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摘　 要　 　 斜顽辉石、镁铝榴石和镁铝尖晶石作为辉石族、石榴石族以及尖晶石族中的重要端元，是地球上地幔主要组成矿
物。Ｌｉ同位素是重要的地幔地球化学示踪剂，其在橄榄石、辉石和石榴石等地幔矿物中的扩散分馏的性质对理解Ｌｉ同位素作
为地幔地球化学示踪剂非常重要。我们通过经典力场经验势方法，从原子尺度上计算研究了不同温压条件下Ｌｉ同位素在斜
顽辉石、镁铝榴石和镁铝尖晶石晶格中分别通过不同的填隙机制和取代空位机制迁移的活化能和其在不同晶格位上的分馏
效应。我们发现Ｌｉ同位素是通过取代空位机制在斜顽辉石、镁铝榴石和镁铝尖晶石中进行迁移扩散。Ｌｉ同位素在不同晶格
位上的分馏作用计算表明，在三种矿物中重同位素７Ｌｉ会更多地进入晶格填隙位中，而６Ｌｉ则相对更多进入Ｍｇ位。温度是影
响这种分馏作用的一个关键因素，相应的结果可用来解释地幔Ｌｉ同位素组成特征及冷却条件下的同位素分馏等科学问题。
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　 　 在不同的地幔储库中Ｌｉ同位素的组成存在较大的差
异，同时Ｌｉ在不同矿物中的储存能力也不相同，锂元素及其
同位素（６Ｌｉ和７Ｌｉ）因其特殊的地球化学性质，近二十年来作
为地球化学示踪剂被广泛的用于研究地幔物质演化和俯冲
带壳幔循环的相关问题中（Ｍａｒｓｃｈａｌｌ ｅｔ ａｌ，２００７；Ｉｏｎｏｖ ａｎｄ
Ｓｅｉｔｚ，２００８；Ｍａｇｎａ ｅｔ ａｌ，２０１５）。由于Ｌｉ的轻重同位素６Ｌｉ
和７Ｌｉ拥有较大的相对质量差（～ １７％）（Ｓｅｉｔｚ ａｎｄ Ｗｏｏｄｌａｎｄ，
２０００；Ｗｏｏｄｌａｎｄ ｅｔ ａｌ，２００２；Ｓｅｉｔｚ ｅｔ ａｌ，２００３，２００４；Ｔｅｎｇ
ｅｔ ａｌ，２００６；Ｔｒａｉｌ ｅｔ ａｌ，２０１６），而且具有不同的扩散速率，
所以在高温条件下，会发生较大的与质量相关的同位素分馏
效应（Ｇａｌｌａｇｈｅｒ ａｎｄ Ｅｌｌｉｏｔｔ，２００９；Ｐｏｇｇｅ ｖｏｎ Ｓｔｒａｎｄｍａｎｎ ｅｔ
ａｌ，２０１１）。斜顽辉石（Ｍｇ２Ｓｉ２Ｏ６）、镁铝石榴石（Ｍｇ３Ａｌ２
（ＳｉＯ４）３）以及镁铝尖晶石（ＭｇＡｌＯ２）被认为是地球上地幔圈
层的重要组成矿物，从成因上，三者主要是岩浆作用的产物，
是基性、超基性岩的主要造岩矿物，常与橄榄石、单斜辉石等
矿物共生（Ｍａｇｎａ ｅｔ ａｌ，２００６；Ｊｅｆｆｃｏａｔｅ ｅｔ ａｌ，２００７）。在上
地幔和转换带的化学元素组成中Ｌｉ元素是不可分割的一部
分，研究发现Ｌｉ可以以取代矿物晶格中Ｍｇ空位的方式进入
辉石、石榴石和尖晶石等地幔矿物中（Ｌｏｄｄｅｒｓ，２００３；Ｇｒａｎｔ
ａｎｄ Ｗｏｏｄ，２０１０），并可通过填隙位与取代空缺的机制在其
中迁移（Ｒｉｃｈｔｅｒ ｅｔ ａｌ，２０１４）。但是对于Ｌｉ在原子水平上是
如何在地幔矿物中迁移的，在上地幔共生矿物相中Ｌｉ同位
素组成存在差异的原因，这些问题的研究都存在着争议。本
文通过经典力场经验势的方法计算模拟了Ｌｉ同位素在上地
幔主要矿物，斜顽辉石、镁铝榴石和镁铝尖晶石中原子水平
上的扩散机制和矿物内Ｌｉ同位素的分馏情况，从而探讨Ｌｉ
同位素在斜顽辉石、镁铝榴石和镁铝尖晶石中由于扩散导致
的同位素组成特征以及Ｌｉ同位素在这些上地幔主要矿物中
的分布等相关问题。

１　 计算方法

在Ｌｉ同位素迁移扩散以及分馏的计算模拟中，我们采
用了由Ｇａｌｅ Ｊ Ｄ 教授提供的Ｇｅｎｅｒａｌ Ｕｔｉｌｉｔｙ Ｌａｔｔｉｃｅ Ｐｒｏｇｒａｍ
（ＧＵＬＰ）软件包（Ｇａｌｅ，１９９７）。由于矿物晶体的周期性边界
条件，为了避免原胞内缺陷缺陷间的相互作，对于所有的Ｌｉ
同位素迁移计算和Ｌｉ同位素分馏计算，我们均使用了：斜顽
辉石使用了２ × ２ × ４（１９ ０８? × １７ ２８? × ２１ ２５?），含有６４０
个原子；镁铝石榴石，２ × ２ × ２（２２ ６５? × ２２ ６５? × ２２ ６５?），
含有１２８０个原子；镁铝尖晶石，２ × ２ × ２（１６ １６? × １６ １６? ×
１６ １６?），含有４４８个原子的Ｓｕｐｅｒｃｅｌｌ来进行模拟计算，其中
对于Ｌｉ同位素的分馏计算时，Ｓｕｐｅｒｃｅｌｌ中的Ｌｉ ／ Ｍｇ值为
１ ／ １２８，在建立好的Ｓｕｐｅｒｃｅｌｌ模型的基础上我们模拟计算了
Ｌｉ在各矿物中不同位置的点缺陷，包括取代空位和填隙位的

