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Система Cu2S — Bi2S3 — S до сих пор изучена недостаточно полно. В то 
же время есть сведения об изменении свойств и состава сульфосолей, от
носящихся к разрезу Cu2S — Bi2S3 при добавлении к ним избыточной се
ры (*, 2). Данные эти, однако, носили качественный характер. Поэтому 
представляется интересным изучение системы Cu2S — Bi2S3 — S и поиски 
новых сульфосолей, относительно более богатых серой, нежели известные 
висмутовые сульфосоли меди. Эта работа привела к синтезу новой сульфо
соли — Cu3Bi3S7, описываемой ниже.

Условия синтеза. Сульфосоль была получена двумя способами: 
1) отжигом образца эмплектитового состава в парах серы и 2) гидротер
мально, при добавлении избытка серы или КС1О3 в качестве окислителя.

В первом случае избыточную серу помещали в эвакуированную квар
цевую ампулу с образцом состава CuBiS2 в отдельной пробирке. Ее коли
чество было достаточным для перевода всей меди в двухвалентное состоя
ние. После этого производили двухмесячный отжиг при 450°. В результате 
получался довольно плотный мелкозернистый образец стально-серого цве
та с небольшими кристалликами ковеллина в нижней части. Загруженная 
сера реагировала не полностью, и ее избыток оседал на стенках ампулы. 
Проходившую при этом реакцию можно представить уравнением

3CuBiS2 CusBisSy.

Для синтеза в гидротермальных условиях использовали кварцевые 
контейнеры. Описываемая сульфосоль была получена в 1 М растворе ХН4С1 
при 250 и 300° и давлении насыщенного пара из шихты состава CuBiS2 с 
добавлением избытка серы. Она же получалась, если повышение окисли
тельного потенциала достигалось прибавлением КС1О3. Выделения сульфо
соли игольчатые, волокнистые, ватообразные.

Результаты. Сульфосоль, полученная путем отжига с избытком S, 
судя по наблюдениям под микроскопом, однородна. В отраженном свете

Рис. 1. Кривая ПТА синтезированно
го соединения

она имеет кремовый цвет с розоватым 
оттенком. Двуотражение заметное, в им
мерсии отчетливое, от розовато-кремо
вого до серо-кремового. Анизотропия 
сильная: от серо-оранжевых до корич
неватых цветов. Отражательная способ
ность ниже, чем у висмутина п догнач- 
каита. HNO3 (1:1 и конц.) оставляет 
коричневое пятно; КОН, FeCl3 (1:1 и 
конц.) не действуют. Химический ана
лиз (табл. 1) близок к формуле Cn3Bi3S7.

Дебаеграмма сульфосолп Cu3Bi3S- 
четко отличается от дебаеграмм эмплек
тита и купробисмутита (табл. 2). Опре
деление параметров ячейки методом 
вращения дало следующие результаты:
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Таблица 1

Результаты химического анализа синтетической сульфосоли меди*

Элемент Содержание 
вес. % Ат. колич. Ат. отнош. Состав на основе 

формулы, вес. %

Си 19,44 3059 1,07 18,29
Bi 59,66 28,54 1,00 60,16
S 21,27 6633 2,32 21,54

Сумма 100,7 99,99

* Аналитики В. И. Богданова и О. А. Карпушина (3).

Таблица 2
Сравнение дебаеграмм повой висмутовой сульфосоли меди с дебаеграммами 

эмплектита и купробисмутита
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« = 31,50 + 0,5 А; Ъ = 3,94 + 0,1 А; с = 11,57 + 0,1 A; v = 1435,041 А3, 
измеренная плотность 5,90 + 0,03 г/см3, z = 5 (Си3В1387). Теоретическая 
плотность 5,93 г/см3.

Термографическое изучение сульфосоли на установке повышенной чув
ствительности (4) выявило перитектическую реакцию при 486° и плавление 
при 573° (рис. 1). Плавление вызывает разложение с выделением элемен
тарной серы и ковелина.

По своему «радикалу» сульфосоль CueBi6S14 * аналогична джемсони
ту— FePb4Sb6Si4, одному из «виттитов» — Pb5Bi6(S, Se)lr из Фалума, 
Швеция (5), и одному из «козалитов»— (Си, Ag)6Cu22+Pb1oBie(S, Se)14 из 
Банцы Бихор, СРР (б). Интересно, что последняя сульфосоль близка к 
описанной не только «радикалом», но и тем, что в ее формуле есть избыток 
серы, из-за чего часть меди приходится принимать двухвалентной.

* Для удобства сопоставления формула сульфосоли Cu3Bi3S7 удваивается.

В заключение отметим, что описанная сульфосоль была обнаружена 
также А. Сугаки и X. Шимой (7), получившими ее иным способом.
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