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مقدمه اي بر ترمودینامیک  -فصل اول

  فرایندهاي ژئوشیمیائی

  

  

  مقدمه -1 -1

هاي  بدون کاربرد روشعناصر  بر اساس تجزیه شیمیایی معدنیشناخت قوانین تشکیل منابع 

 ،در تشکیل کانی ها .استهاي ترمودینامیک شیمیایی آنها غیر ممکن  روشو  شیمی فیزیک

   .استانه عناصر تبدیل شیمیائی براي مطالعه کمی ابزاري عنوانه بترمودینامیک 

ترکیب کانی  درتوان قوانین طبیعی می استفاده ازداده هاي تجربی و مشاهدات زمین شناسی، با

آنالیز ترمودینامیکی فرآیندهاي . به روش کمی تعیین کرد ،ها و عناصر را در هنگام تبدیل آنها

طبیعی به واسطه فراهم نمودن امکان محاسبه نرخ پیشرفت فرایندها عملا نقش مهمی را در 

و پیشرفت فرآیندها را به طور کمی محاسبه  بطوریکه می توان. مسائل زمین شناسی ایفا می کند

منابع  عناصر ئل جدیدي را در فرایندهاي ژئوشیمیایینتایج این آنالیز ها مسا. نمودپیش بینی 

  .می کندطبیعی تعریف 

بسیاري ازگرایش هاي مهندسی معدن و  درودینامیک فرایندهاي ژئوشیمیایی شاخه ترم کاربرد

 زمین شناسی، ،)ژئوشیمی محض و کاربردي( اکتشاف علوم وابسته از قبیل فراوري مواد معدنی،

 امروزه جامع ترین مدلهاي ژئوشیمی اکتشافی. شده است مسلم شناسی کانی سنگ شناسی،

  .طلبد هاي ترمودینامیکی را نیز میدادهشیمی و ریاضی ژئو علاوه بر داده هاي زمین شناسی،

  

  



کند توسط یمیایی را تشکیل داده و تشریح میمشاهداتی که ترمودینامیک فرایند هاي ژئوش

بنابراین ما با قوانینی . اي از تجربه استیک قانون خلاصه. اندقوانین علم خلاصه شده

شویم که خلاصه اي از روابط بین خواص گروهی و بویژه مشاهدات ترمودینامیک مواجه می

  : مهمترین قوانین این شاخه عبارتند از . صحرایی مربوط به فرایند هاي طبیعی هستند

قانون  ،)Vernadsky law(کیقانون ورنادس ، diffusions)( قانون دیفوزیه یا پخش یا نفوذ 

قانون دوم ، قانون اول، قانون اثر جرم، قانون صفرم ،(riecks rule)قانون رائول، قانون ریکی  ،فاز

-Debye).هوکل -قانون حدي دباي و سوم ترمودینامیک و Huckel) نخستین مرحله در به

به . پیشنهاد یک فرضیه است که بر حسب مفاهیم بنیادي تر می باشد ،حساب آوردن یک قانون

عنوان یک مثال می توان فرضیات اتمی دالتون را که در مورد قوانین ترکیبات شیمیایی پیشنهاد 

وقتی یک فرضیه تائید شود ممکن است به صورت نتیجه موفقی از تجربیات و . اند نام بردشده

یا بوسیله فرموله کردن با دقت زیاد که آن را در داخل محیطی آزمایشات بعدي استنتاج شده 

ز در این کتاب ما با تعدادي ا. تر از نظر علمی قرار می دهد تا حد یک تئوري پیش می رود وسیع

، تئوري ها می توان تئوري تعادل شیمیاییاز این قبیل تئوري: ها مواجه خواهیم شداین تئوري

 تئوري، )دگرسانی متاسوماتیک(هاي آلتراسیون تئوري زونهاي کامل، ، تئوري گازهوکل-دباي

را نام  شیمیاییهاي ژئوتئوري بالانس ژئوشیمیائی، تئوري میدان ،بندي ژئوشیمیائی عناصرزون

هاي دیگر آن  شاخه نظیر یکی از صفات مشخصه ترمودینامیک فرایندهاي ژئوشیمیایی،. برد

هایی از سیستم را که نیاز به توصیف دارند قبول نماید ده و مدلهاي را توسعه دااست که تئوري

مدل ها . اي ازسیستم است که بر روي ضروریات مسئله تمرکز میکندیک مدل تغییر ساده شده

ها و پیامدها بطوري که مستقیما خود پیامد را به عنوان یک ابزار مناسب براي مطالعه فرایند

  . سیستم آنرا بررسی می کنند يبین متغیرهاي سازندهبلکه روابط . کنندبررسی نمی

افزایش درك ) ي ژئوشیمیاییترمودینامیک فرایندها(صلی مدل سازي در ژئوشیمی معادن هدف ا

عی در حال وقوع و بینش بین پارامترهاي موثر در فرایندهایی است که در داخل یک سیستم واق

مدل زمین شناسی که  )1( :ئوشیمیایی عبارتند ازندهاي ژهاي ترمودینامیک فرایانواع مدل. باشد

ط به ی مربوز فرایندهاي طبیعی داده هاي تجرببر حسب ساختار داده هایی توصیفی و تئوري ا

شیمیایی منعکس کننده روابط مدل فیزیکو) 2(. حاصل میشودشاخه هاي مختلف ژئوشیمیایی 

مدل ) 3( .هست  له تعادل شیمیاییجم نامیکی ازبین اجزاء مدل زمین شناسی با روابط ترمودی
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مورد استفاده قرار می . هاي ریاضی که به طور کمی رفتار سیستم را بررسی و ارزیابی می نمایند

 مدل هاي ژئوشیمیائی به طور کلی رفتار مهاجرت عناصر در سیستم هاي طبیعی )4(. گیرند

   .و انسان ساز را مطالعه میکند )ژئوسفر(

بیشتر براي تعادل فرآیندها  قوانین ترمودینامیکی از زمین شناسی مسائل در حال حاضر در

ر حل مسائل دهاي ترمودینامیکی  روشهاي مهمترین کاربردها و محدودیت .استفاده می شود

  :صورت زیر تشریح نمود بهرا  می توان  زمین شناسی

   در حل مسائل زمین شناسی هاي ترمودینامیک روش کاربردهاي  - 1 - 1 - 1

که رهیافتی کلی در مورد مسیر  کمک می کندترمودینامیک در مسائل زمین شناسی ) 1(

در  Al2O3-H2Oمثلا درمورد پایداري فازهاي جامد .به دست آوریم واکنشهااحتمالی انواع 

 Al(OH)3 )الف :اتمسفر فازهاي مورد توجه عبارتند از 1درجه سانتیگراد و فشار  25شرایط 

رسوبات قدیمی شامل دانیم می اسینبا استفاده از اطلاعات زمین ش AlO(OH).دیاسپور )ب

این ایده وجود دارد که  ،ها شامل گیبسیت هستنددیاسپور بوده اما رسوبات جوان اقیانوس

دیاسپور در نتیجه هیدراته شدن گیپسیت تحت تاثیر حرارت به وجود آمده است و این مطلب را 

از طرفی محاسبات ساده ترمودینامیکی نشان می دهد که . داده هاي تجربی به اثبات رسانده اند

ت این واکنش سرع. خودي انجام شوده ب خود ستیبای زیردرجه سانتی گراد واکنش  25در 

  .بیشتر در رسوبات قدیمی دیده می شود ،دیاسپور در سنگهاي رسوبی بنابراین بوده خیلی کم

OHOHAlOOHAl 23 )()(   

مثال دیگر اینکه براي تعیین مقدار تغییرات غلظت باریم در محلول هیدروترمال جهت       

 ،نتایج داده هاي سیالات درگیرکنیم از می فرض  درجه سانتی گراد، 200باریت با دماي  تشکیل

OgrHgrm ( معلوم شود در باریت غلظت کلسیم
Ca 21000/4.42 (. از آنجائیکه آنکریت 

23 )(COCaFe(  تشکیل نمی شود زیردر واکنش:  
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0L : حاصلضرب حلالیت باریت و آنکریت  

24.210معادل  را 0Kمی توانیم مقدار  0Lبا قرار دادن مقدار  واضح است در. بدست آوریم 

24.210 صورت
2
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a
از آنجاکه مقادیر ضریب فعالیت یونهاي باریم  .شود باریت تشکیل می 

0.22: صورته و معادله غلظت ها ب استو کلسیم تقریبا یکسان  Kmm
CaBa   ،بنابر است

این با این محاسبات می توان مشخص کرد که طی این شرایط اگر غلظت باریم در محلول بیشتر 

OgrHmgاز    .باریت تولید می شود 21000/26

تحلیل هر نوع سیستم  تجزیه وو  ، تعادلترمودینامیک می تواند به طور کلی ترکیب کمی) 2(

مناطق کانی  ها در پیچیده طبیعی را معلوم ساخته و دلایل و فاکتورهاي اصلی تشکیل کانی

حل تمام این مسائل با کاربرد مدلهاي ریاضی بر حسب محاسبات  .را مشخص سازد سازي

حجم زیادي از کاربرد این محاسبات در ژئوشیمی طی  .استپیشرفته و تکنیکهاي مربوط ممکن 

طبق نتایج بعنوان نمونه،  .سالهاي اخیر روي مطالعه خواص کریستالی مواد متمرکز شده است

