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Аннотация. Экспериментально изучена устойчивость хлоридных и сульфидных комплексов палладия 
в гидротермальных флюидах. Для изучения сульфидных комплексов палладия была измерена растворимость 
PdS(к) (высоцкит) в водных растворах H2S (0.1–2.0m, моль/кг H2O) и H2S + NaOH (0.02–0.4m H2S + 0.05–0.4m NaOH)  
при 4, 25, 75 ° C/1 бар; 350 ° C/500 бар; 400, 450, 490 ° °C/1000 бар. Эксперименты проведены с использова-
нием ампульной (t < 100 ° C) и автоклавной методик. По результатам экспериментов были рассчитаны зна-
чения свободных энергий Гиббса комплексов Pd(HS)2

0 и Pd(HS)3
- и на их основе были получены предвари-

тельные значения констант реакций растворения PdS(к) с образованием этих комплексов (K°Pd(HS)2°; K° Pd(HS)3-). 
Рост температуры приводит к небольшому снижению устойчивости Pd(HS)3

-. Для комплекса Pd(HS)2
0 на-

блюдается небольшое снижение устойчивости при t < ~ 300 ° С и рост при более высоких температурах. 
Для изучения хлоридных комплексов палладия были проведены две серии экспериментов с использованием авто-
клавной методики, измерены растворимость Pd(к) в водных растворах HCl + NaCl (0.02–0.2m HCl + 0.2–15.0m NaCl) 
при 350 ° C/500 бар; 400, 450 ° C/1000 бар и растворимость PdS(к) в водных растворах H2S + HCl + NaOH 
(0.1–0.5m H2S + 0.02–0.2m HCl + 0.2–15.0m NaOH) при 400, 450 ° C/1000 бар. По результатам эксперимен-
тов аналогично сульфидным комплексам были рассчитаны предварительные значения констант реакций рас-
творения Pd(к) с образованием комплексов PdCl3

- и PdCl4
2- (K°PdCl3-; K° PdCl42-). Вклад этих комплексов в перенос 

палладия в хлоридных системах возрастает по мере роста температуры, однако при температуре > ~350 ° C 
устойчивость комплексов начинает резко снижаться. Полученные константы реакций в диапазоне температур 
4–490 ° C были использованы для определения параметров уравнений плотностной модели, которые могут быть 
использованы для прогнозирования растворимости Pd-содержащих минералов вплоть до 700 ° C, 2000 бар.

Ключевые слова: палладий, растворимость, гидротермальные флюиды, эксперимент, хлоридные ком-
плексы, сульфидные комплексы. 
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Abstract. The stability of palladium chloride and sulfide complexes in hydrothermal fluids has been 
experimentally studied. For study of palladium sulfide complexes stability the solubility of PdS(cr) (vysotskite) was 
measured in aqueous H2S + NaOH (0.02–0.4m H2S + 0.0–0.4m NaOH mol/kg H2O) solutions at 4, 25, 75 ° C/1 bar 
and at 450, 490 ° C/1000 bar. The preliminary values of the constants of the PdS(cr) dissolution reactions with the 
formation of Pd(HS)2

0 and Pd(HS)3
- were obtained on the basis of calculated Gibbs free energy values. The stability 

of Pd(HS)3
- decreases slightly with increasing temperature. Stability of Pd(HS)2

0 decreases slightly at t < ~300 ° C 
and grows at higher temperatures. For study of palladium chloride complexes stability the solubility of Pd(cr) was measured 
in aqueous HCl + NaCl (0.02–0.2m HCl + 0.2–15.0m NaCl) solutions at 350 ° C/500 bar; 400, 450 ° C/1000 bar and the 
solubility PdS(cr) was measured in aqueous H2S + HCl + NaOH (0.1–0.5m H2S + 0.02–0.2m HCl + 0.2–15.0m NaOH) 
solutions at 400, 450 ° C/1000 bar. The preliminary values of the constants of the Pd(cr) dissolution reactions with the 
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formation of PdCl3
- and PdCl4

2- were calculated similarly to sulfide complexes. The contribution of these complexes to 
palladium transport in chloride systems increases with increasing temperature, however, at temperatures > ~ 350 ° C, 
the stability of the complexes begins to decrease sharply. The obtained reaction constants in the temperature range of 
4–490 ° C were fitted to the density model equations, which can be used to predict the solubility of Pd-bearing minerals 
up to 700 ° C/2000 bar. 

