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·综述与进展·

硫化物中硫同位素分馏理论计算研究进展

李永兵，石耀霖
（中国科学院 研究生院 地球科学学院，北京 9$$$:;）

摘 要：硫化物是重要的矿物类，通常是一个或多个金属元素与硫结合而形成硫化物。硫化物作为大多数金属的主

要来源具有重大的经济利用价值，硫化物中硫同位素分馏的研究一直是同位素地球化学研究的热点。研究不同金

属硫化物之间的硫同位素分馏效应，对于利用硫同位素对成矿作用过程和成矿物质来源开展地球化学示踪，具有非

常重要的意义。本文结合笔者近期的工作概述了硫化物中硫同位素分馏的理论计算研究，认为虽然半经验半理论

的增量方法在同位素分馏计算中存在一定的局限性，但在没有其他实用的理论计算方法时，改进的增量方法可以作

为硫化物中硫同位素分馏计算的一种理论估算方法。
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同位素分馏研究始于QJH8（9;:"），从那之后许
多学者开始了对硫同位素分馏的相关研究。实验研

究方面，大量资料（/J44KH?B4HJ7?DEMLX7JM[，9;=;；

_7UCX7J7!"#$6，9;=;；,8H7?D([7S7?N‘H，9;=;；

EMLC55HJ!"#$6，9;"$；_7UCX7J77?D_J4PNH，9;"9；

E754S4?N，9;"9；_C84NP，9;"#；([7S7?N‘H7?D
,8H，9;":；ESCKL!"#$6，9;""；FPBBHJKH?，9;%$）
表明，虽然硫化物是人类生活所需有色金属的主要

来源，但由于硫元素及硫化物的特性复杂和相关实

验的开展有难度，致使目前对硫化物硫同位素分馏
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的研究还比较薄弱。已有实验研究工作主要集中在

!"#，$%#，&’#，&’#(和!)*&’#(这几种矿物。在
理论计算方面，+*,-’ 和 +./,’（0123）、#4546
（0178）、9:/;’< 等（01=3）、>?@/A"’ 和 B*?<C/%
（01=2）基于硫化物的不同模型，利用D:’E经典理论
计算方法对硫化物进行了理论计算研究；F4@.6%<56
（0171）根据键强度模式定性地预测了硫化物矿物之
间的GH#富集顺序；I.A/C/和J4<4-4（018(）应用已
有的实验数据计算了溶解硫酸盐与硫化物之间的硫

同位素分馏系数；J6和J6*（(337）利用改进的增量
方法计算了闪锌矿、黄铜矿、方铅矿、磁黄铁矿、硫镉

矿、斑铜矿、方黄铜矿、硫钒铜矿 和 紫硫镍矿的及这

1种矿物间的分馏系数。这些工作对利用硫化物中
硫同位素分馏关系研究成矿作用过程和成矿物质来

源，开展地球化学示踪奠定了坚实的实验和理论基

础。但相比硫化物多达233多种矿物的复杂体系，
目前在硫化物硫同位素分馏研究上，无论科学实验

还是理论计算，都有待进一步加强。

与同位素分馏实验研究相比，同位素理论模拟

计算研究具有研究周期短、费用低、对实验技术条件

要求不高等特点，一直是同位素科学研究人员关注

的热点。但由于固体矿物同位素分馏计算存在的固

有问题（K@?4@.?4%，01=H；B*?<C/%，01=8；)?4EC/%4%,
L6MM’:，0110；).4@5/!"#$N，(330），经典同位素分馏
理论计算方法在固体矿物同位素分馏理论计算研究