ي سطح سیاره زهره قبل از فرود ایستگاهاي ها ، براي پیش بینی ترکیب سنگ1خداکفسکی

ي ترمودینامیکی استفاده کردند و با توجه نامعلوم بود از مدلها 1982ا سال که ت 14و13ونوس 

تشکیل ترکیبات زیر را براي کانی هاي  نرم افزارسیستم توسط مولتی به آنالیز ترمودینامیکی 

  :حاصل گردید زهرهسیاره دهنده سطح 

OHCPKNaCaMgMnFeAlTiSi ,,,,,,,,,,,,  

22شامل  ترکیبات م بازستو در سی ,, COCOOH سؤالاتی از به  علاوه بر این .پیش بینی شد

 470(قبیل اینکه چرا آب سطح زهره کم می باشد؟ چرا در درجه حرارت بالاي سطح زهره 

  .داده شدپاسخ مواد گازي بیشتري  در مقایسه با اتمسفر زمین وجود دارد؟ ) درجه سانتی گراد

در کل اتمسفر و  2COمجموع  و) gr10235(ه اتمسفر زهر در 2COعنوان مثال مقدار ه ب

 ) gr10206/1(مقدار کم آب اتمسفر زهره  .است) gr1023 08/4(لیتوسفر و هیدروسفر زمین 

                                                          
1!- Khodakofski, 1978



7                                                                         دمه اي بر ترمودینامیک فرایندهاي ژئوشیمیائیمق 

غیر قابل انتظار بوده و سوال در مورد غلظت آب در سنگهاي سطحی و کل کرة آن از مهمترین 

محاسبات نشان داده اند که فازهاي اپیدوت، میکا و آمفیبول نقش . استشیمی فضا  مسائل

کره از  سطحی هاي مقدار کمی آب در سنگ بیشترینو  در سطح سیاره زهره داشتهکلیدي 
8

1
 

gr24101.0تقریبا  این میزان آبطوریکه ه برابر کل آن افزایش نمی یابد ب  یکی از  .است

 .هاي زمین است در مقایسه با سنگ32OFeغلظت بالاي  ي سیاره زهرهها سنگ هاي مشخصه

این ایده وجود دارد که بیشترین سهم آب در زهره از اکسید شدن آهن و پراکندگی  بنابراین

  :شود حاصل می زیر هیدروژن طبق واکنش

23222 HOFeOHFeO   

و سهم آب  بودهقابل توجه  ستیزایش درجه حرارت در سطح زهره بایسرعت این واکنش با اف

gr24101.0حدود در باید    باشد.  

 ها هاي ثابت و پایدار در شرایطی که تکرار این آزمایش ترکیب کانیترمودینامیک می تواند ) 3(

هاي  مدل تجربی و با استفاده از هاي با آزمایشاست، یا بسختی ممکن  نیستدر طبیعت ممکن 

  . و بررسی کند داده هاي تجربی سیستمهاي طبیعی را مطالعه تفسیر ترمودینامیکی و

تعیین مهاجرت و تمرکز عناصر تشکیل دهندة فرم قرارگیري عناصر منظور بررسی ه ب :1مثال 

و  Ehو  PHمواد معدنی در محلولهاي هیدروترمال براي محدودة وسیعی از درجه حرارت، فشار، 

کمپلکس  اندهايگیکی از این عناصر مهم آهن بوده که با لی .استترکیب سیال لازم و ضروري 

ساز  2
4,, SOOHCl با استفاده از مدلهاي تئوري و تجربی فرم قرار گیري آهن . همراه است

هاي آهن دار و قسمتی داراي  در محلولهاي هیدروترمال براي یک سیستم ترمودینامیکی با کانی

3)(شامل یونهاي ( محلول آبی  aqFe   2)(و aqFe  مورد ) آنها هاي کلرید و کمپلکس

  .بررسی قرار می گیرد

شامل  ،که با مطالعه فرایندهاي سازنده سیستم) شیمی فیزیکی( مدلهاي ترمودینامیکی :2مثال 

هاي زودگذر  روش واکنشاست، مثلاً همراه و مدل ریاضی  مدل کیفی داده هاي زمین شناسی



مهمترین کاربرد یکی دیگر از  .بکار می رود اي مدل سازي هاله هاي هیدروترمالبر، مرحله اي

  . استیونهاي ساده و کمپلکس از داده هاي ترمودینامیکی  ها، این مدلها محاسبه انرژي آزاد کانی

از گذشته  )مخصوصا شاخه فرآوري مواد معدنی(کاربرد شیمی کلوئیدي در علوم زمین ) 4(

 ست وسیستم کلوئیدي یک سیستم چند فازي از ذرات بسیار ریز و یکسان ا. مطرح بوده است

محیط جامد  علم کلوئیدها به مطالعه خواص فیزیکی ـ شیمیایی پیوندهاي مولکولی و پلیمري در

چنین سیستمی ذرات می تواند همانند ذرات طلا در محلول آبی بدون  در .محلول می پردازد و

  .باشند یا بر عکس مانند ژلاتین ذرات سیستم با یکدیگر مرتبط باشند یکدیگر بر تاثیر

 کشش سطحی، هاي شیمی کلوئیدي در علوم زمین شامل مکانیسم پدیده جذب سطحی، کاربرد

به  )hydrophobic(هیدروفوبوش تبدیل مواد ر) مایع- جامد(سیستم هاي کلوئیدي 

در سیستم فلوتاسیون براي پرعیارسازي مواد معدنی و بررسی پدیده  )hydrophilic(هیدروفیل

  .است به هم پیوستگییا  1انعقاد

می توان توابع داده هاي ترمودینامیکی را براي  روش هاي مدلسازي سادهبا استفاده از  )5(  

 .همه مواد مورد مطالعه برحسب نتایج داده هاي تجربی در سیستم هاي مختلف محاسبه کرد

ریژنکو و دیگران در شرایط درجه حرارت بالا،  خداکفسکی، مارشال، اولین بار توسط هالکسون،

که بسیار  ی ترمودینامیکی مطالعه شد و ثابت تعادل برحسب نتایج تئوري ارائه گردیدمحلول آب

  .مورد نیاز بود

اي ه ها، سنگ کانی 2تشکیلمکانیسم ربردهاي علم شیمی فیزیک در یکی از مهمترین کا )6(

که در شاخه اي خاص از علم  است )فرایند متاسوماتیک( ها کانی ها و ترکیبمعدنی و کانسار

مطالعه محتوا و منشاء پدیده هاي  ،عبارتیه ب بررسی ژنز .گسترش یافته استسنگ شناسی 

براي این منظور دو روش وابسته بهم یکی بررسی . استزمین شناسی و استفاده آن براي بشر 

بکار  و دوم مدل فیزیکوشیمیائی فرایندها سنگهاي معدنی و ها کانی توالی فرایندهاي تشکیل

با استفاده از ترمودینامیک تعادلی و غیر تعادلی رهیافتی کمی براي  )1967(هلگسون  .رودمی

                                                          
1!-Coagulation
2!- genesis
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براي نشان دادن ره یافت مورد استفاده می توان از یک . مطالعه تغییرات متاسوماتیک ارائه کرد

کورژینسکی بنا نهاده شده  به وسیله نگاره هاي اکتیویتهاین گونه . نگاره اکتیویته استفاده نمود

  .است و به همین دلیل به آنها نگاره هاي کورژینسکی می گویند

بطوریکه  .استزمین شناسی با سایر علوم طبیعی همانند فیزیک و شیمی متفاوت  بنابراین

پایه و  استبررسی منشاء تحولات و توالی فرایندهاي زمین شناسی نیازمند مشاهدات صحرائی 

ورنادسکی  بر همین اساس .استمین محور استوار هاي تحقیقات علوم زمین بر ه راهبردي روش

 و عناصر در کره زمین معرفی کرد مهاجرتلم ژئوشیمی را بعنوان علم بررسی ع 1927در سال 

ناصر شیمیائی در کره عمهاجرت فرسمن علم ژئوشیمی را بعنوان علم بررسی  1934در سال 

 و بعبارتی ارائه داددر شرایط ترمودینامیکی و فیزیکوشیمیائی طبیعی را آنها  نقش زمین و

الگوهاي توزیع، پراکندگی و مهاجرت عناصر  رکیب شیمیائی وژئوشیمی را علم بررسی کنندة ت

  .شیمیائی در زمین دانست

!!

