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内 容 简 介

本书系国家自然科学基金资助项目研究成果之总结,

重点介绍本项目研究在多体系稳定平衡相图计算机成图理

论与方法, 以及与之密切相关的具体的相图热力学计算模

型、多体系封闭网的推导等方面的最新进展。

全书共七章,主要内容包括: 相图热力学计算模型;符

号函数矩阵判别( SFM 法 )——多体系相图计算机成图的

理论基础;多体系封闭网图的推导及封闭网间的相互关系;

SFM 法在水盐多体系相图的计算机成图、已有多体系相图

中无变度点稳定性正误的甄别等方面的应用;多体系相图

SFM 法成图过程与成图软件。

本书可供地质、地球化学、冶金、无机材料、化学化工、

硅酸盐等学科领域的科技人员、教师、大学高年级学生、研

究生学习与参考。



序

多元多相体系稳定平衡相图既是化学、材料学、冶金学、地质

学等学科的重要理论工具,也是化工、陶瓷、硅酸盐、材料等工业部

门制定生产工艺的重要理论依据之一。显然, 稳定平衡相图在科学

研究和工业生产领域中的重要意义是不言而喻的。传统上, 相图的

制作系通过实验研究来实现。鉴于多元多相体系相平衡实验研究

要受到技术、设备、资金和时间等因素的限制, 人们很早就将其注

意力由实验制作转向理论计算及计算机成图。第二次世界大战后,

计算机的出现和火箭及现代化工等技术飞速发展的需求, 使复杂

化学反应平衡的理论计算成为可能,并得以实现;高温高压下矿物

及相关物质热力学性质研究的巨大进步, 相应热力学数据的迅速

积累及其准确性、一致性的改善, 更为相平衡和相图计算奠定了坚

实基础。于是, 文献中便有了关于相图计算及相图的计算机成图研

究成果的大量报导。然而, 可以注意到, 自苏联学者 Коржинский

( 1957 ) 将涉及多个无变度组合的体系 定义为“多体 系 ( a

multisys tem)”以来, 虽然关于多体系相图拓扑结构与性质的研究

已取得了长足的进步,但是关于多体系的完整的、定量化的稳定平

衡相图的计算机成图理论和方法却少见报导。P erkins 等人

( 1986)曾写道: 我们还不知道有什么软件程序可以实现完整的

(已消去所有介稳平衡关系的) p -T , T -X 或 p -X 相图的计算机成

图任务。这里, 最大的难点在于无变度点两侧单变度曲线的相对稳

定性和无变度点稳定性的自动判别问题一直未能得到妥善解决。

最近十多年来,我们高兴地看到,“坚冰已经打破”。关于定量

化的、多体系稳定平衡相图计算机成图的研究已取得突破性进展。

在这方面, 最出色工作系由 T . H . Brow n 及其合作者、T . J . B.
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H olland 和 R. Powell、殷辉安及其合作者完成。这三个科学研究

群体在前人工作的基础上,在不同的国度里, 为完成同一任务, 从

不同的角度先后推出了自成体系的三套不同的成图理论和方法,

并完成了相应的成图任务。

作为第一部专门论述多体系相图计算机成图理论和方法的专

著——《多体系相图》,是作者在我国国家自然科学基金资助下、积

十年之功所做的卓有成效的研究工作所取得成果的高度概括和总

结,并简要地与 Brow n 及其合作者及 Holland 等的研究成果做了

较全面的对比。同时, 作者还浓缩报道了他们在定性的多体系相图

封闭网研究方面的最新研究成果。本书作者在上述研究中的贡献

主要体现在: 依据新的热力学公式, 以符号函数矩阵 ( SFM)为数

学手段,创立了一套具有普适性的、关于多体系稳定平衡相图的计

算机成图新方法。这套方法, 理论上简单易懂,模型上简洁完整、易

于实现。

可以相信,本书的问世将会有力地推动多体系相图的研究工

作继续向前发展。衷心祝愿本书作者在这一领域的研究中取得更

大成绩。同时,我十分高兴地向读者推荐此书, 期望它能引起更多

学者对这一重要研究领域的进一步关注。

欧阳自远
1999. 11
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前  言

众所周知,多元多相体系稳定平衡相图是岩石学、矿床学、地

球化学、化学、化工、材料和冶金等学科领域的一种重要理论研究

手段。自 Коржинский( 1957)对涉及多个无变度组合的多元多相体

系冠以“多体系”之名以来 , 关于多体系相图拓扑结构与性质的研

究可谓日臻完善。但是,关于其定量化的、完整的稳定平衡相图的

计算机成图研究却少见报道。

T . H . Brow n 及其合作者基于化学位平面法 ( CPP 法 ) 于

1986—1989 年间成功地推出了关于矿物岩石多体系稳定平衡相

图计算机成图的一套完整而又具一般性的成图理论和方法。在这

一领域, 他们的研究工作在当时可谓处于世界领先地位, 影响颇

大。这套方法待改进之处主要在于其成图理论难懂、成图过程不易

被掌握。

同在 1988年, 程伟基等在 V ielzeuf 和 Boivin( 1984)工作的基

础上,借助于符号函数矩阵这一手段, 提出了确定某一无变度点周

围稳定单变度曲线及相应相区分布的一种新算法。这套被本书作

者称之为符号函数矩阵判别法 ( SFM 法) 的新算法具有简单、可

靠、易于掌握的突出优点。其待改进之处是: 还只适用于定性的 n

元 n+ 2 相体系 p -T 相图的成图工作,而且未见有关其计算机化

的报道。

以上两套方法的发表令本书第一作者殷辉安顿时产生了一个

新的想法: 用 SFM 法去完成 CP P 法已漂亮地完成了的同样任

务。相应的预研究工作也随即由殷辉安着手进行。半年多后, 时至

1989 年底,关于多体系稳定平衡相图计算机成图的一套新的理论

框架已基本形成。进而在 1990 年据此申请了国家自然科学基金并

获批准( 49070178
#

)。1994年底, 49070178
#
项目结题。至此, 一套

基于 SFM 法的、关于多体系稳定平衡 p -T -X 相图计算机成图的
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理论和方法已经确立。

但是, 这套方法仍有不足: 只适用于含 p , T 变量的相图, 因

而其适用范围仍然有限, 其成图理论也有待于继续优化。有鉴于

此, 1997 年后, 借助于国家自然科学基金项目 49773200
#
的进一

步资助,本项目研究继续进行。这一阶段的研究不仅使新的 SF M

法得以优化、完善和一般化, 将其适用范围由矿物岩石多体系推广

到水盐多体系,而且, 在多体系封闭网的推导及封闭网间相互关系

的研究方面,也在前人工作基础上取得了进展。

本书重点反映了本课题组近 10年研究中的后期研究成果。全

书共分 7章。第 1章, 关于相图热力学基础,介绍了若干基本概念,

尤其是关于多体系的命名, 首次提出了“m 级多体系”的概念;对

Gib bs 自由能曲面与无度变点、单变度曲线间关系及其特性作了

较深入的分析。第 2章, 从定性和定量研究两个角度对文献中关于

多体系相图的研究现状和进展作了概括和评价。要实现相图的计

算机成图,必须全面掌握单变度化学反应体系的化学平衡和相平

衡的具体计算原理和方法。这些计算的复杂性和困难在于, 它们可

能涉及对纯固相、流体相、固溶体相、电解质水溶液相等多种相态

以及一级相变、高级相变等多种过程的相应热力学处理。系统、集

中地介绍这些计算所涉及的热力学公式和求解方法,就成了本书

第 3 章的任务。类似的集中进行这种介绍的情况在文献中还不多

见。第 4 章介绍了作者在前人工作基础上发展起来的关于多体系

平衡相图计算机成图的新方法——SFM 法的整套理论。这套成图

理论的最大特点是: 简单、普适、易于实现。这里所谓的普适, 是指

它原则上适用于任意多体系任意类别相图的成图,且不受相图“空

间”维数的限制。第 5 章所涉及的是多体系相图发展的另一个方

向, 即多体系相图的定性研究(拓扑构型和拓扑性质)。在过去的

二三十年中,对这种定性研究所投入的人力、物力似多于对上述定

量研究的投入。在这些定性研究中, 一个核心的内容就是多体系封

闭网图的推导。本章介绍了本书作者在前人工作基础上概括出的

“轮流缺相法”。此法使推导多体系封闭网的工作得到简化。在这
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一章中,作者还对文献中关于多体系封闭网间关系的拼合原理(或

拼合运算)做了扩展。第 6章以两类实例对 SFM 法的应用范围做

了扩展。一是将其应用于水盐体系相图的成图工作;二是将此法应

用于已有的矿物岩石多体系相图中无变度点稳定性之正误的甄

别。本书最后一章, 即第 7章, 重点就 SFM 法成图过程做了较详细

的介绍, 并将本课题组研制的成图软件 PT A-Diag 和 PHD 与 T .

H . Brow n 及其合作者的软件 Ge0-Calc,做了对比。

本项目前期 ( 1991—1994 年)研究工作主要由殷辉安和韩文

喜完成。何蜀同志在出国留学前曾短期参加过部分研究工作。后

期( 1997年后) , 主要研究人员为殷辉安、胡家文和唐明林。整个研

究工作在本书第一作者的安排和指导下进行。

1994 年, 当 49070178# 课题结题时, 殷辉安就已初拟了本书

的编写提纲。随后( 1995年和 1997年) ,此提纲又由他两易其稿。

但是,由于种种原因, 本书的撰写至今才得以兑现。本书由殷辉安

和胡家文执笔撰写。殷辉安还承担如下工作: 全书撰写过程的策

划和指导;全书通读、修改、定稿;前言、目录、符号说明等。

本课题受助于国家自然科学基金( 49070178
#

)。本书由国家

自然科学基金研究成果专著出版基金资助出版( 40024024# )。成

都理工大学应用化学系、科技处、研究生处、核材料工程系的领导

和老师们曾对本课题研究给予支持或提供方便。对于上述资助与

支持,作者在此一并致以最诚挚的谢意!

本书作者深感荣幸的是,中国科学院院士、中国科学院地球化

学研究所欧阳自远研究员能在百忙之中为本书写序。对于欧阳先

生的支持与鼓励,作者在此深表谢意!

限于作者的学识和水平,书中错漏之处在所难免, 敬请同行专

家和读者不吝赐教。

作者
1999. 11于成都理工大学
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For ewor d

I t is w ell-known t hat t he st able equilibrium phase diagrams

of a multicomponent heterogeneous sys tems are important t ools

in many fields such as pet rology, min eral deposit , geochemistry,

chemistry, chemical engineerin g, material sciences, and

metallurgy. Since the mult icomponent h et erogeneous syst em

in volving more t han two in variant assemblages is named as“ a

multisys tem” by Коржинский( 1957 ) , a great number of

achievemen ts in t he qualitative st udy on t opological con figu rat ion

and propert ies of a mult isystem phase diagram have been made

and have successfully gone day by day. Few report s about t he

s tudy, how ever , on t he computer-plot ting of a complete,

quantit ative, an d st able equilibrium phase diagram of a

multisys tem has been made in t he literature.

In 1986 and 1989, T . H . Brow n and co-workers

sys tematically presented a set of general t heory and procedures

for comput er -plott ing of complete stable equilibrium phase

diagrams of mineral-rock multisys tems which are based on

Chemical P otent ial Plane Principle ( CP P, from Brown and

Skinner, 1974) . In this research area, their work lay in th e top

posit ion in the w orld at t hat time and has produced a great

impact. Neverth eless, it is n ot so easy to understand and follow

t he theoret ical model.

A lso in 1988, based on th e work of V ielzeuf and Boivin

( 1984 ) , Cheng et al. report ed their new algorithm wit h s ign

funct ion mat rix approach t o determine t he st abilit y of a

u nivariant curve about an invariant point and t o determine t he
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displacement of t he corresponding phase regions . T his

algorit hm, called Sign F unction Mat rix Meth od ( SFM ) by t he

senior author of this book , is simple, reliable, and easy to

follow . It was designed, h owever, for t he plott ing of a

qualit ative phase diagram of an n-componen t sys tem composed of

n + 2 phase and t here was no report in t heir paper on w het her it

h ad been performed w ith a computer .

T he present at ions of t he two methods mentioned above

made t he senior auth or of t his book excitin g and creat ing a n ew

idea:“w ith SFM method to perform t he same work as the one

w as perfectly done b y using CPP met hod”. Th e pre-research

w ork w as immediat ely launched. In about half a year, by the end

of 1989, the framework of a set of new algorith m and procedures

h ad basically been developed for the computer-plot ting of t he

s table equilibrium p -T -X phase diagram of a mult isyst em . T he

project was approved and supported in 1990 by th e National

N atural Science F oundat ion of Ch ina ( NSFC, No. 49070178) . By

t he end of 1994, th e project 49070178# was finished and a n ew

t heoretical model for the comput er -plott ing of the stable

equilibrium p -T -X phase diagram of a multisyst em had been

es tablished.

O ur new model mentioned above, however, was n ot perfect

for that it was only suitable for t he plott ing of a phase diagram

in volving variables of pressure and temperature, and it was

n ecessary for it to be optimized. In view of the above-mentioned

facts and w ith t he financial aid from th e project 49773200#

support ed by NSFC, t he study on th e n ew model w ent on. By

t aking great efforts , not only the theoret ical model of SFM

meth od had been optimized, improved and generalized, and
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ext ended it s application area from mineral-rock mult isyst ems to

w ater-salt ones , but also s tudies on the derivat ion of t he

multisys tem closed-nets and t he relat ionship among th e nets——

T he Combinat ion P rinciple——had made some progress .

T his book act ually is the crys tallization of t he results of t he

project mentioned above w ith great efforts offered by our group.

T he book contains 7 chapters , which mainly reflect the results

made by t he group during th e late half period of our st udy. In

Chapt er 1, “T hermodynamic basis for phase diagrams”, we

in troduce a few con cept s , in particular , abou t the nomenclat ure

for mult isystems . T he aut hors proposed t he concept“m-grade

multisys tems”for the first t ime in the literature. Besides th is, it

is made a thorough analysis of the relat ionsh ips among Gibbs

free energy surfaces, th e invariant points , and t he u nivariant

curves as well as their ch aracterist ics . In Chapt er 2, we

qualit atively and quant itat ively make a summary and review s of

t he sta tus quo and advances in t he lit erat ure about multisyst em

ph ase diagrams. In order t o perform compu ter-plot ting of t he

ph ase diagram, it is n ecessary t o complet ely underst an d t he

specific-t hermodynamic equations and algorith ms about chemical

and phase equilibria for t he univariant assemblage syst em . T he

complexit y and diff iculty of such a calculation lies in dealing with

equilibrium problems involving ph ases of fluid, solid solution,

melt, and aqueous elect rolyt e solution. So, sys tematically and

concen tratedly int roducing th ese calculation equation s and

relat ed algorith ms is the task of Chapter 3, which is not easy to

find in the literature. In Chapter 4, we int roduce th e complet e

and new t heoretical model of SFM met hod based on t he previous

w orks in t he literature and developed by t he aut hors of this book
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for the computer-plotting of t he st able equilibrium phase diagram

of a multisys tem. Th e most out st anding charact eris tics of t he

n ew met hod are simple, universal, and easy to perform. T he

n ew met hod can be in principle served in th e plott ing of any k ind

of multisyst em ph ase diagram in any“ space” wit hout any

dimension limit ation. I t is well known t hat anoth er developed

direct ion of th e mult isyst em phase diagram study is qualit ative

discuss ion on it s topological configurat ion and propert ies . A nd

also it seems that in t he past 2 or 3 decades, more manpow er and

mat erial resources have been put into the discussion than t hat

in to th e quant itat ive studies . F or th e former st udy, a key but

ann oying work is t he derivat ion of the mult isystem closed-net s.

In th e Fift h Ch apter we present a n ew approach called“Being

A bsence of the Phase in t urn”( BAP) t o perform th e derivation.

Doing so w ith t his approach is not a very heavy and complicated

w ork any more. A lso in th is chapter , an effective ext en sion has

b een made for th e Combinat ion Principle, or say t he

Combination A lgorithm, on the relat ionships among multisyst em

closed-nets in the lit erat ure. T w o work ed examples show ing

applications of SFM approach have been cont ained in Chapt er 6.

O ne of th em shows an applicat ion of SFM to w ater-salt

multisys tem. Th e ot her does t he same t o check ing wheth er all

t he invariant point s in an existed s table equilibrium phase

diagram of a mult isystem are really s table ones . In the final

chapter , Ch apt er 7, we int roduce detailed comput er-plott ing

procedures wit h SFM and made compete comparison of our

soft ware PHD and PTA-Diag with Brow n et al. ’s Ge0-Calc.

W ith regard to th e comparing it ems , t he comparison shows t hat

P TA-Diag is bett er t han Ge0-Calc except th at Ge0-Ca lc has
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b et ter comput er surfaces t han PTA-Diag.

T he earlier stage st udy ( by t he end of 1994) of th is project

w as finish ed by Hu i-A n Yin and W en -Xi Han. Miss Shu H e

part icipated in the earlier work for a short time before she went

abroad for her advanced study. T he later period st udy ( 1997 and

later ) of th e project was performed by H ui-Ai Yin, Jia-Wen H u,

and Ming-Lin T ang. Th e whole project work h ad been

u ndergoing under the direct ion of t he senior aut hor of t his book.

W hen t he project was essentially finished in 1994, t he senior

aut hor of this book had drawn up th e out lines of the book. T hen

it had been revised twice in 1995 and 1997, respect ively. For

some reasons , how ever, the book had not come out unt il now.

T he act ual writing for t he main cont ent of t he t ext of t he book
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本书所用的部分热力学量的符号说明

p°: 标准态的压力 ,等于 0 *. 1 MPa ;

T r : 标准态的温度 ,等于 298 �. 15 K;

p : 体系的压力 ,单位为 0 *. 1 MPa ;

T : 热力学温度 ,单位为 K;

p
Eq: 体系处于平衡状态时的压力 , 单位为 0 �. 1 MPa;

T
Eq

: 体系处于平衡状态时的温度 , 单位为 K;

X : 固溶体、溶液或混合流体相的组成;

T
λ
p : 压力等于 p 时 λ相变的温度;

L 1 �, L2 : λ相变热容表达式中的常数;

T ref: λ相变的参考温度;

υ( i , j ) : 相(或物种) P j 在反应( P i)中的化学计量数;

υB( i ) : 相(或物种) B 在反应( Pi)中的化学计量数;

Cp, m ( P j, p ,

T ) :

单个相态或物种 P j 在温度为 T、压力为 p 时的摩尔热容;

Vm ( P j , p , T ) : 单个相态或物种 P j 在温度为 T、压力为 p 时的摩尔体积;

ΔCp , m ( A, p ,

T ) :

相态 A 在温度为 T、压力为 p 时的摩尔热容变化;

ΔrCp, m ( B, p ,

T ) :

B相(或物种)对反应摩尔热容变化 Δr Cp , m的贡献;

ΔrVm ( A/ B, p ,

T ) :

过程 A (或 B 相 , 或 B 物种)对反应摩尔体积变化 Δr Vm 的

贡献;

k0 �, k1, k2 , k3 ,

k4, k5:

单个相态或物种的热容系数;

Δk0 �, Δk1 , Δk2 ,

Δk3 ,Δk4 ,Δk5:

反应的热容系数差;

31



υ1 �, υ2, υ3, υ4: 单一相态或物种的摩尔体积与压力和温度间函数关系中的

维里系数;

Δυ1 �, Δυ2, Δυ3 ,

Δυ4 :

反应的摩尔体积与压力和温度间函数关系中的维里系数

差;

d 0 �, d 1, d 2, d3 ,

d 4 :

无序过程中热容变化的温度系数;

d 5 �: 用来计算无序过程中摩尔体积变化的一个系数;

�( F luid - j , p ,

T , X ) :

温度为 T、压力为 p、组成为 X 的混合流体相中的组分 j 之

逸度系数;

λ( F luid - j , p ,

T , X ) :

温度为 T、压力为 p、组成为 X 的混合流体相中的组分 j 之

活度系数。
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第 1章 相图热力学基础

相图是一个物质体系的相平衡信息与该体系的性质(热力学

变量)之间相互关系的一种几何表达形式. 根据不同的相图, 可以

判断出各种物质相态存在的温度、压力、逸度、活度、浓度、化学势、

组成、电位、pH 值等变量的范围, 也可判别相转变前后平衡共存

相的组合和相成分,等等. 因此, 相图具有十分重要而独特的理论

和实用价值. 它不仅是物理化学、材料科学、冶金学、岩石学、矿物

学、矿床学、地球化学等学科领域的重要理论基础, 也是化工、冶

金、材料等工业部门制定生产工艺的重要理论依据. 根据稳定平衡

相图,可以判断物质稳定存在的温度、压力、逸度、活度、浓度、化学

势、组成、电位、pH 值等变量的范围, 也可判别相转变前后平衡共

存相的组合和相成分.

相图可根据许多不同的标准来进行分类. 比如: 按相图的维

数来分, 相图可以分为二维(平面)相图、三维(立体)相图;按物质

体系来分,相图可以分为合金相图、水盐相图、矿物岩石相图, 等;

按相图坐标变量的类型来分, 相图可以分为: p -T , p -X , T -X , X i-

X j , w i -w j , p -a ( lna , loga ) , T -a ( ln a, loga ) , a i-a j ( lna i -ln a j , loga i-

loga j ) , p -f ( lnf , logf ) , T -f ( lnf , logf ) , f i-f j ( lnf i- lnf j , logf i-

logf j ) , p -μi , T -μi ,μi-μj , Eh-pH 等(二维)相图; p -T -X , X i-X j -X k ,

T -X i -X j , T -w i-w j , p -T -a ( lna , loga ) , p -T -f ( lnf , logf ) , p -T -μi 等

(三维)相图等.

一般而言,一个学科或部门常常要用到多种体系、多种类型的

相图, 而某一体系或某一类型的相图又常常可以为多个学科所使

用. 例如, 在地球科学研究中, 相图主要用于确定: 矿床的成因条

件;变质作用的物理化学条件;地壳和地幔内部矿物、岩石稳定存
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在及转变的温度、压力、成分范围;元素的迁移、富集规律等等. 这

些研究所涉及的物质体系或相图类型实际上是多种多样的.又如,

水盐相图可以被用来确定酸碱盐的分离、提纯、加工、利用途径, 也

可以用来研究矿物、岩石的形成、演化, 盐类矿床的成因, 如此等

等.

1. 1 相图热力学基本概念

1. 1. 1 体系、环境和相

为了方便, 在科学研究中通常将所研究的物质对象(在实际

上, 或思想上)同其它所有物质分离开来, 被分离开来的这部分物

质就构成了体系或系统,与之相关的其它物质的全体构成环境. 体

系和环境之间的界面可以是实际存在的,也可以是理论上假想的.

如果体系与环境之间只有能量交换,而没有物质交换, 这种体

系就叫做封闭体系;如果体系与环境之间既有物质交换, 又有能量

交换,这种体系就叫做开放体系;如果体系与环境之间既没有能量

交换, 也没有物质交换, 这种体系就叫做孤立体系. 在任一体系内

部,其物理性质和化学性质完全相同的任何均匀部分(其大小一般

不应低于胶体粒子尺寸的下限)称为一相. 例如: 对 H2 O 体系而

言,冰、水、汽各为一相.

1. 1. 2 多相体系的热力学平衡

设任一多相体系由 α, β, ⋯ 等相构成. 根据热力学第零定律,

当体系处于完全的热平衡时,体系各部分(各相)的温度( T )相等,

故有

T
α

= T
β

= ⋯ = T
Σ

= T ( 1-1)

式中上标Σ表示整个体系,所以 T
Σ= T .

如果体系内部各部分 (各相 )的压力 ( p )相等, 则称体系达到
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了完全的静力学平衡(亦称机械平衡或压力平衡) :

p
α

= p
β

= ⋯ = p
Σ

= p ( 1-2)

  如果体系中各相间的界面对于各物质成分来说都是可渗透

的, 则在一定的热力学条件下 (如 p , T 一定) , 物质组分就会在各

相间扩散,直至建立起完全的扩散平衡, 即体系达到了相平衡. 此

时任意组分 B 在各相中的化学势(μB )相等:

μ
α
B = μ

β
B = ⋯ = μ

Σ
B = μB ( 1-3)

  对于体系中任一化学反应 0= ∑
B

νB B 而言,在等温等压下, 当

反应的 Gibbs 自由能变化 Δr Gm = 0 时,则称反应物组合与生成物

组合达到了化学平衡.此时反应物与生成物的化学势满足

∑
B

νBμB = 0 ( 1-4)

如果体系某组分不参加指定的化学反应, 则该组分的化学计量数

νB = 0.

如果一个多相体系达到了热平衡、压力平衡、相平衡和化学平

衡,则称该体系达到了热力学平衡.

值得一提的是, 不论是相平衡, 还是化学平衡, 它们都有一个

共同的特征: 都是物质组合之间的一种平衡, 都能满足ΔGm = 0 这

一条件. 所以, 所谓相平衡, 也就是只涉及物质迁移而不涉及物质

变化的不同相组合之间的平衡;所谓化学平衡, 也就是既涉及物质

迁移又不涉及物质变化的、反应物相组合与生成物相组合之间的

平衡.这里, 相组合可以是单相组合,也可以是多相组合. 从这个角

度来看, 相平衡和化学平衡并不存在不可逾越的界限. 实际上, 各

种文献对二者常常不加区别, 与此相应,各种相变即可被视为一种

“化学反应”.也就是说,相平衡可以被看做是化学平衡的一种特例.

1. 1. 3 Gibbs 相律

当体系中的各相之间达到热力学平衡时, 用以描述体系状态

的、影响体系相平衡关系的强度变量之间存在的制约关系为:
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F = N C - N P + K - R ( 1-5)

这就是著名的 Gibbs 相律公式. 式中: F 为平衡体系的热力学自

由度数(通常简称为自由度或变度) , 即体系在平衡状态下可以独

立改变的、用以描述相的热力学状态的强度变量的数目; N C 为体

系的独立组分数, 通常简称组分数, 或称组元数; N P 为体系中可

能存在的稳定相的数目; K 为影响体系相平衡关系的强度变量的

数目,这些强度变量包括温度 ( T )、压力 ( p )、活动组分的化学势

( μ)、浓度( c)、活度( a )、逸度 ( f )、表面张力 (σ)、体系在重力场或

电磁场中的势能 ( E p ) 等 ( K 值一般为 2, 指温度、压力这两个变

量) ; R 是指在没有新相产生和旧相消失的条件下描述相平衡体系

的热力学状态的各种强度变量间的独立限制条件的数目. 在多体

系研究的文献中, 也习惯用 n 表示独立组分数, 用 N 表示平衡体

系中可能存在的稳定相态的数目.考虑到这种习惯, 本书后续章节

中也使用“n 元 N 相”的概念.

当 F = 2 时, 称体系为双变度 (量 )体系, 或双变度 (量 )组合、

双变组合;此时,体系对应于相图中的一个二维区域, 即所谓的双

变度区,或双变量区、双变区.

当 F = 1 时, 称体系为单变度 (量 )体系, 或单变度 (量 )组合、

单变组合;与之相应的相间所发生的相变或化学反应通称为单变

度(量)反应,对应于相图中的一条曲线, 即所谓的单变度(量)曲线

或单变线.

当 F = 0 时, 称体系为无变度 (量 )体系, 或零变度 (量 )体系、

无变度(量 )组合.此时, 体系对应于相图中的一个特定点. 这个点

就是所谓的无变度(量)点或零变度(量)点.

1. 1. 4 多体系和多体系相图

对于在一定的热力学条件下( p -T -αB )已处于平衡状态的体系

来说, 自由度的最小值为 F = 0.不可能出现 F < 0 的情况. 也就是

说,体系在特定条件下最多只能有 N P m a x = N C+ K - R 个相平衡
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共存.不过, 在组分数不变的情况下,由于热力学条件的变化, 体系

的相态和相数有可能发生较大变化而导致多次出现 F = 0 的情

况, 即多次出现其相应相态与相数不尽相同的无变度平衡. 因此,

若从整个体系在宽广的热力学条件下所出现的所有相平衡关系来

看, 可能出现的相的总数 N P 则会大于 N P ma x . 若将这个总相数

N P 代入 ( 1-5)式, 就会出现 F < 0 的情况. 这时, N P 显然不是体

系在某个特定条件下的平衡共存相的总数,同样, F 也并非是整个

体系在相应条件下的自由度. 换言之, F < 0所描述的体系是组分

相同的多个无变度组合的“集合”. 这种体系就是所谓的多体系( a

multisys tem) (Коржинский, 1957;英译 Korzh inskii, 1959) ,与之相

应的相图称为多体系相图.很明显, 对于一个多体系来说, 整体而

言, ( 1-5)式已不再适用. 但就该体系在一定条件下的各个相平衡

组合而言, ( 1-5)式仍然成立.

显然, 在多体系相图中, 无变度点将不止一个, 此乃多体系相

图的本质特征之一.因此, 从相图的角度来看, 多体系也可以称为

“多(无变度)点体系”,而无变度体系则可称之为“单(无变度)点体

系”. 比较常见的多体系即文献中所谓的 n+ 3相体系和 n+ 4相体

系(此处, n 为组分数, 即( 1-5)式中的 N C.下同) . 这两类体系通常

特指温度和压力均可变的 n 元 n+ 3 和 n+ 4相体系. 至于其它条

件下的多体系,目前尚未见到什么特别的称谓. 虽然,由公式( 1-5)

可知,多体系的相数和组分数之间并不存在普遍成立的关系式, 因

此,根据这种关系来对多体系进行命名缺乏普遍性, 但在某些特定

体系的实际使用中确有一定的优点.

根据相律公式( 1-5)容易知道, 任一多体系中可能存在的相数

(设为 N P m )与其任一无变度组合中的相数(设为 N P i )之间存在

着一个非常简单的关系:

m = N P m - N P i > 0 ( 1-6)

因此, 也可以根据上式中的相数差 m 来对多体系进行系统命名:

如果 m= 1,可将相应的多体系称为 1级多体系, 或简单多体系,或
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初级多体系,如一般文献中所谓的 n 元 n+ 3 相多体系;如果 m=

2, 3, 4, ⋯, 则分别将相应的多体系称为 2, 3, 4, ⋯级多体系, 如文

献中所谓的 n 元 n+ 4, n+ 5, n+ 6,⋯相多体系. 2级或 2 级以上的

多体系可统称为高级多体系,或复杂多体系.

多体系相图具有普遍性. 事实上,在化学化工、冶金、材料、地

质、海湖盐工业等学科领域或工业生产中所遇到的、涉及多个无变

度点的相图都属于多体系相图之列.

1. 1. 5 岩石成因网

岩石学中通常所说的“岩石成因网”(也称“岩石成因格子”)也

是一种矿物、岩石多体系相图. 对这一概念, Bow en ( 1940)是这样

来定义的:“固相间的平衡线⋯⋯将会穿越涉及气相(反应)平衡

曲线. 由于在后一类曲线中有可能增添新的曲线,所以,可以用图

形 (相图) 来描述水合物、硫化物、氧化物和其它化合物的分解条

件.这两类曲线的相交会将通常的相图分割成一个网络, 这种网络

就叫做岩石成因网.根据必要的实验数据, 我们将可能很精确地确

定任何地带 ( terrane)岩石和矿物形成的温度和压力条件⋯⋯”

(转引自 Essene, 1983) .

简单地说,岩石成因网就是关于矿物或岩石形成、存在或转变

的物理化学条件的相图. 通常, 组分相同的矿物、岩石的形态或种

类往往很多,其相应的存在条件一般也比较复杂, 与之相应的相图

通常都不止一个无变度点.而且,众多的单变度曲线纵横交错, 将

整个相图分割成呈网格状分布的一个个相区. 这就是所谓的岩石

成因格子或岩石成因网.

1. 2 Gibbs 自由能曲面

1. 2. 1 Gibbs 自由能曲面的形状与基本性质

如果以一个双变度组合的 Gibbs 自由能 G对彼此独立的强
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度变量 X 1 , X 2 作图, 所得图形将是 G-X 1 -X 2 空间中的一个曲面,

这就是通常所说的 Gibbs 自由能曲面,简称自由能曲面. 在热力学

讨论中,温度 T 和压力 p 是热力学讨论中最常遇到的两个强度变

量,因此, G-p -T 空间中的自由能曲面是最常遇到的自由能曲面.

根据下式

dG = - SdT + Vdp ( 1-7)

可知, 这种曲面与等压截平面之交线 L GT的斜率 kGT (即 - S)永远

是负值;而与等温截平面之交线 L G p的斜率 kG p (即 V)永远是正值.

众所周知,在等压条件下, 随着温度的升高, 各种物质的熵总

是不断增大, 即[�S/�T ] p > 0, 因而截线 L GT的斜率 kGT也不断减

小, 且永远为负值;相应地,截线 L GT永远是上凸的, 即截线 L G T的

形状类似于开口指向 T 轴负向的抛物线, 如图 1-1所示.

图 1-1 等压 G-T 截线的形状(示意图)

另一方面,在等温条件下, 随着压力的增大, 各种物质的体积

总是不断减小,即[�V/�p ] T < 0, 因而截线 L Gp的斜率 kG p的绝对值

也就随之减小 (但永远为正值) ;相应地, 截线 L Gp永远是上凸的,

即截线 LG p的形状类似于开口指向 p 轴正向的抛物线,如图 1-2 所

示.

值得一提的是, 如果不是在 G-p -T 空间, 而是其它空间中, 自
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图 1-2 等温 G-p 截线的形状(示意图)

由能曲面的形状将可能会有很大的不同. 例如, 在 G-X 1 -X 2 ( X 1 ,

X 2 为摩尔分数)空间中, G-X 1 和 G-X 2 间的关系一般比较复杂, 经

常会出现高度弯曲和极值点.这一点与 G-p 和 G-T 间的简单单调

关系有很大的不同.

1. 2. 2 Gibbs 自由能曲面与单变度曲线

两个双变组合的自由能曲面在同一空间中相遇时不外乎这样

三种情况: 重合、相切和相交.

如果两个稳定单变度组合发生组成简并(即就其组成而言, 二

者完全等价) , 则其相应的自由能曲面会发生重合. 另外,“在特殊

的场合下,两个自由能曲面可能相遇于一条公切线. 但双变组合自

由能曲面的切遇是很难发生的事. 一般说来, 切遇与高级相变有

关.当相组合变得愈复杂时,切遇发生的可能性就越小”(郭其悌,

1979 b) . 如果发生切遇(即相切) ,则其中一个自由能曲面在切点

的两侧都要高于另一个自由能曲面.此时, 其中一个双变度组合则

在切点两侧均维持介稳, 而另一个双变组合在切点的两侧均维持

稳定,其相应的双变区必跨越切点的两侧.

如果自由能曲面相遇,最可能会遇到的、因而最有实际意义的
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情况应该是两个双变组合的自由能曲面在同一空间中相交(指相

互穿插,下同)成一条曲线.这条曲线惟一地对应于由这两个双变

组合的所有相(或物种)所构成的单变度平衡组合及其相(或物种)

间所发生的反应. 因此, 它通常又被称为单变度曲线. 根据自由能

曲面的基本性质可得到如下公理:

公理 当两个双变组合的自由能曲面相交成一条单变度曲线

时,在交线的两侧是彼此相关的两个双变组合相对稳定的区域. 也

就是说,若在交线的一侧双变组合 A 1 比 A 2 稳定, 则在交线的另

一侧,双变组合 A2 比 A1 稳定.

显然, 两个双变组合只有在单变度曲线所对应的条件下才能

稳定共存;在偏离单变度曲线的区域, 即在曲线的任一侧, 总是一

个自由能曲面比另一个高.因此,在相同的外界条件下,总是一个

双变组合比另一个更稳定一些. 如果某一双变组合的自由能曲面

在某一区域比其它任一双变组合的自由能曲面都要低, 这个区域

就是这个双变组合的稳定区,通常简称双变度(量)区或双变区. 在

稳定平衡相图计算中被普遍采用的所谓自由能最低原理正是基于

这一点.

上述公理虽然在表述形式上非常简单, 但它却是旨在分析多

相平衡图示关系的 Schreinemak ers 方法的理论基础.

一般而言,两个自由能曲面的交线总是一条开放的曲线, 而不

大可能是环线. 对于后一种情况, 郭其悌( 1979b )认为,“这就要求

两个自由能曲面间必须存在极其特殊的关系,很明显, 一般来说这

种情况在实际上是不可能出现的”.

值得一提的是,单变度曲线虽然不能形成封闭的环线, 但能否

出现高度弯曲,甚至弯曲到出现极值的程度呢? 林传仙、张哲儒和

白正华( 1982)认为,“反应的自由能曲面近似于平面”;“在地壳温

度和压力的范围内,反应的熵变化和体积变化可近似地认为与温

度和压力无关”, 因而反应的自由能变化曲面在一般情况下没有极
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值,“即自由能曲面及由自由能曲面相交所产生的曲线不可能弯曲

到具有极值的程度, 更不可能形成封闭筒和环. ”“由上所述, 自由

能曲面和曲线不可能弯曲到具有极值的程度⋯⋯.因此, 曲面是接

近于平面的,曲线是接近于直线的. 事实上,大量实验也证明, 相平

衡曲线都近似于直线.”

的确,在 p -T 平面上, 在一个有限的温度和压力范围内, 如果

反应(或相变)不涉及流体或固溶体相, 则相应的单变度平衡曲线

可以近似为直线.但是, 如果反应涉及流体或固溶体相,而且温度、

压力或组成变化较大,则单变度曲线完全有可能高度弯曲, 甚至可

能弯曲到有极值出现. 之所以会出现上述情况, 是因为,单变度反

应的 Gibbs 自由能变化 Δr G 与 p , T 的关系明显有别于双变组合

的自由能 G与 p , T 的关系: 反应的熵变或体积变化可均为正值,

也可均为负值;而且, 随着温压条件的改变, 同一反应的熵变或体

积变化可能会改变符号.在其它类型的相图平面或空间中, 这种情

况也并不少见.例如, 等温等压下水盐体系的相图中,在矿物、岩石

体系的 p -X , T -X , T -f , p -loga 等相图中, 高度弯曲或有极值的单

变度平衡曲线是非常常见的. 例如, 在 Perkins , Berman & Brown

( 1986)、Linds ley( 1968)、殷辉安 ( 1992)、殷辉安和韩文喜( 1996)、

胡家文( 1998)、胡家文等 ( 2000)所计算的三元 ( MgO -SiO 2 -H 2O )

六相( An t-En-F o-T a-Q z-W)体系中, 涉及 H 2 O 的反应( Ant = 7En

+ Q z+ H2 O; Ant + F o = 9En + H2 O 等 )平衡曲线就明显存在极

值. 事实上, 对于地质反应体系而言, 涉及流体或固溶体相的情况

比不涉及流体或固溶体相的情况可能更普遍.

需要特别指出的是,如果试图通过比较某两个自由能曲面的

高低来确定其相应的两个双变组合的相对稳定性, 则这两个双变

组合应该是同一体系两个线性相关的质量平衡组合,也就是说, 它

们应该是满足同一质量平衡条件的几个相或物种的任意一种线性

组合.因为, 两个双变组合在指定条件下的相对稳定性的判别最终

要通过单变度反应 (相互转变)方向的判别来实现.两个不满足质
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量平衡条件的双变组合不可能发生反应, 因而也就无法比较其相

对稳定性.另外, 这里所说的线性平衡组合中各相或物种的化学计

量数可正、可负. 如,在下面 4种组合方式中, 每个等号两边的两个

线性平衡组合在指定条件下的相对稳定性都是可以比较的.

( 1) CuS( s ) + 3/ 2O2 ( g) = CuO ( s ) + SO2( g)

( 2) CuS( s ) = CuO ( s ) + SO2( g ) - 3/ 2O2( g)

( 3) CuS( s ) + 3/ 2O2 ( g) - SO 2( g) = CuO ( s )

( 4) CuS( s ) - SO2 ( g) = CuO ( s ) - 3/ 2O2( g)

在优势区相图计算中,为方便起见, 常常采用这种含有负化学

计量数的组合方式.

1. 2. 3 Gibbs 自由能曲面与无变度点

属于同一无变度组合的两个以上的双变组合的自由能曲面在

同一空间中可以相交到一点. 反映到相图上则是属于同一无变度

组合的、两条或两条以上的单变度曲线在同一相图空间中相交于

一点. 这一点由于惟一地对应于一个无变度组合而被称为无变度

点. 所以, 从相图上来看, 无变度点也就是属于同一无变度组合的

各条单变度曲线的交点.

需要指出的是,分属于两个不同无变度组合的、两条或以上的

单变度曲线在同一相图空间中可能也会相交于一点,这种相交有

人称之为呆性交叉(郭其悌, 1980c; 1981) , 其相应的交点不能算作

无变度点.因为, 分属于不同无变度组合的单变度组合(或反应)是

彼此独立的, 其间不存在相互制约作用. 也就是说, 这种组合或反

应的共存对体系的自由度没有限制作用. 这种情况很容易从自由

能曲面的角度来理解.呆性交叉实际上是多维空间中两条交叉但不

相交的曲线在某一平面上投影的结果, 因此,它不是真正意义上的

曲线相交.相图中的无变度点是多维空间中曲线真实交点的投影.

根据无变度点本身的物理意义可知,在无变度点处, 属于同一

无变度组合的各个双变组合的自由能相等,因而稳定性也相同. 也
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只有在这一点相应的条件下,各个单变组合、双变组合以及各个相

或物种可以稳定地共存.这正是无变度点的基本性质.

1. 2. 4 Gibbs 自由能曲面与 Schr einemaker s 线锥

属于同一无变度组合的所有双变组合的自由能曲面在同一空

间中相交,可以形成一个以无变度点为中心、呈放射状排列的一个

曲线簇, 即所谓的 Schreinemakers 线锥, 简称线锥 ( bundle) . 图

1-3 即为无组成简并的三元五相体系 p -T 线维的示意图.

图 1-3 Schreinemaker s 线锥(示意图)

单变度曲线及无变度点是构成线锥的基本单元. 属于同一线

锥的各条单变度曲线将线锥所在的相图平面分割成许多曲边扇形

区. 在任一扇形区内, 各个双变组合的相对稳定性一般是不同的.

每一扇形区内可存在一个或数个稳定双变组合.也就是说, 在同样

的双变度条件下,不同的稳定双变组合区可以出现重叠, 但每个扇

形区内只有一个为本区所特有的稳定双变组合.

1. 3 单变度曲线与无变度点的稳定性

1. 3. 1 单变度曲线在无变度点两侧的相对稳定性

双变组合在相图中某个区域内的稳定性会直接影响到它所参
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加的单变度反应及其平衡曲线在这个区域内的稳定性. 如果两个

双变组合在指定的区域内都能稳定存在, 则它们所参与的反应及

其平衡曲线才能在这个区域内稳定存在;否则, 两个双变组合中只

要有一个不稳定, 它们所参与的反应及其平衡曲线都不可能在这

个区域内稳定存在.因此, 单变度曲线在指定区域内的稳定性, 可

以通过相应反应的双变组合在这个区域内的稳定性来进行判别.

一般而言,就属于同一无变度组合的某一个双变组合而言, 它

可以参加一个以上的单变度反应. 这些反应的平衡曲线彼此两两

相交, 其相应的交点——无变度点——将相交曲线分割成两个部

分.相对而言, 被分割出来的两部分必然会由于所处位置的不同而

具有不同的稳定性.其中一部分是两个双变组合自由能曲面较低

部分的交线, 叫做稳定单变度曲线, 或单变度曲线的稳定部分;另

一部分则是两个双变度组合自由能曲面较高部分的交线, 或者是

一个双变度组合自由能曲面的较高部分与另一个双变度组合自由

能曲面较低部分的交线, 因此, 这一部分叫做介稳定单变度曲线,

或被叫做单变度曲线的介稳部分.

单变度曲线在无变度点两侧的稳定性具有如下规律:

( 1) 如果两个稳定单变度组合存在组成简并, 则其相应的自

由能曲面就会发生重合. 这种重合的自由能曲面与其它自能曲面

所交成的单变度曲线可能会在无变度点的两侧(包括无变度点)都

保持稳定,也可能只在无变度点的一侧(包括无变度点)保持稳定.

( 2) 如果指定的某个稳定单变度组合不存在高级相变或不存

在简并关系,则其相应的单变度曲线只可能在无变度点的一侧(包

括无变度点)稳定.

( 3) 对于介稳单变度组合而言, 相应的曲线在无变度点的两

侧(包括无变度点)都是介稳的.

( 4) 在多体系相图上, 每一无变度点都将其所在单变度曲线

分割成两段, 其中一段是相对稳定的, 另一段即是相对介稳的. 从

总体上来看, 一条单变度曲线通常就被其上的若干个无变度点分
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割成若干个小段,每一小段均具有不同的稳定性, 或曰具有不同的

稳定级别、稳定水平( K ujawa & Eugst er , 1966; E-an Zen 1967) .

1. 3. 2 无变度点的稳定性

多体系相图实际上就是由一组线维所构成的一个网络图. 在

这种网络中,不仅单变度曲线有稳定与介稳之分. 各个无变度点也

会由于所处位置的不同而具有不同的稳定性.

一般而言,一个多体系的各自由能曲面在同一空间中可能会

相交成许多无变度点, 其中有的是稳定的,有的则是介稳的. 而所

谓的稳定无变度点实际上就是属于同一无变度组合的所有双变度

组合自由能曲面最低部分的交点;所谓的介稳无变度点则是上述

双变度组合自由能曲面较高部分的交点.因此, 稳定无变度点就是

单变度曲线稳定部分的交点;而介稳无变度点则是单变度曲线介

稳部分的交点(郭其悌, 1979b ) .

另一方面,如果仅从某个指定的无变度体系来看, 该无变度体

系对应的无变度点总是其周围单变度曲线的稳定部分的交点. 但

若从其它无变度点的角度来看, 任一无变度点又可看成由其它无

变度点延伸出来的、彼此相关(即属于同一无变度组合)的单变度

曲线的交点. 如果不去细致区分这些由其它无变度点延伸出来的

单变度曲线的稳定或介稳定部分在其所穿过的每一无变度点两侧

各小段的稳定性差异, 则稳定无变度点就是从其它无变度点延伸

出来的单变度曲线稳定部分的交点;而介稳无变度点则是从其它

无变度点延伸出来的单变度曲线介稳部分的交点, 或者是从其它

无变度点延伸出来的介稳单变度曲线介稳部分与单变度曲线稳定

部分的交点.这是关于无变度点稳定性的一个基本性质.

不同无变度点的稳定性差异可最终取决于相应无变度组合所

属的双变组合在不同区域内的稳定性差异. 因为所有单变度反应

及其平衡曲线的稳定性要取决于其相应单变组合所属的各个双变

组合的稳定性.在某个指定的区域内, 如果一个无变度组合所属的
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所有双变组合均能稳定存在, 这一无变度组合所属的所有单变度

组合、单变度反应、单变度曲线才能稳定存在, 则其对应的无变度

点才能稳定存在;否则, 只要指定无变度组合所属的双变组合中有

一个是介稳的,则其参加的各个反应即是介稳的, 相应的单变度曲

线及其在指定区域内所通过的所有无变度点都是介稳的. 由前面

的讨论不难得到这一结论.

1. 4 Schreinemakers 线锥的基本性质

Schreinemakers 线锥是直接构成多体系相图中的基本单位.

因此, 要研究多体系相图, 首先就要研究 Schreinemakers 线锥及

其组成曲线的基本性质. 在前述公理的基础上, 人们得到了

Schreinemakers 线锥的许多重要性质.例如:

( 1) Morey-Schreinemakers 法则

对 Schreinemakers 线锥而言,“一个双变度组合在其相应无

变度点周围所占据的扇形区的弧度, 最大不超过 180°”( Zen,

1966) . 也有人将此法则改以其它形式表述, 如:“发生在单变度曲

线上的反应, 也可看作是在该曲线介稳延长线上发生的反应”

( Ehlers , 1972) ;“对某一相关相缺失的单变度反应曲线而言, 其

介稳延长线必定位于该相稳定存在的区域内.”遵从这一法则就可

保证无变度点周围的任何双变度组合都不会占据一个大于 180°

的扇形区( Morse, 1980) ;“在一个无变度点周围,如果缺失任一相

(或物种)的单变度曲线都存在, 则在该点附近任两条单变度曲线

的夹角都不会超过 180°”.

( 2) 锐角原理

在相图中,如果某个相区边界上的任一无变度点周围缺失任

一相(或物种)的单变度曲线都能稳定存在, 则该相区边界所构成

的夹角必为锐角.如果这个相区边界所构成的夹角为钝角, 则该钝

角至少对应于这样一个无变度点: 在这一点, 某两条单变度曲线
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的夹角大于 180°.

在许多相图的几何分析中,以上两点常常被作为基本假设或

出发点. 不过, 两条单变度曲线的夹角大于或等于 180°的例子在

实际相图中并不少见. 例如: 在等温等压下三元水盐体系的质量

分数图或摩尔分数图中,两条稳定单变度曲线的的夹角大于 180°

可以说是众所周知的常识. 另外, 当反应出现相退化(即某两个或

多反应发生简并)或高级相变时, 相图中则会出现稳定单变度曲线

的夹角等于 180°的现象.

( 3) 稳定曲线与稳定相区位置的对应规则

化学平衡移动规律告诉我们, 任一反应的反应物和产物稳定

存在的区域分居在反应曲线的两侧. 另一方面, 由 Morey-

Schreinemakers 法则可知,任一物种 (或一相)缺失的单变度曲线

稳定区域必然和这个物种(或相)的稳定存在的区域分居在反应曲

线的两侧(程伟基等, 1988) .

( 4) 单变度曲线排列格式

根据上述对应规则容易证明: 反应物相缺失的所有单变度曲

线和生成物相缺失的所有单变度曲线只能稳定地分居在反应曲线

的两侧.此即所谓 Sch reinemakers 定理 ( Bathurs t, 1983) .

这一规律对任一无变度点周围的任何单变度曲线都完全适

用.

( 5) 重叠法则

跨越 j 相缺失的那条单变度曲线 (不管是稳定部分还是介稳

部分)的每一双变度组合必含有该缺失相( Zen, 1963a ) .

该法则可用于判别各线锥中双变度组合的排列顺序. 但值得

一提的是,该法则的逆命题却不一定能成立.

( 6) 含有共同相的生成物或反应物组合稳定区域的取向一致

性

设某一无变度点附近,单变度曲线( i)、( j)、( k )的稳定部分和

( l)、( m)、( n )的稳定部分居于第 r 相(或物种)缺失的曲线( r)的两
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侧, 则曲线( r)也必然位于曲线( i)、( j)、( k)或( l)、( m)、( n)的同一

侧. 根据 Schreinemakers 定理, 各单变度反应组合中含有第 r 相

(或物种)的生成物或反应物组合的稳定区域必然一致地位于远离

曲线( r)的一侧,并在曲线( r )的介稳线所在的扇形区域内重合. 这

个重合区就是第 r 相(或物种)的稳定相区, 这种现象我们称之为

含有共同相的生成物或反应物组合稳定区域的取向一致性.

根据上述结果, 缺失某一任意相(或物种)的单变度曲线的介

稳线必然位于该相(或物种)的稳定相区之内.这样, 在任一无变度

点周围, 各相 (或物种)稳定相区依次出现的顺序 (即所谓的“转

向”)与单变度曲线稳定部分依次出现的顺序必然是完全一致的.

这种现象不妨称之为稳定相区与相应稳定单变度曲线转向的一致

性.

( 7) 线锥构形与熵限和斜率熵限的关系

在任意一个无变度组合中,如果某一相的熵是个未知量, 而其

它相的熵和所有相的摩尔体积均为已知量,此时, 如何得到正确的

线锥构形?王声远( 1981)对此进行了系统的研究. 他让未知相的熵

在一定的范围内连续变化,发现这个熵取某个特定值时, 所有曲线

都具有相同的斜率,即这些曲线合并为一条. 当未知相的熵值落在

这个熵值的不同侧时, 相应的两个 p -T 线锥恰好互为镜像关系.

王把这个熵值叫做“熵限”, 意思是说, 这是一种极限情况, 实际上

是不可能出现的,实际的熵值只能大于或小于它. 根据同一无变度

组合的单变度反应摩尔熵变和摩尔体积变化之间的线性相关关

系,很容易从理论上证明熵限的存在.

