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摘要：氧化物的溶解过程是氧化物乏燃料熔盐电解干法后处理工艺的关键步骤，溶解产物将为后续铀钚的分

离回收提供原料。氧化物在熔盐体系中溶解度和溶解速率一般较小，为满足工艺需要，通常需要引入氯化试

剂。使用不同的氯化试剂，其溶解机理有较大差异。通过广泛的文献调研，分析比较了各种氯化试剂在氯化

过程中相关原理及特点，为我国开展铀、钚氧化物氯化溶解的研究提供指导。
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　　由于世界范围内面临化石燃料和ＣＯ２ 的排

放限制，核能作为一种可持续能源正重新获得全

球瞩目。实现核能可持续性发展是一个关键组成

部分。使用熔盐的后处理技术，即干法后处理，是

正在开发的一个可行的选择，目前的干法后处理

方案是用熔盐电解精炼乏燃料。电解精炼只能处



理金属燃料，所以氧化物燃料必须先经过预处理

将其还原为金属形式。目前首选预处理的方法是

用ＬｉＣｌＬｉ２Ｏ熔盐电解还原氧化物。这种方法的

问题是它涉及电解还原和电解精炼两个过程，

其中动力学受到固体物质扩散的限制。本质上

电解还原和电解精炼都是低通量的。在熔盐中

进行氯化将是开发连续、高通量干法后处理方

法的关键。首先，氧化物乏燃料在熔盐中进行

氯化，这使除贵金属外的其他组分均以氯化物

的形式进入到熔盐中。然后通过电解将大部分

Ｕ分离，再电解分离 Ｕ／超铀元素（ＴＲＵ）。

氧化物的溶解过程是氧化物乏燃料熔盐电解

干法后处理工艺的关键步骤，溶解后进行铀钚的

分离回收。氧化物在熔盐体系中的溶解度和溶解

速率一般较小，为满足工艺需要，通常需要引入氯

化试剂。使用不同的氯化试剂，其溶解机理有较

大差异。本文概述了铀、钚氧化物和氯化物的相

关性质，主要围绕铀、钚氧化物的氯化溶解进行评

述，分析了各种氯化试剂在氯化过程中的相关原

理及特点，并对该领域工作进行了展望。

１　化合物性质

１１　铀化合物性质

铀氧化物：ＵＯ２ 是一种稳定的陶瓷材料，

ＵＯ２ 受辐照时不发生各向异性变形，在高温下不引

起晶体结构变化，即使将其加热至熔点（２７６０℃）附

近，也不会发生严重的机械破损。Ｕ３Ｏ８ 是最重

要的铀氧化物之一，也是最稳定的铀氧化物，

Ｕ３Ｏ８ 至少存在三种结晶变体，通常见到的是α

Ｕ３Ｏ８，在空气中很稳定，８００℃以下其组成不发

生变化，通常作为铀的质量分析中的基准物质。

ＵＯ３ 是铀生产工艺的中间转换产物之一。几乎

所有的铀酰盐、铀酰铵复盐、铀酸铵盐在空气中煅

烧时都可以生成ＵＯ３。

铀氯化物：ＵＣｌ３ 是强还原剂，熔点为８３５℃，

在２５０℃时与Ｃｌ２ 反应生成ＵＣｌ４。ＵＣｌ４ 是较为

重要的氯化物，熔点为５９０℃，沸点为７９２℃，

ＵＣｌ４ 强烈吸湿，易潮解，易溶于水，在空气中就

被氧化，在较高温度时被氧气氧化为铀酰氯以

至 Ｕ３Ｏ８。ＵＣｌ５ 吸水性强，溶于无水乙醇、丙酮、

氯化铵，不溶于苯和乙醚，遇水、乙醇及加热至

３００℃分解。ＵＣｌ６ 有显著的挥发性，在潮湿的

空气中水解，与水剧烈反应，溶于四氯化碳、三

氯甲烷。

一些铀化合物的物理性质列于表１
［１］，氯化

物的挥发性随价态的增加而增加，而化学稳定性

随价态的增加而降低。这些铀化合物的热力学数

据列入表２
［１］，以确定可能的氯化反应。

表１　ＵＯＣｌ化合物的物理性质
［１］

Ｔａｂｌｅ１　ＰｈｙｓｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＵＯＣｌｃｏｍｐｏｕｎｄｓ
［１］

