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 ی حالت تحلیلی برای فلزات مذاب قلیایی و قلیایی خاکی بر پایهی معادله
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توان به بالا بودن رسانایی هستند. از جمله می منحصر به فرد ترکیب یک داراي شیمیایی -یفیزیک خواصنظر نقطه ازفلزات قلیایی  چکیده:

 اشاره نمود. دما، بالا بودن گرماي نهان تبخیر، و ... وسیعی از  يمحدودهدر  ساختار مایع، رويگران، کم بودن چگالی و گرماییو  الکتریکی

 ايهاي هستهنیروگاه در کنندهخنک عنوان به این که. از جمله شوندمی استفادهآوري جدید فن و علوم در ايبه طور گسترده گونه فلزاتاین

حالت ایهم، سانگ  ياختلال مکانیک آماري که به آن معادله ينظریهحالت اقتباس شده از  يکاربرد وسیعی دارند. در این کار پژوهشی از معادله

 ضریب دوم ویریال، 1B(T)ند از اسه پارامتر وابسته به دما دارد که عبارت ،حالت يشود استفاده شده است. این معادله( گفته میISMو میسون )

α(T) واست نرمی نیروهاي دافعه معیاري از که ، b(T)  اي براساس دما و چگالی روابط ساده ،استفاده از این سه پارامتر کنار گذاشته شده باحجم

که مقادیر محاسبه شده در  دادبحرانی پیشنهاد شده است. بررسی خواص حجمی فلزات قلیایی و قلیایی خاکی با روابط جدید نشان  يدر نقطه

 هستند. بخشوسیعی از دما و فشار رضایت يهاي تجربی در محدودهمقایسه با داده
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Abstract: Alkali metals have a unique combination of physicochemical properties, such as extremely 

high electrical and thermal conductivities, law densities and viscosities, wide temperature ranges of a 

liquid state, great heat of evaporation, etc. Therefore, they are widely used in modern science and 

technology, especially liquid alkali metals act as a coolant in nuclear power plants. In this work, we 

developed an equation of state (EoS) based on statistical–mechanical perturbation theory for alkaline and 

alkaline earth metals. The theoretical EoS undertaken is Ihm–Song–Mason (ISM), and there are three 

temperature-dependent quantities that are required to use the EoS: the second virial coefficients B2(T), an 

effective van der Waals covolume, b(T) and a correction factor, α(T). Those are calculated from a two-

parameter corresponding states correlation, which is constructed with two constants as scaling 

parameters, i.e., the temperature, Tc and molar density ρc at critical points. This new correlation has been 

applied to the ISM EoS to predict the volumetric behavior of alkali and alkali earth metals. We have 

tested the predicted EoS against the experimental data. The results show that in comparison to previous 

works, the present correlation is more accurate and covers a much wider range of temperature and 

