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摘要:针对锆铪强酸性萃取体系,优选了陶瓷与四氟材质折流板,对比分析了二者的水力学(分散相持液量、

液滴直径)特征与传质性能。结果表明:四氟折流板因具有较强的亲油性,难以形成液滴,但持液量显著高于

陶瓷折流板;在低脉冲强度下,陶瓷折流板与四氟折流板的萃取效率相当,并随脉冲强度增大而增大,当脉冲

强度增至10mm/s后,陶瓷折流板具有2个传质理论级,但四氟折流板萃取率迅速下降;将折流板与传统拉

西环填料传质性能进行对比发现,陶瓷折流板萃取效果显著高于拉西环填料,验证了折流板萃取塔的适用

性,最终建立了折流板萃取塔内分散相持液量、液滴直径及传质系数的预测模型,研究结果可为锆铪折流板

萃取塔的设计提供理论依据。
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  锆(Zr)、铪(Hf)金属元素因具有独特的物

理和化学性质,在核工业、化工、航空航天、医疗

和电子等领域应用广泛[1]。溶剂萃取是锆、铪
分离的主要方法,通过萃取剂分子对锆、铪萃取

性能的不同,可分别制备核级锆、核级铪[2]。美

国西屋公司的萃取塔是锆、铪分离的主要设备,
但目前工业中锆铪分离需采用 MIBK-HSCN[3]、

TBP-HNO3[4]、P204-H2SO4[5]等 强 酸 性 萃 取 体

系,对设备内构件耐腐蚀性要求较高,而萃取塔内

构件设计仍依赖于外国技术,因此开发新型锆铪

萃取塔内构件,对锆铪的高效提取分离与我国资

源的安全供给至关重要。
脉冲折流板萃取塔因具有内构件结构简单、

传质效率高、通量大等优势,已广泛应用于镍、钴、
稀土分离等湿法冶金领域[6-8]。工业中应用较多

的传统折流板主要为不锈钢与四氟材质,但不锈

钢材质无法适用于强酸腐蚀性体系,四氟材质因

亲油性更适用于水作分散相时的传质体系[9-11]。

对于水作分散相的锆铪体系,有机相需充满全塔,
萃取剂用量极大,会增加萃取剂成本,带来火灾隐

患,因此现有折流板难以应用于锆铪萃取体系。
陶瓷是工业中常见的疏油性材质之一,其中

陶瓷拉 西 环、鲍 尔 环 等 填 料 在 工 业 中 应 用 广

泛[12-13]。因此,将陶瓷材质应用于折流板内构

件,不仅耐强酸腐蚀,还能在以水作为连续相时,
强化有机相分散,具有极大的应用潜力。但目前,
对于真实锆铪萃取体系在脉冲折流板萃取塔内的

水力学特性与传质规律尚未有统一认识,此外关

于不同折流板材质对锆铪传质性能的影响也缺乏

研究,难以有效指导设备的设计与放大。因此,试
验基于 MIBK-HSCN的锆铪真实萃取体系,对比

研究了四氟、陶瓷材质折流板内的水力学特征(分
散相持液量、液滴直径)与传质性能,考察了脉冲

对锆铪萃取塔传质的作用规律,通过与传统拉西

环填料进行水力学、传质试验对比,验证了陶瓷折

流板在锆铪体系的适用性,建立了水力学与传质
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模型,以期为锆铪折流板萃取塔设计放大提供一

