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  摘要:对超临界CO2 流体处理金属铀表面的钝化反应过程进行了热力学计算,结果表

明:钝化反应在超临界状态下能自发进行,温度升高使钝化覆盖层物质的生成自由能负值降

低,而压力增大有利于钝化覆盖层的形成。
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1 引 言

  超临界CO2(SupercriticalFluidCO2,SCFCO2)是在其临界点以上的无气液界面的流体,具有很

强的溶解低挥发性物质的能力,现已广泛用于超临界萃取和超临界清洗等领域。20世纪90年代初,美
国发展了用超临界CO2 来清除钚部件表面的有机物的技术[1]。近年来,在国内也进行了相关研究。该

方法的优点在于溶剂不会残留在材料表面。
金属铀在核工业中应用广泛。但由于这类核材料的化学性质非常活泼,极易与环境中的氧气、水蒸

气等物质反应而氧化腐蚀,导致核元件性能退化,从而影响产品的使用。因此,研究铀的表面氧化反应

及其机理一直是人们感兴趣的课题。要防止或延缓铀在大气中的腐蚀,关键在于改变其表面的物理、化
学性质,以更有效地阻止或延缓腐蚀气体与金属铀的直接接触。目前已经发展了一些铀的防腐技术,如
表面合金化、离子注入铌[2]、阳极氧化、PVD、CVD及表面涂层等。另外,用CO2、CO对铀样品表面钝

化处理后,在大气中其表面氧化物生成速度变缓[3~7],汪小琳、王红艳等[7,8]认为这是在金属铀表面形成

了致密而稳定的UO2 晶体。因此,用超临界CO2 来处理铀表面,既达到清除某些有机物的目的,又可

能改善铀表面的防腐性能。我们通过对超临界状态下CO2 与金属铀反应的热力学计算,来研究钝化反

应的热力学可能性,以及温度和压力对该反应的影响。

2 计算方法

  刘柯钊等[6]用X射线光电子能谱(XPS)研究的结果显示,CO2气体首先在清洁金属铀表面解离成
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原子,并与表面的铀原子键合成 U、C、O三元素的某种结构,然后在金属铀的表面逐渐解离形成氧化

铀、碳化铀(或含氧碳化铀)和自由碳的覆盖层,从而降低了金属铀表面的活性。实验表明,U、C、O覆盖

层中可能有UO2、UC、C等物质存在。于是,设计相应的铀金属表面钝化的反应方程式为

U(α)+CO2(g)=UO2(s)+C(Graphite)     (a)

2U(α)+CO2(g)=UO2(s)+UC(s)       (b)
上述反应在超临界状态下的热力学函数ΔH、ΔS、ΔG,以计算330K和8MPa下反应(a)的ΔH、ΔS 和

ΔG 为例,可用下述循环求得

该循环的第一步是一个恒压升温过程,即压力恒定在101325Pa,温度从298.15K上升到330K,其焓变

为ΔHi=∫
T

298.15
CpdT,熵变为ΔSi=∫

T

298.15
(Cp/T)dT,i=1,2,3,4。式中,Cp 为101325Pa下各物质的

恒压热容。第二步是一个恒温升压过程,即温度恒定在330K,压力从101325Pa(约0.1MPa)升高到

8.0MPa,其焓变为ΔHj=∫
p

0.1
V(1-αT)dp,熵为ΔSj=-∫

p

0.1
αVdp,j=5,6,7,8。式中,α是物质的体

膨胀系数(℃-1)。在温度为320~380K,压力为101325Pa~10.0MPa下,因各反应物和产物不发生相

变,故反应(a)和(b)的ΔH、ΔS、ΔG 可作一般推导如下,对均相纯物质态的变化

dH=TdS+Vdp=
é

ë
ê
ê (T ∂S∕∂ )T pdT (+ ∂S∕∂ )p Td

ù

û
ú
úp +Vdp (1)

由于Cp =T(∂S∕∂T)p,(∂S∕∂p)T =-(∂V∕∂T)p 以及α=(1∕V)(∂V∕∂T)p,α是膨胀系数,代入(1)式

dH=CpdT+[V-T(∂V∕∂T)p]dp=CpdT+V(1-αT)dp
类似地

dS=(Cp∕T)dT-Vαdp
若对化学反应过程,例如反应(a)或(b),则

d(ΔH)=ΔCpdT+ [ΔV(1-αT ])dp (2)

d(ΔS) (= ΔCp∕ )T dT-Δ(Vα)dp (3)

