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摘要!利用与
B-.3C

流程相关的基础数据&开展
B-.3C

流程计算机模拟研究并形成模拟程序&能够开展工艺条

件分析和工艺优化工作&具有重要的应用价值'国外对于此类研究开展的较早&在分配比模型研究上形成了

以
56270.49$/

模型为代表的半理论模型!混合澄清槽和脉冲萃取柱的计算机模拟也分别在全混模型和扩散

模型的基础上开展了大量的研究工作&形成了较多的模拟程序'我国开展此类研究稍晚&仅在分配比模型和

混合澄清槽模拟方面开展了部分研究工作&与国外存在较大的差距'

关键词!
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流程!计算机模拟!数学模型
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B-.3C

流程是复杂的多级逆流萃取流程&该

流程的设计和优化往往需要耗费大量的人力物

力&得到的结果却很有限'利用
B-.3C

流程中相

应组分的分配比(萃取设备的水力学参数等基础

数据开展计算机模拟研究&能够在较宽的范围内

开展流程的分析和优化工作&找出最佳的工艺条



件&具有极其重要的实用价值'

计算机模拟方法的历史可以追溯到
()

世纪

!)

年代的图表计算方法&当时的
#0.:3..39960/

和

W3/9V3

)

*

*利用该方法计算了符合萃取(洗涤和反

萃设计要求所需要的萃取分配系数(两相相对流

速和反应器级数等'但这种计算方法只适合于单

一溶质或者溶质之间没有相互作用的体系&只是

计算机模拟的雏形'

()

世纪
@)

年代后期&以计算机技术为基础

的图表计算方法继续发展&随后被用于核工业回

收和浓缩
M

(

B-

的
DQB>

煤油液
>

液萃取流程以及

工厂的相关工艺设计'尽管这种方法是图表性质

的&并不能解决过程中涉及的动力学问题或对时

间有依赖关系的相关问题&但由于其对很多问题

能快速给出合适的答案&所以早期采用
B-.3C

流

程的很多后处理厂的设计是在这种图表计算方法

的基础上完成的)

(

*

'

()

世纪
A)

年代以来&随着计算机技术的迅

猛发展和计算机的普及&大量的计算机模拟程序

被开发出来&主要有
XPYDHZ
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)
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其 中
X[E#HZ

(

XHBGPX

#

Y[N*

$

Y[N"

%(

HZD5<

+

Y

等程序用来模拟混合澄清槽中各组

分的萃取行为&

BMEF[

和
FMXHB

程序用来模拟

脉冲萃取柱&

B<5F

可以模拟混合澄清槽和脉冲

萃取柱&

#PXF[

程序则对混合澄清槽(脉冲萃取

柱和离心萃取器都能进行模拟'但是由于这些程

序的核燃料后处理应用背景&其相关报道不详细'
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流程计算机模拟体系概述

在核燃料后处理
B-.3C

流程中&同时存在硝

酸(铀(钚(还原剂和微量组分镎(裂片元素等多种

组分&含有溶质的硝酸水相通过与
DQB>

煤油有机

相逆流接触&发生传质达到萃取平衡'对于等温

等压条件下的某一萃取体系来说&该体系任何组

分的分配比是一定的&与设备及工况等因素无关&

组分的分配比只会随着萃取体系中的硝酸浓度(

其他组分浓度以及所使用的萃取剂浓度等的变化

而变化&而在实际工业生产中&由于所使用的设备

和工况的差异&组分在两相间的分配还由传质速

率和化学平衡来确定&操作温度(各组分浓度和两

相的接触情况均影响传质速率和化学平衡&进而

影响到流程中各组分在两相中的分配情况'因

此&

B-.3C

流程计算机模拟研究需在大量研究各

组分化学行为(分配比数据(动力学数据等基础

上&建立各组分的分配比模型函数&同时结合

B-.3C

流程中所使用的萃取设备开展水力学研

究&建立不同类型萃取设备的数学模型&从而分别

开展
B-.3C

流程的计算机模拟研究&最终根据不

同后处理厂的设备选用情况进行全流程计算机模

拟研究'

B-.3C

流程计算机模拟体系具体示于

图
*

'

图
*

!

