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稳定同位素分馏理论分类

平衡分馏理论

动力学分馏理论

稳态（动态平衡）分馏理论

非平衡分馏理论



Urey model  or  Bigeleisen-Mayer equation

思想：能量决定稳定同位素平衡分馏大小

同位素分馏系数 配分函数Q

Harold C. Urey Jacob Bigeleisen Maria G. Mayer

稳定同位素地球化学的理论基石



Bigeleisen-Mayer公式



lnα=lnα0+lnKanh+lnKBOELE+lnKhf+ lnKfs 

Bigeleisen

同位素平衡分馏理论



lnα=lnα0+lnKanh+lnKBOELE+lnKhf+ lnKfs 

Bigeleisen

同位素平衡分馏理论

非简谐校正





Richet et al. (1977)

• Anharmonicity of ZPE

• Anharmonicity of Vibrational Excited States

• Vib-Rot Coupling of ZPE

• Vib-Rot Coupling of Vibrational Excited States

• Quantum Mechanical Rotation

前人的非谐校正工作



Liu, Tossell, Liu (2010):

• Anharmonicity of ZPE (AnZPE)

• Modified

• Vib-Rot Coupling of ZPE (VrZPE)

• Vib-Rot Coupling of Vibrational Excited States (VrEXC)

• Quantum Mechanical Rotation (QmCorr)

• Centrifugal Distortion (CenDist)

• Hindered Internal Rotation (Torsion)

• ……

Anharmonicity of Vib Excited States (AnEXC)

我们（2010年）的非谐校正工作



我们（2018年）的非谐校正工作

• Nuclear-spin weights for 
quantum rotation

• B-O近似的修正

• Inversion splitting effect for 
non-planar molecules



lnα=lnα0+lnKanh+lnKBOELE+lnKhf+ lnKfs 

Bigeleisen

同位素平衡分馏理论

波恩-奥本海默近似所忽略的
同位素分馏校正



The correction for BOA (Born-Oppenheimer Approximation)

BOA: The kinetic motions of electrons and nuclei are 

independent.

Correction：Coupling between the electronic and 

nuclear wavefunction



The correction for the Born-Oppenheimer Approximation via 

DBOC (Diagonal Born-Oppenheimer Correction)

DBOC Firstly proposed by Born and Huang (1956).

A first-order perturbative energy correction for the BOA.
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E1 E2 E1 - E2 EDBOC (Our result)

-13.59828667 eV -13.60569253 eV 0.00740586 eV 0.00739960 eV

H:   EDBOC includes > 99.9% non-BO energy

Non-BO

BO



Hyper-clumping of 15N15N in atomsphere



Equilibrium clumping of 15N15N in atomsphere



13CH3D and 12CH2D2

Shuhei Ono



lnα=lnα0+lnKanh+lnKBOELE+lnKhf+ lnKfs 

Bigeleisen

同位素平衡分馏理论

核自旋（核磁）同位素平衡分馏校正



lnα=lnα0+lnKanh+lnKBOELE+lnKhf+ lnKfs 

Bigeleisen

同位素平衡分馏理论

核场位移（核体积）同位素平衡分馏校正



lnα=lnα0+lnKanh+lnKBOELE+lnKhf+ lnKfs 

Bigeleisen

同位素平衡分馏理论

+ 压力效应
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The theoretical treatment of Polyakov

First-order of Taylor expansion 

◆Quasi-harmonic

◆Intrinsic anharmonic

The two ways to obtain Helmholtz free energy:



lnα=lnα0+lnKanh+lnKBOELE+lnKhf+ lnKfs 

Bigeleisen

同位素平衡分馏理论

核场位移（核体积）同位素平衡分馏校正



非传统稳定同位素对同位素理论体系
的最重要的贡献：

核场位移（核体积）效应

真正的创新是对理论体系的改变
-- 陈 丰



重元素
同位素

同位素分馏

核大小

基态电子能不同

核形状



NVE

Nuclear Volume Effect



1 2

3

中子

质子

r1
r2

核1（如235U)

<r1>
1/2=5.82 (fm)

核2（如238U)

<r2>
1/2=5.85 (fm)

VS.