Keywords: palladium, solubility, hydrothermal fluids, experiment, sulfide complexes, chloride complexes.

Введение
Палладий – «благородный» металл, который является одним из элементов платиновой груп-

пы (ЭПГ). Палладий один из самых редких, дорогих и востребованных металлов. Большая часть 
производимого палладия — более 80 % — используется для производства каталитических нейтра-
лизаторов (катализаторов). Палладий и сплавы палладия применяют в электронике, медицине, сто-
матологии, химической и ювелирной промышленности, а также в авиастроении. Интерес к палла-
дию в последние десятилетия активно растет во всем мире, в первую очередь за счет нужд авто-
мобильной промышленности. Палладий относится в России к стратегическим видам сырья (Бор-
тников и др., 2016). Поиск и разведка месторождений палладия в настоящее время являются одной  
из важных задач для человечества.

Основными источниками палладия являются магматические месторождения и в меньшей 
степени гидротермальные. Среди сульфидных медно-никелевых ликвационных месторождений из-
вестны крупные и богатые, являющиеся источником получения меди, никеля, кобальта и металлов 
платиновой группы: Норильское и Талнахское в Восточной Сибири (основной источник палладия 
в мире), Садбери, Войсис-Бей в Канаде, Дулут в США, Камбалда в Австралии. Крупнейшие хроми-
товые, титаномагнетитовые и платиноидные ликвационные месторождения – источник получения 
хрома, железа и металлов платиновой группы: Бушвелдский комплекс (ЮАР, самые большие запа-
сы палладия в мире)), Великая Дайка (Зимбабве), Стиллуотер (США). Позднемагматические место-
рождения МПГ связаны со скоплениями хромшпинелидов среди дунитовой фракции базитовых ин-
трузивов (например, Нижне-Тагильское). В большинстве месторождений палладия, относящихся  
к магматическим системам, имеются свидетельства мобилизации рудных металлов гидротермаль-
ными флюидами. Основным источником информации о реальных магматогенных флюидах интру-
зивных комплексов служат расплавные и флюидные включения в минералах, позволяющие опреде-
лять количественные физико-химические характеристики минералообразующих сред, фрагменты 
которых сохранились в виде включений (Реддер, 1987).

Самое крупное месторождение по запасам палладия, около 50 % мировых запасов, – рассло-
енный мафит-ультрамафитовый комплекс Бушвельд (ЮАР) (Naldrett, 2003; Kinnaird et al., 2004).  
По результатам изучения состава флюидов путем анализа флюидных включений в образцах 
кварца с рифа Меренского был сделан вывод, что флюиды являются высоко металлоносными.  
Это свидетельствует о подвижности металлов во флюидной фазе и возможности их перераспре-
деления магматогенными флюидами в процессе формирования металлоносных рифов. Соленость 
гидротермальных флюидов рифа Меренского варьировалась от высокой (60–70 мас. % NaCl экв.)  
до умеренно-низкой (от 20 до ~ 7 мас. % NaCl экв.) в зависимости от температуры захвата включе-
ний, которая находилась в диапазоне 750–400 ° C (Ballhaus and Stumpfl, 1986; Житова и др., 2016).