王声远( 1982)又提出了一种新的熵限——“斜率熵限”. 王把

某一相熵值未知的单变度组合所对应的单变度曲线斜率等于 0 时

未知相的熵称为“斜率熵限”(称之为“零斜率熵限”似乎更恰当一

些) . 根据计算得到的斜率熵限表可以初步推断大部分单变度曲线

斜率的符号, 可以知道通过哪些单变度曲线进行相平衡实验能够

使获得的关键性的熵数据很少受到温压误差的影响.
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1. 5 多体系网络图的基本性质

多体系相图实际上就是通过单变度曲线彼此相连的一组

Schreinemakers 线维所构成的一个曲线网络, 此即所谓的多体系

网(络) ,其图形表达形式则称为多体系网(络)图. 如果每条单变度

曲线的两端均连接在两个无变度点上, 则相应的网 (图)必然是完

全封闭的, 这种网 (图 )就称为多体系封闭网(图 ) . 反之, 只要有一

条单变度曲线只连接在一个无变度点上, 则相应的网(图)就不可

能是完全封闭的(即部分封闭) ,这种网 (图)就称为多体系部分封

闭网(图) . 如果某一多体系部分封闭网 (图)中根本不存在封闭的

曲多边形,则这种网(图)就是完全开放的, 它通常被视为部分封闭

网(图)的一种特例. 多体系封闭网 (图)的原意指由环形单变度曲

线构成的、完全封闭的多体系相图( Zen , 1966a, b; Zen, 1967; Zen

& Roseboom, 1972) .这种环形单变度曲线实际上只是封闭网研究

中的一种理论工具,其本身是不存在的.

事实上,多体系网(图)的封闭或开放问题是多体系相平衡关

系图示理论中的一个基本问题.对这一问题, 作者在前述公理及有

关结论的基础上得到如下推论:

推论 1 在任何类型的相图平面上, 只要有一条开放的单变

度曲线存在,所有单变度曲线构成的曲线网络就必然是开放的.

这一结论可用反证法证明.如果若干条单变度曲线所组成的

网络是封闭的, 则网络图中必然有一个双变组合区将其它所有双

变组合区完全包围.在这种情况下, 设包围其它相区的双变组合区

为 A 1 ,其边界由曲线 L 1J ( J = 2, 3, ⋯)的稳定部分组成(其中曲线

L 1 J为双变组合 A1 和 A J 的自由能曲面的交线) . 不失一般性,设这

些边界曲线至少有一条曲线 L 12的稳定部分及其介稳延长线可以

组成一条开放曲线. 这样, 双变组合区 A1 的其它边界曲线中至少

有一条曲线的全部或部分位于开放曲线 L 1 2的开口之内,从而使双
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变组合 A1 的稳定区同时出现在开放曲线 L 12的两侧(曲线开口之

内和开口之外) . 这显然违背了双变组合区的基本公理——任意一

个双变组合都只能在单变度曲线的某一侧稳定.因此, 上述的题设

是不能成立的.证毕.

推论 2 在任一多体系的封闭网图上, 只要有一条开放的单

变度曲线存在,这个封闭网图上至少有一个无变度点是介稳的. 也

就是说, 只连接一个稳定无变度点(即所谓“单端接”)的单变度曲

线的数目不会少于一个无变度点(或线锥)周围的单变度曲线的数

目.

证法 1 作与推论 1 证明相同的假设, 并设 A 1 在开放曲线

L 1 2内侧不能稳定存在. 此时, 如果封闭网络上各无变度点都是稳

定的, 则双变组合区 A 1 的其它边界曲线落入开放曲线开口之内

的部分只能是曲线的中间部分, 而不可能是包括无变度点在内的

一段曲线.这样, 有一部分落入开放曲线开口之内的每条边界曲线

就都有两个部分可以稳定存在.作者可以严格地证明, 任何单变度

曲线都不可能有两部分同时都是稳定的(参见本书 4. 2. 5节) .

证法 2 作与证法 1 相同的假设. 此时, 如果双变组合区 A 1

的某条边界曲线全部位于开放曲线 L 1 2及其它可能的开放曲线的

开口之内,则这条曲线就是完全介稳的(即全线介稳) , 因而它所接

的两个无变度点必然都是介稳的. 如果这条边界曲线只有某一部

分位于开放曲线的开口之内, 则这一部分即是介稳部分, 而且, 这

个介稳部分要么与一个介稳无变度点直接相连, 要么出现在其所

在曲线的中间部分.这样, 其余两部分就可以同时稳定存在. 而实

际上,任何单变度曲线都不可能有两部分同时都是稳定的(参见本

书 4. 2. 5 节) .

总之,部分或全部位于开放曲线 L 12开口之内的那条曲线所接

的两个无变度点中至少有一个是介稳的. 当这个(或这些)介稳无

变度点被剔除以后,其所连接的各条单变度曲线就会成为单端接

曲线. 显然, 在这种情况下, 单端接的单变度曲线的数目不会少于
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一个无变度点(或线锥)周围的单变度曲线的数目.

对于推论 1 和推论 2, 文献中一般只是将其作为一种假设来

加以承认, 未见到有严格的理论证明. 例如, Жариков( 1961)曾经

从解析的角度研究了 n+ 3相体系, 认为这种多体系的(封闭)网图

至少应该包括一个介稳点. 郭其悌 ( 1979b )认为,“封闭网图可以

理解多体系在一定条件下能够一次同时出现在 p -T 平面上的稳

定相关系的最高形式或极限形式.一般地说, 封闭网图不可能是实

际相图, 合理的实际相图所包含的相平衡关系只能少于封闭网图

所包含的相平衡关系. 换句话说,封闭网图若要转化为实际相图,

至少必须去掉一个无变度点”. E -an Zen ( 1966b)指出,全封闭网的

存在需要各相之间存在极其特殊的热力学关系, 对于实际体系的

拓扑结构来说是不太可能的, 而且大部分具有固定组成相体系的

热力学关系也不允许单变度曲线高度弯曲. 自由能曲面和单变度

曲线的这些基本特性可以为人们研究多体系物理实在网的拓扑结

构提供理论指导.程伟基( 1983)所提出的关于固定组成相体系全

部可能物理实在网拓扑结构的一种新方法正是基于这些认识(但

未给出理论证明) .
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第 2章 多体系相图研究的现状及进展

2. 1 多体系相图的定性研究

2. 1. 1 多体系相图图示理论研究进展

1. 多体系相图的拓扑构形

在多体系尤其是矿物岩石多体系方面,前人已作过不少研究,

其中以 20世纪初以来在相图的定性研究方面所取得的成就最为

突出.

1915—1925 年, Schreinemak ers 提出了分析共存相间相互关

系的一种几何方法—— Schreinemakers 方法, 并对相图的构形理

论作了全面、精辟的研究. 30年代, Niggli将 Schrein emakers 方法

引入岩浆岩领域,探讨了造岩矿物组合的形成条件(据林传仙等,

1982) . K orzh inskii( 1959)首先提出了“多体系”( a multisys tem)的

概念, 阐述了 Schreinemakers 法则和 Le Chat elier 原理之间的关

系,并用 Schreinemak ers 法则研究交代岩矿物组合与组分化学位

之间的相互关系. F ujii( 1977)用箭轮模型代替线锥定理探讨了 n

元 n+ 2 相体系 p -T 相图的拓扑构形, 得到了与 Schreinemakers

方法相同的结果.王声远( 1981a; 1981b; 1982)讨论了 p -T 线锥和

p -μ线锥之间的“转向”关系,提出了“熵限”和“斜率熵限”的概念.

E -an Zen (任以安, 1966a; 1966b; 1967)、Zen & Roseb oom

( 1972)对 Schreinemakers 的相图构形理论作了系统的解释、总结

和引伸, 并研究了 1, 2, 3 元非退化 n+ 3 相多体系相图, 提出了各

种封闭网的构型. 任以安的工作使 Schreinemakers 方法在地质、

地球化学领域得到了广泛使用.
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Day( 1972)通过退化和非退化的化学成分图解导出了 3 元 6

相( n+ 3相)多体系的 3, 4, 5 点最大封闭网, 并提出了最大部分封

闭网的概念.

K ujava, Dunning & Eugst er( 1965)从二元网络导出了 1元 5

相( n+ 4相)多体系相图的四种基本形式. 刘叔仪( 1981)提出了 n

维相图的分割原理或镶加原理.

郭其悌及其合作者 ( 1979; 1980; 1981; 1982; 1985; 1986;

1987; 1988)、Guo ( 1984)、St out & Guo ( 1994)对 n+ 4 和 n+ 3 相

多体系的研究把多体系相图的几何分析法又推进了一大步.

郭其悌( 1979b)揭示了 n + 4 相和 n+ 3相多体系图示方面所

存在的基本差异,证明了 n+ 4相相多体系(封闭网图)中单变度曲

线的稳定部分只能出现在两个稳定无变度点之间, 发现不能再用

一张全网图而要用一组网图所构成的全网系才能反映 n + 4相多

体系的全部(可能)相关系;在此基础上推导了 1～3 元 n + 4相多

体系的全网系, 从而为 n + k(此处, k≥4)相多体系相平衡关系的

图示提供了现实可能性.

郭其悌( 1980c, 1981)给出了 2元 6相体系的 8 点和 9 点封闭

网的全部合理网图和表象多面体.郭其悌( 1982a)提出并论证了 n

+ k(此处, k≥4)相多体系封闭网的拼合原理. 任一 n + k(此处, k

≥4)相多体系封闭网, 若不是该体系所包含的某一级子多体系封

闭网本身,就是该体系所包含的两个或两个以上 n+ 3子多体系封

闭网的拼合.蔡晨( 1981)对这一原理进行了数学证明. 这就为 n+

k (此处, k≥4) 相多体系全部合理的封闭网的具体构造提供了一

种基本方法.郭其悌等( 1982b )又提出了 n+ k(此处, k≥4)相多体

系双变度组合特征稳定多边形定理: 任何 n + k(此处, k≥4)相多

体系的一个双变度组合可在封闭网的一个无对角线的 3 至 k 边形

中稳定.郭其悌( 1985)根据拼合原理导出了 1 元 6相( n+ 5 相)体

系封闭网的全网系,并用不同的拼合方式得到两种不同的表象多

面体, 进而导出了 Kujava et al. ( 1965)给出的该类多体系相图的
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16种基本形式.

从目前来看, 多体系相图的拓扑构形理论基本上已形成了一

个比较完整的理论体系,尽管它还有待进一步的发展和完善.

2. 多体系直线网和实在网

对于特定的、实际的多体系而言, 更有意义的研究是从理论上

给出全部可能的物理实在网的拓扑结构,以便根据有限的实验、观

察或热力学计算来删去某些网图,进而得到惟一的网图(程伟基,

1983) . 国内外学者在这方面进行了许多卓有成效的研究工作.

郭其悌( 1979a )根据固相转换点和熔点间的关系以及各相的

热力学性质特征,导出了由 2个固相、1个液相、1 个气相组成的 1

元 4 相多体系相图的 16 种可能的具体构型, 以及由 3 个固相、1

个液相、1个气相组成的 一元 5 相体系的 154种可能的具体构型.

郭其悌 ( 1980b ) 用 1 元 5 相体系的全网系解释了 K ujava et al.

( 1965)的 1 元 5 相体系相图的基本形式,并进而提出了 3个固相、

1个液相、1 个气相组成的 1 元 5 相多体系相图的 37种可能构型.

林传仙、张哲儒、白正华( 1982)根据相交自由能曲面的基本性

质准则, 用几何法和解析法分别推导了 n+ 3 和 n+ 4 相多体系的

最大部分封闭网(直线网) .

程伟基( 1983)提出固定组成 n+ 3 相多体系全部可能物理实

在网拓扑结构的新的确定方法,并以 2元 5相体系为例, 用此法导

出了“非相退化体系”22张可能实在网的 12种拓扑构形.

程伟基( 1986)给出了构筑和检查二元 n+ m(此处, m> 3)相

多体系可能网的一般原理: 任何该类网应是一个或一个以上不同

二元 n+ 3 相多体系网的合理拼接, 其上分别缺失相同 m- 3 相的

点数均为 n+ 3. 程伟基依此原理构筑了 2元 6 相体系的一个最大

部分封闭网.

Guo( 1984)将拼合原理用于包含莱河矿的一个 3 元 ( FeO-

F e2O 3 -SiO2 ) 7 相(石英-赤铁矿-磁铁矿-方铁矿-莱河矿-铁橄榄石-

铁辉石)体系封闭网图和 p -T 直线网图的研究, 得到了一张最可
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能的网图.郭其悌、王声远( 1987)对这一体系在 p -T 平面内进行

了拓扑分析, 得到一张 n+ 4相封闭网图, 并应用热力学数据从中

筛选出一张最可能的直线网图;在此基础上, 又考查了该体系在

p -T -f ( O2 )三维相图空间中的相平衡关系以及氧化还原机理与压

力和氧逸度的关系.

郭其悌和程伟基( 1986; 1988)、程伟基和郭其悌( 1989)分别依

据封闭网图理论和物理实在网理论,从九点网和一点网出发导出

了 2元 6 相多体系的 31 个八点直线网和 67 个八点直线网图, 并

证明林传仙等( 1982)的某些论断是不正确的.

与此同时, Vielzeuf & Boivin ( 1984)在前人工作基础上提出了

构筑 n + 3相多体系 p -T 网图的一套完整的简易算法.稍后,程伟

基等( 1988)将此法加以简化和改进,提出 n+ 2 相体系 p -T 线锥

自动构筑的新的简易算法,并提出了符号函数矩阵( Sign Funct ion

Mat rix)的概念,但未涉及相图的计算机成图过程问题.

2. 1. 2 紧邻相区及其边界间的关系

相图是由相区及其边界组成的. 如果能阐明相区及其边界如

何构成相图的规律,对于多元体系相图的计算、测定、理解及应用

无疑是颇有意义的.因此, 前人对它进行了大量的研究,并得到了

许多理论和经验法则. 比如,早在 1955 年, Πаратийк和 Рандау(英

译 Palatnik -Landau)就提出了相图的边界理论. 该理论到 1961 年

已发展成为比较完整的理论, 并出版了俄文专著 ( 1964 年有了英

文版) . 鉴于这些理论和法则仍有不足之处, 赵慕愚及其合作者自

1981 年以来对相图边界作了比较深入、系统的研究, 从而提出了

一套具有普遍性的相图边界理论, 并将这套理论成功地应用于许

多实际相图的理论分析.此处只对该理论作一简单介绍, 有兴趣的

读者可进一步参阅赵慕愚 ( 1988) 的专著《相律的应用及其进展

——相图的边界理论》或近年所发表的一系列论文.
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  1. 相图边界理论的几个基本概念

相图中的点有相点和体系点(或系统点、物系点)之别. 所谓相

点,就是用来确定体系中某一相的某一特定存在状态的点. 所谓体

系点, 就是用来确定体系的某一特定存在状态的点. 因此, 相图空

间中的所有点都可以是体系点;但相点却只可能在单相区内或在

相边界上出现.对具体体系而言, 其体系点和与之相应的相点在相

图中的具体位置依体系的状态而定.由于这个原因, 相区的边界就

有边界和相边界之分: 划分两个紧邻(直接相邻的)相区的所有体

系点的集合就是相区的边界;划分两个紧邻相区的所有相点的集

合就是相边界. 相边界是赵慕愚等的相图边界理论区别于别的理

论的一个至关重要的概念.

例如,在如图 2-1所示的固固部分互溶二元体系恒压相图中,

L 区和 L+ S1 区的交界线 aE、L 区和 L + S2 区的交界线 bE 可以

是相边界,也可以是边界. L + S1 区和 S 1 + S2 区的交界线 cE、L +

S 2 区和 S1 + S 2 区的交界线 dE 则只能为边界, 而不是相边界. 此

外, ac、bd、ce、df 可以为相边界,也可以均为相边界. 当其说交界线

aE 或 bE 等为边界时, 是指体系点位于这些交界线上的情况. 此

时, 体系中的组元基本上都分布在相边界 aE 或 bE 上,只有无限小

量的组元分布在由与之相应的平衡相点构成的相边界 ac或 bd上.

图 2-1 固态部分互溶二元体系的恒压 T-X 相图
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2. 相图边界理论的几个基本公式、定理

对于恒压相图, 设 R 1 为相边界的维数, N 为体系的组分数, Φ

为两个或多个紧邻相区中不同相的总数, 应用 Gibbs 相律可得如

下关系式:

R1 = N - Φ+ 1 ( 2-1)

这就是所谓的对应关系定理,即“紧邻相区中所包含的不同相的总

数 Φ与相边界维数之间有一一对应的关系”. 此处, R1 , N 和 Φ分

别对应于相律中体系的自由度、独立组分数和相数.

由于相边界不同于边界,因而相边界的维数 R1 也不同于边界

的维数 R′1 . 二者之间存在着一定的关系.如果设 �ma x为紧邻相区中

允许存在的最大相数, �c 为两个或多个紧邻相区中共同具有的相

的总数, 则当两个紧邻相区间不存在 �ma x + 1个相的共存区 (或共

存线)时, R′1 和 R 1 具有如下关系:

R′1 = R 1 + �c - 1 ( 2-2)

如果两个紧邻相区间存在�ma x + 1 个相的共存区,则有

R′1 = R 1 + �c ( 2-3)

  3. 相图边界理论的应用

根据上述边界论,可以比较容易地推导出边界法则、Palatn ik-

Landau 的相区接触法则及其所适用和不适用的范围;此外, 由上

述边界论还可以得到许多重要推论.这些结论对于复杂相图的分

析、预测、检验等是非常重要的. 例如, 利用这套方法, 对于一个八

元体系的水平截面图, 已知其中的十几个相区即可确定相应的相

区边界及其余的二十几个未知相区中的相组合 (赵慕愚, 1997① ) .

赵慕愚( 1988)曾经根据相图边界理论指出并纠正了不少文献相图

中的错误.
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2. 2 多体系相图的定量研究

2. 2. 1 稳定平衡相图

在对实际体系的研究中, 人们常常需要对为数众多的可能构

形作出惟一合理的选择.作为一种定性理论, 多体系相图的拓扑构

形理论本身无法解决这个问题. 这一问题的最终解决还必须诉诸

定量计算.

随着相关实验技术的不断前进, 许多物质体系或过程的物理

化学性质被较准确地测定出来, 随之而来的是一系列比较准确一

致的热力学数据库被建立起来.本世纪后半叶, 计算机技术的发展

为复杂体系的物理化学过程和性质的处理或计算提供了一个至关

重要的物质条件,并使得复杂体系相图的定量研究成为可能.

早在本世纪初, Morey & W illiamson( 1918)、Morey( 1957)就

提出了分析多相平衡关系的一种比较有名的数学解析法, 这就是

所谓的 Gibbs 方法,其主要理论依据是 Gibb s-Duhem 定理和平衡

移动规律. 此法需要求解关于 p , T , x , μ等变量的微商, 运算过程

复杂, 对数学知识的要求较高. Rumble ( 1971)最先应用 Gibbs 方

法于矿物岩石体系 ( F e2 T iO4 -Fe3O 4 -T iO2 ) 相平衡的热力学分析.

随后, Spear et al. ( 1982; 1983; 1988; 1989)对此法的应用和发展

作出了很大的贡献.

在 20 世纪中叶,平衡常数法被用到了复杂相图的计算方面.

Brinkley ( 1947) 首先根据这种方法提出了一个处理复杂体系化

学平衡的通用算法.随后陆续有人对此法作过改进, 形成了处理方

式不同的若干种类型,反应进度法是其中比较常用的一种.

与此同时, Gibbs 自由能最小化原理在相图计算方面也获得

了广泛的应用. W hite et al. ( 1958)根据“等温等压下达到平衡时

体系的 Gibbs 自由能最小”的判据,首先提出了最小自由能法. 此

法的实质就是在质量守衡定律(及其它特定的附加条件)约束下用
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Lagrange乘因子法求解 Gibbs 自由能的极值条件.这种算法由于

具有通用性而一直是计算平衡组成最常用的算法之一.后来, 在此

法的基础上衍生出许多改进的形式, 如 Lagrange 乘因子法、

RA ND 法、二 次 规 划 法、V illars -Cruise-Smit h 法 ( VCS 法 )

( V illars, 1959; Cruise, 1964) . 这些方法首先在化工、冶金、材料等

学科领域获得了广泛的应用, 先后有人根据这些方法编写了一些

比较通用的关于相图计算软件或成图软件 (据许志宏、王乐珊,

1987) .后来这些方法又被推广到矿物学、岩石学、矿床学、地球化

学等研究领域.

在矿物岩石多体系相图的计算机成图方面, Perk ins, Brown

& Berman ( 1986 ) , Brown, Berman & Perkins ( 1988 ) , Brown &

Berman ( 1989)做出了突出的贡献. 他们根据自己拟合得到的相互

一致的热力学数据和自由能最小化原理, 提出了多体系相图的一

套计算方法, 并开发了 p -T -X 和 p -T -a 相图的成图软件 Ge0-

Calc. H olland et al. ( 1990; 1998)在准确一致的矿物热力学数据库的

建立及多体系相图的计算机成图方面做过卓有成效的研究,并开发

出了相应的成图软件 T HERMOCAL(参见本书 7. 7节和 7. 8节) .

殷辉安 ( 1992) 在前人 ( V ielzeuf & Boivin, 1984; 程伟基等,

1988)工作的基础上, 提出了更具普遍性的、严格的 Gibbs 自由能

公式作为符号函数矩阵法 (我们将其简称为 SF M 法 )的理论依

据,使此法由定性描述发展到定量计算, 并使符号函数法的适用范

围得到大大扩展.殷辉安、韩文喜( 1996)基于符号函数矩阵法的基

本原理提出了多体系 p -T -X 相图计算机成图的一套完整算法和

相应的成图软件, 并首次用郭其悌 ( 1979b )的基本定理阐明了符

号函数矩阵法判别多体系 p -T -X 相图中无变度点稳定性的理论

依据. 胡家文、殷辉安等( 1997① ; 1998; 1999; 2000)对此法作了进
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一步的扩展、简化和完善, 使这一理论原则上可适用于任一复杂多

体系的任意一种稳定平衡相图的计算机成图.

20世纪 70年代以来,优势区相图( Predominance Area Phase

Diagram) 的研究推动了成图理论的发展. 目前, 优势区裁决原理

已发展到好几种 (许志宏、王乐珊, 1987) , 如: 用逐点计算, 点-点

淘汰法;采用凸多边形原理, 线性规划求解法;基于最小自由能原

理的线淘汰法;联立方程求解法, 压缩法,凸集法;等.其中, 线淘汰

法对无变度点稳定性的判断是通过反应平衡线在曲线交点处所形

成的相角的位置和方向来实现的;此法的基本依据是相图中的一

个简单的拓扑性质: 在三相点处, 由单变度曲线形成的每个夹角

必小于 180°(事实上这是 Schreinemak ers 法则的一个推论) .在优

势区相图的计算和成图方面,已有一些比较通用的程序报道.

2. 2. 2 非平衡定态相图(据王季陶等, 1997
①

;万永中等, 1997
②

)

根据碳的平衡相图可知,在高压下金刚石比石墨稳定, 石墨有

转化为金刚石的倾向;在常压下石墨比金刚石更稳定, 金刚石有转

化为石墨的倾向. 因此, 在低压下石墨是稳定态, 而在高压下金刚

石是稳定态.人们通常由此认为, 高温高压是石墨转变为金刚石的

必要条件.

早在 20 世纪 60 年代, 苏联科学家在低于 1大气压的压力下

首次合成金刚石薄膜, 但在当时却被讥讽为“点金术”. 至 80 年

代, 日本、美国的科学家一再作了证实,低压下合成金刚石才被广

泛承认. 低压合成金刚石起初是在碳-氢 ( C-H ) 体系中生长出来

的,后来扩展到碳-氢-氧( C-H -O )和碳-氢-卤素( C-H -X)等体系.

与此同时,经典的热力学无法解释金刚石生长的同时石墨被

蚀刻的现象, 从而使低压金刚石气相生长相图的热力学研究一直

处于争论状态. 有人认为, 上述现象只能用动力学来解释, 最近还

有人认为是热力学佯谬. 低压金刚石的生长条件能否用热力学规

律来进行解释, 一直是理论和实验工作者所共同关注的一个重大
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问题.

90 年代初,王季陶等提出了非平衡 (态)热力学耦合模型 (最

早称为化学泵模型) , 成功地用热力学解释了低压金刚石的生长机

理和生长条件,从而为开创性的实验提供了优化条件的理论依据.

在此基础上, 王季陶等 ( 1996; 1997① )又提出了非平衡定态相图的

概念及理论计算方法(据万永中、刘志杰、张卫、王季陶, 1997②) .

实际上, 低压下金刚石的生长过程是一个非平衡热力学耦合

反应.在 C-H -O 体系中, 石墨向金刚石转变的反应(Δr Gm > 0)就是

由原子氢和原子氧缔合反应(Δr Gm < 0)的能量来推动的. 以热丝

法为例,其耦合反应方式可以下式表示:

C(石墨) = C(金刚石)  (Δr Gm( 1) > 0; p < 10
5

Pa, T ) ( 2-4)

H ·
*

= ( 1/ 2) H 2  (Δr Gm ( 2) n 0; p < 10
5

Pa, T n T f ila m en t) ( 2-5)

O ·* = ( 1/ 2) O 2  (Δr Gm( 3 ) n 0; p < 105 Pa , T n T f il am en t )   

( 2-6)

C(石墨) + X ( 1 - λ) H ·* + X′λO ·*

  = C(金刚石) + ( 1/ 2) H 2 + ( 1/ 2) O2

(Δr Gm( 4 ) < 0; p < 105 Pa, T ;只要 X 和 X′不是太小)   

( 2-7)

其中, H·
* 为超平衡原子氢; O·

* 为超平衡原子氧; T f ila m en t为热丝

温度; X 和 X′分别为超平衡原子氢和原子氧在总反应中的耦合系

数;λ为氧的物质的量占氢和氧总物质的量的比值.

为简单起见,上式也可以进一步改为如下形式:

C(石墨* ) = C(金刚石)   (Δr Gm( 1) < 0; p < 105 P a, T )

( 2-8)
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其中石墨
*
为被其它反应所释能量激活的石墨.

由 Prigogine ( 1945)提出的非平衡定态熵产生最小化原理可

以推导出非平衡定态 Gibbs 自由能耗散的最小化属性.如果把其

它反应的自由能耗散结合在激活石墨的热力学数据中(用以代替

普通石墨的热力学数据) , 就可以用常规的 Gibbs 自由能最小化程

序来计算非平衡定态相图,所得相图在形式上仍然符合 Gibbs 相

律. 据称, 王季陶等的预测结果与实验完全相符(详见王季陶及其

合作者, 1995; 1997; 1999) .

  一般的非平衡体系中往往不存在固定的相态关系. 但对于非

平衡定态体系来说,体系的物相、状态不再随时间而变化,因此, 物

相与温度、压力及组分浓度之间也必然存在着某种固定的关系. 这

种固定关系的图形表达形式就是“非平衡定态相图”, 它与经典的

平衡相图的差别在于: 平衡相图是热力学平衡体系的相图, 非平

衡定态相图则是非平衡定态体系的相图;平衡体系没有宏观过程

发生,非平衡定态体系中存在稳定进行(不随时间而变)的宏观过

程(相变、反应、组分在相间的转移等) .因此, 平衡相图可以看作非

平衡定态相图的一个特例, 即宏观过程速率为 0时的特例. 因此,

非平衡定态相图具有更广的含义, 可以看作是相图理论的一个重

要进展(据王季陶等, 1997) .

2. 2. 3 介稳平衡相图

在盐溶液的蒸发或加工过程中, 往往存在过饱和现象——介

稳平衡. 在融浆结晶过程中, 介稳平衡现象更显得十分平常. 在介

稳平衡下,溶液的浓度曲线称为介稳界线或介稳平衡(曲)线;曲线

对应的浓度即为过饱和溶液可以达到的最大浓度, 通常称为第二

溶解度,以区别于稳定平衡下的溶解度(金作美等, 1980) .

介稳平衡现象的存在使体系的行为明显偏离稳定平衡相图所

表达的情况. 在盐湖资源、海水资源、盐类加工等实际的化工过程

操作中, 这就给人们对溶液结晶路线的预测或工艺计算带来很大
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的麻烦(金作美等, 1980) . 在这种情况下,介稳平衡相图(有时也称

“太阳相图”)研究就显得十分重要.

就天然过程或实际的生产过程而言,介稳平衡相图可以为盐

类的结晶行为、盐类矿床的成因、盐矿的地质探索、盐湖地化学等

方面的研究提供比稳定平衡相图更为实际有效的理论指导(金作

美等, 1980) .为此, 国内外许多学者在实验及理论方面对介稳平衡

相图开展过不少研究. 为了开发美国 Searles 盐湖, T eeple( 1929)

研究了五元体系 N a
+ , K

+ ∥Cl
- , SO

2-
4 , CO

2-
3 -H 2O 在 20℃下的的

部分介稳相图. H arvie et al. ( 1984)用 Pit zer-H arvie-Weare 模型

计算了该体系 25℃下的部分介稳溶解度 (据房春晖等, 1991) . 为

了开发利用中国青藏高原、内蒙古等地区的碱湖资源, 房春晖等

( 1991)用等温蒸发的方法研究了在 25℃和 N aCl 饱和下的五元体

系 Na
+

, K
+
∥Cl

-
, SO

2-

4 , CO
2-

3 -H 2O 的介稳平衡相图, 测定了平衡

液相的几种物理化学性质(密度、粘度、折光率、电导率、pH 值和

蒸汽压) , 并由蒸汽压数据计算出了水活度和渗透系数, 用经验或

半经验公式描述了溶液的密度、粘度、折光率, 用 Pitzer 方程对各

盐析出时的溶度积进行了理论计算. 房春晖等( 1993)用 Pit zer 方

程对该体系的介稳相图作了对比计算, 计算中所用的溶度积和其

它参数分别取自 H arvie et al. ( 1984)的文献值和介稳平衡实验数

据.结果表明, 前者偏离实验值,而后者与实验值相吻合.

考虑到具有重要意义的海水型五元体系 N a
+

, K
+

, Mg
2+
∥

Cl
-

, SO
2 -
4 -H 2 O 在 25℃下的介稳平衡相图研究很不完整, 金作美

等( 1980)用等温蒸发的方法对它作了比较全面、系统的实验研究,

其结果与 V an’t H off 的稳定平衡相图区别较大. 宋彭生( 1984)对

海水体系的介稳相图作过系统的研究(据房春晖等, 1993) .
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第 3章 �多元多相体系相平衡

的表达与计算

3. 1 多元多相体系相平衡关系的表达

3. 1. 1 解析表达( Gibbs 法)

如前所述( 2. 2. 1 节) , 多相平衡关系解析表达法的主要理论

依据是 Gib bs-Duhem 定理和平衡移动规律, 因此, 这种方法亦称

为 Gibbs 方法( Spear et al. , 1982; Spear , 1988; 1989) .此法的特

点是: 需要求解关于 p , T , x , μ等变量的微商, 运算过程复杂, 对

数学知识的要求较高. 其优点是: 可以同时明白地解析表达强度

变量对体系相关系的影响,不会受相图“空间”维数的限制. 在这方

面, Morey & Williamson ( 1918)和 Morey( 1957)曾做过出色的工

作. 后来, Rumble ( 1971)、Grew ( 1980)、Spear ( 1982; 1983; 1988;

1989)等成功地将解析法应用于矿物、岩石体系多相平衡关系的热

力学分析,并对此法的发展作出了很大的贡献. 这种方法对于变质

作用物理化学条件的求解, 以及对各种矿物、岩石相图的理论计

算, 具有非常重要的意义. 现在, 这种方法已受到岩石学界的普遍

重视.

一般而言, 多相平衡关系的解析表达法主要包括以下步骤

( Spear et al. , 1982) :

( 1) 选择适当的体系组分, 如 MgO , FeO, A l 2O 3等, 用以描述

体系的化学成份变化;

( 2) 选择适当的相组分, 如 Fe2 SiO 4 , Mg2 SiO 4 , MgSiO3等, 用

以描述体系中固溶体相的化学成份变化;
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( 3) 给出每个相的 Gibbs-Du hem 方程:

ΣBx B, k dμB , k - Vm, k dp + Sm , kdT = 0 ( k = 1, 2, 3, ⋯,�)

( 3-1)

  ( 4) 给出一组线性独立的多相平衡条件;

μB, 1 = μB, 2 = ⋯ = μB, � ( 3-2)

或

dμB, 1 = dμB, 2 = ⋯ = dμB, � ( 3-3)

  ( 5) 引入所要研究的偏微分变量, 如{�μ( H 2O ) /�x F s

P x
}p , T ,

{�p /�xF s
P x

}T 等. 同时, 要引入相应数目的、与这些变量相关的微

分方程,从而使体系的自由度保持不变.

在特定条件下求解各个偏微分,或对这些偏微分进行积分, 得

到相应矿物组合的平衡 p -T , p -x B , T -x B , μ-x B 等曲线 (具体方法

可参见: Spear et al. , 1982; 殷辉安, 1988) .

3. 1. 2 图示法

1. 矩阵投影分析法

在矿物学和岩石学中, 通常将空间上聚集在一起的矿物称为

矿物组合.同一成因、同一成矿期(或成矿阶段)的矿物组合称为矿

物共生组合,它应具有热力学平衡的特点. 在实际的地质工作中常

常需要确定矿物的共生组合.在同一空间中, 可能会有多次成矿作

用先后重叠, 从而使矿物组合变得非常复杂. 因此, 要准确地分析

或确定出矿物共生组合,并对它作出合理的推断或解释, 并不是一

件容易的事情.

在许多地质文献中,矿物共生组合与体系化学成分之间的关

系通常用矿物共生图解来表示;而矿物共生组合与体系所处的物

理化学条件之间的关系则用 Schreinemakers 线锥来表示. 矿物共

生图解实际上是一种组分表示方法,用来表示特定物理化学条件

下岩石中的矿物共生组合与原岩化学成分之间的关系. 一般选择

三个惰性(即完全不活动)组分作为端元组分, 在三角形图内表示
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出各矿物的组成点或组成区以及各相关矿物的共生关系. 在变质

岩石学研究中,比较常用的共生图解有: Eskola ( 1915)的 ACF 和

A ’KF 图解、T hmpson( 1957)的 AFM 投影图、以及 CFM 图解等.

当组分数大于 3 时,矿物的组成及其复杂的共存关系就不能

再用通常的二维图形来表示了.此时, 要用图形来形象化地表示矿

物的组成及其共存关系, 需借助投影分析来减少矿物“组成空间”

的维数. 投影相图所表达的是一定的物理化学条件下矿物间的平

衡共存关系.

Greenwood ( 1975) 对 AF M 投影法做了卓有成效的发展.

Greenwood 认为,关于矿物共生关系的一种“合法”(即正确)的表

示方法应该满足热力学第一、第二定律;具体而言,“体系的平衡态

与压力、温度和表示在图中的各组分的比例间呈单值函数关系. 如

果所研究的图是投影图,则投影相或投影组分须以纯相存在, 或者

它的化学势在该图的任何一部分都是个定值”. Greenw ood 矿物

共生关系的矩阵投影分析方法据称可适用于任何体系, 不受组分

数的限制;只要体系中存在化学势不变的相, 该法即可应用. 考虑

到任何一个特定的矿物岩石体系都可以采用不同的组分来表示,

因而, 对于同一体系, 可以选择不同的组分, 从不同的角度对矿物

组分进行投影分析.这样, 人们就可以从不角度来分析或表示体系

中矿物间的共生关系.

殷辉安 ( 1988)曾就 Greenwood 的矩阵投影方法做过较详细

的介绍.李心清( 1991)、殷辉安、闻格( 1994)曾将 Greenwood 的矩

阵投影分析应用于实际地质体系矿物共生分析.

在各种投影分析中, 如何处理矿物中的一些含量不大的“杂

质”组分(或称“额外”组分)是一个令人感到非常棘手的问题. 在这

方面, Spear( 1988)的处理方法是值得借鉴的.

2. Schreinemakers 几何分析法

Schreinemakers 的几何分析法也叫 Schreinemak ers 方法, 它

是研究多相平衡关系的一种图示理论,现已成为研究矿物、岩石体
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系相平衡关系的一种强有力的理论工具( E-an Zen, 1966a) .它主

要研究多元体系二维相图的拓扑性质, 并由此发现了这种拓扑性

质与多元体系的化学成分图解的一一对应关系(郭其悌, 1984) . 根

据这种对应关系, 很容易由体系各相的化学成图解得到相图上无

变度点、单变度曲线和双变度区域之间的几何关系. 显然, 这对于

相图与相平衡研究具有非常重要的理论意义.

这里所谓的化学成分图解( Chemography)实际上就是体系中

各相化学组成的图形表达形式.对于单元体系, 一个点已足以表体

系中全部相的组成.对于二元体系, 可以在一条线段上用两个独立

组分表达体系中全部相的化学组成.这样的线段就叫做化学成分

图解轴. 对于三元体系, 可以用类似于组成相图的方法,以一个三

角形来表达体系各相的化学组成,等等.

Schreinemakers 从自由能曲面、相平衡和化学平衡的基本性

质出发, 得到了相图中有关点、线、区、相组合、化学成分图解的许

多定律或推论.在此之后, 许多学者又对此法进行了大量卓有成效

的研究, 从而使 Schreinemakers 方法发展成为一个比较系统、深

入的理论体系.鉴于本书第一章已对此作过介绍, 这里不再重复.

3. 2 矿物及相关物质的热力学数据

3. 2. 1 获取热力学数据的方法

热力学数据的获取方法与物质的组成、结构、性质等因素具有

密切的关系.就矿物及无机物热力学数据而言, 其获取方法可归纳

为如下几种情况(据殷辉安, 1993b ) :

( 1) 以量热测定和相平衡实验为主

迄今为止,物质的热力学数据手册或数据库、数据表中的数据

多采用量热法和相平衡实验获得,特别是量热法. 需要特别指出的

是,量热法系就纯物质进行测量, 因而对数据间的热力学一致性无

法作相应考察. 与量热法比, 相平衡实验法有诸多优点: ① 可使
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数据间的热力学一致性得到保证;② 不必考虑残余构形熵的校

正;③ 对仪器精度的要求不像精密量热那样苛刻;④ 量热法很难

测准固溶体的 Δm ix Gm、Δm ix H m、Δmi x Sm 等, 这些数据通常是从相平

衡实验数据来推求;⑤ 所得数据精度比量热法高. 特别值得强调

的是,量热测定结果(主要指低温溶解量热结果)的不确定度较大,

不能满足比较准确的相平衡计算的需要.

目前, 实验过程趋于自动化, 如实验条件的自动控制、数据的

自动采集等. 另外, 测定方法也趋于多元化, 这就为数据精度的改

善和准确度的提高提供了保证.

( 2) 超高温、超高压研究取得了较大的突破和进展

关于地幔和地核的超高温、超高压相平衡研究使高温高压下

的热力性质研究取得了进展, 从而使矿物的高压热力学性质可根

据振动光谱数据作出准确计算, 为关于地球内部构造的理论模型

的建立提拱了关键数据.

( 3) 硅酸盐熔体的热力学性质研究颇受关注

关于熔体的热力学性质,由于实验测定上的困难, 过去一直是

以成分相近的玻璃体的相应性质来代替.最近一二十年来, 情况已

大为改观,在熔浆热容、偏摩尔体积、生成熵、生成焓、熔融熵变、熔

浆混合性质等方面已经取得一些进展( Berman & Brown , 1987) .

为了了解温度和组成对融体的构形性质(构形热容、构形熵)的影

响, 以获得相应玻璃体和液体的热容, R ichet et al. ( 1990) 在

800 K 到 1800 K 温度条件下, 对属于 Na2 O -CaO-MgO -Al 2 O3 -

SiO2 融 体 体 系 的 20 种 液 态 样 品 进 行 了 量 热 ( 指 Drop-

caloremit ry)和粘度测定.

( 4) 理论估算方法在近年来颇受重视

目前,关于矿物生成焓的理论估算仍是个薄弱环节. 文献中已

报道了若干种理论计算方法,但这些方法在数据的热力学一致性、

对数据间相关性的处理、误差的传递和估计、计算过程的繁简、难

易等方面仍然不同程度地存在一些问题, 需要进一步地进行改进
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或完善.

3. 2. 2 热力学数据的一致性

在化学反应的热力学平衡实验研究中, 人们可以根据获得的

实验提取参与反应的某些物质的未知热力学性质.在这类研究中,

人们常会遇到这样一个问题: 这些实验数据之间具有热力学一致

性吗? 已知的热力学数据之间以及这些数据与实验数据之间具有

热力学一致性吗?也就是说, 反应所涉及的各种物质的热力学数据

之间的关系能完全满足热力学基本原理或公式的要求吗?

严格说来,只有通过具有热力学一致性的数据衍生出来的物

质的热力学数据才可能是热力学上可信、可靠的数据. 关于实验数

据的热力学一致性问题, Sk ippen & Carmichael( 1977)曾作过较确

切的讨论.

化学反应热力学平衡实验数据一致性的常用判据主要有:

① Δr Gm ( Gordon, 1973) ; ② Gibbs-Duhem 方程(陈斐等, 1989) ;

③ Schreinemakers ’ Rule ( James , 1978 ) ; ④ lnK ( 平 衡常 数 )

(Chat ter jee & Joh an nes , 1974) ; ⑤ Clapeyron 方程 ( Helgeson et

al. , 1978) ;等等. 下面以实验岩石学研究中广泛采用的“逆转实

验”( Reversed Experiment s, REP) 所获取的数据的处理为例, 说

明如何利用Δr Gm 判据来进行判别.

1.“逆转实验”数据的特点

目前,在矿物、岩石体系实验相平衡研究中普遍采用所谓的反

应方向“逆转实验”REP 技术. REP 数据实际上是正、逆反应的方

向可以从实验上判明的极限条件,它具有如下特点:

( 1) 数据本身是一个数值区间( brackets ) , 一般为 p , T 区间,

区间端值可以明确地测定.在区间端值对应的反应条件下, 反应方

向相反;在区间内各点相应的反应条件下, 反应方向无法在实验上

肯定.

( 2) 对于每一 bracket 数据的端点而言, 都有 Δr Gm > 0 或

83



Δr Gm < 0,而不是 Δr Gm = 0( p = cons t . ; T = cons t. ) .

( 3) brackets 数据的中值点一般并不对应于平衡点 (Δr Gm =

0) .

2. 由 REP 数据导出矿物热力学数据的困难所在

REP 数据虽然比较准确, 但要由它导出准确、一致的热力学

参数却非易事,其主要困难在于:

( 1) 数据处理过程应彻底反映 REP 数据的上述特点.

( 2) 平衡热力学量的计算. 由于只知道反应平衡存在的条件

范围,而不知其具体位置, 因此,必须由非平衡条件下的 REP 数据

寻求平衡条件下的热力学量, 进而求出反应的标准热力学性质变

化的准确值, 在此基础上才能得到矿物的热力学性质. 可以说, 这

是最为困难的一点.

( 3) 数据间的相关性问题. 实验相平衡法可以精确地导出矿

物反应的热力学参数, 但不一定能导出单个矿物相应的热力学参

数的准确值, 这种准确性还要取决于除未知矿物以外的所有各相

的热力性质的误差.换言之, 各矿物热力学性质的误差之间存在相

关性 (尤其是当引用量热数据作为已知相的热力学性质时更是如

此) . 对同一化学体系中有关的几个反应同时进行处理是降低这种

相关性的一种有效办法.即便如此, 若某个已知相的热力学数据存

在较大误差, 则这种误差必然会传递给由它导出的所有相的热力

学数据.

( 4) 误差估计问题.要严格地讨论由 REP 数据所导出的热力

学数据的误差是很困难的,有时甚至是不可能的.虽然如此, 仍有

不少学者试图探讨论实验相平衡法推导热力学参数所产生的误差

及误差传递问题(据殷辉安, 1993b ) .

3. REP 数据处理现状

虽然 REP 数据的中值点往往并非就是平衡条件,但它显然不

可能偏离平衡条件太远,因而它是平衡条件的一种很好的近似. 如

果假定成对的 REP 数据的中值点为平衡条件,由这些平衡条件就
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可以得到一个平衡方程组.这显然是比较容易想到、也比较容易实

现的一种处理 REP 数据的方法. 如果方程组中只含一个未知量,

各个方程可以分别单独求解;如果含有两个未知量, 可以将方程每

两个一组分别解出, 或用最小二乘法一次解出. Zen ( 1972b )、

T hompson ( 1975 )、Chatt erjee ( 1975 ) 所 用 方 法 正 是 此 类

( Greenw ood, 1977) .

到目前为止, 关于由 REP 数据提取矿物热力学数据的问题,

文献中已报道过多种处理方法. 这些方法大体上可以归纳为逐点

求算法、回归分析法和线性规划法这么几类, 考虑到逐点求算法不

能保证数据的热力学一致性, 此处对其不再介绍. 关于后两种方

法, 比较有代表性的有: Powell & Holland ( 1985)、Holland &

P owell ( 1985, 1990, 1998) 所提出的最小二乘法 ( LS )、Cohen &

Stein ( 1974)的线性规划法、Berman ( 1986; 1988) 线性规划/数学

规划法( LIP / MAP )等. 这两类方法都十分注重数据间的热力学一

致性,同时也注意到数据间的相关性, 并力图使方法的有效性趋于

完备;但所得热力学数据的误差问题还未得到妥善解决.

Gordon ( 1973)首次将线性规划法用来处理 REP 数据. 只要

相应于约束条件的这些数据在热力学上是彼此一致的, 就可以由

不等式 ( 3-4) 得到可行解的范围——具有一致性的凸集. 原始的

REP 数据——brackets 的宽度越窄, 则凸集的范围就越小. 至此,

剩下的问题就是如何从凸集(无穷多组可行解)中求出一组最优

解. Hardley ( 1961 )、Gass ( 1969 )、H arbaugh & Bonham-Cart er

( 1970)都对线性规划法作了详细的介绍.

Berman ( 1983)吸取了回归法的优点, 采用与热物理数据吻合

的最小二乘法对非线性目标函数作最优化处理, 此即所谓的数学

规划法. Berman ( 1983; 1988)据此建立了 N a2 O-K 2 O-CaO -MgO-

F eO -F e2 O3 -Al 2 O3 -T iO2 -SiO2 -H2 O -CO2 体系中 67 种矿物及相关

物质的热力学数据库.

P owell & H olland ( 1985)、H olland & Powell ( 1985, 1990,
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1998 ) 则在传统回归法的基础上吸取了线性规划法的优点, 对

REP 数据进行叠加( cumulat ive)处理, 导出反应的焓变,进而运用

加权最小二乘法导出矿物的生成焓.他们用这一方法建立了 K 2 O-

N a2 O-CaO -MgO-MnO -F eO -Fe2 O3 -Al 2O 3 -T iO2 -SiO2 -C-H 2 -O2 体

系 123 种矿物的热力学数据库.

以上两套数据库中的数据基本吻合,只有少数例外.

LS 和 LIP / MAP 实际上各有优缺点,相应两派学者间曾有过

比较激烈的争论.争论的焦点主要是两种方法的热力学有效性.

LIP/ MA P 的主要优点是: ① 反映了 REP 数据的前述两个

特点;② 可提供一组能保证同所有实验数据一致的结果;③ 可将

关于热力学量的任何约束条件(如量热数据和相平衡数据, 线性的

( LIP)或非线性的( MA P )约束条件)一起处理;④ 考察热力学数

据时, 可以涉及额外的热力学假设;⑤ 可以明确地 (但却是保守

地)考虑实验数据的不确定度.此法的主要缺点是: 在边界条件方

面未能满足严格意义上的线性或非线性规划要求, 由凸集求最优

解的目标函数表达式在很大程度上取决于研究者的经验而不是严

格的热力学原理.

LS 的主要优点: 在统计学和数学上有较充分的依据;能给出

结果的不确定度;对 REP 数据的叠加处理在保证数据的热力学一

致性方面具有与线性规划法类似的优点. 其主要缺点是: 在由凸

集求最优解的过程中,对权重系数的选取具经验性, 缺乏热力学原

理的进一步运用.

鉴于上述认识, 殷辉安等( 1991; 1992a; 1992b; 1993a; 1993b)

根据 REP 数据的本质特点提出了在反应平衡条件约束下求解端

元矿物反应焓变的一种新方法——二分扫描法 ( IN S 法) .该法求

Δr H
0

m ( T 0 )所用的热力学约束条件为

Δr Gm ( p , T ) = Δr H
0
m ( T 0 ) + Δr G

*
m ( p , T ) < 0(或 > 0)

( 3-4)
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Δr G
*

m ( p
E q

, T
Eq

) = 0 ( 3-5)

一般而言,Δr G
*

m ( p , T )项包括( 3-7)式右端除第一项以外的所有各

项和( 3-6)式右端除第一项以外的所有各项. 该法的主要运算步骤

是: 在给定的范围内让 Δr H
0
m ( T 0 )递变(即“扫描”) , 对每一给定的

Δr H
0
m ( T 0 ) , 代入上述关系, 并将逆转实验得到的 brackets 数据不

断二分, 最后导出反应的 Δr H
0
m ( T 0 ) . 整个数据处理过程自始至终

遵循( 3-4)式, 最终结果趋于( 3-5)式, 因而该法具有较为充分的热

力学有效性. 同时该法的理论模型比较简单, 运算也比较简便. 就

所考查的 58个端元矿物而言, 结果与 Hollan d & P owell( 1990)用

LS 法得到的结果是吻合的.运算中, 流体相 H 2O 和 CO2 的逸度采

用 Holland & Powell( 1990)的逸度公式 RT lnf = a+ bT + cT
2
进行

计算.

3. 2. 3 热力学数据源(库)

热力学数据的准确度对于计算结果的影响是不言而喻的. 因

此, 国内外许多学者, 无论是实验工作者还是理论工作者, 都非常

重视热力学数据(特别是具有一致性的热力学数据)的提取、搜集、

整理和评价工作.

就作者所知, 国外已有不少与矿物、岩石、地质流体体系有关

的, 若干比较权威、系统、完整的热力学数据表或手册相继出版或

发表, 如 Helgeson et al. ( 1978; 1998)、Robie et al. ( 1979; 1995)、

Chase et al. ( 1974 )、Berman ( 1983; 1985; 1988 )、H olland &

P owell ( 1990; 1998)、Got tschalk ( 1997)、俄罗斯科学院的数据库

IVT A NT H ERMO 90 Database ( CODAT A / N EW SLET TER,

1992) , 等等. 其中数据库 IV TA NT H ERMO 90 Dat abase 包括 85

种元素、2300 种化合物 (以固态、液态、气态形式存在的氧化物、硫

化物、卤化物、氢氧化物、碳化物、盐类等)的内洽的(即一致的)热

力学性质,而且它覆盖的温度范围很宽. 不过,就很多矿物、溶液中

的离子、熔浆组分而言, 数据仍然缺乏或不全. 国内的类似出版物
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则较少,且对数据的一致性重视不够.

3. 3 相图的热力学计算模型

3. 3. 1 相图热力学计算的基本关系式

在相图的有关热力学计算中, 特别是在专门的相图计算软件

中, 一个好的热力学计算模型应该是一个具有广泛适用性的通用

模型.也就是说, 其计算的总体思路不应随体系中物质相态或过程

的差异而发生改变.但是, 体系中各相态或所发生的过程的热力学

性质之间存在的巨大差异,给通用热力学计算模型的设计带来一

定的难度. 在这方面, 已有一些人进行过比较成功的尝试. 如,

P erkin s, Brow n & Berman ( 1986 )、Brown , Berman & Perkins

( 1988)、Brown & Berman( 1989)提出了一种结构化的通用热力学

计算模型.在该模型中, 单个相态或物种的 Gibbs 自由能被表达成

若干项, 每一项的计算则分别独立进行. 由于他们所用的算法是

Gib bs 自由能最小化方法, 其直接比较对象是单个相态或物种的

Gib bs 自由能, 因此,使用这种模型是非常合适的一种选择. 如欲

通过相平衡或化学平衡条件方程来计算单变度曲线,则这种模型

就不很合适了. 因为这种曲线计算方法是通过产物相组合和生成

物相组合总自由能的相对大小来确定平衡条件的.

为此,本书作者将这种结构化模型的直接计算对象, 由单个相

态或物种的热力学函数改为各个反应的热力学函数, 反应的总

Gib bs 自由能表达式中的每一项均由一个独立的子程序来完成.

而总 Gibbs 自由能的计算则通过相应子程序的调用来完成. 由于

反应总 Gibbs 自由能与单个相态或物种的计算量非常相近,因此,

这种算法的运算量比 Gibbs 自由能最小化方法要小许多.而且, 反

应的相数越多,这种算法的简洁性就越明显.

