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pH值对溶剂热合成 FeS2粉体的影响
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（新疆大学物理系; 1新疆大学化工学院, 乌鲁木齐 830046）

摘要 采用 FeSO4与 NH2CSNH2为反应前驱物, 通过溶剂热反应合成了高纯度的 FeS2 (pyrite)粉体. 实验表明,
在聚乙烯吡咯烷酮（PVP）作保护剂的乙醇水溶液中, 200 益下反应 36 h, 适当调节溶液的 pH值, 即可在酸性
环境 (pH=5)和碱性环境(pH=10)下制得单一相的黄铁矿型 FeS2粉体. 讨论了溶液 pH值对溶剂热合成 FeS2粉

体物相组成、晶粒度及光学性质的影响.
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硫属化合物二硫化铁（FeS2）半导体材料由于具

有合适的禁带宽度和较高的光吸收系数,成为具有潜
在应用价值的光伏转换材料,它的制备及性能研究引
起了国内外学者的广泛兴趣[1鄄2]. 但是, 在FeS2的制备

过程中, Fe与 S亦可以结晶成白铁矿（marcasite）, 它
属于正交晶系, 粉体的直接带隙只有 0.3 eV, 不适
合作为光伏转换材料. 因此, 改变制备方法以消除
产物中白铁矿作为副产物的影响, 成为人们关注的
焦点.

溶剂热法是利用湿化学法直接合成单晶体的

有效方法之一, 它为前驱物的反应和结晶提供了在
常压条件下无法得到的特殊的物理、化学环境[3]. 其
与传统的固相反应法、sol鄄gel工艺和化学共沉淀法
等相比具有以下优点: (1)反应温度低, 反应条件温
和; (2)组分可控、纯度高; (3)不需要球磨和煅烧. 另
外, 晶粒的物相、线度和形貌可通过控制反应条件
（介质的 pH值, 反应温度以及时间等）来控制, 从而
使制备工艺大为简化[4].该方法已广泛应用于合成多
种配合物和硫属元素化合物[5鄄6]. 如文献[7]选择非水
溶剂（乙二醇二甲醚、苯或甲苯）, 利用溶剂热合成
技术在较低温度下（150 益）合成 CdS、In2S3、Sb2S3、

CoS2、SnS2微粒等. 但采用溶剂热法合成 pyrite的报
道并不多见[8鄄9].
本文采用聚乙烯吡咯烷酮（PVP）为保护剂（分

散剂）, 以硫脲为硫源, 成功地一步合成了单一相的

FeS2 (pyrite) 粉体. 重点讨论了溶液 pH值对溶剂热
合成 pyrite物相组成、晶粒度以及光学性质的影响.

1 实 验
1.1 FeS2粉体的制备

FeSO4、NH2CSNH2、PVP (30 k)、NaOH、H2SO4、

CS2、无水乙醇均为分析纯试剂.
采用直径为 35 mm, 长 110 mm的管式釜, 内

加厚度 3 mm的聚四氟乙烯内衬. 首先按反应物摩
尔比为 FeSO4颐(NH2)2CS颐PVP=1颐2颐1.5量取含有硫脲
的乙醇水溶液, 搅拌下滴入含有 FeSO4与 PVP的乙
醇水溶液中, 同时加入一定量的高纯硫粉, 充分混
合后用 pH越1的稀硫酸和 pH=12的氢氧化钠溶液
调节混合溶液的 pH值. 继续搅拌后, 将混合液放入
高压反应釜内, 加入乙醇水溶液至容积的 95%左右.
将反应釜密封, 通过振荡使反应介质充分混合. 200
益下保温 36 h后, 将黑色沉淀过滤, 分别用无水乙
醇、CS2、稀硫酸、去离子水反复清洗, 直至滤液为无
色. 最后将沉淀物脱水干燥, 经研磨制得黑色 FeS2

粉体.
1.2 性能表征

用日本 MAC SCIENCE 18KW 转靶 X射线衍
射仪（Cu K琢, 200 mA, 40 kV）分析样品的相结构; 用
德国 Leo1430vp型扫描电子显微镜和日本 Hitachi鄄
600 型透射电子显微镜观察样品的表面形貌 ; 用
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图1 酸性环境中不同pH值下FeS2样品的XRD图
Fig.1 XRD patterns of FeS2 samples synthesized

at different pH conditions in acid environment
a) pH=4; b) pH=5; c) pH=6

图2 pH=5时不同反应温度下经36 h溶剂热合成FeS2样

品的XRD图
Fig.2 XRD patterns of FeS2 samples synthesized

by solvothermal treatment for 36 h at
different temperatures with pH 5
a) 120 益; b) 160 益; c) 200 益; d) 240 益

1221型紫外鄄可见分光光度计测试粉体的光学性质.

