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§ 215. Общая характеристика. В состав VIII группы входят следующие металлы: железо (Fe), кобальт (Со) и никкель (Ni); рутений (Ru), родий (Rh) и палладий (Pd); осмий (Os), иридий (Ir) и платина (Pt), а также медь (Сu), се​ребро (Ag) и золото (Аu), хотя последние три металла могут быть поставлены и в I группу.
Основываясь на положениях периодического закона, можно предвидеть, что после атомного веса эти металлы прежде всего объединились в одну группу своей одинаковой высшей валент​ностью. Элементы VIII группы, действительно, могут — хотя и очень редко и в мало устойчивом виде — проявлять свою 8-ва​лентную природу: тип окисла для этой группы должен иметь формулу RO4; существование такого окисла до сих пор было констатировано только у двух металлов — у рутения (RuO4) и у осмия (OsO4); у всех же прочих металлов VIII группы окислов такого типа не получено.
Что металлы VIII группы очень редко и с трудом проявляют свою 8-валентную природу, в этом ничего нового нет: и раньше, начиная с IV группы, встречались подобные же факты: чем выше становилась валентность элементов, тем реже и тем труд​нее элементы проявляли ее; гораздо чаще и легче такие элементы проявляли меньшую валентность, оставляя часть ее в потенци​альном (скрытом) состоянии, и чем выше была максимальная валентность (например, N, Сr, Мn, галоиды и другие), тем больше форм с низшей валентностью образовали эти элементы. В VIII группе это разнообразие форм, где элементы фигурируют с низ​кой валентностью, также большое. Конечно, свойства этих эле​ментов находятся в зависимости от тех типов валентности, в которых они будут образовывать те или иные соединения: чем ниже будет проявляющаяся валентность, тем элемент будет все более и более основным, а высшая валентность (4, 5, 6, 7 и 8 единиц валентности) будет характеризовать соединение с кислот​ными (металлоидными) свойствами. 
В VIII группе указанные элементы можно по ближайшему их сходству подразделить на 3 подгруппы:
1) Fe, Co, Ni (и Сu),
2) Ru, Rh, Pd (и Ag),
3) Os, Jr, Pt (и Au).
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В каждой из этих подгрупп замечается следующая правиль​ность в написанном порядке в каждой строке: каждый из после​дующих металлов все труднее и труднее проявляет высшую валентность, а, наоборот, соединения все низшей и низшей валентности становятся характернее и прочнее, т. е., другими словами, элементы в каждой строке от левой руки к правой становятся все более и более основными. Так, например, железо имеет три ряда соединений, отвечающих окислам: FeO3, Fe2O3 и FeO; соединения первого окисла, где Fe 6-валентно, непрочны: известна, например, железнокалиева соль K2FeO4, и та легко разлагается; соединения, отвечающие Fe2O3,— окисные соли, наиболее постоянны и типичны для железа, нежели отвечающие окислу FeO — соли закиси железа; следовательно, железо всего устойчивее дает соединение, когда оно трехвалентно. Для ко​бальта уже устойчивее соли закиси кобальта, отвечающие окислу СоО, где, следовательно, кобальт двувалентен; в то же время у кобальта все-таки есть, хотя и менее устойчивые, соли окиси кобальта, Со2O3, где кобальт трехвалентен. Никкель хотя имеет и закись NiO и окись Ni2O3, но от последнего окисла солей совсем уже не образуется, и никкель фигурирует в солях, сле​довательно только двувалентным. Медь же может образовать со​ли окиси меди СuО, где она двувалентна, и еще соли закиси меди Сu2O, где она уже одновалентна.
Подобным же образом дело обстоит и в двух других стро​ках.
На основании восьмивалентности элементов VIII группы можно ожидать, что эти элементы металлоидны. Но так как эта восьмивалентность очень трудно проявляется, а элементы преимуще​ственно выступают с меньшей валентностью (главным образом как 3, 2 и даже одновалентные), то и характер этих элемен​тов изменяется в металлический; эта металличность (основность) у элементов VIII группы не высока: все они дают слабые (ко​нечно в различной степени) основания, а при высокой валент​ности проявляют и слабокислотные свойства.
Положение VIII группы в периодической системе переход​ное (промежуточное); ее элементы находятся в средине больших периодов и связывают четные и нечетные ряды.
Чтобы понять эту роль элементов VIII группы, следует вспо​мнить, что свойства деятельных элементов последовательно изме​няются в горизонтальных рядах и что через 7 элементов на 8-м начинается повторение свойств (периодичность) первого цикла изменений. Но, как и было указано на 145-й странице, это повторение гораздо точнее, ближе воспроизводится, если сравни​вать через ряд. Другими словами, полный цикл изменений свойств элементов завершается в двух рядах — четном и нечетном; от​сюда элементы четных рядов имеют наибольшее сходство между собою, а элементы нечетных рядов — между собою; нечетнорядные элементы хотя в общем и повторяют свойства четнорядных, но в ослабленной степени.
Элементы VIII группы Fe, Со, Ni и Сu связывают ряды 4 и 5, Ru, Rh, Pd и Ag — ряды 6 и 7; Os, Jr, Pt и Au — ряды 8 и 9. Там, где в VIII группе не имеется таких переходных элементов,  замечается резкий скачок в изменении свойств элементов, напри​мер переход от сильно энергичного металлоида фтора (2-го ряда) к сильно энергичному металлу — натрию (3-го ряда).

