
شماره 140، فروردین و اردیبهشت 1404، صفحه 173-188 مقاله پژوهشی173

*مسؤول مكاتبات
jaliliah@ripi.ir                             آدرس الكترونيكي

)DOI: 10.22078/pr.2025.5556.3468( :شناسه دیجيتال

ابراهیم نعمتی کنده1، علی مقاری2 و امیر حسین جلیلی3*
1- دانشكده شيمی اروميه، دانشگاه اروميه، ایران 

2- دانشكده شيمی، دانشكدگان علوم پایه، دانشگاه تهران 
3- گروه فن آوری های تصفيه گاز، پژوهشكده فن آوری های فراورش و انتقال گاز، پژوهشگاه صنعت نفت 

تاریخ دریافت: 1403/08/05          تاریخ پذیرش: 1403/12/21

محاســبه خواص ترموفیزیکی گاز ســنتز در فشــار 
ــی  ــن مولکول ــیل بی ــتفاده از پتانس ــا اس ــن ب پایی

مــورس تعمیــم یافتــه

چكيده

ــب دوم  ــی ویســكوزیته و ضری ــی مســتقيم داده هــای تجرب ــا اســتفاده از روش وارون ــی ب ــدا پتانســيل بيــن مولكول ــن پژوهــش ابت در ای
ویریــال بــرای برهم کنــش H2–H2، CO–CO و H2–CO به دســت آمــد. پتانســيل به دســت آمــده توســط مــدل ســه ضابطــه ای 
مــورس- چنــد جمله ای-وندروالــس )MSV( بــرازش گردیــد. ســپس بــا اســتفاده از مــدل MSV خــواص انتقالــی )شــامل ویســكوزیته، 
ضریــب نفــوذ و نفوذپذیــری گرمایــی( و همچنيــن ضریــب دوم ویریــال بــرای هيــدروژن خالــص، کربــن مونواکســيد خالــص و مخلــوط 
هيدروژن-کربــن مونواکســيد محاســبه گردیــد. مقایســه مقادیــر محاســبه شــده در ایــن کار بــا داده هــای تجربــی معتبــر نشــان می دهــد 
ــرای  ــرای ویســكوزیته AAD=0/61% و ب ــن )ب ــن درصــد انحــراف نســبی بســيار پایي ــا ميانگي ــی MSV، ب ــن مولكول ــه پتانســيل بي ک
ضریــب نفــوذ AAD=1/15%(، خــواص ترموفيزیكــی سيســتم های خالــص و مخلــوط فــوق الذکــر را بــا صحــت بســيار بالایــی نســبت 
بــه روش هــای مبتنــی بــر حــالات متناظــر چانــگ )AAD=8/97%(، لــوکاس )AAD=2/87%( و ســوپرترپ )AAD=4/00%( به دســت 
می دهــد. در ایــن مقالــه مقادیــر عــددی خــواص ترموفيزیكــی هيــدروژن و کربــن مونواکســيد خالــص و مخلــوط آنهــا جهــت کاربردهــای 

ــه شــده اســت.    ــا ارائ عملــی و مهندســی به صــورت تابعــی از دم

كلمات كليدي: هيدروژن، کربن مونوکسيد، گاز سنتز، نظریه چپمن- انسكوگ، خواص انتقالی، ضریب دوم ویریال

مقدمه

توليــد  بــرای  جهانــی  تقاضــای  افزایــش  به دليــل 
از  وســيعی  دســته  توليــد  و  تميزتــر  ســوخت های 
ــدروژن و گاز ســنتز  ــد هي محصــولات پتروشــيميایی، تولي
ــياری از  ــه بس ــوراک اولي ــوان خ ــوط CO + H2( به عن )مخل

فرآیندهــای شــيميایی، ماننــد فرآینــد فيشــر-تراپش1 ]1[ 
ــی ]2 و  ــل و نيروگاه ــع اتومبي ــاک در صنای ــوخت پ و س
3[، به صــورت فزاینــده ای افزایــش یافتــه اســت. از طرفــی 
بــرای طراحــی فرآیندهــای شــيميایی در ابعــاد صنعتــی بــر 
پایــه ایــن مــواد نيــاز بــه داشــتن اطلاعــات دقيــق از خواص 
و  ترمودیناميكــی  خــواص  به ویــژه  فيزیكوشــيميایی، 
ترموفيزیكــی، آن هــا در بــازه وســيعی از دمــا و فشــار اســت.

1. Fischer-Tropsch
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1. Chapman-Enskog Theory
2. Inversion
3. SAPT

ــدیم  ــر آن ش ــی ب ــن کار پژوهش ــل در ای ــن دلي ــه همي ب
تــا بــا اســتفاده از نظریــه جنبشــی گازهــا برخــی خــواص 
 CO و مخلــوط CO و H2 ترمودیناميكــی گازهــای خالــص
اH را محاســبه و بــا داده هــای تجربــی مقایســه نمایيــم.

+
2

رابطــه  انســكوگ1  چپمــن-  حــل  براســاس 
ــن  ــيل بي ــتن پتانس ــا داش ــان ب ــيلی بولتزم انتگرودیفرانس
مولكولــی می تــوان خــواص انتقالــی گازهــای خالــص 
ــر  ــرد. ب ــبه ک ــن محاس ــارهای پایي ــوط را در فش و مخل
انتقالــی  خــواص  انســكوگ  چپمــن-  نظریــه  طبــق 
گازهــای رقيــق از طریــق انتگرال هــای برخــورد و بــا 
ــول  ــت مولك ــش جف ــيل های برهم کن ــتفاده از پتانس اس
ــرای محاســبه  محاســبه می شــوند. روش هــای مختلفــی ب
پتانســيل بيــن مولكولــی بــا اســتفاده از محاســبات 
ــنجی و  ــی طيف  س ــای تجرب ــی، داده ه ــک کوانتوم مكاني
همچنيــن داده هــای تجربــی خــواص ترموفيزیكــی توســعه 
یافتــه اســت. یكــی از ایــن روش هــا، کــه توســط اســميت 
ــی2  ــت، روش وارون ــده اس ــعه داده ش ــش توس و همكاران
یــا   ]9-4[ ویســكوزیته  تجربــی  داده  هــای  مســتقيم 
ضریــب دوم ویریــال ]5, 7, 10-13[ اســت. برایــن اســاس 
ــت  ــكوزیته و هدای ــرای ویس ــتگی ب ــه همبس ــک رابط ی
گرمایــی هيــدروژن نرمــال در چگالــی کــم توســط اســائل 
ــه کلاســيک  ــه جنبشــی نيم ــكاران، براســاس نظری و هم
گازهــا، گــزارش شــده اســت ]14[. به روشــی مشــابه، یــک 
همبســتگی بــرای ضرایــب انتقالــی گازهــای چنــد اتمــی 
ــی  ــازه دمای ــه CO، در ب ــم، از جمل ــی ک ــاده در چگال س
ــه شــد  ــكاران ارائ K 100-3000 توســط بوشــهری و هم
]15[. بزووســكی و همــكاران ]16[ ایــن رویكــرد را بــرای 
همبســتگی خــواص انتقالــی مخلوط هــای گازی متشــكل 
ــه CO و گازهــای  ــد اتمــی ســاده، از جمل از گازهــای چن
نــادر، در چگالــی کــم گســترش دادنــد. رابطــه همبســتگی 
ــع  ــن تاب ــرای تخمي ــكاران ب ــی و هم ــط مقدس ــا توس آنه
انــرژی پتانســيل و برخــی از خــواص انتقالــی مخلوط هــای 
 He، Ne، Ar، Kr دوتایــی حاوی کربن دی اکســيد در کنــار
و Xe در بــازه وســيعی از دمــا و فشــار اســتفاده شــد ]17[. 
مقــاری و همــكاران ]18[ یــک رابطــه همبســتگی تجربــی 
ــدروژن در  ــكوزیته هي ــورد ویس ــای برخ ــرای انتگرال ه ب

ــن،  ــا 3000 کلوی ــق ت ــر مطل ــزرگ، از صف ــی ب ــازه دمای ب
در حــد چگالــی صفــر ارائــه کردنــد. آنهــا یــک پتانســيل 
جفــت موثــر را براســاس روش وارونگــی مســتقيم به دســت 
 H2 آوردنــد و برهم کنــش بيــن مولكولــی دو مولكــول
ــه ای  ــه ضابط ــيل س ــع پتانس ــک تاب ــتفاده از ی ــا اس را ب
)MSV( مدل ســازی  مورس-چندجملــه ای-وندروالــس 
ــه  ــراه نظری ــه هم ــيل MSV ب ــن پتانس ــد ]19[. ای کردن
ــكوزیته  ــبه ویس ــرای محاس ــد ]20-22[ ب ــن واتر-فرن ری
هيــدروژن گازی در چگالــی متوســط مــورد اســتفاده قــرار 
گرفــت. تعــدادی ســطوح انــرژی پتانســيل کوانتمــی بــرای 
دیمــر H2( 2( نيــز تاکنــون گــزارش شــده اســت ]26-23[. 
ــرژی  ــطوح ان ــی س ــر CO(2(برخ ــرای دیم ــن، ب همچني
ــاً  ــه عمدت ــت ک ــده اس ــزارش ش ــی گ ــيل کوانتم پتانس
ــی ]27 و  ــی و پراکندگ ــتاتيک، القای ــهم های الكترواس س
ــالا ]29[ را  ــرات همبســتگی مرتبــه ب 28[ و همچنيــن اث
ــی  ــر لحــاظ م ــا یكدیگ در برهم کنــش دو مولكــول CO ب
کننــد. هــک و دیكينســون ]30[ بــا اســتفاده از پتانســيل 
به همــراه    ،]27[ همــكاران  و  درپــل  ون  کوانتمــی 
مســير کلاســيكی روتــور صلــب و نظریــه جنبشــی، 
                                                                            1500-77  K دمایــی  بــازه  در   CO انتقالــی  خــواص 
H2در 

-CO کمپلكــس  بــرای  نمودنــد.  محاســبه  را 
ــن  ــيل بي ــرژی پتانس ــطوح ان ــات از س ــدادی از مطالع تع
برخــورد                                                        مقاطــع  ســطح  تخميــن  بــرای  مولكولــی 
ــف ســنجی  ــبات طي ــب ســرعت در محاس H2 و ضرای

-CO

ــكاران  ــينكه و هم ــت ]31 و 32[. ش ــده اس ــتفاده ش اس
ــا اســتفاده از روش کوانتمــی ميــدان خودســازگار  ]33[ ب
هارتری-فــوک و همچنيــن داده هــای پراکندگــی پرتوهای 
مولكولــی متقاطــع قســمت های دافعــه و جاذبــه پتانســيل 
ــا CO را محاســبه  ــرای برهم کنــش H2 ب ــی ب بيــن مولكول
کردنــد. جانكوســكی و زالویــچ ]34[ یــک پتانســيل 
ــه  ــی کوانتمــی محاســبه شــده توســط نظری بيــن مولكول
اغتشــاش ســازگار بــا تقــارن3 را بــرای برهم کنــش H2 بــا 

ــد. ــزارش کردن CO گ
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1. Primary Data
2. Secondary Data

هــدف اصلــی ایــن کار پژوهشــی محاســبه پتانســيل بيــن 
مولكولی برای H2 – H2 ، CO – CO  و H2 – CO و اســتفاده 
از آن بــرای پيــش بينــی برخــی دیگــر از خــواص تعادلــی 
و غيرتعادلــی گازهــای خالــص و مخلــوط هيدروژن-کربــن 
مونوکســيد اســت. مســير کلــی کار، جمــع آوری داده هــای 
ــه  ــک رابط ــت آوردن ی ــر، به دس ــع معتب ــی از مناب تجرب
هــم بســتگی بيــن ایــن داده هــا بر اســاس نظریــه چپمــن-

ــد  ــه همبســتگی در رون ــن رابط ــتفاده از ای انســكوگ، اس
ــن  ــيل بي ــع پتانس ــن تاب ــرای تخمي ــتقيم ب ــی مس وارون
مولكولــی و در نهایــت محاســبه برخــی خــواص انتقالــی و 
تعادلــی، ماننــد ویســكوزیته، ضریــب نفــوذ و ضریــب دوم 
ــده  ــت آم ــيل به دس ــدل پتانس ــتفاده از م ــا اس ــال ب ویری
ــردی  ــن رویك ــی آن اســت. چني ــت و کارای ــی دق و ارزیاب
ــل  ــع قاب ــک از مراج ــنتز در هيچي ــرای گاز س ــون ب تاکن

دســترس گــزارش نشــده اســت.

