
第 32卷 第 4期 地 质 ．畸褂 挥 l996年 7月 

，，一，／剪切应力作用下晶质矿物的化学行为及其地质意义‘ 

．
㈣  系 。 尸 ． (中南工业大学迪质系 1 币— 0083) 』 ／／ 

，。地壳中晶质矿物的化学行为主要分为溶解、固相一固相反应秆 

表面化学行为 3类，剪切应力作用可以加遗和促进这3类行为。其原 

固主要在于剪切应力作用可以改变矿物的晶格结构，增加其内部和 

表面缺陷。这种影响对于发生于剪切环境的变质作用，成矿作用以及 

其他各种地球化学作用可能有着重要的贡献 。 ， ·￡ 

⋯  一  表面 讹 {了勿 

现代她质科学的成果 

揭示：地壳岩石中的化学作 

用和力学作用并木是彼此 

孤立的，它们之间存在相互 

． 辜喜 蔫薹錾菰： 
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1 剪切应力作用下晶质矿物的溶解 

晶质矿物的溶解是地壳中广泛发育的 

水一岩反应的重要环节，直接影响到元素的 

迁移、成矿以及交代蚀变等地球化学作用的 

进行。 

早在本世纪 3O年代，Harker。：曾推断 

剪切应力状态会使晶体的溶解度有十分明 

显的增加，可以把与饱和溶液相接触的受应 

力晶体与未受应力晶体看成两种不同的固 

相，因而不能平衡，物质将从受应力晶体上 

溶解增加到未受应力作用晶体上去，虽然 

Harker并没有从理论上和实验上对他的这 
一 推断加以论证，但今天要证明他的这一观 

点并不难。 

受剪切应力作用的晶体，其位错密度将 

随剪切应力的增加而增加 ，在高位错密 

度的情况下，贮存在位错中的应变能可以明 

显地增加应变晶体的Gibbs自由能。“” ，从 

而导致其在水溶液中溶解度的增加。 

根据 Hirth⋯ 及 Wintsch“ 的有关公 

式可以推出，1摩尔受剪切应力作用的晶体 
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中的位错所贮存的应变能 U 可以表示为： 

“ ； 矿P( ln +口 ) (1) 

其中 为摩尔体积，P为位错密度， 为 

剪切模量，b为伯格矢量， 为环绕位错应变 

场的半径 为位错核的半径，a为表征位 

错核所贮存能量的参数 

根据热力学函数之间的关系可知，1摩 

尔该晶质矿物的 Gibbs自由能可表示为： 
一  一  +P (2) 

其中驴为内能，r为篼对温度， 为摩尔 

熵 ，P为压力 ， 为摩尔体积 。在温压条件不 

变、剪切应力作用主要使晶体产生位错的情 

况下，矿物内能的增加可能近似地看成贮存 

在位错中能量的增加 据 Hirth“”的研究， 

位错对熵和体积的影响可以忽略不 联系 

(1)和(2)便知 ，剪切应力作用必然导致晶体 

Gibbs自由能的增加，而该晶质矿物的活度 

(可以近似地看成其溶解度)为： 

一 xp( ) ． 

其中 为标准状态的摩尔Gibbs’自由 

能，R为气体常数 所以，最终结果将导数矿 

物溶解度的增加。 、 ． 

这种通过增加位错密度提高其溶解度 

的机黼 ，在高位错密度的情况下，辩某些矿 

物 (如 石 英 )具 有 十 分 重 要 的 意 义。 

Wintsch“ 根据理论上可行的两种模型参 

数，计算在 400℃和 300MPa 件下不同位 

错密度石英在纯水中的溶解度，结果得图 1 

所示的曲线。从图上可以看出，当石英的位 

错密度大于10”cm-4时，石英的溶解度将随 

位错密度的增大而迅速增加。这也表明强剪 

切应力作用十分有利于石英的褡l鬻。 

地壳岩石中剪切溶解构造的发育，从事 

实上证明了剪切应力作用对晶质矿物溶解 

度的影响。 

2 剪切应力作用下固相一固相反应 

固相一固相反应是地壳岩石变质作用 

格 

解 

度 

图1 石英在纯承中咱匀溶解度与位错密度之关系 

(4o0~2和 300M A条件下) 

