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Проведена оценка эффективности массообмена при разделении изотопов водорода путем ректифи-
кации воды в присутствии разделяющего агента карбамида. Опыты проведены для систем жид-
кость–пар и водный солевой раствор–пар в режиме с независимыми потоками. Рассмотрены два
режима массообмена: первый, когда рабочая концентрация дейтерия в жидкой фазе ниже, чем рав-

новесная пару (xD < ), и второй, когда она выше, чем равновесная пару (xD > ). Обнаружено су-

щественное различие числа теоретических ступеней разделения для этих режимов. При (xD > ) в
присутствии разделяющего агента карбамида число теоретических ступеней разделения оказалось в
3 раза меньше по сравнению с системой вода–пар. Таким образом, в процессе ректификации изо-
топов водорода воды карбамид препятствует переносу дейтерия из жидкой в паровую фазу, образуя
с атомами дейтерия нелетучие комплексы.
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ВВЕДЕНИЕ
Наиболее экологически чистым и безопасным

методом разделения изотопов водорода и кисло-
рода считается ректификация воды, которая ха-
рактеризуется небольшими значения коэффици-
ента разделения α, но достаточно высокой произ-
водительностью. Среди подходов, направленных
на интенсификацию и совершенствование про-
цессов изотопного разделения воды, весьма пер-
спективным представляется использование мето-
да солевой ректификации. Введение в рабочий
поток воды разделяющего агента в виде раствори-
мой в воде соли приводит к изменению равновес-
ного состава пара и жидкости, что влияет на вели-
чину коэффициента разделения изотопов. В ра-
боте [1] нами был экспериментально изучен
однократный разделительный эффект между дей-
терием и протием при равновесии в системе
водный солевой раствор–пар для ряда неоргани-
ческих и органических солей с целью отыскания
рационального разделяющего агента для процес-
са солевой ректификации воды. Опыты проводи-

ли в диапазоне температур от 59 до 94°C динами-
ческим методом в кубе Бушмакина. Было уста-
новлено, что присутствие в воде карбамида
существенно увеличивает коэффициент разделе-
ния D/H в рассматриваемом диапазоне темпера-
тур, в отличие от остальных изученных 8 неорга-
нических и 4 органических солей. Таким обра-
зом, однократные разделительные эффекты
указывают на относительно высокий потенциал
карбамида как солевого агента для разделения си-
стемы D/H при ректификации воды. Цель насто-
ящей работы – изучение массообмена при
разделении изотопов водорода методом ректифи-
кации воды в присутствии разделяющего агента
карбамида.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Схема экспериментальной ректификацион-
ной колонны насадочного типа, спроектирован-
ной и изготовленной для изучения процесса раз-
деления изотопов водорода и кислорода воды, из-
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ложена в работе [2]. Основные конструктивные
характеристики установки приведены в табл. 1.
Гидравлические характеристики колонны при ат-
мосферном давлении приведены в табл. 2.

Оценку разделительной способности колонны
и эффективности массообменного устройства
проводили в условиях ректификации чистой во-
ды природного изотопного состава в режиме пол-
ной флегмы при атмосферном давлении и
величине  = 0.408 м/с. Для этих условий время
выхода колонны на стационарный режим по изо-

00

топному равновесию для пары изотопов D/H со-
ставило 172 ч. Количество теоретических ступе-
ней разделения рассчитано для режима полной
флегмы по уравнению Фенске–Андервуда

где xw = 0.00017 ат.д.; xd = 0.0000195 ат.д.; αD/H =
= 1.026.

Высота, эквивалентная теоретической ступе-
ни разделения, ВЭТС = H/N ≈ 2.4 см. Следует от-
метить, что экспериментально полученные вели-
чины N и значение ВЭТС близки к принятым при
расчете в работе [2].

Серию экспериментов по оценке эффективно-
сти разделения изотопов водорода при ректифи-
кации воды в присутствии карбамида проводили в
насадочной ректификационной колонне в режиме
с независимыми потоками. Следует отметить, что
ректификация изотопных систем характеризуется
большим временем выхода на стационарный ре-
жим по изотопному равновесию. Режим работы с
независимыми потоками позволяет значительно
сократить время проведения эксперимента, а так-
же провести оценку массообменного процесса в
большом диапазоне движущих сил. Схема матери-
альных потоков в насадочной ректификацион-
ной колонне в режиме с независимыми потоками
представлена на рис. 1.

