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摘要：为进一步提高气体扩散法分离１３Ｃ同位素的效率，在前期初步实验的基础上，开展单级扩散分离参

数优化实验研究，并进行高丰度１３Ｃ同位素制备的级联方案初步设计。在相对优化的实验参数条件下，

气体扩散分离二氧化碳的基本全分离系数可以达到１．０１以上。对单级分离实验数据进行计算，初步拟

合出供料流量与膜前后压强的函数关系。采用多元分离理论对扩散分离二氧化碳进行级联分析计算，

以天然二氧化碳为原料，可通过两次级联分离获得高丰度１３Ｃ同位素。第一次阶梯级联分离的重馏分

１３Ｃ同位素丰度大于４２％，并将其作为第二次阶梯级联分离的供料，第二次阶梯级联分离的轻馏分１３Ｃ同

位素丰度大于９０％。
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１３Ｃ同位素在医疗诊断、食品安全、生物农

业、地质环境等多个领域具有广泛的应用［１４］，

其典型应用为幽门螺旋杆菌诊断［５］。为获得

１３Ｃ同位素产品，需要对其进行富集。目前能用

于１３Ｃ同位素富集的方法有激光法、气体离心

法、低温精馏法、气体扩散法、化学交换法、热扩

散法等，其中仅有低温精馏法实现了高丰度１３Ｃ

同位素的工业化生产，目前国内尚不具备生产

能力［５１２］。在实验研究方面，上海化工研究院

从２００５年开始，完成了一氧化碳低温精馏法分

离１３Ｃ同位素的小试和中试研究
［５］；清华大学工

程物理系从２０１２年开始，进行了气体离心法和

气体扩散法分离１３Ｃ同位素的研究
［８１１］。在实

验研究的基础上，上海化工研究院进行了低温

精馏法的数值模拟工作［５］，清华大学工程物理

系也开展了气体离心级联的设计和计算［１１］，为

１３Ｃ同位素的工业化生产提供理论支持和方案

设计。气体扩散法单级流量大、运营成本

低［１３］，随着膜科学技术的发展、分离装置及配

套设备的改进，以二氧化碳为介质扩散分离碳

同位素有可能产生经济效益，具有研究意义。

气体扩散法制备高丰度１３Ｃ同位素的分离级数

较多，需要设计合理的生产流程和分离级联结

构，以提高分离效率，降低生产成本［１０］。因此，

本文在单级扩散分离参数优化实验的基础上，

进一步开展分离级联和流程的设计，探究以二

氧化碳为介质扩散分离碳同位素的可行性。

１　扩散分离介质

综合考虑相对分子质量、操作可行性和质

谱分析等条件，选取二氧化碳作为气体扩散分

离介质。天然碳元素有１２Ｃ、１３Ｃ两种同位素，丰

度分别为９８．８９％和１．１１％，天然氧元素有

１６Ｏ、１７Ｏ、１８Ｏ三种同位素，丰度分别为９９．７６％、

０．０４％和０．２０％。通过计算可以得到二氧化

碳不同分子组成的组分所占的摩尔百分比，以

及不同相对分子质量的组分中１３Ｃ同位素的丰

度，结果列于表１，其中丰度低于０．００１％的组

分可忽略不计。

在前期初步的单级扩散分离实验中，探究

了不同实验条件，例如膜前压强，以及装置结

构，例如多孔膜层数，对于分离系数的影响［１０］，

在此基础上，进一步优化实验参数，选择合适的

实验条件，并且完善装置结构，提升装置的密封

可靠性，开展了一系列单级扩散分离实验。

表１　天然二氧化碳的分子组成和摩尔百分比

犜犪犫犾犲１　犕狅犾犲犮狌犾犪狉犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀犪狀犱

犿狅犾犲狆犲狉犮犲狀狋犪犵犲狅犳狀犪狋狌狉犪犾犮犪狉犫狅狀犱犻狅狓犻犱犲

分子组成 摩尔百分比 相对分子质量 １３Ｃ同位素丰度

１２Ｃ１６Ｏ１６Ｏ ９８．４１％ ４４ ０

１３Ｃ１６Ｏ１６Ｏ １．１１％ ４５ ９３．８０％

１２Ｃ１７Ｏ１６Ｏ ０．０７％

１２Ｃ１８Ｏ１６Ｏ ０．４０％ ４６ ０．２０％

１２Ｃ１７Ｏ１７Ｏ －

１３Ｃ１７Ｏ１６Ｏ －

１３Ｃ１８Ｏ１６Ｏ ０．００５％ ４７ ９６．８０％

１２Ｃ１８Ｏ１７Ｏ －

１３Ｃ１７Ｏ１７Ｏ －

２　单级扩散分离实验

２１　实验结果

调节分流比为０．５，膜前后压强比为５，选

择一合适的膜前压强作为基准压强犘０，通过调

整膜前压强犘ｍ，改变犘ｍ／犘０ 的比值，开展单级

扩散分离实验，结果如图１所示。其中，将膜前

压强为基准压强犘０ 时测得的供料流量犌０ 定

义为基准流量。气体扩散分离中，理想浓化分

离系数为重、轻两种组分相对分子质量之比的

平方根，实际浓化分离系数可通过计算轻馏分

中轻、重两种组分的摩尔百分比之比与供料中

轻、重两种组分的摩尔百分比之比的比值得出。

从实验结果中可以得知：（１）单级扩散

分离实验的浓化分离系数最大可达１．００５２；

（２）在膜前压强为犘０～２犘０ 的范围内，浓化分

离系数≥１．００４。
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图１　单级扩散分离实验结果
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２２　供料流量与膜前后压强的关系

