
第16卷　第3期 盐湖研究 Ｖｏｌ∙16Ｎｏ∙32008年 9月 ＪＯＵＲＮＡＬＯＦＳＡＬＴＬＡＫＥＲＥＳＥＡＲＣＨ Ｓｅｐ∙ 2008

Ｂ同位素分馏系数α4－3的研究进展

贺茂勇
1�2�马云麒1�2�王秀芳1�肖应凯1�魏海珍1�肖　军2�3

（1∙中国科学院青海盐湖研究所�青海 西宁　810008；2．中国科学院研究生院�北京　100039；
3．中国科学院地球化学研究所�贵州 贵阳　550002）

摘　要：Ｂ同位素分馏系数α4－3�是海洋生物碳酸盐Ｂ同位素恢复古海水 ｐＨ理论公式中的关键因素之一�
近年来�此领域的研究取得了许多重要的成果�但由于所涉及的理论尚不完善�随着研究的不断深入�提出
的问题也逐渐增多。对近年来国内外理论和实验的研究成果进行了综述�并对其今后的研究前景进行了展
望。
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　　海洋生物碳酸盐硼同位素组成 （δ11Ｂ）在重
建古海洋ｐＨ及计算当时与海水平衡时的大气

ＣＯ2含量�推测古气候的变化情况中发挥了及
其重要的作用 ［1－10］。海洋生物碳酸盐硼同位
素比值被用作古 ｐＨ记录仪�还被认为是最有
前景的古碳酸盐化学指标之一。这方面的研究
一经提出便得到了广泛的应用�但随着研究的
深入许多相关的问题也随之被提出。理解这个
指标的化学动力学和热力学基础很重要。其中
最基本的是Ｂ（ＯＨ）3、Ｂ（ＯＨ）－4 间的同位素分
馏系数α4－3�可是这一参数至今还未被实验测
定�只是通过物理理论和数学计算得到�但没有
一个理论计算的数据被广泛地应用。本文旨在
对近年来α4－3的研究进展做一个简要的介绍。

1　Ｂ同位素分馏机理
当硼浓度很低时�溶液中多核硼粒子是可

以被忽略的 ［11］。主要考虑两种单核粒子�
Ｂ（ＯＨ）3（硼酸�平面三角结构 ）和Ｂ（ＯＨ）-4（硼
酸盐�四面体结构 ）。在海水中溶解的硼主要

包括这两种单核粒子。在溶液中硼的各种粒子
间的平衡是很快的�三角形和四面体粒子的分
子几何形状和振动能的不同导致了同位素分

馏 ［12－14］�
10Ｂ（ＯＨ）3＋11Ｂ（ＯＨ）－4

　　　　 　　　11Ｂ（ＯＨ）3＋10Ｂ（ＯＨ）－4。
在以上平衡中�重同位素11Ｂ富集在

Ｂ（ＯＨ）3中�而轻同位素10Ｂ富集在 Ｂ（ＯＨ）－4
中 ［12－14］。在硼同位素交换中平衡常数Ｋ大于
1�与Ｂ（ＯＨ）－4 相比Ｂ（ＯＨ）3富集11Ｂ。根据Ｕ-
ｒｅｙ［15］报道�同位素平衡常数等于1／α4－3。对
于这个平衡�同位素分馏因子 α4－3、平衡常数
Ｋ、每种离子的同位素比值间有如下的关系�即
α4－3＝1／Ｋ＝ＲＢ（ＯＨ）－4／ＲＢ（ＯＨ）3其中�α4－3
小于1�ＲＢ（ＯＨ）－4 和ＲＢ（ＯＨ）3是硼酸盐和硼
酸中的11Ｂ／10Ｂ比值。
2　分馏系数 α4－3的几个主要影响
因素

　　由于硼没有价态变化�物相间硼同位素分
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馏完全受控于体系中Ｂ（ＯＨ）3和 Ｂ（ＯＨ）－4 的
相对含量�两者的含量主要是由溶液的 ｐＨ值
和硼浓度所决定。温度、盐度和特定的阳离子
也通过形成离子对影响活度系数和平衡常数�
从而影响两者的分配比例。下面我们将重点讨
论ｐＨ、温度、压力和溶液中离子的影响。
2∙1　ｐＨ的影响