Опыты проведены для систем жидкость–пар и
водный солевой раствор–пар в режиме с незави-
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Таблица 1. Конструктивные характеристики ректификационной установки

Наименование характеристики Значение

Внутренний диаметр колонны, м × 103 48

Высота насадочного слоя H, м 2

Тип насадки Спирально-призматическая

Диаметр насадки, м × 103 3

Поверхность теплообмена дефлегматора, м2 0.25

Объем, м3 × 103

кубовой емкости 7

дистиллятной емкости 3

емкости солевого раствора 5

приемной емкости 20

дефлегматора 0.1

Таблица 2. Гидравлические характеристики колонны при атмосферном давлении

G, кг/с × 103 0.0572 0.1663 0.2682 0.3933 0.4867 0.5238

∆Р, мм рт. ст. 5.2 14.0 22.6 33.1 40.9 44.1

, м/с 0.053 0.154 0.248 0.364 0.451 0.48500

Рис. 1. Схема материальных потоков в насадочной
ректификационной колонне в режиме с независимы-
ми потоками.
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симыми потоками. Рассмотрены два режима мас-
сообмена: первый, при пониженном содержании
дейтерия в поступающем растворе, когда рабочая
концентрация дейтерия в жидкой фазе ниже, чем
равновесная пару (xD < ); и второй, при повы-
шенной концентрации дейтерия в поступающем
на орошение колонны потоке жидкости, когда
рабочая концентрация дейтерия выше, чем рав-
новесная пару (xD > ). В верхнюю часть колон-
ны (рис. 1) подается поток жидкости Lin состава
xin с концентрацией карбамида Curea. Расход жид-
кости Lin регулируется насосом ProMinent® се-
рии gamma/L. Температура потока Lin соответ-
ствует температуре пара Gout в верху колонны.
Прошедшая через слой насадки жидкость Lout со-
става xout поступает на “глухую” тарелку, располо-
женную ниже слоя насадки, и стекает в приемник
жидкой фазы. Входящий поток пара Gin состава yin
из куба колонны через “глухую” тарелку поступа-
ет в насадочную секцию. Расход пара регулирует-
ся нагрузкой на кипятильник. Прошедший через
колонну пар Gout состава yout конденсируется в де-
флегматоре и в полном объеме отводится в при-
емник парового конденсата. В ходе эксперимента
измеряли расходы и составы выходящих из ко-
лонны потоков – парового конденсата (Gout, yout) и
стекающей со слоя насадки жидкости (Lout, xout).

Образцы жидкости и парового конденсата после
предварительной подготовки анализировали на
спектральном жидкостном изотопном анализаторе
T-LWA-45-EP, предназначенном для анализа воды
на уровне природного содержания изотопов с по-
грешностью измерения ±0.0001 ат. % (1 млн–1). В
экспериментах использовали дистиллированную
воду природного изотопного состава, а также во-
ду с повышенным содержанием дейтерия. Для
приготовления исходных солевых растворов ис-
пользовали карбамид категории “ч. д. а.” чисто-
той не менее 99.9 мас. %.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Изотопный солевой эффект при ректифика-

ции изотопов водорода воды обусловлен рядом
факторов макроскопического и молекулярного
масштаба, таких как различие молекулярных
масс испаряющихся и конденсирующихся моле-
кул, энергия образования комплекса с разделяю-
щим агентом и энергия связи молекул воды в гид-
ратной оболочке, что определенным образом
влияет на соотношение величины потоков кон-
денсации и испарения. Так, подача солевого рас-
твора, поступающего в колонну при температуре
пара в данном сечении, приводит к разности ко-
личества конденсируемого и испаряемого веще-
ства, поскольку солевой раствор подается при
температуре, отличающейся от температуры ки-
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пения потока жидкости. В случае карбамида так-
же следует обратить внимание и на эндотермиче-
ский эффект смешения потоков, а также частич-
ный гидролиз [3–5]. Таким образом, в этих
условиях трудно в точности соблюсти тепловые
потоки для системы водный солевой раствор–пар,
а организация области смешения в аппарате требует
дополнительного исследования с точки зрения со-
здания оптимального теплового режима.

Для систем жидкость–пар и водный солевой
раствор–пар ректификационная колонна в режи-
ме с независимыми потоками работала при следу-
ющих расходах по жидкости и по пару:

(1)

Заметим, что величина входящего потока по
пару (жидкости) не равна величине выходящего
потока (рис. 1, контур B). При этом абсолютную
величину потерь тепла по высоте колонны счита-
ем постоянной. Таким образом, соотношение по-
токов по высоте колонны составило 

  (рис. 1, контур A).
Материальный баланс по потокам (рис. 1)

имеет вид

(2)

(3)

(4)

Коэффициенты уравнения (4), согласно
уравнению (1), имеют следующие соотноше-

ния:   и  Та-

ким образом, уравнениe (4) можно представить
в виде зависимости  где коэффициент

 –  – линейная функция

по высоте колонны. В условиях настоящего экс-
перимента ввиду небольших величин  при-
мем, что состав жидкой фазы по высоте колонны

 меняется линейно. Таким образом, сло-
жение двух линейных функций  и

 в уравнении  позволяет утвер-
ждать, что зависимость  уравнения (4)
также линейна.

