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В настоящее время основными поставщиками индия в мире являются полиметаллические (70–
75 мас. %) и оловосульфидные (10–15 мас. %) месторождения. Однако до сих пор непонятны при-
чины и условия накопления In в рудах этих месторождений. Поэтому нами было проведено моде-
лирование физико-химических условий образования полиметаллических и оловосульфидных руд с
повышенной индиеносностью. С этой целью по имеющимся литературным данным установлен
средний состав рудоносных гидротермальных растворов и параметры процессов рудообразования
на этих месторождениях. На основании этих данных и полученных нами стандартных термодина-
мических характеристик      хлоридных форм индия (  InCl3, InClOH+) с
учетом коэффициентов, необходимых для расчета при повышенных температурах и давлениях,
проведено по программам “Gem-Selektor-3” и “Chiller” термодинамическое моделирование фор-
мирования повышенных содержаний индия в этих рудах. Результаты термодинамического моделиро-
вания процесса образования кварц-касситеритовых и оловосульфидных руд показывают, что более
высокие содержания индия в оловосульфидных рудах связаны с их формированием из кислых (pH 4.3)
высоко хлоридных (6.6 m), растворов, в которых In находился в виде (InCl3aq) с концентрацией 0.002 m.
Формирование кварц-касситеритовых руд происходило из близ нейтрального (pH 5.3), низко хлорид-
ного (1.02 m) раствора, в котором In находился в виде гидроксокомплексов InO2H и  c концентра-
цией не превышающей 0.00004 m, что, соответственно, и определило более низкие его содержания в
этих рудах. Компьютерное моделирование формирования индиеносных колчеданно-полиметалличе-
ских и барит-полиметаллических месторождений показывает, что их формирование происходило из
высокотемпературных хлоридных (1.3–4.3 m) гидротермальных растворов близ нейтрального состава
(pH 5.8–6). Основными формами нахождения индия в растворе, являлись гидроксокомплексы InO2H
и , обеспечивающие концентрации (5–9 × 10–5 m). Однако, в силу низких концентраций индия в
гидротермальных растворах, образующиеся сульфидные минералы (сфалерит, пирит и халькопирит),
отличаются более низкими содержаниями индия по сравнению минералами оловосульфидных руд.

Ключевые слова: индий, рудообразующие системы, термодинамическое моделирование, химиче-
ские формы переноса индия
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ВВЕДЕНИЕ

Индий это типичный рассеянный редкий эле-
мент, среднее содержание которого в земной коре
равен 1.4 × 10–5%. Близость ионного радиуса ин-

дия с размерами ионов более распространенных
металлов (Fe, Zn, Mn, Sn, Mg, Pb и др.) приводит
к тому, что в природе индий встраивается в кри-
сталлические решетки минералов этих элемен-
тов. Однако, несмотря на такое сходство, содер-
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жание индия в подавляющем большинстве мине-
ралов-носителей невелико и редко выходит за
пределы нескольких тысячных долей процента.
Главными минералами-носителями индия являют-
ся цилиндрит Pb3Sn4Sb2S14 (0.1–1% In) и франкеит
Pb5Sn3Sb2S14 (до 0.1% In), сфалерит ZnS (0.1–1% In),
халькопирит CuFeS2 (0.05–0.1% In) и борнит
Cu3FeS3 (0.01–0.05% In). Также известно несколько
собственных минералов индия: самородный ин-
дий, индит FeIn2S4, рокезит CuInS2, сакуранит
(CuZnFe)3InS4, патрукит (Cu,Fe,Zn)2(Sn,In)S4, ин-
терметаллид йиксуит PtIn, джалиндит In(OH)3,
но они не имеют практического значения вслед-
ствие своей исключительной редкости. Наиболь-
ший интерес для промышленности представляет
сфалерит (ZnS), в котором концентрации индия
могут достигать 1.5 мас. %. Однако содержания ин-
дия в этом минерале чрезвычайно неравномерные и
зависят от типа месторождения и от условий его об-
разования. В настоящее время основными постав-
щиками индия в мире являются полиметалличе-
ские (70–75%) и оловосульфидные (10–15 мас. %)
месторождения. Более высокие содержания индия
характерны для комплексных олово-полиметал-
лических месторождений, развитых в Иберийском
поясе (месторождения Рио-Тинто, Neves Corvo и
Lagoa Salgada) (Schwarz-Schampera, Herzig, 2002;
Benzaazoua е.а., 2003), в Японии (Toyoha, Ashio и
Akenobe), Китае (Dulong и Dachang), Боливии
(Potosi, Huari, Bolivar и Porco) (Murakami, Ishiha-
ra, 2013) и в оловосульфидных месторождениях
Приморского и Хабаровского краев (Дальний Во-
сток), где содержания In достигает до 1.5 мас. % в
сфалерите и до 1300 ppm – в халькопирите (Буто-
ва и др., 1998; Гавриленко и др., 1992). Также в ви-
де примеси In входит в небольших количествах в
состав касситерита, где его содержание по дан-
ным исследований, включающих электронную и
сканирующую микроскопию, LA-ICP-MS со-
ставляет от 0.5 до 45 ppm. Наряду с оловосульфид-
ными месторождениями Дальнего Востока повы-
шенные концентрации In также установлены в
колчеданно-полиметаллических месторождени-
ях Южного Урала (Гайское, Узельгинское, Са-
фьяновское и др.) и Рудного Алтая (месторожде-
ния Юбилейное, Корбалихинское, Зареченское),
в которых содержания индия достигают 69 ppm
(Pavlova et al., 2013, 2015; Гаськов и др., 2014, 2017).
Более высокие содержания индия отмечаются в
месторождениях, где сталкиваются два спутника
индия – олово и цинк. В сфалеритах из различ-
ных оловосульфидных месторождений содержа-
ние индия доходит до 1.5%.

Как известно, на изученных нами месторожде-
ниях индий в виде изоморфной примеси входит в
структуру главных рудных минералов: сфалерита,
халькопирита, пирита и касситерита. Главными
условиями этого изоморфизма являются близость

ионных радиусов взаимозамещающихся элемен-
тов, близкие их кристаллохимические свойства и
сохранение после замещения электронейтрально-
сти структуры. Так как в нашем случае валент-
ность замещающихся ионов различна, то воз-
можно проявление лишь гетеровалентного изо-
морфизма. Для сфалерита Zn2++ (R = 0.074 нм) и
In3+ (R = 0.08 нм) проявляется совершенный гете-
ровалентный изоморфизм, так как различие меж-
ду их радиусами составляет меньше 15% по пра-
вилу Гримма–Голдшмидта (Годовиков, 1975).
Для пирита Fe2+ (R = 0.078 нм), халькопирита Cu2+

(R = 0.073 нм) и касситерита Sn4+ (R = 0.067 нм) изо-
морфизм с In3+ является несовершенным, гетеро-
валентным, хотя ионные радиусы их катионов и
индия близки (за исключением Sn4+). Это связано
(по правилу А.Е. Ферсмана и В.М. Гольдшмидта)
с различной степенью поляризации ионов, кото-
рая даже при очень близких радиусах затрудняет
изомеризацию между ними.

