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内容提要!矿物中的微量元素在地质环境下能否保持有效封闭#主要取决于其扩散性质#而稀土元素"

O++

$是

探讨地质作用过程及其物理化学条件等重要的示踪剂#查明其在不同矿物中的扩散行为对于地学研究具有重要意

义%本文通过分析矿物晶格结构和离子类型对元素扩散行为的制约规律#探讨了
O++

在不同矿物中的扩散迁移%

在此基础上#利用多元统计分析方法得出扩散参数与扩散体系不同晶体化学参数之间的关系方程#建立了计算

&6F<

(无水环境下
O++

在不同矿物中扩散参数的多变量模型#由此模型预测的
O++

在不同矿物中的扩散参数
B

和
3IO

%

的值#与实验测定结果在实验误差范围内具有很好的一致性%与以往的预测模型相比#多变量模型能更全

面地反映扩散体系晶体化学因素对扩散速率的制约%此外本研究结果显示#

O++

在矿物晶格中扩散作用的主要影

响因素是阳离子#而非当前认为的阴离子%

关键词!扩散作用&稀土元素&扩散参数&理论预测
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稀土元素"

O++

$由于化学性质相似(离子半径

相近#在地质作用过程中常作为一个整体进行迁移

"彭建堂等#
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$#但是相互之间离子半径及电子构

型存在细微差别#能导致其明显不同的地球化学行

为"
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$#因此
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可蕴藏重要的地球

化学信息#被作为示踪剂广泛应用于探讨天体与地

壳演化过程(成岩成矿物质来源及形成规律等
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$%扩散作用作为元素基本的

地球化学行为#直接制约着矿物颗粒与周围介质之

间微量元素及其同位素迁移的时间及空间尺度
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因此#查明
O++

在相关矿物中的扩散行为是十分必

要的%

随着对扩散作用研究的深入#关于
O++

在不同

矿物中的扩散数据不断增多#如磷灰石(透辉石(锆

石(石榴石以及顽辉石等矿物中部分
O++

的扩散参

数已被通过实验方法获得"
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$#但是相对于众多的扩散体

系"参与扩散过程的矿物与元素构成的体系$#现有

的实验数据仍远不能满足于地学研究的需要%由于

实验方法测定元素在矿物中的扩散速率往往受到各

种实验条件的限制#国内外学者逐渐尝试着通过理

论计算及经验预测的手段来获取扩散数据"
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出矿物晶格的阴离子空隙度"

P

'

$对扩散行为起至

关重要的制约作用以来#空隙度模型被越来越多地
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应用于计算矿物中元素的扩散参数#
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$%然而
O++

属于多元素群体#相互之间离子半径的不同导致其

扩散速率存在显著的差异"
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$#但空隙度模型主要是探

讨矿物晶格本身对扩散速率的制约#而无法反映离

子半径对扩散行为的影响%因此#对于稀土元素而

言#现有模型难以精确地计算出其扩散参数%

本文综合考虑了扩散离子类型与晶格结构两方

面因素对元素扩散行为的制约作用#深入探讨了

O++

在不同矿物中的扩散规律#并利用多元统计分

析方法建立了预测不同矿物中
O++

扩散参数的多

变量模型%
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扩散活化能#
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$是绝对温度#
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为气体常数%此

定律认为
B

和
O

%

是与温度及物质浓度无关的常数#

称之为扩散参数%扩散参数决定了扩散系数的大

小#因而对扩散作用研究至关重要%

国内外学者一直在寻找简单而快速获取扩散参

数的方法#尝试着从不同角度探讨扩散体系晶体化

学因素对扩散参数的制约规律%
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"即矿物

单位晶胞内未被阴离子占据空间的百分比#

M
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是单

位晶胞体积#
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为单位晶胞中的阴离子体积之和$

能直接衡量矿物晶格内部原子堆积紧密程度#对离

子的扩散行为有着重要影响&
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参数取值做了探讨&
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$也认为矿物中元素的扩散迁移速率受

到晶格结构的控制#较小的空隙度意味着较高的活

化能%然而#前人的这类空隙度模型仅考虑了矿物

晶格本身对扩散速率的影响#该类模型使用的前提

条件是离子空隙度相同的不同矿物中#同一元素的

扩散行为无显著差别%但对于稀土元素而言#在空

隙度相同或相近的矿物中#其扩散参数往往相差很

大%如锆石和磷钇矿两者的全离子空隙度几乎相等

"分别为
894CQ

和
894:Q

$#但锆石中不同稀土元素
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$&氟磷灰石和方解石的

阴离子空隙度很接近"分别为
"&4#Q

和
"$49Q
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是
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在前者中的扩散活化能是后者的两倍多"磷
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不同稀土元素的离子半径不同#尽管相邻元素

之间半径的差别不大#但从轻稀土
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在矿物晶格中
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$认为#相对于晶格空隙#扩散离子的体

积越大越不易迁移#因此半径的不同能导致同一矿

物中不同稀土元素之间扩散速率的差异%如在透辉

石(锆石等矿物中
O++

扩散速率随离子半径的增加

而明显减小"

