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摘要：核化学与放射化学在国防安全中一直发挥着十分重要的作用，研究领域主要包括放射分析化学、

氚化学与氚工艺、辐射化学以及核材料表面化学等。本文简要介绍了中国工程物理研究院近些年来在上

述领域中的部分基础性工作进展及研究方向。 
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Abstract：It is very important for nuclear and radiochemistry in the scientific research of 
national defense. It’s focus on the field of radioanalytical chemistry, tritium chemistry and 
technology, radiation chemistry and surface chemistry of nuclear materials. The progress on the 
above field in the scientific research of China Academy of Engineering Physics（CAEP） have 
been reviewed. Some suggestions for further study also have been proposed. 
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核武器是国家安全的基石。核化学与放射

分析化学、氚化学与氚工艺、核材料表面化学

等在核武器研制与发展中一直发挥着重要作

用。放射化学诊断是核试验不可缺少的一种诊

断技术，准确的诊断结果对武器设计非常重要。

氚化学与氚工艺除了武器发展本身的强烈需求

之外，目前在能源领域（如国际热核聚变实验

堆计划，ITER）也应用需求强烈。核材料表面 
 

化学和材料的辐射化学研究在禁核试之后越来

越受到关注，其研究结果可为相关材料的评估

与应用提供重要依据。 
中国工程物理研究院（以下简称中物院）

几十年来在上述研究领域做了大量的研究工

作，为我国的武器发展做出了贡献。本文仅简

要回顾近些年来中物院的部分基础性研究工作

进展。 
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1  放射分析化学研究进展 

1.1  中长寿命核素放化分离技术研究 

以天然钌为原料，开展了 97Tc 稀释剂制备

技术研究[1]。建立了从 g 量级辐照靶料中提取

μg 量级 97Tc 的放化分离流程，流程产额大于

70%，去污系数大于 107。制备了 29.65 μg 97Tc
稀释剂，其同位素组成为：97Tc，84.77%；98Tc，
15.03%；99Tc，0.20%。在此基础上，建立了从

