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摘  要 

目前已经有大量的实验研究得到了Zr矿物在热液中的一些行为以及热力学数据，但是由于使用络合物水

解法进行研究的人较少，且研究范围较为局限，且因为数据过少而无法确认其数据的准确性，因此为了

更全面地了解Zr的流体迁移能力，同时验证前人的实验数据，本研究使用富氟络合物水解和热力学模拟

计算相结合的方法对Zr流体活动性进行研究，通过高温高压实验，探究热液体系中富氟的锆络合物水解

行为的问题。实验结果显示，在150℃~500℃之间，随着温度的升高水解率逐渐升高，当温度达到500℃
时水解率已经达到了90%以上，并获得了实验条件下的Zr-F络合物的累积水解平衡常数。该实验可帮助

解释富F流体的出现可能是造成伟晶岩锆石具有异常低Zr/Hf的原因。并且该实验结果也可为验证Zr-F络
合物的水解数据提供帮助。 
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Abstract 
At present, a large number of experimental studies have obtained some behaviors and thermodynamic 
data of Zr minerals in hydrothermal solutions. However, due to the limited number of researchers us-
ing complex hydrolysis method and the limited scope of research, and the lack of data, the accuracy of 
the data cannot be confirmed. Therefore, in order to comprehensively understand the fluid migration 
ability of Zr and verify previous experimental data, this study uses a combination of fluoride rich com-
plex hydrolysis and thermodynamic simulation calculation to study the fluid activity of Zr. Through 
high-temperature and high-pressure experiments, the problem of fluoride rich zirconium complex 
hydrolysis behavior in hydrothermal systems is explored. The experimental results showed that the 
hydrolysis rate gradually increased with the increase of temperature between 150˚C~500˚C. When the 
temperature reached 500˚C, the hydrolysis rate had already reached over 90%, and the cumulative 
hydrolysis equilibrium constant of Zr-F complex under experimental conditions was obtained. This 
experiment can help explain why the occurrence of F-rich fluids may be the reason for the abnormally 
low Zr/Hf content of zircon in pegmatite. The experimental results can also provide assistance in ver-
ifying the hydrolysis data of Zr-F complexes. 
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1. 引言 

锆是第四周期元素周期表中第 40 号元素，原子量为 91.224，在自然界中主要以氧化物或硅酸盐的形

式存在于各种岩石和沙土中[1]。锆金属在地壳中含量较高，但是由于自然界中具有工业价值的锆多以锆

英石、斜锆石等形式存在，开采提炼难度大，耗费成本高，因此锆也被称为“稀有金属”[2]。锆及其化

合物具有耐高温、耐腐蚀、抗氧化、耐磨损、压电性和生物相容等优异的特性，被广泛的应用在核工业、

陶瓷、医学、医学、电子领域、建材领域，其中核工业和陶瓷是锆最重要的应用领域[3]-[5]。 
锆通常被认为是最不活泼的元素之一，因而被广泛应用于岩石成因分类和同位素定年中[6]-[8]。大量

的溶解度实验也支持 Zr 的不活泼性质。例如，在 1000℃纯水下 Zr 的溶解度只有 ppm 级别[9] [10]。因

此，通常认为锆石基本不溶于地幔或俯冲流体，Zr 甚至其他高场强元素(HFSE)元素都会残留在源区，从

而导致地幔或俯冲流体亏损 HFSE，继而将这种亏损信息传递给弧岩浆[11]-[14]。但是随着被热液蚀变过

的锆石被发现[15]、锆石或其他氟锆矿物在热液中沉淀被找到[16]-[21]、流体包裹体中发现锆石子晶等[22] 
[23]，说明无论在浅部热液体系还是深部超临界流体体系中 Zr 都能大量溶解进入流体，另一方面也暗示

Zr 可能与 F 形成了酸基络合物发生了迁移[24]-[26]。 
在俯冲带，元素转移的流体相包括含水流体、含水熔体和超临界流体[27]-[29]。由于压力和温度的升

高，这些源自板块活动相的性质和组成随着俯冲深度的变化而变化[30]。在低于岩石 H2O 体系固相的温

度下，只有含水流体与固体矿物共存；在此温度以上，熔化发生，因此含水熔体 ± 含水流体与固体矿物

共存。随着压力和温度的升高，由于 H2O 在硅酸盐熔体中的溶解度和硅酸盐在 H2O 中的溶解度相互增

强，含水流体和含水熔体之间的不混相间隙减小并最终关闭[29] [31]，在湿固相和临界曲线相交的第二个
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临界端点之外形成富溶质超临界流体。含水硅酸盐熔体与含水流体之间的超临界现象已被观察到[32]-[35]，
且野外研究也表明，超高压岩石中的多相包裹体代表了变质作用过程中产生的富溶质超临界流体[36] [37]。
因此，超临界流体可能在深俯冲期间普遍存在，并负责俯冲带的化学输运[27] [38]。 

