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بررسی عوامل ترمودینامیکی و ارائه مدل اختلاط ایده آل برای بلورهای گارنت در سنگ 

 های منطقه همدان

 Ghorbanihaleh@yahoo.comهاله قربانی، دانشجوی دکتری زمین شناسی دانشگاه تبریز، 

 

 چکیده

سیرجان قرار گرفته است. بلورهای گارنت تقریبا  -نوار دگرگونی سنندجمنطقه ی مورد مطالعه بخشی از استان همدان بوده که در 

قرار گرفته اند. جانشینی  Gr-Pyدر تمامی سنگ های منطقه مورد مطالعه حضور دارند. گارنت ها از نظر ترکیبی بین دو عضو انتهایی 

اس براس. شده استآنتروپی عضو نهایی باعث افزایش آنتروپی انحلال جامد نسبت به  در سیستم دوتایی گارنت Mg-Caی اتم

ژی انر وابسته هستند. به ترکیب شیمیایی در یک محلول ایده آل دوتایی  ideal mixΔGو  totalGمطالعات انجام شده می توان گفت که 

اختلاط همواره انرژی آزاد گیبس  گارنت تر است. فاز همگنمآزاد گیبس یک محلول جامد از انرژی آزاد گیبس اعضای نهایی ک

در محلول های جامد مورد نظر با نزدیک شدن ترکیب محلول جامد  بنابراین همیشه پایدارتر است. و کمتری از اختلاط مکانیکی دارد

به ترکیب عضو نهایی، انرژی آن همیشه کمتر از انرژی عضو نهایی یا خالص است. دماهای بیشتر تشکیل محلول های جامد کامل را 

مقدار انرژی آزاد گیبس برای محلول جامد و با افزایش دما  Ca-Mgبا جایگزین کردن می توان گفت  طور کلیبه تسهیل می کنند. 

بوده  K823.5 دما در حدود ترکیباتی که در آن ها  Ca-Mgبا در نظر گرفتن جایگزینی به تدریج منفی تر می شود. به طوری که 

و با نزدیک شدن ترکیب محلول جامد به دارند.   K 793.5به محلول های جامد در دمای دارای مقدار انرژی منفی تری نسبت 

 انرژی آن همیشه کمتر از انرژی عضو نهایی است.  Gr-Py ترکیب عضو نهایی

 ، محلول جامد گارنت، همدان.Ca-Mgآنتروپی اختلاط ایده آل، انرژی آزاد گیبس، جانشینی اتمی کلیدواژه: 

 مقدمه

موثر بر اختلاط مورد توجه قرار گرفته، به طوری که افراد بسیاری در  اخیر بررسی ویژگی های ترمودینامیکی در سال های

 Berman and Brown, 1984; Blander and Pelton, 1987; Byerley andاین زمینه پژوهش کرده اند )

Takebe, 1972; Gaskell, 1977; Larrain, 1980; Hölttä, 1997.)  به طور کلی ارتباط بین ویژگی های

نحوه  (. 1393ترمودینامیکی از ادغام روابط ترمودینامیکی و ریاضی تغییرات مقادیر به دست می آید )پارسافر و نجفی، 

اختلاط در یک کانی اساسا توسط اندازه و بار الکتریکی اتمهای مخلوط شونده در یک موقعیت مشخص بلوری و همچنین 

عیت مذکور کنترل می شود. توزیع اتم ها در یک ساختمان بلوری بر مقدار انرژی گیبس مولی یک محلول شکل هندسی موق

در این محلول تاثیر می گذارد. همچنین توزیع اتم ها در  i( یک عضو نهایی مثل activityجامد و در نتیجه بر فعالیت )

(، configuration entropyآنتروپی آرایشی )و یا   (،mixing entropyساختمان بلوری بر آنتروپی اختلاط )

موثر می باشد. در دمای معینی، محلول جامد کاملا نامنظم بالاترین مقدار ممکن آنتروپی آرایشی را دارد. برعکس  

ی پآنتروپی آرایشی محلول جامد، با توزیع کاملا منظم اتم ها صفر است. آرایش های اتمی نیمه منظم یا نامنظم، مقادیر آنترو
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آرایشی بین دو مقدار نهایی فوق را دارند. همیشه افزایش بی نظمی باعث افزایش آنتروپی محلول می شود. چنان که آنتروپی 

