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三种分离富集气态14C流出物方法的效果初步探讨

张彦彪，汪传高，郭庐阵，邬蒙蒙，庞洪超，骆志平，陈凌
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摘要：目的　考察膜分离、吸附分离和低温分离 3种物理分离气态14C方法的分离效果，筛选出最佳分离方法，为

14C在线监测中14CO2 的分离富集提供参考。方法　设计实验方案，分别搭建 3种分离实验装置进行分离纯化实验，对

3种方法分离 CO2 的纯度、回收率及分离时间进行分析。结果　3种分离方法对 CO2 均有一定分离效果，在一定条件

下获得 20 mL样品气体，膜分离法需用时 0.5 h获得样品纯度为 0.048 6%～0.048 8%VOL的 CO2 的气体，回收率仅为

2.5%～12.7%；MOF材料吸附分离法需消耗 24～30 h，获得样品纯度为 20.2%～47.5%VOL的 CO2 的气体，回收率为

57.3%～63.2%；低温分离法则要消耗 3 h，可获得样品纯度为 96.0%～99.8%VOL的 CO2 的气体，回收率为 81.5%～

92.5%。结论　低温分离法分离得到 CO2 纯度和回收率要比膜分离法和 MOF材料吸附分离法高，分离时间适中，可

为实现气态14C流出物快速测量中14C的富集技术提供参考。
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Preliminary study on the effectiveness of three separation and enrichment
methods for gaseous 14C effluent
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Abstract：   Objective　   To  investigate  the  separation  efficiency  of  three  physical  separation  methods  for  gaseous  14C,

namely  membrane  separation,  adsorption  separation,  and  low-temperature  separation,  to  screen  for  the  optimal  separation

method, and to provide a reference for the separation and enrichment of 14CO2 in online monitoring of 14C. Methods　 The

experimental plan was designed, and three devices were constructed for separation and purification experiments. The purity,

recovery rate, and separation time of CO2 separated by the three methods were analyzed. Results　  All the three methods

achieved the separation of CO2. Under certain conditions, 20 mL of sample gas was obtained. The separation time of mem-

brane separation method was 0.5 hour, CO2 gas with a sample purity of 0.048 6%-0.048 8%VOL was obtained, and the re-

covery rate  was  only  2.5%−12.7%.  The separation time of  MOF material  adsorption separation method was 24−30 hours,

CO2 gas with a sample purity of 20.2%−47.5%VOL was obtained, and the recovery rate was 57.3%−63.2%. The separation

time of low-temperature separation method was 3 hours, CO2 gas with a sample purity of 96.0%−99.8%VOL was obtained,

and the recovery rate was 81.5%−92.5%. Conclusion　 The purity and recovery rate of CO2 with low-temperature separa-

tion method were higher  compared to membrane separation method and MOF material  adsorption separation method.  The

separation time of low-temperature separation method was moderate. The low-temperature separation method can provide a

reference for the enrichment technology of 14C in the rapid measurement of gaseous 14C effluent.
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核电站和核燃料厂释放环境中的14C主要是以气

态形式 [1]，14C活度浓度可达 200～400 Bq/m3[2-3]。14C

具有相当长的半衰期、环境中高居留时间、高同位素

交换率，容易同化为生物物质并通过食物链向人类富

集，形成内照射剂量[4-6]。联合国原子辐射影响科学委

员会（UNSCEAR） 2016 报告指出14C是核燃料后处理

排放的全球扩散长寿命放射性核素集体剂量的最大

贡献者，也是核反应堆运行产生的集体剂量的重要贡

献者[7]。14C作为环境影响评价中重要核素[8]，越来越

引起核安全主管部门和公众的重视。针对核设施气
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态流出物14C的测量现在常用灵敏度较高的液闪谱仪

