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　　用X 射线光电子能谱 (XPS)分析研究了在H 2气氛中, 25℃和 200℃时的铀金属表面反应。实

验表明,在 25℃条件下,由于痕量水汽的作用,铀金属表面主要发生氧化反应; 在 200℃时发生氧

化反应的同时,还发生氢化反应,并且氢化反应随H 2进气量的增加而加强。氢化反应产物U H 3的

U 4f 7ö2结合能为 37816 eV。当H 2 中含有一定量的CO 气体时,表面氢化反应和氧化反应均受到抑

制。

　　关键词　铀　H 2　CO　X 射线光电子能谱 (XPS)

　　中图分类号　O 614162

人们一直关注铀在H 2 气氛中的氢化反应,并在氢化反应动力学和反应机理研究方面进

行了深入的研究[ 1—4 ]。但过去的研究工作主要着眼于块状铀与H 2 在高温、高压条件下的氢化

反应,对铀在H 2 气氛中的表面化学反应以及H 2 中的杂质气体 (如H 2O、CO )对氢化反应的影

响尚缺乏系统研究。国内在该领域的研究工作目前刚刚开展。文献[5 ]曾用X 射线光电子能谱

(XPS)分析研究了CO 对金属铀表层的影响。本文旨在用XPS分析研究铀在H 2 气氛中 25℃

和 200℃时的表面反应,以及 200℃时H 2 中一定含量的CO 对表面氢化反应和氧化反应的影

响。

1　实验部分

111　试样、试剂与仪器

11111　试样　金属铀片选用贫化铀,密度为 19103 göcm 3,纯度为 99197% (主要杂质碳的含

量～ 50×10- 6)。

11112　试剂　H 2,纯度为 991999% (水汽杂质含量～ 3×10- 6) ; CO ,纯度为 99199% ,西南化
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工研究院提供。其它化学试剂均为分析纯。

11112　仪器　表面分析谱仪选用 KRA TO S XSAM 2800电子能谱仪,选用A l的 KΑ线。反应
室静态真空度为 510 ΛPa, 测量室工作真空度为 50 nPa。工作电压和电流分别为 13 kV、

25mA。表面荷电效应对结合能影响用污染的碳峰C ls 285. 0 eV 进行校正。XPS谱仪的分辨

率 (A g3d 5ö2谱峰半高宽 FW A H )为 110 eV。自动恒温系统由热耦硅控制,热点加在样品底座。

112　实验方法

11211　试样处理　金属铀片 (< 3mm×1mm )在 5 m o löL HNO 3 中煮沸 10 m in,然后用去离子

水、丙酮洗涤。试样送入电子能谱仪反应室后,用氩离子枪清洁表面 (5 m Pa)。工作电压 4 kV ,

电流 014 ΛA。

11212　铀在H 2 和H 22CO 气氛中表面反应的XPS 分析　铀片试样经处理后,送测量室表征

分析。然后在反应室 25℃、200℃条件下静态通入H 2 (50 Pa)累计约 40 h;通过气体进样系统分

别在 200℃下按体积分数 Υ为 2%CO 2H 2 和 50% CO 2H 2 通入H 2 和CO (共 50 Pa) ,累计约 40

h。送测量室表征分析试样在不同温度、不同CO 含量和不同H 2 进气量时的表面变化。

2　结果与讨论

211　铀在H 2 气氛中 25℃和 200℃时的表面反应

铀在H 2 气氛中, 25℃时铀表面发生氧化反应产物UO 2+ x的生成量与H 2 进气量的关系示

于图 1。由图 1可见,产物UO 2+ x生成量随着H 2 进气量的增加而增加,在H 2 进气量为 20 GL

(1 L = 01133 m Pa·s)时趋于平衡。另外,实验还发现即使在通入 43 GL H 2 之后,铀表面仍未

发生氢化反应。这可能是由于铀在H 2 中的微量水汽作用下,表面发生氧化反应,并且氧化层

进一步氧化,形成高氧化态氧化物UO 2+ x:

U + 2H 2O—→UO 2 + 2H 2 (1)

U O 2 + x H 2O—→U O 2+ x + x H 2 (2)

