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Одной из главных проблем теории рудообразовапия является изучение 
состава и свойств гидротермальных растворов. Однако экспериментальные 
работы в этом направлении лимитируются тем обстоятельством, что при 
300—500° С и давлениях порядка 1000 атм., т. е. в условиях наиболее 
интересных для рудообразовапия, обычные физико-хпмпческпо методы 
исследования растворов (электропроводность, спектроскопия, метод мече­
ных атомов и др.) технически чрезвычайно сложны (1_1). Известные ме­
тоды определения растворимостей по потере веса (5, 6) плп путем отбора 
проб (7, 8) содержат неопределенности, с трудом поддающиеся оценке и 
связанные с кинетикой изменений, происходящих в момент выведения 
системы из условий опыта (закалка или пробоотбор). В связи с этим 
важное значение имеют косвенные подходы к изучению состояния гидро­
термальных растворов.

Нами предлагается графический метод оценки концентраций компо­
нентов в растворах, равновесных с твердыми фазами различного состава, 
по диаграммам типа состав системы — состав твердых фаз. Метод построе­
ния диаграмм изложен в работах О’, 10). Способ снятия концентраций ком­
понентов в растворах непосредственно с диаграмм можно проиллюстриро­
вать, использовав изученное нами сечение в системе La2O3 — SiO2 — В2О3 — 
Н2О при £=300° С, Робщ=Ю00 атм. и отношения массы воды фп.гю 
=7950 мг) к сумме масс остальных компонентов (mft=100 мг), равное 
79,5 (рис. 1). Расчет основан па двух экспериментально установленных 
фактах: 1) концентрации Ьа2О3 в растворах исчезающе малы при любых 
отраженных на диаграмме условиях, т. е. Ьа2О3 целиком входит только 
в твердую фазу; 2) концентрация В2О3 в равновесных растворах пиже 
насыщенных концентраций этого компонента при нормальной темпера­
туре и при остывании не происходит сброса этого компонента из раствора 
(э). Последнее позволяет анализировать В2О3 в конденсированном раство­
ре после опыта и сравнивать измеренные концентрации с расчетными.

Расчет производится по разности между заданным количеством (мас­
сой) вещества в системе (пго6щ) и связанными в твердую фазу (тщ) при 
реакции с Ьа2О3. Информация, нанесенная иа диаграмму, отражает состав 
равновесных твердых фаз при изменении состава системы. В пределах 
однородных полей устойчивости расчеты в любых точках диаграммы ана­
логичны, но меняются для каждого поля устойчивости. Фазовые границы 
на диаграмме, таким образом, являются границами действия тех или иных 
формул.

Введем обозначения величин, участвующих в расчете.
Аь, А=, Ав —мол. % соответственно La2O3, SiO2 и В2О3, являющиеся 

координатами диаграммы. Из них только две величины являются незави­
симыми переменными ввиду соотношения:

Al+As+Ab=100, (1)
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J/i_. -Vs. л'в — молекулярные веса La2O3, SiO2 и B2O3. mL, ms, mB — массы 
La2O3, SiO2 и B20s, связанные постоянством суммы при ее постоянном от­
ношении к массе Н2О:

mL+ms+mR=mk (const), (2)

iv. ■,=■/. (const). (3)

Массы компонентов (пгОбщ), заданные в произвольной точке диаграм­
мы, определяются через се координаты (1) с учетом (2):

77zl= (Ml • N L) /2\ • mk,

ms=(Ms-Ns)/Yh-mk, (4)

тв=(1Б-ЛД/2Ь'Ч 1
где

• Л'й-ЬЛ/вЛ'в. (5)

Количество SiO2 пли B2OS, связанное с La2O3 в твердой фазе, удобно 
определять через весовые коэффициенты, представляющие собой грамм-