化合物 相对分子质量 密度１）／（ｇ·ｃｍ－３） 熔点／Ｋ 沸点／Ｋ 颜色１）

Ｕ ２３８．０３ １９．０５ １４０５ ４０９１ 银灰色

ＵＣｌ３ ３４４．３９ ５．４４ １１１４ １９３０ 橄榄绿

ＵＯＣｌ ２８９．４８ 深红色

ＵＣｌ４ ３７９．８４ ４．８７ ８６３ １０６５ 深绿色

ＵＯＣｌ２ ３２４．９４ 绿色

ＵＯ２ ２７０．０３ １０．９６ ３１１０ 黑褐色

（ＵＯ）２Ｃｌ５ ６８５．３３

Ｕ４Ｏ９ １０９６．１２ １０．９ 分解 黑色

ＵＣｌ５ ４１５．３０ ３．８ ≈６００ 分解 红棕色

ＵＯＣｌ３ ３６０．３９ 棕色

ＵＯ２Ｃｌ ３０５．４８ 分解 紫褐色

Ｕ３Ｏ８ ８４２．０９ ８．３０ 分解 墨绿色

（ＵＯ２）２Ｃｌ３ ６４６．４２ 黑褐色

ＵＣｌ６ ４５０．７５ ３．５ ４５２ 分解 黑褐色

ＵＯＣｌ４ ３９５．８５

ＵＯ２Ｃｌ２ ３４０．９３ ５．３４ ８５１ 分解 黄色

ＵＯ３ ２８６．０３ ７．２９ 分解 橙黄色

　　注：１）２９８Ｋ下数据
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表２　热力学数据
［１］

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｒｍｏｃｈｅｍｉｃａｌｄａｔａ
［１］

化合物
－Δ犎１

）／

（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

犛１）／

（Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１）

生成自由能（－Δｆ犌）／（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

７００Ｋ ９００Ｋ １１００Ｋ

ＵＣｌ３ ８６２．１ １５９．０ ７１２．２ ６７．９ ６２９．７

ＵＯＣｌ ９４７．３ １０２．９ ８３６．８ ８０７．２ ７９５２）

ＵＣｌ４ １０１８．８ １９７．２３ ８１４．６ ７６２．３ ７２０２）

ＵＯＣｌ２ １０６９．４ １３８．３２ ９０４．９ ８６３２）

ＵＯ２ １０８４．９ ７７．０３ ９６３．５ ９３０．８ ８９７．７

（ＵＯ）２Ｃｌ５ ２１９７．４ ３２６．４

Ｕ４Ｏ９ ４５１０．８ ３３５．９３ ３９７２．９ ３８２７．２ ３６８０．１

ＵＣｌ５ １０４１．４ ２４６．９ ８１６．３ ７６３２）

ＵＯＣｌ３ １１４０．１ １６９．９ ９４６．８ ８８８．３ ８３５２）

ＵＯ２Ｃｌ １１６９．４ １１２．５

Ｕ３Ｏ８ ３５７４．８ ２８２．５９ ３１１４．０ ２９９４．３ ２８７４．５

（ＵＯ２）２Ｃｌ３ ２４０４．５ ２７６．１

ＵＣｌ６ １０６８．２ ２８５．８ ８１２２） ７６０２）

ＵＯＣｌ４

ＵＯ２Ｃｌ２ １１４５．８ １５０．６ １０１７．７ ９６０２） ９００２）

ＵＯ３ １２２３．８ ９６．１１ １０４３．０ ９９２．９ ９４２．３

　　注：１）２９８Ｋ下数据

２）表示估算值

图１　ＰｕＯ的化合物相图
［２］

Ｆｉｇ．１　ＰｈａｓｅｄｉａｇｒａｍｆｏｒＰｕＯ
［２］

１２　钚化合物性质

钚氧化物：钚和氧可以形成多种化合物，相图

示于图１
［２］。所有钚化合物中以ＰｕＯ２ 最为重要。

ＰｕＯ２ 与ＵＯ２ 一样具有一些很理想的性质。如熔

点高、辐照稳定性好、与其他金属互溶性好以及容

易制备等，使它可以单独或与其他化合物（如

ＵＯ２）混合后作为动力堆的燃料使用。与铀类似，

钚也会形成非化学计量的氧化物。ＰｕＯ２ 会在

１４００℃以上失去 Ｏ形成亚化学计量的氧化物

ＰｕＯ２－狓。至今尚未发现钚有超化学计量的氧化

物。但是ＰｕＯ２ 极易在表面上吸氧，因此粉末状

ＰｕＯ２ 的Ｏ∶Ｐｕ原子比可大于２。

钚氯化物：无水三氯化钚具有吸湿性，要在干

燥或密封条件下保存。在干燥或惰性气氛下，无

水三氯化钚可以长期稳定保存。在室温条件、相

对湿度为４０％～５０％时，经过约１００ｈ无水三氯

化钚被氧化成ＰｕＯ２。在１００～１５０℃，十几小时

可以将无水三氯化钚粉末氧化。ＰｕＣｌ３ 的蒸气压

方程式为：固体ＰｕＣｌ３，５７７℃至熔点７５０℃时，

ｌｇ狆＝１２．７２６－１５９１０／犜；液体ＰｕＣｌ３，７５０～９７７℃

时，ｌｇ狆＝９．４２８－１２５８７／犜（狆为压强）。ＰｕＣｌ４

不稳定，当温度在４００℃以上、将氯气通过固体

ＰｕＣｌ３ 时，有气态ＰｕＣｌ４ 生成，但ＰｕＣｌ４ 不稳定，很

容易分解为ＰｕＣｌ３ 和氯气。

２　铀、钚氧化物氯化研究进展

２１　铀氧化物的氯化

１）氯气

Ｃｌ２ 是常用的氯化试剂，可以将铀氧化物氯

化。研究者对其进行了深入的研究，研究了还原

剂种类、氯化温度、熔盐组成、氧化物原料及形态

等因素对铀氧化物氯化效果和熔盐中的形态及稳

定性的影响。

（１）还原剂的影响

Ｌｙｏｎ等
［３］研究发现不使用还原剂，铀氧化物

可以通过氯气氯化得到氯氧化物 ＵＯ２Ｃｌ２ 溶解到

ＮａＣｌＫＣｌ熔盐中，反应式如式（１）—（３）。反应
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式（１）的Δ犌＝－２９．２ｋＪ／ｍｏｌ
［４］。

ＵＯ２＋Ｃｌ →２ ＵＯ２Ｃｌ２ （１）

Ｕ３Ｏ８＋３Ｃｌ →２ ３ＵＯ２Ｃｌ２＋Ｏ２ （２）

ＵＯ３＋Ｃｌ →２ ＵＯ２Ｃｌ２＋１／２Ｏ２ （３）

Ｓｏｏｄ等
［５］也认为氯气单独与铀氧化物反应

形成的 主 要是氯氧化物 ＵＯＣｌ２ 和 ＵＯ２Ｃｌ２。

Ｇｅｎｓ
［６］研究铀氯化物的挥发时，也发现有不挥发

的ＵＯ２Ｃｌ２ 生成。Ｖｏｌｋｏｖｉｃｈ等
［７］用氯气将 ＵＯ２

氯化溶解到氯化物熔盐的过程中，是将 Ｕ（Ⅳ）氧

化成Ｕ（Ⅵ）溶解到熔盐中，用光谱测量和Ｘ射线

衍射（ＸＲＤ）分析证明主产物为ＵＯ２Ｃｌ
２－
４ 。

但是，使用氯气氯化 ＵＯ２ 制备 ＵＣｌ４ 的反应

在热力学上是不利的［４］，Δ犌＝１４８．９ｋＪ／ｍｏｌ。因

此，ＵＯ２ 转化为ＵＣｌ４ 需要一种还原剂，生成比氯

化物更稳定的产物。Ｃ和ＣＯ是最实用的满足这

一要求的还原剂，反应如式（４）、（５）。

ＵＯ２＋２Ｃ＋２Ｃｌ →２ ＵＣｌ４＋２ＣＯ

Δ犌＝－２１４．３ｋＪ／ｍｏｌ （４）

ＵＯ２＋２ＣＯ＋２Ｃｌ →２ ＵＣｌ４＋２ＣＯ２

Δ犌＝－２４０．０ｋＪ／ｍｏｌ （５）

首先氯气和ＵＯ２ 按式（１）反应，在使用Ｃ的

情况下，发生还原反应（６）—（８）。

ＵＯ２Ｃｌ２ →＋Ｃ ＵＯＣｌ２＋ＣＯ

Δ犌＝－９４．４ｋＪ／ｍｏｌ （６）

ＵＯＣｌ２＋Ｃｌ →２ ＵＯＣｌ４

Δ犌＝－３７．０ｋＪ／ｍｏｌ （７）

ＵＯＣｌ４ →＋Ｃ ＵＣｌ４＋ＣＯ

Δ犌＝－５３．９ｋＪ／ｍｏｌ （８）

Δ犌为负值表明反应很容易进行。在使用

ＣＯ的情况下，发生还原反应（９）、（１０）。

ＵＯ２Ｃｌ２ →＋ＣＯ ＵＯＣｌ２＋ＣＯ２

Δ犌＝－１０７．３ｋＪ／ｍｏｌ （９）

ＵＯＣｌ４ →＋ＣＯ ＵＣｌ４＋ＣＯ２

Δ犌＝－６６．６ｋＪ／ｍｏｌ （１０）

Ｕｏｚｕｍｉ等
［８］认为ＵＯ３ 的氯化反应如式（１１）、

（１２）。

２ＵＯ３＋６Ｃ＋３Ｃｌ →２ ２ＵＣｌ３＋６ＣＯ （１１）

２ＵＣｌ３＋Ｃｌ →２ ２ＵＣｌ４ （１２）

使用Ｃ和ＣＯ的氯化行为与其热力学性质基

本一致。对于化学平衡来说，固体Ｃ的活度为１。

ＣＯ总是被其他气体稀释，在１个大气压下的活

度小于１。Ｈａａｓ等
［９］用ＣＯ还原，只在反应初期

氯气的利用率较高，而使用Ｃ时氯气的利用率比

使用ＣＯ高，Ｃ的反应速率更快。

使用ＣＯ的优点是提供高纯反应物可以很容

易地计量和引入反应体系。过量的ＣＯ很容易分

离出来。但是这些优势远没有Ｃ的高还原速率

和其他优势重要。过量的Ｃ留在熔盐中可以持

续使用，而过量的ＣＯ从出气口流出而损失，并且

过量的ＣＯ会产生有毒和易燃的废气。ＣＯ会与

过量的Ｃｌ２ 反应，生成毒性更强的ＣＯＣｌ２。Ｃ源

易于储存，有多种形式可供使用，而大量ＣＯ源则

需要特殊的制备或储存设施。

Ｙａｎｇ等
［４］采用不同含量的Ｃ作为还原剂，

图２和图３分别给出了６００℃时气固反应和气

液反应（熔盐体系）中不同Ｃ含量下的转化率和挥

发率。在图２中，还原剂在过量５％～４０％时转化率

较高，转化率为９７．９％～９９．２％；而Ｃ含量过量６０％

和１００％时，转化率分别降至８９．７％和３２．６％。

过量的Ｃ阻止了还原剂与反应气体的接触，降低

■———转化率，●———挥发率

图２　６００℃气固反应时Ｃ含量对转化率和挥发率的影响
［４］

Ｆｉｇ．２　Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｎｄｖｏｌａｔｉｌｉｚａｔｉｏｎａｓｆｕｎｃｔｉｏｎｓ