定理论指导。

1 试验材料与方法

1.1 试验材料与设备

甲基异丁基酮(MIBK),购自江苏燎原化工

有限公司;盐酸、硫酸,均为分析纯,购自现代东方

(北京)公司;硫氰酸铵(NH4SCN,≥99%),购自

上海毕得医药科技有限公司;氧氯化锆/铪,工业

级,购自江西晶安高科技股份有限公司。
采用CP70-1-M-1900-RT型高速相机拍摄实

验室液滴尺寸;采用NDJ-8S型旋转黏度计(上海

平轩科技仪器有限公司)测定黏度;采用接触角测

量仪(共和工业株式会社,DM-701)测量接触角,
采用 电 感 耦 合 等 离 子 发 射 光 谱 仪(ICP-OES,

iCAP6300)测定水相溶液中锆铪离子浓度。
试验装置的详细尺寸及工艺流程如图1所

示。试验用萃取塔由内径为30mm中间萃取段

和内径为80mm的上下澄清段组成,塔内构件分

别选用折流板(四氟、陶瓷材质)与拉西环填料

(10、16mm),内构件参数见表1。机械脉冲采用

偏心往复电机及气缸实现,脉冲强度定义是液体

在萃取塔有效段内的振幅A 与频率f 的乘积,振
幅为空塔状态下测得的液体在设备有效段内上下

振动的高度差,频率为每秒液位上下往复的次数。
两相流量采用校准过的蠕动泵进行控制,试验以

水相为连续相,有机相为分散相,试验开始时先将

水相充满萃取塔,达到预设值后以一定的两相流

速分别进入和流出萃取塔,待两相稳定后采用特

定的研究参数进行水力学及传质试验。

图1 萃取塔的设备尺寸(a)及工艺流程(b)

Fig.1 Equipmentdimensions(a)andprocessflowchartofextractioncolumn(b)

表1 内构件结构参数

Table1 Geometryparametersofinternels

类型 材质
尺寸(板间距)/

mm
孔隙

率ε
接触角θ/
(°)

陶瓷折流板 陶瓷 10 0.81 110

四氟折流板 四氟 10 0.81 23

拉西环 陶瓷 10 0.53 110

拉西环 陶瓷 16 0.73 110

1.2 试验测量方法

分散相持液量通过传统的空间置换法进行测

定,当液液两相稳定后标记两相界面位置,同时关

闭两相进出口蠕动泵及机械脉动;待两相静置澄

清分离后,再次标记两相界面位置,通过两次标记

的相界面的高度差,计算分散相体积Vd。分散相

体积与萃取塔有效段体积Ve的比值即为分散相

持液量xd:

xd =Vd

Ve
。 (1)

在测定亲油塔板的分散相持液量时,为保证

塔板附着有机脱离塔板,在设备停止进料后引入

强脉冲,并保存20min,强化流体扰动与有机相

脱离。
对于萃取塔内液滴直径,通过Sauter平均直

径(式(2))表示萃取塔内的特征液滴尺寸,选择距

离萃取有效段底部1000mm处为测量区域,区
域尺寸为100mm×100mm;为减少圆柱形玻璃

柱折射引起的偏差,将1个矩形亚克力槽(玻璃折
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射率1.56,亚克力折射率1.49)安装于萃取柱外

围;通过自定软件统计测量滴点尺寸分布,至少计

数200个滴点,以确保结果的有效性。

d32 =∑
N

i=1nid3
i

∑
N

i=1nid2
i

。 (2)

萃取塔内液液两相单位体积具有的传质面

积为:

a=6xd

d32
。 (3)

传质试验控制单次试验时长60min,使塔内

油水两相被置换不少于2次,确保萃取塔水相出

口浓度达到稳定,采用ICP对萃取水相进出口浓

度进行测定,计算设备的萃取效率。试验条件下

测得的Hf在有机相与水相中的萃取分配平衡关

系如图2所示。

图2 MIBK体系下Hf在有机相与水相间的分配平衡关系

Fig.2 DistributionequilibriumrelationshipofHfbetween

organicphaseandwaterphaseinMIBKsystem

  由图2可知:Hf在有机相与水相的分配平衡

呈线性关系,关系式为y=1.162x。因此,依据传

质系数定义式与对数传质平均推动力可实现传质

系数kod的计算:

kod = vd
H·a∫

x0

x1

dx
x* -x= vd

H·a
· x0-x*

0  ·

1
x0-x*

0  - x1-x*
1  
·lnx0-x*

0

x1-x*
1
。 (4)

