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“

嫡 限
”

的概 念 及 其 应 用

王 声 远 郭 其 涕
( 中国科学院地球化学研究所

,

贵阳 )

摘 要

设多体系中全部相的摩尔体积 已知
,

同时只有一相的摩尔嫡来知
,

当线锥中各单

变度线斜率相等时
,

未知嫡取值定义为未知嫡相对于该线锥的嫡限
.

如未知嫡取值

小于嫡限
,

线锥取顺时针转向
,

则当未知嫡取值大于嫡限时线锥即取逆时针转向
,

反

之亦然
.

文中还介绍了嫡限在 ( l )判别某些合未知炳的线锥的转向 ; ( 2 )线锥中具

有最大和最小 p T 斜率单变度线之判别等方面的应用
.

对一个 (
, + 2 ) 相体系

,

如果已知各相的化学组成
,

则 (
, + 2 ) 条单变度线在 p T 平面

上的排布可由 s hc er ine m ak er s
方法给出互为镜像的两种可能构图川

.

只有已知全部相的摩尔体

积和摩尔墒时才能从这两种可能中判定哪一种是正确的排布
.

线锥转向的确定在地球化学以

及其他许多研究课题中具有重要意义
.

但在实际问题中经常由于热力学数据不全
,

而使这一

问题无法得出确切答案
.

在地球化学领域中
,

对大多数矿物而言
,

化学组成和摩尔体积都不

难获得准确之数据
,

经常遇到的情况是缺乏摩尔嫡
.

王声远提出
“

嫡限
”
的概念

,

介绍了当一个

相的摩尔嫡未知时
, p T 线锥的某些性质闭

.

本文将着重讨论
“
嫡限

”
的概念在地球化学研究

中的一些应用
.

一
、 “

嫡限
”

的提出

根据相律
, n
元系中每 (n + 2 ) 相构成一个自由度为 。 的无变度点

.

过该点有 (
, + 2 )

条单变度线存在
,

构成线锥
,

谓之 s hc er ien m ak er : 线锥
.

每条单变度线由 (
, + l) 相组成

,

即 (
, + 2 ) 条单变度线分别各缺失 (

, + 2 ) 相中的一个相
.

单变度线在 p T 平面的斜率由

cl a
pe yr on

_

方程 友~ △邵 /△衅 限定
.

其中 △砰 为反应的嫡变
, △理 为反应的体积变化

.

如果 (
n + 2 ) 相中之某一相

二 的摩尔嫡未知
,

则除不含
二 的单变度线的斜率可计算外

,

其它

(
, 十 l) 条单变度线的斜率皆将随未知相摩尔嫡 义 的取值而发生变化

.

现以 lA户
,

一元系

兰晶石 (K y )
、

硅线石 ( is )
、

红柱石 (A d ) 三相所构成的线锥为例
,

设若 旅
。
未知

,

则不含

A d 之单变度线斜率 左
( ^ d )

~ ( s皇
, 一 s袅

v

) / ( F呈
; 一 F袅

y

) ~ ( 2 2乡7 一 2 0
.

02 ) / ( 1
.

19 2 6 1

一
0 5 3 5 )

二 21
.

24 巴 /度
,

其它两条单变度线斜率左
( 5 1)
和 反(yK

) 随 旅
d
取值的变化将如表 l 和图 1所示

.

由表 1和图 1可见
,

包含未知嫡相的单变度线斜率随着 战 取值作规律性的变化
.

当 s知

取值逐渐增大时
,

毛yK ) 逐渐增大
,

毛sl )
亦逐渐增大

,

但其增加之速率小于 反(yK
)

.

当 以
d
取

本文 19 8 1年 7月 25 日收到
.
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约2 3
.

8 时
,

单变度线 ( K y ) 和 ( 5 1) 与 ( A d ) 重合
,

即 反
( K , ) ~ 左

( s ; ) 一 左( ^ d ) ~ 2 1
.

2 5 (图 1 )
.

随着 S叹
d 的继续增大

,

友(
K y ) 和 左;

s ; ) 仍继续增大
,

反
(K y ) 的增加速率仍较 友

。, ; , 为大
.

应该注

意的是
, S叹

d
取值超过各单变度线重合的取值 (此例约为 23

.

5) 后线锥的转向即发生变化
,

由

顺时针方向排列之 ( A d ) ” ( K y ) ” ( is ) 立即变为逆时针转向之 ( A d ) ” ( K y ) ” ( iS )
.

表 一 s e h r e in e m a k e r s

线锥中单变度线斜率随未知嫡之变化

(以 lA
:
O

,

系中 A d 一 K y一 iS 体系为例
, 设 5仪

d 未知 , 嫡及体积据 R命让 等山 )

一

s ” ^ d
(卡 /度 摩尔 ) 段( 5 1) 加

.

