§ 5.   ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕСВОЙСТВА  ГРЕМУЧЕЙ РТУТИ
Гремучая ртуть полу​чается в виде белых или серых блестящих шелковистых безводных кристаллов орто-ромбической (по Майльсу) системы (Рисунок 44). Уд. вес (по Бертло) 4,42. По Солонина, уд. вес очищенной в растворе цианистого калия белой гремучей ртути 4,394. Уд. вес гремучей ртути, очищенной перекри​сталлизацией из аммиака, по определе​нию Майльса, равен 4,307 при 20°.

Причиной значительных расхождений между результатами определения уд. весов разными исследователями является неодинаковая чистота испытываемых образцов гремучей ртути.

Определение плотности гремучей ртути различной чистоты привело Патри к следующим результатам (см. таблицу).

Содержание фульмината, %
Плотность
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Таким образом, чем менее чиста гремучая ртуть, тем больше ее удельный вес.

Форма кристалла гремучей ртути приведена на фиг. 45. Отноше​ние осей кристаллов гремучей ртути a:b:c = 0,712 : 1 : 1,353; элементарная ячейка содержит 4 молекулы и характеризуется следующими   параметрами: а = 5,87 Aнгстрем,   b = 7,71  Ангстрем, с = 10,43 Ангстрем;   объем ячейки равен 440,7 Ангстрем куб.; гравиметрическая плотность  1,22—1,25.

Гремучая ртуть имеет сладкий металлический вкус и, как почти все соединения, содержащие ртуть (за исключением киновари и каломели), ядовита.
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Действие гремучей ртути  на  организм в основном сходно с действием металличе​ской  ртути и вызывает более  или менее аналогичные симптомы отравления.   Пыль гремучей   ртути   вызывает    раздражение слизистых оболочек носа, гортани и глаз. При длительном и систематическом дейст​вии влажной гремучей ртути кожа раздражается. В тяжелых слу​чаях заболевание напоминает мокнущую экзему.

Одним из основных условий предохранения от заболевания при работе с гремучей ртутью является строжайшее соблюдение условий производственной и личной гигиены и большая аккуратность в ра​боте.

Гремучая ртуть практически не гигроскопична. Опыты определе​ния гигроскопичности при различной относительной влажности дали следующие результаты:

Относительная влажность, %
Время хранения, 

дни
Гигроскопическая

влага

50

80

100
60
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0.02

0.02

0.16

Смеси гремучей ртути с ее обычными примесями обладают боль​шой гигроскопичностью. Так, смесь ее с 20% каломели при 100% относительной влажности обладает гигроскопичностью 4,03%. При 50 и 80% относительной влажности эта смесь не гигроскопична. Гиг​роскопичность смеси гремучей ртути с хлоратом калия при 100% относительной влажности равна 30,11%. При 50 и 80% относитель​ной влажности гигроскопичность соответственно равна 0,015—0,02%. Гумми-арабик также повышает гигроскопичность гремучей ртути. При наличии 8% гумми-арабика гигроскопичность возрастает и становится равной:
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Оксалат ртути, сопровождающий техническую гремучую ртуть, повышает ее гигроскопичность только при 100% относительной влаж​ности.

Гремучая ртуть несколько растворима в воде. По Голлеману,
в 100 ч. воды растворяется:
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При длительном пребывании в водном растворе гремучая ртуть теряет свои взрывчатые свойства. При кипячении с водой она частично разлагается с образованием (по Либиху) окиси ртути, а затем (по Кекуле) — фульминуровокислой ртути и углекислоты.

Растворимостью в воде одно время пользовались для очистки гре​мучей ртути. Так, судя по отчету Яковлева, этот способ очистки при​менялся на заводе в Карлсруэ (Deutsche Waffen und Munitions Fabriken). Серую гремучуй ртуть просеивали и не проходящие через сита крупные кристаллы растворяли в кипящей воде; при охлаждении раствора осаждались мелкие шелковистые кристаллы желтоватого цвета. Опыты Шишкова и Гойтзема показали, что гремучая ртуть из воды кристаллизуется с 0,5 молекулы воды.

Применять воду в качестве растворителя для очистки гремучей ртути невыгодно. При очень медленном охлаждении раствора полу​чают тонкие листочки разных форм, однако, это кристаллы одной си​стемы. При быстром охлаждении водного раствора выпадают очень мелкие кристаллы той же системы.

Несколько лучше гремучая ртуть растворяется в спирте, значи​тельно лучше — в водном аммиаке. По Штейнеру, водный раствор аммиака, подогретый до 30—35°, растворяет четырехкратное весовое количество ее. Однако указание Штейнера нам кажется несколько сомнительным.Растворимость гремучей ртути в аммиаке, по нашим опытам, значительно ниже. Для растворения 1 ч. гремучей ртути требуется около 30 ч. водного аммиака при 30°.

Аммиак с гремучей ртутью, повидимому, образует двойные соеди​нения. Так, если быстро, при помешивании, внести чистую, мелко​кристаллическую гремучую ртуть в раствор аммиака, то вначале про​исходит полное растворение продукта, а затем большая часть фуль​мината выделяется в виде соединения, теряющего на воздухе аммиак-Раствор в водном аммиаке бесцветен, но не долговечен. Уже через 5 дней замечается разложение, раствор темнеет и на стенке колбы появляется налет. Далее раствор разлагается окончательно с выделе​нием закиси и окиси азота и металлической ртути. При нагревании до 60° раствор разлагается с образованием мочевины, гуанидина и т. п. Кристаллы, образующиеся посредством осаждения гремучей ртути выливанием аммиачного раствора в разведенную уксусную кис​лоту, большие, чисто белые, с содержанием фульмината 99,1—99,75%.

Способностью гремучей ртути растворяться в аммиаке иногда пользуются в лабораториях для ее очистки, принимая, конечно, меры против разложения. Приведем некоторые способы очистки гремучей ртути, предложенные Филиппом:

1. Белую гремучую ртуть растворяют в тридцатикратном коли​честве аммиака и оставляют на ночь. Выпавший желтый или красно​ватый осадок отфильтровывают, а фильтрат нейтрализуют уксусной кислотой. Через 2 часа гремучую ртуть отфильтровывают и высуши​вают. Выход 52,5%; чистота 98,70—99,93%.

2. Условия  работы  те  же,  только   нейтрализацию  производят концентрированной уксусной кислотой. При этом происходит значительное  выделение тепла (до температуры кипения).  Выход 72%; чистота несколько меньше (98,35—99,34%).

3. Белую гремучую ртуть растворяют, как описано выше, и быстро фильтруют. Затем нейтрализуют 30%-ной уксусной кислотой при охлаждении (температура не выше 35°). Выход 80%. Содержание фульмината 98,60—100,02%.

Стойкость гремучей ртути после перекристаллизации из аммиака значительно повышается. Так, помимо аналитических данных, при​веденных выше, следует отметить, что при нагревании в течение 6 мес. при температуре 50—60° технический продукт потерял в весе 3,7%, г, то время как потеря в весе очищенной кристаллизацией из аммиака гремучей ртути оказалась равной 0,2%.

Хорошей растворимостью гремучей ртути в ацетоне, насыщенном аммиаком, пользуются при анализе ударных составов, содержащих гремучую ртуть.

Лангханс исследовал другие растворители (метиламин, хинолин и анилин), но их растворяющая способность оказалась незначи​тельной.

А. Майрих обнаружил, что неплохими растворителями гремучей ртути являются моно-, ди- и триэтаноламины, причем лучшим раство​рителем является монопродукт. Так, 1 в. ч. чистого моноэтаноламина растворяет при 25° 2 в. ч. гремучей ртути. Растворимость падает с воз​растанием гликолевых остатков в молекуле. Уже в 1 в. ч. диэтаноламина растворяется при 30° только 0,4 в. ч. гремучей ртути, а в I в. ч. триэтаноламина растворяется 0,27 в. ч. гремучей ртути.

Моноэтанрламин представляет собой бесцветную, несколько вяз​кую, уд. веса 1,22 при 16° жидкость с запахом аммиака, смешиваю​щуюся с водой во всех отношениях. Безводный амин при стоянии на воздухе легко притягивает влагу, несколько летуч, легко испа​ряется при 100°. Примеси гремучей ртути в моноэтаноламине не раст​воряются. Насыщенный и отфильтрованный раствор гремучей ртути в моноэтаноламине (уд. вес 2,05) представляет собой густую жидкость, склонную при температурах выше 30° к очень бурному само​разложению, сопровождающемуся обильным выделением светло​серого дыма и вспученного темного продукта. Моноэтаноламин, как аммиак и другие амины, разлагает гремучую ртуть. Через 24 часа из раствора уже не удается выделить фульминат, так как образуются какие-то высокомолекулярные соединения. При разбавлении разло​женного раствора водой он через некоторое время превращается в гель.

Смесь моноэтаноламина с концентрированным раствором аммиака растворяет гремучую ртуть в тем большей степени, чем больше амина находится в смеси. 1 ч. смеси из одинаковых объемов аммиака и моно​этаноламина растворяет 1,6 ч. гремучей ртути. Уд. вес раствора 1,7. Хотя растворимость гремучей ртути в этой смеси несколько меньше, чем в чистом амине, однако, применение ее более удобно, так как раствор лучше фильтруется и не склонен к внезапному разложению.

Чистота фульмината, высаженного немного разбавленной уксус​ной кислотой, 99,64; выход 85%.

Растворимость гремучей ртути в смеси моноэтаноламина и ацетона еще меньше: 1 в. ч. смеси из одинаковых объемов растворяет 0,85 в. ч. гремучей ртути.

Также хорошим растворителем для гремучей ртути является пи​ридин С5Н6N, предложенный для этой цели А. А. Солонина. В 100 мл пиридина растворяется 14,5 г гремучей ртути. При выпаривании раст​вора выпадают большие кристаллы соединения пиридина с гремучей ртутью, теряющие пиридин при обработке водой или при высушива​нии и распадающиеся. Пиридиновый раствор более стоек, чем аммиач​ный, но и он с течением времени разлагается. При длительном же нагревании гремучей ртути с пиридином происходит полное разло​жение с сильным окрашиванием раствора. Следует отметить, что растворение гремучей ртути в пиридине сопровождается разогрева​нием раствора; например, при размешивании 2,6 г сухой Hg(ONC)2 в 18 мл пиридина температура раствора поднимается на 6,5°.

Гремучую ртуть можно осадить из пиридинового раствора и во​дой. Изготовленный в указанной выше пропорции светложелтый раствор гремучей ртути в пиридине отфильтровывают и приливают к воде, взятой в отношении 100 мл на 1 г гремучей ртути. Выделяющиеся кристаллы промывают после фильтрования водой из расчета 200 мл на 1 г гремучей ртути. Выход гремучей ртути около 80%, содержание фульмината 99,7%.

Водный раствор цианида калия хорошо растворяет гремучую ртуть с образованием двойной соли: Hg(ONC)2KCN В концентрированном водном растворе цианида калия растворяется приблизительно двой​ное количество гремучей ртути. Последняя кристаллизуется вместе с KCN; поэтому выделение из раствора цианида калия затруднительно без дополнительной промывки разбавленной HNО3. Методика пере​кристаллизации гремучей ртути из водного раствора цианида калия была впервые разработана Штейнером еще в 1876 г. Из раствора гре​мучую ртуть можно также выделить кислотами, лучше всего разбав​ленной азотной кислотой (Григорович, Броунсдон и Солонина). Однако гремучая ртуть, кристаллизованная из кислот, менее чиста, чем кристаллизованная из аммиачного раствора. Лей и Киссель поль​зовались для выделения гремучей ртути слабой серной кислотой, что, конечно, небезопасно. При пользовании разведенной уксусной кислотой фульминат получается в виде достаточно крупных кристаллов без наростов и после сушки обладает хорошей сыпучестью.

Водный раствор роданида калия также растворяет гремучую ртуть. Хорошо растворяет гремучую ртуть водный раствор иодида калия, но он почти моментально ее разлагает. Водный раствор тиосульфата натрия растворяет ее с более медленным разложением. Оба эти раст​вора становятся щелочными, и это используется для объемного ме​тода определения фульмината в гремучей ртути.

Таким образом ни один из описанных выше растворителей не пригоден для целей промышленной кристаллизации гремучей ртути, а стало быть, для очистки ее: либо растворитель разлагает гремучую ртуть или образует с нею комплексные соединения, либо практическое осуществление совершенно невыгодно (вода).

Разбавленные кислоты не разлагают гремучую ртуть. Разбавлен​ная азотная кислота растворяет ее, причем растворимость растет с увеличением концентрации кислоты. Из азотнокислого раствора гремучая ртуть может быть осаждена выливанием раствора в холод​ную воду. При этом кристаллы получаются очень мелкими и такой же чистоты, как осажденные из раствора. При нагревании же азотно​кислого раствора гремучей ртути последняя разлагается с образо​ванием нитрата ртути и углекислоты.
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который в свою очередь разлагается с образованием   хлоргидрата гидроксиламина и муравьиной кислоты (Карстаньен и Эренберг);
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Концентрированные кислоты разлагают гремучую ртуть. Так, дымящаяся азотная кислота разлагает ее с образованием углекислоты, окислов азота, уксусной кислоты и азотнокислой ртути. Концентри​рованная серная кислота вызывает взрыв. При действии концентри​рованной соляной кислоты получается вначале, как установил Шолль, формилхлоридоксим:

Результативную реакцию можно  написать следующим образом: 
Hg(ONC)2 + 4HCl+4Н20 = 2NH2OH(HCl+2HCOOH-f-HgCI2

Сероводород и сернистые щелочи разлагают гремучую ртуть с образованием сернистой ртути; в первом случае, по данным Камби, кроме того, образуется формотиогидроксаловая кислота:
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Углекислота на гремучую ртуть практически не действует. Хлор разлагает влажную гремучую ртуть, образуя хлорциан, хлорпикрин и хлористую ртуть.

Сильными щелочами гремучая ртуть разлагается легко, а слабые щелочи действуют на нее медленно. Для уничтожения небольших количеств фульмината ртути можно рекомендовать пользование креп​кими щелочами. Анилин взаимодействует с гремучей ртутью с обра​зованием металлической ртути, фенилмочевины и дифенилгуанидина. С гомологами анилина реакция идет лишь при нагревании.

Интересная реакция, указывающая на родство гремучей кислоты с синильной кислотой, происходит при действии гремучей ртути на бензол в присутствии хлористого алюминия, содержащего следы воды. Реакция идет с образованием бензальдоксима:

C6H6 + C=NOH  ->  C6H5CH(NOH)
При применении безводного хлористого алюминия образуется нитрил бензойной кислоты, — несомненно, как продукт ангидризации первоначально образовавшегося бензальдоксима:
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К различным металлам гремучая ртуть относится различно. Этот вопрос является чрезвычайно важным, так как гремучая ртуть всегда применяется впрессованной в металлическую оболочку.

Впервые упоминают о взаимодействии гремучей ртути с метал​лами Гладстон, Уаррен и Чельцов. Наиболее полно этот вопрос ис​следовали Солонина, Гедымин и др.

Упоминания первых исследователей о взаимодействии гремучей ртути с медью не были подтверждены достаточными экспериментами. Чельцов, например, указывает, что порошкообразная медь при на​гревании с водой и гремучей ртутью замещает ртуть, которая выде​ляется в свободном состоянии по уравнению:

Hg(ONC)2 + Cu  ->  Cu(ONC)2 + Hg
В начале 90-х годов прошлого столетия Уаррен, действуя на мед​ные стружки горячим водным раствором гремучего серебра, получил один из фульминатов меди. Раствор последнего он разлагал электро​литическим методом и выделял медь. Однако новых фульминатов он в чистом виде, невидимому, не получал и их свойств не исследовал. При взаимодействии гремучей ртути с медью в присутствии воды (по Солонина) образуется смесь гремучей меди, гидрата окиси меди и углекислой меди:

nCu(ONC)2 • mCu(OH)2 • pCuCO3
где n = 98 (приблизительно), а m и р вначале не более 2—3, а затем увеличиваются. Это соединение нестойкое и разлагается даже при комнатной температуре, особенно в присутствии воды. Образованию его благоприятствуют металлическая ртуть и вода, обычно находя​щиеся в качестве примеси в техническом продукте. Сухая гремучая ртуть при обыкновенной температуре почти не реагирует с метал​лами.

Исследования Паникова и Сухова показали, что при взаимо​действии меди с гремучей ртутью образуется химически стойкий основной фульминат меди состава Cu(ONC)2Cu(OH)2, обладающий пониженной чувствительностью к удару и нагреву, но зато резко повышенной чувствительностью к трению. Для образования основ​ного фульмината необходимо обязательное присутствие влаги. В без​водной среде (толуол) он не образуется.
Если внести 3 г гремучей ртути и 6 г медных опилок, очищенных от железа магнитом и обезжиренных эфиром, в колбочку с 30 мл дестиллированной воды и оставить в термостате при 30°, то уже через сутки вода в колбочках окрашивается в зеленый цвет, а на поверх​ности ее появляется тонкий слой зеленого вещества. Если эти кол​бочки выдержать в термостате при 30º до 30 суток без взбалтывания, затем снять образовавшуюся на поверхности зеленую корочку, вы​сушить ее при 45° в продолжение 1—2 час. в эксикаторе над хло​ристым кальцием, то окажется, что полученное вещество содержит:

Через 5 суток
Cu(ONC)2Cu(OH)2 – 77.3% СuCO3·Cu(OH)2 – 22.7%

Через 10 суток
Cu(ONC)2Cu(OH)2 – 83.5% СuCO3·Cu(OH)2 – 16.5%

Через 15 суток
Cu(ONC)2Cu(OH)2 – 81.4% СuCO3·Cu(OH)2 – 18.6%

Через 20 суток
Cu(ONC)2Cu(OH)2 – 74.8% СuCO3·Cu(OH)2 – 25.2%

Если снарядить смоченные внутри водой оболочки капсюлей-дето​наторов сухой гремучей ртутью и хранить их при обыкновенной тем​пературе, то уже через 96 час. повысится чувствительность гремучей ртути к трению, что было установлено опытами на массете.

Исследование капсюлей-детонаторов, хранившихся в течение 16—18 лет в обычных условиях (изготовления 1914—1916 гг.), под​твердило возможность образования основного фульмината меди. Так, например, в одном из капсюлей, снаряженном в 1916 г. и находив​шемся до 1928 г. во взрывателе, ввернутом в снаряд, а затем в не​отапливаемом помещении до 1932 г., гремучая ртуть по наружному виду в изломе оказалась зеленого цвета с падающей интенсивностью позеленения от стенок латунной гильзы к центру. При разрядке капсюля было обнаружено, что гремучая ртуть на всем протяжении гильзы имеет зеленый цвет, а латунная оболочка в месте сопри​косновения ее с гремучей ртутью значительно амальгамирована и настолько разрушена, что при разрядке взрывателя капсюль дал излом в месте нахождения гремучертутного заряда. Исследование извлеченной из капсюля гремучей ртути показало содержание в ней меди около 6—6,1%; чувствительность к трению оказалась значительно выше, чем у гремучей ртути.

Все эти опыты позволяют сделать следующие выводы:

1) в условиях негерметического хранения гремуче ртутного капсю​ля-детонатора в медной или латунной оболочке гремучая ртуть вза​имодействует в присутствии влаги с оболочкой, образуется основной фульминат меди и происходит обильное выделение металлической ртути;

2) гремучая ртуть благодаря образованию основного фульмината меди становится значительно более чувствительной к трению.

Так как гремучая ртуть применяется исключительно в оболочках из меди или ее сплавов (латунь или мельхиор), то естественно, что вопросу изучения взаимодействия меди и гремучей ртути уделяется большое внимание. Не меньшее внимание уделяется изучению воз​можности замены меди и ее сплавов в капсюлях-детонаторах или защите тем или иным способом оболочки от действия ртути.

С магнием гремучая ртуть вступает в бурное взаимодействие со значительным выделением тепла даже при небольшом количестве воды. При этом выделяется аммиак и образуется невзрывчатое, раст​воримое в воде, магниевое соединение.

С алюминием влажная гремучая ртуть реагирует очень бурно, с образованием объемистой массы, состоящей, главным образом, из окиси алюминия, гремучей ртути и металлической ртути. При реак​ции, в начале ее, обычно появляется запах синильной кислоты.

С цинком влажная гремучая ртуть реагирует медленнее. Причем образующийся при этом фульминат цинка взрывает не хуже грему​чей ртути. Е. Деви показал, что при действии 1 ч. Hg(ONC)2 на 2 ч. цинка на холоду в присутствии воды образуется гремучий цинкг кристаллизующийся в виде ромбических таблеток. Со временем под действием воды фульминат цинка разлагается и переходит в гидрат окиси цинка.

На никель ни влажная, ни сухая гремучая ртуть не действуют. На олово сухая гремучая ртуть не действует.

Техническая же гремучая ртуть в присутствии влаги действует на олово, поверхность которого покрывается матовыми серыми пят​нами, невидимому, представляющими собой амальгаму олова. Дейст​вие это незначительно и увеличивается с увеличением в технической гремучей ртути примеси металлической ртути и ее закисных соеди​нений.

Со свинцом гремучая ртуть взаимодействует слабо; это нисколько не сказывается на технических свойствах металла. Повидимому, поверхностный слой свинца образует с имеющейся во влажной тех​нической гремучей ртути металлической ртутью амальгаму. Затем свинец вытесняет из гремучей ртути металлическую ртуть и образует фульминат свинца, который гидролизуется водой с обра​зованием нерастворимых основных солей свинца, покрывающих по​верхностной защитной пленкой основную массу свинца, вследствие чего прекращается дальнейшее взаимодействие металла с гремучей ртутью.

Гремучая ртуть при обыкновенной (комнатной) температуре весьма устойчива. При нагревании гремучей ртути до температуры вспышки разложение ее ускоряется по мере возрастания температуры. Продолжительное нагревание гремучей ртути при температуре 50° и выше вызывает ее разложение. При этом следует отметить, что разложению подвергаются в первую очередь примеси гремучей ртути. Наиболее быстрое разложение без взрыва наблюдали Гесс и Дитль при нагре​вании до 90—95°, причем через 35—50 час. гремучая ртуть значительно потеряла свои взрывчатые свойства, а после 75—100 час. преврати​лась в коричнево-желтый-трудно воспламеняющийся порошок.
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Фармер исследовал превращения чистой гремучей ртути при нагревании в интервале 60—100°. Он показал, что разложение про​исходит тем быстрее, чем выше температура, и что выделяющиеся газообразные продукты разложения состоят почти исключительно из двуокиси углерода.

При разложении гремучей ртути наблюдается отчетливый индук​ционный период, при котором выделение газа очень мало. Продолжи​тельность индукционного периода зависит от качества гремучей ртути. Так, например, обыкновенная серая гремучая ртуть при 80° имеет индукционный период продолжительностью около 80 час. Бе​лая гремучая ртуть имеет больший индукционный период. В конце индукционного периода кристаллы Hg(ONC)2 разламываются и окра​шиваются, далее наступает период заметного ускорения разложения, кристаллы становятся совершенно коричневыми. Затем скорость разложения остается постоянной.

Поведение белой и серой гремучей ртути и в послеиндукционном периоде различно. Разложение белой гремучей ртути происходит с большим ускорением и конечная скорость ее разложения больше, чем у серой гремучей ртути.

