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锆与铪分离技术的
研究现状及应用前景
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摘要：锫铪分离技术大体分为火法分离和湿法分离．着重分绍了湿法分离的溶剂萃取法

中E}I基异J．酮硫氰酸法、=辛胺法、磷酸=J酯法和改进的N235一H。SO。法．锆饴士要扛：棱

能工业上应用锆铪工业的发展与棱能工业紧密关联．加强锆与饴分离』=艺的研究，对发展

锆铪材料的生产和促进我国核电和国防上业的发展具有莺要的战略意义．
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锆具有独特的核性能，其中子吸收截面小，在高温高压水中有优良的耐蚀性，在核反应堆

内又有良好的抗辐照性能，因而被用作核反应堆的燃料包壳材料和堆芯结构材料．生产原子能

级海绵锆的关键是锆和铪的分离，许多国家对锆铪分离技术进行r深入研究．本文对锆铪分离

技术的现状、应用及发展趋势进行综述．

1锆铪分离技术

锆和铪的化学性质极为相似．分离十分困难．原子能级海绵锆通常是圳锆矿砂为原料，通

过氯化、锆铪分离、二次氯化、还原、蒸馏等工序制得．原子能级锆要求w(Hf)d0．01％．对分

离要求很严．自上世纪50年代开始，许多国家就对锆铪分离方法进行了研究．分离的方法很

多，大体可分为湿法分离和火法分离两种．

i．1火法分离

据报道火法分离锆铪有十六种，在工业生产上成功应用的是锆铪熔盐精馏法．法国锆公司

(CEZUS)于1981年采用该方法生产锆铪．该方法的基本原理是利用HfCl。与ZrCI。在熔融

盐铝氯酸钾中的饱和蒸气压的差异在精馏塔巾进行分离．用此法分离锆铪最终得到w(Iqf

CI；)为3。％～50％的富集物和原子能级的ZrCI。．该方法是在常压下，塔温为350 C的条件下

进行锆铪分离．作为熔盐精馏的原料ZrCl。从塔中部进八，塔中有塔板，KAlCI。熔盐从塔顶流
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F，与溶解在熔盐中的ZrCI。不断交换，使HfCI；不断富集。在塔顶冷凝下束作为提铪原斟．而

塔下部的ZrCI。经冷凝后作镁还原的原料．熔盐精馏法最人特点是消耗化工试剂少、三暖污染

少、分离流程短，可以直接与金属还原工序衔接．其缺点是设备及运送系统都在350～500 C操

怍，对设备的材质要求高，净化除杂差，投资大，该厅法适合大型锆铪冶炼厂采用。

1．2湿法分离

湿法分离锆铪的方法归纳起来大致有：溶剂萃取法、分步结晶法、分步沉淀法、离J：交换法

等，其中溶剂萃取法占有重要地位．在工业生产中被应用的溶剂萃取法有：甲摹异丁基醣一硫

氰酸(MIBK—HCNS)法、三辛胺(TOA)法、磷酸三丁酯(TBP—HCI—HNO。)法和改进的N235

ttzSO，法等．

1．9．1 MIt3K HCNS澎2～4j
MIBK—HCNS法是美国研究出来的．MIBK HCNS分离错铪工艺流程是由进料的调整、

萃取、硫氰酸的回收、反萃、洗涤及MIBK的中和再生等6个工序组成．泫法是先把ZrCI，溶解

于水，再添加硫氰化铵，使其转化成硫氰酸盐，最后与MIBK对流接触．由于MIBK对

HfO(CNS)。的萃取分配比大于对zrO(cNs)。的萃取分配比，所以HfO(CNS)。首先被萃取而

全部进入有机相中，ZrO(CNS)：则留在萃余液中，从而达到锆铪分离的目的．MIBK对锆铪的

萃取分离因数可达80．m(Hf)／(Ⅲ(Hf)+Ⅲ(Zr))为2％的料液经MIBK萃取、酸洗和反苹取

后可得到m(Hf)／(m(}Ⅱ)十m(Zr))为98％的原予能级铪和Ⅲ(Hf)／("z(Hf)～一?(Zr))为

0．006％的原子能级锆．MIBK—HCNS萃取法的优点是锆中岔铃低、传质少、萃取容量丈、流程

基本封闭、工艺成熟．其缺点是药剂耗量高、易分解产生毒气．而且MIBK在水中溶解度高达

0．2蹦，损失严重，同时还存在污水排放问题．

1．2．2 TBP}{cl—tgN03法”31

TBP—HCI—HN03法是利用TBP在Hcl HNO。系统中对ZrO”的萃取分配比大于对HfO“的

萃取分配比，Zr02+以硝酸盐形式转入有机相中，而HfO”则留在萃余液中，从而i接I锆铪分离．TBP
在Ha—HN03混合酸溶液中对锆铪分离因数为3-～30．m(HD／(ra(Hf)+Ⅲ(zr))为2 o名的料液

经TBP萃取、酸洗和反；鲰后，可得到／'／2(Hf)／(m(Hf)+m(Zr))为90％的原了能级铪和w(Hf)／
(m(}If)+m(Zr))为0．006％的原子能级锆该方弦分离因数高，试剂投入少，萃取容量大，用—道__『=

