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摘  要：研究了真空感应熔炼过程铀熔体中 Fe 元素挥发的动力学规律，结果表明熔体中[Fe]=Fe(g)反应为一级反应，反

应的表观活化能约 121 kJ/mol，挥发过程受熔体中 Fe 在液相边界层中扩散和液/气界面化学反应共同控制，但溶质扩散

影响更大，1673 和 1853 K 温度下挥发反应的传质系数分别为 4.5210
-4 和 1.0110

-3
 cm/s。 
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虽然含有少量 Fe 有可以使 750 ℃水淬铀晶粒细

化[1]，但通常认为 Fe 会显著恶化铀及铀合金力学性

能及抗腐蚀性能，是一种十分有害杂质元素 [2,3]。通

过铀固溶体和液相之间的包晶反应，铀中的铁可形

成 Fe 质量分数为 3.8%的 U6Fe 化合物。在 β 铀中 Fe

的溶解度为 0.07%
[4]，但温度降低后 α 铀中 Fe 仅可

溶解 0.003%
[5]。因此，在铸件凝固和随后冷却过程，

铀中极微量的铁偏析也可在晶界形成有害相，应尽量

降低铀中 Fe 含量。通过冶金方法去除铀中 Fe 杂质元

素十分困难，虽然采用区域熔炼可有效降低杂质元素

Fe 的含量，但该方法仅适用小规模生产。由于铀熔

体的蒸汽压较铁元素低很多，理论上通过真空冶金元

素挥发的方式可以降低杂质含量，高蒸汽压的杂质元

素挥发可以大幅减少熔体中杂质元素含量，一些学者

对常规金属的冶金挥发反应进行了理论和实验研   

究[6-11]，但铀熔体中杂质元素挥发研究极少，本实验

研究真空感应熔炼过程 Fe 元素挥发过程，以期获得

降低铀金属中杂质元素的新途径。  

1  实  验 

采用 CaO 坩埚真空感应熔炼铀原料和高纯 Fe 粒，

待炉腔真空小于 10
-2

 Pa 送电熔化炉料。到达实验温度

后每隔 10 min 浇铸少量熔体到喷涂 CaZrO3 的石墨模

具，分析化学成分和质量。通过控制熔炼功率可以基

本保持熔体温度的稳定。炉体真空度存在一定波动，

但基本保持在 0.001~0.01Pa 范围。 

熔炼过程中熔体温度、真空度变化如图 1 所示，

每隔 10 min 取样，熔体质量逐渐减少，熔体液面浮渣

导致挥发面积也在不断变化，图 2 给出了 1400、1460

和 1580 ℃ 3 个熔炼温度下熔体质量、熔体挥发面积

(A)与熔体体积(V)的比值随熔炼时间的变化情况。 

2  结果与讨论 

在上述条件下开展铀熔体中 Fe 挥发规律研究，分

析铀熔体不同熔炼时间杂质元素 Fe 含量的变化规律，

如图 3 所示。可以看出在 1580 ℃的熔炼条件下，Fe

挥发达到约 1400 µg·g
-1 后基本达到平衡。 

之前的研究工作中测量铀熔体中 Fe 的活度系数[12]，

热力学理论计算获得不同温度下 Fe 挥发去除极限，计

算结果列于表 1。结果表明在 1600 ℃温度、0.01 Pa 熔

炼压力下，熔体中的 Fe 可以挥发去除达到 447 g/g， 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  真空感应熔炼铀熔体过程中熔体温度、真空度随熔炼时

间变化规律 

Fig.1  Variation of melting temperature and vacuum in VIM with 

melting time 
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图 2  1400、1460 和 1580 ℃真空感应熔炼过程熔体质量、挥发面积/熔体体积比值随熔炼时间变化规律  

Fig.2  Variation of melt mass and volatilization area/melting volume ratio with melting time at 1400 ℃ (a), 1460 ℃ (b), and 1580 ℃ (c) in VIM 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  不同温度下精炼铀熔体中 Fe 含量随熔炼时间变化 

Fig.3  Relationship between contents of Fe in the uranium melting 

with refining time at different melting temperatures 

 

表 1  铀熔体中 Fe 挥发去除的热力学计算 

Table 1  Thermodynamics criterion of iron evaporation in 

uranium melt (g.g
-1

) 

Vacuum pressure/Pa 1500 ℃ 1600 ℃ 

0.1 15640 4470 

0.01 1564 447 

0.001 156 45 

 

