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А. Г. КОЛЬЧИНСКИЙ
Техника безопасности не может быть безразлична. Всегда сохранится горячий личный интерес к тому, чтобы не пострадать. А для этого чадо работать без ошибок или, на худой конец, не связываться с опасными объектами. Как правило, премудрости ТБ мы узнаем:

— из институтских лекций, которые мало запоминаются, так как их читают, как правило, первокурсникам, еще далеким от реального эксперимента;

— из обязательных инструкций, вызываю​щих у незакаленных приступ острого интеллектуального несварения;

— из руководств, написанных квалифицированными экспериментаторами, ко​торые время от времени издаются и на прилавках, кстати сказать, не залеживаются:

— из побасенок, рассказываемых в курилке и порой хромающих по части достоверности.

Попытаюсь объединить достоинства всех четырех источников информации сохраняя преданность подлинным событиям.

На инциденты в химической лаборатории не распространяется солдатское правило «снаряд дважды в одну воронку не падает». Поскольку повторение ошибок, к сожалению, далеко не редкость. давайте следить, куда и при каких обстоятельствах чаще всего падают снаряды.
I. ВЗРЫВ
Это, пожалуй, наиболее грозный инцидент в лаборатории. Суть его — быстрое вы​равнивание перепада давлений, который либо существовал заранее (1), либо возник по ходу дела (2) Источники такого перепада могут быть как физическими (а), так и химическими (б). В соответствии с этим можно выделить четыре типа взрывов.

1а. Главные виновники здесь — стеклян​ные сосуды Дьюара, установки для вакуумной перегонки, эксикаторы, колбы Бунзена и прочая вакуумная аппаратура, а также нагреваемые стеклянные ампулы, автоклавы и баллоны.

Если говорить о вакуумной аппаратуре, то причиной беды, как правило, становится недостаточная прочность самого изделия, дефекты в нем, а также неравномерность нагрева или охлаждения либо случайный удар. Предвидеть, какой из этих факторов сработает и когда, почти невозможно. Предпочитают идти по другому пути. Защитная маска, очки или защитный экран — большего обычно не нужно.

На каждый квадратный сантиметр вакуумированной аппаратуры действует килограммовое усилие. На литровую колбу давит около полутонны! Отсюда ясно, что посуда для работы под вакуумом должна быть достаточно толстостенной, не содержать плоских поверхностей, чтобы нагрузка распределялась равномерно. Исключение делается лишь для самых толстостенных изделий — эксикаторов и колб Бунзена. Но толстое стекло — это не только механи​ческая прочность, но и малая термостой​кость. Поэтому причиной взрыва может стать и капля раствора, упавшая на осушитель в вакуумированном эксикаторе.

Приходится встречаться со стойким заблуждением. Если аппаратуру откачивают диффузионным или масляным насосом — меры безопасности налицо, если же водоструйным (у которою вакуум на один-два порядка ниже) — их игнорируют. Доводы такие: вакуум никудышный — значит, на​верняка выдержит. Как бы не так! Разность давлений между комнатой и внутренностью колбы почти одинакова в обоих случаях, и сосуду почти все равно, давит ли на него 500 или 495 кг.

От перепадов температуры чаще всего страдают сосуды Дьюара. Самое чувствитель​ное место у них — кромка. Жидким азотом ее, как правило, удается облить лишь однажды. Опасно также наливать жидкий азот, если дно мокрое. Налив немного, полезно сделать передышку, дать сосуду остыть.

Дефекты наиболее часто обнаруживаются в новой, первый раз используемой аппарату​ре. Отсюда и требование заворачивать «новичков» в полотенце или халат.

С более мощными взрывами приходится сталкиваться, когда сосуд разрушается внутренним избыточным давлением. Даже для стеклянного сосуда оно может до​стигать нескольких десятков атмосфер. Как установил еще Д. И Менделеев, самое большое давление выдерживают сравнительно короткие трубки с не особен​но толстыми стенками.

Гидротермальный синтез проводился в запаянных стеклянных ампулах, помещенных в защитные металлические кожухи. Из-за неисправности терморегулятора сушильного шкафа температура, а следовательно, и давление в ампулах, су​щественно превысили расчетные. Взрывом была сорвана и отброшена на несколько метров дверца шкафа; осколками стекла разбита часть лабораторной посуды. В толстом стекле стоявшего неподалеку эксикатора осколки проделали почти сквозные отверстия, сам эксикатор при этом остался цел. Двое сотрудников, стоявших сбоку от сушильного шкафа, не пострадали.
Металлические автоклавы еще опаснее. Бытовавшее в начале нашего века название их — бомбы — говорит о многом. Иллюзор​ная «железная» прочность может породить желание использовать его объем на все сто процентов. Нужно помнить, что если объем жидкости, помещенной даже в самый прочный автоклав, при нагревании превысит собственный его объем, взрыв (гидравли​ческий удар) неизбежен. Опасности автоклавов этим не ограничиваются. В до​полнение к давлению угрозу представляют реакционноспособные, часто горючие газы, пирофорные катализаторы. Словом, не странно, что работающие с автоклавами проходят специальный инструктаж.

1б. Это самая коварная разновидность в взрывов. Среди них преобладают такие, при которых неучтенный, побочный процесс приводит к постепенному росту давления. Сосуд, много дней или месяцев не внушав​ший никаких опасений, внезапно взрывается.

Для имитации светло желтого препарата к выставке была приготовлена смесь ярко окрашенного индикатора — 2,4-динитрофенола с разбавителем - мелом. Через несколько дней демонстрационный сосуд взорвался. Причина — постепенное выделение углекислого газа при реакции достаточно сильной кислоты (динитрофенола) с карбонатом кальция.
Риск подобного взрыва тем больше, чем меньше свободного пространства в сосуде.
Чаще всего повышение давления про​исходит из-за саморазложения вещества. Так, например, при хранении кристалло​гидратов солей металлов в низших степенях окисления может происходить постепен​ное выделение водорода из кристаллизацион​ной воды. Многие фоточувствительные вещества при освещении выделяют газы. Опасны при хранении и инициаторы поли​меризации.

Эпизодически использовавшийся алюмогидрид лития, во избежание гидролиза, хранился в запаянных ампулах. Через несколько месяцев одна из ампул взорвалась с самовоспламенением содержимого, что привело к ожогу лица одного из сотрудников и небольшому пожару. Взрыв произошел из-за саморазложения препарата или реакции со следовыми количествами воды. В ампуле объемом 20 мл давление превышающее 2 атм, возникает при реакции гидридов всего с 0,18 г воды. Такое количество, вероятно, может быть сорбировано стенками сосуда или содержаться в газовой фазе при запаивании.
На другой день после происшествия все ампулы с алюмогидридом были вскрыты. Во всех оказалось повышенное давление, однако обошлось без самовоспламенения.

Случается, хотя и гораздо реже, что причиной взрыва становится не рост, а постепенное понижение давления. Как правило, растворение или химическое связывание газов легко предвидеть и взять прочный испытанный сосуд. Тем не менее описано немало случаев, когда взрывы случались при изготовлении хлорной воды, при известном демонстрационном опыте «фонтан», когда вакуум в колбе создается за счет растворения аммиака или хлористого водорода в воде.

2а. Взрывы такого типа тоже не очень часты. Самая распространенная их при​чина — контакт летучей жидкости с сильно разогретым предметом, вызывающим мгновенное испарение.

Эффект подобного рода возникает, когда значительное количество расплавленного металла попадает в воду. В первый момент сильного испарения нет (возникает паровая подушка). Но затем вода, вскипая, с силой разбрасывается, захватывая с собой и раскаленный металл.

Другой возможный «сценарий» — за​сасывание воды из водоструйного насоса, работающего без положенной ему предохра​нительной склянки, в сильно разогретое пространство — перегонную колбу или сосуд, в котором что-либо высушивается в вакууме при высокой температуре.

Энергичное встряхивание делительной во​ронки вызывает быстрое испарение летучего растворителя. Если не помочь воронке «испустить дух», открыв кран после одного-двух встряхиваний, то и в этом случае возможен взрыв.

