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摘要!低温精馏法分离碳同位素"
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Ù
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<K
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$的分离系数仅为
<H**=

!且分离操作工况苛刻!富集平衡时

间长!为降低工业化装置运行风险!实现<K

`

同位素富集的动态过程理论预测是工业化技术研究中亟需

解决的问题%为此!本文通过采用
+M

;

21T

5

17-./M

模拟研究
Ù

低温精馏分离碳同位素的动态过程!获

取<K

`

同位素在全回流&浓缩富集&连续精馏操作条件下的丰度分布等值图!实现<K

`

同位素在时间和空

间两个维度内丰度变化过程的可视化%将上述操作条件下的动态模拟值与试验值进行对比分析!结果

显示!两者吻合较好!且富集平衡时塔底<K

`

丰度和富集平衡时间的相对误差均在
<!J

以下!验证了所建

立的低温精馏分离<K

`

同位素动态模拟计算方法的准确性!可进一步用于高丰度<K

`

同位素生产装置中

丰度变化过程的理论预测%
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稳定同位素因其具有优良的物理化学性

能!在国民经济发展中发挥着越来越重要的作

用!其中<K

`

同位素作为示踪原子已广泛应用于

生命科学&临床诊断&食品安全&生态环境&新药

开发&新陈代谢等多种研究领域%现阶段!虽已

开发多种<K

`

同位素的分离方法!如热扩散法&

离子交换法&色谱法&化学交换法&膜分离法&低

温精馏法等!但实现<K

`

同位素工业化生产的仅

有低温精馏法!且该方法仅被美国&日本&俄罗

斯等极少数国家所掌握!国内对于高丰度<K

`

同

位素产品完全依赖进口+

<BK

,

%

低温精馏法分离<K 同̀位素的分离系数约为

<H**=

!制备
##J

高丰度<K 同̀位素产品往往需要

几千块理论板数!其富集平衡时间将长达半年以

上%低温精馏分离<K 同̀位素装置属于典型的多

变量&强耦合&非线性的复杂系统!在装置运行过

程中!稳态只是相对的&短暂的!实际过程则总是

处于动态变化之中!而现有的经验半经验方法无

法从本质上揭示<K

`

同位素的浓缩变化规律!更

无法对工业化生产装置的稳定运行操作提供准

确指导!因此从理论上深入研究<K

`

同位素富集

的动态变化过程显得尤为重要+

"BI

,

%为打破国外

对<K 同̀位素工业化生产技术的垄断!推动国内

民用核技术的健康快速发展!在前期低温精馏分

离<K 同̀位素工艺技术的稳态研究+

#B<<

,基础上!本

文拟结合
+M

;
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动态模拟技术与试验

验证!从时间和空间两个维度!研究并获取低温

精馏全回流&浓缩富集&连续精馏等操作条件下

<K 同̀位素丰度的变化规律!为今后工业化生产

装置的运行操作提供理论指导%

B

!

低温精馏分离BG

;

同位素

上海化工研究院有限公司建立的
Ù

低温

精馏试验流程示于图
<

!该低温精馏系统由
"

部分组成(低温精馏塔&原料气净化系统&真空

绝热系统和冷凝系统%低温精馏塔总高
)*-

&

内径
"!--

!塔内填充稳定同位素<K

`

分离专用

高效填料
b+̀ aB

<K

`

!填料有效高度
<I-

!其中

提馏段
)H!-

&精馏段
<!H!-

%塔体采用多层

绝热保温!塔顶冷凝系统采用液氮作为冷凝

介质!塔底再沸器采用电加热!原料采用天然

丰度组成的纯度不低于
##J

的
Ù

气体!该

装置设计分离能力为年产
!**

4

丰度不低于

<*J

的净<K

`

%

图
<

!

Ù

低温精馏分离碳同位素试验流程
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在低温精馏塔内!

Ù

原料经过净化装置

后进入低温精馏塔!在塔顶冷凝器处被液氮冷

凝成液体!沿着塔内填料表面向下流动!且与上

升的气流相互作用!实现同位素组分间的传质

交换%在重力作用下流到塔底的液相被再沸器

系统加热气化!使得塔内形成持续的上升气流

与下降的液相流相互作用!经过长时间持续的

)K?<
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气液交换后!重组分<K

Ù

同位素分子将在塔底

得到富集!而轻组分<)

Ù

在塔顶实现富集!以

此实现碳同位素间的分离%与精馏法分离<I

U

&

<* 等̂稳定同位素相同!

<K

`

同位素在低温精馏

塔内不断富集浓缩!平衡后在精馏塔轴向建

立稳定的丰度梯度%

<K

`

同位素丰度在时间和

空间两个维度上富集过程的动态模型示于

图
)

+

<)B<?

