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摘  要：采用载流气体携带法测量了 1500~1600 ℃范围 U-Fe 熔体上方 Fe 的蒸气分压，计算获得 Fe 在 U 熔体中的活

度、活度系数及标准溶解自由能。结果显示，相对 Raoult 定律 Fe 为负偏差元素，1500 和 1600 ℃无限稀的铀熔体中

Fe 的活度系数 分别为 0.344 和 0.485，其在铀熔体中的标准溶解自由能与温度关系符合 G
0＝–448 682+125.4T。 
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真空冶金中，熔体中元素挥发是提高金属纯度的

重要手段。高蒸气压杂质元素的挥发可以大幅减少其

在金属熔体中的含量，但杂质组元的挥发有时也会导

致基体金属组元的烧损，提纯的效果及基体组元的烧

损率主要取决于它们之间蒸气压及活度上的差异。一

些学者对冶金挥发反应进行了理论和实验研究[1-7]，其

中，熔体中组元的蒸气分压和其在熔体中的活度是理

论计算和实际应用的关键参数。Speiser 等人[8,9]给出了

测量熔体蒸气压的常见方法，如 Langmuir 方法[10,11]、

TG (Thermo-gravimetric Analysis)方法[12]、Knudsen 方   

法[13-15]和载流气体法[16,17]等。载流气体法所需装置相

对简单，可在较宽温度、较大蒸气压范围对熔体组元

的蒸气分压进行测量。 

Fe 是铀金属中一种十分有害的杂质元素，由于其

饱和蒸气压较铀高很多，铀冶金希望通过挥发方式降

低其含量，但 Fe 在铀熔体中蒸气分压、挥发自由能、

活度和活度系数等相关热力学数据极少报道。能否通

过挥发反应予以去除？去除的限度等尚不清楚？本研

究采用载流气体法测量铀熔体上方 Fe 的蒸气分压，获

得挥发反应自由能、活度和活度系数。这对丰富铀熔

体热力学数据，降低杂质元素 Fe 含量，改善合金力学

和腐蚀性能具有重要意义。 

1  实  验 

采用 CaO 坩埚真空感应熔炼高纯铀、高纯 Fe 原

料，合金液浇铸于石墨锭模内，石墨锭模内壁喷涂

CaZrO3，合金锭加工成 Φ38 mm20 mm 试样用于蒸气

压测量实验。4 种成分的 U-Fe 铸棒中 Fe 含量（质量

分数，下同）分别为 4.74%、2.48%、1.85%和 0.88%。 

图 1 为自行研制设备的示意图，通过细长进气管

引入的载流气体流经熔体液面上方时，被挥发的金属

蒸气所饱和，饱和后的气体流经出气管、冷凝管时，

其中的金属蒸气会沉积在内壁，通过分析金属组元沉

积质量和载流气体体积即可获得组元的分压。  

具体实验过程如下：将 Φ38 mm20 mm 的 U-Fe

试样放入表面喷涂 CaZrO3 的石墨坩埚，抽真空至 10 

Pa 后通入高纯 Ar 气，重复抽真空通 Ar 气过程 3 次以

去除炉体中残留空气和水蒸气等。随后快速加热试样

至设定温度，1100 ℃至设定温度所需时间少于 5 min，

到设定温度后保温 60 min 迅速冷却，2 min 降温至 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  载流气体法测量蒸气压实验示意图  

Fig.1  Schematic illustration for the measurement of vapour 

pressure by a carrier method 
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1000 ℃左右。采用 W-Re/5-26 热电偶测量坩埚底部温

度。加热和冷却过程，载流气体(采用高纯 Ar)始终以

设定流速流经熔体上方，进气管和出气管分别为内孔

2.0 和 2.5 mm 的 Al2O3 管，出气管通过 C-3 高温粘结

剂与冷凝管相连，如图 2 所示。 

上述实验完成后，采用 10%硝酸反复清洗出气管

和冷凝管中沉积的金属，利用 ICP 光谱分析仪测量硝

酸清洗溶液中金属浓度，通过溶液体积和金属浓度计

算得到沉积金属质量，即熔体中金属挥发的质量。  

利用下式计算 U-Fe 熔体中 Fe 组元蒸气分压 PFe。 

0 Fe
Fe

Fe U Ar

n
P P

n n n
 

 
                   （1） 

Fe Fe Fe/n W M ； U U U/n W M              （2） 

0 0
g

Ar

( )P V P vt
n

RT RT
                        （3） 

式中，PFe 为熔体上方 Fe 分压(Pa)；P
0 为熔体上方总

压力，由于出气管与大气相通，本实验为标准大气压；

nFe、nU 和 nAr 分别为 Fe、U 和 Ar 的摩尔质量(mol)；

WFe 和 WU 为 Fe 和 U 在冷凝管中沉积的质量(g)；MFe 

 

