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水精馏技术在氚化水分离中的应用进展

张姝雅 杨 钱 金爱平 刘汉洲 王殳凹
（省部共建“放射医学与辐射防护”国家重点实验室 苏州大学医学部放射医学与防护学院    苏州  215123）

摘要 随着核能与核技术的发展，核电站等场所在运行、退役、事故过程中会产生大量含氚废水，若其排放到环

境中将对生物体造成潜在危害。目前，工业上常用的氢同位素分离技术（如低温精馏法和催化交换法等）存在

能耗高、装置复杂或氢气爆炸危险等诸多缺点，不适用于核电站大通量低活度氚化水的分离。相较之下，水精

馏作为一种传统的技术，具有操作简单、不含腐蚀性和有毒物质、无氢气爆炸风险等独特优势，但其分离系数

小、效率低的问题一直存在。然而，通过改进水精馏过程中的操作参数（如温度、精馏塔内径、填料尺寸等）可以

有效提高其分离效果，从而适应工业化氚化水的分离。本文详细介绍了水精馏法的基本原理及特点，并重点阐

述了不同操作参数对分离效果的影响。结果表明：优化这些参数可以显著提高其分离效率，如减小填料材料的

尺寸或对填料进行改性。因此，水精馏可以是一种有效的低活度氚化水分离方法，有望扩大化应用于工业

用途。
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Progress in the application of water distillation for tritiated water separation

ZHANG Shuya YANG Qian JIN Aiping LIU Hanzhou WANG Shuao

(State Key Laboratory of Radiation Medicine and Protection, School of Radiation Medicine and Protection, 

Soochow University, Suzhou 215123, China)

Abstract  Large volumes of water containing tritium are generated during the operation, decommissioning, and 

incident-management of nuclear installations and related facilities, and are expected to increase with the ongoing 

expansion of nuclear power generation. If released into the environment, this water could pose a substantial 

environmental threat to living organisms. However, conventional isotope separation techniques, such as cryogenic 

distillation and catalytic exchange, are inadequate for efficiently isolating significant quantities of low-level tritiated 

water because of the complex machinery and excessive energy required, and the potential for hydrogen-gas 

detonation. In contrast, water distillation (WD), as a traditional technology, has the unique advantages of simple 

operation, no corrosive and toxic substances, and no hydrogen explosion risk, but problems of small separation 

coefficient and low efficiency always exist in this technique. However, the separation effect of WD can be effectively 

improved by improving the process variables in the process of WD, such as temperature, distillation column diameter, 

and packing dimensions, so as to adapt WD to the separation of industrial tritiated water. This study provides a 

thorough exposition of the basic principles and distinctive features of water distillation and examines the effect of 
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various operational parameters on separation efficiency to adapt the process for the industrial separation of tritiated 

water. The impact of various process variables on the separation efficiency of tritiated water via distillation was 

investigated, and results show that optimizing these variables can markedly improve the separation efficiency of 

water distillation. In particular, decreasing the dimensions of the packing material or altering its properties can lead to 

higher separation factors and lower residual tritiated water concentration. These findings suggest that water 

distillation can be used for the separation of tritiated water. By optimizing its operational parameters, water 

distillation can become a viable method for the industrial separation of tritiated water and is expected to play a 

significant role in this field in the future.

Key words Tritiated water, Water distillation, Hydrogen isotope separation, Packing, Height equivalent theoretical 
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氚是氢的一种放射性同位素，是核电站及其乏

