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17.4. Елементи четвертої групи 

17.4.1. Загальна характеристика елементів 

До головної підгрупи четвертої групи періодичної системи належать Карбон (С), Силіцій (Si), Германій (Ge), Станум (Sn) і Плюмбум (Pb). На зовнішньому енергетичному рівні вони мають 2s- і 2p-електрони. Ці електрони можуть брати участь в утворенні хімічного зв’язку, як правило, спочатку р- , потім s-електрони. Тому елементи цієї підгрупи виявляють ступінь окиснення від – 4 до +4. 

Щоправда, C і Si майже завжди чотиривалентні, за винятком їх оксидів CO і SiO. Германій частіше чотиривалентний. Sn приблизно однаково часто зустрічається як у чотири-, так і у двовалентному стані. Для свинцю більш характерний ступінь окиснення +2.

На зовнішньому енергетичному рівні у цих елементів розташовано чотири електрони – це половина від стійкого октету. Тому тенденції віддачі та приєднання електронів для них майже однакові. Через малу електронну спорідненість і велику енергію іонізації C і Si утворюють здебільшого сполуки з ковалентним зв’язком. Здатність до утворення позитивних іонів з’являється у Ge і підвищується у Sn і Pb.

Іони Sn2+ і Pb2+ існують у водних розчинах. Від C до Pb спостерігається зростання металевих властивостей. Це пов’язано із зростанням радіусів атомів та зменшенням енергії іонізації. C і Si – типічні неметали. Ge за деякими властивостями можна віднести до металів. Sn і Pb – типічні метали. Оксиди і гідроксиди, у яких ці елементи мають ступінь окиснення +4, проявляють кислотні властивості. Наприклад, H2CO3 та H2SiO3 – кислоти. Гідроксид германію Ge(OH)4 має амфотерні властивості з перевагою кислотних, Sn(OH)4 – теж амфотерний гідроксид, але кислотні та основні властивості виражені приблизно однаково.

Елементи побічної підгрупи – Титан (Ti), Цирконій (Zr), Гафній (Hf) та Резерфордій (Rf). На зовнішньому енергетичному рівні вони мають                       2s-електрони і добудовують на передостанньому енергетичному рівні                 d-підрівень, на якому знаходяться 2 електрони. У цих елементів ступінь окиснення дорівнює +4. Але іноді може проявлятися і +2 (найбільш характерний для Ti). Двовалентні сполуки  Цирконію та Гафнію – нестійкі. Металеві властивості цих елементів зверху донизу по групі зменшуються. Гідроксиди їх амфотерні з підвищенням кислотних властивостей.
17.4.2. Карбон

Карбон C – [He] 2s2p2 – неметал, ступені окиснення від –4 до +4. 
Вміст Карбону у земній корі становить 0,14%. Карбон утворює декілька алотропних модифікацій: алмаз, графіт, карбін та фулерен. 

Алмаз – тверда кристалічна речовина з атомною координаційною кубічною ґраткою. sp3-гібридізація створює сильний ковалентний δ-зв’язок з чотирма сусідніми атомами Карбону, які знаходяться на однаковій відстані (0,154 нм) один від одного. Це обумовлює міцність алмазу, яка в 10 разів більша за графіт.

Алмаз – безбарвна прозора речовина, яка здатна сильно заломлювати світові промені. Огранені прозорі алмази називають діамантами, маси яких виражають у каратах (1 карат = 0,2 г). Алмази завдяки високій твердості використовують для різки скла, як алмазні коронки для бурів, для витягання дроту. Алмаз дуже стійкий до дії хімічних реагентів.

Графіт – м’яка пошарова кристалічна речовина з гексагональною структурою. Атоми Карбону розташовані шарами у верхівках правильних шестикутників на відстані 0,142 нм. Відстань між шарами 0,34 нм. 

Графіт добре проводить тепло та електрику. В чистому кисні запалюється при температурі вище 690 оС. Під дією високого тиску і температури з графіту отримують синтетичні алмази.

