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内容提要 氢同位素平衡分馏系数 (
。 ,

)是氢同位素地球化学研究中必不可少的参数
。

然

而实验测定 a’ 值难度大
,

周期长
,

所 以还有不少经基矿物尚无了 值
。

另外
,

由于类质同象系列中

轻基矿物的化学组成
、

经基振动频率等的变化
,

各矿物 的 a’ 值也有所不同
,

但不可能用实验方法

系 统地测定类质同象系列中每个矿物的
。 ,

值
,

使氢同位素的应用受到一定影响
。

本文对
。 ,

值与

温度 ( T )
、

矿物化学组成 ( M )
、

经基振动频率 ( f) 之间的关系作 了研究
,

并得出以下经验方程
。

非氢” ” ` 矿物在 ` 50 一 8

50t
“ 度范围内

,

关系式为
: ` 。

alnak
一水

一淤赞
压( ` oe/

+)zT
26

.

4 + (2 M
月 一 4材玫

一
68 M .r)

;
氢键结构经基矿物在 4 00 ℃ 时关系式为

:
1沪Ina 补物

一水 = 一 52 6
.

4

+1 4
.

7 ( 10 “
·

f
一

M动式巾
:

M .F 二 M
F
扩( M 、 +

M珑
+

M动
。

以上关系式对快速
、

准确获得缺乏

矿 值的轻基矿物和 / 或类质同象系列巾各矿 物的氢同位素分馏方程和分馏系数都是十分有用

的
。

关键词 氢同位素 分馏系数 轻荃振动频率 化学组成 温度 定量关系

矿物 一 水体系的同位素平衡分馏系数是同位素地球化学研究中必不可少的重要参数
。

该参数通常由以下三种方法获得
: ①通过同位素交换实验测定 ; ②利用天然地质体中

,

共生

矿物的已知平衡温度及同位素组成得到同位素平衡分馏经验方程 ; ③利用配分函数资料
,

作

理论计算
。

经基矿物的氢同位素平衡分馏系数
,

因缺乏必要的配分函数资料
,

主要由前二种

方法获得
,

其中又以实验测定值更准确可靠
。

因此 目前已发表的氢同位素平衡分馏系数大

多 由实验测得〔`
一

7〕
。

但由于实验测定难度大
,

经基矿物和水之间氢同位素交换速度慢
,

因而

自然界还有不少经基矿物尚无氢同位素分馏系数
。

此外
,

在类质同象系列轻基矿物中
,

如云

母
、

角闪石
、

电气石等矿物
,

由于矿物化学组成的类质同象置换
,

导致不同产状的同种矿物的

化学组成
、

矿物晶体结构中配位阳离子
、

经基振动频率等有较大变化
,

氢同位素分馏系数随
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之也有较大差异
。

由于 自然界中类质同象置换十分普遍
、

又复杂
,

不可能用实验方法测定它

们中的每个矿物的氢 同位素平衡分馏系数
。

因此在稳定同位素地球化学研究 中往往引用类

质 同象系列中某个矿物的氢同位素分馏系数
,

这样的引用显然会出现偏差
,

影响到解释地质

问题的科学性和合理性
。

s uz uo ik 和 E sP et in[
L]曾建立了 了 值与温度和矿物化学组成之间的

函数关系式
。

但该式仅适用于云母
、

闪石类矿物
。

本文在 电气石 一 水 6[, 7〕和黑柱石 一 水〔’ 〕

体系氢同位素平衡分馏的实验研究基础上
,

结合前人报导的有关资料
,

在理论上阐明了经基

矿物的氢 同位素平衡分馏系数 ( ae )与温度 ( T )
、

矿物化学组成 ( M )
、

经基振动频率 ( f )之间

的关系
,

并建立了相应定量关系式
。

从而可根据矿物化学组成和经基振动频率
,

方便
、

正确

地获得缺乏分馏系数的经基矿物和 /或类质同象系列经基矿物中各矿物的氢同位素平衡分

