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摘要:理论计算稳定同位素平衡分馏因子( α) ，是以计算平衡常数 K 为桥梁，但是 K 与 α 之间并非简单的指数
关系，二者之间还存在一个较为神秘的过量因子 X( excess factor) 。然而，几乎所有的理论计算工作都直接忽略
了过量因子，并没有人详细研究过过量因子的实质及其可以被忽略的条件，因此，针对这个现状，本文从最基础

的理论推导开始，精确推导了 α和 K之间的关系，并得到了过量因子的具体表达式，同时也给出了 β 因子( 一
种物质与其理想气态原子之间的平衡分馏因子) 和同位素约化配分函数比( RPFR) 之间的具体关系式。本文
还以石膏与溶液中硫酸根之间的硫和氧同位素的分馏为实例，具体展示了过量因子产生的原因和计算方法，也

提供了精确的石膏和硫酸根之间的硫和氧同位素的平衡分馏参数。
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Bigeleisen-Mayer 公式［1］从根本上说明了计
算同位素平衡分馏系数的理论方法。Urey［2］几乎
同时，独立报道了同样的理论方法，并指出稳定同

位素在地质学上的潜在重要应用，为稳定同位素

地球化学的发展奠定了重要的基础。此后，Rich-
et等［3］有关 Bigleisen-Mayer公式高级校正的综述
文章，一直是稳定同位素地球化学的经典性

工作［3］。
理论上，我们通过 Bigeleisen-Mayer 公式及其

高级修正式可以计算得到几乎所有物质的稳定同

位素平衡分馏系数: 只要能够准确的获得分子或

者矿物的简谐振动频率( 或称为声子频率) ，我们

就能够得到该物质的同位素约化配分函数比率

( RPFR) ，两个分子或物质的 RPFR 值之比，就是
平衡分馏系数 α［4］。另外，一个物质相对于其单

原子理想气态物质的分馏值( 比如，水对于理想

单原子气态氧的氧同位素分馏) 就是其 β 值。对
于只有一个同位素原子发生交换的反应，其 RP-
FR就是 β值。这种理论计算同位素平衡分馏系
数的思路，被广泛应用于同位素平衡分馏系数的

计算，使得除了实验方法以外，我们还有一个途径

可以解决那些从实验上难以获得的参数，比如在

低温下，矿物和矿物之间的分馏需要相当长的时

间才能达到平衡，从实验上难以获得真正的平衡

分馏参数，但是可以用理论计算的方法来解决［5］

等等。
理论计算同位素平衡分馏系数，其实是计算

交换反应的平衡常数。反应平衡常数和地学上的
平衡分馏系数是两个不同的概念，二者存在微小

的差别。然而，遗憾的是，国内外学者对这两者的
差别认识不足，经常混淆使用。基于这种现状，本
文将从最基础的定义出发，通过理论推导将两者

的关系予以阐明，并且明确地给出过量因子的具

体表达式，以丰富理论地球化学的基础理论。
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1 稳定同位素地球化学中几个基本
概念

1. 1 同位素平衡分馏系数 α

对处于热力学平衡的同位素交换体系，在地

球化学研究中，通常用平衡分馏系数 α 来表征物
质之间的同位素分馏情况，其一般定义式为［3］:

αa － b = Ra ( Y) /Rb ( Y) ( 1)
式中: αa-b指同位素 Y在物质 a，b之间的的平衡分
馏系数，Ra ( Y) 和 Rb ( Y) 分别代表同位素 Y在物
质 a和 b中的轻重同位素比值。

1. 2 热力学平衡常数

平衡常数通常用 K 表示，是指在特定条件
( 如温度、压力等等) 下，一个反应达到平衡时产
物与反应物的浓度之比。
对于下面一个简单的单原子同位素交换

反应:

VYn + kY' = VYk 'Yr + kY ( 2)
式中: Y、Y'分别代表轻、重同位素理想气态原子，
( VYn ) 、( VYk 'Yr ) 分别代表参与该同位素交换反

