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摘　要：综述了稳定同位素平衡和动力学分馏的一些主要的理论方法。首先介绍了平衡分馏的理论方法，从

平衡分馏的核心理论—Ｂｉｇｅｌｅｉｓｅｎ－Ｍａｙｅｒ公式（或称Ｕｒｅｙ模型）以及对它的一些高级能量校正开始，介绍了基

于路径积分的分子动力学方法和蒙特卡罗方法对同位素非谐效应的处理，介绍了压力效应的理论计算方法，

最后介绍了核体积效应及其理论计算方法，并强调核体积效应是未来重金属同位素研究的重要部分。另 外，

综述了同位素动力学分馏的主要理论和计算方法，首先介绍了在稳态下因温度梯度引发的同位素分馏，着重

介绍了基于局部热力学平衡理论的计 算 方 法 和 最 新 结 果；然 后 从 如 何 使 用 过 渡 态 理 论 计 算 化 学 反 应 导 致 的

同位素动力学分馏出发，深入介绍了磁同位素效应和由于核体积效应引发的异常同位素动力学分馏；然后对

低温下矿物生长的同位素动力学理论模型进行了介绍，尤其是仔细介绍 了 其 中ＤｅＰａｏｌｏ的 表 面 动 力 学 模 型，

并对由吸附和共沉降过程产生的动力学分馏也进行了介绍。最后详细介绍了在气化过程、固体中、高温硅 酸

洋熔体中由于扩散引起的同位素动力学分馏，以及如何对这些过程进行理论处理，强调了开展固体矿物扩散
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理论计算的重要性。

关键词：平衡分馏；动力学分馏；Ｂｉｇｅｌｅｉｓｅｎ－Ｍａｙｅｒ公 式；Ｕｒｅｙ模 型；高 级 校 正；核 体 积 效 应；压 力 效 应；磁 同 位

素效应；表面动力学模型；吸附和共沉降过程；气化过程；扩散同位素效应
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随着质谱仪技术的突破，同位素地球化学取得

了超过２０年的高速发展，同位素方法超越其他众多

的分析方法成为整个地球科学的主研工具之一。同

位素地球化学中的稳定同位素方法也扩展到被称为

“非传统稳定同位素”的体系，并被广泛应用于天体

化学、岩石学、环境地球化学、海洋地球化学、矿床学

等众多领 域。随 着 日 益 增 加 的 重 金 属 同 位 素 体 系

（如第五、六周期的重金属）研究的逐渐开展，可以预

见同位素地球化学至少将获得另外二三十年的活跃

期，也将会更加深刻地影响到地学众多分支学科的

发展和突破。
非 传 统 稳 定 同 位 素 的 理 论 与 传 统 稳 定 同 位 素

（简称ＣＨＯＮＳ）有很多共同之处，但也有一些区别。
尤其是非传 统 稳 定 同 位 素 在 一 些 新 兴 方 向 不 断 扩

展，原有的同位素理论体系已不能涵盖这些新方向，
比如核体积效应、一些非质量分馏效应和非平衡分

馏效应等，需要专门为它们建立新的分馏理论。这

些新的理论是稳定同位素地球化学学科体系的重要

组成部分。
本文将从平衡和非平衡（动力学）分馏两个方面

来介绍目前的理论研究现状，力图展示一个全局的

画面并重点强调一些关键问题。其中平衡分馏的主

要基础理论已经趋于完善，但非平衡（动力学）分馏

的一些新兴方向的基础理论，要么刚刚出现，要么尚

在建设之中。值得指出的是，非平衡（动力学）过程同

位素分馏理论建设是目前国际学术竞争的焦点，率先

建立这些理论，不仅能够引领国际同行，也能决定未

来非传统稳定同位素地球化学发展的深度和方式。

１　稳定同位素平衡分馏理论

早在２０世纪初，就有一些学者提出利用热力学

和统计力学方法计算稳定同位 素 分 馏 参 数［１－４］。这

些工作由于较为繁琐，计算结果也差强人意，但这些

先驱工作启发了人们以理论计算确定稳定同位素分

馏的思维。Ｂｉｇｅｌｅｉｓｅｎ等和Ｕｒｅｙ［５－６］在１９４７年分别

发表了两篇经典性的工作，大大简化了前人计算稳

定同位素分馏的方法，他们通过光谱学的振动频率

来计算同位素分馏，得到与实验数据基本吻合的结

果。此外，Ｕｒｅｙ还在１９４７年的文章中，首次指出同

位素平衡分馏大小与温度之间的依赖关系，并提出

了以水－岩之间氧同位素分馏大小作为地质温度计

的想法［６］，开创了“稳定同位素地球化学”这一门学

科。为纪念 Ｕｒｅｙ的 贡 献，目 前 欧 洲 地 球 化 学 学 会

颁发的最高成就奖就命名为“Ｕｒｅｙ奖章”。Ｓｈａｒｐ［７］

２００６年在Ｐｒｉｎｃｉｐｌｅｓ　ｏｆ　Ｓｔａｂｌｅ　Ｉｓｏｔｏｐｅ　Ｇｅｏｃｈｅｍｉｓ－
ｔｒｙ教 科 书 中，将 该 稳 定 同 位 素 分 馏 理 论 的 建 立 称

之为２０世纪人类最重大的科学贡献之一，因为它为

地学研究的 方 式 带 来 了 一 次 巨 大 的 变 革。自１９４７
年稳定同位素核心分馏理论建立以来，在之后的几

十年中，又有一大批学者将此理论进一步完善［８－１６］。

１．１　同位素分馏的定义

同位素分馏是指在一个系统中，由于某元素的

同位素之间物理及化学性质的差异而导致两种物质

中同位素比 值 的 变 化。通 常 用Ｒ 代 表 物 质 中 重 同

位素含量 与 轻 同 位 素 含 量 的 比 值。以 水 分 子 中 Ｏ
同位素为例：

ＲＨ２Ｏ＝
［１８　Ｏ］
［１６　Ｏ］＝

［Ｈ１８２ Ｏ］
［Ｈ１６２ Ｏ］

（１）

通常使用δ值表示同位素的成分：

δｉ　ＥＸ＝
Ｒｉ／ｊＸ －Ｒ

ｉ／ｊ
ＳＴＤ

Ｒｉ／ｊ（ ）
ＳＴＤ

×１　０００ （２）

其中，ｉ和ｊ分 别 代 表Ｅ元 素 的 重 同 位 素 和 轻 同 位

素，Ｘ代 表 待 测 样 品，ＳＴＤ代 表 标 样。我 们 将 这 个

表达式的单位称为千分之一（即“ｐｅｒ　ｍｉｌ”），并以符

号‰来标记。两种物质间同位素分馏的程度用同位

素分馏系数α表示，常以两种物质中同位素比值之

商来表示：

αＡ－Ｂ＝
Ｒｉ／ｊＡ
Ｒｉ／ｊＢ
＝１　０００＋δ

ｉ　ＥＡ
１　０００＋δｉ　ＥＢ

（３）

式中Ａ、Ｂ分别 代 表 两 种 物 质。由 于α值 通 常 接 近

于１，常常只在小数点后的千分位有显示，故

１　０００ｌｎαＡ－Ｂ≈δ
ｉ　ＥＡ－δｉ　ＥＢ≡ΔＡ－Ｂ （４）

通过比较物质Ａ和物质Ｂ的δ值，我们可以很

方便的描述两者之间的分馏大小。如果假定分馏值

为１０‰（即αＡ－Ｂ＝１．０１０），那么在描述分馏大小时采

用ΔＡ－Ｂ与采用αＡ－Ｂ之间的误差仅为０．０５‰，类似的

精度可以满足绝大多数系统研究的需要。值得注意
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的是，当ΔＡ－Ｂ大 于１０‰甚 至 更 大 时，则 不 能 采 用 以

上近似，因为分馏值越大，该近似的精度越差。

１．２　同位素分馏的统计力学基础

同位素分馏的实质是因为同位素替换造成的能

量差异引起的。对于一个分子而言，其能量通常包

括分子在空间中做移动的平动能、围绕质心转动的

转动能、分子中不同原子之间相互吸引排斥的振动

能以及分子 中 各 原 子 的 电 子 和 原 子 核 所 具 有 的 能

量。我们可以将分子的能量表达为如下形式：

Ｅｔｏｔａｌ＝Ｅｔｒａｎｓ＋Ｅｒｏｔ＋Ｅｖｉｂ＋Ｅｅｌｅｃ＋… （５）
其中，Ｅｔｏｔａｌ为分子总能 量，Ｅｔｒａｎｓ、Ｅｒｏｔ、Ｅｖｉｂ和Ｅｅｌｅ分 别

表示分子的平动能、转动能、振动能和电子能。这些

能量项还包括了它们的基态和激发态。省略的部分

是一些次要的、微小的能量项。
统计力学认为分子可能出现在任一能量状态，

能量越低的状态出现的可能性越大。Ｂｏｌｔｚｍａｎｎ［１７］

１８７７年提出了 以 配 分 函 数 的 形 式 表 示 具 有 一 定 能

量的分子在空间中出现的概率，其成熟定义的表达

式为［１８］

Ｑ＝∑
ｍ
ｅｘｐ（－ＥｍｋＴ

） （６）

其中，Ｅｍ 是第ｍ 态的能量，ｋ是玻尔兹曼常数，Ｔ是

热力学温度。
在简谐 振 动 和 刚 性 转 子 的 近 似 下，分 子 的 平

动、转动、振动的配 分 函 数 分 别 可 以 表 示 为 以 下 形

式［１８］：

ＱＴｒａｎｓ＝Ｖ（２πＭｋＴｈ２
）３／２ （７）

ＱＲｏｔ＝π
１／２（８π２ｋＴ）３／２（ＩＡＩＢＩＣ）１／２

ｓｈ３
（８）

ＱＶｉｂ＝∏
ｉ

ｅｘｐ（－ｈｃωｉ／２ｋＴ）
１－ｅｘｐ（－ｈｃωｉ／ｋＴ）

（９）

其中，Ｍ 代 表 质 量，Ｖ 代 表 体 积，ｈ为 普 朗 克 常 量，

ｓ是对称数，ＩＡ、ＩＢ、ＩＣ 分别是分子绕Ａ、Ｂ、Ｃ轴转动

的转动惯量，ωｉ 是第ｉ个振动自由度上的分子的简

谐频率，称为波数（ｃｍ－１）。上述平动和转动配分函

数都是经典形式的配分函数表达式，而振动配分函

数是量子力学形式的表达式［１９］。之所以这样选择，
是因为平动和转动在分子能量中贡献较小，使用经

典表达式已经可以很好的描述从常温到高温下该能

量部分的统计规律，而对于振动能而言，只有采用量

子力学形式的配分函数才能满足研究精度。

１．３　基于简谐近似的平衡分馏理论

Ｂｉｇｅｌｅｉｓｅｎ－Ｍａｙｅｒ公式（或 Ｕｒｅｙ模 型）［５－６］是 稳

定同位素地球化学的理论基石，该模型在简谐振动

和刚性转动的近似条件下，利用配分函数的形式，计
算同位素 交 换 反 应 平 衡 分 馏 系 数Ｋ。在 许 多 地 球

化学 教 科 书 和 综 述 中 都 有 Ｕｒｅｙ模 型 的 详 细 介

绍［９－１６］，这里只作简介。
对一个同位素交换反应：

ＡＸ＋ＢＸ＊ＡＸ＊＋ＢＸ
式中，Ｘ和Ｘ＊ 分 别 代 表 同 一 元 素 的 轻、重 同 位 素，
当这个反应达到平衡之后，根据Ｇｉｂｂｓ自由能同其

平衡常数Ｋ 的关系，Ｋ 最终可以表示为两分子同位

素替换前后的配分函数比值：

Ｋ＝

Ｑ＊
ｔｒａｎ·Ｑ＊

ｒｏｔ·Ｑ＊
ｖｉｂ·Ｑ＊

ｅｌｅｃ…
Ｑｔｒａｎ·Ｑｒｏｔ·Ｑｖｉｂ·Ｑｅｌｅｃ（ ）… ＡＸ

Ｑ＊
ｔｒａｎ·Ｑ＊

ｒｏｔ·Ｑ＊
ｖｉｂ·Ｑ＊

ｅｌｅｃ…
Ｑｔｒａｎ·Ｑｒｏｔ·Ｑｖｉｂ·Ｑｅｌｅｃ（ ）… ＢＸ

（１０）

式中，分子或分母部分代表的是同位素交换反应前

后的“配分函数比”，我们称之为Ｐａｒｔｉｔｉｏｎ　Ｆｕｎｃｔｉｏｎ
Ｒａｔｉｏ，简称ＰＦＲ，其表达式为

ＰＦＲ＝Ｑ
＊

Ｑ ＝
（Ｍ＊）３／２
（Ｍ）３／２

Ｉ＊ＡＩ＊ＢＩ＊［ ］Ｃ
１／２

ＩＡＩＢＩ［ ］Ｃ １／２

∏
ｉ

｛ｅｘｐ（－ｕ
＊
ｉ／２）

ｅｘｐ（－ｕｉ／２）
［１－ｅｘｐ（－ｕｉ）］
［１－ｅｘｐ（－ｕ＊ｉ ）］

｝ （１１）

其中

ｕｉ＝ｈｃωｉｋＴ
（１２）

在Ｂｏｒｎ－Ｏｐｐｅｎｈｅｉｍｅｒ近 似 以 及 其 他 近 似 下，
同位素交换反应前后电子能不发生改变，所以在计

算平衡常数时不考虑电子能部分（但对重金属同位

素体系不适用，参考本文“核体积效应”部分），且可

根据其力常数不发生改变的原则，得出以下关系

Ｉ＊ＡＩ＊ＢＩ＊Ｃ
ＩＡＩＢＩ（ ）Ｃ

１／２　 Ｍ＊（ ）Ｍ
３／２　 ｍ
ｍ（ ）＊ ３ｎ／２

∏
ｉ

ｕｉ
ｕ＊
ｉ
＝１

（１３）
上式为Ｔｅｌｌｅｒ－Ｒｅｄｌｉｃｈ法则［２０］。该准则描述了

同位素交换反应前后转动惯量与振动频率之间的关

系。将其带入ＰＦＲ表达式，可得：

ＲＰＦＲ（ＡＸ＊／ＡＸ）＝ｓ
＊

ｓｆ＝

∏
３ｎ－６

ｉ

ｕｉ（ＡＸ＊）ｅｘｐ［－ｕｉ（ＡＸ＊）／２］｛１－ｅｘｐ［－ｕｉ（ＡＸ）］｝
ｕｉ（ＡＸ）ｅｘｐ［－ｕｉ（ＡＸ）／２］｛１－ｅｘｐ［－ｕｉ（ＡＸ＊）］｝

（１４）

上式即 为 所 谓 的Ｂｉｇｅｌｅｉｓｅｎ－Ｍａｙｅｒ公 式（或 Ｕｒｅｙ
模型），它给出了“约 化 配 分 函 数 比 率”（Ｒｅｄｕｃｅｄ　Ｐａｒｔｉ－
ｔｉｏｎ　Ｆｕｎｃｔｉｏｎ　Ｒａｔｉｏ）（简 称ＲＰＦＲ）的 计 算 方 法。该 公

式乍看复杂，其实只有振动频率一个未知数。换言之，
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如果知道一个物质 的 振 动 频 率（包 括 其 同 位 素 替 换 后