序可以得到原于能吸的锆，但是该方法污染严重、金属回收率低、成本高、劳动条件差，对设备和厂房腐

蚀严重因此，该方法在国外已趋于被淘汰的状况．
1_2．3 TOA法‘43

日本矿业公司采用TOA萃取法．该方法是在硫酸溶液巾进行锫铪分离．在H!SO。体系中

FOA优先萃取锆，分离因数为8～lo．分离因数的大小与体系中游离酸浓度有关．随硫酸冻度

增加分离因数急剧增加．当硫酸浓度接近0．5 mol／L时，分离因数达到最高值，冉增加硫酸浓

度，分离因数反而变小．当90～99 g／I，ZrO，经7rOA萃取、锆洗、酸洗和反苹取后可得到

"z(Hf)／(m(Hf)+m(zr))为20％～70％的寓铪液和Ⅳ2(Hf)／("2(Hf)+Ⅲ(Zr))<o．01％的锆

渡，TOA萃取法的优点是污染小、放射性物质较集中易于处理、萃取剂TOA在水中溶解度

小、设备简单、投资费用省．此法表现出明显的优越性，已为各国所关注．该方法的缺点是：薯取

容量小、分离因数不高，

1．2．4改进的N235H2SO；法

20世纪60年代末期我国科技人员在TOA法基础上开展了N235 H。SO，法流程的咿·究．

即改进的N235一Hzs()。流程．该流程萃取分离锆铪的整个过程包括酸化、萃取、锆洗、反萃取及
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有机相再生等六部分．首先片j N235(f一20‰)，A1416(午一7％)和磺化煤油(f一73％)的混合

