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Построение генетических моделей эндоген-
ных рудных месторождений невозможно без ко-
личественных данных о фазовых отношениях,
растворимости и формах переноса рудных метал-
лов в магматических и гидротермальных систе-
мах. В предлагаемом читателю специальном вы-
пуске журнала публикуются результаты ведущих
российских экспериментальных групп, получен-
ные в рамках этого направления.

В работе Н.Н. Акинфиева и А.В. Зотова приве-
дены новые экспериментальные данные по рас-
творимости ассоциации Cu(кр) + Cu2O(куприт) в за-
висимости от pH при 300°C и давлении насыщен-
ного пара, и получен полный набор значений
термодинамических свойств гидроксо-комплек-
сов Cu(I) для широкого интервала температуры,
давления и рН растворов.

Эти результаты существенно дополнены
Е.А. Рубцовой с соавторами, которые исследо-
вали совместную растворимость Cu(к) и Ag(к) в
кислых хлоридных растворах при 350°С/1000 бар,
450°С/1000 бар и 653°С/1450 бар в широком диапа-
зоне концентраций хлоридов. Основным результа-
том этой работы является экспериментальное дока-
зательство доминирующей роли комплекса  в
гидротермальных хлорсодержащих флюидах. Та-
ким образом, получена исчерпывающая информа-
ция по общей растворимости и формам переноса
меди в гидротермальных растворах.

Проведенные Е.Ф. Базаркиной с соавторами
измерения растворимости гринокита, CdS, поз-
волили уточнить значение свободной энергии
Гиббса этого минерала, а также впервые оценить
константы устойчивости HS-комплексов кадмия.
Новые термодинамические данные принципи-
ально важны для моделирования поведения Cd в
зависимости от температуры, кислотности и со-
держания сероводорода. Показано, что при низ-
ких концентрациях сероводорода должно проис-
ходить осаждение кадмия, тогда как высокие
концентрации сероводорода способствуют его
мобилизации.

А.Ф. Редькин и Н.П. Котова впервые изучили
влияние летучести кислорода и кислотности на

растворимость шеелита (CaWO4) в высокотемпе-
ратурных растворах. Термодинамическая обра-
ботка экспериментальных данных позволила по-
лучить значения свободных энергий образования
оксидов вольфрама WO3, WO2.9, шеелита и каль-
ций-вольфрамовой бронзы, на основании кото-
рых рассчитаны диаграммы растворимости шее-
лита в водно-солевых растворах и показано, что
существует широкая область конгруэнтной рас-
творимости этого минерала.

В работе Н.С. Горбачева с соавторами иссле-
дованы фазовые отношения в сложной системе
Fe–FeNiCuS–C и закономерности разделения
целого ряда элементов (Ag, Au, Re, Pt, Pd, W, Mo,
Rh) между несмесимыми металлическим и суль-
фидным расплавами. Проведенные эксперимен-
ты показали, что Fe, Ni, Pt, Re и Au преимуще-
ственно концентрируются в металлическом рас-
плаве, а Cu и Ag – в сульфидном. В сульфидном
расплаве при температуре ниже 1250°С обнаруже-
на еще одна область расслоения – на существен-
но пирротиновый, FeNiS, и обогащенной медью,
FeCuS. Расслоение сульфидного расплава на две
эти жидкости могло играть важную роль в генези-
се сульфидного оруденения месторождений Тал-
нахского рудного узла.

Т.В. Беляева и Г.А. Пальянова провели деталь-
ный парагенетический анализ минеральных ас-
социаций и исследование состава халькогенидов
серебра эпитермальных месторождений Охот-
ско-Чукотского вулканогенного пояса. Термо-
динамическое моделирование позволило рекон-
струировать закономерности эволюции физико-
химических параметров рудоотложения на этих
месторождениях. Эта работа – яркая иллюстра-
ция возможностей количественного подхода к
решению задач рудогенеза на основе экспери-
ментальных и расчетных данных по стабильности
рудных минералов.

Редакция уверена, что работы, публикуемые в
этом выпуске журнала, вызовут большой интерес
у широкого круга исследователей, занимающихся
проблемами эндогенного рудообразования.

Приглашенный редактор выпуска
Л.Я. Аранович

2CuCl−
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ОПИСАНИЕ КОМПОНЕНТОВ СИСТЕМЫ Cu(I)–O–H
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Проведена обработка имеющихся в литературе экспериментальных данных по растворимости Cu
(мет.) и Cu2O (куприт) в воде в гидротермальных условиях. Проведены ключевые эксперименты по
растворимости куприта при 300°C, давлении насыщенного пара H2O в зависимости от pH раствора.
В результате получен набор значений термодинамических свойств для 25°С, 1 бар и параметров
уравнения моделей НКF (Хелгесон–Киркхэм–Флауэрс) и AD (Акинфиев–Даймонд) для гидроксо-
комплексов Cu(I), позволяющие описывать их поведение в широком диапазоне температур
(0–600°C), давлений (1–3000 бар) и плотностей водного флюида (0.01–1 г см–3). Методами тер-
модинамического моделирования показано, что ион Cu+ является доминирующим в кислой и
слабощелочной области водного растворителя во всем исследованном диапазоне температур и
давлений. Влияние нейтрального гидроксокомплекса CuOH начинает сказываться в щелочной
области при T > 300°C и растет с увеличением температуры. Второй гидроксокомплекс меди

 проявляет себя лишь в сильнощелочной области, причем температура практически не
влияет на его поведение.

Ключевые слова: медь, комплексообразование, термодинамические свойства, гидротермальный
процесс, моделирование

DOI: 10.31857/S0016777023010021, EDN: LARZSH

ВВЕДЕНИЕ

Для понимания процессов переноса и осажде-
ния меди при образовании месторождений, в
первую очередь медно-порфировых, важно знать
термодинамические свойства иона и комплекс-
ных соединений меди(I) в гидротермальных рас-
творах. В настоящей работе рассматривается
только простейшая система Сu(I)–O–H.

Работа предпринята в связи со значительными
расхождениями результатов экспериментов, про-
веденных Л. Варьяш и др. (1989) и Д.А. Палмером
с коллегами (Palmer et al., 2001, 2011). В этих ис-
следованиях различно оценивается устойчивость
как иона Cu+, так и нейтрального комплекса
Cu(OH)aq.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ 
РАСТВОРИМОСТИ АССОЦИАЦИИ 

Cu(КР) + Cu2O(КУПРИТ) В ЗАВИСИМОСТИ 
ОТ pH ПРИ 300°C И ДАВЛЕНИИ 

НАСЫЩЕННОГО ПАРА
Методика эксперимента

Опыты проведены закалочным методом в ав-
токлавах из титанового слава ВТ-8, футерован-
ных фторопластом. Внутренний объем автокла-
вов ~25 мл. Растворимость определялась в воде,
растворах борной кислоты (ос. ч.) и буры (х. ч.), а
также в 0.002 m растворе NaOH (ос. ч.). Все рас-
творы готовили на деионизированной воде Mil-
liQ. Раствор 0.002 m NaOH (ос. ч.) готовили непо-
средственно перед опытом разведением высоко-
концентрированного раствора NaOH водой,

( )2Cu OH −

УДК 553.26+544.31+550.41+544.03
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предварительно очищенной от углекислоты ки-
пячением с барботированием аргона.

В качестве твердых фаз использовали мелкие
(0.2–0.5 мм) кристаллы куприта Cu2O и мелко-
дисперсную металлическую медь (99.9%). Были
использованы кристаллы куприта, полученные
Л.Н. Варьяш в автоклавах при гидротермальном
окислении меди (Варьяш и др., 1989). В этих
опытах куприт образовывал щеточки на кусоч-
ках (2–3 мм) меди (х. ч.). Следов присутствия
двухвалентной меди (CuO) после опыта рентге-
новским методом не обнаружено.

Твердые фазы (смесь куприта и меди) помеща-
ли в чашечку, расположенную в верхней части ав-
токлава. Она располагалась выше уровня раство-
ра при комнатной температуре и заполнялась
раствором при температуре опыта. На дно авто-
клава помещали немного (~5 мг) стружки метал-
лического алюминия (99.99%), реагирующего с
водой с образованием водорода, тем самым пре-
пятствуя возможному окислению меди на на-
чальных этапах опыта. Следов присутствия двух-
валентной меди (CuO) в твердых фазах после
опыта рентгеновским методом не обнаружено.

Опыты проводили в вертикальной печи при
температуре 300 ± 3°С и давлении насыщенного
пара H2O. Длительность опыта составляла
14 дней. Кратковременные опыты показали, что
5–7 дней достаточно для достижения равновесия.

Величину pH измеряли после опыта при T = 25°С
и рассчитывали при Т = 300°С с использованием
программного комплекса HCh.

В конце опыта автоклавы закаливали в холод-
ной воде, после чего из каждого автоклава отби-
рали по две пробы с фильтрацией через 0.05 мкм
фильтр Millipore. Концентрация меди в пробах
определялась методом атомной абсорбции в пла-
мени на спектрометре фирмы Varian SpectrAA
Duo (аналитик Л.Ф. Карташова). Разница кон-
центраций меди, определенных в двух параллель-
ных пробах из одного автоклава, как правило, не
превышала 10% (или 0.05 lgm(Cu)). Разница кон-
центраций, обнаруженная в разных автоклавах с
одинаковым составом раствора, выше. Погреш-
ность среднего значения растворимости куприта
(lgm(Cu)) в воде, рассчитанного для 8 автоклавов,
при доверительной вероятности 95% составляет
±0.10 (табл. 1).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Состав исходных растворов и определенные
равновесные концентрации меди приведены в
табл. 1 и 2. Зависимость равновесных концентра-
ций меди от рассчитанных значений pH раство-
ров показана на фиг. 1. При этом к нашим дан-
ным, приведенным в табл. 2, добавлены результа-
ты экспериментов Варьяш и др. (1989) в более
щелочных условиях (0.3–1 mNaOH). Символами
обозначены экспериментальные данные, линии
равновесных концентраций Cu+ и Cu(OH)  рас-
считаны с использованием программы OptimA
(Shvarov, 2015). Приведенным линиям соответству-
ют значения химического потенциала иона Cu+ и
комплекса Cu(OH)  +27.777 и –320.081 кДж моль–1

(или –56.225 кДж моль–1 для его HKF эквивален-
та CuO–). При этом термодинамические свойства
B(OH)3 aq,  были приняты по (Акинфиев и
др., 2006), O2(aq) и H2(aq) – по (Akinfiev, Diamond,
2003), а OH–, Na+ и NaOH(aq) заимствованы из
базы термодинамических данных SUPCRT92
(Johnson et al., 1992) и ее дополнений (Sverjensky
et al., 1997; Shock et al., 1997). Коэффициенты актив-
ности рассчитывались по уравнению Дебая–Хюк-
келя во 2-м приближении (Helgeson et al., 1981).

Наблюдаемая зависимость lgm(Cu) от pH
(фиг. 1) определенно указывает на то, что в дан-
ных условиях нейтральным комплексом CuOHaq
можно пренебречь (m(CuOHaq) < 10–7). Получен-
ная величина растворимости Cu2O за счет иона
Cu+ близка к данным Варьяш и др. (1989) и суще-
ственно выше, чем по данным Пальмера с колле-
гами (Palmer et al., 2011). Вместе с тем, устойчи-
вость нейтрального комплекса CuOHaq в работе
Варьяш и др. (1989) очень сильно завышена.

2
−

2
−

4B(OH)−

Таблица 1. Растворимость куприта (в присутствии са-
мородной меди) в воде при 300°С и давлении насы-
щенного пара H2O

№ автоклава
pH(25°С) 

измер. lgm(Cu) lgm(Cu)ср.

1 5.57
–5.07

–5.1
–5.12

3 5.88
–5.09

–5.12
–5.14

4 5.72 –5.14 –5.14

5 5.49
–4.97

–5.0
–5.02

7 5.6
–4.98

–5.01
–5.04

8 5.58
–4.86

–4.88
–4.89

9 5.51 –5.19 –5.19

10 5.49 –5.2 –5.2
Среднее 5.61 –5.08

±(0.95) 0.10
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Таблица 2. Растворимость куприта Cu2O (в присутствии самородной меди) при 300°С и давлении насыщенного
пара в воде и близнейтральных и щелочных растворах (рН300°С от 6 до 10)

m(NaOH) m(Na2B4O7) m(H3BO3) pH25°C pH300°C lgm(Cu) Источник

0 0 0 5.61 6.34 –5.08 ± 0.10 Наст. работа

0.002 0 0 8.54 8.58 –6.30 ± 0.15 Наст. работа

0.002 0 0 8.58 –6.26 ± 0.15 Наст. работа

0 0.1 0 9.1 9.18 –5.52 ± 0.15 Наст. работа

0 0.1 0 9.18 –6.02 ± 0.15 Наст. работа

0 0.001 0.05 7.76 7.97 –6.39 ± 0.15 Наст. работа

0 0.001 0.05 7.97 –6.44 ± 0.15 Наст. работа

0 0 0.05 5.95 6.04 –4.99 ± 0.20 Наст. работа

0.3 0 0 10.36 –4.33 ± 0.25 Варьяш, 1989

1 0 0 10.71 –3.82 ± 0.30 Варьяш, 1989

Фиг. 1. Растворимость ассоциации Cu(мет.) + Cu2O(куприт) в зависимости от расчетного значения pH при T = 300°С
и давлении насыщенного пара H2O. Символы – эксперимент, линии – расчетные значения растворимости с образо-
ванием Cu+ и  (CuO– в модели HKF) (см. пояснения в тексте).

–3

–4

–5

–6

–7

–8
6 7 8 9

pH
10 11

300�C, Pнас

Наст. работа
Варьяш и др., 1989

Cu(
OH

)– 2

lo
gm

(C
u)

, м
ол

ь 
кг

   
   

  –
1

H
2O

Cu +

2Cu(OH)−
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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
ВОДНЫХ ЧАСТИЦ В СИСТЕМЕ Cu–O–H 

В ШИРОКОМ ДИАПАЗОНЕ 
ТЕМПЕРАТУР И ДАВЛЕНИЙ

Методика расчетов

Для предсказания поведения частиц водных
растворов при высоких параметрах состояния в
относительно плотных (ρ > 0.35 г см–3) гидротер-
мальных растворах мы используем широко при-
меняемую модифицированную модель HKF
(Хелгесон–Киркхэм–Флауэрс) (Helgeson et al.,
1981; Tanger, Helgeson, 1988; Shock, Helgeson,
1988; Shock et al., 1989; Sverjensky et al., 1997; Shock
et al., 1997).

При более низких плотностях из-за усиления
ассоциации электролитов водный флюид содер-
жит преимущественно электронейтральные ком-
поненты. Для расширения возможностей их тер-
модинамического описания на области, включаю-
щие и малоплотный водный флюид, в настоящей
работе использовано уравнение состояния (УС) AD
(Akinfiev, Diamond, 2003; Akinfiev, Plyasunov, 2014).
Предложенное УС основано на знании термодина-
мических свойств компонента в состоянии идеаль-

ного газа  и содержит всего 3 эмпирических
параметра (ξ, a, b), ответственных за гидратацию
этой молекулы. Выражение для химического по-
тенциала компонента в водном окружении

 при заданных давлении P и температуре T
имеет вид:

(1)

где R = 8.31441 Дж моль–1 K–1 – универсальная га-
зовая постоянная, Nw = 55.508 моль кг–1, Mw =

= 18.0152 г моль–1,  – фугитивность (МПа) и

– плотность (г см–3) чистой воды при заданных
PT-параметрах.

Термодинамические свойства растворителя

H2O ( , ) приняты по (Wagner, Pruß, 2002). Для
нелетучих компонентов термодинамические

свойства  рассчитывались методами кванто-
вой химии (DFT B3LYP с набором базовых функ-
ций 6-311+G(d,p) для всех атомов) с использова-
нием пакета программ Gaussian 09W, Revision
C.01 (Frisch et al., 2009). Термохимическим расче-
там предшествовала процедура оптимизации
структуры молекулы, при этом все молекулярные

( )g T°µ

aq( , )P T°µ

aq w

1 1
w

0.53

1

( , ) ( ) ln

10(1 ) ln ln

10 ,

gP T T RT N

RTRT f RT
M
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T

° °µ = µ − +
 ° °+ − ξ + ξ ρ + 
 

  °+ ρ +  
   

1f °

1°ρ

1f ° 1°ρ

( )g T°µ

структуры были проанализированы на отсутствие
мнимых частот с помощью программы GaussView 5.

Знание термодинамических свойств газовой

молекулы при стандартных условиях  и за-

висимости теплоемкости от температуры 
позволяет рассчитать химический потенциал га-
зовой молекулы при заданной температуре T:

(2)

Обработка экспериментальных данных прово-
дилась следующим образом.

1. Сначала с помощью программы OptimA
(Shvarov, 2015) рассчитывались значения химиче-
ских потенциалов Cu-содержащих водных ком-
понентов при заданных в гидротермальном экс-
перименте давлении и температуре с учетом
экспериментальной погрешности. Программа
OptimA, совмещенная с расчетным комплексом
HCh, дает возможность обрабатывать данные од-
новременно по нескольким экспериментам, вы-
полненным в одной и той же химической системе
(но с разными составами) при одних и тех же
условиях (температуре и давлении). Оптимиза-
ция значений химических потенциалов проводи-
лась с весами, обратно пропорциональными
квадрату экспериментальной погрешности. При
этом термодинамические данные “базовых” ком-
понентов (Na+, OH–, Cl–,) и электронейтральных
молекул NaCl(aq), NaOH(aq) были заимствованы
из базы термодинамических данных SUPCRT92
(Johnson et al., 1992) и ее дополнений (Sverjensky et
al., 1997; Shock et al., 1997) без какого-либо пере-
смотра и уточнения. HKF параметры HCl(aq) бы-
ли приняты по работе (Tagirov et al., 1997).

Расчеты коэффициентов активности γ прово-
дились по уравнению Дебая–Хюккеля во 2-м
приближении (Helgeson et al., 1981):

где m* – сумма моляльных концентраций всех
компонентов раствора.

2. Имеющиеся в литературе и полученные из
эксперимента значения химических потенциалов
Cu(I)-содержащих компонентов в ряде PT-точек,
обрабатывались затем в помощью программы
OptimB, также совмещенной с пакетом HCh
(Shvarov, 2015). Назначение этой программы –
нахождение параметров модифицированной мо-
дели Хелгесона–Киркхама–Флауэрса (HKF)
(Tanger, Helgeson, 1988) компонента по экспери-
ментальным значениям свободной энергии ча-
стицы, измеренным при различных значениях
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температуры и давления. Веса значениям хими-
ческих потенциалов точек w задавались в соответ-
ствии с доверительным интервалом химического
потенциала σ, вычисленного программой OptimA
на предыдущем шаге: w = 1/σ. Величины свобод-

ной энергии  энтропии  и параметра
Борна ω молекулы при стандартных условиях
вначале рассчитывались с использованием кор-
реляций по методу, предложенному в (Shock
et al., 1997), а затем при необходимости уточня-
лись в основном теле программы OptimB. Анало-
гичным образом в процедуру оптимизации были
включены параметры c1 и c2 уравнения теплоем-
кости при условии постоянства Cp,298. Значения
параметров a1…a4, характеризующих зависимость
мольного объема от температуры и давления, рас-
считывались с использованием корреляционных
соотношений (Shock et al., 1997).

3. Для CuOH(aq) нейтрального комплекса так-
же имеются экспериментальные данные по его
присутствию в малоплотных водных флюидах.
В связи с этим для описания его термодинамиче-
ских свойств во всем диапазоне эксперименталь-
ных условий было использовано УС AD. При
этом расчет эмпирических параметров модели

(  ξ, a, b) проводился методом линейной ре-
грессии (уравнение 1) экспериментальных значе-

ний химических потенциалов  получен-
ных в OptimA.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Cu+

В процессе оптимизации термодинамических
параметров иона были использованы результаты,
полученные на основе первичных эксперимен-
тальных данных по растворимости твердых фаз
(табл. 3). Соответствующие значения химическо-
го потенциала Cu+ µ°(Cu+) при эксперименталь-
ных значениях температуры и давления представ-
лены в табл. 4 и на фиг. 2. Видно, что значения
µ°(Cu+), представленные Palmer (2011), противо-
речат весьма надежному значению, принятому в
сводке Wagman et al. (1982) при стандартных усло-

298,fG°∆ 298S°

( ),g rT°µ

aq( , ),P T°µ

виях, а при повышенных температурах – данным
Варьяш (1989) и настоящей работы. Поэтому в
дальнейшем данным Palmer (2011) был придан
нулевой статистический вес.

Значения энтропии  иона и его химическо-

го потенциала  при стандартных условиях бы-
ли приняты согласно Wagman et al. (1982) и не
участвовали в процессе оптимизации. Параметр
Борна ω иона рассчитан, исходя из значения его
кристаллохимического радиуса rx = 0.6 Å (Shannon,
1976). Величины теплоемкости Cp,298 и мольного
объема V298 иона рассчитаны с использованием кор-
реляционных зависимостей этих термодинамиче-
ских параметров с энтропией, предложенных в ра-
боте Shock et al. (1997). Оптимизированные значе-
ния параметров модели HKF иона Cu+

представлены в табл. 5, а сравнение расчета с экс-
периментом – в табл. 4 и на фиг. 2.

 (CuO–)
В щелочных условиях растворимость куприта

определяется вторым гидроксокомплексом меди (I)
. В рамках модели HKF этот комплекс

принято записывать в виде дегидратированной
частицы CuO–, этому формализму мы и будем
следовать в дальнейшем.

Значения химического потенциала µ°(CuO–),
полученные путем обработки имеющихся экспе-
риментальных данных по растворимости купри-
та, представлены в табл. 6. Параметр Борна
ω(CuO–) был принят по результатам квантово-
химического расчета размера полости гидратиро-
ванного иона  по методу SMD (Marenich
et al., 2009), включенного в пакет Gaussian09
(Frisch M.J. et al., 2009). Значения энтропии 
иона CuO– и его химического потенциала 
при стандартных условиях, а также параметры с1
и c2 уравнения теплоемкости оптимизировались в
программе OptimB (Shvarov, 2015) при некоторых
заданных значениях Cp,298 и V298 этого иона. Затем
эти последние уточнялись с учетом корреляцион-
ных зависимостей с энтропией, предложенных в

298S°

298°µ

( )2Cu OH −

( )2Cu OH −

( )2Cu OH −

o
298S
o
298µ

Таблица 3. Термодинамические свойства твердых фаз, принятые в настоящей работе по Robie, Hemingway (1995)

Минерал  
кДж моль–1

 
Дж моль–1 K–1

V°,
см3 моль–1

, 
кДж моль–1 (T, K) (273–1273 K), Дж моль–1 K–1

Cu(кр.) 0 33.14 ± 0.03 7.113 0 60.84 – 2.875 × 10–2T + 3.331 × 105 ×
× T–2 – 5.671 × 102T–0.5 + 1.420 × 10–5 T2

Cu2O(куприт) –147.8 ± 0.1 92.4 ± 0.3 23.44 –170.6 ± 0.1 4.26 × 102 – 2.508 × 10–1T + 4.898 ×
× 106T–2 –  6.078 × 103T–0.5 + 9.244 × 105T2

o
298 ,f G∆ o

298 ,S o
298 f H∆

pC°
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Таблица 4. Химические потенциалы иона Cu+, µ°(Cu+), в Дж моль–1 , установленные в результате обработки
первичных экспериментальных данных по растворимости Cu/Cu2O и результаты расчета с параметрами из табл. 5

T, °C P, бар µ°(Cu+),
Дж моль–1

2σ, 
Дж моль–1 Твердые фазы Источник

µ°(Cu+)model, 
Дж моль–1

25 1 49980 200 Cu2O Wagman et al., 1982 49980

19.5 1 45685 336 Cu2O Palmer, 2011 50200

25 1 45526 171 Cu2O Palmer, 2011 49979

50 1 45509 124 Cu2O Palmer, 2011 48 892

51.8 1 45310 311 Cu2O Palmer, 2011 48808

75 1 45400 133 Cu2O Palmer, 2011 47637

100 1.0 44666 286 Cu2O Palmer, 2011 46204

150 4.8 41618 324 Cu2O Palmer, 2011 42843

200 15.5 39325 362 Cu2O Palmer, 2011 38933

250 39.8 37517 902 Cu2O Palmer, 2011 34648

300 85.9 36097 329 Cu2O Palmer, 2011 30216

350 165.3 36649 716 Cu2O Palmer, 2011 25347
300 500 26789 1447 Cu(кр.) Варьяш, 1989 28917
350 500 26951 695 Cu(кр.) Варьяш, 1989 23840
350 1000 26829 870 Cu(кр.) Варьяш, 1989 22324
450 500 7785 1244 Cu(кр.) Варьяш, 1989 3928
450 1000 17101 1664 Cu(кр.) Варьяш, 1989 9139
300 85.9 27777 4260 Cu2O + Cu(кр.) Наст. работа 30216

работе Shock et al. (1997). Следующий итерацион-
ный цикл вновь включал оптимизацию (CuO–)
и (CuO–), с1 и c2 с учетом полученных на
предыдущем этапе значений Cp,298 и V298. Итера-
ции сходятся довольно быстро, полученные зна-
чения параметров модели HKF иона CuO– пред-
ставлены в табл. 5, а сравнение расчета с экспери-
ментом – в табл. 6 и на фиг. 3.

Нейтральный гидроксокомплекс 
Cu(OH)(H2O)7 (CuOH,aq)

Существование нейтрального гидроксоком-
плекса CuOH,aq в плотных водных растворах об-
наружено Palmer (2011) лишь при температурах до

o
298S

o
298µ

100°C. При более высоких температурах его вклад
в растворимость куприта нивелируется присут-
ствием ионов Cu+ или CuO–. В малоплотных вод-
ных флюидах (  0.2 г см–3) из-за уменьшения
диэлектрической проницаемости воды присут-
ствие ионов в растворе существенно снижается,
так что в этих условиях растворимость определя-
ется нейтральным комплексом. Эксперименталь-
ные данные по растворимости в таких областях
плотности водного растворителя можно использо-
вать для установления термодинамических свойств
нейтрального гидроксокомплекса CuOH,aq.

В настоящее время имеются две эксперимен-
тальные работы, посвященные растворимости
куприта в малоплотных флюидах. В работе Poco-

2H Oρ ≤

Таблица 5. Стандартные термодинамические свойства (298.15 K, 1 бар) и HKF параметры компонентов водного
раствора, принятые (для OH–) и полученные (для Cu+ и CuO–) в настоящей работе

Примечание. a кал моль–1; б кал моль–1 K–1⋅; в см3 моль–1; г кал моль–1 бар–1; д кал K моль–1 бар–1; е кал K моль–1.

Компо-
нент

а a б б в a1 × 10г a2 × 10–2а a3
д a4 × 10–4е c1

б c2 × 10–4е ω × 10–5а Источник

OH– –37595 –54977 –2.56 –32.80 –4.18 1.2527 0.0738 1.8423 –2.7821 4.1500 –10.346 1.7246 Johnson et al., 
1992

Cu+ 11945 9.70 13.66 –7.99 0.9243 –5.5244 7.9213 –2.5506 37.8575 –8.9250 0.6653 Наст. работа

CuO– –19574 –2.45 –12.69 –13.11 0.3673 –6.8845 8.4559 –2.4944 –55.4517 25.7204 1.0433 Наст. работа

298f G°∆ 298f H °∆ 298S° ,298pC°
298V °
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Фиг. 2. Значения химического потенциала иона Cu+ по экспериментальным данным. Залитые точки соответствуют
расчетным значениям с параметрами из табл. 5.

40

20

0 100 200 300 400
Температура, °C

500

Наст. работа

Варьяш, 1989
Palmer, 2011

µ°
(C

u+
),

 к
Д

ж
 м

ол
ь–

1

Wagman et al., 1982

Таблица 6. Химические потенциалы иона CuO–, µ°(CuO–), в кДж моль–1, установленные в результате обработки
первичных экспериментальных данных по растворимости меди и куприта Cu/Cu2O и результаты расчета с пара-
метрами из табл. 5

T, °C P, бар µ°(CuO–), 
кДж моль–1

2σ, 
Дж моль–1 Источник

µ°(CuO–)модель, 
кДж моль–1

25 1 –87.172 5.273 Palmer, 2011 –81.899

50 1 –81.912 0.366 Palmer, 2011 –81.546

51.8 1 –79.513 –1.998 Palmer, 2011 –81.511

75 1 –80.430 –0.469 Palmer, 2011 –80.898

100 1.01 –82.277 2.398 Palmer, 2011 –79.878

200 15.55 –69.573 –2.016 Palmer, 2011 –71.588

250 39.76 –60.411 –4.189 Palmer, 2011 –64.600

300 87.88 –52.524 –2.487 Palmer, 2011 –55.010

350 165.29 –40.162 –0.018 Palmer, 2011 –40.180

150 4.76 –80.041 3.432 Варьяш, 1989 –76.609

200 15.55 –73.655 2.066 Варьяш, 1989 –71.588

250 39.76 –69.783 5.184 Варьяш, 1989 –64.600

275 59.46 –68.717 8.516 Варьяш, 1989 –60.202

300 85.88 –56.217 1.207 Варьяш, 1989 –55.010

300 85.88 –56.225 1.215 Наст. работа –55.010
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Фиг. 3. Экспериментальные значения химического потенциала иона CuO– по экспериментальным данным по раство-
римости куприта. Залитые точки соответствуют расчетным значениям с параметрами из табл. 5.
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ck, Stewart (1963) изучалась растворимость купри-
та в сверхкритическом паре H2O при температуре
≈620°C и давлениях 186–310 бар, соответствую-
щих плотностям водного растворителя 0.06–
0.09 г см–3. В работе Palmer (2011) исследовалась
растворимость куприта при температурах 200–
350°С и давлениях ниже давления насыщенного
пара H2O (  0.015–0.1 г см–3), а также при
сверхкритической температуре 400°C и давле-
ниях 93–190 бар, соответствующих плотностям

 = 0.035–0.1 г см–3. Зависимость изотерм рас-
творимости от фугитивности воды при этих тем-
пературах (фиг. 4) свидетельствует о существен-
ном влиянии гидратации на растворимость, так

2H Oρ ≤

2H Oρ

что реакцию растворения следует записывать в
виде:

где n = 6–8. Столь высокие гидратационные чис-
ла даже в области малоплотных сверхкритических
флюидов согласуются с недавно опубликованны-
ми расчетами методами молекулярной динамики
при изучении стехиометрии хлоридных комплек-
сов серебра (Messerly et al., 2022) при повышен-
ных температурах и низких плотностях H2O (до
0.1 г см–3).

Поскольку имеющиеся экспериментальные
данные охватывают весьма широкий диапазон
плотностей растворителя, недоступный модели

( ) ( )2 2 20.5Cu O + 0.5 H O = CuOH H O ,nn +

Таблица 7. Термодинамические свойства нейтрального гидроксокомплекса Cu(I), рассчитанные в настоящей
работе

Компонент

Свойства в состоянии идеального газа Параметры УС AD

 
кДж моль–1

 
Дж моль–1 K–1

Cp, 298, 
Дж моль–1 K–1 ξ a, см3 г–1 b, см3 K0.5 г–1

CuOH(H2O)7 –1818.074 ± 16.9 280.5 ± 99.9 951 ± 108 –2.92 ± 0.40 –50.91 ± 17.28 49.45 ± 12.92

298,f G°∆ 298,S°
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HKF, описание растворимости куприта с образо-
ванием нейтрального гидроксокомплекса прово-
дилось на основе уравнения состояния AD. Про-
веденный анализ показал, что наилучшее описа-
ние всего набора экспериментальных данных

реализуется при использовании стехиометрии
водного комплекса CuOH(H2O)7. Оптимизиро-
ванные параметры этого комплекса приведены в
табл. 7, а сравнение расчета с экспериментом на
фиг. 5.

Фиг. 4. Зависимость равновесной моляльной концентрации меди во флюиде от фугитивности воды при растворении
куприта Cu2O в сверхкритическом водном паре при 400°C (Palmer, 2011) и 620°C (Pocock, Stewart, 1963).

–14

–16

–18

–20
4.0 4.5 5.0 5.5 6.0

400°C

620°C

Наклон 8.24 ± 0.75

Наклон 6.84 ± 0.68

ln
(m

C
u)

, м
ол

ь 
кг

–
1

ln(f        ), барH2O

Фиг. 5. Растворимость куприта с образованием нейтрального гидроксокомплекса. Точки – эксперимент: а) в мало-
плотном водном флюиде (  = 0.035–0.1 г см–3) при T = 400°C (Palmer, 2011); б) – в малоплотном водном флюиде
(  = 0.05–0.09 г см–3) при T = 620°C (Pocock, Sewart, 1963). Линии – расчет с использованием данных для
CuOH(H2O)7 из табл. 7.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Рекомендуемые в настоящей статье значения
термодинамических параметров для иона Cu+ и
гидроксокомплекса  (CuO–) позволяют
надежно описывать их термодинамические свой-
ства в широком диапазоне температур (0–600°С)
и давлений (1–3000 бар) в рамках модели HKF.
Свойства нейтрального комплекса Cu(OH)(H2O)7
определены с использованием модели AD (Akin-
fiev, Diamond, 2003). Они с достаточной точно-
стью воспроизводят экспериментальные данные
в малоплотных флюидах (  = 0.01–0.09 г см–3),
но для их надежной экстраполяции на высокие
давления требуется дополнительное эксперимен-
тальное подтверждение.

Фиг. 6 иллюстрирует резкое увеличение рас-
творимости меди (Cuкр) в воде при росте темпера-
туры. При этом увеличивается роль иона и сни-
жается влияние второго гидроксокомплекса

. Показанные на фигуре соотношения
отвечают редокс-буферу Ni–NiO. Увеличение
фугитивности кислорода на 4 порядка (примерно
соответствующее буферу гематит–магнетит)
приводит к увеличению растворимости меди на
порядок.

Все приведенные соображения относятся к
простой системе Cu–O–H без участия дополни-
тельных лигандов (Cl–, HS– и др.). Их роль рас-
сматривается в статье Рубцовой и др. (2023) этого
же номера журнала.

2Cu(OH)−

2H Oρ

2Cu(OH)−
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ГИДРОТЕРМАЛЬНЫХ ФЛЮИДАХ (350–650°С, 1000–1500 БАР)1
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Совместная растворимость Cu(к) и Ag(к) измерена в кислых хлоридных растворах при 350°С/1000 бар,
450°С/1000 бар и 653°С/1450 бар в широком диапазоне концентраций хлоридов (0.02m HCl +
+ (0–15m) NaCl). Опыты выполнены с использованием автоклавной (350, 450°С) и ампульной
(653°С) методик, концентрации растворенных металлов определялись после закалки. Получены
значения константы реакции совместного растворения металлов, связывающей основные формы
переноса меди и серебра:  Рассчитанные значения кон-
станты реакции не зависят от содержания хлоридов. Известно, что для серебра в изученном диапа-
зоне концентраций хлоридов доминирует комплекс . Таким образом, основной формой на-
хождения меди при всех составах растворов, вплоть до 47 мас. % NaCl, является комплекс .
Определены следующие значения константы реакции совместного растворения металлов:

lg = 2.65 ± 0.20 (350°С/1000 бар), 2.28 ± 0.10 (450°С/1000 бар), 1.49 ± 0.34 (653°С/1450 бар).
Полученные в настоящей работе результаты и литературные данные в интервале температур 200–

900°С при давлении до 2000 бар описываются уравнением плотностной модели lg  = 1.066 +
+ 1.108 × 103T(K)–1 + 3.585lgd(w) – 1.443lgd(w) × 103T(K)–1, где d(w) – плотность воды. Согласно по-
лученным данным, в хлоридных растворах медь существенно более растворима по сравнению с се-
ребром, но разница в растворимости уменьшается с ростом температуры. Надежные литературные
данные по константе растворения серебра позволяют рассчитать константу растворения меди:

, 
lg  = 1.39 ± 0.20 (350°С, 1000 бар), 1.91 ± 0.10 (450°С, 1000 бар), 2.06 ± 0.34 (653°С, 1450 бар). Выпол-

нено согласование экспериментальных значений  с литературными данными в рамках плотност-
ной модели. Определены параметры уравнения, которое позволяет рассчитывать значения константы

реакции растворения меди при температуре до 800°С и давлении до 2000 бар: lg  = 6.889 – 3.298 ×
× 103T(K)–1 + 8.694lgd(w) – 4.807lgd(w) × 103T(K)–1. Рассчитана растворимость халькопирита в системе
с минеральными буферами пирит–гематит–магнетит и калиевый полевой шпат–мусковит–кварц.

Ключевые слова: медь, серебро, растворимость, гидротермальные флюиды, эксперимент, хлоридные
комплексы
DOI: 10.31857/S0016777023010082, EDN: LBEHUE

ВВЕДЕНИЕ
Порфировые месторождения являются важней-

шим источником Cu, обеспечивая около 75% ми-

ровой добычи этого металла. Изучение газово-
жидких включений позволило установить, что гид-
ротермальные флюиды, которые переносили Cu и
другие металлы во флюидно-магматических систе-
мах при образовании порфировых месторожде-
ний, имели хлоридный состав при преобладающей

( ) ( )к 2 к 2 Cu Ag( )Cu AgCl Ag CuCl .+ = + K− −
−°

2AgCl−

2CuCl−

( )Cu AgK −°

( )Cu AgK −°

( ) ( )к (p-p) 2 2 р-р   Cu( )Cu HCl  +Cl CuCl + 0.5H+ = K−− °

( )CuK°

( )CuK°

( )CuK°

1 Дополнительная информация для этой статьи доступна по
doi 10.31857/S0016777023010082 для авторизованных поль-
зователей.

УДК 550.4.02
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роли NaCl. Концентрация хлоридов в гомогенном
высокотемпературном металлоносном флюиде,
отделяющемся от остывающей магмы, составляла
4–10 мас. % экв.-NaCl. При остывании и сниже-
нии давления гомогенный флюид “вскипал” с об-
разованием рассола с соленостью 30–70 мас. %
экв.-NaCl, сосуществующего с малоплотной па-
ровой фазой (Heinrich et al., 2004; Audetat et al.,
2008; Sillitoe, 2010). Помимо порфировых место-
рождений, существенные количества металлов
могут содержаться в линзах плотных рассолов,
удерживаемых пористыми породами под дей-
ствующими вулканами. Такие рассолы рассмат-
риваются в качестве потенциального источника Cu
и других металлов (Blundy et al., 2021). Для постро-
ения моделей рудообразования в порфировых си-
стемах и оценки содержания Cu в рудах гидротер-
мальных месторождений, металлоносных хлорид-
ных флюидах и рассолах необходимы данные по
составу и устойчивости растворенных форм Cu.

В настоящее время установлено, что основны-
ми формами переноса Сu при высоких (около- и
сверхкритических РТ-параметрах) являются хло-
ридные комплексы (напр., Zotov et al., 1995). Экс-
перименты по изучению хлоридного комплексо-
образования Cu в гидротермальных растворах
при повышенных температурах выполнены мето-
дами растворимости (Crerar, Barnes, 1976; Ва-
рьяш, 1991; Xiao et al., 1998; Liu et al., 2001; Alex,
Zajacz, 2022), потенциометрии (Николаева и др.,
1974) и спектрофотометрии (Liu et al., 2002). Кро-
ме того, получены данные о состоянии Cu в хло-
ридных гидротермальных растворах с использо-
ванием рентгеновской спектроскопии поглоще-
ния XAS (Brugger et al., 2007; Schmidt et al., 2018).
На основании полученных данных определены
параметры модели HKF (Хелгесон–Киркхэм–
Флауэрс), позволяющие рассчитывать значения
термодинамических свойств хлоридных ком-
плексов Cu при параметрах существования гид-
ротермальных систем (Акинфиев, Зотов, 2001;
Liu, McPhail, 2005; Brugger et al., 2007). Экспери-
ментальные данные интерпретированы с исполь-
зованием комплексов состава CuCl(р-р),  и

 в качестве основных форм нахождения Cu
при до- и близкритических РТ-параметрах
(400°С/600 бар) и составах растворов вплоть до
15.6m NaCl. Результаты опытов по растворимо-
сти, выполненных при 900°С/2000 бар (Alex, Za-
jacz, 2022), интерпретированы с привлечением
комплекса NaСuCl2(p-р). Вместе с тем, несмотря
на внушительное количество работ, существуют
проблемы, нуждающиеся в разрешении. Первая
касается количества частиц, необходимых для
термодинамического описания растворимости
минералов Cu при повышенных температурах и
давлениях. Данные, полученные для других эле-
ментов подгруппы меди – Au (Zotov et al., 2018;

2СuCl−

2
3СuCl −

Tagirov et al., 2019) и Ag (Zotov et al., 2020), свиде-
тельствуют о преобладании единственного ком-
плекса состава MeCl  при температурах 350°С и
выше вплоть до концентрации насыщения NaCl,
а для Au – и в безводных хлоридных расплавах.
Эта модель находится в противоречии со значи-
мым вкладом комплексов  и NaСuCl2(p-р) в
перенос Cu при высоких концентрациях хлори-
дов. Вторая проблема – отсутствие надежных
данных по состоянию Cu в сверхкритических (от-
носительно критических параметров воды) флю-
идах. Все экспериментальные данные, которые
позволяют получить количественную информа-
цию по устойчивости хлоридных комплексов Cu,
относятся к докритическим температурам и дав-
лениям. Это не позволяет надежно экстраполи-
ровать данные на условия, в которых осуществля-
ется перенос Сu и рудообразование в порфиро-
вых системах. Поэтому задачи настоящей работы
состояли в (i) определении состава основных
форм нахождения Cu в широком диапазоне кон-
центрации хлоридов – от разбавленных раство-
ров до концентраций, близких к насыщению по
NaCl, (ii) получении ключевых значений кон-
стант устойчивости хлоридных комплексов для
около- и сверхкритических РТ-параметров и (iii)
описание вновь полученных и надежных литера-
турных данных с использованием уравнения
плотностной модели, позволяющей рассчиты-
вать константы реакций в широком диапазоне
температур и давлений.

