Sciezka nuklidéw:

|lzotopy - odmiany tego samego pierwiastka réznigce
sie liczbg neutronéw w jadrze.

N170

N
160

150

1

1308~

120,

1o

100

9

80

60

wo—

K/}

2

10

Rys. 8.9. Zalezno$¢ liczby neutronéw od liczby atomowej izotopow stabilnych i pro-

®
&
&

Y ;
& Wychwyt elekirondw K

R Pl

RS

S

mieniotworczych

'\%@

| 7S

2

7

Q“

Jzotony

R

S







lzotopy pierwiastkow lekkich (H, C, N, O, P, S):

*H(99,9844%), *H(0,0156%), :H=10%%
£0(99,763%), 0(0,0375%), 30(0,1995%)
2(C(98,89%), “C(1,11%), “C=10"%
“N(99,63%), *N(0,37%)

2P(100%), ZP=.......

- 5(95,03%), ..S(0,75%), -S(4,44%), ..S(0,02%)

1 16 1 16 1 16

Masy:

'H- 1,007825 Da (amu)
’H - 2,014000

12C - 12,000000
13C - 13,003355

180 - 15,994915
170 -16,999133
180 - 17,999160

1N - 14,003074
15N - 15,000108

81p . 30,973762

325 . 31,972070
$5. 32,971456
33 . 33,967866
%5 . 35,967080



" Deficyt” masy:

Przyktad

Sumaryczna masa elementéw sktadowych jadra atomu

wegla *C:

6 protonbw = 6x1,007825Da = 6,04695 Da

6 neutrondbw = 6 x1,008665 Da = 6,05199 Da

Suma: 12, 09894 Da

Masa atomowa *2C = 12,00000 Da

Réaica: 0,09894 Da

Powyzsza réznica nosi nazwe deficytu masy. Brakujaca
masa zostata zamieniona na energie wigzania jadra
wegla **C.

1 amu (Da) = 1,6605655 x 10" kg

E = mc? = 1,6605655x10727(2,997925x10°)?

1 amu =931,5 MeV

Stad energia wiazania jadra wegla *°C:
Ew = 0,09894 amu x 931,5 MeV/amu = 92,16 MeV
Energia wigzania na jeden nukleon:

92,16 MeV/12 = 7,68 MeV/nukleon



Energia wigzania na jeden nukleon w funkcji A:

Oddziatywanie nukleon-nukleon:




Test termojadrowy na atolu Mururoa



Molekuty izotopowe:

HH, HH, HH, ‘HH, ‘HH, ‘HH

Mozliwych jest 12 odmian izotopowych molekut wody, z tego cztery
wystepuja w naturze w stezeniach umozliwiajacych ich praktyczne
wykorzystanie:

1H1H16O, 1H2H16O, 1H1H18O, 1H1H17O, 1H3H16O
(~ 0.032%) (~ 0.2 %) (~ 10™° %)

Stosunki izotopowe:

Definicja stosunku izotopowego:

R = zawartoscizotopu " rzadkiego"
zawartoscizotopu najbardzig " popularnego"
Przykitady:
° R(Coz) = |-12C()2J 18R — lC 1(6) OJ
[zco, Cc*O, ]
‘R(H,0) = i HO] R = a GO:
[*H,O| H,*O]




Nalezy rozroznia¢ pojecie stosunku izotopowego i stezenia
izotopowego. Stezenie izotopowe jest definiowane nastepujaco:

138 _ llBCOZJ _ llBCOZJ _ 13R
[“co,]+[*co,] [co,] 1R

FRAKCJONOWANIE IZOTOPOWE

W naturze obserwuje sie r6zne wzgledne stezenia izotopow danego
pierwiastka w zaleznosci od formy i miejsca jego wystepowania.
Wynikaja one z dwdch podstawowych przyczyn:

(i) réznica w fizycznych i chemicznych wiasnosciach molekut
izotopowych (masa, energia wigzania). Prowadzi to do
zré6znicowania (frakcjonowania) izotopowego w reakcjach
chemicznych, procesach transportu (dyfuzja) i procesach
zmiany fazy (parowanie, skraplanie, zamarzanie)

