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摘　要：核级锆铪是构建核反应堆不可替代的核心材料。锆元素和铪元素天然共生，但核性能差异巨大。因此，锆铪分离是制备

核级锆和铪的技术关键。溶剂萃取分离技术是工业分离锆铪的主要途径。综述了溶剂协同萃取分离锆和铪的研究进展，重点介

绍了中性酸性、中性碱性、碱性酸性、中性中性和酸性酸性等五类溶剂协同萃取体系对锆铪分离的作用规律，发现大多数中性

酸性和中性中性协同萃取体系对锆铪分离具有积极作用，尤其是中性有机膦类萃取剂的加入可显著提高协同萃取体系对锆或铪

的萃取选择性，中性碱性协同萃取体系在 ＨＳＣＮ或 ＨＣｌ介质中具有协同增强效应，而酸性碱性协同萃取体系则对锆铪萃取分离

有反协同作用，酸性酸性协同萃取体系的效果则与其酸性强弱有关。当前相关研究工作主要侧重于锆铪萃取分离工艺，而对协

同萃取机理的探究较少。锆和铪的离子半径极为相近，溶液化学性质复杂，对协同萃取反应过程和机理影响巨大。因此需加强锆

铪萃取分离机理的基础理论研究，为开发出新型绿色高效的萃取剂和协同萃取体系提供理论依据。

关键词：溶剂萃取体系；协同萃取；分离；锆；铪
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　　锆（Ｚｒ）和铪（Ｈｆ）是重要的稀有金属，广泛应

用于原子能、冶金、石化、航空航天和新材料领

域［１２］，已成为国防建设和国民经济发展中不可替

代的战略物质［３］。在自然界中，Ｚｒ和 Ｈｆ以类质同

象的方式共存，没有单独存在的锆矿或铪矿。一

般Ｚｒ化学品中 Ｈｆ的质量含量约为Ｚｒ的１％～

３％
［４］。受镧系收缩的影响，Ｚｒ和 Ｈｆ的电子结构

与物理化学性质均极为相近，二者分离难度很高。

然而，Ｚｒ和 Ｈｆ是构建核反应堆的核心材料，且作

用差异巨大。其中Ｚｒ具有极低的热中子俘获截

面，只有（０．１８±０．０２）ｂ（１ｂ＝１０－２８ ｍ２／原子），

主要被用作核反应堆结构材料、高性能燃料元件

包壳材料和二氧化铀基燃料棒的包覆材料［５７］，而

Ｈｆ的热中子俘获截面较大（１０５ｂ），主要用作核反

应堆的控制材料［８］。在核工业中，Ｚｒ和 Ｈｆ必须预

先分离达到核级（亦称为原子能级），即要求Ｚｒ中

Ｈｆ的质量含量小于０．０１％，Ｈｆ中Ｚｒ的质量含量

小于２％
［９］。因此，Ｚｒ和 Ｈｆ的分离是制备核级Ｚｒ

和 Ｈｆ材料的技术关键。

工业上分离 Ｚｒ和 Ｈｆ的方法有分步结晶

法［９１１］、熔盐精馏法［１２］、离子交换法［１３１４］和溶剂萃

取法［１５１６］等，其中溶剂萃取法具有处理量大、成本

低和易实现连续化生产等优点，已成为分离Ｚｒ和

Ｈｆ最重要的方法
［１７］。目前，全世界２／３以上的核

级锆采用甲基异丁酮（ＭＩＢＫ）萃取分离。该萃取剂

可以优先萃取原料中含量较少的Ｈｆ，因而分离效率

较高。但是 ＭＩＢＫ水相溶解度高达１．７ｇ／Ｌ，萃取

剂易损失；同时，该体系中 ＨＳＣＮ助萃剂易分解，产

生有毒物质［１８］。工业上，也曾尝试采用磷酸正三丁

酯（ＴＢＰ）和三烷基胺（Ｎ２３５）替代 ＭＩＢＫ萃取分离

锆铪。但 ＴＢＰ体系使用强硝酸作助萃剂，易使

ＴＢＰ分解，导致乳化和分相困难，同时 ＨＮＯ３对设

备腐蚀严重［１９］。Ｎ２３５体系对环境友好，但锆铪分

离系数不高［２０］。因此，目前工业上迫切需要开发出

新型绿色高效的溶剂萃取体系，以克服传统萃取体

系的不足。

相较于单一萃取剂，由两种或两种以上萃取剂

组成的多元协同萃取体系，不仅可以提升对Ｚｒ或

Ｈｆ的萃取率、提高萃取选择性、增强萃合物的稳定

性，还可以有效消除萃取剂的乳化、抑制第三相的产

生，从而提高锆铪萃取分离效率［２１］。因此，开发协

同萃取体系，现已成为锆铪溶剂萃取分离研究的重

要发展方向，工业应用前景广阔。

１　协同萃取体系分类与研究进展

协同萃取是指在相同条件下，由两种或两种以

上萃取剂组成的多元萃取体系中，金属离子的萃取

分配比大于每一种萃取剂单独使用时分配比之和，

即认为这一多元混合萃取体系具有协同萃取效应。

可见，萃取剂是开发协同萃取体系，实现Ｚｒ和 Ｈｆ

高效分离的关键［２２］。

常见萃取剂可分为三类：中性萃取剂、酸性萃

取剂、碱性萃取剂，其基本分子结构如表１所示。

中性萃取剂一般又包括中性含氧萃取剂、中性含

磷萃取剂、中性含硫萃取剂和酰碱性萃取剂。其

中最常用于锆和铪萃取分离的中性含磷萃取剂有

磷酸三丁酯（ＴＢＰ）
［２３］、三辛基氧化膦（ＴＯＰＯ）

［２４］、

Ｐ３５０
［２５］等，中 性 含 氧 萃 取 剂 有 甲 基 异 丁 基

酮（ＭＩＢＫ）
［２６］、二异丁基酮（ＤＩＢＫ）

［２７］等。常用的

酸性 萃 取 剂 有 Ｌｉｘ６３
［２８］、ＶｅｒｓａｔｉｃＡｃｉｄ１０

［２９］、

ＰＣ８８Ａ
［３０］、Ｃｙａｎｅｘ２７２

［３１］、Ｃｙａｎｅｘ３０１
［３２］、Ｃｙａｎｅｘ

３０２
［３３］和 Ｄ２ＥＨＰＡ

［３４］。碱 胺 类 萃 取 剂 主 要 有

Ａｌａｍｉｎｅ３３６
［３５］和Ａｌｉｑｕａｔ３３６

［３６］等。

８５
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表１　犣狉和犎犳分离常用萃取剂的分类及其基本结构

犜犪犫犾犲１　犆犾犪狊狊犻犳犻犮犪狋犻狅狀犪狀犱犫犪狊犻犮狊狋狉狌犮狋狌狉犲狅犳狋犺犲犮狅犿犿狅狀犾狔狌狊犲犱狊狅犾狏犲狀狋犲狓狋狉犪犮狋犪狀狋狊犳狅狉狊犲狆犪狉犪狋犻狅狀狅犳犣狉犪狀犱犎犳

Ｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ Ｎａｍｅ Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ Ｒｅｆ．

Ｎｅｕｔｒａｌ

ｅｘｔｒａｃｔａｎｔｓ

ＴＢＰ ［２３］

ＴＯＰＯ／Ｃｙａｎｅｘ９２１ ［２４］

Ｐ３５０ ［２５］

ＭＩＢＫ ［２６］

ＤＩＢＫ ［２７］

Ａｃｉｄｉｃ

ｅｘｔｒａｃｔａｎｔｓ

Ｌｉｘ６３ ［２８］

ＶｅｒｓａｔｉｃＡｃｉｄ１０ ［２９］

ＰＣ８８Ａ／Ｐ５０７ ［３０］

Ｃｙａｎｅｘ２７２ ［３１］

Ｄ２ＥＡＨＰ／Ｐ２０４ ［３２］

Ｃｙａｎｅｘ３０１ ［３３］

Ｃｙａｎｅｘ３０２ ［３４］

Ａｌｋａｌｉｎｅ

ｅｘｔｒａｃｔａｎｔｓ

Ａｌａｍｉｎｅ３３６／ＴＯＡ ［３５］

Ａｌｉｑｕａｔ３３６ ［３６］

９５
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　　协同萃取体系可以分为二元协同萃取体系和多元

协同萃取体系，Ｚｒ和Ｈｆ的协同萃取研究主要集中在二

元协同萃取体系。二元协同萃取体系分类较多，按照

不同的萃取剂组合方式，可将协同萃取体系分五类：中

性酸性协萃体系、中性碱性协萃体系、碱性酸性协萃体

系、中性中性协萃体系、酸性酸性协萃体系（见表２）。

表２　几类常用协同萃取体系的组成及效果

犜犪犫犾犲２　犆狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀犪狀犱犲犳犳犲犮狋犳狅狉狊犲狏犲狉犪犾犮狅犿犿狅狀犾狔狌狊犲犱狊狔狀犲狉犵犻狊狋犻犮狊狅犾狏犲狀狋犲狓狋狉犪犮狋犻狅狀狊狔狊狋犲犿狊

Ｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ Ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃｅｘｔｒａｃｔａｎｔｓｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ Ｍｅｄｉｕｍ Ｅｆｆｅｃｔ Ｒｅｆ．

Ｂｉｎａｒｙ

ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃ

ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ

ｓｙｓｔｅｍｓ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｔｙｐｅｓｏｆ

ｅｘｔｒａｃｔａｎｔｓ

Ｎｅｕｔｒａｌａｃｉｄｉｃ

ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃ

ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ

ｓｙｓｔｅｍｓ

Ｎｅｕｔｒａｌａｌｋａｌｉｎｅ

ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃ

ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ

ｓｙｓｔｅｍｓ

Ａｌｋａｌｉｎｅａｃｉｄｉｃ

ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃ

ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍｓ

ＴＢＰ＋Ｃｙａｎｅｘ２７２ ＨＮＯ３
ＰｒｅｆｅｒｅｎｔｉａｌｌｙｅｘｔｒａｃｔＺｒ；

Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎｆａｃｔｏｒｕｐｔｏ９９．７
［３７］

ＴＢＰ＋Ｄ２ＥＨＰＡ ＨＮＯ３ Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎｆａｃｔｏｒｕｐｔｏ４４．８ ［３８］

ＴＢＰ＋Ｃｙａｎｅｘ３０１／Ｄ２ＥＨＰＡ Ｈ２ＳＯ４ ＰｒｅｆｅｒｅｎｔｉａｌｌｙｅｘｔｒａｃｔＨｆ ［３９］

ＴＢＰ／Ｃｙａｎｅｘ９２３＋Ｃｙａｎｅｘ３０１ ＨＣｌ Ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔ ［４０，４１］

ＴＯＰＯ＋ＰＣ８８Ａ ＨＮＯ３ Ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔ ［４２］

ＴＯＰＯ＋Ｄ２ＥＨＰＡ／ＰＣ８８Ａ／Ｃｙａｎｅｘ２７２ ＨＣｌ Ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔ ［４３］

ＴＯＰＯ＋Ｃｙａｎｅｘ２７２ ＨＣｌ＋ＨＮＯ３ ＰｒｅｆｅｒｅｎｔｉａｌｌｙｅｘｔｒａｃｔＺｒ ［４４］

ＤＩＢＫ＋Ｐ２０４ ＨＳＣＮ ＰｒｅｆｅｒｅｎｔｉａｌｌｙｅｘｔｒａｃｔＨｆ ［４５４８］

ＴＯＰＯ＋Ａｌｉｑｕａｔ３３６ ＨＳＣＮ＋ＨＣｌ Ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔ ［４９］

Ｃｙａｎｅｘ９２１＋ＴＯＡ ＨＣｌ
Ｉｎｃｒｅａｓｅｉｎｔｈｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｒａｔｅ

ｏｆｚｉｒｃｏｎｉｕｍ
［５１］

Ｃｙａｎｅｘ９２３＋ＴＯＡ ＨＣｌ
＞７ｍｏｌ／ＬＨＣｌ，ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃ

ｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔ
［５２］

ＴＯＡ＋ＰＣ８８Ａ ＨＮＯ３ Ｓｌｉｇｈｔｌｙｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔ ［４２］

Ｂｉｎａｒｙ

ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃ

ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ

ｓｙｓｔｅｍｓ

ｗｉｔｈｔｈｅ

ｓａｍｅｔｙｐｅｓ

ｏｆｅｘｔｒａｃｔａｎｔ

Ｎｅｕｔｒａｌｎｅｕｔｒａｌ

ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃ

ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ

ｓｙｓｔｅｍｓ

Ａｃｉｄｉｃａｃｉｄｉｃ

ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃ

ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ

ｓｙｓｔｅｍｓ

Ｈ２ＳｂＢＰ＋ＴＯＰＯ／ＴＲＰＯ／ＴＢＰ ＨＣｌ Ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔ ［５９］

ＨＰＢＩ＋ＴＯＰＯ／ＴＲＰＯ／ＴＢＰ ＨＣｌ Ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔ ［６０］

ＨＰＢＩ＋１８Ｃ６／ＤＣ１８Ｃ６／Ｂ１５Ｃ５ ＨＣｌ Ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔ ［６１］