扩散分离的过程中，气体通过分离膜的流

量由两部分组成：分子流和粘性流，也称为克努

森流和泊氏流动，分子流的流量犌１ 和粘性流

的流量犌２ 与膜前压强犘ｍ、膜后压强犘ｖ 的函

数关系为［１４１５］：

犌１ ＝
８狉
３犾
（犘ｍ－犘ｖ）

１

２π犕Ｒ槡 犜
（１）

犌２ ＝
狉２

８犾μＲ犜
（犘２ｍ－犘

２
ｖ） （２）

其中狉为膜孔孔径，犾为膜孔长度，犕 为气体分

子的相对分子质量，Ｒ为摩尔气体常数，犜为绝

对温度，μ为气体粘滞系数。由式（１）和式（２）

可知，分子流流量与膜前后压强的差呈正比，粘

性流流量与膜前后压强的平方差呈正比，在扩

散分离实验中，分子流流量和粘性流流量各占

一定的比例，可以将实验中分子流的实际流量

犌１０和粘性流的实际流量犌２０简化为式（３）和

式（４），其中Ａ和Ｂ均为与膜前后压强无关的

系数。

犌１０ ＝Ａ（犘ｍ－犘ｖ） （３）

犌２０ ＝Ｂ（犘
２
ｍ－犘

２
ｖ） （４）

　　气体扩散分离实验中的供料流量犌 可以

表示为：

犌＝犌１０＋犌２０ ＝Ａ（犘ｍ－犘ｖ）＋Ｂ（犘
２
ｍ－犘

２
ｖ）

（５）

　　将式（５）的两侧同时除以（犘ｍ－犘ｖ），可以

得到：

犌
犘ｍ－犘ｖ

＝Ａ＋Ｂ（犘ｍ＋犘ｖ） （６）

　　由式（６）可知，对供料流量与膜前后压差之

比和膜前后压强之和进行线性拟合，可以得到

供料流量与膜前后压强的函数关系，拟合结果

如图２所示。

图２　供料流量与膜前后压强的关系

犉犻犵．２　犜犺犲狉犲犾犪狋犻狅狀狊犺犻狆犫犲狋狑犲犲狀狋犺犲犳犲犲犱犳犾狅狑狉犪狋犲犪狀犱

狋犺犲狆狉犲狊狊狌狉犲犫犲犳狅狉犲犪狀犱犪犳狋犲狉狋犺犲犿犲犿犫狉犪狀犲

拟合得到的函数表达式为：

犌
犘ｍ－犘ｖ

＝１．１５９２３
犌０
犘０
＋０．０７５８５（犘ｍ＋犘ｖ）

（７）

　　通过式（７）可以计算得到不同膜前压强下

的分子流和粘性流流量的占比，结果列于表２。

从拟合函数和计算结果中可以得知：（１）随着

膜前压强上升，分子流流量和粘性流流量均上

升；（２）在扩散分离实验中，气体的过膜形式以

表２　不同膜前压强下分子流和粘性流流量的占比

犜犪犫犾犲２　犜犺犲狆狉狅狆狅狉狋犻狅狀狅犳狋犺犲犳犾狅狑狉犪狋犲

狅犳犿狅犾犲犮狌犾犪狉犳犾狅狑犪狀犱狏犻狊犮狅狌狊犳犾狅狑狌狀犱犲狉

犱犻犳犳犲狉犲狀狋狆狉犲狊狊狌狉犲狊犫犲犳狅狉犲狋犺犲犿犲犿犫狉犪狀犲

膜前压强 分子流占比 粘性流占比

犘０ ９２．７２％ ８．２８％

１．２犘０ ９１．３９％ ８．６１％

１．４犘０ ９０．０９％ ９．９１％

１．６犘０ ８８．８３％ １１．１７％

１．８犘０ ８７．６１％ １２．３９％

２犘０ ８６．４２％ １３．５８％
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分子流为主，但随着膜前压强的上升，粘性流

