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Несмотря на широкий интерес к геохимии редкоземельных элементов, в литературе извест-
но всего несколько результатов химического определения концентраций РЗЭ во флюидных 
включениях в минералах, как правило, в концентрированных растворах [1, 2]. Поскольку по 
оценкам авторов использованных анализов суммарная концентрация флюидов во включениях 
может достигать 9 –10 моль/кг Н2О, термодинамические оценки и интерпретация подобных 
анализов требуют учета коэффициентов активности ионов в растворах с высокой ионной силой. 
Эта задача решалась в нескольких вариантах на примере иона Cl− в интервале температур 100-
350°C и при давлении насыщенного пара (рис.1). Коэффициенты γCl− получены для пробы W3-
3 [2] с помощью вычислительного пакета HCh [3] по уравнениям Хелгесона [4] и Элкерса-
Хелгесона [5] для концентрированных растворов (уравнения 1 и 2, соответственно):  

log γ = -(A z2 √I)/(1 + B a √I) - log(1+0.0180153m) + C I             (1) 
log γ = -(A z2 √I)/(1 + B a √I) - log(1+0.0180153m) + bγ I             (2) 

В них A, B, C, – коэффициенты уравнения Дебая-Хюккеля; bγ – коэффициент, учитывающий 
специфику сильного электролита; m – сумма моляльностей всех компонентов; а = re(m+) + re(x-) – 
сумма эффективных электростатических радиусов ионов [6].  

Ромбами на рис.1 показаны точки, вычисленные методом Питцера в варианте, изложенном 
авторами работы [7], с помощью эмпирических коэффициентов, основанных на большом коли-
честве экспериментальных данных. Весьма хорошее совпадение коэффициентов активности 
иона Cl−, рассчитанных по методу Питцера и Элкерса-Хелгесона позволяет надеяться на пер-
спективность применения уравнения 2 и при более высоких Т-Р параметрах, для которых пока 
нет эмпирических коэффициентов Питцера. 

На рис.2 представлен пример использования обсуждаемой методики расчета коэффициентов 
активности ионов для доминирующего электролита при оценке возможных форм нахождения 
лантана и лютеция во флюидной фазе включений в кварце кварц-флюоритовых жил с РЗЭ ми-
нерализацией массива Капитан Плутон (США). Концентрации La и Lu во включениях взяты из 
химических анализов двух растворов в работе [2]. Суммарные концентрации хлоридов Na и K 
достигают во флюидах 10,5 молей на кг Н2О для пробы W3-3 (для жил из аплита), несколько 
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Рис. 1. 
Влияние температуры на 
коэффициенты активности 
иона Cl−, рассчитанные по 
уравнениям 1 и 2, а также 
по методу Питцера [7] до 
температуры 350°C при 
давлении насыщенного 
пара (PSV) для раствора 
NaCl концентрацией 8,7 m
(для пробы W3-3). 

γCl−
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уменьшаясь (до 9,5) для пробы CPU-2 (для жил из гранит-порфира). Для них отмечены высокие 
содержания фтора (0.28– 0,09 m). Рассчитанные нами значения рН при 350°C и давлении насы-
щенного пара составляют 4,5 и 4,0 (соответственно). 

Рис. 2. Влияние способа расчета γ иона Cl− на распределение La (a) и Lu (b) по комплексным формам 
во флюидах при 350°C и давлении насыщенного пара (сплошные линии – по уравнению 2, пунктир – по 
методу Питцера).  

 
На рис.3 показаны полученные соотно-

шения концентраций различных фторо-, 
гидроксо- и хлорокомплексов La и Lu, 
ожидаемые по расчетам для температуры 
500°C и давления 2000 бар в трёх флюидах, 
законсервированных в кварце. Флюид из 
аплитов (проба W3-3) наиболее беден фто-
ром, в связи с чем в нём гидроксокомплек-
сы La, но в особенности Lu уже могут кон-
курировать со фторо- и хлорокомплексами. 
В этом случае, также как и при предыду-
щих расчетах (рис.1 и 2) константы устой-
чивости комплексов РЗЭ, а также ионов и 
частиц раствора других элементов, взяты из 
термодинамической базы данных 
SUPCRT98 [8,9]. 

В рамках сделанных допущений «чис-
ленная» точность проведенных расчётов 
оценивается авторами в целом достаточно 
скромно, хотя об относительном распреде-
лении РЗЭ по основным типам комплексов 
во флюиде можно говорить более уверенно.   

 
 
 
 

 
Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (по проектам №01-05-65255, 
 02-05-64623) 
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Рис. 3. Распределение La и Lu по формам 
во флюдах включений из включений в 
кварце из аплитов (образец W3-3) и гра-
нит-порфиров (CPU-2, CMX) Capiton Plu-
ton [2].
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