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В морской воде и подавляющем большинстве
других типов природных вод основная масса рас�
творенного кремния находится в форме недиссо�
циированных молекул ортокремниевой кислоты

 [1, 6, 9, 10]. При рН > 9.0–9.5 существен�

но возрастает доля ионов  тогда как другие
продукты диссоциации ортокремниевой кислоты

(  и ) в сколько�нибудь значимых
количествах встречаются только в сильно щелоч�
ной среде с рН > 12–13, в результате чего ими
можно пренебречь [4].

Несмотря на большое число исследований, по�
священных изучению физико�химического состо�
яния растворенного кремния в природных водах,
сведения о величине коэффициента активности не�

диссоциированных молекул  отсутствуют.

Цель настоящей работы заключалась в частич�
ном восполнении этого пробела и определении

коэффициента активности  в нормальной
и распресненной морской воде по данным о рас�
творимости кремнезема.

Общая концентрация растворенного кремния
[ΣSi] представляет собой сумму концентраций

двух основных форм его нахождения (  и

):
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которые связаны между собой соотношением

(2)

где  – термодинамическая константа первой
ступени диссоциации ортокремниевой кислоты;

 – активность ионов водорода;  и

 – соответственно коэффициенты актив�

ности  и  Отсюда получим, что

(3)

Поскольку для реакции растворения аморфного
кремнезема

(4)

термодинамическая константа равновесия  име�
ет вид

(5)

из (3) следует выражение, по которому на основе
экспериментальных данных о растворимости мож�
но определить коэффициент активности недиссо�

циированных молекул :
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При наличии аналитических определений [ΣSi]
и  для практического применения (6) необходи�

мо знать   и  Величина  должна быть
измерена для твердой фазы, использующейся в
экспериментах, поскольку растворимость разных
образцов SiO2 в зависимости от способа приготов�
ления, степени кристалличности и других факто�
ров может сильно различаться. Константа первой

ступени диссоциации  ( ) определена до�
статочно надежно [4, 5, 11] и при 22°C составляет
1.35 × 10–10 [5]. Значения  можно рассчитать
по одному из вариантов электростатической тео�
рии Дебая–Хюккеля, например, по уравнению
Девиса [7]:

(7)

где  – заряд иона i; I – ионная сила раствора; A –
постоянный параметр, равный 0.5093 при 22°C.
В правой части уравнения (6) присутствует иско�
мая величина – , которая, как и в случае
других недиссоциированных веществ, не должна
сильно отличаться от единицы [2]. Поскольку

 при рН < 8.5 не превышает

0.05, замена  → 1 в правой части (6) практи�

чески не отразится на значении  в левой ча�
сти этого равенства и, как показывают расчеты по
приведенным ниже экспериментальным данным,
все шаги последовательных итераций дают одно и
то же значение 

H
a +

0,rK 0
1K

3 4H SiO
.

−

γ
0
rK

4H SiO0
4

0
1K

3 4H SiO−

γ

 
2

2lg 0.1 ,
1

i
i i

A z I
z I

I
γ = − +

+

iz

0
4 4H SiO

γ

0
4 4 3 4H SiO H H SiO

0
1K a + −γ γ

0
4 4H SiO

γ

0
4 4H SiO

γ

0
4 4H SiO

.γ

Для определения  в нормальной и рас�

пресненной морской воде были проведены экс�
перименты, в которых использовали аморфный
кремнезем (реактив марки ч.д.а.) с содержанием
воды 13% и удельной площадью поверхности
584 м2/г. В первой серии экспериментов изучали
растворимость не прокаленного образца SiO2; во
второй – образца, прокаленного до постоянной
массы при 900°C. Модельные растворы переменной
солености были приготовлены путем смешения в
разных пропорциях воды из р. Протвы, химический
состав которой приведен в табл. 1, и нормальной
морской воды с соленостью 35‰. Массовое отно�
шение твердая фаза : раствор в опытах было равным
1 : 200. Температура во время проведения экспери�
ментов составляла 22 ± 1°C. В течение 3 месяцев
пробы ежедневно по нескольку часов перемеши�
вали на шейкере до установления равновесного
состояния, о чем свидетельствовало прекращение
изменения концентрации растворенного кремния
и величины рН в кинетически опытах, после чего
фильтровали через мембранный фильтр 0.45 мкм.
В фильтрате измеряли величину рН потенцио�
метрическим методом и определяли концентра�
цию кремния колориметрическим методом с мо�
либдатом аммония [3] при разбавлении 1 : 25,
чтобы попасть в оптимальный для измерений
диапазон концентраций и свести к минимуму ме�
шающее влияние солености. Погрешность изме�
рений не превышала ±0.005 рН и ±3%.