点缺陷，通过计算不同点缺陷体系的能量来确定其稳定性。
本文中完整晶体和缺陷晶体的能量都是在Ｂｏｒｎ近似条

件下计算得到的。在这种近似下，用下式描述相距为ｒ的两
离子间的相互作用：

Ｕｉｊ（ｒ）＝ ｚｉ ｚｊ ｅ
２

ｒ Ａｉｊｅｘｐ
－ ｒ
ρ( )
ｉｊ
－
ｃｉｊ
ｒ６

（１）
（１）式中的第一项为长程库仑相互作用，后两项是用

Ｂｕｃｋｉｎｇｈａｍ势描述的短程原子间相互作用能。其中Ｚｉ、Ｚｊ
分别为原子ｉ和ｊ的核电荷数，Ａｉｊ、ρｉｊ和Ｃｉｊ是需要程序拟合的
势参数，具有不唯一性和可转移性。由于晶格中存在的缺陷
会极化周围的其他离子，因此考虑了离子极化率α。离子极
化率采用壳模型（ｓｈｅｌｌ ｍｏｄｅｌ）来处理：把原子或离子分成核
（ｃｏｒｅ）和壳层（ｓｈｅｌｌ）两部分，其中，核具有质量和正电荷Ｙ，
壳层则没有质量，但有负电荷ＺＹ（Ｚ为表观电荷）。核和壳
通过一个弹性系数Ｋ相关联。通过壳模型处理方法，由于电
子极化而引起的壳层电子相对于核的位移就能通过以下公
式得到很好的处理：

α ＝ Ｙ
２

Ｋ （２）
本文选取了Ｃａｔｌｏｗ （１９７７）、Ｌｅｗｉｓ ａｎｄ Ｃａｔｌｏｗ （１９８５）对

ＭｇＯ、Ａｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２和Ｌｉ２Ｏ拟合的Ｂｕｃｋｉｎｇｈａｍ短程势参数来
描述Ｏ原子与各阳离子间的非共价键相互作用，并用三体项
（Ｈａｒｍｏｎｉｃ ｔｈｒｅｅｂｏｄｙ ｔｅｒｍ）来描述ＳｉＯ四面体中ＯＳｉＯ的
三体相互作用（Ｓａｎｄｅｒｓ ｅｔ ａｌ，１９８４），可表示为：１ ／ ２ｋ （θ
θ０），其中θ代表ＯＳｉＯ的夹角。这组势参数对氧化物的模
拟已十分成熟，并成功用来模拟存在多种阳离子的材料的相
关性质（Ｐａｌｉｎ ｅｔ ａｌ，２００３，２００５；Ｚｈａｎｇ ａｎｄ Ｗｒｉｇｈｔ，２０１２ａ）。
所选用势参数的详细相关参数值如表１所示。

我们对短程互作用势的最大作用范围（ｃｕｔｏｆｆ）分别选取
１０?和２０?进行收敛性测试，得到相应的Ｓｕｐｅｒｃｅｌｌ的晶格能
的相对误差小于１０ －５，因此可以确认选取的势作用截断半径
ｃｕｔｏｆｆ为１０?时已经达到收敛。另外所建立的Ｓｕｐｅｒｃｅｌｌ最小
边长为１６ １６?，大于相互作用势的截断半径（ｃｕｔｏｆｆ）１０?；故
认为所模拟计算的Ｓｕｐｅｒｃｅｌｌ已经足够大，有效避免了晶格中
可能存在的缺陷缺陷间的相互作用。同时，为了考察这组
经验势参数是否能够较好的模拟地幔矿物的晶体结构，我们
对计算得到的晶格常数与实验值进行了比较，二者之间的误
差小于３％。

２　 计算结果

２ １　 斜顽辉石，镁铝榴石和镁铝尖晶石中Ｌｉ的点缺陷模拟
计算
斜顽辉石（Ｍｇ２Ｓｉ２Ｏ６）晶格中共有两种Ｍｇ的位置，Ｍｇ１

２１８２ Ａｃｔａ Ｐｅｔｒｏｌｏｇｉｃａ Ｓｉｎｉｃａ　 岩石学报２０１８，３４（９）



表１　 本文用于计算模拟斜顽辉石（Ｍｇ２Ｓｉ２Ｏ６）、镁铝榴石
（Ｍｇ３Ａｌ２（ＳｉＯ４）３）和镁铝尖晶石（ＭｇＡｌＯ２）的经验势参数
Ｔａｂｌｅ １ 　 Ｅｍｐｉｒｉｃａｌｌｙ ｄｅｒｉｖｅｄ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｕｓｅｄ ｉｎ
ｃｌｉｎｏｅｎｓｔａｔｉｔｅ，ｐｙｒｏｐｅ ａｎｄ ｓｐｉｎｅｌ ｍｏｄｅｌｌｉｎｇ
壳模型参数
离子 Ｃｏｒｅ Ｓｈｅｌｌ Ｃｏｒｅｓｈｅｌｌ弹性系数Ｋ（ｅＶ ／ ?２）
Ｌｉ ＋ １ ００

