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摘　要：理论及计算地球化学使用物理、化学、数学的理论和方法，通过计算模拟等方式，来研究地球物质的化学成分、物理状

态和动力学过程。它提供从微观到宏观多尺度时空 范 围 内 的 研 究 手 段，是 很 多 地 球 科 学 分 支 之 间 的 纽 带 和 桥 梁。本 文 简 要

回顾了国内该领域近十多年以来的进展情况。
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　　基础研究的竞争是全球性的，各国科学家往往

专注于同样的项目，竞争的焦点在于率先开辟重要

科学问题的 新 的 解 决 方 式 和 建 立 某 个 方 向 的 核 心

理论基础。长期的实践表明，只有实验和理论紧密

结合才能 使 科 学 问 题 得 到 最 快 的 解 决，“理 论 及 计

算地球化学”这一学科在前沿基础科学问题研究中

起着极为关键的作用。
“理论及 计 算 地 球 化 学”使 用 物 理、化 学、数 学

的理论和方法（包括量子力学、统计力学、热力学和

流体力学等），通过解析和升华实验数据、发现定理

和公式、建立物理化学模型以及进行计算模拟验证

等方式，来研 究 地 球 物 质 的 化 学 成 分、物 理 状 态 和

动力学过 程。它 提 供 从 微 观 到 宏 观 多 尺 度 时 空 范

围内的研究手段，是很多地球科学分支之间的纽带

和桥梁。它的研究范围主要包括：①基于量子力学

或统计力学，在原子和分子级别上进行的物质性质

计算和理论 研 究；②基 于 热 力 学 或 物 理 化 学，对 物

质的宏观性质进行的计算和理论研究；③基于热力

学、流体力学 或 数 学 模 型，对 宏 观 地 质 体 系 的 动 力

学过程进 行 的 计 算 和 理 论 研 究。这 三 个 方 面 的 工

作，为人们提 供 了 从 原 子、分 子 级 细 节 机 理 到 宏 观

过程的解释和预测。
在近十多年期间，国内理论及计算地球化学领

域发生很大变化：一是由于计算机硬件条件得到大

幅改善，一些 物 理 化 学 性 质 的 计 算 瓶 颈 被 突 破；二

是因为一些相关方向的研究者被引进回国；三是因

为多数基础 地 学 研 究 者 都 了 解 到 实 验 和 理 论 相 结

合的重要性，他们都或多或少地兼做理论计算。因

此，目前从事 理 论 计 算 工 作 的 队 伍 越 来 越 壮 大，这

是国内地 球 化 学 研 究 的 一 个 新 趋 势。如 果 反 观 在

化学、物理 等 领 域 从 事 理 论 计 算 人 员 的 增 长 情 况，
这个趋势是同别的基础学科保持同一方向的。



由于理论 及 计 算 地 球 化 学 这 个 领 域 跨 度 非 常

大，涉及的研 究 方 法 和 具 体 的 应 用 方 向 繁 多，笔 者

恐难全面概括总结其进展和全貌，本文的总结仅限

于笔者自 身 的 认 识。总 的 看 来，如 果 对 比 前 十 年，
该领域有了跨越式的变化，出现较多的在国际上可

以骄傲的特色和亮点，它无疑属于国内这十年发展

最快的地学分支领域之一。

１　基 于 量 子 力 学 和 统 计 力 学 的 理 论

和计算研究

１．１　高温高压下矿物性质的计算

由于实验条件的限制，对地球深部处于极端温

压条件下物质的种类和状态的研究不得不依赖（或

部分依赖）于理论计算，因此，对地球内部处于极端

高温高压下的物质性质的计算，一直就是理论及计

算地球化 学 领 域 的 传 统 主 研 方 向。该 方 向 在 国 外

拥有较多的 杰 出 科 学 家，属 于 历 史 较 久、学 科 底 蕴

浓厚的方向。它的一个特点是，很多这个方向的研

究者具备物理、化学、数学、材料科学或计算机科学

的背景，他们 往 往 将 别 的 基 础 学 科 的 最 新 成 果，很

快应用到 地 球 深 部 物 质 性 质 的 研 究 中。由 于 这 一

方向不言而喻的重要性，国内一些课题组也逐渐加

入到其中，目前主要有中科院地质与地球物理研究

所、南京大学地球科学系、北京大学地质系、中国科

学技术大学 地 空 学 院 和 中 国 地 震 局 地 震 预 测 研 究

所等单位的研究者。
中科院地 质 与 地 球 物 理 研 究 所 张 毅 刚 研 究 员

课题组，研究兴趣集中于高温高压下熔体的物理化

学性质，他们 使 用 经 典 分 子 动 力 学 方 法，对 一 些 熔

体体系的物理性质进行了研究，其中对铁镍合金的

熔体的粘度 研 究［１，２］，与 第 一 原 理 分 子 动 力 学 的 结

果（如ｄｅ　Ｗｉｊｓ等［３］）一起证实了外核具有较小的剪

切粘 滞 度；他 们 对 ＣａＡｌ２Ｓｉ２Ｏ８、ＮａＡｌＳｉ３Ｏ８ 和 石 英

成分的硅酸 盐 熔 体 的 粘 度、熔 体 结 构、扩 散 系 数 进

行了研究［４，５］，并以石英熔体为例，探讨了模拟体系

的尺寸，对自扩散系数和粘度结 果 的 影 响［６］。２００５
年以后，他们开始对高温高压下固体矿物的物理性

质进行计 算，包 括 对 秋 本 石（ａｋｉｍｏｔｏｉｔｅ）的 弹 性 常

数进行分子 动 力 学 的 计 算，以 研 究 其 各 向 异 性，他

们发现秋本石具有强烈的各向异性，控制了上下地

幔交界处岩石的各向异性特征，并将结果应用到判

断物质流动方向的动力学研究中［７］。他们还计算了

ＣａＳｉＯ３ 成 分 的 钙 钛 矿（ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ）从 ３００Ｋ 到

