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Объект исследования. Проведена серия экспериментов по синтезу железистого джерфишерита методом изобарно-
изотермической выдержки. В качестве сосудов высокого давления использовались стандартные автоклавы из леги-
рованной стали, объемом 200 см3. Исходным материалом для синтеза послужила смесь FeS2 (пирит) + Fe2O3 + K2CO3 + 
+ KCl, перетертая в пудру; металлический алюминий и флюид (вода + этанол), использовались для создания восста-
новительной внешней среды. Цель. Установить оптимальные параметры синтеза джерфишерита и получить предста-
вительное количество джерфишерита для дальнейших исследований его устойчивости в контролируемых условиях 
(T, P, fO2 и др.). Методы. С целью идентификации полученных фаз сначала был проведен рентгеноструктурный ана-
лиз, затем применена спектроскопия комбинационного рассеяния света; и сканирующая электронная микроскопия 
с энергодисперсионным микроанализом использовалась для определения химического состава всех новообразован-
ных фаз. Результаты. Был синтезирован джерфишерит состава K6Fe24.5S26Cl совместно с троилитом ± сильвином. 
Полуколичественные соотношения новообразованных фаз указывают на присутствие джерфишерита в количе-
ствах от 30 до 80 мас. %. КРС-спектры синтетического джерфишерита соответствуют предыдущим исследованиям.  
Выводы. Благоприятные параметры для синтеза джерфишерита составляют: T = 500°С, P = 500 атм, t = 168 часов. 
В результате экспериментов удалось синтезировать джерфишерит (72 мас. %), совместно с троилитом (21 мас. %) 
и сильвином (7 мас. %), общей массой около 15 г.
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Research subject. A series of experiments on the synthesis of ferrous djerfisherite by the isobaric-isothermal holding method 
were carried out. We used standard autoclaves made of alloy steel with a volume of 200 cm3 as high-pressure vessels. The 
starting material for the synthesis was a mixture of FeS2 (pyrite) + Fe2O3 + K2CO3 + KCl, ground into powder, metallic 
aluminum and fluid (water + ethanol) were used to maintain reducing conditions. Aim. To establish the optimal parameters 
for the synthesis of djerfisherite and to obtain a representative amount of djerfisherite for further studies of its stability 
under controlled conditions (T, P, fO2, etc.). Methods. In order to identify the obtained phases, we first carried out X-ray 
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diffraction analysis and then Raman spectroscopy; scanning electron microscopy with energy-dispersive spectrometry 
were used to determine the chemical composition of all newly formed phases. Results. Djerfisherite of the composition 
K6Fe24.5S26Cl was synthesized together with troilite ± sylvite. Semi-quantitative ratios of newly formed phases indicate 
the presence of djerfisherite in amounts from 30 to 80 wt %. The Raman spectra of synthetic djerfisherite correspond 
to previous studies. Conclusions. Favorable parameters for the synthesis of djerfisherite are: T = 500°C, P = 500 atm,  
t = 168 hours. As a result of experiments we synthesized djerfisherite (72 wt %), together with troilite (21 wt %) and sylvite  
(7 wt %), with a total mass of about 15 g.
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ВВЕДЕНИЕ

Джерфишерит K6(Fe,Ni,Cu)25S26Cl, кубической 
сингонии с пространственной группой Pm−3m, яв-
ляется редким сульфидным минералом, содержа-
щим K и Сl, который впервые был обнаружен в ме-
теоритах (Fuchs, 1966). В настоящий момент джер-
фишерит был задокументирован в различных же-
лезистых метеоритах – энстатитовых хондритах 
и обритах (Fuchs, 1966; El Goresy et al., 1988; Lin, 
El Goresy, 2002; Clay et al., 2014), а также в зем-
ных средах: в сульфидных месторождениях Cu и 
Ni; щелочных магматических комплексах и кар-
бонатитах; в кимберлитах, мантийных ксенолитах 
и ксенокристаллах из кимберлитов; в контактных 
мраморах и скарнах (Шарыгин и др., 2012; Clay et 
al., 2014; Golovin et al., 2017; Abersteiner et al., 2019; 
Панина, Исакова, 2019; Sokol et al., 2021). Хими-
ческий состав джерфишерита характеризуется ши-
рокими вариациями по соотношению Fe, Ni и Cu 
(рис.  1) с преобладанием железа. Самым желези-
стым по составу является джерфишерит, обнару-
женный в метеоритах (см. рис. 1). Наиболее раз-
нообразным по составу является джерфишерит из 
мантийных ксенолитах и кимберлитах (см. рис. 1).

