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摘要!研究了基于
b9;UfY

憎水催化剂的
WBWB

水
;

氢交换工艺$讨论了填料处理工艺)填料规格)反应温度)气

液比)塔内径大小等对
WBWB

水
;

氢交换理论塔板高度的影响和反应温度)气液比对水
;

氢交换阻力降的影响*

结果表明$填料的酸处理方式优于碱处理方式!填料规格
']>77 '̂]>77 (̂]'77

)填料与催化剂填装比例

?]>l)](

)反应温度
=(
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是内径
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)*?77WBWB

水氢交换的合适工艺条件!温度和氢气流速是影响

WBWB

催化交换塔阻力的主要因素!随
WBWB

催化交换塔内径的增大$交换塔表现出明显的放大效应*
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型重水堆或以重水作反射层的实验

研究堆运行时$慢化剂重水中的氘原子俘获中子

会生成氚$随着运行时间的增加$慢化剂重水中的

氚不断积累$由于氚的衰变$最后将达到平衡*据

加拿大
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实验室报道&
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堆慢化剂重水

中氚的平衡浓度约为
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*以重水作为

慢化剂的核电站$氚的放射性占整个放射性剂量

的
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*当含氚重水以液体或气体的

形式泄漏时$不仅会增大运行人员的辐照剂量$而

且会对周围环境造成危害*另外$在有些操作中$

如更换燃料)插入毒物棒或打开设备时$不可避免

地与空气接触$发生氢
;

氘交换导致重水丰度下

降$而影响反应堆正常运行*因此$从重水堆的运

行人员安全)环境保护和重水品质等角度考虑$需

要开展重水除氚和重水升级即氢同位素水
;

氢交

换方面的技术研究*

组合电解催化交换#

WBWB

%工艺被认为是重

水反应堆除氚+升级)聚变堆回收氚的一种有效方

法&

?;>
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*本工作基于建立的内径
)*?77 WBWB

催化交换塔$拟系统研究
WBWB

水
;

氢交换工艺$

以为进一步开展这方面的研究打下基础*

7
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实验部分

7;7
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实验流程及参数

WBWB

水
;

氢交换工艺研究的实验流程示于

图
)

*电解槽电解出的氢气#含有一定量的氘%和

低浓原料重水分别从底部和顶部进入催化交换

塔$以气
;

液逆流方式在催化交换塔内进行氢同位

素的催化交换反应*

主要实验参数"催化交换塔总高度
)>((77 !̂

)

有效填装高度约
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)内径
"

)*?77

$催化剂

)gb9;UfY

#
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$聚苯乙烯
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二乙烯基苯%)粒径
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$填料与催化剂#固定催化剂单层高度

)]*77

%分层有序填装$操作压力
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仪器及分析方法
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数字式密度计$奥地利
G.9#.
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公司产品!

SGN;'>!

氢同位素气体质谱仪$

美国
N62-7#

公司产品*

低浓重水中的氘含量利用密度计分析$氢气

中的氘含量利用气体质谱分析*
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水
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氢同位素液相催化交换反应过程

水
;

氢同位素液相催化交换反应体系为气
;

液
;

固三相共存$主要包括发生在亲水填料上的汽
;

液

相间转换和憎水催化剂活性中心上的氢同位素催

化交换&

*
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*具体过程如下"

汽
;

液相间转换"
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汽
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气催化交换"
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图
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氢同位素液相催化交换工艺实验流程图
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其中汽
;

液相间质量转换在亲水填料上完成$

是一个物理过程*汽
;

气氢同位素催化交换在憎

水催化剂上完成$是一个化学过程*
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水
L

氢交换性能表征

WBWB

水
;

氢交换性能可用传质效率来表示*

传质效率主要有
'

种表示方法$一是以理论级进

行计算的表示方法$以每个理论级当量的填料层

高度表示$即理论塔板高度#

625

K

692

h

,5X/$2.9#0

962#-2951/$

Z

$/92

$简称
IBNb

%$或以每米填料相

当的理论级数表示!另一是以传质速度进行计算

的表示方法$以每个传质单元相当的填料层高度

表示$即传质单元高度#

625

K

69#09-/.802-,.59

$简

称
INM

%$或用传质系数表示*传质效率高$就

意味着
IBNb

值或
INM

值低$或每米填料层所

相当的理论级多$传质系数大*本工作以
IBNb

值表征水
;

氢交换性能*
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结果和讨论

8;7

!