的振动频率），就可以获得它的ＲＰＦＲ值。而两个物质

（ＡＸ和ＢＸ）之间同位素交换的平衡常数Ｋ 值，等于这

两个物质的ＲＰＦＲ值 的 比 率，再 加 上 同 位 素 替 换 后 对

称性质的变化（通常可约去）：

Ｋ＝

ｓ
ｓ（ ）＊

ＡＸ

ｓ
ｓ（ ）＊

ＢＸ

×ＲＰＦＲＡＸＲＰＦＲＢＸ
（１５）

在稳定同位素 地 球 化 学 研 究 中，我 们 对 分 馏 系 数

“α”比较感兴趣，而非平衡常数Ｋ。然而在平衡的同位

素交换反 应 中，分 馏 系 数α与 平 衡 常 数Ｋ 有 对 应 关

系。现考虑以下一个任意同位素交换反应：

ａ·ＡＸｍ ＋ｂ·ＢＸｎ－ａＸ＊ａ ａ·ＡＸｍ－ｂＸ＊ｂ ＋ｂ·ＢＸｎ
其中，若所有的同位 素Ｘ都 被 替 换，即ａ＝ｎ，ｂ＝ｍ，则

分馏系数α和平衡常数Ｋ 的关系是：

αＡＸｍ－ＢＸｎ＝
ＲＡＸｍ
ＲＢＸｎ

＝
［ＡＸｍ－１Ｘ＊］＋２［ＡＸｍ－２Ｘ＊２］＋…＋ｍ［ＡＸ＊ｍ］
［ＡＸ＊ｍ－１Ｘ］＋２［ＡＸ＊ｍ－２Ｘ２］＋…＋ｍ［ＡＸｍ］

／［ＢＸｎ－１Ｘ
＊］＋２［ＢＸｎ－２Ｘ＊２］＋…＋ｎ［ＢＸ＊ｎ ］

［ＢＸ＊ｎ－１Ｘ］＋２［ＢＸ＊ｎ－２Ｘ２］＋…＋ｎ［ＢＸｎ］

≈
［ＡＸ＊ｍ］
［ＡＸｍ（ ）］

１／ｍ

／ ［ＢＸ＊ｎ ］
［ＢＸｎ（ ）］

１／ｎ

＝Ｋ１／ｍｎ （１６）

若只有部分同位素发生替换，有

α＝ ｓ＊（ ）ｓ
１／ｂ

ＡＸ

ｓ＊（ ）ｓ
１／ａ［ ］
ＢＸ
×Ｋ１／ａｂ （１７）

现在我们定义β因子：

β（ＡＸｍ－１Ｘ＊／ＡＸｍ）＝ＲＰＦＲ（ＡＸｍ－１Ｘ＊／ＡＸｍ）

β（ＡＸｍ－ｂＸ＊ｂ／ＡＸｍ）＝ＲＰＦＲ（ＡＸｍ－ｂＸ＊ｂ／ＡＸｍ）
１／ｂ

（１８）

对于同位素交换反应达到平衡的两种物质，其分

馏系数可以简单表示为两者β因子的比值。如果分

子中所研究元素占据了若干不等价位，且发生了不等

价位的同位素替换，那么此时情况会变得比较复杂，
我们需要对特定的体系作出谨慎细致的处理，才能得

到预期的结果。

１．４　平衡分馏系数计算的高级校正

建立在简谐、刚性转动近似下的Ｂｉｇｅｌｅｉｓｅｎ－Ｍａｙｅｒ
公式（或Ｕｒｅｙ模型）在处理一些非谐效应较大的体

系时并不能给出满意的结果［２１－２２］。Ｒｉｃｈｅｔ等［９］１９７７
年通过对高阶分子能量项的分析，提出了非谐校正、
转振耦合校正及量子力学转动校正等多个公式，并

成功地预测了多个体系的分馏系数。Ｌｉｕ等［１６］２０１０
年进一步修正了这些公式，并率先计算了内转子和

离心形变对同位素分馏结果的影响。下面我们将逐

一描述这些校正。

１．４．１　配分函数的非谐校正

在简谐水平上，各个振动能级之间的能量差是

相等的，我们可将简谐水平的振动配分函数分为零

点能（ＺＰＥ）和激发态（ＥＸＣ）两个部分：

ＱｈＺＰＥ ＝∏
ｉ
ｅｘｐ（－ｕｉ／２） （１９）

ＱｈＥＸＣ ＝∏
ｉ

１
１－ｅｘｐ（－ｕｉ）

（２０）

式中ｈ表示该式推导于简谐近似的基础上。
简谐振动并不能完全代表分子的真实振动，如

果要计算更精确的振动能，我们需要引入更复杂的

振动势能面来描述分子的振动模式。如果考虑三阶

和四阶非简谐势能曲面，并带入Ｓｃｈｒｄｉｎｇｅｒ方程，
将得到振动能量的本征值［２３］

Ｅｎ／ｈｃ＝Ｇ０＋∑
ｉ
ωｉ（ｎｉ＋１２

）＋　　　

∑
ｉ≤ｊ
ｘｉｊ（ｎｉ＋１２

）（ｎｊ＋１２
） （２１）

式中Ｇ０ 和ｘｉｊ均 为 常 数（ｃｍ－１）。在 选 取 势 能 面 的

时候，若 选 取 Ｍｏｒｓｅ曲 面 近 似，则 振 动 能 表 达 式 中

不会 出 现 Ｇ０ 项，但 是 真 实 的 分 子 振 动 存 在 Ｇ０
项［２４］。由于Ｇ０ 项 的 形 式 比 较 复 杂，且 不 同 的 研 究

者所推 导 的 公 式 也 不 尽 相 同［２５－２９］。我 们 选 取 文 献

［２９］中的Ｇ０ 项。当式（２５）中振 动 量 子 数ｎ等 于０
时，代表振动处于基态，得含非谐效应的零点能表达

式：

Ｅ０／ｈｃ＝Ｇ０＋１２∑ｉωｉ＋
１
４∑ｉ≤ｊｘｉｊ

（２２）

其中，ｘｉｊ表示ｉ、ｊ两个振动自由度之 间 发 生 振 动 耦

合时的非谐常数。由此可得，对简谐水平的零点能

和激发态振动配分函数的非谐校正为［２６－２７］

ＱＡｎＺＰＥ ＝ｅｘｐ（－ｈｃＧ０／ｋＴ）∏
ｉ≤ｊ
ｅｘｐ（－ｈｃｘｉｊ／４ｋＴ）

（２３）

ＱＡｎＥＸＣ ＝１－２ｈｃｋＴ∑ｉ
ｘｉｉｅｘｐ（ｕｉ）
［ｅｘｐ（ｕｉ）－１］２

－　　　　　

ｈｃ
２ｋＴ∑ｉ＜ｊ

ｘｉｊ［ｅｘｐ（ｕｉ）＋ｅｘｐ（ｕｊ）］
［ｅｘｐ（ｕｉ）－１］［ｅｘｐ（ｕｊ）－１］

（２４）
如果我们采用振动基频而非简谐频率来表示振

动能，则可得到振动激发态的另一种表达形式。于

是，在采用振动基频表示振动能的情况下，经过与上

文相似的推导，可得简谐基频的配分函数以及相应

的非谐校正表达形式如下［３０－３１］：

Ｑ′ｈＥＸＣ ＝∏
ｉ

１
１－ｅｘｐ（－ｕ′ｉ）

（２５）
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Ｑ′ＡｎＥＸＣ ＝１－２ｈｃｋＴ∑ｉ
ｘｉｉ

［ｅｘｐ（ｕ′ｉ）－１］２
－

ｈｃ
ｋＴ∑ｉ＜ｊ

ｘｉｊ
［ｅｘｐ（ｕ′ｉ）－１］［ｅｘｐ（ｕ′ｊ）－１］

（２６）

其中，ｕ′ｉ＝ｈｃｖｉ／ｋＴ （２７）

与之前定义的ｕｉ 相似，只是这里采用的是第ｉ个振

动自由度下的振动基频。于是，采用Ｑ的形式对振

动激发态配分函数的校正为

ＱＡｎＥＸＣ ＝Ｑ′ｈＥＸＣＱ′ＡｎＥＸＣＱｈＥＸＣ
（２８）

公式（２４）和公式（２８）均为数学下近似的结果［２７，３１］，

在常温下，公式（２８）较公式（２４）给出的结果更为精

确，而在异常高温下，两个公式都会出现一些波动，
且公式（２８）可能给出一些异常的校正值。

１．４．２　配分函数的转振耦合校正和转动量子力学

校正

在传统的Ｕｒｅｙ模型中。转动配分函数是在刚

性转子近似下推导而来的，在刚性转子近似下，认为

分子的转动和振动互不影响，但是实际上，转动和振

动是无法分离的。为了弥补传统 Ｕｒｅｙ模型在这方

面的不足，我们考虑一系列耦合作用和非刚性效应，
其中一项就是振动转动耦合校正，现在引入转振耦

合常数αＢ，ｉ，下标表 示 该 常 数 是 转 动 轴Ｂ和 振 动 模

式ｉ相互作用的转振耦合常数，且它与绕Ｂ轴转动

的转动常数的关系为［２９，３１］

Ｂｎ ＝Ｂｅ－∑
ｉ
αＢ，ｉ（ｎｉ＋１／２） （２９）

其中，Ｂｅ 是绕转动轴Ｂ的平衡转动常数，ｎｉ 代表耦

合作用处于振动量子态ｎ的 第ｉ个 振 动 自 由 度 上。
同样的，围绕其他转动轴（Ａ轴或Ｃ 轴）的转动常数

和转振耦合常 数 也 有 相 同 的 关 系。当ｎｉ＝０时，转

振耦合常数所描述的耦合能量处于零点能范畴，由

此可知处于基态的转动常数表达式：

Ｂ０ ＝Ｂｅ－∑
ｉ
αＢ，ｉ／２ （３０）

由此可得，对振动零点能和振动激发态的配分

函数的转振耦合校正表达式分别为［９，２７，３１－３２］

ＱＶｒＺＰＥ ＝∏
σ

σｅ
σ（ ）０

１／２

＝ Ａｅ
Ａ０
Ｂｅ
Ｂ０
Ｃｅ
Ｃ（ ）０

１／２

（３１）

ＱＶｒＥＸＣ ＝１＋１２∑ｉ
δｉ

ｅｘｐ（ｕ′ｉ）－１
（３２）

其中，σ代表不同转动轴转动常数，δｉ 为转动耦合常

数，可表示为

δｉ ＝∑
σ
ασ，ｉ／σ０ （３３）

下面我们讨论配分函数的转动量子力学校正，
前文已 经 提 及，传 统 Ｕｒｅｙ模 型 转 动 配 分 函 数 是 经

典形式，而不是量子力学形式。虽然经典形式的配

分函数适用于许多情况，但是在描述一些特殊体系

时却不适用（如氢同位素体系）。此外，为了进一步

提高精度，在计算时考虑分子转动的量子力学效应

是有必要的。前人对此已经有了很好的理论推导，
经典转动配分函数的量子力学校正表达式为［９，３３］

ＱＱｍＣｏｒｒ＝１＋１１２
ｈｃ
ｋＴ
（２Ａ０＋２Ｂ０＋

２Ｃ０－Ｂ０Ｃ０Ａ０ －
Ａ０Ｃ０
Ｂ０ －

Ａ０Ｂ０
Ｃ０

） （３４）

其中，Ａ０、Ｂ０ 和Ｃ０ 分别定义为处于振动基态、绕转

动轴Ａ、Ｂ和Ｃ的转动常数。

１．４．３　配分函数离心形变校正和内转子校正

对于分子转动配分函数的校正，除了考虑量子

力学效应外，还需考虑分子的离心形变效应。离心

形变同样来自于分子转动与振动之间的相互作用，
这个效应使得分子在运动过程中质心位置会发生一

定的偏离，从而导致转动能的变化。对应于离心形

变效应的配分函数校正表达式［２９，３４－３５］：

ＱＣｅｎＤｉｓｔ＝１－ｈｃｋＴ４４
（３τａａａａＩＡ＋３τｂｂｂｂＩＢ＋３τｃｃｃｃＩＣ＋

２τｂｂａａＩＢＩＡ＋２τｃｃｂｂＩＣＩＢ＋２τｃｃａａＩＣＩＡ） （３５）
其中，τ的 单 位 为ｃｍ－１，代 表 四 次 项 的 离 心 形 变 常

数，Ｉ是绕对应转动轴的转动惯量。
造成传统Ｕｒｅｙ模型在处理一些特殊体系时结

果不够精确甚至失败的原因，除了前文提到的非谐

效应，还有分子内部的转动也是原因之一。分子内

部的转动，简称为“内转子”，是指在分子内部，分子

的一部分会相对于另一部分而转动，它占据着分子

振动自由度中的一个或者多个，是一种特殊形式的

分子振动。它在许多分子体系中都有发现，特别是

有机分子体系中。分子内一部分相对于另一部分的

转动幅度大小受温度和能垒高低的限制，在温度较

低或者能垒较高的情况下，内转子能垒不足以克服

能垒，所以转动幅度小，表现的与简谐振动相似；相

反，当温度很高或者能垒很低的情况下，内转子能量

足以克服能垒，其转动就会像自由的转子一般。虽

然现在关于内转子的理论已经比较完善，但是计算

和识别内转子依然是一项极其复杂耗时的工作。
目前，常用于描述内转子效应的配分函数有两

个，一个主要是Ｐｉｔｚｅｒ和Ｇｗｉｎｎ［３６］１９４２年 的 工 作，
常被称 作“Ｐｉｔｚｅｒ－Ｇｗｉｎｎ近 似”，Ｐｉｔｚｅｒ对 内 转 子 的
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研究做出了巨大的贡献［３７］，由Ｐｉｔｚｅｒ提出的内转子

