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认识古海洋的 pH 值一直以来都是地球科学领域的工作重点。它不仅关系到生命的演化、气候的变迁，

更是海相成岩成矿作用的关键控制因素之一。在重建古海洋 pH 值的方法中，碳酸盐矿物中的硼同位素发

挥了积极的作用。Hemming 等（1992）利用 B（OH）3 和 B（OH）4
-间硼同位素分馏的理论计算值（1.019, 

Kakihana et al., 1977），发现碳酸盐矿物的 δ
11

B 与海水中 B（OH）4
-的硼同位素信号一致，从而开创了利用

碳酸盐矿物硼同位素信号重建古海洋 pH 值的先河。 

这一工作引领了许多重建古环境的研究成果（Vengosh et al., 1991; Spivack et al., 1993; Sanyal et al., 

2001）。然而，上述工作却普遍忽视了一个最基础的问题，即所使用的 B（OH）3 和 B（OH）4
-之间常温下

的硼分馏系数是否正确。这个常数一旦错误，不但直接导致 pH 值计算结果的不同，更在一定程度上质疑

了 Hemming 和 Hanson 建立硼同位素 pH 值指示剂的重要假设。Pagani 等（2005）基于此，曾指出硼同位

素古 pH 指示剂的不确定性。而最早怀疑硼同位素分馏参数准确性的是 Zeebe 等（2001）。随后 Liu 等（2005）

以及 Zeebe（2005）分别采用了量子化学计算的方法以及力常数矩阵和量子化学计算相对比的方法，同时

指出了 Kakihana 等（1977）的计算结果相对真实值偏小。之后，Klochko 等（2007）利用 B（OH）3和 B

（OH）4
-不同同位素体间 pH 值的差别从实验学上验证该分馏系数的确被误估，而真实的分馏系数要比

Hemming 等（1992）所使用的分馏值大的多（海水中的这一常温分馏值为 1.027）。这样一来，碳酸盐矿

物硼同位素的信息就需要被更细致地研究方可作为古环境重建的精确工具。 

于此同时，Klochko 等（2007）的实验结果在某些水体中存在着比较大的误差，比如在中性的纯水中

Klochko等（2007）给出的实验结果存在2 per mil的误差，使其实验值的准确性被打上问号。Rustad等（2010）

曾经利用分子动力学和量子化学相结合的方法计算了自然水体的硼同位素分馏，但结果与 Klochko 等（2007）

的实验值并不完全吻合。这可能是 Rustad 等（2010）的计算存在瑕疵，或 Klochko 等（2007）的实验准确

性尚待提高。所以，笔者在此采用密度泛函理论的量子化学计算重新确定液相体系的硼同位素分馏参数，

以找出 Klochko 等（2007）和 Rustad 等（2010）结果不同的原因，为硼同位素古海洋 pH 重建工作提供理

论参考。 

在模拟液相环境时，笔者选择了“水滴”法来构建模型，并发现这种方法是目前计算液相同位素分馏最

理想的方法之一。根据笔者的计算，25˚C 时 B（OH）3和 B（OH）4
-在纯水中的平衡分馏参数应为 1.031，

而在 40˚C 时为 1.030。通过对比不同构型的分馏参数，笔者有信心将计算误差控制在 0.001 之内。这一结

果与 Klochko 等（2007）多次测量的平均实验结果相吻合。Klochko 等（2007）在测定 40˚C纯水体系的硼

同位素分馏时存在最大的误差。由于他们的结果在 25˚C 与笔者的计算结果几乎完全吻合，如果该 1.031 的

分馏值为真实值的话，那么 Klochko 等（2007）很可能在 40˚C 的测定上低估了 0.001 的分馏。通过与前人

的研究对比，笔者指出了从头计算分子动力学在处理液相同位素分馏计算时可能存在的不足，讨论了笔者

的工作对利用碳酸盐矿物中的硼同位素重建古海洋 pH 值的意义。 
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