研究表明�溶液中Ｂ（ＯＨ）3和Ｂ（ＯＨ）－4 的
分布受到ｐＨ值影响。由硼酸离解方程
Ｂ（ＯＨ）3（ＨＡ）＋Ｈ2Ｏ Ｂ（ＯＨ）－4 （Ａ）

　　＋Ｈ＋　Ｌｏｇ（ ［Ａ］／［ＨＡ］ ）＝ｐＨ－ｐＫａ
可以看出�溶液的ｐＨ值决定了两种水合粒子的相
对浓度 （Ｂ（ＯＨ）－4 代表所有含离子对的硼酸粒
子 ）。如果硼酸的表观电离常数 （Ｋ∗ａ（Ｐ�Ｔ�ｓａｌｉｎｉｔｙ） ）已
知�则每种粒子在海水中的相对丰度是ｐＨ值的函
数 ［1］ （图1）。图中细线为Ｂ（ＯＨ）3和Ｂ（ＯＨ）－4 相
对丰度�粗线为各自的δ11Ｂ。从图1可以看出当
ｐＨ＜7时�溶液中以Ｂ（ＯＨ）3为主�当ｐＨ＞10时�
则以Ｂ（ＯＨ）－4 为主。现代海水的ｐＨ值大约为
8∙2�海水中Ｂ（ＯＨ）3和Ｂ（ＯＨ）－4 的比例大约为
80％和20％。自然界中大多数中高温地热流体的
ｐＨ值小于6�溶液中硼仅以 Ｂ（ＯＨ）3形式存
在 ［16］。

图1　海水中硼的存在形式及其同位素组成与
海水ｐＨ关系

Ｆｉｇ∙1　Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｂｏｒｉｃａｃｉｄａｎｄｂｏｒａｔｅｉｎｓｅａｗａｔｅｒ
ａｎｄｔｈｅｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｂｏｒｏｎｉｓｏｔｏｐｉｃ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｂｏｒｉｃａｃｉｄａｎｄｂｏｒａｔｅａｎｄｓｅａｗａｔｅｒｐＨ

从图 1我们可以看出�虽然海水中
Ｂ（ＯＨ）3和Ｂ（ＯＨ）－4相对丰度是ｐＨ的函数�但

是其分馏系数α4－3理论上和ｐＨ没有直接的关
系。从粗线可以看出Ｂ（ＯＨ）3和 Ｂ（ＯＨ）－4 各
自的δ11Ｂ随着ｐＨ的变化是同比例变化的。
2∙2　温度的影响

因为温度影响分子振动频率和分子间力的

计算�从而影响分馏系数。Ｋａｋｉｈａｎａ等 ［13］根据
离子交换分离11Ｂ和10Ｂ的实验�首先计算出硼
同位素在不同温度下的分馏系数 α4－3�使用
Ｗｉｌｓｏｎ’ｓＧＦ矩阵方法发现 α4－3在温度 0～
60℃变化不灵敏。Ｚｅｅｂｅ［18］认为分馏系数的真
值可能落在温度对分子间力的计算方法影响的

最大、最小值之间 （图2）。图2是分别采用3
种不同的方法 （ＫＫ77、Ｂ－ＬＹＰ和 ＵＢＦＦ）和总
结α4－3与温度的依赖性关系�结果表明在温度
范围从0至40℃�α4－3随着温度的升高基本不
变�其增幅仅仅为 2‰、5‰和 7‰。这与 Ｌｉｕ
等 ［20］、Ｋｌｏｃｈｋｏ等 ［21］认为α4－3与温度没有直接
的依赖关系是相符合的。

ＫＫ77采用Ｋａｋｉｈａｎ等 ［13］方法 （1977年 ）；Ｂ－ＬＹＰ采用 ａｂ
ｉｎｉｔｉｏＭＯ理论；ＵＢＦＦ采用Ｂｅｔｈｅｌｌ等 ［19］的Ｂ（ＯＨ）3频率
图2　Ｂ同位素分馏系数与温度间的关系 ［18］

Ｆｉｇ∙2　Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆα（Ｂ3－Ｂ4）ｆｏｒｔｈｒｅｅ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｃｅｎａｒｉｏｓ

Ｌｉｕ等 ［20］专门讨论了在气相条件、不同温
度下Ｂ同位素分馏系数α4－3。可以明显看出�
随着温度的增加�α4－3值有规律的趋近一致。
这可以解释为在气相条件下�Ｂ（ＯＨ）3 和
Ｂ（ＯＨ）－4均是单分子�温度越高其分子的震动
频率影响越小。Ｌｉｕ等 ［20］也讨论了模拟海水中
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不同温度 Ｂ同位素分馏系数 α4－3。他们认为
在模拟海水中 α4－3的值与温度的关系不是太
大。这与Ｋｌｏｃｈｋｏ等 ［21］认为 α4－3与温度没有
直接的依赖关系也是相符合的。
2∙3　压力的影响