为了获得 Zr 在高温高压流体中热力学性质，前人开展了大量的高温高压实验和热力学模拟研究。

Bernini et al. (2013)和 Shikina et al. (2014)通过可靠的实验方法发现在 1000℃纯水中 Zr 的溶解度大概只有

ppm 级别[9] [10]，而这也证实了 Zr 难以在纯水体系中发生迁移。除此之外，Zr 在富 Si 流体中的溶解度

要比纯水体系中高一个数量级[9] [39] [40]。Ryzhenko et al. (2008)和 Migdisov et al. (2011)都曾对斜锆石在

氢氟酸中的矿物溶解度进行研究，结果显示随着体系中 HF 浓度的升高，斜锆石的溶解度也单调增大，且

两者的对数值呈现良好的线性关系，但两人在溶解能力的实验结果上相差 1~3 个数量级[41] [42]。同时

Migdisov et al. (2011)认为温度的升高抑制了 Zr 在富 F 流体中的活动能力，这一趋势与 Zr 在其他溶液体

系中的活动能力趋势相反(Mysen, 2015) [40] [42]。同时将结果与 Ryzhenko et al. (2008)和 Migdisov et al. 
(2011)的数据进行了对比，发现在 cHF > 0.1 mol/L 时，流体中的 Zr 活动性随 HF 浓度上升的趋势基本一

致，都是单调增加，但是在具体数值上存在一定的差异，当 cF < 0.1 mol/L 时模拟结果却迅速下降，而前

人数据均保持了稳定的线性关系[41]-[43]。 

虽然目前人们对 Zr 在热液中的一些行为有了初步的认识[9] [10] [39]-[43]，但是 Zr 元素在迁移阶段

的具体行为还缺乏针对性研究，这些问题急需解决。且在已经开展的相关实验中，几乎都是采用赋锆矿

物溶解度法进行，该方法时间长，污染大，很多实验之间的结果还存在较大的差异[43]，同时由于目前使

用络合物水解法进行的研究过少，因此仍需要更多的实验对 Zr 在热液中的迁移行为进行研究。 
为了解决上述问题，本研究以最稳定的且具有最高氟配位的六氟锆酸水溶液(H2ZrF6)为实验初始物，

在 150℃~500℃和 100 MPa 条件下开展高温水解实验，以此模拟含氟热液中 Zr 和氟的络合行为。由于
2
6ZrF − 络合物的高温不稳定性，易于发生水解，在特定条件下逐步形成稳定的络合物，从而为我们检验和

探究热液中存在的氟锆络合物种型及其稳定性定量表征提供了可能[43]。 

2. 实验方法与计算 

2.1. 实验原理 

本实验所采用初始物为六氟锆酸 45%水溶液(Macklin)，室温下密度为 1.512 g/mL，溶质的分子质量

为 207.23，无色液体。 
在热液中，H2ZrF6 络合物具有氟酸基络合阴离子—— 2

6ZrF − ，它在水中会发生逐步水解。整个过程为： 

 ( )2 2
6 2 5ZrF H O Zr OH F HF− −+ → +        (1a) 

 ( ) ( )2 2
5 2 42Zr OH F H O Zr OH F HF− −+ → +        (1b) 

 ( ) ( )2 2
4 2 32 3Zr OH F H O Zr OH F HF− −+ → +        (1c) 

 ( ) ( )2 2
3 2 23 4Zr OH F H O Zr OH F HF− −+ → +        (1d) 

 ( ) ( )2 2
2 24 5Zr OH F H O Zr OH F HF− −+ → +        (1e) 

 ( ) ( )2
25

2
6Zr OH F H O Zr OH HF− −+ → +        (1f) 

 ( ) ( )4
2
6Zr OH Zr OH 2OH−− → +        (1g) 

 ( ) 2 24Zr OH ZrO  2H O→ ↓ +        (1h) 
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本文主要研究的是 H2ZrF6 络合物在特定温度、压力、浓度的条件下的水解程度，这一过程用反应产