配分函数表达式是内转子研究的基础，一直沿用至

今，其形式如下

ＱＰＧＴｏｒ＝∏
ｉ

（２πｋＴ）１／２
ｓｉ

Ｉ１／２ｉ ［Ｑ
ＨＯ
Ｑｕａｎｔ（ωｔｏｒｉ ）
ＱＨＯＣｌａｓｓ（ωｔｏｒｉ ）

］

ｅｘｐ（－Ｗｉ／２ｋＴ）Ｉ０（Ｗｉ／２ｋＴ） （３６）
式中，Ｉ是内转子的转动惯量；Ｗ 是内转子需要克服

的能垒高度；ｓ是内转子的对称数；Ｉ０ 是零阶贝赛尔

函数；ＱＨＯＱｕａｎｔ和ＱＨＯＣｌａｓｓ分别代表内转子所处振动自由度

上谐振子简谐配分函数的量子力学形式和经典形式：

ＱＨＯＱｕａｎｔ（ωｔｏｒｉ ）＝ ｅｘｐ（－ｈｃωｔｏｒｉ／２ｋＴ）
１－ｅｘｐ（－ｈｃωｔｏｒｉ／ｋＴ）

（３７）

ＱＨＯＣｌａｓｓ（ωｔｏｒｉ ）＝ ｋＴ
ｈｃωｔｏｒｉ

（３８）

其中，ωｔｏｒｉ 指的是第ｉ个内转子所具有的简谐频率。

另一个 描 述 内 转 子 的 配 分 函 数 由 Ｔｒｕｈｌａｒ［３８］

１９９１年提出，其形式如下：

ＱＴＴｏｒ＝∏
ｉ
ＱＨＯ
Ｑｕａｎｔ（ωｔｏｒｉ ）ｔａｎｈ

ＱＦＲ（Ｉｉ）
ＱＨＯＣｌａｓｓ（ωｔｏｒｉ（ ）） （３９）

Ｔｒｕｈｌａｒ在谐振子和内转子间插入了一个ｔａｎｈ
函数以完成平滑的过渡，其中，

ＱＦＲ（Ｉｉ）＝
（２πｋＴ）１／２
ｓｉ

Ｉ１／２ｉ （４０）

有研 究 者 提 出Ｐｉｔｚｅｒ－Ｇｗｉｎｎ近 似 能 够 更 准 确

的描述内转子，Ｌｉｕ等［１６］２０１０年也推荐使用以下形

式的内转子校正配分函数：

ＱＨＩＲ ＝∏
ｉ

（２πｋＴ）１／２
ｓｉ

Ｉ１／２ｉ ｅｘｐ（－Ｗｉ／２ｋＴ）

Ｉ０（Ｗｉ／２ｋＴ）／ＱＨＯＣｌａｓｓ（ωｔｏｒｉ ） （４１）
上式中，各个自由度间内转子的配分函数采取

了简单乘积的方式，并未考虑他们之间的相互影响。
这种处理方式是否绝对可靠还有待证实。另外，分

子中不同内转子之间也存在耦合作用，但这处理起

来更加困难。考虑到内转子的能量一般很低，因此，
上式实际上是目前一种较安全、较简单的处理方式。

１．５　基于路径积分分子动力学的非谐校正

上面论述的非谐效应校正和其他高级校正，只

是针对一个分子内部而言。有很多体系（比如水溶

液）存在极为强烈的分子之间的量子效应，需要用诸

如路径积分（Ｐａｔｈ　Ｉｎｔｅｇｒａｌ）的分子动力学或 Ｍｏｎｔｅ
Ｃａｒｌｏ方法来解决。

路径积 分 方 法 的 基 本 思 想 最 初 是 由 Ｎｏｒｂｅｒｔ
Ｗｉｅｎｅｒ提出并将 其 应 用 于 扩 散 和 布 朗 运 动 的 研 究

中。２０世纪３０年 代 初 英 国 理 论 物 理 学 家、量 子 力

学的奠基者之一Ｐａｕｌ　Ｄｉｒａｃ将路径积分的思想引入

了量子力 学。Ｒｉｃｈａｒｄ　Ｆｅｙｎｍａｎ则 在 量 子 力 学、量

子统计力学、量子电动力学等领域中发展了路径积

分方法，因此 该 方 法 也 被 称 为 费 恩 曼 路 径 积 分［３９］。

不同于经典 力 学 认 为 体 系 运 动 路 径 是 确 定 和 唯 一

的，路径积分方法将体系的运动视为其在始态和终

态间所有可能路径的加权平均，即对路径与其几率

幅的积分。路径积分分子动力学方法（ＰＩＭＤ）是将

路径积分理论引入经典分子动力学，从而通过经典

分子动力学 方 法 获 得 粒 子 量 子 性 质 的 分 子 模 拟 方

法［４０－４１］。路径积分与 Ｍｏｎｔｅ　Ｃａｒｌｏ方法相结合则被

称为路径 积 分 蒙 特 卡 洛 方 法（ＰＩＭＣ），也 是 获 得 体

系量子性质的另一种重要分子模拟方法。

经典分子动力学和经典蒙特卡洛方法由于忽略

了粒子的量子效应，无法得到最准确的结果。ＰＩＭＤ
则弥补了这个缺陷，已经逐渐成为模拟同位素平衡

分馏的新手段。

路径积分方法把时间和空间、量子现象和随机

现象之间建立了联系，是近代理论物理学的重要手

段之一。费恩曼路径积分方法对量子场的传播子的

表达式为

Ｋ ＝ 〈ｘ，ｔ　ｅ－ｉ（ｔ－ｔ′）Ｈ　ｘ′，ｔ′〉＝∑
ｐａｔｈｓ
ｅｘｐ（ｉ∫

ｐａｔｈｓ

Ｌｄｔ）

（４２）

公式中Ｌ 是 体 系 的 拉 格 朗 日（Ｌａｇｒａｎｇｅ）量，Ｌ ＝

Ｔ－Ｖ ＝ １２ｍｘ
·２－Ｖ（ｘ，ｔ）。

量子体系的配分函数的表达式为

Ｚ＝ｔｒ［ｅ－βＨ^］＝ｔｒ　ｅ－
β
ｎＨ（ ）＾［ ］ｎ ＝ｔｒ　ｅ－βｎＨ（ ）＾［ ］ｎ

（４３）

将其变换后可得：

Ｚ＝ｌｉｍｎ→∞
１
２π（ ）

ｎ

∫ｄｎｑ∫ｄｎｐｅ－βｎ∑
ｎ
ｋ＝１

ｐ２ｋ
２ｍ＋

ｍω２ｎ（ｑｋ－ｑｋ－１
）２

２ ＋Ｖ（ｑｋ［ ］）

（４４）

如果定义一个由弹簧串起的ｎ个珠子组成的环

状物（ｎ为无穷大），则它的哈密顿量为

Ｈｎ（ｑ，ｐ）＝∑
ｎ

ｋ＝１
［ｐ

２
ｋ

２ｍ＋
ｍω２ｎ
２
（ｑｋ－ｑｋ＋１）２＋Ｖ（ｑｋ）］

（４５）

其经典配分函数的表达式即可以写成

Ｚ＝ｌｉｍｎ→∞
１
２π（ ）

ｎ

∫ｄｎｑ∫ｄｎｐｅ－βｎ∑
ｎ
ｋ＝１

ｐ２ｋ
２ｍ＋

ｍω２ｎ（ｑｋ－ｑｋ－１
）２

２ ＋Ｖ（ｑｋ［ ］）

（４６）
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明显可以看出环状物的经典配分函数表达式与

单个粒子的量子化配分函数表达式相同。因此容易

推断经典体系的哈密顿量为

Ｈ（ｐ，ｑ）＝ｐ
２

２ｍ＋Ｖ
（ｑ） （４７）

而量子体系的哈密顿量则为

Ｈｎ（ｐ，ｑ）＝∑
ｎ

ｋ＝１
［ｐ
２
ｋ

２ｍ＋Ｖ
（ｑｋ）＋ｍ

（ｎｋＢＴ）２

２２
（ｑｋ－ｑｋ＋１）２］

（４８）

从此，可以将分子动力学中的一个粒子量子化的问

题转化成一串粒子组成的环状物的经典力学问题。
在现实的模拟中，计算量与“珠子”数ｎ成正相

关，因此在保证计算结果充分收敛的前提下要尽量

减小ｎ值。不同的体系要选用不同的“珠子”数，一

般的规律是体系温度越低、粒子质量越轻，其量子效

应越明显，就要选择越多的“珠子”。
路径积分分子动力学方法（ＰＩＭＤ）在同位素平

衡分馏的理论计算中有着很大的发展潜力。通过对

体系进行ＰＩＭＤ模拟，可以获得每个目标粒子的准

确动能，进而通过化学反应平衡常数与吉布斯自由

能间的关系式获得精确的同位素平衡分馏系数。使

用这种方法不需要进行简谐近似和非谐校正，因为计

算结果已经包含了粒子真实的非简谐振动的动能。

ＰＩＭＤ还可以与第一性原理电子结构计算相结

合，通过第一性原理方法获得准确的粒子间相互作

用势，并且获得体系电子结构的相关性质，这在处理

一些没有经验势模型的体系和极端高压等特殊条件

下的同位 素 分 馏 都 是 非 常 重 要 的。然 而ＰＩＭＤ获

取粒子动能的精确度与模拟时间长度和粒子数量呈

正相关，因此要计算准确的同位素平衡分馏数据必

须付出非常昂贵的计算资源代价。这些问题随着计

算方法的改 进、计 算 机 速 度 的 提 高 将 会 得 以 解 决。
目前，ＰＩＭＤ已经在一些免费开源软件里被实现，例
如ＣＰ２Ｋ和ＣＰＭＤ。

近年来，ＰＩＭＤ方 法 已 经 开 始 应 用 于 稳 定 同 位

素地球化学领域。美国斯坦福大学的 Ｍａｒｋｌａｎｄ教

授利用ＰＩＭＤ方 法 计 算 了 氢 同 位 素 在 水 不 同 相 之

间的平衡分馏系数，用于解释全球大气中水的同位

素差异和分布，该工作２０１２年发表在ＰＮＡＳ［４２］上。

Ｗｅｂｂ和 Ｍｉｌｌｅ　２０１４年利用ＰＩＭＣ方法获得精确的

ＣＯ２、Ｎ２Ｏ和ＣＨ４ 等 气 体 的Ｃｌｕｍｐｅｄ同 位 素 分 馏

系数［４３］。Ｐｉｎｉｌｌａ等２０１４年 利 用ＰＩＭＤ方 法 对 液／

气和固／气相间水中氢和氧同位素平衡分馏进行研

究，发现ＰＩＭＤ的结果与现有的相关实验结果取得

了一致，发表在ＧＣＡ杂志［４４］上。

１．６　同位素平衡分馏的压力效应

温度和压力是描述体系强度性质最为常用的状

态函数，同位素平衡分馏系数与温度之间的函数关系

一直是稳定同位素研究中最重要的信息，然而压力对

分馏系数的影响，即“压力效应”，则一直存在争议。

Ｊｏｙ和Ｌｉｂｂｙ　１９６０年发表了第一篇定量估算压

力效应的文章［４５］，他们预测同位素平衡分馏具有明

显的压力效 应。Ｈａｍａｎｎ等１９６０年 采 用 德 拜 模 型

研究立方晶系的ＬｉＨ、ＭｇＯ、ＣａＯ、ＺｎＳ、ＰｂＳ和ＦｅＳ２
的同位 素 平 衡 分 馏 系 数 与 压 力 的 关 系，他 们 认 为

１ＧＰａ压力条件下的硫同位素分馏系数与常压下仅

相差０．１‰，这 个 差 距 在 同 位 素 地 质 测 温 中 是 可 以

被忽略的［４６］。Ｍｉｎｅｅｖ等１９８９年 利 用 压 力 效 应 解

释了两篇实验报道中氢同位素在水－蛇纹石间平衡

分馏系数的不同［４７］。Ｐｏｌｙａｋｏｖ　１９９４年发表了同位

素压力效应的重要文章，建立了一种定量计算压力

效应的方法［４８］。

Ｐｏｌｙａｋｏｖ方 法［４８］的 理 论 推 导 也 是 从 Ｕｒｅｙ模

型出发，约化配分函数ｆ（即ＲＰＦＲ或β因 子）可 以

用下式计算：

ｆ＝∏
３　Ｎ－６

ｉ＝１

ｕ＊ｉｓｉｎｈ
ｕｉ（ ）２

ｕｉｓｉｎｈ
ｕ＊ｉ（ ）２

（４９）

式中星号＊代表同位素取代后的形式，ｕｉ 是由公式

（１２）定义的量纲为１的频率。

Ｐｏｌｙａｋｏｖ认 为 由 于 简 谐 近 似 无 法 描 述 压 力 和

体积对振动频率的影响，而准简谐近似模型则可以

定量计算这种影响。在准简谐近似模型中，振动频

率νｉ 与体积遵循以下函数关系

γｉ ＝－ ｌｎνｉ
ｌｎ（ ）Ｖ Ｔ

（５０）

上式中γｉ 代 表 第ｉ种 晶 格 振 动 的 格 林 艾 森 常 数。
量纲为１的频率ｕｉ 对体积的求导

ｕｉ
ｌｎ（ ）Ｖ Ｔ

＝－γｉｕｉ （５１）

另一方面，ｕｉ 对温度的求导可得

ｕｉ
（ ）Ｔ Ｖ

＝－ｕｉＴ
（５２）

通过比较公式（５１）和公式（５２），我们可以得到如下

关系式

ｕｉ
ｌｎ（ ）Ｖ Ｔ

＝γｉＴ 
ｕｉ
（ ）Ｔ Ｖ

（５３）
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相对应地，同位素取代后的上式变为

ｕ＊ｉ
ｌｎ（ ）Ｖ Ｔ

＝γ＊ｉＴ 
ｕ＊ｉ
（ ）Ｔ Ｖ

（５４）

将公式（４９）代入公式（５３）和公式（５４），我们能够得到

β
ｌｎ（ ）Ｖ Ｔ

＝γＴ β
（ ）Ｔ Ｖ′

（５５）

式中的γ代表

γ＝
∑
ｉ
γｉｕｉｃｏｔｈ（０．５ｕｉ）－γ＊ｉｕ＊

ｉｃｏｔｈ（０．５ｕ＊ｉ［ ］）

∑
ｉ
ｕｉｃｏｔｈ（０．５ｕｉ）－ｕ＊ｉｃｏｔｈ（０．５ｕ＊ｉ［ ］）

（５６）

β因子对压力Ｐ 求导，可得

β
（ ）Ｐ Ｔ

＝－γＴＢＴ
β
（ ）Ｔ Ｖ′

（５７）

其中的ＢＴ＝－ ｌｎＶ（ ）Ｐ
－１

Ｔ
，是等温体积弹性模量。

通过公式（５７），我们可以定量计算β因 子 的 压

力效应。ＢＴ 可以通过实验测量和理论计算 方 式 获

得，γ则可以通过下式求解：

γ≈γｔｈ＝α
ＶＢＴ
ＣＶ

（５８）

式中ＣＶ 是等体积摩尔热容，α是热膨胀系数。

Ｐｏｌｙａｋｏｖ等［４８］利用这套方法计算了硅酸盐（石

英、钠 长 石、顽 辉 石、镁 铝 榴 石、钙 铝 榴 石、镁 橄 榄

石）、金红石、方解石中氧同位素以及水镁石和水中

氢同位素平衡分馏的压力效应，他们发现当压力达

到几个ＧＰａ时压力效应是显著的，甚至可以改变同

位素平衡分馏的方向。
近年来，在非传统同位素领域中，Ｓｈａｈａｒ等［４９］

２０１１年通过实验证明在２　２００℃的温度下，硅同位

素仍然能在金 属 铁 和 硅 酸 盐 间 发 生１．８６‰左 右 的

分馏，她认为这个不可思议的高温分馏是由压力效

应导致的，而且她的实验压力仅为７ＧＰａ。２００９年

Ｐｏｌｙａｋｏｖ［５０］在Ｓｃｉｅｎｃｅ发 表 的 文 章 认 为，当 压 力 达

到核幔边界的１５０ＧＰａ时，铁方镁石（Ｍｇ，Ｆｅ）Ｏ和

后钙钛矿相对于金属铁更趋于富集重的铁同位素，
这与低 压 条 件 下 的 铁 同 位 素 平 衡 分 馏 方 向 相 反。

Ｐｏｌｙａｋｏｖ认为这 能 够 解 释 地 球 和 月 球 玄 武 岩 相 对

火星和灶神星的陨石更富集重的铁同位素，并推测

形成月球的“大碰撞事件”发生在地球金属铁核形成

之后。中国科学技术大学的黄方教授和吴忠庆教授

利用第一性原理方法计算了一系列高压矿物的同位

素分馏系数［５１－５３］，并建立了一种计算同位素压力效

应的简 便 方 法。Ｈｕａｎｇ等［５１］２０１３年 指 出，由 于β

因子是声子频率和温度的函数，声子频率又是体积

Ｖ 的 函 数，设 定 不 同 的 体 积Ｖ，计 算 相 应 的 声 子 频

率，就可获得一系列的β因子，最后就可以拟合出β
因子和体积Ｖ 间的函数关系式。

基于准简谐近似，自由能的表达式为［５１］

Ｆ（Ｖ，Ｔ）＝Ｕ（Ｖ）＋∑
ｑｊ

ωｑｊ（Ｖ）
２ ＋

ＫＢＴ∑
ｑｊ
ｌｎ　１－ｅｘｐωｑｊ

（Ｖ）
ＫＢ［ ］（ ）Ｔ

（５９）

式中Ｆ为赫姆霍斯自由能，ｑ为第一布里 渊 区 内 的

一个波矢，ｊ代表频率为ωｑｊ的声子模式，ＫＢ 和分

别表示玻尔兹曼和普朗克常数。式中按顺序排列的

三项分别是：静态内能、零点振动能、振动能，它们都

可以通过第一性原理方法和晶格动力学方法获得。
通过公式（５９）获得赫姆霍斯自由能Ｆ与温度Ｔ、体

积Ｖ 的函数关系式后，根据热力学关系式

Ｐ＝－ Ｆ
（ ）Ｖ Ｔ

（６０）

可以获得压力Ｐ与温度Ｔ、体积Ｖ 的 函 数 关 系 式，
即体系的状态方程。

通过以上两步，已经获得β因子与Ｔ、Ｖ 以及Ｐ
与Ｖ、Ｔ间的函数关系式，仅需要进行简单的数学处

理，就可以获得β因子与Ｔ、Ｐ的函数关系式。黄方

和吴忠庆提出的这套方法，以基于准简谐近似的状

态方程为桥梁，巧妙地把β因子与压力联系在了一

起。

Ｈｕａｎｇ等［５１］２０１３年 利 用 上 述 方 法 计 算 了 Ｍｇ
同位素在石榴石、斜辉石、斜方辉石、橄榄石间的平

衡分馏，以及α与温度和压力之间的函数关系式，并
指出这些矿物间的 Ｍｇ同位素分馏存在可见的压力

效应。Ｈｕａｎｇ等［５２］２０１４年用同样方法计算了地幔

硅酸盐矿物间硅同位素的平衡分馏，他们认为硅酸

盐熔体中硅原子配位数随压力的上升而增加，也更

趋向于富集较轻的硅同位素，在低压条件下获得的

硅同位素平衡分馏数据不能应用于高温高压下的问

题。最近，Ｗｕ等［５３］２０１４年又用类似方法评估了地

幔矿物镁橄榄石（Ｍｇ２ＳｉＯ４）由相变引起的镁和硅同

位素平衡 分 馏 的 压 力 效 应。他 们 发 现 当 压 力 升 高

时，硅同位素在各相间分馏略微减小，而镁同位素在

各相间的分馏则明显降低。

１．７　同位素平衡分馏的核体积效应

核体积效应是非传统稳定同位素体系特有的现

象［５４－６２］，改变了一些对同位素分馏的传统认识，是未

来涉及第五、六周期的重金属同位素分馏研究不可
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或缺的部分。一个非常普遍但并不正确的看法是，
随着原子序数增加，重元素的同位素分馏会逐渐减