Для понимания всех причин и условий накоп-
ления In в этих минералах, нами было выполнено
моделирование физико-химических условий об-
разования полиметаллических и оловорудных
месторождений повышенной индиеносности.
Для этого по данным изучения флюидных вклю-
чений было проведено обобщение материалов по
составу рудоносных гидротермальных растворов
оловорудных месторождений Дальнего Востока
(Депутатское, Тигриное и Правоурмийское) и в
рудах колчеданно-полиметаллических месторож-
дений Рудного Алтая (Юбилейное, Корбалихин-
ское, Зареченское).

Для термодинамического моделирования фи-
зико-химических условий образования повы-
шенной индиеносности в этих месторождениях
были использованы компьютерные программы:
“Gem-Selektor-3” (Kulik et al., 2013), в которой
расчет равновесного состояния системы выпол-
няется методом минимизации энергии Гиббса и
“Chiller” (Reed, 1982) – расчет основан на кон-
стантах равновесий соответствующих реакций и
данная программа дает возможность расчета ре-
акций с участием теллура (в виде HTe–) и сульфо-
солей серебра (пираргирит) и меди (тетраэдрит и
теннантит), термодинамические параметры ко-
торых находятся только в ее базе данных.

КРАТКАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА 
МИНЕЛЬНОГО СОСТАВА И УСЛОВИЙ 

ФОРМИРОВАНИЯ ОЛОВОРУДНЫХ 
И КОЛЧЕДАННО-ПОЛИМЕТАЛЛИЧЕСКИХ 

МЕСТОРОЖДЕНИЙ
Анализ литературных данных по минерально-

му составу оловянных месторождений в олово-
рудных районах Дальнего Востока позволил вы-
делить два типа руд: кварц-касситеритовые и оло-
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восульфидные (Бутова и др., 1998; Коростелев и др.,
1998; Родионов, 2005; Попова и др., 2013). Кварц-
касситеритовые руды связаны в основном с
кварц-топазовыми грейзенами с сидерофилли-
том. Главным рудным минералом в них является
касситерит, который отлагался на ранней стадии
рудного процесса. В подчиненном количестве
установлены сульфидные минералы: арсенопи-
рит, халькопирит и пирит, которые имеют более
позднее формирование по отношению к кассите-
риту. Содержания индия в касситерите руд низкие
и изменяются от 10 до 160 ppm. Кроме того в этих
рудах установлены ниобий и тантал, которые изо-
морфно входят в состав касситерита до 1000 ppm и
небольшие содержания серебра до 25 ppm.

Оловосульфидные руды часто ассоциируют с
кварц-турмалиновыми метасоматитами, в кото-
рых преобладает тонкоигольчатый турмалин, при-
дающий им зеленый цвет. В отличие от кварц-кас-
ситеритового типа в составе оловосульфидных руд
резко преобладают сульфиды – Fe-сфалерит, халь-
копирит, пирротин, арсенопирит, пирит, а касси-
терит и станин являются второстепенными мине-
ралами. Нередко в составе оловосульфидных руд
присутствует сульфид марганца, алабандин. Индий
в значительном количестве входит в состав сфале-
рита (до 25000 ppm) и халькопирита (до 1000 ppm).
Содержание индия в алабандине невысокое и со-
ставляет (14–20 ppm). Иногда отмечаются соб-
ственно индиевые минералы – индит, рокезит,
лафоретит (Гавриленко и др., 1992; Семеняк и др.,
1994; Seifert, Sandmann, 2006). Кроме индия в
этих рудах установлены повышенные концентра-
ции германия (до 100 г/т), галлия (до 37 ppm), се-
ребра (до 400 ppm) и ниобия (до 66 ppm).

Изучение флюидных включений в рудных и
сопутствующих минералах оловорудных место-
рождений Дальнего Востока с целью определения
физико-химических параметров формирования
оруденения и состава рудообразующих растворов
проводилось многими исследователями: (Сущев-
ская и др., 2002; Борисенко и др., 1997; Борисенко
и др., 2014; Pavlova, Borovikov, 2010; Pavlova et al.,
2015а, б; Павлова и др., 2016). Эти исследования
показали, что формирование кварц-касситерито-
вых руд происходило при высоких температурах
(600–400°С) из рудообразующих растворов с низки-
ми концентрациями солей (1–10 мас. %) (табл. 1).
Газовая фаза во включениях представлена в основ-
ном СO2 и в небольшом количестве N2, CH4. По
данным анализов флюидных включений в кварце,
проведенным рядом исследователей (Heinrich et al.,
1999; Audetat et al., 2000; Cauzid et al., 2007; Бори-
сенко и др. 1997, 2014) было установлено присут-
ствие рудных элементов, которые представлены в
табл. 1. Статистический анализ состава включе-
ний показывает, что водно-солевая фракция гете-
рофазных флюидов, формировавших касситерит-
кварцевый минеральный парагенезис, была обога-

щена Sn, As, а газообразная содержала невысокие
концентрации Fe, Zn, Cu, Pb и S.

Оловосульфидная минерализация отлагалась
при температурах 480–380°С из высококонцен-
трированного (50–21.5 мас. %) хлоридно-карбо-
натного флюида, что подтверждается присут-
ствием галита, сильвина и сидерита во включени-
ях, с газовой фазой состава CO2–CH4. Данные
анализа флюидных включений в кварце оловосуль-
фидных руд представлены в табл. 1. Кроме этих эле-
ментов во включениях методом LA-ICP-MS анали-
за иногда фиксируются Mo, W, Ag, Sb, Sr, Cs, Rb,
Bi и In. Концентрацию In в многофазных включе-
ниях, учитывая интерференцию по массам 115Sn и
115In, можно грубо оценить в величину от 6.2 до
0.3 ppm. Водно-солевая фракция включений из
оловосульфидных руд обогащена Fe, Mn, Zn, As,
Cu, Sn и In, а газовая фаза содержала повышен-
ные концентрации Fe, Mn, Zn, а также S и As.