中最主要的反应。周体化学研究固一固反应 

时，泼把剪切应力作为一项因素考虑，这是 

因为它研究的对象是陶瓷等材料，是要避免 

应力的，但在地壳中剪切应力是不可避免 

的。虽然许多学者在研究地壳中的周一固反 

应时，考虑过压应力引起帕构 造超 压作 

用“ ，但对剪切应力却未给予足够的重 

视一  

早在本世纪初，Grabenmar~“”就提出， 

剪切应力可以明显地改变单个矿物的稳定 

场刺激和加速岩石的化学变化和矿物的转 

化。Harker 也认为，剪切应力可以通过改 

变晶体09~-Y：排列来改变晶体的化学特性。 

并会加速岩石化学反应的速率，有时还会引 

起一种在其他情况下不能发生的反应 他还 

注意到蓝晶石、蓝闪石、铁铝榴l石、绿帘石等 

主要产于同变形变质的片麻岩中，他把这些 

矿钧叫做应力矿物，其意思是在 P一 图 

上，它们的稳定场的扩大是受剪切应力影响 

的，这种扩太甚至是产生一些矿物的必要条 

件。相反，另外一些矿物，如红柱石、堇青石、 

谍橄榄石等却主要产于未变形的岩石中．他 
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把这些矿物 口̈做反应力矿物，剪切应力减小 

了它们的P一丁稳定场 ，在某些场合甚至降 

到零。Harker的这种观点被后来的研究者 

提 出不步质疑“ ，但有两点是可以肯定 

的：第一、剪切应力确实可以加速固态岩石 

的化学反应；第二、某些矿物，如橄榄质糜棱 

岩中的斜顽辉石，确实只有在强剪切环境中 

才能生成(实际上也是剪切应力激发和加速 

了生成这类矿物的变质反应)。 

关于剪切应力激发和加速固一固反应， 

已有不步实验可以证明。Carey Lea曾在实 

验中发现；氯化汞转化成氯化亚汞的反应在 

7000大气压 的静压力下也不能发生，但在 

研钵中只需研磨 15分钟就能发生，这表 明 

剪切应力对激发和加速该反应的重要性 。笔 

者。”曾用含铁石英砂岩样品在活塞圆筒式 

三轴应力实验模具中进行高温高压变形变 

质实验，结果发现，在相同的温压和实验时 

间，固体 块 状 样 发 生 了 如 下化 学 厦 应 ： 

2Fe2O3+ SiO2+ 2C — Fe2SiO4+ 2l∞ 2+ 

2Fe，而粉末样品在实验中却投有发生这种 

反应 其原因在于固体样与强烈的粒内变形 

相伴随的剪切艘力作用大大激发和加速了 

反应 。 

与Harker研究固态岩石变质反应的同 

时，固体化学领域也发现：晶体越完整，其反 

应性能越差，缺乏完整性的地方(点阵缺陷) 

就是发生反应的部位，这种点阵缺陷包括从 

原子的点缺陷、位错、层错到象微晶点阵混 

乱这榉的体缺陷、高角度晶界及微晶位错网 

等 。 。 
● 

从热力学角度来看，晶体越不完整，内 

部的点阵缺陷越多，其自由能就越高，越有 

利于其化学变化。剪切应力的作用就在于破 

坏晶体的完整性 ，增加其点阵缺陷，从而激 

发和加速该晶质矿物参与的化学反应。 

对于剪切应力作用的这种机制还可以 

从固一固反应的微观层次加以分析。固相一 

固相反应，有 3种最基本的特性变化——条 
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件转递、物质传输和结构形成 。条件转递 