Эффективность процесса ректификации изо-
топов водорода D/H воды в присутствии карба-

мида можно выразить через отношение  –

числа теоретических ступеней разделения в ре-
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жиме с независимыми потоками для систем жид-
кость–пар Npw и водный солевой раствор–пар

Nurea. На практике, для случая 

( – средний наклон равновесной линии), чис-
ло теоретических ступеней разделения может
быть аппроксимировано с погрешностью менее
4% как среднеарифметическое числа единиц пе-
реноса по пару Noy и по жидкости Nox [6]:

(5)

Таким образом, отношение Npw/Nurea примет вид

(6)

Числа единиц переноса по пару Noy и по жид-
кости Nox представляют собой результат совмест-
ного решения уравнений равновесной и рабочей
линий процесса, задаваемых начальными и ко-
нечными концентрациями:

(7)

Коэффициент разделения  для системы

жидкость–пар принимаем равным 
[1]. Для системы водный солевой раствор–пар,
вследствие разбавления потока жидкости по вы-
соте колонны, коэффициент разделения  из-
меняется как функция от моляльности раствора и
для произвольного сечения колонны рассчитыва-
ется как

(8)

Результаты экспериментов для систем жид-
кость–пар и водный солевой раствор–пар в режи-
ме с независимыми потоками для случаев массооб-
мена, когда рабочая концентрация дейтерия в жид-

кой фазе ниже, чем равновесная пару (xD < ), и

выше, чем равновесная пару (xD > ) представле-
ны в табл. 3.

Из данных табл. 3 видно, что концентрации
дейтерия во входящих потоках, обогащенных по
тяжелому компоненту, для систем жидкость–пар
(эксперименты 1, 2) и водный солевой раствор–
пар (эксперименты 3, 4) различны. Однако, для
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каждой из систем при различном положении ра-
бочей линии относительно равновесной концен-
трации дейтерия во входящих потоках, обогащен-
ных по тяжелому компоненту, приблизительно
равны. Изменение направления массообмена для
системы жидкость–пар не вызывает существен-
ного различия в числе теоретических ступеней

разделения  Напротив, для си-

стемы водный солевой раствор–пар изменение
направления массообмена приводит к суще-
ственному различию числа теоретических ступе-

ней разделения  Подобная тен-

денция согласуется с теоретическим анализом.
Согласно приведенным данным по растворам кар-
бамида [7] и распределению дейтерия между паро-
вой и жидкой фазами [1, 8–10], карбамид препят-
ствует переносу дейтерия из жидкой в паровую фа-
зу. Таким образом, присутствие карбамида должно
способствовать массообмену для случая xD <  и

препятствовать массообмену для случая xD > 

Для случая, когда в ходе массообмена проис-
ходит преимущественный перенос тяжелолетуче-
го компонента из жидкой фазы в паровую, число
теоретических ступеней разделения в присут-
ствии карбамида для системы водный солевой
раствор–пар в 3 раза меньше по сравнению с си-

стемой жидкость–пар  Однако

для систем жидкость–пар и водный солевой рас-
твор–пар для случая, когда в ходе массообмена
происходит преимущественный перенос легколе-
тучего компонента из жидкой фазы в паровую,
число теоретических ступеней разделения при-

близительно равно  (табл. 3). Та-

ким образом, присутствие карбамида увеличива-
ет коэффициент относительной летучести  и
не оказывает существенного влияния на число
теоретических ступеней разделения в процессе

ректификации для случая xD <  Интенсифика-
ция процесса разделения в таком случае будет
происходить за счет увеличения относительной
летучести между молекулами воды, содержащими
и не содержащими дейтерий.