Самые большие запасы палладия в России находятся в Норильском рудном районе (Востоя-
ная Сибирь). На данный момент во многих рудоносных массивах Норильского рудного района уста-
новлены проявления малосульфидного платинового оруденения. Преимущественное фракциониро-
вание редких элементов во флюидную фазу ведет к приуроченности малосульфидного платинового 
оруденения к породам, наиболее насыщенным F-, Cl- и ОН- содержащими минералами. Рудная пла-
тинометальная минерализация Норильских месторождений была связана с постмагматической ги-
дротермальной стадией при температуре < 350 ° C. Также на большую роль флюидов в образовании 
пород с малосульфидным платиновым оруденением указывает геохимия стабильных и радиоген-
ных изотопов (Служеникин и Дистлер, 2016). Элементы платиновой группы транспортировались 
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преимущественно в виде хлоридных и гидросульфидных комплексов в гидротермальных флюидах 
(Sluzhenikin and Mokhov, 2015).

Комплекс Стиллуотер (США) представляет собой позднеархейскую слоистую ультрамафи-
товую интрузию. Данные о флюидных и расплавных включениях указывают на богатые Cl лету-
чие фазы, которые присутствовали на поздних стадиях кристаллизации комплекса. Во флюидных 
включениях концентрация хлоридных солей варьировалась от расплавов с преобладанием NaCl  
(> 82 мас. % NaCl экв., Т = 660–800 ° C) до более сложных по составу Na-Ca-K-Fe-Mn-Ba рассолов с 
более низкой соленость (28–79 мас. % NaCl экв., Т = 480–640 ° C) (Hanley et al., 2008).

Помимо магматогенных месторождений палладия, известен ряд гидротермальных, например, 
Солт-Чак на Аляске (Watkinson et al., 1992), Нью-Рамблер и Ратбун Лейк в США (McCallum et al., 
1976). Высокие концентрации элементов платиновой группы свидетельствует об эффективности 
переноса и концентрирования этих металлов гидротермальными флюидами. Высокое содержание 
меди и благородных металлов на месторождении Солт-Чак интерпретируется как результат дей-
ствия Ca-содержащего флюида, который ремобилизовал элементы из первичных магматических 
сульфидных скоплений, что произошло после застывания магматических пород. Флюид был обо-
гащен Cl в результате реакции с магматическими амфиболом, слюдой и апатитом (остатки кото-
рых имеют содержание Cl, превышающее 0.1 мас. %). Этот процесс продолжался при низких тем-
пературах < 400 ° C (Watkinson et al., 1992). Предполагается, что на озере Ратбун значения рН были 
слишком высокими (около 9.5), чтобы обеспечить значительный перенос Pd в виде хлоридных ком-
плексов. Следовательно, в условиях высокого содержания серы и высоких pH, Pd вероятно перено-
сился флюидами в виде гидросульфидных и гидроксидных комплексов (Mountain and Wood, 1988).

Таким образом, существует множество свидетельств участия гидротермальных флюидов, бо-
гатых Cl и S, в образовании магматических и гидротермальных месторождений палладия. Обще-
признано, что флюиды концентрировали и переотлагали палладий на постмагматических или ги-
дротермальных стадиях формирования ряда месторождений.  В связи с этим для поиска месторож-
дений и оценки содержания палладия существует необходимость изучения механизмов миграции 
палладия в гидротермальных флюидах, участвующих в образовании месторождений платиноидов.

Исследования показывают, что Pd может эффективно переноситься гидротермальными флю-
идами в различных средах, от высокотемпературных постмагматических (> 700 ° C) до низкотемпе-
ратурных гидротермальных (Nyman et al., 1990). В гидротермальных флюидах палладий переносит-
ся преимущественно в виде хлоридных и гидросульфидных комплексов в большинстве магматиче-
ских и гидротермальных месторождений (Wood et al., 1992).

К началу девяностых годов исследователи пришли к согласию в том, что растворение зна-
чительного количества Pd с образованием хлоридных комплексов при повышенных температурах 
(до 300 ° C) возможно в кислых и сильно-окислительных условиях среды при высоком содержа-
нии хлоридов (Mountain and Wood, 1988; Wood et al., 1989; Wood et al., 1992). Ученые выделили че-
тыре комплекса палладия: PdCl+, PdCl2

0, PdCl3
- и PdCl4

2- (Boily and Seward, 2005; Mei et al., 2015). 
Однако данные разных авторов по устойчивости и составу преобладающих хлоридных комплек-
сов палладия расходятся. По данным Wood et al., (1992) основным комплексом для большинства  
геологических обстановок до 300 ° C является PdCl3

