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Li 同位素在斜顽辉石、镁铝榴石及镁铝尖晶石晶格内
扩散与分馏的理论计算研究
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Abstract Clinoenstatite，pyrope and spinel，the important end members of pyroxene，garnet and spinel groups，are major mineral
compositions in the upper mantle. Li isotopes are important tracer element in the mantle geochemistry，and its properties of diffusion
and fractionation in the major mantle minerals are important for understanding Li isotopes as a tracer element of the mantle
geochemistry. By performing the classical force field calculations at the atomic scale，we calculated the activation energies of the Li
diffusion in the clinoenstatite，pyrope and spinel lattice via both interstitial and substitution mechanisms under the different pressures
and temperatures; meanwhile，we have also calculated the effect of Li isotopes fractionations on various mineral lattice sites. The
results suggest that the Li isotopes are migrating through the substitution mechanism in the clinoenstatite，pyrope and spinel lattice. The
fractionation calculation of Li isotopes on the different lattice sites indicate that 7Li is more likely incorporate on the interstitial sites
while 6Li prefers to move into Mg vacancies. The temperature is one of the key factors affecting the fractionation，and the corresponding
results can be used to explain scientific issues such as Li isotopic composition in the mantle and the isotopic fractionation under the
cooling conditions.
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摘 要 斜顽辉石、镁铝榴石和镁铝尖晶石作为辉石族、石榴石族以及尖晶石族中的重要端元，是地球上地幔主要组成矿

物。Li 同位素是重要的地幔地球化学示踪剂，其在橄榄石、辉石和石榴石等地幔矿物中的扩散分馏的性质对理解 Li 同位素作

为地幔地球化学示踪剂非常重要。我们通过经典力场经验势方法，从原子尺度上计算研究了不同温压条件下 Li 同位素在斜

顽辉石、镁铝榴石和镁铝尖晶石晶格中分别通过不同的填隙机制和取代空位机制迁移的活化能和其在不同晶格位上的分馏

效应。我们发现 Li 同位素是通过取代空位机制在斜顽辉石、镁铝榴石和镁铝尖晶石中进行迁移扩散。Li 同位素在不同晶格

位上的分馏作用计算表明，在三种矿物中重同位素7Li 会更多地进入晶格填隙位中，而6Li 则相对更多进入 Mg 位。温度是影

响这种分馏作用的一个关键因素，相应的结果可用来解释地幔 Li 同位素组成特征及冷却条件下的同位素分馏等科学问题。
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在不同的地幔储库中 Li 同位素的组成存在较大的差

异，同时 Li 在不同矿物中的储存能力也不相同，锂元素及其

同位素( 6Li 和7Li) 因其特殊的地球化学性质，近二十年来作

为地球化学示踪剂被广泛的用于研究地幔物质演化和俯冲

带壳幔循环的相关问题中( Marschall et al. ，2007; Ionov and
Seitz，2008; Magna et al. ，2015) 。由于 Li 的轻重同位素6Li
和7Li 拥有较大的相对质量差( ～ 17% ) ( Seitz and Woodland，

2000; Woodland et al. ，2002; Seitz et al. ，2003，2004; Teng
et al. ，2006; Trail et al. ，2016) ，而且具有不同的扩散速率，

所以在高温条件下，会发生较大的与质量相关的同位素分馏

效应 ( Gallagher and Elliott，2009; Pogge von Strandmann et
al. ，2011 ) 。斜 顽 辉 石 ( Mg2Si2O6 ) 、镁 铝 石 榴 石 ( Mg3Al2
( SiO4 ) 3 ) 以及镁铝尖晶石( MgAlO2 ) 被认为是地球上地幔圈

层的重要组成矿物，从成因上，三者主要是岩浆作用的产物，

是基性、超基性岩的主要造岩矿物，常与橄榄石、单斜辉石等

矿物共生( Magna et al. ，2006; Jeffcoate et al. ，2007) 。在上

地幔和转换带的化学元素组成中 Li 元素是不可分割的一部

分，研究发现 Li 可以以取代矿物晶格中 Mg 空位的方式进入

辉石、石榴石和尖晶石等地幔矿物中 ( Lodders，2003; Grant
and Wood，2010) ，并可通过填隙位与取代空缺的机制在其

中迁移( Richter et al. ，2014) 。但是对于 Li 在原子水平上是

如何在地幔矿物中迁移的，在上地幔共生矿物相中 Li 同位

素组成存在差异的原因，这些问题的研究都存在着争议。本

文通过经典力场经验势的方法计算模拟了 Li 同位素在上地

幔主要矿物，斜顽辉石、镁铝榴石和镁铝尖晶石中原子水平

上的扩散机制和矿物内 Li 同位素的分馏情况，从而探讨 Li
同位素在斜顽辉石、镁铝榴石和镁铝尖晶石中由于扩散导致

的同位素组成特征以及 Li 同位素在这些上地幔主要矿物中

的分布等相关问题。

1 计算方法

在 Li 同位素迁移扩散以及分馏的计算模拟中，我们采

用了由 Gale J. D. 教授提供的 General Utility Lattice Program
( GULP) 软件包( Gale，1997 ) 。由于矿物晶体的周期性边界

