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ВВЕДЕНИЕ

Экспериментальное изучение сплавов золота, 
серебра и меди показало, что в бинарных системах 
поведение этих компонентов существенно разли-
чается. В системе Au–Ag ниже солидуса существу-
ет непрерывный ряд твердых растворов. Система 
Ag–Cu характеризуется эвтектическими соотноше-
ниями между компонентами с ограниченной вза-
имной растворимостью в твердом состоянии. В си-
стеме Au–Cu при охлаждении сплавов было обна-
ружено образование фаз AuCu3 и AuCu (Курнаков 
и др., 1915). Впоследствии было установлено, что 
в результате упорядочения твердого раствора обра-
зуются три фазы AuCu3, AuCu и Au3Cu (при темпе-
ратуре ниже 390 °C, 410 °C и 240 °C соответствен-
но), каждое с довольно широкими полями состава 
(Okamoto et al., 1987). В трехкомпонентной системе 
Au–Ag–Cu тройных соединений в сплавах не об-
разуется, важную роль в ней имеют соотношения 
фаз, характерные для системы Au–Cu. Комиссией 
по новым минералам, номенклатуре и классифи-
кации Международной минералогической ассо-
циации в качестве самостоятельных минеральных 
видов утверждены кубический аурикуприд AuCu3 
и тетрагональный тетрааурикуприд AuCu. Мине-
ральная фаза Au3Cu, распространенная в  рудах, 
содержащих медистое золото, названия не имеет.

Фазовая диаграмма системы Au–Cu для тем-
ператур ниже 200  °C не может быть получена 

экспериментальным путем в связи с крайне низкой 
скоростью твердофазовых превращений (Федоров, 
Волков, 2016). В то же время, изучение структур 
распада твердых растворов в  природном само-
родном золоте, образующихся в течение длитель-
ного времени, позволяет построить фазовую диа-
грамму Au–Ag–Cu для низких температур (Knight, 
Leitch, 2001). 

Некоторые закономерности распада Au–Ag–
Cu-твердых растворов приводятся в ряде публика-
ций (Мурзин, Малюгин, 1983; Мурзин, Суставов, 
1989; Спиридонов, Плетнев, 2002; Murzin et  al., 
2018). Фазовая диаграмма Au–Ag–Cu для низкой 
температуры, основанная на изучении самородно-
го золота канадских месторождений, была предло-
жена в работе (Knight, Leitch, 2001). На диаграмме 
выделена область трехфазного строения самород-
ного золота и намечена граница между областями 
гомогенного и двухфазного его строения. При этом 
авторы (Knight, Leitch, 2001) указывают на недоста-
точность данных для определения фазовых соотно-
шений в интервале между составами Au и Au2Cu, 
включая Au3Cu, и отмечают, что вопрос о наличии 
непрерывного твердого раствора в этом диапазоне 
или существовании разрыва смесимости остался 
нерешенным.

Изучение самородного золота Au-Pd место-
рождения Чудное (Приполярный Урал) позволило 
предложить фазовую диаграмму в богатой золотом 
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области системы Au–Ag–Cu для температуры око-
ло 100 °C (Онищенко, Кузнецов, 2022; Онищенко, 
Кузнецов, 2023), в которой, в частности, надежно 
определено положение фазы Au3Cu. Золото, при-
уроченное, главным образом, к прожилкам Cr-со-
держащего мусковита (фуксита) в метариолитах, 
характеризуется различными количественными со-
отношениями между Au, Cu и Ag в исходном твер-
дом растворе и наличием хорошо образованных 
структур его распада. В самородном золоте место-
рождения Чудное отсутствуют составы в диапазоне 
между чистым золотом и Au3Cu, поэтому граница 
между полями гомогенного и двухфазного строе-
ния для этой части диаграммы осталась не опреде-
ленной. В связи с этим нами проведены дополни-
тельные исследования и использованы результаты 
изучения самородного золота ряда других россий-
ских и зарубежных месторождений.

Целью исследований являлось установление 
фазовых соотношений в области Au–Au3Cu с опре-
делением состава исходных твердых растворов 
и образовавшихся равновесных фаз. Объектом из-
учения являлось самородное золото из проявлений 
Полярного и Приполярного Урала, а также Тимана. 
Кроме того, ставилась задача уточнения фазовой 
диаграммы системы Au–Ag–Cu, как на основании 
полученных результатов, так и привлекая литера-
турные данные.

МАТЕРИАЛ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ

Материалом для исследований являлось само-
родное золото из нижнепалеозойских терригенных 
пород на р. Малая Кара (Полярный Урал), рудо-
проявления Нестеровское на Приполярном Урале, 
из аллювиальных отложений Кыввожского и Пуй-
винского районов (Приполярный Урал и Тиман со-
ответственно). Кластогенное золото в терригенных 
породах на р. Малая Кара, обнаруженное в резуль-
тате целенаправленных поисков золота в основа-
нии ордовикских отложений (Озеров и др., 2011), 
характеризуется разнообразным составом, при 
этом преобладают частицы со значительным со-
держанием меди (Никулова и др., 2014а; Никулова 
и др., 2014б). На проявлении Нестеровское бога-
тые руды золота приурочены к пятнам и полосам 
осветления или фукситизации в  метатерриген-
ных породах алькесвожской толщи (верхний кем-
брий-нижний ордовик), размещение которых кон-
тролируется плоскостями срывов, сланцеватостью, 
шарнирами мелких складок волочения (Ефанова, 
Юдович, 2002).

