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Аннотация. Сульфиды металлов имеют широкую область применения: от огнеупоров и твер-

дых смазок до полупроводников и детекторов в радиотехнике. В работе представлен критический ана-
лиз способов получения сульфидов металлов. При проведении синтеза из простых веществ реакцион-
ные смеси нагревают до температур больше 1000 оС. Продукты синтеза гомогенизируют в среде 
инертного газа. При проведении самораспространяющегося высокотемпературного синтеза (СВС), 
обладающего рядом весомых преимуществ, необходима особая подготовка исходных веществ и много-
кратное измельчение образующегося спека, получаемые продукты во многих случаях многофазны, по-
верхность частиц образующихся сульфидов металлов покрыта слоем оксисульфидов. Синтез в рас-
творе с прокачкой газообразного сероводорода является экологически не безопасным. Среди рассмот-
ренных отмечен синтез сульфидов металлов из неводных растворов. Показаны преимущества и обо-
значены его проблемы. Заключения подтверждены примерами неводного синтеза сульфидов элементов 
триады железа. В качестве реакционной среды при проведении синтеза использованы предельные уг-
леводороды. Сероводород, образовывавшийся при взаимодействии элементной серы с углеводородом, 
реагировал с гидроксидами или ацетатами железа, кобальта или никеля, находящимися в растворен-
ном виде в реакционной среде. Реакция проходила при температуре кипения углеводорода (н-ундекана, 
н-додекана) в течение восьми часов. В результате получены кристаллические сульфиды двухвалент-
ных железа, кобальта и никеля. При проведении синтеза не требуется сложное оборудование. Серово-
дород, необходимый для реакции, образуется непосредственно в реакторе, его концентрация не пре-
вышает 0.8 мг/м3. Энергоемкость синтеза не велика, однако надо отметить достаточно высокую 
температуру, равную температуре кипения углеводорода. Полученные сульфиды идентифицированы 
методами рентгенофазового и химического анализа. 
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Abstract. Metal sulfides have a wide range of applications: from refractories and solid lubricants to semicon-

ductors and detectors in radio engineering. The paper presents a critical analysis of methods for producing metal 
sulfides. During the synthesis of simple substances, the reaction mixtures are heated to temperatures above 
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1000 оC. The synthesis products are homogenized in an inert gas environment. When conducting out self-
propagating high-temperature synthesis (SHS), which has a number of significant advantages, special preparation 
of the starting materials and repeated grinding of the resulting sinter; the resulting products are in many cases multi-
phase, the surface of the particles of the metal sulfides formed is covered with a layer of oxysulfides. Synthesis in 
solution with pumping hydrogen sulfide gas is environmentally unsafe. Among those considered, the synthesis of 
metal sulfides from non-aqueous solutions was noted. The advantages are shown and its problems are outlined. 
The conclusions are confirmed by examples of non-aqueous synthesis of sulfides of iron triad elements. Only hy-
drocarbons were used as an alternative medium for co-synthesis. Hydrogen sulfide, formed by the interaction of 
elemental sulfur with hydrocarbons, reacted with hydroxides or acetates of iron, cobalt or nickel, which were dis-
solved in the reaction medium. The synthesis was carried out at the boiling point of liquid saturated hydrocarbon 
(n-undecane, n-dodecane) for eight hours. As a result, crystalline sulfides of ferrous iron, cobalt and nickel were 
obtained. When carrying out the synthesis, complex equipment is not required. The hydrogen sulfide required for 
the reaction is formed directly in the reactor, its concentration does not exceed 0.8 mg/m3. The energy intensity of 
the synthesis is not great, however, it should be noted that the temperature is high enough, equal to the boiling point 
of the hydrocarbon. The resulting sulfides were identified methods of X-ray phase and chemical analysis. 

Keywords: hydroxides of iron, cobalt and nickel, acetates of iron, cobalt and nickel, iron sulfide, co-
balt sulfide, nickel sulfide, sulfur, n-alkanes. 
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ВВЕДЕНИЕ 
 

Сульфиды металлов имеют широкую об-
ласть применения: от огнеупоров и твердых сма-
зок до полупроводников и детекторов в радиотех-
нике. Сульфид железа находит применение в ме-
таллургии, медицине и химической промышлен-
ности. Обладая восстановительными свойствами, 
сульфид железа необходим для обработки орга-
ники в качестве катализатора, для получения се-
роводорода. В качестве восстановителя он ис-
пользуется и в металлургической промышленно-
сти при изготовлении безуглеродистых, легиро-
ванных и нержавеющих сталей. В медицине 
сульфид железа является компонентом лечебных 
грязей. Сульфид кобальта применяется в органи-
ческом синтезе в качестве катализатора для гид-
рирования под давлением органических соедине-
ний. Сульфид никеля – в качестве катализатора 
при гидрогенизации и дегидрогенизации. 