是指整个反应体系中温度、压力等量的变化 

和传播 ；物质传输是指原子的定向移动 ；结 

构形成包括新生晶体成核和相变两种情况。 

对于地壳中发生的固一固反应 ，大多可以用 

图 2所示模式来概括(尽管反应物可以不限 

母 2 固一固反应的时间进程模型 

于两种，生成物也可能不限于一种)。对于这 

类反应，整个进程可分为： 

(1>在相界面发生的过程：①从一相到 

另一相的物质传输；②两相间的化学反应{ 

③生成物的晶核化及 晶核生长 

(2)通过反应生成物层所发生的扩散过 

程(物质传输)。 

可见物质传输在整个反应进程中至关 

重要，物质传输舳速度越快，反应也就会越 

快。而这种物质传输在很大程度上受晶体内 

部各种缺陷的分布和性质的影响。固体化学 

家们把空位引起的原子扩散作为一种主要 

的物质传输机制t处于邻近空位结点上的原 

子，当其做热振动时 于某一频率下超过了 

势能垒而跳入空位中 这样失去原子的原来 

结点就成了空位，结果形成与空位移动方向 

相反的原子移动，空位浓度越大越有利于原 

子扩散 。、如 果受到应力作用，这种由空位引 

起的原子扩散将会受到剪切应力的影响。假 

如多晶质集合体中的一个四方形颗粒受外 

加应力的作用，将会引起如图3所示的空位 

流动 ，原子将向相反方向流动。这种流动在 

晶 内进 行 叫 Nabarro— Herring扩 散 蠕 

变。 ，沿 边 界 进 行 则 叫 Coble扩散 蠕 
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变。”。这两种扩散蠕变的结果都是使原子 

(质点)向张应力方 向移动(物质传输)。很显 

然 ，差异应力越大(即剪切作用越强)越有利 

于这种物质转输，从而加速该晶体参与的化 

学反应 

图 3 晶体在外应力作用下的空位流动 

(；I自LangdonTG，) 

