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Методом физико-химического моделирования на ЭВМ по программе “Селектор” рассчитан про-
филь выветривания по филлитовидным сланцам с первичным содержанием серебра 10–5 вес. %, при
среднем его содержании в земной коре, равном 7 × 10–6 вес. %. Установлено, что в окислительных
условиях серебро в растворе представлено катионом , который преобладает, и несколькими
процентами аниона , при общем содержании серебра 10–6.4 мол/л. В восстановительных

условиях доминирует ион , его концентрация составляет 10–8.19 мол/л. По всему разрезу про-
филя выветривания минеральная форма – самородное серебро.
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ВВЕДЕНИЕ
Распространенность серебра в земной коре 7 ×

× 10–6 вес. %. В ультраосновных и кислых породах
серебра 5 ×10–6, в основных и осадочных – по 1 ×
× 10–5, в средних – 7 × 10–6 вес. % (Taylor 1964;
Ярошевский, 2006).

Содержание серебра в речных водах 0.3 мкг/л,
в морской воде 0.04 мкг/л. Из благородных ме-
таллов серебро наиболее широко распространено
в природе. В зкзогенных процессах серебро часто
встречается в самородном виде.

Серебро, как изоморфная примесь, входит в
состав многих сульфидов (в основном в галенит).
Главные минералы серебра – самородное сереб-
ро, аргентит (акантит) – Ag2S, пираргирит –
Ag3SbS3, прустит – Ag3AsS3. Серебро дает непре-
рывный изоморфный ряд с золотом (электрум –
Au, Ag). В самородном золоте содержание серебра
может достигать 50% (Бетехтин, 2008).

Среднее содержание серебра в бокситах (Бро-
невой с соавтор., 1983) 3 г/т. По сравнению с ис-
ходным субстратом в бокситах серебра больше ‒
первые граммы на тонну (Лихачев 1993).

Чтобы выяснить особенности поведения се-
ребра в профиле выветривания и причины его
возможного накопления в бокситах, мы провели
физико-химического анализ поведения серебра в

процессе выветривания на ЭВМ (программа “Се-
лектор” Карпов, 1981; Чудненко, 2010).

На основании опубликованных данных об
окислительно-восстановительных потенциалах
соединений серебра в водном растворе и кон-
стант ступенчатой диссоциации с различными
лигандами серебра (сульфатами, карбонатами,
гидрокарбонатами и другими, табл. 1), автором
вычислены значения стандартной свободной
энергии Гиббса ‒  Дж/моль для 41 иона и
комплекса серебра (табл. 2). Бромидные, иодид-
ные, роданидные, цианидные и другие раство-
ренные ионы серебра, практически отсутствую-
щие в профиле выветривания, не учитывались.

Из твердых минеральных фаз серебра учиты-
вались Ag(к), Ag2S (аргентит и акантит), хлорар-
гирит (AgCl).

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКАЯ ИНФОРМАЦИЯ 
И МЕТОД МОДЕЛИРОВАНИЯ

Цель данной работы − выяснить, какие мине-
ралы и ионы существуют в растворах профиля
выветривания для одного конкретного химиче-
ского элемента, в данном случае серебра. Ис-
пользовался метод физико-химического модели-
рования на ЭВМ по программе “Селектор”.
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Моделирование проводилось при 25°С и
0.1 МПа.

Величина стандартного электродного потенциа-
ла серебра в водных растворах для реакции

(1)
при 25°C (Е° = +0.7991 В) получена в 1938 г. (Owen
1938). В том же журнале Owen и Brinkley (Owen, Brin-
kley, 1938) рекомендуют значение Е° = +0.7994 В.

В справочниках Латимера (1954), Батлера
(1973), Эмсли (1993), в базе данных электронной
библиотеки химического факультета МГУ (Мо-
розов с соавтор., 2003) приводится величина
0.7991 вольт. В справочнике (Лидин с соавтор.,
2006) дается значение Е° = +0.799 В, которое ис-
пользовано нами.