应的两种不同种类物质的分子式，如12C16O2、
12C18

O16O所示的形式; r = n － k，系数 k 代表参与该反
应交换的同位素原子数目。
从化学平衡的角度来考虑，反应( 2 ) 式的平

衡常数表达式为:

K2 = Rc( VYn) /Rc( Y)
k ( 3)

式中: Rc 代表该反应达到同位素交换平衡时物质

间的浓度比，上角 k代表交换的同位素原子数目。
根据相关物理、化学知识，一个同位素交换反应的
平衡常数可以用反应式中各物质的配分函数来表

示。一种物质的亥姆霍兹( Helmholz) 自由能同分
子配分函数有下面的关系［6］:

F = － kbNATlnQ ( 4)
这里，F代表亥姆霍兹( Helmholz) 自由能，Q 是分
子的平均配分函数，kb 是波尔兹曼( Boltzmann) 常
数，NA 是阿伏伽德罗常数，T 是热力学温度。根
据量子力学处理的结果，配分函数 Q的定义为:

Q =∑
i
gie

－ Ei /KbT ( 5)

Q被称为粒子的配分函数，是无量纲量。指数项
( -Ei /kbT) 通常被称为波尔兹曼因子，求和遍及粒
子的所有能量状态，因此配分函数又被称为状态

和。Ei 是分子的能级，gi 是对应于能级 Ei 的简并

度。
在低压情况下，吉布斯 ( Gibbs ) 自由能变

( ΔG) 可以近似用亥姆霍兹自由能变( ΔF) 来代
替，则根据化学热力学关系，平衡常数和吉布斯自

由能变 ΔG的关系为:
ΔG0 = -kbNATlnK ( 6)

式中: ΔG0 代表该反应的摩尔吉布斯自由能变，K
为该反应的平衡常数。
将( 4) 、( 5 ) 、( 6 ) 式代入( 3 ) 式，可得到用配

分函数 Q表示的平衡常数 K的表达式为:

K2 =
QVY'kYr

/QVYn

( QY' /QY )
k ( 7)

式中 Q为参与反应的各物质的配分函数。
根据 Bigeleisen-Mayer公式［1］( 或者称为 Urey

模型［2］) ，有如下关系式:

skQVYk'Yr

s QVYn

= M'[ ]M
3k /2

× 
l

i = 1

uik

ui
× e － uik /2

1 － e － uik
×

1 － e － ui

e － ui /2
( 8)

QY'

QY
= M'[ ]M

3 /2

( 9)

式中: s 是分子对称数，l 是分子振动自由度数目
( 对于线性分子为 3N-5，对于非线性分子为 3N-6，
其中，N 是分子中包含的原子数目) ，ui = hcωi /
kbT，c代表光速，ωi 是第 i 个振动模式的角频率，
M和 M'分别为轻、重原子的质量。
将式( 8) 、( 9) 代入( 7) ，得到只含有分子对称

数、分子简谐振动频率的平衡常数表达式为:

K2 =
s
sk

×∏
l

i = 1

uik

ui
× e － uik /2

1 － e － uik
× 1 － e － ui

e － ui /2
( 10)

上式表示的也就是物质( VYk
'Yr ) 的 RPFR同热力

学平衡常数 K之间的关系。现定义如下一个 f函
数，则 f函数和 RPFR函数的关系为［1］:

sk
s fk =

sk
s K2 = RPFR( VYk

'Yi ) =

u∏
l

i = 1

uik

ui
× e － uik /2

1 － e － uik
× 1 － e － ui

e － ui /2
( 11)

上式 中，RPFR 的 表 达 式 遵 从 Wolfsberg 的
定义［7］。
当交换反应按照( 2) 式进行时，根据( 3) 式和

( 11) 式，我们可以得到物质( VYk
'Yr ) 的浓度:

［VYk
'Yn － k］= fk ×［VYn］×

［Y'］
［Y( )］

k

( 12)

