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氧同位素质量依赖分馏线的精确确定 
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(中国科学院地球化学研究所 矿床地球化学国家重点实验室, 贵州 贵阳  550002) 

摘  要: 氧同位素的非质量依赖分馏研究是稳定同位素地球化学领域的重要组成部分, 是太阳系星云演化、

早期大气圈演化及全球变化研究的一个无以替代的方式。近年来, 随着微小非质量依赖分馏研究(微小氧-17

异常)的兴起, 对不同同位素交换过程的质量依赖分馏线(MDFL)的位置, 提出了前所未有的要求, 这个新兴

领域的发展依赖于高精度质量依赖分馏线的存在。从质量依赖分馏线斜率 λ的定义式出发, 指出精确计算 λ

值的方式, 并利用高级量子化学计算方法, 系统研究了 λ 的过程及温度依赖性, 分析了拐点产生的条件。本

研究将为今后大量开展的微小非质量依赖分馏研究打下基础, 同时一些计算结果可为实验室精确检测 17O及

微小 17O异常的解释所使用。 
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The accurate estimation of mass dependent fractionation line of oxygen isotopes 

CAO Xiao-bin, ZHANG Ji-xi, TANG Mao and LIU Yun* 

(State Key Laboratory of Ore Deposit Geochemistry, Institute of Geochemistry, Chinese Academy of Science, Guiyang  550002, China) 

Abstract: Oxygen isotope mass-independent fractionation (MIF) study is an important part of stable isotope 
geochemistry. It plays a crucial role in studies of early solar nebular condensation process, the evolution of 
atmosphere of early Earth and the global climate changes. Recently, along with the emerging field of so-called 
small MIF study (O-17 anomaly study), the accurate positions of mass-dependent fractionation line (MDFL) of 
various isotope exchange reactions have become a prerequisite condition for such kind of research. The small MIF 
study is largely depended on the existing of precise MDFL. This study, beginning with the definition of the slope 
of MDFL (i.e. λ value), deduces out the theoretical method for precisely calculating λ values. The process 
dependence and the temperature dependence characteristics of λ values are systematically studied via high level 
quantum chemistry calculations. The cross-over temperature of λ value is also discussed. This study will help the 
development of the emerging field of small oxygen-17 anomaly studies. 
Key words: mass-dependent fractionation line; slope λ; ab initio quantum chemistry 

 
 
 
 

0  引  言 

1973年以前, 人们在做氧同位素研究时, 一般
只测试 18O, 因为斜率约为0.52的质量依赖分馏线
(mass dependent fractionation line, MDFL)被认为是

普遍成立的 , 测试 17O不会给出更多的信息 [1–2]。

Clayton et al. 在研究Allende陨石时, 首次发现了氧
同位素对质量依赖分馏线的偏离, 而这种偏离被解
释为太阳系星云早期核合成阶段的产物; 核合成过
程会有一些连锁反应, 如会出现24Mg、28Si的异常[3], 
然而这种异常到目前为止还没有被发现。尽管如此, 
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人们使用MDFL研究太阳系星云早期的演化时, 还
是取得了很多重要的成果, 如太阳系星云氧同位素
的不均匀性、地球与月球的同源性等。 

1983年, Thiemens et al.在实验室首次得到了氧
同位素的非质量依赖分馏 (non-mass dependent 
fractionation, NMDF), 而这种NMDF被解释为在对
氧气分子放电产生臭氧时, 氧气分子的自屏蔽效应
(self shielding)导致的[4]。在平流层, 臭氧的这种氧同
位素异常可以传递给二氧化碳和氧气 [5–7]; 二氧化
碳和氧气进入对流层参与地球化学循环时, 进而把
这种异常的信号(用Δ17O来表示)保存下来; 研究者
迅速把这种异常信号开发成研究全球变化的工具。

如Luz et al.研究了保存在冰川中氧气的Δ17O, 用以
指示全球生物的生产率变化[8]; Bao et al.研究了重晶
石硫酸根的Δ17O, 用以反演新元古代冰期后的二氧
化碳浓度等[9]。 