0 2 一 万仪
d

一 0
.

1丁7 8
(巴 /度 ) 左 K y )

=
2 2

.

9 7 一 S仪
d

一 0
.

0 3 9
(巴 /度 )

一 5`
.

一 S U
.

弓6

7 3

::

沪011夕O乃,l,jJ七00Jl,j月了,̀,jo
护020
曰眨J嗯

.

1

211622332839504456

18

l 9

2 0

2 1

2 2

2 3

2 3
.

7 9 8 9

2 4

2 5

2 6

2 7

2 8

2 9

3 0

一 4 5
.

1 1

~ 3 9
.

4 8

一 3 3
.

8 6

一 2 5
.

2 3

一 2 2
.

6 1

一 1 6
.

9 9

一 1 1
.

3 6

一 5
.

7月

一 0
.

1 1

5
.

5 1

1 1
.

14

一 3 3 2
.

5 6

一 3 0 6
.

9 2

一 2 8 1
.

2 8

一 2 5 5
.

6 4

ee 2 3 0

一 2 Q4
.

3 6

、 1 7 8
.

7 2

一 1 5 3
.

0 8

一 1 2 7
.

4 4

~ 1 0 1 7 9

一 76
.

15

一 5 0
.

5 1

一 2 4
.

87

0
.

7
、

7

2 1
.

2 5

2 6
.

呼1

5 2
,

0 5

7 7
`

6 9

1 0 3 3 3

1 2 8
.

9 7

1 5 4
,

6 2

1 8 0
.

2 6

& hr ie ne m ak ers 线锥中当任两条单变度线重合时
,

其它各单变度线亦必同时与之重合
.

这

可以通过实例予以证明
,

设有一元系 (
n 十 2 ) 相体系 A - B , C (图 2 )

,

其三条单变度线和斜

率分别为 :

B ~ C

:
_

_ 直兰卫1
气 ( ^ , 一 云石二 补亘

r C , b

( C )

友(
B) =

交
( e ,

=

裂 一 S支

V吕一 V又

邪 一 S失
.

v吕一 v厂

,尸、刀2

AB
了、Z、

当 友
(A )

~ 天
。。 ) ,

口 。 S只一 双
闪 J 竺贾叮 es es 一吧叮兮

V艺一 V爸
时

,

可得
.̀10̂AQ一叹」

S一了F
DC一oC

Sù7

一一

旅 (以 一 V幼 + s红v 仪一 v幼
V乳一 V吕

( 1)
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s知 , 1弓 S知=2 0 息又d = 23

( A心
( A心 ( Ad )

《s)K

吧A d、

吸K y)

/ P ( 巴〕

硫峭 3
.

79 8

图 1

喻
留 25

( S口

s知月 O

cs b et in
e m ak er :

线锥单变度线斜率随未知嫡取值之变化

(据表 l 作图
,
箭头示单变度线斜率随 s头

d
增大之变化方向 )

于是

天(
e )

S叹( V么一 V只) + S只( V呈一 V畏)
匕些之二匕兰` 一一一二止二仁- 二二止公止` 立

一
二止匕 一 S长

V支一 V吕
~ 一 “ v 是一 v失

.

一一
’

-

_ s乳( v名一 v又) 一 s红v 名一 V叹) _ 裂 一 s乳 _
:

一
/ _ _ 。 _ _ 。 、 , 一 , 。 , , 。 、

一
, , 。 _ , n

一 气 (B ”
戈V 人一 F 艺) L厂益一 F 入夕 y 乙一 F 火

-

故 交。 ) ~ 及(
B )
~ 左

( e ) .

对于多元系也可以同理证明
,

兹不赘述
.

我们称各单变度线斜率相等时之未知嫡取值为

未知嫡相
x 在该线锥的嫡限 L

:
.

如 ( l) 式即为 B 相在 A一 B一 线锥中的嫡限的表达
.

对任一

(
n + 2 ) 相构成之线锥

,

嫡限的一般形式可写为山

乙
二

△ V i △
,

5 1+ i

一 △ V i + , △
,

S e

C i△ V i + i

一 △ V , C i + i

( i ~ 1 , 2 ,

…
, x ,

…
n + l )

( 2 )

其中 △ V , , △
,

lS
, C ,

分别表示第 i 条单变度反应的体积变化
,

不计
,
相的墒变以及

x
相在单

变度平衡方程中的系数 (生成物为正值
,

反应物为负值 )
.

由图 1 可见
,

如果 以 取值小于 L t

时 尸T 线锥为顺时针转向
,

则当 必 取值大于 乙
:

时该线锥必取反时针转向
.
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图 2一元三相体系的 se he ri ne ma ke r,

线锥 图 3 s e h r e i n e m ak
e r s

线锥中单变度线斜率的关系

根据
x
相真实墒值 醒 与它对某一线锥的嫡限 L 二

的关系
,

我们进一步引出
“

上嫡限
”
和

“
下墒限

” 的概念
.