燃料后处理过程中产生的最主要的放射性核素之

一，同时也是核武器［1］、可控核聚变等高端科技的核

心资源。例如，可控核聚变研究中，其最容易控制和

实现的反应即为氘氚反应（2
1 D + 3

1 T → 4
2 He + n +

17.6 MeV）［2］。且随着人类对氚的研究越发深入，氚

其他的用途也被逐渐发掘：如利用氚发出的 β射线

激发荧光材料来作为特殊场所的照明［3］和在同位素

标记法中用作示踪剂［4］等。

虽然氚是一种低毒性的放射性核素，但是其可

以通过与自然界中的氢发生同位素交换反应来参与

生物循环，并经饮食摄入、呼吸道吸入以及皮肤渗入

等方式进入人体。研究表明［5］，氚水一经进入人体

就能快速、均匀地分布于体液中，其大部分随代谢排

出体内，少部分与人体的有机成分结合变为有机结

合氚，在体内滞留较长时间，造成内照射，导致人体

受到放射性危害［6］。

氚的天然丰度很低，很难被浓缩利用，也不会对

人体产生危害。但是核设施每年会产生大量未能妥

善处置的含氚废物并直接排放到环境中，其难以分

离且不能利用，已经成为自然界中氚的主要来源［7］。

含氚废水直接排放的主要原因是氢同位素之间的化

学性质非常类似，分离因子很小而很难实现分离和

浓缩。目前，最有可能用于工业上低活度含氚废水

去除的方法主要有催化交换法、电解法、低温精馏法

和水精馏法等。水精馏工艺由于其较好的安全性和

强大的处理量，对于低活度、大通量氚水的分离具有

独特优势。

本文首先对氚的性质、来源及现有氚分离技术

作简要介绍。同时重点对水精馏技术中各种关键参

数（如操作压力、精馏填料尺寸等）对氚分离效率的

影响进行了详细的阐述，并对未来该技术发展方向

进行了预测和展望。

1  氚的性质和来源 

1.1　 氚的性质　

氘、氚是氢的同位素，其中氚具有放射性，半衰

期为 12.46 a，天然丰度为 0.004%。氚是一种低能 β

放射性核素，其衰变产生的 β 射线能量平均为

5.7 keV，比活度为 2.62×108 Bq·μg−1，在空气中的最

大射程为5 mm，在水中的平均射程仅为0.56 μm，因

此，一般不考虑氚的外照射危害。

氚主要以氚气（HT）、氚化水（HTO、DTO、T2O

的统称）和有机结合氚（OBT）三种形式存在。氚气

很容易与水结合形成氚化水，因此，自然界中氚主要

以氚化水的形式存在，其占比高达 99%［8］。Straume

等［9］指出，氚进入人体后其β辐射引起的内照射危害

大于 γ和X射线造成的生物学效应。氚化水相对于

氚气具有更高的放射性效应，在浓度相同的情况下，

氚化水造成的放射性损伤会比氚气大近 25 000

倍［10］，氚辐射可以导致生物体细胞（如生殖细胞和淋

巴细胞等）损伤和死亡［11］。组织结合氚除了能够通

过 β辐射的内照射产生直接生物学效应，还可以通

过转换突变引发靶分子的致癌、致畸和致突变效应，

导致白血病和其他恶性肿瘤的发生［12］。例如，氚化

水能够对生物的遗传产生作用，影响其基因表达，李

圣日等［13］研究发现，使用毒性为 3.7×104 Bq·mL−1的

HTO对斑马鱼的受精卵进行处理，胚胎在发育后存

在心脏和行为损伤的显著副作用。因此，氚化水造

成的内照射不容忽视，其危害和防护值得引起关注。

1.2　 氚的来源　

氚的来源可以分为天然产生和人工合成两种方

式。天然氚主要有以下三种产生途径：

1）宇宙射线中的高能中子与大气内的氧和氮发

生（n+16O→14N+T、n+14N→12C+T）核反应；

2）宇宙射线中高能氘子与大气中的氘核发生

（d+D→1H+T）核反应；
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3）地壳岩石中的硅酸锂、碳酸锂等锂盐发生

（n+6Li→4He+T）核反应。

环境中的氚主要来源于人类的生产活动，随着

原子能科技的发展，氚常常伴随着核电站反应堆燃

料运行或是核爆炸而产生。但目前核爆试验已经逐

渐减少，因此，核能成为了氚的主要产生途径。在核

电站的运行过程和乏燃料后处理过程中会产生大量

的含氚废水，其中氚的来源主要有以下5种［7］：

1）燃料元件中裂变产生的部分氚通过包壳渗透

到一回路中（235U+n→3H+X+Y）；

2）一回路冷却剂中的硼活化产氚（10
5 B +

n → 3
1 H + 2 4

2 He）；

3）一回路水中锂活化产氚（6
3 Li + n → 3

1 H +
4
2 He，  7

3 Li + n → 3
1 H + 4

2 He + n）；

4）冷却剂中天然存在的氘被中子活化产氚

( 2
1 H + n → 3

1 H + γ )；

5）二次源中铍的中子活化产氚。

其中，氚产生量与燃耗深度和中子能谱等因素密切

相关，例如：对于燃耗为 33 000 MWd·tU-1的轻水堆

燃 料 ，每 吨 重 金 属 会 产 生 氚 58 mg（相 当 于

2.09×1013 Bq）［14］。目前，世界各国运行中的核电站

均将产生的氚废水直接向环境中排放，对于沿海核

电站，由于大海拥有强大的稀释能力，其通常采取稀

释后直接排放大海的方式来处理含氚废水。而对于

内陆核电站来说，其大多靠近河流建造，周边湖泊河

流的稀释能力较弱且附近居民人口密度大，因此，采

用稀释直排的方式排入河流势必会对环境造成一定

的影响。国际原子能机构（International Atomic 

Energy Agency，IAEA）发布了《Energy，Electricity 

and Nuclear Power Estimates for the Period up to 

2050》，报告指出，预计到2020年全球核电装机总量

将比 2018年增加 25%，到 2050年则增加 80%，占全

球发电装机总量的5%［15］。除此之外，核电站乏燃料

后处理过程中也会释放大量的氚，例如一座年处理

量为1 400 t的商业规模轻水堆乏燃料后处理厂的年

氚产生量约为（1.85~3.7）×1016 Bq·a−1 ［16］，因此，未来

如此大量的氚排入海洋和河流所带来的潜在危险将

是未可知的。

目前，人工氚的产量是天然氚产生量的 1.5

倍［17］，核能已经成为了环境氚含量的主要影响因素，

如此高含量氚的排放问题值得引起关注。虽然我国

还 没 有 内 陆 核 电 站 ，但 国 标 GB6249-2011 和

GB14587-2011已经对内陆核电站氚化水排放提出

了非常严格的控制要求：“对于3 000 MW热功率的

反应堆，轻水堆液态放射性流出物中氚源项的控制

值为7.5×1013 Bq·a−1，重水堆为3.5×1014 Bq·a−1”“对于

内陆厂址，其排放口下游1 km处受纳水体中氚浓度

不超过 100 Bq·L−1” ［18‒19］。该规定发布以来，核电站

排放的氚浓度引起了各界相关人士的关注，对于

1 000 MWe的压水堆，其每年产生的废水中氚含量

为 3.7×1013 Bq［20］（例如 2007年大亚湾单台机组液态

氚最大排放量就达到了 3.55×1013 Bq［7］）。同时，大

量低浓度含氚废水的排放对周边环境的影响以及居

民饮用水的污染问题也将会成为内陆核电站发展需

要考虑的重要因素［21］。

此外，在2011年发生的日本福岛核事故及其后

续处理过程中产生了大量的放射性废水。截至

2022年3月18日，福岛核电站核废水储存量已经达

到了125.08万吨，预估10个月后现有的储水罐将会

全部装满（上限为 137万吨）［22］，且寻找空地建造新

的储水罐也是一个很大的问题。2021年4月13日，

日本政府召开内阁会议，单方面决定按照40年的排

放计划将福岛第一核电站的核污染废水排放到大

海，这一决定引发了全球范围内的广泛关注。目前

废水处理最大的难题在于缺乏有效的方法来去除大

体积核废水中的低活度氚。经过日本东电公司的多

核素去除系统（Advanced Liquid Processing System，

ALPS）处理后 ，福岛核废水的 3H 浓度为 105~

107 Bq·L‒1，均超过饮用水中核素浓度指导值

（104 Bq·L‒1）和 日 本 允 许 排 放 浓 度 限 值

（6×104 Bq·L‒1）［22］。

因此，将核能领域产生的低活度含氚废水进行

分离净化，使其不对环境和人体造成放射性危害势

在必行；与此同时，研发高效、易于实施且绿色环保

的氚处理方法迫在眉睫。

2  现有氚分离方法 

氚分离技术的核心主要分为两个方面：一是对

氚化水的分离；二是对后续含氚气体混合物的分离。

据相关研究［23］报道，在理论上可以用于氚同位素分

离的方法有9种，即：

1）扩散和膜方法；

2）超离心和分离喷嘴法；

3）激光分离法；

4）吸附法；

5）硫化氨和甲胺交换法；

6）水精馏法；

7）催化交换法；

8）电解法；

9）低温蒸馏法。

但能够用于工业氚分离的方法仅有催化交换

法、电解法、低温精馏法和水精馏法。下面将分别对
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这4种分离方法的原理和优缺点作简单介绍。

