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摘要：采用MIBK作为萃取剂，在盐酸体系下，对含铪合金渣中的铪进行萃取分离试验，主要考察合金渣中含量较高的锆、钛、铬和铪在萃前液不同氢离子浓度、NH4SCN浓度、有机相HSCN浓度及相比下的分离性能。结果表明，铪和锆钛分离难度较大、和铬分离较易，铪的最优分离条件为：萃前液氢离子浓度0.96 mol/L、萃前液NH4SCN浓度2.56 mol/L、有机相HSCN浓度2.73 mol/L、相比1。在最优条件下，铪和锆的相对分离系数为6.63，铪的分配比为1.79，对于锆含量较低的合金渣，可以有效提升锆铪分离效率，钛最好于萃取分离前进行分离。
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Solvent Extraction of Hafnium from Alloy Scrap in MIBK System
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Abstract：Solvent extraction of hafnium from alloy scrap in hydrochloric acid system was developed with MIBK as extractant. Extraction performances of zirconium, hafnium, titanium and chromium under different technological parameters including hydrogen ion concentration in aqueous phase, NH4SCN concentration in aqueous phase, HSCN concentration in organic phase, and phase ratio O/A were investigated. The results show that hafnium separation from zirconium and titanium is more difficult than that from chromium. Relative separation coefficient of hafnium and zirconium is 6.63 with distribution ratio of hafnium of 1.79 under the optimum conditions including hydrogen ion concentration in aqueous phase of 0.96 mol/L, NH4SCN concentration in aqueous phase of 2.56 mol/L, HSCN concentration in organic phase of 2.73 mol/L, and O/A=1. This technology can promote separation efficiency of hafnium and zirconium to the lower mass ratio of Zr/Hf. Titanium should be separated before extraction.
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随着我国核工业的发展及国民经济增长对核工业快速发展的迫切需求，铪产品作为原子能反应堆的堆芯材料，市场对其需求量也在不断增加[1-2]，铪作为一种战略金属，其进口易受限制，我国作为贫铪的进口国，传统的锆英石产能已不能满足国内铪的需求，而有些废旧金属中含有一定数量的铪，我国每年的废旧金属回收料约在8 000 t左右[2-4]，目前废旧金属的循环再利用是提高资源利用率的一项有效措施，且从其中回收铪可以有效填补国内铪的需求[5-6]。
锆、铪分离是铪分离提纯的主要目的[7-10]。但含铪废旧金属成分复杂，元素种类多，铪富集之前废旧金属的处理工艺也不尽相同，因此以含铪废旧金属渣为原料进行的铪的分离提纯更为困难。从含铪废旧金属中分离提纯并制备铪产品是我国铪工业未来发展的趋势[1,5]。本文以某含铪废旧金属经分离富集后的含铪渣为原料，在酸性体系下，采用MIBK作为萃取剂，对合金渣中的铪进行萃取分离的研究[11-13]。
1 试验原料及步骤
1.1 试验原料及试剂
某牌号废旧金属经前期处理分离出其中的有价元素后，得到富铪渣，主要含有锆、铪、钛、铬等金属，主要以金属离子氢氧化物形态存在，化学分析结果（%）：Zr 6.41、Hf 25.12、Ti 23.38、Cr 3.15。
主要分析纯试剂：MIBK；NH4SCN；HSCN(采用KHSO4和KSCN合成)；盐酸；硫酸。
1.2 试验步骤

以富铪渣为原料，盐酸为浸出剂，所得浸出液调节pH后作为萃取前液，采用单因素试验，考察萃取工艺中萃取前液氢离子浓度、有机相HSCN浓度、萃取前液中NH4SCN浓度及相比对各元素萃取性能的影响。
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1.2.1 萃前液氢离子浓度对萃取性能的影响试验
量取一定量的浸出液，用去离子水及盐酸调节其中金属离子和氢离子浓度后作为萃取前液，分析各金属离子浓度。
采用KHSO4和KSCN合成HSCN，合成后的HSCN溶液经过滤后置入锥形瓶中，再向锥形瓶中添加适量的MIBK，采用振荡器震荡实现MIBK萃取HSCN的过程，萃取后有机相经分离后取一定量送样，分析其酸度，经HSCN饱和有机相备用。
选择合适的相比将萃取前液和经HSCN饱和后的有机相置入另一锥形瓶中，将锥形瓶置于振荡器中进行萃取试验，一定时间后，待锥形瓶中溶液分层后取一定量水相送样，分析其中各金属离子浓度。
1.2.2 有机相HSCN浓度对萃取性能影响试验
选则不同浓度的KHSO4和KSCN溶液配制成不同浓度的HSCN溶液，合成后的不同浓度的HSCN溶液在一定相比下采用MIBK进行萃取，得到经不同浓度HSCN饱和的MIBK萃取剂，各取一定量的萃取剂送样，分析其酸度，然后考察不同浓度HSCN下MIBK对各金属离子的萃取性能，萃取过程同1.2.1节。
1.2.3 萃前液中NH4SCN浓度对萃取性能影响试验
取相同含量的浸出液几份，向其中添加不同量的NH4SCN，在萃取前液相同氢离子浓度、相同相比及有机相相同HSCN饱和浓度下，考察不同NH4SCN浓度对萃取性能的影响，萃取过程同1.2.1节。
1.2.4 相比对萃取性能影响试验
考察萃取前液相同NH4SCN量及氢离子浓度、有机相相同HSCN饱和浓度下，相比对萃取性能的影响，萃取过程同1.2.1节。
2 试验结果与讨论

