej pozosta-
wat niezmieniony w swej zasadniczej tre$ci. Wiedza ptynaca z doswiad-
czenia nakazywata bowiem tok postepowania, sprowadzajgcy sie do wy-
krywania i oznaczania ,czesci”, z ktorych drogag obliczen ,,budowano”
sole. Mozliwosci takiego dzialania nie negowata teoria dualistyczna, pod
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warunkiem jednak, iz owym ,czeSciom” nie przypisuje sie tadunku elek-
trycznego lecz jedynie odmienne wiasciwosci chemiczne, wyzwalajace
oddziatywanie sit powinowactwa.

Takie to miedzy innymi konsekwencje wyniknety z badan cech che-
micznych i fizycznych substancji izolowanych z materiatbw pochodze-
nia roslinnego i zwierzecego. Nie mate zastugi na tym polu potozyli far-
maceuci, ktorzy zgodnie z duchem czasu, poszukiwali silnie dziatajacych
lekdw przede wszystkim w naturalnych zasobach przyrody. Odkrycie al-
kaloidow (W. Sertlirner 1805—6), a nastepnie synteza mocznika (F. 'Wa-
hler 1828) wywotaty zafascynowanie chemig organiczng oraz spostrze-
zenie, iz funkcjonujace woéwczas teorie chemiczne nie wyjasniajg wia-
sciwosci coraz liczniej poznawanych zwigzkéw wegla. Tak wiec szybki
rozwéj badahn eksperymentalnych w pierwszej potowie XIX w. stwo-
rzyt sytuacje, w ktérej nowoczesne i, jak sie poczagtkowo wydawato, nie-
podwazalne podstawy teoretyczne chemii obarczone byty elementem nie-
pewnosci.

Daje sie to zaobserwowaé na przyktadzie rekopisu notatek z wykla-
déw Jézefa Belzy (1805—1888), wygtoszonych w roku akademickim
1844/45 w Instytucie Gospodarstwa Wiejskiego i Les$nictwa w Mary-
moncie 26. Gtéwne watpliwosci dotyczyly sposobu definiowania i co za
tym idzie, odrozniania kwasow i zasad sposrdd innych zwigzkéw. W wy-
gtoszonym przez Betze wyktadzie zarysowata si¢ wyrazna niekonsekwen-
cja, polegajaca z jednej strony na uwzglednianiu nowych zdobyczy che-
mii w zakresie kwasow beztlenowych oraz braku zjawisk elektrolitycz-
nych w przypadku substancji organicznych, a z drugiej za$ na opowia-
daniu sie za teorig tlenowa.

Na to, aby chemia mogta wyzwoli¢ sie ostatecznie spod wplywdw
teorii tlenowej musiato uptynaé¢ jeszcze kilka lat. W interpretacji zmo-
dyfikowanej teorii dualistycznej wyktadat chemieZ w Warszawskiej
Akademii Medyko-Chirurgicznej Teofil Lesinski (1821—1860). Wprowa-
dzenie modyfikacji do berzeliusowskiego dualizmu miato na celu uni-
wersalizacje doktryny poprzez rozszerzenie jej zakresu na wszystkie zna-
ne substancje chemiczne. Aby to osiggnaé¢, nalezato odrzuci¢ wszystkie
dywagacje Berzeliusa na temat polaryzacji molekut i wigzan chemicz-
nych, wywotanych grawitacjg tadunkéw elektrycznych. Na miejsce tych
oddziatywan wprowadzono pojecie powinowactwa, rozumianego jako sita
chemicznego przyciggania stanowigca wewnetrzny atrybut kazdej sub-
stancji. Powinowactwo miato charakter odmienny niz wszystkie znane
oddziatywania natury fizycznej, ujawniato sie w wyniku zetkniecia
dwoch substancji i mialo wartos¢ tym wieksza, im bardziej przeciw-
stawne wiasciwosci wykazywaty fgczace sie ciata. W zaleznoSci od bu-
dowy substratdw wchodzacych w reakcje, uzyskiwane produkty mogly
by¢ zwiazkami pierwszego-, drugiego-, trzeciego-, lub wyzszych rzedow.
Zwigzkami pierwszego rzedu byty kwasy i zasady, natomiast ich po-
taczenia — sole, zaliczano do zwigzkoéw rzedu drugiego.