流量的占比逐渐增大；（３）粘性流流量占比增

大，能够产生同位素分离效应的分子流流量

占比减小，导致浓化分离系数随着膜前压强

的上升而下降。

３　扩散分离级联设计

３１　基本全分离系数

以二氧化碳为介质进行扩散分离为多元分

离，在多元分离中采用 Ｋａｉ提出的多元分离系

数的定义［１６］，任意两种组分犻和犼之间的全分

离系数γｉｊ定义为：

γｉｊ＝
犆′犻／犆′犼
犆″犻／犆″犼

（８）

式中，犆′犻和犆″犻分别为犻组分在轻馏分和重馏分

中的丰度，犆′犼和犆″犼分别为犼组分在轻馏分和重

馏分中的丰度。基本全分离系数γ０ 与全分离

系数γｉｊ之间的关系为：

γｉｊ＝γ
Δ犕犻，犼 （９）

式中，Δ犕犻，犼＝犕犼－ 犕犻，犕犼 和犕犻 分别为犼组

分和犻组分的相对分子质量。

根据单级扩散分离实验的结果，浓化分离

系数可以达到１．００５，基本全分离系数γ０ 取

１．０１进行级联计算。

３２　扩散分离的流程

由表１可知，相对分子质量为４５和４７的

组分中１３Ｃ同位素丰度较高，但相对分子质量为

４７的组分的摩尔百分比仅为０．００５％，所以扩

散级联的设计应当以富集相对分子质量为４５

的组分为目标。但由于１８Ｏ同位素的存在，相对

分子质量为４５和４６的组分的摩尔百分比分别

为１．１７８％和０．４０３％，且相对分子质量为４６

的组分中１３Ｃ同位素丰度很低。以天然二氧化

碳为原料，进行一次级联分离之后，相对分子质

量为４５和４６的组分均会被富集，因此需要第

二次级联分离来降低相对分子质量为４６的组

分的摩尔百分比［１７］。

３３　级联计算

综合考虑级联效率、生产可行性和设备成

本等条件，分别进行二机型、三机型和四机型的

阶梯级联计算。其中，每种机型分别代表一种

单级流量。以天然二氧化碳为原料，第一次级

联分离的供料流量为犉１，第二次级联分离的供

料流量为犉２。使用定常态迭代法进行分离级

联的计算，目标是在级联总级数相同、级联分流

比相同、四种机型单级流量确定的条件下，使得

第一次级联分离的重馏分１３Ｃ同位素丰度大于

４２％，将其作为第二次级联分离的供料，使得第

二次级联分离的轻馏分１３Ｃ同位素丰度大于

９０％。四种机型的单级流量犖１、犖２、犖３、犖４ 分

别为供料流量的８０、１２０、１６０、２４０倍。

３３１　二机型阶梯级联　第一次和第二次二

