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Реакции 6Ag(cr) + 3PdSe2(cr) = 2Ag2Se(cr) + Ag2Pd3Se4(cr) и 12Ag(cr) + 5PtSe2(cr) = 6Ag2Se(cr) + Pt5Se4(cr) были 
изучены ЭДС‑методом в полностью твёрдофазной гальванической ячейке с серебро‑проводящим твёр‑
дым электролитом с общим газовым пространством (Ar при атмосферном давлении). В диапазонах 
Т = 425–648 К и 501–713 К соответственно были получены зависимости ЭДС от температуры, которые 
были пересчитаны на фугитивность газообразного Se в зависимости от температуры для нонвариантных 
равновесий Ag2Pd3Se4 (кристанлеит)—β‑PdSe2 (фаза, при низких температурах переходящая в минерал 
вербикит)—Ag2Se (науманнит) и Pt5Se4 (любероит)—PtSe2 (судовиковит):
lg f Se2(gas)(Ag2Pd3Se4/Ag2Se/PdSe2) = 7,710 ± 0,050 - 8,524 ∓ 0,026 · (1000/T),
lg f Se2(gas)(Pt5Se4/PtSe2) = 7,135 ± 0,027 - 12,274 ∓ 0,016 · (1000/T).
Ключевые слова: ЭДС‑метод, селениды ЭПГ, фугитивность селена, кристанлеит.
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ГЕОХИМИЯ

Термодинамические свойства соединений крайне 
важны для реконструкции условий минералообра‑
зования, но для селенидов благородных металлов 
данные ограничены [1, 2]. Геохимия Se представляет 
значительный интерес, поскольку он широко ис‑
пользуется в областях Hi‑tech и является довольно 
распространённым элементом, типичным для маг‑
матических и постмагматических сульфидных 
систем [3, 4]. Он обычен в медно‑никелевых, медно‑
порфировых эпитермальных, колчеданных, поли‑
металлических, урановых месторождениях. В боль‑
шинстве из них Se встречается в рассеянном виде, 
но в их рудах также обнаружены селеновые мине‑
ралы (из них 101 —  бескислородные соединения).

Цель нашей работы — определение термодина‑
мических свойств соединений Se, имеющих при‑
родные аналоги, по результатам электрохимических 
экспериментов. Подобно сульфидным равновесиям 
ассоциации селенидов — индикаторы условий ми‑

нералообразования [5]. Расчёт фугитивности Se 
из термодинамических свойств отдельных фаз за‑
труднён отсутствием данных для многих соединений 
и непостоянством их состава. Способ прямого из‑
мерения фугитивности летучих компонентов на ли‑
нии минеральных равновесий наиболее приемлем. 
Экспериментальное изучение равновесий кристан‑
леит (Ag2Pd3Se4)—вербикит (PdSe2)—науманнит 
(Ag2Se) и любероит (Pt5Se4)—судовиковит (PtSe2) 
ликвидирует существующие пробелы.

В системе Ag–Se существует единственное би‑
нарное соединение —  селенид Au Ag2Se (науманнит), 
образующий две модификации: α —  ниже 406 K, 
β —  выше 406 K до температуры плавления 1170 K 
[4, 6]. В системе Ag–Pd–Se —  трехкомпонентный 
минерал кристанлеит Ag2Pd3Se4 [7] и несколько двух‑
компонентных: науманнит (Ag2Se), вербикит (PdSe2) 
и палладсеит (Pd17Se15). Описаны несколько двой‑
ных и тройных соединений, которые могут соответ‑
ствовать новым минеральным видам [8, 9]. Равно‑
весная ассоциация Ag2Pd3Se4/PdSe2/Ag2Se суще‑
ствует до 430 °C [9]. Все три фазы считаются стехио‑
метрическими, PdSe2 не содержит Ag, а Ag2Se —  Pd. 
Выше 430 °C ассоциация Ag2Pd3Se4/PdSe2/Ag2Se 
переходит в ассоциацию PdSe2/Pd17Se15/Ag2Se, в ко‑
торой соединение Pd17Se15 содержит до 5 ат.% Ag. 
При температуре выше 150 °C вербикит с моноклин‑
ной структурой не существует, а стабильна ортором‑
бическая β‑модификация диселенида Pd [9]. Вер‑
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бикит устойчив в узком интервале температур, по‑
этому термодинамические параметры равновесий 
моноклинного и орторомбического PdSe2 должны 
отличаться незначительно.

