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Abstract 
Based on the classic Newton’s law of cooling and combined with the mathematical methods such 
as differential equation, iterative method, least square method and linear fitting analysis, a new 
mathematical model is established. The mathematical model can be used to analyze the cooling 
curve of hydrogen isotope separation column which was cooled by both natural ventilation cool-
ing and circulating cooling, predict the required cooling time and guide the selection of cooling 
conditions. 
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摘  要 

本文基于经典的牛顿冷却定律，采用微分方程、迭代法以及最小二乘法线性拟合分析等数学方法，建立

了新的数学模型。该数学模型可以较好地分析自然冷却和循环冷却两种条件同时作用于氢同位素分离柱

时的冷却曲线，预测冷却所需要的时间，进而指导冷却条件的选择。 
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1. 引言 

氢同位素分离柱的冷却是置换色谱法分离氢同位素中的重要环节。在热解吸置换色谱分离氢同位素

中，当需要进行连续分离时，已经完全释放出氢的分离柱需要进行快速冷却，以备下一批次的原料气的

进入；在热循环吸附分离法分离氢同位素的过程中，每个分离柱都要不断重复加热-冷却的过程，自动控

制的方式使得其对冷却速率等条件的要求更为严格[1] [2]。 
为保证分离柱的设计能够满足使用要求，目前的研究方向主要集中在通过冷却实验测定指导设计分

离柱结构，而关于此方面的理论研究则较少。通过设计数学模型找出分离柱冷却的规律，计算出所需要

的冷却时间，可指导分离柱的设计及使用，减少实验工作量，同时更加有利于分离过程的自动化控制。 
在冷却系统中，为了在短时间内将分离柱冷却至较低温度，除了靠分离柱的自然散热冷却外，通常

还会对分离柱进行循环气冷或循环水冷。由于同时存在自然冷却和循环冷却两种作用，无法通过简单计

算得到分离柱从一个温度冷却到另一温度所需要的时间。本研究基于经典的牛顿冷却定律，通过微分方

程、迭代法以及最小二乘法线性拟合分析等数学方法，建立了新的数学模型，较好地解释了自然冷却和

循环冷却同时作用于氢同位素分离柱的冷却规律。 

2. 实验装置 

实验所用的所有设备如表 1 所示。 
实验装置及流程如图 1 所示：冷却气由缓冲罐中经气体循环泵抽出，进入热交换器中冷却后，进入

分离柱的下端，再由分离柱上端离开，最后回到缓冲罐中，完成一次循环冷却。 
为了保证实验误差，整个实验装置置于恒温、通风良好的环境中；实验过程中所用冷却气的压力和

流量固定不变；热交换器的冷却水温度恒定，以保证冷却气的温度的稳定。 

3. 自然冷却条件下的冷却模型 

当分离柱温度高于室温时，即开始与环境中的空气进行热交换，本文称之为分离柱的自然冷却。只

要分离柱温度高于室温，即使无其他任何冷却手段，由于自然冷却的存在，其温度也会逐渐下降。因此，

研究分离柱的冷却模型，首先要研究分离柱的自然冷却规律。 
热量的交换主要有热传导、热对流和热辐射三种形式[3]。理论上物体冷却时，这三种热交换形式都

可能存在。对于分离柱的自然冷却，由于分离柱并无与气体良导热体直接接触，因此热传导可以忽略，

其自然冷却主要依靠热对流和热辐射。又由于分离柱处于通风良好的环境中，因此热对流为分离柱自然

冷却的主要形式。而热对流这种冷却作用，通常遵循物理学中经典的牛顿冷却定律。 
牛顿冷却定律是传热学基本定律之一，是温度高于周围环境的物体向周围媒质传递热量逐渐冷却时

所遵循的规律[4]。当物体表面与周围存在温度差时，单位时间从单位面积散失的热量与温度差成正比， 
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Table 1. Experimental instruments 
表 1. 实验仪器 

设备名称 品牌 型号 

压力计 MKS 870B12PCD4GD1 

气体质量流量计 HORIBA SEC-N146MGM 

气体循环泵 IBS MB-601AL 

高分辨质谱仪 Nu evolution 

 

