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基于微通道低温精馏装置的氪同位素分离实验研究
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和发展研究院，上海 200030； 4 万气精仪气体设备有限公司，江苏 苏州 215500）

摘要： 氪同位素在核物理、材料科学等领域具有重要应用价值，但各稳定同位素之间物理性质相近，使用传统

分离方法效率较低。为提升氪同位素分离性能，设计并搭建了一套基于微通道结构的低温精馏实验装置，开展

天然氪在全回流工况下的同位素分离实验。实验装置主体为 5.5米高的精馏塔，塔内采用微通道结构以强化气液

两相传热传质，并在全回流运行工况下通过残余气体分析系统对塔顶和塔底样品进行同位素丰度测量。实验结

果显示，低温精馏塔进入全回流工况运行后，塔顶和塔底处同位素丰度具有明显差异，理论塔板高度随运行时

间增加不断降低，全回流运行约 100小时后降低至 2厘米并趋于稳定，验证了微通道低温精馏技术在氪同位素分

离中的可行性与高效性。
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Abstract: Krypton isotopes have important applications in fields such as nuclear physics and materials science. 
However, the stable krypton isotopes exhibit extremely similar physical and thermodynamic properties, resulting in 
nearly identical volatilities. Consequently, conventional distillation methods suffer from limited separation 
efficiency and large equipment requirements. To improve the separation performance and reduce equipment size, a 
cryogenic distillation system based on microchannel structures was designed and constructed. Separation 
experiments were conducted using natural krypton under total reflux conditions in order to investigate the krypton 
isotopes separation performance. The core of the system is a 5.5-meter-high distillation column, in which 
microchannel structures were employed to enhance gas – liquid heat and mass transfer. During total reflux 
operation, isotope abundances at the top and bottom of the column were measured using a residual gas analyzer 
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(RGA) system. Based on the measured isotope abundances, the height equivalent to a theoretical plate (HETP) was 
calculated to quantify the separation performance of the microchannel cryogenic distillation column. Experimental 
results showed a clear difference in isotopic composition between the top and bottom samples once total reflux 
conditions were reached. More volatile isotopes (⁷⁸Kr, ⁸⁰Kr, ⁸²Kr, and ⁸³Kr) were preferentially enriched at the top of 
the column, while the less volatile isotopes ⁸ ⁴ Kr and ⁸ ⁶ Kr were enriched at the bottom. The HETP decreased 
continuously with operation time and eventually stabilized at approximately 2 cm after 100 hours of operation, 
indicating an excellent separation performance. These findings demonstrate the feasibility and high efficiency of 
microchannel cryogenic distillation for krypton isotope separation.
Keywords: distillation; microchannels; separation; cryogenic distillation; isotope separation; krypton isotopes

引 言

稀有气体，包括氦、氖、氩、氪、氙和氡，因其独

特的物理化学性质在众多科学研究和工业领域中

扮演着重要角色。氪是稀有气体家族中的重要成

员，原子序数 36，化学性质惰性，具有多种同位素，

其中包括六种天然存在的稳定同位素（78Kr、80Kr、
82Kr、83Kr、84Kr 和 86Kr），以及 81Kr、85Kr 等痕量放射性

同位素[1-2]。氪的六种稳定同位素自然丰度及其用

途如表 1所示，氪的稳定同位素在基础物理和核科

学等领域中具有重要研究意义，因此采用高效同位

素分离技术获取高纯度氪同位素显得尤为重要[3]。

稳定同位素分离方法主要包括化学交换

法[10-11]、扩散法[12-13]、激光分离法[14]、气体离心法[15]及

低温精馏法[16-17]等。气体离心法是目前分离氪稳定

同位素的重要手段之一，其通过高速旋转产生的离

心力场实现不同质量同位素的径向分离[15]。然而，

该技术涉及高精度高速旋转设备，在设备制造及工

程应用方面受到一定技术和管理条件的约束。对

于氪等惰性气体同位素，化学交换法难以构建有效

分离体系，而扩散法受限于同位素质量差异极小，

分离效率较低且能耗大[15]；激光分离法具有较高选

择性，且系统复杂、处理通量有限，难以实现工程化

应用[18]。因此，上述方法在氪同位素分离中的工程

适用性相对有限。

相比之下，低温精馏法利用同位素之间饱和蒸

汽压的微小差异，在低温条件下通过连续蒸发和冷

凝实现分离，是稳定同位素生产中应用较为成熟的

方法之一[19-20]。低温精馏技术具有工艺成熟、运行

稳定、处理能力大、分离因子较高且易于实现连续

化操作等优点，是工业分离、生产轻质稳定同位素

广泛采用的方法，被用于 2H[21-23]、13C[24]、18O[22,25]及 15N[26]