即如果 裂 < L
二 , L

二

称为 `
相对该线锥的上嫡限

,

以 乙uP
p。

二

表示 ;反之
,

若 义 > L
二 ,

L :

则称为
x
相对该线锥的下嫡限

,

以 lL
。 , er’ 二

表示
.

嫡限的性质
,

即它是上嫡

限抑或下墒限直接取决于线锥的转向
.

假如不考虑单变度线的稳定部分和亚稳部分
,

只看其

在顺时针方向上的出现顺序
,

那么 sc hr ie en m ak er s 线锥的一般情况将如图 3所示
.

这时按顺

时针方向
,

一般有 左
, > 友+i

:
.

唯一的例外出现在最小斜率单变度线与最大斜率单变度线相比

较时
,

得出与前述恰好相反的关系
.

当 劣
相摩尔嫡未知时

,

我们无法预言哪一条单变度线具有

最大斜率
,

也就是说不能预知在顺时针方向一周的关系式

左
:

> 反
:

> … > 反, > … > 及
。 + : > 反

:

( 3 )

中
,

这种例外情况究竟发生在哪两条单变度线之间
.

但可以肯定的是这一组不等式中必有一

个
,

且仅有一个大于符号是错误的
,

应该改为小于符号
.

所以
,

当我们从每一组不等式解出未

知相的嫡限后将会发现
,

全部结果中必有一个同其它结果相反
.

例如
,

按 ( 3 )式得出 班 皆大

于 L 二 ,

只有一组不等式给出 邓 < L : ,

则可立即判定
,

胜 必大于 L : ,

即所求得之 L
二

为
`
相的下嫡限

.

但如果按与 ( 3 )式相反的关系即
,

友
:

< 反
:

< … < 天
` < … < 灸、

:

< 反
,

进

行计算
,

将得出 段 皆小于 L
: ,

唯有一组不等式给出 义 > L
二 .

此时 L
:

便成为
二
相的上

嫡限
.

这可以通过下节的实例获得进一步说明
.

二
、

利用嫡限判别某些含未知嫡的线锥的转向

前已论及某一个相对某一线锥的嫡限的性质完全取决于该线锥的转向
.

我们可以利用这

一性质对含有一个未知墒的线锥在假定转向下计算其嫡限
,

然后考察其是否合理
,

从而对该线

锥的转向作 出判定
.

1
.

当嫡限为负值时
,

线锥转向可以予以肯定的判定
,

即如下嫡限为负值
,

则线锥转向必与

假定转向相同 ;反之
,

若上嫡限为负值
,

则线锥转向必与假定转向相反
.

[例 〕 C a

--O 1A
20 3一5 10 2一 H

Zo 四元系中
,

由于黝帘石没有嫡数据 (表 2 )
,

所以不能决定根据

& h r ie n

em ak ser 方法求得之黝帘石 ( z升水 ( w 关 刚玉 ( C升石英 ( Q ) 地开石 ( iD
c

关钙长石
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( A。

) 六相构成的两个线锥 (图4 ) 究竟哪一个是正确的
.

现以求黝帘石嫡限的方法确定该线

锥之转向
.

表 2a c o 一
1 A

:
0

3 一 5 10
2一H

Z
o 四元系 z- w 一 C刃

一
i D

“ 一 An

线锥有关相的热力学数据和

单变度线的 二 0 V
, △ so 和 及

(除 V头取自文献 〔斗 l外
,

其它皆据文献 t 3 )]

相 0S (卡 /度
·

摩尔 ) F o

(厘米
3

) C a
o A 1

2

0
, 5 10

,

H
2
0

lr !
11
0八曰00

曰.1

2,
ù

1111
J.1八曰11
` .1

,̀OC叻八目0
, .ó

,了1,̀j11q
, 1

6.

…
,ó9,t1j

`.14
.

山

马

Z 黝帘石

W 水

C 冈lJ玉

Q 石英

D ic 地开石

A 。

钙长石

0
.

5

16
.

7 2

1 36 斗9

1 8
.

0 6 9

25
.

5 7 5

2 2
.

6 88

99
.

3

10 0
.

7 9

单 变 度 反 应 △ 5 0( 卡 /度
·

摩尔 ) 众 V0 (卡 /巴 ) 左 (巴 /度 )

( z ) ( nA ) ZW + C 一 ZQ = D i e 一 1 8
.

3 3 一 0
.

1 8 6 2 9 8
.

4 4 2 5

( W) 2 2 + 1
.

SC + 3Q 二 0
.

SD i e + 4 A n 166
·

0 85 一 2 5头 1
.

7 5斗3
16 6

·

0 8 5 一 2 5备
1

.