而图 3 中 1580 ℃实际熔炼 Fe 含量达到 1400 g/g 基本

不再降低，去除效果远远没有达到上述理论极限。 

实际熔炼过程 Fe 挥发存在很多限制环节，如反应

物向液/气界面迁移、Fe 在界面的占位、界面反应速度

等阻碍挥发反应进行。热力学理论计算没有考虑上述限

制条件，这也是实验值与理论值存在差异的主要原因。

为了指导实际的生产，促使反应更快进行，需要研究其

动力学规律，获得熔体中 Fe 挥发反应速率常数、反应

级数、反应活化能，并找出反应的控制性步骤。 

1850 年 Wilhelm 首次利用积分法测量反应的级

数，随后又被 Harcourt 和 Esson 所推广[13]。对于铀熔

体中 Fe 的挥发，[Fe]U=Fe(g)反应速率方程为： 

Fe
Fe

d

d

nC
kC

t
 ＝  

其中 t–熔炼时间；CFe–熔炼 t 时间后熔体中 Fe 浓度；

n-反应级数。 

如果熔体体积为 V，挥发面积为 A，反应物浓度

采用质量分数[%Fe]时，反应的速率方程变为： 

d[%Fe]
[%Fe]

d

nA
k

t V

 
  

 
＝  

分别采用实验结果对上述关系式中反应级数

n=0，1，2 时做图。发现 n=1 时，拟合直线的置信度

较高，线性关系吻合的较好，如图 4 所示，表明

[Fe]U=Fe(g)反应为 1 级反应，反应的速率方程为： 

 
0

[%Fe]
ln

[%Fe]

t Ak t
V

 ＝
。

                    （3） 

图 4 中 1400、1460 和 1580 ℃ 3 个温度下，线

性拟合直线的斜率即为对应温度下反应的速率常数

k。具体到 1400 ℃时，斜率为 0.0271 cm/min，即反

应速率常数 k=0.0271/60=4.5210
-4

 cm/s。1460 ℃时

速率常数 k=6.3310
-4

 cm/s。 1580 ℃时速率常数

k=1.0110
-3

 cm/s。 

从实验中得到化学反应速率常数 k 与实验温度 T

通常符合阿累尼乌斯（Arrhenius）公式，即 A
RT

E
k lnln 

的经验关系式。式中 E 称为表观活化能或实验活化能，

单位为 Jmol
-1。将 1400、1460 和 1580 ℃ 3 个温度下

速率常数 k 的对数和温度 T 的倒数做图，如图 5 所示，

通过线性拟合直线的斜率-E/R，即可求得[Fe]U=Fe(g)

反应的活化能 E=120.8 kJ/mol。 

熔体中液/气反应一般由以下几个步骤构成[14,15]： 

（1）反应物从熔体内部向液相边界层迁移； 

（2）反应物通过液相边界层扩散到熔体表面； 

（3）在液/气相界面发生的挥发反应； 

（4）挥发产物通过气体边界层扩散到气相内部； 
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图 4  1400、1460 和 1580 ℃ 3 个温度下铀熔体中  
0

[%Fe]
ln

[%Fe]

t Ak t
V

 ＝ 关系 

Fig.4  Relationship of  
0

[%Fe]
ln

[%Fe]

t Ak t
V

 ＝  in uranium melting at 1400℃ (a), 1460 ℃ (b), 158 0℃ (c) 

(t-melting time; V-melt volume; A-volatilization area; [%Fe]-mass fraction) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  铀熔体中 Fe 挥发化学的反应速率常数 k 与温度 T 的关系 

Fig.5  Relationship of evaporation rate (k) of Fe from uranium 

and the inverse of temperature (T) 

 

（5）挥发产物在气相中向冷凝壁迁移； 

（6）挥发产物的冷凝。 

感应熔炼过程电磁搅拌等引起的强对流使熔体内

部溶质迁移速度很快，步骤（1）不会成为限制环节。

气相内部的传质较液相中快很多，步骤（5）和（6）

也不会成为限制环节元素。当熔体液面上方气相压力

较大时，环节（4）可能成为整个过程的限制环节[16-18]。

但本实验条件中真空很好，气相边界层中元素扩散不

应成为控制环节。所以主要讨论步骤（2）和（3）。 

Fe挥发过程的限制性步骤可以参考 Savov等人[19]