2б. Если энергия взрывов, о которых сказано ранее, ограничивалась пределом, задаваемым прочностью сосуда, то здесь такого предела нет. Во взрыв переходит вся высвобождающаяся энергия, и его сила напрямую зависит от количества вещества. Чем его больше, тем строже должны быть меры предосторожности.
О них чаще всего забывают, имея дело с «невидимыми и неосязаемыми субстан​циями» — газами. Здесь главная заповедь — предварительная проба на взрывчатость, которая может еще называться пробой на чистоту или на полноту вытеснения. Она должна проводиться во всех случаях, когда газ, содержащий окислитель или восстановитель, будет нагреваться, или когда существует возможность его контакта с пламенем или искрой. Пробу ни в коем случае не проводят со всем объемом газа, а лишь с небольшой его частью — 10-15 мл. Выстрел или свист указывают на опасность. Доводы типа «состав газа мне известен наверняка» не должны приниматься в расчет. Вот два типичных примера, по​катывающих, что такой довод несостоятелен.
Сосуд, заполненный кислородом, был оставлен без присмотра, отводная резиновая трубка нагрелась посторонней горелкой и за счет крекинга дала горючие газы, попавшие в кислород. При внесении тлеющей лучины произошел взрыв. Экспериментатор погиб.
Преподаватель показывал ученикам опыты с ацети​леном, содержащимся в газометре. К моменту его призыва на военную службу газ был полностью израсходован, а газометр остался, заполненный водой. Его преемник не сменив воду в газометре, за день до занятия заполнил его кислородом. Растворенный в воде ацетилен успел продиффундировать в кислород, образовав взрывчатую смесь. Пострадал и учитель и несколько школьников.

Горючие низкокипящие жидкости, испаряясь (особенно в замкнутом объеме), также способны давать с воздухом взрывчатые смеси. Описано множество случаев, когда взрывались при контакте с огнем или искрой емкости из-под растворителей, бочки с остатками краски и тому подобные объекты. Попытка быстро высушить какой-либо сосуд спиртом и эфиром также при​водит к образованию в нем взрывчатой смеси.

Пыль горючих веществ (она часто обра​зуется при их измельчении) в смеси с воздухом или кислородом также способна к взрыву. Для угольной пыли он случается при местном нагреве до 800°C, для мучной — 600°C, для сахарной — 460°C. В лаборатории, впрочем, вероятность таких происшествий невелика.

При повышенном давлении в свойствах горючих смесей происходит как бы ка​чественный скачок. Они уже просто не могут существовать и взрываются. Иллюстра​ция — работа дизельного двигателя. Можно вспомнить бурное самовоспламенение орга​нических веществ при высоком давлении кислорода (вот почему категорически за​прещается смазывать редукторы кислород​ных баллонов, помещать в них горючие прокладки)

Следующая ступень концентрирования окислителя — жидкое состояние. Жидкий кислород или двуокись азота, пропитывая органические вещества, дают настоящую взрывчатку. Если же вспомнить, что жидкий азот по мере хранения обогащается кисло​родом, то легко понять, что и эта, казалось бы, абсолютно инертная жидкость, может стать причиной пожара или взрыва.

Переход к сжатым, а затем к сжиженным газам привел нас постепенно к жидким и твердым взрывчатым веществам. Их чувстви​тельность может различаться в широчайших пределах: если современные бризантные ВВ «срабатывают» только от детонатора, то йодистому азоту может быть достаточно звука скрипичной струны.

К сожалению, невозможно дать какие-то общие правила, предсказывающие взрывчатость. Важный «диагностический» при​знак — нулевой кислородный баланс: кисло​рода, содержащегося в молекуле или в смеси, как раз хватает на превращение наличного углерода в углекислый газ, а водорода — в воду. Типичный пример — динитрат этиленгликоля (нитрогликоль) C2H4N2O6, при разложении целиком пере​ходящий в CO2, H2O и N2.

При попытке оттянуть на стеклодувной горелке горлышко колбы, содержащей 120 г оксалата серебра Ag2C2O4 произошел взрыв, который привел к разрыву барабанной перепонки у химика, производившего работу.
Соблюдение кислородного баланса — прямое указание на необходимость осторожности.

Взрывоопасность смеси почти всегда определяется одновременные наличием в ней окислителя и восстановителя. Су​щественное влияние оказывает также со​отношение компонентов.

27 мая 1920 года в университете города Мюнстера произошел страшный взрыв во время демонстрации опытов при высокой температуре. Пользовались горелкой, работающей на смеси тетранитрометана с толуолом. Десять студентов было убито и свыше 20 — ранено. Причина: при переписывании рецепта количество тетранитрометана и толуола были по ошибке проставлены в граммах, а не в миллилитрах При значительной разнице в плотности обоих веществ вместо смеси, спокойно горящей очень жарким пламенем, полу​чилась мощная бризантная в взрывчатка.
Три главных фактора могут приводить к взрыву твердых или жидких ВВ: механи​чески неучтивое обращение, нагревание и нестабильность при хранении.
Операция, наиболее часто приводящая к несчастью, — растирание в ступке. Если взрыв разрушает ее, осколки усугубляют аффект. И хотя общеизвестно правило, которое категорически запрещает растирать в ступке взрывоопасные вещества или смеси окислителей с восстановителями, нарушения его с непостижимым постоян​ством повторяются, причиняя все новые и новые беды.

Учащийся средней школы с химическим уклоном растирал в ступке сравнительно крупные кристаллы перманганата калия с порошком алюминия. Взрыв, сопровождавшийся яркой вспышкой, на этот раз привел лишь к ожогу роговицы. В литературе, однако, описано мно​жество случаев с гораздо более тяжелыми последствиями.

Для взрыва многих соединении или смесей не требуется даже растирания, достаточно щелчка или прикосновения. Обратим особое внимание на гремучее серебро и смеси, содержащие хлораты. Первое из указанных соединений образуется при хранении часто употребляемого (даже в школах!) реактива — аммиачного раствора оксида серебра. Взрывы его происходят иногда без видимых причин. Смеси, содержащие хлораты (особен​но часто - бертолетову соль), применяются для демонстрационных опытов, в пиро​технике. Одна из этих смесей, KClO3 — красный фосфор, должно быть, причина наибольшего количества бед. Свойства смеси — не секрет для юных химиков, вещества сравнительно доступны. Взял на кончик ножа одного и другого — и лишился нескольких пальцев или глаза*.
* Дорогие юные химики! Я знаю, что мне не удается отговорить вас, но знайте, по крайней мере, что этой смеси, чтобы иметь гарантии безо​пасности, нельзя брать больше, чем спичечная головка. Смесь очень чувствительна, особенно если фосфор сухой (отмыт от поверхностного слоя кислот). Если же он влажный или взят в избытке, то куски его разлетаются в разные стороны, причиняя плохо заживающие ожоги.
Еще большей чувствительностью — вплоть до самопроизвольного взрыва — обладает хлорат аммония. Необходимо внимательно следить, чтобы он не мог образоваться в приготавливаемых смесях (чаще всего пиротехни​ческих) в результате реакции обмена. Стоит напомнить, что если все-таки возникла необходимость приготовить смесь окисли​теля и восстановителя (при условии, что это вообще возможно), то следует орудовать гусиным пером или несколько раз осторожно пересыпать смесь с одного листа бумаги на другой. Глаза и лицо должны быть защищены.

Нагревание провоцирует взрыв чаще всего по недосмотру. Уваривание раствора, приводящее к выделению твердой фазы, на плитке иди слишком горячей бане, запаива​ние вещества в ампулу, попытка высушить при слишком высокой температуре — все это возможные причины взрыва.
Постепенное возрастание скорости разложения при хранении, приводящее к взрыву - не редкость для многих эндотерми​ческих соединений. Не слишком известный, но показательный пример — пироксилин (нитровата), плохо отмытый от следов кислот При хранении начинают выделяться оксиды азота, препарат увлажняется с поверхности, затем происходит вспышка или, в замкнутом пространстве, взрыв. Такими же свойствами обладают некоторые перекисные соединения.
В одном из американских университетов проводились демонстрационные опыты с перекисью ацетона. Запас препарата (2 или 3 г) был оставлен в вытяжном шкафу на несколько дней. Химик, приподнявший дверцы шкафа, стал свидетелем самопроизвольного взрыва вызванного, возможно, испарениями других веществ, находившихся там же.