馏 系数
。

1 氢同位素分馏和轻基振动频率

同位素交换反应 的平衡分馏系数的理论计算最终归结为求同位素分子的简化配分函数

比 [8 ]
。

配分函数与分子所处能级密切有关
。

根据量子理论
,

一个分子的内能 ( .E护 是平动能

量 ( E )T
、

振动能量 ( E v)
、

转动能量 ( E R )
、

电子运 动能量 ( E
e

)
、

原子 核 自旋能 量 ( E N )的总和
。

与 同位素交换反应有关的分子内能主要为振动
、

转动
、

平动三种能量
。

由于这些能量都量子

化的
,

因此每个矿物和水之间的同位素交换反应都有特定的平衡分馏系数
。

同位素平衡分

馏系数的理论计算就是根据这一原理
,

利用配分函数计算得出的
。

矿物 的红外光谱与分子 内能也密切有关
。

与光谱有关的能量为振动
、

转动及电子运动

能量
。

常见矿物 的红外光谱基本上在中红外区 ( 4 0 0 0 一 2 0 0c m
一

` )
。

该区间的光谱是由振动

能跃迁产生的
,

并 由于在振动跃迁同时
,

伴 随着发生转动跃迁
,

因此 中红外光谱通常 又称作

振一转光谱
。

可见
,

矿物的红外光谱与同位素分馏系数间有一定的内在联系
。

众所周知
,

双

原子分子的振动光谱可用谐振子模型来描述
。

据量子力学计算
,

线性谐振子 的仲缩振动频

率为
, 一

兴
八

店
,

式中
`
为两原子间的键力常数

,

。 为折合质量 (

` 丁t u V 拼

m 1 11飞2

=

—
,

n l l 、 n l ,

m l + rn Z
分别为

两个原子的质量 )
。

显然
,

振动频率依赖于键力常数和原子质量
,

因此每个特定基团其振动

频率有一个相对恒定的范围
。

经基基团的振动频率通常在 3 7 5 0 一 2 0 0 0 Cm
一

` 〔9〕
。

在红外光谱

研究中常用 的重氢取代法
,

即当重水 ( D Z O ) 与 O H 间进行 D
、

H 同位素交换后
,

键力 常数 (动

不变
,

而折合质量 (拼 )的变化是恒定的
,

因此可预测重 氢取代后经基振动频率的位移
。

该法

曾被用来确定高岭土中 O H 的 内振动频率和用 于鉴定蒙脱石和 白云母中的经基振动频率

等 [” ]
。

上述可见
,

氢同位素分馏与轻基振动频率之间的密切关系
。

因此讨论经基矿物 一 水

体系的氢同位素平衡分馏系数的影响因素时
,

除考虑温度和矿物的化学组成外
,

矿物中经基

本身的性质
,

尤其是经基振动频率对平衡分馏系数的影响同样是不可忽视的重要因素
。

2 轻基矿物中轻基键的类型

在经基矿物 中
,

经基中的氢和氧在不同矿物晶体结构中
,

分别 以氢键
、

氢氧 一 氢键
、

氢氧

键形式存在
。

具有氢键结构的经基矿物 中
,

构成经基的氢原子
,

常与两个电负性大
、

原子半

径较小的氧原子以氢键形式
“
O 一 H … O’

’

相结合 ; 而具有氢氧 一 氢健
、

氢氧健 (简称非氢键 )
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的矿物晶体结构中
,

经基大多数以
“
O H 一 OH’

’

相结合
,

并且 O H 可与矿物晶体结构中的配位

阳离子直接连接〔`” ]
。

由同位素分馏研究表明
,

氢键结构和非氢键结构经基矿物中氢同位素

的分馏性状
,

因经基结合键型不同而不同
,

它们的氢同位素分馏系数也有明显差异
。

图 1 显

示了温度在 4 00 ℃ 时
,

经基矿物 一 水体系氢同位素分馏系数与经基振动频率和矿物化学组

00

一
一一

—
一一一 一 一

—
.

—
一

—
一 一 一

- 一 -

—
.

