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  深入研究化学物种 o包括离子 !水化物 !各种金

属离子与配位阴离子形成的络合物在流体内的分子

结构 !物种化形式k¶³̈¦¬¤·¬²±l和热力学性质是进一

步认识地球深部水热过程 !含金属流体的形成 !洋底

热液活动和油田环境系统的需要 ∀运用拉曼光谱 !

傅里叶红外光谱k � ¤°¤± ƒ×p�� l !紫外p可见光谱
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k� ∂p∂¬¶¬¥̄ l̈和近红外光谱k��� l可研究在矿石形

成和金属迁移的条件下高温 !高压流体或热液环境

内金属和其络合物的结构及物种化形式 ∀高温高压

反应腔的窗口可以透过各种谱线 o因而可以探测腔

内的流体物质的谱结构 ∀这是近十几年来的一项新

发展k�∏ ·̈¤̄ qot||x ~t||z¤~t||z¥~usss ~�«¤±ª ·̈

¤̄ qot||{ ~t||| ~ usst ~ussw ~ 胡书敏等 ot||w¤~

t||w¥~t||y ~t||{¤~t||{¥~张荣华等 ot||u ~t||w¤~

t||w¥~t||w¦~t||{¤~t||{¥l ∀

本文的观测实验是在加热过程中实现的 ∀大量

的实验表明 }金属离子 !水化物种和各种络合物的谱

结构随着温度 o压力 o溶液 ³� 值 o溶液内 ≤¯p !�≥p

等各种阴离子配位体的浓度而发生变化 ∀这些变化

可以反映出含金属流体处在地壳深部或地球深部位

置时稳定和迁移状态下的形式和水 !金属离子与配

位体之间形式的结构k�±§̈µ¶²± ·̈¤̄ qot|{{ ~ �∏¥2

¥¤® ·̈¤̄ qot|{z ~≤ ¤̄µ® ·̈¤̄ qot|z| ~ƒµ¤±·½ot|{t ~

≥∏¶¤® ·̈¤̄ qot|{u ~t|{x ~ �∏ ·̈¤̄ qot||| ~胡书敏

等 ot||w¤~t||{¤~t||{¥~�µ¬°«¤¬̄ ·̈ ¤̄ qo t|{z ~

�¤³·̈√ ·̈¤̄ qot|{z ~ � ²¶¶°¤±ot|{{l ∀

t  金属迁移形式 }金属离子与配位体

已知热液矿床里富集着许多金属元素 o如 ƒ¨!

� ± ! �± ! °¥! ≤∏! ≥¥! �ª! �∏等和另一些很难形成

富矿的元素 ≤²!�¬!≤µ!×¬∀它们与阴离子k团l形成

络合物时 o其配位体的性质与温度 !压力 o≤¯p !�≥ p !

� � p离子浓度有关 ∀这些元素在地壳内的丰度取决

于它们迁移时的分子结构和热力学性质 ∀热液活动

中 o在高温条件下 o一些金属与 ≤¯p 形成的四面体络

合物有很大的溶解能力 o而在向上k浅部地壳l的迁

移过程中 o由于冷却使这种络合物不稳定 o导致金属

沉淀下来 ∀在大型热液矿床里经常出现的金属 ≤∏!

≤²!�¬和 ƒ¨o这些金属元素与 ≤¯p 形成的络合物 o随

温度 !压力的升高 o其结构由八面体向四面体转变

k�«ψ ×§l o这种转变有利于金属在热液内的迁移 ∀

上述金属元素k包括过渡族元素在内l中 o大部

分原子的次外层电子是在 §轨道上 o属 §ts类型元

素 o它们与配位基 �之间反应生成配合物 o其反应如

下 }

� k�u�ly
u n k水化物l n y�k液l � � �u n

y n y�u� k液l

当 � 为金属离子水化反应时 }� u n k固l n y�u �

ψ � k�u�l
u n
y k水化物l

产生配位体的反应 }� u n k固l n y�k液l � � �u n
y

k配合物l

金属离子 ≤¤u n !≥¦u n !×¬u n !∂ u n !≤µu n !� ±u n !

ƒ¨u n !≤²u n !�¬u n !≤∏u n !�±u n 按 §电子层充填数为

s !t !u !v !w ! , ,ts ∀配位基 �可以是 ≤¯p !� � p !

�≥ p , , ∀它们的配位体在紫外可见近红外光谱范

围内可以观测 ∀

尽管过去 us年在这些方面进行了一些探索 o但

迄今为止 o人们对高温 !高压下的络合物稳定常数并

没有全面掌握 ∀高压 !高温反应釜的实验研究和谱

学研究似乎是同时发展的 o但是高温 !高压谱学研究

有更广阔的前景和更深远的意义 o它涉及几个重要

方面 }

ktl §ts金属元素 }在电子谱里可以显示电子迁

移的情况 ∀

kul 拉曼和红外光谱都可以显示它们的配位基

的活动 ∀但红外光谱中出现的谱带在拉曼光谱中可

能并不出现 ∀水的强烈红外光谱吸收也限制了许多

鉴别工作 ∀为此选择 ⁄u�p�u � 或 ⁄u� 溶液进行研

究 ∀

kvl 一个混合配位基与迁移金属元素形成的络

合物 o它们的拉曼光谱经常是只显示最强的一个配

位基或共价键的配位基 ∀因此 o拉曼光谱用于研究

占主导地位的配位基 ∀

kwl 由于溶剂吸附 !谱带变宽和波峰的重叠 o有

必要用不同光谱同时研究同一现象 ∀

kxl 还有可能单独地使用一种谱检查某些性

质 o如分子几何 ∀但通常情况下 o电子谱和振动谱都

要同时配合使用 ∀

u  高温高压下的物质谱学

普林斯顿大学在 us世纪 {s 年代就开始了这方

面的研究 o德国哥廷根大学也起步很早 o他们的 � ∂p

√¬¶p��� 和 � ¤°¤± 的反应腔可适于 wss ε !w ≅ tsx

®°¤条件下的实验工作k�∏¥¥¤® ·̈¤̄ qot|{z ~≥∏¶¤®

·̈¤̄ qo t|{x ~ • ²²§o t|{| ~ ≠¤±ª ·̈ ¤̄ qo t|{{ ~

t|{|l ∀

例如 o普林斯顿大学使用金刚石窗口的反应腔

研究 vss ε 条件下 �± !°¥在 ��µ和醋酸溶液里的拉

曼光谱k≠¤±ª ·̈¤̄ qot|{{ ~t|{|l o并且研究了 vss ε

条件下 �¬!≤²!ƒ¨!≤∏等在不同 ≤¯浓度k不同 ³�l !

