МЕДЬ, СЕРЕБРО И ЗОЛОТО.
§ 223. Общая характеристика. Медь, серебро и золото, как уже сказано, составляют переход от элементов восьмой группы, а именно от никкеля, палладия и платины, к элементам второй группы: к цинку, кадмию и ртути. Такое промежуточное положение этих металлов проявляется как в физическом, так и химическом характере их.

Cu, Ag и Au находятся в таком же положении относительно натрия, в каком Zn, Cd и Hg относительно Mg; они, подобно натрию, дают соединения, в которых являются одновалентными и которые сходны между собою. Серебро в соединениях одновалентно. Медь, кроме соединений, в которых она одновалентна и которые называются закисными, дает еще окисные соединения, наиболее прочные, где проявляется ее двувалентный характер. Золото в соединениях или одновалентно (закисные соединения), или трехвалентно (окисные соединения).

Cu, Ag и Au — металлы мало энергичные; вытесняются из соединений большинством металлов; в природе находятся не только в соединениях, но и свободными. Окиси и гидрокиси их, за исключением Ag2O, слабоосновны; галоидные соли их, исключая CuCl и AgCl, легко гидролизуются и превращаются в основные соли. Вообще надо заметить, что эти металлы имеют сходство с металлами разных групп — в зависимости от того, какую валентность они проявляют. Соли их слабо диссоциируют и имеют большую склонность к образованию комплексных соединений. Из всех элементов они обладают наибольшей тепло- и электропроводностью.

Медь, Cu 1.
Атомный вес = 63,57. Уд. вес = 8,93. Темп. плавл. = 1083°. В соединениях двувалентна и одновалентна.

Известна с древности.

§ 224. Медь находится в природе или в свободном виде — самородная медь (особенно много ее в Северной Америке близ озера Верхнего), или в виде соединений: Cu2О — красная медная руда, Cu2S — медный блеск, CuFeS2 — медный
_____________________

1 Латинское название меди — Cuprum; названа она этим именем потому, что получалась в древности главным образом с острова Кипра.

колчедан, и в виде основных углекислых солей: малахит [CuCO3•Cu(OH)2] и медная лазурь [2CuCO3•Cu(OH)2]. В СССР медные руды встречаются на Урале, на Кавказе и в Сибири; медных руд много в С. Америке и в Африке. В свободном виде медь может быть получена восстановлением углем красной руды (или обожженного колчедана) при накаливании; но в последнее время для добывания меди из руд стали применять электролиз; электролизу подвергают раствор медного купороса CuSO4, подкисленный серной кислотой.

Свойства. Медь — металл красного цвета, тягучий и мягкий, так что плющится в тонкие листочки и вытягивается в тонкие проволоки; удельный вес = 8,93, плавится при 1083° и кипит при 2 310°; медь — один из лучших проводников электрического тока, почему и применяется для электрических проводов. В сухом воздухе медь не изменяется, но во влажном, окисляясь и притягивая углекислоту, покрывается зеленым слоем основной углекислой соли; при накаливании на воздухе покрывается черным слоем окиси меди, называемой медной окалиной; в серной (с выделением SO2) и азотной (с выделением NO) кислотах растворяется при нагревании, соляной кислотой не изменяется; в аммиаке растворяется, предварительно окисляясь, и дает синий раствор, называемый реактивом Швейцера (растворитель клетчатки).

Медь широко применяется: для электрических проводов, для кухонной посуды, для котлов и в сплавах: латуни и томпака (Cu + Zn), разных сортов бронз (Cu + Sn и др.), нейзильбера, мельхиора (Cu + Zn + Ni) и т. п.; медная монета содержит 5% цинка. Кремнистая бронза (не более 5 % кремния) употребляется для телефонных и воздушных электрических проводов. Алюминиевая бронза состоит из Cu и Al (5—10%), Медью иногда покрывают другие металлы и неметаллы (гальванопластика — открыта была академиком Якоби).