7 5 4 3

( D i e ) Z + 0
.

SC + Q = O
.

SW + ZA n 8 7
.

6 2 5 一 S呈 0
.

9 23 7

( C ) ( )Q 2 2 + D i e = 3W + 4 A n 19 3
·

5 8 一 2 5头 2
.

0 3 3 6

,
.

里气恙牛
19 3

·

5 8 一 2 5是
2

.

0 3 3 6

(众c)

山 i口

,ō
写门甲衣绷,

图 4 c a o 一 A l
:

q 一 10
: 一

H
:
0 四元系 z 一w一

Q一 i c 一 A n
线锥的两种可能排布

(矿物符号见表 2 )

首先按图

当 天
( z ) ( ^ n )

4 (
a
) 的单变度线排布顺序计算黝帘石之嫡限

.

> 左
( Q) ( e )

时
, 9 8

.

4 4 2 5 >
19 3

.

5 8 一 2 5呈
2

.

0 3 3 6
得 S呈> 一 3

.

3 0 6
.

当 互
(Q) (e ) > 天

( n ; 。 ) 时
,

1 9 3
.

5 8 一 2 5旦_

一
洲

夕 得 醒 > 一 .3 3 06

当 友
(D ; e , > 灸

(朝 时
,

2
.

0 3 3 6

8 7
.

6 2 5 一 S要
0

.

9 2 3 7
>

8 7
.

6 2 5 一 S呈
0

.

9 2 3 7

1 6 6
.

0 8 5 一 2 5呈
1

.

7 5 4 3
得 暇 > 一 3

.

3 06
.
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当 左`w 。> 左( z)、人 n )时
,

16 6
.

0 8 5 一 2 5皇
1

.

7 5 4 3
> 98

.

斗斗2 5 ,

得 滩 < 一 3
.

3 0 6
.

四组不等式除 概w 。 > 左()z 、 ,
给出 滩 < 一 3

.

3 06 外
,

其它三组解皆为 鹉 > 一 3
.

3 06
.

根

据前节讨论
,

对于该线锥而言 Z 有下墒限一 3
.

30 6
.

这意味着只有当 璐 > 一 3
.

30 6 时线锥才

能有图 4 (a) 的转向
.

据热力学第三定律
,

嫡值不应有负值
,

所以即使 暇 未知
,

我们仍可以肯定

z 一w {
一Q一 iD c一A n 线锥单变度线必按图 4 (

a
) 的方向排布

,

从而解决了它的正像镜像取舍
.

为了进一步说明
,

我们再按图 4 ( b ) 之单变度线排布顺序计算黝帘石之嫡限
.

当 天(
z ) ( ^ 。 〕 > 左

( w ) 时
,

9 5
.

4斗z , >
1 6 6

.

0 8 5 一 2 5 ;
1

.

7 5 4 3
得 醒 > 一 3

.

3 0 .6

当 互(w ) > 左〔
D ;: ) 时

,
16 6

.

0 8 5 一 2 5孚_ 8 7
.

6 2 5 一 S马

一
户 )

一
l

、

7 5 4 3

8 7
.

6 2 5 一 S呈

0
.

9 2 3夕
得 滩 < 一 3

.

3 06
.

当 友(D ; e ) > 友(Q) ( e ) 时
, ~ 19 3

.

5 8 一 2 5孚
尹户

一
~

一
- 二二

2
,

0 3 3 6
得 s昆< 一 3

.

3 0 6
.

当 左( o ) (
e , > 友( ^ n )` z , 时

,

0
.

9 2 3 7

1 9 3
.

5 8 一 2 5呈
2

.

0 3 3 6
> 9 8

.

4 4 2 5 得 s呈< 一 3
.

3 0 6
.

四组不等式除 左② (nA
) > 毛w ) 给出 鹅 > 一 3

.

30 6 外
,

其它三组解皆为 鹅 < 一 3
.

30 6 ,

故

在这种情况下该线锥 Z有上嫡限一 3
.

30 6
.

这意味只有当 滩 < 一 3
.

30 6 时线锥单变度线取图

4 ( b ) 之排布
.

但这是违反热力学第三定律的
.

因此我们仍得到 Z - w￡--Q
- D i c - A n 线锥转

向必为图 4 (
a
) 所示之正确结论

.

所以
,

当嫡限为负值时
,

线锥转向可以立即予以肯定
,

这样就不带任何近似估计的色彩
.

根据作者对不少体系的大量计算
,

此类线锥在多体系中并不是个别的
,

如表 3所示
,

具负嫡限的

线锥几占全部线锥的四分之一
2

.

当按某一转向计算之上墒限明显大于近似嫡值 (加合嫡或其他近似计算法囚
,

以 义 表

示之 )或下嫡限明显小于近似嫡值
,

即 L
u

PP 。
二

》 夕
二

或 lL
。 , et,

:

《 义
,

则线锥转向必与假定转

向相同
.