ОБОСНОВАНИЕ
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОГО МЕТОДА

Реакцию растворения металла 1б подгруппы с
образованием комплекса  можно предста-
вить в виде

(1)

Для надежного определения константы реак-
ции (1) необходимо точно контролировать окис-
лительный потенциал системы (или концентра-
цию растворенного водорода (m(H2), моль (кг
H2O)–1), кислотность экспериментальных рас-
творов (рН или концентрацию ионной пары
HCl(р-р)) и активность Cl– (а(Cl–)). Благородные
металлы – элементы подгруппы меди (Ag, Au) –
слабо растворимы в кислых растворах хлоридов,
и растворение металла слабо влияет на окисли-
тельный потенциал системы, рН и а(Cl–). Эти па-
раметры, с небольшой поправкой на раствори-
мость металла, могут быть точно рассчитаны ис-
ходя из загруженных в экспериментальную
систему количеств вещества. Введение в систему
известного количества водорода, снижающего
растворимость, позволяет повысить точность рас-

2
−

2
3СuCl −

2MeCl−

( )к (p-p 2 2) р р( ) -Ме HCl Cl МеCl 0 H ..5+ + = +− −
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считанных значений констант реакции. В отличие
от благородных металлов, реакция растворения Cu
идет “до конца” (до практически полного исчер-
пания свободной кислоты) даже в восстановитель-
ных условиях. Таким образом, простое измерение
растворимости Cu не позволяет получить значе-
ния константы реакции (1) с точностью, доста-
точной для термодинамических расчетов, из-за
высокой погрешности рассчитанных значений
рН и m(HCl(р-р)).

В настоящей работе для определения констан-
ты реакции растворения Cu

(2)

выбрана реакция совместного растворения Cu и Ag

(3)

Из реакции (3) исключены водород, хлорид-
ион и соляная кислота. Поскольку взаимная рас-
творимость Cu и Ag при температурах существо-
вания гидротермальных систем составляет пер-
вые ат. % (Murray, 1984), что находится в пределах
погрешности опытов по растворимости, а состав
и заряды комплексов в правой и левой частях
уравнения совпадают (∆Z2 = 0), константу реак-
ции (3) можно записать в виде

(4)

Таким образом, для определения значения

 достаточно измерить концентрации рас-
творенных металлов. Устойчивость комплекса

 установлена с высокой степенью надежно-
сти путем интерпретации данных по растворимо-
сти AgCl(к) (Seward 1976; Zotov et al., 1995; Tagirov
et al., 1997). Комбинация константы реакции рас-
творения Ag, рассчитаннoй с использованием на-
дежных значений термодинамических свойств
комплекса 

(5)

(6)

с константой реакции совместного растворения

 дает возможность рассчитать значения 
(реакция 2)

( )

( )

)к (p-p

2 2 р-р (Cu)

Cu HCl Cl

CuCl 0.5H

+ + =

+ K

−

− °=

( ) ( )к 2 к 2 (Cu-Ag)Cu AgCl Ag CuCl .+ = + K− − °

( ) ( )Cu Ag 2( ) 2lg  lg CuCl l g l .g A CK = m – m− −
−°

)(Cu AgK −°

2AgCl−

2AgCl−

( ) ( )к (p-p 2 2 р-р (Ag) )Ag HCl Cl AgCl 0.5H+ + = + K− − °

( )
( ) ( )

( )

Ag 2 2 р( -) р

р-р) 2

2 р-р р-р)

(

2

)

(

( ) (

lg lg AgCl  + 0.5 lg H

lg HCl lg Cl lg AgCl  +

+ 0.5 lg H lg HCl

lg Cl  в силу условия = 0 ,

( )

( )

( ) ( )

( )

K = a a

a а = m

m m

m Z

−

− −

−

° −

− −
− −

− ∆

)(Cu AgK −° )(CuK °

(7)

Кроме того, в случае, если состав доминирующе-
го комплекса Cu изменится (например, преобла-
дающей частицей станет ), рассчитанные

значения  будут систематически меняться
(расти) при увеличении концентрации соли. Та-
ким образом, преобладание комплекса  яв-
ляется условием постоянства значений констан-

ты совместного растворения 
В настоящей работе было выполнено две се-

рии опытов. Первая являлась методической и за-
ключалась в определении растворимости каждого
из металлов в отдельности. Результаты определе-
ния содержания Сu и Ag, полученные разными
методами, сравнивались между собой, и выби-
рался оптимальный метод. Для Ag полученные
данные сравнивались с надежными литературны-
ми с целью обосновать правильность определе-
ния растворимости с образованием базовой ча-
стицы  Во второй, основной серии опытов,
изучалась совместная растворимость Cu и Ag.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Эксперименты выполнены по классической

автоклавной методике (350 и 450°С) и ампульной
методике (653°С) с определением содержания
растворенного компонента после закалки опыта.
Для опытов при температуре 350, 450°С и давле-
нии 1000 бар использовались титановые автокла-
вы (сплав ВТ-8) объемом ∼20 см3. Предваритель-
но внутреннюю поверхность автоклавов пассиви-
ровали 10% раствором HNO3 при 450°С и
1000 бар. Растворы для опытов готовили на осно-
ве дистиллированной воды из NaCl квалифика-
ции “ос. ч.” и фиксаналов 0.1 M HCl. В методиче-
ских опытах по раздельному растворению метал-
лов в экспериментальную систему вводился
водород, который получали непосредственно в
автоклаве при реакции навески Al с водой. В
верхней части автоклава на титановой перегород-
ке подвешивали кусочки медной полосы и/или
Ag-проволоки (99.9% металла). Давление задавали
степенью заполнения автоклава раствором, учиты-
вая плотность растворов NaCl при соответствую-
щей температуре (программа SoWat, Driesner, Hein-
rich, 2007). Автоклавы заполняли при свободном
доступе воздуха.

Заполненные автоклавы помещали в заранее
разогретую печь. Температура измерялась термо-
парой нихросил–нисил (ООО “Обнинская тер-
моэлектрическая компания”), откалиброванной
на предприятии, и поддерживалась с точностью

( )(Cu 2 2 р-р

( -р)

)

р

( ) ( )lg lg CuCl  + 0.5 lg H
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2
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±1°С. Длительность экспериментов составляла
от нескольких часов до 14 суток. По окончании
опыта автоклавы закаливали в холодной воде.
Раствор готовили к анализу двумя способами:

1) Сначала из автоклава сливали конденсат, к
которому добавляли равный объем теплой цар-
ской водки. Пустой автоклав заливали царской
водкой и на 0.5–1 час ставили на теплую электри-
ческую плитку. Затем сливали царскую водку из
автоклава в отдельную пробирку и разбавляли
равным объемом воды. Таким образом получали
две пробы на основе 50% царской водки, отвеча-
ющие конденсату и смыву;

2) Из автоклава извлекали конденсат. В пустой
автоклав заливали раствор, полученный смеше-
нием в пропорции 1 : 1 NH4OH 25 мас. % и насы-
щенного раствора Na2S2O3. Раствор оставляли в
автоклаве на 30 минут, после чего добавляли в
пробирку с конденсатом. Этот способ использо-
вался для полного переведения серебра в раствор
(Seward, 1976).

Опыты при температуре 653°С выполнены с
использованием ампульной методики. На дно
серебряной ампулы (диаметр 8 мм, длина 40 мм,
толщина стенок 0.2 мм) помещался кусочек Cu-
пластины и взвешенное количество раствора
NaCl + HCl. Масса раствора рассчитывалась ис-
ходя из плотности растворов NaCl при параметрах
опыта. Загруженные ампулы заваривались аргоно-
дуговой сваркой при охлаждении водой. Ампулы
помещались на дно автоклава из стали ЭП-455 с
уплотнением по обтюратору с медной прокладкой
(изготовлен в ИЭМ РАН). В верхней части авто-
клава уплотнялся капилляр из нержавеющей ста-
ли, соединенный вне печки с тензопреобразова-
телем избыточного давления D250 (верхний пре-
дел измеряемого давления 2500 бар). Датчик
давления калибровался относительно образцово-
го манометра KELLER, точность измерения дав-
ления ± 2 бар. Температура измерялась термопа-
рой нихросил–нисил. Конец термопары закреп-
лялся снаружи автоклава на уровне нижней его
трети. Точность измерения температуры ± 2°С.
По окончании опыта автоклав закаливался в хо-
лодной воде. Из ампул извлекался эксперимен-
тальный раствор, кусочек медной пластины, по-
сле чего ампулы заполнялись раствором тиосуль-
фата Na и аммиака и выдерживались 10 минут.
Конденсат и смыв объединялись.

Концентрации Cu и Ag определяли методами
атомно-абсорбционной спектрометрии AAC в
пламенном варианте и масс-спектрометрии с ин-
дуктивно связанной плазмой ИСП-МС. Анализ
методом ААС выполняли на кафедре геохимии
геологического факультета МГУ им. М.В. Ломо-
носова на атомно-абсорбционном спектрометре
высокого разрешения с источником сплошного
спектра (ксеноновая лампа) ContrAA(r)700 фир-

мы Analytik Jena, а для экспериментальных рас-
творов опыта, выполненного при 653°С – в Ин-
ституте металлургии и материаловедения
им. А.А. Байкова ИМЕТ РАН (атомно-абсорбци-
онный спектрофотометр iCE 3500, Thermo Fisher
Scientific). Для того чтобы избежать систематиче-
ской ошибки при определении содержаний метал-
лов, в ИМЕТ РАН анализ растворов проводили по-
сле сильного разбавления проб, а химический со-
став стандартных растворов, использованных при
построении градуировочной кривой, отвечал со-
ставу проб. Пределы обнаружения для обоих эле-
ментов – 0.01 ppm, воспроизводимость ±5%. Ана-
лиз методом ИСП-МС выполняли в ИГЕМ РАН
на приборе NexION 2000C и в МГУ им. М.В. Ло-
моносова на приборе Element-2 Thermo Scientific.
Содержание металлов в конденсате и смыве сум-
мировали и относили к массе воды в автоклаве.
Кроме того, растворимость металлов определяли
по потере веса проволочек.

Состав твердых фаз (Cu, Ag) после опыта при
653°С определяли методом сканирующей элек-
тронной микроскопии СЭМ/ЭДС с использовани-
ем микроскопа JSM-5610LV, оснащенного энерго-
дисперсионным спектрометром (ЭДС) X-Max 80.

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ РАСЧЕТЫ
В качестве стандартного состояния для воды и

твердых фаз принято состояние чистого вещества
при PT-параметрах опытов, для компонентов
водного раствора – состояние идеального беско-
нечно разбавленного раствора, имеющего кон-
центрацию 1 моль (кг H2O)–1. Коэффициенты ак-
тивности нейтральных частиц и ионов в водном
растворе рассчитывали согласно уравнению Де-
бая–Хюккеля во втором приближении

(8)

где I – ионная сила и m* – сумма моляльных кон-
центраций всех компонентов раствора. Параметр
å принят равным 4.5 Å для всех ионов. Термоди-
намические свойства воды приняты по (Wagner
and Pruss, 2002), OH– – по (Bandura and Lvov,

2006), растворенных газов   – по
данным (Akinfiev and Diamond, 2003), частиц
водного раствора Na+, Cl–, NaCl°, NaOH° и ме-
таллов – согласно базе данных SUPCRT92
(Johnson et al., 1992), HCl° – по данным (Tagirov et
al., 1997), нантокита CuCl(к) – по базе данных
JANAF (Chase, 1998). Для термодинамических
расчетов использовали пакет программ HCh
(Шваров, 2008). Помимо определения константы
реакции совместного растворения K°(Cu-Ag) непо-
средственно из результатов определения концен-
трации Cu и Ag, в качестве вспомогательного ме-
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тода выполнена оптимизация значений энергии
Гиббса комплекса  с использованием про-
граммы OptimA (Shvarov, 2015).

При моделировании растворения халькопири-
та и Au(к) в присутствии буферов пирит (FeS2)–ге-
матит (Fe2O3)–магнетит (Fe3O4) и калиевый поле-
вой шпат (KAlSi3O8)–мусковит (KAl3Si3O12H2)–
кварц (SiO2) термодинамические свойства халь-
копирита, пирита, KCl°, КOH° и частиц серы
принимали согласно SUPCRT92, оксидов – по
(Robie and Hemingway, 1995), силикатов – по (Ber-
man et al., 1988) с поправками (Sverjensky et al.,
1997), термодинамические свойства растворен-
ных частиц Au и Сu (кроме ) – по (Акинфи-
ев, Зотов, 2001 и 2010).

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА

Методические опыты
по раздельному растворению Cu и Ag

Результаты опытов представлены в табл. 1. В
целом можно отметить хорошее согласие данных
метода потери веса и ИСП-МС. Для Ag макси-
мальное расхождение составляет 0.2 л.е. (один
опыт), для остальных опытов согласие находится
в пределах 0.1 л.е. Оптимальным реагентом для
смыва Ag является раствор тиосульфата и аммиака

2CuCl−

2CuCl−

(обозначен как Т в табл. 1), поскольку смыв цар-
ской водкой может привести к выпадению AgCl.
Как следует из данных табл. 1, в пробах, приго-
товленных на основе царской водки, AgCl не об-
разовывался, поскольку определение Ag выпол-
нялось непосредственно вслед за разгрузкой опы-
тов. Вместе с тем, при длительной выдержке
таких проб содержание серебра снижалось из-за
выпадения AgCl, эти данные отбраковывались.

Для Cu оптимальным раствором для смыва со
стенок автоклавов является царская водка, по-
скольку в растворах тиосульфата при длительной
выдержке возможно образование твердой фазы.
Концентрации Cu, определенные путем анализа
растворов на основе царской водки, прекрасно
согласуются с данными потери веса. Отметим,
что полученные в этой серии опытов данные не
позволяют определить константу реакции рас-
творения Сu ( , реакция 2). Это связано с высо-
кой растворимостью металла. Растворимость Cu
близка к исходной концентрации соляной кислоты,
которая в ходе реакции растворения расходуется
почти полностью. Это делает невозможным точный
расчет равновесной концентрации HСl(р-р) – од-
ного из компонентов реакции (2).

Константа растворения Ag ( , реакция 5),
определенная в настоящей работе из потери веса
серебряной проволочки (–0.29 ± 0.04) и аналити-

(Cu)K °

(Ag)K °

Таблица 1. Методическая серия опытов (450°C, 1000 бар): состав экспериментальных растворов, длительность
опытов и растворимость меди и серебра. Cравнение результатов опытов с термодинамическим расчетом по ли-
тературным данным

а Метод анализа: п/в – по потере веса, ИСП-МС – масс-спектрометрия с индуктивно связанной плазмой;
б K° – термодинамическая константа реакции Ag(к) + HCl(р-р) + Cl– =  + 0.5H2(р-р);
в способы смыва: Т – раствор тиосульфат + аммиак, Ц В – царская водка;
г расчет по литературным данным: Ag (кроме AgCl°), Cu – (Акинфиев, Зотов, 2001), AgCl° – (Akinfiev, Zotov, 2016). Источник
термодинамических данных остальных компонентов дан в тексте.

Эксперимент Расчет

m,
моль (кг H2O)–1 время,

ч

–lgmмет
a

б

ИСП-МС

б

п/в

Способ
смывав

–lgmмет
г Концентрация, m

Cu Ag
Cu Ag H+ Cl– HCl°

HCl NaCl H2 п/в ИСП-МС п/в ИСП-МС

0.10 0.93 0.45 32 1.72 1.83 –0.39 –0.28 Т 1.77 4.0e–3 3.1e–1 7.9e–2
0.05 1.01 0.43 32 1.99 2.07 –0.36 –0.28 Т 2.04 1.9e–3 3.3e–1 3.9e–2
0.10 0 0.37 32 2.91 2.94 –0.29 –0.26 Т 2.91 1.9e–2 1.7e–2 8.0e–2

0.05 1.05 0.44 65 2.03 1.92 –0.23 –0.34 Ц В 2.02 1.9e–3 3.4e–1 4.0e–2
0.1 1.00 0.51 65 1.72 1.53 –0.09 –0.28 Ц В 1.77 3.9e–3 3.3e–1 7.9e–2

0.10 0.93 0.46 32 1.03 1.01 Ц В 1.00 6.0e–5 2.7e–1 9.7e–4
0.01 0.97 0.45 32 2.01 2.01 Ц В 2.01 3.7e–6 3.2e–1 7.5e–5
0.01 0.97 0.51 32 1.86 2.01 Ц В 2.01 3.9e–6 3.2e–1 8.0e–5

Среднее:  = –0.27 ± 0.15 (ИСП-МС); –0.29 ± 0.04 (п/в).  = –0.37 (Акинфиев, Зотов, 2001)

(Ag)lg K ° (Ag)lg K °

(Ag)lg K ° (Ag)lg K °

2AgCl−
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ческого определения содержания Ag методом
ИСП-МС (–0.27 ± 0.15), в пределах 0.1 л.е. согла-
суется с результатами термодинамического рас-
чета (–0.37, Акинфиев, Зотов, 2001). Хорошее со-
гласие наших и надежных литературных данных
позволяет перейти к основной серии опытов, за-
дачей которой является определение константы
совместного растворения металлов.

Опыты по совместному растворению Cu и Ag

Результаты опытов представлены в табл. 2.
Концентрации Ag, определенные двумя метода-
ми – ИСП-МС и ААС, прекрасно согласуются
между собой. Данные метода потери веса для
большинства опытов из-за ошибки взвешивания
при невысокой растворимости Ag существенно
переоценивают содержание этого металла. Для
Cu, напротив, метод потери веса и ИСП-МС дают
близкие результаты. Для большинства опытов при
расчете константы реакции мы использовали ре-
зультаты анализа методом ИСП-МС, а в опытах,
где этот метод давал заниженные концентрации
из-за выпадения Cu в растворах тиосульфата, –
данные потери веса. Для 653°С для обоих металлов
концентрации определялись методом ААС путем
анализа аммиачно-тиосульфатных растворов.

Значения константы реакции обменного рас-

творения  показаны на фиг. 1а, б в коорди-

натах lg  – время. Поскольку константа не
зависит от длительности опыта, можно полагать,
что равновесная растворимость металлов дости-
гается в течение первых часов, что согласуется с
данными по растворимости Ag в хлоридных флю-
идах (Zotov et al., 2020). На фиг. 2а, б показан ре-
зультат аппроксимации растворимости Cu и Ag

)(Cu AgK −°

)(Cu AgK −°

линейной зависимостью для температур 350 и
450°С (данные для 653 °С не приводятся из-за не-
большого числа опытов и незначительной вариа-
ции концентрации металлов). В логарифмиче-
ской шкале тангенс угла наклона линий, аппрок-
симирующих эксперимент, близок к единице, что
отвечает стехиометрии реакции совместного рас-
творения Cu и Ag с образованием комплексов

 и  (реакция 3). Следует отметить
большой разброс экспериментальных данных от-
носительно результатов аппроксимации (фиг. 2а, б)
и среднего значения константы (фиг. 1б). В си-
стеме Pt–Au, которая была изучена нами ранее
аналогичным методом, разброс данных был су-
щественно меньше (см. фиг. 2 в работе Зотов и
др., 2017). Больший разброс экспериментальных
данных, по-видимому, обусловлен особенностью
системы Cu–Ag, в которой растворимость одного
из металлов – Сu – настолько высока, что в ходе
опыта расходуется вся свободная кислота, что
приводит к нейтрализации или даже подщелачи-
ванию раствора.

Рассчитанные значения константы  не
зависят от концентрации хлоридов во всей обла-
сти составов экспериментальных растворов, от
0.02m HCl до 0.02m HCl + 15m NaCl (47 мас. %
NaCl) (фиг. 3). Это подтверждает вывод о преоб-
ладающей роли комплекса  как основной
формы переноса Cu, поскольку надежно установ-
лено, что основной формой нахождения Ag явля-
ется комплекс  (Zotov et al., 2020). Отметим,
что при расчете значений констант активность
металлов принималась равной единице из-за
низкой взаимной растворимости Cu и Ag (Murray,
1984). Результаты анализа химического состава

2AgCl−
2CuCl−

)(Cu AgK −°

2CuCl−

−
2AgCl

Фиг. 1. Рисунок, демонстрирующий независимость константы совместного растворения  от времени опыта.
Температура 450°С, давление 1000 бар. Точки – эксперимент, сплошная линия – усредненное значение, пунктир – дове-
рительный интервал при доверительной вероятности 95%. (a) состав раствора 0.01 mHCl + 1 mNaCl. (б) все опыты.

2.6

2.4

2.2

2.0

1.8

0 4 8
Время, сутки

12

(a)

lg K°             = 2.2 ± 0.25(Cu–Au)

lg
 K
°   

   
    

   
(C

u–
A

u)

0.01 mHCl + 1 mNaCl

Все опыты

2.6

2.4

2.2

2.0

1.8

0 4 8
Время, сутки
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(б)

lg K°             = 2.28 ± 0.1(Cu–Ag)

lg
 K
°   

   
    

   
(C
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A

g)

(Cu Ag)K −°
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Таблица 2. Состав экспериментальных растворов, длительность опытов по совместному растворению меди и се-

ребра, растворимость Сu(к) и Ag(к), и константа реакции совместного растворения  (уравнения 3, 4). Жир-
ным шрифтом отмечены данные, использованные при расчете константы реакции

m,
моль (кг H2O)–1 Время, 

сутки

–lg mмет

lg б CмыввCuа Agа

HCl NaCl п/в ААС ИСП-МС п/в ААС ИСП-МС

350°C/1000 бар

0.02 0.99 2.7 1.76 1.76 2.75 3.83 2.08 Ц В
0.02 0 2.7 2.17 2.14 3.10 4.29 2.16 Ц В
0.1 0 2.7 1.34 1.36 2.70 3.79 2.43 Ц В
0.02 2.79 2.7 1.83 1.84 2.64 4.22 2.38 Ц В

0 0.20 1.8 2.55 2.59 2.92 5.18 2.47 Т
0 0.50 1.8 2.21 2.45 3.27 5.29 2.85 Т
0 1.00 1.8 2.25 2.53 2.71 4.67 2.19 Т
0 1.00 1.8 2.37 2.50 3.10 5.42 2.88 Т
0 2.99 1.8 2.45 2.63 2.99 5.71 3.04 Т

0.01 1.01 0.6 2.07 2.56 2.69 4.74 2.67 Т
0.1 1.01 0.6 1.02 2.05 2.06 4.27 3.25 Т

0.1 0.19 2.8 1.26 1.67 2.79 3.15 2.12 Т
0.1 0.51 2.8 1.23 2.75 2.49 3.65 2.64 Т
0.1 0.51 2.8 1.25 1.93 2.42 4.16 3.14 Т
0.1 1.02 2.8 1.22 1.89 2.53 3.72 2.73 Т
0.1 2.94 2.8 1.25 2.94 2.27 3.75 2.73 Т
0.1 2.94 2.8 1.29 2.68 2.25 4.36 3.31 Т

Cреднее lg  = 2.65 ± 0.20

450°C/1000 бар

0.01 1.02 6 1.86 2.12 1.76 2.7 3.77 3.77 2.01 Ц В

0.01 1.02 13 1.80 2.12 1.73 2.58 4.11 4.09 2.35 Ц В

0.01 1.02 2 1.87 2.13 1.81 2.75 4.1 4.11 2.3 Ц В

0.01 1.02 0.3 1.86 2.19 1.83 2.99 3.97 3.97 2.14 Ц В

0.02 2.92 7 1.03 1.41 1.04 2.28 3.23 3.50 2.46 Ц В

0.01 2.94 7 1.74 2.12 1.69 2.98 3.88 3.92 2.22 Ц В

0.02 0 2.8 2.13 2.17 4.06 4.52 2.35 Ц В

0.02 0 2.8 1.74 1.66 2.89 3.69 2.03 Т

0.02 1.91 2.8 1.68 1.74 3.70 4.09 2.35 Ц В

0.02 1.91 2.8 1.70 1.67 3.09 4.14 2.48 Т

0.02 5.03 2.8 1.71 1.67 2.79 4.09 2.43 Ц В

0.02 9.85 2.8 1.73 1.68 2.63 3.72 2.03 Ц В

0.02 9.93 2.8 1.77 1.84 – 3.86 2.02 Т

0.02 15.0 2.8 1.81 1.81 3.25 4.02 2.21 Ц В

0.01 1.01 1.8 1.83 2.65 2.80 4.01 2.18 Т

(Cu Ag)K −°

(Cu Ag)K −°

(Cu Ag)K −°
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металлов после опыта при 653°С методом
СЭМ/ЭДС отвечали фазовой диаграмме системы
Cu–Ag: для всех опытов содержание примесного
металла не превышало 3 мас. %.

Для проверки правильности полученной вели-

чины константы  нами предпринята по-

пытка расчета энергии Гиббса комплекса 
из данных по растворимости Cu с помощью про-
граммы OptimA. Методика расчета и его результа-
ты приведены в Дополнительных материалах
(Приложение ). Для 450°С/1000 бар этим методом

получено значение  = –317.45 ±

± 7.27 кДж моль–1, что дает lg  = 2.29 ± 0.53.
При относительно высокой погрешности эта ве-
личина прекрасно согласуется с прямым расче-

том константы реакции lg  = 2.28 ± 0.10
(табл. 2).

Константа обменного растворения 

Полученные нами значения  сравнива-
ются с рассчитанными по литературным данным

)(Cu AgK −°

2CuCl−

, 2(CuCl )T PG −°∆

)(Cu AgK −°

)(Cu AgK −°

)(Cu AgK −°

)(Cu AgK −°

(методы обработки экспериментальных данных
(Xiao et al., 1998) и (Alex, Zajacz, 2022) приведены
в Дополнительных материалах) и модельными
расчетами в верхней части табл. 3 и на фиг. 4. По
результатам настоящей работы и данным (Xiao
et al., 1998) рассчитаны коэффициенты уравне-
ния плотностной модели (Anderson et al., 1991).
Это уравнение позволяет с высокой точностью
описать константы растворения металлов и ранее
было использовано нами при обработке данных
для Au при температуре до 1000°С (Zotov et al.,
2018) и Pt при температуре до 450°С (Tagirov et al.,
2019). Расчет выполнен с учетом статистических
весов. Для литературных данных статистический
вес значения константы принимался равным
1/(доверит. интервал)2. Значению константы при
450°С/1000 бар был приписан статистический вес,
равный максимальному для литературных данных,
а статистический вес точек 350°С/1000 бар и
653°С/1450 был снижен в 4 и 11.5 раз соответствен-
но, относительно веса точки 450°С/1000 бар, со-
гласно разнице в погрешности. Результаты расче-
та имеют вид:

а Метод анализа: п/в – по потере веса, ААС – атомно-абсорбционная спектрометрия, ИСП-МС – масс-спектрометрия с ин-
дуктивно связанной плазмой;
б  – термодинамическая константа реакции Cu(к) +  = Ag(к) + CuCl2;
в способы смыва: Т – раствор тиосульфат+аммик, Ц В – царская водка.

0 0.20 0.6 2.24 2.54 2.56 4.56 2.27 Т

0 1.00 0.6 1.84 2.24 2.87 4.68 2.59 Т

0 2.99 0.6 2.09 2.22 3.52 4.88 2.58 Т

0.02 4.98 2.8 1.53 1.73 2.79 3.89 2.36 Т
0.02 9.98 2.8 1.43 1.65 2.62 3.59 2.16 Т
0.02 5.02 2.8 1.52 1.74 2.65 3.97 2.45 Т
0.02 10.0 2.8 1.53 1.75 2.99 3.69 2.16 Т

Cреднее lg  = 2.28 ± 0.10

653°C/1450 бар

0.022 0.100 0.23 1.40 2.84 1.44 Т
0.022 1.98 0.23 1.44 2.98 1.53 Т
0.0203 0.520 0.23 1.52 3.27 1.76 Т
0.0206 3.84 0.23 1.68 2.93 1.25 Т

Cреднее lg  = 1.49 ± 0.34

m,
моль (кг H2O)–1 Время, 

сутки

–lg mмет

lg б CмыввCuа Agа

HCl NaCl п/в ААС ИСП-МС п/в ААС ИСП-МС
(Cu Ag)K −°

(Cu Ag)K −°

(Cu Ag)K −°

(Cu Ag)K −° −
2AgCl

Таблица 2. Окончание
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(9)

где d(w) – плотность воды, и представлены на
фиг. 4. Температурный ход константы, опреде-
ленный по результатам нашей работы, идентичен
данным (Xiao et al., 1998). Разница с модельным
расчетом (Акинфиев, Зотов, 2001) составляет
0.4–0.7 л.е. и увеличивается по мере роста темпе-
ратуры. Данные (Alex, Zajacz, 2022) не использо-

3 1
Сu A

1
)

3
( g lg 1.066 1.108 10 K

+ 3.585 lg w 1.443 l

( )

g w × 10 ,) ( ( )K( )

K = + T

d – d T

−
−

−

° +× вались при расчете коэффициентов уравнения
плотностной модели. Вместе с тем, полученное
по этим данным значение константы реакции в
пределах погрешности эксперимента согласуется
с результатом экстраполяции, что свидетельству-
ет в пользу выбранной модели комплексообразо-

вания (  и  – основные комплексы Ag
и Cu) и говорит о надежности значений констант
реакции, рассчитанных по уравнению (9).

2AgCl−
2СuCl−

Фиг. 2. Линейная аппроксимация зависимости lgm(Ag)–lgm(Cu) при 450°С (a) и 350°С (б), P = 1000 бар. Символы –
эксперимент (табл. 2). Рядом с линиями указан их наклон.
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Фиг. 3. Рисунок, демонстрирующий независимость константы совместного растворения  от общей концен-
трации хлоридов m(NaCl) + m(HCl). Температура 450°С, давление 1000 бар. Точки – эксперимент, сплошная линия –
усредненное значение, пунктир – доверительный интервал при доверительной вероятности 95%.
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Таблица 3. Сравнение констант реакций, определенных из экспериментальных данных, с рассчитанными по
уравнениям плотностной модели lg  = 1.066 + 1.108 × 103T(K)–1 + 3.585lgd(w) – 1.443lgd(w) × 103T(K)–1

(уравнение 9), lg  = 6.889 – 3.298 × 103T(K)–1 + 8.694lg d(w) – 4.807lg d(w) × 103T(K)–1 (уравнение 11), где d(w) –
плотность воды, и с использованием компиляции (Акинфиев, Зотов, 2001)

а Cu(к) +  = Ag(к) +  

Cu(к) + HCl(р-р) + Cl– =  + 0.5H2(р-р) ;
б расчет по уравнению плотностной модели (уравнения 9 и 11);
в lgK°(модель) – lgK°(экспер.);
г (Акинфиев, Зотов, 2001);
д рассчитано по данным (Alex, Zajacz, 2022). Эти данные не использовалось при расчете коэффициентов уравнения плотност-
ной модели, приводятся для сравнения с экстраполяцией.

Константаа Температура/давление lg Источник данных lg б 
модель

∆в

мод-эксп
lg г 

(Ак/Зот)

200°С/Рнас 3.38 ± 0.06 Gammons et al., 1998 3.37 –0.01 3.60

250°С/Рнас 3.11 ± 0.04 Xiaoet al., 1998 3.10 –0.01 3.39

300°С/Рнас 2.79 ± 0.08 Xiao et al., 1998 2.84 0.05 3.20

350°С/1000 бар 2.65 ± 0.20 Наст. работа 2.69 0.04 3.08

450°С/1000 бар 2.28 ± 0.10 Наст. работа 2.26 –0.02 2.78

653°С/1450 бар 1.49 ± 0.34 Наст. работа 1.54 0.05 2.28

900°С/2000 бард 1.07 ± 0.13 Alex, Zajacz, 2022 1.00 –0.07 1.93

40°С/Рнас –3.57 ± 0.09 Xiao et al., 1998 –3.62 –0.05 –3.96

60°С/Рнас –3.05 ± 0.04 Xiao et al., 1998 –2.97 0.08 –3.18

100°С/Рнас –1.61 ± 0.07 Xiao et al., 1998 –1.87 –0.26 –1.91

150°С/Рнас –0.30 ± 0.23 Xiao et al., 1998 –0.80 –0.50 –0.71

200°С/Рнас –0.03 ± 0.06 Xiao et al., 1998 0.01 0.04 0.19

250°С/Рнас 0.63 ± 0.04 Xiao et al., 1998 0.63 0 0.91

300°С/Рнас 1.13 ± 0.08 Xiao et al., 1998 1.09 –0.04 1.54

28°С/Рнас –4.15 ± 0.08 Николаева и др., 1974 –4.05 0.10 –4.48

50°С/Рнас –3.27 ± 0.08 Николаева и др., 1974 –3.28 –0.01 –3.56

70°С/Рнас –2.56 ± 0.07 Николаева и др., 1974 –2.67 –0.10 –2.83

90°С/Рнас –2.07 ± 0.07 Николаева и др., 1974 –2.12 –0.06 –2.19

100°С/Рнас –1.80 ± 0.07 Николаева и др., 1974 –1.87 –0.08 –1.91

125°С/Рнас –1.30 ± 0.06 Николаева и др., 1974 –1.30 0 –1.27

150°С/Рнас –0.94 ± 0.06 Николаева и др., 1974 –0.80 0.13 –0.71

350°С/1000 бар 1.39 ± 0.20 Наст. работа 1.48 0.09 1.83

450°С/1000 бар 1.91 ± 0.10 Наст. работа 1.90 –0.01 2.41

653°С/1450 бар 2.06 ± 0.34 Наст. работа 2.08 0.02 2.85

900°С/2000 бард 1.79 ± 0.13 Alex, Zajacz, 2022 2.11 0.32 2.65

(Cu Ag)K −°

(Cu)K °

,T PK ° ,T PK ° ,T PK °

(Cu Ag)K −°

(Cu)K °

2AgCl−
2CuCl−

(Cu Ag)K −°

2CuCl−
(Cu)K °
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Константа растворения меди  
при 25–800 °С и давлении до 2 кбар

Константы реакции растворения меди ,
полученные в настоящей работе и рассчитанные
по литературным данным, сведены в табл. 3. Ме-
тодика обработки литературных данных пред-
ставлена в Дополнительных материалах. В работе
(Николаева и др., 1974) потенциометрическим
методом при температуре 28–50°С и давлении на-
сыщенного пара Рнас определена ЭДС реакции:

(10)

Поскольку измерения были выполнены в 1 М
растворе NaCl, мы внесли поправку на ионную
силу раствора и рассчитали значения стандартно-

го потенциала реакции (I = 0) и константы .
(Xiao et al., 1998) измерили растворимость нанто-
кита CuCl(к) при 40–150°С, и Cu(к) + Ag(к) при
200–300°С. В настоящей работе эти данные были
обработаны с расчетом констант образования CuCl,

 и 

)(CuK °

)(CuK °

( )
+

2 2 р-р )(кСuCl 0.5H Сu 2Cl H .+ = + +− −

)(CuK °

2CuCl− 2
3CuCl .−

В результате обработки установленных значе-

ний константы растворения Cu  и литератур-
ных данных получено уравнение плотностной
модели:

(11)

Рассчитанные значения констант реакции пред-
ставлены в табл. 3 и показаны на фиг. 5 вместе с
экспериментальными данными. Мы полагаем,
что это уравнение может быть использовано при
температуре до 800°С и давлении до 2000 бар с воз-
можным расширением области PT-параметров до
900°С/5000 бар при снижении точности экстрапо-

ляции: разница между значениями , получен-
ными для 900°С/2000 бар по уравнению (11) и рас-
считанным по данным (Alex, Zajacz, 2022), со-
ставляет 0.32 л.е. при погрешности эксперимента
0.13 л.е. (табл. 3, последняя строка) Результат рас-

чета  по уравнению (11) представлен в табл. 4,

)(CuK °

( )
3 1

Сu
3 1

lg 6.889 3.298 10 K

+ 8.694 lg w 4.807 lg

( )

( ) ( )w )K .(10

K = – T

d – d T

−

−

° ×
×

+

)(CuK °

)(CuK °

Фиг. 4. Зависимость константы совместного растворения  (реакция 3) от температуры. Точки – эксперимен-
тальные данные, линии – расчет по уравнению (9) (плотностная модель) и с использованием термодинамической ба-
зы данных (Акинфиев, Зотов, 2001).
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Эксперимент:
Наст. работа, 1000 и 1450 бар 
Xiao et al., 1998; Pнас
Alex and Zajacz, 2022; 2000 бар 

Акинфиев, Зотов, 2001
2000 бар 
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(Cu Ag)K −°
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а значения энергии Гиббса комплекса  при-
ведены в табл. 5.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
И ГЕОЛОГИЧЕСКОЕ ПРИЛОЖЕНИЕ

Как следует из данных, представленных на
фиг. 5, результаты определений устойчивости
комплекса , выполненные разными мето-
дами – путем измерения растворимости CuCl(к),
совместной растворимости Cu и Ag и методом по-
тенциометрии – хорошо согласуются между со-
бой. Помимо экспериментальных данных и ре-
зультата их обработки с использованием плот-
ностной модели, на фиг. 5 показан результат
расчета константы растворения Cu  по термо-
динамическим данным из работ (Акинфиев, Зо-
тов, 2001) и (Liu, McPhail, 2005). В первой работе
при расчете термодинамических свойств 
использованы данные (Варьяш, 1991) по раство-

2CuCl−

2CuCl−

)(CuK °

2CuCl−

римости меди при 300 и 350°С, Р = 500 бар, а при
15–150°С – компиляция литературных данных
(включая работу (Николаева и др., 1974)), также
выполненная (Варьяш, 1991). Термодинамиче-
ская модель (Liu, McPhail, 2005) основана на экс-
периментальных данных (Варьяш, 1991; Xiao
et al., 1998), данных (Liu et al., 2001) по раствори-
мости куприта Cu2O(к) в растворах NaCH3COO +
+ NaCl при 50–250°С, результатах спектрофото-
метрических измерений (Liu et al., 2002) при тем-
пературе 100–250°С, и данных для 25°С из работ
(Fritz, 1980; Ciavatta, Iuliano, 1998). При низких
температурах <150°С обе модели хорошо согласу-
ются между собой и с расчетом по уравнению (11).
Как видно из фиг. 5, при температуре выше 300°С
расхождение между расчетом по моделям (Акин-
фиев, Зотов, 2001) и (Liu, McPhail, 2005) начинает
расти и при 500°С/1000 бар превышает 1 л.е. Клю-
чевые значения , определенные в настоящей
работе для 350°С/1000 бар, 450°С/1000 бар и
653°С/1450 бар, позволяют повысить точность
экстраполяции на высокие РТ-параметры, при

)(CuK °

Фиг. 5. Зависимость константы реакции растворения меди  (реакция 2) от обратной температуры. Точки – экс-
периментальные данные, линии – расчет по уравнению (11) (плотностная модель) и с использованием термодинами-
ческих данных из работ (Акинфиев, Зотов, 2001; Liu, McPhail, 2005).
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которых происходит перенос Cu в порфировых
системах, и точнее определять содержание рас-
творенной меди при параметрах флюидно-маг-
матического взаимодействия.

Еще одним важным результатом настоящей
работы является вывод о постоянстве состава ос-
новного комплекса Cu в широком диапазоне кон-
центраций хлоридов при высоких РТ-парамет-
рах. По нашим данным, при 450°С/1000 бар ком-
плекс  преобладает при m(Сlобщ) от 0.02 до
15, то есть вплоть до концентраций, близких к на-
сыщению по NaCl. Это противоречит модели
(Liu, McPhail, 2005; Brugger et al., 2007), в которой
для описания высокотемпературных растворов
используется комплекс . Обработка дан-
ных (Xiao et al., 1998) (Приложение, табл. П2, фиг.
П2) показала, что вклад этого комплекса быстро
снижается с ростом температуры, и выше 100°С
роль этого комплекса в переносе Сu незначима.
Таким образом, модель хлоридного комплексо-
образования одинакова для всех металлов (Ме)
подгруппы меди: основным комплексом, кото-
рый обеспечивает перенос Cu, Ag и Au при высо-
ких температурах, является , а в разбавлен-
ных хлоридных растворах, наряду с гидросуль-
фидными комплексами, следует учитывать вклад
нейтрального комплекса MeCl(р-р).