以上种种, 从研究太阳系星云及地球历史中大
气圈的早期演化, 到全球变化, 都基于一个非常重
要的概念: 质量依赖分馏线(MDFL)。只有确定了这
条线, 才可以更好地识别同位素的异常行为, 进而
可以推出独特的过程信息。非质量依赖分馏研究也

构成了稳定同位素领域一个持久的热点和创新点。 
近年来, Young et al.又提出了不同同位素交换过

程(主要是平衡和动力学分馏两个过程)会产生不同的
质量依赖分馏(需要不同的MDFL来识别各过程是否
发生非质量分馏)。由于平衡和动力学分馏两个过程
MDFL的斜率λ略有不同, 平衡加动力学循环(如蒸发
和扩散过程)就会产生一个小的氧同位素异常(即微小
氧 -17异常 , 英文叫 small O-17 anomaly 或  small 
Δ17O)[10]。基于此, Luz研究组研究发现, 空气湿度会影
响到水蒸气的扩散, 湿度越低, 扩散分馏在最终的水
蒸气中占的比例越大, 而如果采用平衡分馏的MDFL
作为参考线, 结果就会产生一个小的Δ17O; 研究冰川
水的Δ17O, 可以指示全球湿度的变化[11]。 

微小非质量依赖分馏的研究, 源于质谱仪精度
的提升, 而实验技术的进步又反过来要求存在高精
度的MDFL, 这种要求主要体现在MDFL的定义形
式及斜率λ值的确定上。 

历史上, 关于质量依赖分馏线的定义是多种多
样的[12]。事实上, 所有这些定义都来源于一个初始
关系[13]—— 平衡体系, 质量依赖分馏线的斜率λ为:  
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式中: xαa-b代表物质a与b之间xO同位素的分馏系数; 
δ'=1000ln(Rs/Rref)=1000ln(δ/1000+1), Rs 是 样 品 中

(xO/16O)的值, x代表17或18; Rref是参考标准。 
在一定的温度条件下, 两物质之间的分馏系数

是一常数, 不管δ'17O和δ'18O怎么变, λ值是不变的。根
据直线的数学定义, δ'17O和δ'18O就应具有线性关系。
而δ '17O和δ '18O落在一条直线上 , 已被高精度的实
验[14–15]和理论[10]所证实。所以, 真正的质量依赖分
馏线应定义为:  
 Δ17O = δ'17O−λ×δ'18O (2) 

其他的形式都是它的近似式、变形或构不成线

性关系。δ'的定义形式也广泛被研究者所采用[16–19]。  
有了精确的定义以后, 为了得到高精度的Δ17O, 

还需要有高精度的斜率λ值。历史早期使用一个笼统
的λ值 , 例如 , 最起初Craig建议用0.5[20]; Matsuhisa 
et al.通过计算得到平衡体系的斜率值在0.52~0.528
之间, 动力学过程的斜率值在0.50~0.523之间, 他们
的建议值0.52是石英与水平衡试验的结果[21], 0.52也
是使用最多的值; 在高精度实验的基础上, Meijer et 
al.建议水的斜率值使用0.528[14], Miller测得石英的
斜率值为0.525[15]; Young et al.的建议值是理论高温
近似值0.53, 并指出不同过程其λ值也有所差别[10]。 

尽管研究者已经意识到不同过程拥有不同的λ
值, 但多数研究者还倾向于使用一个笼统的MDFL
斜率值, 因为到目前为止, 只有少数几个体系的λ值
被仔细地研究或确定下来。Luz研究组发现光合作用
过程中产生的氧气的λ值为0.521[8], 呼吸作用消耗
的氧气的λ值为0.518[22], 水与水蒸气之间平衡分馏
的λ值为0.529[23]。虽然这些值的差别不是很大, 在
δ'18O为10‰时 , Δ17O的最大差值也只有0.1‰左右 ; 
但对于微小Δ17O的研究者来说, 差别已经非常大。
比如 , Luz研究组使用小于0.045‰的Δ17O变化来研
究冰期和间冰期的湿度变化; Bao et al.研究的重晶
石的 Δ17O值经常在 –0.02±0.07‰[24]的水平 ; 而
Spicuzza et al.更是高精度测定了标准石榴子石的斜
率值 (为0.5259), 用以限制月球样品的Δ17O(0.01‰
左右)[25]。因此, 不同过程中超高精度的λ值已经成为
了微小非质量分馏研究的一个瓶颈, 限制了这一领
域的进一步发展。 