جمع آوری و دسته بندی داده های تجربی

در مرحلــه اول ایــن کار داده هــای تجربــی ویســكوزیته در 
ــی  ــوذ در حــد چگال ــب نف ــر )η0(، ضری ــی صف حــد چگال
صفــر )D0( و ضریــب دوم ویریــال )B( بــرای H2،CO و 
مخلــوط CO+ H2 از منابــع مختلــف و معتبــر جمــع آوری 
شــده اســت. جــدول 1 پ نشــان دهنده تعــداد ایــن 
ــرای  ــتفاده ب ــورد اس ــع م ــا و مرج ــدوده دم ــا، مح داده ه
ــه  ــان داد ک ــا نش ــی داده ه ــت. بررس ــر اس ــد نظ داده م
برخــی از داده هــای گــزارش شــده در منابــع دارای خطــای 
ــای  ــل داده ه ــن دلي ــه همي ــتند؛ ب ــادی هس ــبتا زی نس
جمــع آوری شــده بــه دو دســته تقســيم شــدند. داده هــای 
ــا  ــای ب ــته اولpd( 1( و داده ه ــتر در دس ــت بيش ــا صح ب
صحــت کمتــر در دســته دومsd( 2( قــرار گرفتنــد. مبنــای 

ــدازه  ــرای ان ــتفاده ب ــورد اس ــن تقســيم بندی 1 روش م ای
ــزارش  ــار گ ــزان اعتب ــی، )2( مي ــای تجرب ــری داده ه گي
دهنــدگان آن داده و 3 تاریــخ گــزارش داده تجربــی اســت. 
به صــورت خلاصــه می تــوان گفــت کــه روش هــای نویــن 
اندازه گيــری داده هــای تجربــی از دقــت بيشــتری نســبت 
به روش هــای قدیمی تــر برخــوردار هســتند. همچنيــن 
ــه بالایــی در  برخــی گروه هــای تحقيقاتــی ســابقه و تجرب
ــد  ــا دارن ــی گازه ــواص ترموفيزیك ــری خ ــه اندازه گي زمين
ــار  ــا از اعتب ــط آن ه ــده توس ــزارش ش ــای گ ــذا داده ه و ل
بيشــتری برخــودار اســت. بــه ایــن ترتيــب تنهــا داده هــای 
دســته اول بــرای به دســت آوردن پارامترهــای رابطــه 
ــا رابطــه هــم  ــت ت ــرار گرف ــورد اســتفاده ق هم بســتگی م

ــی برخــوردار باشــد. بســتگی از صحــت بالای

رابطه هم بستگی برای انتگرال های برخورد

در ایــن مرحلــه از کار تــلاش شــد تــا یــک رابطــه 
ــای ویســكوزیته در حــد  ــا اســتفاده از داه ه هم بســتگی ب
ــكوگ  ــن- انس ــه چپم ــاس نظری ــم و براس ــای ک چگالی ه
به دســت آیــد. در منابــع علمــی مدل هــای تجربــی 
ــه  ــی ک ــی از روابط ــت. یك ــده اس ــتفاده ش ــی اس متفاوت
ــرد زیــادی پيــدا کــرده رابطــه ای اســت کــه توســط  کارب
مقــاری و به نــژاد ]18[ در اســتخراج پتانســيل بيــن 
ــه اســت. در  ــرار گرفت ــورد اســتفاده ق ــی گاز H2 م مولكول
ــع ســه ضابطــه ای فــوق الذکــر  ایــن پژوهــش نيــز از تاب
بــرای بــرازش و محاســبه انتگرال هــای برخــورد مربــوط به 
ــش  ــای کاه ــی از دم ــورت تابع ( به ص )2,2(∗Ω ــكوزیته ) ویس
ــد پارامترهــای  ــه ایــن منظــور بای یافتــه اســتفاده شــد. ب
( به صــورت کاهــش  kε ( و انــرژی ) * / ijr r σ= فاصلــه )
ــدروژن و ــص هي ــای خال ــک از گازه ــر ی ــرای ه ــه ب یافت

جدول 1 پارامترهای فاصله و انرژی برای مخلوط گازی H2–CO و حالت های خالص آن

H2–H2 CO–CO H2–CO پارامترهای انرژی و فاصله مولكول های همسان و غير همسان
29/62 109/56 58/36 ε/kB )K(

2/983 3/591 3/333 σ )10-10m(
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مونــو اکســيد کربــن و همچنيــن مخلــوط آنهــا بــه 
ــورت  ــل به ص ــم عم ــود. الگوریت ــن زده ش ــی تخمي طریق
زیــر اســت: داده هــای ویســكوزیته گازهــای خالــص 
ــدس  ــا و ح ــوط آنه ــيدکربن و مخل ــدروژن و مونواکس هي
ــر  ــرای ه ــرژی )ε( ب ــه )σ( و ان ــای فاصل ــه پارامتره اولي
ــيد کربن  ــدروژن و مونواکس ــص هي ــای خال ــک از گازه ی
و مخلــوط آنهــا به عنــوان ورودی در نظــر گرفتــه شــدند. 
لازم بــه ذکــر اســت کــه در ایــن مرحلــه به عنــوان حــدس 
اوليــه پارامترهــای فاصلــه و انــرژی بــرای گازهــای خالــص 
هيــدروژن و مونــو اکســيد کربــن کــه به ترتيــب در منابــع 
ــرای  ــت. ب ــده اس ــتفاده ش ــده اند اس ــر ش ]15، 35[ ذک
ــه  ــز- برتول ــی لورنت ــده ترکيب ــز از قاع ــوط گازی ني مخل

ــد. ــتفاده ش ــط 1 و 2 اس ــق رواب طب

( )1/2

ij ii jjε ε ε=                                         )1(

( )1
2ij ii jjσ σ σ= +                                          )2(

ــورد  ــی م ــده ترکيب ــوع قاع ــه ن ــت ک ــر اس ــه ذک لازم ب
ــدارد؛  ــی ن ــج نهای ــی در نتای اســتفاده اصــولا تاثيــر چندان
ــر  ــر تغيي ــن مقادی ــام ای ــدی تم ــل بع ــه در مراح ــرا ک چ
ــه 2  ــد. در مرحل ــد ش ــه خواهن ــی بهين ــه و به عبارت یافت
براســاس داده هــای ورودی پارامترهــای رابطــه هــم-

بســتگی بهينــه شــدند. بــرای انجــام ایــن کار از الگوریتــم 
محاســبه  اســت.  شــده  اســتفاده  لونبرگ-مارکــوات1 
براســاس کمينــه کــردن تابــع هــدفof( 2( زیــر و بــا تغيير 

ــت: ــام گرف ــتگی انج ــه هم بس ــای رابط دادن پارامتره
2exp cal

cal
i i

i i

of η η
η

 −
=  

 
∑

                                      )3(

ــل  ــج حاص ــه و نتای ــای اولي ــاس حدس ه ــه براس در ادام
ــب  ــرژی به ترتي ــه و ان ــای فاصل ــی پارامتره ــه قبل از مرحل
بــرای گازهــای خالــص و مخلــوط آنهــا و ســپس ضرایــب 
محاســبه  شــد.  محاســبه  هم بســتگی  رابطــه  دیگــر 
براســاس کمينــه کــردن تابــع هــدف رابطــه 3 و بــا تغييــر 
ــرای  ــت. ب ــرژی انجــام گرف ــه و ان ــای فاصل دادن پارامتره
ارزیابــی ميــزان دقــت محاســبات از تابــع خطــای رابطــه4 

اســتفاده شــد.
exp

DEV% 100
cal

i i
cal
i

η η
η
−

= ⋅                                           )4(1. Levenburg-Marquardt
2. Objective Function

شــكل نهایــی تابــع هم بســتگی محاســبه شــده به صــورت 
ــت. زیر اس

)2,2(* * 1/3 * 1/3

* 2/3 * * 4/3 *

* 5/3

)2,2(* * * 2

* 3

-0.045915 7.71314) ( -51.332871) (

76.03337 ) ( 0.2226576) (-61.9997) ( 0.3 1.2
30.9128998) (

exp[0.482685 0.628188)ln ( 0.276097)ln (

0.0715164)ln ( 0.006766

T T

T T T T
T

T T

T

−Ω = +

+ + ≤ ≤

+

Ω = − +

− + * 4 *

)2,2(* * 1 * 2

* 3 * 4 *

)ln ( ] 1.2 10

-0.0076098 3.0790275)ln ( -2.6412642)ln (

-0.0008001)ln ( -0.0001171)ln ( 10 100

T T

T T

T T T

− −

− −

≤ ≤

Ω = +

≤ ≤

)5(
ــی به دســت آمــده  ــر پارامترهــای مولكول همچنيــن مقادی

ــده اند. ــر ش ــدول 1 ذک در ج
محاســبه پتانســيل بيــن مولكولــی بــه روش وارونــی 

مســتقيم 

وارونــی مســتقيم داده هــای تجربــی ویســكوزیته کــه 
توســط اســميت و همكارانــش ]4-13[ توســعه داده شــده 
ــن  ــن پتانســيل بي ــرای تخمي ــد روشــی ب اســت می-توان
ــن حــال نشــان داده شــده اســت  ــا ای ــی باشــد. ب مولكول
 *r ≤ ــرای 1/3  ــب ب ــن روش اغل ــج حاصــل از ای ــه نتای ک
ــای  ــرای ناحيه ه ــل ب ــن دلي ــه همي ــت ]7[. ب ــر اس معتب
ــب  ــای ضری ــی داده ه ــوان از وارون ــرد پتانســيل می ت دورب
ــی  ــه بررس ــه ب ــرد ]7[. در ادام ــتفاده ک ــال اس دوم ویری
روش بــه کار رفتــه بــرای تخميــن پتانســيل بيــن مولكولــی 

می پردازیــم.  بلند بــرد  و  کوتاه بــرد  ناحيه هــای  در 
ــای  ــی داده ه ــا وارون ــيل ب ــاه پتانس ــرد كوت ــبه بُ محاس

ویســكوزیته

روش وارونــی مســتقيم اســميت و همــكاران ]13-4[ 
ــک  ــه در آن ی ــت ک ــده اس ــاده ش ــا نه ــاس بن ــن اس برای
ــودار  ــه ای در نم ــه نقط ــوان ب ــی را می ت داده ترمودیناميك
ــن روش  ــبت داد. ای ــی نس ــن مولكول ــيل بي ــرژی پتانس ان
ــک داده  ــه ی ــت ک ــا اس ــن مبن ــر ای ــكوزیته ب ــرای ویس ب
( در یــک دمــای  )2,2(*Ω انتگــرال برخــورد کاهــش یافتــه )
ــيار ــدوده بس ــيله مح ــا به وس ( تنه *T ــه ) ــش یافت کاه
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کوتاهــی از فاصلــه در نمــودار پتانســيل بيــن مولكولــی و 
ــوان  ــه می ت ــوند. در نتيج ــن می ش ــه r تعيي ــول فاصل ح
یــک جفــت داده تجربــی )η,T( را بــه یــک جفــت داده در 
ــن منظــور از  ــه ای ــل کــرد. ب نمــودار پتانســيل )U)r تبدی

ــود: ــتفاده می ش ــر اس ــط زی رواب
* )2,2(*r = Ω                                                  )6(
( ) ( )* * * *

n nU r G T Tη=                                             )7(
) تابــع وارونگــی مرتبــه n ام،  )*TGn

η در ایــن روابــط 

 ε و   σ همچنيــن  می باشــند.   εUU ≡* و   σrr ≡*

ــف شــده در  ــرژی تعری ــه و ان به ترتيــب پارامترهــای فاصل
ــی  ــط اصل ــط، رواب ــن رواب ــتند. ای ــل هس ــمت های قب قس
ــه  0G ک η ــن روش  ــتند. در ای ــی هس ــن روش وارون در ای
ــتفاده از  ــا اس ــت ب ــرار اس ــع تك ــن تاب ــان دهنده اولي نش
( آغــاز می شــود. یــک  ( )0U r یــک مــدل پتانســل اوليــه )
ــز  ــل لنارد-جون ــدل پتانس ــد م ــب می توان ــاب مناس انتخ
ــع  ــن تاب ــرای ای ) ب )*(*2,2) TΩ ــای  ــد. داده ه )12/6( باش
پتانســيل به وســيله وایلنــد و همكارانــش ]36[ ذکــر شــده 
* را از روی ایــن 

