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Слоистые 2D-материалы, свой ства которых могут радикально отличаться от характеристик трех-
мерных прекурсоров, имеют огромное теоретическое и прикладное значение. Недавно, с ис-
пользованием простой методики автоклавного синтеза, нами получен слоистый 2D-материал – 
аналог природного минерала валлериита, в котором квазимоноатомные Cu–Fe–S листы переме-
жаются с бруситоподобными. Особенности электронной структуры таких материалов позволяют 
предлагать их как новый материал для широкого спектра приложений, таких как (электро)фото-
катализ, высокоемкостные источники тока и т. п. В настоящей работе нанокомпозитные матери-
алы получены путем иммобилизации наночастиц золота (НЧЗ) из цитратных гидрозолей на по-
верхности синтетических валлериитов, различающихся составом гидроксидных слоев, определя-
ющих поверхностную плотность заряда. По данным рентгенофотоэлектронной спектроскопии 
(РФЭС), просвечивающей электронной микроскопии (ПЭМ), рентгеновского энергодисперси-
онного микроанализа и картин микродифракции электронов, золото, иммобилизованное на на-
нохлопьях валлериита с латеральными размерами 150–200 нм и толщиной десятки нм, представ-
лено в форме отдельно расположенных сферических металлических НЧ со средним диаметром 11 
нм; небольшое число агрегатов указывает на высокое сродство НЧЗ к поверхности минералов. 
Количество закрепленного золота на поверхности всех синтетических валлериитов одинаково, 
около 0.2 отн.%, что связано с одновременно протекающей сорбцией свободных цитрат-ионов, 
находящихся в гидрозолях НЧЗ, которые, как показали измерения дзета-потенциала, заряжают 
поверхность всех исследованных образцов синтетических валлериитов до примерно одинаковой 
отрицательной величины –40 мВ. Показано, что иммобилизация НЧЗ, согласно РФЭС данным, 
значительно снижает содержание магния и кислорода на поверхности синтетических валлери-
итов, за счет разрушения/растворения части бруситного слоя, а также снижается количество 
Fe3+, связанного с OH-группами, и одновременно растет доля Fe3+-O соединений. Сохранение 
слоистой структуры валлериитов после иммобилизации НЧЗ подтверждено методом ПЭМ.
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ВВЕДЕНИЕ

Благодаря развитой поверхности и широкому 
набору электронных, магнитных, оптических, ка-
талитических и др. свой ств двумерные материалы 
представляют острый интерес [1–4]. Семейство 
2D-материалов, помимо графена, представлено 

халькогенидами переходных металлов, карбидами 
и нитридами металлов (т. н. MXenes), двой ными 
слоистыми гидроксидами (LDH) Mg, Al, Fe и др., 
причем в последних квазиатомные слои удержи-
ваются вандерваальсовыми силами [5–18]. Не-
давно нами получен новый перспективный тип 
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смешанно-слоистых материалов, подобных по 
структуре валлерииту и точилиниту, найдены не-
обычные оптические и магнитные свой ства [20–
22]. Был изучен эффект допирования (модифи-
кации) как Mg-гидроксидного (бруситного) слоя 
литием или алюминием, так и одновременно суль-
фидного и бруситного слоев (Co, Cr, Ni), и пока-
зано, что ширину запрещенной зоны и плотность 
состояний вблизи потолка валентной зоны можно 
регулировать, варьируя природу и концентрацию 
допанта/модификатора [23, 24].

Генерация электрон-дырочных пар имеет прин-
ципиальное значение для ряда приложений, в пер-
вую очередь для фотокатализа [25–27]. Имеется 
множество работ, в которых для улучшения эффек-
тивности фотокатализатора применяли композиты 
полупроводниковых частиц с наночастицами ме-
таллов [28–35]. Описан ряд механизмов усиления 
эффективности фотокатализатора композитного 
типа, среди которых чаще всего называют увеличе-
ние времени жизни электрон-дырочных пар путем 
захвата носителей заряда металлическими части-
цами [31, 32, 36–38].

Наночастицы золота (НЧЗ) благодаря нали-
чию ряда уникальных физических и химических 
свой ств находят применение в  различных обла-
стях катализа, аналитики (химические сенсоры, 
тест-системы), биомедицинских приложениях 
(биомаркеры, переносчики биологически актив-
ных препаратов) и др. [25, 39–45]. Начиная с пио-
нерских работ Харуты с сотр., показавших высокую 
каталитическую активность НЧЗ, осажденных на 
поверхность TiO2 в реакциях низкотемпературного 
окисления CO, интерес к получению и изучению 
таких катализаторов на основе НЧЗ только растет 
[45, 46]. На сегодня иммобилизацию НЧЗ на ок-
сидные носители широко используют для изготов-
ления гибридных материалов для гетерогенного 
катализа, включая (электро)фотокатализ, произ-
водства сенсоров для анализа различных сред и др. 
[26, 46–50]. Существующие методики синтеза ги-
бридных золотосодержащих материалов включают 
метод соосаждения, аморфного сплавления, осаж-
дение НЧЗ из коллоидных растворов, соосажде-
ние Au(OH)3 с оксидами и гидроксидами металлов 
и методом химического осаждения [26, 46, 48–50]. 
Недавно было показано, что спонтанное осажде-
ние золота на оксиды меди (II) и железа (III) (ге-
матит) из водных растворов, содержащих жидкие 
промежуточные продукты реакции восстановления 
HAuCl4 сульфидом натрия, взятых в мольном от-
ношении 1:3, существенно выше, чем из исходного 
раствора HAuCl4 [51].