(i) rozpad promieniotworczy w przypadku izotopow nietrwatych.
Réznice w wilasnosciach fizycznych i chemicznych molekut
izotopowych wynikaja z réznicy ich mas. Konsekwencje tego

zréznicowania mas sg dwojakie:

A. Ciezsze molekuly izotopowe majg mniejsza mobilnos¢;
kKT ~ 1/2mV*

Energia kinetyczna molekuly jest okreslona przez jej temperature:
stad molekuly o wiekszej masie beda z koniecznosci poruszac sie
wolniej. Praktyczne konsekwencje:

a) ciezsze molekutly beda miaty mniejsza predkos¢ dyfuzji;
b) czestos¢ zderzen z innymi molekutami jest mniejsza dla

ciezszych molekut. To jest jedna z przyczyn dlaczego lekkie
molekuty reaguja tatwiej.



B. Ciezsze molekuly izotopowe maja generalnie wigeksze energie
wigzania.

b ot

Energia
odpychania

" Calkowita energia
potencjalna

I
Energia kulombowska

Rys. 7.1. Oddzialywanie czastek w krysztale: a) wykresy sil wzajemnego oddzialywania
w funkgji odleglosci czastek F,(r) — sita przyciagania, F,(r) — sila odpychania, F (r) — sita
wypadkowa, b) wykresy potencjalnej energii oddziatlywania w funkcji odlegtosci czastek

potential energy

—»  distance between particles




PRZYKLAD: WODOR CZASTECZKOWY

ZPE — energia stanu podstawowego (T =0 K)
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Dla molekut dwuatomowych dozwolone poziomy energetyczne (w
przyblizeniu oscylatora harmonicznego) dane sg rOwnaniem:

E=h+Hv
d 20

gdzie: h - stata Plancka, v - czestos¢ oscylacji atoméw w
molekutach wokaét potozenia rownowagi.

Dla stanu podstawowego (n = 0) odpowiadajacego temperaturze
zera absolutnego, energia molekuly jest wieksza od zera i wynosi:

W temperaturach pokojowych wiekszo$¢ czasteczek gazu jest w
podstawowym stanie wibracyjnym.

Czestos¢ oscylaciji v jest zwigzana z masg atomow sktadajacych sie
na dana molekute w nastepujacy sposob:

1 |k

v

_ZTIH

gdzie: k - stata opisujaca ksztatt potencjatu o ddziatywania
K - masa zredukowana

Dla molekuly AB (skladajacej sie z dwoéch atoméw A i B) masa
zredukowana jest zdefiniowana w nastepujacy sposob:

11



Stad, jezeli jeden atom wodoru w molekule wodoru zastgpimy
"ciezkim" wodorem, masa zredukowana wzro$nie a czestos¢ drgan
w stanie podstawowym zmaleje.

2
H _ lHEJH — (1H) :11H
AP E H+H 2'H 2

_HGH _ IH
R o571 2 1
sl H+1H %+1HE

‘H

R o
i 1Hﬁ_ 21H :B-Z:LH:LB?)
Ha g, + 1 + =
b Bl Bk

Stad:

T
CARME L 433 21 153
i

Roéznice energii wigzania réznych molekut izotopowych danej
substancji maleja ze wzrostem temperatury. llosciowe okreslenie
zaleznosci energii wigzania molekut od temperatury wymaga metod
fizyki statystycznej .
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Glebokos¢ dotu energii potencjalnej moze zaleze¢ od mas czastek
(molekut) w Dbardziej skomplikowany sposéb. W pewnych
warunkach, dla molekut poli-atomowych, giebokos¢ dotu energii
potencjalnej jest wieksza dla lekkich molekut izotopowych. Z tych
samych powodéw, energia wigzania ciezkich molekut izotopowych
moze by¢ mniejsza. Stad mowi sie o odwrotnym efekcie
izotopowym.

Przykiad: nizsza rozpuszczalnos¢ w wodzie 13C0O, w stosunku do
«n 12
niz “CO..