［VYk
'Yr］、［VYn］、［Y'］和［Y］分别代表在同位
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素交换反应式( 2 ) 中，不同同位素物种的平衡
浓度。
同理，我们来考虑一个更加复杂、更加普遍的

同位素交换反应，当元素 V 含有两种同位素时对
应于下式:

VYn + V' + pY' = V'Yp
'Yt + V + pY ( 13)

上式中，t = n － p。解得物质 ( VYp
' Yt ) 的平衡浓

度为:

［V'Yp
'Yt］= fp

' ×［VYn］×
［V'］
［V］ × ［Y

'］
［Y( )］

p

( 14)
上式中:

f＇p =
s
sp

' ×∏
l

i = 1

uip
'

ui
× e － uip' /2

1 － e － uip'
× 1 － e － ui

e － ui /2
( 15)

由上面的公式推导，可以得到在物质 VYn

中，元素 V的同位素比值为:

［
V'
V］VYn

=
∑
p
［V'YP

'Yt］

∑
p
［VYP

'Yt］
=

∑
n

p = 0
fp

' ［Y'］
［Y( )］

p

∑
n

p = 0
fp
［Y'］
［Y( )］

p ×［V'］
［V］ ( 16)

上式中 fp 对应于同位素交换反应为: VYn +
pY' = VYp 'Yt + pY。
同理，物质 VYn 中元素 Y的同位素比值为:

Y'[ ]Y VY n
=
∑
p
p ×( ［V'Y'

pYt］+［VYp
'Yt］)

∑
p
t ×( ［V'Y'

pYt］+［VYp
'Yt］

=

∑
n

p = 0
p × f'p
［V'］
［V］+ f( )p Y'

[ ]Y
p

∑
n

p = 0
t × f'p
［V'］
［V］+ f( ]p Y'

[ ]Y
p ( 17)

1. 3 β因子

对于 β因子，本文采用一个较为普遍的定义，
即: 对于物质 VYn，同位素 Y的 β因子可以理解为
VYn 和其理想气态原子 Y 之间的平衡分馏系
数［3］。对于同位素交换反应( 2 ) 式，当 k = n 时，
对应于同位素全交换反应，其 β因子的表达式为:

Yβ = Yα =
［Y' /Y］VYn

［Y' /Y］Y
( 18)

上式中，［Y' /Y］表示轻、重同位素丰度比值。若
用 β 因子来表示平衡分馏系数，则物质 VYn 和

WYm 之间的平衡分馏系数表达式为:
Yα = β( VYn ) /β( WYm ) =

［Y' /Y］VYn

［Y' /Y］WYm

( 19)

a代表分子式 VYn，b代表分子式 WYm。
对于上面一个同位素交换反应式( 13 ) ，将式

( 16) 代入式( 18) ，得到同位素 V'的 β因子为:
V 'βVYn

= V 'α =

V'

[ ]V VYn

/ V'( )V V
=

∑
n

p = 0
f'p ×
［Y'］
［Y( )］

p

∑
n

p = 0
fp ×
［Y'］
［Y( )］

p ( 20)

同理，将式( 17) 代入式( 18 ) ，得到同位素 Y'
的 β因子为:

Y'βVYn
= Y 'α =

［Y'］
［Y( )］ VYn

/ ［Y
'］
［Y( )］ Y

=

∑
n

p = 0
p × f'p
［V'］
［V］+ f( )p × ［Y

'］
［Y[ ]］

p － 1

∑
n

p = 0
( n － p) × f'p

［V'］
［V］+ f( )p × ［Y

'］
［Y( )］

p ( 21)

2 平衡分馏系数 α和平衡常数 K的
关系: 过量因子 X( excess factor)

通常情况下，地球化学工作者更多的是用平

衡分馏系数 α 来代替平衡常数 K［3］。因此，正确
认识平衡分馏系数 α和平衡常数 K 的关系，是我
们准确计算 α 的关键。对于下面一个处于同位
素交换平衡的反应:

1
n VYn + Y

' = 1
n VYn

' + Y ( 22)

上式中，VYn、VYn
'、Y、Y'分别代表参与同位素交

换反应的不同种类物质的分子式，n 为物质 VYn

中含有元素 Y的数目。
根据第 2 部分的推导，对应于同位素交换反

应( 22) 的 β因子可以方便的写为:

Yβ =
∑
n

k = 0
k［VYk

'Yr］/∑
n

k = 0
( n － k) ［VYk

'Yr( )］

［Y' /Y］Y
=

f
1
n
n，n ×

∑
n

k = 0
k［VYk

'Yr］

∑
n

k = 0
r［VYk

'Yr］

［VYn］

VYn
'( )］

1








n

=

f
1
n
n，n × X( VYn ) ( 23)
上式所描述的就是 β 因子同 f 函数的关系，X
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( VYn ) 是过量因子，r = n － k，k 为同位素交换反
应中交换同位素原子数目，f1 /nn，n对应于同位素 Y
全部被替换时的反应。过量因子 X( VYn ) ，其实

就是一个包含 VYn 各同位素体的浓度项和同位

素自然丰度比［Y' /Y］的函数，如果元素 V 有多
种同位素，那么这些同位素的浓度项也会出现在

X( VYn ) 的表达式中
［3］。在上式中，为简便起见，

我们假设元素 V只有一种稳定同位素。
同理，对于物质 WYm，其 β 因子表达式可以

写为:
Yβ = f

1
m
m，m × X( WYm ) ( 24)

根据以上的推导，对于两种物质之间的同位

素交换反应，其通式可以写为:

mVYn + nWY'
m =mVY'

n + nWYm ( 25)
式中，VYn 和 WYm 分别代表不同的物质，并且

VYn 和 WYm 处于同位素交换平衡，m、n为反应式
中分子数目。由各反应平衡常数之间的关系，以
及式( 19 ) 、( 23 ) 和 ( 24 ) 可以导出 α 和 K 的关
系为:

Yα( a － b) =

f
1
n
n，n

f
1
m
m，m

×

∑
n

k = 0
k［VYk

'Yr］

∑
n

k = 0
r［VYk

'Yr］

［VYn］

［VYn
'( )］

1
n

∑
n

k = 0
k［WYk

'Yq］

∑
n

k = 0
r［WYk

'Yq］

［WYm］

［WYm
'( )］

1

















m

=

f
1
n
n，n

f
1
m
m，m

×
X( VYn )
X( WYm )

( 26)

上式中，X( VYn ) /X ( WYm ) 为两种物质的过量因

子之比，q = m － k，r = n － k。当平衡常数 K 和平
衡分馏系数 α 之间满足如下的关系 Yα( a-b) =
( K25 )

1 /mn时，我们就说 K 和 α 之间满足几何平均
规则［8］。
对于一个同位素“部分”交换反应，反应方程

式如下:

x( VYn ) + y( WYm － xY
'
x ) =

x( VYn － yY
'
y ) + y( WYm ) ( 27)

其中 x ＜m，y ＜ n。对应的平衡常数和同位素平
衡分馏系数的关系，其中包含分子对称系数项:

Yα = s*[ ]s

1
y

VYn

/ s*[ )s

1
x

WY
( )

m

× K
1
xy ×

X( VYn )
X( WYm )

( 28)

3 结果讨论

3. 1 过量因子的进一步分析

根据上文的推导内容，将过量因子中的浓度

项依次展开，得到式( 29) ;
下面用一个简单的具体例子，来说明过量因

子值的变化范围及其对平衡分馏因子的影响。例
如，对于二氧化碳气体，在它的所有同位素体中，

以12C16O16O、12C18O16O、12 C18O18O、13 C16O16O、13 C18

O16O和13 C18 O18 O 含量最多，式( 29 ) 可以简化为
式( 30) ;
通过应用 Gaussian03 软件包进行计算，计算

水平为 B3LYP /6-311 + G ( 3df，2p ) ，比例系数
( scaling factor) 为 0. 9908，得到的 RPFR 值和 f 函
数值列在表 1 中( 温度为 25 ℃ ) :

