ГРУППА КИСЛОРОДА (VI ГРУППА).
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Горение
§ 75. Общая характеристика элементов VI группы. К этой группе принадлежат следующие металлоидные элементы: кисло​род, сера, селен и теллур. Подобно тому как в группе галоидов фтор стоит несколько особняком, так и здесь кислород более отличается от серы, селена и теллура, чем эти последние между собою. Здесь, как и в группе галоидов, выступает зависимость свойств этих элементов от их атомного веса, что можно видеть из следующей таблицы:
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Из таблицы видно, что и в группе кислорода с увеличением атомного веса происходит последовательное уплотнение вещества и, конечно, большая и большая трудность перехода веществ из твердого состояния в жидкое и из жидкого в газообразное. Раз​ница между атомными весами O и S=16, а между атомными весами S и Se, а также Se и Те — около 47. Энергия элементов этой группы к водороду и к металлам также уменьшается от O к Те, как это было и в группе галоидов; к металлоидам — обратно.
Интересно отметить аналогию в физических свойствах, напри​мер, в цвете у элементов этой группы и у элементов группы галоидов. Там фтор — почти бесцветный газ, здесь кислород, стоящий в том же ряду, — бесцветный газ; там хлор — желто-зеленый газ, здесь сера — желтое твердое вещество; там бром — красно-бурая жидкость, здесь у селена также имеется одно видоизменение красно-бурого цвета; нако​нец и иод и теллур оба суть твердые вещества с металлическим блеском.   Все  эти  элементы  имеют  по нескольку  аллотропиче​ских видоизменений.
Водородные соединения элементов группы кислорода имеют общую форму RH2. В следующей таблице приведены теплоты образования и температуры разложения водородистых соедине​ний, а также их удельные веса в жидком состоянии, их темпе​ратуры кипения и плавления.
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-.    Из таблицы видно, что здесь, как это было и у галоидов, теплота образования, а также и прочность водородистых соеди​нений падают с увеличением атомного веса элементов. Энергия элементов группы кислорода слабее энергии галоидных элементов, а потому они встречаются на земле и в свободном виде. Изотопов у кислорода и серы не найдено.
Кислород, O 
Ат. вес О = 16. Молекул. вес O2 = 32. Уд. вес (Н=1)=15,88. Плотность (воздух = 1) = 1,10535. Абсолютный вес 1 литра при 0° и 760 мм=1,4292 грамма. Открыт в 1772 г. Шееле и независимо Пристлеем в 1774 г. Элементарность кислорода установил Лавуазье. Русское слово «кислород» есть буквальный перевод названия oxygenium ((((( — кислый и (((((( — рождаю), данного Лавуазье.
§ 76. Свойства кислорода и методы его получения. Кисло​род— самый  распространенный  элемент   на земле  как в свободном состоянии, так и в виде соединений с другими элемен​тами.

В свободном состоянии он встречается в воздухе (около 23(по весу и 21( по объему); из соединений его в наибольшем количестве имеется в природе вода, в которой кислорода 8/9 ч. по весу. Кроме того кислород встречается во всех животных (около 20( их веса) и растительных (около 40() организмах, а также в большинстве веществ, составляющих земную кору, где на долю кислорода приходится в среднем около 47%; так, например, в песке его 53%, в глине до 35( и т. д. Вообще природа очень бо​гата кислородом. В послед​нее время указано присут​ствие кислорода на солнце.
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Рис. 43. Получение кислорода.

Получение: а) Так как громадное количество ки​слорода находится в возду​хе, то предложено было много способов извлекать ого оттуда.
Из этих способов на​иболее удачен по идее спо​соб Буссенго, который состоит в следующем: если