进行实验室测量，该技术采用无机碱液吸收，对气态

流出物中的 CO2 或经催化氧化后的总碳气体进行连

续取样，然后将吸收剂与闪烁液直接均匀混合测量，

或者进一步将吸附剂和吸收剂经化学或物理方法将

碳浓集净化，转化为不溶性碳酸盐粉末、苯等形式，

与闪烁液混合后进行测量[9-11]。该类方法对14C探测下

限较低，能满足较低水平的14C监测需要，但最大的问

题是采样和测量周期长、样品分析处理流程复杂、自

动化程度低，且伴有放射性废物产生[2,12]，无法满足核

设施烟囱气体14C在线监测需要。

由于流出物中气态 14C浓度通常十分低， 14C平

均 β衰变能量仅为 49.5 keV[13]，需先对气体进行分离

纯化（除杂、催化氧化、富集），以便实现14C的在线测

量。通过气溶胶过滤器、干燥器等可除去其它干扰放

射性核素，通过催化氧化装置可将不同形式（14CO、
14CH4 等）转化为总碳14CO2 形式，以便进行14CO2 富

集。本文研究 3种较常见 CO2 富集方法（膜分离法、

吸附分离法和低温分离法）的分离富集效果，旨在优

选气态流出中 14C富集方法，以便实现核设施气态
14C流出物的快速测量，有助于核设施监管部门、运

行单位和公众及时了解运行情况，为核事件/事故的

有效预警提供技术支撑。 

1    材料与方法
 

1.1    试剂和仪器    （1）膜分离：BAE-GY300ES静音

无油空压机，上海格素实业有限公司；中空纤维膜

MNO-2022A氮氧分离膜，青岛金源祥机械科技有限

公司。（2）吸附分离：球形 MOF材料（NbOFFIVE-1-

Ni），粒径为 0.81～0.93 mm，比表面积为 280 m2/g，北

京化工大学。（3）低温分离：CO2 低温分离系统，实验

室研制；KDE210SA型制冷机，中船重工鹏力（南京）

超低温技术有限公司；KDC6000V氦压缩机，中船重

工鹏力（南京）超低温技术有限公司。

GC7860气相色谱仪，上海宜友电子科技有限公

司；样品加热解吸系统，实验室自制；标准气体：

50 ppm二氧化碳标准气体，大连大特气体有限公司；

APES-CO2（100）B单一泵吸式二氧化碳气体检测仪，

深圳市安帕尔科技有限公司。 

1.2    实验方法    由于流出物中气态14C活度浓度较

低（200～400 Bq/m3），通常以14CO2、
14CO、14CH4 等含

碳化合物的形式存在，不便于探测器直接进行 14C

的测量，常需要将样品气体先进行净化除杂，再通过

Pd催化剂将不同形式的 14C转化为 14CO2 形式，便

于进行 14C分离富集，以实现低活度浓度 14C的在

线测量。常用于 14C分离富集方法有膜分离法、吸

附分离法和低温分离法，富集分离得到的 14CO2 纯

度可由气相色谱测量其含量确定，基本路线如下图 1。

为了实现14C的在线测量，需从膜分离法、吸附分

离法和低温分离法选择出富集14CO2 效果较好的分离

方法。
 
 

样品气入口

气体净化器 干燥器
Pd 催化剂

加热套

低温分离

富集气体
色谱测量

MNO-2022A 分离膜

MOF 材料

图 1    气态流出物14C分离取样装置示意图

Figure 1    Schematic diagram of 14C separation and sampling device for gaseous effluent
 
 

1.2.1    膜分离法    膜分离法是利用不同气体通过某

一特定膜的透过速率不同而实现混合气体分离，即渗

透速率差来对压缩空气进行分离[14]，其传质推动力为

膜两侧的分压差。本实验选用MNO-2022A氮氧分离

膜测试分离空气中 CO2 的分离效果，搭建了膜分离

装置如图 2，由于 CO2 分子直径和 O2 接近，快气出口

中 CO2 浓度即为膜分离富集的 CO2，由色谱仪测分

离膜快气出口的 CO2 浓度。 

1.2.2    吸附分离法     固体吸附法分离 CO2 操作简

单，运行成本较低，可获得较高纯度的 CO2 气体，需

要选择适用于分离低浓度 CO2 的固体吸附材料。本

文设计了 CO2 动态吸附装置，示意图如图 3。

金属-有机骨架（MOF）材料是由金属节点和有机

配体通过自组装形成的具有确定组成与结构的晶态
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多孔材料，可以有效解决传统多孔材料（活性碳、分

