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С открытием и разработкой крупнейших золо�
торудных месторождений кварцевого, сульфид�
но�кварцевого и сульфидно�прожилкового типов
с участием арсенопирит�пиритового золотопро�
дуктивного парагенезиса в России, Америке и Ав�
стралии проявляется непосредственная геохимиче�
ская роль мышьяка в гидротермальном переносе зо�
лота. Сульфидно�мышьяковые рудные системы
участвуют в формировании месторождений золота
черносланцевой формации, минералого�геохими�
ческая характеристика которой дана в табл. 1.

На крупнейших рудных объектах данной фор�
мации концентраторами золота являются мелко�
и тонкозернистые генерации арсенопирита, пири�
та и мышьяковистого пирита. Для них характерна

прямая корреляция содержаний золота и мышьяка
в рудах [2–4], а также высокая золотоносность кри�
сталлов и агрегатов тонкоигольчатого арсенопирита
[5]. В рудных арсенопиритах золото представлено
металлической и структурной формами [6]. В
мышьяковистых пиритах линия массовых отноше�
ний Au/As ~0.02 разделяет области распределения
металла в виде наночастиц Au0 при больших отно�
шениях и позиций Au+1 в структуре матрицы мине�
рала�концентратора при меньших отношениях [7]. 

Широко распространенный парагенезис сво�
бодного и связанного тонкодисперсного золота с
железо�сульфидными мышьяковистыми фазами
в низко� и среднетемпературном интервале рудо�

СУЛЬФОАРСЕНИДНЫЕ КОМПЛЕКСЫ ЗОЛОТА В РУДООБРАЗУЮЩИХ 
ГИДРОТЕРМАЛЬНЫХ РАСТВОРАХ 

(ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ)

© 2014 г.   Н. В. Вилор, Л. А. Казьмин*, Н. А. Горячев**
Институт геохимии им. А.П. Виноградова СО РАН

664033, Иркутск, ул. Фаворского, 1 А, 
e"mail: vilor@igc.irk.ru 

*Научно"исследовательский геотехнологический центр ДВО РАН
Петропавловск"Камчатский, 
e"mail: kazminirk@hotmail.com

**Северо"Восточный комплексный научно"исследовательский институт им. Н.А. Шило ДВО РАН
685000, Магадан, 

e"mail: goryachev@neisri.ru
Поступила в редакцию 09.09.2013 г.

Принята к печати 19.10.2013 г.

Ключевые слова: сульфоарсенидные комплексы золота, гидротермальный раствор, физико"химическое
термодинамическое моделирование, золоторудные месторождения.

DOI: 10.7868/S0016752514100100

Таблица 1. Минералого�геохимическая характеристика золоторудных месторождений черносланцевой рудной
формации (по [1], с добавлениями авторов)

Класс место�
рождений

Рудная 
формация

Минераль�
ный тип

Типоморфные минералы Рудогенерирую�
щие формации 

пород

Типовые 
месторождения 

и рудные районы
главные, 
>1 мас. %

примеси, 
<1 мас. %

Гидротермаль�
ные, метамор�
фогенно�гидро�
термальные

Углероди�
стая, 
чернослан�
цевая

Кварц�угле�
родисто�
сульфидный

Кварц, пи�
рит, арсе�
нопирит

Антрак�
солит, гра�
фит, сульфи�
ды Cu, Pb, 
Zn, Sb, Ag

Углеродисто�
терригенные 
осадочные тол�
щи, иногда с уча�
стием бипиро�
кластитов

Аляска�Джуно, Кар�
лин, Бендиго�Балла�
рат, Мурунтау, Бакыр�
чик, Кокпатас, Суз�
дальское, Енисейский 
Кряж, Ленский район, 
Северо�Восток России

КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ
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отложения наиболее вероятно обусловлен сов�
местным переносом Au и As в составе сернисто�
мышьяковистых, сульфоарсенидных полиядер�
ных комплексов, находящихся в гидротермаль�
ном растворе совместно с гидросульфидными
комплексами Au [8]. Несмотря на то, что теорети�
ческий анализ условий образования сульфоарсе�
нидов золота в рудообразующих гидротермаль�
ных растворах отсутствует, в экспериментальных
работах Григорьевой, Сукневой [9], Ахмеджано�
вой и др., [10] и Некрасова [1] дан фактический
материал по растворению металлического золота
в сероводородной гидротермальной фазе при
200–300°C и давлениях до 1 кбар в интервале рН
от 1.13 до 12.3 и присутствии аурипигмента As2S3.
Тихомирова и др. [11] предполагают образование
твердых растворов или интерметаллидов Au и As
при 300°C в контакте с хлоридными растворами
(0.01 и 0.1N НСl) в восстановительных условиях,
под давлением водорода в результате взаимодей�
ствия золота с металлическим мышьяком. Ими
рассматривается возможность появления в рас�
творе комплекса AuСl(AsН3), участвующего в
совместном переносе Au и As.

