DIBK-P204体系萃取锆和铪的动力学
徐志高1,2，王力军2，池汝安1，张力2，吴明1
（1.武汉工程大学 绿色化工过程教育部重点实验室，武汉 430073；
2.北京有色金属研究总院 稀有金属冶金材料研究所，北京100088）
摘要：研究了DIBK-P204体系萃取锆和铪的动力学，采用恒界面池法考察搅拌速度、界面积和温度对锆和铪萃取速率的影响。结果表明，DIBK-P204体系对锆和铪萃取速率符合准一级反应，萃取反应的控制类型分别为相内反应控制和混合控制，对锆和铪萃取的表观活化能分别为-32.193 kJ/mol和-18.984 kJ/mol，升高温度不利于萃取反应的进行。
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Extraction Kinetics of Zirconium and Hafnium in DIBK-P204 System
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Abstract: The extraction kinetics of zirconium and hafnium in DIBK-P204 system were studied. The effects of stirring speed, interfacial area and temperature on the extraction rates of hafnium and zirconium were investigated with constant interface cell. The results show that the extraction rates of hafnium and zirconium in DIBK-P204 system fit with pseudo-first order reaction. The reaction types for hafnium and zirconium extraction are reaction control within phase and mixed-control. The apparent activation energy of hafnium and zirconium is -32.193 kJ/mol and -18.984 kJ/mol respectively.
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锆铪分离技术是制备核级锆铪的关键[1-3]，由于锆化合物中铪量(锆铪中铪的质量分数)一般为1%~3%，开发优先萃取铪的萃取体系有利于简化分离流程、减少萃取剂用量，是最有发展前景的研究方向。目前，已报道优先萃取铪的萃取体系仅有MIBK[4-6]，Cyanex301[7]，Cyanex302[8]和DIBK-TBP[9-11]。
萃取动力学是研究溶剂萃取分离金属的重要内容之一。其主要研究手段有恒界面池法[12]、液滴法[13]、高速搅拌法[14]等。其中恒界面池法具有操作简便、萃取速率易于求算等优点。如张钦发等[15]采用恒界面池法研究了TOA萃取Pt(Ⅱ)、Pd(Ⅱ)的动力学。目前，溶剂萃取法分离锆铪的动力学研究在国内鲜见文献报道。
利用协萃理论，开发出DIBK-P204协同萃取体系，并对其萃取机理和热力学进行了研究（另文发表），本文重点研究了DIBK-P204体系萃取分离锆铪的动力学，以确定该体系萃取锆铪的动力学控制类型，并求出其表观活化能，为该体系的工业应用提供理论指导。
1试验部分
1.1主要试剂和仪器
二异丁基酮（DIBK，工业级）；二(2-乙基己基)磷酸酯（P204，化学纯）；工业级氧氯化锆[9]；其它试剂均为分析纯。
UV-2450紫外可见分光光度计；DF-101型集热式恒温加热磁力搅拌器；EL204电子分析天平；Optima-5300dv ICP-AES电感耦合等离子体光谱仪；Agilent 7500le ICP-MS电感耦合等离子质谱仪。
1.2试验方法

在恒界面池中保持水相和有机相浓度不变，油水相比O/W＝2∶1，搅拌，每隔一定时间取适量水相，用ICP-AES或ICP-MS法测定萃取前后水相中锆和铪的浓度，再用差减法分别计算有机相中锆和铪的浓度。
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1.3计算方法[14]
有机溶剂萃取金属反应若为准一级反应，且存在以下关系：
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式中
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为水相中金属离子的初始浓度；[M]a为t时刻水相浓度；[M]o为t时刻有机相浓度；[M]ea为萃取平衡时水相浓度。测定并计算出yf，作yf –t曲线，其斜率即为正向萃取速率常数Kf。
2试验结果与讨论
2.1搅拌速度对锆和铪萃取速率的影响