0U اســت. برایــن اســاس می تــوان مقادیــر 
) از  )*(*2,2) TΩ داده هــا محاســبه کــرد. بــا داشــتن مقادیــر 
Gη محاســبه شــده  رابطــه 6 از یــک طــرف و مقادیر تابع 
ــوان  ــر می ت ــرف دیگ ــه از ط ــيل اولي ــدل پتانس از روی م
) را بــه یــک جفــت داده  )*(*2,2) ,TΩ جفــت داده تجربــی 
ــا  ــرد و ب ــل ک ) تبدی )* *,U r ــی  ــيل یعن ــودار پتانس در نم
ــب تری از  ــب مناس ــوان به تقری ــد می ت ــن فرآین ــرار ای تك
نمــودار انــرژی پتانســيل دســت یافــت. در واقــع پتانســيل 
به دســت آمــده جدیــد تقریــب نزدیک تــری به مقــدار 
ــر  ــت. از روی مقادی ــيل اس ــودار پتانس ــی در روی نم واقع
مرحلــه می تــوان  هــر  در  محاســبه شــده  پتانســيل 
Ω*)2,2( را بــا حــل عــددی انتگرال هــای برخــورد  مقادیــر 
ــری  ــه کامپيوت ــور از برنام ــن منظ ــه ای ــرد. ب ــبه ک محاس
نوشــته شــده توســط اوهــارا و اســميت ]37 و 38[ 
اســتفاده شــده اســت. در هــر مرحلــه تفــاوت بيــن مقادیــر 
ــر  ( و مقادی )2,2(*

calΩ محاســبه شــده انتگرال هــای برخــورد )
ــط  ــيله رواب ( به وس )2,2(*

expΩ ــه 5 ) ــل از رابط ــی حاص تجرب
ــر محاســبه شــد: *)2,2(زی )2,2(*

cal, exp,
)2,2(*
exp,

DEV% 100. i i

i

Ω −Ω
=

Ω                            )8(

( )1AAD% DEV%
i

in
= ∑                                                                 )9(

 %AAD ــه ــرد ک ــدا ک ــه پي ــی ادام ــا زمان ــد ت ــن فرآین ای
ــدار  ــن مق ــه کمتری ــبی( ب ــق نس ــای مطل ــن خط )ميانگي
خــود برســد. محاســبات نشــان داد کــه بــا ســه بــار تكــرار 

ــد. ــت می آین ــج به دس ــن نتای ــد بهتری ــن فرآین ای
اســتفاده از ضرایــب دوم ویریــال بــرای محاســبه عــرض 

چــاه پتانســيل و ناحيــه دوربُــرد آن

ــی  ــل از وارون ــج حاص ــد نتای ــه ش ــه گفت ــه ک همان گون
  3.1* ≤r ــرای  ــا ب ــكوزیته عمدت ــای ویس ــتقيم داده ه مس
معتبــر اســت. بــا ایــن حــال می تــوان عــرض چــاه 
ــی  ــای تجرب ــی داده ه ــتفاده از وارون ــا اس ــيل را ب پتانس
ویســكوزیته به دســت آورد. بــه ایــن منظــور از روش 
ــت. در  ــده اس ــتفاده ش ــع ]7[ اس ــه در منب ــعه یافت توس
ــاه  ــی چ ــمت داخل ــای قس ــتن داده ه ــا داش ــن روش ب ای
پتانســيل )rL( و بــا اســتفاده از روابــط زیــر می تــوان 
ــرد. ــبه ک ــيل )rL( را محاس ــاه پتانس ــی چ ــمت بيرون قس

* * 1U T= −                                                       )10(
( )*3 *3 * *

R L 0
2 1 ) (
3

r r N B N Tπ
− = − −                                    )11(

ــت  ــه اس ــش یافت ــای کاه ــی از دم ــه   تابع ــن رابط در ای
کــه مقادیــر عــددی آن در منبــع ]7[ ذکــر شــده اســت. 
در ایــن کار پژوهشــی داده هــای تجربــی ضریــب دوم 
ویریــال مخلــوط H2–CO بــرای محاســبه دیــواره بيرونــی 
چــاه پتانســيل مــورد اســتفاده قــرار گرفــت. در نهایــت بــا 
اســتفاده از روش ذکــر شــده در بــالا مقادیر عــددی دیواره 
بيرونــی چــاه پتانســيل محاســبه گردیــد و بــرای بــرازش 
ــت.  ــرار گرف ــتفاده ق ــورد اس ــد م ــمت بع ــا در قس داده ه
ــودن تعــداد  ــدک ب ــه ذکــر اســت کــه به واســطه ان لازم ب
ــوط  ــرای مخل ــال ب ــب دوم ویری ــی ضری ــای تجرب داده ه
H2–CO )تعــداد 5 داده تجربــی( از رابطــه همبســتگی 

دیامونــد و همــكاران ]39[، کــه توســط رابطــه 12 نشــان 
داده شــده اســت، بــرای تخميــن تعــداد 30 داده ضریــب 
دوم ویریــال در بــازه دمایــی K 125-270 اســتفاده شــد.

)12(
3 5 6

12 2 3

9.8417 10 1.7911 10 7.7626 1044.409B
T T T
× × ×

= − + −
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برازش داده ها و ارائه مدل تابع پتانسيل 

در ایــن قســمت از تحقيــق لازم اســت تــا مقادیــر عــددی 
ــک  ــل توســط ی پتانســيل محاســبه شــده در قســمت قب
تابــع پتانســيل مناســب مــدل شــود. توابــع تجربــی 
توســط  پتانســيل  داده هــای  بــرازش  بــرای  زیــادی 
ــع  ــه تواب ــه اســت. از جمل ــه کار رفت ــی ب ــن متفاوت محققي
مــورد اســتفاده کــه در منابــع بســيار کاربــرد داشــته اســت 

ــر اســت: ــع ســه ضابطــه ای زی تاب

( ) ( )
( ) ( ) ( ){ }

* * * *
1

* * * * * * * * * * *
1 1 2 2 3 1 4 1 2

*
* *6

2*6

exp 2 )1 ( 2exp )1 (

) (

r r r r

U r a r r a r r a r r a r r r

C r r
r

β γ β γ

 − − − ≤
  = + − + − + − ≤ ≤  

− ≤ ≤ ∞

)13(
ــرای  ــورس1 ب ــع م ــک تاب ــه ای از ی ــه ضابط ــع س ــن تاب ای
(، واندروالــس2 بــرای  * *

1r r≤ پتانســيل های کوتــاه بــرد )
تابــع  یــک  و   )  * *

2r r≤ ≤ ∞ ( دوربــرد  پتانســيل های 
ــع  ــن دو تاب ــرای وصــل کــردن ای ــه ای3 ب قطعــه چندجمل
ــت و  ــده اس ــكيل ش ( تش * * *

1 2r r r≤ ≤ ــازه ــم )و در ب به ه
بــه هميــن دليــل بــا نــام MSV شــناخته می شــود ]19[. 

ــای  ــی داده ه ــده از وارون ــبه ش ــيل محاس ــر پتانس مقادی
ــن مــدل پتانســيل  ــرازش پارامترهــای ای ــرای ب ــی ب تجرب
ســه ضابطــه ای مــورد اســتفاده قــرار گرفــت کــه نتایــج 
ــر  ــن مقادی ــت. همچني ــده اس ــه ش ــدول 2 خلاص در ج
پتانســيل حاصــل از روش وارونــی مســتقيم و نتایــج 
محاســبه شــده توســط تابــع MSV در شــكل 1 مقایســه 
ــه  ــد ک ــان می ده ــكل نش ــن ش ــی ای ــت. بررس ــده اس ش
ــی  ــيل وارون ــر پتانس ــن مقادی ــی بي ــيار خوب ــق بس تواف
ــود دارد. ــته( وج ــوط پيوس ــدل MSV )خط ــاط( و م )نق

نتایج و بحث

ــل  ــمت های قب ــده در قس ــت آم ــج به دس ــاس نتای براس
ــرای  ــده ب ــبه ش ــيل محاس ــع پتانس ــتفاده از تاب ــا اس و ب
سيســتم مــورد مطالعــه می تــوان خــواص انتقالــی )شــامل 
ــی، ...(  ــری گرمای ــوذ پذی ــوذ، نف ــب نف ــكوزیته، ضری ویس
ــا  ــور ب ــواص مذک ــبه خ ــرای محاس ــرد. ب ــبه ک را محاس
اســتفاده از روش هــای نظریــه برخــورد نيــاز بــه محاســبه 

ــم. ــه داری ( مربوط ) , (*l sΩ ــورد ) ــای برخ انتگرال ه

 MSV شــکل 1 مقایســه مقادیــر پتانســيل حاصــل از وارونــی داده هــای تجربــی )نمادهــا( و مقادیــر حاصــل از بــرازش )▬( توســط رابطــه
)◊( H2-CO و )○( H2-H2 )●(، CO-CO :بــرای

جدول 2 پارامترهای پتانسيل MSV کاهش یافته رابطه 12 برای مخلوط گازی H2-CO و حالت خالص آنها

δ γ a1 a2 a3 a4
*C6

*r1
*r2

6/8639 0/8977 -0/9474 1/9776 -0/6574 -0/9366 3/3491 1/1563 1/4617

1. Morse
2. Van der Waals
3. Spline
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ــد و  ــه وایلن ــتفاده از برنام ــا اس ــی  ب ــن کار پژوهش در ای
همكارانــش ]40[ و بــا اســتفاده از تابــع پتانســيل به دســت 
آمــده انجــام گرفــت و برای محاســبه خــواص انتقالــی مورد 

اســتفاده قــرار گرفــت کــه در ادامــه ارائــه شــده اســت.
محاسبه ویسكوزیته با استفاده از رابطه هم بستگی

در ایــن قســمت مقادیــر ویســكوزیته بــا اســتفاده از رابطــه 
ــان  ــن مي ــكوگ- چپم ــه انس ــل از نظری ــه حاص 5 و رابط
ــق  ــای رقي ــكوزیته گازه ــب ویس ــورد و ضری ــرال برخ انتگ
ــر  ــا مقادی ــبه و ب ــت( محاس ــا پ 8 پيوس ــط پ 5 ت )رواب
 4 تــا   2 شــكل های  اســت.  شــده  مقایســه  تجربــی 
نشــان دهنده اختــلاف بيــن مقادیــر تجربــی و محاســباتی 
ــد  ــان می دهن ــا نش ــن نموداره ــه ای ــه ک ــت. همان گون اس

رابطــه همبســتگی 5 از توانایــی بســيار خوبــی در محاســبه 
ــا  ــوط آنه ــص و مخل ــرای گاز H2 و CO خال ــكوزیته ب ویس
ــل  ــج حاص ــن کار نتای ــن در ای ــت. همچني ــوردار اس برخ
از محاســبات بــا اســتفاده از رابطــه همبســتگی 5 بــا 
ــتر  ــه بيش ــكوزیته ک ــبه ویس ــدوال در محاس ــه روش مت س
ــه  ــه نظری ــر پای ــا ب ــته و عمدت ــرد داش ــی کارب در مهندس
ــتفاده  ــز اس ــده اند ني ــاده ش ــا نه ــر بن ــای متناظ حالت ه
ــوکاس  ــا عنوان هــای روش ل ــا ب ــن روش ه شــده اســت. ای
]41[، روش چانــگ ]42 و 43[ و روش ســوپرترپ ]44[ 
اســت. محاســبات مربــوط بــه دو روش اول بــا اســتفاده از 
جزئيــات ذکــر شــده توســط پولينــگ و دیگــران ]35[ و بــا 

