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Обобщены данные по содержанию меди в самородных золоте и серебре, а также серебра и золота 
в самородной меди. Выполнена оценка стандартных термодинамических функций твердых растворов 
бинарных систем Au—Cu и Ag—Cu, а также тройной системы Ag—Au—Сu. Подготовлен соответствую-
щий модуль расчета к программному комплексу «Selektor».

Система Ag—Au—Cu, бинарные и тройные твердые растворы, термодинамические свойства.

THERMODYNAMIC PROPERTIES OF SOLID SOLUTIONS IN THE Ag–Au–Cu SYSTEM

K.V. Chudnenko and G.A. Pal’yanova
Data on the Cu content in native gold and silver and the Ag and Au contents in native copper are sum-

marized. The standard thermodynamic functions of solid solutions the Au–Cu and Ag–Cu binary systems and 
the Ag–Au–Cu ternary system have been estimated. The corresponding calculation module is prepared for the 
Selektor software.

Ag–Au–Cu, system binary and ternary solid solutions, thermodynamic properties

ВВЕДЕНИЕ

Медь — третий по значимости после серебра и ртути элемент-примесь, входящий в состав само-
родного золота [Спиридонов, 2010]. Природные соединения бинарной системы Au—Cu обычно описы-
вают под общим названием «медистое» золото. Помимо меди в нем часто присутствуют примеси сереб-
ра, и поэтому наиболее полно его описание может быть представлено трехкомпонентными твердыми 
растворами Ag—Au—Cu [Новгородова, 1983; Мурзин, Суставов, 1989]. «Медистое» золото и другие 
минералы системы Ag—Au—Cu интересны не только с минералогической точки зрения, но и как инди-
каторы возможной генетической связи золотого, серебряного и медного оруденений [Спиридонов, Плет-
нев, 2002; Пальянова и др., 2011, 2012; Синякова, Косяков, 2012]. Адекватность разработанных различ-
ных моделей геохимических процессов переноса и отложения элементов рудной триады Ag—Au—Cu во 
многом определяется надежностью термодинамической информации. Особое внимание в последние 
годы уделялось корректировке и оценке термодинамических свойств комплексов этих элементов в гид-
ротермальных растворах [Sverjensky et al., 1997; Shock et al., 1997; Акинфиев, Зотов, 2010]. Однако из-за 
отсутствия термодинамических констант для твердых растворов системы Ag—Au—Cu при моделирова-
нии условий формирования месторождений благородных металлов присутствие примесей в составе 
самородных золота, серебра и меди не учитывается. Оценка термодинамических свойств кристалличес-
ких фаз бинарной системы Ag—Au и модельные расчеты с образованием самородного золота разной 
пробы были выполнены ранее [Пальянова и др., 2005; Пальянова, 2008]. Для проведения модельных 
расчетов с учетом образования твердых растворов Au—Cu, Ag—Cu и Ag—Au—Cu в широком интервале 
Т,Р-параметров необходима оценка их термодинамических свойств. Цель данной работы — обобщить 
данные по содержанию меди в самородных золоте и серебре, а также серебра и золота в самородной 
меди и оценить термодинамические функции бинарных и тройных твердых растворов системы Ag—
Au—Cu. Одна из задач исследования — подготовить блок расчета к программе «Selektor-Windows» для 
проведения дальнейших модельных расчетов в системах, содержащих Au, Ag и Cu.

МИНЕРАЛЫ СИСТЕМЫ Ag—Au—Сu (ОБЗОР)

В тройной системе Ag—Au—Сu известны самородные золото, серебро и медь, а также природные 
твердые растворы и интерметаллиды [Разин, 1975; Новгородова, 1983; Петровская, 1993; Спиридонов, 
2010]. Их химический состав соответствует кристаллическим фазам, присутствующим как в бинарных 
(Ag—Au, Au—Cu или Ag—Cu), так и в тройной системах.
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Ag—Au. Наряду с представлениями о непрерывности Ag—Au твердого раствора [Вол, Коган, 
1976 — представлен обзор более 40 работ] высказываются предположения о существовании интерме-
таллидов состава Au8Ag, Au3Ag, Au2Ag, AuAg3 и указывается на наличие прерывистости в этом ряду 
[Моисеенко, 1977; Петровская, Новгородова, 1980; Новгородова, 1983; Конеев, 2006]. Распад Ag—Au 
твердого раствора возможен в условиях крайне низких температур, недостижимых в природных услови-
ях [Norman, Warren, 1951]. По результатам тысяч прецизионных анализов самородных золота и серебра 
установлено, что ряд Ag-Au непрерывен по составу [Спиридонов, 2010]. В зависимости от соотношений 
этих металлов для характеристики самородного золота широко используются термины, предложенные 
В.И. Вернадским [1914]: «высокопробное золото» — проба 1000—700 ‰ (Au—Au0.56Ag0.44); «элект-
рум» — 700—250 ‰ (Au0.56Ag0.44—Au0.15Ag0.85); «кюстелит» — 250—100 ‰ (Au0.15Ag0.85—Au0.06Ag0.94) 
(рис. 1). Более детальная классификация дана Н.В. Петровской [1993]: «весьма высокопробное золо-
то» — проба 1000—951 ‰, «высокопробное золото» — 950—900 ‰, «средней пробности» — 899—
800 ‰, «относительно низкопробное» — 799—700 ‰, «низкопробное» или высокосеребристое (элект-
рум) — 699—400 ‰, «кюстелит» — 399—100 ‰. В обеих классификациях к самородному серебру 
относят составы с пробой ≤ 100 ‰ (Au0.06Ag0.94—Ag).

Au—Cu. В бинарной системе Au—Cu наряду с твердыми растворами установлены и интерметал-
лиды. К ним относят: Cu3Au — аурикуприд (тетрагональный и кубический), CuAu — купроаурид (куби-
ческий), тетрааурикуприд (тетрагональный), рожковит (ромбический), CuAu3 — кубическая фаза (на-
звание не утверждено) [Спиридонов, Плетнев, 2002]. По данным ряда авторов [Новгородова и др., 1977; 
Мурзин, Малюгин, 1983; Спиридонов, 2010], медистое золото часто представляет тонкую смесь фаз, 
состав которых близок к Cu3Au и CuAu или CuAu и CuAu3. Структуры распада самородного золота с 
повышенным содержанием меди отмечаются на многих объектах. Например, на месторождениях Мои-
хук Бушвельдского плутона и Инсизвы (Южная Африка) самородное золото содержит тонкий скелет 
пластинок ║ (100), имеющих состав Cu3Au [Рамдор, 1962].

