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摘　要:Hf是一种高场强元素,在地壳中的丰度较低,往往以类质同象的形式进入锆石中.以氟铪

酸钾(K２HfF６)络合物为研究对象,观察它们在富水热液中的水解程度,进而研究 Hf元素在地质

过程中的迁移行为.结果表明:K２HfF６ 络合物在热液条件下能发生一定程度的水解反应,总体趋

势为络合物的初始质量浓度越低且反应的温度越高,其水解程度越剧烈,络合物的稳定性也就越

低;获得了高温高压条件下K２HfF６ 络合物的累积水解平衡常数.同时运用实验模拟的方法,根

据提取液中Hf元素含量来推测矿物结晶时富氟流体中Hf元素含量,若以K２HfF６ 络合物最高配

位的离子团形迁移时,Hf与F元素之间的质量浓度比值为１．６,据此可以计算成矿流体所需的最

小F元素含量.
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Abstract:Hfisahighfieldstrengthelement(HFSE)withlowabundanceintheearth􀆳scrust,andoften
enterszirconintheformofisomorphism．ThemigrationbehaviorofHfinnaturalgeologicalprocesses
wasstudiedbyobservingthehydrolysisdegreeofK２HfF６complexinhydrothermalsolution．Theresults
showthatK２HfF６complexcouldundergohydrolysisreactiontoacertainextentunderhydrothermal
conditions,andthegeneraltrendisthatthelowertheinitialmassconcentrationofthecomplexandthe
higherthereactiontemperature,themoreseverethehydrolysisdegreeandthelowerthestabilityofthe
complex;thecumulativehydrolysisequilibriumconstantofK２HfF６complexunderhightemperatureand
highpressureisobtained．Atthesametime,accordingtothecontentofHfintheextractionsolution,

thecontentofHfinthefluorideＧrichfluidcanbeestimatedbasedonthemethodofexperimental
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simulation;iftheiongroupmigrateswiththehighestcoordinationofK２HfF６,theratioofmass
concentrationsbetweenHfandFis１􀆰６,sotheminimumcontentofFrequiredforthemineralization
fluidcanbecalculated．
Keywords:Hf;K２HfF６complex;hydrolysis;hightemperatureandhighpressure;fluorineＧrichfluid;

massconcentration;cumulativehydrolysisequilibriumconstant;hydrothermalsolution

０　引　言

Hf是一种高场强元素,在地壳中的丰度低至

３．７×１０－６[１],地球化学性质一般比较稳定,不易受

变质作用和风化作用的影响.因此,在地球化学中

可以利用锆石进行Hf同位素示踪,为岩石成因、年
代学研究等提供重要信息.

目前关于Zr元素在热液中迁移的研究已经取

得了一些认识,富氟热液流体可以对Zr元素进行迁

移富集,同时发现有锆石或其他氟锆矿物从热液中

沉淀出来,以及热液蚀变形成的锆石[２Ｇ６].然而对于

Hf元素在热液中的活动迁移,目前还没有进行系统

研究,这可能是由于 Hf元素在地壳中的元素丰度

较低,同时很少形成自己的独立矿物,但是 Hf和Zr
元素具有高度相似的地球化学性质,往往共生且 Hf
元素常以类质同象的形式进入锆石中.因此,富氟

流体对于Hf元素的迁移富集是否同样发挥着重要

作用值得关注.
富氟流体被认为是影响高场强元素能否活化、

迁移的重要因素[７Ｇ１３].元素从溶解进入流体相,到
稳定于流体中迁移,再到从流体中沉淀出来,这是一

个动态的、复杂的、漫长的地质过程[１３].因此,本文

依托于高温高压地球科学实验技术方法,通过实验

模拟热液体系和俯冲带的温压条件,在高温高压条

件下研究Hf元素在富氟流体中的水解行为.本次

运用氟铪酸钾(K２HfF６)络合物开展了高温高压条

件下富氟流体中 Hf元素的稳定性研究,获得了

K２HfF６ 络合物在高温高压条件下的水解规律和累

积水解平衡常数,并据此探究 Hf元素在富氟流体

中的迁移规律.