На фиг. 46 изображены кривые разложения по данным измерений давления выделяющихся при разложении 0,002 г гремучей ртути газов (по данным В. Е. Гарнера и.Х. Р. Хильса) при температу​рах 100°, 105° и 110°.
Лангханс исследовал коричнево-желтый трудно воспламеняю​щийся порошок, получающийся в результате нагревания гремучей ртути в течение 72 час. при температуре 82°, и нашел в нем содержа​ние ртути 76,4% вместо 70,4%.. Он установил, что увеличение содер​жания ртути в порошке пропорционально времени нагревания.
При температурах выше 100° гремучая ртуть может взрывать. Однако, по данным Гойтзема, можно разлагать гремучую ртуть при осторожном и медленном нагревании до 132°.
Опыты Солонина показали, что при нагревании гремучей ртути при постоянных температурах получение вспышки в значительной степени зависит от качества (в первую очередь от чистоты) продукта.
Нагревание при 134—135° белой гремучей ртути, очищенной кристаллизацией из раствора цианистого калия, вызывает вспышку обычно через 36—40мин., а серая гремучая ртуть с содержанием 0,4% металли​ческой ртути и 0,7% щавелевой кислоты дает вспышку через 20— 22 мин. При нагревании при 126,5° очищенный кристаллизацией из раствора цианистого калия белый продукт взрывает через 1 ч. 14 м.— 1 ч. 16 м. Серая гремучая ртуть при этих условиях не взрывает, даже при нагревании ее в течение 12 час.
Патри и Лаффит показали, что при температурах ниже 139,5° не происходит воспламенения, но процесс выделения газов значи​тельно ускоряется.
Осторожно нагреваемая и разлагающаяся вследствие этого грему​чая ртуть становится менее чувствительной к удару. Так, например, при нагревании гремучей ртути при 133°:
а) от 0 до 20 мин. — при ударе еще происходит детонация;
б) от 20 до 50 мин. — характер взрыва указывает на уменьшение силы гремучей ртути;
в) от 50 до 80 мин. — продукт горит,   но не детонирует от удара;
г) свыше 80 мин. — образуется продукт нечувствительный к удару;
д) свыше 100 мин. — продукт даже не воспламеняется от луча огня.

Таблица 13
Давление
Время выделения газов, часы. При 60º (Один грамм гремучей ртути)


1 см куб
2 см куб
3 см куб
4 см куб
5 см куб
6 см куб

Вакуум

Вакуум

Вакуум

500 мм рт ст
868

842

945

960
925

900

1008

1026
970

944

1052

1073
1006

983

1094

1115
1039

1020

1135

1156
1069

1053

-

1193

Фармер, разлагая гремучую ртуть при 60° в вакууме (остаточное давление 5 мм рт. ст.), доказал, что давление мало влияет на ско​рость разложения.

Выделение газов происходит в вакууме несколько быстрее, чем под давлением 500 мм рт. ст., что видно из табл. 13.
Патри и Лаффит установили, что при нагревании между 139 и 172° обнаруживается критическое давление Рс, ниже которого взрыв уже более невозможен. Это давление всегда ниже 45 мм рт. ст. и умень​шается при повышении темпера​туры, как это видно из табл. 14.
Время задержки взрыва гре​мучей ртути при нагревании не зависит от давления только в том случае, если сравниваемое давле​ние выше критического.

Таблица 14

Температура, С
145
160
167
172

Давление, Р
40
28
13
0.2

При   температуре   выше    172° взрывы происходят вне зависимости от давления.
При обычной температуре гремучая ртуть может храниться в сухом состоянии в течение длительного времени. Считают, что она практи​чески не претерпевает при. этом никаких изменений в своих свойствах. Свет также оказывает некоторое влияние на гремучую ртуть, вызывая отчетливое выделение газа. Фармер установил, что белый и серый продукты, хранившиеся на свету, выделили следующее ко​личество газа в миллилитрах (табл. 15):

Таблица 15 

Время хранения в часах
80
60
240
320

Белая гремучая ртуть – 3 гр

Серая гремучая ртуть – 3 гр
0.11

0.04
0.23

0.08
0.30

0.11
0.37

0.14

Как только препараты помещались в темноту, выделение газа
прекращалось. У образцов, подвергнутых действию дневного света
в продолжение пяти недель в летнюю ясную погоду, ckopocть выделе​ния газа при последующем нагревании при 80° повысилась.
Гремучая ртуть, освещаемая в течение продолжительного времени солнечным светом, окрашивается в слегка желтоватый цвет без види​мого изменения остальных свойств. Будучи подвергнута действию ультрафиолетовых лучей, она по прошествии нескольких часов принимает коричнево-черную окраску (независимо от начального цвета продукта).
Патри и Лаффит после месячной экспозиции с ежедневным тща​тельным перемешиванием массы гремучей ртути получили почти черный продукт, в котором анализом было установлено содержание ртути, равное содержанию ее в исходном продукте. Повидимому, под влиянием ультрафиолетовых лучей происходит изомеризация или полимеризация с сохранением той же кристаллической формы.

Полученный продукт растворим в водном растворе гипосульфита со щелочной реакцией и в водном растворе цианистого калия, но в противоположность гремучей ртути не вполне растворяется в ам​миаке. Этот продукт легче воспламеняется, чем чистый фульминат. Чувствительность к удару облучаемой ультрафиолетовыми лучами гремучей ртути убывает. При облучении свыше месяца гремучая ртуть становится совершенно нечувствительной к удару.

§ 6. взрывчатые свойства гремучей ртути

Гремучая ртуть при взрыве разлагается по уравнению: 

Hg(ONC)2 -> Hg + 2CO + N2 + 116 Кал
Не исключена также возможность разложения ее частично и по уравнению:
Hg(ONC)2 -> Hg + CO2 + С + N2
На основании же анализа продуктов взрывчатого разложения гре​мучей ртути в калориметрической бомбе можно выразить уравнение ее разложения следующим образом:

Hg(ONC)2 -> Hgnap + 0,05CO2+1,9CO + 0,05C + N2+ 105,2 Кал
Температура взрыва гремучей ртути, вычисленная на основании этого уравнения, равна 4450°С, объем газов V0=311 л/кг, уд. энергия f = 5350 л*ат/кг; скорость детонации гремучей ртути около 4500 м/сек.
Гремучая ртуть — соединение эндотермическое и его молярная теплота образования равна — 62,9 Кал.

Таблица 16
Зависимость между температурой  вспышки гремучей ртути и временем нагревания

Температура
Время, сек
Температура
Время, сек
Температура
Время, сек

235


0


205


8,2


175


85,0


230


1,5


200


12,2


170


135,0


225


2.1


195


18,0

165


194,0


220


2.9


190


23,1

160


339,0


215


4,0   185


185
34,5

155


510,0


210


5.1


180


52,8

150


Отказ


Импульсом для взрыва гремучей ртути обычно служит накол жа​лом, а также удар бойка или луч огня. Гремучая ртуть чрезвычайно чувствительна к пла​мени и легко воспламе​няется как от луча огня бикфордова шнура, так и от электрической иск​ры; только ацетиленид серебра обладает более легкой воспламеняемо​стью. Гремучая ртуть легко взрывает от незначительного удара (0,08 кг/см2). На копре Велера чувствительность ее к удару определяется пре​делами 55—85 мм. Температура вспышки лежит между 160—165° при обычном способе ее определения. При определении же температуры вспышки бросанием в сосуд с постоянной температурой и продолжи​тельностью действия 5 сек. Велер получил температуру вспышки 215°.
Температура вспышки серой гремучей ртути, определенная при возрастающей со скоростью 20° в минуту температуре ванны, оказывается равной 169°, а белой 172—175°. Зависимости между темпера​турой вспышки и временем нагревания навески белой гремучей ртути при постоянной тем​пературе ванны при​ведены на фиг. 47 и в табл. 16.
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Чувствительность гремучей ртути к тре​нию зависит от каче​ства трущих поверхностей; так, она наи​более чувствительна при трении между железными поверхностями. При трении между свинцовой и железной поверхностями чувствительность ее значительно меньше, а при трении между дере​вянными поверхностями — совсем незначительна.
Чувствительность гремучей ртути к удару и трению изменяется с ростом ее кристаллов- На фиг. 48 приведена кривая зависимости
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чувствительности гремучей ртути к удару от величины кристалла, выведенная исходя из верхних и нижних пределов чувстви​тельности на копре Велера для белой гремучей ртути, запрессованной в кол​пачки капсюля Наган под давлением 1000 и 400 кг/см2, В первом случае были взяты навески в 0,02 г, а в последнем 0,015 г. Падающий груз копра весил 465 г. По абсциссе отложена величина кристал​лов, по ординате — высота падения груза.
На температуре вспышки, а стало быть, и на способности воспламеняться от нагре​вания величина кристаллов существенно не отражается.

Несмотря на достаточно высокую чув​ствительность к удару и трению, гремучую ртуть можно безопасно спрессовать, даже под весьма большим давлением (до 7000 am), конечно, если давление прилагается не динамически, а постепенно.

Случаи взрывов гремучей ртути наблю​даются при прессовании ее в смеси с антимонием (играет роль трение).
Гремучая ртуть, свободно насыпанная в небольшом количестве (до 2 г) и воспламененная, дает вспышку, с характерным глухим звуком и не обладает инициирующими свойствами. Будучи слегка подпрессованной, она взрывает с сильным звуком и может инициировать бризантные ВВ. Будучи же спрессованной под очень большим давлением гремучая ртуть, воспламеняясь от простого начального импульса (луча огня), только выгорает, но не детонирует и не может иниции​ровать бризантные ВВ.

Предельное давление, при котором наблюдается явление «мерт​вой запрессовки», различными авторами дается разное. Велер счи​тает, что действие гремучей ртути при давлении запрессовки свыше
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200 am ослабевает; по Форгу, гремучая ртуть достигает «мертвой за​прессовки» при давлении прессования в 700 am, а по.Штеттбахеру,— при давлении прессования около 2000 am. Однако Штеттбахер делает оговорку, что выражение «мертвая запрессовка» не следует понимать буквально, так как способность к детонации в таких случаях только затрудняется и может быть снова восстановленной полностью, если вместо луча огня от бикфордова шнура дать импульс требуемой силы (в чем он безусловно прав). Ниже мы остано​вимся на причине этого внешнего расхождения в цифрах.

Изменение плотности впрессованной в оболоч​ку капсюля-детонатора № 8 серой гремучей ртути с 2,05% примесей в зависимости от давления прессования   (прессование в два слоя) приведено   на фиг. 49 и в табл.  17.

Таблица 17

Давление
Плотность

25

50

75

100

200

300

400

600

800

1200
2.35

2.55

2.80

3.00

3.30

3.50

3.60

3.70

3.90

4.05

Впрессованием гремучей ртути в капсюльные оболочки понижается ее чувствительность к механическим импульсам (удар, трение, сотрясение и т. п.), благодаря чему в значительной степени уменьшается опасность ее воспламенения от инерционного смещения чашечки капсюля. Но так как значительных давлений применять нельзя, не рискуя получить отказ в действии капсюля-детонатора, то при​ходится на практике ограничиваться давлениями запрессовки по​рядка 250—350 am.
Возможность перепрессовки является одним из существенных не​достатков гремучей ртути. При малых давлениях прессования нет гарантии от преждевременных разрывов снарядов при ударе о броню, а в случае высоких давлений форсирования—и при выстреле в канале ствола орудия.

Велер и Маттер исследовали влияние прессования под давлением от 100 до 2000 кг/см2 в оболочке капсюля-детонатора № 8 и регистрировали взрывы этих капсюлей в свинцовом цилиндре диаметром 80 мм по методу Трауцля. При заряде капсюля в 2 г гремучей ртути они по​лучили следующие ре​зультаты (табл. 18).

Таблица 18

Давление прессования, кг/см2
Плотность, г/см3
Расширение, мл

100

400

800

1200

1600

2000
1.923

2.564

2.984

3.211

3.228

3.358
30.6

28.6

26.1

25.6

25.4

25.6

Диаграмма расши​рения в зависимости от давления, приведенная на фиг. 50, показывает небольшое уменьшение расширения с возрастанием плотности гремучей ртути от 2,98 до 3,35, т. е. до давле​ния в 800 кг/см2. Дальнейшее увеличение давления до 2000 кг/см2 не оказывает влияния на величину расширения гне​зда свинцового цилиндра.
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Изменяя заряды гремучей ртути, Велер получил следующие ве​личины расширения камеры свинцового цилиндра (табл. 19).

Таблица 19

Вес заряда, г
Расширение, мл

0.5

1

1.5

2
4.95

11.15

16.25

25.60

Он пришел в результате этого к заключению, что расширение камеры почти пропорционально весу заряда гремучей ртути (фиг. 51).
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Бертло и Вьель взрывали в стальной бомбе при разных плотностях заряжания гремучую ртуть при помощи накаленной электрическим током проволоки и опре​делили давления, разви​ваемые в моменты взры​ва. Они установили, что давление при взрыве гремучей ртути меньше, чем при взрыве пиро​ксилина (табл. 20).

Литературные данные о предельных иниции​рующих зарядах гре​мучей ртути различны: некоторые из них сведе​ны в табл. 21 (стр. 104).

Таблица 20

Плотность заряжания
Давления, кг


При взрыве гремучей ртути
При взрыве пироксилина

0.1

0.2

0.3

0.4
477

1730

2697

4272
1085

3120

5575

8754

Наиболее достовер​ными и вполне соот​ветствующими нашим исследованиям являются данные Мартина. Разно​образие в полученных величинах предельных зарядов объясняется следующим:

1. Величина кристал​лов гремучей ртути, как показали исследования Велера и Бертмана, от​ражается на инициирую​щей способности: с уве​личением размеров кри​сталлов инициирующая способность повышает​ся. В своей работе они пользовались образцами гремучей ртути, кристаллизованными из азотной кислоты, водного аммиака, водного раствора цианистого калия и пиридина, и определяли предельный инициирующий заряд по отношению к 0,85 г кристаллизованного тротила, запрессованного в медной оболочке капсюля-детонатора №8 под давлением 250 кг/см2. Ими было установлено, что предельный заряд технической гремучей ртути равен 0,23 г и что изменение пре​дельного заряда в зависимости от величины кристаллов подчиняется закону гиперболы. Данное положение иллюстрируется на фиг. 52, где на оси абсцисс нанесены размеры кристаллов гремучей ртути, определенные по большой диагонали кристалла, а по оси ординат — предельные заряды.

Таблица 21

Предельный инициирующий заряд гремучей ртути для
Автор
Примечание

Тетрил, г
Тринитро-фенол, г
Тринитро-толуол, г
Тринитро-анизол, г
Тринитро-ксилол, г



0.29
0.30
0.36
0.37
0.43
Мартин и Веллер
давление прессования 1100 атм

-
-
0.25
-
-
Веллер
-

0.40
-
0.35
-
-
Рейнско-Вестфальское акционерное общество, Тройсдорф
-

0.24
0.21
0.26
-
-
Тейлор и Рикенбах
-

0.24
-
0.26
-
-
Тейлор, Копе
Давление прессования 200 атм

0.25
-
0.3
-
-
Тейлор, Копе
Давление прессования 400 атм

-
-
0.42
-
-
Тейлор, Копе
Давление прессования 200 атм, с укороченной чашечкой

0.22 – 2.7
-
-
-
-
Нейгофф
В различных условиях

-
0.25
-
-
-
Брунсвиг
-

-
-
0.21
-
-
Нансен
С усиленной чашечкой

0.36
0.36
0.38
-
0.62
Кестер
Давление прессования 200 атм
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Причина изложенного, видимо, кроется в незначительной плот​ности заряжания мелких кристаллов, окруженных при незначитель​ных давлениях сравнительно большими воздушными прослойками.

Поэтому, если мы увеличим давление прессования даже весьма мелкокристаллических продуктов, полученных кристаллизацией из азотной кислоты и цианистого калия, до 600 кг/см2, то предель​ный инициирующий заряд уменьшится с 1 до 0,27 г.

К аналогичным выводам пришел и Кестер. Он исследовал только три сорта более или менее крупной серой гремучей ртути (больше 0,13 мм, от 0,13 до 0,10 мм и меньше 0,10 мм) по их действию в отно​шении 1 г тротила (плотность 1,35), запрессованного в медной гильзе капсюля-детонатора № 8. Гремучая ртуть им прессовалась отдельна в медную чашечку под давлением 200 кг/см2 слоями по 0,2 г. 

В результате опытов он по​лучил следующие дан​ные (см. таблицу).

Величина кристаллов, мм
Предельный инициирующий заряд, г

Больше 0.13

От 0.13 до 0.1

Меньше 0.1
0.34

0.38

0.41

2. Следующий фак​тор, влияющий на ини​циирующую способность гремучей ртути, — это плотность оболочки и особенно покрытия (ча​шечки), в которые она заключена. Установлено, что гремучая ртуть хорошо и безотказно инициирует бризантные ВВ только будучи заключена в прочную металлическую гильзу под опре​деленным давлением. Если оболочка недостаточно прочна или если от​сутствует чашечка, прикрывающая гремучую ртуть в капсюле сверху, то количество гремучей ртути, необходимое для вызова детонации бризантного вещества, значительно выше. Если предельный иници​ирующий заряд гремучей ртути по тротилу равен при обычном спо​собе его определения около 0,36 г, то, находясь в капсюле без чашечки, предельный заряд возрастает до величины более 1,2 г. Из опытов же Нейгоффа вытекает еще большая разница предельных зарядов гре​мучей ртути по тетрилу, а именно:

в капсюле с чашечкой    ......    0,50 г

»        »        без чашечки ......    2,7 г

Роль металла оболочки, как это видно из табл. 22, также велика. Это было установлено испытанием серой гремучей ртути с содержа​нием 2,05% примесей по тротилу (плотность 1,35), запрессованному в капсюли-детонаторы №8. Чашечка снаряжалась отдельно: грему​чая ртуть запрессовывалась слоями по 0,2 г в каждом слое под дав​лением 200 am,
То же самое следует и из данных предельных инициирующих: зарядов гремучей ртути по тетрилу, определенных Нейгоффом (табл. 23).

3. Величина предельных инициирующих зарядов серой гремучей ртути по тротилу в изложенных выше условиях показывает, что с увеличением давления прессования предельный заряд также уве​личивается. В табл. 24 и на фиг. 53 дано наглядное представление об этом.

Таблица 22

Материал
Предельный инициирующий заряд
Примечание

Гильзы
Чашечки



Медь,  заключенная в стальную трубку, толщиной 3.5 мм
Медь
0.33
Стальная трубка плотно обхватывала гильзу

Медь
Медь
0.38


Медь
Медь вязкая
0.27
Особого изготовления

Медь
Латунь
0.43


Медь
Железо
0.24


Медь
Алюминий
0.38


Алюминий
Медь
0.40


Алюминий
Алюминий
>0.75


Таблица 23

Материал
Предельный инициирующий заряд, г

Гильзы
Чашечки


Железо

Латунь

Медь

Алюминий

Медь
Железо

Латунь

Медь

Алюминий

Латунь
0.22

0.24

0.50

0.70

0.25

Таблица 24

Давление прессования, кг/см2
Плотность гремучей ртути, г/см3
Предельный инициирующий заряд, г

25

75

100

200

265

400

800

1600
2.37

2.78

2.97

3.30

3.40

3.61

3.85

-
0.28

0.29

0.31

0.38

0.40

0.47

0.76

Выгорания
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4. Способ прессования гремучей ртути в капсюль также играет немалую роль. Так, если ту же серую гремучую ртуть прессовать не слоями по 0,2 г отдельно в чашечку, а прессовать навеску вместе с чашеч​кой непосредственно в гильзу, то предельный заряд уменьшится с 0,38 до 0,29 г. Причина столь значительного повыше​ния инициирующей спо​собности кроется в том, что при прессовании в чашечку слоями по​являются плоскости раздела, неблагоприятно отражающиеся на распространении детонации. 
5. Кроме того, величина предельного заряда зависит от длины чашечки, погружающейся во вторичный заряд капсюля-детонатора. Опыты Кестера с серой гремучей ртутью показали следующие изме​нения предельного заряда с увеличением длины чашечки при том же способе снаряжения (табл. 25).

Таблица 25 
Погружение чашечки во вторичный заряд, мм
Предельный инициирующий заряд, г

0.0

0.5

1.6

4.0

6.0
0.38

0.38

0.36

0.32

0.30

То же самое следует и из опытов Сухова, повторившего опыты Кестера и определившего предельные заряды белой гремучей ртути, спрессованной под давлением 400 am, по I г тетрила, спрес​сованного под давлением 500 am.
Результаты этих опытов представлены в табл.   26 и на фиг. 54.

Таблица 26 

Высота чашечки, мм
Предельный инициирующий заряд, г

3.5

4.5

5.0

5.5

6.0
0.80

0.85

0.70

0.65

0.65

Стало быть, чем длиннее чашечка (до предела в 5,5 мм), тем меньше предельный инициирующий заряд гремучей ртути.

6. Степень чистоты гремучей ртути отражается незначительно на величине предельного заряда, что видно из данных табл. 27.

Примесь воды сильно ослабляет взрывчатые свойства и умень​шает чувствительность гремучей ртути, в особенности в непрессо​ванном состоянии. Это становится заметным при 5% влаги. При со​держании 10% влаги гремучая ртуть в небольшом количестве, может сгорать на открытом воздухе без взрыва, при содержании же 30% влаги гремучая ртуть даже не загорается. Капсюлем-детонатором и такая гремучая ртуть может быть взорвана, что подтверждается данными О. Гуттмана. Чувствительность гремучей ртути также умень​шается в результате добавки жиров, глицерина или парафина, чем пользуются при снаряжении детонирующих шнуров.

Таблица 27 

Цвет гр. ртути
Количество примеси, %
Предельный инициирующий заряд
Примечание

Белый

Белый

Серый

Серый

Серый

Серый

Серый
0.05

0.05

0.75

1.40

2.05

3.05

3.44
0.27

0.24

0.26

0.29

0.29

0.30

0.30
-

Крупнокристаллическая

-

-

-

-

-
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Понижение температуры гремучей ртути также отрицательно ска​зывается  на  взрывчатых ее свойствах.   При температуре жидкого воздуха инициирующая ее способность становится не​значительной, и поэтому кап​сюли, снаряженные гремучей ртутью, непригодны для взрыва оксиликвитов.

Гремучую ртуть обычно хранят под водой. Однако следует отметить, что в воде она подвергается некоторому изменению, что видно из табл. 28, в которой собран опыт​ный материал по исследо​ванию гремучей ртути до хранения под водой, а также после двухнедельного и ме​сячного хранения под водой.

Из таблицы видно, что при хранении под водой в течение даже сравнительно небольшого промежутка вре​мени качество гремучей ртути ухудшается. С этим приходится мириться, так как хранение гремучей ртути в сухом виде, несмотря на то, что при этом не наблюдается прак​тически заметных изменений ее качества, является чрезвычайно опасным и недопустимым с точки зрения техники безопасности.
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Перевозка гремучей ртути на оольшие расстояния не практикуется из-за ее значительной чувствительности, поэтому она перерабаты​вается на месте производства.