Ag—Cu. На некоторых колчеданно-полиметаллических месторождениях Алтая и Узбекистана, а 
также в эпитермальных Ag-Au месторождениях востока России примеси меди в самородном серебре не 
превышают 1—2 мас. % [Новгородова, 1983]. Для Дальнереченского района Сихотэ-Алиня характерно 

Рис. 1. Тройная диаграмма Ag—Au—Cu с составами (ат. доли) самородных золота и серебра, содер-
жащих медь, а также самородной меди с примесями золота и серебра месторождения Золотая Гора 
и рудопроявления Мелентьевское (Южный Урал) по данным разных авторов.
Месторождение Золотая Гора: 1 — [Спиридонов, Плетнев, 2002], 2 — [Мурзин и др., 1987], 3 — [Ложечкин, 1939], 4 — [Покров-
ский и др., 1979], 5 — [Новгородова и др., 1979], 6 — 50 мас. % металлов; Мелентьевское рудопроявление: 7 — [Мурзин и др., 
2006].
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самородное серебро с примесями меди (~5 мас. %) и других элементов — (Ag0.90Cu0.07Rh0.02Te0.01), 
(Ag0.90Cu0.08Zn0.02) [Казаченко и др., 2008]. Примеси серебра в самородной меди достигают 8—10 мас. % 
[Годовиков, 1975; Новгородова, 1983].

Ag—Au—Cu. Обзоры, касающиеся детального анализа химического состава минералов триады 
Ag-Au-Сu на разных объектах, представлены в работах [Вернадский, 1914; Рамдор, 1962; Новгородова, 
Цепин, 1976; Самусиков, 1981; Новгородова, 1983; Петровская, 1993; Knipe, Fleet, 1997; Knight, Leitch, 
2001; Спиридонов, Плетнев, 2002]. За последующие годы появилось много данных по составам само-
родных золота, серебра и меди на разных объектах [Bonev et al., 2002; Arif, Baker, 2004; Мурзин и др., 
2006, 2007; Казаченко и др., 2008; Chapman et al., 2009; и др.]. Наиболее изучено в этом плане месторож-
дение Золотая Гора в родингитах (Карабашский массив, Южный Урал). На тройной диаграмме Ag—
Au—Cu (см. рис. 1) представлены составы самородных золота и серебра, содержащих медь (в атомных 
долях или атомных % / 100), а также самородной меди с примесями золота и серебра этого объекта по 
данным разных авторов [Ложечкин, 1939; Новгородова и др., 1977; Покровский и др., 1979; Мурзин и 
др., 1987; Спиридонов, Плетнев, 2002]. М.П. Ложечкиным [1939] было показано, что медистое золото 
обладает фазовой неоднородностью и представляет пластинчатые срастания медистого золота и элект-
рума, образующиеся в результате распада Au-Cu-Ag твердого раствора. В.В. Мурзин с соавторами [1987] 
определили, что состав медистого золота представлен фазой AuCu, а электрум характеризуется пробой 
470—610 ‰. По данным [Покровский и др., 1979], на месторождении Золотая Гора содержание серебра 
в Au-Cu твердых растворах и меди в Ag-Au твердых растворах в основном не превышают 3 мас. %. 
Э.М. Спиридонов и П.А. Плетнев [2002] детально исследовали составы минералов системы Au—Cu на 
месторождении Золотая Гора — это аурикуприд (Cu3Au), купроаурид (AuCu), минерал CuAu3, а также 
самородная медь с примесями серебра (до 0.18 мас. %) и золота (до 0.56 мас. %). Аурикуприд по соста-
ву близок к стехиометрическому Au0.98-1.04Cu3.02-2.96 и содержит микропримеси серебра до 0.15 мас. %. 
Для купроаурида установлены незначительные вариации состава Cu1.04-0.99Au0.96-1.01. Примеси серебра в 
нем меньше 0.5 мас. % и редко достигают 1.4 мас. %. Минерал CuAu3 обычно слагает каймы обрастания 
и замещения на аурикуприде и купроауриде. Его состав широко варьирует Cu0.99-1.24Au2.70-2.96Ag0.03-0.07 
(ртуть присутствует в количествах до 0.6 мас. %). По данным М.И. Новгородовой с соавторами [1977], 
аурикуприд содержит избыток золота (0.02—0.06 ат. доли), а CuAu — избыток меди (0.07—0.12 ат. 
доли). На Мелентьевском золото-полиметаллическом месторождении (Южный Урал, Россия) в родинги-
тах, приуроченных к небольшим телам ультрабазитов, самородное золото представлено медистой и се-
ребристой его разновидностями [Мурзин и др., 2006]. Медистое золото характеризуется составом тетра-
аурикуприда AuCu (до 0.2 мас. % Ag) или реже аурикуприда AuCu3. Серебристое золото имеет пробность 
670—860 ‰ (т.е. электрум и высокопробное золото) и содержит примеси меди (до 2 мас. %) и ртути (до 
1.2 мас. %) (см. рис. 1).

На рис. 2 показаны составы минералов триады Ag—Au—Сu, обнаруженных на других объектах 
[Разин, Бегизов, 1973; Oen, Kieft, 1974; Куличихина, Губанов, 1975; Knight, Leitch, 2001; Некрасов и др., 
2001; Bonev et al., 2002; Кудрявцева, Кудрявцев, 2003; Arif, Baker, 2004; Дамдинов, 2004; Викентьева, 
Тюкова, 2007; Жмодик и др., 2008; Казаченко и др., 2008; Чекрыжов и др., 2011; Кужугет и др., 2012]. В 
акцессорных количествах Ag-Au-Cu сплавы широко развиты в разнообразных базит-гипербазитовых 
комплексах. Например, известно проявление видимого медистого золота в пределах Агардагского мас-
сива альпинотипных гипербазитов (Южная Тува, Россия) [Кудрявцева, Кудрявцев, 2003]. Наряду с ме-
дистым золотом, которое представлено фазой AuCu, присутствует золотистое серебро (470—420 ‰) с 
небольшими примесями меди (0.14—0.34 мас. %) и ртути (< 1.6 мас. %). Медистое золото до 10.2 мас. % 
Cu и от 4.0 до 17.6 мас. % Ag установлено в благороднометалльной минерализации в базит-гипербази-
тах Хурай-Жалгинского массива (Восточные Саяны) [Жмодик и др., 2008]. На месторождении Зеленое 
(Восточные Саяны) в самородном золоте концентрации меди варьируют от следовых количеств до 
2.1 мас. %, а серебра — от 7.2 до 28.7 мас. % [Жмодик и др., 2008]. Медистое золото c содержанием 
меди до 10.2 мас. % и серебра от 14.6 до 24.6 мас. % установлено в углеродизированных гипербазитах 
Оспинско-Китойского массива Восточно-Саянского пояса [Дамдинов, 2004].