Теперь ясно и то, в чем эта переходность должна выразиться, от I группы к VII с увеличением валентности происходит по​нижение основности и все большее и большее развитие метал​лоидных свойств; последнее достигает своего максимума в VII группе. Отсюда, чтобы вернуться к I группе, необходим ряд элементов, в которых, наоборот, уменьшались бы металлоид​ные свойства и все более и более развивались бы свойства ме​таллические, а это возможно с понижением валентности в элементах. Именно это-то, т. е. постепенное затруднение к проявлению высшей валентности и легкость образования и устойчивость форм соединений все с низшей и низшей валентностью,— и харак​терны в рядах элементов VIII группы.
Медь, серебро и золото заканчивают указанный пере​ход; они проявляют себя в соединениях и одновалентными, а потому ставятся и в VIII группе, и в I группе периоди​ческой системы. Нагляднее положение этих металлов выступит, если все ряды элементов написать на бесконечной ленте, обер​нутой спиралью вокруг цилиндра: Си связывает Ni, Zn, Ag — Pd и Cd, a Au — Pt и Hg, т. е. последние элементы VIII группы с нечетнорядными металлами II группы. А так как этот пере​ход от VIII группы ко II не может быть иным, как через I группу, то в этих трех металлах, Сu, Ag и Au, мы и встречаем некоторые свойства, принадлежащие элементам I группы, на​пример указанную одновалентность и связанное с ней сходство атомного состава соединений.
Но при существовании указанного сходства между элементами I группы и металлами Сu, Ag и Au имеется и значительное различие. Оно ясно видно уже из того, что щелочные металлы принадлежат к числу элементов, чрезвычайно легко соединяю​щихся с кислородом, разлагающих воду при обыкновенной тем​пературе и являющихся вообще самыми энергичными металли​ческими элементами, тогда как серебро и золото, а отчасти и медь, трудно окисляются, воды не разлагают не только при обыкновенной температуре, но даже и при довольно возвышен​ной; только из немногих кислот выделяют они водород (золото ни в одной кислоте не растворимо): окислы их мало энергичны и легко восстанавливаются и пр. Эта разница в свойствах на​ходится в тесном соотношении с разницей в плотностях сравниваемых металлов. Металлы I группы принадлежат к числу лег​чайших, а Сu, Ag, Au — к числу тяжелейших; атомные объемы первых велики, а вторых — малы.
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В заключение необходимо оговориться, что еще далеко не все вопросы, связанные с VIII группою, вырешены вполне ясно с точки зрения периодической системы. А между тем определе​ние частоты колебаний характерных лучей в рентгеновском спектре (см. §57), иначе порядкового номера (или атомного числа), вполне оправдало Менделеевское расположение этих эле​ментов в периодической системе.
ПОДГРУППА   ЖЕЛЕЗА.
§ 216. Общая характеристика. Эта подгруппа содержит в себе элементы: железо (Fe), кобальт (Со) и никкель (Ni) с очень близкими атомными весами и с многими общими свой​ствами. Они составляют переход от марганца к меди и далее к цинку.
Железо, как сказано выше, образует три ряда соединений, отвечающих окислам: FeO3, Fe2O3 и FeO; высший окисел обла​дает кислотным характером: ему отвечает железная кислота, H2FeO4=FeO3+H2O. Для кобальта и никкеля подобных соеди​нений неизвестно.
Соединения окиси железа сходны с подобными же соедине​ниями хрома и алюминия. Это — наиболее постоянные из соеди​нений железа. Соединения окиси кобальта непостоянны, а никкель вовсе не образует окисных солей.
Закисные соединения непостоянны у железа и постоянны у кобальта и никкеля.
Все эти металлы серого цвета и трудно плавятся; у всех них незначительные атомные объемы; в раскаленном состоянии они сильно пропускают водород (особенно Fe, а из другой под​группы— Pt), а при обыкновенной температуре сгущают его; с KCN дают комплексные соединения; соли их все окрашены. Эта характеристика относится и к другим элементам восьмой группы.
Железо, Fe.
Атомный вес = 55,84. Уд. вес = 7,86. Темпер. плавл. = 1 525°. В соедине​ниях преимущественно трехвалентно и двувалентно. Один из самых древних
металлов.
§ 217. Железо очень распространено в природе, но в само​родном состоянии встречается только в метеоритах и некоторых лавах. Существует предположение, что внутренность земного шара содержит железо. Соединения железа находятся в гемо​глобине крови и, несомненно, играют здесь очень важную роль.
Важнейшие железные руды:
1) Магнитный железняк, Fe3O4. Это — самая богатая по со​держанию железа руда (до 72(Fe); она наиболее распростра​нена в северных странах: в СССР на Урале из него сложены гора Благодать, Высокая гора, Магнитная гора и др.: повиди​мому из него же сложено и месторождение в Курской губ.; имеются богатые залежи в Канаде, Соединенных штатах, в Шве​ции и Норвегии.
2) Красная железная руда (красный железняк), Fe2O3 (до 69( Fe). Эта руда известна в нескольких видоизменениях, на​пример в виде железного блеска [в СССР — Кривой Рог, на границе Екатеринославской и Херсонской губерний), железной слюдки, также гематита, охры (мумия)] и др.
3) Бурый железняк (бобовая руда) — водная окись железа (на Керченском полуострове) и
4) Железный шпат (FeCO3); последние две руды встречаются или в виде залежей, или в виде широко распространенных при​месей к другим породам.