Рис. 1. Диаграмма фазовых соотношений в систе­
ме La2O3 - SiO2 - В2О3 - Н2О при 300° и 
1000 атм. Составы твердых фаз: А — La(OII)3; 
В - ЬаВОз; С - 7La2O3-9SiO2; D - 2La2O,-3SiO2- 
•0,8В2О3; Е - LaBSiOs (стилуэллит); F - Ьа2О3- 
•2SiO2; G — SiO2 1 — границы устойчивости фаз; 
2,3- границы избыточных фаз; 4 — стехиоме­

трические составы фаз

молс-кулярпые отношения 
скислов в соединениях. Так, 
для силиката La2O3 ■ 2SiO2 
носовой коэффициент крем­
незема по окиси лантана со­
ответствует:

kLs=2.¥s/7PL, (6)

что характеризует также со­
отношение этих ОКПСЛОВ II 
в стилуэллите La2O3-2SiO2- 
•В2О3.

Количество компонента, 
перешедшее в раствор, опре­
деляем по разности масс: 
^р-р Т^ОбЩ

Для SiO2 Mi™ определяет­
ся одинаково для поля сплп- 
ката-2 (/') и стилуэллита 
(е) через массу Ьа2О3, для
которого тт=та6щ=тъ:

Р=Р у о /г-\ms = m,s-mL-klr. (/)
Выполнив подстановки в со­
ответствии с (4) и (6), полу­
чаем

ms
Ms-mk

(Ns-2Nl),
(8)

откуда легко получить выражение равновесной концентрации SiO2, 
сенпой к единице объема конденсированной Н2О с плотностью 1 
этот объем найти пз (3):

Cs(f,e)
Ms -1000

7.
(NS-2NJ

(мг/мл).

отне- 
если

(9)У

V

Как видим, в выражение (9) помимо молекулярных весов компонен­
тов входят только координаты точек па диаграмме и величина х, характе­
ризующая относительное количество воды в системе. Размерность концен­
трации обратна размерности х. Вид формулы (9) показывает, что при 
Ns=2Nl концентрация равна нулю, что мы и паблюдаем в действитель-
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ности (9, )0) — это соответствует границе появления двухфазных (по твер­
дой фазе) полей при 2A,L=Azs. Расчет концентрации В2О3 в растворах для 
поля силиката-2 очень прост, поскольку все заданное тв переходит в рас­
твор; для поля борат+стилуэллит (Ь+е) (из-за равенства весовых коэф­
фициентов борного ангидрида по окиси лантана в стилуэллите и боратеi 
концентрация В2О3 в равновесном растворе описывается иной формулой. 
Выражение аналогично (9), эти концентрации равны:

П !V\ ^В-1000 АФ , , ч
Св(/ ) =--------------— (мг/мл),

к 2ф
. /Ив-1000 Аф-АФ , , ч

Св (е, Ъ+е) =-----------------;;----  (мг/мл).

(10)

(11)

(12)

% 2,
Чтобы избежать использования трех переменных, входящих в согласно 
(5). можно закрепить отношение двух из них, например:

^=АЖ.

Тогда все переменные Аф, Ns и Лтв можно выразить через одну из них, 
в частности, через Л'в, используя (12) и (1). Уравнения (9) —(И) примут 
следующий вид:

Tfs-1000 (100—Лф) (Ль—2) (мг/мл) _
6i’Z,e) 7 iQQ(kLMs+ML)+Ns[kdMB-Ms) + (Ms-ML)] ’ '

z ,х Ж-1000 Ув(/«ь+1)
ст(/) = —-— .. -sTvrмг/мл;

(100—yVB) (/cL—2) (мг/мл)
z

Ш+2)-100- . \ ^В-1000 .
Ск(е. Ь^ге) = ■--------------------------------------------------------- ---------------------------------------мг/мл.; % 100(Ш5+Л/ь)+А^в[*ь(^в-Ж) + (ЖШ)]

(15)
В табл. 1 приводится пример расчета концентраций SiOe и В2О3 в рас­

творах по формулам (13) —(15) и сопоставление результатов с прямыми оп-
Таблица 1