少，直到接近于零。然而，重元素同位素的“平衡分

馏”趋势并非随原子序数增加而单调减小，而是常常

被扩大，例如，一些非常重的同位素体系（比如 Ｈｇ、

Ｔｌ、Ｕ等），都发现了远远超过预期的分馏。这主要

归功于核体积效应，它有效地增加了重金属同位素

的分馏程度［５５］。
核 体 积 效 应 的 概 念 最 早 在 光 谱 学 研 究 中 被 提

出，但 当 时 并 没 有 意 识 到 它 对 同 位 素 分 馏 的 影

响［６３］。１９８９年，Ｆｕｊｉｉ等［６４］在 研 究 Ｕ同 位 素 的 交

换反应时，发 现 根 据 传 统 的 质 量 依 赖 分 馏 理 论 计

算得到的２３５／２３４　Ｕ分馏系数 与２３８／２３５　Ｕ分 馏 系 数 的 比

值为１／３，比实 验 所 得 到 的 比 值（１／７）大 很 多 的 怪

异现象。遗憾的是，当 时Ｆｕｊｉｉ等 认 为 这 是 由 核 自

旋效应引 起 的 同 位 素 分 馏 异 常，错 失 了 首 次 发 现

由核体积效应引 起 的 同 位 素 分 馏 这 一 现 象。直 到

１９９５年，Ｎｉｓｈｉｚａｗａ等［５４］也 发 现 类 似 的Ｓｒ同 位 素

分馏异常，他 们 正 确 地 将 这 种 异 常 归 结 为 核 体 积

效应。１９９６年，Ｂｉｇｅｌｅｉｓｅｎ［５５］和 Ｎｏｍｕｒａ等［５６］几 乎

同时都认识到核体 积 效 应 能 够 引 起 重 元 素 较 大 的

稳定同 位 素 分 馏。并 且，Ｂｉｇｅｌｅｉｓｅｎ［５５］修 正 了 同 位

素分馏计 算 的 公 式，在 质 量 变 化 项 的 基 础 上 加 入

了核体积变化项和其他一些修正项

ｌｎα＝ｌｎα０＋ｌｎＫａｎｈ＋ｌｎＫＢＯＥＬＥ＋ｌｎＫｆｓ＋ｌｎＫｈｆ
（６１）

其中，ｌｎα０ 是传统的同位素分馏系数，即由Ｂｉｇｅｌｅｉｓ－
ｅｎ－Ｍａｙｅｒ公式确定的质量依赖分馏系数［５－６］；ｌｎＫａｎｈ
是 非 谐 校 正 项 （参 看 前 面 的 非 谐 校 正 部 分）；

ｌｎＫＢＯＥＬＥ是Ｂｏｒｎ－Ｏｐｐｅｎｈｅｉｍｅｒ近似校正项，一般 非

常小；ｌｎＫｆｓ是核体 积 效 应 项；ｌｎＫｈｆ是 平 衡 分 馏 的 核

磁效应项，同样非常小，但在化学反应中涉及它的动

力学分馏会很大（见后面动力学部分）。
我们说的“核体积效应”实际上包括了核形状效

应和核大小效应［５５，５７，６３］。由于核大小不同是引起核

体积效应的主要原因，核形状效应很小，所以经常笼

统地用核体积效应代替两者的总和。核体积效应可

近似表示 为 与 核 半 径 均 方 差 之 差 成 正 比（ｌｎＫｆｓ∝
δ〈ｒ２〉，且δ〈ｒ２〉＝〈ｒ２〉Ａ－〈ｒ２〉Ａ′）［６３］。Ｂｉｇｅｌｅｉｓｅｎ还

指出核体积效应对化学键只是二阶修正，换言之，核
体积效应对原子间振动频率影响很小［６５］，故对传统

的质量依赖同位素分馏部分没有什么影响。
核体积效应的一个主要研究者是日本京都大学

的Ｔｏｓｈｉｙｕｋｉ　Ｆｕｊｉｉ博士，他和合作者们开展了大量

重元素 体 系 的 实 验 研 究，涉 及 Ｔｉ、Ｓｎ、Ｚｒ、Ｎｉ、Ｚｎ、

Ｇｄ、Ｎｄ、Ｃｒ、Ｓｒ、Ｔｅ和Ｃｄ等同位素体系［６６－８０］。
理 论 上 对 核 体 积 效 应 的 研 究 要 稍 晚 于 实 验 研

究。２００７年Ｓｃｈａｕｂｌｅ首次从理论上计算了 Ｈｇ、Ｔｌ
等重金属同 位 素 分 馏 系 数［５７］。他 的 计 算 发 现 室 温

时Ｈｇ和Ｔｌ体系的平衡分馏达到２‰～３‰水平，远
远超过了传统理论的预测，也同通常的实验观测吻

合。迄今，已有Ｕ、Ｈｇ、Ｔｌ、Ｐｂ、Ｚｎ、Ｎｉ体系的一些化合

物的核 体 积 效 应 被 理 论 计 算 所 研 究［５７－６０，６９，７１－７２，８１－８２］。
对Ｕ、Ｈｇ、Ｔｌ和Ｐｂ体 系 的 研 究 都 得 到 了 相 同 的 结

论，即核体积效应对同位素分馏的影响远远超过传

统的 质 量 依 赖 效 应。只 有Ｚｎ、Ｎｉ体 系 的 研 究 得 到

了相反的结论，但是它们是第一过渡族的金属元素，
由于核质量太轻，所以没有太强的核体积效应。

这里简单介绍核体积效应的理论计算方法。同

位素原子核大小和形状的不同，可更直观地体现为

“在核电子密度”不同，也从而导致基态电子能不同。
因此，对 于 同 位 素 交 换 反 应（Ａ′Ｙ＋ＡＸ＝Ａ′Ｘ＋
ＡＹ），核 体 积 效 应 的 表 达 式 可 以 写 成 下 面 这 个 式

子［５５］

ｌｎＫｆｓ＝（ｋＴ）－１｛［Ｅ０（ＡＸ）－Ｅ０（Ａ′Ｘ）］－
［Ｅ０（ＡＹ）－Ｅ０（Ａ′Ｙ）］｝ （６２）

其中Ｅ０ 是 基 态 电 子 能；ＡＸ和 Ａ′Ｘ是 不 同 同 位 素

替换 的 化 合 物；ｋ是 波 尔 兹 曼 常 数；Ｔ 是 热 力 学 温

度，Ｋ。由上式 看 出，当 温 度 一 定 时，核 体 积 效 应 与

基态电子能之差（δＥｆｓ）成正比。核体积效应也与原

子在核电子 密 度 之 差 成 正 比［６３］。在 核 的 电 子 密 度

（｜Ψ（０）｜２），也叫做接触密度：

　　δＥｆｓ∝（｜ψ（０）Ａ｜
２－｜ψ（０）Ｂ｜

２）Δ〈ｒ２ｉｓｏｔｏｐｅｓ〉 （６３）

其中Δ〈ｒ２〉是 不 同 同 位 素 核 半 径 均 方 差 的 差 值，可

以通过核物理实验方面的文献得到。因此，核体积

效应的计算方式有两种，一是直接计算基态电子能，
二是计算相关分馏物种原子的接触密度。

由于计算接触密度较为复杂，在这里只介绍直

接计算基态电子能的方法。重金属元素由于内层电

子运行速度太快，都具有强烈的相对论效应，必须使

用含相对论效应处理的量子化学方法，来准确计算

其化合物的基态电子能，同时，由于要处理核体积效

应，必须还要使用“有限核模型”的方法，不能只把原

子核当成点电荷处理。国际上比较权威的相对论效

应处 理 方 法，是 基 于 四 组 分 的 Ｄｉｒａｃ－Ｈａｒｔｒｅｅ－Ｆｏｃｋ
（ＤＨＦ）理论。目 前 有 一 些 软 件（比 如ＤＩＲＡＣ软 件
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包）［８３］都实现了这些理论处理方法。应 用Ｄｉｒａｃ等

软件对研究体系进行优化计算后，可以再通过改变

高斯指数ξ（ξ＝
３

２〈ｒ２Ｎｕｃ〉
）［８４］，求出同位素体系的基态

电子能，从而得到核体积效应。
随同位素质量的变化，核体积大小的改变并非

一个线性关系，而是时大时小，这就引发了更为有趣

的现象。一 些 含 有 三 个 以 上 同 位 素 的 重 金 属 体 系

（如 Ｈｇ、Ｐｂ等），由于核体积效应，导致了独特的非

质量分馏的现象。例如，最近的研究表明核体积效

应不仅能引起 Ｈｇ同位素 体 系 大 的 质 量 依 赖 分 馏，

还能引起奇数 Ｈｇ非质量分馏（Δ１９９　Ｈｇ和Δ２０１　Ｈｇ）

和偶数 Ｈｇ非质量分馏（Δ２００　Ｈｇ）［８５－９０］。这开辟了另

外的维度来研 究 同 位 素 分 馏。以 Ｈｇ同 位 素 为 例，
核体积效应引起的非质量分馏计算公式如下

ΔＡＮＶＨｇ＝（λＮＶ－λＭＤ）δ′２０２　Ｈｇ （６４）

其中，δ′２０２　Ｈｇ＝１　０００ｌｎ（１＋δ
２０２　Ｈｇ
１　０００

）是 依 据 Ｍｉｌｌｅｒ

和Ｙｏｕｎｇ等 人 的 建 议［９１－９２］；λＭＤ是 传 统 的 质 量 依 赖

分馏比例因 子；λＮＶ是 核 体 积 效 应 比 例 因 子。λＭＤ实

际上是通过平衡分馏高温近似式进行计算［９２－９３］：

λＭＤ＝

１
ｍｉ－

１
ｍ（ ）ｊ

１
ｍｉ－

１
ｍ（ ）ｋ

（６５）

λＮＶ通过核半径均方差进行计算［５７］：

λＮＶ＝
〈ｒ２ｉ〉－〈ｒ２ｊ〉
〈ｒ２ｉ〉－〈ｒ２ｋ〉

（６６）

其中ｍｉ、ｍｊ 和ｍｋ 分别是同位素ｉ、ｊ、ｋ的质量；〈ｒ２ｉ〉、
〈ｒ２ｊ〉和〈ｒ２ｋ〉是 他 们 的 核 半 径 均 方 差。并 且，重 元 素

同位素体系的λＭＤ值对温 度 的 依 赖 很 弱［９３］。因 此，
高温近似式公式（６５）也被直接用于低温下的重元素

同位素体系［９４］。

尽管核体积效应的研究在天体化学、环境地球

化学、岩石学、矿床学等领域开展已是大势所趋，但

是，前人的研究体系多限于简单气体分子和简单液

相 的 体 系，并 无 固 相 体 系 的 研 究。直 到２０１３年，

Ｓｃｈａｕｂｌｅ［９５］开发 了 一 种 计 算 晶 体 中 核 体 积 效 应 的

新方法，它是基于密度泛函理论的投影缀加波方法

（ＤＦＴ－ＰＡＷ）。他计算了 Ｈｇ、Ｓｎ和Ｃｄ体系的一些

固相体系的核体积效应。然而，针对于重元素的巨

大的相对论 效 应，此 方 法 还 存 在 一 些 明 显 不 足，因

此，开发准确的核体积效应固相体系的计算方法，是
目前研究核体积效应的一个十分紧迫的任务。

２　稳态下的同位素分馏理论

稳态（ｓｔｅａｄｙ　ｓｔａｔｅ）是一种介于平衡和非平衡之

间的状态，这里我 们 专 指 那 些 在 某 些“场”或“梯 度”
下，在足够长的时间后，体系的化学和同位素成分达

到动态平衡的状态。例如，在温度场、压力场、电场等

作用下，体系达到动态平衡后，尽管化学成分和同位

素有明显分异和分馏，但它们不再变化，保持着一种

“稳定状态”。目前仅温度梯度场对同位素分馏影响

的研究较多，其他场对同位素分馏的影响研究很少，
这里将只介绍在温度梯度下的同位素分馏理论。

在温度梯度下，处于化学平衡状态的液相系统

中某些组分会自发地产生浓度梯度，最后会在冷端

或者热端富集，这一现象称为Ｓｏｒｅｔ效应，也叫热扩

散。实 验 发 现，这 些 过 程 中 不 仅 元 素 会 发 生 分

异［９６－９７］，在 高 温 硅 酸 盐 熔 体 中 的 Ｌｉ［９８］、Ｋ［９８］、Ｍｇ、

Ｃａ、Ｆｅ、Ｓｉ和Ｏ同位素［９９－１０３］也会发生明显的分馏。

Ｒｉｃｈｔｅｒ等［９９－１０１］实验测定了高温硅酸盐熔体中

Ｆｅ、Ｃａ、Ｍｇ、Ｓｉ和Ｏ同位素在 热 扩 散 和 化 学 扩 散 过

程中的分馏，数据显示温度梯度下的同位素分馏比

平衡分馏要大很多，并且和温度梯度有一定的函数

关系。Ｈｕａｎｇ等［１０３］在Ｎａｔｕｒｅ上发表的工作表明，

同位素分 馏 的 大 小（ΔＸ　Ｍ）实 际 上 是 在 一 定 温 度 梯

度下，轻、重 同 位 素 的Ｓｏｒｅｔ系 数（ＳＴ）之 间 差 的 积

分，表达式为

ΔＸ　Ｍ ＝－∫
Ｔ

Ｔ０
ΔＳＴｄＴ （６７）

根据实验数据，他们还得出了一个重要结论，即同位

素分馏只与温度的梯度大小（ΔＴ）有关，不随其他因

素（比如熔体的组成，粒子以及总温度等）的变化而

变化。
这一结论引起了众多同行的关注，因为如果它

成立，将极 大 地 简 化 热 梯 度 下 同 位 素 分 馏 的 问 题。

Ｒｉｃｈｔｅｒ等［１０４］对 这 一 结 论 提 出 了 异 议，尤 其 以

Ｍｏｕｎｔ　Ｈｏｏｄ安 山 岩 为 例，指 出 Ｍｇ同 位 素 分 馏 的

大小随温度的变化并不完全成一条直线，并不能说

明其只与温度梯度有关。

Ｈｕａｎｇ等［１０２］用 进 一 步 收 集 的 数 据 进 行 回 答，

认为所有的数据都是近似地落在一条直线上，局部

的偏离可能是由于实验过程中温度确定的不太准确

造成的。可惜的是，这些争论都是基于实验的观测，
没有理论依据，因为当时对热扩散过程的微观机理
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的了解有限。
目前，主要有３种新的理论模型来处理温度梯

