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DIBK­P204 体系萃取分离锆和铪的机理 
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摘 要： 为了解二异丁基甲酮(DIBK)和二(2−乙基己基)磷酸(P204， HA)组成的混合萃取剂萃取锆和铪的化学行为， 

分别采用斜率法和饱和容量法研究  DIBK­P204  体系在  HSCN  介质中萃取锆和铪的性能及机理。结果表明： 

DIBK­P204体系萃取分离锆和铪时优先萃取铪， 具有正协萃能力， 萃取反应为加合反应机理； 萃合物中 Zr 4+ ( Hf 4+ )、 
P204、DIBK的摩尔比为 1:2:1，其萃合物组成分别为 Zr(SCN)3∙HA2∙DIBK和 Hf(SCN)3∙HA2∙DIBK；采用红外光谱 

分析负载有机相，推测萃合物可能存在的结构。因此，DIBK 和 P204 混合使用可以改善 HSCN 介质下锆和铪的 

萃取分离效果。 
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Mechanisms of extraction and separation of zirconium and 
hafnium by DIBK­P204 system 
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Abstract:  To  master  the  chemical  behavior  of  the  extraction  of  hafnium and  zirconium  in  the  mixture  of  diisobutyl 
ketone  (DIBK)  and  P204,  the  characteristics  and  mechanism  about  the  extraction  of  zirconium  and  hafnium  by 
DIBK­P204  system  in  thiocyanic  acid  (HSCN)  medium  were  studied  through  the  methods  of  slope  coefficient  and 

saturated  volumetric.  The  results  show  that  hafnium  is  extracted preferentially by DIBK­P204  system,  the  synergistic 
extractive effects are found, and the extraction reactions follow the mechanism of the addition reactions. The composition 

of extracted complex is determined as n(Zr 4+ (Hf 4+ )):n(P204):n(DIBK)=1:2:1 and the extracted complexes are identified 
as  Zr(SCN)3•HA2•DIBK  and  Hf(SCN)3•HA2•DIBK,  and  the  possible  synergistic  extraction  complex  structures  are 

suggested  through  infrared  spectrum  analysis  of  the  loaded  organic  phase.  The  extraction  and  separation  effect  of 
zirconium and hafnium can be improved with synergistic mixture of DIBK and P204. 
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锆和铪的分离技术是制备核级锆和铪的关键，关 

于锆和铪分离的研究论文和发明专利较多，但已工业 

化的分离技术仅有熔盐精馏法、磷酸三丁酯(TBP)法、 

三烷基叔胺(N235，R3N)法和  MIBK  法等，尤其 
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以溶剂萃取分离技术占主导地位 [1−2] 。 近几年报道了一 

些有关锆和铪溶剂萃取分离的萃取体系，但这些萃取 

体系大都是优先萃取锆，而锆化合物中铪量 
(mHf/(m(Zr)+m(Hf)))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，是具 

有发展前景的研究方向 [3−7] 。目前，已报道的优先萃取 

铪的萃取体系仅有  MIBK 法 [8−9] 、Cyanex301 法 [10] 、 
Cyanex302  法 [11] 、DIBK­TBP  法 [12−13] 和  DIBK­P204 
法 [14−15] ，且有关锆和铪萃取分离机理的研究不多。汪 

泉发等 [16] 采用斜率法研究了石油亚砜(PSO)在盐酸介 

质中萃取锆和铪时各种因素对萃取率和分离系数的影 

响，确定了萃合物的组成为MCl4∙2HCl∙2PSO，根据红 

外光谱分析结果，提出了石油亚砜对锆和铪的萃取机 

理，但由于缺少铪的各级氯络常数，未能求出萃取铪 

的平衡常数 K020 和 K022。杨利民等 [17] 研究了石油亚矾 

在盐酸−硫氰酸铵混合体系中对锆和铪的萃取机理， 

用斜率法测得萃合物组成分别为  ZrO(SCN)Cl(PSO)2 
和 HfO(SCN)Cl(PSO)2， 用饱和萃取法得到萃合物并通 

过红外光谱进一步证实了萃合物的组成。徐志高等 [18] 