Считается, что влажное вещество не способно к взрыву. Однако нужно иметь в виду, что это правило не универсально. Азид ртути, скажем, взрывается от легкого прикосновения даже под слоем воды. Опаснее, однако, другое — притуплённая бдительность. По прошествии нескольких дней спасительная вода может испариться, а опасность - усилиться благодаря внезапности.

В заключение несколько самых важных и простых правил.

— Вероятность поражения осколками или взрывной волной падает примерно пропор​ционально квадрату расстояния. Держитесь подальше!

— Вся откачиваемая аппаратура должна предварительно испытываться с должными мерами предосторожности: оборачивание в полотенце или халат защитит вас от осколков.

— При работе с газами обязательна проба на взрывчатость с небольшим объемом. Взрыв или свист указывают на опасность.

— Не растирайте в ступке взрывоопасные вещества или смеси окислителей с восста​новителями.

— При любой опасности взрыва защищай​те глаза. Защитные очки или маска — признак опытного экспериментатора, они вызывают уважение.
От редакции. Техника безопасности строится на учете многолетнего опыта, она, в сущности, представляет собой каталог неприятностей, случившихся в разное время в разных лабораториях. Все ли события такого рода становятся достоянием ее анналов? Видимо, нет. Поэтому пригашаем читателей делиться опытом с коллегами, присылать в редакцию рассказы, о случаях, повторение которых может угрожать здоровью исследователей. Редакция учредит для публикаций такого рода специальную рубрику.
II. ПОЖАР
Пожар — это горение, которое вырвалось из-под контроля. Он может быть большим или малым, но не бывает безопасным. Одно из главных его свойств — способность рас​пространяться. Для возникновения пожара достаточно, чтобы горючее вещество было бесконтрольно нагрето выше температуры воспламенения, которая у некоторых веществ драматически низка. Источником нагрева может стать газовая горелка, электроплитка (даже с закрытой спиралью), тепло химической реакции, тепло самой комнаты. Са​мый тривиальный источник — пламя.
Как легальный огонь (газовые горелки или спички), так и нелегальный (сигареты) действуют по одному механизму. Горючее вещество особенно опасно в виде паров, но порой вспыхивает и в жидком или твердом состоянии.
Во время многочасового кипячения с обратным холодильником и водоотстойником 5 л смеси трихлоруксусной кислоты, этилового спирта и бензола прекратилась подача воды. Через какое-то время пары прорвались через обратный холо​дильник и вспыхнули от пламени газовой горелки. От дополнительного разогрева кипение усилилось, и колба стала фонтанировать горящей жидкостью. После того как была погашена газовая горелка, кипение продолжалось. Огнетушитель нельзя было применить из за большой высоты холодильника. Пожар удалось погасить лишь после того, как колба была отсоединена силовым путем, с частичным разрушением установки.
Особую опасность представляют далеко «расползающиеся» пары легкокипящих рас​творителей: диэтилового эфира, сероугле​рода, пентана. Они вполне могут дотянуть до источника огня, отдаленного на несколь​ко метров. Открытый огонь даже не обяза​телен. Может хватить сильно разогретой плитки, плохо изолированной спирали, искры, образующейся, когда включают или выключают электроприборы, а порой даже от одежды из синтетических материалов, шерсти или шелка.
Сотрудница одного из институтов после работы устроила в лаборатории химическую чистку дет​ской одежды петролейным эфиром. От синтетики, проскочила искра, вызвавшая взрыв паров, а затем пожар. Окна в лаборатории  были выбить, от ожо​гов сотрудница скончалась.
Неприятная особенность многих органи​ческих жидкостей, в первую очередь пре​дельных углеводородов, эфира и бензола — способность к электризации от трения при переливании. Накопленное статическое электричество также способно стать источ​ником искры. Заземление в данном случае не вполне надежная мера, так как заряд с диэлектрика стекаем недостаточно быстро. Радикальная мера необходимая при работе с большими объемами, — заполнение ем​костей инертным газом
Печально успешную конкуренцию пере​численным выше источникам огня состав​ляют самовоспламеняющиеся вещества и смеси. Универсальные «поджигатели» — концентрированные азотная и серная кисло​ты. Попадая на опилки, хлопок и любую другую органику, они тоже могут вызвать пожар. Примерно такими же свойствами обладает и перекись натрия, но здесь еще нужно хоть чуточку воды. Разрезание щелочных металлов (в особенности калия или, что практикуется реже, еще более активных) может привести к пожару из-за контакта перекиси, которой они покрываются при хранении, с самим металлом. Довольно мно​гочисленны вещества, способные воспламеняться от простого контакта с воздухом. Это — белый фосфор, пирофорные металлы, включая никель Ренея, металлорганические соединения, борорганика, дифосфин, силан, щелочные металлы и их сплавы. Поведение многих из них очень коварно. Вещество, с которым вы многократно и успешно мани​пулировали, вдруг берет и внезапно воспла​меняется.
Реакционную смесь, содержащую, пирофорное железо, разбавляли ацетоном из большой бутыли. Внезапно смесь вспыхнула, и смесь перекинулся на емкость с ацетоном, которая тут же лопнула. Аспирантка, проводившая работу, оказалась облитой горящим ацетоном. Она выбежала из лабо​ратории, пытаясь погасить пламя, которое от этого только усилилось. В коридоре она была сбита с ног опытной лаборанткой. Пострадавшая тут же была накрыта пожарным одеялом и по​этому отделалась сравнительно нетяжелыми ожогами.
Очевидно, что не стоило пользоваться в текущей работе большой бутылью, ходовая тара должна быть поменьше. Эта рекомен​дация становится категорическим требова​нием, если существует хоть небольшой риск воспламенения. Если вспыхнула одежда — не следует бежать: встречный поток воздуха усугубит горение. Если очаг воспламенения очень невелик, можно попытаться его «за​топтать» — придавить каким-нибудь подручным предметом. Но куда лучше для прекра​щения доступа воздуха, воспользоваться одеялом. Если его нет, а загорелась одежда, нужно упасть и кататься по полу, стараясь сбить пламя.
Если что-то загорелось, мгновенно долж​ны быть мобилизованы сообразные случаю средства пожаротушения. Выбор их, как пра​вило, не слишком широк: вода, песок, по​жарное одеяло или асбестовое полотно, огнетушитель — пенный, углекислотный или порошковый.
Вода непригодна для гашения веществ, с которыми она реагирует, выделяя горючее газы (активные металлы, металлорганические соединения). Нельзя гасить ею сильно разогретые масляные бани; попав туда, вода быстро, взрывообразно вскипает, из-за чего горящее масло только разбрызгивается. Наилучшем здесь оказывается парадоксаль​ное средство: то же масло, но холодное. Если его прилить в баню, температура резко падает, и горение прекращается само собой. Вода не помогает и при горении органических веществ, не растворимых в ней и имеющих плотность меньше единицы. Водные растворы — проводники электриче​ского тока. Это также накладывает определенные ограничения, например, когда приходится гасить электроустановки.
Песок — почти универсальное, однако, к сожалению, мало эффективное средство. Он впитывает горящие жидкости, но в срав​нительно небольших объемах, не подходит и для горящих активных металлов, которые могут реагировать с двуокисью кремния.
Пожарное одеяло и асбестовое полотно действуют, прекращая доступ кислорода, но подходят для не слишком «угловатых», небольших предметов. Ими хорошо гасить загоревшуюся одежду. Для маленьких очагов огня простое и надежное средство — мокрая тряпка.
Самое ходовое и удобное средство — углекислотный огнетушитель. Он и прекращает доступ кислорода и охлаждает горящий предмет. Однако магний:, цирконий и неко​торые другие активные металлы нет смысла гасить углекислотным огнетушителем — они продолжают гореть. Будучи направлен на че​ловека, углекислотный огнетушитель может вызвать термические ожоги (очаги обморо​жения). Полезно также знать массу своего огнетушителя и время от времени проверять ее. Слегка подтекающий вентиль мо​жет привести к тому, что гасить пожар будет нечем.
Пенный огнетушитель весьма эффективен, но на практике используется редко и только в случае крайней нужды. Для него справедливы все ограничения, приведенные выше для воды. Однако главный недостаток — невозможность остановить его, даже если свою функцию он уже выполнил. Из-за этого ликвидация последствий работы пенного огнетушителя может быть не менее утоми​тельной, чем последствий пожара. Это сред​ство из тех, которыми охотно тушат чужие пожары, но редко — свои. Струю пены сна​чала направляют на края горящей зоны, по​степенно сгоняя пламя к центру.
Действующее начало порошкового огне​тушителя «Спутник» — гидрокарбонат нат​рия, питьевая сода. Выделяющийся при ее нагревании углекислый газ прекращает до​ступ кислорода. Таким устройством беспо​лезно гасить щелочные металлы или магний. Существуют еще несколько типов огнету​шителей, в заряд которых входят галогенированные углеводороды (четыреххлористый углерод, бромистый этил, фреоны), однако они пока не стали широко распростра​ненными.
В некоторых случаях могут помочь и находящиеся в лаборатории баллоны с инертными негорючими газами. Особенно под​ходят углекислота и аргон, в меньшей степени — азот (из-за малоло удельного веса). Применение аргона особенно оправ​дано в тех случаях, когда горят вещества, не поддающиеся гашению другими сред​ствами (например, металлический цир​коний).
Перефразируя пословицу, можно сказать, что не бывает пожара без дыма. А дым мешает гасить — снижается видимость, по​является отравление (главная опасность — окись углерода, но и других ядов, особенно при горении пластмасс, хватает).
Несколько бутылей с концентрированной азот​ной кислотой стояли на открытом воздухе. Одна из них разбилась, вызвав пожар, во время кото​рого лопнули и остальные бутыли. Пожарные, гасившие его без противогазов, вынуждены были вдыхать дым, содержащий оксиды азота. Сразу после пожара ни один из них не чувствовал себя плохо, ощущалось лишь легкое царапанье в горле. Однако примерно через три часа (уже после окон​чания смены, дома) у всех начались приступы удушья. Один из пожарных погиб.
На лабораторном пожаре не обойтись без противогаза. Наиболее универсальны про​мышленные противогазы марок БКФ и П. Последний предназначен специально для по​жарных. Противогаз марки CO защищает от угарного газа, марки М — от большин​ства ядовитых газов, включая угарный. Войсковые противогазы в сочетании с гопкалитовыми патронами достаточно универ​сальны.
Несколько слов о термических ожогах. Если они велики по площади — следует не​медленно обратиться к врачу, прикрыв обожженную поверхность легкой сухой и чистой повязкой. Пораженному стоит пред​ложить болеутоляющие средства, какие найдутся в аптечке. Если площадь ожога I—II степени невелика можно оказать по​мощь самостоятельно — смазать его не​сколько раз этиловым спиртом или крепким раствором перманганата калия. Последняя мера помогает избежать волдырей
В заключение пожарной темы — несколько обобщений.
1) Пары многих органических веществ способны «переползать» на значительные расстояния. Поэтому открытый огонь и лег​ковоспламеняющиеся жидкости несовмести​мы. Отсюда и запрет курить в лаборатории.

