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طيف سنجي مادون قرمز  هايتكنيك هاي آبي با استفاده ازدر نمونه 18گيري غلظت اكسيژناندازه

 و دانسيتومتري

 4،علي اكبر نظري مقدم3، مجتبي متين پور2،احمد باقري1*اميري ماجدامير حسين 

 نوين كيمياپاد  - 1

Email:aamirimajed@gmail.com 

 

 :خلاصه

ا بكار مي روند كه اغلب آنها نياز به تجهيزات گران قيمت دارند. تكنيك حاضر با تلفيق روش هاي محاسباتي(تئوريك) امروزه تكنيك هاي مختلفي جهت اندازه گيري ايزوتوپه 
ج حاصـل از ايـن   نتـاي  نمايـد.  اندازه گيري و به كمك روابط محاسباتي تعيين FT-IRرا در نمونه هاي آبي با استفاده از تجهيزاتي مانند دانسيتو متر و  18Oو عملي توانسته است غناي 

بــا حصــول ضــريب همبســتگي  مقايســه گرديــد و LGRبــا تكنيــك هــايي ماننــد  50000تــا  ppm.(SD=8.3ppm) 4000 در دامنــه علظــت D2Oبــدون محــدوديت غنــاي  روش
با جاگـذاري داده هـاي مراجـع علمـي     محاسباتي  روشصحت درصد  99لظت هاي بالاتر تا در غو   .مورد تاييد قرار گرفت انطباق نتايج دو روش t<tcriticalو  (R2=0.992)مناسب

 تست گرديد.

 ، دانسيتومتريLGR، پايدار ، ايزوتوپ 18O/16Oكلمات كليدي: 

 

 مقدمه  -۱

ژه در مطالعات علمي به وي 18Oاستفاده از در اين ميان  صنايع مختلف وتحقيقات علمي روز به روز گسترده تر مي شود. كاربرد ايزوتوپ هاي پايدار درعرصه 
 ذخاير آبي اهميت خاصي پيدا كرده است. مطالعات هيدرولوژيك مخازن و

صحت قابل قبولي  بكار مي روند كه از دقت و(در حد غناي طبيعي) براي آناليز وتعيين غلظت اين ايزوتوپ  LGRو  IRMSتجهيزات مختلفي از جمله امروزه 
 ،انسيتومترددستگاه  در كنار داده هاي ، FTIRبا  نمونه هاي آبي D/H غناي ه هاي حاصل از آناليزاز داد ارائه يك معادله تئوريك، با روش حاضر .برخوردارند
از ساير  به لحاظ هزينه كم هزينه تر ،در دسترس ساده و روش ضمن بهره گيري از تجهيزات اين .استفاده مي نمايدبا معادله مربوطه  18O/16Oغناي  هبراي محاسب

آن روش همبستگي خوبي با  )ppm50000تا 4000(در دامنه  LGR  با داده هاي حاصل از دستگاه ،مقايسه نتايج .را نياز دارد يليز كوتاه تربوده و زمان آنا روش ها
H2كه همراه با  آناليزي موجود در محيط )1/0-%99(D2Oنسبت به  يخطي بسيار وسيع تر غاظتي دامنهدر عين حاليكه روش حاضر ) R2=0.992نشان مي دهد(

18O 
 نشان مي دهد. از خود تغليظ مي گردد،

 

 :مواد و روشها -۲

از جملـه   آب در اشـل صـنعتي   18O/16Oغني سـازي   در راستاي تامين اهداف ملي آغاز گرديده است وكشور،  درتوليد ايزوتوپهاي پايدار پركاربرد در حال حاضر 
 توليدي مي باشد. 18Oنيز محصولات مياني پروسه غني سازي آب محتوي ژوهشپنمونه هاي مورد آناليز در اين  اين پروژه ها به شمار مي رود.