Объемные коэффициенты массопередачи в
паровой  и жидкой  фазе, рассчитанные
через изменение количества вещества в потоке
∆G (∆L), представлены в табл. 4 и рассчитаны
как [6]
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(9)

Согласно данным табл. 4 присутствие карба-
мида занижает коэффициенты массопередачи в
жидкой фазе по сравнению с чистой водой, а объ-
емные коэффициенты массопередачи в жидкой и

паровой фазе выше для случая xD <  (процесс,
когда в ходе массообмена происходит преимуще-
ственный перенос легколетучего компонента из
жидкой фазы в паровую).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе проведена оценка эффективности раз-
деления изотопов водорода при ректификации во-
ды в присутствии карбамида. Опыты для систем
жидкость–пар и водный солевой раствор–пар в ре-
жиме с независимыми потоками проводили для

Δ Δ= = .,oy ox
oy ox

N G N LK a K a
fH fH

*
Dx

случаев массообмена xD <  (процесс, когда в ходе
массообмена происходит преимущественный пере-
нос легколетучего компонента из жидкой фазы в
паровую) и xD >  (процесс, когда в ходе массооб-
мена происходит преимущественный перенос тя-
желолетучего компонента из жидкой фазы в паро-
вую). Показано, что изменение направления массо-
обмена для системы водный солевой раствор–пар
приводит к существенному различию числа теоре-

тических ступеней разделения  Та-

ким образом, в процессе ректификации изотопов
водорода воды карбамид препятствует переносу
дейтерия из жидкой в паровую фазу. Для случая
массообмена, когда xD <  число теоретических
ступеней разделения в присутствии карбамида
для системы водный солевой раствор–пар в 3 раза
меньше по сравнению с системой жидкость–пар

*
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Таблица 4. Объемные коэффициенты массопередачи по паровой  и жидкой  фазе для систем жидкость–пар

и водный солевой раствор–пар в режиме с независимыми потоками для случаев массообмена xD <  и xD > 

*   – кмоль/(ч м3 ед. движ. силы).

xD < xD* (процесс, когда в ходе массообмена происходит преимущественный перенос
легколетучего компонента из жидкой фазы в паровую)

τ, мин
жидкость–пар водный солевой раствор–пар

* * * *

60 18.71 18.58 13.34 9.72

120 21.93 20.66 23.24 16.90

180 25.75 24.36 23.45 16.00

210 26.86 25.44 24.01 20.14

240 27.70 26.66 25.07 20.25

270 26.84 26.52 – –

300 27.07 26.93 – –

xD > xD* (процесс, когда в ходе массообмена происходит преимущественный перенос
тяжелолетучего компонента из жидкой фазы в паровую)

τ, мин
жидкость–пар водный солевой раствор–пар

* * * *

60 9.65 10.86 2.98 3.85

120 11.58 10.65 1.85 2.19

180 11.47 10.49 2.02 2.30

210 12.75 11.09 2.36 2.61

240 12.33 10.96 2.33 2.63

270 13.74 12.23 2.36 2.56

300 14.92 13.11 2.05 2.40

oyK a oxK a

*
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 Заметим, что для систем жид-

кость–пар и водный солевой раствор–пар для
случая массообмена, когда xD >  число теоре-
тических ступеней разделения приблизительно

равно  (табл. 3), а объемные ко-

эффициенты массопередачи в жидкой фазе  в
присутствии карбамида ниже по сравнению с чи-
стой водой. Интенсификация процесса разделения
в таком случае будет происходить за счет увеличе-
ния относительной летучести между молекулами
воды, содержащими и не содержащими дейтерий.

Изменение относительной летучести D/H во-
ды в присутствии карбамида происходит в основ-
ном за счет различия в энергии образования ком-
плекса с разделяющим агентом и различия энер-
гии связи молекул воды в гидратной оболочке.
Появляющаяся при этом скоростная неравно-
мерность потоков пара и жидкости вызывает из-
менение коэффициентов массопередачи в ре-
зультате возникающей неэквимолярности массо-
обмена между паром и жидкостью. Таким образом,
присутствие карбамида оказывает существенное
влияние как на равновесие жидкость–пар, так и на
кинетику процесса, что согласуется с данными ра-
боты [11].

Настоящая работа является одной из первых
попыток в данной области. Несмотря на то, что
присутствие карбамида увеличивает коэффици-
ент относительной летучести между дейтерием и
протием воды, его использование ограничено.
Ограничения связаны с температурным режимом
в результате частичного гидролиза при T > 60°С,
эндотермическим эффектом смешения, а также
возникающей неэквимолярностью между паром
и жидкостью. Это требует проведения дополни-
тельных исследований для отыскания оптималь-
ного теплового режима и рациональной органи-
зации узла рекуперации солевого агента.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского научного фонда (проект № 18-13-
00475).

ОБОЗНАЧЕНИЯ

C моляльность, моль/(кг воды)
f площадь сечения аппарата, м2

G поток пара, (моль воды)/ч
H высота насадочной части колонны, м
K степень разделения

объемный коэффициент массопередачи
в жидкой фазе, кмоль/(ч м3 ед. движ. силы)
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