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摘 要  

 

上世纪四十年代，Urey (1947)和 Bigeleisen and Mayer (1947)提出了稳定同位

素的平衡分馏理论，且 Urey 在他的文章中提出可以通过测量碳酸盐的 O 同位素

组成来计算矿物形成时的温度。自此，稳定同位素地球化学这一门学科诞生了。

经过数十年的发展，同位素工具已经成为现今地球化学领域不可或缺的研究手段

之一。因此，获得精确的同位素分馏系数对现今地球化学领域的研究有着重要的

意义。目前，获得同位素分馏系数的方式主要包括两种，即实验研究和理论计算

方法。这两种方式互有优劣，却又互为补充，组成了现今同位素地球化学领域的

研究基础。 

本工作旨在探索能够精确计算不同温压条件下的同位素分馏系数的方法，且

该方法能够有较强的普适性。此外，对于一些特殊的同位素体系，如 H，Li，B

等，由于其质量较轻，其同位素分馏常受非谐效应的影响，我们也希望能找到一

种普适的方法来计算其同位素分馏系数。因此，本工作选择了两个同位素体系，

即 Br 同位素和 H 同位素体系。它们分别代表了常见的非传统稳定同位素以及明

显受非谐效应影响的同位素体系。 

对于 Br 同位素，本工作主要考虑不同含 Br 物质（包括矿物、溶液和气态分

子）之间的同位素分馏。我们使用周期性方法来计算同位素分馏系数，并且利用

第一性原理的分子动力学方法（FPMD）来模拟溶液结构。最终，我们计算的 Br

同位素分馏系数和前人实验和计算工作吻合，证明了周期性方法的可靠性。另外

我们也发现盐类物质在沉积过程中造成的 Br 同位素分馏很有限（1‰），不足以

解释自然样品观测到的 Br 同位素组成。我们认为自然样品中的 Br 同位素分馏很

可能受到了氧化还原过程的影响，如此即可很容易地解释自然样品中的 Br 同位

素组成。 

而对于 H 同位素，我们选择了水镁石和水体系作为研究对象，这主要是因

为它们之间的分馏系数具有重要的研究意义，且已经有许多实验数据可以作为对

比。我们结合了路径积分分子动力学（PIMD）和机器学习力场来预测它们之间

的 H 和 O 同位素分馏，机器学习力场的加入大大的提高了计算速度。我们的计
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算结果和前人高温下的同位素交换实验结果吻合的很好，但是和低温下的样品合

成实验结果存在一些差异，造成这些差异原因主要来自泛函中存在的近似。这些

结果表明 PIMD 方法能够有效的考虑非谐效应的影响，其精度主要取决于泛函预

测物质中 H 原子位置的精度。为了定量的评估非谐效应对同位素分馏的影响，

本工作还使用基于简谐近似的方法计算了水镁石和水之间的同位素分馏。计算结

果表明水镁石和水中的 H 和 O 同位素分馏都明显受非谐效应的影响，在计算的

时候需要仔细考虑非谐效应。不过，如果非谐效应对两种物质的 RPFR 值的影响

相近，非谐效应可能会被抵消掉，基于简谐近似的计算也有可能得到合理的结果。

此外，我们发现 H 同位素的分馏对压力的变化非常的敏感，在压力大于 3GPa 情

况下，水镁石和水之间的 H 同位素分馏可能发生反转，而压力对 O 同位素分馏

的影响则很小。这表明含水矿物在俯冲过程中的脱水作用可能会带走“轻”的水，

而由板片带到地幔深部的水可能并没有前人以为的那么“轻”。总的来说，本工

作证明了利用 PIMD+机器学习力场方法计算同位素分馏的可行性和可靠性，且

该方法有着广大的应用前景。 

综上所述，本工作通过计算 Br 和 H 两个具有代表性体系的同位素分馏，确

定了目前计算这些体系同位素分馏最为有效的方法，这对以后的同位素计算研究

有着重要的指示意义。 

 

关键词：理论计算；同位素分馏；Br 和 H；FPMD；非谐效应；PIMD 
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Abstract 

 

In the 1940s, Urey (1947) and Bigeleisen and Mayer (1947) proposed the 

equilibrium isotope fractionation theory, and Urey pointed out in his article that the 

mineral formation temperature can be calculated by measuring the O isotope 

composition of carbonates. Thus, the discipline of stable isotope geochemistry was born. 

After decades of development, isotopes have become one of the indispensable research 

tools in the field of geochemistry. Therefore, obtaining accurate isotope fractionation 

factors is of great significance to the geochemistry field. At present, there are two main 

methods to obtain isotope fractionation factors: 1) Experimental research. 2) 

Theoretical calculation method. These two methods have their own advantages and 

disadvantages, but they are complementary to each other, forming the research basis of 

isotope geochemistry today. 

This work aims to explore the methods that can accurately calculate the isotope 

fractionation factors under different temperatures and pressures, and the methods need 

to have strong universality. In addition, for some special isotopic systems, such as H, 

Li, B, etc. (due to their light weight, their isotopic fractionation is often affected by 

anharmonic effects), we also hope to find a universal method to calculate their isotope 

fractionations. Therefore, two isotope systems, namely the Br isotope and H isotope, 

were selected for this work. They represent the common unconventional stable isotope 

and the isotope system that are significantly affected by anharmonic effects, 

respectively.  

For Br isotope, this work mainly considers isotope fractionation between different 

Br-bearing substances, including minerals, solutions, and gaseous molecules. We use 

periodic methods to calculate the isotope fractionation factors and the first-principles 

molecular dynamics methods (FPMD) to model solution environments. Finally, the 

predicted Br isotope fractiontions are consistent with the previous experimental and 

computational works, which proves the reliability of the periodic method. In addition, 

we also found that the Br isotope fractionation caused by the salt deposition processe 

is very limited (1‰), which is not enough to explain the Br isotope composition of the 

natural samples. We believe that Br isotope fractionation in natural samples is likely 

affected by redox processes, so that the Br isotope composition in natural samples can 
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be easily explained. 

For H isotopes, we chose brucite and water systems as research objects, mainly 

because the isotope fractionation between them is of great research significance, and 

there are many experimental data for comparison. We combine path integral molecular 

dynamics (PIMD) and machine learning force fields (ML-FF) to predict the H and O 

isotope fractionations between them, and the addition of ML-FF greatly improves the 

computational speed. Our results are in good agreement with the results of the previous 

isotope exchange experiments at high temperatures, but there are some differences with 

the results of sample synthesis experiments at low temperatures, and the reasons for 

these differences are mainly due to the approximations in functionals. The results 

suggest that the PIMD method can effectively consider the influence of anharmonic 

effects, and its accuracy mainly depends on the accuracy of the functional in predicting 

the position of protons. To quantitatively evaluate the anharmonic effect on isotope 

fractionation, we calculated the isotope fractionation between brucite and water under 

harmonic approximation. The results show that the H and O isotope fractionations 

between brucite and water are obviously affected by anharmonic effects, and it is 

necessary to carefully consider the anharmonic effects in the calculations. However, if 

the effects of anharmonic effects on the RPFR values of the two substances are similar, 

the anharmonic effects may be canceled out, and calculations based on the harmonic 

approximation may also give reasonable results. In addition, we found that H isotope 

fractionation is very sensitive to changes in pressure, and H isotope fractionation 

between brucite and water may be reversed at room temperature and 3GPa, while 

pressure has small effect on O isotope fractionation. This suggests that the dehydration 

of aqueous minerals during subduction may take away "light" water, while the water 

carried by the plates deep into the mantle may not be as "light" as previously thought. 

In general, this work proves the feasibility and reliability of PIMD+ML-FF in 

predicting isotope fractionations, and this method has broad application in future 

geochemistry investegations. 

By predicting the isotope fractionation of two representative isotope systems (Br 

and H), this work determined the most advanced method for calculating the isotope 

fractionation of these systems, which is of significance for future isotope research. 

Key words: theoretical calculation; isotope fractionation; Br and H; FPMD; 

anharmonic effect; PIMD  
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第一章 绪论 

随着分析测试技术的迅速发展，稳定同位素已逐渐成为地球化学领域不可替

代的研究工具，并且已经被广泛的应用到各个地学分支领域的研究当中。在应用

过程中，研究者们主要通过测试自然样品中的同位素比值来获得样品的物质来源、

形成条件等重要信息。其中，同位素的平衡分馏系数是一项最重要的基本参数。

因此，在现今地球化学领域中，有效的获得精确的同位素分馏系数显得尤为重要。

研究者们常常利用实验测定的方法来获得同位素分馏系数，这无疑是一种直接而

有效的方法。但是，由于同位素实验往往有很高的精度要求，实验测定精确的同

位素分馏系数难度很大。此外，由于实验条件的限制，在实验过程中同位素交换

反应往往很难达到平衡或判断其已经达到平衡，且在一些极端条件下（如高温高

压）的实验很难实现。因此，实验测定同位素分馏系数已经很难满足现今地球化

学领域的需求。 

在这样的背景下，理论计算同位素分馏系数的方法应运而生。根据Bigeleisen-

Mayer近似（B-M近似）或Urey模型(Urey, 1947; Bigeleisen and Mayer, 1947)，在

同位素交换反应中，同位素间质量的差异会导致含有轻同位素和含有重同位素的

同种物质的自由能存在差异，通过引入配分函数，自由能的差异可由简谐振动频

率来衡量。因此，只要获得轻重同位素替换前后的简谐振动频率即可计算同位素

分馏系数。这适用于元素周期表中很多元素的同位素分馏计算，这是因为在大多

数情况下经典Bigeleisen-Mayer近似下的分馏占着主导地位，别的同位素分馏效

应可忽略不计。然而，对于一些特殊的体系，由于受到特殊效应（如非谐效应，

核场位移效应等）的影响，仅考虑经典B-M近似下的分馏会造成很大的误差。鉴

于此，Bigeleisen (1996)拓展了同位素分馏理论并将核场位移效应和核磁效应纳

入质量依赖的同位素分馏： 

             𝑙𝑛𝛼 = 𝑙𝑛𝛼0 + 𝑙𝑛𝐾𝑎𝑛ℎ + 𝑙𝑛𝐾𝐵𝑂𝐸𝐿𝐸 + 𝑙𝑛𝐾𝑓𝑠 + 𝑙𝑛𝐾ℎ𝑓                       (1.1) 

其中α是同位素分馏系数，α0代表了经典B-M近似下的分馏，而Kanh是同位素

分馏的非谐校正项，KBOELE是波恩-奥本海默近似校正项，Kfs是核场位移效应对同

位素分馏的贡献，Khf是核磁同位素效应校正项。一般情况下，这些校正项对总同
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位素分馏的贡献是可以忽略不计的，仅有在一些特殊物质或同位素体系中某些校

正项才有明显贡献。因此，在实际计算过程中，研究者们需要综合考虑研究体系

是否受特殊效应影响。 

对于经典B-M近似下的分馏，早期的研究常常利用实验光谱中获得的简谐振

动频率来计算其值。然而，这仅适用于双原子分子或者对称性非常高的分子，对

于复杂的分子或者凝聚态物质，由实验光谱分析出其所有振动模式的简谐频率是

非常困难的。幸运的是，随着近年来计算机技术以及量子化学计算的发展，使得

越来越多的研究者们使用量化计算的方法来获得物质轻重同位素替换前后的振

动频率(e.g., Colla et al., 2018; Pinilla et al., 2014, 2015; Blanchard et al., 2009, 2015; 

Huang et al., 2013, 2014; Meheut et al., 2007, 2009; Schauble et al., 2003, 2011; Anbar 

et al., 2005; Liu and Tossell, 2005; Gao et al., 2018; Rustad et al., 2010)。这些工作在

计算过程中往往都需要解决一个重要的问题，即利用一致的计算方法和理论水平

来计算不同物质振动频率及约化配分函数（β或RPFR）。这是由于在计算同位素

分馏的时候，同一理论水平下的RPFR值相比可抵消掉大部分的系统误差，进而

获得更精确的同位素分馏系数。在地球化学研究工作中，研究者们往往需要知道

含有同种元素的不同物质之间的同位素分馏，这些物质可能包括不同分子，矿物

以及溶液体系等。因此，不同的研究者提出了不同的方法来解决这一问题。比如

对于矿物和溶液体系，由于它们存在很大的结构差异（矿物具有周期性结构，而

溶液结构有短程有序而长程无序的特点），Schauble (2011)利用一系列含水的Mg

盐的结构来代替溶液结构，并且用周期性的方法来计算碳酸盐矿物和溶液间的

Mg同位素分馏。然而，这种方法存在着一定的问题，含水Mg盐的结构和含Mg溶

液体系的结构并不能等同，它们的RPFR值存在一定的差异，且这种方法很难推

广到所有体系。而Rustad et al. (2010)及Gao et al. (2018)则从另一方面入手，他们

利用分子簇(Cluster)来代替矿物和溶液的局部结构，通过模拟矿物和溶液片段的

方式来计算同位素分馏系数。这是由于同位素分馏是一个局部的效应，同位素分

馏大小一般仅与兴趣原子周围2~3个键范围内的环境相关。这样做的好处是能够

使用较高的理论水平，缺点则是溶液的结构很难确定，建模过程较为困难，且对

于一些内部存在氢键的矿物体系，分子簇方法在计算的时候很容易跑散掉并造成

计算的崩溃。Pinilla et al. (2015)则引入了分子动力学方法来模拟溶液结构，并在
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其平衡的轨迹中采集多个构型，然后再用周期性的计算方法计算矿物和溶液间的

同位素分馏系数，该方法的精度很大程度上取决于溶液结构采样是否完整。 

对于公式1.1中的各项校正，目前除核磁效应外，其余几项校正都已经有了较

为成熟的理论来预测其对同位素分馏的影响。核场位移效应仅在重元素的同位素

分馏过程中有较明显的影响，且目前已经有较为成熟的方法来计算其贡献(e.g., 

Schauble 2007; 2013; Yang et al., 2015; 2016)。由波恩-奥本海默近似带来同位素分

馏计算的误差仅在低温下对轻元素的同位素分馏有明显的影响，可由diagonal 

Born-Oppenheimer correction (DBOC)来校正(Zhang and Liu, 2018)。不过对于H同

位素分馏而言，在常温或者更高温度下，也有明显的影响(Zhang and Liu, 2018; 

Turner et al., 2021)。而非谐效应仅对一些质量很轻的元素（如H，Li，B等）的同

位素分馏有明显的影响。因此，在计算这些元素同位素分馏的时候需要考虑非谐

效应的贡献。非谐效应对同位素分馏的影响可以通过对B-M公式添加高阶校正项

来精确计算(e.g., Richet et al., 1977; Liu et al., 2010)，该方法目前已经被应用于许

多含轻元素体系的同位素分馏研究当中(e.g., Turner et al., 2021; Liu et al., 2021; 

Yin et al., 2023)。然而，由于对B-M公式添加高阶校正项的计算较为繁琐，且需

要很高的理论水平，目前该方法仅能应用于一些简单的分子体系研究当中。此外，

路径积分分子动力学(PIMD)的方法也能够有效的考虑非谐效应对同位素分馏的

影响(Markland and Berne, 2012; Pinilla et al., 2014; Wang et al., 2014; Dupuis et al., 

2017)。但是，由于PIMD方法同样十分耗时，需要有精确的力场来减少计算量。

因此，目前PIMD的方法仅应用在了一些已有精确力场的简单体系。 

本工作旨在探索精确计算同位素分馏的方法，在研究中侧重于如何精确而有

效地计算公式1.1中的前两项，即经典B-M近似下的分馏和非谐校正项。为此，我

们选择了Br和H两个同位素体系作为研究对象。其中，Br同位素是一种典型的非

传统稳定同位素，其分馏大小主要由B-M近似控制。而H同位素的分馏不仅受B-

M近似控制，也明显受非谐效应的影响。在本工作中，我们首先利用第一性原理

分子动力学方法（FPMD）来模拟含Br溶液体系在常温下的结构，并从其平衡后

的轨迹中截取一定数量的构型作为构型采样。然后将这些采集到的构型同矿物结

构一起由周期性方法计算其RPFR值，最终计算获得矿物和溶液间的分馏系数。

我们的计算结果与实验值吻合的很好，这证明了我们所使用方法的有效性，并且
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该方法也有很好的普适性，可应用于许多其他同位素分馏的理论计算当中。对H

同位素分馏的理论计算，我们选取了较为简单的水镁石-水体系作为研究对象。

为了解决PIMD方法计算量过大的问题，我们引入了深度势能模型来加速计算。

我们首先利用FPMD方法生产水镁石和水的训练数据，并由此训练获得深度势能

模型，并将其应用于PIMD的计算当中。我们的计算结果和前人的实验结果吻合，

这证明了该方法的有效性，并且得益于深度势能模型的引入，我们所使用的方法

同样具有良好的普适性，只要能够通过FPMD训练数据获得体系的精确力场，我

们即可通过PIMD方法计算其同位素分馏。此外，我们还将计算获得的同位素分

馏数据应用到了实际的地质研究当中。通过我们的计算结果，我们有效的解释了

自然样品中Br同位素分馏变化范围过大的问题。在研究过程中我们还发现H同位

素分馏对压力的变化十分敏感，这意味着在地球深部矿物脱水过程的H同位素分

馏可能和地表情况下有着很大的差别，且由俯冲板片带到地幔深部的水的D/H比

值可能并没有前人以为的那么低。总的来说，本工作为计算经典B-M近似下的同

位素分馏和受非谐效应影响的同位素分馏提供了精确而有效的计算方法，并且这

些方法有着良好的普适性及广大的应用前景。 
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第二章 Br 同位素分馏的理论计算 

2.1 研究现状 

溴(Br)是一种卤族元素，其化学性质与氯(Cl)相似。自然界中溴主要以溴离子

(Br)的形式存在于现代海水、卤水以及蒸发盐矿物中。在蒸发盐沉积过程中，由

于溴在海水中溶解度更高，溴离子通常在沉淀序列的后期以微量元素的形式取代

晶格中氯离子的位置而进入蒸发岩矿物(Braitsch, 1962; Hermann et al., 1973; 

McCaffrey et al., 1987; Siemann and Schramm, 2000)。溴有两种稳定同位素(79Br和

81Br)，它们的相对丰度分别为50.69%和49.31%。得益于同位素分析技术的发展

(e.g., Horst et al., 2011; Du et al., 2013; Eggenkamp and Louvat, 2018)，近年来溴同

位素研究的工作一直在稳步增加。许多研究工作通过研究地层水和卤水(e.g., 

Eggenkamp and Coleman, 2000; Shouakar-Stash et al., 2007; Bagheri et al., 2014; Du 

et al., 2015)、蒸发岩矿物(Hanlon et al., 2017; Ercan et al., 2019; Eggenkamp et al., 

2019a, 2019b)以及溴化有机物(e.g., Horst et al., 2014; Woods et al., 2018; Gelman 

and Dybala-Defratyka., 2020)中的Br同位素组成，并结合Cl同位素数据来获得有关

卤素源区的重要信息，为研究古气候以及卤素元素在自然界中的迁移提供重要的

证据。这些研究工作表明，Br同位素有成为一种重要的地质示踪剂的潜力。 

由于溴在自然界样品中含量一般很低，早期研究只能分析溴含量较高的地层

水和卤水的溴同位素组成。比如，Eggenkamp and Coleman (2000)首次研究了油

田样品中地层水的Br同位素组成。他们发现地层水的δ81Br变化范围为0‰到+1.8‰

（相对于标准平均海洋溴化物，SMOB），而其δ37Cl值变化范围为0‰至5‰（相

对于标准平均海洋氯化物，SMOC）。因此他们认为样品中Br和Cl同位素的分馏

可能是受不同过程控制的。后来的许多研究工作同样报道了来自不同地点的地层

水和卤水的Br同位素组成(Shouakar-Stash et al., 2007; Stotler et al., 2010; Boschetti 

et al., 2011; Bagheri et al., 2014; Chen et al., 2014; Du et al., 2015; Eissa et al., 2016)。

在这些研究中，Br同位素变化范围常与共存的Cl同位素变化范围相当，有时甚至

会更大。尽管这些地层水和卤水的来源不同，但δ81Br的总体变化范围竟然高达

4.15‰（即1.5‰到3.35‰）。根据平衡同位素分馏理论(Bigeleisen and Mayer, 1947; 

Urey, 1947)，如果Br和Cl在样品中形成了相似的化合物，那么Br同位素的平衡分
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馏应该远小于Cl同位素的分馏，这是因为Br同位素(79Br和81Br)的质量差比Cl同位