ｏｆｔｈｅｃａｒｂｏｎａｍｏｕｎｔｉｎｇａｓｓｏｌｉｄｒｅａｃｔｉｏｎａｔ６００℃
［４］

■———转化率，●———挥发率

图３　６００℃气液反应时Ｃ含量对转化率和挥发率的影响
［４］

Ｆｉｇ．３　Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｎｄｖｏｌａｔｉｌｉｚａｔｉｏｎａｓｆｕｎｃｔｉｏｎｓ

ｏｆｔｈｅｃａｒｂｏｎａｍｏｕｎｔｉｎｇａｓｌｉｑｕｉｄｒｅａｃｔｉｏｎａｔ６００℃
［４］
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了转化率。而对于熔盐中的气液反应，如图３所

示，Ｃ摩尔分数过量１００％时转化率高达９９．２％。

在熔盐中通入反应气体鼓泡起到搅拌作用，使反

应气体与还原剂均匀接触，提高了利用率。

（２）温度的影响

Ｙａｎｇ等
［４］考察了温度对反应的影响。首先考

察了由ＵＯ２ 制备ＵＣｌ４ 的转化率和挥发率随反应

温度的变化规律，结果示于图４。转化率随温度升

高略有提高，在６００℃左右挥发率急剧增加，这是

由于 ＵＣｌ４ 与未反应的氯气反应生成 ＵＣｌ５ 或

ＵＣｌ６。６００℃时转化率达到９６．３％，８００℃时转化

率为９８．９％，当温度从７００℃升到８００℃时，挥发

率从４０％上升到７０％。这是因为７００℃时 ＵＣｌ４

蒸气压为１．６８×１０４Ｐａ，８００℃时蒸气压增至１．１３×

１０５Ｐａ，蒸气压的迅速增加导致挥发量的增加。

■———转化率，●———挥发率

图４　反应温度对ＵＯ２ 转化为ＵＣｌ４ 的

转化率和ＵＣｌ４ 挥发率的影响
［４］

Ｆｉｇ．４　ＣｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆＵＯ２ｔｏＵＣｌ４ａｎｄｖｏｌａｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ

ｏｆＵＣｌ４ｗｉｔｈｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
［４］

６００℃时反应时间的影响示于图５。由图５

可知：反应在开始时转化率迅速增加，反应２ｈ转

化率达到 ９７．９％。最终，反应 ３ｈ 转化率为

９９．７％。反应气体通入１０ｍｉｎ后发现凝结产物

及少量未反应气体，在１ｈ内增加缓慢，然而１ｈ

后，挥发率开始急剧上升。在反应２ｈ以内，通入

的氯气与ＵＯ２ 反应生成 ＵＣｌ４，反应２ｈ后，未反

应的氯气与生成的ＵＣｌ４ 发生反应生成高蒸气压

的 ＵＣｌ５ 或 ＵＣｌ６。它们的浓度在２ｈ时达到

３９．６７％，３ｈ时达到７３．１９％。

Ｔｓｕｃｈｉｙａ等
［１０］研究 ＵＯ２ 与氯气进行氯化反

应制备ＵＣｌ４ 时，氯化生成了ＵＣｌ４、ＵＣｌ５ 和ＵＣｌ６。

从热力学的观点来看，当Ｃｌ２ 的压力足够高时，

ＵＣｌ５ 可能在较低的温度下被氯化为 ＵＣｌ６。为了

制备ＵＣｌ４，要提高反应温度，减少过量的氯气。

■———转化率，●———挥发率

图５　６００℃时反应时间对ＵＯ２ 转化为

ＵＣｌ４ 的转化率和ＵＣｌ４ 挥发率的影响
［４］

Ｆｉｇ．５　ＣｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆＵＯ２ｔｏＵＣｌ４ａｎｄｖｏｌａｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ

ｏｆＵＣｌ４ａｓｆｕｎｃｔｉｏｎｓｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅａｔ６００℃
［４］

（３）熔盐组成的影响

在７００℃和８００℃ ＮａＣｌＭｇＣｌ２ 熔盐中，氯

气几乎完全反应，铀氧化物的氯化效率达到

９０％。分析表明，氯化产物中８０％～８５％为ＵＣｌ４，

１５％～２０％为ＵＣｌ
［１］
５ 。ＬａＰｌａｎｔｅ等

［１１］在ＮａＣｌＫＣｌ

和ＬｉＣｌＭｇＣｌ２ＭｇＦ２ 熔盐中，通过Ｃｌ２ＣＯ混合

气鼓泡氯化Ｕ３Ｏ８ 可以有效得到均相体系。研究

发现氧化物溶解速率随着熔盐组成而变化，溶解

速率会随着碱金属和碱土金属阳离子半径的增加

而加快。

（４）氧化物原料的影响

Ｌｙｏｎ等
［３］发现ＵＯ２ 的反应速率很低，烧结并

球磨过的陶瓷ＵＯ２ 与氯气要反应６ｈ才能反应完

全。块状烧结 ＵＯ２ 氯化反应速率更低，８００℃时

与氯气反应１６ｈ只有２５％的 ＵＯ２ 反应。但是，

在熔盐中 Ｕ３Ｏ８ 很容易与氯气反应。在８００℃

时，１ｍｏｌＵ３Ｏ８ 可以完全溶解到２ｋｇＮａＣｌＫＣｌ

熔盐中。ＵＯ３ 与Ｕ３Ｏ８ 氯化反应速率相当。任何

给定的氧化铀的反应速率均与温度有关，温度升

高均会加快反应速率。Ｈａａｓ等
［９］认为ＵＯ２ 好于

高价氧化物，氯化反应简单，操作方便，Ｕ（Ⅳ）有

利于生成ＵＣｌ４，而Ｕ（Ⅵ）会生成易挥发的ＵＣｌ６。

２）四氯化碳

铀氧化物与ＣＣｌ４ 的化学反应是一个复杂的

过程，同时发生一系列气固反应。在３００℃，ＣＣｌ４

气体氯化ＵＯ２ 主要反应为：

ＵＯ２＋２ＣＣｌ４＝ＵＣｌ４＋２ＣＯＣｌ２ （１３）
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接着会发生慢反应：

