
 نخستين همايش ملي كاربرد ايزوتوپ هاي پايدار

   ، دانشگاه فردوسي مشهد، مشهد 1392ارديبهشت  19و  18

 

 

 

 1 

 

 Rayleighدر طي فرايند ) 2H αو   18O)Water- Vapour αمدل سازي جدايش ايزوتوپي 

distillation  با استفاده از نرم افزارPHREEQC  

  

   2و حسين محمد زاده *1مجتبي حيدري زاد 
 دانشگاه فردوسي مشهد ،هيدروژئولوژيدانش آموخته كارشناسي ارشد  -1

(mojtabaheydarizad@yahoo.com)  

 ،دانشكده علوم ،گروه زمين شناسي ،)متاب(مركز تحقيقات آبهاي زير زميني  ،عضو هيات علمي  -2

  )mohammadzadeh@yahoo.com( دانشگاه فردوسي مشهد

  

 

 خلاصه
. مي دهد طي واكنشهاي شيميايي و فيزيكي رخمولكول ها و اتم ها در است كه به صورت گسترده در تمامي  فرايندهاييجدايش ايزوتوپي يكي از 

شروع به تغيير مي  فيزيكي و شيميايي در طي واكنش اتبا تغيير به صورت معنا داريدر طي اين فرايند نسبت بين ايزوتوپ هاي مختلف از يك اتم  

و در  در مولكول آب 2H/Hو  18O/16Oايزوتوپ هاي نسبت  فرايند جدايش. كه ميزان اين تغييرات بستگي شديدي به تغييرات دمايي داردكند 

يكي از مهمترين مثال ها در اين زمينه است كه به صورت گسترده در طي چرخه هيدرولوژيك  Rayleigh distillation (RD)طي فرايند 

در دماي   RD در مولكول آب و در طي فرايند 2H/Hو  18O/16O ينسبت ايزوتوپدر طي اين تحقيق فرايند جدايش ايزوتوپي در  .اتفاق مي افتد

نتايج حاصل و نمودار جدايش . مدل سازي شده است PHREEQC در نرم افزار برنامه كامپيوتريتوسط  درجه سانتي گراد 40تا  -20بين 

و نسبت بستگي شديدي به تغييرات دمايي  و غني شدگي ايزوتوپيفوق نشان دهنده اين موضوع است كه جدايش  نسبت ايزوتوپي 2ايزوتوپي براي 

  .داردآب بخار 

  

هاي  نسبت ،ايزوتوپ هاي پايدار ،PHREEQCنرم افزار  ،Rayleigh distillation ،جدايش ايزوتوپي: يديكلمات كل

  2H/Hو  18O/16O  ايزوتوپي

  

  

   مقدمه .1

  2H18Oبه عنوان مثال مولكول هاي (ويژگي شيميايي مولكول هايي كه داراي ايزوتوپ هاي مختلف يك عنصر هستند  ،بر طبق شيمي كلاسيك

(2H16O  2H17O ولي اگر اندازه گيري ويژگي هاي شيميايي به اندازه كافي دقيق  ،اين مسئله تا حدود بسيار زيادي درست است. مشابه يكديگر است

مشاهده  يك اتم  با مقادير ايزوتوپي متفاوت مولكول هاتغييرات بسيار كوچك شيميايي در كنار تغيرات فيزيكي در  ،و با تجهيزات مدرن صورت بگيرد

در اصطلاح جدايش  ،گونه هايي با عدد اتمي يكسان و عدد جرمي متفاوت مي شوددر  به اين فرايند كه سبب ايجاد تغييرات شيميايي .مي شود

 مختلفهاي  جدايش ايزوتوپي در هر واكنش ترموديناميكي به دليل تفاوت در سرعت واكنش براي مولكول). Mook, 2001(مي گويند  1ايزوتوپي

مشخص ) α( 2افتد كه نتيجه آن افزايش غير متعادل يك ايزوتوپ نسبت به ايزوتوپ ديگر يك اتم در مولكول است كه توسط فاكتور جدايشاتفاق مي 

  ). 1رابطه ( از نسبت ايزوتوپ هاي مورد نظر يك اتم در بين مواد واكنش دهنده و محصولات به دست مي آيد α مقدار .مي شود

      

  )1(  R reactant/ R product                              =α  

  

                                                
1 Isotope Fractionation  
2 Fraction Factor 
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ترموديناميك  ويژگي هاي(وي در مقاله خود تحت عنوان . گذاشته شد 1947در سال  Harold Ureyپايه مطالعاتي جدايش ايزوتوپي توسط         