固定其他条件不变，不同搅拌速度下有机相中铪和锆浓度与时间的关系曲线如图1所示。
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图1 不同搅拌速度下有机相铪(锆)浓度与时间关系

Fig.1 Relationship between concentration of hafnium (zirconium) and time in organic phase at different stirring speed
由于SCN-与ZrO2+、HfO2+结合能力的差异，当搅拌速度处于135~155 r/min时，各[Hf]o-t、[Zr]o-t曲线接近重合，此时有机相对铪和锆的萃取可能已进入动力学控制区。
根据式（2），求得未达萃取平衡时不同搅拌速度下水相中铪和锆的萃取速率yf 与时间t的关系，并对其进行拟合，其结果呈直线关系，说明萃取反应基本属于一级动力学反应。由直线的斜率可得出不同搅拌速度下铪和锆的萃取速率常数Kf，结果如图2所示。
[image: image5.jpg]120 i)

HOE B/ (ronin)

i)

1m0




图2 铪和锆的萃取速率常数与搅拌速度的关系

Fig.2 Relationship between extraction rate constant of hafnium and zirconium and stirring speed
图2表明，当搅拌速度为135~155 r/min时，铪和锆的Kf曲线分别出现一段与搅拌速度无关的“坪区”，说明DIBK-P204体系萃取铪和锆的萃取动力学可能是化学反应控制类型。为确保锆和铪萃取过程在化学控制范围内，后续试验中所选搅拌速度为140 r/min。
2.2界面积对锆和铪萃取速率影响

固定其他条件不变，不同界面面积下有机相中铪和锆的浓度与时间的关系曲线如图3所示。
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图3 不同界面积下有机相铪(锆)浓度与时间的关系

Fig.3 Relationship between concentration of hafnium (zirconium) and time in organic phase at different interfacial area
同理。根据式（2），可以求得不同比界面积（界面积/体积）下铪和锆的萃取速率常数Kf，结果如图4所示。
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图4 铪和锆的萃取速率常数与比界面积的关系

Fig.4 Relationship between extraction rate constant of hafnium and zirconium and specific interfacial area
图4表明，DIBK-P204体系对铪的萃取速率常数随着比界面积的增加而线性增加，且所得直线不通过坐标原点，说明DIBK-P204体系对铪的萃取动力学属于界面和相内化学反应共同影响的混合控制类型；而DIBK-P204体系对锆的萃取速率常数与比界面积关系呈一条水平直线，说明对锆的萃取动力学属于相内化学反应控制类型。出现差异的原因是以下三者综合作用的结果：DIBK有较大的选择性；SCN-与ZrO2+、HfO2+形成络合物稳定性有明显差异；以及锆化合物中锆的含量远大于铪的含量。
2.3温度对锆和铪萃取速率影响

固体其它条件不变，不同温度下有机相中铪和锆的浓度与时间关系曲线如图5所示。
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图5 不同温度下有机相中铪(锆)的浓度与时间关系

Fig.5 Relationship between concentration of hafnium (zirconium) and time in organic phase at different temperature
图5表明，有机相中铪和锆的浓度随萃取时间的延长而增大，但随温度的增加整体降低，说明升温不利于DIBK-P204体系对铪和锆的萃取。
根据式（2），可求得不同温度下铪和锆的萃取速率常数Kf，并用ln Kf对1/T作图，结果如图6所示。
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图6 ln Kf-1/T关系曲线
Fig.6 Curve of ln Kf-1/T
图6表明，ln Kf与1/T呈线性关系，由直线斜率并根据阿累尼乌斯公式，可计算出DIBK-P204体系萃取铪和锆的表观活化能分别为-32.193 kJ/mol和-18.984 kJ/mol。
3结论
DIBK-P204体系对锆和铪萃取反应属于一级动力学反应，控制类型分别为相内反应控制和混合控制，萃取铪和锆的表观活化能分别为-32.193 kJ/mol和-18.984 kJ/mol。
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