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矿产综合利用
Multipurpose Utilization of Mineral Resources

制备金属铪的新进展

梁晓楠，严红燕，贾雷

(华北理工大学冶金与能源学院现代冶金技术教育部重点实验室，河北唐山063009)

摘要：金属铪在核能、航天以及军工领域有着得天独厚的优势，国内外对于金属铪的研究正如火如茶的进

行。锆铪相伴而生，本文介绍了锆铪的火法和湿法分离，综述了金属热还原法和熔盐电脱氧法制备金属铪通过

熔盐电解法、碘化精练法、电子束熔炼法精炼金属铪，就各种方法的优缺点和绿色生产的需求来看，新型熔盐

电脱氧法和联合精炼法是值得发展和探究的方向。

关键词：金属铪；锆铪分离；制备；精炼

doi：lO．3969／j．issn．1000-6532．2020．02．ool

中图分类号：TD952 文献标志码：A 文章编号：looO．6532(2020)02．0001．07

金属铪是一种具有高温抗腐蚀性、突出的核

性能和优良的加工性能的过渡金属，是原子能工

业的重要材料⋯。铪的热中子捕获截面大，是较

理想的中子吸附体．所以可作为原子反应堆的控

制棒和保护装置【I之J．美国的第一艘核动力潜艇的

反应堆就首次用铪作为控制棒。此外铪丝在工业

生产中的等离子切割工艺上具有十分广泛的应用

【3】。而且近年来美国科学家一直在研发一种有巨

大杀伤力的武器一“铪弹”【41。随着我国的核电工

业的发展，对金属铪的需求不断增大，这就需要

更精湛的铪的制备工艺。

l锆铪分离制备金属铪

自然界中的金属铪通常是与锆共生的．两者

的化学性质活泼且相似，因此分离它们十分困难，

目前锆铪分离的技术有很多种，主要有火法分离

和湿法分离两大类【51。

1．1火法分离锆铪

火法分离法已有十几种。可大致分为以下三

大类：

(1)利用金属及其化合物、合金的性质差异

分离【6】。该类分离法是根据金属的熔沸点在液态

金属相中反应性的巨大差异来实现分离的。对于

金属锆和铪来说．可以根据它们化合物稳定性的

差异实现分离。例如MEGY J A【7l工艺就是利用锆

铪带正电性差异实现锆铪分离的，利用的是熔盐

和金属间的置换反应。为了改善MEGY工艺【71，

X认O Y等【8】开发了一个具有可以在较低温度下

存在较高热力学分离电位的净化过程的新型工艺，

目前在实验室该工艺的Hf的去除率高达99％．高

分离系数为640。

(2)利用四氯化物的相对挥发性差异分离。

金属锆和铪的物理特性非常接近，但其四氯化

物的蒸气压不同，挥发性也有较大差异，因此可
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用分馏法分离。例如锆铪熔盐精馏法，就是利用

H佗h与Z圮14在熔融盐一铝氯酸钾中饱和蒸气压

存在的较大差异实现分离的。此方法减少了化学

试剂的使用，降低了污染，缩短了分离流程，还

可以实现直接与金属还原工序连接15‘6J，但对设备

材料要求高，投资大，适合大型工厂使用。

(3)利用金属电化学特性的差异分离。金

属锆铪的还原电势存在较大差异，所以可利用电

化学法进行分离，但在728 k下，Zr4+亿r和Hf4+／

Hf的还原电势分别为1．86、1．88 V，两者接近，

影响锆铪的高效分离。ⅪⅪHARAT⋯ol等利用此

方法研究了锆铪分离电解工艺，并生产出了核级

z疋l·，但操作复杂，产品回收率低，目前只在实

验室完成过．还没有在工业上实施【引。

1．2湿法分离锆铪

湿法分离锆铪的工艺主要有分步结晶法、

MIBK法、TBP法、ToA法、改进的N 235．H2S04

法等【51。主要的工业湿法分离如下：

1．2．1 MIBK法

甲基异丁基酮(MIBK)．硫氰酸铵QiH4CNS)