中一直没有取得大的进展。直到基于价键理论的增

量方法在氧（$.’%-，0110）和硫（J64%,J6*，(337）同
位素分馏理论计算研究上得到应用，人们才开始定

量预测固体矿物同位素分馏关系。本文拟从经典理

论计算方法和增量方法两方面概述硫化物中硫同位

素分馏理论计算研究现状。

0 硫同位素热力学平衡分馏常数

在自然界中，硫元素以不同的价态和形式存在，

导致硫在地质地球化学过程中出现较大的同位素分

馏。典型的交换反应方程式为：

%&’(O()’!%P%&’!(O()’% （0）

式中，’和’!为分子&’(和)’% 之间进行交换的
同位素原子。由于交换作用，化合物&’(富集了同

位素’!，化合物)’% 富集了同位素’，这种关系可

用平衡常数*来描述。平衡常数可表示为：
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对可用理想气体方程式描述的物质，* 又可以表示
为：
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式中+为分子的配分函数，+!（!表示重同位素分
子）为重同位素分子的配分函数。

( D:’E经典理论计算模型

D:’E和Q6CC’%"’:-（01GG）认为，对于含有不同
同位素的分子，它们在平移能量、旋转能量、电子激

发能量和自旋能量上的差异小，+
!

+
的计算可以简化

为：
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式中，,为分子的对称数（即当分子围绕各自对称轴
旋转G73T时可能出现的位置），（G(S7）表示含(个
原子的分子自由度，.由公式（2）给出：

.P
/0!-
12

（2）

其中!-为分子第-个振动的主频率，/为普朗克常
数，1为玻耳兹曼常数，0为光速，2为绝对温度。
对于复杂分子的计算，D:’E（01H=）提出了更简

单的公式：
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式中：
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F6-’?’6<’%和 K4E’:（01H=）提出了更为简单但不
太精确的公式：
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式中：
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!"#"$（%&’(）提出了计算固体矿物中)$*+,-$*振
动模式的公式：

.*（/
!

!
）"0%12
（!#$
#$
）（%
!
）（%&
’(1
）""1) （%1）

式中#$为硫原子的质量，" 表示)$*+,-$*振动模
式，##$和!分别由下式给出：

!#$0#$3#!$ （%4）

!0（%5
’*#$
’$#$

5
’+#$
’$#$

5⋯ ） （%2）

其中，’*为与硫元素连接的原子的力常数。).6789-
和:;.+,7*（%&<=）提出了计算方铅矿与闪锌矿间42!
分馏系数晶格动力学模式公式：

$0（,!／,）/*!／（,!／,）>9! （%=）

其中（,!／,）/*!（>9!）分别是闪锌矿与方铅矿中硫同

位素42!与41!间的配分函数比。由于对固体只需考
虑不同振动模式的配分函数，其可用下式计算：

.*,-).0"
/
0/"

41

)?%
.*（-@A（3%12)/

）／

（%3-@A（32)/）））／"
/
0/ （%’）

其中,-).是每个晶胞的振动配分函数，)表示原子可
能出现的震动模式，/是波向量，0/是波向量/的简
异度，2可由下式计算：

20%-／’3( （%<）
其中-是零序频率，%是普兰克常数，’是伯茨曼常
数，(是绝对温度，4 是晶体中晶胞数，1是单位晶
胞中的原子数。简约配分比!可用下式计算

!0.*（,!／,）5
%
4"
441

)0%
.*（-!)／-)） （%(）

由上述不同学者的研究可知，经典理论计算研

究在计算硫化物中硫同位素分馏常数时，需要将其

转化为求分子的振动频率的比值，但分子的振动频

率又取决于矿物的光谱参数，对大多数矿物来讲，缺

乏相应的光谱测定数据。此外，对同一种矿物，不同

的实验室测定的光谱数据也有较大差异。这些因素

导致利用经典同位素分馏理论计算方法来计算化学

反应的平衡常数及矿物的配分函数难度较大。

4 增量方法计算模型

鉴于经典同位素分馏理论计算方法的局限性，

一些学者开始尝试利用其他方法解决硫化物中硫同

位素分馏的理论计算问题。B"6C$*+#$（%&’&）基于

价键强度定量地预测了金属硫化物间硫同位素的分

馏顺序，其预测结果也与事实观察相一致。这虽然

为利用价键理论解决硫化物中硫同位素分馏奠定了

事实基础，但人们一直没有能够基于价键理论定量

地给出硫化物中硫同位素分馏的数量关系。

同样在上世纪’D年代，E"F.$6#（%&’’）和G"HI
.7F（%&’(）发现在共生硅酸盐矿物中，%(J的富集程
度与硅酸盐矿物键的强度有一定的数量关系。J’