关于固相的热容和体积的计算以及 λ相变、无序过程的热容

和体积变化的计算, 本书作者采用的是 Berman ( 1988)的公式. 作
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者所用的反应总 Gibb s 自由能的通用算式如下: 即对于任意“反

应”过程 0= ∑
B

νB B,在不改变各反应物质比例的条件下按所书写

的反应式进行,当反应进度为 1 mol 时,

Δr Gm = Δr Gm ( Base) + Δr Gm ( First -order T ransit ion )

 + Δr Gm (λT rans ition)

 + Δr Gm ( Disordering) + Δr Gm ( Flu id)

 + Δr G
Ex

m ( Solid Solu tion )

 + Δr G
Ex
m ( Elect rolyt e) ( 3-6)

其中, Δr Gm ( Base)为反应的 Gibbs 自由能变 Δr Gm 的基本项, 即没

有相变的纯固相和标准状况下的纯流体相对 Δr Gm 的贡献;Δr Gm

( Fluid )为任意条件下的分子流体相各组分和标准状况下的各种

纯的分子流体组分对 Δr Gm 的贡献值之差;Δr G
Ex

m ( Solid Solution)

和 Δr G
E x
m ( Electrolyte)分别为熔体相、固溶体相和电解质溶液中各

物种相对于纯固相的超额 Gib bs 自由能变化;Δr Gm ( First -order

T rans ition ) 、Δr Gm (λT rans ition) 及 Δr Gm ( Disordering)分别为一

级相变、λ相变和无序过程对Δr Gm 的贡献.

下面分别对( 3-6)式中各项的计算方法作一般性的简单介绍.

在此,忽略压力对熵的影响.

( 1) ( 3-6)式中第一项

Δr Gm ( Base) = Δr H m ( Pure Solid & F luid, p 0 , T )

 - TΔr Sm ( P ure Solid & F luid, p
0
, T r )

 +∫
T

T
r

Δr Cp , m ( Pure Solid & F luid, p
0
, T ) dT

 - T∫
T

T
r

Δr Cp , m ( Pure Solid & F luid, p
0
, T ) dT / T

 +∫
p

p
0
Δr Vm ( Pure Solid, p , T ) dp ( 3-7)

式中, p
0
为标准压力, T r 为参考态温度(下同) .
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很容易看出, ( 3-7)式完全可以不涉及∫
p

p 0
[�Δr Vm ( Pure Solid,

p , T ) /�T ] p dp 的有关计算, 因此,此式是一种比较简洁的算法.

( 2) ( 3-6)式中第二三四项

Δr Gm ( q, p , T ) = Δr H m ( q, p 0 , T r ) - TΔr Sm ( q, p 0 , T r )

 +∫
T

T
r

Δr Cp , m ( q, p 0 , T ) dT

 - T∫
T

T
r

Δr Cp , m ( q, p
0
, T ) dT / T

 +∫
p

p 0
Δr Vm ( q, p , T ) dp ( 3-8)

式中

q = F irst -order T ransit ion、λT rans ition、Disordering

  与( 3-7)式相似, ( 3-8)式完全可以不涉及∫
p

p 0
[�Δr Vm ( q, p , T ) /

�T ] p dp 的有关计算,因而是一种比较简洁的算法.

( 3) ( 3-6)式中第五项

Δr Gm ( Flu id) =∫
p

p 0
Δr Vm ( F luid, p , T , X ) dp

= ∑
j

νj RT lnf ( Fluid - j , p , T , X ) ( 3-9)

ln f ( Fluid - j , p , T , X ) = lnf ( F luid - j , p , T )

  + lnX j ( Fluid - j , p , T , X )

  + lnλ( F luid - j , p , T , X )

  = ln( p X j / p
0
) + ln�( Fluid - j , p , T , X ) ( 3-10)

其中

ln�( F luid - j, p , T , X ) = ln�( Pure Fluid - j , p , T )   

 + lnλ( F luid - j , p , T , X ) ( 3-11)

X 为体系中的多组分混合流体相的组成;�( F luid - j , p , T , X )和

�( Fluid - j , p , T ) 分别为流体组分 j 在温度为 T、压力为 p 时混合

态(组成为 X )和纯态的逸度系数;λ( Fluid - j , p , T , X )为流体组分

54



j 在温度为 T、压力为 p、组成为 X 时的活度系数.

( 4) ( 3-6)式中第六七项

Δr G
Ex
m ( Solid Solut ion ) = RT∑

i

νilnγi ( 3-12)

Δr G
Ex

m ( Elect rolyt e) = RT∑
i

νilnγi ( 3-13)

( i 为固溶体或电解质溶液组分)

3. 3. 2 几种常见相态的热力学函数的计算

1. 纯固相热力学函数的计算

纯固相对反应 Δr Gm 的贡献可由纯固相对反应 Δr H m 和 Δr S m

的贡献来计算:

Δr Gm ( Pure Solid) = Δr H m ( Pure Solid, p
0
, T r )

   - TΔr Sm ( P ure Solid, p 0 , T r )

   +∫
T

T
r

Δr Cp , m ( Pure Solid, p 0 , T ) dT

   - T∫
T

T
r

Δr Cp , m ( Pure Solid, p
0
, T ) dT / T

   +∫
p

p
0
Δr Vm ( Pure Solid, p , T ) dp ( 3-14)

  很明显, ( 3-14)式中的第 3, 4 两个积分项的计算需要知道热

容与温度的关系式,最后一个积分项的计算要知道体积与温度、压

力的关系式即固体的状态方程.这两个关系式是许多变温、变压过

程热力学计算的基础.

( 1) 热容积分项的计算

总体而言,热容与温度的关系是比较复杂的, 在不同的温区,

Cp -T 曲线具有不同的形状. 一般地, 当没有相变发生时, Cp -T 曲

线是连续、光滑的, 但在相变点处,曲线或其斜率会发生突变. 如在

一级相变点, 曲线会出现不连续;在二级相变点, 曲线的斜率会出

现不连续.这就给理论计算带来了不便.虽然,已有一些关于 Cp -T
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关系的理论公式,如著名的 Debye-Einst ein 热容公式,但这些公式

的适用范围一般都比较有限, 不能满足实际应用特别是工程计算

的需要.因为实际计算中需要的往往是比较简单的、特别是在极高

温度和极低温度下都能适用的方程.

长期以来,人们在作纯理论研究的同时, 一直未放弃对半经验

热容方程的研究. 到目前为止, 已有不少比较简洁、有效的半经验

方程见诸文献报道. Maeir -K elly 热容公式可能是物理、化学、地

质、工程等领域中最为常用的热容公式:

Cp = a + bT + cT
- 2

( 3-15)

但地质热力学计算中所涉及的温度范围一般都比较大,因此, 高温

条件下的热容公式是最受欢迎的.近些年来, 人们已提出了不少适

于地质热力学条件的经验或半经验热容公式,如:

Cp = a + bT + cT
- 2

+ d T
- 1/ 2

+ eT
2

( H aas & Fisher , 1976; Robie et al. , 1978)   ( 3-16)

Cp = a + bT + cT
- 2

+ d T
- 1/ 2

+ f T
- 1

( Berman & Brown , 1983)   ( 3-17)

Cp = k0 + k1T
- 1/ 2

+ k2 T
- 2

+ k3T
- 3

( Berman & Brown , 1985)   ( 3-18)

Cp = 3Rn ( 1 + k1 T
- 1

+ k2 T
- 2

+ k3T
- 3

) + ( A + BT ) + C′p

( F ei & Saxena , 1987)   ( 3-19)

Cp = k0 + k1T
- 1/ 2

+ k2 T - 2 + k3T - 3 + k4T
- 1

+ k5 T + k6T 2

( Berman & Brown , 1987)   ( 3-20)

Cp = k0 + k1T
- 1/ 2

+ k2 T - 2 + k3T - 3 + k4T + k5 T - 1

( Berman , 1988)   ( 3-21)

Cp = k0 + k1T
- 1

+ k2 T
- 2

+ k3 T
- 3

+ kln lnT

( Richet & F iquet , 1991)   ( 3-22)

Cp = a + bT + cT - 2 + d T
- 1/ 2

+ eT 2 + A( 1 - T / T f )
- a

( R ichet et al. , 1994)   ( 3-23)
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Cp = A + BT + CT
- 1 / 2

+ D T
- 2

  

( N avrotsk y, 1995)   ( 3-24)

Cp = a + bT + cT - 2 + d T 2 + eT 3 + f T
- 1 / 2

+ g T - 1   

( Saxena et al. , 1999)   ( 3-25)

  若采用 Berman( 1988)的热容公式,则( 3-14)式中与热容有关

的积分项为:

∫
T

T
r

Δr Cp , m ( Pure Solid, p 0 , T ) dT

  = Δk0 ( T - T r ) + 2Δk1 ( T
1/ 2

- T
1/ 2
r )

   - Δk2 ( T
- 1

- T
- 1

r ) - ( 1/ 2)Δk3 ( T
- 2

- T
- 2

r )

   + ( 1/ 2)Δk4 ( T 2 - T
2
r ) + Δk5 ( lnT - lnT r ) ( 3-26)

∫
T

T
r

Δr Cp , m ( Pure Solid, p
0
, T ) / T dT

  = Δk0 ( lnT - lnT r ) - 2Δk1 ( T
- 1/ 2

- T
- 1 / 2

r )

   - ( 1/ 2)Δk2 ( T
- 2

- T
- 2
r )

   - ( 1/ 3)Δk3 ( T
- 3

- T
- 3

r ) + Δk4 ( T - T r )

   - Δk5 ( T
- 1

- T
- 1
r ) ( 3-27)

  ( 2) 体积积分项的计算

固体的 p -V-T 关系或状态方程是进行与固体体积有关的微、

积分运算的前提.通常, 这种关系或方程总可以表达为等压热膨胀

系数 α和等温压缩系数 β的函数, 因而 α, β的重要意义就不言而

喻了.

α= [�V/�T ] p / V ( 3-28)

β= - [�V/�p ] T / V ( 3-29)

  对固体物质而言,α和 β都随温度的升高而略微增大,随压力

的增大而略为减小. 但是, 对许多矿物而言, 仅有标准状态 ( p =

p
0
, T = 298. 15 K )下的 α, β值, 因而在计算体积积分项时不得不

假设α, β为常数. 在这种假设下,根据 α,β的定义式可得到:
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VS ( p , T ) = VS ( p
0
, T r ) exp [α( T - T r ) - β( p - p

0
) ]

( 3-30)

  考虑到固体物质的 α, β的值都很小 (对大多数硅酸盐矿物而

言, 其 α值一般在 1× 10
- 5
～4× 10

- 6
K

- 1
数量级,β值一般在 0. 5

× 10
- 1
—3× 10

- 1
P a

- 1
数量级, 故 α( T - T r ) - β( p - p

0
)的值也就

很小, 利用 exp( X )≈1+ X 关系, 可将上式近似地展开为一种便

于数学处理的形式:

VS( p , T ) = VS ( p
0
, T r ) [ 1 + α( T - T r ) - β( p - p

0
) ]

( 3-31)

  由于实验工作者的不懈努力,已积累了不少矿物较多的 p -V-

T 数据. 在这种情况下,人们将这些数据拟合为比较精确而又简洁

的经验或半经验方程. Berman ( 1988)根据大量实验数据拟合得到

的经验方程即是一例:

Vm ( Pure Solid, p , T )

  = Vm ( p
0
, T r ) [ 1 + v1 ( p - p

0
) + v2 ( p - p

0
)

2

   + v3 ( T - T r ) + v4 ( T - T r )
2
] ( 3-32)

由这一方程可得:

∫
p

p 0
Δr Vm ( Pure Solid, p , T ) dp =∫

p

p 0
Δr Vm ( p , T ) dp

  = Δr Vm ( p
0
, T r ) {1 + ( 1/ 2)Δv1 ( p - p

0
)

2

   + ( 1/ 3)Δv2 ( p - p 0 ) 3 + [Δv3 ( T - T r )

   + Δv4 ( T - T r )
2
] ( p - p

0
) } ( 3-33)

[�Vm ( Pure Solid, p , T ) /�T ] p

  = Vm ( p
0
, T r ) [ 1 + v3 + 2v4 ( T - T r ) ] ( 3-34)

∫
p

p 0
[�Δr Vm ( Pu re Solid , p , T ) /�T ] p dp

  = Δr Vm ( Pure Solid, p
0
, T r )

   ·[ 1 + Δv3 + 2Δv4 ( T - T r ) ] ( p - p 0 ) ( 3-35)
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  2. 电解质溶液热力学函数的计算

长期以来,电解质溶液热力学性质的计算、模拟或预测, 一直

是理论物理化学界的一个比较活跃的研究领域. 在电解质溶液理

论发展的早期, 比较著名的理论主要有: Br�ns ted ( 1922 )提出、

Guggenheim( 1935)加以完善的特殊相互作用模型; Debye-Hückel

( 1923)在统计力学基础上提出的离子互吸理论; Bjerrum-Fuoss

的离子缔合模型; Stokes & Robinson ( 1948; 1959)和 Glueckauf

( 1955)的离子水化理论. 在这些理论之后,积分方程理论、微扰理

论、Mon te Carlo 模拟、分子动力学模拟等陆续被用到电解质溶液

热力学性质的计算方面, 从而使电解质溶液理论进入了一个新的

发展阶段. 例如, 电解质溶液的簇展开理论、H NC 方程式、Percus-

Y evick 方程式、Rasaiah-F riedman 理论、平均球 ( MSM) 模型、众

数展开法( MEM )等理论, 就是统计力学理论在电解质溶液中的

应用和发展(据张正斌, 刘莲生, 1989) .

由于纯理论方法比较复杂、难懂, 人们发展了大量的经验和半

经验的理论和方法, Scatch ard 公式、离子水化理论、Pitzer 的半经

验统计力学理论、Frank-T hompson 的弥散晶格模型 (据李以圭,

1988)就是其中比较典型的几种. 这些溶液理论可以用于真正的高

浓溶液,其中 Pitzer 理论目前在众多领域中都得到了广泛的应用.

( 1) 离子水化理论

这一理论最早由 Stok es & Robinson( 1948)提出. 他们分别按

离子水化和离子不水化两种方式来计算溶液的 Gibbs 自由能, 从

而得到了一个含有水活度或渗透系数的单一电解质离子平均活度

系数公式(其中参数的意义可参见黄子卿( 1983)的专著) :

logγ±= logf ′± - ( h/ν) loga w - log[ 1 + M w (ν- h) m]

= logf ′±+ hm�M w / ln( 10)

 - log [ 1 + Mw (ν- h) m] ( 3-36)

其中
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logf ′± = - A│Z 1Z 2│I
1/ 2

/ ( 1 + Ba
0
I

1 / 2
) ( 3-37)

此式只含有两个参数(离子间最近距离 a
0
和离子的水化数 h) , 但

却有较宽的适用范围. 对许多 1∶ 1 型的钠盐和钾盐溶液, 上式的

有效浓度为 0. 1～4或 5 mol/ kg;对 NH 4 Cl 可达 6 mol/ kg;对其

它 1∶ 1 和 2∶ 1 型电解质溶液, 有效浓度较小, 但仍达 0. 1～

1 mol/ kg.

不过, Stokes & Robinson ( 1948)的离子水化理论也具有一些

明显的缺点: ① 对于阳离子相同的 1∶ 1型电解质, 阴离子水化数

的大小顺序 ( Cl
- < Br

- < I
- )无法解释;② 水化数没有加和性;

③ 缺乏水活度或渗透系数数据时, 实际计算无法进行. 为此,

Glueckauf( 1955)对离子水化理论进行了改进. 他在溶液总 Gibbs

自由能表达式中引入了过剩 Gibbs 自由能, 在溶液熵的表达式中

引入了未水化电解质和水的摩尔体积, 并且避免了水活度系数的

直接引入. Glueck auf( 1955)的离子水化理论具有如下优点: ① 离

子水化数有近似的加和性;② Cl
- , Br

- , I
- 有几乎相同的水化数,

没有反常的水化数次序; ③ 活度系数公式中没有水活度. (黄子

卿, 1983;李以圭, 1988) .

张大年和滕藤 ( 1965) 曾对 Glueckauf ( 1955) 和 Robinson &

Stokes( 1959)的离子水化理论的活度系数公式进行了扩展, 使之

能适用于任何价态的两种电解质的混合溶液(李以圭, 1988) .

张锁江、韩世钧( 1994a)采用非优先溶剂化观点, 利用渗透系

数和活度系数之间的关系消去了 Stokes-Robinson ( S-R)公式中

的渗透系数(或水活度) , 所得的两参数公式具有与 S-R 公式相似

的精度, 但比 S-R 公式更便于应用, 且适合混合溶剂体系. 张锁

江、韩世钧( 1994b)采用扩展的 Debye-Hückel 公式来代替原 S-R

公式中的 Debye-Hück el 项, 并消去渗透系数, 得到了一个单参数

活度系数公式. 此式的计算精度和适用范围与 S-R 公式和

Glueckauf( 1955)公式相近, 但比后二者更适用,参数的惟一性好,

也更易于确定. 不过, 张锁江、韩世钧( 1994a; 1994b)的公式比 S-
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R 公式复杂, 在此不再列出.

考虑到离子的水化数与溶液浓度有关, Stokes & Robin son

( 1973)提出离子逐级水化理论. 由该理论得到的活度系数公式中

含有 4 个可调参数.计算表明, 该理论对高浓电解质溶液的计算结

果十分令人满意, 其最大有效浓度可达 10～20 mol/ kg (李以圭,

1988) .

( 2) Pit zer 电解质溶液理论

P itzer ( 1973)根据 McMillan-Mayer 理论所得到的渗透压方

程:

�- 1= Π/ ckT - 1

= - ( 6ckT )
- 1∑

i

ci∑
j

cj∫
∞

0
r [�u i , j ( r ) /�r ] 4πr

2
dr

(其中 c = ∑
i

ci ) ( 3-38)

建立了计算电解质溶液渗透系数与离子平均活度系数间关系的一

种半经验统计力学理论(李以圭, 1988) . 不过, 从多组分电解质溶

液溶解平衡计算的角度来看, H arvie & Weare( 1980)重新整理的

P itzer 公式 (离子活度系数表达式 ) 似乎更易于使用 (宋彭生,

1997) . H arvie & Weare( 1980)公式的形式如下:

∑
i

m i(�
�

- 1) = 2 - A
�
I

3/ 2
/ ( 1 + bI

1/ 2
)

 
 

   + ∑
c
∑

a

m cm a ( B
�
ca + ZCca )

   + ∑
c
∑

c′( c< c′)

m cmc′ Φ
�
cc′+ ∑

a

maψc c′a

  
 
 

+ ∑
a
∑

a′( a < a′)

ma m a′ Φ
�
a a′+ ∑

c

mcψa a′c ( 3-39)

lnγM = Z
2
M F + ∑

a

m a ( 2BM a + ZCm a )

   + ∑
c

mc 2�Mc + ∑m aψMc a
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   + ∑
a
∑

a′( a < a′)

m am a′ψa a′M

   + │Z M│∑
c
∑

a

m cm a Cc a ( 3-40)

lnγX = Z
2

X F + ∑
c

mc( 2B cX + ZCcX )

   + ∑
a

ma 2�X c + ∑mcψX a c

   + ∑
c
∑

c′( c < c′)

mcm c′ψc c′X

   + │Z X│∑
c
∑

a

m cma Cc a ( 3-41)

F = - A
�
[ I

1 / 2
/ ( 1 + bI

1/ 2
) + ( 2/ b) ln( 1 + bI

1/ 2
) ]

 + ∑
c
∑

a

m cma B′c a + ∑
c
∑

c′( c< c′)

m cmc′�′cc′

 + ∑
a
∑

a′( a < a′)

m am a′�′a a′ ( 3-42)

B
�
M X = β

( 0 )
MX + β

( 1)
M X exp( - α1 I

1/ 2
) + β

( 2)
MX exp( - α2 I

1 / 2
)

( 3-43)

B MX = β
( 0)

M X + β
( 1 )

M X g (α1 I
1/ 2

) + β
( 2)

MX g (α2I
1/ 2

) ( 3-44)

B′M X = β
( 1 )
MX g′(α1I

1/ 2
) / I + β

( 2 )
MX g′(α2I

1/ 2
) / I ( 3-45)

CMX = C
�
M X / 2│Z M Z X│

1/ 2
( 3-46)

Z = ∑│Z i│m i ( 3-47)

�
�
i j = θi j + Eθi j ( I ) + I Eθ′ij ( I ) ( 3-48)

�ij = θi j +
E
θi j ( I ) ( 3-49)

�′ij =
E
θ′i j ( I ) ( 3-50)

g ( x ) = 2[ 1 - ( 1 + x ) exp( - x ) ] / x2 ( 3-51)

g′( x ) = - 2[ 1 - ( 1 + x + x
2
/ 2) exp( - x ) ] / x

2
( 3-52)

A
�
= 1/ 3( 2πN 0 dw / 1000)

1 / 2
( e2 / D kT )

3/ 2

= 0. 392 ( T = 298. 15 K) ( 3-53)
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b = 1. 2 ( T = 298. 15 K ) ( 3-54)

α1 = 1. 4,  α2 = 12. 0 ( 3-55)

  与其它理论相比, Pit zer 的理论的优点是: ① 形式简洁、紧

凑;② 应用范围非常广泛;对于无机或有机、对称或非对称、单一

或混合、全部或部分离解、高温、高压乃至熔融状态的电解质的热

力学性质,该理论都能准确计算;③ 可用于真正的浓电解质溶液;

④ 参数比较齐全(李以圭, 1988;张正斌、刘莲生, 1989) . Pit zer 在

70 年代发表的系列文章和论著中曾给出 278 种电解质的单盐参

数. 此后, K im 对新发表的实验数据进行了拟合,得到了 305种电

解质的单盐参数及一些混合盐参数.值得一提的是, Kim( 1988)所

用的数据多数来自饱和溶液,因此, 他的参数在高浓度条件下应用

效果较好,而 Pit zer 参数则在较低浓度下应用效果较好 (宋彭生,

1997) .近年来, 由于国内外学者对 Pitzer 理论的进一步研究与应

用, P itzer 理论的参数仍在不断增加. 考虑到这些因素, 本书作者

选用 Pit zer 理论来计算所涉及的电解质溶液的热力学性质.

3. 固态溶液相热力学函数的计算

在化工、冶金、矿物、岩石、材料科学等许多领域的研究中, 固

溶体即固态溶液是非常常见的相态形式.因此, 固溶体组分活度系

数的计算在固溶体热力学计算中占有非常重要的地位. 这类计算

所涉及的模型主要有: 理想溶液模型, 非理想混合的正规溶液模

型, 非理想混合的非正规溶液模型, 非理想混合的准化学模型, 等

等.在非理想混合的溶液模型中, 正规溶液模型和非正规溶液模型

最为常用.这两种模型形式简洁而又具有较高的精度, 因此被广为

使用, 也为本书作者所采用. 在此, 对这两种模型作个简单介绍

( Brown, 1977) .

对于任意一种固溶体 (固态溶液) ,其相对于理想溶液的过剩

(或超额) Gib bs 自由能 ΔG
E x

m 总可以表示为

ΔG
Ex

m = RT∑
i

X ilnγi ( 3-56)
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  设体系为二元固溶体. 将上式两边在等温等压下对 X 1 微分,

并引用 dX 1 + dX 2 = 0及等温等压下的 Gibbs-Duhem 方程

∑
i

X i dlnγi = 0 ( 3-57)

很容易得到

[�ΔG
E x
m /�X 1 ] T , p , X

c
( c≠ 1, 2 ) = RT ( lnγ1 - lnγ2 ) ( 3-58)

lnγ2 = lnγ1 - [�ΔG
E x

/�X 1 ] T , p , X
c
( c≠1 , 2) / RT ( 3-59)

将( 3-58)式代入( 3-56)式可得

RT lnγ1 = ΔG
E x

m + X 2 [�ΔG
Ex

m /�X 1 ] T , p , X c ( c≠ 1, 2 ) ( 3-60)

  为了得到 ( 3-60)式的具体形式, 可以将 ΔG
E x

m 按多项式展开

为:

ΔG
Ex
m = A + BX 2 + CX

2
2 + DX

3
2 ( 3-61)

根据 Henrry 定律和 Raoult 定律可知,当 X 2→0或 X 2→1时, 总有

ΔG
E x

m →0,由此可得

A = 0;  D = - ( B + C)

从而有

ΔG
Ex
m = B( 1 - X

2
2 ) X 2 + C( 1 - X 2 ) X

2
2

= B( X
2
1 + 2X 1 X 2 ) X 2 + CX 1 X

2
2

= BX
2

1X 2 + ( 2B + C) X 1 X
2

2 ( 3-62)

按习惯, ( 3-62)式通常可以采用如下形式:

ΔG
Ex

m = W12 X
2

1 X 2 + W 21 X 1X
2

2 ( 3-63)

将此式代入( 3-60)式可得

RT lnγ1 = X
2

2 [ 2X 1 ( W1 2 - W2 1 ) + W 21 ] ( 3-64)

同理可得

RT lnγ2 = X
2

1 [ 2X 2 ( W2 1 - W1 2 ) + W 12 ] ( 3-65)

这就是非对称规则溶体模型活度系数的计算公式.

如果 W 12 = W21 = W ,则

ΔG
Ex
m = WX 1 X 2 ( 3-66)
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RT lnγ1 = W X
2

2 ( 3-67)

RT lnγ2 = W X
2

1 ( 3-68)

( 3-67)和( 3-68)式就是对称规则溶体模型活度系数的计算公式.

以上各式中的 W 项统称为 Margules 参数(或过剩自由能参

数) , 并且常用类似于其对应的热力学状态函数的公式来表述它

们.例如:

WG = W H - W S ( 3-69)

[�W G/�T ] p = - WS ( 3-70)

[�WG/�p ] T = WV ( 3-71)

  目前,文献中已报道了不少二元固溶体的 Margules 参数, 有

的还比较系统、完整. 如 Si4 O8 -Ti 4O 8 -A l16 / 3 O8 -Fe16 / 3 O8 -Fe4 Si2 O8 -

Mn 4Si2O 8 -Mg4 Si2 O8 -Ca4 Si 2O 8 -N a16/ 3 Si 8/ 3 O8 -K 16 / 3 Si8/ 3 O 8 -H 2O 体系

11 个组分的各个 Margules 参数均有报道( Ghiorso et al. , 1983)

(据马鸿文, 1993) . 本书作者所编写的软件 P TA -Diag 中提供了地

质热力学计算中若干种常见固溶体组分活度系数的计算程序, 其

中涉及二、三元固溶体体系的十几种氧化物和无机盐类.

4. 分子流体相热力学函数的计算模型

流体在各种温度、压力和组成下的热力学性质的理论预测对

于化学、化工、材料、冶金、航天等部门(学科) , 尤其是对于地球与

宇宙科学(地质学、矿物学、岩石学、矿床学、地球化学与宇宙化学、

地质勘探、化探物探、水文、工程、煤田、石油天然气等学科)具有非

常重要的作用.

分子流体的热力学性质可以从流体的状态方程或活度系数方

程演绎而来.其中前一种方法通常称为状态方程法, 它既可以用于

纯流体,也可以用于流体混合物. 而后一种方法通常称为活度系数

法,它只用于流体混合物.

从有关文献特别是化工、冶金方面的文献报道不难看出, 活度

系数方程在它的有效适用范围内往往具有较高的精度.不过, 当温
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压条件变化很大时,活度系数方程往往得不到精确的计算结果. 因

为其维里系数多数是在不太宽广的温压范围内由实验数据求得

的.在这种情况下, 状态方程即显示出它的优越性: 它可以在很宽

的温压范围内对流体的热力学性质作出比较准确的预测.因此, 一

般说来,如果所研究的温压条件变化不大, 使用活度系数方程来计

算或预测流体的热力学性质是比较明智的选择;反之, 则使用状态

方程更为合适一些.这种情况在不少学科或工业部门的研究中都

有不同程度的体现.例如, 在地球科学的有关领域, 状态方程法比

活度系数法更为常用;在无机盐工业方面, 活度系数法使用比状态

方法要频繁得多.在有机化工方面, 两种方法都比较常用.

( 1) 流体状态方程的研究进展

20 世纪 70 年代以来, 特别是近年来, 这方面的研究取得了若

干突破性进展,尤其是在化学化工和地球科学领域, 表现得最为突

出. 许志宏、王乐珊( 1987)曾对 1980 年以前发表的数十种状态方

程进行了归纳, 并对其中的一部分方程进行了评价. 李君发、殷桃

荣( 1992)综述了近年来化工领域内立方型状态方程、扰动硬链理

论及基团贡献状态方程的适用范围、偏差及进展情况. 此处着重就

1980 年以后发表的以及一些比较重要的流体状态方程做一简单

介绍.

① 化学化工领域

由于实际生产的需要, 化学化工领域对流体状态方程的研究

非常活跃,新方程、新进展不断出现.

Redlich -Kwong ( 1949) 在范德华 ( van der W aals ) 方程基础

上,提出了一个著名的方程, 简称 RK 方程. 与范德华方程相比, 该

方程的适用范围和预测精度都有非常显著的提高. 主要用于中等

温度和压力下的气体,对液相效果较差, 不能准确地预测饱和蒸汽

压和汽液平衡.由于这个缘故, 许多学者对 RK 方程进行修正或改

进,提出了许多不同类型的方程, 简称 MRK 型方程. 与此同时, 其

它类型的理论或经验方程也得到迅速的发展. 表 3-1 所列为本书
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作者近年来在文献中见到的应用于化学化工领域的部分重要的流

体状态方程.

表 3-1 应用于化学化工领域中的一些流体状态方程

状态方程 参考文献

L ee-Edmis ter 方程 Lee and E dm ist er( 1971 �)

CSR K 方程 Carnahan and Starling( 1972 �)

RKS方程 Soave( 1972 �)

m-RKS 方程 谭飞、杨基础等( 1988 �)

PR 方程 Peng & Robinson ( 1976 �)

PRSV、PRSVⅡ St ryjek & Vera( 1986 �a, b, c)

PR 方程的混合规则 W ang & Liu( 1988 �) ;汪文川等( 1990)

MPR 方程 刘洪来、冯国祥、胡英( 1987 �)

CSGC-PR 方程 李平、马沛生等( 1995 �)

实用温度函数型 PR 方程 陈群来、汪文川( 1991 �)

PT 方程 Pat el & T eja( 1982 S)

改进的 PT 方程(针对高压电解质
体系)

左有祥、郭天民( 1992 �)

MCSPT 方程及混合规则 L i et al. ( 1991 _) ; 李平、许志宏( 1993)

CCOR ( Cubic Chain of

Rot ators )方程
Guo et al. ( 1985 ')

CCORⅡ方程 Kim et al. ( 1986 0) ; L eet ( 1986)

FRKS方程 L iu, Lim & Lielmeizs( 1992 �; 1993)

立方扰动硬链方程( CSPHC) 王利生、郭天民( 1992 �)

总包性的立方型方程 Mart in( 1979 �)

SHT (简化空穴理论)方程 Wang, Chong et al. ( 1997 �)

B-W -R 方程 Benedict , W ebb & Rubin ( 1940 �; 1942)

B-W-R-S 方程 Starling ( 1973 �)

J-B-A 方程 Barner & Adler( 1970 �)

Mart in-Hou 方程

Mar tin & Hou ( 1955 j) ;

侯虞均、张彬、唐宏青 ( 1981) ;

张秉坚、侯虞均( 1987, 1989, 1999) ;

沈一忠、冯耀声、侯虞均( 1991) ;

胡望月、郭锡平、侯虞均( 1991) ;

陈新志、皮有宏等( 1994)
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  ② 地球科学领域

上述方程一般都只适用于压力和温度都不太高的场合. 对于

地质研究中常见的超临界流体往往不能适用.为此, 许多研究者致

力于高温高压状态方程的开发, 并已取得了令人鼓舞的进展.

Larr ieu & A yers ( 1997)曾对 1993年以前应用于地质流体的几种

MRK 型、Virial 型、MRK + V irial 型状态方程的适用性做过简要

的评论与总结. 在此对一些比较重要的地质流体状态方程做进一

步的介绍.

H olloway( 1977)方程: 为经过修正的 RK 型( MRK 型)方程,

形式很简洁,其中硬球参数 b为常数, 引力参数 a ( T )为 T 的多项

式函数: 对 CO、H 2、H2 S、SO2 , a ( T )为常数;对 CO2 , a ( T )为 2 次

函数; 对 H 2O , a ( T ) 为 3 次函数. 方程适用于 T > 673 K, p <

100 MPa 的超临界流体.

[ p + a / T
1/ 2

V( V + b) ] ( V - b) = RT ( 3-72)

a = a 0 + a 1T + a 2T
2

+ a3 T
3
 ( b, a 0 , a 1 , a 2 , a 3 是常数)

( 3-73)

考虑到 CO2 和 H2 O 之间的相互作用, H olloway( 1981b)又对该方

程的混合规则进行了改进.

H SMRK 方程: 即 Jacobs-K errick ( 1981 ) 方程和 K errick-

Jacobs( 1981)方程, 是一个关于 H2 O , CO2 , CH4 的 MRK 型方程.

其中硬球项采用 CS 硬球方程, 引力参数 a 则展开为 V
- 1
的级数形

式( 3项) ,其中各维里系数又展开为 T 的二次函数.

p = ( RT / V) ( 1 + y + y
2

- y
3
) / ( 1 - y )

3

 - a / [ T
1 / 2

V( V + b) ] ( 3-74)

a = c0 + c1T + c2 T
2

+ ( d0 + d 1T + d 2T
2
) / V

 + ( e0 + e1 T + e2 T 2 ) / V2 ( 3-75)

( c0 , c1 , c2 , d 0 , d 1 , d 2 , e0 , e1 , e2 是常数)

该方程适用于地壳和上地幔温压范围内的上述超临界纯流体及其
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二元或三元混合物(由于其混合规则的限制, 混合方程适用的最高

温度仅为 1323 K) .

H albach-Chatt erjee ( 1982)方程: 为关于 H 2O 的 MRK 型方

程. 硬球参数 b为压力的分式函数 ( 3 次/ 2 次型) , 引力参数 a ( T )

则展开为 T 的多项式( - 1至 1 次) . 适用于 373～1273 K 和 2～

2000 MPa 的超临界或亚临界 H 2O , 可以用来预期测 H 2O 的汽液

平衡. 该方程的缺点是只有数值解, 没有解析解, 应用起来不很方

便.

BH ( 83) 方程: Bow ers & H elgeson ( 1983) 提出了一个关于

CO2 -H 2O -N aCl 体系混合物的 RK 型方程. 对于纯流体, 该方程的

精度和适用范围与 H olloway( 1977)方程相近;对于混合物, 方程

只能适用于温度为 573～873 K , 压力大于 50 MPa , 含盐度[质量

分数, m( N aCl) / m( NaCl+ H 2 O) ] W N a Cl= 35%以下的超临界体系.

另外,方程的参数多, 形式也复杂,使用起来不够方便.

Bot tinga & Richet ( 1981)方程: 一种关于超临界 CO2 的、简

单的 4 参数维里型方程,相当于范德华方程的改进形式. 其吸引项

有 2项之和, 共 2个参数;硬球斥力项形式与范德华方程相同, 但

b 为温度的一次函数. 方程的参数由 223～ 1273 K 和 0. 1～

100 MPa 范围内的实验数据拟合而得. 方程可以很好地再现实验

数据. 他们用此方程计算了 CO 2 在 400～ 2100 K 和 0. 1～

500 MPa 范围内的密度.

P owell-H olland ( 1985; 1990)方程: 关于纯 H2 O , CO2 的非常

典型的显压型多参数维里方程. 由于其中的参数为温度和压力的

简单多项式函数,因此, 该方程非常便于使用.

Belonosh ko-Saxena( 1991a ; 1991b)方程: 关于超临界纯流体

H 2 O, CO2 , CH4 , CO, H 2 , O2 的显容型 6 参数维里方程. 该方程可

在 400～4000 K (对 H2 O 为 700～4000 K )和 0. 5～100 GPa 范围

内适用. Belonoshko-Saxena ( 1992)又提出了对比态形式的准维里

方程,方程含有 33 个参数( 3个属于 α-exp -6势函数特征参数 ) , 可
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以在 400～4000 K (对水为 700～4000 K ) 和 0. 5～100 GPa 范围

内适用于 H 2 O-CO 2 -CH4 -CO-H 2 -N 2 -O2 -SO2 -H 2 S-COS-S 2 -N H 3 -Ar

体系的纯组分或其混合物.该方程可以在实验误差范围内再现绝

大多数实验数据, 并可以计算上述物种的任一种混合物的热力学

性质.

Sterner & Bodnar ( 1991) : 关于 CO2 和 H2 O 混合物的 V( p ,

T , x )型状态方程, 3 个二元相互作用参数均为温度和压的多项式

函数.

CORK 方程: 为了补偿 MRK 方程在高压下对体积的过高估

计, 同时汽液共存相的体积行为超过饱和线, H olland & Powell

( 1991)提出了一种类似于维里展开式、比较简单的显压型方程, 用

以计算 H2 O, CO 2 的体积和逸度. 对于液态水和超临界 H 2O ,方程

引力项中的参数与汽相不同,而且在 673 K 上下采用了不同的值.

该方程的适用范围是: 对 H 2 O 为: 在 373～1273 K 和 0. 1 MP a～

5 GP a; 对 CO 2 为: 在 373～1873 K 和 0. 1 MPa～5 GPa .

Duan-M�ller-Weare( DMW )方程: Duan et al. ( 1992a, Ⅰ)提

出了一种类似于 BWRS 方程的维里方程. 该方程对纯 H 2O , CO2 ,

CH 4 的适用范围是: 273～1273 K , 0～800 MPa 或稍高些. Duan

et al. ( 1992a, Ⅱ)根据一套混合规则, 将上述方程扩展到了 H 2 O,

CO2 , CH 4 的混合物体系.在 323～1273 K 和 0～100 MPa 范围内,

该混合方程对相平衡和容量性质的预测误差在实验误差范围内.

Duan et al. ( 1992b)将上述方程改进为一种通用方程. 后来又将该

通用方程推广到亚临界区 ( Duan et al. , 1995a ) . Duan et al.

( 1995b)提出了一个关于 CO2 -H2 O-NaCl 混合物的多参数方程.方

程将压缩因子表达为三个独立项,它们分别为硬球贡献项、偶极贡

献项和微扰贡献项.这套方程对上述体系相平衡性质的预测精度

比 BH ( 83) 方程要好;不过, 其参数比 BH ( 83)方程多, 形式较复

杂. Duan et al. ( 1996)将 Duan et al. ( 1992b)的方程扩展到极性组

分及混合物体系. 对于 H2 O, CO2 , CH4 , CO, H 2 , N 2 , O2 , SO2 , H 2 S,
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A r 体系的纯组分或混合物, 据称, 在超临界温度到 2800 K , 压力

0～2. 5 GPa 的范围内, 其方程对密度的预测结果平均误差不会超

过 2% .

在上述方程中, 只有少数方程能适用于亚临界流体, 如:

Duan et al. ( 1995a)所提出的状态方程;对于近临界区,上述方程

一般均不适用.也就是说, 它们一般都只适用于超临界区的部分区

域, 而不能同时兼顾简洁的形式、宽广的适用范围、良好的计算精

度等优点.

( 2) 流体体积的计算

众所周知,流体相的热力学性质对相平衡和化学平衡的影响

往往很大.因此,对相图计算而言, 这些性质的计算精度就非常关

键.考虑到流体状态方程类型众多, 其相应的理论模型、适用范围、

精度及形式繁简大相径庭,因此, 必须根据使用者的要求对这些方

程进行筛选.

总体而言,流体状态方程有少数是温度、压力或组成的多参数

线性方程,这些方程一般易于处理, 但适用范围往往不够宽广.如,

P owell & Holland ( 1985)、Holland & Powell ( 1990) 关于 H 2 O 和

CO2 纯流体相逸度的方程, Sterner & Bodnar ( 1991)关于 H2 O 和

CO2 混合流体相摩尔体积的方程, Greenwood( 1967)关于 H2 O 和

CO2 混合流体压缩因子的方程, 等等.除此之外的流体状态方程大

多是流体摩尔体积的非线性方程.其中, 精度较高的方程一般都含

有 较多的参数, 如, Duan, M�ller & W eare ( 1992Ⅰ, 1992Ⅱ,

1995a , 1995b, 1996 ) , Bowers & H elgeson ( 1985 ) , Kerrick &

Jacobs ( 1981) , Jacobs & Kerrick ( 1981)等报道的方程. 不过也有

的方程参数较少,如 Hollow ay( 1977)的方程.

对于 CO2 -H 2 O-N aCl 三元混合流体相中组分逸度系数的计

算, 作者采用的是 Bowers & Helgeson ( 1985) 的公式和方法. 这

种模型的参数很多,计算过程比较复杂, 好在他们报道了该体系组

分逸度系数计算的 FORTRA N 源程序. 该程序用三次方程求根法
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求解给定温压下流体组分的摩尔体积.与一般的迭代法相比, 此法

的优点是算法相当可靠. 作者将其翻译为 Turbo P ASCA L 程序,

并对程序的整体结构进行了优化, 对其中的某些具体算法进行了

适当的改进. 所译程序结构清晰,易于阅读和修改, 运行情况相当

稳定、可靠, 不会出现由于被零除或浮点数溢出等因数而引起的异

常中断.

事实上, Duan, M�ller & W eare( 1995b )对 CO 2、H 2O 和 NaCl

三元混合流体相中组分逸度系数的计算精度比 Bowers &

H elgeson ( 1985) 的要高, 但 Du an 等的方程要比 Bowers &

H elgeson ( 1985) 的方程复杂,所以作者暂未采用.

对于 CO2 , H2 O 及其混合流体相中组分逸度系数的计算, 作者

所用的是 Hollow ay ( 1977)、Kerrick & Jacobs ( 1981)、Jacob s &

K errick ( 1981) 的方程. H ollow ay ( 1977) 方程的优点是参数少,

形式简洁, 便于作微分和积分处理, 其缺点是只适于 V> b时的情

况 ( 当 V < b 时, 由 T 和 V 算得的 p 会出现负值 ) . K errick &

Jacobs ( 1981) 和 Jacobs & K errick ( 1981) 方程的优点是精度较

高,缺点是参数多, 形式较复杂,微分和积分处理有一定的难度.

上述方程的一般解法都是根据温度和压力来求体积. 作者所

用的非线性状态方程涉及到多组分混合流体相, 此时用一般的迭

代法求解不易凑效. Jacobs & Kerrick ( 1981)方程的求解对象是

CO2 和 H 2O 的纯流体相和二元混合流体相; 所用的方法是

N ewton 线性迭代法, 并附有相应的 A PL 和 FORT RA N 源程序.

此法所需的体积 Vm 的初值是根据经验而定的, 即在特定的温度

和压力范围内给出特定的 Vm 初值. 因此, 语法上不够简洁, 当流

体种类增多时,这种特点就会变得较明显. 另外,在实际应用中, 此

法易出现被零除或浮点数溢出( [�p /�V] T→0 所致)等情况,从而

使程序运行中断. 为了得到一个简洁、高效、通用、可靠的解法, 本

书作者同时使用了 A tk in 迭代法和普通的循环迭代法,并根据自

已总结出的一个经验关系来给 Vm 赋初值;另外, 还对运行过程中
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Vm 的发散现象进行了控制. 此法可以计算 CO2 , H 2 O 和 CH4 的纯

流体相及其二元、三元混合流体相中的摩尔体积.

上述方法用于 Holloway( 1977)型方程同样有效,而且比三次

方程求根法要简洁一些,一般迭代几次即可达到很高的精度. 作者

据此编写了 H2 O, CO2 , CO, CH4 , H 2 , H 2 S, SO 2 等多种纯流体相及

其任一多元混合流体相摩尔体积的计算程序.

( 3) 流体体系组分逸度系数的计算

由流体状态方程求出指定温压下的摩尔体积以后,流体组分

逸度系数的计算就显得比较容易了. 韩文喜( 1993)编写了 H 2 O,

CO2 纯流体相及其混合流体相中组分逸度系数的计算程序, 其所

用方程是 Holland & Powell( 1990)关于纯 H2 O 和 CO2 的显压型

逸度方程( 3-76)及 St erner & Bodnar( 1991)关于 H 2O 和 CO2 混合

流体相摩尔体积的显压型方程( 3-80) .

表 3-2 Holland & Powell( 1990)逸度方程中的参数

流体 i 1 �2 J3 �4 �5 `6 �

H 2 �O

a i - 4 !. 0 338E + 1 1 �. 64 74 - 6 �. 211 5E- 3 2 �. 0068 5 �. 629 29E - 2

bi 1 �. 173 72E - 1 0 �. 0 0 G. 0 - 4 7. 67 10 0 �. 0 0 ]. 0

c i - 7 !. 3 681E - 6 1 �. 10 295E - 7 - 9 �. 877 4E- 7 - 2 7. 48 19E - 5 8 �. 294 8E- 6 8 ]. 33 667E - 8

C O 2 �

a i - 1 !. 0 094E + 1 2 �. 69 93 - 1 �. 698 3E- 2 3 �. 2804 - 2 �. 4 010E - 1

bi 9 �. 859 7E- 2 8 �. 65 307E - 4 1 G. 6 1904 E- 2 - 2 7. 16 63E - 3 - 4 �. 6 448E - 2 1 ]. 43 056E - 4

c i - 3 !. 6 780E - 6 - 1 �. 189E - 7 4 G. 2 467E - 7 0 �. 0 0 �. 0 - 3 �. 952 0E- 8

RT lnf = A + BT + C/ T
2

( 3-76)

A = a1 + a2 p + a3 p 2 + a 4 / p + a 5 / p 2 ( 3-77)

B = b1 + b2p + b3 / p + b4 / p 2 + b5 / p
1/ 2

+ b6 / p 3 ( 3-78)

C = c1 + c2p + c3 / p 2 + c4 / p
1 / 2

+ c5 / p + c6 / p 3 ( 3-79)

V= X ( CO 2 ) V0 ( CO2 ) + ( 1 - X ( CO 2 ) V0 ( H 2O )

 + X ( CO2 ) [ 1 - X ( CO 2 ) ] V0 ( H 2 O)

 ·[ Wa + Wb X ( CO2 ) + WcX
2
( CO2 ) ] ( 3-80)

Wa = a 1 + a 2T + a 3T 2 + a 4p 2 ( 3-81)

Wb = b1 T + b2 T 2 + b3 / p + b4 / p 2 + b5 / p 2 ( 3-82)

Wc = c1T ( 3-83)
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RT lnλ( H 2 O) = X
2
( CO2 ) [ Wa + {2X ( CO 2 ) - 1}W b

 + X ( CO2 ) {3X ( CO2 ) - 2}Wc] dp ( 3-84)

RT lnλ( CO2 ) = [ 1 - X ( CO2 ) ]
2
[ Wa + 2X ( CO2 ) W b

 + 3X
2
( CO 2 ) Wc ] dp ( 3-85)

表 3-3 Sterner & Bodnar ( 1991)逸度方程中的参数

i 1 [2 �3 �4 �5 �

a i - 52. 031784 14. 295593 - 1 -. 0078693 0 �. 13979014

bi - 20. 836507 1 �. 5725941  99 [. 951041 21 [. 634738 - 1 �. 9050654

ci - 1 �. 7843788

  为扩展程序的适用范围,胡家文 ( 1998)根据 Holloway( 1977)

方程及 HSMRK 方程编写了 H 2 O, CO2 , CO, CH 4 , H 2 , H2 S, SO 2 等

多种纯流体相及其任一多元混合流体相中任一组分逸度系数的计

算程序.其中由 Hollow ay( 1977)方程得到的逸度系数算式为:

ln�
pur e

= ln[ V/ ( V - b) ] + b/ ( V - b) - ( a / bRT
3/ 2

)

 ·{ln[ ( V + b) / V] + b/ ( V + b) } - ln Z ( 3-86)

ln�
mix

= ln[ Vm / ( Vm - bm ) ] + bm / ( Vm - bm )

 - ( 2a i/ bm RT
3 / 2

) ln[ ( Vm + bm ) / Vm ]

 + ( a m bi / b
2
mRT

3/ 2
) {ln[ ( Vm + bm ) / Vm ]

 - bm / ( Vm + bm ) } - lnZm ( 3-87)

bm = ∑
i

X ibi

am = ∑
i

X iX j a ij

( 3-88)

a i = ∑
j

X j a ij

a ij = ( a ia j )
1/ 2

( 3-89)

由 H SMRK 方程得到的逸度系数算式为:

ln�
p ure

= ( 8y - 9y2 + 3y3 ) / ( 1 - y ) 3 - c/ [ RT
3 / 2

( Vm + b) ]

 - d / [ RT
3 / 2

Vm ( Vm + b) ] - e/ [ RT
3 / 2

V
2

m ( Vm + b) ]
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 - [ c/ ( RT
3 / 2

bm ) ] ln[ ( Vm + b) / Vm ]

 + [ d / ( RT
3 / 2

b2 ) ] ln [ ( Vm + b) / Vm ]

 - e/ [ RT
3/ 2

b3 ] ln[ ( Vm + b) / Vm ]

 - d / ( RT
3/ 2

bVm ) - e/ [ RT
3/ 2

2bV
2
m ]

 + e/ [ RT
3/ 2

b2 Vm ] - lnZ ( 3-90)

ln�
mi x

= ( 4y m - 3y
2
m ) / ( 1 - ym ) 2

 + ( bi / bm ) ( 4ym - 2y
2
m ) / ( 1 - y m ) 3

 - bicm / [ RT
3 / 2

bm ( Vm + bm ) ]

 + [ bicm / ( RT
3/ 2

b
2
m ) ] ln[ ( Vm + bm ) / Vm ]

 - P c/ [ RT
3 / 2

bm ] ln[ ( Vm + bm ) / Vm ]

 - P d / [ RT
3/ 2

bm Vm ]

 + [ P d / ( RT
3 / 2

b
2
m ) ] ln [ ( Vm + bm ) / Vm ]

 + bid m / [ RT
3/ 2

Vm bm ( Vm + bm ) ]

 - [ 2bid m / ( RT
3/ 2

b
3

m ) ] ln[ ( Vm + bm ) / Vm ]

 + 2bid m / [ RT
3/ 2

b
2

m ( Vm + bm ) ] - P e / ( RT
3/ 2

2bm V
2

m )

 + P e/ ( RT
3 / 2

b
2

m / Vm )

 - [ P e / ( RT
3/ 2

b
3

m ) ] ln[ ( Vm + bm ) / Vm ]

 + biem / [ RT
3 / 2

2bmV
2

m ( Vm + bm ) ]

 - 3biem / [ RT
3/ 2

2b
2

m Vm ( Vm + bm ) ]

 + 3biem / [ RT
3/ 2

b
4

m ] ln [ ( Vm + bm ) / Vm ]

 - 3biem / [ RT
3/ 2

b
3

m ( Vm + bm ) ] - lnZ m ( 3-91)

bm = ∑
i

X i bi

cm = ∑
i
∑

j

X i X j cij

d m = ∑
i
∑

j

X iX j d i j

em = ∑
i
∑

j

X i X j eij

( 3-92)
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ci j = ( cicj )
1/ 2

d i j = ( d id j )
1 / 2

ei j = ( eiej )
1/ 2

( 3-93)

P c = 2c
1 / 2
i ∑

j

X j c
1/ 2
j

P d = 2d
1 / 2
i ∑

j

X j d
1/ 2
j + d m

P e = 2e
1 / 2
i ∑

j

X j e
1/ 2
j + em

( 3-94)

a i = (�
mix

/�
pur e

) X i ( 3-95)

3. 3. 3 几种相变过程的热力学函数的计算

( 1) 一级相变 Δr Gm 的计算

设某物种 j 在一定的温压范围内存在几种相态 P 1 , P 2 , ⋯, 其

中相态 P 1 被取作标准态. 如果据此标准态算得某条件下相变反应

( P i)的 Gibbs 自由能变化设为 Δr G
s

m ( i) , 而上述几种相态中能量最

低的相态 P j 与标准态之间的 Gibbs 自由能之差为 ΔT r Gm ( j ) (负

值) , 则反应的自由能变化Δr Gm ( i)即为:

Δr Gm ( i) = Δr G
s
m ( i) + ν( i, j )ΔT r Gm ( j ) ( 3-96)

其中 ν( i, j )为 P j 相在反应( P i )中的化学计量数, 下标 Tr 为相变

( T ransition ) 的 标记; 式中 的 第 二项 就 是 Δr Gm ( First -order

T rans itions)的值. 不难看出, 这种算法的理论依据就是自由能最

低原理.