3 Archiwum PAN w Warszawie, sygn. 1—17, 34j. Chemia wyktadana przez
profesora Betze, magistra filozofii w Instytucie Gospodarstwa Wiejskiego i Les-
nictwa w Marymoncie na kursie pierwszoletnim w r. 1844/45,

27 Biblioteka Narodowa w Warszawie, sygn. 453115, Kurs chemii wyktadany
w Akademii Cesarsko-Krélewskiej Medyko-Chirurgicznej Warszawskiej przez pro-
fesora Teofila Lesinskiego, na rok 1857/8.
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Zmodyfikowana teoria dualistyczna wprowadzata zmiany interpre-
tacyjne w metodach badan balneochemicznych, nie podwazata jednak
samych metod. Gorzej rzecz przedstawiata sie, gdy -chodzilo o nowsza
niz dualistyczna, bo pochodzacg z 1850 r., teorie unitarng, sformutowa-
ng przez A. Laurenta i Ch. Gerhardta. Poglad unitarny, podobnie jak
dualistyczny, miat réwniez w zalozeniu zakres uniwersalny, aczkolwiek
jego rodowdd wywodzit sie z obserwacji poczynionych wobec substan-
cji organicznych. Poniewaz w mys$l tego pogladu kazdy zwigzek che-
miczny nalezalo uwazaé za jednolita catos¢, ktdrej wiasciwosci wyni-
katy z wewnetrznego uporzadkowania atomoéw, wszystkie metody ana-
lityczne zmierzajace do wykrywania soli poprzez identyfikacje czesci
kwasowych i zasadowych, pozbawione byty sensu. Innych wszelako me-
tod, prowadzacych do wiarygodnych rezultatéw, balneochemia nie znata.

| jeszcze jedna doktryna, tym razem jedna z najbardziej doniostych,
a mianowicie teoria atomistyczna byta w pierwszych dziesiecioleciach
swego istnienia mato przydatna. Bylo to spowodowane trudno$cig wy-
znaczania wzglednych mas atomowych, wynikajacg z braku uzgodnio-
nej, wspdlnej dla wszystkich miary odniesienia. Rdwnoprawne funkcjo-
nowanie tzw. matych i duzych mas rownowaznych stosowanych w mysl
konwencji zgodnej z poglagdami dualistycznymi, albo innej konwencji,
wynikajacej z teorii unitarnej, prowadzito do chaosu i nie mogto by¢
przydatne jako podstawa metod obliczeniowych w oznaczeniach iloscio-
wych. Dlatego tez obliczanie z mas uzyskiwanych osaddéw, zawartosci
poszczegO6lnych substancji mineralnych w wodach leczniczych, dokony-
wane byto w rezultacie znajomosci danych empirycznych o iloSciowym
sktadzie odpowiednich zwigzkéw chemicznych.

Z tych samych wzgleddw co teoria atomistyczna, nieprzydatna byta
w balneochemii tego okresu réwniez literowa symbolika chemiczna. Za-
miast powieksza¢ komunikatywno$¢ poprzez pominiecie barier nomen-'
klaturowych, literowe wzory zwigzkéw chemicznych wprowadzaly do
literatury zamieszanie, gdyz te same substancje opisywane przez roz-
nych autoréw wyrazane byty poprzez réznigce sie postaci wzoréw, a to
zmuszato do stosowania dodatkowo nazw zwyczajowych. Totez w po-
chodzacych z pierwszej potowy XIX w. polskich opisach analiz wod lecz-
niczych nie stosowano symboliki chemicznej, chociaz w podrecznikach
i notatkach wyktadéw z chemii oraz czasopismach naukowych i wydaw-
nictwach zwartych dotyczacych chemii byty zamieszczane wzory suma-
ryczne roznych substancji.

Aparat pojeciowy chemii, przebudowywany i uzupetniany w obliczu
szybkiego narastania liczby odkry¢ dokonywanych w laboratoriach, nie
stanowit dostatecznie pewnej bazy dla metodologii balneochemii. Stad
tez chemiczne badania sktadu naturalnych wod leczniczych mogly roz-
wija¢ sie przede wszystkim w oparciu o wiedze ptynaca bezposrednio
z eksperymentu.

