
第��

����年

梦�期

��月

同 位 素
了�����������十���、

���
。

�

��甲
��

�

�

����

测“ “ “ ‘ 喂

尝研究报告 聋
、 “ “ “ 成声

乡

极联过程理骗研究与
‘�
�浓杭

杨国华 陈寿松

�化工部上海化工研究院�

建造了一座�
一�型不锐钢试验—生产装置

，
以夭然���为原料

�

采用���一二正丁胺
一

三乙胜化学 交

换法浓缩高浓 ���， 建立了冬级梯型级联过程数学棋型
，

关联了过程分离系数
� 、

原料浓 度勺
、

各塔流价

�
、

塔径�
、

塔高�
、

坝料当量直径 力
， 。
等变分与应变母产率尸

、

产品浓度� ，之�’�的函数关系
。

该级联装

置在产臻二为����
’ ����出污�过程中������’ ����产品中

’ ��浓度保持在���以上
，

最高达�� ����
�

关键词 化学交换
，
多级梯型级联

， ” ��� 。

一 普 吞、 吕，� � �

稳定同位素 ” �广泛应用于医
、

药
、

生物
、

物理
、

化学
、

生命科学及环保等科学领

域
，
是一种十分珍贵的稳定核素

，
但浓缩工作却十分困难

。

目前世界年产 量 仅 �� 多公

斤
，
用的都是 一 ���℃左右的��低温蒸馏方法

，
美国是主要生产国

。

该法对设备
、

仪表

要求高
，
投资和能耗也较大

，
高纯 �� 原料气既毒又难得

，
还不能直接获得浓度为���

以上的产品
。

我院建造了一座�
一�型不锈钢试验—生产级联装置

。

每座交 换塔高���
，

最大塔径�����
。

采用由美国提出但尚未成功的��
�一

二正丁胺
一

三乙 胺 化学交换 新方

法
，
以天然 ��

，
为原料

，

实现了年产 ����浓度为���以上 �最高达��
�

����� ” �。

填

补了国内空自
，

在
‘ ’
�活缩技术方面达到了国际先进水平

。

中试产品已提供给国内�� 多

家科研单泣使用
，
质量满足要求

，
已取得一定的经济效益和重要的社会效益

。

二
、

多级梯形级联过程数学模型的建立

‘ ’
�的浓缩是精密分离中较难的一个过程

，
因其分离系数小 �� � �

�

�� �
，
需 要大

量理论塔板的梯形级联装置
。

大量分离实践表明这种级联中各塔流量的匹配对浓缩效果

影响甚大
，
然而现有的理论

，
如芬斯克和罗京方程式均未反映出这个重要规律来

。

在他

们研究基础上对 � 一 � 平衡组成图作坐标变换
，
使级联中任意塔的操作线方程 都简化成

�二 � 的对角线形式
，
而平衡曲线的形式不变

，
从而得到级联中任意塔所需的理论塔板

数 � 的表达式
〔 ‘ 〕 �

戈�一 �� �

戈 �一 �� � ��
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�“ 一 ��
���
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一
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�
自��几�

� � �

卫
。



其中 二 、
和 � 。

分别是塔顶和塔底液相中所需组分的浓度， � 。

是有效分离系数
，
也是 戈

和 �。 �
的函数

�

� � �

� 一 �� 一 ���。 �

� 一 �� 一 �����
���

和 �
。 �
是级联中任意塔操作线延长线与平衡曲线交点的 二 坐标

，
它们 是 塔 中流 量

产率尸
、

产品浓度 二，以及分离系数 � 的函数
�

�

�、气�

���
戈��一 急 � 二二，�一�

一
�二一�� ���

‘
气
� � 一 王

��户 �一 尸

� �� 一 ���

八

二，、犷
二

�

�一 尸

�� 一 ��� � 一 �

，
�

� �

�

迎纽一 � 一 一

一」匹些生一 ����
� � �� 一 ��乙 �

通过�。 �
和�

。 �

可找到任意塔所需的理论塔板数�与该塔流量 �之间的变化规律
，
这就解

决了建立数学模型中的第一个问题
。

第二个问题是寻找级联中任意塔流 量 �的 理 论表

达式
，
目前只有理想级联才有流量表达式

。
理想级联要求塔的纵断面呈上大下小的喇叭

形
，
虽然是无法实现的

。

实际的塔都是上下直径一样大的长方形纵断面
。

为了解决这个

问题我们引进了一个新的参量 功

必二卫
一 。

口

�才

� 一 戈，

� 一 ��

夕�

�� �

称它为塔端平衡度
，
即塔端处气液两相传质接近平衡的程度

。

显然 功� �，
而且对于一

个级联中同类型的传质塔
，
价值是相近的

。

当分离条件和分离任务给定时
， � ，

�，
为

， �� �原料中所需组分浓度�和 口 �塔的

相对提取率�等值即为已知
，
所以第一塔流量 �

，
也 是已知的

�

�
� 二 〔 � � �� 一 ���� 一 ���〕 �户一 ���

�� 一 ������ 一 男，��
���

通过物料衡算不难求出 �，�
值

，
而且 �� � �，�，

因此 毋值即可求得
。

还是利 用 物 料衡算

原理
，
对级联系统列出若干独立的物料平衡方程式

，
最后可推导得级联中任意塔的流�

� � ��
，� �� 一 ��

�诱��朴 一 ��

��
，� �� 一 ���功�� �，一 二，

�� �

建立数学模型的第三个步骤是寻找流量 �以液相 喷 淋 密 度�表示�对塔分离效率

�以每米填料层所具有的理论塔板数�表示�的影响关系和填料的放大效应 �以塔径 �

与缤料流体力学当量直径 ��之比 ����表示�
。

这方面工作 目前还只能籍助 于 实 验

方法
。

对于 ��
�一
二正丁胺

一
三乙胺化学交换体系以及矩形螺旋圈高效填料

，
实验 数据

经徽电脑回归得如下形式的多 项 式
〔 ，’ 。

云
� 。 �
订
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�
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� � ��
一 �‘ ���� · � ���



其中�，
�

， �， �，
�和 又均为实验常数

，
拟合偏差为 �

�

��
。

如果把 � ，
��

，
�

，
�

，
万 �塔高�及 ��看作自变量

，
产率 尸 和产品浓 度 �，

即为

应变量
，
关联上述推得的方程式即建立起多级梯形级联过程的数学模型

。

显然这样复杂

的过程手工计算是无法胜任的
，
为此设计了相应的电算程序

。

先对 �户作一维 选 优
，

后

逐塔采用迫近法求选塔底浓度 丸
，
让所需的理论塔板数�与塔所具有的理论塔板数�

二

万万 相等
，
即求下列方程式的根

一

�
一叭、

�
了� ， 、 � 。 ，

�
�气��少 �

—了
一 �� 气

仅 � 一 � 、

义 �一 ���

� �一 �� �

��� 一 劣�

��� 一 �卜

�‘、、、月产研

— — �

� 〔� � ��� �� � ��
一 人 ��

一�� ‘ � � ��
一 ’ 人 �� � �成‘ 〕 � � �� �

为了加速收敛
，
先用符号判别法求出起始值

，
后用牛顿切线法求精确解

。

这样逐塔计算

下去
，
若最后一塔的浓度与起初一维选优时定的 �，

相差在万分之一 以 内
，
即为选择成

功
，
否则按黄金分割作第二次选择

，

如此循环下去直至求得最优结果为止
。

当天然丰度低
，
分离系数小时

，
级联的极限产率

� ’ 〕

�
，

二�
，���� 一 ���� ���

即当分离条件和分离任务给定后
，

级联的最大产率也就肯定下来了
。

级联的最优设计和优

化操作
，

实质上就是使实际产率�� 尸�
，
尽量接近极限产率 �’�

。

通过上述数学模型计算
，

可以找到第一塔最优的液相喷淋密度 �
，，
因�

，
为已知

，
故第一塔塔径 �

，
即可 据 此确

定下来
，
其余的塔径必须按模型计算结果进行选定， 如果先定塔径

，
则须按模型计算所

指出的不同浓缩阶段
，
不同塔级的流量进行操作

，
才能实现最优化操作

。

三
、

实 验

实验装置为�
一�型不锈钢级联

，
工艺流程示意图见图 �

，
其中�， 和�

‘
塔 为提取段

，

�� �塔为浓缩段
。
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图 � �
一
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�一�型级联主要参数见表 �
，
主要操作条件见表 �

。
电算模型计算结果指出

，
当级

联第 �浓缩塔液相喷淋密度 �� � ����。 �
， ·

�她 时
，
级联的产率尸和产品浓 度 � 。

均为

最大
。

��
�一
二正丁胺

一
三乙胺体系化学交换浓缩 ” �的原理是这样的

，
二正丁胺的三乙胺

溶液在吸收塔中吸收 ���
生成氨基甲酸醋

，
造成顶 回流

�

��
�
�� � ������ �������

一

� �
�
�

�
��� �」 ����

冷却水

表� �一�型多级梯形级联主要设备参数一览表

一蔺一一一瓜下下蔺一瓜尸下一一一

一
一

� �
一

� � � � � � 】 � 】 � � � � �

� 型 式 � 列 管 � 套 管

吸 � 管 数 � � � �� � � � �

� 内径
�

�� � �� � �� � ��

收 �

—
�一

——
�

一

—
�

一一

—
�

� ·

一
�

�

�
� �

一
，

一一�一
�

一 �一一

� � ����目不诱钢丝网波纹
�

� 不锈钢丝绕矩形姗旋圈

… �
��型

，

峰高 “ ·

�
�

“书 …”�
�

‘�

� � 内径
，
�。 � 。，

�
�。。

�。 �
�。 � ��

�
。

��

一一父 �

—
…

—
一一一

，‘ � 两度
，
� � ��

沃 � �
�一—

—
�

—
一万厂一一一万一一一一万一

—
， � 撰 节卜 �

� �
�

， �
�

。 �
�

刹甘 � � 怪一 � �一 � ‘ 一 � �一

��上遭竺些生一

—
斗十丰一毕一一一

�

—一� 内径
，
�� � ��� � �� 】 �� � ��

分 卜一一
���

�

�

—
一�

——
�

—一
�

一—一
� �
一

�

一—
�

�

� �

一一——�遥 �洗涤�直接换热 � �
�

�
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—
�
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�

一
�

�
一竺一一

�

一一
�

—� � 填 料 � ��� 目不锈钢丝网波纹
，
��型

，
峰高 �

省 卜
�

—
一

卜
一一

———
�� � �

—一—
�
一—一

� 塔釜
，
��

�
心

�

���� ��� �
“ “��� ���

争
川�口���

氨基甲酸醋的三乙胺溶液自上而下流经交涣塔至分解塔
，
受热后分解成 ���

和 二 正丁

胺的三乙胺溶液
，
实现底回流

�

���
�����

一 〕 〔 �� �
��� �〕 �

一���
��� � ��

�

个 ����
� ���

�

�

溶液用计量泵送到本级吸收塔顶部循环使用
，
��

�

则导入后一级的吸收塔底部与该级循

环溶液作用
，
多余的��

�

和出该级交换塔顶部的��
�

合并后返回前一级交换塔底部
，
自

下而上地与往下流动的氮基甲酸醋溶液逆流接触
，
进行同位素交换

�

���
�
�

‘ ’
���

一 〕 � ‘ ’
��

�于�三 ���
，尺

‘ ’
���

一 〕 � ‘ ’
��

�
����

� � �
�

�� ������℃ �
‘ ’
�浓缩在液相流向塔底

，
经分解塔受热分解后

，
部分浓缩了

‘ �
�的 ��

�

送到后一级继



表� �一�型多级梯形级联主要裸作条件

同位素交换
吸收塔冷却

水进出口

沮度
， �

� ��士� �����

进料点 尾气端

压弧
�

��� ��
。

� �
。

��

…
分。 段顶·

…二…一
一

竺竺竺一一

卜少竺竺一
�一士些竺一卜竺些里些些竺

’