不同摩尔浓度的 �¤≤¯溶液里金属配合物的化学式 ∀
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结果发现 o配位数与 ≤¯浓度有关 ∀高 ≤¯浓度下 o金

属有高配位数 � ≤ ±̄ ∀他们还发现金属离子的四面

体k四次配位l和八面体k六次配位l络合物在热液内

的稳定性与温度有关 ∀由高温向低温变化时 o金属

离子的四面体k四次配位l向八面体k六次配位l络合

物转化k�µ¬°«¤¬̄ ·̈¤̄ qot|{z ~≥∏¶¤® ·̈¤̄ qot|{|l ∀

俄罗斯科学院新西伯利亚分院和普林斯顿大学

使用带石英窗口的高压腔研究金属溶液的高温 !高

压紫外可见光谱 ∀实验研究在 vss ε 条件下进行 o着

重硫的各种不同类型水化物种形式和重要金属的水

化物种形式k�¤³·̈√ ·̈¤̄ qot|{zl ∀

高温高压谱学的应用有以下几方面 }

ktl 分子对称性 o如 ≤µ̈µ¤µ实验室用 � ∂p∂�≥p

��� 研究金属氯络合物的四面体k四次配位l和八面

体k六次配位l络合物在热液内的稳定性k�«¤±ª ·̈

¤̄ qousst ~�µ¬°«¤¬̄ ·̈¤̄ qot|{zl ∀

kul 配位体中金属离子的价态 ∀

kvl 配合物的化学式 ∀如果峰重叠 o那么研究

其化学式就要复杂得多 ∀确定配位基的多少要有多

种方法配合进行实验 ∀

kwl 推算化学反应平衡常数 ∀

笔者曾在出版的几篇论文和专著中k�«¤±ª ·̈

¤̄ qo t||{ ~ t||| ~ usst ~ ussw ~ �∏ ·̈¤̄ qo t||x ~

t||| ~usss ~t||z¤~t||z¥~张荣华等 ot||u ~t||w¤~

t||{ ~胡书敏等 t||w¤~t||y ~t||{¤~t||{¥l阐述过

有关问题 ∀现将最基本点的概念简述于下 }

分子的电子跃迁包含振动与转动 ∀分子的电子

吸收光谱由转动光谱 !振动光谱和电子光谱 v 部分

组成 ∀纯转动情况下能量变化小 o对应光谱在远红

外区 ~分子振动的终态与始态之间能量大 o光谱出现

红外区 ~由于振动能级跃迁要伴有转动能级跃迁 o电

子吸附光谱又称电子p振动p转动光谱 o其始态与终态

能级相差较大 o对应于紫外可见区 ∀

吸收定律 }

对物质吸附辐射的定量描述 o布格k�²∏ª∏̈µl !

朗格k�¤°¥̈µ·l和比耳k�̈ µ̈l提出类似的关于辐射强

度与吸收物质浓度之间的关系 }

Α � ²̄ªΙsr Ι � Εβχ

式中 Α为吸光度 oΙs 为入射辐射强度 oΙ 为透

过辐射强度 ~β 为吸附层厚度k¦°lk可用光程差去理

解loχ为吸收物的浓度k°²̄r�loΕ为摩尔吸光系数

k�#°²̄ pt#¦°ptl∀定量地研究溶液内的物种形式需要

大量采集数据 o然后进行回归分析 o进而求解未知参数 ∀

v  高温含矿溶液的紫外可见光谱实验

方法

  通常 o拉曼谱显示的是最活动的波长的吸收 ∀

为此 o有必要用多种谱方法去测量 ∀

另一问题是标准的选择 ∀实验研究之前必须有

各种标准的准备 ∀在这方面 o世界范围内研究水平

的迅速发展 o要求我们掌握谱图库数据和实验标准 ∀

因为 o高温高压下金属配位基之间形成的络合物 o只

有在高温高压下才稳定 ∀为此 o任何一个新的试验

都要从头做起 ∀国际同行正在研究高温 !高压实验

的内标物质 o这是一个难题 ∀该物质既不能参与反

应 o也不要腐蚀窗口材料 o而且 o还要有广泛的应用

前景 o适于大 π−τ 范围 ∀我们需要研制自己的高温

高压反应腔 o自己必备的窗口材料和连接自己的紫

外谱仪 ∀笔者认为石英和金刚石均可作为窗口材

料 ∀这是一个新兴的有深远意义的领域 ∀迄今为

止 o超过 vss ε 的实验数据仍不多见 k� µ̈¬±ª ·̈¤̄ qo

t|{{ ~t|{| ~�«¤µ®¤ ·̈¤̄ qot|{z ~ �¤¶·̈·¤̄ qot|{z ~

�¤µ̄̈ ¼ ·̈¤̄ qot|{{ ~°¤± ·̈¤̄ qot|{| ~� ∏¤¼¤ ·̈¤̄ qo

t|{y ~≥ º̈¤µ§t|{w ~≥­²¥̈µªot|zz ~≥³¼¦«̈µ ·̈¤̄ qo

t|{| ~ƒ²µ§ ·̈¤̄ qot|||l ∀

本文使用有窗口的反应腔研究 °¥≥p�¤≤ p̄�≤ p̄

�u � 体系 ∀

图 t  用于紫外可见光谱研究的高温 !高压有窗口反应腔

t ) 水冷部分 ~u ) 热电偶 ~v ) 测温 ~w ) 加热部分 ~x ) 绝热 ~

y ) 外套固定 ~z ) 外环 ~{ ) 出入水 ~| ) 电源

ƒ¬ªqt  °µ̈¶¶∏µ̈ ¦̈¯̄ º¬·« ∏́¤µ·½ º¬±§²º¶©²µ� ∂p√¬¶¬¥̄¨

¶³̈¦·µ∏° ¶·∏§¼ ¤·«¬ª«·̈°³̈µ¤·∏µ̈¶¤±§³µ̈¶¶∏µ̈¶

t ) ≤²²̄¬±ª³¤µ·~u ) ×«̈ µ°²¦²∏³̄ ¶̈~v ) ×¨°³̈µ¤·∏µ̈ ¦²±·µ²̄¯̈ µ~

w ) � ¤̈·¬±ª¶~x ) �±¶∏̄¤·²µ~y ) �∏·̈µ©¬¬¤·¬²±~z ) �∏·̈µ¦¬µ¦̄¨~

{ ) �±̄ ·̈¤±§²∏·̄̈·²© º¤·̈µ~| ) °²º µ̈¶∏³³̄¼

3 q1  实验装置

实验装置如图t所示 ∀笔者t||{年在俄罗斯
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表 1  ΠβΣ−ΝαΧλ−ΗΧλ−Η2 Ο体系实验记录