Наличие рудно�минералогических признаков
на месторождениях и экспериментальных работ,
отражающих значительную вероятность появле�
ния сульфоарсенидов золота в гидротермальных
растворах, актуализирует теоретическое рассмот�
рение условий образования таких комплексов и
их соотношений с сернистыми комплексами Au
методом решения обратных задач физико�хими�
ческого моделирования (ФХМ) на основе вычис�
лительных мощностей программного комплекса
(ПК) СЕЛЕКТОР. Целью данной работы является
установление вероятного состава сульфоарсенид�
ных комплексов золота при компьютерном ана�
лизе результатов экспериментального изучения
растворимости Au в присутствие аурипигмента,
полученных Некрасовым с соавторами [1, 10]. 

Методика. В данной работе для анализа экспе�
риментальных результатов изученной системы
используется вычислительный алгоритм мини�
мизации разности рассчитываемых параметров в
ПК СЕЛЕКТОР со значениями, полученными
опытным путем, по всей совокупности исходных
данных при обязательном условии минимизации
изобарно�изотермического потенциала Гиббса
[12, 13]. Данный подход аналогичен вычисли�
тельным приемам в модели HKF [14–18]. Кроме
того, регрессионный анализ, используемый в ал�
горитме при расчете термодинамических кон�
стант проблемных соединений встраивается в ПК
с последующими многократными зондирования�
ми, чтобы расчетная точность соответствовала
воспроизводимости эксперимента. 

Григорьевой и Сукневой [9] изучено взаимо�
действие металлического золота с сульфоарсе�

нидными растворами, имеющими рН от 5.1 до
8.9, в присутствии сульфида натрия, и аурипиг�
мента при 200°C под давлением насыщенных па�
ров воды. Определены концентрации Auр�р от
0.73 × 10–4 до 5.14…5.36 × 10–4 г�ион/л. В раство�
рах сульфида натрия с 0.1 моль Н2S и рН от 7.7 до
11.9 без участия мышьяка концентрации Auр�р со�
ставляли (0.0075…12.4–13.44) × 10–4 г�ион/л соот�
ветственно. В экспериментальных исследованиях
[1, 10] растворимость золота в кислотном (рН = 1.13)
растворе сероводорода (0.1 m Н2S) с добавлением
аурипигмента (от 0.092 × 10–3 до 10.72 × 10–3 m)
определена в интервале Auр�р от 0.14 × 10–6 (200°C)
до 3.71 × 10–6 (300°C) m при давлении 1 кбар. В це�
лом концентрации золота, определенные при
200°C и Sсульфид = 0.1 m, соответствуют корреля�
ционной кривой в координатах pH – lg[mAuр�р]
(рис. 1, Б) со степенным уравнением:

lg[mAuр�р] = –0.10681(рН)2 + 1.3485 рН – 7.7067. (1)

Значение сернистых комплексов золота при
его растворении и переносе сульфидными рас�
творами обсуждено в обширной библиографии
исследований, проведенных после публикации
Сьюарда [8]. Для сопоставления сульфидной и
сульфоарсенидной систем использованы данные
Беннинга, Сьюарда [19], определивших раство�
римость Auр�р в присутствии 0.1 m Sсульфид при
150–400°C. Концентрации, установленные ими,
отражены графиком для 200°C совместно с дан�
ными Григорьевой и Сукневой [9] в координатах
pH�lg[mAuр�р ] (рис. 1, a) и соответствующим кор�
реляционным уравнением:

 (2)

Влияние давления жидкой фазы раствора на по�
рядок концентраций Auр�р считается незначи�
тельным [19, 20]. При совместном анализе корре�
ляционных графиков (1) и (2) выделяется локаль�
ная область относительного преобладания
сульфоарсенидных комплексов золота (рис. 1в,
заштриховано), сосуществующих с гидросуль�
фидными в кислотных – близнейтральных руд�
ных гидротермальных растворах, взаимодейству�
ющих с сульфидами мышьяка. Концентрации Au
и As, полученные при экспериментах [1, 10], ис�
пользованы в решениях обратных задач ФХМ для
установления вероятного состава сульфоарсени�
дов Au и предварительного расчета их термодина�
мических констант.