Несмотря на редкость джерфишерита, актуаль-
ность его исследований не вызывает сомнений вви-
ду того, что он может быть индикатором петрогене-
зиса различных пород (Clay et al., 2014). В частно-
сти, этот сульфид встречается в мантийных ксено-
литах из кимберлитов и, таким образом, часто рас-
сматривается как источник K и Сl в кратонной ли-
тосферной мантии (Clay et al., 2014). Однако в ра-
ботах (Шарыгин и др., 2012; Abersteiner et al., 2019) 
предполагается, что образование джерфишерита в 
мантийных ксенолитах связанно с инфильтрацией 
транспортирующего кимберлитового расплава. Та-
ким образом, решение проблемы генезиса джерфи-
шерита в мантийных ксенолитах требует изучения 
его стабильности при высоких температурах (T) и 
давлениях (P).

Стабильность джерфишерита при различных T и 
P, а также фугитивности кислорода (fO2), на сегод-

няшний день детально не изучена. Кроме того, нет 
информации о продуктах распада джерфишерита, 
что является актуальной задачей современной пе-
трологии. Для того, чтобы провести исследования 
по определению поля стабильности джерфишери-
та, необходимо синтезировать исходный материал, 
в котором этот сульфид будет являться преоблада-
ющей фазой, в лабораторных условиях.

Существует несколько экспериментальных ис-
следований по синтезу джерфишерита. Джерфише-
рит, совместно с пирротином и пентладитом, был 
синтезирован в сульфидно-хлоридной системе при 
температурах 350–650°С и давлении 1 атм (в ка-
честве стартового материала были использованы: 
KFeS2 + FeS + NiS + KCl (Clarke, 1979)). Джерфише-
рит, совместно с пирротином, миллеритом, кубани-
том и расвумитом, был синтезирован при темпера-
туре 470°С и давлении около 1000 атм в герметич-
ных золотых ампулах на УВД-5000; в составе стар-

Рис. 1. Диаграмма вариации состава джерфише-
рита из наиболее часто встречающихся проявле-
ний.

Fig. 1. Diagram of compositional variations of djer-
fisherite from the most common occurrences.
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товой шихты были использованы: FeS, NiS, CuFeS2, 
H2C2O4, 2H2O, KHCO3 и NH4Cl (Горбачев, Некрасов, 
1980). Синтетический джерфишерит, в ассоциации 
с FeS и КCl, был также получен при температуре 
950°С, в результате сплавления KFeS2, KCl, Fe и S 
в молярных отношениях 5:1:20:16, и дальнейшем 
остывании (Golovin et al., 2017).

Целью данной работы являлось: 1) синтез джер-
фишерита с применением изобарно-изотермиче-
ской выдержки; 2) поиск наиболее благоприятных 
параметров для синтеза представительного количе-
ства джерфишерита, для серии дальнейших экспе-
риментов по воспроизведению условий устойчиво-
сти джерфишерита при контролируемых параме-
трах (T, P, fO2 и др.).

