
ВЕСТН. МОСК. УН-ТА. СЕР. 4. ГЕОЛОГИЯ. 2019. № 6 107

КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ 

УДК 550.4.02

М.Е. Тарнопольская1, А.Ю. Бычков2
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2– 

В ГИДРОТЕРМАЛЬНЫХ РАСТВОРАХ ПРИ 90–255 �C
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Исследована растворимость флюорита в растворах HCl и HF с переменной кон-

центрацией циркония при 90, 155, 205 и 255 �С и давлении насыщенного пара воды. 

Результаты показали, что растворимость флюорита увеличивается с ростом концентра-

ции циркония. С использованием программы OptimA по экспериментальным данным 

определены свободные энергии комплекса ZrF6
2–, по которым рассчитаны константы 

диссоциации реакции ZrF6
2– = Zr4+ + 6F-. Значения pK составили 29,86±0,13; 34,03±0,062; 

38,28±0,033; 40,94± 0,079 при 90, 155, 205 и 255 �С (давление насыщенного пара воды). 

Ключевые слова: цирконий, гидротермальные растворы, формы переноса, фторидные 

комплексы.

The solubility of fluorite in HCl and HF solutions with a variable concentration of Zr at 

90, 155, 205 and 255 �C and the pressure of saturated water vapor were investigated. The re-

sults showed that the solubility of fluorite increases with increasing concentration of zirconium. 

Using the OptimA program, the free energies of the ZrF6
2– complex were determined from 

the experimental data, from which the dissociation constants of the reaction ZrF6
2– = Zr4+ + 

6F- were calculated. The pK values were 29,86±0,13; 34,03±0,062; 38,28±0,033; 40,94± 0,079 

at 90, 155, 205 and 255 �С (saturated water vapor pressure).
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Введение. Циркон — важный минерал для 

геохронологических исследований, он устойчив 

в широком диапазоне природных условий [Крас-

нобаев и др., 2018; Спиридонов и др., 2018; Луб-

нина, Слабунов, 2017; Тевелев и др., 2017]. Под 

воздействием флюидов может происходить пере-

отложение циркона, а также меняться изотопные 

соотношения. Поэтому важно предсказание форм 

переноса циркония в гидротермальных растворах. 

Фтор — важный компонент гидротермальных рас-

творов, особенно в системах, связанных с грани-

тами [Попова и др., 2017].

В работе [Ahrland et al., 1963] получены кон-

станты для фторидных комплексов Zr с помощью 

катионообменных измерений при 20 �С. Кроме 

того, в работе [Connick, Mcvey, 1948] определена 

стабильность фторидных комплексов циркония 

путем измерения коэффициента экстракции в зави-

симости от концентрации плавиковой кислоты при 

25 �С. В работе [Noren, 1967] установлены констан-

ты устойчивости фторидных комплексов циркония 

потенциометрическим методом при 20 �С.

При температуре 100–500 �С исследована 

растворимость бадделеита в растворах HF и 

определены константы устойчивости комплексов 

Zr(OH)3F(aq) и Zr(OH)2F2(aq) [Рыженко и др., 

2008; Migdisov et al., 2011]. В этих работах полу-

чены константы только для гидроксофторидных 

комплексов циркония, что связано с невысокой 

растворимостью бадделеита, поэтому изучение 

других фторидных форм в условиях этих экспе-

риментов оказалось невозможным.

Цель нашей работы — экспериментальное 

определение констант устойчивости фторидных 

комплексов циркония вида ZrFn
4–n, где n=1�6 при 

90–255 �C и давлении насыщенного пара воды. 

Фторидные комплексы сложны для изучения 

традиционным методом растворимости, так как 

многие элементы не образуют твердых фторидов 

либо они легко гидролизуются. Поэтому была 

разработана методика изучения устойчивости 

фторидных комплексов металлов и металлоидов, 

основанная на определении зависимости раствори-

мости флюорита от концентрации этих элементов 

[Тарнопольская и др., 2017]. Для исследования 

устойчивости фторидных комплексов циркония 

мы провели ряд экспериментов по определению 

растворимости флюорита в зависимости от разной 
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Цирконий вводился в виде навесок твердой фазы 

ZrOCl2·8H2O квалификации х.ч. Ряд эксперимен-

тов проводен без добавления HF.