压力也是控制同位素分馏影响因素之一。
Ｐａｌｍｅｒ［22］等开展了电气石 －水体系的硼同位
素分馏实验的研究。结果发现�硼同位素分馏
随温度变化而变化�同时与压力也有一定关系�
压力增大�α减少。

Ｍａｓａａｋｉ［23－27］等通过阴离子色谱交换技
术�得出在不同的压力和温度下硼同位素的分
馏系数 α4－3值是不同的。在高压的情况下
（2∙0ＭＰａ�25∙0℃ ）硼同位素的分馏系数 α4－3
为0∙9872�比在正常的大气压下 （0∙1ＭＰａ）�室
温或者25∙0℃ ［24－25］下用色谱法测定的值要
小。并且实验得出在12∙0ＭＰａ�20℃条件下
α4－3为0∙9977；在25ＭＰａ�25℃条件下 α4－3为
0∙9989。
2∙4　溶液中离子的影响

溶液中的离子影响硼的存在形式�从而影
响硼同位素的分馏系数α4－3。Ｌｉｕ等 ［20］专门探
讨了气相、纯水和模拟海水的α4－3。他们认为
模拟海水中的 α4－3比纯水中稍微大些。不同
的离子对 α4－3的影响也是不一样的。特别是
Ｎａ＋�最后预测在通常情况下�α4－3可能在
0∙9728到0∙9756之间�即使海水中以 Ｎａ＋为
主�我们也可采用中间值0∙9737。

Ｂｙｒｎｅ等 ［28］通过分光光度计的试验方法得
出在25℃�0∙63（ｍｏｌ·ｋｇ－1）摩离子强度的情
况下 α4－3为0∙9728�这与 Ｌｉｕ等 ［20］预测 α4－3
0∙9728到0∙9756之间是相符合的。

Ｋｌｏｃｈｋｏ等 ［21］也是采用分光光度的方法通
过试验得到不同介质下 Ｂ同位素分馏系数

α4－3�得出α4－3在25～40℃与温度没有直接的
依赖关系。只考虑25℃的时候�α4－3在纯水和
高的离子强度下是不同的。合成海水的α4－3＝
0∙9735�这和用从头算起的理论计算范围是相
一致的。

3　平衡Ｂ同位素分馏系数α4－3值
因为对硼同位素体系越来越多的研究�硼

同位素分馏系数α4－3的研究显得越来越重要�
如α4－3的推导、可信度以及对计算中其它参数
变化的灵敏度。

Ｂ同位素分馏系数α4－3值目前主要是从理
论计算和实验测定分别得到。
3∙1　分馏系数α4－3的理论计算

Ｋａｋｉｈａｎａ等 ［13］首先由配分函数理论计算
和离子交换实验结果�研究发现25℃时α4－3为
0．9810�后来这一值被广泛地应用。

Ｏｉ等 ［29］从分子轨道理论 （ＭＯ）�如 Ｈａｒ-
ｔｒｅｅ-Ｆｏｃｋ自一致场理论 （ＨＦ）、密度函数理论、
Ｍｏｌｌｅｒ-Ｐｌｅｓｓｅｔ微扰理论测得简化配分函数比值
（ＲＰＦＲ）�并在此基础上计算出 α4－3。在25℃
下α4－3值的范围取决于所使用的分子轨道模
型。Ｏｉ认为ＨＦ理论与6－31Ｇ（ｄ）基线设置结
合是最适合用于分子轨道计算中�这种方法得
出α4－3为0∙975。

Ｚｅｅｂｅ等 ［18］使用与 Ｋａｋｉｈａｎａ等 ［13］相同的
光谱数据对α4－3值进行了重新计算�并得到了
与Ｋａｋｉｈａｎａ相同的数据�即在300Ｋ时 α4－3＝
0∙9810。但是这个结果取决于参与计算所有
分子的振动频率和用于计算分子间力的理论方

法。使用不同文献中所提供的 Ｂ（ＯＨ）3、
Ｂ（ＯＨ）－4分子振动频率光谱数据和不同的理论
方法�得出300Ｋ时�α4－3值在0∙9804～0∙9524
间变化。然而一些争论建议 α4－3应该≤
0∙9709［18�28�30］。

最近Ｌｉｕ等 ［20］从分子轨道计算得出α4－3＝
0∙9737�Ｂｙｒｎｅ等 ［28］从同位素交换平衡得出
α4－3 ＝0∙9728�Ｋｌｏｃｈｋｏ等 ［21］ 得出 α4－3 ＝
0∙9735�与Ｌｉｕ等 ［20］及其接近�因为没办法从
溶液中大量分离出Ｂ（ＯＨ）3、Ｂ（ＯＨ）－4�实验中
同位素交换程度只能通过理论估计�并且得出
α4－3与温度没有直接的依赖关系。