2.1　 催化交换法　

20世纪70年代以来，氚分离主要应用于反应堆

的重水脱氚上，可以将其概括为两个过程：一是水-

氢同位素的催化交换过程；二是氢同位素气体的分

离与浓缩过程［24］。第一个过程主要是为了将含氚重

水中的液态氚（DTO）转化为气态氚（DT），但通过这

个过程仅能获得氢同位素混合气体，还需要相应的

后端浓缩技术来分离气态氚和获得较高浓度的氚。

目前，氚化水分离在工业上主要是基于气相催化交

换（Vaper-Phase Catalytic Exchange，VPCE）、液相催

化交换（Liquid-Phase Catalytic Exchange，LPCE）和

复 合 电 解 催 化 交 换（Combined Electrolysis and 

Catalytic Exchange，CECE）为前端，再以低温蒸馏

（Cryogenic Distillation，CD）为最终浓缩后端来对氚

化水进行处理。下面将对这三种催化交换法进行简

单介绍：

VPCE首先将含氚化水汽化，利用氢气与水蒸

气之间的氢同位素交换效应使得水中的氢同位素向

气相转移。在这个过程中温度越高，重组分向氧化

物转移的趋势就越小，因此，为了提高分离效率，

VPCE 需要较高的反应温度（一般需要达到

200 ℃）。在这个温度下水为气态，不会发生催化剂

与液态水发生接触而失活的情况，因此，选用制备工

艺简单的亲水催化剂就可以满足需求。除此之外， 

VPCE 的后端工艺需要采用大容量的低温蒸馏装

置［25］，且在这个过程中需要反复汽化和冷凝氚化水，

其流程相对比较复杂，能耗较高［26］，虽然可以应用于

工业化生产，但已经逐渐被液相催化交换法取代。

LPCE直接将氚化水从塔的顶端通入并与H2发

生催化交换，不需要反复汽化和冷凝，具有工艺流程

简洁、设备简单、操作安全的优点。但LPCE的反应

温度较低（一般为70 ℃左右），在这个温度下水为液

态，为避免催化剂的中毒现象需要选择疏水催化剂。

催化剂的疏水处理工艺较复杂，这成为了限制LPCE

发展的一大因素。同时，在LPCE装置长期运行期

间，水蒸气会在疏水催化剂空隙内发生毛细管冷凝

现象，形成液态水膜覆盖活性位点，导致催化剂失

活［27］。LPCE需要大流量的H2在内部进行循环，这

将引发一定的安全问题。并且其较小的分离因子会

导致得到的气相氚的浓度低，这对后端低温蒸馏技

术也带来了一定压力，使得整套设备的能耗提高。

CECE工艺结合了LPCE和电解技术，具有分离

系数大、操作条件温和、后端分离负担小等优点。在

这个过程中，电解池电解产生D2和DT气体与含氚

重水在柱内逆流接触发生同位素交换反应，氚从气

相中转移到液相。被富集的含氚重水流入电解池得

到进一步浓集，贫氚的气体进入氢氧复合器进行复

合，经过多次的催化交换电解过程，氚化水最终得到

富集［28］。虽然CECE的效率相对前者高且具有较合

适的反应温度和压力，但其工艺流程复杂，在反应过

程中需要疏水催化剂，且对电解池相关技术有一定

要求；同时，其电解池中的氚浓度高于料液中的氚浓

度，因此需要额外对氚进行防护，以上这些因素导致

该技术存在一定局限性。

2.2　 电解法　

电解法（Electrolysis Process，EP）是利用氢的同

位素与氧化学键能的不同，对氚化水进行浓缩的一

种方法。将氚化水通直流电，根据同位素两相分布

理 论（Two-phase Distribution Theory for Isotopes，

TDTI），水中的轻同位素H和D将会先被电解出来，

当T达到一定浓度时才能电解出氚气，从而使得轻

同位素在电解产生的气体中浓集、重同位素在液体

中浓缩，达到氚化水分离的目的［29］。

电解法的优点在于其技术已经相对成熟，分离

系数高，对于浓缩高活度氚化水，总费用相对较低。

但是对于低活度氚化水，其优先电解H2O，因此，效

率较低、能耗高；同时氚的β衰变会对材料造成辐射

损伤［30］；且体系内会产生氧气和氢气，存在爆炸

风险。

2.3　 低温精馏法　

低温精馏法是大规模分离氢同位素的一种有效

手段，也是目前工业上对氢同位素分离的主要方法

之一。氢同位素物质之间沸点存在差异（在一个标

准大气压下的沸点值见表1），对于它们所组成的混

合液体来说：在吸收热量发生部分蒸发的过程中，易

挥发组分会被更多地蒸发；而在混合蒸汽放出热量

发生部分冷凝的过程中，难挥发组分会被更多地冷

凝。经过这样多次的蒸发-冷凝过程，气体中轻组分

和液体中重组分的浓度都越来越高，从而达到同位

素分离的目的。

低温精馏法的处理量大、分离因子高，是工业上

分离和生产氢同位素广泛采用的方法［31］。但也存在

以下问题限制其发展：全部装置必须由精馏设备、制

冷设备和真空设备联合组成，且要达到较为均匀的

表1 氢同位素物质沸点
Table 1　Boiling point of hydrogen with different isotopic 

compositions

物质Material

沸点

Boilling point / K

H2

20.28

HD

22.13

HT

22.92

D2

23.65

DT

24.38

T2

25.04
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冷却，导致其技术复杂、系统体积大以及造价昂贵；