Природа носителя, используемого в получении 
композитных материалов, содержащих НЧЗ, ока-
зывает существенное влияние на их физико-хи-
мические свой ства и, следовательно, в значитель-
ной степени определяет их области применения 

[27]. Помимо TiO2 и других оксидов d-металлов 
в качестве субстратов, для иммобилизации НЧЗ 
используют материалы на основе углерода (акти-
вированный уголь, терморасширенный углерод 
и  др.) либо обладающие полупроводниковыми 
свой ствами, например, сульфиды и др. халькоге-
ниды металлов [28–32, 52–54]. Более того, осаж-
дение НЧЗ на полупроводниковых субстратах 
вызывает изменение положения валентной зоны 
и зоны проводимости, позволяя регулировать ши-
рину запрещенной зоны материала носителя и его 
оптические свой ства, в частности частоту локаль-
ного поверхностного плазмонного резонанса, тем 
самым повышая его эффективность в реакциях 
(электро)фотокатализа, фотодеградации органи-
ческих веществ в присутствии кислорода и мно-
гих других плазмон-опосредованных химических 
реакциях [31], а также преобразовании солнечной 
энергии [34–38, 55–58]. Таким образом, матери-
алы типа валлериита с хорошо настраиваемыми 
и контролируемыми свой ствами путем варьиро-
вания их состава, размеров, морфологии (нано)
частиц и  других факторов, могут стать новым 
классом 2D-материалов с широким спектром по-
тенциальных применений.

Цель настоящей работы  – изучить влияние 
добавок алюминия и/или лития на поверхност-
ные свой ства образцов синтетического валлери-
ита (дзета-потенциал, химический состав) и им-
мобилизацию наночастиц золота из коллоидных 
растворов. В задачи работы входило также иссле-
довать влияние на величину дзета-потенциала ча-
стиц валлериита ряда факторов: числа промывок 
свежесинтезированных материалов, особенностей 
высушивания и измельчения с получением сухих 
порошков и др.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИя

2.1. Реактивы, использованные для синтеза 
валлериита и наночастиц золота

Для синтеза НЧЗ использовали следующие 
коммерческие реактивы: раствор золотохлори-
стоводородной кислоты (ОАО “Красцветмет”, 
г. Красноярск) с концентрацией 0.025 М, стаби-
лизированный 1 М HCl, растворы цитрата три-
натрия (0.05 М) и гидроксида натрия (0.1 М). Все 
растворы готовили из реактивов классификации не 
ниже “ч. д. а.”.

Гидротермальный синтез валлериитов про-
водили с  использованием коммерческих реак-
тивов: FeSO4·7H2O, CuSO4·5H2O, MgSO4·7H2O, 
Al2(SO4)3·18H2O, LiCl3·H2O, Na2S·9H2O, 25% во-
дный раствор NH4OH. Все реактивы имели квали-
фикацию не ниже “х.ч.”.

Во всех экспериментах для приготовления 
растворов и  промывки образцов использовали 
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деионизированную воду с  сопротивлением не 
выше 18 МОм·cм (Milli-Q, MilliPore).