 

 

 

 

 

图 2  实验用出气管、冷凝管图片 

Fig.2  Image for the connection between the condenser and 

alumina tube 

和 MU 为 Fe 和 U 原子量；Vg 为实验过程由进气管流入

熔体上方载流气体体积，由于熔体处于石英罩的密封

条件下，进气管流入的气体量与流经熔体上方的气体

量、出气管流出的气体量相同，可以通过流入进气管

的气体流速 v 和时间 t 计算；载流气体流入进气管前

温度为室温 T；R 为气体常数。 

实验中最关键的部分是载流气体被金属蒸气所饱

和，故合适的载流气体流速至关重要[16-18]。如果载流

气体流速过低，由于浓度差和温度差引起的气相扩散

和热扩散造成熔体过多的挥发损失，导致实验结果较

真实值偏高。如果气体流速较快，液面上方载流气体

停留时间不足以使金属蒸气饱和，测量结果偏低。但

会存在一个合适流速范围，在此范围，测量结果与载

流气体流速无关。为了尽可能获得较宽的适宜流速范

围，载流气体应与熔体尽可能密切接触，本研究中采

用直径 45 mm、深约 15 mm 大而浅的熔池，利于载流

气体与金属蒸气充分混合。此外，熔体上方气体流速

慢，出入口气体流速快，即狭窄的出入口通道越长，

直径越细，实验效果越好。通过前期研究，适合合金

的载流气体流速范围在 20~100 mL/min，此时测量的

蒸气分压与气体流速无关。 

2  结果与分析 

对 Fe 含量为 4.74%、2.48%、1.85%和 0.88%的 4

种 U-Fe 合金分别测量不同温度熔体液面上方 Fe 的蒸

气分压。实验过程载流气体流速、实验温度、挥发时

间等参数和硝酸清洗液体积和清洗后 Fe 浓度等实验

结果列于表 1。 

 

 

表 1  U-Fe 合金中 Fe 蒸气分压的实验参数和实验结果 

Table 1  Experimental parameters and vapor pressure of Fe over U-Fe alloys 

Fe 

content, 

ω/% 

Ar 

velocity/ 

mL·min
-1

 

Room 

temperature/ 

℃ 

NAr/ 

mol 

Melting 

temperature/ 

℃ 

Volatilization 

time/min 

HNO3 

volume/ 

mL 

Fe 

concentration/ 

μg·mL
-1

 

U 

concentration/ 

μg·mL
-1

 

NFe/ 

mol 

PFe/ 

Pa 

4.74 

50 22 0.1239 1550 60 20 0.86 0.17 3.0810
-7

 0.252 

60 23 0.1481 1600 60 20 2.18 0.25 7.8110
-7

 0.534 

55 23 0.1358 1575 60 20 1.6 0.06 5.7310
-7

 0.428 

2.48 

40 21.5 0.0993 1600 60 20 0.79 0.24 2.8310
-7

 0.289 

60 21.5 0.1489 1550 60 20 0.57 0.11 2.0410
-7

 0.139 

50 25 0.1226 1575 60 20 0.75 0.1 2.6910
-7

 0.222 

50 22 0.1239 1500 60 20 0.2 0.1 7.1610
-8

 0.059 

1.85 

35 21 0.0870 1600 60 10 0.79 0 1.4110
-7

 0.165 

25 21 0.0622 1550 60 10 0.25 0 4.4810
-8

 0.073 

40 25 0.0981 1575 60 10 0.59 0.1 1.0610
-7

 0.109 

40 25 0.0981 1500 60 10 0.18 0.1 3.2210
-8

 0.033 

0.88 
45 25 0.1104 1600 60 10 0.59 0.14 1.0610

-7
 0.097 

43 23 0.1062 1550 60 10 0.26 0.1 4.6610
-8

 0.044 

Outlet pipe Condenser tube 
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将熔体上方 Fe 蒸气分压与温度数据绘制成图 3，

