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摘要!为实现 ]*̀ 色谱分离硼B)( 的工业化#进行氯型硼特效树脂排代色谱法富集硼B)( 的 ]*̀ 放大实验研究& 放大研

究中色谱柱的内径由原来的
+

)f( 31放大到
+

Rf" 31#树脂也由原先的均匀小颗粒$平均为 #!(

1

1%改为商用粒度范围颗粒

$平均为 @R(

1

1%& ]*̀ 放大色谱分离系统连续运行了约 T( ,$)#S 次端口切换%#取得富集度 !)f))j e<(f!)j的硼B)( 酸固

体 TR D& 根据$7c22理论公式#对 ]*̀ 放大分离系统中不同端口切换次数时的富集因子
#

和理论踏板高度?Z>H进行计算#结

果发现
#

和?Z>H在整个实验过程中均保持常量#其值分别为
#

d(f((S # {(f((( @#?Z>Hd(fR! {(f)( 31& 与前期小型 ]*̀

分离系统的实验结果相比#

#

变小#?Z>H变大#分离效果变差明显&

关键词!硼特效树脂'模拟移动床'硼同位素分离'工艺放大

中图分类号!>V)#R'>h#"; 文献标志码!A; 文章编号!(#"! B<!#($#()"%(# B()!T B("

O',3/(2)0&%1(3,+/-1)F%*. 8/-'54)1,+).4,25:

&/2,4,+%)*)0/*4%'5/-8)4)*I<U

>"A/7'*5&# $,#1F%&'?&)*# G3,#F&)# $,#115/)'=.5)# 231/)*#

23"+&/7'K.%)# -<"D7)*'R%&

$]32%.3%4., >%30.+5+D:+. W735%4-$7%54., *49%-2458# W735%4-H+N%-6.892979%+G/02.4# /0%.D,7 T)(#)!# /02.4%

78&+4,'+! 6. +-,%-9+21K5%1%.990%2.,789-245J8345%8217549%, 1+F2.D&%, $]*̀ % 30-+149+D-4K0238%K4-492+. +G

%.-230%, &+-+.J)(#48345%J7K ]*̀ 9%89+G&+-+.J)( 8%K4-492+. &:,28K543%1%.930-+149+D-4K0:782.D4&+-+.J8K%32G23

-%82. X]/J@(( 2. G57+-2,%JG+-12834--2%, +79&48%, +. 90%K-%F2+78N+-P'>0%2..%-,241%9%-+G30-+149+D-4K0233+571.

28%.54-D%, G-+1)( 119+R" 11#4., 90%82Q%+G-%82. K4-9235%G-+1#!(

1

19+@R(

1

1$3+11%-3245-%82.%'>0%8345%J

7K ]*̀ 9%8928-7. 3+.92.7+785:G+-T( ,4:8$)#S K+-9J8N2930%8% 4., 90%41+7.9+G%.-230%, &+-23J)( 432, 8+52, G+-

!)f))j B<(f!)j $ J̀)( 49+123G-4392+.% 28TR D'>0%%.-2301%.9G439+-

#

4., 90%0%2D09%M72F45%.99+490%+-%92345

K549%$?Z>H% 4-%34537549%, G+-90%8345%J7K ]*̀ 8:89%149F4-2+78.71&%-+GK+-9J8N2930 &48%, +. $7c22q8%M7492+.'

>0%F457%8+G

#

4., ?Z>H4-%G+7., 9+&%3+.894.9#

#

d(f((S # {(f((( @#?Z>Hd(fR! {(f)( 31#-%8K%392F%5:'

/+1K4-%, N290 90%%LK%-21%.945-%87598G-+190%K-%F2+7881455J8345%]*̀ 8%K4-492+. 8:89%1#90%8%K4-492+. -%875984-%

1730 5%88%GG%392F%,7%9+81455%-

#

F457%4., &2DD%-?Z>H'

9/: ;)4-&! &+-+.J8K%32G23-%82.' 8217549%, 1+F2.D&%,' &+-+. 28+9+K%8%K4-492+.' K-+3%888345%7K

;收稿日期!#()< B(R B#@'修回日期!#()< B)# B)<

;作者简介!付道贵$)S@! B%#男#博士#副研究员#主要从事含硼功能材料的制备及性能研究#(#R BR"S(!STS#&+N%.rG7Y18.'3+1&

;;硼B)( 具有很高的热中子吸收截面#是制造热

中子计数管"反应堆控制棒"热中子屏蔽材料以及脑

瘤和黑色素癌等的中子俘获治疗中最重要的核素之

一())