2.1 萃前液氢离子浓度对萃取性能的影响
萃取前液中锆离子、铪离子、钛离子、铬离子浓度分别为319、1 215、1 125、158 mg/L，当萃取前液NH4SCN浓度为3.05 mol/L，MIBK中HSCN浓度为2.06 mol/L，相比为1时，萃取前液中不同氢离子浓度时的萃取性能，各元素在此条件下的萃取结果列在表1。
表1 萃前液氢离子浓度对萃取性能影响
Table 1 Effect of hydrogen ion concentration in aqueous phase on extraction performance

	项目
	氢离子浓度/(mol·L-1)
	Zr
	Hf
	Ti
	Cr

	D
	0.71
	5.34

2.87

1.47

0.85
	25.26

16.45

6.34

3.32
	5.76

3.01

1.57

0.99
	0.23

0.19

0.17

0.16

	
	0.96
	
	
	
	

	
	1.29
	
	
	
	

	
	1.62
	
	
	
	

	β
	0.71
	4.73

5.73

4.31

3.90
	
	4.39

5.47

4.04

3.35
	109.83

86.58

37.29

20.75

	
	0.96
	
	
	
	

	
	1.29
	
	
	
	

	
	1.62
	
	
	
	


注：分配比D表示萃取试验后某元素（Zr、Hf、Ti、Cr）在有机相中的含量与该元素在水相中含量之比；β为各元素和铪的相对分离系数，β=DHf/DM(M=Zr、Ti、Cr)；下同。
由表1可知，各元素分配比随氢离子浓度的增加而降低，优先萃取铪，锆、钛的萃取率也较高，铬的萃取率较低，因此铪和锆、钛的分离难度较高，和铬的分离难度较低，当萃前液氢离子浓度为0.96 mol/L时，铪和锆、钛的相对分离系数最高，因此选择萃前液氢离子浓度为0.96 mol/L。
2.2 有机相HSCN浓度对萃取性能影响
萃取前液同上，考察了萃取前液NH4SCN浓度为3.05 mol/L、氢离子浓度为0.97 mol/L，相比为1时，考察MIBK中不同HSCN浓度的萃取性能，结果如表2所示。
表2 有机相HSCN浓度对萃取性能影响
Table 2 Effect of HSCN concentration in organic phase on extraction performance

	项目
	HSCN浓度/(mol·L-1)
	Zr
	Hf
	Ti
	Cr

	D
	1.63
	6.81
2.88
0.82
0.29
0.19
	27.31
16.35
5.34

1.93
1.21
	5.99
3.25
0.99
0.33
0.22
	0.22
0.19

0.16
0.12
0.08

	
	2.06
	
	
	
	

	
	2.40
	
	
	
	

	
	2.73
	
	
	
	

	
	3.01
	
	
	
	

	β
	1.63
	4.01
5.51
6.51
6.66
6.37
	
	4.56
5.03
5.39
5.85
5.50
	124.14
86.05
33.38
16.08
15.13

	
	2.06
	
	
	
	

	
	2.40
	
	
	
	

	
	2.73
	
	
	
	

	
	3.01
	
	
	
	


由表2可知，各元素分配比随MIBK中HSCN浓度的增加而降低，且铬的分离较容易，当HSCN浓度达到2.73 mol/L时，铪和锆、钛的相对分离系数最高，此时也是铪和锆、钛的最佳分离条件，因此选择萃取剂MIBK中HSCN浓度为2.73 mol/L。
2.3 萃前液中NH4SCN浓度对萃取性能影响

取上述萃取前液，考察了萃取前液氢离子浓度为0.97 mol/L，MIBK中HSCN浓度2.72 mol/L，相比为1时，萃取前液中不同NH4SCN浓度时的萃取性能，表3为各元素在此条件下的萃取结果。
表3 萃前液中NH4SCN浓度对萃取性能影响
Table 3 Effect of NH4SCN concentration in aqueous phase on extraction performance