ＴＢＰ＋Ｃｙａｎｅｘ９２３ ＨＣｌ
Ｈｉｇｈｅｒｓｅｐａｒａｔｉｏｎｆａｃｔｏｒｔｈａｎｓｉｎｇｌｅ

ｅｘｔｒａｃｔａｎｔｓｙｓｔｅｍ
［６２］

ＴＢＰ＋Ｃｙａｎｅｘ９２３ ＨＮＯ３ Ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔ ［６３］

ＤＩＢＫ＋Ｐ３５０／ＴＢＰ／ＴＯＰＯ ＨＳＣＮ ＰｒｅｆｅｒｅｎｔｉａｌｌｙｅｘｔｒａｃｔＨｆ ［２５，６４６５］

ＰＣ８８Ａ＋ＶｅｒｓａｔｉｃＡｃｉｄ／Ｌｉｘ６３ ＨＮＯ３ ＰｒｅｆｅｒｅｎｔｉａｌｌｙｅｘｔｒａｃｔＺｒ ［２８，４２］

Ｌｉｘ６３＋Ｃｙａｎｅｘ２７２／Ｄ２ＥＨＰＡ Ｈ２ＳＯ４ ＰｒｅｆｅｒｅｎｔｉａｌｌｙｅｘｔｒａｃｔＨｆ ［６６］

１１　中性酸性协萃体系

中性酸性协萃体系是指中性萃取剂与酸性萃

取剂组成的二元混合协同萃取体系。近年来，对锆

和铪分离采取中性酸性协萃体系的研究已有大量

的报道。

ＴＢＰ是一种优良的中性萃取剂，在锆铪分离研

究中使用较为广泛。ＹＡＤＯＬＬＡＨＩ等
［３７］研究了

ＴＢＰＣｙａｎｅｘ２７２体系在 ＨＮＯ３介质中对Ｚｒ和 Ｈｆ

的萃取分离效果，发现ＴＢＰＣｙａｎｅｘ２７２体系对Ｚｒ

的萃取存在协同效应，对 Ｈｆ的萃取表现为反协同

作用，分离系数达９９．７。认为可能是由于在 ＨＮＯ３

溶液中，Ｚｒ和Ｈｆ的阳离子配合物应与ＮＯ－３ 结合形

成中性的可萃取配合物，通过溶剂化机理萃取，而且

Ｚｒ与ＮＯ－３ 结合的能力比Ｈｆ的更强（由于其电荷密

度较小），导致Ｚｒ在 ＨＮＯ３介质中的选择性萃取优

于Ｈｆ。ＴＢＰＣｙａｎｅｘ２７２体系协同萃取的配合物为

ＺｒＯ（ＮＯ３）２·２Ｃｙａｎｅｘ２７２·２ＴＢＰ，对Ｚｒ的萃取反

应如式（１）所示：

ＺｒＯ（ＮＯ３）２＋２Ｃｙａｎｅｘ２７２＋２ＴＢＰ

ＺｒＯ（ＮＯ３）２·２Ｃｙａｎｅｘ２７２·２ＴＢＰ （１）

ＪＩＲＡＮＤＥＨＩ等
［３８］研究了ＴＢＰＤ２ＥＨＰＡ体系

对Ｚｒ和Ｈｆ的萃取行为，建立了ＴＢＰＤ２ＥＨＰＡ体

０６
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系萃取Ｚｒ和 Ｈｆ的统计模型，预测 ＨＮＯ３介质中协

萃剂ＴＢＰ／Ｄ２ＥＨＰＡ体积比为５时优先萃取Ｚｒ，分

离系数最大达４４．８。

ＷＡＮＧ 等
［３９］研究了中性磷类萃取剂ＴＢＰ分别

与Ｃｙａｎｅｘ３０１和Ｄ２ＥＨＰＡ在 Ｈ２ＳＯ４介质中选择性

萃取 Ｈｆ时发现，与单一的Ｃｙａｎｅｘ３０１／Ｄ２ＥＨＰＡ相

比，ＴＢＰＣｙａｎｅｘ３０１／Ｄ２ＥＨＰＡ体系具有反协同作

用。ＴＢＰＣｙａｎｅｘ３０１体系和 ＴＢＰＤ２ＥＨＰＡ 体系

对Ｚｒ和 Ｈｆ萃取的抑制可能与有机相中的相互作

用有关。

ＲＥＤＤＹ等
［４０］发现由中性磷类萃取剂（ＴＢＰ和

Ｃｙａｎｅｘ９２３）和酸性有机膦萃取剂（Ｃｙａｎｅｘ３０１和

Ｃｙａｎｅｘ３０２）组成的二元协萃体系，ＴＢＰＣｙａｎｅｘ３０１

体系和Ｃｙａｎｅｘ９２３Ｃｙａｎｅｘ３０１体系在０．０１ｍｏｌ／Ｌ

ＨＣｌ中有协同增强作用，而 ＴＢＰＣｙａｎｅｘ３０２体系

和Ｃｙａｎｅｘ９２３Ｃｙａｎｅｘ３０２体系却有反协同作用。

当ＨＣｌ浓度为１．００ｍｏｌ／Ｌ时，ＴＢＰＣｙａｎｅｘ３０１体

系比单一的Ｃｙａｎｅｘ３０１体系更有利于其分离，分离

系数略微提升［４１］。

ＷＡＮＧ等
［４２］发现 ＨＮＯ３介质中ＴＢＰＰＣ８８Ａ

体系对Ｚｒ和Ｈｆ的萃取分离效果比单一的ＰＣ８８Ａ

影响较小，而ＴＯＰＯＰＣ８８Ａ体系对Ｚｒ和 Ｈｆ的萃

取分离效果改善显著。ＷＡＮＧ等
［４３］还发现ＨＣｌ介

质中ＴＯＰＯＰＣ８８Ａ体系对Ｚｒ和Ｈｆ的萃取具有协

同增强作用，萃取机理可能是溶剂化反应。还发现

其他酸性萃取剂 Ｄ２ＥＨＰＡ 和Ｃｙａｎｅｘ２７２分别与

ＴＯＰＯ组成的混合体系也有协同增强作用。不同

ＨＣｌ浓度下协萃体系的协同增强系数见表３。由

表３可知，协同增强系数随ＨＣｌ浓度的增加而增大。

有机膦萃取剂与 ＴＯＰＯ 组成协萃体系在低浓度

ＨＣｌ介质中可获得较高的分离系数，而高浓度 ＨＣｌ

则有利于单一有机膦萃取剂对其分离。

表３　协同萃取剂对犣狉或犎犳萃取的协同增强系数
［４３］

犜犪犫犾犲３　犛狔狀犲狉犵犻狊狋犻犮犲狀犺犪狀犮犲犿犲狀狋犳犪犮狋狅狉（犚）ｏｆｔｈｅｍｉｘｅｄｅｘｔｒａｃｔａｎｔｓｆｏｒｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｏｆＺｒｏｒＨｆ
［４３］

犚ｆｏｒＺｒｏｒＨｆ Ｅｘｔｒａｃｔａｎｔｓ
ＣｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＨＣｌ／（ｍｏｌ·Ｌ－１）

