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流体的硼同位素组成可用于示踪水岩相互作用和制约成矿流体性质，同时也是重建古海洋 pH 值和大气

CO2分压的重要参数。全面了解流体的硼同位素组成和分馏机制是上述地质应用的前提。然而，相关地质过

程的硼同位素分馏尚存在争议，尤其体现在温度及硼酸根离子对（B(OH)4
—X+）对硼同位素分馏的影响上

（Henehan et al., 2016; Klochko et al., 2006）。就理论计算方面，流体不同硼物种的配分函数比率是量化水岩

作用过程硼同位素分馏的基础。然而，这一重要参数却从未被精确获得（Liu and Tossell, 2005）。传统的

Hartree-Fock 方法和密度泛函方法在预测溶液体系的硼同位素分馏时存在精度问题和理论缺陷。同时，传统

的Bigeleisen-Mayer公式在预测相对原子质量较低的体系时，会因未考虑非谐振动等高阶能量项而精度受限。

因此，建立一套全新的理论计算方法是研究水岩作用过程硼同位素分馏的关键。 
本研究使用高精度的 CCSD(T)方法和 B3LYP-D3 方法，结合简谐近似修正和玻恩—奥本海默近似修正，

对溶液体系的硼同位素分馏进行理论研究。针对不同硼酸根离子对（X=Na, Mg, Ca）的研究显示，即使溶液

中的硼酸根均以 B(OH)4
—X+形式存在，常温下溶液中硼酸根离子的硼同位素变化也仅为 1‰。因此，溶液中

的硼酸根离子对不会显著影响溶液中硼酸分子和硼酸根离子的硼同位素分馏。但是，溶剂分子的存在对溶

质分子的构型和电子分布会产生一定影响（即溶剂化效应）。因此，准确描述溶剂化效应是精确预测溶质分

子同位素分馏的前提。为此，本研究使用高精度的 CCSD(T)方法预测硼酸分子和硼酸根离子在气相下的同

位素分馏，并使用针对范德华力校正的密度泛函方法预测溶剂化效应对同位素分馏的影响。结合简谐近似

校正和玻恩—奥本海默校正，本研究给出 25ºC 时硼酸分子和硼酸根离子的硼同位素分馏为 1.0259 到 1.0275
之间。这一硼同位素分馏值与此前的实验学研究一致。通过这一分馏参数计算的碳酸盐岩与水溶液的硼同

位素分馏也与相关实验测定相吻合。 
本研究基于对体系溶剂化效应和气相分子的准确描述，锚定了硼酸分子和硼酸根离子之间的硼同位素

分馏参数。针对溶液体系的同位素分馏，本研究展示了一套高效且可靠的理论方法，对未来溶液体系的理

论研究提供了参考。同时，本研究提供了目前为止最为精确的水体硼同位素配分函数比率，为理论计算水

岩作用过程的硼同位素分馏奠定了坚实的基础。 
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