كه  ،زه گيري نسبت ايزوتوپ هاي گوناگون يك اتمدر انجمن شيميدان ها نشان داد كه جدايش ايزوتوپي مي تواند از طريق اندا )1گونه هاي ايزوتوپي

  .نشان داده شود ، )3و  2 رابطه(  v)( به بخار  w)( به سادگي تغيير فاز يك ماده مثلا آبحتي واكنشي  در يك واكنش شركت مي كنند 

  

 )2(   H2O w       H2O v                
  )3(       18O w-v= (18O/16O)w/(18O/16O)v α  

  

تفاوت در ميزان استحكام پيوندهاي شيميايي است كه ايزوتوپ هاي سبك يك  ،ب پديده جدايش ايزوتوپيسبعامل اصلي ممچنين معتقد بود كه او ه

مي تفاوت در سرعت واكنش پذيري ايزوتوپ هاي مختلف  سبب و در مولكول جدا مي كند اتمرا از ايزوتوپ هاي سنگين همان  مولكولاتم در يك 

بر اين اساس براي . نمايش مي دهدنمودار به صورت براي ايزوتوپ هاي سبك و سنگين  در مقابل فاصله اتمي ميزان انرژي پيوندها را 1شكل. شود

 .نيازمند افزايش انرژي سيستم است) ميزان انرژي پيونديكمترين داراي (  2ثباتازمنطقه آنها  و خروج شيميايي  نزديك  يا دور كردن اتم ها در پيوندها

محكمتري از مراتب هاي به پيوند  ،ايزوتوپ هاي سنگين يك اتم .اتم هاي شركت كننده در پيوند داردايزوتوپ ميزان اين انرژي بستگي به نوع 

 لفي مختهاواكنش در بيشتري براي گسستن آنها نياز است و به همين دليل ايزوتوپ هاي سبك تر انرژي لذا ايزوتوپ هاي سبك  تر ايجاد مي كنند و 

   .دارا مي باشندسرعت بيشتري 

  

  
  )Clark & Fritz 1998 ,به نقل از  (فاصله بين اتمي براي ايزوتوپ هاي سنگين و سبك يك مولكول  -پيوندي نمودار انرژي پتانسيل  -)1(شكل

 
نسبت مي دهد كه بستگي به ) Q(3را به تابع جدايش  همچنين تفاوت در ميزان انرژي پيوندي بين ايزوتوپ هاي مختلف يك اتم ،Ureyمطالعات       

  .به دست مي آيد) 4رابطه (دارد و ميزان آن از طريق ) Qrot( 6و چرخشي Qtran)( 5انتقالي ،Qvib)( 4حركت مولكولي لرزشي

          

  )4( Q=σ-1 m3/2 Σe-E/KT    

  

                                                
1 The Thermodynamic Properties of Isotopic Substances 
2 Comfort Zone 
3 Partition Function 
4 Vibration 
5 Translation  
6  Rotation 

 منطقه ثبات

 جدايش ايزوتوپ سبك

جدايش 

ايزوتوپ 

ايزوتوپ سبك -حداقل انرژي سنگين  

ايزوتوپ سنگين -حداقل انرژي  

)اتم ها( فاصله بين ذرات  

پيوندي انرژي پتانسيل  
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1ميزان تقارن ؛σرابطه در اين 
، mجرم مولكول ؛،  Eسطح انرژي ؛، Kو  2ثابت بلتزمان ؛Tمقدار. دما بر حسب درجه كلوين است ؛Q  ايزوتوپ براي هر 

يك ايزوتوپي  نسبتمحاسبات تنها نسبت تابع جدايش براي از آن جهت كه در . مي شود محاسبهدر هر واكنش مبادلاتي در دماي داده شده  ايزوتوپ

در مقابل  اتم 3ايزوتوپ متداول تر براي تابع جدايش *Qدر اين رابطه . )5طه راب( شودمي آسان  محاسبه تابع جدايش بسيار ،گرفته مي شودبه كار اتم 

  .است ايزوتوپ مورد مطالعه

  

 )5( Q*/Q)= (Q*/Q)tran.(Q*/Q)rot.(Q*/Q)vib  (  

  

گونه هاي مختلف  تنها تواتر لرزشي سبب جدايش ،يكسان است هاي مختلف يك اتم انتقالي و چرخشي تقريبا براي ايزوتوپ 4به اين دليل كه تواتر

  .Clark & Fritz 1998)(نمايش مي دهد  در سيستم آب و بخار آب جدايش ايزوتوپي را در اتم اكسيژن)  6 رابطه(. ايزوتوپي از يكديگر مي شود