2) Большие емкости с ЛВЖ должны быть особенно надежно защищены от огня. Из них нельзя непосредственно доливать растворитель в реакционную смесь.

3) Если в помещении ощущается запах горючих веществ — нельзя включать освещение, электроприборы, пользоваться открытым огнем.

4) Нужна особая бдительность при работе с самовоспламеняющимися веществами. За​бытый кусочек щелочного металла или белого фосфора — весьма вероятная причина пожара.

Когда на вас вспыхнула одежда — не бегите, если только рядом нет аварий​ного душа. Воспользуйтесь пожарным одея​лом, прижмите очаг пламени к себе или к полу — это поможет погасить огонь.
III. ОТРАВЛЕНИЯ И ХИМИЧЕСКИЕ ОЖОГИ

Многие химики подозревают в себе способ​ность отличать очень опасное вещество или процедуру от умеренно опасных или совсем безвредных. Оправдан ли такой ход мыслей? В большинстве случаев да, но только при знании свойств конкретного вещества и при высокой квалификации химика, позволяю​щей предвидеть последствия тех или иных манипуляций. Особенно подчеркнем пер​вое — знание токсикологии конкретных соединений. Любые попытки предвидеть токсич​ность на основании структурной формулы или аналогий — деле не вполне надежное. Попробуем провести эксперимент. Ниже приведены десять формул несложных соеди​нений, которые могут встретиться на пути почти любому экспериментатору. Часть из них сильные яды, другие же сравнительно безопасны. Попробуйте выбрать вещества, которых следует опасаться. Сделав свои заключения, сличите их с тем, что написано дальше.
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1) Отравляющее вещество психогенного действия. Вызывает у подопытных жи​вотных движение вспять и по кругу. Со​стояние это необратимо.

2) 1,4-Дитиан. вещество нетоксичное — продукт дегазации иприта растворимыми сульфидами.

3) Так называемый декаметоний. Обладает курареподобным действием. По этому параметру превосходит действующее начало кураре (тубокурарин) в пять раз.

4) Оксохлорид фосфора — высокотоксичное летучее вещество с низкой смертель​ной концентрацией. ПДК в десять раз ниже, чем у фосгена.

5) Вещество нетоксично. У подопытных жи​вотных, вдыхавших его на протяжении нескольких часов в концентрации 80 %, не обнаружено никаких признаков отрав​ления. 

6) Диоксин — самый сильный из небелко​вых ядов.

7) Морфолид пеларгоновой кислоты, по раздражающему действию на глаза и ор​ганы дыхания в пять раз превосходит хлорацетофенон.

8) Аконитовая кислота — один из продуктов метаболизма В отличие от алкалоида аконитина малотоксична.

9) Отравляющее вещество, обладающее кожно-нарывным и раздражающим действием. Разлагается со взрывом выше 40 °С.

10) Дегидроаскорбиновая кислота — продукт окисления витамина С. Действует на ор​ганизм аналогично витамину С.