2.2. Методики синтеза

2.2.1. Методика автоклавного синтеза валлериита

Автоклавная методика получения чистых суль-
фидно-гидроксидных материалов подробно опи-
сана в  нашей работе [23]. В  настоящей работе 
методика была несколько модифицирована с це-
лью упрощения процедуры синтеза. В кварцевый 
стаканчик помещали рассчитанные (табл. 1) на-
вески сульфатов железа и меди в нужном стехио-
метрическом соотношении (1:1), растворяли их 
в  минимальном количестве деионизированной 
воды, и раствор переносили во фторопластовую 
пробирку, в  которую добавляли свежеприготов-
ленный насыщенный раствор сульфида натрия. 
Для приготовления насыщенного раствора ис-
пользовали Na2S·9H2O 15 ммоль (3.6 г), который 
растворяли в минимальном количестве деионизи-
рованной воды (5–8 мл). После смешивания реа-
гентов фиксировали образование черного осадка, 
характерного для сульфидов указанных металлов. 
Параллельно в  стаканчике получали осадок ги-
дроксида магния или смеси гидроксидов магния, 
алюминия, и/или лития, осаждая их 25% раство-
ром гидроксида аммония до pH 10–11. Затем пере-
носили во фторопластовую пробирку, воздушную 
фазу в пробирке замещали аргоном. Вкладыш из 
фторопласта помещали в кожух из нержавеющей 
стали и герметизировали. Реакционную смесь на-
гревали в автоклаве до 160°C при постоянном пе-
ремешивании. Время термостатирования состав-
ляло 50 ч, после чего автоклав охлаждали, осадок 
черного цвета отделяли с использованием ультра-
центрифуги CR4000 (Centurion Scientific, UK) при 
4000 об./мин в течение 15 мин. Осадок промывали 
5 раз путем редиспергирования в деионизирован-
ной воде с последующим центрифугированием. На 
каждой стадии очистки проводили измерения ве-
личины дзета-потенциала.

Осадки сушили при температуре 30°C на воздухе 
в течение 3 суток и перетирали в агатовой ступке. 
После чего проводили исследования физико-хими-
ческими методами.

2.2.2. Получение коллоидного 
раствора наночастиц золота

Синтез наночастиц золота проводили мето-
дом цитратного восстановления Au(III) из рас-
твора золотохлористоводородной кислоты HAuCl4 
цитрат-ионами при нейтральном значении рН 
(т. н.  метод Туркевича) [59–61]. Типичная мето-
дика синтеза включала нагрев 33 мл 0.3 мМ рас-
твора HAuCl4 на водяной бане до 75°C, с последую-
щим быстрым прибавлением 5 мл 0.01 M раствора 

NaOH и 0.610 мл 0.01 М раствора цитрата натрия. 
Далее полученный раствор продолжали держать на 
водяной бане при 75°C (около 30 мин) до тех пор, 
пока раствор не приобретал рубиново-красный 
цвет, что указывало на формирование конечных 
сферических наночастиц золота со средним ди-
аметром 21 ± 10 нм и величиной дзета-потенци-
ала –35 мВ [59].

2.3. Иммобилизация наночастиц 
золота на валлериит

Для иммобилизации наночастиц золота брали 
навеску массой 5 мг сухого порошка валлериита 
и  редиспергировали в  небольшом, около 1  мл, 
объеме воды с применением УЗ-ванны “Сапфир” 
УЗВ-1,3 (Сапфир, Россия) при частоте 35 кГц 
и мощности 50 Вт, в течение 3 мин. К полученной 
суспензии прибавляли 30 мл золя НЧЗ. Сорбцию 
вели при постоянном перемешивании на магнит-
ной мешалке в течение 45 мин. Затем осадок от-
деляли от маточного раствора центрифугирова-
нием при 4000 об./мин в течение 8 мин с исполь-
зованием ультрацентрифуги CR4000 (Centurion 
Scientific, Великобритания). Полученный оса-
док промывали 3 раза путем редиспергирования 
в деио низированной воде с последующим центри-
фугированием при 5000 об./мин.

2.4. Характеризация образцов

2.4.1. Измерение дзета-потенциала

Для определения величины дзета-потенциала 
на каждой стадии очистки образцов валлериита от-
бирали 0.5 мл суспензии, диспергировали в 50 мл 
водного раствора KCl с  концентрацией 5  мМ, 
служившим фоновым электролитом, и измеряли 
дзета-потенциал частиц на анализаторе разме-
ров частиц и дзета-потенциала Zetasizer Nano ZS 
(Malvern Instruments, UK) при угле рассеивания 
173° в ячейке из поликарбоната с Pd электродами 
(DTS 1070) при 25oC.

В случае высушенных образцов валлериита для 
измерения дзета-потенциала 0.5 мг осадка пред-
варительно редиспергировали с использованием 
УЗ-ванны “Сапфир” УЗВ-1,3 (35 кГц, 50 Вт см-2, 3 
мин) в 50 мл 1 мМ раствора KCl, в том числе с до-
бавкой цитрата натрия.

2.4.2. Методика определения соотношения 
металлов в валлериите

Соотношение металлов (Fe, Cu, Mg) в образцах 
определяли атомно-абсорбционным анализом на 
спектрометре AAnalyst-400 (Perkin Elmer, США). 
Для этого навеску материала массой 10 мг (взве-
шенную с точностью до 0.01 мг) растворяли при 
нагревании в 6 М соляной кислоте (изотермически 
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перегнанной) с добавлением пероксида водорода до 
полного растворения. Раствор переносили в мер-
ную колбу, доводили до метки деионизированной 
водой и анализировали. Содержание Al и Li в рас-
творе определяли методом масс-спектрометрии 
с индуктивно связанной плазмой MS-ICP на при-
боре 7500a (Agilent, США). Расчет мольных соотно-
шений металлов проводили относительно железа.

