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摘要!在扩散模型的基础上&对共去污单元脉冲萃取柱-切片.数学处理&建立了数学模型&模型中添加了多

组分共存分配比计算模块&编写完成了可用于模拟计算共去污单元脉冲萃取柱萃取
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稳态计算程序*利用文献报道的实验数据&对程序进行了验证*结果表明&程序模拟计算的各组分稳态浓

度剖面与实测值符合良好&程序可以实现共去污单元多组分共萃的模拟计算*并在此基础上&利用该程序

对
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脉冲萃取柱工艺设计进行了初步研究计算*结果表明&脉冲萃取柱的萃取效率与处理料液组分浓度

有关&以往一级混合澄清槽等于若干米脉冲柱的设计方法认识有所偏差&应使用计算机模拟方法整体设计
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乏燃料后处理
K./4S

流程是由多个萃取分离

循环组成&其中铀钚共去污工艺是整个化学分离

过程的关键环节之一&该单元是利用
X

#
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K.
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$可被磷酸三丁酯#

JIK

$萃取的性质将它

们与绝大部分的裂变产物和超铀元素分开&运行

工况会影响最终产品的质量)金属的收率等*共

去污单元操作的主要特点是"含有大量的杂质和

裂片元素&处理料液放射性活度高容易造成溶剂

辐解从而形成界面污物&因此该工艺段的萃取设

备只能选用液体停留时间短)界面污物易排除的

脉冲萃取柱'

+@#
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*

在共去污单元中&同时存在铀)钚)硝酸裂片元

素等多种组分&溶质通过含有硝酸的水相与
JIK@

煤油有机相逆流接触进行相际间传质*组分在两

相间的分配由传质速率和化学平衡来确定&其中操

作温度)各组分浓度和两相接触情况均影响传质速

率和化学平衡&所以&共去污是一个复杂的萃取过

程*为了对萃取器的分离效率做出正确的估计&计

算萃取各组分浓度剖面&人们力图使用数学方法模

拟萃取过程进行研究以指导实验和生产'
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*但是

数学模拟方法计算繁杂&人工计算无法胜任*计算

机的广泛应用为萃取过程的数学模拟研究提供了

一种十分便利的工具&它不但可以计算各液流的出

口浓度)萃取器各级的浓度&还能够透视萃取设备

中的动态过程&因此&计算机模拟成为后处理中流

程设计)优化和安全分析的有效工具*国内外已开

发了许多程序&诸如
K=6L

)

VDK[\V

以及
KXOLR

等用于模拟优化后处理工艺'
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*

目前脉冲萃取柱的计算机模拟研究多以扩散

模型为基础&该模型能够反映出柱内流体流动和传

质情况&模型公式有实际的物理意义'
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&但在共去

污单元多组分萃取时&分配比是两相组分浓度的复

杂函数&以往的模型并未解决分配比计算问题&因

此无法求解共去污单元多组分萃取问题*本工作

在扩散模型的基础上&将分配比模型计算引入以克

服原模型计算使用常数分配比等缺点&拟编写
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$体系模拟程序&并利用文献

报道的实验数据和计算数据&对该程序进行验证*
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计算原理

K./4S

流程共去污工艺单元中&主要的操作

为萃取和洗涤&本工作仅对萃取过程加以模拟计

算&在萃取过程使用有机相作为连续相&水相作为

分散相*以往对于脉冲萃取柱的模拟计算都是对

柱内的各组分列偏微分方程组&然后对方程进行

差分离散化求解&这种方法可以将偏微分方程转

化成为线性方程从而进行求解&但在离散化过程

中忽略了柱内轴向方向的各组分浓度是呈连续变

化的&对于各组分分配比是组分浓度的复杂函数

进行粗略简化&这样只能求解得到单组分时的扩

散模型&对于多组分求解则不准确*若是将分配

比模型计算公式直接代入扩散模型偏微分方程

组&则无法得到方程合理的实数根&因此本工作对

脉冲萃取柱进行数学处理&即将脉冲萃取柱在沿

轴向方向-切片化.处理&认为每一个-切片.内的

各个组分的分配比为一定值&然后对每个切片列

得偏微分方程组求解&这样则克服了分配比求解

的困难*
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传质模型

扩散模型假定在脉冲萃取柱内的传质过程包

括相际间传质和连续相中由于存在浓度梯度而导

致的扩散传质&模型认为在有机相中存在高浓端

向低浓端的传质过程&溶质在柱高方向的传质速

率和该相内组分浓度梯度成正比&称为有机相的

轴向扩散'
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*扩散模型将两相流动的非理想性归

结于轴向扩散系数&整个扩散过程符合
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定

律*图
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为扩散模型示意图*
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中表示的两相逆流接触#假设
M

相为连

续相$&取其中一个微元做物料衡算&设向上为正

方向&柱子横截面积为
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&有机相存留分数为
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&

微元高为
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&两相液体流速为
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在柱内不发

生变化&

,

4

为连续相轴向扩散系数&则对连续相

进行微元内物料衡算可以得到以下方程组"
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其中&连续相轴向扩散系数
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和传质表面积
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$采用文献'
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(中经验计算公式计算得到&连续

相流速
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M

根据脉冲柱结构计算得到*

DE&

!