以活化能为标准确定熔体中挥发限制性步骤的方法。

主要是通过挥发反应的表观活度能 E、杂质元素的纯

态在其沸点时的蒸发焓和熔体中 Fe 的扩散激活能来

定性确定控制性步骤。如果表观活化能的值和杂质元

素的纯态在其沸点时的蒸发焓的值相近，则说明熔体

和气相界面处的化学反应是控制性步骤；如果表观活

化能的值远小于杂质元素纯态下沸点时的蒸发焓值，

则说明熔体和气相界面处的化学反应并不是主要的控

制性步骤。 

纯 Fe 在其沸点（3135 K）时的挥发焓的值为

349.57 kJ·mol
-1 [20]。铀熔体中 Fe 的扩散激活能没有相

关文献报道，但铁熔体中元素的扩散激活能通常在

40~100 kJ/mol 之间[21]，如温度 1400~1600 ℃ 温度间

Fe 熔体中 C（含量在 1.63%至饱和浓度）扩散激活能

E 为 58.6~66.9 kJ/mol，在 1600 ℃附近，Co（质量分

数 0%~4.2%）的扩散激活能 E 约为 50.2 kJ/mol，Cr

扩散激活能 E 约为 66.9 kJ/mol，Co（质量分数

0%~4.2%）的扩散激活能 E 约为 50.2 kJ/mol，Mn 和

Mo 扩散激活能 E 约为 41.8 kJ/mol，Ni 和 V 的扩散激

活能 E 约为 100.4 kJ/mol。 

本实验中[Fe]U=Fe(g)反应的实验活化能 E=120.8 

J/mol 介于步骤（2）熔体中的扩散激活能（40~100 

kJ/mol）和步骤（3）界面反应热H=349.57 kJ/mol 之

间，但是比较接近熔体中扩散激活能。所以铀熔体中

Fe 挥发过程受其在熔体液相边界层中扩散和界面化

学反应共同控制，其中熔体液相边界层中 Fe 扩散影响

更大。 

液/气反应动力学规律常采用双膜理论、渗透理论

和表面更新理论，怀特曼模型认为液/气界面两侧存在

静止不动的膜以及膜内传质不受流体内流动状态影

响，传质阻力主要集中在界面两侧边界层之内。速率

常数 k 可以表示为 k=D/，其中 D 为熔体中 Fe 的扩散

系数，为界面反应的边界层厚度，如果知道 D 或，

即可求出另一项。由于缺乏铀熔体中 Fe 的扩散系数，

当使用其他高温熔体中相关数据，如钢铁熔体中 Al、

Co、Cr、Cu、Ni 等金属元素的扩散系数 D 在 3~510
-5
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cm
2
/s，粗略计算获得挥发反应的液相边界层厚度大

约为 0.5 mm。 

通过前面获得的一级动力学数据，还可以计算

[Fe]U=Fe(g)反应所需的时间。如通过挥发将 Fe 含量降

低一半所用的时间 t=ln2/k，将 1580 ℃时速率常数

k=1.0110
-3

 cm/s 带入，即可计算得到 Fe 含量降低一

半需要的时间为 t=34 min。 

3  结  论 

铀熔体真空感应熔炼过程 Fe 挥发反应 [Fe]=Fe(g)

为一级反应，反应的表观活化能约 121 kJ/mol，挥发

过程主要受熔体中 Fe 在液相边界层中扩散和液/气界

面化学反应共同控制，1460 和 1580 ℃温度下挥发反

应的传质系数分别为 4.5210
-4 和 1.0110

-3
 cm/s。

1580 ℃、0.01 Pa 实验条件下，由[Fe]=Fe(g)挥发反应

将铀熔体中杂质 Fe 含量降低一半所需时间约 34 min。 
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Abstract: The evaporation dynamics of Fe element in uranium melting during vacuum induction melting have been studied. The results of 

experiment and calculation show that the evaporation rate of Fe is the first order with respect to Fe content in the metal. T he activation 

energy of evaporation of Fe from uranium melt is 121 kJ/mol, and the rate of Fe evaporation is simultaneously controlled by t he diffusion 

through the liquid boundary layer and the evaporation reaction of Fe at the metal/gas interface, in whic h the mass transfer coefficient is 

estimated to be from 4.5210
-4

 cm/s at 1673 K to 1.0110
-3

 cm/s at 1853 K. 
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