反之
,

若 L : 。 , er,
:

》 考
二

或 uL PP er’ :

《 夕
二

则线锥转向必与假定转向相反
.

在 c a

--o 1A
2

q 一 is q一 p 四元系内
,

由水 ( w )
、

氢氧钙石 ( oP )
、

硬水铝石 ( sD )
、

三水

铝矿 ( G i )
、

刚玉 ( e )
、

石英 ( Q )
、

地开石 ( D i
e

)
、

假硅灰石 ( Pw )
、

斜硅钙石 ( L
r
)

、

钙长

石 ( An) 构成的多体系中
,

假设钙长石嫡值 战
。

未知
,

将按 已产 ,
线锥转向计得之上下嫡限

分别由大至小排列 (表 3 )
.

由表 3 可知
,

w肠 ( 一
c

几
r

峨
n
线锥按 凡产。

转向计得 uL PP er ,̂
。

一 20 3
.

3 93
.

`

这一数

值远远大于钙长石的加合墒 41
.

12 或按 H ie ge
s
on 等切公式 ( 62 )和 ( 5 5 ) 分别给出的钙长石近

似嫡 44
.

65 和 4 8
.

97
,

即 uL
p p e .t 人 。

》 人
n .

这说明如果线锥取与 P, 产
。
相反的转向

,

旅
。

必须

大于 2 03
.

3 93
,

显然这是不可能的
.

故我们可以确定 w
- p o --c

一
压

c ee L r - A n 必与假定转向 ( P, 拼
,

线锥转向 )一致
.

再以 w - Po - D s一 P w ee L r

硫
n
为例

,

按 P, 产
。
转向计得的 与

。 w er , A 。

为 5
,

2 4 8 ,

即

战
。

必须大于 5
.

24 8 线锥转向才与 已产 ,
线锥转向一致

.

由于这一数值与各种近似墒值相差

太大
,

故该线锥转向亦必与假定转向 (P,
产 ,
转向 ) 一致

.

如果我们取与 已拌。
线锥相反的转向对以上两个线锥计算 玩

。 ,

则 w 一 P o 一C一玖。 rL一
n

将给出 L , 。 w er .̂ 。

~ 2 03
.

3 93
,

即 s仪
。

必须大于 2 03
.

39 3 满足假定转向
,

当然这是谎谬的
.

换言

之 W
一 P O一C -侧卜L r

一
n 绝不可能取与 凡产 . 线锥相反的转向

,

它的转向与 P, 产
。 线锥一致

.

同
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表 3A n一w 一
o P

一

D s
一

G i
一c 一Q 一

D i
c 一 Pw 一

L r 多体系中钙长石 (A n
) 对按 尸 :拼* 线锥转向的 矛 T线锥的嫡限

锥
▲左

(卡/ 度
·

摩尔) (巴/ 度)

38 3
.

1 9

(卡/ 度
·

摩尔)

W一 I, o 一 C一 D i e 一 L r 一 A n

认 7一 P o 一 D s 一D i e一 P w 一 A n

W
一 P o 一 D s一 G i一 L

r一 A n

W
一 P o 一 G i一 Q一 P w 一 A n

W
一P O一 D卜 Q

一 P w 一 A n

W
一P O一 G i es C 一 L r一 A n

W刃
。

--Q
一 D i c 一 P w 一 A n

、 V一 P o 一D 卜C 一L r一 A n

W
一 D s一 G i es Q

一 L r 一A n

W
一 P o 一 C es Q 一P w 一 A n

、V 一 P o 一D s一 G i一 P w 一 A n

W一C 一 Q一D i e一 L r 一A n

、V 一D s一 G i一 D i e es L r一 A n

、V一 P o 一 C一 D i e 一 P w 一 A n

W一 D 卜G i一 Q一 P w一 A n

W
一 P O一 D s一G i一Q 一A n

W一 D s一 G i一 D i c 一 P w 一 A n

W
一 C es Q一 D ic 一 P w一 A n

W
一 G i一 C 一

Q
一L r 一 A n

W一 P o 一 C 一 Q一D i e一 A n

W一 P o 一 G i一 C 一P w 一 A n

W
一 P o 一 D s一 G i一 D i e 一 A n

、 V一 G i一 C 一D i e一 L r 一A n

W
一 G卜 C 一Q一 P w 一 A n

、 V一 D s一G i一 P w一 L
r一 A n

、 V一 P o 一 D s一 C 一P w 一 A n

W
一 D卜C 一

Q
一 I r 一 A n

、 V一G i一C 一 D i c ~ P w 一 A n

W
一 P o 一 G i一 C 一Q

一 A n

W
一D s一 C 一Q一 P w 一 A n

、V 一D
s一 C 一D i

e一 L r 一 A n

2 0 3
.