Самородное золото из Au-носных родингитов и зон оталькования среди серпентинитов с россыпи 
Уитон Грик и рудопроявления «15 Миль» (Британская Колумбия, Канада) представлено медистым золо-
том с примесями серебра до 1.4 мас. % и серебристым золотом, содержащим медь до 4.2 мас. % [Knight, 
Leitch, 2001]. Для самородного золота этих двух объектов характерны различные текстуры, в том числе 
эксгаляционные.

В сульфидных рудах Талнахского и Октябрьского месторождений установлены самородное золото 
и серебро с примесями меди (0.1—0.9 мас. %), а также купроаурид, твердые растворы состава Au3CuAg 
[Разин, Бегизов, 1973]. Обычно эти минералы Au, Ag и Cu находятся в виде мономинеральных выделе-
ний или полиминеральных сростков в ассоциации с минералами палладия и платины, сульфидами меди 
и железа.
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Интерметаллиды состава Au5Cu, Au3Cu, Au2Cu и твердые растворы AuCu-Au2Cu и самородное 
серебро Ag0.78Au0.13Cu0.09 установлены в амфибол-пироксеновых породах Мокрушинской площади Оль-
гинского района и марганцевых породах Дальнегорского района Сихотэ-Алиня [Казаченко и др., 2008].

На золото-медно-порфировом месторождении Бату Хиджау (Индонезия) самородное золото со-
держит медь в среднем 3.1 мас. % и серебра до 8 мас. % в борнит-дигените и борните, а в халькопирите 
оно содержит меньше меди — в среднем 1.9 мас. % и больше серебра до 21 мас. % [Arif, Baker, 2004]. 
На месторождении Керр-Эдиссон (Канада) [Knipe, Fleet, 1997] установлено самородное золото c неболь-
шими примесями меди (0.8 мас. %) и серебра (4.2 мас. %), а также медистое золото разного состава — 
CuAu и CuAu3. В гидротермальном арсенидном Ni-Co месторождении Бени-Буазера (Марокко) в хроми-
титах среди серпентинизированных перидотитов в медистом золоте установлены примеси меди 11 мас. % 
[Oen, Kieft, 1974], что соответствует соединению CuAu2.6.

В самородном золоте мезотермального Березовского месторождения (Урал) от ранней к поздней 
стадии увеличивается концентрация серебра от 1.4—14 мас. % до 9.3—26.7, меди — от 0.02—0.26 до 
0.05—1.83 мас. % [Викентьева, Тюкова, 2007].

Самородное золото в ассоциации с пиритом, халькопиритом, борнитом, энаргитом, люцонитом и 
теннантитом высокосульфидного эпитермального Au-Cu месторождения Челопеч (Болгария) характери-
зуется высокой пробой (900—1000 ‰), примесями серебра — до 5.27, меди — до 2.96 и Fe — до 
0.61 мас. % [Bonev et al., 2002]. Количество серебра в самородном золоте возрастает от Cu-Ag стадии к 
полиметаллической, достигая 33.87 мас. % серебра, при этом количество меди и железа уменьшается 
< 0.62 и < 0.28 мас. % соответственно.

Медистое золото состава (мас. %) — Au 77.0, Cu 21.2, Ag 1.4 — установлено в скарноворудном 
редкометалльном Южно-Янгиканском месторождении (Узбекистан) [Куличихина, Губанов, 1975]. При-

Рис. 2. Тройная диаграмма Ag—Au—Cu с составами (ат. доли) самородных золота и серебра, содер-
жащих медь, разных объектов.
1 — гипербазиты Агардагского массива (Южная Тува, Россия) [Кудрявцева, Кудрявцев, 2003]; 2 — базит-гипербазиты Хурай-
Жалгинского массива (Восточные Саяны) [Жмодик и др., 2008]; 3 — месторождение Зеленое (Восточные Саяны) [Жмодик и др., 
2008]; 4 — гипербазиты Оспинско-Китойского массива [Дамдинов, 2004]; 5 — россыпь Уитон Крик и рудопроявления «15 Миль» 
(Канада) [Knight, Leitch, 2001]; 6, 7 — Талнахское и Октябрьское месторождения [Разин, Бегизов, 1973]; 8 — рудопроявления 
Сихотэ-Алиня [Казаченко и др., 2008]; 9 — рудопроявление Березовое [Чекрыжов и др., 2011]; 10, 11 — Хаак-Саирское и Сарыг-
Дашское рудопроявления [Кужугет и др., 2012]; 12 — россыпь Кондерского щелочно-ультраосновного массива [Некрасов и др., 
2001]; 13 — Au-Cu-порфировое месторождение Бату Хиджау (Индонезия) [Arif, Baker, 2004]; 14 — месторождение Керр-Эдиссон 
(Канада) [Knipe, Fleet, 1997]; 15 — месторождение Бени-Буазера (Марокко) [Oen, Kieft, 1974]; 16 — Березовское месторождение 
[Викентьева, Тюкова, 2007]; 17 — Челопеч (Болгария) [Bonev et al., 2002]; 18 — Южно-Янгиканское месторождение (Узбекистан) 
[Куличихина, Губанов, 1975].
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родные микрочастицы Ag-Au-Cu сплава размером от 500 нм до 3 мкм и нестабильным составом (содер-
жание Au варьирует в интервале 78.65—60.65 мас. %, Cu — 14.20—29.48, Ag — 7.20—11.80) установле-
ны в цеолитовом проявлении Березовое, расположенном в пределах Ванчинской впадины (Приморский 
край) [Чекрыжов и др., 2011].

В кварцевых жилах Хаак-Саирского рудопроявления встречается золото зонального строения и 
разного состава (мас. %) [Кужугет и др., 2012]: 1) золото (Аu 75.55—87.83; Ag 11.02—22); 2) Cu-содер-
жащее золото (Аu 77.99—99.87; Ag 0.02—19.84; Сu 0—1.08). Содержание Au от центра зерна к краю 
закономерно уменьшается — до 12 мас. %, иногда от 90.35 до 56.26 мас. %, а содержание Ag и Cu, на-
оборот, увеличивается.

Золото из россыпи Кондерского щелочно-ультраосновного массива представлено медистым золо-
том (6.9—25.0 мас. % Cu; единичное — 44.3 мас. % Cu) — Au3Cu (купроауридом), AuCu (тетрааурикуп-
ридом) и AuCu3 (аурикупридом — редко), а также серебросодержащими твердыми растворами (до 
62.7 мас. % Ag и 4.8 мас. % Cu) [Некрасов и др., 2001]. Медистое золото, находящееся в срастании с 
самородным золотом без меди (Au0.83-1Ag0.17-0) в аллювиальных образцах с о. Суматра, содержит приме-
си серебра и характеризуется составом Au0.14Cu0.79Ag0.06 и Au0.52Cu0.48Ag0.1 [Knight, Leitch, 2001].