нагревать окись бария (ВаО) при доступе воздуха до 500°, то она присоединяет к себе атом кислорода и переходит в пере​кись бария (ВаO2):
ВаО+O=ВаO2;
при дальнейшем нагревании до 800° перекись бария снова раз​лагается на кислород и окись бария. Таким образом в резуль​тате получается первоначально взятый продукт — окись бария которую опять можно пустить в дело: 2ВаO2(2ВаО+О2,.
b) Из воды кислород может быть получен разложением ее при участии гальванического тока (см. §3, реакция раз​ложения, оп. а).
c) При нагревании некоторых окислов также легко выделяется кислород; особенно же легко, например, при нагревании окиси ртути: HgO=Hg+O (см. §3, реакция разложения, оп. в).
d) Из перекиси натрия (Na2O2) при действии воды, лучше— в присутствии СO2O3, играющего роль катализатора:
2Na2O2+2Н2O=4NaOH+O2.
e) Но самым удобным способом получения кислорода служит разложение бертолетовой (хлорноватокалиевой) соли (КClO3), для чего ее нагревают в реторте (рис. 43) или колбе: около 370° бертолетова соль плавится, а при дальнейшем нагревании разла​гается; выделяющийся газ промывают от СO2, SO2 и других приме​сей через раствор NaOH и собирают в газометре:
KClO3=KCl+3O .
Разложение бертолетовой соли идет быстрее, если к ней при​бавить немного перекиси марганца; надо только остерегаться, чтобы перекись марганца не содержала горючих примесей, иначе очень легко может произойти взрыв. Перекись марганца при этом не изменяется, хотя при более высокой температуре она и сама может выделять кислород; действие перекиси марганца в данном случае каталитическое; такое ускоряющее действие могут оказать на эту реакцию и некоторые другие веще​ства, напр. окись железа.

f) Так же легко и просто получается кислород при действии разведенной серной кислоты (1 ч. H2SO4 на 4 ч. Н2O) на КМnO4; реакция идет по следующему уравнению:
2KMnO4+H2SO4=K2SO4 + 2MnO2+ H2O+3O.   
(Из 10 граммов КМnO4 и 40 — 50 см3 разведенной серной кис​лоты получается несколько более одного литра кислорода.)
Для технических целей кислород (температура кип. -182°) получается из жидкого воздуха (см. главу «Воздух») путем испа​рения легче улетающего азота (-195,7°); такой кислород нака​чивается в стальные бомбы под давлением 100 атмосфер и в таком виде поступает в продажу.
Физические свойства. Кислород — бесцветный, в длинном слое — голубой газ, без запаха и вкуса, как атмосферный воздух. Плотность его по отношению к воздуху = 1,10535 (жидк. — 1,27), а по отношению к водороду—15,88. 1 литр кислорода при 0° и 760 мм давления весит 1,4292 грамма. В воде кислород раство​рим, хотя и в небольшом количестве, а именно: 100 объемов воды при 0° растворяют 4,89, а при 15° — всего 2,9 объема кисло​рода; лучше растворим он в спирте (280 см3 в 1 литре). Точка кипения кислорода—183,0° при 760 мм давления; критическая температура его -118,8°; критическое давление 49,7 атмосфер. Жидкий кислород сильно магнитен; удельный вес его = 0,6 (Н2O = 1). В жидком водороде кислород при -219° затвердевает в бледно-голубого цвета ледяную массу.
Химические свойства. Из химических свойств прежде всего надо отметить его большую энергию к соединению со всеми эле​ментами, за исключением фтора и благородных газов, т. е. аргона, гелия, криптона, неона, ксенона и нитона. В большинстве слу​чаев это соединение происходит непосредственно и во многих случаях при обыкновенной температуре. Например фосфор легко соединяется с кислородом; желрзо при обыкновенной температуре ржавеет на влажном воздухе, а ржавление и состоит прежде всего в соединении железа с кислородом воздуха. Очень часто соеди​нение вещества с кис юродом сопровождается выделением тепла, света и пламени. Такие вещества, как фосфор, сера, уголь и др., горят в кислороде, образуя окислы Р2O5, SO2, CO2; металлы с кислородом также образуют окислы. Каждое горючее вещество имеет свою температуру воспламенения, т. е. температуру, при которой оно начинает соединяться с кислородом с образованием пламени. В большинстве случаев для начала горения обыкновенно необходимо повысить температуру горючего вещества; а как только горение началось, накаливания уже не нужно, так как реакция будет поддерживаться той теплотой, которая выделяется при соединении кислорода с горячим веществом.
Чтобы показать, как энергично происходит горение в чистом кислороде, воспользуемся следующими опытами.
1. В банку, наполненную кислородом, опускается на проволоке раскаленный уголь: быстро начинается сильное раскаливание, и уголь, соединяясь с кислородом, сгорает в углекислый газ (СO2). Что действительно углекислый газ образуется, в этом можно убедиться по помутнению известковой воды, влитой в банку. Если вместо известковой воды в банку прилить растворенную в воде синюю лакмусовую краску, то она от углекислого газа станет красной; если же, наконец, прилить простой воды и взболтать тщательно, чтобы углекислый газ растворился в воде, то вода приобретает кисловатый вкус; СO2 — окисел кислотный, так как с водою образует кислоту (Н2СO3).
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Рис. 44. Горение Серы или натрия  в  кисло​роде.