(EK7I=6JKF634

#

&::96

&

16I,7<6I

KF634

#

$%%&

$#萤石与磷钇矿中不同
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的扩散参

数的 差 别 也 很 显 著 "
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发现#在锆石中
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散参数与离子半径之间存在明显的二次函数关系%

由此可知#扩散离子本身也是影响
O++

扩散行为极

其重要的因素%
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$认为#离子迁

移过程中大部分的能量消耗源于晶格应力#而扩散

离子的跃迁频率取决于离子#他们定义了参数
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为阴阳离子的平均

距离$#并借助此参数对离子类型与扩散参数之间的

关系作了探讨%

综上所述#晶格构型和离子类型都是扩散行为

的重要制约因素#两方面共同决定着晶格中离子的

扩散迁移行为%因此#研究扩散体系对扩散行为的

制约#如将晶格结构和离子类型结合起来综合考虑#

能更好地反映不同晶体化学因素对元素扩散速率的

影响%
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研究方法
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归纳了前人通过实验获得的各稀土元素在

不同矿物中的扩散参数%这些实验大多是在
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无水环境下进行的#个别为高压或者热液条件下的

实验%实验条件不同可导致元素扩散行为发生改变
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张东亮等!矿物中稀土元素扩散作用的理论研究及其扩散参数的预测

续表
"

!!

矿物 分子式 扩散元素 取代元素
B
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JT

'

<23

$

3IO

%

"

@<

$

'

L

$ 扩散方向 压力"

5D6

$实验环境 文献
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$
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!
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U
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Y

#k
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U

(EK7I=6J

#
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!
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注!元素左上标的数值是扩散过程中离子的配位数#右上标的数值为其离子价态%

"
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#
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&

(EK7I=6JKF634

#
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&
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#

&::9

&
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#

$%%$

&

V23̂6

G

NK3KF

634

#

$%%9

$&此外#扩散速率还会随晶体结构的各向

异性呈现方向性变化"

*6I

S

>3

U

#

$%%$

$%因此#对实

验条件和测试方向不同的数据结果进行比较#不能

充分反映扩散体系固有因素对扩散速率的制约#而

相同及相近条件下的对比#可以消除非体系因素引

起的不确定性%故本文对不同实验条件下得到的结

果进行了校正及分类#这样反映出来的扩散速率受

体系因素的影响将更加准确%前人通过实验方法获

得的石榴石中
+7

(

0M

(

/<

等的扩散参数是在热液

条件下得到的"见表
&

$#由于热液条件下的扩散数

据目前极少#故在此暂且不作研究#只对无水环境下

的实验数据进行分析%

!4"

!

数据分析方法

由上文可知#离子在矿物晶格中的扩散迁移

过程受矿物晶格和扩散离子体积的双重影响%离

子的最紧密堆积制约着晶胞内离子间的距离#是

化学键键能及键长的制约因素%在晶格中的扩散

迁移过程中#被替换的离子要断开与周围离子的

化学键#进入的离子要形成新的化学键#这些过程

所涉及的能量大小显然与离子间的距离有关%单

位晶胞内的阴离子体积
M

'

(阳离子体积
M

Z

"单位

晶胞内阳离子的总体积$(分子数
Q

以及晶胞体积

M

(

共同决定晶格空隙的结构及大小#直接影响着

晶胞内部控制离子扩散迁移的各种势能和应力#

而离子的大小#则制约着其在晶胞内做最紧密或

近似最紧密堆积的离子空隙间进行迁移的难易程

度%因此#矿物晶格与迁移离子的体积之间存在互

动关系#它们之间的相对大小应当是扩散难易程

度的反映%

本文拟使用多元统计分析方法#对这些参数之

间的关系进行研究%将离子看作为球形几何体#用

M

&

(

M

$

分别表示
O++

离子的体积和扩散过程中被

其替换的阳离子体积#从晶胞和分子两个不同尺度

上对其进行分析%

!4!

!

数据校正

表
&

中实验的压力条件大多为
&6F<

#为了方便

比较#本文将其中高压下的扩散结果均校正到
&6F<

压力下进行分析%扩散系数
O

与温度(压力之间的

'77EKI=>L

关系式为"

*6I

S

>3

U

KF634

#

&::!

&

16I

,7<6IKF634

#

$%%&

$!

OpO

%

K]

G

0

\

"

BkD

%

M

$'

O!

1 "

$

$

式中
O

%

与
B

是
&6F<

压力下的指前因子和活化能#

D

"

5D6

$为压力#

%

M

"

@<

#

'

<23

$是活化体积%

本文借助公式"

$

$和相关的
%

M

值#对石榴石的

校正结果"表
$

$与原文作者给出的结果范围一致#

对
/<

在透辉石中扩散参数的校正结果与
16I

,7<6I

等"

$%%&

$测定的其它稀土元素在透辉石中

&6F<

压力下的数据在相同的数量级%

!4<

!