填料对水
L

氢交换性能的影响

8;7;7

!

填料的选型
!

填料是
WBWB

催化交换塔内

重要的组成部分之一$填料的性能对塔的操作性能

及应用有很大的影响*填料选择应本着提高通量)

减小压降)改善液体湿润性能)提高分离效率的宗

旨*在实验过程中$先后采用了
)

环填料)压延环

填料及三角螺旋填料$最后经过测试比较和借鉴国

外已有的经验&

=

'

$选用了不锈钢#

)W-)A&5<N5

%三角

螺旋填料进行工艺实验*该填料的外形轮廓和主

要特性参数分别示于图
'

和表
)

*

图
'

!

不锈钢三角螺旋填料的形状
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!

填料的化学处理方式对理论塔板高度的影

响
!

填料的性能取决于填料表面的湿润程度和气

液两相流体分布的均匀程度*对于水
;

氢交换中水

这一表面张力较大的物系$必须对填料表面进行物

理或化学处理$提高填料表面的湿润性能*根据已

有经验和相关文献报道&

A;<

'

$先对填料的表面进行

了脱脂处理$然后对酸)碱两种处理填料的方式进

行了研究*在反应温度
!?!d

)氢气空速
(])7

+

8

且气液比
)l)

)填料与催化剂填装比例
?]>l)](

的

条件下$对酸)碱处理后规格为
']>77 '̂]>77^

(]'77

的填料性能进行了测试$结果表明$未经

处理的填料其
IBNb`?A](>17

$经过碱处理后

其
IBNb`!)]A?17

$酸处理后其
IBNb`

'=]A*17

*由结果可知$经过表面化学处理后的

填料$水
;

氢交换性能发生了明显的改善$且酸处

理后的填料其水
;

氢交换性能优于碱处理后的填

料*所以$在填料的预处理上$建议采用酸处理工

艺*填料经酸处理前后的表面显微组织形貌示于

图
!

*从图
!

可知$填料经酸处理后$表面发生了

很大的变化*处理前的填料表面上几乎没有微

图
!

!

填料处理前后的表面显微结构
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孔或微孔很少$表面积较小!处理后的填料表面上

增加了很多微孔$表面积大幅度增加*通过以上

分析可知$填料经表面化学处理后$表面积明显增

大$水
;

氢交换性能显著提高*这一方面是由于填

料经脱脂处理后$亲水性增强!另一方面是由于填

料经表面腐蚀处理后$表面积增加$这两方面的作

用都增强了相交换的能力*
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!

填料与催化剂的填装比例对理论塔板高

度的影响
!

当反应温度为
!?!d

)氢气空速为

(])7

+

8

且气液比为
)l)

)填料经酸处理)填料规

格
']>77 '̂]>77 (̂]'77

时$填料与催化剂

填装比例#

#

Z

/1V5.

K

+

#

1/9/$

:

89

%对理论塔板高度的影响

结果示于图
?

*从图
?

可知$当填料与催化剂的体

积比例小于
?]>l)](

时$由于在此过程中相交换

过程是总反应的速率控制步骤$所以随着填料比例

的增加$发生在亲水填料表面上的相交换反应加

快$使得交换塔的水
;

氢交换能力提高$所需的理论

塔板高度降低*反之$当该体积比例大于
?]>l)](

时$由于填料的增加)催化剂的相对减少$发生在憎

水催化剂上的汽气催化交换反应变为总反应的速

率控制步骤$虽然能促进亲水填料表面上的汽液相

间质量转移反应$但由于整个交换过程是催化交换

和相间质量转移的串联过程&

*

'

$必然同时抑制在憎

水催化剂上发生的催化交换反应$从而最终导致交

换塔分离效率的降低)理论塔板高度的升高*当该

体积比例为
?]>l)](

时$发生在亲水填料上的汽液

相间质量转移和憎水催化剂上的汽气催化交换反应

二者处于最优化$理论塔板高度最小$约为
'A17

*

图
?
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填料与催化剂的填装比例对理论塔板高度的影响
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!

填料规格对理论塔板高度的影响
!