2.4.3. Просвечивающая электронная микроскопия

Микрофотографии просвечивающей элек-
тронной микроскопии (ПЭМ), рентгеновский 
энергодисперсионный микроанализ (EDS) и кар-
тины микродифракции электронов от выбранных 
участков (SAED) были получены с использованием 
просвечивающего электронного микроскопа JEM 
2100 (JEOL, япония) при ускоряющем напряже-
нии 200 кВ. Подготовка образца для исследования 
включала диспергирование небольшого количества 
влажной пасты в дистиллированной воде с помо-
щью ультразвука в течение 30 мин. Каплю полу-
ченной суспензии наносили на ультратонкую угле-
родную пленку EMCN Formvar на медной сетке 
(Zhejiang, China) на 10 сек, затем каплю удаляли 
фильтровальной бумагой.

2.4.4. Рентгенофотоэлектронная спектроскопия

Фотоэлектронные спектры записывали с  ис-
пользованием спектрометра SPECS (SPECS 
GmbH, Германия), оснащенного полусфериче-
ским энергоанализатором PHOIBOS 150 MCD9, 
при возбуждении монохроматизированным излу-
чением рентгеновской трубки с алюминиевым ано-
дом (Al Kα 1486.7 эВ), мощность 180 Вт, напряже-
ние на трубке 12.5 кВ. Давление в аналитической 
камере около 10–9 мБар. Обзорные спектры запи-
сывали с шагом 0.5 эВ при энергии пропускания 
энергоанализатора 20 эВ; линии отдельных эле-
ментов (спектры высокого разрешения) снимали 
с шагом 0.05 эВ при энергии пропускания 8 эВ. 
В качестве внутреннего стандарта для учета элек-
тростатической подзарядки использовалась линия 
С 1s слоя углеродных загрязнений с энергией связи 
(ЭС) 284.7 эВ. Атомные концентрации элементов 

определяли по обзорным спектрам с учетом эмпи-
рических коэффициентов чувствительности [62] 
из базы данных программного пакета CasaXPS 
(version 2.3.16, Casa Software, Teignmouth, UK).

Разложение линий элементов на спектрах вы-
сокого разрешения выполняли с помощью про-
граммы CasaXPS, используя Гаусс–Лоренцовскую 
форму линии после вычитания фона по Ширли. 
Спектры Fe 2p аппроксимировали тремя наборами 
мультиплетных линий (четыре узких линии и одна 
более широкая, отвечающая сателлиту встряски) 
для катионов Fe3+, связанных с  гидроксид-, ок-
сид- и  с  сульфид-анионами; учитывались также 
возможные вклады Fe2+ [63]. Полосы S 2p3/2,1/2 и Au 
4f7/2,5/2 аппроксимировали после вычитания фона 
по Ширли дублетными линиями с использованием 
функции Вой та со спин-орбитальным расщепле-
нием 1.19 и 3.67 эВ и отношением площадей 0.5 
и 0.75 соответственно. Важно отметить, что из-за 
наложения 2s линии Mg на Au 4f5/2 дублетную ком-
поненту 4f линии Au, количество золота и разло-
жение на компоненты проводили, ориентируясь на 
форму и интенсивность второй дублетной компо-
ненты Au 4f7/2.

Образцы для исследований методом рентгено-
фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) в виде 
влажных паст наносили с помощью шпателя од-
нородным слоем на поверхность титановой пла-
стинки и подсушивали на воздухе. Затем образец 
переносили в шлюзовую камеру спектрометра для 
полного высыхания.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

3.1. Измерения дзета-потенциала 
свежесинтезированных образцов

Последовательная промывка свежесинтезиро-
ванных валлериитов, согласно измерениям вели-
чины дзета-потенциала (рис. 1), приводит к значи-
тельному уменьшению по модулю его величины, 
что, видимо, связано с удалением фоновых ионов 
как из раствора, так и с поверхности валлериита. 
При отмывке обнаружено существенное уменьше-
ние отрицательного значения дзета-потенциала. 
После пятой промывки положительное значение 