§ 7. ИСХОДНЫЕ ПРОДУКТЫ ДЛЯ ФАБРИКАЦИИ ГРЕМУЧЕЙ РТУТИ

Заводские способы получения гремучей ртути лишь незначительно отличаются от лабораторных, так как выработка значительных коли​честв ее в один прием не допускается и в заводском масштабе. 

Исходными материалами для производства гремучей ртути слу​жат металлическая ртуть, азотная кислота и этиловый спирт, а для получения белого продукта (В настоящее время готовят только белую гремучую ртуть), кроме того, — соляная кислота и медь. Все исходные материалы должны быть в достаточной степени чи​стыми.
Ртуть. Применяемая для производства металлическая ртуть марки Р-2 должна быть по наружному виду блестящего серебристо-белого цвета, с зеркальной поверхностью, уд. веса 13,6; она не должна приставать к стенкам стеклянного сосуда при сильном взбалтывании, при разливании на чистую гладкую, поверхность (бумаги или глазу​рованного фарфора) должна образовывать совершенно круглые, бле​стящие, легко подвижные и сливающиеся шарики; не должна иметь никаких следов механических примесей. Металлическая ртуть должна полностью растворяться в азотной кислоте (d = 1,2). При нагрева​нии 5 г металлической ртути после испарения не должно оставаться никакого остатка. Ртуть не должна содержать амальгам других ме​таллов, что проверяется анализом раствора 20 г ртути в азотной кислоте.
Для определения примесей, находящихся в ртути, обычно помещают навеску в 50 г в небольшую стеклянную колбу или реторту и пары ртути отгоняют на умеренном пламени, просасывая воздух до тех пор, пока в реторте не останется около 1—2г остатка; остаток раство​ряют в нескольких миллилитрах крепкой химически чистой азотной кислоты, фильтруют и выпаривают во взвешенном фарфоровом тигле 

емкостью 15 мл, сушат и осторожно прокаливают при 500°. Затем, установив вес остатка, обрабатывают его серной кислотой; в остатке определяют свинец. Фильтрат обрабатывают сероводородом для оса​ждения висмута и меди в виде сернистых соединений. Медь и висмут определяют обычными методами качественного анализа. Допускается содержание ртути не менее 99,99%, примесей (нелетучего остатка)— не более 0,01%.

[image: image16.png]dur. 55.
Cxema ouucr-
KH MeTa/LIu-
YeCKOH pry-

TH.




Обычно поступающая на заводы ртуть достаточно чиста, однако, предварительное ее испытание необхо​димо, так как она может содержать некоторые примеси свинца, олова, меди, висмута и окислы железа. В слу​чае некондиционности ртути ее бракуют или очищают сами заводы. От механических примесей (сор и окалина от железных сосудов, в которых хранится и перевозится ртуть) ее очищают, отфильтровывая через плотное по​лотно или фланель. От других примесей (металлических) очищают, обрабатывая слабой азотной кислотой (обычно 8%) и пропуская очень тонкой струей через столб кис​лоты высотой около 1 м (фиг. 55).
Очищаемую металлическую ртуть вливают в воронку с вытянутым в капилляр кончиком. Благодаря послед​нему ртуть  выливается в азотную кислоту небольшими шариками,  которые  на   сравнительно   длинном   пути освобождаются от посторонних металлов. Перед нача​лом очистки .нижнюю часть трубки и колено заполняют уже очищенной металлической ртутью. Ртуть  можно  очищать  гальваническим  током,   предварительно облив ее раствором нитрата одновалентной ртути. Однако полное очищение ртути достигается лишь перегонкой при уменьшенном дав​лении.
Азотная кислота. Азотная кислота должна быть про​зрачной (допускается желтого цвета от присутствия окислов азота) и должна содержать не менее 61,5% моногидрата (d = 1,383; 40° Ве), что проверяют титрованием щелочью или нитрометром Лунге и опре​делением удельного веса.
Содержание моногидрата по первому способу обычно определяют следующим порядком: навеску азотной кислоты около 4—6 г разбав​ляют в мерной колбе водой до 250 мл; отбирают пипеткой 50 мл раствора, прибавляют к нему 50 мл нормального раствора едкого натра и избыток щелочи оттитровывают нормальной серной кисло​той. Получающиеся в результате расчета данные показывают общую кислотность. Для получения же истинного значения необходимо из полученного результата вычесть пересчитанное на HNО3 содержание H2SО4 (если последняя в анализируемой кислоте будет обнаружена). Удельный вес азотной кислоты определяют ареометром Боме при 15° и вычисляют по формуле:
d = 144,3/(144,3-n)

где n — число градусов Ве по показаниям ареометра. Колебания темпера​туры опыта сказываются на результатах опреде​ления, поэтому, если колебания не превышают ±2°(13—17°), то вводят поправку по табл. 29.
Таблица 29 

Удельный вес HNO3
Поправка для 1ºС

От 1,351 до 1,365

От 1,366 до 1,400

От 1,401 до 1,435

От 1,436 до 1,490

От 1,491 до 1,500

От 1,501 до 1,502
0,0012

0,0013

0,0014

0,0015

0,0016

0,0017

Вместо указанной выше формулы можно пользоваться табл. 30, составленной по Лунге и Рею и связывающей удельный вес азотной кислоты, процентное содержание моногидрата и градусы Ве.

Удельный вес HNO3 при 15º (отнесенный к воде при 4º С)

Уд. вес при 15º/4º
Градусы Ве
100 в.ч. содержит
1 л содержит в кг



HNO3
Кислоты в 40º Ве
HNO3
Кислоты в 40º Ве

1,340

1,345

1,350

1,355

1,360

1,365

1,370

1,375

1,380

1,383

1,385

1,390

1,395

1,400

1,405

1,410

1,415

1,420

1,425

1,430

1,435

1,440

1,445     1,450

1,455

1,460

1,465

1,470

1,475

1,480

1,485

1,490

1,495

1,500
36,6

37,0

37,4

37,8

38,2

38,6
39,0
39,4

39,8

40.0

40.1

40,5

40,8

41,2

41.6

42,0

42,3

42,7

43,1

43,4

43,8

44,1

44,4

44,8

45,1

45,4

45,8

46,1

46,4

46,8

47,1

47,4

47,8

48,1


54,07

54,93

55,79

56,66

57,57

58,48

59,39

60,30

61,27

61,92

62,24

63,23

64,25

65,30

66,40

67,50

68,63

69,80

70,98

72,17

73,39

74,68

75,98

77,28

78.60

79,98

81,42

82,90

84,45

86,05

87,80

89,60

91,60

94.09


87,32

88,71

90,10

91,51

92,97

94,44

95,91

97,38

98,95

100,00 100,51 102,12 103,76 105,46 107,24 109,01 110,84 112,73 114,63 116,55 118,52 120,61 122,71 124,81 126,94 129,17 131,49 133,88 136,39 138,97 141,63 144,70 147,93 151.99


0,725

0,739

0,753

0,768

0,783

0.798

0,814

0,829

0,846

0,857

0,862

0,879

0,896

0,914

0,933

0,952

0,971

0,991

1,011

1,032

1,053

1,075

1,098

1,121

1,144

1,168

1,193

1,219

1,246

1,274

1,302

1,335

1,369

1.411


1,171

1,193

1,216

1,240

1,265

1,289

1,314

1,339

1,366

1,383

1,392

1,420

1,447

1,476

1,507

1,537

1,568

1,600

1,633

1,667

1,701

1,736

1,773

1,810

1,848

1,886

1,927

1,969

2,012

2,058

2,103

2,156

2,211

2,278



§ 5.   ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕСВОЙСТВА  ГРЕМУЧЕЙ РТУТИ
Гремучая ртуть полу​чается в виде белых или серых блестящих шелковистых безводных кристаллов орто-ромбической (по Майльсу) системы (Рисунок 44). Уд. вес (по Бертло) 4,42. По Солонина, уд. вес очищенной в растворе цианистого калия белой гремучей ртути 4,394. Уд. вес гремучей ртути, очищенной перекри​сталлизацией из аммиака, по определе​нию Майльса, равен 4,307 при 20°.

Причиной значительных расхождений между результатами определения уд. весов разными исследователями является неодинаковая чистота испытываемых образцов гремучей ртути.

Определение плотности гремучей ртути различной чистоты привело Патри к следующим результатам (см. таблицу).

Содержание фульмината, %
Плотность

99,7

99,0

98,0

97,0
4,32

4,36

4,38

4,40

Таким образом, чем менее чиста гремучая ртуть, тем больше ее удельный вес.

Форма кристалла гремучей ртути приведена на фиг. 45. Отноше​ние осей кристаллов гремучей ртути a:b:c = 0,712 : 1 : 1,353; элементарная ячейка содержит 4 молекулы и характеризуется следующими   параметрами: а = 5,87 Aнгстрем,   b = 7,71  Ангстрем, с = 10,43 Ангстрем;   объем ячейки равен 440,7 Ангстрем куб.; гравиметрическая плотность  1,22—1,25.

Гремучая ртуть имеет сладкий металлический вкус и, как почти все соединения, содержащие ртуть (за исключением киновари и каломели), ядовита.
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Действие гремучей ртути  на  организм в основном сходно с действием металличе​ской  ртути и вызывает более  или менее аналогичные симптомы отравления.   Пыль гремучей   ртути   вызывает    раздражение слизистых оболочек носа, гортани и глаз. При длительном и систематическом дейст​вии влажной гремучей ртути кожа раздражается. В тяжелых слу​чаях заболевание напоминает мокнущую экзему.

Одним из основных условий предохранения от заболевания при работе с гремучей ртутью является строжайшее соблюдение условий производственной и личной гигиены и большая аккуратность в ра​боте.

Гремучая ртуть практически не гигроскопична. Опыты определе​ния гигроскопичности при различной относительной влажности дали следующие результаты:

Относительная влажность, %
Время хранения, 

дни
Гигроскопическая

влага

50

80

100
60

80

100
0.02

0.02

0.16

Смеси гремучей ртути с ее обычными примесями обладают боль​шой гигроскопичностью. Так, смесь ее с 20% каломели при 100% относительной влажности обладает гигроскопичностью 4,03%. При 50 и 80% относительной влажности эта смесь не гигроскопична. Гиг​роскопичность смеси гремучей ртути с хлоратом калия при 100% относительной влажности равна 30,11%. При 50 и 80% относитель​ной влажности гигроскопичность соответственно равна 0,015—0,02%. Гумми-арабик также повышает гигроскопичность гремучей ртути. При наличии 8% гумми-арабика гигроскопичность возрастает и становится равной:

при
50% относительной влажности
.....
0,51%

»
80%             »                      »
.....
0,81%

»
100%             »                      »
.....
36,05%

Оксалат ртути, сопровождающий техническую гремучую ртуть, повышает ее гигроскопичность только при 100% относительной влаж​ности.

Гремучая ртуть несколько растворима в воде. По Голлеману,
в 100 ч. воды растворяется:

при
12(С.......
0,07 г

»
49(С.........
0,175 г

»
100(С .........
0,77 г

При длительном пребывании в водном растворе гремучая ртуть теряет свои взрывчатые свойства. При кипячении с водой она частично разлагается с образованием (по Либиху) окиси ртути, а затем (по Кекуле) — фульминуровокислой ртути и углекислоты.

Растворимостью в воде одно время пользовались для очистки гре​мучей ртути. Так, судя по отчету Яковлева, этот способ очистки при​менялся на заводе в Карлсруэ (Deutsche Waffen und Munitions Fabriken). Серую гремучуй ртуть просеивали и не проходящие через сита крупные кристаллы растворяли в кипящей воде; при охлаждении раствора осаждались мелкие шелковистые кристаллы желтоватого цвета. Опыты Шишкова и Гойтзема показали, что гремучая ртуть из воды кристаллизуется с 0,5 молекулы воды.

Применять воду в качестве растворителя для очистки гремучей ртути невыгодно. При очень медленном охлаждении раствора полу​чают тонкие листочки разных форм, однако, это кристаллы одной си​стемы. При быстром охлаждении водного раствора выпадают очень мелкие кристаллы той же системы.

Несколько лучше гремучая ртуть растворяется в спирте, значи​тельно лучше — в водном аммиаке. По Штейнеру, водный раствор аммиака, подогретый до 30—35°, растворяет четырехкратное весовое количество ее. Однако указание Штейнера нам кажется несколько сомнительным.Растворимость гремучей ртути в аммиаке, по нашим опытам, значительно ниже. Для растворения 1 ч. гремучей ртути требуется около 30 ч. водного аммиака при 30°.

Аммиак с гремучей ртутью, повидимому, образует двойные соеди​нения. Так, если быстро, при помешивании, внести чистую, мелко​кристаллическую гремучую ртуть в раствор аммиака, то вначале про​исходит полное растворение продукта, а затем большая часть фуль​мината выделяется в виде соединения, теряющего на воздухе аммиак-Раствор в водном аммиаке бесцветен, но не долговечен. Уже через 5 дней замечается разложение, раствор темнеет и на стенке колбы появляется налет. Далее раствор разлагается окончательно с выделе​нием закиси и окиси азота и металлической ртути. При нагревании до 60° раствор разлагается с образованием мочевины, гуанидина и т. п. Кристаллы, образующиеся посредством осаждения гремучей ртути выливанием аммиачного раствора в разведенную уксусную кис​лоту, большие, чисто белые, с содержанием фульмината 99,1—99,75%.

Способностью гремучей ртути растворяться в аммиаке иногда пользуются в лабораториях для ее очистки, принимая, конечно, меры против разложения. Приведем некоторые способы очистки гремучей ртути, предложенные Филиппом:

1. Белую гремучую ртуть растворяют в тридцатикратном коли​честве аммиака и оставляют на ночь. Выпавший желтый или красно​ватый осадок отфильтровывают, а фильтрат нейтрализуют уксусной кислотой. Через 2 часа гремучую ртуть отфильтровывают и высуши​вают. Выход 52,5%; чистота 98,70—99,93%.

2. Условия  работы  те  же,  только   нейтрализацию  производят концентрированной уксусной кислотой. При этом происходит значительное  выделение тепла (до температуры кипения).  Выход 72%; чистота несколько меньше (98,35—99,34%).

3. Белую гремучую ртуть растворяют, как описано выше, и быстро фильтруют. Затем нейтрализуют 30%-ной уксусной кислотой при охлаждении (температура не выше 35°). Выход 80%. Содержание фульмината 98,60—100,02%.

Стойкость гремучей ртути после перекристаллизации из аммиака значительно повышается. Так, помимо аналитических данных, при​веденных выше, следует отметить, что при нагревании в течение 6 мес. при температуре 50—60° технический продукт потерял в весе 3,7%, г, то время как потеря в весе очищенной кристаллизацией из аммиака гремучей ртути оказалась равной 0,2%.

Хорошей растворимостью гремучей ртути в ацетоне, насыщенном аммиаком, пользуются при анализе ударных составов, содержащих гремучую ртуть.

Лангханс исследовал другие растворители (метиламин, хинолин и анилин), но их растворяющая способность оказалась незначи​тельной.

А. Майрих обнаружил, что неплохими растворителями гремучей ртути являются моно-, ди- и триэтаноламины, причем лучшим раство​рителем является монопродукт. Так, 1 в. ч. чистого моноэтаноламина растворяет при 25° 2 в. ч. гремучей ртути. Растворимость падает с воз​растанием гликолевых остатков в молекуле. Уже в 1 в. ч. диэтаноламина растворяется при 30° только 0,4 в. ч. гремучей ртути, а в I в. ч. триэтаноламина растворяется 0,27 в. ч. гремучей ртути.

Моноэтанрламин представляет собой бесцветную, несколько вяз​кую, уд. веса 1,22 при 16° жидкость с запахом аммиака, смешиваю​щуюся с водой во всех отношениях. Безводный амин при стоянии на воздухе легко притягивает влагу, несколько летуч, легко испа​ряется при 100°. Примеси гремучей ртути в моноэтаноламине не раст​воряются. Насыщенный и отфильтрованный раствор гремучей ртути в моноэтаноламине (уд. вес 2,05) представляет собой густую жидкость, склонную при температурах выше 30° к очень бурному само​разложению, сопровождающемуся обильным выделением светло​серого дыма и вспученного темного продукта. Моноэтаноламин, как аммиак и другие амины, разлагает гремучую ртуть. Через 24 часа из раствора уже не удается выделить фульминат, так как образуются какие-то высокомолекулярные соединения. При разбавлении разло​женного раствора водой он через некоторое время превращается в гель.

Смесь моноэтаноламина с концентрированным раствором аммиака растворяет гремучую ртуть в тем большей степени, чем больше амина находится в смеси. 1 ч. смеси из одинаковых объемов аммиака и моно​этаноламина растворяет 1,6 ч. гремучей ртути. Уд. вес раствора 1,7. Хотя растворимость гремучей ртути в этой смеси несколько меньше, чем в чистом амине, однако, применение ее более удобно, так как раствор лучше фильтруется и не склонен к внезапному разложению.

Чистота фульмината, высаженного немного разбавленной уксус​ной кислотой, 99,64; выход 85%.

Растворимость гремучей ртути в смеси моноэтаноламина и ацетона еще меньше: 1 в. ч. смеси из одинаковых объемов растворяет 0,85 в. ч. гремучей ртути.

Также хорошим растворителем для гремучей ртути является пи​ридин С5Н6N, предложенный для этой цели А. А. Солонина. В 100 мл пиридина растворяется 14,5 г гремучей ртути. При выпаривании раст​вора выпадают большие кристаллы соединения пиридина с гремучей ртутью, теряющие пиридин при обработке водой или при высушива​нии и распадающиеся. Пиридиновый раствор более стоек, чем аммиач​ный, но и он с течением времени разлагается. При длительном же нагревании гремучей ртути с пиридином происходит полное разло​жение с сильным окрашиванием раствора. Следует отметить, что растворение гремучей ртути в пиридине сопровождается разогрева​нием раствора; например, при размешивании 2,6 г сухой Hg(ONC)2 в 18 мл пиридина температура раствора поднимается на 6,5°.

Гремучую ртуть можно осадить из пиридинового раствора и во​дой. Изготовленный в указанной выше пропорции светложелтый раствор гремучей ртути в пиридине отфильтровывают и приливают к воде, взятой в отношении 100 мл на 1 г гремучей ртути. Выделяющиеся кристаллы промывают после фильтрования водой из расчета 200 мл на 1 г гремучей ртути. Выход гремучей ртути около 80%, содержание фульмината 99,7%.

Водный раствор цианида калия хорошо растворяет гремучую ртуть с образованием двойной соли: Hg(ONC)2KCN В концентрированном водном растворе цианида калия растворяется приблизительно двой​ное количество гремучей ртути. Последняя кристаллизуется вместе с KCN; поэтому выделение из раствора цианида калия затруднительно без дополнительной промывки разбавленной HNО3. Методика пере​кристаллизации гремучей ртути из водного раствора цианида калия была впервые разработана Штейнером еще в 1876 г. Из раствора гре​мучую ртуть можно также выделить кислотами, лучше всего разбав​ленной азотной кислотой (Григорович, Броунсдон и Солонина). Однако гремучая ртуть, кристаллизованная из кислот, менее чиста, чем кристаллизованная из аммиачного раствора. Лей и Киссель поль​зовались для выделения гремучей ртути слабой серной кислотой, что, конечно, небезопасно. При пользовании разведенной уксусной кислотой фульминат получается в виде достаточно крупных кристаллов без наростов и после сушки обладает хорошей сыпучестью.

Водный раствор роданида калия также растворяет гремучую ртуть. Хорошо растворяет гремучую ртуть водный раствор иодида калия, но он почти моментально ее разлагает. Водный раствор тиосульфата натрия растворяет ее с более медленным разложением. Оба эти раст​вора становятся щелочными, и это используется для объемного ме​тода определения фульмината в гремучей ртути.

Таким образом ни один из описанных выше растворителей не пригоден для целей промышленной кристаллизации гремучей ртути, а стало быть, для очистки ее: либо растворитель разлагает гремучую ртуть или образует с нею комплексные соединения, либо практическое осуществление совершенно невыгодно (вода).

Разбавленные кислоты не разлагают гремучую ртуть. Разбавлен​ная азотная кислота растворяет ее, причем растворимость растет с увеличением концентрации кислоты. Из азотнокислого раствора гремучая ртуть может быть осаждена выливанием раствора в холод​ную воду. При этом кристаллы получаются очень мелкими и такой же чистоты, как осажденные из раствора. При нагревании же азотно​кислого раствора гремучей ртути последняя разлагается с образо​ванием нитрата ртути и углекислоты.
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который в свою очередь разлагается с образованием   хлоргидрата гидроксиламина и муравьиной кислоты (Карстаньен и Эренберг);
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Концентрированные кислоты разлагают гремучую ртуть. Так, дымящаяся азотная кислота разлагает ее с образованием углекислоты, окислов азота, уксусной кислоты и азотнокислой ртути. Концентри​рованная серная кислота вызывает взрыв. При действии концентри​рованной соляной кислоты получается вначале, как установил Шолль, формилхлоридоксим:

Результативную реакцию можно  написать следующим образом: 
Hg(ONC)2 + 4HCl+4Н20 = 2NH2OH(HCl+2HCOOH-f-HgCI2

Сероводород и сернистые щелочи разлагают гремучую ртуть с образованием сернистой ртути; в первом случае, по данным Камби, кроме того, образуется формотиогидроксаловая кислота:
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Углекислота на гремучую ртуть практически не действует. Хлор разлагает влажную гремучую ртуть, образуя хлорциан, хлорпикрин и хлористую ртуть.

Сильными щелочами гремучая ртуть разлагается легко, а слабые щелочи действуют на нее медленно. Для уничтожения небольших количеств фульмината ртути можно рекомендовать пользование креп​кими щелочами. Анилин взаимодействует с гремучей ртутью с обра​зованием металлической ртути, фенилмочевины и дифенилгуанидина. С гомологами анилина реакция идет лишь при нагревании.

Интересная реакция, указывающая на родство гремучей кислоты с синильной кислотой, происходит при действии гремучей ртути на бензол в присутствии хлористого алюминия, содержащего следы воды. Реакция идет с образованием бензальдоксима:

C6H6 + C=NOH  ->  C6H5CH(NOH)
При применении безводного хлористого алюминия образуется нитрил бензойной кислоты, — несомненно, как продукт ангидризации первоначально образовавшегося бензальдоксима:
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К различным металлам гремучая ртуть относится различно. Этот вопрос является чрезвычайно важным, так как гремучая ртуть всегда применяется впрессованной в металлическую оболочку.

Впервые упоминают о взаимодействии гремучей ртути с метал​лами Гладстон, Уаррен и Чельцов. Наиболее полно этот вопрос ис​следовали Солонина, Гедымин и др.