２８００Ｋ，以 及 从０到１４３ＧＰａ压 力 下 的 体 积，并 使

用这些数据评判几个常用状态方程的准确性，发现

最合 适 的 状 态 方 程 是 Ｋｅａｎｅ和 Ｈｏｌｚａｐｆｅｌ状 态 方

程［８］。他们发 现ＣａＳｉＯ３ 成 分 的 钙 钛 矿 同 ＭｇＳｉＯ３
成分钙钛矿 的 绝 热 体 模 量 很 接 近，因 此，从 地 震 波

速中无法区 分 二 者，使 得ＣａＳｉＯ３ 成 分 的 钙 钛 矿 好

像是隐形 的。他 们 还 使 用 ＭｇＯ为 例，研 究 了 等 热

体模量对压力的一阶导数与温度的关系，发现这个

导数同温度的强烈依赖关系［９］。

张毅刚和郭光军［１０］使用了一种特殊设计的“两

相的”从头 计 算 分 子 动 力 学，对 硅 酸 盐 熔 体 和 液 态

铁之间的相互作用进行了高温高压下的模拟，以模

拟地球形成早期核幔分异过程，这一过程导致主量

元素Ｓｉ和 Ｏ在 硅 酸 盐 熔 体 和 液 态 铁 之 间 的 分 配。
他们 发 现，在 岩 浆 洋 底 部 的 温 压 条 件（３９ＧＰａ和

３１１６Ｋ）和 整 体 地 球 成 分 所 控 制 的 氧 化 还 原 条 件

下，液态铁含有２．７％的硅和０．５％的氧。
关于地核 中 轻 元 素 的 含 量 是 另 一 个 充 满 争 议

但又非常重 要 的 科 学 问 题，如，尽 管 人 们 相 信 地 核

中应该含 有 碳，但 到 底 有 多 少 却 无 法 确 定。另 外，
碳含量强烈 影 响 到 其 它 亲 铁 和 亲 铜 元 素 进 入 地 核

的量，因此弄清碳含量成为一个连带很广的关键问

题。现有关于地核碳含量的数据差别很大，达到一

个数量级的差别（十多倍），造成认识的混乱。张毅

刚和尹庆柱［１１］同 样 以“两 相 的”第 一 性 原 理 的 分 子

动力学 方 法 研 究 了 碳 和 其 它 一 些 轻 元 素（Ｎ，Ｈ，

Ｈｅ，Ｐ，Ｍｇ，Ｏ，Ｓｉ）在 地 核 中 的 含 量，他 们 模 拟 了

岩浆洋底部的温压条件下，液态铁和硅酸盐熔体中

这些元素的 分 配，他 们 发 现 地 核 中 的 碳 含 量 不 高，
因而 其 对 其 它 亲 铁、亲 铜 元 素 进 入 地 核 的 影 响

有限［１１］。

北京大学 地 质 系 刘 曦、巫 翔 等 人，不 仅 从 事 高

温高压 的 实 验 研 究，也 开 展 了 出 色 的 理 论 计 算 工

作。刘曦课 题 组 邓 立 维 博 士 使 用 基 于 第 一 性 原 理

的密度函 数 理 论 和 平 面 波 的 方 法，计 算 了 ＭｇＳｉＯ３
钙钛矿的 高 温 高 压 物 理 性 质［１２，１３］，之 后，开 展 了 不

同成分的长 石 在 高 温 高 压 下 的 物 理 性 质 及 可 能 的

相变计算研究［１４，１５］。他们提供了大量的证据，弄清

了具有长石 成 分 的 一 系 列 物 质 随 温 度 压 力 升 高 而

进行相变化 的 途 径，可 用 于 解 释 钾、钠 长 石 随 板 块

俯冲到上地幔而发生的相变行为和物理性质改变。
他们 澄 清 了 一 个 长 期 的 争 论，即 锰 钡 矿 结 构 的

ＮａＡｌＳｉ３Ｏ８（玲根石），是否在下地幔是一个平衡相？

Ｄｅｎｇ等［１４］的 计 算 结 果 表 明，玲 根 石 不 可 能 是 一 个

稳定相，因而纠 正 了 一 个 长 期 的 错 误 认 识。北 京 大

学巫翔课 题 组 也 开 展 了 高 压 下 ＴｉＯ２ 和（Ｆｅ，Ｎｉ）Ｐ
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稳定构型的计算 ，他们使用基于全电子密度函数理

