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Â ïðîöåññàõ ðóäîîáðàçîâàíèÿ ìûøüÿê ñïîñî-
áåí ïðîÿâëÿòüñÿ â øèðîêîé ãåîõèìè÷åñêîé àññî-
öèàöèè ñ áîëüøèì ðàçíîîáðàçèåì ñî÷åòàíèÿ ðóä-
íûõ ýëåìåíòîâ ãðóïïû æåëåçà, ïîëèìåòàëëîâ, áëà-
ãîðîäíûõ ìåòàëëîâ. Ìèíåðàëû ìûøüÿêà: ìûøü-
ÿêîâèñòûé ïèðèò, àðñåíîïèðèò, àóðèïèãìåíò è
ðåàëüãàð óñòîé÷èâû â ïàðàãåíåçèñàõ ñ çîëîòîì è
çîëîòî-ñåðåáðÿíûìè ñàìîðîäíûìè ôàçàìè. Êðî-

ìå ñîáñòâåííîãî çîëîòî-ìûøüÿêîâîãî ñóëüôèäíî-
êâàðöåâîãî òèïà îðóäåíåíèÿ, ìûøüÿê ïðèñóòñòâó-
åò íà çîëîòîðóäíûõ ìåñòîðîæäåíèÿõ âñåõ òèïîâ â
êà÷åñòâå ïîñòîÿííîãî ãåîõèìè÷åñêîãî ñïóòíèêà.
Ñîâìåùåíèå ãåîõèìè÷åñêèõ îðåîëîâ ýëåìåíòîâ àñ-
ñîöèàöèè Au – Ag – As â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ ÿâëÿ-
åòñÿ áëàãîïðèÿòíûì ïîèñêîâûì ïðèçíàêîì è ïîêà-
çàòåëåì ïîëîæèòåëüíûõ ïåðñïåêòèâ ðóäíûõ çîí.

 Â îáøèðíîé áèáëèîãðàôèè î ñâÿçè çîëîòà ñ
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Èññëåäîâàíà ñèñòåìà As – Na – S – Cl – H – O. Â ïðåäåëàõ ðàçâèâàåìîãî ïîäõîäà çàäà÷à
I ýòàïà ñîñòîÿëà â îïðåäåëåíèè ñîñòàâà è òåðìîäèíàìè÷åñêèõ êîíñòàíò ñåðíî-ìûøüÿêîâûõ
êîìïëåêñîâ (ñóëüôîàðñåíèòîâ) è âêëþ÷àëà: âûáîð íàèáîëåå âåðîÿòíûõ ñîñòàâîâ ÷àñòèö, îá-
ðàçóþùèõñÿ ïðè ðàñòâîðåíèè ñóëüôèäîâ ìûøüÿêà; ðàñ÷åò èõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ êîíñòàíò;
ñîãëàñîâàíèå ïîëó÷åííûõ âåëè÷èí ñ áàçîé òåðìîäèíàìè÷åñêèõ äàííûõ â òåñòîâûõ çàäà÷àõ ñ
èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà ðåøåíèÿ îáðàòíûõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ çàäà÷ ñ ïðèìåíåíèåì ÏÊ «Ñå-
ëåêòîð». Êîëè÷åñòâî çàâèñèìûõ êîìïîíåíòîâ ïðè ðåøåíèè ïîñòàâëåííîé çàäà÷è â ñèñòåìå
As – S – Na – Cl – H – O ïðåâûøàåò 230. Ýòî ìíîæåñòâî ðàçäåëåíî íà ãðóïïû áàçîâûå è
ôóíêöèîíàëüíûå. Òåðìîäèíàìè÷åñêèå êîíñòàíòû ïåðâîé íàõîäÿòñÿ â áàçå äàííûõ ÏÊ «Ñå-
ëåêòîð» è ñîîòâåòñòâóþò âåëè÷èíàì, îáùåïðèíÿòûì â ñïðàâî÷íîé ëèòåðàòóðå. Ýòî – êîìïî-
íåíòû ìàêðîñîñòàâà ðàñòâîðà, ãàçîâ è òâåðäûõ ôàç: NaCl, NaOH, Na2S, NaHS, HCl, H2S, H2SO4
è ñóëüôàòû, H2SO3 è ñóëüôèòû, òèîñóëüôàòû, Na+, Cl-, HS-, S2-; ãàçîâàÿ ôàçà, âêëþ÷àþùàÿ 43
êîìïîíåíòà. Òâåðäûå ôàçû ïðåäñòàâëåíû àóðèïèãìåíòîì, ðåàëüãàðîì, àðñåíîëèòîì, êëàóäå-
òèòîì, ìûøüÿêîì, ñåðîé, ñîëÿìè íàòðèÿ. Âòîðàÿ ãðóïïà îáúåäèíÿåò ôóíêöèîíàëüíûå êîì-
ïîíåíòû, ëàáèëüíûå â îòíîøåíèè ñâîåãî ïðèñóòñòâèÿ â ñèñòåìå, íî îïðåäåëÿþùèå ðàñòâî-
ðèìîñòü ìûøüÿêà è óñòîé÷èâîñòü åãî òâåðäûõ ôàç. Ýòà ãðóïïà âêëþ÷àåò ñïèñîê èç 77 ÷àñòèö.
Ïðè ðåøåíèè çàäà÷è â ñîîòâåòñòâèè ñ ðàçðàáîòàííûì àëãîðèòìîì â èíòåðâàëå 25–250îÑ è
äàâëåíèè íàñûùåííûõ ïàðîâ âîäû â ðàñòâîðàõ ñåðîâîäîðîäà (0,01 m è âûøå ñ ðÍ = 1–10) è
ñóëüôèäîâ íàòðèÿ óñòàíîâëåíî, ÷òî ðàñòâîðåíèå ìûøüÿêñîäåðæàùèõ ñóëüôèäíûõ ìèíåðàëü-
íûõ ôàç â óñëîâèÿõ íèçêîãî îêèñëèòåëüíîãî ïîòåíöèàëà â ñèñòåìàõ, çàêðûòûõ îòíîñèòåëüíî
àòìîñôåðíîãî êèñëîðîäà, â ñóáíåéòðàëüíîì è ùåëî÷íîì ðàñòâîðàõ îáåñïå÷èâàåòñÿ ïðåèìó-
ùåñòâåííûì îáðàçîâàíèåì òèîàðñåíèòîâ, áîëåå óñòîé÷èâûõ ïî ñðàâíåíèþ ñ ìûøüÿêîâèñòû-
ìè êèñëîòàìè. Ðàññ÷èòàíû òåðìîäèíàìè÷åñêèå êîíñòàíòû ôóíêöèîíàëüíûõ êîìïëåêñîâ, îáóñ-
ëîâëèâàþùèõ ðàñòâîðèìîñòü àóðèïèãìåíòà ñ òî÷íîñòüþ, ñîîòâåòñòâóþùåé ïðÿìûì ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûì îïðåäåëåíèÿì. Ïîêàçàíî, ÷òî ãëàâíûì òðåíäîì ïîâåäåíèÿ ìûøüÿêà â ãèäðîòåð-
ìàëüíûõ ñèñòåìàõ ñ íèçêèì îêèñëèòåëüíûì ïîòåíöèàëîì ÿâëÿåòñÿ ñíèæåíèå êîíöåíòðàöèé â
ðàñòâîðå ïðè îõëàæäåíèè è ïîñòåïåííîì íàðàñòàíèè êèñëîòíîñòè (ñíèæåíèÿ ðÍ) ïî òåì èëè
èíûì ïðè÷èíàì.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: òåðìîäèíàìè÷åñêèå, êîíñòàíòû, ðàñòâîðèìîñòü, àóðèïèãìåíò, îáðàò-
íàÿ  çàäà÷à, ìûøüÿê, òèîàðñåíèòû.
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ìûøüÿêîâèñòûì, è àðñåíîïèðèòîì (Ãåíêèí, 1998;
Íåêðàñîâ, 1991) óêàçûâàåòñÿ íà åãî ñîñòîÿíèå â
âèäå èíäèâèäóàëèçèðîâàííûõ ÷àñòèö ðàçìåðàìè äî
ñóáìèêðîñêîïè÷åñêèõ è ñ êîíöåíòðàöèÿìè äî
n × 1000 ã/ò, à òàêæå ðàñïðåäåëåííîé ñòðóêòóðíîé
ïðèìåñè – äî n ×  0,1 ã/ò. Ïîä÷åðêèâàåòñÿ âåñüìà
ñóùåñòâåííîå çíà÷åíèå ñîðáöèîííîãî è ýëåêòðîííî-
ïîâåðõíîñòíîãî ôàêòîðîâ ïðè âçàèìîäåéñòâèè çî-
ëîòà è ñóëüôèäíîé ìàòðèöû (Âèëîð è äð., 1981;
Âèëîð, 2000; Ñàõàðîâà è äð., 1989). Åäèíñòâî
ïðîñòðàíñòâà ïåðåíîñà è îñàæäåíèÿ ãðóïïû Au –
Ag – As êàê ãåîõèìè÷åñêè êîìïëåìåíòàðíûõ ýëå-
ìåíòîâ íàèáîëåå âåðîÿòíî îáóñëîâëåíî ñóùåñòâî-
âàíèå èõ ñîâìåñòíûõ ôîðì ìèãðàöèè, â ÷àñòíî-
ñòè, â âèäå çîëîòî-ñóëüôîàðñåíèäíûõ êîìïëåêñîâ,
óñòîé÷èâûõ â ñåðíèñòûõ ãèäðîòåðìàëüíûõ ðóäî-
îáðàçóþùèõ ðàñòâîðàõ.

Â ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðàáîòàõ È. ß. Íåêðàñî-
âà (1991) ñ ñîàâòîðàìè (Àõìåäæàíîâà è äð., 1991)
ïîêàçàíà âûñîêàÿ âåðîÿòíîñòü îáðàçîâàíèÿ çîëîòî-
ìûøüÿêîâûõ êîìïëåêñîâ è äàí èõ ïðåäïîëàãà-
åìûé ñîñòàâ. Íî äëÿ îáåñïå÷åíèÿ ðóäíî-ïîèñêî-
âûõ ìåòîäèê è ïðèìåíåíèÿ íîâûõ ñïîñîáîâ â ãåî-
õèìè÷åñêèõ ïîèñêàõ íåîáõîäèìû áîëåå ïîëíûå
ñâåäåíèÿ î ñîñòàâå è ñîâìåñòíîì ïîâåäåíèè ñî-
åäèíåíèé çîëîòà è ìûøüÿêà â ãèäðîòåðìàëüíîì
ïðîöåññå. Èç-çà òåõíè÷åñêèõ ñëîæíîñòåé, âîçíè-
êàþùèõ ïðè ïðîâåäåíèè îïûòîâ, îãðàíè÷åíî êî-
ëè÷åñòâî ðàáîò ñ îïèñàíèåì ýêñïåðèìåíòàëüíûõ
ðåçóëüòàòîâ. Ïîýòîìó áîëüøîå çíà÷åíèå â èçó÷å-
íèè ñâîéñòâ Au-As êîìïëåêñîâ ïðèîáðåòàþò ìå-
òîäû ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ. Ïîâåäåíèå è
ýâîëþöèÿ ñëîæíûõ ãèäðîòåðìàëüíûõ ñèñòåì óñ-
ïåøíî èññëåäóþòñÿ ñ ïîìîùüþ ìåòîäà ôèçèêî-
õèìè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ñ ïðèìåíåíèåì ïðî-
ãðàììíîãî êîìïëåêñà «Ñåëåêòîð» (Êàçüìèí è äð.,
1975; Êàðïîâ, 1981; Chudnenko et al., 1995). Â áëè-
æàéøåé ïåðñïåêòèâå ñ ïîìîùüþ ýòîãî ìåòîäà
ìîæåò áûòü ïîëó÷åí îòâåò íà îñíîâíûå âîïðîñû,
êàñàþùèåñÿ óñòîé÷èâîñòè çîëîòî-ìûøüÿêîâûõ
êîìïëåêñîâ: îá èõ ñîñòàâå, âîçìîæíûõ êîíöåíò-
ðàöèÿõ, óñëîâèÿõ îáðàçîâàíèÿ, ìèãðàöèè è ðàñ-
ïàäà, ïîâåäåíèÿ â óñëîâèÿõ ãèäðîòåðìàëüíûõ ðó-
äîîáðàçóþùèõ ñèñòåì.