2 结果与讨论
2.1 合成反应机理及物相分析

合成二硫化铁的主要反应为:
NH2CSNH2+S+FeSO4+2H2O=2NH3尹+CO2尹+

FeS2引+H2SO4 (1)
溶液的 pH值不同将导致硫脲的分解速率不同,

在反应釜内 FeS2粉体的主要生长机制也不相同. 以
下分别讨论酸性条件和碱性条件下的反应机制及

物相结构.
2.1.1 酸性环境

实验证明[10], 在酸性环境下反应温度升高或 pH
值降低都会导致硫脲的分解加快, 但比碱性环境下
的分解要弱得多. 反应过程如下:

NH2-C以N+2H2O寅2NH3尹+CO2尹 (3)
H2S(g)圮H2S(aq) (4)
H2S(aq)圮HS-垣H+ HS-圮H+垣S2- (5)
Fe2+垣S2-寅FeS (6)
FeS垣S寅FeS2 (7)

反应的最终产物即为 FeS2.
在探索性实验的基础上, 分别选择 pH值为 4、

5、6, 考察反应的进行情况, 并由此分析 pH值对于
溶剂热合成 FeS2的影响. 不同起始 pH值的溶液溶
剂热处理后所得粉末的 XRD谱图如图 1所示. 对

照 ASTM42鄄1340标准卡所标定的黄铁矿型 FeS2的

数据可以看到, pH 值为 4、6 时, 样品的主晶相为
pyrite, 但均明显含有杂相, 杂相主要为白铁矿（见图
中“引”所示）, 并含有微量的 FeS（见图中“音”所
示）. 当 pH值为 5时, 所得样品各衍射峰的位置和
相对强度均与 ASTM42鄄1340标准卡一一对应, 且
峰形尖锐清晰, 为单一相的黄铁矿型 FeS2. 由此可
知,酸性环境下, pH=5为最佳溶剂热合成条件, 酸性
过高或过低都不利于纯相 pyrite的形成.
常压下, 反应中间产物 H2S在水溶液中的溶解

度仅为 0.1 mol·L-1(298 K）[11].由悠、尤、由、邮式可知,
增加体系的压力, 可保持反应所需的 H2S, 有利于
FeS2的合成.对于密闭的溶剂热反应体系, 温度的改
变必将导致体系压力、液相和气相体积的变化[12].一
般来说, 温度升高, 液相体积和气相压力增大, 则体
系压力增大, H2S在水溶液中的溶解度增大, 分解、
释放出的 S2-增多, 有利于 FeS2的形成. 鉴于此, 我
们讨论了此条件下温度对溶剂热合成 pyrite粉体的
影响（见图 2）. 由图 2可知, 温度过低时（120 益）,峰
强较弱, 半峰宽较宽, 结晶性较差, 产物中含有微量
marcasite（见图中“引”所示）. 温度高于 160 益时, 产
物几乎只有 pyrite. 随着反应温度升高, pyrite衍射
峰强度逐渐增强, 结晶随反应温度升高而逐渐完善.
200 益时, pyrite 晶体已发育完全, 结晶趋于完成.
240 益时, pyrite衍射峰形基本不再发生变化, 此时
温度对晶体的结晶影响不大.
分析结果表明, 在一定的溶剂热条件下, 随着

(2)
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温度的升高、体系压力增大, 促进反应进行, 增大了
FeS2晶粒完全反应的程度, 有效控制了杂质的生成,
使 FeS2粉体的纯度大大提高.
2.1.2 碱性环境

在碱性环境下, 硫脲最终的分解产物为 S2-及

NH3, 分解过程如下[10]:

NH2-C以N+2H2O寅2NH3尹+CO2尹 (9)
Fe2+垣S2-寅FeS (10)
FeS垣S寅FeS2 (11)
由犹和(10)可知, pH 值增大,有利于 FeS 的生

成, 但 pH值过高, Fe2+将按下式反应[11]:
Fe2++2OH原越Fe(OH)2引 (12)

2Fe(OH)2+ 1
2 O2+H2O=2Fe(OH)3引 (13)

从而导致杂相生成, 致使产物中 FeS2 的含量降低,
不利于纯相 FeS2的生成. 因此调节溶液的 pH值在
最佳范围内, 才适于合成纯相 FeS2.
图 3为碱性条件下样品的 XRD衍射谱.可以看

出, pH=10时, 合成的样品为纯相 pyrite; 碱性过高
（pH=11）或过低（pH=9）时, 合成样品中均或多或少
地含有黄铁矿的伴生相白铁矿（如图中“引”所示）.
由此可知, 碱性环境下, pH越10为最佳溶剂热合成
条件. 为了进一步讨论环境条件（碱性、酸性条件）
对合成 FeS2粉体产生的影响,进行以下对比分析.
2.2 pH值对样品结晶与形貌的影响

图 4为酸性环境（pH=5）和碱性环境（pH=10）
中, 最佳实验条件下合成样品的 X射线衍射谱对比
图. 可见, p匀=10的产物的衍射峰强度要比 p匀=5的
产物的衍射峰强度明显小得多. 但二者产物的衍射
峰半峰宽都比较窄, 说明两个样品结晶度都较高.

