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Введение.

«Прежде чем считать звезды, посмотри под ноги»
Год назад мы видели, как старшеклассники в кабинете химии вырастили почти настоящие водоросли в пробирках. Придя в школьное научное общество, в этом году мы решили повторить их эксперименты, выяснив химическую природу столь необычных химических веществ. Каково же было наше изумление, когда мы узнали, что эти необыкновенные «растения» - не что иное как соли кремниевой кислоты – силикаты.
Мы узнали, что углерод является царем живой природы, а кремний – царем мертвой природы, так как без кремния почти нет горных пород. Силикаты наиболее распространенные неорганические соединения в природе. Они составляют около 75% всей земной коры и треть всего количества известных минералов.
Силикатные соединения литосферы многообразны. Среди них находятся главнейшие породообразующие минералы, половина массы литосферы представлена полевыми шпатами. К полевым шпатам относится, например, ортоклаз К(АlSi3О8). Силикатами являются и более красивые минералы, такие как берилл (и его разновидности аквамарин и изумруд), турмалин, циркон, а также множество минералов, объединяемое в группу гранатов.

Цель нашей работы – изучить особенности кремния и его соединений, а также освоить методику выращивания силикатов для их использования на уроке и во время проведения недели химии.
I. Что мы знаем о кремнии?
«Показывают мне  самые разнообразные предметы: прозрачный шар, сверкающий на солнце чистотой холодной ключевой воды, красивый, пестрого рисунка агат, яркой игры многоцветный опал, чистый песок на берегу моря, тонкую, как шелковинка, нитку из плавленого кварца или жароупорную посуду из него, красиво ограненные груды горного хрусталя, таинственный рисунок фантастической яшмы, окаменелое дерево, превращенное в камень, грубо обработанный наконечник стрелы древнего человека... все это одно и то же химическое соединение элементов кремния и кислорода»

 (Академик А.Е. Ферсман)
История открытия и изучения кремния

Название этого элемента произошло от латинского «ляпис креманс», что значит – камень, дающий огонь. Так назывался твердый камень, дававший при ударе искру и долгое время служивший человеку вместо спичек для получения огня.

В 1825 году шведский химик Йёнс Якоб Берцелиус действием металлического калия на фторид кремния SiF4 получил чистый элементарный кремний. Новому элементу было дано название «силиций» (от лат. silex – кремень). Русское название «кремний» введено в 1834 году российским химиком Германом Ивановичем Гессом. В переводе с греческого kremnos – «утес, гора».

Нахождение кремния в природе

Кремний - важнейший элемент земной коры, по распространенности он занимает второе место после кислорода (примерно 27,6%).

Имеет три изотопа. 

В природе кремний находится преимущественно в виде кремнезема (песка) SiO2 и силикатов. Чистые кристаллы оксида кремния (IV) образуют несколько полиморфных модификаций, одна из которых кварц, встречающийся в виде горного хрусталя. Красиво окрашенные кристаллы кварца (аметист, дымчатый топаз, черный морион, сердолик, агат, опал, яшма и др.) являются полудрагоценными камнями.

Чрезвычайно распространены в природе также силикаты.

Например:

	полевой шпат

слюда

каолинит

	K2O ∙ Al2O3 ∙ 6SiO2
K2O ∙ 3Al2O3 ∙ 6SiO2∙ 2 H2O
3Al2O3 ∙ 2SiO2∙ 2 H2O


Свойства кремния

Кремний существует в двух аллотропных модификациях: аморфный и кристаллический. Различие в строении обусловливает и различие в физических свойствах этих модификаций. Аморфный кремний — бурый порошок, не имеет определенной температуры плавления. Кристаллический кремний по внешнему виду похож на металл, темно-серого цвета с металлическим блеском, тугоплавок (температура  плавления 1400°С), но к металлам его не относят, так как он хрупок, слабо проводит электрический ток и проявляет химические свойства неметаллов.

Структура кристаллического кремния аналогична структуре алмаза. В его кристалле каждый атом соединен с четырьмя другими ковалентными связями. Причем ковалентная связь между атомами кремния значительно слабее, сем между атомами углерода в алмазе. Даже при обычных условиях часть связей разрушается, и появляются свободные электроны, которые обусловливают небольшую электрическую проводимость. При нагревании и освещении число разросшихся связей возрастает, следовательно, появляется больше свободных электронов, увеличивается электрическая проводимость. Кристаллический  кремний — полупроводник. Полупроводниками называют вещества, электрическая  проводимость которых занимает промежуточное место между проводимостью металлов и диэлектриков. На этом свойстве основано применение кремния при изготовлении выпрямителей переменного тока и солнечных батарей, преобразующих тепловую энергию солнца в электрическую. Такие батареи устанавливаются на искусственных спутниках Земли, используются и в наземных условиях.