Упоминания первых исследователей о взаимодействии гремучей ртути с медью не были подтверждены достаточными экспериментами. Чельцов, например, указывает, что порошкообразная медь при на​гревании с водой и гремучей ртутью замещает ртуть, которая выде​ляется в свободном состоянии по уравнению:

Hg(ONC)2 + Cu  ->  Cu(ONC)2 + Hg
В начале 90-х годов прошлого столетия Уаррен, действуя на мед​ные стружки горячим водным раствором гремучего серебра, получил один из фульминатов меди. Раствор последнего он разлагал электро​литическим методом и выделял медь. Однако новых фульминатов он в чистом виде, невидимому, не получал и их свойств не исследовал. При взаимодействии гремучей ртути с медью в присутствии воды (по Солонина) образуется смесь гремучей меди, гидрата окиси меди и углекислой меди:

nCu(ONC)2 • mCu(OH)2 • pCuCO3
где n = 98 (приблизительно), а m и р вначале не более 2—3, а затем увеличиваются. Это соединение нестойкое и разлагается даже при комнатной температуре, особенно в присутствии воды. Образованию его благоприятствуют металлическая ртуть и вода, обычно находя​щиеся в качестве примеси в техническом продукте. Сухая гремучая ртуть при обыкновенной температуре почти не реагирует с метал​лами.

Исследования Паникова и Сухова показали, что при взаимо​действии меди с гремучей ртутью образуется химически стойкий основной фульминат меди состава Cu(ONC)2Cu(OH)2, обладающий пониженной чувствительностью к удару и нагреву, но зато резко повышенной чувствительностью к трению. Для образования основ​ного фульмината необходимо обязательное присутствие влаги. В без​водной среде (толуол) он не образуется.
Если внести 3 г гремучей ртути и 6 г медных опилок, очищенных от железа магнитом и обезжиренных эфиром, в колбочку с 30 мл дестиллированной воды и оставить в термостате при 30°, то уже через сутки вода в колбочках окрашивается в зеленый цвет, а на поверх​ности ее появляется тонкий слой зеленого вещества. Если эти кол​бочки выдержать в термостате при 30º до 30 суток без взбалтывания, затем снять образовавшуюся на поверхности зеленую корочку, вы​сушить ее при 45° в продолжение 1—2 час. в эксикаторе над хло​ристым кальцием, то окажется, что полученное вещество содержит:

Через 5 суток
Cu(ONC)2Cu(OH)2 – 77.3% СuCO3·Cu(OH)2 – 22.7%

Через 10 суток
Cu(ONC)2Cu(OH)2 – 83.5% СuCO3·Cu(OH)2 – 16.5%

Через 15 суток
Cu(ONC)2Cu(OH)2 – 81.4% СuCO3·Cu(OH)2 – 18.6%

Через 20 суток
Cu(ONC)2Cu(OH)2 – 74.8% СuCO3·Cu(OH)2 – 25.2%

Если снарядить смоченные внутри водой оболочки капсюлей-дето​наторов сухой гремучей ртутью и хранить их при обыкновенной тем​пературе, то уже через 96 час. повысится чувствительность гремучей ртути к трению, что было установлено опытами на массете.

Исследование капсюлей-детонаторов, хранившихся в течение 16—18 лет в обычных условиях (изготовления 1914—1916 гг.), под​твердило возможность образования основного фульмината меди. Так, например, в одном из капсюлей, снаряженном в 1916 г. и находив​шемся до 1928 г. во взрывателе, ввернутом в снаряд, а затем в не​отапливаемом помещении до 1932 г., гремучая ртуть по наружному виду в изломе оказалась зеленого цвета с падающей интенсивностью позеленения от стенок латунной гильзы к центру. При разрядке капсюля было обнаружено, что гремучая ртуть на всем протяжении гильзы имеет зеленый цвет, а латунная оболочка в месте сопри​косновения ее с гремучей ртутью значительно амальгамирована и настолько разрушена, что при разрядке взрывателя капсюль дал излом в месте нахождения гремучертутного заряда. Исследование извлеченной из капсюля гремучей ртути показало содержание в ней меди около 6—6,1%; чувствительность к трению оказалась значительно выше, чем у гремучей ртути.

Все эти опыты позволяют сделать следующие выводы:

1) в условиях негерметического хранения гремуче ртутного капсю​ля-детонатора в медной или латунной оболочке гремучая ртуть вза​имодействует в присутствии влаги с оболочкой, образуется основной фульминат меди и происходит обильное выделение металлической ртути;

2) гремучая ртуть благодаря образованию основного фульмината меди становится значительно более чувствительной к трению.

Так как гремучая ртуть применяется исключительно в оболочках из меди или ее сплавов (латунь или мельхиор), то естественно, что вопросу изучения взаимодействия меди и гремучей ртути уделяется большое внимание. Не меньшее внимание уделяется изучению воз​можности замены меди и ее сплавов в капсюлях-детонаторах или защите тем или иным способом оболочки от действия ртути.

С магнием гремучая ртуть вступает в бурное взаимодействие со значительным выделением тепла даже при небольшом количестве воды. При этом выделяется аммиак и образуется невзрывчатое, раст​воримое в воде, магниевое соединение.

С алюминием влажная гремучая ртуть реагирует очень бурно, с образованием объемистой массы, состоящей, главным образом, из окиси алюминия, гремучей ртути и металлической ртути. При реак​ции, в начале ее, обычно появляется запах синильной кислоты.

С цинком влажная гремучая ртуть реагирует медленнее. Причем образующийся при этом фульминат цинка взрывает не хуже грему​чей ртути. Е. Деви показал, что при действии 1 ч. Hg(ONC)2 на 2 ч. цинка на холоду в присутствии воды образуется гремучий цинкг кристаллизующийся в виде ромбических таблеток. Со временем под действием воды фульминат цинка разлагается и переходит в гидрат окиси цинка.

На никель ни влажная, ни сухая гремучая ртуть не действуют. На олово сухая гремучая ртуть не действует.

Техническая же гремучая ртуть в присутствии влаги действует на олово, поверхность которого покрывается матовыми серыми пят​нами, невидимому, представляющими собой амальгаму олова. Дейст​вие это незначительно и увеличивается с увеличением в технической гремучей ртути примеси металлической ртути и ее закисных соеди​нений.

Со свинцом гремучая ртуть взаимодействует слабо; это нисколько не сказывается на технических свойствах металла. Повидимому, поверхностный слой свинца образует с имеющейся во влажной тех​нической гремучей ртути металлической ртутью амальгаму. Затем свинец вытесняет из гремучей ртути металлическую ртуть и образует фульминат свинца, который гидролизуется водой с обра​зованием нерастворимых основных солей свинца, покрывающих по​верхностной защитной пленкой основную массу свинца, вследствие чего прекращается дальнейшее взаимодействие металла с гремучей ртутью.

Гремучая ртуть при обыкновенной (комнатной) температуре весьма устойчива. При нагревании гремучей ртути до температуры вспышки разложение ее ускоряется по мере возрастания температуры. Продолжительное нагревание гремучей ртути при температуре 50° и выше вызывает ее разложение. При этом следует отметить, что разложению подвергаются в первую очередь примеси гремучей ртути. Наиболее быстрое разложение без взрыва наблюдали Гесс и Дитль при нагре​вании до 90—95°, причем через 35—50 час. гремучая ртуть значительно потеряла свои взрывчатые свойства, а после 75—100 час. преврати​лась в коричнево-желтый-трудно воспламеняющийся порошок.
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Фармер исследовал превращения чистой гремучей ртути при нагревании в интервале 60—100°. Он показал, что разложение про​исходит тем быстрее, чем выше температура, и что выделяющиеся газообразные продукты разложения состоят почти исключительно из двуокиси углерода.

При разложении гремучей ртути наблюдается отчетливый индук​ционный период, при котором выделение газа очень мало. Продолжи​тельность индукционного периода зависит от качества гремучей ртути. Так, например, обыкновенная серая гремучая ртуть при 80° имеет индукционный период продолжительностью около 80 час. Бе​лая гремучая ртуть имеет больший индукционный период. В конце индукционного периода кристаллы Hg(ONC)2 разламываются и окра​шиваются, далее наступает период заметного ускорения разложения, кристаллы становятся совершенно коричневыми. Затем скорость разложения остается постоянной.

Поведение белой и серой гремучей ртути и в послеиндукционном периоде различно. Разложение белой гремучей ртути происходит с большим ускорением и конечная скорость ее разложения больше, чем у серой гремучей ртути.

На фиг. 46 изображены кривые разложения по данным измерений давления выделяющихся при разложении 0,002 г гремучей ртути газов (по данным В. Е. Гарнера и.Х. Р. Хильса) при температу​рах 100°, 105° и 110°.
Лангханс исследовал коричнево-желтый трудно воспламеняю​щийся порошок, получающийся в результате нагревания гремучей ртути в течение 72 час. при температуре 82°, и нашел в нем содержа​ние ртути 76,4% вместо 70,4%.. Он установил, что увеличение содер​жания ртути в порошке пропорционально времени нагревания.
При температурах выше 100° гремучая ртуть может взрывать. Однако, по данным Гойтзема, можно разлагать гремучую ртуть при осторожном и медленном нагревании до 132°.
Опыты Солонина показали, что при нагревании гремучей ртути при постоянных температурах получение вспышки в значительной степени зависит от качества (в первую очередь от чистоты) продукта.
Нагревание при 134—135° белой гремучей ртути, очищенной кристаллизацией из раствора цианистого калия, вызывает вспышку обычно через 36—40мин., а серая гремучая ртуть с содержанием 0,4% металли​ческой ртути и 0,7% щавелевой кислоты дает вспышку через 20— 22 мин. При нагревании при 126,5° очищенный кристаллизацией из раствора цианистого калия белый продукт взрывает через 1 ч. 14 м.— 1 ч. 16 м. Серая гремучая ртуть при этих условиях не взрывает, даже при нагревании ее в течение 12 час.
Патри и Лаффит показали, что при температурах ниже 139,5° не происходит воспламенения, но процесс выделения газов значи​тельно ускоряется.
Осторожно нагреваемая и разлагающаяся вследствие этого грему​чая ртуть становится менее чувствительной к удару. Так, например, при нагревании гремучей ртути при 133°:
а) от 0 до 20 мин. — при ударе еще происходит детонация;
б) от 20 до 50 мин. — характер взрыва указывает на уменьшение силы гремучей ртути;
в) от 50 до 80 мин. — продукт горит,   но не детонирует от удара;
г) свыше 80 мин. — образуется продукт нечувствительный к удару;
д) свыше 100 мин. — продукт даже не воспламеняется от луча огня.

Таблица 13
Давление
Время выделения газов, часы. При 60º (Один грамм гремучей ртути)


1 см куб
2 см куб
3 см куб
4 см куб
5 см куб
6 см куб

Вакуум

Вакуум

Вакуум

500 мм рт ст
868

842

945

960
925

900

1008

1026
970

944

1052

1073
1006

983

1094

1115
1039

1020

1135

1156
1069

1053

-

1193

Фармер, разлагая гремучую ртуть при 60° в вакууме (остаточное давление 5 мм рт. ст.), доказал, что давление мало влияет на ско​рость разложения.

Выделение газов происходит в вакууме несколько быстрее, чем под давлением 500 мм рт. ст., что видно из табл. 13.
Патри и Лаффит установили, что при нагревании между 139 и 172° обнаруживается критическое давление Рс, ниже которого взрыв уже более невозможен. Это давление всегда ниже 45 мм рт. ст. и умень​шается при повышении темпера​туры, как это видно из табл. 14.
Время задержки взрыва гре​мучей ртути при нагревании не зависит от давления только в том случае, если сравниваемое давле​ние выше критического.

Таблица 14

Температура, С
145
160
167
172

Давление, Р
40
28
13
0.2

При   температуре   выше    172° взрывы происходят вне зависимости от давления.
При обычной температуре гремучая ртуть может храниться в сухом состоянии в течение длительного времени. Считают, что она практи​чески не претерпевает при. этом никаких изменений в своих свойствах. Свет также оказывает некоторое влияние на гремучую ртуть, вызывая отчетливое выделение газа. Фармер установил, что белый и серый продукты, хранившиеся на свету, выделили следующее ко​личество газа в миллилитрах (табл. 15):

Таблица 15 

Время хранения в часах
80
60
240
320

Белая гремучая ртуть – 3 гр

Серая гремучая ртуть – 3 гр
0.11

0.04
0.23

0.08
0.30

0.11
0.37

0.14

Как только препараты помещались в темноту, выделение газа
прекращалось. У образцов, подвергнутых действию дневного света
в продолжение пяти недель в летнюю ясную погоду, ckopocть выделе​ния газа при последующем нагревании при 80° повысилась.
Гремучая ртуть, освещаемая в течение продолжительного времени солнечным светом, окрашивается в слегка желтоватый цвет без види​мого изменения остальных свойств. Будучи подвергнута действию ультрафиолетовых лучей, она по прошествии нескольких часов принимает коричнево-черную окраску (независимо от начального цвета продукта).
Патри и Лаффит после месячной экспозиции с ежедневным тща​тельным перемешиванием массы гремучей ртути получили почти черный продукт, в котором анализом было установлено содержание ртути, равное содержанию ее в исходном продукте. Повидимому, под влиянием ультрафиолетовых лучей происходит изомеризация или полимеризация с сохранением той же кристаллической формы.

Полученный продукт растворим в водном растворе гипосульфита со щелочной реакцией и в водном растворе цианистого калия, но в противоположность гремучей ртути не вполне растворяется в ам​миаке. Этот продукт легче воспламеняется, чем чистый фульминат. Чувствительность к удару облучаемой ультрафиолетовыми лучами гремучей ртути убывает. При облучении свыше месяца гремучая ртуть становится совершенно нечувствительной к удару.

§ 6. взрывчатые свойства гремучей ртути

Гремучая ртуть при взрыве разлагается по уравнению: 

Hg(ONC)2 -> Hg + 2CO + N2 + 116 Кал
Не исключена также возможность разложения ее частично и по уравнению:
Hg(ONC)2 -> Hg + CO2 + С + N2
На основании же анализа продуктов взрывчатого разложения гре​мучей ртути в калориметрической бомбе можно выразить уравнение ее разложения следующим образом:

Hg(ONC)2 -> Hgnap + 0,05CO2+1,9CO + 0,05C + N2+ 105,2 Кал
Температура взрыва гремучей ртути, вычисленная на основании этого уравнения, равна 4450°С, объем газов V0=311 л/кг, уд. энергия f = 5350 л*ат/кг; скорость детонации гремучей ртути около 4500 м/сек.
Гремучая ртуть — соединение эндотермическое и его молярная теплота образования равна — 62,9 Кал.

Таблица 16
Зависимость между температурой  вспышки гремучей ртути и временем нагревания

Температура
Время, сек
Температура
Время, сек
Температура
Время, сек

235


0


205


8,2


175


85,0


230


1,5


200


12,2


170


135,0


225


2.1


195


18,0

165


194,0


220


2.9


190


23,1

160


339,0


215


4,0   185


185
34,5

155


510,0


210


5.1


180


52,8

150


Отказ


Импульсом для взрыва гремучей ртути обычно служит накол жа​лом, а также удар бойка или луч огня. Гремучая ртуть чрезвычайно чувствительна к пла​мени и легко воспламе​няется как от луча огня бикфордова шнура, так и от электрической иск​ры; только ацетиленид серебра обладает более легкой воспламеняемо​стью. Гремучая ртуть легко взрывает от незначительного удара (0,08 кг/см2). На копре Велера чувствительность ее к удару определяется пре​делами 55—85 мм. Температура вспышки лежит между 160—165° при обычном способе ее определения. При определении же температуры вспышки бросанием в сосуд с постоянной температурой и продолжи​тельностью действия 5 сек. Велер получил температуру вспышки 215°.
Температура вспышки серой гремучей ртути, определенная при возрастающей со скоростью 20° в минуту температуре ванны, оказывается равной 169°, а белой 172—175°. Зависимости между темпера​турой вспышки и временем нагревания навески белой гремучей ртути при постоянной тем​пературе ванны при​ведены на фиг. 47 и в табл. 16.
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Чувствительность гремучей ртути к тре​нию зависит от каче​ства трущих поверхностей; так, она наи​более чувствительна при трении между железными поверхностями. При трении между свинцовой и железной поверхностями чувствительность ее значительно меньше, а при трении между дере​вянными поверхностями — совсем незначительна.
Чувствительность гремучей ртути к удару и трению изменяется с ростом ее кристаллов- На фиг. 48 приведена кривая зависимости
[image: image24.png]n
300

250

u|

20

750)
N\,
™
/R >~
100 m‘ >

@

-

s GUOGE 02 GL7mM
Py ow

Pur. 48. Kpupas 3aBucu-
MOCTH UYBCTBHTEIbHOCTH

rpemyuel pryTH K yiapy or
DeTHUYHHLI KPHCTALTIOB.




чувствительности гремучей ртути к удару от величины кристалла, выведенная исходя из верхних и нижних пределов чувстви​тельности на копре Велера для белой гремучей ртути, запрессованной в кол​пачки капсюля Наган под давлением 1000 и 400 кг/см2, В первом случае были взяты навески в 0,02 г, а в последнем 0,015 г. Падающий груз копра весил 465 г. По абсциссе отложена величина кристал​лов, по ординате — высота падения груза.
На температуре вспышки, а стало быть, и на способности воспламеняться от нагре​вания величина кристаллов существенно не отражается.

Несмотря на достаточно высокую чув​ствительность к удару и трению, гремучую ртуть можно безопасно спрессовать, даже под весьма большим давлением (до 7000 am), конечно, если давление прилагается не динамически, а постепенно.

Случаи взрывов гремучей ртути наблю​даются при прессовании ее в смеси с антимонием (играет роль трение).
Гремучая ртуть, свободно насыпанная в небольшом количестве (до 2 г) и воспламененная, дает вспышку, с характерным глухим звуком и не обладает инициирующими свойствами. Будучи слегка подпрессованной, она взрывает с сильным звуком и может инициировать бризантные ВВ. Будучи же спрессованной под очень большим давлением гремучая ртуть, воспламеняясь от простого начального импульса (луча огня), только выгорает, но не детонирует и не может иниции​ровать бризантные ВВ.

Предельное давление, при котором наблюдается явление «мерт​вой запрессовки», различными авторами дается разное. Велер счи​тает, что действие гремучей ртути при давлении запрессовки свыше
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200 am ослабевает; по Форгу, гремучая ртуть достигает «мертвой за​прессовки» при давлении прессования в 700 am, а по.Штеттбахеру,— при давлении прессования около 2000 am. Однако Штеттбахер делает оговорку, что выражение «мертвая запрессовка» не следует понимать буквально, так как способность к детонации в таких случаях только затрудняется и может быть снова восстановленной полностью, если вместо луча огня от бикфордова шнура дать импульс требуемой силы (в чем он безусловно прав). Ниже мы остано​вимся на причине этого внешнего расхождения в цифрах.

Изменение плотности впрессованной в оболоч​ку капсюля-детонатора № 8 серой гремучей ртути с 2,05% примесей в зависимости от давления прессования   (прессование в два слоя) приведено   на фиг. 49 и в табл.  17.

Таблица 17

Давление
Плотность

25

50

75

100

200

300

400

600

800

1200
2.35

2.55

2.80

3.00

3.30

3.50

3.60

3.70

3.90

4.05

Впрессованием гремучей ртути в капсюльные оболочки понижается ее чувствительность к механическим импульсам (удар, трение, сотрясение и т. п.), благодаря чему в значительной степени уменьшается опасность ее воспламенения от инерционного смещения чашечки капсюля. Но так как значительных давлений применять нельзя, не рискуя получить отказ в действии капсюля-детонатора, то при​ходится на практике ограничиваться давлениями запрессовки по​рядка 250—350 am.
Возможность перепрессовки является одним из существенных не​достатков гремучей ртути. При малых давлениях прессования нет гарантии от преждевременных разрывов снарядов при ударе о броню, а в случае высоких давлений форсирования—и при выстреле в канале ствола орудия.

Велер и Маттер исследовали влияние прессования под давлением от 100 до 2000 кг/см2 в оболочке капсюля-детонатора № 8 и регистрировали взрывы этих капсюлей в свинцовом цилиндре диаметром 80 мм по методу Трауцля. При заряде капсюля в 2 г гремучей ртути они по​лучили следующие ре​зультаты (табл. 18).

Таблица 18

Давление прессования, кг/см2
Плотность, г/см3
Расширение, мл

100

400

800

1200

1600

2000
1.923

2.564

2.984

3.211

3.228

3.358
30.6

28.6

26.1

25.6

25.4

25.6

Диаграмма расши​рения в зависимости от давления, приведенная на фиг. 50, показывает небольшое уменьшение расширения с возрастанием плотности гремучей ртути от 2,98 до 3,35, т. е. до давле​ния в 800 кг/см2. Дальнейшее увеличение давления до 2000 кг/см2 не оказывает влияния на величину расширения гне​зда свинцового цилиндра.
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Изменяя заряды гремучей ртути, Велер получил следующие ве​личины расширения камеры свинцового цилиндра (табл. 19).

Таблица 19

Вес заряда, г
Расширение, мл

0.5

1

1.5

2
4.95

11.15

16.25

25.60

Он пришел в результате этого к заключению, что расширение камеры почти пропорционально весу заряда гремучей ртути (фиг. 51).
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Бертло и Вьель взрывали в стальной бомбе при разных плотностях заряжания гремучую ртуть при помощи накаленной электрическим током проволоки и опре​делили давления, разви​ваемые в моменты взры​ва. Они установили, что давление при взрыве гремучей ртути меньше, чем при взрыве пиро​ксилина (табл. 20).

Литературные данные о предельных иниции​рующих зарядах гре​мучей ртути различны: некоторые из них сведе​ны в табл. 21 (стр. 104).

Таблица 20

Плотность заряжания
Давления, кг


При взрыве гремучей ртути
При взрыве пироксилина

0.1

0.2

0.3

0.4
477

1730

2697

4272
1085

3120

5575

8754

Наиболее достовер​ными и вполне соот​ветствующими нашим исследованиям являются данные Мартина. Разно​образие в полученных величинах предельных зарядов объясняется следующим:

1. Величина кристал​лов гремучей ртути, как показали исследования Велера и Бертмана, от​ражается на инициирую​щей способности: с уве​личением размеров кри​сталлов инициирующая способность повышает​ся. В своей работе они пользовались образцами гремучей ртути, кристаллизованными из азотной кислоты, водного аммиака, водного раствора цианистого калия и пиридина, и определяли предельный инициирующий заряд по отношению к 0,85 г кристаллизованного тротила, запрессованного в медной оболочке капсюля-детонатора №8 под давлением 250 кг/см2. Ими было установлено, что предельный заряд технической гремучей ртути равен 0,23 г и что изменение пре​дельного заряда в зависимости от величины кристаллов подчиняется закону гиперболы. Данное положение иллюстрируется на фиг. 52, где на оси абсцисс нанесены размеры кристаллов гремучей ртути, определенные по большой диагонали кристалла, а по оси ординат — предельные заряды.

Таблица 21

Предельный инициирующий заряд гремучей ртути для
Автор
Примечание

Тетрил, г
Тринитро-фенол, г
Тринитро-толуол, г
Тринитро-анизол, г
Тринитро-ксилол, г



0.29
0.30
0.36
0.37
0.43
Мартин и Веллер
давление прессования 1100 атм

-
-
0.25
-
-
Веллер
-

0.40
-
0.35
-
-
Рейнско-Вестфальское акционерное общество, Тройсдорф
-

0.24
0.21
0.26
-
-
Тейлор и Рикенбах
-

0.24
-
0.26
-
-
Тейлор, Копе
Давление прессования 200 атм

0.25
-
0.3
-
-
Тейлор, Копе
Давление прессования 400 атм

-
-
0.42
-
-
Тейлор, Копе
Давление прессования 200 атм, с укороченной чашечкой

0.22 – 2.7
-
-
-
-
Нейгофф
В различных условиях

-
0.25
-
-
-
Брунсвиг
-

-
-
0.21
-
-
Нансен
С усиленной чашечкой

0.36
0.36
0.38
-
0.62
Кестер
Давление прессования 200 атм
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Причина изложенного, видимо, кроется в незначительной плот​ности заряжания мелких кристаллов, окруженных при незначитель​ных давлениях сравнительно большими воздушными прослойками.