机型阶梯级联分离的级数均为９００级，两种机

型的流量为供料流量的１２０倍和２４０倍。经过

计算，级联的流量分布如图３所示，１３Ｃ同位素

丰度随级联级数的变化如图４所示。

第一次级联分离的总流量为１３２０００犉１，

重馏分中相对分子质量为４４、４５、４６、４７的组分

的摩尔百分比分别为１．１２％、４４．１５％、５４．１０％、

０．６３％，重馏分中１３Ｃ同位素丰度为４２．１４％。

图３　二机型阶梯级联两次分离的流量分布

犉犻犵．３　犉犾狅狑犱犻狊狋狉犻犫狌狋犻狅狀狅犳狋狑狅狊犲狆犪狉犪狋犻狅狀狊狅犳狋狑狅犿犪犮犺犻狀犲狊狇狌犪狉犲犱狅犳犳犮犪狊犮犪犱犲
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图４　二机型阶梯级联两次分离的１３犆同位素丰度变化

犉犻犵．４　犜犺犲犪犫狌狀犱犪狀犮犲狅犳
１３犆犻狊狅狋狅狆犲犻狀狋狑狅狊犲狆犪狉犪狋犻狅狀狊狅犳狋狑狅犿犪犮犺犻狀犲狊狇狌犪狉犲犱狅犳犳犮犪狊犮犪犱犲

　　第二次级联分离的总流量为１５７２００犉２，

轻馏分中相对分子质量为４４、４５、４６的组分的

摩尔百分比分别为２．６５％、９６．０５％、１．３０％，

轻馏分中１３Ｃ同位素丰度为９０．０９％。

３３２　三机型阶梯级联　第一次和第二次三

机型阶梯级联分离的级数均为９００级，三种机

型的流量为供料流量的８０、１６０、２４０倍。经过

计算，级联的流量分布如图５所示，１３Ｃ同位素

丰度随级联级数的变化如图６所示。

第一次级联分离的总流量为１０６０００犉１，

重馏分中相对分子质量为４４、４５、４６、４７的组分

的摩尔百分比分别为１．１２％、４４．１１％、５４．１４％、

图５　三机型阶梯级联两次分离的流量分布

犉犻犵．５　犉犾狅狑犱犻狊狋狉犻犫狌狋犻狅狀狅犳狋狑狅狊犲狆犪狉犪狋犻狅狀狊狅犳狋犺狉犲犲犿犪犮犺犻狀犲狊狇狌犪狉犲犱狅犳犳犮犪狊犮犪犱犲

图６　三机型阶梯级联两次分离的１３犆同位素丰度变化

犉犻犵．６　犜犺犲犪犫狌狀犱犪狀犮犲狅犳
１３犆犻狊狅狋狅狆犲犻狀狋狑狅狊犲狆犪狉犪狋犻狅狀狊狅犳狋犺狉犲犲犿犪犮犺犻狀犲狊狇狌犪狉犲犱狅犳犳犮犪狊犮犪犱犲
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０．６３％，重馏分中１３Ｃ同位素丰度为４２．１０％。