需要降低分离柱内较大的氚滞留量；由于系统中含

有易燃易爆气体：H2（其在空气中爆炸极限为 4%），

因此，系统的密封性和安全性也是低温精馏技术面

临的一个重要问题。

2.4　 水精馏法　

上面提到的氚分离方法均会产生氢同位素气

体，增加了分离的难度和操作的安全性。水精馏法

是一种直接分离氚化水的技术，因而被广泛地研究。

水精馏法（Water Distillation，WD）是利用物质

各组分挥发度不同，通过精馏过程实现氢同位素分

离的一种较为简单的方法，被广泛应用于重水生产

中的最终富集和反应堆的重水升级过程［32］。水精馏

法的分离因子较小（其α值接近于1），需要有较多数

量的理论塔板数和较大通量的待处理液体，因此，分

离设备的体积需要做到很大、能耗较高，并不算一种

经济的氚化水分离方式。然而水精馏工艺具有独特

的优势，使其能够满足核电含氚废水的处理等实际

场景。Yamamoto等［33］首次在实验室内使用水精馏

法分离氢同位素，他们认为其具有以下优点：操作简

单，运行可靠；处理量大；过程中不含腐蚀性和有毒

物质；不会产生氢气，无爆炸危险。因此，水精馏是

一种很有希望能在工业上应用于大规模氚分离的

方法。

2.5　 氚分离方法小结　

通过以上介绍，将常用于氚化水分离的方法总

结如下：

电解法：优点为技术成熟、分离系数高，缺点是

能耗较高、存在氢气爆炸危险，主要应用在重水

提氚；

热扩散法：优点为装置简单、易于建立、造价低

廉、氚贮留量低，缺点是分离效率低、能耗高，实验室

规模的氢同位素气体分离，实际应用较少；

气相色谱法：优点为装置简单、分离效率高，缺

点是操作程序复杂、不适用于大通量，主要应用在实

验室氢同位素气体的分离；

低温精馏法：优点为分离因子高、分离速度快、

处理量大，缺点是存在氢气爆炸危险、技术复杂、设

备体积庞大、氚滞留量大，主要应用在大规模制备工

业用氚、氢核武器生产、反应堆氚分离；

催化分离法：优点为分离效率高、能耗低，缺点

是需要催化剂、有氢气爆炸危险、装置较复杂，主要

应用在重水提氚和升级、含氚废水减容；

水精馏法：优点为装置简单、不含腐蚀和毒性物

质、无氢气爆炸危险，缺点是分离系数小、装置体积

大、能耗高，主要应用在重轻水提氚和升级［34］、重水

慢化剂降解［35］、重氧和轻氘水生产［36］。

3  水精馏用于氚化水分离 

3.1　 水精馏原理　

在水精馏过程中，水经蒸发变为水蒸气，与凝结

的液态水发生气-液交换反应，气液两相在逆流接触

过程中发生相际传热传质，同时也存在同位素在两

相之间的转移和再分配，这个过程可以用如下反应

式描述：

H2O (l) + HTO ( v ) ↔ H2O (v) + HTO (l ) (1)

H2O (l) + HDO ( v ) ↔ H2O (v) + HDO (l ) (2)

在这个过程中存在一个重要的参数：分离因子

α，其物理意义为：在平衡状态下两种相或物质中某

种同位素的相对浓度。因此，在氚化水精馏的过程

中即表示氚在液相和气相的摩尔浓度之比：

α =
[ T

H ]l

[ T
H ]v

=
[ HTO ]l [ H2O ]v

[ HTO ]v [ H2O ]l

(3)

其中：［T/H］l与［T/H］v分别表示液相和气相中的氚、

氢原子比，［HTO］l与［HTO］v分别表示液相和气相

中HTO的摩尔浓度。

由乌拉尔定律：

P = p* ×
nA

nA + nB

(4)

式中：P为稀溶液溶剂的蒸气压；p*为纯溶剂的蒸气

压；nA与nB分别为溶剂和溶质的物质的量。

因此，反应式（1）的分离因子可以用 H2O 和

HTO的饱和蒸气压（P0）的比值来表示，即：

α =
P 0

H2O

P 0
HTO

(5)

此外，可以用与蒸气负载相关的F因子（单位：

kg1/2·s‒1·m‒1/2）描述精馏设备的流体力学性能，其定

义为：

F = V × ρ
1
2 (6)

式中：V 为蒸气的气速，m·s‒1；ρ为蒸气的密度，

kg·cm‒3。

图1展示了水精馏过程中氢同位素氧化物在不

同温度下（25 ℃、50 ℃和 100 ℃）饱和蒸气压的值。

饱和蒸气压定义为一定温度下该物质蒸发（或气化）

或液化达到平衡时蒸气所具有的压强，体现了液体

蒸发（或气化）的能力：饱和蒸气压越大，液体越容易

被蒸发。通过图 1看出：1）同一物质在不同的温度

下饱和蒸气压不同，其值随着温度的升高而增大；2）

物质的分子量越小，挥发度越大，饱和蒸气压越大。
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因此，由式（5）分别算出在25 ℃、50 ℃和100 ℃

下HDO和HTO的分离因子（表2），可以看出：1）α的

值均大于 1；2）α值随着温度的升高而减小；3）同一

温度下，αHTO的值大于 αHDO的值（αHTO和 αHDO分别为

HTO-H2O和HDO-H2O的分离因子）。

分离因子受温度的影响较大，Magomedbekov

等［37］给出了在 T=272~400 K 温度范围内 H2O-HDO

以及H2O-HTO精馏过程中 α值与反应温度之间的

经验公式：

lnαH - D = ln
P 0

H2O

P 0
HDO

=

0.075 802 − 89.606 5
T

+
26 398.8

T 2
(7)

ln (α2
H - T ) = ln

P 0
H2O

P 0
T2O

=

0.224 388 − 244.687
T

+
68702.3

T 2
(8)