3 9 3

12 7 4 6 9

10 8
.

4 7 6

10斗
.

9 7 3

9 7
.

4 9 6

9 5
.

2 14

9 0
.

1 12

8 8 6 7 8

83 6 0 6

83
.

2 4 5

7 9
.

9 5 9

7 8
.

4 8 6

7 8
.

3 10

7 7
.

7 7 2

7 7
.

6 3 7

夕5
.

3 1 5

7 4
.

1 0 7

7 2
.

2 7 2

7 0
.

9 8 6

7 0
.

1 5 1

6 9
.

4 9 6

6 8
.

2 5 5

6 8
.

1 3 8

6 6
.

20 3

6 5
.

70 0

6 5
.

6 30

6 5
.

0 6 4

6 4
.

3 0 5

6 2
.

9 1 1

6 1
,

4 1 1

5 9
.

9 6 7

W一 l , o 一 ( 子i一C 一 D i e 一 A n

W一 D s一C 一 I ) i e 一P w 一 A n

W一 P O一 D s一 C一 Q一 A n

W一 G i一 C一 P w 一L r一 A n

W一 G i一 Q一 D i
e 一L

r 一A n

、V一 D s一 C一 P w 一L r一 A n

W一 G i一 Q一 D i
e 一P w 一 A n

W一 C 一D l c 一 P w 一L r一 A n

W一 D
s一D i e 一P w 一 L r一 A n

5 9
.

1 13

5 8
.

0 13

5 7
.

19 3

5 6
.

63 8

5 6
.

30 0

5 4
.

10 6

5 2
.

89 7

5 1 47 6

4 4
.

0 3 8

(巴 /度 )

7 0
. `
巧

5 2
.

8 7

5 9
.

马7

5 7
.

3 2

5 1
.

7 4

斗1
.

2 1

5 4
.

0 9

2 4
.

4 7

4 5
.

6 8

口曰9,̀,了落
L11

9 4
一二6只
尹03
长UUt

..

……
11,j,j钾J工z
J,inù
,王ō了,̀今jg,J工工J2

1 .1

旧卫儿1工

12 5
.

5 9

7 5
.

1 9

7 6
.

0 6

7 5
.

9 1

8 2
.

8 4

6 3
.

5 3

8 6

9 1
.

1 1

7 8
.

2 9

6 4
.

5 7

62
.

斗4

69
.

8 4

7 5

4 7
.

4 2

63
.

1 3

6 6
.

8 7

斗6
,

33

5 7
.

1 1

W一 P o 一D s一 C 一D i e 一 A
f l

W
一P o 一G i 一Q一 D i c 一A

一1

W一D s 一
Q
一 P w 一L r 一A n

、 、 一P o 一C 一P w 一L r 一A n

W一Q 一D i e 一 P w 一L r 一A n

W
一G i一Q 一P w 一 L r一 A n

从
7一P o 一 D s一 P w 一L r 一A n

W一P o 一 G i 一D i e 一 P w 一A n

、V 一P O一 G i 一D i c 一 L r一 A n

、V 一P O一 D i c 一P w 一L r 一A n

W 一P o 一 G i一 P w 一L r 一A n

、V一 G i 一D i e 一 P w 一L r一 A n

W
一 P o 一C 一 Q

一L r 一A 。

W一 P o 一D , 一Q一 L r一 A n

W
一 P o 一

Q
一 D i e一 L r一 A n

W
一 P o 一 D s一D i e一 L r一 A n

W
一 D s一

Q
一 D i c

一 P w 一 A n

W
一 P 。 一 G i一 Q

一 L r一 A n

W
一 P o 一 D s一Q一 D i c 一 A n

W
一 D s一

Q
一D i e一 L r一 A n

50
.

3 9 7

4 8
.

4 7 4

35
.

8 19

3 2
.

2 5 2

29
.

4 4 0

20
.

0 7 3

5
.

2 4 8

一 12
.

7 5 5

一 20 9 8 0

一 2 4
.

8 5 9

一 2 6
.

6 0 8

一 3 7
.

3 2伟

一 1 62
.

9 6 7

一 2 8 3
.

3 9 3

一 2 8 5
.

2 2 3

一 3 0 2
.

0 7 4

一 3 5 5
.

9 0 8

一呼0斗
.

3 2 6

一 4 0 8
.

9 1 6

一 4 1 1
.

8 1 7

Q3
,i一I甘O八,一ó /6
C,产O内jOOJ份门了。ē,̀件̀,

几

6
,dJ
`

g
C,

……
甲..

…
,j
. .1,j
J
’t1111护,
几ÙQōdl3
片」00
0
门
i
胜̀111.J.1nU门
`

了`,肠了n吕ó/,二. .二,五,1, .,̀儿,人研l

1 2 6
.