论的静态计 算 方 法，通 过 对 比 能 量，鉴 别 了 高 压 下

上述物质 最 可 能 的 稳 定 结 构［１６，１７］。他 们 还 使 用 实

验和理论计算结 合，研 究 了 具ＣａＧｅＯ３ 成 分 的 钙 钛

矿的物理性质和相变条件［１８］。

南京大学尹坤、周会群对钙铁结构和钙钛结构

的含铝矿物（ＭｇＡｌ２Ｏ４ 成分）的弹性常数、状态方程

和热力学性质进行了详细的计算研究，并建议使用

压力校正方法，提高基于ＧＧＡ方法的计算精度［１９］。

中国地震 局 杜 建 国 等 最 近 开 展 了 几 个 基 于 第

一性原理的分子动力学计算，他们研究了无水和含

水镁橄榄石的结构和弹性性质，以及水对波速和镁

橄榄石相稳定区域大小的影响［２０，２１］；他们最近还把

类似研究应 用 到 无 水 和 含 水 的β相 橄 榄 石（ｗａｄｓ－
ｌｅｙｉｔｅ石）和γ相橄榄石（或称林伍德石）上［２２，２３］。

由于计算在高温高压研究中的重要作用，以及

更加重要的 是 最 近 中 国 对 高 温 高 压 研 究 的 最 新 布

局，可以预见，未 来 国 内 有 非 常 多 的 研 究 者 从 事 高

温高压计算，尤其是一些在国外专门从事计算的研

究者陆续回国工作，他们会逐渐成为该方向国际上

的主要力量之一。

１．２　流体物种及性质的计算

在基于最新 一 代 同 步 辐 射 光 源 的Ｘ射 线 技 术

（如 ＸＡＮＥＳ、ｍｕ－ＸＡＮＥＳ、ＸＡＳ、ＸＥＲＴ、ＥＸＡＦＳ
等）真正能够完成对流体中微量金属物种的赋存状

态精确鉴定前，依靠理论模拟仍然是一个必须的阶

段，尤其是对 一 些 具 有 不 稳 定、变 价 络 合 物 状 态 的

金属，它们在高温高压下，与Ｓ２－、ＨＳ－、Ｃｌ－、Ｂｒ－ 等

阴离子（团）在溶液中形成的微量的二元、三元物种

形式，仍然 是 目 前 从 实 验 上 难 以 精 确 确 定 的 问 题，
然而，这样的 信 息，又 是 研 究 金 属 在 地 质 流 体 中 迁

移和沉降的前提，是矿床学、环境地球化学、有机地

球化学、海洋化学等学科的基础知识。
南京大学 刘 显 东、陆 现 彩、王 汝 成 等 人 的 主 要

研究兴趣之一就是流体中物种赋存状态计算模拟。
他们使用基于第一性原理的分子动力学方法，研究

了Ａｕ、Ａｇ等金属元素在高温高压成矿流体中的存

在形式，提供准确的物种信息［２４，２５］。这种利用分子

动力学研究高温高压下地质流体物种的方式，最近

成为计算地球化学领域的一个热点方向，涌现大量

文献，而刘 显 东 等 人 的 工 作 是 同 国 际 前 沿 同 步 的。

Ｌｉｕ等［２４］采用第一性原理的分子动力学方法研究了

地质流体中，Ａｕ＋ 与 ＨＳ－／Ｈ２Ｓ所形成的配 合 物 种

类，发现Ａｕ＋ 趋 向 于 形 成 二 次 配 位 结 构，并 排 除 了

前人提出 的 ＡｕＨＳ（Ｈ２Ｓ）３ 四 次 配 合 物 的 可 能 性。

Ｌｉｕ等［２５］采 用 第 一 性 原 理 的 分 子 动 力 学 方 法 及

ｍｅｔａｄｙｎａｍｉｃｓ的新 技 术，对 地 质 流 体 中 Ａｇ＋－Ｈ２Ｏ
和Ａｇ＋－Ｃｌ－ 络合物的形式进行了研究，发现随温度

升高，Ａｇ＋ 的水分 子 配 位 数，将 从４减 小 到３；而 在

高温下，最 稳 定 的 Ａｇ＋－Ｃｌ－络 合 物 是 ＡｇＣｌ（Ｈ２Ｏ）２
和ＡｇＣｌ－２ 。Ｌｉｕ等［２６，２７］使用“约束型”分子动力学的

方法，研究溶液中配合物的热力学稳定性和化学反

应动力学，他们研究了含Ｓｉ、Ａｌ的 小 分 子 集 团 及 碳

酸分子的质子化态、解离态、过度态的水化结构，并

根据自由 能 结 果 计 算 了 它 们 的 酸 度 值。他 们 还 研

究了水合Ｙ３＋、Ｃｕ２＋ 和Ｚｎ２＋ 的水分子配位数［２８～３０］，

发现Ｃｕ２＋ 的配位 数 是５和６，而 通 常 情 况 下，Ｚｎ２＋

的配位数是４、５和６，但 是 随 温、压 力 的 升 高，Ｚｎ２＋

主要是４和５配位；他们发现水合Ｙ３＋ 是八配位的，

并计算了它失去每个水分子的水解系数。
南京大学刘 显 东、陆 现 彩、王 汝 成、周 会 群、徐

士进等人还从事了大量粘土矿物层间膨胀性、表面

吸附性质的 计 算 工 作［３１］。他 们 解 释 了 钾 离 子 能 阻

止粘土矿物（钾 蒙 皂 石）吸 水 膨 胀 的 原 因 是［３２］含 一

层层间水合物的钾蒙皂石是能量最低的，因而很难

获得更多的水分子加入，而钠蒙皂石的能量最低点

含两层水分子，使其层间膨胀的可能性大增。他们

用 Ｍｏｎｔｅ　Ｃａｒｌｏ方法计算了Ａｒ吸附到针铁矿（０１０）
面以及２∶１型 粘 土 矿 物 的 四 面 体 片 层 面 的 情 况，均

发现存在两个不同吸附的位置，彼此存在大约几个

千焦每摩 尔 的 吸 附 能 差 别［３３，３４］。他 们 使 用 经 验 力

场和经典分子动力学方法，计算了烷基氨柱撑蒙皂

石的情况［３５，３６］，研究无水和有水时，柱撑的形式，以

及烷基链 长 度 的 影 响。蒙 皂 石 常 被 用 于 吸 收 核 废

料溶液中的铯（Ｃｓ），他们使用同样的经典分子动力

学方法，计算 了 铯 蒙 皂 石 的 一 系 列 性 质［３７］，包 括 结

构、可膨胀性、层间阳离子的可迁移性等，这些结果

可以帮助人 们 了 解 铯 在 蒙 皂 石 中 的 稳 定 性 和 影 响

因素。他们还 研 究 了 羧 酸 盐（比 如 乙 酸 盐）吸 附 到

粘土矿物（０１０）面 上 的 情 况［３８］，他 们 研 究 了 一 个 大

尺度范围的 情 况，包 括 形 成ｉｎｎｅｒ－ｓｐｈｅｒｅ吸 附 物 和

ｏｕｔｅｒ－ｓｐｈｅｒｅ络合物的情况，以及形成这些吸附物、
络合物对矿物表面结构和性质的改变。

他们使用基于第一性原理的Ｃａｒ－Ｐａｒｒｉｎｅｌｌｏ分

子动力学方法，研究了含铁的蒙皂石在氧化状态和

还原状态 下 的 结 构 改 变 情 况［３９］，发 现 结 构 改 变 很

小，但是可以引起层间羟基振动峰位置的改变。他

们同样使用基于第一性原理的分子动力学方法，研
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究了在粘 土 矿 物 层 间 的 水 的 酸 碱 性 质［４０］，他 们 发

现，层间 电 荷 密 度 是 影 响 层 间 水 酸 碱 性 的 主 要 因

素，但层间电 荷 密 度 达 到 最 大 值 时，蒙 皂 石 层 间 水

的酸碱度（ｐＫａ）值 可 以 达 到 大 约１１．３。他 们 同 样

使用基于第一性原理的分子动力学方法，研究了粘

土矿物（０１０）、（１１０）型断面和水溶液之间的分子级

“介面结构”［４１］，一 个 有 趣 的 发 现 是，对 于 不 同 的 断

面，八面体层的Ａｌ　３＋ 和 Ｍｇ２＋ 离 子 在 介 面 上 的 配 位

数是不一样的，比如对于（０１０）型断面，Ａｌ　３＋ 的稳定

配位数 可 以 是５和６，但 Ｍｇ２＋ 只 能 是５，而 对 于

（１１０）型断面，Ａｌ　３＋ 的稳定配位数是６，但 Ｍｇ２＋ 可以

是５或者６。他们还研究了四面体片层在断面的酸

碱性及受到影响的因素。
他们使用分子动力学研究了甲烷在Ｎａ－蒙皂石

层间的水化作用［４２］，发现层间水的数目是形成稳定

甲烷水合物的关键，该水合物的形成至少需要１２个

层间水的参加，而且还需要六个粘土矿物层面上的

氧原子，而不 同 层 间 电 荷 密 度，也 可 以 通 过 影 响 水

分子的移动性来影响甲烷水合物的形成［４２］。
郭光军、张毅刚前期也做过一些流体性质的计

算模拟，例如，他们使用经典分子动力学方法，计算

了液态水和超冷水（ｓｕｐｅｒｃｏｏｌｅｄ）的 整 体 粘 度（ｂｕｌｋ
ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ）和剪切粘度［４３，４４］。

近几年，郭光军等又开始转为研究天然气水合

物形成 的 成 笼 机 理。天 然 气 水 合 物，又 称“可 燃

冰”，是一种水合数不固定的笼型化合物，其中气体

分子被束缚在水分子通过氢键而形成的笼子里，通

常在低温 高 压 下 稳 定 存 在。天 然 气 水 合 物 研 究 的

一个重要科学问题是它的形成过程和方式，即它形

成的成核 结 晶 动 力 学。这 方 面 的 知 识 有 助 于 人 们

理解天然 气 水 合 物 的 分 布 和 储 藏 特 点。郭 光 军 等

通过分子动力学计算，发现单个的水合物笼子在液

态水中的寿命呈对数正态分布，少数笼子的寿命较

长，其结果 支 持 前 人 提 出 来 的 团 簇 成 核 假 说［４５，４６］。
郭光军等［４７］发现单个的水合物笼子在吸附甲烷时，
寿命明显增 长，因 此，他 们 又 提 出 了 吸 附 导 致 的 成

核假说。他们在后续工作中［４８］，通过计算甲烷和笼

子之间的相互作用力，发现该平均作用力在笼子的

面心方向上，强 度 与 氢 键 相 当，是 控 制 成 核 结 晶 的

内在驱动力。郭 光 军［４９］分 析 了 甲 烷 水 合 壳 的 笼 形

程度，以 研 究 非 标 准 水 合 物 的 结 构。他 们 在２０１１
年［５０］进一步研发了面饱和笼子的搜索程序，可以鉴

别出不 同 类 型 的 非 标 准 水 合 物，如 使 用 他 们 的 程

序，可以发现 Ｗａｌｓｈ等［５１］发表 在Ｓｃｉｅｎｃｅ杂 志 上 的

天然气水合物的成核轨迹计算模拟结果，其实包含

了上千种笼 子 类 型，而 且 整 体 结 晶 度 只 达 到０．１６，
是属于非晶相的。

１．３　稳定同位素分馏系数计算

质谱仪技术获得了二十年的高速发展，同位素

方法超越许 多 别 的 分 析 方 法 而 成 为 地 球 化 学 主 要

的研究工具之一。这从近几届Ｇｏｌｄｓｃｈｍｉｄｔ大会的

情况看，有超过百分之五十的地球化学研究依靠同

位素方法，因 此 对 其 在 技 术 或 理 论 上 的 改 进，有 可

能会广泛促进地球化学各个分支学科的发展。
随着质谱仪分析精度的提升，同位素方法中的

稳定同位素地球化学，在研究的对象和方式两个方

面有了深刻的变化，研究对象从Ｃ、Ｈ、Ｏ、Ｎ、Ｓ同位

素体系，扩展到Ｌｉ、Ｂ、Ｍｇ、Ｓｉ、Ｃｌ、Ｃａ、Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｆｅ、

Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｇｅ、Ｓｅ、Ｂｒ、Ｓｒ、Ｍｏ、Ｃｄ、Ｈｇ、Ｔｌ等 新 的