B-.3C

流程计算机模拟总体设计
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分配比模型

分配比是指萃取达到平衡后&被萃物在有机

相的总浓度与水相中的总浓度之比值&也称分配

系数&以符号
!

表示'物质的分配比大小与它本

身的性质(萃取剂性质以及萃取体系中的其他条

件有关'在
B-.3C

流程中&通过控制不同的工艺

条件&造成分配比的变化和差别&以实现萃取(分

离和反萃取的目的'

由于分配比的复杂可变性&从
()

世纪
A)

年

代开始&国外的研究者)

*!>*?

*就对不同萃取体系下

的
G'[

!

(

M

(

B-

等组分的分配比进行过系统研

究&并试图在大量分配比数据的基础上&拟合出

B-.3C

流程中相关组分的分配比模型&拟合的方

法主要有两种"一种是在理论分析的基础上通过

"?*

核化学与放射化学
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数据拟合得到分配比模型&函数公式中的参数具

有一定的物理意义&其中最有代表性的是美国的

56270.49$/

模型)

*?

*和俄罗斯
Q$27U0.

无机材料

研究所#

<MX5PPY

%的研究者
5$S3/

拟合的模

型)

()

*

#以下简称
5$S3/

模型%!另一种是完全通过

数据拟合得到的分配比模型#以下简称拟合模

型%

)

*)

*

&函数公式中的参数完全没有物理意义'

:;9
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半理论模型
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分配比模型涵盖了
B-.3C

流程中
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%四种组分'通过

这些金属离子
Y

"\在
DQB>G'[

!

中的热力学萃

取平衡常数计算公式&建立起分配比
!

与表观平

衡常数(自由
DQB

浓度(总硝酸根浓度之间的关

系&模型公式为"
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%

式中
'

代表金属离子
Y

被
DQB

萃入有机相的

反应热力学平衡常数&

$

0

#

'[

]

!

%表示达到萃取平

衡后水相总硝酸根的摩尔浓度&

$

$

#

DQB

%表示达

到萃取平衡后有机相中自由
DQB

的摩尔浓度&

!

代表相对应组分的活度系数&如
!

Y

代表金属离子

Y

在特定萃取体系下的活度系数'为了解决各

组分在水相(尤其是在有机相中的活度系数数据

缺乏的问题&引入了表观平衡常数
'

"

Y

&使
'

"

Y

^

$

$

"

0

#

'[

]

!

%#

$

为式#

*

%中的对应的活度系数乘

积%'通过拟合大量的分配比数据&可方便的将

'

"

Y

关联成水相总硝酸根总浓度
$

'

的函数&这里

的
$

'

可表示为"
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式中
)

0

代表其他硝酸盐及其他不被有机相萃取

的离子总浓度'

对于不同温度(不同
DQB

浓度下的分配比差

异主要通过调节表观平衡常数来实现&具体的方

法可以参考文献)

(*

*'从而&各组分的分配比可

表示为"
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式中的自由
DQB

浓度
$

1

#

DQB

%可通过对
DQB

物

料衡算得到&具体方法参照文献)
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*'

56270.49$/

分配比模型从理论分析出发&得

到的模型公式中的参数大部分具有实际的物理意

义&从而对于
B-.3C

流程中其他组分的分配比模

型建立具有指导作用!另外&通过拟合表观平衡常

数
'

"

Y

&实现了不同
DQB

浓度下(不同温度下的

分配比值的修正'然而&

56270.49$/

分配比模型

也有自身的缺陷&由于该模型仅仅是关联了总硝

酸根浓度
$

'

一个参数&混杂在其中的其他各种离

子引起的盐析效应仅仅被当做不被萃取的离子引

入方程中&这样导致整个系统中的组分数量不仅

在包含
G'[

!

(

M

#

!

%(

B-

#

#

%时(尤其是在盐析

效应强的
B-

#

"

%(

M

#

#

%同时存在的时候&分配

比数值就会偏离实际数值'

针对
56270.49$/

分配比模型的缺点&俄罗斯

Q$27U0.