Recenzent: Stefan Zamecki

Artykut wptynat do redakcji we wrzesniu 1987 r.
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. Jluxouka

MONbCKAA BAJIbBHEOXMWA B MNMEPUOL AHANTNTUYECKUMX NTIEKAPCTB

MeprofoM aHaIMTUYECKMX fleKapcTB Obl1 Ha3BaH TOT 3Tan passBuTUA (hapmaumu, B KOTOPOM
BefyLMM HanpaBfieHVeM W3YYeHWI 6bInn MOUCKN MPUPOAHBIX, M30IMPOBaHHBIX /IeKAPCTBEHHbIX
CpeacTB. Peanusaumsi aTOro HanpaBfeHVst YBENMUMBAIA 3HAYEHVE aHaNIMTUYECKOA XUMWU U Bbk
[eneHve HOBbIX CMeLMaTbHOCTEA O JNIeKapCTBEHHbIX CPEACCBAX, B YACTHOCTM 6a/lbHEOXMMUMN.
M13-3a METOAVKM aHA/IMTUYECKUX U3YUEHWI 3TOT 3Tan MOXHO Ha3BaTb Takoke MeproAoM BeCOBOrO
aHanm3a. OH Hayvasics BO BpemeHa JlaByasbe, a 3asepLunsics B nososuHe X1X Beka. [epBbIM Mosib-
CKVMM npenogasaTesieM 6a/lbHEOXUMUM M aBTOPOM COBPEMEHHbIX aHa/IM30B JleYebHbIX MUHepasib-
HbIX BOg 6bin AH HAcbkeBuy (1749-1809 rr.). Hauany nepuofa BeCOBOro aHamsa nosibCKon 6asib-
HEOXMMUW COMNYTCTBOBA/I0 PasBUTWE METOANYECKO-AVAAKTUYECKOW NUTepaTypbl. ABTOpaMu pa-
60T 0 MeToAaxX XUMMYECKUX U3YYEHWI MUHepasibHbIX UCTOYHMKOB 6blin 3. K. Hosuuku, A. Ca-
BuueBcky, H. A. Kymenbcku u M. Benza. MOXHO NPUHATB, UTO 3aBepLUeHMe 3TOro Mepuoga npo-
N300 Hapsdy C MNOSB/EHWEM 00beMHbIX MeTOLOB B 6GasibHeosornyeckom aHanmse (A. Anek-
caHgposuy — 1857 r.).

XapakKTepHOMY XO4y aHa/M3a COnyTCTBOB&/IM TOrfa BCTYMUTESIbHbIE W3YYeHWsi, O0XBaTbl-
BaloLye onpegesieHVe LBeTa, MPO3PayHOCTW, YAeNbHOro Beca W peakumy Mpobbl MUHepasibHOW
BOAbl. VI3MepeHns npo3paqyHOCTV NPUBENM K OTKPbITWMIO BAMSHUA LBETa CTEK/ISHHOM anTeyHol
nocyfbl Ha MPOYHOCTb XpaHUMbIX nekapcTB (T. TopoceBn4 — 1836 ). KauecTBeHHble aHa/m3bl
BbIMO/IHA/IMCL MPU UCMOMB30BaHUM 3MMUPUYECKUX 3HAHWIA O XapaKTepHbIX pPeakuUMsX BeruecTBX
NPUMeEHSIEMbIX B KavecTBe peakTVBOoB. B nepBoii nonosrHe X1X Beka yxe 6blIn U3BECTHbI 60/1b-
LLUMHCTBO HEOPraHWYecKMX PeakTUBOB W HAaUMHAIOCh WCMOMb30BaHWE HEKOTOPbIX OpraHUYecKuii
peakTMBOB. B KayecTBEHHOM aHa/M3e MHOrfa Mosb30Ba/INCh 3MEKTPO/IMTUYECKUMM  MeTOoAaMm,
(Hanp. @. CaBMYEBCKN B CBOMX W3yUeHMsIX, KOTOPbIe MPUBENM K OMPOBEPXKEHNIO runoTesbl W. 1A,
Bepuennyca 0 XMMWUYECKOM COCTaBe COMSIHbIX WCTOYHMKOB — 1845 T.).