Изученные нами колчеданно-полиметалличе-
ские месторождения Рудного Алтая относятся к
единой вулканогенной колчеданно-полиметал-
лической формации, в рамках которой выделяют-
ся два устойчивых минеральных типа – собствен-
но колчеданно-полиметаллический (месторожде-
ния Юбилейное, Корбалихинское,) и барит-
полиметаллический (месторождение Заречен-
ское), различающиеся по содержанию пирита, ба-
рита, по соотношению главных рудных компо-
нентов (меди, цинка и свинца) и концентрациям
золота, серебра и других элементов-примесей.
Содержания In в рудах разных месторождений
имеют крайне неравномерное распределение и в
целом изменяются от кларковых величин до
69 ppm. Средние содержания индия в рудах кол-
чеданно-полиметаллических месторождений со-
ставляют 9 ppm на Юбилейном месторождении,
6.5 ppm на Корбалихинском месторождение, а в
рудах барит-полиметаллического Зареченского
месторождения установлены более высокие сред-
ние содержания In (11.45 ppm). Максимальное со-
держание индия (69 ppm) выявлено в сплошных
пирит-халькопиритовых рудах Юбилейного ме-
сторождения. Главными концентраторами In яв-
ляются сфалерит и халькопирит, причем в рудах
Юбилейного месторождения более высокие кон-
центрации In установлены в халькопирите (до
51.1 ppm), а на Корбалихинском месторождении по-
вышенные концентрации In фиксируются и в сфа-
лерите (до 38.6 ppm) и в халькопирите (до 25.1 ppm).
В рудах Зареченского барит-полиметаллического
месторождения, где установлены наиболее высо-
кие средние содержания In (11.45 ppm) в рудах, его
концентрации в главных рудных минералах ниже,
чем в рудах в целом (сфалерит – до 5.02 ppm, гале-
нит – не обнаружен, пирит – до 5.38 ppm), что
может указывать либо на самостоятельные мине-
ральные фазы In в этих рудах, либо на связь его с
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другими более редкими минералами. Руды также
характеризуются широким набором других эле-
ментов-примесей, главными из которых являют-
ся кадмий, висмут, марганец, мышьяк, сурьма,
серебро и золото. Концентрации этих элементов
близки в одинаковых минеральных и текстурных
разновидностях руд. Основными концентратора-
ми кадмия и марганца является сфалерит; висмут,
мышьяк, сурьма и серебро предпочтительней на-
капливаются в галените, а золото в пирите и халь-
копирите.

Изучению физико-химических условий рудо-
отложения древних колчеданно-полиметалличе-
ских месторождений и описанию термодинами-
ческих моделей формирования их современных
аналогов посвящены многие работы (Гричук, 2000;
Симонов, Бортников и др., 2002; Тереня и др., 2003;
Tivey, 2007; de Ronde, et al., 2011; Бортников и др.,
2014). Химический состав и концентрации эле-
ментов в рудообразующем флюиде современных
геотермальных систем представлены в табл. 2а.
Состав растворов и физико-химические условия
рудоотложения на колчеданно-полиметалличе-
ских месторождениях Рудного Алтая также изуча-
лись многими исследователями (Гибшер, 1975;
Щербань и др., 1980; Гаськов и др., 1988, 1991,
2005). Анализ изучения флюидных включений в
минералах руд колчеданно-полиметаллических
месторождениях Юбилейное, Корбалихинское и
барит-полиметаллического Зареченского место-
рождения показывает, что температуры рудооб-
разования на этих месторождениях изменялись
от 360–270 до 160–100°С, охватывая диапазон
температур всего гидротермального процесса,
включая формирование разных типов руд и по-
струдные стадии (табл. 2б). Основное рудоотложе-
ние для колчеданно-полиметаллических место-
рождений происходит при температурах 360–
250°С, а для барит-полиметаллических 260–150°С.
Детальное изучение условий образования этих
месторождений (Гаськов и др., 1988, 1991) пока-
зало, что основным фактором субмаринного ру-
доотложения являлось вскипание высокотемпе-
ратурных растворов при входе в область низких
давлений, сопровождаемое резким снижением
температуры. Эта особенность рудоотложения
проявилась в увеличении содержания солей в гид-
ротермальном растворе (20–30 мас. %) (табл. 2б).
По составу эти соли представлены, в основном,
хлоридами (KCl, NaCl и MgCl2). По мере сниже-
ния температуры в растворах увеличивается роль
хлорида кальция (CaCl2), а затем, в заметных ко-
личествах, появляются карбонаты калия (K2CO3).
В более низкотемпературных растворах с темпера-
турами гомогенизации включений 120–200°С об-
щая концентрация солей не превышает 8.0 мас. %,
потому что они не претерпели вскипания и их со-
левые концентрации сохранились на исходном
уровне (до 8.0 мас. %), что в целом отмечается для

многих современных и древних гидротермальных
систем (Симонов, Бортников и др., 2002; Тереня
и др., 2003). Исследования газовой фазы флюид-
ных включений показало, что в них преобладают
газы сернистой группы (SO2, H2S), углекислый
газ (CO2), в небольших количествах отмечается
азот, водород и углеводороды. Изучение флюид-
ных включений в минералах современных гидро-
термальных полей (Бортников и др., 2014) выявили
высокие концентрации элементов в растворах, за-
хваченных флюидными включениями (табл. 2а).

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ПАРАМЕТРЫ 
ХИМИЧЕСКИХ ФОРМ ИНДИЯ(III) 
В ВОДНОМ РАСТВОРЕ (МЕТОДЫ 

СОГЛАСОВАНИЯ И ОЦЕНКИ 
НЕДОСТАЮЩИХ ДАННЫХ)

Отсутствие или неполная информация в лите-
ратуре по формам переноса In(III) и растворимости
твердых фаз индия в водных растворах, особенно,
при повышенных температурах и давлениях, делало
невозможным компьютерное моделирование усло-
вий формирования оловосульфидного и колчедан-
но-полиметаллического оруденения c повышен-
ной индиеносностью. Наиболее полная сводка
экспериментально установленных различными
исследователями констант образования гидрок-
сидных, гидроксохлоридных, хлоридных и суль-
фидных комплексов индия (III) имеется в обзор-
ной работе (Wood, Samson, 2006), где представле-
ны диаграммы распределения химических форм
In(III) в зависимости от pH и концентрации хло-
рид-иона в растворе при температуре 25°С и дав-
лении 1 бар. В этой статье приведены наиболее
надежные, на взгляд авторов, литературные дан-
ные о константах, взятых из работ (Алтынов,
Птицын, 1962; Hasegawa et al., 1980; Tunaboylu,
Schwaizenbach, 1970) и результаты экстраполяции
на нулевую ионную силу с использованием из-
вестного уравнения Дебая–Хюккеля, проведен-
ного Дж. Баес и Р. Месмер (Baes, Mesmer, 1986).
Значения константы и параметр уравнения, зави-
симый от ионной силы, были ими определены че-
рез регрессионный анализ данных, используя ме-
тод наименьших квадратов. Поведение In ожида-
ется переменной в формах его переноса, в
зависимости от условий и состава флюида.

Термодинамические параметры (  

  ) гидроксоком-

плексов индия (III) (InOH2+;  (InO+ + H2O);

 (HInO2 + H2O) и  (  + 2H2O)
вместе с коэффициентами для расчета соответ-
ствующих характеристик при повышенных тем-
пературах и давлениях (Shock et al., 1997; Sverjensky
et al., 1997) представлены в базе данных программ-
ного комплекса “Gem-Selektor-3” (Kulik et al., 2013).