Поэтому, если мы увеличим давление прессования даже весьма мелкокристаллических продуктов, полученных кристаллизацией из азотной кислоты и цианистого калия, до 600 кг/см2, то предель​ный инициирующий заряд уменьшится с 1 до 0,27 г.

К аналогичным выводам пришел и Кестер. Он исследовал только три сорта более или менее крупной серой гремучей ртути (больше 0,13 мм, от 0,13 до 0,10 мм и меньше 0,10 мм) по их действию в отно​шении 1 г тротила (плотность 1,35), запрессованного в медной гильзе капсюля-детонатора № 8. Гремучая ртуть им прессовалась отдельна в медную чашечку под давлением 200 кг/см2 слоями по 0,2 г. 

В результате опытов он по​лучил следующие дан​ные (см. таблицу).

Величина кристаллов, мм
Предельный инициирующий заряд, г

Больше 0.13

От 0.13 до 0.1

Меньше 0.1
0.34

0.38

0.41

2. Следующий фак​тор, влияющий на ини​циирующую способность гремучей ртути, — это плотность оболочки и особенно покрытия (ча​шечки), в которые она заключена. Установлено, что гремучая ртуть хорошо и безотказно инициирует бризантные ВВ только будучи заключена в прочную металлическую гильзу под опре​деленным давлением. Если оболочка недостаточно прочна или если от​сутствует чашечка, прикрывающая гремучую ртуть в капсюле сверху, то количество гремучей ртути, необходимое для вызова детонации бризантного вещества, значительно выше. Если предельный иници​ирующий заряд гремучей ртути по тротилу равен при обычном спо​собе его определения около 0,36 г, то, находясь в капсюле без чашечки, предельный заряд возрастает до величины более 1,2 г. Из опытов же Нейгоффа вытекает еще большая разница предельных зарядов гре​мучей ртути по тетрилу, а именно:

в капсюле с чашечкой    ......    0,50 г

»        »        без чашечки ......    2,7 г

Роль металла оболочки, как это видно из табл. 22, также велика. Это было установлено испытанием серой гремучей ртути с содержа​нием 2,05% примесей по тротилу (плотность 1,35), запрессованному в капсюли-детонаторы №8. Чашечка снаряжалась отдельно: грему​чая ртуть запрессовывалась слоями по 0,2 г в каждом слое под дав​лением 200 am,
То же самое следует и из данных предельных инициирующих: зарядов гремучей ртути по тетрилу, определенных Нейгоффом (табл. 23).

3. Величина предельных инициирующих зарядов серой гремучей ртути по тротилу в изложенных выше условиях показывает, что с увеличением давления прессования предельный заряд также уве​личивается. В табл. 24 и на фиг. 53 дано наглядное представление об этом.

Таблица 22

Материал
Предельный инициирующий заряд
Примечание

Гильзы
Чашечки



Медь,  заключенная в стальную трубку, толщиной 3.5 мм
Медь
0.33
Стальная трубка плотно обхватывала гильзу

Медь
Медь
0.38


Медь
Медь вязкая
0.27
Особого изготовления

Медь
Латунь
0.43


Медь
Железо
0.24


Медь
Алюминий
0.38


Алюминий
Медь
0.40


Алюминий
Алюминий
>0.75


Таблица 23

Материал
Предельный инициирующий заряд, г

Гильзы
Чашечки


Железо

Латунь

Медь

Алюминий

Медь
Железо

Латунь

Медь

Алюминий

Латунь
0.22

0.24

0.50

0.70

0.25

Таблица 24

Давление прессования, кг/см2
Плотность гремучей ртути, г/см3
Предельный инициирующий заряд, г

25

75

100

200

265

400

800

1600
2.37

2.78

2.97

3.30

3.40

3.61

3.85

-
0.28

0.29

0.31

0.38

0.40

0.47

0.76

Выгорания
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4. Способ прессования гремучей ртути в капсюль также играет немалую роль. Так, если ту же серую гремучую ртуть прессовать не слоями по 0,2 г отдельно в чашечку, а прессовать навеску вместе с чашеч​кой непосредственно в гильзу, то предельный заряд уменьшится с 0,38 до 0,29 г. Причина столь значительного повыше​ния инициирующей спо​собности кроется в том, что при прессовании в чашечку слоями по​являются плоскости раздела, неблагоприятно отражающиеся на распространении детонации. 
5. Кроме того, величина предельного заряда зависит от длины чашечки, погружающейся во вторичный заряд капсюля-детонатора. Опыты Кестера с серой гремучей ртутью показали следующие изме​нения предельного заряда с увеличением длины чашечки при том же способе снаряжения (табл. 25).

Таблица 25 
Погружение чашечки во вторичный заряд, мм
Предельный инициирующий заряд, г

0.0

0.5

1.6

4.0

6.0
0.38

0.38

0.36

0.32

0.30

То же самое следует и из опытов Сухова, повторившего опыты Кестера и определившего предельные заряды белой гремучей ртути, спрессованной под давлением 400 am, по I г тетрила, спрес​сованного под давлением 500 am.
Результаты этих опытов представлены в табл.   26 и на фиг. 54.

Таблица 26 

Высота чашечки, мм
Предельный инициирующий заряд, г

3.5

4.5

5.0

5.5

6.0
0.80

0.85

0.70

0.65

0.65

Стало быть, чем длиннее чашечка (до предела в 5,5 мм), тем меньше предельный инициирующий заряд гремучей ртути.

6. Степень чистоты гремучей ртути отражается незначительно на величине предельного заряда, что видно из данных табл. 27.

Примесь воды сильно ослабляет взрывчатые свойства и умень​шает чувствительность гремучей ртути, в особенности в непрессо​ванном состоянии. Это становится заметным при 5% влаги. При со​держании 10% влаги гремучая ртуть в небольшом количестве, может сгорать на открытом воздухе без взрыва, при содержании же 30% влаги гремучая ртуть даже не загорается. Капсюлем-детонатором и такая гремучая ртуть может быть взорвана, что подтверждается данными О. Гуттмана. Чувствительность гремучей ртути также умень​шается в результате добавки жиров, глицерина или парафина, чем пользуются при снаряжении детонирующих шнуров.

Таблица 27 

Цвет гр. ртути
Количество примеси, %
Предельный инициирующий заряд
Примечание

Белый

Белый

Серый

Серый

Серый

Серый

Серый
0.05

0.05

0.75

1.40

2.05

3.05

3.44
0.27

0.24

0.26

0.29

0.29

0.30

0.30
-

Крупнокристаллическая

-

-

-

-

-
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Понижение температуры гремучей ртути также отрицательно ска​зывается  на  взрывчатых ее свойствах.   При температуре жидкого воздуха инициирующая ее способность становится не​значительной, и поэтому кап​сюли, снаряженные гремучей ртутью, непригодны для взрыва оксиликвитов.

Гремучую ртуть обычно хранят под водой. Однако следует отметить, что в воде она подвергается некоторому изменению, что видно из табл. 28, в которой собран опыт​ный материал по исследо​ванию гремучей ртути до хранения под водой, а также после двухнедельного и ме​сячного хранения под водой.

Из таблицы видно, что при хранении под водой в течение даже сравнительно небольшого промежутка вре​мени качество гремучей ртути ухудшается. С этим приходится мириться, так как хранение гремучей ртути в сухом виде, несмотря на то, что при этом не наблюдается прак​тически заметных изменений ее качества, является чрезвычайно опасным и недопустимым с точки зрения техники безопасности.
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Перевозка гремучей ртути на оольшие расстояния не практикуется из-за ее значительной чувствительности, поэтому она перерабаты​вается на месте производства.

§ 7. ИСХОДНЫЕ ПРОДУКТЫ ДЛЯ ФАБРИКАЦИИ ГРЕМУЧЕЙ РТУТИ

Заводские способы получения гремучей ртути лишь незначительно отличаются от лабораторных, так как выработка значительных коли​честв ее в один прием не допускается и в заводском масштабе. 

Исходными материалами для производства гремучей ртути слу​жат металлическая ртуть, азотная кислота и этиловый спирт, а для получения белого продукта (В настоящее время готовят только белую гремучую ртуть), кроме того, — соляная кислота и медь. Все исходные материалы должны быть в достаточной степени чи​стыми.
Ртуть. Применяемая для производства металлическая ртуть марки Р-2 должна быть по наружному виду блестящего серебристо-белого цвета, с зеркальной поверхностью, уд. веса 13,6; она не должна приставать к стенкам стеклянного сосуда при сильном взбалтывании, при разливании на чистую гладкую, поверхность (бумаги или глазу​рованного фарфора) должна образовывать совершенно круглые, бле​стящие, легко подвижные и сливающиеся шарики; не должна иметь никаких следов механических примесей. Металлическая ртуть должна полностью растворяться в азотной кислоте (d = 1,2). При нагрева​нии 5 г металлической ртути после испарения не должно оставаться никакого остатка. Ртуть не должна содержать амальгам других ме​таллов, что проверяется анализом раствора 20 г ртути в азотной кислоте.
Для определения примесей, находящихся в ртути, обычно помещают навеску в 50 г в небольшую стеклянную колбу или реторту и пары ртути отгоняют на умеренном пламени, просасывая воздух до тех пор, пока в реторте не останется около 1—2г остатка; остаток раство​ряют в нескольких миллилитрах крепкой химически чистой азотной кислоты, фильтруют и выпаривают во взвешенном фарфоровом тигле 

емкостью 15 мл, сушат и осторожно прокаливают при 500°. Затем, установив вес остатка, обрабатывают его серной кислотой; в остатке определяют свинец. Фильтрат обрабатывают сероводородом для оса​ждения висмута и меди в виде сернистых соединений. Медь и висмут определяют обычными методами качественного анализа. Допускается содержание ртути не менее 99,99%, примесей (нелетучего остатка)— не более 0,01%.
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Обычно поступающая на заводы ртуть достаточно чиста, однако, предварительное ее испытание необхо​димо, так как она может содержать некоторые примеси свинца, олова, меди, висмута и окислы железа. В слу​чае некондиционности ртути ее бракуют или очищают сами заводы. От механических примесей (сор и окалина от железных сосудов, в которых хранится и перевозится ртуть) ее очищают, отфильтровывая через плотное по​лотно или фланель. От других примесей (металлических) очищают, обрабатывая слабой азотной кислотой (обычно 8%) и пропуская очень тонкой струей через столб кис​лоты высотой около 1 м (фиг. 55).
Очищаемую металлическую ртуть вливают в воронку с вытянутым в капилляр кончиком. Благодаря послед​нему ртуть  выливается в азотную кислоту небольшими шариками,  которые  на   сравнительно   длинном   пути освобождаются от посторонних металлов. Перед нача​лом очистки .нижнюю часть трубки и колено заполняют уже очищенной металлической ртутью. Ртуть  можно  очищать  гальваническим  током,   предварительно облив ее раствором нитрата одновалентной ртути. Однако полное очищение ртути достигается лишь перегонкой при уменьшенном дав​лении.
Азотная кислота. Азотная кислота должна быть про​зрачной (допускается желтого цвета от присутствия окислов азота) и должна содержать не менее 61,5% моногидрата (d = 1,383; 40° Ве), что проверяют титрованием щелочью или нитрометром Лунге и опре​делением удельного веса.
Содержание моногидрата по первому способу обычно определяют следующим порядком: навеску азотной кислоты около 4—6 г разбав​ляют в мерной колбе водой до 250 мл; отбирают пипеткой 50 мл раствора, прибавляют к нему 50 мл нормального раствора едкого натра и избыток щелочи оттитровывают нормальной серной кисло​той. Получающиеся в результате расчета данные показывают общую кислотность. Для получения же истинного значения необходимо из полученного результата вычесть пересчитанное на HNО3 содержание H2SО4 (если последняя в анализируемой кислоте будет обнаружена). Удельный вес азотной кислоты определяют ареометром Боме при 15° и вычисляют по формуле:
d = 144,3/(144,3-n)

где n — число градусов Ве по показаниям ареометра. Колебания темпера​туры опыта сказываются на результатах опреде​ления, поэтому, если колебания не превышают ±2°(13—17°), то вводят поправку по табл. 29.
Таблица 29 

Удельный вес HNO3
Поправка для 1ºС

От 1,351 до 1,365

От 1,366 до 1,400

От 1,401 до 1,435

От 1,436 до 1,490

От 1,491 до 1,500

От 1,501 до 1,502
0,0012

0,0013

0,0014

0,0015

0,0016

0,0017

Вместо указанной выше формулы можно пользоваться табл. 30, составленной по Лунге и Рею и связывающей удельный вес азотной кислоты, процентное содержание моногидрата и градусы Ве.

Удельный вес HNO3 при 15º (отнесенный к воде при 4º С)

Уд. вес при 15º/4º
Градусы Ве
100 в.ч. содержит
1 л содержит в кг



HNO3
Кислоты в 40º Ве
HNO3
Кислоты в 40º Ве

1,340

1,345

1,350

1,355

1,360

1,365

1,370

1,375

1,380

1,383

1,385

1,390

1,395

1,400

1,405

1,410

1,415

1,420

1,425

1,430

1,435

1,440

1,445     1,450

1,455

1,460

1,465

1,470

1,475

1,480

1,485

1,490

1,495

1,500
36,6

37,0

37,4

37,8

38,2

38,6
39,0
39,4

39,8

40.0

40.1

40,5

40,8

41,2

41.6

42,0

42,3

42,7

43,1

43,4

43,8

44,1

44,4

44,8

45,1

45,4

45,8

46,1

46,4

46,8

47,1

47,4

47,8

48,1


54,07

54,93

55,79

56,66

57,57

58,48

59,39

60,30

61,27

61,92

62,24

63,23

64,25

65,30

66,40

67,50

68,63

69,80

70,98

72,17

73,39

74,68

75,98

77,28

78.60

79,98

81,42

82,90

84,45

86,05

87,80

89,60

91,60

94.09


87,32

88,71

90,10

91,51

92,97

94,44

95,91

97,38

98,95

100,00 100,51 102,12 103,76 105,46 107,24 109,01 110,84 112,73 114,63 116,55 118,52 120,61 122,71 124,81 126,94 129,17 131,49 133,88 136,39 138,97 141,63 144,70 147,93 151.99


0,725

0,739

0,753

0,768

0,783

0.798

0,814

0,829

0,846

0,857

0,862

0,879

0,896

0,914

0,933

0,952

0,971

0,991

1,011

1,032

1,053

1,075

1,098

1,121

1,144

1,168

1,193

1,219

1,246

1,274

1,302

1,335

1,369

1.411


1,171

1,193

1,216

1,240

1,265

1,289

1,314

1,339

1,366

1,383

1,392

1,420

1,447

1,476

1,507

1,537

1,568

1,600

1,633

1,667

1,701

1,736

1,773

1,810

1,848

1,886

1,927

1,969

2,012

2,058

2,103

2,156

2,211

2,278



Содержание в азотной кислоте посторонних веществ должно укла​дываться в следующие нормы:

1) содержание хлористых соединений и пересчете на НСl — не более  0,1%;

2) содержание сернокислых соединений в пересчете на H2SO4— не более 0,2%;

3) содержание железа — не  более 0,07%;

4) содержание окислов азота — не более 0,5%;

5) содержание твердого остатка— не более 0,1%
На некоторых заводах руководствуются следующими нормами:

1) содержание хлора — не более 0,08%;

2) содержание серной кислоты— не более 0,05%;

3) содержание железа — не более 0,01%;

4) содержание твердого остатка — не более 0,9%;
Количественно определяют примеси к азотной кислоте следующим образом:

1. Для определения содержания хлора навеску кислоты растворя)от в 10 ч. дистиллированной воды, нейтрализуют содой и титруют децинормальным раствором азотнокислого серебра. Индикатор—хромово​кислый калий К2СrO4.

2. Содержание серной кислоты определяют в виде сернокислого бария BaSО4. Для этого навеску кислоты 50—100 г выпаривают на водяной бане почти досуха, разбавляют кипящей водой и BaS04 осаждают кипящим раствором хлористого бария ВаСl2.

3. Для определения содержания железа навеску азотной кис​лоты около 100 г разбавляют водой в четыре-пять раз и, нейтрализуя аммиаком при нагревании, осаждают гидраты железа и алюми​ния. Фильтруют осадок после получасового стояния, промывают горячей водой и на фильтре растворяют слабой серной кислотой (1 : 5). Раствор собирают в колбу и восстанавливают окись железа в закись металлическим цинком (около 3—5 г) при нагревании. После охлаждения содержимое колбы разбавляют водой и титруют децинормальным раствором марганцовокислого калия КмnO4.

4. Окислы азота определяют титрованием навески азотной кис​лоты КМnO4.

5. Твердый осадок определяют выпариванием навески кислоты около 50 г и прокаливанием остатка до постоянного веса в платино​вом или фарфоровом тигле.

Если на завод поступает азотная кислота большей крепости, то ее разбавляют (в керамиковых горшках) соответствующим количеством воды до определенного содержания моногидрата.

Спирт. Требования к этиловому спирту заключаются в сле​дующем: ректифицированный этиловый спирт должен представ​лять собой прозрачную бесцветную жидкость, без примесей и без неприятного запаха. Крепость принимаемого спирта должна быть не ниже 96%, что определяют при помощи спиртометра Траллеса.

Спиртометр (ареометр) Траллеса показывает, сколько объемных процентов абсолютного спирта содержится в испытуемом образчике. В табл. 31 дано соотношение между удельным весом и содержанием объемных процентов абсолютного спирта в водном спирте при 15,56°.

Таблица 31 

Объемный процент спирта
Вес единицы объема
Объемный процент спирта
Вес единицы объема
Объемный процент спирта
Вес единицы объема
Объемный процент спирта
Вес единицы объема

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25
0,9976

0,9961
0,9947
0.9933
0,9919
0,9906
0,9893
0,9881
0,9869
0,9857
0,9845
0,9834
0,9823
0,9812
0.9802
0,9791
0,9781
0.9771
0,9761
0,9751
0,9741
0,9731
0.9720
0,9710
0,9700

26

27

28

29

30

31

32

33

34

35

36

37

38

39

40

41

42

43

44

45

46

47

48

49

50
0,9689

0,9679
09668

0.9657

0,9646
0,9634
0,9622
0,9609
0,9596
0,9583
0,9570
0,9550
0,9541
0,9526
0,9510
0,9494
0,9478
0,9461
0,9444
0,9427

0,9409
0,9391
0,9373
0,9354
0,9335

51

52

53

54

55

56

57

58

59

60

61

62

63

64

65

66

67

68

69

70

71

72

73

74

75
0,9315

0,0295

0,9275

0,9254
0,9234
0,9213
0,9192

0,9170
0,9148
0.9126
0,9104
0,9082
0,9059
0,9036
0,9013
0,8989
0,8965
0,8941
08917

0,8892
0,8867
0,8842
0,8817
0,8791
0,8765

76

77

78

79

80

81

82

83

84

85

86

87

88

89

90

91

92

93

94

95

96

97

98

99

100
08739 0,8712 0,8685 0,8658 0,8631 0,8603 0,8575 0.8547 0,8518 0,8488 0,8458 0,8428 0,8397 0,8365 0,8332 0,8299 0,8265 0:8230 0,8194 0,8157 08118 0,8077 0,8034 0,7988 0,7937



Поправку на удельный вес спирта при различных температурах вводят по таблице 32.

Таблица 32 

Весовой процент спирта
Вес единицы объема водного спирта (вода при 4º) при


0º
10º
20º
30º

0

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

70

75

80

85

90

95

100
0,99988

0,99135

0.98493

0,97995

0,97566

0,97115

0,96540

0,95784

0,94939

0,93977

0.92940
0,91848
0.90742
089595
0,88420
0.87245
0,86035
0.84789
0.83482
0,82119
0 80625
0,99975

0,99113

0,98409

0,97816

0,97263

0.96662

0,95998

0.95174

0,94255

0,93254

0.92182 

0,91074 

0,89944 

0,88790 

0,87613 

0,86427 

0.85215 

0,83967 

0,82665 

0.91291

0,79788
0,99831

0.98945

0,98195

0,97527

0,96877

0.96185

0.95403

0.94514

0,93511

0,92493

0,91400
0.90275
0.89129
0,87961
0,86781
0,85580
0.84366
0,83115
0,81801
0,80433
0,78945
0,99579

0,98680

0,97892

0,97142

0,96413

0,95628

0,94751

0,93813

0,92787

0,91710

0,90577

0,89456

0,88304

0,87125

0,85925

0,84719

0,83483

0,82232

0.80918

0,79553

0,78096

При пользовании таблицей надо помнить, что весовые проценты спирта (р %) рассчитываются из объемных процентов (V%) по фор​муле :
р % = V*(0.7937/а)
где 0,7937 — уд. вес абсолютного спирта; 
а — уд, вес испытуемого спирта.
Спирт должен выдерживать пробы Саваля и Ланга (в течение не менее чем 20 мин.)- Содержание посторонних веществ не должно превышать следующих норм:
альдегидов не более    ......
0,002%
сивушных масел не более ....
0,003%
фурфурола ............
недопустимо
сложных эфиров    ........
не более 50 мг в 1 л   »
Спирт подвергают анализам по следующим пробам:
1. Проба С а в а л я. К 10мл спирта, помещенного в колбочку, прибав​ляют при взбалтывании 10 мл химически чистой серной кислоты (уд. вес 1,84) и нагревают до выделения пузырьков. По охлаждении жидкость наливают в склянку Саваля и ставят на лист белой бумаги между такими же двумя склянками, из которых одна наполнена спиртом, а другая — химически чистой серной кислотой. Цвет должен быть средним между спиртом и кислотой. Если пробная смесь по окраске заметно отличается от спирта и кислоты, то спирт считается не выдержавшим испытания и бракуется. Проба Саваля обнаруживает содержание в спире сивушных масел сверх нормы.
2. Определение с и в у ш н ы х м а с е л. Содержание сивушных ма​сел определяют сравнением с типовыми растворами изоамилового спирта (0,001%, 0,003%, 0,005%) в присутствии различных количеств уксусного альдегида. Реа​гентами являются растворы салицилового альдегида и серной кислоты.

3. Определение содержания альдегидов. Содержание альдегидов также определяют сравнением, с типовыми растворами уксусного аль​дегида и спирта при действии на них фуксино-серной кислоты, которая дает харак​терную розовую окраску.

4. Проба Л а н г а. Цилиндр емкостью 50 мл наполняют спиртом, затем добавляют 1 мл раствора, содержащего 0,2 г. марганцовокислого калия в 1л дистиллированной воды, хорошо перемешивают и дают стоять при комнатной температуре; при этом происходит в течение определенного промежутка времени изменение окраски раствора.
5. Определение содержания сложных э ф и р о в. Содер​жание сложных эфиров определяют омылением их щелочами, фурфурол же может быть легко обнаружен вследствие розового окрашивания спирта при прибавлении уксуснокислого или солянокислого анилина (на 10 мл спирта 10 капель анилина и 2 капли соляной кислоты).