Разное строение кремния (аморфного и кристаллического) обусловливаем и разную химическую активность аллотропных модификаций. При обычных условиях кристаллический кремний инертен, а аморфный сгорает во фторе:

Si0 + 2F20= Si+4 F4-1

При нагревании кремний взаимодействует со многими неметаллами (кислородом, хлором, азотом, углеродом, серой), и при этом выделяется большое количество теплоты. Кремний соединяется с металлами. Эти соединения называются силицидами.
Кислоты (кроме плавиковой HF) на кремний не действуют, однако при сплавлении гидроксидов щелочных металлов с кремнием образуется соль крем​ниевой кислоты — силикат и водород:

Si + 2NaOH + H2O = Na2SiO3 + 2H2↑

Si + 2OH + H2O = SiO3 + 2H2↑

При высокой температуре кремний восстанавливает многие металлы из их оксидов: 

2Fe+2O + Si0 = 2Fe0 + Si+402 +Q
В чистом виде кремний в природе не встречается.

Впервые кремний был получен в 1822 г. шведским ученым И. Берцелиусом путем восстановления фторида кремния SiF4 металлическим калием при нагре​вании до 400˚С. Еще легче его получить восстановлением SiO2  металлическим магнием:

Si+4O2 + 2Mg0 = Si0 + 2Mg+2O
В промышленности кремний получают обычно при нагревании смеси пес​ка и кокса:

2C0 + Si+4O2  = S0 + 2C+2O
Восстановленный кремний частично реагирует с избытком углерода и образуется карборунд SiС. Карборунд имеет алмазоподобную кристаллическую решетку, ковалентные связи в ней очень прочные, поэтому по твердости он близок к алмазу, используется для изготовления точильных камней и финальных кругов.

Оксид кремния

Оксид кремния (IV) SiO2 — твердое тугоплавкое вещество (температура плавления 1713°С), нерастворимое в воде. Он обладает атомной кристаллической решеткой: здесь нет молекул, около каждого атома кремния располагаются четыре атома кислорода — образуется своеобразный пространственный каркас. Кусок кварца представляет собой как бы одну гигантскую молекулу. Кварц — неорганический полимер, его формула (Si02)n.

Оксид кремния (IV) является кислотным оксидом.

Оксид кремния (IV) получил очень широкое применение. В виде кварцевого песка его используют в стекольной промышленности. Это главный компонент силикатных стекол. Кварцевый песок — важнейший строительный материал, который идет на изготовление одного из лучших огнеупорных материалов — динаса.
Из кварца получают кварцевое стекло, обладающее самым низким температурным  коэффициентом расширения, т. е. при нагревании кварцевое стекло почти не расширяется. Поэтому при резком нагревании или охлаждении посуда из кварцевого стекла не трескается. Применяют кварцевое стекло для изготовления химической лабораторной посуды и осветительных приборов. Кварцевое стекло пропускает ультрафиолетовые лучи, поэтому кварцевые лампы используются в медицине.

Кремниевая кислота H2SiO3 — условная формула кремниевой кислоты. В действительности ее состав более сложный — это полимер, имеющий следующую структуру:
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Кремниевая кислота состоит из структурных звеньев, имеющих тетраэдрическое строение:
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Структурные звенья соединяются в цепи, образуя поликремниевые кислоты (H2Si03)n. Поликремниевые кислоты в воде нерастворимы.

Кремниевую кислоту получают действием сильных кислот на соли кремниевой кислоты:

Na2Si03 + 2НС1 = H2Si03  + 2NaCl

SiO32- + 2H1+ = H2SiO3
Свежеприготовленная кремниевая кислота выделяется в виде геля — студенистого осадка. При нагревании кремниевую кислоту можно постепенно обезводить:

            t
H2Si03= Si02+ H2O
В результате оксид кремния (IV) выделяется в виде пористого материала  - силикагеля, который применяется для поглощения водяных паров и газов. Кремниевая кислота очень слабая, слабее угольной.