Ταβλε 1  Εξπεριμενταλ ρεχορδσ οφ ΠβΣ−ΝαΧλ−ΗΧλ−Η2 Ο

样号 溶液 μ k°¥≥ulr°ª ³� τr ε 时间

t s qt °²̄ �≤ k̄t qsv| °̄ l s qtxt txs tw }vs ∗ ty }ss

u s qt °²̄ �¤≤¯n s qst °²̄ �≤¯ s qsus|u u qt ∗ u qv tss tt }xx ∗ tz }ss

v s qt °²̄ �¤≤¯n s qst °²̄ �≤¯ ty qvyu u qt ∗ u qu txs tw }ts ∗ t{ }vs

w s qt °²̄ �¤≤¯n s qst °²̄ �≤¯ tw qt{z u qt ∗ t qzx tux ts }vs ∗ t| }ss

x t °²̄ �¤≤¯n s qsst °²̄ �≤¯ y quys v qs ∗ v qu txs ts }wz ∗ tw }vx

科学院西伯利亚学院联合研究时使用的反应腔由不

锈钢制成 o为直径 vs °° 的圆筒 o有石英窗口 o通过

紫外可见光线k内腔 u °̄ l ∀这个结构与张荣华在普

林斯顿大学 t|{| 年见到的反应腔十分相似 ∀使用

双通道紫外可见光谱仪 o有 u个反应腔 o其中一个可

以做标准测量用k空白背景l ou个反应腔均放在一个

可以加热并控制温度升降的盒子里 o然后放在紫外p

可见谱仪里面 o见图 t ∀紫外可见光谱仪器型号为

≥°t{ss� ∀分析精度符合国际标准 ∀

3 q2  操作过程

选择 t个方铅矿矿物颗粒k°¥≥l o称重之后放入

反应腔 o然后再放入水溶液 o密封后开始实验 ∀加热

控温记录为自动执行 o用计算机处理实验结果 ∀

w  实验结果

4 .1  温度对 ΠβΣ−ΝαΧλ−ΗΧλ体系紫外图谱的影响

反应 °¥≥ n s1t °²̄ �¤≤¯ n s1st °²̄ �≤¯o在

tss ε !tux ε 和 txs ε v个温度条件下的实验结果列

于表 t和图 u ∀

图 u表明 o在每一个温度下 o随时间延长 o谱波

数慢慢变小 ∀由 °¥u n占主导地位kw{ sss ¦°p tl 向

°¥≤¯n 为主导 kww sss ¦°p t l o再向 °¥≤ ū 为主

kws sss ¦°p tl逐渐变化 ∀

也可以看出在 tss ε 和 tux ε 的紫外图谱上表

现出高波数位置 o °¥≤¯n 占主导地位 o随温度升高 o

增加了低波数峰 °¥≤ ū ∀反应产物浓度升高很快 o吸

光度很强 o表明反应速率增加 ∀

4 .2  氯离子浓度对 ΠβΣ−ΝαΧλ−ΗΧλ体系紫外图谱的

影响

在 txs ε 恒温条件下 o在 °¥≥p�¤≤ p̄�≤¯体系中 o

°¥≥与不同氯离子浓度溶液的反应结果对比 o有 v

种反应溶液 }

°¥≥ n s1sst °²̄ �≤¯n t °²̄ �¤≤¯

图 u  °¥≥p�¤≤ p̄�≤¯体系的紫外谱波数p吸光度图 }

°¥≥ n s1st°²̄ �≤¯n s1t°²̄ �¤≤¯

¤qtss ε ~¥qtux ε ~¦qtxs ε

ƒ¬ªqu  �¥¶²µ¥¤±¦̈ √¶q º¤√ p̈±∏°¥̈µ¶²© � ∂p√¬¶¬¥̄¨¶³̈ ¦·µ¤

©²µ°¥≥ n s qst°²̄ �≤¯n s qt°²̄ �¤≤¯

¤qtss ε ~¥qtux ε ~¦qtxs ε
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图 v  txs ε 条件下 °¥≥ n s qt°²̄ �¤≤¯n s qst°²̄ �≤¯体系k¤l

和 °¥≥ n s qsst°²̄ �≤¯n t°²̄ �¤≤¯体系k¥l紫外谱图

ƒ¬ªqv  � ∂p√¬¶¬¥̄¨¶³̈ ¦·µ¤¶©²µ¶¼¶·̈°¶²© °¥≥ n s qt°²̄

�¤≤¯n s qst°²̄ �≤ k̄¤l ¤±§°¥≥ n s qsst°²̄ �≤¯n

t°²̄ �¤≤ k̄¥l ¤·txs ε

  °¥≥ n s1st °²̄ �≤¯n s1t °²̄ �¤≤¯

°¥≥ n s1t °²̄ �≤¯

实验结果列于图 v ∀ 图 v¤图 v¥显示溶液里

�≤¯摩尔浓度不同 o谱峰形态不同 ∀

v种反应结果显示出 �≤¯摩尔浓度增加导致反

应速率增加 o但溶液内络合物 °¥≤¯占主导地位 ∀

�¤≤¯摩尔浓度增加导致溶液内 °¥≤ ū 占主导地位 ∀

或者说 o溶液内总 ≤¯p离子数量决定 °¥的络合物形

式 ∀

同时可以看出反应时间延长有利于 °¥≤¯n n

≤¯p ψ °¥≤ ū 的反应进行 ∀反应分 u步 }

  °¥u n n ≤¯p ψ °¥≤¯n ktl

°¥≤¯n n ≤¯p ψ °¥≤ ū kul

u个反应并不需要很长时间 ∀应当说 o ≤¯p浓度

高时 o第二个反应控制了反应体系的反应产物 ∀

各种实验条件下的反应结果表明 }°¥≥p�≤¯

p�¤≤ p̄�u �体系内的反应产物°¥与 ≤¯的络合物形

式 o是由 τ !³� !2 ≤¯浓度等各种因素综合确定的 ∀

4 q3  反应动力学研究

根据反应产物的吸收强度 o可以在有标准参照

的情况下 o计算反应产物 °¥≤ ū 络合物的浓度随反

应积累时间的变化 o绘制化学动力学图k即 χpτ图l ∀

根据紫外光谱所获得的化学物种的光谱吸收强

度和计算的化学物种浓度来计算指定的波数k如

v| xss ¦°p tl所代表的物种浓度 ∀

图 w  °¥≥p�≤ p̄�¤≤ p̄�u � 体系的 χpτ图k¤l oρpτ图k¥l和

ρpχ图k¦lktxs ε os qst°²̄ �≤¯n s qt°²̄ �¤≤ l̄ ∀

ƒ¬ªqw  �¬±̈ ·¬¦§¬¤ªµ¤°¶©²µ¶¼¶·̈° ²© °¥≥p�≤ p̄�¤≤ p̄�u �

¤·txs ε k¤q χ √¶q τ ~¥q ρ √¶q τ ~¦q ρ √¶q χl

xtx 第 ux卷  第 w期            胡书敏等 }在热液内金属铅的物种形式原位观测实验              
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x  讨  论

