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稳定同位素 分馏蒸汽 压效应的计算方法 

张继习1,2．，刘 耘 
(1．中国科学院 地球化学研究所 矿床地球化学国家重点实验室，贵州 贵阳 550002；2．中国科学院大学，北京 100049) 

摘 要：稳定同位素分馏的蒸汽压效应(vapor pressure isotope effects，简称 VPIE)，在地球化学和天体化学上 

有着非常重要的研究意义。大部分情况下，由于轻重同位素体具有不同的蒸汽压，在经历挥发和蒸发过程时， 

含有重同位素的物种挥发得慢，轻同位素物种挥发得快，最终结果导致凝聚相富集重同位素，气相含有较多 

的轻同位素。在地球化学上，VPIE直接同非常重要的地学参数—— 同位素平衡分馏系数 联系在一起。本 

文应用Bigeleisen提出的方法，直接将VPIE和约化配分函数比(RPFR)相联系，只需要通过理论计算获得两种 

物质的简谐振动频率，就能够得到非高压情况下该物质的 VPIE。本文以水和硫镉矿(CdS)~J例，详细介绍了 

如何计算蒸发和气化过程VPIE的方法，并指出了其在天体化学和矿床学中的一些潜在应用。 
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Theoretical estimation of vapor pressure isotope effects 
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Abstract：The vapor pressure isotope effects (VPIE) has important applications in geosciences and 

cosmochemistry．Because different isotopologues have different saturated vapor pressures，the light isotopologues 

usually volatilize faster than heavy ones during volatilization processes，resulting in isotopic fractionations 

between the condensed phase and the gaseous phase．There is a direct connection between the VPIE and the 

isotope fractionation factor ．If we can obtain the VPIE of any compound，we can also obtain its isotope 

fractionation factor 0c between its condensed phase and gaseous phase．Using the method suggested by Bigeleisen． 

we show how to calculate the VPIE through calculating reduced partition function ratio(RPFR)of different 

isotopologues．Bigeleisen simplified such calculation into a way that only the harmonic frequencies of two 

isotopologues in condensed and gas phases are needed．In this study，we briefly review the calculation methods of 

VPIE and its general applications．We also use volatilization processes of water molecule and CdS as examples to 

show how to theoretically estimate VPIE． 
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因为大部分化学元素及其化合物都具有挥发或 

升华的可能，所 以稳定同位素分馏的蒸汽压效应 

fVPIE)在地球化学及天体化学领域都有非常重要的 

应用。传统同位素碳、氢、氧、硫等的稳定同位素 

蒸汽压效应在矿床学和天体化学方面已经显示出了 

重要的研究价值[卜 ，而随着科技和分析技术的进 

步，对非传统稳定同位素的研究也越来越多。例如， 
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国内外很多学者在观测火山气体喷发时，发现在火 