В незначительных количествах медь встречается в животном организме: она найдена в крови, в желчи и в печени; в больших же количествах она ядовита, почему медные кастрюли или латунные самовары лудят, т. е. покрывают изнутри слоем олова; медные соединения убивают болезнетворные организмы: на этом основании раствором медных солей опрыскивают, напр., виноградные лозы против филоксеры.
Медь образует два ряда соединений: закисные и окисные. В закисных соединениях она одновалентна, а в окисных — двувалентна. Закисные — галоидные и цианистые соединения — легко получаются из окисных; они бесцветны и в воде нерастворимы.

Закись меди, Cu2O, находится в природе в виде красной медной руды; искусственно получается в виде красного кристаллического порошка восстановлением солей окиси меди; в аммиаке легко растворяется; окисляясь, переходит в окись меди. Хлористая (CuCl) и йодистая CuJ медь нерастворимы в воде. Раствор CuCl в соляной кислоте поглощает окись углерода, при этом образуется соединение, которому предположительно дают формулу 2CuCl•CO•2Н2O.

Окись меди, CuO, может быть получена или нагреванием гидрата окиси меди Cu(ОН)2 = CuO — Н2O, или же накаливанием медных опилок на воздухе; представляет собою черный порошок. При накаливании с органическими телами она окисляет их углерод в углекислый газ, а водород — в воду, причем сама раскисляется в металлическую медь. В аммиаке CuO, как уже было сказано, растворяется с темносиним цветом, образуя комплексное соединение. Такой раствор (реактив Швейцера) может растворять целлулозу, бумагу; пользуясь таким раствором, вырабатывают искусственный шелк.

Гидрат окиси меди, Cu(ОН)2, получается в виде голубого осадка действием едких щелочей на соли окиси меди:

CuSO4 + 2NaOH = Cu(OH)2 + Na2SO4.

Он легко, даже при нагревании под водою, выделяет частицу воды и переходит в окись. В аммиаке гидрат окиси растворяется с голубым цветом; раствор обладает способностью растворять клетчатку; Cu(ОН)2-—основание слабое; соли его легко подвергаются гидролизу.

Сернокислая медь (серномедная соль), CuSO4•5H2O (медный купорос), получается по общим способам получения солей. Она образует синие кристаллы, которые при накаливании вследствие потери воды, становятся белыми; при соединении с водой синий цвет вновь появляется. Наибольшее применение медный купорос имеет в гальванопластике, для получения чистой меди и для приготовления медных соединений.

Углекислая медь (углемедная соль). Средняя углекислая соль меди CuCO3 неизвестна, при действии же углекислых щелочей на соли меди получается основная соль CuCO3•Cu(OH)2, которая в природе образует минерал малахит.

Мышьяковистая медь, CuHAsO3, известная под именем зелени Шееле, прежде применялась как зеленая краска 1 (см. стр. 373).

Сернистая медь, CuS, находится в природе в виде темно-синих кристаллов; в виде черного осадка получается действием сероводорода на растворы солей меди: CuSO4+H2S = CuS + H2SO4. На воздухе она легко окисляется, переходя в серномедную соль; водородом при накаливании восстановляется в полусернистую медь, Cu2S.

Реакции на ион меди. От других металлов медь отличается, во-первых, тем, что водные соли ее синего или зеленого цвета, а безводные — белого; во-вторых, все соли меди растворяются в аммиаке, образуя лазурево-синие растворы, и, в-третьих, соли меди окрашивают пламя в зеленый цвет.

Серебро, Ag 2.
Атомный вес = 107,88. Уд. вес = 10,50. Темп. плавл. = 960,5°. В соединениях одновалентно.

§ 225. Серебро находится в природе, как в свободном виде, так и в виде многих рудных соединений, из коих наиболее распространен серебряный блеск, Ag2S; он же почти всегда сопровождает свинцовый блеск, PbS. Главные месторождения серебряных руд в С. ш. Америки, Саксонии и в СССР — в Алтайских горах и в Нерчинске.