Флюорит вводили в опыт в виде цилин-

дров диаметром 8 мм, высотой 5 мм и массой 

около 0,7 г, изготовленных из монокристаллов 

(Калангуйское месторождение). Цилиндры до 

и после опытов взвешивали на весах «Mettler 

Toledo AG204» (DeltaRange) после приведения к 

постоянной массе в эксикаторе. По изменению 

массы рассчитывали растворимость флюорита в 

растворе. Растворимость флюорита увеличивается 

при повышении концентрации циркония. С ро-

стом температуры растворимость флюорита также 

увеличивается (в среднем на 0,4 логарифмические 

единицы с увеличением температуры на 60 �С). 

Результаты обработаны при помощи программы 

OptimA [Shvarov, 2015].

Результаты исследований и их обсуждение. 
Ранее в работе [Migdisov et al., 2011] определены 

константы устойчивости комплексов Zr(OH)3F(aq) 
и Zr(OH)2F2 (aq). Эти данные использованы для 

описания полученной растворимости флюорита 

без учета других фторидных комплексов циркония 

(рис. 1, штриховая линия). Но эти два комплекса 

позволяют описать только серию экспериментов, 

проведенных без добавления HF в растворе. 

Эксперименты, проведенные в смешанном 

растворе HCl и HF, описать с помощью данных 

[Migdisov et al., 2011] не удалось. Для таких экс-

периментов были введены фторидные комплексы 

циркония ZrFn
4–n, где n=1�6, согласно работам 

[Noren, 1967; Буслаев, 1962]. Предварительные 

расчеты с помощью программы HCh с использо-

ванием разных комплексов с n=1�6 показали, что 

наклон зависимости растворимости флюорита от 

концентрации циркония в растворе, обнаружен-

ный в эксперименте, может обеспечить только 

ZrF6
2–. Пример для расчета при 205 �С приведен 

на рис. 2. Этот комплекс позволяет описать раство-

Рис. 1. Растворимость флюорита при разной температуре в зави-

симости от концентрации циркония при давлении насыщенного 

пара воды (точки — экспериментальные данные, сплошные 

линии — расчеты по оптимизированным термодинамическим 

данным, штриховые линии — расчеты по [Migdisov et al., 2011])

концентрации циркония в экспериментальном 

растворе.

Материалы и методика исследования. Экс-

периментальное исследование форм переноса 

циркония изучалось в системе ZrOCl2–HCl±HF–

CaF2 при 90, 155, 205 и 255 �С и давлении насы-

щенного пара воды. Эксперименты проводились 

в зависимости от концентрации ZrOCl2, HF и 

HCl. Экспериментальный раствор приготовлен 

путем разбавления кислот. Исходный раствор HCl 

был приготовлен из стандарт-титра, а HF — из 

концентрированной кислоты классификации х.ч., 

концентрация которой определена титрованием. 

Рис. 2. Расчет растворимости флюорита с использованием 

различных фторидных форм циркония при 205 �С и давлении 

насыщенного пара воды
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римость флюорита в опытах с высоким содержа-

нием HF (рис. 1, сплошная линия). При помощи 

программы OptimA были определены значения 

свободной энергии Гиббса образования ZrF6
2+ 

при 90, 155, 205, 255 �С и давлении насыщенного 

пара воды, которые приведены в таблице. По этим 

величинам с использованием свободных энергий 

ионов Zr4+ и F- из базы данных Unitherm были 

рассчитана константа реакции ZrF6
2– = Zr4+ + 6F-. 

Экстраполяция константы этой реакции на 

другие значения температуры и давления может 

быть выполнена по уравнению Рыженко–Брыз-

галина [Рыженко, 1974; Брызгалин и Рафальский, 

1982; Shvarov, 2015]:

pK �(T, P) = 298,15/T•pK�(298K,1 бар) +

+ f(T P)•(zz/a)эф, 

где pK�(298K,1 бар) = –lgK� при температуре 

298,15 К и давлении 1 бар, T — абсолютная тем-

пература; P — давление, f(T, P) — независимая 

функция, вычисленная по зависимости константы 

диссоциации воды от температуры и давления; 

(zz/a)эф определяется расположением ионов в 

комплексе и их зарядом [Борисов, Шваров, 1992]. 