-, с увеличением температуры также важное зна-
чение приобретает PdCl2

0. В экспериментах Gammons et al., (1992) при 300 ° C PdCl4
2- был выделен, 

как преобладающий комплекс. Авторы Boily and Seward (2005) провели эксперименты в диапазо-
не температур 5–125 ° C и пришли к выводу, что устойчивость комплексов PdCl+, PdCl2

0, PdCl3
- уве-

личивается с ростом температуры, в отличие от PdCl4
2-, чья устойчивость уменьшается. По дан-

ным Tagirov et al., (2013) PdCl3
- и PdCl4

2- становятся наиболее важными комплексами для переноса 
Pd в богатых хлоридами высокотемпературных (t > 300 ° C) флюидах, что согласуется с выводами 
Bazarkina et al., (2014), однако полученные значения констант устойчивости комплекса PdCl4

2- су-
щественно ниже значений, полученных в работе (Tagirov et al., 2013). Данные исследования Mei 
et al., (2015) подтверждают высокую стабильность комплекса PdCl4

2- в богатых хлоридами жид-
костях. Самые высокотемпературные эксперименты представлены в работе Sullivan et al., (2022) 
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– 800–1000 ° С при давлении 2000 бар. Изучена совместная растворимость Au и Pd в магматиче-
ских водных флюидах в зависимости от фугитивности кислороды(fO2

), температуры, pH и общей 
концентрации хлоридов (Cltotal). По результатам экспериментов ученые сделали вывод о том, что Pd 
в значительной степени переносится в виде PdCl2

0 и PdCl3
-. Роль последнего комплекса возрастает 

при увеличение общего концентрации хлоридов. Таким образом, поведение хлоридных комплексов 
палладия изучено достаточно полно, однако существует необходимость дальнейшего изучения ме-
ханизмов гидротермального переноса палладия хлоридными флюидами для разрешения противоре-
чий более ранних исследований. 

 Помимо хлоридных комплексов, анионы HS- являются важными лигандами, которые мо-
гут образовывать стабильные комплексы и переносить экономически значимые количества рудных 
металлов (Barnes, 2015). Образование гидросульфидных комплексов палладия в гидротермальных 
флюидах было продемонстрировано с помощью экспериментальных и теоретических исследова-
ний (Wood et al., 1992; Тагиров и Баранова, 2009; Tagirov et al., 2013; Мei et al., 2013). Было опреде-
лено, что наиболее важными комплексами, доминирующими в сульфидсодержащих флюидах, яв-
ляются Pd(HS)2(aq) и Pd(HS)3

-. По данным Wood et al., (1992) измеренная растворимость Pd в гидро-
сульфидных растворах при 200-500°C может составлять до 0.6 ppm, при более высоких температу-
рах растворимость в виде гидросульфидных комплексов резко снижается из-за расширения обла-
сти преобладания H2S по сравнению с HS-. Gammons and Bloom (1993) пришли к выводу, что рас-
творимость PdS систематически повышается с увеличением суммарной концентрации S2-. Макси-
мальная растворимости наблюдалась при температуре 200 ° C и значениях рН вблизи границы H2S/
HS. В исследовании Тагиров и Баранова (2009) была изучена растворимость PdS при температурах 
5–300 ° C и давлении 1 бар. Авторы выделили три гидросульфидных комплекса: Pd(HS)2°, Pd(HS)3

- 
и PdS(HS)2-. По экспериментам было определено, что растворимость сульфида палладия снижает-
ся с увеличением температуры на всем диапазоне значении рН. При температуре 25 ° C домини-
рует Pd(HS)2° в условиях pH < 5, однако при температурах 150–300 ° C этот комплекс доминирует 
при pH < 2. В близнейтральных и щелочных условиях растворимость PdS существенно ниже.  
Авторы делают вывод о том, что гидросульфдные комплексы не являются значимыми формами пе-
реноса палладия в гидротермальных условиях. Это подтверждается исследованием Tagirov et al., 
(2013). Авторы полагают, что роль этих комплексов в гидротермальном переносе палладия огра-
ничивается низкотемпературными растворами (t < 100 ° C); серу можно рассматривать как эффек-
тивный осаждающий агент для Pd. Однако результаты Мei et al., (2013) показывают, что комплекс 
Pd(HS)4