条件，为了避免原胞内缺陷-缺陷间的相互作，对于所有的 Li
同位素迁移计算和 Li 同位素分馏计算，我们均使用了: 斜顽

辉石使用了 2 × 2 × 4 ( 19. 08 × 17. 28 × 21. 25) ，含有 640
个原子; 镁铝石榴石，2 × 2 × 2 ( 22. 65 × 22. 65 × 22. 65) ，

含有 1280 个原子; 镁铝尖晶石，2 × 2 × 2( 16. 16 × 16. 16 ×
16. 16) ，含有 448 个原子的 Supercell 来进行模拟计算，其中

对于 Li 同 位 素 的 分 馏 计 算 时，Supercell 中 的 Li /Mg 值 为

1 /128，在建立好的 Supercell 模型的基础上我们模拟计算了

Li 在各矿物中不同位置的点缺陷，包括取代空位和填隙位的

点缺陷，通过计算不同点缺陷体系的能量来确定其稳定性。
本文中完整晶体和缺陷晶体的能量都是在 Born 近似条

件下计算得到的。在这种近似下，用下式描述相距为 r 的两

离子间的相互作用:

Uij ( r) =
zi zj e

2

r Aijexp
－ r
ρ( )
ij

－
cij
r6

( 1)

( 1) 式中的第一项为长程库仑相互作用，后两项是用

Buckingham 势描述的短程原子间相互作用能。其中 Zi、Zj

分别为原子 i 和 j 的核电荷数，Aij、ρij和 Cij是需要程序拟合的

势参数，具有不唯一性和可转移性。由于晶格中存在的缺陷

会极化周围的其他离子，因此考虑了离子极化率 α。离子极

化率采用壳模型( shell model) 来处理: 把原子或离子分成核

( core) 和壳层( shell) 两部分，其中，核具有质量和正电荷 Y，

壳层则没有质量，但有负电荷 Z-Y( Z 为表观电荷) 。核和壳

通过一个弹性系数 K 相关联。通过壳模型处理方法，由于电

子极化而引起的壳层电子相对于核的位移就能通过以下公

式得到很好的处理:

α = Y2

K ( 2)

本文选取了 Catlow ( 1977) 、Lewis and Catlow ( 1985 ) 对

MgO、Al2O3、SiO2 和 Li2O 拟合的 Buckingham 短程势参数来

描述 O 原子与各阳离子间的非共价键相互作用，并用三体项

( Harmonic three-body term) 来描述 Si-O 四面体中 O-Si-O 的

三体相互作用 ( Sanders et al. ，1984 ) ，可表示为: 1 /2k ( θ-
θ0 ) ，其中 θ 代表 O-Si-O 的夹角。这组势参数对氧化物的模

拟已十分成熟，并成功用来模拟存在多种阳离子的材料的相

关性质( Palin et al. ，2003，2005; Zhang and Wright，2012a) 。
所选用势参数的详细相关参数值如表 1 所示。

我们对短程互作用势的最大作用范围( cutoff) 分别选取

10 和 20 进行收敛性测试，得到相应的 Supercell 的晶格能

的相对误差小于 10 －5，因此可以确认选取的势作用截断半径

cutoff 为 10 时已经达到收敛。另外所建立的 Supercell 最小

边长为 16. 16，大于相互作用势的截断半径( cutoff) 10; 故

认为所模拟计算的 Supercell 已经足够大，有效避免了晶格中

可能存在的缺陷-缺陷间的相互作用。同时，为了考察这组

经验势参数是否能够较好的模拟地幔矿物的晶体结构，我们

对计算得到的晶格常数与实验值进行了比较，二者之间的误

差小于 3%。

2 计算结果

2. 1 斜顽辉石，镁铝榴石和镁铝尖晶石中 Li 的点缺陷模拟

计算

斜顽辉石( Mg2Si2O6 ) 晶格中共有两种 Mg 的位置，Mg1
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表 1 本文用于计算模拟斜顽辉石 ( Mg2Si2O6 )、镁铝榴石