Таблица 1. Мольные соотношения прекурсоров для синтеза образцов

Образцы валлериита Количество прекурсоров, ммоль

Fe Cu Mg Al Li Na2S

VL_1 2.0 2.0 2.0 - - 15
VL_2 (допированный Al) 2.0 2.0 2.0 0.5 - 15
VL_3 (допированный Li) 2.0 2.0 2.0 - 0.5 15
VL_4 (допированный Al и Li) 2.0 2.0 2.0 0.5 0.5 15
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дзета-потенциала (+7.8 мВ) наблюдается только 
для образца валлериита, допированного алюми-
нием. Уменьшение по модулю величины дзета-по-
тенциала свидетельствует об уменьшении агрега-
тивной устойчивости получаемых суспензий и уве-
личении скорости их расслоения, что наглядно 
продемонстрировано на представленной фотогра-
фии (рис. 1). Допирование валлериита алюминием 
приводит к смещению величины дзета-потенциала 
в положительную область, а добавка лития прак-
тически не оказывает эффекта в сравнении с чи-
стым валлериитом. Достижение максимального 
положительного дзета-потенциала валлериита, 
допированного алюминием, в  результате пяти-
кратной отмывки связано, по-видимому, с самой 
легкой десорбцией анионных адсорбатов (гидро-
сульфид-, ди- и полисульфид-ионов, а также кис-
лородсодержащих анионов) с поверхности гидрок-
сидного слоя, который, как становится ясно после 
анализа литературных значений изоэлектрических 
точек двой ных слоистых гидроксидов [64], дол-
жен демонстрировать наименьшее положительное 
значение поверхностной плотности заряда в ряду 
изученных валлериитов и, таким образом, слабее 
удерживать слой противоионов.

Высушивание паст валлериитов с получением 
сухих образцов, как видно из данных рис. 1, при-
водит к  изменению величины их дзета-потен-
циала, измеренной в тех же условиях. Величина 
дзета-потенциала становится положительной для 
всех образцов, кроме валлериита, допирован-
ного литием, (–1.7 мВ). Наблюдаемые изменения 

дзета-потенциала в  процессе высушивания свя-
заны, по всей видимости, с процессами агрегации 
частиц, а также, возможно, с окислением поверх-
ностных сульфидных слоев валлериита [19, 23, 24].

По всей видимости, сдвиг дзета-потенциала 
в положительную область для образцов валлери-
ита, особенно для сухих порошков, будет способ-
ствовать закреплению (сорбции) на их поверхно-
стях наночастиц золота, имеющих отрицательный 
дзета-потенциал (в среднем –35 мВ). При этом 
необходимо учитывать, что в  коллоидных рас-
творах помимо металлических наночастиц золота 
присутствуют другие ионы Na+, Cl–, особенно 
цит рат-ионы и продукты окисления цитрата, ко-
торый берется в трехкратном избытке по отноше-
нию к HAuCl4.

3.2. Состав и строение 
синтезированных материалов

Соотношение металлов (Fe, Cu, Mg) в синтези-
рованных образцах, определенных атомно-абсорб-
ционным анализом, представлено в табл. 2.

Отметим, что брутто-состав не позволяет опре-
делить, в каких слоях находятся металлы, однако 
явно указывает, что соотношение железа, меди 
и магния в образцах достаточно хорошо корре-
лирует с исходным. Алюминий и литий, по всей 
видимости, входят в  структуру материала лишь 
частично. Содержание серы в образцах не опре-
деляли.
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Рис. 1. Зависимость изменения величины дзета-потенциала от числа промывок (слева) для свежесинтезированных 
образцов чистого (а) и допированных алюминием (б), литием (в) и смесью лития с алюминием (г) валлериитов. 
Приведены величины дзета-потенциалов образцов валлериитов после высушивания и последующего редиспер-
гирования в 0.05 М растворе KCl. Справа представлена фотография синтезированных материалов после первой 
промывки деионизированной водой. Время отстаивания 5 мин. Красными линиями указаны границы осветления. 
Приведенные значения дзета-потенциалов измерены по методике, описанной в экспериментальной части.
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В отличие от атомно-абсорбционного анализа, 
РФЭС спектроскопия является поверхностно чув-
ствительным методом. В табл. 3 представлены дан-
ные для поверхностной концентрации элементов, 
рассчитанные по обзорным спектрам РФЭС, для 
образцов валлериита до и после их контакта с кол-
лоидными растворами НЧЗ.

Из представленных данных видно, что НЧЗ на 
поверхности образцов валлериита закрепляются 
в  небольшом количестве  – наибольшая поверх-
ностная концентрация золота 0.26 ат.%, оценен-
ная по интенсивности линии Au 4f7/2, соответствует 
образцу валлериита, допированного алюминием 
и литием; наименьшая 0.17 ат.% – для образца чи-
стого валлериита. Для образцов валлериитов, до-
пированных либо алюминием, либо литием со-
держание золота одинаково и составляет 0.22 ат.%. 
Таким образом, нет четкой корреляции между ве-
личиной дзета-потенциала образцов валлериита 
и количеством закрепленного на их поверхностях 
золота в форме металлических наночастиц.