素(35Cl和37Cl)的质量差小得多(2.53% vs. 5.71%)。Eggenkamp (2015a)提出这可能

是由溴离子氧化还原态的变化引起的，因为溴离子在化学反应中比氯离子更容易

被氧化，导致在一定的氧化还原条件下Br同位素变化范围较大。然而，这一解释

很难证明，因为几乎所有的Br同位素平衡分馏系数都是缺失的。因此，研究者们

很难确定自然样品中Br同位素分馏偏大是否是由氧化还原条件的变化引起的。 

由于Br同位素分析技术的提高，最近发表的几项研究工作研究了蒸发岩矿物

的Br同位素组成。Eggenkamp et al. (2019b)分析测试了来自不同地质时期的数十

个岩盐样品的Br和Cl同位素组成，他们发现这些岩盐样品的Br同位素变化范围明

显大于Cl同位素。Hanlon et al. (2017)研究了来自美国内布拉斯加州和堪萨斯州六

个盐湖的蒸发岩样品的Br和Cl同位素组成，这些蒸发岩与盐湖残留卤水和湖岸线

气体(shoreline gases)有着密切的关系。他们发现这些样品中的Br和Cl同位素的分

馏显著不同，即相对于伴生流体，蒸发岩富含重的Cl同位素和轻的Br同位素。而

海岸线气体相对蒸发岩则更富集的轻的Br同位素。Eggenkamp et al. (2019a)报道

了荷兰Zechstein蒸发岩矿床一个发育完全的沉积盐序列的Br和Cl同位素组成。他

们发现随着沉积序列中样品Br/Cl比值的增加，其δ37Cl值降低，且以岩盐为主的

岩层的δ37Cl值是正的(高达0.05‰)，而以光卤石和水氯镁石为主的岩层的δ37Cl值

是负的(低至0.55‰)。对于Br同位素，在岩盐为主的岩层中，δ81Br值从+0.2‰下

降到0.5‰，而在以光卤石和水氯镁石为主的岩层中δ81Br值再次增加(高达

0.1±0.2‰)。他们认为Br和Cl同位素分馏的差异是由于蒸发岩中的Cl被Br取代而

引起的，这会导致相对较大的Br同位素分馏。 

总的来说，无论是自然界的卤水还是蒸发岩，其Br同位素和Cl同位素的分馏

都存在着明显的差异。这样的观测事实与质量依赖同位素分馏不符（即质量差越

大，分馏越明显），同样也和蒸发盐沉积实验的结果是矛盾的(e.g., Eggenkamp et 

al., 1995, 2016)。盐类沉积过程的同位素分馏实验观测到了明显的Cl同位素分馏，

而观察到Br同位素分馏则很有限。因此，如何解释这一问题成为了Br同位素研究

的一个重点。到目前为止，学界内还没有关于蒸发岩和共存溶液之间的Br同位素

分馏的理论计算工作发表。唯一的的理论工作仅计算了溴水化合物和HBr、Br2气

体分子间的同位素分馏(Czarnacki and Hałas, 2012)。他们预测的分馏系数相对较

小，无法解释天然卤水和蒸发岩矿物中Br同位素的变化范围。因此，学界内需要
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相关的同位素平衡分馏数据来解释这一问题。 

由于Br同位素是一种典型的非传统稳定同位素，其分馏大小主要由B-M近似

（即公式1.1中的α0）控制，非谐效应、核场位移效应等特殊同位素分馏机理对其

影响很小。因此，我们拟通过基于简谐近似的理论计算方法来预测常见的含Br物

质间的同位素分馏系数。一方面可以验证我们所使用的计算方法的可靠性，另一

方面也为解释自然样品观测事实提供重要的基础数据。我们选取了常见的含Br蒸

发岩矿物（如岩盐、钾盐、水氯镁石等）、溶液（NaBr(aq)、KBr(aq)、MgBr2(aq)）

以及分子（如Br2(g)、HBr(g)等）作为研究对象，并利用基于密度泛函理论(DFT)的

第一性原理计算来预测它们之间的Br同位素分馏。为了评估氧化还原过程中的同

位素效应，我们还考虑了不同氧化态的含Br化合物之间的分馏。对于蒸发岩矿物，

我们评估了矿物中Br元素含量对同位素分馏的影响，即所谓的元素浓度同位素效

应(e.g., Wang et al., 2017a; 2017b; 2019)。在获得了相关的同位素分馏系数之后，

我们建立了蒸发岩沉积过程Br同位素组成的演化模型，为研究自然样品中Br同位

素分馏提供了重要的基础数据。 

2.2 平衡同位素分馏理论 

根据经典的平衡同位素分馏理论(Urey, 1947; Bigeleisen and Mayer, 1947)，同

位素替换过程会导致物质的振动频率发生改变，进而导致其自由能发生变化。因

此，同位素分馏系数可由物质轻重同位素替换前后的振动频率来计算获得。有关

平衡同位素分馏理论细节可在前人发表的综述中找到，这里仅作简要介绍(e.g., 

Richet et al., 1977; Chacko et al., 2001; Schauble, 2004; Liu et al., 2010; Dauphas and 

Schauble, 2016; Blanchard et al., 2017)。 

对于含有同种元素 A 的两个分子 X 和 Y，其约化配分函数(X 和Y)代表了

这些分子和元素 A 的单原子之间的平衡分馏系数。X 和 Y 之间的平衡分馏系数

X-Y可表示为： 

                                                             𝛼𝑋−𝑌 = 
𝛽𝑋

𝛽𝑌
                                                            (2.1) 

根据 B-M 公式，约化配分函数可表示为轻重同位素替换前后的简谐振动频

率的函数： 
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                                          𝛽 =  ∏
 𝑢𝑖

∗ exp (−
𝑢𝑖

∗

2 ) [1 − exp (−𝑢𝑖)]

 𝑢𝑖 exp (−
𝑢𝑖

2 ) [1 − exp (−𝑢𝑖
∗)]

𝑁

𝑖

                           (2.2) 

其中，N 代表了分子的振动模式的个数，而带有“*”的参数代表了重同位素

的参数。其中 ui 可表达为： 

                                                               𝑢𝑖 =
ℎ𝜈𝑖

𝑘𝑇
                                                             (2.3) 

上式中，T 代表了温度，单位是开尔文(K)，h 和 k 分别代表了普朗克常数和

玻尔兹曼常数，而 vi 则代表了分子第 i 个振动模式的频率。由以上公式可得，我

们只要获得轻重同位素替换前后的振动频率即可计算其值，进而获得同位素分

馏系数。 

以上公式适用于无周期性的分子体系，对于具有周期性的矿物晶体，其约化

配分函数可由类似的公式计算： 

                    𝛽 =

[
 
 
 
 

∏∏
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2
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∗ )]

𝑁

𝑖

]
 
 
 
 

1
𝑁𝑞

⁄

                      (2.4) 

其中，Nq 代表了在计算值的时候布里渊区 q 点采样的个数。在本工作中，

我们计算了一系列矿物的值，由于我们使用的超胞足够大，因此，仅使用 gamma

点(q = 0)的频率即可获得收敛的值。此外，在矿物晶体的振动频率中常有 3 个

具有很小的值（几个波数），它们代表了晶体振动的平动模式，常被忽略不计。 

2.3 计算细节 

2.3.1 矿物和气态分子 

对于矿物体系同位素分馏的计算，常用的方法主要包括周期性方法(e.g., 

Schauble, 2011)和分子簇方法(e.g., Rustad et al., 2010; Gao et al., 2018)。其中，周

期性方法是目前模拟矿物环境较为严谨的方法。因此，在本工作中我们利用基于

密度泛函理论(DFT) (Hohenberg and Kohn, 1964; Kohn and Sham, 1965)的周期性

方法来精确计算物质的简谐振动频率。我们使用 VASP 软件 (Kresse and 

Furthmüller, 1996)完成了所有的计算。采用投影缀加平面波(PAW)以及局域密度

近似下的 PBE 泛函(Perdew et al., 1996)来描述电子之间的交换关联项。对于矿物
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的计算，我们首先通过结构弛豫获得优化后的矿物结构，在此基础上获得超胞并

用于矿物振动频率的计算。在所有的计算中，平面波截断能都设置为 600 eV。我

们使用 Monkhorst-Pack 方法来生成布里渊区 k 点网格(表 2.1)。在矿物结构优化

过程中，以体系中每个原子受力小于 1e-3eV/Å 为收敛标准。在获得优化后的结

构之后，以 PHONOPY 软件 (Togo and Tanaka, 2015)中的密度泛函微扰理论

(DFPT)来计算振动频率。此外，我们还通过计算 333 和 444 超胞的含 Br 岩

盐和溴银矿物的值来测试尺寸效应。由 333 和 444 超胞计算获得的值差

异不超过 0.004‰，表明 333 的超胞已足够消除尺寸效应。对于气态分子的计

算，我们通过将气态分子放置在一个边长为 15Å 的正方形盒子中心来模拟单分

子，并采用有限位移法来计算其振动频率。 

由于 Br 在盐类矿物中主要以微量元素形式替代 Cl 的位置存在，为了方便，

本工作以“Br-英文矿物名”的形式来代表含 Br 的矿物，比如岩盐：Br-halite，钾

盐：Br-sylvite，水氯镁石：Br-sylvite(表 2.1)。此外，为了衡量矿物中 Br 的浓度

同位素效应(e.g., Wang et al., 2017a; 2017b; 2019)，我们考虑两个端元情况：1）矿

物晶格中所有的 Cl 原子都被 Br 原子替换，代表纯的溴化物，以下标“(p)”来标

记。2）矿物晶格中仅有一个 Cl 原子被替换，代表 Br 掺杂的氯化物，由下标“1/X”

来标记，下标代表了矿物晶格中 Br 和 Cl 原子个数之比。对于这两种端元情况，

在结构优化的时候所有的晶胞参数都不作任何限制，并将优化后的结构用于频率

计算当中。对于 Br-halite，我们考虑了两个具有不同 Br/Cl 比值的超胞，标记为

“Br-halite(1/26)”和“Br-halite(1/124))”。为了进一步研究浓度同位素效应，我们还另外

计算了一个 Br-halite 的超胞，在结构优化过程中，仅离子位置允许变化，且其晶

胞参数的大小保持不变，与优化后的纯的岩盐（无 Br 替换）的晶胞参数保持相

同，我们将其标记为“Br-halite(1/124, ISIF=2)”。理论上，如果我们计算时使用的晶胞

足够大，那么，由 Br-halite(1/124)和 Br-halite(1/124, ISIF=2)这两个晶胞计算获得的值

应该收敛到相同的值，这意味着晶胞中一个 Cl 原子被 Br 原子替代对整个体系的

结构影响足够小，接近 Br 在 Br-halite 矿物中浓度趋近于无限小的情况。因此，

由 Br-halite(1/124, ISIF=2)晶胞计算获得的值应该是所有 Br-halite(1/X)晶胞计算获得

值的上限。 

 

表 2.1 矿物、溶液和气态分子的计算参数。优化后的晶胞参数和实验值（在括号中）均在
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表中列出。对于 Br-halite(1/X)、Br-sylvite(1/26)和 Br-bischofite(1/7)，我们列出 halite、sylvite 和

bischofite 的实验晶胞参数作为对比。 

Table 2.1 Computational parameters of minerals, aqueous solutions and gaseous molecules. The 

relaxed cell parameters are listed to compare with previous experimental results (in brackets). For 

Br-halite(1/X), Br-sylvite(1/26), and Br-bischofite(1/7), the cell parameters of halite, sylvite and 

bischofite are listed for comparison. 

模型 超胞 化学式 k 点网格 晶胞参数 (Å) 

矿物 

Br-halite(p) 444  Na64Br64 333 a = 4.24 (4.22)a 

333 Na27Br27 333 

     

Br-halite(1/26) 

Br-halite(1/124) 

333 Na27Cl26Br1 333 a = 4.01 (3.99)b 

555 Na125Cl124Br1 111 a = 4.00 (3.99)b 

Br-halite(1/124,ISIF=2) 555 Na125Cl124Br1 111 a = 4.00 (3.99)b 

     

Br-sylvite(p) 333 K27Br27 333 a =4.75 (4.67)c 

     

Br-sylvite(1/26) 333 K27Cl26Br1 333 a =4.53 (4.45)b 

     

Bromargyrite 444 Ag64Br64 333 a = 4.13 (4.08)d 

333 Ag27Br27 333 

     

Br-bischofite(p) 121 Mg4Br8(H2O)24 111 a = 9.21 

b = 7.56 

c = 7.21 

Br-bischofite(1/7) 121 Mg4Cl7Br1(H2O)24 111 a = 9.00 (9.86)e 

b = 7.18 (7.11)e 

c = 7.28 (6.07)e 

NaBrO3(c) 222 Na32Br32O94 111 a = 6.76 (6.71)f 

溶液及气态分子 

NaBr(aq)  NaBr  60H2O 111 a = 12.29 

KBr(aq)  KBr  60H2O 111 a = 12.29 

MgBr2(aq)  MgBr2  60H2O 111 a = 12.33 

Gaseous molecules  e.g., HBr, Br2 … 111 a = 15.00 

a Deshpande, 1961. 

b Walker et al., 2004. 

c Wyckoff, 1963. 

d Hull and Keen, 1999. 

e Argon and Busing,1985. 

f Hamilton, 1939. 
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2.3.2 溶液体系 

溶液体系同位素分馏的计算一直以来是计算地球化学领域的一个难点。早期

的工作常用分子簇的方法来模拟溶液体系的局部环境(e.g., Li et al., 2009; 2010; 

Gao et al., 2018)，但是，在计算中溶液初始结构的建立较为繁琐，通过手动添加

水分子受人为因素影响大。在另一方法，也有许多工作利用第一性原理分子动力

学(FPMD)的方法来模拟溶液结构，并将其应用到矿物-溶液同位素分馏的预测当

中，得到了合理的结果(Kowalski and Jahn, 2011; Dupuis et al., 2015; Pinilla et al., 

2015; Wang et al., 2019)。在本工作中，我们采用了 FPMD 的方法来模拟含 Br 的

溶液体系的结构。在模拟过程中，我们采用了正则系综(NVT)，即原子个数(N)、

溶液体积(V)和模拟温度(T)在模拟过程中都保持不变。为了加速 FPMD 模拟，平

面波阶段能设置为 400eV，且 k 点网格设置为 111。我们考虑了三种不同的含

Br 溶液体系：NaBr(aq)，KBr(aq)及 MgBr2(aq)(表 2.1)，它们代表了在不同的蒸发盐

沉积阶段溶液中 Br 的主要存在形式。我们通过将溶质分子和 60 个水分子随机的

装入到一个正方体的盒子当中来建立初始的结构。对于 NaBr(aq)，KBr(aq)及

MgBr2(aq)的模拟超胞，其中Br的质量分数分别为6.76wt%，6.67wt%和12.66wt%，

这个含量明显大于自然界卤水中 Br 的含量(< 10g/L)(e.g., Shouakar-Stash et al., 

2007; Stotler et al., 2010; Boschetti et al., 2011; Bagheri et al., 2014; Du et al., 2015; 

Eissa et al., 2016)。由于同位素分馏是一个局部的效应，虽然这里使用的超胞 Br

含量明显高于自然界卤水的含量，但是由一个溶质分子和 60 个水分子组成的超

胞已经足以模拟 Br 在溶液中的局部结构。我们将晶胞参数设置在一定的值，以

保证模拟压力接近于 0(表 2.1)。对于所有的 FPMD 模拟，模拟的步长为 1fs，溶

液初始结构先在 300 K 下模拟 20 ps，使体系达到平衡，并且在之后继续模拟至

少 30 ps 以产生溶液中原子运动轨迹。对于 NaBr(aq)，KBr(aq)及 MgBr2(aq)溶液体

系，总的 FPMD 模拟时长达到了 50，80 和 70 ps（图 2.1）。此后，我们在平衡后

的轨迹中随机选取多个溶液构型用于同位素分馏计算。理论上，采样构型越多，

越接近于真实溶液体系，但是由于计算量的限制，这里仅采样 30 个构型。最后，

我们对这些采样的溶液构型分别进行结构优化（仅原子位置可以改变）和频率计

算，其计算参数与矿物计算类似，最终获得了溶液体系的值。 
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图 2.1 溶液 FPMD 模拟过程中体系能量的变化，由图中可以看出，随着模拟进行，其能量

最终收敛到一个固定值。(a) NaBr(aq); (b) KBr(aq); (c) MgBr2(aq) 

Figure 2.1 The energies of aqueous solutions during FPMD simulations, which converge to constants as the 

simulations run. (a) NaBr(aq); (b) KBr(aq); (c) MgBr2(aq). 

2.4 计算结果 

2.4.1 结构与振动频率 

表 2.1 和表 2.2 中列出了计算获得的晶胞参数和键长等信息，并与实验工作

作了对比。总的来说，本工作计算的结果与实验结果吻合的较好，且实验和计算

间的差异不超过 5%，这与前人的计算结果吻合(e.g., Méheut et al., 2007)。对于 Br

掺杂的矿物，优化后的晶胞参数相对未掺杂体系的晶胞参数仅有很小的变化，唯

一的例外是 Br-bischofite(1/7)，计算获得的晶胞参数和实验值有明显的差异，可能

与其晶胞中存在很弱的氢键相关，这与 Balan et al. (2019)中对水氯镁石的计算结

果相似。纯的溴化物 Br-halite(p)中的 Br-Na 键要比 Br 掺杂氯化物 Br-halite(1/X)中

的 Br-Na 键要长一些，这表明相对于 Br-halite(1/X)，轻的 Br 同位素倾向于富集在

Br-halite(p)中。同样的结果也存在于 Br-sylvite 和 Br-bischofite 体系。Br-halite(1/26)、

Br-halite(1/124)和 Br-halite(1/124,ISIF=2)的平均 Br-Na 键长几乎相等，分别为 2.9067Å， 

2.9062Å 和 2.9050Å，这表明在 Br/Cl 比值较小的时候，Br 在矿物中的浓度对 Br-
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Na 键长影响很小。对于气态分子，Br 在其中主要与其他分子成共价键，其键长

比矿物中的离子键短，表明相对于矿物体系，重的 Br 同位素倾向于富集在含 Br

分子中。 

对于计算获得的频率，我们的结果与实验同样吻合的较好（表 2.2）。对于值

小于 1500 cm1 的频率，计算结果比实验值小约 5%（图 2.2），这是正常的，因为

PBE 泛函具有高估晶胞参数和低估频率的特点。然而，这里也有一些例外，比如

对于溴银矿，计算和实验频率之间的差异达到了 30%。Balan et al. (2019)在计算

CsCl(c)晶体频率时发现了同样的情况，他们利用 PBEsol 泛函来衡量做造成的误

差，最终发现由频率带来的系统误差大部分会在最终计算分馏系数的时候被抵消

掉。在本工作中，所有的计算都使用了相同的方法和泛函，系统误差也将大都被

抵消掉。对于值大于 2000 cm1 的频率，计算获得的频率比实验值大，这与含 Br

分子中 X-H (如 O-H)键伸缩振动模式的非谐效应有关(Larsen et al., 2007)。总的

来说，实验和理论计算频率间的差异是 PBE 泛函本身的缺点，由此带来的误差

会在计算同位素分馏系数的时候被抵消。 

 

 

图 2.2 实验 vs.理论计算频率(0 ~ 1500 cm1)。图中虚线代表 1:1 关系。实验频率参考文献见

表 2.2。 

Figure 2.2 Calculated vs. experimental frequencies (0~1500cm1). The dashed line represents the 

1:1 correlation. For the references of experimental frequencies, see Table 2. 
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表 2.2 计算获得的矿物和气态分子的键长和振动频率，实验值列在了括号之中作为对比。 

Table 2.2 The predicted bond lengths and vibrational frequencies for minerals and gaseous 

molecules. The experimental results are listed for comparison (in brackets) *. 

模型 键长(Å) 频率(cm1) 

Br-halite(p) Br-Na: 3.00 (2.99)a 123 (135)b 

175 (207)b 

Br-halite(1/26) Br-Na: 2.91  

Br-halite(1/124) Br-Na: 2.91  

Br-halite(1/124,ISIF=2) Br-Na: 2.91  

   

Br-sylvite(p) Br-K:3.36 (3.30)c 100 (120)d 

142 (168)d 

Br-sylvite(1/26) Br-K: 3.27  

Bromargyrite Br-Ag: 2.92 (2.89)e 68 (84)f 

96 (137)f 

Br-bischofite(p) Br-H: 2.37  

Br-bischofite(1/7) Br-H: 2.33  

   

NaBrO3(c) Br-O:2.34 (2.42)g  

   

Br2(g) Br-Br: 2.30 (2.28) 315 (323) 

HBr(g) Br-H: 1.43 (1.41) 2577 (2559) 

NaBr(g) Br-Na: 2.51 (2.50) 287 (299) 

KBr(g) Br-K: 2.83 (2.82) 208 (211) 

   

Br2O(g) Br-O: 1.87 (1.84)h 168 

  528 (533) 

  546 (629) 

BrO(g) Br-O: 1.74 (1.72) 742 (716) 

BrO2(g) Br-O: 1.68 (1.65)i 300 (318) 

  791 (799) 

  828 (849) 

HBrO(g) Br-O: 1.85 (1.83) 622 (620) 

  1144 (1163) 

  3698 (3615) 

HBrO2(g) Br-O: 1.68  234 

 Br-O: 1.88  386 

  528 

  822 (825)j 

  1055 (1102)j 

  3663 

HBrO3(g) Br-O: 1.64 67 

 Br-O: 1.64 240 

 Br-O: 1.89 289 
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  351 

  505 

  854 

  900 

  1014 

  3624 

HBrO4(g) Br-O: 1.63 79 

 Br-O: 1.63 268 

 Br-O: 1.62 276 

 Br-O: 1.85 339 

  349 

  349 

  539 

  834 

  910 

  922 

  1092 

  3620 

CBr4(g) Br-C: 1.95 (1.94) 259 (267) 

117 (122) 

617 (672) 

175 (182) 

CHBr3(g) Br-C: 1.94 (1.92) 

C-H: 1.09 (1.11) 

3117 (3042) 

524 (541) 

214 (222) 

1111 (1149) 

615 (669) 

144 (155) 

CH2Br2(g) Br-C: 1.94 (1.93) 

C-H: 1.09 (1.10) 

3066 (3009) 

1380 (1382) 

567 (588) 

162 (169) 

1069 (1095) 

3156 (3073) 

790 (812) 

1163 (1195) 

611 (653) 

CH3Br(g) Br-C: 1.95 (1.93) 

C-H: 1.09 (1.08) 

3022 (2935) 

1278 (1306) 

596 (611) 

3133 (3056) 

1425 (1443) 

932 (955) 

*没有特别标记的实验键长和频率取自 NIST 计算化学对比基准数据库（CCCBD） 
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(http://cccbdb.nist.gov/)，参考文献也可从中获得。 

a Deshpande, 1961. 

b Cowley et al., 1963. 

c Wyckoff, 1963. 

d Mei et al., 2000. 

e Hull and Keen, 1999. 

f Dorner et al., 1976. 

g Hamilton, 1939. 

h Müller and Cohen, 1997. 

i Müller et al., 1996. 

j Akai et al., 2010. 