不同规

格的不锈钢三角螺旋填料因比表面)自由体积分数

间存在差异$这种差异必将影响其水
;

氢交换性能*

当反应温度为
!?!d

)氢气空速为
(])7

+

8

且气液比

为
)l)

)填料经酸处理)填料与催化剂填装比例为

?]>l)](

时$分 别 考 察 了
'](77^'](77^

(]'77

)

']>77^']>77^(]'77

)

!](77^

!](77 (̂]'77

三种规格填料对水
;

氢交换理论塔

板高度的影响$结果示于图
>

*从图
>

可以看出$

'](77 '̂](77 (̂]'77

填料由于表面积大$能提

供更大的气液接触面$有利于水与水蒸汽的汽液相

间质量转换$因而水
;

氢交换效率高$故理论塔板高

度小!

!](77 !̂](77 (̂]'77

填料由于表面积相

对较小$其水
;

氢交换效率相对较差$故理论塔板高度

大*但大尺寸填料#

!](77 !̂](77 (̂]'77

%也有

其自身的优点$即自由体积分数大$气体通过能力强$

在氢气空速高达
(])>7

+

8

时尚未发生液泛*从水
;

氢

交换效率和处理量#气体通过能力%两方面综合考虑$

对于
"

)*?77WBWB

装置建议采用规格为
']>77^

']>77̂ (]'77

的填料*

图
>

!

不同规格填料对氢
;

氘分离性能的影响

c5

K

%>

!

P.0$,2.12#0962

Z

/1V5.

K

#.962I;f82

Z

/-/95#.

)

(((

'](77 '̂%(77 (̂%'77

$

'

(((

']>77 '̂%>77 (̂%'77

$

!

(((

!](77 !̂%(77 (̂%'77

8;8

!

反应温度对理论塔板高度的影响

当氢气空速
(])7

+

8

且气液比
)l)

)填料经

酸处理)填料规格
']>77^']>77^(]'77

)

填料与催化剂填装比例
?]>l)](

时$考察了反应

温度对理论塔板高度的影响$结果示于图
*

*从

图
*

可知$随着反应温度的升高$理论塔板高度总

体上呈下降趋势*因为无论是对憎水催化剂上的

汽气催化交换反应还是对亲水填料上的汽液相间

质量转移反应来说$升高温度均能提高反应的速

率$所以塔的水
;

氢交换效率提高$理论塔板高度

下降*在实际工艺过程中$考虑到高温带来高能

耗和水汽化量增加而影响交换效果$常常选择

!?!

"

!?Ad

作为
WBWB

水
;

氢交换反应的温度*

<>)
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图
*

!

反应温度对理论塔板高度的影响

c5

K

%*

!

P.0$,2.12#09622\

Z

2-572.9/$

927

Z

2-/9,-2#.962IBNb

实验得出的
WBWB

水
;

氢交换反应温度稍高于液

相催化交换#

ObWB

%的水
;

氢交换反应温度&

)(

'

$这

可能与
WBWB

的运行压力较高#约高
(])Sb/

%$

致使其饱和蒸汽量降低有关$所以要提高
WBWB

的分离效率$只有适当提高
WBWB

的反应温度*

8;9

!

反应的气液比对理论塔板高度的影响

氢气和低浓重水的流量之比$定义为气液比$用

公式表示为"

&

`

4

#

I

'

%

4

#

f

'

F

%

*其中$

&

为气液比!

4

#

I

'

%)

图
=

!

氢气流速对理论塔板高度的影响

c5

K

%=

!

P.0$,2.12#0I

'

0$#E-/92#.962IBNb

4

#

f

'

F

%分别为氢气和低浓重水的流速*

8;9;7

!

氢气流速对理论塔板高度的影响
!

当低浓

重水流速为
!?(7#$

+

6

)反应温度为
!?!d

)填料经酸

处理)填料规格
']>77 '̂]>77 (̂]'77

)填料与

催化剂填装比例
?]>l)](

时$考察了氢气流速#气液

比
&

%对理论塔板高度的影响$结果示于图
=

*从图
=

可知$随着氢气流速的增大$即气液比的增大$理论

塔板高度上升*造成这一现象可能有两方面原因"

)

%气体流速增大$塔板上气液接触时间变短$导致塔

板交换效率降低!

'

%气体流速增大$水汽夹带现象变

严重$不利于水
;

氢同位素交换反应*

8;9;8

!

低浓重水流速对理论塔板高度的影响
!