X( VYn ) =

0 + f'n，1
［V'］
［V］ + fn，( )1

Y'[ ]Y +2 f'n，2
［V'］
［V］ + fn，( )2

Y'

[ ]Y
2

+… + n f'n，n
［V'］
［V］ + fn，[ ]n

Y'

[ ]Y
n

n f'n，0
［V'］
［V］ + fn，( ]0

Y'[ ]Y
0

+ ( n － 1) f'n，1
［V'］
［V］ + fn，( )1

Y'

[ ]Y
1

+… + f'n，n － 1
［V'］
［V］ + fn，n( )－ 1

Y'

[ ]Y
n － 1

+ 0
× 1 / fn，( )n

1
n

Y
Y[ ]'

( 29)

X( VYn ) =
f'2，1
［C13］
［C12］
］+ f2，( )1 + 2 f'2，2

［C13］
［C12］

+ f2，( )2
［Y'］[ ]Y

2 f'2，0
［C13］
［C12］

+ f2，[ )0 + f'2，1
［C13］
［C12］

+ f2，( )1
［Y'］[ ]Y

1 / f2，[ ]2

1
2 ( 30)
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表 1 不同 CO2 同位素体的 RPFR和 f函数值
Table 1. RPFR and f function of different isotopologues of carbon dioxide?

12 C16O16O 12C18O16O 12C18O18O 13C16O16O 13C18O16O 13C18O18O
RPFR 1 1. 11972 1. 25424 1. 19563 1. 34004 1. 50244

f函数值 1 2. 23944 1. 25424 1. 19563 2. 68008 1. 50244

在自然界中，18O 与16O 的元素丰度比大约为
0. 002，将该同位素比值代入过量因子表达式中，
则过量因子可以计算为: X( VYn ) = 0. 99983。为
了更方便、更直观的表达出碳、氧同位素丰度比对
过量因子值的影响，我们用 1000 ( X － 1 ) 对18 O /
16O做图，该做法更加清晰的给出了过量因子偏离
1 的情况。

x = 18O /16O，y = 1000( X － 1) ，z = 13C /12 C，X为过量因子

图 1 过量因子对不同同位素组成的变化情况
Fig. 1. Isotope compositions vs． excess factors.

图 1 显示，对于 CO2 来说，当碳同位素比值固

定时，过量因子随氧同位素组成成一定规律性变

化。相同的氧同位素比值，不同的碳同位素比值，
过量因子也不相同。根据二氧化碳的例子可知，
大部分情况下将过量因子视为 1 是合理的。一般
情况下，由于重、轻同位素比［Y' /Y］的数值比较
小，因此在式( 29 ) 中，只需要考虑部分交换或者
是只交换一个同位素原子的情况，就能够得到较

为精确的过量因子值。例如，当［Y' /Y］= 0. 001
时，［Y' /Y］2 = 0. 000001，这个数值非常小，我们
只需要考虑交换一个原子的同位素交换反应就可

以了。对于 Y有 2 种以上的同位素的情形，也只
需要考虑浓度最大的几种同位素体就能得到较为

准确的 X值。

3. 2 平衡分馏系数 α 和平衡常数 K 的关系的实
例讨论

平衡分馏系数 α 和平衡常数 K 的关系是本

文的一个重要的组成部分。Richard ［9］讨论了溶
液中硫酸根和水之间的氧同位素分馏。类似的，
下面以一个具体的例子，“石膏-硫酸根”体系中氧
同位素的分馏情况，来阐明 α 和 K 的关系。由于
硫酸根中的氧在形成之后，常温下不会再跟水进