在 °¥≥ n s1st°²̄ �≤¯ n s1t°²̄ �¤≤¯的反应过

程中 o由于是封闭体系 o在 χ−τ图k图 w¤l上反应的产

物 o如 °¥≤ ū 物种的浓度 o随时间延长而缓慢增加 o

显示出一种抛物线趋势 ∀可以按照体系内 °¥≤ ū 浓

度与反应时间关系来计算反应速率 ∀

Ρ � χ/ τ

其中 oΡ 表示反应速率 oχ表示反应后的浓度 o τ

表示反应时间 ∀

在较高温条件ktxs ε l下的反应速率要明显高

于 tux ε !tss ε 条件下的反应速率 ∀初始反应速率

和趋向近饱和状态时反应速率都可以作比较 ∀越趋

向饱和态反应速率就越低k图 w¥!图 w¦l ∀这个封闭

的反应速率和在流动反应腔内的方铅矿的溶解反应

速率相比 o无论如何还是要小得多 ∀在流动反应釜

内 o由于快流速和很小的停顿时间使反应速率要比

在封闭腔内的反应速率高 tss 倍 ∀从图 w¦内封闭

体系的 ρ−χ关系 o也可以看出来 ∀如反应时间k停顿

时间l在小于 t °¬±时 o反应速率是很高的 ∀

511  金属与 Χλ− 形成络合物的理论计算 :金属迁移

形式

前面已提到金属离子与配位基在热液内形成络

合物反应的稳定常数和金属矿物溶解时的分步离解

反应 ∀目前已能够用计算机模拟出指定温度 !压力

和溶液性质条件下的金属络合物形式 !浓度和活度

系数 ∀在获得方铅矿与热液流动反应动力学实验结

果和紫外光谱观察到的方铅矿与热液的反应逐步抵

达饱和的实验结果之后 o就可以用计算机模拟这些

反应抵达平衡的过程 o从而进行实验与理论模拟的

比较 ∀表 u 为用 �≤«软件计算 °¥≥ 与 t°²̄ �¤≤¯n

s1sst°²̄ �≤¯溶液反应后形成的水化物种 ∀

在 uu � °¤下不同温度时 o°¥≥ n t°²̄ �¤≤¯ n

s1sst°²̄ �≤¯溶液反应抵达平衡后的情况可以用理

论计算预测 ∀其结果说明了在溶液里各种水化物种

的浓度 o由高到低的顺序为 }

ux ε 时 o°¥≤ ū ! °¥≤¯n ! °¥≤¯u n
w ! °¥≤¯pv ! °¥u n

kux ε 时彼此间浓度相差不多l ~

tss ε 时 o°¥≤ ū !°¥≤¯pv !°¥≤¯u p
w !°¥≤¯n !°¥u n ~

uss ε 时 o°¥≤ ū !°¥≤¯pv !°¥≤¯u p
w !°¥≤¯n !°¥u n ~

vss ε 时 o°¥≤ ū !°¥≤¯pv !°¥≤¯u p
w !°¥≤¯n !°¥u n

wss ε 时 o°¥≤ ū !°¥≤¯pv !°¥≤¯u p
w !°¥≤¯n !°¥u n ∀

升温后 o各种水化物种的浓度差别扩大 ∀方铅

矿在 t°²̄ �¤≤¯n s1sst°²̄ �≤¯溶液内各种 °¥的水

化物分布示于图 x ∀

5 q2  金属迁移的若干规律

ktl 金属离子 o如 °¥u n o在热液内的稳定络合物

形式取决于温度 !压力 !溶液内阴离子的浓度和阳离

子性质k配位基种类l ∀从图 y 可以看出 }在矿物p热

液平衡状态下 o或形成 °¥的络合物的反应处于平衡

状态时 o高温时 °¥u n 多数是以 °¥≤ ū 的形式存在于

溶液内的 ∀高温有利于复杂络合物的形成k图 y¤l ∀

表 u 为 °¥≥在水溶液内水化物种的计算结果 ∀

从讨论的金属络合物的稳定常数可看出 ≤∏!

�± ! �ª!�∏等离子在反应平衡和饱和溶液里的情

况 o即各种复杂的络合物的稳定条件 ∀

kul 通过高温 !高压紫外可见光谱对矿物p溶液

之间反应的直接观测 o可以获得反应体系离平衡态

不同距离时金属离子的络合物形式 o反应初期 o或者

在远离平衡态时金属是以离子或简单络合物形式出

现的 ∀ �²̄²±¬±等人总结过 °¥的络合和在热液内的

种类随反应时间的变化 o这一研究结果表示在图 y¤

内 o由 该 图 可 看 出 o°¥≥p�¤≤ p̄�≤ p̄�u � 体 系 在

s1t°²̄ �¤≤¯o³� � t1z时 otss ε 温度条件出现°¥≤¯n

络合物在 xs «演化 ouxs ε 温度条件下出现 °¥≤ ū 络

合物在 uv «演化 ∀

图 y¥ 表明一条谱线可分解为 u 个峰 o在

s1t°²̄ �¤≤¯ n s1st°²̄ °¥≤ ū 溶液内 ous ε 时出现

°¥u n 和°¥≤¯n 两种络合物 ~uss ε 时则出现°¥≤ ū和

图 x  方铅矿在 t°²̄ �¤≤¯n s qsst°²̄ �≤¯水溶液内的

可溶铅水化物种

ƒ¬ªqx  ⁄¬¶¶²̄√ §̈¤́ ∏̈ ²∏¶¶³̈¦¬̈¶²© °¥≥ ¬±·«̈ ¶¼¶·̈° ²©

t°²̄ �¤≤¯n s qsst°²̄ �≤¯n �u �

ytx                     矿   床   地   质                   ussy 年  

 
 

 

 
 

 
 

 



表 2  方铅矿 + 1 μ ολ ΝαΧλ + 0 .001 μ ολ ΗΧλ系统在 25 ∗ 350 ε 条件下平衡态时的水化物种

Ταβλε 2  Αθυεουσσπεχιατιον οφ τηεσψστεμ οφ γαλενα+ 1 μ ολΝαΧλ+ 0 .001 μ ολΗΧλ ατ τεμ περατυρεσ οφ 25 ∗ 350 ε υνδερ

εθυιλιβριυμ χονδιτιονσ

τ/ ε
νk�lr°²̄

�u� � n � � p �u �u≥ �≥ p ≥u p ≥u�v ≥�u ≥� p
v

ux | qyy∞pst | qsv∞psw u qyy∞ptt x quw∞ptt x q{z∞psz t qxs∞pts t qww∞puu u qx|∞pus y q{{∞put t qu{∞puu

tss | qyz∞pst | qsu∞psw t qxy∞ps| y qyx∞ps| t qu{∞psx t qtw∞ps{ y qzu∞pt| t qsu∞pty | qs{∞pty x q|v∞pty

uss | qy{∞pst w qz{∞psw v q{{∞ps{ x qwx∞psz u qtw∞psw v qsu∞psz v qvv∞pty | qsu∞ptw w qv{∞ptt w q{v∞pty

vss | qzu∞pst w qyv∞psz y q|u∞psz t qx|∞psx w qwz∞psw t qz|∞psy { qys∞ptx u qyt∞ptu t qxw∞ps{ w qzw∞ptw

vxs | qzy∞pst z q{t∞psy t qtu∞psy z qx|∞psx w qxu∞psw u qs|∞psy t qvs∞ptw v q|u∞ptu t quy∞psz t qx|∞ptv

τ/ ε
νk�lr°²̄

�≥� p
v ≥� p

w �≥� p
w ≤¯p �≤¯ �¤n �¤� � �¤≥� p

w �¤≤¯ °¥n n

ux u q|w∞pt| { qs{∞ptu p{ qy|∞ptw | qwy∞pst | qxz∞psx | qwx∞pst y qs{∞ptu w q|w∞ptu x qxw∞psu w qx{∞ps{

tss x qsx∞ptx z q{|∞pts p { qws∞ptt | qts∞pst z qut∞psx | qs|∞pst v qzx∞pts z q{|∞pts | qsy∞psu w qxy∞psz

uss u qvv∞ptt v qzt∞ps{ p w qtz∞ps{ { qtz∞pst | qvx∞psx { qty∞pst t qsv∞ps{ x qzw∞ps{ t q{w∞pst t quu∞psy

vss v qx|∞ps| y qw{∞psz p u qt|∞psy y quw∞pst x qzu∞psx y quw∞pst v qs|∞psz t qtu∞psy v qzy∞pst u qsw∞psz

vxs t qx{∞ps{ t qus∞psy p t qx{∞psx v qzy∞pst z qut∞psx v qzy∞pst t qzz∞sy t q{z∞psy y qux∞pst u qyw∞ps{

τ/ ε
νk�lr°²̄

°¥� � n °¥� �°¥� p
u °¥k�≥lu °¥k�≥l p

v °¥≤¯n °¥≤tu °¥≤¯pv °¥≤¯u p
w

ux | q|{∞ptu t q{v∞pt| v q{t∞puz v qst∞ptw z quw∞puv t qyx∞psz u qty∞psz z qy{∞ps{ { qvz∞ps{

tss w q|u∞ptt u qxz∞ptx z qts∞puu t qy|∞ptt u qtv∞pt{ u q{y∞psy x qys∞psy u quu∞psy t qyx∞psy

uss y q||∞ptt w qst∞ptu z quv∞pt{ u q{|∞ps| t qux∞ptw u qww∞psx | q{u∞psx x qxy∞psx v qxt∞psx

vss v qts∞ptt t qtt∞ps| t qzz∞ptw t q|v∞ps{ t qtv∞ptu t q{s∞psx t qzz∞psw t qyv∞psw | qws∞psx

vxs t qs{∞ptt t quw∞ps{ v q|y∞ptv u qyt∞ps{ w quv∞ptu z quz∞psy t qz|∞psw t q|{∞psw { q|v∞psx

