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摘要!主要通过建立分配比模型*化学反应模型*传质模型构建了一套基于混合澄清槽的
SG4J\

流程中关键

循环过程的计算模型#
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$简称
FSF]

%$用

于计算各级单元的物料浓度(通过检验两组具有代表性的
SG4J\

工艺流程$模拟结果较好地匹配实验数

据$表明该计算模型具有良好的精确性(该计算模型将为基于多级混合澄清槽的
SG4J\

流程模拟提供有益

帮助(
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核能作为我国替代石油等不可再生能源的主

要能源之一$已成为我国重点发展的能源类型+

=

,

(

而核能的发展会产生大量的乏燃料(乏燃料中主

要含有
G

*

S,

等可再利用的元素以及少量次锕系

元素和裂片元素(其中$若实现对所有
S,

的回

收和再利用$即可将乏燃料的放射毒性降低
=)



倍+

"

,

(合理处理乏燃料不仅有利于核能的可持续

发展$也有助于生态稳定(目前$以磷酸三丁酯

#

YDS

%为萃取剂的
SG4J\

流程已应用于乏燃料

后处理过程(

SG4J\

流程由多个循环流程构

成$主要包含铀钚共去污分离循环*铀的净化循环

和钚的净化循环三个流程(这些流程通过利用萃

取剂对不同价态元素的萃取性能的差异$实现元

素的分离和纯化(

在
SG4J\

流程中$价态调节是影响最终产

品液纯度和回收率的关键因素之一$因此还原剂

和支持还原剂的选择和用量直接影响萃取效果(

由于金属离子在
YDS

中的分配系数与酸碱性有

关$所以酸度的选择也会影响萃取效率(

SG4J\

流程中产生的辐射以及溶解铀芯的过程均会促使

W(̂

#

生成
W(̂

"

$而
W(̂

"

会改变
S,

和
(

R

的价态$影响
S,

和
(

R

在萃取流程中走向(此

外$流比的选择*料液中待分离组分的浓度均会对

萃取造成影响(因此确定合理的流程参数成为提

高
SG4J\

流程萃取效率的关键(在工程应用

前$以上工艺参数等均需通过热试验获得(由于

铀钚分离过程影响因素众多$在热试验前通过采

用数值计算方法进行计算机模拟$可为热试验缩

小参数的选取范围(对
SG4J\

流程的数值模拟

可提高热试验效率$降低热试验成本$因此具有重

要意义(

近年来$模拟
SG4J\

流程的计算程序相继

被开发出来$如法国原子能和替代能源委员会

#

XJE

%开发的
SE4J\

+

#

,

$德国技术化学所开发

的
$H]X̂

+

!

,

$日本核燃料循环发展研究所#现

+EJE

%开发的
FH\]JY<\

+

I

,

$日本原子能机构开

发的
SE4X

+

*

,等(近
")

年来$我国中国原子能

科学研究院#下文简称原子能院%等少数单位在

开展相关研究(原子能院目前已经开发了模拟

混合澄清槽中
G

*

S,

萃取行为的程序+

@<?

,

$基于

该模型$进一步引入
>-

*

(Z

*

4,

等裂片元素的萃

取模型$即可对
SG4J\

的共去污流程进行数值

模拟(后续原子能院又开发了引入一个化学反

应的单级混合澄清槽模拟程序+

C

,

(而在实际的

SG4J\

流程中$多个化学反应会同时进行$且

各物质的浓度会随着水相和有机相的反向流动

在多级串联的混合澄清槽中发生变化(因此原

子能院的该程序距实际的
SG4J\

流程模拟还

有一定的差距(基于这样的背景下$本工作拟

建立多级混合澄清槽模型$并在该模型的基础

上建立涉及萃取过程和多个化学反应的计算机

模型$用于模拟各级混合澄清槽中物质达到稳

态时的浓度(

=

!

7R8ES

流程数学建模过程

在
SG4J\

流程中$化学反应的发生*两相浓

度未达到萃取平衡以及水相和有机相的动态流动

均会使两相中的各物质产生浓度变化(基于以上

三点$模拟
SG4J\

流程需要获取各组分的分配

比和化学反应数据#反应方程*化学反应速率常

数%$并建立分配比模型+

I

$

?