采用斜率法和饱和容量法研究了  DIBK­TBP  体 

系从  HSCN  介质中协同萃取锆和铪的机理，推导出 

萃 合 物 的 组 成 分 别 为  Zr(SCN)4∙TBP∙DIBK  和 
Hf(SCN)4∙TBP∙DIBK。 

协同萃取是有机溶剂萃取过程中很重要的现象。 
P204  属于螯合或酸性络合萃取剂类，是一种有机弱 

酸，在水相中可电离为  H3O + 和  A − ，与被萃金属离子 

生成螯合物MAx， 还能与中性萃取剂(如 TBP、 DBBP、 
TBPO 和  TOPO 等)产生协同萃取，已被广泛研究。 
NAYAK 等 [19] 采用 P204 和 PC88A 在盐酸介质中对钕 

和钷进行了协同萃取研究。常宏涛等 [20] 针对  P204 萃 

取剂在HCl体系中高酸度下镧和铈分离系数较小的问 

题，研究了在含有柠檬酸(H3cit)的 P204­HCl体系中， 

料液酸度与柠檬酸浓度对镧和铈的分配比和分离系数 

及萃取容量的影响，并采用红外光谱分析了镧和铈分 

离系数提高的机理。李剑虹等 [21] 研究了溶液酸度、萃 

取剂 P204 浓度对 P204­HCl­HAc萃取体系中 La 分配 

比的影响， 确定了 P204­HCl­HAc体系萃取 La的反应 

方程式为 La 3+ +3H2L2(O)=La(HL2)3(O)+3H + ， 通过对 P204 
以及P204­HCl­HAc体系负载La有机相的红外光谱测 

试分析，确定了 P204­HCl­HAc体系萃取 La的机理， 

发现当 pH＞1 时，萃取过程的实质是 La 离子与基团 
P—OH 遵循阳离子交换机制发生置换，以及与基团 
P=O 发生的络合配位作用，并求得其萃取平衡常数 
KLa 为 1×10 −0.02 。张茂良等 [22] 研究了 AB 类协萃体系 

(HDEHP+Φ2SO)及  ABB  类三元体系(HDEHP+Φ2SO 
+TBP)协同萃取硫酸铀酰的机理。黄小卫等 [23] 采用恒 

摩尔法、斜率法和饱和容量法研究从硫酸介质中用 
P204与 P507协同萃取 Nd 3+ 和 Sm 3+ 的性能和机理， 确 

定 协 萃 配 合 物 组 成 分 别 为  Nd∙(HA2)2∙HL2  和 
Sm∙(HA2)2∙HL2。 

虽然关于  P204 与其他萃取剂对稀有金属的协同 

萃取机理研究报道较多， 但是关于 P204与 DIBK二元 

体系对锆和铪的协同萃取机理的研究还未见报道。因 

此，本文作者研究  DIBK­P204 体系萃取锆和铪的机 

理，探讨 DIBK­P204体系分离锆和铪的化学行为，为 
DIBK­P204体系在工业上对锆铪萃取分离应用提供理 

论指导。 

1  实验 

1.1  主要试剂和仪器 

二异丁基酮(DIBK，工业级)由美国陶氏化学公司 

提供；二−(2−乙基已基)磷酸(P204，工业级)由洛阳中 

达化工有限公司提供；氧氯化锆(ZrOCl2∙8H2O，工业 

级)由浙江升华拜克生物股份有限公司锆谷分公司提 

供，ZrO2 与 HfO2 的质量分数之和为 36.22%，其中， 
HfO2 与(ZrO2+HfO2)质量之比为  2%~3%，Fe2O3 的质 

量分数为 0.000 7%，SiO2 的质量分数为 0.002 3%；磺 

化煤油(工业级)由北化永能化工有限公司提供；其他 

化学试剂均为分析纯。 
TLJ−2 型电动搅拌器由姜堰市天力医疗器械有限 

公司生产；电感耦合等离子体光谱仪(Optima­5300dv 
ICP­AES)由美国  PE 公司生产；电感耦合等离子质谱 

仪(Agilent  7500le  ICP­MS)由美国 Agilent公司生产； 
Nicolet  Nexus  670 傅立叶变换红外−拉曼光谱仪由美 

国 Thermo­fisher 公司生产。 

1.2  实验方法 

将DIBK与P204按不同体积分数混合成的有机相 

与水相置于分液漏斗中，没有特别说明，本实验均采 

用油水相体积比 V(O)/V(A)=2:1，振荡 20 min后，静置， 

分相，用 EDTA标准液滴定法测定萃取前后水相中锆 

和铪离子的总浓度，用氢氧化钠标准液滴定法测定萃 

取前后水相的酸度，用 ICP­AES或 ICP­MS法测定萃 

取前后水相中铪的浓度，再用差减法分别计算有机相 

中锆和铪离子的总浓度、锆离子和铪离子的浓度，依 

次计算锆和铪的分配比。萃取前后的有机相采用傅立 

叶变换红外−拉曼光谱仪进行红外吸收光谱测试。
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2  结果与讨论 