ــت.  ــام گرف ــد 1 انج ــت ک ــط م ــی در محي برنامه نویس

1. Mathcad

ــص  ــرای گاز خال ــی ب ــر تجرب ــتگي و مقادی ــه همبس ــط رابط ــده توس ــبه ش ــكوزیته محاس ــن ویس ــراف بي ــد انح ــودار درص ــکل 3 نم ش
ــت[ ــع 32 پيوس ــته دوم sd )○( ]مرج ــت[ و دس ــع 23 و 27-31 پيوس ــته اول pd )●( ]مراج ــای دس ــای داده ه ــرای داده ه ــج ب .CO نتای

expDEV% 100. cal

cal

η η
η
−

=

شــکل 2 نمــودار درصــد انحــراف بيــن ویســكوزیته محاســبه شــده در ناحيــه چگالی هــای کــم توســط رابطــه همبســتگي و مقادیــر تجربــی 
بــرای گاز خالــص H2. نتایــج بــرای داده هــای دســته اول pd )●( ] مراجــع 1-18 پيوســت[ و دســته دوم sd )○( ]مراجع 19-24پيوســت[

expDEV% 100. cal

cal

η η
η
−

=
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  H2-CO شــکل 4 نمــودار درصــد انحــراف بيــن ویســكوزیته محاســبه شــده توســط رابطــه همبســتگي و مقادیــر تجربــی بــرای مخلــوط
expDEV% 100. cal

cal

η η
η
−

=
]مراجــع 23 و 36 پيوســت[ 

ــرای گازهــای H2آ، CO و  ــه کار رفتــه ب ــا اســتفاده از روش هــای متفــاوت ب ــج حاصــل از محاســبه ویســكوزیته ب ــدول 3 مقایســه نتای ج
مخلــوط آنهــا در فشــارهای کــم

کار حاضر )رابطه 5( چانگ ]42 و 43[ لوکاس ]41[
سوپرترپ 

]44[
H2

0/38 12 2/9 2/2  )%AAD( ميانگين درصد انحراف نسبی
1/38 17/8 23/5 14 )%MAD( بيشينه درصد انحراف نسبی

CO

0/47 4/5 2/5 1/5  )%AAD( ميانگين درصد انحراف نسبی
1/56 5/5 3/7 2/8 )%MAD( بيشينه درصد انحراف نسبی

H2 – CO

0/67 10/4 3/2 8/3  )%AAD( ميانگين درصد انحراف نسبی
1/23 18/1 7/1 17 )%MAD( بيشينه درصد انحراف نسبی

1. NIST

ــر  ــتفاده از ذک ــورد اس ــط م ــودن رواب ــی ب ــل طولان به دلي
می شــود.  صرف نظــر  قســمت  ایــن  در  آنهــا  کــردن 
همچنيــن محاســبات مربــوط بــه روش ســوپرترپ توســط 
نرم افــزار NIST4، کــه توســط موسســه اســتاندارد و 
ــت.  ــام گرف ــت، انج ــده اس ــه ش ــكا1 تهي ــوژی آمری تكنول
ــتفاده  ــا اس ــه ب ــام گرفت ــبات انج ــل از محاس ــج حاص نتای
ــا  ــن کار همــراه ب ــه شــده در ای از رابطــه همبســتگی ارائ
ــه  ــدول 3 خلاص ــه روش در ج ــن س ــل از ای ــج حاص نتای
شــده اند. از نتایــج گــزارش شــده در ایــن جــدول مشــخص 

مــی شــود کــه نتایــج حاصــل از محاســبه ویســكوزیته بــا 
ــایر  ــر از س ــيار بهت ــتگی 5 بس ــه همبس ــتفاده از رابط اس
ــد  ــان می ده ــج نش ــن نتای ــن ای ــت. همچني ــا اس روش ه
ــری نســبت  ــل قبول ت ــج قاب ــوکاس ]41[ نتای ــه روش ل ک

ــد.  ــه می ده ــر ارائ ــه دو روش دیگ ب
MSV محاسبه ویسكوزیته با استفاده از پتانسيل

شــكل 5 تفــاوت نســبی مقادیر محاســبه شــده با اســتفاده 
از پتانســيل به دســت آمــده در ایــن کار و مقادیــر تجربــی 

را نشــان می دهــد.
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نتایــج حاصــل نشــان داد کــه در محــدوده دماهــای کمتــر 
از K 70 روش بــه کار رفتــه در ایــن کار بــا خطــای بالایــی 
ــرای  ــر از K 70 کــه ب مواجــه مــی شــود. خطاهــای کمت
گاز H2 مشــاهده می شــود بــه ایــن دليــل اســت کــه ایــن 
گاز یــک گاز کوانتومــی بــوده و در دماهــای کمتــر از ایــن 
ــی  ــت. ول ــهود اس ــلًا مش ــی کام ــار کوانتوم ــدوده آث مح
ــای  ــبه انتگرال ه ــرای محاس ــه ب ــه کار رفت ــای ب روش ه
برخــورد در ایــن کار کامــلًا بــر مبنــای فيزیــک کلاســيک 
ــی اســت. به نظــر  ــار کوانتوم ــن آث ــدون در نظــر گرفت و ب
ــه وارد  ــاز ب ــرای بهبــود کيفيــت محاســبات ني می رســد ب
 K ــر از ــای کمت ــی در دماه ــات کوانتوم ــردن تصحيح ک
ــن  ــه از کار پژوهشــی از ای ــن مرحل ــا در ای ــم. ام 70 داری
ــلًا  ــبات کام ــرده و محاس ــی ک ــم پوش ــات چش تصحيح
ــتر از  ــای بيش ــدوده دماه ــيكی و در مح ــورت کلاس به ص
 K ــر ــای بالات ــن در دماه ــت. همچني ــام پذیرف K 70 انج
2000 خطــای محاســبات بالاتــر از محــدوده قابــل قبــول 
اســت. هميــن حالــت در محاســبات انجــام گرفتــه توســط 
ــر  ــه ه ــت. ب ــاهده اس ــل مش ــژاد ]18[ قاب ــاری و به ن مق
ــه  ــم گرفت ــا تصمي ــزان خط ــن مي ــه ای ــه ب ــا توج ــال ب ح
 70-2000 K ــدوده ــه در مح ــبات مربوط ــا محاس ــد ت ش
ــازه  ــن ب ــا در ای ــردن داده ه ــدود ک ــا مح ــرد. ب ــام گي انج
ــدول 4  ــه در ج ــد ک ــل ش ــری حاص ــيار بهت ــج بس نتای

ــده اند. ــه ش خلاص

 H2 ــرای گاز ــی ویســكوزیته ب ــر تجرب ــا پتانســيل MSV از مقادی ــر محاســبه شــده ب ــکل 5 نمــودار درصــد انحــراف )DEV%( مقادی ش
ــع 23 و  ــن دو )♦( ]مراج ــوط ای ــت[ و مخل ــع 23 و 27-31پيوس ( ]مراج ــص ) ــت[، گاز CO خال ــع 1-18پيوس •( ]مراج ــص ) خال

expDEV% 100. cal

cal

η η
η
−

=  )T( 36پيوســت[. به صــورت تابعــی از دمــا

MSV محاسبه ضرایب نفوذ با استفاده از پتانسيل

نتایــج حاصــل از محاســبات ضرایــب نفــوذ بــا اســتفاده از 
مــدل پتانســيل MSV در جــدول 5 خلاصــه شــده اســت. 
همچنيــن شــكل 6 داده هــای محاســبه شــده را بــا مقادیــر 
ــل  ــج حاص ــی نتای ــت. بررس ــرده اس ــه ک ــی مقایس تجرب
ــبات در  ــل از محاس ــای حاص ــه خط ــد ک ــان می ده نش
 MSV ــوده و در نتيجــه پتانســيل ــی ب حــد خطــای تجرب

ــوذ را دارد. ــب نف ــبه ضرای ــی محاس ــی توانای به خوب
محاسبه ضرایب دوم ویریال

ــوان  ــيک می ت ــک کلاس ــای ترمودینامي ــاس روش ه براس
رابطــه حالــت یــک گاز غيــر ایــده آل را به صــورت تابعــی 
ــت  ــطی را تح ــن بس ــط داد. چني ــار بس ــا فش ــم ی از حج
عنــوان بســط ویریــال می شناســيم. بــر ایــن اســاس 
ــورت  ــوان به ص ــک گاز را می ت ــال ی ــت ویری ــه حال رابط

ــت ]50[: ــر نوش زی
2

21 ) ( ) ( ...pV n nZ B T C T
nRT V V

= = + + +                        )14(
( به ترتيــب ضرایــب دوم  (C T ( و  (B T کــه در ایــن رابطــه 
ــی  ν جزئ ــرای یــک مخلــوط  ــال هســتند. ب و ســوم ویری
ــال  ــب دوم ویری ــه ضری ــان داد ک ــوان نش ــا می ت از گازه

( رابطــه دارد: x ــی ) ــا کســر مول ــر ب به صــورت زی

1 1
mix i j ij

i j
B x x B

ν ν

= =

=∑∑                                      )15(
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VSM 07-0002 توسط پتانسيل K جدول 4 نتایج حاصل از محاسبه ویسكوزیته در بازه دمایی

H2COH2-COسيستم

)%AAD( 0/720/480/63ميانگين درصد انحراف نسبی
)%MAD( 2/171/141/80بيشينه درصد انحراف نسبی

MSV توسط پتانسيل T= 70-1100 K جدول 5 نتایج حاصل از محاسبه ضرایب نقوذ در بازه دمایی
system H2-CO H2 CO

%AAD 1/00 0/86 1/59
%MAD 2/20 1/88 5/99

شــکل 6 درصــد انحــراف )DEV%( مقادیــر محاســبه شــده از پتانســيل MSV بــا مقادیــر تجربــی ضرایــب نفــوذ به صــورت تابعــی از دمــا. 
 ))☆ )◊( گاز H2 خالــص ]45[؛ )Δ(اCO خالــص ]46[؛ مخلــوط H2-CO مســتخرج از )]47[ )●(؛]48[ )○(؛]49[ )×(؛ ]45[ )

expDEV% 100. cal

cal

D D
D
−

=

ijB پارامتــری اســت کــه وابســته بــه پتانســيل  کــه در آن 
ــک  ــای مكاني ــاس روش ه ــوده و براس ــی ب ــن مولكول بي
دوم  کــرد. ضریــب  را محاســبه  آن  آمــاری می تــوان 
ویریــال بــا فــرض اینكــه برهم کنــش ميــان مولكول هــای 
ــن می باشــد ]51[: ــی اســت چني ــر قطب گاز کــروی و غي

) ( 2

0
2 1ijU r

ij A ijB N e r drβπ
∞ − = − − ∫               )16(

ــان،  ــت بولتزم Bk ثاب ا،  B1 k Tβ = ــه  ــن رابط ــه در ای ک
( پتانســيل بيــن مولكولــی  (ijU r NA عــدد آووگادرو و 

می باشــد.   ) (ijr فاصلــه  پارامتــر  از  تابعــی  به صــورت 
ــن رابطــه براســاس  ــوان نشــان داد کــه ای به راحتــی می ت
r* و  r σ= ــه ) ــش یافت ــرژی کاه ــه و ان ــای فاصل پارامتره

می آیــد: در  زیــر  به صــورت   ) *
BT k T ε=

( )
*

23 * *

0

) (
2 exp 1

*
ij

ij A ij ij

U r
B N r dr

T
π σ

∞   −
 = − −     ∫                )17(

بــا ایــن حــال رابطــه 16 بــرای مولكول هــای کــروی غيــر 
قطبــی صــادق اســت و بنابرایــن بــا اســتفاده از یــک مــدل 
پتانســيل مناســب می تــوان ضریــب دوم ویریــال را بــرای 
یــک مولكــول غيــر قطبــی کــروی و بــا اســتفاده از رابطــه 
16 محاســبه کــرد. بــرای مولكول هــای غيــر کــروی 
می تــوان رابطــه پتانســيل را بــه دو قســمت تقســيم کــرد 

:]52[
0 .  n sU U U= +                                                       )18(

ــمت  n. قس sU ــروی و  ــمت ک 0U قس ــه  ــن رابط ــه در ای ک
غيــر کــروی پتانســيل اســت. در ایــن صــورت بــا در نظــر 
گرفتــن گشــتاور های nا2 قطبــی )دوقطبــی، چهارقطبــی، 
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هشــت قطبــی و ...( و اثــرات غيــر کــروی پتانســيل 
ایــن  آورد.  به دســت  را  لازم  فرمول بنــدی  می تــوان 
ــتفاده  ــا اس ــل ]52 و 53[ و ب ــط پوپ ــار توس ــن ب کار اولي
ــه  ــورت ک ــن ص ــه ای ــت. ب ــام گرف ــلال انج ــط اخت از بس
( به صــورت مختــل نشــده 

0U قســمت کــروی پتانســيل )
( به صــورت اختلالــی  .n sU و قســمت غيــر کــروی آن )
ــب دوم  ــوان ضری ــت، می ت ــن حال ــد. در ای ــبه ش محاس

ویریــال را به صــورت زیــر نوشــت:
)0( )1( )2() ( ) ( ) ( ) ( ...B T B T B T B T= + + +                    )19(

