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Экспериментально в диапазонах температур 100-700°С, давлений 1, 500-2000-бар и концен-

траций NaCl от 0,1 до 50m (моль/кг.Н2О) изучен гидролиз NaCl при фиксированной активности 
Na2O, задаваемой модельной буферной ассоциацией Na2Ta4O11 -Ta2O5.  

Na2Ta4O11 + HCl = Ta2O5 +NaCl + 0.5H2O 
Na2Ta4O11 + H+ = Ta2O5 +Na+ +0.5H2O 

Выбранная ассоциация аналогична альбит-андалузит-кварцевой (AAQ), однако имеет ряд 
преимуществ: а) в равновесии с данной ассоциацией концентрация HCl примерно на порядок 
выше, чем в равновесии с AAQ, что позволяет надежно производить ее измерения с помощью 
pH-метрии; б) растворимость Ta2O5 во флюиде намного ниже по сравнению с SiO2 и Al2O3 и 
поэтому, влияние различных закалочных эффектов является минимальным; в) в отличие от 
альбита, характеризующегося различной степенью упорядочения, и Al2SiO5, имеющего три по-
лиморфных модификации, используемые фазы Na2Ta4O11 и Ta2O5 являются стабильными в ши-
роком диапазоне Т и Р. 

Эксперименты выполнены автоклавно-ампульным методом с последующей закалкой про-
дуктов опыта. Концентрацию HCl измеряли pH-метрическим методом. В растворах с CNaCl ≥1m 
концентрацию HCl измеряли в конденсате, после перегонки закалочных растворов. 

Высокотемпературная область  
При понижении температуры от 700 до 400˚С отношение NaCl/HCl во флюиде в равновесии 

с выбранной ассоциацией повышается. Как следствие расслаивания системы H2O-NaCl, при 
высоких температурах и низкой плотности флюида, на изотермах 700 и 600°С при Р 1 кбар с 
ростом концентрации NaCl наблюдается S-образное изменение концентрации HCl. Значения 
HCl, расположенные между максимальными и минимальными ее значениями, являются резуль-
татом смешения жидкой и газовой фаз. С ростом давления от 500 до 1000 бар, при Т 700°С со-
отношение NaCl/HCl слегка повышается. Число гидратации NaCl°, при этих условиях составля-
ет величину порядка 1.2. Дальнейшее увеличение давления до 2 кбар при Т 700°С приводит к 
резкому снижению равновесной концентрации HCl, что является следствием увеличения сте-
пени диссоциации NaCl° (рис.1).  

Низкотемпературная область  
Экспериментально установлено, что температурная зависимость данной реакции претерпе-

вает инверсию и при Т 300°С равновесные концентрации HCl выше чем при 400°С (рис.1). При 
200°С, в силу кинетических ограничений данной реакции, положение равновесия удалось оп-
ределить с большим доверительным интервалом и поэтому, был проведен дополнительный 
эксперимент при Т 100°С и давлении насыщенного пара, который подтвердил наличие экстре-
мума в температурной зависимости константы данной реакции гидролиза.  

Ранее [1, 2] было показано, что в обменных равновесиях типа:  
Волластонит + MgCl2 = Диопсид + CaCl2;  
Геденбергит + FeCl2 = Фаялит + Кварц + CaCl2;  

с понижением температуры происходит повышение отношений Ca/Mg Ca/Fe во флюиде при-
мерно так же, как это наблюдается для реакции гидролиза. При Т 200°С были выполнены до-
полнительные эксперименты по изучению данных равновесий, которые также выявили наличие 
экстремума в температурной зависимости констант данных реакций (рис.2 и 3). Попытки вос-
произвести такое инверсионное поведение компонентов посредством термодинамического мо-
делирования с использованием программы Ю.В. Шварова (HCh version 3.2), выбрав в качестве 
примера реакции гидролиза в равновесии с ассоциацией альбит-андалузит-кварц, не принесли 
положительных результатов (рис. 4). 
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Экстремальное поведение реакции гидролиза, может быть следствием резкого увеличения 
степени диссоциации HCl° при снижении температуры Отсутствие данных о константах диссо-
циации HCl° в чистой воде, полученных методом электропроводности при низких температу-
рах, свидетельствует о том, что в этой области HCl является более сильным электролитом, чем 
NaCl. Согласно различным данным значения KDHCl при низких температурах, в частности при 
25°С, варьируют от 0,6 до 6 лог. ед. [3]. Изменение температурной зависимости отношений 
Ca/Mg Ca/Fe во флюиде в указанных выше обменных равновесиях может быть также следстви-
ем резкого увеличения констант диссоциации MgCl2 и FeCl2 относительно CaCl2 или результа-
том присутствия дополнительных частиц для рассматриваемых солевых компонентов во флюи-
де.  

Наличие установленного экстремума реакции гидролиза может служить объяснением про-
явления поздней низкотемпературной щелочной стадии при гидротермальном минералообразо-
вании, выделенной Д.С.Коржинским [4].  

 
 

 
 
Рис.1. Концентрации HCl во флюиде при фик-
сированной активности Na2O буферной ассо-
циацией Ta2O5 - Na2Ta4O11 
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Рис. 2. Соотношение Ca/Fe во флюиде в равно-
весии с геденбергит-кварц-фаялитовой ассоциа-
цией 
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Рис. 3. Соотношение Ca/Mg во флюиде в равно-
весии с диопсид-волластонитовой ассоциацией 
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Рис. 4. Сравнение экспериментальных и расчет-
ных констант рассматриваемых равновесий 
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