& 随着核工业#尤其是核电的迅猛发展#浓缩

硼B)( 的需求将大增#因此亟需从天然硼中分离富

集硼B)( 的生产技术& 在已有的硼同位素分离方法

中#离子交换色谱法是低成本获得高富集度硼B)(

的一个可行方式(#)

& 这种方法与模拟移动床

$]*̀ %技术的结合#不仅可实现连续分离#大大提

高分离效率#还可实现自动控制#进一步降低成本&

国外已有利用 ]*̀ 技术色谱分离氢(! B<)

"氮(")

等同位素的报道#但未见有硼同位素的 ]*̀ 色谱分

离的报道& 国内的中国核动力研究设计院反应堆燃

料及材料重点实验室已利用 ]*̀ 色谱技术#在柱内

径
+

d)f( 31的小型 ]*̀ 上进行了硼同位素的实

验研究#走通了工艺路线#并已从天然硼酸中分离出

毫克量富集度 S(j以上的浓缩硼B)(

(T)

& 为实现浓

缩硼B)( 工业化生产$年产几十到几百千克%#该实

验室开展了逐级放大实验研究#交换柱内径由
+

d

)f( 31逐步放大到
+

<f""

+

Rf""

+

!( 31& 在逐级

放大过程中的主要变化是(@)

!

!

由于进样量的增

大#非线性效应增大'

"

由于柱径的增大#柱效下

降#非理想效应增大& 这些效应对于 ]*̀ 色谱分

离硼同位素的影响到底有多大#相应的系统参数"

操作条件如何确定#均是在进一步放大研究中要

涉及的问题&

对于理想双组分情况#利用三角理论可以较好

地确定 ]*̀ 参数#但对于非线性条件#以及非理想

+T!)+
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因素的影响#仍然利用三角理论来确定 ]*̀ 参数就

显得不那么适用了& 而采用实验方法则比较现实#

得出的结论更直观"更符合实际& 本文中将在之前

的小型 ]*̀ 色谱分离经验(T#R)基础上#利用 ]*̀ 放

大实验装置进行硼B)( 的分离富集#获得相应的实

验数据并加以适当分析#获得柱径"树脂颗粒放大后

的 ]*̀ 系统的色谱特性#为 ]*̀ 色谱分离硼同位

素的工业化生产提供技术支持&

<=实验部分

<C<=O#P放大实验装置

图 ) 是 ]*̀ 放大实验装置示意图& 系统的主

要部件是 " 根带夹套的玻璃柱#每根柱子内径

+

Rf" 31#长 )(( 31#柱中装填 X]/B@(( 型硼特效

树脂$树脂规格参数见表 )%& 与小型 ]*̀ 分离系

统相比(T#R)

# 交换柱内径由
+

)f( 31 放大到

+

Rf" 31#树脂也由原先的小颗粒$平均为 #!(

1

1%

改为商用粒度范围$平均为 @R(

1

1%& 每根柱下端

的流出管路上安装一个在线电导池 $池体积约

<f( 1h%装置#池中的一对铂电极与电导监视仪相

连#用于监测记录柱下端管路中的电导率& 通过柱

子夹套中的循环水调节使色谱温度保持在 !!! U&

图 );]*̀ 放大实验装置示意图

表 <=]O"JTUU 型硼特效树脂规格参数

聚合物母体结构 大孔苯乙烯B二乙烯苯共聚物

功能基团 .W$/?

!

%./?

#

.$/?\?%

<

./?

#

\?

交联度 Tj O[̀

颗粒直径 1̂1 (f!)" e)f#"$平均 (f@R%

全交换容量 $̂11+5+D

B)

% *

#fT

理论硼交换容量 $̂1D+31

B!

%

*

"f( 1D̂31

!

B湿树脂

最高工作温度 Û !@!