无机材料研究所#

<MX5PPY

%的
5$S3/

)

()

*

提出用离子强度来代替总硝酸离子浓度进行拟合

的方法'目前采用这种方法对
M
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%和
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%五种组分进行了修正&

得到的修正模型为"
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为实际有效离子强度"
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%&则直接拟合出表观平衡常数
'

"

Y

与

离子强度的关系"
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对于
'

O

#

#

%&其表观平衡常数则直接与
B-

#

#

%

的表观平衡常数拟合&同时根据是否存在
M

#
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%&

分别加以修正&得到的模型为"
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同样&对于
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对于
B-
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%&由于缺乏活度系数的数据&在拟合

时采用
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%的数据代替
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%进行拟合"
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5$S3/

模型将各组分的活度系数作为新的参

数引入了模型&从原理上使模型与实际更趋近了
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一步&同时拟合了
B-

#

"

%和
M

#

#

%的活度系数或

表观萃取常数&从而解决了
56270.49$/

模型在模

拟计算这两种组分时的偏差较大的问题'但是&

不同组分在不同条件下的活度系数毕竟很难测

定&有些组分由于价态变化迅速等原因甚至无法

测定&或者测定的数据也无很好的重现性&因此&

该模型还需进一步的深化和改进'

:;:

!

拟合模型"

9<

#

鉴于理论推导中有些参数无法测定&日本原

子能研究所于
()

世纪
?)

年代摒弃了复杂的理论

推导和分析&完全从大量的分配比数据出发&拟合

了
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#

%

%(

B-

#

!

%(

'

O

#

#

%(

'

O

#

%

%(

'

O

#

!

%(

D2

#

&

%(

L.

#

#

%的分配比模型公式'针对硝酸和

金属离子分别采用两种公式加以拟合如下"

硝酸的分配比拟合公式"

!

G
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*
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-

(

'

&

#

/

-

/

$

-
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'
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/
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'

&

#

/

&

0
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/

$
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0

'

1

/

#
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%
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金属离子分配比拟合公式"

!

Y

#

-

*

$

-

(

'

*+)

&

-

!

$

-

"

'

&

#

/

#

-2

*/

1

-

(/

/

&

-

!/

$

-

"/

'

1

/

%

#

*A

%

其中&

-

*

(

-

(

--

-

/

&

-2

/

(

-2

0

(

-

*/

(

-

(/

--是根据实

际数据进行拟合从而确定其数值的参数&

1

/

表示

的是水相中成分
6

的质量浓度#

=

,

E

%&

$

'

为水相中

总硝酸根浓度'

与
56270.49$/

模型和
5$S3/

模型相比&该模

型拟合的组分众多&几乎包含
B-.3C

流程中的全

部组分&该模型在程序
HZD5<

+

Y

上得到了应

用&

HZD5<

+

Y

的作者通过文献数据及一系列

的实验验证了该模型的可靠性&具有极其重要的

实用参考价值'但是&该模型拟合的仅仅是
!)a

DQB

浓度(

(@b

条件下的数据&无法考察不同

DQB

浓度(不同温度条件对流程的影响&有一定

的缺陷'

:;=

!

国内情况

国内也开展过类似研究&如李光鸿等)

((

*对

铀(钚以及硝酸的分配比数据做过较为系统的研

究&拟合了相应组分的分配比模型&同时对微量钚

条件下的分配比数据做了研究&弥补了
56270.49$/

模型的部分缺陷!陶成英等)

(!>("

*对
M

#

'[

!

%

"

>

G'[

!

>G

(

[

,

!)aDQB>

煤油萃取体系下的
M

#

#

%

分配比进行了系统的测量和研究&拟合了
M

#

#

%

的分配比数学函数&

M

#

#

%分配比函数的计算误

差均值为
À*a

!另外&中国科学院上海应用物理

研究所的杨金峰等)

(@

*对铀(钍核燃料后处理萃取

过程开展了计算机模拟工作&获得了铀(钍的分配

比模型&为铀(钍核燃料后处理萃取过程计算机模

拟研究奠定了基础'

=

!

