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В работе рассмотрены процессы формирования в гидротермальных условиях слоистых материалов, 
аналогов природного минерала валлериита CuFeS2·1.53[(Mg,Al)(OH)2], образованных чередующи-
мися двумерными сульфидными и  гидроксидными слоями. Синтетические материалы охарактери-
зованы методами рентгенофазового анализа, сканирующей и  просвечивающей электронной ми-
кроскопии, рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии, лазерной дифракции. Выявлено, что 
образование фазы валлериита при 160°С в  автоклаве протекает через стадию формирования и  по-
следующего расходования промежуточных продуктов: эрдита (NaFeS2·2H2O), хейкокита (Cu4Fe5S8) 
и халькопирита (CuFeS2). Установлено, что образование однофазных образцов валлериита происхо-
дит при продолжительности гидротермальной обработки ие 25–70 ч, а отклонение как в большую, так 
и в меньшую сторону приводит к загрязнению продукта примесными фазами. Показано, что природа 
аниона исходных веществ (SO42-,NO3-) практически не влияет на характеристики продукта. Установ-
лено, что применение тиомочевины в  качестве источника серы вместо сульфида натрия позволяет 
получать фазу валлериита, незначительно загрязненную сферическими частицами карбоната магния. 
Показано, что в гидротермальных условиях равновесие в реакции формирования материала может 
быть достигнуто при использовании фазового халькопирита в качестве прекурсорной формы 2D-сло-
ев валлериита.
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время двумерные материа-

лы привлекают внимание исследователей 
благодаря своим многочисленным уни-
кальным физико-химическим свойствам, 
которые связаны с  толщиной в  несколько 
нанометров и анизотропией [1–4]. Первым 
и  наиболее изученным двумерным матери-
алом принято считать графен, который об-
ладает необычными оптическими, тепловы-
ми, механическими и  другими свойствами 

[3–6]. Помимо графена как наиболее из-
вестного представителя 2D-материалов су-
ществует значительное количество материа-
лов, образованных квазиатомными слоями, 
например природные минералы (молибде-
нит MoS2, глины, брусит и т. д.) [7–10]. Так-
же известно значительное количество син-
тетических двумерных материалов, таких 
как дихалькогениды переходных металлов, 
MXenes, двойные слоистые гидроксиды [10–
16]. Отдельным классом природных слои-
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стых материалов можно выделить минералы 
группы валлериита [17, 18], которые имеют 
упорядоченную структуру и  состоят из че-
редующихся двумерных слоев сульфидов 
металлов и гидроксидов с бруситоподобной 
структурой. Сульфидный слой в  валлерии-
те подобен минералу халькопириту CuFeS2, 
а гидроксидный – бруситу [17–19]. 

Первые исследования свойств и  струк-
туры слоистых сульфидно-гидроксидных 
минералов проводились на образцах, “вы-
ращенных природой” в течение миллионов 
лет и обнаруженных в Норильском регионе, 
Южной Африке, Австралии и других местах 
[20, 21]. В природных образцах валлериитов 
железо и медь могут быть частично или пол-
ностью замещены на такие элементы, как 
никель, хром, ванадий, селен и  другие, что 
приводит к  образованию соответствующих 
минералов, сходных по структуре с  валле-
риитом, но имеющих отличный элементный 
состав, например: хромистый валлериит, се-
ленистый валлериит, юшкинит, хаапалаит, 
точилинит [22, 23]. 