pressure. 
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 مقدمه  .1

اي دارند. اطلاعات در حالت مایع و بخار، ساختار پیچیدهفلزات 

 مرتبط با خواص ترمودینامیکی این گروه از عناصر از اهمیت 

انتقال خوب  يه واسطهسزایی برخوردار است. فلزات قلیایی، به ب

شوند. استفاده می تندکتورهاي آکننده در رگرما، به عنوان خنک

این فلزات پذیري بالا با هوا و سمی بودن از معایب کار با واکنش

ت زیاد دلیل . دماي بحرانی بالا و سمیّ]2[شود ب میمحسو

هاي آزمایشگاهی گونه فلزات در محیطمحدودیت در کار با این

فزوده است هاي نظري ابررسیبر اهمیت  ،است. این مشکلات

 يمحاسبه براي حالت ياستفاده از معادله .]3، 7، 4، 6، 1[

 است.اي ابزار مفید شناخته شده هاخواص ترمودینامیکی سیال

صورت نظري مورد ه ا با استفاده از مکانیک آماري بهایعم

 يا در طی سه دهههمایع (2)اختلالي نظریهگیرند. مطالعه قرار می

که با توجه به این ].3، 0[یافته است  توجهی قابل يتوسعهگذشته 

صرف،  يچگال براساس نیروهاي دافعه هايسیال يساختار اولیه

توان کروي و غیرکروي را می هايقابل بررسی است، لذا سیال

اختلال  ينظریهمناسبی در نظر گرفت. در  يبه عنوان مرجع اولیه

توان به دو قسمت دافعه و کنش مولکولی سیستم را میبرهم

به  تابع پتانسیل تقسیم نمود. در این حالت سهم دافعه يجاذبه

بدون هیچ اثري از جاذبه  ((1)سخت يعنوان سیستم مرجع )کره

کنش مولکولی جاذبه به عنوان . برهمشوده میدر نظر گرفت

شود. اثر نیروهاي جاذبه اختلال در سیستم مرجع در نظر گرفته می

اختلال مکانیک آماري  ينظریهو نرمی نیروهاي دافعه از طریق 

استفاده از مکانیک آماري یک  گیرد. بامورد بررسی قرار می

ه دشه یحالت تحلیلی جدید توسط سانگ و میسون ارا يمعادله

شود که حالت سه انتگرال ظاهر می ي. در این معادله]28[ است

-مقیاسضریب ، یک 1B(T) (6)ند از: ضریب دوم ویریالاعبارت

. b(T)واندروالسی  کنار گذاشته شده، و حجم α(T) (4)گذاري

 اند.ها با داشتن تابع پتانسیل سیستم قابل محاسبهانتگرالتمام این 

حالت صحت این روش را  يکارهاي انجام شده با این معادله

دهد هاي غیرقطبی نشان میبراي سیالات خالص و مخلوط نمونه

]21 ،26 ،24 ،27، 23[. 

پارامترهاي وابسته که از هاي مختلفی هاي اخیر روشدر سال

با  ]25[ه شده است. تاو و میسون یاراکنند، میاستفاده به دما 

 ]20[و روابط پیتزر  (7)هاي متناظرحالتهمبستگی استفاده از 

 هايطریق براي سیال اینضریب دوم ویریال را محاسبه و از 

 ه دادند. بوشهري و میسونیحالت جدیدي ارا يغیرقطبی معادله

براي پارامترهاي وابسته به دما گزارش  يجدید يرابطه ]23[

 و چگالی مایع  (3)تبخیرنهان که وابسته به گرماي  کردند

(∆Ht.p, ρt.p) هاهها با این رابط. آناست (5)سه گانه يدر نقطه 

 هايه. رابط]20[خواص فلزات قلیایی را مورد بررسی قرار دادند 

براساس کشش سطحی و   ]23[ و بوشهري دیگري توسط قطعی

 معرفی شد. نتایج کار  (γf, ρf) انجماد يچگالی مایع در نقطه

ترمودینامیکی  خواص ياین روابط در محاسبهداد که ها نشان آن

 تر از حالت قبل است.فلزات قلیایی دقیق

خواص  يمحاسبه برايحالت قابل قبولی  يمعادله اخیراً

، گازهاي طبیعی ]26[ هادما براي مخلوط سیال -حجم -فشار

 بالا (0)حرارتی، فلزات با مقاومت ]12[مرها ، پلی]18 ،24[ مایع

کاري در این  يه شده است. برنامهارای ]16[و مایعات یونی  ]11[

روابط جدید براي پارامترهاي وابسته به دما به کارگیري با  مقاله

 نشان .استفاده شده است بحرانی يبراساس دما و چگالی در نقطه

دست ه بحرانی براي ب يکه چگالی و دما در نقطه داده شده است

 ]23 ،27[کارها دیگر آوردن ضریب دوم ویریال در مقایسه با 

 تر است.قابل قبول
 

 نظریه. 2

 براي ]25 ،22 ،28[توسط میسون و همکاران ي حالت زیر معادله

 هاي غیرقطبی ارایه شده استسیال
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1B تابع پتانسیل بین  يوسیلهه ضریب دوم ویریال است که ب

دو پارامتر دیگر  b(T) ،α(T) ؛مولکولی قابل محاسبه است

حالت هستند که به نیروهاي دافعه بین مولکولی بستگی  يمعادله

 انرژي گرمایی kTو  یقطر مولکول σچگالی،  ρدما،  T ؛دارند

مقدار ثابتی است که باید تعیین شود. با داشتن روابط   λ است؛

تجربی براي  يو یک نقطه 1B ،α(T) ،b(T)وابسته به دما براي 

پارامتر قابل تنظیم دست آورد. ه را ب λتوان جحم، می -دما -فشار

λ خطاي موجود در ضریب دوم ویریال را  ،حالت يدر معادله

ضریب دوم  مشخصی است. و براي هر فلزي مقدار کندتعدیل می

خواص ترمودینامیکی  يبراي مطالعهویریال یک پارامتر اصلی 

طلاعات تجربی و اي وسیعی از دما در دامنهفلزات است، چرا که 

به دست آوردن  برايها وجود ندارد. لذا تابع پتانسیل دقیقی از آن

براي فلزهاي هاي متناظر ضریب دوم ویریال از اصل حالت

 . ]14[شده است قلیایی، استفاده 

 