Для многих месторождений концентрации меди в самородном золоте составляют не более 1 мас. %. 
В составе самородного золота эпитермальных месторождений Узбекистана (Кызылалма, Арабулак, Коч-
булак, Кайрагач, Каульды) [Конеев, 2006] количество примеси меди варьирует в интервале 0.01—
0.83 мас. %. На месторождении Кызылалма (Узбекистан) [Конеев, 2006] самородное серебро содержит 
примеси меди от 0.03 до 0.30 мас. % и золота от 0.30 до 1.83 мас. %. Примеси меди до 0.5 мас. % уста-
новлены в высокопробном золоте (содержание серебра 3—11 мас. %) Синюхинского месторождения 
(Алтай) [Нестеренко и др., 1980].

Таким образом, приведенные данные свидетельствуют о том, что в Au-Cu твердых растворах со-
держание серебра в основном не превышает 0.10 ат. долей, а в Ag-Cu твердых растворах количество 
меди меньше 0.04 ат. долей. Результаты исследования ювелирных Ag-Au-Cu сплавов пробой 583 ‰ 
(14 карат) и 416 ‰ (10 карат) [McDonald, Sistare, 1978] также показали, что количество меди в гомоген-
ных твердых Ag-Au растворах и содержание Ag в Au-Cu растворах не превышают 4 мас. %, что состав-
ляет не более 0.10 ат. долей Cu и 0.04 ат. долей Ag соответственно. При более высоких содержаниях Ag 
и Cu возможно существование метастабильных твердых Ag-Au-Cu растворов. Эти данные хорошо со-
гласуются с результатами для природного медистого и серебристого золота. Некоторые точки, лежащие 
за пределами этих областей, по-видимому, представляют тонкие срастания двух фаз и являются продук-
тами распада твердых растворов.

В нашей работе мы ограничимся оценкой термодинамических функций Ag-Cu, Au-Cu и Ag-Au-Cu 
твердых растворов, характерных для природных систем и синтетических сплавов.

Для характеристики состава твердых растворов этой рудной триады мы предлагаем использовать 
следующие условные названия: «медистое высокопробное золото» — составы Au1-0.88Cu0.00n-0.12

 — Au0.56-0.44 
Ag0.44-0.32Cu0.00n-0.12, «медистый электрум» — Au0.56-0.44Ag0.44-0.32Cu0.00n-0.12 — Au0.15-0.03Ag0.85-0.20Cu0.00n-0.12, 
«медистый кюстелит» — Au0.15-0.03Ag0.85-0.20Cu0.00n-0.12 — Au0.03-0Ag1-0.12Cu0-0.12. Поскольку для систем 
Ag—Cu и Au—Cu характерен ограниченный ряд составов, то логично самородное серебро, содержащее 
медь, называть «медистым серебром» (Ag—Ag0.859Cu0.141), самородную медь с примесями серебра — 
«серебристой медью» (Cu—Ag0.049Cu0.951), с примесями золота — «золотистой медью» (Cu—Au0.25Cu0.75 
(Cu3Au)), а самородное золото с примесями меди Au0.75Cu0.25—Au «медистое золото» (см. рис. 1).

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА БИНАРНЫХ ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ 
В СИСТЕМЕ Ag—Au—Cu

Современная термодинамика трактует способность соединений образовывать твердые растворы с 
общих позиций минимума свободной энергии [Хисина, Урусов, 1987]. Использование программных 
средств, ориентированных на моделирование геохимических процессов и основанных на принципе ми-
нимизации энергии Гиббса, в данном контексте представляется весьма продуктивным. Развиваемый ав-
торами программный комплекс «Селектор» [Чудненко, 2010] принадлежит к программам подобного 
класса и имеет вполне определенный набор термодинамических характеристик индивидуальных ве-
ществ, представленных во встроенных базах данных: значение стандартных термодинамических функ-
ций (∆fG0, ∆fH0, S0, V0) и коэффициенты уравнения теплоемкости Cp, используемые при расчете величин 
GT, HT и ST в условиях, отличных от стандартных.

Термодинамические свойства бинарных твердых растворов в системе Ag—Au—Cu изучались во 
многих экспериментальных работах и расчетных моделях, в которых приводятся термодинамические 
характеристики либо при фиксированных значениях температуры [Hultgren et al., 1963], либо изменения 
избыточных термодинамических функций (Gex, Sex) и активностей металлов в определенных интервалах 
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температур [Okamoto et al., 1987; Sundman et al., 1998; Predel, 2005]. Вместе с тем отсутствует система-
тическая сводка термодинамических параметров конкретных твердых растворов в формате баз термоди-
намических данных, что делает невозможным их включение в физико-химическую модель в качестве 
потенциально возможных фаз при расчете равновесных минеральных ассоциаций в заданных Т,Р-усло-
виях для проведения термодинамического моделирования формирования Au-рудных, Au-Ag, Au-Cu-пор-
фировых и других месторождений со значимыми содержаниями меди.

В данной работе приводятся результаты расчета стандартных термодинамических свойств (энер-
гии Гиббса, энтропии, энтальпии) и коэффициентов уравнения зависимости теплоемкости Ср от темпе-
ратуры, позволяющего производить определение значения основных термодинамических параметров в 
зависимости от заданной температуры Т.

Энергия Гиббса одного моля бинарного твердого раствора x1-x2 при давлении 1 бар и температуре 
Т рассчитывалась по уравнению:

 GT
0(x1, x2) = Gid + x1 G

0
1 + x2 G

0
2 + Gex, (1)

где x1, x2 — атомные доли компонентов в растворе, x2 = 1 – x1; GT
0(x1, x2) — стандартная свободная энер-

гия Гиббса твердого раствора x1-x2; Gid — идеальная энергия смешения, равная RT (x1 ln x1 + x2 ln x2); 
Gex  — избыточная энергия смешения Гиббса равна x1 G1

ex + x2 G2
ex, G1

ex, G2
ex — избыточные парциальные 

энергии Гиббса компонентов раствора; G0
1 и G0

2 — энергии Гиббса металлов в стандартных условиях 
[Robie, Hemingway, 1995].