Изучение свойств и  потенциальных об-
ластей применения природных минералов 
осложнено тем, что они находятся в сростках 
с примесными минералами, такими как сер-
пентины, пирит, магнетит, и  выделить мо-
номинеральную фракцию не представляется 
возможным [24–26]. Поэтому с 1970 г. были 
сделаны немногочисленные попытки [18, 
27–32] синтезировать беспримесные ана-
логи природных минералов в лабораторных 
условиях. Материалы получались неодно-
фазными, условия экспериментов были ме-
тодологически сложны (высокие давления 
и  температуры, ввод газообразных реаген-
тов), а  время гидротермальной обработки 
составляло в  некоторых случаях десятки 
дней. Как правило, синтезированные мате-
риалы представляли собой смесь валлериита 
(с выходом менее 50%) с  пиритом, халько-
пиритом, магнетитом, бруситом и  другими 
побочными продуктами [29–32]. По этой 
причине материалы группы валлериита 
рассматривались только в  геологическом 
аспекте, а не как новая группа слоистых ма-
териалов с точки зрения материаловедения. 
В 2021 г. нами была предложена [33] простая 

гидротермальная методика получения вал-
леиита, которая позволила синтезировать 
однофазные материалы, а также допировать 
взятый за основу валлериит металлами пере-
ходных и  редкоземельных элементов [33]. 
Такие материалы показали уникальные оп-
тические, электрические, магнитные свой-
ства, зависящие от строения и состава слоев 
[33–35]. Возможность целенаправленного 
варьирования строения синтетических суль-
фидно-гидроксидных материалов открывает 
широкие возможности их использования 
в  спинтронике, фотокатализе, источниках 
тока и  других областях [18, 33–41]. Однако 
ряд вопросов, связанных с процессами фор-
мирования слоистых материалов, иденти-
фикацией промежуточных продуктов, аль-
тернативными путями синтеза минералов 
валлериитов с высокими выходами, остался 
открытым.

Цель настоящей работы – изучить воз-
можности получения с  высоким выходом 
слоистых сульфидно-гидроксидных матери-
алов, аналогов природного минерала валле-
риита, с  использованием исходных реаген-
тов различного состава в  гидротермальных 
условиях (160°С).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали коммерческие 

реактивы квалификации не ниже “х.ч.”: 
FeSO4·7H2O, CuSO4·5H2O, Cu(NO3)2·3H2O, 
MgSO4·7H2O, Mg(NO3)2·6H2O, Al2(SO4)3· 
·18H2O, Al(NO3)3·9H2O, LiOH·H2O, Na2S· 
·9H2O, CS(NH2)2, аммиак водный ОСЧ 23–5,  
аргон газообразный сорт высший, дистил-
лированная вода, подготовленная с исполь-
зованием системы очистки воды Direct-Q3 
(Millipore).

Синтез материалов с  использованием 
сульфида натрия проводили по ранее разра-
ботанной методике [33] в титановых автокла-
вах, конструкция которых описана в работах 
[33, 42, 43]. Навески сульфата железа и меди 
(по 2 ммоля) растворяли в  минимальном 
количестве деионизованной воды, раствор 
переносили во фторопластовую пробирку, 
в  которую добавляли свежеприготовлен-
ный раствор сульфида натрия, полученный 
растворением навески (15 ммолей) в 5–8 мл 
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деионизованной воды. Фиксировали об-
разование черного осадка, характерного для 
сульфидов указанных металлов. Затем полу-
чали белый гелеобразный осадок гидроксида 
магния (2 ммоля) и алюминия (0.5 ммолей), 
осаждая 25  %-ным раствором гидроксида 
аммония до pH 10–11, который переносили 
во фторопластовую пробирку. Вкладыш из 
фторопласта помещали в кожух из нержаве-
ющей стали, воздушную фазу замещали ар-
гоном и автоклав герметизировали. Реакци-
онную смесь нагревали в автоклаве до 160 °С 
при постоянном перемешивании. Время 
термостатирования составляло от 1 до 110 ч, 
после чего автоклав охлаждали, осадок чер-
ного цвета отделяли и 5-кратно промывали 
деионизованной водой с  использовани-
ем ультрацентрифуги CR4000 (Centurion 
Scientific, UK) при 4000  об./мин в  течение 
15  мин. Осадки сушили при температуре 
30  °С на воздухе в  течение 3  суток и  пере-
тирали в  агатовой ступке. Полученные ма-
териалы исследовали физико-химическими 
методами.