( 2) λ相变Δr Gm 的计算(据 Berman , 1988)

Δr Gm (λT rans ition, p , T ) = Δr H m (λT ransit ion , p , T )

  - TΔr Sm (λT ransit ion, p , T ) ( 3-97)

其中Δr H m (λT rans ition, p , T )和 Δr Sm (λT ransit ion, p , T )的算法

如下:

Cp , m (λT rans ition, p
0
, T ) = T ( L 1 + L 2 T )

2
( 3-98)
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T
λ

p = T
λ

p 0 + k( p - 1) ( 3-99)

T d = T
λ
p 0 - T

λ
p = - k( p - 1) ( 3-100)

T′= T + T d = T - k( p - 1) ( 3-101)

ΔCp , m (λT ransition, p , T ) = T′( L 1 + L 2T′) 2 ( 3-102)

Δr H m (λT ransit ion , p , T ) =∫
T

t r
ΔCp , m (λTrans ition, p , T ) dT

  = x 1 ( T - t r ) + ( x 2 / 2) ( T
2

- t
2

r ) + ( x 3 / 3) ( T
3

- t
3

r )

   + ( x 4 / 4) ( T
4

- t
4
r ) ( 3-103)

Δr Sm (λT ran sition, p , T ) =∫
T

t
r

ΔCp , m (λT ran sition, p , T ) / T dT

  = x 1 ( lnT - lnt r ) + x 2 ( T - t r ) + ( x3 / 2) ( T 2 - t
2
r )

   + ( x 4 / 3) ( T
3

- t
3

r ) ( 3-104)

其中 T≤T
λ
p ,

t r = T re f - T d = T ref + k( p - 1) ( 3-105)

x 1 = L
2

1T d + 2L 1 L 2T
2

d + L
2

2 T
2

d = T d ( L 1 + L 2 T d )
2

( 3-106)

x 2 = L
2
1 + 4L 1 L 2 T d + 3L

2
2 T

2
d = ( L 1 + L 2 T d ) ( L 1 + 3L 2 T d )

( 3-107)

x 3 = 2L 1 L 2 + 3L
2
2T d = L 2 ( 2L 1 + 3L 2 T d ) ( 3-108)

x 4 = L
2
2 ( 3-109)

  ( 3) 有序-无序过程 Δr Gm 的计算(据 Berman, 1988)

ΔCp , m ( Disorderin g, p 0 , T )

  = d 0 + 2d 1T
1 / 2

+ d 2 T
- 2

+ d 3T + d 4T
2

( 3-110)

Δr H m ( Disordering, p
0
, T )

  = d 0 ( T - t) + 2d 1 ( T
1 / 2

- t
1/ 2

) - d 2 ( T
- 1

- t
- 1

)

   + ( d 3 / 2) ( T
2

- t
2
) + ( d 4 / 3) ( T

3
- t

3
) ( 3-111)

Δr Sm ( Disordering, p 0 , T )

 = d 0 ( lnT - lnt) - 2d 1 ( T
- 1 / 2

- t
- 1/ 2

) - ( d 2 / 2) ( T
- 2

- t
- 2

)
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  + d 3 ( T
2

- t
2
) + ( d 4 / 2) ( T

3
- t

3
) ( 3-112)

Δr Vm ( Disordering, p , T )

  = Δr H m ( Disordering, p
0
, T ) / d 5  ( d 5 ≠ 0) ( 3-113)

特别地,当 d 5 = 0时,令

Δr Vm ( Disordering, p , T ) = 0 ( 3-114)

  当 T < T D 或 T > T D 时 Δr Gm ( Disordering, p , T ) 可按下式计

算:

Δr Gm ( Disordering, p , T )

  = Δr H m ( Disordering, p
0
, T ) - TΔr S m ( Disordering, p

0
, T )

   + Δr Vm ( Disordering, p , T ) ( p - p
0
)  ( t < T < T D )

( 3-115)

Δr Gm ( Disordering, p , T )

  = Δr Gm ( Disordering, p , T D )

   - ( T - T D )Δr Sm ( Disordering, p 0 , T D)  ( T > T D )

( 3-116)

其中 t 为无序过程开始时的参考温度, T D 为完全无序时的温度.

3. 3. 4 单变度曲线的计算

单变度曲线的计算实质上就是相平衡或化学平衡的计算. 对

于这个问题,原则上有多种算法可供选择. 如 Gibbs 自由能最小化

方法就是非常有名的一种算法, 其特点是: 具有普遍性,但计算过

程比较复杂,难于掌握. 另一种比较常见的算法是求解平衡条件下

反应的 Gibbs 自由能方程

Δr Gm ( p , T , X , ⋯) = 0 ( 3-117)

这种算法的特点是,算法本身比较简洁, 易于理解和掌握, 但必须

要求出所有有关的反应方程式. 此处只对这两类方法中比较常见

的方法作简单介绍.

( 1) Gibbs 自由能最小化方法
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Gib bs 自由能最小化法包括许多种比较具体的算法, 如

Lagrange待定乘因子法、元素势法、化学势最小约束法, 等等.

① Lagrange待定乘因子法

在此法的各种具体算法中, Lagrange 待定乘因子法可能是最

基本的算法之一,其基本原理可参见许志宏和王乐珊( 1987)、赵慕

愚( 1988)的专著. 作者拟在此处对这一原理做稍微完整一些的介

绍和引伸.

一般而言,体系的总 Gibbs 自由能可以表达为

G = ∑
k
∑

j

μj , k nj , k ( 3-118)

其中, nj , k , μj , k分别为组分 j 在第 k 相中的物质的量和化学势. 对

此式两边进行微分即得

dG = ∑
k
∑

j

nj , k dμj , k + ∑
k
∑

j

μj , k dnj , k ( 3-119)

对体系中的每一相,在等温等压条件下应用 Gibbs-Duh em 定理可

得

∑
j

n j , kdμj , k = 0 ( k = 1, 2, 3, ⋯) ( 3-120)

∑
k
∑

j

n j , kdμj , k = 0 ( 3-121)

进而可得

dG = ∑
k
∑

j

μj , k dnj , k ( 2-122)

  众所周知, 多元多相体系中物质的转移过程要受到质量守衡

定律的制约.这种制约关系可以简单地以下式表示:

∑
j

νij∑
k

nj , k = v i  ( i = 1, 2, 3,⋯) ( 3-123)

dvi = ∑
j

νij∑
k

dnj , k = 0 ( i = 1, 2, 3, ⋯) ( 3-124)

其中, νi j , ni 分别为组分 j 中元素 i的化学计量数和整个体系中原

子 i的总的物质的量.

在物质发生相转移的过程中, 体系的总 Gibbs 自由能可以用
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下式表示:

dG = ∑
m
∑

j

μj , k dnj , k - ∑
i

λi∑
j

νi j∑
k

dn j , k ( 3-125)

即

dG= ∑
k
∑

j

μj , k dnj , k - ∑
k
∑

j
∑

i

λiνi j dn j , k

= ∑
k
∑

j

μj , k - ∑
i

λiνi j dn j , k ( 3-126)

其中, λi 即为元素 i的 Lagrange 乘因子. 原则上, 它可以是任意有

限值.但是, 当体达到平衡时,它只有取惟一有限值. 这一有限值可

以根据体系平衡时总 Gibbs 自由能最低这一条件而求得. 根据多

元函数的极值条件可得:

μj , k - ∑
i

λiνij = 0 ( j = 1, 2, 3, ⋯; k = 1, 2, 3,⋯)

( 3-127)

  对于液态、固态溶液或气体及超临界流体混合物相中的组分

j , ( 3-127)式可化为

μj , k = μj = μ
0

j ( T , p ) + RT lnX j + RT lnγj = ∑
i

λiνi j

( 3-128)

X jγj = exp - μ
0
j ( T , p ) / RT + ∑

i

λjνi j / RT ( 3-129)

其中, X j , γj , μ
0

j ( T , p )分别为组分 j 的摩尔分数、活度系数、标准态

化学势(温度为 T、压力为 p 时的纯态的化学势) . 对于气体或超临

界流体混合物中的组分 j ,上式可进一步化为:

μj = μ
0

j ( T ) + RT lnp j + RT lnX j + RT lnγj = ∑
i

λiνij

( 3-130)

p j X jγj = exp [ - μ
0
j ( T ) / RT + ∑

i

λiνi j / RT ] ( 3-131)

其中,μ
0

j ( T )为气体标准态(温度为 T、压力为 p
0
)的化学势.

② 元素势法 (据过明道等( 1997) )
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P owell et al. ( 1959)最先提出此法, 后来, Reynolds( 1986)对

其加以完善,并建立了相应的大型通用程序. 过明道等( 1997)将此

程序小型化, 使之能在 P C 机上使用, 并扩展了其计算功能, 使之

更适合于燃烧和污染物排放的计算. 这里所谓的“元素势”意思就

是元素的化学势, 也就是某一组分所含的 1 mol 某元素原子对组

分总化学势的贡献.此法的基本理论依据是任一组分的摩尔分数

与该组分所含各元素势之间存在的一种关系式:

X j = exp - μ
0
j ( T , p ) / RT + ∑

i

λiνi j / RT γj ( 3-132)

其中λi 即所谓的组分 j 中元素 i的元素势.

元素势法实际上是 Gibb s 自由能最小化方法的发展, 其优点

是: 求解变量少, 速度快, 精度高;能够计算微量组分,而且不会出

现负的摩尔分数 ( 过明道等, 1997) . 需要指出的是, 过明道等

( 1997)计算所用的如下公式实际上是上式的近似形式.

X j = exp - μ
0
j ( T , p ) / RT + ∑

i

λiνi j / RT ( 3-133)

  ③ 化学势最小约束法(据张传福、钟大龙, 1996)

Bale, Melancon & Pinho ( 1981)、Bale & P elton ( 1986)根据

Gib bs 自由能最小化原理提出了化学势最小约束法, 并将其用于

优势区相图的计算和绘制.此法是自由能最小化方法的一种发展,

适合于一元或准一元体系的平衡计算.张传福、钟大龙( 1996)根据

这一方法开发了优势区相图的自动绘制软件. 现对他们的算法作

一简单介绍.

在冶金相平衡计算中,有一些多元体系可以按一元体系处理.

如: 金属元素 M 出现于所有相中,此时, M 即被看作基本元素(即

“优势元素”) , 其它元素(如 S 和 O 等)即被视为配合元素,各相在

任意状态(包括标准状态)下相对于纯物质稳定态的 Gibbs 自由能

变Δr G均可按 1 mol纯金属 M 的量进行折算.

如对于任一反应

M( s) + ( x / 2z) S2 ( g) + ( y/ 2z ) O2 ( g ) = ( 1/ z ) M z Sx O y ( s )
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Δr G的通式可以表示为

Δr G = Δr G
0

+ ( 1/ z ) RT lna ( M z Sx Oy )

- ( 1/ 2z ) RT [ x lnp ( S 2 ) + y lnp ( O2 ) ] ( 3-134)

考虑到反应

( 1/ 2) S2 ( g) + O2 ( g) = SO2 ( g)

存在平衡关系式

lnK = lnp ( SO2 ) - lnp ( O2 ) - ( 1/ 2) lnp ( S 2 ) ( 3-135)

从而可得

Δr G = a iX + biY + ci

[ X = lnp ( O2 ) ;  Y = ln p ( SO2 ) ] ( 3-136)

  在相图中的任意一点,根据 Gibbs 自由能值越小的相越稳定

这一原理, 通过一定的热力学计算即可确定稳定相(张传福、钟大

龙( 1996)对“组分”与“相”未加严格的区别,为此, 作者据其文意作

了更动) . 在具体算法上, 坐标网点算法、单变线算法和不变点(无

变度点)算法是其中比较基本的几种:

① 坐标网点算法  通过计算确定相图平面每一点上最稳定

的相, 即 Δr G 最小的相. 当所有坐标网点最稳定的相都确定了之

后,将相界标志在属于不同相的 2个相邻网点之间(即可得到单变

平衡线) . 此法的运算量随组分数和相数的增加而剧增.

② 单变线算法 稳定单变线的计算依据两平衡相的 Gibbs

自由能相等;并且没有第三相在此点的 ΔG更小. 因此,“核实一条

单变平衡线 (或其中一部分) 是比较费时的, 不比计算不变点简

单”.

③ 不变点算法  三相之间存在不变点的条件是: 三相的 ΔG

相等, 没有其它相在此点具有更低的 ΔG. 具有 2个共同相的不变

点可以连成单变线.这种算法可以绘出很精确的相图, 但所需机时

与组分数的立方成正比.

( 2) 平衡方程求解法

相平衡或化学平衡计算所依据的基本方程大体上可以分为以
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下几类:

① 平衡方程的选择

( i) 等温等压下的一般性平衡方程

Δr Gm = 0 ( p = cons tant ; T = cons tant ) ( 3-137)

  无论是简单体系,还是复杂体系, 只要体系在等温等压下处于

平衡状态,这一方法都是普遍有效的.

( ii) Clapeyron 方程

dp / dT = Δr Sm /Δr Vm ( 3-138)

固-固平衡 p -T 曲线的平衡计算一般常用这种方法.

( iii) Van’t H off 等压方程

[�lnK /�T ] p = Δr H m / RT
2

( 3-139)

  ( iv) 平衡常数方程

lnQ = lnK = 常数( T , p 恒定) ( 3-140)

  ( v) Δr Gm 或 ln K 的线性加和方程

Δr Gm( 3) = ν1Δr Gm ( 1) + ν2Δr Gm( 2 ) ( 3-141)

K 3 = ν1lnK 1 + ν2 lnK 2 ( 3-142)

  ( vi) 相平衡条件和 Gibbs-Du hem 方程

此法又称为 Gibbs-Duhem 方法或微分(矩阵)解析法.鉴于前

文已作过介绍,此处不再重复.

② 平衡方程的求解方法

相平衡或化学平衡计算的目的就是要求出单变度曲线. 原则

上讲,要实现这一目的, 可以使用二分逼近法、快速下降法、牛顿迭

代法、A tkin 迭代法、抛物线拟合法等方法中的任一种或将其中几

种方法联合使用.

单变度曲线的求解可以有多种算法. 除 Gibbs 自能最小化方

法外,一种比较常见的算法是求解平衡条件下反应的自由能方程

Δr Gm ( p , T , X , ⋯) = 0

  对于 p -loga , T -loga , loga 1 -loga 2 等相图的计算,在给定的 X ,

p , T , loga 1 值下, 相应的 loga 或 loga 2 通过简单的代数运算即可
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求得,相应的运算非常之快. 如果反应不涉及流体相,则计算速度

更快. 对于 p -T , p -X , T -X , X 1 -X 2 等相图的计算, 在给定的 p , T ,

X 1 值下, 相应的 T , X 或 X 2 等通常需要用比较复杂的方法才能求

得, 相应的求解过程要费时得多.为了加快运算速度, 作者在采用

二分迭代法的同时,提供了抛物线拟合求解法作为第二种算法选

择.

其中二分迭代法的步骤是:

( i) 对于给定的方程 y ( x ) = 0, 在相图的边界或其附近找到

y ( x ) 值符号相反的两点 x 1 和 x 2 作为初值, 进而求其平均值:

x 0 = ( x1 + x 2 ) / 2;

( ii) 如果 y ( x 0 )与 y ( x 1 )同号, 则令 x 1 = x 0 ,否则即令 x 2 = x 0 ;

( iii) 然后再按上式求下一个 x 0 ;

将步骤( ii)和( iii)重复多次, 直到( x 2 - x 1 )的绝对值达到要求

的精度.

如果在整个相图范围内都找不到 y ( x )值符号相反的两点 x 1

和 x 2 , 则说明曲线 1 和 2 在给定的相图范围内没有交点.

抛物线拟合法的步骤是:

( i) 由任意三对坐标值( x 1 , y1 ) , ( x 2 , y 2 ) , ( x 3 , y3 ) (其中 x 1 <

x 2 < x 3 , y1 与 y 3 的符号相反) , 求出其相应的抛物线方程 y = a x 2

+ bx + c 的参数 a , b, c;

( ii) 由这些参数求出 y = 0时的根 Root 1 , Root 2 , 并对其进行

取舍. 本书作者的取舍方法是: 如果其中某一个根在区间[ x 1 , x 3 ]

内, 则此根即为所求根的近似解, 并记之为 x 0 ; 否则此根即应弃

去;

( iii) 求出 x = x 0 时的函数值 y0 , 并比较 y0 和 y 1 的符号: 如

果二者同号,则令 y1 = y0 , x1 = x 0 ;否则即令 y 3 = y 0 , x 3 = x0 ;

( iv) 重复( i)～( iii) , 直到│x 3 - x 1│小于设定的精度.

需要指出的是, 上述方程有时是多解的. 碰到这种情况, 必须

确定所得解是否合理.我们没有见到文献中有关这方面的论述. 对
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于这个问题, 本书作者的做法是分两步处理. 首先进行第一步取

舍: 如果某一组解超出了相图计算范围或其符号和大小与其物理

化学意义相矛盾, 则此解即应弃之, 否则可暂时留之. 然后根据各

组解在后续计算过程中表现的性质进行第二步取舍, 方法是: ①

对每一组解进行后续计算,如求解无变度点, 确定无变度点的稳定

性等;② 如果发现用某一组解能求得比较收敛的无变度点, 那么

这一组解即可用于后续的计算和判别过程;如果用这组解求出的

各个交点不收敛,这组解即可抛弃.
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第 4章 多体系相图计算机成图理论

4. 1 发 展 现 状

20 世纪初以来, 特别是近些年来, 相平衡图示理论得到了深

入的发展.相图本身固有的一系列基本的拓扑性质得到了严格的

证明.这些性质为指导、检验及简化复杂相图(特别是多体系相图)

计算机成图工作奠定了坚实、可靠的理论基础.

在多体系相图计算机成图理论中, 稳定单变度曲线和稳定无

变度点的自动判别是十分关键而又棘手的两个问题.对于这些问

题, 人们提出了许多理论或方法, 如 Lagrange 待定乘因子法、点-

点淘汰法、线性规划求解法、线淘汰法、压缩法、凸集法、化学势最

小约束法、符号函数矩阵法, 等等.不过, 其中绝大多数都可以归属

于 Gibbs 自由能最小化方法.

P erkin s, Brown & Berman( 1986)、Brown, Berman & Perkins

( 1988)、Brown & Berman( 1989)曾经在 Gibbs 自由能最小化原理

的基础上提出了一种算法, 并开发出了矿物岩石多体系 p -T -X、

p -T -a 相图的计算机成图软件 Ge0-Calc. 这种算法的适用范围较

广,因而已成为相图计算中最为常见的算法之一. 这种方法的算法

原理比较复杂、难懂.

V ielzeuf & Boivin( 1984)以符号函数矩阵为工具, 提出了一套

简易、完整的理论与算法, 解决了简单岩石成因网( n+ 3相多体系

的 p -T 相图)中稳定单变度曲线和稳定无变度点的判别问题. 在

此基础上,程伟基等( 1988)进一步改进了岩石成因网上 n+ 2相组

合 p -T 线锥构形的理论与算法 (本书作者称之为符号函数矩阵

法,简称 SFM 法) .此法以下面的公式为其热力学依据:
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ΔG = ΔH - TΔS + ( p - 1)ΔV ( 4-1)

其中, ΔG、ΔH、ΔS、ΔV 分别为 298 K、1 bar ( 0. 1 MPa )下反应的

Gib bs 自由能变、焓变、熵变、体积变化.

需要指出的是, ( 4-1)式只是个近似公式,适用于固相体系, 或

只能在温压变化范围足够小的条件下使用.对于含流体相的体系,

这种关系式则无法应用.这就使得程伟基等 ( 1988)方法的适用范

围受到了很大的限制.另外, 程伟基等( 1988)的方法只能指出稳定

相及稳定单变度曲线在指定曲线的哪一侧, 而不能确定指定单变

度曲线相应的变量区间, 而这一点正是计算机成图过程直接需要

的关键信息.此外, 程伟基等( 1988)并未提及如何应用其方法进行

无变度体系相图(单个线锥)的计算机成图问题, 也未提及多体系

相图 (多个线锥组成的网络图) 无变度点的判别及计算机成图问

题.

有鉴于此, 殷辉安提出( 4-2)式作为 SFM 法的普适性热力学

依据,将该法的适用范围由定性描述扩展为定量描写, 建立了一套

关于多体系 p -T -X 相图的计算机成图新方法(殷辉安, 1992;殷辉

安, 韩文喜, 1996) . 在无变度点 i附近的一个狭窄温压范围内, 下

式成立:

Δr Gm ( p , T ) = Δr Gm ( p i , T i) - Δr S m ( T - T i ) + Δr Vm ( p - p i)

( 4-2)

考虑到此法在热力学上的普遍性仍然有限 (只能适用于含变量 p

或 T 的相图) , 某些成图过程尚需进一步简化或改进, 作者又对它

进做了进一步的扩展和优化, 将其发展为一种简便而又具有普适

性的多体系稳定平衡相图计算机成图理论(胡家文, 1998;胡家文、

殷辉安、唐明林, 1997① ; 1999; 2000) .

在此, 介绍本书作者在前人工作基础上发展起来的这套新的
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成图理论与方法.

4. 2 成图理论与方法

对于一个已知化学组成、组分数 N C、相数 N P m 和所涉及的

相 (或物种)的多体系而言, 其稳定平衡相图的计算机成图过程一

般要涉及如下内容: ① 求出所有可能存在的单变度组合, 并配平

相应的化学反应方程式;② 求出相应的单变度反应的平衡曲线;

③ 求所有可能存在的无变度组合, 并确定其相应无变度点在相图

中的位置;④ 确定各单变度曲线与各无变度点之间的从属关系;

⑤ 确定各单变度曲线在其所属无变度点两侧的相对稳定性;⑥ 确

定稳定无变度点及其间的公有曲线, 联网成图;⑦ 对相图中的无变

度点、单变度曲线、反应物和产物、坐标轴等进行必要的标记、注释.

4. 2. 1 单变度和无变度相(或物种)组合的产生

关于多体系中可能存在的化学反应的确定, 文献中已有两类

方法可供采用: 最小二乘法 (如 Bryan et al. , 1969; Vielzeuf &

Boivin, 1984)和线性代数法 ( F inger & Burt, 1972; Brow n et al. ,

1988;程伟基等, 1988; Ball et al. , 1990) .与之相应的算法或较繁

复, 或缺乏具体的算法指导, 或只适用于无变度体系;本书作者在

前人工作基础上提出的算法与上述算法略有区别,现简介如下.

1. 根据相组合公式求可能存在的相组合总数

设某一 m级多体系由 1, 2, ⋯, N P m 相组成, 采用集合表示法

可记为{1, 2,⋯, N P m }.如果该体系中无变度和单变度相组合的相

数分别为 N P i 和 N P u , 则由 Gibbs 相律公式( 1-5)可知:

N P i = N C + K - R ( 4-3)

N P u = N C + K - R - 1 ( 4-4)

N P m - N P i = m ( 4-5)

N P m - N P u = m + 1 ( 4-6)
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N P i - N P u = 1 ( 4-7)

该体系的任一个无变度或单变度相组合均可由上述的 N P m 相组

合去掉某些相应相而得到,这些被去掉的相称为缺失相. 由于任一

无变度或单变度相组合与其相应的缺失相之间存在着一一对应关

系, 因此, 各无变度或单变度相组合均可由其相应的缺失相来标

记, 此即 Schreinemarkers 标记法. 该法以将缺失相置于括号中的

方式标记相组合, 其标记形式为: ( A1 , A2 , ⋯) ;其中 A1 , A2 , ⋯为

缺失相的标记.本书所用的正是这种标记法.

需要指出的是,只要特定相组合( A 1 , A2 , ⋯)中的相标记没有

增减,不论其中相标记的次序如何改变, 则新的相组合标记和原先

的相组合标记代表的是相同的相组合.也就是说, 新旧相组合标记

及其所代表的相组合分别都是等价的.为方便起见, 此处对任一无

变度相组合及其在相图中对应的无变度点均采用相同的标记;任

一单变度相组合及其相应的单变度反应、单变度曲线也均采用相

同的标记.不仅如此, 而且就本书而言,在用到它们时, 将不再对它

们加以区别.

根据数学上的组合律可知, 一个 m 级 N P m 相多体系所包含

的可能的无变度组合的总数(也即可能存在的无变度点的总数)

为:

N I P = N P m ! / [ N P i! ( N P m - N P i) ! ] = N P m ! / ( N P i! m! )

( 4-8)

该体系所包含的可能的单变度相组合的总数 N UC(也即可能的单

变度反应或单变度曲线的总数)为:

N UC= N P m ! / [ N P u ! ( N P m - N P u ) ! ]

= N P m ! / [ N P u ! ( m + 1) ! ] ( 4-9)

该体系中任一无变度相组合所包含的可能的单变度相组合的总数

为:

N UC i = N P i ! / [ N P u ! ( N P i - N P u ) ! ] = N P i ( 4-10)

  在某一个特定的体系中, 实际存在的无变度或单变度相组合
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的总数可能会小于上述数学上的理论计算值.比如, 对于常温常压

下的三元体系 KCl-MgCl2 -H2 O, 实际上根本不存在缺失水相(溶

液相)的无变度及单变度组合. 另外,在相图上, 有些属于同一无变

度相组合的各条单变度曲线实际上无法相交于一点,从而使真正

有意义的无变度组合总数少于理论允许值 (具体实例可参见: 殷

辉安、韩文喜, 1996) .

2.“相依序缺失法”求可能存在的相组合

对于任一 m 级 N P m 相多体系, 各个无变度或单变度相组合

可按殷辉安、韩文喜( 1996)所提出的“相依序缺失法”来产生:

( 1) 无变度相组合( i , j , k, ⋯, q)的确定方法:

总计 m次取缺失相, 每次取一相;对后面 m- 1 次取缺失相的

要求是: 每次所取的缺失相的编号总是大于前面所取的缺失相的

编号.

i = 1 �, 2,⋯ , N P m 第 1 �次

j = 1 �, 2, ⋯ , N P m( j > i) 第 2 �次

k= 1 �, 2,⋯ , N P m( k> i , k> j ) 第 3 �次

⋯ ⋯

q= 1 �, 2,⋯ , N P m ( q> i, q> j , q> k, ⋯) 第 m 次

  ( 2) 单变度相组合( i , j , k, ⋯, q, r)的确定方法:

总计 m+ 1次取缺失相,每次取一相;对后面 m 次取缺失相的

要求是: 每次所取的缺失相的编号总是大于前面所取的缺失相的

编号.

i= 1 K, 2,⋯ , N P m 第 1 �次

j = 1 T, 2, ⋯ , N P m( j > i) 第 2 �次

k= 1 Z, 2, ⋯, N P m( k> i , k> j ) 第 3 �次

⋯ ⋯

q= 1 X, 2,⋯ , N P m ( q> i, q> j , q> k, ⋯) 第 m 次

r= 1 T, 2, ⋯ , N P m( r > i, r > j , r > k, ⋯ , r> q) 第 m+ 1 d次
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  用这种方法产生 3 元 6 相体系( An t-En-Q z-Ta -Pe-H2 O)的无

变度及单变度相组合的过程如下:

相 Ant E n Qz T a Pe W

编号 1 [2 �3 C4 �5 +6 �

无变度相组合的产生

( 1 E) ( 2 -) ( 3 ,) ( 4 +) ( 5 *) ( 6 ))

2 �, 3, 4, 5, 6 1 u, 3, 4, 5, 6 1 t, 2, 4, 5, 6 1 s, 2, 3, 5, 6 1 r, 2, 3, 4, 6 1 q, 2, 3, 4, 5

单变度相组合的产生

反应 相组合 反应 相组合 反应 相组合 反应 相组合 反应 相组合

( 1 �, 2) 3 �, 4 , 5, 6

( 1 �, 3) 2 �, 4 , 5, 6 ( 2 �, 3) 1 �, 4, 5 , 6

( 1 �, 4) 2 �, 3 , 5, 6 ( 2 �, 4) 1 �, 3, 5 , 6 ( 3 T, 4) 1 +, 2 , 5, 6

( 1 �, 5) 2 �, 3 , 4, 6 ( 2 �, 5) 1 �, 3, 4 , 6 ( 3 T, 5) 1 +, 2 , 4, 6 ( 4 �, 5) 1 }, 2, 3 , 6

( 1 �, 6) 2 �, 3 , 4, 5 ( 2 �, 6) 1 �, 3, 4 , 5 ( 3 T, 6) 1 +, 2 , 4, 5 ( 4 �, 6) 1 }, 2, 3 , 5 ( 5 �, 6) 1 �, 2 , 3, 4

  按这种方法确定的任一无变度或单变度相组合经常会有若干

个等价的相组合标记,如上述的单变度组合{3, 4, 5, 6}就对应于两

个等价的标记: ( 1, 2) 和 ( 2, 1) . 在实际计算中, 可将任一标记对

应的相组合的物理、化学性质直接赋给其等价标记所对应的相组

合,这样可以大大减少运算量(参见表 4-1) .
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表 4-1 3 元( MgO-SiO2 -H 2O) 6 相( 1 级)多体系

( Ant -E n-Qz-Ta-Pe-H 2O)的相组合

无变度点 IP、单变度反应 R 、相 (或物种 ) P 构成的矩阵 I R P

IP R P

顺序 标记 顺序 标记 T a E n Q H 2 �O F o A nt

化学反应方程式

1 �( 1 �)

1 q( 1 %, 2 ) 0 !0 �9 �2 �7 �- 2 }A nt = 9 �Q + 2H 2O + 7F o

2 q( 1 %, 3 ) 0 !9 �0 �2 �- 2 �- 2 }2 �A nt + 2F o= 2H 2O + 9F o

3 q( 1 %, 4 ) 0 !1 �- 1 �0 �- 1 �0 YQ + F o= E n

4 q( 1 %, 5 ) 0 !7 �2 �2 �0 �- 2 }2 �A nt = 7E n+ 2Q + 2H 2O

5 q( 1 %, 6 ) 0 !1 �- 1 �0 �- 1 �0 YQ + F o= E n

2 �( 2 �)

1 q( 1 %, 2 ) 0 !0 �9 �2 �7 �- 2 }A nt = 9 �Q + 2H 2O + 7F o

2 q( 2 %, 3 ) 9 !0 �0 �- 4 �4 �- 5 }4 �H 2O + 5A nt = 9T a+ 4F o

3 q( 2 %, 4 ) 1 !0 �2 �0 �2 �- 1 }A nt = T a+ 2 5Q + 2F o

4 q( 2 %, 5 ) 7 !0 �- 4 �- 4 �0 �- 3 }4 �Q + 4H 2O + 3A n t= 7E n

5 q( 2 %, 6 ) 2 !0 �- 5 �- 2 �3 �0 Y5 �Q + H 2O + 3F o= 2T a

3 �( 3 �)

1 q( 1 %, 3 ) 0 !9 �0 �2 �- 2 �- 2 }2 �A nt + 2F o= 2H 2O + 9F o

2 q( 2 %, 3 ) 1 !0 �0 �- 4 �4 �- 5 }4 �H 2O + 5A nt = 9T a+ 4F o

3 q( 3 %, 4 ) 9 !2 �0 �0 �0 �1 YA nt = T a+ 2 5E n

4 q( 3 %, 5 ) 9 !2 �0 �0 �0 �1 YA nt = T a+ 2 5E n

5 q( 3 %, 6 ) - 2 E5 �0 �2 �- 2 �0 Y2 �T a+ 2F o= 5E n + 2H 2O

4 �( 4 �)

1 q( 1 %, 4 ) 0 !1 �- 1 �0 �- 1 �0 YQ + F o= E n

2 q( 2 %, 4 ) 1 !0 �2 �0 �2 �- 1 }A nt = T a+ 2 5Q + 2F o

3 q( 3 %, 4 ) 1 !2 �0 �0 �0 �- 1 }A nt = T a+ 2 5E n

4 q( 4 %, 5 ) 1 !2 �0 �0 �0 �- 1 }A nt = T a+ 2 5E n

5 q( 4 %, 6 ) 0 !1 �- 1 �0 �- 1 �0 YQ + F o= E n

5 �( 5 �)

1 q( 1 %, 5 ) 0 !7 �2 �2 �0 �- 2 }Q + F o= E n

2 q( 2 %, 5 ) 7 !0 �- 4 �- 4 �0 �- 3 }4 �Q + 4H 2O + 3A n t= 7E n

3 q( 3 %, 5 ) 1 !2 �0 �0 �0 �- 1 }A nt = T a+ 2 5E n

4 q( 4 %, 5 ) 1 !2 �0 �0 �0 �- 1 }A nt = T a+ 2 5E n

5 q( 5 %, 6 ) 2 !- 3 �- 2 �- 2 �0 �0 Y3 �E n+ 2Q + 2H 2O = 2T a

6 �( 6 �)

1 q( 1 %, 6 ) 0 !1 �- 1 �0 �- 1 �0 YQ + F o= E n

2 q( 2 %, 6 ) 2 !0 �- 5 �- 2 �- 3 �0 Y5 �Q + H 2O + 3F o= 2T a

3 q( 3 %, 6 ) - 2 E5 �0 �2 �- 2 �0 Y2 �T a+ 2F o= 5E n + 2H 2O

4 q( 4 %, 6 ) 0 !1 �- 1 �0 �- 1 �0 YQ + F o= E n

5 q( 5 %, 6 ) 2 !- 3 �- 2 �- 2 �0 �0 Y3 �E n+ 2Q + 2H 2O = 2T a

  注 : 此表中数据来自韩文喜 ( 1993 ) .

4. 2. 2 矩阵反演法产生并配平化学反应方程式

考虑到化学反应式本身就是相或物种间化学计量关系的一种

线性表达式,因此, 反应式中化学计量数的计算可以用矩阵反演法
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来实现(韩文喜, 1993;殷辉安和韩文喜, 1996) .

根据矩阵反演理论,对于矩阵方程

AX = Y ( 4-11)

如果矩阵 A是非奇异的, 则此方程的解 X 可以表示为:

X = A
- 1

Y ( 4-12)

其中, A
- 1
是 A的逆矩阵.

为了确定各反应式中各相或物种的化学计量数, 首先需要建

立一个矿物的组成矩阵 MC. 按照习惯, 该矩阵以氧化物表示的体

系组分为基底, 其行元素为各相或物种中某一种氧化物的化学计

量数;其列向量 C
j
( j = 1, 2,⋯ )表示各相 (或物种)与基底在组成

上的化学计量关系,即列元素为某一相或物种中各种氧化物的化

学计量数.以 3元 ( MgO-SiO2 -H 2 O) 6相体系( T a-En-F o-Qz-H 2 O-

A nt )为例, 按这种方法所得到的矿物组成矩阵即为:

T a En Fo Qz H2 O A nt 

MC =

MgO

SiO2

H 2 O

3 2 2 0 0 7

4 2 1 1 0 8

1 0 0 0 1 1

  由于矩阵反演法直接求解的是某一特定单变度反应式的化学

计量数, 因而其所需的矩阵应该是一个特定单变组合的矿物组成

矩阵.由于与各反应相应的单变度相组合比其所属的 m级多体系

少 m+ 1个相(或物种) , 因而其对应的矿物组成矩阵必为其所属

多体系矿物组成矩阵 MC 的子矩阵. 从 MC 中除去某一单变组合

缺失相(或物种)所在列(共 m+ 1列 )的各元素即可得到这个单变

组合的矿物组成矩阵,并简记为 MC′.

从矩阵 MC′中任取 N C 列元素组成新矩阵 D .然后求出 D 的

逆矩阵 D
- 1

, 再以 D
- 1
左乘矩阵 MC′, 可得矩阵 R. 从 R 中除去所

选的 N C 列元素后, 由剩余列元素即可将剩余列的对应相 (或物

种)表达为所选各列对应相(或物种)的线性组合, 其中的组合系数

就是剩余列各元素的值.这样, 就有:
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T a Q z H2 O A nt  

MC′=

MgO

SiO2

H 2 O

3 0 0 7

4 1 0 8

1 0 1 1

T a Qz H 2 O    

D =

MgO

SiO2

H2 O

3 0 0

4 1 0

1 0 1

   MgO SiO 2  H 2 O

Ta

Qz

H2 O

1/ 3 0 0

- 4/ 3 1 0

- 1/ 3 0 1

Ta  Q z H 2O  A nt  T a  Q z H 2O  A nt

MgO

SiO2

H2 O

3 0 0 7

4 1 0 8

1 0 1 1

=

1 0 0  7/ 3

0 1 0 - 4/ 3

0 0 1 - 4/ 3

T a

Qz

H 2O

D - 1 ·MC′= R

  上述运算实际上可以改进为下面的等价运算: 从矩阵 MC′中

任取 N C 列元素组成新矩阵 A, 余下的一列元素组成矩阵 Y;然后

求 A的逆矩阵 A
- 1

,再以 A
- 1
左乘矩阵 Y.如此而行, 即可将剩余列

的对应相(或物种)表达为所选各列对应相(或物种)的线性组合.

      T a Q z H 2O  A nt  

MC′=

MgO

SiO2

H 2 O

3 0 0 7

4 1 0 8

1 0 1 1

,
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    T a Q z H 2O       A nt

A =

MgO

SiO2

H 2 O

3 0 0

4 1 0

1 0 1

,  Y =

MgO

SiO2

H 2O

7

8

1

MgO  SiO2  H2 O     A nt    A nt

T a

Q z

H 2 O

1/ 3 0 0

- 4/ 3 1 0

- 1/ 3 0 1

  

MgO

SiO 2

H 2O

7

8

1

=

7/ 3

- 4/ 3

- 4/ 3

T a

Qz

H2 O

A
- 1
·Y = X

即 1 Ant = 7/ 3 T a - 4/ 3 Q z - 4/ 3 H 2O

或 3 A nt = 4 Q z + 4 H2 O = 7 T a

  上述过程的实质就是: 先从指定的单变组合任取 N C个相作

新基底,再对 A进行基底变换操作, 从而将剩余的那个相表达为

新基底的线性组合.

4. 2. 3 公共平衡关系法确定指定相图空间中无变度点的位置

无变度点实际上就是属于同一无变度组合的各条单变度曲线

的公共交点,即在此点坐标值相应的物理化学条件下, 各个相关的

单变度反应均可达到平衡.因此, 求无变度点的问题本质上也就是

求这些曲线的交点问题.从数学和热力学解的角度来看, 求解这种

公共平衡关系的方法是成熟的,但由于问题的复杂性, 在具体求算

过程中仍有一些技巧可使运算得到简化或易于实现.

一般而言,两条单变度曲线在相图坐标平面内的相对位置关

系可能有 4种情况: ① 曲线相交于一点;② 曲线相交于两点;③

曲线相切于一点;④ 曲线没有交点.

事实上, 曲线相切的可能性极小,可以不予考虑. 如果两条曲

线出现两个交点(这种情况的可能性一般也很小) ,就需要从中确

定或筛选出真正的无变度点. 其具体处理方法是: 将 2个交点的
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坐标值分别代入相应无变度组合所属的各个单变度反应的平衡方

程Δr Gm = 0 ( p , T 值一定) ;如果各个方程均能成立(即 Δr Gm→0) ,

则该点即为真正的无变度点;否则, 如果其中有一个方程不成立

(即在 p , T 值一定的条件下, Δr Gm→0 这一关系式不成立 ) , 此时

可舍去相应的交点.如果两条曲线没有交点, 则说明在指定的相图

空间中不存在相应的无变度点;也就是说, 相应的无变度组合只是

数学意义上的无变度组合,而不是具有热力学意义的无变度平衡

组合(殷辉安、韩文喜, 1996) .

关于单变度曲线交点的求解,也可采用坐标差方程求解法:

dy( x ) = y 2 ( x ) - y1 ( x ) = 0 ( 4-13)

其中 x 为相图上曲线 1和 2的某一坐标值, y1 ( x ) 和 y2 ( x )分别为

曲线 1 和 2 在 x 处的另一坐标值.具体方法是:

( 1) 曲线交点有无的判断

逐点计算曲线 1 和 2的坐标值之差 dy ( x 1 )和 dy ( x 2 ) (其中 x 1

< x 2 ) , 并比较其符号的异同. 如果二者反号, 则在区间[ x 1 , x2 ]内

至少会有一点使方程 dy ( x ) = 0 成立, 此时记下 x 1 和 x 2 的值;否

则,即可认为曲线 1和 2在区间[ x 1 , x2 ]内没有交点.

( 2) 曲线交点的求解

以 dy ( x 1 )、dy ( x 2 )作初值, 用二分迭代法或抛物线拟合法求

出上述坐标差方程在区间[ x 1 , x 2 ]内的解.

此法与前一方法有异有同.前一方法也是依据曲线坐标差的

符号来判断交点的有无,但在求交点时没有提供抛物线拟合法, 而

且是一边计算曲线坐标,一边用二分法求曲线交点.

上述方法可以在求解过程中剔除一些热力学上不存在的无变

度点, 从而省去一些不必要的计算. 显然, 上述无变度点的求解方

法 ——“公共平衡关系求解法”区别于基于 Gibbs 自由能最小化

方法的诸多文献方法.

4. 2. 4 单变度曲线在其相应无变度点两侧相对稳定性的判别

对于一个尚未计算出来的线锥, 根据化学成分图解和
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Schreinemakers 法则,可以得到四种可能构形, 其中左形线锥和右

形线锥各有两种见图 4-1. 它们分别是:

① 由单变度曲线稳定部分构成的左形线锥;

② 由单变度曲线介稳部分构成的左形线锥;

③ 由单变度曲线稳定部分构成的右形线锥;

④ 由单变度曲线介稳部分构成的右形线锥.

其中①和②、③和④分别互为旋转( 180°)对称构形,①和③、②和

④分别互为镜像对称构形, 如图 4-1所示. Schrein emakers 法则无

法对这些构形作出合理的判断.要对这些构形作出判断, 必须依靠

一定的热力学数据或物理、地质、化学等领域的知识或经验.

图 4-1 Schr einemaker s线锥的 4 种可能构形

对于一个业已计算出来的、稳定和介稳部分未加区分的线锥,

根据 Schreinemakers 法则可以得到具有旋转对称性的两种可能

线锥.如果其中的某一种是由单变度曲线的稳定部分构成的, 则另

一种必是由单变度曲线介稳部分构成的. 但是, Schreinemak ers 法

则本身无法确定实际线锥的构形到底是其中的哪一种.
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1. 单变度曲线排列格式的判别方法——SFM 法

( 1) 理论依据

设有一热力学上存在的 n 元 N 相(或物种)无变度组合由下

述各相组成: P 1 , P 2 , ⋯, P N .若其中某一相如相 P i 缺失, 则相应的

单变度相组合、单变度反应、单变度曲线均记为 ( P i ) . 根据相依序

缺失法及上述的矩阵反演法, 可以产生配平与此无变度组合相应

的各个单变度反应 (关于 n 元 N 相的概念及( 1-5)式中所用符号

的统一问题,已在 1. 1. 3节中做了说明) .

① 单变度反应的Δr Gm ( i)与相图坐标变量间的微分关系式

首先, 根据热力学平衡关系容易求得相图中与上述无变度组

合相应的无变度点.然后, 对任一单变度反应( P i) ,求出其Δr Gm ( i)

在无变度点处的偏导数:

Δr G′m ( i, X q ) = [�Δr Gm ( i) /�X q ] X
c
 ( c = 1, 2, ⋯; c≠ q)

( 4-14)

式中, X q 可以是 p , T , x , a , lna , f , lnf , μ, E , pH 值等热力学强度

变量中的任意一种, X c 为上述变量中独立于 X q 的热力学变量. 这

样在无变度点处即有:

dΔr Gm ( i) = Δr G′m ( i, X q ) dX q ( dX c = 0; c = 1, 2, ⋯; c≠ q)

( 4-15)

  不过,由于下文只用到它的符号函数值, 所以这里不必去追求

Δr G′m ( i , X q )的数值精度. 由于这个缘故, 导数 Δr G′m ( i, X q ) 就可以

用相应的差分或能代表其符号的一个因子来代替. 对于 p -T , p -

X , T -X , X 1 -X 2 等相图, Δr G′m ( i, X q)的解析表达式往往非常复杂,

这时如用差分法来确定 Δr G′m ( i, Xq ) 的符号, 则只需调用函数

Δr Gm ( i) 的两个计算值, 这一步在程序中非常易于实现. 对于 p -

lna , T -lna , lna 1 - lna 2 , p -lnf , T -lnf , T -μ, p -μ, μ1 -μ2 等 相 图,

Δr G′m ( i, X q ) 的正负号十分易于确定.如对于含混合流体相、固溶

体或电解质溶液的封闭体系,就求导过程而言, 若组分 1, 2 的化学
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位可变,而温度 T、压力 p 及其它组分的化学位 μ不变, 则有

Δr G′m ( i , lna 1 ) = [ν1 ( i) - ν2 ( i) x 1 ( IP) / x 2 ( IP) ] RT ( 4-16)

Δr G′m ( i , lnf 1 ) = [ν1 ( i ) - ν2 ( i) x1 ( IP ) / x 2 ( IP) ] RT ( 4-17)

Δr G′m ( i ,μ1 ) = ν1 ( i) - ν2 ( i) x 1 ( IP) / x 2 ( IP ) ( 4-18)

其中 1 和 2 为组分的标记;ν1 ( i ) , ν2 ( i)分别为组分 1 和 2 在反应

( P i)中的化学计量数; x 1 ( IP )和 x 2 ( IP )分别为组分 1和 2 在无变

度点 IP 条件下的摩尔分数; lna1、lnf 1 或 μ1 是所选定的坐标变量

之一; lna 2 , lnf 2 或 μ2 则设定为与坐标变量相关的非独立变量. 当

体系不含固溶体、溶液、气体混合物等相态时, 上式中 Δr G′m ( i, X q )

的符号更易于确定.

② 相组合及稳定单变度曲线的分布规律

对某一任意单变度反应( P i) ,即

0 = ∑
B

νB ( i) P B = 0

( B = 1, 2,⋯, N ;  当 B = i 时 νB ( i) = 0)

据 Schreinemakers 定理可知, 反应物和生成物组合及其相应的各

单变度曲线的稳定部分在单变度反应平衡曲线( P i)两侧的分布特

征为:

P 1 , P 2 , ⋯, P ( i - 1 )

反应物组合

 │( P i)│ P ( i + 1 ) , P ( i + 2 ) ,⋯, P N

生成物组合

( P ( i+ 1) ) , ( P ( i+ 2) ) ,⋯, ( P N )
生成物相缺失的单变度曲线

 │( P i)│ ( P 1 ) , ( P 2 ) ,⋯, ( P ( i - 1 ) )
反应物相缺失的单变度曲线

  将上述分布特征与公式( 4-15)结合可知: 当坐标变量 X q 增

大而其它变量不变时 ( dXc = 0, c≠q) , 如果 Δr G′m ( i, X q )为正值, 则

Δr Gm ( i)将随 X q 的增大而增大, 即有利于反应逆向进行;由此可

知, 反应物各相及缺失生成物的单变度曲线( P ( i+ 1) ) , ( P ( i + 2) ) , ⋯,

( P N ) 的稳定部分必存在于曲线 ( P i ) 的高 X q 值一侧. 如果

Δr G′m ( i, X q ) 为负值, 情况正好相反.此规律可概括如表 4-2.
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表 4-2 曲线( P B )和相 P B在曲线( P i)两侧的分布规律

ΔrG′m ( i , X q) νB( i ) ΔrG′m ( i , X q)× νB( i) 曲线 ( P B
) 相 P B

+ + + 在高 X q 值一侧 在低 X q 值一侧

+ - - 在低 X q 值一侧 在高 X q 值一侧

- + - 在低 X q 值一侧 在高 X q 值一侧

- - + 在高 X q 值一侧 在低 X q 值一侧

  ② 判别方法

基于以上讨论,可产生如下的简单判别方法.

( i) 作如下的化学计量数符号函数矩阵 SN ( Stoich iometric

N umber) , 其中元素 SN ( i , j )为反应( P i )中第 j 相 P j 的化学计量

数的符号函数值, 其正负号规约依照习惯,即对反应物为负, 对生

成物为正. 与文献方法不同的是, 此处并不要求将 P i 或( P i)严格

地按无变度点处各曲线斜率的大小有序排布, 因而相应的判别程

序可大大简化.

SN  P 1 �   P 2    ⋯   P N

( P 1 �)

( P 2 )

 ⋯

( P N )

0 sSN ( 1, 2) ⋯ SN ( 1, N )

SN ( 2, 1) 0 ⋯ SN ( 2, N )

⋯ ⋯ ⋯ ⋯

SN ( N , 1) SN ( N , 2) ⋯ 0

  ( ii) 取各个 Δr G′m ( i, X q )的符号函数值 Sgn [Δr G′m ( i, X q ) ] , 再

计算:

ΔX q( i, j ) = Sgn[Δr G′m ( i, X q ) ]× S N ( i, j )  ( i, j = 1, 2,⋯, N )

( 4-19)

(“Sgn [ ]”表示对[ ] 的量取函数值,下同)

并将所得的积组成下面的特征值矩阵 LL( LL = Line-Line) , 此矩

阵反映的是无变度点周围各稳定单变度曲线的分布特征.

( iii) 矩阵 LL 的意义是: 当ΔX q( i, j ) > 0时, 列反应曲线( P j )

的稳定部分就在行反应曲线( P i )的稳定或介稳部分的高 X q 值一
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侧;反之, 则在低 X q 值一侧.而当 ΔX q ( i, j ) = 0 ( i≠j )时则有

LL  ( P 1 X)    ( P 2 )    ⋯   ( P N )

( P 1 �)

( P 2 )

 ⋯

( P N )

0 UΔX q ( 1, 2) ⋯ ΔX q( 1, N )

ΔX q ( 2, 1) 0 ⋯ ΔX q( 2, N )

⋯ ⋯ ⋯ ⋯

ΔX q( N , 1) ΔX q( N , 2) ⋯ 0

两种可能情况: 一是由于矩阵 SN 中非对角线元素 S N ( i, j ) =

S N ( j , i) = 0, 此时反应( P j )与( P i )退化为同一反应, 相应地, 曲线

( P j )的稳定部分与曲线 ( P i ) 的稳定或介稳部分重合 ( U dansky,

1983) , 这类曲线稳定部分的确定必需依靠其对应列中的非零元素

(判别方法同上) ;二是 Δr G′m ( i, X q ) = 0, 且 SN ( i, j )≠0, 使得矩阵

LL 的第 i 行元素全为 0, 此时第 i 列的非零元素或全为- 1, 或全

为+ 1;相应地, 曲线( P i)必然平行于 X q 轴而垂直于其它坐标轴,

而且该曲线的稳定部分或在其它所有Δr G′m ( i, X q)≠0的曲线的低

X q 一侧,或在这些曲线的高 X q 一侧.

显然, 矩阵 LL 的上述构筑方法对体系的特性、相图的维数、

相图坐标变量的类型以及无变度组合的相数均没有任何限制. 因

此, 判别矩阵 LL 中元素的正负与其几何意义之间的对应关系是

严格统一的. 这样, 该法不仅适用于封闭体系, 而且适用于开放体

系;不仅适用于 2、3 维相图, 而且适用于数学意义上的 3 维以上

“相图”;不仅能直接用于 p -T , p -x , T -x 等含变量 p , T 的相图, 也

能直接用于其它各类相图(如 lna 1 -ln a2 , lnf 1 - lnf 2 , μ1 -μ2 , x 1 -x 2 ,μ-

x 等相图 ) . 对于含变量 p 或 T 的相图, 该法只需求解变量

Δr G′m ( i, X q ) 及矩阵 LL, 而无需同时求解变量 ΔS 和 ΔV 以及矩阵

VF 和 SF ;这使得判别矩阵构筑过程大为简化;而且, 对于人某些

含变量 p 或 T 的相图如 T -lna , p -ln a, T -ln f , p -lnf , T -μ, p -μ等

相图, 构筑过程更加简单,其原因就在于相应导数 Δr G′m ( i, X q )的

正负号更易于确定.
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2. 单变度曲线稳定区间的判别方法

根据 LL 的几何意义可知, 在无变度点附近, 当 ΔX q ( i, j ) > 0

时,如果其它坐标变量的值都相同, 则曲线( P j )的稳定部分任一点

的 X q 值 X q ( j )必然大于曲线( P i )上相应点的 X q 值 X q ( i ) ;反之,

则情况刚好相反.这个规律可以概括如下:

X q ( j ) - Xq ( i ) > 0 (ΔX q ( i, j ) > 0) ( 4-20)

X q ( j ) - Xq ( i ) < 0 (ΔX q ( i, j ) < 0) ( 4-21)

( X c( j ) = X c( i) → X c( IP) ;  c = 1, 2, ⋯; c≠ q)

  一般说来, 相图中能够满足 ( 4-20) 和 ( 4-21)式的数据点的

X q ( j ) 和 X c( j )的取值分别都有两种可能性:

X q( j ) : X q ( j ) > X q ( IP)  或  X q ( j ) < X q ( IP ) ( 4-22)

X c( j ) : X c( j ) > X c( IP )  或  X c( j ) < X c( IP) ( 4-23)

  然而,对任一条实际曲线( P j )的稳定部分来说, 坐标 X q ( j )或

X c ( j )的值只能是上述两种可能性中的一种,只有这种可能得到确

定之后, 才能让计算机对各条曲线进行直接的绘图操作. 因此, 对

计算机成图而言, 还须确定各单变度曲线的稳定部分与其相应无

变度点的相对位置.为此, 本书作者提出了一种完全不同于文献方

法的、比较简便的新算法. 此法只须比较已知矩阵 LL 中的部分元

素和已算出的 3个数据点 (即无变度点 IP 和下文的点 A i , A k )的

坐标值即可确定一个无变度点周围各条单变度曲线的坐标取值范

围,具体步骤如下:

① 将稳定曲线分组. 设 X m 为某个 d 维相图中不同于 X q 的

另一坐标变量. 在该相图的 X q -X m 投影平面上,选取 Δr G′m ( i, X q )

≠0且 S N ( i, j )≠0 ( j = 1, 2, ⋯, N ; j≠i ) 的任一曲线( P i )作为分

组用的参考曲线(这里所谓的“X q -X m 投影平面”只是为下文的理

解方便而假想的,实际计算中根本无需这种投影过程) . 然后将矩

阵 LL 的第 i 列与第 i 行中各对应元素两两相互比较:

若其符号相反,则将结果记为 S D ( i, j ) = - 1 (对角线元素 0

与其自身也视为相反关系) ;
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若其符号相同,则将结果记为即记 SD ( i, j ) = + 1;

若一个为 0,另一个为正或为负, 则将结果记为 S D( i, j ) = 0.