复杂玻璃体样品中分离 99Tc 的放化分离流程，

流程产额大于 70%。 
    开展了 182Hf 分离技术研究[2-3]。研究了大

样品量中 182Hf 无载体的放化分离纯化方法，初

步建立了 10 g 岩石样品的无载体铪分离纯化流

程，化学流程回收率大于 50%。研究了岩石样

品中铪的非同位素载体的放化分离纯化方法，

初步建立了铪的非同位素载体分离纯化流程，

流程产额大于 80%。建立了消除样品中 182W，
182Ta 等同量异位素干扰的特效化学分离流程，

对钨的去污系数约为 106。建立了湿法、干法制

备 HfF4 的方法。样品经 AMS 测量，结果表明

样品中 182W本底含量为10－11量级，提高了 182Hf
的测量检测限约 2 个量级。 
    151Sm 放化分离技术研究取得进展。采用沉

淀、有机溶剂萃取、阴离子交换技术分离裂片

元素、锕系元素和常量元素，同量异位素 151Sm，
151Eu 稀土元素之间的相互分离采用氧化还原反

应和阳离子交换法进一步纯化，初步建立了
151Sm 放化分离流程，流程化学产额大于 60%。

痕量镅在玻璃上的吸附研究也取得可喜进展[4]。 
1.2  超微量同位素质谱分析技术 

    开展了 U，Pu，Li，Ce，Nd，Th 等同位素

分析技术研究，建立了同位素稀释质谱法定量

分析技术[5-8]。目前研究具备 ng 量级铀同位素

分析能力，可对 0.1 ng 量级的铀进行定量分析，

对大于 4 μm 的铀粒子进行同位素分析。常规铀

同位素分析的不确定度可达到 0.2%。 
    开发了活性碳粉法技术、积分法数值处理

技术和本底干扰扣除 3 项独特技术，使钚同位

素分析能力达到 pg 量级，钚的定量分析能力达

到 0.1 pg，常规钚同位素分析的不确定度可达到

0.2%。 
    近几年还进行了 B，Tc，Sm，Pd 等负离子

质谱分析技术研究，具备 ng量级定量分析能力。

开展了 fg 量级 182Hf 加速器质谱分析技术研究，

初步建立了测试方法。 
1.3  放射性核素核查技术 

建立了用于现场视察的土壤气体采样、氩

分离纯化和 37Ar 放射性低本底测量技术[9-10]，

并研制成功移动式 37Ar 快速探测原理系统，验

证了车载式 37Ar 核查系统用于现场视察的可行

性。近几年来，开展了降低最小探测浓度和系

统小型化方面的研究，200 L 气体样品中氩的采

样效率从 40%增至 70%，37Ar 放射性测量本底

从 4 s－1 降至 0.2 s－1，对 37Ar 的最小探测浓度降

至 0.5 Bq/m3。研制成功具有较高可靠性和自动

化水平的移动式 37Ar 快速测量系统（MARDS- 
IA），可探测威力大于 1 kt 的地下核试验。 
1.4  放射性气溶胶与示踪技术研究 

    在国内率先开展了高灵敏气体示踪技术研

究，开发有 87Kr，124Xe，3He，CD4，D2，SF6，

F12，F1301，PFTs（全氟碳化物）等系列气体

示踪技术[11-14]，检测下限达 10－15 mL/mL。拥有

较完备的样品采集、样品处理和痕量示踪剂分

析技术，并且成功应用于复杂密封容器泄漏监

测中，实现了泄漏监测技术的精密化和快速化，

取得了很好的结果。 
    借鉴色谱分析技术和脉冲进样技术，结合

气溶胶发生和测试设备，建立了气溶胶实时在

线测量系统。采用聚苯乙烯球形标准粒子，研

究了稀疏体系中气溶胶粒子的扩散与迁移行

为。解决了影响气溶胶谱带展宽测量的柱外效

应、数据采集与获取等关键技术，得到了非常

精细的谱带展宽图。同时还获得了气溶胶在毛

细管、填充柱中的保留时间与穿透，利用蒙特

卡罗（MC）方法模拟了气溶胶在毛细管中的输

运过程[15]，实现了气溶胶泄漏评估由定性向半

定量的转变。 
    建立了稳定同位素 6Li 固体示踪指示气溶

胶泄漏的方法[16]，探测灵敏度达 10－9 g。解决

了 6Li 固体示踪剂制备技术以及粒子大小、分

布、形貌、团聚控制技术，研究了样品的适宜

处理方法和碱金属离子交换选择性分离方法，

建立了化学产额大于 95%的化学分离流程。研

究结果突破了气体示踪法过于保守带来的不利

影响，实现了安全监测由单一的气体示踪向气

体和固体多示踪技术相结合的转变。 
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2  辐射化学研究进展 

2.1  材料的辐射改性 

2.1.1  反应堆辐射技术在SiC纤维研制中的应

用  利用反应堆辐照聚碳硅烷（PCS）先驱丝，

当 PCS 的凝胶含量不小于 75%时，在烧结过程

中即可保持先驱丝形状、不发生并丝现象，因

此可认为 75%的凝胶含量已达到必要的交联程

度，可以满足烧结过程的需要。在本实验中，

当中子注量为 2.6×1017 cm－2 时，PCS 的凝胶含

量达到 80%，即已实现了不熔化处理。研究结

果表明，利用反应堆辐照能够实现聚碳硅烷先

驱丝的不熔化处理，且在产物的陶瓷产率等方

面优于电子束或者 γ 射线，可以制备出性能优

良的 SiC 陶瓷纤维[17-20]。由反应堆辐射不熔化

的先驱丝热解所制得的 SiC 纤维具有光洁致密

的表面与断面（图 1），直径约 12～15 μm。 

 

 
图 1  反应堆辐照 PCS 先驱丝烧成产物的 SEM 照片 

Fig. 1  SEM photos of the sintered products of PCS precursor fibers irradiated by a nuclear reactor 