 

对于含 Br 的溶液体系，我们使用 FPMD 模拟它们的结构。经过几十个皮秒

的模拟，我们发现 Br 在溶液中主要通过和 H 原子形成 4~6 个氢键来组成其第一

层溶剂壳（图 2.3）。在 MgBr2(aq)溶液中，由于存在两个 Br 原子，它们的位置存

在差异。其中一个 Br 原子存在于 Mg2+的第二层溶剂壳，并与 Mg2+第一层溶剂

壳中的水分子形成氢键，而另一个 Br 原子和 Mg 原子直接成键，我们将这两个

Br 原子分别标记为 MgBr2(aq)-Br1 和 MgBr2(aq)-Br2。 

 

 

图 2.3 本工作模拟的三种溶液体系第一层溶剂壳的代表结构。(a) NaBr(aq). (b) KBr(aq). (c) 

MgBr2(aq)。溶液中的阳离子(i.e., Na+, K+, Mg2+)以多面体形式展现。图中 Br 原子为棕色，O

和 H 原子分别为红色和白色。该图是通过 VESTA 软件绘制(Momma and Izumi, 2011)。 

Figure 2.3 Representative snapshots of first solvation shells of three solutions. (a) NaBr(aq). (b) 

KBr(aq). (c) MgBr2(aq). The structures of cations (i.e., Na+, K+, Mg2+) are shown as polyhedrons. 

The brown atom is Br. Red and white atoms represent O and H, respectively. The images are 

drawn with VESTA (Momma and Izumi, 2011). 

 

为了进一步研究溶液中 Br 原子所处的局部环境，我们计算了 Br-X 原子对

的径向分布函数(RDF)。Br-X 的 RDF 有明显的第一波峰，然后其波动幅度逐渐

减小并趋于平缓（图 2.4），这体现了溶液体系短程有序而长程无序的特征(e.g., 

Karki, 2010)。对于 Br-Mg 的 RDF，我们在~2.55Å 和~4.65Å 的位置发现了两个波

http://cccbdb.nist.gov/
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峰，第一个波峰尖且高，第二个波峰矮且宽，表明了在 MgBr2(aq)溶液中一个 Br

原子与 Mg 原子形成了金属键，而另一个 Br 原子和 Mg 距离较远。对于 Br-Na

和 Br-K 的 RDF，它们的第一波峰要矮短一些，分别位于~2.85Å 和~3.55Å 的位

置。对于 Br-H 和 Br-O，非零第一极小点和第二极小点的出现表明了 Br 原子的

第一层水壳并没有很明确的形成，这和前人的结果相似(D’Angelo et al., 2010)。

三种不同溶液的第一波峰非常接近，表明溶液中阳离子对 Br-H 和 Br-O 键长影

响不大。三种溶液(NaBr(aq)，KBr(aq)及 MgBr2(aq))Br-H RDF 的第一极小点分别位

于~3.05Å，~3.05Å和~2.85Å，且其配位数(CN)分别为 4.98，4.95 和 3.84（图 2.4b）。

对于 Br-O RDF，其第一极小点分别位于 3.75Å，3.85Å 和 3.85Å，且其配位数分

别是 5.53，5.67 和 6.52（图 2.4c）。我们计算获得的配位数在以前两个工作预测

值之间(Raugei and Klein, 2002; D’Angelo et al., 2010)。 

 

 

图 2.4 NaBr(aq)，KBr(aq)及 MgBr2(aq)三种溶液的径向分布函数(RDF)。(a) Br-X 的 RDF，其中

X 代表 Na，K 和 Mg；(b) Br-H 的 RDF；(c) Br-O 的 RDF。图中的嵌套图代表了配位数

(CN)随距离的变化。 

Figure 2.4 Radical distribution functions (RDFs) of three aqueous solutions, NaBr(aq), KBr(aq) and 

MgBr2(aq). (a) RDFs for Br-X pairs, in which X stands for Na, K and Mg. (b) RDFs for Br-H pair. 

(c) RDFs for Br-O pair. The insets represent the coordination numbers (CNs) varied with the 

distance r. 
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经过至少 50ps 的 FPMD 模拟，我们获得了三个溶液体系的平衡轨迹，并分

别从中提取了 30 个溶液构型用于计算同位素分馏系数。这些构型经过结构优化

后，我们发现 NaBr(aq)和 KBr(aq)溶液中的 Br，也包括 MgBr2(aq)-Br1，其 Br-H 配位

数变化范围为 4~6，其中大部分构型配位数为 5。而对于 MgBr2(aq)-Br2，由于这

个 Br 原子与 Mg 原子成键，其 Br-H 配位数变化范围为 2~4，大部分构型的配位

数为 3。而在键长方面，NaBr(aq)和 KBr(aq)溶液中的 Br 和 MgBr2(aq)-Br1 的 Br-H 键

长较为稳定，变化范围为 2.30~2.50Å。而对于 MgBr2(aq)-Br2，其 Br-H 键长变化

剧烈，变化范围为 2.35~2.90Å，表明这个 Br 原子的第一层水壳并不稳定，且第

一层水壳和第二层水壳存在着明显的物质交换。在 MgBr2(aq)溶液中两个 Br 原子

溶液环境的差异会导致两者的 Br 同位素组成有明显的差异。 

2.4.2 值 

在本工作中，我们利用周期性方法计算了一系列的矿物、溶液和气态分子的

值。表 2.3 展示了这些物质在 20◦C 下的值，表 2.4 中列出了值随温度变化的

多项式拟合参数。图 2.5 展示了这些物质值随温度的变化。总的来说，除了 NaBr(g)

和 KBr(g)，气态分子的值要明显大于矿物和溶液的值，这与前人预测的气态分

子和盐类矿物之间的 Cl 同位素分馏非常类似(Schauble et al., 2003; Balan et al., 

2019)。此外，物质的值与其中 Br 的氧化态是呈正相关关系的，比如，在 HBrO4(g)

中，Br 以+7 价形式存在，因此它有着最大的值（在 20◦C 下为 11.730‰）；而在

KBr(g)中，Br 以1 价形式存在，其值低至 0.351‰ (20◦C)。对于具有相同氧化态

的物质，它们值的变化范围非常有限(<1‰)。这表明氧化还原过程对 Br 同位素

分馏有着非常明显的影响，然而，如果没有氧化还原反应的参与，Br 同位素的分

馏将非常有限。 

对于含 Br 的矿物，纯的溴化物的值要略低于 Br 掺杂的氯化物（表 2.3）。

该现象可由矿物晶格中 Br 原子所处的局部环境差异来解释：由于 Br的离子半

径大于 Cl的离子半径，当 Br替代氯化物中 Cl的晶格位置时，Br与晶格中阳离

子成键要比纯的溴化物中成键要短且强（表 2.2），这就造成了其值比纯的溴化

物偏高。这个现象也同样说明了含 Br 的矿物的同位素组成和其 Br/Cl 比值相关，

这被前人的工作称作“浓度同位素效应”(e.g., Wang et al., 2017a; 2017b; 2019)。
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由表 2.3 中可以看出，Br-halite(1/124)和 Br-halite(1/26)的值非常接近，表明浓度同

位素效应在 Br/Cl 比值小于 1/26 的情况下对值影响很小。对于 Br-halite(1/124,ISIF=2)，

其晶胞参数固定，与纯的氯化物晶胞参数相等。理论上，如果其晶胞足够大，由

Br-halite(1/124,ISIF=2)模型计算获得的值代表了 Br/Cl 比值无限小的情况。因此，Br-

halite(1/124,ISIF=2)的值代表了 Br-halite(1/X) 值的上限，其值仅比 Br-halite(1/124)的

值大约 0.002‰（表 2.3），表明 Br-halite(1/124)模型能够很好的模拟 Br 在自然样品

中的情形。另一方面，Br-halite，Br-sylvite 和 bromargyrite 的值与其中阳离子的

离子半径明显呈负相关，即 βBr-halite > βbromargyrite > βBr-sylvite。在所有矿物中，NaBrO3(c)

晶体有最大的值，这是由于 Br 在其中有着最高的氧化态。总的来说，矿物晶体

的值遵从一下顺序：NabrO3(c) > Br-halite(1/124) > Br-bischofite(1/7) > Br-halite(p)  Br-

bischofite(p) > bromargyrite > Br-sylvite(1/26) > Br-sylvite(p)。 

 

图 2.5 计算获得的矿物、溶液和气态分子 103ln(β)值随温度的变化（0~400 ◦C）。(a)气态分

子。晶体 NaBrO3(c)的 103ln(β)值也显示与该图中作为对比；(b)矿物和溶液。 

Figure 2.5 The calculated 103ln(β) values for gaseous molecules, minerals and aqueous solutions 

(from 0 to 400 ◦C). (a) Gaseous molecules. The 103ln(β) value of NaBrO3(c) are also plotted in the 

figure for comparison; (b) Minerals and aqueous solutions. 

 

我们利用 FPMD 方法模拟了三种含 Br 溶液的环境，并且通过分别计算 30

个构型值的平均值而获得每种溶液的平均值（图 2.6）。MgBr2(aq)溶液的值取
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自两个不同位置 Br 原子值的平均。总的来说，溶液不同构型的值有着一定的

波动，但是不超过~0.1‰，这从一定程度上证明了计算溶液值时构型采样的重

要性。而在另一方面，这 30 个构型值的累积平均值随着采样个数的增加而逐渐

趋于稳定，表明最终获得的值能够代表溶液的平均值，这与前人计算的含 Mg

溶液工作类似(Wang et al., 2019)。 

 

表 2.3 矿物、溶液和气态分子在 20◦C 下的 103ln(β)值。 

Tabel 2.3 The calculated 103ln(β) values for gaseous molecules, minerals and aqueous solutions at 

20 ◦C. 

模型 103ln(β) (‰) 模型 103ln(β) (‰) 

矿物    

Br-halite(p) 0.513 Br-sylvite(p) 0.378 

Br-halite(1/26) 0.712 Br-sylvite(1/26) 0.499 

Br-halite(1/124) 0.718 Br-bischofite(p) 0.511 

Br-halite(1/124,ISIF=2) 0.720 Br-bischofite(1/7) 0.589 

Bromargyrite 0.501 NaBrO3(c) 8.029 

溶液*    

NaBr(aq) 0.512  0.041 MgBr2(aq)-Br1 0.616  0.051 

KBr(aq) 0.568  0.034 MgBr2(aq)-Br2 0.675  0.029 

  MgBr2(aq)-mean 0.646  0.040 

气态分子    

CBr4(g) 1.495 CHBr3(g) 1.479 

CH2Br2(g) 1.468 CH3Br(g) 1.465 

Br2(g) 1.196 NaBr(g) 0.448 

HBr(g) 0.825 KBr(g) 0.351 

Br2O(g) 1.308 BrO2(g) 4.910 

BrO(g) 1.914 HBrO(g) 1.587 

HBrO2(g) 3.823 HBrO3(g) 7.818 

HBrO4(g) 11.730   

* 表中同样列出了溶液 103ln(β)值的标准偏差 

 

总的来说，三种溶液值的大小遵从以下顺序：MgBr2(aq) > KBr(aq) > NaBr(aq)

（图 2.5b，图 2.6）。在 20◦C 下，其 103ln(β)值分别为 0.6460.040‰，0.5680.034‰

和 0.5120.041‰（表 2.3）。考虑到 KBr(aq)和 NaBr(aq)两个溶液模型中 Br 的质量

分数是相等的（6.76wt%），它们值之间的差异表明溶液种类对 Br 同位素的分

馏有着一定的影响，但是其影响较小。对于 MgBr2(aq)溶液，其值大于另外两种
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溶液。除了溶液种类的影响，MgBr2(aq)溶液中 Br 含量明显大于另外两种溶液，

这也有可能是其值偏大的原因。在于气态分子和矿物相比时，我们发现溶液体

系的值明显小于气态分子的值，但是与矿物的值相近。钠盐(Br-halite(1/124))相

对三种溶液都倾向于富集重的 Br 同位素，而钾盐和镁盐(Br-sylvite(1/26) and Br-

bischofite(1/7))则倾向于富集轻的 Br 同位素。因此，在蒸发盐矿物不同的沉积阶

段，矿物和溶液间的轻重 Br 同位素的富集或亏损有着明显的差异。 

 

图 2.6 在 20◦C 下，三种溶液 30 个构型的 103ln(β)值（灰色点）及其累积平均（彩色点）。 

Figure 2.6 The calculated 103ln(β) values of 30 extracted configurations (Grey points) and their 

cumulative average values (Colored points) for each solution at 20 ◦C. 

 

表 2.4 β 值与温度间关系的多项式拟合参数，多项式为 103ln(β) = ax + bx2 + cx3，其中 x = 

106/T2，且 T 是温度，其单位是开尔文(273 K to 673 K)。 

Table 2.4 Polynomial fit parameters for the calculation of Br isotope fractionation factors as 

103ln(β) = ax + bx2 + cx3, where x = 106/T2 and T is the temperature in Kelvin (273 K to 673 K). 

模型 a b c 

Br-halite(p) 4.42292×102 1.60086×105 1.21297×108 

Br-halite(1/26) 6.15511×102 3.41537×105 3.76946×108 

Br-halite(1/124) 6.21283×102 3.46605×105 3.84515×108 

Br-halite(1/124,ISIF=2) 6.22797×102 3.49083×105 3.88895×108 

Br-sylvite(p) 3.26149×102 8.24926×106 3.99118×109 

Br-sylvite(1/26) 4.30180×102 1.52974×105 1.02611×108 

Br-bischofite(p) 4.52375×102 1.52618×104 3.08941×106 

Br-bischofite(1/7) 5.21685×102 1.77551×104 3.49891×106 

Bromargyrite 4.32672×102 1.48194×105 8.04025×109 

NaBrO3(c) 0.80636 1.22218×102 6.36693×105 

    



22 

 

NaBr(aq) 4.52554×102 1.43475×104 2.75466×106 

KBr(aq) 5.01971×102 1.51408×104 2.70377×106 

MgBr2(aq) 5.68311×102 1.42041×104 2.26224×106 

    

CBr4(g) 0.13447 5.81546×104 5.80873×106 

CHBr3(g) 0.13819 1.13057×103 1.54795×105 

CH2Br2(g) 0.14212 1.66058×103 2.44721×105 

CH3Br(g) 0.14664 2.17377×103 3.33283×105 

Br2(g) 0.10682 3.65806×104 1.58684×106 

HBr(g) 0.13900 9.58614×103 3.17532×104 

NaBr(g) 3.97436×102 1.12753×104 4.13026×107 

KBr(g) 3.06786×102 4.58983×105 9.28198×108 

Br2O(g) 0.12205 9.35197×104 9.34349×106 

BrO(g) 0.19717 3.43441×103 5.37745×105 

BrO2(g) 0.51460 9.97614×103 1.72356×104 

HBrO(g) 0.15869 2.32640×103 3.47770×105 

HBrO2(g) 0.39045 6.59558×103 1.09090×104 

HBrO3(g) 0.81795 1.59613×102 2.91671×104 

HBrO4(g) 1.24241 2.58459×102 4.87901×104 

2.5 讨论 

2.5.1 值的误差 

前人的许多工作已经讨论过利用周期性方法来计算值的误差(e.g., Méheut 

et al., 2007; 2009; Schauble, 2011; Dupuis et al., 2015)。在本工作中，值的误差可

能来自以下几个方面：1）来自简谐频率的误差；2）忽略了非谐效应的误差；3）

溶液体系压力非零的误差。简谐频率的计算误差主要与所用的平面波截断能的大

小，k 点网格和布里渊区 q 点采样的选择，超胞的大小以及 PBE 近似的精度相

关。对于平面波截断能和 k 点网格的选择，我们通过小心地选取不同参数来测试

其能量的变化，直到其能量随参数的变化小于 10-3eV/atom 为止。对于 q 点采样

的选择，由于我们使用的超胞普遍都比较大，我们发现仅使用 gamma 点的频率

即可获得足够精确的值。此外，对于超胞大小的选择，我们测试了更大的超胞，

发现本工作中所使用的超胞已经足够消除尺寸效应的影响（见 2.3.1）。在计算中

使用 PBE 泛函常造成获得的简谐频率比实验频率小约 5%，但是这一部分误差在

计算同位素分馏系数的时候大部分都将被抵消掉。因此，对最终的分馏系数的影

响很小(Méheut et al., 2007; 2009; Dupuis et al., 2015)。为了消除这一部分误差，研
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究者们也经常会引入一个通用的校正因子来校正简谐频率。但是，本工作中并没

有使用校正因子，这是因为在 B-M 公式中所需要的频率是简谐频率，人为的通

过校正因子将其值校正到和实验频率相近的行为可能造成额外的误差(Liu et al., 

2010)。此外，本工作涉及到的体系包括了矿物、溶液以及气态分子，很难找到一

个同时适用于这些体系的校正因子。 

对于非谐效应，其对同位素分馏的影响主要体现在含轻元素的体系，对较重

的元素，如 Br，其影响可能非常小。另外，对于一些低温非对称体系，非谐效应

可能也有明显的影响(Méheut et al., 2009)。在本工作所涉及的体系中，HBr(g)很有

可能受非谐效应的影响。Czarnacki and Hałas (2012)利用实验基频来计算 HBr(g)的

值，他们计算的结果与本工作结果几乎相等（0.830‰ vs. 0.825‰）。因此，我们

认为非谐效应对 Br 同位素分馏的影响可以忽略。对于溶液体系，由于在模拟其

环境的时候，我们固定了其超胞体积的大小，其压力虽然很接近于零，但是却有

着一些偏差，这可能对最终计算的值有着一定的影响。Dupuis et al. (2015)用实

验的体积计算了溶液中 Si 的值，他们发现了 0.3‰的误差。在本工作中，三种

溶液的 30 个构型的平均压力分别为 2.4kbar，0.12kbar 和2.1kbar。为了定量的评

估其误差，我们选取了一个优化后压力为2.5kbar 的构型，通过减小其晶胞参数，

然后再优化计算频率，其优化后的压力为0.76 kba，最终计算获得的值仅比原

来的值小约 0.01‰。考虑到三种溶液体系的平均静水压均很小，我们认为由非零

压力带来的误差不超过 0.02‰，这在溶液值误差范围之内的。 

2.5.2 溶液种类和 Br 含量对溶液值的影响 

前人的工作发现溶液中离子的存在形式对沉积过程的同位素分馏有着明显

的影响(Schott et al., 2016; Gao et al., 2018)。在本工作中，我们研究了三种不同的

含 Br 溶液模型，即 NaBr(aq)，KBr(aq)和 MgBr2(aq)。Br在这三种溶液模型中的成键

环境虽然类似，但并不完全相同（图 2.3）。由计算获得的值可知，溶液中 Br的

存在形式对同位素分馏的影响不大，基本和溶液值的统计误差相当(~0.05‰)。

因此，在研究蒸发盐沉积过程同位素分馏的时候，有必要考虑溶液中离子的存在

形式对分馏的影响。此外，MgBr2(aq)溶液模型中，Br 的质量分数明显大于另外两

种溶液。因此，Br 的浓度同位素效应有可能是造成 MgBr2(aq)的值比另外两种溶
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液值偏大的原因。然而，定量的去研究溶液中 Br 的浓度同位素效应已超过本工

作的研究范围。基于我们的计算，在 20◦C下，KBr(aq)和MgBr2(aq)溶液相对于NaBr(aq)

溶液的 Br 同位素分馏为 0.06±0.037‰和 0.13±0.041‰。由此可知，在含溴的盐类

沉积过程中，溶液中 Br离子的存在形式可能对 Br 同位素组成有着一定的影响。 

2.5.3 气态分子和溶液体系间的 Br 同位素分馏 

 

图 2.7 气态分子和 NaBr(aq)溶液间 Br 同位素分馏随温度的变化。(a)低氧化态的分子；图中

的误差范围来自 NaBr(aq)溶液的统计误差。(b)高氧化态的分子；图中同样展示了前人理论

计算的结果以作为对比(Czarnacki and Halas, 2012)。 

Figure 2.7 Calculated Br isotope fractionations between gaseous molecules and NaBr(aq). (a) 

Molecules with low Br oxidation states. The error bars are estimated as the statistical errors of 

NaBr(aq). (b) Molecules with high Br oxidation states. Previous theoretical results (Czarnacki and 

Halas, 2012) are shown for comparison. 