ＵＯ２＋２ＣＯＣｌ２＝ＵＣｌ４＋２ＣＯ２ （１４）

ＣＣｌ４ 与Ｕ３Ｏ８ 的反应为：

　Ｕ３Ｏ８＋３ＣＣｌ４＝２ＵＣｌ５＋ＵＯ２Ｃｌ２＋３ＣＯ２ （１５）

然后转化成挥发的ＵＣｌ６：

ＵＯ２Ｃｌ２＋ＣＣｌ４＝ＵＣｌ６＋ＣＯ２ （１６）

ＣＣｌ４ 与Ｕ３Ｏ８ 的总反应为
［５６］：

Ｕ３Ｏ８＋４ＣＣｌ４＝２ＵＣｌ５＋ＵＣｌ６＋４ＣＯ２ （１７）

２５℃时，反应式（１７）的Δ犌 为－１１３．４ｋＪ／

ｍｏｌ
［６］。尽管反应大致如式（１７）所示，但是高价

铀氯化物不稳定，相互之间转化速率快，这使准确

确定铀价态是不可能的。Ｓｏｏｄ等
［５］认为ＣＣｌ４ 中

含有氯气时氯化反应首先生成ＵＣｌ４，然后转化为

挥发性氯化物ＵＣｌ５ 和ＵＣｌ６。

Ｓｏｏｄ等
［５］在４００～５００℃的范围内研究了

ＵＯ２ 的氯化反应。ＵＯ２ 的平均氯化速率在４００、

４５０℃和５００℃时分别为每小时１１％、２３％和

２５％。在３５０～５００℃的范围内研究了 Ｕ３Ｏ８ 粉

末的氯化反应。即使在３５０℃下，也能得到满意

的氯化效果，Ｕ３Ｏ８ 的平均氯化速率为每小时

２５％。氯化反应首先在 ３５０～５００ ℃ 时生成

ＵＣｌ４，然后马上完全转化为挥发性的 ＵＣｌ５ 和

ＵＣｌ６。ＵＣｌ４ 快速转化为挥发性强的氯化物是有

利的，可以使铀在温和的操作温度下迅速从反应

区除去。挥发性的 ＵＣｌ５ 和 ＵＣｌ６ 的组成取决于

经过的温度梯度和气体中氯气含量，氯化１ｍｏｌ

铀大约要用３００ｍｏｌ氯气。

ＣＣｌ４ 氯化铀氧化物的产物有 ＵＣｌ４、ＵＣｌ５ 和

ＵＣｌ６，根据其挥发性的不同，可以通过挥发分离，将

铀进行分离提纯［５６］，或者制备高纯度 ＵＣｌ４
［１２１４］。

增加氯气的分压有利于生成ＵＣｌ５ 和ＵＣｌ６，由于氯

化反应速率不受铀的挥发速率的限制，而铀的挥发

速率取决于氯气的分压，所以氯气有助于ＣＣｌ４ 氯

化氧化铀［６］。使用Ｃｌ２ＣＣｌ４ 氯化反应产物主要为

ＵＣｌ５ＵＣｌ６ 混和物，它们是挥发性的，因此可以通

过氯化物挥发回收反应堆燃料中的铀［５，１５］。

Ｇｅｎｓ
［６］在４５０～５８０℃进行了不同温度的氯化实

验。在低于４５０℃时完全反应需要大于６ｈ，在约

５００℃时反应时间减少至２．５～３ｈ。但是当温度高

于５００℃时，反应时间反而增加，这是因为生成的氯

化铀熔化将反应物覆盖，减小了氧化铀与氯化试剂

的接触面积，降低了反应速率，使反应时间增加。

Ｙｏｓｈｉｍｕｒａ等
［１２］将 ＵＯ２ 与ＣＣｌ４ 在５００℃、

真空度为１０－３Ｐａ时反应制备高纯 ＵＣｌ４。邱履福

等［１３］采用适宜ＣＨＣｌ３ 浓度的ＣＨＣｌ３ＣＣｌ４ 混合

氯化剂之后，主要生成 ＵＣｌ４，大大降低了 Ｕ的挥

发损失，从而使 Ｕ 直接收率稳定在９９％以上。

Ｋｉｔａｗａｋｉ等
［１４］采用机械化学方法研究了低温条

件下铀氧化物的氯化。使用星式球磨机研究了用

ＣＣｌ４ 氯化 ＵＯ２ 和 Ｕ３Ｏ８ 的机械化学反应。如

图６所示，Ｕ３Ｏ８ 与 ＣＣｌ４ 的反应产物有 ＵＯＣｌ２、

ＵＣｌ４ 和Ｕ２Ｏ２Ｃｌ５；ＵＯ２ 与ＣＣｌ４ 不反应。

（ａ）：○———ＵＯ２，×———样品架

（ｂ）：#———ＵＯＣｌ２，○———Ｕ３Ｏ８，◆———ＵＣｌ４，×———样品架，◇———Ｕ２Ｏ２Ｃｌ５

图６　ＵＯ２ 与ＣＣｌ４ 反应产物（ａ）和不同反应时间反应产物（ｂ）的ＸＲＤ图
［１４］

Ｆｉｇ．６　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓｏｆＵＯ２ａｎｄＣＣｌ４（ａ）；

ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｐｒｏｄｕｃｔｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｓ（ｂ）
［１４］
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　　３）氯化氢气体

ＨＣｌ气体同样可以将铀氧化物氯化
［１６］，但是

在热力学上 ＨＣｌ氯化铀氧化物是不利的，可是由

于ＨＣｌ气体溶解到熔盐中后，生成 ＨＣｌ１－狓狓 配合

物（狓为３～４），提高了 ＨＣｌ气体的反应活性，并

且由于通入 ＨＣｌ气体，将生成的水不断排出，平

衡一直被打破，反而可以促使氯化反应进行，

图７
［１６］为ＨＣｌ氯化ＵＯ２ 的氯化效果。

图７　ＨＣｌ氯化ＵＯ２ 的溶解曲线
［１６］

Ｆｉｇ．７　ＤｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｎｇＵＯ２ｂｙＨＣｌ
［１６］

■———４５０℃，●———５００℃，▲———５５０℃

图８　温度对 ＨＣｌ氯化ＵＯ２ 的影响
［１６］

Ｆｉｇ．８　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｏｎｔｈｅｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎｏｆＵＯ２ｂｙＨＣｌ
［１６］