第二次级联分离的总流量为１４９６００犉２，

轻馏分中相对分子质量为４４、４５、４６的组分的

摩尔百分比分别为２．０９％、９５．９５％、１．９６％，

轻馏分中１３Ｃ同位素丰度为９０．００％。

３３３　四机型阶梯级联　第一次和第二次四

机型阶梯级联分离的级数均为９００级，四种机

型的流量为供料流量的８０、１２０、１６０、２４０倍。

经过计算，级联的流量分布如图７所示，１３Ｃ同

位素丰度随级联级数的变化如图８所示。

图７　四机型阶梯级联两次分离的流量分布

犉犻犵．７　犉犾狅狑犱犻狊狋狉犻犫狌狋犻狅狀狅犳狋狑狅狊犲狆犪狉犪狋犻狅狀狊狅犳犳狅狌狉犿犪犮犺犻狀犲狊狇狌犪狉犲犱狅犳犳犮犪狊犮犪犱犲

图８　四机型阶梯级联两次分离的１３犆同位素丰度变化

犉犻犵．８　犜犺犲犪犫狌狀犱犪狀犮犲狅犳
１３犆犻狊狅狋狅狆犲犻狀狋狑狅狊犲狆犪狉犪狋犻狅狀狊狅犳犳狅狌狉犿犪犮犺犻狀犲狊狇狌犪狉犲犱狅犳犳犮犪狊犮犪犱犲

　　第一次级联分离的总流量为１００９６０犉１，

重馏分中相对分子质量为４４、４５、４６、４７的组分

的摩尔百分比分别为１．１１％、４４．０７％、５４．１８％、

０．６４％，重馏分中１３Ｃ同位素丰度为４２．０５％。

第二次级联分离的总流量为１４６８００犉２，

轻馏分中相对分子质量为４４、４５、４６的组分的

摩尔百分比分别为２．０５％、９５．９８％、１．９７％，

轻馏分中１３Ｃ同位素丰度为９０．０３％。

３３４　结果汇总　第一次和第二次阶梯级联

分离的参数列于表３和表４。经过级联计算可

以得知，以天然二氧化碳为原料，通过第一次

９００级的阶梯级联分离可以使得重馏分的１３Ｃ同

位素丰度大于４２％，将其作为第二次９００级阶梯

级联的供料，通过第二次阶梯级联的分离可以使

得轻馏分的１３Ｃ同位素丰度大于９０％。随着阶梯

级联机型数量的增加，级联的总流量下降。

４　结论

本研究在前期初步的单级扩散分离实验的

基础上［１０］，进一步开展单级扩散分离参数优化

实验和气体扩散阶梯级联富集１３Ｃ同位素的计

算，得到以下结论。

（１）单级扩散分离实验的浓化分离系数最

大可以达到１．００５。
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表３　第一次阶梯级联分离的参数

犜犪犫犾犲３　犜犺犲狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳狋犺犲犳犻狉狊狋狊狇狌犪狉犲犱狅犳犳犮犪狊犮犪犱犲狊犲狆犪狉犪狋犻狅狀

机型 二机型 三机型 四机型

单机流量 １２０犉１，２４０犉１ ８０犉１，１６０犉１，２４０犉１ ８０犉１，１２０犉１，１６０犉１，２４０犉１

级联总流量 １３２０００犉１ １０６０００犉１ １００９６０犉１

重馏分１３Ｃ同位素丰度 ４２．１４％ ４２．１０％ ４２．０５％

表４　第二次阶梯级联分离的参数

犜犪犫犾犲４　犜犺犲狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳狋犺犲狊犲犮狅狀犱狊狇狌犪狉犲犱狅犳犳犮犪狊犮犪犱犲狊犲狆犪狉犪狋犻狅狀

机型 二机型 三机型 四机型

单机流量 １２０犉２，２４０犉２ ８０犉２，１６０犉２，２４０犉２ ８０犉２，１２０犉２，１６０犉２，２４０犉２

级联总流量 １５７２００犉２ １４９６００犉２ １４６８００犉２

轻馏分１３Ｃ同位素丰度 ９０．０９％ ９０．００％ ９０．０３％

　　（２）通过对膜前压强、膜后压强、供料流量

的测量和线性拟合，得到了供料流量和膜前后

压强的函数关系，并且通过计算得出了气体过

膜流量中分子流和粘性流所占的比例。分子流

占据主导，但随着膜前压强的上升，粘性流占比

逐渐上升。这也符合随着膜前压强的上升，浓

化分离系数逐渐下降的实验结果。

（３）二氧化碳的级联分离为多元分离，１３Ｃ

同位素主要在相对分子质量为４５的组分中。

由于１８Ｏ同位素的存在，相对分子质量为４６的

组分中１３Ｃ同位素丰度很低，无法通过一次分离

直接获得高丰度１３Ｃ同位素，需要进行两次级联

分离。根据单级扩散分离实验的结果，气体扩

散分离二氧化碳的基本全分离系数为１．０１，在

此基础之上采用多元分离理论，进行气体扩散

阶梯级联分离二氧化碳的计算。以天然二氧化

碳为原料，通过第一次阶梯级联分离，可以使得

重馏分的１３Ｃ同位素丰度大于４２％，将１３Ｃ同位

素丰度高于４２％的二氧化碳作为第二次阶梯

级联分离的供料，通过第二次阶梯级联分离，可

以使得轻馏分的１３Ｃ同位素丰度大于９０％。

以上结论可以为扩散分离二氧化碳制备碳

同位素的可行性提供理论依据。
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