等稳定同位素的工业化生产中。基于其良好的工

程放大能力和工业应用基础，低温精馏法是当前商

业和工程尺度上更具可行性的氪同位素分离方法。

因此，本文选取低温精馏作为氪同位素分离的技术

路线，并进一步引入微通道结构强化传质过程，以

提升分离效率和装置性能。

低温精馏法已成功用于氖、氩等轻质惰性气体

同位素的分离。上海化工研究院提出了使用低温

精馏法生产 20Ne和 22Ne同位素的低温精馏级联设备

及工艺，将 22Ne 同位素以工业化规模从天然丰度

9.25%提高至 99.99%[27]。克服了氖同位素使用热扩

散发生产装置不易放大，产率低，且电能消耗也较

大的缺点。意大利格兰萨索国家实验室[28-29]使用高

26米的低温填料塔进行了氩同位素分离实验，在全

回流运行工况下 36Ar、38Ar和 40Ar同位素的分离的理

论塔板高度（HETP）可达到 13~14 cm，验证了低温

精馏装置用于氩同位素分离的可行性。Emara等[30]

使用氩气对位于加拿大地下实验室 SNOLAB的 14.6
米高的低温蒸馏塔进行标定，在全回流运行工况下

测得氩同位素分离的HETP为4.29±0.13 cm。

对于分子量更高的惰性气体氪、氙同位素，同

位素之间质量的相对差异极小，饱和蒸汽压曲线几

乎重叠，同位素之间相对挥发度十分接近 1，分离需

要的理论塔板数极高[16,31]。采用传统精馏方法进行

分离时面临设备规模庞大、能耗高以及分离效率难

表 1　氪同位素自然丰度

Table 1　Natural abundances of Kr isotopes

同位素
78Kr
80Kr
82Kr
83Kr
84Kr
86Kr

自然丰度/%
0.36
2.29

11.59
11.50
56.99
17.28

用途

双中微子及无中微子双β衰变研究[4]

基础核物理研究[5]

制备示踪核素，激光光谱学研究[6]

超极化磁共振成像[7]

激光光谱校准、高温等离子体诊断[8]

高能重离子辐射源，材料物理研究[9]
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以满足高纯度要求等问题[20,32]。微通道精馏技术将

传统塔式精馏原理与微尺度结构相结合，通过减少

精馏设备特征尺寸与结构，利用微尺度流体动力学

效应，在极小尺度内实现高效传热与传质[33-36]。其

过程强化机理可从传质特征时间尺度的角度进行

理解：在气液界面传质过程中，物质扩散的特征时

间近似与特征扩散距离的平方成正比，与扩散系数

成反比[37]，如式（1）所示：

τ = δ2

Deff
# (1)