2- преобладает в нейтрально-щелочных и восстановительных условиях в гидротермальных 
флюидах, богатых HS-, в то время как интерпретация предыдущих экспериментальных исследова-
ний не учитывала этот вид. При температуре 300 ° C прогнозируется значительная подвижность Pd 
на уровне ppb в виде гидросульфидных комплексов при рН от 7 до 8. Несмотря на широкий диа-
пазон температур проведенных экспериментов по растворению PdS, исследования не согласуются 
друг с другом в отношении состава сульфидных комплексов палладия и концентрации Pd, раство-
ренного в сульфидсодержащих растворах.

Задачи настоящей работы состоят уточнение схемы комплексообразования Pd в хлоридных  
и сульфидных гидротермальных флюидах и получение констант устойчивости комплексов Pd в ши-
роком диапазоне температур.

Метод эксперимента
Хлоридные комплексы. Эксперименты выполнены по классической автоклавной методике 

с определением содержания растворённого компонента после закалки опыта. Использовались ти-
тановые автоклавы (сплав ВТ-8) объёмом ∼ 20 см3. Предварительно внутреннюю поверхность ав-
токлавов пассивировали 10 % раствором HNO3 при 450 ° С и 1000 бар. PT-условия эксперимен-
тов представлены в первой колонке таблицы 1. В автоклав заливали раствор HCl+NaCl (объ-
ёмом ∼10–17 см3). Необходимую концентрацию H2 задавали с помощью определенного количе-
ства металлического Al (~ 0.1 г), при взаимодействии которого с водой образуется строго опре-
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деленное количество водорода: Al(к) + 2H2O → 1.5H2(г) + AlОOH. Состав растворов варьиро-
вал от кислых хлоридно-натриевых (0.02–0.2m HCl + 0.2–3.0m NaCl) до кислых сильносоленых 
(0.1–0.2m HCl + 5.0–15.0m NaCl). Затем в верхней части автоклава на титановой перегородке подве-
шивали титановые чашечки с синтетическим Pd(к), вес образцов составлял около 0.10–0.15 г. Давле-
ние задавали степенью заполнения автоклава, учитывая плотность растворов при соответствующей 
температуре (программа SoWat, (Driesner and Heinrich, 2007)). Автоклавы помещали в заранее разо-
гретую печь и выдерживали в течение десяти дней. По окончании опыта автоклавы закаливали в хо-
лодной воде. Сначала из автоклава сливали конденсат, после чего пустой автоклав заполняли цар-
ской водкой и на 15 минут ставили на тёплую электрическую плитку. Конденсат и смыв объединя-
ли. Таким образом получали пробы на основе 50 % царской водки.

С целью изучения устойчивости хлоридных комплексов Pd дополнительно была проведена 
серия экспериментов по растворению PdS(к) в растворах HCl и NaCl в присутствии H2S по аналогич-
ной методике. PT-условия экспериментов представлены в таблице 1. Состав растворов варьировал 
от кислых хлоридно-натриевых (0.02–0.2m HCl + 0.2–3.0m NaCl + 0.1–0.5m H2S) до кислых силь-
носоленых (0.1m HCl + 5.0–15.0m NaCl + 0.2–0.5m H2S). Необходимую концентрацию H2S задавали 
с помощью определенного количества синтетического Al2S3 (~ 0.1 г), при взаимодействии которого 
с водой образуется строго определенное количество сероводорода: Al2S3(к) + 4H2O → 3H2S(г) + 2AlOOH. 
Дистиллированная вода для растворов предварительно кипятилась, и через нее пропускался аргон 
для удаления газов, в первую очередь кислорода. Через готовые растворы и заполненные автокла-
вы также пропускался аргон.  