数据分类

O++

在矿物晶格中的扩散迁移以置换和占据

其它阳离子位置的方式进行%配位数是晶胞内离子

堆积紧密程度的反映#较低的配位数通常意味着较

松散的堆积"

A2HF

U

#

&:!%

$#而且处于不同配位位

置的离子与周围离子的空间排布不同#在迁移过程

中受周围离子的影响也不同%前人对不同矿物中

O++

扩散参数的实验研究以
!

次配位和
"

次配位

体系为主#故本文拟主要探讨这两种情况%

值得一提的是#

/E6II2I

"

&:9"

$认为#晶体半径

与固体中离子的实际大小比较接近#对于研究球形

紧密堆积及固体中的扩散现象等比较合适#因此本

文使用的离子半径值为
/E6II2I

给出的晶体半径%

#&8
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%无水条件下矿物中
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的扩散参数及体系参数
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&4$&: &4%C: ! 9""49% &894%C &C$:4#9 $&9j&9 \&#49!j&4!#

铁铝榴石
'3<

9C

D

U

7

$$

*7

#

!

0M

#k

&4$8: &4%C: ! 9""49% &894%C &C$:4#9 $C8 \:4:9

镁铝榴石
D

U

7

9&

'3<

&"

*7

&#

!

(K

#k

&4$!# &4%"C ! 9""49% &C%4#8 &C$:4"! $C"j:& \&#4$$j"4C8

镁铝榴石
D

U

7

9&

'3<

&"

*7

&#

!

/<

#k

&4$&: &4%"C ! 9""49% &C%4#8 &C$:4"! $9$j#% \&$4%%j$4$#

镁铝榴石
D

U

7

9&

'3<

&"

*7

&#

!

A

U

#k

&4&"9 &4%"C ! 9""49% &C%4#8 &C$:4"! $98j#% \&&4"&j$4$#

镁铝榴石
D

U

7

9&

'3<

&"

*7

&#

!

YP

#k

&4&$C &4%"C ! 9""49% &C%4#8 &C$:4"! #&Cj#% \!4C:j$4$#

铁铝榴石'

镁铝榴石

'3<

9C

D

U

7

$$

*7

#

'

'3<

#!

D

U

7

C%

*7

&$

!

*M

#k

&4&:# &4%"# ! 9""49% &8!4C9 &C#%4!: $"CjC" \!49&jC4:$

铁铝榴石'

镁铝榴石

'3<

9C

D

U

7

$$

*7

#

'

'3<

#!

D

U

7

C%

*7

&$

!

YP

#k

&4&$C &4%"# ! 9""49% &8!4C9 &C#%4!: $"#j"% \!49%j"4#"

钇铝榴石
Y

#

'3

$

"

'3,

8

$

#

!

-6

#k

&4#%% &4&C: ! 9""49% &:$4%: &9#&4!: C!$j$& !4!#j&4"&

钇铝榴石
Y

#

'3

$

"

'3,

8

$

#

!

0M

#k

&4$8: &4&C: ! 9""49% &:$4%: &9#&4!: C"9j&C 948%j&4&!

钇铝榴石
Y

#

'3

$

"

'3,

8

$

#

!

A

U

#k

&4&"9 &4&C: ! 9""49% &:$4%: &9#&4!: "%#j#C &%4$%j$4":

钇铝榴石
Y

#

'3

$

"

'3,

8

$

#

!

YP

#k

&4&$C &4&C: ! 9""49% &:$4%: &9#&4!: C8%j$" C4%&j$4%!

方解石
(6(,

#

"

-6

#k

&4&9$ &4&8% $ 8C4"8 &$48& &$$4C& &89j&8 \$$4%!j&4"%

方解石
(6(,

#

"

0M

#k

&4&$# &4&8% $ 8C4"8 &$48& &$$4C& &C%j&# \$$4&"j&4C"

方解石
(6(,

#

"

A

U

#k

&4%C$ &4&8% $ 8C4"8 &$48& &$$4C& &8Cj$C \$&4:9j$4:"

方解石
(6(,

#

"

YP

#k

&4%%! &4&8% $ 8C4"8 &$48& &$$4C& &!"j$# \&94%9j$4"C

顽辉石
5

S

/=,

#

"

+>

$k

&4#&% %4!"% &" #9&4&! 8"4:$ !##4$9 #!8j$: \$4"9j$49$

顽辉石
5

S

/=,

#

"

+>

#k

&4%!9 %4!"% &" #9&4&! 8"4:$ !##4$9 #C%j8$ \!4"!j#4C$

顽辉石
5

S

/=,

#

"

*M

#k

&4%9! %4!"% &" #9&4&! 8"4:$ !##4$9 #$&j!C \&%4C!j94%:

拉长石
'P

##

'I

"9

"

-6

#k

&4&9$ &4&89 \ 8%84%% C#4#8 &&&"4$& 8"8jC% 849%j84#&

拉长石
'P

##

'I

"9

"

0M

#k

&4&$# &4&89 \ 8%84%% C#4#8 &&&"4$& 899j89 C48!j84%!

