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提 要 本文提出理想状态下流体
一

岩石体系痕量元素模式方程的更一般形式
,

即在流体
一

岩石相

互作用体系中
,

引入流体批式作用次数
n ,

采用数学归纳法
,

给出从封闭到开放体系痕量元素批式

作用的一般方程
,

进而导出流体连续作用的痕量元素模式方程
。

关祖词 流体
一

岩石体系 痕量元素 模式方程 数学归纳法

l 引言

自从 G re se n s (1 9 6 7) 提出交代作用组分
一

体积关系方程以来
,

流体
一

岩石体系组分迁移规律

已引起广泛注意
,

G r a n t(1 9 8 6 )将 G re s e n s (19 6 7 )的方程转化为简洁明了的等浓度 图
; o , H a ra

(1 9 8 8) 将该图由主量元素扩展到痕量元素
; N a be lek (19 8 7) 给出了模拟流体

一

岩石相互作用的痕

量元素及同位素方程
; 01 H ar a( 1 9 8 9) 综合上述理论在应用方面给出了验证

。

笔者在研究宿松

磷矿¹ 时
,

发现 N a be lek ( 19 8 7) 以微分方法导出的流体
一

岩石痕量元素模式方程
,

虽然其结果是

合理 的
,

但推导步骤不无改进之处
。

此外
,

本文另开辟了新的途径
,

提供了一种新的方法
,

即以

数学归纳法
,

给出了流体
一

岩石体系中痕量元素模式方程的更一般的形式
。

它不仅与微分方法

导出的模式方程互为验证
,

相互统一
,

而且扩大了痕量元素在流体
一

岩石体系中的应用范围
。

2 岩石
一

流体分配系数 ( D )

岩石中有流体渗滤时
,

各种组分均会在二者之间发生有规律的迁移
,

从而形成交代蚀变作

用
。

当一种矿物相 (a 相 )与流体相 (f 相 )处于化学平衡时
,

某种元素 i ,

将在两相间进行分配
,

当

¹ 刘德 良等
.

宿松磷矿磷富集机制的构造地球化学模拟
.
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分配达到平衡时则有
:
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当 i 为痕量元素时
,

溶液 (包括固溶体 )为稀溶液
,

满足亨利定律
: a ,

一 K 、c .

则有

K 盖
“,

Cl(
Q ,

K 盖
, 》C.(

f,

拼
a )

C荟
‘, 一
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,
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二
·

筹
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,
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在给定的溶质
、

溶剂及温度和压力情况下
,

K h‘
。,

和 K h ‘f) 为常数
,

故痕量元素 i 在两相之间

的浓度比 K
。

为常数
,

与 i 的浓度无关
,

K
。

即能斯特 (N e rns O 分配系数
,

它只适用于稀溶液或痕

量元素
,

一般考虑的是岩石
一

流体的元素迁移
,

而不仅仅是某种单一矿物和流体的相互作用
,

故

采用总分配系数 ( D )代替 K
。 ,

即

C乒
r)

厕一 D (3 )

D 与岩石或流体 中 i 的浓度无关
,

是温度和压力的函数
,

从理论上讲
,

D 乃 i在岩石各组成

矿物中溶解能力的综合效应
,

但从 K 。

去推导 D 却比较困难
,

目前一般采用实验或经验的办法

来获得 (可参见 0 ‘ H a r a ,

1 9 8 9 )
。

同 K
。

一样
,

D 只适用于痕量元素和稀溶液
,

(满足亨利定律 ) ;
且不考虑扩散等动力学过

程
,

元素在岩石
一

流体之间处于热力学平衡状态
,

我们称 D 的适用条件为热力学理想状态
,

实际

情况不可能完全与理想状态一致
,

但理想状态的研究能够给实际情况以理论指导
,

提供实际状

态的上限和 (或 )下限范围
。

3 模式方程的归纳法

现考虑理想状态下痕量元素在岩石
一

流体中的平衡态浓度与初始态浓度的关系
,

由元素质

量平衡
,

可得

N C 二
‘,
+ C 否

, ,
一 N C 奋

, ,

+ C 荟
, ,

(4 )

又从 (3 )可知

C 荟
, ,
= D C 着

, )

从而
:

必
, )十 刀刃否

, )

刀刃+ 1
(5 )

现在保持流体
一

岩石之比 N 值不变
,

假定流体分成
n
份依次与岩石作用

,

每份分别与岩石
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达到热力学平衡后逸离岩石
; 流体中痕量元素的初始浓度 c :f) 恒定