Компонентный состав системы Au–Fe–As–
S–Cl–H2O. Растворимость золота в сульфидных
и сульфоарсенидных растворах исследована в
присутствии восстановительной газовой фазы
(Н2–N2, H2–Ar) [10, 19] и минеральных буферов:
“пирит + пирротин”, “пирит + магнетит”, “маг�

lg[mAuр�р] = –0.0258(рН)3 + 0.3838(рН)2 –
– 1.107рН – 5.5387.
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нетит + гематит”, “кварц + калишпат + муско�
вит” [8, 21–23, 27]. Буферные фазы, препараты
Au и растворы помещались в реакторы – “вкла�
дыши” из титановых сплавов. В опытах [1, 10] в
качестве редокс�буфера использовалась пара
“железо + магнетит”. Присутствие железистых
фаз в контакте с реагирующими растворами обу�
словливает включение ионов и комплексных со�
единений Fe в число компонентов системы,
участвующих в расчете. Таким образом, в составе

для проведения вычислений содержатся 1 m Au,
0.1 m НCl, 0.1 m Н2S, аурипигмент As2S3 (от 0.0005
до 0.0055 моль) [1, 10], 1 кг Н2О и буфер Fe +
+ Fe3О4. В список независимых химических ком�
понентов включены Au, Fe, As, S, Cl, H, O, а рас�
четная матрица изучаемой системы для темпера�
тур 200 и 300°C, давления 1 кбар, рН = 1.13 объ�
единяет 508 частиц водного раствора, 45 твердых
минеральных фаз: сульфидов, оксидов As и Fe, а
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Рис. 1. Растворимость золота, экспериментально установленная в растворах 0.1 m S: a – в отсутствие аурипигмента (1
– [19]; 2 – [9]); б – в присутствии аурипигмента (1 – [1, 10]; 2 – [9]), и в – рассчитанная по корреляционным уравне�
ниям (1 – (1); 2 – (2)). Штриховкой показана область устойчивости сульфоарсенидных комплексов золота.
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также самородных Au, As, Fe, S и газовую фазу,
содержащую 100 газовых компонентов.

В числе зависимых компонентов – ионов и
комплексных частиц Au, As, Fe и S (табл. 2),
включены традиционно учитываемые аква�, хло�
ридные, гидроксидные и смешанные комплексы
золота, а также гидросульфиды с термодинамиче�
скими характеристиками, заимствованными из
[8, 17, 18, 20, 24–27], среди которых считаются

наиболее значимыми частицы  
и Au(HS)0. Список комплексов золота расширен
за счет включения предполагаемых сульфоарсе�
нидов.

В сернисто�мышьяковистых растворах с низ�
ким окислительно�восстановительным потенци�
алом вероятно присутствие тиорасенитов –
H3AsS3 с диссоциатами [12, 28], которые количе�
ственно уступают мышьяковистой кислоте (As III) и
кислотным олигомерам [29, 30] при повышении
температуры и щелочности. В проведенных расче�
тах с привлечением ПК СЕЛЕКТОР при решении
обратных задач ФХМ использованы как базы ис�
ходных данных ПК [31], так и уточненные термоди�
намические характеристики комплексов мышьяка,
железа, а также твердых фаз – сульфидов и оксидов
этих элементов [12, 13]. 

Подход к выбору начального приближения в рас�
чете функции gT сульфоарсенидных комплексов зо�
лота. Графики растворимости Au в эксперимен�
тах [1, 10] с четкими положительными экстрему�
мами на определенных содержаниях As в системе,
сходны с концентрационным кривым в опытах
[8]. При данной аналогии для интервала содержа�
ний мышьяка –lgmAs ≤ 3 (рис. 2) допускается
преобладание гидросульфида Au, AuHS0, свой�
ственного кислотным растворам. Последующее
повышение растворимости золота, вероятно, свя�
зано с образованием собственно сульфоарсенидно�
го комплекса Au, что не противоречит имеющимся
экспериментальным данным (рис. 1) Григорьевой и
Сукневой [9]. Уменьшение концентрации Au в
присутствии более высоких содержаний мышья�
ка в системе происходит, предположительно,
вследствие конкурирующей реакции выделения
твердой фазы самородного мышьяка или аурипиг�
мента, или сульфоарсенида Fe, устойчивых в кис�
лотных растворах, что и отмечено в описании [1].
Это – область влияния дополнительного фактора. 