Лабораторные исследования проведены на базе 
ЦКП «Геонаука» Института геологии ФИЦ Коми 
НЦ УрО РАН. Самородное золото рудопроявления 
Нестеровское изучалось в полированных шлифах 
руд, частицы золота из прочих местонахождений 
монтировались в  эпоксидной смоле, после чего 

изготавливались полированные препараты. Особое 
внимание было уделено подготовке высококаче-
ственной полированной поверхности для микро-
скопических исследований. В отраженном свете 
самородное золото изучалось на оптическом ми-
кроскопе Nikon Eclipse LV 100 ND. Исследование 
строения и состава золота проводилось на элек-
тронном микроскопе Tescan Vega 3 LMH с энерго-
дисперсионным спектрометром X-Max 50 Oxford 
Instr uments  (операторы Е. М. Тропников 
и А. С. Шуйский). Напряжение 20 кВ, характери-
стические линии: Au Mα, Ag Lα, Cu Kα, эталоны – 
чистые металлы. Время набора спектров составля-
ло 60–80 сек (600 тыс. импульсов). Погрешность 
определения Au не превышала 1 отн. %, Ag и Cu – 
2–3 отн. % при содержании около 10 мас. % и 6–8 
отн. % при содержании 1–2 мас. %. Порог обнару-
жения Cu 0.3 мас. %, Ag 0.4 мас. %. Золото из ал-
лювиальных отложений Пуйвинского района изу-
чалось на сканирующем электронном микроскопе 
JSM-6400 с энергодисперсионным спектрометром 
Pentafet Link Oxford (оператор В. Н. Филиппов).

Частицы золота проверялись на фазовую не-
однородность в отраженном свете и отраженных 
электронах в режиме повышенной контрастности, 
иногда (золото Пуйвинского района) проверка 
производилась анализом частиц золота в несколь-
ких точках. Исходный состав самородного золота 
со структурой распада Au–Ag–Cu-твердого раство-
ра определялся путем анализа по площади участков 
размером от 10 × 10 до 40 × 40 мкм2 с однородным 
распределением продуктов распада. Состав частиц 
гомогенного строения и  гомогенных продуктов 
распада определялся в точках с диаметром зонда 
около 1 мкм.

Помимо собственных результатов для построе-
ния фазовой диаграммы использованы все доступ-
ные литературные данные по составам исходных 
Au–Ag–Cu-твердых растворов и (чаще) по соста-
вам равновесных фаз в структурах их распада.

Следует отметить, что на фазовой диаграмме 
линия, разделяющая поля моно- и гетерогенного 
(двух-трехфазного) строения, может быть опре-
делена по площади распространения точек со-
става исходных твердых растворов или по составу 
Au-Ag-фазы в продуктах распада твердых раство-
ров, а линия раздела полей двухфазного и трехфаз-
ного строения надежно определяется только по со-
ставу исходных твердых растворов.

РЕЗУЛЬТАТЫ

В рудах проявления Нестеровское самородное 
золото весьма высокопробное (рис. 1). Содержа-
ние Au составляет 97.3–99.8 мас. %, примеси пред-
ставлены медью (Cu до 1.4 мас. % или до 4.1 ат. %) 
и серебром (до 0.6 мас. % Ag). Все частицы золота 
имеют гомогенное строение.
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Самородное золото в  терригенных породах 
нижнего палеозоя на р. Малая Кара характеризу-
ется разнообразным составом и строением. Золото 
с небольшим содержанием меди имеет гомогенное 
строение, в  золоте со значительным ее содержа-
нием проявлены структуры распада твердых рас-
творов. Кроме того, в частицах золота отмечаются 
процессы перекристаллизации, обрастания и за-
мещения, отражающие сложную историю их обра-
зования. Золото гомогенного строения содержит 
2.4–9.6 мас. % Ag и 0.3–0.9 мас. % Cu.

Самородное золото из аллювиальных отложе-
ний Пуйвинского района содержит примеси се-
ребра и меди (Кузнецов и др., 2022). Золото имеет 
гомогенное строение, изменения состава заключе-
ны в следующих пределах: Au – 73.2–97.9 мас. %, 
Cu – 0–2.7 мас. % (0–8.0 ат. %), Ag – 0–25.4 мас. % 
(рис. 1).

Самородное золото из аллювия Кыввожского 
района серебросодержащее с гомогенным, реже 
неоднородным блочным строением (Глухов и др., 
2018), содержание Cu не превышает 2.8 мас. %. 
Кроме того, встречаются единичные частицы меди-
стого золота, одна из них сложена гомогенной фа-
зой Au3Cu, содержащей 10.7 мас. % Cu, еще в двух 
наблюдаются структуры распада твердых растворов.