 . روابط همبستگی6

توان اشاره شد با داشتن تابع پتانسیل مناسب، می طور که قبلاًمانه

در . کردحالت را محاسبه  يمعادله يوابسته به دماپارامترهاي 

در دسترس نیست.  u(r)پتانسیل بین مولکولی درست شکل  ،عمل

دست آورد و از طریق ه توان برا به طریق تجربی می 1B(T)اما 

یات تابع پتانسیل حساس یرا که به جز bو  αپارامترهاي آن 

بین  يفاصله ( و حداقلεبا داشتن عمق چاه پتانسیل ) ند،نیست

هاي تجربی . با داشتن داده]14[دست آورد ه ب (mrمولکولی )

 -ضریب دوم ویریال، و یک مدل ساده از تابع پتانسیل، مانند لنارد

 .]22[ اندقابل محاسبه mrمقدار ، و ε دارهاي، مق(3)جونز
 توانند با فرض داشتنمناسب می (28)يکاهیدهمتغیرهاي 

(T)1B ي پارامترهاي و محاسبهε  وrm   با استفاده از برازش 
، در u(r) هاي پتانسیلبعضی مدلبا هاي ضریب دوم ویریال داده

به مدل  rm مقدار و ε اردماي بویل تعیین شوند. مقد يناحیه
 ارپتانسیل خاصی که انتخاب شده است بستگی دارند اما مقد

معرفی  (PB) (، و فشار بویلvB(، حجم بویل )TBدماي بویل )
 شوندتوانند بازیابی همیشه میدر زیر شده 
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 يکاهیده حجم و kT/ε يهاي دماي کاهیدهارمقد بنابراین
3
mB r/V اما ، اندوابسته به مدل پتانسیلTB  وVB  مقادیر داراي

 اند.تجربی ثابت

 و α/VB يکاهیده هايراگفته شد، مقدکه چه توجه به آنبا 

b/VB ی ازهایبه صورت تابع T/TB هاي مختلفبراي مدل u(r) ،

باعث حذف   1B(T)هاي رفتار یکسانی دارند. برازش داده تقریباً

شود. نتایج می u(r)اثرات ناشی از اختلاف موجود در هر پتانسیل 

ه پتانسیل حساس نیستند ب b/VBو  α/VB مقادیرکه دهد نشان می

 T/TB (22)جهانی هايتوانند به عنوان تابعو براي اهداف عملی می

توان نتیجه گرفت که دانستن میلذا، . ]22[ر نظر گرفته شوند د

(T)1B  درستبراي تعیین مقادیر α/VB  وb/VB  کافی است و

ي مایع را حالت را که ناحیه يبا تعیین این سه پارامتر، کل معادله

 .معرفی کردتوان می ،شودهم شامل می

براساس تابعی از  b/VBو   α/VBبراي  تجربی هايهرابط

T/TB  بنابراین ضریب دوم ویریال در استفاده  .]17[موجود است

که  معنیکند، به این بازي میرا نقش اصلی حالت  ياز معادله

( b و αدو پارامتر دیگر ) يمنبع مستقیم و یا غیرمستقیم محاسبه

 است.

 هايهاز رابطبا استفاده توان را می b، و 1B ،αارامترهاي پ

 مجدداً هاي بحرانی، برحسب ثابت ]17[تجربی سانگ و میسون 

 کرد. لذا، بنديمقیاس
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، Tr=T/Tc ،25510/2=1c، 30367/8=2cها که در آن

88451/2=1α 2=-87137/8، وα. با استفاده از این پارامترهاي 

 -دما -خواص فشار ،شده براساس دماي بحرانیبندي مجدداً مقیاس

 .گرفتحجم فلزات قلیایی و قلیایی خاکی مورد بررسی قرار 
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 . نتایج و بحث8