度下的同位素分馏，简单介绍如下。

２．１　基于过渡态理论的热扩散模型

过渡态理论是建立在统计热力学和量子力学的

基础之上，１９３５年由Ｅｙｒｉｎｇ［１０５］提出，理论的要点是

认为由反应物分子转变为生成物分子的过程中间，
要经过一个能级较高的过渡态，在这个过渡态，反应

物部分断键，部分成键，其能量是势能面上的鞍点，
与反应物的能量差是反应必须克服的能垒。

２０１１年Ｄｏｍｉｎｇｕｅｚ等［１０６］在Ｎａｔｕｒｅ上 发 表 文

章，首次应用过渡态理论提出一个热扩散的理论模

型，即同位素扩散反应的发生需要通过能垒。活化

能近似地等于反应物与过渡态的电子能和零点振动

能之间的差别。由此推出扩散粒子量子机制的零点

能是引起同位素交换反应的主要因素。最后，得到

一个仅与温度有关的定量公式来计算同位素分馏

δＸ　Ｍ（ＴＬ）－δＸ　Ｍ（ＴＨ）＝

ｈ槡κ
ｋｂ

１
ｍ槡 １

－ １
ｍ槡（ ）［ ］
２

１
ＴＬ－

１
Ｔ（ ）Ｈ （６８）

κ（ｋａｐｐａ）是有效（或表观）力常数，ｍ 是扩散原子的

同位素质量，Ｔ是温度并且下标表示温度梯度的冷

端和热 端，ｈ和ｋｂ 分 别 是Ｐｌａｎｃｋ和Ｂｏｌｔｚｍａｎｎ常

数。在使用近似的力常数下，他们计算了一些硅酸

盐熔体 在 高 温 下 Ｍｇ、Ｃａ、Ｆｅ、Ｓｉ和 Ｏ同 位 素 的 分

馏，除了Ｓｉ和Ｏ，其他同位素的数据与实验［１００－１０１，１０３］

基本相符。
用过渡态理论处理热梯度下同位素分馏是一个

非常好的想法，它将由于同位素扩散速率的差别引

起分馏，纳入了基于物理化学、统计力学的框架，而

且捕捉到 扩 散 过 程 最 关 键 的 一 个 动 力 学 环 节。然

而，笔者认 为Ｄｏｍｉｎｇｕｅｚ等［１０６］的 模 型 从 理 论 上 还

不是很严密，误用了一些关键理论处理：（１）忽略了

过渡态复合 物 的 动 能 差 别。Ｄｏｍｉｎｇｕｅｚ等［１０６］近 似

地认为不同同位素在热扩散过程中经过相同的过渡

态，这是合理的假设，但是这个假设只应是通过相同

的电子势能面，而非通过相同的总能量的鞍点。他

们错误地将不同同位素替换的过渡态复合物的总能

量视为相 同。过 渡 态 理 论 都 强 调 每 个 态 表 示 的 是

Ｇｉｂｂｓ自由能，就像１９８１年Ｌａｓａｇａ等［１０７］在一篇经

典的过渡态理论的论述中提到的一样，该能量包括

电子势能和动能。虽然，含不同同位素的过渡态复

合物的电子势能是相同的，但是他们之间的动能是

有差别的，有可能对此过程的分馏有一定的影响，所
以，这样直接忽略动能差别就会引起误差。（２）近似

地用零点振动能代替高温下的所有动能。此模型只

包括电子能和零点振动能，由于电子能相同而致使

最后推导的公式中只剩下零点能的差别。而在实际

过程中，高温条件下的粒子平动、转动和激发态的振

动能都是比较大的，有的能占到总能量的一半左右，
放弃这一半的能量，可能会影响到研究同位素分馏

的精度。

Ｄｏｍｉｎｇｕｅｚ等［１０６］模型的计算结果也引起 了 一

些学者的质疑。Ｌａｃｋｓ等［１０８］对这一工作在Ｎａｔｕｒｅ
杂志上做了评论，认为该高温过程的量子效应不是

如Ｄｏｍｉｎｇｕｅｚ等［１０６］认为地那样是同位素发生分馏

的主要条件。从数据上分析，适合上述模型需要的零

点能都出奇的大，例如：２６　Ｍｇ大约为０．４ｅＶ，相当于

振动频率（ν／ｃ）要达到约６　５００ｃｍ－１，这远远高于实际

体系中最高的频率，即：Ｈ２ 分子的４　３９５ｃｍ－１，所以

０．４ｅＶ这么大的ＺＰＥ实际是不存在的。所以他们

认为Ｄｏｍｉｎｇｕｅｚ模型不正确。

２．２　基于Ｃｈａｐｍａｎ－Ｅｎｓｋｏｇ理论的模型

Ｌａｃｋｓ等［１０９］认为，在气 相 和 温 度 梯 度 下，同 位

素也可以 发 生 非 常 大 的 分 馏，而 气 相 分 子 间 相 聚

甚远，量 子 机 制 的 零 点 能 作 用 根 本 不 大。而 如 果

直接用基于经典力 学 的 分 子 动 力 学 模 拟 此 类 过 程

的硅酸盐 熔 体 的 同 位 素 分 馏，与 实 验 数 据 也 基 本

一致。所以，他们认 为，经 典 力 学 可 能 是 引 起 这 类

高温过 程 同 位 素 分 馏 的 本 质 因 素。于 是，他 们 提

出了 一 个 基 于 Ｃｈａｐｍａｎ－Ｅｎｓｋｏｇ理 论 的 新 模 型 来

描述热扩散过程［１０９］。
在气体分子运动论中，通常是用统计的方法研

究气体中大量微观粒子的运动，从而得出气体宏观

属性的规律，用分子的速率分布函数可以求出许多

气体的宏观属性。１８７２年玻尔兹曼（Ｂｏｌｔｚｍａｎｎ）得

出了速度分 布 函 数 必 须 满 足 的 非 线 性 积 分 微 分 方

程，即著名的玻尔兹曼方程，但该方程在当时是无法

求解。在１９１６—１９１７年，Ｃｈａｐｍａｎ和Ｅｎｓｋｏｇ将分

布函数展开成Ｋｕｎｄｓｅｎ数的幂级数，然后逐级近似

地求解玻尔兹曼方程，第一次给出了方程的解。所

以，Ｃｈａｐｍａｎ－Ｅｎｓｋｏｇ展 开 是 一 种 求 解 玻 尔 兹 曼 分

布方程的一种渐进的分析方法。其中，假设原子间

的相互作用是二元弹性碰撞，原子间的作用力是球

形对称的，并且用经典力学来描述。在一个温度梯

度下，稳态同位素的分馏可以表示为［１１０－１１２］
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δ＝－α０
ｍｈ－ｍｌ
ｍｈ＋ｍ（ ）ｌ Ｔ－Ｔ０

Ｔ（ ）０
（６９）

其中，α０ 是 对 一 级 近 似 的 预 测，例 如 对 一 个 刚 性 体

系，在稀薄气体中α０＝１０５／１１８等。Ｌａｃｋｓ等［１０９］通

过一 个 所 谓“ｎｏｎｅｍｐｉｒｉｃａｌ　ｓｃａｌｉｎｇ”的 校 正，使 得 到

的α０ 可以用于密度增加很 多 的 硅 酸 盐 熔 体 体 系 的

处理。因此，他们使用用基于经典力学的分子动力

学（ＭＤ）方法 模 拟 硅 酸 盐 熔 体，计 算 出 每 个 同 位 素

体系的α０ 值，然后根据公式（６９）计 算 同 位 素 分 馏。

其模拟的结果大部分与实验一致。但在温度梯度比

较大的情况下，他们模拟的结果和实验数据有一定

的差距，甚至较Ｄｏｍｉｎｇｕｅｚ等［１０６］的结果偏差还大。

２．３　基于局域热动力学平衡理论的理论模型

热扩散是一个非平衡过程，硅酸盐熔体中的扩

散包括了一系列成键和断键的过程，因此，好的方法

一定做到两点：一是要包含量子机制；二是要基于严

格的统 计 力 学 处 理 的 非 平 衡 过 程。Ｌｉ和 Ｌｉｕ［１１３］

２０１５年用局域 热 动 力 学 理 论（ＬＴＥ）来 处 理 温 度 梯

度，并结合量子力学计算，推导出了定量的包含所有

动能能量项的同位素分馏公式。

局域热动力学理论是一种常用的处理非平衡过

程的方法［１１４－１１６］。此方法把研究体系分成许多小的

体积元，一方面，这些体积元从宏观角度来看是非常

小的，可以认为他们中的热动力学变量（如Ｔ、Ｐ等）

能用一个定值来表示就足够了；另一方面，从微观角

度来看，这些体积元也足够大，它包含的粒子数目满

足使用统计力学的要求，如满足使用 Ｍａｘｗｅｌｌ－Ｂｏｌｔ－
ｚｍａｎｎ分布关系的要求。

Ｅａｓｔｍａｎ第一次用ＬＴＥ处理了温度梯度 下 小

但是宏 观 粒 子 的 运 动［１１４－１１６］。Ｄｕｈｒ和Ｂｒａｕｎ［１１７－１１８］

用ＬＴＥ方法处理了温度梯度下液体中分子的运动。

最后他们得出了ＳＴ 与体系正则转化熵的关系

ＳＴ ＝ １
ｋｂＴ
Ｓ （７０）

把此公式带入公式（６７）中即可得

ΔＸ　Ｍ ＝－∫
Ｔ

Ｔ０

１
ｋｂＴΔ

ＳｄＴ （７１）

把每个小体积元看做是统计力学中的正则系综，则

可运用这个关系

Ｓ＝Ｕ－ＦＴ
（７２）

Ｕ 是内能，Ｆ是 Ｈｅｌｍｈｏｌｔｚ自由能，它们能用正则系

综配分函数（Ｑ）来表示，所以

Ｓ＝ｋｂＴ Ｔ
ｌｎＱ＋ｋｂｌｎＱ （７３）

把公式（７３）带入公式（７１）中，即可得出了一个普适

性的热扩散过程的同位素分馏计算公式［１１３］

ΔＸ　Ｍ ＝－∫
Ｔ

Ｔ０

ｌｎＱ
＊

Ｑ
Ｔ ＋１Ｔｌｎ

Ｑ＊
烄

烆

烌

烎Ｑ
ｄＴ （７４）

只要知道体系中轻重同位素的配分函数比（即能量

之比）与温度之间的关系，即可通过积分得到某一温

度梯度下的同位素分馏大小。
在温度大于８００℃，利用高温近似处理，热梯度

下的同位素分馏可以进一步用此公式来表示［１１３］

ΔＸ　Ｍ ＝ＡｌｎＴＴ０＋
Ｂ １
Ｔ２－

１
Ｔ（ ）２０ （７５）

Ａ、Ｂ均为 常 数，Ｔ 和Ｔ０ 是 两 端 的 温 度（以 Ｋ为 单

位）。由于高温下第二项通常非常小，在万分之一或

更小，通常可以忽略不计，因而得到一个异常简单的

计算高温热梯度体系同位素分馏的Ｌｉ－Ｌｉｕ公式［１１３］

ΔＸ　Ｍ ＝－３２ｌｎ
ｍ＊

ｍｌｎ
Ｔ
Ｔ０

（７６）

ｍ＊ 和ｍ是两 个 同 位 素 的 相 对 质 量（比 如 对 Ｍｇ同

位素，ｍ＊ 是２６，ｍ 是２４）。此公式显示了在非常高

的温度下，同位素分馏只与温度梯度有关，与其他化

学结构方面因素无关，这一结论澄清了前人的相关

争论。另外，该公式把看似复杂的热扩散过程同位

素的分馏计算大大简化了，任何人都可以用它方便

地计算几乎 所 有 同 位 素 体 系 在 高 温 热 梯 度 下 的 分

馏，可以应用于许多地学相关方向的研究。
该公式的预测能够与包括镁、铁、钙等同位素体

系的一系列实验数据［１１０－１１１，１１３］相吻合。对于Ｏ和Ｓｉ
同位素结果与实验有差异，因为Ｏ和Ｓｉ是“ｎｅｔｗｏｒｋ
ｆｏｒｍｅｒｓ”［１１３］，所 以 扩 散 可 能 是 以 一 个 团 簇 的 形 式

（［ＳｉＯ２］、［ＳｉＯ３］、［ＳｉＯ４］或者［Ｓｉ２Ｏ５］）运动，需要用

扩散物种的 相 对 分 子 质 量（Ｍ）代 替 相 对 原 子 质 量

（ｍ）到公式（７６）中，这 样 我 们 还 能 用 分 馏 大 小 来 反

推扩散物种的 形 式，例 如 通 过Ｓｉ同 位 素 的 数 据，可

以计算出硅酸 盐 熔 体 中Ｓｉ是 以［ＳｉＯ４］官 能 团 或 者

稍重一些的形式进行扩散的［１１３］。

对于Ｌｉ和Ｋ同 位 素，一 个 最 近 的 实 验 工 作［９８］

同上述提到的几个理论模型［１０６，１０９，１１３］的结果均存在

巨大差异。Ｒｉｃｈｔｅｒ等［９８］做了一个时间异常短的硅

酸盐熔体热扩散实验，他们认为即使体系的化学成

分远未达到稳态，但是由于Ｌｉ和Ｋ扩散的速度快，
它们的同位素分馏大小已经达到稳态，后面体系进
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行的长时间的 成 分 调 整，同Ｌｉ和 Ｋ的 同 位 素 分 馏

无关。他们实验测得的同位素扩散热敏感系数（即

单位质量在每１００℃温差下的 分 馏 大 小）ΩＬｉ＝６．０
和ΩＫ＝１．１［９８］，而根据公式（７６）计算的ΩＬｉ和ΩＫ 结

果分别是１２．９和２．０９，理论预测和实 验 存 在 巨 大

差距。但是，有两个观察事实同Ｒｉｃｈｔｅｒ等［９８］２０１４年

的实验结果相矛盾：（１）如果使用Δ２６／２４　Ｍｇ和Δ７／６　Ｌｉ
作为单位，Ｌｉ同位素成分在很多高温岩石学体系中

的变化范围是 Ｍｇ同位素的大约几倍至 十 多 倍，而

Ｒｉｃｈｔｅｒ等［９８］的硅酸盐熔体热扩散实验却令人惊讶

地显 示 Ｌｉ的 分 馏 小 于 Ｍｇ的 分 馏 大 小；（２）对 比

Ｒｉｃｈｔｅｒ等［９８］２０１４年的 Ｋ同位 素 数 据 和 他 们２００９
年［１００］的Ｃａ同位素数据，Ｃａ同位素在热梯度下的分

馏居然要远 大 于 Ｋ同 位 素 的 分 馏。这 些 结 果 同 通

常的认识相矛盾，我们认为也许需要使用更长时间

的实验工作来证实Ｌｉ和Ｋ的同位素数据。
另外，在低温下的气体或溶液中，当存在温度梯

度时，它的同位素也会发生相当可观的分馏，甚至是

非质量 分 馏［１１９］。但 是，该 方 面 的 理 论 尚 在 建 立 完

善之中，目前还不能精确计算和解释这些低温体系

的热扩散同位素分馏。由于对低温地球化学和天体

化学等领域的许多问题的重要意义，未来急需该方

面的同位素分馏理论，比如帮助解释一些具有温度

梯度的大气层中的同位素分布等。

３　非平衡（动力学）过程的同位素分馏

３．１　化学反应导致的同位素动力学分馏

化学反应导致的同位素动力学分馏是一个很早

就被发现的现象，并大量用于鉴别化学反应的路径。
在稳定同位素地球化学这一门学科建立伊始，这一

效应也如影 随 形 般 伴 随 着 它 的 发 展。Ｕｒｅｙ和Ｅｐ－
ｓｔｅｉｎ于１９４８年左右开始做第一个稳定同位素地球

化学领域的实验，即测试碳酸盐岩中的氧同位素成

分，它后来变成无数同位素地球化学实验室一个常

规性的实验。他们使用了无水磷酸来酸解碳酸盐以

形成ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏ，并 用 气 相 质 谱 测 试ＣＯ２ 气 体 的

氧同位素值。由于酸分解反应具有的动力学效应，
即会优先断裂碳酸盐中的Ｃ—１６　Ｏ的键，断裂的１６　Ｏ
进入 Ｈ２Ｏ中，导 致 产 生 出 的ＣＯ２ 气 体 富 集 了 更 多

的１８　Ｏ。因此，必须减去动力学富集部分才能获得准

确的碳酸盐矿物中的氧同位素成分。对该过程动力

学效应掌握的程度，因而决定了实验的精度。从那

时起，人们就对化学反应导致的同位素动力学分馏

有了初步认识，并不断发现大量的新例子，并逐渐完

善了其理论基础。

３．１．１　化学反应的过渡态理论

化学动力学是物理化学的四大支柱一，诺贝尔

化学奖有１３次颁发给了２２位对化学动力学发展做

出贡献的 科 学 家。１８８９年，Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ提 出 了 关 于

化学反应速率的Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ公式

ｋ＝Ａｅ－Ｅａ／ＲＴ （７７）

这个公式对化学反应实质的暗示，启发了许多科学

家，过渡态理论（ＴＳＴ）也随之被提出［１０５］。

经典的过渡态理论有两个关键的假设：一是化

学反应过程中，反应物不是直接转化为产物，而首先

会形成一个不稳定的化合物状态（过渡态），过渡态

相比反应物和产物具有较高的势能；二是反应不可

逆原则，即过渡态由反应物生成，一旦形成产物后逆

反应不可发生。例如一个通常的反应为

Ａ＋Ｂ→Ｃ＋Ｄ （７８）

过渡态理论将其进程描述为两步：反应物Ａ和Ｂ生

成过渡态 Ｍ＊ 的 可 逆 过 程；过 渡 态 Ｍ＊ 生 成 产 物Ｃ
和Ｄ的不可逆过程。反应式可表示为

Ａ＋Ｂ
１
Ｍ＊→

２
Ｃ＋Ｄ （７９）

因此总的反 应 速 率Ｒ 等 于 过 渡 态 化 合 物 分 解

的速率。可表述为

Ｒ＝ Ｍ
＊

τ ＝ ν＊Ｌ ［Ｍ＊］ （８０）

其中［Ｍ＊］为过渡态化合物浓度，τ表示过渡态的平

均寿命，ν＊Ｌ 为过渡 态 分 解 频 率（过 渡 态 平 均 寿 命 的

倒数）［１２０－１２１］。过渡态浓度可以假设 Ａ＋Ｂ
１
Ｍ＊ 反

应处于平衡状态而计算得到［１２０］

［Ｍ＊］＝Ｋ［Ａ］［Ｂ］ （８１）

其中［Ａ］和［Ｂ］表示反应物的浓度，Ｋ 为上述可逆反

应的平衡常数。采用统计热力学的方法对平衡常数

进行计算

Ｋ＝ Ｑ＊
ＱＡ×ＱＢ ＝

ｓＡ×ｓＢ
ｓ＊

∏
３　Ｎ＊－７

ｉ

ｕ＊ｉ × １
ｅ
１
２ｕ
＊
ｉ
× １
１－ｅ－ｕ

＊（ ）ｉ

∏
３　ＮＡ－６

ｊＡ

ｕｊＡ× １
ｅ
１
２ｕｊＡ
× １
１－ｅ－ｕｊ（ ）Ａ ×∏

３　ＮＢ－６

ｊＢ

ｕｊＢ× １
ｅ
１
２ｕｊＢ
× １
１－ｅ－ｕｊ（ ）Ｂ

（８２）

ｕ＊ｉ ＝ｈｃ
＊
ｉ

ｋＴ
，　ｕｊＡ ＝

ｈｃｊＡ
ｋＴ

，　ｕｊＢ ＝
ｈｃｊＢ
ｋＴ

（８３）
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其中Ｑ＊，ＱＡ，ＱＢ 分 别 为 过 渡 态 化 合 物 和 反 应 物 的