Большинство указанных здесь ядов вы наверняка знали и раньше, но часть из них могли бы и не опознать. Это сильный довод в пользу того, чтобы любое вещество с неиз​вестными свойствами воспринимать как яд и обращаться с ним соответственно. При общении с ядами наши усилия должны быть в первую очередь направлены на то, чтобы исключить попадание вредного вещества в организм любым путем. Тактику определят химические, физические и токсикологические свойства конкретного вещества.
Попытаемся подразделить опасные веще​ства в зависимости от того, каким путем они попадают в организм, на какие органы прежде всего действуют. Будем при этом, однако, помнить, что большая часть веществ может воздействовать на организм несколькими путями.
Едкие вещества — главная причина хими​ческих ожогов. В узком смысле к ним отно​сят соединения, разрушающие кожу (сильные кислоты, щелочи, бром, хромовый ангидрид). В более широком — все вещества, ко​торые ее раздражают. Если учесть при этом разницу в индивидуальной чувствительности, становится понятным отнесение к этой кате​гории около трети химических реактивов. Первое, что хочется сделать,— напомнить школьное правило: ни один реактив нельзя брать руками.
Осложнения чаще всего возникают у тех, кто не имеет к химии непосредственного отношения, но вынужден иногда иметь дело с её продукцией. Так, у фотографов, привык​ших к сравнительно безопасным реактивам черно-белой фотографии, часто возникает сильное раздражение кожи или даже экзема при переходе к цветной печати. Цветные проявители гораздо сильнее раздражают ко​жу. Приходится менять привычки, исключать контакт этих веществ с кожей.
Чистка, удаление пятен или надписей ред​ко обходится без контакта чистящего сред​ства с кожей. Если речь идет о «магазинных» средствах — большой беды ждать не прихо​дится даже при не очень аккуратной работе (исключение — попадание в глаза). Если же в ход идут добытые на стороне «сильные» средства, самостоятельность, основанная на полузнании, может привести к беде.
Супружеская чета решила удалить при помощи плавиковой кислоты ненужные надписи с бытовой фарфоровой посуды. Муж, смочив тряпку в кислоте, стал тереть посуду, причем надпись легко сошла. Через некоторое время, почувствовав легкое жжение, муж прекратил работу. Его сменила жена, предва​рительно надевшая старую кожаную перчат​ку. Она, в свою очередь, также скоро почув​ствовала жжение. Через несколько часов у обоих начались сильные боли, пальцы воспа​лились, на них возникли большие черные волдыри. Заживление шло очень медленно, при сильном нагноении, ногти сошли.
Контакт кожи или глаз с едкими веществами чаще всего бывает случайным. Причин здесь множество: пролили жидкость, не заметили крупинку реактива на банке, разлетелись кристаллики при раскалывании комков, раз​билась посуда. Словом, сколько ни остерегайся, неприятности время от времени при​ключаются. Почти во всех таких случаях первое средство помощи — вода. Даже если ожог предотвратить не удалось, тщательное (20—30-минутное а то и более длительное) промывание проточной водой все равно имеет смысл. Промытые таким образом ожоги за​живают заметно быстрее.
При ожогах кислотами и щелочами (в осо​бенности при ожогах глаз) остатки реактива после промывания водой стараются нейтра​лизовать. Для этих целей обычно используют хранящиеся в отдельных промывалках 2%-ный раствор гидрокарбоната натрия и 3%-ный раствор борной кислоты. Не пожа​лейте времени, приготовьте их заранее!
Отдельно остановимся на веществах, при попадании которых на кожу не следует пользоваться водой. К ним относятся олеум, хлорсульфоновая кислота, фосфорный ангид​рид — соединения, которые очень энергично с ней реагируют. Опасны также растворы полимеров в муравьиной кислоте, феноле и других едких растворителях. При разбавле​нии водой может выделиться прилипающий к коже и углубляющий ожог полимер. Во всех этих случаях едкую жидкость вначале следует удалить сухой тряпкой (халатом), а только потом промывать ожог. При попада​нии на кожу брома также не рекомендуется пользоваться водой. Бром удаляют ватой, смоченной в спирте. Подходит также раствор тиосульфата натрия.
Обычной мерой защиты кожи рук от действия вредных веществ служат резиновые перчатки. Особенно удобно работать в тонких хирурги​ческих, однако тонкая резина в контакте с многими органическими растворителями — ненадежный защитник.
Химик, экстрагируя бензолом аналог азотистого иприта, работал в резиновых перчатках. Он не придач значения тому, что по ходу дела на них несколько раз попал экстракт. По завершении синтеза, кожа рук была обра​ботана дегазирующим раствором. Однако на​утро развились ожоги обеих кистей. Заживле​ние длилось свыше двух месяцев.
Иногда возникают комбинированные ожо​ги — термические и химические одновремен​но. Прежде всего с обожженного места должны быть тщательно смыты остатки го​ревшего вещества. Одна из самых неприят​ных разновидностей таких ожогов — фос​форные. Для нейтрализации данного яда пря​мо в ране пользуются 5%-ным раствором медного купороса.
Переходя от ожогов к отравлениям, сразу подразделим их на ингаляционные (отравле​ния газами, парами и дымами), пероральные (попадание вещества через рот) и связанные с проникновением токсических веществ через кожу.
Мы не будем подробно останавливаться на последних, поскольку тактика их предупреж​дения примерно та же, что и при опасности химических ожогов. Вспомним лишь, что многие вещества, растворенные в диметилсульфоксиде или диметилформамиде, могут проникать даже через неповрежденную кожу. Еще одно вещество, легко проникающее сквозь кожу и к тому же очень токсичное — диметилсульфат (не путать с созвучным диметилсульфоксидом, который в чистом ви​де не ядовит). Дегазацию диметилсульфата проводят нашатырным спиртом.
Ингаляционные отравления — пожалуй, самые распространенные. Чаще всего воздей​ствию подвергаются органы дыхания, носоглотка. Обоняние обычно предупреждает нас об опасности, большинство ядовитых веществ обладает специфическим запахом. Однако не​мало и таких ядов, у которых он слаб или вовсе отсутствует. В этом случае легко под​вергнуться действию вещества в концентра​ции, превышающей ПДК или даже смертельной. Вспоминается фраза одного из исследователей, работавших с дибораном: «Запах диборана не знает никто, а тот кто знает, рассказать об этом не может».
Есть яды, которые могут «снять часового», притупляя обоняние. Прошедшие в студенческие годы через лабораторию качественного анализа помнят, как резкий запах сероводорода слабеет за две-три минуты, когда к нему «принюхаешься». Сероводород может воздействовать и на другие органы чувств. В учебнике А. М. Голуба «Общая и неорганическая химия» (на украинском языке) указано, что пьяные в его атмосфере временно слепнут.
Вредные привычки могут иногда и помочь. Автор известного немецкого руководства по органическому синтезу Л. Гаттерман реко​мендовал курить сигары во время работы с синильной кислотой и цианидами, поскольку вкус табачного дыма резко изменяется в присутствии даже ничтожных примесей HCN.
Главное средство защиты от ядовитых га​зов в лаборатории — вытяжной шкаф. Чем ниже опущены его створки, тем эффективнее он работает. Иногда, не доверяя полностью вытяжке, выделяющиеся в ходе опыта ядо​витые газы пропускают через промывалку с дегазирующим раствором, или (в случае горючих ядов) через пламя горелки. В лабо​ратории необходимо иметь и противогазы, хотя бы два. По размеру они должны подхо​дить самым опытным и хладнокровным со​трудникам. Наличие противогазов обязатель​но в помещениях, где стоят баллоны с ядо​витыми или вызывающими коррозию газами.
Если говорить о твердых ядовитых веществах, то они особенно опасны в виде пыли.
Борьба с пылящими отравами обычно огра​ничивается работой в вытяжном шкафу или применением респираторов. Но осторожным должно быть обращение с любыми реактива​ми, дающими пыль. Осев в легких, даже химически инертные частицы могут вызвать сильное раздражение, аллергию.
Твердые или жидкие, но нелетучие ядови​тые вещества могут также попасть в организм через рот при приеме пищи в лаборатории, при использовании химической посуды для пищевых целей, при случайном всасывании ядовитых веществ (например, через пипет​ку), а также при курении. Каждая из назван​ных причин — заведомое нарушение пра​вил ТБ. Однако если приему пищи в лабора​тории можно найти хоть какие-то оправда​ния в виде качества местного общепита, то остальные нарушения — следствие явно на​плевательского отношения к собственному здоровью. Присмотримся к нескольким воз​можным сценариям отравления.
Одна из чашек с кофе, приготовленного в лаборатории, оказалась под промывалкой с ацетоном. Солнце нагрело промывалку, несколько капель ацетона попало в чашку. В данном случае все обошлось, попавший в питье реактив удалось обнаружить по запаху.
Чтобы заполнить сифон, сотрудник засасы​вал воду ртом через резиновый шланг, ранее использовавшийся в синтезе газообразного хлористого водорода. Сульфид сурьмы, используемый для окраски и вулканизации резины, под действием хлористого водорода частично перешел в растворимые соединения, которые попали ему в рот — и вызвали отравление.
Хлебный мякиш, благодаря своей способно​сти вбирать загрязнения с рук, послужил причиной отравления у химика, вздумавшего съесть бутерброд, не отрываясь от работы. Классический случай. В 1825 году извест​ный французский исследователь Л. Тенар читал лекцию о соединениях ртути. На ка​федре перед ним стояли два похожих сосуда: один с сахарной водой для питья, другой — с концентрированным раствором сулемы для опытов. По рассеянности он сделал большой глоток из второго. Незамедлительно несколь​ко раз были приняты внутрь сырые яйца, разболтанные с водой. Это прекрасное проти​воядие при отравлении солями ртути. Нача​лась рвота, но других последствий отравле​ния удалось избежать.
Объем публикации не позволяет рассмотреть конкретные меры помощи при отравлениях даже самыми распространенными ядами. Да вряд ли это имеет смысл: автор по своему опыту знает, насколько трудно надолго удержать в голове рекомендации, касающие​ся даже двух-трех десятков веществ. А как поступить в критической ситуации, когда в памяти всплывает винегрет из нескольких рецептов? Нужно идти по другому пути: начи​ная работать с ядовитым веществом, загодя знакомиться с его токсикологией, мерами первой помощи, противоядиями. Коллегам, работающим в той же лаборатории, также полезно познакомиться с мерами первой помощи.
Для сравнительно редких веществ это необходимо делать по первоисточникам, для более распространенных сведения могут быть найдены в трехтомнике «Вредные веще​ства в промышленности» или в зарубежных изданиях: «The Sigma — Aldrich Library of Chemical Safety Data», «The Registry of Toxic Effects of Chemical Substances» (RTECS).
Напомню все же несколько правил, касаю​щихся тех мер первой помощи, которые недопустимы:
— при отравлении фосгеном запрещено делать искусственное дыхание;