В некоторых экспериментах заменяли 
сульфаты соответствующих элементов (кро-
ме FeSO4·7H2O) на нитраты. Процедура син-
теза в этих случаях была аналогична.

Синтез халькопирита проводили по ука-
занной выше методике без добавления 
осадков гидроксидов. Продолжительность 
термостатирования составляла 18 ч. Осадок 
промывали и  сушили, а  затем исследовали 
физико-химическими методами. Далее оса-
док подвергали гидротермальной обработке 
в  присутствии сульфида натрия, гидрокси-
дов меди и  алюминия по указанной выше 
методике.

При синтезе материалов с  использова-
нием тиомочевины в  качестве источника 
серы процедура несколько менялась. Во 
фторопластовую пробирку помещали на-
вески сульфата железа и меди (по 2 ммоля), 
тиомочевины (15 ммолей), сульфата магния 
(2 ммоля), сульфата алюминия (0.1 ммоля), 
гидроксида натрия или лития (50 ммолей), 
добавляли 20 мл деионизованной воды. Воз-
дух в пробирке замещали аргоном, автоклав 
герметизировали. Дальнейшая процедура 
соответствовала вышеуказанной методике.

Рентгенограммы образцов регистри-
ровали в  диапазоне углов 2q от 5° до 90° 
с  шагом 0.02° на дифрактометре X’Pert Pro 
(Panalytical, Нидерланды) c использованием 
медного излучения (λ = 0.15418 нм).

Морфологические особенности частиц 
изучали методами сканирующей электрон-
ной микроскопии (СЭМ) на приборе ТМ4000 
(Hitachi, Япония) с системой микроанализа 
Quantаx 150 (Bruker, Германия) и просвечи-
вающей электронной микроскопии (ПЭМ) 
на приборе JEM-2100 (JEOL, Япония). 
В  случае СЭМ-исследований использова-
ли столик из алюминия, что накладывало 
дополнительный сигнал при рентгеноспек-
тральном анализе, который учитывали при 
оценке количества алюминия в образце.

Рентгеновские фотоэлектронные (РФЭ) 
спектры были получены на спектромет-
ре SPECS (Германия), укомплектованном 
полусферическим энергоанализатором 
PHOIBOS 150 MCD-9, при возбуждении 
монохроматизированным излучением Al Kα 
анода рентгеновской трубки (1486.7 эВ) при 
энергии пропускания энергоанализатора 20 
эВ для обзорных спектров и  10 эВ для уз-
ких сканов. Обработку спектров выполняли 
с помощью программного пакета CasaXPS.

Распределение частиц по размерам опре-
деляли методом лазерного рассеяния. Для 
этого влажные образцы редиспергирова-
ли в 10 мл деионизованной воды и вносили 
в кюветное отделение прибора Bettersizer S3 
Plus, содержащего около 500 мл дистилли-
рованной воды. Скорость циркулирования 
среды в ячейке 200 мл/с, мощность УЗ 40 Вт. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 
Получение валлериитов с  использованием 

сульфида натрия: влияние продолжительности 
гидротермальной обработки. Установлено, 
что продолжительность гидротермальной 
обработки существенно влияет на состав 
конечных продуктов. В  табл. 1 приведены 
результаты рентгенофазового анализа об-
разцов, синтезированных при различном 
времени гидротермальной обработки. Так, 
за 1 ч, согласно рентгенофазовому анализу 
(рис. 1а), основными образующимися фаза-
ми являются эрдит, хейкокит, халькопирит 
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и  двойные слоистые гидроксиды (преиму-
щественно Mg6Al2(OH)18·4.5H2O). Для ма-
териала характерна высокая доля аморфных 
фаз, вероятно, обусловленная гидроксида-
ми магния и  алюминия. Следует отметить, 
что промежуточный продукт эрдит является 
перспективным слоистым материалом и мо-
жет найти широкое применение в источни-
ках тока [44, 45]. После гидротермальной об-

