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 Согласно [1, 2, 3, 4] растворимость фербе-
рита зависит как от mKCl, так и от mHCl, поэто-
му экспериментальные исследования мы прово-
дили в условиях буфера Kfsp-Ms-Qtz, который в 
системе должен был поддерживать постоянное 
отношение активностей mKCl/mHCl. Учитывая 
также, что Fe и W -элементы переменной валент-
ности, мы использовали Ni-NiO буфер для зада-
ния постоянной величины fO2 в системе. Дли-
тельность опытов была 14-28 суток.  
 Опыты проводили в Pt ампулах в 5, 15, 25 и 
40 мас. % KCl и 0.1-0.01 mHCl. В опытах исполь-
зовали чистый синтетический ферберит, полу-
ченный гидротермальным путем из WO3 и FeO. 
Отношение навеска (микроклин+мусковит+ 
+кварц+ферберит):раствор (KCl+(0.01-0.1)mHCl)= 
=1:8. О механизме растворения и о количестве 
растворенного вещества судили по результатам 
анализа закаленного раствора. Было установлено, 
что концентрации Fe и W после опытов различны 
(mKCl/mW/mFe:  
0.706/0.0058/0.011, 0.706/0.011/0.0022, 
2.367/0.016/0.053, 2.367/0.020/0.033, 
4.471/0.021/0.10, 4.471/0.042/0.076, 
8.942/0.021/0.15, 8.942/0.055/0.090), 
т.е. в опытах имело место инконгруэнтное рас-
творение ферберита. 
 Для оценки растворимости ферберита и 
определения степени полимеризации растворен-
ных форм вольфрама (для Fe(II)aq известны толь-
ко мономерные частицы) в высококонцентриро-
ванных водно-солевых растворах нами использо-

вано уравнение 1
TFeWO FeW

T4
+ ⋅= α α mmS  для об-

работки результатов параллельных опытов. Это 
уравнение связывает валовые моляльные концен-
трации растворенных компонентов mWT и mFeT с 
моляльными долями αi частиц разной нуклеаль-
ности i (α = ∑
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i m
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W
WT⋅∑ ). Это уравнение 

дает достаточно точное решение в случае, когда 
соотношение мономерных и полимерных частиц 
изменялось незначительно. В результате было 
установлено, что в 5 и 15 % растворе КСl преоб-
ладали мономеры, подкислявшие раствор, а в 25 
и 40 % KСl-димеры, которые напротив подщела-
чивали раствор при закалке.  
 Полученные экспериметальные данные 
были использованы для анализа форм 
существования вольфрама в солянокислом 
растворе KCl. Для решения обратной 

Для решения обратной термодинамической зада-
чи нами был использован метод численного мо-
делирования по программе Gibbs [5]. Кроме 4 из-
вестных частиц W(VI): H2WO4

o, HWO4
-, 

KHWO4
o, были рассмотрены 10 частиц W(V): 

WO2
+, H3WO4

o, WO2Clo, WOCl3
o, W2O6

-2, HW2O6
-, 

KW2O6
-, H2W2O6

o, KHW2O6
o, K2W2O6

o. Прове-
денный термодинамический анализ показал, что 
наилучшее согласие расчета c экспериментом 
при 500оС и 1 кбар может быть достигнуто при 
использовании частиц H3WO4

o
 и K2W2O6

o. Ос-
новной частицей железа в растворе, согласно 
принятым термодинамическим свойствам, была 
FeCl2

o. На рис. 1 представлены результаты расче-
тов растворимости Ferb на основе эксперимен-
тальных данных и по программе GIBBS. Рис. 1 
демонстрирует хорошее согласие расчетных и 
экспериментальных данных. Максимальное рас-
хождение величин растворимости не превышает 
20 относительных %. 
 Исследование твердых фаз после опытов 
показало, что наряду с исходными фазами в про-
дуктах опытов обнаруживались калий-
вольфрамовые бронзы (PTB) KxWO3. Используя 
экспериментальные данные и термодинамиче-
ские свойства WO3, нами были рассчитаны сво-
бодные энергии для ряда PTB с содержанием ка-
лия от 0 до 0.5. Pис. 2 a, b показывают, какое 
влияние оказывают PTB разного состава и магне-
тит (Mag) на равновесные с ферберитом концен-
трации W и Fe. 
 Из рис. 2а видно, что при одновременном 
растворении ферберита и калий вольфрамовой 
бронзы, содержание вольфрама в растворе стаби-
лизируется и мало зависит от mKCl. Концентра-
ция W в таких системах зависит от состава PTB и 
изменяется 0.06-0.05 моль/кг Н2О для K0.2WO3, 
до 5⋅10-4 для K0.5WO3. В наших опытах концен-
трация вольфрама в растворах была в пределах 
от 0.005 до 0. 05 моль/кг Н2О, что соответствует 
х = 0.21-0.31 в РТВ. Концентрация Fe, напротив, 
существенно зависит от mKCl (рис. 2в).  
 Проведенные исследования показали, что 
на месторождениях ферберита (вольфрамита) ос-
новными формами переноса вольфрама в восста-
новительной обстановке могли быть соединения 
W(V): H3WO4

o, K2W2O6
o, а их концентрации в 

гидротермальных растворах зависели от концен-
трации железа. 
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Рис. 1. Растворимость ферберита  как функция валовой концентрации KCl в Kfsp-Ms-Qtz бу-
ферной системе (показана линией) при 500oC, 1 кбар, fO2=fO2(Ni-NiO). 1-экспериментальные 
данные, 2-расчетные величины для условий опытов 
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Рис. 2. Влияние mKCl на растворимость ферберита и на величины log mWT (рис. а) и log mFeT 
(рис. b)для ферберит содержащих ассоциаций (с калий вольфрамовыми бронзами (РТВ KxWO3) 
различного состава (х=0.2-0.5) и магнетитом (Mag)) в Kfsp-Ms-Qtz буферной системе при 500оС, 
1кбар и fO2=fO2(Ni-NiO) 

 