—
一 一门

耳蛇纹石

水镁石

黝帘石
电气石

/

石帘国/石余/姆

/勃

广
ó
eses一

|
!
J
J
j
卜
`

9492

O
。。。忿关,帐匕

。 o 缸 黑柱石

一
匕 - _ _ _

上 I J (

28 3 0 3 2 3 4 3 6

1 0
一

Zf 一 MF e

图 1 轻基矿物 一 水休系中氢同位素平衡分馏系数 (吟物
一
水

,

4 00 ℃ )和 ( 10
一

2
·

f
一 M 、 )之问关系

F i g
.

1 R e
h t io 璐 h i p b

e t w
e e n h y

如
g e n ios t o p。 fr a e t io n a t io n af e t o rs (

。

~
一

~
,

4 0 0℃ )
。 n d ( 10

一

2
·

f 一 M * ) for

t h e s y s t e
m

s
h y dor

x y l m in e r
al
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资料来源
:

金云母
、

黑云母
、

高岭石【1
,

14 ]
,

水镁石【4
,

9]
,

白云母
、

角闪石
、

蛇纹石【l
,

13 ]
,

电气石【6
,

7
,

本文 ]
,

绿帘石
、

斜黝帘石
、

黝帘石
、

硬水铝石 〔2
,

13 ]
,

勃姆石【1
,

2
,

9]
,

黑柱石仁5
,

本文 ]

成之间的关系
。

由图可见
,

具有氢键结构的绿帘石
、

黝帘石
、

斜黝帘石
、

黑柱石等经基矿物和

具有非氢键结构的云母
、

角闪石
、

电气石等经基矿物明显地分布于
a 和 b 两个区域

。

由上节

所述
,

每个特定的分子基团
,

其振动频率有一个恒定范围
,

然而基团外围的阳离子半径
、

离子

电荷
、

原子质量及电子构型等的不同都会改变基团的环境
, ,

诸如矿物中的类质同象置换
、

原

子 的有序无序 排列
,

氢键的形成及其他结构基团的存在等
,

都可 以使振动频率在一定范围内

发生变化
。

其中氢键的形成对振动频率影响最为显著
,

它 的存在可以使红外光谱的经基吸

收带明显地移向低频区
,

而且氢键越强
,

向低频移位越大〔9
,

川
,

从而使含氢键与非氢键结构

的经基矿物的经基振动频率出现明显差异
。

从图 1 也可 以看出
,

这两类矿物分布于
a 、

b 两

区
,

主要是经基振动频率的显著差异引起的
。

由图 1 可以方便地判明经基矿物 中的经基键型
。

如高岭石和勃姆石的化学组成都为不

含 F e 、

M g 的纯铝硅酸盐矿物
,

但它们 的经基振动频率和氢同位素分馏性质相差甚大
。

高岭
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石处于 b 区
,

而勃姆石处于
a 区

,

从而可方便地确定
,

高岭石为非氢键经基矿物
,

而勃姆石是

典型的氢键矿物
。

另外从图中也可看出
,

具氢键结构 的各
.

经基矿物 ( a 区 ) 的经基振动频率

之间有较大差异
,

而非氢键结构经基矿物 ( b 区 )间的经基振动频率变化相对较小
。

这些都

反映了经基矿物的氢同位素分馏与经基结合键型
、

经基振动频率密切相关
。

3 非氢键结构轻基矿物 一水体系的氢同位素分馏方程通式

由非氢键经基矿物
,

如黑云母
、

白云母
、

角闪石
、

电气石 一水体系的氢 同位素平衡分馏曲

T ( ℃ )

予娜ó匕三乞一

1 0 6
/ T Z

(K )

图 2 轻基矿物 一 水休系的氢同位素平衡分馏系数 ( 10 3 Ian 补物
一
水 )与温度 ( 1/ T 2

)之问的关系

F ig
.