( Mg3Al2 ( SiO4 ) 3 ) 和镁铝尖晶石( MgAlO2 ) 的经验势参数

Table 1 Empirically derived potential parameters used in
clinoenstatite，pyrope and spinel modelling

壳模型参数

离子 Core Shell Core-shell 弹性系数 K( eV /2 )

Li + 1. 00

Mg2 + 2. 00

Al3 + 3. 00

Si4 + 4. 00

O2 － 0. 8482 － 2. 8482 74. 90

短程势参数

相互作用 A( eV) ρ( nm) C( eV·6 )

Li + -O2 － 632. 0 0. 291 0. 0

Mg2 + -O2 － 1430. 0 0. 295 0. 0

Al3 + -O2 － 1460. 0 0. 299 0. 0

Si4 + -O2 － 1280. 0 0. 321 10. 70

O2 － -O2 － 22800. 0 0. 149 27. 90

三体项参数

相互作用 k( eV /rad － 2 ) θ0 ( degrees)

O2 － -Al3 + -O2 － 2. 097 109. 47

O2 － -Si4 + -O2 －

表 2 斜顽辉石 ( Mg2Si2O6 ) Supercell( 2 × 2 × 4)、镁铝榴石

( Mg3Al2 ( SiO4 ) 3 ) Supercell( 2 × 2 × 2)、镁铝尖晶石( MgAlO2 )

Supercell( 2 × 2 × 2) 中不同点缺陷的形成能

Table 2 Formation energies for the defective Supercells of
clinoenstatite ( 2 ×2 ×4) ，pyrope ( 2 ×2 ×2) ，spinel ( 2 ×2 ×2)

点缺陷 各地幔矿物中不同类型点缺陷的形成能( eV)

类型 斜顽辉石 镁铝榴石 镁铝尖晶石

V″Mg1 25. 41 25. 5 26. 05

V″Mg2 23. 81

Li'Mg1 16. 27 16. 22 16. 23

Li'Mg2 15. 49

Li·i － 4. 23 － 4. 11 － 3. 66

和 Mg2，所以 Li 以空缺取代机制存在的可能性有两种———
Li'Mg1和 Li'Mg2 ( 用 Kroger-Vink 缺陷表示法表示) ，而 Li 在填隙

位的点缺陷可表示为: Li·i 。在 Mg1 和 Mg2 位的空缺表示

为: V″Mg1和 V″Mg2。计算 2 × 2 × 4 的斜顽辉石 Supercell 中各种

Li 的点缺陷的能量得到表 2。我们发现 Li 取代 Mg2 位上的

Mg 所需要的能量比取代 Mg1 位上的 Mg 低 0. 78eV，证明 Li
位于 Mg2 位上时比位于 Mg1 位更为稳定。

镁铝榴石 ( Mg3Al2 ( SiO4 ) 3 ) 和镁铝尖晶石 ( MgAlO2 ) 的

晶格中只有一种镁，Mg1，所以 Li 以空位取代机制存在的可

能性只有一种—Li'Mg1，Li 在填隙位的点缺陷可表示为: Li·i 。
Li 在 Mg1 位的空缺表示为: V″Mg1。我们计算得到了镁铝榴石

和镁铝尖晶石 Supercell 中各种 Li 的点缺陷的能量( 表 2) 。

在所有的计算中，通过经典力场方法计算得到的能量均

为矿物体系的吉布斯自由能 G:

G = H － TS = U + PV － TS
其中 G 为吉布斯自由能，H 为体系的焓，U 为体系的内

能，T 为开尔文温度，P、V 分别为压力和体积。
Li 在地幔矿物中可以在填隙位和 Mg 空位存在，两者均

需要进行电荷平衡。在纯净的矿物晶格中 Li 的点缺陷可能

的电荷平衡方案有两种

① 2Li·i + V″Mg，两个填隙位 Li + 一个 Mg 空位;

② Li·i + Li'Mg，一个填隙位 Li + 一个取代 Mg 位的 Li
为比较这两种方案哪种更为稳定，针对斜顽辉石、镁铝

榴石和镁铝尖晶石体系我们构造下面三个反应:

2Mg2LixSi2O6 + Mg2 － xSi2O6Mg2LixSi2O6 + Mg2 － xLixSi2O6 +
Mg2Si2O6 ( i)

2Mg3Al2LixSi3O12 + Mg3 － xAl2 Si3O12Mg3Al2LixSi3O12 +
Mg3 － xAl2LixSi3O12 + Mg3Al2Si3O12 ( ii)