Состав возможного сульфоарсенидного ком�

плекса H2AuAs  допускается [10] вследствие
структурного подобия с гетерополиядерными зо�
лотосурьмянистыми комплексами [1, 32], появ�
ление которых Тосселл [33] не исключает в гидро�
термальных растворах, содержащих Sb, наряду с
гидросульфидными комплексами золота. По�
скольку в умеренно� и слабокислотных растворах
с РО2 менее 1 × 10–40 присутствуют формы мы�

Au HS 2( ) ,− HAu HS 0
2( )

S0
3

шьяка, представленные преимущественно тиоар�
сенитами [12, 34], сульфоарсенидный комплекс
золота создается на их основе по схеме:

Au(HS)0 +  = H2AuAs  + HS–. (3)

Из уравнения константы равновесия реакции (3) 

(4)

рассчитаны приближенные величины изобарно�
изотермического потенциала, функции gT ком�

плекса H2AuAs  Активности участвующих ча�
стиц определены по данным экспериментов [1,

10]. Функции gT комплекса H2AuAs  вычислены
из стандартного уравнения свободной энергии

2H AsS3
− S0

3

K3lg H2AuAsS3
0

[ ]lg= HS–
[ ] –lg+

– Au HS( )
0

[ ]lg H2AsS3
–

[ ],lg–

S0
3.

S0
3

Таблица 2. Ионы и комплексные частицы в гидротер�
мальном растворе золоторудной сульфоарсенидной
системы Au–Fe–As–S–Cl–H2O

№ п/п Золото Железо Мышьяк Сера

1 Au1+ Fe 2+ H3AsO3 Na2S

2 Au 3+ Fe 3+ H2As NaS+

3 AuCl2
� FeCl+ HAs NaHS

4 Au(OH)0 FeCl2 As H2S

5 Au(OH)2– FeC H3AsO4 HS–

6 Au(OH)Cl– FeCl3 H2As S2–

7 AuC FeC HAs H2S

8 H3AuO3 FeCl2+ As HS

9 H2Au Fe(OH)+ As S

10 HAu Fe HAsO2 H2S

11 Au Fe H3AsS3 HS

12 Au Fe H2As S

13 AuHS0 Fe HAs Н2S2

15 Au Fe(OH)2+ As НS2

16 HAu Fe H4As2 S2

17 HAu(HS)+ Fe(HS)+ H3As2 Н2

18 Au2 (HS)2S2– Fe Н2As2 Н

19 Au2(HS)S– Fe As(HS)2+

O3
–

O3
2–

O3
3–

l3
–

O4
–

l4
–

l2
+

O4
2–

O4
0

O4
3–

O4
–

O3
–

OH( )4
–

O4
2–

O3
2–

OH( )2
0

O3
0

O3
3–

OH( )3
–

O3
–

OH( )4
–

OH( )3
0

S3
–

O3
2–

OH( )2
+

S3
2–

O3
0

HS( )2
–

S3
3–

O3
–

HS( )2
0

OH( )4
–

S5
0

O3
2–

S5
–

S2
0

HS( )2
0

S4
0

S2
–

HS( )3
–

S2
2–
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для lgK3 на основе изобарно�изотермических по�
тенциалов (gT) иона гидросульфида HS– и гидро�
сульфида золота по данным [17, 21]. Функция gT

иона тиоарсенита заимствована из [7]. Прибли�
женные значения функции gT сульфоарсенидного
комплекса золота, представленные в табл. 3,
включались для согласования с регрессионным
анализом в алгоритмическом цикле решений об�
ратных задач ФХМ. 