级式萃取设备模拟

级式萃取设备包括混合澄清槽和离心萃取器

两种&能够区分出明确的萃取级'由于两相流体

在级式萃取设备的各级混合比较充分&此类设备

的数学模型在流体状态上均可以采用全混流模

型'国内外对于此类设备的模拟也都是采用全混

流模型而开展模型函数的建立工作的&区别在于

考虑参数的量不同'

美国橡树岭国家实验室于
*?A)

$

*?A"

年间&

先后开发了
XHBGPX

程序的四个版本用于
B-.3C

流程不同工艺段的分析和优化工作'该程序将多

级混合澄清槽的一级分为
*

个混合室和
!

个澄清

段加以建模#图
(

%'

图
(

!

XHBGPX

#

Y[N*

$

Y[N"

%采用的混合澄清槽模型

W6

=

&(

!

Y$43%-9346/:73XHBGPX

其中每一级混合室接受来自相邻级的液流

#

<

0

]*

和
[

0

\*

%或由萃取器外引入的料液#

3

4

0

和

5

4

0

%&流出液从澄清室的第三室流出#

3

-

0

和

5

-

0

%&可以为下一相邻级提供料液#

3

0

和
5

0

%或

生成产品液#

3

-

0

和
5

-

0

%而离开萃取器&也可以设

定内部料液循环模式#

3

4

0

和
5

4

0

%'根据以上思

想&从设备运行的不平衡阶段作为开始&建立各级

萃取器的模型公式如下"

_?*
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5
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&

5
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&
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%

7/

&

0

#
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%

!!

由于假设萃取器的容积和流体的流量是恒定

的&并且认为各级的萃取都能够达到萃取平衡&从

而两相间的组分浓度满足"

7/

&

0

#

!

/

1

/

&

0

#

*?

%

!!

通过联立以上两式就可以解得稳态时两相的

各组分浓度'该模型仅涵盖
B-.3C

流程中的

G'[

!

(

M

#

!

%(

B-

#

"

%(

B-

#

#

%四种组分&同时可

模拟以
M

#

#

%(

G<'

(

W3

(\中的其中一种作为还

原剂的模拟研究'该程序主要用于模拟以混合澄

清槽作为萃取设备的
B-.3C

流程的相关工艺工

程&虽然也可以用于脉冲萃取柱的模拟&但是模拟

结果较差'

HZD5<

+

Y

程序是日本核能研究机构东海

研究所的燃料循环安全工学部于
*?+?

年至
*??"

年开发的)

*)

*

&该程序仅以混合澄清槽作为模拟对

象&继承了
XHBGPX

程序的数学模型建立方法&

同时对该模型进行了简化&忽略了有机相料液的

内循环&仅考虑水相的料液循环&因此简化了模型

计算过程'另外&鉴于
XHBGPX

程序所涵盖的组

分数目较少的缺点&该程序添加了
'

O

#

#

(

%

(

!

%(

D2

(

L.

(

5-

等
*+

种组分的分配比模型&大大

提高了程序的模拟范围和实用性'该程序分为
!

个版本&其中
HZD5<

+

Y*

版本涵盖
+

个氧化还

原反应&

HZD5<

+

Y(

版本涵盖
!)

个氧化还原

反应&

HZD5<

+

Y!

涵盖
*+

个氧化还原反应'

通过考虑氧化还原反应&就可以模拟组分在不同

条件下的价态变化对流程的影响情况&使程序模

拟与实际情况更加接近&可靠性和准确度都有了

较大幅度的提高'

日本原子力基础工学研究部于
())+

年发布

了一个新开发的程序
B<5F

)

*(

*

&该程序可实现对

混合澄清槽和脉冲萃取柱两种设备的模拟'对于

混合澄清槽的模拟仍然继承了
XHBGPX

程序所

采用的模型&不同的是&

B<5F

程序不再将混合澄

清槽的澄清室分为
!