在４５０～５５０℃，温度升高，氯化速率加快，如

图８所示，在５５０℃时，氯化率达到９９％以上需

要约３４０ｍｉｎ，而在４５０℃时，氯化５１０ｍｉｎ后氯

化率为９１％。粒径小的 ＵＯ２ 溶解速率快，粒径

小于５００μｍ的颗粒溶解速率为１×１０
－８
～２．５×

１０－８ｍｏｌ／（ｋｇ·ｓ）。

４）其他氯化试剂

除了氯气、ＣＣｌ４、ＨＣｌ气体，研究者对其他无盐

氯化试剂也进行了研究，如碳酰氯（ＣＯＣｌ２）
［５，１７］、

ＰＣｌ５
［５］、二 氯 亚 砜 （ＳＯＣｌ２）

［１２，１７］、六 氯 丙 烯

（Ｃ３Ｃｌ６）
［５，１２，１７］、一氯化硫（Ｓ２Ｃｌ２）

［１７］等。

在常压下，二氯亚砜、六氯丙烯是很有效的氯

化试剂，在３５０ ℃时可以很容易地氯化 ＵＯ２、

ＵＯ３ 和 Ｕ３Ｏ８，其中 ＵＯ２ 的氯化产物中 ＵＣｌ５ 含

量最少。Ｓ２Ｃｌ２ 和 Ｕ３Ｏ８ 反应生成 ＵＣｌ４，在２５０℃

时开始反应，４５０℃时反应完全。以氯气为载气

时可以减少产物中的硫污染物，过量的氯气会生

成ＵＣｌ５。六氯丙烯可以和铀氧化物快速反应，并

且转化率高。ＣＯＣｌ２ 与 Ｕ３Ｏ８ 在４５０℃开始反

应，９００ ℃时反应完全，但是在５００ ℃以上时，

ＣＯＣｌ２ 会分解形成积碳；ＣＯＣｌ２ 与ＵＯ２ 反应的起

始温度会低一些。在高压时，ＳＯＣｌ２ 和Ｓ２Ｃｌ２ 氯

化率很高，其中使用一氯化硫时产物中会含有硫。

除了无盐氯化试剂，研究者也对 ＡｌＣｌ３
［３，７，１８］、

ＺｒＣｌ４
［１９２１］和 ＭｏＣｌ５

［２２］等金属氯化物做氯化试剂

进行了大量探索性研究。

Ｌｙｏｎ等
［３］证明氯化铝是一种有效的氯化试

剂，可以将ＵＯ２ 溶解到碱金属氯化物熔盐中，产

物为 ＵＣｌ４ 和 Ａｌ２Ｏ３。Ｄａｉ等
［１８］研究了 ＵＯ２ 在

ＡｌＣｌ３ 熔盐中的溶解性。结果表明在狓（ＵＯ２）＝

４％和狓（ＡｌＣｌ３）＝９６％的熔盐中，温度为２１６℃

时，ＵＯ２ 可以完全溶解。通过紫外可见光谱分

析，证明ＵＯ２ 被氯化为ＵＣｌ４，ＵＣｌ４ 与ＡｌＣｌ３ 结合

以Ｕ（ＡｌＣｌ４）狓Ｃｌ４－狓的形式存在于熔盐中。同时

Ｄａｉ还通过比较发现 ＵＯ２ 在 ＭｇＣｌ２ 和ＣａＣｌ２ 熔

盐中的溶解性均小于在 ＡｌＣｌ３ 熔盐中的溶解性。

Ｖｏｌｋｏｖｉｃｈ等
［７］研究了在氧气存在时 ＵＯ２ 与

ＡｌＣｌ３ 的反应。６５０℃时向含 ＵＯ２ 的 ＬｉＣｌＫＣｌ

熔盐中加入ＡｌＣｌ３，狓０（ＡｌＣｌ３）＝０．５％，氯化溶解

的主产物为ＵＯ２Ｃｌ
２－
４ （式（１８））。

６ＵＯ２＋４ＡｌＣｌ
－
４ ＋３Ｏ２＋８Ｃｌ →

－

６ＵＯ２Ｃｌ
２－
４ ＋２Ａｌ２Ｏ３ （１８）

Ｓａｋａｍｕｒａ等
［２１］报道了ＺｒＣｌ４ 和Ｚｒ在５００℃

可以将ＬｉＣｌＫＣｌ熔盐中的ＵＯ２ 氯化。Ｊｕｒｏｖｉｔｚｋｉ

等［１９］和Ｊｅｏｎ等
［２０］以ＺｒＣｌ４ 和Ｚｒ为氯化试剂将

Ｕ３Ｏ８ 进行了氯化，反应如式（１９）。

４Ｕ３Ｏ８＋９ＺｒＣｌ４ →＋７Ｚｒ １２ＵＣｌ３＋１６ＺｒＯ２ （１９）

Ｊｕｒｏｖｉｔｚｋｉ等
［１９］用循环伏安法（ＣＶ）在氯化

前和氯化后进行了电化学分析，结果示于图９，证

明氯化产物为Ｕ３＋。

Ｅｕｎ等
［２３］以ＮＨ４Ｃｌ和Ｚｒ为氯化试剂，研究

了ＵＯ２的氯化过程，考虑到ＮＨ４Ｃｌ的升华温度
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图９　６５０℃时ＬｉＣｌＳｒＣｌ２ＣｓＣｌ熔盐（ａ）和氯化１ｈ后含ＵＣｌ３ 的ＬｉＣｌＳｒＣｌ２ＣｓＣｌ熔盐（ｂ）的ＣＶ图
［１９］

Ｆｉｇ．９　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｏｆＬｉＣｌＳｒＣｌ２ＣｓＣｌ（ａ）ａｎｄ

ＬｉＣｌＳｒＣｌ２ＣｓＣｌｃｏｎｔａｉｎｉｎｇＵＣｌ３ａｆｔｅｒｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎｆｏｒ１ｈ（ｂ）ａｔ６５０℃
［１９］

（３３７℃），确定了反应温度为３００～３２０℃。图１０

为ＵＯ２ 氯化产物的 ＸＲＤ图。由图１０可知：在

３００℃和３１０℃时结果相似，由于产物中只有少

量ＵＣｌ３，还包括Ｚｒ２Ｏ、ＺｒＯ２ 和ＺｒＣｌ２（Ｚｒ６Ｃｌ１２）。

３２０℃时Ｚｒ氧化物的衍射峰比３００℃和３１０℃

时的衍射峰强，说明在３２０℃时更容易氯化。通

过提高固体反应物（ＵＯ２、ＮＨ４Ｃｌ和Ｚｒ）接触面积

和增加氯化试剂用量可提高氯化效率。

１———３００℃，２———３１０℃，３———３２０℃

◇———ＵＯ２，■———ＵＣｌ３，$———Ｚｒ，●———ＺｒＯ２，

Δ———Ｚｒ６Ｃｌ１２，○———Ｚｒ２Ｏ

图１０　ＵＯ２ 氯化产物的ＸＲＤ图
［２３］

Ｆｉｇ．１０　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｓ

ｆｒｏｍｔｈｅｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎｏｆＵＯ２
［２３］

Ｓａｔｏ等
［２２］以 ＭｏＣｌ５ 为氯化试剂，将Ｕ３Ｏ８ 和

ＵＯ２ 转化为氯化物。在这种情况下，ＭｏＣｌ５ 既是

氯化试剂，又接受氧，反应如式（２０）、（２１）。

ＵＯ２＋２ＭｏＣｌ →５ ＵＣｌ４＋２ＭｏＯＣｌ３ （２０）

Ｕ３Ｏ８＋４ＭｏＣｌ →５ ３ＵＣｌ４＋４ＭｏＯ２Ｃｌ２（２１）

如图１１所示，在３００℃时，ＭｏＯＣｌ３ 和 ＭｏＣｌ５

的蒸气压（３．４６×１０４Ｐａ和１．４６×１０５Ｐａ）比 ＵＣｌ４

的蒸气压（３．４４×１０－４Ｐａ）高８～９个数量级，因此

可以通过梯度温度挥发将其分离。

图１１　ＭｏＣｌ５、ＵＣｌ４、ＺｒＣｌ４ 和 Ｍｏ的

氯氧化物的蒸气压曲线［２２］

Ｆｉｇ．１１　Ｖａｐｏｒｐｒｅｓｓｕｒｅｓｏｆｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍｏｘｙｃｈｌｏｒｉｄｅｓ，