работки в течение 2 ч отмечено образование 
фаз валлериита и халькопирита (рис. 1б). Ре-
флексы валлериита существенно уширены, 
что может быть обусловлено малостью раз-
меров частиц и  (или) неоднородностью со-
става. Для материала характерна значитель-
ная доля аморфных фаз, предположительно 
гидроксидов магния и алюминия. Дальней-
шее увеличение времени гидротермальной 

(a)

(в)

I

I

15 25 35 45
2θ, град

55 65

15 25 35 45 55 65

(б)

(г)

I

I

15 25 35 45
2θ, град

55 65

15 25 35 45 55 65

Рис. 1.  Фрагменты рентгеновских дифрактограмм некоторых образцов (табл. 1): а  –1; б –2; в  –5; г –7:  – хейко-
кит Cu4Fe5S8 (PDF #71–0367), ▼– валлериит CuFeS2·1.53[(Mg,Al)(OH)2] (PDF #29–0554), ◊ – эрдит NaFeS2·2H2O  
(PDF #33–1254), ○ – Mg6Al2(OH)18·4.5H2O (PDF #35–0965), ● – халькопирит CuFeS2 (PDF #83–0983).

Таблица 1. Условия гидротермального синтеза с использованием сульфида натрия (t = 160 °С) и результаты 
рентгенофазового анализа образцов

№
Продолжительность 

гидротермальной 
обработки, ч

Количество прекурсоров, 
ммоли Фазовый состав

Fe Cu Mg Al Na2S

1 1

2.0 2.0 2.0 0.5 15

Эрдит (NaFeS2·H2O), халькопирит, хейкокит, 
гидроксиды Mg и Al (в т.ч. аморфные)

2 2 Валлериит, халькопирит, аморфные фазы 
3 4 Валлериит, халькопирит
4 8 Валлериит, халькопирит
5 25 Валлериит (~100%)
6 70 Валлериит (~100%)
7 90 Валлериит, халькопирит 
8 110 Валлериит, халькопирит, борнит 
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обработки (4 ч, 8 ч) приводит к  росту кри-
сталличности фаз, однако наряду с  фазой 
валлериита присутствует и халькопирит. 

При продолжительности гидротермаль-
ной обработки от 25 до 70 ч получаются 
материалы, представленные одной фазой 
валлериита (рис. 1в). Примесные фазы халь-
копирита или брусита в таких условиях при 
указанном выше исходном соотношении 
прекурсоров не обнаружены. Дальнейшее 
увеличение продолжительности гидротер-
мальной обработки, по всей видимости, 
приводит к  “вымыванию” гидроксидных 
и коалесценции сульфидных слоев с образо-
ванием кристаллических фаз халькопирита 
и  борнита (рис. 1г). Для рефлексов указан-
ных фаз не характерно уширение, что может 
указывать на размеры кристаллитов более 
100 нм.

Результаты измерения лазерного рассея-
ния указывают, что с ростом времени гидро-
термальной обработки от 1 до 70 ч просле-
живается тенденция к увеличению размеров 
частиц (рис. 2). К  сожалению, для частиц 
пластинчатой формы данный метод позво-
ляет лишь оценить размер в ряду образцов.

Методом электронной микроскопии 
с рентгеноспектральным анализом установ-
лено, что распределение элементов в мате-
риале после гидротермальной обработки 
в течение 1 ч крайне неравномерно (рис. 3). 
Присутствуют области с  одновременным 

преобладанием легких цветных металлов 
и кислорода, что может быть связано с при-
сутствием как аморфных гидроксидов маг-
ния и  алюминия, так и  двойного слоисто-
го гидроксида Mg6Al2(OH)18·4.5H2O [46]. 
Согласно рентгеноспектральному анализу 
в  данном образце отчетливо наблюдается 
присутствие натрия, распределение кото-
рого коррелирует с серой и железом, что от-
вечает фазе эрдита. После 4–8 ч гидротер-
мальной обработки (табл. 1, образцы 3,  4) 
содержание Fe, Cu, S, Mg в материале доста-
точно постоянно, так как отдельные части-
цы халькопирита и  валлериита достаточно 
сложно отличить ввиду близкого соотноше-
ния меди, железа и серы. 