  در مسائل زمین شناسیمحدودیت هاي روش هاي ترمودینامیک  - 2 - 1 - 1

 یان فرآیندها را مطالعه و بررسی می کند، مکانیسم واکنش،ترمودینامیک فقط شروع و پا

نقش  .زمان انجام فرآیندها در علم سنتیک شیمیایی بررسی می شودآنها و فاکتورهاي مابین 

در شرایط سطح  وها در شرایط پایدار و درجه حرارت کم  فاکتورهاي سنتیک براي تشکیل کانی

  . استقابل توجه ) ها هوازدگی و واکنشهاي بین آب و سنگ(زمین 

 دریافت تمام جزئیات تفسیر اطلاعات توسط مدل هاي ترمودینامیکی براي خواص کانی ها، 

این باعث محدودیت کاربرد روش مدل نیست و سیالات و گازهاي در برگیرنده سنگها ممکن 

 مدل در عمل در حال حاضر مشخص شده است که. سازي فرایندهاي ترمودینامیکی می گردد

مهمترین روش  بنابراین .غیر ممکن است به تنهائی مستقیم تجربی فرایندهاي طبیعی هاي

  . استهاي تجربی و مدلهاي ترمودینامیکی کمی  مدل توأم مطالعه سیستمهاي طبیعی بررسی

 ،استگسترش شیمی فیزیک در فرایندهاي زمین شناسی با دو محدودیت عینی و ذهنی مواجه 

مرتبط  نسارها با تغییرات شیمی و فیزیکیها و کا نده کانیها، سنگاینکه فرایندهاي تشکیل ده



. ، از مشکلات عینی استبراي شناخت این فرایندها مشاهدات زمین شناسی ضروریستو  است

بدلیل پیچیدگی و  هاي ترمودینامیکی تجزیه و تحلیل فرایندهاي طبیعی توسط روشتنوع 

مدل سازي با ترمودینامیک کلاسیک  است که باعث امکان پذیري کم تفاوت فرایندهاي طبیعی

حل این مسئله توان و زمان زیادي می  .ودیت هاي ذهنی استدمی شود که از مشکلات مح

-1960هاي ترمودینامیکی که امروزه استفاده می کنیم طی سالهاي  ابزار تجزیه سیستم .طلبد

چنین ابزار هاي اصلی تجزیه فرایندهاي هم. ه استتوسط گیبس و ماسی بدست آمد 1970

ارتباط بین این دو ایده در  .ارائه شد 1960-1950نسکی در سال یسیستم طبیعی توسط کورژ

  . لات و محدودیت ها محسوب می شودترمودینامیک فرایندهاي طبیعی از مشک

حالات ماده -1-2

یگر سر و کار دارد، براي نمونه ژئوشیمی تا حد زیادي با تغییر شکل ماده از یک حالت به حالت د

می توان به تبلور ماگماها، هوازدگی سنگها، رسوب نمکها از محلول و به طور کلی تشکیل کانیها 

این فرآیندها در بردارنده تغییر . در طیف وسیعی از دما و فشار و محیط هاي شیمیایی اشاره کرد

لت ماده از یک بی نظمی کامل اتمی طبق تئوري اتمی، حا. حالتی در تمام بخشهاي مواد هستند

به هر حال نظم کامل، طبق قانون سوم . در گازها تا نظم کامل در بلورها متغیر است

نقطه ذوب . ترمودینامیک مفهومی مجرد بوده تنها در بلورهاي کامل در صفر مطلق وجود دارد

کردن ماده به  اگر تقسیم. یک محدوده دماي معین بوده که به طور تجربی مشاهده شده است

البته مطالعه حالت کلوئیدها باعث شد که در ابتداي  .سه حالت جامد، مایع و گاز را اختیار کنیم

اگر چه بسیاري از . قرن بیستم شاخه مجزا در شیمی فیزیک به نام شیمی کلوئیدي شروع شود

فاراده و  ،)1846(، سلمی )1751(پدیده هاي قبل از آن، توسط دانشمندانی از قبیل لمونوسف

به گفته گرام مواد . و برخی دیگر کشف و بر روي آن کار شده بود) 1861(لاوازیه، رمیس و گرام 

دنیاي کلوئیدها، بعد ) دنیاي کریستال ها و ب) الف: طبیعی را به دو دسته می توان تقسیم کرد

ثابت کرد که ذرات کلوئیدي می توانند حالت  Xبروشف به کمک پراش اشعه  1869از سال

ثابت کرد، مواد برحسب حالت محیط خودشان می ) 1954(ویمان . کریستالی داشته باشند
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نشان داد که پیچیدگی  )Hauy(در اواخر قرن هیجدهم هوي. توانند کریستالیزه یا کلوئیدي باشند

تار درونی آن، یعنی ترتیب هندسی سطوح بلوري خاص یک ترکیب همگن می باید از روي ساخ

، Xپس از کشف پدیده پراش اشعه  1912در سال . قرار گرفتن اتم و مولکولها تعیین شود

.درست بودن تئوري هوي را از طریق آزمایشات تجربی ثابت کرد

کریستالوگرافی . اند، شکل خارجی آنهاستلذا بارزترین ویژگی بلورهایی که آزادانه رشد کرده 

نشان داده است که هر بلور را  یا به عبارتی، مطالعه روبط هندسی سطوح بلوريمورفولوژیک 

نظم و ترتیب اتمی تا حدود زیادي خواص شیمیایی . توان بر اساس تقارن آن طبقه بندي کردمی

اصل کریستال . کندو فیزیکی یک ترکیب بلوري و بنابر این سیماهاي اصلی آن را تعیین می

. کندابر این پایداري بالا را بیان مید نیاز براي انرژي پتانسیل پایین و بنشیمی کانیها شرایط مور

فقط ترکیبات بسیار پایدار می توانند به صورت کانی یافت شوند و ترکیبات داراي پایداري کمتر، 

انواع . یا در طبیعت تشکیل نمی شوند و یا پس از تشکیل خیلی سریع از هم پاشیده می شوند

اکسیژن به یکدیگر -ا از راههاي گوناگونی که این چهار وجهی هاي سیلیسیوممختلف سیلیکاته

این چهار وجهی ها ممکن است به صورت واحدهاي جدا و . مربوط می شوند، تشکیل می گردند

مشخص حضور داشته باشند، یا ممکن است از طریق به اشتراك گذاشتن گوشه ها به یکدیگر 

یلیکاته مانند اتمهاي بیشتر اکسیژن، گروههاي سایر اجزاي ساختمان س. متصل شوند

هیدروکسیل، مولکولهاي اب، و کاتیونها به گونه اي با گروههاي سیلیکاتی نظم و آرایش یافته اند 

با توجه به اینکه ساختار هر . که ساختمان از نظر مکانیکی پایدار و از نظر الکتریکی خنثی باشد

براي قرار گرفتن در وضعیتی که مقدار کل انرژي پتانسیل بلور از روي گرایش اتمهاي سازنده آن 

را به حداقل مقدار ممکن برساند، تعیین می شود که انرا به صورت انرژي هاي شبکه اي مطرح 

نشان داده می شود، بر حسب  Uانرژي شبکه هر بلور یونی که معمولا به وسیله حرف . می کنند

هنگام پخش شدن یک مول از بلور به صورت تعداد  تعریف برابر است با مقدار انرژي جذب شده

را جهت محاسبه انرژي شبکه براي بررسی  EKفرسمن اولین بار کمیت . نامحدودي یون

 ثابتی عددي براي هر عنصر بوده EK). 1373مر،(فرایندهاي ژئوشیمیایی، پیشنهاد کرد

)EK=W/2R(  انرزي شبکه  استو نشان دهنده سهم آن عنصر در انرژي شبکه ترکیبات آن



این مقدار براي یون هاي سدیم . مشخص می گردد Rفاصله بین اتمها با و  Wکریستالی با 

فرسمن در سال ). 1989پریلمان،(می باشد 5/1و فسفات  78/0، کربنات 25/0، کلر معادل  45/0

ه ، مدل انرژي مهاجرت یون ها را در کرVEKو  EKرا بر اساس مقدار  ژئوانرژيتئوري  1930

او بر این اساس بسیاري از سوالات از قبیل کریستالیزاسیون کانیها و حرکت مواد . زمین ارائه کرد

مذاب سیلیکاته و محلولهاي هیدروترمال بطرف کمترین پتانسیل هاي ترمودینامیکی را بررسی 

وسط این تئوري اگرچه براي محاسبه انرژي شبکه پلی مورفها محدودیت دارد اما ایده فوق ت. کرد

  .بسیاري از دانشمندان ژئوشیمیت روسی از جمله ژاریکف، ساوکف توسعه یافت

. ایزومورفیسم و پلی مورفیسم دو واژه که در رابطه با ساختارهاي بلوري کانیها مطرح هستند

بطوریکه ایزومورفیسم فرمول مشابه داشته و از نظر کریستالوگرافی شبیه هستند از قبیل 

. که بنام هم تیپ و هم ساختار بیان می شوند) Mg2SiO4(فورستریت و ) Fe2SiO4(فایالیت

بعنوان مثال . ایزومورفیسم پدیده اي رایج در بین کانیها بوده و یکی از مبانی طبقه بندي انهاست

گروه گارنت نوع آلومنیم دار با فرمول ) 1: (به گروه گارنت بشرح ذیل می توان اشاره کرد

M3Al(SiO4)3  بجايM قرار ) پیروپ(و منیزیم) اسپسارتین(، منگنز)آلماندن( اند آهن می تو

میتواند  Nبجاي  N2Ca3(SiO4)3گروه گارنت نوع کلسیم دار با فرمول ) 2. (گیرد

  . قرار گیرد) اووروئیت(و کروم ) آنداروئیت(، آهن سه ظرفیتی)گروسولار(الومنیوم

بیش از یک شکل بلوري داشته  تواندپلی مورفیسم یا چند شکلی براي هر عنصر یا ترکیبی که ب