Избыточная энергия смешения Гиббса определялась на основе использования формализма метода 
Редлиха—Кистера [Redlich, Kister, 1948]:

 G x x L x xex k k

k

n

= −
=

∑1 2 1 2
0

( ) , (2)

где kL — параметры аппроксимирующего полинома. В выполненном исследовании авторы использовали 
двухчленный алгоритм Редлиха—Кистера, ограничившись двумя первыми членами многочлена (2):

 Gex = x1 x2 (
0L + 1L (x1 – x2)), (3)

где 0L — параметр регулярного раствора, 1L — параметр субрегулярного раствора [Hillert, 2008]. Избы-
точные парциальные энергии Гиббса рассчитывались по уравнениям [Hillert, 2008]:

 G1
ex = x2

2 (0L + 1L (3 x1 – x2)), (4)

 G2
ex = x1

2 (0L + 1L (x1 – 3 x2)). (5)

Активности компонентов твердого раствора соответственно вычислялись как [Hillert, 2008]:

 a1 = x1 exp (G1
ex / (R T)), (6)

 a2 = x2 exp (G2
ex / (R T)). (7)

Температурная зависимость теплоемкости может быть описана уравнением [Чудненко, 2010]:

 СP = a + b T + c T –2 + d T 2 + e T–3 + f T 3 + g T –0.5 + h T –1 + i ln(T). (8)
Как показано в [Пальянова, 2008], для Ag-Au твердых растворов достаточно хорошее приближе-

ние может быть получено с привлечением пяти коэффициентов этого уравнения: a, b, c, d и g. Согласно 
предложенной методике [Пальянова, 2008], коэффициенты полинома (3) оценивались путем аппрокси-
мации температурной зависимости свободной энергии Гиббса, представленной в виде

 G G S T T C dT T C
T

dTT T P
P

T

T

T

T

T
= − − + − ∫∫0 0

00

0 0
0( ) , (9)

где T0 — отсчетная температура (298.15 K).
Стандартные энтропии бинарных твердых растворов были рассчитаны по уравнению:

 ST
0 = Sex + x1 S0

1 + x2 S0
2 + Sid, (10)

где Sex — избыточная энтропия смешения; S0
1, S0

2 — стандартные энтропии компонентов [Robie, Heming-
way, 1995]; Sid — энтропия идеального смешения, равная — R (x1 ln x1 + x2 ln x2). Избыточная энтропия 
твердого раствора оценивалась по уравнению [Anderson, 2005]:
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⎛
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⎞

⎠
⎟ . (11)

Мольный объем твердых растворов для стандартных условий был рассчитан по правилу Ретгерса 
на основе мольных объемов чистых металлов V1 и V2 [Robie, Hemingway, 1995]:

 V = x1 V1 + x2 V2. (12)

Бинарная система Ag—Cu. Система Ag—Cu относится к системам эвтектического типа с огра-
ниченной растворимостью компонентов друг в друге. Максимальная растворимость Cu в (Ag) равна 
14.1 мас. %, максимальная растворимость Ag в (Cu) — 4.9 мас. % [Диаграммы…, 1996].

Коэффициенты уравнения (3) представлены в табл. 1. Расчет избыточной энергии твердого раство-
ра Ag-Cu по уравнению (3) с параметрами 0L и 1L из [He et al., 2006] и [Dinsdale et al., 2008] показал хо-
рошую согласованность с экспериментальными данными [Hultgren, 1963] (рис. 3).

Активности Ag и Cu в твердом растворе рассчитывались по известным соотношениям [Hillert, 
2008] с определением избыточных энергий по уравнениям (4), (5):

 aAg = xAg exp(Gex
Ag / (R T)), 

 aCu = xCu exp(Gex
Cu / (R T)). 

Сопоставление расчетных активностей с данными [Hultgren, 1963] показано на рис. 4. Предвари-
тельные расчеты показали, что в целом наборы параметров уравнения Редлиха—Кистера [He et al., 2006] 
и [Dinsdale et al., 2008] дают результаты, близкие к экспериментальным данным (табл. 2). Для нахожде-
ния термодинамических свойств твердых растворов в системе Ag—Cu (табл. 3) нами выбраны парамет-
ры, предложенные в модели [Dinsdale et al., 2008], имеющей несколько лучший показатель по рассчитан-
ным значениям коэффициентов корреляции. В табл. 3 также представлены по каждому твердому 
раствору максимальные температуры, до которых правомочно использование приведенных параметров.

Бинарная система Ag—Au. На основании уравнений расчета термодинамических свойств Ag-Au 
твердого раствора [White et al., 1957], параметры Редлиха—Кистера имеют вид (Дж/моль):

 0L= –18618.8 + 5.753 T, 
 1L = 1673.6. 

Термодинамические характеристики системы Ag—Au в настоящей работе не вычислялись, их рас-
чет проведен ранее [Пальянова, 2008]. Описание системы Ag—Au посредством полиномов Редлиха—
Кистера использовано ниже при расчете тройных твердых растворов Ag—Au—Cu.

Таблица  1 .  Параметры уравнения Редлиха—Кистера 
                   для системы Ag—Cu

Модель 0L, Дж/моль 1L, Дж/моль

[He et al., 2006] 32580.365 – 7.4547 T –10144.596 + 5.5617 T
[Dinsdale et al., 2008] 36772.58 – 11.02847 T –4612.43 + 0.28869 T

Таблица  2 .  Коэффициент корреляции (R)
   актив ностей Ag и Cu расчетных моделей
с экспериментальными данными [Hiltgren, 1963]

Модель R (aAg) R (aCu)

[He et al., 2006] 0.9996 0.9908
[Dinsdale et al., 2008] 0.9979 0.9930

Таблица  3 .  Стандартные термодинамические свойства твердых растворов Ag—Cu

Минерал Состав твер-
дых растворов

∆f G0, 
Дж/моль

S0, 
Дж/(моль·K)

V 0,
см3/моль Tmax, K

Cp = a + bT + cT–2 + dT2 + gT–0.5

a b·10–3 c·105 d·10–6 g·10

Медистое 
серебро

Ag0.98Cu0.02
Ag0.96Cu0.04
Ag0.94Cu0.06
Ag0.92Cu0.08
Ag0.90Cu0.10
Ag0.88Cu0.12

Ag0.859Cu0.141

328
710
1101
1494
1882
2263
2654

43.39
43.98
44.48
44.91
45.28
45.61
45.92

10.21
10.15
10.08
10.02
9.96
9.89
9.83

1215
1190
1160
1135
1110
1080
1052

–2.05
6.02
30.24
7.870
18.572
19.203
13.409

20.36
14.9
–0.54
13.032
6.34
5.39
9.272

–5.22
–3.62
1.98

–3.586
–0.968
–1.282
–2.492

–2.79
–1.032
3.696
–0.257
1.751
2.171
0.904

46.949
32.530
–12.078
30.011
10.055
9.754
20.134

Серебрис-
тая медь

Ag0.049Cu0.951
Ag0.04Cu0.96
Ag0.02Cu0.98

1266
1029
498

35.75
35.35
34.36

7.27
7.24
7.18

1052
1140
1290

43.139
77.42
73.34

–17.632
–39.6
–36.96

–0.952
7.02
5.98

10.854
17.676
16.8

–23.753
–86.891
–79.319
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Рис. 3. Интегральная избыточная энергия 
твер дого раствора Ag—Cu (T = 1052 K).
1 — [Hiltgren,1963], 2 — [He et al., 2006], 3 — [Dinsdale et 
al., 2008].