$

=)

,

*化学反应模型*传

质模型(

=?=

!

化学反应模型和算法

对于反应物为
F

和
(

*生成物为
S

和
B

的

反应$其通式为"

7F

8

%(

9

:

S

8
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#
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其中$
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分别为
F

*

(

*

S

*

B

的化学计量

系数(

设定该化学反应的反应速率常数为
<

$则物

质
F

的微分表达式为"
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若系统中物质
F

参与
>

个反应$则物质
F

的微分表达式可表示如下"
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其中"

!

,

为
,

反应的各反应物浓度的系数次幂之

积!

F

为反应物时$

?

为
=

$

F

为生成物时$

?

为
)

(

可通过式#

#

%得到反应体系内所有物质的微

分方程$通过对时间的积分$即可得任意时刻的物

质浓度(但不同反应的化学反应速率存在较大的

差异$在 数 学 处 理 过 程 中 存 在 难 度(如 在

SG4J\

流程中的铀钚分离工艺#

=D

%的初始时

刻$存在两个反应速率相差较大的反应"
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(这使得该化学反应系统在数

学上被划分为刚性系统+

==

,

(对于刚性问题的求

解$主要有吉尔算法*二阶导数多步法等+

="<=#

,

$本

工作使用向后微分的隐式积分算法#

DPV

%

+

=!<=*

,

(
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相比吉尔算法$

DPV

算法具有更好的鲁棒性$同

时可以在较短的计算时间内获得较高的精度(

以下是常见的常微分方程的初值问题"

3

@
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其中
A

)

*

A

*

A
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(

用一阶
DPV

算法#也称向后欧拉法%求解

@%n=

的表达式为"
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其中
C

为单次步长(由以上知$

@%n=

的表达式中

含有
@%n=

$因此需要通过迭代解此方程(该算法

的总体截断误差为
D

#

C

%(

用二阶
DPV

算法#也称梯形公式法%求解

@%n=

的表达式为"
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首先用欧拉法计算
@%n=

的初值$多次迭代直

至
@

<n=

%n=

与
@

<

%n=

的差小于设定的相对误差$迭代结

束(该算法的总体截断误差为
D

#

C

"

%(

DPV

算法最高有五阶$阶数越大$复杂度越

高(可通过设置更高的阶数以牺牲计算效率实现

截断误差的降低(为了增加计算精度$本工作在

计算中使用五阶
DPV

算法(程序的实际运算时

长小于
*))8

(
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传质模型

=

%单级传质模型

在混合澄清槽的混合室内$水相和有机相中

均会有化学反应发生(由于某些关键物质如羟胺

#

WE(

%等$微溶或不溶于有机相$使得有机相中

的化学反应比水相中的要少(此外$

YDS

粘性较

大$使得有机相中物质的传质系数降低$化学反应

速率下降(对于化学反应"

(

R

#

0

%

n

(

R

#

.

%

n

"W

"

+,,

^

"(
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#

/

%
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!W

n

#

==

%

有机相中的化学反应速率常数只有水相中的
=

)

?)))

+

I

,

(由于混合澄清槽中存在机械搅拌的物理

过程$也促进了物质在两相中的传质速率(基于以

上事实$本工作简化计算流程$做出如下假设"

#

=

%化学反应仅发生在混合室$且化学反应

仅在水相中进行!

#

"

%传质是一个非稳态过程(

单级传质模型的示意图示于图
=

(

方框中红线左侧为水相$红线右侧为有机相$

红圆表示氧化性物质$蓝圆表示还原性物质$

蓝色双箭头表示化学反应$红色双箭头表示传质过程

图
=

!

单级混合澄清槽的传质模型#简化%

V5

K
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%多级分液漏斗模型

在
SG4J\

流程中$混合澄清槽是由多个单

元串联而成(可通过分液漏斗的多次操作来模拟

这一过程(两端进料的分液漏斗模型可参考文献

+

?

,$中间进料的分液漏斗模型示于图
"

(

V

表示料液$

\

表示萃取液$

]

表示洗涤液

图
"

!