式中:ΔCp=∑νiCpi(产物)-∑νiCpi(反应物),Δ(Vα)=∑Viαi(产物)-∑Viαi(反应物),Δ[V(1-
αT)]=∑Vi(1-αiT)(产物)-∑Vi(1-αiT)(反应物)。定积分(2)式和(3)式,即由ΔH(T1,p1)计算

ΔH(T2,p2),则

ΔH(T2,p2)=ΔH(T1,p1)+∫
T2

T1
ΔCpdT+∫

p2

p1
Δ[V(1-αT)]dp (4)

ΔS(T2,p2)=ΔS(T1,p1)+∫
T2

T
(

1
ΔCp∕ )T dT-∫

p2

p1
Δ(Vα)dp (5)

ΔG≈ΔH-T×ΔS×10-3 (6)
设压力p1 恒定为101325Pa,由ΔH0(298.15K,101325Pa)计算ΔH0(T,101325Pa),则

ΔH0(T,101325Pa)=ΔH0(298.15K,101325Pa)+∫
T

298.15
ΔCpdT=

ΔH0(298.15K,101325Pa)+(ΔH3+ΔH4)-(ΔH1+ΔH2) (7)

141 第2期          薛卫东等:超临界CO2 与金属铀表面钝化反应的热力学研究



  根据表1在p=101325Pa时各物质Cp=f(T)=a+bT×10-3+cT-2×105+dT2×10-6的关系,
很容易计算ΔH1~ΔH4,即

ΔHi=∫
T

298.15
CpdT=∫

T

298.15
(a+bT×10-3+cT-2×105+dT2×10-6)dT (8)

ΔSi=∫
T

298

Cp

TdT=∫
T

298
(a
T +b×10-3+ c

T3×105+dT×10-6)dT (9)

式中:系数a、b、c、d为各物质的物性常数,它是实验数据的拟合值。各物质的热容温度系数列于表1。
于是由(7)式可得T=320~380K时的ΔH0(T,101325Pa)。类似地计算ΔS0(T,101325Pa),从而得

到ΔG0(T,101325Pa),计算结果一并列在表2。

表1 101325Pa下物质的定压热容温度系数[9]

Table1 Temperaturecoefficientsforisobaricthermalcapacityofseveralsubstancesat101325Pa[9]

Matter T/(K) a/(J·K-1·mol-1)b/(J·K-2·mol-1) c/(J·K·mol-1) d/(J·K-3·mol-1)

U(α)

UO2(s)

UC(s)

C(Graphite)

CO2(g)

298.15~941
298.15~3100
298.15~2798
298.15~1100
298.15~2500

27.393
80.333
59.894
0.109
44.141

-3.640
6.778
-1.268
38.940
9.037

-0.958
-16.569
-8.715
-1.481
-8.535

27.271
—

4.397
-17.385
—

  又若恒定温度T2,例如,T2=330K,压力从p1=101325Pa(约0.1MPa)到p=8MPa,则(4)式为

ΔH(330K,p)=ΔH0(330K,101325Pa)+∫
p

0.1
Δ[V(1-αT)]dp=

ΔH0(330K,101325Pa)+(ΔH7+ΔH8)-(ΔH5+ΔH6) (10)
式中ΔH0(330K,0.1MPa)已计算出,ΔH6=H[CO2(SCF),330K,p]-H[CO2(g),330K,0.1MPa],

可由文献[12]的计算值得到。对固态U(α),ΔH5=∫
p

0.1
V(1-αT)dp≈[V(1-αT)]p-[V(1-αT)]0.1

=0.0982kJ·mol-1 ,而金属铀的体膨胀系数α很小,为37×10-6(°C-1)(X光结构法测定)[10],当忽略

压力对固体体积的影响时,ΔH5=∫
p

0.1
V(1-αT)dp≈V(p-0.1)=0.0984kJ·mol-1 ,其相对偏差为

0.24% ,而相对于反应(a)的ΔH0
298.15=-691.4kJ·mol-1 更是可以忽略不计(仅占2.9×10-5%)。因

此,固体物质在温度变化不大时,可近似地忽略压力对其体积的影响。于是,恒温升压过程的焓和熵可

用以下两式计算,其计算结果列于表3。

ΔHi=∫
p

0.1
V(1-αT)dp≈∫

p

0.1
Vmdp (11)

ΔSi=∫
p

0.1
αVdp≈0 (12)