Для получения серебра из смесей нередко применяют ртуть, которая извлекает серебро, образуя с ним амальгаму; из амальгамы же ртуть удаляется нагреванием. Сернистые руды накаливаются в присутствии кислорода воздуха, причем сернистое серебро переходит в сернокислое, откуда выделяется металли-

_______________

1 Еще следующие соли меди применяются в качестве красок: бременская зелень состоит главным образом из гидрата окиси меди; брауншвейгская зелень — основная углекислая соль, CuСО2•Cu(ОН)2; швейнфуртская зелень — двойное соединение уксусно- и мышьяковистокислой меди; ярь-медянка —основная уксуснокислая соль 2Cu(C2H3O2)2•Cu(OH)2.

2 Латинское название серебра Argentina — от санскритского слова arganta, что значит: светлый, белый.

ческою медью. Обыкновенно серебро содержит примеси других металлов. Чтобы выделить серебро совершенно чистым, его растворяют в азотной кислоте и осаждают из раствора соляной кислотой хлористое серебро, которое затем восстановляют сплавлением с содою в тигле:

2AgCl + Na2CO3 = 2Ag + 2NaCl + CO2 + O.

Серебро — белый, блестящий, мягкий металл, удельный вес = = 10,50; кристаллизуется в правильных октаэдрах, плавится при 960,5° и кипит при 1 955°, давая синий пар.

Серебро принадлежит к благородным металлам, для которых отличительным свойством служит трудная окисляемость. И действительно, серебро не окисляется на воздухе ни на холоду, ни при накаливании; только при действии озона оно покрывается слоем черной перекиси серебра. Расплавленное серебро поглощает кислород (до 22 объемов), но при застывании вновь выделяет его. Серебро чернеет от сероводорода, покрываясь слоем сернистого серебра. С галоидами серебро легко соединяется. В серной кислоте растворяется при кипячении (с выделением SO2), а в азотной растворяется на холоду. Соляная кислота не растворяет серебра; щелочи также не действуют на серебро. Соединения серебра сильно ядовиты.

Серебро употребляется преимущественно в виде сплава с медью (самое серебро слишком мягко), при этом число золотников чистого серебра, заключающихся в фунте сплава, называется пробою. Серебряные изделия большею частью 84-й пробы, т. е. в 96 золотниках сплава содержится 84 золотника серебра и 12 золотников меди. В Европе проба выражает процентное содержание серебра. «Оксидированное> серебро получается при погружении серебряных предметов в раствор гидросернистого калия, причем на поверхности предмета образуется тонкий слой сернистого серебра.

Кэри Ли при восстановлении лимоннокислого серебра железным купоросом 1 получил серебро в аморфном состоянии; такое серебро растворяется в воде: конечно, это не истинный раствор,

________________

1 В качестве восстановителей можно также брать: соли закиси олова, гидразин, гидроксиламин, таннин, формалин и др. Цвета получаемых растворов различны, что зависит от величины коллоидных частиц.

а лишь суспендированное состояние (коллоидный раствор) мельчайших масс серебра. Растворимое серебро есть коллоидное состояние обыкновенного серебра. Раствор серебра имеет или красный, или фиолетовый цвет и обладает такими же свойствами, как растворы коллоидов. Приготовлено еще несколько аллотропических видоизменений серебра, например серебро, похожее видом на золото, сине-зеленое, серебро и др. Чистый коллоидный раствор серебра можно получить также, если пропускать между серебряными проволоками под водой сильный электрический ток: серебро катода при этих условиях уносится в раствор 1.

Окись серебра, Ag2O, получается в виде темного аморфного осадка, почти совершенно нерастворимого в воде, действием едких щелочей на раствор азотнокислого серебра:

1) 2AgNO3 + 2NaOH=2AgOH + 2NaNO3; 2) 2Ag(OH) — H2O = Ag2O,

т. е. в данном случае должен был бы получиться гидрат окиси серебра, но он настолько непрочен, что тотчас же при образовании распадается на окись серебра и воду. Влажная окись серебра действует подобно гидрату. Хотя Ag2O в воде почти нерастворима, тем не менее, вода все-таки приобретает щелочную реакцию; в этом усматривается сходство со щелочными гидратами первой группы; окись серебра — вещество сильно основного характера.

Хлористое серебро, AgCl, в небольшом количестве находится в природе; получается действием соляной кислоты на раствор азотно-серебряной соли:

AgNO3 + HCl = AgCl + HNO3.