式中，τ为扩散特征时间，δ为传质的特征尺寸，

Deff为扩散系数。微通道结构中通道尺度减小，从而

能够显著缩短传质时间尺度，由此能够显著提高分

离效率，降低HETP，实现化工过程强化[38-39]。

为探索低温精馏法分离氪同位素的可行性，本

文搭建了一套用于氪同位素分离的微通道低温精

馏实验装置。以天然氪为原料，研究该装置在全回

流运行条件下对六种稳定氪同位素的分离性能。

通过使用残余气体分析仪（RGA）系统在不同时间

对塔顶及塔底样品中氪同位素丰度进行测量，获取

各同位素丰度随运行时间的变化规律，以此对系统

分离效果进行分析。本研究对于拓展微通道技术

在低温精馏过程中的应用、提升氪同位素分离效率

具有重要意义，同时也为后续氪同位素的工业化分

离提供实验基础和技术支撑。

1 实验装置

1.1 低温精馏塔

氪同位素精馏分离系统包括低温精馏塔以及

测量系统两个部分。低温精馏塔总高约 5.5m，其结

构如图 1 所示，包括内塔、冷屏、真空罩和 G-M 制

冷机。

内塔塔身为等效内径约 35mm的不锈钢管壳结

构，原料从塔中部进料口进入塔内, 塔顶设置的冷

凝器将塔顶蒸汽冷凝为液体，塔底设置的再沸器对

塔底液体进行加热使其蒸发产生气体，液体进入微

通道结构中的液相流道并在重力作用下向下流动，

气体则流过液相流道间的气相通道内向上流动，上

升蒸汽和下降液体在塔内微通道结构中实现气液

逆向流动，并通过气液界面进行气液两相的传热传

质，实现易挥发组分在气相中的富集和难挥发组分

在液相中的富集。

微通道精馏装置中，常采用网、微柱、灯芯或被

液体润湿的多孔材料结构替代蒸馏塔板，通过毛细

力将液体限制在网、微柱、灯芯或被液体润湿的多

孔材料之间[33,40-42]，由冷凝器端流向再沸器端。本实

验中，使用苏州万气精仪气体设备有限公司设计生

产的新型微通道结构，采用3D打印、微孔激光、精密

冲压等制造工艺，通过堆叠焊接方式填充进内塔，

为气液两相逆流提供传热传质空间。微通道结构

的简化示意图如图 2所示，该结构由毛细液芯和气

相流道支撑材料堆叠而成，单层毛细液芯及单层气

相流道总厚度约 1~2 mm，多层交错堆叠的微通道结

构填充在内径 35 mm的不锈钢内塔中，总填充高度

4 m。

冷凝器为铜块和不锈钢焊接而成的锥形腔体，

铜块顶部和G-M制冷机的二级冷头连接以获得G-
M 制冷机提供的冷量，铜块内部嵌有 4 个加热棒以

控制冷凝器温度。铜块底部连接扩展翅片以增大

以传热面积。再沸器为不锈钢材质的圆柱腔结构，

底部铜块嵌有2个加热棒以加热再沸器内部液体。

氪的正常沸点为 119.73 K，远低于室温，因此设

置冷屏和真空罩，并在内塔外壁包裹多层绝热纸，

以降低通过热传导、热对流和热辐射产生的漏热

量。冷屏为圆柱铜管结构，内径 88 mm，厚度 1 mm，

高 4 m，冷屏顶部连接至 G-M 制冷机一级冷头上以

带走热量，维持冷屏温度，降低辐射传热。真空罩

底部侧壁处开有抽真空口，实验过程中内塔和真空

罩之间的夹层空间压力保持在1×10-3 Pa以内。

两级 G-M 制冷机通过螺栓连接在外部真空罩

顶部，制冷机额定功率分别为第一级 90W@77K 和

第二级 15W@20K，G-M 制冷机产生的冷量分别从

第一级和第二级冷头传递至冷屏和冷凝器处。

使用高压氪气瓶作为原料氪为实验系统供气。

压差式

液位计

冷凝

器

微
通
道
结
构

冷
屏

真
空
罩

再沸器

G-M

制冷机
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塔顶采样

原料进料

塔底采样

抽真空

 
图1 低温精馏塔结构示意图

Fig.1 Schematic diagram of the cryogenic distillation column
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由于精馏塔在全回流模式下运行，仅进行一次进