Наибольший интерес для целей исследова-
ния представляют частицы самородного золота 
из терригенных пород на р. Малая Кара и  Кы-
ввожского района на Тимане с содержаниями Cu 
5.5–7.0 мас. % (15.2–18.4 ат. %) и Ag 1.3–3.2 мас. % 
(2.1–5.1 ат. %). Фигуративные точки составов этих 
частиц золота находятся в  интервале между Au 
и  Au3Cu. Для них характерно линзовидно- или 
пластинчато-решетчатое строение, образован-
ное системой тонких пластинок медистого золота 
в Au–Ag–Cu-матрице (рис. 2). Толщина пласти-
нок 1–3 мкм, длина 10–25 мкм, при сближении 
с пластинками другой ориентировки происходит 
их выклинивание. Такое строение самородно-
го золота вызвано распадом первичного Au–Ag–
Cu-твердого раствора на две фазы: фазу Au3Cu, 
слагающую пластинки, и  Au–Ag–Cu-твердый 
раствор, образующий матрицу (табл.  1). Состав 
пластинок Au3Cu из терригенных пород на р. Ма-
лая Кара (мас. %): Au – 90.0, Cu – 9.3, Ag – 0.8 
(n  = 5), формула Au2.99Cu0,96Ag0.05. Состав матри-
цы (мас. %): Au – 92.1, Ag – 4.1, Cu – 4.0 (n = 5), 
формула Au0.82Cu0.11Ag0.07. Состав пластинки Au3Cu 
в частице золота из Кыввожского района на Тима-
не (мас. %): Au – 91.3, Cu – 8.9, Ag – 0.5, форму-
ла Au3.05Cu0,92Ag0.03, состав матрицы (мас. %): Au – 
93.7, Ag – 2.6, Cu – 3.3, формула Au0.86Cu0.09Ag0.05.

Свидетельством распада твердого раствора яв-
ляется ланцетовидная форма пластинок медистого 
золота, ориентированных закономерным образом 
в матрице. Выклинивание пластинок различной 
ориентировки при взаимном сближении вызвано 

их формированием в закрытой системе путем диф-
фузионного перераспределения элементов. Ин-
терпретация решетчатых срастаний как продук-
тов распада твердого раствора основана также на 
изменении их фазового состава в зависимости от 
общего состава частиц золота (рис. 1) и взаимосвя-
занного изменения состава равновесных фаз.

В структурах распада Au-Ag-Cu-твердого рас-
твора состав фазы Au-Ag-Cu изменяется в большом 
диапазоне (рис. 3). При двухфазном равновесии 
Au3Cu + Au-Ag-Cu в целом проявлено сопряжен-
ное изменение состава равновесных фаз (рис. 3а), 
причем фаза Au-Ag-Cu обычно содержит не более 
20 ат. % Ag. При двухфазном равновесии AuCu + 
Au-Ag-Cu последняя фаза преимущественно содер-
жит более 20 ат. % Ag (рис. 3в). При трехфазном 
равновесии состав фаз изменяется в небольших 
пределах, фаза Au-Ag-Cu содержит около 20 ат. % 
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Рис.  1. Химический состав (исходный Au–Ag–
Cu-твердый раствор) и фазовый состав самородного 
золота (n = 528).
1–4  – месторождение Чудное (Онищенко, Кузне-
цов, 2023): 1 – одна фаза (Au–Ag–Cu), 2 – две фазы 
(Au3Cu + Au–Ag–Cu), 3 – две фазы (AuCu + Au–Ag–
Cu), 4  – три фазы (Au3Cu + AuCu + Au–Ag–Cu); 
5 – рудопроявление Нестеровское – одна фаза (Au–
Ag–Cu); 6 – аллювиальные отложения Пуйвинского 
района – одна фаза (Au–Ag–Cu); 7–9 – терригенные 
породы нижнего палеозоя на р. Малая Кара: 7 – одна 
фаза (Au–Ag–Cu), 8  – две фазы (Au3Cu + Au–Ag–
Cu); 9  – две фазы (Au3Cu + AuCu); 10, 11  – аллю-
виальные отложения Кыввожского района: 10 – две 
фазы (Au3Cu + Au–Ag–Cu) и одна фаза (Au3Cu), 11 – 
две фазы (AuCu + Au–Ag–Cu); 12–14 – месторожде-
ние Золотая Гора: 12 – две фазы (Au3Cu + Au–Ag–Cu) 
(Спиридонов, Плетнев, 2002), 13, 14 – две или три 
фазы (подробнее в тексте), 13 – Спиридонов, Плет-
нев, 2002, 14 – Murzin et al., 2018.



 РАСПАД ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ В ОБЛАСТИ Au–Au3Cu 1015

ГЕОХИМИЯ        том   69       № 11         2024

Ag (рис. 3б). Состав фаз в структурах распада ис-
пытывает колебания, что выражается, в частности, 
в  пересечении коннод (рис.  3), это обусловлено 
главным образом, различной термической исто-
рией самородного золота, но в некоторых случаях 
возможны аналитические погрешности при анали-
зе тонких срастаний минеральных фаз.