ÏÎÑËÅÄÎÂÀÒÅËÜÍÎÑÒÜ ÝÒÀÏÎÂ
ÐÀÑ×ÅÒÍÎÃÎ ÌÎÄÅËÈÐÎÂÀÍÈß

Ýòîò ðàñ÷åòíûé ìåòîä èìååò ñâîè òðóäíîñòè
ïðè íåïîñðåäñòâåííîì ðåøåíèè ïîñòàâëåííîé
çàäà÷è, çàêëþ÷àþùèåñÿ â íåäîñòàòêå èíôîðìàöèè
õèìè÷åñêîé – î ñîñòàâå êîìïëåêñîâ è ñîåäèíåíèé
è òåðìîäèíàìè÷åñêîé – ÷àñòè÷íîãî èëè ïîëíîãî
îòñóòñòâèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ êîíñòàíò äëÿ íèõ.
Äåôèöèò èíôîðìàöèè â áàçå èñõîäíûõ òåðìîäè-
íàìè÷åñêèõ äàííûõ ñóùåñòâóåò íå òîëüêî äëÿ çî-
ëîòî-ìûøüÿêîâûõ êîìïëåêñîâ, íî è äëÿ ñîåäèíå-
íèé ìûøüÿêà, æåëåçà è ñåðû, íåîáõîäèìûõ ïðè
èçó÷åíèè çîëîòî-ñóëüôîàðñåíèäíîãî ïåðåíîñà â

ïðèñóòñòâèè ðóäíûõ ñóëüôèäîâ è îêñèäîâ – êîì-
ïîíåíòîâ âàæíåéøèõ áóôåðíûõ ïàðàãåíåçèñîâ:
ïèðèòà, ïèððîòèíà, àðñåíîïèðèòà è ìàãíåòèòà.
Ïîýòîìó â ïðèìåíÿåìîé ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ðàñ-
÷åòîâ ñëîæíàÿ ðóäîîáðàçóþùàÿ ãèäðîòåðìàëüíàÿ
ñèñòåìà Au – Fe – As – Na – S – Cl – H – O ðàçäåëå-
íà íà òðè ïîäñèñòåìû:  As – Na – S – Cl – H – O,
Fe – As – Na – S – Cl – H – O è Au – As – Na – S –
Cl – H – O â öåëÿõ ïîýòàïíîãî ïîëó÷åíèÿ îòñóò-
ñòâóþùåé òåðìîäèíàìè÷åñêîé èíôîðìàöèè,
âêëþ÷àþùåãî:

I ýòàï – ðàñ÷åò â ñèñòåìå As – Na – S – Cl – H – O;
II ýòàï – Fe – As – Na – S – Cl – H – O;
III ýòàï – Au – As – Na – S – Cl – H – O;
IV ýòàï – Au – Fe – As – Na – S – Cl – H – O,

çàêëþ÷èòåëüíûé ýòàï, ó÷èòûâàþùèé ïðèñóòñòâèå
ïåðå÷èñëåííûõ ñóëüôèäîâ, îáû÷íî èìåþùèõ çíà-
÷åíèå îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ áóôåðîâ,
ðåãóëèðóþùèõ ðåæèì ñåðû è âîäîðîäà. Â ïðåäå-
ëàõ ðàçâèâàåìîãî ïîäõîäà ïîñòàíîâêà çàäà÷è
I ýòàïà ñîñòîèò â îïðåäåëåíèè ñîñòàâà è òåðìî-
äèíàìè÷åñêèõ êîíñòàíò ñåðíî-ìûøüÿêîâûõ êîì-
ïëåêñîâ â ñèñòåìå As – Na – S – Cl – H – O è âêëþ-
÷àåò: 1) âûáîð íàèáîëåå âåðîÿòíûõ ñîñòàâîâ ÷àñ-
òèö, îáðàçóþùèõñÿ ïðè ðàñòâîðåíèè ñóëüôèäîâ
ìûøüÿêà; 2) ðàñ÷åò èõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ êîí-
ñòàíò; 3) ñîãëàñîâàíèå ïîëó÷åííûõ âåëè÷èí ñ áà-
çîé òåðìîäèíàìè÷åñêèõ äàííûõ â òåñòîâûõ çàäà-
÷àõ ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà ðåøåíèÿ îáðàòíûõ
òåðìîäèíàìè÷åñêèõ çàäà÷ ñ ïðèìåíåíèåì ÏÊ «Ñå-
ëåêòîð».

ÊÎÌÏËÅÊÑÛ ÌÛØÜßÊÀ Â ÑÈÑÒÅÌÅ
As – Na – S – Cl – H – O

Â ïðèðîäíûõ òåðìàëüíûõ, ðóäíè÷íûõ è ïîâåðõ-
íîñòíûõ âîäàõ êîíöåíòðàöèè ìûøüÿêà íàõîäÿò-
ñÿ â ïðåäåëàõ 0,005–80 ìã/ë (Ballantyne, Moore,
1988) è õàðàêòåðèçóþòñÿ ïðÿìûìè êîëè÷åñòâåí-
íûìè ñîîòíîøåíèÿìè ñ ñîäåðæàíèåì ñóëüôàò-
èîíà, èìåÿ ìåíåå îïðåäåëåííóþ êîððåëÿöèþ ñ
äðóãèìè êîìïîíåíòàìè ìàêðîñîñòàâà. Â ðàñòâî-
ðå ìûøüÿê íàõîäèòñÿ ãëàâíûì îáðàçîì â âèäå
ìûøüÿêîâèñòîé êèñëîòû (Í3ÀsÎ3). Íî ñ ðîñòîì
îáùåé êàðáîíàòíîñòè è îêèñëèòåëüíî-âîññòàíî-
âèòåëüíîãî ïîòåíöèàëà äî +0,17 V è áîëåå ïðåîá-
ëàäàþùåé ñòàíîâèòñÿ ìûøüÿêîâàÿ êèñëîòà
(H3AsO4). Â ðàñòâîðàõ èç âàêóîëåé êâàðöåâ çîëî-
òîðóäíûõ ìåñòîðîæäåíèé (Áàðàíîâà è äð., 1995)
êîíöåíòðàöèè ìûøüÿêà äîñòèãàþò 0,0234 m. Ñâÿ-
çàííûå â ìûøüÿêîâèñòóþ êèñëîòó, â ñîîòâåòñòâèè
ñ ðàññ÷èòàííûìè êîîðäèíàòàìè pH è Eh îíè
îáúÿñíÿþòñÿ èìåííî ýòèì ñîåäèíåíèåì, õîòÿ ðàñ-
ïîëàãàþòñÿ âáëèçè ïîëÿ óñòîé÷èâîñòè ñóëüôèä-
íûõ ôîðì ìûøüÿêà â ðàñòâîðå. Ñóëüôîàðñåíèòû,
ïî ìíåíèþ Õåéíðè÷ (Heinrich, Eadington, 1986),
óñòîé÷èâû â ãèäðîòåðìàëüíûõ ñèñòåìàõ ïðè àêòèâ-
íîñòè ñåðîâîäîðîäà íå ìåíåå 0,001–0,1 m, ñìåíÿÿñü
ïðè åå ñíèæåíèè ïîëåì ìûøüÿêîâèñòîé êèñëîòû.

Ñóëüôîàðñåíèäíûå êîìïëåêñû â ãèäðîòåðìàëüíûõ ðàñòâîðàõ
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Îáøèðíàÿ áèáëèîãðàôèÿ, êîòîðàÿ ìîæåò
áûòü ïðèâëå÷åíà ê ïðîáëåìå ïåðåíîñà ìû-
øüÿêà â ïðèðîäíûõ ãèäðîòåðìàõ, îòíîñèò-
ñÿ ê ñîîòíîøåíèþ â íèõ ãèäðîêñî-, ñåðíèñ-
òûõ è ñìåøàííûõ ïî ñîñòàâó êîìïëåêñîâ è
ðàñòâîðèìîñòè îêèñëîâ è ñóëüôèäîâ ìûøü-
ÿêà, ñðåäè êîòîðûõ îáû÷íî èñïîëüçóþòñÿ
àðñåíîëèò As2Î3 è àóðèïèãìåíò As2S3.

Óñòîé÷èâîñòü ã è ä ð î ê ñ î ê î ì ï ë å ê-
ñ î â èçó÷àëàñü â ðàáîòàõ ïî îïðåäåëåíèþ
ðàñòâîðèìîñòè îêñèäà As2O3 è àóðèïèãìåí-
òà (Âîðîáüåâà è äð., 1977; Ìèðîíîâà, Çî-
òîâ, 1980; Ìèðîíîâà è äð., 1983, 1990; Òþ-
ëåíåâà è äð., 1973; Pokrovski et al., 1996,
2002; Webster, 1990; è äð.) êàê ïðè íèçêèõ,
òàê è ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ. Áûëî
óñòàíîâëåíî ñóùåñòâîâàíèå äâóõ îáëàñòåé
ïîâûøåíèÿ êîíöåíòðàöèé ìûøüÿêà â êèñ-
ëîòíîé ñ ðÍ ≤ 2 è â ùåëî÷íîé ñ ðÍ ≥ 9 îá-
ëàñòÿõ (Àçåðáàåâà è äð., 1979). Ãëàâíûì
ôàêòîðîì ðàñòâîðèìîñòè òâåðäûõ ôàç â ñè-
ñòåìàõ, îòêðûòûõ ê àòìîñôåðå, ïðèçíàíî
îáðàçîâàíèå ìûøüÿêîâèñòîé êèñëîòû, ñìå-
íÿåìîé ìûøüÿêîâîé êèñëîòîé ñ ðîñòîì
îêèñëèòåëüíîãî ïîòåíöèàëà. Çíà÷åíèÿ èõ
òåðìîäèíàìè÷åñêèõ êîíñòàíò, îïóáëèêî-
âàííûå Â. Ëàòèìåðîì (1954), óòî÷íÿëèñü â
øèðîêîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð è ñîñòàâîâ
ðàñòâîðîâ (Íàóìîâ è äð., 1971; Òåðìîäè-
íàìè÷åñêèå..., 1968; Pokrovski et al., 1996,
2002; Wagman et al., 1968). Êèñëîòíî-
ùåëî÷íîé ôàêòîð óâåëè÷åíèÿ ðàñòâîðèìî-
ñòè îáóñëîâëåí äîïîëíèòåëüíîé äèññîöèà-
öèåé àìôîòåðîâ – ìûøüÿêîâèñòûõ êèñëîò
ïî ùåëî÷íîìó è êèñëîòíîìó ïðèíöèïó è îá-
ðàçîâàíèåì ïðèìèòèâíûõ ïîëèìåðîâ – äè-
ìåðîâ (Èâàêèí è äð., 1979à, á):
             -1–2          2–8       8–10       10–12      > 12
pÍ       H3AsO3     H3AsO3  H5As2O6

-  H2AsO3
-  HAsO3 

2-

êîìï- As (OH)2+ H6As2O6                              ÀsO3
3-

ëåêñ   As (OH)2
+,

         à òàêæå ÀsO+

Óñòîé÷èâîñòü ìûøüÿêîâèñòîé êèñëîòû
ïðîñëåæåíà â ðàñòâîðàõ îò 20 äî 500îÑ â ïðè-
ñóòñòâèè àðñåíîëèòà, êëàóäåòèòà (Às2O3) è
àóðèïèãìåíòà (Pokrovski et al., 1996, 2002).