个澄清段建模&而是和实际

的混合澄清槽一样&分为
*

个混合室和
*

个澄清

室分别进行物料衡算&从而建立数学模型&使得模

型和实际更加趋近'与
HZD5<

+

Y

中涵盖的

B-.3C

流程组分数相比&

B<5F

共涵盖了
(?

种组

分&除了包含
G'[

!

(

M

#

#

(

!

%(

B-

#

"

(

#

%等组

分外&还添加了因辐解而产生的
NQB

(

YQB

等'

B<5F

程序除了能够实现稳态条件下各级的浓度

剖面计算外&由于考察了时间因素&还能够实现混

合澄清槽运行状态的动态模拟'在模型参数方

面&由于添加了总传质系数和传质面积&使模拟结

果与实际值更加接近'

国内从
()

世纪
A)

年代开始也开展了类似的

研究&中国原子能科学研究院的陶成英)

(_

*曾就

!Q

工艺段中羟胺还原钚的工艺流程进行了计算

机模拟研究&通过
(A

次的模拟计算&探索研究了

@

个重要因子对
!Q

槽钚收率和分离系数影响的

定量关系&从而节省了大量的人力和时间&为后期

的计算机模拟工作奠定了良好的基础'到了
(*

世纪初&中国原子能科学研究院的何辉)

(A

*采用新

型还原剂
:

&

:>

二甲基羟胺作为还原剂开展了相

关的计算机模拟工作&同时采用稳态趋近模型对

*<

工艺段开展了计算机模拟工作&以典型的
*<

工艺流程作为输入条件&考察了流量变化对铀钚

收率的影响&获得了流量的边界条件&为工艺运行

提供了参考'

>

!

微分式萃取设备模拟

与混合澄清槽不同&两相流体在脉冲萃取柱

内传质始终处于不平衡状态&无法划分出明确的

萃取级&组分在两相间的传质除了依靠浓度差的

传质推动力之外&还与外界能量输入有很大的关

系&因此&脉冲萃取柱的数学模型与混合澄清槽有

较大的差别'国内外对于脉冲萃取柱的模拟也开

展了大量的研究&但是真正能够适用于后处理工

艺
B-.3C

流程模拟的程序软件并不多见&目前见

诸报道的仅有日本的
BMEF[

程序(英国的

FMXHB

程序(

G099

程序(

#692$

程序和近期的

B<5F

程序&这些程序大部分都没有进行详细报

道&仅就其中的部分内容给予了介绍'通过对比

相关的文献报道&脉冲萃取柱的计算机模拟研究

主要采用的数学模型有
(

种&分别是
()

世纪五(

六十年代由
N0/2VT3.:9

以及
X%36273.

分别建立

的扩散模型和返混模型'由于返混模型较多的应

用于
5NF

(

X2736K3%

柱&对于有强烈凝聚和再分

散的场合较为适用!而扩散模型不但考虑了筛板

内的传质和返混特性&而且物理意义又较为明确&

所以国内外的大部分研究者都采用扩散模型来描

述脉冲萃取柱内流体流动行为和传质行为'

扩散模型#或称轴向扩散柱塞流模型%假定在

A?*

第
"

期
!!!!!!!!!!

陈延鑫等"后处理工艺
B-.3C

流程计算机模拟研究现状及展望



连续逆流传质过程中&除了相际传质外&每相中都

存在从高浓度向低浓度的扩散传递过程&将柱内

所有使其偏离柱塞流模型的原因归结为两个轴向

扩散系数
;

1

(

;

7

&每一相中的扩散都符合
W62V

定

律'该模型假设分散相亦为一.连续相/&这样使

模型能够较好的预测连续相的轴向混合&模型示

意图示于图
!

'

图
!

!

扩散模型示意图

W6

=

&!

!

N69

O

3.96$/8$43%

图
!