РЕЗУЛЬТАТЫ 

Путем последовательного согласования изо�
барно�изотермических потенциалов сульфоарсе�
нидного комплекса Аu методами зондирования и
проб и ошибок минимизировались расхождения
экспериментально полученных концентрацион�
ных графиков (рис. 2) и результатов расчета. В ре�
шениях по алгоритмическому циклу с итератив�
ными зондированиями при последовательном

согласовании gT исследуемых сульфоарсенидных
комплексов Аu на точках концентрационных
кривых достигалась величина ошибки экспери�
мента на уровне 10–15% (табл. 4). Уменьшение
рассчитанной концентрации мышьяка в растворе
при возрастании его общего содержания в систе�
ме более 0.3 × 10–3 при 200°C и 6 × 10–3 m при
300°C обусловлено выходом As в твердую фазу.
По результатам расчетов при низком значении
fО2 = 1 × 10–45–1 × 10–55

 эта фаза представлена эле�
ментарным, самородным As. Снижение концен�
трации Asр�р обусловливает уменьшение раство�
римости золота от 1.74 × 10–6 до ~0.3 × 10–6 m. Со�
четание экспериментальных определений и
рассчитанных концентраций Аuр�р в зависимости
от содержания As в системе объединяется корре�
ляционными уравнениями 4�й степени:
для

200°C – lgmAu = 

= –0.7996(lgmAs)4 – 11.464(lgmAs)3 – (5)

– 60.613(lgmAs)2 – 139.5lgmAs – 123.91,

для

300°C – lgmAu = 

= –0.2658(lgmAs)4 – 3.8789(lgmAs)3 – (6)

– 20.65(lgmAs)2 – 46.899lgmAs – 43.862.

Графики рассчитанной валовой моляльности зо�
лота в растворе соответствуют смене интервала с

5.5

6.0

6.5

7.0
3 24

–lgCAs

–lgCAu

1
2

Влияние
дополнит.
фактора

Au–As–S
комплекс

AuHS

Рис. 2. Схема распределения составов комплексов золота в сульфоарсенидных растворах при интерпретации экспери�
ментальных результатов [1, 10], °C: 1 – 200, 2 – 300.

Таблица 3. Функции gT комплекса H2AuAs  рассчи�
танные по lgK3, кал/моль (по данным гидросульфида
золота)

Температура, 

°C lgK3
Акинфиев, 
Зотов [17]

Пальянова 
[21]

25 –2.96 –25485 –25168
200 –2.454 –30835 –31558
300 –2.17 –45021 –41765

S0
3,
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преимущественной концентрацией гидросуль�
фидных комплексов интервалом с преобладанием
сульфоарсенидных комплексов, значение которых
уменьшается в области влияния дополнительного
фактора, интерпретируемого как результат осажде�
ния твердой фазы As (рис. 3). 

ОБСУЖДЕНИЕ

На концентрационных графиках в изучаемой
системе отражены рассчитанные содержания
сульфоарсенидных комплексов Au, сосуществу�
ющих с гидросульфидными частицами и обеспечи�
вающих его валовую растворимость (рис. 3). Содер�
жания комплекса H2AuAsS3

0 и его диссоциатов вы�

числены в соответствии с их функциями gT при 200
и 300 °C, значения которых равны, кал/моль:

Свободная энергия этих комплексов при 25°C
рассчитана по уравнениям регрессии [12]). Для
повышенных температур вычисления величин gT

проведены в системе HKF [14] по программе [16].

Согласованные значения gT комплекса H2AuAs
полученные в ходе многоитерационных реше�

Комплекс 25°C 200°C 300°C 

H2AuAs  –13919 –35057 –53566

AuAs  –3575 –19920 –33178

HAuAs  –6489 –21825 –3470

S0
3

S0
2

S3
−

S0
3,

Таблица 4. Концентрации мышьяка и золота в сульфоарсенидных растворах при 200 и 300°C, 1 кбар, m H2S = 0.1,
буфер Fe + Fe3O4, pH = 1.14 в эксперименте (Ахмеджанова и др., 1988, Некрасов, 1991) и рассчитанные в
(ПК СЕЛЕКТОР). Система As–Au–Fe–S–Cl–H2O