分配比模型

近
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年来&对于铀)钚)酸体系的分配比方面

的研究已经获得了大量的数据&对这些数据进行

拟合&已经得到许多分配比模型'
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&且大部分分配

比模型的建立均考虑
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式中"
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为摩尔浓度&
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为活度系数!小角
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当
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0P浓度极低时&
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式中"
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为常数*当体系中的硝酸浓度或金属离

子
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0P的浓度较高时&各组分的活度系数不再保

持不变*各组分在水相)尤其在有机相中的活度

系数数据缺乏&但人们获取了这些组分大量的分

配比数据*为此&引入表观平衡常数
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式中"
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为水相溶液中不被有机相萃取的其他组

分的总盐浓度*
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体积分数*在
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流程

共去污段中&大部分都使用
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萃取

剂*但针对不同燃耗)不同类型的乏燃料元件的

后处理所采用的
JIK

浓度不同&比如英国的

V4&&1274&5

后处理厂使用
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为萃取剂*所以&萃取剂浓度以及温度对分配

比的影响必须加以考虑*
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"

#

[

$

*

2

)C

"

#

[

$#

+'*

+

*'C#4

+

+C

$

#

JIK

$

$

4

!#*

(

#

+"

$

!!

各组分的分配比进而可由下式得到"

&

#

X

#

%

$$

*

2

"

#

X

#

%

$$

)

)

#

2JIK

$ #

+B

$

&

#

K.

#

&

$$

*

2

"

#

K.

#

&

$$

)

)

#

2JIK

$#

+,

$

&

#

[

$

*

2

"

#

[

$

)

#

2JIK

$

/

2

"

#

[

$

)

)

#

2JIK

$

#

+A

$
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式中"

)

#

2JIK

$为自由
JIK

的浓度&可通过对
JIK

进行物料衡算得到"

)

#

2JIK

$

*

)

;

#

JIK

$

+

))

%

#

XR

)

#

(R

!

$

)

,

)JIK

$

+

))

%

#

K.

#

(R

!

$

#

,

)JIK

$

+

)

%

#

[(R

!

,

JIK

$

+

))

%

#

[(R

!

,

)JIK

$ #

)*

$

将以上各式代入式#

)*

$整理后可得"

)

#

2JIK

$

*

)

;

#

JIK

$

+

)

#

2

"

#

X

#

%

$$

)

1

#

XR

)

/

)

$

/

2

"

#

K.

#

&

$$

)

1

#

K.

#

/

$

/

2

"

#

[

$

)

1

#

[

/

$$

,

)

)

#

2JIK

$

+

2

"

#

[

$

)

1

#

[

/

$

)

#

2JIK

$ #

)+

$

这里
)

;

#

JIK

$

f!'"C+

$

#

JIK

$*

式#

)+

$为二次方程&其合理解#另一解为负

值$可通过下式求出"

)

#

2JIK

$

*+

#

2

"

#

[

$

)

1

#

[

/

$

/

+

$

/

##

2

"

#

[

$

)

1

#

[

/

$

/

+

$

)

/

,)

;

#

JIK

$

F

$

+

+

)

+

)F

#

))

$

F

*

2

"

#

X

#

%

$$

)

1

#

XR

)

/

)

$

/

2

"

#

K.

#

&

$$

,

)

1

#

K.

#

/

$

/

2

"

#

[

$

)

1

#

[

/

$ #

)!

$

!!

利用此分配比模型计算微分萃取段两相的

平衡浓度必须知道平衡水相中各组分的浓度&

因此对于脉冲萃取柱中不同的微分萃取段的平

衡浓度要使用一定的算法得到*在分配比模型

中&计算分配比需要知道平衡浓度&而平衡浓度

也为待求值&而且此值与分配比也有关系&故在

仅知两相进料浓度的前提下&对于平衡浓度和

分配比的求取使用迭代计算的方法进行求解&

即将脉冲柱每段的连续相进料浓度和分散相进

料浓度作为输入条件&然后迭代求解*模块流

程图示于图
)

*

编写程序时&将分配比以及平衡浓度的计算

单独列出函数&称为分配比计算模块&在每一段计

算时首先调用该模块求得每一段内两相各组分的

分配比和平衡浓度*

DEG

!