2 R
e la t io sn h ip b

e t w e e n
l o 31n Q

益
一 w :

* a n d t e m p e r a t u r e
( z / T

Z
) fo r t h e s y s t e m s h y如粉1 m in e ar ls

一

wa
t er

资料来源
:

白云母
、

金云母
、

角 闪石
、

黑云母仁1」;绿帘石
、

斜黝帘石
、

黝 帘石
、

勃姆石〔2」;
电气石仁6

,

7」;黑柱石【5]

线 (图 2) 可 见
,

这些矿物的 1 0 3 nI 了 与温度 ( 1 / T “ )间呈很好的线性关系 ;并可看出
,

各矿物的

氢同位素分馏 曲线的截距有明显差异
。

这主要与矿物化学组成
,

尤其与 eF
、

M g
、

lA 组成有
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关
。

氖被富集在富镁相 中【” 〕
,

矿物中 eF / M g 比值越高
,

其氖含量越低 〔̀ “」
,

矿物中 F 。
含量越

高
, 。 ·

值越低 〔5〕
。

su
z

uo ik 和 E sP iet
n 〔`〕在经基矿物氢 同位素分馏实验研究基础上

,

提出在

45 0 一 85 0℃温度范围内
,

云母和闪石族矿物与水之间的氢同位素分馏系数与温度和矿物化

学组成之间有 以下函数关系
:

10 3

anI 补物
一 水

一 22
.

4 ( 10
“ / T “ ) 十 26

.

2 +( Z x 、 一 4 x M g 一 68 x F e

)
· · · · · · · · · · · · · · ·

… … ( 1)

式中 X 为矿物晶体结构中八面体配位阳离子的摩尔分数
。

这一关系式为确定不同化

学组成的云母
、

闪石矿物的氢同位素平衡分馏系数是有意义的
。

图 2 也显示出
,

这些非氢键经基矿物的氢同位素分馏 曲线接近平行
,

但又不完全平行
,

即这些矿物的氢同位素分馏 曲线的斜率较接近
,

但不相等
。

从表 1 可见
,

由实验测定的各矿

物的氢 同位素分馏方程 的斜率 ( a) 是不同的
,

即使云母和闪石的斜率也不完全相等
。

其原因

是这些矿物 的经基结合键型类似
,

但各矿物的 O H 基团外围环境
、

经基振动频率及经基结合

键的键距
、

键角
、

键能等有差异
。

所 以式 ( 1) 中斜率取一常数 ( 一 22
.

4) 是不合理的
,

会使获得

的分馏系数产生一定偏差
。

由上节讨论可知
,

经基结合键型
,

经基基团外 围环境的变化
,

可以使经基振动频率发生

变化
,

同时也影响氢同位素分馏
,

特别是影响分馏方程的斜率
。

本文在式 ( 1) 基础上
,

引入矿

物的经基振动频率
,

并得 出非氢键经基矿物
,

在 45 0 一 850 ℃ 温度范围内
,

1护 InQ 补物
一 水与温度

( )T
、

矿物化学组成 (M )和经基振动频率 ( f) 之间的函数关系式
:

刁 八 ;
, 。

1 4
.

7
, J _ ` ,

_
, 、

_ _

` U 一 ` n a
补物

一 水

一 而下于二厄
气̀ u

、 ’

“
一

’ 十 艺。
`

“ 十 气乙M IA 一 “ M M g 一 。“ M eF ”
`

”
`

”
’ ` ’

“ 戈“ ’

式 中对、 j f M g 、

对 eF 分别为矿物中 lA
、

M g
、

eF 的摩尔分数
。

经验式 ( 2) 是非 氢键经基

矿物 一 水体系氢同位素平衡分馏方程的通式
。

由式 ( 2) 获得的角闪石
、

黑云母
、

白云母
、

电气

石
、

高岭石
、

水镁石等非氢键经基矿物在一定温度条件下的氢同位素平衡分馏系数及分馏方

程的斜率 ( a )和截距 ( b)
,

与实验测定值很一致 (表 1 )
。

在表 1 中还到出了由式 ( 1) 得到的各

矿物的 10
3 Ian

”

值及 ( a )
、

( h) 值
。

由表可见
,

由式 ( 2) 所得 1 0 3 In 矿 值与实验测定值更吻合
。

以上表明
,

本文得出的非氢键经基矿物 一 水体系的氢同位素分馏方程通式 (式 2) 中
,

因引人

了经基振动频率
,

使所得 10 3 nI ae 值的准确度得以提高
,

并且适用范 围宽
。

由式 ( 2)
,

可获得缺乏氢同位素平衡分馏方程和 /或不 同化学组成类质 同象系列 的非氢

键经基矿物 的氢同位素平衡分馏方 程
。

例如加拿大 M an i t o b a
北 部 T ar ns

一

H ud so n
造 山带

P r o t e
or

z o i。 T ar t a n
湖金矿床中的电气石 ( T L 1 4 z ) 的化学组成仁̀

’ ] 为 A 12 o : 3 2
.

