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摘  要：采用密度泛函方法计算了水溶液中 B(OH)3和 B(OH)4
-间硼同位素的平衡分馏参数。在模拟液相环境

时，采用基于分子簇模型的“水滴”法，分别以 6、12、18、24 和 30 个水分子环绕兴趣分子的方式构建“水

滴”。对纯水体系的计算结果显示该分馏参数在 25˚C 时为 1.031，与实验测定值吻合地非常理想。对不同个

数水分子所形成的液相构型进行比较，发现在计算硼同位素的分馏时，12 个水分子的“水滴”构型是比较

经济和准确的建模方式。此外，我们还讨论了前人对该体系分馏计算中存在的不足，并提出了将分子簇模型

扩展到碳酸盐矿物形成过程中硼同位素分馏研究的可能。 
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Hemming和Hanson[1]利用B(OH)3和B(OH)4
-

间硼同位素分馏的理论计算值（1.019）[2]，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，从而认为碳酸盐的硼同位素信号即代

表了其形成过程古海水 B(OH)4
-的硼同位素值。

由于海洋中硼主要以 B(OH)3和 B(OH)4
-的形式出

现，且两者的浓度关系具有很好的 pH 依赖性，

Hemming 和 Hanson[1]在此基础上开创了利用碳

酸盐矿物硼同位素信号重建古海洋pH值的先河。

其中，海洋 pH 值的计算公式为： 
11 SW 11

* 4 SW
b 11 11 SW

SW 3 4 4 3 4

δ B -δ B
pH pK lg

δ B δ B 1000( 1)  

 
  

 

式中：下标 SW 代表海水，α3-4 代表海水中 B(OH)3

和 B(OH)4
-的分馏系数。 

这一工作引领了许多重建古环境的研究工

作。首先，Vengosh 等[3]研究有孔虫、珊瑚、腹

足纲、翼足类和双壳类等现代生物碳酸盐骨骼硼

同位素信息，认为自生和保存完好的此类数据可

以记录不同时期海水硼同位素的特殊变化，并可

以作为海洋古环境的优秀示踪剂。之后，Spivack

等[4]研究了深海钻孔中有孔虫的硼同位素组成，

发现从 9 Ma 至今的有孔虫 δ
11

B 值保持在 16‰左

右，而在 22-9 Ma 则升高 6‰，推测海水 pH 值在

21 Ma 为 7.4 左右，而在 9 Ma 时转变成 8.2 并持

续至今。Sanyal 等[5]根据末次冰期和全新世有孔

虫样品的 δ
11

B 估测了末次冰期至全新世时期太

平洋和大西洋表层海水和深层海水的 pH 变化，

认为末次冰期的深层海水 pH 值比现代深层海水

高出 0.3±0.1。Pearson 等[6]利用不同深度海水中

浮游有孔虫 δ
11

B 值的变化，建立了始新世古海水

pH 值的深度变化关系，等等。 

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[1]推导公式的重

要假设。Pagani 等[7]就曾指出硼同位素古 pH 指示

剂并不能精确地反映古海洋的 pH 值，原因之一

便是公式中应用的分馏参数并不精确。根据我们

的了解，最早质疑硼同位素分馏参数准确性的是

Zeebe 等[8]。随后 Liu 和 Tossell[9]以及 Zeebe[10]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 和 Kotaka[2]的计算结果相对真实值偏
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小。之后，Klochko 等[11]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 和 Hanson[1]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[11]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[11]给出的实验结果存在2‰的误差，

使其实验值的准确性被打上问号。Rustad 等[12]

曾经通过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[11]的实验值并不完全吻合。这可能是

Rustad 等[12]的计算存在瑕疵，或 Klochko 等[11]

的实验准确性尚待提高。所以，我们在此采用密

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[11]和

Rustad 等[12]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。 

1 研究方法 

1.1 理论基础 

早在上世纪 30 年代，Urey 和 Rittenberg[13]