Концентрация В2О3 и SiC>2 в растворах, равновесных с твердыми фазами, в системе 
La2O3-SiO2—В2О3—Н2О при £=300 °C, _Робщ = 1000 атм, z=79,5

* Для расчетов брали молекулярные веса окислов: ML = 325,8182; Mg =‘60,0848; ЛЩ =69,6202.
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расчетные 
концентра­
ции, мг/мл §1 

к Ь
- О го 

ЙО со »> 
Ей

SiO» В2О3 Si02 В2О3 SiO2 В2О3 SiO2 В2О,

0,0185 9,8181 0,0859 9,9217 0,1522 10,0234 0,2393 10,1651 10,20
ю 0,0336 7.5598 0,1571 7,7165 0.2803 7,8726 0,4545 8,0934 7,80
70 0,0462 5.6779 0,2172 5,8569 0,3897 6,0373 0,6367 6,2957

И 05 0,0518 4,8499 0,2439 5,0323 5,15 0,4386 5,2170 0,7190 5,4832 5,60
(;н 0,0569 4,0856 0,2686 4,2676 4,33 0,4841 4,4528 4,51 0,7963 4,7210 4,60
55 0,0617 3,3779 3,31 0,2916 3,5565 3,50 0,5266 3,7390 0,8688 4,0048 4,10
50 0,0661 2,7208 0,3130 2,8936 3,02 0,5664 3,0709 3,10 0,9372 3,3303 3,45

35 0,0776 2,5561 2,56 0,3694 2,6428 0,6719 2,7326 1,1212 2,8657 2,72
;;!1 0,0809 2,1225 0,3859 2.1977 0.7030 2,2758 2,14 1,1748 2,3921 2,30
23 0,0841 1,7151 ‘1,70 0,4015 1,7784 1,74 0,7325 1,8442 1,70 1,2266 1,9426 1,99
20 0,0871 1,3318 0,4162 1,3826 1,31 0,7604 1,4358 1,31 1,2759 1,5155 1,50
15 0.0893 0,9703 11,00 0,4301 1,0086 0,99 0,7868 1,0487 1,3228 1,1090 1,10
10 0,0925 0,6289 0,4433 0,6545 0,55 0,8118 0,6813 0,61 1,3674 0,7219 0,72

0.0950 0,3059 0,33 0,4’558 0,3187 0,34 0,8357 0,3322 1,4100 0,3526 0,34
0 0,0974 0,000 Не обн. 0,4676 0,0000 Не обн 0,8583 0,0000 1,4507 0,0000 Не обн
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ределениями В2О3 в растворах после опыта. Анализы растворов выполне­
ны Т. К. Лебедевой объемным методом. Хорошая сходимость расчетных 
и измеренных концентраций В2О3 дает нам основание принимать расчет­
ные значения по концентрациям SiO2, экспериментальная проверка кото­
рых в настоящее время затруднительна. Более того, расчетные данные 
значительно точнее, поскольку из них исключен ряд экспериментальных 
погрешностей: ошибка взвешивания, ошибка анализа и пр. Точность рас­
чета зависит только от точности соблюдения основной предпосылки (не­
растворимость Ьа2О3) и точности нанесения на диаграмму фазовых гра­
ниц. Последняя как раз включает в себя перечисленные эксперименталь­
ные ошибки и составляет ±2 мол.%. Однако за пределами этой «зоны оши­
бок», идущей вдоль фазовых границ, точность расчета ограничивается 
только степенью округления и составляет в пересчете на концентрацию1 
±0,0001 мг/мл.

Предлагаемый способ дает возможность определить состав равновес­
ных растворов в любых системах, содержащих по крайней мере один не­
растворимый компонент, в первую очередь, в боратных, силикатных и бо­
росиликатных системах с Са и Mg, в которых фазовые соотношения изу­
чены достаточно полно (“).
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