Соляная кислота, применяемая в производстве гремучей ртути, должна соответствовать требованиям по ОСТ для химически чистых кислот, а металлическая медь должна быть достаточно чистой с содержанием Си не менее 99,5% (обычно употребляют отходы мед​ных колпачков капсюльного производства).
Количество перерабатываемой одновременно металлической ртути колеблется от 50 до 600 г. Большинство заводов одновременно перера​батывает 400—500 г металлической ртути. Увеличение навески не представляется возможным при ручном способе работы вследствие возрастания объема реакционных сосудов.
В основе всех рецептур, применяющихся в производстве гремучей ртути, лежит рецептура Либиха: ртуть, азотная кислота, спирт. Со времени появления первого рецепта Либиха было предложено большое количество других способов получения гремучей ртути, каждый из которых претендовал на оригинальность, выражавшуюся в изменении удельного веса азотной кислоты или спирта, начальной температуры или других деталей процесса.
Фабрикация гремучей ртути точно по методам Либиха и Бекмана ныне нигде уже не производится. Количества исходных материалов, применяемых для производства гремучей ртути, на различных заво​дах и в разных странах, различно.
Так, например, Н. Оландер для заводского получения гремучей ртути рекомендовал пользоваться следующим соотношением исход​ных материалов:
ртути   ..................
1 в. ч.

азотной кислоты (40° Ве)  .......
11 в. ч.
спирта (91º)    ..............
11  в. ч.
И. Чельцов немного позже предлагал:

ртути    ..................      450 г
азотной кислоты (d=1,4)    ......    4500 »
спирта (96°)     ..............    5000 »
Велер дает следующий рецепт для получения серой гремучей ртути:
ртути   ..................
500 г
азотной кислоты (d = 1,40)   ......
4200 »
подогретого спирта   ...........
5000 »
а для получения белого продукта, кроме того, 15 г полухлористой меди (Сu2Cl2), или 5 г меди и 5 мл соляной кислоты.
По данным Солонина, для приготовления белого продукта на за​воде ВВ акционерного общества в Рейхсдорфе (Германия) и на Охтенском заводе (Россия) применяли:

ртути   ..................
500 г
азотной кислоты (d = 1,383)   .....
4500 г
спирта (92—95%) ............
5000 мл

соляной кислоты (d =- 1,115)   .....
5 г
меди  ...................
5 г
а для получения серой гремучей ртути:
ртути   ..................
400 г
азотной кислоты (d = 1,383)   .....
4200 »
спирта (96%)   ..............
4000 »
По литературным данным, на германских государственных заво​дах пользовались следующим соотношением:
ртути   ...................
150 г
азотной кислоты (d = 1,4)    ......
1072 мл
спирта (79,5%)   .............
1500   »
соляной кислоты (d =: 1,185)   .....
0,064%
В Австрии употребляли:
ртути   ..................
500 г
гремучей азотной кислоты (d= 1,383)
4500 г
спирта (96%)  ..............
5000 мл
На наших заводах применялось следующее соотношение  исход​ных материалов:
ртути    .............
410 г
азотной кислоты (61,5%) . - -
3600 г

спирта (96°)..........
3600 г

меди   ..............
5 г
соляной кислоты   .......
5 мл
Таким образом на разных заводах применяют на 1 ч. ртути 8,4— 11 ч. азотной кислоты уд. веса 1,38—1,40 и 6,5—10,6 ч. 90— 96%-ного спирта. Технологический процесс, включая количествен​ное соотношение реагентов, только в деталях разнится от процесса времен Говарда, Либиха и Шанделона, и определяется в основном размерами аппаратуры, качеством вентиляции и другими техническими и экономическими причинами. Велер пытался доказать, что в про​цессе производства не имеют значения ни совершенно определенная концентрация азотной кислоты, ни определенный удельный вес спирта, ни постоянная температура реакции и что основным требо​ванием должно быть соотношение между металлической ртутью и спир​том 1 : 8,15 (спирт 95%-ный). Однако это, вообще говоря, верное ука​зание не исключает необходимости учета конкретных условий на каж​дом заводе.

§ 8. ТЕХНОЛОГИЧЕСКИЙ ПРОЦЕСС ПОЛУЧЕНИЯ ГРЕМУЧЕЙ РТУТИ

Технологический процесс получения гремучей ртути состоит из следующих операций:
1) подготовки азотной кислоты;
2) получения раствора азотнокислой ртути в азотной кислоте;
3) получения сырой гремучей ртути;
4) промывки и очистки гремучей ртути;
5) сушки гремучей ртути;
6) сортировки гремучей ртути.

[image: image33.png]@ur. 56. Bamton ans
CMEUIMBAHUSA KUCNOT,




В некоторых случаях добавляют еще одну операцию по флегматизации и грануляции пыли и шишек с последующей сушкой и сорти​ровкой.
Поступающая на завод азотная кислота обычно имеет несколько большую концентрацию, чем это требуется для производства. Для получения кислоты с содержанием 61,5% моногидрата, ее смешивают с рассчитанным количеством воды. Расчет производят по формуле:

W = (n*A)/N-A

где n — количество добавляемой воды в кг
N — требуемая концентрация;
n — концентрация взятой кислоты;
А — количество взятой кислоты в кг. 

Подготовкаазотнойкислоты. Подлежащую смешению азотную кислоту зали​вают в керамиковые баллоны (фиг. 56) емкостью около 300 л с тремя отверстиями сверху — для заливки кислоты, для подачи воздуха при перемешивании и для выхода газов при про​дувке, В низу баллона имеется кран для спуска готовой кислоты. Перемешивают вдуванием воздуха при помощи компрессора в течение 10—15 мин., после чего берут пробу на анализ. По небрежности рассчитывающего кислота может оказаться не соответствующей требуемой концентрации. В таком случае ее исправ​ляют. Если кислота крепче, то рассчитывают вновь по приведенной выше формуле; если же концентрация кислоты меньше, то прибавляют более концентрированную кислоту, рассчитывая по формуле:

X = (N-n1)*A/(n-N)

где 
X — количество добавляемой крепкой кислоты в кг; 
N — требуемая концентрация; 
n - концентрация крепкой кислоты; 
n1 — концентрация исправляемой кислоты; 
А — количество исправляемой кислоты.
После вторичного перемешивания вновь производят анализ кис​лоты. Только по получении удовлетворительных результатов кислоту отправляют  непосредственно   на   растворение  металлической ртути или сливают в запасные керамиковые баллоны.

Установка для смешения должна быть помещена в отдельном здании или в отдельном, имеющем самостоятельный ход наружу, помещении мастерской приготовления гремучей ртути, или же, в край​нем случае, на воздухе под навесом. 
Если установка расположена в помещении, то последнее должно быть оборудовано приточно-вытяжной вентиляцией.
В целях предупреждения разбрыз​гивания при сливе азотной кислоты в баллон-смеситель вручную следует выливать азотную кислоту из буты​лей медленно и через керамиковую с широкими краями воронку. В горло​вину бутыли полезно вставлять изо​гнутую кверху алюминиевую трубку для ввода воздуха внутрь бутыли.
Получение раствора азотнокислой ртути в азотной кислоте.
Металлическую ртуть растворяют в азотной кислоте в плоскодонных стеклян​ных колбах (фиг. 57) с длинным горлом (журавли) или в конических колбах (фиг. 58). 
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Вытянутое горло журавля затрудняет удаление выделяющихся при реакции окислов азота и является удобным для заливки полученного раствора в спирт. Плоское, сравнительно боль​шого диаметра, дно колбы способствует распределению ртути тонким слоем, благодаря чему увеличивается поверхность соприкосновения ее с кислотой и ускоряется процесс растворения.
Поступающую  в  мастерскую  очищенную  металлическую  ртуть вновь фильтруют через фланель или полотно  и хранят в закрытых сосудах
Работа с ртутью требует некоторых мер предосторожности, так как ее пары ядовиты. В воз​духе помещения при на​личии открытой поверх​ности металлической ртути содержится опре​деленное количество па​ров ртути (табл. 33) в зависимости от темпера​туры.

Таблица 33 

Температура, ºС
Давление паров ртути, мм
Концентрация ртути, мг/л

20

30

40

50
0.0013

0.0029

0.006

0.030
0.0152

0.0339

0.1000

0.3500

Безусловно опасными для здоровья являются количества около 0,1 мг на 1куб.метр воздуха, т. е. примерно той концентрации, которая со​здается за счет испарения ртути уже при обыкновенной темпера​туре. При этом вначале появляется легкая головная боль, со време.нем усиливающаяся и локализующаяся в висках, появляется нерв​ность,  переходящая  в  тяжелое   самочувствие,   сопровождающееся тяжестью в голове и плохой способностью соображать. Почти исче​зает  обонятельная  способность.  Дальнейшее   развитие  отравления ведет к воспалению слизистой оболочки рта, быстрому разрушению зубов, ухудшению работы желудка, появлению боли в суставах и поражению нервной системы.
Поэтому в качестве мероприятий по технике без​опасности рекомендуется хранить металлическую ртуть всегда в закрытых сосудах, при операциях с нею стремиться как можно меньшее время держать открытой поверхность ртути и не прикасаться к ней голыми руками, работать в тонких резиновых перчат​ках и защищать дыхательные органы ватной повяз​кой. Периодически (особенно летом) следует произ​водить анализ воздуха мастерской.
По мере необходимости металлическую ртуть развешивают или отмеривают автоматическими мер​никами, по 410 г в картонные, лакированные внутри, коробки.
Очищенную спиртом красную медь навешивают по 5 г на робер-валевских весах в картонные коробочки.
Азотную кислоту чаще всего навешивают по 3600 г на робервалевских весах в специальные кувшины (фиг. 59). Эта операция должна производиться при действии вентиля​ционной системы.
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В Журавль загружают последова​тельно навеску хорошо промытой спиртом и высушенной меди, отмерен​ное мензуркой количество соляной. кислоты (d = 1,2), навеску металличе​ской ртути и навеску азотной кислоты (61,5%). Горло журавля закрывают стеклянной пластинкой размером 100х100 мм для предохранения от удаления окисловазота. Серию журав​лей ставят на деревянный рамочный поддон в шкаф-ванну (фиг. 60) при тем​пературе 40—45°, которую контро​лируют вставленным в один из журав​лей термометром. Шкаф-ванна пред​ставляет собой обычный вытяжной шкаф, выложенный листовым свинцом и содержащий бассейн с водой. Под деревянной решеткой проложен паропровод. На некоторых заводах эту операцию ведут в воздушных шкафах, обогреваемых паром, что менее удобно. Уравнение реакции растворения ртути:

3Hg + 8HNО3 -> 3Hg(NО3)2+4H2О+2NO + 28,9 Кал

Процесс длится около 2 час., после чего азотнокислый раствор ртути охлаждают до 35° тоже в течение 2 час. Последующие операции занимают меньшее время, поэтому обычно загружают поочередно две серии журавлей, так что в одной серии происходит растворение, а в другой — в то же время охлаждение раствора. Количество одно​временно загружаемых колб определяется производственным заданием.
При этой операции надлежит обращать особое внимание на точ​ность отвешивания и отмеривания исходных продуктов, потому что малейшая неточность сказывается на выходе готового продукта и его качества. Например, увеличение навески соляной кислоты влечет за собой увеличение загрязненности гремучей ртути примесями. Установлено, что при двой​ном количестве соляной кислоты в готовом про​дукте находится 1,4% хлористой ртути, а выход уменьшается на 1,5—2%. При применении шести​кратного и десятикратного количеств соляной кислоты содержание хлористой ртути увеличи​вается соответственно до 5,2% и 7,6%.
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Сырую гремучую ртуть полу​чают в круглых, шарообразных колбах (фиг.61), емкостью 70—80 лис горловиной диаметром около 10см. В совершенно чистые колбы вливают навеску этилового спирта крепости 96º. Зимой спирт подогревают в специальных нагревателях до 20—25º. Готовый и охлажденный до 35° темнозеленый раствор ртути в азотной кислоте вливают в колбы с залитым в них спиртом. При этом журавль приводят в движе​ние так, чтобы жидкость в нем пришла во вращательное движение. После слива в одну из колб помещают термометр и раз в 5—10 мин. регистрируют температуру.
Колбы помещают в шкаф, закрываемый тонкими деревянными щи​тами с застекленными окнами для наблюдения, на поддоны, обитые листовой резиной по сукну или войлоку. К горлу каждой колбы подводят керамиковый патрубок вентиляции. Спирт и азотнокислый раствор ртути заливают в колбы в указанной последовательности, в противном случае может происходить быстрое разогревание содержи​мого колб, сопровождающееся иногда выбрасыванием его из колбы и ожогом работающих. Взаимодействие между спиртом и азотнокис​лым раствором ртути начинается сразу же после слива. Имеющиеся в азотнокислом растворе ртути окислы азота вступают в реакцию и почти мгновенно исчезают.
Реакция продолжается около 2 час. и по своему характеру может быть разбита на четыре периода. В течение первого периода (сред​ней продолжительностью 10—20 мин.) жидкость прозрачна, осадка еще нет и температура постепенно возрастает от 25—30° до 40—50°. В этот период происходит в основном взаимодействие этилового спирта и азотной кислоты и появляются первые пузырьки бесцветных газов. Второй период (продолжительностью 15—20 мин.) характеризуется вначале слабым выделением белых паров, что наблюдается при темпе​ратурах 50—60° (в течение 3—5 мин.), а затем обильным выделением белых паров с образованием белых кристаллов гремучей ртути. Тем​пература возрастает чрезвычайно быстро от 60 до 82—85°. Пузырьки газов становятся все меньше и меньше. Реакция протекает бурно. Жидкость сильно кипит. Третий период (15—20 мин.) характери​зуется выделением бурых паров окислов азота. Температура несколько повышается (0,5—1°), а затем начинает постепенно падать. В течение четвертого периода происходит постепенное падение температуры.
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Образовавшаяся гремучая ртуть в большей своей массе (к моменту спада температуры до 60—65°) оседает на дно колбы, а часть ее в виде пены плавает на поверхности маточного раствора. Динамика температуры выражается диаграммой, изображенной на фиг. 62.
Если температура в момент бурной реакции во втором периоде не достигает нормальной температуры 82°, то это свидетельствует о том, что взятая кислота оказалась слабее требуемой и что гремучая ртуть может содержать так называемую «металлическую ртуть» в тем боль​шей степени, чем ниже оказалась максимальная температура. Если же температура превышает 82°, то гремучая ртуть кристаллизуется в более мелких кристаллах и может содержать значительное количе​ство щавелевой кислоты. Поэтому необходимо вести реакцию осаж​дения гремучей ртути при средней температуре 82°, регулируя режим крепостью кислоты и соотношением компонентов.
Эта операция в прошлом не всегда удавалась. Иногда получа​лась белая порошкообразная масса с незначительным количеством гремучей ртути или состоящая полностью из щавелевокислой ртути и других ртутных солей. Это так называемая пустышка, которую приходилось выбрасывать. Бывали и такие случаи, когда совсем не образовывалось никакого осадка. Все это происходило в основном из-за неправильного соотношения спирта и азотнокислого раствора ртути. Например, если спирта взято слишком мало, то реакция вслед​ствие большой кислотности раствора протекает весьма быстро и при высокой температуре, причем гремучая ртуть, образуясь, частично тотчас же разлагается, и получается конечный продукт окисления — щавелевая кислота. Если, наоборот, спирта взято слишком много, то реакции вовсе не происходит, так как раствор очень разбавлен, или же она скоро останавливается, и в этом случае выход гремучей ртути мал. При ошибках меньшего порядка гремучая ртуть образуется, но выходы ее сравнительно меньше нормальных.
В случае явных ошибок в количестве приливаемого азотнокислого раствора ртути наблюдается чрезвычайно быстрое разогревание рас​твора, а иногда и выбрасывание его из колбы, что небезопасно для работающих. При таких ошибках не исключена возможность и воспла​менения спирта.
Для получения доброкачествен​ной гремучей ртути никоим образом нельзя применять азотную кис​лоту удельного веса, выходящего за пределы 1,38—1,40, а спирт — крепости ниже 95%. При меньших концентрациях реакция не может начаться без подогрева, что в усло​виях заводского процесса трудно осуществимо.
Стало быть, вторая операция, как и первая, требует строжайшего соблюдения рецептуры и режима работы (время заливки и т. д.). По окончании реакции надлежит осмотреть раствор и осадок в каждой колбе отдельно.
На некоторых заводах в начале третьего периода, т. е. с появле​нием бурых паров, реакцию прерывают — «тушат» — добавкой эти​лового спирта в два приема (по Велеру — 30 мл на 100 г гремучей ртути, на ряде французских заводов 130 мл на 100 г гремучей ртути, а на германских заводах 166 мл на 100 г гремучей ртути). По опы​там Каста, той же цели можно достигнуть прибавлением вместо спирта 1 л воды, В Англии же поступали при ведении этой операции иначе: к раствору 3 ч. ртути в 36 ч. азотной кислоты (d = 1,34) прибавляли сначала 17 ч. 90%-ного спирта и только после начала реакции для ее замедления понемногу вливали еще 17 ч. спирта.
В свое время считали, что при «тушении» реакции, а стало быть, и регулировании хода процесса во времени может быть получена более чистая гремучая ртуть. Однако на практике при «тушении» иногда выде​ляется металлическая ртуть, которая окрашивает продукт в серый цвет.
Процесс получения сырой гремучей ртути считают законченным, когда температура в колбах понижается по истечении определенного промежутка времени до 55—60°.

Промывка и очистка гремучей ртути. По окончании реакции в колбах и достаточном охлаждении жидкости осадок гремучей ртути вместе с маточным раствором сливают через воронку в керамиковые горшки. Остатки кристаллов'гремучей ртути со стенок колбы смывают сильной струей воды (фиг. 63).
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Промывка имеет целью удалить из гремучей ртути кислоту и про--чие растворимые в воде вещества, а также,  насколько возможно, уменьшить содержание сопровождающей продукт щавелевокислой ртути. Даже са​мое ничтожное количество кислоты при последующей сушке может стать весьма концентрированным, а затем при хранении снаряженных капсюлей — взаимодейство​вать с оболочкой, а в некоторых случаях и дать повод к взрывам.
Гремучую ртуть отделяют от маточного раствора декантацией и переносят в стек​лянные цилиндрические сосуды, нижняя часть которых имеет конусообразную фор​му. Вершина конуса срезана. На срез натянута шелковая плотная сетка № 150. Сосуд вставляют в гнездо и соединяют с водопроводом. Вода поступает снизу, взму​чивает гремучую ртуть в сосуде и стекает через отверстие в верхней части сосуда в деревянный ящик (фиг. 64).
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Отмытую таким образом в течение 40—60 мин. от кислоты грему​чую ртуть (что определяется лакмусовой бумажкой) выгружают из
стеклянных   промывных    цилиндров в глиняную глазурованную чашку и несколько раз промывают дистил​лированной водой, перемешивая ру​кой, одетой в резиновую перчатку. Воду сливают каждый раз вместе с легкими плавающими на ней частицами. Хорошо промытую гремучую ртуть пропускают через шелковое сито № 50 для удаления могущих попасть посторонних механических примесей и загружают в банки для хране​ния, по 5 кг в каждой. Образцы посылают на испытание в лабораторию.
Значительно ранее промывку произво​дили исключительно ручным способом в глиняных глазурованных чашах (фиг. 65) глубиной 150—175 мм и диаметром около 500 мм. В такую чашу выливали содер​жимое трех—пяти колб. Гремучая ртуть, обладая большим удельным весом, быстро оседала на дно, что давало возможность сливать маточный раствор. Затем чашу наполняли водой и массу перемешивали роговыми загнутыми ножами (фиг. 66) или рукой в длинной резиновой перчатке. После отстаивания гремучей ртути в течение некоторого промежутка времени воду снова декантировали. Эту операцию повторяли до нейтральной реакции промывных вод. Что касается щавелевой кислоты, которая тогда образовывалась в большом количестве, то ее отделяли в тех же чашах, пользуясь разницей в удельных весах. Для этого массу гремучей ртути в чаше обливали водой и слегка утряхивали, более легкая щавелевокислая ртуть соби​ралась наверх в виде пленки, затем осторожно сливали воду так, что пленка уходила вместе с нею. Эту операцию повторяли несколько раз. Для того чтобы мелкие частицы гремучей ртути не попадали в сточные колодцы, воду сливали на сетку с натянутым полотном.
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Несколько позднее, а на некоторых заводах и в настоя​щее время, для промывки гре​мучей ртути применяли сле​дующее устройство (фиг. 67). Гремучую ртуть, освобожденную от маточного раствора, перекладывают в стеклянные воронки а емкостью около 4—5 кг. На дно такой во​ронки помещают разъемный деревянный круг б с шелковой сеткой в, на которую и перекладывают гремучую ртуть. Воронку устанав​ливают в отверстие деревянной подставки г. В заполненную поверх гремучей ртути водой воронку опрокидывают колбу с водой д, установленную в верхнем гнезде той же деревянной подставки г. По мере вытекания воды из воронки через гремучую ртуть и шелковую сетку в колбу начинает поступать толчками воздух, следствием чего является взмучивание верхнего слоя гремучей ртути. Этот способ промывки значительно более продолжителен, чем описанный выше (иногда до 3—4 час.).

По литературным данным, на германских заводах с целью отмывки от кислот, мелких частиц и загрязнений белый продукт также под​вергали процессу отмучивания до 20 раз, а серый — 2 раза. На одном из германских заводов сырую гремучую ртуть отсасывают на нутч-фильтре несколько раз, промывая кристаллический Осадок холодной водой. Под конец содержимое нутч-фильтра суспензируется один или два раза в чистой воде и отсасывается. Такая гремучая ртуть содер​жит, как правило, 1—2% маточного раствора и имеет характерный запах. На некоторых .заводах содержимое колбы фильтруют через полотно и гремучую ртуть промывают на том же самом фильтре. После этого фульминат ртути взмучивают в воде, а полученную су​спензию пропускают через волосяное сито для отделения посторонних веществ.
На одном из итальянских заводов гремучую ртуть после промывки водой промывают еще спиртом. Штеттбахер отмечает, что при этом получается особенно чистый красивый продукт. Гаген также счи​тает, что для удаления трудно растворимых в воде органических примесей из готового продукта его надлежит предварительно промы​вать спиртом.

Основные меры безопасности на операции промывки — это абсо​лютная чистота помещения, хорошая освещаемость рассеянным светом, безукоризненная чистота аппаратуры и поддержание полов во время работы во влажном состоянии.

[image: image44.png]!

_..
i

'I/fr/tf//f\f/flill/ll‘

ooyl

68. Hyra-gustp.

dur.




Выход гремучей ртути разнообразен. По описанному процессу на 100 кг ртути получается 125—127 кг вместо теоретически вычислен​ных 142 кг. На других заводах он колеб​лется от 100 до 130 кг.
Промытую и пропущенную через фильтр гремучую ртуть выкладывают в чистые стеклянные баночки емкостью около 4—5 кг деревянной или эбонитовой ложкой. Во время выкладки, так же как и при других операциях в промывочном отделении, всегда наблюдают за тем, чтобы гремучая ртуть не подсыхала; для этого все при​боры, столы и пол помещения постоянно смачиваются водой.