子筛等）吸附动力学缓慢和吸附量低的问题[15]。目前

可用于捕集 CO2 的固体吸附材料种类繁多，能用于

空气中低浓度 CO2（约 400 ppm）吸附的固体材料较

少，其中，对 CO2 吸附和选择性较好的主要有 NbOF-

FIVE-1-Ni[16-17]，参照图 3二氧化碳动态吸附解吸装置

示意图搭建如图 4的 MOF材料动态吸附装置，按照

此装置对 CO2 吸附 NbOFFIVE-1-Ni材料进行吸附效

果测试。
 
 

图 4    MOF材料动态吸附装置

Figure 4    MOF material dynamic adsorption device
  

1.2.3    低温分离法    低温分离法是利用 CO2 相对于

其他气体组分的冷凝点不同，使 CO2 产生相变实现分

离。低温分离法没有化学吸收剂的参与，不会腐蚀管

道，低温分离法得到的产品气体纯度高。但是，分离

过程中气体中的水分易堵塞管道，分离前要先采取干

燥措施，同时在操作过程中要严格控制冷凝水的量。

为实现 CO2 的低温高效分离，本文设计了 CO2

气体分离预处理装置，示意图如图 5，利用液氦制冷

机在无液氮耗材下，只使用电能将空气中的 CO2 储

存在−150℃ 二级低温冷阱中，然后再通过加热系统

即可将二氧化碳导出。
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图 5    低温分离装置示意图

Figure 5    Schematic diagram of low-temperature
separation device

 

CO2 低温分离纯化装置实物如图 6，装置启动后

空气从空气除尘器以及滤水器进入 2个低温冷阱后

从机械真空泵出气口排出，空气中的水分 90% 通过

滤水器过滤掉，剩余少量水分储存在一级冷阱中，二

氧化碳以固体形式被冷冻在−150℃ 二级冷阱中，收

集完成后，通过加热系统升温即可将二氧化碳导出，

获得高纯二氧化碳。

 
 

图 6    CO2 低温分离纯化装置

Figure 6    CO2 low-temperature separation and
purification device

  

2    结　果
 

2.1    膜分离效果    测试前先用 GC7860色谱仪测压

缩空气中 CO2 浓度 400 ppm，在进膜压力 0.5 MPa，

测试不同浓集倍数条件下分离效果见表 1。

 

除
杂
装
置
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气
相
色
谱
仪

图 2    CO2 膜分离测试装置

Figure 2    CO2 membrane separation device
 

干燥压缩空气 (CO2

含量约 400 ppm)

高纯 He

加热套

固体吸附材料

不锈钢管
GC7860 气相色谱仪

APES 二氧化碳检测仪

图 3    CO2 动态吸附解吸装置示意图

Figure 3    Schematic diagram of CO2 dynamic adsorption/de-
sorption device
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表 1    不同浓集倍数条件下分离膜对 CO2 的分离效果（P=0.5 MPa）

Table 1    Efficiency of CO2 separation by membrane under different concentration factors at 0.5 MPa

序号 进膜流量/（L/min） 快气出口流量/（L/min） 快气浓集倍数
快气出口CO2浓度/ppm

1# 2# 3#

1 11.2 0.7 15 475 471 470

2 24.7 0.82 30 465 468 459

3 32 0.8 40 456 456 457

4 9.8 0.98 10 456 457 457

5 5.1 1.65 3 488 486 488
 

由表 1可知，不同快气浓集倍数条件下，快气出

口中 CO2 浓度最大为 488 ppm，不及进气口 CO2 浓

度的两倍，膜分离得到的 CO2 纯度较低。 

2.2    吸附分离效果    在室温（25℃）条件下，称取 5 g

NbOFFIVE-1-N球 状 颗 粒 ，在 100  SCCM的 高 纯

He保护条件下，加热至 130℃ 活化 3 h，然后关闭加

热，继续在 100 SCCM的高纯 He保护条件下吹冷降

至室温，将高纯 He进气阀切换至 150 SCCM 的干燥

压缩空气（CO2 含量约 400 ppm）进气阀，由 GC7860

气相色谱仪分析出口 CO2 浓度，出气口从开始进样

至吸附材料击穿前一直未测到 CO2，NbOFFIVE-1-

N材料吸附捕集 CO2 效率接近 100%，达到临界吸附

量（吸附材料从吸附至开始击穿的吸附量）进行吸附

材料解吸，解吸完后进行活化再生。在同样条件下进

行第二次吸附、解吸，连续 5次测得 NbOFFIVE-1-

N对 CO2 的临界吸附量见表 2，NbOFFIVE-1-N对

CO2 的最大吸附容量可达 0.68 mmol/g。
 
 