最近, Otake et al.采用从头计算的方法, 通过对
硫同位素的研究, 又对MDFL提出了新的挑战: 即λ值
不仅具有过程依赖性, 而且还具有温度依赖性[26]。

从(1)式中我们也不难看出, 由于分馏系数α具有温 
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度依赖性, 虽然这种依赖性在具体求解的过程中会
由于(1)式上下两部分的抵消而削弱, 但这种依赖性
究竟有多大却无法评估, 只有经过仔细的理论研究
才能知晓。由于实验上精确测定λ值极其困难, 而作
为一种替代方法, 从头计算研究同位素分馏系数已
经有许多成功的经验[27–32]。我们希望通过本文, 对λ
值的过程依赖性、温度依赖性及精确计算的方法 , 
做一详细的理论探索。 

1  计算方法 

1.1  理论方法 

根据上面的讨论, 我们知道, 任意同位素平衡
过程的 λ可由(1)式求出。而 α可由下式给出:  
 a b a bα β β− =  (3a) 
进而有:  
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式中: β因子(αx-O)的定义为: 物质 x与理想气态的 O
原子之间的分馏系数[33–34], 即:  

 β =
O

1618
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一般情况下 , 由于稀有同位素的浓度非常低 , 
在研究同位素分馏系数时只考虑一个同位素被替换

的情况, 如分子 XOn中
16O被稀有同位素 18O替换:  
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其中: [X16On–1
18O]、[X16On]、[18O]和[16O]代表分子

XOn与理想气体原子 O 之间进行同位素交换反应的
平衡分子浓度。 

根据 RPFR(reduced partition function ratio: 约
化配分函数比率)的定义[35–36]:  

 ( )18 16 18
1*

1 RPFR X O On
s

n s
β −=  (6) 

而:  
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式中: 对于线形分子: N = 3n – 5, 非线性分子: N = 
3n – 6; ui = hcωi/(kB·T), h为普朗克常量, c为光速, ωi 
为分子的第 i 个简谐振动频率, kB为波兹曼常数, T
为绝对温度。 

1.2  近似计算方法 

在一般情况下, (1/n)×(s/s*) = 1; 当我们引入高
温近似条件时[37](即 Δu = u – u*及 u都很小), 有:  
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式中: ω1,i和ω2,i代表同位素替换前后分子的第 i个简
谐振动频率。  

在简谐振动假设情况下, 频率与力常数和质量
有如下关系:  
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当 β = 1+x, x很小时, lnβ = ln(1+x) ≈ x, 将(8)、
(9)式代入(3b)式得:  
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(10)式就是文献中通常使用的计算质量依赖分
馏线的近似方法[10,38]。这种情况下所有平衡过程的 λ
具有统一值, 即:  

 ( ) ( )16 17 16 181 1 1 1 0.53m m m mλ = − − =  (11) 

(11)式的结果对 Δu 及 u 都很小时是成立的, 但
有时 u是很大的, 这就可造成很大误差; 而对于研究
小 Δ17O的人来说, λ的精度要求至少在小数点后第三
位上, 显然 0.53 的统一值也是不能满足的。因此我
们采用从头计算的方法, 精确计算每种物质的 β 因
子, 应用 λ的精确表达式(3b), 计算不同过程的 λ值。 

1.3  计算细节 

为了得到精确的斜率值, 由以上公式(3)至(7)的
推导可以看出, 必须求出分子在同位素替换前后的
简谐振动频率, 而量子化学从头计算方法已经成为
计算分子简谐振动频率的首选方法。 