2.1  萃取体系中的平衡分析 

以 M 4+ 表示金属离子 Zr 4+ 或 Hf 4+ ；L y− 表示水相中 

的配位体(SCN − ，Cl − ，SO4 
2− )；本研究中配体  L 主要 

是 SCN − ；B为中性萃取剂 DIBK；P204用  HA表示； 
N 为惰性溶剂(煤油，苯，CCl4 等)，本研究中使用的 

惰性溶剂为磺化煤油， 则 DIBK­P204­HSCN萃取锆铪 

的体系可以描述为 [24] M 4+ L −y ┆H2O｜  N 
HA 
B 

 
 
 

。 

在该体系中同时存在以下 4类平衡。 
2.1.1  DIBK与 P204在两相间的分配平衡 

1) 未离解的 DIBK在两相间的分配平衡： 

DIBK(A)  DIBK(O)  (1) 

[DIBK] 
[DIBK] O 

DIBK = Λ  (2) 

式(1)所示为未离解的  DIBK  在水相和有机相两 

相中的分配达到平衡状态， 下标“O”指有机相， DIBK(O) 

指有机相中的未离解的 DIBK；ΛDIBK 表示 DIBK 在有 

机相和水相中的分配系数。 

通常，ΛDIBK 很大，故在水相中的 DIBK可以忽略 

不计。

2) P204为一元弱酸HA， 在水相的离解平衡如下： 

HA  H + +A −  (3) 

[HA] 
] ][A [H 

A 

− + 

= K  (4) 

式中：KA 为水相中 P204的电离平衡常数。 
3) 未离解的 P204在两相间的分配平衡： 

HA  HA(O)  (5) 

[HA] 
[HA] O 

HA = Λ  (6) 

4)  P204 在有机溶剂特别是惰性溶剂中易形成二 

聚反应： 

2HA(O)  H2A2(O)  (7) 

2 
O 

O 2 2 

[HA] 
] A [H 

= ′ K  (8) 

式中：K′为 P204在有机溶剂中的聚合反应平衡常数。 
5) 因  P204 中含有—OH 基，在有机相中还可能 

与 DIBK的 C=O基生成氢键缔合： 

(RO)2P(=O)—O—H…O=C(R′)2  (9) 

HA(O)+DIBK(O)  HA∙DIBK(O)  (10) 

O O 

O 
DIBK HA  [DIBK] [HA] 

DIBK] [HA ⋅ 
= ⋅ K  (11) 

式中：KHA∙DIBK 为 P204 与 DIBK 发生缔合反应的平衡 

常数。

令  0 
DIBK c  和  0 

HA c  分别为 DIBK 和 P204 在有机相中 

的起始浓度，则在 DIBK­P204体系中 

[DIBK] DIBK] [HA [DIBK] 
O 

O O 
0 
DIBK  V 

V c + ⋅ + =  (12) 

+ ⋅ + + =  O O 2 2 O 
0 
HA  DIBK] [HA ] A 2[H [HA] c 

} ] [A {[HA] 
O 

− + 
V 
V  (13) 

式中：下标 O 为有机相； 
O V 
V 

为平衡后水相和有机相 

的体积比。 

将式(2)和(11)代入式(12)， 将式(4)、 (6)、 (8)和  (11) 
代入式(13)，可得 

 
 
 

 
 
 

+ + = ⋅ 
DIBK O 

O DIBK HA O 
0 
DIBK  [HA] 1 [DIBK] 

Λ V 
V K c  (14) 

⋅ =  O 
0 
H  HA] [ A c 

  

 
 
 

  

 
 
 

+ + + ′ + 
+ 

⋅  ) 
K 

] [H 1 ( [DIBK] ] HA [ 2 1 
O HA O 

O DIBK HA O  Λ V 
V K K 

(15) 
2.1.2  DIBK单独对锆和铪的萃取平衡 

DIBK  单独对锆和铪的萃取平衡反应与徐志高 

等 [18] 报道的 DIBK­TBP体系萃取锆和铪的机理相同， 

即 HSCN存在下 DIBK体系单独对锆和铪萃取的萃合 

物组成分别为 Zr(SCN)4∙2DIBK和 Hf (SCN)4∙2DIBK， 

萃取反应式可写为 

Zr 4+ (Hf 4+ )+4SCN − +2DIBK(O) 

