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Результаты изучения флюидных включений [1] позволяют утверждать, что многие гидро-

термальные процессы рудообразования протекали при активном участии растворов, содержа-
щих бор. При этом физико-химическая роль бора в этих процессах не совсем ясна. В значи-
тельной степени это связано с отсутствием надежного термодинамического описания гидро-
ксокомплекса бора [B(OH)3,aq] в сверх- и околокритических водных флюидах. Подобная же 
проблема типична и для других электронейтральных комплексов рудных элементов. 

Цель исследования - экспериментальное изучение и термодинамическое описание гидроксо-
комплекса бора в широком диапазоне плотностей водного растворителя. В настоящей работе 
исследовалась растворимость такедаита Ca3(BO3)2 в сверхкритическом водном флюиде при 
плотности H2O ρH2O = 0.01 – 0.7 г·см-3. 

 
Экспериментальная часть. Эксперименты проводились в автоклавах из сплава ВТ8 при 

температуре 400±1°С. Давление в пределах 100 – 1000 (±1.5) бар задавалось степенью заполне-
ния автоклава дистиллированной водой. В качестве растворяемой фазы использовался триок-
соборат кальция (искусственный аналог такедаита − Ca3(BO3)2), полученный методом сухого 
синтеза из гидроксида кальция и борной кислоты при 400°С.Достижение равновесия в экспе-
риментах происходило менее чем за 24 часа. Концентрация бора в пробах определялась спек-
трофотометрически в опытах при давлениях 300 – 1000 бар и методом ISP-MS при давлениях 
ниже 300 бар. Результаты эксперимента представлены на рис. Следует отметить относительно 
пологое снижение растворимости Ca3(BO3)2,cr. при давлениях 1000 – 300 бар и более резкое ее 
падение в малоплотной области. 
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Рис.1 Барическая зависимость экспериментальных значений растворимости такедаита (символы) 
и предсказаний на основе различных уравнений состояния (линии) при 400°C. 

 
Термодинамическое описание. Для температур 0 – 350°С стандартные термодинамические 

свойства B(OH)3,aq определены достаточно надежно (табл.1). Широко используемое в настоя-
щее время уравнение состояния HKF [2] удовлетворительно описывает термодинамические 
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свойства B(OH)3,aq в докритической области. Однако для сверхкритических условий наблюда-
ется заметное расхождение описания на основе модели HKF с экспериментальными данными 
[3], возрастающее с уменьшением плотности растворителя. 

В наших экспериментах растворимость такедаита определяется равновесием реакции: 
 

1/2Ca3(BO3)2,cr. + 3H2O ⇔ 3/2Ca(OH)2,cr.↓  + B(OH)3,aq      (1) 
  

в присутствии минеральной ассоциации Ca3(BO3)2,cr. – Ca(OH)2,cr.. Поскольку термодинамика 
твердых фаз известна, из экспериментальных данных по растворимости такедаита могут быть 
надежно рассчитаны термодинамические свойства нейтрального гидроксокомплекса бора 
B(OH)3,aq. Предварительный расчет растворимости по модели HKF [2] показал, что при 400ºС и 
1000 бар (ρH2O = 0.693 г·см-3) вклад B(OH)3,aq. в растворимость составляет 96%, и с уменьшени-
ем давления этот вклад приближается к 100%. 

 
Таблица 1 

Стандартные термодинамические свойства (298.15 K, 1 бар) и HKF-параметры B(OH)3,aq 
по данным работы [4] 

 
∆fG°298 

кал·моль-1 
∆fH°298 

кал·моль-1 
S°298 

кал·(моль⋅K)-1 
Cp° 298 

кал·(моль⋅K)-1 
V°298 

см3·моль-1 

-231540 -256292 38.790 25.50 39.43 
 

a1⋅10 
кал·(моль⋅бар)-1 

a2⋅10-2 

кал·моль-1 
a3 

кал⋅K·(моль⋅бар)-1 
a4⋅10-4 

кал⋅K·моль-1
c1 

кал·(моль⋅K)-1 
c2⋅10-4 

кал⋅K·моль-1 
ω⋅10-5 

кал·моль-1

10.5116 3.4435 -8.7384 -2.0767 38.7980 -6.3554 0.0470 
 

Строго говоря, уравнение состояния HKF неприменимо при плотности флюида < 0.3 г·см-3 
[2]. Однако, если принципы модели все же распространить на малоплотную область, ее исполь-
зование в этой области приводит к существенным разногласиям с экспериментом (см. рис.1, P 
< 250 бар). Видно также, что при низких давлениях пара H2O (P ~ 100 бар) результаты экспе-
римента неплохо согласуются с моделью идеального газа, но при более высоких давлениях эта 
модель становится непригодна. 

Полученные экспериментальные результаты удовлетворительно описываются во всем диа-
пазоне плотностей растворителя (0.01 – 1 г·см-3 ) на основе предложенного нами уравнения 
состояния [5], эмпирические параметры которого были определены по термодинамическим 
свойствам H3BO3 при стандартных условиях (25°С, 1 бар) (см. рис.1). 

 
Выполнение исследования поддержано грантами РФФИ (04-05-65119 и 05-05-66811), 
NSERC-CRO “Gaseous transport of metals“ и программой поддержки ведущих научных 
школ (НШ №6722.2006.5). 
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