1 0 %
,

F e o 7
.

24 %
,

M g o 6
.

63 % 〔` , ]
,

以电气石的 f 值为 3 54 0c m
一

` ,

由式 ( 2) 计算得出该电气石 一 水体系的

氢同位素分馏方程为 1 0 3 ! iar
e
= 一 27

.

2 ( 1 0“ / T “ ) 十 2 3
.

2
。

已知该电气石 台D 值为 一 93 形成温

度为 38 0℃ 〔`6 〕
,

从而得出相应水的 a巩
, o
值为 一 52

.

4
。

这与共生 白云母的 古D 值计算得出的

古D代 。
值 ( 一 5 2 ) [ ` 6」相符

。
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表 1 非氢键结构轻基矿物的矿 与 T
、

M
、

f 的关系

T a l悦 1 T h e r e一a t i o n o f l o
3 ln a e

w i th T
.

M an d j
,

f or n o

曲 y d l习罗 n 一

bo
n d e d h y d or

x y l m in e r
ais

l o 3 h a
粉物

一 水 = a
( 10 6 /书 ) + b

式 (2) l() 实验测定

l o 3 l n啥物 一 水

14
.

7

f
·

1 0 一 3 一 3

b二 26
.

4 + (2

M 月 一 4 M吨
a

一
6S M司

按式 ( 2 )

计算

按式 (一) ( ’ )

计算
实验
侧定

按式 ( 2 )

计算
按式 ( 1 )

计算
实验测定

角闪石

白云母

黑云母 一 1

黑云母 一 11

电气石

3 6 50 ( 2
.

3 )

3 64 0 ( 3 )

3 66 4 ( 4 )

3 66 4 ( 4 )

3 54 0 ( 5 )

一 22
.

6

一 2 3
.

0

一 22
.

1

一 22
.

1

一 2 7
.

2

一 , , 1

+ 5
.

8 ( 7 )

+ 20
.

7 ( 7 )

一 1
.

8 ( 7 )

一 13
.

9 ( , )

+ 1
.

6吸玉0 )

一 23
.

9 + 7
.

9 ( , )

一
22

,

l + 19
.

1 ( , )

一 2 1
.

3 一 2
.

8 ( 7 )

一 2 0
.

7

一 6
.

3

一 2 7
.

7

一 39
.

8

一
30

.

3

一 20
.

7

一 5
.

8

一 2 8
.

3

一 40
卜

4

一 24
,

9

一 2 0
.

2

一 6
.

8

一 2 7
.

8

一 38
.

7

一 30
.

5

一 32
.

0

一 17
.

8

一 38 8

一 3 1
.

9

一 1 7
.

0

一 3 9
.

5

一 3 2
.

1 ( 1 1 )

一 1 7
.

9 ( 1 1)

一 38
.

4 ( l 一)

一 2 7
.

9 + 2
.

3 ( 10 )

金云母 3 66 6 ( 4 ) + 16
.

6 ( 7 〕 一 9
.

3 一 9
,

9 一 9 9

高岭石 3 6 52 ( 4
·

6 ) 一 2 2
.

5 + 2 5
.

4 ( 8 )

水镁石 3 7 2 9 ( 6 ) 一 2 0
.

2 + 22
.

3 戈9 )

蛇纹石 3 7 0 5 ( 3 ) 一 2 0
.

9 + 22
.

4 叉日,

一 4 3
.

9

一 1 4
.

1

( 57 5℃ )

一 2 1
.

4 ( 1 3 )

( 4 0 0℃ )

一 , , , ( 13 )

(4 0 0℃ )

一 2 3 6 ( L3 )

( 4 0 0℃ )

一 36
,

1

一 1 4
.

8

( 57 5℃ )

一 2 1
.

3

( 4 0 0℃ )

一 2 7
.