2. Если в банку с кислородом опустить кусочек горящей серы, положив ее в железную чашечку с припаянной длинной проволо​кой (рис. 44), то сера усиленно будет сгорать фиолетовым пла​менем, образуя так называемый сернистый ангидрид (SO2), тоже окисел кислотный. Последний так же, растворяясь в воде, при​дает ей кислый вкус (образует кислоту) и так же синий цвет лакмуса изменит в красный.
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Рис.  45. Горение фосфора в кисло​роде.

3. Фосфор при совершенно подобном же (только зажечь его надо в самой банке прикосновением нагретой палочкой) опыте (рис. 45) даст фосфорный ангидрид (Р2O5) в виде белого дыма, с водою образующий кислую жидкость (кислоту), изменяющую синий цвет лакмуса в красный.
Уголь, сера и фосфор взяты здесь как представители метал​лоидов. Подобно им, и другие металлоиды, соединяясь с кисло​родом, дают кислотные окислы, так как эти окислы, присоединяя воду, образуют кислотные жидкости (гидраты), или иначе, кислоты (отсюда и на​звание кислород) — вещества, кислые на вкус, изменяющие синий цвет лакмуса в крас​ный и способные заменять свой во​дород на металлы (см. § 38).

4. Если сжечь в кислороде металл натрий, положив кусочек его также в железную (лучше в известковую) ложечку и пред​варительно расплавив и воспламенив его на горелке, то натрий быстро сгорает с желтым пламенем, образуя окись натрия (Na2O), которая при растворении в воде дает уже не кислую, а щелочную жидкость (NaOH): она, обратно предыдущим гид​ратам окислов, будет изменять красный цвет лакмуса в синий. Самый окисел натрия и называют щелочным или основным.
Все металлы, подобно натрию, образуют также основные окислы, дающие с водою основные гидраты или основания, которые у большинства  металлов   неспособны заме​нять  свой водород  на металлы (см. § 38).
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Рис. 46. Горение железа в кислороде.

5. Если в банку с кислородом ввести железную пружину с привязанным к ней кусочком трута или пробки и перед введе​нием в банку зажечь трут, то, после того как трут сгорит в кис​лороде, загорится пружина, образуя железную окалину (Fe3O4) (рис. 46).
6. Гораздо ярче и энер​гичнее горит в кислороде лента магния (предвари​тельно зажженная), образуя магнезию (MgO) ярко горит в кислороде также цинк.
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Рис. 47. Прибор для получения гремучего газа.

7. С водородом кисло​род быстро соединяется при следующих условиях:

или при нагревании до 700°, или при действии губчатой платины (водородное огниво), или под влиянием электрических искр. Результатом этого соединения является вода. Смесь двух объемов водорода и одного объема кислорода называется гре​мучим газом, так как при действии электрической искры или  при  поднесении  пламени   взрывает. Гремучий  газ легко получается разложением  воды  электрическим током  в приборе, изображенном на рис. 47.
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Рис. 48. Кран   Даниеля.

Прибор наполняют водой и пропускают через нее электрический ток; полученные при разложении воды водород и кислород смешиваются между собой и через узкую трубку выходят наружу.
Сжигать гремучий газ всего безо​паснее в так называемом кране Даииеля (см. рис. 48): кислород впу​скают во внутреннюю трубку крана, а водород — в наружную. Пламя, по​лучающееся при сгорании гремучего газа, обладает настолько высокой тем​пературой, что в нем плавится даже платина; если вставить в это пламя кусок извести, то (рис. 49) он сильно раскаляется и начинает испускать ос​лепительный, так называемый друммондов свет.
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Рис. 49. Прибор для  получе​ния друммондова света.