Значение pK�(298K,1 бар) было принято по работе 

[Noren, 1967], а эмпирический параметр (zz/a)

эф рассчитан по экспериментальным данным с 

помощью программы OptimC, значение которого 

составило 8,450 Å-1 [Shvarov, 2015] (рис. 3).

Рассчитанные параметры для комплекса 

ZrF6
2– внесены в базу термодинамических дан-

ных Unitherm. С использованием 

программного комплекса HCh 

была рассчитана растворимость 

циркона в условиях гранитного 

парагенезиса (кварц + мусковит 

+ микроклин) при 25–500 �С 

и давлении 1000 бар в растворе 

0,1 моль/кг NaCl и 0,01 моль/кг 

KCl с переменным количеством 

HF. Эти условия соответствуют 

задаче, рассчитанной в работе 

[Migdisov et al., 2011], и позволяют 

установить роль комплекса ZrF6
2– 

в гидротермальном переносе 

циркония. Термодинамические 

свойства Zr4+ , ZrOH3+, ZrO2+, 

HZrO2
+, ZrO2 (aq), HZrO3

– взя-

ты из работы [Shock et al., 1997]. 

Кислотность раствора определя-

ется минеральным парагенези-

сом. Результаты расчетов приве-

дены на рис. 4, на нем показаны 

формы циркония, содержание которых превышает 

10–18 моль/кг H2O (далее m). При концентрации 

HF=10–4 m равновесная концентрация циркония 

не превышает 2·10–4 мг/л, преобладающими ком-

плексами являются Zr(OH)3F(aq) и HZrO2
+. При 

концентрации HF = 10–3 m доминируют только 

фторидные комплексы. При температуре ниже 

400 �С преобладает Zr(OH)3F(aq), при больших 

значениях температуры преобладает ZrF6
2–, при 

этом равновесная концентрация циркония повы-

шается до 0,5 мг/л. При концентрации HF=10–2 m 

преобладание ZrF6
2–предсказывается при темпе-

ратуре выше 300 �С, а равновесная концентрация 

циркония повышается до 100 мг/л при 450 �С.

Заключение. На основе экспериментальных 

исследований получены термодинамические 

данные для ZrF6
2–, с использованием которых 

рассчитана растворимость циркона в условиях 

гранитного парагенезиса. Высокой раствори-

мостью циркона в гидротермальных растворах 

можно объяснить перенос и отложение этого 

минерала в высокотемпературных постмагмати-

ческих системах с высокой активностью фтора. 

Так, отложение циркона в жилах вместе с топа-

зом, бериллом, турмалином и кварцем описано 

на месторождении самоцветов Шерловая Гора 

[Юргенсон, Кононов, 2014].

Финансирование. Эксперименты выполнены 

при поддержке РФФИ (проект № 18-35-00075), 

термодинамические расчеты — при поддержке 

РНФ (проект № 19-17-00200).

Свободные энергии образования ZrF6
2– и pK реакции ZrF6

2– = Zr4+ + 6F-

T, �С 90 155 205 255

pK 29,86±0,13 34,03±0,062 38,28±0,033 40,94± 0,079

gT
о, кДж/моль –2418,28±0,93 –2440,46±0,509 –2468,94±0,308 –2483,7±0,079

Рис. 3. Зависимость константы равновесия реакции ZrF6
2– = Zr4+ + 6F- от темпе-

ратуры при давлении насыщенного пара. Сплошная линия — расчет по модели 

Рыженко–Брызгалина с учетом оптимизированного (zz/a)эф
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Рис. 4. Концентрация различных форм циркония в равновесии с цирконом в условиях гранитного парагенезиса (кварц + 

мусковит + микроклин) при 25–500 �С и давлении 1000 бар в растворе 0,1 моль/кг NaCl и 0,01 моль/кг KCl и с переменным 

количеством HF
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