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稼 定 性

弄清平衡与稳定之间的区别是重要的
。

平衡是表述引起反应或转化的动力等于

零时的条件
。

这个动力与附加于物系上的条

件有关
。

如果物系的体积和嫡不变
,

则实现

反应的动力改变着物系的内能 , 和 值 不

变时
,

动力改变着 自由能
,

等等
。

若物系处

于平衡
,

将不产生任何 变化
。

但平衡不一定都是稳定的
。

比如说
,

山

顶上的一块圆石头
,

最初是不动的 处于平

衡
,

但只需很小的推力
,

就足 以使它滚到

山下
,

因此说石头是处于不稳定的平衡
。

目

前还没有一个稳定性的普遍准则
,

能够概括

物系中能发生的所有可能的转化
。

物系相对

于一个反应而言可能是稳定的
,

但相对于另

一反应则不稳定
。

常温下
,

石英对于任何多

型转化来说都是稳定的
,

但能够溶 于 氢 氟

酸
,

因而又是不稳定的
。

弄清两种态的差别也是有益的 一种是

与原始态差别无限小的态
,

另一种是与原始

态差别较大的态
。

前者 叫 “ 接近态 ” 。

若是

溶液
,

则接近态在成分上的差别可能是无限

小的
。

处于熔点的晶体和熔浆则不 是 接 近

态
,

因为它们的嫡
、

体积及其他参数的最终

数值是不同的
。

如果引起接近态和非接近态的任一搅动

随着时间而继续发展
,

则我们说给定成分的

物相是不稳定的
。

和 不变时
,

这种 说 法

意味着 一个相的自由能比与该相差别无限

小的其他相的自由能要大
。

如果物相的自由

能比任何接近态的自由能小
,

但比某些其他

非接近相的自由能大
,

则称为介稳定相
。

如

果物相的自由能小于任一其他可能相的自由

能
,

则它是稳定的
。

石头在山顶上是不稳定

的
,

在山脚下则稳定
。

山坡凹处的石头则处

于介稳定状态 ,
这是因为 如果移动无限小

的距离
,

它将回到凹处的原来地方
,

但远距

离移动时
,

它将离开凹处滚入山脚
。

例如
,

过冷却的液体是处于介稳 定 状 态
,

这是因

为 尽管它相对于接近态也是稳定的
,

但类

似于生成物相或固相 “ 胚胎 ” 中心 那样的搅

动
,

就足以发生结晶
。

如果从数学 概 念 出

发
,

则为使稳定或介稳定态存在
,

必须在给

定的 和 值下使 自由能最小
。

在第一 种 情

况下
,

最小值是绝对的
,

而第二种情况则是

相对的或 “ 局部的 ” 。

应当指出
,

稳定条件

与外部联系有关
。

对于体积和能量固定的物

系
,

稳定的必要条件是嫡的最小值
。

为使单

个物相相对于热搅动而稳定
,

就必须在体积

不变时使比热为正
。

在相反的情况下
,

把热

由 传到 的无限小的涨落
,

都引起 的 冷

却和 的增温
,

同时也就造成热由 向 的

大量传导
,

其结果搅动将随时间而增长
。

对

于机械稳定而言
,

必须使 。 。 值为负

相对于溶液成分而言
,

必须 使 。卜 。 ,

值对于溶液的所有组分都为正 若不满足此

条件
,

各种组分将在不同方向上扩散
,

而溶

液则分解为两个或更多成分不同的相
。

不溶

混性 如 在 正 规溶液中 发生于这些条件

已经不能满足的那种成分和温度之下
。



地表上特别是变质岩中的矿物和矿物组

合
,

是处于介稳定状态
。

许多矿物相对于与

大气的反应是不稳定的
。

动 力 学

即便矿物和岩石是在平衡或接近于平衡

的条件下生成的
,

但其中的许多矿物在它们

现在产出的条件下并不处 于 平 衡
。

磁铁矿

这个分布很广的矿物
,

可与大气氧作

用生成赤铁矿
。

金刚石相对于其密度

较小的多型变体 —石墨而言也是 不 稳 定

的
,

而硅线石可转变为蓝晶石
。

许多变质岩

能回复到其变质前的形式
。

高温
、

高压矿物

之所 以能见于地表
,

仅仅是因为所有的反应

都进行得非常缓慢
。

反应的结果
,

这些矿物

转化为比较稳定的状态
。

地表的各种岩石
,

以及我们有可能研究的生成这些岩石的地质

过程
,

都是由于发生得十分缓慢的反应而造

成的
。

反应速度 反应速度和任一转 移 速 度

电导性
、

粘性流动
、

扩散作用等 一样
,

都 与温度成指数关系
,

反应速度 可写成

式中
,

表示受激离子的浓度
。

涉及绝对 反

应速度的艾林格理论是以下述认识 为 基 础

的
,

即 和普通化学平衡一样
,

是 由 “ 舌

化自由能 ” △ 决定的
一 △ 玉

式中
, △ 为受激离子与晶格中处于 平 衡

位置 或更普遍的情况是 以其原始状态出现

的离子 自由能的克分子值之差
。

△ 值可写作
△ △ 一 △ 介 △

式中 △ 和 △ 分别为活化嫡和活 化休积
。

因此
,

毕
二 一八身色

、

代

△
‘ ’

一 △
’

