
　第 24卷 第 2期 核　化　学　与　放　射　化　学 Vol. 24 No. 2

　2002年 5月 Journal　of 　Nuclear　and　Radiochemistry May 2002

　文章编号 :025329950 (2002) 0220065205

金属铀在氢氧化钠溶液中
阳极氧化膜的 XPS特性研究
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摘要 : 采用 X射线光电子能谱法 (XPS) 研究了金属铀在 018 mol/ L NaOH溶液中阳极氧化膜的组成。结果表

明 ,在本实验条件下 ,金属铀表面的阳极氧化膜主要由 UO3 和少量 UO2 + x组成 ;在超真空条件下 ,氧化膜中的

部分 UO3 逐渐还原成 UO2 + x。

关 键 词 : 金属铀 ; 氢氧化钠溶液 ; 阳极氧化膜 ; XPS法

中图分类号 : TG113123　　文献标识码 : A

收稿日期 : 2001209219 ;　修订日期 : 2001211226

基金项目 : 中国工程物理研究院基金资助项目 (20000558)

作者简介 : 伏晓国 (1973—) ,男 ,四川阆中人 ,助研 ,硕士 ,核燃料循环与材料专业。

　　金属铀非常活泼 ,在自然界多以 UO2 , UO3

和 U3O8等氧化物形式存在。为了深入了解铀的

氧化腐蚀机理 ,国内外对铀及其氧化物在环境气

氛中的表面化学反应运用 X射线光电子能谱法

(XPS) ,俄歇电子能谱法 (AES) 和二次离子质谱

法 ( SIMS) 等多种技术进行了广泛深入的研

究[1～5 ]。

尽管铀及其氧化物的表面化学研究有了很大

的进展 ,但目前对铀氧化物的研究仍不够完善 ,许

多问题有待进一步研究 ,如 UO3 的 XPS研究[6 ]。

UO3是铀的高价氧化物 ,其制备工艺复杂 ,而且

还需考虑其相结构 ,这也正是目前对 UO3 的表面

化学研究报道较少的主要原因。Bullock[7 ]等采

用干涉技术分析研究表明 ,铀在 011～110 mol/ L

NaOH中 ,当电位高于0 V ( SCE)时 ,腐蚀产物主

要为 UO3·2H2O。本工作将金属铀在 018 mol/ L

NaOH溶液中阳极极化 ,并用 XPS法表征氧化膜

的化学组成和价态。

1　实验部分

111　试剂和仪器

本实验所用试剂均为分析纯。电化学极化仪

为日本北斗株式会社生产的 HZ21A 型全自动极

化仪 ,极化仪由微机控制 ,用饱和甘汞电极

(SCE) 作参比电极 ,用石墨作辅助电极 ,铀铌合

金试样为研究电极。为了减小研究电极与参比电

极间溶液欧姆压降对电位测量和控制的影响 ,实

验时运用鲁金毛细管。XPS谱仪为 PHI25600 型

ESCA ,分析室本底真空优于 617 ×10 - 8 Pa。X射

线源为Mg/ Al双阳极 ,发射电压 15 kV ,靶功率

300 W ,XPS光电子能谱的获取均采用 Mg的 Kα

(1 25316 eV)射线。

112　实验方法

金属铀试样在金相砂纸上分级打磨至 900 # ,

表面光洁度为 018 ,经蒸馏水洗涤 ,棉球擦干后立

即浸入配制好的 018 mol/ L NaOH溶液中进行电

化学实验。首先测量自腐蚀电位 Ecorr ,设定 Ecorr



在 20 s内变化不超过 1 mV作为稳定值记录。阳

极极化曲线电位扫描从自腐蚀电位开始 ,扫描速

率为 2 mV/ s。阳极极化结束 ,将试样转移至 XPS

谱仪分析室表征阳极氧化膜的化学组成。XPS

分析的数据采集、保存和处理均在与 ESCA谱仪

相连的 Apollo小型计算机上完成 ,相对原子百分

数 ( a)采用灵敏度因子法计算 ,不易分离的谱峰

以相应峰形进行多峰拟合。

2　结果和讨论

211　金属铀在 018 mol/ L NaOH溶液中的阳极

极化

　　金属铀在 018 mol/ L NaOH溶液中的阳极极

