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？ 专题 ９
： 同位素新技术 、 新理 论及新应 用 ？

几种计算矿物 －溶液之 间 同位素分馏方法

的对 比 ： 以 Ｍ
ｇ 同位素为例
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随着 同位素地球化学 的 发展 ，
基于第 一性原理理的分子动力学方法模拟 了含 Ｍ

ｇ

２ ＋

溶液体 系 ， 并且

计算不 同物质 间 同位素分馏 的方法 已经成为地球化获得碳酸盐 矿物 与 Ｍ
ｇ

２ ＋

溶液之 间 的 Ｍ
ｇ 同 位 素 分

学领域不可或缺 的一种研究方式 。 利用合理的计算馏 。 他们 的方法较好模拟 了 溶液体 系 及矿物体 系 ，

方法提供不 同物质之 间精确 的 同位素分馏 系数对实并且获得 了较为合理 的结果 ， 但是与一 些实验工作

际地质应用有着重要 的意义 。还是存在差异 。

Ｕ ｒｅ
ｙ 模型 或 Ｂ ｉ

ｇ
ｅ ｌ ｅ ｉ ｓ ｅｎａｎｄＭ ａ

ｙ
ｅ ｒ 公式是稳 定在本工作 中 ， 我们使用分子簇 的模型处理矿物

同位素分馏 的理论基础 。 根 据该理论 ， 同 位 素分馏与溶液体系 ， 并且两者都在完全相 同 的理论水平下

的理论计算归 根结底是计算不 同物质 中兴趣原子在计算模拟 。 对于矿物 的计算 ， 我们使用 的是可变体

同位素替换前后 的振动频率 （ 核体积效应等除外 ） 。积 的分子簇模 型 （
Ｗ Ｃ Ｍ

 ） 。 该方法最 大 的 优势 在

它要求在计算不 同物质振动频率时所使用 的理论水于
， 在合理 的计算量 下 ， 我 们 能使 用更 高 的 理论 水

平要完全一致 。 此方法优点 为 ： 可 以 消 除 由 于频率平 ， 从而得到合理 的结果 （ 在周 期性方法 中 ，
对于一

计算不准而带来 的大部分系统误差 。 如果我们关心些含 Ｈ 的体 系 ， 由 于 Ｈ 的 赝 势较差 ， 可 能会得到不

的是矿物 －矿物之 间 的 同位素分馏 ，
目 前周 期性 的方合理 的结果 ） 。 我们利用 ＶＶ ＣＭ 方法计算 了 碳酸盐

法是一个很好 的 选 择 。 如 果 我 们关心 的 是溶液 －溶矿物与 Ｍ
ｇ

２ ＋

溶液之 间 的 Ｍ
ｇ 同 位素分馏 ， 我们 的结

液之 间 的 同位素分馏 ， 分子簇 的方法或第 一性原理果与 Ｐ ｎｎ ｌ ｌ ａＭｄ ．

， （
２０ １ ５

） 的结果很相 近 ，
这证 明 了

的分子动力学方法是很好 的选择 。 但是 目 前许多地这 ２ 种方法或许都 能给 出 合理 的 矿物 －溶液体 系 的

质 问题关心 的都是矿物 与溶液之 间 的 同 位素分馏 。同位素分馏 。 但是 ，
对于方解石和文石 ，

理论计算 的

矿物与溶液之 间 ， 由 于结构性质上有着 巨 大的差异 ，结果与实验值存在着较大 的差异 ， 造成这些差异原

很难使用一种完全相 同 的方法来模拟它们 。因可能是在实验过程 中 ， 先形成 了无定 型 的 中 间 的

Ｒｕ ｓ ｔａｄｅ ｔａ Ｚ ．

， （
２ ０ １ ０

） 利用 ｅｍｂ ｅｄｄ ｅｄｃ ｌｕ ｓ ｔｅ ｒｍ ｏｄ
－产物 ，

然后再转变为碳酸盐 ，
所 以 实验测得 同位素分

ｅ ｌ 计算碳酸盐矿物与含 Ｍ
ｇ

２ ＋

溶液之间 的 Ｍ
ｇ 同 位素馏并不能代表碳酸盐矿物 与 Ｍ

ｇ

２ ＋

溶液之 间 的分馏 。

分馏 。 但是 由 于他们模拟矿物与溶液所使用 的是不另
一个原 因可能是进人矿物 晶格 的 Ｍ

ｇ 含量不 同 而

同 的理论水平 ，
因 此可 能会造成 比 较大 的误差 。 另造成实验 与理论计算 之 间 的 差 异 。 也 可 能是 由 于

夕 卜 ， 他们计算矿物体系 的 时候所使用 的分子簇外 围Ｍ
ｇ 进人矿物而造成矿物 晶格 的扭 曲 ，

理论计算 只计

原子是未经优化 的 ，
也有可能造成误差 ＾Ｓ ｃ ｈａｕ ｂ ｌ ｅ

，算 了其 中
一个构型 的分馏 ， 或许还存在别 的构 型影

（
２ ０ １ １

） 利 用 周 期 性 的 方 法计 算 了 碳 酸 盐 矿 物 与响着矿物和溶液之 间 的 Ｍ
ｇ 同 位 素分馏 。 另 外 ， 我

Ｍ
ｇ

２ ＋

溶液之 间 的 Ｍ
ｇ 同 位 素分馏 ， 他 的方法虽 然 能们还计算 了 硅酸盐 矿物之 间 的 Ｍ

ｇ 同 位 素分馏 ， 我

较好 的处理矿物体 系 ， 但是其最大 问题在于将溶液们 的结果与 前人理论计算 及实验结果 都 吻 合 的很

体系处理为周期性体系 ，
所 以 其结果与别 的 工作存好 ，

证明 了ＶＶ Ｃ Ｍ 方法能够给 出 精确 的 同 位素分馏

在较大的差异 ＾Ｐ ｉｎ ｉ ｌ ｌａｅ ｔａ Ｚ ．

， （
２０ １ ５

） 利 用第
一性原结果 。