2MgAl2O2 + Mg1 － xAl2O2MgAl2LixO2 + Mg1 － xAl2LixO2 +
MgAl2O2 ( iii)
其中( i) 、( ii) 和( iii) 分别代表斜顽辉石、镁铝榴石和镁

铝尖晶石体系，方程左边代表方案①，方程右边代表方案②。
对于斜顽辉石，考虑到 Li 在 Mg2 位更加稳定，所以 Li 取代

Mg 空位的点缺陷能量值选用的 Li'Mg2数据。根据表 2 中得到

的能量值，我们发现，在三种矿物体系中，都是反应式右边

( 即方案②) 的能量值相对较低，证明在不考虑除 Li 以外其

他杂质元素的影响时，方案②为 Li 在斜顽辉石、镁铝榴石和

镁铝尖 晶 石 中 最 可 能 的 电 价 平 衡 方 式。这 与 Zhang and
Wright ( 2012b) 计算的 Li 在镁橄榄石中的电价平衡方式是

一致的，同 时 也 与 Dohmen and Milke ( 2010 ) 及 Grant and
Wood ( 2010) 在实验中的假设条件相符。在本次研究中，我

们仅考虑了 Li 在纯净矿物中的存在机制，但是在自然界的

地幔矿物中还有很多其他离子元素及微量元素，因此有许多

不同的电荷平衡方式。前人工作表明三价阳离子，如 Al3 +、
Fe3 +、Sc3 + 及 REE ( Purton et al. ，1997; Wood and Blundy，

2001; Grant and Wood，2010; Zhang and Wright，2010，

2012a) ，或 者 单 价 阳 离 子，如 Li + 及 H + ( Grant and Wood，

2010; Zhang and Wright，2010) 等都可参与地幔矿物中的电

荷平衡过程。在自然界的斜顽辉石晶格中，由于多种阳离子

( Fe3 + ，Al3 + 等) 的存在，会有多种电价平衡的方式，这些离子

的存在能够平衡更多的 Li 离子，从而增加辉石对 Li 的吸收

( Grant and Wood，2010) 。

2. 2 锂离子在斜顽辉石、镁铝榴石及尖晶石中的微观扩散

机制

扩散是引起地幔物质中同位素和化学组成不均一性的

一个重要原因，讨论离子在矿物中的扩散有助于了解元素分

配的原因和离子扩散的微观机制等方面的性质。因为 Li 会

以点缺陷的形式在矿物晶格中的填隙位和取代空缺位存在，
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所以对于斜顽辉石，我们考虑了 Li 在斜顽辉石晶格中 Mg 空

位间的迁移路径; 对于镁铝榴石和尖晶石，我们考虑了 Li 在

矿物晶格中 Mg 空位以及填隙位间的迁移路径。并计算出 Li
沿这些可能的路径迁移时的活化能，以此来衡量沿着该路径

Li 的迁移能力的大小，从而确定在能量趋向上，Li 更倾向以

哪条路径进行迁移。
我们用 Li 取代 Mg 的位置代表取代空位机制的点缺陷，

将 Li 放置在晶格间隙中代表填隙位机制的点缺陷。对于填

隙位点缺陷的模拟，我们将 Li 放在多个填隙位位置上分别

进行晶格结构优化，计算得到相应的能量值，以能量最小值

的方法确定 Li 在晶格中最稳定的填隙位位置，并将其作为

Li 在矿物晶格中以填隙位点缺陷存在的形式。我们所模拟

的 Li 在矿物中沿扩散路径的迁移是从一个稳定的低能量位

置迁移若干步后到另一个等价的低能量位置，这里的低能量

位置可以是填隙位，也可以是空缺取代位。Li 沿迁移路径迁

移的每一步，我们都固定 Li 原子平行于迁移路径的空间方

向，同时对所有原子进行弛豫。我们将 Li 迁移的每一步的

能量作图得到 Li 沿该路径迁移时能量的变化，并将最大和

最小能量值的差值作为 Li 沿该路径迁移时所需的迁移活

化能。
对于 斜 顽 辉 石，Li 以 空 位 机 制 迁 移 的 路 径 有 3 条:

A( Mg1-Mg2) ，B( Mg1-Mg1) ，C( Mg2-Mg2) 。这三条路径大致

沿 c 轴方向分布，如图 1。计算发现，Li 以空缺取代机制迁

移，当沿路径 A( Mg1-Mg2 ) 迁移时，可得到最低的迁移活化

能( 1. 05eV) 。Li 沿这三条路径迁移的活化能值及晶格能变

化如表 3，图 2 所示。通过计算我们发现 Li 在斜顽辉石中的

迁移具 有 方 向 性，均 沿 c 轴 方 向。对 于 空 位 机 制，路 径

A( Mg1-Mg2) 的 迁 移 路 径 具 有 最 低 的 迁 移 活 化 能，路 径

B( Mg1-Mg1) 路径次之，而路径 C ( Mg2-Mg2 ) 的迁移活化能

则最高( 图 2) ，因此 Li 难以沿该路径进行迁移。
对于镁铝榴石及镁铝尖晶石，由于两种矿物中的 Mg 位

仅有一种，再加上镁铝尖晶石结构对称性较高，Li 在其中的

迁移路径较为简单。我们模拟计算了镁铝榴石和镁铝尖晶

石中的可能的空位机制( A) 和填隙机制( B) 迁移路径( 如图

3 所示) 。Li 在各矿物中沿不同路径迁移的活化能值( 表 4)

表明，在镁铝尖晶石中，空位机制( A) 和填隙机制( B) 的迁移

活化能分别为 0. 493eV 和 1. 445eV，后者迁移方向沿矿物几

表 3 Li 在斜顽辉石晶格内沿着图 1 中可能的扩散路径迁移

时的迁移活化能

Table 3 Li diffusion activation energies in the clinoenstatite
lattices along various possible paths viewed in Fig. 1

可能的迁移路径 Li 沿该路径迁移的活化能( eV)

空缺机制

A 1. 052

B 1. 273

C 3. 055

表 4 Li 在镁铝榴石和镁铝尖晶石晶格内沿着图 3 中可能的

扩散路径迁移时的活化能

Table 4 Li diffusion activation energies in the pyrope and spinel
lattices along various possible paths viewed in Fig. 3

可能的迁移路径
Li 沿该路径迁移的活化能( eV)

镁铝榴石 镁铝尖晶石

A( 空位机制) 0. 896 0. 493

B( 填隙机制) 1. 659 1. 445

图 1 计算的 Li 在斜顽辉石晶格中可能的迁移路径

A 代表路径 A( Mg1-Mg2) ; B 代表路径 B( Mg1-Mg1) ; C 代表路径

C( Mg2-Mg2)

Fig. 1 The calculated possible diffusion paths in clinoenstatite
lattice
A represents path A ( Mg1-Mg2) ; B represents path B ( Mg1-Mg1) ;
C represents path C ( Mg2-Mg2)

图 2 锂在斜顽辉石晶格中沿着 A、B、C 三条可能路径

扩散的能量变化情况

Fig. 2 Energy profiles for lithium diffusion along several
possible paths ( A，B，C) in the clinoenstatite lattice
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图 3 计算的 Li 在镁铝尖晶石( 左) 和镁铝榴石( 中，右) 晶格中可能的迁移路径

左图与中图方向沿［100］方向，右图沿［010］方向

Fig. 3 The calculated possible diffusion paths in spinel ( left) and pyrope ( middle and right)
The left and middle are along［100］direction，the right is along［010］direction

图 4 锂在镁铝石榴石( a) 及镁铝尖晶石( b) 中沿各可能路径的迁移时的能量变化情况

Fig. 4 Energy profiles for Lithium diffusion by several possible paths in the pyrope ( a) and spinel ( b)

何对角线方向［111］方向。而在镁铝石榴石中空位机制迁移

路径( A) 迁移活化能为 0. 896eV，迁移方向为沿着［100］方

向，填隙机制迁移路径( B) 迁移活化能为 1. 655eV，迁移方向

为沿着［010］方向。Li 在镁铝榴石和镁铝尖晶石中沿各路径

迁移活化能的变化如图 4 所示。
我们发现 Li 在镁铝尖晶石中的最稳定的填隙位位于两

个 Mg 位之间，而在镁铝榴石中则位于三个 Mg 位所组成的

等边三角形中心。且以空位机制进行迁移时具有较低的迁

移活化能。

2. 3 锂同位素在斜顽辉石和镁铝榴石以及镁铝尖晶石中不

同晶格位上的分馏作用

Li 同位素在斜顽辉石和镁铝榴石矿物晶格内填隙位和

空缺取代位间的分馏系数将用公式( 3) 进行计算:

αinterstitial-vacancy =
［7Li / 6Li］interstitial

［7Li / 6Li］vacancy
=
βinterstitial

βvacancy
( 3)

其中，αinterstitial-vacancy代表 Li 同位素在不同晶格位间的分

馏系数，β 代表与质量相关的同位素配分函数比，可表示为:

β = Q［7Li］/Q［6Li］ ( 4)