8

1 3 3
.

9 7

1 3 8
.

3 9

1 5 8
.

3 6

5 93
.

29

6 02
.

8 1

6 15
.

王2

6 46
.

2 7

83 4
.

3 7

6 15
.

5 3

8 43
.

7 1

82 9 6 1

线锥以有关相的符号表示
.

虚线以上为 uL
p
erP

, A。 ,

虚线以下为 lL
。 , er

,
A二

.

计算方法详前节举例
.

矿物体

积和墒数据皆取自文献 〔 3 1
.

业已证明 凡拌 , 线锥与 尸 T 线锥转 向并不完全一致 (见文献 【2 , 6 1)
, 此处仅利用

尸声w 线锥转向作为计算墒限的假定转间
,
故本表未包括不含水的线锥及由于简并而不含 A n 之线锥

.

△天为线

锥中最大 p T 斜率与最小 尸T 斜率之差
.

理
,

按反 P, 产。
线锥转向计得 w

一
oP

- D s

一 w - L r

一
n
将有上嫡限 5

.

2 4 8 ,

即旅
。

须小于 5
.

2 48 才

能使线锥与 P, 产 ,
线锥转向相反

,

这显然不成立
,

故其正确之转向应与 几产 , 线锥相同
.

如果我们假定由各种方法计算的近似嫡值皆有 士 10 外的误差
,

则根据本文给出 之三个

义
。 ,

旅
。

应在 3 7
.

01 和 53
.

87 之间
,

那么表 3 中除 L ^ 。

落于这一范围之内的 , 个线锥以外
,

其

它线锥的转向皆可确定
.

3
.

转向不能确定的线锥及其特征 如前所述
,

通过计算嫡值未知相
x 对线锥的嫡限可

以帮助我们确定含有一个未知墒相的线锥转向
.

但是某些线锥的
“

正像
” 、 “ 镜像

” 仍难于根据

这种方法进行取舍
.

即当 L ,

、 义时
,

例如就表 3 中 37 .0 1 < L
二

< 53
.

87 的 , 个线锥 (w 一。 -
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一一一一一一一一一- ~ 一- 一一一一一- - - 叮一一
.

一
一—

~

一
.

—
Q 刁i c一 Pw 一A n ,

W一C 一D i c一 p w 一L `一 A n ,

W 一D s一 D ic 一 p w一
r 一A n ,

W一 p o 一D ,

{
一 D i c一 A n 和 w -

巧` i一令 iD c一 A n) 而言
,

我们无法肯定 乙
二

的性质
,

换言之
,

无法肯定 L
二

究竟应为 uL
p p如

,

或

L : 。 , cr,
, ,

因而也难于作出线锥究竟与假定转向相同或相反的结论
.

在这种情况下
,

线锥转向

的确定就必须依赖 醒 的精确实验数据
.

这类线锥的一个显著特点是它们的单变度线斜率相

差较小 (表 3 , △友栏及图约
,

砚 取值的微小变化将会导致转向的倒向
.

( W )
`

I 广川 (e ; )

P ( 巴 ,

20

}̀
界甲 T`U
几 U

叱众 c) (’v `

图 5 L
x

二醒 线锥的特点 图 6 C a o 一 A I: 0 ,一 5 10
: 一
H

:
0 四元系 Z一W

一 C -

(以表 3 中 W
一 P 。 一 G i一 Q一 D i c一 A n 为例

,

斜率

据文献 [ 3 ]数据计算
, 人( w ) = 8 0

,

4 4
,

左( P
. )

( A 。 ) “ 5 8
·

4 0
,

左( D i 。 ) “ 5 7
·

2 6
,

天( G , ) ( o ) =

56
.

8 5巴 /度
, 但 为作图清晰已将反应线分开 )

Q一 iD
c 一

nA 线锥 s( 是未知 )通过 L :

计算确定转
向和最大最小斜率单变度线后之构形

三
、

线锥中具有最大和最小 P T 斜率单变度线之判别

前已论及线锥中如有一相
`
的摩尔嫡未知

,

除不含
二
相的单变度线斜率可以计算外

,

其它

(
。 + l) 条单变度线的斜率皆为 瑕 的函数

.

既然 砚 未定
,

这些斜率亦不能确定
,

当然也不

能决定哪一条单变度线的斜率最大或最小
.

但是
,

通过 L 二

的计算
,

除了可能确定线锥的
“
正

像
” 、 “
镜像 ”

外
,

我们还常常可以找 出具有最大和最小斜率的单变度线
,

从而进一步接近线锥的

正确构形
,

提高线锥所反映的相关系的参考价值
.

仍以 C a O一 lA刃
: 一51 0 二H户 四元系 z 一w 一 C一Q - D ic一 A n 线锥 (第二节

,

表 2
,

图 4 ) 为例
.