１　实验原理、步骤及分析方法

１．１　实验原理

在高温高压条件下,采用K２HfF６ 络合物作为本

次实验的初始反应物,通过观察它们在富水热液中的

水解程度,进而研究Hf元素在自然地质过程中的迁

移行 为.K２HfF６ 具 有 氟 酸 基 络 合 阴 离 子———

HfF２－６ ,它在水中会发生逐步水解.整个过程为

　　HfF２－６ ＋H２O→Hf(OH)F２－５ ＋HF (１)

　　Hf(OH)F２－５ ＋H２O→Hf(OH)２F２－４ ＋HF (２)

　　Hf(OH)２F２－４ ＋H２O→Hf(OH)３F２－３ ＋HF(３)

　　Hf(OH)３F２－３ ＋H２O→Hf(OH)４F２－２ ＋HF(４)

　　Hf(OH)４F２－２ →Hf(OH)４＋２F－ (５)

　　Hf(OH)４→HfO２↓＋２H２O (６)
在水解反应过程中,以上络合物在一定条件下

是共存的,但以上络合物对于 Hf元素的迁移是等

量的,其终极产物是 HfO２(铪石)固体沉淀物质.
本文主要研究的是 K２HfF６ 络合物在特定温度、压
力、质量浓度的条件下不同的水解程度,这一过程用

反应产生沉淀的量来表示.至于其他中间产物,对
于水解反应结束的一瞬间达到平衡时来说,其研究

意义并不大.以上络合物反应可以综合成一个理想

反应方程式.该方程式为

　　 K２HfF６＋２H２O→HfO２↓＋４HF＋２KF (７)

１．２　实验步骤

实验在中国科学院广州地球化学研究所高温高

压实验平台水热实验室完成.首先对初始物质进行

制备,将K２HfF６ 粉末固体物质溶解于去离子水中,
配制０􀆰００５mol􀅰L－１和０􀆰０１mol􀅰L－１的两种初始

溶液,震荡摇晃后固体完全溶解,静置后无沉淀析

出,则说明配制成功.之后将溶液焊封于长３cm左

右,直径约４mm的金管之中,并将焊封后的金管置

于１１０℃的烘箱保温２h,对比前后焊封金管质量,
若无质量损失,则说明金管焊封良好,可用于接下来

的高温高压实验.
从图１可以看出,高温高压实验阶段所使用设

备是一种成岩成矿模拟系统的装置,是一套压力可

达５００MPa,温度能达到９５０℃的仪器.装置包括

有６个立式Tuttle型冷封式水热高压釜,以水为传

压介质.将样品管放入镍基合金高压釜中,并用镍

棒填充剩余空间,先使用增压泵给高压釜加至实验

所制定压力,之后利用加热炉对高压釜进行升温到

指定温度,不同反应时间后快速淬火取出样品管.
本次实验的温度为０℃~５００℃,压力为１００MPa,
反应时间为１２h.根据何俊杰的实验结果,水解反

应在１０h内已经达到平衡[１３],且温压条件均在该

８２３
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图件引自文献[１４]

图１　成岩成矿模拟系统仪器示意图

Fig．１　SchematicViewofDiagenesisandMineralization
SimulationSystemInstrument

实验装置的有效范围内,模拟效果较好,因此,用该

实验装置进行本次实验研究是可行的.
实验结束后,提取金管中上层清液,并以４０００

转􀅰min－１转速离心１５min,防止取液时吸入沉淀

物导致测量数值偏大,之后把溶液稀释２５０倍待测.
将稀 释 后 的 溶 液 送 至 中 山 大 学 测 试 中 心,使 用

ThermoFisheriCAPQ型电感耦合等离子质谱仪

进行Hf质量浓度测试.

１．３　分析方法

本次实验是研究K２HfF６ 络合物在高温高压条

件下的水解程度和水解行为.物质的水解程度(即
某水解反应可以进行达到的某种程度)通常习惯以

水解率(Rh)来表示,水解率越大,水解程度也就相

对越高.其计算公式为

Rh ＝ (m０－m１)/m０×１００％ (８)
式中:m０为初始质量浓度;m１为反应后质量浓度.