В системе Pt–Se существуют две фазы [8] и со‑
ответствующие им природные аналоги: любероит 
Pt5Se4 и судовиковит PtSe2. Они устойчивы выше 
1000 °C. Тройная система Ag–Pt–Se не изучена. 
Наши предварительные данные показали, что в ней 
от 200 до 600 °C не существует тройных фаз, а би‑
нарные фазы не растворяют в себе третий компо‑
нент; показано существование нонвариантной ас‑
социации Ag2Se/Pt5Se4/PtSe2.

ТЕОРЕТИЧЕСКОЕ  
ОБОСНОВАНИЕ

Термодинамические свойства кристанлеита, ди‑
селенида Pd и науманнита изучены с помощью вир‑
туальной твердофазной реакции

 3PdSe2 + 6Ag = Ag2Pd3Se4 + 2Ag2Se. (1)

Реакция (1) реализуется в полностью твердотель‑
ной гальванической ячейке

 (-) Pt | Ag | AgI | PdSe2, 

 Ag2Pd3Se4, Ag2Se | Pt (+). (A)

Между системой сравнения и системой образца 
находится твёрдый электролит с проводимостью 
по Ag+, например AgI, позволяющий провести ис‑
следования от 420 до 727 К.

Равновесная ЭДС гальванической ячейки с учас‑
тием Ag2Se может изменяться от 0, когда в системе 
образца (справа) присутствует металлическое Ag, 
и фугитивность Se (f Se2) отвечает равновесию  
Ag/Ag2Se до максимального значения, когда в сис‑
теме образца присутствует жидкий или кристалли‑
ческий Se.

ЭДС‑ячейки связана со свободной энергией ре‑
акции по уравнению

 ∆rG = -nFE, (2)

где ∆rG —  изменение свободной энергии в ходе ре‑
акции; n = 6 —  количество электронов, участвующих 
в электрохимическом процессе; F = 96485,309 C × 
× mol-1 —  константа Фарадея; E —  ЭДС гальвани‑
ческой ячейки в вольтах.

Если неизвестны термодинамические свойства 
одной из участвовавших фаз, но известны ∆rG реак‑
ции (1), точные составы всех участвующих фаз и тер‑
модинамические свойства оставшихся фаз, то воз‑
можно получить энергию образования (∆fGT)данной 
фазы.

Если составы фаз строго стехиометричны, то 
ЭДС‑ячейки, энергия реакции и энергии образо‑
вания участвующих фаз в ячейке (А) связаны урав‑
нением

 ∆rG = -6FE = 2∆fGT(Ag2Se, cr) +
+ ∆fGT(Ag2Pd3Se4, cr) - 3∆fGT(PdSe2, cr) (3)

Температурная зависимость фугитивности газо‑
образного Se в равновесии с ассоциацией Ag2Pd3Se4/
PdSe2/Ag2Se определяется реакцией

 3PdSe2(cr) + Ag2Se(cr) =
 = Ag2Pd3Se4(cr) + 3/2Se2(g) (4)

и может быть рассчитана по уравнению

 3/2∆fGT(Se2, gas) + 3/2RT ln f Se2(gas) + 
 + ∆fGT(Ag2Pd3Se4, cr) = 3∆fGT(PdSe2, cr) +
 + ∆fGT(Ag2Se, cr), (5)

где R —  газовая постоянная, T —  температура 
в Кельвинах.

Сложение уравнений (3) и (5) приводит к урав‑
нению (6), связывающему ЭДС‑ячейки (А) и фуги‑
тивность Se в равновесии Ag2Pd3Se4/PdSe2/Ag2Se:

 RT ln f Se2(gas) = 2∆fGT(Ag2Se, cr) +
 + 4FE -  ∆fGT(Se2, gas) (6)

или к уравнению

 RT ln f Se2(gas) = 2∆fGT(Ag2Se*, cr) + 4FE, (7)

где ∆fGT(Ag2Se*, cr) —  энергия образования Ag2Se(cr) 
из Se2(gas) и металлического Ag.