就建立了计算同位素平衡分馏参数的理论基础，

后经 Bigeleisen 和 Mayer[14]的进一步简化，使我

们只需得到不同物质在同位素替换前后的振动

频率就可以计算它们之间的平衡分馏参数。我们

将这种方法称之为 Bigeleisen-Mayer 公式（或

Urey 模型[15]）。其理论基础是以配分函数统计分

子在平衡反应中出现的概率来计算该反应的平

衡常数 K，进而求得分馏参数。 

考虑一个达到同位素交换平衡： 

AX + BX* ↔ AX* + BX 

式中：X 和 X*分别代表一个元素的轻、重同位素。

此平衡反应的平衡参数K可以通过两物质同位素

替换前后的配分函数（Q）的比率来表示： 

* * * *
tran rot vib elec

tran rot vib elec

* * * *
tran rot vib elec

tran rot vib elec

...

...

...

...

AX

BX

Q Q Q Q

Q Q Q Q
K

Q Q Q Q

Q Q Q Q

   
    
   
    

 

式中：下标 trans、rot、vib、elec 分别代表分子的

平动、转动、振动和电子能部分。由于两物质间

的平衡分馏参数总能通过其同位素交换反应的

反应常数 K 来表示，故分馏参数 α的计算公式可

以写成两物质间约化配分函数比率（RPFR）的比

值，即： 

*

*

RPFR( / )

RPFR( / )AX BX

AX AX

BX BX
    




*

3 6

RPFR( / )

( )exp[ ( ) / 2] 1 exp[ ( )]

( )exp[ ( ) / 2] 1 exp[ ( )]

n
i i i

i i i i
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u AX u AX u AX

u AX u AX u AX

 





  

  


 

这里，ui=hcωi/kT。其中，h 为普朗克常数，c 为

光速，ωi 为第 i 个振动自由度下分子的简谐频率，

以 cm-1 为单位。k 和 T 分别代表波尔兹曼常数和

以开尔文为单位的热力学温度。 

1.2 计算方法 

早期同位素分馏参数的计算工作多基于光

谱学提供的信息之上[16]，然而随着计算机的发展

以及量子化学领域的革新，我们已然可以通过从

头计算（ab initio）或第一性原理（first principles）

等方法完全从理论层面获得计算同位素分馏所

需的振动频率[17-19]。这种方法所预测的同位素分

馏参数在精度上已经可以和实验测定相媲美[20]，

并且正在得到越来越多地关注和使用[21,22]。 

在本工作中，我们选取 Gaussian 03 软件[23]

来完成包括结构优化和频率生产在内的计算工

作，理论水平选择了密度泛函 B3LYP/6-311+ 

G(d,p)[24-25]。对于溶液环境的模拟，我们采用了

基于分子簇模型的“水滴”法[9]，即对发生同位

素替换的溶质分子外围以数层水分子加以环绕

来模拟液相环境。首先，我们会优化真空环境的

兴趣分子，之后对优化好的构型周围添加第一层

水分子（共 6 个）并继续优化构型，通过“添加、

优化，再添加、再优化”的方式逐步增加兴趣分子

周围水分子的个数。由于液相环境的复杂性，我

们共构建了 3 组模型并保证第一层水分子的布局

彼此不同。为了比较水分子环绕的效果，3 组模

型中最少用到了 18 个水分子，最多的一组用到

了 30 个水分子。这种“水滴”法的模拟形式可

以很好地再现“溶液效应”，不仅可以处理氢键的

作用，还可以加入不同离子强度的影响[19]。对于

优化好的构型，我们分别计算它们的简谐振动频

率并带入 Bigeleisen-Mayer 公式，求出 RPFR 的

平均值来最终计算硼同位素的平衡分馏参数。 
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2 计算结果 

2.1 分子常数 

表 1 显示了气相 B(OH)3 分子所有振动自由

度下的简谐频率与实验观测的振动基频[26-28]的

对比。由于 B(OH)4
-分子的振动频率在实验测定

上存在很大误差，我们的频率对比仅限 B(OH)3

分子。我们将气相 B(OH)3 分子的简谐频率和其

基频做线性拟合后，得到了斜率为 1.0408 的拟合

曲线，均方差为 0.9999（图 1）。需要注意的是，

虽然很多学者通过这样的拟合手段来确定理论

计算所需的频率校正因子[17]，但这一做法存在欠

妥之处[29]。事实上，简谐频率不同于基频，前者

是建立在简谐势能面的理论假设下计算出的频

率，而后者则可认为是真实势能面的分子振动频

率。两者之间的差别源于非谐常数的贡献，由于

非谐常数多为负值，所以简谐频率应大于基频。 

 

图 1  B(OH)3 分子的简谐频率与实验基频的线性拟合 

Fig. 1. Linear fitting of harmonic frequencies vs. 

experimental fundamentals of B(OH)3. 