  

)6(                16O w+ 18O v          
18Ow+ 16 Ov  

 
  :دست آوريمرا به صورت زير به ) 6 رابطه( فوق حال مي توانيم ثابت ترموديناميك براي واكنش 

  

  K=[18O w] [16O v]/[
16Ow][ 18Ov]=([18Ow]/[ 16Ow])/([ 18Ov]/[

16Ov])  (7)        

  

  : نمودنيز باز نويس انرژي به صورت را مي توان )  7 رابطه(

  

(Q*18O w/Q16O w)/(Q*18Ov/ Q
 16O v)= Rw/Rv=α

18O w-v  
 

نسبت به دماهاي بالاتر داراي در دماهاي پايين  )6رابطه (كه  بسته به دماي واكنش بوده است به نحويفرايند جدايش ايزوتوپي به صورت گسترده وا

  .است سرعت كمتري 

 ،Majoube 1971بررسي پديده جدايش ايزوتوپي در اتم هاي اكسيژن و هيدروژن در سيستم آب، بخار و يخ در طي مطالعاتي گوناگون توسط         

Suzuoki and kumural 1973 وOneil   1968 صورت گرفته است .Majoube  ،1971  18ايزوتوپ هاي  را در جدايش ايزوتوپيرابطهO 2وH 

  .ارائه كرده است )9و  8(  روابط با درجه حرارت بصورت در آب و بخار

  

 )8( 103 lanα 18Ow-v= 1.137 (106/T2)-0.4156(103/T)-2.066  

 )9(  103lan α 2Hw-v= 24.84(106/T2) -76.224(103/T)+52.612   

  

درجه به حدود  100است و در دماي  ‰5/11بين فاز آب و بخار در دماي صفر درجه حدود  18Oبر طبق روابط فوق ميزان جدايش ايزوتوپي         

فاكتورهاي جدايش . مي رسد ‰27درجه به حدود  100و در دماي  ‰106درجه در حدود  0در دماي  2Hاين در حالي است كه جدايش . است 5‰

  هدف از اين مطالعه استفاده از نرم افزار .به دست آيند Q)(ايزوتوپي مي توانند در دماهاي مختلف هم از طريق تجربي و هم از طريق تابع جدايش 

  PHREEQC-Versian 2 )Phakurst and Appelo 1999 ( 18براي محاسبه جدايش ايزوتوپ هايO 2وH  در طي فرايند RDول در مولك

  .ارائه شده است 1971در سال  Majoubeآب با استفاده از فرمول جدايش ايزوتوپي است كه توسط 

  

  

                                                
1 Symmetry value  
2 Boltzmann Constant (gas constant per molecule) = n.1.380658.10-23 JK-1  
3 Generic Isotope 
4 Frequencies 
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  نتايج و بحث.2

H2(مولكول هاي سنگين تر  آب  ،، در طي فرايند بارش)Q(بر طبق تابع جدايش 
18O  ( سريع تر از مولكول هاي سبكترH2

 16O) ( از بخار آب)ابر (

تعدادي از مولكول هاي آب حاوي زمانيكه . مي باشد) ابر(ايجاد شده داراي ايزوتوپ هاي سنگين تري نسبت به بخار آب جدا مي شوند و بارندگي 

H2 ايزوتوپ هاي سنگين
18O )(dNi تعداد اندكي از مولكول هاي حاوي ايزوتوپ سبك  ،به صورت بارندگي از ابر خارج مي شوندH2

16O  (dN)  

در بخار  نسبتاين از به مراتب بيشتر  (dNi/dN) در بارندگيايزوتوپ هاي سنگين به سبك نسبت ميزان و از اينرو  ي شودبارندگي خارج منيز به همراه 

و ارتباط آنها با ديفرانسيل آن را در بارندگي  مولكول هاي حاوي ايزوتوپ هاي سنگين به سبك در ابر ونسبت  )10 رابطه(. است (Ni/N) )ابر(آب 

  .Appelo, 2001)(مايش مي دهد فاكتور جدايش را ن

  

  )10( (dNi/dN) (precipitation) =α.(Ni/N)(Cloud)   

  

 
  .به دست مي آيد )11 رابطه(  ،)10رابطه (از و با استفاده   N  0وR  0 و مقادير ابتدايي Ni/N=Rبا نسبت جدايش 

  

 )11(   R/R0=(N/N0)
α-1  

 
  ).12 رابطه( در طي فرايند بارش مشخص كرد  را )ابر(را در داخل بخار آب  R مي توان نحوه تغييرات ،)11رابطه (با استفاده از 