生沉淀的量来表示。至于其他中间产物，对于该实验来说其研究意义并不大。因此以上络合物反应可以

综合成一个理想的水解反应方程式。该方程式为： 

 2
6 2 2ZrF 2H O ZrO 4HF 2F− −+ → ↓ + +        (2) 

2.2. 水热高压釜实验 

高温高压水解实验在中国科学院广州地球化学研究所高温高压实验地球科学中心水热实验室进行，

所用装置为立式 Tuttle 型冷封式水热高压釜(图 1)。该装置采用去离子水作为传压介质，通过气动液体增

压泵产生高压水形成静压压力；该装置温度上限为 900℃，压力上限为 500 MPa。实验过程中采用 K 型

热电偶连接高精度控温仪进行温度控制，使用耐震指针式精密压力表监控釜内压力，温度误差优于±3℃，

压力误差小于 5 MPa。实验结束时，使用冰水混合物浸没高压釜进行快速淬火，使得样品在数秒内降温

至 100℃以下。该方法可有效减少淬火效应的发生，并避免络合物水解沉淀物的返溶[44] [45]。 
 

 
Figure 1. Schematic diagram of high-temperature and high-pressure hydrolysis experimental device 
图 1. 高温高压水解实验装置示意图[46] 

 
在高温高压水解实验前，使用移液枪将初始物水溶液从试剂瓶中移入离心管中，再采用移液枪将 100 

μL初始溶液滴入一端已焊封的金管(长 2 cm、口径 4 mm)内，并采用德国 LAMPERT PUKU3 型氩弧焊机

焊封另一端。再将经过称量的焊封后的金管放入 60℃烘箱一小时以上，对比前后称量的重量，重量无变

化的金管表明无泄漏，可用于后续高温高压水解实验。 
实验过程中，将合格的金管放入 Tuttle 型水热高压釜底部，并放入一根镍棒充填釜内空间，以减少

热对流的发生(图 1)。然后密封好高压釜，将压力和温度升至设计的实验条件，并分别反应 1~72 小时。

实验结束后，取出金管，清洗称量后，提取金管内反应溶液至离心管中，放入离心机(Thermo Fisher 
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Scientific, LABOFUGE 200)中离心 10 分钟，提取上层清液，加入 5%稀硝酸稀释至不同倍数，并加入相

应的 Cs、Re 元素作为内标待测。由于金属络合物高温水解过程中产生的固体沉淀物会以纳米颗粒的形式

沉积在金管内壁[46] [47]，因此，提取溶液后的金管被剪成碎块，使用酒精和去离子水洗涤数次，自然风

干后待测。 

2.3. 分析测试 

溶液和固体样品的成分测试均在中国科学院广州地球化学研究所深地过程与战略矿产资源全国重点

实验室完成。溶液样品中 Zr 的含量测试采用的设备为美国 Thermo Scientific iCAP Qc ICP-MS。该设备的

检出限小于 0.1 ng/L，分析时使用 1 ppb、10 ppb 和 100 ppb 的含 Zr 溶液作为外标，Zr 的分析精度优于 3%。

固体样品的成分鉴定使用高分辨率共聚焦显微激光拉曼(德国 WITec alpha 300R)。该设备配备 488、532、633
三种激光器和 300、600、1800 三种光栅，光谱分辨率可达 0.8 cm−1，样品空间分辨率可达 50~100 nm [48]。 

3. 结果分析 

3.1. 氟锆络合物水解反应的动力学平衡时间 

为了了解 Zr-F 络合物水解反应到达平衡所需的时间，我们开展了一系列水解动力学的实验。Ti-F 络

合物的水解动力学实验显示，这些金属络合物水解反应的速率与温度成正比[44] [45] [47]。这表明高温有

助于金属络合物更快达到水解平衡。因此，我们选择络合物初始溶液在实验设计的最低温度(150℃)和 100 
MPa 条件下开展水解反应的动力学实验。 

动力学实验结果如图 2 和表 1 所示，反应后金管内壁的固体沉淀物均为氧化锆纳米晶。这表明该络合

物在 150℃的条件下 1 小时即可达到水解反应平衡。因此，Zr-F 络合物在 200℃~500℃温度下达到水解平

衡的时间应小于 1 小时。因此，本研究设计的温度梯度实验时间为 12 小时，可确保所有反应达到平衡。 
 

 
Figure 2. Experimental results of dynamic equilibrium of Zr-F complex at 150˚C and 100 MPa 
图 2. 150℃和 100 MPa 条件下 Zr-F 络合物的动力学平衡实验结果 
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Table 1. Kinetic experiment of hydrolysis reaction of Zr-F complex at 150˚C 
表 1. Zr-F 络合物 150℃条件下水解反应的动力学实验 