Ｍｇ２ ＋ ２ ００

Ａｌ３ ＋ ３ ００

Ｓｉ４ ＋ ４ ００

Ｏ２ － ０ ８４８２ － ２ ８４８２ ７４ ９０

短程势参数
相互作用Ａ（ｅＶ） ρ（ｎｍ） Ｃ（ｅＶ·?６）
Ｌｉ ＋ Ｏ２ － ６３２ ０ ０ ２９１ ０ ０

Ｍｇ２ ＋ Ｏ２ － １４３０ ０ ０ ２９５ ０ ０

Ａｌ３ ＋ Ｏ２ － １４６０ ０ ０ ２９９ ０ ０

Ｓｉ４ ＋ Ｏ２ － １２８０ ０ ０ ３２１ １０ ７０

Ｏ２ － Ｏ２ － ２２８００ ０ ０ １４９ ２７ ９０

三体项参数
相互作用 ｋ（ｅＶ ／ ｒａｄ － ２） θ０（ｄｅｇｒｅｅｓ）

Ｏ２ － Ａｌ３ ＋ Ｏ２ － ２ ０９７ １０９ ４７

Ｏ２ － Ｓｉ４ ＋ Ｏ２ －

表２　 斜顽辉石（Ｍｇ２Ｓｉ２Ｏ６）Ｓｕｐｅｒｃｅｌｌ（２ × ２ × ４）、镁铝榴石
（Ｍｇ３Ａｌ２（ＳｉＯ４）３）Ｓｕｐｅｒｃｅｌｌ（２ × ２ × ２）、镁铝尖晶石（ＭｇＡｌＯ２）
Ｓｕｐｅｒｃｅｌｌ（２ × ２ × ２）中不同点缺陷的形成能
Ｔａｂｌｅ ２ 　 Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｆｅｃｔｉｖｅ Ｓｕｐｅｒｃｅｌｌｓ ｏｆ
ｃｌｉｎｏｅｎｓｔａｔｉｔｅ （２ ×２ ×４），ｐｙｒｏｐｅ（２ ×２ ×２），ｓｐｉｎｅｌ（２ ×２ ×２）
点缺陷 各地幔矿物中不同类型点缺陷的形成能（ｅＶ）
类型 斜顽辉石 镁铝榴石 镁铝尖晶石
Ｖ″Ｍｇ１ ２５ ４１ ２５ ５ ２６ ０５

Ｖ″Ｍｇ２ ２３ ８１

Ｌｉ′Ｍｇ１ １６ ２７ １６ ２２ １６ ２３

Ｌｉ′Ｍｇ２ １５ ４９

Ｌｉ·ｉ － ４ ２３ － ４ １１ － ３ ６６

和Ｍｇ２，所以Ｌｉ以空缺取代机制存在的可能性有两种———
Ｌｉ′Ｍｇ１和Ｌｉ′Ｍｇ２（用ＫｒｏｇｅｒＶｉｎｋ缺陷表示法表示），而Ｌｉ在填隙
位的点缺陷可表示为：Ｌｉ·ｉ 。在Ｍｇ１和Ｍｇ２位的空缺表示
为：Ｖ″Ｍｇ１和Ｖ″Ｍｇ２。计算２ × ２ × ４的斜顽辉石Ｓｕｐｅｒｃｅｌｌ中各种
Ｌｉ的点缺陷的能量得到表２。我们发现Ｌｉ取代Ｍｇ２位上的
Ｍｇ所需要的能量比取代Ｍｇ１位上的Ｍｇ低０ ７８ｅＶ，证明Ｌｉ
位于Ｍｇ２位上时比位于Ｍｇ１位更为稳定。

镁铝榴石（Ｍｇ３Ａｌ２（ＳｉＯ４）３）和镁铝尖晶石（ＭｇＡｌＯ２）的
晶格中只有一种镁，Ｍｇ１，所以Ｌｉ以空位取代机制存在的可
能性只有一种—Ｌｉ′Ｍｇ１，Ｌｉ在填隙位的点缺陷可表示为：Ｌｉ·ｉ 。
Ｌｉ在Ｍｇ１位的空缺表示为：Ｖ″Ｍｇ１。我们计算得到了镁铝榴石
和镁铝尖晶石Ｓｕｐｅｒｃｅｌｌ中各种Ｌｉ的点缺陷的能量（表２）。

在所有的计算中，通过经典力场方法计算得到的能量均
为矿物体系的吉布斯自由能Ｇ：

Ｇ ＝ Ｈ － ＴＳ ＝ Ｕ ＋ ＰＶ － ＴＳ
其中Ｇ为吉布斯自由能，Ｈ为体系的焓，Ｕ为体系的内

能，Ｔ为开尔文温度，Ｐ、Ｖ分别为压力和体积。
Ｌｉ在地幔矿物中可以在填隙位和Ｍｇ空位存在，两者均

需要进行电荷平衡。在纯净的矿物晶格中Ｌｉ的点缺陷可能
的电荷平衡方案有两种

① ２Ｌｉ·ｉ ＋ Ｖ″Ｍｇ，两个填隙位Ｌｉ ＋一个Ｍｇ空位；
② Ｌｉ·ｉ ＋ Ｌｉ′Ｍｇ，一个填隙位Ｌｉ ＋一个取代Ｍｇ位的Ｌｉ
为比较这两种方案哪种更为稳定，针对斜顽辉石、镁铝

榴石和镁铝尖晶石体系我们构造下面三个反应：
２Ｍｇ２ＬｉｘＳｉ２Ｏ６ ＋ Ｍｇ２ － ｘＳｉ２Ｏ６Ｍｇ２ＬｉｘＳｉ２Ｏ６ ＋ Ｍｇ２ － ｘＬｉｘＳｉ２Ｏ６ ＋

Ｍｇ２Ｓｉ２Ｏ６ （ｉ）
２Ｍｇ３Ａｌ２ＬｉｘＳｉ３Ｏ１２ ＋ Ｍｇ３ － ｘＡｌ２ Ｓｉ３Ｏ１２Ｍｇ３Ａｌ２ＬｉｘＳｉ３Ｏ１２ ＋

Ｍｇ３ － ｘＡｌ２ＬｉｘＳｉ３Ｏ１２ ＋ Ｍｇ３Ａｌ２Ｓｉ３Ｏ１２ （ｉｉ）
２ＭｇＡｌ２Ｏ２ ＋ Ｍｇ１ － ｘＡｌ２Ｏ２ＭｇＡｌ２ＬｉｘＯ２ ＋ Ｍｇ１ － ｘＡｌ２ＬｉｘＯ２ ＋