由此可得矩阵 SD(其中 S = Same, D = Different) :

SD  ( P 1 �)    ( P 2 )  ⋯ ( P i )  ⋯ ( P N )   

( P i ) [ SD ( i, 1 ') SD ( i, 2) ⋯ - 1 ⋯ SD ( i , N ) ]

  SD 的意义是: 当 S D ( i, j ) = - 1时, 曲线 ( P j )与 ( P i )的稳定

部分同在 IP 的高 X m 或低 X m 一侧;反之, 则二者分居在 IP 的高

X m 和低 X m 一侧;如果 SD ( i, j ) = 0, 则曲线( P j )必平行于 X q 轴

而垂直于 X m 轴.

图 4-2 曲线( P i)稳定区间的确定

② 确定曲线( P i)的稳定部分与 IP 之间的相对位置关系. 首

先,选取 Δr G′m ( k, X q )≠0 ( k≠i)的某一条曲线( P k )作基准曲线, 而

原来分组用的参考曲线( P i )则作为待判断的目标曲线;然后在 IP

附近的曲线( P i)和( P k )上分别各取一点 A i 和 Ak , 要求是: 这两点

的 X m 坐标值 X m ( i)和 X m ( k)相同, 且 X m ( i ) = X m ( k) > X m ( IP ) .

然后计算:
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δX q( k, i ) = Sgn [ X q ( i) - X q( k) ] ( 4-24)

ΔX m ( k, i ) = δX q ( k, i)× ΔX q ( k, i)  ( k≠ i) ( 4-25)

  如果 ΔX m ( k, i) = + 1, 则说明 δXq ( k, i )与 ΔX q ( k, i)同号, 进

而说明点 A i 属于曲线( P i )的稳定部分;同时,由 X m ( i) > X m ( IP)

可知, IP 附近 ( P i)稳定部分各点的 X m 坐标值必然大于 X m ( IP ) ,

也就是说, 曲线 ( P i )的稳定部分必在 IP 的高 X m 值一侧. 如果

ΔX m ( k, i) = - 1, 则说明 A i 属于( P i )的介稳部分, 因而( P i)的稳定

部分必在 IP 的低 X m 值一侧. 当然, 如果 X m ( i ) = X m ( k ) <

X m ( IP ) , 则情况正好相反. 至此, 对计算机成图来说, 已没有必要

再去确定除 X m 外的其它坐标变量的取值范围.

③ 建立曲线稳定部分与 IP 之间相对位置关系的判别矩阵.

根据 ΔX m ( k, i)的值及 SD 中各元素的符号, 再建立一个线—点关

系的特征值矩阵 LP ( L = Line, P = Point ) , 其中元素 ΔX m ( i, j )的

取值方法是:

当 SD ( i , j ) = - 1时

ΔX m ( i, j ) = + 1× ΔX m ( k, i ) ( 4-26)

  当 SD ( i , j ) = + 1时

ΔX m ( i, j ) = - 1× ΔX m ( k, i ) ( 4-27)

  当 SD ( i , j ) = 0时

ΔX m ( i , j ) = 0× ΔX m ( k, i) ( 4-28)

  上述取值规则等价于如下的简单运算:

ΔX m ( i , j ) = - SD ( i , j )× ΔX m ( k, i) ( 4-29)

LP ( P 1 C) ( P 2 �) ⋯ ( P N )

IP [ΔX m ( i, 1 �) ΔX m ( i, 2 �) ⋯ ΔX m ( i, N ) ]

  由矩阵 LP 可以确定Δr G′m ( j , Xq )≠0的所有曲线的稳定部分

与 IP 之间的位置关系: 如果 ΔX m ( i, j ) > 0, 则曲线( P j )的稳定部

分即在 IP 的高 X m 值一侧;反之, 则在低 X m 值一侧. 此外, 由

Schreinemakers 定理及 LP 中非零元素的符号及还可以确定: 在
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IP 附近 Δr G′m ( j , X q ) = 0的各曲线两侧相组合的分布规律,即反应

物组合或生成物组合是在这些曲线的高 X m 值一侧还是在相反一

侧.

在 Δr G′m ( j , X q ) = 0 的情况下,曲线的稳定和介稳部分的区分

就必需依靠矩阵 LL 中的第 j 列元素. 如果 ΔX q ( i , j ) > 0, 则曲线

( P j )的稳定部分即在 IP 的高X q 值一侧;反之, 则在 IP 的低 X q 值

一侧. 鉴于 ΔX q ( i, j ) (当 Δr G′m ( j , X q ) = 0 时)或 ΔX m ( i, j )的符号

可用以确定与曲线稳定部分相应的变量 X q 或 X m 或的取值区间,

因而本书称之为曲线的稳定 X q 或 X m 区间的特征值.

事实上, 矩阵 LP 中各元素均可用上面第( 2)步中所用的坐标

值比较法来加以确定.这种算法只须调用几条曲线的坐标值, 因而

也是一种很简洁的算法. 此外, 对于 p -ln a, T -lna , lna1 - lna 2 , μ1 -μ2

等相图, 各曲线的斜率 S( j ) ( j = 1, 2, ⋯, N )很容易计算, 此时可

以考虑用曲线斜率来确定矩阵 LP 的各个元素:

ΔX m ( k, j ) = Sgn[ X q ( j ) - X q( k) ]

× Sgn[ S ( j ) - S ( k) ]  ( j ≠ k) ( 4-30)

此法的依据是无变度点附近曲线坐标差与斜率差之间所存在的微

分关系:

dX q( k, j ) = [ S ( j ) - S ( k) ] dX m

( dX c = 0, c≠ m, q; S( j ) ≠ ∞, S ( k) ≠ ∞, j ≠ k) ( 4-31)

4. 2. 5 多体系相图中无变度点稳定性的判别方法

1. 简单多体系相图中无变度点稳定性的判别方法

关于简单多体系中无变度点稳定性的判别问题, Vielzeuf and

Boivin ( 1984)利用各条公有曲线(即连接两个无变度点的曲线)与

无变度点的相对置关系方面的矛盾,已提出过一种判别方法. 鉴于

此法尚有不足之处(如前述) ,本书作者对它进行了改进, 并进而提

出了单一方阵判别法来确定各无变度点的稳定性.

( 1) 理论依据
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对于任意特定的一个简单多体系 (即 1 级多体系, 如 n + 3 相

多体系 )而言, 如果算出的无变度点有 t 个, 则通过某一任意无变

度点 IP i 的公有曲线 L( i, j )即有 t- 1 条 ( j = 1, 2, ⋯, t; j≠i) . 因

此,由 1. 3. 2节可知, 任一无变度点总可看成由其它无变度点延伸

出来的、彼此相关(即属于同一无变度组合)的单变度曲线的交点.

如果不对这些单变度曲线稳定或介稳定部分在这个无变度点两侧

的稳定性差异进行细致的区分, 则稳定无变度点也就是由其它无

变度点延伸出来的相关单变度曲线的稳定部分的交点;而介稳无

变度点要么是由其它无变度点延伸出来的相关单变度曲线介稳部

分的交点,要么是由其它无变度点延伸出来的相关单变度曲线的

稳定部分与介稳部分的交点. 由此反推可知, 如果无变度点 IP i 是

通过它的所有单变度曲线的稳定部分的交点, 则这个无变度点在

这个简单多体系相图中就是稳定无变度点;否则, 只要无变度点

IP i 位于通过它的若干条单变度曲线中的某一条的介稳部分, 则这

个无变度点在这个简单多体系相图中就是介稳的.

简而言之,只要有一条介稳单变度曲线通过指定无变度点, 则

该无变度点即为介稳点;否则即为稳定点. 这种方法与选举或决策

过程中的“一票否决制”极为相似. 故此法, 不妨称之为“一票否决

法”, 或“一线否决法”.这种判别原理在热力学上是严格的, 因而其

结论是完全可靠的.此法并没有限制相图坐标变量 X m 的类型, 因

而具普适性.

( 2) 判别步骤

根据上述判别原理可以得到如下的判别方法.

① 先求出各无变度点( i, j = 1, 2, ⋯, t )的坐标值 X m 之差的

符号函数值

ΔX m ( i, j ) = Sgn[ X m ( IP j ) - X m ( IP i ) ] ( 4-32)

ΔX m ( j , i) = - ΔX m ( i, j ) ( 4-33)

据此建立一个方阵 CLP1 ( C= Common) ,其中各无变度点均按任

意顺序排布,且行与列中无变度点的标记顺序可以一致, 也可以不
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一致.

CLP 1 q IP 1 �   IP 2    ⋯   IP t

IP 1 5

IP 2

⋯

IP t

0 uΔXm ( 1, 2) ⋯ ΔX m ( 1, t)

ΔXm ( 2, 1) 0 ⋯ ΔX m ( 2, t)

⋯ ⋯ ⋯ ⋯

ΔX m ( t, 1) ΔX m ( t, 2) ⋯ 0

CLP 2 q IP 1 �   IP 2    ⋯   IP t

IP 1 5

IP 2

⋯

IP t

0 uΔXm ( 1, 2) ⋯ ΔX m ( 1, t)

ΔXm ( 2, 1) 0 ⋯ ΔX m ( 2, t)

⋯ ⋯ ⋯ ⋯

ΔX m ( t, 1) ΔX m ( t, 2) ⋯ 0

  ② 从前面求出的每一个 LP 矩阵中分别选取 m 个属于公有

曲线的稳定区间特征值(为方便计, 前文中各矩阵元素的下标中均

省去了相应无变度点的标记) ,将它们各自作为一行(共计 t 行 ) ,

按其相应无变度点的上述既定顺序组合成一个与 CLP 1结构相同

的方阵 CLP 2.

③ 将方阵 CLP 1 和 CLP2 中下标相同的元素两两相乘, 所得

的积组成矩阵 SI P ( S= Stabilit y) ;根据该矩阵中的元素的符号即

可确定各无变度点的稳定性.

SIP  IP 1 �   IP 2    ⋯   IP t

IP 1 5

IP 2

⋯

IP t

0 �SI P ( 1, 2) ⋯ SI P ( 1, t)

SI P ( 2, 1) 0 ⋯ SI P ( 2, t)

⋯ ⋯ ⋯ ⋯

SI P ( t, 1) SI P ( t, 2) ⋯ 0

  矩阵 SI P 中元素的意义是: 如果 S IP ( i , j ) = - 1, 则说明与

第 j 列中出现的无变度点 IP j 对应的 Xm 坐标不在曲线 L( i, j )的
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稳定区间之内. 也就是说, IP j 位于曲线 L( i, j )的介稳部分. 由此

可知 IP j 是介稳的.如果第 j 列中任何一个元素的值皆不为负值,

则说明 IP j 的 X m 坐标位于通过 IP j 的所有曲线的稳定区间之内,

也就是说, IP j 位于通过它的所有曲线的稳定部分, 进而可知 IP j

是稳定的.

此处需要说明的是;如果某两个无变度点的 X m 坐标相同, 或

某个反应的Δr G′m ( j , X q ) = 0,则 CLP1 或 CLP 2的上(下)三角矩阵

中即会出现元素 0. 这种 0值不影响无变度点稳定性的判断,即仍

以是否存在负元素来进行相应判别.

2. 复杂多体系相图中无变度点稳定性的判别方法

复杂多体系中无变度点稳定性的判别稍微要复杂一些. 前面

在介绍 SFM 法关于无变度点稳定性的判别方法时,所考虑的对象

是属于同一个 1 级多体系的各个无变度点, 其稳定性判别一次全

部实现.在复杂多体系相图中, 一条单变曲线上的无变度点一般超

过 2个, 而且分属于若干个不同 1级多体系. 这时, 一条单变度曲

线就要被其上的多个无变度点分割成许多小段, 每一小段都有自

己特定的稳定级别.但是, 如果我们仅从其中任意一个特定的无变

度子体系的角度来看,这条单变度曲线只有两段, 其中一段是相对

稳定的, 一段是相对介稳的.若用 SF M 法来判断各无变度点的稳

定性, 则只需要区分待判别的各无变度点两侧每一大段的稳定性

即可,而无需区分每一小段的稳定级别.

为了便于描述各单变度曲线的稳定和介稳部分与无变度点之

间的相互位置关系,不妨作如下规定:

( 1) 由于单变度曲线稳定部分和介稳部分都分别沿一定的方

向延伸, 因而可将其分别看作两条射线, 一条是稳定射线, 另一条

是介稳射线.此处, 不妨将稳定射线定义为其所属单变度曲线的特

征矢量,该矢量的方向就是稳定射线的方向.

( 2) 用“ ”或“ ”分别代表介稳无变度点和稳定无变度

点;用“ ”或“ ”代表通过某一无变度点的单变度曲线,
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其中不带箭头部分为其介稳部分,带箭头部分为其稳定部分, 箭头

的指向即为相应单变度曲线的稳定射线方向.

( 3)“+ ”和“- ”分别表示相应的无变度点是稳定的和介稳

的.为理解或描述方便, 可以将任一多体系所属的单变度曲线及其

所通过的无变度点“投影”到相图中某一个任选的坐标轴上 (实际

判别过程中无需这种“投影”操作) .

此处以 3 级多体系为例来说明复杂多体系相图中无变度点稳

定性的判别方法.设某一 3级多体系中有一单变度度组合( i, j , k,

l ) , 其相应的单变度曲线 ( i, j , k, l)在所投影的某一坐标轴 X m 上

按坐标值递增顺序依次通过 4个无变度点: ( i, j , k)、( i, j , l)、( i,

k, l)、( j , k, l ) . 此处以编号 4, 3, 2, 1 来标记按这种顺序分布的这

几个无变度点.

无变度点 ( i, j , k) ( i, j , l) ( i, k, l) ( j , k, l )

X m 轴上的标号 4 �3 �2 �1 p

  这 4 个无变度点中的每 2个属于同一个 1级多体系, 每 3 个

属于同一个 2 级多体系,如表 4-3所示.

表 4-3 3 级多体系所包含的子体系

2 �级多体系 1 O级多体系 无变度体系 单变度体系

( i)

( j )

( k)

( l)

( i, j ) ( i , j , k) ( i, j , l )
( i , k) ( i , j , k) ( i , k, l)
( i, l ) ( i , j , l) ( i , k, l)
( i, j ) ( i , j , k) ( i, j , l )
( j , k) ( i , j , k) ( j , k, l )
( j , l) ( i , j , l) ( j , k, l )
( i , k) ( i , j , k) ( i , k, l)
( j , k) ( i , j , k) ( j , k, l )
( k, l ) ( i, k, l ) ( j , k, l )
( i, l ) ( i , j , l) ( i , k, l)
( j , l) ( i , j , l) ( j , k, l )
( k, l ) ( i, k, l ) ( j , k, l )

( i , j , k, l )

  对于同一单变度曲线 ( i, j , k, l )所通过的上述 4 个无变度点

中的任意一个, 根据热力学计算结果和 Shreinemakers 定理都可
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以得到单变度曲线( i, j , k, l )的一个稳定射线方向.这些方向可能

相同, 也可能相反, 但其相互关系只可能是图 4-3 中 16种情况的

一种.

图 4-3 复杂( 3 级)多体系相图中一条单变度曲线上

稳定射线方向的相互关系

在这种情况下, 无变度点稳定性的判别方法仍可按前面的方
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法进行. 实际上,对于其中的每一种情况, 都有一组曲线稳定区间

的特征值 ΔX m ( p , q)与之对应: 如果某一无变度点发出的稳定射

线方向向左, 则将矩阵 CLP1 中对应行的各非对角元素之值赋为

- 1; 反之,则赋为+ 1. 由此可以建立特征值矩阵 CLP 1. 另外, 根

据无变度点的相互位置关系可以建立特征值矩阵 CLP 2, 进而可

以建立判别矩阵 SIP . 根据这些矩阵不难确定各无变度点的稳定

性. 以图 4-3 中的( 1)和( 2)为例,其相应的 CLP 1、CLP2 及 SIP 如

下.

图 4 /- 3( 1) 图 4 �- 3( 2)

CLP 1 A 4 � 3  2  1 CLP 1 W 4 � 3  2  1

4 �

3

2

1

0 �+ 1 + 1 + 1

+ 1 0 + 1 + 1

+ 1 + 1 0 + 1

+ 1 + 1 + 1 0

4 �

3

2

1

0 �+ 1 + 1 + 1

+ 1 0 + 1 + 1

+ 1 + 1 0 + 1

- 1 - 1 - 1 0

CLP 2 A 4 � 3  2  1 CLP 2 W 4 � 3  2  1

4 �

3

2

1

0 �- 1 - 1 - 1

+ 1 0 - 1 - 1

+ 1 + 1 0 - 1

+ 1 + 1 + 1 0

4 �

3

2

1

0 �- 1 - 1 - 1

+ 1 0 - 1 - 1

+ 1 + 1 0 - 1

+ 1 + 1 + 1 0

SI P  4 � 3  2  1 SI P  4 � 3  2  1

4 �

3

2

1

0 �- 1 - 1 - 1

+ 1 0 - 1 - 1

+ 1 + 1 0 - 1

+ 1 + 1 + 1 0

4 �

3

2

1

0 �- 1 - 1 - 1

- 1 0 - 1 - 1

- 1 - 1 0 - 1

+ 1 + 1 + 1 0

  值得一提的是, 单纯依靠一个低级多体系所得到的矩阵 SIP

可以肯定某一个无变度点是介稳的,却不能断定某一个无变度点

在整个复杂多体系相图中是稳定的.因为, 一个无变度点可能在某

个低级多体系相图中是相对稳定的,而在另一个低级多体系相图

中却是相对不稳定的, 即是介稳的. 由于这个缘故, 应该把由低级

多体系相图中得到的稳定无变度点的这种稳定性称为局部稳定

性,而相应的这种“稳定无变度点”应该称为局部稳定无变度点. 如
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果一个无变度点在它可以归属于的某个高级多体系的所有 1 级多

体系相图中都是相对稳定的, 这时才能确认这个无变度点在指定

的高级多体系相图中是稳定的.这种稳定性不妨称为全局稳定性,

这个无变度点就是全局稳定无变度点.

根据符号函数矩阵法对图 4-3 中各种可能情况的判别结果,

我们不难得到如下结论:

( 1) 在上面各图的任一情况下, 如果某任意两条稳定射线的

方向是发散的, 即两条曲线的稳定部分分别沿投影坐标轴的正向

和负向延伸, 则相应单变度曲线所通过的所有无变度点都必然是

介稳定的;

( 2) 不论一条单变度曲线能通过多少无变度点, 这条线上的

局部或全局稳定无变度点不会超过 2 个.

( 3) 如果一条单变度曲线上有 2 个局部或全局稳定无变度

点,这 2个无变度点必然相邻, 由它们发出的 2 个稳定射线方向必

然是收敛的. 而且, 由这 2 点外侧的各无变度点所发出的稳定射

线, 必与其最近的一个稳定无变度点处的稳定射线在方向上是一

致的.在许多实际体系中, 有时会有几个单变度反应退化为同一个

反应, 从而引起相应的几条平衡曲线共线.此时, 公共曲线上的局

部或全局稳定无变度点可能会不相邻(如果出现这种不相邻, 则这

种不相邻的局部或全局稳定无变度点在标记上必属于不同的单变

度曲线) .

( 4) 如果一条单变度曲线上只有 1个局部或全局稳定无变度

点, 则这条曲线上所有无变度点处所发出的稳定射线方向必然相

互一致.而且, 相对稳定的无变度点必然是稳定射线方向上最外侧

的那一点.

( 5) 在实际相图 (半封闭网图或没有封闭曲多边形的全开放

网图)中, 位于一条单变度曲线上的局部或全局稳定无变度点可以

是 1 个,也可以是 2 个. 这与郭其悌( 1979)的基本定理“在多体系

中,每一条单变度曲线若有其稳定部分, 该稳定部分只能出现在两
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个稳定的无变度点之间”明显不一致. 郭的定理适用的对象是连接

两个无变度点(即所谓“双端接”)的稳定单变度曲线, 如封闭网图

上的稳定单变度曲线.

以上几条结论对于简化多体系相图的计算和成图过程来说是

很有用的.如果能充分这利用些结论, 则相复杂相图的计算和成图

过程的工作量将可以大为降低.因此, 作者将就上述结论的应用问

题开展进一步研究.
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第 5章 �多体系封闭网的推导

及封闭网间的相互关系

5. 1 多体系封闭网的推导方法

5. 1. 1 介稳无变度点剔除法

1. 非相退化封闭网

前文已经证明, 对于一个 m 级多体系, 一条单变度曲线可以

通过的无变度点数为 m+ 1, 其中至少有 m - 1 个是介稳的, 至多

有 1个或 2个是局部或全局稳定的.如果将这一结论应用于多体

系封闭网, 则很容易得到上文提及的郭其悌( 1979b)的基本定理.

由此可以导出多体系相图在理论上的一种极为特殊的极限形式

——多体系封闭网(其中的每一条单变度曲线都与两个稳定无变

度点相连接) , 并可给出多体系封闭网图的一些推导原则和方法.

郭其悌 ( 1979b )根据自已提出的基本定理, 提出了多体系封

闭网的一种推导方法, 基本特征是: 假定一些无变度点是介稳的,

以使每条单变度曲线上有且只有两个稳定无变度点.根据这一特

点, 本书作者将这种方法简称为“介稳无变度点剔除法”. 郭其悌

( 1979b)以一个 n 元 n+ 4 相( 2 级)多体系为例, 介绍了这种推导

封闭网图的方法.此处则以 1元 6相 ( 3级)体系多体系为例, 介绍

如何用这种方法来推导更为复杂的多体系封闭网图.

在 1元 6 相体系中,每个单变组合含 2 个相, 缺失 4个相. 因

此, 理论上允许存在的单变度曲线最多可有 C
2
6 条, 即 15条. 而每

个无变组合含 3 个相, 缺失 3 个相, 因此, 理论上允许存在的无变

度点最多可有 C
3

6 个,即 20个.这些线与点的关系如表 5-1 所示.
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表 5-1 单变度曲线与无变度点的关系

序号 单变度曲线 所通过的无变度点

1 �- ∶( 1 E, 2, 3, 4) - ∶( 1 �, 2, 3) - ∶( 1 �, 2, 4) - ∶( 1 �, 3, 4) - ∶( 2 �, 3, 4)

2 �( 1 E, 2, 3, 5) - �6( 1 �, 2, 3) - �6( 1 �, 2, 5) ( 1 �, 3, 5) ( 2 �, 3, 5)

3 �( 1 E, 2, 3, 6) - ω( 1 �, 2, 3) - ω( 1 �, 2, 6) ( 1 �, 3, 6) ( 2 �, 3, 6)

4 �( 1 E, 2, 4, 5) - �( 1 �, 2, 4) - �( 1 �, 2, 5) ( 1 �, 4, 5) ( 2 �, 4, 5)

5 �( 1 E, 2, 4, 6) - ��( 1 �, 2, 4) - ��( 1 �, 2, 6) ( 1 �, 4, 6) ( 2 �, 4, 6)

6 �- ň( 1 E, 2, 5, 6) - ň( 1 �, 2, 5) - ň( 1 �, 2, 6) - ň( 1 �, 5, 6) - ň( 2 �, 5, 6)

7 �( 1 E, 3, 4, 5) - ー( 1 �, 3, 4) ( 1 �, 3, 5) ( 1 �, 4, 5) - ー( 3 �, 4, 5)

8 �( 1 E, 3, 4, 6) - ��( 1 �, 3, 4) ( 1 �, 3, 6) ( 1 �, 4, 6) - ��( 3 �, 4, 6)

9 �( 1 E, 3, 5, 6) ( 1 �, 3, 5) ( 1 �, 3, 6) - ↙( 1 �, 5, 6) - ↙( 3 �, 5, 6)

10 �( 1 E, 4, 5, 6) ( 1 �, 4, 5) ( 1 �, 4, 6) - 獸( 1 �, 5, 6) - 獸( 4 �, 5, 6)

11 �( 2 E, 3, 4, 5) - �( 2 �, 3, 4) ( 2 �, 3, 5) ( 2 �, 4, 5) - �( 3 �, 4, 5)

12 �( 2 E, 3, 4, 6) - 瑠( 2 �, 3, 4) ( 2 �, 3, 6) ( 2 �, 4, 6) - 瑠( 3 �, 4, 6)

13 �( 2 E, 3, 5, 6) ( 2 �, 3, 5) ( 2 �, 3, 6) - �,( 2 �, 5, 6) - �,( 3 �, 5, 6)

14 �( 2 E, 4, 5, 6) ( 2 �, 4, 5) ( 2 �, 4, 6) - �( 2 �, 5, 6) - �( 4 �, 5, 6)

15 �- 畃( 3 E, 4, 5, 6) - 畃( 3 �, 4, 5) - 畃( 3 �, 4, 6) - 畃( 3 �, 5, 6) - 畃( 4 �, 5, 6)

  注 : 用下划线表示的单变度曲线和无变度点是介稳的 .

  根据每条单变度曲线上至少有 2个介稳无变度点的要求, 如

果要得到无变度点数最多的封闭网,可按如下方法操作: 令表 5-1

中的某 3条单变度曲线( i, j , k, l)、( i, j , m, n)和( k, l, m, n)全线介

稳. 这样, 这 3条单变度曲线上的所有无变度点都将成为介稳点.

然后, 在表 5-1中对这些无变度点作标记(比如, 加下划线) , 所剩

下的未标记的无变度点即可连成一个非退化的封闭网,如表 5-2.

在这个 8 点网上,各个相都能在相图上稳定出现. 这种 8 点网

是 1 元 6 相多体系的特征网图,也是最高级网图.

由表 5-2可以看出, 1元 6相多体系的每一个 8 点封闭网可以

看作由分属于 2 个不同 2级多体系的 2 个 4点半开网(即部分封
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闭网)直接拼合而成;而每个 4 点半开网可以看作由分属于 2 个不

同 1 级多体系的 2个 2点半开网直拼合而成. 这种关系如图 5-1

所示.

表 5-2 1元 6 相体系的 8点封闭网及其部分拓扑特征

1 !元 6 相体系的一个 8点封闭网

( 1, 3 , 5) , ( 1 , 3 , 6) , ( 1 , 4, 5) , ( 1, 4 , 6) , ( 2 , 3 , 5) , ( 2 , 3, 6) , ( 2, 4 , 5) , ( 2 , 4 , 6)

所含的无变度点 所属的 1 5级多体系 所属的 2 ~级多体系

( 1 �, 3 , 5 ) , ( 1 , 3 , 6 ) , ( 1 , 4 , 5 ) , ( 1 , 4 , 6 )

( 2 , 3 , 5 ) , ( 2 , 3 , 6 ) , ( 2 , 4 , 5 ) , ( 2 , 4 , 6 )

( 1 �, 3 ) + ( 1 , 4 ) , ( 1 , 5 ) + ( 1 , 6 )

( 2 , 3 ) + ( 2 , 4 ) , ( 2 , 5 ) + ( 2 , 6 )

( 1 �, 3 , 5 ) , ( 1 , 3 , 6 ) , ( 2 , 3 , 5 ) , ( 2 , 3 , 6 )

( 1 , 4 , 5 ) , ( 1 , 4 , 6 ) , ( 2 , 4 , 5 ) , ( 2 , 4 , 6 )

( 1 �, 3 ) + ( 2 , 3 ) , ( 3 , 5 ) + ( 3 , 6 )

( 1 , 4 ) + ( 2 , 4 ) , ( 4 , 5 ) + ( 4 , 6 )

( 1 �, 3 , 5 ) , ( 1 , 4 , 5 ) , ( 2 , 3 , 5 ) , ( 2 , 4 , 5 )

( 1 , 3 , 6 ) , ( 1 , 4 , 6 ) , ( 2 , 3 , 6 ) , ( 2 , 4 , 6 )

( 1 �, 5 ) + ( 1 , 5 ) , ( 3 , 5 ) + ( 4 , 5 )

( 1 , 6 ) + ( 2 , 6 ) , ( 3 , 6 ) + ( 4 , 6 )

( 1 ,) + ( 2) ,

( 3) + ( 4) ,

( 5) + ( 6)

图 5-1 1 元 6 相体系的 8 点封闭网与其包含的次级半开网的关系

  2. 相退化封闭网

设要推导的 1 元 6相体系的相退化网是一个缺失第 i 相的封

闭网. 显然, 这种网只能由缺失第 i 相的所有单变度曲线构成. 因

此, 要得到此网,可从所有可能的 15条单变度曲线中剔除不缺失

第 i 相的所有单变度曲线(相应单变组合中含有第 i 相) , 或者令

这些曲线全线介稳.然后,在剩下的缺失第 i 相的单变度曲线中令

一条单变度曲线( i, j , k, l )全线介稳, 同时令一个缺失第 i 相的无

变度点 ( i, m, n)介稳,表中所剩下的无变度点即可连成一个相退
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化的封闭网, 如表 5-3 所示. 在该网上, 第 i 相在整个相图上保持

介稳.

表 5-3 缺失第 1相的封闭网的导出方法

编号 单变度曲线 所通过的无变度点 备   注

1 �( 1 �, 2 , 3, 4) - φ( 1 �, 2, 3) - φ( 1 ], 2, 4) - φ( 1 �, 3, 4) - φ( 2 �, 3, 4) 全线介稳

2 �( 1 �, 2 , 3, 5) - �( 1 �, 2, 3) ( 1 ], 2, 5) ( 1 �, 3, 5) - �( 2 �, 3, 5)

3 �( 1 �, 2 , 3, 6) - �( 1 �, 2, 3) ( 1 ], 2, 6) ( 1 �, 3, 6) - �( 2 �, 3, 6)

4 �( 1 �, 2 , 4, 5) - ‵( 1 �, 2, 4) ( 1 ], 2, 5) ( 1 �, 4, 5) - ‵( 2 �, 4, 5)

5 �( 1 �, 2 , 4, 6) - �( 1 �, 2, 4) ( 1 ], 2, 6) ( 1 �, 4, 6) - �( 2 �, 4, 6)

6 �( 1 �, 2 , 5, 6) ( 1 �, 2, 5) ( 1 ], 2, 6)

- �<
( 1 �, 5, 6) - �<( 2 �, 5, 6)

7 �( 1 �, 3 , 4, 5) - C( 1 �, 3, 4) ( 1 ], 3, 5) ( 1 �, 4, 5) - C( 3 �, 4, 5)

8 �( 1 �, 3 , 4, 6) - �2( 1 �, 3, 4) ( 1 ], 3, 6) ( 1 �, 4, 6) - �2( 3 �, 4, 6)

9 �( 1 �, 3 , 5, 6) ( 1 �, 3, 5) ( 1 ], 3, 6)

- ↓

( 1 �, 5, 6) - ↓( 3 �, 5, 6)

10 �( 1 �, 4 , 5, 6) ( 1 �, 4, 5) ( 1 ], 4, 6) - �(( 1 �, 5, 6) - �(( 4 �, 5, 6)

令无变度点

( 1 @, 5 , 6)介稳

11 �( 2 �, 3 , 4, 5) - ǎ( 2 �, 3, 4) - ǎ( 2 ], 3, 5) - ǎ( 2 �, 4, 5) - ǎ( 3 �, 4, 5)

12 �( 2 �, 3 , 4, 6) - ��( 2 �, 3, 4) - ��( 2 ], 3, 6) - ��( 2 �, 4, 6) - ��( 3 �, 4, 6)

13 �( 2 �, 3 , 5, 6) - 瑱( 2 �, 3, 5) - 瑱( 2 ], 3, 6) - 瑱( 2 �, 5, 6) - 瑱( 3 �, 5, 6)

14 �( 2 �, 4 , 5, 6) - ��( 2 �, 4, 5) - ��( 2 ], 4, 6) - ��( 2 �, 5, 6) - ��( 4 �, 5, 6)

15 �( 3 �, 4 , 5, 6) - 瓘( 3 �, 4, 5) - 瓘( 3 ], 4, 6) - 瓘( 3 �, 5, 6) - 瓘( 4 �, 5, 6)

令不缺失第 1 �

相的各单变度

曲线全线介稳

  由表 5-3得到的缺失第 1相的相退化封闭网上的 6个无变度

点分别为( 1, 2, 5) , ( 1, 2, 6) , ( 1, 3, 5) , ( 1, 3, 6) , ( 1, 4, 5) , ( 1, 4,

6) . 按照此法所得的缺失第 1 相的全部相退化封闭网如表 5-4 所

示.这样, 因缺失任一相的 6 点退化网共有 10张, 整个 1 元 6 相多

体系总计有 10× 6= 60 张 6 点退化网,如表 5-4所列.

表 5-4 缺失第 1 相的 6点网的全网系

编号 6 �点封闭网上的无变度点 所剔除的介稳线和介稳点

1 �( 1 �, 2 , 5 ) , ( 1 , 2 , 6 ) , ( 1 , 3 , 5 ) , ( 1 , 3 , 6 ) , ( 1 , 4 , 5 ) , ( 1 , 4 , 6 ) ( 1 g, 2 , 3 , 4 ) - ( 1 , 5 , 6 )

2 �( 1 �, 2 , 4 ) , ( 1 , 2 , 6 ) , ( 1 , 3 , 4 ) , ( 1 , 3 , 6 ) , ( 1 , 4 , 5 ) , ( 1 , 5 , 6 ) ( 1 g, 2 , 3 , 5 ) - ( 1 , 4 , 6 )

3 �( 1 �, 2 , 3 ) , ( 1 , 2 , 6 ) , ( 1 , 3 , 4 ) , ( 1 , 4 , 6 ) , ( 1 , 3 , 5 ) , ( 1 , 5 , 6 ) ( 1 g, 2 , 4 , 5 ) - ( 1 , 3 , 6 )

4 �( 1 �, 2 , 3 ) , ( 1 , 3 , 6 ) , ( 1 , 2 , 4 ) , ( 1 , 4 , 6 ) , ( 1 , 2 , 5 ) , ( 1 , 5 , 6 ) ( 1 g, 3 , 4 , 5 ) - ( 1 , 2 , 6 )

5 �( 1 �, 2 , 4 ) , ( 1 , 2 , 5 ) , ( 1 , 3 , 4 ) , ( 1 , 3 , 5 ) , ( 1 , 4 , 6 ) , ( 1 , 5 , 6 ) ( 1 g, 2 , 3 , 6 ) - ( 1 , 4 , 5 )

6 �( 1 �, 2 , 3 ) , ( 1 , 2 , 5 ) , ( 1 , 3 , 4 ) , ( 1 , 4 , 5 ) , ( 1 , 3 , 6 ) , ( 1 , 5 , 6 ) ( 1 g, 2 , 4 , 6 ) - ( 1 , 3 , 5 )

7 �( 1 �, 2 , 3 ) , ( 1 , 2 , 4 ) , ( 1 , 3 , 5 ) , ( 1 , 4 , 5 ) , ( 1 , 3 , 6 ) , ( 1 , 4 , 6 ) ( 1 g, 2 , 5 , 6 ) - ( 1 , 3 , 4 )

8 �( 1 �, 2 , 3 ) , ( 1 , 3 , 5 ) , ( 1 , 2 , 4 ) , ( 1 , 4 , 5 ) , ( 1 , 2 , 6 ) , ( 1 , 5 , 6 ) ( 1 g, 3 , 4 , 6 ) - ( 1 , 2 , 5 )

9 �( 1 �, 2 , 3 ) , ( 1 , 3 , 4 ) , ( 1 , 2 , 5 ) , ( 1 , 4 , 5 ) , ( 1 , 2 , 6 ) , ( 1 , 4 , 6 ) ( 1 g, 3 , 5 , 6 ) - ( 1 , 2 , 4 )

10 �( 1 �, 2 , 4 ) , ( 1 , 3 , 4 ) , ( 1 , 2 , 5 ) , ( 1 , 3 , 5 ) , ( 1 , 2 , 6 ) , ( 1 , 3 , 6 ) ( 1 g, 4 , 5 , 6 ) - ( 1 , 2 , 3 )
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5. 1. 2 轮流缺相法

为方便计, 上述表 5-2中 1元 6 相体系的 8点封闭网及其包

含的各级半开网可以采用缩记法. 如 ( 1, 3, 5) 和( 1, 3, 6)构成的 2

点网可以缩记为一个 2 点集合, 即{1, 3, 5/ 6}. 其中,“{ }”为集合

符号;“5/ 6”表示: 在该网的两个无变度点相应的无变度组合中, 5

和 6 是可供选择的 2 个缺失相,它们不能同时缺失, 但可以在不同

的无变度组合中轮流缺失.同样地, ( 1, 4, 5)和( 1, 4, 6)构成的 2 点

集合可以缩记为{1, 4, 5/ 6}. 这两个 2 点集合构成的 4 点集合又可

以进一步缩记为{1, 3/ 4, 5/ 6}. 相似地,其余 4个点构成的 4点集

合即可记为{2, 3/ 4, 5/ 6}, 其中所包含的 2 个 2点集合分别为{2,

3, 5/ 6}和{2, 4, 5/ 6}. 上述 8 点封闭网对应的 8 点集合可以类似地

缩记为{1/ 2, 3/ 4, 5/ 6};其中,“1/ 2”、“3/ 4”、“5/ 6”分别表示: 在这

个 8 点封闭网上的任一无变度点相应的无变度组合标记中, 1 和

2、3 和 4、5 和 6 都不能同时缺失, 但它们可以在不同的无变度组

合中轮流缺失.“{1/ 2, 3/ 4, 5/ 6}”的完整意义是: 要从一个 1元 6

相 ( 3 级)多体系中得到一个无变度组合, 总计需要 3 次取缺失相

的操作;如果要得到一个特定的 8点封闭网, 每次操作有且只有两

个可供选择的相(在本例中, 3 次操作中的可选相分别是 1 和 2、3

和 4、5和 6) ;遍历所有可能的操作总共可以得到由 2× 2× 2= 8

个无变度组合构成的一个集合, 该集合唯一地对应于一个 8点封

闭网.

需要指出的是,构成上述 8 点封闭网的每两个 4 点半开网可

以记作 {1, 3/ 4, 5/ 6} 和 {2, 3/ 4, 5/ 6},也可以记作{1/ 2, 3, 5/

6}和{1/ 2, 3, 5/ 6}, 也可以记作{1/ 2, 3/ 4, 5}和{1/ 2, 3/ 4, 6},

三种记法是完全等价的.

为便于称呼,作者将上述标记多体系封闭网的方法称为“缺失

相缩记法”. 在这种记法中:“{ }”中放置缺失相的位置不妨简称

为“缺失相位”, 不同的缺失相位之间有“, ”号隔开;某个缺失相位
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j 上可供选择的相数可称为这个相位上的可选相数,并记为 N P j .

如果某个封闭网标记中各缺失相位上的可选相数分别为 N P 1 ,

N P 2 ,⋯, N P t , 则这种封闭网可称为( N P 1 - N P 2 - ⋯- N P t )型,

这种网上的无变度点的个数 N IP C 和单变度曲线的条数 N UCC

分别为:

N I P C = N P 1× N P 2× ⋯× N P t  ∑
j

N P j = N P m

N UCC = N I P C× N P i/ 2

其中 m 和 N P m 分别为多体系的级数和总相数; N P i 为该多体系

中任一无变度组合的相数. 如表 5-2 中的封闭网就是 ( 2-2-2)型,

该种网上的无变度点总共有 8 个,单变度曲线共有 12 条.

采用缺失相缩记法的优点是: 此种记法不仅代表了一个唯一

的封闭网, 而且代表了一种非常简便的封闭网推导方法. 也就是

说, 从封闭网的记法上就可以很容易地看出或写出这种记法所标

记的封闭网上的全部无变度点. 我们将按这种记法来推导封闭网

的方法称为“轮流缺相法”( Being A bsence of P hases in T urn, 缩

记为 BAP) .

同样地, 如果表 5-4 中的相退化封闭网或相应全网系采用轮

流缺相法来推导,则整个过程可以大大简化. 因为 1 元 6 相体系属

于 3 级多体系,其封闭网的缺相缩记法中必有 3个缺失相位. 要得

到缺失第 1相的相退化封闭网, 可让第 1 相首先占据第一个缺失

相位,剩下的两个缺失相位由剩下的第 2-6相去点据,但这两个位

上的可选相不得少于 2 个. 由此所得的封闭网必然是 ( 1-2-3) 或

( 1-3-2)型. 按这种方法所推导的封闭网与表 5-4中各网的对应关

系如表 5-5所示(表中编号与表 5-4 是一致的)。

表 5-5中的封闭网只有一个相在整个网上保持介稳, 这种封

闭网不妨称之为 1 级相退化封闭网.如果一个封闭网上有 d 个相

在整个网上保持介稳,这种网可以称之为 d 级相退化封闭网.
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表 5-5 缺失第 1 相的 6点全网系

编号 6 O点网标记 编号 6 �点网标记

1 -{1 �, 2/ 3/ 4, 5/ 6} 6 �{1 �, 2/ 4/ 6, 3/ 5}

2 -{1 �, 2/ 3/ 5, 4/ 6} 7 �{1 �, 2/ 5/ 6, 3/ 4}

3 -{1 �, 2/ 4/ 5, 3/ 6} 8 �{1 �, 3/ 4/ 6, 2/ 5}

4 -{1 �, 3/ 4/ 5, 2/ 6} 9 �{1 �, 3/ 5/ 6, 2/ 4}

5 -{1 �, 2/ 3/ 6, 4/ 5} 10 �{1 �, 4/ 5/ 6, 2/ 3}

5. 1. 3 轮流缺相法的优缺点

从上面的结果不难看出, 采用轮流缺相法来推导多体系封闭

网要比采用介稳无变度点剔除法简便.因为, 介稳无变度点的设定

需要技巧.换言之, 应该将哪些无变度点设定为介稳点? 这一点往

往不太容易确定.对于复杂多体系, 这一困难就比较突出了.另外,

对于多元或复杂多体系,由于单变度曲线和无变度点为数众多, 需

要在表中一一列出和剔除出的介稳单变度曲线和介稳无变度点也

很多, 要得到一个符合要求的封闭网需要经过繁琐、复杂的操作.

如果采用轮流缺相法来预测多元、复杂多体系封闭网的总数、封闭

网上的无变度点数和曲线条数等性质,则相对而言, 整个过程显得

比较简便.如对于 4-5元( n+ 4)相体系,轮流缺相法可以轻而易举

地给出其封闭网一些全网系的许多重要结果(见表 5-6) .

但是, 轮流缺相法也有明显的不足之处. 对于一个 m 级 N P m

相多体系,如果采用轮流缺相法来推导其封闭网,则当 N P m < 2m

时, 至少会有 1 个缺失相位上的可选相数为 1. 此时, 轮流缺相法

只能直接给出退化的封闭网,而无法直接给出非退化的封闭网. 即

使是 N P m≥2m 的多体系, 这种方法也只能直接给出表象多面体

对称性较高的封闭网.为便于区别和称呼, 作者将轮流缺相法可以

直接导出的这类多体系封闭网称为“正规封闭网”,而其它封闭网

则称为“非正规封闭网”. 显然, 当 N P m < 2m 时, 多体系不存在非
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退化的正规封闭网.

不过, 下文将会证明, 任一非退化封闭网总可以由其相关的 1

级(或更高级)相退化网拼合而得到.因此, 如果将轮流缺相法与封

闭网的拼合运算相结合, 原则上就可以推导出任意多体系的任一

退化或非退化封闭网.实际上, 郭其悌( 1980c, d; 1981; 1985)在推

导复杂多体系封闭网时采用的并非介稳无变度点剔除法, 而是拼

合法,即用低级封闭网的拼合来得到高级封闭网.

表 5-6 轮流缺相法所推导的 1-5元( n+ 4)

相体系规封闭网全网系的一些性质

体系 封闭网的总数
封闭网的

曲线条数

举   例

封闭网标记 封闭网上的无变度点

1 �元 5 相

多体系
C 2 �5C33= 10 ( 2 �× 3)× 3 / 2= 9 {1 �/ 2, 3/ 4/ 5 } ( 1 �, 3 ) , ( 1 , 4) , ( 1, 5 ) , ( 2, 3) , ( 2 , 4) , ( 2, 5 )

2 �元 6 相

多体系

C 2 �
6C4

4= 15 ( 2 �× 4)× 4 / 2= 16 {1 �/ 2, 3/ 4/ 5 / 6}
( 1 �, 3 ) , ( 1 , 4 ) , ( 1, 5 ) , ( 1, 6 ) , ( 2, 3 ) ,

( 2, 4 ) , ( 2 , 5) , ( 2, 6)

C 3 �
6C3

3/ 2 = 1 0 ( 3 �× 3)× 4 / 2= 18 {1 �/ 2/ 3 , 4/ 5 / 6}
( 1 �, 4 ) , ( 1 , 5 ) , ( 1, 6 ) , ( 2, 4 ) , ( 2, 5 ) ,

( 2, 6 ) , ( 3 , 4) , ( 3, 5) , ( 3, 6)

3 �元 7 相

多体系
C 3 �

7C4
4= 35 ( 3 �× 4)× 5 / 2= 30 {1 �/ 2/ 3 , 4/ 5/ 6 / 7}

( 1 �, 4 ) , ( 1, 5 ) , ( 1, 6 ) , ( 1, 7 ) , ( 2, 4) ,

( 2, 5 ) , ( 2, 6) , ( 2, 7) , ( 3, 4 ) , ( 3, 5 ) ,

( 3, 6 ) , ( 3 , 7)

4 �元 8 相

多体系

C 2 �
8C6

6= 28 ( 2 �× 6)× 6 / 2= 36 {1 �/ 2, 3/ 4/ 5 / 6/ 7/ 8 }

( 1 �, 3 ) , ( 1 , 4 ) , ( 1, 5 ) , ( 1, 6 ) , ( 1, 7 ) ,

( 1, 8 ) , ( 2, 3 ) , ( 2 , 4 ) , ( 2, 5 ) , ( 2 , 6 ) ,

( 2, 7 ) , ( 2 , 8)

C 3 �
8C5

5
= 56 ( 3 �× 5)× 6 / 2= 45 {1 �/ 2/ 3 , 4/ 5 / 6/ 7/ 8 }

( 1 �, 4 ) , ( 1 , 5 ) , ( 1, 6 ) , ( 1, 7 ) , ( 1, 8 ) ,

( 2, 4 ) , ( 2, 5) , ( 2 , 6 ) , ( 2, 7 ) , ( 2, 8 ) ,

( 3, 4 ) , ( 3 , 5) , ( 3, 6) , ( 3, 7) , ( 3, 8)

C 4 �
8C4

4/ 2 = 3 5 ( 4 �× 4)× 6 / 2= 48 {1 �/ 2/ 3 / 4, 5 / 6/ 7/ 8 }

( 1 �, 4 ) , ( 1 , 5 ) , ( 1, 6 ) , ( 1, 7 ) , ( 1, 8 ) ,

( 1, 9 ) , ( 2, 4 ) , ( 2 , 5 ) , ( 2, 6 ) , ( 2 , 7 ) ,

( 2, 8 ) , ( 2, 9) , ( 3 , 4 ) , ( 3, 5 ) , ( 3, 6 ) ,

( 3, 7 ) , ( 3 , 8) , ( 3, 9)

5 �元 9 相

多体系

C 2 �
9C7

7= 36 ( 2 �× 7)× 7 / 2= 49 {1 �/ 2, 3/ 4/ 5 / 6/ 7/ 8 / 9}

( 1 �, 3 ) , ( 1 , 4 ) , ( 1, 5 ) , ( 1, 6 ) , ( 1, 7 ) ,

( 1, 8 ) , ( 1, 9 ) , ( 2 , 3 ) , ( 2, 4 ) , ( 2 , 5 ) ,

( 2, 6 ) , ( 2 , 7) , ( 2, 8) , ( 2, 9 )

C 3 �
9C6

6= 84 ( 3 �× 6)× 7 / 2= 63 {1 �/ 2/ 3 , 4/ 5 / 6/ 7/ 8 / 9}

( 1 �, 4 ) , ( 1 , 5 ) , ( 1, 6 ) , ( 1, 7 ) , ( 1, 8 ) ,

( 1, 9 ) , ( 2, 4 ) , ( 2, 5 ) , ( 2, 6 ) , ( 2, 7 ) ,

( 2, 8 ) , ( 2, 9 ) , ( 3 , 4 ) , ( 3, 5 ) , ( 3 , 6 ) ,

( 3, 7 ) , ( 3 , 8) , ( 3, 9)

C 4 �
9C5

5= 126 ( 4 �× 5)× 7 / 2= 70 {1 �/ 2/ 3 / 4, 5 / 6/ 7/ 8 / 9}

( 1 �, 5 ) , ( 1 , 6 ) , ( 1, 7 ) , ( 1, 8 ) , ( 1, 9 ) ,

( 2, 5 ) , ( 2, 6 ) , ( 2 , 7 ) , ( 2, 8 ) , ( 2 , 9 ) ,

( 3, 5 ) , ( 3, 6 ) , ( 3 , 7 ) , ( 3, 8 ) , ( 3 , 9 ) ,

( 4, 5 ) , ( 4 , 6) , ( 4, 7) , ( 4, 8) , ( 4, 9)
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5. 2 轮流缺相法在复杂多体系

封闭网推导中的应用

5. 2. 1 1元 6相(即 n + 5相)多体系的封闭网

1元 6相体系属于 3 级多体系, 符合轮流缺相法的适用条件

(相数 6≥2× 3) .因此, 这一体系的封闭网可以用轮流缺相法来推

导. 此体系属于 3级多体系(即 N P m = 6, m= 3) , 符合轮流缺相法

的适用条件( N P m≥2m) . 根据轮流缺相法, 此体系的封闭网标记

中有 3个缺失相位, 6 个相标记需分别放置在“{ }”中的 3个缺失

相位上, 其中任一相位上的可选相不少于 2个. 按此要求, 每个缺

失相位上均只能放 2 个相.如此得到的非退化正规封闭网即为( 2-

2-2)型,相应的全网系列于表 5-7.