G = － kB·TlnQQ = exp － G
kB·( )T ( 5)

那么，

β = exp － ΔG
kB·( )T = exp － G［7Li］－ G［6Li］

kB·( )T ( 6)

公式( 6) 中，G 代表 Li 的两个同位素于特定温度压力条

件下，在不同晶格位上存在时的吉布斯自由能，Q 代表两个

同位素在某一种晶格位上的配分函数。kB 代表玻尔兹曼常

数，T 代表开尔文温度。通过以上公式，我们就可以通过得

到相 应 的 吉 布 斯 自 由 能 的 值 来 计 算 Li 同 位 素 的 分 馏 系

数 αinterstitial-vacancy。
对于斜顽辉石，我们选取 300K、1000K、1500K 三个温度

和 4GPa、10GPa 两个压力条件进行了相应的分馏系数的计

算，计算结果见表 5。我们的结果发现，在 10GPa 条件下，当

温度从 300K 升高到 1500K，分馏系数从 1. 0882 ( 88. 2‰) 迅
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表 5 经典力场方法结合相关经验势参数计 Li 同位素在斜顽辉石晶格中的填隙位和空缺取代位间的分馏作用

Table 5 The force-field modelling combined relevant empirical potentials calculated fractionations between isotope Li species
incorporated in the enstatite structure via the interstitial and vacancy substitution mechanisms

压力( GPa) 温度( K)
质量相关的同位素配分函数比 同位素分馏系数

βinterstial βvacancy αinter-vac
Δinter-vac ( ‰)

4
300 1． 42814 1． 36117 1． 0492 49． 2
1000 1． 27544 1． 26882 1． 0052 5． 2
1500 1． 26645 1． 26353 1． 0023 2． 3

10
300 1． 48799 1． 36738 1． 0882 88． 2
1000 1． 28099 1． 26934 1． 0092 9． 2
1500 1． 26885 1． 26376 1． 0040 4． 0

表 6 经典力场方法结合相关经验势参数计算 Li 同位素在镁铝榴石晶格中的填隙位和空缺取代位间的分馏作用

Table 6 The force-field modelling combined relevant empirical potentials calculated fractionations between isotope Li species
incorporated in the pyrope structure via the interstitial and vacancy substitution mechanisms

压力( GPa) 温度( K)
质量相关的同位素配分函数比 同位素分馏系数

βinterstial βvacancy αinter-vac
Δinter-vac ( ‰)

4
1000 1． 27891 1． 26788 1． 0087 8． 7
1400 1． 26896 1． 26353 1． 0043 4． 3
1700 1． 26569 1． 26214 1． 0028 2． 8

10
1000 1． 28076 1． 26884 1． 0094 9． 4
1400 1． 26999 1． 26399 1． 0047 4． 7
1700 1． 26635 1． 26245 1． 0031 3． 1

13
1000 1． 28170 1． 26934 1． 0097 9． 7
1400 1． 27042 1． 26427 1． 0049 4． 9
1700 1． 26670 1． 26256 1． 0033 3． 3

表 7 经典力场方法结合相关经验势参数计算 Li 同位素在镁铝尖晶石晶格中的填隙位和空缺取代位间的分馏作用

Table 7 The force-field modelling combined relevant empirical potentials calculated fractionations between isotope Li species
incorporated in the spinel structure via the interstitial and vacancy substitution mechanisms

压力( GPa) 温度( K)
质量相关的同位素配分函数比 同位素分馏系数

βinterstial βvacancy αinter-vac
Δinter-vac ( ‰)

0
300 1． 41372 1． 36490 1． 0358 35． 8
1000 1． 27426 1． 26879 1． 0043 4． 3
1500 1． 26585 1． 26339 1． 0019 1． 9

4
300 1． 42021 1． 37277 1． 0346 34． 6
1000 1． 27490 1． 26955 1． 0042 4． 2
1500 1． 26614 1． 26373 1． 0019 1． 9

10
300 1． 42972 1． 38447 1． 0327 32． 7
1000 1． 27587 1． 27072 1． 0040 4． 0
1500 1． 26660 1． 26423 1． 0018 1． 8

