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общепризнанным, что при образо- 
п обычно сопутствующие ей сурь- 
отложения щелочными растворами 

Утверждению такой точки

невозможность выделения суль-

Изоба рно-изоте омические потенциалы 
образования киновари и иона Hg3+ 

(ккал/мо ль)

Таблица 1

более широком пла-

t°, с HgS Hg2+

25 — 12,1 39,38
150 —11,27 38,51
300 —10,23 38,51

врасчеты

Уже длительное время считается 
ванип ртутных месторождений ртуть 
ма и мышьяк переносились к месту 
в форме тиокомплексных ионов типа HgS2: 
зрения способствовали, в частности, работы (1_3). Твердо удерживается 
она и в настоящее время (4, 5).

Однако авторы недавно появившейся статьи (6) на основании ряда 
фактов весьма убедительно показали 
фпдов Hg п Sb из щелочных раство­
ров. Основными их аргументами явля­
ются: присутствие в газово-жидких 
включениях киновари и сопутствую­
щих ей минералов свободной углекис­
лоты; признаки восстановления кино­
вари до металлической ртути в экспе­
риментах с щелочными растворами в 
гидротермальных условиях; характер 
околорудных изменений вмещающих 
пород ртутных месторождений, ука­
зывающий на кислые растворы; тер­
модинамические данные о неустойчи­
вости HgS и Sb2S3 в щелочных средах.

Проведенные нами термодинамические 
не могут быть привлечены при обсуждении условий отложения и перено­
са сульфида ртути природными гидротермальными растворами. Изобар­
но-изотермический потенциал киновари при повышенных температурах 
(табл. 1) был рассчитан на основании исходных величин, имеющихся в 
справочнике (7); коэффициенты уравнения зависимости теплоемкости 
киновари от температуры приняты равными: а =10,9; в = 3,65 • 10~3 (8). 
AG для иона Hg2+ при 150 и 300° рассчитано по методу, описанному в 
О, причем, согласно (10), АП298 этого иона равно 39,38 ккал, а 52°э8 = 
= —5,4 э.е. Наконец, необходимые данные для растворенных соедине­
ний серы были взяты из работы (“).

Результаты расчетов для температур 150 и 300° в виде уравнений за­
висимости lgPo2 от pH и активностей растворенных форм серы и ртути 
приведены в табл. 2. По этим уравнениям построены диаграммы в коор­
динатах ig/’u, — pH (рис. 1).

Из диаграмм следует, что при 300 и 150° сульфид ртути не может 
быть устойчив при pH выше 10,2 и 10,6 соответственно даже в случае 
нереально высокой для природных условий валовой активности сульфид­
ной серы в растворе (25), равной 10-1 мол/кг. При более реальном зна­
чении 25 = 10~3 мол/кг максимальная величина pH при 300 и 150° сос­
тавляет 8,6 и 9,2. Наконец, для первой температуры поле HgS совсем ис­
чезает, если 25 < 10~6 мол/кг. Рис. 2 еще более наглядно показывает 
быстрое уменьшение устойчивости сульфида ртути с температурой.
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Рис. 1

Рис. 2

Рис. 1. Диаграммы условий термодинамиче­
ской устойчивости сульфида ртути, само­
родной ртути и хлорокомплексов ртути для 
150° (а) п 300° (б) при 2.S = 10-1 мол. 
(внешняя, жирная, линия) и при SS = 
= 10 ’;i мол. (внутренняя, тонкая, линия). 
Пунктиром показаны условия, где при ука­
занных 25 в растворе присутствует 

10“6 мол. ртути
Рис. 2. Зависимость максимального pH ус­
тойчивости сульфида ртути при изменении 

температуры

Таким образом, результаты термодинамических расчетов, во-первых,, 
хорошо объясняют устанавливаемые обычно низкие температуры выде­
ления киновари: 200—75° (6), а во-вторых—делают маловероятной ее 
кристаллизацию из сильнощелочных растворов. В условиях больших тем­
ператур и резко щелочных растворов даже при высоких активностях 
сульфидной серы ртуть может выделяться только в самородном состоя­
нии в виде жидких капель с высокой упругостью пара. Естественно, что 
в такой минеральной форме она имеет мало шансов сохраняться длитель­
ное время.

Дополнительным доказательством низких значений pH ртутьсодер­
жащих рудообразующих растворов представляется нам также известный

Таблица 2
Результаты расчета реакций в системе Hg — S — Н2О

п.п. Уравнение реакции t°, G
AG 

реакции, 
ккал/моль

Зависимость lgPo2 = /(pH, S, Hg2+)

1 2Hg + 2H2S + О2 2HgS + 2Н2О 150 —114.78 Ig₽O2 = -59,4-2 1gH2S
300 — 101,38 lgP02 =- 38,7 - 2 1gH2S

2 2Hg + 2HS- + 2Н+ + О2 = 150 —140,78 lg Po„ = - 72,4 - lg HS- 4- 2pH
— 2HgS + 2Н2О 300 —144,58 lg Po' .-= - 55,3 - 3 lg HS- 4- 2pH

3 2HgS + 302 + 2Н3О “ 2Hg + 150 -191,22 lg PQ, = - 32,9 4- 0,687 lg S042~ - 1,333 pH
+ 2SO42- + 4H+ 300 -144,82 lg Po" = - 18,4 4- 0,667 lg SOP- - 1,333 pH

4 2HgS + 3O2 + 2H2O 2Hg + 150 —206,22 lg РОг = - 35,5 4- 0,667 lg HSO4- - 0.667 pH
+ 2SO42~ 4- 4Н+ 300 —178,82 lg P0. = - 22,7 4- 0,667 lg HS04- --0,667 pH