表 5-7 1元 6 相体系的 8点封闭网的一个全网系

序号 封闭网的标记 6 �点网上的无变度点

1 �{1 �/ 2, 3 / 4, 5 / 6} ( 1 �, 3, 5) , ( 1, 3 , 6) , ( 1, 4, 5) , ( 1, 4, 6 ) , ( 2 , 3, 5) , ( 2, 3, 6) , ( 2, 4 , 5) , ( 2, 4, 6 )

2 �{1 �/ 3, 2 / 4, 5 / 6} ( 1 �, 2, 5) , ( 1, 2 , 6) , ( 1, 4, 5) , ( 1, 4, 6 ) , ( 2 , 3, 5) , ( 2, 3, 6) , ( 3, 4 , 5) , ( 3, 4, 6 )

3 �{1 �/ 4, 2 / 3, 5 / 6} ( 1 �, 2, 5) , ( 1, 2 , 6) , ( 1, 3, 5) , ( 1, 3, 6 ) , ( 2 , 4, 5) , ( 2, 4, 6) , ( 3, 4 , 5) , ( 3, 4, 6 )

4 �{1 �/ 2, 3 / 5, 4 / 6} ( 1 �, 3, 4) , ( 1, 3 , 6) , ( 1, 4, 5) , ( 1, 5, 6 ) , ( 2 , 3, 4) , ( 2, 3, 6) , ( 2, 4 , 5) , ( 2, 5, 6 )

5 �{1 �/ 3, 2 / 5, 4 / 6} ( 1 �, 2, 4) , ( 1, 2 , 6) , ( 1, 4, 5) , ( 1, 5, 6 ) , ( 2 , 3, 4) , ( 2, 3, 6) , ( 3, 4 , 5) , ( 3, 5, 6 )

6 �{1 �/ 5, 2 / 3, 4 / 6} ( 1 �, 2, 4) , ( 1, 2 , 6) , ( 1, 3, 4) , ( 1, 3, 6 ) , ( 2 , 4, 5) , ( 2, 5, 6) , ( 3, 4 , 5) , ( 3, 5, 6 )

7 �{1 �/ 2, 4 / 5, 3 / 6} ( 1 �, 3, 4) , ( 1, 4 , 6) , ( 1, 3, 5) , ( 1, 5, 6 ) , ( 2 , 3, 4) , ( 2, 4, 6) , ( 2, 3 , 5) , ( 2, 5, 6 )

8 �{1 �/ 4, 2 / 5, 3 / 6} ( 1 �, 2, 3) , ( 1, 2 , 6) , ( 1, 3, 5) , ( 1, 5, 6 ) , ( 2 , 3, 4) , ( 2, 4, 6) , ( 3, 4 , 5) , ( 4, 5, 6 )

9 �{1 �/ 5, 2 / 4, 3 / 6} ( 1 �, 2, 3 ) , ( 1 , 2, 6) , ( 1, 3, 4) , ( 1, 4 , 6) , ( 2, 3 , 5) , ( 2, 5, 6) , ( 3, 4, 5 ) , ( 4 , 5, 6)

10 �{1 �/ 3, 4 / 5, 2 / 6} ( 1 �, 2, 4) , ( 1, 4 , 6) , ( 1, 2, 5) , ( 1, 2, 6 ) , ( 2 , 3, 4) , ( 3, 4, 6) , ( 2, 3 , 5) , ( 3, 5, 6 )

11 �{1 �/ 4, 3 / 5, 2 / 6} ( 1 �, 2, 3) , ( 1, 3 , 6) , ( 1, 2, 5) , ( 1, 5, 6 ) , ( 2 , 3, 4) , ( 3, 4, 6) , ( 2, 4 , 5) , ( 4, 5, 6 )

12 �{1 �/ 5, 3 / 4, 2 / 6} ( 1 �, 2, 3) , ( 1, 3 , 6) , ( 1, 2, 4) , ( 1, 4, 6 ) , ( 2 , 3, 5) , ( 2, 3, 6) , ( 2, 4 , 5) , ( 2, 4, 6 )

13 �{1 �/ 2, 3 / 6, 4 / 5} ( 1 �, 3, 4 ) , ( 1 , 3, 5) , ( 1, 4, 6) , ( 1, 5 , 6) , ( 2, 3, 4) , ( 2, 3, 5 ) , ( 2, 4, 6 ) , ( 2 , 5, 6)

14 �{1 �/ 3, 2 / 6, 4 / 5} ( 1 �, 2, 4) , ( 1, 2 , 5) , ( 1, 4, 6) , ( 1, 5, 6 ) , ( 2 , 3, 4) , ( 2, 3, 5) , ( 3, 4 , 6) , ( 3, 5, 6 )

15 �{1 �/ 6, 2 / 3, 4 / 5} ( 1 �, 2, 4 ) , ( 1 , 2, 5) , ( 1, 3, 4) , ( 1, 3 , 5) , ( 2, 4 , 6) , ( 2, 5, 6) , ( 3, 4, 6 ) , ( 3 , 5, 6)

  注 : {i / j , k / l , m/ n}中 i 和 j、k和 l、m 和 n 均为不能同时缺失的相

  (总计共有 C
2
6C

2
4C

2
2
/ C

1
3
= C

2
6C

2
4
/ C

1
3
= 15× 6/ 6= 15 张网 )
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5. 2. 2 2元 7相(即 n + 5相)多体系的封闭网

1. 非相退化封闭网图

2元 7相体系也属于 3 级多体系, 也在轮流缺相法的适用范

围之内. 用此法可轻易导出该体系 12 点封闭网的一个全网系, 如

表 5-8所示(详见附录二) .

2. 相退化封闭网图

以缺失第 1相的 2元 7 相体系的 9点封闭网为例. 2 元 7 相体

系属于 3 级多体系,按缺失相缩记法, 其封闭网标记中有 3 个缺失

相位. 如让“{ }”中的某一个相位上只放一个相, 而其它 2 个相位

上的可选相均不少于 2 个,结果可得到( 1-3-3)型和( 1-2-4)型相退

化封闭网, 它们分别是 9点、8 点退化封闭网, 其缺失第 1 相的正

规封闭网如表 5-9、表 5-10所示.

表 5-8 2元 7相多体系的 12 点封闭网的一个全网系(总计 105 张网)

{1 (/ 2, 3/ 4, 5/ 6/ 7} {1 �/ 2, 3/ 5, 4/ 6/ 7} {1 �/ 2, 4/ 5, 3/ 6/ 7}

{1 (/ 3, 2/ 4, 5/ 6/ 7} {1 �, 3, 2/ 5, 4, 6, 7} {1 �/ 4, 2/ 5, 3/ 6/ 7}

{1 (/ 4, 2/ 3, 5/ 6/ 7} {1 �/ 5, 2/ 3, 4/ 6/ 7} {1 �/ 5, 2/ 4, 3/ 6/ 7}

{1 (/ 3, 4/ 5, 2/ 6/ 7} {2 �/ 3, 4/ 5, 1/ 6/ 7} {1 �/ 2, 3/ 6, 4/ 5/ 7}

{1 (/ 4, 3/ 5, 2/ 6/ 7} {2 �/ 4, 3/ 5, 1/ 6/ 7} {1 �/ 3, 2/ 6, 4/ 5/ 7}

{1 (/ 5, 3/ 4, 2/ 6/ 7} {2 �/ 5, 3/ 4, 1/ 6/ 7} {1 �/ 6, 2/ 3, 4/ 5/ 7}

{1 (/ 2, 4/ 6, 3/ 5/ 7} {1 �/ 3, 4/ 6, 2/ 5/ 7} {2 �/ 3, 4/ 6, 1/ 5/ 7}

{1 (/ 4, 2/ 6, 3/ 5/ 7} {1 �/ 4, 3/ 6, 2/ 5/ 7} {2 �/ 4, 3/ 6, 1/ 57}

{1 (/ 6, 2/ 4, 3/ 5/ 7} {1 �/ 6, 3/ 4, 2/ 5/ 7} {2 �/ 6, 3/ 4, 1/ 5/ 7}

{1 (/ 2, 5/ 6, 3/ 4/ 7} {1 �/ 3, 5/ 6, 2/ 4/ 7} {2 �/ 3, 5/ 6, 1/ 4/ 7}

{2 (/ 5, 1/ 6, 3/ 4/ 7} {3 �/ 5, 1/ 6, 2/ 4/ 7} {2 �/ 5, 3/ 6, 1/ 4/ 7}

{2 (/ 6, 1/ 5, 3/ 4/ 7} {3 �/ 6, 1/ 5, 2/ 4/ 7} {2 �/ 6, 3/ 5, 1/ 4/ 7}

{1 (/ 4, 5/ 6, 2/ 3/ 7} {2 �/ 4, 5/ 6, 1/ 3/ 7} {3 �/ 4, 5/ 6, 1/ 2/ 7}

{4 (/ 5, 1/ 6, 2/ 3/ 7} {4 �/ 5, 2/ 6, 1/ 3/ 7} {4 �/ 5, 3/ 6, 1/ 2/ 7}

{4 (/ 6, 1/ 5, 2/ 3/ 7} {4 �/ 6, 2/ 5, 1/ 3/ 7} {4 �/ 6, 3/ 5, 1/ 2/ 7}

{1 (/ 2, 3/ 7, 4/ 5/ 6} {1 �/ 2, 4/ 7, 3/ 5/ 6} {1 �/ 3, 4/ 7, 2/ 5/ 6}
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(续表)

{1 (/ 3, 2/ 7, 4/ 5/ 6} {1 �/ 4, 2/ 7, 3/ 5/ 6} {1 �/ 4, 3/ 7, 2/ 5/ 6}

{1 (/ 7, 2/ 3, 4/ 5/ 6} {1 �/ 7, 2/ 4, 3/ 5/ 6} {1 �/ 7, 3/ 4, 2/ 5/ 6}

{2 (/ 3, 4/ 7, 1/ 5/ 6} {1 �/ 2, 5/ 7, 3/ 4/ 6} {1 �/ 3, 5/ 7, 2/ 4/ 6}

{2 (/ 4, 3/ 7, 1/ 5/ 6} {1 �/ 5, 2/ 7, 3/ 4/ 6} {1 �/ 5, 3/ 7, 2/ 4/ 6}

{2 (/ 7, 3/ 4, 1/ 5/ 6} {1 �/ 7, 2/ 5, 3/ 4/ 6} {1 �/ 7, 3/ 5, 2/ 4/ 6}

{2 (/ 3, 5/ 7, 1/ 4/ 6} {1 �/ 4, 5/ 7, 2/ 3/ 6} {2 �/ 4, 5/ 7, 1/ 3/ 6}

{2 (/ 5, 3/ 7, 1/ 4/ 6} {1 �/ 5, 4/ 7, 2/ 3/ 6} {2 �/ 5, 4/ 7, 1/ 3/ 6}

{2 (/ 7, 3/ 5, 1/ 4/ 6} {1 �/ 7, 4/ 5, 2/ 3/ 6} {2 �/ 7, 4/ 5, 1/ 3/ 6}

{3 (/ 4, 5/ 7, 1/ 2/ 6} {1 �/ 2, 6/ 7, 3/ 4/ 5} {1 �/ 3, 6/ 7, 2/ 4/ 5}

{3 (/ 5, 4/ 7, 1/ 2/ 6} {1 �/ 6, 2/ 7, 3/ 4/ 5} {1 �/ 6, 3/ 7, 2/ 4/ 5}

{3 (/ 7, 4/ 5, 1/ 2/ 6} {1 �/ 7, 2/ 6, 3/ 4/ 5} {1 �/ 7, 3/ 6, 2/ 4/ 5}

{2 (/ 3, 6/ 7, 1/ 4/ 5} {1 �/ 4, 6/ 7, 2/ 3/ 5} {2 �/ 4, 6/ 7, 1/ 3/ 5}

{2 (/ 6, 3/ 7, 1/ 4/ 5} {1 �, 6, 4/ 7, 2/ 3/ 5} {2 �/ 6, 4/ 7, 1/ 3/ 5}

{2 (/ 7, 3/ 6, 1/ 4/ 5} {1 �/ 7, 4/ 6, 2/ 3/ 5} {2 �/ 7, 4/ 6, 1/ 3/ 5}

{3 (/ 4, 6/ 7, 1/ 2/ 5} {1 �/ 5, 6/ 7, 2/ 3/ 4} {2 �/ 5, 6/ 7, 1/ 3/ 4}

{3 (/ 6, 4/ 7, 1/ 2/ 5} {1 �/ 6, 5/ 7, 2/ 3/ 4} {2 �/ 6, 5/ 7, 1/ 3/ 4}

{3 (/ 7, 4/ 6, 1/ 2/ 5} {1 �/ 7, 5/ 6, 2/ 3/ 4} {2 �/ 7, 5/ 6, 1/ 3/ 4}

{3 (/ 5, 6/ 7, 1/ 2/ 4} {4 �/ 5, 6/ 7, 1/ 2/ 3}

{3 (/ 6, 5/ 7, 1/ 2/ 4} {4 �/ 6, 5/ 7, 1/ 2/ 3}

{3 (/ 7, 5/ 6, 1/ 2/ 4} {4 �/ 7, 5/ 6, 1/ 2/ 3}

表 5-9 缺失第 1 相的 2元 7相体系 9 点封闭网(相退化网)

封闭网标记 网上的无变度点

{1 �, 2/ 3/ 4, 5/ 6/ 7}
( 1 �, 2, 5) , ( 1, 2, 6) , ( 1, 2, 7) , ( 1, 3, 5) , ( 1, 3, 6) ,

( 1, 3, 7) , ( 1, 4, 5) , ( 1, 4, 6) , ( 1, 4, 7)

{1 �, 2/ 3/ 5, 4/ 6/ 7}
( 1 �, 2, 4) , ( 1, 2, 6) , ( 1, 2, 7) , ( 1, 3, 4) , ( 1, 3, 6) ,

( 1, 3, 7) , ( 1, 4, 5) , ( 1, 5, 6) , ( 1, 5, 7)

{1 �, 2/ 3/ 6, 4/ 5/ 7}
( 1 �, 2, 4) , ( 1, 2, 5) , ( 1, 2, 7) , ( 1, 3, 4) , ( 1, 3, 5) ,

( 1, 3, 7) , ( 1, 4, 6) , ( 1, 5, 6) , ( 1, 6, 7)
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(续表)

封闭网标记 网上的无变度点

{1 �, 2/ 3/ 7, 4/ 5/ 6}
( 1 �, 2, 4) , ( 1, 2, 5) , ( 1, 2, 6) , ( 1, 3, 4) , ( 1, 3, 5) ,

( 1, 3, 6) , ( 1, 4, 7) , ( 1, 5, 7) , ( 1, 6, 7)

{1 �, 2/ 4/ 5, 3/ 6/ 7}
( 1 �, 2, 4) , ( 1, 2, 6) , ( 1, 2, 7) , ( 1, 3, 4) , ( 1, 4, 6) ,

( 1, 4, 7) , ( 1, 3, 5) , ( 1, 5, 6) , ( 1, 5, 7)

{1 �, 2/ 4/ 6, 3/ 5/ 7}
( 1 �, 2, 3) , ( 1, 2, 5) , ( 1, 2, 7) , ( 1, 3, 4) , ( 1, 4, 5) ,

( 1, 4, 7) , ( 1, 3, 6) , ( 1, 5, 6) , ( 1, 6, 7)

{1 �, 2/ 4/ 7, 3/ 5/ 6}
( 1 �, 2, 3) , ( 1, 2, 5) , ( 1, 2, 6) , ( 1, 3, 4) , ( 1, 4, 5) ,

( 1, 4, 6) , ( 1, 3, 7) , ( 1, 5, 7) , ( 1, 6, 7)

{1 �, 2/ 5/ 6, 3/ 4/ 7}
( 1 �, 2, 3) , ( 1, 2, 4) , ( 1, 2, 7) , ( 1, 3, 5) , ( 1, 4, 5) ,

( 1, 5, 7) , ( 1, 3, 6) , ( 1, 4, 6) , ( 1, 6, 7)

{1 �, 2/ 5/ 7, 3/ 4/ 6}
( 1 �, 2, 3) , ( 1, 2, 4) , ( 1, 2, 6) , ( 1, 3, 5) , ( 1, 4, 5) ,

( 1, 5, 6) , ( 1, 3, 7) , ( 1, 4, 7) , ( 1, 6, 7)

{1 �, 2/ 6/ 7, 3/ 4/ 5}
( 1 �, 2, 3) , ( 1, 2, 4) , ( 1, 2, 5) , ( 1, 3, 6) , ( 1, 4, 6) ,

( 1, 5, 6) , ( 1, 3, 7) , ( 1, 4, 7) , ( 1, 5, 7)

表 5-10 缺失第 1 相的 2 元 7相体系 8 点封闭网(相退化网)

封闭网标记 网上的无变度点

{1 �, 2/ 3, 4/ 5/ 6/ 7}
( 1 �, 2, 4) , ( 1, 2, 5) , ( 1, 2, 6) , ( 1, 2, 7) , ( 1, 3, 4) ,

( 1, 3, 5) , ( 1, 3, 6) , ( 1, 3, 7)

{1 �, 2/ 4, 3/ 5/ 6/ 7}
( 1 �, 2, 3) , ( 1, 2, 5) , ( 1, 2, 6) , ( 1, 2, 7) , ( 1, 3, 4) ,

( 1, 4, 5) , ( 1, 4, 6) , ( 1, 4, 7)

{1 �, 2/ 5, 3/ 4/ 6/ 7}
( 1 �, 2, 3) , ( 1, 2, 4) , ( 1, 2, 6) , ( 1, 2, 7) , ( 1, 3, 5) ,

( 1, 4, 5) , ( 1, 5, 6) , ( 1, 5, 7)

{1 �, 2/ 6, 3/ 4/ 5/ 7}
( 1 �, 2, 3) , ( 1, 2, 4) , ( 1, 2, 5) , ( 1, 2, 7) , ( 1, 3, 6) ,

( 1, 4, 6) , ( 1, 5, 6) , ( 1, 6, 7)

{1 �, 2/ 7, 3/ 4/ 5/ 6}
( 1 �, 2, 3) , ( 1, 2, 4) , ( 1, 2, 5) , ( 1, 2, 6) , ( 1, 3, 7) ,

( 1, 4, 7) , ( 1, 5, 7) , ( 1, 6, 7)

{1 �, 3/ 4, 2/ 5/ 6/ 7}
( 1 �, 2, 3) , ( 1, 3, 5) , ( 1, 3, 6) , ( 1, 3, 7) , ( 1, 2, 4) ,

( 1, 4, 5) , ( 1, 4, 6) , ( 1, 4, 7)

{1 �, 3/ 5, 2/ 4/ 6/ 7}
( 1 �, 2, 3) , ( 1, 3, 4) , ( 1, 3, 6) , ( 1, 3, 7) , ( 1, 2, 5) ,

( 1, 4, 5) , ( 1, 5, 6) , ( 1, 5, 7)
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(续表)

封闭网标记 网上的无变度点

{1 �, 3/ 6, 2/ 4/ 5/ 7}
( 1 �, 2, 3) , ( 1, 3, 4) , ( 1, 3, 5) , ( 1, 3, 7) , ( 1, 2, 6) ,

( 1, 4, 6) , ( 1, 5, 6) , ( 1, 6, 7)

{1 �, 3/ 7, 2/ 4/ 5/ 6}
( 1 �, 2, 3) , ( 1, 3, 4) , ( 1, 3, 5) , ( 1, 3, 6) , ( 1, 2, 7) ,

( 1, 4, 7) , ( 1, 5, 7) , ( 1, 6, 7)

{1 �, 4/ 5, 2/ 3/ 6/ 7}
( 1 �, 2, 4) , ( 1, 3, 4) , ( 1, 4, 6) , ( 1, 4, 7) , ( 1, 2, 5) ,

( 1, 3, 5) , ( 1, 5, 6) , ( 1, 5, 7)

{1 �, 4/ 6, 2/ 3/ 5/ 7}
( 1 �, 2, 4) , ( 1, 3, 4) , ( 1, 4, 5) , ( 1, 4, 7) , ( 1, 2, 6) ,

( 1, 3, 6) , ( 1, 5, 6) , ( 1, 6, 7)

{1 �, 4/ 7, 2/ 3/ 5/ 6}
( 1 �, 2, 4) , ( 1, 3, 4) , ( 1, 4, 5) , ( 1, 4, 6) , ( 1, 2, 7) ,

( 1, 3, 7) , ( 1, 5, 7) , ( 1, 6, 7)

{1 �, 5/ 6, 2/ 3/ 4/ 7}
( 1 �, 2, 5) , ( 1, 3, 5) , ( 1, 4, 5) , ( 1, 5, 7) , ( 1, 2, 6) ,

( 1, 3, 6) , ( 1, 4, 6) , ( 1, 6, 7)

{1 �, 5/ 7, 2/ 3/ 4/ 6}
( 1 �, 2, 5) , ( 1, 3, 5) , ( 1, 4, 5) , ( 1, 5, 6) , ( 1, 2, 7) ,

( 1, 3, 7) , ( 1, 4, 7) , ( 1, 6, 7)

{1 �, 6/ 7, 2/ 3/ 4/ 5}
( 1 �, 2, 6) , ( 1, 3, 6) , ( 1, 4, 6) , ( 1, 5, 6) , ( 1, 2, 7) ,

( 1, 3, 7) , ( 1, 4, 7) , ( 1, 5, 7)

5. 3 多体系封闭网间的相互关系

郭其悌( 1982b )发表了他的 n+ k( k≥4)相多体系封闭网的拼

合原理: 任一 n+ k( k≥4)相多体系封闭网, 若不是该体系所包含

的某一 n+ 3相子多体系封闭网本身, 就是该体系所包含的两个或

两个以上 n+ 3相子多体系封闭网的拼合. 蔡晨 ( 1981)证明, n+ k

相多体系 ( k≥4)全部可能的封闭网可以通过若干个相应 n+ 3 相

多体系的拼合运算而得到.

考虑到 n+ 3多体系只是 1 级多体系中的一个类型, 郭其悌、

王声远( 1982)的拼合原理还不能概括高级多体系与 1 级多体系封

闭网间的所有可能关系.另外, 他们的拼合运算或拼合原理只论及

了多体系相图封闭网间所存在的众多拼合关系中的一种.因此, 这
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种拼合运算或拼合原理尚需进一步扩展.

对于多体系封闭网间的拼合运算而言, 拼合元件可以是原多

体系的相退化网(即子多体系封闭网) ;也可以是原多体系的非退

化封闭网(即多体系的特征封闭网) ;可以是包括 n+ 3相子多体系

在内的 1 级子多体系封闭网,也可以是包括各种 n + k( k≥4)相子

多体系在内的高级子多体系封闭网;可以是结构类型完全相同的

原多体系封闭网或其子多体系封闭网, 也可以是类型不同的原多

体系封闭网或其子多体系封闭网.简而言之, 多体系封闭网间的拼

合运算具有非常丰富的内涵. 此处只介绍 m- 1 级多体系网的拼

合以及 m 级多体系网的拼合.

5. 3. 1 m- 1 级多体系封闭网间的拼合

( 1) 1级多体系网间的拼合

郭其悌、王声远( 1982)的拼合运算或拼合原理已论及 2级和

1级多体系网间的拼合关系.这种拼合关系可以拼合运算来进行

表达. 拼合运算可能只需一步,也可能不止一步. 如任一 1元 5 相

( n+ 4相)多体系封闭网( 6点网)可直接由该体系的两个相关的相

退化封闭网( 4 点网)拼合而得到;任一 2元 6 相( n+ 4相)多体系

的 9 点封闭网可直接由该体系的 3个相关的相退化封闭网( 5 点

网)经两步拼合运算而得到(详见郭其悌( 1980, 1981) ) .

( 2) 2级多体系网间的拼合

1 元 6相( 3 级)多体系的每一个 8 点封闭网也可看作由 2 个

6点封闭网去掉 2 个点后拼合而成. 如表 5-11中的 8 点网{1/ 2,

2/ 3/ 4, 5/ 6}就可以看作由 6 点网{1, 2/ 3/ 4, 5/ 6}和{2, 2/ 3/ 4,

5/ 6}拼合而成,其中剔除的两个无变度点为( 1, 2, 5)和( 1, 2, 6) , 剩

余的无变度点及其间的单变度曲线构成 8 点网{1/ 2, 2/ 3/ 4, 5/

6}.

2 元 7相体系的( 1-3-3)型各( 1-2-4)型封闭网的拼合能得到

非退化的 12点封闭网.如表 5-12和表 5-13 所示, 9 点网{1, 2/ 3/
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4, 5/ 6/ 7} 和{2, 1/ 3/ 4, 5/ 6/ 7}相拼合, 或者 8 点网{1, 3/ 4, 2/

5/ 6/ 7}和{2, 3/ 4, 1/ 5/ 6/ 7}相拼合,都可以得到非退化 12 点封闭

网{1/ 2, 3/ 4, 5/ 6/ 7}:

表 5-11 1 元 6 相多体系 6点网与 8 点网的拼合关系

用以拼合 8 3点网的、

缺失第 1 相和第 2 相的 6 点网
拼合元件 8 �点网

( 1 �, 2 , 5 ) , ( 1 , 2 , 6 ) , ( 1 , 3 , 5 ) , ( 1 , 3 , 6 ) , ( 1 , 4 , 5 ) , ( 1 , 4 , 6 ) { 1 /, 2 / 3 / 4 , 5 / 6}

( 1 �, 2 , 5 ) , ( 1 , 2 , 6 ) , ( 2 , 3 , 5 ) , ( 2 , 3 , 6 ) , ( 2 , 4 , 5 ) , ( 2 , 4 , 6 ) { 2 /, 1 / 3 / 4 , 5 / 6}
{ 1 c/ 2 , 3 / 4 , 5 / 6}

( 1 �, 2 , 4 ) , ( 1 , 2 , 6 ) , ( 1 , 3 , 4 ) , ( 1 , 3 , 6 ) , ( 1 , 4 , 5 ) , ( 1 , 5 , 6 ) { 1 /, 2 / 3 / 5 , 4 / 6}

( 1 �, 2 , 4 ) , ( 1 , 2 , 6 ) , ( 2 , 3 , 4 ) , ( 2 , 3 , 6 ) , ( 2 , 4 , 5 ) , ( 2 , 4 , 6 ) { 2 /, 1 / 3 / 5 , 4 / 6}
{ 1 c/ 2 , 3 / 5 , 4 / 6}

( 1 �, 2 , 3 ) , ( 1 , 2 , 6 ) , ( 1 , 3 , 4 ) , ( 1 , 4 , 6 ) , ( 1 , 3 , 5 ) , ( 1 , 5 , 6 ) { 1 /, 2 / 4 / 5 , 3 / 6}

( 1 �, 2 , 3 ) , ( 1 , 2 , 6 ) , ( 2 , 3 , 4 ) , ( 2 , 4 , 6 ) , ( 2 , 3 , 5 ) , ( 2 , 5 , 6 ) { 2 /, 1 / 4 / 5 , 3 / 6}
{ 1 c/ 2 , 4 / 5 , 3 / 6}

( 1 �, 2 , 4 ) , ( 1 , 2 , 5 ) , ( 1 , 3 , 4 ) , ( 1 , 3 , 5 ) , ( 1 , 4 , 6 ) , ( 1 , 5 , 6 ) { 1 /, 2 / 3 / 6 , 4 / 5}

( 1 �, 2 , 4 ) , ( 1 , 2 , 5 ) , ( 2 , 3 , 4 ) , ( 2 , 4 , 5 ) , ( 2 , 4 , 6 ) , ( 2 , 5 , 6 ) { 2 /, 1 / 3 / 6 , 4 / 5}
{ 1 c/ 2 , 3 / 6 , 4 / 5}

( 1 �, 2 , 3 ) , ( 1 , 2 , 5 ) , ( 1 , 3 , 4 ) , ( 1 , 4 , 5 ) , ( 1 , 3 , 6 ) , ( 1 , 5 , 6 ) { 1 /, 2 / 4 / 6 , 3 / 5}

( 1 �, 2 , 3 ) , ( 1 , 2 , 5 ) , ( 2 , 3 , 4 ) , ( 2 , 4 , 5 ) , ( 2 , 3 , 6 ) , ( 2 , 5 , 6 ) { 2 /, 1 / 4 / 6 , 3 / 5}
{ 1 c/ 2 , 4 / 6 , 3 / 5}

( 1 �, 2 , 3 ) , ( 12 , 4 ) , ( 1 , 3 , 5 ) , ( 1 , 4 , 5 ) , ( 1 , 3 , 6 ) , ( 1 , 4 , 6 ) { 1 /, 2 / 5 / 6 , 3 / 4}

( 1 �, 2 , 3 ) , ( 12 , 4 ) , ( 2 , 3 , 5 ) , ( 2 , 4 , 5 ) , ( 2 , 3 , 6 ) , ( 2 , 4 , 6 ) { 2 /, 1 / 5 / 6 , 3 / 4}
{ 1 c/ 2 , 5 / 6 , 3 / 4}

  注 : 黑体表示的无变度点在拼合时必须去掉 .

表 5-12 {1, 2/ 3/ 4, 5/ 6/ 7}│{2, 1/ 3/ 4, 5/ 6/ 7}= {1/ 2, 3/ 4, 5/ 6/ 7}

{1 �, 2 / 3/ 4, 5/ 6/ 7}
( 1 �, 2 , 5) , ( 1 , 2, 6) , ( 1 , 2 , 7) , ( 1, 3 , 5) , ( 1 , 3 , 6) ,

( 1 , 3 , 7) , ( 1 , 4, 5) , ( 1 , 4 , 6) , ( 1, 4 , 7)

{2 �, 1 / 3/ 4, 5/ 6/ 7}
( 1 �, 2 , 5) , ( 1 , 2, 6) , ( 1 , 2 , 7) , ( 2, 3 , 5) , ( 2 , 3 , 6) ,

( 2 , 3 , 7) , ( 2 , 4, 5) , ( 2 , 4 , 6) , ( 2, 4 , 7)

{1 �/ 2 , 3/ 4, 5/ 6/ 7}
( 1 �, 3 , 5) , ( 1 , 3, 6) , ( 1 , 3 , 7) , ( 1 , 4 , 5) , ( 1 , 4 , 6) , ( 1, 4 , 7)

( 2, 3, 5) , ( 2 , 3, 6) , ( 2 , 3 , 7) , ( 2 , 4 , 5) , ( 2 , 4 , 6) , ( 2, 4 , 7)

  注 :“│”为封闭网的拼合运算符 (郭其悌 , 1980, 1981) .

表 5-13 {1, 3/ 4, 2/ 5/ 6/ 7}│{2, 3/ 4, 1/ 5/ 6/ 7}= {1/ 2, 3/ 4, 5/ 6/ 7}

{1 �, 3 / 4 , 2/ 5/ 6/ 7}
( 1 �, 2 , 3) , ( 1 , 3, 5) , ( 1 , 3 , 6) , ( 1, 3 , 7) , ( 1 , 2 , 4) ,

( 1 , 4 , 5) , ( 1 , 4, 6) , ( 1 , 4 , 7)

{2 �, 3 / 4 , 1/ 5/ 6/ 7}
( 1 �, 2 , 3) , ( 2 , 3, 5) , ( 2 , 3 , 6) , ( 2, 3 , 7) , ( 1 , 2 , 4) ,

( 2 , 4 , 5) , ( 2 , 4, 6) , ( 2 , 4 , 7)

{1 �/ 2 , 3/ 4, 5/ 6/ 7}

( 1 �, 3 , 5) , ( 1 , 3, 6) , ( 1 , 3 , 7) , ( 1, 4 , 5) , ( 1 , 4 , 6) ,

( 1 , 4 , 7) , ( 2 , 3, 5) , ( 2 , 3 , 6) , ( 2, 3 , 7) , ( 2 , 4 , 5) ,

( 2 , 4 , 6) , ( 2 , 4, 7)

911



  这种 12点网的表象多面体(用来表达封闭网中无变度点相对

连接关系的一种多面体)是一个正六棱柱, 其对称性较高. 2 元 7

相体系还有另一种结构完全不同的 12点封闭网, 它也是 2 元 7 相

体系的特征封闭网,其表象多面体的对称性较低. 这种网可以由 2

元 7 相体系的( 1-2-4)型相退化封闭网拼合而得到(见表 5-14) .

表 5-14 {7, 2/ 3/ 4/ 5, 1/ 6}和{6, 1/ 3/ 4/ 7, 2/ 5}的拼合

{7 �, 2 / 3/ 4/ 5, 1/ 6}
( 1 �, 2 , 7) , ( 1 , 3, 7) , ( 1 , 4 , 7) , ( 1, 5 , 7) , ( 2 , 6 , 7) ,

( 3 , 6 , 7) , ( 4 , 6, 7) , ( 5 , 6 , 7)

{6 �, 1 / 3/ 4/ 7, 2/ 5}
( 1 �, 2 , 6) , ( 2 , 3, 6) , ( 2 , 4 , 6) , ( 2, 6 , 7) , ( 1 , 5 , 6) ,

( 3 , 5 , 6) , ( 4 , 5, 6) , ( 5 , 6 , 7)

{7 �, 2 / 3/ 4/ 5, 1/ 6}

│{6, 1/ 3/ 4/ 7, 2/ 5}

( 1 �, 2 , 7) , ( 1 , 3, 7) , ( 1 , 4 , 7) , ( 1, 5 , 7) , ( 3 , 6 , 7) ,

( 4 , 6 , 7) , ( 1 , 2, 6) , ( 2 , 3 , 6) , ( 2, 4 , 6) , ( 1 , 5 , 6) ,

( 3 , 5 , 6) , ( 4 , 5, 6)

  结构与此类似的 12点封闭网还有很多, 它们均可用其它 ( 1-

2-4)型相退化封闭网拼合而得到, 如{7, 1/ 6, 2/ 3/ 4/ 5}│{6, 2/ 4,

1/ 3/ 5/ 7}、{7, 1/ 6, 2/ 3/ 4/ 5}│{6, 3/ 4, 1/ 2/ 5/ 7},等等.

( 3) 3级多体系网的拼合

1元 7( n+ 6)相多体系的 12点非退化封闭网可以直接由该体

系的 8 点相退化封闭网拼合而得到.

表 5-15 由{1/ 6, 2/ 3, 4/ 5, 7}与{1/ 7, 2/ 4, 3/ 5, 6}

拼合得到的 1 元 7相体系 12点封闭网

{1 �/ 6 , 2/ 3, 4/ 5, 7}
( 1 �, 2 , 4, 7) , ( 1, 3 , 4 , 7) , ( 1 , 2, 5 , 7) , ( 1 , 3 , 5, 7) ,

( 2 , 4 , 6, 7) , ( 3, 4 , 6 , 7) , ( 2 , 5, 6 , 7) , ( 3 , 5 , 6, 7)

{1 �/ 7 , 2/ 4, 3/ 5, 6}
( 1 �, 2 , 3, 6) , ( 1, 3 , 4 , 6) , ( 1 , 2, 5 , 6) , ( 1 , 4 , 5, 6) ,

( 2 , 3 , 6, 7) , ( 3, 4 , 6 , 7) , ( 2 , 5, 6 , 7) , ( 4 , 5 , 6, 7)

{1 �/ 6 , 2/ 3, 4/ 5, 7}

│{1/ 7, 2/ 4, 3/ 5, 6}

( 1 �, 2 , 4, 7) , ( 1, 3 , 4 , 7) , ( 1 , 2, 5 , 7) , ( 1 , 3 , 5, 7) ,

( 2 , 4 , 6, 7) , ( 3, 5 , 6 , 7) , ( 1 , 2, 3 , 6) , ( 1 , 3 , 4, 6) ,

( 1 , 2 , 5, 6) , ( 1, 4 , 5 , 6) , ( 2 , 3, 6 , 7) , ( 4 , 5 , 6, 7)
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表 5-16 由{1/ 6, 2/ 3, 4/ 5, 7}与{1/ 7, 3/ 4, 2/ 5, 6}

拼合得到的 1 元 7相体系 12点封闭网

{1 �/ 6 , 2/ 3, 4/ 5, 7}
( 1 �, 2 , 4, 7) , ( 1, 3 , 4 , 7) , ( 1 , 2, 5 , 7) , ( 1 , 3 , 5, 7) ,

( 2 , 4 , 6, 7) , ( 3, 4 , 6 , 7) , ( 2 , 5, 6 , 7) , ( 3 , 5 , 6, 7)

{1 �/ 7 , 3/ 4, 2/ 5, 6}
( 1 �, 2 , 3, 6) , ( 1, 3 , 5 , 6) , ( 1 , 2, 4 , 6) , ( 1 , 4 , 5, 6) ,

( 2 , 3 , 6, 7) , ( 3, 5 , 6 , 7) , ( 2 , 4, 6 , 7) , ( 4 , 5 , 6, 7)

{1 �/ 6 , 2/ 3, 4/ 5, 7}

│{1/ 7, 3/ 4, 2/ 5, 6}

( 1 �, 2 , 4, 7) , ( 1, 3 , 4 , 7) , ( 1 , 2, 5 , 7) , ( 1 , 3 , 5, 7) ,

( 3 , 4 , 6, 7) , ( 2, 5 , 6 , 7) , ( 1 , 2, 3 , 6) , ( 1 , 3 , 5, 6) ,

( 1 , 2 , 4, 6) , ( 1, 4 , 5 , 6) , ( 2 , 3, 6 , 7) , ( 4 , 5 , 6, 7)

5. 3. 2 m级多体系封闭网相互间的拼合

m 级多体系网相互间的拼合关系可以分为两类, 其中一类是

类型不同的非退化封闭网间的拼合,如 1 元 6 相体系 8 点封闭网

和 9点封闭网的拼合(表 5-17) ;另一类是类型完全相同的非退化

封闭网间的拼合,如 1 元 6相体系 8 点封闭网的拼合(表 5-18)及

9点封闭网的拼合(表 5-19) ; 2元 7相体系 12点封闭网的拼合(表

5-20) , 等等.

表 5-17 1元 6 相体系 8 点网与 9 点网的拼合

{1 �/ 2, 3/ 4/ 5/ 6} ( 1 �, 3) , ( 1 , 4) , ( 1 , 5) , ( 1 , 6) , ( 2 , 3) , ( 2 , 4) , ( 2 , 5) , ( 2, 6)

{1 �/ 3/ 4, 2/ 5/ 6} ( 1 �, 2) , ( 1 , 5) , ( 1 , 6) , ( 2 , 3) , ( 3 , 5) , ( 3 , 6) , ( 2 , 4) , ( 4, 5) , ( 4, 6)

{1 �/ 5/ 6, 2/ 3/ 4} ( 1 �, 2) , ( 1 , 3) , ( 1 , 4) , ( 2 , 5) , ( 3 , 5) , ( 4 , 5) , ( 2 , 6) , ( 3, 6) , ( 4, 6)

  注 : {1/ 2, 3/ 4/ 5/ 6}│{1/ 3/ 4, 2/ 5/ 6}= {1/ 5/ 6, 2/ 3/ 4}

表 5-18 1元 6 相体系 8点网的拼合

{1 �/ 2, 3/ 4/ 5/ 6} ( 1 �, 3) , ( 1 , 4) , ( 1 , 5) , ( 1 , 6) , ( 2 , 3) , ( 2 , 4) , ( 2 , 5) , ( 2, 6)

{3 �/ 4, 1/ 2/ 5/ 6} ( 1 �, 3) , ( 2 , 3) , ( 3 , 5) , ( 3 , 6) , ( 1 , 4) , ( 2 , 4) , ( 4 , 5) , ( 4, 6)

{1 �/ 2/ 3/ 4, 5/ 6} ( 1 �, 5) , ( 2 , 5) , ( 3 , 5) , ( 4 , 5) , ( 1 , 6) , ( 2 , 6) , ( 3 , 6) , ( 4, 6)

  注 : {1/ 2, 3/ 4/ 5/ 6}│{3/ 4, 1/ 2/ 5/ 6} = {1/ 2/ 3/ 4, 5/ 6}

表 5-19 1元 6 相体系 9点网的拼合

{1 �/ 2/ 3, 4/ 5/ 6} ( 1 �, 4) , ( 1 , 5) , ( 1 , 6) , ( 2 , 4) , ( 2 , 5) , ( 2 , 6) , ( 3 , 4) , ( 3, 5) , ( 3, 6)

{1 �/ 2/ 4, 3/ 5/ 6} ( 1 �, 3) , ( 1 , 5) , ( 1 , 6) , ( 2 , 3) , ( 2 , 5) , ( 2 , 6) , ( 3 , 4) , ( 4, 5) , ( 4, 6)

{3 �/ 4, 1/ 2/ 5/ 6} ( 1 �, 3) , ( 2 , 3) , ( 3 , 5) , ( 3 , 6) , ( 1 , 4) , ( 2 , 4) , ( 4 , 5) , ( 4, 6)

  注 : {1/ 2/ 3, 4/ 5/ 6}│{1/ 2/ 4, 3/ 5/ 6} = {3/ 4, 1/ 2/ 5/ 6}
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表 5-20 2 元 7 相体系 12 点网的拼合

{1 �/ 2 , 3/ 4, 5/ 6/ 7}
( 1 �, 3 , 5) , ( 1 , 3, 6) , ( 1, 3 , 7) , ( 1 , 4 , 5) , ( 1 , 4, 6) , ( 1 , 4 , 7)

( 2, 3, 5) , ( 2 , 3, 6) , ( 2, 3 , 7) , ( 2 , 4 , 5) , ( 2 , 4, 6) , ( 2 , 4 , 7)

{1 �/ 3 , 2/ 4, 5/ 6/ 7}
( 1 �, 2 , 5) , ( 1 , 2, 6) , ( 1, 2 , 7) , ( 1 , 4 , 5) , ( 1 , 4, 6) , ( 1 , 4 , 7)

( 2, 3, 5) , ( 2 , 3, 6) , ( 2, 3 , 7) , ( 3 , 4 , 5) , ( 3 , 4, 6) , ( 3 , 4 , 7)

{1 �/ 4 , 2/ 3, 5/ 6/ 7}
( 1 �, 2 , 5) , ( 1 , 2, 6) , ( 1, 2 , 7) , ( 1 , 3 , 5) , ( 1 , 3, 6) , ( 1 , 3 , 7)

( 2, 4, 5) , ( 2 , 4, 6) , ( 2, 4 , 7) , ( 3 , 4 , 5) , ( 3 , 4, 6) , ( 3 , 4 , 7)

  注 : {1/ 2, 3/ 4, 5/ 6/ 7}│{1/ 3, 2/ 4, 5/ 6/ 7} = {1/ 4, 2/ 3, 5/ 6/ 7}
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第 6章 符号函数矩阵判别法的应用举例

6. 1 符号函数矩阵判别法在

水盐体系相图中的应用

对于等温等压下简单三元水盐体系 N aCl-K Cl-H2 O 在 298 K

和 101 kPa 下的 W1 -W 2 (质量分数 )、m 1 -m 2 (质量摩尔浓度)、X 1 -

X 2 (摩尔分数 )相图, 本书作者曾用 SFM 法对其中的线锥构形及

曲线的稳定区间进行了判别, 结果与实验事实完全吻合 (参见图

6-1) (汪蓉、胡家文、殷辉安和唐明林, 1998) .

现以三元体系 Li
+ 、K

+ ∥SO
2 -
4 -H 2 O ( 298 K、101 kPa)的 W1 -

W 2、m1 -m2、X 1 -X 2 相图为例, 介绍单变度曲线和无变度点稳定性

的具体判别方法. 此处, 各单变度反应及其相应曲线仍然用

Schreinemakers 标记法来标记.

相 Li2 /SO 4·H 2O (S) K2 �S O4( S) LiK SO 4 f( S) ( L i2 �SO 4+ K 2SO4 + H 2O) (L)

标记号 1 �2 43  4 �

  注 : 下标 S 和 L 分别代表固相和液相 .

  1. 矩阵 SN 的建立

首先, 将三元体系 Li
+ 、K

+ ∥SO
2-
4 -H2 O 体系所涉及的所有化

学反应式配平:

( 1, 2) : - LiKSO 4( S ) + 1/ 2Li2 SO 4( L ) + 1/ 2K 2 SO4( L) = 0

( 1, 3) : - K2 SO 4( S ) + K 2SO4( L ) = 0

( 2, 3) : - Li2SO4 ·H2 O ( S) + Li2 SO 4( L ) + H2 O ( L) = 0

  然后,建立化学计量数的符号函数值矩阵 SN . 在矩阵 SN 中,

元素 SN ( i, j , k)为反应 ( i, j )中第 k 相(或物种)的化学计量数的
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图 6-1 �三元体系 NaCl -KCl -H 2O 在 101 kPa 及 298 K 下的

W1-W2、m1 -m2、X 1-X2 相图实验值

(宋彭生 , 罗志农 , 1983) ;

——代表稳定线(计算值) ; ----代表介稳线(计算值) .

符号函数值;其中 i= 1, 2, 3; j , k= 1, 2, 3, 4.

SN  1 � 2  3  4

( 2 �, 3)

( 1, 3)

( 1, 2)

- 1 �0 0 + 1

0 - 1 0 + 1

0 - 1 + 1 0

  2. Δr G′m ( i, j , X q)值的计算

在等温等压下,上述各反应的 Δr Gm ( i, j )可以表示为
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Δr Gm ( i , j ) = Δr G
0

m ( i, j ) + RTlnQ( i, j ) ( 6-1)

  在等温等压下将Δr Gm ( i, j )对相图坐标变量 X q 求导,可得

Δr G′m ( i, j , X q ) = [�Δr Gm ( i, j ) /�X q ] X
c
= RT [�lnQ( i, j ) /�X q] X

c

( 6-2)

其中, Xc 为独立于 Xq 的变量. 上式右边的 lnQ( i, j )可借助 Pit zer

电解质溶液理论求得. 对于导数[�lnQ( i, j ) /�X q ] X
c
(即[�lnQ( i,

j ) /�W2 ] W
1
, [�lnQ ( i, j ) /�m 2 ] m

1
, [�lnQ ( i , j ) /�X 2 ] X

1
) , 作者分别

用 T , p 不变时无变点附近的差分[ΔlnQ( i, j ) /ΔX q] X
c
来近似代替

(为方便计, 此处的各差分均省去下标 T 和 p ) . 计算中所用的参数

列于表 6-1和表 6-2, 计算结果表列于表 6-3及表 6-4.

表 6-1 作者所用的 Pitzer 参数(据李冰、王庆忠等 , 1994)

盐   类
单 盐 参 数

β
( 0 �)

β
( 1 h)

C
�

混 合 盐 参 数

θLiK ψLiKSO
4 j

Li2 \SO 4 0. 14026 1 �. 3449 - 0 �. 00461

K 2 USO 4 0. 04995 0 �. 7793 - 0 �. 00000
- 0 �. 0501 - 0 �. 00783

表 6-2 三元体系 L i+ , K+ ∥SO
2-
4 -H 2 O中各离子及盐的 μ0/ RT

及各盐的 lnK(李冰、王庆忠等 , 1994)

盐 /离子 L i2 QSO 4 K2 �S O4 LiK SO4 �Li+ K + SO2 �
4 H2 FO

- μ0/ R T 631 c. 61 533 �. 056 536 A. 060 118 �. 3224 114 �. 2882 300 �. 397 95 �. 6635

lnK 1 �. 09530 - 4 �. 08270- 3 �. 05237

表 6-3 各无变度点的组成

点 坐  标
j(物种)

Li2 [SO 4 K2 �SO4

固  相

A

100 �W j 10 C. 410 10 �. 834

mj / ( mol·kg - 1 �) 1 �. 2023 0 �. 7895

X j 0 �. 02091 0 �. 01373

K 2 �SO 4

+

LiKSO4
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(续表)

点 坐  标
j(物种)

Li2 [SO 4 K2 �SO4

固  相

B

100 �W j 25 C. 225 2 �. 311

mj / ( mol·kg - 1 �) 3 �. 1664 0 �. 1830

X j 0 �. 05380 0 �. 03109

LiKSO4 1

+

Li2SO 4·H 2O

C

100 �W j 23 C. 972 11 �. 422

mj / ( mol·kg - 1 �) 3 �. 3751 1 �. 0145

X j 0 �. 05635 0 �. 01694

Li2 �SO 4·H 2O

+

K 2SO 4

表 6-4 各无变度点附近的差分[ΔlnQ( i) / ΔW2 ] W
1
的值

无 变 度 点 A B C

反 应 曲 线 ( 1 �, 3 ) ( 1 �, 2 ) ( 2 �, 3 ) ( 1 �, 2 ) ( 2 y, 3 ) ( 1 ), 3 )

平 衡 固 相 K 2 �SO 4 L iK S O 4 �L i2 �SO 4· H 2O L iK S O 4 sL i2 �SO 4· H 2O K 2 %SO 4

[ΔlnQ ( i , j ) / ΔW 2 �] W1

(ΔW 2= 0 . 01 )
0 �. 201 0 �. 113 0 s. 03 0 �. 455 0 U. 029 0 �. 19

[ΔlnQ ( i , j ) / Δm 2 �] m1

(Δm2 = 0 . 01 )
1 �. 23 0 �. 569 - 0 �. 135 2 �. 607 - 0 y. 151 0 �. 952

[ΔlnQ ( i , j ) / ΔX 2 �] X 1

(ΔX 2= 0 . 001 )
296 �. 48 138 �. 87 - 27 �. 79 524 . 04 - 35 �. 24 242 ;. 58

  由表 6-4 的结果很容易确定各 [�Δr Gm ( i, j ) /�X q ] X
c
的符号.

如,对于下文图 6-2( a)中的无变度点 A 即有:

[�Δr Gm ( i, j ) /�W2 ] W
1

= RT [�lnQ( i, j ) /�W 2 ] W
1

> 0 ( i = 2, 3)

[�Δr Gm ( i, j ) /�m 2 ] m
1

= RT [�lnQ( i, j ) /�m 2 ] m
1

> 0 ( i = 2, 3)

[�Δr Gm ( i, j ) /�X 2 ] X
1

= RT [�lnQ( i, j ) /�X 2 ] X
1

> 0 ( i = 2, 3)

  3. 单变度曲线在无变度点两侧相对稳定性的判别

此处先以质量分数图 ( W1 -W2 图)为例, 介绍通过建立矩阵

LL、SN 和 LP 来判别单变曲线在各无变度点两侧相对稳定性的具

体方法.

对于图 6-2( a)中的无变度点 A , 相应的矩阵 SN 为上述矩阵

SN 划去第 1 行后的子阵. 结合前面所求出的差分 [Δ(Δr Gm ( 1,
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j ) ) /ΔW 2 ] W
1
,不难得到矩阵 LL, 其中元素

ΔW2 ( 1, j , k) = S N ( 1, j , k)× Sgn ( [Δ(Δr Gm ( 1, j ) ) /ΔW 2 ] W
1
)

( j = 2, 3; k = 2, 3, 4)

SN  2 [ 3  4 LL  2 � 3  4

( 1 �, 2)

( 1, 3)

0 [- 1 + 1

- 1 0 + 1

( 1 �, 2)

( 1, 3)

0 �- 1 + 1

- 1 0 + 1

  然后, 任取一曲线如 ( 1, 2) 作为参考曲线, 比较 LL 中曲线

( 1, 2) 所在行各元素与其对称元素间的符号关系: 如果二者异

号, 则 S D ( 1, j , k) = - 1(此处, 对角线元素 0与其自身视为异号,

即取 0= - 0) ;如果二者同号, 则 SD ( 1, j , k) = + 1;如果二者有一

个为 0,且( j≠k) , 则 SD ( 1, j , k) = 0.由此即得矩阵 SD:

SD ( 1, 2)   ( 1, 3)

( 1 �, 2) [ - 1 y  + 1]

  在每一无变度点附近 W2 较大的一侧, 在该无变度点所属的

每一曲线( i, j )上分别各取一点 E 和 F(图中未标出,其 W1 坐标相

同,而 W2 坐标不同) , 相应的坐标值均以[ W 1 ( i, j ) , W 2 ( i, j ) ]形式

标记.如在 m 1 -m 2 或 X 1 -X 2 相图中, 则分别记作[ m 1 ( i, j ) , m 2 ( i,

j ) ]、[ X 1 ( i, j ) , X 2 ( i, j ) ] . 现一并列于表 6-5.

表 6-5 在 W1-W2、m1-m2、X1 -X 2相图中各曲线( i, j )

上无变度点附近 E 和 F 的坐标值

无变度点 E / F 曲线 W 1 �W 2 �m 1 �/ ( m o l·k g - 1 ) m 2 �/ ( m o l·k g - 1 ) X 1 �X 2 Q

A
E ( 1 �, 3 ) 10 �. 50 10 �. 835 1 �. 21 0 �. 79008 0 �. 025 0 �. 013995

F ( 1 �, 2 ) 10 �. 50 10 �. 714 1 �. 21 0 �. 78244 0 �. 025 0 �. 010649

B
E ( 1 �, 2 ) 25 �. 25 2 {. 3051 3 �. 18 0 �. 18169 0 �. 55 0 �. 002988

F ( 2 �, 3 ) 25 �. 25 2 {. 1457 3 �. 18 0 �. 24264 0 �. 55 0 �. 010145

C
E ( 3 �, 1 ) 24 �. 00 11 �. 426 3 �. 38 1 �. 0153 0 �. 06 0 �. 017502

F ( 2 �, 3 ) 24 �. 00 11 �. 188 3 �. 38 1 �. 0319 0 �. 06 0 �. 030838

  取一曲线如( 1, 3)作基线, 确定参考曲线( 1, 2)稳定区间的特

征值:
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ΔW1 ( 1, 3, 2) = ΔW2 ( 1, 3, 2)× Sgn[ W2 ( 1, 2) - W2 ( 1, 3) ]

= ( - 1)× ( - 1) = + 1,

并以此特征值去乘矩阵 SD 中各元素的相反数, 即得无变度点 A

周围各曲线的稳定区间的特征值矩阵 LP. 其中元素的意义是: 如

果 ΔW1 ( i , j , k) = + 1, 则曲线( i, k)在无变度点附近的部分必位于

无变度点的高 W 1 值一侧;反之, 则曲线( i, k) 在无变度点附近的

部分位于无变度点的低 W 1 值一侧.对于点 B 和点 C,用同样的方

法得到相应的 LP 矩阵.分别为:

LP ( 1 \, 2)  ( 1, 3)

A [ + 1 � - 1]

LP ( 2 �, 1)  ( 2, 3)

B [ - 1 J + 1]

LP ( 3 B, 1)  ( 3, 2)

C [ - 1 � + 1]

  4. 无变度点稳定性的判别

至此, 将以上各无变度点相应的 LP 矩阵组成一个更大的稳

定区间判别矩阵 CLP 1. 另外, 由各点的 W1 坐标差的符号函数值

也可以得到另一个完全相似的、关于稳定区间判别矩阵 CLP2. 将

矩阵 CLP 1 和 CLP2 中的各对称元素两两对应相乘, 由所得的积

即可得到无变度点稳定性的判别矩阵 SI P.