Электронно-микроскопические иссле-
дования материала (рис. 4), который пред-
ставлен одной фазой валлериита (табл. 1, 
образец 6), показали, что распределение ме-
таллов однородное и их мольное соотноше-
ние соответствует введенному в  синтез ко-
личеству. Частицы, согласно ПЭМ (рис. 5), 
имеют форму чешуек с  латеральным раз-
мером 50–200 нм и толщиной порядка 20–
40 атомных слоев. Плоская форма частиц от-
четливо проявлялась при повороте столика 
на 30° [33]. По снимкам высокого разреше-
ния было установлено, что межплоскостное 
расстояние в  направлении [006] составило 
1.1 нм.
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Рис. 2. Распределение частиц по размерам по результатам лазерной дифракции для образцов (табл. 1) с различным 
временем гидротермальной обработки.
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30 мкм
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S Fe
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Рис. 3. СЭМ-изображение и карта распределения элементов образца 1 (табл. 1).

100 мкм

Cu Fe

S Mg

O Al

Рис. 4. СЭМ-изображение и карта распределения элементов образца 6 (табл. 1).

(a)

200 нм 20 нм

(б)

Рис. 5. ПЭМ-изображения с различным увеличением, образец 6.
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Исследования методом РФЭ-спектроско-
пии (рис. 6) показали ряд отличий в матери-
алах, полученных при различном времени 
гидротермальной обработки. С увеличением 
времени синтеза существенно снижается по-
верхностная концентрация алюминия, что, 
вероятно, связано с  формированием гид-
роксидных слоев валлериита по структурно-
му типу двойного слоистого гидроксида (Mg, 
Al)(OH)2 (табл. 2) [46, 47]. Поверхностное 
соотношение меди и  железа, которое при 
малых временах гидротермальной обра-
ботки составляет 1 : 1, постепенно смещает-
ся в сторону меди. Поверхностные атомные 
соотношения элементов, рассчитанные по 
обзорным РФЭ-спектрам, несколько отли-
чаются от объемного состава: доля магния 
и  алюминия в  поверхностных слоях выше. 
Отличия могут быть обусловлены окисле-
нием поверхности при промывке и  сушке 
образцов. Следует ожидать, что фаза пере-
слоенного сульфидно-гидроксидного мате-
риала (валлериита) должна отличаться более 
высокой стойкостью к  окислению по срав-

нению с сульфидными фазами, так как суль-
фидные слои защищены гидроксидными. 
Также при малых временах гидротермаль-
ной обработки следует ожидать более низ-
кой устойчивости материалов к  окислению 
ввиду малых размеров частиц и  высокой 
удельной поверхности. 

Таблица 2. Поверхностные атомные соотношения 
основных металлов в  образцах (табл. 1), рассчи-
танные из обзорных РФЭ-спектров (рис. 6а)

