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摘要!计算模拟应用于氢同位素分离领域&能够方便,快捷地进行工艺条件分析)本工作采用数值模拟的方法

对比研究了水
A

氢催化交换过程中
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,
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和
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三种氢同位素体系的分离性能)研究表

明"在一定工艺条件下&三种体系均在操作温度为
!#!h

时达到最大的分离效果!随着气液比从
+'*

增大到

!'*

&最优操作温度均从
!#!h

降低到
!)!h

&但是在此过程中&

GY

'

G

)

N

体系的分离效果受温度的影响较小

一些!在达到最大分离效果的目标下&

GY

'

G

)

N

体系需要的理论塔板数比
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和
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体系少&同

时&在优化的工艺条件下&三体系气相中氢同位素浓度在交换柱内分布曲线存在一定的差异)
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在氢同位素分离领域中&采用水
A

氢同位素

催化交换的方法实现不同氢同位素之间分离的

研究越来越广泛)计算机模拟研究作为与试验

研究优势互补的手段越来越受到科研工作者的

重视&该方法在水
A

氢同位素催化交换工艺中的

应用也越来越广泛)近年来&基于平衡级模型

的计算机模拟研究取得了一些成果)叶林森

等*

+

+对填料塔内的
G

)

'

G[N

体系进行模拟研

究&研究了温度,气液比等对分离效果的影响!

日本,俄罗斯和韩国等国家依据平衡级模型开

发了相关的计算程序*

)A#

+

)除此之外&夏修龙

等*

@

+建立了动态模型&分析了
G[

'

G

)

N

和
GY

'

G

)

N

两体系催化交换工艺中电解池滞留量,进

料位置和传质系数对分离性能的影响)尽管如

此&由于实验条件的限制&尤其是
Y

操作过程对

辐射防护有较高的要求&至今未开展过水氢交

换过程中氕#

G

%,氘#

[

%和氚#

Y

%三种氢同位素

的分离性能差别的实验研究)因此&本工作依

据平衡级模型&采用计算模拟的方法对
G[

'

G

)
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,
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'
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和
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三种体系氢同位素

分离性能进行对比研究&研究目的为"#

+

%系统

探索温度,气液比和理论塔板数等工艺参数对

三种体系分离效果的影响!#

)

%针对不同分离体

系获得优化的工艺条件!#

!

%分析三种体系分离

性能的差异&获得一般规律&以为工业应用提供

有力的技术支撑)

:

!

模型与计算方法
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模型介绍

平衡级模型在水
A

氢交换过程中研究比较成

熟&应用也比较广泛&基本关系为物料平衡,反应

平衡和气液平衡关系)依据平衡关系建立数学方

程&然后通过求解数学方程获得描述催化交换过

程的工艺参数)在液相催化交换工艺过程中&氢

气与液态水互相接触实现不同氢同位素之间的分

离&可以应用于
G

,

[

和
Y

三种氢同位素之间的

分离)该模型以含
G

和
[

两种氢同位素的
G[

'

G
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N

体系为例进行说明*

,

+

)在平衡级模型中&从

交换柱底部进入的
G[

#

G

)

%气体和从顶部进入

的液态
G

)

N

#

G[N

%发生氢同位素之间的交换反

应&如图
+

方程#

1

%所示)将交换柱内的两步反应

进行模型化处理"方程#

Z

%表示的气相反应过程

发生在催化剂层!方程#

3

%表示的相交换过程发生

在填料层)此时&氢气通过填料层时氢气中氘浓

度不发生变化&液态水通过催化剂层时水中氘浓

度也不发生改变)每一个催化剂层和填料层组合

构成一个平衡级&也称作理论塔板&每一个塔板上

发生 #

Z

%和#

3

%两步反应&假设催化交换柱具有
2

级理论塔板)

图
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水
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氢交换催化交换模型图

H7

>

?+

!

R38491;739%54&%2&7

a

.75A

`

81:4

31;1&

<

;734O3810

>

43%&.90

!!