Zr(Hf)(SCN)4∙2DIBK(O)  (16) 

Y K D  lg [DIBK] lg 2 ] SCN lg[ 4 lg lg  O 10 1 − + + = −  (17) 

式中：D1 为 DIBK单独对锆和铪萃取时的分配比；K10 

为 DIBK 对锆和铪萃取反应的平衡常数；Y 为水相中 

金属离子的络合度，即 
] M [  4 

M 
+ 

=  c Y  。 

2.1.3  P204单独对锆和铪的萃取平衡 
P204在惰性溶剂中易形成二聚反应 [24] ， 故其用磺 

化煤油作溶剂对锆和铪进行萃取时，常用 H2A2 表示。 

设  P204  对锆和铪萃取时生成萃合物的一般式为 
MmLl(HA2)p(OH)rNf  (H2O)t。配体 L为 SCN − ，锆的铪
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离子总浓度不低于  1×10 −3  mol/L，酸度不低于  1 
mol/L，锆和铪离子的水解和聚合可以忽略，这样在有 

机相中不会发生聚合作用，即 m=1；使用的稀释剂为 

惰性溶剂磺化煤油，则萃合物中不含磺化煤油；P204 
与锆和铪离子的配位能力远大于水与锆和铪离子的配 

位能力，则 t=0；又因为 P204对锆和铪的萃取是在酸 

性溶液中进行，一般不与 OH − 络合，即  r=0，于是， 

萃合物的生成反应可以写为 

(O) 2 2 
4  A H ) (SCN M  p l + + − + 

+ + ⋅  pH ) (HA M(SCN) 
(O) 2  p l  (18) 

萃取反应平衡常数 K02 为 

p l 

p 
p l K 

O 2 2 
4 

O 2 
02  ] A H [ ] SCN ][ M [ 

] [H ] ) HA ( ) M(SCN [ 
− + 

+ ⋅ 
=  (19) 

P204单独对锆和铪萃取时的分配比为 

p p l K 
Y c 

c 
D − + − = =  ] H [ ] A H [ ] SCN [ 1 ) ( 

O 2 2 02 
M 

HA O, M 
2  (20) 

+ + = −  ] SCN lg[ lg lg  02 2  l K D 

Y p p  lg ] H lg[ ] A H lg[  O 2 2 − − +  (21) 

实验中，固定温度、水相离子强度及酸度，用磺 

化煤油调节不同的  P204 浓度进行锆和铪的萃取，测 

得一系列 D2 值。以 lg  D2 对 lg[P204]O 作图(图 1)，两 

直线的斜率均约为 1，则 p=1；由电中性原理，l+p=4， 

则 l=3。从而可以得到 P204单独对锆和铪进行萃取时 

的萃合物分别为 Zr(SCN)3∙HA2 和 Hf(SCN)3∙HA2。 

图 1  lg D2 和 lg[P204]O 的关系 

Fig. 1  Relationship between lg D2 and lg[P204]O 

2.1.4  DIBK和 P204混合萃取锆和铪的平衡 
DIBK和 P204混合萃取锆和铪，生成的萃合物一 

般式假定为MLlBx(HA2)y，其生成反应为 

2(O) 2 (O) 
4  A H DIBK SCN M  y x l + + + − + 

+ + ⋅ ⋅  H ) HA ( DIBK ) SCN ( M  (O) 2  y y x l  (22) 

协萃反应的平衡常数 K12 为 

y x l 

y 
y x l K 

O 2 2 O 
4 

O 2 
12  ] A H [ ] DIBK [ ] SCN ][ [M 

] H [ ] ) HA ( DIBK ) M(SCN [ 
− + 

+ ⋅ ⋅ 
=  (23) 

在混合萃取体系中，锆和铪在两相中的总分配比 
Dtotal 等于  DIBK、P204 单独萃取锆和铪时的分配比 
D1、D2 及协同萃取锆和铪的分配比 D12 之和，即 

= 
+ + 

= = 
M 

BA O, M A O, M B O, M 

M 

O M 
total 

) ( ) ( ) ( ) ( 
c 

c c c 
c 
c 

D 

12 2 1  D D D + +  (24) 