山喷出气体里有大量的金属，是气体迁移金属的实 

例和证据[8-121，其中涉及到很多非传统稳定同位素 

体系。大量实验及野外研究表明，气体不仅可以迁 

移金属，甚至可能形成一定规模的金属矿床，因此， 

我们可以利用非传统重金属同位素的分馏，来示踪 

相应的金属元素经历的挥发和升华过程，探明成矿 

的机理。在对月球样品和陨石的研究中，也发现大 

量样品都经历了高温气化过程的事实，这些过程将 

会导致极大的同位素分馏[13-151，因此，研究蒸汽压 

效应也是了解天体形成及其演化的重要方法。 

虽然稳定同位素分馏的蒸汽压效应有许多重要 

的应用，但是地学领域关于 VPIE 的理论研究却很 

少，限制了对实验和野外观察结果的分析总结和升 

华。本文参考前人对 VPIE的研究工作，并通过详细 

的理论推导，推荐了一个最简单和精确的 VPIE 计 

算公式。应用这个公式，可以计算在挥发或升华过 

程中的 VPIE效应和稳定同位素分馏系数，从而帮 

助解释存在 VPIE效应的一些地质或天体化学过程。 

1 背景介绍 l 目京 r 

在一定的温度下，当凝聚相物质与其蒸气达成 

气、凝聚相两相平衡时 此时气相的压力称为这种 

凝聚相物质在该温度下的饱和蒸汽压，简称蒸汽 

压。蒸汽压同位素效应(vapor pressure isotope effects， 

简称 VPIE)，是指不同的同位素化合物或物种由于 

蒸汽压的不同而导致的分离作用。例如，化工上常 

用的精馏法，就是利用蒸汽压效应来分离不同同位 

素物种的。近年来的研究发现，很多地球化学或天 

体化学过程也与 VPIE有着密切的联系。例如，美国 

芝加哥大学 Wang et a1．的研究发现气化过程在 

CAIs(Ca．A1．rich inclusions)形成时起到了至关重要 

的作用[ ：以气相形式搬运迁移的一些金属矿床 

(铜、金等)的形成过程 也普遍存在同位素分馏的蒸 

汽压效应：在液态汞的蒸发过程中，甚至还伴随有 

巨大的非质量相关分馏现象 ：VPIE在天体大气起 

源及其演化过程的研究中有非常重要的作用等[41。 

事实上，不同体系之间物质挥发性的差异是导致太 

阳系不同体系之间具有不同的物理化学性质的最重 

要的原因之一[18-191，并会导致太阳系物质在原始星 

云中的分异。在低温条件下，物质的挥发性将会导 

致天体内部凝聚相和外部气体相之间的物质组成有 

差别：高温时，物质的挥发性在确定类地行星的组 

成上起着决定性的作用[20 ：在非常高的温度下，物 

质的挥发性对碳质球粒 陨石 中钙铝富集包裹体 

fCAIs)的形成起着非常重要的作用。这些研究对我 

们理解和认识早期太阳体系形成过程大有裨益。考 

虑到 VPIE众多的地球化学以及天体化学应用，本 

研究希望从理论研究的角度出发，展示进行精确的 

VPIE效应的理论计算方法。 

2 理论和研究方法 

2．1 理论与计算方法 

历史上，已经有很多人提出过计算 VPIE的理 

论 ，比 较 重 要 的 有 ：Lindemann、 Friedmann、 

Wolfsberg、Johns、Rabinovich和 Bigeleisen等不同 

的方法[2̈。其中Bigeleisen提出直接将 VPIE与统计 

热力学中的配分函数((=))相联系，因为该方法计算过 

程更加简便和准确，因而得到了广泛的应用。虽然 

这一理论本身也存在很多的近似处理，会给最终的 

计算结果带来一定的误差。但已有的研究表明，在 

非高压的情况下，这些误差对计算结果影响较小(例 

如，对于 C6D】2．C6H】2体系，在温度为 2O℃、压力为 

77 Torr时，该体系体积效应校正项和非理想气体校 

正项对蒸汽压效应的贡献均小于 1％)，可以忽略不 

计。 因此，本 文在理 论计算 方面，主要 遵循 

Bigeleisen的方法。 

Bigeleisen．Mayer公式f以下简称为 B．M 公式， 

或者称为 Urey模型)，是稳定同位素地球化学平衡 

分馏理论的基石。通过这个模型，我们只需要获得 

两种物质或者同一物质两种不同相态的两组振动频 

率(一组是同位素替换后的，另一组是未替换的)， 

就能通过B．M公式求得蒸发过程的稳定同位素平衡 

分馏系数 [22-2 ，进而获得某种物质的稳定同位素 

蒸汽压效应。 

Bigeleisen从统计力学角度出发，根据相平衡理 

论，进而给出VPIE的理论计算表达式[2̈。根据物理 

化学知识可知，当体系达到相平衡时，两相之间的 

化学势(偏摩尔吉布斯自由能)相等。如果考虑具有轻 

重两种不同稳定同位素的同位素体的化学势( )，则 

在气相物质和凝聚相物质达到相平衡时存在下面的 

关系式： 

( )= ( ) 和 ( )= ( ) (1) 

其中： 和 C分别代表蒸气相和凝聚相，符号撇( ) 

代表含重同位素原子的同位素体。量子化学计算时， 
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我们关心的是两种物质或同一物质不同相态之间的 