在第
2

级的催化剂层中&氘的物料平衡

关系"
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其中
5

和
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分别是氢气和水蒸气的流量&

/

和
4

分

别是氢气和水蒸气中的氘浓度&

"

代表平衡状态)

其中在氘浓度比较低的情况下&氘在氢气与

水蒸气的分离因子
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等于交换反应的平衡常数
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同样&发生在填料床层的第
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级氘的平衡
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其中
7

是液态水的流量&

0

是液态水中的氘浓度)

氘在液态水和水蒸气的分离因子为"
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催化交换柱顶部和底部液态水中的氘浓

度为"
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从交换柱底部的质量守恒可以获得底部水蒸

气中的
[

浓度"
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在已知进料氢气,液态水中的氘浓度和两个

分离因子的情况下&依据上述公式可以获得交换

柱顶部氢气和底部液态水中的氘浓度)上述模型

应用于
[Y

'
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N

和
GY
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G
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体系&总反应公式

如方程#

B

%和#
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%所示)
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分离因子

从计算模型中可以看出&分离因子的获取在

模型求解过程中至关重要)由于氕氘氚的同位素

效应比较大&水
A

氢交换反应的平衡常数不等

于
+

)通常采用分离因子来表征同位素效应的大

小)对于水
A

氢同位素催化交换过程&在温度比较

高和氢同位素浓度比较低#一般小于
"f

%的情况

下&分离因子和平衡常数看作一致)水
A

氢同位素

的平衡常数由气相反应和汽液相变两步交换的平

衡常数决定&并且前者只与温度相关&而后者与温

度和氢同位素浓度两者相关)

气相反应的平衡常数一般采用实验测定&然

后通过对获得的平衡常数值与温度进行数据拟

合&以获得随温度变化的关系式并作为经验公式

使用)加拿大和俄罗斯的研究人员分别建立了针

对不同氢同位素体系的经验公式&这些经验公式

在实际中也有比较广泛的应用*

C

+

)除此之外&气

相反应的平衡常数还可以通过量子化学计算获

得)钟正坤等*

"

+采用量子化学从头计算方法&通

过计算获得各同位素分子的配分函数值&然后推

导出
G[

'

G

)

N

和
[Y

'

[

)

N

两体系的气相分离因

子)依据拉乌尔定律&汽液相变的平衡常数可以

由两种不同氢同位素水在某一温度下的饱和蒸汽

压值获得)不同氢同位素水的饱和蒸汽压有所不

同&

b10G%%_

*

B

+基于凝聚状态下蒸汽压的同位素

效应&采用计算方法获得
)C!

%

#*!h

下液态水的

饱和蒸汽压&并拟合成方程)根据饱和蒸汽压比

值获得汽液相变的平衡常数)除了理论计算之

外&加拿大和俄罗斯的研究人员同样也对汽液相

变过程的分离因子建立了经验公式*

!

&

C

+

)已知气

相反应和汽液相变两步交换的平衡常数&最终也

可以获得水
A

氢交换总反应的分离因子&衡量不同

同位素的分离效果)表
+

列出了
G[

'

G

)

N

,

[Y

'

[

)

N

和
GY

'

G

)

N

三个体系常用的分离因子经验

公式)

为了对比经验公式与理论计算值之间的差

异&本工作对
G[

'

G

)

N

,

[Y

'

[

)

N

和
GY

'

G

)

N

三

体系的总分离因子
"

Y

进行比较&结果示于图
)

)

理论计算中反应的总分离因子是结合量化计算获

得的气相反应分离因子和由饱和蒸汽压比值获得

的汽液分离因子得到&从图
)

可以看出"对于三种

研究体系&两经验公式得到的较重氢同位素的总

分离因子几乎一致&并且经验公式与理论计算得

到的结果吻合较好&最大偏差仅为
,')f

)因此&

不管是理论计算还是经验公式获得的分离因子均

能够应用于模拟计算中)

<

!

结果与讨论

<;:

!

模型与方法验证

基于平衡级模型&本工作首先依据模型建立

计算方法&并验证方法的可靠性&然后对
G[

'

G

)

N

,

[Y

'

[

)

N

和
GY

'

G

)

N

体系氢同位素水
A

氢

交换分离性能进行模拟研究)本工作以
G[

'

G

)

N

体系为例进行模型与方法的验证)研究采

用与文献*

+

+中实验一致的工艺条件为代表进行

模拟验证&工艺条件为"理论塔板数
2J@

!顶部

进料
G

)

N

中
[

浓度为
#L+*

I!