行同位素交换，因此能够很好的反映其形成时的

理化环境。“石膏-硫酸根”体系同位素交换反应
方程式可以写为:

CaL0 + L1 = CaL1 + L0

其中 L = SO4
2-，下标“0”和“1”分别代表含有16 O

和18 O 的硫酸根离子。由上面的推导，该反应的
同位素平衡分馏系数为:

34 /32α( e － f) =

34S
32[ ]S Gypsum
34S
32[ ]S Sulfate

=

∑
4

i = 0
∑
4 － i

j = 0
f'ij［

34S17Oi
18O j

16O2 －
4 － i － j］

∑
4

i = 0
∑
4 － i

j = 0
fij［

32S17Oi
18O j

16O2 －
4 － i － j







］ Gypsum

∑
4

i = 0
∑
4 － i

j = 0
f'ij［

34S17Oi
18O j

16O2 －
4 － i － j］

∑
4

i = 0
∑
4 － i

j = 0
fij［

32S17Oi
18O j

16O2 －
4 － i － j







］ Sulfate

=

f'00［
34S16O4

2 －］+ f01
'［34S18O16O2 －

3 ］+…
f00［

34S16O4
2 －］+ f01［

34S18O16O2 －
3 ］+( )… Gypsum

f'00［
34S16O4

2 －］+ f'01［
34S18O16O3

2 －］+…
f00［

34S16O4
2 －］+ f01［

34S18O16O3
2 －］+( )… Sulfate

( 31)

其中，i为17 O 的原子数目，j 为18 O 的原子数目，e
为石膏( gypsum) ，f代表硫酸根( sulfate) 。
自然界中18 O 与16 O 的元素丰度比大约为

0. 002，自然的，［34 S18 O16 O3
2-］和［34 S16 O4

2-］的丰

度比也可以近似认为是 0. 002，其余同位素体的
浓度可依次类推。那么，( 32) 式可以近似写为下
面的形式:

34 /32α( e － f) =
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f'00［
34S16O2 －

4 ］+ 0. 002f01
'［34S16O4

2 －］+…
f00［

34S16O2 －
4 ］+ 0. 002f01

'［34S16O4
2 －］+( )… Gypsum

f'00［
34S16O4

2 －］+ 0. 002f01
'［34S16O4

2 －］+…
f00［

34S16O4
2 －］+ 0. 002f01［

34S16O4
2 －］+( )… Sulfate

=

f'00 + 0. 002f
'
01 +…

f00 + 0. 002f01 +[ ]… Gypsum

f'00 + 0. 002f
'
01 +…

f00 + 0. 002f01 +[ ]… Sulfate

( 32)

通过理论水平为 B3LYP /6-311 + G ( 2df，p)
的计算，得到了所有同位素体相对于 Ca32 S16O4 的

f函数，温度为 25 ℃。将计算得到的部分 f 值统
计在表 2、表 3 中。
根据表 2 和表 3 中的数据，设比值 ( fij /

fij ) Gypsum / ( f
'
ij / fij ) Sulfate = K( i，j) ，当 i，j取具体的数

值时，我们得到表 4。
根据表 4 中所给的数据，我们可以得到这样

一个结论: 对于任何一个同位素体，比值 K ( i，j)
之间的差别是较小的，稀有同位素替换越多，差别

就越大。然而，自然界中几种稀有同位素同时处
于同一个分子或矿物官能团的几率非常小，几乎

可以忽略不计，这就是通常情况下会选择直接忽

略 K( i，j) 差别的原因。但是，如果处理人为富集
同位素的样品，或者某些天体样品时，必须根据实

际情况来判定这些稀有同位素体的浓度。另外还
有一种罕见的情况，某些化学离子团( 如硝酸根、
硫酸根、高氯酸根等) 在常温下非常稳定，不会同
水交换同位素。这些官能团如果继承了某些特殊
的稀有同位素体，会一直保留这些同位素体而不