理论计算方面我国起步比较晚�中国科学
院地球化学研究所的刘耘 ［31］重新用量子化学
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从头计算法�计算了α4－3。在仔细对比各种可
能的计算方法的精度后�包括对比Ｏｉ［32］的 “单
分子＋0∙959ｓｃａｌｉｎｇ”的方法、各种ＰＣＭ模拟溶
液的ｃｏｎｔｉｎｕｕｍ方法和 “水分子滴 ”方法产生的
频率位置等�刘耘 ［31］选用了计算量巨大但效果
最好的 “水分子滴 ”方法�即用多达34个水分
子�分几层环绕Ｂ（ＯＨ）3或Ｂ（ＯＨ）－4 形成 “水
滴 ”�再进行高级量子化学的结构优化计算和
频率计算。由于只是替换水滴中心的硼原子的
质量�其不同同位素的效应在两三个键之外就
完全收敛 （因为别的部分完全相同 ）�因此可以
用这种水分子滴来研究硼酸和硼酸盐在水中的

同位素效应。为了模拟海水的盐度效应�刘
耘 ［31］还测定了水滴模型中加入 Ｎａ＋、Ｌｉ＋、
Ｍｇ2＋、Ｃａ2＋等的情况。通过计算�所获得的 Ｋ
值为1∙027�如果只考虑Ｎａ＋的影响�Ｋ值接近
1∙028�这些结果与Ｌｉｕ等 ［20］是一致的。

在上面这些理论计算中�主要用到了3种
不同的方法：ｇｅｎｅｒａｌｉｚｅｄｖａｌｅｎｃｅｆｏｒｃｅｆｉｅｌｄｓ
（ＧＶＦＦ）；Ｕｒｅｙ-ＢｒａｄｌｅｙＦｏｒｃｅＦｉｅｌｄｓ（ＵＢＦＦ）；ａｂ
ｉｎｉｔｉｏｍｏｌｅｃｕｌａｒｏｒｂｉｔａｌ（ＭＯ）ｔｈｅｏｒｙ来计算分子
间作用力。Ｚｅｅｂｅ等 ［18］在文中对这3种方法进
行了系统的讨论。采用不同的理论方法得到的
值是不一样的。Ｋａｋｉｈａｎａ等 ［13］采用了ｇｅｎｅｒａｌ-
ｉｚｅｄｖａｌｅｎｃｅｆｏｒｃｅｆｉｅｌｄｓ（ＧＶＦＦ）�该方法最重要
的一点就是将Ｂ（ＯＨ）3、Ｂ（ＯＨ）－4 认为具有Ｄ3ｈ
和Ｔｄ的对称性�这样一来计算分子间作用力相
对简单了。

不同的理论计算方法就像 Ｋｌｏｃｈｋｏ等 ［21］

文中所说�不管是从头算起计算法还是其他理
论计算�其最大的缺点就是还得依靠实验的光
谱数据。计算分子间作用力采用不同的振动频
率和不同的理论计算方法其结果差别是很大

的。为了避免不同计算方法到不同值的最好手
段�是遵循计算科学中主要的理论和规则�然后
严格对比各种计算方法�看每种方法是如何获
得及处理数据的�最后得到统一的计算结论
（例如得到实验的振动频率 ）。
综合考虑主要细节�再对比不同的量子化

学计算方法 ［18］�最后的一致结论是300Ｋ时理
论的α4－3值可能在0∙9804～0∙9524间变化。

3∙2　分馏系数α4－3实验测定
理论值需要试验的证实�可是到目前为止�

还没有真正的通过试验测出 α4－3值。都是根
据试验�采用方程拟合得出α4－3值。这些实验
包括粘土吸附�有孔虫培养�无机碳酸盐沉积和
活体珊瑚。

其中最具有代表的是 Ｌéｃｕｙｅｒ等 ［10］�Ｐａ-
ｇａｎｉ等 ［30］和肖应凯 ［33］。Ｌéｃｕｙｅｒ等 ［10］从腕足
类动物方解石和海水间同位素分馏曲线