В изменении концентрации других элементов 
на поверхности образцов при сорбции НЧЗ можно 
выделить следующие закономерности (табл.  3). 
Сорбция НЧЗ вызывает для всех образцов умень-
шение содержания на поверхности магния и кис-
лорода, вероятно, вследствие частичного разру-
шения бруситного слоя, и рост содержания угле-
рода за счет сорбции как свободных цитрат-ионов 
и продуктов их окисления, так и закрепленных на 
поверхности НЧЗ. Содержание железа увеличи-
вается незначительно. Отметим, что для чистого 

валлериита и допированного алюминием наблю-
дается небольшое снижение концентрации меди 
и серы на поверхности. В свою очередь, для до-
пированного литием или смесью лития с алюми-
нием, наоборот, происходит рост концентрации 
меди и серы, видимо, вследствие растворения ча-
сти бруситного слоя.

РФЭС спектр Au 4f (рис. 2) аппроксимируется 
одной дублетной линией с энергией связи компо-
ненты Au 4f7/2, равной 84 эВ, соответствующего зо-
лоту в степени окисления 0. Таким образом, на по-
верхности образцов валлериитов по данным РФЭС 
золото закреплено в форме металлических наноча-
стиц и не содержит других форм золота в проме-
жуточных степенях окисления (рис. 2а, 2г, 2ж, 2к).

Разложение линии железа 2p (рис.  2)  прово-
дили, используя три мультиплетных набора, со-
стоящих из пяти линий, с максимумом первой ли-
нии при 708 эВ, 710 и 711–712 эВ для связанного 
с сульфид-, оксид- и гидроксид-анионами соот-
ветственно.

Подгонка спектров Fe 2p для исходных мине-
ралов показывает, что железо в образцах связано 
в основном с сульфид- (Fe3+-S) и гидроксид-ани-
онами (Fe3+-OH). Введение алюминия, как было 
уже нами показано ранее [23], снижает концен-
трацию Fe3+-OH в гидроксидных слоях, в отли-
чие от допирования литием, которое не изменяет 
содержание основных форм железа (III) в образце 
(рис. 2б, 2д). Сопоставляя результаты измерений 
дзета-потенциала образцов валлериита (разд. 3.1, 
рис.  1)  с информацией о  распределении форм 

Таблица 2. Мольное соотношение металлов в сульфидно-гидроксидных материалах

Образцы валлериита Мольное соотношение металлов

Fe Cu Mg Al Li

VL_1 2.0 1.95 1.97 н/о н/о
VL_2 (допированный Al) 2.0 1.98 1.95 0.15 н/о
VL_3 (допированный Li) 2.0 1.96 1.94 н/о 0.18
VL_4 (допированный Al и Li) 2.0 1.98 1.92 0.12 0.21

Таблица 3. Поверхностные концентрации элементов для образцов валлериита до (незакрашенные столбцы) 
и после сорбции НЧЗ (закрашенные столбцы)

Образцы валлериита Концентрация (ат.%)

Cu Fe O C S Mg Au

VL_1 9.4 7.1 6.8 7.1 46 29.8 11.9 35.9 15.6 14.5 10.4 8.7 - 0.17
VL_2 (допированный Al) 6.4 9.6 4.4 6.3 44.1 37.8 14.2 20.4 15.3 16.9 15.6 8.7 - 0.22
VL_3 (допированный Li) 6.1 14.1 5.3 6.6 46.3 31.9 13.9 15.3 14 22.7 14.4 9.2 - 0.22
VL_4 (допированный Al и Li) 7.3 11.3 5.1 5.2 45.7 36.7 11.5 13.4 15.9 23.3 14.5 9.8 - 0.26
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железа в  гидроксидных слоях, полученной из 
данных РФЭС, можем заключить, что наружные 
слои образцов представлены бруситоподобными 
слоями, которые, в зависимости от вклада окта-
эдров Fe(3+)OH6, в той или иной степени при-
дают положительный дзета-потенциал поверх-
ности образцов валлериита. Контакт с коллоид-
ным раствором НЧЗ уменьшает содержание Fe3+, 
связанного с гидроксид-анионами, особенно это 
заметно для чистого (недопированного) и допи-
рованного литием валлериитов (рис. 2б, 2в, 2д, 
2е). Также происходит увеличение интенсивно-
сти компонент, отвечающих соединениям Fe(3+), 
связанных с  кислородом (Fe3+-O); содержание 
сульфидного железа практически не меняется 
(рис. 2б, 2в, 2д, 2е, 2з, 2и, 2м, 2л).

Согласно данным РФЭС, сорбция НЧЗ не вли-
яет на форму линии Cu 2p; а основной вклад (бо-
лее 80% общей интенсивности пика) вносит ком-
понента с энергией связи (ЭС) 932.5 ± 0.1 эВ, от-
вечающая меди в степени окисления +1, связанной 
с серой. Кроме того, отсутствие сателлитов встря-
ски (shake-up satellites) при 944–948 эВ в 2p спек-
трах меди также подтверждает отсутствие в образ-
цах валлериита меди в степени окисления +2 [65].