,

%

为系统研究低温精馏分离碳同位素过程中

<K

`

丰度的富集变化规律!依次开展
Ù

低温精

馏全回流&浓缩富集&连续精馏操作的动态模拟

与试验%

图
)

!

稳定同位素<K

`

浓缩富集过程的动态模型
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动态流程模型建立

DCB

!

动态过程研究的理论方程

本文研究的低温精馏分离<K

`

同位素的动

态过程是基于精馏平衡级理论模型+

<=

,

!该模型

假设离开各理论级的气液相处于平衡状态!模

型示意图如图
K

所示%

图
K

!

平衡级理论模型示意图
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假定精馏塔体绝热!则对于任意理论级
Q

!

其液相流体中组分
.

的含量变化及该理论级的

能量变化过程可用方程"
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式中(

Q

为塔板数#

D

为液相摩尔分数#

6

为液相

摩尔流量!

D-%&

)

M

#

R

为气相摩尔流量!

D-%&

)

M

#

;

为进料量!

D-%&

)

M

#

6$

为气相采出量!

D-%&

)

M

#

6E

为液相采出量!

D-%&

)

M

#

Z

.

!

Q

为进料中组分
.

摩尔含量#

V

6

!

Q

为
Q

级持液量!

-%&

#

4

为时间!

M

#

V

Q

为
Q

级能量!

DV

)

M

#

V

E

Q

为液相流体摩尔热

焓!
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)
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为气相流体摩尔热焓!
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)
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为进料流体摩尔热焓!
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上述方程构成了研究精馏动态过程的平衡级

数学模型!即通过求解非线性微分方程组!获取精

馏过程的动态特性!但因其计算量巨大而难以直

接运用于同位素分离的动态过程分析%随着计算

机的发展!尤其是
+M

;

21

流程模拟软件的运用!使

得同位素分离的动态过程研究成为可能%

DCD

!

?5

&

'*:

0

*,)#<5

动态模拟

+M

;

21

是美国麻省理工学院开发的第
K

代

流程模拟软件!该软件经过
K*

多年的不断发

展&改进&扩充和提高!成为举世公认的功能最

KK?<

第
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期
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田叶盛等(基于动态模拟计算的低温精馏分离<K
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同位素丰度分析



完善&应用最普遍的大型流程模拟软件!其中

+M

;

21b&GM

用于稳态模拟!

+M

;

21T

5

17-./M

用

于动态过程研究%

+M

;

21b&GM

是目前使用最为广泛的稳态

模拟计算系统!该系统可提供大量的化工单元

操作模型和物性数据!可实现从单个操作单元

到复杂工艺流程的稳态模拟研究!并可通过灵

敏度分析和优化工具!实现稳态操作参数的优

化%然而在复杂的化工生产过程中!稳态过程

只是相对且短暂的!实际过程总是存在各种各

样的波动与干扰!其动态变化是必然且经常发

生的!尤其是精馏法分离<K

`

&

<I

U

等同位素装

置!属于典型的多变量&强耦合&非线性复杂系

统!使得动态过程研究显得尤为重要%

+M

;

21

T

5

17-./M

广泛用于动态过程模拟!其研究的出

发点为
+M

;

21b&GM

稳态模拟!在此基础上!重

点探究操作运行过程的响应分析%因此!动态

过程研究对工业装置的开发与设计&操作运行

与优化均具有切实的工程指导意义%

本文运用
+M

;

21T

5

17-./M

模拟研究低温精

馏分离<K 同̀位素的动态过程!其流程模拟的建

立策略主要包括以下几个步骤(

<

$运用
+M

;

21

b&GM

建立低温精馏稳态流程!稳态模拟结果应与

试验结果一致#

)

$在稳态流程中!添加动态模拟

所必需的单元设备尺寸等动态数据以及必要的

控制阀或泵等模块!然后输出动态模拟文件#

K

$运用
+M

;

21T
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打开上述动态模拟文

件!完善控制结构!开展动态模拟研究分析%

天然
Ù

原料气中含有
?

种
Ù

同位素组

分!即<)

`
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&
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&
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`
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U
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%通过分析上述组分的基本物性!选取
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`

<?

U

&

<)

`

<I

U

&

<K

`

<?

U

和<K

`

<I

U"

个组分作为

模拟计算时的原料组成%然而
+M

;

21

数据库

中缺少
Ù

同位素组分的物性参数!鉴于同位

素组分间仅相差
<

个中子!在
+M

;

21

模拟计算

时!按理想混合物处理!热力学性质模型选择

WT0+E

方法!同时只需将各组分的分子量数据

和扩展的安托因方程参数嵌入
+M

;

21

数据库

中即可+

<IB<#

,

%需特别说明的是!本文运用
+M

;
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进行低温精馏分离<K

`

同位素过程的

动态模拟时!均假定初始时刻"

4e*

$为理想状

态!即塔内填料层充分润湿!气液两相流量达到

稳定!塔内没有浓度差!且各组分丰度均与原料

气的组分丰度相同%

G

!