Уравнения (6) и (7) не зависят от термодинами‑
ческих свойств и состава кристанлеита и вербикита. 
Другими словами, фугитивность Se в равновесии 
с Ag2Pd3Se4/PdSe2/Ag2Se может быть получена 
 напрямую из ЭДС измерений ячейки (А) с исполь‑
зованием термодинамических данных только  
Ag2Se.

Равновесная ассоциация любероит (Pt5Se4)—су‑
довиковит (PtSe2)—науманнит (Ag2Se) может быть 
изучена в гальванической ячейке с серебро‑прово‑
дящим твёрдым электролитом

 (-) С | Ag | AgI | Pt5Se4, 

 PtSe2, Ag2Se | С (+), (B)

в которой реализуется электрохимическая реакция

 5PtSe2 + 12Ag = Pt5Se4 + 6Ag2Se. (8)

Отсутствие надёжных термодинамических дан‑
ных для Pt5Se4 и PtSe2 также не позволяет получить 
термодинамические свойства отдельных фаз.
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Температурная зависимость фугитивности газо‑
образного Se в равновесии с Pt5Se4/PtSe2/Ag2Se опре‑
деляется реакцией

 5PtSe2(cr) = Pd5Se4(cr) + 3Se2(g), (9)

т.е. не зависит от присутствия науманнита. Фуги‑
тивность Se в равновесии Pt5Se4/PtSe2 рассчитыва‑
ется по уравнению (7), что не требует знания состава 
и термодинамических свойств любероита и судови‑
ковита.

Ранее нами аналогичным образом была опреде‑
лена фугитивность S в равновесиях Fe1-xS/FeS2 (гек‑
сагональный пирротин—пирит) и Fe7S8/FeS2 (мо‑
ноклинный пирротин—пирит) [10], FeSe/FeSe2 
(ачавалит (минерал не подтверждён)—ферроселит) 
[11]. Из полученных нами данных ЭДС может быть 
рассчитана f Se2 в равновесии с разными ассоциа‑
циями в системе Ag–Se и Ag–Au–Se [12, 13].

Таким образом, для расчёта f Se2(gas) для равно‑
весий, в состав которых входит селенид Ag, необ‑
ходимо знание термодинамических свойств Ag2Se. 
Энергия образования β‑науманнита из серебра 
и газообразного Se была рассчитана нами из ком‑
бинации данных, полученных в [12, 14]. Методом 
ЭДС была исследована реакция образования 
α‑Ag2Se из металлического Ag и твёрдого Se [12]. 
Реакция образования β‑Ag2Se исследовалась выше 
температуры α‑β перехода при 406–460 К. Реакция 
образования β‑Ag2Se из металлического Ag и жид‑
кого Se изучена при 639–824 К [14]. Оба экспери‑
ментальных массива были объединены, и из них 
была вычтена энергия образования газообразного 
Se из Se, находящегося в стандартном состоянии 
(твёрдого при T < 490 К и жидкого при T > 490 K). 
Данные по ∆fGT для Se2 были взяты из [15]. В ре‑
зультате был получен массив данных ∆fGT(β‑Ag2Se*, 
cr) —  энергия образования β‑Ag2Se из металличе‑
ского Ag и газообразного Se2 в интервале 406–
824 К. Массив был аппроксимирован методом не‑
линейного взвешенного МНК уравнением a + 
+ bT + cT ln(T) из предположения, что ∆rCp посто‑
янна и не равна 0:

 ∆fGT(β‑Ag2Se*, cr) = -109 720 ± 1310 +
 + (143,7 ∓ 17,1) · T -
 -  (15,364 ± 2,322) · T · lnT.  (10)

Подставляя уравнение (10) в уравнение (7), по‑
лучаем уравнение (11) для определения фугитивно‑
сти Se2(gas) в любых ЭДС‑измерениях в гальвани‑
ческих ячейках с Ag‑проводящим электролитом 
и включающих β‑Ag2Se в изучаемом фазовом рав‑
новесии:

 
lg

, , ln ,

, ,

f
E T T

TSe

 

2

20 159 1 605 11462 2

15 012

= ⋅ - ⋅ ⋅ - +

+
 

(11)

где E —  ЭДС в милливольтах, T —  температура 
в Кельвинах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез образцов выполнялся из элементов в ва‑
куумированных кварцевых ампулах при температуре 
в соответствии с тройной фазовой диаграммой Ag–
Pd–Se [9] и бинарной диаграммой Pt–Se [8].