— жиры (молоко), принятые внутрь при отравлениях белым фосфором, усугубляют отравление;

— этиловый спирт усиливает действие многих ядов, в особенности это касается анилина и нитросоединений; поэтому любые спиртовые растворы как противоядия (без специальных на то указаний) применять нельзя; этиловый спирт — эффективное про​тивоядие лишь при отравлении метанолом и этиленгликолем.

В заключение — несколько рекомендаций.
1) Любое неизвестное вещество должно рассматриваться как потенциальный яд. Запах неизвестного вещества надлежит опре​делять очень осторожно.

2) Работая с малопахнущими токсичными веществами, используйте индикаторы, реаги​рующие на их наличие в воздухе.

3) При работе с едкими веществами, используйте защитные очки, маску.

Пробовать реактивы на вкус или брать их руками недопустимо.
IV. ОБЫДЕННЫЕ ЛАБОРАТОРНЫЕ ОПЕРАЦИИ

РАСФАСОВКА РЕАКТИВОВ
Казалось бы, что страшного в расфасов​ке реактивов? Никаких реакций, никакого нагревания. Переложили вещество из одной тары в другую, и все. Однако вспомним: чаще всего этим приходится сниматься, когда вещества слишком много. Отсюда и особая ответственность. Ведь 5 литров разлитого легко воспламеняющегося раствори​теля куда опаснее, чем 5 мл. Расфасовка больших количеств реактивов осложняется еще одним обстоятельством. Масштаб может «спровоцировать грубость» — в ход пойдут молотки, ломы, ведра и другие не очень химические предметы. Образование пыли, испарение веществ, опасность взрыва воз​растают даже при аккуратной работе.
От пыли достаточно надежно предохра​няет респиратор и защитные очки. При работе с едкими, раздражающими кожу веществами обязательны перчатки, плотно прилегающая защитная одежда.
Дымящиеся или легко испаряющиеся жидкости переливают так, чтобы свести к минимуму их контакт с атмосферой. Для этого удобнее всего сифон с грушей, позволяющей нагнетать воздух в сосуд с жидкостью. Стоит еще раз сказать, что многие жидкости (в том числе и горю​чие) при переливании способны сильно электризоваться, давать искру. Поскольку речь идет о диэлектриках, заземление по​могает мало. Правильнее заполнить оба сосуда инертным газом, которым заодно можно создать необходимое для пере​ливания избыточное давление. Само собой разумеется, что открытого огня (сигареты, искрящего выключателя или электроприбо​ра) при этом быть не должно.
Начиная расфасовку любого мало-мальски опасного вещества, химик обязан спросить себя: что я буду делать в случае аварии, если разобьется бутыль, прорвется ме​шок... Такой вопрос не позволит зани​маться розливом кислот, не имея под рукой большой емкости с водой, аварийного душа или другого средства, позволяющего быстро смыть значительные количества кислоты. Этот же вопрос заставит перед расфасовкой токсичных веществ подготовить сред​ства дегазации и противоядия.
Существуют, однако, ситуации, при кото​рых почти бесполезно заранее обдумывать свое поведение после аварии. Речь идет о расфасовке потенциально взрывчатых ве​ществ. Здесь все усилия должны быть направлены на то, чтобы исключить ЧП. Полезно помнить, какую опасность зача​стую представляют слеживающиеся и склон​ные к образованию комьев вещества. Мало-взрывчатые соединения при этом едва ли не опаснее настоящих взрывчаток: своим отно​сительно мирным нравом они усыпляют бдительность.
Долгое время самым крупным взрывом за всю историю человечества считался взрыв склада двойной соли — сульфата и нитрата аммония в Оппау (Германия). Слежавшееся удобрение дробили небольшими взрывами, что, по-видимому, и вызвало детонацию во всей массе вещества, считавшегося ранее безопасным. Взрыв оказался настолько мощным, что наряду сильными раз​рушениями в самом Оппау дома были разрушены и в Мангейме, отстоящем на 6 км. Взрывной волной были выбиты стекла на расстоянии до 70 км.
Если реактив очень уж слежался — не лучше ли его растворить, не прибегая к молотку? Вот о чем стоит подумать прежде чем браться за инструмент.
При расфасовке больших количеств веществ, особенно если речь идет о пылящих или легко испаряющихся соединениях воз​никает соблазн проделать эту операцию на открытом воздухе. Встав с наветренной стороны, избавляешь себя от пыли и паров. Необходимо, однако, учесть, что и здесь под рукой должны быть средства ликвида​ции возможной аварии, И еще одно: погода преподносит сюрпризы. Автору этих строк, взявшемуся однажды нарезать и рас​фасовать 2 кг металлического калия, приш​лось спешно бежать от внезапного дождя, прикрывая собой уже вскрытую и частично распотрошенную емкость. В иных случаях помехой может стать не только дождь, но и порывы ветра и даже яркий солнечный свет.
ОЧИСТКА РАСТВОРИТЕЛЕЙ
Это — неизбежная начальная стадия боль​шинства исследований. Для удаления приме​сей (чаще всего воды) приходится пользоваться весьма и весьма активными реагентами. Это один из главных источников опас​ности. Опасности, связанные с перегонкой, будут рассмотрены позднее.
Осушку всегда проводят так, что сначала в дело идет менее активный, а затем более «жесткий» осушитель. При таком порядке слишком энергично проходящие реакции усмиряются, активный осушитель тратится более экономно.
Некоторые осушители и растворители не совместимы между собой. И хотя во мно​гих случаях осложнения легко предвидеть, самые опасные стоит назвать еще раз:
— не следует пользоваться концентрированной серной кислотой (и в особенности олеумом) при осушке четыреххлористого углерода. При этом образуется фосген;

— попытка осушить формамид фосфор​ным ангидридом приводит к выделению синильной кислоты;

— щелочные металлы и их гидриды со взрывом реагируют с галогенсодержащими растворителями; взрыв обычно происходит после индукционного периода неопределен​ной продолжительности и провоцируется ударом.