结果与讨论

GCB

!

全回流操作的动态模拟研究

精馏塔开工调试及精馏试验过程研究常采

用全回流操作%低温精馏分离<K

`

全回流试验

的塔顶操作压力为
?*Db7

!塔压降为
)Db7

!塔

釜加热功率为
K**F

%根据全回流试验分析数

据!求取全塔最小理论塔板数
Q-.1

&低温精馏塔内

持液量分布等关键基础数据!将其补充嵌入

+M

;

21

流程模拟中!然后运用
+M

;

21T
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进行全回流操作过程的动态模拟!待动态模拟

计算达到稳定收敛后!整理低温精馏塔内<K

`

同

位素在时间和空间维度内的丰度数据!绘制丰

度分布的三维等值图!如图
"

所示%

图
"

!

全回流操作低温精馏塔内<K

`

同位素的丰度分布

_.

4

'"

!

+[G1871/28.M,3.[G,.%1%Y

<K

`.1/3

5

%

4

21./

32/,.Y./7,.%1/%&G-1G1823,%,7&32Y&GO%

;

237,.%1

由图
"

可知!经过
?8

的全回流操作!低温

精馏塔内<K

`

同位素的丰度梯度达到稳定!塔底

<K

`

丰度达到
"HIIJ

!塔顶<K

`

丰度为
*H)KJ

%

塔底和塔顶<K

`

同位素丰度变化过程的动态模

拟结果与试验结果示于图
!

%

由图
!

可知!全回流试验操作的富集平衡

时间约为
=8

!塔底<K

`

同位素丰度趋向稳定于

"H??J

!塔顶<K 同̀位素丰度趋向稳定于
*H)<J

#

将动态模拟值与试验值进行对比分析!结果显

示!全回流初期数据间的相对误差较大!而接近

平衡后!两者逐渐接近一致!其主要原因是试验

操作初期塔内填料润湿率等因素无法达到模拟

计算所假定的初始理想状态!而导致分离效率

"K?<
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有所降低%对比全回流操作平衡时的模拟值与

试验值可知!塔底<K

`

同位素丰度的平均相对误

差为
"H=)J

!塔顶<K

`

同位素丰度的平均相对误

差为
#H!)J

!说明在一定的工程误差范围内!

所建立的动态模拟方法可较准确预测低温精馏

全回流操作时塔内<K

`

同位素丰度的变化过程!

可以此为基础开展浓缩富集&连续精馏等操作

过程的<K

`

同位素丰度分析研究%

图
!

!

塔底和塔顶的<K

`

同位素丰度试验值与模拟值

_.

4

'!

!

0O

;

23.-21,7&718M.-G&7,28\7&G2M

%Y

<K

`7[G1871/27,[%,,%-718,%

;

%Y,%Z23

GCD

!

浓缩富集操作的动态模拟研究

稳定同位素属于典型的难分离体系!生产

装置的运行通常采取先浓缩再出料的操作方

式%由于<K

`

同位素属于重组分!本文研究的浓

缩富集操作方式表现为原料进料量等于塔顶采

出量!塔底不采出%低温精馏分离<K

`

浓缩富集

试验的塔顶操作压力为
?*Db7

!塔压降为

)Db7

!塔釜加热功率为
K**F

!原料进料量与

塔顶采出量均为
"!H?E

)

:

"标况下!下同$%运

用
+M

;

21T
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进行浓缩富集操作的动态

模拟!待计算达到稳定收敛后!整理低温精馏塔

内<K 同̀位素在时间和空间维度范围内的丰度数

据!绘制丰度分布的三维等值图!如图
?

所示%

由图
?

可知!天然丰度组成的
Ù

原料经

过浓缩富集操作!在低温精馏塔内同位素丰度

梯度达到稳定时!塔底<K

`

同位素丰度达到

<=H)J

!整个富集过程所需平衡时间为
"!8

%

将上述动态模拟值与试验值进行对比分析可

知!在低温精馏浓缩富集操作条件下!当塔内同

位素丰度梯度达到稳定时!塔底<K

`

同位素丰度

的动态模拟值为
<=H)*J

!试验值为
<!HI"J

!

两者相对误差为
#H"<J

#整个富集过程所需平

衡时间的动态模拟值为
"!8

!试验值为
"*8

!两

者相对误差为
<)H!J

%以上结果表明!在一定

的工程误差范围内!所建立的动态模拟计算方

法可较准确地预测<K

`

同位素丰度在低温精馏

浓缩富集操作中的变化规律%

图
?

