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摘 要：Partial Hessian Vibrational Analysis(PHVA)，中文翻译为“部分力常数矩阵振动分析(方)法”。本文综述 了PHVA 

的思想、原理、数学表达、研究历史、实现及其在同位素分馏计算中的前沿研究成果及存在的争议。 

关 键 词 ：PHVA；同位素 ；计 算地球化 学 

中图分类 号：P588．1 文献标识码 ：A 文章编号 ：1007—2802(2011)04—0472—05 

An Important M ethod for Calculating Isotope Fractionation in the Solid State 

— — Partia1 Hessian Vibrational Analysis(PHVA) 

YUAN Jie 。LIU Yun 

1．State Key Laboratory of Ore Deposit Geochemistry，Institute of Geochemistry，Chinese Academy of Science， 

Guiyang 550002，China；2．Graduate University of the Chinese Academy of Sciences，Beijing 100049，China 

Abstract：The purpose of this paper is to introduce the principle and method of Partial Hessian Vibrational Analysis 

(PHVA)and its applications in computational isotopic Geochemistry．This paper systematically reviews the re 

search history，the principle and the mathematical expression of PHVA，introduces the achievements of interna 

tional frontiers in computational isotopic Geochemistry，and illustrates the disputes overt applying the method to 

predict isotope fractionations． 
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如何简化模型 、提高计算效率并给出有效 的预 

测结果，已经成为计算科学领域十分重要的课题。 

1992年，Pacchione等 指出，若只需要研究局域的 

振动频率，则可以通过移除系统中与研究区域不相 

关或者相关性不大 的原子或者原子群的力常数 ，构 

建一个局域势能面来进行研究 。基于此思想 ，Pac— 

chione对物质的表面吸附态的振动进行 了分析 ，验 

证了理论的可行性。1994年，Jin和 Head_2 在研究 

H。O在 Al(111)表面的振动时，正式将该方法命名 

为 Partial Hessian Vibrational Analysis(PHVA)， 

中文译为“部分力常数矩阵振动分析(方)法”。自 

此 ，这一方法开始流行。随后 ，Head和 Shil3 又将 

该方法进一步深入拓展至表面吸附分子的 Fermi 

能级研究。Li和 Jensen 将其推广至化学反应的 

振动熵和焓 的计算 中。2007年 ，Emil和 Jing[5]在 

Q—Chem 中实现了对兴趣区电子进行积分的 PHVA 

方法。随后，Ghysels等 。]发展了该方法，形成了 

可以用来精确优化超大体系局域结构及频率性质的 

Mobile Block Hessian(MBH)方法。 

Bigeleisen—Mayer公式 l̈ 或 Urey模型l1 指 出 

物质间的同位素分馏直接与物质的振动频率相关。 

Stern和 Wolfsbergl】 ]的研究简化了大分子的同位 
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素分馏计算，指出可以只研究与兴趣原子很近的几 

个化学键内的原子对兴趣原子的影响。因此，我们 

可以用 PHVA方法来研究兴趣原子及其周围很小 

区域的振动实现对 同位素分馏的预测。基于此， 

2008年，Rustad等口 ’ 将该方法引入同位素分馏 

计算领域 ，实现了对 。C， Mg，“ 。Ca， Fe等 

同位素平衡分馏 的预测 。PHVA 方法和分子簇模 

型结合使用时需要考虑平动和转动的贡献[1 ，应用 

PHVA和分子簇模型给出的同位素计算结果有不 

确定性_2 。本文将详细叙述 PHVA的思想、原理、 

数学表达、实现及其在同位素分馏计算中的前沿研 

究成果，并指出其中存在的争议 。 

1 PHVA 的思想、原理及实现 

任何软件，获得频率的过程大致都可分为三个 

步骤：(1)优化电子结构 ，得到电子的 Slater行列式 ； 

(2)Slater行列式为基础 ，求得能量对位移 的二阶导 

数 ，即力常数矩阵 ；(3)对角化力常数矩 阵，获得频 

率 ，数学表示_4 如下。 

图 1 PHVA原理不蒽 图 

Fig．1 An illustration of the principle of PHVA method 

设有一个经过 自由优化的体系 A(图 1)，其力 

常数矩阵 K为 

f K1，1 ⋯ K3N
，1] 