3 结果与讨论

3.1 恒压升温过程的ΔHT、ΔST、ΔGT

  从文献[9]查得 U(α)、C(Graphite)、UO2(s)、UC(s)和CO2(g)的焓ΔH0
f 为0、0、-1084.91、

-97.07和-393.51kJ·mol-1,熵S0 为50.29、5.74、77.82、59.20和213.66J·K-1·mol-1。标准状

态下(即压力为0.1MPa,温度为298.15K),反应(a)的ΔH0
298、ΔS0298和ΔG0

298可依据热力学原理计算得

到,分别为:-691.4kJ·mol-1、-180.4J·K-1·mol-1和-637.6kJ·mol-1。
若要计算反应(a)在330K、8MPa下的热力学函数,首先计算该反应在恒压p为101325Pa下升温

过程的热力学函数的变化。
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根据公式(8)、公式(9)可分别计算得到330K时U(α)、C(Graphite)、UO2(s)和CO2(g)的焓变为:

890.80、290.39、2090.05、1212.0J·mol-1;熵变为:2.852、0.9286、6.689、2.650J·mol-1·K-1。于

是,反应(a)在330K,0.1MPa下的热力学函数 ΔH330、ΔS330、ΔG330分别为:-688.7kJ·mol-1、

-179.5J·K-1·mol-1、-629.5kJ·mol-1。同理,可计算反应(a)和反应(b)在其它温度下的热力学

数据,并列于表2。

表2 体系在101325Pa下温度变化对反应(a)和(b)热力学函数的影响

Table2 Influencesonthethermodynamicfunctionsofreaction(a)& (b)

duetovariationoftemperatureat101325Pa

T/(K)
Reaction(a)

ΔHT

/(kJ·mol-1)
ΔST

/(J·K-1·mol-1)
ΔGT

/(kJ·mol-1)

Reaction(b)
ΔHT

/(kJ·mol-1)
ΔST

/(J·K-1·mol-1)
ΔGT

/(kJ·mol-1)
320
330
340
350
360
370
380

-689.6
-688.7
-687.8
-686.9
-686.0
-685.0
-684.1

-179.8
-179.5
-179.2
-178.9
-178.6
-178.3
-178.0

-632.0
-629.5
-626.9
-624.3
-621.7
-619.1
-616.5

-786.4
-785.3
-784.3
-783.3
-782.2
-781.1
-780.1

-175.6
-174.9
-174.2
-173.5
-172.8
-172.1
-171.4

-730.2
-727.6
-725.1
-722.6
-720.0
-717.5
-714.9

  从表2可见,反应(a)和(b)在体系温度升高时,其热力学函数ΔHT、ΔST、ΔGT 数值都相应增加,反
应(b)的ΔHT 和ΔGT 负值比反应(a)大,而ΔST 的数值二者相近。

3.2 恒温升压过程的ΔHp、ΔSp、ΔGp

  一般固体的体膨胀系数值很小,如金属铀的体膨胀系数α为37×10-6(℃-1)(X光结构法测定)、

UC(s)和C(s)的体膨胀系数分别为37.38×10-6、3.54×10-6(℃-1),330K时固体物质体积的变化分

别为0.24%、0.21%和0.02% 。这表明,固体物质在温度变化不大时,温度对其体积的影响可忽略。
由文献[11]知:U、UO2、UC和C四种固体物质的密度分别为19.05、10.96、13.63和2.25g·cm-3,相
应各自的摩尔体积为12.49、24.64、18.34和5.338cm3·mol-1。于是,恒温升压过程的焓和熵可用

(11)、(12)两式计算,其计算结果列于表3。
流体CO2 的体积在不同温度下,随压力的变化相当显著,此时必须考虑膨胀系数α。然而,由于缺

乏超临界CO2 流体的膨胀系数α数据,于是我们直接根据文献[12]中的ΔH、ΔS 值,计算超临界CO2
在不同温度和压力下的ΔH6 和ΔS6 的变化(见表4)。

表3 298.15~380K时固体物质在不同压力下的ΔHj

Table3 Theenthalpiesofsomesubstancesatsolidstateunder
differentpressureandtemperaturesfrom298.15~380K

p/(MPa)
ΔHj/(J·mol-1)

U(α) UO2(s) UC(s) C(Graphite)

8.0
8.5
9.0
9.5
10.0
15.0
20.0

97.36
103.5
109.7
115.8
122.0
183.6
245.3

192.1
204.2
216.4
228.6
240.7
362.3
483.9

144.9
154.0
163.2
172.4
181.5
273.2
364.9

41.61
44.24
46.88
49.51
52.15
78.49
104.8
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表4 CO2 在不同温度和压力下的ΔH6(J·mol-1)、ΔS6(J·K-1·mol-1)