本文采用了杂化密度泛函理论 (DFT)中的
B3LYP 方法, 电子运动波函数采用 6-311G(d, p)或
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6-311+G(3df,2p)基组进行拟合。为了比较不同方法
之间的差别, 我们还采用了Hartree-Fock方法, 基组
采用 6-31G(d)或 6-311G(d,p)。Hartree-Fock 方法把
电子-电子之间相互作用处理为平均势场, 而 DFT
方法经验地考虑了电子-电子之间的具体相互作用, 
相比 Hartree-Fock方法, 计算结果更精确。 

研究表明, 从头计算方法计算所得的简谐频率
往往比实验数据偏高, 这是因为实验数据包含了非
谐部分。为了弥补理论计算水平的不足, 一般采用
一个校正引子对计算频率加以校正。B3LYP 方法的
计算结果采用 0.98进行校正, HF/6-31G(d)采用 0.90
的校正因子, HF/6-311G(d,p)采用 0.91的校正因子[39]; 
由于根据实验基频(fundamental frequencies)得到的
校正因子偏小, 因此我们采用的校正因子都稍比推
荐值大一些[40]。所有分子的频率计算在 Gaussain03
软件包下进行[41]。 

2  计算结果 

2.1  频率计算结果 

实验频率及计算频率见表 1。从表 1 中我们可
以看出, B3LYP的计算结果较好; HF的计算结果整
体偏大, 最大偏差达到 240 cm−1。同一理论水平的, 

不同基组之间也有一些差别, 这种差别在几个波数
到几十个波数不等。即便是同一计算方法内部, 对
于不同的分子 , 其计算结果也有一些差别 , 如
HF/6-31G(d)方法, CO2 的计算结果相当的好, 而对
双原子分子(CO, O2, NO), 计算结果就非常的差。总
体来讲 , B3LYP/6-311+G(3df,2p)的计算结果较好 ; 
本文中 λ 值的计算及所有的讨论都是基于此方法的
频率结果给出的。 

2.2  不同物质 β因子的计算结果 

根据表 1 中 B3LYP/6-311+G(3df,2p)的结果, 应
用(6)式, 我们计算了每个分子的 β 因子, 并根据最
小二乘法, −50~500 ℃之间的最终结果拟合为温度
的函数, 结果见表 2。 

通过表 2中的系数我们可以看出, 18β的系数都
约为 17β的 2倍, 但各个分子又有所不同。因此没有
一个统一的 λ值供小 Δ17O的研究者使用。即使对于
同一个水分子, 如果参与不同的平衡过程, λ值也是
有所差别的, 且随着温度的变化而变化(见图 1)。但
是同一物质与水分子之间的 MDFL斜率值随温度的
变化幅度不是很大, 在一个较窄的区域内仅在小数
点后第四位上, 甚至可以认为是不变的。这一性质
决定了小 Δ17O 可以用做研究全球变化过程中除温
度变化以外的其他因素, 如湿度等。 

 
表 1  分子的实验频率及不同计算方法的计算频率(cm−1)结果 
Table 1  The experimental and calculational frequencies (cm−1) of molecules 

来源 CO O2 NO CO2 N2O NO2 H2O SO2 SO3 
实验 a 2170 1580 1904 1354 1299 1356 3835 1168 1065 

    673* 596* 757 1648 526 506 
    2396 2282 1664 3939 1381 1410* 
         536* 

计算 b 2195 1798 2000 1367 1254 1451 3662 1223 1091 
    671* 620* 749 1644 533 506 
    2327 2371 1692 3769 1412 1399* 
         525* 

计算 c 2222 1824 2033 1386 1271 1468 3768 1239 1108 
    698* 632* 775 1594 547 514 
    2360 2381 1709 3854 1424 1408* 
         533* 

计算 d 2176 1594 1949 1348 1310 1371 3736 1116 1002 
    653* 596* 751 1605 498 452 
    2387 2308 1672 3832 1298 1315* 
         488* 

计算 e 2172 1601 1940 1347 1306 1367 3748 1156 1054 
    665* 607* 752 1594 509 485 
    2366 2297 1669 3850 1350 1371* 
         514* 