235U+6 = -28052.2068（a.u.）

238U+6 = -28052.1095（a.u.）

导致同位素的电子能不同：

内层电子云

核体积效应



重元素同位素的电子能不同。这种差异会引起同位素的分馏。

(Schauble, 2007）

核体积效应



235U 238U

Rav = 5.8337(41) fm Rav = 5.8571(33) fm

http://www-nds.iaea.org/radii/#ref
238U6+ + 235U4+ = 238U4+ + 235U6+

ΔE = 4.030×10-5 eV

Kfs = 1.00108 (433 K)
Bigeleisen (1996, JACS)

1 fm = 10-15 m

原子核电荷半径的差异

库伦吸引势能的差别



核体积效应

Periodic Table of Elements 
具较显著核体积效应的体系



稳定同位素平衡分馏理论

Bigeleisen-Mayer 高温近似式ε∝Δm/mm’T2

重元素质量大，相对质量差小，因此分馏很小

(Clark Johnson ,2004）



稳定同位素平衡分馏理论

(Clark Johnson ,2004）

（Bigeleisen,1996）

ε∝m/T (ZA＞40)



核体积效应的发现

1989年，日本科学家首次发现核体积效应

Yasuhiko Fujii



Fujii et al. (1989)

U同位素

Yasuhiko Fujii



核体积效应的发现

1996年，Nomura等人发现233U存在由核体积效应
导致的异常同位素分馏

Masao Nomura



核体积效应的发现

1992年，Chen等人在液液
萃取实验中发现157Gd的异
常分馏

1995年，Nishizawa等人在
液液萃取实验中发现87Sr的
异常分馏



核体积效应的首次理论研究

1996年，Bigeleisen修正了同位素的平衡分馏公式

Jacob Bigeleisen



核体积效应在地球化学领域的首次研究

2007年，Schauble首次理论上预测了Hg、Tl等重同
位素体系的核体积效应分馏大小

Edwin A. Schauble



Until 2007，the importance of NVE was eventually 

noticed by people in geochemistry field.

Edwin A. Schauble, 2007, GCA

Schauble

（UCLA）

Tl3+
aq –Tl+aq

205/203Tl

Classical Mass-dependent effect

Nuclear volume effect

http://www.google.com.hk/url?sa=i&rct=j&q=Edwin+Schauble&source=images&cd=&cad=rja&docid=45xZHKr-8c_gsM&tbnid=cqqiKrge0Ay5kM:&ved=0CAUQjRw&url=http://sims.ess.ucla.edu/eyoung/Young_collaborations.htm&ei=zgdwUde6NIHIkAWKiYCoCw&psig=AFQjCNGsUBXObMCpDvj3samjf-HdufUl9Q&ust=1366382900882540


Fujii et al. (2006, EPSL)



Fujii et al. (2006, EPSL)

Toshiyuki Fujii

真正的首次研究： 2006年 Fujii
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2006

1996

1989

1984

核体积效应发展历程

W. H. King

定义核体积效应

Y. Fujii

异常U同位素分馏

Bigeleisen

B-M公式修正

T. Fujii

地球化学领域首次NVE理论研究



核体积效应在固体体系首次理论研究

2013年，Schauble首次对重同位素固体体系的核体积效应
进行了理论计算研究



质量依赖分馏
(MDF)

非质量依赖分馏
(MIF)

核体积效应 (NVE)

核磁效应
自屏蔽现象

光化学反应

Bigeleisen-Mayer理论 (1947)或
Urey模型 (1947)



Mark Thiemens

OOO 181717 *52.0  −=



2000







Hg的非质量分馏(MIF)

Gratz et al., Environ. Sci. Technol., 2010

沉淀
Δ199Hg=0.04~0.52

Δ200Hg=0.25 (最大）

气相
Δ199Hg=-0.21~0.06

Δ200Hg=-0.04 (平均）



Chen et al., GCA, 2012

Δ199Hg=1.13 (最大) 

Δ200Hg=1.24

Δ200Hg=0.25



非质量分馏(MIF)

奇数Hg非质量分馏
(199Hg、201Hg)

偶数Hg非质量分馏
(200Hg)

核体积效应(NVE)
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Mass number

Root mean square nuclear charge radii(<r2>1/2)

of mercury isotopes (Fricke G. & Heilig K., 2004)

核磁效应(MIE)

？？



Method
Ⅱ

计算方法

Method
Ⅰ

电子能计算

电子密度计算



• 经典量子化学

• 求解SchrÖdinger方程

• 相对论量子化学

• 求解DIRAC方程

(PyykkÖ, 1988)

相对论效应

重金属元素需要处理其“相对论效应”

• 旋-轨耦合效应，使简并轨道发生能级分裂；

• 直接相对论效应，导致内层轨道收缩；

• 间接相对论效应，导致外层轨道膨胀。



国内外相关研究

Schauble(2007，2013)
：
Hg、Tl、Sn

M Abe(2008-2010):

U

T  Fujii(2010-2019)：

Zn、Ni、Pb、Tl …

Nemoto(2015)

Yang & Liu (2015-2016)