0,fGΔ 0,fHΔ
0,fS 0,fV 0

Pr,Tr Pr,Tr1514.4 ,zSω = − + β

2In(OH)+

0
3In(OH) 4In(OH)−

2InO−
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Там же имеются термодинамические характери-
стики, но только для одного хлорокомплекса ин-
дия (InCl2+), полученные Д. Сверженски с соав-
торами (Sverjensky et al., 1997) на основе термоди-
намических данных (Turner et al., 1981). Нами
было отмечено, что значение lgβ1 = 3.26 констан-

ты образования химической формы ( ) при
температуре 25°С и давлении 1 бар отличается от
величины lgβ1 = 2.75, рекомендованной Дж. Баес
и Р. Месмер (Baes, Mesmer, 1986). К. Тунабоулу и
Шварценбах (Tunaboylu, Schwarzenbach, 1970)
определили константы образования для In(HS)2+

и  комплексов индия(III) при 25°С в 1 M
растворе NaClO4, замеряя растворимость In2S3(тв)
с помощью методов спектрофотометрической и
атомной абсорбционной спектроскопии. Термо-
динамические параметры (     и ко-
эффициенты (a, b, c)) этого сульфида индия, по-
лученные данными авторами и дополненные из
справочника (Наумов и др., 1971) были введены
впоследствии, как твердая фаза, в базу данных
компьютерной программы “Gem-Selektor-3”.
С. Вуд и И. Самсон (Wood, Samson 2006) предпо-
ложили, что гидроксокомплексы индия(III)
(InOH2+, InO+, HInO2, ) и, возможно, гидрок-
сохлоридный комплекс (InOHCl+) будут домини-
рующими только в близнейтральной низко хло-
ридной среде. Хлоридные формы индия(III)
(   и ) будут преобладающи-
ми в переносе индия кислыми (pH ≅ 3–4) высоко
хлоридными гидротермальными растворами, а
сульфидные формы (  и ) в дан-
ных условиях будут незначимы.

Мы провели свой детальный анализ имею-
щейся информации о константах образования
хлорокомплексов (   и ) и гид-

роксохлоридного ( ) комплекса In(III),
опираясь на опыт проведения ранее такого сравни-
тельного анализа для констант образования хло-
ридных комплексов ртути(II) (Белеванцев и др.,
1982). Нами были выбраны из расширенного
списка литературных экспериментальных дан-
ных о константах устойчивости хлорокомплек-
сов индия(III), приведенного в статье (Wood,
Samson, 2006), только результаты исследований
образования хлоридных комплексов индия(III) в
растворах при низких ионных силах (I ≤ 1), чтобы
уменьшить их влияние на константы образования
хлорокомплексов. В таблице (3) приведены вели-
чины констант образования и результаты их экс-
траполяции на нулевую ионную силу при темпе-
ратуре 25°С по уравнению Дэвис (Davies, 1962):

(1)

2
agInCl +

2In(HS)+

0
f ,GΔ 0,fHΔ 0,fS 0

pC

2InO−

+2
aqInCl , +

2 aqInCl 0
3 aqInCl

+2
aqIn(HS) +

2 aqIn(HS)

+2
aqInCl , +

2 aqInCl 0
3 aqInCl

+
aqInOHCl

( )( )2 1/2 1/2
I 0 25lg lg /1 – 0.3 ,K K Z A I I I= + Δ +

где KI – константа равновесия при ионной силе I,
K0 – константа при нулевой ионной силе, ΔZ2 –
изменение квадратов зарядов для реакции, A –
коэффициент уравнения Дебая–Хюккеля.

Можно видеть, что после приведения к одина-
ковым условиям заметны различия в величинах
констант для трех ступеней образования хлоро-
комплексов In(III). Усредненные оценки полных
констант равновесия (βi) для трех ступеней ком-
плексообразования с рассчитанными погрешно-
стями (среднее квадратичное отклонение) пред-
ставлены в табл. 3. Среднее значение константы
образования для первой ступени ближе к значе-
нию константы, полученной Д. Свержeнски с со-
авторами (Sverjensky et al., 1997), чем константе, ре-
комендованной Дж. Баес и Р. Месмер (Baes, Mes-
mer, 1986). Поэтому нами была принята константа,
полученная первыми авторами, для дальнейшего
использования ее в компьютерных термодинами-
ческих расчетах. Программный комплекс “Gem-
Selektor-3” сопряжен с электронными базами стан-
дартных термодинамических параметров (

  ) растворимых химических форм и
твердых фаз для использования в моделировании
процессов рудообразования, поэтому нами были
проведены расчеты свободной энергии Гиббса, ис-
пользуя фундаментальное соотношение:

(2)
которое дает возможность определить стандарт-
ные значения изменения свободных энергий ре-
акций образования хлорокомплексов, InCl2+,

  Комбинируя эти величины с данны-
ми  для   (Shock et al., 1997), находим

 данных комплексов. Результаты расчетов при-
ведены в таблице 4. Поскольку прямые экспери-
ментальные определения констант устойчивости
комплексов со смешанными лигандами в гидро-
термальных условиях весьма сложны и трудоемки,
необходимо сочетать их с расчетными термодина-
мическими методами. В основу теоретического
подхода к проблеме могут быть положены законо-
мерности комплексообразования, изложенные в
работах (Белеванцев и др., 1977; Колонин, 1978),
когда константа образования комплекса InClOH+

вычислена на основе отобранных нами данных из
базы данных пакета “Gem-Selektor-3”для однород-
ного гидроксокомплекса  и средней вели-
чиной константы образования для однородного
хлорокомплекса  (табл. 3) при условии равен-
ства лиганд-эффекта нулю, т.е. с учетом только
статистического фактора. Находим:

(3)

0,fGΔ
0,fHΔ 0,fS 0

p fC

0
02.3 lg ,G RT KΔ = −

2InCl ,+ 0
3InCl .

0
fGΔ +3

aqIn , −
aqCl

0
fGΔ

2In(OH)+

2InCl+

2 2
InInClOH InCl OH( )lg  1/2 lg 1/2 lg

lg 2!/1!1! 12.73.
+ + +β = β + β +

+ =
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Основываясь на экспериментальных данных, ко-
торые получены при температуре 25°С в водном
растворе перхлората натрия с ионной силой 3 М
Д. Ферри (Ferri, 1972а, б), нами была оценена
константа образования гидроксохлоридного ком-
плекса In(III) при I → 0 (  = 12.95).

Величину  для этого смешанного (InClOH+)

комплекса находим, используя значения  для

  и OH– (Shock et al., 1997), а  рассчи-
тываем как полусумму энтальпий образования
гидроксидного ( ) и хлоридного ( )
комплексов индия(III), схема расчета предложе-
на в работе (Белеванцев и др., (1982). Значение

 и полученная путем полуэмпирической

оценки  смешанного комплекса равная –
125272 кал/моль были помещены в табл. 4. Эн-
тропия (  = 40.1 кал/моль K) реакции образо-

вания комплекса  была определена из
термодинамического соотношения:

(4)

и, используя эту величину со значениями  для

  и OH– (Shock et al., 1997), находим (  =
= –11.9 кал/моль K) данного комплекса (табл. 4).