Силикаты
Соли кремниевой кислоты называются силикатами. Из силикатов растворимы лишь соли щелочных металлов. Концентрированные растворы силикатов натрия или калия называют жидким или растворимым стек​ом. Они используются для пропитки древесины, чтобы придать ей огнеупорность. Водный раствор силиката натрия применяется в качестве силикатного клея.

Химические свойства силикатов

1. Взаимодействие с кислотами. Даже слабые кислоты (угольная кислота) Вытесняют кремниевую кислоту из растворов ее солей:
Na2SiO3 + Н20 + С02 = Na2C03 + H2SiO3
Si032- + Н20 + С02 = H2Si03 +CO32-

2. Взаимодействие растворимых силикатов с растворимыми солями приводит к образованию нерастворимых силикатов:

Na2Si03 + MgCl2 = MgSi03 + 2NaCl

SiO3 +Mg = MgSi03
3. В водных растворах силикаты подвергаются гидролизу: 
Na2Si03 + Н20 = NaHSi03 + NaOH

SiO32- + H2O = HSiO3- + OH-

II. Изучение свойств силикатов

Удивительные «сады» алхимиков

Известно, что первыми выращивание удивительных кристаллов, напоминающих растения, провели алхимики. Один из таких экспериментов приписывают Парацельсу. Готовя одно из своих лекарств растворением в уксусной кислоте металлического свинца, он задумал добавить еще и ртуть, а потому внес в сосуд кусочки цинка (в те времена многие химические элементы и даже очень распространенные металлы еще не были по-настоящему идентифицированы, и считалось, что цинк содержит много ртути, от этого он такой легкоплавкий). Не имея времени продолжить опыт, Парацельс оставил сосуд на несколько дней, и как же сильно он был поражен, увидав на кусочках цинка блестящие веточки неизвестной природы! Ученый счел, что ртуть, затвердев, вышла из кусочков цинка. Позже красивое «дерево» получило название «сатурнова» по алхимическому названию свинца: ведь «ствол», «сучья» и «ветки» его состоят из свинца. 

Еще один эксперимент – выращивание «серебряного деревца» в растворе. Серебряное деревце Дорфмана получается, если в стеклянный стакан с каплей ртути на дне налить 10%-й водный раствор нитрата серебра AgNO3. Сначала ртуть покрывается серой пленкой амальгамы серебра (сплава ртути с серебром), а через 5-10 секунд на ней начинают очень быстро расти блестящие игольчатые кристаллы серебра. Спустя несколько минут иглы начинают ветвиться, а через час в сосуде вырастает сверкающее серебряное деревце. Здесь очень важно точно соблюсти рекомендованную концентрацию нитрата серебра: при более низком содержании AgNO3 роста кристаллов металлического серебра не наблюдается, а при более высоком - кристаллизация серебра идет по всей массе раствора без образования ветвистых кристаллов. 

 Мы решили заняться выращиванием силикатных «садов» по методике, описанной в журналах «Химия и химики».
Методика выращивания силикатных «водорослей»

Мы обнаружили, что в разных номерах журнала «Химия и Химики» и на страницах Алхимика неоднократно рассказывалось о том, как выращивать "химические водоросли". 

Вариантов этого опыта известно большое количество, и в каждом случае коллоидный сад получается совсем не таким, как в предыдущих экспериментах. Один из интересных вариантов данного опыта основан на реакции кристаллогидрата хлорида железа (III) с раствором силикатов натрия и калия.

В цилиндр (или колбу, банку) налейте жидкое стекло, разбавленное водой в 2-3 раза. Поместите в жидкость несколько кусочков хлорида железа (сросшихся кристалликов) величиной с горошину. Если кристаллы будут покрыты влагой (а FeCl3 очень гигроскопичен), удалите ее с помощью фильтровальной бумаги. Почти сразу же начнется рост бурых извивающихся водорослей. В начале опыта «стебли» увеличиваются буквально на глазах, причем их рост происходит не только вверх, но и во все стороны. В кусочках FeCl3 между кристалликов было некоторое количество пузырьков воздуха. Теперь эти пузырьки поднимаются, вытягивая за собой стебли «водорослей». Дальше процесс роста идет медленнее, но все равно за 15-30 минут могут вырасти бурые водоросли длинной более 20 см.