“非传统同位素”体系。同时，研究方式也出现了较

大变化，涌现了ｃｌｕｍｐｅｄ同位素方法、ｍｕｌｔｉ－ｅｌｅｍｅｎ－
ｔａｌ同位素方法（多元素同位素耦合方法）、微小非质

量分馏方法、非 平 衡 过 程 同 位 素 分 馏（包 含 各 种 梯

度下）、超高压下的同位素分馏、各种新非质量分馏

机理的研究（如 Ｈｇ同位素极其异常的、三维的非质

量分馏现 象 等）、同 位 素 分 支 分 馏（即 增 强 版 Ｒａｙ－
ｌｅｉｇｈ分馏过程）等新的方式。无论是非传统同位素

体系还是这些新兴分支方向，它们的理论基础都较

薄弱，大量的理论和计算工作亟待开展。

１．３．１　稳定同位素平衡分馏系数的计算　稳定同

位素地球化学的深入研究需要大量“矿物－矿物”、
“矿物－分子”、“矿物－流体”之间的平衡分馏系数

作为基础，由 于 实 验 上 获 得 这 些 数 据 较 困 难，目 前

这类平衡 分 馏 系 数 主 要 通 过 理 论 计 算 获 得。稳 定

同位素平衡分馏系数的计算主要有以下四种方法：
一是由中国科大郑永飞院士在Ｓｃｈｕｔｚｅ提出的

在“增 量 法”基 础 上 建 立 的“修 正 的 增 量 法”［５２～５６］。
它主要使用 键 强 作 为 衡 量 同 位 素 分 馏 的 指 标 来 对

各种矿物进行参数化工作，以几个被实验充分研究

的矿物作为参照点，来确定各种矿物之间同位素分

馏的相对 大 小。郑 永 飞 关 于 氧 同 位 素 平 衡 分 馏 系

数的计算，提供了大量含氧化合物、硅酸盐矿物、碳

酸盐 矿 物 和 硫 酸 盐 矿 物 的 氧 同 位 素 平 衡 分 馏 系

数［５２～５６］，被广泛应用 于 众 多 方 向 的 地 学 研 究 中，也

为国 内 地 球 化 学 研 究 赢 得 了 国 际 声 望。Ｚｈａｏ和

Ｚｈｅｎｇ［５７］通过对各 种 主 要 成 岩 矿 物 贡 献 的 加 和，还

将该方法用 于 比 较 岩 浆 岩 之 间 氧 同 位 素 的 相 对 分

馏，发现富集氧同 位 素 的 顺 序 是：酸 性 岩＞ 中 性 岩

＞ 基性岩＞ 超基性岩。Ｚｈｏｕ和Ｚｈｅｎｇ［５８］利用实验

和理论计算的方法，研究了饱受争议的方解石和文
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石之间的氧 同 位 素 分 馏。郑 永 飞［５６］介 绍 了 增 量 法

同别的 理 论 方 法 的 差 别，详 细 对 比 了 各 种 方 法 在

“碳酸盐矿 物－水”之 间 的 氧 同 位 素 分 馏 系 数 计 算

的结果，并认为增量法的计算结果同别的方法很接

近，也同结 果 实 验 值 吻 合。他 还 指 出，在 对 比 碳 酸

盐矿物的实验和理论结果时应该非常谨慎，因为碳

酸盐矿物生长过程的一些晶体结构调整的因素，有

可能造成实 验 测 量 同 理 论 计 算 的 差 异［５６］。由 于 在

氧同位素分 馏 系 数 上 的 成 功，也 有 人 将“修 正 的 增

量法”应用到了硫同位素体系［５９］。
二是基于“爱因斯坦－德拜近似”方法，该方法将

动能的 处 理 分 为 两 个 部 分，对 兴 趣 原 子 周 围 的 振

动，用爱因斯 坦 振 子 处 理 为 内 振 动，对 整 个 晶 格 的

振动，用德拜光谱近似的方法来处理。该方法曾经

被众多国外 研 究 者 使 用，但 是，由 于 更 精 确 的 方 法

出现，目前已 经 较 少 有 人 使 用 它，仅 刘 耘 课 题 组 曾

经应用于比 较 几 个 碳 酸 盐 矿 物 的 氧 同 位 素 的 相 对

差别［６０］。
三是基于声子频率计算（使用密度泛函微扰理

论）的方法，该方法直接计算晶体的声子频率，再将

声子频率输入Ｂｉｇｅｌｅｉｓｅｎ－Ｍａｙｅｒ公式获得矿物的配

分函数比率（或Ｂｅｔａ因子）。这 个 方 法 目 前 采 用 的

人很多，最近南京大学和中国科大的研究者都主要

使用该方法。
四是基于分子簇模型的谐振动频率计算，再利

用原始或修正后的Ｂｉｇｅｌｅｉｓｅｎ－Ｍａｙｅｒ公式［６１，６２］进行

同位素分 馏 系 数 的 计 算。这 种 方 法 的 依 据 是 同 位

素效应的局 域 性，即 一 般 在 三 个 键 之 外，由 同 位 素

替换产生的效应就消失了，因而可以使用分子簇模

型的方法，通过模拟矿物片段来研究处于模型中心

部位的同位素替换效应。该方法的优点是：①由于

现代量子化 学 发 展 的 绝 大 多 数 技 术 都 是 针 对 分 子

簇模型的，因而可以轻易地使用更高级别的理论方

法进行同位素分馏计算（如考虑非谐效应等一系列

高级能量校正）；②它可以处理分子、固体、液体、固

体中 的 杂 质 和“液－固”相 介 面 吸 附 复 合 物 等 一 系

列体系，而别的方法往往对某些体系的计算存在弱

点。Ｌｉｕ和Ｔｏｓｓｅｌｌ［６３］最 早 开 始 使 用 分 子 簇 模 型 进

行矿物的同位素分馏性质计算的，他们计算了硼同

位素在溶 液 和 白 云 母 等 含 硼 矿 物 之 间 的 分 馏。后

来Ｊａｍｅｓ　Ｒｕｓｔａｄ［６４，６５］在２００８年 改 进 了 刘 耘 的 方

法，并发表了大量矿物之间分馏的数据，但是，Ｒｕｓ－
ｔａｄ的方法仍然存在一些弱点，尤其在模拟“矿物－
流体”之间分馏时问题较大，最近，刘耘课题组又改

进了这个方法。

以上方法 中 的 后 三 种，都 是 依 据 著 名 的Ｂｉｇｅ－
ｌｅｉｓｅｎ－Ｍａｙｅｒ公 式［６１，６２］为 基 础 进 行 同 位 素 分 馏 计

算，该公式是 稳 定 同 位 素 平 衡 分 馏 理 论 的 基 石，但

是，由于该公 式 基 于 简 谐 和 刚 性 转 子 近 似，因 而 存

在一定误差。对Ｂｉｇｅｌｅｉｓｅｎ－Ｍａｙｅｒ公式进行各种超

越简谐近似的高级校正，把以前忽略的微小的能量

项都加进来，就是解决此问题的途径。刘耘课题组

进行了一系列在前人工作基础上的改进［６６］，经过检

验和新的修正，提供了七项高级校正的精确的计算

公式，并将这些校正编写成一个计算软件（ＧＹ０９），
可以精确地计算各种分子间的同位素分馏。目前，
国际上别的 研 究 者 最 多 使 用 了 两、三 项 校 正，而 刘