配分函数；＊，ｊＡ，ｊＢ为 以 波 数 表 示 的 振 动 频 率；

ｓ＊，ｓＡ，ｓＢ 为过渡态和反应物的对称数；Ｎ＊，ＮＡ，ＮＢ

为过渡态和反应物的原子数；ｈ为普朗克常数；ｃ为

光速；ｋ为波尔兹曼常数；Ｔ为反应温度。
尽管过渡态理论后来有了一些进一步的发展，

形成了诸如变分过渡态理论等一些新的形式，但是

这些精细的改进对同位素分馏效应改变不大，这是

因为同位素效应是比较相对反应速度，而不是需要

提供绝对的反应速度。因此，在化学反应同位素效

应计算方面，目前几乎所有的工作仍然还是基于经

典的过渡态理论。

３．１．２　基于过渡态理论的同位素动力学分馏计算

Ｗａｓｈｂｕｒｎ和Ｕｒｅｙ［１２２］１９３２年发现电解水过程

中水中富集２　Ｄ同位素，并首次根据实验现象定义了

同位素分馏的化学动力学效应。随着过渡态理论的

发展［１０５］，人们 才 认 识 到 上 述 现 象 是 由 于 同 位 素 之

间 的 零 点 振 动 能 存 在 差 异 所 致。Ｂｉｇｅｌｅｉｓｅｎ 和

Ｗｏｌｆｓｂｅｒｇ［１２３］１９５８年 发 表 了 化 学 反 应 同 位 素 动 力

学分馏的经典性文章，将动力学同位素效应表述为

过渡态化合物中轻重同位素速率常数之比

ＫＩＥ＝ｋＬｋＨ＝
ＲＰＦＲｒｅａｃｔ
ＲＰＦＲｔｓ

（８４）

其中ｋＬ 和ｋＨ 分 别 表 示 轻 重 同 位 素 的 速 率 常 数；

ＲＰＦＲｒｅａｃｔ和ＲＰＦＲｔｓ分 别 代 表 反 应 物 和 过 渡 态 化 合

物的配分函数比率［１２４－１２５］。在计算过渡态的配分函

数时，由于一个沿着分解路径的振动自由度从配分

函数中消失。因此过渡态的配分函数可表达为

ＲＰＦＲｔｓ＝ν
≠
Ｌ

ν′≠Ｌ ∏
３ｎ－７
ｕ≠
ｕ′≠

ｅ－
ｕ≠
２

ｅ－
ｕ′≠

烄

烆

烌

烎２
１－ｅ－ｕ′

≠

１－ｅ－ｕ（ ）≠ （８５）

其中ν≠Ｌ 表 示 分 解 路 径 的 虚 频。ＲＰＦＲｒｅａｃｔ的 计 算 参

阅前述同位素平衡分馏理 论 中 的Ｂｉｇｅｌｅｉｓｅｎ－Ｍａｙｅｒ
公式。而公式（８４）就是人们一直以来使用的计算化

学反应同位素动力学分馏的基本方法。它显示化学

反应动力学分馏的实质是反应物和“过渡态复合物”
之间的平衡分馏。

单向的化学反应导致了一系列同位素动力学分

馏现象。无论是聚合反应还是分解反应，都显示了

很大的分馏。下面将介绍一些同非传统稳定同位素

分馏有关的特殊化学反应的动力学。

３．１．３　化学反应导致的磁同位素效应

早在２０世纪７０年代，人们就在一些实验中发

现了一种违背传统质量依赖的同位素分馏效应，即

“磁同位素效应”（亦称“核自旋同位素效应”），英文

为ｍａｇｎｅｔｉｃ　ｉｓｏｔｏｐｅ　ｅｆｆｅｃｔ（ＭＩＥ）。最早它是在研究

二苄基甲酮光化学分解的实验过程中被发现的，该

分解反应过程 的Ｃ同 位 素 存 在 着 异 常 的 磁 同 位 素

效应［１２４］。随后，一 系 列 的 实 验 也 证 实 磁 同 位 素 效

应存在于其他同位素体系中［１２５］。这为同位素的研

究开拓了一个有别于质量依赖的新方向［１２５－１２６］。
同位素之间除了原子核质量、原子核大小和形状

不同以外，很多元素的同位素都有着不同的核磁矩或

核自旋量子数（Ｉ）。这些同位素核自旋量子数有的是

正整数，有的是半整数，有的为零［１２７－１２８］。例如，Ｃ的

两个稳定同位素１３　Ｃ和１２　Ｃ的自旋量子数分别为１／２
和０，１７　Ｏ的自旋量子数为５／２外，１６　Ｏ和１８　Ｏ的自旋量

子数为０。只有核自旋量子数为半整数的同位素才

具有核磁活性。一些涉及与原子核自旋发生耦合的

化学反应，其反应产生对不同核的选择性，某些同位

素优先反应，在产物中发生同位素异常富集，这种现

象称为磁同位素效应或核自旋同位素效应［１２４－１２８］。
磁 同 位 素 效 应 最 简 单 的 例 子 是 自 由 基 对 的 反

应。该反应过程是与总的电子自旋数的不同有关。
因此，同位素化学反应的速度取决于核磁矩或核自

旋与电子磁矩之间的相互作用（亦核－电子超精细

耦合相互 作 用）［１２５－１２９］，例 如 三 重 态（即 总 电 子 自 旋

等于１）与单重态（即总电子自旋等于０）的跃迁。核

磁性核与非核磁性核之间自由基对的三重态－单重

态的跃迁几率是不同的，核磁性核跃迁几率要大很

多，而磁同位素效应的大小取决于跃迁几率的差距。
磁同位素效应与质量依赖无关，它所引起的同

位素分馏会偏离质量依赖分馏线，也就是发生非质

量分馏（ＭＩＦ）。相比于传统的 质 量 依 赖 效 应，磁 同

位素效应具有如下特征［１２８］：（１）通常被限制在涉及

自由基和自由基对的反应；（２）磁同位素效应通常在

速度不 受 限 制 的 态 上 起 作 用（如 自 由 基 对 的 自 反

应）；（３）“重核”（１３Ｃ、１７　Ｏ）的磁同位素效应比传统的

质量依赖效应大很多；（４）磁同位素效应对外加磁场

很敏感，而传统的质量依赖效应与外加磁场完全无

关；（５）磁同位素效应的大小由磁矩的大小决定，而

非原子核的质量。
重金属的磁同位素效应的地球化学研究主要以

汞元素（Ｈｇ）为代表，Ｈｇ元素由于具有高污染性和

毒性成为 了 地 学 化 学 领 域 研 究 的 热 点。它 的 同 位

素１９９　Ｈｇ（Ｉ＝１／２）和２０１　Ｈｇ（Ｉ＝３／２）具 有 核 磁 活 性，
而２００　Ｈｇ和２０２　Ｈｇ的 原 子 核 是 非 磁 性 核。２００４年，
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Ｂｕｃｈａｃｈｅｎｋｏ等［１３０］研 究 了 肌 酸 激 酶 与 ＣＨ３ＨｇＣｌ
反应中的磁同位素效应。他们的结果证实肌酸激酶

与ＣＨ３ＨｇＣｌ之 间 的 反 应 发 生 核 自 旋 的 选 择，并 且

引起磁 同 位 素 分 馏 效 应。Ｂｅｒｇｑｕｉｓｔ等［１３１］２００７年

发现不同水体的鱼肉中存在极大的 Ｈｇ同位素非质

量分馏信号，他们解释为是在有机汞化合物光解过

程中产生的分馏，认为引起这种非质量分馏的原因

是核体积效应以及磁同位素效应。Ｈｇ同位素的研

究还发现光分解条件的改变能引起同位素效应符号

的反向和同位素的重新分配；在光照射的过程中样

品只有在旋转时才会观察到正的磁同位素效应，而

没有旋转观察到的是负的磁同位素效应［１２９］。
除了 Ｈｇ同位 素 具 有 磁 同 位 素 效 应 外，周 期 表

中的很多重元素的磁同位素效应亟待研究。核磁共

振法早在几十年前就用于磁同位素效应的研究，它

是通过记录 具 有 核 磁 活 性 的 原 子 核 的 自 旋 磁 场 信

号，侦测该种核的丰度。核磁共振法能够直接观察

到分子内部的同位素分馏效应。很多金属元素体系

均含有具核磁活性的同位素，未来肯定会开展这些

体系的磁同位素效应研究。
人们有时需要区别重元素的非质量分馏究竟是

由核体积效应还是磁同 位 素 效 应 引 起 的，例 如，Ｈｇ
同位素的非质量分馏，有的人认为是由核体积效应

引起，有 的 认 为 是 由 磁 同 位 素 效 应 引 起［１３０－１３２］。尽

管磁同位素效应与核体积效应都涉及非质量分馏，
但是两者引起稳定同位素分馏的机理有本质上的区

别。磁同位素效应是由化学反应导致，与反应中原

子核自旋的选择性有关，而核体积效应发生在各种

过程，是同位素原子本身的特点所致。磁同位素效

应的特 点 是 只 在 一 种 反 应 条 件 下 可 以 产 生，比 如

Ｈｇ同位 素 的 磁 同 位 素 效 应 必 须 在 光 照 条 件 下 产

生。而核体积效应在所有过程中都具有。
非常遗憾的是，目前没有基于真正精确计算的

磁同位素效应研究，还没有人能够在基于量子化学

计算的微观反应动力学的层次，精确地从理论上预

测磁同位素效应的大小。发展该方面的理论计算方

法也是一个同位素地球化学领域期待已久的问题。

３．１．４　核体积效应导致的异常化学反应动力学分馏

在化学反应中一个被广泛接受的原则是，含轻

同位素反应物会比含重同位素反应物反应得快，因

而在产物中会富集轻同位素。这一原则可以适用于

传统同位素，但不适用于非常重的金属同位素体系。

Ｂａｓｕ等［１３３］２０１４年用比较严谨的实验证实，在六

价的铀被细菌还原成４价铀的过程中，产生了最多可

达１．０‰（２３８／２３５　Ｕ）的动力学分馏，而且是产物富集重

的２３８　Ｕ同位素。这同Ｒａｄｅｍａｃｈｅｒ等［１３４］２００６年的类

似实验结果完全相反。但Ｂａｓｕ等［１３３］２０１４年的结果

和自然界生物成因的一些沉积岩中富集铀重同位素

的观察相符合。然而，发生在六价Ｓｅ、Ｃｒ上类似还原

反应的结果与Ｕ的结果完全不同，它们仍然是产物

富集轻同位素。Ｂａｓｕ等［１３３］２０１４年认为这种奇怪的

现象是因为核体积效应造成的。关于核体积效应的

详细介绍，请参看前述平衡分馏理论的相关部分。
基于过渡态理论的同位素动力学分馏的理论有

一个重要假设，它认为不同同位素替代后的反应物

具有相同的电子能，而且经过同样的过渡态电子势

能面鞍点。这一假设对具有大的核体积效应的重同

位素体系不再适合，因为这时不同同位素具有不同

的电子能，两个同位素似乎变成了两个不同的化学

元素一样，不 再 通 过 相 同 的 电 子 势 能 面 进 行 反 应。
这时，有可能重同位素通过过渡态的势垒较轻同位

素低，因此发生在产物中富集重同位素的现象。可

以预见，在例如第六周期开始的重金属同位素体系

中，可能会出现很多这种“反常的”同位素动力学分

馏效应。但是，目前地学领域还没有任何一个理论

工作，在进行过渡态同位素动力学分馏效应的计算

中，考虑了核体积效应的校正。这是未来大有发展

潜力的一个研究方向。

３．２　低温下矿物生长过程中同位素的动力学效应

矿物生长的同位素动力学效应其实可以看做是

“化学反应”（ｒｅａｃｔｉｏｎ）＋“传输限制”（ｔｒａｎｓｐｏｒｔａｔｉｏｎ
ｌｉｍｉｔａｔｉｏｎ）两个 动 力 学 因 素 的 综 合 结 果，是 前 述 化

学反应同位素动力学的复杂化版本。
众多学者发现 低 温 矿 物 从 溶 液 中 结 晶 时 存 在

较大的同 位 素 分 馏，例 如 方 解 石 或 文 石 结 晶 时 主

量元素Ｃａ［１３５－１３６］和微 量 元 素Ｓｒ［１３７］的 同 位 素 分 馏。
如此大的同位素分 馏 程 度 远 非 已 知 的 平 衡 分 馏 或

瑞利分 馏 可 以 解 释。先 后 出 现 了３种 模 型，分 别

为生 长 速 率 控 制 模 型［１３５］，表 面 捕 获 模 型（ｓｕｒｆａｃｅ
ｅｎｔｒａｐｍｅｎｔ　ｍｏｄｅｌ）［１３６，１３８］以 及 表 面 动 力 学 模 型［１３９］

来解释实验数据。

Ｌｅｍａｒｃｈａｎｄ等［１３５］观察到无机方解石从溶液中

结晶时，相对于溶液，晶体会富集轻Ｃａ同位素４０　Ｃａ，
并且认为晶 体 富 集４０　Ｃａ的 程 度 主 要 受 两 个 过 程 的

控制，一是矿物表面发生的化学平衡反应，在这一过

程中晶体趋向于富集重Ｃａ同位素４４　Ｃａ；二是在界面
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以外从过饱和溶液中直接结晶出的方解石晶体，结

晶出的这部分晶体直接继承了溶液的Ｃａ同位素组

成。溶液的过饱和度越高，方解石生长越快，直接从

溶液中结晶的部分占有的比例越大，那么方解石晶

体和溶液之间的Ｃａ同位素分馏越小；反之，晶体结

晶越缓慢，那么测到的同位素分馏值可能代表平衡分

馏值，Ｌｅｍａｒｃｈａｎｄ等［１３５］推测室温条件下方解石晶体

和溶液之间的Ｃａ同位素平衡分馏系数为－１．５‰，但
这一平衡分 馏 值 明 显 区 别 于 理 论 计 算 值１．５‰［１４０］

和自然样品测定值０‰［１４１］。

Ｔａｎｇ等［１３６］经过非常详细的实验验证，得出了相

反的实验结果，即晶体生长越快，晶体和溶液之间的

Ｃａ同位素分馏越大；结晶温度越高，晶体和溶液之间

的Ｃａ同位 素 分 馏 越 小。Ｔａｎｇ等［１３６］引 入 了 Ｗａｔｓｏｎ
和Ｌｉａｎｇ［１３８］建立的表面捕获模型（ｓｕｒｆａｃｅ　ｅｎｔｒａｐｍｅｎｔ
ｍｏｄｅｌ）来解释观测数据。他们认为晶体表面层明显