线性拟合得到熔体上方 Fe 分压与温度的关系。 

U-4.74%熔体上 Fe 分压： 

ln(PFe)=26.8651–51 404/T                 （4） 

U-2.48%熔体上 Fe 分压： 

ln(PFe)=27.7569–54 213/T                 （5） 

U-1.45%熔体上 Fe 分压： 

ln(PFe)=26.4188–52 900/T                 （6） 

U-0.88%熔体上 Fe 分压： 

ln(PFe)=26.1359–53 327/T                 （7） 

Fe(g)=[%Fe]U 反应是 Fe 挥发反应的逆反应，该反

应的平衡常数（K）：  

Fe

0

Fe /

a
K

p p
＝                             （8） 

其中熔体中 Fe 活度 aFe 是基于亨利定律，以 1%（质

量分数）为标态；PFe 是熔体上 Fe 蒸气分压；P
0 为标

准大气压。 

将熔体中 Fe 的活度 Fe Fe [%Fe]a f  代入平衡常数

表达式中，得到 

0

Fe

Fe

[%Fe]f P
K

P

 
                         （9） 

令
0

Fe

[%Fe] P
K

P


                              （10） 

即有 
FeK K f                              （11） 

当[%Fe]含量趋近 0 时，合金中 Fe 的活度系数

fFe=1。以[%Fe]为横坐标，以
0

Fe

[%Fe] P

P

 为纵坐标做图，

当[%Fe]=0 时，直线在 Y 轴上截距即为平衡常数 K，

即： 

[%Fe] 0
limK K



                           

（12）
 

图 4 给出了 1500~1600 ℃温度区间
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图 3  U-Fe 合金中 Fe 蒸气分压对数与温度倒数的关系  

Fig.3  Relationship between logarithm of Fe partial vapour 

pressure and reciprocal of temperature 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  不同温度下
0

Fe

[%Fe] P

P


和[%Fe]的关系 

Fig.4   Relationship between 
0

Fe

[%Fe] P

P



 

and [%Fe] at different 

temperatures: (a) 1500 ℃, (b) 1550 ℃, and (c) 1600 ℃ 

 

[%Fe]关系曲线。 

1500 ℃下，拟合后直线在 Y 轴上截距 K=4.672 

10
6，1550 ℃温度下 K=2.02810

6，1600 ℃温度下

K=9.19610
5。 

通过平衡常数与反应标准自由能关系： 

KRTG ln0                         （13） 

计算获得 1500 ℃自由能 G
0
=

 
–226 376 (J/mol)；

1550 ℃自由能 G
0
=

 
–220 107 (J/mol)；1600 ℃自由能

G
0
=

 
–213 832 (J/mol)。由图 5 所示得到 Fe(g)=[%Fe]U

反应自由能与温度关系为： 

G
0＝–448 682+125.4T                  （14） 

通过关系式(11)计算出不同温度下 1%（质量分

数）为标准态 Fe 的活度系数，表 2 列出 Fe 的活度、 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  Fe(g)=[%Fe]U 反应的自由能与温度关系 

Fig.5  Relationship between free energy of Fe(g)=[%Fe]U 

and temperature 
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表 2  U-Fe 合金中 Fe 的活度、活度系数 

Table 2  Activity () and activity coefficient () of Fe in U-Fe 

alloys, 1% Fe as the standard state 

Fe content, /% 0.88 1.45 2.48 4.74 

1500 ℃ 
 0.904 1.518 2.684 5.547 

f 1.028 1.047 1.082 1.170 

1550 ℃ 
 0.900 1.504 2.642 5.369 

f 1.022 1.037 1.065 1.133 

1600 ℃ 
 0.895 1.490 2.601 5.202 

f 1.017 1.028 1.049 1.098 

 