拉长石
'P

##

'I

"9

"

A

U

#k

&4%C$ &4&89 \ 8%84%% C#4#8 &&&"4$& 8"&j$# 84$"j$4%%

拉长石
'P

##

'I

"9

"

YP

#k

&4%%! &4&89 \ 8%84%% C#4#8 &&&"4$& C%$j&8 !4%9j&4$%

奥长石
'P

99

'I

$#

"

0M

#k

&4&$# &4&CC \ $:94CC #:4$8 !&:4#$ 8$Cj$: #4&8j$49"

(6

长石
'P

9

'I

:#

"

0M

#k

&4&$# &4&8& \ 8""4:% "&4"9 &$:&4"C #:!j$$ \$4!#j&4!:

!

注!

&

矿物的晶胞参数根据潘兆橹"

&::#

$和宓锦校等"

&::"

$给出的数据计算获得#钇铝榴石晶格常数依据
T(DA/

国际中心的衍射数据卡

片
024##;%%8%

获得&

'

不同组分石榴石和长石的晶胞参数及阳离子半径是按组分比例计算得出#长石晶胞内的分子数
0

是以各组分端元的

0

值按组分比例计算而得&

(

半径的单位为
q

#体积的单位为
q

#

%

.

对高压条件下的实验结果进行压力校正#参照了原文献或相关文献中给

出的活化体积值#如
*6I

S

>3

U

等"

&::!

$研究
O++

在铁铝榴石中的扩散作用采用的
%

1

值为
"@<

#

'

<23

&对于镁铝榴石#原文给出的活化体积值

为
&%@<

#

'

<23

"

16I,7<6IKF634

#

$%%$

$&而
/<

在透辉石中的扩散#参照了
16I,7<6I

等"

$%%&

$给出的活化体积值#约为
&%@<

#

'

<23

%此外#

由于矿物晶体结构的各向异性能导致扩散速率的各向异性#能使元素"或离子$沿不同晶轴方向的扩散速率呈现方向性变化"

/IKK7=I

S

K7KF634

#

&:!8

&

R67WK7KF634

#

&:!:

$%表
&

数据涉及的实验研究显示#除透辉石外其它矿物中
O++

扩散速率的方向性变化不显著#而透辉石中#

/IKK7=I

S

K7

等人"

&:!8

$获得的高压条件下
/<

的扩散结果在不同方向上差别很大#为了方便比较#先将
/<

在透辉石中不同压力下的扩散结果

校正到
&6F<

压力下#然后对所得
B

值和
3IO

%

值分别求算术平均值和几何平均值%

8&8
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图
&

!

模式
&

下八次配位体系中扩散参数与体系参数之间的相关关系图示

R=

S

4&

!

D32F2NM=NN>L=2I

G

676<KFK7LWK7L>LL

U

LFK<

G

676<KFK7L2N<2MK3&=I!;@227M=I6F=2IM=NN>L=2IL

U

LFK<

#

!

结果与分析

用多元统计方法对表
$

中的数据进行线性回归

分析#所得结果如下!

"

&

$矿物以晶胞为单位制约离子扩散迁移的模

式"模式
&

$%

八次配位体系的扩散参数与体系变量"体系参

数构成的变量$之间的线性回归方程及图示"图
&

$!

!p9&"!%#

C

'

#

&

\:8I"&#

C

'

#

$

k$&8I"$#

K

'

#

&

\$C#I%%#

K

'

#

$

kCCI:%#

B

'

#

&

k9%I::#

B

'

#

$

k

#":I$"

!

"

#

$

图
$

!

模式
&

下六次配位体系中扩散参数与体系参数之间的相关关系图示

R=

S

4$

!

D32F2NM=NN>L=2I

G

676<KFK7LWK7L>LL

U

LFK<

G

676<KFK7L2N<2MK3&=I";@227M=I6F=2IM=NN>L=2IL

U

LFK<

式中
M

'

代表单体晶胞体积&

M

Z

代表晶胞内的阴离

子体积&

M

(

代表晶胞内的阳离子体积&

M

&

代表稀土

元素的离子体积&

M

$

代表稀土离子替换的阳离子体

积&

0

代表晶胞内的离子数#下内%

E

$

p%4:$8

#

D

&

%4%%&

'-$

%

p"I99#

C

'

#

&

\9I#$#

C

'

#

$

k$#I#$#

K

'

#

&

\$$I$!#

K

'

#

$

\CI"%#

B

'

#

&

kCI9"#

B

'

#

$

\&I#9

!

"

8

$

E

$

p%4:$:"

#

D

&

%4%%&

六次配位体系的扩散参数与体系变量之间的线

性回归方程及图示"图
$

$!

!p\$&I%$#

C

'

#

&

k88I%!#

C

'

#

$

kC&I8:#

K

'

#

&

\#C$I&!#

K

'

#

$

kCI98#

B

'

#

&

k%I&C#

B

'

#

$

k

8"$I%&

!