Сульфиды триады железа относятся к груп-
пе сульфидов переходных металлов с достраи-
вающейся d-оболочкой. Переходные металлы с 
достраивающейся d-оболочкой образуют сульфи-
ды составов M2S, MS, M3S4, M2S3, MS2, MS3 (где М – 
металл), многие из которых обладают областями 
гомогенности, т.е. являются соединениями пере-
менного состава [1]. По мере увеличения содер-
жания серы усложняется кристаллическая струк-
тура сульфидов. При небольших отношениях S/M 
связь между атомами серы и металла имеет 
смешанный ионно-металлический характер и 
осуществляется в основном коллективизирован-
ными электронами. С увеличением отношения 
S/M появляется и возрастает ковалентная связь 
между атомами серы. Причем, чем больше лока-
лизация валентных электронов атома переходно-
го металла и меньше доля валентных электронов, 
переходящих в нелокализованное состояние, чем 
меньше донорная способность металла, тем в 

большей степени возрастает ковалентная связь. 
Связь между атомами металла и серы ослабева-
ет, обосабливаются структурные элементы из 
атомов металлов от структурных элементов из 
атомов серы. Вследствие этого происходит пере-
ход от металлической проводимости при малых 
отношениях S/M к полупроводниковой при боль-
ших отношениях S/M. При этом понижается тем-
пература плавления сульфидов и их твердость по 
мере роста обособления электронных конфигура-
ций атомов металла и серы и уменьшения донор-
ной способности переходного металла [2]. Так, 
температуры плавления у сульфидов железа (II), 
кобальта (II) и никеля (II) равны соответственно 
1193 ºС, 1100 ºС и 797 ºС [3]. 

Сульфиды элементов триады железа можно 
получить различными способами, которые имеют 
как преимущества, так и недостатки. При прове-
дении синтеза из простых веществ реакционную 
смесь необходимо нагревать до высоких темпе-
ратур (>700 ºС), а также длительное время гомо-
генизировать полученные продукты в среде 
инертного газа [4]. 

Сульфид железа получают в кварцевой 
трубке, разогретой до (800–1000) ºС из сульфата 
железа (II) при токе инертного газа с парами се-
ры [5]. В работе [6] взаимодействие железа с се-
рой для получения моносульфида проводят в вы-
сокочастотном поле при температуре образова-
ния жидкой сульфидной фазы (1200 ºС). 

Преимуществами самораспространяющего-
ся высокотемпературного синтеза являются от-
сутствие необходимости внешнего постоянного 
нагрева реагентов, высокая скорость реакции, 
кристалличность образующихся сульфидов, а 
также экологичность синтеза, объясняющаяся 
неприменением токсичных веществ. Помимо 
сульфидов, используя данный метод, можно по-
лучать оксисульфиды заданного состава [7]. 

Одним из недостатков высокотемпературно-
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го способа является еще и необходимость из-
мельчения спека на куски. Существует способ 
получения сульфида кобальта термическим путем 
из порошкообразных кобальта и серы при (250–
350) ºС в течение нескольких часов и последую-
щем обжиге при 400 ºС [8]. 

Известен способ осаждения кобальта и ни-
келя из сульфатных растворов в виде сульфи-
дов [9]. Способ включает введение серосодер-
жащего реагента в раствор и нагрев при темпе-
ратуре (130–170) ºС. При другом способе оса-
ждение сульфида кобальта из продуктивных 
растворов сернокислотного выщелачивания при 
атмосферном давлении включает варьирование 
pH и добавление сульфидсодержащего компо-
нента [10]. При синтезе в водной среде могут 
образовываться нестехиометрические сульфи-
ды, содержащие избыточную серу, удаление 
которой не дает удовлетворительных результа-
тов. Кроме этого, в большинстве случаев оса-
ждаемые из водных растворов образцы сульфи-
дов очень плохо фильтруются, часто проходят 
сквозь фильтры, образуют коллоидные раство-
ры, не избежать и большой энергозатратности, 
необходимости использования специального 
дорогостоящего оборудования. 