Table4 TheenthalpiesandentropyofCO2atdifferenttemperatureandpressure

Function T/(K) 8.0MPa 8.5MPa 9.0MPa 9.5MPa 10.0MPa 15.0MPa 20.0MPa

ΔH6

320
330
340
350
360
370
380

4116.65
3446.65
3018.65
2702.65
2454.65
2249.65
2076.65

4660.06
3795.06
3285.06
2922.06
2643.06
2416.06
2225.06

5319.42
4175.42
3566.42
3150.42
2836.42
2584.42
2375.42

6114.69
4593.69
3863.69
3386.69
3034.69
2756.69
2527.69

6968.15
5051.15
4177.15
3631.15
3238.15
2932.15
2682.15

9429.81
8440.81
7316.81
6255.81
5415.81
4778.81
4285.81

9863.6
9193.6
8475.6
7726.6
6987.6
6302.6
5698.6

ΔS6

320
330
340
350
360
370
380

-46.76
-44.70
-43.41
-42.50
-41.80
-41.24
-40.78

-48.76
-46.10
-44.56
-43.52
-42.74
-42.11
-41.61

-51.09
-47.56
-45.73
-44.53
-43.65
-42.95
-42.40

-53.80
-49.11
-46.91
-45.54
-44.55
-43.79
-43.18

-56.66
-50.75
-48.12
-46.55
-45.45
-44.60
-43.94

-65.72
-62.68
-59.31
-56.25
-53.88
-52.13
-50.82

-68.24
-66.18
-64.03
-61.86
-59.79
-57.90
-56.30

  恒温升压过程的ΔHp、ΔSp、ΔGp 为指定温度下热力学函数随压力的变化值,如温度恒定在330K
时,压力从101325Pa升压至8.0MPa,焓ΔHp=ΔH7(UO2)+ΔH8(C)-ΔH5(U)-ΔH6(CO2)=
192.1+41.61-97.36-3446.65=-3.310kJ·mol-1,由于固体的ΔSi 值近似为零,故此过程熵变

ΔSp=ΔS7(UO2)+ΔS8(C)-ΔS5(U)-ΔS6(CO2)≈0+0-0-(-44.70)=44.70J·K-1·mol-1,则

ΔGp=ΔHp-T×ΔSp=-3.310-330×44.70/1000=-18.06kJ·mol-1。同样,可算得反应(a)和
(b)在不同压力下的热力学数据(见表5)。从表5可见,在相同温度下,随着压力增大,体系的ΔHp 和

ΔGp 负值增大,这有利于反应(a)和(b)的自发进行。

3.3 反应(a)和反应(b)在超临界状态下的Gibbs自由能变化

  在超临界330K、8.0MPa下,反应(a)的生成自由能ΔG 依据上述循环可计算得:ΔG(330K,8MPa)

=ΔG(330K,101325Pa)+ΔGp(330K,8MPa)=-629.5+(-18.94)=-650.94kJ·mol-1,同理可得

图1 反应(a)在超临界状态下的Gibbs自由能

Fig.1 TheGibbsfreeenthalpiesofreaction(a)

atsupercriticalstate

图2 反应(b)在超临界状态下的Gibbs自由能

Fig.2 TheGibbsfreeenthalpiesofreaction(b)

atsupercriticalstate
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其它超临界条件下,这两个反应的Gibbs自由能(如图1、2所示)。从图示可知,在320~380K和8~
10MPa时,ΔG≪0,即反应可以自发进行。压力和温度的影响为:在压力一定时,温度升高,ΔG 会增加

一些,即负值减少;而在温度一定时,压力升高,ΔG 会减少。所以,从热力学来看,温度宜低些(如310~
330K),而压力宜高些(如10~20MPa)。然而,从动力学来看,则高温有利于反应进行。此外,对比反应

(a)和反应(b),从热力学来看,反应(b)更有利进行。

表5 不同温度下体系压力变化对反应(a)和(b)的热力学函数的影响

Table5 Influencesofthevariationofsystempressureonthermodynamic

functionsofreaction(a)and(b)atdifferenttemperatures

Function
Thethermodynamicfunctionsofreaction(a)