"

C

$

E

$

p%4:98C

#

D

&

%4%%&

'-$

%

p\$I"C#

C

'

#

&

kCI&##

C

'

#

$

k9IC"#

K

'

#

&

\#:I8!#

K

'

#

$

k%I"C#

B

'

#

&

\%I%!#

B

'

#

$

k&$I%8

!

"

"

$

E

$

p%4:":8

#

D

&

%4%%&

"

$

$矿物以分子为单位制约离子迁移的模式

"模式
$

$

八次配位体系的扩散参数与体系变量之间的线

性回归方程及图示"图
#

$!

!p #C!I"&#

C

'"

%#

&

$

\C&CI:%#

C

'"

%#

$

$

k

:9$IC!#

K

'"

%#

&

$

\&&%:I:9#

K

'"

%#

$

$

\$"9I"##

B

'

"

%#

&

$

k#"&I%##

B

'"

%#

$

$

k$:%I9%

!

"

9

$

C&8
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学
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图
#

!

模式
$

下八次配位体系中扩散参数与体系参数之间的相关关系图示

R=

S

4#

!

D32F2NM=NN>L=2I

G

676<KFK7LWK7L>LL

U

LFK<

G

676<KFK7L2N<2MK3$=I!;@227M=I6F=2IM=NN>L=2IL

U

LFK<

E

$

p%4:8$"

#

D

&

%4%%&

'-$

%

p#%I:8#

C

'"

%#

&

$

\#9I%9#

C

'"

%#

$

$

k

&%%I%8#

K

'"

%#

&

$

\:CI"C#

K

'"

%#

$

$

\$8I9!#

B

'

"

%#

&

$

k$9I8&#

B

'"

%#

$

$

\CI8$

!

"

!

$

E

$

p%4:#C9

#

D

&

%4%%&

六次配位体系的扩散参数与体系变量之间的线

性回归方程及图示"图
8

$!

!p \&:"I"9#

C

'"

%#

&

$

k&%$I&&#

C

'"

%#

$

$

k

!#I&"#

K

'"

%#

&

$

\&%"&I98#

K

'"

%#

$

$

k9&I%:#

B

'

"

%#

&

$

\8I$##

B

'"

%#

$

$

k!&#I%&

!

"

:

$

E

$

p%4:989

#

D

&

%4%%&

图
8

!

模式
$

下六次配位体系中扩散参数与体系参数之间的相关关系图示

R=

S

48

!

D32F2NM=NN>L=2I

G

676<KFK7LWK7L>LL

U

LFK<

G

676<KFK7L2N<2MK3$=I";@227M=I6F=2IM=NN>L=2IL

U

LFK<

'-$

%

p \$CI""#

C

'"

%#

&

$

k9I$##

C

'"

%#

$

$

k

&8IC8#

K

'"

%#

&

$

\$$CI""#

K

'"

%#

$

$

k!I:C#

B

'

"

%#

&

$

k$I8C#

B

'"

%#

$

$

k&88I&C

!

"

&%

$

E

$

p%4:"::

#

D

&

%4%%&

所得结果表明#在上述两种模式下#不同配位体

系的扩散参数
B

与
3IO

%

关于相应自变量的线性回

归关系均达到了极显著水平#即
M

'

(

M

Z

(

M

(

与扩散

参数
B

(

3IO

%

之间具有密切的相关关系%

此外线性回归结果"

#

"

&%

$显示#方程中与
M

Z

和
M

'

相关的变量对应的系数均远大于
M

(

#这表明#

阴离子总体积及阳离子总体积与参与迁移离子体积

的比值#对扩散参数
B

和
O

%

的取值更为重要%特别

值得注意的是#在所有回归方程中#与
M

Z

相关的变

量的系数最大#因此
M

Z

对扩散参数的取值影响也最

大#这说明矿物晶格中的阳离子是制约
O++

扩散行

为的最主要因素%这一结论突破了阴离子体积
M

'

决定扩散参数的传统认识"如
aEKI

S

KF634

#

&::!

$%

8

!

比较与讨论

=4"

!

预测结果与实验结果的比较

通过比较八次配位及六次配位体系的分析结果

可得#模式
&

和模式
$

的结果基本是相同的#且预测

值"见表
#

和表
8

$均与实验测定结果之间具有很好

的一致性#相对而言模式
$

的统计误差更小#预测值

与实验测定值之间的吻合程度更好%

"&8
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对于八次配位体系#预测结果基本上都在实验

测定结果的取值范围内#只有少数矿物中个别稀土

元素的预测值超出实验数据的范围#究其原因如下!