Состав полученных смесей подтверждался мето‑
дом рентгеновской порошковой дифрактометрии 
на приборе Bruker D8 ADVANCE (CuKα1‑излучение, 
графитовый монохроматор), причём использовали 
базу данных рентгенограмм PCPDFWIN. Химиче‑
ский состав полученных порошков определяли 
на сканирующем электронном микроскопе TESCAN 
Vega II XMU с энергодисперсионной системой мик‑
роанализа INCA Energy 450/XT (20 kV).

Система сравнения (Ag — 99,9%) и твёрдый 
электролит, как и система образца, представляли 
собой таблетки диаметром 6 мм. Их основания по‑
лировали до зеркального блеска для улучшения 
электрического контакта. В качестве твёрдого элект‑
ролита в обеих ячейках использовали особо чистый 
AgI. Описание установки для проведения ЭДС‑из‑
мерений с твёрдыми электролитами присутствует 
в работах [10, 12, 13].

Температурная зависимость ЭДС‑ячейки (А) 
была изучена в интервале 425–648 К. Полученный 
массив данных (рис. 1) не имеет очевидных изломов, 
что свидетельствует об отсутствии фазовых перехо‑
дов первого рода в изучаемом температурном ин‑
тервале у фаз, участвующих в реакции. Массив от‑
личался от линейного, поэтому был аппроксимиро‑
ван уравнением E(T) = a + b · T + c · T · ln(T):

  E(A), мВ = 189,5 ± 15,817 -  

 - (0,9655 ∓ 0,2154) · T + 

 + (0,1625 ± 0,0296) · T · lnT, (12)

где (425 < T, K < 648), k = 30 —  количество экспери‑
ментальных точек.

Термодинамические свойства кристанлеита  
Ag2Pd3Se4 не могут быть рассчитаны из‑за отсутствия 
на данный момент надёжных данных для PdSe2.

Используя экспериментальные данные, было 
рассчитано значение lg f Se2(gas) в равновесии с кри‑
станлеит (Ag2Pd3Se4)—β‑вербикит (PdSe2)—науман‑
нит (Ag2Se) по уравнению (11), рис. 1. Полученные 
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точки лучше всего аппроксимируются линейным 
уравнением:

 lg f Se2(gas) (Ag2Pd3Se4/Ag2Se/PdSe2) = 

 = 7,710 ± 0,050 - 8,524 ∓ 0,026 · (1000/T), (13)

где 425 < T, K < 648.

Температурная зависимость ЭДС‑ячейки (B) 
была изучена в температурном интервале 501–713 К. 
Результаты измерения зависимости E(T) аппрокси‑
мированы логарифмическим уравнением

 E(В)/мВ = -13,947 ± 11,142 -
 -  (0,721 ∓ 0,138) · T +
 + (0,1244 ± 0,0187) · T · lnT,  (14)

где 501 < T, K < 713.

Термодинамические свойства одной из фаз с по‑
мощью термодинамических свойств другой фазы 
и энергии Гиббса вычислить на данный момент не‑
возможно, так как отсутствуют данные для Pt5Se4 
и PtSe2. Из данных также была рассчитана f Se2(gas) 
в равновесии любероит (Pt5Se4)—судовиковит 
(PtSe2), рис. 1. Зависимость ЭДС от температуры 
нелинейна (14), но величина lg f Se2(gas) хорошо ап‑
проксимируется линейным уравнением

 lg f Se2(gas) (Pt5Se4/PtSe2) =

 = 7,135 ± 0,027 - 12,274 ∓ 0,016 · (1000/T), 

 501 < T, K < 713. (15)