ＭｇＡｌ２Ｏ２ （ｉｉｉ）
其中（ｉ）、（ｉｉ）和（ｉｉｉ）分别代表斜顽辉石、镁铝榴石和镁

铝尖晶石体系，方程左边代表方案①，方程右边代表方案②。
对于斜顽辉石，考虑到Ｌｉ在Ｍｇ２位更加稳定，所以Ｌｉ取代
Ｍｇ空位的点缺陷能量值选用的Ｌｉ′Ｍｇ２数据。根据表２中得到
的能量值，我们发现，在三种矿物体系中，都是反应式右边
（即方案②）的能量值相对较低，证明在不考虑除Ｌｉ以外其
他杂质元素的影响时，方案②为Ｌｉ在斜顽辉石、镁铝榴石和
镁铝尖晶石中最可能的电价平衡方式。这与Ｚｈａｎｇ ａｎｄ
Ｗｒｉｇｈｔ （２０１２ｂ）计算的Ｌｉ在镁橄榄石中的电价平衡方式是
一致的，同时也与Ｄｏｈｍｅｎ ａｎｄ Ｍｉｌｋｅ （２０１０）及Ｇｒａｎｔ ａｎｄ
Ｗｏｏｄ （２０１０）在实验中的假设条件相符。在本次研究中，我
们仅考虑了Ｌｉ在纯净矿物中的存在机制，但是在自然界的
地幔矿物中还有很多其他离子元素及微量元素，因此有许多
不同的电荷平衡方式。前人工作表明三价阳离子，如Ａｌ３ ＋、
Ｆｅ３ ＋、Ｓｃ３ ＋及ＲＥＥ（Ｐｕｒｔｏｎ ｅｔ ａｌ，１９９７；Ｗｏｏｄ ａｎｄ Ｂｌｕｎｄｙ，
２００１；Ｇｒａｎｔ ａｎｄ Ｗｏｏｄ，２０１０；Ｚｈａｎｇ ａｎｄ Ｗｒｉｇｈｔ，２０１０，
２０１２ａ），或者单价阳离子，如Ｌｉ ＋及Ｈ ＋ （Ｇｒａｎｔ ａｎｄ Ｗｏｏｄ，
２０１０；Ｚｈａｎｇ ａｎｄ Ｗｒｉｇｈｔ，２０１０）等都可参与地幔矿物中的电
荷平衡过程。在自然界的斜顽辉石晶格中，由于多种阳离子
（Ｆｅ３ ＋，Ａｌ３ ＋等）的存在，会有多种电价平衡的方式，这些离子
的存在能够平衡更多的Ｌｉ离子，从而增加辉石对Ｌｉ的吸收
（Ｇｒａｎｔ ａｎｄ Ｗｏｏｄ，２０１０）。

２ ２　 锂离子在斜顽辉石、镁铝榴石及尖晶石中的微观扩散
机制
扩散是引起地幔物质中同位素和化学组成不均一性的

一个重要原因，讨论离子在矿物中的扩散有助于了解元素分
配的原因和离子扩散的微观机制等方面的性质。因为Ｌｉ会
以点缺陷的形式在矿物晶格中的填隙位和取代空缺位存在，

３１８２蒋佳俊等：Ｌｉ同位素在斜顽辉石、镁铝榴石及镁铝尖晶石晶格内扩散与分馏的理论计算研究



所以对于斜顽辉石，我们考虑了Ｌｉ在斜顽辉石晶格中Ｍｇ空
位间的迁移路径；对于镁铝榴石和尖晶石，我们考虑了Ｌｉ在
矿物晶格中Ｍｇ空位以及填隙位间的迁移路径。并计算出Ｌｉ
沿这些可能的路径迁移时的活化能，以此来衡量沿着该路径
Ｌｉ的迁移能力的大小，从而确定在能量趋向上，Ｌｉ更倾向以
哪条路径进行迁移。

我们用Ｌｉ取代Ｍｇ的位置代表取代空位机制的点缺陷，
将Ｌｉ放置在晶格间隙中代表填隙位机制的点缺陷。对于填
隙位点缺陷的模拟，我们将Ｌｉ放在多个填隙位位置上分别
进行晶格结构优化，计算得到相应的能量值，以能量最小值
的方法确定Ｌｉ在晶格中最稳定的填隙位位置，并将其作为
Ｌｉ在矿物晶格中以填隙位点缺陷存在的形式。我们所模拟
的Ｌｉ在矿物中沿扩散路径的迁移是从一个稳定的低能量位
置迁移若干步后到另一个等价的低能量位置，这里的低能量
位置可以是填隙位，也可以是空缺取代位。Ｌｉ沿迁移路径迁
移的每一步，我们都固定Ｌｉ原子平行于迁移路径的空间方
向，同时对所有原子进行弛豫。我们将Ｌｉ迁移的每一步的
能量作图得到Ｌｉ沿该路径迁移时能量的变化，并将最大和
最小能量值的差值作为Ｌｉ沿该路径迁移时所需的迁移活
化能。

对于斜顽辉石，Ｌｉ以空位机制迁移的路径有３条：
Ａ（Ｍｇ１Ｍｇ２），Ｂ（Ｍｇ１Ｍｇ１），Ｃ（Ｍｇ２Ｍｇ２）。这三条路径大致
沿ｃ轴方向分布，如图１。计算发现，Ｌｉ以空缺取代机制迁
移，当沿路径Ａ（Ｍｇ１Ｍｇ２）迁移时，可得到最低的迁移活化
能（１ ０５ｅＶ）。Ｌｉ沿这三条路径迁移的活化能值及晶格能变
化如表３，图２所示。通过计算我们发现Ｌｉ在斜顽辉石中的
迁移具有方向性，均沿ｃ轴方向。对于空位机制，路径
Ａ（Ｍｇ１Ｍｇ２）的迁移路径具有最低的迁移活化能，路径
Ｂ（Ｍｇ１Ｍｇ１）路径次之，而路径Ｃ（Ｍｇ２Ｍｇ２）的迁移活化能
则最高（图２），因此Ｌｉ难以沿该路径进行迁移。