=

A
s |Ep | Eg'|Ep

T T T L

normal effect inverse effect

Schematic representation of the normal (left) and the inverse (right) isotope effect. For
some interactions the potential energy well for the heavy particle (heavy line) is less deep
than for the light particle (thin line). Depending on the specific interaction the binding
energy for the isotopically heavy particle can be larger (left-hand side: normal effect) or
smaller (right-hand side: inverse effect) than for the light particle.

W wysokich temperaturach réznice miedzy energiami wigzania dla
molekut izotopowych staja sie generalnie mniejsze.
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Kinetyczny i rownowagowy wspotczynnik
frakcjonowania izotopowego

Proces frakcjonowania izotopowego jest opisany iloSciowo poprzez
poréwnanie stosunkoéw izotopowych dwoch substancji
(sktadnikbw) w stanie rownowagi chemicznej (A - B) badz
sktadnikow przed i po procesie transformacji chemicznej badz
fizycznej (A O B). Wspotczynnik frakcjonowania jest zdefiniowany
jest zdefiniowany jako stosunek dwoch stosunkéw izotopowych:

_R(B) _R,
* R(A) R

A

aA(B) = aB/

Przyktad: Spalanie (utlenianie) wegla do dwutlenku wegla

13a — 13R(C02) / 13R

Generalnie efekty izotopowe sg mate (a = 1). Najczesciej do opisu
frakcjonowania uzywa sie wielkosci zdefiniowanej jako odchylenie
od jednosci:

€, =0, —1= R -1 (X110’ %o)
R

A

gdzie € reprezentuje wzbogacenie (€ > 0) lub zubozenie (¢ <0) w
ciezki izotop w skitadniku B wzgledem skiadnika A.

Symbole ag/a i 0g/a 8§ rOwnowazne odpowiednio a,(B) i ag(A).
Poniewaz ¢ jest generalnie matg liczba, z reguly podawane jest ono
w promilach (%o).
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Z definicji € mamy:

£ — _EA/B

== = =£
B/A
1+ gA/B

A/B

Mamy dwa rodzaje frakcjonowania: kinetyczne i rGwnowagowe.

Frakcjonowanie kinetyczne jest stowarzyszone z procesami
jednokierunkowymi (nieodwracalnymi). Przykfady:

- parowanie z natychmiastowym usuwaniem pary

- absorpcjai dyfuzja gazow

- nieodwracalne reakcje chemiczne (rozkiad materii organicznej,
wytracanie kalcytu)

PRZYKtAD:

Srednia energia kinetyczna molekut:

E=Lmve =3kt
2 2

Stad, w statej temperaturze molekuty izotoppwe o wiekszej masie
beda miaty mniejsza Srednig predkosc V.

Rozwazmy molekuty izotopowe ditlenku wegla CO ,

12’00 ("normalna") =44 (masa czasteczkowa)
12c1800 ("ciezka") = 46 (masa czasteczkowa)

15



Poniewaz obie czasteczki majg te sama sSrednig energie kinetyczng
(temperature), stad:

} m44v424 = } m46V426
2 2

Voo M _ 1469 505
V, m,, 44
Srednia predko$¢ "normalnych" molekut CO; jest 0 2,2% wigksza

od predkosci "ciezkich" molekut CO , (bez wzgledu na temperature
gazu).

Dyfuzja CO2 w powietrzu jest opisana pierwszym prawem Fick’a:

F:—DCIC
dx

gdzie dC/dx jest gradientem stezenia w kierunku ruchu dyfuzyjnego
a D jest wspotczynnikiem dyfuz;ji.

Wspobtczynnik dyfuzji D jest proporcjonalny do temperatury gazu
oraz do 1/vm, gdzie jest masa zredukowana p (dla dyfuzji gazu A w
gazie B).

Frakcjonowanie w procesie dyfuzji jest dane poprzez stosunek
wspoétczynnikow dyfuzji dla molekut izotopowych:

‘D_ u _\/*MA+MB M, M,

a=-——= |"—— =
D ‘g | 'M,IM, M, +M,

16



Dla dyfuzji CO, w powietrzu mamy:

1/2

oy = A5+ 29 44x 29[}

= = 0,9956
5% 29 44+ 29H

Stad ¢ = -4,4 %0. W wyniku dyfuzji ditlenek wegla jest zubozony w
13C 0 4,4 %o.