2CuCl−

2
3CuCl −

2MeCl−

На фиг. 6 показаны константы растворения
металлов подгруппы меди. При одинаковых па-
раметрах состояния системы растворимость Cu
существенно выше растворимости Ag и Au. Рост
температуры приводит к быстрому росту раство-
римости. Вместе с тем, энтальпия (или темпера-
турный ход константы) реакции растворения ме-
таллов с образованием комплекса  различа-
ется. Наибольший рост константы наблюдается
для Au, наименьший – для Cu. Кроме того, для Au
зависимость от обратной температуры близка к
линейной, а для Cu скорость изменения констан-
ты снижается при высоких температурах, что

приводит к отклонению зависимости lg –1/T
от линейной. В результате разница в растворимо-
сти металлов становится менее выраженной при
высоких температурах.

Хорошее соответствие экспериментальных
данных уравнению плотностной модели позволя-

2MeCl−

)(CuK °

Таблица 4. Логарифм константы реакции  Cu(к) +

+  + Cl– =  + 0.5  в зависимости от
температуры и давления. Расчет по уравнению (11)

T, °C
Давление, бар

Pнас 500 1000 2000

25 –4.16 –4.23 –4.29 –4.40
50 –3.28 –3.34 –3.39 –3.47

100 –1.87 –1.91 –1.95 –2.01
150 –0.80 –0.84 –0.86 –0.91
200 0.01 –0.01 –0.03 –0.06
250 0.63 0.62 0.61 0.60
300 1.09 1.10 1.11 1.12
350 1.36 1.44 1.48 1.52
400 1.62 1.74 1.83
450 1.52 1.90 2.06
500 1.16 1.94 2.23
550 1.88 2.33
600 1.75 2.38
650 1.60 2.39
700 1.44 2.37
750 2.32
800 2.26

(Cu),K °

(р-р)HCl 2CuCl−
2(р-р)H ,°

Таблица 5. Энергия Гиббса комплекса 
(кДж моль–1) в зависимости от температуры и давле-
ния. Расчет выполнен с использованием констант
реакции  из табл. 4 и значений энергии Гиббса
Cl– (SUPCRT92), HCl(р-р) (Tagirov et al., 1997) и H2(р-р)
(Akinfiev, Diamond, 2003). Совместимы с энергией
Гиббса NaCl(р-р) и KCl(р-р) из базы данных SUPCRT92

T, °C
Давление, бар

Psat 500 1000 2000

25 –243.66 –241.74 –239.64 –235.08

50 –248.67 –246.36 –243.88 –238.60

100 –258.82 –256.24 –253.50 –247.66

150 –268.97 –266.50 –263.78 –257.90

200 –278.75 –276.73 –274.28 –268.70

250 –287.52 –286.55 –284.67 –279.74

300 –293.95 –295.36 –294.64 –290.80

350 –293.88 –301.89 –303.81 –301.70

400 –305.32 –311.61 –312.25

450 –293.67 –317.13 –322.24

500 –255.80 –319.16 –331.44

550 –317.09 –339.68

600 –312.04 –346.87

650 –306.61 –353.10

700 –303.09 –358.65

750 –363.81

800 –368.88

2CuCl−

(Cu)K °
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ет рассчитывать растворимость минералов меди в
диапазоне температур и давлений, при которых
существуют природные гидротермальные систе-
мы. На фиг. 7 показана растворимость халькопи-
рита и золота в хлоридных растворах при темпе-
ратуре 300 и 500°С, P = 1000 бар. Расчет выполнен
для системы с забуференными значениями лету-
чести кислорода и pH (минеральные ассоциации
пирит–гематит–магнетит и калиевый полевой
шпат–мусковит–кварц). Отношение концентра-
ций KCl/NaCl (мас. %) фиксировалось ~1. Экспе-
рименты по растворимости халькозина Cu2S(к) в

растворах сероводорода (Трофимов и др., 2021)
показали несоответствие экспериментальных
данных и термодинамической модели (Акинфи-
ев, Зотов, 2010) в области преобладания комплек-
са CuHS(р-р). Поэтому в рассматриваемом интер-

вале РТ-параметров принимаем lg  = –4.5 ±
± 0.5 по данным (Трофимов и др., 2021). Согласно
фиг. 7, при низких концентрациях хлоридов, в
области преобладания MeHS(р-р) и MeOH(р-р), кон-
центрации Cu и Au близки. По мере увеличения
концентрации хлоридов растет вклад хлоридного

2Cu SK °

Фиг. 6. Константы реакции растворения металлов подгруппы меди (реакция 1) в зависимости от обратной температу-
ры. Данные для Cu получены в настоящей работе (уравнение 11), Ag – по (Акинфиев, Зотов, 2001), Au – по (Zotov et
al., 2018).
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комплекса , что приводит к росту раствори-
мости. Однако для Сu вклад этого комплекса стано-
вится значимым при меньших концентрациях соли
по сравнению с Au. При 500°С область преоблада-
ния хлоридных комплексов Cu и Au расширяется,
а содержания металлов в концентрированных

2MeCl− хлоридных флюидах достигают ~1 мас. % для Cu
и приближаются к 100 ppm для Au.
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меди и серебра методом ААС в МГУ им. М.В. Ломоно-

Фиг. 7. Растворимость халькопирита и Au(к) в зависимости от концентрации хлоридов. Отношение концентраций
NaCl/KCl [мас. %] ~ 1. Окислительный потенциал контролируется буфером пирит–гематит–магнетит, кислотность –
буфером калиевый полевой шпат–мусковит–кварц. Сплошные линии – общая концентрация растворенных метал-

лов, пунктир – вклад отдельных комплексов. Концентрация  рассчитана по данным настоящей работы. Энер-
гия Гиббса CuHS(р-р) получена по (Трофимов и др., 2021) полагая, что при температурах 300–500°С, Р = 1000 бар для
реакции 0.5Сu2S(к) + 0.5H2S = CuHS(р-р) lgK° = –4.5 ± 0.5. Эта оценка является предварительной. Термодинамические
свойства остальных частиц приняты по (Акинфиев, Зотов, 2001, 2010).
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Экспериментально исследованы влияние температуры и содержания сульфидной серы на комплек-
сообразование кадмия в восстановительных условиях. Определена растворимость гринокита (CdS)
в растворах H2O–H2S–HClO4–NaHS при 25–80°С в зависимости от рН и концентрации серы. На
основании измерений в сильно-кислых растворах уточнены стандартные термодинамические
свойства гринокита. Рекомендованное значение  (гринокит) = –151.5 ± 0.3 кДж моль–1.
Растворимость гринокита выше, чем предполагали на основании прежних литературных данных.
Определены константы устойчивости гидросульфидных комплексов кадмия при 80°С: 10–5.65 ± 1.00

для реакции CdS(s) + H+ = CdHS+, 10–6.00 ± 0.40 для CdS(s) + H2S  = Cd(HS) , 10–3.87 ± 0.10 для

CdS(s) + H2S  + HS– = Cd(HS) , и 10–3.53 ± 0.20 для CdS(s) + H2S  + 2HS– = Cd(HS) . Моделиро-
вание поведения кадмия при температурах от 3 до 200°С показывает, что доля комплексов

Cd(HS)  (n = 1–4) увеличивается с ростом концентрации серы и уменьшается с температурой.
В морских условиях при mH2S ≥ 10–5 преобладающей формой кадмия будут не хлоридные, а гидро-
сульфидные комплексы. Эти изменения должны быть учтены при расчетах изотопного фракциони-
рования кадмия. Важнейшим фактором геохимического поведения кадмия является режим серы:
высокие концентрации H2S приводят к его мобилизации, а низкие – к осаждению.

Ключевые слова: CdS, гринокит, сульфид, гидросульфид, Cd–HS комплексы, растворимость, термо-
динамические свойства
DOI: 10.31857/S0016777023010045, EDN: LAUBWE

ВВЕДЕНИЕ
Понимание процессов мобилизации и накоп-

ления кадмия в природе крайне важно из-за
очень высокой токсичности этого металла. Бо-
лезнью Итай-Итай было названо массовое отрав-
ление кадмием в префектуре Тояма (Япония),
вызванное добычей кадмий-содержащей руды и
связанным с этим загрязнением вод. По данным
Всемирной ВОЗ (2011), нижний предел содержа-
ния кадмия в питьевой воде составляет всего 3 ча-
сти на миллиард (ppb), что в 10, 3 и 2 раза ниже,

чем урана, свинца и неорганической ртути. По
геохимической классификации Гольдшмидта, Cd
является халькофильным элементом – имеет
низкое сродство к кислороду и предпочитает свя-
зываться с серой. Будучи высоко рассеянным эле-
ментом в земной коре (среднее содержание 80 ча-
стей на миллиард (Rudnick, Gao, 2014), кадмий
концентрируется в гидротермальных сульфидных
рудах до нескольких мас. % (коэффициент кон-
центрирования около 107). Высокое сродство к
восстановленной сере делает гринокит одной из
основных твердых фаз кадмия в окружающей
среде. При этом существует большой разброс в
значениях произведения растворимости грино-
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1 Дополнительная информация для этой статьи доступна по
doi 10.31857/S0016777023010045 для авторизованных поль-
зователей.
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кита по литературным данным. Растворимость
слабо кристаллизованных и тонкодисперсных
фаз гринокита на 1–3 порядка выше, чем хорошо
кристаллизованных (Daskalakis and Helz, 1992;
Wang and Tessier, 1999). Этим, по-видимому, объ-
ясняются серьезные расхождения в термодина-
мических свойствах гринокита, приводимых в
разных справочниках (Mills, 1974; Robie, Heming-
way, 1995; Lide, 2003). Уточнение стандартных
термодинамических свойств гринокита является
одной из задач настоящего исследования.

Распределение растворенного кадмия в вод-
ной толще и осадках в океане представляет боль-
шой научный интерес (Janssen et al., 2014; Little et
al., 2015). Как это ни парадоксально, распределе-
ние растворенного Cd и фосфата коррелируют
друг с другом, что указывает на потенциальную
физиологическую роль кадмия в фитопланктоне
(Cullen, Maldonado, 2013; Xu, Morel, 2013). Таким
образом, кадмий является не только загрязните-
лем, но и важным косвенным палео-океаногра-
фическим показателем (Crea et al., 2013; Janssen et
al., 2014).

В эвксинных условиях, когда воды лишены
кислорода и содержат H2S, кадмий осаждается в
виде CdS, но при литификации осадков может ре-
мобилизоваться, образуя водные гидросульфид-
ные комплексы. Самые крупные современные
эвксинии встречаются в Черном море, в бассейне
Кариако в Венесуэле и на окраине Перу. Диапа-
зон температур в этих водоемах и их осадках в
процессе диагенеза достаточно широк – от 3 до
200°С. Чтобы предсказывать поведение кадмия,
необходимо знать стехиометрию и устойчивость
его гидросульфидных комплексов. На сегодняш-
ний день имеются лишь редкие данные только
для 25°С.

Прямые определения разных комплексов кад-
мия в природных водах ограничены крайне низ-
кими концентрациями меньше 0.1 ppb (Crea et al.,
2013). При комнатных температурах наиболее
важным лигандом служит Cl– (Базаркина и др.,
2010; Bazarkina et al., 2010; Foti et al., 2011; Powell et
al., 2011). Хлоридные комплексы кадмия характе-
ризуются высокой устойчивостью и сильной тем-
пературной зависимостью (Базаркина и др., 2010;
Bazarkina et al., 2010). Вопрос о возможной роли в
транспорте кадмия гидросульфидных комплек-
сов остается открытым из-за недостатка экспери-
ментальных данных. Все предыдущие исследова-
ния проводились лишь при комнатных темпера-
турах (Ste-Marie et al., 1964; Van Hövell tot
Westerflier et al., 1987; Daskalakis and Helz, 1992;
Zhang and Millero, 1994; Al-Farawati and Van Den
Berg, 1999; Wang and Tessier, 1999). Наиболее обсто-
ятельно последнее исследование (Wang and Tessier,
1999). Его авторы определили константы устойчи-
вости четырех комплексов CdHS+, Cd(HS) ,0

2(aq)

Cd(HS)  and Cd(HS)  из измерений раствори-
мости CdS. Также было показано, что смешанные
комплексы типа CdOHS– значения не имеют.
Термодинамические данные, предложенные эти-
ми авторами, описывают также эксперименты
(Daskalakis and Helz, 1992; Al-Farawati and Van Den
Berg, 1999). Цель нашего исследования – устано-
вить температурную зависимость констант устой-
чивости гидросульфидных Cd-комплексов.

Наши знания о природном механизме фрак-
ционирования стабильных изотопов кадмия ос-
нованы на определенных моделях комплексооб-
раования (Zhu et al, 2015). Согласно теоретиче-
ским расчетам (Yang et al., 2015), наблюдается
тенденция обогащения тяжелым изотопом в по-
рядке: Cd-гидроксиды > Cd-нитраты > Cd-гидра-
ты > Cd-хлориды > Cd-гидросульфиды. При
фракционировании гидросульфидные комплек-
сы имеют наиболее легкий изотопный состав Cd.
Для интерпретации природных изотопных соста-
вов кадмия необходимо знать поля преобладания
гидросульфидных комплексов. Цель настоящей ра-
боты – пересмотр термодинамических свойств гри-
нокита CdS и определение устойчивости Cd–HS-
комплексов посредством измерения растворимости
хорошо окристаллизованной синтетической фазы
CdS. Новые данные необходимы для моделирова-
ния переноса и отложения Cd в различных услови-
ях при температурах 3–200°С.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
Опыты по растворимости CdS проведены при

25–80°С и давлении 1 бар в стеклянных ампулах
из пирекса с внутренним объемом 50 и 250 см3 и в
автоклавах из титанового слава ВТ-8, футерован-
ных фторопластом (30 и 40 см3). Ампулы исполь-
зовали в опытах с сильно кислыми (рН 0.3–1.5) рас-
творами, автоклавы – в нейтральных и щелочных
условиях. Кристаллы CdS величиной 0.5–3 мм бы-
ли перекристаллизованы из мелкодисперсного
порошка CdS при избытке элементарной серы
методом газового потока (Schafer, 1962). Синтез
проводили в вакуумированных запаянных квар-
цевых ампулах при стационарном градиенте
(850°С на горячем конце ампулы и 790°С – на хо-
лодном), в качестве флюса использовали NH4Cl.
Рентгеноструктурный анализ (дифрактометр
Rigaku D/Max-2200, CuKα излучение) и сканиру-
ющая электронная микроскопия (микроскоп
JSM-5610LV, спектрометр INCA-450) показали
наличие одной фазы – гексагональной модифи-
кации СdS (гринокит), гавлеит (кубический СdS)
не обнаружен.

Экспериментальные растворы готовили сме-
шением растворов H2O–HClO4–NaOH как без
сероводорода, так и насыщенных H2S. Растворы
стандартизированы йодометрически и по вели-

3,− 2
4

−
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чине рН (см. ниже). Во избежание окисления, би-
дистиллированную воду для приготовления рас-
творов кипятили и продували аргоном во время
охлаждения, чтобы удалить следы кислорода. Газо-
образный сероводород, используемый для насыще-
ния растворов H2O–HClO4–NaOH, получали при
взаимодействии Al2S3 с водой. Составы экспери-
ментальных растворов представлены в табл. 1–3, в
моль (кг Н2О)–1. Пузырьки газа во всех опытах не
превышали 0.1% от общего объема.

Время достижения равновесия в системе CdS–
H2O–H2S составляло 7 дней при 25°С и 5 дней
при 80°С. Это согласуется с данными (Wang and
Tessier, 1999) при 25°С. При более длительных
опытах при 80°С (до 41 дня, табл. 3) существенной
разницы в концентрации по сравнению с пятису-
точными опытами не наблюдалось. После закал-
ки из каждой ампулы отбирали по 2 пробы (по
2 мл) для определения рН и концентрации H2S.
Остаток раствора фильтровали (3 мкм) и обраба-
тывали для анализа на Cd. Измерения рН произ-
водили в ячейке из стеклянного рН-электрода и
Ag, AgCl/3M KCl-электрода сравнения. Калиб-
ровка электродов осуществлялась по NBS буфер-
ным растворам. Расчет рН экспериментальных
растворов проводили по программе HCh (Шва-
ров, 2008). В большинстве опытов расчетные и
измеренные значения рН согласуются в пределах
0.1 ед. рН. Значительные расхождения (0.5 ед. рН)
в некоторых опытах, по-видимому, связаны с де-
газацией при закалке. Значения рН, приведенные
в табл. 1–3, рассчитаны в соответствии с составом
системы и измерениями рН перед опытом.
Аликвоты для анализа суммарной концентрации
сульфидов отбирали в раствор йода, подкисляли
HCl до рН ∼ 1 и сразу же титровали тиосульфатом
с крахмалом в качестве индикатора. Концентра-
ция гидросульфида в опытах с HClO4 без добавле-
ния H2S рассчитывали по растворимости CdS.
Пробы для анализа Cd (20–30 мл) подкисляли
HCl до рН∼4 и выпаривали при температуре око-
ло 50°С. Влажный остаток (0.5 г) растворяли в
4 см3 царской водки, упаривали до 0.3 см3 и раз-
бавляли раствором 1.5%HCl–1.5%HNO3 до
30 см3. Концентрацию Cd измеряли в зависимо-
сти от концентрации методами атомной адсорб-
ции, масс- и эмиссионной спектроскопии с ин-
дукционно связанной плазмой (ICP-MS и ICP-
AES). Особое внимание уделялось содержанию
кадмия в холостых опытах, аналогичных по со-
ставу и способам обработки экспериментальным
растворам из табл. 1–3 (только без CdS). Концен-
трация Cd во всех холостых пробах ниже 10–9 m.

Термодинамический анализ данных по рас-
творимости CdS позволил рассчитать константы
устойчивости гидросульфидных комплексов при
бесконечном разбавлении. Обработка произведе-
на в рамках модифицированной HKF модели

(Oelkers et al., 2009). Коэффициенты активности
заряженных частиц считали по уравнению Де-
бая–Хюккеля во втором приближении, нейтраль-
ных молекул и комплексов – с использованием
уравнения Сеченова с коэффициентами для

 (Suleimenov and Krupp, 1994). Расчеты вы-
полнены с использованием программного пакета
HCh (Шваров, 2008), включающего OptimA и Op-
timC программы (Shvarov, 2015).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Растворимость CdS при 25–80°С

Растворимость CdS в сильно кислой HClO4
среде (pH25°C = 0.4–1.5, табл. 1 и 2) описывается
реакцией:

(1)

Роль других кадмиевых комплексов в этих
условиях пренебрежимо мала. В координатах
lgmCdS–pH растворимость описывается линией
с наклоном 1 при доверительной вероятности

0
2 (aq)H S

2
+ 2+ 0 0

2 (aq) s, CdCdS + 2H = Cd + H S K .+

Таблица 1. Растворимость гринокита CdS в растворах
HClO4 при 25°С
Экспе-
римент

N, 
сутки

mHClO4 pH25°C mCdexp mCdcalc

101 41 0.575 0.41 7.4 × 10–5 8.6 × 10–5

106 14 0.516 0.46 7.1 × 10–5 7.6 × 10–5

107 14 0.516 0.46 7.6 × 10–5 7.6 × 10–5

110 14 0.516 0.46 7.3 × 10–5 7.6 × 10–5

117 28 0.185 0.87 2.8 × 10–5 2.5 × 10–5

119 28 0.185 0.87 2.0 × 10–5 2.5 × 10–5

112 28 0.0404 1.47 5.9 × 10–6 5.0 × 10–6

120 28 0.0404 1.47 5.5 × 10–6 5.0 × 10–6

Error ±1% ±0.05 ±20%

Таблица 2. Растворимость гринокита CdS в растворах
HClO4 при 80°C
Экспе-
римент

N, 
сутки

mHClO4 pH25°C pH80°C mCdexp mCdcalc

103 41 0.575 0.41 0.43 3.5 × 10–4 3.9 × 10–4

105 14 0.516 0.46 0.47 3.0 × 10–4 3.5 × 10–4

109 14 0.516 0.46 0.47 2.8 × 10–4 3.5 × 10–4

108 14 0.516 0.46 0.47 2.5 × 10–4 3.5 × 10–4

111 14 0.185 0.87 0.88 1.0 × 10–4 1.1 × 10–4

113 14 0.185 0.87 0.88 9.9 × 10–5 1.1 × 10–4

115 14 0.185 0.87 0.88 1.1 × 10–4 1.1 × 10–4

114 14 0.0404 1.47 1.48 2.0 × 10–5 2.0 × 10–5

116 14 0.0404 1.47 1.48 2.6 × 10–5 2.0 × 10–5

121 14 0.0404 1.47 1.48 2.4 × 10–5 2.0 × 10–5

Error ±1% ±0.05 ±0.05 ±20%
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Таблица 3. Растворимость гринокита CdS в H2S-содержащих растворах при 80°C

Примечание. a – погрешность повышается при pH ниже 6.

Sample N, days mHClO4 mNaHS ΣmSII pH25°C pH80°C mCd

9 5 0.575 0 0.10 0.41 0.43 2.9 × 10–6

52 7 0.575 0 0.10 0.41 0.43 4.0 × 10–6

53 12 0.575 0 0.10 0.41 0.43 2.4 × 10–6

11 41 0.575 0 0.10 0.41 0.43 1.8 × 10–6

77 14 0.0141 0 0.060 1.90 1.91 3.5 × 10–8

78 17 0.0141 0 0.060 1.90 1.91 1.1 × 10–8

711 17 0.0141 0 0.060 1.90 1.91 7.8 × 10–8

76 14 0.00296 0 0.060 2.55 2.56 5.6 × 10–7

715 17 0.00296 0 0.060 2.55 2.56 8.1 × 10–8

731 17 0.00296 0 0.060 2.55 2.56 1.5 × 10–7

716 14 0.00101 0 0.060 3.01 3.00 6.6 × 10–8

721 17 0.00101 0 0.060 3.01 3.00 3.6 × 10–8

725 17 0.00101 0 0.060 3.01 3.00 8.4 × 10–8

70 14 0 0 0.050 4.10 3.92 1.7 × 10–8

714 14 0 0 0.050 4.10 3.92 2.4 × 10–9

720 17 0 0 0.050 4.10 3.92 4.9 × 10–8

722 17 0 0 0.050 4.10 3.92 1.7 × 10–8

50 12 0 0.0191 0.046 6.78 6.32 9.4 × 10–8

511 12 0 0.0191 0.046 6.78 6.32 9.2 × 10–8

514 12 0 0.0191 0.038 6.92 6.47 7.5 × 10–8

525 12 0 0.0247 0.068 6.67 6.22 2.0 × 10–7

515 12 0 0.0247 0.055 6.83 6.37 1.4 × 10–7

57 12 0 0.0247 0.047 6.96 6.51 1.0 × 10–7

522 12 0 0.0523 0.090 7.04 6.58 3.5 × 10–7

521 12 0 0.0523 0.10 6.86 6.40 5.1 × 10–7

531 12 0 0.0523 0.10 6.86 6.40 5.6 × 10–7

58 12 0 0.0523 0.11 6.83 6.37 5.9 × 10–7

66 17 0 0.0960 0.11 7.81 7.35 2.2 × 10–7

615 16 0 0.0960 0.10 8.07 7.61 1.1 × 10–7

620 16 0 0.0960 0.10 8.07 7.61 1.2 × 10–7

622 16 0 0.466 0.50 7.93 7.45 7.8 × 10–6

625 17 0 0.466 0.50 7.93 7.45 8.5 × 10–6

631 16 0 0.466 0.50 7.93 7.45 8.2 × 10–6

60 17 0 0.753 0.81 7.87 7.39 3.8 × 10–5

611 17 0 0.753 0.81 7.87 7.39 3.7 × 10–5

621 17 0 0.753 0.81 7.87 7.39 3.9 × 10–5

Погрешность ±5% ±5–20%a ±0.05 ±0.05 ±20%

0.95 (фиг. 1). Измеренная растворимость сравни-
вается с литературными данными на фиг. 1.

В растворах HClO4–NaOH–H2O при концен-
трации сульфидов выше 0.05 m растворимость
CdS определяют гидросульфидные комплексы
согласно реакциям:

(2)

(3)

(4)

+ 0
(s) s, CdHSCdS  + H = CdHS K ,+

+

0
2

0 0 0
(s) 2 (aq) 2(aq) s, Cd(HS)CdS  + H S = Cd(HS) K ,

3

0 0
(s) 2 (aq) 3 s, Cd(HS)CdS + H S HS  = Cd(HS) K ,−

− −+

(5)

В опытах с концентрированными растворами
(табл. 3, pH80°C = 6–8 and ΣS = 0.05–0.80 m) зави-
симости растворимости от рН и концентрации
HS– (фиг. 2а) отвечают преобладанию двух ком-

плексов,  и  Аппроксимация
этих данных с использованием программы Opti-
mA (Shvarov, 2015) позволила определить кон-

станты устойчивости реакций  (1),

2
4

0 2 0
(s) 2 (aq) 4 s, Cd(HS)CdS  + H S 2HS = Cd(HS) K .+ −

− −

( )3Cd HS − ( )2
4Cd HS .−

3(
0
s, Cd H )SK −



36

ГЕОЛОГИЯ РУДНЫХ МЕСТОРОЖДЕНИЙ  том 65  № 1  2023

БАЗАРКИНА и др.

 (4) и  (5). Указанная погреш-
ность (табл. 5) учитывает ошибки в определении
рН и ΣS, а также погрешности расчета коэффици-
ентов активности.

При pH80°C = 2–4, разброс экспериментальных
данных много больше (табл. 3, фиг. 2б). При ΣS =
= ~0.05 m наилучшее согласование получено в
случае преобладания  Исключая из
оптимизации точки с наибольшей и наименьшей
Cd-концентрацией и приняв вклад Cd2+,

 и  согласно определенным

значениям  (1),  (4) и  (5)

(табл. 5), для реакции  получаем

lg (3) = –6.00 ± 0.40. Эта константа опи-
сывает растворимость при pH80°C = 2–4 в преде-
лах экспериментальной погрешности (фиг. 2б).

Наибольшая неопределенность связана со
вкладом комплекса CdHS+ и значения 
(2). Максимальная доля этого комплекса (около
50%) достигается в опытах при pH = 0.4 и ΣS =
= ~0.1 m. На основании этих данных оценена с
высокой погрешностью (1 лог. ед) величина

 (2). Термодинамические константы реак-
ций (2)–(5) при 80°С приведены в табл. 5. Неза-
висимая оптимизация в OptimA, выполненная
одновременно для всех констант с использовани-
ем экспериментальных данных при всех pH, дает

2
4

0
s, Cd H )S(K − 2

4

0
s, Cd H )S(K −

( )0
2(aq)Cd HS .

( )3Cd HS − ( )2
4Cd HS −

2
0
s, CdK +

3(
0
s, Cd H )SK − 2

4

0
s, Cd H )S(K −

0
2(

0
s, Cd HS)K

0
2(

0
s, Cd HS)K

0
s, CdHSK +

0
s, CdHSK +

очень похожие результаты. Описание экспери-
ментальных точек показано на фиг. 2а и 2б. Рас-
считанная на основании термодинамических
данных, приведенных в табл. 4 и 5, растворимость
CdS в зависимости от рН и общей концентрации
H2S при 80°С показана на фиг. 3a, распределение
комплексов – на фиг. 3б. Значительные концен-
трации кадмия (выше 1 ppb) могут возникать при
концентрации сульфидной серы выше 0.01 m и в
слабо-кислых–нейтральных условиях.

Произведение растворимости и 
термодинамические свойства гринокита

Разница в константах равновесия реакции
 (1) при 25°С по литературным данным до-

стигает 2.7 лог. ед. (табл. 4). Наименьшее значе-
ние, рекомендованное в CRC Handbook (Lide,
2003), основано на более ранней компиляции
(Wagman et al., 1982). Вслед за обзором (Archer,
1998) мы подозреваем ошибки в этих двух источ-
никах. Найденное нами значение константы
(табл. 4, фиг. 1а) близко к самым низким значе-
ниям (Belcher et al. , 1969; Wang and Tessier, 1999) и
к пересчитанному значению (Daskalakis and Helz,
1992). В более ранних работах (Ste-Marie et al.,
1964; Van Hövell tot Westerflier et al., 1987) кон-
станта завышена на 1.7–2.7 лог. ед. Такие разли-
чия, по-видимому, связаны с разной кристаллич-
ностью и способом приготовления твердой фазы.
Наиболее высокие значения получены для слабо
кристаллизованных свежеосажденных фаз, наи-
меньшие – для высокотемпературных синтетиче-

2
0
s, CdK +

Фиг. 1. Растворимость гринокита CdS в растворах HClO4 при 25°C (а) и 80°C (б) в зависимости от pH, измеренная в
этом исследовании (точки) и рассчитанная по этому исследованию (сплошные линии), предыдущие эксперименталь-
ные исследования (заштрихованная область) и термодинамические компиляции (пунктирные линии) из CRC Hand-
book (Lide et al., 2003) и (Robbie and Hemingway, 1995).

(б)(a)
m

C
dS

10–6

10–2

10–4

10–3

10–5
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ских фаз. Кроме того, поправки на водные среды
в разных исследованиях могут быть причиной
расхождений (см. наши пересчеты в табл. 4). По-
грешность также может быть связана с определе-
нием концентрации Cd2+ в присутствии разных
комплексообразователей (EDTA, DTPA, 
Cl–). В наших опытах (сильно кислые растворы
HClO4) единственными значимыми формами яв-
ляются Cd2+ и H2S(aq). Рекомендованное значение

(K1) описывают наши экспериментальные
данные в пределах ±0.2 лог. ед. независимо от
размеров кристаллов гринокита – от первых мкм
(Wang and Tessier, 1999) до нескольких мм (насто-
ящая работа).

На основании полученного значения
(K1) и стандартных термодинамических

свойств Cd2+ и  рекомендуемых CODATA

2
4SO ,−

2
0
s, CdK +

2
0
s, CdK +

0
2 a( )qH S ,

(Cox et al., 1989), определены  (гринокит) =
= –151.5 ± 0.3 кДж моль–1. Это значение хорошо
согласуется с характеристикой предварительно
обработанных фаз (Belcher et al., 1969; Wang and
Tessier, 1999) и электрохимическим определением
(Nasar and Shamsuddin, 1992).

Стандартная энтропия гринокита (  =
= 72.18 ± 0.26 Дж моль–1 K–1) принята на основании
калориметрических измерений при 5–1100 K (Beyer
et al., 1983). Это же значение (72.2 Дж моль–1 K–1)
рекомендуется в (Robie and Hemingway, 1995), то-
гда как (Lide, 2003) рекомендует  = 64.9 Дж
моль. Наши измерения не позволяют уточнить
энтропию гринокита. Используя принятые зна-
чения энтропии и энергии Гиббса, определяем
стандартное значение энтальпии образования гри-
нокита (  = –155.3 ± 0.3 кДж моль–1). Ре-
комендованное значение энтальпии согласуется с

0
298.15fG∆

0
298.15S

0
298.15S

0
298.15f H∆

Фиг. 2. Сравнение измеренной и рассчитанной растворимости CdS при 80°C в зависимости от активности HS в рас-
творе NaHS–H2S (а) и в зависимости от рН в растворах H2O–HClO4–H2S (б).

0
pH80�C

0.01
a(HS–)

(a) (б)
pH80�C = 6.3–6.6
pH80�C = 7.3–7.6
Модель

Cd(HS)–, Cd(HS)2–
3 4 Cd2+, Cd(HS)+, Cd(HS)2 (aq)

0

mS = mCd
m

C
d

10–6

10–7

10–8

10–9

10–2

10–4

10–3

10–5

m
C

d

10–6

10–7

10–8

10–9

10–2

10–4

10–3

10–5

0.1 1 1 2 3 4 5

Модель

~0.05 mS
~0.1 mS

Таблица 4. Произведение растворимости гринокита CdS + 2H+ = Cd2+ + 

Примечание. a – разброс констант для CdS разного синтеза и разной обработки; b – экстраполяция на I = 0 принимая pH как
активность или концентрацию (детали в тексте).

lg10K25°C lg10K80°C Источник
–8.03 ± 0.05 –6.86 ± 0.05 Данная работа
–7.83 ± 0.03 – (Wang and Tessier, 1999), хорошо раскристаллизованный CdS
–7.41 и –7.16 – Wang and Tessier (1999), слабо раскристаллизованный CdS
–7.37 ± 0.26 – (Daskalakis and Helz, 1992)

–5.31 – (Van Hovell tot Westerflier et al., 1987)
–8.04 до –6.05a – (Belcher et al., 1969), CdS разного синтеза/обработки
–8.15 до –7.93b – Расчет из (Wang and Tessier, 1999) по данным (Daskalakis and Helz, 1992)
–6.26 до –5.80b – Экстраполяция на йонную силу 0 (–5.38I = 1.0, Ste-Marie, 1964)

–8.91 –7.54 Обзор CRC Handbook (Lide, 2003), (Wagman et al., 1982)
–7.09 –6.06 Обзор (Robbie and Hemingway (1995)

0
2 (aq)H S
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калориметрическими измерениями (Nasar and
Shamsuddin, 1992), но отличается от таковых в
(Deore and Navrotsky, 2006). Рекомендуемые нами
термодинамические свойства гринокита приве-
дены в табл. 6. Они существенно пересмотрены
по сравнению с данными термодинамических
справочников (Mills, 1974; Robie and Hemingway,
1995; Lide, 2003).

Термодинамические свойства гидросульфидных 
комплесов кадмия

При расчете термодинамических свойств гид-
росульфидных комплексов  использо-
ваны наши результаты по константам реакций
(2)–(5) при 80°С, пересмотренные свойства гри-
нокита (табл. 5) и данные (Wang, Tessier, 1999) при
25°C (табл. 5). Стандартные значения энтропии и
теплоемкости комплексов оценены из анализа
псевдоколумбических (pseudo-isocoulombic) ре-
акций (2)–(5). Предполагается, что для этих реак-

( )2Cd HS n
n

−

ций  = 0 и зависимость ∆G0 от температу-

ры линейна. Это позволяет определить  ком-
плексов  (n = 1–4), используя

значения  для  HS– (табл. S8) и грино-
кита (табл. 6).

Экстраполяция констант равновесия при 25–
80°C на более высокие температуры произведена
по электростатической модели Рыженко–Брыз-
галина (Рыженко и др., 1985; Tagirov, Seward,
2010):

(6)

где T в градусах Кельвина, параметр f(T, P) не за-
висит от вида комплекса и рассчитан по TP-зави-
симости константы диссоциации воды (Marshall
and Franck, 1981), параметр A не зависит от темпе-
ратуры и соответствует значению константы дис-
социации комплекса  = Cd2+ + n(HS–).
Параметры модифицированной модели Рыжен-

0
p 298rC∆

0
298.15S

( )2Cd HS n
n

−

0
298.15S 0

2 (aq)H S ,

( ) ( )298.15,1  
298.15lg , lg , ,barT P f T P A

T
°− β° = − β +

( )2Cd HS n
n

−

Таблица 5. Константы растворения CdS при 25 и 80°C

Примечание. a – расчет по (Wang and Tessier, 1999) и свойствам CdS пересмотренным в настоящей работе (Таблица 6); b –
определены в настоящей работе.

Реакция Номер реакции

CdS + H+ = CdHS+ (2) –7.64 ± 0.68a –5.65 ± 1.00b

CdS +  = Cd(HS) (3) –7.58 ± 0.03a –6.00 ± 0.40b

CdS +  + HS– = Cd(HS) (4) –5.75 ± 0.58a –3.87 ± 0.10b

CdS +  + 2HS– = Cd(HS) (5) –3.58 ± 0.05a –3.55 ± 0.20b

0
10 25 Clg K °

0
10 80 Clg K °

0
2 (aq)H S 0

2 (aq)
0

2 (aq)H S 3
−

0
2 (aq)H S 2

4
−

Фиг. 3. Растворимость гринокита CdS в растворах H2O–NaHS–H2S в зависимости от pH и концентрации S при 80°C
(а) и соответствующие области преобладания водных частиц Cd (б).
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1
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C
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ко–Брызгалина для Cd–HS комплексов, рассчи-
танные по данным при 25 и 80°С с помощью про-
граммы OptimC (Shvarov, 2015), приведены в табл. 6,
Соответствующие константы диссоциации в ин-
тервале 5–200°C даны в приложении (табл. S6).
Приведенные термодинамические данные позво-
ляют предсказать подвижность кадмия в H2S-со-
держащих растворах при температурах до 200°С.

ГЕОХИМИЧЕСКИЕ ПРИЛОЖЕНИЯ
Термодинамические данные, полученные в

данной работе, позволяют рассчитывать модели
поведения кадмия в водных средах, содержащих
H2S в зависимости от температуры (от 0 до
~200°C), значения pH и концентрации серы.
Примеры расчета даны на фиг. 3–6. На фиг. 3 рас-
творимость CdS рассчитана в гидротермальном
низкотемпературном водном флюиде (80°C) в за-
висимости от значения pH. Эти условия харак-
терны для некоторых природных гидротермаль-
ных рудообразующих систем с высокой активно-
стью серы. При pH ≤ 3 увеличение концентрации
серы приводит к осаждению кадмия. Остаточная
концентрация серы в растворе при таких услови-
ях не превышает 1 ppb. При pH = 4–8 раствори-
мость CdS увеличивается с увеличением кон-
центрации серы и достигает значений, близких
к 1ppm при pH ~ 6.5 и mS 0.3. При pH ≥ 8 и mS =
= 10–5–10–2 ожидаемая растворимость CdS ниже
1 ppb. Однако такие сильнощелочные условия
остаются слабо изученными. В таких щелочных
условиях полимерные лиганды серы (Kamyshny et
al., 2007; Wang and Tessier, 2009; Truche et al., 2014;

Pokrovski and Dubessy, 2015) могут влиять на пове-
дение Cd. Однако стабильность и термодинами-
ческие свойства таких водных лигандов S и воз-
можные водные формы переноса Cd с участием
этих лигандов нуждаются в уточнении.

В присутствии более распространенных ком-
плексообразующих лигандов (например Cl–,

) растворенный гидросульфид HS– воздей-
ствует на поведение Cd. С одной стороны, CdS
является наиболее стабильной минеральной фа-
зой с наименьшей растворимостью. По этой при-
чине, например, H2S может инициировать оса-
ждение CdS. С другой стороны, в средах, богатых
сероводородом, CdS может повторно растворять-
ся благодаря образованию комплексов Cd–HS.
Роль гидросульфидных и хлоридных лигандов в
подвижности Cd и растворимости CdS продемон-
стрирована на фиг. 4–6. Во многих средах при 5–
200°C и почти нейтральном значении pH преобла-
дают комплексы Cd–HS, контролирующие общую
концентрацию Cd. Например, в гидротермальных
флюидах NaCl–H2S при pH, близком к нейтраль-
ному, эти частицы преобладают при T ниже 100°C
и концентрации S выше 10–5 m.

Наиболее значимой формой переноса, преоб-
ладающей в широком диапазоне рН–mH2S, явля-

ется электронейтральный комплекс Cd(HS)
(см. фиг. 3б для 80°C). Однако с увеличением T
область преобладания Cd(HS)  сужается, а сла-

бо заряженных частиц (CdHS+ и ) рас-
ширяется. Роль высокозарядных частиц (Cd2+ и

3HCO−

0
2(aq)

0
2(aq)

( )3Cd HS −

Таблица 6. Термодинамические функции и параметры модифицированной модели Рыженко–Брызгалина (РБ)
для гидросульфидных комплексов кадмия, иона кадмия, водных сероводородных гидросульфидных форм и гри-
нокита CdS

Примечание. a – расчет по данным (Wang and Tessier, 1999) и термодинамическим свойствам CdS, пересмотренным в данной

работе; б – данная работа; б* – оценка на основании допущения  = 0 для реакций (2–5); в – CODATA (Cox and Wag-

man, 1989); г – (Johnson, 1992); д – расчет по экспериментальным данным (Suleimenov and Seward, 1997), принимая данные для

H2S согласно (Schulte et al., 2001); е – (Schulte et al., 2001); ж – (Beyer et al., 1983); ** –  = 35.38 + 1.50 × 10–2T – 5.33 ×

× 105T–2 + 2.36 × 102T–0.5 – 2.40 × 10–6T2 (298–1100 K) (Robbie and Hamingway, 1995); “–“ модель не применялась.