实验序号 时间(h) 初始 Zr 浓度(ppm) 残余 Zr 浓度(ppm) 

1 1 6496.7 2803.7 

2 1 6496.7 2827.9 

3 2 6496.7 2815.5 

4 2 6496.7 2837.7 

5 4 6496.7 2910.8 

6 4 6496.7 2796.9 

7 6 6496.7 3003.5 

8 6 6496.7 2787.0 

9 8 6496.7 3110.1 

10 8 6496.7 2838.5 

11 12 6496.7 2737.3 

12 12 6496.7 2863.4 

13 12 6496.7 2806.3 

14 18 6496.7 2986.3 

15 18 6496.7 2824.8 

16 24 6496.7 3023.8 

17 24 6496.7 2783.9 

3.2. 温度对氟锆络合物水解反应的影响 

为了了解温度和初始物浓度对 Zr-F 络合物水解反应的影响，我们使用初始物浓度为 0.1 mol/L 的

H2ZrF6 络合物，分别在 100℃~550℃温度下开展了一系列序列实验。 
反应后各浓度溶液中残余的 Zr 浓度如表 2 和图 3 所示。可以明显看出，随着反应温度从 150℃、

200℃、300℃、400℃到 500℃，Zr-F 络合物的水解程度与温度呈正比，表明 Zr-F 络合物在热液流体中的

稳定性越来越低，导致 Zr 溶解在流体中的浓度也越来越低。 
 

Table 2. Residual concentration and cumulative hydrolysis equilibrium constant of Zr-F hydrolysis at different temperatures 
表 2. 不同温度下 Zr-F 水解残余浓度及累积水解平衡常数 

实验序号 温度(˚C) 初始 Zr 浓度(ppm) 残余 Zr 浓度(ppm) 累计水解平衡常数(lnK) 

1 150 6496.7 2803.7 −7.6 

2 150 6496.7 2827.9 −7.6 

3 150 6496.7 2815.5 −7.6 

4 150 6496.7 2837.7 −7.6 

5 150 6496.7 2910.8 −7.8 

6 150 6496.7 2796.9 −7.6 

7 150 6496.7 3003.5 −8.0 

8 150 6496.7 2787.0 −7.5 

9 150 6496.7 3110.1 −8.2 

10 150 6496.7 2838.5 −7.6 
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续表 

11 150 6496.7 2737.3 −7.5 

12 150 6496.7 2863.4 −7.7 

13 150 6496.7 2806.3 −7.6 

14 150 6496.7 2986.3 −7.9 

15 150 6496.7 2824.8 −7.6 

16 150 6496.7 3023.8 −8.0 

17 150 6496.7 2783.9 −7.5 

18 200 6496.7 2089.9 −6.7 

19 200 6496.7 2046.6 −6.6 

20 300 6496.7 849.9 −4.2 

21 300 6496.7 848.4 −4.2 

22 400 6496.7 338.3 −2.4 

23 400 6496.7 297.2 −2.2 

24 400 6496.7 292.8 −2.2 

25 500 6496.7 101.1 −0.3 

26 500 6496.7 103.4 −0.3 
 

 
Figure 3. Experimental results of Zr-F complex hydrolysis reaction under 150˚C~500˚C and 100 MPa conditions 
图 3. 150℃~500℃和 100 MPa 条件下 Zr-F 络合物水解反应实验结果 

3.3. 水解反应相关的热力学参数标定 

从方程(2)中可以看到，整个水解反应受控于该络合物种型的水解平衡常数，因此，计算相关的水解

平衡常数就可以了解体系中温度、pH 和 F 浓度对 Zr 溶解、迁移行为的影响，并可利用该水解平衡常数

判断络合物种型的热力学稳定性差异。 
依据方程(2)，水解反应的常数可表述为： 
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4 4 2 2
HF HF F F

Zr Zr

c c
K

c
γ γ

γ
− −

⋅
=

⋅ ⋅
       (3) 

式中 γ为溶液组分的活度系数，c 为溶液组分的表观浓度。 
由于本研究主要涉及高温高压稀溶液体系，因此水溶液下各组分的活度系数可以使用 HKF 模型中的

Debye-Hückel 方程[49]-[51]进行计算。在该模型中，活度系数的表达式为： 
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在式子中，i 表示体系中的不同组分，γ表示组分在体系中的活度系数，Z 表示该组分所带的电荷数，