法是美国研究开发一种锆铪分离方法【4I，并在20

世纪70年代以前广泛应用于国际上．它是依据

Zr4+和HP与SCN。离子络合能力的不同优先萃取

出铪，锆留在水相中，从而实现锆铪的分离。但

此工艺存在以下问题：MIBK易挥发，气味大，因

此工作环境较差．此外由于MIBK在水中的溶解

度较大，溶剂的耗费大，排出的水污染也比较大【l¨。

江西晶安高科公司⋯J2】优化了萃取槽结构，

直接以氯氧化锆为萃取原料，设计了MIBK+萃

取剂L双溶剂萃取法制备工艺，制备了原子级氧

化锆和氧化铪．此方法的特点在于可以萃取高浓

度、低酸度的锆料液，降低萃取剂的浓度，减慢

了HSCN的分解，流程废水减少，改善了生产环境，

一定程度上解决了三废的问题⋯，l 3l。

1．2．2 TBP法

TBP是密度与水相近、粘度较大的无色透明

液体，且不与酸和碱发生反应。它是根据Z一和

Hr与N03。和Cl。络合物稳定性的不同优先萃取锆，

优点是萃取容量大，锆铪分离因数高，萃取设备产

能大，缺点是萃取时分相困难，混酸容易腐蚀设备，

并存在113P乳化等问题，影响操作【5，⋯51。

林振汉【”】通过试验研究发现造成TBP乳化

的主要因素是原料中硅的含量，当硅的含量低于

O．29／L时就不会发生乳化现象。中国核工业集团

二七二铀业有限公司1161开发出了TBP+HCl+X

分离锆铪新工艺，该工艺在原来的基础上解决了

混酸体系易腐蚀设备和TBP易乳化等问题．使锆

的回收率达99％以上。

1．2．3 TOA法

ToA法【17】是1971年日本的矿业公司继MⅢK

和TBP法之后提出的一种新的锆铪分离工艺。该

工艺以硫酸为介质，三辛胺为萃取剂(使用时需要

用煤油对其进行稀释)，同时为改善其分组并防止

第三项的产生，选用脂肪醇作为改良剂，在H2SO。

体系中优先萃取锆，分离系数达8～10。具有放射

性物质可集中处理，设备简单，投资低，污染小

等优点，但存在锆铪萃取饱和量小，分离系数不

高等问题‘5’14】。鉴于ToA法的局限性，侯嵩寿等【18】

以添加剂伯醇D．A 1416代替仲辛醇：用低酸料液

代替高酸料液：降低N 325的浓度等对N 235工艺

进行改进，经过小型连续型工业试验发现，改进

的N 235工艺可使产品纯度升高，锆的萃取率升高，

并且具有萃取分相好、产能大、易操作、污染小

等优点119】。

相对火法分离的设备要求和操作等方面湿法

分离在环境、生产效率和操作上更具可行性。
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2 铪制备

2．1镁还原法

镁还原法(心oll法)是由卢森堡科学家W．J．克

劳尔发明的，最开始是还原四氯化钛制取海绵钛

的工艺[201，后来逐渐被应用于其他金属的还原如：

钛、铪、锆、铍、铀等金属，镁还原法还原四氯

化铪反应方程式为[21]：

H圮14+2Mg(g)=2MgCl2(g)+Hf

KmU法制备海绵铪需经过HfCl。的制备、提

纯、还原和真空蒸馏这4个步骤【11]。1954年，

H01mes等【20]用镁还原制备锆的设备制备出了纯

度不高的海绵铪。1960年，Gerald等[20】将氧氯化

铪、二氧化铪及气态的四氯化铪在一定条件下反

应得到氯化铪，再经金属镁还原得到了氧含量为

600×10。6的海绵铪【2I．2 2|。

镁还原法是在工业生产海绵铪的主要方法，

产品质量稳定，但其存在操作复杂，杂质含量较高，

效率较低，污染耗能较大等问题【10]。

2．2铝还原法

铝还原法制备金属铪是将铪的氧化物在一定

的条件下通过铝热还原制得铪铝合金【231，然后再

将铪铝合金脱除铝和其他残余杂质得到较纯的金

属铪【21。22|。主要发生的化学反应：

3Hf02+13A1=3HfAl3+2A1203

HfAl，=Hf+3A1

铝还原法具有易加工，原料价格低廉，用料

少等优点，但存在所需温度高，技术不成熟，能

耗大等问题，还未在实际的生产生活中应用[2引。

1965年，Gosse和Albert报道了一种制铪方