 
кДж моль–1

 
кДж моль–1

 
Дж моль–1 K–1

 

Дж моль–1 K–1

Модель РБ:

–lg10β298 A

CdHS+ –107.88 ± 3.90a –81.90 ± 3.90б 171 ± 122б 47б* 7.38 ± 0.68a 1.81 ± 1.30б

Cd(HS) –136.16 ± 0.20a –135.70 ± 0.20б 247 ± 31б 226б* 14.43 ± 0.03a 1.49 ± 0.50б

Cd(HS) –134.60 ± 3.30a –141.00 ± 3.30б 403 ± 49б 139б* 16.26 ± 0.58a 2.74 ± 0.13б

Cd(HS) –135.01 ± 0.30a –225.40 ± 0.30б 300 ± 18б 52б* 18.43 ± 0.05a 0.82 ± 0.25б

Cd2+ –77.73 ± 0.60c –75.90 ± 0.60c –72.8 ± 1.5в –14.23г – –
HS– 11.98д –16.15д 68.20д –86.8д – –

–27.92е –37.66е 125.5е 178.66е – –
CdS –151.50 ± 0.30б –155.00±0.30б 72.18 ± 0.26ж 47.29 ± 0.03** – –

0
298.15,f G∆ 0

298.15,f H∆ 0
298.15,S 0

p 298.15,C

0
2 (aq)

3
−

2
4

−

0
2 (aq)H S

0
r p 298C∆

0
p 298.15C
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) уменьшается с увеличением T. Это со-
гласуется с общим ослаблением диэлектрической
проницаемости воды с увеличением T. Аналогич-
ное уменьшение высокозарядных частиц было
описано для комплексов Cd–Cl (Bazarkina et al.,
2010a).

Экологические приложения

Типичные концентрации Cd в морской воде
очень низки, на уровне ppb (Janssen et al., 2014),
что очень близко к насыщению CdS (фиг. 4б). Та-
ким образом, в кислородно-дефицитных или эвк-
синных морских зонах (соленость 35‰, что соот-

( )2
4Cd HS − ветствует эквиваленту 0.62 mNaCl, mH2S выше

10–5) CdS является наиболее ожидаемой фазой в
осадках. Это согласуется с природными наблюде-
ниями (Janssen et al., 2014; Little et al., 2015). Одна-
ко при концентрации растворенных сульфидов в
поровой воде в этих осадках 10–4–10–2 m, Cd мо-
жет частично ремобилизоваться в виде раство-
ренных форм Cd–HS. Это необходимо учитывать
при расчетах баланса Cd в осадках таких бассей-
нов, как Черное море, бассейн Кариако, Перуан-
ская котловина и Фрамварен-фьорд в Северном
море.

Влияние кислотности на состав и токсичность
любого металла в морской воде является важным
вопросом морской геохимии (Millero et al., 2009;

Фиг. 4. Относительное преобладание комплексов Cd–HS по сравнению с комплексами Cd–Cl: (а) моляльное равен-
ство комплексов обоих типов при разных T при нейтральном pHT, над линией преобладают комплексы Cd–HS при
соответствующих T; (б) растворимость CdS в морской воде при нейтральном, кислом и щелочном pH при 5°C; (в) рас-
творимость CdS в морской воде, содержащей 10–5 mH2S в зависимости от T; (г) распределение комплексов Cd в мор-
ской воде с 10–5 mH2S в зависимости от T. Типичные концентрации Cd и максимальные концентрации H2S в бескис-
лородных водах в (б) указаны в соответствии с (Janssen et al., 2014) и (Little et al., 2015) соответственно.
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Millero and DiTrolio, 2010; Shi et al., 2016; Stockdale
et al., 2016). В условиях, близких к насыщению
CdS в морской воде, pH контролирует раствори-
мость CdS и преобладающие водные формы пере-
носа Cd. В морской воде с рН = 8.1 и mH2S ≤ 10–9

преобладают комплексы Cd–Cl. Хлорид является
рН-независимым лигандом, но подкисление до
рН = 7.4 приводит к увеличению растворимости

CdS (т.е. концентрации иона Cd2+ и комплексов
Cd–Cl) в ~5 раз. Для иона Cd2+ влияние рН мож-
но описать реакцией  (1); в случае соедине-
ний Cd–Cl можно предложить следующую хими-
ческую реакцию:

(7)

при значениях n = 1–4. Таким образом, рН мор-
ской воды может иметь решающее значение для
содержания Cd. Свободный ион представляет со-
бой лишь незначительную фракцию Cd в мор-
ской воде, но играет важную роль в токсичности
Cd. Таким образом, как биологическая доступ-
ность Cd (т.е. концентрация свободного Cd2+),
так и удаление Cd (осаждение CdS) зависят от pH
в условиях, близких к насыщению CdS, даже в
случаях, когда преобладают комплексы Cd–Cl
(типичные морские среды).

Образование водных форм переноса (ком-
плексообразование) оказывает большое влияние
на геохимию окружающей среды Cd. Предложено
два основных способа выведения Cd из окружаю-
щей среды: 1) с помощью химико-физических
обработок, таких как адсорбция, фильтрация или
осаждение (Carolin et al., 2017); 2) путем биосорб-
ции или биоремедиации микроорганизмами, од-
нако этот путь требует снижения токсичности Cd
(Colantonio, Kim, 2016; Chen et al., 2019). Возмож-
ное образование водных комплексов Cd–HS и
осаждение CdS могут играть определяющую роль
в обоих процессах. Сера необходима для роста и
развития биоты и связана со стрессоустойчиво-
стью. Некоторые организмы могут снижать ток-
сичность металлов за счет внеклеточной секвестра-
ции на поверхности клеток посредством осаждения
сульфидов металлов, тогда как комплексообразова-
ние является механизмом внутриклеточной секве-
страции (Chen et al., 2019). Интересно, что восста-
новленная сера участвует в механизмах детокси-
кации Cd в биоте (Pokrovsky et al., 2008). Знание
области стабильности неорганических видов Cd–
HS может помочь улучшить как химико-физиче-
ские, так и биоремедиационные технологии. Ос-
новные двухвалентные катионы в морской воде,
такие как Ca и Mg, не конкурируют с Cd в ком-
плексообразовании с Cl– или HS–. Однако они
влияют на адсорбцию Cd взвешенными частица-
ми (карбонатами, оксидами, силикатами и орга-
ническими веществами). Конкуренция между
этими ионами за активные центры в твердых те-
лах приводит к снижению сорбции Cd при добав-
лении Ca и Mg (Paalman et al., 1994). Этот меха-
низм может быть более эффективным при насы-
щении CdS, когда mH2S увеличивается, потому
что mCd2+ уменьшается с увеличением mH2S (см.
фиг. S3).

2
0
s, CdK +

2+ 0
2 s, Cd ClCdS + Cl + 2H = CdCl + H S Kn

nn −−
−

Фиг. 5. Сравнение водных форм переноса Cd и Zn в
морской воде (0.62 mNaCl) в зависимости от концен-
трации H2S при 5°C и pH5°C = 8.1. (а) растворимость
гринокита CdS и сфалерита ZnS (б), соответствующее
моляльное отношение Cd/Zn в растворе (в), соотетству-
ющее распределение растворенных форм Cd и Zn (г).
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Сd–HS комплексы в гидротермальных флюидах 
в сравнении с Zn

В гидротермальных системах Cl– и HS– могут
конкурировать за комплексообразование кадмия.
Область преобладания гидросульфидных ком-
плексов сужается с увеличением Т (фиг. 4а). В со-
леных растворах с нейтральным pH, подобных
морской воде с повышенным содержанием H2S
(выше 10–5 m), T является наиболее важным
фактором, контролирующим растворимость
CdS. Так, например, увеличение T от 5 до
200°C приводит к увеличению растворимости
CdS на 8 порядков (фиг. 4в). В pH-нейтральных
растворах, содержащих H2S и NaCl, комплексы

,  и  являют-
ся наиболее важными частицами Cd в области
температур от 5 до 200°С (фиг. 4г). В гидротер-
мальных условиях комплексы Cd–HS могут пере-
носить высокие концентрации Cd. Так, при
200°С mCd достигает ~10–5 в растворе 0.1 mH2S –
0.01 mNaCl. Для сравнения, эта растворимость
(10–5 mCd) близка к растворимости CdS в высоко-
соленых флюидах, бедных H2S когда преобладают
комплексы Cd–Cl (5 mNaCl–10—5 mH2S). Послед-
нее означает, что комплексы Cd–HS и Cd–Cl мо-
гут играть существенную роль в природных гид-
ротермальных рудообразующих флюидах.

Цинк является геохимическим аналогом кад-
мия. Отношение Cd/Zn было предложено для от-

( ) ( )0
2 (aq) 3Cd HS , Cd HS − 0

2 (aq)CdCl 3CdCl−

Фиг. 6. Сравнение подвижностей Cd и Zn в NaCl- и H2S-содержащих гидротермальных флюидах при рН, близком к
нейтральному, в модельной системе месторождений типа долины Миссисипи: (а) растворимость гринокита CdS и
сфалерита ZnS при 150°C в зависимости от концентрации H2S и соответствующее моляльное отношение Cd/Zn во
флюиде (б) и в зависимости от температуры (в) с соответствующим моляльным отношением Cd/Zn во флюиде (г).

Температура, °C

m
C

d/
m

Z
n 

во
 ф

лю
ид

е
m

C
d/

m
Z

n 
во

 ф
лю

ид
е

100

10

1

0.1

0.01

50
Температура, °C

m
Z

nS
, m

C
dS

m
Z

nS
, m

C
dS

mH2SmH2S

100

10

1

0.1

0.01

(a) (б)

150°C, pHнейтр 150°C, pHнейтр

(в) (г)

NaCl–H2S, 3.5 mNaCl, pHнейтр NaCl–H2S, 3.5 mNaCl, pHнейтр

10–110–210–310–410–5 10–110–210–310–410–5
10–10

10–9

10–8

10–7

10–6

10–5

10–4

10–10

10–9

10–8

10–7

10–6

10–5

10–4

10–3

100 150 200 50 100 150 200

ZnS

ZnS

ZnS

3.
5 m

N
aC

l

H2S = 0.1 m

H2S = 10–5 m

ZnS

CdS

CdS

CdS

CdS

0.
62

 m
N

aC
l

1 ppm

1 ppm

H2S = 0.1 m

H2S = 10–5 m

3.5 m

0.62 mNaCl



ГЕОЛОГИЯ РУДНЫХ МЕСТОРОЖДЕНИЙ  том 65  № 1  2023

КАДМИЙ В H2S-СОДЕРЖАЩИХ ВОДНЫХ РАСТВОРАХ 43

слеживания эволюции гидротермальных систем
(Urabe, 1977; Гричук, 2005; Schwartz, 2000; Ba-
zarkina et al., 2010а). Растворимость и состав Cd и
Zn сравниваются в водных системах, содержащих
NaCl и HS, на фиг. 5 и 6. Во многих моделях рудо-
образующих процессов предполагается, что ис-
точником флюидов является морская вода. При
низких температурах, типичных для глубоковод-
ных условий океана (т.е. около 3–5°С) с концен-
трацией H2S ниже 10–6 м, растворимость CdS на
~3 порядка ниже, чем растворимость ZnS
(фиг. 5а). В таких растворах преобладают ком-
плексы Cd–Cl и свободный ион Zn2+ (фиг. 5в, г).
Свободные ионы являются наиболее биологиче-
ски активными формами металлов. Таким обра-
зом, в отсутствие сильных органических лигандов
и при низких концентрациях H2S в морской воде
биодоступность Zn выше, чем у Cd. Кривые рас-
творимости CdS и ZnS в зависимости от H2S в
растворах 0.62 mNaCl имеют сходный вид
(фиг. 5). При преобладании свободных ионов ме-
таллов или их хлоридных комплексов, раствори-
мость обоих сульфидов уменьшается с увеличе-
нием H2S. Это справедливо при концентрациях
H2S ниже 5 × 10–7m для Cd и 5 × 10—6 mH2S для Zn.
Дальнейшее увеличение mH2S приводит к силь-
ному увеличению растворимости сульфидов обо-
их металлов. При mH2S = ~0.05 m растворимости
CdS и ZnS равны. Вопреки распространенному
мнению, что гидросульфидные комплексы не иг-
рают существенной роли в переносе Cd и Zn,
морская вода, содержащая 0.1 mH2S, может пере-
носить большее количество как Cd, так и Zn по
сравнению с бескислородной морской водой, со-
держащей 10–9 mH2S (фиг. 5б). В результате коли-
чество H2S в морской воде является критическим
параметром. В условиях, близких к насыщению,
отношение Cd/Zn в растворе зависит от содержа-
ния H2S. С увеличением содержания H2S соотно-
шение Cd/Zn в растворе увеличивается (фиг. 5б).

При формировании месторождений гидротер-
мальных сульфидных руд лиганды HS– и Cl– так-
же конкурируют за перенос Cd и Zn. Природные
сфалериты (ZnS) из месторождений типа долины
Миссисипи (150°C, флюиды NaCl–H2S и близ-
кий к нейтральному pH, контролируемый карбо-
натными минералами) содержат значительные
концентрации кадмия. Эти сфалериты очень ча-
сто зональные (Belissont et al., 2014; Bonnet et al.,
2016). Вариации содержания кадмия в разных зо-
нах могут быть использованы для более полной
реконструкции эволюции гидротермальных си-
стем. Наше моделирование (фиг. 6) показывает,
что флюиды, богатые Cd, весьма характерны при
высоких концентрациях H2S. Растворимость ZnS
во флюидах выше, чем у CdS, только при низких
содержаниях H2S. Наибольшее отношение Cd/Zn
в гидротермальных флюидах ожидается при тем-
пературах 150–200°С при высоком содержании
серы.

Фракционирование стабильных изотопов кадмия 
в серосодержащих средах

 Ожидается, что для металлов, не меняющих
степень окисления (+2 для Cd), изменение соста-
ва и формы нахождения является основным фак-
тором, определяющим фракционирование ста-
бильных изотопов. Так, образование комплексов
Cd–HS связано с фракционированием изотопов
Cd. Геохимические маркеры, основанные на изо-
топном составе Cd, были предложены для разли-
чения антропогенных, биологических и геологи-
ческих путей мигрирования Cd (Martinkova et al.,
2016; Teng et al., 2017; Zhu et al., 2015, 2018). Наши
данные показывают, что наиболее важным ком-
плексом Cd в H2S-содержащих средах является
Cd(HS)  Имеющиеся теоретические расчеты
выполнены только для CdHS+ (Yang et al., 2015).
Частичное растворение Cd приводит к более тя-
желому изотопному составу Cd в остаточных
твердых веществах. Этот эффект может быть
сильнее, когда состав Cd меняется с Cd–Cl на
Cd–HS (см. фиг. 4–6). Частичное растворение
гринокита (CdS) в условиях преобладания ком-
плексов Cd–HS может привести к наиболее лег-
кому изотопному составу ремобилизованного Cd.
Недавние теоретические расчеты, выполненные
для S-содержащих органических комплексов Cd,
предсказывают, что S-содержащие органические
комплексы обогащены легкими изотопами (Zhao
et al., 2021). Для оценки влияния комплексов Cd–
HS на изотопный состав Cd и для лучшего ис-
пользования вариаций изотопного состава Cd,
известных для природных вод, необходимы даль-
нейшие теоретические и экспериментальные ис-
следования, по крайней мере, для Cd(HS)

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На основании экспериментальных данных
по растворимости CdS в растворах H2O–H2S–
HClO4–NaHS при 25–80°C в зависимости от pH и
концентрации серы изучены термодинамические
свойства CdS и водных форм переноса CdHS+,
CdCl   и . Новые данные о
комплексах Cd–HS в водных растворах, пред-
ставленные в этом исследовании, расширяют на-
ши знания о геохимии Cd в природных водах и гид-
ротермальных флюидах от окисленных до восста-
новленных S-содержащих условий при 5–200°C.
Кроме того, они могут помочь интерпретировать
данные о биотолерантности Cd при повышенных
концентрациях серы в восстановительных условиях
(например, в присутствии бактерий, восстанавли-
вающих сульфаты), которые могут применяться для
технологий биоремедиации. В глобальном масшта-
бе эти данные открывают новые перспективы для
изучения роли серы при переносе Cd в окружаю-
щей среде и при образовании гидротермальных
рудных месторождений.

0
2 (aq).

0
2 (aq).

0
2 (aq), 3CdCl− ( )2

4Cd HS −
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Дополнительные материалы включают в себя обзор
доступных экспериментальных данных по произведе-
нию растворимости CdS и стабильности комплексов
Cd–HS (таблица S1), константам стабильности Cd–
HS при 25°C (таблица S2), термодинамическим дан-
ным для CdS (таблицы S3 и S4) и Cd2+ (таблица S5),
константы устойчивости комплексов Cd–HS при 5–
200°C, рассчитанные в данном исследовании (таблица
S6), стандартные термодинамические свойства про-
стых веществ, использованных в этом исследовании
(таблица S7), параметры модели HKF для основных
форм серы, использованные в этом исследовании
(таблица S8) и уравнение для расчета коэффициентов
активности, константы диссоциации H2S (рисунок
S1), сравнение между измеренной и рассчитанной рас-
творимостью CdS (рисунок S2) и концентраций вод-
ных форм переноса Cd в морской воде в зависимости
от H2S (рисунок S3).
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Проведены экспериментальные исследования по растворимости шеелита в растворах HCl в интер-
вале концентраций от 0.01 до 0.316 моль кг–1 H2O при 400 и 500°С, давлении 100 МПа и фугитивно-
сти кислорода (водорода), заданной буферами Cu2O–CuO, Fe3O4–Fe2O3, Ni-NiO и Co-CoO. Уста-
новлено, что шеелит в растворах HCl при указанных параметрах растворяется инконгруэнтно.
В растворах, содержащих от 0.01 до 0.0316 mHCl, в продуктах опытов, наряду с шеелитом, обнару-
живаются незначительные количества оксидов вольфрама WO3 и (или) WO3 – x. В растворах, содер-
жащих от 0.1 до 0.316 mHCl, наблюдается образование кальций-вольфрамовых бронз (CTB)
CaxWO3, средний состав которых соответствует формуле Ca0.07WO3. На основе анализа полученных
экспериментальных данных рассчитаны свободные энергии образования оксидов вольфрама WO3,
WO2.9, шеелита и кальций-вольфрамовой бронзы. С использованием взаимосогласованных термо-
динамических данных рассчитана растворимость шеелита в растворах HCl, (Na,K)Cl с участием
алюмосиликатных буферов. Показано, что шеелит имеет широкую область конгруэнтной раствори-
мости в солевых системах.

Ключевые слова: вольфрам, кальций, шеелит, трехокись вольфрама, кальций-вольфрамовые брон-
зы, растворимость, хлоридные растворы, термодинамические расчеты
DOI: 10.31857/S0016777023010070, EDN: LBAUFZ

ВВЕДЕНИЕ
Шеелит CaWO4 – важнейший рудный мине-

рал, в состав которого входит элемент вольфрам,
способный менять свою валентность при перехо-
де из твердой фазы в раствор. Несмотря на боль-
шое количество работ, посвященных исследова-
нию растворимости этого минерала (Khodakovs-
kiy, Mishin, 1971; Forster, 1977; Wood, Samson
2000), вопрос о влиянии окислительно-восстано-
вительных условий на растворимость шеелита и
валентное состояние вольфрама в гидротермаль-
ных условиях ранее никогда не рассматривался.
Имеющиеся в литературе экспериментальные
данные по растворимости шеелита в воде при
низких температурах не отличаются большой
точностью, что объясняется невысоким каче-
ством исходного материала и его агрегатным со-
стоянием. В исследованиях, проведенных при
высоких температурах и давлениях (Рафальский
и др., 1984), также отмечается низкая сходимость
результатов по растворимости шеелита в воде и

водных растворах KCl. В достаточно кислом, рав-
новесном с шееелитом растворе, происходило об-
разование WO3, что приводило к значительному
превышению концентрации кальция над воль-
фрамом (Рафальский и др., 1984). В работе (Hu et
al., 2011) было установлено, что в синтетическом
нанокристаллическом шеелите отношение Ca2+ к
W6+ составляло 1.2 : 1, что, согласно авторам этой
публикации, также могло привести к изменению
соотношения ионов металлов в растворе при рас-
творении этой твердой фазы. В связи с вышеска-
занным, исследование растворимости шеелита в
различных растворах представляет интерес для
построения моделей формирования гидротер-
мальных рудоносных растворов.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
В настоящей работе представлены результаты

экспериментального исследования влияния
фугитивности кислорода f(O2) и кислотности

УДК 550.4
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(mHCl) на растворимость шеелита (CaWO4) при
500 и 400°С и 100 МПа. В качестве исходного ма-
териала использовали шеелит (Sch), полученный
перекристаллизацией химического реактива
CaWO4 марки (ч.) в 0.1 mHСl при 500°С, 100 МПа,
в течение 20 дней и с последующей сушкой при
100°С (фиг. 1). Опыты проводили в запаянных
электродуговой сваркой платиновых ампулах (7 ×
× 0.2 × 50 мм). В опытах при 400°С и 100 МПа в
Pt-ампулу вводили 40 мг шеелита и 0.8 мл раство-
ра HCl, а в опытах при 500°С и 100 МПа – 40 мг
шеелита и 0.65 мл раствора HCl. Для контроля
возможной потери веса во время проведения экс-
периментов все ампулы до и после опытов взве-
шивались на электронных весах с точностью до
±0.01 мг.

Эксперименты проводили на гидротермаль-
ной установке высокого давления в реакторах с
внутренним диаметром 30 мм, изготовленных из
сплава ЭИ-437Б. Нагрев осуществлялся с помо-
щью двухсекционных печек, имеющих широкую
(10 см) безградиентную (±3°С) зону. Температура
измерялась бронированными хромель-алюмеле-
выми термопарами, находящимися внутри реак-
тора на уровне навески в ампуле, с точностью
±2°C. Давление в системе задавалось с помощью
гидравлического насоса с мультипликатором по
манометру сверхвысокого давления типа СВ-2500
с точностью ±2 МПа.

В реактор одновременно загружали 4 платино-
вые ампулы с исследуемым веществом и 0.01,
0.0316, 0.1 и 0.316 моляльными растворами HCl. Фу-
гитивность кислорода в реакторах задавалась бу-

ферными парами Co/CoO, Ni/NiO, Fe3O4/Fe2O3 и
Cu2O/CuO. Цилиндрический негерметичный Ni-
контейнер с буферной смесью помещался в реактор
под Pt-ампулами. Длительность опытов составляла
14 суток. После опытов реакторы в течение 3–
5 мин охлаждались водно-воздушной капельной
смесью до комнатной температуры.

Продукты опытов переносили из ампул в гра-
дуированные конические полипропиленовые
пробирки, вымывая содержимое ампул трижды
дистиллированной водой. Доводили общий объ-
ем до 4.5 мл и отделяли раствор от твердых фаз
центрифугированием при 6000 об./мин. Чистый
разбавленный раствор отбирали для анализа.
Контроль разбавления проводили на аналитиче-
ских весах. Содержание кальция в этих растворах
определяли методами ICP-AES и AAS, а вольфра-
ма – ICP-MS.

Высушенные при 100°C твердые продукты
опытов исследовались методом порошковой
рентгеновской дифракции XRD и на электрон-
ных сканирующих микроскопах VEGA-TESCAN
и Cam Scan MV2300.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ
Раствор

Жидкая фаза после опытов представляла со-
бой бесцветный раствор, не содержащий колло-
идной взвеси. Результаты ICP и AAS анализов
растворов после опытов представлены в табл. 1.
Согласно полученным данным, солянокислый
раствор, равновесный с шеелитом, был обогащен

Фиг. 1. Исходный (а) химический реактив CaWO4 и после перекристаллизации (б) в 0.1 mHCl при 500°С, 100 МПа в
опыте длительностью 20 суток.

(a) (б)2 мкм 2 мкм
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кальцием и содержал относительно низкие кон-
центрации вольфрама.

Анализы на определение кальция в растворах
после опытов методами ICP-AES и AAS показали
близкие результаты (табл. 1). Согласно получен-
ным данным, концентрация кальция в закален-
ных растворах не зависит от окислительно-вос-
становительных условий (f(O2). Но она увеличи-
вается с ростом концентрации HCl в исходном
растворе, причем угол наклона lgmCaaq/mHClinit,
близок к 1.0 ± 0.1 при 400 и 500°С (табл. 2) Содер-
жание кальция в исходных растворах 0.01, 0.0316,
0.1 и 0.316 mHCl было незначительно и составля-
ло 3.0, 2.2, 1.9 и 16 ×10–5 моль/кг H2O соответ-
ственно.

Концентрация вольфрама в растворах после
опытов, наоборот, мало зависела от mHClinit, но
увеличилась при изменении температуры с 400 до
500°С в среднем на один порядок (в 10 раз). Уста-
новлено влияние окислительно-восстановитель-
ных условий (f(O2) на mWaq, но оно было неодно-
значным.

Твердые продукты опытов

Шеелит, используемый в опытах, изначально
белого цвета, в ходе эксперимента претерпел из-
менения. Если в опытах, содержащих 0.01 mHCl,
белый цвет сохранился или появилась бледная
желтоватая окраска, то с увеличением концентра-
ции HCl наблюдалось изменение окраски от свет-
ло-голубой в 0.0316 mHCl до темно-синей, почти
черной, в 0.316 mHCl. Интенсивность темной
окраски возрастала с уменьшением f(O2) от
Cu2O–CuO до Co–CoO буфера. В 0.1 mHCl рас-
творах в продуктах опытов при 500оС имела место
значительная перекристаллизация шеелита в
крупные отдельные кристаллы размером более
100 мкм. Здесь же присутствовали новообразо-
ванные кристаллы черного цвета, имеющие
форму полиэдра, подобную кристаллам шеели-
та. Количество черных кристаллов в опытах с
0.316 mHCl (при 500оС, буферы Ni–NiO и Co–
CoO) намного превышало количество прозрач-
ных кристаллов шеелита.

Таблица 1. Результаты анализа закаленных растворов на содержание вольфрама (ICP-MS) и кальция (ICP-AES и
AAS). Общее давление 100 МПа, длительность опытов 14 суток

Концентрация, моль/кг H2O

№ Т, °C Буфер lg f(O2), Па HClисх
Caaq

ICP-AES
Caaq
AAS

Waq
ICP-MS

1 400 Co–CoO –23.768 0.01 3.628E–03 2.822E–03 1.026E–04
2 400 Co–CoO 0.0316 1.062E–02 9.119E–03 1.022E–04
3 400 Co–CoO 0.1 4.480E–02 3.558E–02 1.018E–04
4 400 Co–CoO 0.316 1.331E–01 1.026E–01 2.443E–05
8 400 Ni–NiO –22.423 0.01 3.454E–03 7.243E–03 5.577E–05
7 400 Ni–NiO 0.0316 1.157E–02 1.027E–02 9.989E–05
6 400 Ni–NiO 0.1 5.313E–02 4.993E–02 7.621E–05
5 400 Ni–NiO 0.316 1.275E–01 1.081E–01 1.999E–05
9 400 Fe3O4–Fe2O3 –18.600 0.01 4.052E–03 3.623E–03 2.223E–04

10 400 Fe3O4–Fe2O3 0.0316 1.049E–02 1.057E–02 1.580E–04
11 400 Fe3O4–Fe2O3 0.1 3.729E–02 3.816E–02 8.746E–05
12 400 Fe3O4–Fe2O3 0.316 1.316E–01 1.562E–01 2.925E–05
25 400 Cu2O–CuO –6.401 0.01 1.667E–03 3.197E–03 4.988E–04
26 400 Cu2O–CuO 0.0316 8.636E–03 9.930E–03 2.983E–04
27 400 Cu2O–CuO 0.1 3.921E–02 3.661E–02 3.981E–04
28 400 Cu2O–CuO 0.316 1.409E–01 1.255E–01 1.539E–04

13 500 Ni–NiO –17.706 0.01 3.644E–03 3.341E–03 7.036E–04
14 500 Ni–NiO 0.0316 8.505E–03 9.146E–03 1.332E–03
15 500 Ni–NiO 0.1 2.599E–02 3.034E–02 1.096E–03
16 500 Ni–NiO 0.316 7.740E–02 8.690E–02 1.944E–03
17 500 Co–CoO –19.089 0.01 3.883E–03 3.102E–03 1.231E–03
18 500 Co–CoO 0.0316 3.804E–03 1.032E–02 8.731E–04
19 500 Co–CoO 0.1 9.913E–03 8.941E–04
20 500 Co–CoO 0.316 1.008E–01 1.033E–01 1.927E–04
21 500 Cu2O–CuO –3.567 0.01 3.584E–03 2.754E–03 7.688E–04
22 500 Cu2O–CuO 0.0316 8.650E–03 8.892E–03 1.062E–03
23 500 Cu2O–CuO 0.1 3.005E–02 3.583E–02 6.820E–04
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При исследовании твердых продуктов опытов на
сканирующем электронном микроскопе было уста-
новлено, что в растворах, содержащих 0.01 mHCl,
наряду с шеелитом образовались игольчатые кри-
сталлы WO3, количество которых весьма незна-
чительно. В 0.0316 mHCl растворе вместо тонких
иголок образовались столбики и прямоугольные
или ромбоэдрические двойниковые сростки кри-
сталлов темно-синего цвета (цвет наблюдался в
оптическом микроскопе), содержащие также толь-
ко W и O (WO3 – x). Черные кристаллы, образовав-
шиеся в растворах, содержащих 0.1 и 0.316 mHCl,
при шлифовании и полировке показали зональное
строение: внутри они сложены шеелитом, а снару-
жи на глубину до 40 мкм покрыты оболочкой каль-
ций-вольфрамовых бронз (СТВ) (фиг. 2). Соста-
вы CTB фаз представлены в таблице 3. CTB пред-
ставляют собой тонковолокнистые текстуры и
являются конечным продуктом замещения Sch в
кислой среде. Сумма оксидов CaO и WO3 в воль-

фрамовых бронзах ниже, чем в шеелите. Это ука-
зывает на наличие воды в структуре CTB. Вынос
кальция из Sch осуществлялся по каналам в
структуре CTB, а также по межзерновому про-
странству, которое образуется на границе Sch–
CTB. Обращает на себя внимание тот факт, что
происходит очень существенная перекристалли-
зация кристаллов исходной шихты. Наряду с мел-
кими кристаллами Sch были обнаружены относи-
тельно крупные (до 150 мкм) кристаллы Sch и
продукты его замещения.

Рентгенограммы твердых продуктов опытов
(фиг. 3) указывают на то, что шеелит в 0.01 mHCl
остается практически чистым, в 0.0316 mHCl по-
являются линии, характерные для WO3, а в рас-
творах 0.1 и 0.316 mHCl наблюдается значитель-
ный рост рефлексов, близких к 002 (или 001),
020 200 и изменение их интенсивностей.

Влияние кислородных буферов

Во всех опытах длительностью 2 недели, со-
гласно рентгенофазовому анализу, присутствова-
ли буферные пары Co + CoO, Ni + NiO, Fe3O4 +
Fe2O3, Cu2O + CuO, что указывает на то, что в ре-
акторе и проницаемых для водорода платиновых
ампулах поддерживалась постоянная фугитив-
ность кислорода (водорода). В продуктах опытов
с использованием буфера кобальт-кобальт (II)
оксид произошло накопление CoO, а интенсив-
ность линий Co значительно уменьшилась по
сравнению с исходной смесью. В никель-бунзе-
нитовом буфере наблюдался незначительный
рост интенсивности линий NiO при уменьшении
характеристических линий Ni. Куприт-тенорито-
вый буфер изначально содержал практически чи-
стый CuO, а после опытов при 400 и 500°С частично
восстановился до Cu2O. В опытах с железо-оксид-
ным буфером при 400оС был использован чистый
магнетит (Mgt), который, согласно замыслу, дол-
жен был окислиться до гематита (Hem). Однако на
рентгенограмме твердых продуктов опытов не были
обнаружены линии гематита. Вместе с тем, деталь-
ный анализ показал, что кроме линий магнетита
на рентгенограмме имеются линии маггемита
(Mgh) γ-Fe2O3, и, таким образом, равновесная

Таблица 2. Коэффициенты линейной зависимости концентрации кальция от концентрации соляной кислоты в
равновесии с шеелитом: lg mCaaq = a + b lg mHClinit

400°C, 100 МПа 500°C, 100 МПа
О2 буфер a b a b

Co–CoO –0.384 ± 0.058 1.059 ± 0.042 –0.503 ± 0.040 0.981 ± 0.027
Ni–NiO –0.347 ± 0.080 1.049 ± 0.064 –0.633 ± 0.033 0.923 ± 0.024
Fe3O4–Fe2O3 –0.347 ± 0.043 1.055 ± 0.031 – –
Cu2O–CuO –0.268 ± 0.076 1.179 ± 0.055 –0.476 ± 0.046 1.025 ± 0.034
Среднее знач. –0.332 ± 0.035 1.091 ± 0.026 –0.544 ± 0.027 0.974 ± 0.019

Фиг. 2. Шлифованные продукты опыта (№ 16) по рас-
творимости шеелита при 500°С, 100 МПа, Ni–NiO бу-
фере в 0.316 mHCl растворе.

200 мкм200 мкм200 мкм
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f(O2) задавалась буфером магнетит-маггемит
(Mgt–Mgh).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Очевидно, что шеелит в растворах HCl в изу-
ченном интервале концентраций от 0.01 до
0.316 моль · кг–1 H2O растворялся инконгруэнтно.
В относительно разбавленных растворах, содер-
жащих от 0.01 до 0.0316 mHCl, в продуктах опы-
тов, наряду с шеелитом, обнаруживаются незна-
чительные количества оксидов вольфрама WO3 и
(или) WO3–x. Реакцию растворения Sch с образо-
ванием оксидов вольфрама можно представить в
виде:

(1)

В растворах, содержащих от 0.1 до 0.316 mHCl,
наблюдается образование кальций-вольфрамо-
вых бронз (CTB) CaxWO3, средний состав кото-
рых соответствует формуле Ca0.07WO3. Образова-
ние CTB идет согласно реакции:

+ 2+
4 3 2 2CaWO 2H = WO Ca + 0.5 O H O.x+ + x +−

(2)
WO3, образовавшийся по реакции (1), взаимо-

действуя с Sch, приводит к формированию CTB.
То, что в опытах идет расход WO3, видно на сним-
ках образцов. В продуктах опытов, проведенных в
растворах, содержащих 0.316 m HCl, оксиды воль-
фрама практически отсутствуют.

Результаты анализа растворов позволяют оце-
нить количество WO3, образовавшегося при рас-
творении шеелита по реакции (1). Так как на всех
этапах проведения опытов проводился весовой
контроль реагентов, используя закон действия
масс, нетрудно рассчитать выход WO3. Расчеты
показали, что раствор 0.01 mHCl, взаимодействуя
с Sch, приводит к образованию (1.6 ± 0.8) моль %
WO3 при 400 и 500°С. Окислительно-восстанови-
тельные условия мало влияют на выход WO3 (или
WO3 – x) в этом растворе. Чувствительности рент-
генофазового метода анализа недостаточно для
идентификации WO3, поэтому на рентгенограм-
мах обнаруживаются линии, присущие только Sch.

Увеличение концентрации HCl, как это и сле-
довало ожидать из данных табл. 1, способствует

4 3 3 2CaWO + 1 WO Ca WO( ) .0.5 Oxx x = + x−

Таблица 3. Содержание кальция (среднее, молей) в нестехиометрических вольфраматах кальция (кальций-воль-
фрамовых бронзах – CTB), CaxWO3, образовавшихся в опытах по растворению шеелита в растворах HCl при
500°С, 100 МПа при различных окислительно-восстановительных условиях

№ эксп. 15 16 19 20 23 24
lg f(O2) Ni–NiO Ni–NiO Co–CoO Co–CoO CuO–Cu2O CuO–Cu2O
mHCl 0.1 0.316 0.1 0.316 0.1 0.316
Выборка 11 8 14 12 11 15
Ca 0.075 ± 0.010 0.078 ± 0.007 0.064 ± 0.016 0.072 ± 0.010 0.124 ± 0.019 0.059 ± 0.026

Фиг. 3. Типичная рентгенограмма продуктов опытов (№ 13–16). Условные обозначения: Sch_r –перекристаллизован-
ный шеелит (=PDF 85-0443), WO3, mon – трехокись вольфрама (PDF 71-2141).
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выходу WO3 (или WO3 – x). Согласно расчетам, в
растворе, содержащем 0.0316 mHCl, выход про-
дукта составляет 4.8 ± 1.1 моль %, в растворе 0.1
mHCl – 19.6 ± 6.0, а в 0.316 mHCl – 58.1 ± 15.6. По-
вышение температуры уменьшает выход WO3, что
связано с ростом растворимости этой фазы.

Согласно данным (Cazzanelli et al., 1999), в
WO3 фазе имеют место следующие структурные
переходы: моноклинная или ε- фаза от 5 до 278 К;
триклинная или δ-фаза от 278 до 290–300 K; мо-
ноклинная или γ-фаза от 290–300 K до 600 K; ор-
торомбическая β-WO3 от 600 до 1010 K; тетраго-
нальная α-WO3 от 1010 K до температуры плавле-
ния 1746 K. Исследуя промышленный,
химически чистый WO3, Черкашина с соавторами
(Черкашина и др., 2019) пришли к выводу, что
триклинная фаза устойчива в интервале темпера-
тур от 83 до 673 K, рентгенограмма которой имеет
большое сходство с моноклинной WO3 фазой.
Уточненные данные по структурным переходам
даются в работе (Han et al., 2020). В интересую-
щем нас температурном интервале от 673 K до 773 K,
согласно (Salje, 1977; Woodward and Sleight, 1997;
Voght et al., 1999; Han et al., 2020; Rao, 2013), долж-
на быть устойчива орторомбическая WO3, отно-
сящаяся к структурной группе Pmnb ( ). Орто-
ромбическая структура, согласно EPS-спектрам
(Ghosh et al., 2017), имеет, кроме W(VI) (35.8 эВ ∈
W4f7/2, 37.9 эВ ∈ W4f5/2 для частиц W6+), также за-
метное количество W(V), на что указывают пики
при 34.5 и 37.2 эВ, относящиеся к W4f7/2 W4f5/2 ко-
лебаниям W5+. Исследования оксидов WO2.97 и
WO2.89 (Mews et al., 2016) указывают на наличие
W5+ только во второй фазе, тогда как в WO2.97 фа-
зе, согласно EPS-спектрам, присутствует преиму-
щественно W6+.

Рентгенофазовый анализ не позволяет точно
идентифицировать структурный тип стехиомет-
рических новообразованных оксидов WO3 и WO3 – x
(WO2.9, или W20O58, и WO2.72 или W18O49), устойчи-
вых при параметрах опытов (Wriedt, 1989). В си-
стеме W-O термодинамически стабильными яв-
ляются 3 фазы разного цвета: WO3 (желтый),
WO2.9  (темно-синий) и WO2  (темно-коричневый).
Метастабильный оксид WO2.72 красно-фиолето-
вого цвета в продуктах опытов не обнаружен.
Окислительно-восстановительные условия, даже
при Co–CoO буфере, были не достаточны для
восстановления WO3 и WO2.9 до WO2. Морфоло-
гия полученных в опытах оксидов вольфрама свя-
зана, прежде всего, с физико-химическими усло-
виями их образования (температурой, давлением,
кислотностью раствора, концентрацией кальция,
фугитивностью кислорода). Мы не исключаем,
что в кристаллах WO3, образовавшихся при 673 и
773 K 100 МПа в опытах длительностью 14 суток,
при охлаждении могли произойти структурные
переходы: орторомбическая (β-WO3 Pmnb) → мо-
ноклинная (γ-WO3 P2,/n). Возможно также, что
при дегидратации гидроксида W(VI), образующе-

16
2hD

гося на начальной стадии растворения шеелита,
осаждался метастабильный гексагональный ок-
сид h-WO3, который в режиме опыта переходил в
моноклинный γ-WO3 (Lassner, Schubert, 1999).
Однако, принимая во внимание относительно
крупный размер кристаллов, их окраску, можно
прийти к выводу, что в опытах с 0.01 mHCl и
Cu2O–CuO буфером в равновесии с раствором
был моноклинный γ-WO3. Форма кристаллов –
длинные иголки (10–100 мкм) желтого цвета.

Что касается темно-синих кристаллов оксидов
вольфрама (TBO) (Lunk et al., 1993), имеющих
форму параллелепипедов (близкую к прямо-
угольникам), то правомерно отнести эти кристал-
лы к стабильной при 400 и 500°C орторомбиче-
ской аллотропной модификации WO2.9 (W20O58).
Параллелепипедная форма кристаллов могла об-
разоваться в результате реакции дегидратации
гидроксидов вольфрама (эльпасалита) – проме-
жуточного продукта инконгруэнтного растворе-
ния шеелита (Lassner, Schubert, 1999).