CLP 1 �( 1 \) ( 2) ( 3) CLP2 �( 1 �) ( 2) ( 3)

( 1 �)

( 2)

( 3)

0 [+ 1 - 1

- 1 0 + 1

- 1 + 1 0

( 1 +)

( 2)

( 3)

0 �+ 1 + 1

- 1 0 - 1

- 1 + 1 0

SI P ( 1 �) ( 2) ( 3)

( 1 q)

( 2)

( 3)

0 �+ 1 - 1

+ 1 0 - 1

+ 1 + 1 0

根据本书第 4 章( 4. 2. 5节 )中的判别规则,由于 SIP 中第 1, 2 列

元素无负值, 故 A 点和 B 点为稳定无变度点;由于 SI P 中第 3 列

元素存在负值,故 C 点为介稳无变度点. 这些结论与实验事实(李

冰、王庆忠等, 1994)完全一致.
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由上述的 3 个 LP 矩阵可知, W1 -W 2 图中各单变度曲线的相

对稳定区间分别为:

反应曲线 ( 1 C, 3) ( 1 +, 2) ( 2 �, 3)

稳定区间 W 1 �< W1(A ) W1 K( A) < W 1< W1(B) W1 �> W1( B)

图 6-2 复杂三元体系 Li+ 、K + ∥SO
2-
4 -H 2O 在 298. 15 K、101 kPa 下的相图

1 L i2SO 4(S )·H2 O( S)  2 K2 SO4( S)  3 LiKSO 4( S)  4 Solution

----介稳线 ,  ——稳定线
图中实验点 (李冰、王庆忠、李军、房春晖、宋彭生 , 1994)

  作者用同样方法处理了质量摩尔浓度图 ( m 1 -m 2 图)和摩尔分

数图( X 1 -X 2 图) , 结果表明: A 点和 B 点皆为稳定无变度点, C 点

皆为介稳无变度点;不同之处在于无变度点 B和 C 相应的 LP 矩

阵 与质量百分比图有所不同. 图 6-2 ( a ) ～ ( c ) 即为作者对
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298. 15 K、101 kPa 下三元体系 Li
+
、K

+
∥SO

2 -

4 -H2 O 的上述三类

相图的处理结果.

对于复杂三元水盐体系 KCl-MgCl 2 -H 2 O 在 101 k Pa、288 K

下的上述三类相图也用同样方法作了处理,结果与何贤江、郭志琴

和苏裕光( 1991)的实验也是一致的.这一结果初步证明了符号函

数矩阵判别法的可行性和可靠性. 此法可进一步推广到四元或四

元以上的水盐相图.这进一步说明本法确具普适性.

6. 2 应用符号函数矩阵判别法识别

多体系相图中可能存在的错误

  对于 6 元 ( SiO2 -A l 2O 3 -FeO-MgO -K 2O -H 2 O) 7相 ( B-Ch -Cd-

Ct -G-K-St )体系, Albee ( 1965)研究了它在 p ( H
2

O ) -p S -T 空间中的

特定反应平面上的拓扑关系. 这里, p ( H
2

O )为通过半透膜与固相平

衡的纯水的蒸汽压, p S 为与固相压力相同的纯水的蒸汽压; p ( H
2

O )

可以在 0～p S 之间变化.矿物符号 B-Ch-Cd-Ct -G-K -St 的意义可

参见本书附录一.

A lbee ( 1965)采用 T hompson( 1957)的做法,将上述相组合通

过Mu 投影到 A l2 O3 -F eO -MgO 平面, 从而将原来的 6 元体系处理

成 3元 ( A l 2O 3 -FeO-MgO )体系;与此同时, 他还作了几个基本假

设: ① Qz和 Mu 在该体系中可以稳定存在;② 变质过程主要是

一个脱水过程, 并会对含水量最大的矿物相区产生限制;③ 温压

条件为 p S≈p ( H
2

O )、p S≈(ρS /ρH
2

O ) p ( H
2

O )、p S > p ( H
2

O ) > (ρH
2

O /ρS) p S .

A lbee( 1965)在这些条件下所得到的岩石成因网如图 6-3至图 6-5

所示.

在图 6-3 至图 6-5中,“[ ]”为无变度点的标记,“( )”为单度

曲线的标记;“[ ]”或“( )”中的相为相标记. 对于图 6-3 的 3 元 6

相体系, [ i, j ]表示两个重合的无变度点[ i]和 [ j ] ; ( i, j , k)表示 3

个重合的单变度曲线 ( i, j )、( i , k)和( j , k) ;对于图 6-4 和 6-5 的 3
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图 6-3 (即 Albee( 1965)的图 2)

元 7 相体系, [ i , j , k] 表示 3 个重合的无变度点 [ i, j ]、[ i, k] 和

[ j , k] .   

A lbee( 1965)的计算和分析结果是: 图 6-3中 3 元 6 相体系的

6个无变度点中有 5 个是稳定无变度点,图 6-4中 3元 7 相体系的

21 个无变度点中有 12 个是稳定无变度点,图 6-5中 3元 7 相体系

有 11个是稳定无变度点.

然而,事实并非如此. 如果上述各图中每一无变度点周围稳定

单变度曲线的判别都是正确的, 根据符号函数矩阵法可以得到各

图中曲线稳定区间的特征值矩阵 CLP1. 同时, 由图中无变度点横

坐标的相对关系可以得到矩阵 CLP 2. 由此很容易得到中无变度

点稳定性的判别矩阵 SI P .用符号函数矩阵法对于图 6-3至图 6-5

中有关无变度点稳定性的判别结果如下( CLP 1, CLP 2和 SIP 中的

空位表示相应的元素不存在.为方便起见, 可将这些位置上的元素

视为 0) :
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图 6-4 (即 Al bee( 1965)的图 4B)

  ( 1) 图 6-3

CLP 1 �[ G] [ Ch] [ Cd] CLP1 �[ Ct ] [ Ch ] [ Cd]

[ G]

[ Ch]

[ Cd]

0 [- 1 + 1

- 1 0 0

- 1 0 0

[ Gt ]

[ Ch ]

[ Cd]

0 �- 1 + 1

- 1 0 0

- 1 0 0

CLP 2 �[ G] [ Ch] [ Cd] CLP2 �[ Ct ] [ Ch] [ Cd]

[ G]

[ Ch]

[ Cd]

0 [+ 1 + 1

- 1 0 0

- 1 0 0

[ Ct ]

[ Ch ]

[ Cd]

0 �+ 1 + 1

- 1 0 0

- 1 0 0
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图 6-5 (即 Al bee( 1965)的图 5B)

SIP [ G] [ Ch] [ Cd] SI P [ Ct ] [ Ch] [ Cd]

[ G]

[ Ch]

[ Cd]

0 [- 1 + 1

+ 1 0 0

+ 1 0 0

[ Ct ]

[ Ch ]

[ Cd]

0 �- 1 0

+ 1 0 0

+ 1 0  0

( [ Ch]是介稳无变度点)
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  ( 2) 图 6-4

CLP1 �[ Ct , Ch] [ Ct , B] [ Ct , Cd] [ B, Ch ] [ B, Cd] [ Ch, Cd]

[ Ct, Ch]

[ Ct, B]

[ Ct, Cd]

[ B, Ch]

[ B, Cd]

[ Ch, Cd]

0 -  - 1   + 1   - 1 /   + 1

- 1 0 + 1 - 1   + 1 /

- 1 + 1 0 / + 1 - 1

- 1 - 1 / 0 / /

/ - 1 - 1 / 0 /

- 1 / - 1 / / 0

CLP2 �[ Ct , Ch] [ Ct , B] [ Ct , Cd] [ B, Ch ] [ B, Cd] [ Ch, Cd]

[ Ct, Ch]

[ Ct, B]

[ Ct, Cd]

[ B, Ch]

[ B, Cd]

[ Ch, Cd]

0 -  + 1   + 1   + 1 /   + 1

- 1 0 + 1 + 1   + 1 /

- 1 - 1 0 / + 1 + 1

- 1 - 1 / 0 / /

/ - 1 - 1 / 0 /

- 1 / - 1 / / 0

(“/ ”表示所在位置的元素不存在) (为了形式统一, 可将“/”置为 0,

如此处理并不影响后续步骤的判别结果)

SI P [ Ct , Ch] [ Ct , B] [ Ct , Cd] [ B, Ch ] [ B, Cd] [ Ch, Cd]

[ Ct, Ch]

[ Ct, B]

[ Ct, Cd]

[ B, Ch]

[ B, Cd]

[ Ch, Cd]

0 -  - 1   + 1   - 1 /   + 1

- 1 0 + 1 - 1   + 1 /

+ 1 - 1 0 / + 1 - 1

+ 1 + 1 / 0 / /

/ + 1 + 1 / 0 /

+ 1 / + 1 / / 0

( [ B, Ch]、[ Ch, Cd]和[ Ct , B]都是介稳无变度点)

  ( 3) 图 6-5

CLP1 R[ G, B] [ G, Ct ] [ Ct , B] CLP1 9[ B, Ch] [ Ct , B] [ Ct, Ch]

[ G, B]

[ G, Ct ]

[ Ct , B]

0 � + 1  + 1

- 1 0 - 1

- 1 - 1 0

[ B, Ch ]

[ Ct , B]

[ Ct , Ch ]

0 � + 1  + 1

+ 1 0 + 1

+ 1 + 1 0
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CLP2 R[ G, B] [ G, Ct ] [ Ct , B] CLP2 9[ B, Ch] [ Ct , B] [ Ct, Ch]

[ G, B]

[ G, Ct ]

[ Ct , B]

0 � + 1  + 1

- 1 0 + 1

- 1 - 1 0

[ B, Ch ]

[ Ct , B]

[ Ct , Ch ]

0 � + 1  + 1

- 1 0 + 1

- 1 - 1 0

SIP [ G, B] [ G, Ct ] [ Ct , B] SI P [ B, Ch] [ Ct , B] [ Ct, Ch]

[ G, B]

[ G, Ct ]

[ Ct , B]

0 � + 1  + 1

+ 1 0 - 1

+ 1 + 1 0

[ B, Ch ]

[ Ct , B]

[ Ct , Ch ]

0 � + 1  + 1

- 1 0 + 1

- 1 - 1 0

( [ B, Ch]、[ Ct , B]是介稳无变度点)

CLP1 R[ B, Cd] [ G, Cd] [ G, B] CLP1 9[ B, Cd] [ K, Cd] [ K, B]

[ B, Cd]

[ G, Cd]

[ G, B]

0 � + 1  + 1

+ 1 0 + 1

- 1 - 1 0

[ B, Cd]

[ K, Cd]

[ K, B]

0 � + 1  + 1

+ 1 0 + 1

- 1 - 1 0

CLP2 R[ B, Cd] [ G, Cd] [ G, B] CLP2 9[ B, Cd] [ K, Cd] [ K, B]

[ B, Cd]

[ G, Cd]

[ G, B]

0 � + 1  + 1

- 1 0 + 1

- 1 - 1 0

[ B, Cd]

[ K, Cd]

[ K, B]

0 � + 1  + 1

- 1 0 + 1

- 1 - 1 0

SIP [ B, Cd] [ G, Cd] [ G, B] SI P [ B, Cd] [ K, Cd] [ K, B]

[ B, Cd]

[ C, Cd]

[ G, B]

0 � + 1  + 1

- 1 0 + 1

+ 1 + 1 0

[ B, Cd]

[ K, Cd]

[ K, B]

0 � + 1  + 1

- 1 0 + 1

+ 1 + 1 0

( [ B, Cd]是介稳无变度点)

  根据上述的 SIP 矩阵此易于判明, 图 6-3 中无变度点[ Ch ]是

介稳的,图 6-4和图 6-5 中无变度点[ B, Ch ]、[ Ch, Cd]和[ Ct, B]都

是介稳的.这样, 图 6-3中只有 4个稳定无变度点,图 6-4 中只有 9

个稳定无变度点,图 6-5中只有 8个稳定无变度点.

另外, 根据郭其悌 ( 1979, 1980)的结果也可以知道, 3 元 7 相

体系封闭网图上最多只能有 12个无变度点, 任何实际相图上的无

变度点只能少于封闭网图. 因此,图 6-4中不可能有 12个稳定无

变度点.
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6. 3 应用符号函数矩阵判别法证明线淘汰规则

李大年、王乐珊和许志宏( 1984)所开发的优势区相图计算系

统采用的判别方法是基于 Gibbs 自由能最小原理的线淘汰规则.

它主要包括如下步骤:

( 1) 判别单变度曲线上两个相关无变度点的稳定性

根据单变度曲线在无变度点附近形成的每个夹角须小于

180°( Schrinemakers 法则)这一要求, 任意两个三相点所属的各条

相界线只可能出现如图 6-6的 4种情况:

图 6-6 任意两个三相点处相角开口方向的相互关系

图中,“> - ”代表具有三条单变度曲线的一个线锥, I, J, K, L 分别

代表四个相,并在图中分别占据不同的相区.

由 IJL 三相点的存在可以推知, 图 6-6( b)中 L 区不可能出现

I , J 相(但可以出现 K 相 ) . 因此, IJK 三相点必为介稳点. 同样地,

由 IJK 三相点的存在可以推知, 图 6-6( c)中 K 区不可能出现 I , J

相(但可以出现 L 相) . 因此, IJL 三相点必为介稳点. 同理, 图 6-6

( d)中 IJK 和 IJL 三相点皆为介稳点,图 6-6( a)中 IJK 和 IJL 三相

点皆为稳定点.
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( 2) 判别相角的方向

根据各三相点处单变度曲线的几何特征及一套比较复杂的规

则,判定各三相点处单变度曲线所形成的相角的方向.

( 3) 判别三相点的稳定性

对于复杂体系,李大年、王乐珊和许志宏( 1984)根据各三相点

处相角开口方向的几种情况对单变度曲线上可能出现的三相点的

稳定性进行了判别,结果如下图所示, 其中“+ ”和“- ”分别表示其

对应的三相点是稳定的和介稳的.

图 6-7 通过多个三相点的单变度曲线上相角开口方向的相互关系

对于图 6-6 和图 6-7中的每一种情况, 胡家文、殷辉安、唐明

林( 2000)提出的判别方法均可给出完全相同的结论.例如, 对于图

6-6( a)—( d)中的 4种情况, 根据各曲线稳定区间和各无变度点相

互位置关系的具体情况,可以分别建立特征值矩阵 CLP 1和 LP 2,

进而建立无变度点稳定性的判别矩阵 SI P .根据矩阵 SIP 很容易

确定各无变度点的稳定性. 图 6-6( a ) , ( b ) , ( c) , ( d) 对应的矩阵

CLP2均为:
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CLP2 Q( K) ( L)

( K)

( L )

0 �- 1

+ 1 0

  而它们所对应的矩阵 CLP 1, SIP 分别为

( a) ( b)

CLP 1 �( K) ( L) CLP1 �( K) ( L)

( K)

( L )

0 � - 1

1 0

( K)

( L)

0 �+ 1

+ 1 0

( c) ( d)

CLP 1 �( K) ( L) CLP1 �( K) ( L)

( K)

( L )

0 �- 1

- 1 0

( K)

( L)

0 �- 1

+ 1 0

( a) ( b)

SI P ( K) ( L) SI P ( K) ( L)

( K)

( L )

0 �+ 1

+ 1 0

( K)

( L)

0 �+ 1

- 1 0

( c) ( d)

SI P ( K) ( L) SI P ( K) ( L)

( K)

( L )

0 �+ 1

- 1 0

( K)

( L)

0 �- 1

- 1 0

  由上述矩阵可知: 图 6-6( a )中的两个三相点皆为稳定点;图

6-6( d)中的两个三相点皆为介稳点;图 6-6( b )中的( K )点(即三相

点 IJL)为稳定点, ( L)点(即三相点 IJK )为介稳点;而图 6-6( c)中

的( K )点为介稳点, ( L)点为稳定点. 这一结果与李大年、王乐珊和

许志宏( 1984)的论断完全一致.

在一元或准一元体系的相图中, 相角的方向显然与单变度曲

线与无变点的相对位置关系存在着一一对应关系.在上面的图 6-
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6和 6-7 中,如果相角开口向左, 则连接两个无变度点的单变度曲

线——公共曲线的稳定区间必位于无变度点的右侧;如果相角开

口向右, 则公共曲线的稳定区间必位于无变度点的左侧. 也就是

说,在一元或准一元体系的相图中, 在公共曲线所连接的任一无变

度点附近,相角的开口方向必与公共曲线稳定部分的伸展方向相

反.

李大年、王乐珊和许志宏( 1984)的线淘汰规则比较直观, 其基

本依据是一元体系相图中的一个简单的拓扑性质: 三相点处单变

度曲线所形成的每个夹角必小于 180°. 对于二元或二元以上的体

系来说,线淘汰规则显然会遇到困难. 因为: ① 对于二元或二元

以上的具体多元体系,如果其相图中确存在三相平衡点, 则此点处

单变度曲线的夹角却不一定都小于 180°. 例如, 在常温常压下三

元水盐体系的质量分数图和摩尔分数图以及恒压下部分互溶的二

元体系的 T -X 相图中,无变度点处两条稳定单变度曲线所形成的

夹角大于 180°的情况是较常见的. 另外, 对于退化反应, 其相应的

单变度曲线所形成的夹角有两种情况: 一是 0°, 二是 180°. ② 对

于多元体系,除了少数可按一元体系处理的(“准一元”)体系外, 通

常只存在一般意义上的无变度点,而不存在一元体系相图中的“三

相点”. 对于二元或多元体系,无变度点周围的曲线一般不止 3条,

因而除公共曲线以外的其它曲线可以形成的相角可能很多.这时,

选用什么样的相角,或者说, 能不能再用相角来判别无变度点的稳

定性,就成了一个需要进一步探讨的问题.
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第 7章 x多体系相图计算机  

成图过程与成图软件

  在本课题研究的前期( 1997 年前) , 作者利用 Holland( 1990)

的矿物热力学数据,根据改进的符号函数矩阵判别法用 P ASCA L

语言编写了多体系 p -T -X 相图的成图软件 P HD. 用该软件计算

了若干个 1级多体系的 p -T , p -X , T -X 相图. 绘图工作系用点阵

打印机完成(其所用数据由 PH D 提供) , 其中已发表的相图中有

一部分系重新清绘而成.

在本课题研究的后期 ( 1997 年后) , 作者利用 Berman ( 1988)

的矿物热力学数据,根据前文所述的热力学计算模型和进一步改

进的符号函数矩阵判别法用 T urbo PA SCAL 6. 0 语言编写了多

体系 p -T -a 相图的成图软件 PT A -Diag. 用该软件对若干个 1 级

和 2级(即 n+ 3和 n+ 4相)多体系的 p -T , p -loga , T -loga , loga 1 -

loga 2 相图进行了计算和有关判别,最后将所得的图形数据进行优

化, 并存入文件.至此,多体系稳定平衡相图中所需的各条曲线的

数据全部准备妥当,剩下的工作就是图形的屏幕显示、标记注释、

修改和打印.这些工作可借助现成的图形处理软件来完成, 具体成

图过程系用二维绘图软件 Grapher( 1988年版)实现的.

鉴于符号函矩阵判别法在水盐体系相图中的应用在前文中已

有详细论述,此处只拟给出该法对矿物、岩石多体系相图的若干计

算及成图结果.
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7. 1 p -T 相图

图 7 �-1a 1 元 3 相体系

( And-Ky-Sill )的 p -T 相图

(殷辉安 , 1992; 胡家文 , 1998)

图 7 y-1b 1 元 3相体系( And-Ky-Sill )

的 p -T 相图

( P erkins et al. , 1986)

图 7 <-1c 3元 6相系( And-E n-Fo

-Ta-Qz-H 2O)的 p -T 相图

(胡家文、殷辉安、唐明林 , 2000)

图 7 �-1d 3元 6相体系( Ant-E n-Fo

-Ta -Qz-H 2O)的 p-T 相图

( P erkins et al. , 1986)
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7. 2 p -X 相图

1. 4Q z+ 3Do+ H 2O = 3Cc+ T a+ 3C O2;

2. 3C c+ 2T a= CO 2+ Do+ H 2O+ T r;

3. 4Q z+ 6C c+ 5T a= 6CO 2+ 2H 2O+ 3T r ;

4. 4Q z+ T a+ 2Do= 4CO2 + T r ;

5. 8Q z+ 5Do+ H 2O = 3Cc+ 7CO 2+ T r .

T= 673. 15 K

图 7-2a 5元 7相(物种)体系 Cc-Do-Ta-Tr -Qz-CO2 -H 2 O的 p -X( CO 2)相图
(殷辉安、韩文喜 , 1996)
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图 7-2b 5 元 7相(物种)体系 Cc-Do-Ta -Tr -Qz-CO 2-H 2O的 p -X( CO2)相图

( Br own et al . , 1988)
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( T r ) : �1. 8H 2O+ 3Di+ 5Do+ 2S p= 2CO2 + 2Cln+ 8C c;   

2 . Cln+ 2Cc= 4H 2O+ Di+ F o+ Do+ Sp;

3. 2Cln + 2Cc= 12H2O + 2CO 2+ 2Di+ 5F o+ 3Sp;

4. 2Cln + Do= 8H 2O + 2CO2 + Di+ 4F o+ 2S p;

5. Cln+ 2DO= 4H 2O+ 2C O2+ 3F o+ 2Cc+ 3Sp;

6. Di+ 3Do= 2CO2 + 2Fo+ 4Cc.

( F o) : �7. 8H 2O+ 3Di+ 5Do+ 2S p= 2CO2 + 2Cln+ 8C c;   

8 . 16H 2O + 7Do+ 8T r + 6Sp= 14CO 2+ 6Cln+ 23Di;

9. 3H 2O+ 7Cc+ 5T r + 2Sp= 7CO 2+ 2Cln+ 17Di;

10. 3C c+ T r = H 2O+ C O2+ 4Di+ Do.

( Cc) : "11. 50Do+ 4T r= 4H 2O + 10C O2+ 13Di+ 6F o;   

12. 9Do+ 8T r + 2Sp= 18C O2+ 2C ln+ 25Di;

13. 16H 2O+ 7Do+ 8T r + 6Sp= 14C O2+ 6C ln+ 23Di;

14. 5C ln+ 4Di= 18H 2O+ 7F o+ 2T r+ 5Sp;

15. 13C ln+ 4Do= 50H 2O+ 8C O2+ 23F o+ 2T r+ 13Sp;

16. 2C ln+ Do= 8H 2O+ 2C O2+ Di+ 4F o+ 2Sp.

T= 823. 15 K
图 7-2c 6元 9 相(物种)体系 Cc-Cln -Di-Do-Fo-Sp

-Tr -CO2-H 2O 的 p-X( CO2 )相图
(殷辉安、韩文喜 , 1996)
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7. 3 T -X 相图

( T r) : -1. Cln+ 2C c= 4H2O + Di+ F o+ Do+ Sp;     

2. 3C ln+ 2Cc= 12H 2O+ 2C O2+ 2Di+ 5F o+ 3Sp;

3. 2C ln+ Do= 8H 2O+ 2CO 2+ Di+ 4F o+ 2Sp;

4. Cln+ 2Do= 4H 2O+ 2CO 2+ 3F o+ 2Cc+ 3Sp;

5. Di+ 3Do= 2CO 2+ 2F o+ 4Cc;

6. 8H 2O + 3Di+ 5Do+ 2Sp= 2C O2+ 2Cln+ 8Cc.

( F o) : �7. 8H 2O+ 3Di+ 5Do+ 2S p= 2CO2 + 2Cln+ 8C c;   

8 . 11C O2+ 8C ln+ 23Cc= 29H 2O+ 17Do+ 3T r + 8Sp;

9. 2Cln + 14C c+ 2T r= 10H 2O+ 11Di+ 7Do+ 2Sp;

10. 3C c+ T r = H 2O+ C O2+ 4Di+ Do;

11. 16C c+ 8T r+ 2Sp= 10CO 2+ 2Cln+ 29Di+ 30Do;

12. 3H 2O + 7Cc+ 5T r + 2Sp= 7CO 2+ 2Cln+ 10Di;

13. 16H 2O+ 7Do+ 8T r + 6Sp= 14C O2+ 6C ln+ 23Di.

( C c) : �14. 5C ln+ 4Di= 18H2O + 7F o+ 2T r + 5Sp;     

15. 2C ln+ Do= 8H 2O+ 2CO 2+ Di+ 4F o+ 2Sp;

16. 13Cln+ 4Do= 50H 2O+ 8CO 2+ 23F o+ 2T r + 13Sp;

17. 50Do+ 4T r = 4H 2O+ 10CO 2+ 13Di+ 6F o;

18. 9Do+ 8T r+ 2S p= 18C O2+ 2Cln+ 25Di ;

19. 16H 2O+ 7Do+ 8T r+ 6Sp= 14CO 2+ 6Cln+ 23Di.

p = 400 MPa
图 7-3a 6 元 9 相(物种)体系 Cc-Cln-Di-Do-Fo-Sp-Tr -CO2-H 2O

的 T-X( CO2 )相图
(韩文喜 , 1993)
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图 7-3b 6元 9相(物种)体系 Cc-Cl n-Di-Do-Fo-Sp-Tr-Qz-CO2-H 2O

的 T-X( CO2 )相图

( Br own et al . , 1988)

641



( Geh ) : d1. CO 2+ Gr = Cc+ An     

2 . Gr + Qz+ A b+ 2W o

3. Cc+ Q z= CO 2+ W o

4. 2Cc+ Q z+ An= 2C O2+ Gr

( Qz) : o5. 3CO 2+ Gr + G eh= 3Cc+ 2A n

6. C O2+ Gr= CcAn + 3Wo

7. 2Gr = Geh + An+ 2W o

8. G r+ C c= CO 2+ Geh = 2Wo

9. 2Cc+ An= 2C O2+ Geh+ W o

p = 100 MPa
图 7-3c 4元 7 相(或物种)体系 An-Cc-Gr -Geh-Wo-Qz

-CO 2的 T-X( CO2)相图
(韩文喜 , 1993)
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( T a, Q z) : �1. 2F o+ 10Cc+ 2T r = 9Di+ 2H2O + 5Do   

2. 3C c+ T r = CO 2+ 4Di+ H 2O+ Do

3. 5C c+ 3T r= 5C O2+ 2F o+ 11Di+ 3H 2O

4. 5Do+ 4T r = 10C O2+ 6F o+ 13Di

5. 11Do+ T r = 9CO2 + 8Fo+ H 2O + 13C c

6. Di+ Do= 2CO2 + 2F o+ 4Cc

( F o, Di) : 7. 2T a + 3Cc= C O2+ H2O + Do+ T r

8. 7T a + 12C c= 4H2O + 6Do+ 3T r+ 4Q z

9. 5T a + 6Cc+ 5Q z= 6C O2+ 2H 2O+ 3T r

10. T a + 2Do+ 4Q z= 4CO2 + T r

11. H 2O + 5Do+ 8Q z= 7C O2+ 3C c

12. H 2O + 3Do+ 4Q z= 3C O2+ T a

( F o, T a ) : 13. 6Cc+ 2T r = 7Di+ 2H 2O+ 3Do

14. 3Cc+ T r= CO2 + 4Di+ H 2O+ Do

15. 3Cc+ T r= 2Q z+ 3CO2 + 5Di+ H 2O

16. Do+ 2Q z= CO2 + Di+ H 2O+ Do

17. H 2O + 5Do+ 8Q z= 7C O2+ 3C cT r

p = 250 MPa

图 7-3d 5 元 9相(或物种)体系 Cc-Di-Do-Fo-Ta-Tr -Qz-H 2O-CO2

的 T-X( CO2 )相图
(韩文喜 , 1993)
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7. 4 p -loga 相图

T= 685+ 273. 15 K
图 7-4a  3元 7 相体系( Ant-En-Fo-Ta-Qz-Pe-W )的 p -loga( MgO)相图

(上边为全图 ,下边为局部放大图 )

(本书作者 )
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T= 685+ 273. 15 K

图 7-4b 3 元 7相体系( Ant-E n-Fo-Ta-Qz-Pe-W )的 p -loga ( MgO)相图
( Br ow n & Ber man, 1989)
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T= 650+ 273. 15 K
图 7-4c 3 元 7 相体系( Ant -En-Fo-Ta -Qz-Pe-W)的 p-loga( MgO)相图

(本书作者 )
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T= 1273. 15 K
图 7-4d 3 元 7相体系( Ant-E n-Fo-Ta-Qz-Pe-W )的 p -loga ( MgO)相图

( W 相在整个相图上保持介稳 )

(本书作者 )
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7. 5 T -loga 相图

p = 200 MPa
图 7-5a 3元 6相体系 Ant-En -Fo-Ta-Pe-W 的 T-loga 相图

(本书作者 )
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p = 200 MPa
图 7-5b 3元 6 相体系 Ant-En-Qz-Ta -Pe-W 的 T-loga 相图

(本书作者 )
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7. 6 loga 1 -loga2 或 lna 1 -lna 2 相图

T= 973. 15 K, p = 100 MPa
图 7-6a 3元 6 相体系 Ant -En-Fo-Ta-Pe-W
的 loga( H 2 O) -loga( MgO)相图

(本书作者 )
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T= 973. 15 K, p = 100 MPa
图 7-6b 3元 6 相体系 Ant -En-Qz-Ta -Pe-W
的 loga( H 2 O) -loga( MgO)相图

(本书作者 )

p = 100 �MPa, T= 973. 15 K
图 7-6c 3元 6 相体系 Br-Pe-Fo-Ta-Qz-W
的 loga ( H 2O) -loga ( Qz)相图
(胡家文、殷辉安、唐明林 , 2000)
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p = 100 MPa , T= 973. 15 K
图 7-6d 3 元 6 相体系 Ant -E n-Fo-Ta -Qz-W

的 loga ( H 2O) -loga( Qz)相图
(本书作者 )

图 7-6e 3 元 7 相体系( Br -Pe-Ant-E n-Fo-Ser p-Ta-Qz-W )

的(定性) loga( H 2 O) -loga( Qz)相图
(源自 H . A . Y in 与 H . J . Greenwood的私人通讯 , 可参见殷辉安 ( 1988) )
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p = 0. 1 MPa , T= 298. 15 K

图 7-6f  3元 4 相体系 KCl ( s) -MgCl2·6H 2O( s) -KMgCl3·6H 2O( s) -L 的

lna ( KCl) -lna ( MgCl2·6H 2O)相图
(本书作者 )

p = 0. 1 MPa , T= 298. 15 K

图 7-6g 3 元 4相体系 Na2 SO4 ( s) -K 2SO4( s ) -NaK 3SO4 ( s) -L

的 lna ( Na2 SO4 ) -lna( K 2SO4 )相图
(本书作者 )
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7. 7 与文献相图的比较

就以上实例而言,从总体上看, 本工作的软件所成相图与文献

报道基本一致,所不同的是, 稳定无变度点和稳定单变度曲线的位

置和数目有所差异.我们认为引起这种差别的主要原因应该是所

用热力学数据和计算模型的差异(见表 7-1) .

表 7-1 不同研究者所用的数据

研  究  者 所用热力学数据

Perkins , Brown & Berman ( 1986 �) R. G. Berm an ( 1985 �)

殷辉安( 1992 �) Helgeson ( 1978 �)

殷辉安、韩文喜( 1996 +) Powell & Holloand ( 1990 i)

胡家文、殷辉安、唐明林( 1998 �) R. G. Berm an ( 1988 �)

  从 p -T 相图来看, 作者的结果与文献报道的差别只在稳定无

变度点和稳定单变度曲线的位置. 可以看出, 1 元 3 相体系 ( A nd-

K y-Sill) p -T 相图 (图 7-1a) 中的无变度点与 Perkins , Brown &

Berman ( 1986) (图 7-1b)及殷辉安( 1992)的计算值都很吻合. 3 元

6 相体系 ( A nt-En-F o-T a-Q z-W)的 p -T 相图 (图 7-1c)中, p 较低

的无变度点与 P erkin s, Brow n & Berman ( 1986) (图 7-1d)的计算

值非常吻合, 而 p 较高的无变度点则介于殷辉安 ( 1992)与殷辉

安、韩文喜( 1996)的计算值之间, 而与 Perkins , Brow n & Berman

( 1986)的计算值相差较大.

作者计算的 3 元 7 相体系 ( Ant -En -Fo-Ta -Q z-P e-W ) 的 p -

loga ( MgO )相图与文献报道的差别较大. 图 7-4a 中 p 较低的的 2

个无变度点与 Brown & Berman ( 1989) (图 7-4b)的相应无变度点

的计算值非常接近,但图 7-4a 中的各个无变度点周围的曲线均比

Brown & Berman ( 1989)的报道多出 2条;另外,图 7-4a 比 Brown
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& Berman( 1989)的结果多了 2个缺失水相的无变度点.这种差别

的原因是, Brown & Berman( 1989)实际上将此体系视为有 2 个活

动组分( H 2O -MgO)的一元体系,故对每一无变度组合只算出 3 条

曲线,即未计算缺失 W 相和缺失 Pe 相的单变度曲线,同时也未计

算缺失 W 相的无变度点.为检查图 7-4a 的可靠性, 作者还计算了

上述体系 650+ 273. 15 K 及 1273. 15 K 下的 p -loga ( MgO)相图,

即图 7-4c和 d. 这两个图中均存在 2个缺失水相的无变点, 这个结

果和图 7-4a 是完全一致的, 从而说明图 7-4a 多出的 2 个无变点

并非偶然.

从 loga ( H 2O ) -loga ( Qz)相图来看, 本书作者计算的图 7-6 的

c 和 d 中各个无变度点与单变度曲线所成的直线网构形与殷辉安

( 1988, p . 137) 引用的图形(图 7-6e )很相似, 所不同的是, 由于缺

乏蛇纹石的有关数据, 本书作者的计算没有包括蛇纹石. 另外, 图

7-6的 c和 d 中各个无变度点周围的曲线均比上述文献图形多出

2 条. 看来, 图 7-6e 的作者实际上将此体系视为有 2 个活动组分

( H2 O -SiO 2 )的一元体系, 故对每一无变度组合只算出 3 条曲线.

鉴于上述文献图形没有说明其相应的温度压力条件,也未给出坐

标刻度,所以这里只能与之作定性的比较.

7. 8 几种成图软件

7. 8. 1 Ge0-Calc

Ge0-Calc 是一个可在微机上使用的软件包, 它包括相图计算

程序、矿物和水溶液物种的热力学数据库、用于已算相图的观看和

打印的辅助程序. PT X-SYSTEM 和 PT A -SY ST EM 是 Ge0-Calc

的两个主程序. 其中, 前者用于计算完整的 p -T , p -X H
2

O -CO
2
, T -

X H
2

O -CO
2
相图, 后者用于计算 a -a , T -a , p -a 相图. 在此, a 指矿物、

气态或水溶液物种的热力学活度(或其比值、乘积) . 在 Ge0-Calc
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的热力学数据库中, 水溶液物种和矿物的热力学数据分别来自

H elgeson ( 1981)和 Berman ( 1988)的报道. 使用这个软件包至少

需要具有 640 K 内存、协处理器、图形显示卡 ( CGA , EGA ,

H ercules )的 IBM 或兼容个人机. 现拟对 Ge0-Calc 的相图计算程

序和辅助程序略作介绍.

( 1) 相图计算程序

以 PT X-SYST EM 为例. PT X-SYST EM 的用户界面是一系

列可供选项和更改参数的屏幕. 相图类型 ( p -T , p -X , T -X )及输

入、输出单元的文件名变化(包括驱动器名称和目录)均在前两个

屏幕中实现. 然后, 程序自动读取数据库, 并在第三个屏幕中显示

全局性选项, 如体系、相图边界、所绘曲线稳定或介稳特征以及相

标记详略的选择. 第四个屏幕显示待计入、待投影和不予考虑的

相. 第五个屏幕仅当所选相在程序的数据中有相应的固溶体模型

时才出现.此后,程序开始计算相图, 计算进程的统计信息显示于

第六个屏幕的三个窗口中.

( 2) 辅助程序

P LOT / H 和 P LOT S 用以在视频显示器上显示相图, 并可以

放大或拉近从相图中所选的部分. PLOT / H 在显示器上显示图

形, 运行时使用能兼容 IBM 的分辨率为 640× 200 的 CGA , 或分

辨率为 720× 348的 Hercules 卡. 为提高相图的可读性, 平衡曲线

对应的字符标记的倾斜角与曲线的倾斜角是相同的. 此外,

P LOT S 也支持分辨率为 640× 350 的 EGA . PLOT S 程序提供了

在屏幕上预览图形 ( plot s ) 的一个快捷方式, 该方式优先于用

P RINT ER 或 LASER 程序产生的硬拷贝.

LA SER 该程 序用于 在至少 具有 1. 5 MB 内存的 H P-

LA SERJET -Ⅱ打印机上产生高分辨率的输出图形的硬拷贝.该程

序允许改变线条的类型和宽度.

P RINT ER 该程序用于在至少具有 1. 5 MB 内存的 EPSON

或兼容的点阵打印机上产生高分辨率的相图的硬拷贝, 但其分辨
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率要低于 LASER 产生的的硬拷贝.

CLEAN 对于一个比较复杂的相图, PT X-SYSTEM 或 PT A -

SYST EM 输出的图形通常会由于反应标记的相互重叠而难以阅

读.该程序用于改善复杂相图的可读性. 它或者将被覆盖的反应标

记换个地方,或者用序号替代彼此冲突的反应标记, 同时将这些序

号及其相应的反应写入一个独立的文件.此程序执行后, 就可以在

屏幕上显示出改善了的图形, 或用 PRIN T ER 或 LASER 程序产

生其硬拷贝.

7. 8. 2 TH ERMOCAL

自 80 年代后期以来, P owell, H olland 及其合作者开发了一

个关于矿物、岩石相图成图软件 T HERMOCAL. 该软件有若干种

不同的版本. 它既可以绘制 AFM 共生图, 也可以绘制 p -T 投影

图,特定组成条件下的假 p -T 相图, 特定组成、特定温度条件下的

假 p -x 相图, 特定组成、特定压力条件下的假 T -x 相图;它既可以

绘制单幅相图, 也可以用所绘制的系列相图构成“相图电影”

( phase diagram movies) .它可以下载到 DOS、Pow er Mac 及其它

Mac 版本, 其绘图过程使用 Mat hemat ica
T M
中功能, 所绘图形精

美, 图形中有丰富的相标记. 为便于人为控制和绘图, 该软件还提

供了输入其它图形软件的功能. 该软件的数据库也有若干种不同

的版本.其当前版本的软件和数据库及其它附件可参见: ht tp: / /

rub ens . it s. unimelb. edu . au. ～ rpowell/ T H ERMOCA LC/

T H ERMOCA LC. html. 有兴趣者也可从 Journal of Met amorphic

Geology 的网址去了解到它的具体信息. 现将其有关重要材料列

于表 7-2(据 Powell, H olland & Worley, 1998) .

261



表 7-2 THE RMOCAL 简介

类型 内容

软件

T HE RMOCALC v2 o. 6 for DOS

T HE RMOCALC v2 o. 6 for Power Mac

T HE RMOCALC v2 o. 6 for ot her Macs ( 168 K Macs )

数据库
T H. PD (‘20 `apr96’) for DOS

T HPDAT A1 Wand T HPDAT A2 (‘20apr96’) for Mac

提供文件

开始(启动)

运行 T HE RMOCALC

根据注解运行 T HERMOCALC(文件登录)

用Mat hemat ica 组装相图

Mat hematica 功能

低级功能(如画线等)

共生图的高级功能

使用各种功能的充足示例

相图电影
在 3 �kbar 下从 500到 580℃时的 AFM 共生图

在 510 Y～650℃及 5～10. 5 kbar 条件下的假 T -x 截面

7. 8. 3 PH D和 PTA-Diag

1. P HD

( 1) 适用范围

该软件可以计算矿物岩石多体系的 p -T , p -X , T -X 相图, 其

中包括纯物质或固定组成体系的 p -T 相图及含混合物体系在定

X 下的 p -T 相图. 如果对所涉及到的热力学计算公式作适当的修

改,该软件还可以用来计算含固溶体体系的 p -T -X 相图.

( 2) 软件的组成

① 矿物组成文件 SP. DA T ;② 热力学据文件 T H ER. DAT ;

③ 相图的热力学计算程序 PDDC. P AS, 用以计算相图中的无变

点、单变度曲线;④ 相图的自动成图程序 PDAP . PAS, 根据前面

的计算结果自动绘制相图; ⑤ 相图的打印、输出程序 PDMP.

P AS,可自由调整坐标轴的刻度及图形显示范围.
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( 3) 软件的计算和绘图过程框图

开   始

↓

选择相图类型 ,确定图形范围

↓

读入矿物组成矩阵 ,读入各相的热力学参数

↓

计算各无变度点数 , 单变度反应数;

确定无变度组合 , 单变度组合

↓

计算各单变度反应在标准状态下的热力学函数 ,

并将结果写入文件

↓

求解反应方程式

↓

建立关于无变度点、单变度反应和相的三维矩阵 IRP

↓

计算无变度点的位置

↓

计算无变度点处各单变线的斜率

↓

确定无变度点处各单变度曲线的排布

↓

消除介稳无变度点

↓

计算、绘制相图

↓

显示相图;打印相图

↓

结   束

( 4) 软件的运行方法
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① 建立矿物组成文件 SP. DAT , 其形式如:

MgO SiO2 G H 2O

E n

Qz

H 2 �O

T a

Ant

2 �2 0

0 1 0

0 1 0

3 4 1

7 8 1

  ② 选择相图类型, 并给定相图计算的条件和范围 (如表 7-3

所示)

表 7-3 相图计算前的条件选择

相图类型 类型参数值 计算条件 相图计算范围

p -T 相图 T Y= 1 A给 X 定值 p , T 的最大值与最小值

T -X 相图 T Y= 2 A给 p 定值 T , X 的最大值与最小值

p -X 相图 T Y= 3 A给 T 定值 p , X 的最大值与最小值

  ③ 运行软件 PH D,即可自动计算、显示给定体系稳定平衡相

图.在用户参与下, 还可调整坐标轴的刻度,改变图形显示范围, 以

及打印图形.

( 5) 热力学数据库和计算精度

该软件采用 H olland & Pow ell( 1990)拟合得到的的矿物热力

学数据.这套数据的特点是:矿物数量多(共涉及 123种矿物) ;精

度比较高.

为保证相图的准确度, 该软件在用二分法求解单变度曲线时

设置了较高的计算精度要求,具体情况如表 7-4:

表 7-4 PHD 的计算精度

所计算的量 温度 T 压力 p 由能变 Δr Gm

计算精度 │dT│< 1 �. 0E- 5 K │dp│< 1 `. 0E - 4 bar │dΔrGm│< 1 �. 0E- 4 J / mol

  ( 6) PH D与 Ge0-Calc的比较 (如表 7-5) :
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表 7-5 PHD与 Ge0-Calc 的比较

比较项目 Ge0 �-Ca lc P H D

化学反应方程式的求法 元素与相矩阵变换 氧化物与相矩阵反演法

单变度曲线求法 梯度法 二分法

无变度点

的计算方法

根据单变度曲线上相邻两点

的稳定性的变化来确定

解反应平衡方程组成的

非线性方程组

稳定单变度曲线的判别 自由能比较法 符号函数矩阵判别法

稳定无变度点的判别 自由能比较法 符号函数矩阵判别法

  2. P TA -Diag

( 1) PT A -Diag 的适用范围

本软件可以计算矿物岩石多体系的 p -T , p -loga , T -loga ,

loga 1 -loga 2 相图及等温等压下三元水盐体系的 loga 1 - loga 2 , μ1 -μ2

相图;所计算的体系可以是开放的, 也可以是封闭的, 并且可以包

括多组分混合流体相、固溶体、电解质溶液等复杂相态及化学反

应、一级相变、λ相变、无序过程等多种过程. 该软件稍作修改即可

用来计算 p -μ, T -μ, μ1 -μ2 , p -X , T -X , X 1 -X 2 等相图. 如果改变本

软件的热力学数据库及相应的热力学计算程序, 则本软件还可用

来处理其它体系的 p -T , p -loga , T -loga , loga1 - loga 2 相图.