Рис. 4. Активности (а) серебра и меди Ag—Cu 
твер дого раствора в зависимости от состава 
(T = 1052 K).
1 — aAg [Hiltgren, 1963], 2 — aAg [Dinsdale et al., 2008], 3 — aCu 
[Hiltgren, 1963], 4 — aCu [Dinsdale et al., 2008].

Рис. 5. Интегральная избыточная энергия твер-
дого раствора Au—Cu (T = 720 K).
1 — [Hultgren, 1963], 2 — [Sundman et al., 1998], 3 — [Okamoto 
et al., 1987].

Рис. 6. Активности золота и меди Au—Cu 
твердого раствора в зависимости от состава 
(T = 800 K).
1 — aAu [Predel, 2005], 2 — aAu [Sundman et al., 1998], 3 — 
aСu [Predel, 2005], 4 — aСu [Sundman et al., 1998].
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Бинарная система Au—Cu. Компоненты системы Au—Cu неограниченно растворимы в жидком 
состоянии и образуют непрерывный ряд твердых растворов [Диаграммы…, 1996]. Х. Окамото с соавто-
рами [Okamoto et al., 1987] предложен кубический полином для расчета избыточной энергии Гиббса. На 
предварительной стадии была выполнена серия расчетов по этому полиному и путем аппроксимации 
получены параметры уравнения Редлиха—Кистера (R = 0.9985). Значения рассчитанных и предложен-
ных в работе [Sundman et al., 1998] параметров представлены в табл. 4. Величины интегральной избы-
точной энергии твердых растворов системы Au—Cu, вычисленные по уравнению (3), и данные экспери-
мента [Hultgren, 1963] для температуры 720К показаны на рис. 5. Максимальные отклонения не 
превышают 500 Дж/моль.

Вычисленные по уравнениям (4), (5) с параметрами [Sundman et al., 1998] и [Okamoto et al., 1987] 
и снятые с диаграммы экспериментальных данных [Predel, 2005] значения активностей Au и Cu имеют 
близкие значения на всем интервале возможных составов твердого раствора Au—Cu (рис. 6). Оценка 
коэффициентов корреляции активностей Au и Cu расчетных моделей с экспериментальными данными 
(табл. 5) стала основой выбора параметров уравнения Редлиха—Кистера из модели [Sundman et al., 
1998], которые были использованы в расчете стандартных термодинамических характеристик твердых 
растворов Au—Cu (табл. 6). Там же приведены верхние пределы по температуре действия расчетных 
параметров.

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОЕ ОПИСАНИЕ ТРОЙНОЙ СИСТЕМЫ Ag—Au—Cu

Термодинамические свойства тройной системы Ag—Au—Cu рассчитывались на основании дан-
ных о граничных двойных системах с предположением, что рассматриваемая система представляет со-
бой субрегулярный твердый раствор.

Энергия Гиббса одного моля твердого раствора Aux3
Agx2

Cux1
 при давлении 1 бар и температуре Т 

рассчитывалась по уравнению:

 G = Gex + x1 G0
1 + x2 G0

2 + x3 G0
3 + Gid, (13)

где энергия Гиббса идеального смешения Gid = RT (x1 ln x1 + x2 ln x2 + x3 ln x3), G0
i (i = 1, 2, 3) энергии 

Гиббса металлов в стандартных условиях [Robie, Hemingway, 1995], x1, x2, x3 — атомные доли соответс-
твенно Cu, Ag, Au.

Таблица  4.  Параметры уравнения Редлиха—Кистера 
                для системы Au—Cu

Модель 0L, Дж/моль
1L, 

Дж/моль

Аппроксимация урав-
нения из [Okamoto et 
al., 1987]

–19493.0 – 1.2 T 4874.4

[Sundman et al., 1998] –28000 + 78.8T – 10T ln(T) 6000

Таблица  5.   Коэффициент корреляции (R) 
       активностей Au и Cu расчетных моделей 
     с экспериментальными данными [Predel, 2005]

Модель R (aAu) R (aCu)

[Okamoto et al., 1987] 0.9992 0.9977
[Sundman et al., 1998] 0.9996 0.9975

Таблица  6 .   Стандартные термодинамические свойства твердых растворов Au—Cu

Минерал Состав твер-
дых растворов

∆fG0, Дж/
моль

S0, Дж/
(моль·K)

V0, см3/
моль Tmax, K

Cp = a + bT + cT–2 + dT2 + gT–0.5

a b·10–3 c·105 d·10–6 g·10

Медистое 
золото

Au0.96Cu0.04
Au0.92Cu0.08
Au0.9Cu0.1

Au0.88Cu0.12
Au0.84Cu0.16
Au0.8Cu 0.2
Au0.76Cu0.24

–1030
–1902
–2308
–2698
–3430
–4103
–4717

48.194
48.433
48.481
48.494
48.436
48.288
48.067

10.091
9.967
9.905
9.843
9.719
9.595
9.471

1300
1275
1265
1245
1225
1215
1200

65.86
48.64
69.72
54.93
65.25
49.67
45.13

–32.76
–20.84
–35.50
–24.70
–32.00
–21.86
–18.20

5.32
1.70
5.40
2.98
4.44
0.88
0.00

15.900
12.006
16.860
13.200
15.672
12.576
11.216

–64.778
–33.409
–69.823
–44.316
–61.273
–32.260
–24.184

Золотистая 
медь

Au0.24Cu0.76
Au0.2Cu 0.8
Au0.16Cu0.84
Au0.12Cu0.88
Au0.1Cu 0.9
Au0.08Cu0.92
Au0.04Cu0.96

–5856
–5255
–4527
–3661
–3172
–2644
–1454

40.605
39.678
38.678
37.588
37.001
36.379
34.992

7.857
7.733
7.609
7.485
7.423
7.361
7.237

1220
1240
1255
1275
1285
1305
1340

61.33
51.54
72.47
78.40
59.96
66.71
72.41

–28.24
–22.50
–36.14
–40.10
–27.88
–32.68
–36.26

3.24
0.66
5.36
6.72
2.86
4.20
5.58

14.196
12.516
16.746
17.952
14.016
15.624
16.602

–54.068
–35.866
–74.578
–86.011
–53.117
–65.310
–76.653
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Таблица  7 .   Стандартные термодинамические свойства твердых растворов Ag—Au—Cu

Минерал Состав твердых 
растворов

∆f G0, 
Дж/моль

S0, 
Дж/(моль·K)