Темно-синие образования на поверхности ше-
елита – это результат его последовательного за-
мещения метастабильной гексагональной гидро-
окисью или трехокисью вольфрама (h-WO3), с по-
следующей трансформацией с восстановлением
(W6+ → W5+) в гексагональную вольфрамовую
бронзу HTB (Lassner, Schubert, 1999). В структуре
HTB имеются гексагональные и триангулярные
каналы вдоль оси С, через которые могут входить
катионы металлов и других частиц с положитель-
ным зарядом. Согласно (Lunk et al., 1993), пре-
дельный состав HTB, в котором все каналы за-
полнены катионами А, соответствует формуле
A0.33WO3. Принимая во внимание данные анализа
на электронном микроскопе, можно утверждать,
что состав HTB может изменяться от безводного
катион-дефицитного Ca0.07WO3 до предельно-на-
сыщенного (H3O)0.19Ca0.07WO3.

Таким образом, анализ твердых продуктов по-
казал, что:

• в растворах, содержащих 0.01–0.0316 mHCl,
при 400–500°C, 100 МПа устойчивы оксиды воль-
фрама WO3

• в растворах, содержащих 0.1–0.316 mHCl,
при 400–500°C, 100 МПа устойчивы гексагональ-
ные кальций-вольфрамовые бронзы, в которых
мольное отношение в среднем составляет Ca/W =
= 0.07.

Формирование WO3 при инконгруэнтном рас-
творении шеелита в кислых растворах ранее от-
мечалось в работах (Рафальский и др., 1984; For-
ster, 1977). Согласно данным (Forster, 1977), рас-
творимость шеелита в воде при давлении
100 МПа зависит от температуры и в интервале
265–555°C составляет (4–23) × 10–6 моль кг–1.
В растворах сильных электролитов (NaCl, KCl)
растворимость шеелита увеличивается с ростом
концентрации хлоридов (ионной силы раствора)
и кислотности раствора.
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Введение хлорида кальция в исследуемый рас-
твор, напротив, снижает растворимость Sch. Со-
гласно (Рафальский и др., 1984), в 1 mNaCl рас-
творе, равновесном с шеелитом, имеющем
pH = 3, добавление 0.001 mCaCl2 снижает mW c 5 ×
× 10–5 моль кг–1 до 3 × 10–6 моль кг–1. Результаты
термодинамических расчетов растворимости шее-
лита в растворах HCl (область pH от 2 до 6), вы-
полненные в цитируемой работе, дают значения
mW на 2–2.5 порядка ниже, чем представленные в
табл. 1 для 400–500°C, 100 МПа для всех исполь-
зованных кислородных буферов. Очевидно, что в
области инконгруэнтной растворимости содер-
жание вольфрама в растворе будет контролиро-
ваться оксидом вольфрама или CTB, а содержа-
ние кальция будет определяться равновесием ре-
акции (1). В области концентраций HCl от 0.1 до
0.316 моль кг–1 стабильными фазами являются
шеелит и кальций-вольфрамовые бронзы. Если
предположить, что состав CTB соответствует
формуле Ca0.07WO3 и (или (H3O)0.19Ca0.07WO3), то
полученных данных достаточно для уточнения
термодинамических свойств CTB.

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ РАСЧЕТЫ

Как отмечалось выше, полученные данные
указывают на то, что шеелит при 400–500°C,
100 МПа в растворах 0.01–0.316 mHCl растворяет-
ся инконгруэнтно. В зависимости от mHCl и f(O2)
в ходе опытов образуются WO3, WO2.9 и кальций-
содержащие HTB. Эти наблюдения положены в
основу термодинамических расчетов.

Очевидно, что при согласовании термодина-
мических свойств компонентов водного раствора
и равновесных с ним твердых фаз необходимо вы-
брать что-то за основу. Нами в расчетах были ис-
пользованы следующие частицы водного раство-
ра: H2O, H+, OH–, Cl–, HCl0, Ca2+, CaCl+, 
CaOH+,    (табл. 4) В настоя-
щее время считается, что наилучшие термодина-
мические данные (константы равновесия) для ча-
стиц W(VI) представлены в работе (Wood, Sam-
son, 2000). Для частиц W(V) нами (Redkin, Cygan,
2020) предложены комплексы  (при 400°C),

 и  (при 500°C). Для удовлетвори-
тельного соответствия расчетов результатам экс-
периментов необходимо корректировать термо-
динамические свойства (свободные энергии
Гиббса, энтропию) твердых фаз, которые, как
правило, имеют значительную погрешность, или
вводить новые частицы водного раствора. В лю-
бом случае необходим анализ существующих дан-
ных и их критический отбор. На результаты рас-
четов также оказывает влияние выбор модели для
описания коэффициентов активности частиц
водного раствора. Известно, что повышение тем-
пературы расширяет пределы концентраций со-
лей при использовании уравнений Дебая–Гюк-

0
2CaCl ,

2
4WO ,−

4HWO ,− 0
2 4H WO

3
5 16W O −

3WO−
2 2 7H W O−

келя, хотя против этого мнения существуют мно-
гочисленные возражения.

Расчеты проводились по программе Гиббс
(Шваров, 2007). Индивидуальные коэффициен-
ты активности частиц рассчитывались по расши-
ренному уравнению Дебая–Хюккеля во втором
приближении (Akinfiev et al., 2020). Размерный
параметр (эффективный радиус иона) для всех за-
ряженных частиц принят равным 4.5 Å (Рафаль-
ский, 1973). В расчетах были использованы мо-
ляльные концентрации частиц Ca и W. Для этого
результат моделирования содержания элементов
в молях делился на мольную долю воды (актив-
ность воды) в растворе.

При выборе термодинамических свойств твер-
дых фаз (оксидов вольфрама, шеелита) был про-
веден количественный и качественный анализ.
В результате исследований установлено, что су-
ществующие термодинамические данные по
окислительно-восстановительным равновесиям
в вольфрам-оксидных системах в интервале тем-
ператур 300–600°С имеют значительную несогла-
сованность. Поэтому за основу были приняты ве-
личины свободных энергий WO3(s) (Han et al.,
2020), WO2(s) (Наумов и др., 1971), а  для WO2.9
были рассчитаны из констант равновесия реак-
ции

из данных (Chase_JANAF, 1998). Оксид вольфра-
ма WO2.72 был исключен из рассмотрения ввиду
того, что в системе W–O он устойчив при темпе-
ратуре выше 585°С при P = 100 Па и выше 640°С
при 100 МПа. Величины , (и ),
представленные (Charlu, Kleppa, 1973; Chase_-
JANAF, 1998), имеют значительное (7 кдж моль–1)
отрицательное отклонение от линейной зависи-
мости состава для крайних фаз WO2 и WO3.

Энтальпия образования шеелита заимствова-
на из данных (Poling et al., 2008), а энтропия и
уравнение теплоемкости из работы (Жидикова,
Ходаковский, 1984). Расчеты с использованием
данных работ (Wood, Samson, 2000) для Sch и
(Chase_JANAF, 1998) для WO3 и WO2.9 приводят к
результатам, значительно отличающимся от на-
ших экспериментальных данных при 400 и 500°С.
Свободная энергия CTB рассчитана по результатам
экспериментов при Co–CoO буфере. Было отмече-
но, что фазы Ca0.07WO3 и или (H3O)0.19Ca0.07WO3
имеют равные значения  и одинаковую рас-
творимость в растворах HCl, несмотря на то, что
кажущееся содержание W(V) у них существенно
различается – 14 и 33 моль % соответственно.
Значения свободных энергий образования твер-
дых фаз, использованные в расчетах, представле-
ны в табл. 5.

Так как в расчетах принимают участие только
частицы W(VI), то f(O2) оказывает слабое влияние
на содержание кальция и вольфрама в растворе,
равновесном с шеелитом. На фиг. 4 представлены

TG°

( ) ( ) ( )3 2.9 220WO s 20WO s + O g ,=

298.15H °∆ 298.15G°∆

TG°∆



ГЕОЛОГИЯ РУДНЫХ МЕСТОРОЖДЕНИЙ  том 65  № 1  2023

ОСОБЕННОСТИ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ ШЕЕЛИТА С РАСТВОРАМИ 53
Та

бл
иц

а 
4.

 С
та

нд
ар

тн
ы

е 
па

рц
иа

ль
ны

е 
м

ол
ял

ьн
ы

е 
св

ой
ст

ва
 ч

ас
ти

ц 
пр

и 
29

8.
15

 K
, 1

 б
ар

 и
 H

K
F

 п
ар

ам
ет

ры
, и

сп
ол

ьз
ов

ан
ны

е 
в 

ра
сч

ет
ах

П
ри

м
еч

ан
ие

. #
 О

це
не

ны
 а

вт
ор

ам
и 

ст
ат

ьи
; №

 a  к
ал

 м
ол

ь–
1 ; b  к

ал
 м

ол
ь–

1  K
–

1 ⋅; 
c  с

м
3  м

ол
ь–

1 ; d  к
ал

 м
ол

ь–
1  б

ар
–

1 ; e  к
ал

 K
–

1  м
ол

ь–
1  б

ар
–

1 ; f  к
ал

 K
–

1  м
ол

ь–
1 ; H

K
F

 п
ар

ам
ет

ры
ча

ст
иц

 
(a

q)
, H

2W
O

4(
aq

),
 р

ас
сч

ит
ан

ы
 п

о 
зн

ач
ен

ия
м

 K
p 

(W
oo

d 
&

 S
am

so
n,

 2
00

0)
. *

Те
рм

од
ин

ам
ич

ес
ки

е 
св

ой
ст

ва
 H

2O
, H

+
 и

 O
H

–
 у

вя
за

ны
 в

 п
ро

гр
ам

м
е 

U
N

IT
H

E
R

M
и 

ис
по

ль
зу

ю
тс

я 
ав

то
м

ат
ич

ес
ки

.

Ч
ас

ти
ца

 a
 b

a 1
 ×

 1
0 

d
a 2

 ×
 1

0–
2  a

a 3
 e

a 4
 ×

 1
0–

4  f
c 1

b
c 2

 ×
 1

0–
4  f

ω
 ×

 1
0–

5  a
С

сы
лк

а

H
2W

O
4(

aq
)

–
22

77
42

#
49

.0
50

#
8.

15
27

13
.1

57
8

1.
24

39
–

3.
73

75
5.

42
99

–
4.

48
06

–
0.

40
28

# 
+

 W
oo

d 
&

 S
am

so
n,

 2
00

0

(a
q)

–
21

71
30

#
52

.8
69

#
–

18
.5

86
2

7.
16

68
–

0.
73

49
–

2.
48

27
–

15
.4

53
7

15
.7

44
2

0.
03

47
# 

+
 W

oo
d 

&
 S

am
so

n,
 2

00
0

(a
q)

–
21

62
10

#
2.

12
8#

–
3.

85
33

10
.4

70
8

4.
48

91
–

3.
21

19
–

10
.0

88
2

68
.8

17
8

4.
03

72
# 

+
 W

oo
d 

&
 S

am
so

n,
 2

00
0

C
aC

l 2
(a

q)
–

19
40

00
6.

00
0

6.
21

87
7.

40
58

2.
83

22
–

3.
08

51
23

.9
61

0
3.

27
20

–
0.

03
80

Sv
er

je
ns

ky
 e

t a
l.,

 1
99

7

C
aC

l+
–

16
31

00
4.

50
0

2.
71

48
–

1.
14

97
6.

19
49

–
2.

73
14

20
.8

83
9

0.
52

41
0.

48
62

Sv
er

je
ns

ky
 e

t a
l.,

 1
99

7

C
aO

H
+

(a
q)

–
17

14
90

–
5.

34
6

–
2.

28
75

–
13

.3
70

4
11

.0
05

3
–

2.
22

63
14

.5
52

7
0.

14
31

–
0.

08
20

A
ki

nf
ie

v 
&

 Z
ot

ov
, 1

99
9

C
a2+

–
13

21
20

–
13

.5
00

–
0.

19
47

–
7.

25
20

5.
29

66
–

2.
47

92
9.

00
00

–
2.

52
20

1.
23

66
Jo

hn
so

n 
et

 a
l.,

 1
99

2

H
C

l(
aq

)
–

30
41

0
3.

20
0

1.
25

55
–

4.
71

77
7.

60
43

–
2.

58
40

16
.7

13
4

2.
87

27
–

0.
70

00
Sv

er
je

ns
ky

 e
t a

l.,
 1

99
1

C
l–

–
31

37
9

13
.5

6
4.

03
20

4.
80

10
5.

56
30

–
2.

84
70

–
4.

40
00

–
5.

71
40

1.
45

60
Jo

hn
so

n 
et

 a
l.,

 1
99

2

O
2(

aq
)

39
54

26
.0

40
5.

78
89

6.
35

36
3.

25
28

–
3.

04
17

35
.3

53
0

8.
37

26
–

0.
39

43
Jo

hn
so

n 
et

 a
l.,

 1
99

2

H
2(

aq
)

42
36

13
.8

00
5.

14
27

4.
77

58
3.

87
29

–
2.

97
64

27
.6

25
1

5.
09

30
–

0.
20

90
Jo

hn
so

n 
et

 a
l.,

 1
99

2

29
8

fG
°

∆
29

8
S

°

4
H

W
O

−

2 4
W

O
−

4
H

W
O

−



54

ГЕОЛОГИЯ РУДНЫХ МЕСТОРОЖДЕНИЙ  том 65  № 1  2023

РЕДЬКИН, КОТОВА

результаты термодинамического моделирования
инконгруэнтной растворимости шеелита с обра-
зованием WO3, WO2.9 и Ca0.07WO3 (или
(H3O)0.19Ca0.07WO3) при 400 и 500°С, 100 МПа.
Расчеты показали, что в условиях Cu2O–CuO бу-
фера (f(O2) = 3.98 × 10–7 Па) при 400oС область
конгруэнтной растворимости шеелита находится
при концентрации HCl ниже 4.34 × 10–3 m. При
500°С и фугитивности Cu2O–CuO буфера (f(O2) =
= 2.71 × 10–4 Па) область конгруэнтной раствори-
мости шеелита находится при концентрации HCl
ниже 4.08 × 10–3 m. Растворимость Sch в H2O, со-
гласно расчетам, составляет 2.78 × 10–6 и 2.93 ×
× 10–6 моль кг–1 H2O. Рост концентрации HCl
приводит к осаждению WO3 из раствора. Полное
замещение Sch новообразованной фазой WO3
проходит в растворах, содержащих mHCl > 0.42
при 400°С и 0.56 при 500°С.

В окислительно-восстановительных услови-
ях, соответствующих Fe3O4–Fe2O3 (f(O2) =
= 2.51 × 10–19 Па при 400°С), Ni–NiO (f(O2) =
= 3.78 × 10–23 Па при 400°С и 1.97 × 10–18 Па при
500°С) и Co–CoO (f(O2) = 1.71 × 10–24 Па при 400°С
и 8.16 × 10–20 Па при 500°С) буферам, шеелит рас-
творяется с образованием CTB. Область конгруэнт-
ной растворимости шеелита, так же, как и с Cu2O–
CuO буфером, достаточно узкая и ограничена
mHCl < 2 × 10–3. В растворах, содержащих mHCl >
> 0.36, при заданном соотношении шеелит/рас-
твор = 0.18 моль Sch/1000 г H2O, при 400°С устой-
чивой фазой является WO3. Согласно расчетам,
воздействие растворов, содержащих mHCl > 0.56,
на 0.22 моль Sch при 500°С и fO2(Ni–NiO) приво-
дит к образованию WO3, тогда как при Co–CoO
буфере устойчив оксид WO2.9.

На фиг. 5 представлены результаты моделиро-
вания растворимости Sch в растворах 0.001–
1.0 mKCl на линиях гидролизного равновесия
микроклина (Mc) с кварцем (Qtz) и мусковитом
(Ms):

при 400 и 500°С, P = 100 МПа. В расчетах исполь-
зованы термодинамические данные (Redkin,
Cygan, 2020), взаимосогласованные с экспери-
ментами (Hemley, 1959; Редькин, 1983). Согласно
расчетам, растворение Sch при 400 и 500°С в рас-
творах KCl происходит конгруэнтно и фугитив-
ность кислорода (Co/CoO, Ni/NiO и Cu2O/CuO
буферы) не оказывает влияния на результаты рас-
четов. Отмечается удовлетворительное соответ-
ствие с экспериментальными данными Фостера
(Foster, 1977) при 400 и 500°С, P = 100 МПа. Со-
гласно расчетам, основной вклад в растворимость
шеелита вносит частица . Рост раствори-
мости шеелита связан, главным образом, с ро-
стом ионной силы раствора (Брызгалин, 1976).

1.5Mc HCl 3Qtz 0.5Ms KCl+ = + +

4HWO−

Принимая во внимание, что в природных гид-
ротермальных растворах концентрация солей на-
трия выше, чем калия, нами выполнены расчеты
по растворимости шеелита в растворах NaCl–
KCl–HCl. Т.к. состав рудоносных растворов нам
не известен, но известно, что они производят
кварц-мусковитовое изменение вмещающих по-
род, то можно ввести граничные условия. Поле
ассоциации Qtz + Ms, согласно (Meier, Hemley,
1967), при 500 и 400°С, 100 МПа и mCl = const
ограничено следующими нонвариантными точ-
ками: Qtz-Ab (альбит)-Mc-Ms, Qtz-Ab-Prg (пара-
гонит)-Ms и Qtz-And (андалузит)-Prg-Ms (при
500°С) или Qtz-Pf (пирофиллит)-Prg-Ms (при
400°С). Термодинамические данные для всех Al–Si
фаз, использованные в работе (Redkin, Cygan,
2020), представлены в табл. 6. Очевидно, что если
концентрация хлоридов в системе меняется, то
нонвариантные точки превращаются в гидро-
лизные равновесия, определяющие отношения
mKCl/mHCl и mNaCl/mHCl. Таким образом, рас-
творимость Sch на линиях реакций гидролиза
алюмосиликатов будет соответствовать предель-
ным значениям.

На фиг. 6 представлены результаты расчета
растворимости Sch в растворах (Na, K)Cl в систе-
ме, где кислотность растворов и окислительно-
восстановительные условия контролируется алю-
мо-силикатными буферами и металл-оксидными
буферами. Расчеты выполнены при 400 и 500°С,
давлении 100 МПа. Было показано, что шеелит
растворяется конгруэнтно в растворах, контроли-
руемых буферами Qtz-Ab-Mc-Ms, Qtz-Ab-Prg-
Ms, и Qtz-And-Prg-Ms при 500°С, Qtz-Ab-Mc-Ms
и Qtz-Ab-Prg-Ms при 400°С. Окислительно-вос-
становительные условия не влияют на концен-
трацию вольфрама в растворе ввиду того, что в
рассматриваемых условиях (500°С, 100 МПа,
mKCl, fO2) устойчива единственная твердая фаза,
содержащая W(VI): Sch. Содержание вольфрама
растет с общей концентрацией хлоридов и с кис-
лотностью Al-Si буфера (фиг. 6).

Согласно расчетам, в условиях буфера Qtz-Pf-
Prg-Ms при 400°С, 100 МПа в растворах, содержа-
щих mClinit = m(NaCl + KCl)init > 0.094, наряду с
Sch устойчив триоксид вольфрама – WO3. Для
гидротермальных месторождений вольфрама не
характерно одновременное присутствие Sch и

Таблица 5. Свободные энергии образования вольфрам
содержащих твердых фаз при Р = 100 МПа, принятые
в настоящих расчетах

T, °C  кДж моль–1

CaWO4 Ca0.07WO3 WO3 WO2.9

400 –1592.600 –849.257 –802.178 –
500 –1599.000 –859.671 –820.620 –798.310

g ,T°
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WO3. Газово-жидкие включения в минералах на
месторождениях вольфрама свидетельствуют о
высокой солености высокотемпературных гидро-
термальных растворов (Wood, Vlassopoulos, 1989).
Очевидно, что рудоносные растворы существова-
ли не сами по себе, а были в состоянии, близком
к равновесию с вмещающими алюмосиликатны-
ми породами, роль которых подобна рассматри-
ваемым буферам. Т.к. из рассмотрения должны
быть исключены растворы, в которых образуется
WO3, то из этого следует, что кислотность (mH+)
вольфрамово-рудных растворов была ниже, чем

задается буфером Qtz-Pf-Prg-Ms при 400°С в 0.1
m(Na,K)Cl растворе. В качестве показателя кис-
лотности Al–Si буферной ассоциации может рас-
сматриваться равновесное отношение mNa+/mH+

(или mK+/mH+). Если предположить, что глав-
ным механизмом осаждения шеелита из раствора
было охлаждение последнего, то можно показать,
что растворы, насыщенные шеелитом и равно-
весные с Qtz-Ab-Mc-Ms и Qtz-Ab-Prg-Ms мине-
ральными ассоциациями при 500°С, 100 МПа,
при изменении температуры до 400°С способны
отложить 90–92% Sch.

Сравнение данных по растворимости фербе-
рита (Redkin, Cygan, 2020) и шеелита (фиг. 6) в бу-
ферных Al–Si системах могут быть использованы
для оценки равновесия этих рудных фаз в хлорид-
ной системе. Согласно термодинамическим рас-
четам, величина mCaaq/(mCaaq + mFeaq) зависит от
ионной силы раствора и составляет 0.41 ± 0.03 и
0.78 ± 0.08 при 500 и 400°С, 100 МПа для Qtz-Ab-
Mc-Ms и Qtz-Ab-Prg-Ms. Эти величины имеют
хорошее соответствие с экспериментальными
данными (Коржинская, Зарайский, 1997) по об-
менному равновесию Ferb + CaCl2 = Sch + FeCl2,
изученному в условиях Ni–NiO буфера.

ВЫВОДЫ

Изучена растворимость шеелита в растворах
HCl при 400 и 500°С, Робщ = 100 МПа. Установле-
но, что Sch в растворах HCl от 0.01 до 0.316 m рас-
творяется инконгруэнтно с образованием WO3,
WO2.9 и кальций-вольфрамовых бронз, средний
состав которых соответствует формуле Ca0.07WO3.
Увеличение концентрации HCl способствует вы-
ходу WO3 (или WO3 – x). Повышение температуры
уменьшает выход WO3, что связано с ростом рас-
творимости этой фазы.

Фиг. 4. Влияние mHCl на содержание mW и Ca в растворе, равновесном с шеелитом при 400 и 500°С, Р = 100 МПа и
фугитивности кислорода, заданной различными металл-оксидными буферами, по экспериментальным (символы) и
расчетным (линии) данным.
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Фиг. 5. Влияние mKCl на содержание mW и Ca в рас-
творе, равновесном с шеелитом в условиях, контро-
лируемых кварц-микроклин-мусковитовым буфе-
ром, при 400 и 500°С, 100 МПа и фугитивности кис-
лорода, заданной никель-бунзенитовым (NNO)
буфером по экспериментальным ((Foster, 1977) сим-
волы: квадратные – 400°С, круглые – 500°С,) и рас-
четным (линии) данным.
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На основе анализа полученных эксперимен-
тальных данных рассчитаны свободные энергии
образования оксидов вольфрама WO3, WO2.9, ше-
елита и кальций-вольфрамовой бронзы. Исполь-
зуя взаимосогласованные термодинамические
данные, рассчитана растворимость Sch в раство-
рах HCl, (Na,K)Cl с участием алюмо-силикатных
буферов. Показано, что шеелит имеет широкую
область конгруэнтной растворимости в солевых
системах.
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Приводятся результаты экспериментального изучения плавления графит-насыщенной системы
Fe–Fe(CuNi)S–C при 0.5 ГПа и 1150–1250°С c добавлением примесных элементов Ag, Au, Re, Pt,
Pd, Rh. Закаленный сульфидный расплав слагает матрицу образца, при 1150–1200°С представлен-
ную FeNiS-пирротиновой фазой (Mss) с включениями FeCuS-фазы (Iss), аномально обогащенной
Cu. При 1250°С сульфидный расплав закаливается в виде гомогенной пирротиновой Ms-фазы
Fe(CuNi)S-состава. Смена Ms-состава закаленного сульфидного расплава двухфазной Mss + Iss ас-
социацией рассматривается как свидетельство существования надликвидусного Mss и Iss расслое-
ния сульфидного Fe–Ni–Cu расплава в интервале 1150–1250°С. В результате фракционирования
элементов между несмесимыми Fe-сульфидным (Ms) и Fe-металлическим (Mc) расплавами, Fe, Ni,
Pt, Re, Au преимущественно концентрируются в металлическом расплаве, а Cu, Ag – в сульфидном
расплаве. Обсуждается роль надликвидусного Mss–Iss расслоения в генезисе сульфидного орудене-
ния месторождений Талнахского рудного узла, в том числе в образовании расслоенных пирротин-
халькопиритовых “капель” в пикритовых габбро-долеритах, а также пирротиновых и халькопири-
товых типов руд зональных сульфидных залежей. Рассмотрена роль Ms и Mc расслоения Fe-суль-
фидного расплава при контаминации углеродом в Cu–Pd-специализации магматических сульфид-
ных месторождений Норильского района.
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ВВЕДЕНИЕ

Плавление и фазовые соотношения в системе
Fe–Fe(CuNi)S–C представляют интерес в связи с
проблемами ранней дифференциации космиче-
ских тел, фазового и химического состава метео-
ритов и магматических железо-сульфидных ме-
сторождений. Этот интерес обусловлен тем, что
при контаминации сульфидного расплава углеро-
дом наблюдается расслоение сульфидного рас-
плава на Fe-металлический (Mc) и Fe-сульфид-
ный (Ms) расплавы, несмесимые с силикатными
(Radhavan, 1987, 1988; Банных и др., 1986). Учиты-
вая различную сидерофильность и халькофиль-
ность элементов, можно ожидать их фракциони-
рования в результате перераспределения между
металлическим и сульфидным расплавами, что

изменяет первичные соотношения и влияет тем
самым на состав сульфидного расплава, сформи-
ровавшего оруденение. В ряде эксперименталь-
ных работ несмесимость металлического и сульфид-
ного расплавов уже использовалась при исследовании
процессов аккреции, ранней дифференциации пла-
нет, их спутников и метеоритов (Горбачев, Осадчий,
1980; Gorbachev et al., 1980; Маракушев и др., 1995).
Хотя уже имеются публикации о влиянии давления на
металл-сульфидное расслоение (Dasgupta et al.,
2009; Gorbachev et al., 2021), распределении эле-
ментов между сосуществующими фазами систе-
мы Fe–S–C (Hayden et al., 2011; Горбачев и др.,
2021) и о существовании надликвидусной Mss–Iss
несмесимости в сульфидных Fe–Ni–Cu распла-
вах (Горбачев, Некрасов, 2004), однако фазовые
соотношения в системе Fe–Fe(Cu,Ni)S–C, гео-
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химия расслоения и его рудообразующее значе-
ние все еще недостаточно изучены.

Полученные экспериментальные данные в си-
стеме Fe–Fe(CuNi)S–C об условиях и геохимии
расслоения сульфидных руд Норильского района
представляют несомненный интерес и использу-
ются для обоснования роли Mc–Ms-расслоения в
формировании магматических сульфидных ме-
сторождений и обособлении пирротиновых и
халькопиритовых типов массивных руд (Горбу-
нов, 1968; Генкин и др., 1981; Дистлер и др., 1989;
Горбачев, Некрасов, 2004).

В отличие от Fe–FeS–C системы, содержащей
Cu, Ni и микроэлементы, в сульфидных системах,
не содержащих углерод, существуют эвтектиче-
ские соотношения между Fe и сульфидными фа-
зами с полной смесимостью надликвидусных
расплавов (Синякова, Косяков, 2007, 2012; Кося-
ков, Синякова, 2012; Косяков и др., 2012; Sinyako-
va et al., 2019). Результаты экспериментального
исследования фракционной кристаллизации
Cu–Fe–Ni сульфидных расплавов с добавками
микроэлементов при квазиравновесной направ-
ленной кристаллизации расплава используются
для моделирования процессов формирования
минералогической зональности сульфидных руд
месторождений Норильского района, и изучения
поведения главных элементов и примесей благо-
родных металлов при их кристаллизации. Выяв-
ленная в этих экспериментах последовательность
выделения фаз из расплава и распределение глав-
ных элементов вдоль образца Mss (зона I)/Mss +
+ Iss (зона II)/Iss (зона III) (Mss – (FezNi1 – z)S1 + δ,
Iss – (FexCuyNi1 – x – y)zS1 – z), сходны с наблюдае-
мой минералогической и геохимической зональ-
ностью в главных типах массивных руд Норильских
месторождений – пирротиновые, пирротин-халь-
копиритовые, кубанитовые, халькопиритовые.
Первостепенное значение имеют полученные дан-
ные по распределению макрокомпонентов с оцен-
кой зависимости коэффициентов распределения
между сульфидными твердыми растворами и
сульфидным расплавом от доли закристаллизо-
вавшегося расплава, а также данные о формах на-
хождения примесей в сульфидах и коэффициен-
тах распределения между рудообразующими
сульфидами и сульфидным расплавом.

Ниже рассмотрены некоторые особенности
фазовых соотношений и распределения элемен-
тов в системе Fe–Fe(CuNi)S–C при Р = 0.5 ГПа,
Т = 1150–1250°С, обсуждается их значение при
формировании магматических сульфидных ме-
сторождений Норильского района.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Исходная шихта состояла из равных весовых
частей порошков пирротина (1 г) и металличе-

ского железа (1 г) с добавлением 10 мас. % техни-
ческого углерода (0.2 г), а также металлов Ag, Au,
Re, Pt, Pd, Rh. Пирротин с микровключениями
пентландита и халькопирита взят из массивных
пирротиновых руд Октябрьского месторождения
Норильского района, металлическое железо –
химически чистый реактив, технический угле-
род представлен реактивом “сажа”, марка П-
803. Химический состав исходного пирротина
(мас. %): Fe = 57.06, Ni = 5.62, Cu = 2.72, S =
34.60 (Fe0.94Ni0.08Cu0.03S1.0). Микроэлементы до-
бавляли либо в элементарной форме, либо в виде
сплавов (Pt–Rh), с концентрацией, не превыша-
ющей 0.5 мас. % (~ 0.01 г каждый). Общий вес ис-
ходной смеси ~2.3 г. Валовый состав смеси без
учета микроэлементов и углерода (мас. %): Fe =
= 78.5, Ni = 3.0, Cu = 1.5, S = 17.0; формульный со-
став: Fe1.41Cu0.02Ni0.05S0.53. В составе исходной сме-
си не учитывался углерод, добавленный в виде ре-
актива, так как готовая смесь помещалась в гра-
фитовую ампулу с крышкой, которая служила
дополнительным источником углерода в опыте, а
ее вес в несколько раз превышал вес исходной на-
вески. На диаграмме Fe-S (Банных, 1986) при та-
ком составе в интервале Т = 1150–1250°С исход-
ная смесь попадает в поле Fe-L (фиг. 1).

Эксперименты длительностью 24 часа прово-
дились на установке высокого газового давления
(УВГД-10000) с внутренним нагревом. Преиму-
щества в использовании этой установки заключа-
ются в том, что газовые бомбы имеют большой
внутренний объем и широкую безградиентную
зону (Граменицкий и др., 2000). Графитовая ам-
пула со стартовым материалом диаметром 4 мм
помещалась в Рt ампулу диаметром 5 мм, которая
герметически заваривалась. Температура определя-
лась с точностью не выше ±5°C по калибровочной
кривой с использованием термопар Pt30Rh/Pt6Rh,
с толщиной электродов 0.3 мм, спай которых вво-
дился в центральную позицию в ячейках.

После опыта ампулу распиливали поперек и
запрессовывали в полистирол. Продукты экспе-
риментов изучались с помощью цифрового ска-
нирующего микроскопа Tescan Vega II XMU с
энергодисперсионным рентгеновским спектро-
метром (EDS) с полупроводниковым Si (Li) детек-
тором INCA Energy 450 и волнодисперсионным
спектрометром (WDS) INCA Wave 700 в режиме En-
ergy Plus. Волнодисперсионный спектрометр ис-
пользовался для анализа минимальных концентра-
ций Ag, Au, Re, Pt, Pd, Rh. Исследования выполня-
лись при ускоряющем напряжении 20 kV, ток
поглощенных электронов на цилиндре Фарадея
составлял 82 нА, время набора спектра на EDS
равнялось 200 секундам. Время набора данных
WDS: стандартизация 40 сек; время набора спек-
тра для S, Fe, Ni, Cu – 40 сек; для Ag, Au, Re, Pt,
Pd, Rh –100 сек. Аналитические эталоны: SKα,
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CuKα, NiKα, AgLβ, PdLα, RhLα, AuMβ, PtMα, ReMβ.
При этих условиях пределы обнаружения с веро-
ятностью 99.73% равны 3 сигма.

Результаты рентгеноспектрального микроана-
лиза обрабатывались в программе INCA ver. 4.06 с
последующим пересчетом полученных результа-
тов с помощью пакета программ, разработанного
в ИЭМ РАН.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ 
ИССЛЕДОВАНИЙ

На фиг. 2 представлены микрофотографии по-
перечного разреза платиновых ампул с графито-
вым вкладышем и закаленным образцом после
опыта. На фиг. 3 приведены микрофотографии
закалочных образцов, характеризующие фазовые
соотношения при частичном плавлении углерод-
насыщенной системы Fe–Fe(CuNi)S–C при 1150,
1200 и 1250°С, в табл. 1 – составы сосуществую-

щих фаз в отношении главных минералообразую-
щих элементов – Fe, Ni, Cu, S и элементов-при-
месей – Ag, Au, Pd, Pt, Rh, Re. Межфазовые ко-
эффициенты разделения ряда элементов между
сосуществующими фазами приведены в табл. 3.

При 1150°С жидкие фазы представлены несме-
симыми Fe-сульфидным (Ms) и Fe-металличе-
ским (Mc) расплавами, сосуществующими с ре-
ститом из металлического железа (McR) (фиг. 3а).
Закаленный сульфидный расплав слагает матри-
цу образца, представленную FeNiS-фазой (Mss) с
включениями FeCuS-фазы (Iss). По соотношению
Fe и S состав Mss отвечает троилит-пирротину
(Fe0.95–1.11S1.0). Атомные доли Ni в составе троилита
не превышают 0.02, Cu – 0.04. Iss-фаза характеризу-
ется аномальным составом Cu2.2Fe0.64S2.0, отличаю-
щимся по соотношению Cu–Fe–S от сульфидов
меди и железа – халькопирита (CuFeS2), кубанита
(CuFe2S3), борнита (Cu5FeS4), идаита (Cu5FeS6),
талнахита (CuFeS1.8) дефицитом Fe и избытком
Cu. Закалочные сульфидные фазы Mss и Iss ха-
рактеризуются низкими концентрациями эле-
ментов-примесей, их сумарные концентрации не
превышают 1 мас. %.

Сульфидная матрица содержит включения за-
каленного металлического расплава (Mc) в виде
каплевидных выделений диаметром до 50 мкм.
Зачастую эти выделения имеют зональное строе-
ние, в которых центральная часть (ядро) (обозна-
чена на фиг. 3а и в табл. 1 как Mc-1) окружена ре-
акционной каймой (на фиг. 3а и в табл. 1 обозна-
чена как Mc-2), не превышающей 1/10 радиуса
глобули. Кайма характеризуется резкими внут-
ренними и внешними контактами. Ядро закален-
ного Мс-расплава содержит 81–85 мас. % Fe.
Кайма обеднена Re, Pt, Au, обогащена Ni, Cu, Pd
по сравнению с ядром. К кайме приурочены вы-
деления Ag–Au-фазы (АА) переменного состава,
с содержанием 83–84 мас. % Ag, 7–8 мас. % Au,
около 4 мас. % Cu, 2 мас. % Pd и Fe (табл. 1). Не
проводили специальных исследований о формах
углерода в экспериментальных образцах. По дан-
ным (Buono et al., 2013), в Fe–C-системах в коге-
ните (Fe3C) растворяется 5–7 мас. % углерода; в
Fe-металлическом расплаве 3–5 мас. % углерода.

Выделения реститовой Fe-металлической фа-
зы (McR) ксеноморфной формы с овальными,
оплавленными контурами локализованы в суль-
фидной матрице, окружены тонкой, до 5 мкм,
микрокаймой, к которой приурочены включения
АА-фазы (фиг. 4а). Реститовая Fe-металлическая
фаза характеризуется зональностью, от центра к
краю увеличиваются концентрации Fe, Ni, Cu,
Au, уменьшаются Re, Pd, однако ее составы не
выходят за пределы составов металлических гло-
бул (фиг. 4б, табл. 2).

При 1200°С текстуры, фазовые соотношения и
состав закалочных образцов сходны с образцами

Фиг. 1. Фазовая диаграмма Fe–S (Банных, 1986). В
температурном диапазоне 1150–1250°С выделена об-
ласть стартового состава исследуемой системы.
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Фиг. 2. Микрофотографии поперечного разреза пла-
тиновых ампул с графитовым вкладышем и закален-
ным образцом после опыта. Эксперименты при: а –
1150, б – 1200, в – 1250°С.
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Фиг. 3. Микрофотографии закалочных образцов в от-
раженных электронах, характеризующие фазовые со-
отношения при частичном плавлении углерод-насы-
щенной системы Fe–Fe(Ni,Cu)S–C при температу-
рах: а – 1150; б – 1200; в – 1250°С. Mc-1 – центральная
часть, Mc-2 – кайма каплевидных Fe-металлических
выделений, АА – Au–Ag фаза; Mss – сульфидная мат-
рица FeNiS состава, Iss – включения в сульфидной
матрице FeCuS состава.
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при 1150°С. Закаленный сульфидный расплав
представлен Mss и Iss ассоциацией, а закаленный
Fe-металлический расплав образует изолированные
зональные глобули, с реакционной каймой, контак-
тирующей с Mss. На фиг. 3б и в табл. 1 Mc-1 – центр,
Mc-2 – кайма такой глобули. Кайма содержит
включения АА-фазы переменного состава.

При 1250°С сульфидный расплав закаливается
только в виде гомогенной пирротиновой Ms-фа-
зы, образующей изолированные ксеноморфные
выделения с овальными, оплавленными контура-
ми. Закаленный Mc-расплав сходен по текстуре и
составу с глобулями при 1150 и 1200°С. Контакт
каймы глобули с окружающей сульфидной фазой
неровный, зубчатый. В кайме редко встречаются
включения АА-фазы (фиг. 3в).

Таблица 1. Представительные составы (мас. %) сосуществующих фаз при частичном плавлении углерод-насы-
щенной системы Fe–FeS–C при Р = 0.5 ГПа

Примечание: Mc-1 – ядро, Мс-2 – кайма металлической фазы; Mss – FeNiS фаза; Iss – FeCuS фаза; АА – Ag-Au фаза.

Фаза S Fe Ni Cu Rh Pd Ag Re Pt Au Сумма
1150°C

Mc-1 0.06 84.21 1.74 0.93 0.00 0.53 0.00 5.78 0.19 6.56 100
Mc-2 0.13 82.14 12.61 1.50 0.00 2.18 0.00 0.23 0.15 1.05 100
Mss 33.20 63.45 0.45 1.63 0.00 0.10 0.08 0.16 0.21 0.72 100
Iss 25.96 16.65 0.10 55.62 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 1.66 100
AA 0.17 2.46 0.14 3.63 0.00 1.88 84.42 0.18 0.00 7.12 100

1200°C
Mc-1 0.57 92.86 1.29 0.53 0.17 0.11 0.07 1.07 0.91 2.42 100
Mc-2 0.29 92.04 2.01 0.49 0.03 0.38 0.18 1.68 0.63 2.27 100
Mss 34.15 62.39 0.73 1.94 0.12 0.01 0.15 0.16 0.02 0.35 100
Iss 23.56 13.36 0.15 60.99 0.21 0.05 0.18 0.64 0.55 0.32 100
AA 0.00 4.98 0.18 3.77 0.00 0.48 69.68 0.00 1.87 19.03 100

1250°C
Mc-1 0.77 86.99 1.71 0.39 1.05 0.22 0.22 1.62 5.03 2.01 100
Mc-2 0.16 90.25 3.92 0.86 0.72 0.42 0.06 0.35 0.27 2.99 100
Ms 32.09 63.78 0.33 1.55 0.27 0.13 0.28 0.17 0.74 0.67 100
AA 0.23 2.90 0.03 3.20 0.00 0.00 85.28 0.00 0.51 7.84 100

Таблица 2. Химический состав зонального Fe-металлического рестита

Примечание. Сканирование от центра к краю вдоль точек 1–7 на фиг. 4б.