模型算法

在扩散模型为传质模型的基础上&则可对脉

冲萃取柱建立数学模型&模型假设"在柱高方向将

脉冲柱分为多段&-切片.化处理&认为在每个切片

内各组分的分配比)分散相液滴粒径以及存留分

数等为固定值!两相体积流量在柱内保持不变!相

邻的两个切片间认为只存在流体的流入流出&不

考虑传质和连续相轴向扩散&每个-切片.内的分

散相浓度采用物料衡算方法求解*

图
!

中左图即为将脉冲萃取切片化处理后

的示意图&因两相流速)各组分分配比在每个切

片内都保持不变&则每个切片计算之处都调用

图
)

!

分配比模型计算流程图

a7

>

?)

!

L1&3.&1;7%02&%_381/;%2

H

1/;7;7%03%42273740;

图
!

!

脉冲萃取柱萃取示意图

a7

>

?!

!

V38491;73571

>

/19%24S;/13;7%0

一次分配比计算模块&这样用于扩散模型计算

的分配比比整个柱体一个分配比进行计算要准
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确的多&并且可以进行多组分共存萃取计算&分

配比计算完成后&则可以依次对每一个-切片.

进行差分离散化求解&如图
!

右图所示&最终得

到每一-切片.上下两端的两相出口浓度&将所

有的切片的计算结果按照一定的方式组合起

来&则可得到整个脉冲萃取柱的计算结果&组合

方式即为模型的迭代算法*

图
#

所示的算法结合了共去污段萃取过程脉

冲萃取柱的运行过程&其所示的单位时间
6

不是

随意指定的时间&是两相流体流过指定高度的每

一级所需要时间的最大值&算法具体为"

#

+

$

6f*

时段"连续相#有机相$流体将充满

柱体&此时整个脉冲柱内只存在有机相浓度
G

70

&

此时是分散相#水相$即将进入柱体的临界时间!

#

)

$

6f+

时段"分散相进入第一段&如
6f+

图所示&在级内发生扩散传质&首先根据两相进口

浓度计算得出分配比和两相平衡浓度&并对有机

相列扩散传质偏微分方程&级高
H

两侧已知的输

入值
I

70

和
G

70

即为扩散模型偏微分方程的边界

#

I'L'

$条件&进行求解后得到连续相#有机相$级

出口端输出值
G

+

&

+

&并根据物料守恒求解得到分

散相出口端值
I

+

&

+

!

#

!

$

6f)

时段"

6f+

时段的分散相
I

+

&

+

流入

柱体下端相邻级&并在其中发生扩散传质&进行

计算可以得到该级的有机相出口浓度
G

)

&

+

和分

散相出口浓度
I

)

&

+

&此时段
)H

处也发生扩散传

质&与
H

处不同的是&段两端的两相入口浓度不

同&导致传质推动力不同&因而各个组分传质量

是不同的&经过计算可以得到
)H

的两相出口浓

度&即
G

)

&

)

和
I

)

&

)

!

#

#

$

6f1

时段"此时段是分散相恰好运行满

柱的时段&各个段的输入输出浓度如
6f1

图所

示&每一级计算开始都调用分配比计算函数计算

分配比和两相平衡浓度&并对每一级分别进行微

分计算&最终得出两相出口处的浓度!

#

C

$

6f

l

时段"脉冲萃取柱达到稳态&柱内

两相浓度剖面不再改变&程序判断达到稳态的条

件即为同级的两相出口浓度不再变化&如图中
6f

?b+

时段和
6f?

时段所示*

脉冲萃取柱模拟算法流程图示于图
C

*

图
#

!

迭代算法示意图

a7

>

?#

!

\;4/1;7]41&

>

%/7;89%2;849%54&
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图
C

!

脉冲萃取柱模拟算法流程图

a7

>

?C

!

L1&3.&1;7%02&%_381/;

%23%&.907;4/1;7]41&

>

%/7;89

DEI

!

程序编写

使用
U1;&1F

语言编写计算机程序*程序在

\0;4&K40;7.9+',BWUZ

)

)'**WI

内存的电脑调

试通过*

&

!

结果与讨论

文献报道了
K./4S

流程计算模拟程序
KXOLR

'

,

(

的设计&描述了程序的验证实验工艺条件&同时对

实验值和程序计算值进行了比较&验证实验设备

的结构参数为"内径
"

C*99

&脉冲萃取柱柱高

)**39

!筛板结构"筛板数
!"

&筛板孔径
"

*'!39

&

自由截面积
)!d

!操作条件"每循环脉冲振幅

+',39

&每分钟
#*

次脉冲频率*

工艺条件分别为"水相进料浓度"

[(R

!

!')9%&

+

O

&

X

#

%

$

AB

>

+

O

&

K.

#

&

$

,'!