و اندازه گيـري دانسـيته محلـول     Vertex 70مدل  FT-IRبا دستگاه  D/Hتهيه گرديد. آناليزهاي مربوط به غناي  Aldrichمورد استفاده از شركت  18Oاستانداردهاي  
 صورت پذيرفت.DLT-100 به مدل  LGRانجام گرفت.آژمايش هاي تاييدي به كمك دستگاه  DMA5000مدل  Anton paar ها با دستگاه دانسيتو متر
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 : اندازه گيری دانسيته -۲-۱

و  توان دو متغير دما و فشار را ثابت نگه داشتهدر اين بين ميباشد. مي هابطوركلي دانسيته يك نمونه آب مايع تابعي از متغيرهايي نظير دما، فشار و غلظت ايزوتوپ
در مجتمع آب سنگين اراك مورد استفاده  D/Hچنين روندي در اندازه گيري غناي  [1,7]هاي هيدروژن و اكسيژن را مورد بررسي قرار دادصرفا تأثير ايزوتوپ

با در نظر گرفتن برخي فرضيات مي باشد،  D/Hبر حسب غناي  D2Oمنحني كاليبراسيون دانسيته نمونه هاي استاندارد ) كه 1معادله خط ( در اين روش .قرار گرفت
 نمونه هاي مجهول مورد استفاده قرار گرفت. D/Hجهت محاسبه غناي معقول، 

)۱( 
 .برابر با غلظت مي باشد xدانسيته و  yكه در اين معادله 

D2ميان موجود اختلاف دانسيته  با توجه به
16O  وD2

18O هاي اكسيژن اندازهحاوي ايزوتوپنگين آب سرا در مخلوط  18-رسد بتوان غلظت اكسيژنبه نظر مي-

بر حسب  كاليبراسيون دانسيته منحنيدر اين روش ابتدا  .دهدبعضي از خواص فيزيكي مربوط به تركيبات ايزوتوپي مختلف آب را نشان مي 1جدول گيري نمود. 
D2از مخلوط  ياستانداردهاي براي 18-اكسيژن غلظت

16O  وD2
18O  اندازه گيري دانسيته آن مجهول با  هاي را در نمونه 18-يژنغلظت اكس سپسمي شود.تهيه. 

H2 هاي ايزوتوپي ديگر آب (ماننداين روش با وجود گونه مي گردد. تعيين
18O  و(H2

16O تواند خطاهاي زيادي ايجاد كنددر نمونه حقيقي مي. 

 [10-8]در فشار اتمسفريك هاي ايزوتوپي آبفيزيكي مولكولترموبرخي خواص : 1جدول 

tmax
**(oC) Density* max(gr/cm3) Density(gr/cm3)(20 oC) Melting Point(oC) Boiling Point(oC) Comp. 

3.98 0.999974 0.998203 0.00 100.0 H2
16O 

- - - - 100.08 H2
17O 

4.30 1.11249 1.11064 0.28 100.15 H2
18O 

11.24 1.1053 1.10546 3.82 101.42 D2
16O 

11.46 1.21688 1.21622 - - D2
18O 

- 1.21501 - 4.49 101.51 T2
16O 

 * بيشترين دانسيته مشاهده شده با تغييرات دما    

 هاي ايزوتوپيدانسيته گونه بيشترين **دماي بدست آمده براي

 تر از استفاده مستقيم از دانسيتومتر باشد سوق داده شد.تر و كم هزينهبنابراين با توجه به مطالب عنوان شده، تحقيقات در جهت ابداع روشي كه دقيق .

 

 محاسباتي -ربيروش تج -۲-۲

مشخص شد كه از ميان خواص مختلف ترموفيزيكي، دانسيته از عوامل كمتري تأثير پذيرفته و داراي ضريب اطمينان بالاتري در مربوطه پس از انجام مطالعات 
تنها را دانسيته  تغييراتنگه داشتن دما و فشار،  توان با ثابتها است. پس ميدانسيته تابعي از دما، فشار و غلظت ايزوتوپ از آنجايي كهگيري خواهد بود. اندازه

 اي كه بتواند دانسيته را به غلظت ايزوتوپ مرتبط سازد آغاز گرديد. براي تعيين رابطهتلاش بر همين اساس.دانستها تابعي از غلظت ايزوتوپ