В таблице 5 представлена имеющаяся инфор-
мация величин изменения свободной энергии
Гиббса (ΔG0), энтальпии (ΔH0), энтропии (ΔS0)
реакций (K1, K2, K3) образования хлорокомплек-
сов In(III), которые получены при температуре
25°С в водном растворе перхлората натрия с ион-
ной силой 2 М прямым калориметрическим опре-
делением тепла при образовании трех хлоридных
комплексов (Ryhl, 1969). Согласно П. Гердин,
И. Джонсон (Gerding, Jonsson, 1968) и А. Мокееву
с соавторами (Мокеев и др., 1979), термодинами-
ческие параметры ( , ) не меняются очень
резко с изменением ионной силы в этой области.
Во всяком случаи нужно иметь в виду, что не-
определенность в величине энтальпии вплоть до
±6 ккал/моль для T2 – T1 = ±10 K при комнатной
температуре приводит к неопределенности по-

InClOHlgβ +

0
fGΔ

0
fGΔ

3
aqIn ,+

aqCl− 0
fHΔ

2In(OH)+
2InCl+

0
fGΔ

0
fHΔ

0
fSΔ

2InClOH+

0 0 0T S H GΔ = Δ − Δ
0
fS

3
aqIn ,+

aqCl− 0
fS

0
fHΔ 0

fSΔ

правки константы всего до ±0.15 лог. ед. (Беле-
ванцев и др., 1982). Автором (Ryhl, 1969), приве-
денной экспериментальной работы, было приня-
то, что для реакций образования трех хлоридных
комплексов In(III) будут более стабильными зна-
чения энтропии ( ) данных реакций. Важно
отметить, что используя величины ΔS0 реакций
образования (K1 = β1, K2, K3) (табл. 5) хлороком-
плексов In(III) с данными  для   нахо-
дим значения энтропий трех хлоридных форм ин-
дия(III). Для комплекса  рассчитанная эн-
тропия оказалась (  = –35.7 кал/моль K).

Величины теплоемкости ( ) образования хлоро-
комплексов и смешанного гидроксохлоридного
комплекса In(III) были получены по известному
корреляционному уравнению (Ходаковский, 1975):

(5)

где Z – абсолютное значение величины заряда, а
коэффициенты A и D определены на обширной
эмпирической базе и табулированы. Тогда на ос-
нове  для   и  находим значения
парциальных теплоемкостей трех хлоридных и
гидроксохлоридного комплексов индия(III). Для
химической формы  рассчитана парциаль-

ная теплоемкость (  = –0.74 кал/моль K). В ра-
ботe Д. Свержeнски с соавторами (Sverjensky et al.,
1997) и в термодинамической базе данных про-
граммного пакета “Gem-Selektor-3” для хлоридно-
го комплекса  величина стандартной энтро-

пии (  = –38.8 кал/моль K), а стандартной парци-

альной теплоемкости (  = 1.57 кал/моль K).

Результаты значений  и  трех хлоридных и
гидроксохлоридного комплексов индия(III) при-
ведены в таблице 4, где имеются так же значения

 этих химических форм. Можно видеть, что
полученные величины энтропии и парциальной
теплоемкости для химической формы  на ос-
нове экспериментальной работы (Ryhl, 1969), до-
статочно близки к стандартным значениям  и 

0SΔ

0
fS +3

aqIn , −
aqCl

+2
aqInCl

0
fS

0
pCΔ

0 0
298.15 298.15– –  2/3 ,( )pC A DZ SΔ = Δ Δ Δ

0
p fC +3
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aqCl −
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+2
aqInCl

0
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+2
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0
fS

0
p fC
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p fC

0
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+2
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0
fS 0
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Таблица 5. Расcчитанные значения изменения свободной энергии Гиббса, энтальпии и энтропии (с погрешно-
стями) реакций образования хлоридных комплексов индия (III) в водном растворе (I = 2 M) при 25°С и 1бар. В
качестве среды взят NaClO4 (Ryhl, 1969).

Реакции образования ΔG0, ккал/моль ΔH0, ккал/моль ΔS0, кал/моль K
In3+ + Cl– = InCI2+ (K1 = β1) –2.86 (4) 1.23 (4) 13.7 (3)

–2.05 (4) 0.78 (8) 9.5 (4)

0.33 (10) 8 (2) 26 (4)
( )2

2 2InCl Cl   InCl K+ − ++ =

( )0
2 3 3InCl Cl    InCl K+ −+ =



268

ГЕОХИМИЯ  том 65  № 3  2020

ГАСЬКОВ, ГУЩИНА

(различия не выходят за пределы 20 кал/моль K)
(Белеванцев и др. 1982), приведенным в термоди-
намической базе данных программного пакета
“Gem-Selektor-3”. Находим (табл. 4) стандартные
парциальные моляльные объемы и коэффициен-
ты Борна (ω) для хлоридных комплексов ин-
дия(III), используя корреляцию их со стандарт-
ным парциальным моляльным объемом катиона
металла и стандартными парциальными моляль-
ными энтропиями при 25°С и 1 бар, соответствен-
но (Shock et al., 1997; Sverjensky et al., 1997). Эти ав-
торы для расчета, в первом приближении, стан-
дартных парциальных моляльных объемов
хлоридных форм металлов предложили уравнение:

(6)

но при использовании их в термодинамической
базе компьютерного пакета “Gem-Selektor-3” они
могут быть уточнены. Рассчитанные стандартные
парциальные моляльные объемы хлоридных ком-
плексов In(III):  = 4.97;  = 22.76 и

 = 12.58 см3/моль представлены в таблице 4.
Оценочные значения (V0), по мнению авторов,
ведут к незначительной неопределенности кон-
станты образования (βi) данных комплексов по

сравнению с энтропией (S0) и теплоемкостью ( ).
Поскольку ω (коэффициент Борна) является ли-
нейной функцией энтропии (S0), то можно ис-
пользовать для определения ω уравнение:

(7)

где βz(×10–5) = 0.5512; 1.0586; 1.5795 (заряд ионов
z = 1, 2, 3), а – нейтральных β = 34.00 кал/моль. Ис-
пользуя для расчета приведенные данные, мы полу-
чили  (×10–5) = 0.7932; (×10–5) = –0.3616;

(×10–5) = 0.7314 кал/моль. Зная величины

, V0 и ω для каждого хлоридного комплекса
In(III), по регрессионным уравнениям, приве-
денным в статье (Sverjensky et al., 1997) можно
рассчитать коэффициенты (a1, a2, a3, a4, c1, c2):

(8)

(9)

(10)

(11)

0 0
, 0.11419  8.9432,zr y MV V +Δ = +

2
0

InCl  V + 3
0

InCl  V
0

InClOH  V +

0
pC

0
Pr,Tr Pr,Tr1514.4 ,zSω = − + β

2InCl +ω
3InClω

InClOH+ω
0
pC

( ) ( )( )0
1 Pr,Tr Pr,Tr Pr,Tr0.01384 41.84

0.1765,

a V Q= + ω
+

+

( ) ( )( )0
2 Pr,Tr Pr,Tr Pr,Tr33.423 41.84

347.23,

a V Q= + ω
−

−

( ) ( )( )0
3 Pr,Tr Pr,Tr Pr,Tr0.1435 41.84

7.0274,

a V Q= − + ω +
+

( ) ( )( )0
4 Pr,Tr Pr,Tr Pr,Tr138.17  41.84

26355,

a V Q −= − + ω
−

(12)

(13)

где QPr,Tr = 5.903 × 10–7 (бар–1), XPr,Tr = –3.09 ×
× 10–7 (K–2).