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Экспериментальные условия

Для поиска оптимальных условий синтеза джер-
фишерита проведена серия экспериментов на уста-
новке УВД-10000 в области температур 650–800°С 
и давлений 500–1000 атм в реакторе с наружным 
нагревом (диаметр реактора – 40 мм, канал – 10 мм, 
рабочий объем – 25 см3). Шихта (1, 2), приготов-
лена из смеси исходных компонентов: 1) FeS2 (пи-
рит), Fe2O3, KOH, K2CO3, KCl – для джерфишери-
та; 2) FeS2, NiO, KOH, K2CO3, KCl – для Ni-аналога. 
Эти составы в тиглях из окиси алюминия или гра-
фита, помещались в платиновую ампулу, вставля-
емую в реактор. Расчетное количество воды и/или 
этанола для создания давления флюида (в некото-
рых экспериментах), заливалось в реактор предва-
рительно. В большинство экспериментов добавлял-
ся металлический алюминий (до 20 г), в отдельном 
тигле, для создания восстановительных условий. 
После герметизации системы эксперименты про-
водились длительностью от 6 до 45 часов. Выход 
на рабочий режим 60 минут. Остывание от 40 до 
70 минут. В указанном интервале параметров экс-
перименты проводились в системе с С–О–Н флю-
идом с различным соотношением компонентов. 
В УВД-10000 было проведено 10 экспериментов в 
температурном интервале 650–800°С разной дли-
тельности. В продуктах экспериментов в некото-
рых опытах методом рентгеноструктурного анали-
за (РСА) были идентифицированы фазы, сходные 
по структуре с джерфишеритом.

Результаты экспериментов на УВД-10000 бы-
ли далее использованы для подбора условий син-
теза джерфишерита при температуре 500°С и дав-
лении 500 атм методом изобарно-изотермической 
выдержки в контролируемых условиях (автоклав-
ная методика). В качестве сосудов высокого давле-
ния применялись стандартные автоклавы. Это по-
зволило точно регулировать состав флюидной фа-
зы и проводить эксперименты большей длитель-

ности и увеличить количества полученного веще-
ства. Автоклавы объемом 200 см3, изготовленные 
из легированных низкоуглеродистых сталей марки 
12Х18Н9Т, представляют собой цельнометалличе-
ские сосуды с уплотнением некомпенсированной 
площади. Химический состав материала автокла-
ва следующий (%): С ≤ 0.12, Si ≤ 0.8, Mn ≤ 2.0, Cr – 
17.0–19.0, Ni – 8.0–9.5, Ti до 0.8, Mo ≤ 0.5, Fe око-
ло 70, S ≤ 0.2, P ≤ 0.035, Cu ≤ 0.30. Всего выполнено 
8 экспериментов. Ниже приводится описание двух 
представительных экспериментов по синтезу джер-
фишерита в автоклавах.

Аналитические методы исследования

Рентгеноструктурный анализ (РСА) для экс-
прессной характеристики продуктов эксперимен-
та выполнен в Центре коллективного пользова-
ния (ЦКП) “Геодинамика и геохронология” ИЗК 
СО РАН. Пробы были истерты в агатовой ступ-
ке со спиртом и исследованы методом порошко-
вой дифракции на рентгеновском дифрактометре 
ДРОН-3.0. Условия съемки: излучение – СuКα, 
Ni – фильтр, V = 30 кВ, I = 20 мА, шаг сканирова-
ния – 0.05°, диапазон сканирования – 5–55°, вре-
мя набора – 50 м. Рентгенограммы идентифициро-
ваны с помощью программы поиска фаз. Полуко-
личественные соотношения минералов рассчитаны 
методом полнопрофильного анализа в программе 
Jana2020 (Petříček et al., 2023).

Для более детальной характеристики джерфи-
шерита и продуктов эксперимента опыта № 3650 
методом РСА был использован порошковый диф-
рактометр Tongda D3700 (Китай) в ИГМ СО РАН. 
Условия съемки: излучение – СuКα, Ni – фильтр, 
V = 30 кВ, I = 20 мА, шаг сканирования – 0.0095°, 
диапазон сканирования – 5–55°, время набора – 
40  м. Полученная дифрактограмма была исполь-
зована для уточнения структуры джерфишерита 
методом полнопрофильного анализа в программе  
Jana2020 (Petříček et al., 2023).

