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引 言

地质流体指地球表面和 内部的气体或液体
,

主

要由 场 0
、

C姚
、

C氏
、

姚
、

场 S
、

巧
、

仇
、

CO
、

A r 、

H C I
、

CZ
eH

、

O2S
、

C12
、

N a + 、

CaZ
+ 、

K + 、

M扩
+ 、

e一
、

5 04
2 一 、

H C仇
一 、

F
一

以及微量元素组成
。

几乎与所有的地质

作用有关
,

如矿物沉淀
、

火山喷发
、

岩浆活动
、

变质作

用
、

热液渗漏
、

地热演化
、

石油和天然气的形成和运

移以及废物的处理等
。

美国国家科学院把
“

地球内

部和表面流体
”

列为地球科学中 5 大前沿学科之

_ 仁l了

流体的物理化学性质对理解各种地球化学行为

是重要的
。

这些信息通常是由实验观察获得
,

但是

受客观条件
、

时间
、

经费的限制
,

实验资料一般均局

限在自然条件 (温度
、

压力和组分 )很窄的范围内
。

如图 1所示
,

地球内部的温度压力范围是很宽的
,

而

现有的实验数据只覆盖了一个很小的温压范围
。

即

使在这些很小的温压区间内
,

也只在有限的最普通

的几个流体体系 (如水 )中获得了确定的特性 (如
’

-P

V
一

)T
。

就连普通的 姚 O
一

c仇 体系在 10 M aP 以上都

没有烩的数据
。

为获得实验尺度范围以外的流体的

各种物理化学性质
,

常需建立经验的或半经验的模

型
。

通常经验模型是拟合实验数据的多项式
,

很少

或不具备超出实验的外推能力
。

半经验模型是有一

定理论基础的数学方程式
。

但方程式中各参数是由

实验资料演算而来
。

这些半经验模型可以或多或少

地预测实验资料范围以外的热力学性质
。

有些建立

得好的模型在远离实验范围的情况下是很精确的
。

但是
,

大多数半经验模型太依赖实验数据
,

并且不能

提供微观性质
。

64 1 交质作用
、

) 公渡活动

32 {

地核 * 的地质 厂一 }
作用 (相转交

、

一一

一
一刁心 !

lē之
.
。一ù只七

尾热
〕

{

!

20 0 0 35 00 弓日扣

卿ù
iJ尹

I
J

/五
,攘
、,!翔̀

川
刀

一蒙ù

沮度 (℃ )

图 l 地球内部温度
、
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随着计算机功能的不断扩大
,

用分子动力学和

蒙特卡罗法 ( M on et C alr o) 进行的计算机模拟成为克

服实验室实验和理论模型方法缺陷的有用工具
。

这

种方法不仅显示出作为
“

计算机实验
”

(通过计算机

模拟产生实验数据 )的强大功能
,

而且还能完成实验
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难以完成的任务
。

例如分子动力学 (M D)能够模拟

深部地慢这样极端条件下的输运和热力学性质
,

并

能提供在实验条件下难以观察到的流体的微观性质

和结构信息
。

1 半经验模型

1
.