T/(K) 8.0MPa 8.5MPa 9.0MPa 9.5MPa 10.0MPa 15.0MPa 20.0MPa

ΔHp

320
330
340
350
360
370
380

-3.980
-3.310
-2.882
-2.566
-2.318
-2.113
-1.940

-4.515
-3.650
-3.140
-2.777
-2.498
-2.271
-2.080

-5.166
-4.022
-3.413
-2.997
-2.683
-2.431
-2.222

-5.952
-4.431
-3.701
-3.224
-2.872
-2.594
-2.365

-6.797
-4.880
-4.006
-3.460
-3.067
-2.761
-2.511

-9.173
-8.184
-7.060
-5.999
-5.159
-4.522
-4.029

-9.520
-8.850
-8.132
-7.383
-6.644
-5.959
-5.355

ΔGp

320
330
340
350
360
370
380

-18.94
-18.06
-17.64
-17.44
-17.37
-17.37
-17.44

-20.12
-18.86
-18.29
-18.01
-17.88
-17.85
-17.89

-21.51
-19.72
-18.96
-18.58
-18.40
-18.32
-18.33

-23.17
-20.64
-19.65
-19.16
-18.91
-18.80
-18.77

-24.93
-21.63
-20.37
-19.75
-19.43
-19.26
-19.21

-30.20
-28.87
-27.23
-25.69
-24.56
-23.81
-23.34

-31.36
-30.69
-29.90
-29.03
-28.17
-27.38
-26.75

Function
Thethermodynamicfunctionsofreaction(b)

T/(K) 8.0MPa 8.5MPa 9.0MPa 9.5MPa 10.0MPa 15.0MPa 20.0MPa

ΔHp

320
330
340
350
360
370
380

-3.974
-3.304
-2.876
-2.560
-2.312
-2.107
-1.934

-4.509
-3.644
-3.134
-2.771
-2.492
-2.265
-2.074

-5.159
-4.015
-3.406
-2.990
-2.676
-2.424
-2.215

-5.945
-4.424
-3.694
-3.217
-2.865
-2.587
-2.358

-6.790
-4.873
-3.999
-3.453
-3.060
-2.754
-2.504

-9.162
-8.173
-7.049
-5.988
-5.148
-4.511
-4.018

-9.505
-8.835
-8.117
-7.368
-6.629
-5.944
-5.340

ΔGp

320
330
340
350
360
370
380

-18.94
-18.06
-17.64
-17.44
-17.36
-17.37
-17.43

-20.11
-18.86
-18.28
-18.00
-17.88
-17.85
-17.89

-21.51
-19.71
-18.95
-18.58
-18.39
-18.32
-18.33

-23.16
-20.63
-19.64
-19.16
-18.90
-18.79
-18.77

-24.92
-21.62
-20.36
-19.75
-19.42
-19.26
-19.20

-30.19
-28.86
-27.21
-25.68
-24.54
-23.80
-23.33

-31.34
-30.67
-29.89
-29.02
-28.15
-27.37
-26.73

4 结 论

  反应是否能自发进行的判据是,在恒温恒压和不作其他功的条件下ΔG<0。实际上,可用标准自

由能变化ΔG0 来判断,若ΔG0≪0,例如,ΔG0<-210kJ·mol-1,反应进行的热力学趋势是很大的,反
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之,若ΔG0≫0,例如,ΔG0>210kJ·mol-1,反应将不能进行。通过对超临界CO2 流体与金属铀表面钝

化形成覆盖层物质的反应(a)和(b)的热力学研究结果表明:

  (1)钝化反应(a)和(b)在超临界状态下,是能够自发进行的。从热力学来看,反应(b)比反应(a)更
有利于进行。

  (2)反应(a)和(b)在体系温度升高时,其热力学函数ΔGT 数值负值减少,从热力学来看,高温不利

于钝化反应的进行。而在相同温度下,随着体系压力的增大,反应的ΔHp 和ΔGp 负值增大,这有利于

钝化反应(a)和(b)的自发进行。
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THERMODYNAMICSTUDYONPASSIVATIONREACTIONOF
URANIUM WITHSUPERCRITICALFLUIDCO2

XUEWei-Dong1,3,ZHUZheng-he1,CHENChang-an2,ZOULe-xi2,
SUNYing2,ZHANGGuang-feng2,WANGXiao-lin2

(1.AtomicandMolecularPhysicalInstitute,SichuanUniversity,Chengdu610065,China;

2.ChinaAcademyofEngineeringPhysics,Mianyang621900,China;

3.SichuanNormalUniversity,Chengdu610066,China)

Abstract:ThepassivationprocessofsupercriticalCO2fluidsonthesurfaceofmetallicuraniumwas
calculated.TheresultsshowthatthechangeofGibbsfreeenthalpiesofthesubstancesinpassivation
layerdecreaseswithelevatedtemperature,andthattheincreasedpressurefacilitatestheformationof
passivationlayer.
Keywords:supercriticalfluidCO2;passivation;thermodynamiccomputation
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