V0, 
см3/моль

Cp = a + bT + cT–2 + dT2 + gT–0.5

a b·10–3 c·105 d·10–6 g·10

Медистое вы-
сокопробное 

золото

Au0.92Ag0.04Cu0.04
Au0.88Ag0.04Cu0.08
Au0.88Ag0.08Cu0.04
Au0.84Ag0.04Cu0.12
Au0.84Ag0.08Cu0.08
Au0.84Ag0.12Cu0.04
Au0.80Ag0.04Cu0.16
Au0.80Ag0.08Cu0.12
Au0.80Ag0.12Cu0.08
Au0.80Ag0.16Cu0.04
Au0.76Ag0.04Cu0.2
Au0.76Ag0.2Cu0.04
Au0.76Ag0.16Cu0.08
Au0.72Ag0.24Cu0.04
Au0.72Ag0.2Cu0.08
Au0.68Ag0.28Cu0.04
Au0.68Ag0.24Cu0.08
Au0.64Ag0.32Cu0.04
Au0.64Ag0.28Cu0.08
Au0.6Ag0.36Cu0.04
Au0.6Ag0.32Cu0.08
Au0.56Ag0.4Cu0.04
Au0.56Ag0.36Cu0.08

–1939
–2712
–2667
–3405
–3339
–3297
–4031
–3927
–3867
–3846
–4594
–4321
–4313
–4725
–4684
–5061
–4983
–5329
–5212
–5529
–5373
–5661
–5464

49.347
49.748
49.879
49.955
50.289
50.240
50.029
50.506
50.659
50.491
50.000
50.659
50.918
50.761
51.094
50.807
51.202
50.805
51.253
50.758
51.255
50.671
51.211

10.093
9.969
10.095
9.845
9.971
10.098
9.721
9.847
9.974
10.100
9.597
10.102
9.976
10.105
9.978
10.107
9.981
10.109
9.983
10.111
9.985
10.114
9.987

49.80
50.87
48.11
51.88
49.03
46.12
52.92
50.14
47.34
44.55
53.87
42.645
45.46
41.041
43.53
39.110
42.046
37.524
40.090
35.654
38.383
33.667
36.937

–22.14
–22.58
–20.66
–23.02
–21.02
–19.00
–23.48
–21.52
–19.56
–17.60
–23.92
–15.982
–17.98
–14.562
–16.34
–12.934
–15.018
–11.52

–13.382
–9.932
–11.904
–8.27

–10.594

1.78
1.90
1.60
2.00
1.68
1.36
2.12
1.82
1.52
1.20
2.24
0.976
1.30
0.814
1.06
0.578
0.934
0.424
0.696
0.204
0.516
–0.046
0.398

12.534
12.66
11.982
12.774
12.084
11.376
12.906
12.222
11.538
10.854
13.032
10.262
10.956
9.732
10.362
9.138
9.860
8.609
9.263
8.027
8.715
7.423
8.2182

–35.707
–37.041
–33.138
–38.311
–34.219
–30.018
–39.713
–35.718
–31.689
–27.665
–41.010
–24.708
–28.807
–22.296
–25.818
–19.286
–23.663
–16.913
–20.637
–14.015
–18.068
–10.896
–15.983

Медистый 
электрум

Au0.52Ag0.44Cu0.04
Au0.52Ag0.4Cu0.08
Au0.48Ag0.48Cu0.04
Au0.48Ag0.44Cu0.08
Au0.44Ag0.52Cu0.04
Au0.44Ag0.48Cu0.08
Au0.4Ag0.56Cu0.04
Au0.4Ag0.52Cu0.08
Au0.36Ag0.6Cu0.04
Au0.36Ag0.56Cu0.08
Au0.32Ag0.64Cu0.04
Au0.32Ag0.6Cu0.08
Au0.28Ag0.68Cu0.04
Au0.28Ag0.64Cu0.08
Au0.24Ag0.72Cu0.04
Au0.24Ag0.68Cu0.08
Au0.2Ag0.76Cu0.04
Au0.2Ag0.72Cu0.08
Au0.16Ag0.80Cu0.04
Au0.16Ag0.76Cu0.08

–5724
–5486
–5718
–5438
–5641
–5318
–5491
–5126
–5268
–4861
–4969
–4519
–4591
–4099
–4133
–3599
–3591
–3015
–2961
–2343

50.544
51.124
50.381
50.997
50.180
50.830
49.941
50.623
49.664
50.376
49.346
50.086
48.984
49.751
48.573
49.366
48.107
48.923
47.574
48.414

10.116
9.990
10.118
9.992
10.121
9.994
10.123
9.996
10.125
9.999
10.127
10.001
10.130
10.003
10.132
10.006
10.134
10.008
10.137
10.010

32.080
34.844
30.326
33.175
28.640
32.518
26.893
29.570
24.929
27.491
23.360
26.025
21.546
24.193
19.267
21.937
18.043
20.633
16.263
18.656

–6.852
–8.874
–5.336
–7.412
–3.864
–6.62
–2.35
–4.344
–0.698
–2.628
0.699
–1.304
2.255
0.248
4.112
2.08
5.286
3.296
6.821
4.946

–0.198
0.128
–0.392
–0.036
–0.572
0.014
–0.764
–0.446
–1.005
–0.708
–1.158
–0.832
–1.366
–1.044
–1.676
–1.346
–1.752
–1.436
–1.952
–1.676

6.891
7.596
6.332
7.05
5.785
6.717
5.226
5.921
4.624
5.2986
4.101
4.798
3.529
4.228
2.862
3.569
2.409
3.103
1.843
2.501

–8.529
–12.700
–5.844
–10.216
–3.283
–9.559
–0.613
–4.717
2.455
–1.467
4.802
0.658
7.597
3.462
11.239
7.033
12.953
8.865
15.686
11.928

Медистый 
кюстелит

Au0.04Ag0.92Cu0.04
Au0.04Ag0.88Cu0.08
Au0.08Ag0.88Cu0.04
Au0.04Ag0.84Cu0.12
Au0.08Ag0.84Cu0.08
Au0.12Ag0.84Cu0.04
Au0.04Ag0.80Cu0.16
Au0.08Ag0.80Cu0.12
Au0.12Ag0.80Cu0.08

–454
289

–1406
1015
–705
–2236
1703
–23

–1576

45.337
46.242
46.233
46.925
47.118
46.959
47.446
47.779
47.822

10.143
10.017
10.141
9.891
10.015
10.139
9.7643
9.888
10.012

10.499
13.386
12.658
15.863
15.241
14.488
18.344
17.722
16.907

11.697
9.472
9.915
7.516
7.90

8.3514
5.556
5.952
6.452

–2.645
–2.248
–2.363
–1.942
–2.036
–2.150
–1.636
–1.732
–1.866

0.060
0.828
0.704
1.511
1.405
1.278
2.195
2.086
1.945

24.653
19.904
21.233
15.904
17.066
18.407
11.896
13.087
14.573

Золотистая 
медь

Au0.24Ag0.04Cu0.72
Au0.20Ag0.04Cu0.76
Au0.16Ag0.04Cu0.8
Au0.12Ag0.04Cu0.84
Au0.08Ag0.04Cu0.88
Au0.04Ag0.04Cu0.92