Хлористое серебро выпадает при этом в виде белого творожистого осадка, нерастворимого в воде, но растворяющегося в аммиаке (AgCl•3NH3). Белый цвет осадка под действием света переходит в фиолетовый 2.

______________

1 Подобным же образом при электродах из золота и платины были получены их коллоидальные растворы.

2 Из хлористого серебра легко восстанавливается металлическое серебро: для этого к AgCl приливают кислоты и туда же помещают кусочек цинка: 2AgCl + Zn = 2Ag + ZnCl2; от ZnCl2 серебро освобождается промыванием водою. Бромистое и иодистое серебро нерастворимы в воде, желтого цвета.

Азотнокислое серебро (азотносеребряная соль), AgNO3, получают растворением серебра в слабой азотной кислоте. Соль эта легко растворима в воде; при действии солнечного света, органических веществ из нее восстановляется металлическое серебро, вследствие чего AgNO3 употребляется для прижигания ран. Называют его также ляписом (lapis infernalis — адский камень).

Синеродистое серебро, AgCN, выделяется из раствора при действии на азотнокислое серебро цианистым калием:

AgNO3 + KCN = KNO3 + AgCN;

при избытке цианистого калия AgCN растворяется, переходя в комплексную соль K•Ag(CN)2. Последняя соль употребляется для гальванического серебрения других металлов.

Сернистое серебро, Ag2S, находится в природе в виде серебряного блеска; искусственно получается в виде черного осадка при действии H2S на AgNO3:

2AgNO3 + H2S = Ag2S + 2HNO3 1.

Реакция на ион серебра. Серебро характеризуется своею способностью давать нерастворимое в воде, но растворяющееся в аммиаке хлористое серебро, что позволяет отличать его от других металлов.

Хлористое, бромистое и йодистое серебро, благодаря своей способности изменяться от действия света, применяются в фотографии. Чтобы получить изображение какого-нибудь предмета, стеклянную пластинку, покрытую слоем желатины, содержащей в себе галоидосеребряную (чаще бромистую) соль, подвергают действию лучей (экспонированию), проходящих через линзу и дающих изображение на пластинке. Время экспонирования должно быть настолько непродолжительно, чтобы изображение это не было заметно для глаза, а проявлялось только потом, при погружении пластинки в раствор восстановителя, например сернокислой закиси железа, пирогаллола и др. Этими восстановляющими веществами выделяется в изменившихся от действия

___________

1 Соединения серебра употребляются в медицине как сильные антисептические средства; коллоидальное серебро (колларгол) в смеси с белковыми веществами, играющими роль защитных коллоидов, применяется для аналогичных целей, а также для впрыскиваний при тяжелых инфекционных заболеваниях.
света частях желатинного слоя металлическое серебро, и притом в большем или меньшем количестве, в зависимости от количества подействовавших световых лучей снимаемого предмета. Таким образом полученное в камере изображение проявляется, т. е. становится видимым. После проявления пластинку фиксируют, для чего ее опускают в раствор серноватистонатриевой соли, в котором неизменившееся галоидное серебро растворяется, и получается так называемый негатив, т. е. обратное изображение, на котором более светлым частям сфотографированного предмета отвечают более темные места на пластинке, и наоборот.

Чтобы получить позитив, т. е. изображение, в котором бы светлым частям предмета соответствовали светлые, а темным — темные, негатив копируют: кладут его на светочувствительную бумагу, покрытую тоже солями серебра, и подвергают ее действию света, затем опять бумагу проявляют и закрепляют на ней изображение.

Золото, Au 1.
Атомный вес = 197,2. Уд. вес = 19,32. Темп. плавл. = 1 063°. В соединениях одновалентно и трехвалентно.

§ 226. Золото находится в природе почти исключительно в самородном состоянии в виде так называемых россыпей. Такие россыпи находятся в Калифорнии, в Австралии, Южной Африке (Трансваале), на Урале, в Сибири и в других местах. Следы золота найдены в морской воде. Добывается золото из россыпей промыванием текучей водой, причем легкие частицы песка и горных пород уносятся, а крупинки золота, вследствие большого удельного веса, остаются на месте. В некоторых местах, где золото встречается в тонко раздробленном состоянии, применяют метод амальгамации, т. е. извлечения золота ртутью.