1 状态方程

最普通 和 常用的半经验模型就是状态方程

(oE )S
,

它是一个作为温度
、

压力
、

体积和组分函数

的数学方程式
。

很多重要 的性质可以从 E oS 获得
,

如化学能 (或活度 )
、

溶解度
、

相平衡
、

烩
、

嫡等
。

关于

天然流体已经发表了大量的 E o S
,

但大多数 EO S 仅

限于低压和非水溶液体系
,

很少能够同时预测相平

衡和密度
。

例如很通用的 eP gn
一

obR
i sn on E OS田

,

能

够很好地预测非水溶液体系的平衡组分
,

但在密度

预测方面有大于 30 % 的误差
。

著名的 I无 e 一

eK sl er

Eo s[
3〕可以预测密度

,

但不能预测相平衡
。

不过
,

一

些 EO S在某些方面有独特的长处
。

例如 hiT 恻 和

D u be ss 尹了的 E o s 能够精确计算低温下 的 C仇
一

C氏
-

N:
体系的相平衡

,

s

~
及其合作者的 E o s[

5
,

6 〕比

其他 E oS 更精确 (在压力大于 10GaP 时 )
。

( l) 水
一

气体系的 E OS

段振 豪 等 人 发 表 了 珑。
一

c q
一

C氏 体 系 的

Eo s[
7 , “〕

,

它可用以预测体积特性
、

液
一
气平衡及其

相关性质 (例如沸腾深度
、

气体的溶解度
、

计算熔和

蒸汽分压等等 )
,

精度接近于实验
。

这种 E O S 表达

如下

珑O
一

c残 体系的相图
。

由图 2 可知
,

该方程除临界

区外
,

可以准确地接近实验测定的各种数据资料
。

利用该图
,

可以在地压
一

地热储层中9[,
’ 0] 发现游离气

体
,

分析流体包裹体资料 仁̀“
,

川
,

计算热液流体的沸

腾压力
,

在地热勘探中估算方解石析出的深度〔’ 0〕
。
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式中
: z 为压缩因子

,

T 为温度 ( K ) ; v 为体积 ; p 为

压力 ; R 为气体常数 ; B
,

C
,

D
,

E 和 F 是与温度和组

分相关的常数
。

根据上述方程式
,

可 以获得 从 o
,

co
:
和 C万 4

的逸度系数 (中
`
)

,

从转换中可以得到它

们的各种化学势
:

产`
( T

, 尸 )
== 产早( T )

+ In x `协尹 ( 2 )

式中
:
丫是标准化学势

。

当气
一

液平衡时
,

川
=

川 (3 )

即
:

x

:协:
== x育价了

,

i =
珑。

,

e OZ
,

C氏 ( 4 )

式中 l
, 。
分别为液体和气体

。

解上述非线性方程

(方程 4)
,

可获得相平衡
。

图 2 是由该 EOS 预测的

( 2 )盐
一

水
一

气体系的 E O S

然而
,

上述 Eos 不能应用于 自然界普遍存在的

含盐体系
。

段振豪等人仁̀2] 作出了 NaC I
一

氏 。
一

c 仇 体

系的 oE S
,

这种体系是地质学家们最频繁碰到的流

体系统
,

它可适合于预测包括 -P V
一

T
一

x
、

不混溶性
、

相平衡
、

溶解度和活度在内的各种性质
,

其精度接近

于 3的一 1 (XX)℃ 乃一O
.

6G P a 、

NaC I浓度高达 so % 一

50 % (相对于 N aC I + 玩 0 )
、

C仇 的浓度高达 巧% 条

件下的实验数据
。

通过该 E oS 我们发 现
,

在 玩 0
-

C仇体系中 N aC I 的加人
,

可极大地增大不混溶的温

度
一

压力范围
。

在 《 分一 500 ℃恒压条件下不混溶区

最小
。

在高温时中等盐度的卤水
,

由于相分离可变

为高盐度卤水相加上稀释的气相
。

NaC I 的存在能

使 玩O 的活度降低
,

而使 C伍 的活度增高
,

因而影

响了脱碳酸盐化作用和脱水作用
。

图 3 是据上述

oE S计算获得的三维相图
,

该图可用于解释流体包

裹体资料
,

分析不混溶性和流体的运移
。

( 3 )超临界流体的通用 E OS

上述 2 种 oE S 只能适用于特定的流体体系
,

难

以使它们适合于多物种体系
,

我们期望有一种能适

合于尽可能多组分的 E O S 通式
。

人们认为 P e n g
-

R o b isn on 型图和玩
一

eK sler 型 EO S〔3〕是最成功的 oE s

通式
,

但是他们的 EoS 局限于低压 < 20 M aP 以下和

+
E一瞬

+
D一瞬

十
c一衅

十
B一Vr
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图 3 l oo M aP 条件下的 N ac l
一

氏住 c仇体系的 E咙 预测相图毛’ 2 ]