Фазовый состав самородного золота отобража-
ется на диаграмме Au–Ag–Cu закономерным обра-
зом (рис. 1), а состав фазы Au–Ag–Cu в структурах 
распада твердых растворов (рис. 3), как указыва-
лось, отвечает линии разграничения полей моно- 
и гетерогенного (двух-трехфазного) строения. Эти 
данные позволяют построить уточненную фазо-
вую диаграмму, в которой полностью определена 
граница между полями гомогенного и гетероген-
ного строения золота (рис. 4). Эта же линия отра-
жает состав фазы Au–Ag–Cu в структурах распада 
твердых растворов. Область существования гомо-
генного самородного золота (гомогенного Au–Ag–
Cu-твердого раствора) зависит как от содержания 
меди, так и серебра. Самородное золото в зависи-
мости от валового состава сохраняет первичное го-
могенное строение или приобретает характерные 
структуры распада твердого раствора (рис. 4).

Согласно экспериментальным исследованиям 
фаза Au3Cu, образующаяся в результате упорядо-
чения твердого раствора Au–Cu, при температу-
ре 240 °C содержит 34.0–38.5 ат. % Cu, что далеко 
от ее стехиометрического состава (25 ат. % Cu), но 
при снижении температуры проявлена тенденция 

к уменьшению содержания меди (Okamoto et al., 
1987). Изучение природного самородного золо-
та, охлаждавшегося до низких температур в тече-
ние длительного времени, показало продолжение 
тренда, наметившегося при экспериментальных 
исследованиях, а  именно приближение состава 
фазы Au3Cu к стехиометрическому, что отмечается 
на многих месторождениях. В частности, соглас-
но результатам изучения закономерностей распада 
Au–Ag–Cu-твердого раствора на месторождении 
Чудное, содержание Cu в фазе Au3Cu заключено 
в интервале 23.9–29.6 ат. % Cu, причем последняя 
величина характеризует состав фазы Au3Cu, равно-
весной с фазой AuCu (Онищенко, Кузнецов, 2022).

Для частиц самородного золота с незначитель-
ным содержанием серебра температура отжига 
(низкотемпературного равновесия), при которой 
окончательно образованы наблюдающиеся струк-
туры распада твердых растворов может быть при-
близительно определена по фазовой диаграмме 
Au–Cu (Федоров, Волков, 2016), построенной пу-
тем экстраполяции экспериментальных данных 
в область низких температур, исходя из того, что 
при приближении к абсолютному нулю температу-
ры области гомогенности фаз переменного состава 
должны стягиваться к стехиометрическим преде-
лам. Это соответствует тенденциям, наблюдаемым 
при распаде природных Au–Ag–Cu-твердых рас-
творов. Конечно, линии на диаграмме, отражаю-
щие составы фаз, являются приблизительными, 
а температуры отжига, определяемые по составу 
равновесных фаз, имеют оценочный характер. Для 

(б)(а)

20 мкм20 мкм

Рис. 2. Структуры распада твердых растворов в самородном золоте из терригенных пород нижнего палеозоя на р. 
Малая Кара (а) и аллювиальных отложений Кыввожского района на Тимане (б).
Пластинки Au3Cu (темные) заключены в Au–Ag–Cu-матрице. Полированные шлифы, изображения в отраженных 
электронах.
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самородного золота месторождения Чудное темпе-
ратура отжига, установленная по содержанию меди 
в фазе Au3Cu (29.6 ат. % Cu), равновесной с фазой 
AuCu, составляет примерно 100 °C.

Для золота месторождения Золотая Гора с высо-
ким содержанием Cu и низким Ag характерен рас-
пад на фазы AuCu и Au3Cu. Содержание Cu в фазе 
Au3Cu в среднем составляет 28.0 ат. % (Murzin et al., 
2018) и  отражает температуру равновесия около 
70 °C. В изученном нами самородном золоте в об-
ласти Au–Au3Cu, минимальные содержания Ag от-
мечены в частицах 4–7 и 4–11 (табл. 1). В матри-
це, равновесной с фазой Au3Cu, содержание Cu 
составляет 4.2 и 4.4 мас. % (11.7 и 12.3 ат. %), что 
соответствует температуре низкотемпературно-
го равновесия 80–90 °C. В связи с приблизитель-
ным характером определения температур отжига 
в частицах Au–Cu-состава и невозможностью их 
определения для частиц с любым содержанием Ag, 
фазовую диаграмму Au–Ag–Cu (рис. 4) необходи-
мо рассматривать как псевдоизотермическую для 
низкой (примерно 100 °C) температуры.

Состав частиц золота, использованных для 
иллюстрации характерных структур распа-
да следующий. Частица гомогенного строения 
(рис.  4а,  мас.  %): Au  – 89.8, Ag  – 9.6, Cu  – 0.4. 