مشابه الماس و گرافیت، مارکازیت و پیریت، با یک ترکیب اما ساختار بلوري متفاوت  .باشد

  .هستند

  

مفاهیم اولیه ترمودینامیکی -3 -1

  سیستم - 1 - 3 - 1

بررسی اسـت تعریـف مـی     یک سیستم ترمودینامیکی به عنوان بخشی از جهان که موضوع مورد

. جهان بیرونی سیستم انتخاب شده محیط اطـراف یـا پیرامـون سیسـتم نامیـده مـی شـود       . شود
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سیستم و پیرامون آن توسط دیواره ها یا مرزهایی از یکدیگر مجزا می شـوندکه ایـن مرزهـا مـی     

یک سیستم ممکن است با محیط پیرامونش ارتباط و برخورد داشته . تواند فیزیکی یا ذهنی باشد

-مجموعه. ین ارتباط به طبیعت دیواره ها یا مرزها پیرامون سیستم بستگی داردا. یا نداشته باشد

-به عبارت دیگر مجموعـه . شودبررسی سیستم نامیده می هاي تحتها یا سنگها، کانیاي از اتم

براي مثـال  . اي از مواد که توسط یک مرز از محیط اطراف جدا شوند یک سیستم نامیده می شود

ریا، قسمتی از یک ماده مذاب یا سنگ هاي معدنی و یا قسمتی از محلـول  قسمتی از حجم آب د

هر سیسـتم طبیعـی داراي یـک مرکـز انـرژي و      . هاي هیدروترمال، هر کدام یک سیستم هستند

به عنوان مثال مرکز انرژي منظومه شمسی خورشید، مرکز انرژي موجودات زنـده،  . ساختار هست

مهـاجرت عناصـر در   . شوندئو شیمیایی، گیاهان محسوب میز آنها و مرکز انرژي منظره هاي ژغم

سـاختار هـر سیسـتم برحسـب     همچنـین   .هر سیستم عامل اصلی واکنش هاي آن سیستم است

ها یا یک طرفه مانند واکنش فتوسنتز و یا دو طرفـه  این واکنش. شودهاي آن مشخص میواکنش

هـاي  مهـاجرت عناصـر در سیسـتم   . هسـتند هاي مربوط به تجزیه مـواد رادیواکتیـو   مانند واکنش

دهـد کـه بررسـی علمـی آن     بندي ژئوشیمیایی عناصر را تشکیل مـی ژئوسفر به طور کلی منطقه

مبناي جدیدي را براي اکتشاف ذخایر مواد معدنی در محیط سنگ و محیط کانی تعریـف کـرده   

ز انرژي آنها تقسیم بندي سیستم ها را بر اساس ارتباط با محیط اطرافشان یا ارتباط با مرک .است

  .می کنیم

  

  تقسیم بندي سیستم ها بر اساس ارتباط با محیط اطرافشان-1-1 -3 -1

دسته تقسیم می  چهاربر مبناي نفوذپذیري دیواره ها، براي انرژي و ماده این سیستم ها به 

ندهد،  سیستم مجزا، سیستمی که با محیط اطراف خود تبادل انرژي و یا ماده انجام) 1: (شوند

سیستم بسته، سیستمی که با ) 2( .سیستم عایق یا مجزا یا منفرد یا مستقل نامیده می شود

محیط اطراف خود تبادل انرژي انجام دهد اما تبادل ماده انجام ندهد به سیستم بسته موسوم 

مثالی براي سیستم بسته سیستمی است که در آن فقط مواد فرآري از قبیل آب و دي . است

سیستم باز، سیستمی که با محیط اطراف خود تبادل انرژي و ) 3( .شودبن خارج میاکسیدکر



سیستم ) 4(و بالاخره ثالی براي سیستم باز، متاسوماتیزم دگرسانی سنگهاست م. ماده انجام دهد

، نوعی سیستم بسته است که مرزهاي آن کاملا عایق حرارتند، به طوري که کار را با آدیاباتیک

 دیاپیرهاي گوشته ل حرارت جلوگیري می نمایند،بادله می کنند ولی از تبادمحیط اطراف م

  . مشابه اینوع سیستم هستند

  

  

  تقسیم بندي سیستم ها بر اساس مرکز انرژي آنها-1-2 -3 -1

هر سیستم طبیعی : کنیمها را بر اساس مرکز انرژي آنها به دو گروه زیر تقسیم بندي میسیستم 

هاي با مرکزیت انـرژي  سیستم) 1. (باشدیک مرکز انرژي و ساختار خاص میو غیر طبیعی داراي 

هـاي بـا   سیسـتم ) 2. (هاي لیتوسفر، بیوسفر، اتمسفر و هیدروسـفر خورشیدي عبارتند از سیستم

  ).Vernadsky, 1954(مرکزیت انرژي انسانی عبارتند از نئوسفر

هـاي آن  سیسـتم بـر اسـاس واکـنش     ساختار هر. سازدمرکز انرژي هر سیستم، ساختار آن را می

در . یا مربوط به تجزیه مواد رادیواکتیـو هسـتند   ردد این واکنشها یک طرفه، تعادلیگمشخص می

ها داریم با توجه بـه اینکـه یکـی از    ها، مهاجرت عناصر را در هر یک از سیستمنتیجه این واکنش

و تمرکز عناصـر   مهاجرت. ستوظایف علم ژئوشیمی مطالعه رفتار مهاجرت ژئوشیمیایی عناصر ه

این زون بندي ژئوشیمیایی بصورت میکـرو  . در هر سیستم، منشاء زون بندي ژئوشیمیایی هستند

بررسـی علمـی تئـوري زون بنـدي     . هاي ژئوشیمیایی وجـود دارنـد  ها تا ماکرو در میداندر کانی

شـده   1975سـال  ها در مبناي جدیدي براي اکتشاف ذخایر مواد معدنی در محیط سنگ و کانی

سیستم ژئوسفر که مرکز انرژي مهاجرت عناصر در آن انسـانی هسـت واکنشـها بـر خـلاف      . است

فرایندهاي حاکم بـر کارخانـه هـاي فـراوري و     . سیستم طبیعی بوده، لذا کاهش آنتروپی را داریم

  .ذوب فلزات را می توان نام برد

  

  تقسیم بندي سیستم ها بر اساس فرم مهاجرت عناصر -1-2 -3 -1

ــی    سیســتم) ج ــر تقســیم م ــروه زی ــار گ ــه چه ــا ب ــاجرت آنه ــرم مه ــوع ف ــاس تن ــر اس ــا را ب   ه

بیولـوژیکی و بیـوژنی غیـر     سیسـتم  )3(فیزیکوشیمیایی،  سیستم)2(سیستم مکانیکی،) 1: (کنیم

ر حسب تنوع فـرم مهـاجرت عناصـر،    ها بهر کدام از این سیستم. سیستم ساخت بشر) 4(فعال و 
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-امروزه علم ژئوشیمی براي مطالعه و شناخت سیستم. سازندخاص خود را می1منظر ژئوشیمیایی

در سـال  ورنادسـکی  این سیستم را اولین بـار  . باشدهاي ساخت بشر بشدت در حال گسترش می

تعریف کرد که این مـواد  وي مواد زنده را اینگونه . معرفی کرد2تحت عنوان سیستم نئوسفر 1954

ورنادسکی در دوران زندگی علمی خودش بسیار . شونداز جرم واحد، انرژي و اطلاعات تشکیل می

تلاش کرد تا رابطه کمی تبدیل بین ماده و انـرژي را بـه اطلاعـات در بیوسـفر بدسـت آورد کـه       

. کننـد ا تحقیق میبعد از وي هنوز گروهی از دانشمندان روسی این مبحث ر. متاسفانه موفق نشد

دانشمندان علوم بیولوژي، فلسفه و سایر علوم فیزیک وشیمی معتقـد هسـتند کـه یـافتن رابطـه      

شـتین ابـداع   بطه کمی ماده و انرژي کـه توسـط انی  کمی بین ماده و انرژي به اطلاعات همانند را

در شـعر  ی را ورنادسکالبته ایده . شده، بسیاري از حل مشکلات امروزي بشر را تامین خواهد کرد

  اياي        مابقی تو استخوان و ریشهاي برادر تو همان اندیشه    :داریم مولانا

در فیزیک نیوتونی جهان یک ماشین است که پیرو قوانین خاصی دقیقا مثل ساعت کار می کنـد  

. چه انسانی باشد و چه نباشد و حال اینکه در فیزیک کـوانتم انسـان هـم جزئـی از جهـان اسـت      

که وجودش در نحوه کار جهان رل مهمی بـازي مـی کنـد و لـذا در تعریـف نظـم جهـان         جزئی

در بیولوژي جدیدي که اینجـا پیشـنهاد مـی    . کوانتمی اندیشه انسان اهمیت زیادي پیدا می کند

شود هر موجود زنده یک سیستم زنده است که از مجموعه اي از سیستم هاي زنـده کوچـک تـر    

با این حساب، تمـام  . به نوبه خود زیر مجموعه اي از طبیعت استتشکیل می شود و خودش نیز 

م بافتـه شـده از سیسـتم هـاي زنـده      کائنات و طبیعتی که در آن به سر می بریم شبکه اي به ه