 

图 2.7 中展示了溶液和气态分子间的 Br 同位素分馏随温度的变化。总体上，

成共价键的含 Br 分子与溶液体系间的同位素分馏为正值，而成离子键的含 Br 分

子与溶液体系间的同位素分馏为负值。在 20◦C 下，HBrO4(g)分子和 NaBr(aq)溶液

间的 Br 同位素分馏达到了 11.22‰。而随着气态分子中 Br 氧化态的降低，它们

与溶液体系的同位素分馏也逐渐减小。对于具有相同Br氧化态的分子(如CH3Br，

Br2O和HBrO)，它们与 NaBr(aq)溶液间的分馏非常相近。Czarnacki and Halas (2012)

理论计算了 Br2(g)和 HBr(g)分子和含 Br溶液间的 Br 同位素分馏，它们的计算结

果和本工作的结果吻合的很好（图 2.7a）。不过对于 HBr(g)分子和含 Br溶液间分

馏的预测上有着较小的差异（约 0.06‰），这很可能与他们使用的是实验基频来
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计算同位素分馏系数而本工作使用的是计算获得的简谐频率相关。 

溴甲烷(CH3Br)是平流层中 Br 的主要来源，它对臭氧层的破坏占了所有卤素

元素对臭氧层破坏的~15%(Butler, 2000)。近年来的研究工作发现大气中的 CH3Br

循环是不平衡的，Br 在大气中的汇远远的超过了其来源(Yvon-Lewis et al., 2009)。

因此，研究 CH3Br 和含 Br 溶液间的同位素分馏可以为研究大气溴的循环提供重

要的证据。Horst et al. (2019)通过实验研究了 CH3Br 在水解反应和卤素交换过程

中的 Br 同位素富集因子()(Mariotti et al., 1981)。他们发现基底 CH3Br 和含 Br

离子溶液间的同位素分馏为 1.16±0.42‰和 1.22±0.23‰。在 20◦C 下，本工作计算

的同位素分馏为 0.95±0.041‰，和他们实验观测值很接近。此外，Horst et al. (2013)

测量了来自空气和土壤的 CH3Br气体的 Br同位素组成，其 δ81Br值在−0.049±0.28‰

到 1.759 ± 0.12‰之间。如果不考虑这些样品中 Br 的来源，其 Br 同位素组成明

显的比现代海水更富集重的 Br 同位素，这和本工作的计算结果吻合。另一个工

作测量了来自植物燃烧的 CH3Br 的同位素组成(Horst et al., 2014)。他们发现

CH3Br 与溶于植物汁液中的 Br 或与果胶分子成键的 Br 之间的同位素分馏为

−2.00‰。这个结果与之前的实验研究以及本工作的计算结果相反。这可能是由

于动力学分馏效应造成的，因为在植物燃烧过程中，由于温度很高，植物燃烧反

应可能伴随着激烈的动力学同位素分馏，使得轻的同位素更容易进入气态物质，

造成了 CH3Br 中 Br 同位素组成比理论平衡值偏轻。 

Hanlon et al. (2017)研究了来自美国内布拉斯加州和堪萨斯州六个盐湖的蒸

发岩、卤水及湖岸气体的 Br 同位素组成。他们发现蒸发岩矿物和卤水都富集重

的 Br 同位素，而湖岸气体富集轻的 Br 同位素。如果湖岸气体和卤水之间的 Br

同位素分馏达到了平衡，那么他们的结果和我们理论计算的结果是相反的（图

2.7）。可惜的是，他们没有报道采集的湖岸气体样品的具体成分，即使他们采集

到的所有气体都是NaBr(g)和KBr(g)气体，气体分子和溶液间的同位素分馏(< 0.2‰)

都不足以解释他们观测到的 Br 同位素组成。此外，如果湖岸气体的释放是由光

化学反应或微生物反应控制，卤水中 Br的氧化会导致湖岸气体中富集重的 Br 同

位素。因此，我们可以认为湖岸气体和卤水之间并未达到同位素平衡，卤水的去

气过程很有可能受动力学分馏效应的控制，使得轻的同位素倾向于富集在气体分

子当中。 
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2.5.4 矿物间的同位素分馏 

 

图 2.8 矿物间的 Br 同位素分馏随温度的变化。(a) Br 掺杂氯化物和纯的溴化物之间的 Br

同位素分馏；(b) 矿物和 Br-halite(1/124)间的分馏。 

Figure 2.8 The calculated Br isotope fractionations among minerals. (a) The fractionations 

between the Br-doped chlorides and pure bromides for Br-halite, Br-sylvite and Br-bischofite. (b) 

The fractionations between minerals and Br-halite(1/124). 

 

自然界中溴化物很少形成矿物，Br 经常是以微量元素的形式存在于氯化物

中。即使 Br 和 Cl 有着非常相似的化学性质，Br 取代 Cl 的位置进入矿物晶格也

会改变其结构性质（如键长等）（表 2.2），并进一步影响其同位素组成。在本工

作中，我们预测了 Br 掺杂氯化物和纯的溴化物之间的 Br 同位素分馏。在 20◦C

下，Br-halite(1/124)和 Br-halite(p)，Br-sylvite(1/26)和 Br-sylvite(p)，Br-bischofite(1/7)和

Br-bischofite(p)之间的分馏分别为 0.205‰，0.121‰和 0.078‰（图 2.8）。这些分

馏比较明显，且现阶段的同位素分析技术是能够检测出来的，这表明矿物中 Br

的同位素组成和 Br/Cl 比值是相关的，即浓度同位素效应。Eggenkamp et al. (2019a)

分析了一个发育完全的沉积序列中盐类矿物的 Br 同位素组成，他们发现矿物中

的 Br 同位素组成和 Br/Cl 比值呈明显相关关系，这和本工作中的理论计算结果

是吻合的。在 20◦C 下，Br-halite(1/26)和 Br-halite(p)，Br-halite(1/124)和 Br-halite(p)这两

组矿物间的分馏非常接近，分别为 0.199‰和 0.205‰，表明浓度同位素效应在

Br/Cl 比值很小的情况下已经被削弱。Br-halite(1/124,ISIF=2)模型和 Br-halite(p)间的同

位素分馏为 0.207‰，我们认为这个值是 Br-halite(1/X)和 Br-halite(p)分馏值的上限。 

目前，仅有少量的几个工作报道了蒸发盐类矿物的 Br 同位素组成(Hanlon et 
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al., 2017; Eggenkamp et al., 2019a; 2019b; Ercan et al., 2019)，且不同矿物之间的 Br

同位素分馏还没有系统的研究。不同盐类矿物晶体结构和环境的不同可能会导致

它们之间有着明显的同位素分馏。由于纯的溴化物在自然界几乎没有，这里仅考

虑 Br 掺杂的氯化物矿物之间的分馏。总体上，钠盐要比钾盐和镁盐更富集重的

Br 同位素。Br-sylvite(1/26)，Br-bischofite(1/7)及 bromargyrite 相对于 Br-halite(1/124)的

分馏较为明显，在 20◦C 下分别为−0.219‰，−0.129‰和−0.217‰（图 2.8b）。因

此，在研究盐类矿物 Br 同位素的时候，最好能够区分出矿物的种类，因为这样

能够为研究矿物沉积过程提供更多的信息。NaBrO3(c)晶体与盐类矿物之间的 Br

分馏超过了 7.0‰（表 2.3），这与 NaBrO3(c)中 Br 的氧化态很高相关。 

2.5.5 矿物和溶液间的 Br 同位素分馏 

矿物和溶液间的 Br 同位素分馏数据是重建古海水同位素组成的重要参数

(e.g., Eggenkamp et al., 2019b)。前人的实验工作发现在盐类沉积过程中 Br 同位

素的分馏很小，无法解释自然界样品中观测到的 Br 同位素组成(Eggenkamp et al., 

1995, 2016)。在本工作中，我们通过理论计算预测了纯的溴化物，Br 掺杂的氯化

物以及含 Br 溶液间的同位素分馏。我们假设在盐类矿物沉积的时候，溶液中占

主导地位的溶质与沉积的盐类矿物成分相同。比如，在钠盐沉积的时候，溶液中

NaBr 和 NaCl 占主要成分。在这样的假设下，我们发现钠盐、钾盐和镁盐在沉积

过程中其同位素分馏有着明显的差异（图 2.9）。对于钠盐，在 20◦C 下 Br-halite(1/124)

和 NaBr(aq)的分馏为正值(0.2060.041‰)，这与前人的自然样品观测工作一致

(Eggenkamp et al., 2019a; 2019b)。但是在分馏的大小上，Eggenkamp et al. (2019a)

提出含 Br 矿物和溶液间的分馏达到了 1.3‰，这明显比我们预测的值大。在另一

方面，Eggenkamp et al. (2019b)认为不太可能存在 1.3‰这么大的分馏，并提出了

一个低一些的分馏范围(0.3‰~0.7‰)。对于 Br-sylvite(1/26)和 Br-bischofite(1/7)，它

们相对溶液的分馏为负值，表明在沉积过程中重的 Br 同位素倾向于富集在溶液

中，这和 Eggenkamp et al. (2019a)的实验结果一致。但是，在常温下它们的分馏

很接近于 0‰(0.0690.034‰和0.057  0.040‰)，比实验预测的值(0.9‰)明显

小了很多。这可能是由于本工作没有考虑光卤石(carnallite)沉积造成的影响，因

为光卤石和水氯镁石(bischofite)是蒸发岩沉积后期的主要产物。 
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图 2.9 理论预测的矿物和溶液之间的 Br 同位素分馏随温度的变化。(a)Br 掺杂矿物和对应

溶液之间的分馏；(b)纯的溴化物和对应溶液之间的分馏。实验数据来自(Eggenkamp et al., 

2016)。图中的误差范围来自溶液的统计误差。 

Figure 2.9 Calculated Br isotope fractionations between minerals and aqueous solutions. (a) The 

fractionations between Br-doped minerals and corresponding solutions. (b) The fractionations 

between pure bromides and solutions. Data from previous experiments (Eggenkamp et al., 2016) 

are compared with present results. The error bars are estimated as the statistical errors of the 

aqueous solutions. 

 

根据我们的理论预测，溴银矿(bromargyrite)和 NaBr(aq)溶液间的 Br 同位素分

馏接近于 0‰（图 2.9a）。这意味着溴银矿的 Br 同位素组成可以代表其源区的 Br

同位素组成，前提是溴银矿沉积过程同位素分馏达到了平衡。图 2.9b 展示了纯

的溴化物和溶液体系间的分馏随温度的变化。Br-halite(p)和 NaBr(aq)间的同位素分

馏接近于 0‰，实验获得的分馏值在其误差范围以内(Eggenkamp et al., 2016)。对

于 Br-sylvite(p)和 KBr(aq)，在常温下其分馏为0.190.034‰，与实验测定值(~0‰)

存在着一定的差异。对于镁盐，Br-bischofite(p)和 MgBr2(aq)间的分馏值为 0.130.04‰ 

(20◦C)，与实验值方向相反。 

2.5.6 沉积过程中 Br 同位素组成的演化 

模拟蒸发岩矿物沉积过程的 Br 同位素演化能够为研究古代卤水提供重要的

信息。前人的工作模拟了矿物在沉积过程中的 Cl 同位素的演化(Eggenkamp et al., 

1995; 2015b; 2019b; Luo et al., 2014)。在本工作中，我们利用计算所得的同位素

分馏数据结合瑞利分馏模型模拟了含 Br 氯化物在不同沉积阶段的 Br 同位素演
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化。 

盐类矿物不断地从卤水中结晶沉淀过程的同位素分馏可以看成一个瑞利分

馏的过程。在这个过程中，矿物和溶液的分馏系数是一个常数，即 α。残余溶液

的同位素比值可以表达为： 

                                                       
𝑅𝑏

𝑅𝑏,0
= 𝑓(𝛼−1)                                                             (2.5) 

其中，Rb 是残余溶液的同位素比值，Rb,0 是溶液的初始同位素比值。f 是存

在于溶液的盐的比例。α 是盐类矿物和溶液的平衡分馏系数。如果用 δ 来表示，

公式 2.5 可转化为： 

                                  𝛿𝑏 = (𝛿𝑏,0 + 1000)𝑓(𝛼−1) − 1000                                        (2.6) 

δb 和 δb,0 是残余溶液和初始溶液的 δ 值。因此，如果我们已经有了矿物-溶液

的分馏系数，我们即可通过上式来模拟溶液中同位素的演化。 

由于 Br 在盐类矿物中主要以微量元素形式存在，这里我们使用 Br 掺杂体系

和溶液之间的分馏系数。氯化物在卤水中的沉积过程主要分为四个阶段：岩盐

(halite)沉积阶段，红铜矿(kainite)沉积阶段，光卤石(carnallite)沉积阶段以及水氯

卤石(bischofite)沉积阶段。由于红铜矿和光卤石晶胞参数很大，很难计算其简谐

频率，所以这里我们使用 Br-sylvite(1/26)和 Br-bischofite(1/7)来代替钾盐和镁盐。在

卤水沉积初期，岩盐是第一个从卤水中析出的矿物，当卤水中 82.5%的氯化物沉

淀之后，红铜矿开始沉淀；当 86.9%的氯化物沉淀之后，光卤石开始结晶；最后，

在 88.9%的氯化物离开卤水之后，水氯镁石开始沉积(Braitsch, 1962)。在红铜矿、

光卤石和水氯镁石沉积阶段，沉积物是几种盐类矿物的混合。因此，在模拟过程

中，这三个沉积阶段所使用的分馏值是钾盐、钠盐、镁盐和溶液间分馏值的加权

平均值，其权重来自 Braitsch (1962) (见 Eggenkamp et al., 1995 中的表 2)。由此，

我们获得了在氯化物沉积的四个阶段矿物和溶液间的 Br 同位素分馏系数，分别

为 0.206‰，0.103‰，0.015‰和0.055‰ (20 ◦C)。由于同位素分馏和温度密切相

关，在本工作中我们分别模拟了 0◦C，20◦C 和 40◦C 下 Br 同位素的演化，且卤水

初始的 δ81Br 值设置为 0‰。在红铜矿，光卤石和水氯镁石开始沉积的时候，卤

水的初始 δ81Br 值等于卤水在上个沉积阶段最后的 δ81Br 值。 

图 2.10 中展示模型模拟的结果。总的来说，沉积的盐类矿物和残余卤水的

δ81Br 值在岩盐、红铜矿和光卤石沉积阶段在逐渐的降低，在水氯镁石沉积阶段
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又逐渐回升。我们模型模拟的结果和前人模拟 Cl 同位素演化的结果非常类似(e.g., 

Eggenkamp et al., 1995; Luo et al., 2014)。在岩盐沉积阶段，大约有 82.5%的氯化

物进入到沉积物中。在常温下，沉积物和残余卤水的 δ81Br 值变化范围分别为

0.15‰ ~ +0.21‰和0.36‰ ~ 0‰。在后续的三个沉积阶段中，矿物和卤水间的

分馏系数明显减小。在整个沉积过程中，沉积物和残余卤水的 δ81Br 值变化范围

分别为0.45‰ ~ +0.21‰和0.39‰ ~ 0‰。无论是沉积物还是卤水，其 δ81Br 值变

化都非常有限，不超过 0.7‰。 

 

 

图 2.10 氯化物沉积不同阶段的 δ81Br 值演化。垂直的虚线代表了四个不同沉积阶段的边

界。在水氯镁石沉积的最后阶段，我们假设约 99.99%的氯化物都进入了沉积物。沉积矿物

和溶液间的分馏系数在每个沉积阶段都保持不变。 

Figure 2.10 The evolution of δ81Br of salts and residue brines during the halite, kainite, carnallite 

and bischofite precipitation stages. The vertical dashed black lines denote the boundaries of the 

four precipitation stages. At the end of bischofite stage, the figure is plot to the point that 99.99% 

of chloride are precipitated. The fractionation factors between salts and brines are assumed to be 

constant during each stage. 

 

我们也分别模拟了 0◦C 和 40◦C 情况下 Br 同位素组成的演化。在这两个温度

下，沉积物和残余卤水的 δ81Br 值的变化范围分别为0.52‰ ~ +0.24‰和0.45‰ 

~ 0‰ (0 ◦C)及0.39‰ ~ +0.18‰和0.34‰ ~ 0‰ (40 ◦C)，表明 δ81Br 值的变化范

围随着温度的升高而降低。当温度从 0◦C 上升到 40◦C 时，沉积物 δ81Br 值的变化

范围从 0.76‰下降到 0.57‰，而残余卤水 δ81Br值的变化范围 0.45‰下降到 0.34‰。

由此可得，温度对 δ81Br 值的影响并不太大，但是不能忽略。 
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本工作中模拟的 Br 同位素在盐类矿物沉积过程中的演化和前人观测的完整

盐类沉积序列的 Br 同位素变化非常相似(Eggenkamp et al., 2019a)。两个工作都

发现了首先沉积的岩盐的 δ81Br 在约 0.20‰，且随着岩盐的沉积，δ81Br 值在逐渐

下降，而在水氯镁石沉积阶段，δ81Br 值又逐渐回升。沉积物中 Br 同位素组成总

的变化范围为0.45‰ ~ +0.21‰，和 Eggenkamp et al. (2019a)观测到的样品 Br 同

位素变化范围基本一样(0.50‰ ~ +0.20‰)。然而，本工作和 Eggenkamp et al. 

(2019a)的结果还是有一些细微的差异。在我们的模型中，岩盐沉积的最后阶段沉

积物的 δ81Br 值为0.15‰。但是在 Eggenkamp et al. (2019a)中，沉积物的 δ81Br 值

低至0.50‰。由于在同一岩盐样品中 δ37Cl 值仅为0.26‰，我们很难解释为什么

样品中 Br 同位素组成会如此之低。可能残余卤水的 Br 同位素组成受别的一些过

程（如氧化还原过程）的影响发生了改变，导致沉积物中 Br/Cl 比值和 δ81Br 值

偏低，且仍处于岩盐沉积阶段。 

2.5.7 对自然样品 Br 同位素变化的启示 

基于我们的 Br 同位素演化模型，自然界中盐类矿物沉积过程中样品的 Br 同

位素变化范围不超过 1‰（在 0◦C，20◦C 和 40◦C 下，分别为 0.76‰，0.66‰和

0.57‰），这明显的小于自然样品中实际观测到的 Br 同位素的变化。比如，Hanlon 

et al. (2017)报道了盐类矿物和共存卤水的 δ81Br 值变化范围为1.03‰ ~ +1.47‰。

Ercan et al. (2019)发现他们的岩盐样品中 δ81Br 值在0.80‰ ~ +1.28‰区间内。

Eggenkamp et al. (2019b)分析测试了几十个岩盐样品，发现其 δ81Br 值变化范围同

样超过 1‰ (0.24‰ ~ +1.08‰)。此外，前人的工作报道的自然界地层水和卤水

的 Br 同位素组成变化范围超过了 4‰ (Shouakar-Stash et al., 2007; Stotler et al., 

2010; Boschetti et al., 2011; Bagheri et al., 2014; Chen et al., 2014; Du et al., 2015; 

Eissa et al., 2016)。无论是盐类矿物还是卤水样品，其 Br 同位素的分馏都明显的

超过了本工作中的模型模拟结果，这表明盐类矿物沉积过程的同位素分馏不能解

释自然样品的观测值。扩散过程的同位素效应也许可以造成很大的 Br 同位素分

馏，但是这不能解释为什么在同一样品中 Br 同位素和 Cl 同位素的分馏几乎相

当，甚至有时 Br 同位素的分馏还要更大。 

自然样品中 Br 同位素的分馏可能和光化学反应或微生物反应过程中的氧化

还原过程有关。Kuntze et al. (2016)研究了二溴乙烷在氧化还原过程中的 Br 同位
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素组成变化，他们发现其同位素富集因子变化范围为0.60‰ ~ 3.90‰。Zakon et 

al. (2013)发现溴酚光解过程中其同位素富集因子高达 5.10‰。而 Wood et al. (2018)

发现在溴化乙烯的还原脱卤过程中有明显的 Br 同位素分馏。在本工作中，我们

计算了一系列含 Br 的化合物的 β 值（图 2.11）。总的来说，盐类矿物和溶液（Br

的价态为1）之间的 Br 同位素分馏不超过 0.5‰（图 2.11 内嵌图）。然而，随着

氧化态的增加，物质间的 Br 同位素分馏可超过 10‰。这和前人预测的不同氧化

态含 Cl 物质间的 Cl 同位素分馏非常类似(Schauble, 2003; Balan et al., 2019)。虽

然自然界中高氧化态的含溴物质很少见，但是，在大气圈中高氧化态的含溴自由

基和有机物（Br 的价态为+1）很常见。此外，在土壤、大气圈和海水中的 Br离

子非常容易被酶催化或无机过程氧化到+1 价的物质（如 HBrO）(e.g., Keppler et 

al., 2000; Liu et al., 2001; Simpson et al., 2007; Leri et al., 2010; 2014)。另外，也有

研究工作在北极对流层和火山气流中发现了一氧化溴(BrO)，Br 在其中为+2 价，

且BrO是臭氧层破坏的罪魁祸首之一(McElroy et al., 1999; Bobrowski et al., 2003)。

在常温下，BrO(g)和 NaBr(aq)间 Br 同位素分馏为+1.40‰，比矿物和溶液间的分馏

大的多。 

 

 

图 2.11 在 20 ◦C 下，含溴物质的 103ln(β) (‰) vs. Br 的氧化态。内嵌图是低氧化态部分的放

大图。图中浅蓝色区域代表了溶液 103ln(β)值的变化范围。 

Figure 2.11 The 103ln(β) (‰) values vs. Br oxidation states of the substances studied in this work 