耘课题组率先将校正增加至７项。增加的这些高级

校正，是精确 计 算 低 温 下 氢、硼 等 同 位 素 体 系 以 及

目前 新 兴 的ｃｌｕｍｐｅｄ同 位 素 分 馏 的 关 键。刘 琪

等［６６］还指出了 很 多 研 究 者 在 使 用 该 公 式 时 的 多 种

错误并提供了正确的方法，这些基础性的工作提高

计算同位素分馏系数的精度。
锗（Ｇｅ）同位素是新兴的“非传统稳定同位素”，

由于这个新同位素体系还没有任何平衡分馏参数，
李雪芳等人 首 次 提 供 了 几 乎 所 有 重 要 地 质 体 系 的

Ｇｅ同位素平衡分馏系数［６７］，包括Ｇｅ在石英、长石、
橄榄石、闪锌矿、有机质及海水中Ｇｅ物种之间的分

馏系数。他们发现海水同Ｇｅ有机物的常温下分馏

可以达到４‰，而同闪锌矿的分馏甚至达到１０‰以

上。如此巨大的分馏预示着Ｇｅ同位素未来的应用

前景非常广阔。
铁－锰水合物是 自 然 界 水 体 中 最 主 要 的 吸 附 剂

（ｓｃａｖｅｎｇｅｒ）或 共 沉 降 物 之 一。研 究 溶 液 中 的 金 属

离子或金属化 合 物 是 以 何 种 形 式 吸 附 在 铁－锰 水 合

物表面，可以 了 解 这 些 金 属 被 移 除 的 方 式、条 件 和

种类，也最终理解溶液中金属元素的分配形式和同

位素分馏，是低温地球化学研究的重要方面，但是，
该研究有几个难题：①作为吸附载体的铁－锰水合物

本身 结 构 是 未 知 的。对 于 纯 的 铁 水 合 物（Ｆｅｒｒｉ－
ｈｙｄｒｉｔｅ），直 到２００７年 Ｐａｒｉｓｅ课 题 组 才 首 次 使 用

“高 能 中 子 衍 射＋计 算 模 拟”的 方 式，揭 示 了 其 结

构。但是，对于真实体系中大量掺杂的铁的水合物

（如铁－锰水合物），其结构 还 是 未 知 的；②“变 结 构”
问题，即不能使用沉积物的结构情况来推测表面吸

附物的结构。随着铁－锰水合物的沉降、埋藏和进一

步脱水（直到最后变成铁－锰氧化物），吸附的金属杂

质的配位数和结构会被调整，因而无法反映吸附时

的表面赋存形式；③微 量 问 题，即 吸 附 的 金 属 杂 质

往往以１０－６和１０－１２级 别 存 在，这 又 增 加 了 鉴 定 其
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赋存形式的困难。
李雪芳和 刘 耘 提 出 可 以 使 用 同 位 素 方 法 解 决

上述难题［６８］。这 是 因 为 矿 物 表 面 形 成“稳 定”吸 附

复合物的时间和同位素交换反应结束的时机吻合，

如果出现二 键、三 键 螯 合 的 稳 定 吸 附 复 合 物 形 式，

在低温 下，吸 附 的 金 属 就 不 再 和 溶 液 有 同 位 素 交

换，此时记录 的 同 位 素 分 馏 大 小，将 由 形 成 的 表 面

复合物的结构和形成时的温度控制，即使随着铁锰

水合物的进一步沉降、埋藏、脱水，其保存的同位素

信号不变，因而可以使用稳定同位素分馏大小来判

定表面吸附物结构。他们利用Ｇｅ同位素在铁水合

物表面的吸附作为一个例子，计算了所有可能存在

的表面吸附物的结构及其造成的Ｇｅ同位素分馏大

小，并以之同 实 验 测 试 的 分 馏 结 果 对 比，鉴 别 出 只

有一种吸附物形式能满足这一分馏过程［６８］。

硒同位素是研究比较多的非传统同位素体系，

但是，同样几乎没有任何平衡分馏系数。李雪芳和

刘耘精确计 算 了 十 几 种 最 主 要 的 含Ｓｅ物 种（或 矿

物）之间的 平 衡 分 馏 系 数［６９］，以 及 它 们 在 不 同 温 度

下的分馏情况。他 们 发 现Ｓｅ的 分 馏 几 乎 完 全 受 到

价态的控制，氧化态越高，越富集重Ｓｅ同位素，并得

到如 下 的 分 馏 顺 序：ＳｅＯ２－４ ＞ ＳｅＯ２－３ ＞ ＨＳｅＯ－３ ＞
ＳｅＯ２＞ｓｅｌｅｎｏａｍｉｎｏ　ａｃｉｄｓ＞ａｌｋｙｌｓｅｌｅｎｉｄｅｓ＞ Ｓｅ
（０）或者 Ｈ２Ｓｅ＞ ＨＳｅ－。这一工作毫无疑问对任

何从事Ｓｅ同位素研究的人都非常有用。

１．３．２　稳定同位素新兴方向的理论框架建设　化

学物理学家 们 曾 经 对 以 往 的 同 位 素 理 论 体 系 做 过

大量工作，但 是，目 前 地 球 化 学 前 沿 涌 现 众 多 的 新

兴同位素方向，地学领域在同位素方面的发展速度

远远超过了化学领域，这造成目前在地学领域发展

起来的新的同位素方向在化学领域还没有出现，它

们的理论基础还未完全建立，需要大量基于量子力

学和统计力学的公式、定理来完善它们。中科院地

球化学所刘 耘 课 题 组 是 国 际 上 少 数 几 个 地 学 领 域

进行这方面研究的课题组。
（１）ｃｌｕｍｐｅｄ同位素理论计算：ｃｌｕｍｐｅｄ同位素

方法研究物质中“稀－稀”同位素体的浓度，以获取温

度及过程 的 信 息，比 如，研 究 ＣＯ２ 中 含 量 极 低 的
１３Ｃ１８　Ｏ１６　Ｏ同位素体浓度。这一新的 方 法 是 美 国 加

州理工 大 学 Ｅｉｌｅｒ课 题 组 最 近 几 年 率 先 开 展 起 来

的，是质谱仪技术发展到今天的最精细的体现。由

于Ｃｌｕｍｐｅｄ同位素技术在单相物质测温上的突破，

Ｅｉｌｅｒ教授也因此获得２００９年地球化学创新奖（Ｅｐ－
ｓｔｅｉｎ奖 章）。虽 然ｃｌｕｍｐｅｄ同 位 素 方 向 自２００４年

以来已经发表３０篇左右的文章（很多都发表在Ｎａ－
ｔｕｒｅ、Ｓｃｉｅｎｃｅ和ＰＮＡＳ这样的权威杂志上），其理论

框架是王峥嵘等人率先建立的［７０］，但它的理论研究

却较薄弱，还 有 相 当 多 的 理 论 问 题 未 解 决，比 如 达

到平衡的速 度 问 题、现 有 计 算 方 法 过 于 繁 琐、没 有

近似方法可以处理含等同位素体（ｉｓｏｔｏｐｏｍｅｒ）的分

子（如１５　Ｎ１４　Ｎ１６　Ｏ和１４　Ｎ１５　Ｎ１６　Ｏ）等。

刘耘课题组２００７年在《矿物学报》上发表了国

内第一篇研究ｃｌｕｍｐｅｄ同位素的文章［７１］，并在该文

中首次将“ｃｌｕｍｐｅｄ　ｉｓｏｔｏｐｅ”翻 译 为“二 元 同 位 素”，
以区别研究单一同位素浓度的方法。他们使用量子

化学计算获得ＣＨ４ 和ＣＯ２ 中的ｃｌｕｍｐｅｄ同位素性

质，该结果接近 Ｍａ等［７２］的结果。

Ｗａｎｇ等［７０］定义了这 个 领 域 的 两 个 基 本 概 念：

Δｉ 和Δｍａｓｓ，并建 立 了Δｉ 和Δｍａｓｓ的 计 算 方 法。曹 晓

斌和刘耘［７３］对该计算方法进行了改进，将其中最关

键的变量（Δｉ）的原始定义转换为等价的基于能量的

定义，并 使 一 些 内 在 性 质 和 定 理 凸 显 出 来。Ｗａｎｇ
等［７０］的近似 方 法 有 几 个 局 限 性，如 不 能 够 处 理 含

“等同位素体”的体系、不能处理“单替换同位素体”