物作有机相，经硫酸酸化后与萃取料液接触，有机相用低铪硫酸锆溶液洗涤，然后再用3 tool／

L硫酸洗涤．酸化后的有机相在萃取段将料液中的锆及少量铪萃入其中，经萃取饱和的有机相

中锆质量浓度达11．4 g／L，而m(HfO：)／(m(HfO。)+Ⅲ(zr()z))≈o．4％．水相出门荜余液中

锆质量浓度低于】g／I。，而铪n，亩集至”(Hf)约30％．萃取有机相进入锆洗段后，经低铪硫皈

锆多级逆流洗涤，有机相中的大部分铅被转移至水柑，同时萃余水相中的锆等当量地被萃八角

机相．萃余水相中的铪待回收．经锆洗段后的有机相中锆的质量浓度由原来的11．4 g／L变为

11 07 g／L，仅降低3％，下降幅度不大．而铪则大大下降，wfHf)由0．42％降至0．012％．这表

明，采用锆洗段的方法既可改善锆和铪的分离效果，又可保证有机相中锆浓度基本不变．经锆

洗涤后的洗涤液含有一定量的铪，这部分溶液进入萃取段后与料液混合．锆洗涤后的有机相再

用3mol／L硫酸洗涤，出口有机相ZrO。中Ⅲ(}Ⅱ)降至0．004％．低铪硫酸锆经中和沉淀后进

一步加工制成ZrO。产品．被洗涤下来的部分锆和很少量的铪经过调配后，直接作为锆洗段回

流用的硫酸锆溶液．该法与TOA法不同之处是在锆洗段后又增加用3 mol／L HzSOt酸洗的

过程．在TOA法流程中锆洗段回流用的锆洗液是通过结晶、过滤、溶解配制成的，而在改进的

N235 H：SO；法流程中通过增加酸洗段，不仅能使产品质量得到充分保证，而且酸洗fi来的低

铪硫酸锆可直接用来配制锆洗液，大大简化了操作过程，使工艺更为合理．该方法投资省，成乍

低，对环境污染小，废液中的放射性物质可集中处理，现场无刺激气味．劳动条件好”。．

2锆铪的应用

由于锆铪具有很高的耐腐蚀性、耐高温和各自突出的核性能，及加热时能激烈吸收气体

等，所以在原子能丁业、电子材料工业及化学工业等领域中得到广泛应用

2．1原子能工业

由于错具有强度大、加工性能好、热稳定性高、耐辐射、耐腐蚀等特点，因而它们在原子能

T：业中占有重要地位．

锆主要以台金形式波用作反应堆中堆芯的结构材料、核燃料包套管和端塞材料．随着核反

立堆向长寿期堆芯和高燃耗发展，对燃料元件包壳用锆合金提出了更高的要求．当燃耗在30

OWd／MTU以下时，常规zr 4合金包壳管即可满足要求；当燃耗提高到40"～50 GWd／M]U

Hj需要改进型Zr一4合金来满足要求．然而，当燃耗达70 GWd／MTU时，zr一4系台金已不能满

足要求，必须研究开发新的锆合金[6]．

原子能发电站使用锆制品的比例．大体上包复管占65％，槽箱占25％，其它为lo％．据有

关专家分析，到2010年我国棱电用的锆合金管年需要量60 t以上．随着我国核]：业的迅猛发

展，锆在这一领域的用量将急剧增长“．

铪具有优良的耐腐蚀性、延性和可加工性以及高的热中子吸收截面，它主要用来制作核j豆

市堆的控制棒．

2．2电子材料

锆具有良好的吸气性，因此锆粉存电子管工业中广泛用作除气剂．锆丝、锆片可作为栅扳

支架、阳极支架及栅板材料．在家用电器中Zr()：广泛用于压电元件、陶瓷电容器及定位器时

料，用于压电蜂鸣器的增长率特别显著．今后，作为锆的新用途是TiZr系储氢合金。它可望用

作镍氢电池的电极材料“。．
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2．3化学产品

锆粉在空气中易燃，因而可作为引爆雷管、照相闪光的引火物及无烟火药．另外，目前已生

产出一系列高附加值的锆化学制品，如氢氧化锆、氧化锆、碳酸错和硫酸锆等，用这些化学制品

可生产出实用的粘合剂、防汗剂、催化剂、添加剂、陶瓷着色剂、鞣革剂、干燥剂、涂层材料等1”．

3锆铪工业的发展趋势

美国、欧洲及日本是世界上最主要的锆消费国家和地区．据统计，欧洲锆的消费量占世界

孽产量的25％．目前西方国家的锆生产f‘家主要有3家，其中美国有2家——华昌公司

(TWCA)和西方锆公司(wz)，法国有1家即欧洲锆公司(CEZUS)．具有锆台金工业化生产能

力的国家还有前苏联、日本、德国、加拿大、瑞典、英国和中国．美、苏、法堪称为核电zj锆时料的

大国．美国的锆铪冶金工业起源于核动力潜艇研制的需要，以后随着核电站的发展而兴盛起

来．目前世界上锆合金主要应用于非军事方面，用于建造发电站或供热用的反应堆．据统计，截

至1994年，全球运行的核电站有422座，当时在建设中的有6l座，核发电量占世界总发电量

的14X左右．有些国家核发电量所占比例很高，如法国核发电站占全国总发电量的75弦．．韩国

为50％，日本为40％，这种比倒仍在不断增长．改革开放以来，我国也在大力发展核电站．并积

极推行核电站装备与核电材料的国产化．据悉，在201 5年以前，我国的核电站将走压水删反应

堆为基本机型的道路，核材料国产化率争取达到70％一”．

核电站的“心脏”部位是原子能反应堆，而反应堆堆芯的结构材料和核燃料棒的套管材料

都是由锆台金制成．据估计，一个1×10。kW·h发电量的反应准需1 t锆，且4年全部要更换

一次，由此可见，核电站对钴材的需求量是非常大的．现在核能开发已列为我国重点发展项日

之一为厂适应核工业发展的需要，有必要组织科技力量跟踪国内外锆材料科学的新进展，制

汀我国锆工业的发展战略，加快发展锆合金材料的科研与生产．

4结 语

综上所述，锆铪火法分离与湿法分离相比，火法分离流程短，可以直接与金属还原工序衔

接，不需要象湿法分离那样要经过复杂的转化，消耗的酸、碱和氯气也少．不过火法分离对设备

的要求高，净化除杂差．随着环境保护越来越被世界各国所重视，MIBK—HCNS法和TBD-

HC|HNO。法流程中的污染问题较为突出，而与之相比，ToA法及改进的N235 H。s()；法则

表现出了明显的优越性．锆铪分离一直是世界各国研究的重要课题，虽然研究人员已做了大量

工作，但仍未找到十分满意的工业分离方法，有待进一步研究．需要研究开发新的萃取莉和新

的萃取体系．因为铪在料液中含量低，若能优先将铪萃入有机相，则可减少生产工序．快速获得

高质量的锆和铪．由此呵见，为满足核电技术的要求，需要不断革新原子能级锆的生产工艺，继

续研究开发新的锆铪分离方法．同时，我国棱电用的锆管等锆合金材料在产品件类开发方面与

国外相比还有一定距离．开发原子能级用锆合金，促进我国核电事、此的发展，我们仍需做大量

的工作
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Present research status of separation technologies

and application prospects of Zr and Hf

LIU MJn pin．DING Yan+ZHANG Ze
guang．CAI Ting

(InJomnation center，GuangzhouResearchltⅡtitute ofNon一^rrogl』Meta#，Guangzhou)1 065

(MI眦)

Abstract：The technology for the separation of Zr and Hf is generally classified into pyrome—

tallurgical technology and hydrometalIu。91cal technology．In this paper，MIBK—HCNS pro—

cess，TOA process，TBP—HCI—HN()I process and improved N235一H2S()4 process were under

lined，which are included in solvem extraction，a hydrometallurgieal technology．Zr and Hf

are mainly used in the nuclear indUStrY，thus the development Of Zr and Hf industry H c]os(，一

ly linked to the nuclear industry．Strengthening the research on the technology for the sepa—

ration of Zr and Hf is of important strategic significance for the development of the produc—

tion of Zr and Hf materials and enhancement of the nuclear power and national defence indus

tries in china，

Key words：Zr；Hf；reactor—grade metals；pyrometallurgy；hydrometallurgy；applications
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