图 1　H (UO 2+ x ) öH (UO 2)与H 2进气量关系图

　　F ig. 1　V ariat ion of H (UO 2+ x ) öH (UO 2) w ith

expo su re of H 2 at 25℃

　　在 200℃时, 铀试样通入 H 2 前后的U 4f

谱示于图 2。从图 2可以看出,当通入H 2 量累

计约 38 GL 后, U 4f 峰形展宽, U 4f 5ö2峰右边

有凸肩形成,对U 4f 7ö2峰拟合分析 (图 3)后发

现, U 4f 7ö2峰由三个峰组成: 38011 eV (UO 2)、

381. 4 eV (UO 2+ x )和 378. 6 eV ,其中 37816 eV

与U H 3 文献值[6 ]37815 eV 一致,表明在高温

条件下铀在H 2 氛围中铀金属表面确实发生了

氢化反应。

在 200℃下,铀试样表面U H 3、UO 2+ x生成

量与H 2 进气量关系示于图 4曲线 1、2。由图 4

曲线 1、2 可以看出, 高价氧化物 (UO 2+ x )和

U H 3 的生成量随着H 2 进气量的增加而增加,

在H 2 进气量达 53 GL 时趋于平衡。此现象可能是由于H 2 在高温条件下透过氧化层扩散进入

金属体内发生 (3)式反应或在表层发生 (4)式反应而形成U H 3。

2U + 3H 2—→ 2U H 3 (3)
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图 2　铀试样通入H 2前后的U 4f 谱

　　F ig. 2　U 4f spectrum of u ran ium samp les at vacuum

and expo sed to 38 GL H 2 at 200℃

t= 200℃; V (H 2) öGL : 1——0, 2——38

图 3　铀试样通入H 2后U 4f 7ö2拟合谱

　F ig. 3　U 4f 7ö2 fit t ing spectrum of u ran i2
um samp le expo sed to H 2

t= 200℃; V (H 2) = 38 GL

　 (7 + 2x )H 2 + 2UO 2+ x—→ 2U H 3 + (4 + 2x )H 2O (4)

图 4　U H 3、UO 2+ x的生成量与H 2 进气量关系

　　F ig. 4　V ariat ion of U H 3, UO 2+ x w ith expo su re of H 2

at 200℃

　　　　　t= 200℃;

1——H 2, U H 3, 2——H 2, UO 2+ x ,

3——2% CO 2H 2, UO 2+ x , 4——2% CO 2H 2, U H 3,

5——50% CO 2H 2, UO 2+ x , 6——50% CO 2H 2, UO 2- x

　　U H 3 形成的速率受多种因素影响,

如氧化层厚度与完整性、H 2 的压力等。

因此在最初阶段里U H 3 随H 2 进气量的

增加而增加。但由于H 2 中痕量水汽的

作用发生 (1)式和 (2)式反应而加厚了氧

化层,从而影响了 (3)式和 (4)式反应的

速率,所以金属表层中U H 3 的形成在达

到一定量之后将趋于饱和, 不再随 H 2

量的增加而继续增加。

212　CO 对铀金属在H 2 气氛中表面反

应的影响

在 200℃下,铀在含有 2% CO 的H 2

气氛中, UO 2+ x、U H 3 的生成量与H 2 进

气量关系示于图 4 曲线 3、4。从图 4 曲

线 3、4 看出, UO 2+ x和U H 3 的生成量随

着 H 2 气体量的增加而增加, 但这种增

加的趋势已有所减弱。这是由于处于高温下的CO 与UO 2+ x、UO 2 均会发生 (5)式还原反应[ 5 ]:
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CO + UO 2+ x (U O 2)—→U O 2- x + CO 2 (5)