Элемент 1 2 3 4 5 6 7

S 0.00 0.04 0.23 0.00 0.08 0.05 23.29
Fe 65.55 73.39 80.21 82.77 83.03 88.65 25.84
Ni 1.56 2.02 1.61 1.90 2.17 6.21 0.53
Cu 0.46 0.60 0.58 0.92 1.29 0.91 50.07
Pd 1.08 0.85 0.91 0.98 0.43 2.05 0.00
Ag 0.00 0.21 0.00 0.00 0.01 0.00 0.07
Re 28.89 19.05 10.87 7.62 6.24 0.00 0.00
Pt 0.00 0.00 0.05 0.03 0.20 0.00 0.00
Au 2.46 3.84 5.54 5.78 6.54 2.13 0.20
Сумма 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00

Таблица 3. Коэффициенты разделения DMc/Ms

Примечание. 1 – наши данные, 2 – Hayden et.al., 2011.

DMc/Ms
1200°С 1250°С

1 2 1 2

S 0.02 0.05 0.02 0.05
Fe 6.95 1.38 1.36 1.38
Ni 8.37 0.80 5.24 0.81
Cu 0.01 0.09 0.25 0.10
Rh 0.83 н.о 3.93 н.о
Pd 2.16 0.87 1.71 0.73
Ag 0.40 0.01 0.79 0.01
Re 1.68 400 9.63 2400
Pt 1.67 60 6.79 42
Au 7.56 3.1 2.99 2.10
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На фиг. 5 и в табл. 3 приведены коэффициенты
разделения DMc/Ms ряда элементов между метал-
лическим и сульфидным расплавами при 1200 и
1250°С и 0.5 ГПа. На этом же рисунке приведены
DMc/Ms по экспериментальным данным Хайдена
(Hayden et al., 2011). Для расчета коэффициентов
разделения элементов между металлической и
сульфидной фазами было решено не брать в рас-
чет кайму металлических капель и включения Iss
в сульфидной матрице Mss пирротинового соста-
ва. Расчеты проводились для Mc-1 и прилегаю-
щей к ней Mss фазы.

Наиболее высокой сидерофильностью – срод-
ством к металлическому расплаву с DMc/Ms от 5 до
10 – характеризуются Ni, Pt, Re, Au, умеренным
сродством – DMc/Ms от 2 до 5 – Pd. Элементы с
DMc/Ms < 1 характеризуются халькофильными
свойствами, которые возрастают c уменьшением
DMc/Ms в последовательности S→Cu→Ag. При по-
вышении температуры от 1200 до 1250°С наблю-
даются незакономерные вариации DMc/Ms с тен-
денцией к возрастанию DMc/Ms у Cu, Rh, Pt, Re,
обратный эффект наблюдается у Ni и Au. В целом
коэффициенты разделения, по эксперименталь-

Фиг. 4. Выделения зональной реститовой Fe-металлической фазы (McR), локализованной в сульфидной матрице
FeNiS состава (Mss): а – микрофотография закалочного образца в отраженных электронах; б – распределение главных
минерал-образующих элементов вдоль линии сканирования (точки 1–7). Эксперимент при 1150°С.

(a)

100 �m

Mss

Iss AA

McR

1
2

3
4

56
7

100

10

1

0.1

0.01
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75

C, мас. % (б)

Расстояние, мкм

Fe
Ni
Cu
Re
S

1 2 3 4 5 6
7



64

ГЕОЛОГИЯ РУДНЫХ МЕСТОРОЖДЕНИЙ  том 65  № 1  2023

ГОРБАЧЕВ и др.

ным данным Хайдена, при 1 атмосфере одного
порядка с нашими данными, за исключением бо-
лее высоких (на порядок) значений DMc/Ms для Pt
и Re.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

В экспериментах, при плавлении исходной на-
вески, состоящей из Fe–Fe(NiCu)S–C фаз, обра-
зуются несмесимые Fe-сульфидный и Fe-метал-
лический расплавы, сосуществующие с реликтом
Fe-фазы – тугоплавким остатком от плавления.

При 1150 и 1200°С при закалке сульфидного рас-
плава образуется 2-фазная ассоциация FeNiS
(Mss) и FeCuS (Iss) составов, в то время как при
1250°С сульфидный расплав закаливается только
в виде Ms. В ассоциации Mss–Iss доля Iss фазы в
закаленных образцах не превышает 5%. На фазо-
вой Fe–Cu–S диаграмме (фиг. 6) приведены со-
ставы S-содержащих компонентов системы, ис-
ходных веществ: пирротина и исходной навески,
а также сульфидных фаз, образующихся при за-
калке сульфидного расплава: Mss и Iss при 1150–
1200°С и Ms при 1250°С. На диаграмме отчетливо

Фиг. 5. Коэффициенты разделения DMc/Ms ряда элементов между металлическим и сульфидным расплавами при 1200
и 1250°С. 1 – наши данные (распределение между Mc-1 и Mss), 2 – данные (Hayden et al. 2011).
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выражено контрастное расслоение сульфидного
расплава на Mss и Iss при 1150 и 1200°С.

Структурные соотношения Mss и Iss – включе-
ния Iss-фазы в виде удлиненных, овальной фор-
мы выделений в сульфидной матрице Mss-соста-
ва, отличаются от структур распада Fe–Ni–Cu
сульфидов, образующихся в субсолидусе при за-
калке сульфидных расплавов в эксперименталь-
ных образцах и природных рудах. К тому же со-
став закаленного Iss отличается от составов Fe–
Cu–S минералов. Поэтому существование 2-фаз-
ной ассоциации Mss + Iss в этих экспериментах
при 1150 и 1200°С и в виде Ms при 1250°С, скорее
всего, обусловлено надликвидусным расслоени-
ем (ликвацией) сульфидного Fe–Ni–Cu расплава
на несмешивающиеся жидкости Mss и Iss соста-
вов. Область существования гомогенного над-
ликвидусного расплава ограничена 1250°С. Сле-
довательно, расслоение Fe–Ni–Cu–сульфидного
расплава на Mss–Iss жидкости происходило при
1250 > T > 1200°C, до начала кристаллизации пир-
ротина. В таком случае разделение сульфидного
расплава на пирротиновую и халькопиритовую
зоны в расслоенных “сульфидных” каплях в
пикритовых габбро-долеритах Норильских ин-
трузивов (фиг. 7) происходило раньше начала
кристаллизации в каплях пирротина.

О реальности такого процесса свидетельству-
ют сульфидные жилы нижнего экзоконтакта ру-
доносного интрузива Норильск I с явными при-
знаками жидкостной Mss–Iss несмесмости. Со-
став Mss отвечает Ni-содержащему пирротину,
состав Iss-жидкости отвечает кубаниту – первый
тип расслоения; второй тип расслоения наблюда-
ется в высокомедистой области, включает обед-
ненную никелем халькопиритовую фазу, сосуще-

ствующую с аномально обогащенной Ni и Cu фа-
зой (Дистлер и др., 1996).

Mss–Iss расслоение сульфидного расплава 
и образование расслоенных халькопирит-

пирротиновых сульфидных “капель”
в пикритовых габбро-долеритах

Наблюдаемое в экспериментах Mss–Iss рас-
слоение сульфидного расплава может рассматри-
ваться как микромодель формирования рассло-
енных халькопирит-пирротиновых сульфидных
“капель” в пикритовых габбро-долеритах рудо-
носных интрузивов Норильского района. Как
правило, их формирование связывают с фракци-
онной кристаллизационно-гравитационной диф-
ференциацией Fe–Ni–Cu-содержащего суль-
фидного расплава (Годлевский, 1967). Первым
кристаллизовался пирротин, оседающий на дно
“капли” и отжимающий обогащенный медью и
летучими расплав в верхнюю часть капли. Затем,
при понижении температуры, кристаллизовался
халькопирит. При взаимодействии летучих с си-
ликатным субстратом вокруг халькопиритовой
части капель формировалась реакционная кайма,
представленная серпентином (Srp) (фиг. 7). Mss–
Iss расслоение сульфидного расплава, наблюдае-
мое в экспериментах, происходило при темпера-
турах больше 1200°С, превышающих температуру
плавления пирротина. Следовательно, исходя из
результатов эксперимента, халькопирит-пирро-
тиновое расслоенние сульфидных “капель” в
пикритовых габбро-долеритах происходило в
надликвидусных условиях, до начала кристалли-
зации пирротина c последующей кристаллизаци-
ей Mss и Iss расплавов.

Фиг. 7. Фотографии пикритового габбро-долерита с расслоенными халькопирит-пирротиновыми сульфидными
“каплями”: а – в штуфе: 1 – Po, 2 – Ccp, 3 – Srp (фото П. Лайтфута); б – в отраженных электронах. Состав (в мас. %):
Ccp (Iss) Fe = 35.1, Ni = 0.4, Cu = 32.3, S = 32.2; Po (Mss) Fe = 59.3, Ni = 0.6, Cu = 0.3, S=39.6.
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Mss–Iss расслоение сульфидного расплава и 
формирование пирротиновых и халькопиритовых 

типов сплошных руд сульфидных залежей 
месторождений Талнахского рудного узла

Mss–Iss расслоение сульфидного расплава мо-
жет рассматриваться как микромодель не только
при образовании расслоенных халькопирит-пир-
ротиновых сульфидных “капель” в пикритовых
габбро-долеритах, но и при формировании мине-
ралогической зональности сплошных руд суль-
фидных залежей Норильских месторождений,
крайними членами которой являются пирроти-
новые и халькопиритовые минеральные типы руд
(Дистлер и др., 1975; Горбачев, 2006). Ликвацион-
ная природа пространственно обособленных
пирротиновых и халькопиритовых руд в зональ-
ных рудных телах рассматривалась и раньше
(Горбунов, 1968, Генкин и др., 1981, Дистлер и др.,
1989). Впервые явные признаки жидкостной

Mss–Iss несмесимости наблюдались В.В. Дистле-
ром с соавторами (1996) в сульфидных жилах
нижнего экзоконтакта рудоносного интрузива
Норильск I. Так как минеральный состав суль-
фидной жилы отвечал зональности распределе-
ния минеральных типов руд в залежах сплошных
сульфидных руд, то авторами публикации было
высказано предположение о происхождении ми-
нералогической зональности пирротин-халько-
пиритового типа в результате Mss–Iss расслоения
сульфидного расплава.

Исходным материалом для обоснования пред-
положения о формировании минералогической
зональности сплошных сульфидных руд в резуль-
тате Mss–Iss расслоения сульфидного расплава
служили особенности их минерального состава, а
также данные о распределении содержаний руд-
ных элементов в образцах сплошных сульфидных
руд. Образцы для исследований были отобраны
из керна разведочных скважин и горных вырабо-
ток Октябрьского месторождения (рудники Ок-
тябрьский, Таймырский, Комсомольский), ана-
лизировались в лабораториях Университета г. То-
ронто (Канада) и Геологической службы
провинции Онтарио (Канада) методом инстру-
ментального нейтронно-активационного анализа
М. Азифом по методике, описанной раннее (Asif,
Parry, 1989). Аналитические данные, характеризу-
ющие реальное содержание металлов, пересчи-
тывались на 100% сульфидов. Часть этих данных
использовалась в ряде публикаций с участием ав-
тора (Naldrett et al., 1992; Горбачев и др. 1993;
Naldrett et al., 1998; Горбачев, Налдретт, 2000;
Горбачев, 2006, 2012).

Фиг. 8. Схема Талнахского рудного поля. 1 – Талнах-
ское месторождение; 2 – Октябрьское месторожде-
ние; 3 – залежи сплошных сульфидных руд ([1] –
Главная (Хараелахская) сульфидная залежь, ГСЗ); 4 –
границы рудников (I–VII); 5 – контуры интрузива
(Додин и др., 1998; Додин и др., 2000, с изменения-
ми). Рудники: I – Северный, II – Глубокий, III – Тай-
мырский, IV – Скалистый, V – Октябрьский, VI –
Комсомольский, VII – Маяк.
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Фиг. 9. Минералогическая зональность сплошных
руд ГСЗ: 1) Ро, Po–Ccp; 2) Cbn–Po–Ccp; 3) Ccp–Cbn;
4) Po–Ccp–Cbn; 5) Cbn–Mh; 6) Mh (Stekhin, 1994).
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Особый интерес в этом отношении представ-
ляют сплошные руды, образующие ряд линзовид-
ных залежей, локализованные в подошве Хара-
елахского интрузива (фиг. 8). Геологические дан-
ные свидетельствуют о разрыве во времени между
становлением интрузива, содержащего сингене-
тическую вкрапленность сульфидов, и внедрени-
ем сульфидного расплава, формирующего залежи
сплошных сульфидных руд. Это дает основание
говорить о существовании самостоятельной суль-
фидной магмы, с внедрением и кристаллизацией
которой связаны формирование сплошных руд,
особенности их минерального и химического со-
става и околорудного ореола.

Среди сплошных руд выделяется размерами
(4 × 2 км), мощностью (до 50 м), совершенством
и масштабами минералогической и геохимиче-
ской зональности Главная (Хараелахская) суль-
фидная залежь (ГСЗ) Октябрьского рудника
(фиг. 9). Центральная часть главной сульфидной
залежи характеризовалась ярко выраженной ми-
нералогической зональностью, основная ее часть
за более чем тридцатилетнюю эксплуатацию уже
отработана. Минералогическая зональность за-
ключалась в смене главных минеральных типов
руд в последовательности (от флангов к центру):
пирротиновые (Po), кубанитовые (Cbn), халько-
пиритовые (Ccp), талнахитовые (мойхукитовые)
(Tal–Mh). Во всех типах руд присутствует пент-
ландит (Pn). Переход между ними осуществлялся
через промежуточные разновидности (подтипы)
руд – пирротин-халькопиритовые, пирротин-
халькопирит-кубанитовые, кубанит-халькопири-
товые (Горбачев, 2006). Для сравнения использо-
вались составы сплошных руд из рудника Комсо-
мольский.

Вариации главных рудообразующих минера-
лов и элементов в сплошных рудах показаны на
фиг. 10. От пирротиновых руд к халькопирито-
вым увеличивается содержание халькопирита и
Cu, уменьшается – пирротина, Fe и S. Кубанито-
вые руды характеризуются максимальными со-
держаниями Cbn и минимальными – Po и Ccp.
Хотя содержание пентландита и Ni варьирует в
относительно узких пределах, все-таки намечает-
ся отрицательная зависимость Ni от Cu с неболь-
шими максимумами в пирротиновых и кубанито-
вых рудах.

В отношении главных рудообразующих эле-
ментов минеральные типы руд в наибольшей сте-
пени различаются по содержанию Cu и отноше-
нию Cu/(Cu + Ni), которые варьируют от 2.7 мас. %
и 0.3 в пирротиновых до 26 мас. % и 0.9 в халько-
пиритовых типах руд соответственно. Столь ши-
рокие вариации Cu и отношения Cu/(Cu + Ni) в
рудах позволяют использовать эти параметры в
качестве критерия дифференциации сульфидной
магмы для анализа поведения рудных элементов в

этом процессе. Применительно к кристаллиза-
ции сульфидного расплава содержание Cu и от-
ношение Cu/(Cu + Ni) играют такую же роль, как
MgО и магнезиальность mg* = Mg/(MgO + FeO) в
магматической петрологии.

В геохимическом отношении от Po к Cсp ру-
дам увеличиваются содержания несовместимых с
моносульфидным твердым раствором (Mss) эле-
ментов – Cu, Pt, Pd, Au, отношение Cu/(Cu + Ni),
уменьшаются содержания серы, железа. Распре-
деление Mss-совместимых элементов – Ir, Os, Rh
и Ru – более сложное. Их содержание уменьша-
ется от пирротиновых к высокомедистым халько-
пиритовым типам руд.

Наряду с системой Fe–FeS–C, содержащей
Cu, Ni и микроэлементы, в которой наблюдается
Mss–Iss несмесимость при ликвации углерод-со-
держащего сульфидного расплава, в системах, не
содержащих углерод, существуют эвтектические
соотношения между Fe и сульфидными фазами с
полной смесимостью надликвидусных расплавов
(Синякова, Косяков, 2007, 2012; Косяков, Синя-
кова, 2012; Косяков и др., 2012; Sinyakova et al.,
2019). Полученные результаты эксперименталь-
ного моделирования формирования минералоги-
ческой и геохимической зональности сульфид-
ных руд Норильских месторождений с использо-
ванием методов фракционной кристаллизации
Cu–Fe–Ni сульфидных расплавов с добавками
микроэлементов свидетельствуют о том, что при
фракционном затвердевании сульфидных рас-
плавов в процессе квазиравновесной направлен-
ной кристаллизации возникает зональность, со-

Фиг. 10. Вариации содержаний главных рудообразу-
ющих элементов (1–3) и минералов (4–5, 7–9), в за-
висимости от содержания Cu в сплошных рудах: 1 –
Ni, 2 – Fe, 3 – S, 4 – Ccp, 5 – Pn, 6 – 100*Cu/(Cu+Ni),
7 – Po, 8 – Cbn, 9 – Mt.
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Таблица 4. Концентрации основных рудных элементов в массивных рудах Октябрьского и Комсомольского ме-
сторождений

Cu, мас.% Ni, мас.% Au, мг/т Pd, мг/т Pt, мг/т Os, мг/т Ru, мг/т Ir, мг/т Rh, мг/т

Комсомольское месторождение

2.87 6.00 33.39 6924.88 1263.10 186.37 527.83 287.98 2357.49

3.89 5.59 43.97 5256.58 1002.67 88.13 247.57 120.75 1284.84

2.02 6.27 32.43 5982.30 1056.03 124.05 481.89 190.61 1717.67

3.79 6.22 111.51 11272.12 2612.96 45.36 80.33 108.41 1698.94

3.70 5.78 45.19 9549.53 2101.71 82.09 147.77 105.59 742.43

3.27 5.69 85.36 6338.00 1511.02 201.78 423.30 279.36 1600.38

3.77 5.53 80.13 5862.56 1178.00 188.23 272.54 276.25 1412.44

4.16 6.73 99.41 7477.32 1210.38 256.70 478.64 271.19 1635.50

3.69 5.79 36.67 3907.45 1061.28 128.60 224.78 187.54 1334.15

2.72 5.63 29.39 6452.18 1457.54 10.26 3.99 15.78 347.05

4.02 4.92 56.43 4655.00 856.17 23.16 40.29 40.65 786.87

3.03 5.11 41.83 4259.04 807.98 22.75 30.94 28.44 680.23

22.44 4.16 3301.82 52416.65 20381.77 10.26 15.24 2.78 17.83

12.66 4.83 812.46 29779.25 4487.00 2.00 12.63 10.77 147.51

20.41 3.98 6901.97 42172.94 14297.36 80.44 137.51 75.38 211.24

31.31 3.80 4368.15 41557.16 27382.03 17.98 37.87 3.11 17.67

33.09 3.69 6422.53 61123.23 19289.64 19.44 45.46 2.36 18.22

31.97 6.50 2108.37 77416.22 25484.81 30.55 19.24 1.66 9.38

14.69 3.13 4080.72 10925.91 3211.56 46.76 15.85 22.18 138.76

14.72 6.29 2978.97 50734.77 21651.33 129.65 380.48 165.35 1574.77

12.68 7.83 1947.85 26924.48 7871.70 200.40 70.51 157.60 712.40

28.45 3.22 4706.71 77161.40 16814.27 127.79 107.42 0.73 3.94

15.08 7.54 3235.59 68690.98 19540.92 30.58 35.09 158.28 1453.35

29.52 3.03 4526.42 71446.86 16675.25 222.37 395.18 0.39 3.11

27.41 3.77 4840.01 63731.86 25409.52 85.12 28.94 18.00 90.65

Октябрьское месторождение

6.57 5.07 415.61 11976.26 4257.48 189.16 14.87 4.60 234.03

6.09 4.27 182.33 9753.86 3045.40 1032.47 105.22 18.53 3.01

5.90 4.64 93.19 10141.34 1980.12 291.40 23.09 17.23 8.25

7.90 4.51 363.31 9519.17 4306.29 150.18 14.34 17.21 20.44

6.94 5.31 193.96 15595.69 3209.20 294.99 20.64 20.91 10.80

3.32 4.49 88.65 6696.03 1242.01 417.20 16.55 63.18 25.28

5.02 4.69 1201.00 23914.64 2756.18 353.65 27.32 10.51 61.22

6.45 5.24 51.86 6367.73 4201.68 799.07 10.51 7.35 23.47

3.51 4.60 95.58 8009.27 850.04 224.30 29.49 24.13 28.11

4.64 4.59 218.20 10394.72 1823.56 487.50 7.35 33.06 8.62

5.37 4.72 1601.37 25477.34 2120.49 34.24 24.13 37.95 13.55

33.10 2.54 2081.72 36638.28 6454.04 30.41 2.66 8.76 25.40
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ответствующая наблюдаемой зональности в глав-
ных и переходных типах массивных руд. Эти
результаты представляют большой интерес для
выяснения особенностей кристаллизационной
дифференциации сульфидной магмы. Они под-
тверждают важную индикаторную роль меди в
процессах дифференциации сульфидного расплава
(Горбачев, 2000), которая, по мнению М.Н. Годлев-
ского, ведет себя в этом процессе как вполне по-
движный компонент (Годлевский, 1967). Однако
эти результаты не объясняют обособление пирро-
тиновых и халькопиритовых типов массивных руд и
прерывистые тренды распределения в них меди и
других элементов, которые связывают с Mss–Iss
несмесимостью при кристаллизации сульфидно-
го расплава (Горбунов, 1968; Генкин и др., 1981,
Дистлер и др., 1989; Горбачев, Некрасов, 2004).

Распределение рудных элементов в сплошных рудах 
Октябрьского и Комсомольского рудников

В табл. 4 приведены представительные соста-
вы массивных руд Октябрьского и Комсомоль-
ского рудников, на фиг. 11 – распределение руд-
ных элементов в зависимости от концентрации
меди в рудах. Особенность в распределении руд-
ных элементов заключается в том, что на геохи-
мических диаграммах, характеризующих распре-
деление элементов в сплошных рудах, их содер-
жания образуют три изолированные области.
Первая охватывает пирротиновые и халькопирит-
пирротиновые типы руд, с концентрацией меди
до 10 мас. %, вторая – кубанитовые и халькопи-

ритовые типы руд с концентрацией меди до
20 мас. %. Третья область, не имеющая отноше-
ния к рассматриваемому Mss–Iss расслоению,
связана с наиболее поздними, обогащенными Cu
(до 30 и более мас. %), обедненными серой руда-
ми, с главными сульфидными минералами тална-
хитом и мойхукитом, характеризующимися де-
фицитом Fe и S и избытком Cu. Формирование
этого типа руд связано с расплавами низкотемпе-
ратурного этапа, обогащенными летучими и лег-
коплавкими элементами (Pb, Sn, Bi, Sb, As), в ко-
торые могут трансформироваться остаточные
сульфидные расплавы (Годлевский, 1968). В этих
рудах с этими элементами связаны основные ми-
неральные типы платинометального оруденения
(Спиридонов, 2010).

Рассмотренные геохимические особенности
магматических сульфидных месторождений Но-
рильского района интересно было бы сравнить с
подобного типа месторождениями, приурочен-
ными к различным геологическим обстановкам
развития сульфидного Cu–Ni-оруденения: к
плюмовому магматизму платформ (Норильск),
архей-протерозойским коматиитам (Камбалда),
астроблемам (Садбери) и другим. Особенности
составов таких сульфидных месторождений рас-
смотрены в монографии Налдретта (Naldrett,
1989). Важными параметрами, определяющими
специфику месторождений, являются соотноше-
ния в них Cu–Ni и Pt–Pd, выраженных на петро-
химических диаграммах отношениями мольных
долей этих элементов: Х Pt = Pt/Pt + Pd, X Cu =
= Cu/Cu + Ni. Месторождения Ar–Pr коматиитов

11.66 3.23 880.79 22079.89 5447.14 155.25 14.31 42.79 142.17

13.63 3.79 1460.68 15269.67 4206.69 509.16 64.50 5.49 0.24

25.55 3.06 4141.81 47122.55 12451.96 6.65 0.72 14.96 1.49

26.67 1.83 363.47 37654.22 12145.56 8.92 0.88 17.53 24.26

12.76 3.75 766.36 17376.56 3690.40 42.84 1.89 13.23 32.00

23.36 2.24 1865.08 17615.89 5956.78 114.22 14.47 24.26 24.00

15.69 3.85 1307.03 22270.07 6517.77 201.94 17.10 13.36 16.22

12.02 5.37 755.53 17835.11 4244.15 203.61 21.36 16.55 69.10

14.14 5.07 848.84 14135.40 6746.33 167.60 13.36 0.91 64.34

19.00 2.12 1905.44 30959.43 4347.58 3.15 0.91 31.78 160.03

17.40 3.04 1928.60 33078.47 8832.80 831.89 63.18 24.18 60.83

19.35 3.54 2255.34 43169.61 12706.75 233.32 24.18 58.60 45.85

27.26 3.15 885.02 13117.06 14468.67 11.44 11.07 12.84 26.29

20.19 2.56 328.76 14268.04 14960.54 158.29 12.84 61.85 49.61

11.21 5.42 256.86 23619.71 5203.48 489.01 61.85 29.49 131.20

20.15 2.03 128.33 9887.80 2956.59 57.34 33.06 37.96 47.13

Таблица 4. Окончание
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имеют низкие, практически постоянные моль-
ные доли меди Х Cu = 0.1–0.2, при переменных
мольных долях платины X Pt от 0.28 до 0.55. Ме-
сторождения базальтоидных магматических фор-
маций характеризуются отрицательной зависи-
мостью X Pt от Х Cu: X Pt в месторождениях этого

типа уменьшаются от 0.8 до 0.2, а Х Cu увеличива-
ются от 0.2 до 0.8. По соотношению X Pt и X Cu
Норильские руды попадают в среднюю часть ин-
тервала месторождений базальтоидных магмати-
ческих формаций, по данным Налдретта – X Pt =
= 0.28, Х Cu 0.68. По нашим данным, рассчитан-

Фиг. 11. Вариации содержаний основных рудных элементов в зависимости от концентрации меди в рудах (а) Комсо-
мольского и (б) Октябрьского и месторождений. I – Po–Ccp, II – Cbn и Ccp, III – Tal–Mh типы руд.
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ным из более чем 50 анализов массивных суль-
фидных руд на месторождениях Талнахского руд-
ного узла (рудники Октябрьский и Комсомоль-
ский), X Pt 0.22 и 0.24, а Х Cu 0.76 и 0.72
соответственно.

По данным А. Налдретта, распределение сиде-
рофильных элементов в месторождениях имеет
экстремальный характер с минимумами у Os, Ir,
Ru, Rh, с максимумами у Ni, Cu и Pt, Pd. Макси-
мальные концентрации этих элементов характер-
ны для Pt-метальных месторождений – риф Ме-
ренского в Бушвельде, J-M риф Стиллуотера,
промежуточные – для месторождений базальто-
идных магматических формаций и коматиитов,
минимальные – для месторождений, связанных с
астроблемами – Садбери.

Расслоение сульфидного расплава при 
контаминации углеродом в генезисе сульфидных 

месторождений Норильского района.
Особый интерес расслоение Fe–S–С расплава

на Mc и Ms жидкости представляет в связи с про-
блемами генезиса магматических сульфидных
месторождений. Обычно в генетических моделях
таких месторождений рассматривается равнове-
сие Fe-сульфидного расплава с силикатным. Од-
нако использование этой модели для оценки ис-
ходного состава сульфидного расплава не всегда
позволяет объяснить наблюдаемые геохимиче-
ские особенности месторождений, в частности
Cu–Pd-специализацию сульфидных руд Нориль-
ского района.

Роль углерода в процессах формирования маг-
матических сульфидных месторождений, за ис-
ключением А.А. Маракушева (Маракушев и др.,
2014), практически никем не рассматривалась, не
считая находок глыб металлического железа в ба-
зальтах Норильского района (Рябов, 1985) и
Гренландии, о. Диско (Pedersen, 1979). Их образо-
вание связано с восстановлением FeO силикат-
ного расплава до металлического при взаимодей-
ствии базальтового расплава с углеродом (напри-
мер, с пластами угля), однако рудообразующего
значения этот процесс не имеет. Между тем, учи-
тывая особенности геологической обстановки
формирования магматических сульфидных ме-
сторождений Норильского района, такие как: су-
ществование в верхах мантии и на разных уровнях
земной коры фрагментов магматических очагов и
подводящих каналов (Кривцов и др., 2001); нали-
чие мощного, до 13 км, осадочного чехла, обога-
щенного не только серой (ангидрит, пирит), но и
углеродом (черносланцевые, нефтегазоносные и
угленосные отложения) – ассимиляция сульфид-
ным расплавом серы и углерода из пород плат-
форменного чехла не только возможна, но и не-
избежна. С ассимиляцией коровой серы связано
обогащение сульфидных руд месторождений Но-

рильского района тяжелым изотопом серы бS34 =
= +8... +13 (Гриненко, 1967; Горбачев, Гриненко,
1973). Ассимиляция углерода должна приводить к
расслоению Fe–S–С расплава на несмешиваю-
щиеся Fe–C и Fe–S жидкости, сосуществующие
с силикатным расплавом. Фракционирование ру-
дообразующих халькофильных и сидерофильных
элементов между металлическим и сульфидным
расплавами приводит к предпочтительному рас-
пределению Ni и Pt в Mc-расплав, а Cu и Pd в Ms-
расплав, влияя на состав сульфидного расплава и
обеспечивая тем самым Cu–Pd-специализацию
сульфидных руд Норильского района.

Для протекания такого процесса не требуется
восстановительных условий, отвечающих C–
CO–CO2 буферу, f(O2) которого при атмосфер-
ном давлении ниже равновесия Fe–FeO. Такие
восстановительные условия существовали при
формировании интрузивов в ходе траппового маг-
матизма района, о чем свидетельствует ряд траппо-
вых интрузивов (Джальтульский, Хунгтукунский,
Хининдинский, Маймечинский, Чуйский) с полу-
промышленными концентрациями магматогенно-
го самородного железа, содержащего Au, платино-
вые металлы, образовавшихся в процессе магма-
тической металлизации базальтового расплава
ювенильными метан-водородными флюидами
(Олейников, Копылова, 1995; Олейников и др.,
1999).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, при частичном плавлении гра-
фит-насыщенной системы Fe–Fe(CuNi)S–C при
давлении 0.5 ГПа и температурах 1150, 1200,
1250°С жидкие фазы представлены несмесимыми
сульфидным и металлическим расплавами, сосу-
ществующими с Fe-металлическим реститом.
В результате фракционирования элементов меж-
ду сосуществующими жидкостями Fe, Ni, Pt, Re,
Au, Pd преимущественно концентрируются в ме-
таллическом расплаве, а S, Cu, Ag – в сульфидном
расплаве. При 1150 и 1200°С сульфидный расплав
закаливается с образованием Fe–Ni–S- и Fe–
Cu–S-фаз, при 1250°С – гомогенной Ms-фазы.
Существование 2-фазной ассоциации Mss + Iss в
этих экспериментах при 1150 и 1200°С, и в виде
Ms при 1250°С, свидетельствует о существовании
надликвидусного расслоения сульфидного Fe–
Ni–Cu-расплава на несмешивающиеся жидкости
Mss- и Iss-составов. Область существования го-
могенного надликвидусного расплава ограничена
1250°С.

Пирротин-халькопиритовые “капли” в пикри-
товых габбро-долеритах рудоносных интрузивов, а
также пирротиновые и халькопиритовые руды кон-
трастно расслоенных залежей сплошных сульфид-
ных руд с дискретным характером распределения в
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них металлов, формировались при участии про-
цессов расслоения сульфидного расплава на Mss
и Iss жидкости, с их разделением и последующей
кристаллизационной дифференциацией при
остывании.

Особенности геологической обстановки фор-
мирования магматических сульфидных место-
рождений Норильского района: существование в
верхах мантии и на разных уровнях земной коры
фрагментов магматических очагов и подводящих
каналов; наличие мощного, до 13 км, осадочного
чехла, обогащенного углеродом (черносланце-
вые, нефтегазоносные и угленосные отложения) –
способствовали ассимиляции сульфидным рас-
плавом углерода из пород платформенного чехла,
его расслоению на Mc и Ms расплавы, их разделе-
нию. Фракционирование элементов при металл-
сульфидном расслоении сульфидного расплава
приводило к обогащению рудообразующего Fe-
сульфидного расплава Cu, Pd и другими халько-
фильными элементами, обеспечив тем самым
Cu–Pd специализацию сульфидных руд Нориль-
ского района.
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месторождениях.
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ВВЕДЕНИЕ
Акантит (α-Ag2S) и науманнит (α-Ag2Se) явля-

ются важными рудными минералами на многих
гидротермальных месторождениях. Согласно
данным mindat.org, известны находки науманни-
та в 156 месторождениях (https://www.min-
dat.org/min-2866.html), акантита – в 1083
(https://www.mindat.org/min-10.html). Эти мине-
ралы встречаются в телетермальных месторожде-
ниях Au-селенидной и Au-U-селенидной форма-
ции (Эль Чир, Аргентина (Paar et al., 2004), Тил-
керод, Германия (Tischendorf, 1969), Хоупс Ноз,
Англия (Stanley et al., 1990), Пшибрам и Молдава,
Чехия (Sejkora, Škácha, 2015; Škácha et al., 2017)),
мезотермальных месторождениях (Янгбогари,
Корея (So et al., 2002)), месторождениях медистых
песчаников (Воронов Бор, Россия (Лавров, Куле-
шевич, 2009)) и других (Simon et al., 1997; Belogub
et al., 2003, 2008; Pal’yanova, 2008; Pažout et al.,
2019). Наиболее обширной группой месторожде-
ний, где представлены халькогениды серебра, яв-
ляются месторождения эпитермальной форма-
ции (Milesi et al., 1999; Прокофьев, 2000; Rosana,
Matsueda, 2002; Takahashi et al., 2002, 2007; Волков
и др., 2012; Mango et al., 2014; Бортников и др.,

2022; Savva et al., 2022). Повышенные концентра-
ции этих минералов установлены в рудах место-
рождений Тихоокеанского рудного пояса, из них
селениды и сульфоселениды серебра наиболее рас-
пространены на месторождениях адуляр-серицито-
вого (low sulphidation, LS, низкосульфидизирован-
ного (White, Hedenquist, 1995; Hedenquist et al.,
2000) или восстановительно-щелочного (Кигай,
Тагиров, 2010; Кигай, 2020)) типа (Дукат, Ольча,
Асачинское (Россия), Хишикари, Такамада, Ку-
шикино (Япония), Понгкор, Кибалунг (Индоне-
зия), Брокен Хилз (Новая Зеландия), Гуанахуато
(Мексика), Силвер Сити (США)), теллуриды и
сульфотеллуриды – переходного (intermediate sul-
phidation, IS, среднесульфидизированного) и
кислотно-сульфатного (high sulphidation, HS, вы-
сокосульфидизированного) типа (Находка, Пра-
соловское (Россия), Сузаки, Окуяма, Кавадзу
(Япония)) (Petruk et al., 1974; Shikazono et al.,
1990; Шило и др., 1992; So et al., 1995; Angeles et al.,
2002; Warmada et al., 2003; Kovalenker, Plotinskaya,
2005; Takahashi et al., 2007; Савва, Шахтыров,
2011; Cocker et al., 2013; Николаев и др., 2016).

Данные по химическому составу халькогени-
дов серебра свидетельствуют о широких вариаци-

УДК 553.2
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ях соотношения серы и селена, а также теллура
(Синдеева, 1959; Petruk et al., l974; Shikazono,
1978; Сахарова и др., 1993; Некрасов, 1997; Bel-
ogub et al., 2020). Cульфоселениды серебра – S-
науманнит и Se-акантит – характеризуются пере-
менным составом и наличием фазовых переходов
и представляют интерес как минералы-геотермо-
метры и индикаторы физико-химических усло-
вий рудообразования (Roy et al., 1959; Simon, Ess-
ene, 1996).

Многие эпитермальные Au–Ag месторожде-
ния адуляр-серицитового (LS) типа по результа-
там минералогических исследований относят к
Se-подтипу (Плотинская, Коваленкер, 2008;
Бортников и др., 2022). Ранее нами были детально
изучены минеральные ассоциации и состав акан-
тита, науманнита и других халькогенидов серебра
шести эпитермальных месторождений Охотско-
Чукотского вулканогенного пояса: Роговик (Жу-
равкова и др., 2015; Пальянова и др., 2015; Zhu-
ravkova et al., 2017), Лунное (Беляева, 2022), Джу-
льетта (Пальянова и др., 2016), Валунистое (Жу-
равкова и др., 2019), Коррида (Kolova et al., 2021) и
Пепенвеем (Беляева и др., 2022) (фиг. 1). Цель на-
стоящей работы – сделать обзор по этим место-
рождениям Se-подтипа с привлечением данных
по другим объектам, проанализировать и обоб-

щить особенности изменения состава халькогени-
дов серебра на разных продуктивных стадиях, вы-
явить области устойчивости минеральных ассоциа-
ций и реконструировать условия образования (Т, Р,
ƒS2, ƒSe2, fO2, рН и др.) Ag-(Au)-S-Se(-Te) минера-
лизации.

Для решения поставленных задач представля-
ют интерес диаграммы системы Ag–S–Se–H2O,
содержащей одновременно и серу, и селен. Диа-
граммы Eh–pН, lgfO2–pH для простых систем
Ag–S–H2O и Ag–Sе–H2O при температуре 25°С и
общем давлении 1 бар (≈1 атм) приведены в ряде
работ (Warren et al., 1984; El-Raghy, El-Demerdash,
1989; Акинфиев, Тагиров, 2006; Кривовичев
и др., 2010, 2017; Вишневский и др., 2017 и др.).
Саймон с соавторами (Simon, Essene, 1996; Simon
et al., 1997) на основе физико-химического моде-
лирования оценили фугитивности селена, серы,
теллура, кислорода в зависимости от температуры
и рассчитали области устойчивости бинарных се-
ленидов (Ag, Au, Cu, Fe, Pb, Zn, Hg, Ni), а также
сульфидов, теллуридов и оксидов при температу-
рах до 400°С.

В настоящем исследовании учтено образова-
ние сульфоселенидов серебра акантитового и на-
уманнитового твердых растворов (Palyanova et al.,
2014), рассчитаны диаграммы lgƒS2–T, lgƒSe2–T,

Фиг. 1. Расположение исследуемых эпитермальных месторождений в пределах ОЧВП (Cавва и др., 2016): 1–4 – Вер-
хояно-Чукотская складчатая зона, системы: 1 – Колымо-Омолонская, 2 – Яно-Колымская, 3 – Олойская, 4 – Чукот-
ская; 5 – Охотско-Чукотский вулканогенный пояс (ОЧВП); 6–8 – Корякско-Камчатская металлогеническая провин-
ция: системы: 6 – Охотская, 7 – Анадырско-Корякская, 8 – Олюторская; 9 – районы с неясной металлогенической
специализацией, перекрытые современными рыхлыми отложениями; 10 – границы: а – ОЧВП, б – металлогениче-
ских систем; 11 – эпитермальные Au–Ag месторождения (а), исследуемые в данной работе месторождения – Роговик,
Лунное, Джульетта, Валунистое, Коррида, Пепенвеем (б).
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lgƒO2–T, lgƒO2–pH, lgƒS2–lgƒSe2 и lgƒS2–lgƒO2
и оценены условия стабильности сульфидов, се-
ленидов, оксидов Ag, Au, Fe, Pb, Zn, Cu, а также
самородных элементов в интервале температур
100–350°C и давлений 1–300 бар. Полученные ре-
зультаты использованы для объяснения наблюда-
емых ассоциаций в рудных месторождениях. Изу-
чение фазовых взаимоотношений этих минера-
лов имеет важное значение для понимания
процессов образования золоторудной минерали-
зации (Afifi et al., 1988; Simon, Essene, 1996; Simon
et al., 1997; Xu et al., 2014).

Результаты данной работы позволят выявить
особенности генезиса эпитермальных Au–Ag ме-
сторождений адуляр-серицитового типа c Se-ми-
нерализацией и внести вклад в разработку их ге-
нетических моделей. Кроме того, данные об осо-
бенностях химического состава минералов золота
и серебра в рудах являются важной информацией
для разработки эффективных технологий перера-
ботки руд и извлечения из них благородных ме-
таллов.

КРАТКАЯ ГЕОЛОГИЧЕСКАЯ 
ХАРАКТЕРИСТИКА МЕСТОРОЖДЕНИЙ
Охотско-Чукотский вулканогенный пояс

(ОЧВП) представляет собой структуру, сформи-
рованную в условиях типичных окраинно-конти-
нентальных подвижных поясов и зон Тихоокеан-
ского сегмента. В пределах ОЧВП выделены 2 зоны:
внутренняя и внешняя, в которой локализова-
ны многочисленные Au–Ag месторождения. Для
Au–Ag эпитермальной минерализации ОЧВП ха-
рактерны следующие особенности: высокая селе-
нистость руд, высокие значения отношений
Ag/Au (от 10 до 1250), разнообразие минералов се-
ребра (Горячев и др., 2010; Бортников и др., 2022).
Все изученные месторождения находятся в пре-
делах ОЧВП (фиг. 1, табл. 1). Согласно Стружко-
ву и Константинову (2005), выделяющих в преде-
лах внешней зоны ОЧВП 7 металлогенических
областей, исследуемые объекты относятся к трем
из них: Янско-Примагаданской (месторождение
Джульетта), Омсукчанской (месторождения Ро-
говик, Лунное) и Пегтымельско-Провиденской
(месторождения Валунистое, Коррида, Пепенве-
ем). Повышенная селенистость эпитермальных
Au–Ag месторождений объясняется унаследова-
ностью от обогащенных Se черносланцевых фли-
шевых толщ основания вулканоструктур (Волков
и др., 2006; Савва, 2005).