的Δｉ 为较大数值的体系等，稍大一些的分子几乎都

含有等同位素体，不能处理等同位素体将极大限制

计算方法 的 应 用 范 围。曹 晓 斌 和 刘 耘 提 出 的 近 似

计算方法无以上缺点。另外，曹晓斌和刘耘的近似

方法的精度 能 够 提 高 到 同 精 确 方 法 的 结 果 非 常 接

近，因为他们 的 近 似 方 法 单 方 向、系 统 性 地 偏 离 精

确值１％到２％，所以可以使用简单的校正处理就能

够使结果进一步接近精确值［７３］。

除了改进计算方法，曹晓斌和刘耘还推导了一

些新的公式来描述ｃｌｕｍｐｅｄ同位素体系的性质和行

为。分析了ｃｌｕｍｐｅｄ同位素的非谐效应、频率计算

的校正处理 带 来 的 误 差 等［７３］。这 些 工 作 有 助 于 提

高对ｃｌｕｍｐｅｄ同位素的计算精度和理论解释水平。
（２）微小 非 质 量 分 馏 研 究 理 论 计 算：随 分 析 仪

器精度的进一步提高，“微小非质量分馏”研究的可

行性已被学界认可。以色列Ｈｅｂｒｅｗ大学Ｂｏａｚ　Ｌｕｚ
从上世纪９０年代就创立了“微小非质量分馏”这一

新的研究 领 域，他 证 实“微 小 非 质 量 分 馏”与“环 境

变化”之间存在联系［７４～８０］，因此获得２００９年环境地

球化学Ｐａｔｔｅｒｓｏｎ奖 章。Ｌｕｚ研 究 组 不 仅 用 冰 川 中

氧气的微 小１７　Ｏ异 常 信 号 来 指 示 全 球 生 物 的 生 产

率，而且还使用小于０．０４５‰的信号波动，来指示环

境湿度的变化。
目前，学界已经证实不同物质体系之间的平衡
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分馏、不同过 程 的 分 馏，都 具 有 稍 微 不 同 的 质 量 分

馏线（如Ｙｏｕｎｇ等［８１］）。对一般氧同位素非质量研

究，可以使用 笼 统 的 质 量 分 馏 线（如 斜 率 为０．５２）。

对微小非质量分馏的研究，必须使用针对具体分馏

反应的精确的质量分馏线（斜率λ值或比率λ值要

求到小数 点 后 第 三 位）。遗 憾 的 是，实 验 上 确 定 这

些质量分馏线较为困难，不仅需要高精度的实验分

析条件，更 需 要 设 计 一 个 完 全 独 立 的 过 程。因 此，

目前仅靠Ｌｕｚ研究组［７４～８０］长期的反复实验测试，获
得少数 几 个 可 靠 的 氧 交 换 反 应 的 质 量 分 馏 线，例

如：光合作用过程中产生的氧气的λ值为０．５２１，呼

吸作用消耗的 氧 气 的λ值 为０．５１８，水 与 水 蒸 气 之

间平衡分馏的λ值为０．５２９等。

由于精确 的 质 量 分 馏 线 是“微 小 非 质 量 分 馏”

研究最重要 的 基 本 参 数，如 要 进 一 步 推 广“微 小 非

质量分馏”的 工 作，必 须 要 有 大 量 的 精 确 的 质 量 分

馏线。自然 界 氧 同 位 素 交 换 反 应 的 数 目 是 一 个 天

文数字，为 每 一 个 交 换 反 应 提 供 质 量 分 馏 线 位 置，

将是一个工作量无比巨大的、几乎不可能的事情。

Ｃａｏ和Ｌｉｕ［６０］解决了这一问题，他们的工作立

足于解决所有氧同位素质量分馏线位置的问题，而

非仅仅提供几个重要交换反应的质量分馏线，因而

具有重要 学 术 意 义。他 们 推 导 了 一 个 新 的 质 量 分

馏线计算公 式，在 这 个 公 式 中，他 们 定 义 了 一 个 新

的概念“κ”（ｋａｐｐａ）。每个化合物都有一个特定的κ
值，计算任意 交 换 反 应 的 质 量 分 馏 线 位 置 时，只 要

比较反应中的两个化合物的κ值以及它们的１８　Ｏ分

馏的β值即可，而后者已经大量存在于各种文献中。

使用κ值的重要原因，不仅是使用它可以方便地保

存和显示数目庞大的质量分馏线数据，而且还因为

具有相似化 学 官 能 团 的 化 合 物 都 有 几 乎 完 全 相 同

的κ值，因此，只需确定少数κ值就可以获得几乎所

有化合物的κ值数据库。比如，所有碳酸盐矿 物 的

κ值差别在０．０００４以内，因而可以使用一个平均的

κ值代替所有碳酸盐矿物的κ值。硅酸盐、硫酸盐、

磷酸盐矿物 等，均 有 相 似 的 情 况，这 使 得 计 算 或 估

计质量分 馏 线 的 工 作 变 得 简 单。曹 晓 斌 和 刘 耘 提

供了常见化合物的κ值［６０］，并讨论了κ值的变化趋

势与特性，还 以 几 个 重 要 氧 同 位 素 交 换 反 应 为 例，

显示了如何利用κ值计算出质量分馏线精确位置。

研究者们可以利用其方法，方便地计算出所需要的

各种质量分馏线位置，这类计算的精度至少达到小

数点后第３位（如０．５ｘｘ），完全满足目前“氧同位素

微小非质量分馏”领域的需要。

２　地 质 流 体 体 系 宏 观 物 理 化 学 性 质

的计算模拟

　　国内对 地 质 流 体 体 系 宏 观 物 理 化 学 性 质 的 计

算模拟主要 是 由 中 科 院 地 质 与 地 球 物 理 研 究 所 段

振豪课题 组 完 成 的。地 质 流 体 在 成 矿 元 素 的 运 移

和沉淀、油气 迁 移 和 储 藏、地 热 传 送、岩 浆 活 动、变

质作用和环境污染物质的传播等过程中，发挥着至

关重要的作 用［８２］。地 质 流 体 的 状 态 方 程 是 描 述 流

体的压力、体积、温度和组成（ＰＶＴＸ）之间关系的数

学函数，并 可 从 中 导 出 许 多 物 理 化 学 性 质，如：相

（不混溶性、溶 解 度、相 平 衡）、容（体 积、密 度、压 缩

性）、热（焓、热容）和化学性质（化学位、活度、逸度）
等信息［８２］。

状态方程的实质是对已知实验ＰＶＴ数据进行

数学公式的拟合，并扩展到没有实验数据涵盖的温

压范 围，从 而 获 得 更 多 的 ＰＶＴ 数 据。从 范 德 华

１８７３年发表其获得诺贝尔奖的状态方程以来，已经

最少发表了几千个状态方程，表明了科学研究对状

态方程的依赖性。这个领域的特点是，对任何一个

体系，尽 管 有 很 多 方 法 来 建 立 各 种 各 样 的 状 态 方

程，但是只有 很 少 一 些 能 够 被 广 泛 接 受 和 利 用，其

余的都被 埋 没 在 文 献 中。而 那 些 被 广 泛 接 受 的 状

态方程都具有以下的特点：①在很宽泛的温压范围

同实验 结 果 精 确 吻 合；②除 提 供 很 好 的ＰＶＴ 数 据

外，同时也 提 供 很 好 的 相 平 衡 关 系（如 果 是 包 含 两

相或三相的 体 系）；③纯 端 元 组 分 的 状 态 方 程 能 够

在处理混合体系时，依据明确的混合法则来建立很

好的混合物的状态方程。满足这些条件并不容易，
对地质学具 有 重 要 性 的“气－水－盐”体 系 而 言，建 立

好的状态方程长期以来就是一个挑战。
段振豪及 其 合 作 者 的 研 究 工 作 可 以 归 纳 为 三

个方面：①建立更好的状态方程把具有地质重要性

的流体体系的实验数据扩展到更高的温压范围，以

充分实现实验数据的价值；②对于没有实验数据或

者只有很少实验数据的体系，使用分子动力学的方

法进行模拟，提供所需的ＰＶＴ和组成关系的数据，
再采用合理的状态方程来拟合它们；③从状态方程

出发，对具有重要意义的地质流体体系的物理化学

性质进行详 细 研 究，包 括 这 些 体 系 的 物 种 和 含 量、
相平衡关系、溶解度、饱和蒸汽压等等。

段振 豪［８３，８４］在 早 期 成 功 处 理 Ｈ２Ｏ、ＣＯ２、ＣＨ４
纯端员组分及其“气－水”混 合 物 体 系 的 状 态 方 程 的

基础上，进 一 步 开 展 了“气－水－盐”体 系 的 状 态 方 程

的研究 ［８５］。段振豪及其合作者一直追求建立更好
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的状态方程来模拟实验数据，段振豪尚在美国工作