  

 )12(  Rrain=dNi/dN=α Rvapour  

      

را مدل سازي RD فرايند  ،و كلمات كليدي كه براي نرم افزار شناخته شده است  ،1مرجع داده هاي ايزوتوپي با توجه به PHREEQC نرم افزار          

 كلمه كليدي . را مشخص مي كند) درجه سانتي گراد 25آب با دماي  ( تركيب ابتدايي محلول به كار رفته شده Phasesكلمه كليدي . مي كند

Ratesرا كه بايستي فاكتورهاي جدايش براي آنها  )درجه سانتي گراد 40درجه تا  -20در اينجا بين ( نرخ تغيير پارامترهاي موجود از جمله رنج دمايي

براي مدل . نشان مي دهد كه برابر با فشار بخار آب است  H2Oنسبت اشباع را براي SR(H2O(g)) 2 كليدي كلمه .شود را معلوم مي كند مشخص

 PHREEQCشده در نرم افزار  شتهنو كامپيوتري برنامه. است 11  رابطه نياز به  مدل سازي    RDسازي جدايش ايزوتوپي با تغيير دما در طي فرايند

و تغيير مقادير مدل سازي   RDبراي فرايند ،درجه سانتي گراد 40تا  -20به صورت بخار به  عنوان تابعي از دما بين   2H16Oگرم آب  1 گي ميعانچگون

(dN) 16O  و(dN) 18O  18براي ) 8 رابطه(مقادير فاكتور جدايش بر اساس  وبه صورت گام به گام محاسبه راO  مي كندمحاسبه.  

كلمه كليدي . مقدار ابتدايي مواد واكنش دهنده را در داخل معادله و چگونگي تغييرات آن را نمايش مي دهد KINETICSكليدي  كلمه        

Incremental-Reaction   براي ذخيره كردن زمان و تواناييCPU كلمه كليدي  .سيستم در طي اجراي برنامه فوق به كار برده مي شود

Reaction-Temperture درجه سانتي گراد مي باشد و نرخ  40تا  -20ايي كه رابطه در آن اجرا مي شود را مشخص مي كند كه در اينجا رنج دم

در . مي باشد گام 61و يا  معلوم مي كند كه در اينجا به ازاي هر يك درجه تغيير دمايينيز تغييرات دمايي كه فاكتور جدايش براي آن محاسبه شود را 

 نسبت User Graphبا بازخواني واكنش هاي انجام شده بر روي نمونه هاي مورد مطالعه و با استفاده از كلمه كليدي  Solutionادامه كلمه كليدي 

لازم به ذكر است ). الف -2شكل(را در دماهاي مختلف و نسبت هاي متفاوت بخار آب به صورت نمودار نمايش مي دهد  18O/16O يجدايش ايزوتوپ

آورده شده  User Graphكلمه كليدي عنوان نمودار و عناوين محورها به صورت كلمات كليدي فرعي در زير  ،ه مقياسويژگي هاي نمودار از جمل

 ارائه شده و نمودار جدايش ايزوتوپي ) 9رابطه (بر اساس  نيز 2H/H يجدايش ايزوتوپ نسبت برنامه كامپيوتري برايدر ادامه . و قابل تغيير مي باشد است
2H/H  ب -2شكل ( مختلف و نسبت هاي متفاوت بخار آب ارائه شده استدر دماهاي(.  

     

                                                
1 Data Base Isodate 
2 Saturation Ratio 
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Title Calcula�on of  18O/16O frac�ona�on during Rayleigh distillation from dN_i/dN = alpha * N_i/N 

PHASES 

H2O(g); H2O = H2O; log_k 1.506; delta_h -44.03 kJ 

RATES 

 Condense 

  #Condense 1 g water during cooling from 40 to -20 C 

 - start 

 10 P_eq = SR("H2O(g)") 

 20 n_eq = P_eq * 43.54165 / 0.082057 / TK 

 30 d16O = (m - n_eq) * time 

 40 save d16O        # ... integrate 

 50 put(d16O, 1)     # store d16O in temporary memory of so;ware 

 - end 

 Frn_18O 

 #d 18O/d 16O = aa_l_v * 18O/16O 

 - start 

 10 if TK > 273.15 then c = -2.0667e-3 else c = 1.0333e-3 

 20 aa_l_v = exp(1.137e3/TK^2 - 0.4156/TK + c) # Majoube, 1971 (Clark & Fritz 1998) 

 30 d18O = aa_l_v * m / kin("Condense") * get(1) 

 40 put(aa_l_v, 2 

 50 save d18O                  # ...integrate 

 - end 

KINETICS 

 Condense; -formula H2O 0; m0 55.506e-3 

 Frn_18O; -formula H2O 0 

  #m0 0.11129  # d18O = 0 permil. 18O = 2.005e-3 * 16O 

  m0 0.110177e-3  # d18O = -10 permil. 