区别于 晶 体 内 部，具 有 松 散 的 结 构，这 一 薄 层 亏 损
４４Ｃａ，并且可以和溶液快速达到同位素交换平衡。方

解石晶体快速生长时，形成的晶格明显亏损４４　Ｃａ，同

时在浓度梯度下，４４　Ｃａ从溶液向晶体内部扩散，抑制

生长出的晶格亏损４４　Ｃａ的程度。正是这两个过程最

终决定了结晶出的晶体的Ｃａ同位素组成。而温度的

影响主要体现在晶体表面层与溶液之间的Ｃａ同位素

平衡分馏系数，温度越高，平衡分馏系数越接近１，即
分馏的程度越小。表面捕获模型最大的缺陷在于低

温下同位素在矿物晶格中的扩散是极其缓慢的，可能

无法抑制生长出的晶格亏损４４Ｃａ的趋势。

３．２．１　ＤｅＰａｏｌｏ（２０１１）的表面动力学模型

ＤｅＰａｏｌｏ［１３９］于２０１１年 提 出 一 个 更 为 合 理 的 模

型，即表面动力学模型。这一模型目前被大多数研

究者所接受，成为研究矿物生长过程同位素动力学

分馏的主流理论。ＤｅＰａｏｌｏ的模型是特别针对稳态

体系的，即晶体表面层的同位素组成在整个晶体生

长过程中保持不变，结果是矿物晶体内具有均匀同

位素成分。这一模型同时要求溶液中离子向晶体生

长面的运输不受扩散速率的限制，只受晶体生长表

面反应过程控制。

ＤｅＰａｏｌｏ［１３９］指出 净 沉 淀 速 率 和 矿 物 表 面 离 子

交换速率比（Ｒｐ／Ｒｂ 值）是一个影响晶体和溶液之间

同位素分馏的重要因素。在给定的温度和ｐＨ条件

下，当沉淀速率足够高时，即Ｒｐ＝Ｒｆ－ＲｂＲｂ 时，
同位素的分馏受离子向矿物表面的吸附动力学过程

控制。在这一过程中，钙的轻同位素在方解石中富

集，但净沉淀过程中的钙同位素分馏系数αｐ 对沉淀

速率Ｒｐ 并不敏感。直到沉淀速率Ｒｐ 足够大，以至

于溶液中离子的扩散过 程 加 剧 轻 同 位 素 富 集 时，αｐ
才急剧变化。当ＲｐＲｂ 时，方 解 石 的 钙 同 位 素 与

外界溶液的钙同位素有足够长的时间进行交换，最

终达到近平衡分馏。在这一过程中αｐ 对Ｒｐ 值的变

化也不 敏 感，直 到 沉 淀 速 率 增 大，当Ｒｐ≈Ｒｂ 时，

αｐ 才有较大变化，这时控制钙同位素分馏的机制由

平衡分馏转变为动力学过程。

ＤｅＰａｏｌｏ［１３９］同时给出严格的数学推导过程。得

到净沉淀过程中的分馏系数与晶体生长速率的关系

式。

αｐ＝ ｒｓｏｌｉｄ
ｒ（ ）ｆｌｕｉｄ　 ｓｓ

＝ αｆ

１＋
４０　Ｒｂ
４０　Ｒｆ

αｆ
αｅｑ
－（ ）１ ＝

αｆ

１＋
４０　Ｒｂ

４０　Ｒｐ＋４０　Ｒｂ
αｆ
αｅｑ
－（ ）１

（８６）

其中ｒ代指同位素比值（４４　Ｃａ／４０　Ｃａ），αｐ 为净沉淀过

程中的 分 馏 系 数，αｆ 为 正 向 反 应 的 分 馏 系 数，αｅｑ为

平衡分馏系数，Ｒｂ 为 溶 解 速 率，Ｒｐ 为 净 沉 淀 速 率，

Ｒｆ 为沉淀速率。

当ＲｐＲｂ 时，Ｒｂ
Ｒｂ＋Ｒｐ→

１，则αｐ≈
αｆ

１＋αｆ
αｅｑ（ ）－１

＝αｅｑ

当ＲｐＲｂ 时， Ｒｂ
Ｒｂ＋Ｒｐ→

０，则αｐ≈
αｆ
１＋０＝

αｆ

以上分析都是建立在Ｒｂ 是常数（Ｒｂ 是在没有扩

散限制的条件下，通过纯方解石晶体溶解进入高度不

饱和的溶液来测定）的基础上的，然而方解石沉淀的

各种动力学模型表明，在固定的温度和ｐＨ条件下，
矿物表面的分子交换速率（Ｒｂ）并不是固定的。相反，

它还依赖于溶液的饱和度，因此与Ｒｐ 相关。

ＤｅＰａｏｌｏ［１３９］认为方解石沉淀过程的Ｃａ同位素

动力学分馏，是由表面正向和方向反应过程控制，可
能与正向的沉淀过程中的离子脱水过程和反向过程

中的离子溶解和水化有关。Ｎｉｅｌｓｅｎ等［１４２－１４３］进一步

发展了ＤｅＰａｏｌｏ的模型，加入了表面反应的细节，使

ＤｅＰａｏｌｏ的模型更加精细化。
最新针对ＤｅＰａｏｌｏ模型的改进工作是加入传输

方面的动力学效应，即矿物生长不仅受表面反应所

限制，还要受生长所需的物质供应量所限制，使传输

限制产生的同位素动力学分馏信号累加到由于表面

反应限制所产生的信号上，从而得到完整的矿物生
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长过程的同位素动力学分馏效应。

３．２．２　吸附和共沉降过程的动力学分馏

吸附 过 程 就 是 一 个 化 学 反 应 过 程，也 有“过 渡

态”和“产物”，它的理论处理方法也是使用基于过渡

态的化学反应理论。如果吸附过程的势垒较低，发

生吸附的反过程（解吸）也很容易的话，吸附过程就

是一个平衡过程，只发生同位素的平衡分馏；如果势

垒很高，即不容易吸附，一旦吸附成功，就产生一个

非常稳定的吸附物，使得反向的解吸附反应几乎不

发生，那么这种吸附反应就有较大的同位素动力学

效应；另外一种情况是，如果吸附物能够被快速移出

反应的体系，使它来不及进行反向反应，从而保留了

吸附物的单向反应的动力学信号。最后这种情况经

常出现于吸附导致快速沉降的过程，例如，一些分子

之间发生快速吸附反应，由于形成大的聚合物，发生

快速沉淀，从而被“移除”，但保留了吸附过程的动力

学信号。
正硅 酸 溶 液 中，即 使 溶 液 处 于 过 饱 和 状 态

Ｈ４ＳｉＯ４ 分子之间相互结合成簇沉积的过程 也 非 常

缓慢，该过程的同位素分馏可能非常接近平衡分馏，
但当溶液中存在其他离子，比如Ｆｅ２＋，由于Ｆｅ２＋ 的

物种会吸附 Ｈ４ＳｉＯ４ 分 子 成 核，加 快 了 硅 酸 盐 的 沉

积，这 种 现 象 叫 做 共 沉 降 反 应（ｃｏ－ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ）。
共沉降反应发生的同位素的分馏与单独沉积时存在

明显不 同。Ｚｈｅｎｇ等［１４４］２０１４年 研 究 发 现，由 于 前

寒武纪海洋中缺乏分泌Ｓｉ的有机物，因此在前寒武

纪海洋中的Ｓｉ循环与现代具有非常大的不同，前寒

武纪Ｓｉ的同位素分馏主要由无机的化学沉降控制。
前寒武 纪 条 带 状 铁 建 造（ＢＩＦ）主 要 发 育 在 硅 质 岩

中，其硅质岩δ３０　Ｓｉ的 变 化 范 围 大 于４‰，而 地 球 火

成岩中δ３０Ｓｉ的变化范围非常小（＜０．５‰）。这一现

象可能是由于Ｓｉ－Ｆｅ发生共沉降反应时产生的动力

学分馏。对这一过程的了解，可以用来得到控制前

寒武纪Ｓｉ循环的一些重要因素。Ｚｈｅｎｇ等［１４４］２０１４
年利用实验研究了Ｆｅ－Ｓｉ共沉降过程中溶液中Ｓｉ和

沉降物中的Ｓｉ同位素分馏。其结果显示，沉降产物

中的δ３０　Ｓｉ比 溶 液 中 大 约 要 低２‰（Δ３０　Ｓｉｐｒｅｃｉｐ－ＡＡＳ＝
（－２．１３±０．１８）‰）。但是，由于目前缺乏对该过程

的Ｓｉ同位素动力学分馏系数，对这个实验的数据还

不能进行详细解释。
低温地质体系中还有一个比较有趣的现象，即

尽管从平衡分馏的理论上可以得到石英应该较正硅

酸溶液（Ｈ４ＳｉＯ４（ａｑ））富 集 重 的Ｓｉ同 位 素，但 是 在 野

外发现的绝大多数石英样品相对于其形成的溶液富

集轻的Ｓｉ同位素。由于石英的形成分两步，通常是

先形成无定形石英，然后再进行结构调整形成最后

的石英晶体，因此，一个合理的猜测是，在形成无定

形石英的过程发生了由于吸附和共沉降作用造成的

同位素动力学分馏，使轻的Ｓｉ同位素保存到最后的

石英晶体其中。Ｇｅｉｌｅｒｔ等［１４５］２０１４年用实验测定在

流体中形成无定形 石 英 的Ｓｉ同 位 素 动 力 学 分 馏 程

度，发现分馏大约为－２．１‰到－１．２‰，如果温度从

１０℃上升至２０℃，轻的Ｓｉ同位素富集至无定形石

英沉积 物 中。由 于 这 个 实 验 是 一 个ｆｌｏｗ－ｔｈｒｏｕｇｈ
的实验，时间非常快，因此，产生的分馏不清楚是由

于吸附、共沉降还是聚合（ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ）过程造成

的动力学分 馏。Ｏｅｌｚｅ等［１４６］２０１５年 在 做 类 似 的 石

英沉积实验中，认为如果有 Ａｌ参加的单向反应，其

中的Ｓｉ同位素动力学分馏最高可达５‰，石英富集

轻同位素。但他们认为在通常的条件下，不会发生

这种动力学过程，那时石英同流体之间Ｓｉ同位素分

馏几乎是零。总之，目前缺乏所有这些动力学过程

（吸附、共沉降、脱水 聚 合 等）精 确 的Ｓｉ同 位 素 动 力

学分馏系数，因而无法在分子级机理层次展开更加

深入的Ｓｉ同 位 素 研 究。而 对 这 些 过 程 的 理 论 处 理

的方法，同常规的化学反应同位素动力学效应计算

并无二致。

３．３　气化过程同位素动力学分馏效应

元素根据其５０％质量凝聚温度（Ｔｃ）的不同，可

以分为高度挥发性元素、中度挥发性元素和难挥发

性元素。中 度 挥 发 性 元 素 是 指 在 压 力 为１０－４　ｂａｒ
时，Ｔｃ 在１　２５０～６５０Ｋ的 元 素［１４７］，这 类 元 素 包 括

Ｐ、Ｍｎ、Ｌｉ、Ａｓ、Ａｕ、Ｃｕ、Ｋ、Ａｇ、Ｓｂ、Ｇａ、Ｎａ、Ｃｌ、Ｂ、Ｇｅ、

Ｒｂ、Ｆ、Ｚｎ、Ｓｎ、Ｔｅ、Ｓｅ和Ｓ等；高度挥发性元素是指

Ｔｃ 在８００～５３２Ｋ的 元 素，这 类 元 素 包 括Ｂｒ、Ｃｄ、

Ｉｎ、Ｃｓ、Ｔｌ、Ｐｂ和Ｂｉ等［１４８－１４９］。由 此 可 见，许 多 非 传

统稳定同位素，其实是易发生气化（ｖａｐｏｒｉｚａｔｉｏｎ）的

同位素体系（如Ｃｄ、Ｉｎ、Ｔｌ、Ｐｂ、Ａｇ、Ｓｂ、Ｔｅ、Ｓｎ等）。
气化过程在月球（及其他天体）、陨石的形成演

化、岩浆去气过程中扮演着非常重要的角色。研究

气化过程发生的同位素分馏，是了解天体形成及演

化过程信息的有效手段，是天体化学重要的研究方

向［１５０－１５２］。传统同位素如Ｃ、Ｈ、Ｏ、Ｓ等的气化过 程

同位素分馏已经被广泛地应用于天体化学和矿床地

球化学 等 领 域［１５３－１５８］，而 气 化 过 程 的“非 传 统 同 位

素”分馏研究，逐渐成为目前的一个热点。
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越来越多的高温气化实验发现的“巨大”同位素

分馏的事实，说明气化过程不是一个平衡过程，否则

在极高温下同位素不会发生大的分馏。目前已经有

很多关于气化过程同位素分馏的实验研究［１５２，１５９－１６４］，
均表 明 该 过 程 能 够 引 发 大 的 同 位 素 分 馏。例 如，

Ｐａｎｉｅｌｌｏ等［１５２］２０１２年 在 Ｎａｔｕｒｅ杂 志 上 的 文 章 指

出，月球含Ｚｎ样品的同位素分布范围非常大，δ６６Ｚｎ
的变化范围可 达８‰，而 在 地 球 和 火 星 等 类 地 行 星

上只发 生 很 小 的 同 位 素 分 馏，并 由 此 得 出Ｚｎ同 位

素在高温气化过程的巨大同位素分馏可以作为月球

“大碰撞 成 因”的 同 位 素 证 据 的 结 论。Ｄａｖｉｓ等［１５９］

１９９０年同样发 表 在Ｎａｔｕｒｅ的 文 章 发 现，镁 橄 榄 石

（ＭｇＳｉＯ４）高温 气 化 过 程 中，Ｏ、Ｍｇ和Ｓｉ同 位 素 在

气化残余物剩余为初始熔体质量的１２％时，分别发

生２０‰、３０‰和１５‰（ａ．ｍ．ｕ．－１）这 样 大 的 分 馏。

Ｗａｎｇ等［１６０］２００１年 通 过 Ｒａｙｌｅｉｇｈ分 馏 模 型，研 究

了 Ｍｇ、Ｏ和Ｓｉ等元素在经历高温气化过程的同位

素分馏系数，在１　９００℃时，高温熔体的同位素分馏

系数分别为１．０１６　９（２９Ｓｉ／２８Ｓｉ）、１．０２３　７（１８　Ｏ／１６　Ｏ）
和１．０１６　０（２５　Ｍｇ／２４　Ｍｇ），远 远 大 于 传 统 观 念 上 的

同位素平 衡 分 馏 系 数。Ｒｉｃｈｔｅｒ等［１６１］２００２年 也 发

现 Ｍｇ同位 素 在 经 历 气 化 过 程 时 遵 从 Ｒａｙｌｅｉｇｈ分

馏，但是该 过 程 的 同 位 素 分 馏 系 数 观 测 值 要 小 于

理论预 测 值。这 些 实 验 研 究 的 思 路 大 致 相 同，即

通过获得不同时间 的 同 位 素 比 值 和 气 化 残 余 百 分

数，然后 根 据 Ｒａｙｌｅｉｇｈ分 馏 公 式 获 得 同 位 素 分 馏

系数。
另外，在观测野外火山气体喷发时，发现其中含

有大量的金属，其中Ｃｒ、Ｍｎ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ和Ｚｎ的浓

度可达（０．１～１）×１０－６，是气体迁移金属的直接证

据［１６５－１６８］。实验及 野 外 研 究 均 表 明，气 体 不 仅 可 以

迁移金属（Ｃｕ、Ａｇ和 Ａｕ等），还有可能形成金属矿

床［１６９－１７２］。由于气化过程产生的同位素效应明显区

别于一些其他过程，非传统同位素中易于气化的那

些金属同位素体系（如分馏Ｉｎ、Ｔｌ、Ｐｂ、Ａｇ、Ｓｂ、Ｔｅ、

Ｓｎ等），就可以用来鉴别 是 否 发 生 过 气 化 过 程 以 及

指示一些成矿条件和作用。

３．３．１　气化过程的理论处理方法

高温气化过程的理论工作较少。Ｒｉｃｈｔｅｒ等［１６３］

２００７年根据通量计算的方法，推导出气化过程同位

素分馏系数的理论表达式。一种元素或同位素由凝

聚态扩散到周围气相时的净汽化通量（ｎｅｔ　ｅｖａｐｏｒａ－
ｔｉｏｎ　ｆｌｕｘ）为［１６３］

Ｊｉ＝ｎｉγｉ Ｐｉ，ｓａｔ－Ｐ
（ ）ｉ
２πｍｉ槡 ＲＴ

（８７）

Ｊｉ 为通量，ｎｉ 为气体物种分子中含有的ｉ原子数目，

γｉ 为气化常数，Ｐｉ，ｓａｔ为ｉ的饱和蒸汽压，Ｐ为ｉ在气

化表面的蒸汽压，ｍｉ 为含ｉ的气体物种的摩尔质量，

Ｒ为气体常数，Ｔ 为热力学温度。上式 源 自 于 理 想

气体动力学理论

Ｐｉ
２πｍｉ槡 ＲＴ

（８８）

上式为含ｉ物种的表面碰撞速率。
当气化表面蒸气压远远小于其饱和蒸气压时，

即ＰＰｉ，ｓａｔ时，对于只含有一个ｉ原子的分子，其净

气化通量可以写为

Ｊｉ＝ γｉＰｉ，ｓａｔ
２πｍｉ槡 ＲＴ

（８９）

两种不同同位素ｉ和ｋ净气化通量的比率为

Ｊｉ
Ｊｋ ＝

γｉＰｉ，ｓａｔ
γｋＰｋ，ｓａｔ

ｍｋ
ｍ槡ｉ

（９０）

平衡同位素分馏系数可以定义为

αＥｑｉｋ ＝

Ｐｉ，ｓａｔ
Ｐｋ，（ ）ｓａｔ

Ｎｉ
Ｎ（ ）ｋ

（９１）

因此，整个气化过程中所产生的同位素分馏由

两种不同同位素的气化通量所决定［１６３］

αｉｋ＝

Ｊｉ
Ｊ（ ）ｋ
Ｎｉ
Ｎ（ ）ｋ

＝α
Ｅｑ
ｉｋ
γｉ
γｋ

ｍｋ
ｍ槡ｉ
＝α

Ｅｑ
ｉｋ ×α

Ｋｉｎ
ｉｋ （９２）

上式中，αｉｋ、αＥｑ和αＫｉｎ分别代表气化过程总的同位素

分馏系数、平衡同位素分馏系数和动力学同位素分

馏系数。

３．３．２　气化过程的动力学分馏系数计算

在高温下，气化过程总的同位素分馏主要由动

力学分馏决定，动力学分馏占据绝大多数贡献。由

于是在高温下的气体，理论上通常将其近似处理为

理想气体，其动力学分馏系数为［１６３］

αＫｉｎｉｋ ＝γｉγｋ
ｍｋ

ｍ槡ｉ
（９３）

在高温情况下，可以近似认为不同同位素的气

化常数大致相同，所以

αＫｉｎｉｋ ＝ ｍｋ

ｍ槡ｉ
（９４）

３．３．３　气化过程的平衡分馏系数计算

如果不是在极端高温情况下，气化过程总的分
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馏将包含平衡分馏的贡献，气化温度越低，平衡分馏