一

一

式中
,

和 为常数
。

由类似的方程式得出
,

一“ “ 为 决 定 粒 子 分子
、

离子
、

电 子

等 数的玻尔兹曼乘数
,

这些粒子具有参加

反应所需要的能量 , 该能量称为活化 能
。

在比较简单的扩散过程中
,

例如在 离 子 固

体中
,

扩散离子的活化能是离子应当具有的

一种能量
,

目的是保留其晶架的原始位置并

克服离子所造成的能量堤
。

当这个扩散离子

很靠近周 围离子时
,

直接包围该离子并推开

它的那些离子就形成了能量堤
。

因此
,

反应

速度将首先取决于离子
、

原子或分子数
,

它

们在任一时间内都具有必要的过剩能量
。

其

次
,

还取决于速度
, 以这个速度

,

这些受激

的粒子才真正克服能量堤
。

这后一因素应当

用 来描述
,

和 分别为玻尔兹曼和 普

朗克常数
。

此时反应速度可写为

△ 带 的准确值并非任何时候都洁 楚
。

在

扩散离子的情况下
,

该值可能相 当于 离子沿

晶格移动所必须的补充平移 白由度
。

若们么毖

△ 的符号与 △ 反应本身的炳 变 化

致
,

则方程式 一 可 以 说明
,

为 什 么

在嫡增高的方向上 如熔化或蒸发 比相反

的方向 如结晶或冷凝 反应一般 要 快 得

多
。

均 匀物相 发生于单独均匀相中的化学

反应 如在水溶液中 的速度
,

可 写为

钾一 毋
。” ⋯ ⋯

, 二‘

上、 一一 一八甲

式 中
, 、 。 、

为不同化学 物 质 的 浓

度 , 和 为不大的数 , 为
“ 速度常数

” ,

它与温度成指数关系并与溶剂的性质有关
,

其数值可 由类似于方程式 一 的 式 子

求得
。

类似类型的方程
, 可描述借助溶液而发

生的多相反应 包括几个相 的 反 应
。

例

如
,

当文石 ℃时由于在 水 溶 液

中溶解而转化为方解石
,

从中 析 出

较稳定的方解石
,

此时可以确定
,

转化速度

与溶液中 “ 和
一

离子的浓度成

正比
。

多相物 系 有两个或更多的相参加的多



相反应
,

一般发生于几个单独的阶段
。

磁铁

矿与氧作用时 ,

生成赤铁矿的速度取决于

氧分子碰到表面的速度 , 分子波

裂的速度 , 表面上氧原子与铁原子结合

的速度
,

它伴随着电子的交换 氧原子
向内部扩散或 原子向表面扩散的速度

。

显

然
,

总的反应速度决定于最慢的阶段的速度
。

扩散 固体中的扩散作用
,

通常是以很

小的速度为特征的过程
。

扩散速度由扩散系

数 来描述
,

并由下式确定
一 一

式中
, 几 为单位时间内穿过单位表面的 型

扩散粒子流
,

为 组分的活度或其浓 度
,

若 在介质 中构成真溶液
,

则 经过介质而扩

散
。

方程式中的负号说明
,

运移是从高活度

区向低活度区进行的
。

值为两 个 向 量 之

比
,

主要决定于发生扩散的晶体方 向 的 特

点
。

值一般与温度有关
,

其关系式 是

一“ ,

在硅酸盐矿物中发生扩散的情况下
,

活

化 能 通 常 为 千卡 克分子或 一
· 一 ‘ 名

尔格 原子
。

活化能一般

随扩散离子大小和电荷的增大而增高
。

在许

多硅酸盐中
, ℃时 扩 散 系 数 为

一 “ 一
· 一 ’。

因此
,

固 体 中 的 扩

散是一个极缓慢的过程
,

在物质搬运几厘米

远的情况下
,

很少注意到扩散作用
。

我们一