 - steps 6 

INCREMENTAL_REACTIONS 

REACTION_TEMPERATURE 

 40 -20 in 61 

SOLUTION 1 

PRINT 

-reset false 

USER_GRAPH 

 - headings frac liquid/ice vapor temp 

 - axis_�tles "Frac�on of 18O/16O during Rayleigh dis�lla�on " "delta 18O(‰VSMOW)" "temp, C" 

 - axis_scale x_axis 0 1 

 - axis_scale y_axis -50 0 

 - start 

  2 if get(1) = 0 then goto 60 

 10 vap = (kin("Frn_18O")/kin("Condense")/2.005e-3 - 1)*1e3 

 #in rain... 

 20 liq = vap + 1e3*log(get(2)) 

 30 graph_x kin("Condense")/55.506e-3  # ...Frac�on of vapor 

 40 graph_y liq, vap 

 50 graph_sy TC  # ... temp, C 

 60 end 

 - end 

END 
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Title Calcula�on of 2H/H frac�ona�on during Rayleigh dis�lla�on from dN_i/dN = alpha * N_i/N 

PHASES 

H2O(g); H2O = H2O; log_k 1.506; delta_h -44.03 kJ 

RATES 

 Condense 

#  Condense 1 g water during cooling from 40 to -20 C 

 -start 

 10 P_eq = SR("H2O(g)") 

 20 n_eq = P_eq * 43.54165 / 0.082057 / TK 

 30 dH = (m - n_eq) * time 

 40 save dH        # ... integrate 

 50 put(dH, 1)     # store dH in temporary memory 

 -end 

Frn_2H 

# d 2H/d H = aa_l_v * 2H/H 

 -start 

 10 if TK > 273.15 then c = +52.61e-3 else c = 1.0333e-3 

 20 aa_l_v = exp(24.84e3/TK^2 -76.22/TK + c) # Majoube, 1971 (Clark & Fritz 1998) 

 30 d2H = aa_l_v * m / kin("Condense") * get(1) 

 40 put(aa_l_v, 2) 

 50 save d2H                  # ...integrate 

 -end 

KINETICS 

 Condense; -formula H2O 0; m0 55.506e-3 

 Frn_2H; -formula H2O 0 

#  m0 0.11129  # d2H = 0 permil. 2H = 2.005e-3 * H 

  m0 0.110177e-3  # d2H = -10 permil. 

 -steps 6 

INCREMENTAL_REACTIONS 

REACTION_TEMPERATURE 

 40 -20 in 61 

SOLUTION 1 

PRINT 

-reset false 

USER_GRAPH 

 -headings frac liquid/ice vapor temp 

 -axis_�tles "Frac�on of 2H/H during Rayleigh dis�lla�on " "delta 2H(‰ VSMOW)" "temp, C" 

 -axis_scale x_axis 0 1   0.1 

 -axis_scale y_axis -250 60  40 

 -start 

  2 if get(1) = 0 then goto 60 

 10 vap = (kin("Frn_2H")/kin("Condense")/2.005e-3 - 1)*1e3 

# in rain... 

 20 liq = vap + 1e3*log(get(2)) 

 30 graph_x kin("Condense")/55.506e-3  # ...Fraction of vapor 

 40 graph_y liq, vap 

 50 graph_sy TC  # ... temp, C 

 60 end 

 -end 

END 
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     نتيجه گيري .3

اندازه  روابط رياضيبا استفاده از تجربي و  روش هاي مختلف توسط ،واكنشي كه در آن شركت مي كننددر طي اتم هاي مختلف در جدايش ايزوتوپي              

 توسط نرم افزار  Rayleigh distillationدر طي فرايند   2H/Hو  18O/16Oايزوتوپي  نسبت جدايش ،طي اين مطالعه در .مي شود گيري

PHREEQC  بستگي شديدي به ميزان تغيير دما و  در اين ايزوتوپ هاجدايش ايزوتوپي نرخ نشان دهنده اين موضوع است كه  شده و مدل سازي

  . دما و نسبت بخار به مايع شروع به غني شدن مي كند نمونه ها با افزايش يتركيب ايزوتوپكه نسبت بخار به مايع دارد به نحوي 
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