Номер 
опыта

200°C

мышьяк золото

количество As 
в системе, М  × 10–3 

в эксперименте

рассчитанное 
количество в растворе, 

мол/кг  × 10–3

количество, 
установленное 

в растворе 
экспериментально,

М  × 10–6

количество, 
рассчитанное в растворе, 

мол/кг  × 10–6

125 0.39 0.389 0.28 0.522

74 0.89 0.889 0.38 0.951

129 1.10 1.095 0.82 1.11

128 2.00 1.999 1.75 1.742

127 2.61 0.3020 0.59 0.639

29 4.34 0.149 0.44 0.472

75 4.71 0.03264 0.27 0.295

300°C

88 0.542 0.542 0.609 0.739

55 1.14 1.14 1.36 1.65

13 1.74 1.74 3.026 2.59

94 2.36 2.36 1.848 3.125

14 3.22 3.22 2.06 3.67

16 5.66 1.44 2.618 3.176

18 8.78 0.769 1.404 1.703

19 10.72 0.634 1.122 1.361
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ний, на 8–12 ккал ниже, чем величины свободной
энергии, вычисленные через lgK3 (табл. 3). При
300°C данный комплекс, а затем и производный
депротонированный комплекс преобладают в от�
сутствии влияния дополнительного фактора
(рис. 3б). Корреляционные уравнения (5) и (6),
воспроизводящие графики экспериментальной и
рассчитанной растворимости, имеют общее выра�
жение:

(7)

в котором свободный член а соответствует кон�
центрациям Au, обусловленным присутствием
водных и гидросульфидных комплексов. Значе�
ние частей уравнения с коэффициентами b и d
определяется комплексами Au с мышьяковистым

лигандами: основного H2AuAs  и сопутствующе�

го AuAs  соответственно. Величины при с и е
связаны с конкурирующим воздействием на рас�
творимость Au со стороны дополнительного фак�
тора (с) и образующихся водных сульфоарсенид�
ных комплексов мышьяка (е).

Количественные соотношения золотосульфо�
арсенидов с гидросульфидными комплексами,

lgmAu = –e(lgmAs)4 – d(lgmAs)3 – c(lgmAs)2 –
– b lgmAs – a,

S0
3

S0
2

ΣAuарсен/ΣAuсульф изменяются в зависимости от
температуры и содержания As в системе (табл. 5).
При 200°C с концентрацией мышьяка в растворе
2.61 × 10–3 m величина ΣAuарсен/ΣAuсульф достигает
максимума около 12.18, а при 300°C и концентра�
ции мышьяка в растворе 2.36 × 10–3 m это отноше�
ние на максимуме составляет 4.3. Процентная до�
ля суммы сульфидных комплексов возрастает от
6.7 до 18.8%. При 200°C среди сульфоарсенидных

комплексов Au преобладает H2AuAs  (60–85%),

а при 300°C повышается доля комплекса AuAs
(до 62%) (рис. 3а, б). При этом максимум отноше�
ния ΣAuарсен/ΣAuсульф является следствием реак�
ции депротонирования:

H2AuAs  = AuAs  + H2S, (8)

когда доля комплекса AuAs  возрастает до
62.2%, а доля основного комплекса снижается
до 18.38%. Влияние дополнительного фактора
уменьшает содержания As в растворе, и отно�
шения ΣAuарсен/ΣAuсульф снижаются до 5.12
(200°C) и 1.7 (300°C). Дополнительным факто�
ром, ограничивающим концентрации сульфоар�
сенидов золота в кислотных гидротермальных

S0
3

S0
2

S0
3 S0

2

S0
2

1E–012
–2.5–3.5–4.5 –3.0–4.0 –2.0

lgmAs

1E–011

1E–010

1E–009

1E–008

1E–007

1E–006

1E–005
lgmAu

(a)

1E–012
–2.5–3.5–4.0 –3.0 –2.0

lgmAs

1E–011

1E–010

1E–009

1E–008

1E–007

1E–006

1E–005
lgmAu

(б)

Auоб

Auоб

AuH2AsS2
0

AuAsS2
0

AuAsS2
0

AuHS0

AuHS0

Au(HS)2

Au(H2S)+

Au(H2S)HS0

AuHAsS3
–

Au2(HS)S–

Au2(HS)S–

Au(H2S)HS0

Au(H2S)+

Au(HS)–
2

H2AuAsS3
0

HAuAsS3
–

Рис. 3. Рассчитанные растворимости золота и концентрации комплексов при 200°С (а) и 300°С (б): *(звездочка) – экс�
периментальные определения [1, 10]; сплошная утолщенная линия – валовая концентрации Au; тонкие линии – кон�
центрации гидросульфидных комплексов; пунктирные и штрих�пунктирные линии – концентрации сульфоарсенид�
ных комплексов. 
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растворах, очевидно, является выделение элемен�
тарного As или вполне вероятных сульфидов –
аурипигмента и реальгара, образующихся при низ�
ких рН [35]. 

