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理论计算溶液相锂同位素的分馏特性 
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锂同位素近年来被认为可以在古环境重建中起到重要作用。锂（Li）作为微量元素，几乎只存在

于硅酸盐矿物中，其有两个稳定同位素，分别是 6Li（7. 5%）和 7Li（92. 5%），在低温环境可以表现

出显著的同位素分馏效应。这些特质预示着 Li 同位素体系可能会是示踪大陆硅酸盐矿物化学风化过程

的有效工具。海洋是自然界 Li 的重要储库，每公斤海水含有 26 μM 的 Li。 
由于海水混合均匀需要大约 1000 年的时间，而 Li 在海水中的滞留时间却长达 120 万年，所以海

相沉积碳酸盐可以记录不同历史时期的海水 Li 同位素组成。通过分析浮游有孔虫的 Li 同位素，Misra
和 Froelich 重建了 6800 万年以来的海洋 Li 同位素组成。结果显示，自 6000 万年以来，海洋 δ7Li 数
据上升了 9‰，并且可以和 Sr、Os 同位素比值的上升趋势相吻合。Misra 和 Froelich 认为海洋 Li 同位

素组成的变化反映了大陆硅酸盐矿物化学风化机制的改变，即从古新世的一致性风化机制、很少出现

次生粘土矿物的表生环境，向全新世的非一致风化机制、出现大量次生粘土矿物的表生环境的过渡。

然而，对锂同位素在不同物相和不同温度下分馏参数的认知不足，制约了我们对地质历史时期锂同位

素分馏信号的解释。为了更好地理解锂同位素的分馏行为，我们首先通过量子化学计算手段研究了溶

液相中锂的配位情况以及离子对锂同位素分馏的影响。 
我们采用 B3LYP/6-311+G(d, p)的理论水平，优化了溶液相中锂元素的配位构型并比较了相应的能

量。之后，我们利用 Bigeleisen-Mayer 公式计算了不同构型下锂同位素的约化配分函数比率（Reduced 
Partition Function Ratio）： 

 
这里，RPFR 即约化配分函数比率，ui=hνi/kBT。其中，h 是普朗克常数，νi 为分子的简谐振动频率，

i 代表分子振动的自由度，kB是波尔兹曼常数，T 是绝对温度。两物质间锂同位素平衡分馏参数便可以

表示成它们之间 RPFR 的比值。我们的结果从理论层面上提供了溶液相的锂同位素平衡分馏参数，为

理解不同地质历史时期海洋的锂同位素特征提供了理论支撑。 
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