<C>=实验方法

$)%装入柱中的硼特效树脂用 )f( 1+5̂h盐酸

进行处理#一则去除杂质#二则使柱中树脂完全转型

成氯型#通过增减树脂将树脂床高度调成 RTf" 31#

最后用去离子水冲洗至 K?# e!&

$#%所有柱子都加入 (f) 1+5̂h的硼酸溶液#加

入量约 " [̀$ [̀为树脂床体积%#加料速率为

<(f( 31 0̂$空柱线流速%#放掉硼B)( 贫化料& 首次

加入硼酸完成后#把柱子分成洗脱和加料 # 个区#洗

脱区 ! 根柱子$/) e/!%#加料区 # 根柱子 $/<"

/"%#区内柱子用硅胶管$内径 (f! 31%串连起来&

洗脱区的出口管通过四通接入加料区#洗脱区和加

料区的入口处都装上蠕动泵&

$!%将 (f) 1+5̂h的洗脱剂盐酸以 #( 31 0̂ 的

空柱线流速加入柱/) 中& 这样的加料速率#硼$吸

附%带被洗脱并以约 @fR) 31 0̂ 的带速移动& 当带

边界通过装在树脂柱底部的装有铂电极的电导池

后#夹住柱子下部的硅胶管#重新布置柱子的连接#

即实施进出口的整体切换#切换规则是柱 /) 与洗

脱区分离#连在加料区的柱 /" 后面#柱 /# 连在洗

脱泵上#柱 /" 连在加料泵上#柱 /! 与柱 /< 连接#

柱/< 的流出管通过四通接入柱 /"& 此时#/# e/<

为洗脱区#/""/) 为加料区& 端口的周期切换程序

见图 #& 通过这种周期性的端口切换#实现了树脂

相与硼吸附带的相向逆流#也就实现了硼带的长距

离连续移动& 加料区出来的残余液通过这种操作被

废弃#硼带后边界的硼B)( 得到富集& 整个分离装

置工作时的连接布置参见图 )& 该实验连续运行

T( ,#进行了 )#S 次的端口切换#收集了 ! 次富集

硼B)( 产品&

分析样品取自实验过程中柱下端少量流出液

$约 " 1h%#用加甘露醇酸碱滴定的方法测定样品硼

浓度#用固体同位素质谱仪 $2..2D4. *A>#T# 测定

流出液样品的硼同位素比#计算出样品的硼B)( 富

集度&

图 #;三区 ]*̀ 的周期切换程序

+@!)+
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>=结果和讨论

>C<=硼带边界位置的监测

之前的研究表明(T#R)

#氯型硼特效树脂分离系

统的单级分离因子
!

约 )f(#(#很接近于 )#因此#要

取得较高富集度的浓缩硼B)(#硼吸附带需要移动相

当长的距离& 为完成硼吸附带的长距离移动#需要

知道柱中带边界的位置& 当硼酸被树脂吸附#或者

被盐酸洗脱后#一般很难用肉眼看出树脂柱的变化&

但是#树脂吸附硼酸后的电导率远远小于被盐酸洗

脱后的电导率#这是因为硼酸溶液是弱电解质#而盐

酸是强电解质& 利用这一事实#测量树脂床下端管

路中的电导率就可以监测带边界的位置& 这项技术

在工作中的应用很成功#图 ! 是监测到的后边界&

监测仪中记录到的边界形状比树脂柱中的要宽一

些#这是由于电导池及树脂柱下端与电导池间管路

中的死体积造成的&

图 !;电导监测仪监测到的色谱带后边界情况

>C>=同位素富集及富集硼J<U 的收集

整个实验运行了约 T( ,#端口切换 )#S 次#硼带

的平均带速为 @fR) 31 0̂& 图 < e图 R 分别给出了

端口切换 "#"TR"R<"))!")#S 次后的硼带后端色谱

及硼B)( 富集曲线#并且在端口切换 TR"))!")#S 次

的硼带后边界进行富集硼B)( 的收集$收集区域分

别见图 ""图 @ 和图 R 的斜纹区%#收集到的富集硼B

)( 产品情况见表 #&

表 >=富集硼J<U 产品情况

产品

编号

硼B)( 富集度

区间 ĵ

富集硼B)( 酸

溶液体积 ĥ

富集硼B)( 酸浓

度 $̂1+5+h

B)

%

富集硼B)( 酸

质量 D̂

A !)f#S e!!f#R (fS) (f)#( Tf@"

` !!f#R e!"f") )f#) (f)(" @fR"

/ !<f<R e<(f!) #f@) (f)(R )Rf)(

O !)f)) e!<f!R #fRS (f))# #(f()

Z !<f!R e!Tf(# )f)) (f))) @fT#

$ !Tf(# e!Rf## )f#) (f(SR @f!!