هاي هيدروژن است و سيستم دوم تنها سيستم اول تنها داراي انواع اتم در ابتدا فرض شد كه در دما و فشار ثابت، نمونه آب مجهول شامل دو سيستم ايزوله است.
هاي يك اتم هستند، نوشت و ها كه در حقيقت مخلوطي از ايزوتوپتوان موازنه جزئي جرم را براي هر يك از سيستمباشد، لذا ميهاي اكسيژن ميشامل انواع اتم

باشد. با انجام اين فرضيات، فرمولاسيون دانسيته بصورت ها تابعي از خواص مولي جزئي هر اتم ميمبدين صورت در نظر گرفت كه خواص ايزوتوپي مخلوط ات
گيري دانسيته توسط دستگاه و دوتريم بدست آمد، با اندازه 18-ي بين دانسيته مخلوط و غلظت اكسيژنتابعي از جرم و حجم مولي آغاز گرديد. در نهايت رابطه

 را ارزيابي نمود.  18-توان غلظت اكسيژنمي FT-IRي دوتريم با دستگاه گيردانسيتومتر و اندازه
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 18Oچگونگي فرموله نمودن غلظت  -۲-۳

آن ايزوتوپ در نظر  هاي موجود، مقداري را به عنوان كسر موليهر يك از ايزوتوپ رايبها را يك سيستم فرض نموده و هاي هر يك از اتممخلوط ايزوتوپ 
 آيد.ها نوشته و با جمع نمودن معادلات بدست آمده، معادله جامع موازنه ايزوتوپي بدست ميطريق موازنه جرم ايزوتوپي را براي هريك از سيستمبه اين  گيريم.مي

 در نظر گرفت، لذا خواهيم داشت: 3H(T)و  1H ،2H(D)را به ترتيب به عنوان كسر مولي  X3و  X1 ،X2توان مقادير با اين فرض مي

)2( 

)3( 

 مي باشد 3H(T)و  1H ،2H(D)را به ترتيب به عنوان كسر مولي  x3و  x1 ،x2مقادير  كه در اين رابطه

 هاي اين اتم را تعيين نمود.توان جرم مولي كلي ايزوتوپهاي هيدروژن ميبا در اختيار داشتن جرم اتمي ايزوتوپ 

)4( 

)5( 

 : مي باشند OوHبترتيب جرم ميانگين ايزوتوپ هاي  M(O)و  16O ،17O ، 18O، M(H)سر مولي را به ترتيب به عنوان ك y18و  y16 ،y17كه مقادير 

)6( 

)7( 

)8( 

هم تغيير مي كند. بررسي ها نشان مي دهد كه با يك  17Oفراواني نسبي  18Oو  16Oدر عين كم بودن بسيار مشكل است با تغيير غلظت  )17O )y17اندازه گيري دقيق 
 :.[7]باشدمي 18Oو  16Oميانگين هندسي از  17Oوان گفت تقريب خوب مي ت

      )9(  

 توان نوشت:موجود است مي 7هاي اكسيژن و روابط ديگري كه در مرجع با در نظر گرفتن رابطه بين كسر مولي ايزوتوپ

   )10(  

18O مربوط به استاندارد smowمي باشد.   ،جز مولي    Y18,smow   که در اين رابطه

 توان آنرا بصورت زير نوشت:) مي8) در معادله (10ر دادن معادله (با قرا

     )11(  

 و با رعايت نسبت استوكيومتري خواهيم داشت:  11و  5از جمع نمودن دو معادله 

)12( 
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بـراي حجـم مـولي    را از ترموديناميـك آمـاري   كه فرمـول كلـي زيـر    باشد. در صورتينيز مانند دانسيته تابعي از دما، فشار و غلظت ايزوتوپ ميمخلوط حجم مولي 
 :[7]را تعيين نمودهاي آب يك نمونه مخلوط از ايزوتوپتوان حجم مولي مي ،در نظر بگيريممخلوط 

)13( +( ) 

 