Ïîâûøåíèå êîíöåíòðàöèé ìûøüÿêà â ùåëî÷-
íîé îáëàñòè ñâÿçûâàåòñÿ ñ ïîÿâëåíèåì îëèãîìå-
ðîâ. Íà îñíîâàíèè ðåçóëüòàòîâ ðàìàíîâñêîé ñïåê-
òðîñêîïèè è àíàëèçà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ
â ðàáîòàõ Ã. Õåëçà (Helz et al., 1995) è Òîññåëÿ
(Tossell, 1997) óñòàíîâëåíî îáðàçîâàíèå äèìåðîâ
òèïà As2O(OH)4 è As2O2(OH)2, à òàêæå 3- è 6-êîëü-
öåâûõ êîìïëåêñîâ As3O3(OH)3 è As6O6(OH)6. Í. Â.
Êî÷åòêîâîé ñ ñîàâòîðàìè (1993, 1996, 2000) ïðè-
ñóòñòâèå ïîëèìåðîâ îáíàðóæåíî ïðè âûñîêîé êîí-
öåíòðàöèè (äî 2 m) õëîðèäîâ íàòðèÿ è êàëüöèÿ ñ
ðÍ îò 6,8 äî 8 â ðàâíîâåñèè àðñåíîëèòà ñ êàëüöè-

òîì è àðñåíèòàìè Ñà. Ïðè îêèñëèòåëüíîì âçàè-
ìîäåéñòâèè àóðèïèãìåíòà ñ áëèçíåéòðàëüíûì è
ñëàáîùåëî÷íûì ðàñòâîðîì (ðÍ = 6,8–8,2) ñîîòíî-
øåíèå As(III) / As(V) âàðüèðóåò â ïðåäåëàõ 1,1–
2,2 (Lengke, Tempel, 2002). Íî ïðè èçîëÿöèè îò
âîçäóõà ïîâûøåíèå êîíöåíòðàöèé ìûøüÿêà çà
ñ÷åò ðàñòâîðåíèÿ àóðèïèãìåíòà îáóñëîâëåíî îá-
ðàçîâàíèåì àêâàñóëüôèäíûõ êîìïëåêñîâ As(III)
(Òþëåíåâà è äð., 1973), à âîçìîæíîñòü èõ ñîñóùå-
ñòâîâàíèÿ ñ ìûøüÿêîâèñòîé êèñëîòîé ïî ðåàêöèè
(1) îáñóæäåíà â ðàáîòå (Èâàêèí è äð., 1979):
3 As2S3 + 9 H2O ↔ As3S6 

3- + 3 H3AsO3 + 9 H + + 3 S 2-. (1)

à

á

â

Í. Â. Âèëîð, Ë. À. Êàçüìèí
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Ïîÿâëåíèå ñ å ð í è ñ ò û õ   ê î ì ï ë å ê ñ î â
ìûøüÿêà ïðè ñíèæåíèè îêèñëèòåëüíîãî ïîòåíöè-
àëà â äàííîé ðåàêöèè ñ êîíñòàíòîé ðàâíîâåñèÿ ïðè
22îÑ è èîííîé ñèëå 1, ðàâíîé 1 × 10 -109,6 , ñâÿçàíî
ñ äâîéñòâåííûì âëèÿíèåì ñóëüôèäíîé ñåðû íà ïå-
ðåõîä ìûøüÿêà â ðàñòâîð, â ðàçëè÷íûõ èíòåðâà-
ëàõ êèñëîòíîñòè ïîäàâëÿþùåé èëè ïîâûøàþùåé
åãî ñîäåðæàíèå çà ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ øèðîêîé ãðóï-
ïû ñîåäèíåíèé – òèîàðñåíèòîâ. Ïðè èññëåäîâà-
íèÿõ ðàñòâîðèìîñòè àóðèïèãìåíòà â øèðîêîì èí-
òåðâàëå êèñëîòíîñòè-ùåëî÷íîñòè (Àêèíôèåâ è
äð., 1992; Áàáêî, Ëèñåöêàÿ, 1956; Âîðîáüåâà è äð.,
1977; Èâàêèí è äð., 1979; Ìèðîíîâà, Çîòîâ, 1980;
Ìèðîíîâà è äð., 1983, 1990; Weissberg et al., 1966)
óñòàíîâëåíà îáëàñòü óñòîé÷èâîñòè ñóëüôîàðñåíè-
òîâ – òèîàðñåíèòîâ (ðèñ. 1), îãðàíè÷åííàÿ ðÍ ≥ 6
(Srivastava et al., 1958). Â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ñ êîí-
öåíòðàöèÿìè ñåðîâîäîðîäà îò 0,01 m è âûøå ãðà-
íèöà ýòîé îáëàñòè ñìåùàåòñÿ ê ðÍ = 4. Ïðè
äàëüíåéøåì óâåëè÷åíèè ùåëî÷íîñòè ñîäåðæàíèå
Àsp-p ïðèáëèæàåòñÿ ê 1 × 10-2m (Webster, 1990).

À. Ê. Áàáêî è Ã. Ñ. Ëèñåöêàÿ (1956) ïðèâîäÿò
ðÿä âîçìîæíûõ ñîñòàâîâ òèîàðñåíèòîâ: HAsS2,

H3AsS3, H4As2S5, HAs3S5, H6As4S9, H2As4S7,
H2As8S13, HAs9S14, H2AsS19, â êîòîðîì ïðî-
ÿâëåíî âëèÿíèå ïîëèìåðèçàöèè-îëèãîìå-
ðèçàöèè, íàèáîëåå âûðàæåííîå â ùåëî÷-
íîé ñðåäå ïî òèïó:

 As2S3 + 2 OH- = AsS2
- + AsS(OH)2

-         (2)
  è

     As2S3 + 2S2- = AsS3
3- + AsS2

- .            (3)
Â ùåëî÷íûõ ðàñòâîðàõ ñ ðÍ > 7 ñîñòàâ
îëèãîìåðîâ îïðåäåëÿåòñÿ ñîîòíîøåíèåì
êîíöåíòðàöèé Ñ S / C As ñ âîçíèêíîâåíèåì
ñåðèè êîìïëåêñîâ (Âîðîáüåâà è äð., 1977):
H3AsO3 + 3 S 2- + 3 H +↔AsS 3 3- + 3 H2O,       (4)
2 H3AsO3 + 5 S 2- + 6 H +↔As2S 5 4- + 6 H2O, (5)
 3 H3AsO3 + 6 S 2- + 9 H +↔As3S 6 

3- + 9 H2O. (6)
Ñ óìåíüøåíèåì ýòîãî ñîîòíîøåíèÿ ðàñ-

øèðÿåòñÿ ïîëå óñòîé÷èâîñòè ìûøüÿêîâîé
êèñëîòû â êîîðäèíàòàõ -lg S : -lg As : pH,
ãäå ãðàôèê ðàñòâîðèìîñòè àóðèïèãìåíòà
èìååò ñëîæíóþ ôîðìó, îòðàæàÿ ñóùå-
ñòâåííîå óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèé ìû-
øüÿêà â îáëàñòè ñ ðÍ > 6.

Â ðàñ÷åòíûõ ìîäåëÿõ, èñïîëüçóþùèõ
óðàâíåíèå áàëàíñà ìàññ, ïðåäëàãàþòñÿ
ðàçëè÷íûå âàðèàíòû îëèãîìåðèçàöèè äëÿ
ñòðóêòóðû òèîàðñåíèòîâ. Íà îñíîâå èìå-
þùèõñÿ çíà÷åíèé ðàñòâîðèìîñòè àóðè-
ïèãìåíòà è êîíöåíòðàöèîííîãî ãðàôèêà
èç ðàáîòû Ã. Ä. Ìèðîíîâîé, À. Â. Çîòîâà
(1980) è Âåáñòåðà (Webster, 1990) ïðèâå-
äåí ðàñ÷åò êîíñòàíò ðàâíîâåñèÿ ðåàêöèé
ðàâíîâåðîÿòíîãî ïîÿâëåíèÿ 1–3 ÿäåðíûõ
îëèãîìåðîâ HAsS2, H2As2S4, H3As3S6
(Spycher, Reed, 1989). Îäíàêî Ð. Êðàïï

(Krupp, 1990) ïðåäïîëàãàåò ïîÿâëåíèå òèîàðñåíè-
òîâ ÷åðåç ïðîìåæóòî÷íóþ ñòàäèþ îáðàçîâàíèÿ
ìûøüÿêîâèñòîé êèñëîòû:
       n H3AsO3 + 2 n H2S→As n S 2n 

n-1 + 3n H2O,
                                n = 2 , 3,                                  (7)
        4 H3AsO3 + 7 HS - + 9 H+→As4S7

2- + 12 H2O.    (8)
Âàðèàíò ðàñ÷åòà óðàâíåíèÿ áàëàíñà ìàññ ÷å-

ðåç êîíñòàíòû îáðàçîâàíèÿ êîìïëåêñîâ, èñïîëü-
çîâàííûé Í. Í. Àêèíôèåâûì è äð. (1992), ïîêà-
çûâàåò ïðåèìóùåñòâåííóþ óñòîé÷èâîñòü â ðÿäó
îëèãîìåðîâ – òèîàðñåíèòîâ ÷àñòèö ñ ñîñòàâàìè:
HAs2S4

-, As2S4
2- è As4S7

2-. Ïîëå èõ ïðåîáëàäàíèÿ
ñäâèãàåòñÿ ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû äî 250îÑ â îá-
ëàñòü êîíöåíòðàöèé Í2S ≥ 0,1 m.