Dla dyfuzji pary wodnej w powietrzu mamy:

1/2

oy  [PO+2918x 29[
0% 2918+ 29F

= 0,969

W wyniku dyfuzji para wodna staje sie zubozona w *°0 0 31 %.. Stad
18
€ = - 31%o.

Frakcjonowanie rownowagowe

Zréznicowanie izotopowe miedzy substratem i produktem badz
roznymi fazami tej samej substancji w warunkach réwnowagi
termodynamiczne,j.

Przykiad: reakcja wymiany izotopowej:

*A+B0O A+*B

gdzie ” * ” oznacza obecnos$¢ ciezkiego izotopu.

17



Wspoéiczynnik frakcjonowania dla powyzszej reakcji wymiany
pomiedzy fazami tej samej substancji badz dwoma reagujacymi
substancjami jest dany nastepujaca zaleznoscia:

_TATE]_TeEl_R .
[Alge] " [AlAl R~

Jezeli posiadamy wystarczajacq informacje o energiach wigzania w
atomach i molekutach, wielkos¢ frakcjonowania moze by¢
wyliczona, zarowno dla efektu kinetycznego jak i dla efektu
rownowagowego.

Procesy frakcjonowania izotopowego w naturze maja rzadko
charakter czysto kinetyczny. Przykiadem takiego procesu
nierbwnowagowego jest proces parowania ktéry nie jest procesem
jednokierunkowym, jednakze nie jest tez procesem
rownowagowym.

Warunki rownowagi termodynamicznej sa stosunkowo tatwe do
zrealizowania w laboratorium. Wspéiczynniki frakcjonowania
rownowagowego zmierzone w laboratorium wykazuja dobra
zgodnos$¢ z wartosciami obliczonymi

Generalnym warunkiem ustalenia si¢ roéwnowagi izotopowej
pomiedzy dwoma skiladnikami (fazami) jest istnienie mechanizmu

wymiany izotopowej. Tym mechanizmem moze by¢ reakcja
odwracalnej wymiany chemicznej:

badz odwracalna reakcja parowania/kondensacji:

6 8 8 216
H2l O(para) + H2l O(ciecz) A H2l O(para) + H ! O(ciecz)

18



Stale reakcji proceséw wymiany i w konsekwencji czasy ustalania
sie rownowagi izotopowej zmieniaja sie w szerokim zakresie.
Przyktadowo, ustalanie sie rownowagi izotopowej dla reakcji H,O -
CO, zachodzi w temperaturze pokojowej w czasie rzedu minut do
godzin, natomiast dla reakcji H,O < SO, wymaga czasu rzedu
tysiecy lat.

Wielkos¢ frakcjonowania kinetycznego generalnie przekracza
wartosci frakcjonowania réwnowagowego. Ponadto, w procesie
kinetycznym produkt reakcji moze by¢ zubozony w ciezki izotop,

podczas gdy w odpowiednim procesie réGwnowagowym bedzie
wzbogacony w ten izotop.

Przyktad:

Reakcja wymiany

CO; + H,0 = H" + HCO3
Dla pojedynczych reakciji:

120, + H,0 - H' + H¥?CO4
18C0O, + H,O — H' + H®¥CO;y

szybkosci reakcji wynoszg odpowiednio:
12r — 12k[12C02] oraz l3r — l3k[l3C02]
gdzie %k i "’k sq statymi szybko$ci reakciji.