合计 !)f)) e<(f!) )(f(< ;

+

TR

).电导率'#.硼B)( 富集度

图 <;实验运行 "# 次切换后的色谱及硼B)(

富集曲线

).电导率'#.硼B)( 富集度

图 ";实验运行 TR 次切换后的色谱及硼B)(

富集曲线

).电导率'#.硼B)( 富集度

图 T;实验运行 R< 次切换后的色谱及硼B)(

富集曲线

).电导率'#.硼B)( 富集度

图 @;实验运行 ))! 次切换后的色谱及硼B)(

富集曲线

;;从图 < e图 R 以及表 # 可以看出#在整个放大

]*̀ 实验中#即使在富集区后端切割取出硼B)( 产

品后#硼的流出曲线$以流出液电导率间接反映%基

本保持稳定#并且富集区$洗脱 ) 区%的硼酸浓度保

+R!)+
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;;;;;;;

).电导率'#.硼B)( 富集度

图 R;实验运行 )#S 次切换后的色谱及硼B)(

富集曲线

持一个稳定值 D

K

d(f))) 1+5̂h& 样品同位素分析

结果表明#硼B)( 在硼带后边界区富集#在不同切换

次数后的硼带终端#硼B)( 得到最大程度的富集&

若不断开管路收集硼带后端的富集硼B)(#硼带后终

端的最大富集度随循环次数的增加而增加$比如切

换 "# 次#硼带后终端的最大富集度为 !#fS"j#切

换 TR 次则为 !"f")j%#即硼带后边界区的硼B)( 将

随循环次数的增加而连续进行#富集区也随循环次

数的增加而逐步增宽& 从图 ""图 T 可以看出#富集

硼B)( 产品从富集区的后端取出后#经历 )T 次的切

换#富集区后端最高富集度由切割后的 !)f#Sj提

升到 !<f#(j#继续运行 #S 次切换后$见图 @%#富集

度进一步提高到 <(f!)j& 可以看出#从富集区后

端取出高段富集硼B)( 产品后#系统继续运转一定

切换次数后#硼B)( 富集区将恢复到切割前的富集

水平&

>C?=斜率系数 $'富集因子
!

和SQRA

富集因子
#

$

-!

B)%和理论塔板高度$?Z>H%

是表征分离系统效能的 # 个主要参数#而斜率系数

Y在一定程度上反映了硼B)( 富集区的宽度#宽度越

小#表明色谱分离越接近于理想排代色谱& 这 ! 个

色谱参数从不同侧面反映了一个分离系统色谱分离

硼B)( 的特性& 根据图 < e图 R 中给出的硼带后边

界的色谱数据#利用 $7c22公式(S)计算出不同端口"

切换次数本分离系统的上述 ! 个色谱参数值& 这些

值与端口切换次数关系绘制在图 S 中&

从图 S 可看出#在整个实验运行过程中#尽管 !

次从硼带后边界取去富集硼B)(#但
#

维持于一个常

数值 (f((S # {(f((( @#该值明显小于小型 ]*̀ 分

离系统的测定值
#

d(f(#(

(R)

& 同样#?Z>H在整个

实验过程中也基本维持一个常数值 (fR! {

(f)( 31#该值也大于小型 ]*̀ 分 离 系 统 的

(f)T 31

(R)

#即放大 ]*̀ 系统的柱效明显变差& 另

外#Y随着切换次数逐步减小#这表明硼B)( 富集区

的宽度逐步变宽& 在整个实验范围内#Y值处于

(f()R < e(f(#) " 31

B)

#而在小型 ]*̀ 系统中则约

为 (f)<< 31

B)(R)

#相差 ) 个数量级#可见放大 ]*̀

系统的富集区宽度要宽得多& 这主要是由于柱径的

放大以及树脂颗粒的变大及粒度不均匀造成液相在

固相中的流动难以形成活塞流#非线性及非理想效

应增大所致&

$4%Y与# $&%

#

与#

$3%?Z>H与#

图 S;Y"

#

和?Z>H与端口切换次数#的关系

>C@=切割宽度
!

%对产率的影响

前述可知#从富集区后端切割收集富集硼B)(

后#系统保持原来的操作参数继续运行一定次数后#

富集度将恢复切割取样前的水平& 这里就涉及从后

端切割得到的富集硼B)( 量与再运行次数$或时间%

的关系问题& 很明显#若切割取得的量越多#则留在

系统尾端最高富集度就越低#要重新恢复到切割前

的水平就需要更多的运行次数 $或时间%#反之

亦然&

对于目前的这种 ]*̀ 操作方式#尽管流动相

$硼酸原料液及盐酸洗脱液%是连续注入的#根据上

面的分析#富集硼B)( 产品只能间隔一定时间进行

收集而获得#而不是从萃取口连续接取& 这样单次

的切割量$以洗脱流出液体积或者硼吸附带宽度
0

6

来表示%多少一定影响着一定时间内收集到的预定

富集度的硼B)( 产品量& 这里就涉及单次切割量与

产率
&

的关系&

对于 ]*̀ 色谱分离硼B)( 系统而言#硼吸附带

移动一定距离后#硼B)( 在柱中的浓度分布可以用

$7c22公式表示!