= 
⋅ ⋅ 

= = 
M 

O 2 

M 

BA O, M 
12 

] ) HA ( DIBK ) M(SCN [ ) ( 
c c 

c 
D  y x l 

y y x l 

Y 
K − + −  ] H [ ] A H [ ] DIBK [ ] SCN [  O 2 2 O 
12  (25) 

式中：(cM)O,  BA 为 DIBK 和  P204 协同萃取时有机相 

中相应金属离子的总浓度。 

+ + + = − 
O 12 12  ] DIBK lg[ ] SCN lg[ lg lg  x l K D 

Y y y  lg ] H lg[ ] A H lg[  O 2 2 − − +  (26) 

在实验条件下， D1 可由式(17)算出， D2 可由式(21) 
算出。在实验中固定温度、水相组成及  P204 浓度， 

改变 DIBK浓度，得到一系列 Dtotal 值；再固定温度、 

水相组成及 DIBK浓度，改变 P204浓度，又得到一系 

列 Dtotal 值。由 D12=Dtotal−D1−D2 可以计算出一系列的 
D12 值。以 lg D12 分别对 lg[DIBK]O 和 lg[P204]O 作图， 

分别见图 2和 3。 

图 2  lgD12 和 lg[DIBK]O 的关系 

Fig. 2  Relationship between lg D12 and lg[DIBK]O
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图 3  lg D12 和 lg[P204]O 的关系 

Fig. 3  Relationship between lg D12 and lg[P204]O 

由图 2和 3的直线斜率分别得到 x=1，y=1。再由 

电中性原理，l+y=4，即 l=3，由此可推得 DIBK­P204 
体 系 对 锆 和 铪 协 萃 配 合 物 的 组 成 分 别 为 
Zr(SCN)3∙HA2∙DIBK 和 Hf(SCN)3∙HA2∙DIBK，萃取反 

应式可写为 

M 4+ +3SCN − +DIBK(O)+H2A2(O) 

M(SCN)3∙HA2∙DIBK(O)+H +  (27) 

+ + + = − 
O 2 2 12 12  ] A H lg[ ] [SCN lg 3 lg lg  K D 

] H lg[ lg ] DIBK lg[  O 
+ − −  Y  (28) 

M 4+ +3SCN − +H2A2(O)  M(SCN)3∙HA2(O)+H +  (29) 

M(SCN)3∙HA2(O)+DIBK(O)  M(SCN)3∙HA2∙DIBK(O) 

(30) 

根据  Blake 的协萃理论 [24] ，式(27)可以看作是式 
(29)和式 (30)合并而得，是一个加合反应，故 
DIBK­P204体系对锆和铪的萃取反应机理应为加合反 