Кроме того, очень распространено сернистое железо — желез​ный или серный колчедан, FeS2 (пирит), непригодный для вы​плавки железа.
Химически чистое железо получают или действием гальвани​ческого тока на железные соли, например FeSO4, или накали​ванием окиси железа в струе водорода. 
Fe2O3+ЗН2=2Fe+ЗН2O.
Чистое железо имеет серебристо-белый цвет и уд. вес — 7,8; оно плавится при 1525° и улетучивается в электрической печи. При высокой температуре железо, прежде чем расплавиться, де​лается мягким и ковким. Под влиянием магнита железо намаг​ничивается, но сейчас же теряет магнитность по удалении маг​нита, придающего ему это свойство. Свойством удерживать магнетизм обладает сталь. Железо известно в трех аллотропных видоизменениях: (-железо при температурах ниже 768°, (-же​лезо— между 768—910° и (-железо—выше 910°; магнитно только (-железо; уголь растворяет только у-железо, образуя твердые растворы.
Непосредственного применения чистое железо не имеет; в технике применяются различные сплавы его с углеродом (от 0,45 до 5%), содержащие в небольшом количестве и другие при​меси, например кремний, марганец, серу, фосфор и т. д.; общее количество примесей около 10%. Примесь углерода сильно по​нижает температуру плавления и ковкость железа и повышает твердость его.
Если содержание углерода в железе превышает 2%, то такой продукт называется чугуном (от татарского слова чуйын, от глагола чой — быть, сделаться теплым, горячим).
Углерод чугуна частью химически связан с железом, а частью смешан  с   ним  механически  (находится в   виде графита). Если большая часть углерода, находящегося в чугуне, вступила в хи​мическое соединение с железом (Fe3C), то такой чугун назы​вается белым. Он получается при быстром охлаждении спла​вленного чугуна. Белый чугун тверд и хрупок, имеет волокнистое или крупнозернистое строение; уд. вес его = 7,1 — 7,9. Темпера​тура плавления = 1050°—1200°. В белом чугуне содержится в значительных количествах (от 5 до 20%) марганец («зеркаль​ный чугун»). Белый чугун не годится для литья и идет для дальнейшей переделки в сталь и железо: он и называется передельным.
При медленном охлаждении сплавленного чугуна получается серый чугун, углерод которого находится по преимуществу в виде мелких кристаллов графита, располагающегося между частицами железа; он придает излому такого чугуна серый вид. Он менее тверд и хрупок, чем белый чугун; имеет мелкозерни​стое строение, удельный вес его = 6,6—7,3, температура плавления = 1100—1300°. Серый чугун применяется для литья и для дальнейшей переработки в сталь и железо.
Если в сплаве железа с углеродом последнего заключается меньше 0,45(, то продукт называется ковким железом. Ковкое железо тягуче, не очень твердо; еще до начала плавле​ния (приблизительно около 600°) оно делается мягким, доступным для ковки, прокатки и прессования; при температуре яркокрасного каления железные массы можно «сваривать», т. е. соеди​нять сдавливанием.
При содержании в железе угля от 0,45 до 1,7 ( получается сталь (от санскритского stak—сопротивляться, противостоять). Углерод в стали соединяется с железом химически. Сталь пла​вится около 1 400°. Если сталь приготовлена медленным охла​ждением, то она сравнительно мягка и может коваться. Сталь же, нагретая до красного каления и быстро охлажденная, очень тверда и хрупка. Мягкая сталь состоит из феррита и перлита, а твердая — из перлита и цементита. Закаленная сталь состоит или из одного мартенсита, или мартенсита и карбида. В зави​симости от продолжительности и температуры нагревания и от быстроты охлаждения стали можно придавать различные сте​пени твердости. При нагревании закаленная сталь, благодаря окислению, окрашивается в различные цвета, сохраняющиеся и при охлаждении.
§ 218. Металлургия железа. Железо получается восстановле​нием углем и СО его кислородных руд, при этом железо спла​вляется с избытком угля, и получается чугун, который затем перерабатывается на сталь и железо.
Выплавка чугуна совершается в так называемых  доменных печах, или про​сто домнах, дейст​вующих непрерывно в течение нескольких лет. Высота их в сред​нем равна 22—25 метрам (рис. 102).
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Рис. 102. Доменная печь.
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Рис. 102а. Схема химических процес​сов в доменной печи.
Доменная печь име​ет вид двух усечен​ных конусов, сложен​ных своими широкими основаниями. Самая широкая часть печи называется распаром; верхняя часть ее называется шахтой; ниже распара ближайшая часть на​зывается заплечи​ками, а ниже запле​чиков—горн. В горн через так называемые фурмы (трубки) по​дается воздух, нагне​таемый воздуходувны​ми машинами. Верхнее отверстие печи назы​вается колошником: он закрывается колошниковым затвором — ворон​кой, открывающейся только во время загрузки печи материалами. Образующиеся при доменном процессе газы выводятся по трубе (8). Печь окружена арматурой, на которой покоится колошниковая площадка. Сырые материалы (руда, топливо и флюс) подаются в калошах (вагонетках) при помощи наклонного подъемника.