式中：T表示绝对温度，K。

通过表2和式（7）、（8）可以总结出：1）在水精馏

的同位素交换过程中，轻组分（轻同位素）在气相中

浓集，重组分（重同位素）在液相中浓集；2）随着温度

的升高，同位素分离因子α的值减小。因此，为了获

得较大的分离因子，反应温度不能过高。

为了评估水精馏的分离效率，需要引入另外两

个重要的参数：理论塔板数 n 和等板高度（Height 

Equivalent Theoretical Plate，HETP）。虽然水精馏中

使用的是填料塔，内部没有像板式塔一样实际的塔

板，但可以将其看作由n级理论塔板串联在一起，每

一级塔板高度即为HETP（单位：cm）。在这一段高

度内，气液两相进行充分的接触并达到两相平衡。

HETP的值越小，表明该段高度的传质效果越好；精

馏塔的理论塔板数 n越大，说明分离效果越佳。因

此，现常用 n和HETP来表征水精馏分离效果的好

坏。这两个参数的定义式如下：

K =
xb (1 − x t )
x t (1 − xb )

(9)

n =
lnK
lnα

(10)

HETP =
h
n

(11)

式中：K为分离度；xb和 xt分别为底部和顶部HTO的

摩尔分数；h为填料的填充高度，cm。

3.2　 水精馏实验装置　

水精馏实验装置主要由4部分组成（图2），从底

部到顶部依次为：再沸器、分离柱、冷凝器和回流调

节器。首先，将待处理的氢同位素混合液体加至精

馏柱底部的再沸器中，通过恒温油浴持续的加热使

液体至沸腾蒸发，产生沿柱向上的蒸气，蒸气在顶部

经由冷凝器冷凝。这些冷凝水又通过上端的回流调

节器，大部分沿柱而下与向上的蒸气逆向接触，发生

同位素交换反应［38］。

精馏装置的核心在于分离柱，根据其内部结构

可以分为板式塔和填料塔。在以前的工业生产中，

板式塔多用于大通量的待分离物，填料塔用于小处

图1　不同温度下氢同位素物质的饱和蒸汽压
Fig.1　Saturation vapor pressure of isotopically distinct water 

at different temperatures

表2 25 ℃、50 ℃、100 ℃下HDO和HTO的分离因子
Table 2　Separation factors of HDO and HTO at 25 ℃, 

50 ℃, and 100 ℃

分离因子 Separation factor

25 ℃

50 ℃

100 ℃

αHDO

1.075

1.053

1.026

αHTO

1.095

1.065

1.030

图2　水精馏装置示意图
Fig.2　Schematic diagram of water distillation unit
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理量的分离物，但随着近年来填料塔结构的改进以