料，总进料约 12.8 mol 天然氪。塔底再沸器及塔顶

冷凝器侧壁开孔并连接毛细管，对再沸器底部液体

及冷凝器中气体进行取样，用于同位素丰度测量。

1.2 测量及采集系统

实验过程中，需要对塔内温度、压力、再沸器液

位进行监控，同时需要对塔顶部及底部的同位素丰

度进行检测。

低温精馏塔内布置了六个贴片式PT100温度传

感器，分别测量冷凝器温度、再沸器温度、精馏塔内

塔塔身不同高度温度。在再沸器腔内液位上方和

下方侧壁处分别开小孔，使用压差式液位计测量液

面上方气体和下方液体之间的压差，以获得再沸器

内部液位高度。同时，在再沸器侧壁引出测压管并

设置压力传感器以测量塔内压力。

采用RGA系统对原料、塔顶和塔底样品中氪同

位素丰度进行检测。RGA 系统实物图如图 3所示，

包括 SRS RGA200 残余气体分析仪、安捷伦集成真

空泵、电离真空规以及进气口。

残余气体分析仪是一种基于四极质谱原理的

高真空气体分析仪器，能够对气体混合物中的微量

组分进行定性和定量分析。为了保护残余气体分

析仪，通常要求容器内部的压强降低到 10-3 Pa之后

才能打开残余气体分析仪，因此RGA系统配备电离

真空规以及真空泵以监控并维持分析腔真空度。

2 实验步骤

2.1 预处理

在正式开展同位素分离实验前，需要对实验系

统进行预处理，包括气密性测试和气体置换。为确

保低温精馏系统在高真空与高压工况下具备良好

的密封性，对精馏塔分别进行了压力检漏和真空检

漏。精馏塔由内塔与外部真空罩组成，装配前后均

进行气密性测试。压力检漏采用高纯氮气加压至

工作条件，保压 24小时，确认无压降；真空检漏使用

氦质谱仪，将系统抽至 1.3×10-1 Pa以下，在外部喷洒

高纯氦气，若无氦信号响应，视为密封良好。

气密性测试合格后，对内塔内部残余气体进行

清除处理。将高纯氪气充注及抽真空操作循环三

次，再将系统压力降至 10-3 Pa 以下，以有效置换残

余气体，提高内部气体纯度，为后续同位素分离实

验提供洁净初始条件。

2.2 启动阶段

为实现实验所需的低温操作条件，需对内塔与

真空罩之间的夹层空间持续抽真空，以降低热传导

和对流引起的热负荷，确保系统能够维持在低温状

态。实验过程中，真空泵持续运行，夹层压力稳定

维持在10-3 Pa以下。

实验开始时，先将高纯氪气缓慢通入内塔。随

着进料进行，内塔压力逐步升高，接近目标值后启

动比例积分微分（PID）控制器，将目标压力设定为

0.6 MPa，通过流量控制器调节进料速率以实现稳定

控压。

内塔压力稳定后，启动G-M制冷机对系统进行

冷却，实验启动阶段低温精馏塔各处温度变化情况

如图 4所示。G-M 制冷机启动后，内塔温度自上而

毛细液芯 气相流道支撑材料

堆叠
气
相
流
道

液相流道

气
相
流
道

气
相
流
道

气
相
流
道

气
相
流
道

毛细液芯 气相流道支撑材料

气
相
流
道

 
图2 微通道结构简化示意图

Fig.2 Schematic diagram of the microchannel structure

 

集成
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下逐步下降，当塔顶冷凝器温度降至对应于 0.6 MPa
氪的饱和温度-125℃时，启动冷凝器内置加热棒，并