时就试图建立一些“通用的”状态方程。例如，Ｄｕａｎ
等从分子动 力 学 的 离 子 能 量 参 数 和 粒 子 大 小 参 数

获得灵 感，建 立 了 一 个 超 临 界 流 体 通 用 型 状 态 方

程［８６］。该方程 不 仅 可 以 预 测 超 临 界 流 体ＰＶＴ 性

质，而且可以 预 测 极 高 的 温 度 和 压 力 条 件 下，混 合

体系流体－流 体 两 相 共 存 现 象。这 种 相 共 存 现 象

导致在流体的不混溶过程中，从均一流体相分离出

的两相在组成上相差极大，产生大的化学分馏。由

于这种现象发生在高温高压区，因此已报道的实验

数据非常少。Ｄｕａｎ等［８６］采用上述状态方程预测了

Ｈ２Ｏ－Ｎ２体 系 的 超 临 界 相 分 离。段 振 豪 和 胡 家 文

２００４年［８７］提出了一种新的模拟自然流体“气－水”

平衡和体积关系的状态方程，他们发现其在模拟饱

和蒸汽压等性质方面好于前人的方程。接着，他们

进行了一些 更 基 础 的 工 作：建 立 了 一 种 理 论 方 法，
可以用来确 定“方 势 阱 型”和“方 肩 势 阱 型”流 体 的

局部化学组成和配位数，该工作可以用来改进相关

流体的 状 态 方 程［８８，８９］。Ｄｕａｎ等［９０］提 供 了 高 温 下

Ｈ２Ｏ－ＣａＣｌ２ 和 Ｈ２Ｏ－ＭｇＣｌ２ 二 元 体 系 的 状 态 方 程。

由于ＣＯ２ 在卤水溶液中的状态和溶解度涉及ＣＯ２
储藏中的一些关键科学问题，胡家文等［９１］综述和评

价了地质 流 体 中 非 常 重 要 的“ＣＯ２－Ｈ２Ｏ”和“ＣＯ２－
Ｈ２Ｏ－ＮａＣｌ”体系的状态方程的情况，指出现有 数 据

的精度无法用于评估ＣＯ２ 储藏的一些情况［９１］。

段振豪等［９２］在１９９２年首次使用分子动力学方

法对地质流体体系进行模拟，以获取ＣＨ４ 体系没有

实验数 据 涵 盖 部 分 的ＰＶＴ 数 据，该 工 作 是 地 质 流

体研究领 域 最 早 的 分 子 动 力 学 模 拟 之 一。以 后 的

工作中，段振豪及其课题组使用经典分子动力学或

Ｍｏｎｔｅ　Ｃａｒｌｏ方法计算了大量地质流体体系的ＰＶＴ
数据，并以此 为 基 础 来 推 导 出 数 目 众 多 的、涵 盖 范

围更广的 状 态 方 程。他 们 的 工 作 从 使 用 经 典 的 势

模型（比如Ｌｅｎｎａｒｄ－Ｊｏｎｅｓ势，描述原子间作用力），
发展到自己 通 过 量 子 化 学 静 态 从 头 计 算 来 建 立 一

些更有针对性的势模型。由于经典分子动力学不能

处理高温高压下可能的化学反应，最近段振豪课题

组逐渐使用从头计算的分子动力学进行计算，以提

供更 准 确 的 数 据。这 些 以 分 子 动 力 学 和 Ｍｏｎｔｅ
Ｃａｒｌｏ方法为基 础 的 工 作 包 括：张 志 刚 和 段 振 豪［９３］

用 Ｍｏｎｔｅ　Ｃａｒｌｏ方法研究了甲烷－乙烷之间的相平

衡；２００５年，他们改进了现存的关于ＣＯ２ 的势模型，

使之能够更好地处理体积和相行为等一系列性质，

由于ＣＯ２ 在地质流体中的重要性，这个工作具有非

常重要的学 术 价 值［９４］；同 年，张 志 刚 和 段 振 豪 使 用

分子动力学方法模拟了大的温压 范 围 内 水 的ＰＶＴ
性质［９５］；２００６年，他们使用根据从头计算改进了的

势模 型，将 Ｈ２Ｏ－ＣＯ２ 体 系 的 状 态 方 程 扩 展 到１０
ＧＰａ和２５７３Ｋ［９６］；张弛等［９７］使用类似的根 据 从 头

计算改进的势模型，研究了压力和温度升至１０ＧＰａ
和２５７３Ｋ下，ＣＨ４ 和ＣＨ４－Ｈ２Ｏ体系的ＰＶＴ性质。

由于段振豪课题组成员对分子动力学的熟练使用，
其研究不再局限于地质流体体系的计算，逐渐扩展

到高温 高 压 下 的 矿 物 物 理 性 质 研 究。例 如 张 弛

等［９８］使用基于从头计算的势模 型，研 究 了 Ａｒ在 高

温高 压 石 英 熔 体 中 的 赋 存 方 式 和 溶 解 度，发 现 Ａｒ
的溶解 度 在３ＧＰａ以 下，随 压 力 增 加 而 增 加，在 压

力高于３ＧＰａ以后，溶解度开 始 减 小，在 高 于５～６
ＧＰａ后，溶解度迅速减小。

段振豪课 题 组 还 进 行 了 大 量 的 流 体 的 物 理 化

学性质 的 计 算，包 括 相（不 混 溶 性、溶 解 度、相 平

衡）、容（体 积、密 度、压 缩 性）、热（焓、热 容）和 化 学

性质（化 学 位、活 度、逸 度）等［８２］。其 中，Ｄｕａｎ和

Ｓｕｎ计算了在一定温压范围内，ＣＯ２ 在纯水和ＮａＣｌ
溶液中的 溶 解 度［９９］；Ｄｕａｎ等［１００］计 算 了 Ｈ２Ｓ在 纯

水和卤水中的溶解度，他们对 Ｈ２Ｓ溶解度计算的误

差在７％以内，他 们 的 方 法 也 可 用 于 计 算 硫 化 物 在

Ｈ２Ｓ饱和卤水中的溶解度。段振豪和孙睿［１０１，１０２］根

据从头计算改进的势模型，研究了纯水和电解质溶

液中ＣＨ４ 水合 物 和ＣＯ２ 水 合 物 之 间 的 相 平 衡；Ｌｉ
和Ｄｕａｎ［１０３］计算了 Ｈ２Ｏ－ＣＯ２－ＮａＣｌ“气－液”体系中，

液相里的 Ｈ＋，ＯＨ－，ＨＣＯ－３ ，ＣＯ２－３ ，和ＣＯ２物 种

含量和它们的 离 解 系 数：Ｌｉ等［１０４］发 现 需 要 用 比 原

来认为的长得多的时间（５～２０纳秒）来模拟ＣａＣｌ２
水溶液，才能 正 确 显 示 它 的 一 些 重 要 性 质，比 如 当

ＣａＣｌ２ 浓度增加到一定程度时的一个阳离子配位数

和阳离子扩散系数的不连续。他们还详细研究了该

溶液 中“离 子 对”（Ｃａ２＋－Ｃｌ－）存 在 的 情 况（需 要

ＣａＣｌ２ 浓 度 达 到４Ｍ 以 上），以 及 离 子 对 持 续 的 时

间，这些重要的基础工作是了解卤水溶液的微观结

构和局部动力学的关键；Ｄｕａｎ和Ｌｉ［１０５］研究了ＮａＣｌ
升至饱 和 浓 度 以 下 Ｈ２Ｏ－ＣＯ２－ＮａＣｌ－ＣａＣＯ３ 体 系 的

相平衡和 水 溶 液 物 种 之 间 的 平 衡。Ｄｕａｎ等［１０６］研

究 了 ＣＯ２－Ｈ２Ｏ 和 ＣＯ２－Ｈ２Ｐ－ＮａＣｌ体 系 的 密 度；

Ｍａｏ等［１０７，１０８］使 用 一 个 单 一 的 状 态 方 程，描 述 了

ＣＯ２－Ｈ２Ｏ和ＣＨ４－Ｈ２Ｏ两 个 二 元 体 系 的 相 平 衡 和

容积性质，该状态方程较好地模拟了液相中气体的

溶解度，他们也展示了该工作在包裹体研究中的重
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要应用；Ｍａｏ和Ｄｕａｎ［１０９］还计算了碱金属氯化物水

