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Изучение растворимости высокогафниевых цирконов проводится с целью обоснования эмпирического геохимического индикатора - валового отношения Zr к Hf в гранитах, величина которого указывает на  степень дифференциации гранитного расплава [1]. Кристаллизационная эволюция магматического очага  приводит к последовательному уменьшению  Zr/Hf индекса от начальных значений 45-40 до менее 5 в последних дифференциатах гранитной магмы по [1]. Эмпирически применимость Zr/Hf индекса подтверждается для гранитов Рудных гор, Восточного Забайкалья, Центрального Казахстана.

В качестве стартовых материалов для экспериментов мы  синтезировали по методике В.С. Коржинской цирконы из ряда циркон-гафнон с соотношением Zr/Hf = 5,6/1 и приготовили гаплогранитные составы  с постоянным соотношением Na/K=1,63, содержанием  SiO2=84,13 mol.% и значениями коэффициента агпаитности 1 и 1,18. Для составов без фтора были приготовлены гелевые смеси по стандартной методике; составы же с фтором (2 и 4 wt.%) приготовляли из смеси хим. реактивов. Полученные составы переплавляли при T=1000 0C, p=1kb и содержании воды 4 вес. %. Синтезированные кристаллы циркона погружали на дно Au ампулы, забивали порошком гаплогранитного состава, к которому добавляли 7-9 вес. % воды сверх насыщения. Опыты проводили на установке высокого давления УВД-10000 (ИЭМ РАН) при Т=8000С, 1kb, продолжительностью 35-45 сут., c изобарической закалкой. 

Анализ химического состава кристаллов и расплава проводили при помощи микрозондовой приставки Link INCA ENERGY200 к электронному микроскопу   СamScan  MV-2300 (ИЭМ РАН). Определение содержаний Zr и Hf проводили методом вторично-ионной масс-спектроскопии  на приборе Cameca ims-4f в Институте микроэлектроники и информатики РАН  г.Ярославль.
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Рис. 1 Зависимость Zr/Hf отношений в расплаве и кристаллах циркона от содержания фтора в расплаве.

При анализе продуктов опытов было обнаружено, что состав циркона  изменился, т.е. в процессе опыта кристаллы переуравновешивались, в одних случаях обогащаясь Zr, в других обедняясь. Как видно из рисунка равновесные отношения  Zr/Hf для  расплава и циркона сильно отличаются в системе без фтора, тогда как в системе с фтором, они равны в пределах ошибки. По имеющимся данным получается, что фтор не способствует накоплению гафния в расплаве, но вместе с тем растворимость Zr и Hf в расплаве увеличивается в системах с фтором (табл. 1).  Еще более эффективно на растворимость Zr и Hf влияет величина коэффициента агпаитности расплава (см. табл.1).

Таблица 1

Значение растворимости Zr и Hf  в гранитных расплавах (ppm)

	Kagp
	Элемент
	Содержание F, вес. %

	
	
	0
	2
	4

	1,00
	Zr

Hf
	466(47 ppm

94±9 ppm
	-

-
	789±79 ppm

136±14 ppm

	1,18
	Zr

Hf
	-

-
	16800,5±160 ppm

2868±287 ppm
	24400±2440 ppm

3985±399 ppm


В табл. 2 представлены данные по коэффициентам диффузии циркония и гафния в расплаве, рассчитанные по данным экспериментально полученных концентрационных профилей диффузии в закалочных стеклах (рис.2). В расчетах использовалась модель линейной диффузии из постоянного источника. Из полученных данных видно, что коэффициенты диффузии Zr и Hf близки, но для Hf она чуть ниже.  Коэффициенты диффузии увеличиваются при добавлении в систему фтора (что скорее всего связано с понижением вязкости) и уменьшаются с  увеличением агпаитности расплава (что скорее всего связано с образованием комплексов с щелочами).
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Рис.2  Диффузионные профили Zr и Hf в гранитном расплаве

Таблица  2

Значения коэффициентов диффузии для Zr и Hf в гранитном расплаве (см2/сек)

	Kagp
	Элемент
	Содержание F, вес. %

	
	
	0
	2
	4

	1
	Zr

Hf
	1,859E-08

1,652E-08
	-

-
	9,021E-07

6,430E-07

	1,18
	Zr

Hf
	-

-
	3,973E-10

3,483E-10
	6,929E-09

-
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