　　UO 2- x的晶格距离小于UO 2 或UO 2+ x。因此H 2 透过氧化层扩散的速率要大大降低。特别

是由于CO 的存在而参与了H 2 在氧化层表面上还原反应 ( (4)式)的竞争。因此在CO 存在的

情况下,表面的氢化反应会受到一定的抑制,而氧化反应产物UO 2+ x增加的趋势也有所减弱。

在 50%CO 2H 2 气氛中,UO 2+ x、UO 2- x生成量与H 2 进气量关系示于图 4曲线 5、6。从图 4

曲线 5、6看出,还原反应产物UO 2- x的量随着 50% CO 2H 2 进气量的增加而增加,而UO 2+ x则

随之而降低。铀金属表面的氢化反应由于CO 的存在而被完全抑制,表面的氧化反应也减缓,

还原反应显著。这与无CO 存在条件下的氢化反应有明显的区别。与纯CO 气氛中的铀金属表

面变化[ 7 ]相比较,UO 2+ x降低的趋势也有所减缓。

图 5　I (O ls) öI (U 4f )强度比与H 2进气量关系

　　F ig. 5　V ariat ion of I (O ls) öI (U 4f ) in tensity rat io

w ith expo su re of H 2 at 200℃

　t= 200℃; 1——H 2, 2——2% CO 2H 2, 3——50% CO 2H 2

I (O ls) öI (U 4f )强度比与H 2 进气量关

系示于图 5。由图 5看出,在H 2 和 2%CO 2
H 2 气氛中,铀试样的 I (O ls) öI (U 4f )强度

比值随进气量的增加而增加。当进气量达

约 80 GL 时,铀金属表层氧化物中氧的含

量增加了约 20%。这说明在含少量CO 的

H 2 气氛中,铀金属表层仍发生氧化反应。在

50% CO 2H 2 条件下,其I (O ls) öI (U 4f )强度

比值随进气量的变化示于图 5曲线 3。从曲

线 3可以看出, I (O ( ls) ) öI (U 4f )随进气量

的增加而略微下降。这是由于在高温条件

下 CO 与UO 2+ x发生还原反应 (5)式,但在

H 2 竞争的情况下,反应式 (5)的速率会有所

减弱。因此从宏观上看,整个表面的氧化物

中氧含量变化不是太大。在 50% CO 2H 2 气氛中金属表面的氧基本上处于动态平衡,表面氧化

反应受到了抑制。

4　结　论

( 1) 铀在 H 2 气氛中, 25℃时发生的表面反应主要为氧化反应, 氢化反应非常缓慢。在

200℃时发生氢化反应,其产物U H 3 的XPS谱显示U 4f 7ö2结合能为 37816 eV。U H 3 的生成量

在H 2 进气量累计约 70 GL 时趋于平衡。

(2) H 2 中含有少量CO 时有利于抑制铀的金属表面氢化反应的进行; 当CO 的含量增多

时,它甚至可抑制表面氧化反应的进行。

(3) CO 气氛可有效地抑制铀的表面氧化反应和氢化反应,有利于铀的防腐蚀和贮存。
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STUDY ON THE SURFACE REACT ION OF URAN IUM

M ETAL IN HYD ROGEN ATMOSPHERE W ITH XPS

W ang X iao lin　Fu Y ibei　X ie R en shou

( Institu te of N uclear P hy sics and Chem istry of Ch ina

A cad em y of E ng ineering P hy sics, P. O. B ox 525 (75) , Cheng d u 610003)

Zuo Changm ing　Zhao Chunpei　Chen Hong

(T he A na ly tica l and T esting Cen ter of S ichuan U nion U niversity , Cheng d u 610064)

ABSTRA CT

T he su rface react ion s of u ran ium m eta l in hydrogen atm o sphere a t 25℃ and 200℃ and

effects of tem pera tu re and carbon m onox ide to the hydrid ing react ion have been stud ied by X2
ray pho toelectron spectro scopy (XPS). T he react ion betw een H 2 and u ran ium m eta l a t 25℃

leads to the fu rther ox ida t ion of su rface layer of m eta l due to traces of w ater vapo r. A t

200℃, it m ay lead to the hydrid ing react ion of u ran ium and the hydrid ing increases w ith in2
creasing expo su re to H 2 in the in it ia l stages. T he U 4f 7ö2b ind ing energy of U H 3 has been found

to be 378. 6 eV. Invest iga t ion ind ica tes carbon m onox ide inh ib its bo th the hydrid ing react ion

and ox ida t ion on the condit ion of H 22CO atm o sphere.

Key words　　U ran ium　H ydrogen (H 2)　Carbon m onox ide (CO )　X2ray pho toelectron

spectro scopy (XPS)
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