注: 数字右上角标“*”者表示二重简并。实验 a摘自参考文献[33]; 计算 b是 HF/6-31G(d)经 0.90正后的计算结果; 计算 c是 HF/6-311G(d, p)经 0.91
校正后的计算结果; 计算 d是 B3LYP/6-311G(d, p)经 0.98校正后的计算结果; 计算 e是 B3LYP/6-311+G(3df,2p)的经 0.98校正后的计算结果。 
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表 2  不同分子的 β 因子 
Table 2  The β factor of different molecules 

1000ln(β) = A*x4+B*x3+C*x2+D*x +E (x = 1000/T; T是绝对温度(K): T(K) = 273.15+t ( )℃  
17β 18β 

 
A B C D E A B C D E 

CO 0.0683 −0.8933 4.3293 10.6731 −5.4521 0.1310 −1.7156 8.3249 19.9567 −10.2280
O2 0.0828 −1.1572 6.1003 2.6525 −1.7699 0.1573 −2.2022 11.6378 4.8011 −3.2421 
NO 0.0809 −1.0805 5.3731 7.5207 −4.1204 0.1548 −2.0694 10.3073 13.9636 −7.6829 
CO2 0.0865 −1.2873 7.5055 4.2328 −2.3882 0.1641 −2.4488 14.3180 7.7419 −4.3924 
N2O 0.0801 −1.2267 7.3874 1.0243 −0.8583 0.1512 −2.3227 14.0424 1.7451 −1.5235 
NO2 0.0799 −1.2055 7.1258 1.0260 −0.9177 0.1508 −2.2824 13.5403 1.7631 −1.6437 
H2O 0.0151 −0.2062 1.0593 9.1060 −3.3315 0.0286 −0.3903 2.0056 17.1672 −6.2846 
SO2 0.0728 −1.1534 7.2759 –0.7085 0.0097 0.1366 −2.1740 13.7927 −1.4789 0.0969 
SO3 0.0718 −1.1700 7.7972 –0.6551 −0.0186 0.1345 −2.2029 14.7719 −1.3753 0.0427 

注: 利用此表格中的数据, 依据(3)式即可求出特定两物质在一定温度条件下的 λ 值 ; 计算结果与严格按照从头计算的方法得到的值差别至
多在小数点后第四位上。 

 

 
 

图 1  水分子与 CO2、CO、NO和 SO3分子之间氧同位素交换反应在不同温度下的斜率值 
Fig.1  The slope λ of equilibrium process between water molecule and CO2, CO, NO and SO3 under different temperature 

(a) B3LYP/6-311+G(3df,2p)计算水平下不用校正因子的结果 ; (b) 用 0.98校正后的结果。 
(a) The calculation results under B3LYP/6-311+G(3df,2p) theoretical level without Scaling Factor; (b) the resluts with 0.98 scaling under the same level. 

 
 

3  讨  论 

3.1  一种新的 λ定义及近似计算方法 

为了讨论的简便, 我们首先定义了一个新的概
念 λ':  

 
17

'
18

ln
ln

βλ
β

=  (12) 

应用高温近似, 我们可以很容易的发现 λ'和 λ具
有同样的结果 0.53; 且 λ'和 λ有以下转换关系:  
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在非高温的情况下, Δu 很小这一条件总是近似
满足的, 在泰勒一阶展开的条件下, 有:  

 1 1 1ln
2 exp( ) 1

N N

i i i
i ii i

u k u
u u

β
⎛ ⎞

≈ − + Δ = Δ⎜ ⎟−⎝ ⎠
∑ ∑  (14) 

式中:  

 1 1 1
2 exp( ) 1i

i i
k

u u
= − +

−
 (15) 

基于以上近似处理(公式(14)), 我们对不同方法的
校正因子(scaling factor)和拐点(cross-over)进行了讨论; 
基于公式(12)和(13), 我们将对非谐的影响进行研究。 

3.2  不同校正因子对 λ的影响 

不同方法计算的分馏系数差别很大, 这被认为
由计算水平差别造成的。为了得到精确的分馏系数, 
往往使用对应的校正因子(scaling factor)来对其计算
的频率加以校正。但我们的研究表明, 不同方法间
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对 λ 的计算结果差别不大, 即计算频率的误差在计
算 λ 时被大大的消除掉, 校正因子的影响很小(如图
1)。这一节我们将主要讨论这一问题的原因。 