Печь перед началом кампании разогревают («задувают»), для чего в горн вводят уголь: последний сгорает в СO2, подни​мающийся кверху: здесь СO2, проходя через раскаленный уголь, вступает с ним в реакцию восстановления и дает СО по уравнению: С+СO2=2СО. Окись углерода и является главным восстановителем руды.
В разогретую печь через колошниковую площадку (АВ) в калошах (вагонетках) доста​вляются в определенных ко​личествах смешанные желез​ная руда, уголь (или дре​весный — на Урале, в Швеции и в некоторых местах С. Аме​рики — или кокс, или иногда антрацит) и флюс (чаще всего это известняк СаСO3 — для того чтобы сделать шлак — пустую руду — более легкоплавким, а также для удаления серы). Эти сырые материалы сваливаются в чугунную воронку (CD); ко​локол EF с сырыми мате​риалами посредством рыча​гов ef опускается, и матери​алы скатываются по наклон​ной поверхности колокола и падают в печь.
В верхней части («подго​товительная зона») печи про​исходит сначала прогревание материалов и удаление влаги, а затем при продвижении в более нагретые слои начи​нается ряд химических изменений во взятых материалах, в том числе и разложение СаСO3 с выделением СO2 и СаО. В еще более нижней части печи («восстановительная зона»), где температура доходит уже до 1000°, идет процесс восстановления при действии угля и окиси углерода железа из руд (окислов). В распаре («зона науг​лероживания») губчатая железистая масса постепенно насыщается углеродом, т. е. образуется чугун, имеющий более низкую, чем железо, температуру плавления. В нижней части печи чугун расплавляется («зона плавления»), расплавляются и шлаки, уже прореагировавшие (главным образом SiO2) с образовавшейся из СаСO3 окисью кальция (СаО); шлаки, как удельно более легкие, плавают поверх расплавленного чугуна и предохра​няют его от окисления воздухом, все время подаваемым воз​духодувными машинами. Время от времени и чугун и шлак выпускают через так называемую чугунную летку, заделы​ваемую песком или глиной; летку перед выпуском пробивают шомполом.
Образовавшийся при восстановлении руды СO2, идя к верху печи, вновь восстанавливается раскаленным углем в СО. Выхо​дящие из печи горячие газы таким образом богаты окисью углерода, а потому используются и для приведения в действие воздуходувных машин и на подогревание вдуваемого в печь воз​духа. Для этого же подогревания имеется и специальный воздухо​нагреватель, называемый каупером.
Схема химических процессов, происходящих в доменной печи, представлена на рис. 102а.
Доменные печи работают непрерывно день и ночь на протя​жении от 3 до 5 лет, после чего они «выдуваются», т. е. ту​шатся и поступают в капитальный ремонт. Средняя суточная выплавка чугуна — до 600 тонн.
В последнее время для выплавки чугуна вошли в употреб​ление электрические печи, где теплота получается от вольтовых дуг; восстановителем, как и в доменном процессе, слу​жит уголь (кокс).
Получаемый из доменной печи чугун обыкновенно со​держит около 93( железа и от 2,3 до 5% углерода. Кроме того,   примесями    к    нему     являются:    кремний     (0,5 — 4(), марганец     (1,5 — 2,5()    фосфор     (0,02 — 2,5() и сера    
(0,005 — 0,2%).
Он или прямо идет для отливки чугунных вещей, или под​вергается дальнейшей переработке на сталь и железо. Для пе​реработки чугуна на сталь и железо применяются несколько способов и все они направлены к удалению большей части углерода и других примесей, преимущественно кремния и фос​фора.
1) По кричному способу обыкновенно белый чугун плавят в открытых, так называемых кричных горнах, причем в них вдувается воздух, и углерод сгорает. Полученная крица затем проковывается молотами. Кричный способ сравнительно дорог; кричные железо и сталь обладают обыкновенно хорошими качествами.
2) При пудлинговании тот же процесс ведут в пла​менных печах, постоянно перемешивая расплавленный чугун или от руки (pudling), или мешалками, или вращением всей печи.
3) В настоящее время литая сталь и литое железо полу​чаются главным образом путем так называемого бессемеро​вания, т. е. по способу, впервые изобретенному Бессемером {в 1856 г.). При бессемеровании в расплавленный чугун, непо​средственно получаемый из доменных печей, или же во вновь расплавленный, вдувают под сильным давлением воздух, который окисляет углерод, а также и некоторые примеси, как фосфор, серу, кремний и марганец. Требуемая высокая температура здесь получается при горении указанных подмесей к железу. Проду​вание воздуха продолжают или почти до полного сгорания угле​рода (для получения ковкого железа, которое последующим при​бавлением угля или чугуна с определенным содержанием железа можно вповь переработать на сталь), или же его останавливают как раз в тот момент, когда сгорит столько углерода, что должна получиться сталь.
Бессемеровские реторты (рис. 104), в которых происходит указанный процесс, по предложению Томаса и Джильхриста, изнутри обмазываются веществами основного харак​тера: смесью MgO•CaO, получаемой прокаливанием доломита MgCO3•CaCO3; эти-то вещества и удерживают примеси кислотного характера, как окислы фосфора, серы и др. Процесс бес​семерования идет очень быстро; так, например, 10 тонн чугуна бессемеруются не более 10—20 минут, тогда как кричный спо​соб потребовал бы в этом случае около трех недель, а пудлин​гование— около трех дней. Из реторты сталь разливается по формам:
Широко   применяется  приготовление  стали  также по   спо​собу Сименса-Мартена, а именно — растворением железного лома в расплавленном чу​гуне и последующим окислением пока не удалятся должные ко​личества углерода и других при​месей. Операция ведется в особо устроенных сименс-мартеновских печах — с подом тоже из основ​ных или кислых веществ, смотря по химическому составу взятого чугуна.
Так как природные соедине​ния железа всегда содержат не​которые примеси, то нелишне указать, как влияют эти примеси  на свойства добываемых про​дуктов.
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Рис. 103. Бессемеровская реторта.
Фосфор увеличивает твердость, но еще более увеличивает хрупкость. Это — очень вредная примесь: ее нельзя допускать, более 0,1% в железе.
Сера также вредна и по тем же причинам, что и фосфор. Ее нельзя допускать более 0,1%.
Кремний в количестве не более 0,15% безвреден, но при большом содержании делает железо хрупким; одновременное при​сутствие марганца уничтожает это влияние кремния и допу​скает его присутствие даже в количестве 0,5%. У кремния особенно драгоценно свойство заполнять пустоты при отливке.
Прибавка небольшого количества (около 0,1%) алюминия также предупреждает образование пузырей при литье стали.
Специальные свойства стали, как большая вязкость или твер​дость, достигаются через прибавление к стали определенных ко​личеств металлов хрома, никкеля, ванадия, вольфрама. Такие сорта стали называются «специальными», так, например, сталь орудийная, панцырная и др. Вводить эти добавочные металлы при бессемеровании или в мартеновских печах нельзя, так как вследствие присутствия кислорода воздуха они окис​лятся (сгорят). Поэтому приготовление таких сортов стали про​изводят или в тиглях (тигельная сталь), или в электрических печах; сталь, получающаяся в электрических печах, получила название электростали.
Из сплавов железа в технике применяют ферроманган — сплав железа с 10—20% марганца, и ферросилиций — сплав железа с 10 —11% кремния.
Железные металлы (железо, чугун, сталь), имеющиеся в про​даже, никогда не бывают однородными.
В различных сортах железных металлов установлено су​ществование следующих его составных частей: феррит — это почти чистое железо, представляет мягкую, вязкую массу, под микроскопом имеющую вид блестящих кристаллических зерен разного вида; цементит — карбид Fe3C: под микро​скопом обозначается в виде бесформенных скоплений зерен, расположенных сеткой или жилками; перлит—смесь фер​рита и цементита: в виде мелких изогнутых пластинок; мар​тенсит (иначе закалит) — самая твердая составная часть же​лезных металлов, образующаяся в последних при быстром охлаждении их в виде игол или волокон, расположенных па​раллельно друг другу группами: он представляет твердый раст​вор цементита в железе; графит — в виде пластинок, сообщаю​щий металлу серый цвет; углерод отжига — в виде мелких черных точек и др.
В зависимости от того, какие из названных частей и в каком количестве присутствуют в ланном железном ме​талле, последний приобретает те или другие свойства, тот или другой внешний вид. Твердый раствор углерода в железе получил название аустенита. При спокойном осты​вании аустенита последовательно формируются: феррит, перлит, цементит, углерод отжига и графит; при быстром же осты​вании аустенита образуются: мартенсит, тростит и сорбит.
§ 219. Химические свойства. В сухом воздухе железо не изменяется, но во влажном ржавеет, покрываясь бурым слоем гидрата окиси [Fe(OH)3] 2. Процесс ржавления полностью не выяснен еще и до сих пор: некоторые исследователи полагают, что в ржавлении участвуют: железо, вода, кислород и углекислый газ, и самому процессу дают такую схему:
4Fe+8H2O+8CO2=4Fe(HCO3)2+4H2 и 4Fe(HCO3)2+2Н2O+O2=4Fe(OH)3+8СO2.
Другие же  считают, что  ржавление  идет  и  без  СO2, и что
•промежуточным    продуктом    является    перекись   водорода   по следующей схеме:
Fe+H2O=FeO+H2; Н2+O2=Н2O2;
.      2FeO+H2O2=Fe2O2(OH)2.
Третьи в ржавлении видят электролитический процесс: не​очищенное железо с имеющимися в нем примесями образует гальванический элемент, в  котором оно играет роль анода и окисляется выделяющимся при электролизе воды кислородом. По наблюдениям (Lambert, 1912) чистое железо в чистой воде и в атмосфере чистого кислорода не ржавеет. По составу ржавчина (Stumper) есть смесь окислов железа в раз​личной степени гидратации, т. е. XFeOyFe2O3ZH2O. В атмосфере кислорода при накаливании железо сгорает, превращаясь в окись железа, Fe2O3., При накаливании в воздухе железо окисляется в окалину (Fe3O4) и может разлагать воду; оно легко соеди​няется с металлоидами, например, с серой, фосфором, мышьяком, галоидами и др.
В кислотах, даже самых слабых, железо растворяется с выде​лением водорода и с образованием соли закиси, за исключением азотной кислоты (см. §130.); крепкие H2SO4 и HNO3 почти не действуют на железо; свойство противостоять действию кислот называется пассивностью железа и объясняется образова​нием на поверхности окисла Fe3O4; но уже при слабом ударе пас​сивность исчезает, так как пленка окисла легко повреждается. Железо, как металл, образует два типа солей, отвечающих закиси железа FeO и окиси железа Fe2O3. Кроме того, известны соли железной кислоты H2FeO4.