在锆石(磷钇矿和萤石这三种矿物中#个别稀土

元素的扩散参数预测值与实验测定值之间的偏差较

大"表
#

$#可能的原因为!首先这些矿物中
O++

的

扩散参数值本来就大#预测值的偏差相对于测定值

的百分比反而比较小&其次#相对于大多数矿物中

O++

#k占据二价阳离子位置#在锆石中
O++

#k取代

的是
a7

8k

#需要进行的电荷补偿"价态平衡$对扩散

迁移影响更大"

(EK7I=6JKF634

#

&::96

$#因此对于

锆石偏差较大的预测结果都比实测值小#而对于磷

钇矿#则是
O++

#k 与
Y

#k 的交换#不受价态限制

"

(EK7I=6J

#

$%%"

$#则实际的扩散速率要比预测值

快&对于萤石中
YP

的扩散#预测值大于实测值#其

原因尚不清楚#有待进一步研究%

而在石榴石中#被
O++

离子取代的为多种不同

半径的离子"

RK

$k

(

5

S

$k

(

(6

$k

$#这些离子之间可能

相互干扰#以至被
O++

#k取代离子的比例不一定是

严格的组分比例#因此导致
O++

在个别组分石榴石

中的扩散预测结果超出了实验测定值的取值范围%

对于六次配位体系#预测值除钙长石外均在实

验结果的范围内%通过比较可得#斜长石系列的预

测结果与实验测定值之间存在越往组分两端偏差越

大的趋势#直至钙长石的预测值超出了测定值的范

围#这可能是以
(6

$k与
06

k半径按组分比例的平均

表
<

!

不同预测模式下八次配位体系的预测结果与实验测定结果

$%&'(<

!

LV

2

(,4#(-.%'%-3.1(/,(.4;%'

2

,(34;.4/-,(*+'.*4-WO;//,34-%.4/-3400+*4/-*

6

*.(#

矿物 分子式 扩散元素
实验测定结果 模式

&

预测结果 模式
$

预测结果

B

3IO

%

B

"

C&

$

3IO

%

"

#4C&

$

B

"

88

$

3IO

%

"

#4#"

$

萤石
(6R

$

!

Y

#k

8C8j$% &84%#j%4#$ 8$: &%4CC 8$C &%4#:

萤石
(6R

$

!

0M

#k

#!Cj&% "4&9j%4C! #"! #4&: #C: $4"9

萤石
(6R

$

!

A

U

#k

8&:j! &%4#9j%4#% 8$# :4!% 8&! :4"&

萤石
(6R

$

!

YP

#k

#:Cj&8 !4%8j%498 8C! &#4:! 8CC &#4:!

锆石
a7/=,

8

!

/<

#k

!8&jC9 $!49%j#49& !%# $!4"& !&C $:4&%

锆石
a7/=,

8

!

YP

#k

9":j#8 $"4$8j$4"C 9&9 &:4$! 9$% &:4#"

锆石
a7/=,

8

!

A

U

#k

9#8j#C $&4C"j%48! 9C: $#4!$ 9"" $84&%

磷钇矿
YD,

8

!

/<

#k

88&j&$ %48&j%4:9 89! $4:% 89$ $4C"

磷钇矿
YD,

8

!

A

U

#k

#8:j&" \94%&j&4#C 8C& %4&" 88& \%4##

磷钇矿
YD,

8

!

YP

#k

#"$j&# \C4CCj&4%" 8$C \$488 8&$ \#4%9

透辉石
(65

S

"

/=

$

,

"

$

!

-6

#k

8""j9! \%4C&j"4&$ 88C &4C8 8C% &4""

透辉石
(65

S

"

/=

$

,

"

$

!

(K

#k

8"#j#& \%4$#j$48: 88% &4&& 88C &4$$

透辉石
(65

S

"

/=

$

,

"

$

!

0M

#k

8:"j99 $48$j"4%! 8#% %4&: 8#8 %4$!

透辉石
(65

S

"

/=

$

,

"

$

!

A

U

#k

8"&j8& &4C:j#4#$ 8%$ \$4C& 8%$ \$489

透辉石
(65

S

"

/=

$

,

"

$

!

YP

#k

8&&j&$ \&489j%4:9 #!8 \84$& #!& \84$%

透辉石
(65

S

"

/=

$

,

"

$

!

/<

#k

#:!j"" %4C$ 8$& \%49& 8$# \%4"8

铁铝榴石
'3<

9C

D

U

7

$$

*7

#

!

0M

#k

$&9j&9 \&#4!&j&4!$ $9$ \&%4$9 $C9 \&&4#:

铁铝榴石
'3<

9C

D

U

7

$$

*7

#

!

/<

#k

$&9j&9 \&#49!j&4!# $!$ \:49$ $"9 \&%499

铁铝榴石
'3<

9C

D

U

7

$$

*7

#

!

0M

#k

$C8 \:4:9 $9$ \&%4$9 $C9 \&&4#:

镁铝榴石
D

U

7

9&

'3<

&"

*7

&#

!

(K

#k

$C"j:& \&#4$$j"4C8 &!$ \&"4$! $%" \&84!C

镁铝榴石
D

U

7

9&

'3<

&"

*7

&#

!

/<

#k

$9$j#% \&$4%%j$4$# $&" \&#498 $#8 \&$4!8

镁铝榴石
D

U

7

9&

'3<

&"

*7

&#

!

A

U

#k

$98j#% \&&4"&j$4$# $C% \&&4$C $"& \&%4!C

镁铝榴石
D

U

7

9&

'3<

&"

*7

&#

!