Сульфидные комплексы. Эксперименты проводились с использованием автоклавной и ампуль-
ной методик. При температуре до 100 ° С использовалась ампульная методика, описанная в (Тагиров, 
Баранова, 2009). PT-условия экспериментов представлены в таблице 1. Раствор (H2S±HCl±NaOH) 
и PdS(к) загружались в ампулы из боросиликатного стекла, ампулы герметично запаивались и выдер-
живались до достижения стационарной растворимости при необходимой температуре. По оконча-
нии опыта ампулы вскрывались, растворы извлекались, фильтровались и в них определялись кон-
центрации сульфидной серы, Pd, и измерялся рН. 

При сверхкритических PT-параметрах эксперименты проводились с использованием авто-
клавной методики, аналогичной той, что описана для хлоридных комплексов. PT-условия экспери-
ментов представлены в таблице 1. Отличие заключалось в том, что в автоклав заливали дегазиро-
ванную воду или раствор NaOH (объёмом ∼10–17 см3). Необходимую концентрацию H2S задавали 
с помощью определенного количества синтетического Al2S3 (~ 0.1–6.5 г). Состав растворов варьи-
ровал от слабокислых (0.1–2.0m H2S) до близнейтральных и щелочных (0.02–0.4m H2S + 0.05–0.4m 
NaOH), дополнительно были проведены эксперименты с высокими содержаниями сероводорода 
(5.0–30.0m H2S). В верхней части автоклава в чашечки помещали синтетический PdS(к). Через гото-
вые растворы и заполненные автоклавы также пропускался аргон. 

Содержание Pd в пробах определяли методом масс-спектрометрии с индуктивно-связанной 
плазмой (ИСП-МС). Содержание металла в растворах относили к массе воды в автоклаве. Анализ 
методом ИСП-МС выполняли в МГУ им. М.В. Ломоносова на приборе Element-2 Thermo Scientific, 
предел обнаружения Pd 0.3 ppb с учётом содержания Pd в холостых пробах. Перед и после опытов 
твердая фаза (PdS) исследовалась на сканирующем электронном микроскопе Jeol JSM-5610 в ИГЕМ 
РАН. Примесей в исходном сульфиде палладия не обнаружено. В образцах после опытов присут-
ствие других соединений палладия также не обнаружено.

Результаты и обсуждения
Растворение PdS с образованием гидросульфидных комплексов в условиях экспериментов 

можно описать реакциями: 
PdS(к) + H2S° = Pd(HS)2°                                        K°Pd(HS)2° ,                               (1) 
PdS(к) + H2S° + HS- = Pd(HS)3

-                              K° Pd(HS)3- .                               (2)
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Образование хлоридных комплексов описывается следующими реакциями:
Pd(к) + 2HCl° + Cl- = PdCl3

- + H2°                         K°PdCl3
- ,                              (3)

Pd(к) + 2HCl°+ 2Cl- = PdCl4
2- + H2°                       K°PdCl4

2- .                             (4)
Результаты опытов представлены в таблице 1. 

Таблица 1. Условия экспериментов и константы реакций (1), (2), (3) и (4)  
с обработанными данными (Тагиров, Баранова, 2009) и (Sullivan et al., 2022)
Table 1. Experimental conditions and constants of reactions (1), (2), (3) and (4)  
with the processed data (Tagirov, Baranova, 2009) and (Sullivan et al., 2022)

Температура/
давление

Константы
Растворяемое 

вещество Источник данных
lg K°Pd(HS)2°- lg K°Pd(HS)3

-

4°С/1 бар –6.8  ±  0.2 –4.9 ± 0.2 PdS(к) Наст. работа + (Тагиров, Баранова, 2009)
25°С/1 бар –6.9 ± 0.2 –4.1 ± 0.1 PdS(к) Наст. работа + (Тагиров, Баранова, 2009)
60°С/1 бар –8.0 ± 0.2 –4.2 ± 0.1 PdS(к) Наст. работа + (Тагиров, Баранова, 2009)
75°С/1 бар –7.3 ± 0.5 –4.7 ± 0.3 PdS(к) Настоящая работа