KonunyecTBeHHbIA aHaM3 HauMHanCcs 06bIYHO OT OTAeNeHUs], UAEHTU(MKALMN N KOJIMYECTBEH-
HOr0 OMpefie/leHNs1 rasoBbIX BELLECTB, PACTBOPEHHbIX B UCMbITyeMo/ npote. 3TO BbIMNOHSAMIOCH
MeTofaMu, 3aMMCTBOBAHHbLIMW U3 3yaMoMeTpumn. OnpegeneHne KOMMOHEHTOB MOCTOSIHHOIO BuAa
BbIMO/HANIOCH MOC/Ee pasfie/ileHns Nnpobbl Ha aHa/IMTUYECKUE TPYMMbI COM/IACHO KPUTEPUIO PacTBo-
PYMOCTM MUHEpa/IbHbIX BELLECTB B AUCTUINMPOBAHHON BOAe M 3TWUI0BOM cnvpTe. OnpefeneHws
BbINOMHANNCL MOCPEACTBOM KO/IMYECTBEHHOrO OCEXAEHMS MJI0X0 PacTBOPUMBIX OCaAKOB Mpuv
MCMONb30BaHUN PeakTUBOB, MPUMEHSEMbIX Takke B KayeCTBEHHOM aHanuse. Mcxogs m3 maccbl
rMonyyaembiX OCaAKOB BbIMUCNANM COfEPXKaHVEe OTAENbHbIX BELUECTB B WCMbITYEMON neve6Hol
BOfle Ha OCHOBaHWW 3MMUPUYECKUX AaHHBLIX O Ka4yeCTBEHHOM COCTaBe 3TUX 0cafKoB. OTAeNbHO
onpeaensinneb ,,KUCNO0THbIE OCTATKN” 1 MeTa/lbl. Takoi CTW/b aHamsa ceTKasl U3 CBOMCTB Npu-
MEHSIEMbIX PeaKTMBOB M He UMeN MOATBEPXAEHNA B Teopun XvmMun. OnucbiBaeMblii Nepuog 6bin
XapaKTepeH OTCYTCTBMEM CTabWIbHOCTM XMMMWYECKMX Teopuii B MPOTUBOPEUMM C HOBEMLLMMM
NabopaTopHbIMU OTKPLITUAMKU. [103TOMY 6a/lbHEOXMMUS pa3BMBasiaCb MPeX[e BCero Ha OCHOBe
3HaHWI, Nony4YaeMbIX 3KCMEPMMEHTA/TbHbIM MyTeM.

H. Lichocka

POLISH BALNEOCHEMISTRY AT THE TIME OF ANALYTICAL DRUGS

The period of analytical drugs was a stage in the evolution of pharmacy
during which the main object of research was to find in nature isolated medicines.
This approach increased the importance of analytical chemistry and led to the



Polska balneochemia 209

formation of new branches in the science of drugs, among others of balneology.
Considering the method of analytical research this particular stage may be also
called the period of scales analysis. It began with Lavoisier and ended in the
middle of the 19th century. In Poland the first instructor in balneochemistry and
the modern analytist of mineral spring waters was Jan Jaskiewicz (1749—1809).
During the period of the scales analysis in Polish balneology books on the method
and taeching of that branch were written and among the writers on the chemical
study of mineral spring waters were E. K. Nowicki, J. Sawiczewski, N. A. Ku-
melski and J. Belza. It may be assumed that this particular period ended with
the emergence of volumetric methods in the baineochemical analysis (A. Alek-
sandrowicz — 1857).

The characteristic method of analysis used to be preceded at that time by
initial investigations which included the establishment of the colour, transparency,
specific weight and reaction of a sample of mineral water. Measurements of trans-
parancy led to the discovery of an influence of glass pharmaceutical vessels on
the durability of drugs (T. Torosiewicz — 1836). Quality tests were conducted on
the basis of the empirical knowledge of reactions as regards particular substances.
In the first half of the 19th century most of the mineral reactions were already
known and some organic ones, were coming into use as well. In the quality ana-
lysis occasionally electrolytical methods were already applied (e.g. F. Sawiczewski
in his researches which led to the refutation of J. J. Barczelius’ hypothesis on
the chemical composition of salt springs — 1845).

The quality analysis used to begin mostly with the separation, identification
and establishment of quality of a gas substance dissolved in the sample. This was
done by methods borrowed from endiometry. The fixing of solid concentration
components was arrived at after the division of sample into analytical groups
according to the creterium of the solvency of mineral substances in distilled
water and in ethyl alcohol. The fixing was done through quality precipitation of
slow-solving deposits with the use for this purpose of reactions applied also in
quality analysis. From the amount of deposits the amount of particular substances
in the water under investigation could be established as the quantitive compo-
sition of these deposits was empirically known. The acid residues and metals
were established separately. That particular style of analysis was dictated by the
properties of reactions but had at that time no justification in chemical theory.
Indeed the period under discussion was noted for an abscence of stable chemical
theories owing to a fast succession of new discoveries made then at laboratories.
That is why balneochemistry was based in its evolution first of all on experi-
mental knowledge.

14 — K. H. N. i T. 1/88
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