中表示的是两相逆流接触#假设
I

相为

分散相%&取其中一个微元作物料衡算&设向下为

正方向&柱子截面积为
)

&留存分数为
#

&柱高为

<

&微元高为
4=

&且假设在两相逆流接触过程中&

两相流速
>

1

(

>

7

不发生变化'在微元内
Z

相体

积为#

*]

#

%

)4=

&

I

相体积为
#

)4=

'经过相关的

物料衡算以及归一化得到一个方程组'

动态条件下"
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这里的
-

3C
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1
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7
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7
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7

&

:

$C

^

'

1

A<

>

1

'当

达到运行稳定时&两相的浓度不再随时间而变化&

从而可以简化上述方程组中的时间项&然后通过

差分法等方法算得两相的浓度剖面'

当多组分共存时&该方程组的计算十分复杂&

后期的研究者都进行了大量的研究以合理简化该

模型方程'

X:36/3.

等)

(+

*实验发现&即使分散相的

轴向扩散系数发生了显著的变化&沿脉冲萃取柱

轴向的浓度变化也非常小&因此趋向于将分散相

的轴向扩散系数忽略&该研究也得到了其他一些

研究者)

(?

*的认同'

另外&随着水力学研究的深入以及技术手段

的增强&液滴的尺寸分布被越来越多的研究者所

重视'由
[%/3

;

)

!)

*首先报道液滴尺寸分布的影响

以来&一些研究者)

!*>!"

*研究认为&相对于液滴的尺

寸分布来说&分散相的轴向扩散系数可以被忽略'

因此&最近的一些相关研究都从液滴的角度去考

虑分散相的相关行为&将液滴按照不同的尺寸归

类&认为每一类液滴有着各自的传质速率&然后通

过积分得到模型方程'

我国对于后处理工艺
B-.3C

流程体系下的脉

冲萃取柱计算机模拟研究尚不充分'尽管清华大

学对脉冲萃取柱的操作性能(流体力学等方面开

展过较详细的研究)

!@>"!

*

&对脉冲萃取柱的数学模

型和解法等方面也取得了一定的研究成果)

!*>!"

*

&

但是这些研究都停留在单组分硝酸体系下&在应

用到核燃料后处理工业中的脉冲萃取柱模拟时还

存在一系列需要解决的问题&如多组分共存体系

的模型数学解法(后处理体系中各组分的传质系

数等'

?

!

结论与展望

对于后处理工艺
B-.3C

流程计算机模拟已经

开展了大量的研究工作&在各组分分配比模型(混

合澄清槽模拟(脉冲萃取柱模拟等方面都取得了

令人瞩目的成就'由于程序的核燃料后处理应用

背景&大部分均未完全公开&就目前获得的文献资

料可知"

#

*

%分配比模型研究是计算机模拟研究的基

础!目前的分配比模型主要采用半理论模型&其中

最具代表性的是
56270.49$/

模型&在该模型的基

础上&通过拓宽组分数目和引入新的参数等方法&

能够使模型的可靠性和准确性进一步提高!

#

(

%混合澄清槽和离心萃取器都属于级式萃

取设备&该类设备的模拟研究主要集中于混合澄

清槽!根据混合澄清槽的流体状态&一般选用全混

模型来建立数学模型&国内采用稳态趋近算法具

有较好的可靠性和准确度!由于离心萃取器的使

用较少&目前以离心萃取器开展
B-.3C

流程计算

+?*
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机模拟的程序较少!

#

!

%脉冲萃取柱主要采用扩散模型进行研究&

由于模型中涉及大量的水力学参数&因此&除需分

配比数据作为基础数据外&还需建立可靠的水力学

参数模型&才能保证模拟的可靠性和准确度'

目前&对于
L.

(

5-

(

G'[

(

等化学形态和萃取

行为复杂的组分&适用数据拟合的方式获得分配

比模型!对于相对含量较高且化学行为研究充分

的组分&适宜采用半经验模型'对于混合澄清槽

和脉冲萃取柱计算机模拟&国内现阶段仅能模拟

组分价态不变化(不涉及氧化还原反应的计算&因

此&需进一步开展涉及氧化还原反应(高浓度钚的

模拟研究!同时&还应加强离心萃取器方面的计算

机模拟研究工作'
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