§ 77. Горение. Горением можно назвать всякую реакцию, которая сопровождается выделением тепла и света. Пламя образуют раскаленные газы, развивающиеся при горении, или раскаленные твердые частицы; от количества   последних   зависит   и   яркость   пламени.   Пример друммондова света подтверждает это.
Так как большинство реакций с кислородом совершается с выделением тепла (экзотермически) и света, то понятие о го​рении часто приурочивают исключительно к реакциям соеди​нения веществ с кислородом; но это неправильно. Горение может явиться при всякой реакции, если только она идет с выделением такого большого количества тепла, чтобы раскалить продукт горе​ния до состояния свечения. Из определения горения видно, что это понятие относительное: если вещество А горит в веществе B, то и вещество Б горит в веществе А. Так, например, светильный газ горит в кислороде: но если атмосфера будет состоять из све​тильного газа, а по газопроводной труб​ке будет течь кислород, то кислород будет гореть в светильном газе. Рис. 50 показывает горение кислорода в атмо​сфере светильного газа. Явление проте​кает так же, как и при горении хлора в водороде, и наоборот (см. § 36).
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Рис. 50. Горение кислоро​да в светильном газе.

Как и всякая реакция, горение идет только при определенных условиях и прежде всего — только при определенной температуре: обычно, как говорят, ве​щество «зажигают», т. е. какое-нибудь место в веществе, которое должно гореть, нагревают «до темпе​ратуры воспламенения» (т. е. до начала реакции); дальнейшее горение уже поддерживается теплотой, выделяющейся при са​мом горении. Когда желают прекратить горение, или охлаждают (заливанием водой, дутьем) горящее вещество ниже темпера​туры его воспламенения, или же прекращают доступ реагирую​щего с горящим телом вещества (напр. кислорода, воздуха). При одном и том же горении может быть достигнута различная температура в зависимости от быстроты горения (от скорости реакции); чем быстрее идет горение, тем в единицу времени больше получается теплоты. Для получения возможно высокой температуры к пламени подводят струю кислорода; пламя светильного газа, ацетилена, водорода с добавлением кислорода находит себе практическое применение для автогенной сварки или резки. Вместо кислорода, ввиду его дороговизны, вводят в пламя воздух (вдувание мехами, паяльной трубкой); лучше — если воздух предварительно будет нагрет (при доменных печах, при регенераторных топках Сименса). В технике количество тепла, выделяемого при сжигании одного килограмма топлива, называется теплопроизводительностыо.
Вещества могут соединяться с кислородом и без выделения света: это в тех случаях, когда реакция соединения идет мед​ленно, и развиваемое в единицу времени количество теплоты бывает не достаточно для раскаливания продуктов горения до светимости, или тогда, когда развиваемая теплота передается хорошим проводникам тепла, например металлам, и рассеивается. К процессам медленного горения относятся, например, ржавле​ние железа, а также гниение, тление, скисание.
Очень важный процесс медленного горения происходит в жи​вотных организмах, это—дыхание. Пища, принимаемая в организм, подвергается сначала целому ряду механических и химических превращений в процессе пищеварения, а затем не​которые получившиеся при этом вещества, сделавшись состав​ными частями тела, соединяются при акте дыхания с кислородом экзотермически: эта-то реакция и дает теплоту, которая необхо​дима для жизни организма. Только процесс горения позволяет ' человеку и животным вообще (так же, как и паровой машине) производить работу. Вдыхаемый воздух содержит по объему: 20,95% кислорода, 79,02% азота и 0,03% углекислого газа, водяных паров и других составных частей. Выдыхаемый воз​дух содержит по объему: 16,033% кислорода (убыль почти 5%), 79,02% азота (без изменения), около 4,38% углекислого газа (в 100 раз больше сравнительно с вдыхаемым воздухом), почти насыщен водяными парами (прибыль воды) и др. Таким образом дыхание есть горение, но горение медленное, совершающееся без выделения света и сопровождающееся сравнительно небольшим выделением тепла в единицу времени. Прекращение дыхания вызывает смерть организма, потому что с этим актом прекра​щаются те химические процессы, которые давали энергию для работы организма.
Все виды соединения веществ с кислородом обобщаются одним понятием — окисление.
Значение кислорода в жизни природы, как видно из преды​дущего, чрезвычайно важно: 1) он — необходимый элемент при жизненном акте — дыхании; 2) при реакции соединения веществ с ним (при горении дерева, угля, нефти и др.) добывается необ​ходимая в общежитии тепловая энергия; 3) благодаря действию кислорода сгнивают и истлевают отжившие животные и расти​тельные организмы (т. е. трупы животных, деревья, растения, органические вещества почвы и т. д.), причем их составные части—сложные вещества — превращаются в простейшие; а по​следние вновь вступают в общий круговорот материи в природе.
*Как указано в §5, кислорода в природе около 49,98(.
*Первые намеки на знание кислорода имеются в китайской литера​туре— в книге Mao-Khoa, около половины VIII века, Леонардо да Винчи (1451 —1519) знал две составные части воздуха и в числе их — кислород, участвующий в горении. М. В. Ломоносов в 1748 г. высказал правильный взгляд на сущность процесса горения.
*По Ретзерфорду, ядро кислорода состоит из атома гелия с ат. в, 4 и четырех атомов изотопа гелия с ат. в. 3,