的贡献越大。因此在某些情形下，还必须计算气化

过程平衡分馏的大小。
气化过程平衡分馏理论处理的主要方法，仍然

是Ｂｉｇｅｌｅｉｓｅｎ［１７３］提出的。从化学势定 义 出 发，经 过

一系列的数 学 推 导 和 公 式 变 形［１７４］，就 可 以 得 到 气

化过程稳定同位素平衡分馏系数的理论表达式

ｌｎα＝ｌｎ（ＲＰＦＲｃ／ＲＰＦＲｇ）＋
（Ｐ′Ｖ′－ＰＶ）ｃ／ＲＴ－（Ｂ′Ｐ′－ＢＰ） （９５）

上式右边后两项是针对实际气体状态方程（这里使

用了Ｖｉｒｉａｌ气体状态方程），在温度较 高 情 况 下，我

们可以用理想气体来处理近似处理，因而汽化过程

同位素平衡分馏系数简化为［１７３－１７４］

ｌｎα＝ｌｎ（ＲＰＦＲｃ／ＲＰＦＲｇ） （９６）
其中，ＲＰＦＲ为约化配分函数比，在前面同位素平衡

分馏理论部分有详细的介绍。
因此，只要获得凝聚态和其气化物质的简谐振

动频率，就能通过理论计算得到物质在经历气化过

程后的平衡同位素分馏系数。再乘上动力学分馏系

数，即可获得气化过程总的分馏系数。

３．４　固体矿物中扩散引起的同位素动力学分馏

在已形成的矿物之中，如果环境温度较高，或者

时间足够长，那么矿物内部可能会因为扩散作用，造
成同位素的重新分布和分馏。由于质量不同，轻同位

素扩散更快，所以产生同位素扩散动力学分馏效应。
最近，随着空间分辨率更高的质谱仪的逐渐普及，研
究单矿物的同位素分布变化已经成为热点，相关实验

数据正在快速积累。通过对这些数据的解译，能够得

到矿物经历的热历史和一些宝贵的过程信息。
地学领域较早的一些矿物的同位素扩散分馏工

作集中在Ｌｉ同位素体系上［１７５－１７７］。前人发现，在上地

幔、接触性变质带和岩浆体系中Ｌｉ同位素的分馏与

Ｌｉ在这些体系中的扩散有关［１７５－１７７］。Ｆｅ和Ｎｉ在铁陨

石的矿物冷却过程中，也会发生扩散导致的同位素分

馏［１７８］。一些橄榄石中Ｆｅ和 Ｍｇ同位素组成也会在

岩浆分异过程中发生变化［１７９－１８０］。地学领域中关于固

体同位素扩散动力学分馏的理论计算工作几乎是空

白，但是在固体和材料领域已经有很多工作可以借

鉴，由于该方面研究的重要性，笔者深信近期将涌现

大量关于矿物中同位素扩散动力学分馏的理论计算

研究。

３．４．１　理论研究背景

自２０世纪５０—６０年代 以 来，在 固 体 物 理 和 材

料领域已经对矿物扩散过程开展了较多的基础理论

工作，其中有少数是专门针对同位素扩散效应的。
理想气体（单原子或稀薄气体）在向真空扩散发

生的同位素分馏系数的大小，直接可以用不同同位

素扩散系数的比值表示

Ｄβ
Ｄα
＝ ｍα
ｍ（ ）
β

１／２

（９７）

其中Ｄ为扩散系数，ｍ为原子质量，α和β分别代表

不同的同位素。
但是 在 固 体 矿 物 中，则 不 遵 循 上 面 的 公 式。

Ｓｃｈｏｅｎ［１８１］早在１９５８年就研究了空位扩散 机 制 下，
原子在一个面心立方晶格的矿物晶体中扩散的同位

素效 应；Ｔｈａｒｍａｌｉｎｇａｍ 和 Ｌｉｄｉａｒｄ［１８２］１９５９年 也 研

究了空位扩散机制的同位素效应。他们的研究都显

示同位素分馏效应，会随着扩散过程偏离纯的随机

跃迁（ｊｕｍｐ）而降低，而且定义了一个衡量同位素效

应的强度的概念，用Ｅ来表示

Ｅ＝
［Ｄ（ｍβ）／Ｄ（ｍα）］－１
（ｍα／ｍβ） －１

（９８）

如果是理想气体扩散，上式的Ｅ等于１，但实际体系

要偏离１。
偏离的原因是因为固体中周围的原子（化学结

构环境），对跃迁造成影响。如果我们定义一个概念

“ｗ”，它是同位素跃迁到相邻晶格位（包含空位和间

隙）的频率，或者平均速率。那么对于像在真空中的

情形，发生跃迁原子的振动与其剩余原子的振动无

任何耦合关系，原子的质量比与原子跃迁的速率有

这样的关系［１８１］：

ｗ（ｍβ）
ｗ（ｍα）

＝ ｍα
ｍ（ ）
β


（９９）

实际固体中的ｗ的确定，可以通过使用过渡态理论

来求得［１８３］，基于经典力学的ｗ的表达式为

ｗ＝
∏
３　Ｎ

ｉ
υｉ

∏
３　Ｎ

ｉ
υ′ｉ
ｅｘｐ －ε０／（ ）ｋＴ （１００）

其中Ｎ 代表原子数，υ代表原子的振动频率，υ′表示

过渡态的频率，ε０代表活化能，即过渡态与初始结构

的能量差。而对于含量子效应体系的ｗ表达式为

ｗ＝
∏
３　Ｎ

ｉ＝２
ｅｘｐ－

ｈυ′ｉ
２（ ）ｋＴ １－ｅｘｐ－

ｈυ′ｉ（ ）［ ］ｋＴ

∏
３　Ｎ

ｉ＝１
ｅｘｐ－

ｈυｉ
２（ ）ｋＴ １－ｅｘｐ－

ｈυｉ（ ）［ ］ｋＴ

·ｋＴ
ｈｅｘｐ－ε０

／（ ）ｋＴ

（１０１）
这里定义一个重要概念，即相关系数“ｆ”



２０　　　 　　 刘　耘／地学前缘 （Ｅａｒｔｈ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　Ｆｒｏｎｔｉｅｒｓ）２０１５，２２（５）

ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．ｅａｒｔｈｓｃｉｅｎｃｅｆｒｏｎｔｉｅｒｓ．ｎｅｔ．ｃｎ　地学前缘，２０１５，２２（５）

Ｄ（ｍβ）
Ｄ（ｍα）

－（ ）１ ＝ｆ ｗ（ｍβ）ｗ（ｍα）
－（ ）１ （１０２）

ｆ用来表示偏离纯的随机跃迁的程度，当ｆ＝１
表示连续的跃迁是无相关关系的，可以按随机跳跃

来处理，ｆ越小，说明连续跃迁之间的相关性越大。

１９６１年，Ｍｕｌｌｅｎ提出研 究 固 相 中 原 子 跃 迁 时，
跃迁频率之 间 的 耦 合 性 应 该 被 考 虑［１８４］，认 为 公 式

（９９）应该更精确地写为

ｗ（ｍβ）
ｗ（ｍα）

－（ ）１ ＝Ｋ ｍα
ｍ（ ）
β



－［ ］１ （１０３）

其中，Ｋ 是用来反映频率耦合度的，当Ｋ＝１表示无

耦合，即Ｋ 越小说明耦合关系越强。
结合公式（１０２）和（１０３），得到

Ｅ＝
（Ｄ（ｍβ）／Ｄ（ｍα））－１
（ｍα／ｍβ） －（ ）１ ＝ｆ×Ｋ （１０４）

这样，ｆ和Ｋ 的乘积就是一个全面评价固体中同位

素扩散效应的量［１８５］。

３．４．２　相关系数ｆ的计算

固体中扩散的方式主要有空位扩散和晶体间隙

扩散两种。对于空位扩散时，在较稀空位情况下，

ｆ＝ ｕ
ｕ＋ｗ２

（１０５）

其中ｗ２ 代表杂质－空位之间交换的速率，ｕ通常是

一个函 数，包 含 其 他 原 子 的 空 位 交 换 速 率［１８５］。当

然对于不同晶格结构（立方晶系、面心立方、体心立

方等）、不同的晶格中跃迁的方式，包括５－频率［１８６］、

８－频率［１８７］、９－频 率［１８８］等 模 型，ｆ 的 表 达 式 都 不 相

同，需要具体问题具体分析。
对于晶体间隙扩散机制，在一般情况下，ｆ都接

近于１，连续跃迁的方向是随机的，因为所有与扩散

的间隙原子相邻的间隙位都可以看成是一样的。

３．４．３　耦合系数Ｋ 的计算

根据ＬｅＣｌａｉｒｅ的 研 究［１８５］，耦 合 系 数 与 同 位 素

跃迁速率比和质量比有关，而速率比又是和跃迁时

的振动频率有关的，振动频率与力常数有相关关系，
所以，耦合常数Ｋ 最终推导得到下述表达式为

Ｋ ＝ｍ１
（ａ２１１＋ａ２２１＋ａ２３１）

∑ｍｉａ２ｉ１
（１０６）

ａｉ１是力常数矩阵中的单元值［１８５］。
对于间隙扩散 机 制，一 般 情 况 下，Ｋ 接 近 于１，

原子跃迁的振动频率不受剩余原子振动的影响。
所以，固体中同位素的扩散速率不同，从而存在

同位素的分馏，分馏主要由两方面决定，一是原子跃

迁偏离随机步的程度；二是原子振动频率与其周围原

子有关，当其跃迁的时候，这种耦合对其的影响程度。
在实际计算过程中，难点在于寻找过渡态，并求

解公式（１００）和（１０１）中的活化能（ε０）。微动弹性带

（Ｎｕｄｇｅｄ　Ｅｌａｓｔｉｃ　Ｂａｎｄ，简 称 ＮＥＢ）方 法［１８９－１９１］是 一

种用已知反应物和产物，寻找鞍点和最小能量路径

（ＭＥＰ）最常用的量子力学方法，被用于寻找固体中

扩散过程的过渡态，以及计算活化能。

３．５　高温硅酸盐熔体中的同位素动力学效应

美国芝加哥大学Ｒｉｃｈｔｅｒ教授建议［１９２］，将高温

熔体体系的同位素扩散系数的比值，也按照同两个

同位素原子量的比值的指数形式来归纳，即

Ｄ２
Ｄ１＝

ｍ１
ｍ（ ）２

β
（１０７）

其中β即为Ｒｉｃｈｔｅｒ等定义的“同位素动力学分馏因

子”。
目前大量实验获得的同位素动力学分馏因子，

体现了无规则的变化。例如，硅酸盐熔体中Ｌｉ元素

的β值 为０．２１５［１９３］；Ｃａ的β值 为０．０７５［１９３］。目 前

还没有任何定量的理论来预测硅酸盐熔体的β值，
只能通 过 实 验［９８－１００，１９２－１９５］和 分 子 动 力 学 模 拟［１９６］来

获得。
现有的分子动力学计算多是基于经典势模型的

传统分子动力学方法，与实验结果还有很大的出入，
未来需要基于第一性原理的分子动力学计算，来提

供大量硅酸盐熔体中的同位素动力学分馏因子。
此外，硅酸盐高温体系的同位素动力学分馏实

验很多是针对“熔体－熔体”的相互扩散［９９，１９７－１９８］，虽
然陨石中的Ｆｅ和Ｃ等同位素信号也被认为是“熔体

－熔体”之间发生同位素动力学分馏的结果［１９７，１９９］，
但是对于地球上的地质过程，“熔体－熔体”之间发

生大规模同位素动力学分馏的实例还非常稀少。目

前还在对Ａ型 花 岗 岩 和 一 些 火 成 碳 酸 岩 的 岩 浆 不

混溶成因进行争论，如果这些岩石的确是经历岩浆

不混溶过程，那么它们的同位素信号也许会保留一

些这种过程的动力学分馏证据，是值得进一步研究

的方面。
进行岩浆不混溶过程、岩浆中挥发份（如ＣＯ２）

形成气泡并喷出等过程的理论计算，需要用到地球

化学动力学的相关理论。这些过程涉及的多组分体

系的扩散理论［２００－２０２］，已经发展得较为完善，只需要

进一步发展成为专门针对同位素分馏的相应理论。
例如，Ｗａｔｓｏｎ和 Ｍüｌｌｅｒ［２０２］２００９年研究橄榄石在硅

酸盐熔体中快速生长时，其同位素受扩散控制，并获
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得如下公式

δ（‰）＝１　０００·（１－ＤＡ

ＤＢ
）·（Ｒ·ＢＬ

ＤＡ
）·（１－Ｋ）

（１０８）
其中ＤＡ 和ＤＢ 是含不同同位素的扩散物种的

扩散系数，Ｋ 是晶体和熔体之间的分配系数，ＢＬ是

橄榄石表面有效边界层的厚度，Ｒ是晶体生长速度。
这一理论公式实际上也可以用于岩浆不混溶过程，
只要把其中一个熔体当成晶体处理就行了。

对唐茂、李雪芳、张思亭、杨莎、张继习、杨宇红、高才洪、
何洪涛、刘琪、朱丹提供本文写作的帮助，表示衷心感谢！
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《地学前缘》网上查询和浏览方法

方法一：
（１）登录中国地质大学网站，网址为ｈｔｔｐ：∥ｗｗｗ．ｃｕｇｂ．ｅｄｕ．ｃｎ
（２）点击首页上部“科学研究”栏目下方的“学术期刊”选项
（３）选择《地学前缘》下方的【进入】按钮，进入《地学前缘》办公自动化平台查阅摘要和全文

方法二：
（１）登录中国地质大学网站，网址为ｈｔｔｐ：∥ｗｗｗ．ｃｕｇｂ．ｅｄｕ．ｃｎ
（２）点击首页下侧“数字图书”选项
（３）在“中文资源”中部点击《地学前缘》进入办公自动化平台查阅摘要和全文

方法三：
（１）登录中国地质图书馆网站，网址为ｈｔｔｐ：∥ｗｗｗ．ｃｇｌ．ｏｒｇ．ｃｎ
（２）光标移到首页中部【期刊论文】→数字资源→在中文电子期刊中点击《地学前缘》进入办公自动化平台查阅摘要和全文

方法四：
（１）登录中国地学期刊网站，网址为ｈｔｔｐ：∥ｗｗｗ．ｇｅｏｊｏｕｒｎａｌｓ．ｃｎ
（２）在期刊门户网站点击《地学前缘》进入办公自动化平台查阅摘要和全文

方法五：
（１）登录北京大学网站，网址为ｈｔｔｐ：∥ｗｗｗ．ｐｋｕ．ｅｄｕ．ｃｎ
（２）点击首页上部科学研究中的学术期刊
（３）点击网页中部的《地学前缘》进入办公自动化平台查阅摘要和全文

方法六：
（１）登录北京大学地球与空间科学学院，网址为ｈｔｔｐ：∥ｓｅｓｓ．ｐｋｕ．ｅｄｕ．ｃｎ
（２）点击首页上部的【科研外事】按钮
（３）在网页左下方【学术期刊】中点击《地学前缘》（主站）查阅摘要和全文

方法七：
直接登录ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．ｅａｒｔｈｓｃｉｅｎｃｅｆｒｏｎｔｉｅｒｓ．ｎｅｔ．ｃｎ或ｈｔｔｐ：∥ｄｘｑｙ．ｃｂｐｔ．ｃｎｋｉ．ｎｅｔ

阅读全文需要安装Ａｃｒｏｂａｔ　Ｒｅａｄｅｒ（ＰＤＦ）软件