Для экспрессной идентификации полученных 
минеральных фаз также использовался метод кон-
фокальной спектроскопии комбинационного рас-
сеяния света (КРС-спектроскопия) в ЦКП ИЗК СО 
РАН. Полученный агрегат вещества монтировался 
в шашку из эпоксидной смолы диаметром 25 мм, по-
лировался и исследовался с использованием КРС-
спектрометра WITec alpha 300R, оборудованного 
Nd:YAG-лазером с длинной волны 532 нм. Фоку-
сировка лазерного луча на образец осуществлялась 
через объектив “Zeiss” 100х/NA0.90, обеспечива-
ющий пространственное разрешение менее 1 мкм. 
Спектральное разрешение составляло ~1.6 см–1. Ка-
либровка спектров проводилась с использовани-
ем известных спектральных линий ртутно-неоно-
вой лампы. В процессе съемки дрейф спектроме-
тра контролировался измерением пика 520.7 см–1 
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кристаллического кремния. Мощность лазера со-
ставляла <1 мВт (Golovin et al., 2017). Фильтр для 
отсечения возбуждающего излучения ограничи-
вал доступную спектральную область значениями 
>90  см–1. Полученные КРС-спектры сравнивались 
с базой данных RRUFF (http://rruff.info/) и литера-
турными источниками. Для сравнения полученных 
результатов с джерфишеритом, синтезированным в 
(Golovin et al., 2017), КРС-спектры последнего бы-
ли измерены в настоящей работе при тех же усло-
виях. Анализ спектров КРС проводился их разло-
жением на лоренцевы контуры с помощью про-
граммы Fityk 1.3.1 (Wojdyr, 2010).

Сканирующая электронная микроскопия (СЭМ) 
проводилась в ЦКП “Изотопно-геохимических ис-
следований” ИГХ СО РАН. Полированные шашки 
напылялись тонким слоем углерода. Анализ основ-
ных элементов и изображения в отраженных элек-
тронах были получены с помощью сканирующего 
электронного микроскопа TESCAN MIRA 3 LMH, 
оснащенного энергодисперсионным спектроме-
тром (ЭДС) с системой микроанализа с безазотным 
детектором Ultim Max 40 (Oxford Instruments Ana-
lytical Ltd., Англия). Условия работы: режим высо-
кого вакуума при ускоряющем напряжении 20 кВ и 
рабочим расстоянием 15 мм.

РЕЗУЛЬТАТЫ

Эксперимент № 3646

На дно стандартного автоклава помещался пу-
стой тигель из окиси алюминия, 20 г металлическо-
го Al и смесь воды (15 см3) и этанола (5 см3) для 
создания восстановительной атмосферы. Сверху 
помещались 2 тигля (рис. 2) из окиси алюминия 
размером 35 мм (верхний диаметр – 20 мм, ниж-
ний – 18 мм) вставленных друг в друга, в каждом 
из которых был установлен маленький тигель из 
окиси алюминия размером 18 мм (верхний диа
метр – 10 мм, нижний – 8 мм) заполненный ших-
той. В верхней паре – Fe содержащий состав шихты 
(FeS2 = 1000 мг, Fe2O3 = 614.7 мг, K2CO3 = 141.7 мг, 
KCl  = 47.32 мг) – 1), в нижней – Ni содержащий 
(FeS2 = 1000 мг, NiO = 573.8 мг, KCl = 47.32 мг, 
K2CO3 = 141.7 мг) – 2). В качестве крышки сверху 
использовался еще один пустой тигель. Параме-
тры эксперимента: Т – 500 °С, Р – 500 атм, длитель-
ность – 168 часов. Обобщенная схематическая мо-
дель загрузки автоклава показана на рис. 2.

В результате экспериментов было получено чер-
ное рыхлое комковатое вещество с сульфидными 
минералами.

Результаты РСА для эксперимента 3646 (табл. 1) 
указывают на присутствие троилита (66 мас. %) и 
джерфишерита (34 мас. %) среди новообразован-
ных фаз в железосодержащем составе шихты. Па-
раметры элементарной ячейки джерфишерита 

a = 10.3122 (3) Å. В Ni содержащем составе шихты 
аналог джерфишерита не синтезирован.

КРС-спектры джерфишерита из эксперимента 
3646 по форме идентичны спектрам джерфишери-
та K6Fe25S26Cl, синтезированного в работе (Golovin 
et al., 2017) (рис. 3а).