ــب دوم  ــده ضری ــل نش ــمت مخت )0( قس ) (B T ــه در آن  ک
ــلال  ( حاصــل از اخت ( ) (mB T ( و  0U ــال )حاصــل از  ویری
( اســت.  ) (

0
mU مرتبــه m  ام تابــع پتانســيل )حاصــل از 

ــدل  ــردن م ــل ک ــا مخت ــام ]52 و 54[ ب ــل و باکينگه پوپ
را  لازم  فرمول بنــدی  توانســتند  باکينگهــام  پتانســيل 
ــای  ــی مولكول ه ــال برخ ــب ویری ــت آورده و ضرای به دس
ــا  ــا ب ــبات آنه ــج محاس ــد. نتای ــبه کنن ــی را محاس قطب
ــچ ]50 و  ــت. کيلي ــی داش ــق خوب ــی تواف ــر تجرب مقادی
55[ بــا آناليــز تانســوری پتانســيل اختلالــی و بــا در نظــر 
ــهم  ــی و س ــتاور های nا2 قطب ــی گش ــهم دائم ــن س گرفت
ــت  ــی را به دس ــدی کامل ــت فرمول بن ــا توانس ــی آنه القای
آورد. بوشــهری و همــكاران ]56[ و مقــاری و موســوی 
ــا اســتفاده از مدل هــای پتانســيل بســيار دقيقــی  ]57[ ب
کــه براســاس روش هــای آغازیــن1 به دســت آمــده بودنــد 
تــلاش کردنــد جدول بنــدی لازم بــرای محاســبه ضریــب 
ــد.  ــا به دســت آورن ــازه وســيعی از دم ــال را در ب دوم ویری
ــن  ــط ای ــه توس ــعه یافت ــای توس ــتفاده از جدول ه ــا اس ب
محققيــن ]56 و 57[ به راحتــی و بــا دقــت فراوانــی 
از  بســياری  بــرای  را  ویریــال  دوم  ضریــب  می تــوان 
ــبه  ــرای محاس ــط لازم ب ــرد. رواب ــبه ک ــا محاس مولكول ه
ضریــب دوم ویریــال بــا اســتفاده از ایــن مــدل به صــورت 
کامــل بــرای سيســتم های تــک جزئــی توســط بوشــهری و 
همــكاران ]56[ و بــرای سيســتم های متشــكل از مخلــوط 
گازهــا توســط بوزوفســكی و همكارانــش ]16[ ارائــه شــده 
اســت و به دليــل طولانــی بــودن ایــن روابــط از تكــرار آنهــا 
در اینجــا صــرف نظــر مــی کنيــم. بــرای محاســبه ضریــب 
ــه برخــی  ــاز ب ــط ني ــا اســتفاده از ایــن رواب ــال ب Ab Initio .1دوم ویری

 ،)µ ــی ) ــتاور دو قطب ــامل گش ــی ش ــای مولكول پارامتره
ــی  ــری دو قطب (، قطبش پذی ــی ) ــار قطب ــتاور چه گش
ــی  ــب پراکندگ κ( و ضری ــش ) )a(، ناهمســان گردی قطب

ــا اســتفاده  )C6( و یــک مــدل پتانســيل مناســب اســت. ب

   ( ) kJ T ــای  ــوان انتگرال ه ــيل می ت ــدل پتانس ــن م از ای
ــرد. ــبه ک ــود محاس ــف می ش ــر تعری ــورت زی ــه به ص را ک

( ) ( )* *
020

3 exp
2 ) (k k

k drJ T U T
r

∗∞ ∗
∗ −

−
≡ −∫                           )20(

0U قســمت کــروی )غيــر اختلالــی(  ∗ کــه در ایــن رابطــه 
k یــک ضریــب حقيقــی بيــن  پتانســيل کاهــش یافتــه و 
6-30 اســت. بــا توجــه بــه رابطــه 18 ضریــب دوم ویریــال 

ــرد: ــر محاســبه ک ــوان به صــورت زی را می ت
)0( .  cal n s

ij ij ijB B B= +                                             )21(

. ســهم   n s
ijB ــروی و  )0( ســهم ک

ijB ــه  ــن رابط ــه در ای ک

 
)0(
ijB ــبه ــت. محاس ــال اس ــب دوم ویری ــروی ضری ــر ک غي

ــيل  ــدل پتانس ــه م ــه اینك ــه ب ــا توج ــوده و ب ــاده تر ب س
تابــع ســه  ایــن کار یــک  MSV مــورد اســتفاده در 

به کارگيــری  بــا  را   )0(
ijB اســت، می تــوان  ضابطــه ای 

ــه  ــرال در س ــه انتگ ــوع س ــورت مجم ــه )17( به ص رابط
بــازه صفــر تــا r1*، بــرای تابــع مــورس، *r1 تــا *r2، بــرای 
ــع  ــرای تاب ــت ب ــا بی نهای ــه ای، و *r2 ت ــد جمل ــع چن تاب
. نيــاز   n s

ijB ــرای محاســبه  واندروالــس، محاســبه نمــود. ب

) اســت. بــرای محاســبه  )*  kJ T بــه محاســبه انتگرال هــای 
ــن  ــتخرج در ای ــيل مس ــه پتانس ــا از رابط ــن انتگرال ه ای
ــی  ــن برخ ــت. همچني ــده اس ــتفاده ش ــی اس کار پژوهش
پارامترهــای مولكولــی لازم کــه شــكل کاهــش یافتــه آنهــا 
ــع مختلــف جمــع آوری شــد  به صــورت زیــر اســت از مناب
و در جــدول 6 ذکــر گردیــده اســت. لازم بــه ذکــر اســت 
 )σ( کــه بــا توجــه بــه این کــه مقادیــر پارامترهــای شــعاع
و انــرژی )ε( محاســبه شــده بــرای مونواکســيد کربــن در 
ایــن کار بــا مقادیــر گــزارش شــده در منبــع ]16[ تفــاوت 
ــن  ــر کاهش یافتــه مــورد اســتفاده در ای کمــی دارد مقادی
کار به مقــدار بســيار کمــی متفــاوت از مقادیــر مــورد 

ــع اســت.  ــن منب اســتفاده در ای
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جدول 6 مقادیر پارامترهای مورد نياز برای محاسبه ضریب دوم ویریال

μ* Θ* α* κ C6
*

H2 0 0/96 d 0/02984 a 0/09114 a 2/15538 b

CO 0/15904 c 0/895 d 0/04106 c 0/168 c 2/63 c

3 1/2

5 1/2

3

Dipole moment                      
Quadrupole moment              
Dipole polarizibility              
                                               

polariz

) (
) (

)1/ 3() 2 (

µ µ εσ

εσ

α α σ

α α α

∗

∗

∗

⊥

=

Θ = Θ

=

= +

)6( 6
6 (

ibility anisoptropy       

Dispersion coeffcici  

)1/ 3

 

() (

ent     )  C C

κ α α α

εσ

⊥

∗

= −

=



⊥α مستخرج از منبع ]58[. = 0α و 0/718  = a مقادیر934/

مستخرج از منبع ]59[. )6(
C = b مقدار 6/4990267054058 

c مقادیــر کاهــش یافتــه از منبــع ]16[ اســتخراج شــد و بــا توجــه 

ε ارائــه شــده در ایــن کار تغييــر داده شــد. σ و  بــه مقادیــر 
d حاصل از برازش داده های تجربی ضریب دوم ویریال.

همچنيــن مشــابه بــا روش بــه کار رفتــه در ]50[ مقادیــر 
( از بــرازش  ∗Θ گشــتاور های چهــار قطبــی کاهــش یافتــه )
داده هــای تجربــی به دســت آمــد کــه توافــق بســيار خوبــی 
ــت.  ــی داش ــای قبل ــده در کاره ــزارش ش ــر گ ــا مقادی ب
Θ∗ بــرای گشــتاور چهــار  =0/95×26-10 e.s.u. مقادیــر(
قطبــی هيــدروژن در منبــع ]50[ ذکــر شــده اســت 
 ε σ و  ــر  ــه مقادی ــا توجــه ب کــه پــس از کاهــش دادن ب
Θ∗ حاصــل می شــود.  حاصــل در ایــن کار مقــدار 0/965=
در  مونو اکســيد کربن  بــرای   0/84 مقــدار  همچنيــن 
ــت انتگرال هــای  ــع ]16[ ذکــر شــده اســت.( در نهای منب
ــده در  ــه ش ــيل ارائ ــدل پتانس ــتفاده از م ــا اس )*T(اJkا ب

ــرای محاســبه  ــن کار به صــورت عــددی حــل شــد و ب ای
ــت.  ــتفاده گرف ــورد اس ــال م ــب دوم ویری ــر ضری مقادی
نتایــج حاصــل از محاســبات بــا مقادیــر تجربــی در 
ــن  ــه از ای ــه ک شــكل 7 مقایســه شــده اســت. همان گون
شــكل مشــخص اســت در هــر ســه مــورد بــرای دماهــای 
بالاتــر از K 70 خطــای محاســبات در حــد نایقينــی 
ــه  ــد ک ــان می ده ــر نش ــن ام ــت. ای ــی اس ــر تجرب مقادی
ــت  ــادر اس ــی ق ــده به خوب ــت آم ــيل به دس ــه پتانس رابط
ــدروژن و  ــای هي ــرای گازه ــال را ب ــب دوم ویری ــا ضری ت
ــی  ــا پيش بين ــوط آنه ــص و مخل ــن خال ــيد کرب مونواکس
ــر صحــت پتانســيل حاصــل  ــل دیگــری ب ــه دلي ــد ک کن

ــت. ــر از K 70( اس ــای بالات ــرای دماه ــه ب )البت
محاسـبه ضرایـب نفوذ پذیری گرمایـی )Tα( با اسـتفاده از 

MSV مدل پتانسـيل

 2000-70 K ــی ــازه دمای ــر Tα در ب ــن کار مقادی در ای

ــواص  ــایر خ ــا س ــراه ب ــر هم ــن مقادی ــد. ای ــبه ش محاس
ــدول )پ2(  ــن کار در ج ــده در ای ــبه ش ــی محاس انتقال
ــل  ــه به دلي ــت ک ــر اس ــه ذک ــده اند. لازم ب ــزارش ش گ
عــدم امــكان دسترســی بــه مقادیــر تجربی Tα محاســبات 
انجــام گرفتــه قابــل مقایســه بــا مقادیــر تجربــی نيســت. 
ــرای  ــده ب ــج به دســت آم ــه نتای ــا توجــه ب ــه هرحــال ب ب
ســایر خــواص انتقالــی محاســبه شــده انتظــار داریــم کــه 
ایــن مقادیــر نيــز در بــازه دمایــی ذکــر شــده دارای دقــت 
ــای  ــد خط ــبات در ح ــای محاس ــند و خط ــی باش بالای

اندازه گيــری باشــد. 
جدول بنــدی خواص انتقالی به صورت تابعی از دما

در ایــن قســمت پــس از اطمينــان از صحــت محاســبات 
بــر آن شــدیم تــا خــواص انتقالــی ذکــر شــده در 
قســمت های بــالا را به صــورت تابعــی از دمــا در محــدوده 
ــا در صــورت  ــم ت K 70-2000 محاســبه و گــزارش کني
نيــاز محققيــن مــورد اســتفاده قــرار گيــرد. نتيجــه 
محاســبات انجــام گرفتــه در جــدول )پ3( گــزارش 
ــه ذکــر اســت در ایــن جــدول η12 و  شــده اســت. لازم ب
ــر  ــای براب ــر مولی ه ــوط گازی دارای کس ــرای مخل D12 ب

ــن  ــيد کرب ــدروژن )1( و مونواکس )x 1 = x 2 =0/5( از هي

)2( به عنــوان نمونــه محاســبه شــده اند. خــواص فــوق را 
به ســادگی ميتــوان بــا اســتفاده از روابــط ارائــه شــده در 
ــدروژن و  ــف از هي ــای مختل ــرای غلظت ه ــه ب ــن مقال ای

ــود.  ــبه نم ــن محاس ــيد کرب مونواکس
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شــکل 7 مقایســه مقادیــر محاســبه شــده ضریــب دوم ویریــال )خــط پيوســته( بــا مقادیــر تجربــی همــراه بــا عــدم قطعيــت آنهــا اخــذ 
شــده از منابــع ]39 و 60[. )محــور افقــی دارای مقيــاس لگاریتمــی اســت(

ــر  Ω(2,2*) و دیگ ــرای  ــده ب ــبه ش ــر محاس ــن مقادی همچني
انتگرال هــای برخــورد بــدون بعــد به صــورت تابعــی از 
دمــای کاهــش یافتــه در جــدول )پ3( گــزارش شــده اســت.

