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В последнее время интенсивно используются фазовые соотношения 
пентландита в системе Fe — Ni — S в связи с изучением генетических осо­
бенностей формирования никельсодержащих месторождений (1_4). Термо­
динамика пентландита бедна термохимическими данными, из литературы 
известна величина теплоты образования только его кобальтового аналога 
(Co9S8) (5). Пентландит кристаллизуется в кубической сингонии Oh'" — 
— Fm 3m и имеет теоретический состав M9S8. Однако как природные, так и 
синтетические пентландиты обнаруживают значительные колебания в соот­
ношении Fe/Ni (0,4+1,9) (3).

Пентландит Fe4,5Ni4,5S8 синтезировали при 600 ±5° в эвакуированных 
(10-5 мм рт. ст.) кварцевых ампулах. В качестве исходных компонентов 
использовали элементарное железо (карбонильное, о.с.ч.), никель (о.с.ч.), 
восстановленные в токе водорода при 600°, и серу (о.с.ч.).

Загруженные ампулы нагревали при 400° в течение 24 час., затем вы­
держивали при 600° в течение 2 недель, после чего ампулы вскрывали, пре­
парат перетирали под ацетоном, снова загружали в кварцевую ампулу, от­
качивали и выдерживали в течение 3 недель при 600°.

В результате получался пентландит с незначительной примесью 
(до 5%) магнитного пирротина. Пирротин удаляли на магнитном сепара­
торе. За доказательство гомогенности принимали отсутствие на дифракто- 
грамме пиков других соединений. Состав пентландита определяли по кри­
вой d1)5 — состав (3). Параметр ячейки синтезированного пентландита а— 
=10,112+0,001 А, что соответствует весовому отношению Fe/Ni=0,95±0,01.

Для определения теплоты образования (FeNi)9S8 использовали его ре­
акцию с цинком, которая проходит до конца в течение 3—4 мин. при тем­
пературе 1000°. Измерения теплоты реакции проводили в калориметриче­
ской установке (6), позволяющей поддерживать высокую температуру реа­
гирующей смеси в течение нескольких минут. Установка представляет 
собой вакуумноблочный калориметр, внутри которого помещается малень­
кая электрическая печь. Напряжение постоянного тока на концах нагре­
вателя стабилизировано с точностью до 0,001 в, среднее значение силы то­
ка компенсируется потенциометром, а отклонение от него фиксируется 
электрическим счетчиком амперчасов XII (без шунта), подключенным на 
вход инерционного усилителя.

Внутреннее пространство калориметрической бомбы заполняли арго­
ном, Р=10 кг/см2. Время протекания реакции ~4 мин., джоулево тепло со­
ставляло ~ 10 000 кал., тепло химической реакции ~300 кал. Опыты про­
водили при температуре термостата 25,00+0,01°. В данной работе калорию 
принимали равной 4,184 дж.

Рентгенографический анализ продуктов калориметрических опытов по­
казал присутствие в них Fe, Ni, ZnS (отношение сфалерита к вюрциту 
3:2) и Zn, взятого в избытке.

Навеска препарата смешивалась с 2—3-кратным избытком (по отноше­
нию к количеству, отвечающему стехиометрическому уравнению) цинка, 
очищенного перегонкой в вакууме. Смесь помещали в кварцевую ампулу, 
последнюю откачивали до остаточного давления 10-4 мм рт. ст. и запаивали.
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Таблица 1
Энтальпия образования пентландита
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1 0,9986 275,13 46,195 4,795 -2,10 0,00113 6,2890 61985 60845 1140 23,39
2 0,8875 283,63 46,197 4,795 —3,78 0,00113 6,4552 63648 62653 995 22,96
3 0,8969 267,05 46,195 4,792 -2,10 0,00117 6,0883 60030 59018 1012 23,12
4 1,2935 258,69 46,198 4,790 0 0,00116 5,9519 58685 57244 1441 22,84

1 23,02+
1 л О/. 24,73+

5 0,8700 267,26 46,190 4,790 -1,26 0,00114 6,0883 60030 59072 958 22,56 ~ГУ ~T~U

6 0,8825 285,17 46,192 4,780 +0,84 0,00122 6,5039 64128 63135 883 22,13
7 0,8967 266,98 46,194 4,810 0 0,00117 6,1187 60330 59320 1009 23,06

* W = 9860+5 дж/ом.

0,01.

Реакция проходила до конца во время первого нагревания, так как пов­
торное нагревание дополнительного теплового эффекта не давало. Тепло­
вое значение калориметра ТИ=9860±5 дж/ом, для теплот образования 
a-iZnS (вюртцита) и fJ-ZnS (сфалерита) принимали величины 46,04 и 
49,23 ккал/г-форм. соответственно (7). Значения калориметрических опре­
делений приведены в табл. 1. Результаты обработаны согласно требовани­
ям Второй Всесоюзной калориметрической конференции (8).

Вычисление 95 % доверительного интервала величины теплоты реакции 
(FeNi)So,89:

Д27 p°eaKu(FeNi) So,89=—23,02 ккал/г-форм.

n(n_l)2j^* 1 Х) 42 
1

5s=0,l; Zo.os (7) =2,37 (9).
A=*0,05 (7)-5х—0,24.

—A//'peaKii(FeNi)St),89=23,02±0,24 ккал/г-форм.

—Д/7обр (FeNi)S6.89 = 24,73±0,24 ккал/г-форм.

—ДЯобр Fe4,5Ni4 5S8=222,6±2,1 ккал/г-форм.

Авторы искренне благодарны заведующему лабораторией нестехиомет­
рических соединений Ленинградского университета М. П. Морозовой и 
сотрудникам лаборатории за предоставление возможности проведения ка­
лориметрических измерений на высокотемпературном калориметре и по­
мощь в работе.
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