СЭМ-ЭДС исследования также показали, что 
троилит (отношение Fe/S = 1.01–1.02) является пре-
обладающей фазой над джерфишеритом (рис. 4а). 
Джерфишерит формирует оторочки (рис. 4б) во-
круг троилита и заполняет пространство между 
ним (рис. 4в). Сильвин и соединения невыяснен-
ного состава встречаются редко. В составе джер-
фишерита наблюдается примесь Ni и Co, до 0.24 и 
0.32 мас. % соответственно, что вероятно обуслов-
лено присутствием этих компонентов в реакцион-
ном объеме (материал автоклава и Ni-содержащей 
шихты). Кристаллохимическая формула джерфи-
шерита, рассчитанная из химического состава на 
основе 26 атомов серы, следующая – K5.76(Fe24.67 
Ni0.10Co0.14)∑24.91S26Cl0.90.

Эксперимент № 3650

Следующая серия экспериментов в автокла-
вах проводилась с использованием Ti-V контей-
нера и Fe-шихты, загружаемой в большем объеме. 
На дно автоклава помещался пустой тигель из оки-
си алюминия с 20 г металлического Al и смесь во-
ды (15 см3) и этанола (5 см3) для создания восста-
новительной атмосферы. На тигель сверху устанав-

Рис. 2. Схематичное изображение эксперимента 
№ 3646 в автоклаве.

Fig. 2. Schematic image of experiment No. 3646 in 
autoclave.
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Таблица 1. Результаты исследования методом РСА
Table 1. Results of the study using the X-ray diffraction method

№ T, °C P, атм t, ч Часть реакционного 
объема

Фазы Полуколичественные 
cоотношения, мас. %

3646 500 500 168 Тигель c шихтой  
Fe-состава

Джерфишерит
Троилит

34 ± 3
66 ± 3

Тигель с шихтой  
Ni-состава

Не исследовались Не исследовались

3650 500 500 168 Верхняя часть Джерфишерит 
Троилит

KCl

29 ± 3
67 ± 3
4 ± 3

Средняя часть 1 Джерфишерит
Троилит

KCl

80 ± 3
16 ± 3
4 ± 3

Средняя часть 2 Джерфишерит
Троилит

KCl

51 ± 3
38 ± 3
11 ± 5

Нижняя часть Джерфишерит
Троилит

KCl

76 ± 3
9 ± 3
15 ± 3

Примечание. № – номер эксперимента; T, °C – температура в градусах Цельсия; P, атм – давление в атмосферах; t, ч – время в ча-
сах. KCl – сильвин.

Note. № – experiment number; T, °C – temperature in degrees Celsius; P, атм – pressure in atmospheres; t, ч – time in hours. KCl – sylvite.

Рис. 3. КРС-спектры синтетического джерфише-
рита. 
а – из (Golovin et al., 2017), б – из эксперимента 3646; 
в – из эксперимента 3650. 

ливался негерметично закрученный контейнер (Ti-
V) (ВТ2, ВТ4) (размером 100 мм, диаметр – 40 мм), 
пассивированный в азотной кислоте (HNO3), с 
шихтой в тигле из окиси алюминия (размером 
35 мм, верхний диаметр 20 мм, нижний – 18  мм 
(рис. 5). Шихта представляла собой перетертую в 
пудру смесь, состоящую из: FeS2 + Fe2O3 + KCl + 
+ K2CO3 (28.60 + 17.50 + 1.28 + 6.00 в граммах соот-
ветственно), соответствующих составу джерфише-
рита. Время выдержки эксперимента (от момента 
установки автоклава в печь, до его извлечения) со-
ставляло 168 часов. Время вывода автоклава на ре-
жим 6 часов. Точность поддержания температуры 
при изотермической выдержке составляет ±10°C. 
Обобщенная схематическая модель загрузки авто-
клава показана на рис. 5. Затем происходил разбор 
эксперимента и процесс исследования полученно-
го вещества. 