Áîëüøóþ îïðåäåëåííîñòü â óñòàíîâëåíèè ñî-
ñòàâîâ òèîàðñåíèòîâ èìåþò ðåçóëüòàòû ïðèìåíå-
íèÿ ðàñ÷åòíî-àíàëèòè÷åñêîãî êîìïëåêñà EXAFS
è ðàìàíîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè Ã. Õåëçîì è Òîññå-
ëåì (Helz et al., 1995; Tossell, 1997). Â êîíöåíòðè-
ðîâàííûõ ùåëî÷íûõ ðàñòâîðàõ, íàñûùåííûõ îò-

Ðèñ.1. Êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå ïðè ðàñòâîðåíèè àóðèïèã-
ìåíòà â ðàñòâîðàõ ñ ðàçëè÷íîé ñåðíèñòîñòüþ è ðÍ ïî ðå-
çóëüòàòàì èññëåäîâàíèé, ïðåäñòàâëåííûõ â ðàáîòàõ Ìèðî-
íîâîé è äð., 1983 (à); Srivastava et al., 1958 (á); Webster, 1990
(â, ã, ä)

Fig. 1. Orpiment dissolving in solutions having different sulfur
concentrations and pH values, and its forming compounds,
according to obtained results: à – Ìèðîíîâà è äð., 1983; á –
Srivastava et al., 1958; â, ã, ä – Webster, 1990

ã

ä

Ñóëüôîàðñåíèäíûå êîìïëåêñû â ãèäðîòåðìàëüíûõ ðàñòâîðàõ
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íîñèòåëüíî àóðèïèãìåíòà, ãëàâåíñòâóåò ôîðìà
As3S4(SH)2

-, óñòóïàþùàÿ ìîíîìåðàì AsOH 2+ è
As(SH) 2+ â íåäîñûùåííûõ ðàñòâîðàõ. Îäíîâðå-
ìåííî ïîä÷åðêèâàåòñÿ èõ ñîñóùåñòâîâàíèå ñ ãèä-
ðîñóëüôèäàìè AsS(SH)2

- è AsS2(SH)2-, ÿâëÿþùèõ-
ñÿ èçîìåðàìè èîíîâ ñóëüôî(òèî)ìûøüÿêîâèñòîé
êèñëîòû H2AsS3

- è HAsS3
2- ñîîòâåòñòâåííî. Âïåð-

âûå îïðåäåëåíà ìîëüíàÿ ýíåðãèÿ ñòðóêòóðíîãî
ôàêòîðà èçîìåðèçàöèè è óòâåðæäàåòñÿ ïðåîáëà-
äàíèå ìîíîìåðîâ â íåíàñûùåííûõ ïðèðîäíûõ
ãèäðîòåðìàëüíûõ ðàñòâîðàõ.

Ïðè àíàëèçå ñîñòàâà êîìïëåêñîâ ìûøüÿêà â
çàâèñèìîñòè îò îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíî-
ãî ïîòåíöèàëà íà äèàãðàììàõ Åh – ðÍ äîïóñêàåò-
ñÿ ïîëíîå ïðåîáëàäàíèå ìûøüÿêîâûõ êèñëîò (Ñåð-
ãååâà è äð., 1969; Vink, 1996). Îäíàêî â ðóäîíîñ-
íûõ ãèäðîòåðìàëüíûõ ñèñòåìàõ (Heinrich, Eading-
ton, 1986) òèîàðñåíèòû â áëèçíåéòðàëüíîì-ùåëî÷-
íîì äèàïàçîíå íàõîäÿòñÿ â ðàâíîâåñèè ñ ìûøüÿ-
êîì è åãî ñóëüôèäàìè (àóðèïèãìåíò, ðåàëüãàð), à
â ïðèñóòñòâèè æåëåçà ðàñïîëàãàþòñÿ â ïîëå ïè-
ðèòà. Ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû îò 100 äî 400îÑ
îãðàíè÷èâàþùèì óñëîâèåì äëÿ èõ ñóùåñòâîâàíèÿ
ÿâëÿåòñÿ àêòèâíîñòü ñåðîâîäîðîäà â ðàñòâîðå, íå
ìåíüøàÿ, ÷åì 0,001–0,1 m, ïðè ñíèæåíèè êîòîðîé
ïðåîáëàäàåò ìûøüÿêîâèñòàÿ êèñëîòà.

Ñîâìåñòíàÿ ìèãðàöèÿ çîëîòà è ìûøüÿêà â ðó-
äîîáðàçóþùèõ ãèäðîòåðìàëüíûõ ðàñòâîðàõ âîç-
ìîæíà â ôîðìå ÷àñòèöû [H2(AuAs)S3]0. Ýòîò ñî-
ñòàâ ïðåäïîëàãàåòñÿ È. ß. Íåêðàñîâûì (1991) íà
îñíîâàíèè êîíöåíòðàöèîííîé çàâèñèìîñòè ðà-
ñòâîðèìîñòè çîëîòà îò ñîäåðæàíèÿ ìûøüÿêà â
ãèäðîòåðìàëüíîé ôàçå ïðè 200 è 300îÑ (Àõìåä-
æàíîâà è äð., 1991). Âîçìîæíî, ÷òî â îáëàñòè
óñòîé÷èâîñòè êåðèòà ïðè íèçêîì ïîòåíöèàëå êèñ-
ëîðîäà â íèçêîòåìïåðàòóðíîì ðóäîîáðàçîâàíèè
ìîãóò ïðèíèìàòü ó÷àñòèå ëèíåéíûå êîìïëåêñû
[AuÕ(AsPh3)], â êîòîðûõ Õ – S èëè Ñl, Ph – òðèôå-
íèëàðñèí. Îáðàçîâàíèå ãèäðîñóëüôèäîâ çîëîòà –
òèîàóðèòîâ, ó÷àñòâóþùèõ â ñòðîåíèè Au-As êîì-
ïëåêñà, çàâèñèò îò ðÍ, ñîçäàâàÿ ðÿä ñ ðîñòîì ùå-
ëî÷íîñòè: Au(HS) ± Au(OH) → Au(SH)2

-→
Au(SH)(H2S) → AuS- → Au(SH)(OH)-. Ïðè ìàëîì
ðÍ âîçìîæíû àêâàêîìïëåêñû Au+. Ãèäðîñóëüôè-
äû çîëîòà êîîðäèíèðóþò ñ ñóëüôîàíòèìîíèòàìè,
îáðàçóþùèìèñÿ ïðè íàëè÷èè ñóðüìû â ñåðíèñ-
òîì ðàñòâîðå, ôîðìèðóÿ ÷àñòèöû öåïíîé ñòðóê-
òóðû: SbS(SH)2[Au(SH)]- èëè Sb2S5H4[Au(SH)]0. Ïî
ïðåäñòàâëåíèÿì È. ß. Íåêðàñîâà (1991), ñîñòàâ
Au-Sb ñìåøàííîãî êîìïëåêñà ñîîòâåòñòâóåò òèïó
òèîàóðîñòèáíèòà H2AuSbS3

0 ñî ñâîáîäíîé ýíåðãè-
åé ïðè 300îÑ, ðàâíîé 104,77 êÄæ/ìîëü. Â ïîëå ñî-
ñóùåñòâîâàíèÿ ñóëüôîàðñåíèòîâ – òèîàðñåíèòîâ
è ñóëüôîàíòèìîíèòîâ èëè ïðè ïðåîáëàäàíèè ïåð-
âûõ äîïóñòèìà âîçìîæíîñòü âîçíèêíîâåíèÿ àíà-
ëîãè÷íûõ çîëîòî-òèîàðñåíèòíûõ êîìïëåêñîâ.
Ïîýòîìó âïîëíå âåðîÿòíî, ÷òî óñëîâèÿ, òèïè÷íûå
äëÿ ãèäðîòåðìàëüíîãî íèçêî- è ñðåäíåòåìïåðàòóð-

íîãî çîëîòîãî îðóäåíåíèÿ ñ íèçêèì îêèñëèòåëü-
íûì ïîòåíöèàëîì, çàâèñÿùèì îò óñòîé÷èâîñòè
îêèñíî-ñóëüôèäíûõ ðåäîêñ-áóôåðîâ: ìàãíåòèò +
+ ïèðèò, ïèðèò + ïèððîòèí, ìàãíåòèò + ïèððîòèí,
ìàãíåòèò + ïèðèò + àðñåíîïèðèò è àêòèâíîñòüþ
ñóëüôèäíîé ñåðû, ðàâíîé 1 × 10 –4 – 1 × 10 –3 m,
ñîîòâåòñòâóþò îáëàñòè ñòàáèëüíîãî ñóùåñòâîâà-
íèÿ ñóëüôîàðñåíèòîâ – òèîàðñåíèòîâ. Âîçìîæíûå
ãðàíèöû åå óòî÷íÿþòñÿ. Ñîñòàâû êîìïëåêñîâ è èõ
òåðìîäèíàìè÷åñêèå êîíñòàíòû îïðåäåëÿþòñÿ â
äàííîé ðàáîòå ìåòîäîì ðåøåíèÿ îáðàòíîé òåð-
ìîäèíàìè÷åñêîé çàäà÷è ñ ïðèìåíåíèåì ÏÊ «Ñå-
ëåêòîð».

ÌÅÒÎÄÈÊÀ

Ìû óæå îòìå÷àëè, ÷òî ïîëó÷åíèå ðåçóëüòàòîâ
âû÷èñëèòåëüíûõ ïðîöåäóð âñòðå÷àåò ïðåïÿòñòâèå
â âèäå îáñòîÿòåëüñòâ íåîïðåäåëåííîñòè è íåïîë-
íîòû òåðìîäèíàìè÷åñêîé èíôîðìàöèè. Ïåðâîå èç
íèõ çàêëþ÷àåòñÿ â ðàçëè÷íûõ îöåíêàõ îñíîâíîé
òåðìîäèíàìè÷åñêîé êîíñòàíòû – ìîëüíîé ñâîáîä-
íîé ýíåðãèè îáðàçîâàíèÿ ΔG0

f 298 ìûøüÿêñîäåðæà-
ùèõ êîìïëåêñîâ è ñîåäèíåíèé (â òîì ÷èñëå è òâåð-
äîé ìèíåðàëüíîé ôàçû, ðàñòâîðåíèå êîòîðîé èçó-
÷àåòñÿ) – àóðèïèãìåíòà, äëÿ êîòîðîé îíà äîñòèãà-
åò 19 êêàë/ìîëü ïî äàííûì ðàçíûõ àâòîðîâ:
 ΔΔΔΔΔG 0

f 298                         Èñòî÷íèê

 -40251     Lengke, Tempel, 2002; Wagman et al., 1968
 -37758     Òåðìîäèíàìè÷åñêèå..., 1968
 -34260     Ëàòèìåð, 1954
 -22992     Ìèðîíîâà, Çîòîâ, 1980
 -22610     Òî æå
 -21678     «
 -21892     «
 -23829     «
 -21868     Àêèíôèåâ è äð., 1992

Ó ÷àñòèö, îáðàçóþùèõñÿ â ðàñòâîðàõ, ýòî ðàç-
ëè÷èå íå ìåíåå çíà÷èòåëüíî:
Êîìïëåêñ ΔΔΔΔΔG 0f 298                    Èñòî÷íèê
             êàë/ ìîëü
H3AsO3 -152905 Pokrovski et al., 2002