( 2) PT A -Diag 的计算过程框图

开   始

↓

建立矿物组成矩阵文件

↓

选择相图类型 , 体系的相数 , 计算的温度、
压力、组成条件及相图计算的坐标范围

↓

由文件自动读取矿物组成数据

↓

计算各无变度组合所属的单变度反应
的化学计量数 ,并将结果写入文件
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↓

计算各单变度反应在标准状态下

的热力学函数 ,并将结果写入文件

↓

计算各条单变度曲线

↓

计算每两条曲线的交点及各交点处某一坐标 X m 的平均值;

按此平均值计算各反应在无变度点处的[ΔrGm( i) / X q] X
c
值

↓

建立矩阵 LL, SD

↓

计算各无变度组合所属的参考曲线在无变度点附近

的稳定区间 , 建立曲线稳定区间的特征值矩阵 LP

↓

根据矩阵 LP 及无变度点坐标的平均值 ,分别建立关于
无变度点连线的稳定区间特征值矩阵 CLP1 和 CLP2,

由此求得矩阵 SI P,判别出各无变度点的稳定性

↓

确定各稳定无变度点所属单变度曲线
坐标 X q 的平移量(在计算的误差范围内)

↓

将各单变度曲线平移 ,使各无变
度组合所属的所有曲线交于一点

↓

根据矩阵 LP 判断各稳定无变度点所属曲线的稳定区间 ,

并将平移后各曲线在稳定区间内的数据点写入文件

↓

使用二维图形软件 Grapher 读取图形数据 ,

并进行图形的显示 ,标注 , 修改 , 打印

↓

结   束
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  ( 3) PT A -Diag 的成图过程框图

开   始

↓

运行 Grapher. exe,进入 Gr apher 的图形处理环境

↓

设定当前图形数据文件的路径;

设定将要用到的输出设备

↓

输入图形数据文件名 ,并确定图中曲线的

连线方式 , 画点方式 , 数据剪裁方式 , 等

↓

确定坐标轴长度、起点和终点坐标;

并设定坐标轴的名称、刻度等参数

↓

输入要标记或注释的文本信息 ,

选择文本信息的位置、字体型号和大小

↓

观看图形效果 ,对标记或注释信息

进行修改(拖移、旋转、放缩)

↓

将图形信息存盘 ,产生优化的绘图文件

↓

打印图形

↓

结   束

  ( 4) PT A -Diag 中非线性方程的计算精度

软件对流体相体积,反应曲线及曲线交点的计算精度如下表

所示. 这样的计算精度所带来的误差远小于所用热力学数据的误

差.
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表 7-6 软件 PTA-Diag中非线性方程的计算精度

计  算  项 计 算 精 度 相 图 类 型

流体体积 │dV│ 1 {. 0× 10- 5 cm 3 p - T , p - loga , T -loga, loga 1 4- loga 2 相图

反应曲线 �│dΔr Gm│ 1 {. 0× 10- 5 J/ mol p - T 相图

│dΔr Gm│ 0 {. 0 p - loga , T -loga , loga1 d-loga 2 相图

曲线交点 �│dp│ 1 {. 0× 10- 5( 100 kP a) p - T , p - loga 相图

│dT│ 1 {. 0× 10- 5 K T -loga 相图

│dloga│ 1 {. 0× 10- 5 l oga 1 �-l oga 2 相图

7. 8. 4 PTA-Diag与成图软件 Ge0-Calc和 PH D的比较

表 7-7 PTA-Diag 与 Ge0-Calc 的比较

软   件 Ge 0 �-C alc P T A- Dia g

理论依据 自由能最小化方法 符号函数矩阵法

理   论

模   型

模型复杂、难懂 ,

不易理解和掌握

模型浅显、简单 ,

易于理解和掌握

软   件

适   用

范   围

( 1 e) �矿物岩石体系的 p -T , p -

X , T -X , p -loga , T -loga ,

loga 1-l oga 2 相图 ;

( 2) �未涉及 C O2, H2 O 外的流体

和水溶液中的物种

( 1 �) .矿物 岩石 体系 的 p -T , p - loga , T -

loga, loga 1-loga2 相图 ;

( 2) �可处理包括 CO2 , H2O 在内的多组

分混合流体相及电解质水溶液

模   型

适用范围

原则上适用于各类热力学体系

和各类稳定平衡相图

原则上适用于各类热力学体系和各类

稳定平衡相图

图形效果 图形精美 图形精美

界面设计 选项较多 , 水平较高 不及 Ge 0 �-C alc
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表 7-8 PTA-Diag与 PHD的比较

软   件 P H D P T A- Dia g

理论模型 符号函数矩阵法 经过改进和扩展的符号函数矩阵法

模   型

适   用

范   围

原则上适用于各类热力学体系

和含变量 p 或 T 的二维稳定平

衡相图

原则上适用于各类热力学体系和各类稳

定平衡相图

判   别

方   法

稳定无变度点和稳定单变度曲

线的判别方法有待简化

有关判别方法都很简洁具体 , 因而易于

在程序中实现

软   件

适   用

范   围

( 1 I) �矿物岩石体系的 p -T , p -X ,

T -X 相图

( 2) �未涉及 CO 2, H 2O 外的流体

和水溶液中的物种

( 1 �) �矿物岩石体系的 p -T , p -a , T -a , a 1-

a 2相图

( 2) �可处理包括 C O2, H2O 在内的多组

分混合流体相及电解质水溶液

图   形

效   果
图形不够美观 , 标注也不够理想 图形精美 , 标注也很方便
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附 录 一

本书所涉及的矿物名称(中、英文)、符号缩写及化学式

英 文 名 称 缩  写 化  学  式 中 文 名 称

A ndalus it e A nd Al 2 �SiO5 红柱石

A nthophyll it e A nt M g7 �Si8O22( OH ) 2 镁直闪石

Br ucit e Br Mg( OH ) 2 \水镁石

C or undum Co α-A l2 �O3 刚玉

E nsta t it e( cilno) cE n M gSiO3 5斜顽火辉石

E nsta t it e( ortho) En M gSiO3 5正顽火辉石

E nsta t it e( pr oto) pEn M gSiO3 5原顽火辉石

F ors t er it e F o M g2 �SiO4 镁橄榄石

K ya nit e K ; K y Al 2 �SiO5 蓝晶石

M agnesit e Mst M gCO 3 /菱镁矿

P er icl ase P e M gO 方镁石

Q uart z( alpha) aQ z; Qz; Q SiO2 �α-石英

Q uart z( bet a) bQ z SiO2 �β-石英

Sil limanit e Sill Al 2 �SiO5 夕线石

T alc T a ( or T c) M g3 �Si4O10( OH ) 2 滑石

C arbon dioxide ( gas) CO2 �C O2 �二氧化碳

W ater ( liquid) W H 2 �O 液态水

W ater ( gas) W H 2 �O 气态水

St aurolit e S t F e2 �A l9S i4O22( OH ) 2 十字石

C hlorit oid Ct F e2 �A l4S i2O10( OH ) 4 硬绿泥石

Ga rnet G 族名 石榴子石

C hlorit e Ch Mg5 �A l( AlSi3O10) ( OH ) 8 绿泥石

M uscovit e M u K A l2 �( AlSi3O 10) ( OH ) 2 白云母

Biot it e B K ( Mg, Fe ) 3 �( A lSi3O 10) ( OH , F ) 2 黑云母
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(续表)

英 文 名 称 缩  写 化  学  式 中 文 名 称

C or dier it e Cd M g2 RAl 4Si5O 18 堇青石

H emat it e H α-F e2 �O3 赤铁矿

M agnet it e M F e3 �O 4 磁铁矿

Wüs t it e W F eO 方铁矿

L aihunit e L F e2 �+ F e3+
2 ( SiO 4) 2 莱河矿

F ayalit e F a F e2 �SiO4 铁橄榄石

P yroxene (族名 ) F x M gSiO3 5辉石

F er rosil it e fs Fe 2 �Si2O6 铁辉石
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附 录 二

2 元 7相多体系的 12点正规封闭网的一个全网系(共 105 张网)

网的标记 12  点封闭网上的无变度点

{1 �/ 2 , 3/ 4, 5/ 6/ 7}
( 1 �, 3, 5) , ( 1, 3 , 6) , ( 1 , 3 , 7) , ( 1 , 4, 5) , ( 1 , 4 , 6) , ( 1, 4 , 7)

( 2, 3, 5) , ( 2, 3 , 6) , ( 2 , 3 , 7) , ( 2 , 4, 5) , ( 2 , 4 , 6) , ( 2, 4 , 7)

{1 �/ 3 , 2/ 4, 5/ 6/ 7}
( 1 �, 2, 5) , ( 1, 2 , 6) , ( 1 , 2 , 7) , ( 1 , 4, 5) , ( 1 , 4 , 6) , ( 1, 4 , 7)

( 2, 3, 5) , ( 2, 3 , 6) , ( 2 , 3 , 7) , ( 3 , 4, 5) , ( 3 , 4 , 6) , ( 3, 4 , 7)

{1 �/ 4 , 2/ 3, 5/ 6/ 7}
( 1 �, 2, 5) , ( 1, 2 , 6) , ( 1 , 2 , 7) , ( 1 , 3, 5) , ( 1 , 3 , 6) , ( 1, 3 , 7)

( 2, 4, 5) , ( 2, 4 , 6) , ( 2 , 4 , 7) , ( 3 , 4, 5) , ( 3 , 4 , 6) , ( 3, 4 , 7)

{1 �/ 2 , 3/ 5, 4/ 6/ 7}
( 1 �, 3, 4) , ( 1, 3 , 6) , ( 1 , 3 , 7) , ( 1 , 4, 5) , ( 1 , 5 , 6) , ( 1, 5 , 7)

( 2, 3, 4) , ( 2, 3 , 6) , ( 2 , 3 , 7) , ( 2 , 4, 5) , ( 2 , 5 , 6) , ( 2, 5 , 7)

{1 �, 3 , 2/ 5, 4, 6, 7}
( 1 �, 2, 4) , ( 1, 2 , 6) , ( 1 , 2 , 7) , ( 1 , 4, 5) , ( 1 , 5 , 6) , ( 1, 5 , 7)

( 2, 3, 4) , ( 2, 3 , 6) , ( 2 , 3 , 7) , ( 3 , 4, 5) , ( 3 , 5 , 6) , ( 3, 5 , 7)

{1 �/ 5 , 2/ 3, 4/ 6/ 7}
( 1 �, 2, 4) , ( 1, 2 , 6) , ( 1 , 2 , 7) , ( 1 , 3, 4) , ( 1 , 3 , 6) , ( 1, 3 , 7)

( 2, 4, 5) , ( 2, 5 , 6) , ( 2 , 5 , 7) , ( 3 , 4, 5) , ( 3 , 5 , 6) , ( 3, 5 , 7)

{1 �/ 2 , 4/ 5, 3/ 6/ 7}
( 1 �, 3, 4) , ( 1, 4 , 6) , ( 1 , 4 , 7) , ( 1 , 3, 5) , ( 1 , 5 , 6) , ( 1, 5 , 7)

( 2, 3, 4) , ( 2, 4 , 6) , ( 2 , 4 , 7) , ( 2 , 3, 5) , ( 2 , 5 , 6) , ( 2, 5 , 7)

{1 �/ 4 , 2/ 5, 3/ 6/ 7}
( 1 �, 2, 3) , ( 1, 2 , 6) , ( 1 , 2 , 7) , ( 1 , 3, 5) , ( 1 , 5 , 6) , ( 1, 5 , 7)

( 2, 3, 4) , ( 2, 4 , 6) , ( 2 , 4 , 7) , ( 3 , 4, 5) , ( 4 , 5 , 6) , ( 4, 5 , 7)

{1 �/ 5 , 2/ 4, 3/ 6/ 7}
( 1 �, 2, 3) , ( 1, 2 , 6) , ( 1 , 2 , 7) , ( 1 , 3, 4) , ( 1 , 4 , 6) , ( 1, 4 , 7)

( 2, 3, 5) , ( 2, 5 , 6) , ( 2 , 5 , 7) , ( 3 , 4, 5) , ( 4 , 5 , 6) , ( 4, 5 , 7)

{1 �/ 3 , 4/ 5, 2/ 6/ 7}
( 1 �, 2, 4) , ( 1, 4 , 6) , ( 1 , 4 , 7) , ( 1 , 2, 5) , ( 1 , 5 , 6) , ( 1, 5 , 7)

( 2, 3, 4) , ( 3, 4 , 6) , ( 3 , 4 , 7) , ( 2 , 3, 5) , ( 3 , 5 , 6) , ( 3, 5 , 7)

{1 �/ 4 , 3/ 5, 2/ 6/ 7}
( 1 �, 2, 3) , ( 1, 3 , 6) , ( 1 , 3 , 7) , ( 1 , 2, 5) , ( 1 , 5 , 6) , ( 1, 5 , 7)

( 2, 3, 4) , ( 3, 4 , 6) , ( 3 , 4 , 7) , ( 2 , 4, 5) , ( 4 , 5 , 6) , ( 4, 5 , 7)

{1 �/ 5 , 3/ 4, 2/ 6/ 7}
( 1 �, 2, 3) , ( 1, 3 , 6) , ( 1 , 3 , 7) , ( 1 , 2, 4) , ( 1 , 4 , 6) , ( 1, 4 , 7)

( 2, 3, 5) , ( 3, 5 , 6) , ( 3 , 5 , 7) , ( 2 , 4, 5) , ( 4 , 5 , 6) , ( 4, 5 , 7)

{2 �/ 3 , 4/ 5, 1/ 6/ 7}
( 1 �, 2, 4) , ( 2, 4 , 6) , ( 2 , 4 , 7) , ( 1 , 2, 5) , ( 2 , 5 , 6) , ( 2, 5 , 7)

( 1, 3, 4) , ( 3, 4 , 6) , ( 3 , 4 , 7) , ( 1 , 3, 5) , ( 3 , 5 , 6) , ( 3, 5 , 7)

{2 �/ 4 , 3/ 5, 1/ 6/ 7}
( 1 �, 2, 3) , ( 2, 3 , 6) , ( 2 , 3 , 7) , ( 1 , 2, 5) , ( 2 , 5 , 6) , ( 2, 5 , 7)

( 1, 3, 4) , ( 3, 4 , 6) , ( 3 , 4 , 7) , ( 1 , 4, 5) , ( 4 , 5 , 6) , ( 4, 5 , 7)
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(续表)

网的标记 12  点封闭网上的无变度点

{2 �/ 5 , 3/ 4, 1/ 6/ 7}
( 1 �, 2, 3) , ( 2, 3 , 6) , ( 2 , 3 , 7) , ( 1 , 2, 4) , ( 2 , 4 , 6) , ( 2, 4 , 7)

( 1, 3, 5) , ( 3, 5 , 6) , ( 3 , 5 , 7) , ( 1 , 4, 5) , ( 4 , 5 , 6) , ( 4, 5 , 7)

{1 �/ 2 , 3/ 6, 4/ 5/ 7}
( 1 �, 3, 4) , ( 1, 3 , 5) , ( 1 , 3 , 7) , ( 1 , 4, 6) , ( 1 , 5 , 6) , ( 1, 6 , 7)

( 2, 3, 4) , ( 2, 3 , 5) , ( 2 , 3 , 7) , ( 2 , 4, 6) , ( 2 , 5 , 6) , ( 2, 6 , 7)

{1 �/ 3 , 2/ 6, 4/ 5/ 7}
( 1 �, 2, 4) , ( 1, 2 , 5) , ( 1 , 2 , 7) , ( 1 , 4, 6) , ( 1 , 5 , 6) , ( 1, 6 , 7)

( 2, 3, 4) , ( 2, 3 , 5) , ( 2 , 3 , 7) , ( 3 , 4, 6) , ( 3 , 5 , 6) , ( 3, 6 , 7)

{1 �/ 6 , 2/ 3, 4/ 5/ 7}
( 1 �, 2, 4) , ( 1, 2 , 5) , ( 1 , 2 , 7) , ( 1 , 3, 4) , ( 1 , 3 , 5) , ( 1, 3 , 7)

( 2, 4, 6) , ( 2, 5 , 6) , ( 2 , 6 , 7) , ( 3 , 4, 6) , ( 3 , 5 , 6) , ( 3, 6 , 7)

{1 �/ 2 , 4/ 6, 3/ 5/ 7}
( 1 �, 3, 4) , ( 1, 4 , 5) , ( 1 , 4 , 7) , ( 1 , 3, 6) , ( 1 , 5 , 6) , ( 1, 6 , 7)

( 2, 3, 4) , ( 2, 4 , 5) , ( 2 , 4 , 7) , ( 2 , 3, 6) , ( 2 , 5 , 6) , ( 2, 6 , 7)

{1 �/ 4 , 2/ 6, 3/ 5/ 7}
( 1 �, 2, 3) , ( 1, 2 , 5) , ( 1 , 2 , 7) , ( 1 , 3, 6) , ( 1 , 5 , 6) , ( 1, 6 , 7)

( 2, 3, 4) , ( 2, 4 , 5) , ( 2 , 4 , 7) , ( 3 , 4, 6) , ( 4 , 5 , 6) , ( 4, 6 , 7)

{1 �/ 6 , 2/ 4, 3/ 5/ 7}
( 1 �, 2, 3) , ( 1, 2 , 5) , ( 1 , 2 , 7) , ( 1 , 3, 4) , ( 1 , 4 , 5) , ( 1, 4 , 7)

( 2, 3, 6) , ( 2, 5 , 6) , ( 2 , 6 , 7) , ( 3 , 4, 6) , ( 4 , 5 , 6) , ( 4, 6 , 7)

{1 �/ 3 , 4/ 6, 2/ 5/ 7}
( 1 �, 2, 4) , ( 1, 4 , 5) , ( 1 , 4 , 7) , ( 1 , 2, 6) , ( 1 , 5 , 6) , ( 1, 6 , 7)

( 2, 3, 4) , ( 3, 4 , 5) , ( 3 , 4 , 7) , ( 2 , 3, 6) , ( 3 , 5 , 6) , ( 3, 6 , 7)

{1 �/ 4 , 3/ 6, 2/ 5/ 7}
( 1 �, 2, 3) , ( 1, 3 , 5) , ( 1 , 3 , 7) , ( 1 , 2, 6) , ( 1 , 5 , 6) , ( 1, 6 , 7)

( 2, 3, 4) , ( 3, 4 , 5) , ( 3 , 4 , 7) , ( 2 , 4, 6) , ( 4 , 5 , 6) , ( 4, 6 , 7)

{1 �/ 6 , 3/ 4, 2/ 5/ 7}
( 1 �, 2, 3) , ( 1, 3 , 5) , ( 1 , 3 , 7) , ( 1 , 2, 4) , ( 1 , 4 , 5) , ( 1, 4 , 7)

( 2, 3, 6) , ( 3, 5 , 6) , ( 3 , 6 , 7) , ( 2 , 4, 6) , ( 4 , 5 , 6) , ( 4, 6 , 7)

{2 �/ 3 , 4/ 6, 1/ 5/ 7}
( 1 �, 2, 4) , ( 2, 4 , 5) , ( 2 , 4 , 7) , ( 1 , 2, 6) , ( 2 , 5 , 6) , ( 2, 6 , 7)

( 1, 3, 4) , ( 3, 4 , 5) , ( 3 , 4 , 7) , ( 1 , 3, 6) , ( 3 , 5 , 6) , ( 3, 6 , 7)

{2 �/ 4 , 3/ 6, 1/ 57}
( 1 �, 2, 3) , ( 2, 3 , 5) , ( 2 , 3 , 7) , ( 1 , 2, 6) , ( 2 , 5 , 6) , ( 2, 6 , 7)

( 1, 3, 4) , ( 3, 4 , 5) , ( 3 , 4 , 7) , ( 1 , 4, 6) , ( 4 , 5 , 6) , ( 4, 6 , 7)

{2 �/ 6 , 3/ 4, 1/ 5/ 7}
( 1 �, 2, 3) , ( 2, 3 , 5) , ( 2 , 3 , 7) , ( 1 , 2, 4) , ( 2 , 4 , 5) , ( 2, 4 , 7)

( 1, 3, 6) , ( 3, 5 , 6) , ( 3 , 6 , 7) , ( 1 , 4, 6) , ( 4 , 5 , 6) , ( 4, 6 , 7)

{1 �/ 2 , 5/ 6, 3/ 4/ 7}
( 1 �, 3, 5) , ( 1, 4 , 5) , ( 1 , 5 , 7) , ( 1 , 3, 6) , ( 1 , 4 , 6) , ( 1, 6 , 7)

( 2, 3, 5) , ( 2, 4 , 5) , ( 2 , 5 , 7) , ( 2 , 3, 6) , ( 2 , 4 , 6) , ( 2, 6 , 7)

{2 �/ 5 , 1/ 6, 3/ 4/ 7}
( 1 �, 2, 3) , ( 1, 2 , 4) , ( 1 , 2 , 7) , ( 2 , 3, 6) , ( 2 , 4 , 6) , ( 2, 6 , 7)

( 1, 3, 5) , ( 1, 4 , 5) , ( 1 , 5 , 7) , ( 3 , 5, 6) , ( 4 , 5 , 6) , ( 5, 6 , 7)

{2 �/ 6 , 1/ 5, 3/ 4/ 7}
( 1 �, 2, 3) , ( 1, 2 , 4) , ( 1 , 2 , 7) , ( 2 , 3, 5) , ( 2 , 4 , 5) , ( 2, 5 , 7)

( 1, 3, 6) , ( 1, 4 , 6) , ( 1 , 6 , 7) , ( 3 , 5, 6) , ( 4 , 5 , 6) , ( 5, 6 , 7)

{1 �/ 3 , 5/ 6, 2/ 4/ 7}
( 1 �, 2, 5) , ( 1, 4 , 5) , ( 1 , 5 , 7) , ( 1 , 2, 6) , ( 1 , 4 , 6) , ( 1, 6 , 7)

( 2, 3, 5) , ( 3, 4 , 5) , ( 3 , 5 , 7) , ( 2 , 3, 6) , ( 3 , 4 , 6) , ( 3, 6 , 7)
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(续表)

网的标记 12  点封闭网上的无变度点

{3 �/ 5 , 1/ 6, 2/ 4/ 7}
( 1 �, 2, 3) , ( 1, 3 , 4) , ( 1 , 3 , 7) , ( 2 , 3, 6) , ( 3 , 4 , 6) , ( 3, 6 , 7)

( 1, 2, 5) , ( 1, 4 , 5) , ( 1 , 5 , 7) , ( 2 , 5, 6) , ( 4 , 5 , 6) , ( 5, 6 , 7)

{3 �/ 6 , 1/ 5, 2/ 4/ 7}
( 1 �, 2, 3) , ( 1, 3 , 4) , ( 1 , 3 , 7) , ( 2 , 3, 5) , ( 3 , 4 , 5) , ( 3, 5 , 7)

( 1, 2, 6) , ( 1, 4 , 6) , ( 1 , 6 , 7) , ( 2 , 5, 6) , ( 4 , 5 , 6) , ( 5, 6 , 7)

{2 �/ 3 , 5/ 6, 1/ 4/ 7}
( 1 �, 2, 5) , ( 2, 4 , 5) , ( 2 , 5 , 7) , ( 1 , 2, 6) , ( 2 , 4 , 6) , ( 2, 6 , 7)

( 1, 3, 5) , ( 3, 4 , 5) , ( 3 , 5 , 7) , ( 1 , 3, 6) , ( 3 , 4 , 6) , ( 3, 6 , 7)

{2 �/ 5 , 3/ 6, 1/ 4/ 7}
( 1 �, 2, 3) , ( 2, 3 , 4) , ( 2 , 3 , 7) , ( 1 , 2, 6) , ( 2 , 4 , 6) , ( 2, 6 , 7)

( 1, 3, 5) , ( 3, 4 , 5) , ( 3 , 5 , 7) , ( 1 , 5, 6) , ( 4 , 5 , 6) , ( 5, 6 , 7)

{2 �/ 6 , 3/ 5, 1/ 4/ 7}
( 1 �, 2, 3) , ( 2, 3 , 4) , ( 2 , 3 , 7) , ( 1 , 2, 5) , ( 2 , 4 , 5) , ( 2, 5 , 7)

( 1, 3, 6) , ( 3, 4 , 6) , ( 3 , 6 , 7) , ( 1 , 5, 6) , ( 4 , 5 , 6) , ( 5, 6 , 7)

{1 �/ 4 , 5/ 6, 2/ 3/ 7}
( 1 �, 2, 5) , ( 1, 3 , 5) , ( 1 , 5 , 7) , ( 1 , 2, 6) , ( 1 , 3 , 6) , ( 1, 6 , 7)

( 2, 4, 5) , ( 3, 4 , 5) , ( 4 , 5 , 7) , ( 2 , 4, 6) , ( 3 , 4 , 6) , ( 4, 6 , 7)

{4 �/ 5 , 1/ 6, 2/ 3/ 7}
( 1 �, 2, 4) , ( 1, 3 , 4) , ( 1 , 4 , 7) , ( 2 , 4, 6) , ( 3 , 4 , 6) , ( 4, 6 , 7)

( 1, 2, 5) , ( 1, 3 , 5) , ( 1 , 5 , 7) , ( 2 , 5, 6) , ( 3 , 5 , 6) , ( 5, 6 , 7)

{4 �/ 6 , 1/ 5, 2/ 3/ 7}
( 1 �, 2, 4) , ( 1, 3 , 4) , ( 1 , 4 , 7) , ( 2 , 4, 5) , ( 3 , 4 , 5) , ( 4, 5 , 7)

( 1, 2, 6) , ( 1, 3 , 6) , ( 1 , 6 , 7) , ( 2 , 5, 6) , ( 3 , 5 , 6) , ( 5, 6 , 7)

{2 �/ 4 , 5/ 6, 1/ 3/ 7}
( 1 �, 2, 5) , ( 2, 3 , 5) , ( 2 , 5 , 7) , ( 1 , 2, 6) , ( 2 , 3 , 6) , ( 2, 6 , 7)

( 1, 4, 5) , ( 3, 4 , 5) , ( 4 , 5 , 7) , ( 1 , 4, 6) , ( 3 , 4 , 6) , ( 4, 6 , 7)

{4 �/ 5 , 2/ 6, 1/ 3/ 7}
( 1 �, 2, 4) , ( 2, 3 , 4) , ( 2 , 4 , 7) , ( 1 , 4, 6) , ( 3 , 4 , 6) , ( 4, 6 , 7)

( 1, 2, 5) , ( 2, 3 , 5) , ( 2 , 5 , 7) , ( 1 , 5, 6) , ( 3 , 5 , 6) , ( 5, 6 , 7)

{4 �/ 6 , 2/ 5, 1/ 3/ 7}
( 1 �, 2, 4) , ( 2, 3 , 4) , ( 2 , 4 , 7) , ( 1 , 4, 5) , ( 3 , 4 , 5) , ( 4, 5 , 7)

( 1, 2, 6) , ( 2, 3 , 6) , ( 2 , 6 , 7) , ( 1 , 5, 6) , ( 3 , 5 , 6) , ( 5, 6 , 7)

{3 �/ 4 , 5/ 6, 1/ 2/ 7}
( 1 �, 3, 5) , ( 2, 3 , 5) , ( 3 , 5 , 7) , ( 1 , 3, 6) , ( 2 , 3 , 6) , ( 3, 6 , 7)

( 1, 4, 5) , ( 2, 4 , 5) , ( 4 , 5 , 7) , ( 1 , 4, 6) , ( 2 , 4 , 6) , ( 4, 6 , 7)

{4 �/ 5 , 3/ 6, 1/ 2/ 7}
( 1 �, 3, 4) , ( 2, 3 , 4) , ( 3 , 4 , 7) , ( 1 , 4, 6) , ( 2 , 4 , 6) , ( 4, 6 , 7)

( 1, 3, 5) , ( 2, 3 , 5) , ( 3 , 5 , 7) , ( 1 , 5, 6) , ( 2 , 5 , 6) , ( 5, 6 , 7)

{4 �/ 6 , 3/ 5, 1/ 2/ 7}
( 1 �, 3, 4) , ( 2, 3 , 4) , ( 3 , 4 , 7) , ( 1 , 4, 5) , ( 2 , 4 , 5) , ( 4, 5 , 7)

( 1, 3, 6) , ( 2, 3 , 6) , ( 3 , 6 , 7) , ( 1 , 5, 6) , ( 2 , 5 , 6) , ( 5, 6 , 7)

{1 �/ 2 , 3/ 7, 4/ 5/ 6}
( 1 �, 3, 4) , ( 1, 3 , 5) , ( 1 , 3 , 6) , ( 1 , 4, 7) , ( 1 , 5 , 7) , ( 1, 6 , 7)

( 2, 3, 4) , ( 2, 3 , 5) , ( 2 , 3 , 6) , ( 2 , 4, 7) , ( 2 , 5 , 7) , ( 2, 6 , 7)

{1 �/ 3 , 2/ 7, 4/ 5/ 6}
( 1 �, 2, 4) , ( 1, 2 , 5) , ( 1 , 2 , 6) , ( 1 , 4, 7) , ( 1 , 5 , 7) , ( 1, 6 , 7)

( 2, 3, 4) , ( 2, 3 , 5) , ( 2 , 3 , 6) , ( 3 , 4, 7) , ( 3 , 5 , 7) , ( 3, 6 , 7)

{1 �/ 7 , 2/ 3, 4/ 5/ 6}
( 1 �, 2, 4) , ( 1, 2 , 5) , ( 1 , 2 , 6) , ( 1 , 3, 4) , ( 1 , 3 , 5) , ( 1, 3 , 6)

( 2, 4, 7) , ( 2, 5 , 7) , ( 2 , 6 , 7) , ( 3 , 4, 7) , ( 3 , 5 , 7) , ( 3, 6 , 7)
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(续表)

网的标记 12  点封闭网上的无变度点

{1 �/ 2 , 4/ 7, 3/ 5/ 6}
( 1 �, 3, 4) , ( 1, 4 , 5) , ( 1 , 4 , 6) , ( 1 , 3, 7) , ( 1 , 5 , 7) , ( 1, 6 , 7)

( 2, 3, 4) , ( 2, 4 , 5) , ( 2 , 4 , 6) , ( 2 , 3, 7) , ( 2 , 5 , 7) , ( 2, 6 , 7)

{1 �/ 4 , 2/ 7, 3/ 5/ 6}
( 1 �, 2, 3) , ( 1, 2 , 5) , ( 1 , 2 , 6) , ( 1 , 3, 7) , ( 1 , 5 , 7) , ( 1, 6 , 7)

( 2, 3, 4) , ( 2, 4 , 5) , ( 2 , 4 , 6) , ( 3 , 4, 7) , ( 4 , 5 , 7) , ( 4, 6 , 7)

{1 �/ 7 , 2/ 4, 3/ 5/ 6}
( 1 �, 2, 3) , ( 1, 2 , 5) , ( 1 , 2 , 6) , ( 1 , 3, 4) , ( 1 , 4 , 5) , ( 1, 4 , 6)

( 2, 3, 7) , ( 2, 5 , 7) , ( 2 , 6 , 7) , ( 3 , 4, 7) , ( 4 , 5 , 7) , ( 4, 6 , 7)

{1 �/ 3/ , 4/ 7, 2/ 5/ 6}
( 1 �, 2, 4) , ( 1, 4 , 5) , ( 1 , 4 , 6) , ( 1 , 2, 7) , ( 1 , 5 , 7) , ( 1, 6 , 7)

( 2, 3, 4) , ( 3, 4 , 5) , ( 3 , 4 , 6) , ( 2 , 3, 7) , ( 3 , 5 , 7) , ( 3, 6 , 7)

{1 �/ 4 , 3/ 7, 2/ 5/ 6}
( 1 �, 2, 3) , ( 1, 3 , 5) , ( 1 , 3 , 6) , ( 1 , 2, 7) , ( 1 , 5 , 7) , ( 1, 6 , 7)

( 2, 3, 4) , ( 3, 4 , 5) , ( 3 , 4 , 6) , ( 2 , 4, 7) , ( 4 , 5 , 7) , ( 4, 6 , 7)

{1 �/ 7 , 3/ 4, 2/ 5/ 6}
( 1 �, 2, 3) , ( 1, 3 , 5) , ( 1 , 3 , 6) , ( 1 , 2, 4) , ( 1 , 4 , 5) , ( 1, 4 , 6)

( 2, 3, 7) , ( 3, 5 , 7) , ( 3 , 6 , 7) , ( 2 , 4, 7) , ( 4 , 5 , 7) , ( 4, 6 , 7)

{2 �/ 3 , 4/ 7, 1/ 5/ 6}
( 1 �, 2, 4) , ( 2, 4 , 5) , ( 2 , 4 , 6) , ( 1 , 2, 7) , ( 2 , 5 , 7) , ( 2, 6 , 7)

( 1, 3, 4) , ( 3, 4 , 5) , ( 3 , 4 , 6) , ( 1 , 3, 7) , ( 3 , 5 , 7) , ( 3, 6 , 7)

{2 �/ 4 , 3/ 7, 1/ 5/ 6}
( 1 �, 2, 3) , ( 2, 3 , 5) , ( 2 , 3 , 6) , ( 1 , 2, 7) , ( 2 , 5 , 7) , ( 2, 6 , 7)

( 1, 3, 4) , ( 3, 4 , 5) , ( 3 , 4 , 6) , ( 1 , 4, 7) , ( 4 , 5 , 7) , ( 4, 6 , 7)

{2 �/ 7 , 3/ 4, 1/ 5/ 6}
( 1 �, 2, 3) , ( 2, 3 , 5) , ( 2 , 3 , 6) , ( 1 , 2, 4) , ( 2 , 4 , 5) , ( 2, 4 , 6)

( 1, 3, 7) , ( 3, 5 , 7) , ( 3 , 6 , 7) , ( 1 , 4, 7) , ( 4 , 5 , 7) , ( 4, 6 , 7)

{1 �/ 2 , 5/ 7, 3/ 4/ 6}
( 1 �, 3, 5) , ( 1, 4 , 5) , ( 1 , 5 , 6) , ( 1 , 3, 7) , ( 1 , 4 , 7) , ( 1, 6 , 7)

( 2, 3, 5) , ( 2, 4 , 5) , ( 2 , 5 , 6) , ( 2 , 3, 7) , ( 2 , 4 , 7) , ( 2, 6 , 7)

{1 �/ 5 , 2/ 7, 3/ 4/ 6}
( 1 �, 2, 3) , ( 1, 2 , 4) , ( 1 , 2 , 6) , ( 1 , 3, 7) , ( 1 , 4 , 7) , ( 1, 6 , 7)

( 2, 3, 5) , ( 2, 4 , 5) , ( 2 , 5 , 6) , ( 3 , 5, 7) , ( 4 , 5 , 7) , ( 5, 6 , 7)

{1 �/ 7 , 2/ 5, 3/ 4/ 6}
( 1 �, 2, 3) , ( 1, 2 , 4) , ( 1 , 2 , 6) , ( 1 , 3, 5) , ( 1 , 4 , 5) , ( 1, 5 , 6)

( 2, 3, 7) , ( 2, 4 , 7) , ( 2 , 6 , 7) , ( 3 , 5, 7) , ( 4 , 5 , 7) , ( 5, 6 , 7)

{1 �/ 3 , 5/ 7, 2/ 4/ 6}
( 1 �, 2, 5) , ( 1, 4 , 5) , ( 1 , 5 , 6) , ( 1 , 2, 7) , ( 1 , 4 , 7) , ( 1, 6 , 7)

( 2, 3, 5) , ( 3, 4 , 5) , ( 3 , 5 , 6) , ( 2 , 3, 7) , ( 3 , 4 , 7) , ( 3, 6 , 7)

{1 �/ 5 , 3/ 7, 2/ 4/ 6}
( 1 �, 2, 3) , ( 1, 3 , 4) , ( 1 , 3 , 6) , ( 1 , 2, 7) , ( 1 , 4 , 7) , ( 1, 6 , 7)

( 2, 3, 5) , ( 3, 4 , 5) , ( 3 , 5 , 6) , ( 2 , 5, 7) , ( 4 , 5 , 7) , ( 5, 6 , 7)

{1 �/ 7 , 3/ 5, 2/ 4/ 6}
( 1 �, 2, 3) , ( 1, 3 , 4) , ( 1 , 3 , 6) , ( 1 , 2, 5) , ( 1 , 4 , 5) , ( 1, 5 , 6)

( 2, 3, 7) , ( 3, 4 , 7) , ( 3 , 6 , 7) , ( 2 , 5, 7) , ( 4 , 5 , 7) , ( 5, 6 , 7)

{2 �/ 3 , 5/ 7, 1/ 4/ 6}
( 1 �, 2, 5) , ( 2, 4 , 5) , ( 2 , 5 , 6) , ( 1 , 2, 7) , ( 2 , 4 , 7) , ( 2, 6 , 7)

( 1, 3, 5) , ( 3, 4 , 5) , ( 3 , 5 , 6) , ( 1 , 3, 7) , ( 3 , 4 , 7) , ( 3, 6 , 7)

{2 �/ 5 , 3/ 7, 1/ 4/ 6}
( 1 �, 2, 3) , ( 2, 3 , 4) , ( 2 , 3 , 6) , ( 1 , 2, 7) , ( 2 , 4 , 7) , ( 2, 6 , 7)

( 1, 3, 5) , ( 3, 4 , 5) , ( 3 , 5 , 6) , ( 1 , 5, 7) , ( 4 , 5 , 7) , ( 5, 6 , 7)
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(续表)

网的标记 12  点封闭网上的无变度点

{2 �/ 7 , 3/ 5, 1/ 4/ 6}
( 1 �, 2, 3) , ( 2, 3 , 4) , ( 2 , 3 , 6) , ( 1 , 2, 5) , ( 2 , 4 , 5) , ( 2, 5 , 6)

( 1, 3, 7) , ( 3, 4 , 7) , ( 3 , 6 , 7) , ( 1 , 5, 7) , ( 4 , 5 , 7) , ( 5, 6 , 7)

{1 �/ 4 , 5/ 7, 2/ 3/ 6}
( 1 �, 2, 5) , ( 1, 3 , 5) , ( 1 , 5 , 6) , ( 1 , 2, 7) , ( 1 , 3 , 7) , ( 1, 6 , 7)

( 2, 4, 5) , ( 3, 4 , 5) , ( 4 , 5 , 6) , ( 2 , 4, 7) , ( 3 , 4 , 7) , ( 4, 6 , 7)

{1 �/ 5 , 4/ 7, 2/ 3/ 6}
( 1 �, 2, 4) , ( 1, 3 , 4) , ( 1 , 4 , 6) , ( 1 , 2, 7) , ( 1 , 3 , 7) , ( 1, 6 , 7)

( 2, 4, 5) , ( 3, 4 , 5) , ( 4 , 5 , 6) , ( 2 , 5, 7) , ( 3 , 5 , 7) , ( 5, 6 , 7)

{1 �/ 7 , 4/ 5, 2/ 3/ 6}
( 1 �, 2, 4) , ( 1, 3 , 4) , ( 1 , 4 , 6) , ( 1 , 2, 5) , ( 1 , 3 , 5) , ( 1, 5 , 6)

( 2, 4, 7) , ( 3, 4 , 7) , ( 4 , 6 , 7) , ( 2 , 5, 7) , ( 3 , 5 , 7) , ( 5, 6 , 7)

{2 �/ 4 , 5/ 7, 1/ 3/ 6}
( 1 �, 2, 5) , ( 2, 3 , 5) , ( 2 , 5 , 6) , ( 1 , 2, 7) , ( 2 , 3 , 7) , ( 2, 6 , 7)

( 1, 4, 5) , ( 3, 4 , 5) , ( 4 , 5 , 6) , ( 1 , 4, 7) , ( 3 , 4 , 7) , ( 4, 6 , 7)

{2 �/ 5 , 4/ 7, 1/ 3/ 6}
( 1 �, 2, 4) , ( 2, 3 , 4) , ( 2 , 4 , 6) , ( 1 , 2, 7) , ( 2 , 3 , 7) , ( 2, 6 , 7)

( 1, 4, 5) , ( 3, 4 , 5) , ( 4 , 5 , 6) , ( 1 , 5, 7) , ( 3 , 5 , 7) , ( 5, 6 , 7)

{2 �/ 7 , 4/ 5, 1/ 3/ 6}
( 1 �, 2, 4) , ( 2, 3 , 4) , ( 2 , 4 , 6) , ( 1 , 2, 5) , ( 2 , 3 , 5) , ( 2, 5 , 6)

( 1, 4, 7) , ( 3, 4 , 7) , ( 4 , 6 , 7) , ( 1 , 5, 7) , ( 3 , 5 , 7) , ( 5, 6 , 7)

{3 �/ 4 , 5/ 7, 1/ 2/ 6}
( 1 �, 3, 5) , ( 2, 3 , 5) , ( 3 , 5 , 6) , ( 1 , 3, 7) , ( 2 , 3 , 7) , ( 3, 6 , 7)

( 1, 4, 5) , ( 2, 4 , 5) , ( 4 , 5 , 6) , ( 1 , 4, 7) , ( 2 , 4 , 7) , ( 4, 6 , 7)

{3 �/ 5 , 4/ 7, 1/ 2/ 6}
( 1 �, 3, 4) , ( 2, 3 , 4) , ( 3 , 4 , 6) , ( 1 , 3, 7) , ( 2 , 3 , 7) , ( 3, 6 , 7)

( 1, 4, 5) , ( 2, 4 , 5) , ( 4 , 5 , 6) , ( 1 , 5, 7) , ( 2 , 5 , 7) , ( 5, 6 , 7)

{3 �/ 7 , 4/ 5, 1/ 2/ 6}
( 1 �, 3, 4) , ( 2, 3 , 4) , ( 3 , 4 , 6) , ( 1 , 3, 5) , ( 2 , 3 , 5) , ( 3, 5 , 6)

( 1, 4, 7) , ( 2, 4 , 7) , ( 4 , 6 , 7) , ( 1 , 5, 7) , ( 2 , 5 , 7) , ( 5, 6 , 7)

{1 �/ 2 , 6/ 7, 3/ 4/ 5}
( 1 �, 3, 6) , ( 1, 4 , 6) , ( 1 , 5 , 6) , ( 1 , 3, 7) , ( 1 , 4 , 7) , ( 1, 5 , 7)

( 2, 3, 6) , ( 2, 4 , 6) , ( 2 , 5 , 6) , ( 2 , 3, 7) , ( 2 , 4 , 7) , ( 2, 5 , 7)

{1 �/ 6 , 2/ 7, 3/ 4/ 5}
( 1 �, 2, 3) , ( 1, 2 , 4) , ( 1 , 2 , 5) , ( 1 , 3, 7) , ( 1 , 4 , 7) , ( 1, 5 , 7)

( 2, 3, 6) , ( 2, 4 , 6) , ( 2 , 5 , 6) , ( 3 , 6, 7) , ( 4 , 6 , 7) , ( 5, 6 , 7)

{1 �/ 7 , 2/ 6, 3/ 4/ 5}
( 1 �, 2, 3) , ( 1, 2 , 4) , ( 1 , 2 , 5) , ( 1 , 3, 6) , ( 1 , 4 , 6) , ( 1, 5 , 6)

( 2, 3, 7) , ( 2, 4 , 7) , ( 2 , 5 , 7) , ( 3 , 6, 7) , ( 4 , 6 , 7) , ( 5, 6 , 7)

{1 �/ 3 , 6/ 7, 2/ 4/ 5}
( 1 �, 2, 6) , ( 1, 4 , 6) , ( 1 , 5 , 6) , ( 1 , 2, 7) , ( 1 , 4 , 7) , ( 1, 5 , 7)

( 2, 3, 6) , ( 3, 4 , 6) , ( 3 , 5 , 6) , ( 2 , 3, 7) , ( 3 , 4 , 7) , ( 3, 5 , 7)

{1 �/ 6 , 3/ 7, 2/ 4/ 5}
( 1 �, 2, 3) , ( 1, 3 , 4) , ( 1 , 3 , 5) , ( 1 , 2, 7) , ( 1 , 4 , 7) , ( 1, 5 , 7)

( 2, 3, 6) , ( 3, 4 , 6) , ( 3 , 5 , 6) , ( 2 , 6, 7) , ( 4 , 6 , 7) , ( 5, 6 , 7)

{1 �/ 7 , 3/ 6, 2/ 4/ 5}
( 1 �, 2, 3) , ( 1, 3 , 4) , ( 1 , 3 , 5) , ( 1 , 2, 6) , ( 1 , 4 , 6) , ( 1, 5 , 6)

( 2, 3, 7) , ( 3, 4 , 7) , ( 3 , 5 , 7) , ( 2 , 6, 7) , ( 4 , 6 , 7) , ( 5, 6 , 7)

{2 �/ 3 , 6/ 7, 1/ 4/ 5}
( 1 �, 2, 6) , ( 2, 4 , 6) , ( 2 , 5 , 6) , ( 1 , 2, 7) , ( 2 , 4 , 7) , ( 2, 5 , 7)

( 1, 3, 6) , ( 3, 4 , 6) , ( 3 , 5 , 6) , ( 1 , 3, 7) , ( 3 , 4 , 7) , ( 3, 5 , 7)
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(续表)

网的标记 12  点封闭网上的无变度点

{2 �/ 6 , 3/ 7, 1/ 4/ 5}
( 1 �, 2, 3) , ( 2, 3 , 4) , ( 2 , 3 , 5) , ( 1 , 2, 7) , ( 2 , 4 , 7) , ( 2, 5 , 7)

( 1, 3, 6) , ( 3, 4 , 6) , ( 3 , 5 , 6) , ( 1 , 6, 7) , ( 4 , 6 , 7) , ( 5, 6 , 7)

{2 �/ 7 , 3/ 6, 1/ 4/ 5}
( 1 �, 2, 3) , ( 2, 3 , 4) , ( 2 , 3 , 5) , ( 1 , 2, 6) , ( 2 , 4 , 6) , ( 2, 5 , 6)

( 1, 3, 7) , ( 3, 4 , 7) , ( 3 , 5 , 7) , ( 1 , 6, 7) , ( 4 , 6 , 7) , ( 5, 6 , 7)

{1 �/ 4 , 6/ 7, 2/ 3/ 5}
( 1 �, 2, 6) , ( 1, 3 , 6) , ( 1 , 5 , 6) , ( 1 , 2, 7) , ( 1 , 3 , 7) , ( 1, 5 , 7)

( 2, 4, 6) , ( 3, 4 , 6) , ( 4 , 5 , 6) , ( 2 , 4, 7) , ( 3 , 4 , 7) , ( 4, 5 , 7)

{1 �/ 6 , 4/ 7, 2/ 3/ 5}
( 1 �, 2, 4) , ( 1, 3 , 4) , ( 1 , 4 , 5) , ( 1 , 2, 7) , ( 1 , 3 , 7) , ( 1, 5 , 7)

( 2, 4, 6) , ( 3, 4 , 6) , ( 4 , 5 , 6) , ( 2 , 6, 7) , ( 3 , 6 , 7) , ( 5, 6 , 7)

{1 �/ 7 , 4/ 6, 2/ 3/ 5}
( 1 �, 2, 4) , ( 1, 3 , 4) , ( 1 , 4 , 5) , ( 1 , 2, 6) , ( 1 , 3 , 6) , ( 1, 5 , 6)

( 2, 4, 7) , ( 3, 4 , 7) , ( 4 , 5 , 7) , ( 2 , 6, 7) , ( 3 , 6 , 7) , ( 5, 6 , 7)

{2 �/ 4 , 6/ 7, 1/ 3/ 5}
( 1 �, 2, 6) , ( 2, 3 , 6) , ( 2 , 5 , 6) , ( 1 , 2, 7) , ( 2 , 3 , 7) , ( 2, 5 , 7)

( 1, 4, 6) , ( 3, 4 , 6) , ( 4 , 5 , 6) , ( 1 , 4, 7) , ( 3 , 4 , 7) , ( 4, 5 , 7)

{2 �/ 6 , 4/ 7, 1/ 3/ 5}
( 1 �, 2, 4) , ( 2, 3 , 4) , ( 2 , 4 , 5) , ( 1 , 2, 7) , ( 2 , 3 , 7) , ( 2, 5 , 7)

( 1, 4, 6) , ( 3, 4 , 6) , ( 4 , 5 , 6) , ( 1 , 6, 7) , ( 3 , 6 , 7) , ( 5, 6 , 7)

{2 �/ 7 , 4/ 6, 1/ 3/ 5}
( 1 �, 2, 4) , ( 2, 3 , 4) , ( 2 , 4 , 5) , ( 1 , 2, 6) , ( 2 , 3 , 6) , ( 2, 5 , 6)

( 1, 4, 7) , ( 3, 4 , 7) , ( 4 , 5 , 7) , ( 1 , 6, 7) , ( 3 , 6 , 7) , ( 5, 6 , 7)

{3 �/ 4 , 6/ 7, 1/ 2/ 5}
( 1 �, 3, 6) , ( 2, 3 , 6) , ( 3 , 5 , 6) , ( 1 , 3, 7) , ( 2 , 3 , 7) , ( 3, 5 , 7)

( 1, 4, 6) , ( 2, 4 , 6) , ( 4 , 5 , 6) , ( 1 , 4, 7) , ( 2 , 4 , 7) , ( 4, 5 , 7)

{3 �/ 6 , 4/ 7, 1/ 2/ 5}
( 1 �, 3, 4) , ( 2, 3 , 4) , ( 3 , 4 , 5) , ( 1 , 3, 7) , ( 2 , 3 , 7) , ( 3, 5 , 7)

( 1, 4, 6) , ( 2, 4 , 6) , ( 4 , 5 , 6) , ( 1 , 6, 7) , ( 2 , 6 , 7) , ( 5, 6 , 7)

{3 �/ 7 , 4/ 6, 1/ 2/ 5}
( 1 �, 3, 4) , ( 2, 3 , 4) , ( 3 , 4 , 5) , ( 1 , 3, 6) , ( 2 , 3 , 6) , ( 3, 5 , 6)

( 1, 4, 7) , ( 2, 4 , 7) , ( 4 , 5 , 7) , ( 1 , 6, 7) , ( 2 , 6 , 7) , ( 5, 6 , 7)

{1 �/ 5 , 6/ 7, 2/ 3/ 4}
( 1 �, 2, 6) , ( 1, 3 , 6) , ( 1 , 4 , 6) , ( 1 , 2, 7) , ( 1 , 3 , 7) , ( 1, 4 , 7)

( 2, 5, 6) , ( 3, 5 , 6) , ( 4 , 5 , 6) , ( 2 , 5, 7) , ( 3 , 5 , 7) , ( 4, 5 , 7)

{1 �/ 6 , 5/ 7, 2/ 3/ 4}
( 1 �, 2, 5) , ( 1, 3 , 5) , ( 1 , 4 , 5) , ( 1 , 2, 7) , ( 1 , 3 , 7) , ( 1, 4 , 7)

( 2, 5, 6) , ( 3, 5 , 6) , ( 4 , 5 , 6) , ( 2 , 6, 7) , ( 3 , 6 , 7) , ( 4, 6 , 7)

{1 �/ 7 , 5/ 6, 2/ 3/ 4}
( 1 �, 2, 5) , ( 1, 3 , 5) , ( 1 , 4 , 5) , ( 1 , 2, 6) , ( 1 , 3 , 6) , ( 1, 4 , 6)

( 2, 5, 7) , ( 3, 5 , 7) , ( 4 , 5 , 7) , ( 2 , 6, 7) , ( 3 , 6 , 7) , ( 4, 6 , 7)

{2 �/ 5 , 6/ 7, 1/ 3/ 4}
( 1 �, 2, 6) , ( 2, 3 , 6) , ( 2 , 4 , 6) , ( 1 , 2, 7) , ( 2 , 3 , 7) , ( 2, 4 , 7)

( 1, 5, 6) , ( 3, 5 , 6) , ( 4 , 5 , 6) , ( 1 , 5, 7) , ( 3 , 5 , 7) , ( 4, 5 , 7)

{2 �/ 6 , 5/ 7, 1/ 3/ 4}
( 1 �, 2, 5) , ( 2, 3 , 5) , ( 2 , 4 , 5) , ( 1 , 2, 7) , ( 2 , 3 , 7) , ( 2, 4 , 7)

( 1, 5, 6) , ( 3, 5 , 6) , ( 4 , 5 , 6) , ( 1 , 6, 7) , ( 3 , 6 , 7) , ( 4, 6 , 7)

{2 �/ 7 , 5/ 6, 1/ 3/ 4}
( 1 �, 2, 5) , ( 2, 3 , 5) , ( 2 , 4 , 5) , ( 1 , 2, 6) , ( 2 , 3 , 6) , ( 2, 4 , 6)

( 1, 5, 7) , ( 3, 5 , 7) , ( 4 , 5 , 7) , ( 1 , 6, 7) , ( 3 , 6 , 7) , ( 4, 6 , 7)

202



(续表)

网的标记 12  点封闭网上的无变度点

{3 �/ 5 , 6/ 7, 1/ 2/ 4}
( 1 �, 3, 6) , ( 2, 3 , 6) , ( 3 , 4 , 6) , ( 1 , 3, 7) , ( 2 , 3 , 7) , ( 3, 4 , 7)

( 1, 5, 6) , ( 2, 5 , 6) , ( 4 , 5 , 6) , ( 1 , 5, 7) , ( 2 , 5 , 7) , ( 4, 5 , 7)

{3 �/ 6 , 5/ 7, 1/ 2/ 4}
( 1 �, 3, 5) , ( 2, 3 , 5) , ( 3 , 4 , 5) , ( 1 , 3, 7) , ( 2 , 3 , 7) , ( 3, 4 , 7)

( 1, 5, 6) , ( 2, 5 , 6) , ( 4 , 5 , 6) , ( 1 , 6, 7) , ( 2 , 6 , 7) , ( 4, 6 , 7)

{3 �/ 7 , 5/ 6, 1/ 2/ 4}
( 1 �, 3, 5) , ( 2, 3 , 5) , ( 3 , 4 , 5) , ( 1 , 3, 6) , ( 2 , 3 , 6) , ( 3, 4 , 6)

( 1, 5, 7) , ( 2, 5 , 7) , ( 4 , 5 , 7) , ( 1 , 6, 7) , ( 2 , 6 , 7) , ( 4, 6 , 7)

{4 �/ 5 , 6/ 7, 1/ 2/ 3}
( 1 �, 4, 6) , ( 2, 4 , 6) , ( 3 , 4 , 6) , ( 1 , 4, 7) , ( 2 , 4 , 7) , ( 3, 4 , 7)

( 1, 5, 6) , ( 2, 5 , 6) , ( 3 , 5 , 6) , ( 1 , 5, 7) , ( 2 , 5 , 7) , ( 3, 5 , 7)

{4 �/ 6 , 5/ 7, 1/ 2/ 3}
( 1 �, 4, 5) , ( 2, 4 , 5) , ( 3 , 4 , 5) , ( 1 , 4, 7) , ( 2 , 4 , 7) , ( 3, 4 , 7)

( 1, 5, 6) , ( 2, 5 , 6) , ( 3 , 5 , 6) , ( 1 , 6, 7) , ( 2 , 6 , 7) , ( 3, 6 , 7)

{4 �/ 7 , 5/ 6, 1/ 2/ 3}
( 1 �, 4, 5) , ( 2, 4 , 5) , ( 3 , 4 , 5) , ( 1 , 4, 6) , ( 2 , 4 , 6) , ( 3, 4 , 6)

( 1, 5, 7) , ( 2, 5 , 7) , ( 3 , 5 , 7) , ( 1 , 6, 7) , ( 2 , 6 , 7) , ( 3, 6 , 7)

302


	书名页
	版权页
	内容简介
	序
	前言
	For ewor d
	本书所用的部分热力学量的符号说明
	目录
	第1章 相图热力学基础
	1. 1 相图热力学基本概念
	1. 1. 1 体系、环境和相
	1. 1. 2 多相体系的热力学平衡
	1. 1. 3 Gibbs 相律
	1. 1. 4 多体系和多体系相图
	1. 1. 5 岩石成因网

	1. 2 Gib bs 自由能曲面
	1. 2. 1 Gibbs 自由能曲面的形状与基本性质
	1. 2. 2 Gibbs 自由能曲面与单变度曲线
	1. 2. 3 Gibbs 自由能曲面与无变度点
	1. 2. 4 Gibbs 自由能曲面与Schr einemaker s 线锥

	1. 3 单变度曲线与无变度点的稳定性
	1. 3. 1 单变度曲线在无变度点两侧的相对稳定性
	1. 3. 2 无变度点的稳定性

	1. 4 Schrein emaker s 线锥的基本性质
	1. 5 多体系网络图的基本性质

	第2章 多体系相图研究的现状及进展
	2. 1 多体系相图的定性研究
	2. 1. 1 多体系相图图示理论研究进展


	2. 1. 2 紧邻相区及其边界间的关系

	2. 2 多体系相图的定量研究
	2. 2. 1 稳定平衡相图
	2. 2. 2 非平衡定态相图( 据王季陶等, 1997① ; 万永中等, 1997）
	2. 2. 3 介稳平衡相图


	第3章 多元多相体系相平衡

的表达与计算
	3. 1 多元多相体系相平衡关系的表达
	3. 1. 1 解析表达(Gibbs 法)
	3. 1. 2 图示法

	3. 2 矿物及相关物质的热力学数据
	3. 2. 1 获取热力学数据的方法
	3. 2. 2 热力学数据的一致性
	3. 2. 3 热力学数据源( 库)

	3. 3 相图的热力学计算模型
	3. 3. 1 相图热力学计算的基本关系式
	3. 3. 2 几种常见相态的热力学函数的计算
	3. 3. 3 几种相变过程的热力学函数的计算
	3. 3. 4 单变度曲线的计算


	第4章 多体系相图计算机成图理论
	4. 1 发展现状
	4. 2 成图理论与方法
	4. 2. 1 单变度和无变度相( 或物种) 组合的产生
	4. 2. 2 矩阵反演法产生并配平化学反应方程式
	4. 2. 3 公共平衡关系法确定指定相图空间中无变度点的位置
	4. 2. 4 单变度曲线在其相应无变度点两侧相对稳定性的判别
	4. 2. 5 多体系相图中无变度点稳定性的判别方法


	第5章 多体系封闭网的推导

及封闭网间的相互关系
	5. 1 多体系封闭网的推导方法
	5. 1. 1 介稳无变度点剔除法
	5. 1. 2 轮流缺相法
	5. 1. 3 轮流缺相法的优缺点

	5. 2 轮流缺相法在复杂多体系

封闭网推导中的应用
	5. 2. 1 1 元6 相( 即n + 5 相) 多体系的封闭网
	5. 2. 2 2 元7 相( 即n + 5 相) 多体系的封闭网

	5. 3 多体系封闭网间的相互关系
	5. 3. 1 m- 1 级多体系封闭网间的拼合
	5. 3. 2 m 级多体系封闭网相互间的拼合


	第6章 符号函数矩阵判别法的应用举例
	6. 1 符号函数矩阵判别法在

水盐体系相图中的应用
	6. 2 应用符号函数矩阵判别法识别

多体系相图中可能存在的错误
	6. 3 应用符号函数矩阵判别法证明线淘汰规则

	第7章 多体系相图计算机

成图过程与成图软件
	7. 1 p -T 相图
	7. 2 p -X 相图
	7. 3 T -X 相图
	7. 4 p -loga 相图
	7. 5 T -loga 相图
	7. 6 loga -loga2 或lna -lna 相图
	7. 7 与文献相图的比较
	7. 8 几种成图软件
	7. 8. 1 Ge0-Calc
	7. 8. 2 THERMOCAL
	7. 8. 3 PHD 和PTA-Diag
	7. 8. 4 PTA-Diag 与成图软件Ge0-Calc 和PHD 的比较


	参考文献
	附录一 

本书所涉及的矿物名称( 中、英文) 、符号缩写及化学式
	附录二 

2 元7 相多体系的12 点正规封闭网的一个全网系( 共105 张网)