通过 PID 控制器将其维持在目标温度，以实现塔顶

温度的精确控制。

通过压差式液位计实时监测液位变化，实验启

动阶段再沸器液位随时间变化情况如图 5所示。开

启 G-M 制冷机后，随着温度持续下降，塔内氪逐渐

液化并汇集于再沸器腔内，再沸器内液位逐渐升

高。当液位累计并接近总量程的一半时，停止进料

并开启再沸器底部加热棒，并将加热棒功率缓升至

设定值 3.6 W，加热棒开启后约 1.6小时后液位趋于

稳定，并维持在144 mm附近。

至此，系统压力、温度及液位达到设定值并维

持稳定，实验初始工况建立完成，进入全回流稳定

运行阶段。在塔内达到稳定的全回流状态后，开始

对微通道精馏塔的同位素分离效果进行测量和评

估。在全回流条件下，在不同时间分别在塔顶和塔

底进行取样，并使用RGA系统对样品中各同位素的

丰度进行测定。

3 实验结果与分析

图 6展示了六种氪稳定同位素在塔顶与塔底处

丰度随运行时间的变化趋势。78Kr、80Kr、82Kr 和 83Kr
表现出明显的塔顶富集特征，其塔顶丰度均高于塔

底。以 78Kr为例，在系统趋于稳定后，其塔顶丰度基

本维持在 0.42% 以上，而塔底丰度约为 0.36%。而

挥发性较低的 84Kr 与 86Kr 则在底部富集，其塔底丰

度始终高于塔顶。其中，86Kr 的塔底丰度基本维持

16.7% 以上，而塔顶丰度稳定在 16.6% 以下并不断

降低，呈现出明显的塔底富集趋势。

图 6中各同位素丰度随运行时间变化呈现出不

同程度的局部波动。由于在实验过程中精馏塔运

行参数稳定，未观察到操作参数的突变或装置运行

异常，且测试过程中操作流程一致，因此基本排除

操作原因。根据图 6中六种同位素塔顶及塔底丰度

的测量结果，尽管测量丰度数据存在波动，但不同

运行时间下的塔顶、塔底两次测量结果整体体现出

一致的富集方向，78Kr、80Kr、82Kr和 83Kr等高挥发性的

同位素塔顶丰度高于塔底，84Kr与 86Kr等低挥发性的

同位素塔顶丰度低于塔底。同时，各同位素塔顶和

塔底的丰度数据波动趋势具有一致性，塔顶和塔底

丰度之差整体体现出先变大后稳定的趋势，体现出

实验过程中各氪同位素在精馏塔逐渐分离富集的

过程。因此，丰度测量结果的波动主要归因于RGA
系统在长时间连续测量过程中的测量不确定性。
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(c) 塔顶和塔底处 82Kr丰度
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(d) 塔顶和塔底处 83Kr丰度
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(e) 塔顶和塔底处 84Kr丰度
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图6　塔顶和塔底处六种同位素丰度随运行时间变化图

Fig.6　Isotope abundances at the column top and bottom during 
the total reflux condition

由于不同同位素对测量条件变化的敏感性存

在差异，其局部波动在时间轴上的出现位置并不完

全一致。78Kr、80Kr 和 82Kr 三种同位素丰度较低，在

长时间运行条件下更易受到信号漂移、基线波动及

环境温度变化的影响，表现为小幅且一致的波动趋

势；84Kr 为六种同位素中丰度最高的同位素，且 83Kr
与 84Kr 质量数最为接近，在 RGA 测量中两者的质谱

峰不可避免地存在一定程度的重叠，当仪器长时间

运行过程中运行状态或扫描条件发生微小变化时，

邻近质量通道之间的信号分配比例可能发生调整，

从而导致 83Kr与 84Kr表观丰度在相同时间点出现方

向相反的跃迁，同时由于信号再分配及丰度归一化

处理可能导致其他同位素在相应时间段发生变化。

然而，由于整个实验过程中采用了相同的采集参数

和数据处理方法，由质量分辨率限制造成的系统性

误差在同一运行阶段内具有一致性，对塔顶与塔底

同位素分布的相对变化分析影响有限。

尽管同位素丰度存在一定波动，根据图 7 中各
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同位素塔顶和塔底丰度之比的变化情况，各同位素

塔顶与塔底丰度比随运行时间整体保持稳定，表明

精馏过程分离状态稳定，RGA 测量结果可靠反映同

位素的相对富集行为。

进一步分析图 7发现，轻同位素（78Kr、80Kr、82Kr、
83Kr）的塔顶丰度和塔底丰度之比随全回流时间增

加而增加并趋于稳定，且同位素质量越小，丰度比

越高，分离效果越显著。重同位素 84Kr 和 86Kr 则反

之，随运行时间增加而降低，质量越大，丰度比越

低，分离效果越显著。78Kr由于天然丰度极低，其绝

对信号较弱，测量不确定性相对较大；同时在丰度

差值较小的情况下，比值计算对微小测量误差更为

敏感，从而导致其塔顶与塔底丰度比表现出相对较

大的波动。

综上，低温精馏过程中，氪同位素丰度变化与

其质量密切相关：质量越小的同位素越倾向于富集

于塔顶，质量越大的同位素则更多富集于塔底，质

量越偏离平均质量，分离效果越明显。

HETP 是衡量精馏效率的关键参数，其数值越

小，代表在单位高度内可以实现越多的理论分离

级，有助于分离装置的小型化与高效化设计，其计

算式如式（2）
HETP = H

Nmin
# (2)