هر جزء ایـن شـبکه نیـز خـود یـک سیسـتم       . را تشکیل می دهد...) مانند گیاه، حیوان، انسان، (

  .ي و خودگردانی نسبی برخوردار استخودساز است که از خصوصیات همانند ساز

  :داریم از مولانا

  در هر فلکی مردمکی می بینم                    هر مردمکی را فلکی می بینم

  اي احوال اگر یکی دو می بینی تو             بر عکس تو من دو را یکی می بینم

                                                          
Î Geochemical landscape  
2 Noosphere



بنابر مباحث فلسفی و بیولوژیکی، جهان به عنوان یک سیستم زنده و یک سیستم همپـاس، یـک   

را تشکیل می دهد و رابطـه بـین اجـزاء چنـین سیسـتم هـائی غیرخطـی و        ) یک(مجموعه واحد

بررسـی فیزیـک مـدرن بـر اسـاس دو تئـوري       . دینامیک است که در فضا و زمان تغییر می کنند

هد که واقعیت نیز بستگی بـه فراینـد مشـاهده دارد و همـین موجـب      کوانتم و نسبیت نشان مید

با توجه به اینکه ذهن می توانـد مـاده را متـاثر    . میشود که ناظر و در نهایت ذهن وارد بحث شود

. ، مـاده و ذهـن را توامـا در نظـر بگیـریم     )انـرژي ( بنابر این، سه پارامتر شبکه رابط کوانتمی. کند

  :بطوریکه مولوي می گوید

  ذوقی که ز خلق آید زو هستی تن زاید    ذوقی که زحق آید زاید دل و جان اي جان

   اندر دل هر ذره تابان شده خورشیدي      در باطن هر قطره صد جوي روان اي جان

در دوازدهم کنکره علوم طبیعی و فیزیک آکادمی علوم  1909دسامبر  28بالاخره ورنادسکی، در 

ایـده او را مـی   . نامگـذاري شـد   1رد که بعدا به عنوان قانون ورنادسکیروسیه ایده جدیدي ارائه ک

هر ذره از این عالم منعکس کننده خواص شیمیائی کل عـالم  ": توان در جملات ذیل خلاصه کرد

و همچنین می توان بر  یا بعبارتی هر ذره از این عالم تمام عناصر جدول تناوبی را داراست "است

که اگر عنصري از جدول تناوبی در نمونه اي اندازه گیري دسـتگاهی  اساس این قانون مدعی شد 

. نشان نداد دلیلی بر نبود آن نیست بلکه محدودیت دقت دسـتگاه انـدازه گیـري آن بـوده اسـت     

پیشرفتهاي اندازه گیري غلظت عناصر در نانوذرات کانیها امروزه بخوبی کـاربرد ایـن قـانون را در    

  .ده استشاخه ژئوشیمی معادن توسعه دا

       

  فاز -1-3-2 

بخش همگن یک سیستم با خصوصیات شیمیایی، فیزیکی و ساختاري مشـخص را بعنـوان فـاز     

سیسـتم هـاي یـک فـازي را      .از یک یا چند فاز تشکیل شده است یک سیستم. تعریف می کنیم

سنگ  .می شناسیم) غیرهمگن( و چند فازي را سیستم هتروژن  )همگن( بعنوان سیستم هموژن

. می توان مثال زد هاي تک کانی را بعنوان سیستم همگن و چند کانی را بعنوان سیستم هتروژن
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. دهنـد کسن را تشـکیل مـی  وکسن فاز پیرومثلاً تمامی بلورهاي الیوین فاز اولیوین و بلورهاي پیر

از  کوارتز طلادار شامل دو فاز هست اما ارسنوپیریت طلادار یک فاز محسوب می شـود زیـرا طـلا   

کوارتز قابل جدایش بوده در حالیکه طلاي داخل کانی ارسنوپیریت حتی با عیار بالا نامرئی و غیر 

چشـم قابـل    در معدن طلاي کارلین همچنین طلا بصورت نامرئی است و بـا . هست جدایش قابل

  .مشاهده نبوده اما عیار اقتصادي دارد

س خواص ذرات سیستم توسط سطح بنابراین فاز قسمتی از یک سیستم همگن است، که براسا

هاي سیال و گازها، هر یک فازهاي خاص ها، محلولها، سنگکانی.مرزي قابل جدایش باشد

  .  خودشان را دارند

در روي این مرزها . در یک سیستم فازها به وسیله مرزهاي فازي از یکدیگر جدا شده اند

هاي تک کانی مثل مرمر، هموژن و یک سنگ سنگ. کندخواص فازها بصورت ناپیوسته تغییر می

بیشتر مواد می توانند حداقل . چند کانی مثل گرانیت یک سیستم هتروژن را نمایش می دهند

علاوه بر این ها مواد جامد زیادي در شکل هاي . در یکی از سه فاز جامد، گاز، مایع ظاهر شوند

براي مثال . د شکلی نامیده می شوندمتفاوت با ساختارهاي بلوري متفاوت یافت می شوند که چن

 571به صورت کوارتز دما پائین و در دماهاي بین سیلیس درجه سانتی گراد  571در دماهاي زیر

درجه بصورت تریدیمیت و  1470تا  870درجه بصورت کوارتز دما بالا و در دماهاي بین  870تا 

. متبلور می شود درجه بصورت کریستوبالیت 1713تا نقطه ذوب در  1470از دماي 

  

 ١ها یا اجزاءسازنده - 3- 3- 1

مؤلفه هاي شیمیایی که ملزم به توصیف ترکیب یک سیستم در تعادل می شوند اجزا نامیده 

 بر خلاف تعداد فازها که به سختی توسط ترمودینامیک تعیین می شوند انتخاب مؤلفه. می شوند

به طبیعت واقعی مساله ترمودینامیکی هاي شیمیایی اختیاري و قراردادي است و آن نهایتا 

ترکیب . در مورد سیستم تک فاز با ترکیب ثابت کاملا ساده است انتخاب یک جز. بستگی دارند

                                                          
1Vernadsky's Law



 ترکیب هر سه چند شکلی کیانیت، Al2Si05بعنوان مثال . رودفاز به عنوان جز یا مؤلفه بکار می

ترکیب اولیوین ارتورمبیک و  Mg2SiO4بطور مشابه . کندسلیمانیت را توصیف میآندالوزیت و 

شامل یک جزء سیستم هاي فقط .  را نمایش میدهد) بتا و فاز گاما فاز(شکلی فشار بالا  دو چند

داراي یک  2Sio4(Mg,Fe)بیشتر اولیوین هاي طبیعی . می شوند نامیده به عنوان یک جزئی

Mg2Sio4براي توصیف آنها دو جزء . ترکیب متغیر هستند , Fe2Sio4 در . نیازمند است

اجزائی که . ، نیز این موضوع صادق است 2SiO6(Mg,Fe)مورد محلول جامد اورتوپیروکسن، 

سیستم هاي دو جزئی باینري یا دو . می باشند  Fe2SiO6و   Mg2SiO6در اینجا هستند 

  .تایی نامیده می شوند

. ند تشکیل شده باشدهر فاز موجود در یک سیستم ممکن است از یک و یا چند سازبنابر این 

به طور کلی اجزاء . ها ممکن است در فازهاي گوناگون به صورت مختلف بیان شونداین سازنده

  .هاي سیستم گویندشوند سیستم  به حالت تعادل درآید را سازندهیک سیستم که باعث می

  

  پارامترهاي ترمودینامیکی - 4- 1-3 

یک سیستم نظیر حجم، فشار، دما، پتانسیل ترمودینامیک کلاسیک فقط با خواص ماکروسکوپی 

الکتریکی و غیره رابطه دارد و با خواص میکروسکوپی، از قبیل فاصله بین اتم در یک ساختار 

 ،)extensive(خواص وابسته : وجه تمایزهاي بین دو گروه خواص. اي نداردکریستالی رابطه

خاصیت یک سیستم، مجموع اند، بدین معنی که و وابسته به حجم) additive(جمع پذیر

براي مثال، حجم یک فاز یا یک سیستم به . کندخواص قسمتهاي سازنده آن را بسادگی بیان می

نه افزودنی اند و نه به جسم بستگی دارند و : )intensive(خواص مستقل. این گروه تعلق دارد

الص باشد به اگر یک سیستم شامل یک فاز خ. این خواص شامل دما، فشار و چگالی می باشد

اگر دما و فشار یک ذوب ثابت  براي مثال. گرددطور کلی فقط دو خاصیت متمرکز تعیین می

),((در فرمول  .کوزیته آن ذوب نیز ثابت می باشندباشند، بنابراین چگالی و ویس PTf (

. این چنین باشند چگالی به عنوان یک متغییر وابسته انتخاب شده و فشار و دما نیز می توانند

زیرا در تجربه براحتی قابل دستیابی . معمولاً فشار و دما در عمل متغیرهاي مستقل می باشند

در مورد یک ترکیب اضافی متغیرها مجبورند ترکیبات ویژه اي که تحت رسیدگی می . می باشند
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ر و کسرمولی براي مثال چگالی می تواند به عنوان تابعی از دما و فشا. باشند را تبیین کنند

Fe2SiO4  در اولیوینol
sioFex

42
),,.(بیان شود 

42

ol
sioFexPTf.