速降低到 1. 0040 ( 4. 0‰) ，该趋势在 4GPa 压力条件下也符

合，这表明温度是 Li 同位素在斜顽辉石晶格中不同晶格位

上的分馏作用的一个重要的影响因素。而且比较同一温度

不同压力的分馏程度我们发现，例如，在 300K 条件下，斜顽

辉石中 Li 同位素在 4GPa 和 10GPa 两个压力下的分馏程度

相差达到了 ～ 39‰，这表明 Li 同位素在高压环境下的斜顽

辉石中分馏程度更高。而且从表 5 的数据我们同样可以看

出，Li 的重同位素更倾向于以填隙位的方式存在于斜顽辉石

晶格中，相反的轻同位素则更易以 Mg 空位的形式存在。

对于镁铝榴石，我们选取 1000K、1400K、1700K 三个温

度点和 4GPa、10GPa、13GPa 三个压力点，并在这些条件下计

算了 Li 同位素在镁铝榴石中相应的分馏系数值( 表 6) ，通过

计算发现，当压力为 4GPa，温度从 1000K 升高至 1700K 时，Li

同 位 素 的 分 馏 系 数 由 1. 0087 ( 8. 7‰) 降 低 为 1. 0028

( 2. 8‰) ，分馏程度随着温度的升高而减弱，减弱程度与斜顽

辉石相比较小，这种趋势在压力为 10GPa 和 13GPa 时同样存

在。比较同一温度下不同压力对于 Li 同位素分馏程度的影

响，我们发现，压力作用对 Li 同位素的分馏影响较为明显，

以 1000K 为例，当压力从 4GPa 升高到 13GPa 时，分馏程度从

8. 7‰升高到 9. 7‰( 表 6 ) ，这说明在镁铝榴石中，压力升高
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使得 Li 同位素的分馏程度升高。同时我们还发现，与斜顽

辉石类似，由于分馏系数均大于 1，可以得到7Li 更倾向进入

镁铝石榴 石 中 的 填 隙 位，6Li 则 更 容 易 进 入 Mg 空 位 这 个

结论。
对于镁铝尖晶石，我们选择了 300K、1000K、1500K 三个

温度点在 0GPa、4GPa、10GPa 的压力条件下计算了 Li 同位素

在镁铝尖晶石中相关的分馏情况，见表 7。
我们的计 算 结 果 表 明，在 压 力 为 0GPa 时，当 温 度 从

300K 升 高 到 1500K，Li 同 位 素 的 分 馏 系 数 从 1. 0358
( 35. 8‰) 迅速降低至 1. 0019 ( 1. 9‰) ，随着温度的升高，分

馏系数减小，分馏程度减弱，在 4GPa 和 10GPa 的压力条件

下，同样也出现了这样的趋势，这种趋势和斜顽辉石以及镁

铝榴石中分馏系数变化趋势相同。在镁铝尖晶石中，与温度

对分馏程度的影响相比，压力的影响较弱，例如在温度同为

300K 时，压力从 0GPa 升高到 10GPa，Li 同位素的分馏系数

仅从 1. 0358( 35. 8‰) 降低到了 1. 0327 ( 32. 7‰) ( 表 7) 。此

外我们还发现，在镁铝尖晶石中，Li 同位素的分馏系数均大

于 1( 表 7) ，这说明7Li 更倾向于以填隙位的方式存在于镁铝

尖晶石中，而6Li 则倾向于以 Mg 空位的方式存在于镁铝尖

晶石。

3 讨论与结论

斜顽辉石中 Li 同位素的分馏效应不仅对温度敏感，对

压力也十分敏感，从计算数据中可看出，随着温度的增加，Li
在辉石晶格中的分馏程度降低，温度对 Li 同位素分馏程度

的这种影响，可能是由于温度升高后粒子运动速率加快，化

学不均一性减弱所造成。当体系的压力升高时，与体系温度

升高对矿物晶格具有相反的影响，故当压力增加时，Li 同位

素在辉石晶格中的分馏程度与温度效应相反，即随着压力升

高，Li 同位素的分馏系数增加。这与 McDade et al. ( 2003 )