Частица с распадом AuCu + Au–Ag–Cu (рис. 4б, 
мас. %): Au – 82.6; Ag – 13.1; Cu – 3.6; Рd – 0.6. 
Частица с распадом Au3Cu + Au–Ag–Cu (рис. 4в, 
мас. %): Au – 85.8; Ag – 8.3; Cu – 4.5; Рd – 1.6. Ча-
стица с  трехфазным распадом (рис.  4г, мас.  %): 
Au – 83.7; Ag – 6.8; Cu – 9.0; Рd – 1.0. На рис. 4д 
структура распада Au–Cu твердого раствора пред-
ставлена срастаниями двух фаз медистого золота, 
причем в  отличие от структур распада твердого 
раствора с относительно небольшим содержанием 
меди (рис. 4в), матрица является более медистой 
по сравнению с заключенными в ней пластинками. 
Более детально закономерности распада твердого 
раствора (рис. 4д) будут рассмотрены ниже.

Распад твердого раствора в самородном золоте 
с высоким содержанием меди характеризуется не-
которыми особенностями. В зависимости от содер-
жания Ag распад может происходить в двух- или 
трехфазном поле (рис. 4), однако при отсутствии 
или незначительном содержании серебра третья 

53 61 2 4

Ag 50 ат. %

127 111098 1413

Au 
100 ат. %

Cu
50 ат. %

Ag 50 ат. % Ag 50 ат. %

Cu
50 ат. %

Cu
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15

а б в

Рис. 3. Состав равновесных фаз в структурах распада 
Au–Ag–Cu твердого раствора:
а – двухфазное равновесие Au3Cu + Au-Ag-Cu, б – 
трехфазное равновесие AuCu +Au3Cu + Au-Ag-Cu, 
в-двухфазное равновесие AuCu + Au-Ag-Cu.
1 – месторождение Чудное, Приполярный Урал (Они-
щенко, Кузнецов, 2022); 2 – терригенные отложения 
нижнего палеозоя на р. Малая Кара (настоящее ис-
следование); 3  – аллювиальные отложения Кывво-
жского района, Тиман (настоящее исследование); 4 – 
россыпь на р. Кундусуг, Тыва (Хертек, Сазонов, 2023); 
5 – россыпь Уитон-Крик и рудопроявление 15-я миля, 
Канада (Knight, Leitch, 2001); 6 – россыпь Кондер-
ского щелочно-ультраосновного массива (Некрасов 
и др., 2001); 7 – межрудные сланцы Лебединского ме-
сторождения, КМА (Резникова, Кузнецов, 2018); 8 – 
месторождение Золотая Гора (Спиридонов, Плетнев, 
2002); 9 – месторождение Золотая Гора (Murzin et al., 
2018); 10 – Норильское месторождение (Sluzhenikin, 
Mokhov, 2015), в составе фаз учтено наличие Pd (Au+ 
Pd); 11 – Скаергардский массив, Гренландия (Руда-
шевский и др., 2014), в составе фаз учтено наличие 
Pd (Au+ Pd); 12 – река Кокихалла (Coquihalla), Бри-
танская Колумбия, Канада (Chapman et  al., 2023); 
13 – россыпь Гулинского щелочно-ультраосновного 
массива (Сазонов и др., 1994); 14 – месторождение 
Таррет (Turret), Западная Австралия (Voute, Thebaud, 
2015); 15  – россыпь на р. Ольховатая-1, Камчатка 
(Palyanova et al., 2024).

Таблица 1. Состав Au–Ag–Cu-твердого раствора 
и продуктов его распада на две фазы (мас. %)

Частица Au Ag Cu Сумма
Au–Ag–Cu-твердый раствор

4–11 91.99 1.32 6.81 100.12
4–7* 92.22 1.42 6.75 100.39
3–8 91.47 2.59 5.95 100.01
8 90.35 3.13 6.97 100.45
4–3 89.68 3.23 6.79 99.70
ЮГ-1** 92.50 1.61 5.53 99.64

Матрица
4–11 92.72 3.09 4.44 100.25
4–7* 93.28 2.74 4.21 100.23
3–8 93.27 2.89 4.15 100.31
8 90.81 5.62 3.69 100.12
4–3 90.39 6.24 3.31 99.94
ЮГ-1** 93.70 2.64 3.29 99.63

Пластинки Au3Cu
4–11 90.15 0.94 9.01 100.10
4–7* 89.71 0.66 9.08 99.45
3–8 90.56 0.66 8.89 100.11
8 89.46 1.03 9.93 100.42
4–3 89.93 0.82 9.41 100.16
ЮГ-1** 91.30 0.49 8.94 100.73

Примечания. * – рис. 2а, ** – рис. 2б.
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(серебросодержащая) фаза в трехфазном поле не 
образуется.