(at 20 ◦C). The inset is the enlargement of the low oxidation states data. The light blue area 

represents the β variation range of the aqueous Br. 
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实际上，在大部分的自然样品中，Br 同位素组成的变化范围都不超过 2.0‰ 

(见 Eggenkamp, 2014 中的图 10.4)，只有一小部分卤水样品有很重的 Br 同位素组

成(Shouakar-Stash et al., 2007)。此外，对于那些 Br 同位素变化范围很大的样品，

其 Br 同位素组成相对现代海水都是偏重的，这与本工作中预测的高氧化态物质

和溶液间的 Br 同位素分馏是一致的。因此，从这个方面来看，自然样品中 Br 同

位素偏大的分馏很可能是由氧化还原过程造成的。 

Br 和 Cl 有着非常相似的化学性质，理论上不同氧化态含 Cl 物质间的 Cl 同

位素分馏要明显大于 Br 同位素的分馏(Schauble. 2003; Balan et al., 2019)。但是，

为什么自然样品中 Br 同位素分馏的大小常常和同一样品中的 Cl 同位素分馏相

当，甚至更大呢？这可能与 Br和 Cl氧化还原性质相关。存在于海水中的 Br和

Cl在低 pH 下易被氧化为 Br2 和 Cl2，而海水中的 Br2 和 Cl2 又会通过歧化反应生

成 HBrO 和 HClO。HClO 比 HBrO 有着更强的氧化性，HClO 的出现又会导致

Br离子的氧化和 HBrO 的生成(Debiemme-Chouvy et al., 2011)。由此可知，Br比

Cl更容易被氧化，因此可能造成同一环境中 Br和 Cl氧化态的分离，进而造成

Br 和 Cl 同位素分馏的解耦。这一机理可以解释前人工作中的数据，比如，

Shouakar-Stash et al. (2007)报道的 Br 同位素数据可能是目前已有数据中变化范围

最大的。他们样品中的 Br 同位素和 Cl 同位素数据是正相关的，表明样品中 Br

同位素和 Cl 同位素受同一反应过程控制。但是，同样的样品中 Br 同位素的变化

范围明显大于 Cl 同位素的变化范围。这很可能是由样品中 Br明显受氧化还原

反应影响，而 Cl离子受氧化还原反应影响较小造成的。此外，Eggenkamp (2015a)

提出了同样的机理来解释 Br 同位素分馏偏大的问题，但是他们指出溴化甲烷在

大气圈中的存在时间太短，无法将其同位素信息保存下来。然而，溴化甲烷除了

进入大气圈，同样也可以通过溴化有机物的反应进入海洋沉积物中(Leri et al., 

2010; 2014)。这一过程涉及到了 Br的氧化，可能会造成明显的 Br 同位素分馏，

然后被保存在海洋沉积物中。海水中的 Cl可能也会发生同样的反应(Leri et al., 

2015)，但是 Cl比 Br更难被氧化，因此造成了同样样品中 Cl 同位素的变化范围

与 Br 同位素相当，甚至更小。值得注意的是，以上这些推论都是基于本工作中

计算的一系列物质 β 值的大小得出的，需要有更多的工作来验证这一推论。 



34 

 

2.6 小结 

本工作利用了第一性原理的周期性计算方法计算一系列含 Br 的矿物、溶液

以及气态分子之间的 Br 同位素分馏。我们发现 Br 同位素分馏的大小明显受氧化

还原态的影响，且重的同位素倾向于富集在高氧化态的物质当中，轻的同位素倾

向于富集在低氧化态的物质当中。此外，我们还发现矿物中的 Br/Cl 比值对 Br 同

位素分馏也有着一定的影响，不过这种影响在 Br/Cl 比值< 1/26 的情况下就几乎

可以忽略了。在常温下， Br-halite(1/124) 和 NaBr(aq) 溶液间的分馏系数为

0.2060.041‰，这表明岩盐在沉积过程中相对卤水体系会富集重的 Br 同位素。

另一方面，钾盐和镁盐在沉积过程中会倾向于富集轻的 Br 同位素(常温下分馏值

为0.0690.034‰和0.0570.040‰)。根据本工作的模型，盐类矿物在沉积过程

中造成的 Br 同位素分馏很有限(< 1‰)，无法解释自然样品中观测到的分馏系数。

基于本工作中的计算，我们推断自然样品中的 Br 同位素分馏很可能受到了氧化

还原过程的影响，如此即可很容易的解释自然样品中的 Br 同位素组成。 

总的来说，在本工作中我们为了验证计算同位素分馏方法的可靠性，我们选

取 Br 同位素体系作为研究对象。我们的计算结果与前人实验、理论计算以及样

品观测工作都吻合的较好，这证明了该方法的可靠性。除了 Br 同位素之外，本

工作所使用的计算方法适用于常见的传统以及非传统稳定同位素分馏的计算，前

提是该同位素体系不受特殊同位素效应的影响，或者其影响可忽略。因此，该计

算方法有着广泛的应用前景。 

相关研究成果已发表在 Geochimica et Cosmochimica Acta 上(Gao and Liu, 

2021)。 
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第三章 水镁石和水间同位素分馏的理论计算 

3.1 研究现状 

水镁石(Mg(OH)2)是自然界中常见的一种含水矿物，主要以次生矿物形式存

在于蚀变超基性岩的蛇纹石带(e.g., Hostetler et al., 1966; Page, 1967; Neal and 

Stanger, 1984; D’Antonio and Kristensen, 2004)以及白云岩和灰岩当中(e.g., Tilley, 

1947; Alabaster, 1977; Nakajima et al., 1992; Bowles et al., 2011)。它具有层状的矿

物结构，结构非常简单，在很多研究中常被作为含镁的层状硅酸盐代替物。研究

水岩相互作用过程中水镁石和水之间的同位素分馏能够为超基性岩的蚀变以及

含水矿物脱水过程的研究提供重要的基础数据。因此，近年来很多研究者报道了

关于水镁石-水体系的同位素分馏预测工作。 

对于水镁石和水之间的 Mg 同位素分馏，由于 Mg 是一种常见的非传统稳定

同位素，其分馏主要由 B-M 近似控制，不同方法预测的分馏值吻合的很好(Colla 

et al., 2018; Gao et al., 2018)。然而，对 H 同位素分馏的预测则存在明显的争议。

在实验方面，一系列的研究工作报道了水镁石和水在不同温度和压力下的 H 同

位素分馏(e.g., Satake and Matsuo, 1984; Saccocia et al., 1998; Xu and Zheng, 1999; 

Horita et al., 1999; 2002; 2018)，但是他们预测的分馏值存在明显的差异。比如，

Satake and Matsuo (1984)利用同位素部分交换实验 (partial exchange method, 

Northrop and Clayton, 1966)测定了水镁石和水在 100–510◦C 温度下的 H 同位素分

馏，并报道了一个相对较窄的同位素分馏范围(–26.9‰ ~ –33.9‰)。后来的几项实

验研究工作同样报道了类似的结果(Saccocia et al., 1998; Horita et al., 2002; 2018)。

然而，Xu and Zheng (1999)利用水镁石的合成实验测定了水镁石和水在 25–100 ◦C

温度区间的 H 同位素分馏，他们的结果(–57 ‰ to –78‰)明显的低于其他工作报

道的实验值。虽然前人工作发现水镁石和水间 H 同位素分馏和水中 NaCl 的含量

相关(Saccocia et al., 1998; Horita et al., 1999; 2002; 2018)，但是盐含量对同位素分

馏的影响不足以解释这些实验在 100◦C 左右的巨大差异。对于 O 同位素，Saccocia 

et al. (1998)实验测定了水镁石和 NaCl 溶液在 250450◦C 下的同位素分馏，他们

发现重的 O 同位素倾向于富集在溶液中。但是，Xu and Zheng (1999)发现在低温

下(<60◦C) 重的 O 同位素倾向于富集在水镁石中，这意味着水镁石和溶液间的 O
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同位素分馏存在分馏反转的现象。此外，Saccocia et al. (2015)基于前人实验结果，

拟合出了一条光滑 103ln(αO)T 关系曲线，其适用温度区间为 15450 ◦C。 

除了实验工作之外，也有一系列的力，理论计算工作计算了水镁石和水体系

间的 H 和 O 同位素分馏，但是计算工作很少重复出实验的结果。究其原因，主

要还是水镁石和水体系中的 H 和 O 同位素分馏明显的受非谐效应的影响。针对

一问题，这些工作添加了额外的校正，这些校正对解决实验和理论计算之间的差

异有一定的帮助，但是其效果却差强人意，且不具备普适性。比如，Reynard and 

Caracas (2009)理论计算了水镁石的值，并将其和实验水分子的值(Richet et al., 

1977)以及实验的液态水-水分子的分馏值(Horita and Wesolowski, 1994)相结合来

求水镁石和水之间的 H 同位素分馏。他们考虑了非谐校正(e.g., Richet et al., 1977)

以及压力校正(Polyakov et al., 2006)，校正后的结果在高温下更接近于实验值，但

是在低温下与实验值的差异却更大。Méheut et al. (2010)用了类似的方式，他们理

论计算了水镁石和水分子之间的同位素分馏，并与实验的液态水-水分子的分馏

值(Horita and Wesolowski, 1994) 相结合来求水镁石和水之间的 H 同位素分馏。

他们在考虑压力校正之后，还考虑了额外的一项经验校正，这项经验校正是通过

拟合理论计算和实验预测的水镁石-水分子间同位素分馏的差异而获得的(见

Méheut et al. 2010 的公式 6)。他们校正后的结果和部分的实验值吻合，并且该方

法被进一步的应用于别的含水矿物和水之间 H 同位素分馏的预测当中。Colla et 

al. (2019)利用分子簇的方法理论计算了水镁石和水之间的 O 同位素分馏。他们

的结果和实验值相差很大，通过增加与 Méheut et al. (2010)类似的经验校正，使

得最终结果和实验值和半经验增量法预测的结果(Zheng, 1998)吻合。总的来说，

前人理论计算工作中所使用的校正方法能有效的减小计算结果和实验值的差异。

但是这些校正的应用受很多条件限制（比如需要知道实验的同位素分馏等），这

些限制条件使得这些校正不具备普适性，很难推广到别的体系。 

前人理论计算工作的表现表明计算水镁石和水之间的 H 和 O 同位素分馏需

要一种能够精确衡量非谐效应的方法。前人在计算别的一些体系中的 H 同位素

分馏时通过对 B-M 近似添加高阶校正来考虑非谐效应的影响(e.g., Richet et al., 

1977; Liu et al., 2010; Zhang and Liu, 2018)。但是，这些高阶校正项的计算非常繁

琐，且计算量很大，很难应用于如矿物、溶液等凝聚态物质。近些年来，路径积

分的方法在理论计算 H 同位素分馏的工作中逐渐崭露头角(e.g., Markland and 
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Berne, 2012; Pinilla et al., 2014; Dupuis et al., 2017; Turner et al., 2021)。该方法把

量子粒子看成是一个由“P”个珠子组成的环形聚合物，不同珠子之间由一个谐

振子相连(e.g., Tuckerman, 2010)，当珠子的个数“P”趋近于无限大的时候，该体系

接近于真实的量子体系。路径积分方法的特点是能够有效的考虑含轻元素体系中

存在的量子效应以及非谐效应(Ceriotti et al., 2016; Markland and Ceriotti, 2018)，

这表明该方法非常适合用于计算轻元素的同位素分馏。在利用路径积分方法计算

同位素分馏时，由于同位素分馏和同位素替换反应的自由能改变相关，因此，可

以通过计算兴趣原子的平均动能相对于同位素质量的热力学积分来计算同位素

分馏系数(e.g., Vanicek and Miller, 2007; Zimmermann and Vanicek, 2009)。但是，

通过这一方式来计算同位素分馏系数需要一系列的路径积分分子动力学(path-

integral molecular dynamics, PIMD)模拟来完成积分计算。比如，Pinilla et al. (2014)

为了计算一个给定温度下的值，他们开展了 11 个 PIMD 模拟计算，这样的计算

方式计算量太大。此外，也有很多工作改进了利用 PIMD 计算同位素分馏的方式

(Ceriotti and Markland, 2013; Cheng and Ceriotti, 2014; Marsalek et al., 2014; 

Karandashev and Vanicek, 2017)，这些改进有效的提高了计算的效率，并减少了计

算误差。这使得近年来路径积分的方法被广泛的应用到轻元素(H，O，C，Mg 及

Li)的同位素分馏计算当中(e.g., Markland and Berne, 2012; Pinilla et al., 2014; 2015; 

Dupuis et al., 2017; Webb and Miller, 2014; Wang et al., 2014; 2020; Webb et al., 2017; 

Eldridge et al., 2019; Turner et al., 2021)。然而，这些工作研究对象往往都局限于

小分子体系或简单的、具有精确力场的体系，这是由于路径积分方法所需计算量

非常大，这大大的阻碍了该方法的应用。 

幸运的是，近年来机器学习力场的发展使得我们能够获得几乎任何体系的精

确力场，且其精度能够达到密度泛函理论(DFT)的精度。早期的工作 Behler and 

Parrinello (2007)提出了一种基于神经网络的势能模型，这个模型使用对称函数为

输入，并用神经网络为拟合函数。他们的模型预测的能量和原子受力达到了 DFT

的精度，并且比传统的 DFT 计算快了几个级别。后来的工作也提出了许多力场

模型，比如高斯近似模型(GAP, Bartók et al., 2010)，光谱领域分析势能模型(SNAP, 

Trott et al., 2014)，深度张量神经网络模型(DTNN, Schütt et al., 2017)，梯度域机

器学习模型(GDML, Chmiela et al., 2017)以及深度势能模型(DPMD, Zhang et al., 

2018; Wang et al., 2018)。在这些势能模型中，DPMD 通过为体系中每个原子分配
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一个局部参考系和局部环境来保持模型的对称不变的属性。在近些年来的工作中，

DPMD 势能模型已经被应用到液态水(Ko et al., 2019; Zhang et al., 2021)，熔融的

碱金属氯化物(Liang et al., 2021)以及合金材料(e.g., Zhang et al., 2019; Xu et al., 

2020)等体系的研究当中。在地学研究中，DPMD 也被应用到扩散同位素效应(Luo 

et al., 2021a; 2021b)，和硅酸盐熔体的电导率和粘度(Luo et al., 2021c)的研究当中。

这些研究工作表明 DPMD 能够产生有效且高效的势能模型。 

在本工作中，我们结合 DPMD 势能模型和 PIMD 模拟精确地计算了水镁石

和水之间同位素分馏。为了定量的研究非谐效应对同位素分馏的影响，我们同样

也利用 B-M 近似计算了水镁石和水之间同位素分馏。我们将计算所得的结果系

统地与前人理论计算和实验模拟结果相互对比，最终发现本工作所使用的方法能

够有效的考虑非谐效应，且能够计算许多前人无法计算的凝聚态体系间的同位素

分馏，使得该方法具有非常广泛的应用前景。 

3.2 理论 

在早期的工作中，利用 PIMD 方法计算同位素分馏系数的时候需要进行大量

的 PIMD 模拟来离散化动能相对质量的积分，这大大地增加了计算量，也严重的

阻碍了 PIMD 方法的应用。鉴于此，一系列研究工作通过不同的方式改进了 PIMD

计算同位素分馏的方法(Ceriotti and Markland, 2013; Cheng and Ceriotti, 2014; 

Marsalek et al., 2014; Karandashev and Vanicek, 2017)。下面我们将简要的介绍本

工作中使用的方法，具体的细节见(Cheng and Ceriotti, 2014)。 

考虑一个体积为 V，由 N 个粒子组成的体系，在温度 T 下，其配分函数的

路径积分表示形式为(e.g., Tuckerman, 2010)： 
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在上式中，体系中每个粒子都由一个由 P 个珠子组成的环形聚合物代替，珠

子之间由振动频率为 P1/2/Tħ 的谐振子连接。理论上，当珠子的数目 P 趋近于无

限大时，接近于真实体系。在式中T 为是逆温度(1/kBT)，mi 是第 i 个原子的质量。
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U(r
j 

1,…, r
j 

N)代表体系的势能，r
j 

i代表了第 i 个原子的第 j 个珠子的坐标。 

考虑两相 AX 和 X 之间的同位素交换反应，在 AX 中，仅有一个原子被重同

位素 X*替换。AX 和 AX*的配分函数之比 QAX*/QAX 可写为： 
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式中〈… 〉代表了模拟性质的系综平均。r 代表了替换原子的坐标，而“*”代

表了重同位素。式中的指数项即为 Cheng and Ceriotti (2014)提出的计算同位素分

馏的热力学公式(ZTD)。然而这个公式的值在 PIMD 模拟过程中波动很大，会随着

P 值的增大而增大。这使得这个公式不适合用于计算具有较大同位素质量差的体

系(如 D/H，T/H)以及低于室温的情况。为了减小统计误差，可以将体系中物质的

坐标由以下公式替换： 

𝑟𝑗 ← 𝑟(𝐶) + √
𝑚∗

𝑚
(𝑟𝑗 − 𝑟(𝐶))            (3.3) 

其中，𝑟(𝐶) = ∑ 𝑟𝑗 𝑃⁄𝑗 代表每个环形聚合物的质心(centroid)，通过相似的办法

可以获得一个新的公式(ZSC)： 
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利用这个公式计算同位素分馏系数需要计算原子间的势能，因此计算起来要

比公式热力学公式 ZTD 要慢，但是其统计误差要小的多，更适合于具有较大同位

素质量差的体系以及低于室温的情况。 

利用类似的方式，同样也可以获得含有轻重同位素的 X 的配分函数之比

QX*/QX 的表达式。因此，AX 和 X 间同位素分馏系数可以表示为： 
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在本工作中，我们利用公式 3.6 来计算水镁石和水之间的同位素分馏。值得

注意的是公式 3.6 是约化配分函数的路径积分表达形式，为了和基于 B-M 近似

的约化配分函数(RPFR)区别，我们仍用“ZSC”标记。 

为了定量的衡量非谐效应的影响，我们也利用基于简谐近似的 B-M 公式计
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算了水镁石和水之间的分馏系数，其理论在 2.2 部分已经介绍过，这里则不再赘

述。 

3.3 计算细节 

3.3.1 训练数据的准备 

在本工作中，我们利用 FPMD 模拟来产生训练数据。在理论上，我们训练出

的模型能够重现训练数据的精度。Wang et al. (2014)利用基于几种不同的泛函(如 

PBE，PBE0，BLYP 和 B3LYP)的 FP-PIMD 模拟计算了液态水和水分子间的 H 同

位素分馏，他们发现泛函的选择对同位素分馏有着明显的影响。在这里我们采用

两种泛函，来产生训练数据，即基于广义梯度近似的 PBE-D3 泛函(Perdew et al., 

1996)和杂化泛函 PBE0(Adamo and Barone, 1999)。在 FPMD 模拟过程中，我们使

用基于正则系综的(NVT) Nose 恒温器控制体系温度，平面波截断能设置为 600eV，

k 点网格设置为 111 来加速计算，模拟步长为 0.25fs。对于水镁石，我们使用

3×3×2 的超胞，体系中包含 90 个原子。而对于液态水，我们使用包含 32 个水

分子的超胞。初始的晶胞参数设置为常温下的实验值。为了使得训练数据更好的

覆盖构型空间，我们分别利用不同的体积来模拟水镁石和水，且在模拟前，每个

构型的原子都经过了略微的调整。我们分别在不同的温度下开展 FPMD 模拟，

即 273K，300K，350K，400K，500K，600K。在采用 PBE-D3 泛函的模拟之中，

每个模拟至少要运行 80000 步，且将模拟轨迹最后的 40000 步作为训练数据。对

于 PBE0 泛函的模拟，所有初始的结构是来自平衡后的 PBE 模拟，模拟步数为

12000，我们将每个模拟轨迹最后的 8000 步挑选为训练数据。最后，我们所使用

的训练集至少包含 70000 帧数据，验证集包含 6000 帧数据。在本工作，所有的

FPMD 模拟都使用 VASP 软件完成(Kresse and Furthmüller, 1996)。 

3.3.2 势能模型的训练 

在本工作中，我们利用 DeePMD-kit 软件(Wang et al., 2018)来训练势能模型，

并且使用深度神经网络(Goodfellow et al., 2016)来拟合原子位置和能量及原子受

力之间的关系。在势能模型中，体系的总能量被表示为所有原子能量之和，每个
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原子的能量由一个截断半径为 Rc（一般为 6 Å左右）的局部环境来确定。为了保

证体系的平移，旋转和排列对称性，我们首先将原始原子坐标转化为一个“描述

符”(Wang et al., 2018; Zhang et al., 2018)，然后再将这个“描述符”作为深度神经

网络的输入，而体系对应的能量和原子受力为输出。通过使用足够的训练数据，

我们即可获得体系的势能模型。 

对于本工作中训练的四个模型（基于 PBE 和 PBE0 两种泛函的水镁石和水

的模型），模型中的嵌入函数和拟合函数大小分别为{25, 50, 100}和{240, 240, 240} 

(Zhang et al., 2021)。初始的学习效率和衰减步数分别为 0.001 和 5000。损失函数

是通过结合训练数据和 DPMD 预测之间的能量和力差异来定义的(Wang et al., 

2018; Zhang et al., 2018)，损失函数中能量和受力的初始可调参数分别设置为 0.02

和 1000，这样的参数设置可以保证原子受力的快速收敛。每个模型的训练过程

不少于 1500000 步。最终，能量和受力的均方根误差分别达到了 1×104 eV/原子

和 1×102 eV/Å 级别(表 3.1)。在模型训练之后，为了提高模型的计算速度，所有

的模型都通过深度压缩软件(Lu et al., 2022)来减少其参数。 

 

表 3.1 势能模型预测的能量和受力的均方根误差。训练集，验证集和测试集的均方根误差

都已列出。 

Table 3.1 The root-mean-square errors (RMSEs) of the energies and forces of the DP models 

evaluated with the training, validation, and test sets. 