Карбін – це лінійний полімер Карбону, який являє собою чорний дрібнокристалічний порошок, що має напівпровідникові властивості, хімічно інертний. Це найбільш стабільна форма Карбону. У карбіні атоми Карбону в стані sр-гібридизації пов’язані між собою одинарними та потрійними зв’язками
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Фулерен (бакибол) – кристалічна речовина чорного кольору, стійка на повітрі. Його кристали мають сферичну  (фулеренову) структуру, С60 , форма яких нагадує футбольний м’яч.
Звичайне чорне вугілля складається з найдрібніших кристалів графіту, які мають велику питому поверхню, тому він більш спроможний до реакцій з іншими елементами, ніж алмаз і графіт. При нагріванні вугілля інтенсивно поєднується з киснем, на цьому засноване його застосування в пірометалургії у ролі відновника.

Карбон є  складовою всіх органічних речовин, входить до складу мінералів у вигляді солей карбонатної кислоти (CaCO3, MgCO3 і т.п.). 

Карбон утворює два оксиди: СО – несолетворний і СО2 – кислотний.

СО утворюється при пропусканні СО2 над розжареним вугіллям: 
СО2 + С [image: image2.png]


 2СО,

СО – безкольоровий газ, отруйний, горить з великим виділенням тепла:

2СО + О2 = 2СО2 + Q.
[image: image1.png]


Застосовується як газоподібне паливо (генераторний та водяний газ).

СО2 – безкольоровий газ, без запаху. Під тиском 6078 кПа переходить у рідкий стан. При сильному охолодженні замерзає й утворює “сухий лід”, що сублімується при температурі  –78,5 (С.

При розчиненні у воді встановлюється рівновага:

СО2 + Н2О   
[image: image3.wmf]Û

  Н2СО3    
[image: image4.wmf]Û

   Н+ + НСО3¯   
[image: image5.wmf]Û

  2Н++ СО32–.

СО2 застосовують для виробництва соди, при цукроварінні, для газування води, “сухий лід” – для охолодження.

Карбонатна кислота Н2СО3 – слабка двохосновна кислота, утворює два типи солей – карбонати (СО32–) і гідрокарбонати (НСО3¯ ).

З середніх солей утворюються добре розчинні карбонати натрію, калію, амонію. Карбонати інших металів важкорозчинні у воді. Усі гідрокарбонати легкорозчинні у воді.

При нагріванні карбонати всіх металів, окрім лужних, розкладаються на оксид металу і двооксид карбону:
CaCO3 [image: image6.png]


 CaO + CO2,

це промисловий спосіб отримання СО2.


З сіркою Карбон утворює дисульфід CS2. Ця токсична рідина застосовується для екстракції жирів та масел, для боротьби із шкідниками сільського господарства.

HCN – ціановодень, водні розчини якого називають ціанідною або синильною кислотою. Вона належить до слабких кислот. Солі цієї кислоти мають назву ціаніди. Вони застосовуються для вилучення з руд золота і срібла, у гальванотехніці. 
Сполуки Карбону з металами та іншими елементами називаються карбідами. Більшість карбідів утворюється взаємодією металів або їх оксидів з вуглецем. Наприклад, при нагріванні кальцій оксиду з вугіллям отримують кальцій карбід (CaC2):                      СаО + 3С[image: image7.png]


 СО + СаС2.

При прожарюванні суміші піску з вугіллям отримують силіцій карбід SiС (карборунд):                                        SiO2 + 3С[image: image8.png]


 SiС + 2 СО.
Карбіди поділяються на ті, що розкладаються водою і кислотами (CaC2, BeC2 та ін.):

CaC2 + 2H2O = Ca(OH)2 + C2H2,
ацетилен

і ті, що не розкладаються кислотами (Cr3C, WС та ін.).
Карбіди широко використовують у промисловості. Наприклад, CaC2  – для  отримання ацетилену. Карбіди Бору і Силіцію – як  абразивні матеріали. Карбіди деяких d-металів характеризуються антикорозійною здатністю і високою температурою плавлення.
17.4.3. Силіцій

Si – [Ne] 3s2 3p2, ступені окиснення –4, +4.

Силіцій – дуже розповсюджений елемент земної кори у вигляді (SiO2)n – кварц, пісок, пісковик і у вигляді силікатів. Вміст Силіцію у земній корі становить понад 27 %. Силіцій має одну стійку модифікацію, тому що для нього характерна лише повна sр3-гібридизація електронних орбіталей. Алмазоподібна модифікація силіцію тугоплавка і має високу твердість. Це речовина темно-сірого кольору зі сталевим блиском. Чистий без домішок силіцій є напівпровідником.
У вільному стані Силіцій отримують відновленням SiO2 коксом або магнієм:

SiO2 + 2С = Si + 2СO;

SiO2 + 2Mg = Si + 2MgO,
а чистий Si – відновленням газоподібного SiCl4 цинком або воднем:

SiCl4 + 2Zn = Si + 2ZnCl2;

                                              SiCl4 + 2H2  = Si + 4HCl.