Соединения закиси железа.
Закись железа, FeO, получается восстановлением окиси же​леза углем или окисью углерода и представляет черный, легко окисляющийся порошок.
Гидрат закиси железа осаждается едкими щелочами из солей закиси железа в виде белого осадка, быстро сначала зе​ленеющего, а затем буреющего на воздухе, вследствие окисле​ния кислородом воздуха в гидрат окиси железа:
1) FeSO4+2NaOH=Fe(OH)2+Na2SO4;
2) 2Fe(OH)2+O+H2O=2Fe(OH)3.
Сернокислая закись железа, FeSO4•7H2O (железный купорос) кристаллизуется большими зелеными моноклиноэдрическими призмами и легко растворяется в воде. Железный купорос кристаллизуется с 7 частицами воды; он добывается как побочный продукт при получении квасцов из глинистых сланцев.
Железный купорос имеет обширное техническое применение: так, он употребляется для приготовления чернил, в красильном деле, при приготовлении нордгаузенской серной кислоты, в фотографин в качестве восстановителя, в качестве дезинфекционного вещества (он легко реагирует с аммиаком и сероводородом) и т. д.
На воздухе FeSO4 очень легко окисляется, переходя в серно​кислую окись железа.
Углежелезистая соль, FeCO3, находится в природе в виде железного шпата. Она немного растворима в воде, содержащей углекислый газ; этим и объясняется присутствие FeCO3 в желе​зистых водах.
Сернистое железо получается сплавлением железа с серой или действием (NH4)2S на раствор какой-нибудь железной соли в виде черного осадка:
FeSO4+(NH4)2S=FeS+{NH4)2SO4.
В лабораториях FeS применяется для получения H2S — при действии на него кислотами.
Соединения окиси железа.
Окись (двутрехокись) железа, Fe2O3, встречается в природе в виде железного блеска, образуя ромбические призмы темносерого цвета. В аморфном виде она образует красный железняк и т. д. Искусственно получается как побочный продукт при производстве нордгаузенской серной кислоты или прокаливанием гидрата окиси железа:
2Fe(OH)3-3H2O=Fe2O3;
под именем мумии или колькотара применяется как крас​ная краска, преимущественно для окраски кровель, а также для полировки стекла и в качестве катализатора. По химическому характеру это — слабое основание, напоминающее Аl2O3 (III гр.); но соли ее все-таки устойчивее солей закиси.
Закись-окись железа, Fe3O4=Fe2O3•FeO, образует маг​нитный железняк, встречающийся в виде правильных окта​эдров синевато-черного цвета. Она же получается при накали​вании железа и называется окалиной. Обладает магнитными свойствами и большой сопротивляемостью против кислот.
Гидрат окиси железа, Fe(OH)3, получается действием рас​творимых щелочей на соли окиси железа в виде красно-бурого •аморфного осадка:
FeCl3+3NaOH=3NaCl+Fe(OH)3.
В природе встречается в виде  бурого  железняка. При действии кислот на окись железа или на ее  гидрат получаются соли окиси  железа;   они  же  получаются  при   окислении солей закиси   железа.   Применяется   на   газовых   заводах   в   качестве   ' очистителя светильного газа.
Треххлористое железо, FeCl3, получается нагреванием же​леза в струе хлора в виде зеленовато-бурых шестигранных чешуек с металлическим блеском. Возгоняется оно при 100°, но закипает только при 280°; при 400° плотность пара его отвечает частице Fe2Cl6, которая вполне диссоциирует на FeCl3 только при 750°. Из водных растворов FeCl3 кристаллизуется с 6 частицами воды (FeCl3•6H2O).
FeCl3 в медицине применяется как кровоостанавливающее средство.
Соли железной кислоты получаются при сплавлепии же​лезных опилок с селитрою, например, известна соль K2FeO4 — очень непрочная. Свободная железная кислота (H2FeO4) и ее ангидрид (FeO3) не получены.
§ 220. Синеродистые соединения железа. Железо с цианом образует ряд комплексных соединений, из которых наиболее важны:
Железистосинеродистый калий, K4Fe(CN)6, или K4Fe(CN)6 (желтая кровяная соль), получается при действии избытка KCN на раствор закисной соли железа, а в технике — прокаливанием животных отбросов (крови, рога, кожи и т. д.) с поташом и же​лезом и последующим выщелачиванием водой. К4FеСу6 кристал​лизуется с ЗН2O в больших желтых призмах квадратной системы; это — калийная соль железистосинеродистоводородной кислоты [H4Fe(CN)6]. При действии слабой H2SO4 на K4Fe(CN)6 выделяется HCN. О строении этих комплексных соединений см. §183.
Берлинская лазурь, Fe4[Fe(CN)6]3, есть соль окиси железа и железистосинеродистоводородной кислоты; она выделяется в виде синего осадка, нерастворимого в кислотах при действии K4Fe(CN)6 на соли окиси железа:
4FeCl3+3K4Fe(CN)6=Fe4[Fe(CN)6]3+12KCl.
Берлинская лазурь применяется как синяя краска.
В железистосинеродистом калии железо двувалентно (закисное); но и окисное (трехвалентное) железо может образовать подобное же соединение K3Fe(CN)6, известное под именем красной кровяной соли. K3Fe(CN)6 получается при действии хлора на K4Fe(CN)6.
K4Fe(CN)6 +Cl=КСl+K3Fe(CN)6.
K3Fe(CN)6 с солями закиси железа образует синий оса​док турнбуллевой сини, Fe3[Fe(CN)6]2:
.       3FeSO4+2K3Fe(CN)6=Fe3[Fe(CN)6]2+3K2SO4. 