及新型高负荷填料的开发，其既提高了填料塔的分

离能力，同时又保留了其压降小和性能稳定等特点。

因此填料塔被广泛应用于大型的汽液分离操作中。

水精馏通常使用填料塔，中间装填散装或整装填料。

与板式塔相比其优势在于：分离效率高、压降低和持

液量小等，精馏塔内的填料可以增大汽-液间的接触

面积，加大传质效率。

4  影响水精馏效率的实验条件 

由于水精馏法分离氢同位素的分离因子α较小

（接近于1），因此，可以通过提高分离段（精馏柱）中

的理论塔板级数来达到所期望的分离效率，这就需

要向上的蒸汽与向下的液体尽可能多地发生逆向接

触。改变水精馏过程的某些实验条件会随之影响汽

液之间的传质过程。因此，下面将从精馏塔参数和

精馏填料参数两方面详述这些实验条件和它们对分

离效率的影响。

4.1　 精馏塔参数　

4.1.1　反应温度和操作压力　

由上文叙述的水精馏原理可知，分离因子 α会

受反应温度的影响。随着温度的升高，重组分向液

相转移的趋势会减小，同时氢同位素氧化物之间的

蒸汽压差值也会减小，导致分离效率降低，因此反应

温度应控制不能过高。Magomedbekov等［37］研究表

明，控制水精馏的反应温度在333~343 K范围之间，

精馏效率较高。

精馏塔的操作压力可分为常压、高压和低压。

压力对精馏过程的影响很大，主要包括三个方面：1）

改变组分间的相对挥发度：当压力升高时，组分间的

相对挥发度会降低，分离效率也随之下降；2）影响物

料平衡：当压力升高时，液相中的重组分比例上升，

同时液相的量也会增加；3）影响塔的处理能力：当压

力升高时，精馏塔的处理量也随之增大。除此之外，

压力的改变还会使得混合液体的泡点和露点改变，

并且改变全塔的温度分布和工作状况，因此在正常

运行中维持压力的恒定至关重要。

塔内的温度与压力之间有着密切的关系：随着

温度的升高，精馏塔内气体受热发生膨胀，在精馏柱

容积一定的情况下，其内部的压力会增大。例如，取

最佳温度范围的平均值 338 K（64.8 ℃），若要在该

温度下使H2O达到沸点，需要使压力低于25 kPa，因

此为了使精馏塔内的液体沸腾发生汽液交换反应，

至少需要低于一个标准大气压的实验压力。

Magomedbekov 等［37］给 出 的 最 优 压 力 范 围 为

20~30 kPa。但是，也有实验室采用常压作为反应压

力，如Kaba等［39］就是在 100 kPa压力下进行全回流

精馏实验，因此，其温度必须达到该压力下H2O的沸

点（373 K）才能获得向上的蒸汽用于气液传质，而在

此温度下分离因子会有所降低，导致分离效率减小。

4.1.2　精馏塔内径　

精馏塔的内径对蒸汽的流量和气速都有影响。

精馏设备存在一个出现液泛时的操作极限：泛点，当

塔内的流速过大时会引起液泛，影响内部气液的逆

流接触过程。大的内径会造成塔内的气相流量增

大，液相的泛点百分比也随之增大，导致气液之间的

接触过程受到影响；同时，内径过大也会使得液相的

流量增大，气体无法在液相中均匀分布，从而影响蒸

汽与液体交换的效率。因此，选用内径小的精馏塔

分离效率会较高。

根据经验法则，在小内径塔中，其HETP大约等

于塔的内径。因此，通过精馏进行同位素分离通常

在内径约为 40 mm甚至更小的精馏柱中进行，精馏

塔的塔径范围为 10~300 mm，但为了更高的分离效

率 ，目前大部分使用小于 100 mm 的精馏柱。

Magomedbekov等［40-41］在其专利中报道了在 100 kPa

的反应压力下使用内径分别为 120 mm、200 mm和

300 mm的精馏塔对氢同位素进行分离，在其他实验

条件不变的情况下，其用来表征分离效率的参数

HETP的值见表 4。可以看出，对于相同填料，随着

内径的增加，HETP 值也随之增大，分离效果逐渐

变差。

同时，在该实验室同年研究中［42］也报道了于

20 kPa的压力条件下，在 60 mm、120 mm和 250 mm

塔径的精馏柱中，使用填充高度为 1 m的不锈钢螺

旋波纹规整填料对HDO和氧同位素的分离效果（图

3）。通过图 3可以明显看出，对于两种不同的待分

表3 塔径大小对HETP的影响[40−41]

Table 3　Influence of tower diameter on HETP[40−41]

填料类型（尺寸：15 mm×15 mm）

Type of packing 
(size: 15 mm×15 mm)

不锈钢Dixon环
Stainless steel Dixon ring

带有一个波纹的不锈钢Dixon环
Stainless steel Dixon ring with 
a ripple inside

带有多个波纹的不锈钢Dixon环
Stainless steel Dixon ring with 
multiple ripples inside

精馏塔内径

Inside diameter 
of rectifying 
column / mm
120

200

300

120

200

300

120

200

300

HETP
/ cm

16

20

28

14

16

20

12

13

15
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离物，随着精馏塔内径的增加，HETP 值都随之增

加，且当塔径增大2倍时，HETP值增大约1.1倍。

虽然较小的塔径会获得较高的精馏效率，但精

馏柱的塔径也不能过小。Avili等［43］提出柱直径越

小，壁效应越大，这对于直径小于50 mm的精馏塔是

一个极其严重的问题。当大部分内部液体在壁面附

近流动时，塔实际上类似于湿壁塔。这意味着尽管

使用合适的填料填充了塔的内部空间，但是填料没

有完全提供传质界面。因此，如果大量液体在壁面

附近流动，将会有较大的效率损失。而且，实际处理

过程中需要大直径的精馏塔来保证足够的处理量，

因此氚分离的放大效应值得重点关注。

4.2　 精馏填料参数　

水精馏填料塔分离效率提高的核心在于其分离

柱内部的填料。填料作为气液逆流接触和传质的界

面被装载于精馏塔内部，连续的气体自下而上通过

填料层之间的空隙，液体由冷凝器自上而下与气体

在填料表面的液膜发生相间传质传热，填料塔具有

处理量大、压降小、持液量低等优点。

高效的填料可以提供大的气液接触面积、有较

高的传质系数、且通量大、阻力小，它们通常具有以

下特点：1）空隙率高，气体通过填料层时压降小，不

易发生液泛；2）比表面积大，且结构开放，气体通量

大，有利于汽液两相的均匀分布；3）亲水、表面湿润

性能好，有效传质面积大；4）耐腐蚀，具有一定的机

械稳定性。

下面将对填料的装填方式、材质种类及尺寸对

水精馏分离效率的影响进行阐述。

4.2.1　装填方式　

根据装填方式的不同可以将填料分为规整填料

和散装随机填料两种。

常见的规整填料有波纹填料、丝网波纹填料和

格栅填料等，目前工业上应用的规整填料大部分属

于波纹填料。规整填料具有均匀规则的几何结构，

在汽液经过内部时有固定的流路，可以改善沟流和

壁流现象，因此压降较小。规整填料的强度高、耐腐

蚀性强，因此通常用于较大通量样品的分离，其传质

效率一般高于散装填料，但是整装填料一般重量大

且损耗也大，同时造价高。Magomedbekov 等［42］在

20 kPa的压力下，使用高度为 1 m的不锈钢螺旋波

纹规整填料（Rolled Ribbon-Screw Packing，RRSP）

在直径为60 mm的精馏塔中对HDO进行分离，获得

了 16.2 cm的HETP值。Chen等［44］首次将水精馏分

离氢同位素应用于工业规模，其反应压力为 7 kPa，

在大尺寸精馏塔（塔径为 261 mm）内使用总高度为

12 m 的 磷 青 铜 双 层 规 整 填 料 对 活 度 为

13.5 MBq·kg−1 的 HTO 进行分离，获得了 16 cm 的

HETP 值。这些实验的 HETP 值都较高，分离效

率低。

散装填料为具有一定特定形状和尺寸的颗粒，

以随机的方式堆积于精馏塔柱内。常见的散装填料

有 4种类型：1）环形填料，如拉西环、鲍尔环、阶梯

环、θ环；2）鞍形填料，如马鞍环；3）鞍环形填料，如

金属环矩鞍；4）球形填料，如TRI球、蜂窝状球形填

料。散装填料个体的体积相对较小，具有大的空隙

率，增大了汽液接触面积，且其重量轻、易安装拆卸。

但是散装填料在塔内的分布是随机杂乱的，若填料

数量较少，易出现填料床层汽液分布不均的现象，形

成填料干区，造成“壁流”和“沟流”等影响分离效果

的情况［45］。

在实验室规模的水精馏实验中，散装填料的使

用相较于规整填料更多。1978 年，Yamamoto 等［33］

首次采用水精馏法对氢同位素进行分离，使用了

4.8 mm×4 mm 的铜 Dixon 环散装填料在常压下

（101 kPa）对氚含量为 37~370 Bq·cm‒3的 HTO 进行

了全回流精馏实验，获得了 5 cm的HETP值；1988

年，该实验室在相同的条件下对直径为1.5 mm的不

锈钢Dixon环也进行了测试，获得了5.3 cm的HETP

值［39］；1998 年，他们又在相同的条件下对直径为

3 mm的不锈钢Dixon环进行测试，获得了 8~10 cm

的 HETP 值［46］。可以看出，使用散装填料获得的

HETP值普遍小于规整填料的HETP值。

4.2.2　填料材质　

精馏塔内填料的材质通常为金属、陶瓷和塑料，

可以根据待分离物质的物理性质（沸点、腐蚀性、表

面张力等）、实验条件（温度、压力）等来选择需要的

填料材质。如对于有一定腐蚀性的分离物，通常选

择耐腐蚀的金属（如不锈钢）、塑料或玻璃作为填料；

图3　塔径大小对HETP值的影响[42]