نتيجه گيری

روش وارونگــی داده هــای تجربــی ویســكوزیته و ضریب دوم 
ویریــال گازهــای رقيــق یكــی از رویكردهــای مناســب برای 
ــتم های  ــر سيس ــش موث ــرژی برهم کن ــت آوردن ان به دس
ــک اتمــی و دو  ــای ت ــد مولكول ه ــی کوچــک، مانن مولكول
ــتفاده از  ــا اس ــد. ب ــان، می باش ــان و غيرهمس ــی همس اتم
ــی و  ــل از روش وارون ــش حاص ــيل برهم کن ــرژی پتانس ان
حــل چپمن-انســكوگ رابطــه بولتزمــان می تــوان خــواص 
ــوط را در  ــص و مخل ــی خال ــای دواتم ــی گازه ترموفيزیك
ــدون  ــترده، ب ــی گس ــازه دمای ــن و در ب ــای پایي چگالی ه

انجــام آزمایشــات زمان بــر و هزینــه بــر، بــا صحــت بســيار 
ــی محاســبه نمــود. مــدل پتانســيل ســه ضابطــه ای  بالای
MSV، عــلاوه بــر بــرازش بســيار خــوب داده های پتانســيل 

ــی  ــی و تعادل ــواص انتقال ــت خ ــادر اس ــی، ق ــن مولكول بي
گازهــای خالــص و مخلــوط را بــا صحــت بــه مراتــب بالاتــر 
از روابــط تجربــی و روش هــای مبتنــی بــر قانــون حــالات 
متناظــر و روابــط حالــت محاســبه نمایــد. در ایــن پژوهــش 
ــک  ــل از مكاني ــای حاص ــه رویكرده ــد ک ــان داده ش نش
ــزار مناســبی بــرای محاســبه خــواص انتقالــی و  آمــاری اب

تعادلــی گازهــای صنعتــی فراهــم مــی آورد. 
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Introduction
Hydrogen has the potential to produce electricity 
and heat. It can also be used in fuel cells for electric 
vehicles and buildings. Because of this, hydrogen is 
being explored as a future clean fuel. Researchers 
are studying how well the hydrogen energy system 
can change the global energy landscape, especially 
in the transportation sector [1]. Another example of 
using hydrogen to make liquid fuels and important 
petrochemical products is making syngas (a mix of H2 
and CO) to use in the Fischer–Tropsch process [2]. At 
the same time, there are limits on the money available, 
so the equipment used to produce hydrogen and syngas 
must be designed to meet more specific requirements. 
These requirements demand accurate values for the 
thermophysical properties of fluid mixtures containing 
hydrogen.
The corresponding states approach provides an accurate 
method for calculating the transport properties of pure 
gases and mixtures in low and high density regions. 
Also, a report by Assael, et al. [3] employed semi-
classical kinetic theory and a corresponding states 
method to calculate the low density viscosity and 
thermal conductivity of normal hydrogen. In a similar 
manner, the correlations for low density transport 
coefficients of simple polyatomic gases, including CO, 
in the temperature range of 100–3000 K were presented 
by Boushehri et al. [4]. Bzowski et al. [5] extended 
this approach to investigate the transport properties 
of gas mixtures comprising simple polyatomic gases, 
including CO and noble gases, at low density. Maghari 

et al. [6] presented a relationship between the viscosity 
collision integrals of hydrogen over a wide range of 
temperatures from absolute zero to 3000 K, assuming 
zero density. An effective pair potential was obtained 
using the direct inversion method and a Morse-Spline-
Van der Waals (MSV) three-step potential model 
was used to model the interaction between two H₂ 
molecules.
This study utilizes a combination of the inversion 
method and the MSV potential model to calculate 
the thermophysical properties of pure H2 gas and its 
mixture with CO. This is useful because there is a lack 
of reliable experimental data for H2, CO, and their 
binary mixtures in some temperature and pressure 
regions.

Materials and Methods
Method of Calculation

The kinetic theory of Chapman-Enskog [7] for a single 
dilute gas leads to the following expression for the 
viscosity coefficient ηo: 
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Ω(2,2)*(T*) is the reduced viscosity collision integral 
as a function of reduced temperature, T*=kBT/ε, kB is 
Boltzmann’s constant, ε is the energy scaling parameter 
in the intermolecular potential energy function, σ is a 
distance scaling parameter and m is the mass of the 
molecule. Moreover, the value of the correction factor, 
fη, is close to unity. The self-diffusion coefficient, D, 
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of a pure gas is related to reduced diffusion collision 
integral, Ω(1,1)*(T*), given by Equation 2 [7]:
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where p is the pressure, and fD is a higher order 
correction factor. The Chapman-Enskog solution of the 
Boltzmann integro-differential equation [7], provides 
a connection between collision integrals, Ω(l,s)(T), and 
intermolecular pair potential energy, u(r), through a 
series of integrals given by:
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θ(b) is the scattering angle, Q(l)(E) is the transport 
collision cross section, E is the relative kinetic energy 
of colliding molecules, b is the impact parameter, r is 
the radial coordinate and r0 is the distance of closest 
approach of two molecules. Superscripts l and s 
appearing in the collision integrals, Ω(l,s)(T), denote 
weighting factors, which account for the mechanism 
of transport by molecular collision.
In this work, the reduced centrally symmetrical 
effective pair potentials, u*(r*)=u/ε, were obtained 
for interaction between H2-H2, CO-CO and H2-CO by 
inverting the experimental gas viscosity data at low 
density (p ≤ 1 bar) using the direct inversion method 
[8, 9, 10]. r*=r/σ is the reduced distance between 
center-of-mass of interacting molecules in which σ is 
a distance scaling parameter, such that u(σ)=0, and  is 
the depth of the potential well. 
The direct inversion procedure is based on the idea that 
at a given temperature, there is a separation distance, 
r, at which the potential u(r) is approximately equal 
to kBT and the viscosity collision integral, Ω(2,2), is 
approximately equal to πr2. It is always possible for 
a given intermolecular potential to find a function, 
Gη(T*), for which this idea becomes exact through the 
equations.

(2,2)r p= W (6)
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where Gn
η(T*) is the nth inversion function and the 

subscript n refers to the nth iteration number. Equations 
6 and 7 are central equations in the inversion scheme. 
The Lennard-Jones (12,6) model was used as the 
initial potential guess to estimate Gn

η(T*)=u0*/T*, 
which was iteratively used to minimize the objective 
function O.F.=| [Ω(2,2)*(T*)]exp-[Ω(2,2)*(T*)]cal|.

Results and Discussion
The INVERT potential (symbols) obtained iteratively 
for H2–H2, CO–CO, and H2–CO pairs are compared 
with the MSV-fitted model (lines) in Fig. 1. It is evident 
that the MSV model adequately represents the INVERT 
potentials of interaction. As illustrated in Fig.s 2 and 
3, the viscosity and diffusion coefficient of pure gases 
and mixtures, calculated from the MSV potential 
model, exhibit a high degree of agreement with the 
corresponding experimental values. As illustrated in 
Fig. 4, the MSV model demonstrates a high degree 
of predictive accuracy in calculating the second virial 
coefficients of H2 and CO gases, as well as the interaction 
second virial coefficient, B12, of the H2–CO pair. The 
second virial coefficients were calculated according to 
the perturbation method of Pople et al., by considering 
the total intermolecular interaction of molecular pairs 
as the sum of spherical and non-spherical nth-order 
electrostatic contributions [11, 12].

Fig. 1 Comparison of inverted potential, U®, with the MSV 
fitted potential (continuous lines) for H2-H2: (●), CO-CO (○) 
and H2-CO (◊) pairs.

Fig. 2 Deviation percent (DEV%) of the calculated viscosity, 
using the MSV potential model, from the experimental 
values for pure H2 gas (●), pure CO gas ( ), and H2-CO 
binary gaseous mixtures (♦).
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Fig. 3 Deviation percent (DEV%) of the calculated diffusion 
coefficient, using the MSV potential model, from the 
experimental values for pure H2 gas (◊), pure CO gas (Δ), 
and H2-CO binary gaseous mixtures (●, ○, ×, ).

Fig. 4 Comparison of the calculated second virial coefficients, 
using the MSV potential model (continous lines), with the 
experimental values (points) for pure H2 gas, pure CO gas 
and H2-CO interaction.

Conclusions
The inversion method of the experimental viscosity 
and second virial coefficient data of dilute gases is 
one of the appropriate statistical mechanical-based 
approaches to obtain the effective interaction energy 
of small monoatomic and diatomic molecular systems. 
The utilization of the interaction potential energy, 
derived from the inversion method and the Chapman-
Enskog theory, facilitates the calculation of the 
thermophysical properties of pure and mixed diatomic 
gases with a high degree of accuracy. Moreover, this 
method is particularly advantageous in temperature 
domains where experimental data is not available. 
Ultimately, the three-step MSV potential model, in 
addition to its excellent fit of intermolecular potential 
data, has the capacity to calculate the transport and 
equilibrium properties of pure and mixed gases with a 
high degree of accuracy.

References
1. Li, Z., Zhang, W., Zhang, R., & Sun, H. (2020). 

Development of renewable energy multi-ener-
gy complementary hydrogen energy system (A 
Case Study in China): A review. Energy Explo-
ration & Exploitation, 38(6), 2099-2127. doi.
org/10.1177/0144598720953512.

2. Jalili, A. H., & Sina, M. (2008). Isobaric Va-
por− Liquid Equilibria of Hexane+ 1-Decene and 
Octane+ 1-Decene Mixtures. Journal of Chemi-
cal & Engineering Data, 53(2), 398-402. doi.
org/10.1021/je700445y.

3. Assael, M. J., Mixafendi, S., & Wakeham, W. A. 
(1986). The viscosity and thermal conductivity 
of normal hydrogen in the limit of zero density. 
Journal of physical and chemical reference data, 
15(4), 1315-1322. doi.org/10.1063/1.555764. 

4. Boushehri, A., Bzowski, J., Kestin, J., & Mason, 
E. A. (1987). Equilibrium and transport properties 
of eleven polyatomic gases at low density. Journal 
of physical and chemical reference data, 16(3), 
445-466. doi.org/10.1063/1.555800.

5. Bzowski, J., Kestin, J., Mason, E. A., & Uribe, F. 
J. (1990). Equilibrium and transport properties of 
gas mixtures at low density: Eleven polyatomic 
gases and five noble gases. Journal of physical 
and chemical reference data, 19(5), 1179-1232. 
doi.org/10.1063/1.555867.

6. Maghari, A., Behnejad, H., & Nematbakhsh, F. 
(1999). Direct Determination of the Intermolecu-
lar Potential for H 2–H 2 from a Viscosity Cor-
relation Equation. Journal of the Physical Soci-
ety of Japan, 68(7), 2276-2280. ISSSN (Online) 
13474073.

7. Hirschfelder, J. O., Curtiss, C. F., & Bird, R. B. 
(1964). The molecular theory of gases and liquids. 
John Wiley & Sons.

8. Maitland, G. C., & Smith, E. B. (1972). The 
direct determination of potential energy func-
tions from second virial coefficients. Mo-
lecular Physics, 24(6), 1185-1201. doi.
org/10.1080/00268977200102281.

9. Gough, D. W., Maitland, G. C., & Smith, E. B. 
(1972). The direct determination of intermolecu-
lar potential energy functions from gas viscosity 
measurements. Molecular Physics, 24(1), 151-
161. doi.org/10.1080/00268977200101311.

10. Gough, D. W., Smith, E. B., & Maitland, G. C. 
(1974). The pair potential energy function for 
krypton. Molecular Physics, 27(4), 867-872. doi.
org/10.1080/00268977400100781.

11. Pople, J. A. (1954). The statistical mechanics of 
assemblies of axially symmetric molecules-II. 
Second virial coefficients. Proceedings of the 
Royal Society of London. Series A. Mathematical 
and Physical Sciences, 221(1147), 508-516. doi.
org/10.1098/rspa.1954.0045.