Отриманий таким чином Si додатково очищують зонною плавкою. З F2 силіцій  взаємодіє  при звичайній  температурі,  утворюючи газоподібний  SiF4.

Силіцій взаємодіє з лугами з виділенням водню:
Si + 2NaOH + H2O = Na2SiO3 + 2H2↑.

Si не реагує з водою і кислотами. При нагріванні взаємодіє з багатьма металами та неметалами, причому з металами утворюються бінарні сполуки силіциди, наприклад Mg2Si – магній силіцид.

При дії розбавленої HCl на силіциди виділяються сполуки Силіцію – силани: SiH4, Si2H6, Si3H8 і т. п., наприклад:

Mg2Si + 4HCl = SiH4 + 2MgCl2.
               моносилан

Силани мають характерний запах, вони отруйні, самозаймаються на повітрі за реакцією: 

SiН4 + O2 = SiO2 + 2Н2О.

Силіцій на повітрі згоряє за реакцією:

Si + O2[image: image9.bmp]SiO2 .
Атоми силіцію в оксиді утворюють кристалічну ґратку, у якій кожен атом силіцію оточений чотирма атомами Оксигену по осях тетраедра. Таким чином, силіцій (IV) оксид являє собою полімер (SiO2)n, у якому нема окремих молекул SiO2. 
Унаслідок такої будови SiO2 є тверда тугоплавка речовина, яка не розчиняється у воді й кислоті, а лише в міцних лугах: 
SiO2 + 2NaOH = Na2SiO3 + H2О.
Природний SiO2 – кварц, пісок. Чистий пісок білого кольору (дрібні зерна кварцу), а домішки сполук заліза фарбують його у жовтий колір. З кварцу виготовляють посуд, який має низький коефіцієнт теплового розширення і тому не розтріскується при різкій зміні температур. Кварцове скло пропускає ультрафіолетові промені.

З силікатів розчинні лише Na2SiO3 і K2SiO3, їх називають розчинним склом, а розчини цих солей – рідким склом. При дії кислот на рідке скло в осад випадає слабка силікатна кислота:

K2SiO3 + 2HCl = 2KCl + H2SiO3↓.

Вона має змінний склад – mSiO2 ( nH2O.

Солі силікатної кислоти, що зустрічаються у природі, це найчастіше солі алюмінію – алюмосилікати. Їх склад зручно зображати у вигляді основних і кислотних оксидів:
ортоклаз (польовий шпат) – K2O ( Al2O3 ( 6SiO2;
слюда – K2O ( 2Al2O3 ( 6SiO2 ( 2Н2O;
каолін – Al2O3 ( 2SiO2 ( 2H2O.

При дії на SiO2 плавикової кислоти  відбувається роз’їдання скла за реакцією:

SiO2 + 4HF = SiF4 ↑ + 2H2O.
Сполуки Силіцію знаходять надзвичайно широке застосування: кераміка, скло, цемент, рідке скло, карборунд, силікони.
Кераміка – це вироби з глини (Al2O3·2SiO2·2H2O). Груба кераміка – це вогнетривкі матеріали, цегла, черепиця тощо; тонка  – фарфор, фаянс.

Скло.  Наближена  формула звичайного скла Na2O · CaO · 6SіO2. Основною сировиною для отримання скла є пісок, вапняк і сода. В залежності від різноманітності домішок оксидів металів виробляють спеціальні марки скла: кришталеве – з додаванням PbO; тугоплавке – з К2О; ізумрудно-зелене – з Сr2О3 тощо. Загальна формула різноманітних марок скла має вигляд: 

mMe2O · nMeO · pMe2O3 · qSiO2.

Цемент отримують випалом суміші глини і вапняку з утворенням клінкера, який потім розмелюють у порошок. Змішування його  з водою дає тістоподібну масу, яка згодом перетворюється на цементний камінь. Суміш цементу з піском і водою – це будівельний в’яжучий матеріал.

Штучний камінь, що утворюється при твердінні суміші цементу, води та наповнювача (піску, гравію, щебеню), називається бетоном.