Представленные в таблице статьи (Sverjensky
et al., 1997) коэффициенты для хлоридной формы
InCl2+ рассчитаны по уравнениям (8)–(13), это
дает нам основание и позволяет ожидать, что
оценки коэффициентов (а1, а2, а3, а4, с1, с2) для
других хлоридных форм In(III) (табл. 4) являются
удовлетворительным приближением и могут быть
вставлены в базу данных пакета “Gem-Selektor-3”
и использованы для дальнейших расчетов при по-
вышенных температурах и давлениях.

Таким образом, на основе детального анализа
имеющейся в литературе экспериментальной ин-
формации и используя фундаментальные термо-
динамические соотношения нами были получены:
1) усредненные значения полных констант (βi) с
рассчитанными погрешностями (среднее квадра-
тичное отклонение) для трех ступеней образова-
ния хлоридных (InCl2+, , InCl3) и смешанно-
го гидроксохлоридного (InClOH+) комплексов
индия(III) в водном растворе при температуре
25°С и давлении 1 бар при нулевой ионной силе,
2) термодинамические стандартные парциальные
моляльные параметры данных комплексов и ко-
эффициенты, необходимые для расчета данных
характеристик при повышенных температурах и
давлениях с помощью HKF (Helgeson et al., 1981;
Tanger, Helgeson, 1988) уравнения. Это дает воз-
можность проведения в дальнейшем компьютер-
ного термодинамического моделирования физи-
ко-химических условий концентрированного от-
ложения индия в рудах.

РЕЗУЛЬТАТЫ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОГО 
МОДЕЛИРОВАНИЯ ИНДИЕНОСНЫХ 

ОЛОВОРУДНЫХ И ПОЛИМЕТАЛЛИЧЕСКИХ 
МЕСТОРОЖДЕНИЙ

Полученные результаты по характеристике
минерального состава руд и флюидных включе-
ний в минералах индиеносных оловорудных и
колчеданно-полиметаллических месторождений,
а также теоретическая оценка недостающих термо-
динамических параметров для хлоридных ( ,

) и гидроксохлоридного (InClOH+) ком-
плексов индия (III) стали основой проведения
компьютерного моделирования условий отложе-
ния индия в рудах в рамках сложной геохимиче-
ской системы In–Fe–Cu–As–Pb–Zn–Sn–Mn–
H2O–Cl–H2S.

( ) 0
1 Pr,Tr Pr,Tr Pr,Tr Pr,Tr0.6087 5.85,c C T X= + ω +

( ) 0
2 Pr,Tr2037 30460,c C= −

2InCl+

2InCl+

0
3InCl
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Моделирование формирования 
кварц-касситеритовых и Sn-сульфидных руд
Как показали результаты изучения руд место-

рождений, состав рудоносного гидротермального
раствора по данным флюидных включений ха-
рактеризовался невысоким содержанием солей
(1–10 мас. %) (табл. 1), а содержание индия в вало-
вом составе руд составляли (0.5–45 ppm) (табл. 6).
Поэтому для термодинамического моделирова-
ния (пакет “Gem-Selektor-3”) образования кварц-
касситеритовых руд был выбран модельный рас-
твор I, отвечающий этим параметрам (табл. 6). В
таком гидротермальном растворе доминирующей
формой переноса индия являются гидроксоком-
плексы, InO2H и . По мере охлаждения с ша-
гом Т = 50°С исходного восстановленного (Eh =
= –0.42 B) низко хлоридного (1.02 m) сульфидно-
го (0.001 m), близ нейтрального (pH 5.3) раствора
(рис. 1а, 1б) происходило последовательное изме-
нение его состава, что вызывало осаждение индия
(при снижении концентрации гидроксокомплек-
сов) совместно с касситеритом в интервале тем-
ператур от 400 до 200°С при давлении 600 бар.
Индий в виде примеси, преимущественно, входит
в состав касситерита, который является главным
его минералом-носителем, но с несовершенным
(ограниченным) гетеровалентным изоморфиз-
мом. Результаты расчета показывают, что кон-
центрации гидроксокомплексов индия в гидро-
термальном растворе такого состава невысокие,
поэтому касситерит, который кристаллизуется из
этого раствора, и в целом кварц-касситеритовые
руды отличаются низкими содержаниями приме-
си индия.

В отличие от кварц-касситеритового типа со-
став гидротермального раствора, из которого
формировались оловосульфидные руды, отвечает
высоким содержаниям солей (50–21.5 мас. %)
(табл. 1), а в составе оловосульфидных руд резко
преобладают сульфиды – сфалерит с совершен-
ным (неограниченным) гетеровалентным изо-
морфизмом, халькопирит, пирротин, арсенопи-
рит, пирит с ограниченным гетеровалентным
изоморфизмом, а касситерит и станнин являются
второстепенными минералами. Нередко в составе
оловосульфидных руд присутствует сульфид мар-
ганца – алабандин. Индий в значительном коли-
честве входит в состав сфалерита (до 15000 ppm) и
халькопирита (до 1000 ppm). Содержание индия в
алабандине невысокое и составляет (14–20 ppm).
Иногда отмечаются собственно индиевые мине-
ралы – индит, рокезит, лафоретит и другие суль-
фидсодержащие минералы.

Для термодинамического моделирования
формирования оловосульфидного оруденения,
по данным изучения флюидных включений квар-
ца (табл. 1), был выбран кислый (pH 4.3), высоко
хлоридный (6.6 m) сульфидный (0.5 m), восста-

2InO−

новленный (Eh = –0.22 B) раствор II (табл. 6).
В таком кислом гидротермальном растворе доми-
нирующей формой переноса индия является
InCl3aq, концентрация которого достигала 0.002m,
и резко превышала его содержание относительно
близ нейтрального раствора, из которого форми-
ровались кварц-касситеритовые руды. По мере
понижения с шагом 50°С температуры, при изо-
барическом охлаждении (600 бар), этого раствора
основная масса индия отлагалась в температур-
ном интервале от 400 до 250°С одновременно и
совместно с сульфидными минералами (сфале-
рит, халькопирит, пирит, алабандин), с изоморф-
ным вхождением в их кристаллические решетки,
и кварцем, (рис. 1г), что отвечает кристаллизации
твердых фаз из одной порции раствора. Индий
содержащие сульфиды и собственные минералы
индия отлагались за счет снижения концентра-

Таблица 6. Исходные концентрации (моль/кг H2O)
компонентов в модельных растворах (для оловоруд-
ных месторождений)

Компоненты

Концентрация при 400°С

раствор I раствор II

pH 5.3 pH 4.3

HS– 0.001 0.5

1.00 × 10–5 0.001

1.00 × 10–6 0.01

Ag+ – 0.0002

Ca2+ – 2.00

Cu+ 1.00 × 10–5 0.1

Fe2+ 0.001 0.1

In3+ 4.00 × 10–5 0.002

K+ 0.02 0.2

Na+ 1.00 1.00

Pb2+ 1.00 × 10–6 0.01
SiO2 aq 0.1 0.1

Sn2+ 0.01 0.002

Zn2+ 1.00 × 10–5 0.1

Mn2+ – 0.45

– 0.02

Cl– 1.02 6.6
CO2газ 0.001 0.01

– 0.02

CH4газ 0.001 0.001
N2газ 0.001 0.001
Eh, в –0.42 –0.22

2
4SO −

2 3H AsO−

3HCO−

3HCO−
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ции его хлоридного комплекса ( ) в гидро-
термальном растворе (рис. 1в).