法124】，将铪的氧化物与铝在高温且真空的条件下

反应得到铝铪合金，然后通过脱除铝制得粗金属

铪。20世纪80年代，Juneja等【25]发现了第Ⅳ族

金属氧化物可通过铝还原制得其金属，并对此进

行了进一步的研究。Gosse等[24’26】将铝换成硅、碳，

用与铝还原Hfo：相似的过程进行实验，结果均不

太理想[2l】。

2．3钙还原法

钙还原法是指在1000℃左右以CaCl2为助熔

剂，抽真空，并在氩气的保护下对Hfoz进行还原，

然后将产物进行一系列的除杂即可得到金属铪，

此方法中的还原剂为钙或氢化钙，主要的化学反

应为：

Hf02+2Ca=Hf．+2CaO

Shanlla等[27】通过试验发现用氢化钙和金属

镁还原二氧化铪的效果不如钙．并对钙还原法进

一步研究发现用CaClz作助熔剂可使残余的氧以

Ca0的形式存在，从而降低产品中的含氧量【211。

研究发现NaCl可降低体系熔点，2009年，

Abdeu(ader等【28】通过向钙还原二氧化铪体系中加

入了NaCl使体系的熔点降低为504℃，从而解决

了因温度过高带来的一些问题【21】。这种改进体系

降低了操作温度和产品中的含氧量，过程易控制，

开辟了钙还原法新的方向。

钙还原法的优点是过程易操作，回收率高，

环境污染小，缺点是原料需要较高的纯度，且成

品中含有较多的杂质，因此还需进一步研究【2卜2 21。

镁还原法 钙还原法 铝还原法 电脱氧法

工艺成熟、环境污染铝易加工且原料为易

杂质含量小，产物价格低廉， 于制备的

佛占稳定，常用与铪易分用量少，氧Hf02， 制
¨牖于企业化离，产品化铝废渣可备成本更

生产。 成材率高。回收利用。 低。

生产线较成品铪中反应温度高，电流效率
长导致生杂质多， 需要消耗大低，工艺不
产间断，效要求原料量能源，易成熟，该法

缺点率低，而且Hf02有较形成铝铪合制各海绵铪
过程氯气高的纯度。金．技术工尚处于研究
释放影响 艺不成熟。 阶段。
厂区环境。

2．4新型熔盐电解法

20世纪90年代末，剑桥大学的Fray等‘291通

过研究发现金属氧化物可以用电化学的方法直接
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还原。2000年Frav等【29J在NatIlre杂志上首次报

道了电化学直接还原金属氧化物的方法【21l。直接

电脱氧法又称FFC法1221，它是用单一(混合)金

属氧化物为原料而压制成的块作阴极．在高温熔

盐中通过电解去除阴极中的氧从而得到含有少量

杂质的金属单质(合金)的方法129’3 0|。

柳旭等【21J以二氧化铪压制成的块作阴极，石

墨碳棒为阳极，熔融氯化钙为电解质进行电解实

验122】，阴极处发生还原反应生成金属铪，阳极则

生成CO或CO：等气体。以石墨作为阳极为例．

可能发生的反应为：

阴极：Hf02+2e。=Hf+02‘

阳极：02。+C—CO(C02)+e。

总反应：Hf02+C—Hf+C02(CO)

此方法优点是工艺流程短、能耗低、安全性好、

污染小、产物纯度高且均匀．缺点是熔盐挥发严重、

电流效率低、反应过程中氧的去除效率会随着含

氧量的降低而降低【2l之21。

3 精炼铪

3．1熔盐电解精炼铪

铪是负电性的稀土金属．对氢的溢出有较低

的超电压．目前制备高纯金属主要的方法就是熔

盐电解精炼法。该法的原理就是在电解质中通直

流电，电性比铪正的元素如Fe、Ni、Mo、V等仍

留在阳极上，电性比铪负的元素如Al、Si、Mg等

以离子形式进入电解质，而在阴极析出精制的金

属铪⋯’31|。该方法使用的阳极材料与电脱氧法使

用的原料截然不同。熔盐电解法使用的阳极是烧

结压块后的海绵粗铪。阴极则使用相对于铪的惰

性电极如：Fe、Mo或Pt等．选择卤化物熔盐体

系进行精炼的好处是不但可以降低熔盐电解温度

而且对于降低难以去除的间隙杂质(C、O、N)

亦有益处。熔盐电解精炼铪发生的电极反应为：

阳极：Hf(粗)一Hf+4+4e’(纯)

阴极：Hf+4+4e’一Hf(纯)

总反应：Hf(粗)一Hf(纯)