应机理。从图 2和 3还可以看出，相同 DIBK浓度下， 
Hf的协同萃取分配系数比Zr的协同萃取分配系数大， 

说明 DIBK­P204体系与 DIBK­TBP体系 [12−13, 18] 一样， 

对锆和铪具有正协萃能力，且优先萃取铪，有利于锆 

和铪的分离。但由于缺少锆和铪与  SCN − 离子形成配 

合物的各级稳定常数，不能直接求出协同萃取锆和铪 

的平衡常数。 

2.2  饱和法分析锆和铪萃合物的组成 

将 20 mL含 0.302 mol/L P204和 5.113 mol/LDIBK 
的混合有机相经硫氰酸饱和后，与 20 mL含锆和铪离 

子总浓度为 1.130 mol/L(铪浓度为 0.016 mol/L)的水相 

进行萃取，每萃取一次，对萃余液进行分析，负载有 

机相再与 20 mL新鲜的锆料液进行萃取，如此进行 5 
次，萃余液中锆和铪总离子浓度不变，有机相达到饱 

和(见表 1)，所得的饱和锆和铪的容量为 6.07 mmol， 

故饱和萃取时锆和铪与 P204的摩尔比为 1:1，与斜率 

法的结果相一致。 

表 1  DIBK­P204体系多次萃取锆和铪的实验结果 

Table 1  Experimental results of multiple saturation extraction 

of Zr and Hf with DIBK and P204 

Extraction 

times 

Extraction quantity of 

Zr and Hf/mmol 

Total extraction quantity 

Of Zr and Hf/mmol 

1  3.36  3.36 

2  1.28  4.64 

3  1.14  5.78 

4  0.29  6.07 

5  0.00  6.07 

2.3  DIBK­TBP体系负载有机相红外图谱分析 
2.3.1  DIBK浓度对负载有机相的影响 

固定有机相中  P204 的浓度，以磺化煤油作稀释 

剂，采用不同体积浓度的 DIBK 有机相与相同的水相 

进行萃取，对负载有机相进行红外光谱分析，考察其 

红外光谱在 500~4 000 cm −1 波数范围内的变化情况， 

结果如图 4所示。 

图  4  不同浓度  DIBK 萃取后的负载有机相在  500~4  000 

cm −1 波数范围内的红外光谱 

Fig. 4  FT­IR spectra of loaded organic phase in wavenumber 

range  of  500−4  000  cm −1  after  being  extracted  with  different 

concentrations of DIBK 

由图 4可见，3  450  cm −1 附近未见明显的水峰， 

说明萃合物不存在缔合水。随着 DIBK 浓度的增加， 
2 000 cm −1 附近的吸收峰为 S—C≡N基中 C≡N伸缩
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振动吸收峰，不断向低波数移动，说明  S—C≡N 基 

参与了萃合物的配位。在 2  725  cm −1 附近出现了 P— 
O—H键伸缩振动吸收峰， 且在 1 712 cm −1 附近出现了 

二聚体 O—H 的面内弯曲振动吸收峰，说明萃合物中 
P204通过氢键以二聚体的形式存在。随着 DIBK浓度 

的增加， 1 290 cm −1 附近游离的 P=O基振动吸收峰逐 

渐减弱，而缔合的 P=O基吸收峰在 1 170  cm −1 附件 

逐渐渐强，并未发生位移，说明 P204的 P=O基未参 

与锆和铪配位 [20−21, 25] 。 
2.3.2  锆和铪离子总浓度对负载有机相的影响 

固定水相中其他条件，将含有不同锆和铪离子总 

浓度的料液与相同的有机相进行萃取，对负载有机相 

进行红外光谱分析，考察其红外光谱在  500~4  000 
cm −1 波数范围内的变化情况，结果如图 5所示。 

图 5  不同金属离子总浓度萃取后负载有机相在 500~4  000 

cm −1 波数范围内的红外光谱 

Fig. 5  FT­IR spectra of loaded organic phase in wavenumber 

range  of  500−4  000  cm −1  after  being  extracted  with  different 

concentrations of metal ions 

由图 5可知，3  450  cm −1 附近未见明显的水峰， 

也说明萃合物不存在缔合水。在 2 725 cm −1 附近出现 
P—O—H键伸缩振动吸收峰，在 1 712 cm −1 附近出现 

二聚体 O—H 的面内弯曲振动吸收峰，说明萃合物中 
P204以二聚体的形式存在。随着锆和铪浓度的增加， 
2 000 cm −1 附近的 S—C≡N基特征吸收峰不断向低波 

数移动，说明  S—C≡N 基参与了萃合物的配位；在 
1 170 cm −1 附近的 P=O基振动吸收峰不变，在 1 042 
cm −1 附近  P—O—M 基的特征吸收峰不断增强，说明 
P204 的 P—OH 键与锆铪配位，而 P=O 基未参与配 

位 [20−21, 25] 。 

2.4  锆和铪萃合物的成键情况 
DIBK­P204体系对锆和铪协萃配合物的组成分别 

为 Zr(SCN)3∙HA2∙DIBK和 Hf(SCN)3∙HA2∙DIBK，则协 

萃配合物中锆和铪分别与 5个配位体配位，形成 5个 

配位键，从稳定化能的大小比较来看，可能形成正六 

面体结构 [26] ，其可能的结构式如图 6所示。图 6中： 
R 为乙基已基；R′为异丁基。而 DIBK­TBP 体系对锆 

和铪的协萃配合物有 6 个配位键，形成更稳定的正八 

面体配离子。 

图 6  锆和铪萃合物可能的结构图 

Fig. 6  Possible structure charts of zirconium (a) and hafnium 

(b) extracted complexes 

3  结论 

1)  DIBK­P204 体系与  DIBK­TBP 体系一样，在 
HSCN  介质中萃取分离锆和铪时具有正协同萃取效 

应，该体系萃取 Zr 4+ 的协同效应大于萃取 Hf 4+ 的协同 

效应，这有利于锆和铪的萃取分离。 
2) 确定了 DIBK­P204 协同萃取配合物组成(摩尔 

比)n(Zr 4+ (Hf 4+ )):n(P204):n(DIBK)为 1:2:1，其协萃配合 

物组成分别为  Zr(SCN)3∙HA2∙DIBK 和  Hf(SCN)3∙HA2∙ 
DIBK。 
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