Таким образом, результаты термодинамиче-
ского моделировании процесса образования по-
вышенных концентраций индия в оловорудных
месторождениях показывают, что более высокие
содержания индия в оловосульфидных рудах по
сравнению с кварц-касситеритовыми связаны с
их формированием из кислого (pH 4.3) высоко
хлоридного (6.6 m), раствора, в котором концен-
трация In в виде хлоридного комплекса (InCl3)
могла достигать 0.002 m. Кварц-касситеритовые
руды, напротив, формировались из близней-
трального (pH 5.3), низко хлоридного (1.02 m)
раствора, в котором In находился в виде гидрок-
сокомплексов  и InO2H и имел низкие кон-

0
3InCl

2InO−

центрации (около 0.00004 m), что и определило
его низкие содержания в этих рудах. О преоблада-
ющей форме переноса индия в виде хлоридов от-
мечают также и другие авторы (Чураков и др.,
2000), изучавшие поведение индия в фумароль-
ных образованиях вулкана Кудрявый.

Моделирование формирования колчеданно-
полиметаллических и барит-полиметаллических 

руд с повышенным содержанием In

Для компьютерного моделирования (пакет
“Gem-Selektor-3”) формирования индиеносных
полиметаллических руд были выбраны разные
модельные растворы (табл. 7) с учетом данных изу-
чения состава растворов в современных колчедан-
но-полиметаллических рудообразующих системах

Рис. 1. Результат термодинамического моделирования по программам ”Gem Selektor-3” и “Chiller” процессов изоба-
рического охлаждения: (а) близ нейтрального низко хлоридно-сульфидного раствора (I), (в) кислого высоко хлорид-
ного раствора (II) и концентрации химических форм переноса индия и основных рудных элементов; (б), (г) – отложе-
ние минеральных фаз оловорудных месторождений.
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и во флюидных включениях древних колчеданных
месторождений (табл. 2а, 2б). Для колчеданно-по-
лиметаллических месторождений с исходными
температурами формирования 360–300°С были
взяты следующие исходные растворы: для Юбилей-
ного месторождения раствор I – близ нейтральный
(pH 6.0), восстановленный (Eh = –0.5 B) низко хло-
ридный (1.3 m) сульфидный (0.02 m); для Корба-
лихинского месторождения раствор II – близ
нейтральный (pH 6.1), восстановленный (Eh =
= –0.49 B) хлоридный (4.3 m), а для Зареченского
барит-полиметаллического месторождения с

температурами формирования 250–200°С был
выбран раствор III – близ нейтральный (pH 5.8)
восстановленный (Eh = –0.34 B) хлоридно (2.9 m) –
сульфидный (0.01 m) и с концентрациями In3+,
соответствующими средним содержаниям индия
в валовом составе руд данных месторождений
(табл. 7). При охлаждении с шагом 50°С при изо-
барическом охлаждении (450 бар) раствора I от
350 до 250°С было установлено небольшое сни-
жение pH раствора до 5.5 и уменьшение в нем
концентрации  и InO2H (рис. 2а), что проис-
ходит одновременно с выпадением рудных мине-

2InO−

Таблица 7. Исходные концентрации (моль/кг H2O) компонентов в модельных растворах (для полиметалличе-
ских месторождений)

Компоненты

Концентрация при 350°С Концентрация при 400°С Концентрация при 250°С

раствор I раствор II раствор III

pH 6.0 pH 6.1 pH 5.8

HS– 0.02 0.02 0.01

3 × 10–4 3 × 10–4 1 × 10–4

H2AsO3 2 × 10–5 2 × 10–5 2 × 10–5

Ag+ 2 × 10–6 1 × 10–5 3 × 10–5

Au+ 2 × 10–7 1 × 10–7 1 × 10–5

Al3+ 2 × 10–6 1 × 10–6 1 × 10–6

Ba2+ 0.002 – 0.02

Ca2+ 0.1 0.1 0.1

Cu+ 2 × 10–4 2 × 10–4 3 × 10–5

Fe2+ 0.002 0.002 0.002

In3+ 7 × 10–5 5 × 10–5 9 × 10–5

K+ 0.06 0.06 0.06

Na+ 1.0 4.2 2.6

Mg2+ 1 × 10–5 1 × 10–4 1 × 10–4

Pb2+ 2 × 10–7 2 × 10–7 1 × 10–7

Ni2+ 1 × 10–6 5 × 10–6 5 × 10–5

SiO2aq 0.01 0.01 0.01
Zn2+ 8 × 10–4 5 × 10–4 3 × 10–4

Mn2+ 0.003 0.003 0.003
Sbобщ 2 × 10–6 5 × 10–6 5 × 10–5

HTe– – – 1 × 10–6

0.01 0.001 0.001

Cl– 1.3 4.3 2.9
CO2газ 0.001 0.001 0.001
H2Sгаз 0.001 0.001 0.001
SO2газ 0.001 0.001 0.001
CH4газ 0.0001 0.0001 0.0001
H2газ 0.0001 0.0001 0.0001
Eh, в –0.50 –0.49 –0.34

2
4SO −

3HCO−
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Рис. 2. Результат термодинамического моделирования по программам ”Gem Selektor-3” и “Chiller” процессов изоба-
рического охлаждения: (а) близ нейтрального низко хлоридно-сульфидного раствора (I), (в), (д) близ нейтральных
хлоридных растворов (II), (III) и концентрации химических форм переноса индия и основных рудных элементов;
(б), (г), (е) – отложение минеральных фаз колчеданно-полиметаллических месторождений.

Юбилейное (б)

BaCl+

FeCl+

Корбалихинское 

400350300250

InO2H

500
6.15.95.55.5

270

–0.49–0.46–0.42–0.36

ZnCl2

FeCl2

NiCl2

250 300 350 400

Au0

FeS2

(Zn)0.7(In)0.2(S)
CuFeS2

9

InCl37

5

3

Зареченское 

9

7

5

3

250200150100 100 150 200 250

BaSO4
FeS2

(Zn)0.7(In)0.2(S)
CuFeS2

PbS

PbS

Au0

Раствор II

Раствор III

(в) (г)

(д) (е)

5.8

InO2H

5.7
–0.34

BaCl+

InCl3

–0.29

FeCl2

Zn(HS)2

Cu(HS)2 

NiS

9

7

5

3

Pb(HS)2

MnCl2

MnCl+

Pb(HS)2

NiS

H2Te

Ag2Te

Ag2S
Cu12Sb4S13

Ag2S

Cu12Sb4S13

5.6
–0.24–0.21

5.6

CaCO3

Cu12Sb4S13

Cu12As4S13

Ag2S

Ag0

Барит-полиметаллическое месторождение

Cu12As4S13

InClOH

InClOH

ZnS

ZnS

FeS2 (Fe)0.7(In)0.2(S)2

(Zn)0.7(In)0.2(S)ZnS

CuFeS2
(Cu)0.5(In)1(S)2

(Fe)0.7(In)0.2(S)2

(Cu)0.5(In)1(S)2

(Fe)0.7(In)0.2(S)