讨论的压力对 Li 元素的分配及同位素的分馏效应的影响相

一致。在低温条件下 Li 的重同位素7Li 在斜顽辉石晶格中

会被固定在填隙位上，从而使得6Li 更易扩散出矿物。Xu et
al. ( 2013) 发现在辉石晶体的边缘 δ7Li 值呈极负值，这可能

是由于6Li 的迁出矿物而7Li 则滞留在矿物内，使得观察到矿

物边缘比矿物内部具有更低的7Li 值。
对比同一压力条件下温度对 Li 同位素分馏效应的影响

程度，我们发现: 在高压条件下，与镁铝石榴石相比，斜顽辉

石的这种影响程度更大。如压力为 10GPa 时，对于镁铝石榴

石，温度由 1000K 升高到 1400K，分馏效应由 9. 4‰减小到

4. 7‰，变化了 4. 7‰，而对于斜顽辉石，温度由 1000K 升高到

1500K: 分馏效应由 9. 2‰减小到 4. 0‰，变化了 5. 2‰; 而在

低压条件下，镁铝石榴石的这种影响则变得较大，斜顽辉石

相对较小，如压力为 4GPa 时，对于镁铝榴石，温度由 1000K
升高 到 1400K，分 馏 效 应 由 8. 7‰ 减 小 到 4. 3‰，变 化 了

4. 4‰，对于斜顽辉石，温度由 1000K 升高到 1500K: 分馏效

应由 5. 2‰减小到 2. 3‰，变化了 2. 9‰。
同样的，当温度一致时，压力升高对 Li 同位素在地幔矿

物中的分馏效应的影响程度表现为: 斜顽辉石中最强，镁铝

石榴石次之。如 1000K 温度下，压力从 4GPa 升至 10GPa，斜

顽辉石中分馏效应由 5. 2‰升高到 9. 2‰，变化了 4. 0‰。而

在镁 铝 石 榴 石 中，Li 同 位 素 的 分 馏 效 应 由 8. 7‰升 高 到

9. 4‰，变化了 0. 7‰。与斜顽辉石和镁铝榴石不同，在镁铝

尖晶石中，压力与 Li 同位素的分馏程度为反相关关系，但是

压力对于尖晶石中 Li 同位素分馏的影响非常小。1000K 时，

压力从 4GPa 升高到 10GPa，Li 同位素的分馏效应由 4. 2‰减

小到 4. 0‰，变化了 0. 2‰，1500K 时，压力由 4GPa 升高到

10GPa，同 位 素 的 分 馏 效 应 由 1. 91‰减 小 到 1. 87‰，变 化

了 0. 04‰
在相同的温度压力条件下，斜顽辉石、镁铝石榴石以及

镁铝尖晶石中 Li 同位素的分馏效应存在明显的差异，镁铝

石榴子石具有最强的分馏效应，斜顽辉石次之，镁铝尖晶石

则最弱，斜顽辉石中的 Li 同位素分馏效应对压力很敏感，若

在高压条件下，分馏程度可与镁铝石榴石近似，而在低压条

件时，分馏程度则小于镁铝榴石，反观镁铝尖晶石，Li 同位素

的分馏对于压力的响应并不明显，而温度成为影响尖晶石中

Li 同位素分馏的重要因素。
对于同一温度下，压力升高对不同矿物中 Li 同位素分

馏效应的影响程度是不同的，在斜顽辉石中最强，镁铝石榴

石次之，即压力升高，斜顽辉石中的 Li 同位素分馏效应升高

的幅度最大，镁铝石榴石中则较低。但是，镁铝尖晶石中则

出现相反的趋势，压力的升高，使得尖晶石中 Li 同位素的分

馏程度减弱，我们认为，这是由于镁铝尖晶石，镁铝榴石，斜

顽辉石不同矿物之间不同的化学成分所造成。对于同一压

力下，温度升高对不同矿物中 Li 同位素分馏效应的影响程

度表现为: 高压下，斜顽辉石中 Li 同位素分馏效应降低的幅

度较大，镁铝尖晶石中次之，镁铝石榴石中的 Li 同位素分馏

效应降低的幅度最小; 低压下同样也是斜顽辉石减小程度最

大，镁铝尖晶石次之，镁铝榴石最小。
我们的计算发现 Li 在斜顽辉石中取代空位机制的路径

进行迁移时，更倾向于以路径 A( Mg1-Mg2 ) 进行迁移，迁移

方向为 c 轴方向。在镁铝榴石和镁铝尖晶石中与填隙位机

制相比，Li 更倾向于以空位机制来进行迁移。Li 以取代空位

机制迁移时一定程度上与 Li-Mg 交换速度，Mg 空位浓度有

关。Li 同位素在不同晶格位上的分馏作用计算表明，7Li 会

更多的存在于晶格的填隙位上，6Li 则会相对更多的进入 Mg
空位中。Li 同位素这样的分馏行为，是共生矿物相间存在 Li

同位素的组成差异的微观机理。
在低温条件下，7Li 会被固定在填隙位上，当温度升高

时，其移动性逐渐变强，而6Li 的迁移速率一定程度上会受控

于 Mg 空位的浓度。我们认为这种 Li 在地幔矿物晶体内部

不同晶格位上分馏的行为是绝大多数幔源物质中 Li 同位素

分馏的主要原因，可用于解释浅部幔源岩石中低 δ7Li 的特征
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( Nishio et al. ，2004) 及冷却驱动的同位素分馏作用模型等

科学问题。
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