当氢气流速
!?(7#$

+

6

)反应温度
!?!d

)填料经

酸处理)填料规格
']>77^']>77^(]'77

)

填料与催化剂填装比例
?]>l)](

时$考察了低浓

重水流速对理论塔板高度的影响$结果示于图
A

*

从图
A

可知$随着低浓重水流速的增大$即气液比

的减小$理论塔板高度呈下降趋势$但这种趋势没

有氢气流速对理论塔板高度的影响大*这可能由

两个方面原因造成"

)

%低浓重水流速增大$塔板上

#填料层%液
;

汽接触的机会增多$相交换能力增强$

导致了塔板交换效率的提高!

'

%低浓重水单位摩

尔流速#

7#$

+

6

%的变化量虽然与氢气相同$但体积

流速#

7

!

+

6

%的变化量却比氢气的小得多$即低浓

重水接触表面的变化绝对值小$所以低浓重水流速

变化对理论塔板高度的影响比氢气的小得多*从

工程角度考虑$对于一定的催化交换塔$希望处理氢

气和低浓重水的流速越大越好$然而在一定的气液

比范围内$氢气和低浓重水流速的增大$对塔的分离

效率来说是一对矛盾$所以在实际工艺过程中$选择

合适的氢气和低浓重水流速十分重要*

图
A

!

低浓重水流速对理论塔板高度的影响

c5

K

%A

!

P.0$,2.12#096235$,92362/X

:

E/92-0$#E-/92#.962IBNb

8;:

!

温度和氢气流速对塔阻力降的影响

对
WBWB

液相催化交换塔来说$有
'

个最重

要的设计参数"理论塔板高度和阻力降*当氢同

位素的浓缩倍数一定时$理论塔板高度与催化交

换塔的总高度成反比*阻力降决定了催化交换塔

处理含氚重水的能力*研究表明$温度和氢气流

速#

4

#

I

'

%%对交换塔阻力的影响最大*当低浓重

水流速
!?(7#$

+

6

)填料经酸处理)填料规格

']>77^']>77^(]'77

)填料与催化剂填装

比例
?]>l)](

时$考察了温度和氢气流速对交换

塔阻力的影响#用
77

水柱高度来表示每米催化

交换塔上对应的阻力降%$结果示于图
<

*从图
<

可以看出$随着温度和氢气流速的增加$阻力降上

升*对于水
;

氢交换体系$每米催化交换塔上对应

(*)

核化学与放射化学
!!!!!!!!!!!!!!!!!!
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图
<

!

温度和氢气流速与交换塔阻力的关系

c5

K

%<

!

42$/95#.8#0I

'

0$#E-/92/.3

927

Z

2-/9,-2#.9621#$,7.-28589/.123-#

Z

'

(((

!!!d

!

(

(((

!?!d

!

)

(((

!>!d

的阻力降建议控制在
)((77

水柱左右*

8;<

!

塔径大小对理论塔板高度的影响

当反应温度
!?!d

)氢气空速
(])7

+

8

且气

液比
)l)

)填料经酸处理)填料规格
']>77^

']>77 (̂]'77

)填料与催化剂填装比例
?]>l

)](

时$考察了催化交换塔内径大小对理论塔板

高度的影响$结果示于图
)(

*从图
)(

可以看出$

随着催化交换塔内径的增大$理论塔板高度增加$

且增加的趋势愈来愈明显$即
WBWB

催化交换塔

表现出了明显的放大效应*这可能是由于随塔径

的增大$很难保证填料与催化剂填装时的均匀性$

另外$也与易产生沟流和壁流现象有关*

图
)(

!

塔径大小对氢
;

氘分离性能的影响

c5

K

%)(

!

P.0$,2.12#09621#$,7.35/7292-#.962IBNb

9

!

结
!

论

#

)

%填料经化学处理后水
;

氢交换能力增强$

且酸处理方式优于碱处理方式*

#

'

%对内径
"

)*?77

催化交换塔$推荐的

WBWB

水
;

氢交换工艺条件是"填料与催化剂分层

有序填装比例
?]>l)](

$反应温度
!?!

"

!?Ad

$

填料规格
']>77^']>77^(]'77

*在推荐

工艺条件下$当氢气空速
(])7

+

8

)气液比
)l)

时$理论塔板高度约
'A17

*

#

!

%在一定的气液比范围内$氢气流速和低

浓重水流速对塔的分离效率来说是一对矛盾$在

实际工艺过程中$需选择合适的气液比*

#

?

%反应温度和氢气流速是影响催化交换塔

阻力的主要因素*

#

>

%随催化交换塔内径的增大$表现出了明

显的放大效应*
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