Полученное вещество эксперимента 3650 бы-
ло визуально разделено на 4 части, и каждая часть 
исследовалась отдельно. Результаты исследования 
методом РСА эксперимента 3650 (см. табл. 1) по-
казали, что в составе новообразованных фаз при-
сутствуют джерфишерит, троилит и сильвин. По-
луколичественные отношения минералов говорят о 

Fig. 3. Raman spectra of synthetic djerfisherite. 
а – from (Golovin et al., 2017), б – from experiment 3646, 
в – from experiment 3650.



LITHOSPHERE (RUSSIA)   volume 25   No. 2   2025

349Синтез джерфишерита K6Fe24.5S26Cl методом изобарно-изотермической выдержки
Synthesis of djerfisherite K6Fe24.5S26Cl by isobaric-isothermal holding method

присутствии джерфишерита в количестве от 30 до 
80 мас. %, троилита – от 9 до 67 мас. %, сильвина – 
от 4 до 15 мас. %.

СЭМ-ЭДС исследования показали, что джерфи-
шерит является преобладающей новообразованной 
фазой, его количество значительно превалирует по 
сравнению с троилитом (отношение Fe/S = 0.96–
1.00) и сильвином, что подтверждается результата-
ми РСА. Кроме того, в данном эксперименте бы-
ли обнаружены соединения невыясненного состава 
(рис. 4д) и в редких случаях наблюдается сидерит и 
корунд. Джерфишерит формирует крупные скопле-
ния/обособления, которые могут достигать разме-
ра более 100 мкм (рис. 4г, д). Состав джерфишери-
та эксперимента 3650 почти не изменяется по все-
му реакционному объему и характеризуется незна-
чительными вариациями следующих элементов: 
K = 9.55–9.60; Fe = 54.75–54.95; S = 33.43–33.69; 
Cl  =  1.33–1.36. В данном случае не наблюдалось 
примеси Ni и Co (табл. 2). Таким образом кристал-

лохимическая формула джерфишерита, рассчи-
танная из химического состава на основе 26 ато-
мов серы, следующая – K6.06-6.11Fe24.31-24.54S26Cl0.93-0.95. 
Как видно из табл. 2, химические составы джерфи-
шерита, полученные в ходе данного исследования, 
близки джерфишериту, синтезированному в работе 
(Golovin et al., 2017).

РСА исследования

Структурная формула джерфишерита имеет вид 
А6BC24S26X, где катионы A (K, Na), В (Fe, Ni, Cu, 
Co) и С (Fe, Ni, Cu, Co) занимают девятикоордини-
рованную, октаэдрическую и тетраэдрическую по-
зицию соответственно, Cl и S занимают позицию X 
(Golovin et al., 2017). В основе кристаллической 
структуры джерфишерита лежат [Fe8S14]-кластеры 
из восьмерок тетраэдров, прилегающих к пустому 
октаэдру по общей грани (ребру) (Дмитриева, Илю-
хин, 1975; Sharygin et al., 2007). Кубическая ячейка 

Рис. 4. Изображения в обратно-рассеянных электронах. 
а–в – результаты эксперимента 3646, г–е – результаты эксперимента 3650. Dj – джерфишерит, Tro – троилит, Syl – силь-
вин, X – не определенная фаза.

Fig. 4. Images in backscattered electron. 
а–в – results of experiment 3646, г–е – results of experiment 3650. Dj – djerfisherite, Tro – troilite, Syl – sylvite, X – unidentified 
phase.
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примитивная, с тремя (6*1/2) кластерами в центре 
каждой грани. Кластеры не имеют кубической сим-
метрии, обладая точечной группой 4/mmm. В вер-
шинах ячейки помещается атом Cl, окруженный по 
октаэдру шестью атомами K (Белов и др., 1982).

Предыдущие исследования структуры джер-
фишерита приводят следующие параметры эле-
ментарной ячейки: a = 10.34(1) Å (Fuchs, 1966); 
a  =  10.465(1) Å (Дмитриева, Илюхин, 1975); 
a = 10.297 и 10.285 Å (Clarke, 1979); a = 10.385 Å 
(Zaccarini et al., 2007). Железистый крайний член 
состава K6Fe25S26Cl, синтезированный в работе (Go-
lovin et al., 2017), имеет параметры элементарной 
ячейки a = 10.3168(3) Å.