,

且每次流体
一

岩石之 比均

为 ( N /
。
)

刀
一 1时

,

为单次批式模型
,

方程就是 (5) 式改写为
:

_
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,

有
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作第二次的 c 尸
,

有
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n 为大于 2的任意 自然数
,

初次平衡后有
:
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考察第 K 次 (l < k <
砚 ,

k 为 自然数 )平衡时岩石中元素的浓度 [ c l’) ]
* ;

_
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所以
,

对于
刀 ,

下式成立
:

C 正
, ,
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至此我们已证 明
,

对于任意 自然数
刀 ,

(9) 式总是成立的
,

该式就是流体
一

岩石体系中理想

状态下痕量元素模式方程的一般形式
,

其 中的
砚

亦可称为流体
一

岩石批式作用的次数
。

把
砚

推广至无穷
,

换句话说
,

假定流体
一

岩石比 ( N /
刀
)是一个无穷小量

,

便可得到流体与

岩石连续平衡作用的模型
,

由

玺叭丽焦丽
,

一
p (一 ”N

所以此时痕量元素的模式方程可写成
:

e e (r )
一

军
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(10 )式即是 N a be le k (19 8 7 )所得出的方程

4 对 N a b e le k (1 9 8 7 )微分法的校正

N a b e le k (19 8 7 )将 (5 )式变形后
,

关于 N 对 Ce ‘r’

求微分式
,

得
:

d C (, ) C o (f)
一 C (r )

d N (刀iV + 1 )
2

(1 1)

在 ( 1 1) 式右边分母上
,

想像流体是一个无穷薄的层
,

令 N 趋于零
,

将该式化为
:

d C (r ,
= (C o (‘)

一 C ( , )D )d N ( 12 )

积分 (1 2 )式得 ( 1 0 )式
。

对 N abe le k (1 9 8 7 )的上述推导过程进行考察
,

现在我们承认 (1 1 )式右边的 N 趋于零
,

则 d N

应是一个二阶无穷小量
.

于是它的一次积分值 N 应还原为一阶无穷小量
,

也就是说
,

(1 2 )式中

的 d N 是二阶无穷小量
,

(1 0 )式中的 N 是一阶无穷小量
,

其数值应趋于零
,

这显然与 (1 0 )式所

表达 的物理意义不相符合
。

如果承认 (1 0 )式与 (1 1) 式 中 N 具不同的物理涵义
,

则应将二者以

明确的方式区别开来
。

显然
,

N a be le k (1 9 8 7) 未能实现这一目标
。

我们从基本概念出发
,

给出了一种合理的推导微分方程的办法
。

设流体与岩石呈连续平衡作用方式
,

即每一瞬时都有无穷小量的流体与岩石达到热力学

平衡
,

定义流体
一

岩石的累积比值为 N (总比值 )
,

新增瞬时流体
一

岩石 比为 d N ; 痕量元素在岩

石中的浓度为 C ‘” ,

浓度瞬时增量为 d C ‘r) ,

则由分配定律和质量守恒定律
,

有
:

C o (‘) d N + C ( , ,
= D

·

d N
·

(C (, ,
+ d C

’

(『)
)+ ( C ( , )

+ d C ( , )
)

改写
,

得
:

d C (r ) C o (f )
一仪) ( , )

d N 加N + 1

自(1 3) 式 自然可 以得到 (12) 式
,

进而得到 (10) 式的模式方程
。

(13 )

5 结论

本文以归纳法给出的为流体
一

岩石体系理想状态下痕量元素模式方程的一般形式
,

它本身

反映了流体批式作用模型
,

它的下限代表封闭体系模型 (
刀
一 1 )

,

上限则是开放体系流体连续

作用模型
。

并且
,

以概念出发获得的微分方法
,

对于 N a
be lek (19 8 7) 的微分方程的推导作 了有益

的改进
。
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附录
:

文 中各种符号的涵义
:

(。)
: a 矿物相

(f )
:

流体相

(r )
:

岩石相

山
:

元素 i的化学势
。 , :

元素 i 的活度

Ci
:

元素 i 的浓度

C 。 :

初始态的浓度

C e :

平衡态的浓度

K :

平衡常数 (见 1 1) 式 )

K h :

亨利常数

K 。 :

矿物
一

流体分配系数

D :

岩石
一

流体分配系数

N :

流体与岩石之 比 (如浓度是体积浓

度
,

这里 N 为体积 比
;如浓度 为质量

浓度
,

则 N 为质量 比 )

砚 :

流体批式作用的次数
R :

气体常数

T :

绝对温度 (K )
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