１ ２ ３ ４

犚Ｚｒ

ＴＯＰＯ＋Ｄ２ＥＨＰＡ ２．６３ １．９１ ２．５３ ９．７８

ＴＯＰＯ＋ＰＣ８８Ａ ４．１４ ２．１９ ２．０９ ９．０９

ＴＯＰＯ＋Ｃｙａｎｅｘ２７２ ５．１５ ５．６８ ７．８９ ３０．３５

犚Ｈｆ

ＴＯＰＯ＋Ｄ２ＥＨＰＡ ２．３８ １．７８ ２．８８ ８．１３

ＴＯＰＯ＋ＰＣ８８Ａ ０．８６ １．０１ １．８５ ９．１５

ＴＯＰＯ＋Ｃｙａｎｅｘ２７２ ２．２９ ４．１５ ７．７５ １８．２５

Ｎｏｔｅ：犚＝犇ｍｉｘ／（犇Ａ＋犇Ｂ）；犇ｍｉｘ＝ＤｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆｍｅｔａｌｉｏｎｓｗｉｔｈｔｈｅｍｉｘｅｄｅｘｔｒａｃｔａｎｔｏｆＡａｎｄＢ；犇Ａ＝Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆ

ｍｅｔａｌｉｏｎｓｗｉｔｈｓｉｎｇｌｅｅｘｔｒａｃｔａｎｔＡ；犇Ｂ＝ ＤｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆｍｅｔａｌｉｏｎｓｗｉｔｈｓｉｎｇｌｅｅｘｔｒａｃｔａｎｔＢ．

　　易师等
［４４］研究发现有机相的配比为 ２０％

ＴＯＰＯ＋１０％ Ｃｙａｎｅｘ２７２＋７０％磺化煤油，料液中

盐酸和硝酸混合酸酸度为５．０ｍｏｌ／Ｌ，萃取相比为

２∶１时，锆的萃取率最高为９８．６８％，铪的萃取较少

为４．３５％，且油水两相分层较快，界面清晰，没有乳

化现象。用３．０ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３洗涤，０．５ｍｏｌ／ＬＨＣｌ

做反萃剂，有机相中 Ｈｆ的反洗率达９７．３３％，最终

获得的ＺｒＯ２产品纯度达到９９．９０％，Ｈｆ含量仅为

０．００３０％，满足核级Ｚｒ的标准。

ＤＩＢＫ与 ＭＩＢＫ具有相似的分子结构，萃取机

理也几乎相似。单一 ＤＩＢＫＨＳＣＮ体系优先萃取

Ｈｆ，但Ｈｆ的萃取率仅２１．５６％。徐志高等
［４５４８］在

此基础上研究了ＤＩＢＫＰ２０４协同萃取体系萃取分

离Ｚｒ和Ｈｆ的性能，发现ＤＩＢＫＰ２０４体系在ＨＳＣＮ

介质中优先萃取Ｈｆ，分离系数随着Ｐ２０４浓度的增

加而增加。此外，在水相溶液中加入（ＮＨ４）２ＳＯ４，

可以使更多的 Ｈｆ萃取进入有机相，改善Ｚｒ和 Ｈｆ

之间的萃取分离，还推导出协萃配合物的组成分别为

Ｚｒ（ＳＣＮ）３·ＨＡ２·ＤＩＢＫ和Ｈｆ（ＳＣＮ）３·ＨＡ２·ＤＩＢＫ，

协萃反应方程式可写作方程（２）：

Ｍ４＋＋３ＳＣＮ－＋ＤＩＢＫ（ｏ）＋Ｈ２Ａ２（ｏ）

Ｍ（ＳＣＮ）３· ＤＩＢＫ·Ｈ２Ａ２（ｏ） （２）

中性酸性协萃体系在 ＨＣｌ和 ＨＮＯ３体系中优

先萃取Ｚｒ，对Ｚｒ和Ｈｆ的萃取率均高于单萃取剂体

系。中性酸性Ｈ２ＳＯ４体系优先萃取 Ｈｆ，但是其对

Ｚｒ和Ｈｆ的萃取具有反协同作用。中性含氧萃取剂

与酸性萃取剂在 ＨＳＣＮ体系中优先协同萃取 Ｈｆ，

且盐析剂的加入有利于改善Ｚｒ和 Ｈｆ的分离。

１２　中性碱性协萃体系

碱性萃取剂一般是指伯胺、仲胺、叔胺和季胺，

在金属分离中得到广泛应用，萃取机理主要按阴离

子交换或加成反应机理与金属离子形成离子缔合
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物。胺类分子中的Ｎ原子是电子供体，伯胺与仲胺