 
Figure 1. Flowchart of circulating cooling simulation 
experiment 
图 1. 循环冷却模拟实验流程图 

 

比例系数称为热传递系数(本文称之为冷却系数)。 
根据牛顿冷却定律，分离柱的降温速率与物体与环境的温度差成正比，即 

( )1
d
d
T k T T
t
= − −  

其中T 为分离柱当前温度， 1T 为环境温度， k 为与温度无关的常数。上式积分可得： 

( ) ( )1 0 1ln lnT T kt T T− = − + −  

0T 为分离柱初始温度。以 ( )1ln T T− 对 t 作线性拟合，即可求出冷却系数 k 。 
为验证牛顿冷却定律对该装置的适用性，本研究中将分离柱加热至 300℃。该温度下保持 30 min 后，

停止加热，使分离柱自然冷却，记录不同时间分离柱上三个测温点的温度，取其平均值作为分离柱的温

度T 。结果如图 2、图 3 所示：其中图 2 为该条件下分离柱温度T 随时间 t 变化曲线，图 3 为 ( )1ln T T− 对

t 的线性拟合结果。 
由图 2 可知，随着分离柱温度的降低，降温速度也逐渐降低，降温呈现为先快后慢的过程。 
由图 3 可知，以牛顿冷却模型作为分离柱自然冷却的数学模型，拟合的线性方程 R = 0.99953，线性拟

合结果较好，说明牛顿冷却定律符合分离柱冷却的实际情况，因此可以用该定律来处理分离柱的冷却问题。 
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Figure 2. Temperature curve of separating column under natural 
cooling conditions 
图 2. 自然冷却条件下分离柱的温度曲线 

 

 
Figure 3. Linear fitting results under natural cooling conditions 
图 3. 自然冷却条件下的线性拟合结果 

 

通过牛顿冷却定律，拟合得到分离柱的自然冷却系数 k = 0.00835 min−1。该系数不随分离柱的温度变

化而变化，因此当有其它冷却形式作用于分离柱时并不影响自然冷却系数的值。因此对于同一根分离柱，

可以认为其自然冷却系数为常数。 

4. 循环冷却条件作用下的冷却模型 

实际生产过程中分离柱除了自然冷却，同时还要在夹层中通入冷却气进行循环冷却，则牛顿冷却定

律不再适用，因此我们需要建立新的数学模型来处理自然冷却与循环冷却同时作用于分离柱时冷却系数

的计算。 
设冷却气温度为 2T ，分两种情况讨论： 
(1) 冷却气温度 2T  = 环境温度 1T 。 
两种冷却作用都应符合牛顿冷却定律。设自然冷却系数为 1k ，循环冷却系数为 2k ，则总的冷却效果

应为两种冷却效果之和，即 
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( ) ( ) ( )( )1 1 2 1 1 2 1
d
d
T k T T k T T k k T T
t
= − − − − = − + −  

( )1 2
1

d dT k k t
T T

= − +
−

 

( )
( ) ( )1

1 2
0 1

ln
T T

k k t
T T
−

= − +
−

 

( ) ( ) ( )1 1 2 0 1ln lnT T k k t T T− = − + + −  

以 ( )1ln T T− 对 t 作线性拟合，其斜率即为 ( )1 2k k− + 。由此可知，若冷却气温度等于室温，则总的冷

却系数 1 2k k k= + ，即二者简单加和可得。由于自然冷却系数 1k 可事先由牛顿冷却模型求得，且并不因循

环冷却的存在而改变，因此可求得循环冷却系数 2 1k k k= − 。 
(2) 冷却气温度 2T  ≠  环境温度 1T 。 
类似的，其冷却的微分方程为： 

( ) ( )1 1 2 2
d
d
T k T T k T T
t
= − − − −  

( ) ( )1 2 1 1 2 2
d
d
T k k T k T k T
t
= − + + +  

( )1 2
1 1 2 2

1 2

d dT k k t
k T k TT

k k

= − +
+

−
+

 

积分可得 

( )
1 1 2 2

1 2
1 2

1 1 2 2
0

1 2

ln

k T k TT
k k k k t

k T k TT
k k

+
−

+
= − +

+
−

+

 