累积水解平衡常数(K)即以上反应中的反应平

衡常数,是可用来表征络合物稳定性的更加理想参

数.累积水解平衡常数对固定的反应方程式而言只

受络合物本身以及温度和压力控制.其表达式为

K ＝m４
HFm２

F－/mHfF２－６
(９)

式中:mHF代表反应后溶液中 HF质量浓度;mF－ 代

表反应后溶液中F－质量浓度;mHfF２－６
代表反应后溶

液中HfF２－６ 质量浓度.
根据前人的水解实验研究已经发现,温度(T)

对累积水解平衡常数起到了决定性的作用,而压力

对这些络合物累积水解平衡常数的影响极小[１２Ｇ１３],
因此,－lnK 与１/T 之间具有一定的线性关系[１２].
其表达式为

－lnK ＝ΔrHΘ/(RT)－ΔrSΘ/R (１０)
式中:ΔrHΘ代表反应的标准焓变;ΔrSΘ代表反应的标

准熵变;R为理想气体常数,约为８．３１４kJ􀅰mol－１􀅰K－１.
由上述量化过程可以计算各物质在各温度梯度

下的水解率及累积水解平衡常数.具体实验结果如

表１所示.由于焊封金管时可能导致部分液体挥发,
且质量浓度较高的K２HfF６ 溶液水解程度太低,以致

出现负的水解率,在水解率计算中不予考虑.已有的

多次研究实践表明,该水解实验在反应条件下,通常

在１０h以上就可以完全达到平衡[１３].为了保证实验

都达到平衡,本次实验时间均保持在１２h以上.

２　结果分析

２．１　水解率

在压力条件相同的情况下,K２HfF６ 络合物水

解行为均与物质的质量浓度和反应时的环境温度有

关(表１).相同质量浓度的络合物水解程度随温度

的增加而增加.对于 Hf元素而言,Hf初始质量浓

度 为 １ ０２０ μg􀅰 mL－１ 的 溶 液,在 温 度 为

２００℃、２５０℃、３００℃、４００℃和５００℃条 件 下,水
解率分别为０􀆰９８％、２１．４７％、５５．３９％、８７􀆰０６％和

９４􀆰１７％;Hf初始质量浓度为１９８０μg􀅰mL－１的溶

液,在温度为２００℃、２５０℃、３００℃、４００℃和５００℃
条件 下,其 水 解 率 分 别 为－７􀆰５８％、－１０􀆰１０％、

２０􀆰２０％、５６􀆰６２％和８０􀆰８１％.另外,从表１也不难

表１　不同初始质量浓度、温度下水解反应实验结果

Tab．１　ResultsofHydrolysisReactionExperimentat

DifferentInitialMassConcentrationsandTemperatures

Hf初始

质量浓度/
(μg􀅰mL－１)

温度/
℃

压力/
MPa

反应后 Hf
质量浓度/
(μg􀅰mL－１)

水解率/
％

－lnK

１０２０

１９８０

２００

２５０

３００

４００

５００

２００

２５０

３００

４００

５００

１００

１００

１０１０ 　 ０．９８ １４．６０

８０１ ２１．４７ ２７．８８

４５５ ５５．３９ ２１．６３

１３２ ８７．０６ １７．６８

６０ ９４．１７ １６．４１

２１３０ －７．５８ ３１．１３

２１８０ －１０．１０ ２９．４２

１５８０ ２０．２０ ２４．９５

８５９ ５６．６２ １８．１５

３８０ ８０．８１ １５．２０

９２３
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看出,K２HfF６ 络合物的Hf初始质量浓度对于其水解

程度也具有明显影响.比如,同样在４００℃时,Hf初

始质量浓度为１０２０μg􀅰mL－１的溶液水解率为

８７􀆰０６％,Hf初始质量浓度为１９８０μg􀅰mL－１的溶液

水解率则只有５６􀆰６２％.初始质量浓度越低,其水解

率越大,而初始质量浓度越高,则水解率相对就越小;
在相同的温度条件下,这种变化趋势十分显著(图２).