По уравнению

(2)
получаем величину свободной энергии иона

 = +77093 Дж/моль (n ‒ число
участвующих в реакции электронов, F ‒ число
Фарадея, равное 96487 Дж/вольт экв).

В справочнике Термические константы веществ
(ТКВ) свободная энергия иона  =
= 77127 ± 20 Дж/моль, в справочнике (Васильев,
1982)  = 77128 ± 121 Дж/моль. По
данным (Shock, Helgeson, 1988)  =
= 77099 Дж/моль.

В рекомендациях CODATA (1976) даются
значения энтальпии (298.15 K) = 105.750 ±
± 0.085 kJ/mol и энтропии S°(298.15 K) = 73.38 ±
± 0.40 J/K mol для иона 

Яхонтова и Грудев (1978) приводят (на основа-
нии литературных данных) основные реакции для
серебра в гипергенных условиях, где рассматрива-
ют возможное присутствие ионов  и .
По мнению этих авторов, миграция серебра в ги-
пергенезе очень незначительна и нужны особые
условия для увеличения подвижности серебра, ко-
торое, совместно с золотом, накапливается ниже
уровня грунтовых вод. В области гипергенного ми-
нералообразования отмечаются значительные раз-
личия в параметрах рН и Еh (Яхонтова 1987).

Для реакции

(3)

рекомендовано Латимером (1954), Пятницким и
Суханом (1975), Эмсли (1993), Морозовым с соав-
тор. (2003), хотя сразу понятно, что область суще-
ствования иона Ag2+ в окислительных условиях
профиля выветривания находится вне поля
устойчивости воды в окислительных условиях
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(при нормальных условиях при рН 0 окислитель-
но-восстановительный потенциал Eh равен
1.23 В (Гаррелс, Крайст, 1968). Свободная энер-
гия иона . = +268137 Дж/моль учи-
тывалась при моделировании (табл. 2). По дан-
ным Shock, Helgeson (1988)  =
= +269 031 Дж/мол.

Козлов и Ходаковский (1983) считали, что в
водном растворе есть ион , который может
играть важную роль при переносе серебра и до-
пускали также возможность существования в
гидротермальных растворах растворенных ато-
марных форм для Cu0, Au0, Hg0.

Для реакции

(4)

ими рекомендуется уравнение температурной за-
висимости константы равновесия

(5)
и значение рK° = 8.19 при 25°С. Отсюда получаем
значение свободной энергии  для иона

 = +46749 Дж/моль.
Уравнение (5) получено Козловым и Ходаков-

ским (1983) из экспериментов по растворимости
металлического серебра в воде и растворах NaCl и
HCl при температурах 200 и 280°С. Для реакции (5)
константа равновесия K = (3.41 ± 0.18) × 10–5 (при
200°С) и (2.81 ± 0.81) × 10–5 (при 280°С) (довери-
тельная вероятность 0.95).

Однако, Зотов с соавтор. (1985) считают это
предположение Козлова и Ходаковского (1983) о
важном геохимическом значении частицы 
спорным. Были поставлены опыты (при 300 и
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Таблица 1. Значения  диссоциации лигандов Ag+ 
при 25°С и 1 бар

Лиганды , 
Дж/моль

OH– –157262 2.00 1.50 1.2 ‒

S –744 459 1.3 –0.73 –2.24 ‒

S –486599 5.60 3.08 0.32 ‒

S2 –522582 8.82 4.64 0.69 ‒

HC –586870 –0.29 –0.69 ‒ ‒

C –527983 3.40 1.79 ‒ ‒

Cl– –131290 3.27 1.96 1.53 0.20
F– –281751 0.36 –0.26 ‒ ‒
N –43522 –0.29 ‒ ‒ ‒
N –32217 1.88 0.97 ‒ ‒

0pKn

(298)fG°Δ 0
1pK 0

2pK 0
3pK 0

4pK

2
4O −

2
3O −

2
3O −

3O−

2
3O −

3O−

2O−
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450°С) по определению растворимости металли-
ческого серебра в восстановительной среде в вод-
ных растворах, не содержащих вероятных ком-
плексообразователей. Результаты этих опытов
показали крайне низкую концентрацию серебра в
растворе в равновесии с металлическим серебром.
Но Зотов с соавтор. (1985) не отвергают принципи-
альную возможность существования частицы

 в растворе. Ее содержание должно быть
очень незначительным (меньше 10–7 моль/кг Н2О).