Месторождение Роговик
В структурном отношении месторождение Ро-

говик находится в периферической зоне централь-
ной части ОЧВП в северном замыкании Балыгыча-
но-Сугойского прогиба, в месте пересечения его

субширотным Усть-Сугойским разломом. Площадь
месторождения сложена породами вулканогенно-
осадочной толщи нижней подсвиты омсукчанской
серии, представленными вулканомиктовыми песча-
никами, пепловыми и витрокластическими туфами
риолитового состава и туфогенными брекчиями.
Вмещающие породы подвержены процессам ар-
гиллизации, вплоть до полного исчезновения
первичных структур (Кузнецов, Ливач, 2005;
Кравцова и др., 2012, 2015).

Рудные тела представлены, в основном, зона-
ми прожилково-вкрапленной и прожилковой
минерализации. Основными жильными минера-
лами являются кварц, адуляр, реже карбонаты.
Согласно исследованиям Кравцовой с соавтора-
ми (2015), месторождение сформировано в ходе
двух разновозрастных этапов минералообразова-
ния: раннего (вулканогенного) и позднего (вул-
каноплутонического). С ранним этапом связано
формирование эпитермальных золото-серебря-
ных руд с пиритом, акантитом, пруститом, пи-
раргиритом и кюстелитом. В более поздний этап,
под влиянием гранитоидного магматизма, сфор-
мированы серебро-полиметаллические руды, в
составе которых преобладают пирит, галенит,
сфалерит, самородное Ag, сульфоселениды и
сульфосоли серебра. На глубине участки разно-
возрастной золото-серебряной и серебро-поли-
металлической минерализации и сформирован-
ные по ним “полиформационные” золото-сереб-
ро-полиметаллические руды совмещены.

Наиболее полные сведения о геологическом
строении, структурно-тектонической позиции,
минеральном составе пород и руд Роговика пред-
ставлены в работах (Кузнецов и др., 1992; Кузне-
цов, Ливач, 2005; Кравцова и др., 2012, 2015; Па-
льянова и др., 2015; Кравцова, Макшаков, 2016;
Макшаков и др., 2017; Zhuravkova et al., 2017).

Месторождение Лунное

Месторождение Лунное локализовано в Ары-
лахском рудном узле, который расположен во
внешней зоне центральной части ОЧВП и при-
урочен к вулкано-тектонической Арылахской де-
прессии. Рудное поле месторождения Лунное лока-
лизуется в месте сочленения Сарманской кальдеры
и Арылахской интрузивно-купольной структуры.
Рудовмещающими породами являются гранодио-
риты Арылахского интрузивного массива, песчани-
ки и алевролиты омсукчанской свиты, андезиты ка-
ховской свиты и их туфы (Рыжов и др., 2000).
Вмещающие породы подвержены различным
процессам контактовых и гидротермально-мета-
соматических изменений: пропилитизации, бере-
зитизации, аргиллизации, вблизи рудных тел прояв-
лены кварц-карбонат-гидрослюдистые и кварц-кар-
бонат-серицитовые березиты и кварц-
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калишпатовые метасоматиты (Стружков, Констан-
тинов, 2005).

Рудные зоны обычно представлены одной или
несколькими жилами и ореолами прожилково-
вкрапленной минерализации. Для жил характер-
но крутое падение (60°–90°), извилистая конфи-
гурация и наличие многочисленных ответвлений.
Текстуры руд брекчиевые, крустификационные,
каркасно-пластинчатые, кокардовые, пятнистые,
грубо- и тонкополосчатые (Стружков, Констан-
тинов, 2005). Жильные минералы представлены
кварцем, гидрослюдой, адуляром, Fe-содержа-
щим доломитом, Mn-содержащим кальцитом,
родонитом. Количество рудных минералов со-
ставляет в среднем 1% (редко 10–15%). Основны-
ми рудными минералами являются пирит, сфале-
рит, халькопирит, галенит, кюстелит, акантит,
второстепенными – арсенопирит, сульфоселени-
ды и сульфосоли серебра, блеклые руды, само-
родное серебро (Рыжов и др., 2000).

Согласно исследованиям Рыжова с соавтора-
ми (2000), месторождение сформировано в ходе
двух этапов минералообразования: раннего (по-
ствулканического) и позднего (постинтрузивно-
го), разделенных внедрением гранитоидных ин-
трузий. На раннем этапе происходило формиро-
вание золото-кварц-селенидного и раннего кварц-
серебро-сульфидного парагенезисов. В начале
постинтрузивного этапа проявлены активные мета-
соматические преобразования вмещающих пород,
с которыми связано образование кварц-родонит-
карбонат-сульфосольного и позднего кварц-сереб-
ро-полиметаллического парагенезисов. В мине-
ральных образованиях поздней кварц-серебро-
полиметаллической стадии встречаются преиму-
щественно переотложенные рудные минералы в
результате наложения карбонатных жил на руды
первого этапа.

Наиболее полные сведения о геологическом
строении, структурно-тектонической позиции,
минеральном составе пород и руд Лунного пред-
ставлены в работах (Григорьев, Стружков, 1992;
Рыжов и др., 2000; Стружков, 2003; Стружков,
Константинов, 2005).

Месторождение Джульетта (участок Тихий)

Эпитермальное Au-Ag месторождение Джу-
льетта входит в состав Энгтеринского рудного по-
ля, площадь которого определяется границами
Джугаджакской кольцевой вулканотектониче-
ской структуры (Волков и др., 2016). Месторож-
дение приурочено к Иваньинской вулканотекто-
нической депрессии (структура второго порядка).
Участок Тихий расположен в 2 км к северо-западу
от месторождения Джульетта (Пальянова и др.,
2016). Вмещающими породами являются крупно-
порфировые андезиты иваньинской толщи, пере-

крытые покровами андезидацитов и андезитов энг-
теринской свиты, прорванными дайками микро-
диоритов, андезидацитов и андезибазальтов.
Рудовмещающие породы подвержены пропилити-
зации и аргиллизации (Волков и др., 2016).

Рудное тело представляет собой жильную зону
с многочисленными оперяющими прожилками и
апофизами и сопровождается широкой полосой
аргиллизитов. Текстуры руд участка Тихий – кол-
ломорфно-полосчатые, каркасно-пластинчатые,
а также брекчиевые и массивные. Основными
жильными минералами руд являются кварц, кар-
бонаты, гидрослюды. Среди рудных минералов,
количество которых составляет в среднем 1–3%
(редко 5–10%), преобладает пирит, далее по рас-
пространенности следуют сфалерит, галенит,
акантит, электрум, реже встречаются халькопи-
рит, Au–Ag сульфиды, науманнит, Se-содержа-
щие сульфосоли, блеклые руды, канфильдит,
станнин и ленаит (Пальянова и др., 2016).

Предполагается, что руды формировались в
три этапа: вулканогенный, метаморфогенный и
гипергенный (Пальянова и др., 2016). В ходе пер-
вого (вулканогенного) этапа выделено 2 стадии,
на которых происходило образование кварц-као-
линит-адуляр-гидрослюдистого парагенезиса с
пиритом и кварц-карбонат-гидрослюдистого па-
рагенезиса сульфидами Fe, Pb, Zn, электрумом и
сульфоселенидами Au–Ag. Второй (метаморфо-
генный) этап связан с контактовым метаморфиз-
мом при внедрении пострудных интрузивных тел,
происходит отложение кварц-карбонат-фрейбер-
гит-акантитового парагенезиса с самородным се-
ребром. Для гипергенного этапа характерно образо-
вание лимонит-англезит-ярозитового парагенезиса
с гипергенными акантитом, платтнеритом, гёти-
том, пиролюзитом.

Более подробно геологическое строение,
структурно-тектоническая позиция, а также ми-
нералого-геохимический состав и особенности
формирования руд месторождения Джульетта
рассмотрены в работах (Прокофьев и др., 2015;
Волков и др., 2016; Пальянова и др., 2016; Савва,
2018).

Месторождение Валунистое (участок Горный)

В структурном отношении месторождение Ва-
лунистое находится в западном замыкании Во-
сточно-Чукотской фланговой зоны ОЧВП (Си-
доров и др., 2009). Валунистое рудное поле при-
урочено к двум сближенным вулкано-купольным
структурам центральной части Канчаланской зо-
ны разломов – Валунистой и Шалой (Волков и
др., 2020). Рудное поле включает в себя ряд Au–Ag
эпитермальных месторождений (Валунистое,
Жильное) и рудопроявлений (Огненное, Шах и
др.) (Бортников и др., 2022). В основании разреза
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рудного поля залегают породы амгеньской тол-
щи, представленные покровными игнимбритами
и туфами риолитов, риодацитов, дацитов, трахи-
риолитов, трахидацитов и субвулканическими
дацитами. Выше по разрезу они сменяются поро-
дами экитыкинской и леурваамской свит (игним-
бритами, лавами и туфами от кислого до основ-
ного состава, субвулканическими телами и дай-
ками андезитов, базальтов, дацитов) (Русанов
и др., 2019). Вмещающие породы подвержены
дорудной пропилитизации и синрудной серици-
тизации и аргиллизации, слабо проявлены по-
верхностные гипергенные изменения (Журавко-
ва и др., 2019).

Рудные тела представлены жильными зонами,
сложенными кварцевыми и кварц-адуляровыми
жилами мощностью до 10–15 м со слабополосча-
той и брекчиевой текстурами эруптивного типа с
обломками андезитов и дацитов. Основными не-
рудными минералами являются кварц, адуляр,
кальцит и флюорит. Среди рудных минералов
преобладает пирит, присутствуют также сфале-
рит, халькопирит, галенит, самородное золото и
халькогениды и сульфосоли Ag (Журавкова и др.,
2019).

Волковым с соавторами (2020) выделено два
разновозрастных этапа рудообразования, суще-
ственно отличающихся по характеру жильной
минерализации и метасоматических изменений
пород в околожильном пространстве, а также по
минеральному и геохимическому составу руд.
Для раннего этапа установлены две продуктив-
ные минеральные ассоциации руд: ранняя золо-
то-полиметаллическая – с самородным золотом и
сульфидами Pb, Zn, Cu и поздняя золото-суль-
фидно-сульфосольная – с самородным золотом и
сульфосолями и халькогенидами серебра. Позд-
ний этап характеризуется флюорит-кальцитовы-
ми жилами с самородным золотом и сульфосоля-
ми серебра.

Наиболее полные сведения о геологическом
строении, структурно-тектонической позиции,
минеральном составе месторождения Валунистое
представлены в работах (Брызгалов, Кривицкая,
1998; Новоселов и др., 2009; Константинов, 2010;
Корочкин, 2011; Журавкова и др., 2019; Волков и
др., 2006, 2019, 2020; Бортников и др., 2022).

Месторождение Коррида

Месторождение Коррида расположено в цен-
тральной части Восточно-Чукотского сектора
ОЧВП и входит в состав Эргувеемского рудного
района, приуроченного к одноименной вулкано-
тектонической структуре кольцевого типа (Струж-
ков, Константинов, 2005). Месторождение локали-
зовано в кислых эффузивах амгеньской свиты,
представленных туфами риолитов и риодацитов с

линзами туфоконгломератов с большим количе-
ством грубообломочного пирокластического мате-
риала, а также игнимбритами риолитов с редкими
прослоями пепловых туфов и дацитов. Вулканиты
прорваны экструзиями, субвулканическими телами
и дайками андезитов, базальтов, массивных и
флюидальных риолитов. Гидротермально-метасо-
матические изменения вмещающих пород пред-
ставлены гидрослюдисто-кварцевыми метасома-
титами, развивающимися вблизи рудных жил, и
зонами интенсивной аргиллизации и гематитиза-
ции (Kolova et al., 2021).

Рудные тела представляют собой совокупность
прожилковых образований линзовидной морфоло-
гии и ореолов гидрослюдисто-кварцевых измене-
ний. Жильные минералы: кварц, адуляр, карбонат.
Рудная вкрапленность распространена неравно-
мерно – от тонкой, равномерной, до спорадиче-
ской, гнездовой. Предполагается, что формирова-
ние руд месторождения Коррида происходило в 2
этапа: плутоногенно-вулканогенный и гиперген-
ный, в ходе которых образовались основные про-
дуктивные минеральные ассоциации: пирит-ар-
сенопирит-сфалерит-халькопиритовая с само-
родным золотом; галенитовая с самородным
золотом, серебром и Au–Ag сульфоселенидами;
лимонит-англезитовая с акантитом, хлоридами и
бромидами серебра (Kolova et al., 2021).

Более подробно геологическое строение,
структурно-тектоническая позиция, а также ми-
нералого-геохимический состав и особенности
формирования руд месторождения Коррида рас-
смотрены в работах (Стружков, Константинов,
2005; Волков и др., 2019; Kolova et al., 2021; Борт-
ников и др., 2022).

Месторождение Пепенвеем

Месторождение Пепенвеем входит в состав
Эргувеемского рудного узла, территориально
совпадающего с одноименной вулканотектони-
ческой депрессией (ВТД) и расположенного в Во-
сточно-Чукотской фланговой зоне ОЧВП. Ме-
сторождение приурочено к сочленению Эргуве-
емской и Ватамкайваамской крупных зон
разломов (Волков и др., 2006). Вмещающими по-
родами являются андезиты нырвакинотской тол-
щи, витрокластические туфы и игнимбриты рио-
дацитов амгеньской толщи (Беляева и др., 2022).
Гидротермально-метасоматические изменения
проявлены вдоль разломов северо-восточного
простирания и представлены сульфидизирован-
ными пропилитами, кварц-адуляр-серицитовы-
ми метасоматитами и аргиллизитами (Берман,
Найбородин, 1967; Василенко, 2003). В осевых
частях кварц-адуляр-серицитовых метасомати-
тов расположены рудоносные адуляр-кварце-
вые жилы.
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Рудные тела представлены совокупностью жил
и прожилков, зонами дробления и вкрапленной
минерализации. Текстуры руд преимущественно
брекчиевые, прожилковые, прожилково-вкрап-
ленные и массивные с фрагментами крустифика-
ционных.

Рудоотложение происходило в три стадии:
сначала отлагался пирит-арсенопиритовый пара-
генезис, затем – полисульфидный; на поздней
стадии – ассоциация сульфосолей и сульфоселе-
нидов серебра с самородным золотом (Беляева и
др., 2022).

Наиболее полные сведения о геологическом
строении, структурно-тектонической позиции,
минеральном составе пород и руд месторождения
Пепенвеем представлены в работах (Берман,
1965; Берман, Казаринова, 1968; Берман, Найбо-
родин, 1967; Бабкин и др., 1969; Василенко, 2003;
Беляева и др., 2022; Бортников и др., 2022).

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
В ходе работы авторами детально исследованы

коллекции из 30 аншлифов типичных образцов
руд эпитермальных месторождений Роговик,
Лунное, Джульетта (участок Тихий), Валунистое
(участок Горный), Коррида и Пепенвеем, а также
тяжелые фракции технологических проб с участ-
ка Горный (Валунистое), предоставленные нам
Р.Г. Кравцовой, Н.Е. Саввой и Ю.А. Калининым.
Для их изучения использованы методы оптиче-
ской и сканирующей электронной микроскопии.
Химический состав халькогенидов золота и се-
ребра и других минералов изучен с использовани-
ем MIRA 3 LMU SEM (TESCAN Ltd.) в комплек-
се с системой микроанализа INCA Energy 450+ на
базе высокочувствительного кремниевого дрей-
фового детектора XMax-80 и WDS INCA Wave 500
(Oxford Instruments Ltd.) (ЦКП Многоэлемент-
ных и изотопных исследований СО РАН, анали-
тики к.г.-м.н. Н.С. Карманов, М.В. Хлестов).
Анализы состава минералов выполнялись при
ускоряющем напряжении 20 кВ и токе пучка
электронов (probe current) 1.5 nA. Время набора
спектров составляло 15–20 секунд. Набор спектра
осуществлялся в режиме малого растра с разме-
ром площади сканирования от 0.5 × 0.5 мкм2 на
мелких фазах и до 2 × 2 мкм2 на более крупных
фазах при дефокусированном пучке электронов,
что позволило снизить влияние микрорельефа
образца на качество анализа на том месте, где
производился набор спектра, и уменьшить де-
структивное воздействие электронного пучка на
халькогениды серебра, в связи с их крайней не-
устойчивостью.

В качестве эталонов использованы: на Ag и
Au – чистые металлы; на S, Cu, Fe – CuFeS2; Se,
Pb – PbSe; Zn – ZnS. Во избежание регистрации

фоновых количеств элементов, содержащихся в
окружающих фазах, были проанализированы
зeрна размером больше 5 микрон, при этом пре-
делы обнаружения элементов в анализе достига-
ют десятых долей процента. Погрешность опре-
деления основных компонентов (>10–15 мас. %)
обычно не превышает 1 отн. %, компонентов с
концентрациями 1–10 мас. % – в диапазоне 2–
6 отн. %. При концентрациях вблизи предела обна-
ружения погрешность может достигать 20 отн. %.

Характеризуя состав самородного золота (Au –
Au0.5Ag0.5) и серебра (Ag – Ag0.5Au0.5), авторы при-
держивались терминологии, используемой в ра-
нее опубликованных работах: “высокопробное
золото” – пpобноcть 1000–700‰; “электpум” –
700–250‰, “кюcтелит” – 250–100‰, “самород-
ное серебро” – 0–100‰ (Boyle, 1979). Формулы
сульфоселенидов серебра приведены с расчетом
на (S + Se) = 1, формулы петровскаита, ютенбога-
ардтита и кервеллеита рассчитаны на общее ко-
личество атомов (3 – для петровскаита, 6 – для
ютенбогаардтита и кервеллеита).

По методу Р.М. Гаррелса и Ч.Л. Крайста (1968)
рассчитаны минеральные равновесия и построе-
ны диаграммы в координатах lgƒS2–T, lgƒSe–T,
lgƒO2–T, lgƒO2–pH, lgƒS2–lgƒSe2 и lgƒS2–lgƒO2

(для интервала температур 100–350°C и давлений
1–300 бар). Свободные энергии Гиббса (GТ), ис-
пользованные при расчетах уравнений реакций,
были взяты из различных баз данных: для сульфи-
дов железа – Thermodem (https://thermod-
dem.brgm.fr), для сложных сульфидов и оксидов
свинца, меди и железа – sprons07.DB (Helgeson et
al., 1978), для сульфатов свинца и серебра – s_Yo-
kokawa.DB (Yokokawa, 1988). Термодинамические
расчеты выполнены с учетом образования Au–Ag
твердого раствора (Пальянова, 2008), фаз аканти-
тового и науманнитового твердых растворов (Pal-
yanova et al., 2014), Au–Ag сложных сульфидов
(Ечмаева, Осадчий, 2009). Стандартные термоди-
намические характеристики для газов и частиц в
растворе системы Ag–S–Sе–H2O были использо-
ваны из (Наумов и др., 1971). В таблицах 2 и 3
представлены основные химические реакции,
константы равновесий и формулы для расчета
фугитивностей серы, селена, кислорода, которые
были использованы при построении диаграмм.
Подробное описание методики оценки парамет-
ров рудообразования опубликовано нами в рабо-
тах (Журавкова и др., 2015, 2019; Пальянова и др.,
2016; Kolova et al., 2021; Беляева и др., 2022; Беля-
ева, 2022).
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МИНЕРАЛЬНЫЕ АССОЦИАЦИИ 
ХАЛЬКОГЕНИДОВ СЕРЕБРА

Месторождение Роговик

Халькогениды серебра в изученных нами об-
разцах золото-серебро-полиметаллических руд
встречены в кварц-полевошпатовом метасомати-
те с вкрапленниками пирита и в жильном кварце.
В ассоциациях с ними также установлены халько-
пирит, галенит, сфалерит, сульфосоли серебра
(стефанит, аргиродит, пираргирит), имитерит и
Au–Ag амальгамы.

Для сульфоселенидов серебра на основе мине-
ральных ассоциаций, в которых они встречаются,
и химического состава выделено несколько гене-
раций. Акантит-I и науманнит-I встречаются в
ассоциации с пиритом, халькопиритом, сфалери-
том и галенитом. Сульфоселениды серебра I гене-
рации наиболее часто образуют отдельные мик-
ровключения размером 2–8 мкм (в некоторых
случаях до 20 мкм) во внутренних зонах кристал-
лов пирита (фиг. 2а). В акантите-I отмечены при-
меси Se (12.6–15.3 мас. %), редко Te (до 0.6 мас. %),
в науманните-I – примеси S (0.7–2.9 мас. %) и Te
(до 1.4 мас. %), что соответствует формульным со-
ставам Ag1.91S0.53Se0.46Te0.01–Ag2.22S0.40Se0.60 и
Ag2.11Se0.93S0.07–Ag2.15Se0.73S0.27 соответственно. На-
уманнит-I (с примесями S 1.8 мас. %) в ассоциа-
ции с галенитом, халькопиритом и сфалеритом
встречается по периферии кристаллов пирита и
иногда заполняет трещины и пространство между
раздробленными индивидами.

Науманнит-II тесно связан с серебро-сульфо-
сольной ассоциацией. Наиболее часто он образует
срастания со стефанитом, аргиродитом и пирарги-
ритом, иногда с Hg-содержащим кюстелитом, са-
мородным серебром, имитеритом (Ag2HgS2). Сов-
местно с Se-содержащим стефанитом селенид се-
ребра присутствует в аргиродите в виде
удлиненных микровключений размером от 1–2
до 10 мкм. В науманните-II отмечены примеси
серы до 0.33 мас. %. В составе сульфосолей сереб-
ра данной ассоциации установлены постоянные
содержания селена: в стефаните – 3.9 мас. %, пи-
раргирите – 0.4 мас. %, аргиродите – 4.8 мас. %.

Акантит-II образует каймы замещения по
сульфоселенидам серебра науманнитового ряда
(фиг. 2б), пириту, халькопириту и сульфосолям
серебра или выполняет трещинки и прожилки в
рудных минералах, находящихся в кварц-муско-
вит-калишпатовом агрегате. В ряде случаев акан-
тит-II совместно с As-содержащим полибазитом
образует тонкие смеси или окружен каймами по-
следнего. В акантите-II отмечены малые содер-
жания селена (до 1.2 мас. %).

Месторождение Лунное

В рудных образцах установлены пирит, сфале-
рит, халькопирит, галенит и минералы серебра, а
именно халькогениды и сульфосоли (акантит, на-
уманнит, кервеллеит, стефанит) и самородное се-
ребро.

Для сульфида серебра можно выделить не-
сколько генераций. Акантит-I совместно с кер-
веллеитом находится в виде включений (до 15 мкм)
в Mn-Fe-содержащем сфалерите с эмульсионной
вкрапленностью халькопирита (фиг. 2в). Зерна
сфалерита имеют зональное строение: в краевой
зоне присутствуют микронные включения мине-
ралов Ag, состав которых точно определить не
удалось. В составе сульфида серебра присутству-
ют примеси Cu (1.4 мас. %) и Se (0.5 мас. %), что
соответствует формуле Ag2.1Cu0.06S0.98Se0.02. В кер-
веллеите установлены примеси Cu (3.9 мас. %) и
Zn (3.4 мас. %). Акантит-II совместно с науман-
нитом в единичных случаях встречаются в виде
многофазных включений (размером до 120 мкм) в
мирмекитоподобных структурах пирита и само-
родного серебра (фиг. 2г). Подобные срастания
свидетельствуют об одновременном образовании
минералов, входящих в их состав. В науманните
определены содержания серы (до 2.6 мас. %), в
акантите – Se (17.3 мас. %), что соответствует
формулам Ag2.31Se0.74S0.26 и Ag2.1S0.37Se0.63. Акан-
тит-III выполняет прожилки и интерстиции в
срастаниях с халькопиритом, сфалеритом, гале-
нитом в жильном кварце и образует каймы заме-
щения по самородному серебру в ассоциации с
халькопиритом в кварц-родонитовом агрегате. В
составе акантита-III обнаружены Se (0–2.9 мас. %),
Cu (0–0.9 мас. %) и Zn (0–0.8 мас. %).

Науманнит помимо срастаний с акантитом-II,
описанных выше, совместно с халькопиритом,
галенитом, стефанитом и акантитом-III установ-
лен в прожилках и краевых частях ксеноморфных
зерен самородного серебра. Содержания серы в
составе науманнита варьируют в диапазоне от 0.5
до 1.7 мас. %, что соответствует формулам
Ag2.2Se0.83S0.17–Ag2.1Se0.96S0.04. В халькопирите
установлены примеси серебра до 2.0 мас. %, в га-
лените – селена до 1.7 мас. %.

Месторождение Джульетта (участок Тихий)

Образцы руд взяты в верхней части вулканоку-
польной структуры участка Тихий. Толща вмеща-
ющих вулканических пород претерпела метасо-
матические изменения и представлена каолинит-
кварц-гидрослюдистыми метасоматитами. Халь-
когениды Au и Ag в рудах представлены науман-
нитом, акантитом, ютенбогаардтитом, петров-
скаитом и петцитом. Науманнит обычно встреча-
ется в срастаниях с сульфидами Pb, Zn, Cu и
сульфосолями Ag (преимущественно с Se-содер-
жащим стефанитом), реже в виде отдельных зе-
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рен в кварце. Науманнит совместно со сфалери-
том, галенитом и фрейбергитом установлен в круп-
ных трещинах и округлых кавернах (до 100–150 мкм)
мышьяковистого пирита. В науманните количество

серы варьирует от 0.2 до 3.1 мас. %, иногда он содер-
жит примеси теллура 1.4–2.1 мас. %.

Акантит первой генерации совместно с гале-
нитом встречается во включениях округлой фор-

Фиг. 2. Взаимоотношения и минеральные ассоциации халькогенидов серебра месторождений Роговик (а, б), Лунное
(в, г), Джульетта (д, е): а – зональный корродированный кристалл пирита с включениями акантита-I, науманнита-I,
галенита и сфалерита, обрастающий по периферии науманнитом-I, галенитом, халькопиритом и находящийся в
кварц-полевошпатовом матриксе (Роговик); б – срастание науманнита-I с галенитом, халькопиритом и пиритом, об-
растающее акантитом-II и полибазитом, в кварц-калишпат-мусковитовом агрегате (Роговик); в – включения Ag-со-
держащих минералов в сфалерите (Лунное); г – включение сульфоселенидов серебра с галенитом в самородном сереб-
ре (Лунное); д – срастание акантита-I, фрейбергита, ютенбогаардтита, сфалерита в As-пирите (Джульетта); е – заме-
щение науманнита и галенита тонкозернистой смесью акантита и платтнерита (Джульетта). а–в, д, е – СЭМ фото (в
обратно-рассеянных электронах), г – оптическое фото (в отраженном свете).
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мы в мышьяковистом пирите, а также образует
срастания с Ag-содержащей блеклой рудой
(фрейбергитом), сфалеритом, ютенбогаардтитом
(фиг. 2д), реже с селенополибазитом. Состав
акантита-I характеризуется наличием примесей
селена (8.2–11.1 мас. %). Акантит-II является бо-
лее поздним и тяготеет к краевым частям зерен
пирита, выполняет трещины и прожилки в нем,
совместно с платтнеритом (PbO2) формирует кай-
мы замещения по науманниту и галениту
(фиг. 2е). В его составе установлены примеси
цинка (до 1.4 мас. %), свинца (~2 мас. %) и селена
(до 2.4 мас. %).

Au–Ag сульфиды совместно с галенитом в виде
округлых включений располагаются на границе
зон мышьяковистого и безмышьяковистого пи-
рита. Составы ютенбогаардтита и петровскаита
отклоняются от идеальной стехиометрии, и в них
отмечена постоянная примесь селена: в ютенбо-
гаардтите 0.8–2 мас. %, в петровскаите 2.2–
2.3 мас. % (табл. 5)

Петцит (Ag3AuTe2), довольно редкий минерал
в исследуемых рудах, встречается в ассоциации с
самородным золотом. Зерна петцита размером до
5 мкм установлены в краевых частях ксеноморф-
ных зерен электрума и галенита на контакте с
кварцем. Примеси в петците не установлены, и
он близок к идеальному составу.

Месторождение Валунистое (участок Горный)
Халькогениды Au и Ag представлены аканти-

том, науманнитом, ютенбогаардтитом, петров-
скаитом, кервеллеитом. Халькогениды Au и Ag
совместно с самородным золотом образуют тон-
ковкрапленные скопления в пределах кварц-аду-
ляр-сульфидных жил и агрегатов с признаками
метаколлоидных текстур. Необходимо отметить
крайнюю степень неравномерности распределе-
ния минералов благородных металлов в пределах
адуляр-кварцевых жил.

Кервеллеит совместно с галенитом образуют
округлые микровключения (до 2 мкм) в перифери-
ческой зоне роста кристаллов пирита (фиг. 3а). В
составе кервеллеита присутствует примесь селена
0.79 мас. %, содержания серы и теллура в нем пре-
вышают стехиометрические – Ag3.33Te1.44S1.17Se0.06.

Для акантита на основе анализа взаимоотно-
шений с другими рудными минералами можно
выделить 2 генерации. Акантит-I с электрумом
образуют включения размером от 2–3 до 15 мкм в
зональном пирите или срастания с сульфидами
Pb, Zn, Cu, пиритом, самородным золотом или
науманнитом. В акантите-I присутствуют приме-
си Se от 1.6 до 7.1 мас. %, в науманните – примеси
S до 2.1 мас. %. Акантит-II является более позд-
ним и совместно с ютенбогаардтитом, петровска-
итом, сульфидами меди или англезитом встреча-

ется в виде кайм и прожилков в рудных минера-
лах (фиг. 3б), а также образует структуры
замещения по сульфоселенидам серебра, само-
родному золоту или самородному серебру. Au–Ag
сульфиды наиболее часто формируют каймы, по-
ристые пленки или друзы тонкоигольчатых кри-
сталлов на поверхности самородного золота,
пробность которого варьирует в диапазоне 515–
610‰. Cостав Au–Ag сульфидов характеризуется
избытком S и широкими вариациями Au и Ag; в
минеральной фазе, близкой к ютенбогаардтиту,
установлены примеси Se до 3.6 мас. %, в аканти-
те-II – до 3.7 мас. % (табл. 5).

Месторождение Коррида

В рудах месторождения Коррида установлены
следующие халькогениды серебра: акантит, нау-
маннит, ютенбогаардтит-фишессерит. Основная
часть этих минералов совместно с клаусталитом
(PbSe), аргиродитом, андоритом, сульфосолями
серебра и самородным золотом встречаются в ви-
де субмикроскопической вкрапленности в халце-
доновидном кварце.

Науманнит установлен в ассоциации со сфале-
ритом, стефанитом (фиг. 3в), арсенопиритом,
клаусталитом, андоритом, самородным золотом и
содержит примеси серы до 3 мас. %. Для акантита
можно выделить 2 генерации. Акантит-I встреча-
ется в халцедоновидном кварце в ассоциации с
науманнитом, тетраэдритом (фиг. 3г), самород-
ным золотом, аргиродитом, ютенбогаардтит-фи-
шессеритом. Состав акантита-I отклоняется от
стехиометрии, часто присутствует примесь селе-
на от 1.3 до 15.7 мас. %, иногда примеси железа (до
3 мас. %) и цинка (до 6 мас. %). Акантит-II окайм-
ляет агрегаты галенита, а также развивается по
его спайности.

Месторождение Пепенвеем

В рудах месторождения Пепенвеем наиболее
широко распространены сульфосоли серебра
(пираргирит, стефанит, прустит, минералы пир-
сеит-полибазитового ряда), а сульфоселениды се-
ребра редки. Акантит образует срастания с само-
родным золотом (фиг. 3д), а также каймы и про-
жилки по ранее образованным минералам, в его
составе обнаружены примеси Fe (до 0.5 мас. %) и
As (до 0.6 мас. %), что, вероятно, связано с при-
сутствием микровключений других сульфидов.
Науманнит встречен в срастании с Se-содержа-
щим пирсеитом в периферической части кри-
сталла пирита. По минералам серебра развивает-
ся тонкозернистая смесь сложного состава, со-
держащая Ag, Cu, Fe, S, As и O (фиг. 3е). В составе
селенида серебра присутствует сера до 3.5 мас. %.



88

ГЕОЛОГИЯ РУДНЫХ МЕСТОРОЖДЕНИЙ  том 65  № 1  2023

БЕЛЯЕВА, ПАЛЬЯНОВА

Таблица 4. Состав сульфоселенидов серебра в рудах исследуемых месторождений (мас. %)

Минерал Ag Cu Zn S Se Te Σ Формула

Месторождение Роговик
Акантит-I 78.41 – – 6.49 13.64 0.59 99.13 Ag1.91S0.53Se0.46Te0.01

74.94 – – 4.96 17.60 0.57 98.07 Ag1.82S0.41Se0.58Te0.01

77.83 – – 4.21 15.27 – 97.31 Ag2.22S0.40Se0.60

Акантит-II 82.41 – – 9.11 7.45 – 98.97 Ag2.02S0.75Se0.25

81.27 – – 13.43 3.97 – 98.67 Ag1.61S0.89Se0.11

82.94 – – 13.48 2.71 – 99.13 Ag1.69S0.92Se0.08

84.08 – – 12.40 – – 96.48 Ag2.01S
Науманнит-I 73.53 – – 1.44 21.88 1.39 98.24 Ag2.05Se0.83S0.14Te0.03

77.05 – – 2.90 19.19 – 99.14 Ag2.15Se0.73S0.27

74.09 – – 0.71 23.99 – 98.79 Ag2.11Se0.93S0.07

74.57 – – 2.51 20.50 0.74 98.32 Ag2.01Se0.76S0.23Te0.01

Науманнит-II 73.57 – – 1.50 23.82 – 98.89 Ag1.96Se0.87S0.13

73.03 – – – 25.30 – 98.33 Ag2.11Se

74.11 – – 0.49 24.96 – 99.56 Ag2.07Se0.95S0.05

74.66 – – 2.58 23.09 – 100.33 Ag1.86Se0.78S0.22

Месторождение Лунное
Акантит-I 84.04 1.29 – 14.02 0.83 – 100.18 Ag1.74Cu0.04S0.98Se0.02

83.80 1.46 – 11.81 0.45 – 97.52 Ag2.1Cu0.06S0.98Se0.02

Акантит-II 78.31 – – 4.03 17.30 – 99.64 Ag2.1S0.37Se0.63

80.33 – – 4.30 17.40 – 102.03 Ag2.1S0.38Se0.62

Акантит-III 80.66 0.85 2.80 14.29 1.09 – 99.69 Ag1.62Cu0.03Zn0.09S0.97Se0.03

81.08 – – 13.96 2.86 – 97.90 Ag1.59S0.92Se0.08

83.56 – – 14.55 – – 98.11 Ag1.71S

Науманнит 77.13 – – 2.58 18.08 – 97.79 Ag2.31Se0.74S0.26

75.85 – – 0.45 25.30 – 101.60 Ag2.10Se0.96S0.04

76.20 – – 1.72 20.90 – 98.82 Ag2.22Se0.83S0.17

Месторождение Джульетта (уч. Тихий)

Акантит -I 81.02 – – 9.33 7.43 – 97.78 Ag1.95S0.76Se0.24

81.37 – – 10.42 7.51 – 99.30 Ag1.80S0.77Se0.23

Акантит-II 80.16 – – 7.13 14.56 – 101.85 Ag1.83S0.55Se0.45

81.65 – – 7.78 10.58 – 100.01 Ag2.01S0.64Se0.36

79.51 – – 10.06 8.23 – 97.80 Ag1.76S0.75Se0.25

Акантит-III 82.96 – – 13.24 0.98 – 97.18 Ag1.81S0.97Se0.03

82.90 – – 14.38 – – 97.28 Ag1.71S

80.97 – – 13.65 2.37 – 100.28 Ag1.65S0.93Se0.07

Науманнит 72.42 – – 0.24 24.13 2.01 98.80 Ag2.04Se0.93S0.02Te0.05

78.05 – – 3.11 18.12 – 99.28 Ag2.21Se0.70S0.30

75.21 – – 0.99 24.14 – 100.34 Ag2.07Se0.91S0.09
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ХИМИЧЕСКИЙ СОСТАВ 
ХАЛЬКОГЕНИДОВ СЕРЕБРА

Результаты проведенных исследований вы-
явили широкие интервалы составов сульфоселе-
нидов серебра (фиг. 4, табл. 4). Наиболее высокие
концентрации серы в науманните установлены в
рудах месторождений Коррида (2.98 мас. %),
Джульетта (3.1 мас. %) и Пепенвеем (3.47 мас. %),
что соответствует составу, близкому к Ag2Se0.7S0.3.
Максимальные концентрации селена в акантите
определены в рудах месторождений Роговик и
Лунное и не превышают 17.4–17.6 мас. %, что со-
ответствует составу Ag2S0.4Se0.6. Наиболее широ-
ким диапазоном состава характеризуются суль-
фоселениды серебра месторождений Роговик
(Ag2S–Ag2.22S0.40Se0.60 и Ag2.15Se0.73S0.27–Ag2Se),
Джульетта (Ag2S–Ag1.83S0.55Se0.45 и Ag2.21Se0.70S0.30–
Ag2.08Se0.94S0.02Te0.04) и Коррида (Ag2S–
Ag1.84S0.50Se0.50 и Ag2.14Se0.72S0.28–Ag2Se). Следует
отметить, что состав акантита без примесей селе-
на часто характеризуется отклонением в стехио-
метрии в сторону увеличения содержания серебра,
что связано с его неустойчивостью под электрон-
ным пучком при анализе. Помимо изоморфных се-
ры и селена в составе сульфоселенидов серебра

определены примеси теллура: акантит содержит до
0.6 мас. % (месторождение Роговик), науманнит –
до 1.4 мас. % (месторождение Роговик) и до
2.1 мас. % (месторождение Джульетта).

Au–Ag сульфиды установлены в рудах место-
рождений Джульетта, Валунистое, Коррида. Ос-
новной примесью в Au–Ag сульфидах месторож-
дения Джульетта является селен: в ютенбогаард-
тите установлены его содержания 0.8–2.0 мас. %,
а в петровскаите – до 2.3 мас. %. На месторожде-
нии Валунистое в составе минеральной фазы,
близкой к ютенбогаардтиту, также установлены
примеси Se (до 3.6 мас. %) (табл. 5).

Кервеллеит встречается в образцах с участка
Горный (месторождение Валунистое) (Журавко-
ва и др., 2019). Петцит – редкий минерал в рудах
участка Тихий (месторождение Джульетта) (Па-
льянова и др., 2016). В незначительных количе-
ствах присутствуют сульфиды серебра ряда
штернбергит-аргентопирит-ленаит в рудах Кор-
риды (Kolova et al., 2021). В Ag–Au–Pb рудах Ро-
говика обнаружены микровключения гессита
(Ag2Te) (Кравцова и др., 2015).

Примечание: “–” содержание элементов ниже предела обнаружения.

Месторождение Валунистое (уч. Горный)
Акантит-I 81.24 – – 9.99 7.12 – 98.35 Ag1.87S0.78Se0.22

80.12 – – 13.16 4.97 – 98.25 Ag1.57S0.87Se0.13

84.11 – – 13.53 2.36 – 100.00 Ag1.73S0.93Se0.07

Акантит-II 86.64 – – 12.23 – – 98.87 Ag2.11S

84.32 – – 11.55 3.71 – 99.58 Ag1.92S0.88Se0.12

85.13 – – 12.09 2.73 – 99.95 Ag1.92S0.92Se0.08

Науманнит 75.18 – – 1.95 20.39 – 97.52 Ag2.18Se0.81S0.19

78.04 – – 2.06 21.72 – 101.82 Ag2.13Se0.81S0.19

Месторождение Коррида
Акантит 78.06 – – 6.21 15.73 – 100.00 Ag1.84S0.50Se0.50

85.54 – – 10.90 3.56 – 100.00 Ag2.06S0.88Se0.12

87.41 – – 11.32 1.27 – 100.00 Ag2.20S0.96Se0.04

Науманнит 72.76 – – – 27.24 – 100.00 Ag1.96Se

77.75 – – 2.98 19.26 – 99.99 Ag2.13Se0.72S0.28

Месторождение Пепенвеем
Акантит 87.61 – – 12.05 – – 99.66 Ag2S

86.53 – – 12.02 – – 98.55 Ag2S
Науманнит 76.61 – – 3.47 18.88 – 98.96 Ag1.99Se0.70S0.30

Минерал Ag Cu Zn S Se Te Σ Формула

Таблица 4. Окончание
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Таблица 5. Состав Au–Ag сульфидов в рудах исследуемых месторождений (мас. %)

Примечание. “–” содержание элементов ниже предела обнаружения.