与Ｎ连接的 Ｈ 原子具有一定的受体特征，因此胺

类应该也可以通过溶剂化萃取中性分子。

ＭＩＳＨＲＡ等
［４９］报道了 ＴＯＰＯＡｌｉｑｕａｔ３３６体

系在ＨＣｌ存在下和硫氰酸盐介质中萃取Ｚｒ和 Ｈｆ，

发现对 Ｈｆ有协同增强作用。ＢＡＮＤＡ等
［５０］发现，

随着碱性萃取剂浓度的增加，ＴＯＰＯＡｌｉｑｕａｔ３３６体

系、ＴＯＰＯＡｌａｍｉｎｅ３０８体系和ＴＯＰＯＡｌａｍｉｎｅ３３６

体系对Ｚｒ和Ｈｆ的萃取率均有所降低，即ＴＯＰＯ与

碱性萃取剂具有反协同效应。ＢＨＡＴＴＡ等
［５１］以煤

油为稀释剂，用Ｃｙａｎｅｘ９２１ＴＯＡ二元协萃体系从

ＨＣｌ溶液中萃取Ｚｒ，发现具有较强碱性的中性供体

Ｃｙａｎｅｘ９２１的加入，可以取代金属配体中的水分

子，从而形成更加疏水的萃合物，提高了ＴＯＡ对Ｚｒ

的萃取率。ＢＨＩＫＡＲＩ等
［５２］发现当盐酸酸度低于

６ｍｏｌ／Ｌ时，对Ｚｒ的萃取能力大小为ＴＯＡ体系＜

Ｃｙａｎｅｘ９２３ＴＯＡ体系＜Ｃｙａｎｅｘ９２３体系，而在较

高的 ＨＣｌ浓度下（７ｍｏｌ／Ｌ），对锆的萃取有协同

作用。

中性碱性ＨＳＣＮ体系对Ｈｆ的萃取有协同增强

的作用。中性碱性协萃体系在高浓度ＨＣｌ溶液中对

Ｚｒ的萃取率有所提高；在低浓度 ＨＣｌ溶液中，由于

ＨＣｌ的竞争萃取对锆和铪的萃取有反协同作用。

１３　酸性碱性协萃体系

酸性萃取剂是指含有－ＣＯＯＨ、Ｐ（Ｏ）ＯＨ 和

－ＳＯ３Ｈ等活性基团的萃取剂，一般采用阳离子交

换机理萃取金属离子，通过金属离子交换下萃取剂

活性基的氢离子来萃取［５３］。按酸的种类不同可将

酸性萃取剂分为羧酸类萃取剂、酸性磷类萃取剂和

磺酸类萃取剂，其中多采用酸性磷类萃取剂和羟肟

酸类萃取剂（Ｌｉｘ６３）用于锆和铪的萃取。

ＷＡＮＧ等
［５４］研究了在 ＨＣｌ介质中碱性萃取

剂（Ａｌａｍｉｎｅ３３６和Ａｌｉｑｕａｔ３３６）分别与酸性磷（膦）

类萃取剂（Ｄ２ＥＨＰＡ、ＰＣ８８Ａ和Ｃｙａｎｅｘ２７２）组成

的协萃体系对Ｚｒ和Ｈｆ的萃取行为，发现与单一酸

性磷（膦）类萃取剂相比，Ａｌａｍｉｎｅ３３６和 Ａｌｉｑｕａｔ

３３６分别与酸性磷（膦）膦类萃取剂组成的混合体系

降低了Ｚｒ和 Ｈｆ的萃取率，说明该体系在ＨＣｌ介质

中具有反协同作用［５５５６］。有机相中，有机膦酸

（ＨＡ）与胺（Ｒ３Ｎ）的酸碱相互作用会导致有机膦萃

取剂游离浓度降低，从而不利于Ｚｒ和 Ｈｆ的萃取，

萃取方程如式（３）
［５７］：

Ｒ３Ｎ（ｏ）＋ＨＡ（ｏ） Ｒ３ＮＨ·Ａ（ｏ） （３）

然而，ＷＡＮＧ等
［４２］发现在２ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３介质

中，ＰＣ８８ＡＴＯＡ 体系对Ｚｒ和 Ｈｆ的萃取略有增

强，分离系数达到了１７，可能是由于ＴＯＡ对含硝酸

盐离子的Ｚｒ和Ｈｆ阴离子配合物的萃取。

在 ＨＣｌ介质中，由于酸性萃取剂和碱性萃取剂

的酸碱相互作用降低了有机膦萃取剂的游离浓度，

酸性碱性协萃体系有反协同作用。在 ＨＮＯ３介质

中酸性碱性协萃体系对Ｚｒ和Ｈｆ的萃取影响不大。

１４　中性中性协萃体系

中性中性协萃体系一般是中性螯合萃取剂与

中性磷（膦）类萃取剂混合，对Ｚｒ和 Ｈｆ的萃取具有

协同增强作用，增强效果与中性磷（膦）类萃取剂磷

酰氧原子的供体能力有关。中性磷（膦）类萃取剂

Ｐ＝Ｏ（磷酰基）基团与Ｚｒ或Ｈｆ离子形成配位，萃取

能力强弱与磷酰氧原子的电子云密度有关。萃取剂

分子中 Ｃ—Ｐ 键越多，诱导效应越强，磷酰氧原

子（Ｐ＝Ｏ）电子云密度越大，萃取能力越强
［５８］。

ＲＥＤＤＹ等
［５９］研究了４癸二酰基双（１苯基３

甲基５吡唑啉酮）（Ｈ２ＳｂＢＰ）与中性磷（膦）类萃取

剂（ＴＯＰＯ、ＴＲＰＯ和ＴＢＰ）组成的协萃体系在 ＨＣｌ

介质中协同萃取Ｚｒ和 Ｈｆ的行为，发现协同增强因

子随中性磷（膦）类萃取剂浓度的增加而增大，Ｚｒ和

Ｈｆ与各种中性磷（膦）类萃取剂的络合强度按以下

顺序递减：ＴＯＰＯ＞ＴＲＰＯ＞ＴＢＰ。中性磷（膦）类

萃取剂磷基氧的供体能力强弱控制着协同混合物的

亲和力。中性磷（膦）类Ｈ２ＳｂＢＰ萃取体系对Ｚｒ和

Ｈｆ的萃取方程如式（４）所示：

ＭＯ２＋＋２Ｈ２Ｘ（ｏ）＋Ｓ（ｏ）ＭＯ（ＨＸ）２·Ｓ（ｏ）＋２Ｈ
＋

（４）

ＲＥＤＤＹ等
［６０］还研究了３苯基４苯甲酰５异

恶唑酮（ＨＰＢＩ）与中性磷（膦）类萃取剂（ＴＯＰＯ、

ＴＲＰＯ和ＴＢＰ）组成的二元协萃体系在ＨＣｌ介质中

萃取分离Ｚｒ和Ｈｆ的行为，发现络合强度也按以下

顺序排列ＴＯＰＯ＞ＴＲＰＯ＞ＴＢＰ。ＨＰＢＩ与存在位

阻支链萃取剂ＴＲＰＯ协同萃取时，协同增强效果尤

为显著。中性磷（膦）类ＨＰＢＩ萃取体系在 ＨＣｌ溶

液中对Ｚｒ和Ｈｆ的萃取方程如式（５）所示：

ＭＯ２＋＋２ＨＰＢＩ（ｏ）＋２Ｓ（ｏ）ＭＯ（ＰＢＩ）２·Ｓ（ｏ）＋

２Ｈ＋ （５）

ＲＥＤＤＹ 等
［６１］ 又 将 ＨＰＢＩ 与 不 同 的 冠 醚

ＣＥｓ（１８Ｃ６、ＤＣ１８Ｃ６和Ｂ１５Ｃ５）混合在 ＨＣｌ介质中

２６
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萃取分离Ｚｒ和 Ｈｆ，发现 ＨＰＢＩＣＥｓ体系有较大的