ＭｏＣｌ５，ＵＣｌ４ａｎｄＺｒＣｌ４
［２２］

图１２给出了 ＵＯ２ 粉末与 ＭｏＣｌ５ 在３００℃

反应得到的产物照片。从绿色产物中挥发分离的

副产物在低温区聚集，颜色为棕黑色。ＸＲＤ分析

结果示于图１３。由图１３可知：绿色产物为ＵＣｌ４，

也会有少量中间体ＵＯＣｌ２ 存在；副产物为 ＭｏＣｌ５

和 ＭｏＯＣｌ３。

２２　钚氧化物的氯化

１）氯气

与氯化铀氧化物相同，氯气也是氯化ＰｕＯ２

有效的氯化试剂，由于ＰｕＯ２ 比铀氧化物活性低，

Ｃｌ２ 氯化的反应速率慢，同样需要Ｃ做为还原剂

进行碳氯化生成ＣＯ２，能够降低初始氯化温度。
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图１２　ＵＯ２ 粉末与 ＭｏＣｌ５ 在３００℃反应产物的照片
［２２］

Ｆｉｇ．１２　Ｉｍａｇｅｓｏｆｐｒｏｄｕｃｔｓｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎ

ＵＯ２ｐｏｗｄｅｒａｎｄＭｏＣｌ５ａｔ３００℃
［２２］

（ａ）———ＭｏＣｌ５，（ｂ）———反应产物，（ｃ）———副产物

＋———ＭｏＣｌ５，$———ＵＣｌ４，■———ＭｏＯＣｌ３，———ＵＯＣｌ２

图１３　ＵＯ２ 粉末与 ＭｏＣｌ５ 在３００℃反应的ＸＲＤ图
［２２］

Ｆｉｇ．１３　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＵＯ２ｐｏｗｄｅｒｒｅａｃｔｉｎｇ

ｗｉｔｈＭｏＣｌ５ａｔ３００℃
［２２］

在ＬｉＣｌＫＣｌ熔盐体系中，用碳氯化方法氯化

溶解ＰｕＯ２，反应为式（２２）。

ＰｕＯ２＋Ｃ＋２Ｃｌ →２ ＰｕＣｌ４＋ＣＯ２ （２２）

Ｐｕ（Ⅳ）只在氯气气氛下比较稳定，反应时熔盐

中有氯气，熔盐颜色为绿色。反应后氯气被去除后，

Ｐｕ（Ⅳ）被还原成蓝色的Ｐｕ（Ⅲ）
［１７，２４２５］（式（２３））。

ＰｕＣｌ →４ ＰｕＣｌ３＋１／２Ｃｌ２ （２３）

Ｖｏｒｏｂｅｉ等
［２６］研究了熔盐性质、氯气溶解度、

氯化温度、钚浓度、氯气分压等因素会影响ＰｕＯ２

溶解度和熔盐中钚价态比例及稳定性。在由Ｌｉ

到Ｃｓ的氯化物熔盐体系中，碱金属与氧离子配

位能力逐渐增强，氧离子极化能力变强，Ｐｕ（Ⅳ）

稳定性越来越好。在ＮａＣｌ、ＫＣｌ、ＮａＣｌＫＣｌ、ＬｉＣｌ

ＫＣｌ熔盐体系中，Ｐｕ（Ⅲ）与Ｐｕ（Ⅳ）保持平衡，从

ＫＣｌ到ＮａＣｌ，Ｐｕ（Ⅲ）稳定性提高。只有在ＲｂＣｌ和

ＣｓＣｌ熔盐中，Ｐｕ（Ⅵ）含量可以检测到。Ｐｕ（Ⅵ）在

ＣｓＣｌ中稳定性比在ＲｂＣｌ中好，随着温度升高和

钚浓度增加，Ｐｕ（Ⅵ）稳定性逐渐变差。在６５０～

９００℃，Ｐｕ（Ⅲ）含量随着温度升高而升高，并且在

熔盐中钚浓度越低，Ｐｕ（Ⅲ）含量越高。在氯气气

氛下，随着熔盐温度逐渐冷却至室温，Ｐｕ（Ⅳ）含

量逐渐升高，并且在熔盐中钚浓度越高，Ｐｕ（Ⅳ）

含量越高。

Ｖｉｇｉｅｒ等
［２５］和Ｎｏｕｒｒｙ等

［２７］利用碳氯化方法

在ＬｉＣｌＫＣｌ熔盐体系中将ＰｕＯ２ 氯化为ＰｕＣｌ３。

氯化后对含钚熔盐进行ＣＶ扫描，证明钚在熔盐

中以Ｐｕ（Ⅲ）离子形式存在
［２７］。Ｃａｒａｖａｃａ等

［２４］也

进行了类似的研究，系统研究了在ＬｉＣｌＫＣｌ熔盐

体系中氯气对ＰｕＯ２ 的氯化，进行了两种方式的

氯化，第一种氯化方式是氯气向熔盐体系中鼓泡，

第二种氯化方式是反应器密封在氯气气氛下反

应，没有进行连续鼓泡，两种氯化方式的氯化率均

可以达到９７％以上。通过溶解动力学研究，得出

两种氯化方式完全溶解以后钚浓度均大致相同

（质量分数为０．５７％～０．６％），如图１４所示。氯

气鼓泡氯化时氯气的利用率都很低，只有１％的

氯气参与了反应。在氯气气氛下的反应速率比氯

气鼓泡时的反应速率慢。

Ｒａｓｓｍｕｓｅｎ等
［２８］报道了Ｃｌ２ＣＯ混合气氯化

ＰｕＯ２，Ｍｉｃｈｅｌｌｅ等
［２９］比较了其不同比例混合气对

ＰｕＯ２ 的氯化效果。ＰｕＯ２ 投料量为２００ｇ、氯化

温度５００℃、狀（氯气）∶狀（ＣＯ）＝１∶１时，反应后

固体质量增加３３．７ｇ；狀（氯气）∶狀（ＣＯ）＝１．５∶１

时，质量增加 ２２．２ｇ，产物中氯质量分数为
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◇———５５０℃，Ｃｌ２鼓泡，■———４５０℃，Ｃｌ２气氛，