NW) O1$) ON

(

%P() Z$%

#

YN

(

2

1

O)%%

Y6

)2 $)%

式中#2

1

为吸附带移动距离#定义为参考边界所走

+S!)+
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过的距离#31'6为相对于 2

1

的内距离#31'N为由

参考边界至取样位置的距离 6 处的硼B)( 的富集

度#j'N

(

为原料溶液的硼B)( 富集度#j'Y为斜率

系数#当参考边界为前边界时 6 为正#为后边界时 6

为负'N

1

为当 6 d( 时#硼吸附带后边界的最大富

集度#j&

若要在硼吸附带紧靠 N

1

附近切割接取富集度

为N

K

的富集硼B)( 产品#则N

K

应满足!

N

M

oN

K

oN

1

$#%

式中#N

M

为切割位置的富集度#j&

对于有限的切割硼吸附带宽度
0

6 $比如

o!( 31%#可以认为在这个宽度上富集度是线性

的#则!

N

K

d$N

M

_N

1

% #̂ $!%

;;根据式$)%#N

M

和N

1

分别为!

N

1

d) B($) BN

(

%P%

#

YN

(

2

1

) $<%

N

M

d) B1$) BN

(

%P() Z$%

#

YN

(

2

1

B)%%

Y$

0

6%

)2 $"%

联合式$!% e$"%就可以确定出N

1

"N

K

以及 2

1

&

切割后留在柱中的是以N

M

v$ dN

M

%为最大富集

度的富集带& 此时的N

M

v根据式$)%可以表达为!

N

M

vd) B$) BN

(

%P%

#

YN

(

2

M

v

$T%

根据式$T%计算出硼吸附带达到最大富集度 N

M

v时

所移动的距离 2

M

v&

利用 2

1

和 2

M

v#就可以确定切割后富集度再次

恢复到N

1

的时间
0

:$,%#即!

0

:W$2

1

B2

M

v% #̂<5

`

$@%

式中#5

`

为硼吸附带的带速#31 0̂&

由此可以计算出单次切割
0

6 硼吸附带时的产

率#用下式表示!

&

W(T)fR!!5D

K

$

0

6P5

`

%)^

0

: $R%

式中#

&

为产率#D̂,'!为交换柱截面积#31

!

'5 为盐

酸空柱线性流速#31 0̂'D

K

为富集硼B)( 产品液浓

度#1+5̂h&

利用前面求出的放大 ]*̀ 分离系统参数Y和
#

以及实验参数#再利用式$!% e$R%可以计算出截取

;;;;;;;

图 )(;放大 ]*̀ 分离系统切割宽度与

产率的关系

出 !Rj富集硼B)( 产品的产率与切割宽度
0

6 的关

系& 从图 )( 中可以看出#在有限切割范围内

$ o!( 31%#产率随切割宽度而缓慢增加&

?=结论

采用内径
+

R" 11色谱柱进行了为期约 T( ,#

端口 )#S 次切换的氯型硼特效树脂色谱分离富集

硼B)( 的 ]*̀ 放大实验研究& 获得了约 TR D富集

度 !)f))j e<(f!)j的硼酸固体&

根据 $7c22理论公式对不同切换次数的色谱分

离系统进行了斜率系数 Y"富集因子
#

和 ?Z>H计

算#发现
#

和?Z>H在整个扩大实验过程中均保持

常量#其值分别为
#

d(f((S # {(f((( @#?Z>Hd

(fR! {(f)( 31& 与之前的小型 ]*̀ 实验相比#放

大 ]*̀ 实验系统的
#

和?Z>H明显变差& Y随着切

换次数逐步减小#总体而言#也均小于小型 ]*̀ 分

离系统&

初步的计算表明#在有限切割范围内$ o!( 31%#

]*̀ 放大分离系统分离硼B)( 的产率随硼吸附带后

端的切割宽度增加而缓慢增加&
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