، α(T)) ، پارامترهاي وابسته به دما3تا  5 هايهبا استفاده از رابط

b(T) و ،(T)1B) اند.قابل محاسبه ییحالت در هر دما يمعادله 

استخراج شده است. در  ]13[دما و چگالی بحرانی از مرجع 

آورده شده است. با داشتن  2در جدول  λضمن مقادیر ثابت 

 (2) يرابطهاستفاده از وان با تمی λپارامترهاي وابسته به دما و 

 يحجم سیستم فلزي را محاسبه کرد. معادله -دما -خواص فشار

کار ه ببراي فلزات وسیعی از دما  يدر محدوده ISMحالت 

چگالی(   -طورکه گفته شد دو ثابت بحرانی )دمانگرفته شد. هما

هستند. نتایج کلی نشان  هاهاستفاده از رابط دراطلاعات کلیدي 

به چگالی اشباع فلزات قلیایی و قلیایی خاکی مذاب،  داد که

 خوبی قابل محاسبه است.ه حالت ب ياین معادلهي وسیله

عنصر  گیري چگالی مایعر خطا در اندازها، مقد1در جدول 

 کلوین و فشار  1888-778دمایی  يهپتاسیم در محدود

بار نشان داده شده است. مقدار مطلق میانگین خطا  8881/8-1/34

چگالی  ،حالت يدرصد است. این معادله 42/7براي پتاسیم 

کند. خوبی محاسبه میه وسیعی از دما ب يپتاسیم را در محدوده

از عناصر )براي استرانسیم ، مقدار مطلق میانگین خطا 6در جدول 

 ي، کلیه4در جدول  درصد است. 66/8، (گروه قلیایی خاکی

نتایج براي تمام عناصر قلیایی و قلیایی خاکی گزارش شده است. 

بین این  خوبیخوانی بسیار ر گزارش شده همابا توجه به مقد

 شود.ر تجربی مشاهده میاروش و مقد

ه شده با دو مقیاس دما یهمبستگی ارا هايهبراي بررسی معادل

، این روش با کارهاي دیگر در این (Tc ،ρc)و چگالی بحرانی 

خود  هايهدر رابط ]23 ،27[قطعی و بوشهري  مقایسه شد.زمینه 

و نیز از  (Htr، ρtr∆)سه گانه  ياز آنتالپی تبخیر و چگالی در نقطه

انجماد به عنوان مقیاس  يکشش سطحی و چگالی در نقطه

با استفاده از مورد بحث روش و ها ند. روش آناستفاده کرد

 .اندمقایسه شده 7عنصر سدیم در جدول  براي ISMحالت  يمعادله

تر در بیشمورد بحث مقاله روش که شود ، دیده می7جدول  از

تري دارد. براي تمام به مراتب کمخطاي دماها از دو روش دیگر 

با دو روش روش مورد بحث مقاله عناصر قلیایی و قلیایی خاکی، 

-478دمایی  يدر محدوده اند.مقایسه شده 3دیگر در جدول 

 (. 3شود )جدول کلوین، نتایج بسیار خوبی مشاهده می 1188
 

 براي فلزات قلیایی و قلیایی خاکی رفتهپارامترهاي ثابت به کار  .1جدول 
 λ )بارL/(mol cΡ K)( cT  cΡ )-2) فلز
Li 277/20 6588 388 633/8 

Na 013/5 1788 173 613/8 

K 831/4 1108 234 633/8 

Rb 834/4 1228 261 608/8 

Cs 167/6 1846 225 636/8 

Ba 482/3 4488 558 673/8 

Mg 328/23 6378 2588 635/8 

Ca 878/3 4108 2838 656/8 

Sr 876/5 4888 508 672/8 

 

مقدار مطلق خطاي میانگین محاسبه شده براي چگالی مایع اشباع  .2دول ج

 هاي تجربیپتاسیم در مقایسه با داده

(K) T  Ρ )بار( 
ρ تجربی 

(2-L (mol 
ρ  محاسبه شده 
(2-L (mol 

 %انحراف

778 8881/8 030/23 336/20 58/4 
388 8883/8 323/23 260/23 44/1 
378 8864/8 683/23 681/23 84/8 
588 8828/8 886/23 477/23 60/1- 
578 8815/8 333/20 733/23 06/4- 
088 8832/8 424/20 483/25 43/7 
078 2154/8 285/20 174/25 52/4 
388 1442/8 082/25 832/25 30/6 
378 463/8 434/25 316/23 13/6 
2888 561/8 205/25 540/23 73/1 
2288 034/2 745/23 653/23 81/2 
2188 326/6 364/27 303/27 66/8- 
2178 427/7 371/27 553/27 02/8- 
2688 684/5 134/27 733/27 50/2- 
2678 310/3 305/24 643/27 48/1- 
2488 448/21 308/24 223/27 33/1- 
2788 388/23 005/26 346/24 44/7- 
2388 688/13 833/26 267/24 23/0- 
2588 388/42 153/21 731/26 51/28- 
2088 788/73 485/22 880/26 86/24- 
2388 888/54 604/28 657/21 25/23- 
1888 188/34 166/3 308/22 72/13- 

AAD%a    42/7 

  Σ(N/2 =)AAD%  a | (ρتجربی  -ρ)محاسبه شده  / ρتجربی  | ×288

 