( کانی معلوم باشد. یک کانی iX( و ترکیب شیمیایی )T(، دما )Pآرایشی و یا اختلاط یک محلول به صورت تابعی از فشار )

گرمای اختلاط و حجم اختلاط صفر باشد و همچنین اتم ها به صورت کاملا تصادفی به صورت ایده آل مخلوط می شود اگر 

در سیستم های طبیعی نمونه های گارنت محلول های جامد گسترده  (.1384در شبکه ای غیرمنظم توزیع شوند )موذن، 

 ,Hawthorneبیان می کند ) ای را نشان می دهند، در نتیجه ترکیبات شیمیایی آن ها اغلب نسبت مولی از اعضای نهایی را

در این پژوهش سعی شده به بررسی عوامل ترمودینامیکی و روابط شیمی فیزیکی محتمل برای تشکیل محلول (. 2002

 جامد گارنت و در نهایت ارائه مدل اختلاط ایده آل پرداخته شود. 

 روش بررسی

 Gr-Pyبه منظور انجام این پژوهش ابتدا چند نمونه از بلورهای گارنت منطقه همدان که انحلال جامد بین اعضای نهایی  

را نشان می دادند انتخاب شد و پس از تعیین فرمول ساختاری و کسر مولی آن ها به بررسی روابط و متغیرهای ترمودینامیکی 

ایده آل پرداخته شد و سپس با استفاده از روابط موجود مدل اختلاط ایده آل مانند انرژی آزاد و سپس آنتروپی اختلاط 

برای گارنت های مورد مطالعه ارائه شده است. به این ترتیب، عوامل گوناگون موثر برای انحلال جامد گارنت سنجیده شد و 

 در نهایت، شرایط ترمودینامیکی تشکیل محلول جامد تشریح شده است.

اتم وجود دارد )عدد آووگادرو(، و  02/6 × 2310در هر مول از یک ماده : یکی محلول جامد گارنتبررسی ترمودینام

هر شکل آرایش متفاوت از این تعداد اتم باعث ایجاد آنتروپی اختلاطی ویژه ای و در نتیجه باعث ایجاد فعالیت های متفاوتی 

برای یک کانی   iXو  P ،Tبه صورت تابعی از معادله  برای اعضای نهایی کانی ها در محلول می شود. بنابراین تعیین

 ,Powellواقعی حتی برای فازهایی که انحراف بسیار جزیی از حالت اختلاط ایده آل نشان می دهند کاملا تقریبی است )

نتیجه مستقیم انواع حالات آرایشی اتم ها در ساختمان بلوری است. شمارش حالات مختلف آرایشی اتم ها  (. 1983

در ساختمان بلورهای طبیعی غیر ممکن است مگر این که بعضی فرض های محدودکننده تعداد حالات را در نظر بگیریم 

یرپذیری شدید آرایش اتم ها در یک ساختمان (. این در واقع به علت تاثPowell and Holland, 1993)برای مثال 

بلوری از نظم دوربرد به صورت انتقالی در کل ساختمان بلوری عمل می کند و عبارت است از توزیع اتم های موجود در 

یک موقعیت مشخص بلوری. به عبارت دیگر نظم دوربرد را می توان توسط کسر مولی و یا کسر اتمی موقعیت اشغال شده 

، نشان داد. معمولا چنین نظمی را اختلاط غیروابسته و یا تصادفی می نامند. اختلاط  s ،iXدر موقعیت  iر توسط عنص

 کند و آنتروپی آرایشی در این حالت برابر آنتروپی آرایشی اختلاط ایده آل، تصادفی، بلورهای کاملا نامنظم را تولید می

دارای توازن بار حائز اهمیت است و مسئول انحراف از اختلاط تصادفی و باشد. نظم کوتاه برد در جانشینی های دوگانه می

، نظم کوتاه برد مسئول تغییر حالات نظم یک P-Tدر نتیجه انحراف از حالت ایده آل است. بدین ترتیب با تغییر شرایط 

الیت اختلاط ایده آل که کسر (. به عبارت دیگر فع1384بلور و در نتیجه انحراف از حالت اختلاط ایده آل می باشد )موذن، 

 ,Ghiorso( و یا فعالیت آرایشی )Ganguly and Saxena, 1987(، کسر مولی )Powell, 1978مولی ترمودینامیکی )
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1984; Price, 1985 نیز نامیده می شود، به علت نظم دوربرد ایجاد می شود. فعالیت اختلاط ایده آل را می توان توسط )