Кроме двух изученных ассоциаций, на рис. 1 на‑
несена f Se2(gas) на линии конденсации по дан‑
ным [15], f (Se2) на линии равновесия Ag2Se (нау‑
маннит)/Ag, рассчитанная из (11) при E = 0. Также 
приведена f Se2(gas) на линии равновесия ачавалит—
ферроселит (FeSe/FeSe2) [11], где видны два харак‑
терных излома, которые должны быть вызваны 
α–β‑ и β–γ‑фазовыми переходами первого рода 
в гексагональном Fe1-δSe (ачавалите). На рис. 1 при‑
ведены фугитивности ассоциаций β‑Ag3AuSe2 
(фишессерит)/β‑Ag2Se/Au и AuSe/Au, рассчитанные 
по данным из [12, 13]. Фугитивность Se для первой 
ассоциации была рассчитана из данных ЭДС‑изме‑
рений с помощью (11). Второй — из термодинами‑
ческих данных AuSe. Фазовый переход в AuSe при 
376 °C учтён не был. При T > ~300 °C фугитивность 
Se на линии этого равновесия лежит выше кривой 
конденсации Se. Это согласуется с фазовой диаграм‑
мой системы Au–Se [8], так как > 425 °C AuSe не‑
устойчив и распадается на Au и жидкий Se.

Полученные данные расширяют наши представ‑
ления по геохимии Se, глубоко изученной лишь для 
низкотемпературных процессов, а также по гео‑
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Рис. 1. Зависимость фугитивности газообразного Se от температуры для равновесия кристанлеит (Ag2Pd3Se4)— 
β‑вербикит (PdSe2)—науманнит (Ag2Se) и для равновесия любероит (Pt5Se4)—судовиковит (PtSe2). На графике по‑
казаны зависимости фугитивности Se для равновесия Ag2Se (науманнит)/Ag (данная работа на основании [12, 14]), 
рассчитанные из (11) при E = 0, для α, β, γ‑FeSe (ачавалит)/FeSe2 (ферроселит) [11], для AuSe/Au 
и β‑Ag3AuSe2(фишессерит)/β‑Ag2Se/Au, рассчитанные по данным из [12, 13]. Также показана линия конденсации Se 
по данным [15]. Пунктирными линиями и курсивом обозначены равновесия, рассчитанные в [5].
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химии Ag, Au, Pt, Pd; они в комплексе с ранее уста‑
новленными P–Т–Х‑параметрами могут быть ис‑
пользованы для реконструкции условий минерало‑
образования на магматогенных рудных месторожде‑
ниях.

Источники финансирования. Исследование под‑
держано РНФ (проект № 14–17–00693‑П), Прави‑
тельством Российской Федерации: Программа 211, 
соглашение № 02.A03.21.0006 и Программой повы‑
шения конкурентоспособности Казанского феде‑
рального университета.
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THE Se2 (GAS) FUGACITY IN SYSTEMS WITH NOBLE METALS: 
CHRISSTANLEYITE Ag2Pd3Se4—NAUMANNITE Ag2Se—β-PdSe2  

AND LUBEROITE Pt5Se4—SUDOVIKOVITE PtSe2
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The reactions of 6Ag(cr) + 3PdSe2(cr) = 2Ag2Se(cr) + Ag2Pd3Se4(cr) and 12Ag(cr) + 5PtSe2(cr) = 6Ag2Se(cr) + Pt5Se4(cr) 
were studied with the EMF method in a completely solid‑state galvanic cell with an Ag ion‑conducting solid 
electrolyte with overall gas space (Ar under atmospheric pressure). The EMF vs T dependencies were obtained 
in the temperature ranges of Т = 425–648 K and 501–713 K, respectively. Then, they were recalculated for gaseous 
Se fugacity in dependence on the temperature for non‑variant equilibriums of Ag2Pd3Se4 (chrisstanleyite)–β‑
PdSe2 (the phase, which transforms into verbeekite under low temperatures)–Ag2Se (naumannite) and Pt5Se4 
(luberoite)–PtSe2 (sudovikovite): log f Se2(gas)(Ag2Pd3Se4/Ag2Se/PdSe2) = 7.71 ± 0.05 – 8.524 ± 0.026(1000/T), 
log f Se2(gas)(Pt5Se4/PtSe2) = 7.135 ± 0.027 – 12.274 ± 0.016(1000/T).

Keywords: EMF method, PGE selenides, selenium fugacity, crystallineite.