化曲线示于图 1。由图 1 可知 ,金属铀在阳极极

化过程中表现出典型的活化2钝化现象。阳极极
化初期 ,极化电流密度随着极化电位的升高而迅

速增加 ,金属铀表面为活化状态 ,随着极化电位进

一步增大 ,极化电流密度反而减小 ,这表明金属铀

表面的阳极氧化膜厚度逐渐增加 ,增大了腐蚀过

程的阳极阻力 ,金属铀表面处于钝态。极化电位

升高至约1 410 mV时 ,阳极极化结束。结合铀的

电位2p H图[8 ] ,此时阳极氧化膜中应有 UO3 组

分 ,这可用 XPS分析予以证实。

图 1　金属铀在 018 mol/ L NaOH溶液中的

阳极极化曲线

Fig. 1　The anodic polarization curve of uranium

in 0. 8 mol/ L NaOH solution

参比电极 (Reference electrode) :饱和甘汞电极 (SCE)

212　金属铀阳极氧化膜的 XPS分析

金属铀阳极氧化膜的 U4 f 谱示于图 2 (a) 。

与图 2 ( b)中 UO2 的 U4 f 谱比较 ,图 2 (a)中的

U4 f 峰向高结合能端位移 ,且在 U4 f 5/ 2峰高结合

能端 618 eV 处没有明显的卫星峰。这表明阳极

氧化膜不可能是 UO2。图 2 (a)中 U4 f 7/ 2峰的结

合能为 38214 eV ,在 U4 f 5/ 2峰高结合能端大约

410 eV 和 918 eV 处存在两个较弱的伴峰 ,

Allen[6 ]认为 U4 f 谱中约 410 eV和 1010 eV处的

卫星峰源于 U ( Ⅵ)的存在。图 2 (a)与文献 [ 6 ]关

于 UO3的报道基本一致。

金属铀阳极氧化膜的价带谱示于图 3。由图

3 可知 ,金属铀阳极氧化膜表面吸附了大量

NaOH ,因此在 31 eV处 Na2 p峰非常显著。结合

能约 6 eV处的峰为 U2O键带 ,与文献[ 4 ]中 UO2

的 U2O键带相比较 ,该峰的强度显著增大 ,这表

明有更多的 U5 f 电子参与成键。感兴趣的是在

结合能大约 210 eV处有一弱峰存在 ,这正是 U5 f

峰。众所周知 , 金属铀的外围电子构型为

5 f 36 d17 s2。如果本工作中铀的阳极氧化膜全为

UO3 ,铀会失去全部价电子 ,因此 5 f 峰不应存在。

将图 3 中的 U5 f 峰与文献中金属铀和 UO2 的

U5 f 峰[4 ,5 ]相比较 ,发现图 3 中 U5 f 峰强度几乎

可以忽略不计。因此 ,图 3中的 U5 f 峰只能源于

阳极氧化膜中少量 UO2 + x ( x < 1)的贡献 ,铀的阳

极氧化膜主要由 UO3 组成。图 4 为 U4 f 7/ 2峰的

拟合图谱。图 4结果表明 ,结合能为 38214 eV处

的峰是 UO3 ,结合能为 38019 eV 处的峰为

UO2 + x。XPS定量分析表明 ,UO3 和 UO2 + x的相

对原子百分数分别约为 85 %和 15 %。这与价带

谱揭示的信息很好地吻合。

213　金属铀阳极氧化膜在超高真空环境下表面

结构的变化

　　Allen等[6 ]运用 XPS谱仪研究了 UO3的表面

化学特性。其结果表明 ,α2UO3 ,β2UO3 ,γ2UO3 和

δ2UO3暴露于 XPS谱仪中的 X射线源下 ,UO3的

表面层会逐渐还原成铀的低价氧化物。本工作中

金属铀阳极氧化膜在 XPS谱仪超高真空环境中

U4 f 谱和价带谱随时间的变化分别示于图 5 和

图 6。由图 5 可知 ,铀阳极氧化膜在超高真空条

件下 U4 f 峰向低结合能端移动了大约 110 eV 左

右 ,这表明氧化物表层发生了还原反应。随着时

间的增加 , U4 f 峰向低结合能端移动的同时 ,
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U4 f 谱峰展宽 ,这是由于金属铀的低价氧化物