表 2    5g NbOFFIVE-1-N材料对 CO2 的临界吸附量

Table 2    Critical CO2 adsorption capacity of 5 g NbOFFIVE-1-N
material

序号 吸附CO2体积/mL 吸附量/（mmol/g）

1 78.76 0.68

2 73.12 0.63

3 76.03 0.66

4 68.44 0.59

5 69.52 0.60
 

在室温（25℃）条件下，将击穿的 NbOFFIVE-1-

N吸附材料在 100 SCCM的高纯 He保护条件下加热

至 130℃ 进行解吸，通过 GC7860气相色谱仪和 APES

手持 CO2 检测仪测其出口的 CO2 浓度（解吸状态），

出口 CO2 浓度变化趋势见图 7。

由图 7可知，NbOFFIVE-1-Ni材料解吸 25 h接

近解吸完全，出口 CO2 浓度仍有约 2.1 ppm，若要完

全解吸，需要更长时间。APES二氧化碳检测仪可测

得其解吸出的最大 CO2 浓度可达 47.5%VOL。
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图 7    出口 CO2 浓度变化趋势

Figure 7    Time course of CO2 concentration at the outlet  

2.3    低温分离效果    不同温度条件下 CO2 低温分离

纯化装置测试结果见图 8。在 25.0℃ 环境下，做冷冻

CO2 装置的条件实验，在−120℃ 和−130℃ 条件下做

不同流量条件下的冷冻实验，几乎收集不到冷冻气

体。继续降低温度，在−140℃、流量为 18.0  SLPM
冷冻条件下可以收集少量 CO2 气体。保持进气流量

18.0 SLPM和总空气进气量 1 m3 不变，随着温度的逐

渐降低（−145.0～−170.0℃），收集 CO2 量随着温度降

低收集量逐渐增加，CO2 浓度均在 94.1%VOL以上。

在−153.0℃ 时，CO2 收集效率为 81.3%、CO2 收集浓

度为 96.0%VOL，耗时较少。随着温度进一步降低，

能耗逐渐增加，CO2 收集效率增加不明显，在−170.0℃
收集浓度反而降低，可能是其他杂质气体冻下来随 CO2

一起被导出，因此，选择−153.0℃ 为最佳冷冻温度。

经过测试，进气 1 m3 空气（CO2 浓度约 400 ppm）
可收集到约 368 mL的 CO2，CO2 收集效率为 92%，
用 APES CO2 检测仪（检出限 0.1%VOL）连续 3次测

量制冷收集到的 CO2 浓度，测得出口 CO2 浓度分别

为 99.8%VOL、 99.5%VOL和 99.6%VOL，CO2 低温

分离纯化装置分离纯化二氧化碳效果良好。 

中国辐射卫生　2024 年 8 月第 33 卷第 4 期　Chin J Radiol Health, Aug 2024, Vol. 33, No. 4 · 367 ·



2.4    3种分离方法分离效果比较    在 25℃ 环境下，

保持进样流量不变，综合比较 3种方法制备 20 mL样

品气体的效果见表 3，膜分离法需用时 0.5 h获得样

品纯度为 0.048 6%～0.048 8%VOL的 CO2 的气体，回

收率仅为 2.5%～12.7%；MOF材料吸附分离法需消

耗 24～30 h，获得样品纯度为 20.2%～47.5%VOL的

CO2 的气体，回收率为 57.3%～63.2%；低温分离法则

要消耗 3 h，可获得样品纯度为 96.0%～99.8%VOL

的 CO2 的气体，回收率为 81.5%～92.5%。综合比较

3种分离方法，低温分离法获得的样品纯度和回收率

较高，平均分离时间适中。
 
 