(14)式是计算 β 因子非常精确的近似式, 其误
差不超过 3%, 用它来研究校正因子的影响是合适
的。如果有一个精确的频率变化值(Δω = ω−ω*或者

Δu = u−u*), 频率(ω或 u)的计算误差为 δω(或 δu), 则
计算 lnβ产生的误差为:  

 
( )2 2

exp( )1ln
exp( ) 1

N
i

i i
i i i

u
u u

u u
δ β δ

⎛ ⎞
⎜ ⎟≈ − Δ
⎜ ⎟−⎝ ⎠

∑  (16) 

若频率计算有 5%的误差(δu=5%×u), 则对最终
结果产生的最大误差为 5%, 且随着 u的增大而迅速
减小(见图 2); 也就是说, 在有一个精确的 Δu 的条
件下, 频率计算误差对最终结果的影响在高频或低
温(高 u 值)时很小。而若 Δu 的计算有 5%的误差
(δΔu=5%×Δu), 则由(14)式可以很容易看出, 最终结
果也会有 5%的误差, 且不会随 u的变化而变化。因
此可以说, 计算误差主要来自频率变化 Δu, 或者校
正因子主要在 Δu项起作用, 尤其 s在低温条件下。
因此, 通过校正因子(S)校正后的最终结果可以近似
表达为:  

 
( )scal

1 1 1ln
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i ii

S u
u u

S

β

β
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则在计算 λ的过程中, 校正因子会消去, 即:  

 ( )
( )
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 (18) 

 

 
 

图 2  频率计算误差有 5%时对最终结果的影响 
Fig.2  The error proportion of lnβ if there is 5% error in frequencies 

calculation 

通过以上的讨论我们可以得知, 不同方法之间
计算分馏系数时得到的计算结果可以相差很大(与 S
的相对大小有关), 但在计算 λ 的过程中, 校正因子
会抵消, 从而得到的结果差别不大, 至多在小数点
后第四位上有差别(见图 1)。因此校正因子对最终结
果影响很小。 

3.3  拐  点 

所谓拐点, 就是两物质之间同位素分馏方向发
生改变的温度点; 此时的 λ 值趋向于正无穷或负无
穷。通过(13)式我们可以发现在拐点处, ln18βa/ln18βb

趋向于 1。从 ki的函数图像(见图 3)我们可以看出, 当
u <<1时, (14)式可近似为:  

 
2

1 1ln
12 12i i i i

Bi i

hcu u
k T

β ω ω
⎛ ⎞

≈ ⋅Δ = ⋅Δ⎜ ⎟
⎝ ⎠

∑ ∑  (19) 

 

 
 

图 3  k与 u的关系图 
Fig.3  The relationship between k and u 

 
此时是不会产生拐点的, 因为 ln18βa/ln18βb是一

常数, 与温度无关。当 u >> 1时, (14)式可近似为:  

 1 1ln
2 i

ii
u

u
β

⎛ ⎞
≈ − ⋅Δ⎜ ⎟

⎝ ⎠
∑  (20) 

此时令 ln18βa/ln18βb=1, 有:  

 
2

a b
i j

i j
a a b b

B i i j j
i j

hcT
k

ω ω

ω ω ω ω

Δ − Δ

=
Δ − Δ

∑ ∑

∑ ∑
 (21) 

当 u介于两者之间时(约 2~5), 拐点与频率的关
系变得更复杂。但是从以上的讨论可以看出, 拐点
一般应发生在 u 相对较大时, 这就要求体系处于相
对较低温的环境或者包含较高的振动频率, 如 Oi建 
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议的含氢体系[42]。从上式我们还可以看出, 拐点与
频率变化 Δω 及频率变化率 Δω/ω 有关, 其值可由
(21)式估计得到。 

虽然在拐点附近MDFL斜率值 λ远远偏离 0.53, 
但是由于此时物质之间的分馏系数很小, 因此除了
Deines 建议的瑞利分馏过程外[43], 不会产生很大的
非质量依赖分馏。 