Крайнов с соавторами (2012), Лурье (1971) ре-
комендуют константы  тупенчатой диссоциа-
ции разных лигандов (сульфатов, оснований,
карбонатов, гидрокарбонатов и других) для иона
серебра (Ag+) в водном растворе (табл. 1). Реко-
мендуемые Крайновым с соавтор. (2012), кон-
станты весьма близки к экспериментальным, на-
пример для сульфатов Ag+  рекомендуемое
равно 0.88, а экспериментальное 1.30 (Smith, Mar-
tell, 1978; Turner еt al., 1981);  рекомендуемое
равно –0.44, а экспериментальное –0.73.

)
0
(p-pAg

0pKn

0
1pK

0
2pK

Диссоциация основания серебра по первой
ступени:

(6)

по второй ступени:

(7)

по третьей ступени (Лурье, 1989):

(8)

Используя принятые нами значения свобод-
ной энергии  = +77093 Дж/моль и  =
= –157262 Дж/моль, получим величину

 = –90775 Дж/моль,
 = –256599 Дж/моль и

 = –420711 Дж/моль.
Пятницкий, Сухан (1975) приводят значения

lgK для реакции

(9)
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Таблица 2. Значения стандартной свободной энергии Гиббса  Дж/моль для соединений серебра

Ион,
соединение

, 
Дж/моль

Ион,
соединение

, 
Дж/моль

Ион, соединение , 
Дж/моль

H2O(ж) –237141 АОН0(р-р) –90775 Ag(S  (р-р) –2146751
Ag(к) 0 Ag(О ( р-р) –256599 Ag(SO3)– (р-р) –441471

Ag0(р-р) +46749 Ag(О ( р-р) –420711 Ag(S (р-р) –915651

Ag+(p-p) +77093 Ag2OH+( р-р) –19596 Ag(S (р-р) –1434077

Ag2+(р-р) +268137 Ag2(O ( р-р) –219 064 Ag(S2O3)– (р-р) –495834

AgCl0(p-p) –72862 AgC (p-p) –470297 Ag(S2  (р-р) –1044901

Ag (p-p) –214848 Ag(C (p-p) –1008497 Ag(S2  (р-р) –1571422

Ag (p-p) –344994 AgОНC (p-p) –628530 Ag(S2O3)Cl2– (р-р) –634715

Ag (p-p) –478848 AgC2 (p-p) –608011 AgНS0(р-р) +9682

AgClОН–(p-p) –236819 AgHC (p-p) –508122 Ag(Н (р-р) +1201

AgCl2ОН2–(p-p) –366766 Ag(HC (p-p) –1086053 AgN (р-р) +34259

AgF0(p-p) –206713 Ag(CН2СО (p-p) –665290 Ag(N (р-р) –3495

Ag (р-р) –486980 Ag2C2 (p-p) –579204 Ag(NO3)0(р-р) +34226

OH–(р-р) –157262 AgCH3COO0(p-p) –296 470 C2 (p-p) –668879

C (р-р) –527983 AgCH3COO+(p-p) –221618 HN (р-р) –35363
НС (р-р) –586870 AgS  (р-р) –674786 N  (р-р) –43522

HS–(p-p) +11966 Ag(S  (р-р) –1415078 N (р-р) –32217

S (р-р) –744 459 Ag2S(акантит) –40668 –281751

S (р-р) –486599 Ag2S(аргентит) –39539 –131290

S2 (р-р) –522582 AgCl(хлораргирит) –109809 Ag2Oкр. –11196
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и для реакции

(10)

Отсюда  = –19596 Дж/моль и
 = –219 064 Дж/моль.