Рідке скло використовується для виготовлення вогнетривких матеріалів, кислотостійких цементу і бетону, для просочення деревини та тканини з метою надання їм вогнестійкості, для закріплення ґрунтів.

Карборунд (SiС) – це речовина, що за твердістю наближається до алмазу, використовується для виготовлення абразивів, електродів для електропечей.

Силікони – полімерні сполуки Силіцію, Оксигену та органічних радикалів: 
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Силікони термічно стійкі, не окиснюються при високих температурах, інертні до дії сонячного світла й озону. Їх застосовують у хлібопекарній промисловості замість жирових мастил. Широко використовують в авіації, автомобільній та інших галузях виробництва, у медицині – як покриття для медичної техніки. На основі силіцій діоксиду виготовляють ентеросорбенти для лікування отруєнь та ін.
17.4.4. Метали підгрупи Германію

До головної підгрупи належать: Германій (Ge), Станум (Sn) та Плюмбум (Pb) – це мало розповсюджені у природі елементи.

Форми знаходження в природі та отримання

Мінерали Германію: германіт Cu2S · CuS · GeS2 і аргіродит 4Ag2S · GeS2. Джерелом сполучень Германію є також зола деяких сортів кам’яного вугілля. Важливіші мінерали Стануму та Плюмбуму: каситерит SnО2 (олов’яний камінь) та галеніт PbS (свинцевий блиск).

Германій – це розсіяний елемент. Для отримання Германію з мінералів спочатку одержують оксид GeО2, який потім відновлюють воднем за реакцією:

GeО2 + 2Н2 = Ge  +  2Н2О.

Виділення Германію високої чистоти для напівпровідникової техніки здійснюють зонною плавкою.

Станум  отримують з каситериту за реакцією: 

SnО2 + 2С = Sn + 2СО.

Плюмбум одержують шляхом випалу галеніту до PbО з подальшим відновленням його до Pb:  

2PbS + 3О2[image: image11.bmp]2PbО + 2SО2,

                                           PbО + СО = Pb + СО2.

Хімічні властивості та використання

Германій – метал сріблясто-білого кольору з металевим блиском, твердий та крихкий. На повітрі не змінюється, енергійно взаємодіє з киснем при температурі 800 (С. Розчинюється в кислотах-окисниках та «царській водці». Взаємодіє з розчином лугу тільки в присутності окисника за реакцією:

Ge + 2NaOH + 2H2O2 = Na2
[image: image12.wmf][

]

6

Ge(OH)

.

При взаємодії Германію з галогенами утворюються галогеніди:

Ge + 2Cl2 = GeCl4.

Сполуки Ge з металами називаються германідами. З них отримують германи аналогічно силанам, наприклад:

Mg2Ge + 4HCl = GeH4 + 2MgCl2.
GeH4 – герман (газ),  Ge2H6, Ge3H8 (рідини). Всі германи нестійкі речовини.

Германій утворює два оксиди – GeО та GeО2, які є амфотерними, причому GeО виявляє більш основний характер, а GeО2 – більш кислотний.

З водою вони не реагують, взаємодіють тільки з кислотами та лугами. GeО  реагує з лугами при нагріванні до утворення германітів:

GeО + 2NaOH = Na2GeO2 + H2O.

               натрій германіт

Германіти – солі германітної кислоти (Н2GeО2) є сильними відновниками.

GeО2 при сплавлянні з лугами утворює германати (солі германатної кислоти Н2GeО3): 

GeО2 + 2NaOH [image: image13.png]


 Na2GeO3 + H2O.
                    натрій германат

Германатна кислота – слабка, їй відповідає загальна формула           GeО2·nH2O. Германій використовується  як напівпровідник та в медицині; GeО2 – для виробництва оптичного скла.

Станум та Плюмбум – це м’які легкоплавкі метали. Sn на повітрі стійкий, Pb вкривається оксидною плівкою. Плюмбум у вологому повітрі в присутності СО 2  кородує за схемою:

2Pb + О2 +2Н2О = 2 Pb(ОН)2,

Pb(ОН)2 + 2СО2 = Pb(НСО3)2.

З водою Sn і Pb не взаємодіють, розчиняються в кислотах та лугах.

Станум розчиняється в концентрованому лузі з утворенням станітів за реакцією:

Sn + 2NaOH = Na2 SnО2 + Н2(.