*Разложение КClO3 собственно совершается в две фазы: сначала при слабом нагревании КClO3 разлагается с выделением кислорода и образова​нием хлористого калия (KCl) и хлорнокалиевой соли (КClO4): 2КClO3=КСl+O2+KClO4, а затем (при более высокой температуре) уже разлагается и КClO4: КClO4=КСl+2O2.
*Опыт получения кислорода ведется так: бертолетовую соль растирают в тонкий порошок и перемешивают в фарфоровой или стеклянной чашке с четвертой по весу частью МnO2, предварительно прокаленной; такую смесь насыпают в реторту и нагревают; быстроту выделения кислорода регулируют усилением или ослаблением нагревания; промывают кислород через водный раствор NaOH (1 ч. NaOH в 3 ч. воды), сушат через серную кислоту или через хлористый кальций. 100 г КClO3 выделяют 39,15 г кислорода (около 30 литров). Собирают кислород или над ртутью, иди над водой (если не требуется сухой кислород), иди, наконец, в прямо поставленный сосуд, так как кислород немного тяжелее воздуха.
*Для того чтобы быть уверенным в чистоте МnO2, перед опытом ее следует тщательно прокалить. При получении кислорода следует брать MnO2 вчетверо меньше по весу, чем KClO3.
*При помощи машины Линде (см. главу о «Воздухе») можно полу​чить кислород прямо из воздуха.
*Голубым цветом кислорода объясняется голубой цвет неба.
*Более трудно кислород соединяется с галоидами (Cl, Вr и J) и с благо​родными металлами (Au, Pt, Ag). Легкостью соединения кислорода с веществами объясняется присутствие большого количества кислорода в веществах природы. Не соединяется кислород, как сказано в тексте, с фтором и благородными газами.

*В чистом кислороде вещества горят ярче, чем в воздухе, потому что в чистом кислороде кислорода в пять раз больше, чем в соответствующем объеме воздуха, а следовательно, по закону действующих масс, и скорость реакции больше, она прямо пропорциональна концентрации. Таким образом в единицу времени выделяется и больше теплоты, а отсюда и накаливаемость и яркость свечения больше. Кроме того в чистом кислороде теплота не рас​ходуется на нагревание азота, а при горении в воздухе часть теплоты идет именно на нагревание азота.

*Фосфор обыкновенно хранится в воде; для опыта следует под водой же осторожно отрезать маленький кусочек, быстро обтереть его пропускной бумагой и, положив в железную ложку с длинной ручкой, внести в банку с кислородом; банку во время горения нельзя затыкать пробкой, иначе от расширения газа и разогревания может разорвать банку или выбросить пробку вместе с ложечкой и ее содержимым.

*Ниже 700° соединение водорода с кислородом тоже возможно, но только медленное, и чем ниже температура, тем медленнее идет реакция. Можно вычислить, что при обыкновенной температуре потребуется около 100000000000 лет. чтобы 15 см3 смеси водорода и кислорода превра​тились в воду.

*Громкий взрыв объясняется тем, что образующийся при реакции водя​ной пар при высокой температуре горения занимает гораздо больший объем, чем смесь взятых газов, а потому и вытесняет сильным толчком находящийся перед ним воздух.

*Пламя светильного газа в кислороде имеет температуру около 1 600°. пламя же водорода в кислороде — около 2800°.

*Этот вопрос будет подробнее изложен дальше — при углероде.

*Еще   Лавуазье   определил,  что   дыхание    есть   медленное горение.

*Окисление — в его широком значении — есть реакция, при которой повышается положительная валентность элемента; реакция, обратная окисле​нию, т. е. при которой понижается положительная валентность элемента, называется восстановлением.
*Когда желают сохранить на продолжительное время питательные орга​нические вещества, их закупоривают в банки или коробки, из которых уда​ляют воздух (приготовление консервов); при этом уничтожаются и все микро​организмы, которые участвуют в процессе разрушения веществ.