Морозов с соавтор. (2003) для реакции

(11)

рекомендуют значение Е = 0.4647 В. Отсюда
 = –579204 Дж/моль.

Аналогично для реакции диссоциации сульфа-
та серебра по первой ступени

(12)

(  = –744 459 Дж/моль). Отсюда ве-
личина  = –674786 Дж/моль.

Для реакции диссоциации по второй ступени

(13)

Полученное значение  =
= ‒1415078 Дж/моль.

Для реакции диссоциации по третьей ступени

(14)

(Smith, Martell, 1977; Turner et al., 1981) и
 = –2146751 Дж/моль.

Свободная энергия сульфитов и тиосульфатов
серебра получена по константам ступенчатой
диссоциации из справочника Лурье (1989). Для
сульфитов  = 5.6,  = 3.08,  = 0.32.

 = –486 599 Дж/мол (Крайнов с
соавтор. 2012). Отсюда  =
= ‒441471,  = –945 651,

 = –1434077 Дж/моль.

Для тиосульфитов  = 8.82,  = 4.64,  =
= 0.69.  = –522582 Дж/мол. От-
сюда  = –495 834,

 = –1044901,
 = –1571422 Дж/моль.

Для реакции
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lgK 10.15
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(Пятницкий, Сухан, 1975). Отсюда получаем зна-
чение  = –634715 Дж/моль.

В статье Акинфиева, Зотова (2010) приведены
данные по свободной энергии ионов  =
= 11966,  = 9682 и  =
= 1201 Дж/моль.

Аналогичным способом (по  рекомендо-
ванным Крайнов с соавтор., 2012) получены зна-
чения свободной энергии карбонатов, гидрокар-
бонатов, хлоридов, фторидов серебра (табл. 2).

Величину свободной энергии хлораргирита
AgCl(к), равную –109 809 Дж/моль, сульфидов
серебра – акантита, аргентита Ag2S(акантит) =
= ‒40668 Дж/моль, Ag2S(аргентит) = –39539 Дж/моль
и Ag2Окр. = –11196 Дж/моль берем из справочни-
ка Наумова с соавтор. (1971).

Садовников с соавтор. (2016) методом диффе-
ренциального термического анализа установили,
что при нормальных условиях акантит является
стабильной фазой и аргентит (при атмосферном
давлении 0.1 МПа) устойчив при температуре вы-
ше 449‒450 K (176°С).

В работе Зотова с соавтор. (1982) рекомендова-
но уравнение температурной зависимости кон-
станты равновесия реакции

(16)

 = 2966/T – 4.667 (рK° = 5.3 ± 0.2).

Вычисленное значение  =
= –236819 Дж/моль.

В той же работе приводится величина свобод-
ной энергии реакции

(17)
равная 4.2 ± 1.0 кДж/моль. Отсюда значение

 = –366766 Дж/моль.
Козлов (1984) рекомендует для реакции

(18)
lgβ = 3.57, а для реакции

(19)

lgβ = 4.51 (при 25°С). Среднее значение
 = –628530 Дж/моль.

В справочнике Лурье (1989) дается значение
 = 1.88, для реакции

(20)

и  = 0.97 для реакции

(21)

( )
2

298 )-p(2 3 pAgS O ClfG − −°Δ

(р-р)HS−

0
(р-р)AgHS 2(р-р)Ag(HS)−

0pKn

( )к (p-p) (p-p)AgCl ОН AgClОН− −+ =
0
тpK

( )298 p( )p-AgClOHfG −°Δ

2 2
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2
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(  = –32217 Дж/моль). Отсюда
 = +34145 Дж/моль и

 = +3495 Дж/моль.