按图 4(
a
) 之转向计算黝帘石嫡限时

,

只有当 及(w ) > 互(z ) ( , )
时

,

给出 滩 < 一 3
.

3 06
,

这与其

它单变度线间不等式的结果相反
.

由图 3和 ( 3 ) 式的讨论可知
,

这说明 左(w ) > 及( z ) ( n̂ )
是一个

错误的前提
.

换言之
,

单变度线 ( )z ( A n) 必是斜率最大的
,

而 ( w ) 应为斜率最小的单变度

线
.

确定了最大最小斜率后再结合反应的 △犷对 尸轴定向
,

最后可以给出 z - 勺v --c
一Q一 iD

c

一
n

线锥当 瑕 未知时必接近图 6 所示的构形
.

当线锥的转向难以通过墒限的计算来确定时 (如表 3 中的 w 一oP
一 iG 一Q一 io A n

线锥等
,

设 双
。

未知
,

又见图 5 )
,

我们也很难确定哪条单变度线具有最大斜率和哪条具有最小斜率
.

但是我们可以用这种方法明确地指出两条单变度线
,

当线锥取正像时其中之一斜率最大
,

另一

条斜率最小 ; 当线锥取镜像时
,

原具有最大斜率者变为最小斜率
,

而斜率最小者变为最大者
.

无
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1飞

疑
,

这为进一步的实验设计提供了重要的信息
.

四
、

单变度线斜率随未知嫡取值之变化速率

由第一节可知
,

线锥中各单变度线斜率除不含
` 相的 受(

x
) 外

,

皆以不同速率随 璐 取值

变化
.

随 义 逐渐增大
,

各单变度线分别逐渐向 (x) 靠拢
,

当 璐 取 L 二

时
,

与 ( x) 合并
,

此

后又随 叉 取值的增大分别以不同速 率按相反顺序 (镜像 )展布
.

单变度线斜率随 叉 取值的

变化和时针的运动一样
.

将单变度线斜率对 璐 求导
,

可以得出它们对 义 的变化速率
.

在

相平衡实验中
,

对应同样的实验 p ,

T 误差
,

由变化速率大的单变度线求得之 叉 其误差将

小于由变化速率小的单变度线给出的结果
.

所以
,

在相平衡实验中选用斜率变化大的单变度

线将会得到较好的结果
.

五
、

.

根据嫡限判断未知嫡

我们可以将某体系中一个墒值未知相
,

与该体系内其它已知嫡值相构成 (
。 十 劝 相多体

系 (其中 左) 2 )
,

按一定转 向计算出全部线锥的 乙
二 ,

并将上下墒限按大小顺序排列
,

如表

3
.

对表 3 而言
,

如果有实验或地质资料可以肯定线锥 w 一D s一 iD
c一P w一 rL

一 A n
和 w

一 P--o iG 一Q
-

D i e一A n
皆与 已产 ,

线锥转向相反
,

则 4 4
.

0 3 8 < s长
。

< 4 8
.

4 7 4
,

于是 s仪
。

~ 4 6
.

2 56 士 2
.

2 1 8

卡 /度
·

摩尔
.

虽然如前所述
,

由于 L
二

、 璐 的线锥单变度线十分靠拢
,

这对通过实验和地

质现象的观察来确定其转向有一定困难
,

但是这种建立在嫡限概念基础上未知墒判 断 方 法
,

在无任何资料可循的时候仍是一种值得尝试的途径
.

在某些情况下
,

可望获得较为理想的结

果
.

J ~

/ 、 、 结 论

飞
ōō,遗雀性

1
.

cS hr ie cn m ak er : 线锥中若有一相
x 的摩尔嫡未知

,

则除不含
x
相之单变度线斜率已知

外
,

其它各单变度线斜率皆取决于未知之 以
.

2
.

含
`
相的各单变度线斜率随 胜 取值做规律性之变化

.

当 烈 取 L
:

值时
,

各单变度

线与不含
x
的单变度线合并

.

L
二

定义为 劣 在该线锥的嫡限
.

3
.

若线锥取正像时 叉 < L 二

(此时 L
二

称 x 的上嫡限 )
,

则线锥取逆像时必有 叉 > L ,

(此

时 L :

称
x 的下嫡限 )

.

4
.

sc hr ie en m ak er :
方法不能对含有一个未知嫡相的线锥正像

、

镜像排布方式做出取舍
.

但

利用嫡限的概念可以对某些这类线锥的转向进行判断
.

5
.

利用嫡限的概念还可以找出含有一个未知嫡相线锥中最大斜率单变度线和最小斜率单

变度线
,

或者
,

当线锥转向仍难于确定时
,

哪两条单变度线必具有最大或最小斜率
.

6
.

单变度线斜率随 叉 取值变化的速率不同
.

变化速率大的单变度线对 必 的变化最敏
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