یکی از . شوندهاي ترمودینامیکی توسط پارامترهاي ترمودینامیکی مشخص میسیستم بنابر این

 خواص تقارنی پارامترهاي ترمودینامیکی تشکیل شدن هر فرآیند ترمودینامیکی در یک سیستم

انتروپی، حجم و جرم : شامل) شدتییا  گسترده(خارجی؛ یکی پارامتر هستتوسط دو پارامتر 

شامل دما، فشار و ) مقداريیا  پارامترهاي محدود(داخلیها بوده و دیگري پارامتر سازنده

   .که به اندازه سیستم بستگی ندارندپتانسیل شیمیایی 

به ( مبر روي واحد حج) بعنوان پارامتر داخلی(فرآیندهاي ساده مکانیکی بر اثر نیروي فشار 

کار مکانیکی ساده را بوجود ) یا سیستم در حال تعادل( در یک سیستم ) عنوان پارامتر خارجی

VPAکه معادله آن . آورندمی  . است.  

بعنوان (در اثر درجه حرارت ) به عنوان پارامتر خارجی(در فرآیندهاي گرمائی با تغییر آنتروپی 

انتقال گرما را در سیستم داریم مقدار گرما بصورت کمی طبق معادلۀ ) پارامتر داخلی

. . .Q T S  شوداز این معادله کار گرمایی حاصل می. تعریف می شود.  

  ها ها توسط نیروي حرکتی فرآیندهاي ساده شیمیائی با تغییر جرم سازندهندهتغییرات کمی ساز 

کار ساده شیمیائی انجام شده . شودحاصل می) بعنوان پارامتر خارجی (در پتانسیل شیمیائی آنها 

a.توسط رابطه   aروي هر جزء یا سازندة  a aW md md= این رابطه براي همه اجزاء . بیان می شود

  .شودسیستم در حال تعادل در نظر گرفته می

  

  

  



انجام شده در آن را می توان بصورت  تم ترمودینامیکی و فرآیندهايپارامترهاي ساده یک سیس

  :نوشت) 1- 1(جدول 

  

  .سیستمیک پارامترهاي ترمودینامیکی و فرآیندهاي ساده انجام شده در ) 1-1(جدول 

  .هاي ساده ترمودینامیکی توسط رابطه کلی زیر بیان می شودطور کلی انواع کار در سیستمبه 

 

aaa X  .                                        )2 -1(

  که در آن           

a - کار انجام شده روي سیستم  

aX  - نیروهاي موثر(پارامتر داخلی(  

a - عملکرد و موقعیت نیروي موثر(پارامتر خارجی(    

aaa:  در این رابطه خواهیم داشت X 








.   

 )   ).هاسازنده ,

فرایندها

پارامتر شیمیائی
  گرمائیمکانیکی

aسازندهbسازنده...kسازنده

km...bmamVSخارجی

k  ...baPTداخلی

kmkWk  ....mbbWb  .maaWa  .VPA  .STQ  
  معادله وابسته

)کارانجام شده(
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، )0a(اگر این رابطه کار انجام شده روي یک سیستم  در یک فرآیند معادل صفر باشد 

توان فاکتور این متغیر را می. تواند بطور مستقل تغییر کندتنها یکی از دو پارامتر وابسته می

هاي سطحی و ماگمائی، در هر سیستم پیچیده ترمودینامیکی بعنوان مثال سیستم. تعادل نامید

حاصلضرب این دو پارامتر نیروي هر فرآیند داراي پارامترهاي وابستۀ داخلی و خارجی است که 

توان آنرا بنابراین با توجه به محتواي هر سیستم می .کندموثر براي انجام کار را فراهم می

برحسب تعداد اجزاء به انواع یک جزئی، چند جزئی و بر حسب فاز بصورت یک فازي، چند فازي 

ه انواع باز، بسته و مجزا شده و همگن  تقسیم بندي کرد یا با توجه به ارتباط با محیط اطراف ب

  .شودمیتقسیم  

  

  اول ترمودینامیک یا قانون بقاء انرژي قانون -1-3-4-1

شود بلکه از رود یعنی خلق یا نابود نمیدهد انرژي در یک سیستم از بین نمیاین قانون نشان می

ماند، مگر میبه عبارت دیگر انرژي داخلی سیستم ثابت . شودیک شکلی به شکل دیگر تبدیل می

دو شکل متفاوت از ) w(و کار ) Q(گرما .اینکه با انجام کار یا انتقال گرما مقدارش تغییر کند

به حالت  1فرض کنیم یک سیستم بسته یا مجزا از حالت ترمودینامیکی  .انرژي اند

 مقداري انرژي گرمایی 2به حالت  1سیستم در حین عبور از حالت . تبدیل شود 2ترمودینامیکی 

Q  و انرژي مکانیکیW طبق اصل اول ترمودینامیک، مقدار انرژي . با محیط مبادله می کند

ثابت است و بستگی به نوع و نحوه تغییر حالت  W+Qمبادله شده به صورت گرما و کار یعنی 

در نتیجه مقدار آن برابر است با تغییرات کلی . یعنی نه اضافه می شود و نه از بین می رود. ندارد

توسط  که یک قانون تجربی است بنابر این. می نامند) U(ژي سیستم که آن را انرژي درونی انر

  :بیان می شود) 2-2(رابطه 

 AQdU                                                                          )2 -2(

طبق قراردادهاي تعریف شده در منابع قدیمی ترمودینامیک فرآیندهاي ژئوشیمیائی قانون اول 

تعریف شده است اما در منابع جدید شیمی فیزیک این رابطه به  2- 2ترمودینامیک طبق رابطه 

dUصورت  Q Ad d= شود که انرژي به استنباط میQdیا  Adاز مثبت بودن . شودبیان می +



از آنجاکه در یک سیستم ساده ترمودینامیکی . صورت کار یا گرما به سیستم داده شده است

به  Wعلاوه بر فرآیندهاي گرمایی و مکانیکی، فرآیندهاي شیمیائی را هم داریم، کار شیمیائی 

:تر بصورت زیر خواهد شدا رابطه کاملشود لذمعادله اضافه می

 WAQdU                                                                  )2-3(

  :  پارامترهاي ترمودینامیکی را قرار دهیم خواهیم داشت) 1-2(درصورتیکه در این رابطه از جدول 

a

R

a
admPdVTdSdU                                                         )2-4(

انرژي داخلی یک سیستم ترمودینامیکی انرژي اي است که در داخل سیستم ذخیره شده و در 

این انرژي کلی . اثر فعالیت داخلی ملکولها حاصل می شود که تابع حالت گرمایی محیط است

پتانسیل درونی سیستم و یک جزء سوم است که  انرژي ،شامل انرژي جنبشی درونی سیستم

طبق اصل اول ترمودینامیک یک تابع حالت بنام انرژي درونی . بستگی به طبیعت سیستم دارد

. بنابر این یک دیفرانسیل کامل و معین است. مشخص می شود duوجود دارد که به وسیله 

تغییر می یابد برابراست با 2 به حالت 1که از حالت  همچنین تغییرات انرژي درونی یک سیستم

  .مجموع جبري تمام انرژي هاي مبادله شده با محیط خارج در حین تبدیل حالت

به حالت  تغییرات انرژي داخلی یک سیستم همانند تابع حالت بوده به عبارتی مقدار آن فقط

انرژي داخلی همانند جرم، حجم و انتروپی همچنین یک خاصیت  .فعلی سیستم بستگی دارد

-2(ماده بستگی دارد، که با تغییر آنها طبق رابطه ) مقدار(خاصیتی که به اندازه . مقداري است

بنابراین خاصیت مقداري سیستم . را قرار میدهیم dS,dV,dmبجاي کار ساده انجام شده  )4

  .که برحسب پارامتر خارجی بصورت زیر بیان می شودفقط به شکل انجام فرآیند وابسته است 

;...;;
a

a

Wa
dm

P

A
dV

T

Q
dS




                                          )2-5(
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بنابراین در شرایط مورد نظر هر نوع کار انجام شده به مسیر فرآیندها وابسته نبوده بلکه فقط به  

، مشخص کننده پارامتر حالت سیستمتابع ابتدا و انتهاي حالت سیستم وابسته است که این 

  .آن است 1)مقداري  و شدتی(داخلی و خارجی 

و از . پارامترهاي داخلی همانند دما، دانسیته و فشار که به اندازه سیستم بستگی ندارند

. توان تمام خواص مولی از جمله حجم مولی و انرژي داخلی مولی نام بردپارامترهاي خارجی می

  :نیم با این شرایط ماکزیمم کار انجام شده روي سیستم عبارت است ازکبسادگی مشاهده می

dQdU  0اگر WA   

dAdU 0اگر WQ  

dWdU 0اگر AQ 

  :می توانیم بنویسیم. تمام خواص سیستم ها استاز آنجاکه تغییرات انرژي داخلی در بر گیرندة 
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  :داریم 6- 2و 4-2با توجه به روابط 
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b   بیان کنندة پتانسیل شیمیائی جزءb از یک سیستم است.  

  

  قانون دوم ترمودینامیک-1-3-4-2

قانون اول ترمودینامیک با معرفی انرژي داخلی به عنوان یک کمیت، تابع حالتی است که بر  

اما . گیردماند مورد قضاوت قرار میمبناي آن مجاز بودن یک فرآیند تا جائیکه که انرژي ثابت می

                                                          
1- Extensive and Intensive!