般见到的是不足 毫米的环带状石榴石
、

斜

长石等晶体
,

其中浓度梯度保存了数百万年
。

新相产生 中心 的形成 新相形成时
,

比

方说由饱和溶液通过沉淀形成新相
,

一定数

量溶液物质的分子
,

能以相应的构形缔合并

形成新相的胚胎
。

但由于表面张力的存在
,

以小孩粒 半径为 形式存在的物质克 分

子的自由能
,

要超过集中于同一标本内的同

量物质的自由能
,

超出的数 值 为 △
。

式 中
,

为克分子体积
。

项一般

为
“ ‘ “

卡
·

厘米 克分子
。

若 丫比 方说

等于 二厘米
, △ 值将相当大

。

为形成胚

胎
,

必须使母液过饱和 , 若不饱和
,

很小的

核将以它们生成时的同一速度重新溶于溶液

中 由于它有过剩的自由能
。

当溶解物相应数量的分子在短时间内偶然碰

到一起时
,

就会形成胚胎 , 这种核心
,

只有

它能够达到某一临界大小时
,

才能 继 续 存

在
,

此时它的重新离解的趋势将消失
。

此种

临界群的形成
,

是一种很少见的现象
,

所以

活性中心的产生是一个比较慢的过程
。

地表

上不稳定多型变体 例如硅线石和方英石

的存在
,

可能是由于稳定形式胚胎的生成速

度较慢所造成的
。

活性中心比较慢的形成过

程
,

可能还保证了 区内相的经常出现
,

这

些相
,

相对于其他相是介稳定的
。

例如
,

的高温形态 —方石英
,

从溶液或胶体二氧
化硅中生成的速度

,

比石英要快 , 即使在石

英稳定的同一温度区也是如此
。

随后
,

方石

英慢慢转化为石英
。

在实验室中这个转化常

经过中间相 —自然界中尚未发现的介稳定

多型变体 二氧化硅 而发生
。

多型转化 除了所谓 “ 混合
” 转化外

,

多相转化通常发生得比较慢
。

在混合转化过

程中 例如石英的 一 转化
,

配位 数 不

发生变化
,

只是键的长度与角度有不大的变

化
。

在此过程中
,

没有扩散作用参与
,

而两

相交界处的表面能量可能很小
,

生成胚胎没

有任何困难
。

混合转化是可逆的
,

而且发生

得很快
。

在某种意义上讲 , 类似的转化可以

与晶体的 “ 纯振盈 ” 相提并论
。

方解石一文石的转化
,

可能是地质人 员

最感兴趣的多型转化的一例
。

在典型的地表

条件下
, 方解石稳定

,

而密度比方解石大的

文石在
、

压力大于 千巴时才变得 稳

定 单变平衡曲线的斜率等于 巴 度
。

在海洋沉积岩中常存在两种矿物形式
,

在两

者 当中都可能保存着海洋生物
。

在潮湿的沉

积物中
,

除非在有生物隔膜阻碍的 情 况 下

如介壳防止溶解的海洋生物的析出
,

文

石很快转化为方解石
。

实验研究表明
,

在低

压下
,

水溶液中很容易合成 两 种 形

式的任何一种 钙和 浓度高倾向于生成

方解石
,

而镁浓度高则趋向生成文石
。

在干



燥条件下
,

转化发生很慢
,

但 约 在 ℃可
以见到 , 在两种情况下都得以发现 文石的
单晶中形成活性中心

,

然后是文石与新生成
的方解石的界线慢慢分布到文石晶体的大部
分

。

在此情况下
,

活化能约等于 千 卡 克
分子

,

这表明 一个相全部转化为另一相
,

在 于二时需几小时或几夭 , 在 以 下
,

此过程将延续几万年
。

在某些变质岩中生成并保存着文石
。

根
据矿物资料

,

这些岩石经受的压力 约 几 千
巴