3.4  非谐效应 

非谐效应主要降低 β 因子的值, 但其对 β 因子
的贡献很小; 对于一般的体系, 其对最终分馏系数
的贡献不超过 5%。这里, 我们主要以双原子分子为
例, 来研究非谐效应对 λ的影响。 

一般情况下 , 非谐校正主要来自零点能部分 , 
尤其是在低温条件下。对于双原子分子, 除 G0项的

非谐零点能部分对 β因子的贡献为[33]:  

 ( )* *1ln
4AnhC e e e e

B

hc
k T

β ω χ ω χ= −  (21) 

由于 ωe
*χe

*与 ωeχe有以下关系
[44]:  

 
* *

*
e e

e e

ω χ μ
ω χ μ

=  (22) 

式中: μ为约化质量, 其表达式为:  

 Mm
M m

μ =
+

 (23) 

式中: m为感兴趣元素的质量, 如 m = 16; 而M为与
感兴趣原子键连元素的质量。所以有:  

 *
1ln 1
4AnhC e e

B

hc
k T

μβ ω χ
μ

⎛ ⎞
= −⎜ ⎟

⎝ ⎠
 (24) 

则根据 λ'可知:  
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18 17 16' AnhC
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−
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这一结果表明, λ'
AnhC与 λ及 λ'的高温近似结果是一致

的, 且与温度无关。则非谐校正对 λ'的影响为:  

 ( )

17 17 17
' AnhC

18 18 18
AnhC

' ' 18
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 (26) 

几乎所有物质的 λ'都有一个非常窄的变化范围

0.528~0.53(见图 4), λ'
AnhC – λ'的最大值为 0.002左右。

考虑到非谐效应对 lnβ 的贡献不超过 lnβ 的 5%, 因
此 Δλ'至多不超过万分之一。 

 

 
 

图 4  不同分子的 λ’随温度的变化示意图 
Fig.4  The λ’ value of different molecules under different temperature 

 
应用(13)式求解物质之间的 λ时, 在除拐点附近

外, 非谐效应对 λ 的影响至多只有万分之几, 这是
符合目前试验要求的。如果对 λ 的要求精确到小数
点后第四位上, 非谐效应是必须考虑的。 

从前面的讨论我们也可以看出, 非谐效应与质
量也是有一定关系的, 但总体来说, 其对 λ 的影响
是非常小的。 

4  结  论 

(1) 在研究质量依赖分馏线时 , 应采用自然对
数来表达同位素浓度的变化, 这是它唯一精确的表
达形式。 

(2) 质量依赖分馏线的斜率随着温度及不同过
程的变化而变化, 在研究小 Δ17O时, 应视体系而定, 
采用统一的 λ 值是不合适的。但是在一个较小的温
度范围内(如−20~50 ℃: 气候变化研究感兴趣的温
度区间), 对于一个特定的过程使用一个统一的 λ 值
是合适的。 

(3) 不同的计算方法之间在计算分馏系数时差
别可能很大(最大可达百分之几), 但在计算 λ值时差
别很小(仅在小数点后第四位上有差别)。 

(4) 拐点的发生是由同位素分馏方向的改变引
起的, 它一般发生在相对较低的温度或含有相对较
高频率的体系内(如 u = hcω/(kBT) > 6时)。 

(5) 非谐效应对分馏系数的计算有一定的影响, 
但在计算 λ 值时影响是很小的, 至多在小数点后第 
四位上。综合结论(3), 在简谐近似条件下, 理论计 
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算的 λ 值在小数点后第三位上是精确的, 这是满足
目前研究要求的(一般要求在小数点后第三位), 因
此我们的计算结果可用于实验室精确测定 17O 和微
小 17O过量的解释工作。 

感谢国家自然科学基金(批准号: 40773005, 410 
73015)、国家高技术研究发展计划 (No.2010AA1 
222)、矿床地球化学国家重点实验室专项经费的资

助; 感谢匿名审稿人的宝贵意见和建议。 
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