41 Petroleum Research, 2025(April-May), Vol. 35, No. 140

12. Pople, J. A. (1954). The statistical mechanics of 
assemblies of axially symmetric molecules-I. 
General theory. Proceedings of the Royal Society 

of London. Series A. Mathematical and Physical 
Sciences, 221(1147), 498-507. doi.org/10.1098/
rspa.1954.0044.



شماره 140، فروردین و اردیبهشت 1404، صفحه 189-195 مقاله پژوهشی189

ابراهیم نعمتی کنده1، علی مقاری2 و امیر حسین جلیلی3*
1- دانشکده شیمی، دانشگاه ارومیه، ایران 

2- دانشکده شیمی، دانشکدگان علوم پایه، دانشگاه تهران، ایران 
3- گروه فن آوری های تصفیه گاز، پژوهشکده فن آوری های فراورش و انتقال گاز، پژوهشگاه صنعت نفت، ایران

تاریخ دریافت:           تاریخ پذیرش: 

محاســبه خواص ترموفیزیکی گاز ســنتز در فشــار 
ــی  ــن مولکول ــیل بی ــتفاده از پتانس ــا اس ــن ب پایی

مــورس تعمیــم یافتــه )پیوســت(

ــه  ــکوگ رابط ــن- انس ــل چپم ــی از ح ــواص انتقال خ
ــان  بولتزم

در اینجــا بــه اختصــار بــه توضیــح نتایــج حاصــل از حــل 
چپمــن- انســکوگ معادلــه بولتزمــان بــراي ضرائــب 
ــتمي  ــراي سیس ــم. ب ــق مي پردازی ــاي رقی ــي1  گازه انتقال
کــه تحــت تاثیــر انــرژي پتانســیل بیــن مولکولــي جفتــی 
ــارت  ــي عب ــورد دوتای ــراف در برخ ــه انح ــراردارد، زاوی ق
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ــه در  ــرژي جنبشــي نســبي کاهــش یافت ijEE ان ε/* = و 
ــر برخــورد کاهــش  ij پارامت

* /bb σ= ــد برخــورد،  فرآین

ij فاصلــه بیــن مولکولــي کاهــش یافتــه، 
* /rr σ= یافتــه، 

ــش  ــي کاه ــه رویاروی ــن فاصل ij نزدیک تری
* /rr σ00 = و 

ــه    ــش یافت ــي کاه ــع انتقال ــطح مقط ــد. س ــه مي باش یافت

1. Transport Coefficients

ــف  ــر تعری ــط زی وانتگرال هــاي برخــورد توســط رواب ( )*l
ijQ

مي شــوند:
( ) ( ) ( )

1
* * * *

0

1 ) 1(2 1 1 cos
2) 1(

l
l l

ijQ E x b db
l

− ∞ + −
= − − + 

∫ )پ3(       
)پ4(

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )* *1 /, * * 2 * * 1* * *

0

1 ! ijE Tl s s l s
ij ij ij ijT s T Q E e E dE

∞− −+ + Ω = +  ∫

ــت.  ــه اس ــش یافت ــاي کاه * دم /ij ijT kT ε= ــه در آن  ک
در  کــه  برخــورد  انتگرال هــاي  نســبت هاي  از  برخــي 
روابــط حاصــل از نظریــه جنبشــي بــراي ضرائــب انتقالــي 

ــت از: ــارت اس ــوند عب ــرده مي ش ــه کار ب ب
0η یک گاز خالص عبارت است از: ضریب ویسکوزیته 

( ) ( )
1/2

0
2,2 *2 *

5 1
16

mkT
T

η
π σ

 =   Ω 
)پ5(                                    

ویسکوزیته براي یک مخلوط دوتایي عبارت است از:
1

mix

z
X Y

η

η η

η
+

=
+ )پ6(                                               

که در آن
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( )

2 2
1 1 2 2

1 12 2
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2 2
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3 2 1
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η
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η
η η η η

η

η η
η η

= + +

  +   = + ×     +      
 +  
 

  +   = + × + −     
      


+ 






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زیــر  به صــورت  برهم کنــش  ویســکوزیته  ضریــب 
ــت: اس

( ) ( ) ( )

1/2

1 2
12 2,22 *

1 2 12 12 12

25 1
16

m m kT
m m Tγη

π σ

 
=   + Ω 

)پ8(     

ضریب نفوذ یک گاز خالص عبارت اســت از:

( ) ( )
1/2

1,1 * *

3 1
8

kTD
n m T

π =   Ω 

)پ9(                        

ــوذ  ــب نف ــت. ضری ــول گاز اس ــداد م ــه در آن n تع ک
ــت از: ــارت اس ــي1  عب دوتای

( )
( ) ( )

1/2
1 2

1,1 * *
1 2

23 1
16ij

ij

kT m m
D

n m m T
π + 

=  
Ω 

)پ10(        

ضریــب نفــوذ حرارتــی در یــک مخلــوط گازي دوتایــي 
ــر مي باشــد: ــه شــکل زی ب

1. Binary Diffusion Coefficient

( )* 1 1 2 2
12 2 2

1 1 1 2 12 2 2

6 5T
x S x Sc

x Q x x Q x Q
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 −
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)پ11(              

)که در آن: )
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)پ13(                       

( )

( )

( )

( )
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*1 2

12 12
1 2

*
*1 2 12
122

1 2
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1 2 11 22 11 22

1/2 1,1 * 1,1 *
12 1212 121 2

5 615
2 5

4 1211
5

8
5

m mQ B
m m

m m A B
m m

m m
m m

σ σ
σ σ

 −  ≡ −   +   

 + − 
 +

   Ω Ω
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Ω Ω    
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ــا  ــا تعویــض اندیس هــاي 1 ب S2 و Q2 از روي S1 و Q1 ب

2 به دســت مي آینــد.

،)η0( جدول پ1 داده های تجربی مورد استفاده در مطالعه خواص گاز سنتز: ویسکوزیته در حد چگالی صفر

)B( و ضریب دوم ویریال )D( ضریب نفوذ در حد چگالی صفر

سیستم خاصیت فیزیکی تعداد داده تجربی دما/ کلوین نوع داده منبع

H2

η0 6 15/223-15/423 pd ]1[
η0 8 82-400 pd ]2[
η0 23 2128–1102 pd ]3[
η0 3 60-80 pd ]4[
η0 2 15/293-15/303 pd ]5[
η0 5 15/298-15/398 pd ]6[
η0 17 28/90-05/300 pd ]7[
η0 7 13/14-38/89 pd ]8[
η0 5 40/7-20/22 pd ]9[
η0 1 15/298 pd ]10[
η0 15 615/213-209/394 pd ]11[
η0 11 35/77-65/299 pd ]12[
η0 5 92/14-6/293 pd ]13[
η0 1 15/293 pd ]14[
η0 2 15/293-15/303 pd ]15[
η0 4 15/307-65/422 pd ]16[
η0 4 2/90-1/292 pd ]17[
η0 7 15/293-25/301 pd ]18[
η0 4 15/293-35/523 sd ]19[
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ادامه جدول پ1

H2

η0 1 15/296 sd ]20[
η0 12 15/195-35/523 sd ]21[
η0 30 60-2000 sd ]22[
η0 30 15/73-15/1273 sd ]23[
η0 22 30-1500 sd ]24[
η0 152 523–288 pd ]23[
B 30 500–70 pd ]25[
B 52 423–90 sd ]25[
D 9 5/75-296 NA ]26[

مجموع 468 2128–4/7

CO

η0 39 72/288-07/681 pd ]27[
η0 17 4/117-77/305 pd ]28[
η0 5 15/298-15/473 pd ]29[
η0 1 15/298 pd ]30[
η0 8 273-1300 pd ]31[
η0 4 85/294-4/271 sd ]32[
η0 71 523–273 pd ]23[
B 17 573–77 pd ]33[
D 12 17/233-8/421 NA ]34[
D 28 3273–100 NA ]35[

مجموع 202 573–77

CO + H2

η0 4 15/303–15/295 pd ]36[
η0 39 15/523–15/195 pd ]23[
η0 6 295–195 sd ]2[
η0 156 523–273 pd ]23[
B 5 273–77 pd ]25[
D 8 471–273 NA ]24[
D 3 15/295-15/303 NA ]36[
D 4 100-300 NA ]2[
D 7 2/315-9/343 NA ]37[

مجموع 232 600–77

مجموع 902 2128–7

pd: داده های اولیه با صحت بالا
sd: داده های ثانویه با صحت کمتر از داده های اولیه

NA: صحت داده ها قابل ارزیابی نیست.
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جدول پ2 خواص انتقالی برای گازهای 1( H 2(، CO )2( و مخلوط هم مولار آنها )12( به صورت تابعی از دما.
T ηmix η1 η2 αT D12 D1 D2 B12 B1 B2

K μP μP μP cm2/s cm2/s cm2/s cm3/mol cm3/mol cm3/mol

70 46/528 32/157 47/141 0/0654 0/0548 0/1208 0/0129 - -15/22 -390/37

80 53/032 35/745 54/036 0/0986 0/0710 0/1537 0/0169 -75/96 -9/07 -295/88

90 59/424 39/126 60/926 0/1285 0/0890 0/1897 0/0214 -59/22 -4/56 -233/53

100 65/678 42/335 67/758 0/1549 0/1087 0/2285 0/0264 -46/74 -1/13 -189/62

150 94/612 56/548 100/137 0/2446 0/2297 0/4618 0/0581 -13/85 8/19 -83/73

200 120/012 68/831 129/034 0/2921 0/3841 0/7545 0/0996 0/17 12/15 -42/58

250 142/732 79/957 154/922 0/3192 0/5677 1/1010 0/1497 7/72 14/22 -21/06

300 163/478 90/308 178/481 0/3358 0/7781 1/4977 0/2075 12/35 15/41 -8/00

350 182/741 100/108 200/256 0/3465 1/0135 1/9415 0/2724 15/42 16/14 0/71

400 200/860 109/500 220/642 0/3537 1/2726 2/4302 0/3439 17/56 16/60 6/86

450 218/072 118/577 239/930 0/3587 1/5544 2/9616 0/4217 19/11 16/89 11/40

500 234/551 127/403 258/333 0/3623 1/8581 3/5337 0/5056 20/27 17/07 14/87

600 265/797 144/443 293/101 0/3669 2/5283 4/7928 0/6905 21/83 17/24 19/76

700 295/311 160/797 325/846 0/3700 3/2783 6/1942 0/8971 22/78 17/25 22/97

800 323/520 176/538 357/108 0/3727 4/1042 7/7262 1/1241 23/37 17/18 25/18

900 350/690 191/697 387/216 0/3754 5/0026 9/3786 1/3702 23/74 17/07 26/77

1000 376/983 206/292 416/367 0/3784 5/9703 11/1424 1/6345 23/96 16/93 27/94

1100 402/507 220/341 444/686 0/3819 7/0044 13/0101 1/9160 24/09 16/78 28/81

1200 427/330 233/863 472/250 0/3858 8/1020 14/9751 2/2137 24/15 16/62 29/47

1300 451/499 246/883 499/111 0/3900 9/2606 17/0318 2/5270 24/16 16/46 29/97

1400 475/050 259/423 525/303 0/3945 10/4778 19/1750 2/8550 24/13 16/31 30/35

1500 498/010 271/509 550/854 0/3992 11/7512 21/4006 3/1971 24/08 16/15 30/64

1600 520/403 283/168 575/787 0/4041 13/0786 23/7047 3/5527 24/02 16/00 30/86

1700 542/248 294/425 600/122 0/4090 14/4581 26/0840 3/9212 23/93 15/85 31/02

1800 563/566 305/304 623/878 0/4140 15/8877 28/5354 4/3021 23/84 15/71 31/14

1900 584/374 315/829 647/074 0/4189 17/3657 31/0564 4/6950 23/74 15/56 31/22

2000 604/692 326/024 669/728 0/4237 18/8904 33/6445 5/0994 23/64 15/43 31/28
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1. Thermography