中子注量，cm－2：（a）——2.6×1017，（b）——4.3×1017 

 
2.1.2  辐射交联法制备三元乙丙橡胶密封材

料  用辐射交联法制备三元乙丙橡胶（EPDM）

的优势在于利用辐射技术替代传统的化学硫化

方法，不但可以避免使用化学硫化剂，而且可

以强化填料与高分子链之间的结合，可研制出

综合性能更好的新型材料。以纳米二氧化硅

（SiO2）等为填料与三元乙丙橡胶混炼均匀后，

用 60Co γ 射线源辐照至选定剂量，制备纳米填

充三元乙丙橡胶密封材料。研究结果[21]表明，

采用辐射交联法制备三元乙丙橡胶，材料的力

学性能和密封性能等均得到了明显提高。采用 γ
射线作为辐射硫化的辐照源，制备了以纳米二

氧化硅等为填料的三元乙丙橡胶。发展了纳米

填充协同辐射硫化的新技术，改善了三元乙丙

橡胶的力学性能和密封性能等重要指标。 
2.1.3  辐射接枝合成偕胺肟基螯合物树脂  新
型功能材料偕胺肟基螯合产物（SDBAO）是一

种重要的吸附分离功能材料，主要用于重金属

及重金属离子的吸附分离。采用预辐射法对苯

乙烯二乙烯苯（SDB）辐照使之生成过氧化物，

再对丙烯腈引发接枝和链增长进行羟胺肟化反 
 

应，成功地合成了偕胺肟基化合物[22]。图 2 为

SDB 预辐照法接枝前后及胺肟化后的光学显微

镜照片和扫描电镜图，在外观上预辐照接枝的

多孔颗粒基材与未经加工的多孔颗粒基材外形

相同，但表面粗糙，这可能主要是由于在接枝

丙烯腈时多孔颗粒基材表面受外力磨损所致。 
2.2  材料的辐射老化研究 

    材料辐射老化研究工作涉及聚氨酯泡沫、

硅橡胶泡沫、氟橡胶和环氧树脂等，限于篇幅，

仅择取部分材料的部分工作进行讨论。 
2.2.1  硅橡胶泡沫材料的电子束辐射老化研

究  甲基乙烯基硅橡胶（MVSF）辐照后产生的

气体量比甲基苯基乙烯基硅橡胶（MPVSF）的

多，说明 MVSF 的辐射稳定性差、产生的气态

小分子物质较多。MPVSF 的 CO2 生成量很低，

并且几乎不受剂量率的影响，而 MVSF 在低剂

量率时和 MPVSF 的情形相当，但当剂量率高达

1.2×105 Gy/min 之后，剂量率对其影响则不容忽

视。H2 和 CH4 的生成量在 1.2×105 Gy/min 辐照

时最高，结果都是 MVSF 经辐照后其气体生成

量比 MPVSF 辐照后的要高一些[23-24]。从材料的 
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图 2  SDB 样品辐照前后及接枝后的光学显微镜照片 

Fig. 2  Optical microscope photos of different SDB samples 

（a）——辐照前 SDB（SDB before irradiation），（b）——辐照后 SDB（SDB after irradiation），（c）——SDB-AN（SDB grafted by -AN） 

 