活度系数。 

如果以纯物质，即摩尔分数 xi=1 为标准态，Fe

的活度为： 
*

Fe Fe Fe Fe Fe/N p p                       （15） 

通过文献[18]获知 Fe 在 1500、1550 和 1600 ℃的

饱和蒸气压 Fe

*P 分别为 1.44、2.80 和 5.26 Pa，进而计算

获得活度和活度系数，具体的数据列于下表 3 和图 6。 

利用关系式(15)可以方便的计算获得杂质元素 Fe

在 U 熔体中的理论极限含量，计算结果列于表 4。 

在实际 1570 ℃、0.01 Pa 的真空感应条件下熔炼

80 min，铀熔体中 Fe 含量由 2600 μg/g 降低至 1920 

μg/g；采用 2300 ℃、0.01 Pa 的电子束精炼 60 min， 

 

表 3  U-Fe 合金中 Fe 的活度、活度系数 

Table 3  Activity () and activity coefficient () of Fe in U-Fe 

alloys referred to the infinitely dilute solution of 

Fe in pure Fe as the standard state (xi=1) 

Fe 

content 

/% 0 0.88 1.45 2.48 4.74 

at% 0 3.65 5.90 9.78 17.50 

1500 ℃ 

 - 0.013 0.023 0.041 0.083 

 
0.344 

(Extrapolation) 
0.370 0.386 0.423 0.473 

1550 ℃ 

 - 0.016 0.027 0.049 0.094 

 
0.411 

(Extrapolation) 
0.434 0.450 0.504 0.536 

1600 ℃ 

 - 0.018 0.031 0.056 0.106 

 
0.485 

(Extrapolation) 
0.505 0.520 0.593 0.609 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  不同温度下 U-Fe 合金中 Fe 活度与其含量的变化规律 

Fig.6  Activities of iron in U-Fe alloys from 1500 ℃ to 1600 ℃ 

表 4  不同温度和真空度下，Fe 在 U 熔体中的理论极限含量 

Table 4  Theoretical limit content of Fe in U melt at different 

temperatures and vacuum degrees 

Melting 

vacuum/Pa 

Melting 

temperature/℃ 

Fe critical 

content/μg·g
-1

 

0.01 

1500 1564 

1600 447 

1800 49 

2000 8.0 

0.001 

1500 156 

1600 45 

1800 4.9 

2000 0.8 

Note: Limit content is obtained by a epitaxial method at 1800 and 

2000 ℃ 

 

Fe 含量由 870 μg/g 降低至 37 μg/g。结果表明，Fe 挥

发反应热力学可以进行，高温、高真空有利于 Fe 的去

除，能够将杂质元素 Fe 降低到很低水平，但实际熔炼

过程中 Fe挥发去除后的含量比表 4中理论计算的极限

含量高 2~3 倍，可能需考虑挥发过程的动力学规律。 

3  结  论 

1) 采用载流气体携带法获得铀熔体上 Fe 的蒸气

分压，相对 Raoult 定律 Fe 为负偏差元素。1500 和

1600 ℃温度下，无限稀铀熔体中 Fe 的活度系数为

0.344 和 0.485。 

2) Fe(g)=[Fe]U 反应的标准自由能与温度关系为

G
0
= –448 682+125.4T。 

3) 高温、高真空有利于铀熔体中杂质元素 Fe 的

去除，1600 ℃和 0.01 Pa 条件下， Fe 含量理论值为

447 μg/g。2000 ℃和 0.001 Pa 条件下， 理论 Fe 含量

可降至 0.8 μg/g。 
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Dissolution Equilibrium of Iron Vapour and Activities 

of Iron in Liquid Uranium-Iron Solutions 
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Abstract: A carrier method was used to measure the dissolution equilibrium of iron vapour over liquid U-Fe alloys from 1500 to 1600 °C, 

and then the activities as well as activity coefficients of iron in liquid U-Fe alloys were calculated from the results for iron. It is found that 

iron shows strong negative deviation from Raoult’s law, and the relationship between the standard free energy of dissolution reaction 

Fe(g)=[Fe]Y and temperature is G
0
=–448682+125.4T. At 1500 and 1600 °C, the activity coefficients  of iron at infinite dilution are 0.344 

and 0.485, respectively.  

Key words: U-Fe melt; partial vapour pressure of iron; activities; activity coefficients; standard free energy of reaction G
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