В стеклянных банках со слоем воды сверху гремучую ртуть отправляют на хранение в специально оборудованные, окруженные валами, погребки. При хране​нии строго наблюдают за тем, чтобы вода из банок не испарялась до обнажения гремучей ртути. В погребке категорически запрещается производить какие-либо ра​боты, не связанные с хранением гремучей ртути (перекладывание продукта из банки в банку, смена воды и т. п.).

Температуру хранилища все время поддерживают в таких преде​лах, чтобы вода в зимнее время не замерзала. Чаще всего рекомен​дуется поддерживать температуру 15—-20°. Отопление погребка должно быть исключительно водяное.
Во Франции для того, чтобы предотвратить замерзание гремучей ртути в зимнее время, после промывки ее помещают в керамиковые горшки, в которые затем заливают воду, содержащую спирт.
В погребках необходимо соблюдать безусловную чистоту. Столы, на которых устанавливают банки с гремучей ртутью, должны быть обиты войлоком и сверху накрыты клеенкой. Пол помещения покры​вают сплошным куском линолеума или листовой резиной и проти​рают каждый раз после посещения погребка влажной, тряпкой.
В тех случаях, когда по небрежности работающих влажная грему​чая ртуть замерзает, не следует производить с нею никаких операций до полного ее отогрева.
Сушка гремучей ртути. Гремучую ртуть по мере на​добности отправляют на сушку. Перед сушкой избыток воды, (около 33%) отсасывают на нутч-фильтре (фиг. 68) до содержания влаги 6-10%.
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Сырую гремучую ртуть выкладывают из байки на шелковое сито, помещаемое в фарфоровую чашку с водой, и пропускают через него для удаления могущих случайно попасть механических примесей. Затем гремучую ртуть в количестве 15—20 кг перекладывают из фар​форовой чашки на фильтр-подотно и переносят на нутч-фильтр.
Нутч-фильтр представляет собой деревянную кадку или фарфоро​вый сосуд с закрепленной в верхней части деревянной или металли​ческой решеткой, покрытой фильтром. Влажную гремучую ртуть размещают равномерным слоем по всему фильтру, затем открывают кран трубопровода, соединяющего нутч-фильтр с вакуумнасосом. Разрежение в нижней части фильтра около 400 мм рт. ст.; длитель​ность операции 15—20 мин.

При работе по обезвоживанию гремучей ртути следует наблюдать, чтобы гремучая ртуть не подсыхала на фильтре. Чистота рабочего места и своевременное уничтожение случайно упавших отдельных кристаллов гремучей ртути являются одним из условий .безопасности. Фильтрат из нутч-фильтра пропускают через отстойники-ловушки для улавливания прошедших через фильтр мелких частичек грему​чей ртути.
Отсосанную гремучую ртуть выкладывают роговой ложкой в фар​форовую чашку или эбонитовую банку, навешивают по 350 г девять навесок и раскладывают на покрытые двухсторонней клеенкой нике​лированные подносы (лотки), равномерно по ним распределяют рези​новой или роговой гребенкой и отправляют в сушильный шкаф.
Для сушки гремучей ртути начали применять с середины 80-х го​дов прошлого столетия вакуумсушильные шкафы. Ныне применяют, главным образом, вакуумсушильные шйафы типа Пассбурга (фиг. ,69). Сушка в этих аппаратах, как и вообще сушка с применением вакуума, не только значительно ускоряет технологический процесс и повышает производительность завода, но и делает операцию более безопасной, конечно, при условии соблюдения установленного температурного режима.
Гаген еще в 1865 г. показал, что зажигание гремучей ртути в ва​кууме при помощи платиновой проволоки вызывает взрыв лишь тех частиц, которые непосредственно прилегают к проволоке, а остальные частицы только разбрасываются. Дальнейшие опыты подтвердили возможность применением вакуума ограничить разрушительное дей​ствие ВВ в процессе их изготовления. Исходя из этого, Нейман даже рекомендовал производить всю работу в помещении с разреженным воздухом. Пиротехническая лаборатория в Шпандау поставила в 1888 г. серию опытов по воспламенению гремучертутных составов в вакуумсосудах. Оказалось, что при взрыве больших количеств этих составов происходит разрушение сосудов даже в случае применения высокого вакуума, но действие взрыва в этих условиях значительно меньше. По данным этой лаборатории можно сушить 4 г гремучей ртути в объеме 1 л безвоздушного пространства.
Опытным путем было установлено, что взрыв 150 г гремучей ртути изменяет аппарат Пассбурга лишь в очень незначительной степени.
Поэтому загрузка первых образцов аппаратов была сразу доведена до максимально возможного для них количества в 540 г гремучей ртути.
Вакуумаппарат Пассбурга представляет собой горизонтальный клепаный цилиндр с расположенной спереди чугунной, закрывающейся герметически, крышкой на петлях. По всей окружности крышки (по месту соприкосновения с корпусом) вделано резиновое кольцр-. прокладка, при помощи которого и достигается герметизация. Внутри аппарата расположены одна над другой 3 полые полки, соединенные трубопроводами с паровой и водяными (горячей и холодной) сетями для нагревания горячей водой и для охлаждения. Сверху и на задней стенке аппарата имеется до десяти отверстий, закрытых крышками на резиновых прокладках. Задняя стенка аппарата подвижна и прижи​мается к корпусу достаточно сильными спиральными пружинами; гер​метизация обеспечивается также резиновым кольцом-прокладкой. От​верстия и подвижная задняя стенка служат для смягчения удара при взрыве; крышки с отверстий просто сбрасываются под влиянием воз​никшего давления, и для газообразных продуктов взрыва образуется выход сразу через значительное поперечное сечение. Наличие же рези​новых колец под крышками при нормальной работе аппарата обеспечи​вает вакуум, для создания которого аппарат соединен с вакуумнасосом. Испаряющаяся влага после выхода из вакуумаппарата Пассбурга конденсируется в колонках, охлаждаемых водой. Аппарат оборудован параллельными контрольно-измерительными приборами, позволяю​щими наблюдать за степенью разрежения, давлением греющего пара и температурой аппарата, находясь не только в помещении, но и вне его. Точно так же и управление кранами может быть осуществлено как в помещении сушки, так и вне его.
Гремучую ртуть на никелированных подносах, Покрытых клеен​кой, ставят на полки аппарата Пассбурга, на которых расположены асбестовые листы. Создают вакуум (720 мм) и подают пар в полки на 10 мин. в начале сушки и на 5 мин. за 20 мин. до ее окончания: Затем охлаждают полки в течение 15 мин. холодной водой, после чего в аппарат постепенно подают воздух. Продолжительность сушки 1 час. По установлении нормального давления аппарат разгружают, а гремучую ртуть с содержанием не более 0,02—0,03% влаги пересы​пают в папковые коробки и направляют на следующую операцию или на хранение в расходные пбгребки. Внутри аппарат Пассбурга тща​тельно обтирают влажной ветошью. Для безопасности работы это мероприятие обязательно, ибо в противном случае скопление пыли может привести к несчастному случаю.
На некоторых заводах, по литературным данным, сушку произво​дят следующим образом. Гремучую ртуть, освобожденную от воды декантацией, навешивают по 260 г в резиновые конусообразные фильтры, которые затем вставляют в стеклянные или эбонитовые воронки, соединенные с трубопроводом вакуумнасоса (фиг. 70).
В каждый из фильтров поверх гремучей ртути заливают по 50 мл спирта крепостью 96°. Отсасывают при разрежении 150—200 мм рт. ст. до тех пор, пока гремучая ртуть на фильтрах не начнет рас​сыпаться на отдельные комочки.
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Сушку производят или в неподвижных или вращающихся сушил​ках. В первом случае фульминат ртути насыпают на лоток, изготов​ленный из молескина (1,5 кг на каждый); лотки помещают на этажерки, обогреваемые воздухом, предварительно пропущенным над системой трубопроводов, по которым циркулирует пар низкого давления. Сушка продол​жается 8 час.
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Во втором случае  грему​чую ртуть помещают в эбони​товые  коробочки (фиг.  71), на    дне    которых    имеется несколько выступов, а в се​редине — углубление, куда вставляется латунная муфта (фиг. 72). Коробочки укрепляют на конце бронзового вала,  наклоненного под углом 45°, на котором имеется поверхность, снабженная углублениями, в которые и входят выступы эбони​товых коробочек. К центру этого сосуда подведена трубка, по которой поступает нагретый воздух (35—40°). Поверхность гремучей ртути непрерывно обновляется вследствие вращения аппарата, а сушка заканчивается через 25—30 мин.
Следует отметить, что если первый способ очень продолжителен, то второй, вообще говоря, требует принятия особых мер предосторожности. Отсутствие вакуума во время сушки гремучей ртути приводит к неполному испарению почти всегда сопровождающей гремучую ртуть так называемой металли​ческой ртути.
Помещение, в котором производят сушку, обогревают батареями водяного отопления. Коробочки загружают и разгружают через от​верстия в капитальной ртене, во время сушки плотно закрываемые щитами из котельного железа.
Сортировка гремучей ртути. Как уже было отме​чено, величина кристаллов гремучей ртути оказывает влияние на однообразие ее действия. Поэтому следующей операцией и является сортировка продукта (фиг. 73). Операцию производят на двух ситах а, и, поставленных одно над другим на деревянной рогатке б над
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большим поддоном в, имеющим пергамент​ное дно. Рукоятка рогатки г пропущена в щель большого железного полукруглого щита ж. Сортировщик, находясь за щитом, покачивает рукоятку вправо и влево, наб​людая за ситами гфи помощи зеркала г. Для сортировки употребляют сита № 50 (верх​нее) и№ 130 (нижнее). На верхнем сите остаются крупные кристаллы и комки, так называемая «шишка», на .нижнем сите — нормальный продукт, так называемое «зерно», а на поддоне — пыль.
Отсортированное зерно с нижнего сита высыпают на клеенку и с последней пере​сыпают в папковые коробочки. Наполнен​ные коробочки тотчас же уносят в поме​щение для хранения. Пыль и шишку собирают отдельно и замачивают в воде. Операция сортировки сухой гремучей ртути является одной из самых опасных. Поэтому от работающего требуется наибольшее внимание и осторожность при съемке сит с деревянной опоры и при ссыпке рассортированного продукта. После каждой разгрузки сортировочного «грохота» следует всю наружную поверхность сит, стола и щита осторожно обтирать слегка влажной губкой.
Наряду с ручной сортировкой в последние годы применяют и механическую сортировку. Прибор для механической сортировки представляет собой легкую деревянную коробку с двумя ситами, могущую передвигаться в горизонтальной плоскости при помощи спе​циальной штанги. Управление осуществляется из соседнего поме​щения, а просеянный продукт ссыпается в процессе работы (без участия человека) в соответствующие коробки-приемники.
Флегматизация - грануляция. Так как пыли и шишки обычно получается от 4 до 6% (при неналаженности процесса их количество может доходить до 15%), то с целью утилизации их и уменьшения производственных потерь производится их флегмати-зация и грануляция (зернение).
Для флегматизации гремучей ртути применяют разные флегматизаторы в зависимости от того, для какой цели предназначается готовый продукт. В большинстве случаев гремучую ртуть флегматизируют парафином; в некоторых случаях применяют аравийскую ка​медь (гумми-арабик), трагокант, желатину и т. п.

Парафин вводят в гремучую ртуть, как правило, для снижения ее чувствительности к внешним воздействиям; гумми-арабик или желатину — для цементации пыли и шишки.
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Пыль и шишку после отсеивания в сортировочной замачивают, отправляют на нутч-фильтры и отсасывают до содержания 9—10% влаги. Затем загружают 3 кг влажной гремучей ртути и 3 г аравий​ской камеди в водном растворе в фарфоро​вую чашку, перемешивают и вручную пере​тирают около 40 мин. пальцами в рези​новой перчатке.
Грануляцию флешатизированной гремучей ртути производят в отдельных кабинках на деревянных станках (фиг. 74). Флегмати-зированную гремучую ртуть загружают на шелковое сито № 28 и протирают через него при помощи рези​новой пластины, укрепленной на дере​вянной рукоятке, пропущенной через прорез щита (фиг. 75). Во время работы наблюдают через глазок из корабельнoro стекла, вставленный в щит. Гра​нулированный продукт раньше сушили на так называемых   вазах   (до   введения   аппаратов Пассбурга на них очень часто сушили и  обычную гремучую ртуть).

Ваза представляет собой медный сосуд с двойным дном с горячей (нагретой до кипения) водой (фиг. 76). 400 г гремучей ртути загру​жают на плотную двухстороннюю клеенку, которую подвешивают на четырех веревочках над вазой. Веревочки поочередно подерги​вают, для того чтобы гремучая ртуть не приставала к клеенке. Кроме того, гремучую ртуть время от времени перемешивают и разравнивают опушкой гусиного пера. На вазе одновременно можно сушить дколо 200—400 г гремучей ртути. Операция продолжается около 30—60 мин. при температуре воды около 90°. При понижении температуры воды приходится через 25—30 мин. менять воду. Наблюде​ние осуществляется из-за щита через специальное отверстие в нем, закрытое толстым стеклом. Высушенную гремучую ртуть вновь сор​тируют. Во время сушки необходимо следить за тем, чтобы гремучая ртуть не прилипала к клеенке, и если это случилось, то следует приставшую гремучую ртуть осторожно замачивать мокрой губкой.
Основным недостатком сушки на вазах является необходимость постоянного перемешивания гремучей ртути в процессе сушки, что
сопряжено с опасностью взрыва.
Отходы производства. В про​цессе производства гремучей ртути получается значительное количество побочных и отход​ных продуктов. В третьей операции остается маточный раствор, и значительное количество паров побочных продуктов выделяется во время реакции. В четвертой операции появ​ляются остатки отмучивания, а в четвертой— седьмой операциях—гремуче ртутные отбросы. Удаление и рациональное использование от​бросов и побочных продуктов представляют значительные затруднения- Паро- и газообраз​ные вещества, обильно выделяющиеся при реакции образования гремучей ртути, состоят, главным образом, из этилнитрита, этилни-трата, спирта, уксусного альдегида и азот​ной кислоты; кроме этих продуктов в них содержатся частично синильная, муравьиная и уксусная кислоты. Опыт показывает,- что количество выделяющихся газообразных продуктов значительно и для каждой колбы обычно превышает 3 кг. В табл. 34 приводится среднее уменьшение веса колбы с реаги​рующими веществами по мере хода реакции.

Таблица 34 

Время от начала реакции, мин
Убыль веса реакционной колбы, г

0

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

70

90
0

0

700

1600

2200

2600

2900

3150

3300

3400

3450

3500

3550

3600

3600

Газообразные продукты огнеопасны, чрезвычайно ядовиты и при вдыхании вызывают рвоту и обморочное состояние. Выбрасывание этих продуктов в воздух недопустимо.

На некоторых заводах конденсируют выделяющиеся пары, для чего применяют очень громоздкие и сложные установки, одна из которых приведена на фиг. 77. Другие заводы пользуются менее громозд​кими конденсационными системами, состоящими из нескольких по​следовательно соединенных флорентийских сосудов (фиг. 78), или целляриусов, орошаемых водой, или содержащих некоторое, периодически освежаемое, количество воды. Целляриусы с одной стороны соединены с реакционными колбами керамиковыми трубопроводами, а с другой— с вентиляционной системой того или иного типа. Для улучшения дей​ствия системы обычно избегают примеси воздуха к выделяющимся газообразным и парообразным продуктам, для чего реакционные колбы соединяют с вентиляционной системой при помощи резиновых трубок или место соединения плотно обвязывают тяжелой плотной тканью. Некоторые заводы применяют для конденсации паров холодильники, соединенные с двумя туриллами.
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Состав газообразных продуктов не позволяет рассчитывать венти​ляционную систему на полную конденсацию, ибо крылья обычных вентиляторов весьма быстро разъедаются газами, применение же керамиковых вентиляторов очень затруднительно. Поэтому поль​зуются инжекторной системой, работающей воздухом или паром, правда, требующей более значительного расхода энергии.
На части заводов совершенно не конденсируют пары и газы, а просто выбрасывают их в воздух.
Исследованию конденсата и разработке методов его использования было посвящено значительное количество работ.
Фридерики впервые тщательно исследовал побочные продукты и определил общее количество кислот, количество связанной азотной кислоты, этилнитрата и этилнитрита. Опыты его показали, что нейтрализованный и перегнанный конденсат может быть без​опасно использован для фаб​рикации гремучей ртути, так как он содержит не более 0,5% этилнитрата, и гремучая ртуть на этом конденсате получается хо​рошего качества. Перегоняя нейтрализованный конден​сат с водяным паром и экстрагируя затем эфиром, он получил светложелтую' жидкость, нерастворимую в воде, кислотах и щелочах, с температурой кипения 178 — 188°. По Солонина, это глиоксальацеталь:
СH(ОС2Н5)-СН(ОС2Н5)
Солонина исследовал верхний и нижний слои конденсата. Согласно его данным, верхний слой желтоватый, уд. веса 0,8923, легко воспла​меняется от огня и начинает кипеть при 25 º; верхний слой относи​тельно больше нижнего (соответственно 203 и 95 г); при разгонке верхнего слоя получаются следующие фракции (из 32.6 г):
С 25 до   53°
перегоняется
.....
14,6 г.
С 53  до   75°
»
.....
11,5 г.
С 75 до   100°
»
.....
6,4 г.
Выше 100° остается лишь незначительное количество вещества, разлагающегося с выделением окислов азота. Качественные исследо​вания показали, что все фракции состоят из спирта, уксусного альде​гида, уксусно-этилового эфира, этилнитрата, этилнитрита, азотной и азотистой кислот, ацеталя, гликолевой кислоты; главная масса состоит из спирта и альдегида (около 78%).
Нижний слой прозрачный, уд. веса 0,948. Жидкость сильно кис​лая, хорошо растворимая в воде, содержит следы хлора, дает реак​ции на азотную, азотистую и уксусную кислоты, не горит, содержа​ние спирта и альдегида — только окало 3%.
Этих данных достаточно, чтобы установить экономичность реге​нерации. Регенерированный спирт и альдегид можно обратить снова для получения гремучей ртути вместо спирта или в смеси с чистым спиртом,
Чельцов рекомендовал обрабатывать конденсат гашеной известью до исчезновения кислой реакции при постоянном перемешивании; после отстоя перегонять конденсат на водяной ванне и в это время постоянно небольшими порциями вносить в куб гашеную известь, а пары охлаждать змеевиками. Таким образом в приемнике получается смесь спирта и альдегида.
Он же полагал возможным вместо чистого спирта брать смесь из 4 л спирта и 1 л перегнанного конденсата. Поданным Годи, приме​нялся следующий способ получения гремучей ртути с использованием конденсата. К 5 л 90%-ного спирта и смеси 4 л спирта и 1 л альде​гида, полученного из конденсата, прибавляли сначала 3,5 кг нагре​той до 80° азотной кислоты, а затем раствор 450 г ртути в 1 кг азот​ной кислоты (d — 1,333). Солонина прямо, без всякой разгонки, примешивал верхний слой конденсата к 90%-ному спирту и, поль​зуясь этой смесью, получал гремучую ртуть с хорошим выходом, «совершенно белую и очень хорошую по своим взрывчатым, свой​ствам».
Гаген предложил следующий технический способ регенерации спирта из конденсата: 400 л конденсата смешивают в нейтрализацион-ном чане с известковой кашицей до щелочной реакции, нейтрализован​ную жидкость перекачивают затем в дистилляционную реторту и перегоняют. При этом первая фракция (15 л) уд. веса 0,910 обладает кислой реакцией и содержит 34—35% нерастворимых в воде эфиров. При дальнейшей перегонке получают 180 л спирта, растворенного в воде и обладающего нейтральной реакцией.
Следующими отходами производства являются маточный раствор, содержащий в себе азотную кислоту, растворенную в ней гремучую ртуть и другие соли ртути, а также промывные воды, уносящие с собой некоторое количество мелких кристаллов гремучей ртути и других солей ртути.

Из приведенных данных явствует, что практический выход грему​чей ртути составляет только 88—89% от теоретического. Таким образом свыше 10% металлической ртути остается в маточном рас​творе и в промывных водах, что, конечно, нерационально.
Раньше как маточный раствор, так и промывные воды спускали в колодец под зданием производства, где гремучая ртуть отстаивалась. Колодец периодически очищали, содержимое переносили в ящики и заливали соляной кислотой с цинковой пылью. Время от времени массу перемешивали деревянным веслом. Через месяц она приобре​тала серо-черную окраску, что считали концом реакции. Содержи​мое ящиков осторожно переносили в колодец вне здания и заливали дополнительным количеством соляной кислоты. Чистку таких колод​цев производили раз в 5—10 лет.
Подобный способ разложения отбросов гремучей ртути не является вполне надежным и не гарантирует безопасности. Были случаи само​произвольных взрывов колодцев.
Чистка колодцев на одном из заводов показала, что в них содер​жится значительное количество неразложившейся гремучей ртути. Так, 20 кг землистого состава из колодца легко детонировало от кап​сюля-детонатора № 8, образовав воронку глубиной до 1 м и диамет​ром в 2—2,5 м. Анализ нескольких образцов изъятой из колодца массы показал наличие около 25% фульмината и температуру вспышки 166—170°.
Наряду с опасностью взрыва при чистке колодцев наблюдается и сильное токсическое действие газов, выделяющихся из них. При чистке колодцев на одном из заводов работающие испытывали затруд​нения в дыхании и сильную головную боль. На третий день чистки почти у всех имевших соприкос​новение с отбросами или долгое время находившихся у сруба ко​лодца появилось кровотечение из носа, нарывы на руках и на губах, порезы не затягивались и все время кровоточили.
Скопление больших масс отбросов гремучертутного производства волизи производственных здании недопустимо, а колодцы, в которых из года в год скопляются запасы опасных материалов, являются очагами, могущими в любое время нарушить нормальную жизнь завода.

Существует и другой метод ликвидации отбросов. Промывные воды спускают не в колодцы, а в отстойные ступенчатые ящики (фиг. 79). Ящики очищают раз в 5—6 дней, а отбросы уничтожают подрывом. Этот способ значительно безопаснее первого.
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Однако приведенные способы невыгодны тем, что значительные количества сравнительно дорогой ртути уничтожаются нерацио​нально. Поэтому вопрос о регенерации ртути из отбросов гремуче-ртутного производства заслуживает серьезного внимания. Регене​рировать ртуть можно только из растворов, ибо в данном .случае ни один пирометаллургический метод не осуществим.
Исследования Каста показали, что при выпаривании маточного раствора остается около 3% твердого остатка, содержащего 3—6% ртути и 90—96% щавелевой кислоты.
Гаген рекомендовал нейтрализовать маточный раствор известью, затем отгонять спирт, содержащий альдегид и нитрит, остаток же ре​генерировать в воде в виде каломели или металлической ртути. Спирт, содержащий альдегид и нитрит, по Делиону, можно употреблять для получения гремучей ртути.