В самородном золоте с высокими содержаниями 
меди, распространенном на месторождении Золо-
тая Гора, преобладающими фазами в структуре рас-
пада являются фазы AuCu и Au3Cu (Спиридонов, 
Плетнев, 2002; Спиридонов и др., 2005; Murzin et al., 
2018), при содержании серебра более 0.5–1 мас. % 
распад происходит на три фазы (AuCu, Au3Cu 
и Au–Ag-твердый раствор). Состав исходного Au–
Ag–Cu-твердого раствора при трехфазном распаде 

заключен в следующих пределах (мас. %): Au – 80.2–
84.4, Cu – 15.5–19.6, Ag – 0.5–1.4, Hg – до 0.3 (Спи-
ридонов, Плетнев, 2002; Murzin et al., 2018). Состав 
фазы AuCu (тетрааурикуприда) (мас. %): Au – 77.2, 
Cu – 20.1, Ag – 0.2, формула Au1.10Cu0.89Ag0.01, состав 
фазы Au3Cu (мас. %): Au – 84.4, Cu – 11.0, Ag – 1.4, 
Hg – 0.7, формула Au2.78Cu1.12Ag0.08Hg0.02, состав тре-
тьей фазы (Au–Ag-твердого раствора), образую-
щей удлиненные включения в фазе Au3Cu (мас. %): 
Au – 88.0, Ag – 12.0, Cu – 0.1, Hg – 0.9, формула 
Au0.79Ag0.20Hg0.01 (Murzin et al., 2018). Содержание Cu 

Рис. 4. Фазовая диаграмма Au–Ag–Cu в богатой Au области при низкой (около 100 °C) температуре.
Самородное золото в зависимости от валового состава при понижении температуры сохраняет первичное гомоген-
ное строение (1) или приобретает характерные структуры распада Au–Ag–Cu-твердого раствора. Состав фаз в струк-
турах распада (2–4): 2 – Au–Ag–Cu-твердый раствор, 3 – фаза Au3Cu, 4 – фаза AuCu. 5 – точки, соответствующие 
стехиометрическим соединениям Au3Cu и AuCu. а, д – самородное золото из терригенных пород нижнего палеозоя 
на р. Малая Кара, б-г – самородное золото месторождения Чудное. Полированные шлифы, изображения в отра-
женных электронах, более медистые фазы выглядят темнее. Масштабная линейка 10 мкм.
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в фазе Au3Cu составляет 28.0 ат. % и отражает, как 
указывалось, температуру равновесия около 70 °C.

При более заметной доле серебра (4.3–6.8 мас. % 
или 5.8–9.5 ат.  %) в  самородном золоте место-
рождения Золотая Гора наблюдается двухфазный 
распад. Решетчатые срастания структур распада 
представлены фазами AuCu и  Au–Ag–Cu-твер-
дым раствором (Спиридонов, Плетнев, 2002, 
табл. 75–77). Средний состав фазы AuCu (мас. %): 
Au – 78.4, Cu – 21.9, Ag – 0.3, Hg – 0.1, формула 
Au1.07Cu0.92Ag0.01 (n=10), состав Au–Ag–Cu-твердо-
го раствора (мас. %): Au – 83.1, Ag – 12.5, Cu – 2.2, 
Hg – 2.0, формула Au0.72Ag0.20Cu0.06Hg0.02 (n = 10). 
Составы исходных Au–Ag–Cu-твердых растворов 
рассчитаны нами (рис. 1, 12) по составу фаз и их 
количественным соотношениям на изображени-
ях решетчатых срастаний (Спиридонов, Плетнев, 
2002, рис. 85–87) (мас. %): Au – 79.9–80.9, Cu – 
11.5–15.4, Ag – 4.3–6.8, Hg – 0.7–1.1.

Значительный интерес представляют некото-
рые структуры распада твердых растворов в  са-
мородном золоте с  высоким содержанием меди 
при практически полном отсутствии серебра. Та-
кие частицы присутствуют в  терригенных поро-
дах на р. Малая Кара (рис. 4д). Первичный Au–Cu 
твердый раствор содержит 17.2–19.4 мас.  % Cu 
(39.3–42.5 ат. % Cu), Ag до 0.3 мас. % (n = 3). Рас-
пад твердого раствора такого состава происходит 
при температуре ниже 330 °C (Okamoto et al., 1987). 
Пластинки толщиной до 1.5 мкм представлены фа-
зой Au3Cu (мас. %): Au – 84.9, Cu – 14.6, Ag – 0.4, 

формула Au2.59Cu1.39Ag0.02 (n = 3). Признаков рас-
пада пластинок на отдельные фазы не выявлено 
(рис. 5). Измеренное содержание Cu в пластинках 
Au3Cu очень высокое и составляет 34.6 ат. % (воз-
можно завышено на 1.0–1.5 ат. % из-за частично-
го захвата матрицы при анализе). Матрица имеет 
гетерогенное строение, основная масса ее сложена 
фазой AuCu (мас. %): Au – 78.7, Cu – 21.5, Ag – не 
обн., формула Au1.08Cu0.92 (n = 3). Содержание Cu 
в фазе AuCu составляет 45.8 ат. %. На фоне основ-
ной массы присутствуют тончайшие (до 0.5 мкм) 
пластинки предположительно фазы Au3Cu второй 
генерации, состав которых достоверно определить 
невозможно. Температура отжига, оцененная по 
составу фаз Au3Cu и AuCu по диаграмме Au–Cu 
(Федоров, Волков, 2016) высокая, примерно 150 °C.