جدول پ3 انتگرال های برخورد بدون بعد به صورت تابعی از دمای کاهش یافته

*
10log T )2,2(*

ijΩ
)2,2(*

*
)1,1(*ij
ij

ij

A
Ω

≡
Ω

)1,2(* )1,3(*
*

)1,1(*

5 4
ij

ij ij

ij

B
Ω − Ω

≡
Ω

)1,2(*
*

)1,1(*ij
ij

ij

C
Ω

≡
Ω

)2,3(*
*

)2,2(*ij
ij

ij

E
Ω

≡
Ω

)3,3(*
*

)1,1(*ij
ij

ij

F
Ω

≡
Ω

-1/0 7/063820 1/039930 1/282370 0/665308 0/758843 0/741410
-0/9 5/685160 1/050650 1/263460 0/679761 0/770139 0/758572
-0/8 4/628880 1/061510 1/242040 0/698475 0/783979 0/779240
-0/7 3/821430 1/071770 1/219670 0/721262 0/800162 0/803071
-0/6 3/204910 1/080770 1/200730 0/746938 0/817982 0/828374
-0/5 2/732750 1/088030 1/190050 0/773083 0/835768 0/852375
-0/4 2/366500 1/093140 1/188190 0/796869 0/851220 0/872525
-0/3 2/075280 1/095490 1/189780 0/816621 0/863048 0/887809
-0/2 1/837320 1/094770 1/187440 0/832646 0/872247 0/899044
-0/1 1/640030 1/091810 1/177700 0/846663 0/881272 0/908228
0/0 1/477200 1/088350 1/162450 0/860213 0/892037 0/917266
0/1 1/345040 1/086470 1/146260 0/873822 0/904679 0/927341
0/2 1/239510 1/087510 1/133000 0/887003 0/917837 0/938719
0/3 1/155670 1/091780 1/124210 0/898898 0/929751 0/951011
0/4 1/088200 1/098580 1/119390 0/908819 0/939123 0/963504
0/5 1/032100 1/106670 1/116930 0/916580 0/945441 0/975504
0/6 0/983298 1/114570 1/115090 0/922458 0/948971 0/986413
0/7 0/938957 1/121110 1/112840 0/926971 0/950621 0/995666
0/8 0/897631 1/125810 1/110450 0/930580 0/951640 1/002740
0/9 0/859055 1/129220 1/109360 0/933440 0/953104 1/007360
1/0 0/823518 1/132650 1/111060 0/935352 0/955210 1/009950
1/1 0/790908 1/137150 1/115040 0/936076 0/956819 1/011940
1/2 0/760016 1/142140 1/117880 0/935850 0/956179 1/015070
1/3 0/728904 1/145160 1/114970 0/935667 0/952628 1/019970
1/4 0/696162 1/143070 1/103590 0/936949 0/947513 1/025580
1/5 0/661937 1/133950 1/084670 0/940827 0/943407 1/029960
1/6 0/627882 1/118070 1/061940 0/947561 0/942571 1/031620
1/7 0/596269 1/097680 1/039660 0/956475 0/945953 1/030310
1/8 0/569040 1/075880 1/020850 0/966351 0/953069 1/026900
1/9 0/547270 1/055510 1/006820 0/975949 0/962458 1/022610
2/0 0/531100 1/038380 0/997529 0/984355 0/972363 1/018440



شماره 140، فروردین و اردیبهشت 1404، صفحه 189-195 مقاله پژوهشی194

مراجع
[1]. Barua, A. K., Afzal, M., Flynn, G. P., & Ross, J. (1964). Viscosity of hydrogen, deuterium, methane, and 
carbon monoxide from—50 to 150 C below 200 atmospheres. The Journal of Chemical Physics, 41(2), 374-378. 
doi.org/10.1063/1.1725877.
[2]. Madan, M. P. (1953). Transport properties of some gas mixtures. In Proc. Nat. Inst. Sci. India (Vol. 19, p. 
713(.
[3]. Guevara, F. A., McInteer, B. B., & Wageman, W. E. (1969). High-Temperature Viscosity Ratios for Hydro-
gen, Helium, Argon, and Nitrogen. The Physics of Fluids, 12(12), 2493-2505. doi.org/10.1063/1.1692386.
[4].Coremans, J. M. J., Van Itterbeek, A., Beenakker, J. M., Knaap, H. F. P., & Zandbergen, P. (1958). The viscosity 
of gaseous He, Ne, H2 and D2 below 80 K. Physica, 24(6-10), 557-576. doi.org/10.1016/S0031-8914(58)80070-1.
[5]. J. Kestin, A. Nagashima (1964) Viscosity of the isotopes of hydrogen and their intermolecular force poten-
tials, Physics of Fluids (1958-1988), 7,  730-734. doi.org/10.1063/1.1711275.
[6]. A. Michels, A.C.J. Schipper, W.H. Rintoul (1953) The viscosity of hydrogen and deuterium at pressures up 
to 2000 atmospheres, Physica, 19,  1011-1028. doi.org/10.1016/S0031-8914(53)80112-6.
[7]. Johnston, H. L., & McCloskey, K. E. (1940). Viscosities of Several Common Gases between 90° K. and 
Room Temperature. The Journal of Physical Chemistry, 44(9), 1038-1058. doi.org/10.1021/j150405a004.
[8]. A. van Itterbeek, A. Claes (1938) Measurements on the viscosity of hydrogen- and deuterium gas between 
293°K and 14°K, Physica, 5,  938-944. Van Itterbeek, A., & Claes, A. (1938). Measurements on the viscosity 
of hydrogen-and deuterium gas between 293 K and 14 K. Physica, 5(10), 938-944. doi.org/10.1016/S0031-
8914)38(80036-7.
[9]. E.G.D. Cohen, M.J. Offerhaus, J.M.J. van Leeuwen, B.W. Roos, J. De Boer (1956) The transport properties and 
the equation of state of gaseous para- and ortho-hydrogen and their mixtures below 40°K, Physica, 22, 791-815. doi.
org/10.1016/S0031-8914(56)90032-5.
[10]. Berg, R. F., & Moldover, M. R. (2012). Recommended viscosities of 11 dilute gases at 25° C. Journal of 
Physical and Chemical Reference Data, 41(4). doi.org/10.1063/1.4765368.
[11]. May, E. F., Berg, R. F., & Moldover, M. R. (2007). Reference viscosities of H2, CH4, Ar, and Xe at low 
densities. International Journal of Thermophysics, 28(4), 1085-1110.
[12]. Menabde, N. E. (1965). Viscosity coefficient of hydrogen (H2, D2(, neon )Ne20, Ne22) and helium (He3) 
isotopes in the temperature range− 195 to+ 25° C. Soviet Atomic Energy, 19(5), 1421-1422.
[13]. Van Itterbeek, A., & Van Paemel, O. (1940). Measurements on the viscosity of neon, hydrogen, deuterium 
and helium as a function of the temperature, between room temperature and liquid hydrogen temperatures. Phys-
ica, 7(3), 265-272. doi.org/10.1016/S0031-8914(40)90115-X.
[14]. Kestin, J., & Leidenfrost, W. (1959). An absolute determination of the viscosity of eleven gases over a range 
of pressures. Physica, 25(7-12), 1033-1062. doi.org/10.1016/0031-8914(59)90024-2.
[15]. Kestin, J., & Yata, J. (1968). Viscosity and diffusion coefficient of six binary mixtures. The Journal of 
Chemical Physics, 49(11), 4780-4791. doi.org/10.1063/1.1669960.
[16]. Pal, A. K., & Barua, A. K. (1967). Viscosity of Hydrogen—Nitrogen and Hydrogen—Ammonia Gas Mix-
tures. Journal of Chemical Physics, 47(1), 216-218.
[17]. Van Itterbeek, A., Van Paemel, O., & Van Lierde, J. (1947). Measurements on the viscosity of gas mixtures. 
Physica, 13(1-3), 88-96. doi.org/10.1016/0031-8914(47)90072-4.
[18].Buddenberg, J. W., & Wilke, C. R. (1951). Viscosities of Some Mixed Gases. The Journal of Physical Chem-
istry, 55(9), 1491-1498. doi.org/10.1021/j150492a008.
[19].Trautz, M., & Kurz, F. (1931). Die Reibung, Wärmeleitung und Diffusion in Gasmischungen XV. Die Rei-
bung von H2, N2O, CO2 und C3H8 und ihren binären Gemischen. Annalen der Physik, 401(8), 981-1003. doi.
org/10.1002/andp.19314010808.
[20]. Ishida, Y. (1923). Determination of viscosities and of the Stokes-Millikan law constant by the oil-drop 
method. Physical Review, 21(5), 550. doi: https://doi.org/10.1103/PhysRev.21.550.
[21].Trautz, M., & Baumann, P. B. (1929). Die Reibung, Wärmeleitung und Diffusion in Gasmischungen. 
II. Die Reibung von H2- N2-und H2- CO-Gemischen. Annalen der Physik, 394(6), 733-736. doi.org/10.1002/
andp.19293940608.
[22]. Maitland, G. C., & Smith, E. B. (1972). Critical reassessment of viscosities of 11 common gases. Journal of 
Chemical and Engineering Data, 17(2), 150-156. doi.org/10.1021/je60053a015.
[23]. Golubev, I. J. F. (1970). Viscosity of Gases and Gas Mixtures: A Handbook, Israel Program for Scientific 
Translations.
[24]. Vargaftik, N. B., Vinogradov, Y. K., & Yargin, V. S. (1996). Handbook of physical properties of liquids and 
gases. Begell House. doi:10.1615/978-1-56700-063-4.0.
[25]. Frenkel, M., Marsh, K. N., Marsh, K. N., Dymond, J. H., Wilhoit, R. C., & Wong, K. C. (2002). Virial co



195محاسبه خواص ترموفیزیکی ...                                                     ابراهیم نعمتی کنده و همکاران

efficients of pure gases. Springer-Verlag Berlin Heidelberg.
[26]. Weissman, S., & Mason, E. A. (1962). Determination of gaseous-diffusion coefficients from viscosity mea-
surements. Journal of Chemical Physics, 37(6), 1289-1300.
[27]. Vogel, E. (2012). Towards reference viscosities of carbon monoxide and nitrogen at low density using 
measurements between 290K and 680K as well as theoretically calculated viscosities. International Journal of 
Thermophysics, 33, 741-757.
[28]. Johnston, H. L., & Grilly, E. R. (1942). Viscosities of Carbon Monoxide, Helium, Neon, and Argon between 
80° and 300° K. Coefficients of Viscosity. The Journal of Physical Chemistry, 46(8), 948-963. doi.org/10.1021/
j150422a019.
[29]. Kestin, J., Ro, S. T., & Wakeham, W. A. (1982). The Viscosity of Carbon-Monoxide and its Mixtures with 
Other Gases in the Temperature Range 25–200° C. Berichte der Bunsengesellschaft für physikalische Chemie, 
86(8), 753-760. doi.org/10.1002/bbpc.19820860816.
[30]. Kestin, J., Ro, S. T., & Wakeham, W. A. (1971). Reference values of the viscosity of twelve gases at 25° C. 
Transactions of the Faraday Society, 67, 2308-2313. doi.org/10.1039/TF9716702308.
[31]. Clifford, A. A., Gray, P., & Scott, A. C. (1975). Viscosities of gaseous argon, oxygen and carbon monoxide 
between 273 and 1300 K. Journal of the Chemical Society, Faraday Transactions 1: Physical Chemistry in Con-
densed Phases, 71, 875-882. doi.org/10.1039/F19757100875.
[32]. Trautz, M., & Melster, A. (1930). Die reibung, wärmeleitung und diffusion in gasmischungen XI. Die 
reibung von H2, N2, CO, C2H4, O2 und ihren binären gemischen. Annalen der Physik, 399(4), 409-426. doi.
org/10.1002/andp.19303990404.
[33]. Van der Pol, A., Van der Avoird, A., & Wormer, P. E. S. (1990). An ab initio intermolecular potential for the 
carbon monoxide dimer (CO)2. The Journal of Chemical Physics, 92(12), 7498-7504. doi.org/10.1063/1.458185.
[34]. Vugts, H. F., Boerboom, A. J. H., & Los, J. (1970). Diffusion coefficients of isotopic mixtures of CO and 
N2. Physica, 50(4), 593-605. doi.org/10.1016/0031-8914(70)90216-8.
[35]. Winkelmann, J., & Lechner, M. D. (2007). Gases in gases, liquids and their mixtures. (No Title).
[36]. Kestin, J., Ro, S. T., & Wakeham, W. A. (1983). The transport properties of binary mixtures of hydrogen with 
CO, CO2 and CH4. Physica A: Statistical Mechanics and Its Applications, 119(3), 615-638. doi.org/10.1016/0378-
4371)83(90113-9.
[37]. Gavril, D., Atta, K. R., & Karaiskakis, G. (2004). Determination of collision cross-sectional parameters from 
experimentally measured gas diffusion coefficients. Fluid Phase Equilibria, 218(2), 177-188. doi.org/10.1016/j.
fluid.2003.12.010.




