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1 简介

随着“绿色低碳发展”的理念逐渐深入人心，“碳

达峰”行动方案的逐步落实，发展清洁能源、代替煤炭、

石油等传统能源已是势在必行。由于核电具有安全清洁、

技术成熟、运行稳定、能量转化效率高等特点，成为了

最受青睐的清洁能源之一。而核级锆作为核电站建设、

运行过程中必不可少的原材料，以及核动力航空母舰、

核潜艇等军工反应堆的主要结构材料之一，其市场需求

也必然会随着国内核电能源行业和军工行业的发展而增

大。金属热还原法生产核级锆的主要原料四氯化锆主要

可通过碱熔法或直接氯化法来制备。

碱熔法是目前工业中最常见的一种制备氯氧化锆的

方法。在高温下，锆英砂与烧碱通过烧结反应，使锆

砂中的 ZrO2 和 SiO2 分别与 Na+ 结合生成易于后处理的

Na2ZrO3 和 Na2SiO3 烧结料，且此反应具有极高的生成

率。随后，由于烧结料中的 Na2SiO3 可溶于水，Na2ZrO3

会水解成不溶于水的锆酰 ZrO(OH)2，通过水洗的方法，

可将 Na2SiO3 和 ZrO(OH)2 进行分离。得到的 ZrO(OH)2 通

过溶剂萃取法去除其中的 Hf，最后通过对 ZrO2 进行氯

化，可获得纯 ZrCl4。从碱熔法的工艺流程中我们可以看

到，此生产工艺存在着流程工序较长；需要反复加热冷

却，造成的能耗较高；消耗大量烧碱，造成大量污染等

问题。在国内越来越严格的环保管控和资源节约利用的

要求下，此种工艺将会逐步淘汰。

在氯化法制备四氯化锆工艺中，锆英砂作为原料，

石油焦作为还原剂，两者按一定比例磨细混匀后，直接

投入沸腾氯化炉，在高温下与氯气进行氯化反应，产生

的氯化物以气体形式从氯化炉上部离开 [1]。此反应过程

中，锆英砂被氯化生成 ZrCl4 和 SiCl4。ZrCl4 经过进一步

的分馏去除其中的 HfCl4 后，即可得到纯 ZrCl4。而产生

SiCl4 和其他氯化副产物可经过进一步回收利用，可以得

到各种硅产品和其他有价金属。由于氯化法生产四氯化

锆工艺具有流程短、产生“三废”污染少、对原料适应

性强、易于提纯分离等诸多优点，因此已成为现今四氯

化锆工业生产的主要发展方向。

目前，主流的氯化工艺是沸腾氯化法，即利用沸腾

流化床进行氯化，该方法的主要优势在于，原料颗粒与

流化氯气的界面发生的气固反应可以显著增加反应的接

触面积，提高传质和传热效率，实现连续可控的规模化

操作 [2]。同时，相较于碱熔法制备四氯化锆工艺，其副

产物 SiCl4 的回收利用难度较小。另外，其在环保方面

的优势明显大于传统的生产工艺技术，可减少废气污染

物排放达到 70% 以上水平，改善环境、节能减排的效果

十分突出，而且可以消耗目前国内氯碱行业过剩的氯气，

拉动氯碱行业发展，有利于调整改善产业结构，盘活闲

置资产，提高就业水平。沸腾氯化工艺在国外已广泛地

用于锆金属和锆化合物的生产，国内由于受限于西方的

技术封锁和落后的装备制造技术，目前还基本处于研发

和试生产阶段。本文将从锆英砂沸腾氯化法制备四氯化

锆工艺的原理和工艺参数等方面对其进行分析和综述。

2 氯化法原理

氯化法生产 ZrCl4 的原料主要为锆英砂、ZrC 或 ZrO2， 

使用氯气作为氯化剂，还原剂为碳 [3]。以锆英砂为原料

的主要反应机理如下：
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在温度处于 600~1200K 区间范围内，上述反应在热

力学上可以进行。由于两个反应的比例受到反应温度的

影响，以及布多尔反应条件的制约，共同决定了气相中

CO2 和 CO 的比例关系。

氯化过程的动力学影响因素主要为氯化的温度、碳

含量、氯气流速、矿石粒度等，这些因素决定了氯化效

率，通过找到这些限制因素的最佳条件，可以提高氯化

速率，强化氯化过程，提高生产率，对工业生产具有重

要意义。

3 各工艺参数的影响

沸腾氯化法生产四氯化锆主要由沸腾氯化炉来实

现，其结构由炉顶、炉身和炉底三部分组成，其外层结

构一般为钢壳，内衬由耐火材料砌成 [4]。炉体要求耐高

温、耐腐蚀、密封性好，同时配备氮气保护，水冷或风

冷夹套。

炉内床层由锆英砂和石油焦的颗粒物构成。流化床

内沸腾状态的形成与稳定与氯化炉本身的参数和效率、

固体颗粒的性质、流体的性质及物料粒度与形状等条件

有关，需要保持流态化速度介于临界流态化速度和最大

流态化速度之间，因此需要对实际设备试验总结的数据
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与化学理论计算进行结合，从而确定最佳反应条件。