能量差别(或者是自由能差g1)。因此，将上式中的左 

右两边依次相减，可以得到： 

( ( )一 ( ))一( ( )一 (c))=O 或 △ =O(2) 

其中： 代表相变过程产生的自由能差别，△代 

表不同的同位素体之间的自由能差别。 

根据物理化学定义可知，对于凝聚相，在体系 

达到相平衡时体系真实的化学势和参考标准态的化 

学势之间的差别很小，因此，可以认为二者近似相 

等，即： 

(c)≈ u(c) (3) 

对于气相，气体体系真实的化学势可以表示为 

气相参考标准态项同压力校正项之和，如下式所示： 

( )=== u( )+尺 ln(尸 u)+RT In 尸) (4) 

式(4)中： 0代表标准态的化学势：P0代表参考 

标准态的蒸汽压；P代表真实气体的蒸汽压：厂为真实 

气体的逸度。 

真实气体逸度校正项表达式为： 
，． 

RTln(f／P)=I(V(v)一RT／P)dP (5) 
．， 

式(5)中： )代表真实气体的体积。 

如果要求得真实气体的体积表达式，则需要知 

道它的状态方程表达式。这里，我们用 Virial气体状 

态方程求解 )，进而推导得到蒸发或升华过程的 

稳定同位素分馏蒸汽压效应。Virial气体状态方程表 

达式为： 

尸 )／尺 =1+ 尸+C尸2+ ⋯ (6) 

式(6)中：B、C分别是第二、第三 Virial系数。 

联合式(6)和式(5)，通过简单的数学处理可以 

得到： 

ln 尸)= 尸+C尸2／2+ ··· (7) 

结合式(2)、式(3)、式(4)和式(7)，在一阶近似的 

条件下，将会得到 VPIE的理论表达式为： 

ln(尸 ／P)= 一 △ u)／尺 一(B P 一 尸) (8) 

其中： △ 0)= 0( )— 0( ))一 0( ) 0( ))。 

由统计热力学知识，可以得到体系的化学势 

从 亥姆霍兹自由能 及配分函数 (=)之间存在如下 

关系： 

A= 一尸 和 A=一RT lnQ (9) 

联立式(9)和式(8)，经过一系列的数学推导和公 

式变形，得到 VPIE的理论表达式为： 

，尸 =ln(尺尸F尺c／尺尸 尺g)+(尸 -p c／R~-(B P -BP) 

(1 O) 

上式中下标 C和 g分别代表凝聚相和气相物质。 

van Hook[ 旨出，以 D 0为例，在温度不高于 

500 K的情况下，当用 Virial气体状态方程时，其体 

积效应校正项的大小可以忽略不计f对蒸汽压效应 

的贡献小于 1×1 04)：在温度不是非常高的情况下， 

对非理想气体进行的校正，对最终的结果影响很小， 

可以忽略不计 (假设两种同位素的二阶 Virial系数 

相同，温度为 1 50 oC时，该校正项对蒸汽压效应的 

贡献约为 8×1 O4)。因此，在通常情况下，可以近似 

用理想气体来处理实际气体，蒸汽压同位素效应的 

表达式简化为下式： 
=

ln(尺尸 c／尺尸F尺g) (1 1) 

其中：RPFR freduced partition function ratio)为 

约化配分函数比[22-2引，其理论表达式为： 

一 =嚣 = 
(1 2) 

上式中： = h为普朗克常量， 为分子的 

第 个简谐振动频率， 为波兹曼常数，S为分子对称 

数。由式(11)和式(12)可知，只要获得凝聚态和气态 

物质的简谐振动频率，就能通过理论计算得到该物 

质的 VPIE。因为在 VPIE简化公式中含有的都是质 

量相关项，所以，在蒸发和气化“平衡分馏”过程中， 

单独的 VPIE不会引起较大的非质量依赖分馏。 

2．2 同位素平衡分馏系数 与 VPIE的关系 

在处理气化过程同位素平衡分馏系数 口 

关系时，本文以液相和气相体系为例，定义稳定同 

位素平衡分馏系数 的表达式为： 

Or"= )／ ) (13) 