▲———５００℃，Ｃｌ２气氛，●———５５０℃，Ｃｌ２气氛

图１４　在ＬｉＣｌＫＣｌ熔盐中氯化ＰｕＯ２ 的溶解曲线
［２４］

Ｆｉｇ．１４　ＤｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｎｇＰｕＯ２

ｉｎＬｉＣｌＫＣｌｍｏｌｔｅｎｓａｌｔｓ
［２４］

１４．７％（理论上 ＰｕＣｌ３ 氯质量分数为３０．８％）；

狀（氯气）∶狀（ＣＯ）＝１∶１．５时，质量增加４０．２ｇ，

狑（Ｃｌ）＝２４．６％。Ｍｉｃｈｅｌｌｅ等
［２９］进一步研究发现

Ｃｌ２ＣＣｌ４ 氯化效果比Ｃｌ２ＣＯ好。Ｗａｒｒｅｎ等
［１５］比

较了不同比例混合气，８５％（摩尔分数）Ｃｌ２１５％

ＣＣｌ４ 氯化效果好。研究发现由于氯气将钚化合

物转化为ＰｕＣｌ４，ＰｕＣｌ４ 在钚氯化物中最易挥发。

氯化钚的挥发速率与通过体系的氯气量成正比。

尽管生成ＰｕＣｌ４ 的动力学很快，但是事实上需要

大量的氯气才能生成挥发性的 ＰｕＣｌ４，在５００、

６００℃挥发１ｇＰｕ分别需要２．８×１０
４、２．８×

１０３ｍｏｌ氯气。Ｍｉｋｅ等
［３０］用 Ｃｌ２ＣＣｌ４ 进行了大

规模氯化 ＰｕＯ２ 实验，在５００、６００℃氯化５０ｇ

ＰｕＯ２１～６ｈ，温度升高，反应速率加快，６００℃约

氯化３ｈ，并进行了１０～３００ｇＰｕＯ２ 氯化实验，氯

化率为９４．２％～９５．４％。

２）碳酰氯

ＣＯＣｌ２ 作为氯化试剂具有很高的反应活性，

是相对简单的试剂，只用一种试剂，通过一步就可

以制备ＰｕＣｌ３。在３５０～４００℃时，仅需１．５ｈ就

可以将ＰｕＯ２ 氯化（式（２４））
［３１］。

　ＰｕＯ２＋２ＣＯＣｌ２＝ＰｕＣｌ３＋１／２Ｃｌ２＋２ＣＯ２ （２４）

Ｍｉｃｈｅｌｌｅ等
［２９］在用ＣＯＣｌ２ 氯化ＰｕＯ２ 时对气

体进行质谱研究时发现了碳酰氯自由基（ＣＯＣｌ·）

的生成，认为是氯气分子共价键断裂生成氯自由

基，氯自由基与ＣＯ生成ＣＯＣｌ·。反应过程为式

（２５）、（２６）。

ＰｕＯ２＋ＣＯＣｌ２＝ＰｕＯＣｌ＋１／２Ｃｌ２＋ＣＯ２（２５）

ＰｕＯＣｌ＋ＣＯＣｌ２＝ＰｕＣｌ３＋ＣＯ２ （２６）

式（２５）、（２６）的总反应式与反应式（２４）相同，

但是需要证明固相中含有ＰｕＯＣｌ。

Ｇｉｌｍａｎ
［３２］使用ＣＯＣｌ２ 氯化ＰｕＯ２ 制备了１０～

５０ｍｇ的ＰｕＣｌ３。当放大规模（５ｇ）时，不能完全

被氯化，这是由于ＰｕＣｌ３ 的熔点为７６０℃，如果氯

化反应温度选择为７００℃，虽然反应速率较快，但

会使局部过热处的ＰｕＣｌ３ 熔融，将ＰｕＯ２覆盖，阻止

反应进行。为了防止ＰｕＣｌ３ 覆盖ＰｕＯ２，Ｒａｓｍｕｓｓｅｎ

等［２８］用ＣＯＣｌ２ 在振荡管反应器内进行了连续氯

化ＰｕＯ２ 制备ＰｕＣｌ３。但是 Ｈｏｐｋｉｎｓ
［３３］研究发现

在振荡管氯化反应器入口处由于温度高而容易出

现结块，增大振荡强度可以减少结块的问题，但是

会导致尾气中固体成分变多，同时调节振荡强度

时也要非常仔细，保持设备内物料分散均匀。

Ｓｏｒｅｎｓｏｎ
［３４］系统研究了 ＣＯＣｌ２ 氯化 ＰｕＯ２

时温度、粒径、煅烧时间等因素对氯化效果的影

响。在４２５～５２５℃范围进行氯化，反应为一级反

应，反应活化能为７７．２ｋＪ／ｍｏｌ。ＰｕＯ２ 粒径越小

反应速率越快，ＰｕＯ２ 粒径小于４９μｍ时，易于被

ＣＯＣｌ２ 氯化。ＰｕＯ２ 在３００℃分别煅烧０．１、２、６、

２０ｈ，然后在５００℃氯化，煅烧时间短有利于氯

化，反应速率随煅烧时间增加而减慢，可能是由于

煅烧时间越长ＰｕＯ２ 结晶度高、渗透性差导致的。

Ｍｉｋｅ等
［３０］使用ＣＯＣｌ２ 在５００℃氯化ＰｕＯ２，

氯化效果比用Ｃｌ２ＣＯ作为氯化试剂时效果好。

Ｍｉｃｈｅｌｌｅ等
［２９］也比较了ＣＯＣｌ２ 和Ｃｌ２ＣＣｌ４ 作为

氯化试剂的氯化效果，如表３所示，用ＣＯＣｌ２ 氯

化时，氯化效率更高，狑（Ｃｌ）接近理论值３０．８％。

表３　ＣＯＣｌ２ 和Ｃｌ２ＣＣｌ４ 作为氯化试剂

氯化ＰｕＯ２ 的氯化效果
［２９］

Ｔａｂｌｅ３　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｂｅｔｗｅｅｎＣＯＣｌ２ａｎｄＣｌ２ＣＣｌ４

ａｓｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｎｇａｇｅｎｔｓｆｏｒＰｕＯ２
［２９］

氯化试剂 狑（Ｐｕ）／％ 狑（Ｃｌ）／％

ＣＯＣｌ２ ６９．３２±０．３８ ２９．９±０．６

Ｃｌ２ＣＣｌ４ ６９．５９±０．２７ ２９．７±０．４

３）氯化氢气体

ＨＣｌ气体同样可以将ＰｕＯ２ 氯化。Ｔｏｌｌｅｙ
［３１］

对 ＨＣｌ、ＨＣｌＣｌ２ 氯化试剂进行了研究，由于 ＨＣｌ

腐蚀性强，当时（１９４０～１９５０年代）没有合适的耐

腐蚀材料，没有进行系统研究。Ｃａｓｔｒｉｌｌｅｊｏ等
［３５］

研究发现，在 ＬｉＣｌＫＣｌ熔盐体系中，４５０ ℃时

ＨＣｌ的溶解速度比Ｃｌ２ 的溶解速率快７倍，同时

扩散系数也比Ｃｌ２ 大，使得Ｃｌ２ 氯化的速率远小
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于ＨＣｌ。但是在ＨＣｌ气体氯化ＰｕＯ２ 的反应中，

通过热力学计算（表４），得出在４５０～５５０℃，氯

化反应的Δ犌 为正值，并且在１００ｋＪ／ｍｏｌ以上，

是不利于氯化反应的。与氯化铀氧化物类似，氯

化ＰｕＯ２ 时 ＨＣｌ气体在熔盐中生成 ＨＣｌ
１－狓
狓 配合

物（狓在３～４），提高了反应活性，并且生成的水

不断排出，促使氯化反应进行，溶解速率达到

０．２ｍｇ／（ｇ盐·ｈ）
［２４，３５３７］。在氯化过程中，熵变

很大，因此预计氯化反应是否可行要考虑自由能，

而不是考虑反应热。然而，标准自由能大幅度降

低并不意味反应会快速达到平衡。自由能变化不

是要考虑的唯一因素，当反应产物被快速移走时，

即使自由能是增加的，反应也可以进行完全。

表４　氯化反应自由能变化
［２４］

Ｔａｂｌｅ４　Ｔｈｅｃｈａｎｇｅｏｆｆｒｅｅｅｎｅｒｇｙｏｆｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎ
［２４］