Fig.3　Influence of tower diameter on HETP[42]
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对于反应温度较高的分离物，需要选择耐高温的

材料［47］。

金属具有耐高温、耐腐蚀的优点，可以应用于一

些操作条件较严格的分离中。同时由于金属具有较

高的强度，不仅可以将其做成厚度薄、形状复杂的规

整或散装填料，还可以经过拉丝编网后将金属丝加

工成各种丝网填料，如上面提到的 Magomedbekov

等［42］使用的 RRSP 就是由 0.27 mm 的 12Kh18N10T

耐腐蚀不锈钢丝编织而成的0.76 mm波纹不锈钢网

所制成的。常用的金属有不锈钢、铜和磷青铜等，

Trenin等［48］研究了相同实验条件下（压力 25 kPa，精

馏塔塔径 80 mm，塔高 2 m）使用不同填料对氢同位

素水精馏分离效率的影响（表4），可以看出，铜和不

锈钢在水精馏分离氢同位素中都有较好的分离

效果。

陶瓷填料具有较好的耐腐蚀性及耐热性，一般

可耐氢氟酸以外的其他各种无机酸和有机酸，且具

有较好的润湿性能，易在表面形成液膜提高汽液交

换的界面，提高分离效率。但陶瓷填料易碎，不宜在

高冲击强度下使用，且其与塑料填料相比加工难、通

量低，因此随着金属和塑料填料的发展，陶瓷填料的

应用逐渐呈现下降趋势。Kaba等［39］在全回流条件

下测试了陶瓷填料和不锈钢Dixon环的分离性能，

当用直径为 1.2 mm 的陶瓷填料时，获得了较小的

HETP值（4.73 cm），但由于其压降较大，无法满足较

大的蒸汽流量，会出现溢流现象。当陶瓷填料和不

锈钢 Dixon 环的直径都为 3 mm 时，分别获得了

12.5 cm和 9 cm的HETP值，可以看出：不锈钢填料

的分离效果更好。

塑料填料的材质主要包括聚丙烯（PP）、聚乙烯

（PE）及聚氯乙烯（PVC）等，其具有较好的耐化学腐

蚀性能，可耐一般的无机酸、碱和有机溶剂等，易于

加工，且密度小，装填、卸出和清洗均较方便。但塑

料填料的润湿性和热稳定性较差，使用极限温度范

围为75~260 ℃，因此许多场合塑料填料的应用常受

温度的限制。此外，当塑料填料处于氧化性介质中

或其受紫外光照后，会降解和发脆导致塑料老化，影

响其精馏效果［47］。Chuang等［34］在直径为300 mm的

精馏塔内对半径为25 mm的聚丙烯鲍尔环进行了全

回流精馏实验，发现使用塑料填料的精馏塔平衡时

间较长，待精馏过程达到稳定时获得了（80±5） cm

的HETP值，分离效果差。

除了以上这三种材料，Fukada［49］还使用吸水性

硅胶球作为填料来分离氢同位素。硅胶在100 ℃的

温度下仍具有一定的吸水性，蒸汽和硅胶吸附的水

之间发生同位素交换反应能够提高分离效率。文章

中给出了使用直径 3.4 mm的硅胶球填料时的分离

因子 αH-T 为 1.42，大于使用 3 mm×4 mm 的不锈钢

Dixon环填料时的分离因子1.24，大于不使用任何填

料时的分离因子 1.11，可以看出提高填料的吸水和

亲水性对增大水精馏的分离效率有着一定的促进

作用。

除了使用未经处理的原始填料，还可以采用一

些措施处理填料改变其表面的亲水性，即增强填料

表面对液体的铺展能力，从而达到减小液膜厚度、增

大气体自由流通截面积、提高分离效率的目的。为

了使得液体经过填料表面时可以充分地铺展开来，

需要填料的表面能足够大，使其临界表面张力大于

液体的表面张力，可以通过以下措施增大金属填料

的表面能［50］：1）氧化法：有高锰酸钾法、碱液空气氧

化法、热空气氧化法等；2）喷涂法：使用等离子或火

焰在金属表面喷镀上一层多孔陶瓷氧化物薄膜。通

过以上这些处理方法，金属填料表面能够形成一层

金属化物的亲水性薄膜，如Chuang等［34］选取了磷青

铜这种具有较好的机械强度、氧化后亲水性增大的

金属，分别测试了经 a.未处理、b.自然氧化法、c.化

学氧化法处理后的磷青铜小环的分离能力，当F因

子为20 kg1/2·s‒1·m‒1/2时得到以下结果：HETPa=80 cm、

HETPb=45 cm、HETPc=52 cm，可以看出，相较于原始

填料，经自然氧化法处理后的磷青铜填料性能得到

了较大的提升。但磷青铜比铜有着更强的化学稳定

性，其经化学改性后亲水性改变没有铜材料的大，

Gao等［51］受此启发，使用碱性氧化法来改性铜网，使

填料表面变粗糙并增大了亲水性。他们使用尺寸为

2 mm×2 mm的改性后的铜Dixon环作为填料，对氚

活度为 1.29×107 Bq·kg−1的HTO进行全回流水精馏

实验，其HETP值由改性前的3.5~5.8 cm降低到1.9~

2.4 cm。

4.2.3　填料尺寸　

填料的尺寸选取对于水精馏实验也至关重要，

能够影响汽液的接触效率。小尺寸的填料具有相对

表4 填料材质对分离效率的影响
Table 4　Effect of packing material on separation efficiency

填料材质

Material of packing

不锈钢螺旋棱柱填料

Stainless steel spiral prismatic packing

铜螺旋棱柱填料

Copper spiral prismatic packing

铜Dixon填料

Copper Dixon packing

填料直径

Diameter of 
packing / mm

25

25

40

HETP 
/ cm

2.6

2.1

3.3
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大的比表面积，能够促进汽液之间发生逆向传质，从

而增大分离效率。在塔高、塔径确定的情况下，缩小

填料的高径比是提高填料分离效率的一个有效措

施［52］。从 Kaba 等［39］对陶瓷和不锈钢 Dixon 环的水