模型 

能量 (meV/atom) 原子受力(meV/Å) 

训练集 验证集 测试集 训练集 验证集 测试集 

水镁石(PBE) 0.13 0.17 0.11 13.48 14.95 10.78 

水镁石(PBE0) 0.11 0.13 0.14 11.98 11.25 9.22 

水(PBE) 0.44 0.47 0.69 37.00 35.70 38.63 

水(PBE0) 0.48 0.57 0.46 33.53 37.21 34.80 

3.3.3 PIMD 模拟 

在本工作中，我们使用公式 3.6 来计算水镁石和水之间的分馏系数。PIMD

模拟是用 i-PI 软件完成的(Ceriotti et al., 2014)，并且结合 LAMMPS 软件(Plimpton, 
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1995)和深度势能模型来计算能量和原子受力。为了考虑分馏系数和温度之间的

关系，我们分别计算了 273K，300K，350K，400K，500K 和 600 K 下的同位素

分馏。首先，我们利用 NPT 模拟来确定水和水镁石在不同温度下的平衡体积，

模拟时间为 8×104 步（即 20ps），体积确定为 NPT 后 10ps 轨迹的平均。然后，

平衡的体积被用于 NVT 的模拟之中，经过 6×105~8×105 步(150~200ps)的模拟

来计算同位素分馏系数，其中前 20ps 是平衡过程所使用的模拟。在模拟过程中，

我们使用 32 个珠子组成环形聚合物来代替体系中每一个原子，这个数目的珠子

已经能够计算得到足够精确的 ZSC 值。我们使用白噪声 Langevin 恒温器来调节

模拟过程中的温度(Ceriotti et al., 2010)，且每 10 步计算一次 ZSC 值，最终获得的

ZSC 值是所有 ZSC 值的平均。Pinilla et al. (2014)发现模拟体系的大小对同位素分

馏的影响很小，32 个水分子组成的模拟盒子已经能够给出足够精确的结果。因

此，在本工作中，我们分别使用包含 90 和 96 个原子的晶胞来模拟水镁石和水体

系。这里需要注意的是，本工作使用了基于 PBE 和 PBE0 泛函的模型来计算同

位素分馏系数，这里我们分别使用“PIMD-PBE”和“PIMD-PBE0”来标记这两类计

算结果。 

 

图 3.1 水在 0GPa，1GPa，2GPa 和 3GPa 下 O-H，O-O 和 H-H 的 RDF。这些 RDF 来自

PIMD-PBE0 模拟。(a) O-H；(b) O-O；(c) H-H。 

Figure 3.1 The O-H, O-O, and H-H radial distribution functions (RDFs) of water under 0 GPa, 1 

GPa, 2 GPa, and 3 GPa. The RDFs are generated from the PIMD-PBE0 with the centroid 

trajectories. (a) O-H; (b) O-O; (c) H-H. 
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前人的工作发现 H 同位素的分馏对压力的变化十分敏感(Polyakov and 

Kharlashina, 1994; Polyakov et al., 2006; Horita et al., 1999; 2002; 2018)。系统的研

究 H 同位素分馏的压力效应需要大量的 PIMD 模拟计算，已经超过了本工作的

研究范围。为了简单的测试压力效应，我们分别计算了 1Gpa，2GPa 和 3GPa 下

水镁石和水之间的 H 同位素分馏。值的注意的是，水在常温及大于 1Gpa 的情况

下会转变为固态冰（如 ice VI）(e.g., Wagner et al., 2011; Zhang et al., 2021)。我们

通过计算不同压力下的径向分布函数(RDF)(图 3.1)，发现即使在高压下，我们所

模拟的液态水也表现出了短程有序而长程无序的液态特点。因此，很有可能我们

所模拟的体系还处于液态。不管怎样，本工作所计算的分馏值是高压下理论上的

值，仅用于研究 H 同位素分馏的压力效应。 

3.3.4 B-M 近似下 RPFR 值的计算 

为了定量的研究非谐效应对同位素分馏的影响，我们同样用 B-M 公式计算

了简谐近似下水镁石和水之间的同位素分馏。我们使用了本论文第二章中所使用

的周期性方法来计算水镁石和水的 RPFR 值。为了保证计算所得的 RPFR 值和

PIMD 方法所计算的 ZSC 值能够相互比较，我们使用了 PBE0 泛函。在计算过程

中，平面波截断能同样设置为 600 eV。对于水镁石，我们首先优化了其单胞的晶

胞参数和原子位置，所使用的 k 点网格为 9×9×7，原子受力收敛精度为 1e-3 

eV/Å。在优化完成之后，我们使用 4×4×2 的超胞来计算其简谐频率，频率计算

方法为有限位移法。 

对于液态水，我们首先使用基于 Langevin 恒温器的 FPMD(NPT)来模拟常温

常压下水的结构，模拟的超胞包含同样包含 32 个水分子。模拟时间为 20ps，步

长为 0.25fs。平衡的体积取为 NPT 模拟中后 10ps 体积的平均值。为了尽量多的

考虑溶液中原子的局部构型(e.g., Pinilla et al., 2015; Dupuis et al., 2015)，我们从

10ps 的轨迹中挑选了 5 个构型用于计算 RPFR 值。在优化过程中，仅有原子位置

被优化，其晶胞参数保持不变。力收敛标准与水镁石计算相同，k 点网格选取为

1×1×1，最终计算获得了这 5 个构型的简谐振动频率。值得注意的是，在每个

水盒子中，一共包含 32 个 O 原子和 64 个 H 原子。为了全面的考虑原子所处的

局部环境，我们分别将所有的原子看成是兴趣原子，最终计算获得了 5×32 个
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RPFRO 值和 5×64 个 RPFRH 值，最后的 RPFR 值取自这些值的平均。最后我们

将这些 RPFR 值和 PIMD 计算所得的 ZSC值相比来研究非谐效应对同位素分馏的

影响。 

3.4 计算结果 

3.4.1 势能模型的精度 

 

图 3.2 DPMD 势能模型预测的水的能量和原子受力与 FPMD 计算数据相比(PBE0 泛函)。图

中包含 200 帧的数据。在(b)，(c)，(d)中是每个原子在(x, y, z)三个方向上的受力。图中虚线

代表 1:1 相关关系。 

Figure 3.2 Comparison of water energies and forces predicted by DPMD and FPMD (PBE0 

functional). 200 frames of data are plotted in the figure. The forces of three orientations (x, y, z) 

acting on each atom are compared. The dotted lines represent the 1:1 correlation. 

 

我们用训练集，验证集和测试集计算了 DPMD 势能模型预测的能量和原子

受力的 RMSE(表 3.1)。在训练过程中，训练集和验证集初始的能量和原子受力的

RMSE 很大，但是随着训练的进行，RMSE 逐渐减小并最终收敛稳定。所有势能

模型能量的平均 RMSE 小于 1 meV/atom，原子受力的平均 RMSE 不超过 40 

meV/Å。这么小的 RMSE 表明我们所训练的势能模型和 FPMD 的计算吻合的很
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好。这样的精度已经足够用于计算同位素分馏系数，因为其 RMSE 已经远小于

同位素替换过程中造成的能量变化。我们同样也以一个包含 200 帧数据的测试集

来测试势能模型的精度，势能模型预测能量和原子受力与 FPMD 数据吻合的很

好（图 3.2；图 3.3）。在表 3.1 中，训练集，验证集和测试集的 RMSE 都非常相

近，表明我们训练所得的模型未受过拟合效应的影响(overfitting effect)。 

 

 

图 3.3 DPMD 势能模型预测的水镁石的能量和原子受力与 FPMD 计算数据相比(PBE0 泛

函)。图中包含 200 帧的数据。(a)中为体系能量，而在(b)，(c)，(d)中是每个原子在(x, y, z)

三个方向上的受力。图中虚线代表 1:1 相关关系。 

Figure 3.3 Comparison of brucite energies and forces predicted by DPMD and FPMD (PBE0 

functional). 200 frames of data are plotted in the figure. The forces of three orientations (x, y, z) 

acting on each atom are compared. The dotted lines represent the 1:1 correlation. 

 

为了进一步评估 DPMD 势能模型的精度，我们分别利用 FPMD，DPMD 和

PIMD 计算了水中不同原子之间的 RDF 和配位数(CN)（图 3.4）。总体上，DPMD

和 FPMD 所预测的 RDF 和 CN 几乎重合，表明我们训练的势能模型在重现水的

结构性质方面达到了第一性原理计算的精度。而由 PIMD 预测的 RDF 和 CN 虽

然也和 DPMD 和 FPMD 的结果非常接近，但是也存在有一些小的差异。比如，



46 

 

PIMD 计算所得的 O-O 的 RDF 具有较低的第一低谷和第二波峰，这和前人报道

的量子与经典 RDFs 的差异非常相似(Marsalek and Markland, 2015; Gasparotto et 

al., 2016; Ceriotti et al., 2016)；而 PIMD 所预测的 CN 值在较大的距离(> 2.5 ~ 3 Å)

上要比 FPMD 和 DPMD 预测的值偏低。这些微小的差异可能代表了非谐效应对

水结构性质的影响。在另一方面，理论计算获得的 RDF 的形状与实验测得的 RDF

的形状基本相似(Soper, 2000)，但是，理论计算的 RDF 要更高更陡一些，这表明

基于 DFT 的分子动力学模拟预测的水的结构要比实验测得的要更紧密一些。 

 

 

图 3.4 水中 O-H，O-O 和 H-H 原子对在 300K 下的 RDF。图中分别列出来 FPMD，DPMD

和 PIMD 的计算结果。PIMD 计算的 RDF 是由模拟中 centroid 坐标计算出来的。实验 RDF

来自(Soper, 2000)，图中的嵌套图展示了 CN 值随距离的变化。(a) O-H；(b) O-O；(c) H-

H。 

Figure 3.4 The O-H, O-O, and H-H radial distribution functions (RDFs) of water at 300 K. They 

are generated from the FPMD, DPMD, and PIMD simulations. For PIMD, the RDFs are 

calculated with the centroid coordinates. The experimental RDFs are also given for comparison 

(Soper, 2000). The insets represent the coordination numbers (CNs) varied with the distance r. (a) 

O-H; (b) O-O; (c) H-H. 

3.4.2 水镁石和水在不同温度下的体积 

本工作利用基于 FPMD 数据的势能模型来计算水镁石和水之间的同位素分
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馏。为了获得纯理论下的结果，我们利用等温-等压(NPT)的 PIMD 模拟来计算水

镁石和水在不同温度下的体积，其结果已在图 3.5 中展示。总体上，水镁石和水

的体积都随着温度的升高而升高，且水的体积对温度更为敏感。在 300K 下，

PIMD-PBE 和 PIMD-PBE0 模拟所预测的水的体积比实验值大约 8%，这与前人

使用 PBE 泛函的计算结果类似(e.g., Méheut et al., 2007)。对于水镁石，PIMD-PBE

模拟所预测的体积比实验值大约 5%，而 PIMD-PBE0 模拟所预测的体积和实验

值吻合的非常好。为进一步确认预测体积的准确度，我们用基于 NPT 的 FPMD

模拟同样预测了水镁石和水在常温下的体积（基于 PBE0 泛函）。对于水镁石，

FPMD 模拟的结果和 PIMD-PBE0 的结果完美的吻合(即 8.22±0.11Å3/atom 和

8.22±0.09Å3/atom)。而对于水，FPMD 模拟的结果比 PIMD-PBE0 的结果小约

1.9%(即 10.62±0.26Å3/atom 和 10.83±0.30Å3/atom)，但是它们的值在相互的误差

范围之内。 

 

图 3.5 水镁石和水在不同温度下的平衡体积，这些体积得自基于 NPT 的 PIMD 模拟轨迹。

实验数据来自 Redfern and Wood (1992)和 Wagner and Pruβ (2002)。图中 V0代表了 273K 下

的实验体积，V 代表了别的温度下的体积。 

Figure 3.5 The equilibrium volumes of brucite and water at different temperatures averaged from 

PIMD NPT trajectories. The experimental data are presented for comparison (Redfern and Wood, 

1992; Wagner and Pruβ, 2002). V0 represents the experimental volumes at 273 K and V represents 

the volumes at elevated temperatures. 



48 

 

3.4.3 体系中 H 和 O 的动能 

同位素交换反应会导致体系的自由能发生改变，这个改变的大小可以通过计

算替换原子的动能相对同位素质量的积分而计算获得(e.g., Vanicek and Miller, 

2007; Zimmermann and Vanicek, 2009)。研究体系中不同同位素的动能可以为研究

同位素分馏提供重要的信息。对于量子体系中的粒子，其动能主要包括两部分：

一是经典的动能，其大小和周围粒子的影响无关，仅和温度相关；另一部分是量

子动能，其大小取决于周围粒子对兴趣粒子的作用。如果这一部分等于零，那么

体系则不存在同位素分馏。因此，同位素分馏是一种纯的量子化学效应(e.g., 

Markland and Berne, 2012; Ceriotti and Markland, 2013)。 

 

 

图 3.6 水和水镁石中 H 和 O 同位素在不同温度下的动能(KH和 KO)。动能的误差小于 1×

102 meV/atom。经典的动能(每个原子的动能为 3kBT/2)同样展示在图中。(a) H 的动能；(b) 

O 的动能。 

Figure 3.6 Calculated H (KH) and O (KO) quantum kinetic energies with different isotopic masses 

in water and brucite as a function of temperature. The standard errors are at the order of 1×102 

meV/atom, so the error bars are omitted. The classical kinetic energies (3kBT/2 per atom) are also 

presented for comparison. (a) The kinetic energies of H; (b) The kinetic energies of O. 
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在本工作中，我们利用 PIMD-PBE0 模拟计算了水和水镁石中不同质量的同

位素的量子动能(H vs. D 和 16O vs. 18O)。图 3.6 中展示了这些动能和温度的关系，

经典的动能也画在图中作为对比。总体上，所有的动能都随着温度的升高为升高。

无论是水镁石还是水，其 H 和 O 的量子动能对总动能的贡献非常大，这表明水

镁石和水中的 H 和 O 同位素分馏都明显受非谐效应的影响。随着温度的升高，

量子动能项对总动能的占比逐渐减小，总动能逐渐趋向经典动能。H 的动能明显

的大于 O 的动能，表明 H 同位素的分馏明显比 O 更受非谐效应的影响。当水镁

石和水中的 H 和 O 被重同位素替代，会使得 H 和 O 重同位素的动能(KH 和 KO)

减小。对于 H 元素，D 的动能比 H 的动能小~26%，而 18O 的动能比 16O 的动能

仅小约 3%(在 300K 下)，这与 Pinilla et al., (2014)模拟的液态水动能相似。当对

比水镁石和水的动能，我们发现水中 H 和 O 的动能在所有的温度下都比水镁石

的大，表明非谐效应对水的影响比对水镁石更强些。这也表明在同位素替换过程

中，水的自由能改变比水镁石的自由能改变大，预示着相对于水镁石，水中倾向

于富集重的同位素。 

在本工作中，我们也研究了水和水镁石同位素分馏的压力效应。我们计算了

水镁石和水中 H 和 O 在 1GPa 和 300K 下的动能，并将其和 0GPa 下的动能对

比。总体上，1GPa 下的动能比 0GPa 下的要大（约 0.2~0.4 meV/atom），这表明

压力的增大会导致同位素替换过程中自由能变化的增大，从而导致体系的 ZSC 值

增大。然而，水中的 H 却是一个例外，其在 1GPa 下的动能竟比 0GPa 下的小（约

0.5~0.7 meV/atom），与水镁石中的 H 的情况完全相反。这表明在 1GPa 下同位素

替换过程的自由能改变比 0GPa 下小，这会导致水的 ZSC 值减小。而水镁石中 H

的 ZSC 值会随着压力的增大而增大，这表明水和水镁石之间的分馏值会随着压力

的增加而明显减小。 

3.4.4 ZSC值 

PIMD 模拟使用一个含 P 个珠子的环形聚合物来代替体系中的每一个原子。

理论上，当珠子的个数 P 趋近于无穷大时，模拟的体系趋近于真实的体系。然而，

在实际模拟过程中，由于计算条件的限制，常使用有限个数的珠子来进行模拟。

因此，在模拟之前需要对体系的性质相对珠子的个数 P 进行收敛测试。在这里，
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我们对水镁石和水中 H 和 O 的 ZSC 值进行了收敛测试。我们发现无论是 Z
SC 

H 还是

Z
SC 

O 值，它们收敛时珠子的个数基本都为 32（图 3.7）。在另一方面，水镁石和水

之间的 H 和 O 的分馏系数在 P = 32 和 P = 40 时的差异不超过 2.5‰和 1.5‰，这

表明使用 32 个珠子的 PIMD 模拟已经能够产生收敛的结果。前人在计算液态水

和水分子之间的分馏系数时，同样发现 P = 32 能够产生收敛的分馏系数，与本工

作的测试结果相同(Markland and Berne, 2012; Pinilla et al., 2014)。此外，Ceriotti 

and Markland (2013)提出 PIMD 模拟所需使用的珠子个数 P 与Thvmax成正比。其

中，vmax 是所研究体系的最大频率值。对于水镁石和水，其最大的频率值不超过

3700 cm1，对应的珠子个数则在 32 个左右。因此，本工作中所有的 PIMD 模拟

都使用 32 个珠子。 

 

 

图 3.7 103ln(ZSC)和 103ln(α) (‰)值相对珠子个数 P 的变化，图中展示的是 PIMD-PBE0 在

300K 下的结果。图中小方块和圆球代表了水镁石和水的 103ln(ZSC)值，而橙色的正六边形

代表了水镁石和水在同一 P 值下的分馏系数。(a) H 同位素；(b) O 同位素。 

Figure 3.7 The variations of 103ln(ZSC) and 103ln(α) (‰) with the number of beads (PIMD-PBE0 

at 300 K). The squares and circles represent the 103ln(ZSC) values of brucite and water, and the 
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hexagons denote the corresponding isotope fractionations. (a) H isotope; (b) O isotope. 

 

水镁石和水最终的 103ln(ZSC)值取自 PIMD 模拟过程中计算的 103ln(ZSC)值

的平均。在图 3.8中我们分别展示了模拟过程中水镁石和水的 103ln(Z
SC 

H )和 103ln(Z

SC 

O )值以及它们的累积平均。由图可知，在 PIMD 模拟过程中，103ln(ZSC)值的波

动非常大，对于 H 和 O，103ln(ZSC)值的标准偏差分别超过了±170‰和±14‰。然

而，其累积平均值则随着模拟的进行而逐渐趋于稳定，在 20ps 之后逐渐收敛，

这使得水镁石和水的 103ln(ZSC)值能够明显的区分开来。最终，我们模拟获得的

水镁石和水在 300K 下的 103ln(Z
SC 

H )值分别为 2466.1±0.73‰和 2527.0±0.61‰，

103ln(Z
SC 

O )值分别为 63.0±0.04‰和 71.7±0.05‰。103ln(ZSC)值的标准差都不超过

1‰，这保证了我们计算的 103ln(ZSC)值的精度。 

 

 

图 3.8 水镁石和水的 103ln(Z
SC 

H )和 103ln(Z
SC 

O )值以及它们的累积平均。图中展示的是 PIMD-

PBE0 模拟在 300K 下的结果。(a) 103ln(Z
SC 

H )；(b) 103ln(Z
SC 

O )。水镁石和水 103ln(ZSC)值的标

准差都不超过 1‰。图中灰色的点为水的 103ln(ZSC)值，黑色点为它们的累积平均；而浅蓝

色的点为水镁石的 103ln(ZSC)值，蓝色点为它们的累积平均。 

Figure 3.8 The variations of the calculated 103ln(Z
SC 

H ) and 103ln(Z
SC 

O ) values for brucite and water 

with the PIMD simulation steps (PIMD-PBE0 at 300 K). (a) 103ln(Z
SC 

H ); (b) 103ln(Z
SC 

O ). The 

estimated 103ln(Z
SC 

H ) and 103ln(Z
SC 

O ) values for brucite and water are shown in the figure with their 

standard errors smaller than 1‰. Grey dots: 103ln(ZSC) values of water; Black dots: The 

accumulative average of 103ln(ZSC) values of water; Light blue dots: 103ln(ZSC) values of brucite; 

Blue dots: The accumulative average of 103ln(ZSC) values of brucite. 