Stad stosunek izotopowy w formujacym sie wodoroweglanie
(AHCO3) wynosi:

s i 13 13k 13CO2 B
R(AHCOB) = 12:: = 12k|[12CO :Jl —

a, *R(CO,)

gdzie ay jest kinetycznym wspoétczynnikiem frakcjonowania.
Reakcje odwrotne:

H* + H?CO5 - *C0, + H,0
H" + H®CO;5; = ¥C0, + H,0

19



i odpowiednie szybkosci reakcji:
12r’ — 12k’[H12C03-] l3r’ — l3k’[Hl3C03-]

Formujacy sie dwutlenek wegla bedzie miat skiad izotopowy:

“r'_ ®k[HCO, _
"R(ACO,) == *1=a, “R(HCO
BEO) = = iefygo ] 70 RO

W warunkach rownowagi izotopowej:
BR(AHCO3) = P*R(ACO,)

Stad:

k

a

a,'_ “R(CO,) _[°co,]dH*co,

" ®R(HCO,)  [“co,]dH*CO, =

k

Réwnowagowy wspéiczynnik frakcjonowania a. jest rwnowazny
statej rownowagi reakcji wymiany izotopowej:

H¥3CO; + 2C0O, = HY?CO; + BCO,

Generalnie wartosci oy i a,’ sa mniejsze od jednosci o wiecej niz
jeden procent. Dla stosunkéw tych wartosci réznice te sa
generalnie mniejsze.

Z réwnania (**) wynika ze podczas gdy ak dla danej zmiany fazy
moze by¢ mniejsze od jednosci, ae dla procesu rownowagowego
moze byé¢ wieksze od jednosci. Przyktadowo, zawarto$é >*C w CO,
usuwanym szybko z roztworu wodnego jest mniejsza od zawartosci
3C w CO, rozpuszczonym w wodzie (**C porusza sie szybciej,
ax<1); w warunkach réwnowagi gazowy CO, zawiera wiecej “*C niz
faza rozpuszczona (a.>1, odwrotny efekt izotopowy).

20



TEORETYCZNE PODSTAWY
FRAKCJONOWANIA ROWNOWAGOWEGO

Podstawowe réwnanie mechaniki  statystycznej (rozkiad
Bolzmanna) podaje prawdopodobienstwo obsadzenia danego stanu
energetycznego &, przez czastke w duzym zespole czastek:

-& [KT
e I

P =

g

gdzie k jest tatag Bolzmanna a T temperaturg w skali bezwzgledne;j.
Wielkos¢ q zwana jest funkcja rozdziatu (partition function) i jest
okre$lona poprzez zadanie aby suma wszystkich
prawdopodobienstw byla réwna jednosci:

S p, =1
p =
rZO '
stad
q= °z°e—£r/kT
r=0

Funkcja rozkiadu jest zatem sumg obsadzenn wszystkich poziomow
energetycznych danego ukiadu. Determinuje ona stan energetyczny
systemu.

21



Rozwazmy reakcje wymiany izotopowej:
*A+B0OA+*B

gdzie A i B oznaczajg dwa r6zne skiadniki reakcji (przyktadowo CO,
I HCO3) badz dwie fazy tej samej substancji (przyktadowo, ciekia
H,O i para wodna). Znak ”*” odnosi sie¢ do obecnosci ciezkich
izotopéw w molekule (*3C, 20, 2H, itd.). W definicji rownowagowego
wspoétczynnika frakcjonowania (statej szybkosci reakcji), stezenia
poszczegdlnych typow molekut moga byC wyrazone przez
odpowiednie funkcje rozktadu:

O O
a,(B)=K =% % - DqB/qB
Oads  Ta/da

(1)

Stad, do wyliczenia wspoétczynnika frakcjonowania potrzebna jest
znajomos¢ funkcji rozkiadu.

Energia ruchu molekut gromadzona jest w réznych formach ruchu:
ruch postepowy, obroty i drgania. Catkowita funkcja rozkiadu
systemu skiadajacego sie¢ z jednego rodzaju molekut dana jest
nastepujacym wyrazeniem:

qtot — qtransqrot CIvibr

Wiekszos$¢ naturalnych systemoéw jest zbyt skomplikowana aby w
precyzyjny spos6b wyliczy¢ funkcje rozktadu. Stosunkowo proste
systemy stanowig idealne gazy jedno- badz dwuatomowe. Ruch
postepowy molekut nie jest utrudniany przez obecnos¢ innych
molekul, wystepuja tylko wewnetrzne rotacje i wibracje molekut
wokaét gtéwnych osi symetrii.
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Postaci funkcji rozkiadu