图 y  运用紫外光谱观测 °¥≥p�¤≤ p̄�≤ p̄�u � 体系k¤l和 °¥≤ ūp�¤≤ p̄�≤ p̄�u � 体系k¥l的化学动力学研究

k�²̄²±¬± ot||u o个人通信l

ƒ¬ª1 y  �¬±̈ ·¬¦¶·∏§¼ ¥¼ ∏¶¬±ª �√p√¬¶¬¥̄¨¶³̈ ¦·µ²° ·̈̈µ©²µ²¥¶̈µ√¤·¬²± ²©·«̈ °¥≥p�¤≤ p̄�≤ p̄�u � ¶¼¶·̈°k®²̄²±¬± ot||u o

³̈µ¶²±¤̄ ¦²µµ̈¶³²±§̈ ±¦̈l

ztx 第 ux卷  第 w期            胡书敏等 }在热液内金属铅的物种形式原位观测实验              

 
 

 

 
 

 
 

 



°¥≤¯n两种络合物 ∀

方铅矿在含氯溶液内的络合物形式 o取决于方

铅矿溶解反应的分步反应过程 ∀笔者认为快速流动

的溶液和远非平衡条件下的 °¥u n 离子迁移形式应

当是简单形式 ∀

如果在高 ≤¯p浓度溶液内仍可以 °¥≤¯n n °¥≤ ū

形式迁移 o那么 o用平衡热力学方法研究金属稳定形

式是有意义的 ∀对于开放p流动p非平衡的热液系统 o

铅以 °¥u n离子形式迁移是主要的 o在这种情况下方

铅矿的溶解速率是很高的 ∀

kvl 金属络合物的分子几何形态 o也是金属迁

移的形式问题 ∀前面谈到 ≤∏!≤²!�¬和 ƒ¨在含氯溶

液里形成六次配位的八面体k�«l和四次配位的四面

体k×§l ∀实验证明 o温度升高有利于 �«向 ×§络合

物的分子几何变化 o配位数减小 o使得络合物溶在热

液内迁移 o而降温时有利于形成 �«形式沉淀下来 ∀

或者说金属沉淀时 o矿物与金属氯络合物的 �«形式

抵达平衡k参见 �«¤±ª ·̈¤̄ qousst ~�µ¬°«¤̄¯ ·̈¤̄ qo

t|{zl ∀

y  结  论

本次实验是使用高温 !高压腔连接紫外p可见光

谱仪研究 txs ε 温度条件下铅在含氯溶液里的物种

形式及其与溶液中的 ≤¯和 �¤≤¯浓度关系 ∀实验是

把方铅矿和已经置备好的不同性质 �¤≤ p̄�≤ p̄�u �

溶液置于有石英窗口的微型高温 !高压腔里 o再一起

置于紫外p可见光谱仪里 ∀石英窗口可以通过紫外p

可见光谱 ∀加热到一定温度后 o高温高压腔内处于

饱和蒸气压下 ∀连续测量不同时间间隔时 o在高温

饱和蒸气压下观测溶液里金属的物种紫外p可见光

谱形式 ∀可以考察随时间改变与反应腔的溶液浓度

的变化关系 o于是可进行化学动力学研究 ∀实验证

明 o高 ≤¯和 �¤≤¯浓度有利于形成复杂的 � ≤ ±̄络合

物形式 ∀同时 o在反应抵达平衡态之前 o溶液里容易

出现简单的金属络合物形式 o如 °¥u n和 °¥≤¯n形式 ∀

高温 !高压直测的含金属溶液紫外p可见光谱既可以

使我们认识矿床形成时的金属迁移形式 o也可以帮

助我们分析非平衡的反应动力学过程中金属矿物溶

解时的物种形式 ∀

总之 o欲探究开放p流动体系非平衡状态下化学

动力学过程中的金属迁移形式与条件 o那么研究金

属迁移形式与矿物p热液之间的化学动力学过程的

关系是一个关键的科学问题 ∀

Ρεφερενχεσ

�±§̈µ¶²± � � ¤±§�µ¬¶« ⁄ ∞qt|{{ q ∂¬¥µ¤·¬²±¤̄ ¶³̈ §µ¤̄ ¶·∏§¬̈¶²©¶²̄∏2

·¬²±¶¤·¨̄ √̈¤·̈§ ·̈°³̈µ¤·∏µ̈¶¤±§ ³µ̈¶¶∏µ̈¶o ÷ q � ¤°¤± ¶³̈¦·µ¤̄

¶·∏§¼ ²©¤́ ∏̈ ²∏¶¦¤§°¬∏° ¥µ²°¬§̈ ¶²̄∏·¬²±¶¤·ux ¤±§uss ε ≈�  q

�q≥²̄ q ≤«̈ ° qotz }zyx ∗ zzx q

�µ¬°«¤̄¯ � � ¤±§≤µ̈µ¤µ⁄ � qt|{z q�µ̈ ©̄∏¬§¶} �¤ª°¤·¬¦·²¶∏³̈µª̈ ±̈

≈�  q�± } ≤¤µ°¬¦«¤̈¯� ≥ ∞ ¤±§∞∏ª¶·̈µ� ° o §̈q � √̈¬̈ º¶¬± °¬p

±̈ µ¤̄²ª¼ o ∂ ²̄ qtz≈≤  q �¬±̈ µ¤̄²ª¬¦¤̄ ≥²¦¬̈·¼ ²© � ° µ̈¬¦¤q

�∏¥¥¤® � o≤µ̈µ¤·⁄ � ¤±§�²³̄¬·½ � � ∂ qt|{z q ∂¬¥µ¤·¬²±¤̄ ¤±§¨̄ ¦̈2

·µ²±¬¦¶³̈ ¦·µ²¶¦²³¼ ²© «¼§µ²·«̈µ°¤̄ ¶¼¶·̈°¶≈ �  q�± } �¯° µ̈ � ≤

¤±§�¤µ±̈ ¶ � �o §̈q �¼§µ²·«̈µ°¤̄ ¬̈³̈ µ¬° ±̈·¤̄ ·̈¦«±¬́∏̈¶≈ ≤  q

�̈ º ≠²µ®} • ¬̄̈ ¼p¬±·̈µ¶¦¬̈±¦̈ qvvv ∗ vx| q