!

浓缩富集操作低温精馏塔内<K

`

同位素丰度分布

_.

4

'?

!

+[G1871/28.M,3.[G,.%1%Y

<K

`

.1/3

5

%

4

21./32/,.Y./7,.%1/%&G-1

G1823/%1/21,37,.%1%

;

237,.%1

GCG

!

连续精馏操作的动态模拟

稳定同位素产品采出通常是在浓缩富集达

到平衡后!再切换为出料操作%为研究连续精

馏操作时!低温精馏塔内<K

`

同位素丰度在时间

和空间维度上的变化规律!开展了不同出料量

条件下的动态模拟与试验研究!具体试验条件

如下(塔顶操作压力
?*Db7

&塔压降
)Db7

&塔

釜加热功率
K** F

&原料进料量
"!H?E

)

:

!当

浓缩富集达到稳定平衡后!进行第
<

次塔底连

续出料操作!采出量为
*H?E

)

:

!当低温精馏系

统再次达到稳定平衡时!将塔底采出量增加到

<H)E

)

:

%运用
+M

;
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对上述试验

过程进行动态模拟!整理低温精馏塔内<K

`

同位

素在时间和空间维度范围内的丰度数据!绘制

丰度分布的三维等值图!如图
=

所示%

由图
=

可知!首先经过
"!8

浓缩富集!低

温精馏系统达到平衡!塔底<K

`

同位素丰度为

<=H)J

%在此基础上进行第
<

次塔底连续出料

的切换操作!即设定塔底出料量为
*H?E

)

:

!其

余操作条件不变!连续精馏采出操作持续
)I8

时系统达到稳定平衡!且塔底<K

`

同位素丰度稳

定于
<KHK!J

%在此基础上进行第
)

次塔底连续

!K?<

第
#

期
!!

田叶盛等(基于动态模拟计算的低温精馏分离<K

`

同位素丰度分析



出料的切换操作!即将塔底采出量由
*H?E

)

:

调

至
<H)E

)

:

!其余操作条件不变!待系统再次连续

精馏操作
))8

后!重新达到平衡!此时塔底<K 同̀

位素丰度稳定于
<*H=*J

%将上述动态模拟值

与试验值进行对比分析!结果列于表
<

%

由表
<

可知!对于浓缩富集平衡后切换为

塔底连续出料的连续精馏操作!当塔内同位素

丰度梯度达到稳定时!塔底<K

`

同位素丰度在两

种不同出料量条件下试验值与模拟值的相对误

差分别为
<H<"J

和
KH=IJ

#系统建立平衡状态

所需时间试验值与模拟值的相对误差分别为

<)H*J

和
<*H*J

!表明在一定的工程误差范围

内!所建立的动态模拟计算方法可用于低温精

馏分离<K

`

同位素连续精馏操作的理论预测!且

具有优良的稳定性和准确度%

图
=

!

浓缩富集切换连续精馏操作下

<K

`

同位素丰度分布

_.

4

'=

!

+[G1871/28.M,3.[G,.%1%Y

<K

`

G1823/%1/21,37,28213./:-21,

MZ.,/:.1

4

/%1,.1G%GM32/,.Y./7,.%1%

;

237,.%1

表
B

!

动态模拟值与试验值对比

1,@-'B

!

;")

&

,(#5"*"F!

0

*,)#<5#)/-,+#"*R,-/'5,*!'%

&

'(#)'*+,-!,+,

原料进料量)

"

E

-

:

d<

$

塔底采出量)

"

E

-

:

d<

$

塔底<K

`

同位素丰度)
J

试验值 动态模拟值

相对

误差)
J

达到平衡所需时间)
8

试验值 动态模拟值

相对

误差)
J

"!H? *H? <KH)* <KHK! <H<" )! )I <)H*

"!H? <H) <*HK< <*H=* KH=I )* )) <*H*

H

!

结论

本工作提出了一种基于
+M

;
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动态模拟研究
Ù

低温精馏分离碳同位素过程

的方法!该方法通过计算<K

`

同位素在时间和空

间两个维度上的丰度变化过程!得到<K

`

同位素

在不同操作条件下的丰度分布等值图!从而实

现<K

`

同位素分离操作时丰度变化的可视化%

另一方面!通过对低温精馏全回流&浓缩富

集&连续精馏操作的动态模拟研究!将模拟值与

试验值相比较!两者吻合较好!验证了所建立的

动态模拟计算方法的准确性%后续可以此为基

础!对制备
##J

<K

`

的产业化系统装置开展运

行技术研究!获取优化的运行操作方案%再者

本工作也积极推动了同位素分离运行技术由经

验半经验向理论预测的跨越!具有显著的工程

指导意义%
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