Образец
Поверхностное соотношение, ат. %

Fe Cu Mg Al

1 13.2 13.0 46.9 26.9

2 13.9 13.0 54.8 18.3

4 14.5 13.4 58.1 14.0

5 13.0 16.7 53.6 16.7

6 11.6 17.7 59.5 11.2

РФЭ-спектры высокого разрешения ли-
нии Cu2p практически идентичны для раз-
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Рис. 6. РФЭ-спектры образцов с различным временем гидротермальной обработки (табл. 1): а – обзорные; б, в – вы-
сокого разрешения для линий Fe2p и S2p;  ◊ – гематит Fe2O3 (PDF #89–0599),  – орикит CuFeS2·H2O (PDF #37–0413), 
● – халькопирит CuFeS2 (PDF #83–0983), ▼– валлериит CuFeS2·1.53[(Mg,Al)(OH)2] (PDF #29–0554).
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личных времен гидротермальной обработки, 
основной пик Cu 2p3/2 имеет энергию свя-
зи 932.5 эВ, что характерно для сульфидов 
меди [33]. Линии Fe2р в  спектрах высокого 
разрешения (рис. 6б) могут быть аппрокси-
мированы с  использованием двух наборов 
мультиплетов из пяти линий с  пиками са-
мых низкоэнергетических компонент при 
708 и 711–712 эВ, принадлежащими центрам 
Fe3+, связанным с анионами S2- и OH- соот-
ветственно [33, 34]. В материале, полученном 
в  течение 1 ч гидротермальной обработки, 
доминирует железо, связанное с  гидрок-
сидными группами, на которое приходится 
около 60 ат. % всего железа. Характерным 
отличием такого образца является наличие 
низкоспинового железа Fe(2+)-S, которое 
может присутствовать в аморфных не иден-
тифицированных железосульфидных фазах. 
С увеличением времени гидротермальной 
обработки (рис. 6б) прослеживается рост 
доли железа, связанного с  серой, который 
сопровождается снижением доли железа, 
связанного с  гидроксидными группами. 
Данный факт обусловлен формировани-
ем на начальных этапах гидроксида железа, 
который затем вытесняется гидроксидом 
алюминия при его вхождении в  структуру 
[33–37]. 

Спектры высокого разрешения линий 2р 
серы (рис. 6в) показывают снижение коли-
чества полисульфидной серы с ростом вре-
мени гидротермальной обработки. Это мо-
жет быть связано с  уменьшением удельной 
поверхности материала и, следовательно, 
сокращением количества сорбированной на 
поверхности окисленной серы. В  образце 

с  малым временем гидротермальной обра-
ботки (№1 в табл. 1) обнаружена сера в виде 
тиосульфат-иона. 

Методом рентгенофазового анализа уста-
новлено, что замена сульфатных исходных 
соединений на нитратные также приводит 
к  формированию валлериита. Существен-
ных различий в фазовой чистоте и в соста-
ве поверхностных продуктов, по данным 
РФЭ-спектроскопии, по сравнению с “суль-
фатной” методикой не выявлено.

Получение валлериитов модификацией 
халькопирита. Ранее [27, 29] были сделаны 
попытки получить валлериит в  гидротер-
мальных условиях при высоких давлениях 
(до 1000 бар) и  температурах до 700°С, ис-
пользуя в  качестве прекурсора природный 
халькопирит. Несмотря на значительную 
продолжительность гидротермальной обра-
ботки (до 19 дней), образование валлериита 
сопровождалось формированием побочных 
фаз: пирротина, ковеллина, бемита, халько-
пирита и брусита [27].

В настоящей работе предложен простой 
способ модификации дисперсных частиц 
халькопирита при умеренных температурах 
и  давлениях. После гидротермальной обра-
ботки в  течение 18 ч раствора сульфатов же-
леза и  меди в  присутствии сульфида натрия 
по указанной в экспериментальной части ме-
тодике получается черный осадок. Согласно 
рентгенофазовому анализу (рис. 7а), материал 
представлял собой смесь фаз халькопирита, 
орикита (CuFeS2·H2O) и незначительного ко-
личества магнетита, который, по всей види-
мости, образуется вследствие окисления суль-
фидных фаз при сушке материала.

15 25 35 45
2θ, град

55 65

(а) (б)

75 15 25 35 45
2θ, град

55 65 75

I I

Рис. 7. Фрагменты рентгеновских дифрактограмм: а  – исходного халькопирита, б – продукта его гидротермальной 
обработки в среде сульфида натрия в присутствии гидроксидов Mg и Al. 
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Дальнейшая гидротермальная обработка 
осадка в  течение 40 ч с  добавлением в  ав-
токлав свежеосажденных гидроксидов маг-
ния и  алюминия и  насыщенного раствора 
сульфида натрия привела к  образованию 
валлериита (~95%) с  примесью халькопи-
рита (рис. 7б). Полученные результаты ука-
зывают на подвижность равновесия между 
сульфидами металлов, гидроксидами и вал-
лериитом в  гидротермальных условиях, 
что открывает широкие возможности его 
направленной модификации.