I

级混合澄清槽的中间进料的分液漏斗模型示意图

V5

K

;"
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K

0%-I<89/

K
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K

/97533&289/

K

2

中间加料的多级分液漏斗模型与两端加料的

多级分液漏斗模型流程略有不同(在每次对中间

加料的分液漏斗进行操作时$需要加入包括料液*

萃取液和洗涤液在内的三类液体(分液漏斗按

图
"

所示方向加料$振荡$静止分相(两相在分液

漏斗里充分混合和反应后$其走向按照图中指向

转移到下一个分液漏斗(
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流程的计算模型



从理论上讲$要经过多次多排振荡分离后$才

能使得漏斗两相中各物质的浓度达到稳态(大量

实践表明$一般操作排数大于或等于混合澄清槽

级数的三倍时$就接近稳定的浓度值+

=@

,

(

#

%体积膨缩效应模型

溶液中溶质浓度的改变会引起体积的变化$

分子量大的物质对溶液体积的影响更为显著(由

于乏燃料中的
G

*

S,

*硝酸等浓度较高$因此必须

考虑溶液的体积膨缩效应+

?

,

(

典型轻水反应堆#

_N4

%的高放废液中的裂

片元素质量浓度均不超过
"

K

)

_

+

=?

,

$因此计算水

相的体积膨缩效应时$仅考虑
G

*

S,

和硝酸对体

积的影响(此外$

YDS

能溶解水$

YDS

在有机相

中的比例越高$溶解水的能力越强$

#)b

#体积

分数$下同%

YDS

的有机相溶解的水最多可达约

)'!7%&

)

_

+

=C

,

(在计算有机相的体积膨缩效应

时$除考虑
G

*

S,

*硝酸的影响外$还需要考虑水

的影响(

需要注意的是$对于中间进料的工艺流程$在

料液进料口$料液和洗涤液两种不同离子浓度水

相会相互混合(根据体积膨缩效应$水相的混合

不会改变总体积$因此该模型仅需应用于水相与

有机相之间的离子交换过程(

>

!

模型可靠性验证

铀钚分离是
SG4J\

流程的关键工艺$

S,

的

调价是决定这一工艺的关键(此外$

(

R

作为重

要性仅次于
G

*

S,

的元素#可用于制造"#?

S,

等%$

使得
(

R

的走向控制也是
SG4J\

流程中重点研

究方向(因此用以上数学模型建立的计算模型对

硝酸羟胺#

WE(

%还原
S,

#

.

%的过程和
(

R

的萃取

实验进行验证$实验数据来自于
FH\]JY<\

+

I

,

(以

上元素均具有放射性$会使得水溶液体系发生辐

解反应+

")<"=

,

$但基于单流程时长较短且辐射强度

较低$暂不考虑水溶液的辐解(

>?=

!

T1G

还原
7%

"

#

#的验证

混合澄清槽为
?

级串联$含有
S,

#

.

%的有机

相和含有
WE(

及肼#

WAP

%的水相分别从两侧进

料$在混合澄清槽中接触并发生反应$最终
S,

#

.

%

被转化成为
S,

#

,

%并进入水相(料液浓度和流

程示意图示于图
#

(

此过程水相中发生的化学反应列于表
=

+

I

$

"=

,

(

图
!

#

/

%和图
!

#

Z

%分别展示了
FH\]JY<\

和

FSF]

的计算值与实验数据的对比(在进料端

附近$

FH\]JY<\

和
FSF]

的计算结果均与实验

值较为吻合(但在远离进料端时$对比
FH\]JY<\

和
FSF]

的模拟结果$

FH\]JY<\

的计算值与

实验值偏离较大(

图
#
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WE(

还原
S,

#
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%的两端进料的

?

级混合澄清槽流程图
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表
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还原
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%过程中发生的化学反应+

I

$
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萃取实验的验证

在
=*

级混合澄清槽中$从第
?

级引入
G

#

.

%

和
WAP

与
(

R

发生化学反应$改变
(

R

的价态$

从而影响
(

R

的萃取状态(料液从中间进料$两

侧各自通入有机相和洗涤液(料液浓度和流程示

意图示于图
I

(
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此过程水相中发生的化学反应列于表
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图
*

#

/

%和图
*

#

Z

%分别展示了
FH\]JY<\

和

FSF]

的计算值与实验数据的对比(

FSF]

的

计算值整体上更加接近实验值$有机相
(

R

的计

算值与实验值能较好地匹配(在
C

&

=*

级单元$

FH\]JY<\

的计算值与实验值偏离较大(

>?A

!