表 3    25℃ 环境下，3种分离方法富集 20 mL样品的分离效果比较

Table 3    Comparison of separation efficiency of three separation methods for enriching 20 mL sample at 25 °C

分离方法 进样流量 平均分离时间/h 样品纯度（%） 回收率（%）

膜分离法 18.0 SLPM 0.5 0.048 6～0.0488VOL 2.5～12.7

吸附分离法 18.0 SLPM 24～30 20.2～47.5VOL 57.3～63.2

低温分离法 18.0 SLPM 3 96.0～99.8VOL 81.5～92.5

　　注：平均分离时间为样品分离前准备、进行分离和分离后富集一个样品的时间。
 
 

3    讨　论

本文通过对气态流出物中14C的物理分离富集方

法进行研究，分别搭建膜分离法、MOF材料吸附分离

法和低温分离法的分离富集实验装置，实验测试了

3种方法在分离富集气态流出物中14C的效果，经测

试，制备相同体积的样品气体，低温分离法在较短的

时间内可以获得较高纯度和回收率的样品气体。

基于低温分离技术研制的气态流出物中14C分离

纯化装置可以实现气态流出物中14C的高效、快速分

离，较现行规范[10] 建议的累积采样 7～15 d，并需进

行制样的方法，缩短了取样时间、简化了样品处理流

程，实现了 3 h内制备纯度不低于 96.0%VOL的 CO2

的气体，有助于后端选择合适的探测器对样品气直接

快速测量，对实现核设施气态流出物中14C的在线测

量具有重要借鉴意义。目前，低温分离装置样机中

14CO2 发生相变的冷阱固有体积（170 mL）偏大，导致

冷阱降温时间和进样分离时间均增加，使得分离时间

（3 h）仍然较长，后续可以进行冷阱体积和装置内部

布局优化，以达到缩短分离时间和实现分离装置小型

化的目的。

 

利益冲突　本研究由署名作者按以下贡献声明独立开展，排

名无争议。文章不涉及任何利益冲突

作者贡献声明　张彦彪负责研究、构思设计、论文撰写；汪

传高、郭庐阵负责参与修订论文；邬蒙蒙负责参与实验；庞

洪超、骆志平负责参与研究思路、修订论文；陈凌负责论文

的审核

参考文献  

 United  States  Nuclear  Regulatory  Commission.  Radioactive

effluents from nuclear power plants[R]. Washington: U. S. Nuclear

Regulatory Commission, 2021.

[1]

 Genoud  G,  Lehmuskoski  J,  Bell  S,  et  al.  Laser  spectroscopy  for

monitoring  of  radiocarbon  in  atmospheric  samples[J].  Analyt

Chem,  2019,  91（ 19） :  12315-12320. DOI:  10.1021/acs.analchem.

9b02496.

[2]

 Genoud  G,  Vainio  M,  Phillips  H,  et  al.  Radiocarbon  dioxide

detection  based  on  cavity  ring-down  spectroscopy  and  a  quantum

cascade laser[J]. Opt Lett, 2015, 40（7）: 1342-1345. DOI: 10.1364/

OL.40.001342.

[3]

 IAEA. Management of waste containing tritium and carbon-14[R].

Vienna: International Atomic Energy Agency, 2004.

[4]

 Isogai K, Cook GT, Anderson R. Reconstructing the history of 14C

discharges  from  Sellafield:  Part  1-atmospheric  discharges[J].  J

Environ  Radioact,  2002,  59（ 2） :  207-222.  DOI:  10.1016/S0265-

931X(01)00076-5.

[5]

 Gulliver P, Cook GT, MacKenzie AB, et al. Transport of sellafield-

derived  14C  from  the  Irish  sea  through  the  north  channel[J].

Radiocarbon,  2001,  43（ 2B） :  869-877.  DOI:  10.1017/

S0033822200041539.

[6]

 United  Nations  Scientific  Committee  on  the  Effects  of  Atomic[7]

 

100

80

60

40

20

0

−120 −130 −140
温度/℃

C
O

2
 收

集
效

率
/%

100

80

60

40

20

0

C
O

2
 收

集
浓

度
/%

 V
O

L

CO2 收集浓度
CO2 收集效率

−150 −160 −170
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