柳旭【32】选择不锈钢棒作为阴极，石墨坩埚底

部铺一层粗铪作为阳极．以同等摩尔比的NaCl：KCl

与自制的＆HfCl6混合熔化后作电解质，控制温度

低于810℃以降低由于电解质挥发而导致的铪离子

浓度的变化．阴极上的单位面积上的电流值和电解

质中铪离子浓度应分别控制在低于O．5从m2和5．1％

左右使得所得产品金属铪的粒径更大。

熔盐电解法使原料中的金属杂质含量如Fe、

Cr、Mg等得到显著降低，但在实际生产中常配合

其他精炼手段一起使用。

3．2碘化精炼法

碘化精炼法是在密闭的真空容器中，使被提纯

的金属与碘反应生成挥发性碘化物气体，而当其扩

散到更高温度的母丝上时便会分解(例如四碘化铪

的分解温度在1300～1500℃)，金属则沉积在炽热

母丝上，此过程中母丝不断长大(此过程要保证金

属丝的温度比金属铪的熔融点低)【331。不同材料的

铪与碘蒸气的接触面积不同．沉积速率随接触面积

的增大而加快．除此之外母丝的温度也会影响沉积

速率，母丝温度升高，沉积速率增大。

J．c，Sehrqa等134J曾利用不同材料得到碘化棒产

品。M．L．Kotsara等135】采用碘化精炼法制备了金属

铪，得到的铪棒的直径为15～18 mm，沉积速率约

为70扒m．h)。

此方法的优点是可将残渣加工利用，避免了海

绵铪易燃的危险，有效的去除了不与碘反应的杂质，

但存在生产效率低、耗能大、间歇生产等问题f4’2引。

3．3电子束熔炼法

电子束熔炼法是在真空度为lO一～10。Pa的条

件下，利用高速的电子束流的动能转化而来的热能

使金属熔化，同时保持熔池较高的温度．在高温高
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压下熔体再进行充分的脱气并除杂．最后冷凝即可

得到高纯度的金属【36。引。

Thomas【39l采用电子术熔炼法制备出了直径

7．62一15．24伽的高纯金属铪锭。我国的王华森【32】

等对此电子术熔炼法进行研究发现铪的纯度取决于

熔炼速度、液态金属过热度和金属熔池的表面张力。

电子束熔炼法的优点是容易实现自动化控制．

安全可靠，化学成分可精确控制，缺点是设备受限，

除杂效果不高，过程中有原料损耗，成本高等14’221。

电子束悬浮区熔也是一种区域熔炼提纯的方

法，它是利用环形电子枪在原料棒上形成狭窄的熔

区，熔区通过表面张力克服自身的重力，并在电子

枪沿其长度方向移动时在熔区后面定向凝固．以此

来实现区域提纯【柏】。此方法精度高，具有较高的能

量密度及电热转换率。此实验过程中分子泵所提供

的清洁高真空可减少异常气体放电，从而使灯丝工

作稳定可靠14引。但存在着原料要求高和生产成本高

等实际问题【41。

4 展 望

火法分离具有可连续操作，成本低，加工效

率高等优点，但需要额外提纯，而且维护成本较

高：湿法分离中的溶剂萃取法具有可连续操作、

分离彻底等优点，是目前各企业主要采用的方法。

热还原法的工艺流程长，不能连续生产而且厂房

环境也较差．现阶段FFC法是普遍希望发展的新

型制备铪的方法。制备的金属铪要达到更高级别

的纯度要通过熔盐电解精炼、碘化精炼和电子束

熔炼等联合精炼进一步提纯。金属铪在我国已有

较为成熟的生产工艺，而今后想要在铪工业领跑

全世界需要科学家们投入其中。
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New Progress in the Preparation 0f Metal Hafnium
Liang XiaoNaIll，Yall Hongy秆，Jia Lei3

(Key LabomtoDr of Modem Metallu玛y Technology，Ministr)，of Education，Nonh China UniVersity of

Science and TecllIlolo既Tangshan，Hebei，China)
Abstract：Metal hafnium has a unique adVantage in the fields of nuclear energy，aerospace and military

industry．Research on metal hafnium at home and abroad is in full swing．Zirconium and strontium are

concomitalltly produced．This paper describes the pyrometallu唱ical aIld wet s印aration of zirconium and

niobium．and reviews the metallothemal reduction and molten salt electro-deoxidation methods f6r the

preparation of niobium by molten salt electllolysis，iodillation refining，aIld electron beam melting．In tems

of metal h加ium，in View of the adVantages aIld disadVaIltages of V撕ous methods雏d the demaIld for green
production，tlle new molten salt eIectr0-deoxidation锄d joint refining metllods are womly of deVel叩ment
觚d eXploration．

Keywords：Hafnium；Zirconium and hafnium separation；Preparation；Refining
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