低极性体系
,

并且仅限于某些性质 的研究
。

截至 目

前为止
,

尚无人对 玫O
,

N aC I
,

C aC 几等极性组分试图

建立一种通用 EO S
,

因为这些组分分子间有很强 的

极性和络合能力
。

近 10 年来
,

一些研究组致力于建

立一种不含盐的超临界流体的通用 E oS
,

但均不很

成功
。

即使使用多个 EoS 最佳联合
,

如 su PE RF uL
-

m困也只能覆盖超临界范围内的部分 -T 产 x
,

在体

积值方面具有 4% 的平均误差
,

比实验资料的误差

大得多
。

近年来我们在分子动力学模拟基础上研究了一

种超临界流体的通用 E O S〔’ 3 〕
。

这个 Eo s 对于每种

单组分流体仅有 2 个参数
,

对于每种二元混合体系
,

还需要 2 个附加的参数 (对于更复杂的混合体系
,

并

不需要更高级的参数 )
,

这 2 个混合参数对于非水溶

液混合体系则可以删除
。

在这种情况下
,

总物质的

量浓度和超额体积 (非理想混合 )的精度要稍微降低

些
,

换句话说
,

我们不用混合物的数据就可以预测混

合物的性质
,

与实验 相 比体积 的平均偏差小于

2 %一3%
。

该 EoS 与大量纯组分体系 (包括 玩 o) 和

混合体系的 扒 v- 界:
实验资料 比较

,

玩。
一

c仇
,

C仇
-

从
,

C氏
·

C仇 和 从
一

C仇
一

C氏 的结果产生了 1
.

6% 的体

积平均误差
,

接近于实验精度 v[, “
,

`3 1
。

与通常使用

的超临界流体的 EoS 比较
,

笔者的 E OS 覆盖了更多

的 不-P X 空间
,

比上述综合了众多学者 EOS 的 S U
-

PE RF LU ID 具有更高的精度且更为简便 [’ 3〕
。

最近
,

我们重做了世界范围内 30 余个实验室的 100 多个

实验数据资料
,

发现该 E O s 适用于 从 0
一

C仇
一

C残
一

N Z -

c o
一

珑
一

姚
一

线 s
一

rA (很可能还有其他气体 )系统
,

从超

临界温度的 1
.

3倍到 2 (X力K
,

O 到 10 《; P a
的温压范

围
,

不论是纯组分还是混合组分所得密度的平均误

差低于 2%
。

该 EO S 可广泛应用于地质研究
,

如流

体包裹体分析
、

热转换
、

脱碳酸化
、

脱水化
、

深部地壳

与上地慢的矿物相转变
,

以及水岩反应等
。

该 Eo s 仅利用 500 ℃
、

Zoo MaP 下 的 C执 的 P v T

性质数据
,

加上一些分子动力学模拟的结果
,

就可以

成功地 ( I )从一个很小的温压范围外推到很宽的温

压范围 ; i( i) 从一组分 ( C氏 )外推到别的组分 (如

线O) ; ( 川 )从纯体系外推到混合体系 ; ( !v) 从 PV I
,

数据外推到相平衡和 自由能
。

这表明
,

只要我们正

确地把粒子的反应移植到一个理论化的 I: ( ) S 中
,

就

可能把有限的实验数据拓宽到一个地质上重要的温

压范围上
。

尽管在过去的几年里用 E O S 预测流体的热力

学性质已经取得了相当大的进步
,

但仍然有大量的

工作要做
。

将来
,

理论工作应更多地集中于基于分

子反应的水电解质溶液
。

另一个重要的却又 困难

的
,

是临界区
,

因为此时自由能相对于相组成变化非

常不敏感
。

建立一个既包含临界区又包含非临界区

的 oE S 恐怕是不可行的
。

1
.