 -152916 Sverjensky et al., 1997
 -154400 Íàóìîâ è äð., 1971

 AsO4 
3-  -152068 Ëàòèìåð, 1954

 -155832 Íàóìîâ è äð., 1971
 As O3

3- -99092 Shock et al., 1997
 -107000 Àêèíôèåâ è äð., 1992

HAs2S4
- -27218 Êî÷åòêîâà è äð., 2000
 -16995 Àêèíôèåâ è äð.,1992

As2S4
2-   -16235 Êî÷åòêîâà è äð., 2000

 -5717 Àêèíôèåâ è äð.,1992

Âòîðîå îáñòîÿòåëüñòâî ñîñòîèò êàê â îòñóò-
ñòâèè íåîáõîäèìûõ ðàññ÷èòàííûõ âåëè÷èí, òàê è
â íåäîñòàòî÷íîñòè èõ ñïèñêà, ÷òî ÷àùå âñåãî îò-
íîñèëîñü ê ôóíêöèÿì S0

298 è êîýôôèöèåíòàì óðàâ-
íåíèÿ òåïëîåìêîñòè. Ïîýòîìó ïðåäïîëàãàåìûé

Í. Â. Âèëîð, Ë. À. Êàçüìèí
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состав частиц определялся из анализа конкретных
реакций, с которыми связывается растворение
аурипигмента. Однако расчет термодинамических
величин по методу обратной задачи включает всю
сумму процессов, параллельно происходящих в
системе. Так как метод реализуется на основе ПК
«Селектор» (Казьмин и др., 1975; Карпов, 1981),
получаемое единственное решение учитывает
весь валовой состав по всем зависимым компо-
нентам системы и соответствует единственному
минимуму ее свободной энергии при данных ве-
личинах независимых параметров – валовом со-
ставе, температуре, давлении. В согласуемой груп-
пе комплексов и соединений мышьяка устанав-
ливается стехиометрический состав частиц – за-
висимых компонентов и их функции g T как рас-
четной основы для вычисления термодинамиче-
ских констант – ∆G0

f298, S298 и коэффициентов
уравнений теплоемкости. Путем согласования их
с имеющейся базой термодинамических данных
при задаваемой точности расчета баланса масс
определяются их концентрации в соответствии с
установленной точностью расположения исследу-
емой кривой растворимости или иного рассчиты-
ваемого параметра в поле множества эксперимен-
тальных данных. Кроме концентраций, такими
воспроизводимыми параметрами могут быть

свойства системы – рН, Еh (Казьмин, 1979;
Флюидные..., 1983), а также независимые парамет-
ры – температура и давление минералообразова-
ния (Бакшеев, 1991). Структура блок-схемы ре-
шения обратной термодинамической задачи ите-
ративно-циклическая представлена на рис. 2.

Метод регрессионного анализа для расчета и
предварительного согласования термодинамиче-
ских констант (Казьмин, Халиуллина, 1979) вклю-
чает определение функций G0

f 298, S0
298 и коэффи-

циенты уравнения теплоемкости исследуемых
комплексов и соединений на основе статистичес-
кого определения коэффициентов для независи-
мых компонентов в базовой матрице состава при
граничном условии максимального значения R –
коэффициента регрессии и минимального для S –
среднеквадратического отклонения. По типовой
формуле вычисляется значение необходимой тер-
модинамической величины У:

У = b0 + b1A + b2B + b3C + b4D + b5E +…         (9)
с использованием базовой матрицы.

При использовании программы Д. Сверджин-
ского (Sverjensky et al., 1997) по известным сво-
бодным энергиям образования вычисляются
∆Н298, S0

298, Cр , V298 и коэффициенты изменения
объема а1–а4, теплоемкости с1, с2 и коэффициент
Борна ω. Добавлена специально разработанная

Базовая матрица 
Независимые компоненты Зависимый компонент: 

комплекс, соединение A B C D ē-заряд 
Формульное выражение 

стехиометрического состава 
Количество стехиометрических единиц в соответствии с формульным 

выражением 
 

Рис. 2. Блок-схема алгоритма решения обратной термодинамической задачи
Fig. 2. Schematized algorithm of the reverse thermodynamic problem solution

 

 

 
  Предполагаемый стехиометрический состав ком-
плекса, соединения с рассчитываемой свободной 
энергией Гиббса 

   Расчет по опубликованным констан-
там равновесия отдельных реакций 

  
  Регрессионный анализ: коррекция предполага-
емых величин ΔG0

f298, согласование их с базой 
данных 

  Граничные условия: наибольший 
коэффициент регрессии, минималь-
ное среднеквадратическое отклоне-
ние 

  
  Тестовая задача расчета состава и параметров 
изучаемой системы 

  Граничные условия: достижение 
точности экспериментального опре-
деления рассчитываемого параметра 

 

 

 
1-й вариант 

  Отрицательный ре-
зультат: точность экспе-
римента не достигнута 

 
 
 
 
 

2-й вариант 
  Положительный ре-
зультат: точность экс-
перимента достигнута  

   Принятие решения, единственно-
го на минимуме свободной энергии 
системы  

 

 
 
 
 
Возвра- 
щение 
на сле- 
дующий 
цикл 
согласо- 
вания и  
тестиро- 
вания 
 
 
 
 

  Коррекция расчета функций gT, уточнение стехио- 
метрического состава комплекса 
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ðè÷åñêèå ñîñòàâû è òåðìîäèíàìè÷åñêèå êîíñòàí-
òû êîìïëåêñîâ è ñîåäèíåíèé, ïîëó÷åííûå ïî èòå-
ðàöèÿì â ðåøåíèÿõ òåñòîâûõ çàäà÷, èñïîëüçîâà-
íû ïðè ýêñòðàïîëèðóþùåì ðàñ÷åòå ðàñòâîðèìîñ-
òè àóðèïèãìåíòà íà 200–250îÑ è äàâëåíèè
1 êáàð.

ÁÀÇÀ ÄÀÍÍÛÕ

 Êîëè÷åñòâî çàâèñèìûõ êîìïîíåíòîâ ïðè ðå-
øåíèè ïåðå÷èñëåííûõ çàäà÷ â ñèñòåìå As – S –
Na – Cl – H – O ïðåâûøàåò 230. Ýòî ìíîæåñòâî
ðàçäåëÿåòñÿ íà 2 ãðóïïû: áàçîâûå è ôóíêöèî-
íàëüíûå. Òåðìîäèíàìè÷åñêèå êîíñòàíòû ïåðâûõ
íàõîäÿòñÿ â áàçå äàííûõ ÏÊ «Ñåëåêòîð» è ñîîò-
âåòñòâóþò çíà÷åíèÿì, îáùåïðèíÿòûì â ñïðàâî÷-
íîé ëèòåðàòóðå (Íàóìîâ è äð., 1971; Òåðìîäèíà-
ìè÷åñêèå..., 1968; Robie et al., 1978; Wagman et al.,
1968, 1981). Ýòî – êîìïîíåíòû ìàêðîñîñòàâà ðà-
ñòâîðà, ãàçîâ è òâåðäûõ ôàç: NaCl, NaOH, Na2S,
NaHS, HCl, H2S, H2SO4 è ñóëüôàòû, H2SO3 è ñóëü-
ôèòû, òèîñóëüôàòû, Na+, Cl-, HS-, S2-; ãàçîâàÿ ôàçà,
âêëþ÷àþùàÿ 43 êîìïîíåíòà. Òâåðäûå ôàçû ïðåä-
ñòàâëåíû àóðèïèãìåíòîì, ðåàëüãàðîì, àðñåíîëè-
òîì, êëàóäåòèòîì, ìûøüÿêîì, ñåðîé, ñîëÿìè íà-
òðèÿ. Îíè îáúåäèíÿþòñÿ â áëîê ôóíäàìåíòàëüíî-
ãî, áàçîâîãî âêëàäà â ðàññ÷èòûâàåìóþ ñâîáîäíóþ
ýíåðãèþ ñèñòåìû ïðè äàííûõ çíà÷åíèÿõ íåçàâè-
ñèìûõ ïåðåìåííûõ: Ð, Ò, Õ – â âàëîâîì ñîñòàâå.

 Âòîðàÿ ãðóïïà îáúåäèíÿåò ôóíêöèîíàëüíûå
êîìïîíåíòû, ëàáèëüíûå â îòíîøåíèè ñâîåãî ïðè-
ñóòñòâèÿ â ñèñòåìå, íî îïðåäåëÿþùèå ðàñòâîðè-
ìîñòü ìûøüÿêà è óñòîé÷èâîñòü åãî òâåðäûõ ôàç.
Ýòà ãðóïïà âêëþ÷àåò ñïèñîê èç 77 ÷àñòèö: As+5,
H3AsO4, H2AsO4

-, HAsO4
2-, AsO4

3-, As3+, AsO+,
As(OH)2

+, As(OH)2+, AsCl3, AsCl2
+, AsCl2+, AsCl4

-,
As(OH)2Cl, As(OH)Cl2, H3AsO3, H2AsO3

-, HAsO3
2-,

AsO3
3-, HAsO2, AsO2-, H4As2O5, H3As2O5

-, H2As2O5
2-,

HAs2O5
3-, As2O5

4-, As2S3, HAsS2, AsS2
-, H3AsS3,

H2AsS3
-, HAsS3

2-, AsS3
3-, H2As2S4, HAs2S4

-, As2S4
2-,

H4As2S5, H3AsS5
-, H2As2S5

2-, HAs2S5
3-, As2S5

-4,
H3As3S6, H2As3S6

-, HAs3S6
-2, As3S6

-3, H2As4S7, HAs4S7
-,

As4S7
2-, HAs3S5, As3S5

-, H6As4S9, H5As4S9
-, H4As4S9

2-,
H3As4S9

3-, H2As4S9
4-, HAs4S9

5-, As4S9
6-, H2As8S13,

HAs8S13
-, As6S13

2-, HAs9S14, As9S14
-, H2As12S19,

HAs12S19
-, As12S19

2-, As(OH)S, As(OH)2S-, As(OH)2HS,
As(OH)(HS)2, As(OH)(HS)+, AsS(OH)(HS)-, As(HS)2

+,
As(HS)2+ , H3As, H2As-, HAs2-, As3- – èîíîâ è êîìï-
ëåêñîâ, ñîäåðæàùèõ ìûøüÿê â ðàñòâîðå. Â ñîîò-
âåòñòâèè ñ âîçìîæíûì îáðàçîâàíèåì ÷àcòèö As2O5

4-

è As2O(ÎÍ)4 ïî äàííûì Òîññåëÿ (Tossell, 1997), ÷òî
îòâå÷àåò òèïó H4As2O5, ââîäÿòñÿ ïðîäóêòû äèññî-
öèàöèè H3As2O5

-, H2As2O5
2-, HÀs2O5

3- .
 Ïðè ðåøåíèè îáðàòíîé òåðìîäèíàìè÷åñêîé

çàäà÷è âûäåëÿþòñÿ íåñêîëüêî äîìèíèðóþùèõ ÷à-
ñòèö, ïðåèìóùåñòâåííî ñâÿçûâàþùèõ âåñü ðà-
ñòâîðåííûé ìûøüÿê. Ïîëíóþ ôèçèêî-õèìè÷å-
ñêóþ ìîäåëü ñèñòåìû As – S – Na – Cl – H – O
ñîñòàâëÿþò 305 çàâèñèìûõ êîìïîíåíòîâ. Â ìàê-

Тàáëèöà 1. Èîíû è êîìïëåêñû, ñîäåðжàщèå ìûøüÿê, 
ñ ðàññ÷èòàííûìè ôóíêöèÿìè ñâîáîäíîй ýíåðãèè 
ïðè ñòàíäàðòíûõ óñëîâèÿõ 
Table 1. Arsenic ions and compounds with free energy func-
tions calculated for standard conditions 

 

     * Èîíû è êîìïëåêñû, äëÿ êîòîðûõ èìåþòñÿ êîýôôèöè-
åíòû óðàâíåíèÿ òåïëîåìêîñòè, ïðåäñòàâëåíû â ñèñòåìå 
HKF.  
 