上式中： 和 Y分别代表液相和气相物质的摩尔 

分数。若该溶液是理想溶液(在实际体系中，液相多 

为实际溶液，需要考虑对真实溶液添加实际溶液校 

正项，比如，对实际溶液体系浓度进行校正，用活度 

来表示)，根据拉乌尔(Raoult)定律，不同同位素体的 

蒸汽压和气液相摩尔分数之间存在下面的关系式： 

Y=P／Ptot= 尸0／尸tot 禾口 Y =尸 尸tot= P 0／尸tot(14) 

其中：P和 尸 分别代表轻重同位素的气相分压， 

尸0和 尸 0分别为纯组分的饱和蒸汽压，尸 是气体体 

系的总压力。 

联合式(13)和式(14)，可以得到蒸汽压同位素效 

应和平衡分馏系数之间的关系： 

= lnol (1 5) 

由上面的公式推导，可以得出如下结论：只要 

通过理论计算得到不同物种的简谐振动频率，进而 
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水分 

子簇 

表 2 (H2o)28 SN(H2o)1之间的同位素平衡分馏系数 

Table 2 The isotope fractionation factors between(H20)28 and(H20)l 

表 3 不同数目水分子簇对(H2o)1的 VPIE 

Table 3 The VPIEs of different water—droplets to fH20)l 

作图，可得到它们随温度的变化趋势，如图 2、图 3 

和图 4所示。 

由图 2、图 3和图4可以看出，稳定同位素蒸汽 

压效应随着温度的升高而逐渐变小，这与同位素分 

馏系数的温度依赖性一致。 

3．3 计算实例—— 硫镉矿(CdS、) 

镉稳定同位素分馏在天体化学上有着非常重要 

的应用。前人研究表明，元素镉(Cd)比锌(Zn)具有更 

低的 50％质量凝聚温度l361。因此，在理论上，元素 

镉及其化合物更容易气化或挥发为气相。镉在自然 

界中最主要的矿物形式为硫镉矿(CdS)，以及以类质 

同像的形式存在于其他矿物中，比如闪锌矿(Zn S) 

等。同时，Chou et a1．[371的文章指出，含镉物种的主 

要气相物种形式为 CdC1 。本文在研究非传统同位素 

镉的 VPIE过程中，用到的晶体的结构是 CdS(s)。类 

比Davis et a1．1381对镁橄榄石的研究结果，在气化反 

ZHANG Ji—xi et a1．：Theoretical estimation ofvapor pressure isotope effects 
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表 5 液态水以二聚体水蒸气形式蒸发过程的RPFR和 VPIE 

Table 5 The RPFR of dimer water and the PIE between(H20)28 and(H20)2 

290 300 3 1 0 320 330 340 350 36o 370 

滩度 (K) 

图 2 (H2O)28分子簇的尺尸 与温度的关系图 

Fig 2 The RP F RS of(H20)28 as a fuction of temperature 

300 3iO 320 330 340 350 360 370 

度 (K) 

图 3 (H2O)28一(H2O)1之间的同位素平衡分馏系数 与温 

度关系图 

Fig．3 The isotope fractionation factors between(H20)28 cluster and 

(H20)l as a funtion of temperture 

14 

l3 

l2 

l l 

1 0 
0  

× 9 

塞8 
7 

6 

5 

4 

290 300 3 10 320 33O 34O 350 360 370 

温度 (K) 

图 4 (H2O)28一(H2O)1的不同同位素体对的 

随温度变化图示 

Fig 4 The VPl} of different isotopelogues as a funtion of temperture 

应过程 中，元素镁的主要赋存形态变化过程 为 

MgSiO4(s) Mg(g)，在硫镉矿气化或挥发的过程中 

发生的同位素交换反应可以写为下面的式子： 

0̈CdS(s)+̈ 4Cd(g)=̈ 4CdS(s)+̈ 0Cd(g) 

4̈Cd(g)+̈ 0CdC12(g)=̈ 0Cd(g)+̈ 4CdC12(g) 
(1 6) 

(1 7) 