Ka一{； ‘． ； f 
IK1，3N ⋯ ka～，3N l 

其中，K 一 ，q为第 个 自由度上的直角坐 

标。进一步通过下式获得质权 Hessian矩阵 

K 一_兰=K ， 
／7n m， 

然后投影 出平动和转动， 

K|P — PK r Pf 
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对角化 K 得到 3N一6个频率。 

PHVA方法的主要思想就是从体系的力常数 

矩阵中计算兴趣区原子的简谐频率，以及与频率有 

关的物理化学参数口]。现将图 1中的体系 A分成 

两个区：B区和 C区。B区由兴趣原子或原子群构 

成；C区由与 B区不相关或相关性不大的原子或原 

子群构成。在做 PHVA时，不同软件在实现步骤上 

略有差别，根据实现步骤可分为两种不同的算法。 

Q-Chem中的算法 是在步骤 2获得部分矩 

阵。将 Slater行列式 中的 BB区的电子进行积分得 

s 一(Ss三 
CC 

BB(CC)和 BC(CB)对应 K 中的 i J，分别表示“区 

内”相关和“区间”相关的原子对 。然后对位移求二 

阶导数 ，得到力常数矩阵，进一步对角化得 到频率。 

最终将会给出 3N 个(N 为 B区内原子数)主要与 

B区原子相关的简谐频率 。 

GAMESS中的算法是在步骤 3获得部分矩 

阵 ]。将 K 中 BB的力常数矩阵保留，BC和 CB 

的力常数设置为零 ，并 将 CC的力常数设置为 ￡一 

K 一[ ≥]；其中，K&一fi’：． 1， 
￡一 10 au。 

然后用差分法求得 3N -3个主要与 B区原子 

相关的简谐频率。 

和 GAMESS中的算法类似，PQS中的算法将 

BB的力常数矩阵取出来计算获得 3N 个主要与 B 

区原子相关的简谐频率。之所以这样做，是因为在 

固体中不存在平动和转动，所以不需要做平动和转 

动的投影操作[2 。 

分析以上结果 ，可以发现不同软件给出的频率 

个数是不同的。但由于 B区原子数相对于整体 A 

较少，因此 PHVA在计算频率时有显著节省机时和 

计算成本的优点 ]。因此，该方法被广泛用来分析 

超大分子或矿物的局部振动性质，获得与频率相关 

的热力学性质，观测化学反应动力学中局部官能团 

的变化等，得到的结果与实验值吻合的很好l4]。 

2 PHVA在同位素分馏计算中的应用 

本节将主要综述 PHVA在同位素分馏计算领 

域应用前沿。事实上，将 PHVA得到的频率结果代 
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人 Bigeleisen-Mayer公式l1 或 Urey模型l1 ，求得 