≤ ¤̄µ® � � � ¤±§≥·̈º¤µ·�qt|z| q×«̈ µ̈¶²±¤±¦̈ � ¤°¤± ©̈©̈ ¦·µ̈√¬̈ º ²©

·«̈ ·«̈ ²µ¼ ¤±§²©¤³³̄¬¦¤·¬²±¶¬±¬±²µª¤±¬¦¦«̈ °¬¶·µ¼≈�  q≥·µ∏¦·∏µ̈

¤±§�²±§¬±ªovy }t ∗ {s q

ƒ²µ§� � o �̈±° µ̈ � � ¤±§ �̈ µ·¶¦« ° q t||| q�±©̄∏̈ ±¦̈ ²© ¶²µ¥¤·̈p

¶²̈ ¥̈ ±·¬±·̈µ¤¦·¬²± ²±·«̈ ¦µ¼¶·¤̄ ¬̄½¤·¬²± ®¬±̈ ·¬¦¶²©±¬¦®̈ p̄ ¤±§¯̈ ¤§p

©̈µµ¬«¼§µ¬·̈ ¦²³µ̈¦¬³¬·¤·̈¶≈�  q � ²̈¦«¬° q ≤²¶°²¦«¬° q �¦·¤o yv

ktl }v| ∗ w{ q

ƒµ¤±·½� ⁄qt|{t q �¬ª«p³µ̈¶¶∏µ̈ o«¬ª«p·̈°³̈µ¤·∏µ̈ ²³·¬¦¤̄ ¦̈¯̄ ©²µ� ¤2

°¤± ≥³̈ ¦·µ²¶¦²³¼≈�  q �±± q � ³̈²µ·²©·«̈ ⁄¬µ̈¦·²µo � ²̈³«¼¶¬¦¤̄

�¤¥²µ¤·²µ¼ o ≤¤µ±̈ ª¬̈ �±¶·¬·∏·¬²± ²© • ¤¶«¬±ª·²±o ≠ ¤̈µ �²²® {s q

wsy ∗ ws{ q

� µ̈¬±ª� � ¤±§ � ²µ̈¯ ƒ � � qt|{{ q�¬±̈ ·¬¦¶²©·µ¤¦̈ ° ·̈¤̄ ¦²°³̄ ¬̈¤2

·¬²±} � ²̄¨²©¤̄®¤̄¬±̈ p̈ ¤µ·« ° ·̈¤̄¶≈�  q∞±√¬µq ±± q≥¦¬q × ¦̈«±²̄ qo

uu }twy| ∗ twz{ q

� µ̈¬±ª� � ¤±§ � ²µ̈¯ ƒ � � qt|{| q≥̄ ²º ¦²²µ§¬±¤·¬²± µ̈¤¦·¬²±¶¬± ¶̈¤2

º¤·̈µ≈�  q � ²̈¦«¬° q≤²¶°²¦«¬° q �¦·¤oxv }ytt ∗ yt{ q

�∏≥ � ¤±§�«¤±ª � � qt||w¤q ∞̄ ¦̈·µ²±¬¦¤±§�� ¶³̈ ¦·µ²¶¦²³¬¦¶·∏§¼

²© °¬±̈ µ¤̄ kµ²¦®lpº¤·̈µµ̈¤¦·¬²± ®¬±̈ ·¬¦¶¤·¨̄ √̈¤·̈§·̈°³̈µ¤·∏µ̈¶

¤§³µ̈¶¶∏µ̈¶≈�  q×«̈ µ°²§¼±¤°¬¦¶¤±§®¬±̈ ·¬¦¶²©±¤·∏µ¤̄ ³µ²¦̈¶¶̈¶

≈≤  q �̈ ¬­¬±ª}≥¦¬̈±¦̈ � ©̈̈ µ̈±¦̈ °∏¥̄¬¶«¬±ª �²∏¶̈k¬± ≤«¬±̈ ¶̈l q

�∏≥ � qt | | w ¥ q�±§̈µ¶·¤±§¬±ª·²§¤¼ o³µ²¶³̈¦··²°²µµ²º oª̈ ²¦«̈ p

°¬¶·µ¼¬± ©∏·∏µ̈ ts ¼ ¤̈µ¶≈�  q �√ µ̈¶̈¤¶ � ²̈̄²ª¼ ²© �¬±̈ µ¤̄ ⁄̈ 2

³²¶¬·¶ow }w ∗ yk¬± ≤«¬±̈ ¶̈l q

�∏≥ � ¤±§�«¤±ª � � qt||x qƒ×p�� ¤±§ � ∂ ¶³̈ ¦·µ∏° ²©¬±·̈µ©¤¦̈ ¬±

·«̈ °¬±̈ µ¤̄rº¤·̈µ¬±·̈µ¤¦·¬²±≈�  q�± } ≠²∏¶¬© � i ≤«∏§¤̈ √ ⁄ ≤ o

§̈q{·«�±·̈µ±¤·¬²±¤̄ ≥¼°³²¶¬∏° ²© • ¤·̈µr� ²¦® �±·̈µ¤¦·¬²±o • �

�p{ ≈≤  q{v ∗ {y q

�∏≥ � ¤±§�«¤±ª � � qt||y q ≤«̈ °¬¦¤̄ ®¬±̈ ·¬¦¶° ¤̈¶∏µ̈ ° ±̈·¶²© °¬p

±̈ µ¤̄ §¬¶¶²̄∏·¬²±¶∏¶¬±ª ƒ×p�� o � ∂p√¬¶¬¥̄¨¤±§ ÷°≥ ¶³̈ ¦·µ∏° ° p̈

·«²§¶≈ �  q ≤²°©̈ µ̈±¦̈ ²©¬°³²µ·¤±·¤¦«¬̈√¨° ±̈·¶²± ª̈ ²p¶¦¬̈±¦̈

¤±§·̈¦«±²̄²ª¼¬± {x °µ²­̈¦·¶o� ²̈̄²ª¬¦¤̄ ≥²¦¬̈·¼ ²©≤«¬±¤≈≤  q�̈ ¬2

­¬±ª} � ·̈¤̄ ∏̄µª¼ °∏¥q �²∏¶̈k¬± ≤«¬±̈ ¶̈l q

�∏≥ � ¤±§�«¤±ª � � qt||z¤q�¬±̈ ·¬¦¶° ¤̈¶∏µ̈ ° ±̈·¶²© °¬±̈ µ¤̄ §¬¶p

¶²̄∏·¬²±¥¼∏¶¬±ªƒ× p�� ¤±§� ∂ ¶³̈ ¦·µ∏¤¤±§÷°≥ ≈ �   q°µ²¦̈¨p

§¬±ª¶²©vs ��≤ o√²̄ qt|≈≤  qw| ∗ yt q

{tx                     矿   床   地   质                   ussy 年  

 
 

 

 
 

 
 

 