任意轻组分和重组分间的最小理论级数可通

过测量获得的塔顶和塔底丰度值以及 Lopes[43]等人

建立的普适方程确定的相对挥发度（αl - h）使用

Fenske 方程计算获得，Fenske方程如式（3）

Nmin =
ln ( )xl,D

xh,D
 xh,B
xl,B

ln αl - h
# (3)

图 8展示了 HETP随运行时间的变化情况。在

系统进入全回流操作初期（0~100 h），HETP 均表现

出显著下降趋势，初始阶段最大 HETP 值可达 9.96 
cm。随着系统逐步稳定，HETP 迅速下降并趋于平

稳，在运行约 100小时后，各组分的 HETP值变化趋

于平缓，普遍降至 2 cm以下。根据全回流操作稳定

运行期间（100~375 h）的 11 次测量结果， 78Kr、80Kr、
82Kr、83Kr、84Kr 相对于 86Kr 的 HETP 平均值在 1.5 cm
附近，分别为 1.51±0.16 cm、1.46±0.08 cm、1.50±0.09 
cm、1.56±0.14 cm和1.46±0.17 cm。

意大利格兰萨索国家实验室[28-29]及 Emara 等[30]

均在传统填料塔中进行了全回流运行条件下的氩

同位素实验研究，两项研究中的 HETP 分别为 13~
14 cm和 4.29±0.13 cm。相较而言，氪同位素之间的

挥发性差异小于氩同位素，分离难度更高。在此背

景下，本研究中获得的HETP低于 2 cm，充分表明微

通道精馏系统通过缩短特征传质路径和降低传质

特征时间尺度，在单位高度内显著强化了传质过

程，相较于传统精馏设备具有更好的同位素分离

能力。

实验结果表明，本实验使用的微通道低温精馏

装置能够对氪同位素实现有效分离，全回流运行条

件下 HETP 可达到 2 cm 以下。在全回流条件下，系

统运行约 100小时后 HETP值变化趋于平缓，HETP
的变化能够充分反映系统从进入全回流运行到具

有良好及稳定的分离能力的转变过程。

3 结 论
本文设计并搭建了一套基于微通道结构的低
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温精馏实验装置，系统研究了其在全回流运行条件

下对氪六种稳定同位素的分离性能，研究结果

表明：

（1）本文搭建的微通道结构的低温精馏实验装

置能够实现对氪同位素的有效分离，在塔顶与塔底

形成明显的丰度差异，其中 78Kr、80Kr、82Kr 和 83Kr 等
强挥发性同位素富集于塔顶，而挥发性较弱的 84Kr
与 86Kr富集于塔底；

（2）通过引入HETP评估系统分离性能，结果显

示系统在进入全回流运行后HETP显著下降，约 100
小时后建立稳定分离环境，HETP稳定在 2 cm以下，

HETP的变化充分反映系统了从进入全回流运行到

具有良好及稳定的分离能力的转变；

（3）全回流操作稳定运行期间，78Kr、80Kr、82Kr、
83Kr、84Kr 相对于 86Kr 的 HETP 平均值分别为 1.51±
0.16 cm、1.46±0.08 cm、1.50±0.09 cm、1.56±0.14 cm
和 1.46±0.17 cm，反映了系统具备良好的分离能力

和运行稳定性；

（4）本研究验证了微通道低温精馏技术在氪同

位素分离中的可行性与高效性，为氪及其他惰性气

体同位素的分离提供了实验依据与技术参考，具有

良好的应用前景与工程推广价值。

符 号 说 明

Deff ——扩散系数，m2/s
H——填料总高度，m

Nmin——最小理论级数

xh,B，xh,D，x l,B，x l,D —— 分别为重组分在塔底、重组分在

塔顶、轻组分在塔底、轻组分在

塔顶的摩尔分数

α l - h ——轻组分相对于重组分的相对挥发度

δ——传质特征尺寸，m
τ——扩散特征时间，s

下角标

B ——塔底样品

D ——塔顶样品

h ——混合物中的重组分

l ——混合物中的轻组分
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