(Cu)0.5(In)1(S)2

Кварц

CaCO3

–lg m (а)
Раствор I

–0.21 –0.27 –0.29 0.35 –0.42 –0.50

Колчеданно-полиметаллические меторождения

5.3 5.4 5.6 6.0
450

100 150 200 250 300 350

InO2H

Ni(OH)3

Zn(HS)2
MnCl+

Кварц

PbS Au0

Кварц

200150100 250 300 350

NiCl+

1

NiS

5.5

350

P, бар
pH
Eh, B

P, бар
pH
Eh, B

P, бар
pH
Eh, B

InClOH–

T, °С

T, °С

T, °С

–
2InO

–
2InO

–
2InO

–
2SbS

–
2SbS

–
2SbS

–Cl

In

 = 1.3

 = 0.00007

m

m

–Cl

In

 = 4.3

 = 0.00005

m

m

–Cl

In

 = 2.9

 = 0.00009

m

m

–
2Cu(HS)

–
2Ag(HS)

–
2Ag(HS)

–
2Au(HS)

–
2Au(HS)

–
2Au(HS)

2–
4BaSO

2–
3CuCl

– 3–
2 4Ag(HS) ; AgCl



ГЕОХИМИЯ  том 65  № 3  2020

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ УСЛОВИЯ ФОРМИРОВАНИЯ 273

ралов (пирит, халькопирит, сфалерит) (рис. 2б),
которые и являются его концентраторами (Гась-
ков и др., 2017). Из раствора II концентрации гид-
роксокомплексов In(III) интенсивно понижают-
ся в интервале температур от 400 до 350°С (при
P = 500 бар) (рис. 2в) вместе со сфалеритом и
кварцем (рис. 2г). Из данных растворов также
осаждаются золото (за счет разложения комплек-
са ), а при дальнейшем их охлаждении –
аргентит, за счет комплексов серебра,  и

, галенит (рис. 2б, 2г), кальцит (рис. 2б),
тетраэдрит, теннантит и барит, который отлагает-
ся с понижением восстановительной обстановки
в растворе (рис. 2б). Из раствора III, отличающе-
гося от предыдущих более низкой температурой и
менее восстановительными условиями, при по-
нижении температуры сразу же отлагается барит
(BaSO4), затем пирит, халькопирит, сфалерит
(рис. 2е) и индий (за счет разложения комплексов

, InO2H), который изоморфно входит в кри-
сталлические решетки данных сульфидов (рис. 2д).
Изменение температуры (при P = 350 бар) также
приводит к осаждению золота и гессита (Ag2Te)

при наличии теллура в виде ( ) в растворе
(рис. 2д). При дальнейшем понижении темпера-
туры из раствора III отлагаются: аргентит, гале-
нит и самородное серебро, тетраэдрит, теннантит
(рис. 2е), и продолжает осаждаться барит с пони-
жением температуры и восстановительной обста-
новки в растворе (рис. 2д).

Как показывают расчеты, основными форма-
ми нахождения индия в растворе, из которого
формировались полиметаллические руды явля-
ются гидроксокомплексы InO2H и , устойчи-
вость которых снижается при охлаждении рас-
твора и изменении рН. Выпадающий из раствора
индий входит в структуру сфалерита и других
сульфидных минералов, образующихся при этих
же условиях. Однако, невысокие концентрации
гидроксокомплексов индия (5–9 × 10–5 m) в этих
хлоридных близ нейтральных (pH 6.1–5.8) гидро-
термальных растворах обусловили более низкие
содержания индия в сульфидных минералах по-
лиметаллических месторождений по сравнению с
минералами оловосульфидных руд, которые кри-
сталлизуются из высоко хлоридных (6.6 m), но
кислых (pH 4.3) растворов, с концентрацией ин-
дия (0.002 m) в виде InCl3.

ВЫВОДЫ

1. На основе детального анализа литературных
данных впервые были получены усредненные зна-
чения констант образования хлоридных и гидрок-
сохлоридных форм In(III) ( , InCl3, InClOH+)

−
2Au(HS)

3
4AgCl −

−
2Ag(HS)

2InO−

agHTe−

2InO−

2InCl+

и рассчитаны стандартные термодинамические
параметры      этих комплексов,
а также коэффициенты, необходимые для расчета
при повышенных температурах и давлениях с по-
мощью HKF уравнения.

2. Используя полученные значения термоди-
намических параметров этих комплексов, впер-
вые проведено моделирование физико-химиче-
ских условий отложения индия из гидротер-
мальных растворов при формировании кварц-
касситеритовых, оловосульфидных, колчеданно-
полиметаллических и барит-полиметаллических
месторождений.

3. Результаты термодинамического моделиро-
вания процесса образования кварц-касситерито-
вых и оловосульфидных руд показывают, что бо-
лее высокие содержания индия в оловосульфид-
ных рудах связаны с их формированием из кислых
(pH 4.3) высоко хлоридных (6.6 m), растворов, в
которых In находился в виде (InCl3aq) с концен-
трацией 0.002 m. Формирование кварц-кассите-
ритовых руд происходило из близ нейтрального
(pH 5.3), низко хлоридного (1.02 m) раствора, в
котором In находился в виде гидроксокомплек-
сов InO2H и  c концентрацией не превышаю-
щей 0.00004 m, что, соответственно, и определи-
ло более низкие его содержания в этих рудах.

4. Компьютерное моделирование формирова-
ния индиеносных колчеданно-полиметалличе-
ских и барит-полиметаллических месторождений
показывает, что их формирование происходило
из высокотемпературных хлоридных (1.3–4.3 m)
гидротермальных растворов близ нейтрального
состава (pH 5.8–6). Основными формами нахож-
дения индия в растворе, являлись гидроксоком-
плексы InO2H и , обеспечивающие концен-
трации (5–9 × 10–5 m). При охлаждении раствора
и изменении рН раствора снижалась устойчи-
вость этих комплексов и происходило отложение
индия совместно со сфалеритом и другими руд-
ными минералами. Однако, в силу низких кон-
центраций индия в гидротермальных растворах,
образующиеся сульфидные минералы (сфалерит,
пирит и халькопирит), отличаются более низки-
ми содержаниями индия по сравнению минера-
лами оловосульфидных руд.

5. Полученные данные указывают, что глав-
ным геохимическим фактором формирования
повышенных концентраций индия в изученных
месторождениях является состав исходного вы-
сокотемпературного рудообразующего раствора.
Кислый высоко хлоридный раствор содержит вы-
сокие (до 0.002 m) концентрации индия в виде
хлоридного комплекса (InCl3aq), у которого с по-
нижением температуры раствора и его нейтрали-
зации снижается устойчивость и In входил в

0,fGΔ 0,fHΔ 0,fS 0,fV 0
pC

2InO−

2InO−
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структуру образующихся сульфидов или отлагал-
ся в виде самостоятельных минералов.

Работа выполнена при поддержке проекта госза-
дания № 0330-2016-0001 и Российского фонда фунда-
ментальных исследований (проект № 14-05-00191).
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