§ 9. ТЕХНИЧЕСКИЕ ТРЕБОВАНИЯ К ГРЕМУЧЕЙ РТУТИ

1. Гремучая ртуть должна иметь вид мелкокристаллического по​рошка белого цвета. Допускается слегка сероваре окрашивание, но ни в коем случае не допускается зеленое или желтое.
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Гремучая ртуть должна   быть промыта до нейтральной реакции и не содержать видимых на-глаз примесей. 2. Допускаются следующие примеси:
3. Содержание фульмината должно быть не менее:
для    I сорта    ........    99%
»    II     »        ........    98%
4. Температура вспышки обоих сортов должна быть не ниже 150°.
По Касту и Метцу, допускается содержание в гремучей ртути не более 2% примесей, нерастворимого в пиридине или в водном растворе цианистого калия остатка не должно быть более 2%, металлической ртути — не свыше 1%, а щавелевокислых солей и хлоридов не должно содержаться вовсе. Цвет технической гремучей ртути допускается от желтоватого до темнобурого.
Для качественного определения гремучей ртути может служить ряд реакций.
По Лангхансу, при прибавлении к раствору гремучей ртути в пи​ридине раствора 1 мл брома в 100 мл хлороформа появляется красно-желтое окрашивание.
При смешивании 2%-ного раствора нитрита натрия с раствором гремучей ртути в цианиде калия после подкисления разбавленной соляной кислотой появляется постоянное окрашивание от сине-зеле​ного до изумрудного цвета.
Если встряхивать гремучую ртуть с несколькими миллилитрами раствора 5—6 мл брома и 10 г едкого кали в 100 мл воды, то полу​чается небесно-голубое или васильковое окрашивание от образующет гося при этом бромнитрозометана.
При обливании фенилгидразином гремучая ртуть окрашивается сначала в оливково-зеленый, затем в серый и, наконец, в красно-бурый цвет с выделением ртути. Если после нескольких часов разбавить фенилгидразин спиртом и смешать с разбавленной серной кислотой, то получается красно-фиолетовая окраска. Реакция идет быстрее при нагревании, причем последнее можно безопасно производить и на голом огне, так как при обливании гремучей ртути фенилгид​разином и встряхивании вся гремучая ртуть растворяется уже на холоду.
Для определения гремучей ртути в составе берут 0,3 г последнего, обливают 0,5 мл фенилгидразина, встряхивают и нагревают. Когда начинается бурная реакция с изменением цвета раствора и выделе​нием азота, пробирку отставляют от пламени. По окончании реакции содержимое пробирки разбавляют спиртом, фильтруют и подкисляют серной кислотой, в результате чего появляется резкое красно-фиоле​товое окрашивание. Эта реакция настолько чувствительна, что даже отдельный кристалл гремучей ртути, будучи смочен двумя-тремя каплями фенилгидразина, дает соответствующую окраску. Она обна​руживает гремучую ртуть и в растворах, но не во всех. Так, реакцию можно наблюдать при действии фенилгидразином на раствор гремучей ртути в пиридине, на свежеприготовленные растворы ее в тиосульфате и соляной кислоте, однако, аммиачный раствор этой реакции не дает.
Окраска раствора, невидимому, обусловливается появлением парарозанилина: .
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Качественный и количественный анализ гремучей ртути сводится к определению в ней фульмината ртути и тех вредных и ненужных примесей, которые обычно ее сопровождают.
1. Определение кислотности производится перед пуском гремучей ртути на сушку. Синюю лакмусовую бумажку при​жимают к влажному продукту или вносят ее в промывные воды. В том и другом случае не должно происходить изменения цвета бу​мажки.
2. Определение влажност и, В тарированный стакан​чик помещают точную навеску гремучей ртути около 1 г. Стаканчик с навеской вместе с другим стаканчиком с металлической ртутью сушат в эксикаторе при температуре 40° и вакууме не менее 15 мм в течение 5—6 час.; вследствие испарения металлической ртути ат​мосфера в эксикаторе становится насыщенной парами ртути, что пред​охраняет от улетучивания металлической ртути из взятой навески.
Эксикатор снабжен электрической плиткой с закрытой нагрева​тельной обмоткой. Степень нагревания регулируют реостатом. Для выкачивания воздуха эксикатор снабжен тубусом. Перед эвакуацией воздуха эксикатор предварительно нагревают до 40°. Первый раз взвешивают через 4 часа. По истечении еще одного часа взвешивают второй раз. Если второе взвешивание не покажет уменьшения веса, то можно считать сушку законченной; в противном случае сушку продолжают до постоянного веса. Разница в весе стаканчика с грему​чей ртутью до и после сушки дает количество влаги, содержащейся в исследуемом продукте.
Проще и достаточно точно можно определить влажность высушива​нием гремучей ртути в термостате при 45° до постоянного веса в при​сутствии металлической ртути.
3. Определение нерастворимого остатка. Сперва подготовляют фильтр, промывая его последовательно насы​щенным раствором аммиака в воде (и = 0,885), дистиллированной водой, 96%-ным спиртом и безводным эфиром. Для высушивания фильтр помещают на сутки в эксикатор, в котором находится стакан​чик с крепкой серной кислотой для поглощения паров эфира. После этого фильтр взвешивают и сохраняют в банке с притертой пробкой.
Для определения берут такое количество влажной гремучей ртути, чтобы после сушки получилось 0,7—1 г сухой, и сушат одни сутки в эксикаторе над хлористым кальцием вместе со стаканчиком с метал​лической ртутью. Высушенную гремучую ртуть растворяют в 30 мл насыщенного раствора аммиака в воде (d = 0,885) и быстро фильт​руют. Остаток на фильтре промывают 30 мл того же аммиака, затем 30 мл аммиака, наполовину разбавленного водой, затем дистилли​рованной водой до удаления аммиачного запаха, затем 96%-ным спиртом и, наконец, безводным эфиром. Фильтр сушат в присутствии металлической ртути и крепкой серной кислоты в эксикаторе в про​должение суток и взвешивают. Вместо бумажного фильтра можно пользоваться фильтром Шотта; при этом устраняется необходимость длительной подготовки фильтра. Разница в весе фильтра показывает количество нерастворимого остатка.
4. Определение общего содержания метал​лической ртутии ее закисных соединений можно производить, пользуясь нерастворимым остатком, полученным при предыдущем анализе, или, пользуясь навеской гремучей ртути, оставшейся после определения влажности. В первом случае нераство​римый остаток в тигле Шотта помещают в термостат, выдерживают при температуре 150—160° в течение часа и взвешивают. Во втором случае стаканчик с навеской гремучей ртути после сушки вновь помещают в тот же эксикатор, предварительно удалив из него стаканчик с метал​лической ртутью, поднимают температуру до 60° и осторожно выка​чивают воздух. Эвакуацию воздуха повторяют через каждый час. По истечении 4 час. пробу взвешивают и спустя 2 часа взвешивают по​вторно. Если в этом случае вес не изменяется, то по разности вычис​ляют процентное содержание металлической ртути и ее закисных соединений; если будет обнаружена убыль веса, то высушивание продолжают еще 2 часа.

5. Определение щавелевойкислоты можно про​изводить, пользуясь новой навеской или фильтратом, оставшимся при производстве анализа на нерастворимый остаток.
В первом случае навеску 0,7—1 г гремучей ртути в стакане емкостью 250 мл заливают 150 мл дистиллированной воды и обраба​тывают в течение 30—40 мин. сероводородом. Затем, не прерывая пропускания сероводорода, к раствору прибавляют 10—15 мл соля​ной кислоты (уд. веса 1,12), стакан помещают на кипящую водяную баню и нагревают до тех пор, пока осадок не станет хорошо отстояв​шимся, а раствор прозрачным. Полученную таким образом хорошо фильтрующуюся сернистую ртуть отфильтровывают и промывают сероводородной водой, слабо подкисленной соляной кислотой. Из фильтрата кипячением удаляют сероводород. После удаления серо​водорода к раствору прибавляют несколько капель перекиси водорода и аммиака до нейтральной реакции. Нейтральный раствор подкис​ляют несколькими каплями уксусной кислоты, нагревают до кипе​ния и осаждают щавелевую кислоту 10 мл раствора хлористого каль​ция (10%). Выпавший щавелевокислый кальций отстаивают в течение 12 час., после чего отфильтровывают через беззольный фильтр, промы​вают горячей водой, сушат, сжигают фильтр над фарфоровым тиглем, прокаливают последний и взвешивают в виде окиси кальция. Формула расчета:

%С2Н2О4 = (160,71*а)/р

где р — навеска гремучей ртути; 

а — вес окиси кальция.
Во втором случае к аммиачному раствору, получившемуся при определении нерастворимого остатка, приливают 10—15 мл сер​нистого аммония и выпавшую сернистую ртуть отфильтровывают. Фильтр нагревают на водяной бане до удаления свободного аммиака (от 30 мин. до 1 часа). После этого прибавляют 3—5 мл крепкой соляной кислоты и выпаривают на водяной бане до удаления запаха сероводорода, прибавляют аммиак до остающегося запаха и затем вновь удаляют кипячением на бане. Выпавшую при этом серу отфиль​тровывают и промывают горячей водой. В горячий фильтрат с про​мывными водами приливают 10 мл 10%-ного фильтрованного рас​твора хлористого кальция; выпавший при этом щавелевокислый каль​ций отстаивают в течение 12—18 час. в теплом месте (около 25°), после чего переносят на фильтр, промывают водой до полного удале​ния иона хлора (проверка нитратом серебра), осадок на фильтре растворяют в 100/0-ной серной кислоте, кипятят и титруют 0.1 N рас​твором марганцовокислого калия.
6. Определение кремнезема и стекла. 2 г гре​мучей ртути растворяют в водном растворе аммиака. Раствор сливают, а остаток смывают на фильтр и промывают 10—15% NH4OH и водой. Фильтр подсушивают и остаток рассматривают под микроскопом. При обнаружении стекловидных веществ остаток обрабатывают царской водкой и вновь рассматривают под микроскопом.
7. Определение содержания фульмината ртути основано на разложении гремучей ртути водными раство​рами некоторых солей и образовании при этом определенного коли​чества щелочи. Так, водные растворы тиосульфата натрия и йодистого калия при растворении в них гремучей ртути дают щелочные рас​творы с содержанием четырех ионов ОН на 1 моль гремучей ртути. При пользовании в качестве растворителя тиосульфатом натрия анализ можно сделать алкалиметрическим методом, оттитровывая образую​щуюся щелочь кислотой, или иодометрическим методом, оттитровы​вая не вступивший в реакцию с гремучей ртутью тиосульфат натрия раствором иода в йодистом калии.
Алкалиметрическийметод был предложен Броунс-доном в 1904 г. и несколько уточнен в 1912 г. Р. Филиппом. При поль​зовании этим методом требуется соблюдение строгого количествен​ного соотношения применяемых при анализе реактивов и точного времени производства анализа. Объясняется это тем, что в результате реакции гремучей ртути с тиосульфатом натрия получается нестой​кий раствор, в котором щелочность изменяется в зависимости от ко​личества тиосульфата натрия и времени растворения и титрования. При растворении гремучей ртути в водном растворе тиосульфата натрия образуется растворимое комплексное соединение ртути по уравнению:

Hg (ONC)2 + 2Na2S203  ->  [Hg(S2O3)2] Na2 + 2NaONC

Фульминат натрия, как соль слабой кислоты и сильного основания, гидролитически распадается:

2NaONC + 2Н2О -> 2NaOH + 2HONC

Таким образом в результате реакции тиосульфата натрия с грему​чей ртутью образуются только 2 иона НО' на 1 моль гремучей ртути. Щелочной же раствор при титровании обнаруживает большее коли​чество ионов ОН' на 1 мол, потому что в процессе реакции в рас​творе возникают еще 2 дополнительных иона ОН' вследствие распада избыточного тиосульфата натрия (образование других сильных осно​ваний и аммиака в растворе исключено). Уравнение реакции возник​новения двух дополнительных ионов ОН' еще не изучено и стехиометрически точно не может быть написано. Однако целый ряд побочных показателей позволяет предположительно установить ход их возникновения.

В самом деле в процессе титрования гремучей ртути, растворенной в водном растворе тиосульфата натрия, зачастую совершенно ясно ощущается запах цианистого водорода, в то время как при растворе​нии ее никакого запаха не чувствуется- Поэтому вполне вероятно, что вначале, как и указывает Филипп, образуется комплексное со​единение тиосульфата натрия и гремучей кислоты, углерод которой имеет ненасыщенные связи:
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При титровании раствора происходит распад образовавшегося комплексного соединения, конечными продуктами которого являются цианистая, циановая и изоциановая кислоты:
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Формогидроксамовая кислота и формоксим распадаются на воду, синильную и циановые кислоты.
Таким образом 1 моль гремучей ртути соответствует 4 ионам ОН'.
Опыт показывает, что щелочность раствора убывает с увеличе​нием времени работы с ним. Установлено, что при объемной цене капли децинормального раствора серной кислоты, равной 0,04 мл, понижение щелочности раствора 0,3 г гремучей ртути в 30 мл 20%-ного водного раствора тиосульфата натрия соответствует 0,12 мл децинор​мального раствора серной кислоты в 1 мин. в первые 2 мин. после начала растворения. Результаты титрования, следовательно, нуж​даются в положительной поправке.
Раствор титруют в присутствии метилоранжа. Вследствие того, что переход цвета гремуче ртутного раствора при титровании заметить очень трудно, приходится сознательно перетитровывать раствор до достижения эталонного цвета. Эталоном является цвет 150 мл дистил​лированной воды с 5 каплями метилоранжа (1 : 5000) и с 2 каплями децинормальной серной кислоты. Действительная точка нейтрали​зации, стало быть, на 2 капли ниже той, которую мы наблюдаем при титровании, и полученный результат нуждается в поправке, равной удвоенному объему капли, т.е. 0,04*2 = 0,08 мл.
Раствор тиосульфата натрия в воде обладает щелочной реакцией, что также должно быть учтено при вычислении результатов титрова​ния. Чтобы при нейтрализации 30 мл 20%-ного раствора тиосуль​фата натрия, разбавленного 120 мл воды, получить эталонный цвет, приходится добавить 8 капель децинормальной серной, кислоты. Сле​довательно, отрицательная-поправка на эталонный цвет и щелочность тиосульфата натрия будет равна: (8 —2)*0,04 = 0,24 мл.
Как было указано выше, щелочность гремучертутного раствора убывает со скоростью, соответствующей 0,12 мл 0,1 N серной кислоты в минуту. Поэтому наиболее рациональным временем для про​изводства работы является:

0.24/0.12 = 2 мин

Следовательно, работа по растворению гремучей ртути в водном растворе тиосульфата натрия и титрованию раствора должна быть выполнена в течение 2 мин. При этом условии никаких поправок вводить не нужно. Исходя из этих соображений, алкалиметрический метод анализа осуществляют следующим образом.
Навеску гремучей ртути около 0,3 г (не менее 0,284 г и не более 0,355 г) помещают в совершенно сухую колбочку емкостью 300 мл. В случае применения влажной колбы или, еще хуже, колбы с каплями воды происходит комкование кристаллов гремучей ртути и связанное с этим замедление процесса растворения. Навеску гремучей ртути за​ливают 30 мл 20%-ного раствора- тиосульфата натрия (раствор тио​сульфата натрия должен быть приготовлен за 40—48 час. до анализа и отфильтрован от выпавшей серы). Отмечают время приливания раствора тиосульфата натрия и навеску гремучей ртути растворяют при встряхивании. Растворение в этих условиях практически зани​мает 0,5—1 мин. Количество жидкости в колбе доводят до 100 мл, приливая 70 мл воды. Прибавляют 5 капель метилоранжа (раствор ,1 : 5000) и титруют 0,1 N серной кислотой до получения эталонного цвета.
Титрование следует всегда начинать в одно и то же время — че​рез 1 мин. после начала растворения. Для того чтобы закончить тит​рование в 1 мин., необходимо предварительно определить расход серной кислоты на отдельно взятую навеску гремучей ртути. Для титрования раствора 0,3 г,чистой гремучей ртути требуется 42,25 мл 0,1N серной кислоты. Рассчитывают по формуле:
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где    145,1 — отношение молекулярного веса гремучей ртути к удвоенному молекулярному весу серной кислоты, ум​ноженному на 100;
А — число миллилитров серной кислоты, пошедшей на тит​рование; 
T h2so4 — титр серной кислоты;
р — навеска гремучей ртути.
Титрование требует некоторой привычки, так как работу необхо​димо производить быстро и перемена цвета вначале недостаточно резка. Для получения надежных результатов следует производить несколько опытов титрования (обычно достаточно трех-четырех). Алкалиметрический метод дает несколько повышенные результаты. 
Иодометрический метод. Лучшим методом, свобод​ным от недочетов алкалиметрического, является иодометрический метод. 

Гремучая ртуть, растворяясь в водном растворе тиосульфата нат​рия, разлагается, вступая в реакцию с последним:
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Избыток тиосульфата натрия (n—т) определяют иодометрическим путем. Однако титрование раствора гремучей ртути в растворе тио​сульфата натрия без соблюдения особых условий сохранило бы все погрешности алкалиметрического способа анализа, ибо, как мы ви​дели, при последнем играет значительную роль время анализа. Кроме того, влияние изменения щелочности, а стало быть, и количества израсходованного тиосульфата натрия, не дало бы возможности сделать результат более достоверным, чем при алкалиметрическом методе. Поэтому применяют в качестве растворителя более сильный реагент по отношению к гремучей ртути — йодистый калий.
Для работы берут 0,1N раствор тиосульфата натрия и 0,1N рас​твор иода. Раствор тиосульфата натрия приготовляют за 10—14 дней до установления титра. Необходимость заблаговременной подготовки раствора вытекает из того, что тиосульфат натрия вступает во взаимо-действие с угольной кислотой, обычно находящейся в дистил​лированной воде:
Na2S2O3 + 2H2CO3 -> 2NaHCO3 + H2S2O3
H3S2O3 -> H2S03 + S

Сернистая же кислота, вступая в реакцию с иодом 
H2SO3 + 2J + Н2O -> 2HJ + H2SO4
повышает титр тиосульфата натрия. Иными словами, титр меняется до тех пор, пока вся угольная кислота не войдет в обменное разложе​ние с тиосульфатом натрия. После удаления из раствора всей угле​кислоты, что происходит через 10—14 дней, титр остается неизмен​ным ряд месяцев.
В колбе емкостью около 300 мл с 50 мл 0,1N водного раствора тиосульфата натрия растворяют 3 г йодистого калия и быстро всы​пают навеску гремучей ртути около 0,3 г. Содержимое колбы взбал​тывают до растворения гремучей ртути.
В колбе протекают следующие реакции;
1) гремучая ртуть реагирует с йодистым калием, давая раствори​мую комплексную соль и фульминат калия*
Hg(ONC)2 + 4KJ -> [HgJ4]K2 + 2KONC .
2) фульминат калия, как соль слабой кислоты и сильного осно​вания, гидролизует:

2KONC+2H2O -> 2HONC + 2KOH
3) гремучая кислота по приведенной выше схеме вступает во взаимодействие с тиосульфатом натрия, конечными продуктами которого являются тетратионат натрия, едкий натр, синильная и изоциановая кислоты:

2HONC + 2Na2S2O3 + Н2O -> Na2S4O6 + 2NaOH + HCN + HNCO
После растворения гремучей ртути к раствору прибавляют 50 мл воды и 4—5 капель метилоранжа (1 : 5000) и титруют 0,1N серной кислотой до остающегося розового окрашивания. Нейтральный рас​твор титруют 0,1N раствором иода в присутствии крахмального рас​твора в качестве индикатора до неисчезающего синего окрашивания;

2Na2S203 + J2 = 2NaJ + Na2S4O6
и производят расчет, исходя из количества тиосульфата натрия, всту​пившего в реакцию с гремучей кислотой.

8. Определение содержания ртути производится осаждением ртути сероводородом из раствора гремучей ртути в слабо разбавленной соляной кислоте в виде сульфата ртути.

Можно сделать анализ и электролитическим путем: 0,4—0,5 г высу​шенной при 75° гремучей ртути вначале осторожно нагревают с 2,5— 3,5 мл азотной кислоты (d = 1,4), затем доводят раствор до кипения и кипятят до исчезновения окислов азота. Разбавляют раствор водой и ведут электролиз на холоду, вначале при 0,4 А и 1,9—2,0 V, затем при 0,25 А и 2,6 V. Ртуть выделяется полностью через 6 час. Ускорения работы можно добиться, применяя вращающиеся электроды и повышая силы тока до 0,8—1,2 А при напряжении 2V.
9. Определение азота производят методом гидрирования при температуре около 250° в струе водорода в присутствии катализатора.
Сущность этого метода заключается в следующем: навеску грему​чей ртути от 0,015 до 0,03 г осторожно измельчают при помощи ре​зиновой пробки, зажатой деревянной ручкой. После измельчения гремучую ртуть тщательно перемешивают со свежевосcтановленным никелем, служащим катализатором. Недостаточно измельченная гре​мучая ртуть может при последующем нагревании привести к вспышке.
Смешанную с никелем навеску помещают в фарфоровую лодочку, которую вставляют в тугоплавкую стеклянную или лучше кварце​вую трубку длиной 50 см, наполненную в средней своей части асбестированным никелем. Стеклянную трубку помещают в электри​ческую печь, причем тот конец трубки, в который вставлена лодочка, печью не обогревается, а нагревается отдельной горелкой; другой же конец трубки, выступающий на 4—5 см из печи, соединяют изогнутой трубкой с небольшим стаканчиком (с водой), где поглощается образу​ющийся аммиак. Над стаканчиком устанавливают закрепленную на штативе бюретку, наполненную 1/40N раствором H2SО4. Трубку со стороны лодочки соединяют с прибором Киппа, служащим для полу​чения водорода. Последний пропускают для очищения от могущего
образоваться сероводорода   через   раствор   сулемы и для высуши​вания—через крепкую серную кислоту. Вначале для вытеснения воздуха пропускают водород, затем вклю​чают печь в электрическую сеть и поддерживают температуру трубки около 250° при помощи реостата. По достижении этой температуры, на что с начала пропускания водорода требуется 1 – 1.5 часа времени, приступают к нагреванию лодочки. Перед этим прибавляют в стакан​чик с водой 2 капли метилоранжа и 2—3 капли 1/40N раствора H2SO4. При этом появляется оранжевая окраска, свидетельствующая о том, что воздух до нагрева печи был полностью вытеснен водородом. На​гревание лодочки следует вести очень осторожно, для чего горелкой обводят в течение короткого времени часть трубки, где помещена ло​дочка, и отставляют горелку в сторону,  многократно повторяя эту операцию, постепенно увеличивая время обогрева. Пожелтение рас​твора  в стаканчике свидетельствует о наступлении момента гидрирования. Затем прибавляют из бюретки несколько капель Н2SO4 до кис​лой реакции, продолжая обогревать лодочку. Через некоторое время раствор опять желтеет, вновь прибавляют H2SO4 и нагревают лодочку до тех пор» пока избыточная капля серной кислоты не будет окраши​вать раствор в оранжевый цвет, несмотря на длительное и сильное нагревание лодочки. Такой способ титрования дает возможность сле​дить за скоростью разложения гремучей ртути и  регулировать ее. Лодочку нагревают от полутора до 2 часов.
Асбестированный никель следует после нескольких определений прокалить на воздухе, чтобы сжечь накопившиеся в нем углеродистые вещества и вновь восстановить в струе водорода.