(UO2 + x)浓度在阳极氧化膜中逐渐增加造成的。

图 6 和后面的 XPS定量分析结果与该解释均能

很好地吻合。在图 6中 ,U5 f 峰强度随着时间的

增加逐渐增强 ,这表明氧化膜中铀原子 5 f 轨道

电子从最初的近似 5 f
0 ( U ( Ⅵ) ) 逐渐变成 5 f 1

(U ( Ⅴ) )或 5 f 2 (U ( Ⅳ) ) ,也就是说铀阳极氧化膜

表层在超高真空条件下发生了还原反应 ,证实了

图 5中 U4 f 芯能级谱的实验结果。

图 2　铀阳极氧化膜和 UO2 的 U4 f 谱

Fig. 2　XPS spectra of U4 f core levels for oxidation film formed on uranium anode (a) and uranium dioxide (b)

图 3　铀阳极氧化膜价带谱

Fig. 3　XPS valence2band spectrum for oxidation film formed on uranium anode

图 4　金属铀阳极氧化膜 U4 f 7/ 2峰拟合谱

Fig. 4　U4 f 7/ 2 fitting spectra for oxidation film formed on uranium anode
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图 5　金属铀阳极氧化膜 U4 f 谱在 XPS超高真空中随时间的变化

Fig. 5　Changes in the U4 f peak shape of oxidation film formed on uranium anode in U HV chamber

图 6　金属铀阳极氧化膜价带谱在 XPS超高真空中随时间的变化

Fig. 6　Changes in the valence2band spectra of oxidation film formed on uranium anode in U HV chamber

图 7　金属铀阳极氧化膜组成在 XPS超高

真空中随时间的变化

Fig. 7　Variation of UO3 and UO2 + x with

time in U HV chamber

　　金属铀阳极氧化膜组成在 XPS谱仪超高真

空中随时间的变化示于图 7。由图 7 可知 ,氧化

膜中高价氧化物 UO3的相对原子百分数 ( a)随着

时间的增加逐渐减小 ,而相应 UO2 + x的相对原子

百分数 ( a)逐渐增加 ,因此 UO3 在超高真空环境

下部分还原成 UO2 + x。当样品刚转移至 XPS超

高真空分析室时 , UO3 还原成 UO2 + x的速率较

快 ,而后期随着氧化膜表层 UO3 浓度逐渐减小 ,

反应速率降低 ,反应逐渐达到平衡。

3　结　论

金属铀阳极氧化膜 U4 f 芯能级谱和价带谱

体现出独特的光电子谱特性。详尽的谱峰拟合分

析表明 ,铀阳极氧化膜主要由铀的高价氧化物

UO3和少量 UO2 + x组成 ,其 U4 f 7/ 2峰结合能分别
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为 38214 eV ,38019 eV。在 XPS谱仪超高真空环

境下 ,U4 f 峰展宽并向低结合能端位移 ,U5 f 峰

强度增大 ,UO3 部分还原成 UO2 + x , XPS定量分

析证实了随着时间的增加阳极氧化膜中 UO3 的

相对原子百分数逐渐减小 ,而 UO2 + x浓度相应增

大。
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XPS CHARACTERIZATION OF THE ANODIC OXIDE FILM FORMED

ON URANIUM METAL IN SODIUM HYD ROXIDE SOL UTION

FU Xiao2guo , WAN G Xiao2lin , GUO Huan2jun ,

WAN G Qing2fu , ZHAO Zheng2ping , ZHON G Yong2qiang

China Academy of Engineering Physics , P. O. Box 919(71) , Mianyang 621900 , China

Abstract :X2ray photoelectron spectroscopy (XPS) is used to examine the anodic oxide film formed on ura2
nium metal in 0. 8 mol/ L NaOH solution. The U4 f 7/ 2 fitting spectra suggests that the anodic oxide film is

composed of uranium trioxide and a small amount of UO2 + x . Under U HV condition , the U4 f peak shifts

to the lower binding energy , while a gradual increase in the intensity of U5 f peak and the broading of U4 f

peak are also observed. All of these changes are due to reduction of uranium trioxide in the anodic oxide

film. XPS quantitative analysis confirms the occurrence of reduction reaction.

Key words : uranium ; sodium hydroxide solution ; anodic oxide film ; X2ray photoelectron spectroscopy

(XPS)
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