Близкие к джерфишериту по составу сульфиды 
серии бартонит-хлорбартонит K6Fe24S26(S,Cl) при-
надлежат другому структурному типу (тетраго-
нальному), в котором отсутствует октаэдрическая 
позиция B (Golovin et al., 2017).

Вещество эксперимента 3650, было объедине-
но в одну пробу (масса всей пробы ~15 г), пере-
терто в агатовой ступке и повторно, более деталь-
но, исследовано методом РСА (Tongda D3700). 
Полнопрофильный анализ, выполненный с помо-
щью программы “Jana2020” (Petříček et al., 2023), 

Рис. 5. Схематичное изображение эксперимента 
№ 3650 в автоклаве.

Fig. 5. Schematic image of experiment No. 3650 in 
autoclave.

Таблица 2. Средний химический состав синтетического джерфишерита, мас. %
Table 2. Mean chemical compositions of synthetic djerfisherite, wt %
Элементы Обр. 3646

Тигель c шихтой 
Fe-состава

Обр. 3650-1
Верхняя часть

Обр. 3650-2
Средняя часть 1

Обр. 3650-3
Средняя часть 2

Обр. 3650-4
Нижняя часть

Synt1
(Golovin et al., 

2017)
n = 12 n = 45 n = 24 n = 56 n = 35 n = 14

K 9.05 9.58 9.59 9.55 9.60 9.16
Na 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 <0.20
Fe 55.36 54.95 54.84 54.75 54.85 55.59
Ni 0.24 0.00 0.00 0.00 0.00 <0.20
Co 0.32 0.00 0.00 0.00 0.00 <0.20
Cu 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 <0.20
S 33.51 33.43 33.69 33.61 33.65 33.60
Cl 1.28 1.34 1.36 1.33 1.35 1.42

Сумма 99.77 99.30 99.49 99.25 99.45 99.77
Формула рассчитана на 26S

Ф.Е.
K 5.76 6.11 6.07 6.06 6.09 5.81
Na 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Fe 24.67 24.54 24.31 24.34 24.37 24.69
Ni 0.10 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Co 0.14 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Cu 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
S 26.00 26.00 26.00 26.00 26.00 26.00
Cl 0.90 0.94 0.95 0.93 0.94 1.00

Fe* 24.90 24.54 24.31 24.34 24.37 24.69
Ni* 0.24 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

Fe** 0.99 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00

Примечание. Fe* = Fe + Ni + Cu + Co, Ni* = Ni + Cu + Co, Fe** = Fe/(Fe + Ni + Cu + Co); Ф.Е. – формульные единицы; n – кол-во 
измерений. 
Note. Ф.Е. – formula units; n – number of measurements.
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Рис. 6. Результат полнопрофильного анализ дифрактограммы образца из эксперимента № 3650. 
Вертикальные зеленые, красные и синие полосы указывают положение пиков джерфишерита, троилита и сильвина соот-
ветственно. 

Fig. 6. The result of a full-profile analysis of the diffraction pattern of sample experiment No. 3650. 
The vertical green, red and blue bars indicate the position of the peaks of djerfisherite, troilite and sylvite respectively.

был использован для полуколичественной оцен-
ки соотношения синтезированных фаз и опреде-
ления заселенности позиции В в джерфишерите. 
Дифракционные данные описываются тремя фа-
зами – джерфишеритом, троилитом (политип-2H 
FeS) и сильвином (KCl), в количестве (мас. %) 72, 
21 и 7 соответственно. Джерфишерит с простран-
ственной группой Pm−3m, имеет параметры эле-
ментарной ячейки a = 10.3345(4) Å; заселенность 
октаэдрической позиции Fe составляет 50(2)%, что 
соответствует стехиометрии K6Fe24.5S26Cl. Графи-
ческое представление уточнения модели методом 
Ритвельда приведено на рис. 6. Кристаллохимиче-
ская формула, полученная при уточнении структу-
ры, согласуется с формулой, рассчитанной из хи-
мического состава.