 (.1384به دست آورد )موذن،  

( معیاری از میزان بی نظمی در ماده است. کلیه Sآنتروپی ): آنتروپی اختلاط ایده آل )یا آنتروپی آرایشی ایده آل(

سیستم ها تمایل دارند که آنتالپی خود را به حداقل و آنتروپی خود را به حداکثر برسانند. در مطالعات سنگ شناسی می 

 را به صورت زیر بیان کرد: A-Bایی توان معادله آنتروپی آرایشی سیستم دوت

(1) 

است. به بیان دیگر هر دو و  1iX=و  0iX=آنتروپی آرایشی دو عضو نهایی همیشه صفر است. زیرا به ازای 

در موقعیت هگزاهدر قرار می گیرند. جانشینی اتمی  Mg+2و  Ca+2عضو نهایی کاملا منظم هستند زیرا تنها کاتیون های 

باعث افزایش آنتروپی انحلال جامد نسبت به آنتروپی عضو نهایی می شود. کانی که ترکیب آن حدواسط دو عضو نهایی 

ی اختلاط آنتروپ 1(. با استفاده از معادله 1384است بالاترین آنتروپی آرایشی ایده آل را در یک سیستم دوتایی دارد )موذن، 

بوده و در سیستم  Gr-Pyایده آل برای گارنت های منطقه مورد مطالعه که ترکیب شیمیایی آن ها بین دو عضو انتهایی 

(CMAS)  آمده است. شکل  1قرار می گیرند محاسبه شده است. فرمول های به دست آمده برای این گارنت ها در جدول

 را نشان می دهد. CMASارتباط بین آنتروپی اختلاط ایده آل و ترکیب انحلال جامد گارنت در سیستم  1

 . فرمول محاسبه شده برای گارنت های مطالعه شده با استفاده از محاسبات انجام شده بر روی داده های میکروپروب.1دولج

 

 

 .  CaXبه صورت تابعی از ترکیب یا  Py-Grدر سیستم دوتایی  های مورد مطالعه در محلول جامد گارنت idS. 1 شکل

( گرمای اختلاط و حجم اختلاط صفر باشد و 1یک کانی به صورت ایده آل مخلوط می شود اگر ): مدل اختلاط ایده آل

ها  شینی صورت گرفته در کانی( اتم ها به صورت کاملا تصادفی در شبکه ای غیرمنظم توزیع شوند. به علاوه هرگونه جان2)
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نباید تغییر در انرژی محلول ایجاد کند. بنابراین انرژی آزاد گیبس اختلاط ایده آل کل به صورت زیر خواهد بود )معادله 

2:)  

(2) 

انرژی آزاد گیبس یک محلول جامد از انرژی آزاد گیبس اعضای نهایی کمتر است. در نتیجه یک محلول همگن همیشه 

نمایش داده شده است. با  a. 2(. این مفهوم در شکل 1384)موذن،  پایدارتر از مخلوط مکانیکی اعضای نهایی کانی است

استفاده از رابطه های ارائه شده، انرژی آزاد گیبس در محلول جامد گارنت را می توان بر حسب ترکیب شیمیایی محاسبه 

را به ترکیب شیمیایی در یک محلول ایده آل دوتایی نشان می دهد.  al mixideΔGو  totalGوابستگی  a. 2کرد. نمودار شکل 

را به هم وصل  و  انرژی آزاد گیبس مکانیکی اختلاط با یک خط مستقیم که انرژی گیبس اعضای نهایی یعنی 

و انرژی آزاد گیبس کلی یعنی  ideal mixΔG(. انرژی آزاد گیبس اختلاط یعنی a. 2می کند مشخص شده است )شکل 
totalG  شکل( 2توسط منحنی های محدب نشان داده شده اند .a این نمودار برای دمای .)K 823.5  رسم شده است. شکل

2 .a  نشان می دهد که یک فاز همگن همواره انرژی آزاد گیبس اختلاط کمتری از اختلاط مکانیکی دارد بنابراین همیشه

یا صفر میل کند در این حالت شیب منحنی  1پایدارتر است. اگر ترکیب شیمیایی در محلول جامد مطالعه شده به سمت 