Как и  в  случае РФЭС спектров меди, линии 
кислорода 1s образцов валлериита после сорбции 
на них НЧЗ не претерпевают существенных изме-
нений. Единственное, что сорбция наночастиц зо-
лота вызывает незначительный рост вклада компо-
ненты с ЭС 531.5 эВ, отвечающей кислороду в со-
ставе оксидов (O2-соединений).

РФЭС спектры S 2p (рис. 3, рис. 3а–3з) исход-
ных и  после контакта с  коллоидным раствором 
НЧЗ образцов валлериита содержат наиболее ин-
тенсивную дублетную компоненту (около 80% об-
щей интенсивности линии) с энергией связи ли-
нии S 2p3/2 161.7 ± 0.1 эВ, соответствующей суль-
фидной сере. Также присутствуют в значительно 
меньшем количестве компоненты ди- (ЭС  162.5 
эВ) и полисульфидных (ЭС 163.5 эВ) форм серы. 
Для лучшей подгонки использовали дополнитель-
ную широкую линию с максимумом при 164.5 эВ, 
которая относится к сателлиту встряски, появляю-
щемуся вследствие переноса электронов на вакант-
ные Fe 3d орбитали [63, 65–67].

В спектрах S 2p исходных образцов присутствует 
дублетная компонента с ЭС 169 эВ, отвечающая 
окисленной сере в составе сульфат-ионов, которая 
отсутствует в спектрах серы образцов валлериитов 
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Рис. 2. РФЭС спектры линии Au 4f5/2,7/2 and Fe 2p3/2,1/2 образцов валлериита чистого (недопированного) (a, б, в) 
и допированного алюминием (г, д, е), литием (ж, з, и), литием и алюминием (к, л, м) до (б, д, з, л) и после (a, в, г, 
е, ж, и, к, м) сорбции НЧЗ из коллоидных растворов.
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после их контакта с  коллоидными растворами 
НЧЗ. Сульфат-ионы скорее всего удаляются с по-
верхности образцов на стадии отмывки паст после 
завершения сорбции НЧЗ. Интенсивности линий, 
отвечающих другим формам серы на поверхности 
образцов после сорбции НЧЗ, существенно не ме-
няются.

РФЭС спектры линии C 1s (рис. 3а’–3з’) могут 
быть хорошо подогнаны тремя компонентами: наи-
более интенсивной с ЭС 284.7 эВ, соответствующей 

связи углерода в составе углеводородных загряз-
нений, и менее интенсивными с ЭС 286 и 288 эВ, 
отвечающими углероду в составе C-OH и C-OOH 
групп соответственно.

Важно отметить, что после контакта образ-
цов валлериитов с коллоидными растворами НЧЗ 
происходит рост содержания C-OOH групп на 
поверхности образцов (рис. 3б’, 3г’, 3е’, 3з’). То 
есть в процессе иммобилизации НЧЗ параллельно 
происходит значительная сорбция цитрат-ио-
нов, присутствующих в  коллоидных растворах 
НЧЗ. Закрепление такого значительного количе-
ства цитрат-ионов может привести к смене знака 
дзета-потенциала частиц валлериитов с положи-
тельного на отрицательный и росту его величины 
в отрицательной области. Таким образом, будут 
нивелироваться различия в величинах дзета-по-
тенциалов исходных частиц, и, следовательно, бу-
дет снижаться электростатическое притяжение от-
рицательно заряженных НЧЗ к поверхности мине-
ралов. В связи с этим были проведены измерения 
поверхностного дзета-потенциала порошков вал-
лериитов после их редиспергирования в водном 
растворе KCl до и после добавления цитрат-ионов 
в концентрации 3.10–4 М. Результаты измерений 
представлены на рис. 4.

Как видно из рис.  4, сорбция цитрат-ионов 
кардинально меняет дзета-потенциал поверхно-
сти всех образцов валлериита, сдвигая его в отри-
цательную область и делая его практически оди-
наковым и равным –40 мВ (рис. 4, кривые 1’-4’). 
Таким образом, исходная разница в  значениях 
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Рис. 3. РФЭС спектры линии S 2p3/2,1/2 и C 1s образцов валлериита чистого (недопированного) (a, б, a’, б’) и допи-
рованного алюминием (в, е, в’, е’), литием (ж, з, ж’, з’), литием и алюминием (и, к, и’, к›) до (a, a’, в, в’, д, д’, ж, 
ж’) и после (б, б’, г, г’, е, е’, з, з’) сорбции НЧЗ из коллоидных растворов.

Рис. 4. Изменение дзета-потенциала сухих порошков 
до (кривые 1–4) и после (кривые 1՛–4՛) сорбции ци-
трата натрия.
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дзета-потенциала различно допированных образ-
цов валлериита, которая могла бы влиять на сорб-
цию отрицательно заряженных НЧЗ, нивелируется 
сорбцией свободных цитрат-ионов, которые при-
сутствуют даже в конечных коллоидных растворах 
НЧЗ. Тем не менее сорбция цитрат-ионов не пре-
пятствует закреплению НЧЗ на поверхности об-
разцов валлериита в количестве, достаточном для 
получения нанокомпозитных материалов.