本文在计算硫镉矿时，对硫原子用到的理论基 

级为 B3LYP／6．3 1 1 G(d)；由于镉原子属于过渡族重 

金属，因此，在计算镉原子时，必须用到赝势，理论 

基级为 B3LYP／CEP．3 1G。经过 Gaussian03优化之后 

的硫镉矿的晶体结构及Cd—S键长信息如图5所示。 
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o 

U  

④ 

‘ 

图 5 优化之后的硫镉矿的晶体结构以及 

中心 Cd—S键的键长信息 

Fig．5 The optimized structure of CdS and the bond lengthes of Cd— S 

镉一共有 8种稳定同位素，分别为 6Cd、 8Cd、 

0̈Cd、  ̈Cd、 2̈Cd、 3̈Cd、 4̈Cd和 6̈Cd。其中，丰 

度最高的为 4̈Cd，大约占到总分数的 28．86％。由于 

镉同位素分馏遵循质量分馏定律，因此，本文在研 

究镉同位素蒸汽压效应时，只用到 1 1 4／1 1 0的比值 

(遵循国内外一致惯例)。根据式(16)所示，由于硫镉 

矿气化的产物为镉的气态原子，硫镉矿在气化过程 

中产生的同位素平衡分馏系数 等于硫镉矿的 

尺尸 值(图 6所示)。根据理论推导部分可知， 

等于 】000 In RPFR 

图6 硫镉矿的 1000 (1000 ln尺尸 )值 

(或 1000 In )同温度的关系 

Fig．6 The 1000 VPIE value(or 1000 lnflvalue)v ．(10 ／ 、0f 
greenockite 

根据图 6可以看出，镉同位素的平衡分馏值 

(vPm)较小，如在 298 K时，1 000 =1．5 8，并且 

硫镉矿的 随着温度升高，呈现逐渐变小的趋 

势。在硫镉矿的气化过程中，还会存在动力学分馏 

以及 Rayleigh分馏过程。多数研究者研究认为，气 

化过程的动力学同位素分馏可以用扩散理论来处 

理。在该研究中，由于动力学过程引起的同位素分 

馏系数 n为气相物种不同同位素体质量比的平方 

根，贝lJ akin=(Cd̈ 4C17／Cd̈ uC17)u·)=1．O 1 1，即 1 000 In = 

11。由此可见，在气化过程中，由于扩散引起的动力 

学分馏比平衡分馏大得多。 

4 稳定同位素蒸汽压效应的天体化学 

应用 

4．1 月球形成过程中的锌同位素证据 

Paniello et a1．1l4]的文章中指出，挥发元素在天 

体的演化过程中起到了非常重要的作用。月球相对 

类地行星亏损挥发性元素，锌元素就是一种典型的 

挥发性元素。研究结果显示，月球样品中的锌元素 

浓度比类地行星低，但是在月球样品中更富集锌的 

重同位素。同时，许多的研究已经证明，类地火成过 

程不会导致锌同位素分馏。因此，研究者认为，月球 

样品极大的锌同位素分馏，可能是由于大碰撞事件 

中，锌的轻同位素优先气化所致。 

4．2 H．D同位素体系蒸汽压效应 

在行星大气中，含氘和不含氘凝聚态分子之间 

的蒸汽压差别，需要进行定量的估计，因为这种差 

别将会导致氘在气相中的相对缺失。在天王星和海 

王星等天体中，这种效应在 CH D 中比较小，以至 

于不能够改变 D／H 的比率。但是，在火星上，这种 

效应将会导致氘在HDO中有较大的亏损，而且这种 

亏损相当明显[ 。自从研究者们第一次对木星大气 

CH D 的测量开始，人们对 D／H 比率以及其他的一 

些同位素比率的研究，已经在天体大气起源以及演 

化的研究中起到了相当重要的作用[11。H和 D之间 

巨大的质量差别，导致了其在很多热力学以及动力 

学过程中的性质具有很大的差别，比如，热逃逸、化 

学反应以及冷凝作用等，这些差别最终导致了氢同 

位素具有非常大的同位素分馏。反过来，我们可以 

用现在观测到的 D／H 比作为一系列事件的示踪物， 

示踪由最初的星际间冰以及气体形成目前可以观测 

到的行星大气的过程。 

在地球化学上，D／H 轻重同位素比和同位素分 

馏系数的关系为： 
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实验上测量蒸汽压效应的经验公式为： 

ln f 1_ +鱼+c (1 7) 尸x l7’ 