协同增强作用，其协萃配合物为ＺｒＯ（ＰＢＩ）２·ＣＥ和

ＨｆＯ（ＰＢＩ）２·ＣＥ，ＨＰＢＩＢ１５Ｃ５体系的分离系数达

５．２８，高于ＨＰＢＩ体系的２．０９。

ＡＭＡＲＡＬ等
［６２］研究了ＴＢＰＣｙａｎｅｘ９２３体系

在ＨＣｌ介质中对Ｚｒ和Ｈｆ的萃取行为，发现该协萃

体系的分配系数比单独ＴＢＰ或Ｃｙａｎｅｘ９２３的高。

ＴＡＧＨＩＺＡＤＥＨ等
［６３］发现 ＴＢＰＣｙａｎｅｘ９２３体系

在酸性硝酸盐溶液中有显著协同增强作用，不会形

成第三相。与传统ＴＢＰＨＮＯ３体系相比，具有萃取

率较高、分离系数高、酸浓度低等优点。

徐志高等［２４，６４］研究了ＤＩＢＫ和中性磷（膦）类萃

取剂（ＴＢＰ、Ｐ３５０和ＴＯＰＯ）组成的协萃体系在硫氰

酸盐介质中选择性萃取 Ｈｆ的行为，发现其优先萃

取 Ｈｆ，协萃体系的分离系数也高于单一 ＤＩＢＫ、

ＴＢＰ、Ｐ３５０和ＴＯＰＯ等萃取体系，大小按ＴＯＰＯ＞

Ｐ３５０＞ＴＢＰ顺序排列。

中性中性协萃体系对Ｚｒ和 Ｈｆ的萃取具有协

同增强作用，不仅提高了Ｚｒ和 Ｈｆ的萃取率，还提

高了它们的选择性。协萃体系里中性磷（膦）类萃取

剂磷酰氧原子的供体能力越强，协同效应越强，其中

中性含氧萃取剂ＤＩＢＫ与中性磷（膦）类萃取剂协同

优先萃取 Ｈｆ，且分离系数较高。

１５　酸性酸性协萃体系

酸性酸性协萃体系一般指酸性磷（膦）类萃取

剂和螯合或非螯合肟萃取剂混合所组成的萃取体

系，具有协同增强作用。

ＷＡＮＧ等
［２８，４２］研究了 Ｌｉｘ６３ＰＣ８８Ａ 体系和

ＶｅｒｓａｔｉｃＡｃｉｄＰＣ８８Ａ体系在 ＨＮＯ３介质中优先萃

取Ｚｒ，随着ＰＣ８８Ａ的浓度逐渐增加，Ｚｒ的萃取显著

增强，而对 Ｈｆ的萃取略微降低。Ｌｉｘ６３ＰＣ８８Ａ协

萃体系的分离系数最高达４６。

ＷＡＮＧ 等
［５４］研 究 了 酸 性 磷 （膦）类 萃 取

剂（Ｄ２ＥＨＰＡ、ＰＣ８８Ａ 和 Ｃｙａｎｅｘ２７２）与酸性萃取

剂（ＶｅｒｓａｔｉｃＡｃｉｄ１０和Ｌｉｘ６３）组成的协同萃取体

系，发现有机磷（膦）类ＶｅｒｓａｔｉｃＡｃｉｄ１０萃取体系

对Ｚｒ和 Ｈｆ的萃取低于单一酸性磷（膦）类萃取剂，

Ｃｙａｎｅｘ２７２Ｌｉｘ６３体系分离效果最好，分离系数为

９．５左右；而酸性磷（膦）类Ｌｉｘ６３萃取体系存在反

协同作用。

ＢＡＮＤＡ等
［６５］研究了Ｌｉｘ６３与酸性磷（膦）类

萃取剂（Ｃｙａｎｅｘ２７２和Ｄ２ＥＨＰＡ）在 Ｈ２ＳＯ４介质中

分离Ｚｒ和 Ｈｆ的性能，发现 Ｄ２ＥＨＰＡ 或 Ｃｙａｎｅｘ

２７２的加入显著提高了Ｌｉｘ６３对Ｚｒ和 Ｈｆ的萃取，

相应地降低了它们的选择性。在不同浓度的Ｈ２ＳＯ４

介质中，Ｃｙａｎｅｘ２７２Ｌｉｘ６３体系和Ｄ２ＥＨＰＡＬｉｘ６３

体系存在显著差异，可能是因为磷酸衍生物的酸性

强于次磷酸衍生物［４９］。

酸性酸性萃取剂协同效应的强弱与其酸性强

弱有关。酸性酸性Ｈ２ＳＯ４体系优先萃取 Ｈｆ，且对

Ｚｒ和 Ｈｆ的萃取率均有所提高。

２　结论

１）溶剂萃取法分离Ｚｒ和 Ｈｆ是最常规、最重

要的方法。协同萃取体系可以有效提高Ｚｒ和 Ｈｆ

的分离效果，作为溶剂萃取法中的一个重要分支

受到了越来越多的关注。影响协同效应的因素

较多，如萃取剂酸碱性、不同萃取剂组合、萃取剂

浓度、萃取剂的比例、酸性介质、水相ｐＨ 值和盐

析剂等，不同协同萃取体系产生协同效应的机制

也不相同。

２）大多数中性酸性萃取体系和中性中性协同

萃取体系对Ｚｒ和 Ｈｆ的萃取分离都有着积极的作

用。中性碱性协同萃取体系在 ＨＳＣＮ介质对 Ｈｆ

的萃取有协同增强的作用；而在高浓度 ＨＣｌ溶液中

对Ｚｒ的萃取率有所提高。因酸性萃取剂和碱性萃

取剂的酸碱相互作用可能会降低有机膦萃取剂的游

离浓度，不利于Ｚｒ和Ｈｆ的萃取。酸性酸性萃取剂

协同效应的强弱与其酸性强弱有关。

３）由于Ｚｒ和Ｈｆ的化学性质复杂，在不同水相

介质、不同酸度溶液中的赋存状态不同，协萃反应机

理研究难度较大。目前的研究工作主要集中于新的

萃取体系的探索，侧重于Ｚｒ和 Ｈｆ的萃取分离工艺

研究，而对协同萃取机理的探究较少，不够深入。另

外，需加强萃取机理的基础理论研究，为开发新型的

绿色高效萃取剂或协同萃取体系提供理论依据。
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１９９２１５．

［１９］ＩＶＡＮＯＶＰ，ＭＵＪ，ＬＥＡＹＬ，ｅｔａｌ．Ｏｒｇａｎｉｃａｎｄｔｈｉｒｄ

ｐｈａｓｅｉｎＨＮＯ３／ＴＢＰ／ｎｄｏｄｅｃａｎｅｓｙｓｔｅｍ：Ｎｏｒｅｖｅｒｓｅ

ｍｉｃｅｌｌｅｓ［Ｊ］．ＳｏｌｖｅｎｔＥｘｔｒａｃｔｉｏｎａｎｄＩｏｎＥｘｃｈａｎｇｅ，

２０１７，３５（４）：２５１２６５．

［２０］侯崇寿，尤曙彤，冯松，等．改进的 Ｎ２３５Ｈ２ＳＯ４流程萃

取分离锆和铪制取原子能级氧化锆［Ｊ］．稀有金属，

１９９１，１５（６）：４０５４１０．

ＨＯＵＣｈｏｎｇｓｈｏｕ，ＹＯＵＳｈｕｔｏｎｇ，ＦＥＮＧＳｏｎｇ，ｅｔａｌ．

Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎａｎｄ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｚｒ ａｎｄ Ｈｆ ｂｙ ｔｈｅ

４６



　第１２期 徐志高等：溶剂协同萃取分离锆和铪技术研究进展

ｉｍｐｒｏｖｅｄＮ２３５Ｈ２ＳＯ４ ｐｒｏｃｅｓｓｆｏｒｐｒｅｐａｒｉｎｇａｔｏｍｉｃ

ｅｎｅｒｇｙｇｒａｄｅｚｉｒｃｏｎｉａ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＲａｒｅ

Ｍｅｔａｌｓ，１９９１，１５（６）：４０５４１０．

［２１］ＴＩＡＮ Ｍ，ＭＵ Ｆ，ＪＩＡ Ｑ，ｅｔａｌ．Ｓｏｌｖｅｎｔｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ

ｓｔｕｄｉｅｓｏｆｚｉｎｃ（Ⅱ）ａｎｄｃａｄｍｉｕｍ（Ⅱ）ｆｒｏｍａｃｈｌｏｒｉｄｅ

ｍｅｄｉｕｍ ｗｉｔｈ ｍｉｘｔｕｒｅｓｏｆｎｅｕｔｒａｌｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ

ｅｘｔｒａｃｔａｎｔｓａｎｄ ａｍｉｎｅ ｅｘｔｒａｃｔａｎｔｓ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ

Ｃｈｅｍｉｃａｌ＆ＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＤａｔａ，２０１１，５６（５）：２２２５２２２９．

［２２］王俊莲，付家帅，许文，等．基于锆铪溶剂萃取分离的萃

取剂性能［Ｊ］．稀有金属，２０２０，４４（６）：６５８６６７．

ＷＡＮＧ Ｊｕｎｌｉａｎ，ＦＵ Ｊｉａｓｈｕａｉ，ＸＵ Ｗｅｎ，ｅｔ ａｌ．

Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｖａｒｉｏｕｓｅｘｔｒａｃｔａｎｔｓｆｏｒｚｉｒｃｏｎｉｕｍａｎｄ

ｈａｆｎｉｕｍｓｅｐａｒａｔｉｏｎｂｙｓｏｌｖｅｎｔｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｃｈｉｎｅｓｅ

ＪｏｕｒｎａｌｏｆＲａｒｅＭｅｔａｌｓ，２０２０，４４（６）：６５８６６７．

［２３］ＡＭＡＲＡＬ Ｊ Ｃ，ＭＯＲＡＩＳ Ｃ Ａ．Ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｏｆ

ｚｉｒｃｏｎｉｕｍａｎｄｈａｆｎｉｕｍｉｎｔｈｅｐｒｏｃｅｓｓｏｆｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｗｉｔｈ

ＴＢＰ ｉｎ ｎｉｔｒｉｃ ｍｅｄｉｕｍＩｎｆｌｕｅｎｃｅ ｉｎ ｔｈｅ Ｚｒ／Ｈｆ

ｓｅｐｅｒａｔｉｏｎ［Ｊ／ＯＬ］．ＭｉｎｅｒａｌｓＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０２０，１４６：

１０６１３８．ｈｔｔｐｓ：／／ｄｏｉ．ｏｒｇ／１０．１０１６／ｊ．ｍｉｎｅｎｇ．２０１９．１０６１３８．

［２４］ＮＡＹＬＡＡ，ＥｌＮＡＤＩＹＡ，ＤＡＯＵＤＪＡ．Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ

ａｎｄｓｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＺｒ（ＩＶ）ａｎｄＨｆ（ＩＶ）ｆｒｏｍｎｉｔｒａｔｅ

ｍｅｄｉｕｍｂｙｍｏｍｅＣＹＡＮＥＸｅｘｔｒａｃｔａｎｔｓ［Ｊ］．Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ

ＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２００９，４４（１２）：２９５６２９７０．

［２５］张文杰，吴明，徐志高，等．ＤＩＢＫＰ３５０和ＤＩＢＫＴＯＰＯ

负载有机相中铪和锆的反萃［Ｊ］．有色金属（冶炼部

分），２０１８（５）：４１４５，４９．

ＺＨＡＮＧＷｅｎｊｉｅ，ＷＵＭｉｎｇ，ＸＵＺｈｉｇａｏ，ｅｔａｌ．Ｓｔｒｉｐｐｉｎｇ

ｏｆＨｆａｎｄＺｒｆｒｏｍｌｏａｄｅｄｏｒｇａｎｉｃｐｈａｓｅｏｆＤＩＢＫＰ３５０

ａｎｄＤＩＢＫＴＯＰＯ［Ｊ］．Ｎｏｎｆｅｒｒｏｕｓ Ｍｅｔａｌｓ（Ｅｘｔｒａｃｔｉｖｅ

Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ），２０１８（５）：４１４５，４９．

［２６］吕标起，徐志高，张力，等．ＭＩＢＫＨＳＣＮ体系萃取分离

锆铪影响因素的研究［Ｊ］．稀有金属，２００８，３２（６）：

７５４７５７．

ＬＹＵＢｉａｏｑｉ，ＸＵＺｈｉｇａｏ，ＺＨＡＮＧＬｉ，ｅｔａｌ．Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ

ｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｓｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｚｉｒｃｏｎｉｕｍａｎｄｈａｆｎｉｕｍｉｎ

ＭＩＢＫＨＳＣＮｓｙｓｔｅｍｓ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＲａｒｅ

Ｍｅｔａｌｓ，２００８，３２（６）：７５４７５７．

［２７］徐志高，王力军，池汝安，等．ＤＩＢＫ溶剂萃取法分离锆

铪［Ｊ］．有色金属（冶炼部分），２０１２（３）：３５３８，４２．

ＸＵＺｈｉｇａｏ，ＷＡＮＧＬｉｊｕｎ，ＣＨＩＲｕ′ａｎ，ｅｔａｌ．Ｓｏｌｖｅｎｔ

ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎａｎｄｓｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｈａｆｎｉｕｍｆｒｏｍｚｉｒｃｏｎｉｕｍ

ｗｉｔｈ ＤＩＢＫ ［Ｊ］．Ｎｏｎｆｅｒｒｏｕｓ Ｍｅｔａｌｓ （Ｅｘｔｒａｃｔｉｖｅ

Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ），２０１２（３）：３５３８，４２．

［２８］ＷＡＮＧＬＹ，ＬＥＥ ＭＳ．Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｚｉｒｃｏｎｉｕｍａｎｄ

ｈａｆｎｉｕｍ ｆｒｏｍ ｎｉｔｒｉｃａｃｉｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ｗｉｔｈ ＬＩＸ ６３，

ＰＣ８８Ａａｎｄｔｈｅｉｒｍｉｘｔｕｒｅｂｙｓｏｌｖｅｎｔｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ［Ｊ］．

Ｈｙｄｒｏｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ，２０１４，１５０：１５３１６０．

［２９］ＬＥＥＨ Ｙ，ＫＩＭＳＧ，ＯＨＪＫ．Ｓｔｏｉｃｈｉｏｍｅｔｒｉｃｒｅｌａｔｉｏｎ

ｆｏｒｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｏｆｚｉｒｃｏｎｉｕｍａｎｄｈａｆｎｉｕｍｆｒｏｍａｃｉｄｉｃ

ｃｈｌｏｒｉｄｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ｗｉｔｈ Ｖｅｒｓａｔｉｃ Ａｃｉｄ １０ ［Ｊ］．

Ｈｙｄｒｏｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ，２００４，７３（１／２）：９１９７．

［３０］ＲＥＤＤＹ ＢＲ，ＫＵＭＡＲＪＲ，ＲＥＤＤＹ Ａ Ｖ．Ｓｏｌｖｅｎｔ

ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｏｆｔｅｔｒａｖａｌｅｎｔｈａｆｎｉｕｍｆｒｏｍａｃｉｄｉｃｃｈｌｏｒｉｄｅ

ｓｏｌｕｔｉｏｎｓｕｓｉｎｇ２ｅｔｈｙｌｈｅｘｙｌｐｈｏｓｐｈｏｎｉｃａｃｉｄｍｏｎｏ２

ｅｔｈｙｌｈｅｘｙｌｅｓｔｅｒ（ＰＣ８８Ａ）［Ｊ］．ＭｉｎｅｒａｌｓＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，

２００４，１７（４）：５５３５５６．

［３１］ＴＡＧＨＩＺＡＤＥＨ Ｍ，ＧＨＡＳＥＭＺＡＤＥＨＲ，ＡＳＨＲＡＦＩＺＡＤＥＨ

ＳＮ，ｅｔａｌ．Ｓｔｏｉｃｈｉｏｍｅｔｒｉｃｒｅｌａｔｉｏｎｆｏｒｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｏｆ

ｚｉｒｃｏｎｉｕｍａｎｄｈａｆｎｉｕｍｆｒｏｍ ａｃｉｄｉｃｎｉｔｒａｔｅｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

ｗｉｔｈＣｙａｎｅｘ２７２［Ｊ］．Ｈｙｄｒｏｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ，２００９，９６（１／２）：

７７８０．

［３２］ＶＥＲＭＡＡＫ Ｖ，ＫＲＩＥＧ Ｈ Ｍ，ＤＥ ＢＥＥＲ Ｌ，ｅｔａｌ．

Ｍｅｃｈａｎｉｓｔｉｃｓｔｕｄｙｏｆｈａｆｎｉｕｍａｎｄｚｉｒｃｏｎｉｕｍｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ

ｗｉｔｈ ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｅｘｔｒａｃｔａｎｔｓ ［Ｊ］．Ｓｏｌｖｅｎｔ

ＥｘｔｒａｃｔｉｏｎａｎｄＩｏｎＥｘｃｈａｎｇｅ，２０１８，３６（２）：１５０１６１．

［３３］ＳＡＢＥＲＹＡＮＫ，ＭＥＹＳＡＭＩＡＨ，ＲＡＳＨＣＨＩＦ，ｅｔａｌ．

Ｐｒｏｐｏｓａｌｏｆａｎｅｗ Ｈｆ（Ⅳ）／Ｚｒ（Ⅳ）ｓｅｐａｒａｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍ

ｂｙｔｈｅｓｏｌｖｅｎｔｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌ

ｏｆＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２００８，２６（１１）：２０６７２０７２．

［３４］ＲＥＤＤＹＢＲ，ＫＵＭＡＲＪＲ，ＲＡＪＡＫＰ，ｅｔａｌ．Ｓｏｌｖｅｎｔ

ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｏｆＨｆ（Ⅳ）ｆｒｏｍａｃｉｄｉｃｃｈｌｏｒｉｄｅｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

ｕｓｉｎｇＣｙａｎｅｘ３０２［Ｊ］．ＭｉｎｅｒａｌｓＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２００４，

１７（７）：９３９９４２．

［３５］ＢＡＮＤＡＲ，ＬＥＥＨＹ，ＬＥＥＭＳ．ＳｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＺｒｆｒｏｍ

Ｈｆｉｎｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｃａｃｉｄｓｏｌｕｔｉｏｎｕｓｉｎｇａｍｉｎｅｂａｓｅｄ

ｅｘｔｒａｃｔａｎｔｓ［Ｊ］．Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ＆ ＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＣｈｅｍｉｓｔｒｙ

Ｒｅｓｅａｒｃｈ，２０１２，５１（２８）：９６５２９６６０．

［３６］ＰＯＲＩＥＬ Ｌ，ＦＡＶＲＥＲＥＧＵＩＬＬＯＮ Ａ，ＰＥＬＬＥＴ

ＲＯＳＴＡＩＩＮＧ Ｓ，ｅｔ ａｌ．Ｚｉｒｃｏｎｉｕｍ ａｎｄ ｈａｆｎｉｕｍ

ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ，ＰａｒｔⅠ．Ｌｉｑｕｉｄ／ｌｉｑｕｉｄｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｉｎｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｃ

ａｃｉｄａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎｗｉｔｈＡｌｉｑｕａｔ３３６［Ｊ］．Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ

ＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２００６，４１（９）：１９２７１９４０．

［３７］ＹＡＤＯＬＬＡＨＩ Ａ， ＳＡＢＥＲＹＡＮ Ｋ， ＴＯＲＡＢ

ＭＯＳＴＡＥＤＩＭ，ｅｔａｌ．Ｓｏｌｖｅｎｔｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｓｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆ

ｚｉｒｃｏｎｉｕｍａｎｄｈａｆｎｉｕｍｆｒｏｍｎｉｔｒｉｃａｃｉｄｓｏｌｕｔｉｏｎｓｕｓｉｎｇ

ｍｉｘｔｕｒｅｏｆＣｙａｎｅｘ２７２ａｎｄ ＴＢＰ［Ｊ］．Ｒａｄｉｏｃｈｉｍｉｃａ

Ａｃｔａ，２０１８，１０６（８）：６７５６８４．

［３８］ＪＩＲＡＮＤＥＨＩＶＲ，ＦＡＴＭＥＨＳＡＲＩＤＨ，ＦＩＲＯＯＺＩＳ，

ｅｔａｌ．ＳｔａｔｉｓｔｉｃａｌＭｏｄｅｌｉｎｇｏｆＺｒ／ＨｆＥｘｔｒａｃｔｉｏｎｕｓｉｎｇ

ＴＢＰＤ２ＥＨＰＡ Ｍｉｘｔｕｒｅｓ［Ｊ］． Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌ ａｎｄ

ＭａｔｅｒｉａｌｓＴｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓＢ，２０１２，４３（６）：１２６２１２６８．

［３９］ＷＡＮＧＬＹ，ＬＥＥＭＳ．ＳｏｌｖｅｎｔＥｘｔｒａｃｔｉｏｎｏｆＺｒ（Ⅳ）

５６
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ａｎｄＨｆ（ＩＶ）ｆｒｏｍ ｓｕｌｆｕｒｉｃａｃｉｄｓｏｌｕｔｉｏｎｓｂｙｓｃｉｄｉｃ
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