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成岩成矿机理的实验与计算地球化学约束
·

非平衡统计力学研究进展及其潜在地质学应用
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非平衡统计力学的研究始于上个世纪早期
，

直

到比利时物理化学家普利高金才使得理论和方法

的研究变得更加系统和完整
，

他也因对非平衡和耗

散结构的研究获得了诺贝尔化学奖
。

但是
，

关于稳

定同位素非平衡过程的分馏理论的研究
，

在国内外

地学界都是一个空白领域
。

本研究将介绍非平衡统

计力学的最新进展
，

并试图应用于非平衡过程同位

素分馏计算
。

自然界中的绝大多数物理
、

化学以及生物分子

过程
，

都很难达到理想的平衡状态
，

大部分情况下
，

我们不能简单地用平衡理论来处理
。

非平衡理论

的核心问题
，

是计算不同分布状态的自由能差别
。

一切变化过程
，

无论是化学
、

物理还是生物以及地

质学过程
，

都可以统一归结为由自由能变化引起

的
。

因此
，

对 自由能差别的研究就变得十分的重要
。

举一个最简单的例子
，

化学上的平衡常数 �热力学

平衡体系�或者是反应速率 �动力学体系�的计算
，

都是通过计算自由能的差别来实现的
。

自由能差别

确定了两个状态的相对稳定性
，

在预测反应 自发进

行方向
、

物质采用的存在结构以及逆向转变需要多

少能量方面是十分重要的
。

准确测量自由能对于化

学家
、

物理学家以及生物学家都是十分重要 的
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。

直接测量一个体系的

绝对 自由能
，

需要考虑所有可能的微态及其相对分

布概率
，

这对大多数真实体系是不可能的 �体系可

能的分布状态太多�
，

故而需要新的理论研究方法
。

对非平衡过程的自由能计算已有很多工作
，

也

是最近十几年来最活跃的化学物理领域之一
。

这些

研究成果中
，

有对非平衡原始理论的讨论����乃����
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有对理论 的分析 和 改进建议������ ���
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也有

对理论进行的实验证实����� � �� ���
，
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传统的计算自由能差别的方法
，

要求当测量开

始的时候
，

测量体系应当处于平衡状态或者是准平

衡
。

直到 ��理����� � ������提出� ����澎��地 关

系或者称其为等式
，

简写为 �� ��
�斌����� ��������

，

才使计算以任意速率
、

任意过程进行转变的非平衡

过程的 自由能差别成为可能
。
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������ 以概率的形式 �设转变过程遵从马尔可夫

链以及微观可逆性�
，

证明了 �� 的正确性
。

这两个

人的工作
，

是非平衡理论的里程碑之作
。

�� 告诉我们
，

由非平衡过程所做的功
，

可以反

映平衡过程的△��亥姆霍兹自由能变�信息 。 △�同
玻尔兹曼因子的乘积

，

很 自然的就引出非平衡过程

嫡 �玻尔兹曼单位�的变化
，

非平衡态的信息就可

以由物理化学上
‘

的热力学第二定律来加 以解释
。

��������������给出了非平衡初始态的广义的热力

学第二定律
，

给出了能量和外部热力学信息的关

系
，

使得第二定律同第一定律同样广泛适用
。

非平

衡 自由能变的计算
，

在生物学上同样有着广泛和重

要的应用
。
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������指出
，

�� 在肤的伸展

机制
、

酶的量子或者经典自由能的计算以及配体逃

离路径方面有着实际的应用
。
���� ����

� ，

������的研

究显 示
，

可 以用 �� 来计算通过 �����������

��������� ����而���模拟的生物分子的自由能
。

他们

以丙氨酸为例
，

其精度预测
，

可以达到伞状取样以

及其他新方法相提并论的效率
。

众所周知
，

通过 �� 对一个体系进行 自由能差

别预测
，

由于实际操作过程中路径 � 的有限性
，

必

然会存在一些误差
，

这是系统误差
。

所以
，

我们需

要新的理论研究方法
，

希望能获得更加真实的结

果
。

另外
，

迄今为止
，

地学领域尚未引入这些非平

衡统计力学的最新理论
，

我们 目前进行了一些非平

衡过程稳定同位素分馏计算的探索工作
。