YP

#k

#&Cj#% \!4C:j$4$# $!& \!4!! $!" \!4:!

铁铝榴石'

镁铝榴石

'3<

9C

D

U

7

$$

*7

#

'

'3<

#!

D

U

7

C%

*7

&$

!

*M

#k

$"CjC" \!49&jC4:$ $9# \&%4$8 $": \&%4"$

铁铝榴石'

镁铝榴石

'3<

9C

D

U

7

$$

*7

#

'

'3<

#!

D

U

7

C%

*7

&$

!

YP

#k

$"#j"% \!49%j"4#" #&% \94!: #%$ \!48&

钇铝榴石
Y

#

'3

$

"

'3,

8

$

#

!

-6

#k

C!$j$& !4!#j&4"& C!: !49$ C!8 94:%

钇铝榴石
Y

#

'3

$

"

'3,

8

$

#

!

0M

#k

C"9j&C 948%j&4&! C!$ !48& C!& 94:8

钇铝榴石
Y

#

'3

$

"

'3,

8

$

#

!

A

U

#k

"%#j#C &%4$%j$4": C"9 949: C98 !4%8

钇铝榴石
Y

#

'3

$

"

'3,

8

$

#

!

YP

#k

C8%j$" C4%&j$4%! CC! 948% C9& !4&%

!

注!括号内的数字为统计误差"下同$%

9&8
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表
=

!

不同预测模式下六次配位体系的预测结果与实验测定结果

$%&'(=

!

LV

2

(,4#(-.%'%-3.1(/,(.4;%'

2

,(34;.4/-,(*+'.*4-?O;//,34-%.4/-3400+*4/-*

6

*.(#

矿物 分子式 扩散元素
实验测定结果 模式

&

预测结果 模式
$

预测结果

B

3IO

%

B

"

#&

$

3IO

%

"

$4!8

$

B

"

#&

$

3IO

%

"

$4!$

$

方解石
(6(,

#

"

-6

#k

&89j&8 \$$4%!j&4"% &8$ \$$4:" &8$ \$$4:"

方解石
(6(,

#

"

0M

#k

&C%j&# \$$4&"j&4C" &8: \$&4!: &8: \$&4!:

方解石
(6(,

#

"

A

U

#k

&8Cj$C \$&4:9j$4:" &"# \&:4:" &"# \&:4:9

方解石
(6(,

#

"

YP

#k

&!"j$# \&94%9j$4"C &98 \&!48: &98 \&!48:

顽辉石
5

S

/=,

#

"

+>

$k

#!8j$: \$4"9j$49$ #!C \$4"" #!C \$4C:

顽辉石
5

S

/=,

#

"

+>

#k

#C%j8$ \!4"!j#4C$ ##9 \:48: ##" \:48:

顽辉石
5

S

/=,

#

"

*M

#k

#$&j!C \&%4C!j94%: ##8 \:4:% ### \:4:%

拉长石
'P

##

'I

"9

"

-6

#k

8"8jC% 849%j84#& 8#$ &4C9 8#$ &4"8

奥长石
'P

99

'I

$#

"

0M

#k

8$Cj$: #4&8j$49" 8C& C4C$ 8C& C4C$

拉长石
'P

##

'I

"9

"

0M

#k

899j89 C48!j84%! 88C $49: 88" $4!8

拉长石
'P

##

'I

"9

"

A

U

#k

8"&j$# 84$"j$4%% 8": 84:: 8": C4%%

拉长石
'P

##

'I

"9

"

YP

#k

C%$j&8 !4%9j&4$% 8!! "4"! 8!9 "4""

(6

长石
'P

9

'I

:#

"

0M

#k

#:!j$$ \$4!#j&4!: 88& &4%" 88& &4%C

图
C

!

不同模式预测结果的扩散补偿效应

R=

S

4C

!

(2<

G

KIL6F=2I7K36F=2ILE=

G

2NFEK27KF=@63

G

7KM=@F=2I7KL>3FL2NM=NNK7KIF<2MKL

值作为被替换离子的半径引起的%

(6

$k和
06

k为

不同类型的离子#而且钠长石的结构比较灵活#容易

吸收扩散离子进入其晶格"如
0M

在斜长石中的扩

散结果表明#扩散系数随
(6

含量的增加而减小#

/7

(

DP

(

Z6

等二价阳离子在不同组分斜长石中的扩散速

率也呈现类似变化趋势"

(EK7I=6JKF634

#

&::$

#

&::8

&

*=3KFF=KF634

#

&::8

&

(EK7I=6J

#

&::CP

#

$%%$

#

$%%#

$%在长石晶格中#这些因素可能导致

O++

#k占据
(6

$k和
06

k的位置不一定按严格的组

分比例%

=4!

!