2 预测矿物溶解度的特征相互作用模型

特征相互作用模型 由 iP etz
r石’ 4 ,提出

,

并被许多

人发展〔`5一州
。

这个模型主要用于研究盐水溶液中

矿物和气体的溶解度
,

并被广泛应用于各种海水型

卤水
。

展望未来
,

成模研究应主要集中在高压范围

以及硫化物和硅酸盐的溶解度等方面
。

2 分子动力学模拟和蒙特卡罗模拟

分子动力学模拟 (M )C 和蒙特卡 罗模拟 ( M )D 提

供了从一个体系的微观细节 (大量的原子
、

它们的相

互作用
、

分子几何学等等 )到实验感兴趣的宏观性质

(例如 -P -V T 特性
、

迁移性质
、

结构参数等等 )的直接

途径
。

过去的 10 年里
,

分子动力学水平上的计算机

模拟已经为科技作出了很多的贡献
。

例如
,

它现在

正是生物化学研究有力的工具
。

直到最近的几年

里
,

地球化学家们才开始模拟流体和硅酸盐熔融体
。

事实上
,

计算机模拟非常适合于地球化学体系的研

究
。

因为
,

( ! )它能完成实验很难或根本不可能实

现的极端条件下 (如地慢或地核条件下 )的研究 ;

曰 )它还能提供由实验很难观察测量的微观信息 ;

( “} )一个简单的模拟 (如微正则系综的模拟 )可 以提
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供包含热力学的
、

结构的和运移的性质的各种信息
。

过去 的几年里
,

计算地球化学家们用 MC
、

M D

在地质流体方面
,

作了一些非常有益的工作
,

例如
:

( i) 单组分流体 -P v- , 性质的分子动力学模拟 〔’ 8〕

以及混合组分流体 -P仁 T 性质的分子动力学模

拟仁19〕 ; ( ! i) 流体分子振动光谱的分子动力学模

拟 [为〕 ; ( 1!1 )相平衡的蒙特卡罗模拟 ( M e ) [
2,〕 ; ( iv )水

的介电常数分子动力学模拟仁22 ;] ( v )硅酸结构和相

转变的分子动力学模拟 〔到 ; v( i) 水的汽化和扩散系

数的分子动力学模拟 〔洲
。

所有这些模拟都精确地

接近实验结果
,

或至少从定性上讲是正确的
。

为了说明计算机模拟
,

这里简要地介绍 2 个例

子
:
一个是 NaC I

一

姚 O 体系微正则系综的分子动力学

模拟 ;另一个是 c仇
一

c氏
一

从 体系低温相平衡吉布斯

系综的蒙特卡罗模拟
。

2
.

I N到CI
.

玩。 体系微正则系综的分子动力学模型

应用分子动力学的计算机模拟
,

基于 自己建立

的势函数
,

我们在一个很宽的温度
一

压力
一

组分 ( -T -P

x )范围内研究了 姚 O
一

NaC I体系的 p V lx 特性
,

N a 十 、

lC
一

和水分子的扩散系数
,

N a C I 的配合以及溶液的

结构「24j
。

N ac l 的摩尔分数从 0
.

倪吟 ( 0
.

22 mo l) 到

0
.

的6 ( 5
.

91 n l( 月)
,

从常温常压到 2X( X) ℃
、

4 GaP
,

摩尔

浓度从 1
.

75 到 6
.

7 x 10
’ 5
衬 / m o l

。

该势函数包括水
一

水
、

水
一

离子
、

离子
一

离子之间的反应
。

水
一

水间与电

荷之间的静电反应 ;离子
一

离子反应可用 价m
一

M ay er

uH骊 sn 型势描述
。

模拟中发现
,

随着温度的升高
,

N aC I更趋向于

缔合成 Na CI 配合物 (溶液 )的形式
。

这暗示着在高

温条件下金属离子更趋 向于 与阴离子缔合 (如

CI
一

)
。

降低压力
,

NaC I 配合物的量同样增加
。

增加

N aCI 的浓度
,

溶液的液相结构和离子的溶解结构仅

有细小的变化 (一些氢键断裂 )
,

但是升高温度时这

些结构则发生实质性的变化
。

高温削弱离子与水分

子
、

水分子与水分子的键合
,

却加强了 N a +

与 lC
一

之

间的缔合
。

水分子和离子的扩散系数 (粘度也同样 )

极大程度地受到温度
、

压力和 N aC I浓度的影响
。

扩

散系数随温度升高而下降
,

却随压力和 N aC I浓度的

升高而下降
。

绝大多数模拟结果显著地与定量实验

测得的一致
。

一些性质
,

如 NaC l( 溶液 )的电离常数

可以获得定性的预测
。

这些结果对研究流体流动
、

金属元素的运移
、

矿物的溶解与沉淀
,

流体与岩石的

相互作用等都是很重要的
。

2
.