剪切应力作用的另一个效果是破坏、更 

新和扩大晶体与晶体间的接触面，这显然也 

有利于它们之间的化学反应。 

伴随剪切应力作用产生的大量位错及 

位借在晶体中的传播．肯定对晶体参与的化 

学反应有影响，至于影响程度和影响机理如 

何，还有待于进一步研究。 

3 剪切应力作用下晶质矿物的表 面 

行 为 

近年来，地球化学领域发现许多地球化 

学作用与矿物表面(主要指矿物与水溶液之 

问的界面)化学行为密切相关。”。在水溶液 

中，矿物表面的化学行为有表面吸附、表面 

溶解和表面反应。现代地球化学研究成果显 

示，许多矿床，特别是金矿床，其形成与矿物 

表面的化学行为有关。许多热液金矿床中金 

的定位并不象传统的认识那样，是成矿热液 

温度或压力的变化，或溶液中某一或某些组 

分活度或逸度的变化，使成矿相达到饱和而 

产生沉淀 ，而是由于寄主矿物对成矿金属离 

子表面的吸附和反应(表面还原)。使得成矿 

元素在寄主矿物中富集。 。黄铁矿和石 

英是 Au的主要寄主矿物，一般来说，黄铁 

矿越不完整、越破碎 ，石英的剪切变形越强 

烈，其舍金就越高 这就促使我们考虑剪切 

应力对矿物表面化学行为的影响。 

晶体表面的化学行为与表面状态密切 

相关 ，主要与表面的各种活性位置有关 ，表 

面活性位置是指某一具有活性的表面原子 

基 团，如具有 悬空键 (即具有高度电子亲 

和力的未占成键轨道或具有低电离势的已 

占成键轨道)的基质晶格的表面原子、离子 

型晶体的表面阳离子(因未被固体的朋离子 

所补偿而具有高度的电子亲和力)、具有高 

电场的部位等 。这些表面活性位置与表面缺 

陷密切相关。 表面缺陷主要有台阶、扭折 

和位错的表面露头等。台阶和扭折部位有利 

于吸附(化学吸附)，因为吸附质能同时与几 

个基质原子成键。而位错“管”出露的地方， 

晶体结构极为混乱，可产生一些很活浚的表 

面原子。Bottoms和Lidow曾证明了闪锌矿 

台阶表面比非台阶表面更容易吸附 CO。和 

0t，Thomas也曾证明了固体的位错可作为 

活性中心而起作用，CO的歧化反应：2c0一 

C+CO。首先在位错上进行。反应完毕后 ， 

可以观察到c在位错处沉积，看来，虽然目 

前还不能从理论上详细说明晶体表面缺陷 

对晶体表面化学行为影响的机理，但这种影 

响肯定是存在的，就在于它可以破坏晶体的 

表面 增加表面缺陷．从而促进表面化学行 

为的进行。 

对于具有 压电性的晶体，如石英 ，当其 

受到剪切应力作用时，在某些方向的表面出 

现电荷。 ，这种表面电荷产生的电场肯定 

将影响对带电粒子的吸附。 

剪切应力对晶质矿物表面化学行为的 

影响是一个非常复杂的课题 ，虽然现代表面 

化学对此未做系统的研究，但 已引起不少学 
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者的注意，著名的表面化学家 A．w．亚当 

森。 就曾指 出：不能忽视晶体的力学历史 

对晶体表面性能的重要影响 。 

4 地质意义探讨 

． 从前面的论述可以看出 ，剪切应力对晶 

质矿物的各种化学行为所起的作用主要是 
一 种激发、促进和加速的作用 ，也就是一种 

影响反应速度韵动力学因素。曾有许多学者 

(如 Winkler)以地质演化历史漫长为由，拒 

绝考虑动力学因素。实际上 ，只要这种因素 

客观地存在，就不可能不起作用 地壳岩石 

中剪切溶解构造的发育、某些变质作用(如 

片麻岩的形成)与强剪切变形的密切关系即 

表明了这一点 

剪切应力作用下晶质矿物化学行为的 

这种改变，对发生剪切珂：境的变质作用(区 

域热变质作用及动力变质作用)及与成矿关 

系密切的水-岩反应(溶解、沉淀及交代蚀 

变)具有十分重要的意义。如果在研究与构 

造变形有密切时空关系的各种地球化学作 

用时，考虑到剪切应力对晶质矿物的各种化 

学行为的影响，对与剪切变形构造密切相关 

的矿床和变质带成因的演化及控制因素将 

会做l出更合理更全面的解释。 

剪切应力作用下晶质矿物的化学行为 

是一全新的研究领域，牵涉到结晶矿物学、 

地球化学、固体力学、固体化学 、固体物理、 

非平衡态热力学、表面化学等众多的学科 ， 

虽然这些学科对这一研究领域都有或多或 

少的直接的或间接的涉及，但离全面系统的 

研究还相差甚远 。笔者在此将各学科的研究 

成果和认识进行了综合分析、并作适当推 

理，这难免不失之偏颇，只希晚对开展这一 

领域的研究起抛砖引玉之作用 这一领域研 

究工作的开展和突破，将会引起地球化学和 

矿床学中某些传统观念和认识的转变。 
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CHEMICAL BEHAVIoUR OF SHEAR--STRESSED CRYSTALI NE MINE乳ALS 

AND DISCUSS10N oF IT’S GEOLoGICAL IM PLICATIoN 

．
Liu LiangmingW u Yar~i 

． 

Chemical behav幻[1r of"crystalline minexals in the crusg of earth c n he classified hato three main sar协rdoissolution， 

solld～ sal reac~on and  surface chemicaI beha~our，which a all accelerated and enha廿ced by shear stress．The main 

restsn for吐ds is that the shear 5tress ca D．change the latdce texeure and increase the knside and surface defec拈 of the she ar 

～stressedminerals．This kindof"effect。f sl-~ar§h鹳a nchemicalbehaviour of erystaltlneminera|s nm巾e play蚵 mpor— 

tant role ia n~t,amorphlsm ，mineralization and other geochemical reacdon jn the shear setting． 

]Key words： she~r Stl~SS，Crystalline mlnera1．dissolution．3oI_d— solid zeaction，surface che mistry 。 
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