式中:vd—分散相表观流速,m/s;x0—水相进口

Hf质量浓度,mg/L;x1—水相出口 Hf质量浓

度,mg/L;x*—与有机相平衡的水相中 Hf质量

浓度,x*=0.898×y,mg/L;H—萃取塔有效段

高度,m。
由式(4)可知,已知水相、有机相进出口 Hf

质量浓度(x1、x0,、y1、y0),即可实现传质系数计

算。其中水相进口、出口 Hf质量浓度为试验测

定,有机相为空白,y0=0mg/L,有机相出口 Hf
质量浓度由水相进口、出口 Hf质量浓度质量恒

算所得。
试验过程中萃取塔外侧配有保温夹套,控制

试验环境温度为10~12℃,每组试验重复3次,
取平均值。

2 试验结果与讨论

2.1 材质对折流板水力学与传质性能的影响

试验过程保持相比VO/VA=1/1恒定、两相

流量范围为1.5~4L/h、其在塔内的表观流速为

0.589~1.57mm/s、脉冲强度为0~14mm/s,对不

同流量与脉冲条件下,四氟折流板与陶瓷折流板

水力学性能进行对比研究。

2.1.1 陶瓷折流板与四氟折流板液滴直径对比

不同流速(vd)与脉冲条件下,四氟折流板与

陶瓷折流板内分散相分布状态如图3所示。由于

四氟折流板亲油性较强,使得分散相难以在折流

板内形成油滴,而以液膜形式在塔内流动;而陶瓷

折流板疏油性较强,液滴分散效果良好。因此,本
研究仅对陶瓷折流板液滴进行统计分析。

a—四氟材质;b—陶瓷材质。

图3 不同材质折流板萃取塔内液滴分散状态

Fig.3 Dropletdispersionbehaviorinextractioncolumn
withdifferentmaterials

  陶瓷折流板内液滴直径随脉冲与流速的变化

如图4所示。可以看出:随脉强度增大,液滴直径

逐渐减小;在低脉冲强度下,流速对液滴影响较

大,随流速增大,液滴直径逐渐减小;在高脉冲强

度下,脉冲引起的两相流动成为主导,不同流速对

液滴直径无明显影响。
不同流量与脉冲条件下,四氟折流板与陶瓷

折流板水力学性能的对比结果如图5所示。可以

看出:相同流速下,四氟材质折流板分散相持液量

均高于陶瓷材质,这是由于四氟材质的亲油性使
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萃取剂更易粘附在填料表面,增加额外粘附力,使
油滴上升阻力增大,从而增加分散相持液量;随脉