（αｃａｌｃｉｔｅ-ｓｅａｗａｔｅｒ＝0∙023×［Ｂ（ＯＨ）－4 ］ ＋0∙976）得
出同位素分馏系数0∙976。当Ｘ［Ｂ（ＯＨ）－4 ］等
于零则αｃａｌｃｉｔｅ-ｓｅａｗａｔｅｒ对应于Ｂ（ＯＨ）3、Ｂ（ＯＨ）－4 间
的同位素分馏系数。Ｐａｇａｎｉ等 ［30］给出Ｒ4＝Ｒｓｗ
｛（1＋α4－310ｐＫＢ－ｐＨ ）／（1＋10ｐＫＢ－ｐＨ ）｝�α4－3可采
用以下公式α4－3＝｛（Ｒ4／Ｒｗ） （1＋10ｐＫＢ－ｐＨ ）－
1｝／10ｐＫＢ－ｐＨ计算�通过实验估计给出了 α4－3＝
0∙974。

Ｐａｇａｎｉ等 ［30］对硼同位素－ｐＨ技术研究进
展及有关参数取值问题的讨论引起了国际同行

的关注 ［34－35］。尤其是α4－3的取值问题是争论
的焦点之一。

Ｈöｎｉｓｃｈ等 ［34］对Ｐａｇａｎｉ等 ［30］进行了评述�
认为Ｐａｇａｎｉ等 ［30］采用碳酸盐中δ11Ｂ／ｐＨ之间
的关系来估计α4－3是有缺陷的�但是只要选择
合适样品�处理样品时候仔细些�利用 Ｂ同位
素重建古气候还是非常有前景的。

Ｐａｇａｎｉ等 ［35］在回应 Ｈöｎｉｓｃｈ等 ［34］对 Ｐａ-
ｇａｎｉ等 ［30］进行的评述时候认为�现在利用海洋
生物碳酸盐δ11Ｂ－ｐＨ技术时争论的焦点就是
α4－3值�最终的解决办法就是利用实验方法确
定α4－3。

肖应凯 ［33］等无机碳酸盐沉积实验和三亚
活体珊瑚实验拟合得到的α4－3分别为0∙952和
0∙976。并发现一种异常的硼同位素分馏�发现
当ｐＨ升高到一定值时�沉淀物与母液间的硼
同位 素 分 馏 系 数 要 大 于 1�甚 至 高 达
1∙0178［33］。

下面我们将已发表具有代表性的理论计算

α4－3值和实验值总结在表1中。［21］
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表1　已发表的α4－3

Ｔａｂｌｅ1　Ｐｕｂｌｉｓｈｅｄｅｓｔｉｍａｔｅｓｏｆα4－3
根据分子振动的光谱数据所做的估计

　　方法 （ｔ／℃ ） α4－3
实验光谱和力场模拟 （26∙8℃ ） ［13�36］ 0∙9807
实验光谱和力场模拟 （26∙8℃ ） ［37］ 0∙9827
从头算起的分子轨道理论 （25℃ ） ［32�38］ 0∙9747
从头算起的分子轨道理论 （25℃ ） ［20］ 0∙9740
对以上的总结 ［18］ ≥0∙9709

根据吸附和沉积实验所做的估计
　　方法 （ｔ／℃ ） α4－3
海洋粘土的吸附试验 （25℃ ） ［39］ 0∙9681
硼在矿物中的沉积 （25℃ ） ［40］ 0∙9620
硼在树脂上的最佳吸附值 （10～30℃ ） ［41］ 0∙9718
硼在无机碳酸盐沉积吸附的最佳值 ［30］ ［42］ 0∙9747
　　通过以上的研究表明：

①最早的理论计算值α4－3＝0∙981虽得到
广泛应用但与新的理论计算值不符；

②实验测定值与新的理论计算值比较吻
合；

③实验测定结果表明�实验采用的溶液ｐＨ
值越高�得到的α4－3越低。

4　结论与展望
虽然硼在碳酸盐中的同位素分馏机制及其

控制因素取得一些初步的研究成果�但其分馏
机制还不太清楚�特别是生物碳酸盐硼同位素
的分馏机理。总之�真正的理论α4－3值尚未确
定。如果采用不同的 α4－3值 （如0∙981�0∙968
和0∙984）�根据文献所发表的古代及现代有孔
虫及珊瑚的δ11Ｂｃａｒｂ值 （ｎ＝187）计算的海水平
均ｐＨ值分别为 8∙17±0∙40、8∙85±0∙18和
7∙76±0∙54�显然这些计算的 ｐＨ值存在明显
的差别。因此�确定海洋生物碳酸盐真实的或
者标准α4－3值是十分重要的。

通过实验得到与理论值相同或者接近的

α4－3值是今后主要的工作方向�特别是真实的
海水的α4－3。为此�我们可以采用多种实验方
法获取真实的 （不一定是理论的 ）α4－3值�为海
洋生物碳酸盐硼同位素组成 （δ11Ｂ）重建古海洋
ｐＨ给予更多的理论支持。
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