5 2Hg + 4Н+ + О2 2Hg2+ + 2Н2О 150 -26.88 lg ₽O2 = ~ 13'85 + 2 lg Hg2+ + 4pH
300 —16,70 lg Po, = - 6-35 + 2 lg Eg*-' 4- 4pH

6 HgS + 2Нт Hg2+ + H2S 150 +43,95 lg II2S = - 22,7 - lg Hg2+ - 2pH
300 -p42,34 lg H2S = - 16,16 - lg Hg2+ - 2pH
150 —116.55 lg РОя = -- 30,1 4- 0,5 lg HS04- 4-

7 IlgS + Н+ 4-20..^ Hg21 ж iiso4- - 0,5 lg Hg»+ 4- 0,5 pH
300 —97,76 lg Kq2 = - 18,6 4- 0,5 lg HSO4- 4-

4- 0,5 IgHg2+ 4-0,5 pH
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на многих месторождениях парагенезис киновари с ферберитом. Недав­
ние исследования показали, что как по термодинамическим (12, 13), так и 
по экспериментальным (14) данным ферберит может быть устойчив толь­
ко в слабокислых растворах.

В случае отказа от представлений о щелочном характере растворов, 
формирующих ртутное и сопутствующее ему оруденеиие, неизбежно 
встает вопрос о способе переноса ртути к месту отложения. Среди имею­
щихся альтернатив: гидросульфидные комплексы, высокая упругость па­
ров HgS и Hg, активное участие гидроксил- или хлор-иона — представля­
ется интересным остановиться па последней. Даже X. Барнс и Г. Чаман- 
ский (15), активные сторонники гипотезы о переносе металлов в виде 
сульфидных и гидросульфпдных комплексов, не сочли возможным отка­
заться от предположения об участии хлоридных комплексов ртути в ее 
переносе только на основании широко известной, но устаревшей уже от­
рицательной оценки К. Краускопфа (3).

Хорошо известно (16), что уже при незначительных концентрациях 
хлор-иона ртутьсодержащий раствор будет представлять собой сумму 
следующих ее растворимых форм: HgCl+, HgCl2, HgCl3_ и HgCl42-, причем 
при концентрациях С1_ выше ОД М резко преобладает ион HgCl42~ (”). 
Активность «свободного» иона Hg2+-aq, через который, как можно счи­
тать, и происходит осаждение ртути в виде сульфида пли самородного 
металла, будет ничтожна. Исключительно устойчивыми хлорокомплексы 
Hg (II) остаются и при повышенных температурах. Так, согласно расче­
там (18), для 1 М хлорпдного раствора стехиометрические индивидуаль­
ные ионные коэффициенты активности иона Hg2+-aq, показывающие его 
долю в валовой активности ртути, даже без учета образования комплекса 
HgCl42- составляют 10—11,4 и 10~11,8 при температурах 300 и 150° соот­
ветственно.

Используя эти коэффициенты и сохранив условие, по которому суще­
ственное растворение минерала начинается при достижении его компо­
нентами в растворе валовой активности, равной 10“6, при помощи урав­
нений 5—7 из табл. 2 мы смогли определить области растворения кино­
вари и ртути в одномоляльном хлоридном растворе. Оказалось, что если 
при 150° растворимость в подобной форме возможна только в сильно 
кислых растворах с высоким окислительным потенциалом, то с повыше­
нием температуры область хлоридных ртутных растворов начинает рез­
ко увеличиваться (рис. 1 — пунктирные линии). При температурах вы­
ше 300° уже при pH 3 в растворах может находиться SHg < 10_е мол/кг.

Дополнительные вычисления были произведены с целью оценить вли­
яние на растворимость минералов ртути комплексного иона HgCl42-, не 
учитывавшегося в предыдущих расчетах. По уравнению из работы (15), 
аналогично тому, как это делалось ранее (16), была рассчитана полная 
константа образования указанного иона при 300°, оказавшаяся равной 
10‘4. После этого по известной формуле для определения закомплексован­
ности (”) было найдено, что присутствие в растворе иона HgCl42- долж­
но увеличивать закомплексованность ртути в одномоляльном хлоридном 
растворе в 101>3 раза. Поскольку парциальные молярные коэффициенты 
активности Хелгесона по своему смыслу близки к обратным величинам 
закомплексованности, мы можем полагать, что и указанный коэффици­
ент также должен измениться на близкую величину, только в меньшую 
сторону. Практически это будет означать расширение области существен­
ной растворимости минералов ртути на ~ 0,65 ед. pH в щелочную сторо­
ну. Аналогичный расчет для 150° дает расширение области растворимо­
сти HgS и Hg на 0,5 ед. pH.

Таким образом, хлоркомплексы Hg (II) можно рассматривать как 
весьма вероятную форму переноса ртути гидротермальными растворами. 
Интересно, что снижение температуры должно способствовать осажде­
нию киновари и самородной ртути из подобных растворов.
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В заключение отметим, что в качестве возможной формы переноса 
ртути достаточно кислыми высокотемпературными растворами следует 
иметь в виду также гидроксильные комплекы Hg(II). Имеющиеся скуд­
ные данные показывают, что при отсутствии хлор-иона эти комплексы 
практически полностью связывают растворенную ртуть уже при pH 3 
даже при комнатной температуре. Склонность к гидолизу Sb (III) и 
As(III) также общеизвестна. Безусловно, с повышением температуры 
она будет значительно возрастать, как, например, это имеет место для 
Fe(III) и Au(III) (19).

Институт геологии и геофизики Поступило
Сибирского отделения Академии наук СССР 14 VII1971
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