«Химический аквариум» получается, если в стеклянный сосуд с водным раствором 1 л жидкого стекла в 0,5-0,7 л воды одновременно из двух стаканов вылить водные растворы сульфата хрома Cr2(SO4)3 и хлорида железа FeCl3, то в банке вырастут силикатные «водоросли» желто-зеленого цвета, которые, причудливо переплетаясь, опускаются сверху вниз. А добавив в банку по каплям раствор медного купороса, мы заселим аквариум «морскими звездами» и «морскими ежами». Рост «водорослей» - результат кристаллизации соединений железа, меди и хрома - гидроксидов и гидроксосиликатов, которые образуются в результате обменных реакций. 

Получение «химического аквариума»

В демонстрационные пробирки налили жидкое стекло (силикатный клей), разведенное примерно в три раза водой. После этого внесли в раствор по щепотке солей разных металлов - меди, кобальта, никеля, железа, цинка, алюминия, магния и др. (Для этих целей можно использовать любые растворимые соли - сульфаты, хлориды, нитраты, ацетаты и другие соли). Количество каждой соли – несколько кристаллов. Соли можно брать как по отдельности, так и составляя их смеси (так получается еще красивее).
Через несколько минут наблюдается рост «химических водорослей», которые состоят из нерастворимых силикатов металлов и напоминают настоящие нитчатые водоросли. Цвет водорослей зависит от металла. Соли меди дают голубые водоросли, кобальта - синие, магния, алюминия и цинка - белые, никеля - светло-зеленые, железа (III) - коричневые, хрома - зеленые, «марганцевые» водоросли сначала вырастают белыми, но со временем буреют, соли железа (II) дают темно-зеленые водоросли, которые потом также становятся бурыми (в обоих случаях изменение цвета происходит в результате окисления).
Рост «водорослей» — следствие образования силикатов железа, меди и хрома, образующихся в результате обменных реакций, уравнения которых условно можно условно записать следующим образом:

Cr2(SO4)3 + 3Na2SiO3 = Cr2(SiO3)3 ↓ + 3Na2SO4
2FeCl3 + 3Na2SiO3 = Fe2(SiO3)3↓ + 6NaCl
Добавив в ту же банку по каплям раствор сульфата меди(II) CuSO4, мы заселим аквариум причудливыми «морскими звездами» и круглыми колючими «морскими ежами» синего цвета:

CuSO4 + Na2SiO3 = CuSiO3↓ + Na2SO4
Таблица 1. Результаты эксперимента
	№ п/п
	Исходный раствор
	Добавляемая соль
	Цвет осадка
	Примерное время образования

	1
	Na2SiO3

	Cu2+
	Синий 
	В течение нескольких минут

	2
	
	Fe2+
	Темно-зеленый, затем коричневый
	Медленно 

	3
	
	Fe3+
	Коричневый 
	В течение 3-5 минут

	4
	
	Co2+
	Синий до фиолетового
	В течение нескольких минут

	5
	
	Ni2+
	Светло-зеленый
	Медленно

	6
	
	Mg2+
	Белый 
	В течение нескольких минут

	7
	
	Mn2+
	Белый, затем бурый
	Медленно

	8
	
	Cr3+
	Зеленый 
	В течение нескольких минут

	9
	
	Zn2+
	Белый 
	Медленно

	10
	
	Al3+
	Белый 
	Медленно

	11
	
	Ва2+
	Белый 
	Медленно


Выводы: для использования на уроке или внеклассном мероприятии лучше всего использовать эксперимент с ионами Fe3+, Cu2+, Co2+, Mg2+. Остальные осадки разумнее приготовить заранее.
Список литературы:
1. Химические водоросли: коллоидный сад.
http://chemistry-chemists.com/Video/Colloid_garden.html
2. В.Н.Витер. Химические водоросли (Коллоидный сад). Химия и химики, №9, 2009.
http://chemistry-chemists.com/N9_2009/145-150.pdf
http://chemistry-chemists.com/DL_N1.html
3. Юным химикам. Химические опыты. Химический аквариум. Химия и химики. №1, 2009.

http://chemistry-chemists.com/N1_2009/170-200.pdf 

4. Химические сады.

http://www.alhimik.ru/show/show12.html 
5. Добровольский В.В. Минералогия с элементами петрографии. Учеб.пособие. М., «Просвещение», 1971, 216с.

6. Кузнецова Н.Е., Титова И.М., Гара Н.Н., Жегин А.Ю. «Химия. 9 класс» – М.: Вентана-Граф, 2009.

7. Химия: Справ.изд./В.Шретер, К.-Х. Лаутеншлегер, Х.Бибрак и др.:Пер.с нем. – М.: Химия, 1989. – 648.

6