冲强度增大,四氟折流板分散相持液量逐渐减小,
而陶瓷折流板分散相持液量呈先减小后增大趋

势。这一现象与油滴的分散状态有关:对于四氟

塔板,油滴以液膜形式附着在塔板上,塔板与油滴

的粘附力是油滴上升的主要阻力,脉冲强度增大

会促进油滴向上运动,使持液量逐渐减小;对于陶

瓷折流板,塔内分散相以油滴形式向上运动,脉冲

较低时,大部分液滴因折流板的特殊结构,易聚集

在塔板下方,塔板为液滴上升的主要阻力,脉冲强

度增大会促进塔板下方液滴上升,从而减小分散

相持液量,而脉冲较高时,液滴尺寸减小,液液两

相成均匀分散状态,液滴所受随曳力成为控制液

滴上升的主要阻力,导致上升速度降低,分散相持

液量增加。

图4 脉冲强度对折流板萃取塔内液滴直径的影响

Fig.4 Effectofpulsedintensityondropletdiameterin
discanddoughnutcolumn

图5 脉冲强度对折流板萃取塔内分散相持液量的影响

Fig.5 Effectofpulsedintensityondispersedphaseholdup

indiscanddoughnutcolumn

2.1.2 陶瓷折流板与四氟折流板传质性能对比

在VO/VA=1/1、两相表观流速为0.865mm/s
条件下,四氟材质与陶瓷材质折流板 Hf萃取效

率的影响如图6所示。可以看出:在低脉冲条件

下四氟折流板对Hf的萃取效率略高于陶瓷折流

板;而随脉冲强度增大,陶瓷折流板萃取效率先逐

渐增大后趋于平稳,四氟折流板呈先增大后减小

趋势,且高脉冲条件下,四氟折流板萃取效率显著

低于陶瓷折流板;在低脉冲强度下,虽然分散相在

四氟折流板内无法形成液滴,但是较高的分散相

持液量使液液两相保持较大的界面面积,因此与

陶瓷折流板萃取效率相当;但随脉冲强度进一步

增大(Af>10mm/s),对于四氟折流板,液膜持

液量降低的同时,界面面积减小,导致萃取效率迅

速下降,说明在高脉冲条件下不宜使用四氟材质

塔板。

图6 脉冲强度对折流板萃取塔Hf萃取效率的影响

Fig.6 Effectofpulsedintensityonextractionefficiency
ofHfindiscanddoughnutcolumn

2.2 折流板与传统填料的对比

保持相比VO/VA=1/1固定不变、两相表观

流速在0.589~1.57m/s范围内、脉冲强度为

0~14mm/s,对比不同流量与脉冲条件下,陶瓷

折流板与陶瓷拉西环水力学与传质性能。

2.2.1 折流板与传统填料水力学性能对比

不同流量与脉冲条件下,陶瓷折流板与陶瓷

拉西环内液滴直径如图7所示。可以看出:随脉

冲强度增大,萃取塔内液滴尺寸逐渐减小,但不

同脉冲下陶瓷折流板液滴直径均大于拉西环填

料,16mm拉西环填料液滴直径大于10mm填

料滴直径;填料内构件中,高流速下的液滴直径

均小于低流速下的液滴直径,这与图3结果吻

合;即使在高脉冲条件下,高流速下拉西环填料

的液滴直径仍小于低流速下拉西环填料的液滴

直径,表明在拉西环填料内流速对液滴破碎的

作用不可忽视。
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图7 不同流速与脉冲条件下陶瓷折流板与陶瓷拉西环内液滴直径

Fig.7 EffectofpulsationondropletdiameterfordifferentvelocitiesinceramicplatesandRaschigringsextractioncolumn

  不同流速与脉冲条件下,陶瓷折流板与陶瓷拉

西环内持液量如图8所示。可以看出:随脉冲强度

增大,萃取塔内分散相持液量先降低后升高,这与

图4规律一致;同时折流板萃取塔持液量均高于陶

瓷拉西环,特别在低脉冲条件下,此现象更加明显;
流速对拉西环持液量影响也较大,随流速增加,持
液量增加,但总体持液量保持较低水平,无脉冲时

最高持液量仅为10%。

图8 不同流速与脉冲条件下陶瓷折流板与陶瓷拉西环内持液量

Fig.8 Effectofpulsationondispersedphaseholdupfordifferentvelocitiesinceramicplatesand
Raschigringsextractioncolumn

2.2.2 折流板与传统填料传质性能对比

在VO/VA=1/1、两相表观流速为0.865mm/s
条件下,脉冲强度对陶瓷拉西环与陶瓷材质折流

板中Hf萃取效率的影响如图9所示。

图9 脉冲强度对不同塔内件中萃取效率的影响

Fig.9 Effectofpulsationonextractionefficientfor
differentinternalsinextractioncolumn

  由图9看出:随脉冲强度增大,萃取效率呈先

迅速增大后趋于平缓趋势;折流板与填料塔内萃

取效率的关系为陶瓷板环>10mm 陶瓷拉西

环>16mm陶瓷拉西环。但受限于萃取塔高度

(1.5m),设备的总体萃取效率不高,采用理论级

数对萃取效率进行分析可更直观判断设备的萃取

性能。
理论级数是在理想条件下,通过逆流接触或

多级平衡操作,使溶质在两相(如有机相和水相)
中的分配达到指定分离要求所需的平衡级数,是
萃取塔设计的核心参数[14]。试验以Hf萃取效率

为依据,采用 McCabe-Thiele图解法对折流板(四
氟、陶瓷材质)与陶瓷拉西环(10、16mm)的分离

级数进行计算,结果如图10所示。可以看出:无
脉冲条件下,折流板大于1个理论级,而拉西

环填料传质性能不足1个理论级;随脉冲强度
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增加,折流板可达2个理论级,而10mm陶瓷

拉西环也可达1.5个理论级;四氟折流板在低

脉冲条件下与陶瓷折流板相当,而高脉冲条件

下传质性能有所下降,但仍与10mm陶瓷拉西

环具有的理论级数相当;而16mm陶瓷拉西环

始终低于1个理论级。说明低脉冲条件下可

优选四氟与陶瓷折流板,而高脉冲条件下应选

择陶瓷材质内构件。

图10 脉冲强度对不同塔内件中理论级数的影响

Fig.10 Effectofpulsationonextractionstagesfor
differentinternalsinextractioncolumn