�∏≥ � ¤±§�«¤±ª � � qt||z¥q≤µ¬·¬¦¤̄ ¶·¤·¬¦³«̈ ±²° ±̈¤¬±·«̈ �¤≤ p̄

�u� ¥¬±¤µ¼ ¶¼¶·̈° ¤·¨̄ √̈ ·̈̈§ ·̈°³¦µ¤·∏µ̈¶ ¤±§ ³µ̈¶¶∏µ̈¶≈ �  q

°µ²¦q�≥� � . |z≈≤  q × ∞��∞≥≥∞∞o � q≥ q� qutw ∗ ut| q

�∏≥ � ¤±§�«¤±ª � � qt||{¤q�±p¶¬·∏²¥¶̈µ√¤·¬²±¶¤·̈¯̈ √¤·̈§·̈°³̈µ¤2

·∏µ̈¶¤±§ ³µ̈¶¶∏µ̈¶≈�  q �¬±̈ µ¤̄ ⁄̈ ³²¶¬·¶o tzk≥∏³³ql } tsx| ∗

tsyuk¬± ≤«¬±̈ ¶̈l q

�∏≥ � ¤±§�«¤±ª � � qt||{¥q�¬±̈ ·¬¦²¥¶̈µ√¤·¬²±¶²© °¬±̈ µ¤̄ §¬¶¶²̄∏2

·¬²±¶≈�  q°µ²¦qvs·«�±·̈µ±¤·¬²±¤̄ � ²̈̄²ª¬¦¤̄ ≥¼°³²¶¬∏° o≤«¬±¶̈¶

∞§¬·¬²± q � ²̈¦«̈ °¬¶·µ¼ o√ qt|≈≤  q �̈ ¬­¬±ª} � ²̈̄ q°∏¥q �²∏¶̈ qvs

∗ v{k¬± ≤«¬±̈ ¶̈l q

�∏≥ � o�«¤±ª � � o≥·̈³¤±·¦«¬®²√¤≥ � ¤±§�²̄²±¬± � �qt||| q⁄¼2

±¤°¬¦²¥¶̈µ√¤·¬²± ²© ²µ̈p©²µ°¬±ª¶²̄∏·¬²±¶¥¼ ¬±p¶¬·∏ ƒ×p�� ¶³̈ ¦2

·µ²¶¦²³¼ ¤±§ � ∂ ¶³̈ ¦·µ²¶¦²³¼ ¦²±±̈ ¦·̈§ º¬·««¬ª«·̈°³̈µ¤·∏µ̈ ¤±§

«¬ª«³µ̈¶¶∏µ̈ ¦̈¯̄≈�  q ≤«¬±̈ ¶̈ ≥¦¬q�∏̄¯qowwk≥∏³³ql }t ∗ v q

�∏≥ � o�«¤±ª � � ¤±§�«¤±ª ÷ × qusss q � ¶·∏§¼ ²©±̈ ¤µp¤±§¶∏³̈µp

¦µ¬·¬¦¤̄ ©̄∏¬§¶ ∏¶¬±ª §¬¤°²±§ ¤±¬√¬̄ ¦̈¯̄ ¤±§ ¬±p¶¬·∏ ƒ×p�� ¶³̈ ¦2

·µ²¶¦²³¼≈�  q �¦·¤ � ²̈̄²ª¬¦¤≥¬±¬¦¤ozwkul }wtu ∗ wtz q

�«¤µ¤®¤ ≠ �o �¤¶·� ≥ o≤¤µ²·«̈µ¶ • • o�¤º � � o�¤°²·«̈ ° �¤±§

ƒµ¬̈¶× �qt|{z q � ²̈¦«̈ °¬¶·µ¼ ²© ° ·̈¤̄pµ¬¦« ¥µ¬±̈ ¶©µ²° ¦̈±·µ¤̄

�¬¶¶¬¶¶¬³³¬¶¤̄·§²°¨¥¤¶¬±o � q≥ q� q≈�  q �³³̄ q � ²̈¦«̈ ° qokul }

xwx ∗ xyt q

�¤³·̈√ ≠ �o≥¬̄®¬¦� �¤±§�²̄²±¬± � � qt|{z q≥∏µ©∏µ¤±§≥∏̄©¬§̈ ©²µ2

°¤·¬²± ¬± «¼§µ²p° ·̈¤̄ ²̄ª̈ ±̈ ²∏¶ ³µ²¦̈¶¶̈¶o ≥¬¥¬̄¶¬® �µ¤±¦«≈ �   q

≥¦¬̈±¦̈ �¦¤§̈ °¼ ²© � ∏¶¶¬¤± q

�¤µ̄̈ ¼ � � o �··� o ƒ ¤̈µ̈¼ � �o �̈ ±­¤°¬± × � o � ²ª̈µ¶ ° ≥ � ¤±§

�¤©©±̈ ¼ �≥ qt|{{ q �¬ª«·̈°³̈µ¤·∏µ̈ ¤±§³µ̈¶¶∏µ̈ ¶¼¶·̈° ©²µ̄¤¶̈µ

� ¤°¤±¶³̈¦·µ²¶¦²³¼ ²©¤́ ∏̈ ²∏¶¶²̄∏·¬²±¶≈�  q � √̈ q ≥¦¬q ±̄¶·µ∏° qo

x| }uuwz ∗ uuxv q

�¤¶·� � ¤±§⁄µ̈√ µ̈��qt|{z q× «̈ ©̈©̈ ¦·²©²¬¤̄¤·̈ ²±·«̈ §¬¶¶²̄∏·¬²±

µ¤·̈¶²©²̄¬ª²¦̄¤¶̈ ¤±§·µ̈ °²¬¬·̈≈�  q � ²̈¦«¬° q ≤²¶°²¦«¬° q �¦·¤o

xt }uxx| ∗ uxy{ q

°¤± ° ¤±§≥∏¶¤® ��qt|{| q≤²k µl ¦«̄²µ¬§̈ ¤±§¥µ²°¬§̈ ¦²°³̄ ¬̈̈ ¶¬±

¤́ ∏̈ ²∏¶¶²̄∏·¬²±¶∏³·² x � °¤¤±§|s ε }≥³̈ §µ²³«²·²° ·̈§¦¶·∏§¼

¤±§ª̈ ²̄²ª¬¦¤̄ ¬°³̄¬¦¤·¬²±¶≈�  q � ²̈¦«¬° q ≤²¶°²¦«¬° q �¦·¤oxv }

vuz ∗ vwt q

� ²¶¶°¤± � � q t|{{ q ∂¬¥µ¤·¬²±¤̄ ¶³̈ ¦·µ²¶¦²³¼ ²© «¼§µ²∏¶¦²°³²±̈ ±·¶

≈ �  q�± }�¤º·«²µ±̈ o §̈q≥³̈ ¦·µ²¶¦²³¬¦° ·̈«²§¶¬± °¬±̈ µ¤̄²ª¼ ¤±§

ª̈ ²̄²ª¼ o � √̈ q �¬±̈ µ¤̄ qo√ qt{≈≤  q �¬±̈ µ¤̄ q≥²¦q � ° µ̈qt|v ∗

usy q

� ∏¤¼¤� � ¤±§≥ º̈¤µ§ × � qt|{y q ×«̈ ¶·¤¥¬̄¬·¼ ²©¦«¬²µ²½¬±¦k̄ l̄ ¦²°2

³̄ ¬̈̈ ¶¬± «¼§µ²·«̈µ°¤̄ ¶²̄∏·¬²±¶∏³·²vxs §̈ ªµ̈ ¶̈≤≈�  q� ²̈¦«¬° q

≤²¶°²¦«¬° q �¦·¤oxs }yxt ∗ yyt q

≥ º̈¤µ§ × � qt|{w q×«̈ ©²µ°¤·¬²± ²©¯̈ ¤§k̄ l̄ ¦«̄²µ¬§̈ ¦²°³̄ ¬̈̈ ¶·²vss

§̈ ªµ̈ ¶̈≤ } � ¶³̈ ¦·µ²³«²·²° ·̈§¦¶·∏§¼≈�  q � ²̈¦«¬° q≤²¶°²¦«¬° q

�¦·¤ow{ }tut ∗ tvw q

≥­²¥̈µª≥ qt|zz q � ·̈¤̄ ¦²°³̄ ¬̈̈ ¶ º¬·« °¬¬̈ § ¬̄ª¤±§¶o��} ×«̈ ©²µ°¤2

·¬²± ²©·̈µ±¤µ¼ °²±²±∏¦̄ ¤̈µ¤±§³²̄¼±∏¦̄ ¤̈µ° µ̈¦∏µ¼k¬¬l ¦²°³̄ ¬̈̈ ¶