¹ 
ï/ï Êîìïëåêñ Èñòî÷íèê 

1 As3+ Êî÷åòêîâà è äð., 1993, 
1996 

2 As(OH)3
0 ,  

H3AsO3 
Òî æå 

3 As(OH)2
+ « 

4 As(OH)2+  « 
5 As(OH)2Cl « 
6 As(OH) Cl2 « 
7 As Cl3 « 

8 AsO+ Êî÷åòêîâà è äð., 2000; 
Ëàòèìåð, 1954; 
Ìèðîíîâà, Çîòîâ, 1980 

9 H3AsO4
0*  Shock et al., 1997 

10 H2AsO4
-* Òî æå 

11 HAsO4
2-* « 

12 AsO4
3-* « 

13 HAsO2
0* « 

14 AsO2
-* « 

15 H3AsO3* Àêèíôèåâ è  äð., 1992 
16 H2AsO3

-* Òî æå 
17 HAsO3

2-* « 
18 AsO3

3-* « 
19 AsO(OH)2

-*, 
H2AsO3

- 
Pokrovski et al., 1996 

20 As2S3
*  Àêèíôèåâ è äð., 1992 

21 HAs2S4
-* Òî æå 

22 As2S4
-* « 

23 As4S7
2-* « 

24 As2S5
4- Êî÷åòêîâà è äð., 1993, 

1996   
25 As3S6

3- Òî æå 
26 HAsS2

0 « 
27 AsS2

- « 
28 H3As0 Robie et al., 1978 

ïîäïðîãðàììà ââîäà èçâåñòíûõ ΔÍ298, S
0
298, Cð , V298

ïðè ðàñ÷åòå ñîîòâåòñòâóþùèõ êîýôôèöèåíòîâ
(òàáë. 1). Òåñòîâûå èñïûòàíèÿ âûïîëíåíû äëÿ
îïðåäåëåíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ êîíñòàíò â ñèñ-
òåìå Na – S – H – O.

Ðàññ÷èòàííûå âåëè÷èíû óòî÷íÿëèñü íà çàâåð-
øàþùèõ èòåðàöèÿõ ðåøåíèÿ îáðàòíîé çàäà÷è ïðè
äîñòèæåíèè òî÷íîñòè ýêñïåðèìåíòà â îïðåäåëå-
íèè èññëåäóåìîãî ïàðàìåòðà (â äàííîì ñëó÷àå –
ñîñòàâà è êîíöåíòðàöèè êîìïëåêñîâ). Ñòåõèîìåò-

Í. Â. Âèëîð, Ë. À. Êàçüìèí
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росоставе системы принимают участие следующие
количества независимых компонентов (табл. 2),
включающие 1 моль кристаллического аурипиг-
мента, 1 кг воды и переменные количества гидро-
окиси и сульфида (гидросульфида) натрия, серо-
водорода и HCl для создания интервалов сернис-
тости и кислотности-щелочности в соответствии с
воспроизводимыми экспериментами, по условиям
которых температура равна 25, 90 и 150оС, а давле-
ние изменялось по кривой упругости насыщенных
паров воды [Миронова, Зотов, 1980; Миронова и
др., 1983, 1990; Webster, 1990]. Система изолиро-
вана от газов воздуха. С применением рассчитан-
ных термодинамических констант функциональ-
ных комплексов мышьяка численно определена
растворимость аурипигмента при 200 и 250оС.

РЕЗУЛЬТАТЫ. РЕШЕНИЕ ОБРАТНОЙ
ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОЙ ЗАДАЧИ ФИЗИКО-
ХИМИЧЕСКОГО МОДЕЛИРОВАНИЯ

 В полученных решениях определе-
ны термодинамические константы и
концентрации комплексов, связываю-
щих As при растворении аурипигмента в
водных, сероводородных и сульфидно-
натровых растворах в интервале рН от
1 до 10 (рис. 3). Для рассчитанных кри-
вых растворимости кристаллической
твердой фазы достигнута точность
опубликованных результатов экспери-
ментальных работ (Воробьева и др.,
1977; Ивакин и др., 1979; Миронова,
Зотов, 1980; Миронова и др., 1983, 1990;
Webster, 1990), путем оптимизации зна-
чений изобарно-изотермических потен-
циалов (значений gT) обычно несколь-
ких, не более 5–6, сосуществующих
функциональных комплексов. При тем-
пературе 25оС на концентрационных
кривых выделяются область низких кон-
центраций 1 × 10-8 –  1 × 10-5 m при рН ≤ 5
и область возрастающих концентраций
до 0,01–0,1 m в щелочном интервале.
Повышение содержания сероводорода
до 0,011 m увеличивает растворимость
аурипигмента на 2–3 порядка по срав-
нению с чисто водным составом систе-
мы. Резкое изменение наклона концен-
трационного графика связано с увели-
чением числа функциональных частиц,
появляющихся за счет диссоциации ге-
нерирующего комплекса тиомышь-

Таблица 2. Состав компьютерной физико-химической модели системы As – S – Na – Cl – H – O 
Table 2. The composition of the As – S – Na – Cl – H – O modeled system 

Независимый 
компонент As S Na Cl O Н 

Концентрация, m 2 3+1×10-4–0,01 1×10-4–0,01 1×10-6–0,1 55,51+1×10-4–0,01 111,02+1×10-6–0,1 
 

яковистой кислоты – H3AsS3
0 с появлением соот-

ветственно одно- и двухзарядных анионов H2AsS3
-

и HAsS3
2-.

Сероводородный состав раствора определяет
устойчивость тиоарсенитов в соответствии с их
рассчитанными термодинамическими константа-
ми во всем рассмотренном интервале рН от 1 до 10
соответственно при 25 и 150оС (рис. 4, 5) в пределах
точности экспериментов. В кислотном интервале с
наименьшей растворимостью аурипигмента при рН
около 1 концентрации As в зависимости от темпера-
туры почти линейно увеличиваются от 25 до 250оС
как за счет возрастания содержания тиомышьяко-
вистой кислоты с ростом температуры, и как резуль-
тат участия – вклада сосуществующих комплек-
сов – олигомеров, смешанного состава и добавле-
ния доли мышьяковистой кислоты (рис. 6).

При давлении насыщенного пара воды в серо-
водородном гидротермальном растворе (0,011 m

Рис. 3. Рассчитанная растворимость аурипигмента при стан-
дартных условиях в зависимости от рН и состава раствора по
работам Мироновой и др., 1983 (1); Вебстера (Webster,1990) в
воде (2) и  растворе Н2S (3), Ивакина и др., 1979 в воде (4) и в
растворе Н2S (5)

Fig. 3. Calculated orpiment solubility in standard conditions
versus pH and composition of the solution: 1 – Миронова и др.,
1983; 2 – Webster, 1990 (in water); 3 – Webster, 1990 (in H2S
solution); 4 – Ивакин и др., 1979 (in water), 5 – Ивакин и др.,
1979 (in H2S solution)

Сульфоарсенидные комплексы в гидротермальных растворах

http://www.pdffactory.com
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çíà÷åíèé, èçó÷åííûõ â ïðÿìûõ
îïðåäåëåíèÿõ ðàñòâîðèìîñòè àóðè-
ïèãìåíòà (ðèñ. 7). Êîíöåíòðàöèîí-
íûå èçîòåðìû îòðàæàþò çíà÷èòåëü-
íóþ çàâèñèìîñòü ñîäåðæàíèé ìûøü-
ÿêà â ðàñòâîðå îò êèñëîòíîñòè-ùå-
ëî÷íîñòè ïîñëåäíåãî. Âûäåëÿþòñÿ
êèñëîòíàÿ îáëàñòü îòíîñèòåëüíî íå-
âûñîêèõ ðàñòâîðèìîñòåé ïðè ðÍ ≤  4,
îáëàñòü ýíåðãè÷íîãî íàðàñòàíèÿ
êîíöåíòðàöèé ñ ðÍ, ðàâíûì 5–7, è
ïîñòåïåííîãî èõ óâåëè÷åíèÿ â ùåëî÷-
íîé îáëàñòè (ðÍ ≥ 8). Çàêîíîìåð-
íîñòü, óñòàíîâëåííàÿ â ðàñ÷åòå ïðè
ðåøåíèè îáðàòíîé òåðìîäèíàìè-
÷åñêîé çàäà÷è, íàãëÿäíî è îò÷åòëè-
âî ïîêàçûâàåò ãëàâíûé òðåíä ïîâå-
äåíèÿ ìûøüÿêà â ãèäðîòåðìàëüíûõ
ñèñòåìàõ ñ íèçêèì îêèñëèòåëüíûì
ïîòåíöèàëîì: ñíèæåíèå êîíöåíòðà-
öèé â ðàñòâîðå ïðè îõëàæäåíèè è
ïîñòåïåííîì íàðàñòàíèè êèñëîòíî-
ñòè (ñíèæåíèÿ ðÍ) ïî òåì èëè èíûì
ïðè÷èíàì.

ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ ÐÅÇÓËÜÒÀÒÎÂ.
ÐÀÑÏÐÅÄÅËÅÍÈÅ È ÑÎÑÒÀÂ
ÊÎÌÏËÅÊÑÎÂ ÌÛØÜßÊÀ

Â ÑÅÐÍÈÑÒÛÕ
ÃÈÄÐÎÒÅÐÌÀËÜÍÛÕ

ÐÀÑÒÂÎÐÀÕ

 Óâåëè÷åíèå ðàñòâîðèìîñòè
àóðèïèãìåíòà ñ ðîñòîì òåìïåðàòó-
ðû ïðîÿâëÿåòñÿ ïî-ðàçíîìó â çàâè-
ñèìîñòè îò êèñëîòíîcòè-ùåëî÷íîñ-
òè è îïðåäåëÿåòñÿ îãðàíè÷åííûì êî-
ëè÷åñòâîì ïðåîáëàäàþùèõ ñîñóùå-
ñòâóþùèõ êîìïëåêñîâ. Ïðè ïîñòî-
ÿííîì ðÍ ðàñòâîðèìîñòü óâåëè÷è-
âàåòñÿ ëèíåéíî äî 200îÑ. Äàëåå â
áëèçíåéòðàëüíîì ðàñòâîðå íàêëîí
êîíöåíòðàöèîííîãî ãðàôèêà óìåíü-
øàåòñÿ. Íî â çàâèñèìîñòè îò ðÍ íà
èçîòåðìàõ ïðîèñõîäèò ñìåíà êîìï-
ëåêñîâ (òàáë. 3).