会发生内平衡反应再重新分配稀有同位素，如果

这些稀有同位素体的浓度足够大，则需要专门处

理它们( 使用不同的 K( i，j) 值) 。
以石膏和硫酸根的分馏为例，结合式( 32 ) ，

就能得到如下一个显而易见的式子:

34 /32α( e － f) =

f'00
f( )
00 Gypsum

f'00
f( )
00 Sulfate

=

f'01
f( )
01 Gypsum

f'01
f( )
01 Sulfate

=

… =

f'00 + 0. 002f01
' +…

f00 + 0. 002f01 +( )… Gypsum

f'00 + 0. 002f
'
01 +…

f00 + 0. 002f01 +( )… Sulfate

( 33)

表 2 石膏的 f函数值
Table 2. The f function values of gypsum

石膏( Gypsum) 34 /32 S 32 /32 S
f00 1. 08532 1. 0
f01 1. 19305 1. 09904
f10 1. 14099 1. 05118
f11 1. 25427 1. 15531
f02 1. 31152 1. 20793
… … …

表 3 硫酸盐离子对( Ca2 + -SO4
2-) 的 f函数值

Table 3. The f function values of sulfate ion pairs

硫酸盐离子对( Sulfate-Ion-paired) 34 /32 S 34 /32 S
f00 1. 08366 1. 0
f01 1. 18822 1. 09627
f10 1. 13773 1. 04979
f11 1. 24753 1. 15087
f02 1. 30291 1. 20185
… … …

表 4 K( i，j) 的函数值
Table 4. The values of K( i，j)

K( i，j) K( 0，0) K( 0，1) K( 1，0) K( 1，1) K( 0，2) …
数值 1. 001532 1. 001534 1. 001539 1. 001539 1. 001542 …

从上面的讨论，可以看出 K( i，j) 就是对于含
有不同氧同位素交换反应的平衡常数。因此，采
用任何一种同位素物种，可以得到基本相似的同

位素平衡分馏系数。在稀有同位素体含量不高的
情况下，可以用 K( 0，0) 的值近似等于总的同位素
分馏系数。当然，以上我们只是讨论了氧同位素，
对于硫同位素也同样适用。

4 结 论
( 1) 历史上，关于 β 因子和平衡常数 K( 以及

RPFR和 f函数) 之间的关系，存在理解上的误区。
通过本文的研究，可知两者之间除了简单的指数

关系外，还应该存在一项过量因子项。
( 2) 平衡常数 K和平衡分馏系数 α 之间的关

系，如果不进一步做几何平均近似处理( Rule of
Geometric Mean) ，也存在过量因子一项。只是过
量因子在大多数情况下，可以认为近似等于 1，因
而可以忽略。然而，在处理稀有同位素体含量过
高的样品( 人工富集或天体样品等) 时，则需要根

据具体情况，决定是否需要计算过量因子。
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The Relationship Between the Equilibrium Constant and
Fractionation Factors in Isotope Exchange Reactions:

the Role of the Excess Factor and Its Calculation Method

ZHANG Ji-xi，LIU Yun

( State Key Laboratory of Ore Deposit Geochemistry，Institute of Geochemistry，

Chinese Academy of Sciences，Guiyang 550002，China)

Abstract: Theoretically，the fractionation factor ( α) is calculated based on the calculation of equilibrium constant K.
However，the relationship between K and α is not simply follow the power-law rule. There is a so-called excess factor
in between. Unfortunately，almost all previous studies ignored the excess factor. This study deduced out the precise
equation for the excess factor and the relationship between K and α. Consequently，we also obtain the relationship
between excess factor，β factor and the reduced partition function ratio ( RPFR) . For illustrating the excess factor
and its calculation procedure，the isotope fractionation of gypsum vs. sulfate was used as an example. Precise equi-
librium fractionation factors of O and S isotopes of gypsum and sulfate were also obtained.
Key words: fractionation factor; equilibrium constant; excess factor; β factor; Bigeleisen-Mayer equation; gypsum;
sulfate
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