Fang & Liu （2019）

DIRAC & ADF

Hg、Tl、Pb、U、Sn、W

Wiederhold(2010)
：
Hg

U



我们建立的方法

对小体系：

✓ Relativistic electronic structures with 

four-component wave functions

✓ Software package：Dirac13.1

✓ All-electron, Dirac-Hartree-Fock (DHF) 

Theory

✓ Gaussian exponent ξ ：ξ=3/(2<r2>)

✓ Calculate systems with less than 20 

atoms

对固体和大体系：

✓ Relativistic effects ： Scalar relativistic

effects （ZORA)

✓ Software package：ADF（ADF module，

BAND module）

✓ All-electron，Density Functional Theory

（DFT)

✓ Kinetic Isotope Effects (KIEs)

Methods 1 Methods 2



(Yang and Liu, 2015)



Method Ⅰ 

(Yang & Liu, 2015)



我们对固体计算方法的改进

the odd-even effect



Method Ⅱ

——在核的有效电子密度之差

在核电子密度：

effective density ——有效电子密度。它是计算原子核中心周
围一定范围内电子密度。

contact density ——接触电子密度。它是代表原子核位置r=0
的点上的电子密度，它是有效电子密度的一种近似。

但对于重元素来说，这种近似会造成10%的误差。



Method Ⅱ

Software: ABINIT
Method: DFT-PAW



Method Ⅱ

在核电子密度对基组很敏感，因此需要使用尽量大的基组。
Slater基组的计算结果优于Gaussian基组和平面波基组。

Hg，Sn，Cd
PAW(Schauble,2013) GGA-PBE-TZ2P

HgS-HgO -0.26033 -0.17887

Hg2Cl2-HgO -0.33041 -0.27881

Hg2Cl2-HgS -0.07008 -0.09994

aHg-Hg2Cl2 -0.34031 -0.1741

aHg-HgO -0.67071 -0.45291

aHg-HgS -0.41038 -0.27404

CdS-CdO -0.06002 -0.05479

aCd-CdS -0.18005 -0.09012

aCd-CdO -0.18005 -0.14492

SnO2-SnF4 -0.04003 -0.03191

aSn-SnF4 -0.39026 -0.49347

aSn-SnO2 -0.35023 -0.46156

SnCl2-SnF4 -0.76037 -0.73947

SnCl2-SnO2 -0.72034 -0.70757

SnCl2-aSn -0.37011 -0.24601

Fang and Liu （in preparation）



核体积效应对分馏结果的影响—情况①

核体积效应分馏方向与质量依赖分馏方向相同，增大总分馏
随温度升高，核体积效应的比重会超过质量依赖分馏

UO2
2+—UF4



核体积效应对分馏结果的影响—情况②

核体积效应分馏方向与质量
依赖分馏方向相反，（高价
态富集轻同位素）

不同温度下，核体积效应分
馏比重都比质量依赖分馏大
，总分馏方向与核体积效应
保持一致

UF6—UF4

Fang and Liu （in preparation）



核体积效应对分馏结果的影响—情况③

核体积效应分馏方向与质量
依赖分馏方向相反，（高价
态富集轻同位素）

温度低时，质量依赖分馏为
主
温度高时，核体积效应为主
约400℃时，总分馏由正变
负

WCl6—WCl4

Fang and Liu （in preparation）



核体积效应对分馏结果的影响

作用

01

02

03

核体积效应可以增加分馏程度

核体积效应可以改变分馏方向

在高温条件下，核体积效应主导分
馏方向



238/235UNV(UO2
2+

(aq) -U
4+

(aq)) = -2.43‰

238/235UMD(UO2
2+

(aq) -U
4+

(aq)) = 0.94‰

238/235UNV+MD(UO2
2+

(aq) -U
4+

(aq)) = -1.49‰

238/235Uexp(UO2
2+

(aq) -U
4+

(aq)) = -1.61‰

(Wang et al., 2015)

MD

experiment

NV+MD

NV



Fang and Liu （2019）



Fang and Liu （2019）



Fang and Liu （2019）



Tl isotope compositions of reservoirs of Earth

~25 
205Tl



𝐌𝐧𝐎𝟐 𝐬 + 𝐓𝐥+ 𝐚𝐪 + 𝟒𝐇+ 𝐚𝐪 ֞𝐓𝐥𝟑+ 𝐚𝐪 + 𝐌𝐧𝟐+ 𝐚𝐪 + 𝟐𝐇𝟐𝐎
Fang and Liu (2019)



Tl_HxBir_pH8_2h Tl_HxBir_pH8_336h 

0℃ 25℃ 100℃

Tl_HxBir_pH8_2h(aq) vs. Tl+(aq) 10.45 9.57 7.65

Tl_HxBir_pH8_2h(aq) vs. TlCl(aq) 9.97 9.13 7.30

Tl_HxBir_pH8_336h(aq) vs. Tl+(aq) 8.39 7.69 6.14

Tl_HxBir_pH8_336h(aq vs. TlCl(aq) 7.91 7.25 5.79
Fang and Liu (2019)