讨论

从图
I

和图
*

可以看出$在混合澄清槽的进

料单元附近$

S,

和
(

R

的计算值和实验值具有较

高的吻合度(在远离进料单元时$计算值均偏离

实验值$且误差逐渐扩大(对比
FH\]JY<\

在远

离混合澄清槽进料单元处的计算值$

FSF]

的计算

值与实验数据更为吻合(如
FSF]

和
FH\]JY<\

分别模拟计算
WE(

还原
S,

#

.

%的过程"在第

*

级混合澄清槽单元中$水相
S,

#

,

%质量浓度

对应的计算值分别为
)')!I

K

)

_

#

FSF]

%和

='*)l=)

gI

K

)

_

#

FH\]JY<\

%$相差约
"?)

倍(

远离进料单元处的计算误差较大(推测原因

为该体系中化学反应的反应速率多是经验或半经

验公式$这使得计算过程中产生不可消除的误差(

误差在混合澄清槽多级单元中不断累积$最后使

得远离进料单元处的误差呈现指数扩大(并推测

这是误差产生的主要来源(
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图
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%和
FSF]

#

Z

%的计算值分别与
(

R

萃取的实验值的对比
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此外$混合澄清槽的混合室内两相间时刻发

生物质交换过程$虽然物理搅拌减小了载体半径

和液膜厚度$但相间传质的扩散过程依然存在传

质阻力$物料平衡并不能在
+

3

时间内完成(若计

算模型以稳态时的分配比进行模拟物料交换则会

产生误差(

FSF]

在模型中考虑了传质阻力$将分配比

优化为稳态时物料平衡的分配比与某一数值#该

值为分配比系数$在
)

到
=

之间%之积$从而模拟

传质阻力的效果(此过程大大降低了误差$减小

了远离进料单元处的计算误差$从而使得计算结

果更加符合原始实验数据(

FSF]

使用的向后微分的隐式积分算法对

刚性计算体系具有更好的适应性$能够在较短时

间内精确地计算刚性较大的常微分方程组$适用

于多化学反应体系(

以上$

FSF]

通过模拟传质阻力得到了比

FH\]JY<\

更优的计算结果$计算结果表明该模

型相比于
FH\]JY<\

更为有效(但是应该正视

模拟结果存在的误差$这可能是由以下原因共同

引起的"

#

=

%化学反应的反应速率是经验或半经验公

式$与真实的反应速率之间存在差异!

#

"

%该模型简化了混合和传质过程$认为混

合是完全均匀的$传质只发生在混合室!

#

#

%由于计算体系的刚性较大$虽然该隐式

积分算法可计算刚性体系$但计算过程中可能仍

存在计算误差(

下一步本课题组将针对这三个可能的误差来

源对反应速率参数进行修正$并优化混合传质的

模型和积分算法$以进一步提高该模型的精确性

和可用性(

A

!

结
!

论

建立了适用于两端加料和中间加料的混合澄

清槽的传质模型$并基于该模型基础上引入分配

比模型和化学反应模型$构建了一个适用于模拟

以混合澄清槽为分离设备的
SG4J\

流程的物料

走向的计算机模型
FSF]

(

SG4J\

流程中的化

学反应涉及到刚性方程组的计算(

FSF]

使用

可解决刚性问题的向后微分的隐式积分算法$可

在较短的时间内获得较高的计算精度$较好地解

决了其他算法复杂度高*精度低的缺陷$降低了计

算的误差(此外$

FSF]

通过减小分配比系数模

拟传质阻力$显著地提升了计算的准确度(通过

计算机模拟$

FSF]

得到了两组应用于不同分液

漏斗模型下的计算结果(对比原始实验数据$结

果表明该计算模型可以较好地匹配实验值$并展

示了比
FH\]JY<\

更高的准确度$证明了该计算

模型的可行性(这也表明
FSF]

是一个可以用

于设计*优化和评估基于混合澄清槽的溶剂萃取

体系的有效工具$具有实际意义(
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