Нередко прибегают к извлечению золота из россыпей раствором KCN, в котором золото растворяется, образуя AuCN•KCN, двойную соль: 2Au + 4KCN + H2O + O = 2AuCN•KCN + 2KOH; из этой соли выделяют золото или вытесняя его цинком, или

_________________

1 Латинское название Aurum — от одного корня с aurora — утренняя заря; русское название золото — от одного корня со слоном «желтый», следовательно, в слове золото обозначается цвет металла.

тонко размельченным порошком угля, или, наконец — электролитическим путем.

Самородное золото почти всегда содержит примеси других металлов — Ag, Pb, Cu и др.; для очищения его обрабатывают азотной или серной кислотами, которые, растворяя примеси, не действуют на золото.

Золото — металл мягкий, как свинец, яркожелтого цвета, очень ковкий, так что может быть выковываем в тонкие листочки, просвечивающие зеленым светом. Удельный вес =19,32, темп. плавл. = 1063°. С кислородом золото не соединяется даже при накаливании; растворяется оно только в царской водке, в хлорной воде и вообще в жидкостях, выделяющих свободный хлор, и в растворе цианистого калия; а из растворов солей легко выделяется различными восстановителями, например, железным купоросом, щавелевой кислотой и др. Золото, выделяющееся из растворов его солей, представляет очень тонкий порошок, в проходящем свете — синего цвета, а в отраженном — бурого; если берутся очень разведенные растворы солей, то получаются пурпурно-красные растворы коллоидального золота. Раствор коллоидального золота в оловянной кислоте (получается при восстановлении солей золота действием SnCl2), известный под именем кассиева пурпура, употребляется в качестве краски при фарфоровом производстве.

Золото вследствие своей мягкости употребляется преимущественно в виде сплавов; сплав его с медью имеет красноватый оттенок, а сплав с серебром — желтый. Золото идет на приготовление монет и различного рода украшений.

Зигмонди получил золото в коллоидальном состоянии, восстановляя AuСl3 муравьиным альдегидом. По Бредигу, коллоидальный раствор металлического золота можно получить при образовании вольтовой дуги между золотыми электродами под водою; получается раствор синевато-красного цвета. Этим же методом получены подобные же коллоидальные растворы для серебра, ртути, платины и некоторых других металлов. Цвет золотого золя, как и других металлов, зависит от величины частиц или иначе — от степени дисперсности.

Золото в своих соединениях или одновалентно — и тогда образует соли закиси от слабо основного окисла Au2O, или же трехвалентно, образуя соединения окиси — от двутрехокиси

Au2O3. В окисных соединениях золота проявляется кислотный характер; так, например, гидрат окиси золота Au(OH)3 образует с основаниями соли, почему и называется золотой кислотой.

Двойная соль, AuCN•KCN, применяется для гальванического золочения.

Треххлористое золото, AuСl3, получается при действии хлора на золото при 200°. Из раствора оно кристаллизуется в виде красно-бурых кристаллов, расплывающихся на воздухе; при нагревании распадается на хлор и золото. Водный раствор показывает кислую реакцию и содержит кислоту Н2AuСl3O•СНСl, она дает НAuСl4 —аури-хлористоводородную кислоту; известны ее соли, например NaAuCl4•H2O. При растворении золота в царской водке получается также НAuСl4.

Платина, Pt 1.
Атомный вес = 195,2. Уд. вес = 21,4. Темп. плавл. = 1771°. В соединениях двувалентна и четырехвалентна. Открыта в 1748 г. испанским путешественником де-Уллоа.

§ 227. Платина находится в природе в самородном состоянии вместе с другими металлами платиновой группы (палладий, иридий, рутений, родий и осмий), образуя так называемую платиновую руду, главные залежи которой находятся на Урале, и в Британской Колумбии.