¬±·«̈ ¶¼¶·̈° �ª
u np≤¯pp� � p } � ³²·̈±·¬²° ·̈µ¬¦¶·∏§¼ ¬± v qs �

k�¤l≤¯�w q≤¯ ° §̈¬¤≈�  q �¦·¤ ≤«̈ ° q≥¦¤±§q �vt }zsx ∗ ztz q

≥³¼¦«̈µ�ƒ ¤±§ � ¨̈ § � � qt|{| q∞√²̄∏·¬²± ²©¤¥µ²¤§̄¤±§¶p·¼³̈ ³̈¬p

·«̈ µ°¤̄ ²µ̈ ©̄∏¬§¤̄²±ª ¤̄·̈µ±¤·¬√¨ Π−Τ ³¤·«¶}�°³̄¬¦¤·¬²±¶©²µ·«̈

·µ¤±¶³²µ·¤±§§̈ ³²¶¬·¬²± ²©¥¤¶̈ o³µ̈¦¬²∏¶o¤±§√²̄¤·¬̄̈ ° ·̈¤̄¶≈�  q

∞¦²±q � ²̈̄ q{w }vu{ ∗ vx| q

≥∏¶¤® �¤±§ ≤µ̈µ¤µ⁄qt|{u q ƒ¤¦·²µ¶¦²±·µ²̄ ¬̄±ª °¬±̈ µ¤̄ ½²±¬±ª¬± «¼2

§µ²·«̈µ°¤̄ ²µ̈ §̈ ³²¶¬·¶≈�  q∞¦²±q � ²̈̄ qozz }xw| ∗ xx{ q

≥∏¶¤® ��¤±§ ≤µ̈µ¤µ⁄ � qt|{x q≥³̈ ¦·µ¤¤±§¦²²µ§¬±¤·¬²± ¦«¤±ª̈ ¶²©

·µ¤±¶¬·¬²± ° ·̈¤̄¶¬± «¼§µ²·«̈µ°¤̄ ¶²̄∏·¬²±¶} �°³̄¬¦¤·¬²±¶©²µ²µ̈

ª̈ ±̈ ¶¬¶≈�  q � ²̈¦«¬° q≤²¶°²¦«¬° q �¦·¤ow| }xxx ∗ xyw q

• ²²§≥ � qt|{| q� ¤°¤±¶³̈¦·µ²¶¦²³¬¦§̈·̈µ°¬±¤·¬²± ²©·«̈ ¶³̈ ¦¬¤·¬²± ²©

²µ̈ ° ·̈¤̄¶¬± «¼§µ²·«̈µ°¤̄ ¶²̄∏·¬²±¶}�q ≥³̈ ¦¬¤·¬²± ²©¤±·¬°²±¼ ¬±

¤̄®¤̄¬±̈ ¶∏̄©¬§̈ ¶²̄∏·¬²±¶¤·ux ε ≈�  q � ²̈¦«¬° q≤²¶°²¦«¬° q �¦·¤o

xv }uvz ∗ uww q

≠¤±ª � � o≤µ̈µ¤µ⁄ � ¤±§�µ¬¶« ⁄ ∞qt|{{ q � ¤°¤±¶³̈¦·µ¤̄ ¶·∏§¬̈¶²©

¤́ ∏̈ ²∏¶½¬±¦¥µ²°¬§̈ ¶²̄∏·¬²±¶·² vss ε ¤·³µ̈¶¶∏µ̈¶²©| � °¤≈�  q

�q≥²̄ q ≤«̈ ° qtzzx ∗ tzyu q

≠¤±ª � � o ≤µ̈µ¤µ⁄ � ¤±§�µ¬¶« ⁄ ∞qt|{| q � � ¤°¤± ¶³̈¦·µ²¶¦²³¬¦

¶·∏§¼ ²©¯̈ ¤§¤±§½¬±¦¤¦̈·¤·̈ ¦²°³̄ ¬̈̈ ¶¬± «¼§µ²·«̈µ°¤̄ ¶²̄∏·¬²±¶

≈�  q � ²̈¦«¬° q≤²¶°²¦«¬° q �¦·¤oxv }vt| ∗ vuy q

�«¤±ª � � o �∏≥ � o �¨̄¯°¤±± ¤±§≤µ̈µ¤µ⁄qt||u q≤«̈ °¬¦¤̄ ®¬±̈ ·¬¦¶

¶·∏§¬̈¶²© °¬±̈ µ¤̄¶¬± «¼§µ²·«̈µ°¤̄ ¶¼¶·̈° ¤±§ °¤¶¶·µ¤±¶©̈µ≈ �   q

�̈ ¬­¬±ª}≥¦¬q°µ̈¶¶k¬± ≤«¬±̈ ¶̈l q

�«¤±ª � � qt||w¤q � √̈¬̈ º ¬± ª̈ ²¦«̈ °¬¦¤̄ ®¬±̈ ·¬¦¶≈�  q�± }�«¤±ª ÷ ×

¤±§�«¤±ª � � o §̈q × «̈ µ°²§¼±¤°¬¦¶¤±§®¬±̈ ·¬¦¶²© ±¤·∏µ¤̄ ³µ²2

¦̈¶¶̈¶≈ ≤  q �̈ ¬­¬±ª} � ©̈̈ µ̈±¦̈ °∏¥̄¬¶«¬±ª �²∏¶̈ q ttz ∗ tu{ k¬±

≤«¬±̈ ¶̈l q

�«¤±ª � � q t||w¥q �± ¶¦¬̈±¦̈ ©µ²±·¬̈µ}�±·̈µp¤¦·¬²±¶²© ¬̄·«²¶³«̈ µ̈ o

«¼§µ²¶³«̈ µ̈ ¤±§ ¤·°²¶³«̈ µ̈ ¤±§¶²̄¬§p̄¬́∏¬§ µ̈¤¦·¬²±¶∏±§̈µ«¬ª«

³µ̈¶¶∏µ̈¶≈�  q �√ µ̈¶̈¤µ¶� ²̈̄²ª¼ ²© �¬±̈ µ¤̄ ⁄̈ ³²¶¬·¶ow }t ∗ vk¬±

≤«¬±̈ ¶̈l q

�«¤±ª � � q t||w¦q ≥·¤·̈ ²© °¤··̈µ¶∏±§̈µ¶∏³̈µp∏±∏¶∏¤̄ ¦²±§¬·¬²±¶o

¶²̄¬§p̄¬́∏¬§µ̈¤¦·¬²± ®¬±̈ ·¬¦¶¤±§·«̈¬µ¶¬ª±¬©¬¦¤±¦̈ ¬± ª̄²¥¤̄ ¶¦¬̈±¦̈

≈�  q � ²̈p¶¦¬̈±¦̈ ¤±§ × ¦̈«±²̄²ª¼ �¤±¤ª̈ otz ∗ usk¬± ≤«¬±̈ ¶̈¶l q

�«¤±ª � � o �∏≥ � o×²±ª�≤ ¤±§�¬¤±ª�qt||{ q�¬±̈ ·¬¦¶²© °¬±̈ µ¤̄p

©̄∏¬§µ̈¤¦·¬²±¶¬± ²³̈ ±p¶¼¶·̈°≈ �   q �̈ ¬­¬±ª} ≥¦¬q °µ̈¶¶k¬± ≤«¬2

±̈ ¶̈l q

�«¤±ª � � ¤±§ �∏≥ � qt||| q ∞¬³̈µ¬° ±̈·¤̄ ²¥¶̈µ√¤·¬²± ²© §̈ ³̈¦µ∏¶·

©̄∏¬§p�¤≤¯¤́ ∏̈ ²∏¶¶²̄∏·¬²± ¤·¨̄ √̈¤·̈§·̈°³̈µ¤·∏µ̈¶¤±§ ³µ̈¶¶∏µ̈¶

¤±§¬·¶¶¬ª±¬©¬¦¤±¦̈≈�  q≤«¬±̈ ¶̈ ≥¦¬q�∏̄¯qowwkzl }yxw ∗ yys q

�«¤±ª � � ¤±§ �∏≥ � qusst q∞¬³̈µ¬° ±̈·¤̄ ²¥¶̈µ√¤·¬²± ²©³«¤¶̈ ·µ¤±2

¶¬·¬²±¶∏¶¬±ª «¼§µ²·«̈µ°¤̄ §¬¤°²±§ ¤±√¬̄ ¦̈¯̄ º¬·« ¬± ¶¬·∏ ¶³̈¦2

·µ²¶¦²³¼ ∏±§̈µ «¬ª« ·̈°³̈µ¤·∏µ̈¶ ¤±§ ³µ̈¶¶∏µ̈¶≈�  q �q • ¬§̈

�¤±§ª¤³ �¤·̈µ¬¤̄¶o{ }ty ∗ vv q
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