2 相平衡吉布斯系综蒙特卡罗模拟

一

等温系综和巨正则系综
。

这涉及到建立 2 个蒙特

卡罗模拟
“

盒子
” ,

每个盒子代表将被平衡的一个相
。

这 2个盒子并非通过一实际界面相接触
,

各 自有自

己的周期性边界条件
,

但它们在相空间关系上的演

化却不是相互独立的
。

首先
,

指定组分的数目
、

盒子

工
、

盒子 n 中各组分 i 的分子数 ( N
I I

、

N i n )以及盒子

I
,

n 的体积 ( v l 和 v n )
,

独立地建立这 2 个盒子的

初始条件
。

粒子的坐标从立方面心格子结构开始
,

不同组分初始位置的一些随意调换
,

有利于缩短平

衡时间
。

为应用 L J势能
,

2盒子中分子总数可放在

51 2 左右
。

当分子总数增加至 1 〕 I ) 时
,

结果几乎没

有变化
。

对应于上述 3 种系综
,

相空间的变化包含 3 种

扰动
:
( i) 为保证每个区域内平衡

,

在各盒中的随机

分子位移 ; ( !! ) 2 区域体积的一致变化导致平均压

力相等 ; ( 丽l )分子从一个区域向另一个区域的随机

迁移
,

使得 2 个区域内所有组分的化学位能相等
。

我们在研究 C仇
一

C氏
一

从 体系的相平衡时用 了

L J势能
,

所有的 卜 J参数和混合参数都取自我们早

先研究过的状态方程
,

这是一个从超临界区至 2 仪x )

K和 2
.

5 G p a 以上都有效的状态方程仁̀3]
。

c氏 和

C仇之间的混合参数是以 肠 er n tz
一

eB ht e
lot 定律为基

础的 [川
。

如图 4 所示
,

用该模拟手段很好地确定了

C仇
一

C氏 体系的相平衡
。

COt
一 C传
O℃

0
。
4 .0 .

x ( C H一 )

一
图 4 C仇

一

C氏 体系相平衡蒙特卡罗计算机模拟与实验的对比

(实线为模拟结果
,

各种符号代表不同作者的实验结果 lz[ )]

从上面 2 个例子中看到
,

计算机模拟能产生非

常精确的接近实验的数据
,

且能在极端条件 (如非常

高或非常低的温
、

压条件 )下做
“

实验
” 。

无疑
,

在未

来地球化学研究中
,

计算机模拟将发挥越来越重要

品能 m 们且 塔州 由笨键的牛骤县并得一个相互
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作用的势能
,

因此
,

未来的工作可集中于以下几个方

面
:
( } )推演出好的势能 (尤其是水溶液体系 ) ; ( “ )

提高计算机程序的运行速度 ; ( iii )发明新的模拟方

法 (如矿物
一

流体反应的吉布斯系综 M C 模拟 ) ; ( 份 )

在地球化学领域寻求新的应用方向
。

。
u飞三。 p aJ 笼. l l e t e r e o rr e s环旧 d ign s att es

.

A U二HE J
~

d
,

1叨 5
,

21 ;

5 1( } 一
.

527
.