。

这样大的压力
,

可能是由于产出深度造
成的

。

我们再来设想 图
,

含方解石的

沉积物逐渐向下移动
,

并到达可能生成文石
的深度

。

之后
,

喷出或剥蚀作用慢慢把这些

保存着文石的岩石带到地表
, 而且我们能见

到它
。

岩石上升的任一瞬间
,

都不会使它经
受大大超过 的温度 , 在这个深度上方
解石是稳定相

。

的温度相 当 于 千
巴的压力 点

。

由于岩石中 千巴的压
力产生的深度约 公里

,

因此
,

随着 深 度
的增加

,

温 度 的 增 高 不 会 超 过 每公里
·

、
。

应当指出
,

研 究
动力学可以阐明热力和构造研究的真相

。

不 可 逆 过 程

前面讲的主要是化学平衡条件
。

平衡的

概念包括 对于给定的 和 应是最大值的
嫡的永恒性

。

因此
,

在物系中若发生伴随嫡

’产

了

文 石

方 解 石

田

十

温 度
, 。 、

增长的不可逆过程
,

就谈不上平衡冬件
。

有
温度梯度存在时热的传导或有浓度梯度时的

扩散作用
,

都是不可逆过程的例子
。

由研究
平衡条件所得出的结论

,

在梯度 温度或浓
度 不太少的情况下仍然是有益的

。

地热梯

度约 度 公里
,

在实验室条件下 厘米高
的容器上部和底部之间只相当于

‘

的温

度差
。

尽管如此
,

地球范围内的不可逆过程

仍可能是非常巨大的
。

由经典的热力学得知
,

对于不 可 逆 过
程

, 。

对于不存与周围介质热交

换的绝热系统
, 。

这是一个不等式
,

它丝毫不说明 的真实值
,

此外
,

该值为正

并大于相当于平衡的最小 位
。

所
以

,

为了研究不可逆过程
,

必须扩展热力学

定律
。

可以提出一个有用的附助原则
,

其内
容是 发生不可逆反应 如热的传导 的物

系的稳定态将是这样一种态
,

在这种态下嫡
的增长具有最小值 , 该值与不容许物质转为
平衡态的外部联系是一致的

。

这里不涉及由上述和其他不可逆过程的

热力学原则所得出的结论 , 只要强调一点就
够了

,

即这些结论在许多情况下能够得出重

要的地球化学结呆
,

例如溶液中不变的温度
梯度

,

在一般情况下导致浓 度 梯 度
,

或相

反
。

这个现象是作为索 耳效应被人们所认识
的 , 该效应在某种关系上可与由重力田引起
的浓度梯度比较

, 只有一个因素是例外
,

即

重力现象为平衡过程
。

此外
,

重 力不混合保

存质量的反应中的化学平衡
,

同时
,

在嫡不

保持的所有反应中
,

平衡是在温度的作用下

发生混合
。

因此
,

无论是垂力梯度还是温度

梯度
,

都趋向于破坏成分的均一性
,

在相反
的情况下该均一性将得以保存

。

顺 便 提 一

下
,

热的传导应用于化学工业的提纯过程
,

例如分离同位素或从热液中培育大型石英合

成晶体
。

索耳效应理论比较复杂
,

这里不准备详
述

,

但要指出一点 , 即在处于稳定状态 的二

元溶液中
,

组分 的浓 度 ,

应 服 从 下 式

〔 一 一 ’ 一 飞
’

式中
,

为索耳系数
,

它与物料有 关
,

也 与

溶液中的热扩散系数有关
。

索耳效应引起杜
符反效应

,

据此
,

浓度梯度引起温度梯度
。

全文 完

图 方解石一 文石系统的相图
,

图中表示出平衡
曲线 和 相 当 于 地 壳温度梯度一

公里的 曲线

杨伟忠译 自 八“

》 ,