Реакции на ион железа. Окисное железо открывают при помощи желтой кровяной соли (берлинская лазурь), а закисное — при помощи красной кровя​ной соли (турнбуллева синь).
Очень чувствительным реактивом на соли окиси железа является рода​нистый калий KCNS, производящий в солях окиси железа интенсивное кровяно-красное окрашивание вследствие образования роданового железа Fe(GNS)3.
Никкель,Ni.
Атомный вес = 58,68. Уд. вес = 8,8. Темп. плавл. около 1 452°. В соединениях преимущественно двувалентен. Имеет два изотопа с ат. в. 58 и 60.
Открыт  Кронштедтом  в   1751 г. Латинское название—Niccolum.
§ 221. Никкель встречается в природе в виде купферниккеля, NiAs, никкелевого блеска, NiAs•NiS, и гарние​рита [2(Ni,Mg)Si4O13•2H2O]; никкелевые руды всегда содержат примесь соединений кобальта. Главные месторождения: Канада, Новая Каледония и Урал. Никкель, вместе с кобальтом, является обычной составной частью метеоритов. Для получения чистого никкеля накаливают его соль щавелевой или угольной кислоты в струе водорода.
Никкель имеет серебристо-белый цвет, металлический блеск и очень тягуч; удельный вес его = 8,8, температура плавления = 1452°; Ni имеет слабо-магнитные свойства. Он растворяется легко в азотной кислоте, труднее в серной и соляной и образует исключительно соли закиси; все они — зеленого цвета, а в безвод​ном состоянии—желтого.
Закись никкеля, NiО, получается прокаливанием ее гидрата в виде серого порошка.
Гидрат закиси никкеля, Ni(ОН)2, выделяется едкими щело​чами из растворов солей никкеля в виде зеленого осадка.
Сернокислый никкель (сернониккелевая соль), NiSO4•7Н2O,— зеленые ромбические призмы; изоморфен с со​ответствующими солями металлов магниевой группы. Двойная соль NiSO4•(NH4)2SO4•H2O применяется для никкелирования.
При действии СО на никкель получается никкельтетра — карбонил — Ni(CO)4, ядовитая жидкость, кипящая при 40° и легко разлагающаяся со взрывом. В Ni(СО)4 выявляется восьмивалентная природа никкеля: формулу строения его можно представить в следующем виде:
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Никкель легко открывается реакцией Чугаева: при дей​ствии (-диметилглиоксима в присутствии избытка аммиака по​лучается багрово-красный осадок:
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Никкель применяется для выделки хозяйственных предметов, для лабораторных принадлежностей (тигли, щипцы и др.); при​меняется также в сплавах, так, например, мельхиор содержит медь, цинк и никкель; чем больше никкеля в сплаве, тем белее его цвет, тем сплав тверже, тягучее и лучше полируется. Сплав никкеля (36%) и железа (64() — так наз. инвар — отличается очень малым коэфициентом расширения и применяется для выработки геодезических инструментов, измерительных лент и т. п.; сплавом никкеля (3,6%), хрома (1() и железа (63%) (платинит), имеющий коэфициент расширения такой же, как стекло), — заменяют платину в электрических лампочках накали​вания. Никкель, благодаря своей трудной окисляемости и бле​стящему серебристому виду, широко применяется для покрытия
(никкелирования) других металлов. В некоторых странах из сплава никкеля с медью чеканят монеты. В виде тончайшего порошка никкель в последнее время применяется как катализатор, особенно при реакциях присоединения водорода. Как было указано в главе о железе, никкель применяется при получении специальной стали.
Кобальт, Со.
Атомн.   вес — 58,97.   Уд.   вес — 8,8.   Темп.   плавл. = 1 490°. В   соединениях чаще всего двувалентен и трехвалентен.   Впервые был   получен   Брандтом
в 1742 г.
§ 222. Кобальт встречается в природе в виде шпейсового кобальта CoAs2 и в виде кобальтового блеска CoAs2•CoS2. Все кобальтовые руды обыкновенно содержат боль​шее или меньшее количество соединений никкеля.
Металлический кобальт получается накаливанием закиси кобальта с углем или по методу Гольдшмита, при восстано​влении алюминием. Он имеет вид полированного железа; плавится при 1490°: уд. вес его = 8,8. Кобальт слабо магнитен. В кисло​тах соляной и серной он растворяется медленно, с образованием солей закиси кобальта; в азотной кислоте растворение идет легко. Закисные соли кобальта в безводном состоянии имеют синий, а в водном — розовый цвет.

