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基于统计力学的固体同位素分馏计算方法概述
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贵阳 ������

基于统计力学 固体同位素分馏计算主要有三

种方法
�

周期性声子
、

分子簇方法和基于简谐频率

和德拜温度的方法
。

它们都是按照 ����������或

���������� 和 �
����������的计算同位素分馏系数

的思想和方法展开的
，

即要求得到同位素交换反应

的配分函数比率
。

�
�

主要模型
。
��分子簇模型

�

同位素交换反应

是局域效应
，

该模型把晶体中兴趣原子周围的环境

保留形成一个大的分子
，

将晶体的同位素分馏系数

简化为大分子 同位素交换反应的配分函数 比率
。

������工作组和笔者使用此方法
。

其潜在优势是

可以方便地引人更高级修正
，
比如非谐校正等等

。

��� 和 �������������计算了“ �，�� 同位素在硅酸盐

表面和 内部及 白云母 中的分馏 系数
。

������ 等

������
、

������和 ��������������计算得到了矿物

一气体
、

矿物一液体之间及碳酸根在土壤氧化矿物

针铁矿
、

三水铝石和水铝石中
‘
���“ �的同位素分馏系

数
。

��晶格动力学模型
�

该模型使用 由晶格动力学

�������� ���������获得的非零波矢声子频率来计算

晶体同位素交换反应 的配分 函数 比率
。
�������

�

工作组和 �己�
��� 工作组使用该方法

。
��������

等

������对碳酸钙
、

文石
、

碳酸镁
、

碳酸钡
、

碳酸氢钠

的内平衡常数进行了晶格动力学计算
。

�己����等

�����
，
�����计算了高岭石

、

石英
、

水的 �
、

�
、
��同

位素的分馏系数
。

��简谐频率和德拜温度的模型
�

最早由 �
’ ����������提出

，
������������加以改进

而成
。

该模型认为碳酸盐晶体的同位素配分函数

比率是 由碳酸根 的 内振动 �对应简谐爱因斯坦频

率�和与之相关的晶格振动�对应德拜温度�间的差

别引起的
。

������ 和 �����������
，
�����应用最近

发表的“ � 的内振动的频率和德拜温度数据计算了

大量的碳酸矿物的碳
、

氧同位素的 ����值
。

��
���

����������对声子的色散关系给出了的一些简单近

似也可归人这一模型
。

�
�

存在的误差
。
��计算公式上带来的误差

�

所

有基于晶格动力学 的计算都存在替换的稀有 同位

素数目过多的问题
。

�‘���� 等������认为几何平

均和算术平均的差别可能造成晶体模型计算 ����

值的误差
。

������等 ������
、
������和 ��������

������在计算 ���� 值时使用 的公式对平动和转

动能项的处理不同
，

原杰等�����
，

出版 中�支持使

用的完整 的 ����模型计算公式来计算分子簇的

����
。

��计算方法存在 的系统误差和数值误差
�

�������。
等������指出应用 晶格动力学计算同位

素频率过程 中声子采样的密度
、

非谐
、

和非振动同

位素依赖能量都有可能最终影响计算结果
。

����
�

�� 和 �����
�������使用实验频率和德拜温度也是

导致误差的一个重要原因
。

不同的 ��� 函数也可

造成计算 的误 差 �������等
，
����������� 等

，

�����
。

��同位素在晶格中的不 同替换位置也可以

导致误差 的出现
�

�‘����等������显示高岭石 中

的 �在轻基中和不在经基中得到的 ����值是不

同的
，

而实际晶体中总的氧同位素分馏值由
‘吕� 在

上述两个位置的 占位率决定
。
������和 ��������

������也建议土壤中风化形成的矿物的不 同碳位

置的同位素替换
，
可导致不同的 ����值

。

��不同

金属阳离子对 ����值的可能影响
�

对不同碳酸盐

矿物中的金属阳离子对其中的碳
、

氧同位素的贡献

有相互矛盾的认识��
������� 等

，
����������� 等

，

�����
。

��其它
�

作者�未发表�工作发现
，

在低温水

溶液结晶时
， “
溶液

一

晶体介面
”
对同位素的选择是至

关重要的
。

上述方法都只考虑晶体内部位置点的

能量状态
，

没有考虑与表面位置点的能量的不同
，

水溶液中低温形成的矿物的同位素分馏
，

显然受表

面位置点的能量的控制
。

�
�

展望
。
基于严格的统计力学 的理论研究需

要进一步开展
，

不同计算公式可能是导致同一物质

出现不同预测结果 的一个重要 因素
。

固体同位素

分馏计算集中在 �
、

�
、

��
、
� 同位素上

，

更多的包括

，’�卜传统同位素 ”

体系的数据有待给出
。

同时
，

上述

同位素研究方法 的精度
，

需要进一步加强 �比如引

人非谐校正�
。

低温水溶液形 成 的矿物 的计算方

法
，

需要重新建立
。

只有 已经建立足够精确的固相

计算方法
，

才能进一步研究 比如 固相二元 同位素

����������������分馏等更细微的课题
。