对同位素异常研究方面的影响



Fujii et al. (2006, EPSL)

真正的首次研究： 2006年 Fujii

𝒍𝒏𝜶 = 𝜹 𝒓𝟐
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𝒎𝒎′
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(Cashman et al., 2017, Science)

“绝命毒师”效应
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NVE: O2 - O 18αNVE (1500 K) = -1.1 ppm

A 4-component relativistic calculation at 

CCSD(T)/aug-cc-pVTZ level by DIRAC 14.0

The nuclear-volume effect can be ignored for Oxygen

2 2

16 17

DBOC 2 2

16 18

r r
θ  =  = -0.079107

r r

−

−

Date from Angeli and Marinova (2013)



同位素分析中的NVE效应

近年来在采用MC-ICP-MS分析同位素组成的过程中，发现了明显的非质量分

馏信号

不同批次的酸淋滤溶液 (Nd3+)

Saji et al. (2016, JAAS)



Newman et al. (2009, JAAS)



对定年研究方面的影响



U同位素

U的地球化学性质：

isotope NA half-life DP

233U trace 1.592×105y 229Th

234U 0.005% 2.455×105y 230Th

235U 0.720% 7.04×108y 231Th

236U trace 2.342×107y 232Th

238U 99.274% 4.468×109y α：234Th

β：238Pu

电子构型:  [Rn] 5f3 6d1 7s2

氧化态:  +6, +5, +4, +3, +2, +1(silicate)



Fig . NVEs-driven 238U-iU fractionation factor at 25℃ of U-bearing molecules vs. U4+.

U3+＞U4+＞U6+

U小分子体系核体积效应计算

Fang and Liu （in preparation）



αU γU

UO2UH3 UF6

U固体体系



UO4 ≈ UH3＞αU＞γU＞UF6

U3+ = U0- 2s-1d

U4+ = U0- 2s-1d-1f

U6+ = U0- 2s-1d-3f

Fig. 238U-iUfractionation factor at 25℃ of U-bearing solids vs. αU

U固体体系核体积效应计算

Fang and Liu （in preparation）



(Tissot & Dauphas, 2015)

U isotope anomaly



207Pb-206Pb 
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(Tissot and Dauphas; 2015)

Correction ages



Hf-W二阶段模式年龄

applicable only for a single, instantaneous fractionation event.



Kleine et al. (2002) Nature



化学反应导致的同位素动力学分馏

中国科学院地球化学研究所（贵阳）

Kinetic isotope effect （KIE）
只出现在单向反应中

Bigeleisen

A+B → C+D      vs. A+B  C+D 

Wolfsberg

⚫ 氧化、还原反应
⚫ 生成气体的反应(气体逃逸）
⚫ 产物极其稳定的反应
⚫ 某些催化反应

… …



化学反应导致的同位素动力学分馏

中国科学院地球化学研究所（贵阳）

目前处理化学反应的方式：经久不衰的过渡态理论
H. Eyring（1935）提出

（TST理论）

反应物

过渡态复合物

产物



化学反应导致的同位素动力学分馏

中国科学院地球化学研究所（贵阳）

Bigeleisen（1958）

Wolfsberg

反应物

过渡态复合物

产物



化学反应导致的同位素动力学分馏

中国科学院地球化学研究所（贵阳）

Bigeleisen

Wolfsberg

反应物

过渡态复合物

产物

化学反应动力学分馏的大小，是过渡态

复合物与反应物之间平衡分馏的值


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化学反应导致的同位素动力学分馏
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化学反应导致的同位素动力学分馏

中国科学院地球化学研究所（贵阳）
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普遍接受的传统观念是：含有轻同位素的分子
或物质反应较快，使得产物富集轻同位素



化学反应导致的同位素动力学分馏
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(Basu et al., 2014, GCA)

Se（VI）还原反应 产物富集轻的Se同位素

Cr（VI）还原反应 产物富集轻的Cr同位素

U（VI）还原反应 产物富集重的U同位素

异常的反应动力学分馏效应



中国科学院地球化学研究所（贵阳）
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重金属稳定同位素的反应动力学分馏效应，
将会异常复杂化，研究前景极为广阔

Yang and Liu （2016）



lnα=lnα0+lnKanh+lnKBOELE+lnKhf+ lnKfs 

Bigeleisen

本堂课需要记住的知识点

+ 压力效应



核体积效应

Periodic Table of Elements 
具较显著核体积效应的体系
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