4

( 4 0 0℃ )

一 2 7 3

( 4 0 0℃ )

一 4 4
.

5 ( 一〔 )

一 1 5
.

0 ( 1 1)

( 5 7 5 ℃ )

一 2 3
.

7 ( 1 1 )

( 4 0() ℃ )

一 2 3
.

3 ( 12 )

( 40() ℃ )

一 2 0
.

0 ( 1 1 )

( 40() ℃ )

( 1) 见正 文 ; (2 )由文献〔L〕表明该角闪石的化学组成 x(
二 = o

.

00
.

x 凡 = 0
.

26
、

x M 翻 = 0
.

, 4) 与阳起石接近
,

因此采用阳起石的值 ; ( 3) 据

文献【13 〕 ; ( 4) 据文献「14 〕; (5 )本文 ; ( 6) 据文献【9 1; (7 )据 文献〔月所列矿物的八面体配位阳离子摩尔分数近似计算 ; ( 8) 以纯 月 ( 高岭石 )

或纯 M g (蛇纹石 )化学组成计算 ; ( 9 )据文献 [ 4 1中水镁石的化学组成计算 ; ( 1 0 )据文 献 [ 6
.

7 ] ; (一 )据文献 [ z ] ; ( 12 ) 据文献 [4 ]
: ( 13 )水镁

石从 2 40 ℃ 一 4 00 ℃ 逐渐分介为 M g以刘
.

高岭石在 4 00 一 60 0℃ 逐渐脱水成变高岭石9j[
,

蛇纹石超过 500 ℃
,

不稳定【l0J
,

因此该三个矿物

只列 出 4 0 0 ℃ 时
a . 。

4 氢键结构轻基矿物的氢同位素分馏

具氢键结构的经基矿物如绿帘石
、

黝帘石
、

斜黝帘石
、

黑柱石等矿物 的氢 同位素分馏曲

线也绘于图 2
。

由图可见
,

这些矿物的分馏曲线
,

不随温度变化而有规律的变化
。

即使同一

矿物在不同温度范 围
,

分馏 曲线的形状也是不同的
。

这很可能 因为氢键对经基振动频率影

响很大
,

氢键矿物的氢同位素分馏与氢键键距
、

键角
、

氢键的线性和对称性有关仁
2 1

,

直型氢

键的键距与经基振动频率间有近似的线性关系
,

而弯型氢键则显示出偏离线性关系 〔̀ 7〕。 可

见
,

影响氢键矿物的氢同位素分馏系数的因素很复杂
,

从而使 ae 与 T 之间关系也复杂多变
。

本文在探讨氢键结构经基矿物的氢同位素分馏系数与矿物化学组成
、

经基振动频率关系基

础上〔5 1
,

得 出了 4 00 ℃ 时 10 , In ae 与矿物化学组成 ( M eF )
、

经基振动频率 ( f )之间的定量关系

式
:

10 3 In
a

矿物 一 水 52 6
.

4 + 1 4
.

7 ( 10
一

2
·

j’- M
F。 )

· · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · ·

… … ( 3)

式中 M。 = M eF (/ M
F。 十材 M` + M

八 , )
。

按经验式 ( 3) 所得 4 00 ℃温度条件下
,

绿帘石
、

黝

帘石
、

斜黝帘石
、

黑柱石等氢键经基矿物的氢同位素分馏系数与实验测定值非常一致 (见表

2 )
。

由式 ( 3) 可以对尚无
。 e

值的氢键轻基矿物
,

得出其 4 00 ℃ 时氢同位素分馏系数
。

如针钠

钙石是具有代表性的氢键结构轻基矿物
,

它 的如 值非常低
,

约 一 3 10 一 一 4 20 700
,

是至今天

然矿物 中 a D 值最低的〔` 8〕
,

由式 ( 3) 可得到 4 00 ℃时
,

针钠钙石的
。 e

值为 0
.