经验认为，这个差别在两者频率线性拟合时会产

生约为 0.05 的贡献。排除这个影响，我们对

B(OH)3 分子所计算的简谐频率应该非常接近真

实情况，故不会使用任何频率校正因子到我们的

计算中。 

表 1  B(OH)3分子简谐频率与实验基频的对比 

Table 1. Comparison between harmonic frequencies and 

experimental fundamentals of B(OH)3 

振动模式 
B3LYP/6-311+G(d,p) 

ɷTheo ʋExp 

1 3873 3705 

2 1027 1020 

3 873 866 

4 699 675 

5 441 436 

6 3872 3706 

7 3872 3706 

8 1488 1429 

9 1488 1429 

10 1019 1017 

11 1019 1017 

12 427 432 

13 427 432 

14 533 520 

15 533 520 

注： ɷTheo 为简谐频率，ʋExp 为实验基频. 

对于气相 B(OH)3 和 B(OH)4
-分子，我们优化

的结构中 B-O 键长分别为 0.1370 nm 和 0.1487 

nm。由于两分子结构相似，而重同位素更倾向于

富集在键长较短的一方，所以 B(OH)3 会较

B(OH)4
-更富重同位素。随着我们将水分子加入到

两分子的周围，在氢键的作用下，B-O 键的键长

会略有增加，导致液相两者间的同位素分馏参数

会较气相体系下略小（B(OH)3 和 B(OH)4
-在 30 个

水分子环绕下的结构见图 2）。 

 
图 2  纯水中 B(OH)3和 B(OH)4

-的理论构型 

Fig. 2. Optimized structures of B(OH)3 and B(OH)4
- in pure water. 
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2.2 硼同位素分馏参数 

表 2 和表 3 分别为 25˚C 和 40˚C 时 B(OH)3

和 B(OH)4
-在不同水分子环绕下的 RPFR 值和它

们间的平衡分馏参数（α3-4）。其中，n 是水分子

个数，当 n=0 时代表 B(OH)3 和 B(OH)4
-处于气相

条件。我们发现，同一兴趣分子在 3 组不同“水

滴”构型下的 RPFR 值会略有不同，而随着水分

子个数的增加，RPFR 也呈现微小的波动。对比

不同个数水分子构型对 RPFR 的影响，我们发现

硼同位素替换只对距离兴趣分子最近的一圈水

分子敏感。当水分子数为 6 时便与实验的测定值

非常接近；当增加到 12 个时，已经可以满足我

们计算所需的精度。当然，越多的水分子在计算

液相同位素分馏时必定会带来更好的计算效果，

但同时也会消耗更多的计算资源。我们的结果显

示，至少对硼同位素在液相的分馏计算而言，12

个水分子是比较经济的“水滴”构型。根据我们

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，我们有信心将计

算误差控制在 0.001 之内。我们的结果比 Liu 和

Tossell[9]对纯水体系硼同位素的分馏计算值高出

约 0.005，与 Klochko 等[11]的实验结果相吻合。

在 Liu 和 Tossell[9]的工作中，其纯水体系与海水

体系的计算结果基本一致。但理论上，由于海水

体系中的阳离子会对硼同位素分馏产生影响，导

致分馏结果较纯水体系要低。Liu 和 Tossell[9]的计

算中，没能区分出两个液相体系的差别，可能与

其选择的 Hartree-Fork 理论方法有关。在实验方

面，Klochko 等[11]观察到了 2 种体系的差别，其

海水体系的硼同位素分馏值比纯水体系的低了

大约 0.004。虽然 Klochko 等[11]对纯水体系不同

温度下的测定存在 0.0023 和 0.0048 的误差，但

其多次测定的平均值与我们的结果一致。这也从

另一方面也佐证了我们采用密度泛函的“水滴”