2.3 传质系数分析

理论级数可对设备的传质性能进行的直观量

化,而设备传质性能的主要参数主要由传质面积

与传质系数决定,对萃取塔内的传质面积与传质

系数进行求解与分析,可进一步明确影响萃取塔

在锆铪体系内的传质规律。
通过式(3)、(4)对萃取塔内传质面积与传

质系数进行计算,结果如图11所示。可以看

出:相同脉冲条件下,不同内构件具有的传质

系数差异较小,而传质面积差异显著,其中陶

瓷折流板具有的传质面积最高,使其具有更高

的传质效率与理论级数。说明通过内构件优

化可提高其传质面积,这是提高锆铪萃取塔传

质性能的关键。
由图11还可看出,随脉冲引入,界面面积缓

慢减小,但传质系数呈明显上升趋势,宏观上表现

出图10中理论级数逐渐增大。这是因为脉冲增

加使液滴直径减小,但持液量降低,导致传质面积

缓慢减小,而脉冲引入引发的液滴界面湍流使对

流扩散传质提高,传质系数显著增加[15]。

图11 脉冲强度对不同塔内件中传质面积与系数的影响

Fig.11 Effectofpulsationonextractionstagesfordifferentinternalsinextractioncolumn

  当脉冲强度进一步增强(Af>10mm/s),传
质面积迅速增大,但传质系数迅速下降,二者涨幅

产生相互抵消,传质速率与界面乘积无明显变化,
宏观上表现在图10中理论级数随脉冲强度增加

的变化不明显。这是因为高脉冲条件下,分散相

持液量逐渐增加,液滴直径进一步减小,传质面

积迅速增加,但随液滴直径的减小,逐渐接近于

刚性球,其传质扩散不再受外界对流控制,内部

循环减弱,传质系数迅速下降。因此,在低脉冲

条件下,提高液滴传质系数是实现锆、铪传质强

化的关键。

2.4 折流板水力学与传质模型建立

2.4.1 水力学预测模型建立

由上述分析可知,分散相持液量、液滴直径及

传质系数是决定萃取塔传质性能的关键参数,因
此,针对试验结果与理论分析建立各参数的预测

模型,以指导锆铪萃取塔的优化与设计。
在本课题组前期开发的经验方程[16-17]基础上,

同时考虑材质对润湿性的影响,针对分散相持液量

预测关联式,引入了接触角参数1+cosθ,得到修正

后方程,见式(5),液滴直径关联式见式(6),修正后的

模型参数见表2,模型预测结果与试验结果的对比如
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图12所示。利用新参数能较精准地预测分散相持

液量与液滴直径,其中分散相持液量模型平均预测误

差为9.41%,液滴直径模型平均预测误差为8.75%。

xd =k1exp[k2 Af-(Af)m ]vd4ρc
gγ  

k3

Vd+Vc

Vd  
k4 Δρ

ρc  
k5 μd

μc  
k6 (1+cosθ)k7。

(5)

式中:

(Af)m = (1.82×10-2)γεΔρ0.25

μd0.75  
0.33
;

d32
 γ
Δρg

=k1εk2 vcμc
γ  

k3 vd
vc  

k4

k5+expk6 Af
ε γωg/ρω  0.25    。 (6)

表2 分散相持液量与液滴直径预测模型拟合参数

Table2 Fittingparametersofpredictionmodelfordispersedphaseholdupvolumeanddropletdiameter

公式序号 k1 k2 k3 k4 k5 k6 k7

(5) 0.00391 43.5 71.2 -0.0270 -1.62 0.797 0.0428

(6) 0.398 1.72 0.00301 0.102 0.424 -1.3124

图12 分散相持液量(a)与液滴直径(b)试验值与预测值对比

Fig.12 Comparisonofexperimentaldataandpredicteddataofdispersedphaseholdup(a)anddropletdiameter(b)

2.4.2 传质系数预测模型建立

参照SajadKhooshechin[11]提出的经验方程,
并通过孔隙率表示折流板与拉西环填料的填充对

滑移速度的影响,得到修正后的方程,见式(7)。
回归参数值为:k1=3.7×10-5、k2=0.0599、k3=
2.33,模型预测结果与试验结果的对比如图13所

示,新参数的预测误差为19.15%,能较精准地预

测传质系数。

Kodad32

ρcμslip
=1.9×10-8Rek1 Af

μslip  
k2 μd

μc  
k3,

(7)
式中,μslip—液液两相间的相对滑移速度,与设备

孔隙率、持液量及两相表观流速有关:

μslip = vc
ε(1-xd)+

vd
εxd
; (8)

Re=μslipd32ρc
μc

。 (9)

图13 传质系数试验值与预测值对比

Fig.13 Comparisonofexperimentaldataand
predicteddataofmasstransfercoefficient

3 结论

1)对比四氟折流板与陶瓷折流板内水力学特

征可知:由于四氟折流板对分散相 MIBK具有较

强的亲油性,不同脉冲强度与流速下,四氟折流板

分散相持液量显著高于陶瓷折流板;而陶瓷折流
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板分散相持液量在不同脉冲条件下均高于传统拉

西环填料,陶瓷折流板液滴直径在低脉冲条件下

大于拉西环填料,高脉冲条件下与填料内区域

一致。

2)在低脉冲强度下,陶瓷折流板与四氟折流

板萃取效率相当,并随脉冲增大而增大,但当脉冲

强度进一步增加(Af>10mm/s),四氟折流板萃

取效率迅速下降,陶瓷折流板萃取效率也在达到

2个传质理论级数后缓慢下降;陶瓷折流板与陶

瓷拉西环萃取效率大小顺序为陶瓷折流板>
10mm拉西环>16mm拉西环,表明折流板在锆

铪萃取中具有较大的应用潜力。

3)相同脉冲条件下,不同内构件具有的传质

系数差异较小,但陶瓷折流板具有高持液量,传质

效率与理论级数更高;通过脉冲对传质面积与传

质系数的影响可知,脉冲强度较低时,脉冲对传质

系数的强化是萃取塔理论级数增大的主导因素,
而脉冲强度较高时,传质面积的增加与传质系数

下降相互抵消,萃取塔理论级数随脉冲强度增加

无明显变化。

4)通过分析脉冲与流速对水力学与传质行为

的影响规律,基于无量纲参数建立了折流板萃取

塔内分散相持液量、液滴直径及传质系数的预测

模型,模型平均预测误差分别为9.41%、8.75%
与19.15%,预测效果良好,可为锆铪折流板萃取

塔的设计放大提供重要依据。
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FlowandMassTransferPerformanceofPulsedBaffleExtractionColumnin
ZirconiumHafniumExtraction

TANBoren1,WANGJue2,LIErjing1,ZHOUJing2,LENGYong2,WANGYong1

(1.NationalEngineeringResearchCenterofGreenRecyclingforStrategicMetalResources,

InstituteofProcessEngineering,ChineseAcademyofSciences,Beijing 100190,China;

2.StateNuclearWeikeZirconium HafniumCo.,Ltd.,Nantong 226017,China)

Abstract:Forthehighlyacidicextractionsystemofzirconiumandhafnium,ceramicandPTFEbaffles
wereselectedandtheirhydrodynamic(dispersedphaseholdupanddropletdiameter)characteristics
andmasstransferperformancewerecomparedandanalyzed.TheresultsshowthatthePTFEbaffle,

duetoitsstronghydrophobicity,isdifficulttoformdroplets,butitsholdupissignificantlyhigherthan
thatoftheceramicbaffle.Atlowpulseintensities,theextractionefficienciesoftheceramicbaffleand
thePTFEbafflearecomparableandincreasewiththeincreaseofpulseintensity.Whenthepulse
intensityincreasesto10mm/s,theceramicbafflecanachievetwotheoreticalstagesofmasstransfer,

buttheextractionrateofthePTFEbaffledropsrapidly.Bycomparingthemasstransferperformance
ofthebaffleswiththatofthetraditionalRaschigringpacking,itisfoundthattheextractioneffectof
theceramicbaffleissignificantlyhigherthanthatofthe Raschigringpacking,verifyingthe
applicabilityofthebaffleextractioncolumn.Finally,aprediction modelforthedispersedphase
holdup,dropletdiameterandmasstransfercoefficientinthebaffleextractioncolumnwasestablished.
Theresearchresultscanprovideatheoreticalbasisforthedesignofzirconiumandhafniumbaffle
extractioncolumns.
Keywords:zirconium;hafnium;pulsedbaffleextractioncolumn;wettability;dispersedphaseholdup;

dropletdiameter;masstransfercoefficient
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