С учетом принятого нами значения свободной
энергии иона , cвободная энергия

, , ,
, (по данным справочника ТКВ)

соответственно равна –608011, –665290, –296470,
‒221618 Дж/моль (табл. 2).

Свободная энергия нитрат-иона серебра
 = –33179 Дж/моль (ТКВ), включает

в себя свободную энергию иона , равную
–111420 Дж/моль (Наумов с соавтор., 1971). Однако
Карпов (1982), Карпов с соавтор. (1996), Чудненко
(2010) считают эту величину ошибочной и рекомен-
дуют значение  = –43522 Дж/моль и

 = –35363 Дж/моль. С учетом
этой поправки принятая нами величина

 равна +35226 Дж/моль.

Процесс физико-химического моделирования
на ЭВМ (программа “Селектор”) детально разо-
бран в работах Карпова (1981) и Чудненко (2010).

Нами по этой программе было изучено пове-
дение серебра в процессе выветривания филлито-
видных сланцев в окислительных и восстанови-
тельных условиях при исходном содержании се-
ребра 10–5 вес. %. Моделирование проведено при
25°С и давлении в 0.1 МПа. Всего было учтено
41 ион и комплекс серебра в водном растворе
(табл. 2). Матрица мультисистемы включала 17
независимых компонентов – Ag, Al, Si, Fe, K, Na,
Ca, Mg, Ti, S, F, Cl, C, N, H, O и электрон. В рас-
творе учитывалось 207 ионов и комплексов. Было
также включено 17 газов и 33 минерала. В атмо-
сферный воздух были включены только азот, кис-
лород и СО2.

Минеральный состав филлитовидных сланцев
(вес. %): мусковит – KAl2[AlSi3O10][OH]2 (49.4);
хлорит – Mg5[Al2Si3O10][OH]8 (20.3); каолинит –
Al2[Si2O5][OH]4 (5.4); альбит – NaAlSi3O8 (1.1);
кварц – SiO2 (12.3); магнетит – Fe3O4 (2); гематит –
Fe2O3 (3); пирит – FeS2 (2); кальцит – CaCO3 (2.3);
ильменит – FeTiO3 (0.5); флюорит – CaF2 (0.5);
ангидрит – CaSO4 (1.1); галит – NaCl (0.10). Σ =
= 100%.

Процесс выветривания протекает в принципе
одинаково по любым породам. Это латеритный
процесс в условиях жаркого влажного климата,
типа климата Гвинеи (Копейкин В. А., 1988).

Смена окислительных условий на восстанови-
тельные нами проводилась за счет титрования ат-

( )298 p( )-2 pNOfG −°Δ

( )
0

298 2 p-p( )Ag(NO )fG°Δ

( )298 2 p-2 p( )Ag(NO )fG −°Δ

p( )p-Ag+

4(2 p )-pAgC O−
2 p-p2( )Ag(CH COO)− 0

3 p-p( )Ag(CH COO)
3 p-p( )Ag(CH COO)+

2(
0

)3 p-pAg(NO )

p3( )-pNO−

( )298 p( )-3 pNOfG −°Δ

( )
0

298 ( )p3 p-HNOfG°Δ

( )
0

298 3 p-p( )Ag(NO )fG°Δ

мосферы углеродом при соотношении вода (wa-
ter) : порода (rock) ‒ [W/R] = 1000 : 1 (lg[W/R] = 3).

Это сделано специально для сравнения пове-
дения других химических элементов в процессе
выветривания при одинаковых условиях (Копей-
кин, 2017, 2018).

Карпов (1981), автор метода физико-химиче-
ского моделирования на ЭВМ и программы “Се-
лектор” для соотношения “порода‒вода” исполь-
зовал обозначение рυ.