  ،دهدآلي مخلوط را نشان ميو ... پارامترهاي ثابتي هستند كه اثرات غير ايده Cij, Bij, Aijكه در اين رابطه 

 تر زير نوشت:را به فرم كلي و ساده) 13(توان معادله آل و با فرض انجام محاسبات در دما و فشار ثابت، ميدهدر حالت اي

)14( 
 

 حجم جزئي هر يك از ايزوتوپ ها مي باشد. Vijحجم مخلوط و  Vmixكه در آن 

iH2)آبهاي حجم مولي هر يك از ايزوتوپ Vijدر معادله فوق 
jO) خواهيم داشت: )14(دله معا بسطباشد. با مي 

)15(  

 

توان از آنها در مقابل ساير مقاديري نزديك به صفر خواهند داشت و لذا مي y17و  x3اجزاء مولي  [7,8]ناچيز هستند 17Oو  Tكه فرض كنيم مقادير درصورتي
 شود:خلاصه مي زيربصورت  )15(له ها صرف نظر نمود. با اين فرض معادايزوتوپ

    )16(  

 فرم زير نوآرايي خواهد شد:به  حجم مولي نمونه آب )16(در معادله  7و  3از معادلات  y16و  x1با قرار دادن مقادير 

)17( 
 

ارهاي هر يك از ساخت خالص توان مقادير حجم موليمي 2و دانسيته آنها از جدول  1آب از جدول  هاي خالصايزوتوپحال با داشتن مقادير جرم مولكولي 
 :ايزوتوپي را از معادله زير تعيين نمود

)18( 

 
 ، دانسيته، حجم، جرم آب خالص مي باشد. MPURE, VPURE, ρpureكه در اين رابطه 

 قرار داد:) 17(در معادله نتيجه حاصله را و 

   )19(  

 مخلوط ايزوتوپيمقدار دانسيته  زيرتوان با كمك معادله مي )19(حجم مولي آن از معادله و  )12(اكنون با در اختيار داشتن مقادير جرم مولي نمونه آب از معادله  
 آب را به اجزاي مولي مربوط ساخت:
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)20( 
 

)21( 
 

 

 ) تعيين نمود:x2) را بر حسب دانسيته و جزء مولي دوتريم(y18(18-توان جزء مولي اكسيژنمي )21(حال با نوآرايي معادله 

)22(   
 

 باشند.) نمونه آب مجهول ميρmix) و دانسيته(X2مولي دوتريم( ءتابعي از جز y18معادله جزء مولي  اين در

توان تنها مجهـول معادلـه   ) ميFT-IR(توسط دستگاه  X2و تعيين كسر مولي دوتريم  oC20(توسط دستگاه دانسيتومتر) در دماي  mixρبا تعيين دانسيته مخلوط  اكنون 
توسط امكانات موجود دقت بسيار بـالاي آن   18-يكي از مزاياي اين روش علاوه بر امكان تعيين غناي اكسيژن ) را بدست آورد.18-اكسيژنغلظت ( y18) يعني 22(

 نمايد.ارائه مي 18Oاست كه ناشي از انجام محاسبات به صورت ايزوتوپ اتمي بوده(نه ايزوتوپ مولكولي) و در نهايت نتايج را بر اساس ايزوتوپ 

) نيـاز  22هاي پايين معادلـه ( گيري دانسيته مخلوط در غلظتولي بعلت وجود خطا در اندازه )<ppm 7000( در غلظتهاي بالا مناسب مي باشد )22استفاده از معادله (
 آيد:به اصلاحيه دارد و به صورت زير در مي

)23( 

 

 ppm 7000هاي با غلظت پايينتر از ) براي نمونه23و ضرايب معادله ( ppm 7000با غلظت بالاتر از هاي ) براي نمونه22نكته قابل توجه اين است كه ضرايب معادله (

 گيري شود تا نتايج مناسبي بدست آيد.اند و به همين دليل دانسيته نمونه مجهول نيز بايد در همان دما اندازهتعيين شده oC20با استفاده از دانسيته اجزاء در 

 