应力松弛率随剂量的变化趋势可以看出，

MPVSF 材料在不同剂量下辐照后其应力松弛

率比 MVSF 的高。电子束辐照对材料的力学性

能有优化和劣化的作用。在低剂量辐照时材料

的应力松弛率有所提高，是一种优化作用；而

高剂量辐照使得材料的应力松弛率有所下降，

是一种劣化作用。但对于不同的材料，力学性

能从优化到劣化所对应的临界剂量不同。应力

松弛率的变化表明在低剂量率辐照时材料可能

以交联反应为主，高剂量率时裂解反应占优势。 
2.2.2  不同类型电离辐射对聚醚聚氨酯材料

的辐射效应研究   辐照前后聚醚聚氨酯

（ETPU）样品的微分热失重分析（DTG）组合

谱图表明，ETPU 材料内部存在相分离，原因可

归结为 ETPU 的软硬段在热力学上具有不相容

性。经 2×105 Gy γ射线辐照后样品的右热解峰

消失，表明样品的软段与硬段间相互作用增强，

两相相容性增加。但经 2×105 Gy 的电子束辐照

后，样品的右热解峰仍未消失，说明材料内部

的相分离明显[25-27]。通过对比 ETPU 材料分别

经 γ 射线和电子束辐照不同剂量后在相同条件

下用电子自旋共振谱仪分析得到的 ESR 谱可以

看出，虽然电子束辐照样品的剂量比 γ 射线的

高 4 倍，但其 ESR 信号却反而比 γ射线的弱。2
种电离辐射对材料的作用机理虽然相同，但能

量淀积方式却不同，导致自由基数量和强度有

所不同，同时材料的热性能和辐解气体小分子

也存在差异。 

3  氚化学与氚工艺研究进展 

3.1  氚的贮存与包容 

自 20 世纪 80 年代以来，中物院针对不同 

用途开发了系列贮氚金属及合金，包括 U，V，

Ti 等纯金属以及 LaNi5 系列、ZrCo，ZrVFe，
Zr2Fe，Pd 等合金，着重对氚贮存过程中的辐照

老化效应、3He 形成及释放规律等进行了深入研

究。对于添加 Al 元素改性后的 LaNi5－xAlx

（x=0.1，0.3）合金，李嵘等[28]研究发现，在 
1 120 d 的贮氚期内，氚衰变产生的 3He 基本保

留在合金中而不释放，但不溶性的惰性 3He 原

子在合金中产生晶格肿胀畸变或氦原子局部聚

集、形成气泡可增加对氚原子的捕获作用，从

而使解吸氚的等温线（P-C-T 曲线）的坪压降低、

坪斜增加、可逆容量减少并在材料中驻留了较

难释放的深捕陷氚——“氚尾”（tritium heel）
（图 3）。 

进一步研究发现，未改性的 LaNi5 合金[29]、

纯金属 U[30]及 Pd 等贮氚后随时间增加，出现类

似的坪压降低、坪斜增加、可逆容量减少及“氚

尾”等辐照老化效应。U 等金属晶格固定 3He
的能力较差，氚衰变 3He 会逸出材料，导致密

封容器压力增加及材料表面 3He 的覆盖效应，

进一步改变材料吸放氚的动力学行为；由于惰

性气体 3He 原子与氚的化学行为完全不同，无

论其在贮氚金属晶格内部局部聚集还是逸出材

料，均在原先氚的位置留下可继续补充氚原子

的空间隙位，因此贮氚老化后的贮氚金属大多

数能继续吸氚。贮氚金属中氚辐照老化效应产

生贮氢材料结构、吸放氢同位素行为的变化且

与贮存时间密切相关的特点是由于氚的放射性

衰变过程及产物 3He 的影响所致，也是不同于

金属贮氢、氘的特殊之处。 
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图 3  LaNi4.9Al0.1（a）及 LaNi4.7Al0.3（b）合金氚贮存不同时间后 370.5 K 下解吸氚的等温线 

Fig. 3  Tritium desorption isotherms of LaNi4.9Al0.1（a） and LaNi4.7Al0.3（b） tritides at 370.5 K after different time of storage 