در نتیجه حتی با نزدیک شدن ترکیب محلول جامد به ترکیب  به سمت بی نهایت میل کنند. ideal mixG Δو  totalGهای 

ی درجه 5/793و  5/823عضو نهایی، انرژی آن همیشه کمتر از انرژی عضو نهایی یا خالص است. نمودارهای مزبور در دمای 

یبس مخلوط نشان می دهد که افزایش دما باعث کاهش انرژی آزاد گ b. 2نشان داده شده اند. شکل  b. 2کلوین، در شکل 

به سمت انرژی های پایین تر سوق پیدا می  G-Xبیشتر می گردد. در نتیجه، منحنی  2در معادله  TΔS-می شود زیرا 

(. این موضوع یک پیش بینی نظری در b. 2کند و به علاوه انحنای آن نسبت به دمای پایین تر، بیشتر می گردد )شکل 

ی توان گفت دماهای بیشتر تشکیل محلول های جامد کامل را تسهیل می زمینه ی انحلال جامد را به دست می دهد و م

 (. 1384کنند. و مشاهدات در کانی های طبیعی با این مطلب سازگار است )موذن، 

 

(، یک محلول totalGکلی)(. و انرژی آزاد گیبس ideal mixΔG( ، انرژی آزاد گیبس ایده آل اختلاط)mech mixG. انرژی آزاد گیبس مکانیکی اختلاط )a. 2شکل

( totalG، انرژی آزاد گیبس کلی )در نمونه های مطالعه شده X-G. نمودار b.، است به صورت تابعی از ترکیب شیمیایی در گارنت های مورد مطالعه ایده آل

 ، و به صورت تابعی از دماست. K 823.5و  K793.5 دماهای  در

 گیرینتیجه
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می توان گفت که جانشینی اتمی باعث افزایش همدان  منطقه محلول جامد گارنتروی بر پایه ی مطالعات صورت گرفته بر 

آنتروپی محلول جامد نسبت به آنتروپی عضو نهایی می شود. کانی که ترکیب آن حدواسط دو عضو نهایی است بالاترین 

د. انرژی گیبس با دما و فشار تغییر می کند و همواره نتیجه می آنتروپی ایده آل آرایشی را در یک سیستم دوتایی دار

( هر قدر که آنتروپی سیستم بیشتر باشد کاهش 2کم می شود )در فشار و ترکیب ثابت(.  Gهمواره  ( با افزایش دما1گیریم: 

G  اساس مدل اختلاط بربرای نمونه های منطقه همدان نیز شدیدتر است. بر طبق نمودار انرژی آزاد گیبس ترسیم شده

از نظر  Ca(Mg)توان گفت با افزایش مقدار کلسیم، احتمال تشکیل محلول جامد ، میCa-Mgایده آل برای فاز جامد 

ترمودینامیکی ممکن بوده است. با جایگزین کردن کلسیم به جای منیزیم و با افزایش دما مقدار انرژی آزاد گیبس برای 

است دارای  K823.5 که در آن ها دما در حدود  از منطقه شود. به طوری که ترکیباتیمحلول جامد به تدریج منفی تر می 

هستند. و با نزدیک شدن ترکیب محلول جامد به ترکیب عضو نهایی، انرژی  793.5مقدار انرژی منفی تری نسبت به دمای 

پایدارتر از مخلوط مکانیکی آن همیشه کمتر از انرژی عضو نهایی یا خالص است. در نتیجه یک محلول همگن همیشه 

اعضای نهایی کانی است و یک فاز همگن همواره انرژی آزاد گیبس اختلاط کمتری از اختلاط مکانیکی دارد و بنابراین 

همیشه پایدارتر است. به طور کلی می توان نتیجه گرفت که با افزایش دما به دلیل افزایش بی نظمی مقدار آنتروپی در 

 جامد گارنت افزایش یافته و همچنین با افزایش دما انرژی آزاد گیبس کاهش می یابد. سیستم دوتایی محلول

 منابع فارسی

بررسی عوامل کنترل کننده ی ریخت شناسی بلورهای " ،1389 ،حسین میرزایی، ز.، سپاهی، ع. ا.، موذن، م.، حسین میرزایی، ز.

-519، 4لورشناسی و کانی شناسی ایران، سال هجدهم، شماره ، مجله ب"گارنت در سنگ های دگرگون و آذرین منطقه ی همدان
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