对于镁铝榴石及镁铝尖晶石，由于两种矿物中的Ｍｇ位
仅有一种，再加上镁铝尖晶石结构对称性较高，Ｌｉ在其中的
迁移路径较为简单。我们模拟计算了镁铝榴石和镁铝尖晶
石中的可能的空位机制（Ａ）和填隙机制（Ｂ）迁移路径（如图
３所示）。Ｌｉ在各矿物中沿不同路径迁移的活化能值（表４）
表明，在镁铝尖晶石中，空位机制（Ａ）和填隙机制（Ｂ）的迁移
活化能分别为０ ４９３ｅＶ和１ ４４５ｅＶ，后者迁移方向沿矿物几
表３　 Ｌｉ在斜顽辉石晶格内沿着图１中可能的扩散路径迁移
时的迁移活化能
Ｔａｂｌｅ ３ 　 Ｌｉ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｃｌｉｎｏｅｎｓｔａｔｉｔｅ
ｌａｔｔｉｃｅｓ ａｌｏｎｇ ｖａｒｉｏｕｓ ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｐａｔｈｓ ｖｉｅｗｅｄ ｉｎ Ｆｉｇ １

可能的迁移路径 Ｌｉ沿该路径迁移的活化能（ｅＶ）
空缺机制
Ａ １ ０５２

Ｂ １ ２７３

Ｃ ３ ０５５

表４　 Ｌｉ在镁铝榴石和镁铝尖晶石晶格内沿着图３中可能的
扩散路径迁移时的活化能
Ｔａｂｌｅ ４　 Ｌｉ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｐｙｒｏｐｅ ａｎｄ ｓｐｉｎｅｌ
ｌａｔｔｉｃｅｓ ａｌｏｎｇ ｖａｒｉｏｕｓ ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｐａｔｈｓ ｖｉｅｗｅｄ ｉｎ Ｆｉｇ ３

可能的迁移路径
Ｌｉ沿该路径迁移的活化能（ｅＶ）

镁铝榴石 镁铝尖晶石
Ａ（空位机制） ０ ８９６ ０ ４９３

Ｂ（填隙机制） １ ６５９ １ ４４５

图１　 计算的Ｌｉ在斜顽辉石晶格中可能的迁移路径
Ａ代表路径Ａ（Ｍｇ１Ｍｇ２）；Ｂ代表路径Ｂ（Ｍｇ１Ｍｇ１）；Ｃ代表路径
Ｃ（Ｍｇ２Ｍｇ２）
Ｆｉｇ １　 Ｔｈｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｐａｔｈｓ ｉｎ ｃｌｉｎｏｅｎｓｔａｔｉｔｅ
ｌａｔｔｉｃｅ
Ａ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓ ｐａｔｈ Ａ（Ｍｇ１Ｍｇ２）；Ｂ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓ ｐａｔｈ Ｂ （Ｍｇ１Ｍｇ１）；
Ｃ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓ ｐａｔｈ Ｃ （Ｍｇ２Ｍｇ２）

图２　 锂在斜顽辉石晶格中沿着Ａ、Ｂ、Ｃ三条可能路径
扩散的能量变化情况
Ｆｉｇ ２ 　 Ｅｎｅｒｇｙ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｆｏｒ ｌｉｔｈｉｕｍ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ａｌｏｎｇ ｓｅｖｅｒａｌ
ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｐａｔｈｓ （Ａ，Ｂ，Ｃ）ｉｎ ｔｈｅ ｃｌｉｎｏｅｎｓｔａｔｉｔｅ ｌａｔｔｉｃｅ
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图３　 计算的Ｌｉ在镁铝尖晶石（左）和镁铝榴石（中，右）晶格中可能的迁移路径
左图与中图方向沿［１００］方向，右图沿［０１０］方向
Ｆｉｇ ３　 Ｔｈｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｐａｔｈｓ ｉｎ ｓｐｉｎｅｌ （ｌｅｆｔ）ａｎｄ ｐｙｒｏｐｅ （ｍｉｄｄｌｅ ａｎｄ ｒｉｇｈｔ）
Ｔｈｅ ｌｅｆｔ ａｎｄ ｍｉｄｄｌｅ ａｒｅ ａｌｏｎｇ ［１００］ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ，ｔｈｅ ｒｉｇｈｔ ｉｓ ａｌｏｎｇ ［０１０］ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ

图４　 锂在镁铝石榴石（ａ）及镁铝尖晶石（ｂ）中沿各可能路径的迁移时的能量变化情况
Ｆｉｇ ４　 Ｅｎｅｒｇｙ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｆｏｒ Ｌｉｔｈｉｕｍ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｂｙ ｓｅｖｅｒａｌ ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｐａｔｈｓ ｉｎ ｔｈｅ ｐｙｒｏｐｅ （ａ）ａｎｄ ｓｐｉｎｅｌ （ｂ）

何对角线方向［１１１］方向。而在镁铝石榴石中空位机制迁移
路径（Ａ）迁移活化能为０ ８９６ｅＶ，迁移方向为沿着［１００］方
向，填隙机制迁移路径（Ｂ）迁移活化能为１ ６５５ｅＶ，迁移方向
为沿着［０１０］方向。Ｌｉ在镁铝榴石和镁铝尖晶石中沿各路径
迁移活化能的变化如图４所示。

我们发现Ｌｉ在镁铝尖晶石中的最稳定的填隙位位于两
个Ｍｇ位之间，而在镁铝榴石中则位于三个Ｍｇ位所组成的
等边三角形中心。且以空位机制进行迁移时具有较低的迁
移活化能。