 

在表3.2和图3.9中我们展示了水镁石和水在273K~600K下的103ln(ZSC)值。

总体上，103ln(ZSC)值随着温度的升高而降低，且基于两种不同泛函(PIMD-PBE0
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和 PIMD-PBE)计算的结果有着明显的差异。对 H 同位素，我们的计算结果表明

水相对水镁石会富集重的 H 同位素，这与前人实验和理论计算结果相同(Satake 

and Matsuo, 1984; Xu and Zheng, 1999; Saccocia et al., 1998; Horita et al., 1999; 2002; 

2018; Reynard and Caracas, 2009; Méheut et al., 2010)。而对于 O 同位素，我们的

结果表明水相对水镁石同样会富集重的 O 同位素。通过对比水镁石和水的

103ln(ZSC)值，即可获得它们之间的同位素分馏系数（表 3.2）。 

 

表 3.2 水镁石和水在 273K~600K 下的 103ln(ZSC)值和分馏值。两种不同泛函的计算结果都

列于表中(PIMD-PBE0 和 PIMD-PBE)。在 PIMD 模拟过程中，其平均压力并不是绝对的零

压，为了消除压力对同位素分馏的影响，这里同样列出了在 300K 下校正后的

103ln(ZSC)Corrected 值（在括号中）。 

Table 3.2 The predicted 103ln(ZSC) (‰) of brucite and water at different temperatures (PIMD-

PBE0 and PIMD-PBE). The H and O isotope fractionation factors (‰) between brucite and water 

at different temperatures are also presented. Note that the pressures of the PIMD simulations are 

not strictly zero. The values in the brackets are the 103ln(ZSC)Corrected values at zero pressure and 

300 K. 

温度(K) 水镁石 水 水镁石 vs.水 

103ln(Z
SC 

H ) 103ln(Z
SC 

O ) 103ln(Z
SC 

H ) 103ln(Z
SC 

O ) 103ln(αH) 103ln(αO) 

PIMD-PBE0       

273 2757.0  73.0  2835.4  81.2  78.3 8.2 

300 2466.1 

(2466.3)  

63.0  

(63.0) 

2527.0  

(2529.9) 

71.8 

(71.7)  

60.9 

(63.7) 

8.7 

(8.6) 

350 2045.3  49.6  2087.0  57.4  41.7 7.9 

400 1730.8  40.2  1761.7  47.6  30.9 7.4 

500 1295.0  28.2  1322.2  34.6  27.2 6.4 

600 1009.6  21.1  1036.1  26.8  26.6 5.7 

       

PIMD-PBE       

273 2618.6  67.4  2677.7  78.2  59.1 10.8 

300 2339.3  58.3  2379.8  69.4  40.5 11.1 

350 1936.1  45.8  1959.1  55.6  23.0 9.8 

400 1635.6  37.1  1648.5  45.7  12.9 8.6 

500 1220.3  26.1  1235.5  32.9  15.2 6.8 

600 948.5  19.5  968.7  25.1  20.2 5.6 

 

我们通过计算水镁石和水在 300K 下和不同压力下的 103ln(ZSC)值来探究 H

和 O 同位素的压力效应。图 3.9 和表 3.3 展示了不同压力下的 103ln(ZSC)值。对
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于 H 同位素，水镁石的 103ln(ZSC)值随着压力的升高而增大，而水的 103ln(ZSC)值

则正好相反，其大小随着压力的升高明显减小。这表明水和水镁石之间的 H 同

位素分馏会随着压力的升高而减小，这与前人的研究结果相似(Polyakov and 

Kharlashina, 1994; Horita et al. 2002)。水镁石和水的 103ln(ZSC)值在 3GPa 下很接

近，这表明如果压力进一步升高，水和水镁石之间的同位素分馏将发生反转。对

于 O 同位素，水镁石和水的 103ln(ZSC)值都随着压力的升高而增大。因此，它们

之间的 O 同位素分馏随压力的变化相对 H 同位素而言很小。 

 

图 3.9 水镁石和水的 103ln(ZSC) (‰)值随温度的变化，PIMD-PBE0 和 PIMD-PBE 的结果都

在图中画出。图中加入了 B-M 近似下的 103lnRPFR 值作为对比。嵌入图中展示的是

103ln(ZSC)和 103lnRPFR 之差随温度的变化，代表了非谐效应对同位素分馏的影响。(a) H

同位素；(b) O 同位素。 

Figure 3.9 The temperature dependence of 103ln(ZSC) (‰) of brucite and water (PIMD-PBE0 and 

PIMD-PBE). The harmonic RPFRs in ‰ are presented for comparison. The insets represent the 

differences (anh in ‰) between harmonic RPFRs and the ZSC at different temperatures. (a) H 

isotope; (b) O isotope. 

 

 

图 3.10 300 K 下水镁石和水的 103ln(ZSC) (‰)值以及不同压力下的分馏值(103lnα) (03 GPa, 

PIMD-PBE0)。虚线代表了 103ln(ZSC)和压力关系的拟合线。(a) H 同位素；(b) O 同位素。 

Figure 3.10 The pressure dependence of 103ln(ZSC) (‰) of brucite and water at 300 K (03 GPa, 
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PIMD-PBE0). The dashed lines represent the fitting curves of the 103ln(ZSC) values. The isotope 

fractionations at different pressures are also presented. (a) H isotope; (b) O isotope. 

 

在图 3.10 中，水镁石和水的压力来自 PIMD 模拟，其值与我们预设的压力

(即 0GPa，1GPa，2GPa,和 3GPa)并不完全相等，而液态水的压力与预设值差距

尤为明显（表 3.3）。通过拟合 103ln(ZSC)和压力 p 之间的关系，我们很容易地就

能够将计算所得 103ln(ZSC)值校正到预设压力下的值（表 3.3）。在校正之后，水

在零压下的 103ln(Z
SC 

H ) Corrected 值为 2529.9‰，比未校正前的值(2527.0‰)大约 3‰

（表 3.2）。在别的压力下，校正前后的 103ln(Z
SC 

H )值相差约 2‰。对于水镁石，校

正前后的 103ln(Z
SC 

H )值几乎没有差异。这是因为 PIMD 压力和预设压力之间几乎

没有差异。对于 O 同位素，所有的校正值都不超过 0.2‰，这表明 O 同位素的分

馏对压力的变化并没有 H 同位素那么敏感。 

 

表 3.3 300K 下水镁石和水在不同压力下的 103ln(ZSC) (‰)值。PIMD 的压力来自模拟过程中

体系压力的平均，它们和预设压力值并不完全相等。103ln(ZSC)Predicted 是 PIMD 模拟所得

值，而 103ln(ZSC)Corrected 是通过 103ln(ZSC)和压力 p 之间的关系*校正到预设压力的值。 

Tabel 3.3 The calculated 103ln(ZSC) values (‰) of brucite and water at different pressures (300 K, 

PIMD-PBE0). The PIMD pressures are estimated as the average of the pressures during the PIMD 

simulations, they are not strictly equal to the expected pressures. The 103ln(ZSC)Predicted values are 

obtained from PIMD simulations and the 103ln(ZSC)Corrected values represent the values at the 

expected pressures, which are estimated by the nonlinear fit of the 103ln(ZSC)–pressure relations* . 

压力 p (MPa) 103ln(ZSC)Predicted 103ln(ZSC)Corrected 

PIMD 

压力 

预设 

压力 

103ln(Z
SC 

H ) 103ln(Z
SC 

O ) 103ln(Z
SC 

H ) 103ln(Z
SC 

O ) 

水镁石      

-12.74 0 2466.12 63.02 2466.26 63.03 

988.67 1000 2473.32 64.14 2473.34 64.12 

1985.25 2000 2478.51 65.16 2478.92 65.12 

2995.95 3000 2483.16 66.11 2483.30 66.02 

水      

125.25 0 2526.97  71.75  2529.94 71.65 

829.19 1000 2510.15  72.37  2507.98 72.49 

1943.83 2000 2496.35  73.30  2494.26 73.31 

2725.34 3000 2487.11  73.93  2485.68 74.09 

* 103ln(ZSC)和压力 p 之间的非线性拟合关系（图 3.10）为: 

103ln(𝑍𝐻
𝑆𝐶)(𝐵𝑟𝑢𝑐𝑖𝑡𝑒) = 2499.467(±4.47) − 33.210(±4.39) × (0.99976)𝑝         (3.7) 

103ln(𝑍𝐻
𝑆𝐶)(𝑊𝑎𝑡𝑒𝑟) = 2471.390(±12.56) + 58.555(±11.43) × (0.99953)𝑝      (3.8) 
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103ln(𝑍𝑂
𝑆𝐶)(𝐵𝑟𝑢𝑐𝑖𝑡𝑒) = 93.244(±5.22) − 21.598(±5.21) × (0.99996)𝑝              (3.9) 

103ln(𝑍𝑂
𝑆𝐶)(𝑊𝑎𝑡𝑒𝑟) = 75.677(±0.41) − 12.645(±0.41) × (0.99991)𝑝                (3.10) 

式中 p 代表了单位为 MPa 的压力。由于拟合的点较少，这些公式的误差较大。 

 

3.4.5 B-M 近似下的 RPFR 

表 3.4 利用 PBE0 泛函计算的水镁石的结构参数和简谐频率，前人实验和理论计算结果同

样列于表中作为对比。 

Table 3.4 The calculated structural parameters and vibrational frequencies for brucite compared 

with the experiments and previous calculations. 

结构参数 (Å) 本工作(PBE0) 前人实验 a 前人计算(PBE)b 

a 3.1403 3.14098 3.1917, 3.116 

c 4.7165 4.7270 4.8237, 4.823 

OH 0.9600 0.9650 0.975, 0.964 

MgO 2.0885 2.0874 2.118 

频率(cm1)    

Eg 284 280 264, 268 

Eu 372 361 345, 349 

Eu 430 416 416, 422 

A1g 458 443 433, 449 

A2u 494 461 470, 487 

Eg 825 725 770, 767 

A1g 3891 3652 3641, 3686 

A2u 3933 3688 3683, 3727 

a 实验结构参数来自 Chakoumakos et al. (1997) ；实验频率来自 Dawson et al. (1973)。 

b 前者来自 Méheut et al. (2010)，后者来自 Reynard and Caracas (2009)。 

 

为了定量的评估非谐效应对同位素分馏的影响，我们利用同样的泛函(PBE0)

计算了 B-M 近似下水镁石和水的 RPFR。在表 3.4 中列出了本工作计算的水镁石

结构参数以及其简谐频率，前人实验结果(Chakoumakos et al., 1997; Dawson et al., 

1973)和计算结果(Méheut et al., 2010; Reynard and Caracas, 2009)也列于表中作为

对比。从表中可以看出，基于PBE0泛函预测的结构参数与实验值吻合的非常好。

对于简谐频率，PBE0 泛函预测频率明显大于实验值。其中，与 O-H 键伸缩振动

相关的两个频率和实验值相差巨大(~200 cm1)，这可能是由于非谐效应造成的。

表 3.5 和图 3.9 展示了基于这些简谐频率计算的 RPFR 值。总体上，无论是 H 同

位素还是 O 同位素，水的 RPFR 值都要大于水镁石的 RPFR 值，表明水相对于
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水镁石更富集重的同位素。当与 PIMD-PBE0 预测的 ZSC 值相比较时，我们发现

RPFR 值明显偏大，这表明非谐效应对水镁石和水的分馏值有着明显的影响。当

温度升高时，RPFR 值逐渐趋近于 ZSC 值，这和量子动能随温度的变化（图 3.6）

非常相似，表明在高温下非谐效应的影响会逐渐减小。 

 

表 3.5 不同温度下水镁石和水的 RPFR 值。表中也列出了 H 和 O 的同位素分馏系数。对于

水，其 RPFRH和 RPFRO 值分别是 564 和 532 个 RPFR 值的平均。表中分馏系数的误差

来自水 RPFR 值的标准偏差。 

Table 3.5 The harmonic RPFRs (‰) of brucite and water at different temperatures. The H and O 

isotope fractionations (‰) are also presented. For water, the values of RPFRH and RPFRO are 

taken as the average of 564 and 532 RPFR values, respectively. The errors of the isotope 

fractionations are taken as the standard deviations of the RPFRs of water. 

T (K) Brucite Water Brucite vs. Water 

103ln 

(RPFRH) 

103ln 

(RPFRO) 

103ln 

(RPFRH) 

103ln 

(RPFRO) 

103ln(αH) 103ln(αO) 

273 2969.3  78.3  3053.8  86.7 84.5±17.0 8.4±2.5 

300 2646.9  67.6  2714.4  76.6 67.5±14.9  9.0±2.1  

323 2414.0  60.2  2469.2  69.4 55.2±13.9  9.3±1.8  

348 2199.2  53.5  2242.9  62.8 43.7±13.3  9.3±1.5  

373 2014.8  48.0  2048.7  57.2 33.9±13.1 9.3±1.3  

398 1854.9  43.3  1880.3  52.4 25.4±13.2  9.1±1.1  

423 1714.9  39.4  1733.1  48.2 18.1±13.4 8.9±1.0  

448 1591.6  36.0  1603.4  44.6 11.8±13.6  8.6±0.9  

473 1482.1  33.0  1488.4  41.3 6.3±13.8  8.3±0.8  

498 1384.2  30.4  1385.8  38.5 1.6±13.9  8.0±0.7  

523 1296.4  28.2  1293.8  35.9 2.6±14.1  7.7±0.6  

548 1217.0  26.2  1210.9  33.6 6.1±14.1  7.4±0.6  

573 1145.1  24.4  1135.9  31.5 9.2±14.2  7.1±0.5  

598 1079.6  22.8  1067.7  29.6 11.9±14.2  6.9±0.5  

623 1019.7  21.3  1005.6 27.9 14.2±14.1  6.6±0.4  

 

3.5 讨论 

3.5.1 H 同位素的压力效应 

许多前人的实验和理论工作都研究过压力效应对水镁石和水之间 H 同位素

分馏的影响(Polyakov and Kharlashina, 1994; Polyakov et al., 2006; Horita et al., 1999; 
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2002; 2010; 2018)。其中，实验工作研究的情况主要集中在 200–600 ◦C 和 0–800 

MPa 的条件下。同位素分馏的压力效应主要通过一定压力(pg)下的 RPFR 值和参

考压力(pref)下的 RPFR 之比来衡量，即103ln(
𝑅𝑃𝐹𝑅𝑝𝑔

𝑅𝑃𝐹𝑅𝑝𝑟𝑒𝑓

)。在本工作中，我们仅考

虑了 300K 下 0–3 GPa 的情况（表 3.3；图 3.10）。对于水镁石和水的 103ln(ZSC)

值，我们发现除了水的 103ln(Z
SC 

H )值随着压力的升高而降低外，别的 103ln(ZSC)值

都随着压力的升高而增大。这与液态水中 H2O 的摩尔体积(V)比 D2O 的摩尔体积

小有关，因为这会导致 RPFR 相对于压力的偏微分小于 0，即(
𝜕ln(𝑅𝑃𝐹𝑅)

𝜕𝑝
)

𝑇
=

−
∆𝑉

𝑛𝑅𝑇
< 0 (其中V = V*  V，代表 D2O 和 H2O 摩尔体积之差) (Clayton et al., 1975; 

Polyakov, 1998)。然而，对于别的大多数情况而言，(
𝜕ln(𝑅𝑃𝐹𝑅)

𝜕𝑝
)

𝑇
= −

∆𝑉

𝑛𝑅𝑇
的值一般

是大于 0 的，这也就解释了为什么水的 103ln(Z
SC 

H )值会随着压力的升高而降低。

前人的研究工作同样也发现了水 103ln(Z
SC 

H )值的特殊情况 (Polyakov and 

Kharlashina, 1994; Horita et al. 2002)。 

Horita et al. (2002)用理论计算的方法研究了水镁石的 RPFR 随压力的变化，

他们发现当压力从 0MPa 增加到 800MPa 时，水镁石的 103ln(RPFR)值增加了

12.58‰（即在 300K 下，103ln (
𝑅𝑃𝐹𝑅𝑝=800

𝑅𝑃𝐹𝑅𝑝=0
) = 12.58‰）。Zhu et al. (2019)报道了

类似的研究工作，并且他们还考虑了非谐效应对压力效应的影响，他们预测的压

力效应和 Horita et al. (2002)的结果非常相似(103ln (
𝑅𝑃𝐹𝑅𝑝=800

𝑅𝑃𝐹𝑅𝑝=0
) = 12.17‰)。

Reynard and Caracas (2009)利用准简谐近似研究了水镁石中 H 同位素的压力效应，

他们计算得103ln (
𝑅𝑃𝐹𝑅𝑝=800

𝑅𝑃𝐹𝑅𝑝=0
) = 10.39‰。在本工作中，我们利用 PIMD 模拟计

算得103ln (
𝑍𝐻,𝑝=800

𝑆𝐶

𝑍𝐻,𝑝=0
𝑆𝐶 ) = 5.8 ± 4.5‰，压力效应对同位素分馏的影响和前人的预测

在同一方向，但是其值要明显小一些。对于液态水，Polyakov et al. (2006)基于水

的状态方程并用理论方法预测了水中 H 同位素的压力效应(0–100 MPa)。他们发

现水的103ln (
𝑅𝑃𝐹𝑅𝑝=100

𝑅𝑃𝐹𝑅𝑝=0
)值在 30◦C 下为0.9‰，而在 10◦C 下为1.4‰（见 Polyakov 

et al., 2006 中的 Fig. 6）。在本工作中，我们预测的103ln (
𝑍𝐻,𝑝=100

𝑆𝐶

𝑍𝐻,𝑝=0
𝑆𝐶 )值在 300K 下为

2.7±12.6‰，这与前人的结果相近。图 3.10 中同样也展示了水镁石和水间同位
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素分馏随压力的变化。水镁石和水之间的 H 同位素分馏从 0GPa 下的63.7‰增

加到了 3GPa 下的2.4‰。随着压力的进一步升高，水镁石和水之间的 H 同位素

分馏很可能会发生反转，这个趋势和 Horita et al. (2010)的研究结果相似，表明水

镁石和水之间的 H 同位素分馏在高压下和常压下会有明显的不同。 

前人的工作同样研究了矿物-水体系之间 O 同位素分馏的压力效应，他们发

现在 400–700◦C 和 0–2.2GPa 的情况下，O 同位素分馏的压力效应几乎可以忽略

(e.g., Clayton et al., 1975; Matsuhisa et al., 1979; Matthews et al., 1983a; 1983b)。然

而，Polyakov and Kharlashina (1994)和 Polyakov (1998)发现矿物中的 O 同位素分

馏存在可检测到的压力效应。在本工作中，PIMD 计算的水镁石和水的 103ln(Z
SC 

O )

值会随着压力的升高而增大（图 3.10；表 3.3）。在 300K 下，我们预测的水镁石

和水的103ln (
𝑍𝑂,𝑝=3000

𝑆𝐶

𝑍𝑂,𝑝=0
𝑆𝐶 )值分别为 2.99‰和 2.44‰，这明显的小于 H 同位素的压力

效应，表明 O 同位素分馏对压力的变化并没有 H 同位素那么敏感。并且，由于

水镁石和水的103ln (
𝑍𝑂,𝑝=3000

𝑆𝐶

𝑍𝑂,𝑝=0
𝑆𝐶 )值非常接近，这使得它们之间 O 同位素分馏随压力

的变化非常小，当压力从 0GPa 上升到 3GPa 时，O 同位素的分馏从–8.62‰ 增

加到–8.07‰。在高温情况下，O 同位素分馏的压力效应可能会更小，这可能就是

前人工作没有发现 O 同位素分馏存在压力效应的原因。 

3.5.2 非谐效应对同位素分馏的影响 

在本工作中，我们分别利用 PIMD 方法和基于 B-M 近似的方法计算了水镁

石和水之间的 H 和 O 同位素分馏。两种方法都使用了 PBE0 泛函，这使得我们

计算得到的 ZSC 和 RPFR 可以相互比较。如图 3.9 中所示，考虑了非谐效应之后，

会导致水镁石和水的 RPFR 值都有明显的下降，这表明这两种物质中的 H 和 O

同位素分馏都明显受非谐效应的影响。这与 Dupuis et al. (2017)对 Li 同位素分馏

的研究结果不同，他们发现溶液中的 Li+的 RPFR 值明显受非谐效应的影响，而

Li2O 晶体的 RPFR 值受非谐效应影响很小。 

在这里，我们使用和 Dupuis et al. (2017) 类似的方法来研究非谐效应对同位

素分馏的影响，其大小可以通过计算 ZSC 和 RPFR 之差来量化，即anh = 

103ln(RPFR) – 103ln(ZSC)。anh 的值随温度的变化可以在图 3.9 嵌套图中找到。对



59 

 

于 H 同位素，水的anh的值从 273K 下的~218‰下降到 600K 下的~32‰。水镁石

的anh 值在温度低于 400K 的情况下和水的非常接近，这表明在这个温度区间计

算同位素分馏的时候，非谐效应的影响大部分将被抵消(Méheut et al., 2010; Webb 

and Miller, 2014)。然而，在温度大于 400K 的情况下，水镁石和水的anh 值出现

明显的差异，这会导致高温下非谐效应的影响仅有部分能被抵消。对于 O 同位

素，非谐效应对 RPFR 的影响同样明显。对于水，其anh 值在 273K 为 5.5‰，而

在600K下为2.9‰。水镁石的anh值在温度小于 300K的情况下和水的非常相似，

但是随着温度的升高，二者的anh 值出现明显差异，这和 H 同位素的情况非常相

似，表明非谐效应对 O 同位素分馏的影响在低温下会被抵消，而在高温下仅部

分被抵消。然而，值得注意的是，我们在计算 RPFR 时所用的结构都是常温下的

结构，忽略了温度的升高对体积的影响。如图 3.5 中所示，温度对水镁石和水的

体积都有着明显的影响。其中，温度对液态水体积的影响尤为明显。由于压力效

应的影响（图 3.10），这将会导致我们计算的水在高温下的 RPFRH会被低估，而

其 RPFRO和水镁石的 RPFR 值会被高估。因此，水镁石和水的anh值在高温下不

同很可能是由这个原因造成的。鉴于此，我们认为非谐效应对水镁石和水的RPFR

值的影响很可能是相近的，在计算同位素分馏的时候，其影响大部分将被抵消

(Méheut et al., 2010)。其中的重点是需要考虑物质的热膨胀对 RPFR 值的影响。

总的来说，由于水镁石和水在低温下anh 值相近，会使得在这个温度范围内 PIMD

计算的分馏系数和基于 B-M 的分馏系数相近。 

为了进一步研究非谐效应的影响，我们利用 DPMD 和 PIMD 模拟数据计算

了水镁石和水中的 H 原子在常温下的振动态密度(PVDOS)(图 3.11)。我们使用

nMoldyn 软件(Róg et al., 2003)来计算 H 原子的 PVDOS。对于水中的 H 原子，其

PVDOS 主要有三个波段(图 3.11a)，它们分别代表了液态水中 H2O 分子间的振动

(intermolecular vibration)和分子内的剪式振动 (bending vibration)和伸缩振动

(stretching vibration)。这些波峰的位置和前人经典分子动力学的模拟结果一致

(Praprotnik et al., 2004)。对于水镁石中的 H，其 PVDOS 同样包含三个波段(图

3.11b)。与水的 PVDOS 相比，其对应伸缩振动的波峰在更高频率波段，表明水

镁石中 O-H 共价键比水中的更强，所以有较高频率。而其剪式振动波峰则在更

低频率波段，这是因为水镁石中的 O 与 H 和 3 个 Mg 原子形成了四个共价键，

使得剪式振动比液态水中弱。同样的由于水镁石中结构比液态水稳定，导致水镁
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石中 H 的分子间振动的波峰在更低频率波段。 

 

 

图 3.11 水镁石和水中 H 原子在 300K 下的振动态密度(PVDOS)。PIMD-PBE0，DPMD-

PBE0 和 PIMD-PBE 的结果均画入了图中作为对比。(a) 水；(b) 水镁石。 

Figure 3.11 The PVDOS of the H atoms in water and brucite at 300 K. The curves generated from 

PIMD-PBE0, DPMD-PBE0, and PIMD-PBE trajectories are presented for comparison. (a) Water; 

(b) Brucite. 