#

[

原子百分数&

下同%!每一理论塔板压降为
+!!\1

!气液比
5

'

7

为
+'*

!交换柱底部进气压力为
*'+ d\1

和纯

G

)

#气体中
[

浓度为
*

%)

G[

'

G

)

N

体系所采用的
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分别代表三体系中气相反应,汽液相变和总反应中两种氢同位素中较重氢同位素的分离因子
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分离因子采用加拿大经验公式#表
+

%)依据以上

工艺条件进行模拟计算&获得交换柱顶部气相中

[

浓度随温度的变化&模拟结果示于图
!

)由图
!

可以看出&本工作建立模型获得的模拟结果与文

献模拟结果一致&与实验值偏差也较小)图
!

中

计算结果与实验结果存在一定的差异)主要是因

为计算值是在理想情况下获得的&即气液相完全

接触&并充分反应达到平衡)而实际条件下&尤其

是在温度比较高时&汽相增多会导致部分水汽在

催化剂内部浓集&从而交换反应不能进行完全)

除此之外&相比计算模拟的理想性&实际中反应的

进行受到温度梯度,质量传递速率等诸多不确定

因素的影响)但是&所建立的模型与方法仍然是

可靠的)

+

$$$本工作模拟值&

,

$$$文献*

+

+模拟值&

(

$$$文献*

+

+实验值

图
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温度变化模拟值与实验值对比
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分离性能模拟研究
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操作温度的影响

本工作针对
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'
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)
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,
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'

[

)

N

和
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'

G

)
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三个不同体系&研究了在
)B!

%

!@!h

温度

范围内&交换柱顶部气相中较重氢同位素浓度随

温度的变化)各体系在交换柱顶部气相中较重氢

同位素浓度分别代表"
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和
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浓
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浓度#
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和
G

)

混合气中
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浓度#
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在各研究体系中&交换柱底部进气压力均为

*'+d\1

&进 气 组 成 均 为 纯
G

)

#
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)

N
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[

)

#
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%和
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)
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%&每一理论塔板压

降为
+!!\1

!同样顶部液体进料分别为
G[N

#

[

原子百分数为
#L+*

I!
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[YN

#

Y

原子百分数

为
#L+*
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#
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原子百分数为
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体系所采用的分离因子来

自于加拿大经验公式!对于
[Y

'

[

)

N

体系&没有

经验公式独立计算气相反应和汽液相变的分离因

子&因此
[Y

'

[

)

N

体系分离因子来自于理论计

算)模拟结果示于图
#

)图
#

结果表明"对于三

种研究体系&交换柱顶部气相中较重氢同位素浓

度随着温度升高&均是先增加后降低的趋势&存在

最优的操作温度
!#!h

*

++

+

!在
!#!h

时&

G[

中

[

#

G[

'

G
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体系%和
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中
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#

[Y

'

[
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体系%的

浓度高于
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中
Y

#
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'
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)
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体系%的浓度&形成

这种差别的主要原因是
GY

'

G

)

N

体系中气相反

应的分离因子比较大#

#',!

%&高于
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G

)

N

体系
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%和
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体系#

+'@)

%&这取决于体系中

分子热力学性质的差别)进一步从统计热力学角

度分析&热力学性质的差别取决于各分子的配分

函数*

"

+

&分子配分函数之间的差别决定了热力学

性质的差别)
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三种研究体系交换柱顶部气相中较

重氢同位素浓度随温度变化
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气液比的影响

针对三种不同体系&接着研究了气液比
5

'

7

从
+'*

增大到
!'*

的条件下&交换柱顶部气相中

较重氢同位素浓度在温度与气液比同时变化下的

趋势&结果示于图
@

)

如图
@

所示&在不同气液比条件下&三体系中

交换柱顶部气相中较重氢同位素浓度均随着温度

升高&呈现先增加后降低的趋势&并且也存在一个

最优的操作温度)同时&最优操作温度均随着气

液比的增大呈现降低的趋势&从
!#!h

降低到

!)!h

&在气液比为
+'@

和
)'*

时&最优操作温度

均为
!!!h

)