２ ３　 锂同位素在斜顽辉石和镁铝榴石以及镁铝尖晶石中不
同晶格位上的分馏作用
Ｌｉ同位素在斜顽辉石和镁铝榴石矿物晶格内填隙位和

空缺取代位间的分馏系数将用公式（３）进行计算：
αｉｎｔｅｒｓｔｉｔｉａｌｖａｃａｎｃｙ ＝

［７Ｌｉ ／ ６ Ｌｉ］ｉｎｔｅｒｓｔｉｔｉａｌ
［７Ｌｉ ／ ６ Ｌｉ］ｖａｃａｎｃｙ ＝

βｉｎｔｅｒｓｔｉｔｉａｌ
βｖａｃａｎｃｙ

（３）
其中，αｉｎｔｅｒｓｔｉｔｉａｌｖａｃａｎｃｙ代表Ｌｉ同位素在不同晶格位间的分

馏系数，β代表与质量相关的同位素配分函数比，可表示为：
β ＝ Ｑ［７Ｌｉ］／ Ｑ［６Ｌｉ］ （４）

Ｇ ＝ － ｋＢ·ＴｌｎＱＱ ＝ ｅｘｐ － Ｇ
ｋＢ·( )Ｔ （５）

那么，
β ＝ ｅｘｐ － ΔＧｋＢ·( )Ｔ ＝ ｅｘｐ － Ｇ［

７Ｌｉ］－ Ｇ［６Ｌｉ］
ｋＢ·( )Ｔ （６）

公式（６）中，Ｇ代表Ｌｉ的两个同位素于特定温度压力条
件下，在不同晶格位上存在时的吉布斯自由能，Ｑ代表两个
同位素在某一种晶格位上的配分函数。ｋＢ代表玻尔兹曼常
数，Ｔ代表开尔文温度。通过以上公式，我们就可以通过得
到相应的吉布斯自由能的值来计算Ｌｉ同位素的分馏系
数αｉｎｔｅｒｓｔｉｔｉａｌｖａｃａｎｃｙ。

对于斜顽辉石，我们选取３００Ｋ、１０００Ｋ、１５００Ｋ三个温度
和４ＧＰａ、１０ＧＰａ两个压力条件进行了相应的分馏系数的计
算，计算结果见表５。我们的结果发现，在１０ＧＰａ条件下，当
温度从３００Ｋ升高到１５００Ｋ，分馏系数从１ ０８８２ （８８ ２‰）迅

５１８２蒋佳俊等：Ｌｉ同位素在斜顽辉石、镁铝榴石及镁铝尖晶石晶格内扩散与分馏的理论计算研究



表５　 经典力场方法结合相关经验势参数计Ｌｉ同位素在斜顽辉石晶格中的填隙位和空缺取代位间的分馏作用
Ｔａｂｌｅ ５　 Ｔｈｅ ｆｏｒｃｅｆｉｅｌｄ ｍｏｄｅｌｌｉｎｇ ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｒｅｌｅｖａｎｔ ｅｍｐｉｒｉｃａｌ ｐｏｔｅｎｔｉａｌｓ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｉｓｏｔｏｐｅ Ｌｉ ｓｐｅｃｉｅｓ
ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｅｎｓｔａｔｉｔｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｖｉａ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｓｔｉｔｉａｌ ａｎｄ ｖａｃａｎｃｙ ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ

压力（ＧＰａ） 温度（Ｋ） 质量相关的同位素配分函数比 同位素分馏系数
βｉｎｔｅｒｓｔｉａｌ βｖａｃａｎｃｙ αｉｎｔｅｒｖａｃ

Δｉｎｔｅｒｖａｃ（‰）

４
３００ １． ４２８１４ １． ３６１１７ １． ０４９２ ４９． ２
１０００ １． ２７５４４ １． ２６８８２ １． ００５２ ５． ２
１５００ １． ２６６４５ １． ２６３５３ １． ００２３ ２． ３

１０
３００ １． ４８７９９ １． ３６７３８ １． ０８８２ ８８． ２
１０００ １． ２８０９９ １． ２６９３４ １． ００９２ ９． ２
１５００ １． ２６８８５ １． ２６３７６ １． ００４０ ４． ０

表６　 经典力场方法结合相关经验势参数计算Ｌｉ同位素在镁铝榴石晶格中的填隙位和空缺取代位间的分馏作用
Ｔａｂｌｅ ６　 Ｔｈｅ ｆｏｒｃｅｆｉｅｌｄ ｍｏｄｅｌｌｉｎｇ ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｒｅｌｅｖａｎｔ ｅｍｐｉｒｉｃａｌ ｐｏｔｅｎｔｉａｌｓ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｉｓｏｔｏｐｅ Ｌｉ ｓｐｅｃｉｅｓ
ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｐｙｒｏｐｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｖｉａ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｓｔｉｔｉａｌ ａｎｄ ｖａｃａｎｃｙ ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ

压力（ＧＰａ） 温度（Ｋ） 质量相关的同位素配分函数比 同位素分馏系数
βｉｎｔｅｒｓｔｉａｌ βｖａｃａｎｃｙ αｉｎｔｅｒｖａｃ

Δｉｎｔｅｒｖａｃ（‰）

４
１０００ １． ２７８９１ １． ２６７８８ １． ００８７ ８． ７
１４００ １． ２６８９６ １． ２６３５３ １． ００４３ ４． ３
１７００ １． ２６５６９ １． ２６２１４ １． ００２８ ２． ８

１０
１０００ １． ２８０７６ １． ２６８８４ １． ００９４ ９． ４
１４００ １． ２６９９９ １． ２６３９９ １． ００４７ ４． ７
１７００ １． ２６６３５ １． ２６２４５ １． ００３１ ３． １

１３
１０００ １． ２８１７０ １． ２６９３４ １． ００９７ ９． ７
１４００ １． ２７０４２ １． ２６４２７ １． ００４９ ４． ９
１７００ １． ２６６７０ １． ２６２５６ １． ００３３ ３． ３