Методы синтеза с использованием газооб-
разного сероводорода требуют сложного аппа-
ратурного оформления для улавливания и 
обезвреживания токсичных отходов. Так, в ра-
боте [11] сульфид никеля получали осаждением 
сероводородом в сложной установке с продув-
кой азотом. Известен способ осаждения суль-
фидов никеля и кобальта с предварительным 
окислением железа до трехвалентной формы и 
его осаждением. При этом осаждение прово-
дится сульфидом натрия или сероводородом 
при повышенном давлении и температуре [12]. 
Применение в качестве основных реагентов в 
описанных способах получения сульфидов ме-
таллов газообразного сероводорода, ПДК H2S в 
рабочей зоне составляет 10 мг/м3, или сульфи-
да натрия указывает на их неэкологичность.  

Существуют способы получения с исполь-
зованием органических растворителей. Так, в 
работе [13] получают сульфид кобальта в об-
ратных эмульсиях, содержащих додецилсуль-

фат натрия, бутанол, воду и гептан в опреде-
ленном диапазоне рН. 

Таким образом, критический анализ мето-
дов получения сульфидов элементов триады 
железа подчеркивает актуальность данного 
направления исследований, связанного с раз-
работкой новых экологически безопасных спо-
собов синтеза.  

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

В данной работе представлены результа-
ты синтеза сульфидов железа, кобальта и ни-
келя в среде предельных углеводородов. Ме-
тодика их получения приведена в работе [14]. 
Метод основан на совмещении в одном реак-
торе процессов получения сероводорода с 
синтезом сульфидов металлов. Необходимое 
количество сероводорода методом возникаю-
щих реагентов образуется при реакции эле-
ментной серы с н-алканами, являющимися 
одновременно реакционной средой.  

Концентрация сероводорода в реакторе 
определена фотометрическим методом (МУК 
4.1.2470-09) [15]. Она меньше 0,8 мг/м3 [16]. Ме-
таллы в реакционную смесь вводили в составе 
гидроксида или солей карбоновых кислот. 

В работе [17] описан синтез сульфидов 
d-металлов VIII группы Периодической таб-
лицы Д.И. Менделеева из гидроксидов и аце-
татов металлов. В качестве среды использо-
ваны н-ундекан и н-додекан. Реакционная 
среда представляла собой гомогенную си-
стему, так как сера и металлсодержащие реа-
генты достаточно хорошо растворяются в 
предельных углеводородах. Например, рас-
творимость серы в гептане составляет 
2,34 г/100 г, в декане она равна 2,84 г/100 г, в 
нонане 3,65 г/100 г растворителя при темпе-
ратурах кипения н-алканов [17]. Синтез про-
водили в течение 8 часов при температуре 
кипения соответствующего углеводорода. 
Исходные соединения металлов получали 
непосредственно перед синтезом по извест-
ным методикам [18]. Условия синтеза приве-
дены в таблицах 1 и 2.  

 

Таблица 1 – Условия синтеза и выход продукта при получении сульфидов железа, кобальта и никеля из 
гидроксидов металлов 
 

Table 1 – Synthesis conditions and product yield for the preparation of iron, cobalt and nickel sulfides from metal 
hydroxides 

Сульфид Исходный реагент н-алкан Температура синтеза, ºС Выход сульфида, % 

FeS Fe(OH)2 
С11Н24 195 72 

С12Н26 216 85 

CoS Co(OH)2 
С11Н24 195 76 

С12Н26 216 86 

NiS Ni(OH)2 
С11Н24 195 73 

С12Н26 216 81 
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Таблица 2 – Условия синтеза и выход продукта при получении сульфидов железа, кобальта и никеля из 
ацетатов металлов 
 

Table 2 – Synthesis conditions and product yield for the preparation of iron, cobalt and nickel sulfides from metal acetates 

Сульфид Исходный реагент н-алкан Температура синтеза, ºС Выход сульфида, % 

FeS Fe(СН3СОО)2 
С11Н24 195 74 

С12Н26 216 86 

CoS Co(СН3СОО)2 
С11Н24 195 77 

С12Н26 216 84 

NiS Ni(СН3СОО)2 
С11Н24 195 75 

С12Н26 216 86 
 

Использование растворимых исходных 
соединений позволяет избежать загрязнения 
конечного продукта. Сульфиды легко отде-
ляются от реакционной смеси, т.к. не раство-
ряются в углеводородах.  

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
 

Индивидуальность полученных сульфи-
дов подтверждена методами рентгенофазово-
го (РФА) и химического анализа. Рентгенофа-
зовый анализ проведен на установке ДРОН-3 

на излучении CuK1. Сравнение рентгено-
грамм с данными картотеки JCPDS показало, 
что получены кристаллические модификации 
FeS, CoS и NiS. Продукты синтеза не содер-
жат примесей исходных веществ. На рисунке 1 
в качестве примера приведены штрих-
рентгенограммы сульфида никеля. Сульфиды 
железа (II), кобальта (II) и никеля (II) представ-
ляют собой черные порошки гексагональной 
сингонии, структурный тип арсенида никеля, 
пространственная группа R3m. Серу, железо, 

кобальт и никель определяли гравиметриче-
ским методом в соответствии с методикой [19]. 
Результаты указывают на стехиометрический 
состав продуктов (табл. 3 и 4). 