Aγ、Bγ、bγ均为 HKF 模型中的经验参数，å 为组分的离子半径，I 为体系中的离子强度，表达式为： 
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在式(5)中，各组分表观浓度均可根据浓度测定或化学计量学关系求得。并可以根据反应式(4)获得各

组分在给定温压条件下的活度系数 γ，继而可根据式(3)计算得到络合物的累积水解平衡常数(表 2)。 
任何化学反应达到平衡后，其反应常数与温度之间的关系遵循范特霍夫方程[44] [45] [47]： 

 ln r m r mH S
R

K
RT

θ θ∆ ∆
+= −    (6) 

Zr-F 络合物的累积水解平衡常数计算结果及范特霍夫方程拟合结果如表 2 和图 4 所示。从图 4 中可

以看到，在 150℃~500℃条件下 Zr-F 络合物累积水解平衡常数基本符合范特霍夫方程，其线性拟合 R2 值

为 0.99，表明 lnK 和温度的倒数是呈线性相关的，并获得该条件下范特霍夫拟合方程为： 
 ln 6946 8.14K T= − +        (7) 

通过方程(7)可以计算出在 150℃~500℃条件下该水解反应中 r mH θ∆  = +58.05 ± 1.65 kJ/mol， r mSθ∆  = 
−67.72 ± 3.13 J/(mol·K)，说明 Zr-F 络合物稳定性随温度变化比较显著。 

 

 
Figure 4. Cumulative hydrolysis equilibrium constant of Zr-F complex under the conditions of 150˚C~500˚C and linear fitting 
of its van der Hoff equation 
图 4. 150℃~500℃条件下 Zr-F 络合物累积水解平衡常数及其范特霍夫方程线性拟合 
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4. 讨论 