Получение валлериитов с  использовани-
ем тиомочевины. Преимуществом исполь-
зования тиомочевины в  качестве источни-
ка серы вместо сульфида натрия является 
возможность контроля стехиометрического 
соотношения элементов, а  существенным 
недостатком – повышенные давления в ав-
токлаве за счет газообразных продуктов раз-

ложения. В случае избытка щелочи разложе-
ние тиомочевины схематично может быть 
записано уравнением

(NH2)2CS + 3NaOH =

	 = NaHCO3 + Na2S + 2NH3.	 (1)

Щелочную среду, необходимую для раз-
ложения тиомочевины, обеспечивали введе-
нием гидроксида натрия или лития (табл. 3) 
с  учетом расхода щелочи для образования 
гидроксидов магния и  алюминия. В  ре-
зультате гидротермальной обработки в тече-
ние 50 ч происходит образование черного 
осадка, который, согласно РФА, состоит из 
фаз валлериита (~80 %) (PDF #29–0554), 
халькопирита (PDF #83–0983) и  магнезита 
(PDF #83–1761). Методом СЭМ с рентгено-
спектральным анализом показано образова-
ние сферических частиц карбоната магния 

Cu

MgCO3

Fe

MgS

O

20 мкм

Al

Рис. 8. СЭМ-изображение и карта распределения элементов образца 2 (табл. 3)

Таблица 3. Условия гидротермального синтеза с использованием тиомочевины (t = 160 °С, τ = 50 ч) и ре-
зультаты рентгенофазового анализа образцов

Образец

Количество прекурсоров, ммоли

Примечания

Fe
SO

4·6
H

2O

C
uS

O
4·5

H
2O

C
S(

N
H

2)
2

M
gS

O
4·7

H
2O

A
l 2(

SO
4)

3·1
8H

2O

Li
(O

H
)·H

2O

N
aO

H

1 2 2 15 2 0.1 50 – рНкон 11.7, черный осадок; РФА: 
валлериит, магнезит, халькопирит

2 2 2 15 2 0.1 – 50 рНкон 11.8, черный осадок; РФА: 
валлериит, магнезит, халькопирит



Неорганические материалы        том   60       № 5        2024

539ОСОБЕННОСТИ ФОРМИРОВАНИЯ

с  размерами около 5–10 мкм (рис. 8). Не-
смотря на загрязнение осадков примесными 
фазами, данный способ позволяет получать 
синтетические валлерииты с  удовлетвори-
тельным выходом. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Показано, что формирование фазы вал-

лериита протекает через стадию образо-
вания промежуточных сульфидных соеди-
нений: эрдита, халькопирита и  хейкокита. 
Образование фазы валлериита (~ 100 %) при 
160°С происходит при продолжительности 
гидротермальной обработки от 25 до 70 ч. 
Увеличение продолжительности гидротер-
мальной обработки приводит к  появлению 
примесных фаз халькопирита и борнита. 

Методом РФЭ-спектроскопии установле-
но, что первоначально алюминий находится 
в  поверхностных слоях материала, а  впо-
следствии его поверхностная концентрация 
снижается, что, по всей видимости, связано 
с  замещением гидроксидного железа алю-
минием и сопровождается переходом желе-
за в сульфидный слой. Формирование фазы 
валлериита происходит в случае использова-
ния как сульфатных солей, так и нитратных. 
В  гидротермальных условиях равновесие 
между сульфидными минералами и гидрок-
сидами подвижно, вследствие чего возмо-
жен переход халькопирита в валлериит. 

В случае использования в качестве источ-
ника серы тиомочевины вместо сульфида 
натрия возможно образование фазы валле-
риита, однако в осадке обнаружены примес-
ные фазы карбоната магния в виде сфериче-
ских частиц диаметром 10–20 мкм. 
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