، تحولات خود به خود را 1قانون دوم ترمودینامیک بر حسب یک تابع حالت دیگر به نام آنتروپی

توان قانون دوم ترمودینامیک همان قانون پخش انرژي است و در کل می. سازدمشخص می

اینگونه بیان کرد که تابع حالتی از سیستم بنام آنتروپی بوده و در همه فرآیندهاي طبیعی 

  :نویسیمرابطه آن را به صورت زیر می. افزایش دارد

T

Q
dS


                                                                             )2 -8(

نوع معادله متفاوت از قانون دوم  20لازم است متذکر شویم که در منابع مختلف حدود 

توان آنها را در دو دسته اصلی خلاصه کرد، دسته میکه معمولاً . ترمودینامیک ارائه شده است

اول بصورت  
T

Q

T

Q
S

T

Q
S  
 کند، اما دسته دیگر که حالت ساده را بیان می ,

 هاي طبیعی بصورتافزایش انتروپی را در واکنش
T

Q
dS


 لذا بر حسب هدف . کندبیان می

  . وم ترمودینامیک محدودیت اعمال کردتوان بر روي رابطه قانون دمورد نظر می

فرض کنیم دو فاز . شودازدیدگاه فیزیک،  قانون دوم ترمودینامیک معمولاً با انتقال گرما بحث می

baکه در درجه حرارت مختلف قرار دارند بطوریکه ) bو  a(یا دو قسمت از یک سیستم  TT   

با گرماي  bبا گرماي زیاد به فاز  aخود انتقال گرما از فاز باشد، در چنین شرایطی فرآیند خودبه

  :در این شرایط خواهیم داشت Qبا فرض انتقال گرما به مقدار. داریمرا کم 

0
ba T

Q

T

Q 


baجاکه آناز  TT   و مقدار کمی گرماQ  بنابراین  همیشه داریم که
ab T

Q

T

Q 
  . اما مطابق

a:                                          تعریف آنتروپی خواهیم داشت
a

S
T

Q


  وb
b

S
T

Q


   

0:    خود دیگر خواهیم داشتبنابراین در اینجا و در هر فرآیند خودبه ab SSS  یعنی

  .انتروپی سیستم افزایش خواهد یافت

                                                          
1!- Antropy
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تمام . کندنتیجه قانون دوم ترمودینامیک جهت حرکت یا مسیر فرآیندها را بررسی میدر 

 :شوند یعنی داریمبا افزایش آنتروپی انجام می) طبیعی(خود هاي خودبهواکنش
T

Q
dS


  و تمام

خود با کاهش انتروپی همراه است یعنیودبهفرآیندهاي غیر خ
T

Q
dS


  همچنین فرآیندهاي

انجام شده غیر از این دو حالت یعنی در شرایط تعادل بصورت 
T

Q
dS


 آیندبوجود می.  

اگر بخواهیم .براي بیان مفهوم آنتروپی از دیدگاه میکروسکوپیک از روش آماري استفاده می کنیم

از نظر آماري انتروپی را مورد بررسی قرار دهیم هرچند که از بحث خارج است اما به درك 

 را می توان به عنوان معیاري جهت )s( تابع آنتروپی .کندتعریف ترمودینامیکی آن کمک می

 دارايیعنی بیشترین احتمال توزیع . ر یک سیستم به کاربردسنجش احتمال انواع توزیع اتمها د

   :داریم 1896در سال  1منمعادله بولتز تعریف آماري آنتروپی بوسیله.لاترین آنتروپی استبا
12310381.1,.  JKxKLnWKS  

K من است وضریب ثابت بولتزW   هاي متفاوتی که تعداد راهعبارتست از احتمال توزیع

. می تواند با توزیع اتمها یا مولکولها بر روي حالتهاي در دسترس به انرژي خاصی برسدسیستم 

11آنتروپی مولی برحسب. یکسان است Kواحد انتروپی با واحد   molJK من در بولتز. شودبیان می

رین طبیعت از حالت کمترین احتمال به حالت بیشت: نویسدمورد قانون دوم ترمودینامیک می

البته در اینجا منظور احتمال ترمودینامیکی است که با احتمال ریاضی . احتمال در حرکت است

  .تفاوت دارد

قانون سوم ترمودینامیک -1-3-4-3

در دماهاي مختلف و محاسبه انتگرال  Cpبا اندازه گیري ظرفیت گرمایی 



t

t

T t

dQ
SS

0

 

براي هر تبدیل فاز . ربط داد t=0را به انتروپی آن در دماي  t می توان انتروپی سیستم در دماي

(باید انتروپی تبدیل 
ttrs

p TH
T

dtC
/ ( بجز . اضافه شودS0 تمام کمیتها را می توان بطور ،

                                                          
1!- Boltezman



داري، یا نرم افزاري محاسبه کالریمتري اندازه گیري کرد و انتگرالها را می توان به صورت نمو

   1هوکل - طبق قانون دیباي . مشکل است T=0اندازه گیري ظرفیت گرمایی در نزدیکی . نمود

تا پایین ترین  Cpدر این روش . متناسب می باشد T3ظرفیت گرمایی در دماهاي پایین با 

و  aلذا مقدار . می گردد تطبیق Ta.3دماي ممکن اندازه گیري می شود و داده ها با منحنی

TaCp.3عبارت تا ، که فرض می شود T=0 آنچه که باقیمانده  .معتبر است، بدست می آید

ذرات در . برابر با صفر می گردد T=0تمام انرژي حرکتهاي حرارتی در . هست S0است مقدار 

با نبودن بی نظمی و حرکت . آرایش منظم یکنواختی پیدا می کنند T=0یک بلور کامل در 

حرارتی براي چنین مواردي انتروپی صفر پیشنهاد می شود که با فرمول بولتزمن سازگاري 

طبق قانون سوم  بنابر این. است S=0و W=1) چون یک راه براي قراردادن ملکولها داریم( دارد،

کامل در صفر  آنتروپی هرجسم خالص ساده یا مرکب به شکل کریستال "داریم  ترمودینامیک

  :بنابراین ".مطلق برابر صفر است
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  : توان بصورت زیر نوشتپس رابطه عمومی آنتروپی مطلق را می
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  ها شرایط تعادل سیستم-1-3-4-4

سیستم هایی که می توانند با  طبیعی اغلب باز محسوب می شوند،با توجه به اینکه سیستم هاي 

. بررسی سیستم باز سبب پیدایش کمیت پتانسیل شیمیایی شد. محیط خارج تبادل جرم کنند

)(,...,عبارتست از  پتانسیل شیمیاییزیرا طبق تعریف،  Tpx

U




  بنابر این تغییرات اجزاي مولی

این تغییر آنقدر ادامه می یابد تا . سیستم را تغییر می دهد Gو یا تعداد مولهاي سیستم، 

براي اولین بار  1799برتوله در سال . و سیستم برگشت پذیر شود سیستم به حالت تعادل برسد

گولدبرگ و واگ  1864در سال . نظریه برگشت پذیري در واکنشهاي شیمیایی را عنوان کرد

)Guldberg, Waage( د که در یک واکنش شیمیایی می توان به یک به طور تجربی دریافتن

. حالت تعادل رسید، یعنی واکنشها می توانند در جهت عکس هم عمل کنند تا به تعادل برسند

اگر واکنش . غلظت اجسام حاصل و اجسام اولیه یک رابطه ریاضی وجود دارددر حالت تعادل بین 

dDCCbBaAتعادلی     در نظر بگیریم که در آنa  مول از جسمA  وb   مول از جسمB 

. ایجاد کنند و سیستم یکنواخت باشد Dمول از جسم  dو  Cمول از جسم  cبر هم اثر کنند و 

با توجه به  .بستگی داردndوP  ،T، na ،nb ،ncسیستم به متغیرهاي  تغییرات تابع گیبس

  :، تغییرات آنتالپی آزاد سیستم از رابطه زیر محاسبه می شود 4- 2معادله 

    )2 -9  (             DDCCBBAA dndndndnSdTVdPdG    

اگر سیستم فقط شامل این چهار جسم باشد و جسم جدیدي به آن اضافه نشود در فشار و 

سیستم به کند و غلظت مواد موجود تغییر می کنند تا دماي ثابت آنقدر واکنش پیشرفت می

این تعادل به شرطی برقرار می ماند که اگر تعداد مولهاي یکی از اجسام موثر . حالت تعادل برسد

شده را تغییر دهیم یعنی در واکنش تغییري ایجاد کنیم باید در تعداد مولهاي بر هم و یا ایجاد

ادل باقی سایر اجسام موجود در واکنش نیز تغییر مشابهی حاصل شود تا سیستم در حالت تع

  . بماند

ابتدا . شودهاي ترمودینامیکی حاصل میطبق قانون دوم ترمودینامیک شرایط تعادل سیستم

دهیم، تمام فرآیندهاي طبیعی در چنین سیستمی با سیستم مجزا را مورد بررسی قرار می



انرژي  بنابراین اگر با ثابت بودن. افزایش آنتروپی و عدم تغییر انرژي داخلی سیستم همراه است

داخلی، انتروپی سیستم بیشترین مقدار خودش را داشته باشد این سیستم ترمودینامیکی در 

  :حال تعادل است

0,0 2  SddS                                                               (9 -2)

آماري معیار تعادل  هايتوان ثابت کرد که به کمک روش، به سادگی می1بر اساس نتایج گیپس

توانیم بصورت دیگر بیان کنیم بطوریکه اگر با ثابت بودن انتروپی، انرژي داخلی کمترین را می

:مقدار خودش را داشته باشد سیستم ترمودینامیکی در حال تعادل است

0,0 2  UddU                                                                 )2-10(

Vیک سیستم مجزا داراي مرز غیر قابل نفوذ یعنی    constاز نظر گرما ،U const  و  از

constmmنظر جرم مواد  ka ...,, است و همچنین داریم  :  

 max),...,,,(  ka mmVUfS                                           

این سیستم از نظر جرم اجزاء، انتروپی و حجم ثابت . طبیعت سیستم مجزا را نداریمالبته در 

  :بنابراین داریم. است

 min),...,,,(  ka mmVSfU  .