 ري: بحث و نتيجه گي -3

 در غلظت هاي بالا محاسباتي -و نتايج روش تجربي (LGR)مقايسه نتايج تجربي -3-1

مقدار  گرديداستفاده  tpairedtestنشان داده شده است از  2كه در جدول  )22(معادله محاسباتي-با نتايج حاصله از روش تجربي LGRدستگاه به منظور مقايسه نتايج 
t = 0.52 2.13 ديد كه كمتر ازبراي دو روش محاسبه گر=  tcritical انطباق قابل قبولي با هم دارند.نتايج حاصل از دو روش نشان مي دهد كهبوده 

با نتايج واقعي نشان مي دهد و خطاي  )LGR(در مقايسه با انطباق خوبي در محدوده غلظتي بالامحاسباتي  -نشان مي دهد روش تجربي 2در جدول مقايسه نتايج 
 .كمتر مي باشد ر اين محدوده،د مطلق اين روش

(كه در پروسه تقطير همراه با اكسيژن تغليظ مي گردد)، نياز به يك مرحله Dيا حضور  18Oبدليل محدوديت در آناليز نمونه هاي غليظ چه به لحاظ  LGRروش 
ي براي آناليز بيشترزمان  داده ودر غلظت هاي بالا افزايش روش را اين همين عامل خطاي  .دارد(در محدوه كاري اين دستگاه) اضافي براي رقيق كردن نمونه ها 

 .طلب مي كند

 ppm۷۰۰۰برای دو مقياس بالاتر وپايين تر از SD=8.3ppmانحراف استاندارد ميانگين ها
 . گرديد که حاکی از تکرار پذيری مناسب روش می باشدمحاسبه 
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 محاسباتي-و روش تجربي LGR: مقايسه نتايج دستگاه 3جدول  

No. D/H(from FT-IR) ρmix (cal.)18O/16O(ppm) (LGR)18O/16O(ppm) Std. Conc(ppm) 

1 1360 1,000515 7120 6964 7025 

2 13160 1.000612 8434.8 8716 8490 

3 15020 1.001028 9570 9384 9590 

4 18920 1.001542 10160 10433 10088 

5 17340 1.001378 11049 11275 11018 

6 10900 1.000855 12497 12759 12450 

7 11890 1.001023 13020 12423 13094 

8 12090 1.001086 13373 13073 13440 

9 13560 1.001403 14725 14043 14759 

10 18450 1.002096 16144 15790 16230 

11 20800 1.002556 17990 16806 17907 

12 25600 1.00156 18617 19600 18530 

13 28530 1.003656 20189 21050 20093 

14 1670 1.002427 34355 32112 34465 

15 2590 1.003129 39468 42950 39715 

16 5130 1.004429 48206 50260 48013 

17 99.61% 1.105427 3315 
نمونه آب 

سنگين(عدم امکان 
(LGR آناليزبا   

3350 

 

 هاي پايينمقايسه نتايج در غلظت -3-2

محاسباتي) مورد آناليز و -و تجربي LGRتوسط دو روش(نمونه هاي استاندارد و ) استفاده گرديد 23از رابطه (و روش در محدوده غلظتي پايين براي مقايسه د
 است.مشاهده قابل  در جدول زيرنتايج كه  گرفتندبررسي قرار 

در محلول وجود ندارد ولي در غلظت هاي پايين تر از   D2Oظ غلظت بالايو دانسيتومتر محدوديتي به لحا FT-IRمحاسباتي بدليل استفاده از  -در روش تجربي
D2

18O  وD2
18O كمتر از ) ppm 4000  بدليل افزايش خطا در اندازه گيري ( D2O.بنابراين مقايسه ها در محدوده بالاتر از  ميزان خطا در اين روش افزايش مي يابد

  اين مقدار شروع شده است.
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 استفاده گرديد tpairedtestنشان داده شده است از  3) كه در جدول 23(معادله محاسباتي-با نتايج حاصله از روش تجربي LGRدستگاه ايج به منظور مقايسه نت 

 بوده كه بازهم نتايج حاصل از دو روش انطباق قابل قبولي با هم دارند.tcritical = 2.57 براي دو روش محاسبه گرديد كه كمتر از t = 0.78مقدار 