7 25
,

这是 目前 已



第十八卷 第三号 氢同位素平衡分馏系数 ae 与 T
、

M
、

f 问的定量关系2 7 5

知经基矿物中
,

矿 值最小的矿物
。

T a b le Z

表 2 含氢键轻基矿物的短基振动频率 ( f)
、

化学组成 (M司和 400 ℃ 时公

T h e h y d or
x y l

· s t o t c h i叱 f八月 u e
cn y ( f )

, c h e
m i e a l e o

m娜
it i o n (场

。

) an d 10
3一n a e

( 4 0 0℃ ) f叱 h y
如

·

ge n 一

bo n de d h y dr
o
xy l m ine ar ls

1 0 3 In
a ,

( 4 00℃ )

矿物 e m ` )
M .F .f 10 2 一 M F’

由式 ( 3) 计算

绿帘石

斜黝帘石

黝帘石

硬水铝石

黑柱石

勃姆石

3 37 0 ( 2 )

3 3 30 ( 2 )

3 17 0 ( 2 )

3 0 0 0 ( 2 )

2 9 7 0 ( 3)

3 1 9 3 ( 4 )

0
.

17 ( 5 )

0
.

0 5 ( 5)

0
.

0 2 ( 5 )

3 3
.

5 3

3 3
.

2 5

3 1
.

6 8

3 0
.

0 0

2 8
.

7 1

3 1
.

9 3

实验测定
一 3 5

.

9 ( , )

一 3 7
.

4 ( 7 )

一 6 1
.

0 ( 7 )

一 8 0
.

7 ( , )

( 3 80℃ )

一 10 5
.

0 ( 8 )

一 6 6 ( 9 )

一 5 1
.

5 ( 7 )

( 3 80℃ )

一 3 3 5

一 3 7
.

6

一 6 0
.

7

一 8 5
.

4

0
.

9 9 (日)

0 ( 6 )

1 0 4
.

4

一 5 7
.

0

针钠钙石
13 9 0 ( 2 ) 1 3

.

90

一 3 2 2
.

1

(
a = 0

.

7 2 5 )

注
:

M 。 =
M粼 (M

F。 +
M城

十
M动式中

,

M F’
、

M玫
、

M 月为矿物中 eF
、

M g 、

川 的摩尔分数
。

( 2 )据文献仁1 3 ] ( 3 )本文 ( 4 )据文献 [ 9 ]

( 5) 据文献【2」及矿物分子式估算 (6 ) 由矿物分子式估算

( 7 ) 据文献 [ 2〕 ( 8 ) 据文献 [ 5 ] ( 9 )据文献 [ 1 ]

5 结论

( 1) 经基矿物 一 水体系氢同位素平衡分馏系数
,

除与温度和矿物化学组成有关外
,

还与

矿物中经基本身性质有关
。

由于经基结合键型不同
、

经基基团外 围环境的改变都会直接影

响经基振动频率
。

研究表明氢同位素分馏系数与轻基振动频率间也有定量依赖关系
。

( 2 )经基矿物 中
,

由于轻基结合键型不同
,

其氢同位素分馏性质有较大区别
。

非氢键结构经基矿物 的氢同位素分馏系数与温度间呈现很好的线性关系
,

其分馏方程

的截距主要与矿物化学组成有关
,

而斜率主要与经基振动频率有关
。

本文提出了在 4 50 一

8 5 0℃ 温度范围内
,

非氢键经基矿物氢同位素分馏系数与温度
、

矿物化学组成及经基振动频

率之间的定量关系通式
。

具有氢键结构的经基矿物
,

由于氢键的存在
,

使这些矿物的经基振动频率明显向低频移

动
,

并影响氢同位素分馏
。

因此具氢键结构经基矿物 的氢同位素分馏系数与温度 的关系往

往较复杂
。

本文得出了 4 00 ℃ 时
,

氢同位素分馏系数与矿物化学组成
、

经基振动频率之间的

函数关系
。

( 3) 本研究所得非氢键结构经基矿物 ( 45 0 一 85 0℃ )和氢键结构经基矿物 ( 4 00 ℃ ) 一 水体

系的氢同位素平衡分馏经验方程
,

对获得未知分馏系数和 /或类质同象系列经基矿物的氢同

位素平衡分馏系数具有重要意义
。
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Q U A N T I T A T I V E R E L A T IO N O F H Y D R O G E N I S O T O P E

E Q U I L I B R I U M F R A C T I O N A T I O N F A C T O R

a e

W I T H T
,

M A N D f

Q ia n
aY q故 n G u 口 lJ’ ba

口

(五多州五
,

aN
, jI i ,茗

,

2 1 0 0 1 6
,

以 i , , a )

A b S t l’ a C t

H y d r
go

e n i、 t o P e e q u i li b r i u m f r a e t io n a t io n af e t o r ( ae ) 15 a n in d i s p e n
as b l e p a r a m e t e r f o r

s t u d y o f h y dm g e n i so t o p e g eo
e
h e m i s t口

.