Результаты экспериментов, представленные в
табл. 2, показали, что при увеличении солености
происходит плавное снижение растворимости
кремнезема с 1.77 мМ в речной воде до 1.54 и
1.50 мМ в нормальной морской воде соответ�
ственно для прокаленного и не прокаленного об�
разцов, т.е. на 13.0–15.2%. Следует отметить, что
в опытах с прокаленным кремнеземом рН раство�
ров (8.43–8.05) во всем диапазоне солености был
выше, чем в серии с не прокаленным образцом
(8.36–7.75), причем различия увеличивались с ро�
стом доли морской воды в смеси. Это могло по�
служить причиной более высокой растворимости
прокаленного кремнезема, поскольку с увеличе�

нием рН возрастает вклад ионов 

Как отмечалось выше, для расчета  необ�

ходимы сведения о величинах константы равно�
весия реакции растворения соответствующих

твердых фаз ( ). С этой целью была измерена
растворимость изученных образцов аморфного
кремнезема в дистиллированной воде с рН = 5.3 ±
± 0.1, где практически точно соблюдается условие

 = 1. Из табл. 2 видно, что для не прокаленно�

го и прокаленного SiO2 осредненная по трем изме�
рениям равновесная концентрация кремния в ди�
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Таблица 1. Концентрации компонентов основного со�
левого состава в воде из р. Протвы, использовавшейся
в экспериментах

Компонент мМ мг/л

Na+ 0.29 6.7

K+ 0.05 2.0

Mg2+ 0.71 17.3

Ca2+ 1.60 64.1

Cl– 0.20 7.1

0.13 12.5

4.55 277.6

Минерализация 387.3

2
4SO −

3HCO−



ОКЕАНОЛОГИЯ  том 54  № 2  2014

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ РАСТВОРИМОСТИ КРЕМНЕЗЕМА 191

стиллированной воде одинакова, составляя 1.71 ±

± 0.01 мМ, и, следовательно, = (1.71 ± 0.01) × 10–3.

Вычисленные по уравнению (6) значения ко�

эффициента активности  для изученных
образцов кремнезема близки между собой (табл. 2)
и различаются не более чем на 1.7%. Средняя вели�
чина  почти линейно возрастает при увели�
чении солености (рисунок) и с высоким коэффи�

0
rK

4H SiO0
4

0
4 4H SiO

γ

циентом корреляции r = 0.993 описывается урав�
нением

1, (8)

изменяясь от 1.00 в речной воде до 1.15 в морской
воде с соленостью 35‰. Последняя оценка близ�
ко соответствует значению  = 1.13, принятому
Гаррелсом и Томпсон [8] для незаряженных ча�

стиц в морской воде по аналогии с .
Работа выполнена при поддержке РФФИ

(проект № 12�05�93105).
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Таблица 2. Растворимость аморфного кремнезема в смесях речной и морской воды, имитирующих состав вод на
геохимическом барьере река–море

Доля в растворе, % Соленость 
S, ‰

Равновесные величины  

(расчет)

 

(измерено)речная вода морская вода рН [ΣSi], мМ

Не прокаленный SiO2

Дистиллированная вода 0 5.3 ± 0.1 1.71 ± 0.01 1.0 1.00

100 0 0.4 8.36 1.77 0.913 1.00

80 20 7.3 8.07 1.69 0.747 1.03

60 40 14.2 7.97 1.64 0.709 1.06

40 60 21.2 7.90 1.58 0.694 1.10

20 80 28.1 7.79 1.54 0.688 1.12

0 100 35.0 7.75 1.50 0.689 1.16

Прокаленный SiO2

Дистиллированная вода 0 5.3 ± 0.1 1.71 ± 0.01 1.0 1.00

100 0 0.4 8.43 1.77 0.913 1.00

80 20 7.3 8.35 1.70 0.747 1.05

60 40 14.2 8.26 1.65 0.709 1.07

40 60 21.2 8.16 1.60 0.694 1.10

20 80 28.1 8.05 1.57 0.688 1.12

0 100 35.0 8.10 1.54 0.689 1.14
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Зависимость коэффициента активности  от
солености смесей речной и морской воды. 1 – не про�
каленный аморфный кремнезем, 2 – прокаленный
аморфный кремнезем.
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Experimental Determination of Silica Solubility and  Activity Coefficient 
in Normal and Freshened Seawater

A. V. Savenko

Solubility of amorphous silica was studied in mixtures of river water with seawater which simulated natural
water composition at the river–sea geochemical barrier. The value of thermodynamic equilibrium constant

for silica dissolution reaction  (1.71 ± 0.01)×10–3 was estimated at 22°C. The dependence between

 activity coefficient and water salinity was established close to linear. The  activity coefficient
increases from 1.00 in river water to 1.15 in normal seawater.
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