模型以及 Klochko 等 [11]采用的 pH 值法测定

B(OH)3 和 B(OH)4
-间分馏参数的精确性。但需要

指出的是，Klochko 等[11]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 与我们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[11]很可能在 40˚C 的测定上低估了 0.001 的分

馏。 

3 讨论 

3.1 “水滴”法的优势 

Rustad 等[12]采用多个密度泛函方法计算过

纯水体系中 B(OH)3 和 B(OH)4
-间的平衡分馏参

数。他们选取的外围水分子个数分别为 8、11 和

32，然而即使是 32 个水分子的环绕效果也没能 

表 2  25 ˚C 下 B(OH)3和 B(OH)4
-在纯水溶液的平衡分馏参数 

Table 2. Predicted fractionation factor of B(OH)3 and B(OH)4
- at 25 ˚C 

25˚C n=0 构型 n=6 n=12 n=18 n=24 n=30 Exp 

B(OH)3 + nH2O 
 A 1.2283 1.2263 1.2268    

1.2321 B 1.2275 1.2268 1.2261 1.2270   

 C 1.2275 1.2278 1.2272 1.2278 1.2278  

B(OH)4
- + nH2O 

 A 1.1898 1.1894 1.1928    

1.1884 B 1.1908 1.1887 1.1905 1.1901   

 C 1.1907 1.1906 1.1912 1.1903 1.1899  

α3-4 1.0368  1.0314 1.0314 1.0296 1.0312 1.0318 1.0308±0.0023 

 
表 3  40 ˚C 下 B(OH)3和 B(OH)4

-在纯水溶液的平衡分馏参数 

Table 3. Predicted fractionation factor of B(OH)3 and B(OH)4
- at 40 ˚C 

40˚C n=0 构型 n=6 n=12 n=18 n=24 n=30 Exp 

B(OH)3 + nH2O 

 A 1.2110 1.2091 1.2096    

1.21458 B 1.2102 1.2095 1.2089 1.2098   

 C 1.2102 1.2105 1.2100 1.2105 1.2104  

B(OH)4
- + nH2O 

 A 1.1747 1.1743 1.1774    

1.17343 B 1.1756 1.1736 1.1753 1.1750   

 C 1.1756 1.1754 1.1759 1.1751 1.1747  

α3-4 1.03507  1.0299 1.0300 1.0283 1.0298 1.0304 1.0289±0.0048 
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使其计算结果与实验吻合。例如，同样采用

B3LYP/6-311+G(d,p)，也同样没有使用频率校正

因子，Rustad 等[12]预测硼同位素平衡分馏参数在

25˚C 时为 1.0324，高出实验值约 0.0015。事实上，

他们采用密度泛函的所有计算结果均高出实验

值至少 0.001，最大的差别甚至达到了 0.004。与

我们建立分子簇模型的方法不同，Rustad 等[12]