A s e x p e r im e n t a l d e t e r
m i n e d

a e v a l u e 15 m o r e d i f f i e u l t
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so m e h y d r o x y l m i n e r a l
s
la e k a e v a

lu e s y e t
.

In a d d i t i o n , a e v a l u e o f e v e r y m i n e r a l t h at h a s v ar io u s

e h
e
m i ca l co m P o s i t io n s a n d h y d r o x y l s t r e t e h i n g fr e q u e n e y 15 d i ff e r e n t i n h y d or

x y l m i n e r a l s o f i
-

so m o r P h o u s s e ir e s , a n d t h e r e fo r e ,

i t 15 im po s s ib l e t o d e t e r m in e a e v a l u e f o r e v e r y m i n e r a l i n t h e

i so mo
r p h o u s s e r i e s b y t h e e x P e r im e n t

.

sA
a r e s u lt

,

it h as i n f l u e n e e o n a P P l i e a t io n o f h y d r o g e n

i so t o p e
.

T h is p a p e r g a v e a g e n e r a一i z e d e q u a t io n r e la t i n g l o 3 zn
a e

w it h t e m p e r a t u r e ( T )
,

m i n e r a x

e
h e m i ca l co m p o s i t i o n ( M ) a n d h y d r o x y l s t r e t e h i n g f r叫 u e n e y ( f ) f o r t h e s y s t e m s n o n 一

h y d or
-

g e n 一

b o n d e d h y d or
x y l

10 3 1n蠕
n 一

~
,

=

m in e ar ls a n d w a t e r o v e r t h e

1 4
.

7
, J 。 ` ,

_
, 、

.

` ,

一 二二:花一 , 二一一二 气 I U
一

/ 1 一
) + 乙勺

.

l u
一 ’

j 一 j

t e m P e r a t u r e r a n g e 4 5 0 一 8 5 0℃ as f o ll o w s :

4 + ( ZM
A I一 4M

入1 9 一 6 8 M凡 )

w h e r e

M 15 ca t io n m o l e f a e t o r
.

A n d
, a t 4 0 0℃

, e q u a t i o n r e la t i n g z 0 3 l n a e t o m i n e r a l e h e m i ca l

e o m p o s it i o n ( M eF ) a n d h y d r o x y l s t r e t e h in g fr e q u e n e y ( f ) fo r t h
e s y s t e

m
s

h y d r o g e n 一

b o n d e d

h y d r o x y l m i n e r a l-s w a t e r 15 g i v e n b y 10 , In
a

氛i n 一 二 a et r

一
5 2 6

.

4 + 1 4
.

7 ( 1 0
一

2
·

f 一 M F e

)
,

w h
e r e :

M凡 = M
Fe

/ (M 。 + 材 M g + M
A! )

.

T h e s e e m p i r ie a l e q u a t io n s ar e m u e h a v a i l a b l e t o e s t im a t e h y
-

击 o g e n iso t o p e f ar e t io n a t io n 四 u a t i o n a n d f r a e t io n a t i o n f a e t o r o f h y d r o x y l m i n e r a l f o r a b s e n e e o f

a e v a l u e s a n d fo r e v e r y m in e r a l i n t h e is o m o r p h o u s s e r i e s
.

K e y w o r d s h y d r o g e n iso t o p e f
r a e t io n a t i o n fa e t o r h y d r o x y l s t r e t e h in g f r e q u e n e y

e h e m i e a l e o m op s i t io n t e m Pe r a t u r e q u a n t i t a t i v e r e l a t i o n