分子的 RPFR，便可以获得分子间分馏 系数 ∞一z(一 

RPFR1／RPFR )。 

近两年来，Rustad工作组及其合作者应用 PH 

VA方法 ，对许多重要地质体系中同位素的分馏做 

了大量的研究。Rustad等 ’圳用 PHVA得到了 

固体碳酸盐[CaCO。，MgC()。，(Ca，Mg)CO。，Ca— 

c()。(文石)]中 c的 RPFR，进一步得到与 CO 

(g)，c()。(1)，HCO2(1)及不同固体之间的 C分 

馏系数，相关结果与实验值相吻合，从而验证了此方 

法的可行性(误差<3‰)。文章给出的结果对全球 

碳循环和古气候重建工作有重要的意义。 

Rustad和 YinL2 用该方法研究了不同 自旋态 

对下地幔中 Fe分布的影 响。结果显示，下地幔 

上部 ，铁主要 以高 自旋态存在 ，相对富集 Fe；下 地 

幔中部，存在一个 自旋过渡的区域 ，和下地幔上部相 

比较， Fe的含量逐渐降低，而 Fe的含量则逐渐增 

高；下地幔下部，铁主要以低 自旋态存在，相对富 

集洲Fe。该结果可以用来研究地球及行星的加积过 

程、地球核一幔分异史 ，判别地幔柱深度等 ，对地球圈 

层演化及行星地质学的研究提供 了制约。 

Rustad和 Dixonl2 ∞ 用该方 法研 究 了56／64 Fe 

在水溶液和 a-Fe。O。之间的分馏效应 ，得到 了水溶 

液与 —Fe O。中的铁同位素分馏系数，结果与基于 

M6ssbauer波谱和 x射线非弹性衍射波谱得到的 

结果非常接近。作者同时研究了完整晶体环境和晶 

体表面环境对同位素分馏 系数 的影响，对 比发现两 

种环境下给出的结果并无显著区别 。 

Rustad等l2 研究了“ 。Ca，。 Mg 55／54Fe同位 

素在溶液和碳酸盐之间的同位素分馏。得到的结果 

和实验室及野外的实验数据有显著的差别，认为这 

种结果是和不 同物 质之间的分馏 系数计 算过程有 

关 ，即分子 RPFR与分母 RPFR之间的 自然误差造 

成的，需要进一步消除 自然误差。 

本文作者也应 用 PHVA 方法计算 了石英 

中 。Si在的 RPFR。石英的分子簇的分子式可表 

示为 si () H 共有 33个原子，如图 2。分子簇在 

PQS软件包中的B3I YP／6—31G水平下优化。计算 

用的校正因子(Scaling Factor)为 1．0。分子簇 RP— 

FR的真实值由全优化的 33个原子计算给出，PH— 

VA的结果由前 21个原子计算得到口 ，结果见 

图3。可以看出，两者之间数值差别仅为 0．15‰ 

(0~C左右)，这说明 PHVA有较高的精度。产生这 

个误差的原因还在进一步分析中。 

2／3 l 2／3 I5 273 2 273 25 273 3 2，3 35 ／3 4 273 45 273 5 273 55 273 6 

K 

图 3 普通方法和 PHVA给出的。。 si 

在石英中的RPFR的比较 

Fig．3 Comparison of RPFR of 30'28 Si in 

quartz given by normal and PHVA method 

3 PHVA在计算同位素分馏系数过 

程中存在的主要问题 

据第 1节中所述的 PHVA的特点和已发表的 

_[作来看，PHVA在同位素分馏系数计算的过程中 
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发挥了重大的作用，但是也存在以下问题： 

(1)Urey模型或 Bigeleisen—Mayer公式对频率 

个数的要求与各种软件给出的频率个数不符合。计 

算 RPFR的公式是基于 Redlich—Teller公式得到 

的，要求频率有 3NB一6(5)个。但是，Ruggiero等Lz ] 

指出 PHVA给出的 3N 一3个频率不符合 Redlich— 

Teller公式对频率个数的要求；Q—Chem 和 Rus— 

tad 。 给 出的 3N 个频 率 (尤其对 固体 )也不符 合 

Redlich—Teller公式对频率个数的要求。 

(2)在用分子簇模 型解决 固体问题 的时候 ，U— 

rey模型或 Bigleisen—Mayer公式 中要不要包含平动 

和转动的贡献。Rustad等l_1 。 在应用分子簇模型 

计算固体的时候，忽略平动、转动的贡献，认为固体 

中不存在这两项能量的贡献。原杰等[1 ，L』等 

建议，在使用分子簇模型计算同位素的时候，要包含 

平动和转动。因为模型本身已代表固体的环境，模 

型中平动和转动的贡献只有在分子簇相当大的时候 

才可以忽略。 

(3)PHVA给出的结果有某种不稳定性。在 

25℃时，Rustad等[2 对水分子簇的计算结果略小 

于(约 2‰～3‰)Black和 Rustad[肝]及 Schauble给 

出的结果[2 。对这种差别 的解释 ，Rustad等 幻认 

为是由函数／基集、液相分子簇中的水分子个数造成 

的；而 Schauble[2 认为如果考虑校正 因子的话，或 

许会降低这种差别。上节中我们用 PHVA计算 

的如／2 Si在石英的 RPFR也显示了因为原子数 的差 

别导致的不稳定性 。 

(4)Schauble_l2。。指出对校正因子的使用也存在 

疑惑。量子化学计算过程中，一般需要通过校正因 

子将频率结果校正到实验值上，这有利于评价软件 

计算出来的频率的质量_2 。Rustad等口 胡在采用 

分子簇模型计算固体同位素分馏时，没有用校正因 

子 。 

4 未来研究机遇 

从已发表的文章来看 ，PHVA在同位素分馏计 

算领域已经展现出其特殊的作用。同时，PHVA在 

同位素分馏计算中也存在一些问题。正是这些问题 

给我们提供了机遇，要求我们进一步的寻找原因，以 

减小计算过程中可能的误差，并最终提高计算结果 

的精度 。 

致 谢：文章修改过程中，得到了曹晓斌博士的 

帮助，在此表示感谢。 
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