即 

( )1 1 2 2 1 1 2 2
1 2 0

1 2 1 2

ln ln
k T k T k T k TT k k t T

k k k k
   + +

− = − + + −   + +   
 

因为 1 1 2 2
0

1 2

ln
k T k TT

k k
 +

− + 
为常数，因此有 

( )1 1 2 2
1 2

1 2

ln
k T k TT k k t C

k k
 +

− = − + + + 
 

由于 2k 未知，常规数学方法无法线性拟合出斜率 ( )1 2k k− + ，因此我们尝试用迭代法求出 2k 的数值

[5]。先假设 2 1T T= ，则有 

( ) ( )1 1 2 2
1 1 2

1 2

ln ln
k T k TT T T k k t C

k k
 +

− = − = − + + + 
 

以 ( )1ln T T− 对 t 作一次线性拟合，其斜率为 ( )1 2k k− + ，进而求出 2k 。将求出的 2k 代入

1 1 2 2

1 2

ln
k T k TT

k k
 +

− + 
，并以 1 1 2 2

1 2

ln
k T k TT

k k
 +

− + 
对 t 作二次线性拟合，则可得到一个新的斜率值 ( )1 2k k− + ，
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进而求出一个新的 2k 值。将得到的新 2k 继续代入公式中拟合，直到代入的 2k 值与拟合得到的 2k 值相等，

最终求得的 2k 即为真实值。 

为验证这一模型，同样的，将分离柱置加热至 300℃。该温度下保持 30 min 后，停止加热，同时开

启气体循环泵循环冷却分离柱(冷却气流量恒定，流量 v = 24.8 L·min−1)，记录不同时间三个测温点的温度，

取其平均值作为分离柱的温度T 。图 4 为该条件下分离柱温度𝑇𝑇随时间𝑡𝑡变化图，图 5 为 ( )1ln T T− 对 t 的
一次线性拟合结果。 

由 一 次 拟 合 结 果 可 得 1
2 1 0.01604 0.00835 0.00769 mink k k −= − = − = 。 将 2 0.00769k = 代 入

1 1 2 2

1 2

ln
k T k TT

k k
 +

− + 
，并以 1 1 2 2

1 2

ln
k T k TT

k k
 +

− + 
对 t 继续作线性拟合，每次拟合出的结果如表 1 所示。 

由表 2 可知，在保留至小数点后第五位的精度下，迭代法进行到第四次拟合时，得到的结果与第三

次相同，说明该精度下拟合结果已接近真实值。第四次拟合结果如图 6 所示。 
 

 
Figure 4. Temperature curve of separating column under 
circulating cooling conditions 
图 4. 循环冷却条件下分离柱的温度曲线 

 

 
Figure 5. First linear fitting results under circulating cooling 
conditions 
图 5. 循环冷却条件下的一次线性拟合结果 
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Figure 6. Fourth linear fitting results under circulating cooling 
conditions 
图 6. 循环冷却条件下的第四次拟合结果 

 
Table 2. Results of each linear fitting 
表 2. 线性拟合结果 

拟合次数 k/min−1 k2/min−1
 R 

1 0.01604 0.00769 0.99758 

2 0.01526 0.00691 0.99832 

3 0.01530 0.00695 0.99829 

4 0.01530 0.00695 0.99829 
 

求得的总冷却系数 k = 0.01530 min−1，循环冷却系数 k2 = 0.00695 min−1。根据最终拟合的结果，R = 
0.99829，线性拟合程度较好。因此，该模型较好地处理和预测两种冷却作用下的温度变化问题。 

5. 总结 

通过理论计算和实验验证，本文采用 

( )1 1 2 2
1 2

1 2

ln
k T k TT k k t C

k k
 +

− = − + + + 
 

来处理分离柱的循环冷却问题。先通过简单的自然冷却实验求出自然冷却系数 1k ，再以

1 1 2 2

1 2

ln
k T k TT

k k
 +

− + 
对 t 作多次线性拟合，采用迭代法求出 2k 的数值。实验证明，根据该模型，可以较好

地预测分离柱从一个温度冷却至另一温度所需的时间。采用该数学模型计算得到的数据，线性拟合程度

较好，也说明该模型能较好地反映两种冷却条件同时作用时的真实规律。 
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