200°С/Psat – –5.4 ± 0.1 PdS(к) Наст. работа + (Тагиров, Баранова, 2009)

350°С/500 бар –7.7 ± 0.2 –5.3 ± 0.2 PdS(к) Настоящая работа
400°С/1000 бар –8.1 ± 0.2 –5.8 ± 0.2 PdS(к) Настоящая работа
450°С/1000 бар –6.8 ± 0.2 –4.9 ± 0.3 PdS(к) Настоящая работа
490°С/1000 бар –7.5 ± 0.2 –5.4 ± 0.2 PdS(к) Настоящая работа

lg K°PdCl3
– lg K°PdCl4

2–

350°С/500 бар –4.6 ± 0.3 –5.9 ± 0.5 Pd(к) Настоящая работа
400°С/1000 бар –3.3 ± 0.1 –5.1 ± 0.6 Pd(к) Настоящая работа
450°С/1000 бар –4.0 ± 0.2 –5.8 ± 0.5 PdS(к) Настоящая работа
450°С/1000 бар –3.6 ± 0.2 –4.9 ± 0.4 Pd(к) Настоящая работа
900°С/2000 бар –4.8 ± 0.2 –6.2 ± 0.2 Pd(к). Au(к) (Sullivan et al., 2022)

Расчёт равновесного состава водных растворов выполнен с помощью пакета программ HCh. 
Оптимизация значений свободной энергии комплексов водного раствора осуществлялась в про-
грамме OptimA (Shvarov, 2015). Свободные энергии Гиббса кoмплексов были использованы для 
расчета констант реакций (1), (2), (3) и (4), результаты расчета представлены в таблице 1. Получен-
ные значения констант были использованы для определения параметров уравнения плотностной 
модели. Расчёт по плотностной модели и экспериментальные данные для сульфидных комплек-
сов палладия показаны на рисунке 1 a, b совместно с данными для гидросульфидных комплексов Pt  
из работы (Filimonova et al., 2021). Рост температуры приводит к небольшому снижению устойчиво-
сти Pd(HS)3

-. Для комплекса Pd(HS)2
0 наблюдается небольшое снижение устойчивости при t < ~300 ° С 

и рост при более высоких температурах. 
Для хлоридных комплексов расчет по плотностной модели и экспериментальные точки пока-

заны на рисунке 1 c, d. Комплексы ведут себя схожим образом, наблюдается снижение устойчиво-
сти комплексов при сверхкритических температурах > ~ 350 °. 

Заключение
По результатам экспериментов по растворимости Pd(к) и PdS(к) были рассчитаны значения 

свободных энергий Гиббса хлоридных и гидросульфидных комплексов палладия. Установлено,  
что Pd(HS)2

0 и Pd(HS)3
- ведут себя по-разному в зависимости от РТ-условий. Устойчивость Pd(HS)3

-, 
преобладающего при слабокислых и близнейтральных рН, незначительно снижается по мере роста 
температуры. В отличие от аналогичного комплекса Pt(HS)3

-, вклад которого в перенос Pt прене-
брежимо мал при t > 250 ° С, Pd(HS)3

- является важной формой переноса Pd в высокотемпературных 
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близнейтральных растворах, включая сверхкритические флюиды. Устойчивость Pd(HS)2
0 при до-

критических температурах выше Pt(HS)2
0. Однако при около- и сверхкритических параметрах кон-

станты устойчивости этих комплексов близки. Разница в зависимости устойчивости комплексов Pd 
и Pt от температуры может приводить к разделению этих металлов в гидротермальных системах. 
Вклад PdCl3

- и PdCl4
2- в перенос палладия в хлоридных системах возрастает по мере роста темпера-

туры, однако при около- и сверхкритических параметрах устойчивость этих комплексов начинает 
резко снижаться. Полученные данные будут использованы для моделирования гидротермального 
переноса палладия при образовании месторождений этого металла.
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