溶液在上至６２３Ｋ和１０００ＭＰａ下 的 粘 度 的 变 化，
在对比４１５０个数据后，发现他们的模型能够给出非

常精确的粘度结果；Ｚｈａｎｇ和Ｄｕａｎ［１１０］研究 了 地 壳

和地幔中的含碳地质流体Ｃ－Ｏ－Ｈ 体系，他们通过分

子动力学模 拟、统 计 力 学 理 论、热 力 学 状 态 方 程 和

自由能优 化 的 方 法，预 测 了 上 地 幔 条 件 下Ｃ－Ｈ－Ｏ
流体的主要 成 分 是 水，而 地 幔 条 件 下，完 全 有 可 能

有天然气 等 无 机 成 因 的 有 机 分 子。在 使 用 二 元 体

系状态方程的基础上，通过混合法则，Ｍａｏ等 ［１１１］研

究了单 相 状 态 下ＣＯ２－ＣＨ４－Ｃ２Ｈ６－Ｎ２－Ｈ２Ｏ－ＮａＣｌ流

体体系的ＰＶＴＸ性质，发现他们的结果同实验很吻

合；Ｇｅｎｇ和Ｄｕａｎ［１１２］通过气相状态方程计算出气相

化学势，并根据一种详细的势模型计算液体的化学

势，然后计算 了 氧 在 纯 水 和 卤 水 中 的 溶 解 度，他 们

的结果将实验值扩展到了更高的范围。Ｍａｏ等［１１３］

发展了 Ｗａｇｎｅｒ和Ｐｒｕｓｓ提出的水溶液性质计算公

式ＩＡＰＷＳ－９５，以用于 计 算 更 高 温 度 和 压 力 下 的 流

体的容 积 性 质；Ｍａｏ等［１１４］使 用 一 种 改 进 后 的 活 度

－逸度 模 型，重 新 研 究 了ＣＨ４－Ｈ２Ｏ二 元 体 系 的 液

－气相平衡和一些性质，尤其是包裹体研究中常用

的一些性质；Ｌｉ和Ｄｕａｎ［１１５］研究了一个异常复杂的

“液－气－固”体 系（Ｈ２Ｏ－ＣＯ２－ＮａＣｌ－ＣａＣＯ３－ＣａＳＯ４），
固相就包括了方解石、石膏、硬石膏和石盐，而溶液

相的物种也 非 常 繁 多，有 十 几 种 之 多，他 们 不 仅 计

算了不同温压时三相的平衡，以及每个相的物种组

成和含量，还 计 算 了 当 物 理 和 化 学 性 质 改 变 时，固

体矿物的溶解度的变化，这是一个工作量巨大的工

作，显示了段振豪课题组处理这类复杂问题的能力。

３　地球化学动力学模拟

地球化学动力学源于化学动力学，其基本研究

手段是地球化学动力学实验［１１６］。由于自然界的地

球化学系统 非 常 复 杂，实 验 手 段 有 一 定 的 局 限 性，
因此，需要实验和计算模拟相结合。地球化学动力

学模拟与计算地球动力学的区别在于，后者通常考

虑大尺度的 地 质 过 程，如 板 块 俯 冲、岩 石 圈 拉 张 和

碰撞、地幔对流以及核－幔分异等行星尺度的地质

过程的模拟（比如国内石耀霖院士课题组的工作），
通常不涉及化学反应和化学扩散，而前者最主要的

兴趣就是与化学成分相关的问题［１１６］。
由于地球化学动力学仍处于萌芽阶段，还没有

形成一个 人 数 较 多 的 学 科。国 内 这 方 面 的 研 究 比

较分散，本节简要阐述少数国内学者在高温地球化

学动力学模拟研究的一些进展，低温部分的情况参

见文献［１１７］。
高温地球化学动力学模拟软件非常少，主要是

编程涉及 相 平 衡（热 力 学）、传 热 学、传 质 学 和 计 算

流体力学，难度主要是热力学计算结果很难与传热

和传质 的 数 值 计 算 结 果 相 结 合，编 程 有 很 大 的 难

度。国内较早开展岩浆岩相关的地球化学动力学的

研究者是中科院地球化学所朱丹研究员，其对布什

维尔德岩体ＵＧ２富铂族元素层状铬铁岩的地球化

学动力学模拟研究表明［１１８］：铬铁岩是高含Ｃｒ斜方

辉石不一 致 熔 融 形 成 的。由 于 铬 铁 矿 中 铁 含 量 较

高，而岩浆中 的 铁 含 量 相 对 低 很 多，因 此 在 正 在 生

长的铬铁矿晶体表面的熔体中，铁含量最低。由于

硅酸盐熔体的铁含量与硫的溶解度正相关，所以铬

铁矿晶体 界 面 处 熔 体 中 硫 的 溶 解 度 也 最 低。因 此

在铬铁矿的结晶（生长）过程中，从铬铁矿表面到熔

体的显微尺 度 空 间 中 形 成Ｆｅ和Ｓ的 浓 度 梯 度，而

且在熔体整体不饱硫的条件下，硫在界面附近可以

达到饱和，硫化物熔体就在正在生长的铬铁矿附近

形成。另 外，朱 丹［１１９］关 于 月 球 早 期 岩 浆 洋 分 异 的

模拟具体分析了月球斜长岩形成的过程。
最近，一些在国外从事地球化学动力学研究的

学者，如朱晨教授和许天福教授，都回国工作，将为

国内这个方向带来活力。

４　存在的问题

一流的计算地球化学研究工作的特点：一是必

须紧密 跟 踪 计 算 物 理、计 算 化 学 等 领 域 的 最 新 前

沿；二是必 须 同 世 界 一 流 的 实 验 课 题 组 紧 密 合 作。
国内研究者在这两个方面都有一些欠缺，尤其是第

二个方面。我 们 不 能 率 先 开 展 新 的 研 究 方 向 和 发

展新的研究方式的一个主要原因是，我们无法及时

掌握科学 最 前 沿 遇 到 的 一 些 瓶 颈 问 题。理 论 计 算

研究不能闭门造车，应该紧密地同世界一流的实验

课题组合作，以了解目前学科前沿所遇到的挑战和

瓶颈问题，因此，为避免总是处于跟随性的地位，国

内研究者应及时开展同前沿实验课题组的合作。
国内在使用计算方法提供大量数据的同时，应

该更重视进行理论的归纳和升华，而非仅满足于解

释具体个 案 的 问 题。只 有 发 现 了 内 在 的 定 理 和 公

式，才能最大 程 度 地 解 释 一 个 方 向 的 更 多 问 题，才

有更大的学术意义。在未来，我们应努力争取占领

一些重要地球化学方向的理论制高点，建立关键性

的定理和公式。
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