表７　 经典力场方法结合相关经验势参数计算Ｌｉ同位素在镁铝尖晶石晶格中的填隙位和空缺取代位间的分馏作用
Ｔａｂｌｅ ７　 Ｔｈｅ ｆｏｒｃｅｆｉｅｌｄ ｍｏｄｅｌｌｉｎｇ ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｒｅｌｅｖａｎｔ ｅｍｐｉｒｉｃａｌ ｐｏｔｅｎｔｉａｌｓ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｉｓｏｔｏｐｅ Ｌｉ ｓｐｅｃｉｅｓ
ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｓｐｉｎｅｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｖｉａ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｓｔｉｔｉａｌ ａｎｄ ｖａｃａｎｃｙ ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ

压力（ＧＰａ） 温度（Ｋ） 质量相关的同位素配分函数比 同位素分馏系数
βｉｎｔｅｒｓｔｉａｌ βｖａｃａｎｃｙ αｉｎｔｅｒｖａｃ

Δｉｎｔｅｒｖａｃ（‰）

０
３００ １． ４１３７２ １． ３６４９０ １． ０３５８ ３５． ８
１０００ １． ２７４２６ １． ２６８７９ １． ００４３ ４． ３
１５００ １． ２６５８５ １． ２６３３９ １． ００１９ １． ９

４
３００ １． ４２０２１ １． ３７２７７ １． ０３４６ ３４． ６
１０００ １． ２７４９０ １． ２６９５５ １． ００４２ ４． ２
１５００ １． ２６６１４ １． ２６３７３ １． ００１９ １． ９

１０
３００ １． ４２９７２ １． ３８４４７ １． ０３２７ ３２． ７
１０００ １． ２７５８７ １． ２７０７２ １． ００４０ ４． ０
１５００ １． ２６６６０ １． ２６４２３ １． ００１８ １． ８

速降低到１ ００４０（４ ０‰），该趋势在４ＧＰａ压力条件下也符
合，这表明温度是Ｌｉ同位素在斜顽辉石晶格中不同晶格位
上的分馏作用的一个重要的影响因素。而且比较同一温度
不同压力的分馏程度我们发现，例如，在３００Ｋ条件下，斜顽
辉石中Ｌｉ同位素在４ＧＰａ和１０ＧＰａ两个压力下的分馏程度
相差达到了～ ３９‰，这表明Ｌｉ同位素在高压环境下的斜顽
辉石中分馏程度更高。而且从表５的数据我们同样可以看
出，Ｌｉ的重同位素更倾向于以填隙位的方式存在于斜顽辉石
晶格中，相反的轻同位素则更易以Ｍｇ空位的形式存在。

对于镁铝榴石，我们选取１０００Ｋ、１４００Ｋ、１７００Ｋ三个温

度点和４ＧＰａ、１０ＧＰａ、１３ＧＰａ三个压力点，并在这些条件下计
算了Ｌｉ同位素在镁铝榴石中相应的分馏系数值（表６），通过
计算发现，当压力为４ＧＰａ，温度从１０００Ｋ升高至１７００Ｋ时，Ｌｉ
同位素的分馏系数由１ ００８７ （８ ７‰）降低为１ ００２８

（２ ８‰），分馏程度随着温度的升高而减弱，减弱程度与斜顽
辉石相比较小，这种趋势在压力为１０ＧＰａ和１３ＧＰａ时同样存
在。比较同一温度下不同压力对于Ｌｉ同位素分馏程度的影
响，我们发现，压力作用对Ｌｉ同位素的分馏影响较为明显，
以１０００Ｋ为例，当压力从４ＧＰａ升高到１３ＧＰａ时，分馏程度从
８ ７‰升高到９ ７‰（表６），这说明在镁铝榴石中，压力升高
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使得Ｌｉ同位素的分馏程度升高。同时我们还发现，与斜顽
辉石类似，由于分馏系数均大于１，可以得到７Ｌｉ更倾向进入
镁铝石榴石中的填隙位，６Ｌｉ则更容易进入Ｍｇ空位这个
结论。

对于镁铝尖晶石，我们选择了３００Ｋ、１０００Ｋ、１５００Ｋ三个
温度点在０ＧＰａ、４ＧＰａ、１０ＧＰａ的压力条件下计算了Ｌｉ同位素
在镁铝尖晶石中相关的分馏情况，见表７。

我们的计算结果表明，在压力为０ＧＰａ时，当温度从
３００Ｋ升高到１５００Ｋ，Ｌｉ 同位素的分馏系数从１ ０３５８
（３５ ８‰）迅速降低至１ ００１９（１ ９‰），随着温度的升高，分
馏系数减小，分馏程度减弱，在４ＧＰａ和１０ＧＰａ的压力条件
下，同样也出现了这样的趋势，这种趋势和斜顽辉石以及镁
铝榴石中分馏系数变化趋势相同。在镁铝尖晶石中，与温度
对分馏程度的影响相比，压力的影响较弱，例如在温度同为
３００Ｋ时，压力从０ＧＰａ升高到１０ＧＰａ，Ｌｉ同位素的分馏系数
仅从１ ０３５８（３５ ８‰）降低到了１ ０３２７（３２ ７‰）（表７）。此
外我们还发现，在镁铝尖晶石中，Ｌｉ同位素的分馏系数均大
于１（表７），这说明７Ｌｉ更倾向于以填隙位的方式存在于镁铝
尖晶石中，而６Ｌｉ则倾向于以Ｍｇ空位的方式存在于镁铝尖
晶石。

３　 讨论与结论

斜顽辉石中Ｌｉ同位素的分馏效应不仅对温度敏感，对
压力也十分敏感，从计算数据中可看出，随着温度的增加，Ｌｉ
在辉石晶格中的分馏程度降低，温度对Ｌｉ同位素分馏程度
的这种影响，可能是由于温度升高后粒子运动速率加快，化
学不均一性减弱所造成。当体系的压力升高时，与体系温度
升高对矿物晶格具有相反的影响，故当压力增加时，Ｌｉ同位
素在辉石晶格中的分馏程度与温度效应相反，即随着压力升
高，Ｌｉ同位素的分馏系数增加。这与ＭｃＤａｄｅ ｅｔ ａｌ （２００３）
讨论的压力对Ｌｉ元素的分配及同位素的分馏效应的影响相
一致。在低温条件下Ｌｉ的重同位素７Ｌｉ在斜顽辉石晶格中
会被固定在填隙位上，从而使得６Ｌｉ更易扩散出矿物。Ｘｕ ｅｔ
ａｌ （２０１３）发现在辉石晶体的边缘δ７Ｌｉ值呈极负值，这可能
是由于６Ｌｉ的迁出矿物而７Ｌｉ则滞留在矿物内，使得观察到矿
物边缘比矿物内部具有更低的７Ｌｉ值。