>

+

O

!有机相进料为

!*dJIK

#煤油$!水相进料流速为
"',O

+

8

&有机

相进料流速为
+!')O

+

8

*

这样&本工作使用
U1;&1F

语言编写了计算机

程序&并以文献报道的数据条件作为程序初始条

件模拟计算&将计算结果与实测值进行比对&从而

对程序进行验证*此外还与
KXOLR

程序的计算

结果'

,

(进行比对&具体如图
"

所示*

图
"

表明&在有机相出口处&

[(R

!

的计算偏

差为
)'!d

&

X

#

%

$的计算偏差为
b"',d

&

K.

#

&

$

的计算偏差为
b,'"d

&均小于
+*d

!

KXOLR

程

序的计算偏差硝酸为
+!'Ad

&

X

#

%

$为
b!'#"d

&

K.

#

&

$为
b)')d

&

[(R

!

在有机相入口端计算偏

差偏大&分析原因可能是计算模型采用的
[(R

!

传质模型存在偏差*但是&可以得出以下结论"

本工作对共去污段脉冲萃取柱所建立的数学模

型&即切片化计算各组分分配比&所建立的考虑

连续相轴向扩散系数的扩散模型以及提出的迭

代算法可以实现
[(R

!

)

X

#

%

$)

K.

#

&

$多组分

共萃的计算*

%

%%%实验值#

DS

H

4/7940;]1&.4

$&

.

%%%

KXOLR

计算值#

KXOLR]1&.4

$&

'

%%%本工作计算值#

L1&3.&1;7%0]1&.4F

<

;87:_%/̀

$

图
"

!

X

#

%

$#

1

$)

K.

#

&

$#

F

$)

[(R

!

#

3

$程序计算值与实验值比对图

a7

>

?"

!

=3%9

H

1/7:%0%23%0340;/1;7%0

H

/%27&4:31&3.&1;45F

<

KXOLR105;87:_%/̀

_7;84S

H

4/7940;]1&.4:%2X

#

%

$#

1

$&

K.

#

&

$#

F

$

105[(R

!

#

3

$
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G

!

初步工艺研究

应用于后处理的脉冲萃取柱的放大设计一直

依赖于理论级当量高度
[DJV

#

847

>

8;4

^

.7]1&40;

%21;84%/4;731&:;1

>

4

$和传质单元高度
[JX

#

847

>

8;%21;/10:24/.07;

$等基于混合澄清槽方

面的参数'

A

(

*使用本工作程序与中国原子能科学

研究院何辉等'

!

(开发的已通过实验验证的
+=

混

合澄清槽模拟程序&完成对柱高设计计算中混合

澄清槽与脉冲萃取柱的对应性研究*

计算以
X

#

%

$为基准)以进料浓度为横坐

标)等同于一级混合澄清槽萃取效率的脉冲萃

取柱柱高为纵坐标&脉冲萃取柱与混合澄清槽

对应性研究结果示于图
B

*由图
B

可知&随着水

相进料铀浓度的增加&等同一级混合澄清槽的

脉冲柱柱高越小&脉冲柱的萃取效率越大&分析

原因可能是水相铀浓度越高&其分配比越小&这

个结果与
KXOLR

'

,

(报道的结论基本相符*

图
B

!

脉冲萃取柱与混合澄清槽对应性研究

a7

>

?B

!

[47

>

8;4

^

.7]1&40;;%1:70

>

&497S4/@:4;;&4/:;1

>

4

2%/1

H

.&:454S;/13;7%03%&.90

因此&通过以上计算结果可知&在脉冲萃取柱

的设计中&单纯按照若干米柱子对应一级混合澄

清槽这种经验式设计方法有其不合理性&因在脉

冲萃取柱中&水相以及有机相中的铀浓度是梯度

分布的&并不是均一不变的&则不同柱高处对应的

槽子级数并不相同&这样使用平均值设计的脉冲

萃取柱&会使得柱高偏大&从而造成设计浪费*实

际上&在设计脉冲柱时&应将连续萃取的脉冲柱整

体考虑&尤其是组分的分配比在沿轴向分布较广的

情况时&柱高设计就不应该单纯的使用经验高度进

行&而是应该使用脉冲柱程序来进行相关计算*

I

!

结
!

论

本工作对应用于共去污单元的脉冲萃取柱

-切片化.抽象处理后&对其建立扩散传质模型&将

分配比计算模型嵌入完成数学模型&编写了计算

机程序*此程序计算结果与文献报道值符合良

好&基本可以实现共去污段多组分共萃的计算*

将程序应用于脉冲萃取柱的工艺设计的初步研

究&得到以往使用一级混合澄清槽萃取效率等于

若干米柱高的设计方法有待商榷&在柱高的设计

方面应将脉冲萃取柱整体考虑&应使用计算机模

拟方法进行整体设计*
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