使用从头计算分子动力学的方法模拟兴趣分子

在水中的构型，之后再基于给出的结构计算振动

频率，而我们始终采用量子化学计算的方式生产

结构和频率数值。Li 等[19]曾指出，在构建分子簇

模型时，切忌为了节约计算量而先使用低水平的

方法优化模型，因为这样可能会产生出错误的局

部构型从而影响分馏参数的计算。根据这一思

想，我们可以判定 Rustad 等[12]没有获得正确硼同

位素分馏参数的原因在于他们所使用的模型构

建方法。从我们的结果可以看出，硼同位素的分

馏计算主要与最内层水分子有关。由于从头计算

分子动力学并不能像量子化学计算那样精确地

计算电子之间的相互作用，所以它可能没有完成

对分子簇最内层水分子布局的精确再现。尤其在

分子簇模型比较大的时候（比如 32 个水分子时），

很可能只有外围的水分子处在合理的位置，整个

分子簇结构还停留在势能面的局域最小点，从而

使计算的分馏参数高于真实值。 

我们的计算与 Rustad 等[12]的对比，显示了

“水滴”法对于计算液相体系同位素分馏上的优

越性。无论是从头计算分子动力学模拟亦或是

PCM 模型，都无法在计算精度上比“水滴”法做

的更好[19]。由于“水滴”法所基于的分子簇模型

理念可以轻易接受量子化学方面的多项进展（比

如非谐势能面的计算等等），我们因此推荐使用

此方法处理液相乃至固相的同位素分馏计算。 

3.2 硼同位素古海洋 pH 指示剂 

在自然水体中，硼的赋存形式主要为 B(OH)3

和 B(OH)4
-。其中，B(OH)4

-是 B(OH)3水合反应的

产物。两者浓度受 pH 值影响，呈现低 pH 值时

B(OH)3 占主导，高 pH 值时 B(OH)4
-含量高的状

态。由于海洋的硼同位素信号可以长期保持稳

定，因而了解 B(OH)3 或 B(OH)4
-在古时海洋中的

硼同位素信号就可以判定当时海洋的 pH 值，进

而计算出当时大气二氧化碳的分压。B(OH)3 和

B(OH)4
-间的硼同位素平衡分馏参数无疑是计算

pH 值最重要的参数之一。在 Klochko 等[11]的实

验结果出现之前，学者多使用 1.019 的分馏值。

因为对无机碳酸盐矿物和珊瑚等的生长实验显

示，采用 1.0194 的 pH 值曲线在形态上更接近观

测结果[30]。但从最新的研究成果上看，曲线的不

同更有可能是三配位硼与四配位硼一同进入到

碳酸盐矿物的结果[31]。所以，了解硼同位素是如

何进入碳酸盐矿物以及在此过程中产生的同位

素分馏，对精确测定古海洋 pH 值意义重大。我

们的工作展现了分子簇模型应对精确计算液相

体系硼同位素分馏的可行性，更可以被引入到固

相矿物体系以及矿物表面的研究中去。一方面，

我们从理论上证明了 Klochko 等[11]所给出硼同位

素平衡分馏参数的准确性，为优化古海洋 pH 值

重建工作提供了理论参考。另一方面，也为今后

进一步研究硼同位素在碳酸盐矿物的分布奠定

了基础。 

4 结 论 

我们采用密度泛函方法计算了纯水环境下

B(OH)3 和 B(OH)4
-间的硼同位素平衡分馏参数，

计算结果与此前的实验测定结果彼此吻合。在模

拟液相环境时，我们选择了“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。通过与前人的研究对比，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，讨论了我们的工作对

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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Theoretical Calculation of Boron Isotope Fractionation Between 
B(OH)3 and B(OH)4

- in Aqueous Solution 

LIU Qi1, YIN Xin-ya2 

(1. State Key Laboratory of Ore Deposit Geochemistry, Institute of Geochemistry, Chinese Academy of Sciences, Guiyang 550002, China;  

2. Guizhou Minzu University, Guiyang 550025, China) 

Abstract：Density functional calculation is used to estimate isotope fractionation factor between B(OH)3 and 

B(OH)4
- in aqueous solution. A “Water-droplet” configuration based on molecular cluster model was chosen for 

simulating the aqueous environment where every “water-droplet” contains n·H2O molecules (n=6, 12, 18, 24, 30) 

surrounding the molecule of interest. Our theoretical results show equilibrium isotope fractionation of boron 

isotope exchange between B(OH)3 and B(OH)4
- is equal to 1.031 in pure water at 25˚C, which is in good 

agreement with experimental observation. Comparison of several configurations containing different number of 

H2O molecules shows that the 12-molecule water cluster is an economic and accurate model for predicting boron 

isotope fractionation. Moreover, we discuss a defect in previous study of calculation of the boron isotope 

fractionation factor and suggest a possibility of using the cluster model in future investigation of boron isotope 

fractionation during carbonate formations.  

Key words：boron isotope; equilibrium isotope fractionation; quantum chemical calculation; aqueous solution 