	项目
	NH4SCN浓度/(mol·L-1)
	Zr
	Hf
	Ti
	Cr

	D
	1.51
	0.18
0.22
0.27
0.29

0.31
	1.01

1.30

1.79
1.93

1.97
	0.21
0.23
0.30
0.33

0.34
	0.11
0.12
0.11
0.12

0.12

	
	2.02
	
	
	
	

	
	2.56
	
	
	
	

	
	3.05
	
	
	
	

	
	3.49
	
	
	
	

	β
	1.51
	5.61
5.91
6.63
6.66

6.35
	
	4.81
5.65
5.97
5.85

5.79
	9.18
10.83
16.27
16.08

16.42

	
	2.02
	
	
	
	

	
	2.56
	
	
	
	

	
	3.05
	
	
	
	

	
	3.49
	
	
	
	


从表3可看出，各元素分配比随萃取前液中NH4SCN浓度的增加而上升，当NH4SCN浓度为2.56 mol/L时，铪和各元素的相对分离系数达到最高且基本稳定，因此选择萃前液中NH4SCN浓度为2.56 mol/L。
2.4 相比对萃取性能影响

取上述萃取前液，固定条件：萃取前液氢离子浓度0.97 mol/L、NH4SCN浓度2.56 mol/L，MIBK中HSCN浓度2.72 mol/L，不同相比时的萃取性能如表4所示。
表4 相比对萃取性能影响
Table 4 Effect of O/A on extraction performance

	项目
	O/A
	Zr
	Hf
	Ti
	Cr

	D
	0.5
	0.16

0.27

0.27
	1.07

1.79

1.80
	0.18

0.30

0.30
	0.06

0.11

0.10

	
	1.0
	
	
	
	

	
	1.5
	
	
	
	

	β
	0.5
	6.69

6.63

6.67
	
	5.94

5.97

6.00
	17.83

16.27

18.00

	
	1.0
	
	
	
	

	
	1.5
	
	
	
	


由表4可知，当相比为0.5时，各元素的萃取率都比较低，当相比超过1.0时，各元素的萃取率均较高且随相比增大而变化极小，说明当相比增大到1.0时，萃取过程已达到其最高萃取能力，铪和各元素的相对分离系数基本不随相比的变化而变化，因此选择最优萃取相比为1.0。
根据单因素条件试验结果，上述萃取前液中铪的最优分离条件为：萃前液氢离子浓度0.96 mol/L、有机相HSCN浓度2.73 mol/L、萃前液NH4SCN浓度2.56 mol/L，相比1。
2.5 最优条件验证试验
对铪的萃取分离最优条件进行了4组验证试验，试验条件分别为：
A：萃取前液氢离子浓度0.97 mol/L、NH4SCN浓度2.56 mol/L，MIBK中HSCN浓度2.72 mol/L，相比1；
B：萃取前液氢离子浓度0.97 mol/L、NH4SCN浓度2.52 mol/L，MIBK中HSCN浓度2.71 mol/L，相比1；
C：萃取前液氢离子浓度0.97 mol/L、NH4SCN浓度2.59 mol/L，MIBK中HSCN浓度2.70 mol/L，相比1；
D：萃取前液氢离子浓度0.97 mol/L、NH4SCN浓度2.56 mol/L，MIBK中HSCN浓度2.70 mol/L，相比1。
验证试验结果见表5。
表5 验证试验结论
Table 5 Result of verification experiment
	项目
	验证试验
	Zr
	Hf
	Ti
	Cr

	D
	A
	0.26
0.27
0.28
0.27
	1.79
1.78
1.80
1.79
	0.31
0.29
0.30
0.30
	0.11
0.11
0.11
0.10

	
	B
	
	
	
	

	
	C
	
	
	
	

	
	D
	
	
	
	

	β
	A
	6.88
6.59
6.43
6.63
	
	5.77
6.14
6.00
5.97
	16.27
16.18
16.36
17.90

	
	B
	
	
	
	

	
	C
	
	
	
	

	
	D
	
	
	
	


表5表明，在最优条件下，验证试验结果在可接受范围内呈微小波动，最优试验条件确认成立。
3 结论

1)在萃取过程中，MIBK优先萃取铪，但对锆、铪和钛的萃取变化性能接近，铪和锆、钛的分离较为困难，铪和铬较易分离。
2)采用单因素试验法得到了铪分离的最优工艺参数为：萃前液氢离子浓度0.96 mol/L、有机相HSCN浓度2.73 mol/L、萃前液NH4SCN浓度2.56 mol/L、相比1，在最优工艺参数下，铪的分配比为1.79，和锆的相对分离系数为6.63，和钛的相对分离系数为5.97。
3)对于锆含量较低的含铪合金渣，采用本文所述工艺可有效提高锆、铪的分离效率，而对于钛含量较高的含铪合金渣，钛最好于萃取试验前进行分离。
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