K-$.（%&<<，%&(’）进一步指出固体矿物间同位素的
分馏主要依赖于组成矿物的元素粒子间形成的价键

的强度。!6CL,M-（%&(D）和/C-*N（%&&%）在考虑价键
强度和阳离子质量对氧同位素分馏的影响下，定量

地计算出硅酸盐、金属氧化物中氧同位素的分馏系

数，其计算结果与实验结果相一致。在他们的定量

计算方法中，计算矿物对%(J的富集程度依赖于计算
矿物与晶体结构相似的参考矿物%(J的富集程度的
比值，即相对于参考矿物的%(J增量大小。
在化学上，氧元素和硫元素同属一族，既然不同

含氧矿物对%(J的富集程度可用对参考矿物的%(J
增量来定量描述，那么同族硫元素的不同同位素的

分馏程度是不是也可以这样定量描述呢？带着这个

问题以及对B"6C$*+#$（%&’&）基于价键强度对硫化
物硫同位素分馏顺序预测的认识和理解，并充分考

虑硫化物与氧化物的价键差异，O$和O$;（1DD’）通
过引入P"Q-.;*N常数将增量方法应用到简单硫化
物的硫同位素分馏计算中，定量计算出闪锌矿、黄铜

矿、方铅矿、磁黄铁矿、硫镉矿、斑铜矿、方黄铜矿、硫

钒铜矿 和 紫硫镍矿的%D4.*!及这&种矿物间的分
馏系数，其中硫钒铜矿和紫硫镍矿的%D4.*!是基于
增量方法的硫同位素分馏系数预测，而其他计算结

果与实验结果基本吻合。表%列出了基于增量方法
算出的&种硫化物（O$"*QO$;，1DD’）与:1!的分馏
系数及JC87,7和E7.QC"9-F（%&&<）的实验数据。
根据O$和O$;（1DD’），简单硫化物的%D4.*!可

以利用下面的公式获得：

%D4.*!P$*0（53426P$*）·%D4.*!!A （%&）

式中，53426P$*由下式给出：

53426P$*0
（741／742）4

／1
!A

8&%86（741／742）4
／1
P$*
·
"
8&9

%
)&9:6·;
)!8:6
（1D）

其中，)&9:6可由下式给出：
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表! "种硫化物与#$%的分馏系数增量方法

计算结果与实验结果对比

&’()*! &+**,-.).(/.-0.12324.56/’53.27’3.276’532/126
3+*7.7*1-)6.8*19.3+/*14*5332#$%6/205’)5-)’3.27

’78*:4*/.0*731

硫化物
分馏系数（!）

"#$%&"#’（())*） +,-.-/-$%&0-1&,$234（5667）

闪锌矿 )85) )85)
方铅矿 9)8*: 9)8*;
磁黄铁矿 )8(< )85)
黄铜矿 )8)< 9)8)<
硫镉矿 )85= 9)8:
斑铜矿 9)8)7 9)8(<
方黄铜矿 )8): )8)<
紫硫镍矿 9)8(7
硫钒铜矿 )8);

注：表中空白表示无实验数据。

!"#$%>
&

（’"#?’%）()"#
·1%

*"#?*;(
*"#?*;:

·*;:
*! ;(
·

(*
()"#

（(5）

这里@A和B#%分别表示闪锌矿和待计算的硫化物，

"#、%和"+分别表示待计算硫化物中的阳离子、硫阴
离子及元素具有的电荷，,-$%和"#$%分别表示锌阳
离子和硫阴离子形成的价键及其他金属阳离子与硫

阴离子形成的价键，-"+为硫阴离子的电荷数，-%和

-"#分别为单位分子内硫阴离子及金属阳离子的数

目，.;(和.;:分别表示含轻同位素;(@和含重同位

素的（;:@）硫化物的分子量，()"#表示阳离子的配位
数，&表示阳离子的氧化态，(* 表示 B$&31’%C常

数，*"#、*;(和*;:分别是金属阳离子、;(@和;:@的
原子质量，’"#和’%分别表示在相应配位数时的金属
阳离子和硫阴离子半径。

从增量方法的计算过程可以看出，增量方法是

通过计算矿物与参考矿物对富集硫;:@的差异来定
量描述不同硫化物间的同位素分馏差异。与经典理

论计算方法相比，增量方法使用的参数一般可以从

矿物学参考资料中获得。这为通过这种半经验半理

论的方法来计算硫化物中硫同位素的分馏开启了一

线希望，但是也必须看到，增量方法是基于晶体结构

上相似的硫化物矿物间不同阳离子与硫阴离子结合

形成价键的差异，从而对硫同位素的分馏做出定量

的描述。那么对晶体结构差异较大的硫化物矿物，

硫阴离子与非金属离子形成价键，以及不同价态的

硫阴离子，能否将这种矿物结构，矿物组成离子等差

异转换为相对于参考矿物的的准确增量成为将增量

方法应用到其他更多硫化物同位素分馏中的关键。

不过幸喜的是，郑永飞已将增量方法成功应用到包

括钨锰铁矿（D,3%C，566(）、无水硅酸盐（D,3%C，

566;$）、含水硅酸盐（D,3%C，566;2）、@#+(和!1(@#+<
多形体（D,3%C，566;E）、钙钛矿（D,3%C，566:）、磁铁
矿（D,3%C，566<$）、F#+(多形体（D,3%C，566<2）、氧
化铀（D,3%C，566<E）、氧化锌（D,3%C，566*$）、磷灰石
（D,3%C，566*2）、氢氧化物（D,3%C，566=）、碳酸盐和
硫酸盐（D,3%C，5666）等接近5))种差异很大的含氧
矿物的氧同位素分馏中。这些工作为将增量方法应

用到其他硫化物中提供了可供借鉴的宝贵经验。

: 结语

从上世纪:)年代，人们就开始开展硫化物中硫
同位素理论计算研究。前人试图通过简化分子振动

模式来实现硫化物中硫同位素分馏的定量预测计

算。但由于硫元素的特点（多价态）、硫化物系统的

复杂、固体矿物同位素分馏理论计算研究的难度，经

典理论计算方法虽然是最准确的计算模型，不过相

关计算参数的缺乏，使得在硫化物中硫同位素分馏

理论预测计算研究中，这种精确的理论模型未能得

到广泛应用。

基于价键理论的增量方法，在含氧矿物氧同位

素分馏研究上的广泛成功应用，使得这种来自经验

的半理论计算方法在同位素分馏计算领域逐渐得到

认可。"#和"#’（())*）将其推广到简单硫化物中硫
同位素分馏的理论计算研究中，不仅开辟了增量方

法应用的一个新领域，而且为硫化物中硫同位素分

馏计算研究提供了新的思路。

增量方法通过比较不同矿物间与同位素分馏关

系密切的晶体参数的差异，定量确定同位素分馏的

关系，虽然不是直接利用反映同位素分馏的参数（光

谱参数）来计算，但是其在含氧矿物以及简单硫化物

中的有效应用表明，增量方法使用的参数可以用来

计算同位素分馏，间接指示同位素间分馏的关系。

增量方法的基础是晶体结构相似的矿物间价键

的差异比较，这说明对于结构差异性较大的矿物间，
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如何将这种差异准确的转换为相对于参考矿物的增

量是增量方法应用的关键。这也许能解释在增量方

法应用过程中，需针对矿物结构不同而修改增量因

子，从而导致对不同结构的矿物类，增量方法计算方

程主体不变，但需根据矿物结构的差异增加由矿物

结构改变而引起的分馏差异。
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