هاي همگن و تک فازي در در رابطه با قانون اول و دوم ترمودینامیک، رابطه انرژي داخلی سیستم

:حالت تعادل بصورت زیر است

 0  a
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a
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  :داریم 6- 2و  4- 2همچنین طبق روابط 
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2بنابراین در حالت تعادل 5k   3وارد می شود که با ) 11-2(پارامتر در رابطهk  رابطه براي

دهد که تعداد پارامترهاي مستقل یا فاکتور حالت در سیستم تک فازي آنها داریم، این نشان می

2)برابر  5) ( 3) 2f k k k      هاي مورد بررسی فاکتورهاي حالت سیستم. پارامتر خواهد شد

ka: عبارتند از mmVS فاکتورهاي حالت سیستم کمترین مقدار خودش را داشته اگر تابع . ,,,...,

  .باشد سیستم در حالت تعادل قرار دارد

سیال غنی از گاز و سیال غنی از مثلا (باشد  جزء ض کنیم سیستمی شامل بیش از یکفر

و همچنین تعداد فازهاي موجود در این  )در نقطه جوشش ذخایر طلاي اپی ترمال محلول

 وA فازو یا بطور کلی سیستمی شامل دو ) مثلا جامد، مایع و گاز( دسیستم بیش از یکی باش

B اگر . باشد، شرط تعادل در این سیستم در دما و فشار ثابت چیست؟
a
im  تعداد مولهاي جسم

i  در فازa  و
b
imتعداد مولهاي جسم b شار و دما ثابت است پس باشد، چون در این سیستم ف

: داریم
BA TT   و

BA PP  . فرض کنیم مقدار بسیار اندکی از جسمi )idm (از فاز A  به

: انتقال یابد و سیستم به حالت تعادل برسد چون دما و فشار ثابت هست پس  Bداخل فاز 

dU=0  چون داریمi

B

i
A

i dmdmdm  .پس رابطه زیر برقرار است:
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بنابر این  

)               13-2:                (خواهیم داشت  
B

i
A

i    

بنابر این . با هم برابرند Bو  Aدر فاز  i، در حالت تعادل پتانسیل شیمیایی جسم 13-2رابطه 

شرط تعادل در فازها آن است که پتانسیل شیمیایی کلیه اجزاء شرکت کننده در هر یک از فازها 

  .داد در مورد سه فاز یا بیشتر نیز تعمیماین قاعده را می توان . با هم برابر باشند

، داراي چند فاز و مجزا را بررسی کنیم، مجموع تغییرات )هتروژن(حال اگر سیستم غیر همگن

انرژي داخلی چنین سیستمی با تغییر انرژي داخلی هر یک از فازهاي تشکیل دهندة این 

  : داریم) 11- 2(رابطه، همانند رابطه  rلذا  مجموعاً تعداد. همراه استRتا  Aسیستم از 
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),,,...,( آنجاکه در تعریف سیستم مذکور داریماز  constmmVS ka  پس:
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,min: در شرایط سیستم تعادلی داریم 0U dU   بنابر این پارامترهاي داخلی سیستم در تمام

  :فازها برابر است و در این شرایط داریم
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SdTVdPdG  در یک جسم خالص از معادله بنابر این تغییر مقدار تابع گیبس   محاسبه

: داریم) P.V=nRT(در شرایط هم دما براي یک گاز ایده آل Gشود و تغییرات می

)2 -16                                             (
0

0 .)(.
P

p
LnRTGGLnpdRTVdPdG      

  :مولی استاندارد در فشار یک بار و پتانسیل شیمیاییتابع گیبس عبارتست از  0Gاین رابطه در 
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)2 -17                            (
0

0 .
P

p
LnRT          

خشی دل بسیار ساده است و نتیجه رضایت بمعادله اي براي اندازه گیري ثابت تعاکاربرد چنین 

می دهد به شرط آنکه گاز را ایده آل فرض کنیم لذا باید فرمول کلی به صورت رابطه فوق براي 

تابعی ) G.N.Lewis(با توجه به چنین ایده الی لویس . کلیه مواد گازي شکل در نظر گرفت

این . فوق پیشنهاد کرد که در آن مفهوم جدیدي به نام فوکاسیته به کاربردجدید و به فرم تابع 

  :فرمول به صورت رابطه زیراست

        )2-18                          (
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  :به صورت زیر حاصل می شود 18- 2را برابر واحد فرض کنیم رابطه P0  اگر

 )2-19                             ()(.0 LnfRTddGdLnfRT     

  : iبراي سیستم هاي چند سازندي مقدار پتانسیل شیمیایی مربوط به سازند 

)2 -20                             ()( iii LnfRTddGd  

فوکاسیته داراي واحد فشار می باشد و . را به نام فوکاسیته گاز نام نهاده اند f هادر این فرمول

اگر بین حالت داده شده و حالت استاندارد انتگرال گرفته شود  .باید آنرا فشار تصحیح شده نامید

  .رابطه زیر حاصل می گردد

0
i

i
ii f

f
RTLn                                          )2-21(

در گاز . آلی فشار استبنابر این فوکاسیته یک ضریب ایده. است 17- 2این رابطه مشابه رابطه 

pنسبت  .ایدال فوکاسیته گاز برابر فشار آن است

f
را به نام ضریب فوکاسیته نام نهاده اند و آنرا  



که در گازهاي حقیقی رابطه فشار و  1فوکاسیته -fنشان می دهند بنابر این  با علامت

  : فوکاسیته به صورت زیر است

    )2 -31(                                                            iiif  .  

. وقتی فشار واقعی در ضریب فوکاسیته ضرب شود نتیجه آن فوکاسیته و یا فشار موثر می باشد

. در جدولهاي ترمودینامیکی ضریب فوکاسیته براي تعداد زیادي از کانیها مشخص شده است

را به  جسمنسبت فوکاسیته  21-2رابطه  طبق ها، براي بدست اوردن شرط تعادل در واکنش

iوکاسیته به نام فعالیت شیمیایی می نامند یعنی حالت استاندارد ف
i

i a
f

f


0
فعالیت  بنابر این 

هاي بسیار رقیق غلظت و غلظت مؤثر به در محلول. غلظت مؤثر یا تصحیح شده استعبارت از 

  .بایست از فعالیت استفاده کردهاي طبیعی ناگزیر میولی غالباً در محلول. شوندهم نزدیک می

ca .                                                                           )2 -22(

a  -  ،  غلظت مؤثرc -   ،  غلظت - ضریب فعالیت

iiiبصورت  21- 2لذا رابطه  RTLna 0 0خواهد شد که در این رابطه  عبارتست از

  . پتانسیل شیمیایی جسم در فعالیت واحد و تابع دما و فشار می باشد
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  :مسائلسوالات و 

 با) بندي ژئوشیمیائی عناصرتئوري زون(ژئوشیمیایی  تفاوت ترمودینامیک فرایندهاي - 1

شرح  )ها دگرسانیهاي آلتراسیون یا تئوري زون(متاسوماتیک  ترمودینامیک فرایندهاي

 .دهید

لیتوسفر، (ئوسفر با سایر سیستم هاي طبیعی تفاوت اساسی فرایندها را در سیستم ن-2

  .مقایسه کنید...) اتمسفر و

ترهاي خواص تقارنی پارامو ) سیستم، فاز و سازنده ها(مفاهیم اولیه ترمودینامیک  - 3

.شرح دهیدبررسی کرده و  را هافرآیند نسبت بهرا ترمودینامیکی 

.مفهوم پتانسیل شیمیایی بر اساس خواص تقارنی پارامترهاي ترمودینامیکی شرح دهید-4

قانون اول، دوم و سوم ترمودینامیک را در سیستم باز بررسی کرده و کاربرد انها را در - 5

.مسایل زمین شناسی توضیح دهید

.بررسی کنید در ژئوشیمی راپلی مورفیسم و ایزومورفیسم مفاهیم - 6

.تابع پتانسیل شیمیایی و کاربرد آنرا در سیستم هاي باز را بررسی کنید مفهوم-7

و ) homogeneous=یکنواخت(سیستم هاي همگن -8

 .را مقایسه کنید) heterogeneous=هتروژن(غیرهمگن

  

  



  

  

  

  

  

  