， ， C为一系列实验观测的常数。Merlivat et 

a1．[2]文章中给出的固体冰和气态水之间的氢同位素 

平衡分馏系数经验公式为： 

In Gg- ×1 -9．34 10．20 9 34 0 f 1 8) — — ×1 (1 8) 
2 、 

是热力学温度，该式在温度区间23 0～3 60 K 

内成立。Armstrong et a1．[3]给出的甲烷中氢同位素的 

平衡分馏系数经验公式为： 

In5- 一 f19) ——- 一—— l l ) 
T Pi1 

上式在温度为 75～91 K时成立。 

式(1 8)和式(1 9)两个公式给我们的启发是，可以 

尝试用理论计算的方法，通过 Bigeleisen公式计算 

得到任何一种物质的稳定同位素平衡分馏系数，进 

而得到 ，与上面通过经验公式给出的结果进行 

对比，进而使我们对稳定同位素蒸汽压效应有更深 

入的认识。然而，对于超低温下的稳定同位素蒸汽 

压效应的计算，仅仅使用 B．M 公式是不够的，还需 

要考虑其他因素的影响，比如，计算 H等轻元素的 

同位素分馏值时，需要考虑非谐效应的影响。 

4．3 镁稳定同位素蒸汽压效应 

低压条件下，固体物质的挥发和气化在早期太 

阳系的化学和同位素分馏 中起到了非常关键的作 

用。研究镁橄榄石中 26Mg和 25Mg在气化过程中的 

同位素分馏，是认识早期太阳系热历史的一个很有 

力的工具。挥发控制过程，即气化和凝聚过程，将在 

陨石组成多样性、早期太阳系类地行星的多样性方 

面扮演着一个很重要的角色，热力学及动力学气化 

和凝聚过程在早期太阳系的化学和同位素分馏中起 

到至关重要的作用，例如，在一些 CAIs包裹体中富 

集镁和硅重同位素，这种现象被认为是轻同位素优 

先气化引起的[3引。Yamada et a1．[39]通过实验给出了 

镁橄榄石中26Mg和 25Mg的分馏系数。 

根据本文所用的研究方法，可以通过理论计算， 

得到镁同位素的凝聚态和气态之间的平衡分馏系数， 

将理论计算结果用于解释试验数据，进一步来检验 

本方法在凝聚相和气相之间应用的可行性以及解释 

气化和蒸发过程产生的稳定同位素分馏数据。 

5 结 论 

研究蒸汽压效应的重要意义在于通过对 VPIE 

的理论计算，可以将理论计算得到的数值同实验观 

测结果进行对比，进而从理论上解释同位素分馏的 

根本原因。比如，判断一个过程是否能够产生非质 

量相关分馏(或者是质量相关分馏)。蒸发过程中稳定 

同位素组成的变化，为我们提供了了解相变过程中 

以物质迁移为基础的稳定同位素的分馏机制。 

综上，本研究主要得到以下几个方面的结论： 

(1)VPIE 实现了只计算分子的简谐振动频率， 

进而得到平衡分馏系数，简化了计算 VPIE的过程， 

意义深远。同时，可以将VPIE的理论计算值同实验 

结果进行对照，以期能够揭示同位素分馏的本质。 

(2)通过对同位素蒸汽压效应的研究，可以分析 

单独的VPIE会不会引起较大的(非)质量相关分馏。 

本文的研究结果表明，单独的 VPIE效应不会引起 

较大的非质量相关分馏，因为 VPIE 直接同物质的 

RPFR相联系，含有的都是质量相关项。之所以蒸发 

和气化过程会产生较大的同位素非质量相关分馏， 

可能是挥发过程中的表面效应等引起的非质量相关 

分馏。在液态汞蒸发实验观察到的非质量相关分馏 

现象，必定有其他的驱动因素。 

(3)蒸汽压同位素效应在研究天体的过程中，将 

会起到非常重要的作用。 
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