Существенные диспропорции выявлены в со-
ставе сосуществующих фаз в  самородном золо-
те во вкрапленных халькопирит-пирротиновых 
рудах Норильского месторождения. Характер-
ной примесью в составе фаз является Pd (около 
10  ат.  %), в  небольшом количестве присутству-
ет Ag (до 1.6 ат. %) и Pt (до 1 ат. %) (Sluzhenikin, 
Mokhov, 2015). В самородном золоте со структурой 
распада твердого раствора матрица сложена фазой 
(Аu, Pd)3Сu, содержащей 30.4 ат. % Сu, что соответ-
ствует температуре отжига около 100 °C. В матрице 
заключены пластинки высокомедистой фазы, со-
держащей 40.2 ат. % Сu без признаков ее распада. 
Состав этой фазы по соотношению слагающих ее 
элементов соответствует (Au, Pd)3Cu2 (Sluzhenikin, 

(б)(а)

3 мкм3 мкм

Рис. 5. Структуры распада твердых растворов в самородном золоте с высоким содержанием меди (терригенные по-
роды нижнего палеозоя на р. Малая Кара). Пластинки Au3Cu (светлые) заключены в AuCu-матрице.
a – три системы пластинок Au3Cu гомогенного строения в зерне самородного золота (деталь рис. 4д), б – в AuCu-ма-
трице присутствуют тончайшие пластинки фазы Au3Cu второй генерации. Полированные шлифы, изображения 
в отраженных электронах.
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Mokhov, 2015). Соединение такого состава при тем-
пературе 200 °C должно распадаться с образовани-
ем фазы АuСu с содержанием 42 ат. % Сu и фазы 
Аu3Сu, содержащей 36 ат. % Сu (Федоров, Волков, 
2016), что далеко от реального состава сосуществу-
ющей фазы (Аu, Pd)3Сu, содержащей 30.4 ат.  % 
Сu. Таким образом, фиксируется неравновесный 
состав фаз, фаза с составом (Au, Pd)3Cu2 является 
метастабильной, сохранившей гомогенное строе-
ние при охлаждении.

Следует отметить, что самородное золото, со-
держащее 40 ат.  % Сu довольно широко распро-
странено и обычно демонстрирует распад на фазы 
Аu3Сu и АuСu (рис. 1), включая выше рассмотрен-
ное золото из терригенных отложений на р. Малая 
Кара (рис. 4д, 5). На месторождении Золотая Гора 
самородное золото состава Cu2Au3, содержащее 
около 40 ат. %, рассматривается в качестве прото-
фазы для формирования Аu3Сu и АuСu в результате 
ее распада (Спиридонов, Плетнев, 2002). На место-
рождении Чудное фаза Au1+xCu, близкая по составу 
к Au3Cu2, является промежуточным продуктом при 
распаде Au-Ag-Cu-твердого раствора на три фазы 
(Онищенко, Кузнецов, 2022).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Топология диаграммы Au–Ag–Cu для низкой 
температуры намечена в  работе (Knight, Leitch, 
2001), но вопрос о наличии непрерывного твердо-
го раствора в диапазоне от чистого золота до соста-
ва, содержащего 33 ат. % Cu, остался нерешенным. 
По данным экспериментальных исследований 
(Okamoto et  al., 1987) и  их экстраполяции в  об-
ласть низких температур (Федоров, Волков, 2016), 
предполагался разрыв смесимости Au–Cu-твердо-
го раствора в интервале между Au и Au3Cu, одна-
ко ранее на фактическом материале это доказано 
не было. Нами показано, что в области между Au 
и Au3Cu существует разрыв смесимости Au–Ag–Cu 
твердого раствора, при распаде которого образу-
ются фазы Au–Ag–Cu и Au3Cu. Эти данные суще-
ственно меняют представления о конфигурации 
линии раздела между золотом гомогенного и двух-
фазного строения; по нашим данным эта линия 
практически перпендикулярна ранее предлагав-
шимся ее вариантам (Мурзин, Малюгин, 1983; 
Knight, Leitch, 2001).

В настоящей работе использованы данные по 
целому ряду месторождений и  россыпей золота, 
в  которых формирование структур распада в  са-
мородном золоте происходит при различной тем-
пературе, что отражается в  некотором разбросе 
точек в  составе равновесных фаз (рис.  3). В  ре-
зультате сопоставления и  анализа данных, при-
веденных на рис.  1 и  рис.  3, построена фазовая 
диаграмма Au–Ag–Cu (рис. 4), которая отражает 

основные фазовые соотношения при температуре 
около 100 °C.