对比同一压力条件下温度对Ｌｉ同位素分馏效应的影响
程度，我们发现：在高压条件下，与镁铝石榴石相比，斜顽辉
石的这种影响程度更大。如压力为１０ＧＰａ时，对于镁铝石榴
石，温度由１０００Ｋ升高到１４００Ｋ，分馏效应由９ ４‰减小到
４ ７‰，变化了４ ７‰，而对于斜顽辉石，温度由１０００Ｋ升高到
１５００Ｋ：分馏效应由９ ２‰减小到４ ０‰，变化了５ ２‰；而在
低压条件下，镁铝石榴石的这种影响则变得较大，斜顽辉石
相对较小，如压力为４ＧＰａ时，对于镁铝榴石，温度由１０００Ｋ
升高到１４００Ｋ，分馏效应由８ ７‰减小到４ ３‰，变化了
４ ４‰，对于斜顽辉石，温度由１０００Ｋ升高到１５００Ｋ：分馏效

应由５ ２‰减小到２ ３‰，变化了２ ９‰。
同样的，当温度一致时，压力升高对Ｌｉ同位素在地幔矿

物中的分馏效应的影响程度表现为：斜顽辉石中最强，镁铝
石榴石次之。如１０００Ｋ温度下，压力从４ＧＰａ升至１０ＧＰａ，斜
顽辉石中分馏效应由５ ２‰升高到９ ２‰，变化了４ ０‰。而
在镁铝石榴石中，Ｌｉ同位素的分馏效应由８ ７‰升高到
９ ４‰，变化了０ ７‰。与斜顽辉石和镁铝榴石不同，在镁铝
尖晶石中，压力与Ｌｉ同位素的分馏程度为反相关关系，但是
压力对于尖晶石中Ｌｉ同位素分馏的影响非常小。１０００Ｋ时，
压力从４ＧＰａ升高到１０ＧＰａ，Ｌｉ同位素的分馏效应由４ ２‰减
小到４ ０‰，变化了０ ２‰，１５００Ｋ时，压力由４ＧＰａ升高到
１０ＧＰａ，同位素的分馏效应由１ ９１‰减小到１ ８７‰，变化
了０ ０４‰

在相同的温度压力条件下，斜顽辉石、镁铝石榴石以及
镁铝尖晶石中Ｌｉ同位素的分馏效应存在明显的差异，镁铝
石榴子石具有最强的分馏效应，斜顽辉石次之，镁铝尖晶石
则最弱，斜顽辉石中的Ｌｉ同位素分馏效应对压力很敏感，若
在高压条件下，分馏程度可与镁铝石榴石近似，而在低压条
件时，分馏程度则小于镁铝榴石，反观镁铝尖晶石，Ｌｉ同位素
的分馏对于压力的响应并不明显，而温度成为影响尖晶石中
Ｌｉ同位素分馏的重要因素。

对于同一温度下，压力升高对不同矿物中Ｌｉ同位素分
馏效应的影响程度是不同的，在斜顽辉石中最强，镁铝石榴
石次之，即压力升高，斜顽辉石中的Ｌｉ同位素分馏效应升高
的幅度最大，镁铝石榴石中则较低。但是，镁铝尖晶石中则
出现相反的趋势，压力的升高，使得尖晶石中Ｌｉ同位素的分
馏程度减弱，我们认为，这是由于镁铝尖晶石，镁铝榴石，斜
顽辉石不同矿物之间不同的化学成分所造成。对于同一压
力下，温度升高对不同矿物中Ｌｉ同位素分馏效应的影响程
度表现为：高压下，斜顽辉石中Ｌｉ同位素分馏效应降低的幅
度较大，镁铝尖晶石中次之，镁铝石榴石中的Ｌｉ同位素分馏
效应降低的幅度最小；低压下同样也是斜顽辉石减小程度最
大，镁铝尖晶石次之，镁铝榴石最小。

我们的计算发现Ｌｉ在斜顽辉石中取代空位机制的路径
进行迁移时，更倾向于以路径Ａ（Ｍｇ１Ｍｇ２）进行迁移，迁移
方向为ｃ轴方向。在镁铝榴石和镁铝尖晶石中与填隙位机
制相比，Ｌｉ更倾向于以空位机制来进行迁移。Ｌｉ以取代空位
机制迁移时一定程度上与ＬｉＭｇ交换速度，Ｍｇ空位浓度有
关。Ｌｉ同位素在不同晶格位上的分馏作用计算表明，７Ｌｉ会
更多的存在于晶格的填隙位上，６Ｌｉ则会相对更多的进入Ｍｇ
空位中。Ｌｉ同位素这样的分馏行为，是共生矿物相间存在Ｌｉ
同位素的组成差异的微观机理。

在低温条件下，７Ｌｉ会被固定在填隙位上，当温度升高
时，其移动性逐渐变强，而６Ｌｉ的迁移速率一定程度上会受控
于Ｍｇ空位的浓度。我们认为这种Ｌｉ在地幔矿物晶体内部
不同晶格位上分馏的行为是绝大多数幔源物质中Ｌｉ同位素
分馏的主要原因，可用于解释浅部幔源岩石中低δ７Ｌｉ的特征

７１８２蒋佳俊等：Ｌｉ同位素在斜顽辉石、镁铝榴石及镁铝尖晶石晶格内扩散与分馏的理论计算研究



（Ｎｉｓｈｉｏ ｅｔ ａｌ，２００４）及冷却驱动的同位素分馏作用模型等
科学问题。
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