(8)

图3 碱性条件下FeS2样品的XRD图
Fig.3 XRD patterns of FeS2 samples synthesized
at different pH conditions in alkali environment
a) pH=9; b) pH=10; c) pH=11

图4 酸、碱环境最佳实验条件下合成FeS2样品的XRD对
比图

Fig.4 XRD patterns of the optimal FeS2 samples
synthesized in acid and alkali environments,
respectively

图5 酸性环境(a)和碱性环境(b)下合成FeS2样品的SEM图
Fig.5 The SEM images of FeS2 samples
a) synthesized at pH=5; b) synthesized at pH=10

1 滋m 1 滋m

(a) (b)
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图7 酸性环境(a)和碱性环境(b)下合成FeS2样品的

光吸收谱图

Fig.7 Optical absorbance spectra of FeS2

samples
a) synthesized at pH=5; b) synthesized at pH=10

图6 酸性环境(a)和碱性环境(b)下合成FeS2样品的TEM图
Fig.6 The TEM images of FeS2 samples

a) synthesized at pH=5; b) synthesized at pH=10

相比较而言, p匀=10的样品的半峰宽相对较宽, 晶
粒尺寸较小. 分析原因, 可能是溶液的 pH值不同导
致了硫脲的分解速率不同, 所以不同酸碱度下合成
粉体的主要生长机制也不相同, 致使 FeS2粉体的形

貌和晶粒度存在差异.
我们分别对酸性和碱性环境下制备样品的形貌

做 SEM测试, 如图 5(a)、5(b)所示. 可以看出 pH越5
时合成的样品分散性较好, 合成的晶粒较大, 晶体
表面光滑, 晶型完善, 显示有较高的结晶质量; 晶粒
形状规则, 整体上呈类球状分布. 仔细观察发现这
些颗粒是具有多个光滑平面的多面体, 平均粒径约
为 1.3 滋m, 结合样品的典型 TEM谱图（见图 6(a)）,
可知此条件下的溶剂热产物为多面体型 FeS2微晶.
图 5(b)为 pH=10时所得样品的 SEM照片. 可以看
出, 晶粒粒径相对较小, 形状较为规则, 多为球状颗
粒, 平均粒径约 300 nm.
比较发现, 在酸性环境中溶剂热反应合成的是

较大尺寸晶粒. 我们认为这可能与溶剂热反应过程
中的二次结晶有关, 大的晶粒可能出现在二次结晶
过程. 另外, 体系中 PVP主要是通过其羰基与 Fe2+

相互作用来稳定 FeS2 粒子. 随着 pH值降低, 羰基
与 Fe2+之间的作用减小,也会导致晶粒粒径增大[10鄄13].
对于溶剂热合成粉体（微晶或纳米晶）, 粉体晶

粒的形成经历了“溶解鄄结晶”两个阶段. 影响结晶粒
度的因素很多, 主要是受生长溶液过饱和度和晶体
成核速率的影响. 而溶液过饱和度主要受生长溶液
的性质、生长温度和压力等因素的制约. 溶液的过
饱和度越高, 形成的晶核数越多, 成核速率越快; 加
快成核速率、降低生长速率有利于粒径细小的晶粒

生成. 这是因为对于溶剂热反应, 体系中形成晶粒
所需的各种原子数量是一定的(由前驱物投料量确
定), 无论它们是以什么状态存在, 形成的晶核越多,
消耗这些原子也就越多, 从而阻止了这些晶核最终
形成粒度很大的晶粒.

pH值较低时, 硫脲的分解速率较慢, S2-浓度较

低, 溶液的过饱和度较小, 成核速率较低. 一方面新
的晶核形成较慢, 另一方面, 已成核的晶粒不再继
续自发成核, 所以溶液中的溶质（即前驱物）就向已
成核长大的晶粒上输运叠合, 二次结晶, 使晶粒长
大[14]. 随着 pH值的升高, 硫脲的分解速率加快, S2-

浓度升高, 溶液的过饱和度增大, 成核速率加快. 由
于在成核过程中溶质大量消耗, 在生长过程所提供
的溶质相对减少, 则使产物的晶粒粒度减少, 从而

(a) (b)

1000 nm 200 nm
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利于生成细小晶粒[15].故碱性环境下合成粉体的粒度
较小.
2.3 pH值对样品光学性质的影响