不同预测模型的比较

前人已有的研究显示#扩散参数
B

与
3IO

%

之间

通常 存 在 显著 的线性相关关 系 "

V67F

#

&:!&

&

/IKK7=I

S

K7 KF 634

#

&:!8

&

T2KLFKI

#

&:!C

&

123F6

SS

=2

#

&:!C

&

R27F=K7KF634

#

&:!:

&

T62>3KF

634

#

&:::

&

aE62KF634

#

$%%9

$#并将之称为扩散参

数的补偿效应%本文借助补偿效应对模式
&

和模式

$

下的预测结果进行了检验%从总体来看#本文所

得的不同模式下的
B

与
3IO

%

之间均呈明显线性关

系"图
C6

$#但萤石中
O++

的数据与整体相差比较

大#去掉萤石后的拟合效果更加理想"见图
CP

$#这

可能是
(6R

$

为二元化合物的原因"本次统计的数据

中只有萤石属二元化合物$%因此#本文获得的多变

量模型的预测值完全满足
B;3IO

%

之间的补偿关系#

这表明笔者获得的模型是可靠的%

前人使用空隙度模型对不同矿物中
,

(

'7

(

V

(

/7

(

DP

等元素的扩散参数进行了预测"

R27F=K7KF

634

#

&:!:

&

aEKI

S

KF634

#

&::!

&

aE62KF634

#

$%%9

&

赵子福等#

$%%%

#

$%%&

$#此处使用该模型对表
$

中的

数据进行线性回归分析#获得的方程如下!

Bp#&948&k&489P

'

"

&&

$

E

$

p%4%%$"

#

Dp%4989

!&8
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图
"

!

&;6F<

(

M7

U

条件下的扩散参数与离子空隙度之间的相关关系

R=

S

4"

!

D32F2NM=NN>L=2I

G

676<KFK7LWK7L>L

G

272L=F=KL>IMK7M7

U

&;6F<@2IM=F=2IL

"虚线代表
a

)

Q

与扩散参数之间的线性拟合#实线代表
P

'

Q

与扩散参数之间的线性拟合$

"

A2FFKM3=IK7K

G

7KLKIFLM=NN>L=2I

G

676<KFK7L3=IK67N=FF=I

S

H=FEP

)

Q

#

6IML23=M3=IKN27a

'

Q

$

图
9

!

&;6F<

(

M7

U

条件下八次配位体系的扩散参数与离子空隙度之间的相关关系

R=

S

49

!

D32F2NM=NN>L=2I

G

676<KFK7LWK7L>L

G

272L=F=KL=I!;@227M=I6F=2IM=NN>L=2IL

U

LFK<>IMK7M7

U

&;6F<@2IM=F=2IL

图
!

!

&;6F<

(

M7

U

条件下六次配位体系的扩散参数与离子空隙度之间的相关关系

R=

S

4!

!

D32F2NM=NN>L=2I

G

676<KFK7LWK7L>L

G

272L=F=KL=I";@227M=I6F=2IM=NN>L=2IL

U

LFK<>IMK7M7

U

&;6F<@2IM=F=2IL

Bp$$"4$$k#4"!P

)

"

&$

$

E

$

p%4%&!9

#

Dp%4#!!

3IO

%

p\$C48!k%48$P

'

"

&#

$

E

$

p%4%#!:

#

Dp%4$$&

3IO

%

p\&#4"Ck%4$"P

)

"

&8

$

E

$

p%4%&":

#

Dp%48&$

结果显示#扩散参数
B

与
3IO

%

关于阴离子空隙

度
P

'

和全离子空隙度
P

)

的线性回归关系均不显著

:&8
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"图
"

$#对八次配位和六次配位体系的数据分别进

行拟合#还是没有得到好的结果"图
9

及图
!

$#这表

明
P

'

及
P

)

不应是造成
B

与
3IO

%

波动的主要原因#

O++

扩散速率对离子空隙度的变化不是很敏感%

虽然前人使用此类模型对
,

(

'7

(

V

(

/7

(

DP

等取得

了较理想的结果#可能是仅对同一种元素单独进行

的预测#扩散离子的半径在不同矿物中变化很小#但

对
O++

这样的多元素分析#离子空隙度显然不能反

映出由于扩散离子类型不同而产生的差异%

C

!

结论

本文通过分析扩散体系不同因素对扩散速率的

制约关系#探讨了
O++

在不同矿物中的扩散迁移规

律#得出扩散作用受到矿物晶格结构和参与扩散离

子两方面因素的有效制约%在此基础上#借助多元

线性回归方法建立了计算
&6F<

(无水环境下
O++

在不同矿物中扩散参数的多变量模型#由此模型预

测的
O++

的扩散参数值与实验测定结果在实验误

差范围内相当吻合%多变量模型将矿物晶格结构和

离子类型两方面因素对扩散速率的影响结合了起

来#与前人预测扩散参数使用的晶格单独制约扩散

行为的模型相比#更全面地反映了扩散体系对扩散

速率的制约%对于给定的扩散体系#可由此模型更

准确地计算出
O++

的扩散参数%

此外#本项研究表明#扩散体系的阳离子对

O++

扩散作用的影响大于阴离子#这一发现与阴离

子空隙度模型认为的阴离子控制扩散行为的观点相

反%
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