 
 

Рисунок 1 – Штрих-рентгенограммы сульфида никеля 
 

Figure 1 – Line X-ray diffraction patterns of nickel sulfide 

 

Таблица 3 – Содержание металла и серы в продуктах синтеза (исходные вещества  гидрокси-
ды металлов) 
 

Table 3 – Metal and sulfur content in synthesis products (starting materials  metal hydroxides) 

 

Исходное вещество 

Содержание элементов/ 
массовая доля, % 

Молярное 
отношение 

металл : сера 
Условия синтеза 

Металл Сера 

Сульфид железа (II) 

Гидроксид железа (II) 63,66 ± 0,05 36,87 ± 0,07 1,00 : 1,01 н-додекан, 216 ºС, 8 ч 

Гидроксид железа (II) 63,59 ± 0,06 37,24 ± 0,08 1,00 : 1,02 н-ундекан, 195 ºС, 8 ч 

Сульфид кобальта (II) 

Гидроксид кобальта (II) 64,84 ± 0,05 35,28 ± 0,06 1,00 : 1,00 н-додекан, 216 ºС, 8 ч 

Гидроксид кобальта (II) 65,02 ± 0,06 34,98 ± 0,08 1,00 : 0,99 н-ундекан, 195 ºС, 8 ч 

Сульфид никеля (II) 

Гидроксид никеля (II) 64,74 ± 0,07 34,98 ± 0,07 1,00 : 0,99 н-додекан, 216 ºС, 8 ч 

Гидроксид никеля (II) 64,69 ± 0,08 35,34 ± 0,07 1,00 : 1,00 н-ундекан, 195 ºС, 8 ч 
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Таблица 4  Содержание металла и серы в продуктах синтеза (исходные вещества  ацетаты 
металлов) 
 

Table 4 – Metal and sulfur content in synthesis products (starting materials  metal acetates) 

Исходное вещество 

Содержание элементов/ 
массовая доля, % 

Молярное от-
ношение ме-
талл : сера 

Условия синтеза 

Металл Сера 

Сульфид железа (II) 

Ацетат железа (II) 64,03 ± 0,06 35,99 ± 0,07 1,00 : 0,98 н-додекан, 216 ºС, 8 ч 

Ацетат железа (II) 63,98 ± 0,07 36,04 ± 0,08 1,00 : 0,98 н-ундекан, 195 ºС, 8 ч 

Сульфид кобальта (II) 

Ацетат кобальта (II) 65,13 ± 0,05 34,89 ± 0,06 1,00 : 0,98 н-додекан, 216 ºС, 8 ч 

Ацетат кобальта (II) 65,08 ± 0,08 34,92 ± 0,08 1,00 : 0,99 н-ундекан, 195 ºС, 8 ч 

Сульфид никеля (II) 

Ацетат никеля (II) 64,97 ± 0,08 35,05 ± 0,05 1,00 : 0,99 н-додекан, 216 ºС, 8 ч 

Ацетат никеля (II) 64,99 ± 0,08 35,03 ± 0,07 1,00 : 0,98 н-ундекан, 195 ºС, 8 ч 
 

ВЫВОДЫ 
 

Данное исследование показало возможность 
получения порошков сульфидов железа, кобальта 
и никеля методом возникающих реагентов в сре-
де н-алканов с применением в качестве исходных 
металлсодержащих соединений гидроксидов и 
ацетатов металлов. При применении ацетатов 
металлов выход соответствующих сульфидов 
больше. Его увеличение объясняется большей 
растворимостью в углеводородах солей по срав-
нению с растворимостью гидроксидов. Образую-
щийся в реакторе сероводород не выделяется в 
окружающую среду, а связывается с ионами ме-
таллов, образуя малорастворимые сульфиды. 
Это подчеркивает экологичность метода. 

Сера и используемые соединения метал-
лов растворяются в н-ундекане и н-додекане, 
получаемые сульфиды – нет, следовательно, 
упрощается отделение сульфидов металлов в 
виде индивидуальных веществ. При проведении 
синтеза не требуется сложное оборудование. 
Реакции протекают при меньших температурах 
при непродолжительном времени. Это позволя-
ет получать продукты высокого качества при 
сравнительно низких энергозатратах. 
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