КРС исследования

Исследования джерфишерита методом КРС-
спектроскопии детально выполнены в работе (Go-
lovin et al., 2017). Согласно проведенному в этой 
статье моделированию динамики решетки, КРС-
спектр железистого джерфишерита характеризует-
ся присутствием пиков в области 90–160 см–1, со-
ответствующих деформационным колебательным 
модам S-Fe-S в тетраэдрах FeS4 и октаэдрах FeS6, 
и 250–370 см–1, обусловленных валентными коле-
баниями Fe-S в тех же полиэдрах. Теоретические 

спектры имеют один пик сильной интенсивности 
в районе 250–270 см–1, а также три и две малоин-
тенсивные спектральные линии в области 100–160 
и 290–370 см–1 соответственно, которые отнесены 
к колебательным модам A1g (описание колебатель-
ных мод см. в работе (Golovin et al., 2017)). Кроме 
того, пики слабой интенсивности, отвечающие мо-
дам Fg, находятся в диапазоне от 30 до 160 см–1.

В экспериментальных КРС-спектрах синтези-
рованного джерфишерита состава K6Fe25S26Cl (Go-
lovin et al., 2017) выделили два интенсивных пика 
на 270 и 323 см–1 и четыре малоинтенсивных пика 
на 96, 121, 137, 179 см–1. В настоящей работе КРС-
спектры джерфишерита из (Golovin et al., 2017) бы-
ли измерены на том же приборе и при тех же пара-
метрах, что джерфишерит из экспериментов 3646 и 
3650 (см. рис. 3).

Деконволюция экспериментальных КРС-
спектров джерфишерита из (Golovin et al., 2017) и 
экспериментов 3646 и 3650 показала, что они хо-
рошо описываются девятью колебательными мо-
дами, положение которых во всех спектрах близ-
ко (рис. 7). Помимо мод, выделенных в (Golovin et 
al., 2017), мода на 225–230 см–1 описывает плечо  
у интенсивного пика 267–269 см–1, и линии на 300–
307 и 356–358 см–1 плечи у интенсивного пика 319–
323 см–1 (см. рис. 7).

В целом КРС-спектры синтетического джерфи-
шерита K6Fe24.5S26Cl (a = 10.3345(4) Å), полученного  
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Рис. 7. Экспериментальные КРС-спектры (круги) джерфишерита, синтезированного в работе (Golovin et al., 
2017) (а) и в эксперименте 3650 (б), и их деконволюция на компоненты лоренцевой формы (серые линии). 
Красная линия – суммарный расчетный спектр.

Fig. 7. Experimental Raman spectra (circles) of djerfisherite synthesized in (Golovin et al., 2017) (а) and in experi-
ment 3650 (б) and their deconvolution into Lorentzian components (grey lines). 
The red line is the calculated spectrum.
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в ходе данного исследования (см. рис. 7б) соот-
ветствуют положению пиков спектральных ли-
ний джерфишерита K6Fe25S26Cl (a = 10.3168(3) Å), 
полученного в работе (Golovin et al., 2017) (см. 
рис.  7а). КРС-спектры природного джерфишери-
та (Golovin et al., 2017; Abersteiner et al., 2019) по 
форме близки синтетическому железистому джер-
фишериту. Однако положение пиков может изме-
нятся в виду более сложного состава природного 
джерфишерита, в котором варьируют содержания 
Fe, Ni, Cu и Co.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В рамках экспериментальных исследований ме-
тодом изобарно-изотермической выдержки на-
ми был синтезирован джерфишерит в стандарт-
ных автоклавах из легированной стали с использо-
ванием тиглей из окиси алюминия при T = 500°С, 
P = 500  атм, t = 168 часов. В результате экспе-
риментов удалось синтезировать джерфишерит 
(K6Fe24.5S26Cl), совместно с троилитом и сильвином, 
общей массой около 15 г. Полученный джерфише-
рит (72 мас. %) (+ троилит (21 мас. %) + сильвин 
(7 мас. %)) может быть использован для дальней-
ших экспериментов в системе K-Cl-Fe-S при раз-
личных контролируемых параметрах. Сильвин мо-
жет быть удален из образца путем его растворения 
в воде.
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