Процесс моделирования по программе “Селек-
тор” проводится для 1 кг воды (55.51 моль Н2О). В
этот объем воды добавляется разное количество
исходной породы. При добавлении минимально-
го количества породы (10–7–10–6 моль) все рас-
творимые продукты переходят в раствор, а оста-
ются только не растворимые, в нашем случае ми-
нералы гетит и гиббсит. При добавлении в
исходный 1 кг воды большего количества суб-
страта (филлитовидных сланцев) в профиле вы-
ветривания появляются и другие не растворимые
минералы.

Взаимодействие небольшого количества ис-
ходной породы и большого количества воды
(большие значения параметра [W/R] ‒ степень
протекания реакции), характерно для верхней ча-
сти профиля выветривания. В нижней части про-
филя, в зоне почти неизмененной или слабо из-
мененной породы характерны малые значения
[W/R] (Борисов, Шваров, 1992).

Исходного количества серебра в филлитовид-
ных сланцах в окислительных условиях профиля
выветривания недостаточно для образования ми-
неральной форма серебра.

При удалении из атмосферы кислорода в про-
филе выветривания создается восстановительная
среда. Здесь проходит окислительное-восстано-
вительный барьер резкого изменения геохимиче-
ской обстановки. Здесь исчезает красящая красно-
рыжая окраска пород трехвалентным железом, по-
скольку в восстановительных условиях железо
двухвалентно и входит в состав новообразованных
глин (алюмосиликатов). Здесь проходит граница
геохимического барьера смены Eh и рН.

Серебро в растворе в окислительных условиях
при соотношении вода : порода (lg[W/R]) = 4.9 пред-
ставлено катионом Ag+ в количестве 10–6.4 моль/л,
который прослеживается до границы восстано-
вительной обстановки (рисунок 1). Там, где зна-
чение Eh становится отрицательным, в растворе
появляется нейтральный ион серебра – 
возможное существование которого допускается
Козловым и Ходаковским (1983). Его концентра-
ция 10–8.19 мол/л.

Профиль выветривания в своей верхней части,
где дождевой водой вымыты практически все рас-
творимые минералы субстрата, представлен па-

)
0
(p-pAg
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рагенезисом гиббсита с гетитом. Это зона бокси-
та, которая прослеживается вниз по разрезу до
значения (lg[W/R]) = 4.75.

Далее появляется каолинит и кремневый модуль
боксита (соотношение содержания SiO2/Al2O3)
уменьшается при (lg[W/R]) равным 4.55, значение
модуля выходит за пределы бокситового – гиббсит
исчезает и практически до границы смены окисли-
тельных условий на восстановительные наблюдает-
ся парагенезис гетит и каолинит.

В восстановительных условиях минеральный
парагенезис представлен самородным серебром,
пиритом, сидеритом, доломитом, кварцем, као-
линитом, иллитами. Сульфида серебра – аканти-
та, (Ag2S) нет, поскольку нет сероводорода. Кон-
центрация серебра в растворе 10–8.19 мол/л (прак-
тически только один ).

Если в исходном субстрате, который попадает
в процесс выветривания, присутствует акантит,
то в окислительных условиях сульфид серебра
окисляется и переходит в самородное серебро.

ВЫВОДЫ
Согласно имеющейся термодинамической ин-

формации о возможном наличии в водном раство-

)
0
(p-pAg

ре 41 иона и комплекса серебра в окислительной
обстановке профиля выветривания серебро пред-
ставлено катионом , который преобладает, и
всего несколькими процентами аниона ,
при общем содержании серебра 10–6.4 мол/л. На
возможную миграцию серебра в зоне гипергенеза
в виде карбонатных растворов указывал Годови-
ков (1975).

Исходного количества серебра в филлитовид-
ных сланцах в окислительных условиях профиля
выветривания недостаточно для образования ми-
неральной форма серебра.

В восстановительной обстановке образуется
самородное серебро, а растворенная форма се-
ребра представлена только одним нейтральным
ионом – ). Его концентрация 10–8.19 мол/л.

Бокситы не являются возможными промыш-
ленными месторождениями серебра.
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