精馏实验结果中（表 5）可以很明显地看出，当填料

直径增大时，HETP值也随之增大。

Magomedbekov 等 分 别 于 2016 年［36］和 2018

年［42］对不同尺寸的不锈钢螺旋棱柱填料（Spiral 

Prismatic Packing，SPP）进行了测试（表 6）。也可以

看出，当精馏塔直径一定时，填料尺寸越小，HETP

值越小，分离效率越高。

除了填料的尺寸大小，其内部编织方式也会对

分离效果产生影响，Magomedbekov等［40‒41］使用尺寸

相同（15 mm×15 mm）但内部结构不同的三种不锈

钢 Dixon 环填料在常压下进行了实验测试（图 4）。

可以看出，在塔径一定时，分离效率从小到大为：a、

b、c，以上结果都可以解释为随着填料有效比表面积

增加，增大了汽液交换面积，导致分离效率增大。

4.3　 小结　

综上所述，精馏塔参数和填料参数都会影响水

精馏的效率。

其中，精馏塔参数包括塔运行的温度、操作压力

以及精馏塔自身的内径：1）运行温度过高将会导致

精馏效率下降，一般维持在333~343 K范围之间，精

馏效率较高；2）操作压力与温度息息相关，较高的压

力将会导致分离效率下降，同时维持稳定的压力对

精馏也至关重要；3）较小的塔径会获得较高的精馏

效率，但其也不能过小，否则会造成较为严重的壁

效应。

填料参数包括填料的装填方式、材质以及尺寸：

1）散装填料的水精馏效果通常优于整装填料的效

果；2）金属材质的填料（如铜和不锈钢）相较于塑料

和陶瓷填料，其分离效果较好，同时对原始金属填料

进行改性可以增强其分离效率；3）小尺寸且编织密

的填料拥有更大的比表面积，分离效果较好。

5  讨论与展望 

20世纪 40年代，工业上为了生产重水，在若干

方法中发现低温精馏对氢同位素的分离因子较高，

因此低温精馏成为了当时工业规模上获得高浓度氚

的唯一方法。同时，在实验室规模下，也陆续开发出

电解法、热扩散法、色谱法和催化交换法等分离氚化

水的工艺，但它们都存在一定的局限性。1978年日

本名古屋大学Yamamoto等［33］首次提出将水精馏法

应用于氚化水分离，他们采用铜Dixon环作为填料

获得了5 cm的HETP值。在接下来的40余年中，后

续研究者们在不同的实验条件（实验温度、操作压力

及塔径）下，分别采用金属Dixon环、螺旋棱柱SPP、

陶瓷、规整磷青铜和硅胶球等填料进行了水精馏氢

同位素分离实验，均获得了不同的HETP值来评估

表5 陶瓷填料与不锈钢Dixon环分离效果对比[39]

Table 5　Comparison of separation effect between ceramic 
packing and stainless-steel Dixon ring[39]

填料材质

Material of packing

陶瓷

ceramic

不锈钢Dixon环
Stainless steel Dixon ring

填料直径

Diameter of packing 
/ mm

1.2

3.0

5.0

1.5

3.0

6.0

HETP 
/ cm

4.7

12.5

13.0

5.3

9.0

6.0

表6 SPP填料尺寸对分离效果的影响[36]

Table 6　Effect of SPP packing size on separation 
efficiency[36]

实验年份

Year of 
experiment

2015

2018

填料直径

Diameter of 
packing / mm

60

120

120

填料尺寸

Size of packing 
/ mm

4×4×0.25

6×6×0.4

4×4×0.25

6×6×0.4

8×8×0.4

2×2×0.2

3×3×0.2

HETP / cm

3.9

7.0

4.3

7.1

10.5

1.9

2.8

图4　不同编织方式的不锈钢Dixon环的HETP值对比[40‒41]

a: 不锈钢Dixon环，b: 带有一个波纹的不锈钢Dixon环，c: 带
有多个波纹的不锈钢Dixon环

Fig.4　Comparison of HETP values of Dixon rings made of 
stainless steel with different braiding[40‒41]

a: Stainless steel Dixon ring, b: Stainless steel Dixon ring with 
a ripple inside, c: Stainless steel Dixon ring with multiple 

ripples inside
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分离效果。

长期以来，水精馏法未能在工业上应用于氚化

水分离的主要原因是其分离因子较小，需要较多数

量的理论塔板数和较大通量的待处理物，导致分离

设备的体积大、能耗高、经济性差。精馏过程中的温

度、压力、填料尺寸等因素都会影响分离的效果。水

精馏法分离效率提高的核心在于优化其柱内的填

料，从近几年的理论研究和实验结果来看，今后水精

馏填料是朝增大比表面积、减少压降、增大空隙率、

加大处理量及改善润湿性能的方向发展。除此之

外，目前已有的研究结果均采用不同的标准进行测

试，无法横向比较精馏填料的性能：如在实验压力选

择上，常压和真空条件下的数据缺乏比较性，无法评

判填料本身的分离效果，因此氚化水精馏实验的规

范化仍是一个尚待解决的问题。

总之，水精馏法在氚化水分离上有着广阔的应

用前景，尤其是将其应用于核电站废水中低活度氚

的分离。研究出新型高效的填料是水精馏法的未来

发展趋势，有望将其扩展至工业规模。
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