4.1. 与前人研究的对比 

何俊杰(2018)使用 0.005 mol/L 和 0.01 mol/L 两种初始物浓度的(NH4)2ZrF6 在 200℃~500℃温度下进

行水解实验，希望对 Zr 在热液中的行为和流体活动性进行更多的研究，结果显示随着温度升高 Zr-F 络

合物流体活动性会随之下降，并证明了纯水中的 F 确实能大幅提高 Zr 的迁移能力，流体中 1000 ppm 的

F 可以搬运超过上千 ppm 的 Zr [43]。但是该研究数据的准确性在之前有待商榷。该研究虽然进行了水解

的时间序列实验，但是初始物并不是(NH4)2ZrF6 络合物，而是 K2TiF6 络合物，该研究认为(NH4)2ZrF6 和

K2TiF6 的络合物水解反应有着极为相似的行为，所以反应平衡时间应该也相似。但是实际上本研究的时

间序列结果表明，Zr-F 络合物的水解反应平衡时间大概是 1 小时，虽然能证明何俊杰(2018)中 Zr-F 络合

物的水解实验均达到了平衡，但与该研究预计的 6 小时左右相差较大，而且在本研究同时做过 Ta-F 络合

物的时间序列，证明了 Ta-F 络合物的水解实验平衡时间大概是 24 小时，所以何俊杰(2018)中 Ta-F 络合

物的水解实验可能未达到平衡就已经结束实验了，因此建议做每种不同的络合物水解实验之前都要先进

行时间序列的实验验证其实验平衡时间。 
从实验结果看，本研究的实验结果在相同温度条件下的水解程度要比何俊杰(2018)的明显要高得多，

比如同样在 200℃，本研究的水解率大约是 68%，而何俊杰(2018)中 0.01 mol/L 浓度的在该温度下水解率

才将近 9%，而 0.005 mol/L 浓度的水解率才将近 21%，当温度上升到 400℃时，本研究的水解率大约是

95%，而何俊杰(2018)中两个浓度的水解率都才 70%多。并且计算出来的热力学参数也有一点差别，但是

趋势都是相同的。由于前人的研究中发现初始浓度越低水解程度越高[43] [47]，而本研究中使用的初始物

浓度远高于何俊杰(2018)中的两个浓度，且热力学计算方法均完全相同，因此有理由相信应该是初始物不

同导致的这些差别，并且说明了初始物的阳离子不同可能会对实验结果造成较大的差别。 

4.2. 地质意义 

自然观察和高温高压实验均指出 F 能最大程度活化并迁移 Zr [16] [52] [53]。按照氟锆络合物最高配

位离子团 2
6ZrF − 来说，Zr 和 F 存在 1:6 的摩尔浓度关系，换算成质量浓度即 F/Zr ≈ 1.25。若流体中 F/Zr 浓

度比低于 1.25，说明氟锆络合物的主要配位形式不是以最高配位存在，Zr 的迁移并不能达到最大化；若

流体中 F/Zr 浓度比高于 1.25，则氟锆络合物将主要以最高配位形式存在，且流体中过量的 F 将抑制反应

(3)向正方向进行，使得水解反应难以发生，促使 Zr 的迁移最大化。低浓度(≤1%)的 F 主要溶于硅酸盐熔

体(Dfluid/melt < 0.4)，而不相容于流体相和大多矿物相[54] [55]；高浓度(≥7%)的 F 则优先进入流体相(Dfluid/melt > 
1) [56] [57]。在岩浆–热液体系中，F 主要逐步富集在熔体里，这又能降低熔体的固溶线，使得熔体缓慢

结晶[58]。当熔体演化到高演化阶段，熔体中的 F 浓度才增加至足够高，此时 F 转向于在流体中富集，从

而为岩浆热液提供了大量的 F。Thomas et al. (2005)通过对高演化岩石中的熔体和流体包裹体研究发现，

熔体中的 F 含量最高可达 6.4%，而流体中的 F 也可以达到 2.0%左右。这说明岩浆演化到高演化程度时，

热液中的 F 浓度可以富集到完全满足 HFSE 的活化、迁移的需求。而大量伟晶岩和成矿的高演化花岗岩

中富集 HFSE 也证实了这一点[59]-[61]。 

4.3. 俯冲带中的锆转移 

富溶质超临界流体可有效地从俯冲壳岩中提取锆，造山橄榄岩中新形成的锆石便是证据[62] [63]。然

而，问题是锆是否可以转移到弧岩浆源或火山弧。与洋中脊玄武岩(MORB)相比，弧岩浆的 HFSE (Zr，
Hf，Nb 和 Ta)相对于大离子亲石元素(LILE)具有耗损的特征[30]。而且由于含水流体过于稀释，无法使弧
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岩浆地幔源区富集锆[9]，而富溶质超临界流体有望成为俯冲带活化锆的理想介质。值得注意的是，在俯

冲带中，由超临界流体介导的传质更有可能是分步骤发生的[31]。虽然超临界流体可能是从板状岩中浸出

元素的初始介质，但随着压力、温度，尤其是大块岩石成分的变化，它们可能在板状岩–地幔界面分离

成不混溶的含水熔体和含水流体[31] [64]。随着这一过程的继续，含水熔体将与地幔橄榄岩反应，形成含

锆石的交代域[62] [63] [65] [66]，而含水流体可能上升到弧岩浆源区[66]。在这种情况下，锆的动员不仅

受锆石在超临界流体中的溶解度控制，还受含水熔体和含水流体之间 Zr 的分配控制。含水流体和含水熔

体之间 Zr 的高分配系数表明[67]，约 23%的溶解在超临界流体中的锆被分配到流体中，并被输送到弧岩

浆源区。 
因此，HFSE 可从俯冲板块向地幔楔块移动，但弧岩浆中记录的 HFSE 损耗特征可能部分源于板块–

地幔界面的流体–岩石相互作用，在此过程中，大多数 HFSE 被新形成的锆石和金红石清除[62] [63] [65]。
这种耗尽可能表明 HFSE 相对于 LILE 的溶解度较低，但并不一定意味着这些元素在俯冲带流体中不动。 

5. 结论 

本研究首次尝试对前人的实验范围进行扩充，并与前人的实验进行对照。使用浓度为 0.1 mol/L 的

H2ZrF6 络合物在 100 MPa 压力和 150℃~500℃温度下的稳定性进行了研究，得到以下主要结论： 
(1) 在反应温度为 150℃，反应压力为 100 MPa 时，Zr-F 络合物水解反应大概在 1 小时左右便可达到

平衡，说明相较于其他 HFSE-F 络合物来说较快达到平衡； 
(2) 随着反应温度从 150℃逐步增加到 500℃，Zr-F 络合物的水解程度与温度呈正比，表明 Zr-F 络合

物在热液流体中的稳定性越来越低，导致 Zr 在流体中的浓度也越来越低。 
(3) 获得了高温高压条件下 Zr-F 络合物的表观水解常数，其在温度 150℃~500℃下的拟合关系式为：

lnK = −6946/T + 8.14，此时该反应热力学参数为： r mH θ∆  = +58.05 ± 1.65 kJ/mol， r mSθ∆  = −67.72 ± 3.13 
J/(mol·K)。 
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