分别对酸性和碱性环境下合成的样品进行光

学测试, 结果见图 7. 图中 a为酸性环境中(pH=5)合
成样品的吸收线, b为碱性条件下(pH=10)合成样品
的吸收线. 根据材料的量子尺寸效应, 当颗粒粒径
减小到纳米级, 随颗粒尺寸继续减小到某一数值时,
光吸收带发生蓝移[16]. 从图 7可以看出, 曲线 b相对
a发生了明显的蓝移, 反映了晶粒粒径的减小.
2.4 溶剂、保护剂（分散剂）的影响

液相中生成固相颗粒要经过成核、生长、聚结

和团簇的过程. 实验表明[17], 在反应过程中添加一
定量的表面活性剂可以减少团簇的形成. 本实验采
用 PVP为分散剂. 因 PVP不带电荷, 故其分散作用
应归于位阻效应. 反应中, PVP在颗粒表面形成了
紧密保护层, 其高分子有机长链的位阻作用使原本
相互亲和的纳米颗粒表面隔开, 阻止了相互间的团
聚. 虽然乙醇也有一定的位阻效应, 但其分子量太
小, 位阻效应不如 PVP明显. 我们认为 PVP一方面
通过将沉淀颗粒包裹起来, 在颗粒间发挥位阻效应;
另一方面高分子分散剂 PVP的存在也增强了粉末
的抗氧化能力[18].实验表明,在相同反应条件下, PVP
不参与反应时, 只在弱酸性环境下得到纯相 pyrite;
而以 PVP为保护剂, 即使在碱性环境, 同样能制备
出纯相 pyrite. 同时, 通过调节保护剂的用量, 还可
起到使晶粒细化的作用[19].
对于同一个反应, 若选用不同的溶剂, 可能得

到不同的目标产物, 或所得产物的颗粒的大小、形
貌不同, 同时也能影响颗粒的分散性. 本实验选用
乙醇鄄水作为溶剂. 反应中, 乙醇不仅作为金属硫化
物纳米颗粒的分散剂, 而且还是 PVP比较好的溶
剂. 另外乙醇鄄水混合液的沸点约为 80 益, 远低于反
应温度, 从而起到了增加压力的作用, 有助于反应
的进行.

3 结 论
采用溶剂热合成技术, 以 PVP为保护剂（分散

剂）, 200 益时恒温 36 h, 在酸性条件(pH=5)和碱性
环境(pH=10)下, 均制备出结晶良好的 pyrite 粉体.
XRD分析表明, pH=5时合成样品的衍射峰强度明
显高于 pH=10时制备的样品的衍射峰强, 比较而
言, pH=10的样品的半峰宽相对较宽, 晶粒尺寸较

小. SEM、TEM图谱显示, pH=5时合成样品为多面
体型微晶, 而 pH=10 时制备的样品为粒径约 300
nm的球状颗粒. FeS2粒子的量子尺寸效应对 pH值
的变化十分敏感, 光吸收谱分析表明, 随 pH值升高
FeS2的光吸收边发生明显蓝移, 这反映了晶粒粒径
的减小, 造成这种现象的原因是由于硫脲在酸碱中
分解速率和分解方式不同.
通过以上分析可知,以 PVP为保护剂（分散剂）,

以硫脲为硫源, 适当调节溶液的 pH值, 可以得到具
有不同晶粒粒度的粉体.说明在溶剂热反应条件下,
pH值是控制晶粒形貌和粒度的重要参数. 控制溶
液的酸碱度, 可在一定范围内调控 FeS2 晶粒的粒

度. 这为溶剂热合成具有一定形貌和晶粒度的 FeS2

粉体提供了一条新的反应路线.
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Effect of pH Value on FeS2 Powder Synthesized by Solvothermal Process*

CHEN, Yan鄄Hua ZHENG, Yu鄄Feng ZHANG, Xiao鄄Gang1 SUN, Yan鄄Fei DONG, You鄄Zhong
(Departmant of Physics; College of Chemical Engineering, Xinjiang University, Urumqi 830046)

Abstract Synthesis of the FeS2 (pyrite) powders via a solvent鄄thermal process is reported. Using FeSO4 and
NH2CSNH2 as precursors and polyvinylpyrrolidone (PVP) as a protective agent (dispersant), high purity FeS2

powders have been synthesized by reaction in alcohol鄄water solution at 200 益 for 36 h. The experiment result
shows that, single鄄phase pyrite powders can be obtained both in acid environment (pH =5) and in alkali
environment (pH =10). Effects of pH value on pyrite powder structure, crystallite size and optical
characterization are discussed.

Keywords: FeS2 (pyrite), Solvothermal, pH value, Dispersant
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