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计算地球化学 �

矿物生长过程中同位素动力学分馏效应的理论模型
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地球化学家依靠保存在矿物中的同位素和元素的信

号来获取过去地球的环境和变化过程的信息
，

有关同

位素和元素是如何保存到矿物中的知识
，

因而就是地

球化学的核心基础
。

近年来的研究表明矿物结晶的过程

中重同位素 �例如
，
�。 、

���会发生明显的非平衡分
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相应地
，

诸多模型被提出试图来解

释重同位素非平衡分馏发生的机制 �动力学扩散模型
，

生长速率控制模型
，

表面陷阱模型
，

表面动力学模型
，

自洽的离子生长模型 �
。

综合起来
，

重同位素的非平衡

分馏主要受晶体生长速率
，

温度
，

生长溶液的过饱和

度
，

溶液中的阴阳离子比
，

离子强度等因素控制
。

不同

的研究者得到的结论不相同
，

甚至是相反的
。

我们主要

评述各个模型的优缺点及探讨了一些改进的方向
。
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�����效应是指在热梯度作用下
，

处于化学平衡状态

的液相系统中某些组分自发产生浓度梯度的过程
，

也

称为热扩散
。

实验已经证明
，

在有温度梯度存在下
，

一些同位素会发生分馏 ���
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。

����� 等 ������实验研究了在高温下不同温度梯度

下硅酸盐中的��
，
��

，
�。 ，

��和。 的同位素分馏
，

发现

�����系数和多种因素有关
，

像温度
，

熔体组成等
，

但是

在这些热扩散过程中的同位素分馏只与温度的梯度有

关
，

与其它因素无关
。
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等 ������ 对这一工作做

了评价
，

质疑现有的数据是否能支持这一结论
，

毕竟对

于安山岩这一例子中的��同位素的分馏与温度的变化并

不是完全的直线关系
。

这些问题的关键是对于热扩散过

程的同位素分馏理论机制目前还没有定论
。

����年
，
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等用过渡态的理论处理热扩散

过程
，

把零点能作为决定同位素分馏过程的重要因素
，

近似地推导出了同位素分馏与温度梯度的一个定量的

关系式
。

但这里仍有未解决的问题
�
��� 在高温下分

子激发态的能量占总能量的比例实际比较大
，

在热扩

散过程的同位素分馏中
，

是否可以不予考虑 � ���在

���������等的处理中
，

分子的平动
，

转动及激发态的

振动能都被忽略
，

这样的处理是否合理呢 � ���他们

认为扩散粒子的位置没有差别
，

但在实际的一些体系中

则可能有不同的位置
。
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等 ������也质疑了上述

的理论并提出了一种新的基于��叩���
一����

��理论的模

型
，

用经典的分子动力学方法处理了在温度梯度下的同

位素的分馏
。

况且
，
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一������理论最初也是用来

处理理想气体碰撞过程的
，

可能仅仅在极其高温的条件

下适用
。

所以
，

在温度梯度下的同位素分馏理论仍然没

有被完全的建立
，

是目前重待解决的问题
。

本研究将提供一个基于统计力学的解释温度梯度下

同位素分馏的理论
，

推导出一个的定量计算公式
，

不仅

仅适用于高温条件
，

还可以处理任何温度下的体系
。

然

后通过模拟一些常见硅酸盐的结构
，

例如
�

镁橄揽石
，

尖晶石
，

镁石榴石
，

白云石以及方镁石等
，

计算在热扩

散过程的��同位素分馏
。

用类似的方法计算其他矿物在

温度梯度下的��
、
��同位素的分馏

。

计算结果已经显示

了与实验结果基本吻合
。