Платиновая руда в виде зерен добывается из россыпей промыванием, подобно золоту. Для разделения металлов поступают следующим образом. Сначала руду обрабатывают разведенной царской водкой, причем в раствор переходит золото; затем растворением в крепкой царской водке выделяют платину, палладий, родий, рутений и часть иридия; нерастворенными остаются осмий и иридий. Из раствора действием нашатыря выделяют двойные соли хлорной платины и хлорного иридия с хлористым аммонием. Отфильтрованный и прокаленный осадок идет на поделки под названием иридистой платины.

Платина — металл серовато-белого цвета, очень ковкий и тягучий, плавящийся около 1771°. В сплавленном состоянии она,

_____________

1 Слово платина — уменьшительное от испанского слова plata — серебро. Рутений открыл русский химик К.К. Клаус в 1845 году.

подобно серебру, поглощает кислород (несколько сот объемов на один объем платины), который при охлаждении вновь выделяется; платиновая чернь и губчатая платина сгущают на свое» поверхности кислород, а также и водород, и при обыкновенной температуре; на этом свойстве основывается широкое применение платины в качестве катализатора. Платина растворяется только в царской водке, и то медленно. Удельный вес = 21,4. Вследствие своей тугоплавкости и способности противостоять химическим реагентам, платина употребляется для изготовления химической посуды и электродов; много платины идет для ювелирных целой и для зубной техники. Наибольшей стойкостью отличается иридистая платина 1.

Платина образует соединения закиси, в которых она является двувалентной, — от окисла PtO и соединения окиси, где проявляется ее четырехвалентность,— от окисла PtO2, в первых соединениях платина обнаруживает более основной характер, а во вторых — более кислотный.

Хлорная платина, PtCl4, получается растворением платины в царской водке. С хлористыми щелочами образует так называемые хлороплатинаты, которые рассматривают как соли платинохлористоводородной кислоты, H2PtCl6 (комплексное соединение см. 427 стр.):

PtCl4 + 2KCl = K2PtCl6.

Хлороплатинаты калия и аммония нерастворимы в воде, чем и пользуются для открытия платины 2.

Если к раствору хлорной платины прилить NaOH и затем избыток уксусной кислоты, то выделяется красно-бурый осадок гидрата окиси платины, Pt(OH)4:

PtCl4 + 4NaOH = 4NaCl + Pt(OH)4,

_________________

1 Платина изменяется при красном калении от фосфора, от сплавленных едких щелочей; при продолжительном нагревании с углем платина растворяет его и делается хрупкой.

2 Платина, подобно Fe, Co и Ni, способна образовать комплексные цианистые соединения; например, при действии раствора KCN на PtCl2 получается K2Pt(CN)4•3H2O. Соль бария BaPt(CN)4•H2O, нанесенная на экран, служит обыкновенно для обнаруживания рентгеновских лучей, так как под влиянием их флуоресцирует; флуоресцирует она и под влиянием лучей, испускаемых радиоактивными веществами.

который также называется платиновою кислотою, так как растворяется в щелочах, образуя с ними соли. Правда, этот гидрат растворим и в сильных кислотах, очевидно в нем есть и основные свойства. Следовательно, гидрату окиси платины принадлежит смешанный (амфотерный) характер.

Большинство платиновых соединений при накаливании разлагается; выделяющаяся при этом платина имеет вид губки и называется губчатой платиной. Губчатая платина обнаруживает сильные каталитические свойства, т. е. ускоряет течение многих реакций (см., например, контактный метод получения серного ангидрида — 384 стр., или водородное огниво — 181 стр.). Наиболее тонко раздробленная платина получается, по методу Бредига, распылением ее под водой с помощью вольтовой дуги; при этом образуется темнобурый коллоидальный раствор платины. Из таких растворов платина легко осаждается от прибавления солей. Распыленная по Бредигу платина обладает хорошими каталитическими свойствами, во многих отношениях напоминающими действие органических ферментов. Каталитическое действие платины, как и у растворов органических ферментов, при хранении уменьшается; уменьшение идет быстрее при нагревании или при прибавлении некоторых веществ, особенно ядовитых, например сулемы, синильной кислоты.