Íåçàâèñèìî îò ðÍ ïðè 250îÑ ê
óêàçàííûì ÷àñòèöàì ïðèñîåäèíÿåò-
ñÿ êîìïëåêñ ñìåøàííîãî ñîñòàâà
AsOH(HS)2

0. Â ñóáíåéòðàëüíîì ðà-
ñòâîðå (ðÍ = 5–6) çàâèñèìîñòü ðà-
ñòâîðèìîñòè àóðèïèãìåíòà îò òåì-
ïåðàòóðû çàìåòíî ñâÿçàíà ñî ñìåíîé
ñîñòàâà ÷àñòèö (ðèñ. 8). Â íèçêîòåì-

ïåðàòóðíîì èíòåðâàëå ïðåîáëàäàþò òèîìûøüÿêî-
âèñòàÿ êèñëîòà è åå îäíîçàðÿäíûé àíèîí. Ïðè òåì-
ïåðàòóðå 150îÑ ñ íèìè ñðàâíèâàåòñÿ ñîäåðæàíèå
äèìåðà H4As2S5

0, à ïðè 250îÑ äîáàâëÿåòñÿ êîì-

Ðèñ. 4. Ðàññ÷èòàííûé ñîñòàâ ÷àñòèö, ñîäåðæàùèõ ìûøüÿê
ïðè ðàñòâîðåíèè àóðèïèãìåíòà (25îÑ; Ð = 1 áàð; 0,011 m H2S)

Fig. 4. The arsenic compound composition calculated for
orpiment solubility (25°C, P = 1 bar, 0.011 m H2S)

Ðèñ. 5. Ðàññ÷èòàííûé ñîñòàâ ÷àñòèö, ñîäåðæàùèõ ìûøüÿê
ïðè ðàñòâîðåíèè àóðèïèãìåíòà (150îÑ;  Ð íàñ. ïàðîâ âîäû;
0,011 m H2S)

Fig. 5. The arsenic compound composition calculated for
orpiment solubility (150°C; P – saturated vapor, 0.011 m H 2S)

H2S) ñ èñïîëüçîâàíèåì ïîëó÷åííûõ òåðìîäèíàìè-
÷åñêèõ êîíñòàíò ôóíêöèîíàëüíûõ êîìïëåêñîâ
ìûøüÿêà ðàññ÷èòàíà âàëîâàÿ êîíöåíòðàöèÿ As äëÿ
200 è 250îÑ, ýêñòðàïîëèðîâàííàÿ çà ïðåäåëû ïîëÿ

Í. Â. Âèëîð, Ë. À. Êàçüìèí
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ïëåêñ ñìåøàííîãî ñîñòàâà. Â êà÷åñòâå
âòîðîñòåïåííûõ âûñòóïàþò îëèãîìåð
H2As2S4

0 (1,6% îò îáùåé êîíöåíòðàöèè)
è òèîàðñåíèò HÀsS2

0 (0,6%).
 Èçìåíåíèå íàêëîíà êîíöåíòðàöè-

îííîãî ãðàôèêà îòðàæàåò âëèÿíèå óâå-
ëè÷åíèÿ ùåëî÷íîñòè íà ïîÿâëåíèå äî-
ïîëíèòåëüíûõ ÷àñòèö, ñîñóùåñòâó-
þùèõ ñ îñíîâíûì êîìïëåêñîì ïðè åãî
äèññîöèàöèè. Òàêîâûì äëÿ ðàñòâîðÿþ-
ùåãîñÿ àóðèïèãìåíòà ÿâëÿåòñÿ òèîìû-
øüÿêîâèñòàÿ êèñëîòà (ñì. ðèñ. 4, 5),
ïðèñóòñòâóþùàÿ â øèðîêîì èíòåðâàëå
ðÍ. Ïîñòîÿíñòâî êîíöåíòðàöèé Asp-p â
êèñëîòíîé îáëàñòè îáóñëîâëåíî åå ïîë-
íûì êîëè÷åñòâåííûì ïðåîáëàäàíèåì
íàä ïðî÷èìè êîìïëåêñàìè, âêëþ÷àÿ
ìûøüÿêîâèñòóþ êèñëîòó Í3ÀsÎ3. Â
áëèçíåéòðàëüíîì èíòåðâàëå ïðîãðåññè-
ðóþò ñîäåðæàíèÿ äîïîëíèòåëüíûõ ÷à-
ñòèö – îäíî- è äâóõçàðÿäíûõ åå àíèî-
íîâ H2AsS3

- è HAsS3
2- ïðè íåêîòîðîé

ñòàáèëèçàöèè êîëè÷åñòâà îñíîâíîé ÷à-
ñòèöû H3AsS3

0. Çà ñ÷åò èõ ïðåîáëàäà-
íèÿ áîëüøå ÷åì íà ïîðÿäîê, ðàñòâîðè-
ìîñòü àóðèïèãìåíòà íàðàñòàåò, ïîëîæè-
òåëüíûé íàêëîí êðèâîé óâåëè÷èâàåòñÿ.
Íàèáîëüøåå óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèé
As â ùåëî÷íîé îáëàñòè ñâÿçàíî ñ äî-
áàâëåíèåì 3-çàðÿäíîãî àíèîíà AsS3

3-.
Êîíöåíòðàöèè àíèîíîâ âûðàâíèâàþòñÿ
ïðè ðÍ = 6,5, à 3-çàðÿäíàÿ ÷àñòèöà ïðåâà-
ëèðóåò â ùåëî÷íîì èíòåðâàëå (ðÍ ≥ 8). Ê
íåé ïðè òåìïåðàòóðå îêîëî 200îÑ ïðè-
ñîåäèíÿåòñÿ ñìåøàííûé êîìïëåêñ
AsOH(HS)2

0. Ïðè 250îÑ ñîäåðæàíèå
ìûøüÿêîâèñòîé êèñëîòû äîñòèãàåò
4,89 × 10-5 m, óâåëè÷èâàÿñü ñ äàëüíåé-
øèì ðîñòîì òåìïåðàòóðû. Ðîëü îëèãî-
ìåðà H4As2S5

0 îêàçûâàåòñÿ çàìåòíîé
òîëüêî â êèñëîòíîì è ñóáíåéòðàëüíîì
èíòåðâàëàõ, íàõîäÿñü íà óðîâíå 1,2–1,4×
× 10-4 è 1,3–1,5 × 10-4 m ïðè òåìïåðàòó-
ðå ñîîòâåòñòâåííî 200 è 250îÑ. Â ùå-
ëî÷íîé îáëàñòè ñîäåðæàíèÿ âñåõ îëè-
ãîìåðîâ íå ïîâûøàþòñÿ áîëåå 1–6×
×10-5 m, òàê êàê èõ çàìåùàåò ñìåøàííûé
ãèäðîêñî-ãèäðîñóëüôèäíûé êîìïëåêñ,
êîëè÷åñòâåííî ñîèçìåðèìûé ñ òèîàðñå-
íèòàìè.

 Âëèÿíèå ùåëî÷íîñòè íà óâåëè÷åíèå
ðàñòâîðèìîñòè àóðèïèãìåíòà íàèáîëåå
ïðîÿâëÿåòñÿ â ñóëüôèäíî-íàòðîâûõ ðà-
ñòâîðàõ ïî ñðàâíåíèþ ñåðîâîäîðîäíû-
ìè (ðèñ. 9). Ïîëîæèòåëüíîå, èíòåíñè-
ôèöèðóþùåå ïðîöåññ âîçäåéñòâèå ùå-
ëî÷åé çíà÷èòåëüíî óæå ïðè êîíöåíòðà-

Ðèñ. 6. Ðàññ÷èòàííûé ñîñòàâ ÷àñòèö, ñîäåðæàùèõ ìûøüÿê,
ïðè ðàñòâîðåíèè àóðèïèãìåíòà â ðàñòâîðå, ñîäåðæàùåì
0,011 m H2S â ïðèñóòñòâèè 0,1 m HCl (ðÍ = 1,1–1,3) â çàâèñèìî-
ñòè îò òåìïåðàòóðû

Fig. 6. The arsenic compound composition calculated for
orpiment solubility (0.011 m H2S, 0.1 m HCl, pH = 1.1–1.3) versus
the temperature

Ðèñ. 7. Ðàññ÷èòàííàÿ ðàñòâîðèìîñòü àóðèïèãìåíòà íà èçî-
òåðìàõ 25–250îÑ â çàâèñèìîñòè îò ðÍ ðàñòâîðà

Fig. 7. The orpiment solubility calculated for 25–250°C
isotherms versus the solution pH

Ñóëüôîàðñåíèäíûå êîìïëåêñû â ãèäðîòåðìàëüíûõ ðàñòâîðàõ
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êèñëîðîäà ïîêàçàíî âîçíèê-
íîâåíèå ñóëüôèäíûõ è
ñóëüôèäíî-íàòðîâûõ ðà-
ñòâîðîâ, ñîäåðæàùèõ íå-
ñêîëüêî ñîñóùåñòâóþùèõ
äîìèíèðóþùèõ êîìïëåê-
ñîâ, îáåñïå÷èâàþùèõ ðà-
ñòâîðèìîñòü As2S3 – òèîàð-
ñåíèòîâ, îëèãîìåðîâ è ñìå-
øàííîãî ñîñòàâà. Â ðåçóëü-
òàòå àíàëèçà èõ ñîñòàâîâ è
òåðìîäèíàìè÷åñêèõ êîí-
ñòàíò âûäåëåíà ãðóïïà êî-
ëè÷åñòâåííî ïðåîáëàäàþ-
ùèõ ÷àñòèö. Â ïðåäåëàõ
òî÷íîñòè ýêñïåðèìåíòàëü-
íîãî îïðåäåëåíèÿ êîíöåíò-
ðàöèé Asp-p ïðè ÷èñëåííîì
âîñïðîèçâåäåíèè êðèâûõ
ðàñòâîðèìîñòè àóðèïèã-

ìåíòà ðàññ÷èòàíû òåðìîäèíàìè÷åñêèå
ïàðàìåòðû ïåðå÷èñëåííûõ ñîñóùåñòâó-
þùèõ ÷àñòèö, èìåþùèõ íàèáîëüøåå
çíà÷åíèå ïðè ôîðìèðîâàíèè îáùåé
êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðåííîãî ìûøüÿêà
(òàáë. 4). Â äàííîé òàáóëÿöèè òåðìîäè-
íàìè÷åñêèå ïàðàìåòðû ôóíêöèîíàëü-
íûõ êîìïëåêñîâ As ñîãëàñîâàíû ïî èõ
ôóíêöèÿì gT ñ áàçîâûìè çàâèñèìûìè
êîìïîíåíòàìè, ó÷àñòâóþùèìè â ðàñ-
ñìîòðåííûõ ÷èñëåííûõ ôèçèêî-õèìè-
÷åñêèõ ìîäåëÿõ ñèñòåìû As – S – Na –
Cl – H – O ðàñòâîðåíèÿ As2S3 êðèñò . Êàê
ïîêàçàíî âûøå, ñ íèìè ñîñóùåñòâóþò
ïðè òåìïåðàòóðå 25îÑ â êðàéíå íåçíà-
÷èòåëüíûõ, à ïðè 200 îÑ è âûøå â ñîèç-
ìåðèìûõ êîíöåíòðàöèÿõ ìûøüÿêîâûå
(As III, As V) êèñëîòû è èõ àíèîíû,
òåðìîäèíàìè÷åñêèå ïàðàìåòðû êîòî-
ðûõ, íàõîäÿùèåñÿ â áàçå äàííûõ ÏÊ
«Ñåëåêòîð», ïðåäñòàâëåíû â ñèñòåìå
ïàðàìåòðîâ HKF. Ïîëó÷åííûå êîíñòàí-
òû ïðåäíàçíà÷àþòñÿ äëÿ äàëüíåéøåãî
èñïîëüçîâàíèÿ â ÷èñëåííîì ôèçèêî-õè-
ìè÷åñêîì ìîäåëèðîâàíèè ñóëüôèäíî-
ìûøüÿêîâèñòûõ ñèñòåì ñ ó÷àñòèåì
ñóëüôèäîâ æåëåçà è âàæíåéøåãî ìèíå-
ðàëà çîëîòîðóäíûõ ìåñòîðîæäåíèé –
àðñåíîïèðèòà.