В кислотном�близнейтральном интервалах
сульфоарсениды Au преобладают (рис. 1в), нахо�
дясь в совместном переносе с гидросульфидами
или хлорокомплексами Fe. На соответствующей
стадии рудообразования они участвуют в отложе�
нии Au совместно с арсенопиритом и мышьяко�
вистым пиритом [36] и создают золотоносную
специфику этих сульфидов: 

2FeHS+ + H2AuAs  = 

= FeAsS арсенопирит + FeS2 пирит + (9)

+  + 2H2S,

2 FeCl+ + H2AuAs  = 

= FeAsS арсенопирит + FeS2 пирит + (10)

+  + 2H+ + 2Cl–.

С повышением щелочности растворов сосуще�
ствование гидросульфидов и сульфоарсенидов
золота не нарушается, но концентрации послед�
них, вероятно, становятся на 1–2 порядка мень�
ше. Однако, хотя в гидротермальном растворе
комплексы золота составляют весьма незначи�
тельную долю, на порядки уступающую макро�

S0
3

кристAu0

S0
3

кристAu0

компонентам, они оказывают влияния на распре�
деление Au в арсенопирит�пиритовом парагене�
зисе при рудоотложении.

ВЫВОДЫ

1. В сернисто�мышьяковистых металлоносных
гидротермальных растворах возможно образова�
ние сульфоарсенидных комплексов золота.

2. Сульфоарсенидные комплексы золота пре�
обладают в кислотных и близнейтральных рас�
творах в присутствии As. С повышением щелоч�
ности их концентрации ниже, чем у сосуществу�
ющих гидросульфидных комплексов золота.

3. В кислотных сернисто�мышьяковистых гид�
ротермальных растворах устойчивость сульфоар�

сенидного комплекса H2AuAs  зависит от кон�
центрации мышьяка, с увеличением которой ва�
ловая растворимость золота уменьшается.

4. Соотношение сульфоарсенидных и гидро�
сульфидных комплексов золота зависит от кон�
центрации мышьяка в растворе. В рудообразую�
щих гидротермальных системах с As при участии
сульфоарсенидов золота отлагаются золотонос�
ные генерации арсенопирита и мышьяковистого
пирита.

S0
3

Таблица 5. Рассчитанная доля комплексов золота (%) в сульфоарсенидном гидротермальном растворе (рН =
= 1.13, m H2S 0.1)

Компонент

200°С 300°С

lgAs в системе 

–4.5 –4.04 –3.41 –3.05 –2.69 –2.58 –2.27 –3.5 –3.17 –2.8 –2.63 –2.14 –1.97

Au(HS)0 51.8 33.2 9.4 9 9.7 4.6 9.1 52.65 38.06 33 22.93 18.83 36.93

Au(H 34.1 20.2 5.1 5.2 6.6 2.3 6.7 1.17 0.88 0.9 0.3 0.004 0.1

Au(H2S)+ 11.6 6.2 1.1 1.4 3.6 0.7 0.5 – – 0.1 0.06 – –

Au(H2S)HS0 2.5 1.2 – 0.3 0.8 – – – – – – – –

AuAs – 3.7 2.28 10 4.1 7.4 23.6 16.56 19.81 11.82 14.94 62.75 40.51

H2AuAs – 35.4 61.6 74.1 75.2 85 60.1 29.61 42.25 54.21 61.75 18.38 22.47

ΣAuсульф 0.1467 0.1072 0.043 0.0795 0.2637 0.0628 0.034 3.151 3.686 9.149 7.471 5.698 7.411

ΣAuарсен 0 0.0896 0.233 0.42 1.01 0.765 0.174 2.702 5.78 16.613 21.69 24.5 12.605

ΣAuарсен/ 
ΣAuсульф

0 0.65 5.42 5.28 3.83 12.18 5.12 0.858 1.568 1.816 2.903 4.3 1.701

Примечание. Прочерк соответствует рассчитанной концентрации менее 1 × 10–10 m.

S)2
–

S2
0

S3
0
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