在气液比从
+'*

增大到
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的条件下&
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中交换柱顶部气相中较重氢同位

素浓度分别下降
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@@f

&而
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N

体系

气相中
Y

的浓度降低
!,f

&相比而言&降低程度

较小)这说明在气液比增大的过程中&
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不同气液比
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条件下各研究体系交换柱顶部气相中较重氢同位素浓度随温度变化
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分离效果受温度影响比较大&而
GY

'

G

)

N

体系的分离效果受温度的影响较小一些)
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理论塔板数的影响

由以上分析可以得到对于三种体系&获得最

大分离效果的工艺条件为"操作温度
!#!h

和气

液比
+'*

)在此工艺条件下&进一步研究理论塔

板数对分离效果的影响&交换柱顶部气相中较重

氢同位素浓度随着理论塔板数
2

的变化示于

图
,

)从图
,

可以看出&交换柱顶部气相中较重

氢同位素浓度均随着理论塔板数增加先非线性升

高&后逐渐趋于稳定)三种体系呈现的变化趋势

是一致的)
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体系在理论塔

板数为
)@

的情况下趋于稳定而
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)

N

在理论

塔板数为
+@

的情况下就已经趋于稳定&这主要是

因为
GY

'

G

)

N

体系的分离因子比较大&比
G[

'

G

)

N

和
[Y

'

[

)

N

体系更快达到平衡)因此&在获

得最大的分离效果的要求下&
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'

G

)

N

体系需要

的理论塔板数比
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和
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体系少)
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三种研究体系交换柱顶部气相中较重氢同位素浓度

随理论塔板数的变化
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浓度分布

通过前述分析可以得到在获得最大分离效果

时&三种体系优化的工艺条件为"气液比
+'*

&操

作温度
!#!h

&理论塔板数
)@

#
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N

和
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'
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N

%和
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#

GY
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%)图
C

给出了在优化的工

艺条件下&各研究体系气相中较重氢同位素浓度

在交换柱内分布)从图
C

可以看出&对于
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'

G

)

N

和
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)

N

体系&随着理论塔板数的增加&

即随着交换柱高度的增加&各级理论塔板上的气

相中较重氢同位素浓度呈先非线性增加,后趋于

稳定的变化规律)而对于
[Y

'

[

)

N

体系&虽然也

呈现非线性变化&但是浓度分布曲线的斜率随着

塔板数增加而增大)由前述方程#

,

%中可以得到&

浓度分布曲线的斜率与系数
*

2 成正比&三种体

系的
*

值分别为"

*'",

#
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'

G

)

N
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#

[Y
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[

)
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%和
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#
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)

N
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[Y
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[

)

N

体系的
*

值

大于
+

&因此对于
[Y

'

[

)

N

体系&浓度分布曲线的

斜率呈现增大的趋势)系数
*

与体系的温度,分

离因子和液态水的饱和蒸汽压有关)
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三种研究体系气相中较重氢同位素浓度

在交换柱内的分布
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综上所述&本工作采用数值模拟的方法&通过

对
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和
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N

三种氢同位

素体系的分离性能对比研究&获得结论如下"

#

+

%交换柱顶部气相中较重氢同位素浓度随

着温度升高&均呈现先增加后降低的趋势&存在一

个最优的操作温度
!#!h

!

#

)

%在气液比从
+'*

增大到
!'*

的条件下&

最优操作温度均随着气液比的增大呈现降低的趋

势&并且
G[

'

G

)

N

,

[Y

'

[

)

N

交换效果受温度影

响比较大&而
GY

'

G

)

N

体系的交换效果受温度

的影响相对较小!

#

!

%在获得最大分离效果的要求下&

GY

'

G

)

N

体系需要的理论塔板数比
G[

'

G

)

N

和
[Y

'

[

)

N

体系少&同时&在优化工艺条件下&

G[

'

G

)

N

和
GY

'

G

)

N

体系气相中较重氢同位素浓度随着

交换柱高度增大呈先非线性增加,后趋于稳定的

相同变化规律&即浓度分布曲线的斜率呈现减小

的趋势&而
[Y

'

[

)

N

体系&浓度分布曲线斜率呈

现增大的趋势)
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