–5072
–4428
–3657
–2749
–1691
–462

43.321
42.345
41.282
40.114
38.813
37.319

7.984
7.860
7.736
7.612
7.488
7.363

63.30
63.76
64.20
64.67
65.09
65.36

–29.52
–29.92
–30.34
–30.80
–31.24
–31.60

3.66
3.76
3.86
3.98
4.08
4.18

14.598
14.706
14.826
14.952
15.072
15.174

–57.812
–59.025
–60.273
–61.632
–62.949
–64.051
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Избыточная энергия Гиббса тройной системы определялась как сумма парциальных избыточных 
энергий бинарных твердых растворов, вычисленных с использованием полиномов Редлиха-Кистера 
[Hillert, 2008]:

 Gex = x1 G1
ex + x2 G2

ex + x3 G3
ex, (14)

где

 G1
ex = x2 (x2 + x3)L12 – x2 x3 L23 + x3 (x3 + x2) L31, (15)

 G2
ex = x1 (x1 + x3) L12 + x3 (x3 + x1) L23 – x3 x1 L31, (16)

 G3
ex = − x1 x2 L12 + x2 (x2 + x1) L23 + x1 (x1 + x2) L31. (17)

Уравнения (14)—(17) позволяют получить результаты, совпадающие с расчетами по широко ис-
пользуемой симметричной модели Муггиани [Muggianu et al., 1975]. Избыточные энергии Гиббса би-
нарных растворов определялись по уравнениям (15)—(17) с соответствующими параметрами Редли-
ха—Кистера: Ag-Cu [Dinsdale et al., 2008], Ag-Au [White et al., 1957] и Au-Cu [Sundman et al., 1998]. 
Стандартные энтропии твердых растворов Ag-Au-Cu были рассчитаны по уравнению:

 ST
0 = Sex + x1 S0

Cu + x2 S0
Ag + x3 S0

Au + Sid, (18)
где S0

Cu, S0
Ag, S0

Au — стандартные энтропии Cu, Ag и Au [Robie, Hemingway, 1995]; Sid — энтропия идеаль-
ного смешения, равная — R (x1 ln x1 + x2 ln x2 + x3 ln x3); избыточная энтропия смешения Sex определялась 
по уравнению (11).

Мольный объем тройных твердых растворов был вычислен по правилу Ретгерса на основе моль-
ных объемов чистых металлов [Robie, Hemingway, 1995]:

 V (Aux3 Agx2Cux1) = x3V 0
Au + x2V 0

Ag + x1V 0
Cu. (19)

Коэффициенты активности в твердых растворах Ag-Au-Cu оцениваются на основе избыточных 
парциальных энергий Гиббса (15)—(17):

 lnγCu = [xAg (xAg + xAu) LCuAg – xAg xAu LAgAu + xAu (xAu + xAg) LAuCu]/(R T), (20)

 lnγAg = [xCu (xCu + xAu) LCuAg + xAu (xAu + xCu) LAgAu – xAu xCu LAuCu]/(R T), (21)

 lnγAu = [–xCu xAg LCuAg + xAg (xAg + xCu) LAgAu + xCu (xCu + xAg) LAuCu]/(R T). (22)

В табл. 7 представлены термодинамические характеристики Ag-Au-Cu твердых растворов для со-
ставов c шагом 0.04 ат. доли каждого из металлов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Состав самородного золота, как и любого другого минерала, служит источником информации о 
физико-химических условиях рудоотложения. Выявление причинно-следственных связей между харак-
теристиками минералообразующих процессов и составом минерала является важнейшей задачей гене-
тической минералогии [Самусиков, 2010] и физико-химического моделирования.

Система Ag—Au—Cu, имеющая практически важное значение в металлургии, геохимии, ювелир-
ном деле и др., достаточно детально изучена как в плане кристаллографии, так и термодинамики бинар-
ных и тройных систем твердых растворов. Между тем специфика различного вида приложений предпо-
лагает выбор используемых подходов и методов исследования. Так, например, металлургов в большей 
степени интересовало поведение компонентов в расплаве, и термодинамика растворов в системе оцени-
валась именно с этих позиций. Систематизированной сводки данных в системе Ag—Au—Cu в формате 
термодинамических баз данных, используемых в моделировании природных физико-химических про-
цессов на основе метода минимизации энергии Гиббса, до сих пор предложено не было. Выполненные 
в настоящей работе исследования заполняют данный пробел. В результате проведенных расчетов подго-
товлена представительная сводка термодинамических свойств твердых растворов системы Ag—Au—Cu, 
включающая все основные разновидности, характерные для природных систем (рис. 7), что может спо-
собствовать проведению более точных расчетов в моделировании процессов формирования месторож-
дений медистого золота и серебра.

Представленный в данной работе обзор месторождений, рудопроявлений и других геологических 
объектов свидетельствует о частых находках Ag-Au-Cu твердых растворов и возможном более широком 
их распространении. Исследуемая рудная триада является важнейшей с минералогической точки зре-
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ния, поскольку медистое золото и другие твердые растворы, содержащие Ag, Au и Cu, часто встречают-
ся на месторождениях разного генезиса и служат индикаторами генетической связи золотого, серебря-
ного и медного оруденений. Подготовленная сводка термодинамических данных для твердых растворов 
системы Ag—Au—Cu позволяет разрабатывать более адекватные физико-химические модели рудообра-
зующих процессов с участием всех трех металлов. Включение трехкомпонентных твердых растворов в 
качестве потенциально возможных фаз при расчете равновесных минеральных ассоциаций в заданных 
Т,Р-условиях позволит проводить термодинамическое моделирование и строить модели формирования 
Au-кварцевых, Au-Ag-эпитермальных, Au-Cu-порфировых, Au-Cu-скарновых месторождений и других 
объектов с повышенными содержаниями золота, серебра и меди, а также прогнозировать наличие при-
месей меди в самородных золоте и серебре, а также серебра и золота в самородной меди. Поскольку 
Ag-Au-Cu твердые растворы широко развиты в разнообразных базит-гипербазитовых комплексах, а так-
же в серпентинизированных породах, то необходимо учитывать возможность их образования в более 
высокотемпературных процессах с целью выявления их поведения при дифференциации рудного вещес-
тва. Предложенный метод оценки стандартных термодинамических характеристик может быть исполь-
зован и для других твердых растворов бинарных и тройных систем.

Работа выполнена при поддержке СО РАН (проекты № 12 и 48).
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