温度／℃
Δ犌／（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

氯化试剂Ｃ＋Ｃｌ２ 氯化试剂 ＨＣｌ

４５０ －２０６ １００

５００ －２１１ １０８

５５０ －２１５ １１６

４）四氯化碳

ＰｕＯ２ 的氯化也经常使用到ＣＣｌ４ 气体
［３０３１］，

ＰｕＯ２ 与ＣＣｌ４ 在５００～７００℃发生下列反应：

ＰｕＯ２＋ＣＣｌ →４ ＰｕＣｌ３＋ＣＯ２＋１／２Ｃｌ２（２７）

　ＰｕＯ２＋２ＣＣｌ →４ ＰｕＣｌ３＋２ＣＯ＋５／２Ｃｌ２ （２８）

ＰｕＯ２＋２ＣＣｌ →４ ＰｕＣｌ３＋２ＣＯＣｌ２＋１／２Ｃｌ２ （２９）

实验研究和工艺实践证明，在ＰｕＯ２ 氯化反

应过程中，没有发现ＰｕＯ２Ｃｌ２、ＰｕＯＣｌ３ 等中间产

物，固相仅为ＰｕＣｌ３ 和未反应的ＰｕＯ２。尾气组成

为：狓（ＣＯＣｌ２）＜１％、狓（ＣＯ）≈１５％，狓（ＣＯ２）和

狓（Ｃｌ２）相等，约为４２％。这就表明氯化反应式

（２７）是主反应，反应式（２８）次之，而反应式（２９）是

很少的，这是因为ＣＯＣｌ２ 在此温度下被热分解。

ＣＣｌ４ 除了参与氯化 ＰｕＯ２ 的反应之外，在

５００℃以上也会发生热分解，产物有Ｃ６Ｃｌ６、Ｃ２Ｃｌ４、

Ｃ２Ｃｌ６、ＣＯ２、ＣＯ、Ｃｌ２、ＣＯＣｌ２、Ｃ
［３０］。热分解反应不仅

被热力学计算所证明（Δ犌７７３Ｋ＝－０．７ｋＪ／ｍｏｌ，

Δ犌９７３Ｋ＝－３１．１ｋＪ／ｍｏｌ），而且在７００℃氯化时反

应器壁和ＰｕＣｌ３产品上也发现了碳。

与ＣＯＣｌ２ 氯化ＰｕＯ２ 相似，ＣＣｌ４ 氯化温度过

高（＞７００℃）也会使局部过热处的ＰｕＣｌ３ 熔融，

将ＰｕＯ２ 覆盖，即使延长氯化反应时间，也难以全

部将ＰｕＯ２ 氯化成ＰｕＣｌ３，为此氯化反应温度在

５００℃适宜。当使用搅拌式氯化反应器时，每批

次可氯化５００ｇＰｕＯ２，氯化速率约为２００ｇ／ｈ，包

括预热和冷却时间在内，整个操作共计８ｈ。

ＣＣｌ４ 无毒、不燃、没有腐蚀性，生成的副产物

也都是气体，不向熔盐体系中引入杂质。但是

ＣＣｌ４ 氯化ＰｕＯ２ 的反应速率对ＰｕＯ２ 的活性依赖

性很大。用草酸钚在８００ ℃以下煅烧得到的

ＰｕＯ２ 比较容易氯化，但从硝酸钚脱硝制取的

ＰｕＯ２，以及煅烧氢氧化钚制取的 ＰｕＯ２ 均难以

氯化。

５）其他氯化试剂

除了氯气、ＣＯＣｌ２、ＣＣｌ４ 和 ＨＣｌ气体，研究者

对ＣＨＣｌ３、ＰＣｌ５、Ｓ２Ｃｌ２ 和Ｃ３Ｃｌ６ 等其他无盐氯化

试剂也进行了研究［１５，３１］，使用Ｓ２Ｃｌ２ 做氯化试剂

时，反应温度较高，对Ｓ２Ｃｌ２ 的操作也困难，并且

会在管式炉低温区沉积硫。使用六氯丙烯回流

１８ｈ产率不高，并且Ｃ３Ｃｌ６ 在室温时对不锈钢腐

蚀严重。由于这些原因对这些氯化试剂的研究没

有持续进行。

研究者也对 ＡｌＣｌ
［３８］
３ 和ＺｒＣｌ

［３９］
４ 等金属氯化

物做氯化试剂进行了探索性研究。在熔盐体系

中，ＺｒＣｌ４ 和ＡｌＣｌ３ 与氧的反应活性很高，可以与

ＰｕＯ２ 反应，同时还会提供Ｃｌ
－，生成钚的氯化物

（式（３０）、（３１））。

ＺｒＣｌ４＋２Ｏ →
２－ ＺｒＯ２＋４Ｃｌ

－ （３０）

ＡｌＣｌ３＋３／２Ｏ →
２－ １／２Ａｌ２Ｏ３＋３Ｃｌ

－ （３１）

钚在ＬｉＣｌＫＣｌ熔盐体系中以三价稳定存在，

但是其氧化物是四价的，因此需要向体系中加入

金属Ｚｒ做为还原剂，将Ｐｕ（Ⅳ）还原为Ｐｕ（Ⅲ）。

实际上是ＺｒＣｌ４ 与金属Ｚｒ反应生成的Ｚｒ（Ⅱ）来

做为还原剂。如果不加入还原剂，生成的ＰｕＣｌ４

很不稳定，所以氯化时一定要加入还原剂金属

Ｚｒ，得到稳定产物ＰｕＣｌ３（式（３２））。

ＰｕＯ２＋３／４ＺｒＣｌ４＋１／ →４Ｚｒ ＰｕＣｌ３＋ＺｒＯ２ （３２）

在５００℃下，ＡｌＣｌ３ 在ＬｉＣｌＫＣｌ熔盐体系中以

Ａｌ２Ｃｌ６ 形式存在，经计算Ａｌ２Ｃｌ６ 与ＰｕＯ２ 在５００℃

时反应的Δ犌为－４０５．４８ｋＪ／ｍｏｌ，如式（３３）。

６ＰｕＯ２＋４Ａｌ２Ｃｌ →６ ６ＰｕＣｌ３＋４Ａｌ２Ｏ３＋３Ｃｌ２

Δ犌＝－４０５．４８ｋＪ／ｍｏｌ （３３）

反应的Δ犌为负值，说明反应能够自发进行。

ＡｌＣｌ３ 与ＰｕＯ２ 反应的Δ犌要比ＺｒＣｌ４ 的更负，这

说明ＡｌＣｌ３ 对ＰｕＯ２ 的氯化能力更强。
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３　总结与展望

通过对铀、钚氧化物氯化溶解相关文献内容

的整理和归纳，分析比较了各种铀、钚氧化物氯化

试剂在氯化过程中相关原理、特点及相关工艺研

究等多方面内容。Ｃｌ２ 的氯化能力强，操作简单，

但是腐蚀性很强，又有一定的毒性，对设备的密封

性能、防腐性能提出了很高的要求。氯气氯化时

还要引入碳等还原剂，向体系中引入杂质，会影响

最终产品的纯度和熔盐的回收处理。ＣＯＣｌ２ 作为

氯化试剂具有很高的反应活性，但是由于ＣＯＣｌ２

是剧毒气体，因此贮存和使用ＣＯＣｌ２ 需要一些特

殊的安全措施，出于安全因素的考虑，ＣＯＣｌ２ 作为

氯化试剂没有广泛应用。ＣＨＣｌ３、ＰＣｌ５、Ｓ２Ｃｌ２ 和

Ｃ３Ｃｌ６ 等无盐氯化试剂通常只进行了实验室规模

的研究，不易于大规模使用。使用金属氯化物做

氯化试剂时，初始反应物均为固体，加料方便，设

备简单，易于安全操作，但是会生成副产物ＺｒＯ２、

Ａｌ２Ｏ３ 等沉淀，向体系中引入杂质。ＨＣｌ气体和

四氯化碳毒性小，操作简单，不向熔盐体系中引入

杂质，易于安全操作，因此，在综合考虑毒性、制

备、储存、腐蚀等方面的问题，ＨＣｌ气体和四氯化

碳是易于大规模氯化溶解铀、钚氧化物的氯化

试剂。
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