 

我们可以通过对比图 3.11 中 PIMD-PBE0 和 DPMD-PBE0 的 PVDOS 的差异

来研究非谐效应对两种物质中振动性质的影响。对于液态水，考虑了非谐效应会

导致剪式振动和伸缩振动的减弱，以及分子间振动的增强。这表明非谐效应会削

弱水中的 O-H 共价键，而增强水分子间的氢键(O…H) (e.g., Wang et al., 2014; 

Ceriotti et al., 2016)。同样的，非谐效应对水镁石中 H 原子的振动也有着明显的

影响。非谐效应会削弱水镁石中的 O-H 共价键，进而导致伸缩振动频率减小。

但是在低频率波段，PIMD 和 DPMD 的 PVDOS 基本重合，仅在波峰高度有着一

些小的差异。通过这些对比我们发现非谐效应会削弱伸缩振动和剪式振动，由于

这两种振动模式和同位素分馏息息相关，最终导致 PIMD 计算所得的 ZSC 值明显

比基于 B-M 近似的 RPFR 值偏小（图 3.9）。 

3.5.3 水镁石和水间的 H 同位素分馏 

在图 3.12 中，我们对比了本工作计算所得的 H 同位素分馏和前人实验和理
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论计算的结果。由图可知，PIMD-PBE 和 PIMD-PBE0 计算的分馏系数有着明显

的差异，其中 PIMD-PBE0 的结果明显更接近于实验值。前人的 FP-PIMD 工作

(Wang et al., 2014)也发现了使用杂化泛函能够有效的提高 PIMD 计算的同位素精

度，这与本工作的结果相似。此外，Wang et al. (2014)还发现了使用 PBE 泛函会

过高的估计体系中质子(H)的迁移概率，从而造成其预测的 O-H 共价键振动频率

偏低，最终导致 PBE 泛函预测的同位素分馏系数与实验值完全相反。在本工作

中，我们同时使用了 PIMD-PBE 和 PIMD-PBE0 计算了水镁石和水中 H 原子的

PVDOS(图 3.11)。从图中可知，PIMD-PBE 预测的伸缩振动和剪式振动频率明显

的小于 PIMD-PBE0 预测的频率，这表明 PIMD-PBE 高估了水镁石和水中质子的

迁移概率，最终计算获得了偏小的 ZSC 值(图 3.9；表 3.2)。 

 

 

图 3.12 水镁石和水间的 H 同位素分馏(‰)。基于 PIMD 和 B-M 近似下的结果均列于图中

作为对比。图中同样包括了前人实验(Satake and Matsuo, 1984; Saccocia et al., 1998; Xu and 

Zheng, 1999; Horita et al., 2002; 2018)和理论计算(Reynard and Caracas, 2009; Méheut et al., 

2010)的结果。对于实验结果，图中仅加入了低压下(≤ 51.5MPa)的结果。图中黑色的箭头代

表了水镁石和水间分馏系数在高温和低温情况下的趋势。 

Figure 3.12 The PIMD and harmonic H isotope fractionation factors (‰) between brucite and 

water. Previous experimental (Satake and Matsuo, 1984; Saccocia et al., 1998; Xu and Zheng, 

1999; Horita et al., 2002; 2018) and theoretical (Reynard and Caracas, 2009; Méheut et al., 2010) 

results are presented for comparison. For experiments, only the low-pressure (≤ 51.5 MPa) data 

are presented. The black arrows denote the two-part 103ln(α)–temperature relations for the D/H 

isotope fractionation. 
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在低温下(< 400K)，PIMD-PBE0 计算的 H 同位素分馏和基于 B-M 近似的结

果相近（图 3.12），这是由于在低温下水镁石和水的anh 值相近，在计算同位素分

馏系数的时候，非谐效应的影响基本都被抵消掉了（图 3.9）。在高温下，PIMD-

PBE0 的结果比基于 B-M 近似的结果偏负，这是由于非谐效应的影响仅部分被抵

消。如 3.5.2 中所述，在所有的温度下，非谐效应对水镁石和水的 RPFR 值的影

响可能是相似的，如果在计算高温下 RPFR 值时考虑了热膨胀效应，非谐效应对

RPFR 值的影响很可能被抵消掉，那么基于 B-M 近似的同位素分馏和 PIMD 的

结果可能会很接近。无论如何，通过以上的对比，我们发现基于 B-M 近似的同

位素分馏的精度取决于水镁石和水的anh 值大小是否相近，如果相近，非谐效应

的影响则会被抵消掉。 

前人的一系列实验工作已经测定了水镁石和水在不同温度和压力下的 H 同

位素分馏(Satake and Matsuo, 1984; Saccocia et al., 1998; Xu and Zheng, 1999; Horita 

et al., 1999; 2002; 2018)。根据这些实验数据，水镁石和水间 H 同位素分馏系数与

温度的关系可分为两部分（图 3.12）：1）在低温下(< 100◦C)，H 同位素分馏明显

受温度的影响，温度越高分馏系数绝对值越小。2）在高温下(> 100◦C)，分馏系

数随温度的变化相对低温情况明显减弱。在本工作中，基于 B-M 近似下的同位

素分馏系数在低温下和实验值(Xu and Zheng, 1999)相近，这是由于低温下非谐效

应的影响都被抵消掉了。在高温下，由于非谐效应的影响仅部分被抵消，所以基

于 B-M 近似下的同位素分馏系数明显偏离实验值。而 PIMD-PBE0 模拟的结果

则成功的预测了同位素分馏系数和温度之间的关系，且在高温下和实验结果吻合

的很好(> 100 ◦C) (Satake and Matsuo, 1984; Saccocia et al., 1998; Horita et al., 2002; 

2018)。然而，在常温下，PIMD-PBE0 的结果和实验值之间的偏差超过了

10‰(63.7‰ vs. 77‰)。这一偏差可能和 PIMD 模拟过程中的误差有关。 

在本工作，PIMD 模拟的误差可能和压力效应相关，因为这些模拟其平均压

力并不是严格的零压。比如，在 300K 下我们预测的水镁石和水之间的分馏系数

为60.9‰（表 3.2），它们对应的水镁石和水 PIMD 模拟的平均压力为12.74MPa

和 125.25MPa。我们利用同位素分馏系数和压力之间的关系（表 3.3）将分馏值

校正到零压下，得到的分馏系数为63.7‰（表 3.2），这表明 PIMD 模拟平均压

力不为零对同位素分馏的影响在 permil 级别，但是这样的影响不足以解释 PIMD-

PBE0 结果和 Xu and Zheng (1999)结果超过 10 permil 的差异。此外，大部分 PIMD
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模拟的平均压力都小于 65MPa（除了液态水在 273K 和 300K 的压力超过了

200MPa），这样小的压力差对同位素分馏的影响更小，表明实验和理论计算误差

不是由 PIMD 模拟的平均压力不为零造成的。 

PIMD 模拟另一项潜在的误差可能来自波恩-奥本海默近似的应用，该近似

使得我们在模拟量子体系的时候可以把原子核和电子分开来模拟。在本工作，我

们使用 FPMD 方法来产生训练数据，而 FPMD 是基于波恩-奥本海默近似的，并

且在训练 DPMD 势能模型的时候，我们假设不同的同位素异数体(isotopologue)

的势能是相同的。这在大多数情况下是没有问题的，然而，对于一些含轻元素(如

H)的体系，忽略同位素异数体间势能的差异会为同位素分馏系数的预测带来明显

的误差(Zhang and Liu, 2018; Turner et al., 2021)。在这里我们计算了水镁石和水分

子簇的对角波恩-奥本海默校正(diagonal Born-Oppenheimer corrections) (Born and 

Huang, 1956)，我们发现对角波恩-奥本海默校正同样没办法解释实验和理论计算

结果在常温下的差异（具体见 Gao et al., 2023），这表明实验和理论计算的差异并

不是由波恩-奥本海默近似造成的。 

前人在研究液态水和水分子之间 H 同位素分馏的时候，发现水和水分子之

间总的同位素分馏是水分子中三个不同方向的分馏之和(Markland and Berne, 

2012; Wang et al., 2014)，即平行于 O-H 共价键方向和另外两个垂直于 O-H 共价

键方向。平行于 O-H 共价键方向的分馏是负值，而垂直于 O-H 共价键方向的两

个分馏值是正的。在本工作中，水镁石和水之间的 H 同位素分馏同样可以分为

两个不同方向分馏之和，即平行于 O-H 共价键方向和垂直于 O-H 共价键方向。

平行于 O-H 共价键方向的同位素分馏和 O-H 键的伸缩振动密切相关，而垂直于

O-H 共价键方向的分馏和分子间的振动及剪式振动密切相关。通过研究水镁石和

水中 H 的 PVDOS（图 3.11），我们发现水镁石中的 O-H 共价键比水中的更强，

而氢键则比水中的弱，这表明平行于 O-H 共价键方向的水镁石-水同位素分馏为

正值，而垂直于 O-H 共价键方向的分馏是负值。但是由于负值的绝对值更大，

两者相互抵消，最终造成总的 H 同位素分馏为负值。Wang et al. (2014)利用几个

不同的泛函(PBE，BLYP，PBE0 和 B3LYP)预测了液态水和水分子之间的 H 同位

素分馏，他们发现在常温下不泛函预测分馏值差别非常大(17‰ ~ 102‰)。他们

认为 PIMD 预测的分馏值的精度取决于 DFT 泛函预测质子位置的精度。PBE 泛

函过分的高估了体系中 H 的迁移概率，而别的几个泛函预测的相对要准确一些。
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他们 PBE0 泛函预测的结果和实验值相差约 17‰，和本工作中 PIMD-PBE0 预测

结果和实验值的差异很像。因此，我们认为本工作和 Xu and Zheng (1999)预测的

分馏系数在低温下的差异很可能和 PBE0 泛函中的近似相关，也许只有使用更精

确的泛函或者更高级的理论方法来计算才能消除这一部分误差。然而，由于计算

条件的限制，目前这些泛函很难应用到凝聚态物质的 FPMD 的模拟当中。 

3.5.4 水镁石和水间的 O 同位素分馏 

 

图 3.13 水镁石和水之间的 O 同位素分馏(‰)。PIMD 和基于 B-M 近似的结果以及前人实验

(Saccocia et al., 1998; 2015; Xu and Zheng, 1999)和理论计算(Zheng, 1998; Colla et al., 2019)结

果都加入了图中作为对比。 

Figure 3.13 The PIMD and harmonic 18O/16O isotope fractionation factors (‰) between brucite 

and water. Previous experimental (Saccocia et al., 1998; 2015; Xu and Zheng, 1999) and 

theoretical (Zheng, 1998; Colla et al., 2019) results are presented for comparison. 

 

在本工作中，我们同样使用 PIMD 方法和基于 B-M 近似的方法预测了的水

镁石和水之间的 O 同位素分馏（图 3.13）。与 H 同位素分馏相似，PIMD-PBE 预

测的分馏值和 PIMD-PBE0 预测的有着明显的差异，且 PIMD-PBE0 预测的分馏

值更接近于实验值。在低于 300K 的情况下，基于 B-M 近似的分馏值和 PIMD-

PBE0 预测的结果基本相同，然而在高温下却有着明显的差异。这是因为低温下

非谐效应的影响基本都被抵消了，而高温下仅部分被抵消。当与实验值对比时
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(Saccocia et al., 1998; 2015; Xu and Zheng, 1999)，我们发现 PIMD-PBE0 的结果在

高于 200◦C 下时和实验值基本吻合，但是和低温下的实验值有着明显的差异。在

常温下，本工作预测的分馏值和前人实验值(Xu and Zheng, 1999)相差超过了 10‰。

PIMD 模拟过程中非零的平均压力对同位素分馏系数的影响不超过 0.1‰（表 3.3）。

而在本工作研究的温度范围内(273K ~ 600K)，由波恩-奥本海默近似带来的误差

不超过 0.3‰(见 Gao et al., 2023)，这些误差都不足以解释低温试验和本工作结果

之间的差异。和 H 同位素相似，这些差异很有可能和 DFT 泛函中存在的近似有

关。无论如何，本工作的计算结果在高温下和实验值吻合的很好，这表明本工作

所使用的方法有着广大的应用前景。 

3.5.5 对俯冲带中 H 同位素分馏的启示 

H 同位素分馏常被应用于示踪俯冲带中地表水和深部水的循环过程(e.g., 

Shaw et al., 2008; 2012; Alt et al., 2012; Walowski et al., 2015; Dixon et al., 2017; 

Kuritani et al., 2021)。在俯冲过程中，存在于深海沉积物以及蛇纹石化洋壳中的

水会随着压力的升高而脱离俯冲板片。根据已有的含水矿物和水的实验分馏数据

(e.g., Suzuoki and Epstein, 1976; Sakai and Tatsumi, 1978; Graham et al., 1980; 1984; 

Saccocia et al., 2009)，目前许多工作都认为俯冲板片中含水矿物的脱水过程会带

走 D/H 比值偏大的水，而残留在俯冲板片中并被带到地幔深部的水的 D/H 比值

会很小。然而，这些工作都忽略了 H 同位素分馏的压力效应。比如，Walowski et 

al. (2015)通过模拟俯冲过程中释放的水的 D/H 比值来解释来自 Cascade 岛弧的

熔融包裹体的 H 同位素组成。他们使用了前人在低压下的实验分馏系数，且忽

略了压力对分馏系数的影响。在本工作中，我们发现 H 同位素的分馏对压力的

变化极为敏感，在常温和 0GPa 下，水镁石和水之间的 H 同位素分馏系数为

63.7‰，而在 3GPa 下，分馏系数增加到2.4‰（图 3.10）。同样的，Horita et al., 

(2002)发现水镁石和水间的 H 同位素分馏在 2.1MPa 和 800MPa 压力下的差异超

过了 15‰ (温度为 380◦C)。俯冲板片中常见的含水矿物，如角闪石，蛇纹石，绿

帘石等，H 在其中都是以羟基形式存在，和水镁石中的 H 非常相似，这些矿物在

脱水过程中的 H 同位素分馏很可能也与压力密切相关，这表明在研究过程中如

果仅用低压下的分馏数据可能会带来巨大的误差。因此，在脱水过程中释放的水

的 D/H 比值，以及由俯冲板片带到地幔深部的水的 D/H 比值可能和前人工作模
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拟的值完全不同。本工作仅研究了常温下，水镁石和水间 H 同位素分馏的压力

效应(300 K, 03 GPa)，学界内需要有更全面的工作来系统的研究含水矿物和水

之间 H 同位素分馏的压力效应，为研究地表和地幔水循环提供重要的基础数据。 

3.6 小结 

本工作利用 PIMD 的方法预测了水镁石和水之间的 H 和 O 同位素分馏。为

了定量的研究非谐效应对同位素分馏的影响，我们还利用基于 B-M 近似的方法

计算了两种物质间的分馏系数。根据计算结果，我们发现水镁石和水中的 H 和

O 同位素分馏都明显的受非谐效应的影响。然而，由于非谐效应对水和水镁石

RPFR 值的影响非常接近，在计算同位素分馏的时候很可能都被抵消掉。在另一

方面，PIMD-PBE 计算的结果明显的偏离实验结果，这是由于 PBE 泛函无法精

确预测体系中 H 原子的位置。对于 PIMD-PBE0，无论是 H 同位素还是 O 同位

素，其预测的结果与高温下同位素交换实验的结果吻合，但是却明显的偏移低温

下合成实验的结果。低温下的差异可能是由 PBE0 泛函中存在的近似造成的，也

可能和实验中的误差相关。此外，我们同样研究了 H 和 O 同位素分馏的压力效

应。我们发现 H 同位素分馏对压力变化非常敏感，而 O 同位素分馏受压力的影

响则较小。在常温下，水镁石和水之间的分馏系数可能在超过 3GPa 的压力下发

生分馏反转，这表明在地球深部含水矿物和流体间的 H 同位素分馏可能和地表

情况完全不同，这对研究地球水循环有着重要的意义。 

本工作创造性的结合了 PIMD 和 DPMD 势能模型，有效的解决了 PIMD 计

算过慢的问题。PIMD 模拟结合一种合适的泛函(能够精确预测质子位置)能够有

效的考虑非谐效应对同位素分馏系数的影响，这使得该方法具有广泛的应用前景。

对于许多前人无法计算的体系，比如矿物、溶液等，只要获得其势能模型，则可

使用 PIMD 方法来计算它们之间的同位素分馏。 

相关研究成果已发表在Geochimica et Cosmochimica Acta上(Gao et al., 2023)。 
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第四章 主要结论 

为了探索能够精确而有效地计算同位素分馏的方法，我们选择了 Br 和 H 同

位素体系作为研究对象。对于 Br 同位素，我们在简谐近似下利用周期性方法计

算了不同含 Br 物质之间的分馏系数。而对于 H 同位素，我们利用 PIMD 方法计

算了水镁石和水之间的同位素分馏。机器学习力场的引入不仅大大的加速了

PIMD 的计算速度，同时也使得 PIMD+ML-FF 的方法在预测同位素分馏方面有

着广阔的应用前景。在本工作中的理论计算基本都给出了合理的结果，证明了本

工作使用方法的可靠性，并且通过我们的研究，得出以下结论： 

（1）对于一般矿物-溶液体系同位素分馏（如 Br）的计算，周期性方法是较

为严谨且十分适合的，且该方法同样适用于简单气体分子。本工作中 Br 同位素

分馏的计算和前人实验和计算工作吻合，证明了周期性方法的可靠性。 

（2）由于溶液的结构具有短程有序而长程无序的特征，因此需要利用第一

性原理的分子动力学方法（FPMD）模拟其结构，并采样，再计算其约化配分函

数（RPFR）。 

（3）盐类物质在沉积过程中造成的 Br 同位素分馏很有限（1‰），不足以

解释自然样品观测到的 Br 同位素组成。根据本工作的计算，我们认为自然样品

中的 Br 同位素分馏很可能受到了氧化还原过程的影响，如此即可解释自然样品

中的 Br 同位素变化范围过大的问题。 

（4）对于明显受非谐效应影响的体系，PIMD 方法是目前较为先进（state-

of-the-art）的方法。本工作引入了机器学习力场，能够有效的提高计算速度，且

计算结果和前人实验结果吻合的较好，这意味着该方法有着很好的普适性和广大

的应用前景。 

（5）水镁石和水中的 H 和 O 同位素分馏都明显受非谐效应的影响，在计算

的时候需要仔细的考虑非谐效应。不过，如果非谐效应对两种物质 RPFR 值的影

响相近，非谐效应可能会被抵消掉。在这样的情况下，基于简谐近似的计算也有

可能得到合理的结果。 

（6）PIMD 模拟能够有效地考虑非谐效应，但是其精度很大程度上取决于

所使用泛函的精度，即预测体系中 H 原子位置的精度。 

（7）H 同位素分馏对压力的变化非常敏感，在高压下水镁石和水之间 H 同
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位素分馏会发生反转，而压力对 O 同位素分馏的影响则很小。这表明在地球深

部含水矿物和流体间的 H 同位素分馏可能和地表情况完全不同，由俯冲板片带

到地球深部的水可能并没有前人认为的那么“轻”。 
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