图２　不同初始质量浓度、温度下水解反应曲线

Fig．２　CurvesofHydrolysisReactionatDifferentInitial
MassConcentrationsandTemperatures

２．２　累积水解平衡常数

对于上述任何一个反应而言,当其达到反应平

衡时,与水解率相比较而言,其累积水解平衡常数通

常只受温度和压力这两大因素的影响.因此,累积

水解平衡常数在本实验中是可以用来表征络合物稳

定性的更加理想参数.计算结果如表１所示.同时

根据式(１０)可以拟合－lnK 与１/T 之间的线性关

系(图３).本文实验结果可以得到的拟合关系式为

图３　不同初始质量浓度下累积水解平衡常数

与温度拟合关系

Fig．３　FittingRelationBetweenCumulativeHydrolysis
EquilibriumConstantandTemperatureat

DifferentInitialMassConcentrations

－lnK＝１８９０９/T－９．３３０６ (１１)

　　式(１１)判定系数为０．９２４２,则 ΔrHΘ/R＝
１８９０９,ΔrSΘ/R＝９．３３０６,因此,ΔrHΘ＝１５７．２０９４
J􀅰mol－１,ΔrSΘ＝７７．５７４６J􀅰mol－１􀅰K－１.由此

可以看出K２HfF６ 络合物的水解规律,即－lnK 与

１/T 始终呈线性变化.K２HfF６ 络合物的水解符合

一般络合物的水解规律.

３　讨　论

氯化物、碳酸盐和硫酸盐等对于高场强元素的

活 化、迁 移 与 富 集 行 为 等 起 到 的 作 用 微 乎 其

微[１１,１５Ｇ１６].根据目前的地质证据显示,自然界的绝

大多数流体(如俯冲带流体和成矿流体等)基本都是

以含C、Cl、S等元素为主,而现有的实验结果表明,
富氟流体可以与高场强元素进行络合作用,形成相

关络合物后进行元素迁移[７Ｇ１１].对于本文研究的富

氟流体在高温高压条件下 Hf元素的地球化学行为

来说,实验模拟的温压条件在自然界中主要存在于

俯冲带体系或者岩浆Ｇ热液体系,至于深处的地幔甚

至核幔边界处则需要更高的温压条件来限制.在板

块构造学说中,俯冲带一直被认为是壳幔相互作用

最为强烈的地区,由于大洋岩石圈的俯冲导致了强

烈的、独特的以及各种类型的地质作用[１７].
事实上,由于目前自然界很少发现 Hf元素的独

立矿物,而且 Hf元素在地壳中的丰度低至３．７×
１０－６[１],故相对于同样作为高场强元素的Zr而言,前
人对Hf元素在高温高压下的实验研究和其在热液中

的溶解度很少开展过系统研究.就本文模拟的实验

条件来看,当Hf元素以K２HfF６ 络合物(即最高配位

形式)存在时,Hf与F元素之间的质量浓度关系为:

m(Hf)/m(F)＝１．６,此时富氟流体对Hf元素的迁移

可达到最大值.当流体中m(Hf)/m(F)＜１．６时,氟
铪络合物不会主要以最高配位形式存在,Hf元素的

迁移并不能达到最大化;而当m(Hf)/m(F)＞１．６时,
氟铪络合物主要以最高配位形式存在,且此时流体中

存在过量的F,可以抑制水解反应向正方向进行,使
水解反应最小化的同时,使Hf元素的迁移最大化.

另外,当流体中存在除 H＋ 之外的其他阳离子

(如NH＋
４ 等),Hf元素络合物的水解行为会受到一

定的抑制[１３],有利于Zr、Hf元素的继续迁移.根据

以上迁移规律,当已知含有锆石或者 Hf元素的其

他矿物载体(实验测试为溶液)的 Hf元素含量,即
可知道矿物形成时流体中至少含有的可迁移 Hf元

素含量.根据m(Hf)/m(F)为１．６,也可得出所需

的最小F元素含量.

４　结　语

(１)K２HfF６ 络合物在热液条件下(２００℃~５００℃)
能发生一定程度的水解反应,总体趋势为络合物的

初始质量浓度越低且反应的温度越高,其水解程度

０３３
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越剧烈,络合物的稳定性也就越低.
(２)本次研究获得了高温高压条件下 K２HfF６

络合物的累积水解平衡常数,并将其与温度进行了

拟合,得出了方程和相关系数.
(３)富氟流体可以与 Hf元素形成络合物而在

流体中进行迁移,本次研究运用实验模拟的方法计

算出了可以根据矿物中 Hf元素含量来推测矿物结

晶时流体环境中的 Hf元素含量以及所需的最小F
元素含量.
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