3 总 结

地质流体在许多天然过程中起着非常重要的作

用
,

流体的物理化学性质对理解各种作用过程中的

地球化学行为是重要的
。

实验是获得这些信息的最

基本手段
,

但实验数据受种种限制只能反映自然条

件 (温度
、

压力
、

组分 )中很有限的范围
。

状态方程和特征反应溶解度模型
,

可用来定量

地研究实验数据没有覆盖条件下的流体的地球化学

行为
。

一个好的模型不仅可以再现出实验数据而且

能很好地外推到实验数据的范围之外
。

过去几年

里
,

人们已经建立了大量关于普通地质流体的 EO S
,

这些模型已经在地质研究中得以广泛的应用
。

但这

些模型尚未包含许多重要的组分
。

分子动力学模拟是研究地质系统的有用工具
。

它不仅显示出作为
“

计算机实验
”

(通过计算机模拟

产生实验数据 )的强大功能
,

而且还能进行实验难以

胜任的工作
。

例如分子动力学 ( M D )能够模拟像下

地慢这样极端条件下的输运 和热动力性质
,

并能提

供实验条件下难以观察到的流体的微观性质和结构

信息
。

经过 20 年
,

人们已经成功地奠定了分子动力

学模拟的理论基础并建立 了一些新的方法
。

最近

6一 8 年里
,

地球科学中应用分子动力学和蒙特卡罗

模型已经取得了可喜的成果
。

然而
,

大多数地质研

究中的模拟局限于相对简单的体系
,

水溶液混合体

系尚有大量的工作要做
。

近期研究工作的重点应是
:
( } )完成能预测

N aC -I C a C 12
一

M邪卜姚O
一

C仇
一

C氏
一

玩 s
一

N :
体系

、

包含体

积特性和相平衡在内的热力学性质的状态方程 ;

( “ )开发有效的计算机程序使之能够模拟自然界中

含水溶液流体混合物的各种特性 (包括热力学的
、

结

构的
、

迁移性质 ) ; ( ijj )将这些模型和计算机模拟应

用于各种地质系统的研究中
。
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成果简介
·

高性能金属 间化合物结构材料的关键基础性问题

叶恒强
`

郭建亭

( 中国科学院金属研究所
,

沈阳 n oo 15)

【关键词〕 金属间化合物
,

强韧化机理与途径
,

iT 月
,

N浏

199 8 年国家 自然科学基金委员会在组织全国

有关专家论证的基础上通过了中国科学院金属研究

所等单位联合申请的重大项 目
“

高性能金属间化合

物结构材料的关键基础性问题研究
”

的立项审查
。

以使用前景最好的 IT IA 和 iN虹 为重点
,

进行联合攻

关
,

力争在 4 年左右的时间内为 IT IA 和 iN尼 合金的

强韧化机理和途径提供实验和理论依据
。

1 高温结构用金属间化合物的发展与面临

的中心研究课题

长程有序金属间化合物原子间排列有序
、

结合

力强
、

兼有金属键和共价键特征
,

表现出高温结构材

料所期望的优异性能
,

如强度高
、

弹性模量大
、

形变

硬化率低
、

自扩散慢和组织结构稳定性好等特点
,

有

些还具有屈服强度的反常温度关系和良好的抗氧化

腐蚀性能
。

铝化物 T认 l
、

iT 3从
、

N山
、

N朽拟
、

F e川 和

残龙 是其中的典型代表
。

通常它们的比重轻
,

熔点

高
,

兼有金属材料较好的塑性和陶瓷材料较高的高

温强度
,

其使用温度可介于高温钦合金与高温结构

陶瓷材料之间
。

然而
,

室温脆性和高温强度低阻碍

了它们的实用化
。

自从 197 9 年日本学者发现微量硼可使 N屯尼 的

室温塑性明显提高以来
,

在全世界范围内逐渐形成

了高温结构用金属间化合物的研究热潮
。

近 10 年

来
,

许多材料科学工作者对 iT从 和 N讨合金开展了

大量系统的研究
,

在应用研究方面 已取得一些突破

性进展
。

了
~

T IA I合金作为先进燃气涡轮发动机零件
,

具

有 3 个重要的特点
:
( l) 比杨氏模量 ( E / p )比燃气涡

轮发动机通常使用的结构材料大 50 %
,

这可使零件

中国科学院院士
.

本文于 1望沙年 7 月 29 日收到