 Òàê êàê â ðåøåíèÿõ îáðàòíîé òåð-
ìîäèíàìè÷åñêîé çàäà÷è îïðåäåëÿþòñÿ ñîñòàâû
è ìîëüíûå ñâîáîäíûå ýíåðãèè ôóíêöèîíàëüíûõ
êîìïëåêñîâ, âíîñÿùèõ íàèáîëüøèé âêëàä â âå-
ëè÷èíó ðàññ÷èòûâàåìîãî ïàðàìåòðà, òî îñíîâ-
íûì êðèòåðèåì ðàñ÷åòà ÿâëÿåòñÿ òî÷íîñòü
îïðåäåëåíèÿ ïîñëåäíåãî â ïðÿìûõ ýêñïåðèìåíòàõ.
Â ðàññìàòðèâàåìîì âàðèàíòå çàäà÷è òàêèì êðè-
òåðèåì ÿâëÿåòñÿ ðàñòâîðèìîñòü àóðèïèãìåíòà.

öèè îò 1×10 -6 m è âûøå. Äîïîëíèòåëüíûå êîëè-
÷åñòâà ñóëüôèäíîé ñåðû ó÷àñòâóþò â ðîñòå ðà-
ñòâîðèìîñòè ìèíåðàëà äî âåñüìà âûñîêèõ äåöè-
ìîëÿëüíûõ êîíöåíòðàöèé, íà êîòîðûõ ðàñòâîðû
ãèäðîîêèñè è ñóëüôèäîâ íàòðèÿ âûðàâíèâàþòñÿ
ïî ðàñòâîðÿþùåé ñïîñîáíîñòè.

 Â ðàññ÷èòàííûõ âàðèàíòàõ ñîñòàâîâ ñèñòåìû
As – S – Na – Cl – H – O ïðè íèçêîì ïîòåíöèàëå

Тàáëèöà 3. Ðàññ÷èòàííûå êîíöåíòðàöèè êîìïëåêñîâ ìûøüÿêà íà èçî-
òåðìå 150îÑ ïðè ðàçëè÷íûõ ðÍ 
Table 3. Arsenic compound concentrations calculated for 150°C isotherm 
versus varying pH values 

ðÍ = 2 ðÍ = 5 ðÍ = 8 
Êîìïëåêñ 

M % m % m % 

H3AsS3
0 1,04 × 10-4 80,6 1,02 × 10-4 56,76 2,01 × 10-5 0,46 

H2AsS3
- 5,5 × 10-7 – 4,8 × 10-5 26,71 6,86 × 10-4 15,96 

HAsS3
2- 2,8 × 10-10 – 1,73 × 10-6 0,95 2,43 × 10-3 56,52 

AsS3
3- – – 6,13 × 10-9 – 1,16 × 10-3 26,98 

H4As2S5
0 2,5 × 10-5 17,4 2,8 × 10-4 15,58 3,24 × 10-6 0,07 

H3AsÎ3
0 4,6 × 10-10 – 4,7 × 10-10 – 2,4 × 10-9 – 

Ñóììà 1,2955 × 10-4 100 1,3173 × 10-4 100 4,2964 × 10-3 99,99 

Ïðèìå÷àíèå. Ïðî÷åðê – ïðàêòè÷åñêîå îòñóòñòâèå èëè äîëÿ êîíöåíòðàöèè ìåíüøå 
1×10-4%. 
 

Ðèñ. 8. Ñîñòàâ ÷àñòèö, ïðåèìóùåñòâåííî ñîçäàþùèõ âàëî-
âóþ êîíöåíòðàöèþ ìûøüÿêà ïðè ðàñòâîðåíèè àóðèïèãìåíòà
(0,011 m H2S)

Fig. 8. The composition of compounds responsible for bulk
arsenic concentration due to orpiment solubility (0.011 m H2S)

Í. Â. Âèëîð, Ë. À. Êàçüìèí
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Ïðè öèêëè÷åñêè-èòåðàòèâíîì àëãîðèòìå ðàñ÷åòà
êîíöåíòðàöèè â ïðåäåëàõ çàäàííîé òî÷íîñòè âû-
äåëÿåòñÿ íåìíîãî÷èñëåííàÿ ãðóïïà ôóíêöèîíàëü-
íûõ êîìïëåêñîâ, ÷èñëî êîòîðûõ N ôóíêö íå äîëæíî
ïðåâûøàòü êîëè÷åñòâà íåçàâèñèìûõ ïàðàìåòðîâ
ñèñòåìû N íê:

N ôóíêö ≤ N íê ,
èáî óâåëè÷åíèå N ôóíêö äî êàòåãîðèè ìíîæåñòâà N íê
ëèøåíî ôèçè÷åñêîãî ñìûñëà, òàê êàê ïðåâûøàåò
÷èñëî êîîðäèíàò, â êîòîðûõ ðàññ÷èòûâàåòñÿ ìè-
íèìóì ñâîáîäíîé ýíåðãèè èññëåäóåìîé ñèñòåìû.

ÂÛÂÎÄÛ

1. Ïðè ðàñòâîðåíèè ìûøüÿêîâèñòûõ èëè ìû-
øüÿêñîäåðæàùèõ ñóëüôèäíûõ ìèíåðàëüíûõ ôàç
â óñëîâèÿõ íèçêîãî îêèñëèòåëüíîãî ïîòåíöèàëà, â
ñèñòåìàõ, çàêðûòûõ îòíîñèòåëüíî àòìîñôåðíîãî
êèñëîðîäà, â ñóáíåéòðàëüíîì è ùåëî÷íîì ðàñòâî-
ðàõ ïðåîáëàäàþò òèîàðñåíèòû, áîëåå óñòîé÷èâûå,
÷åì êèñëîðîäíûå ñîåäèíåíèÿ 3- è 5-âàëåíòíîãî ìû-
øüÿêà, îáëàäàþùèå êèñëîòíûìè ñâîéñòâàìè.

2. Â ïðîöåññå ðàñòâîðåíèÿ àóðèïèãìåíòà ñî-
âìåùàþòñÿ ïàðàëëåëüíûå ðåàêöèè êîìïëåêñîîá-
ðàçîâàíèÿ, ïîëèìåðèçàöèè (îëèãîìåðèçàöèè) è
äèññîöèàöèè ñ ðàñïðåäåëåíèåì ìûøüÿêà ïðåèìó-
ùåñòâåííî â ñîñòàâå òèàðñåíèòîâ. Ëèøü ïðè òåì-
ïåðàòóðå îêîëî 200îÑ è â âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ
ðàñòâîðàõ çíà÷èòåëüíî âîçðàñòàåò äîëÿ ñìåøàííûõ

ãèäðîêñî-ãèäðîñóëüôèäíûõ êîìïëåê-
ñîâ, à çàòåì è ìûøüÿêîâèñòîé êèñëîòû.

3. Â öèêëè÷åñêè-èòåðàòèâíîì àëãî-
ðèòìå ðåøåíèÿ îáðàòíîé òåðìîäèíàìè-
÷åñêîé çàäà÷è ðàññ÷èòàíû òåðìîäèíà-
ìè÷åñêèå êîíñòàíòû ôóíêöèîíàëüíûõ
êîìïëåêñîâ, îáåñïå÷èâàþùèõ ðàñòâî-
ðèìîñòü àóðèïèãìåíòà ñ òî÷íîñòüþ, ñî-
îòâåòñòâóþùåé ïðÿìûì ýêñïåðèìåí-
òàëüíûì îïðåäåëåíèÿì.

4. Èçìåíåíèå êîíöåíòðàöèé ìûøü-
ÿêà â ãèäðîòåðìàëüíîì ðàñòâîðå â çà-
âèñèìîñòè îò ðÍ è òåìïåðàòóðû íà-
ãëÿäíî è îò÷åòëèâî íà èçîòåðìàõ ðà-
ñòâîðèìîñòè âûäåëÿåò ãëàâíûé òðåíä
ïîâåäåíèÿ As â ãèäðîòåðìàëüíûõ ñèñ-
òåìàõ ñ íèçêèì îêèñëèòåëüíûì ïîòåí-
öèàëîì: ñíèæåíèå êîíöåíòðàöèé â ðà-
ñòâîðå ïðè îõëàæäåíèè è ïîñòåïåííîì
íàðàñòàíèè êèñëîòíîñòè (ñíèæåíèÿ
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SULFOARSENIDE COMPOUNDS IN HYDROTHERMAL SOLUTIONS
(COMPUTER PHYSICOCHEMICAL MODELING)

N. V. Vilor, L. A. Kazmin

This paper presents the results of the As – Na – S – Cl – H – O system studies. Within the limits of
this study approach, the composition and thermodynamic constants of sulfide-arsenic compounds
were to be determined first, including the following: 1) determination of the most probable composition
of compounds forming in dissolved arsenic sulfides; 2) calculation of their thermodynamic constants;
and 3) reconciliation of obtained data with the thermodynamic database available by solving the
reverse thermodynamic problem, using the «Selector» program. The number of dependent components
in the As – Na – S – Cl – H – O system is more than 230 for this task type. This set is distinguished
into basic and functional groups. The basic groups have their thermodynamic constants available
from the «Selector» database and in agreement with published data. These are the macrocompositional
components of solutions, gases and solid phases: NaCl, NaOH, Na2S, NaHS, HCl, H2S, H2SO4 and
sulfates, H2SO3 and sulfites, thiosulfates, Na+, Cl-, HS-, S2-; and the gas phase including 43 components.
Solid phases include orpiment, realgar, arsenolite, claudetite, native arsenic, sulfur and sodium salts.
The functional groups have their components, i. e. 77 compounds, which remain labile within the
system and determine orpiment solubility and stability of its solid phases. The task was solved in
accordance with the developed algorithm with temperatures ranging from 25 to 250°C and saturated
vapor pressure in hydrogen sulfide and sodium sulfides solutions (0.01 m and more, and pH = 1–10);
as it was established, the solubility of arsenic-bearing sulfide mineral phases in systems free of
atmospheric oxygen and in low oxidation conditions is due to dominating thioarsenites, which are
more stable than arsenic acids, in subneutral and alkaline solutions. Calculations were made for
functional thermodynamic constants, which determine orpiment solubility. Modeled orpiment
solubility agrees with the experimental concentration accuracy. The main trend of arsenic behavior
in hydrothermal systems having a low oxidation potential is displayed in lower concentrations in a
solution in cooling and higher acidity conditions (lower pH).

Key words: thermodynamic, constants, solubulity, orpiment, reverse problem, arsenic,
thioarsenite.
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