Закись кобальта, CoO, получается в виде зеленовато-серого осадка при накаливании его гидрата.

Гидрат закиси кобальта, Со(ОН)2, осаждается едкими щелочами из горячих растворов солей кобальта в виде краснова​того осадка; из холодных растворов выпадают основные соли синего цвета.

Двухлористый кобальт, СоСl2, получается растворением Со(ОН)2 в соляной кислоте. Кристаллизуется в виде розовых моноклиноэдрических призм состава СоСl2•6Н2O. При нагревании до 140° получается безводный хлористый кобальт синего цвета, жадно притягивающий влагу воздуха и переходящий при этом в красный цвет. Применяется как симпатические чер​нила 1.

Сернистый кобальт, CoS, осаждается при действии (NH4)2S на соли кобальта в виде черного осадка.

Кобальтовый ультрамарин, или синь Тэнара, получается прокаливанием осадка, выделяемого содой из кобальтовой соли, с алюминиевыми квасцами и имеет формулу СоАl2O4. Эта краска синего цвета, не воспроизводящаяся фотографически, применяется в акварельной и масляной живописи 2.

Из других солей окиси кобальта упомянем еще о двойной азотистокислой соли окиси кобальта и калия:
2[Co•(NO2)3•3KNO2]•3H2O;

она выделяется в виде желтого кристаллического осадка, если к раствору соли закиси кобальта, подкисленному уксусной кислотой, прибавить азотистокалиевой соли:

СоСl2+5KNO2 + 2HNO2 = K3Co(NO2)6 + 2КСl + NO + H2O.

Эта реакция очень характерна для открытия кобальта при анализе.
_____________________
1 Ткань, пропитанная раствором кобальтовой соли, меняет свой цвет в зависимости от количества влаги в воздухе: в сухом воздухе цвет синий, во влажном — бледнорозовый, промежуточные стадии характеризуются фиолето​выми оттенками. Такую ткань употребляют в качестве грубого гигроскопа.

2 При сплавлении стекла с солями кобальта получается темносинее стекло (кремнекобальтовая соль); измельченное в тонкий порошок, такое стекло служит в качестве синей краски под названием «шмальты» или «ко​бальта»,
*Никкелевая сталь  (3( Ni  и  0,3 — 0,4 С),  как   обладающая   большой
твердостью, употребляется для броневых плит и ядер крупного калибра.
*Латинское — Kobaltum от Kobolt — шаловливый домовой дух.

*Железо с окисью углерода может образовать различные соединения; известны: Fe(CO)5, Fe2(CO)7 и повидимому еще Fe(CO)4. Эти соединения очень легко разлагаются. В связи с этой способностью стоит свойство же​лезных печей пропускать через свои стенки СО (угарный газ) и производить в помещениях угар.
*Известен и растворимый Fe(OH)3, получаемый при диализе раствора его в растворе FeCl3: в диализаторе остается водный раствор (FeOH)a, легко выпадающий в осадок от действия небольших количеств кислоты или щелочи.
*Д. К. Горалевич, повидимому, получил (1926) соединения восьми​валентного железа: при сплавлении КОН с Fe2O3 и, КСlO3 (или KNO)3) он получил соединение K2FeO5, которое и назвал калиевой солью наджелезной кислоты; обменным разложением с СаСl2, SrCl2 и ВаСl2 он получил соответственные соли щелочно-земельных металлов; действием на последние кислотами он выделил зеленое, легко разлагающееся вещество состава H2FeO5, которое, разлагаясь при низкой температуре, дало газообразный наджелезный ангидрид — FeO4. Этот ангидрид, однако, с водою обратно не давал кислоты.
*FeSO4 имеет склонность к образованию двойных содей, например FeSO4• (NH4)2SO4•6H2O—это так наз. соль Мора: вследствие ее малой окисляемости часто используется как закисная соль.
*Кроме чисто химических методов исследования существует еще метод металлографический, состоящий в микроскопическом исследовании отшлифо​ванных металлических плоскостей, причем, чтобы лучше изучить строение отшлифованной поверхности, последнюю травят разведенными кислотами. 

*8Полированное железо ржавеет труднее неполированного.
*Получающийся при этом шлак содержит довольно много фосфорной кислоты и употребляется под именем «яомасова» шлака в качестве сельско​хозяйственного удобрения. Он содержит в себе также избыток извести и поэтому во влажном воздухе легко распадается в тонкий порошок, довольно хорошо разлагающийся водой и углекислотой.
*Состав доменных газов в объемных процентах: N — 55 — 65%, СО — 20 — 32 %, СO2 — 6 — 18 %, H — 1 — 6 % и углеводородов — 0 — 6 %.
*Чистое железо так трудно плавится, что из него не отливают вещей; нагретое оно легко вытягивается, плющится и гнется; чугун же не гнется, а ломается; сталь занимает в этом отношении среднее место между железом и чугуном: если сталь, сильно нагретая, быстро охлаждена (закаленная сталь) то она будет очень тверда, хрупка и упруга; если же охлаждение произведено медленно, то сталь (отпущенная сталь) будет мягка и гибка, как железо. Меняя условия нагревания и охлаждения, можно получать сталь разной сте​пени твердости.

*Слово железо — от санскритского ghalgua (металл, руда), от ghal (бле​стеть). Латинское — Ferrum — от санкритского bhars (твердеть).
*Интересно отметить, что распределение элементов в земле таково: на поверхности ее преобладают легкие элементы, как  Н, С, N, О, Na, Mg, Al, Si, P, S, Cl, К, Са, по направлению же к центру находятся более тяжелые элементы, и плотность пород глубин больше, чем плотность пород на поверх​ности. Такое распределение, надо предположить, произошло еще в тот период, когда вся масса земли была в виде паров.