С целью изучения морфологии и характера за-
крепления наночастиц золота на поверхности вал-
лериитов было проведено исследование образца 
синтетического валлериита, допированного алю-
минием, методом ПЭМ с получением картин мик-
родифракции электронов от выбранных областей 
(SAED) и рентгеновским энергодисперсионным 
микроанализом (EDX) (рис. 5).

Согласно полученным данным ПЭМ, наноча-
стицы золота в основном закреплены на поверх-
ности валлериита в виде отдельно расположенных 
сферических наночастиц со средним диаметром 
11 нм (рис. 5а–5г). Мы полагаем, что адсорбция 
преимущественно мелких наночастиц золота на 

частицах валлериита обусловлена следующими 
факторами: во-первых, величина потенциаль-
ного барьера для частиц меньшего радиуса ниже, 
поскольку, согласно ДЛФО [68, 69], сила взаим-
ного отталкивания коллоидных частиц пропор-
циональна радиусу частицы. Во-вторых, частицы 
меньшего радиуса имеют более высокую частоту 
столкновений с  другими частицами из-за более 
высокой подвижности в  растворе при заданной 
температуре. Поскольку агрегация лиофобных зо-
лей термодинамически выгодна, их агрегативная 
устойчивость обусловлена исключительно кине-
тическим фактором, а  значит, скорость агрега-
ции напрямую зависит от частоты столкновений. 
В-третьих, доля координационно ненасыщенных 
атомов больше для частиц меньшего радиуса ввиду 
большой удельной поверхности.

Также на поверхности образцов присутствует 
небольшое число агрегатов, что указывает на хо-
рошую адгезию НЧЗ к поверхности валлериита, 
которая препятствует их агрегированию в процессе 
сорбции из коллоидных растворов. Данные EDX 
подтверждают, что обнаруженные частицы обра-
зованы золотом (рис. 5е).
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Рис. 5. Характерные ПЭМ микрофотографии (a-в); г – гистограмма распределения НЧЗ по размерам; д – кар-
тина микродифракции электронов для образца валлериита, допированного алюминием, после осаждения НЧЗ 
из коллоидного раствора; е – данные рентгеновского энергодисперсионного микроанализа снятого с 3 участков, 
обозначенных на рисунке (б): участок № 1 – незаштрихованные столбцы, участок № 2 – одинарная штриховка, 
участок № 3 – двой ная штриховка.
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Расшифровка фотографий микродифракции 
электронов (SAED) показала наличие колец, ха-
рактерных для валлериита, а также интенсивные 
рефлексы (точки), отвечающие кристаллической 
решетке металлического золота (рис. 5д).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Показано, что последовательная промывка све-
жесинтезированных образцов валлериитов приводит 
к уменьшению по модулю величины их поверхност-
ного дзета-потенциала; процедура высушивания 
с получением сухих порошков минералов приводит 
к смене знака дзета-потенциала их поверхности с от-
рицательного на положительный либо уменьшению 
до значений, близких к нулю при последующем ре-
диспергировании в водных средах, за исключением 
допированного литием образца валлериита.

Установлено, что введение алюминия в качестве 
допирующей добавки увеличивает величину поло-
жительного заряда поверхности валлериита за счет 
снижения содержания поверхностных ОН– -групп, 
в частности, происходит снижение доли Fe3+, свя-
занного с  ОН– -группами из-за его вытеснения 
в сульфидный слой. Допирование литием оказы-
вает обратный эффект, увеличивая содержания 
поверхностных ОН-групп (доля Fe3+-OH также 
растет) путем стабилизации бруситного слоя вал-
лериита, тем самым повышая отрицательный дзе-
та-потенциал его поверхности.

По данным РФЭС показано, что НЧЗ из кол-
лоидных растворов закрепляются на поверхности 
всех образцов синтетических валлериитов при-
мерно в равном количестве, около 0.2 отн.%, не-
зависимо от знака и величины дзета-потенциала 
исходной поверхности частиц валлериитов, что 
объясняется предшествующей сорбцией свободных 
цитрат-ионов и продуктов их окисления, которые 
вызывают заряжение поверхности минералов на 
примерно одинаковую величину –40 мВ.

Иммобилизованные из коллоидных растворов 
НЧЗ на поверхности валлериитов, согласно дан-
ным ПЭМ, EDX, SAED и РФЭС, находятся в виде 
металлических наночастиц сферической формы со 
средним диаметром 11 нм, расположенных преи-
мущественно по отдельности, что указывает на их 
хорошее сродство к  поверхности синтетических 
минералов.
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