Минерал Ag Au S Se Σ Формула

Месторождение Джульетта (уч. Тихий)
Петровскаит 34.57 58.61 6.75 2.33 102.26 Ag1.12Au1.04S0.74Se0.10

34.54 58.07 7.14 2.23 101.98 Ag1.11Au1.02S0.77Se0.10

Ютенбогаардтит 49.15 45.59 6.87 0.83 102.44 Ag3.0Au1.52S1.41Se0.07

51.28 42.70 5.42 1.22 100.62 Ag3.25Au1.48S1.16Se0.11

49.68 41.19 5.49 2.01 98.37 Ag3.19Au1.45S1.18Se0.18

47.3 45.47 6.03 1.63 100.43 Ag3.00Au1.58S1.28Se0.14

46.51 44.52 5.64 1.86 98.53 Ag3.02Au1.58S1.23Se0.17

49.48 44.23 7.33 – 101.04 Ag3.02Au1.48S1.50

Месторождение Валунистое (уч. Горный)
Петровскаит 39.32 46.55 11.11 – 96.98 Ag1.15Au0.75S1.10

Ютенбогаардтит 53.28 33.31 11.94 – 98.53 Ag2.86Au0.98S2.16

54.32 33.95 12.74 – 101.01 Ag2.82Au0.96S2.22

53.66 34.17 9.87 3.62 101.32 Ag2.91Au1.02S1.80Se0.27

49.51 38.14 10.87 1.85 100.37 Ag2.71Au1.14S2.00Se0.14

51.54 42.54 9.49 – 103.57 Ag2.90Au1.31S1.79

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ УСЛОВИЯ 
ОБРАЗОВАНИЯ Au–Ag–S–Se 

МИНЕРАЛИЗАЦИИ

Т, ƒS2, ƒSe2 и ƒО2

В табл. 1 приведены данные о Т,Х-условиях
минералообразования для исследуемых место-
рождений. Температурный диапазон отложения
Au–Ag–S–Se минерализации охватывает значе-
ния от 340 до 90°С. Наиболее высокие температу-
ры образования определены для месторождений
Роговик и Коррида. Наличие в составе руд халь-
когенидов серебра совместно с сульфидами Fe,
Pb, Zn, Cu и самородными золотом и серебром
позволило провести оценку ряда физико-хими-
ческих параметров рудообразования – ƒS2, ƒSe2 и
ƒО2 (в барах).

В табл. 3 представлены уравнения реакций с
образованием сульфоселенидов серебра состава
Ag2S0.75Se0.25, Ag2S0.5Se0.5 и Ag2Se0.75S0.25 в системе
Ag–S–Se–H2O и lgƒO2, а также рассчитанные
значения lgKT при температурах 100–300°С и дав-
лениях насыщенного пара (1–300 бар). На диа-
граммах lgƒO2–рН хорошо видно положение по-
лей устойчивости сульфоселенидов серебра акан-
титового и науманнитового рядов. В качестве
примера приведен фиг. 5, построенный для 100°С и
разных активностей элементов в растворе. С умень-
шением активности серы в растворе от 10–1 до 10–3

моль/1кг Н2О и селена от 10–6 до 10–8 моль/1кг Н2О
поля устойчивости фаз Ag2S0.75Se0.25 (фиг. 5а) и
Ag2S0.25Se0.75 (фиг. 5б) сокращаются. Поля устой-
чивости этих твердых фаз совместно с самород-
ным селеном или самородными серой и селеном
также уменьшаются, а поле самородного серебра
увеличивается. Из диаграмм видно, что самород-
ный селен значительно устойчивее самородной
серы и имеет более широкое поле, как по рН, так
и по fO2. Положение областей устойчивости суль-
фоселенидов серебра также зависит от окисли-
тельно-восстановительных условий и кислотно-
сти-щелочности растворов. При увеличении доли
селена в составе сульфоселенида серебра (xSe) от
0.25 до 0.75 происходит расширение поля устой-
чивости богатой селеном фазы в умеренно окис-
лительные условия (fO2 от 10–43 до 10–32 бар) и ще-
лочные растворы (рН от 11 до 12). Увеличение или
уменьшение активности серебра будет приводить
к соответствующему расширению или сокраще-
нию полей устойчивости сульфоселенидов сереб-
ра относительно приведенных на фиг. 5.

Фиг. 6а, б показывает, что с увеличением тем-
пературы поля сульфоселенида серебра состава
Ag2S0.5Se0.5 и ассоциирующих с ним самородных
селена и серы уменьшаются в размере и смеща-
ются в область более окислительных условий и
слабокислых-близнейтральных растворов, при
этом поле самородного серебра увеличивается.
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Далее в подразделах приведены на примере
месторождения Лунное диаграммы, использо-
ванные для оценки фугитивности серы, селена и
кислорода, а также обобщенные результаты по
остальным исследуемым объектам.

Месторождение Лунное

На месторождении Лунное на ранних стадиях
формируются самородное серебро с пиритом, а
также акантит-кервеллеитовые включения в сфа-

Фиг. 3. Взаимоотношения и минеральные ассоциации халькогенидов серебра месторождений Валунистое (а, б), Кор-
рида (в, г) и Пепенвеем (д, е): а – включения Se-кервеллеита и галенита в пирите (Валунистое); б – срастание электру-
ма с пиритом, сфалеритом и халькопиритом в кварце, развиты вторичные каймы акантита и ковеллина по халькопи-
риту и ютенбогаардтита по электруму (Валунистое); в – срастания науманнита, стефанита и сфалерита в кварце (Кор-
рида); г – ассоциация акантита, науманнита и тетраэдрита в кварце (Коррида); д – срастание S-науманнита и Se-
пирсеита в оторочке тонкозернистой смеси сложного состава, содержащей Ag, Cu, Fe, S, As и O (Пепенвеем); е – срас-
тание акантита и самородного золота в кварце (Пепенвеем). а, в, г – СЭМ фото (в обратно-рассеянных электронах),
б, д, е – оптические фото (в отраженном свете).
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Фиг. 4. Вариации составов сульфоселенидов серебра (в мас. %) в различных типах руд исследуемых месторождений:
1– Роговик; 2 – Лунное; 3 – уч.Тихий (месторождение Джульетта); 4 – уч. Горный (месторождение Валунистое); 5 –
Коррида; 6 – Пепенвеем. 7 – крайние составы акантитового и науманнитового ряда.
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лерите, что позволяет оценить предельные значе-
ния фугитивности серы и селена для данной ассо-
циации.

По данным исследования флюидных включе-
ний (Рыжов и др., 2000), Ag-содержащая минера-
лизация на этом месторождении образуется в
диапазоне температур 120–230°С. Поскольку
сфалерит содержит включения халькопирита, а
пирит и самородное серебро встречаются в виде
мирмекитовых срастаний, это свидетельствует об
одновременной их кристаллизации. Расчеты для
этих ассоциаций были выполнены при 200°С.
Поле 1 на фиг. 7а, б характеризует область устой-
чивости самородного серебра с пиритом и халь-
копиритом. Максимальные значения фугитивно-
сти серы и селена оценены по линиям устойчиво-
сти самородного серебра (Ag/Ag2S, Ag/Ag2(S,Se))
(lgƒS2 < –15, lgƒSе2 < –22), а минимальные значе-
ния фугитивности серы – по пирит-пирротино-
вому (Fe7S8/FeS2) равновесию (lgƒS2 > –16.5). От-
сутствие в данной ассоциации магнетита и гема-
тита позволяет оценить фугитивность кислорода
(lgƒО2 < –42).

Поля устойчивости халькогенидов серебра
(Ag2S0.98Se0.02, Ag4STe) ограничивают максималь-
ные значения фугитивности селена (lgƒSе2 < –18) и
минимальные значения фугитивности серы (lgƒS2 >
> –16.5) (фиг. 7а, б). Максимальные значения фу-

гитивности серы (lgƒS2 < –10.5) оценены по линии
устойчивости халькопирита (CuFeS2/(Cu5FeS4 +
+ FeS2)). Отсутствие в данной ассоциации магнети-
та и гематита позволяет оценить фугитивность кис-
лорода (lgƒО2 < –36).

Наличие Se-содержащего акантита-II
(Ag2S0.4Se0.6) и S-содержащего науманнита
(Ag2Se0.7S0.3) в ассоциации с пиритом, галенитом,
сфалеритом и халькопиритом позволяет оце-
нить предельные значения фугитивности серы
и селена для данной ассоциации при 100°С:
lgƒS2 = –23…–17.5, lgƒSe2 = –27.5…–21 (фиг. 7в, г).
Образование сульфоселенидов серебра науман-
нитового ряда (Ag2Se0.74S0.26–Ag2Se0.96S0.04) проис-
ходило при фугитивности селена –27…–21 и серы
–23…–17.5, а сульфоселенидов акантитового ряда
на фоне снижения температуры и фугитивности
селена (lgƒSe2 = –27.5…–22.5).

Поздняя стадия рудообразования характеризу-
ется наличием Se-содержащего акантита-III
(Ag2S–Ag1.9S0.92Se0.08). Поскольку сульфид серебра
образуется на завершающей стадии, то расчеты
были выполнены при 100°С. Поле устойчивости
акантита указанного состава ограничено макси-
мальными значениями фугитивности селена
(lgƒSe2 < –24.5) и минимальными значениями
фугитивности серы (lgƒS2 > –21). Максимальные
значения фугитивности серы (lgƒS2 < –17.5) оце-
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Фиг. 5. Диаграмма lgƒO2–pH системы Ag–S–Sе–H2O при температуре 100°С и давлении насыщенного пара для раз-
ных активностей элементов в растворе: ΣS =1 0–1–10–3; ΣSе = 10–6–10–8; ΣAg = 10–7. Сплошные линии показывают
поля устойчивости твердых фаз: самородных серы, селена, серебра, Ag2S0.75Se0.25 (а) и Ag2Se0.75S0.25 (б).
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нены по линии устойчивости халькопирита
(CuFeS2/(Cu5FeS4 + FeS2)). Отсутствие в данной
ассоциации магнетита и гематита позволяют оце-
нить фугитивность кислорода (lgƒО2 < –49)
(фиг. 7в, г).

Месторождение Роговик

Для ранней стадии формирования Au–Ag-по-
лиметаллических руд характерны ассоциации
сульфоселенидов серебра акантитового и нау-
маннитового рядов с As-содержащим пиритом,
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галенитом, халькопиритом. Формирование дан-
ной ассоциации ограничено линиями устойчи-
вости пирита и халькопирита (при 200°С lgƒS2 =
= –16.5…–10.5, lgƒО2 < –36; при 100°С lgƒS2 =

= –24.5…–17.5, lgƒО2 < –48) и сульфоселенидов
серебра (при 200°С lgƒSe2 = –21…–13.5; при
100°С lgƒSe2 = –27…–21.5). Поздняя стадия форми-
рования Au–Ag-полиметаллических руд характери-

Фиг. 6. Диаграммы lgƒO2–pH системы Ag–S–Sе–H2O для температур 300°С (а) и 100°С (б) и давлений насыщенного
пара. Активности элементов в растворе: ΣS = 10–1–10–3; ΣSе = 10–6–10–8; ΣAg = 10–7. Сплошные линии показывают
поля устойчивости твердых фаз: Ag2S0.5Se0.5 и самородных серы, селена и серебра.
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зуется наличием Se-акантита (Ag2S–Ag2S0.74Se0.26).
Результаты расчетов показывают, что на поздней
стадии рудоотложения снижались фугитивность
селена до lgƒSe2 < –27, серы (lgƒS2 = –16.5…–21.5)
и кислорода lgƒО2 < –48 (Журавкова и др., 2015).

Месторождение Джульетта, участок Тихий

Наличие включений петровскаита и ютенбо-
гаардтита в пирите позволяет выделить область их
устойчивости при 200°С: lgfS2 = –10.5…–9, lgfSe2
< –15 и lgfО2 < –36. Формирование ассоциации

Фиг. 7. Диаграммы lgƒS2–lgƒSe2 и lgƒS2–lgƒО2 при 200°C (а, б) и lgƒS2–lgƒSe2 и lgƒS2–lgƒО2 при 100°C (в, г) и поля
устойчивости минералов и их ассоциаций на месторождении Лунное: поле 1 – самородное серебро + пирит; поле 2 –
акантит-I (Ag2S0.98Se0.02) + кервеллеит + сфалерит + халькопирит; поле 3 – науманнит (Ag2Se0.74S0.26–Ag2Se0.96S0.04) +
+ галенит + пирит + сфалерит + халькопирит; поле 4 – акантит-II (Ag2S0.38Se0.62–Ag2.1S0.37Se0.63); поле 5 – акантит-III
(Ag2S–Ag2S0.92Se0.08).
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науманнита (Ag2Se0.7S0.3–Ag2Se0.93S0.02), Se-содер-
жащего акантита-II (Ag2S0.75Se0.25–Ag2S0.55Se0.45) с
Se-содержащим галенитом и мышьяковистым
пиритом позволяет оценить предельные значе-
ния фугитивности серы и селена для данных ассо-
циаций при 100°С. Формирование ассоциации
науманнита с галенитом и пиритом возможно
при lgfS2 = –23…–13.5 и lgfSe2 = –27…–17.5, lgƒО2 <
< –49, а акантита-II с ютенбогаардтитом и As-со-
держащим пиритом – при lgfS2 = –16.5…–14 и
lgfSe2 = –22.5…–20, lgƒО2 < –49. На гипергенной
стадии оценка фугитивностей серы и кислорода
выполнена по линиям устойчивости акантита:
lgfS2 > –21 и lgfО2 < –38 (Пальянова и др., 2016).

Месторождение Валунистое, участок Горный
Присутствие электрума в ассоциации с пири-

том, сфалеритом и халькопиритом, а также кер-
веллеита (Ag4STe) с галенитом, позволяет оце-
нить значения фугитивности летучих: при 350°С
эти минералы устойчивы при lgƒS2 = –10…–5 и
lgƒО2 < –24, а при 100°С – lgƒS2= –24.5…–17.5 и
lgƒО2 < –39. Формирование ассоциации науман-
нита (Ag2.18S0.19Se0.81) с пиритом и халькопиритом
при 100°С возможно при lgƒS2 > –23…–17.5,
lgƒSe2= –27…–21.5. Наличие Se-содержащего
акантита (Ag2S0.9Se0.1–Ag2S0.75Se0.25) совместно с
галенитом, пиритом, халькопиритом в изучаемых
рудах позволяет выделить область их устойчиво-
сти: lgƒS2 = –21.5…–17.5, lgƒSe2 = –28…–24,
lgƒО2 < –49. Наиболее поздними являются кай-
мы акантита-II и Au–Ag сульфидов по электруму.
При 100°С нижней границей появления ютенбо-
гаардтита при сульфидизации электрума состава
Ag0.75Au0.25 соответствуют значения lgƒS2 ≥ –16, а
петровскаита – lgƒS2 ≥ –14. Присутствие аканти-
та-II (Ag2S–Ag1.77S0.91Se0.09) в ассоциации с Cu-
сульфидами и англезитом позволяет оценить
максимальные значения lgƒSe2 < –16.5 и lgƒО2 <
< –39, при которых образуется данная минераль-
ная ассоциация (Журавкова и др., 2019).

Месторождение Коррида
Наличие пирита, арсенопирита, Fe-содержа-

щего сфалерита, самородного золота и акантита в
рудах месторождения Коррида позволяет оце-
нить диапазоны фугитивности серы и кислорода
на ранних стадиях: при 300°С lgƒS2 = –11…–6,
lgƒSe2 < –13 и lgƒO2 < –2, при 200°С lgƒS2 = –
16.5…–10.5, lgƒSe2 < –18 и lgƒO2 < –36. На поздних
стадиях появляются Sе-содержащие минералы: Se-
акантит, науманнит, клаусталит, ютенбогаардтит-
фишессерит. При 100°С Se-содержащий акантит
Ag2S–Ag1.94S0.52Se0.54 образуется при lgƒS2 = –21…–16,
lgƒSe2 = –28…–22 и lgƒO2 < –48. Поле устойчивости

науманнита (Ag1.94S0.33Se0.73–Ag2Se) совместно с
клаусталитом при 100°C ограничено интервала-
ми lgƒS2 = –25…–16, lgƒSe2 = –26.5…–21 и
lgƒO2 < –48. Минералы ряда ютенбогаардтит-
фишессерит при 100°С устойчивы при lgƒS2 =
= –25…–14, lgƒSe2 < –14 и lgƒO2 < –48 (Kolova et
al., 2021).

Месторождение Пепенвеем
На месторождении Пепенвеем на ранних ста-

диях формируется ассоциация пирита с арсено-
пиритом и сульфидами полиметаллов, что позво-
ляет оценить предельные значения фугитивности
летучих при 200°С: lgƒS2 = –17…–10, lgƒSе2 < –18,
lgƒО2 < –36. Халькогениды серебра совместно с
самородным золотом и сульфосолями серебра
появляются на заключительной стадии минера-
лообразования. Поле устойчивости для данной
ассоциации при 100°С ограничено интервалами
lg fS2 = –21…–15, lg fSe2 < –21, lgƒО2 < –48 (Беля-
ева и др., 2022).

Кислотность-щелочность (рН)
Кислотность-щелочность рудообразующих

растворов (табл. 1) была оценена на основе типа
метасоматических преобразований рудовмещаю-
щих пород и присутствия минералов-индикато-
ров рН в продуктивных ассоциациях.

На фиг. 8 представлена схема метасоматиче-
ских изменений пород для участка Тихий, включа-
ющих зоны околожильных изменений (каолинит-
гидрослюда-кварцевая, гидрослюда-серицит-квар-
цевая, кварц-серицитовая) и площадные пропили-
ты (от низко- до высокотемпературных). рН рас-
творов, характерные для зон пропилитизации, ва-
рьируют в интервале 5.0–7.5, а для аргиллизитов –
от 2 до 5 (Жариков, Русинов, 1998). Диапазон рН
для каолинит-содержащих аргиллизитов можно
оценить по реакциям замещения калиевого поле-
вого шпата (КПШ) и мусковита каолинитом:

В соответствии с этими реакциями замещение
мусковита каолинитом при температурах 100–
200°C происходит в более кислотных условиях
(рH = 2.80–2.17) по сравнению с замещением ка-
лиевого полевого шпата (рH = 3.84–3.38). Таким
образом, показатель рН гидротермального рас-
твора в близповерхностных условиях мог дости-
гать от 2.17 до 3.84. Для месторождений Роговик,
Джульетта, Валунистое, Коррида и Пепенвеем

( ) +
3 8 2

+
2 2 9 4 2

+
3 3 12 2

+
2 2 2 9 4

2KAlSi O КПШ 2H H

Al Si O H каолинит 2K + 4SiO ,

2KAl Si O H мусковит  + 2H

+ 3H O 3

O

( )

( )

(Al Si O H каолини )т  + 2K .

+ +

= +

=

=

+
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кислотность-щелочность растворов изменяется
от слабощелочных и нейтральных на ранних ста-
диях до кислых и сильнокислых на поздних.

На месторождении Лунное, помимо пропили-
тов и аргиллизитов, вблизи рудных тел проявле-
ны низкотемпературные березиты раннего этапа
и кварц-родохрозит-родонитовые метасоматиты
позднего этапа минералообразования. Согласно
данным из (Жариков, Русинов, 1998), березиты
образуются в диапазоне pH от 2.8 до 5.7. Границы
устойчивости родонита Mn-содержащих метасо-
матитов контролируются рН от 6.7 до 10.2, а родо-
хрозита – рН от 5 до 12 (Салихов и др., 2011). Та-
ким образом, метасоматические преобразования,
которые связаны с рудной минерализацией, на
месторождении Лунное свидетельствуют об уча-
стии кислых-близнейтральных растворов на пер-
вом этапе минералообразования и близнейтраль-
ных-щелочных растворов на втором этапе.

Эпитермальные месторождения IS- и HS-типа
локализуются преимущественно в породах анде-
зитового и риолитового состава, но образуются
на больших глубинах, чем месторождения LS-ти-
па. Рудообразующие растворы представляют собой
кислые остывающие флюиды, имеющие магмати-
ческую природу (Richards, 2013). Минералообразо-
вание происходит из среднеконцентрированных
растворов с содержанием солей <25 мас.% экв.-NaCl
при температурах 150–360°С и давлении <400 бар,

во флюиде важную роль играет сера в окисленном
состоянии 

Как показывают многочисленные исследова-
ния (табл. 6), в рудах эпитермальных месторожде-
ний переходного (IS) и кислотно-сульфатного
(HS) типа халькогениды серебра проявляются на
завершающих стадиях минералообразования,
среди них наиболее развиты теллуриды и сульфо-
теллуриды, а селениды имеют подчиненное коли-
чество.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Состав акантита и науманнита, их взаимоот-

ношения, минералы в ассоциации с ними отра-
жают физико-химические особенности среды ру-
дообразования – Т, Р, фугитивности серы, селе-
на, кислорода, рН и состав гидротерм. На
эпитермальных месторождениях Роговик, Лун-
ное, Джульетта, Валунистое, Коррида и Пепенве-
ем сульфоселениды серебра акантитового и нау-
маннитового твердых растворов наиболее часто
встречаются в виде мономинеральных микров-
ключений в пирите, самородном золоте, аргироди-
те, а также образуют прожилки и трещины заполне-
ния в зернах или межзерновом пространстве руд-
ных минералов (халькопирита, сфалерита,
галенита и др.). Иногда акантит формирует кай-
мы по науманниту или находится в срастании с

2
4(SO ).−

Фиг. 8. Метасоматическая колонка участка Тихий.
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ним. Выявлено 1 (Пепенвеем) или 2 (Роговик,
Джульетта, Коррида) или 3 генерации акантита
(Лунное, Валунистое) и 1 (Лунное, Джульетта,
Валунистое, Коррида, Пепенвеем) и 2 (Роговик)
генерации науманнита, характеризующихся 2–4
продуктивными стадиями. Вариации состава
этих халькогенидов серебра охватывают почти
весь диапазон между Ag2S и Ag2Se (фиг. 4, 9). Экс-
перименты, проведенные в работе (Pingitore et al.,
1993), показали, что температуры фазового пере-
хода для низкотемпературных твердых растворов
зависят от состава фаз ряда Ag2S – Ag2Se и варьи-
руют от 70 до 178°С. Наиболее низкая температу-
ра фазового перехода (около 90–70°C) установле-
на для фаз состава Ag2Se0.6S0.4 и Ag2Se0.7S0.3. Отсут-
ствие параморфоз высокотемпературных
полиморфов по низкотемпературным свидетель-
ствует о низких температурах отложения сульфо-
селенидов серебра на этих месторождениях.

На месторождении Роговик, Джульетта и Ва-
лунистое срастания двух сульфоселенидов сереб-
ра акантитового и науманнитового рядов являют-
ся разновозрастными, поскольку Se-акантит об-
разует каймы замещения по S-науманниту
(фиг. 2б, е). В рудах месторождения Лунное ха-
рактер срастаний Se-акантита и S-науманнита
свидетельствует об их одновременном образова-
нии (фиг. 2г). Составы этих сульфоселенидов се-
ребра близки к Ag2S0.4Se0.6 и Ag2Se0.7S0.3 соответ-
ственно (фиг. 9). Результаты исследования состава
сульфоселенидов серебра акантита и науманнита в
рудных образцах Конгсберг (Норвегия) (Kullerud
et al., 2018) также показывают почти весь диапа-
зон между Ag2S и Ag2Se и отсутствие локального
максимума на агвиларитовом составе Ag4SSe
(=Ag2Se0.5S0.5).

Фиг. 9. Фазовая диаграмма системы Ag2S–Ag2Se по данным (Pingitore et al., 1993), дополненная составами природных
сульфоселенидов серебра. Месторождения: 1 – Роговик, 2 – Лунное, 3 – Джульетта, 4 – Валунистое, 5 – Коррида, 6 –
Пепенвеем, 7 – Дукат (Шило и др., 1992), 8 – Энгтери (Обушков и др., 2010), 9 – Улахан (Савва, Пальянова, 2007), 10 –
Альфа (Некрасов, 1997), 11 – Ольча (Савва, Шахтыров, 2011; Савва, 2018), 12 – Кубака (Сахарова и др., 1993; Степанов,
Шишакова, 1994), 13 – Купол (Савва и др., 2012), 14 – Аган (Волков и др., 2015), 15 – Асачинское, Россия (Takahashi
et al., 2007), 16 – Хишикари, Япония (Izawa et al., 1990; Shikazono et al., 1990), 17 – Понгкор, Индонезия (Warmada et al.,
2003), 18 – Брокен Хилз, Новая Зеландия (Cocker et al., 2013), 19 – Гуанохуато, Мексика (Petruk et al., 1974; Вассало-
Моралес и др. 1982;), 20 – Дон Сихто, Аргентина (Mugas-Lobos et al., 2011), 21 – Силвер Сити, США (Petruk et al., l974),
22 – Кремница, Словакия (Елень и др., 2007; Števko et al.,2018), 23 – Конгсберг, Норвегия (Kullerud et al., 2018).
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Исследования природных сульфоселенидов
серебра других объектов показывают, что в рудах
некоторых месторождений – Ольча (Савва, Шах-
тыров, 2011), Альфа (Некрасов, 1997), Кубака
(Савва, 2018) (Россия), Кремница (Словакия)
(Števko et al., 2018), Конгсберг (Норвегия) (Kuller-
ud et al., 2018) (табл. 6, фиг. 9) установлены соста-
вы, лежащие в интервале Ag2S0.4Se0.6–Ag2Se0.7S0.3.
Вероятно, это можно объяснить тем, что сульфо-
селениды серебра, попавшие в данную область,
представляют собой метастабильную кубическую
высокотемпературную фазу твердого раствора,
либо это смесь двух микроскопических фаз, обра-
зующаяся при распаде однородной кубической
фазы вышеуказанного состава при остывании си-
стемы ниже 90°С (согласно температурам фазо-
вых переходов).

Приведенные выше данные подтверждают на-
личие несмесимости на диаграмме Ag2S–Ag2Se в
этой области составов при температурах ниже
90°С (Pingitore et al., 1993). К акантитовому твер-
дому раствору следует относить интервал соста-
вов Ag2S–Ag2S0.4Se0.6 (моноклинная система, про-
странственная группа P21/c), а к науманнитовому
Ag2Se–Ag2Se0.7S0.3 (ромбическая система, про-
странственная группа P212121) (Bindi, Pingitore,
2013).

Другие халькогениды серебра – ютенбогаард-
тит, петровскаит – были также установлены в ру-
дах месторождений Джульетта (уч. Тихий), Валу-
нистое (уч. Горный) и Коррида, где они встреча-
ются в виде округлых каплевидных включений в
пирите и кварце или тонких кайм и прожилков в
электруме. Особенностью Au–Ag сульфидов (и
сульфоселенидов серебра) в рудах месторожде-
ния Джульетта является отсутствие срастаний с
самородным золотом, в отличие от месторожде-
ний Валунистое, Коррида или других Au–Ag эпи-
термальных месторождений, таких как Улахан,
Юное, Аган, Купол, Крутое (Россия), Кремница,
Годруша (Словакия) (Савва, Пальянова, 2007;
Пальянова, Савва, 2009; Савва и др., 2010, 2012;
Волков и др., 2015; Števko et al., 2018; Majzlan,
2009), где были установлены акантит, ютенбога-
ардтит и(или) петровскаит в срастании с само-
родным золотом или в виде характерных кайм по
самородному золоту разной пробности.

Как показали проведенные исследования, со-
ставы ютенбогаардтита и петровскаита не отвеча-
ют идеальной стехиометрии, что свидетельствует
либо о наличии фазовых смесей (Ag2S + Ag3AuS2,
AgAuS + Ag3AuS2), либо о существовании твердых
растворов Ag2 – xAuxS (Пальянова и др., 2011; Тау-
сон и др., 2018). Кроме того, в составе ютенбога-
ардтита и петровскаита отмечаются примеси се-
лена (<3.6 мас. % и <2.3 мас. % соответственно).
Наиболее высокие содержания селена в ютенбо-

гаардтите установлены на месторождении Валу-
нистое (уч. Горный).

Те-содержащие халькогениды серебра в рудах
исследуемых месторождений редки. Нами были
обнаружены петцит (Джульетта, уч. Тихий) и кер-
веллеит (месторождение Лунное и Валунистое,
уч. Горный), кроме того установлены примеси Те
в сульфоселенидах серебра науманнитового ряда
Роговика и Джульетты (уч. Тихий). На месторож-
дении Роговик Кравцовой с соавторами (2015) в
Au–Ag-полиметаллических рудах был описан
гессит. На месторождении Валунистое (зоны
Главная и Новая) предшественниками (Брызга-
лов, Кривицкая, 1998; Волков и др., 2020) уста-
новлены гессит, минералы системы Ag–S–Se–
Te, Аg–Bi–Te–S и Ag–Pb–Te–S.

Среди месторождений золото-серебряной
эпитермальной формации в зависимости от со-
става продуктивных парагенезисов различают
большое разнообразие минеральных типов (Борт-
ников и др., 2022). Для месторождения Валунистое
установлен золото-серебро-сульфосольно-полиме-
таллический (Волков и др., 2020) или золото-сереб-
ро-акантитовый тип (Бортников и др., 2022). Ме-
сторождение Коррида – типичный представитель
золото-серебро-селенидного типа. Для него ха-
рактерна рудная минерализация с большим коли-
чеством селенидов серебра, сопровождаемая ми-
нералами Ag–Cl–Br (хлораргирит, бромаргирит)
(Kolova et al., 2021). Для Пепенвеема выявлен зо-
лото-серебро-селенидно-сульфосольный мине-
ральный тип, поскольку широкое распростране-
ние имеют прустит, пираргирит, минералы пир-
сеит-полибазитового ряда и другие сульфосоли
(Беляева и др., 2022). Для Au—Ag–Se минерали-
зации Джульетты наряду с сульфидами и селени-
дами серебра и золота типично присутствие
фрейбергита, аргентотетраэдрита-теннатита, се-
ленополибазита-селеностефанита, что соответ-
ствует золото-серебро-селенидно-блеклорудно-
му минеральному типу (Пальянова и др., 2016).
Месторождение Лунное является представителем
месторождений золото-серебряного геохимиче-
ского типа по классификации Константинова
(1984) (Рыженко и др., 2000), и характеризуется
золото-серебро-селенидно-сульфосольно-поли-
металлическим минеральным типом. Месторож-
дение Роговик ранее относили к золото-аканти-
товому типу (Кузнецов и др., 1992). Дальнейшие
исследования более глубоких горизонтов Рогови-
ка выявили участки совмещения разновозраст-
ных золото-серебряной и серебро-полиметалли-
ческой минерализации, на которых сформирова-
лись “полиформационные” руды, обогащенные
Au, Ag и Se (Кравцова и др., 2015), которые следует
отнести к золото-серебро-селенидно-акантит-по-
лиметаллическому минеральному типу. Минераль-
ные типы золото-серебряных эпитермальных ме-
сторождений – важный источник информации о
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химическом составе минералообразующих флюи-
дов и участии Se, Te, As, Sb, Cu, Pb, Zn в процес-
сах рудоотложения золота и серебра.

На изученных эпитермальных объектах можно
выделить общую последовательность смены ми-
неральных парагенезисов: сульфиды (пирит, ар-
сенопирит, марказит, сфалерит, халькопирит, га-
ленит, Se-акантит), самородное золото → селени-
ды, сульфоселениды, сульфосоли серебра, блеклые
руды → сульфиды (акантит, ковеллин, халькозин),
оксиды (платнерит), сульфаты (англезит). Установ-
ленные взаимоотношения cульфоселенидов сереб-
ра акантитового и науманнитового рядов на этих
месторождениях свидетельствуют о единой после-
довательности их образования: S-науманнит и Se-
содержащие минералы (Se-галенит, Se-стефанит)
характерны для ранних парагенезисов; они сме-
няются Se-акантитом или акантитом на более
поздних низкотемпературных стадиях.

Признаки вскипания флюида установлены на
многих эпитермальных месторождениях (Боро-
виков и др., 2009; Mango et al., 2013; Волков и др.,
2019, 2020; Прокофьев и др., 2019), в том числе
они выявлены и на месторождениях Роговик,
Лунное, Джульетта, Коррида (Прокофьев и др.,
2015; Zhuravkova et al., 2017; Kolova et al., 2021).
Как показали результаты термодинамического
моделирования рудообразующих процессов на
примере Роговика (Zhuravkova et al., 2017), в усло-
виях дегазации рудоносного флюида возможно
образование электрума, науманнита и коллоида
SiO2.

Тренды изменения фугитивностей серы, селе-
на и кислорода в ходе отложения Se-содержащей
минерализации на исследуемых месторождениях
отображены на фиг. 10. Установлено, что образо-
вание Au–Ag–S–Se минерализации происходит
на низкотемпературных стадиях на фоне сниже-
ния температуры и фугитивностей серы и селена
в системе. Фугитивность кислорода изменяется
от пирит-(магнетитового)-гематитового буфера
при высоких температурах в область галенит-ан-
глезитового буфера при низких температурах.
При этом, если рассматривать изменение показа-
телей внутри каждой стадии (при Т = const, 100 и
200°С), то смена параметров на более высокотем-
пературных стадиях имеет различный характер.
На месторождениях Роговик и Валунистый фуги-
тивность серы не изменяется, а на месторождени-
ях Лунное и Джульетта отмечается ее рост. Фуги-
тивности кислорода на месторождениях Лунное и
Валунистое увеличиваются, а на Роговике и Джу-
льетте остаются неизменны. На низкотемпера-
турных стадиях отмечается увеличение фугитив-
ностей серы и кислорода и уменьшение фугитив-
ности селена, что выражается в замещении
селенидов серебра сульфидами и появлением ок-
сидов и сульфатов в процессе минералообразова-

ния. Для месторождений Валунистое, Джульетта
и Коррида отмечается локальное повышение фу-
гитивности серы и кислорода на заключительной
стадии минералообразования, однако общий
тренд изменения фугитивностей свидетельствует
об их снижении.

В табл. 6 представлена характеристика некото-
рых эпитермальных месторождений ОЧВП, в ру-
дах которых установлены халькогениды серебра.
Сопоставление полученной нами информации
по шести эпитермальным месторождениям с дру-
гими эпитермальными объектами ОЧВП свиде-
тельствует о единых закономерностях распро-
странения халькогенидов серебра. Халькогениды
серебра находятся в ассоциации с сульфидами
полиметаллов, сульфосолями серебра, блеклыми
рудами и самородным золотом. Для большинства
месторождений характерно несколько генераций
акантита и последовательное “очищение” его со-
става от примесей селена. В целом минеральные
ассоциации с халькогенидами серебра (табл. 6)
подтверждают выделенные нами тренды измене-
ния фугитивностей серы и селена (фиг. 10) в ходе
рудоотложения. Однако на месторождениях
Двойное и Сентябрьское отмечается последова-
тельная смена ассоциаций с акантитом на теллу-
ридную, содержащую гессит, алтаит, петцит. По-
добный переход может свидетельствовать об
уменьшении фугитивностей серы и селена и уве-
личении фугитивности теллура в системе. Появ-
ление в рудах исследуемых объектов (Лунное, Ва-
лунистое, Джульетта) в ранних минеральных ас-
социациях кервеллеита и петцита и широкое
распространение сульфоселенидов серебра на
поздних стадиях свидетельствует о снижении фу-
гитивности теллура в ходе рудоотложения.

Поведение селена в природных процессах во
многом определяется поведением серы, посколь-
ку эти элементы являются геохимическими ана-
логами (Кривовичев, Депмайер, 2005). Разные
формы нахождения этих халькогенов в водных
растворах разной кислотности-щелочности при
различных фугитивностях кислорода и разная
устойчивость сульфидов, селенидов и сульфосе-
ленидов серебра и других металлов (Fe, Cu, Pb,
Zn) позволяют построить возможные физико-хи-
мические модели формирования особого типа
Au–Ag минерализации c серой и селеном на эпи-
термальных месторождениях.

Эпитермальные месторождения образуются в
два или несколько этапов, о чем свидетельствуют
многочисленные метасоматические изменения
пород различной геохимической спецификации,
совмещение разновозрастных минерализаций.
В результате чего происходит изменение физико-
химических параметров рудообразующей среды,
сопровождающееся растворением и перекристал-
лизацией рудного вещества. В ходе этих процес-
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сов возможно образование сульфоселенидов се-
ребра с различными вариациями содержаний се-
лена. Куллеруд с соавторами (Kullerud et al., 2018)
представили модель, которая объясняет измене-
ние содержания Se в Ag2(S,Se). Согласно этой мо-
дели, в процессе десульфидизации в окислитель-
ных условиях сера из твердого раствора Ag2(S,Se)
окисляется и переходит в раствор в виде аниона

, в результате чего происходит образование
самородного серебра. Этот процесс можно запи-
сать в виде реакции:

Удаление из системы частицы  приводит к
стабилизации сульфоселенидов серебра науман-
нитового ряда, т.к. отношение коэффициентов
активности aS2–/aSe2– в системе снижается. В ре-
зультате протекания реакции зерна Ag2(S,Se) по-
степенно оказываются заключенными в самород-
ном серебре и тем самым изолированными от
дальнейших реакций с флюидом. Самородное се-
ребро в срастании с сульфоселенидами серебра –
науманнитом и Se-акантитом – отмечалось в ру-
дах Лунного (фиг. 2г).

В продолжение развития этого процесса одна
из возможных реакций образования акантита без
Se по сульфоселенидам серебра может быть пред-

2
4SO −

2 1 2 2

0 2 +
2 4

Ag S Se H O + 1.5 O

(1 )Ag Se 2 Ag + SO + H .2
x x + x x

= x + x x x
−

−−

=

2
4SO −

ставлена как реакция окисления и растворения с
переходом селена в растворенное состояние в
форме 

Отношение S/Se в сульфоселенидах серебра
зависит от температуры, отношения

 aH2S, HS–/aHSe–, а также pH и
фугитивностей серы, селена и кислорода.

Возможно также образование самородной се-
ры наряду с акантитом. Самородная сера присут-
ствует с самородным золотом, акантитом, ютен-
богаардтитом и фишессеритом в ярозитовых
брекчиях в рудах месторождения Купол (Савва и
др., 2012). Самородная сера содержит включения
акантита, ковеллина, халькозина и других суль-
фидов в отложениях вулкана Эбеко (Shevko et al.,
2018). Появление самородной серы – показатель
слабокислых растворов при редокс-условиях,
близких к H2S/  (фиг. 5б).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Общей закономерностью в последовательно-

сти образования халькогенидов серебра в рудах
месторождений Роговик, Джульетта, Лунное, Ва-
лунистое, Коррида и Пепенвеем, локализован-

3HSeO :−

( ) ( )
( ) ( ) ( )

2 1 2 2

+
2 3

Ag S Se 1 H O 1 O

Ag S 1 HSeO 1 H 1 .
x x + x + x

= x + x + x x <
−

−

− − =

− −

2
4 3SO HSeO ,a a− −

2
4SO −

Фиг. 10. Тренды изменения фугитивностей серы (а), селена (б) и кислорода (в) при образовании халькогенидов сереб-
ра на исследуемых месторождениях: 1 – Роговик; 2 – Лунное; 3 – Джульетта (уч. Тихий); 4 – Валунистое (уч. Горный);
5 – Коррида; 6 – Пепенвеем.
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БЕЛЯЕВА, ПАЛЬЯНОВА

ных в ОЧВП, является образование S-науманни-
та, Se-акантита и Se-содержащих минералов (Se-
галенита, Se-стефанита) на низкотемпературных
стадиях и появление акантита (без примесей) на
поздних более низкотемпературных стадиях.

Вариации состава природных сульфоселени-
дов серебра охватывают почти весь диапазон
между Ag2S и Ag2Se. Наличие сингенетичных
срастаний в природных образцах фаз состава
Ag2S0.4Se0.6 и Ag2Se0.7S0.3 подтверждает существо-
вание двухфазной области на фазовой диаграмме
Ag2S–Ag2Se. Фазу Ag4SSe (Ag2S0.5Se0.5) (ранее на-
зываемую “агвиларит”) и фазы с более высокими
содержаниями серы до Ag2S0.4Se0.6 не следует рас-
сматривать как отдельный минеральный вид.

Образование Au–Ag–S–Se минерализации
происходит на низкотемпературных стадиях с
уменьшением температуры, фугитивности серы и
селена в системе, а также с изменением соотно-
шений  aH2S,HS–/aHSe– и pH.
Фугитивность кислорода изменяется от пирит-
(магнетитового)-гематитового буфера при высо-
ких температурах до галенит-англезитового буфе-
ра при низких температурах.
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