Плюмбум розчиняється в розбавлених розчинах лугів при підвищеній температурі з утворенням гідроксоплюмбітів:

Pb + 2KOH + 2H2O = K2
[image: image14.wmf][
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В присутності окисників розчинення Sn і Pb в лузі йде з утворенням 
[image: image15.wmf][
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Станан  і плюмбан (SnН4  і PbН4) – нестійкі сполуки, які неможливо виділити у вигляді окремих речовин. 

При нагріванні в присутності кисню Sn (IV) утворює оксид SnО2. Плюмбум (IV) оксид таким способом отримати неможливо. При нагріванні свинцю на повітрі утворюється PbО (жовтого кольору) та  Pb3О4 (сурик яскраво-червоного кольору), який можна розглядати як сіль ортоплюмбатної кислоти (
[image: image16.wmf])

(PbO

Pb

4

2

2

+

). При дії нітратної кислоти на Pb3О4 утворюється PbО2:

Pb3О4 + 4НNО3 = PbО2( + 2 Pb(NО3)2 + 2Н2О.

PbО2 – темно-коричневий порошок, він сильний окисник, може окиснювати Mn+2 до Mn+7:

2Mn(NO3)2 + 5PbO2 + 6HNO3 = 2HMnO4 + 5Pb(NO3)2 + 2H2O.

PbО2  та SnО2 – амфотерні оксиди з перевагою кислотних властивостей.

Гідратований оксид SnО2·n H2O існує у вигляді 
[image: image17.wmf]α

- і 
[image: image18.wmf]β

-форм. 
[image: image19.wmf]α

-станатна кислота розчиняється в кислотах і лугах на відміну від 
[image: image20.wmf]β

-форми, з часом вона

перетворюється в 
[image: image21.wmf]β

-станатну.

SnО отримують нагріванням Sn(ОН)2  в струмені азоту, а PbO – за реакцією:                                            

2Pb(NO3)2 [image: image22.bmp] 2 PbO + 4 NO2 + О2.

PbО  та SnО у воді практично нерозчинні, з кислотами утворюють солі, наприклад:

SnО + 2HNO3 = Sn (NO3)2 + 2H2O.
В лугах вони розчиняються лише при нагріванні:

PbО + 2КОН [image: image23.png]


 К2 PbО2 + H2O.
Солі кислот Н2SnО2 та Н2PbО2 називаються відповідно станітами та плюмбітами. Станіти – сильні відновники.

Олово використовується для виготовлення олов’яної фольги, луженого заліза, сусального золота  SnS2. Станум (IV) хлор застосовують при фарбуванні тканин; SnО2– як домішка до скла та емалі для надання їм білого кольору.

Свинець широко використовують для ізоляції кабелів, для виготовлення акумуляторів. PbО входить до складу оптичного скла та кришталю. Деякі сполуки свинцю – це пігменти (наповнювачі олійних фарб): Pb3О4 – яскраво-червоний сурик, PbCrO4 – хромовий жовтий та ін. Тетраетілсвинець Pb(С2Н5)4 – антидетонатор, підвищувач октанового числа бензинів.
Питання для самоперевірки

1.  Як пояснити відмінності фізичних властивостей CO2 та SiO2 ?
2. Як можна отримати CCl4?
3. Які молекули та іони знаходяться у водному розчині вуглекислого газу?

4. Чому для Германію переважають сполуки Германію (IV), тоді як для Плюмбуму (IV) вони нестійкі? Як це пояснити відносно розташування цих елементів у періодичній системі елементів Д.І. Менделєєва?

5. Наведіть приклади окисно-відновних процесів за участю сполук підгрупи Германію із сильнішими окисниками та відновниками.

6. Поясніть, чому метали підгрупи Титану стійкі  проти корозії.
Контрольні завдання

17.4.1. Що утвориться при кип’ятінні сірковуглецю з розчином натрій гідроксиду?

17.4.2. Як взаємодіє Силіцій з розчином лугів?

17.4.3. Як взаємодіє Германій з кислотами: а) хлоридною; б) сульфатною; в) нітратною?

17.4.4. Як отримати натрій станат з металевого олова?

 17.4.5. Здійсніть перетворення за такими схемами:

С ( CO2 ( CO ( Fe(CO)5 ( CO;            CaCO3 ( Ca(HCO3)2 ( CaCO3 ;

CaCO3 ( CO2 ( CO.
17.4.6. Допишіть рівняння реакцій:  а) Sn + HNO3 розб (;   б) PbO + O2 (.
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