Впервые эта особенность была обнаружена, когда изучали взаимодействие калия с бромоформом. Химик, переносивший, прибор с их смесью из одной лаборатории в другую, случайно ударил его о дверь. Последовал сильный взрыв оторвав​ший экспериментатору руку.
Таблица, приведенная ниже, обобщает сведения о взаимоотношениях наиболее ходовых растворителей с осушителями. Знак «+» означает, что осушитель реко​мендуется для данного растворителя (возможно, после действия другого, более сла​бого осушителя). Знак «-» — не рекомен​дуется, «-!» — указывает на опасность, связанную с возможностью выделения ток​сичных газов или взрыва. Пустая клетка означает отсутствие информации в доступ​ных руководствах. За этим может скры​ваться все что угодно. Скажем, не прихо​дится сомневаться в том, что фосфорный ангидрид можно использовать для очистки ароматических углеводородов. Отсутствие рекомендаций к его использованию объяс​няется наличием других, более эффективных методов очистки.
Эта таблица — не пособие по очистке растворителей, она лишь перечисляет разрешенные, запрещенные и сомнительные сочетания. Многие важные способы осушки (молекулярные сита, азеотропная отгон​ка воды) в ней не отражены.
Далеко не все близко родственные ве​щества можно «стричь под одну гребенку»». Литий скажем, в отличие от натрия и ка​лия, практически не реагирует с диметилсульфоксидом. Натрий можно использо​вать для осушки ароматических углеводо​родов, калий же — нет, это чрезвычайно опасно.
Бензол выдерживался над металлическим ка​лием и после осушки был отфильтрован. При взбалтывании остатков бензола с калием в присутствии проникшего в колбу воздуха про​изошел сильный взрыв с появлением языка пламени. Экспериментатору обожгло лицо. Специалисты, расследуя аварию, пришли к выводу, что взрыв произошел из-за образовании пере​кисей.
Чрезвычайно легкая окисляемость калия на воздухе с образованием надперекиси, которая взрывается при контакте с многими органи​ческими соединениями, представляет серьезную опасность. Отсюда ясно, что калий, если на то нет прямых указаний, не следует ис​пользовать как осушитель.
Совместимость растворителей с осушителями
	Растворители
	Осушители

	
	H2SO4
конц
	P2O5
	Na
	CaH2
	LiAlH4

	Ароматические углеводороды
	+
	
	+
	
	

	Ацетон
	-
	+
	-
	
	-

	Ацетонитрил
	
	+
	-
	+
	-

	Бензонитрил
	
	+
	-
	
	-

	Диметилсульфоксид
	
	
	-
	+
	

	1,4-диоксан
	
	
	+
	
	-

	1,2-дихлорэтан
	+
	+
	-!
	-
	-

	Диэтиловый эфир
	
	
	+
	+
	+

	Морфолин
	-
	-
	+
	
	

	Насыщенные углеводороды
	+
	+
	+
	
	

	Нитроалканы
	
	+
	-!
	
	

	Нитробензол
	
	+
	-!
	
	

	Сероуглерод
	
	+
	-!
	-!
	-!

	Спирты
	-
	-
	+
	
	

	Сульфолан
	
	
	
	+
	

	Тетрагидрофуран
	
	
	+
	+
	+

	Четыреххлористый углерод
	-!
	+
	-!
	-
	-

	Хлористый метилен
	
	+
	-!
	-
	-

	Хлороформ
	
	+
	-!
	-
	-

	Этилацетат
	
	+
	-
	
	-


Внимательно следует подходить к выбору защитной жидкости при хранении и нарезке щелочных методов. Ароматические углево​дороды не годятся, подходят только высшие алканы.
Куски калия, побывавшие на воздухе и покрывшиеся желтой коркой, при разрезании могут взорваться даже под слоем защитной жидкости. Такие куски лучше не хранить, а уничтожить.
Уничтожить остатки щелочных металлов можно с помощью реакции со спиртами. Для лития и натрия годятся этиловый или изопропиловый спирты (в последний можно добавить немного воды) От небольших обрезков лития можно избавиться, бросая их в воду (не в раковину!). Для уничтожения сплава натрия с калием или металлического калия можно исполь​зовать только трет. бутанол, который к тому же следуй разбавить ксилолом или, другим инертным растворителем.
Известен также способ уничтожения остатков натрия в двухслойной системе вода-бензин. Слой бензина, плавающий сверху, препятствует воспламенению выделяющегося водорода. Очередной небольшой кусочек натрия можно добавлять только после раст​ворения предыдущего. Остатки щелочных ме​таллов можно и сжигать. Небольшие ку​сочки — на железных поддонах с борти​ком — прямо в вытяжном шкафу. Глаза должны быть защищены от яркого света. В случае нужды остатки щелочного металла могут быть переплавлены под слоем инертного высококипящего растворителя.
Стоит, кстати, упомянуть еще одно опас​ное и неожиданное свойство щелочных металлов: резко экзотермическую реакцию с ртутью. Во время приготовления амальгамы кусочки натрия при погружении в ртуть дают вспышку. Во избежание взры​вов и разбрызгивания ртути амальгаму стоит готовить под слоем керосина или другой защитной жидкости.
Несколько слов о других опасных осу​шителях.
Ангидрон (перхлорат магния), часто применяемый для осушки газов, почти не пригоден для органических, растворителей: это почти всегда угрожает взрывом. Однажды такой взрыв произошел при высу​шивании трипропилфосфина ангидроном даже без нагревания при комнатной температуре.
Активность окиси кальция как осушите​ля сильно зависит от способа приготов​ления. Кусочки правильно приготовленного препарата при попадании на них небольшого количества воды раскаляются настолько сильно, что начинают светиться в темноте. При попадании большего количества воды (например, при мытье посуды после перегонки растворителя) возможно разбрызгивание щелочного раствора. Перекаленные (полученные при слишком высокой температуре) образцы CaO или давно хранящиеся его препараты неактивны.
Опасность взрыва перекисей при очистке или использовании органических растворителей обсуждалась многократно*.
* См., например, >Химию и Жизнь 1987, № 10, с. 105.
С точки зрения образования перекисей, среди растворителей наиболее опасны про​стые эфиры включая циклические (тетрагидрофуран, диоксан) ацетали, декалин. Чемпион среди них — диизопропиловый эфир.
Самый простой способ обнаружить перекиси основан на реакции окисления йодид-иона. К нескольким миллилитрам исследуе​мой жидкости добавляют около миллилитра 10%-нго подкисленного раствора йоди​стого калия. Тщательно встряхивают. По​явление желтой окраски указывает на на​личие перекисей.
Перед использованием и, в особенности, перед перегонкой перекиси должны быть удалены. Проще всего это достигается про​пусканием растворителя через колонку с хроматографической окисью алюминия (I—II степени активности по Брокману). При этом, кстати, удаляется и большая часть воды. Можно также обработать раствори​тель в делительной воронке концентрирован​ным раствором сульфата железа (II) или метабисульфита натрия. После этого нужно вновь проверить растворитель на наличие перекисей.
Перекиси чаще всего взрываются при перегонке, когда большая часть растворителя уже отогналась. Особенно опасно «гнать досуха». Чтобы застраховаться, в перегонную колбу полезно добавить нелетучее вазе​линовое масло.