متوسط خطاي محاسبه شده براي چگالی مایع اشباع استرانسیم در  .6جدول 

 هاي تجربیمقایسه با داده

(K) T  Ρ )بار( 
ρ تجربی 

(2-L (mol 
ρ  محاسبه شده 
(2-L (mol 

 %انحراف

2842 8178/8 028/13 057/13 14/8- 
2288 8385/8 538/13 553/13 60/7 
2188 8118/8 358/13 753/13 67/8 
2688 8343/8 438/13 640/13 41/8 
2488 2312/8 238/13 282/13 64/8 
2788 6774/8 008/17 065/17 25/8 
2388 5828/8 778/17 738/17 22/4- 
2588 1358/2 128/17 151/17 17/8- 
2088 2668/1 038/14 352/14 47/8- 
2388 6028/1 728/14 373/14 32/8- 
1888 8388/7 238/14 663/14 56/8- 

AAD%    66/8 



 

 2631، 36اي،  مجله علوم و فنون هسته
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فلزات قلیایی و قلیایی متوسط خطاي محاسبه شده براي چگالی مایع  .8جدول 

 ي وسیعی از دماخاکی در محدوده
 %ΔT(K) AAD فلز

Li 388-1188 25/7 

Na 388-1188 33/7 

K 877-1888 42/7 

Cs 788-2088 31/7 

Rb 847-1888 44/7 

Ba 8882-8881 44/8 

Mg 316-1888 43/2 

Ca 4222-1888 56/2 

Sr 2284-1888 66/8 

 
دیگر مقایسه با متوسط خطاي محاسبه شده براي چگالی سدیم در  .1جدول 

 ]23، 23[کارهاي مشابه 

T (K) P )کار حاضر ]23[ ]23[ )بار 

388 88887/8 22/8 10/1 52/28 

588 8822/8 36/2- 84/2 35/3 

088 8837/8 72/6- 48/2- 70/1 

388 8727/8 6/4- 88/6- 38/2- 

2888 2303/8 74/4- 78/4- 53/7- 

2288 7337/8 16/4- 38/7- 70/0 

2188 784/2 83/6- 68/5- 41/5 

2688 123/6 64/2- 88/3- 31/3 

2488 173/3 42/2 88/22- 27/7 

2788 26/22 44/7 88/26- 13/6 

2388 10/20 03/22 88/27- 53/2 

2588 10/10 21/17 88/02- 84/8- 

2088 32/42 65/10- 88/12- 05/2- 

2388 58/70 25/66- 88/17- 80/4- 

1888 32/53 1/45- 88/68- 57/3- 

1288 7/287 2/74- 88/63- 35/3- 

1188 5/267 4/37- 88/46- 12/24- 

AAD%  63/25 25/24 33/7 

 
ي خطاهاي محاسبه شده در چارچوب کار حاضر با کارهاي مقایسه .3جدول 

 براي فلزات قلیایی و قلیایی خاکی اندیگر
 ]کار حاضر[ ]ΔT ]25[ ]23[ ]23 فلز

Li 388-1188  11/6 07/7 03/6 

Na 388-1188  63/25 25/24 33/7 

K 778-1888  55/26 32/27 42/7 

Rb 478-1888  31/25 54/15 47/7 

Cs 788-2088  38/14 73/25 31/7 

Ba 2888-1888 20/6   47/8 

Mg 316-1888 35/2   43/2 

Ca 2224-1888 25/2   54/2 

Sr 2842-1888 11/6   66/8 

، چگالی (3تا  1 هايجدول)دست آمده ه با توجه به نتایج ب

در مقایسه با  ISM حالت يحالت اشباع محاسبه شده با معادله

کار  3و  7 هايجدول هاي تجربی، بسیار مطلوب است.داده

مقایسه، از این  کنند.ان مقایسه میبا کارهاي دیگرحاضر را 

 حالت يپارامترهاي وابسته به دماي معادلهشود که می مشخص

(α(T) ،b(T) و ،(T)1B )هاي بحرانی دما و با استفاده از ثابت

از دما و فشار تري ي وسیعگسترهتري در چگالی نتایج مناسب

 دهند. یه میارا

پارامترهاي وابسته به دما  يکار حاضر نشان داد که با ارایه

فلزات قلیایی و قلیایی  براي ISMحالت  يمعادلهتوان از می

پارامترهاي وابسته به استفاده نمود. براي به دست آوردن خاکی 

تابع پتانسیل نیست و با اطلاعات استفاده از نیازي به  ،دما

ها را محاسبه کرد. محاسبات انجام شده توان آنمحدودي می

 حجم -دما -خواص فشار يیی این روش ساده در محاسبهآکار

  داد. ایی و قلیایی خاکی را نشانفلزات قلی
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