 هاي رقيقمحاسباتي براي نمونه-و روش تجربي LGRمقايسه نتايج دستگاه  :2جدول 

*No. D/H(from FT-IR) ρmix 18O/16O(cal.) 18O/16O(LGR) Std. Conc (ppm) 

1 2770 0.998843 4056 4168 4150 

2 3084 0.998984 4738 4530 4556 

3 3963 0.999150 5192 5105 5060 

4 4450 0.999274 5648 5520 5496 

5 5150 0.999393 5926 6012 5993 

6 5414 0.999499 6419 6404 6590 

روش دقيقتري است و در  LGRروش  ،هاي پاييندهد كه دو روش مطابقت خوبي با هم دارند ولي به نظر مي رسد كه در غلظتنتايج بدست آمده نشان ميبررسي 
-را برحسب نتايج بدست آمده از روش تجربي  LGRهاي حاصله از دستگاهداده 1نمودار  بهتري ارائه ميدهد.هاي بالاتر روش تجربي محاسباتي جواب غلظت

 ها مطلوب است و توافق خوبي وجود دارد.بين داده (Correlation)محاسباتي نشان ميدهد، همبستگي

R2 = 0,992

3000

5000

7000

9000

11000

3000 5000 7000 9000 11000 13000

(18O/16O) Cal.

(18
O/

16
O)

 LG
R

 

 محاسباتي-بر حسب روش تجربي LGRنتايج بدست آمده از دستگاه  :1نمودار 

 گيرينتيجه -3-2

 18-گيري غلظت اكسيژنسعي شده است از اين روش در اندازه D2Oگيري غلظت در اين تحقيق ابتدا بر اساس تجربه موفق استفاده از دستگاه دانسيتومتر در اندازه
د اين روش نياز به بررسي و مطالعه يرسظر مياستفاده گردد ولي بعلت عدم دسترس بودن استانداردهاي مناسب و وجود بيش از دو تركيب ايزوتوپي در مخلوط به ن

 بيشتري دارد.
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H2هاي در ادامه با اين فرض كه نمونه شامل مخلوطي از ايزوتوپ
16O, D2

16O, H2
18O, D2

18O معادلات  ،هامي باشد و با در نظر گرفتن روابط ترموديناميك مخلوط
) و بيشتر از 23(معادله  7000ppmدر محدوده كمتر از 18-گيري غلظت اكسيژنبراي اندازهها تئوري جديدي براي اولين بار بدست آمد. اين معادله-نيمه

7000ppm  ارائه شدند. براي حل اين معادلات نياز به دو پارامتر تجربي دانسيته مخلوط22(معادله ( mix)ρ( و غلظت دوتريم(X2)  مي باشد كه اولي با استفاده از
دارد  LGRتطابق نسبتاً خوبي با نتايج دستگاه  ،محاسباتي-گيري مي شود. نتايج بدست آمده با اين روش تجربياندازه FT-IRتگاه دستگاه دانسيتومتر و دومي با دس

 روش 18-گيري غلظت دوتريم و بطور ناخواسته اكسيژندر اندازه LGRبا توجه به محدوديت دستگاه  تر است.دقيق 18-هاي بالاتر از اكسيژنو بعضاً در غلظت
 .[9]در مدت زمان كوتاه باشد 18-گيري غلظت اكسيژنتواند پاسخگوي بخش فرايندي براي اندازهمحاسباتي مي-تجربي

نطباق مناسبي با در غلظت هاي بالاتر بدليل عدم دسترسي به استانداردهاي مربوطه، داده هاي منابع علمي جايگزاري شدند كه نتايج حاصل از بخش محاسباتي ا
 داشت.  18Oشده براي غلظت عنوان 

را  18-توان مقدار غلظت اكسيژنگيري دو پارامتر تجربي دانسيته و دوتريم براحتي ميو اندازه Excelدر نرم افزار  23و  22لازم به ذكر است با تعريف دو معادله 
 بدست آورد
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