МЫТЬЕ ПОСУДЫ
Выполнение этой весьма распространен​ной процедуры почти всегда сопряжено с использованием агрессивных жидкостей. Встряхивая и переворачивая посудину, вы всегда рискуете, что моющая смесь попа​дет на вас. Значит, защитная одежда при этой почти кухонной процедуре строго обязательна
Одно из самых популярных в лабора​тории моющих средств — хромовая смесь. Ее готовят либо на концентрированной серной, либо на концентрированной азот​ной кислоте. Смешивать такие смеси между собой нельзя. Кроме того, хромовый ангид​рид летуч и токсичен, так что постоянная работа с этим моющим средством может приводить к хроническому отравлению, вплоть до нарывов и прободения носовой перегородки. Хромовая смесь должна хра​ниться в закрытом сосуде под тягой.
Посуду нередко моют и слегка под​кисленным или подщелоченным раствором перманганата калия. Следует твердо пом​нить, что попытка использовать концентрированную серную кислоту вместо разбавлен​ной приведет к взрыву.
Хорошими моющими свойствами обладает перекись водорода, подкисленная уксусной или соляной кислотой. Щелочной ее раствор также удаляет некоторые загрязнения, но его применять не стоит из-за склонности к взрывоопасному «вскипанию».
Если загрязнения упорно не отмываются, иногда пробуют применять смеси, содержа​щие плавиковую кислоту. Такая процеду​ра крайне опасна из-за сильного действие HF на кожу и органы дыхания. Опасно также отмывать фарфоровые ступки расти​ранием в них смеси плавикового шпата и серной кислоты. Описан случай, когда всего двухминутное соприкосновение пальцев с парами плавиковой кислоты привело к по​тере нескольких суставов.
Если «безнадежные» органические загряз​нения невелики, то от них можно попы​таться избавиться, расплавляя в отмывае​мом сосуде калиевую или натриевую се​литру. Происходит сильно экзотермическая реакция, и органика выгорает (осторожно, очки!). Способ может быть применен толь​ко для небольших островковых или пленочных загрязнений.
При мытье обязательно следует учитывать химическую природу загрязнений. Нельзя, например, использовать моющие средства с серной кислотой для посуды, содержащей соли бария (это приведет лишь к осажде​нию на стекле прочного слоя BaSO4), а хлороформ — для отмывания остатков ани​лина (в щелочной среде получится изонитрил с отвратительным запахом). Остат​ки щелочных металлов, гидридов, пирофор​ных веществ должны быть уничтожены до мытья. Знать природу загрязнений, кото​рые вы беретесь отмывать,— обязательное условие безопасной работы.
ПЕРЕГОНКА
Можно выделить два вида факторов, порождающих риск. Первые связаны с собственно перегонкой, превращением жидкости в пар и последующей его конденсацией, вторые — с сопутствующими обстоятельствами (горю​честью перегоняемых жидкостей или ваку​умом).
Факторы первой группы универсальны. Почти любая жидкость может бурно вски​петь при нагревании, выпрыгнув из пере​гонной колбы в потолок вместе с частью установки. Чтобы воспрепятствовать этому, при простой (не вакуумной) перегонке применяют «кипелки» — маленькие ку​сочки битого фарфора или перевернутые вверх запаянным концом обрезки капилля​ров. При вакуумной перегонке эту же роль выполняет тонкий капилляр, соединенный с атмосферой. Такие приспособления делают кипение равномерным, устраняют риск толч​ка. Нужно только помнить, что «кипелки» должны быть помещены в перегоняемую жидкость заранее, до ее нагревания. Попытка поместить их в нагретую жидкость может закончиться тем же взрывообразным вски​панием.
При перегонке высококипящих веществ нужно принимать во внимание термостой​кость стекла. Критические места установ​ки — внутренние спаи холодильника — мо​гут не выдержать, если разность темпера​тур охлаждающей жидкости в рубашке и паров в форштосе превышает 130—150°. Выход прост: водяной холодильник заме​няют на воздушный. При высоких темпе​ратурах его вполне хватает
Вещества, которые кристаллизуются при температурах, превышающих температуру охлаждающей жидкости, могут забивать холодильник или аллонж. Такая пробка создает опасность взрыва. Чтобы изба​виться от нее, достаточно уменьшить ско​рость воды в рубашке, а если это не по​могает — пустить более теплую воду.
Горючесть перегоняемых жидкостей — причина наибольшего числа осложнений.
Студент перегонял большое количество бензо​ла. По неизвестной причине в перегонной колбе образовалось отверстие, бензол пролился на его одежду и загорелся. В лаборатории, где рабо​тали еще пять студентов, поднялась паника. Загоревшийся бросился к присутствующим, кото​рые, перепугавшись, отталкивали его от себя. Наконец самый решительный сорвал с пострадавшего горящую одежду. Подошли другие с по​жарным пледом и водой. Студент был отправлен в больницу, где много дней находился в критическом состоянии. С тех пор его лицо, шея и руки покрыты рубцами.
Чтобы уменьшить риск подобных аварий, открытое пламя стараются заменить на электроплитки с закрытой спиралью, на водя​ные, масляные или песчаные бани. Если в перегоняемую жидкость добавлен щелочной металл, и он еще не полностью раство​рился, применять водяную баню нельзя. При перегонке крайне легко воспламеняю​щихся сероуглерода или диэтилового эфира воду для бани согревают отдельно и лишь по мере необходимости подливают в баню.
Простая перегонка должна иметь свобод​ное сообщение с атмосферой. За этим нужно особенно внимательно следить, когда отверстие аллонжа закрыто хлоркальциевой трубкой, поскольку CaCl2 может постепенно разбухнуть и сделать ее непроходимой.
Главная опасность при проведении вакуум​ной перегонки — взрыв. Чрезмерные механические напряжения в установке или по​падание твердых загрязнений на шлифы — весьма вероятные его причины.
РАБОТА С БАЛЛОНАМИ
Баллоны настолько упрощают эксперименты с газами, что исследователи готовы ми​риться с возникающими неудобствами и опасностями. Присмотримся к баллонам по​внимательнее.
Они могут различаться по размеру, аг​регатному состоянию начинки и, главное, по ее свойствам. Два последних классифика​ционных признака имеют наибольшее отношение к безопасности.
Баллоны со сжиженными газами могут быть двух конструкций: с сифонной трубкой и без нее. Если возникла необходимость отобрать часть содержимого в сосуд Дьюара, то баллон бет сифонной трубки дол​жен быть перевернут. Операцию нужно про​водить в вытяжном шкафу или на открытом воздухе, обязательно применяя вентиль тонкой регулировки. Материал, из которо​го он сделан (как и материал вентиля на баллоне), зависит от природы газа. Для ацетилена, аммиака и хлора избегают мед​ных сплавов — используется сталь.
Резьбы, соединяющие баллон с редукто​ром (во избежание путаницы и впуска кислорода в редуктор с горючим газом) делаются разными. Для кислорода правыми, для водорода и других горючих газов — левыми. Редукторы для азота, аргона и дру​гих негорючих газов сделаны с правой резьбой и совместимы с кислородными.
Взрыв баллона чреват тяжелыми разру​шениями. Чтобы избежать этого, его лучше оберегать от ударов и нагревания. Рези​новые кольца на баллонах, колпаки, защи​щающие вентиль, надежное закрепление са​мих баллонов в вертикальном положении — все это сильно снижает вероятность роко​вого удара. Их также следует устанавливать на почтительном расстоянии от источ​ников нагревания, стараясь при этом выбирать место, с которого баллон можно быстро эвакуировать в случае пожара.
Баллоны удобно располагать по нескольку штук в едином стояке. Нужно лишь пом​нить о недопустимости совместного пребы​вания емкостей с окислителями и горючими газами.
Несколько видов баллонов внушают осо​бые опасения. Кислородные — из-за воз​можности попадания горючей органики в пространство с высоким давлением кисло​рода. Баллоны с хлором — из-за сочета​ния высокой токсичности газа со столь же высокой коррозионной активностью. Вен​тили на таких баллонах часто «заедают», провоцируя на приложение физических уси​лий, ведущих иногда к срыву резьбы и неконтролируемому выделению газа. Не зря инструкция предусматривает обязательное наличие противогазов в комнате с таким баллоном, а также (на складе) ванны, заполненной раствором тиосульфата натрия.
Ацетилен из-за его способности к самопроизвольному, иногда взрывному, разложе​нию не хранят в сжатом или сжиженном состоянии. Ацетиленовые баллоны заполняют активированным углем, который пропи​тан раствором ацетилена в ацетоне. Такой способ хранения резко снижает вероятность самопроизвольного разложения ацетилена. Чтобы не допускать образования в баллоне газовых подушек, ацетилен не следует вы​пускать из баллона со скоростью более 20—25 л/мин. Если баллон все же начал самопроизвольно разогреваться, его следует немедленно вынести на улицу и выпустить из него газ, проследив за отсутствием поблизости пламени.
Завершая наши уроки, напомню несколь​ко самых общих правил.
— Не проводите экспериментов в одиночку. Рядом должен быть коллега, способный помочь в критическую минуту.

— Реактивы без этикеток подлежат безжалостному уничтожению. Не позволяйте себе нано​сить на пустую тару новую надпись, не уничто​жив прежнюю.

— Поручая кому-либо присмотреть за своем установкой, вводите коллегу полностью в курс дела.
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