3.1 温度的影响

四氯化锆的转化率随着氯化温度的提高而提高。这

是由于锆英砂的氯化反应是一个吸热反应，升高温度有

利于化学平衡向正向移动。同时，更高温度可以帮助生

成的氯化物以气体形式更快地离开氯化炉，进一步提高

氯化效率。但是，更高的温度也会导致更多的 SiCl4 形成，

当 SiCl4 过多时，会导致炉体过快的损坏。

3.2 原料粒度的影响

物料粒度越小反应越充分，但过小的粒度会导致沸

腾层难以控制，固体物料和气体氯化物之间的分离较为

困难。同时，原料物料的粒度分布范围越小越好，如果

微粒组分比例偏差过大会导致氯化不均匀，需要的炉体

扩大段的高度更高，产生的夹带较多，浪费物料，而且

影响产品质量。

3.3 碳含量的影响

已有的研究发现，在一定的碳含量变化范围内，锆

的氯化率会随着碳含量的增加而增加，但是超过这个范

围，锆的氯化率反而会下降。这是由于碳的过量会降低

扩散速率，从而使氯化率下降。含碳量的理想值应为

105~110% 之间。

3.4 氯气流速的影响

当氯气总量一定时，氯气流速越高，氯化率越低。

然而，要形成稳定的沸腾流化床，氯气的流速不能过低。

因此氯气的流速需要充分考虑流化床的形成条件和氯化

率，同时也要最大限度的使氯气反应完全，以减少尾气

端对氯气的回收压力。

3.5 氯化炉型的确定

氯化炉的参数需要参考实际产能的需求来确定，且

其高度、直径、氯气流速等参数会直接影响到沸腾层的

形成和稳定。对于月产 200t 的 ZrCl4 沸腾氯化炉，张玉

驰等认为，氯气流速应设为 0.83~1.11m/s，流化段直径

和高度应分别为 538mm 和 1800mm；扩大段直径和高度

应分别为 2000mm 和 2000~3000mm[5]。

3.6 热量的补充

由于锆英砂氯化反应为吸热反应，在 1100℃反应条

件下需要补热 50% 左右。国内普遍采用工频或中频感

应加热方式进行补热，即在氯化炉外层装有感应线圈，

内衬采用石墨筒，通过磁感应加热方法为反应炉内补

充足够的热量。近年来，由于国内对氯化反应研究的深

入，取得了许多技术进步，通过对加热系统进行重新设

计，实现了氯化反应热量自持，无需外加热量。王卓等

采用硅粉、碳化硅等新型促进剂来提供反应所需要的热

量 [6]。氯化炉反应开始时，利用感应加热的方式提供热

量，当炉温上升到氯化反应所需的温度后，开始降低感

应加热线圈的功率，与此同时，沸腾氯化炉的进料系统

会通过自控装置将促进剂添加到沸腾氯化炉内，以补足

氯化反应所需的热量 [3]。继续控制沸腾氯化炉内温度稳

定为 1100℃，并持续降低感应加热线圈功率，直至完全

由促进剂补热提供全部反应所需的热量。相对感应加热

电炉而言，采用促进剂补热具有产品成本低、可以副产

SiCl4、能量消耗低、废弃物少等优势，更为重要的是，

可以突破国内沸腾氯化炉尺寸小和单位产能低的瓶颈。

3.7 气相法白炭黑的生产

沸腾氯化法生产四氯化锆的过程中，会带有大量四

氯化硅副产物，如何利用四氯化硅也是沸腾氯化法生产

四氯化锆的重要课题之一。气相法白炭黑的主要原料之

一就是四氯化硅，因此利用沸腾氯化法生产四氯化锆的

副产物四氯化硅联产气相法白炭黑不仅可以解决副产物

问题，而且可以以低成本原料创造较高的利润。

白炭黑是微细粉末状或超细粒子状无水及含水二氧

化硅或硅酸盐类化学物质的统称，具有多孔性、不溶于

水和酸、高分散性、化学稳定性好、耐高温、无毒无味

及电绝缘性好等优异特性，目前已被广泛地应用于橡胶、

轮胎、制鞋、饲料、塑料、造纸、化妆品、牙膏及油墨

等领域。

四氯化硅生产白炭黑的主要过程可以简要叙述如

下：四氯化硅气体、氢气、氧气经过提纯、干燥、加压

后通入高温水解反应器，在 1800℃条件下，四氯化硅气

体进行气相水解，生成粒径极小的二氧化硅颗粒，当二

氧化硅颗粒在聚集器中聚集成较大的颗粒后，在旋风分

离器中进行气固分离，得到气相白炭黑，最后经过空气

吹洗并将 pH 值调节至 3.6 以上，即为最终成品。

4 总结

相对于传统的碱熔法制备四氯化锆工艺，锆英砂沸

腾氯化法制备四氯化锆工艺具有工艺流程短，单位时间

内产量大，能源消耗低，“三废”污染排放少等优点，

但由于需要较高的技术含量，对装备性能要求高，原料

粒度等指标需求高等限制条件，目前在国内还不能广泛

应用，因此需要对锆英砂沸腾氯化法制备四氯化锆工艺

进行更多的研究和实践，以促进锆行业快速发展与转型

升级，向更高技术领域迈进。
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