Самородное золото гетерогенного строения с за-
кономерно ориентированными срастаниями фаз 
первично являлось гомогенным Au–Ag–Cu-твердым 
раствором. Все фазы в структуре распада твердого 
раствора (Au–Ag–Cu, Au3Cu и AuCu) также явля-
ются твердыми растворами, состав которых опреде-
ляется составом исходного раствора и температурой 
отжига (низкотемпературного равновесия). Состав 
фазы Au3Cu заключен в довольно широких преде-
лах, содержание Cu в ней составляет 22.9–29.6 ат. % 
(рис. 4). Минимальное содержание Cu в фазе Au3Cu 
установлено в частице золота из Кыввожской рос-
сыпи при двухфазном распаде (табл. 1, рис. 2б), мак-
симальное – в золоте месторождения Чудное (Они-
щенко, Кузнецов, 2022) при трехфазном распаде 
с температуратурой отжига, как указывалось, около 
100 °C. При температуре отжига выше 100 °C фаза 
Au3Cu может содержать более 30 ат. % Сu, включая 
составы близкие к Au2Cu (Cu 33.3 ат. %), что наблю-
дается в ряде месторождений (Knight, Leitch, 2001; 
Рудашевский и др., 2014; Sluzhenikin, Mokhov, 2015). 
Высокое содержание меди (34.6 ат.  %) отмечено 
в фазе Au3Cu в частицах золота в терригенных поро-
дах на р. Малая Кара (рис. 5).

Линия раздела между золотом гомогенного и ге-
терогенного строения на диаграмме определяет-
ся как содержанием меди, так и серебра. В целом 
можно ориентироваться на следующие граничные 
параметры устойчивости самородного золота в го-
могенном состоянии при температуре около 100 °C. 
Самородное золото без серебра остается гомоген-
ным при содержании Cu не более 5.5 мас. %; при 
содержании Ag 5 мас. % твердый раствор может со-
держать не более 3.5 мас. % Cu; при содержании Ag 
10 мас. % – не более 2.5 мас. % Cu. При содержании 
меди, превышающем указанные значения, происхо-
дит распад твердого раствора с образованием фазы 
Au3Cu. При содержании Ag 15–20 мас. % распад 
твердого раствора происходит при концентрации 
Cu превышающей 1.5–2.0 мас. %, причем в этом 
случае медистая фаза будет представлена AuCu.

В  богатой медью области диаграммы присут-
ствие серебра в  исходном твердом растворе так-
же влияет на структуру распада. Она изменяет-
ся от двухфазной (AuCu и Au3Cu) при отсутствии 
серебра через трехфазную (Au3Cu, AuCu и  Au–
Ag–Cu-твердый раствор) до двухфазной (AuCu 
и  Au–Ag–Cu-твердый раствор) при повышении 
содержания серебра. Привлечение литературных 
данных по изучению структур распада Au–Ag–
Cu-твердых растворов на месторождении Золотая 
Гора (Спиридонов, Плетнев, 2002; Спиридонов 
и др., 2005; Murzin et al., 2018) позволило уточнить 
границу между полями двухфазного (AuCu и Au–
Ag–Cu-твердый раствор) и трехфазного распада 
(Au3Cu, AuCu и Au–Ag–Cu-твердый раствор).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате проведенных исследований уста-
новлено существование разрыва смесимости Au–
Ag–Cu-твердого раствора в диапазоне между чи-
стым золотом и  Au3Cu, что в  сочетании с  ранее 
полученными и литературными данными позво-
ляет полностью определить область существова-
ния гомогенного самородного золота (гомоген-
ного Au–Ag–Cu-твердого раствора) при темпе-
ратуре около 100 °C. Во всем диапазоне составов 
исходного твердого раствора определена граница 
между полями гомогенного и гетерогенного (двух- 
и трехфазного) строения золота. Контуры этой об-
ласти зависят как от содержания меди, так и сере-
бра. С учетом всех имеющихся данных построена 
полная фазовая диаграмма системы Au–Ag–Cu 
в богатой золотом области для температуры око-
ло 100 °C. В предложенной диаграмме присутству-
ют поля гомогенного Au–Ag–Cu-твердого раство-
ра, двухфазные поля (Au3Cu и Au–Ag–Cu-твердый 
раствор) и (AuCu и Au–Ag–Cu-твердый раствор), 
разделяющиеся трехфазным полем (Au3Cu, AuCu 
и Au–Ag–Cu-твердый раствор). Фазовая диаграм-
ма позволяет ориентироваться в закономерностях 
распада твердых растворов в системе Au–Ag–Cu 
и способствует правильной интерпретации строе-
ния самородного золота.
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The phase composition of native gold was studied in an insufficiently studied part of the Au–Ag–Cu 
system in the range between pure gold and Au3Cu. In this region, a miscibility gap has been established 
for the Au–Ag–Cu solid solution, during the decomposition of which the Au–Ag–Cu and Au3Cu phases 
are formed. These results, taking into account previously obtained and literature data, made it possible 
to construct a complete phase diagram of the Au–Ag–Cu system in the gold-rich region for low (about 
100 °C) temperature. The diagram highlights the field of a homogeneous Au–Ag–Cu solid solution, 
two-phase fields (Au3Cu and Au–Ag–Cu solid solution) and (AuCu and Au–Ag–Cu solid solution), 
separated by a three-phase field (Au3Cu, AuCu and Au –Ag–Cu solid solution).

Keywords: native gold, exsolution (decomposition of solid solution), exsolution texture, Au3Cu phase, AuCu 
phase, Au–Ag–Cu phase diagram