Ruchowi postepowemu molekut odpowiada nastepujaca funkcja
rozktadu:

_ [2ranKT [T/Z

qtrans - E?E \Y

gdzie V jest objetoscig w ktérej molekuly poruszaja si¢ swobodnie
(bez zderzen), m jest masa molekuly, h jest stata Plancka. W gazie,
przyczynek do catkowitej funkcji rozdzialu pochodzacy od ruchu
postepowego jest zatem dany nastepujacym wyrazeniem:

Dq . ab /2_ M
q ans m M

gdzie M jest masa molowa. Przyczynek ten nie zalezy od
temperatury.

/2

Ruchowi obrotowemu odpowiada nastepujgca funkcja rozktadu:

8 r, °KT
qrot - Sh 2

gdzie r, jest odlegloscia miedzy dwoma atomami a pu jest
zredukowang masg molekuty (u1=miym,/(m;+m,); s = 1 dla molekut
jednoatomowych oraz s = 2 dla molekut dwuatomowych
zawierajacych identyczne atomy.
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Przyczynek do catkowitej funkcji rozdziatu pochodzacy od ruchu
obrotowego jest zatem dany nastepujacym wyrazeniem:

Eﬂq% _H
b,

Ruchowi wibracyjnemu odpowiada nastepujaca funkcja rozkadu:

~hv /2KT
e

1— @ hv/KT

qvi br =

gdzie v jest czestoscia wibracji dwéch atomoéw molekuty wzgledem
siebie. Ta czestos¢ jest znana z pomiaréw spektroskopowych.

ZaleznosS¢ czestosci wibracji od masy dla przyblizenia oscylatora
harmonicznego jest dana wyrazeniem:

o= LIKE

2TT U ]

gdzie p jest masa zredukowang a k’ jest stalg sprzezenia (stata
’sprezyny”). W pierwszym przyblizeniu k’ nie zmienia sie przy
podstawieniu ciezkiego atomu w molekule. Stad:

q/ _ BﬂH/Z

vV OUDO
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W normalnych temperaturach (T << hv/k) funkcja wykladnicza w
mianowniku moze by¢ pominieta. Stad:

0
E CI% — ghv=)2kT
q ibr

lub

L e o

Laczac wszystkie przyczynki otrzymujemy wyrazenie na catkowita
funkcje rozktadu dla molekut dwu-atomowego gazu w normalnych
temperaturach:

0 0~ 3 2 0 0]
qLL H'm U XD hv L -_ o
q m U %kT U T

gdzie m i *m odnosi sie do izotopéw wymienianych w procesie
wymiany izotopowe;.
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Temperaturowa zaleznos$¢ wspotczynnika frakcjonowania -
termometry izotopowe

Generalna przyblizona zalezno$s¢ wspétczynnika frakcjonowania od
temperatury moze by¢ uzyskana z réwnan (1) i (2):

a = A@B/T

gdzie A i B oznaczajq state ktore zawierajg wielko$ci niezalezne od
temperatury (masy molekut, czestosci wibracji)

Logarytm naturalny wspétczynnika frakcjonowania moze by¢
rozwiniety w szereg w postaci:

InazCl+CZ+C§
T T

Czesto jest uzywane przyblizenie:

5=In(1+£):(31+?2
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PRZYKLAD:

Réwnowaga izotopowa w uktadzie woda — para wodna

a-1[oloo]

wzbogacenie izotopowe dla *H: ¢

0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275

Temperatura [°C]

W temperaturze 10°C stosunek izotopowy (*H/*H) w wodzie jest ok.
10 % wiekszy niz w parze wodnej bedacej w rownowadze
termodynamicznej z ta woda.
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PRZYKLAD
Roéwnowaga izotopowa w systemie CaCO3 — H,O

Ina = 2780/T? - 0,00289

a-1 [oloo]

wzbogacenie izotopowe dla '80: ¢
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TEMPERATURA, °C