�一兰竺一
一

�一

一三些
一

—
原料气��� 尾气��� 产品�����

流�
，
������ �� ��

�

� � � ��
�

� �二 �
�

���

塔 号

喷淋密度
，
�����二��� 上…土…上…上…上…

” ·

�� …�
·

��
�
�

· ‘�
�
�

·

�‘
�

“ ·

��
�

“ · ‘�

一︸一�一一一�
︸

冷却水用�
，
����

电加热功率
�

��

���

�
�

似

续浓缩
，
这样逐级浓缩下去可以在末级交换塔底部获得所需浓度 的

‘ ’
��

�

产 品， 从第

�交换塔塔顶出来的��
�，
其中

‘ ’
�浓度只比天然丰度低千分之几

，
送至提取塔进一步

提取其中的 ” �。 ” �丰度进一步降低后的��
�

作为废气自第 � ‘
吸收塔顶部排出系统

。

这样安排的流程液体泵输送的物料没有浓缩的同位素
，
不怕泄漏

。

采用两塔提取使��
�

原料气消耗量和溶剂三乙胺的损失量比没有提取段级联减少了 ��� 倍左右
，
不但节约而

且使操作更加稳定
。

原料气为市售钢瓶��
�，
化学纯度��一 ” �，

循环溶液中的二正丁胺和三乙胺均为

化学纯试剂
。

用���担体 � ��� 十 ����� 气液色谱法检测釜液中二正丁胺浓度， 用改

进后的电导式微量 ��
�

气体自动连续分析仪测定分解塔塔釜流出 液 中残 留 的 ���

含

量， 用��� ���型质谱仪分析��
�

中的
‘ ’
�浓 度

。 ” ���

样品 直 接从级联中取出
，

取样量约 �
�

���
，
勿需任何处理即可进入质谱仪

，
根据“ 和��质量峰高计算 ‘ ’

�浓度
。

四
、
乏
’
�浓缩结果 与讨论

�

丰

�
。

浓缩速度 从天然丰度开始
，
在不取

产品条件下
，
经过 ��� 天

， ” �浓 度 上 升 到

��
�

���
。

在这种条件下运转
，
级联 实 际上只

需四座浓缩塔
。

上升最 快的 阶段 是 ������

浓度范围内
，
平均天上每升�

�

���
，
这样的浓

缩速度比文献 〔�，
�〕报道的速 度 快了许多

。

图

�是其浓缩曲线
， ” �浓度随时间变化基本上

是按多阶
�
指数规律上升的

，
存在有阶跃段

。

在按数模操作之前先按传统理论开车
，
各塔流

量始终按级联最后稳态的数值运转
，
发现浓缩

速度十分缓慢
，
经 比��天只达到��

�

��
，
平均

卿游��叮月�仆
��界州斑护

时间
�

�

图 � ��� 浓 缩 曲 线



念��

每天只上升�
�

���
。

从图 �可以看到
，
按数模运转

，
��天后浓度可达到���

，
平均每天

上升�
�

���
，
浓缩速度明显地快了

。

�
。

分离效率 从�
�

��天然丰度浓缩至��
�

���是在不取产品条件下进行的
，
已基

本接近平衡
，
故可用芬斯克方程式计算

，
级联平均每米填料层具有��

�

�块理论塔板
，
略

高于文献报道的装置规模相当的试验结果
【 ‘ ’ 。

分离效率较高是由于下面两个 因 素综合

的结果
�
首先是使用了我们自己研制的不锈钢丝绕矩形螺旋圈新型高 效 填料

「’ ，
其次

是因级联在上述数模指导下运转
，
其分离能力得以充分发挥

。

�
。

产品浓度和产率 在出产品过程中 �总计�����直接产品
’ �
��

�

中的
‘ ’
�浓度

保持在���以上
。
�该装置 ” �浓度最高达��

�

�����
。

每 分钟实际出料量为 �
�

�����
‘ �
��

�，
产品贮罐表压为�

�

�“ ���，
如果将这套装置当作普通化工装置 看 待

，
每年也

停车大修一次
，
全年生产����计

，
则产率为

�

宇，�拓

�
�

����
�

�

���� ��� � �
�

���� ���

�
�

���� ���
� ��� ��� ���� ��

一 � �

��
�

��

��
。

�

� ���
�

��
‘ ’
���

计算中
‘ ’
�浓度按���计

，
此时 ” �的摩尔质量为��

�

��， 如果考虑到本方法工作介质无

腐蚀性
，
设备又是不锈钢制造的

，
稳定同位素生产又不宜随意停车检修

，
在备品备件有

保证情况下
，
平时注意检查

，
发现故障苗子及时抢修

，
可不必每年大修一次 �该装置连

续稳定运转过三年多�
，
故每年至少可按�个月计

，
这样产率可达 ����

‘ ’���
。

五
、

结 论

�一�建立的多级梯形级联过程数学模型正确地描述了级联过程中各参量 �分离系

数� 、

原料浓度��
、

各塔流量�
、

塔径�
、

塔高�� 填料流体力学当量直径�
。 �

�

�

产率 尸和

产品浓度火
，�间相互影响的函数关系

，
在其指导下运转级联

，
可 使 级 联 实 现 优 化操

作
。

�二���
�一
二正丁胺

一
三乙胺体系化学交换法过程简单

、

操作方便
、

运转可靠
，
能

经济地生产高浓
‘ ’
�

。

�三�成本研究指出
，
扩大该法生产规模至���” ���

，
可大幅度 降 低产品成本

。
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