△——新鲜，D2；◇——新鲜，R（D/T）=1.33；◆——480 d，R（D/T）=1.94； 

■——480 d，R（D/T）=1.43；○——1 120 d，R（D/T）=1.60 

 
    陈长安等[31-32]开展了氢同位素及氦的扩散

与渗透行为研究，建立了理论计算模型及实验

测量方法，两者可以相互印证。任大鹏等系统

研究了氚及氦对不锈钢微观组织结构及力学性

能的影响规律，认识了氚及氦在不锈钢中微观

行为及影响宏观力学性能的微观机制，建立了

放射性氚自显影方法观察氚在金属材料内部分

布状况的实验观察手段。在此基础上，黄志勇、

银陈等 [33]进行了不锈钢阻氚渗透涂层技术研

发，目前已在样品中获得了高温阻氚因子高于

100 的初步成果。这些研究成果及建立的研究方

法，为高压气态氚贮存及使用过程中的安全性

与可靠性评估奠定了基础。 
3.2  金属中的氦行为研究 

    3He 在金属氚化物中的聚集，将引起氚化物

动力学、热力学特性的变化，严重影响氚化物

的使用性能，对氚化物中氦行为的研究是氚化物

应用的一个重要保障。 
    对氦的测量主要使用配置在高真空金属系

统上的四极质谱完成，龙兴贵等[34]将气体使用

Zr-A1活性气体吸收剂净化到接近 100%后测量。

当 He 进样量大于 5×10－7 mL·atm 时，仪器灵

敏度稳定，S(3He)／S(4He)＝0.41，仪器对 He
原子的探测极限达到了 1010。为了研究氚化物

中氦的扩散迁移机制，自行设计建造了全金属

高真空热解吸系统，并建立了氚化钛中 3He 热

解析数据的采集和处理方法。对 Hegen/Ti 原子比

从0.004～0.300的氚化钛膜样品在1 300 K以下

进行了热解析分析[35]，获得了热解析谱。在低

于 1 300 K 时氚化钛膜共有 4 种氦的热释放峰，

分别对应于贯穿至表面的氦泡、近表面的氦、

体相中的氦泡和氦的小团簇。对这 4 种类型的

氦释放峰的解析温度和解析量随膜中总氦量的

变化分别进行了分析，研究了膜中各种状态存

在的氦随 Hegen/Ti 原子比增加的变化。 
3.3  相关贮氢合金研究 

    在使用钛、锆等贮氚金属的工艺过程中，

研究人员也在积极探索寻求更优良贮氚性能和

高固氦性能的贮氢金属、合金，研究了其相关

的物化特性。 
    龙兴贵等[36]研究了金属镱低压和高压的吸

氘性能，研究表明，在不同的初始压力情况下，

其吸氘速率明显不同，在低压时从活化至开始

吸氘直至吸附平衡需很长时间，而在高压时初

始氘气压力越高，金属镱吸附氘达到平衡的时

间越短。 
    彭述明等[37]对ZrV2吸、放氘性能研究表明，

ZrV2在室温下即能快速吸氘，其金属间化合物

的吸附容量达4.0以上，吸附平衡压为10－4 Pa量
级，离解平衡压为10－6 Pa量级。对ZrV2进行的

掺氧改性研究表明，Zr3V3O合金在20～450 ℃温

度范围内，无需氘诱导，都能快速吸氘，但其

初始吸附速率因初始氘压而异。 
    张玲等 [38]采用机械合金化方法制备的

Mg2Ni纳米晶粉末在室温下即可吸氢，贮氢性能

较之传统方法制备的材料有显著改善。其吸氢

平衡压均随温度的升高而增高。吸氢平台随温

度的升高而增长，即吸氢容量随温度的升高而
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增大，表现出与普通晶态材料相反的规律。 
    王伟伟等[39]制备的Ti-Mo合金的吸放氢性

能结果表明，同一温度下，合金的吸氢容量随

Mo含量的增加呈下降趋势，这说明Mo含量的增

加可降低合金间隙与氢原子的结合能力，即可

降低合金氢化物的放氢温度。纯钛中添加少量

Mo后，Ti的吸氢活性迅速增强。Mo/Ti原子比不

超过0.50时，吸氢活性随Mo含量的增加而增强；

而Mo/Ti原子比大于0.50后，合金中Mo的吸氢驱

动力影响了合金的吸氢活性，导致了吸氢活性

略有下降。 
3.4  ICF 靶丸充氚工艺相关研究 

    在激光惯性约束聚变（ICF）研究中，微球

靶丸（直径 100～500 μm）是重要部件。陈绍华

等对靶丸充气工艺系统进行了研制，使该系统

实现了小体积和无油化，其最高承受压力达到

100.0 MPa，工作压力达到 81.18 MPa，漏率小

于 1×10－5 Pa·L/s。由于涉及到高压放射性氚操

作，必须对系统的安全性能进行检测评估，结

果完全符合操作的安全性。经过塑料微球渗氘

性能初步研究，获得了塑料微球承温能力和承

压能力。夏立东等[40]对高压增压贮氢材料 V 的

研究表明，其经过一定条件反复活化后，贮氢

容量可达 0.47 L/g，其室温平衡压为 0.2 MPa，
在 200 ℃可达到 60 MPa，是一种良好的高压气

源材料。 
3.5  反应堆含氚重水提氚关键技术研究进展

[41]
 

    在 Candu 型反应堆中，重水作为反应堆的

慢化剂，在运行过程中，由于受反应堆中子的

照射将不断产生氚。研究表明，从重水堆的含

氚重水中提氚，成本低、效率高，可以获得稳

定的氚来源。以我国秦山核电站三期为例，其

氚的生成量每年可达 200 g。同时，通过对重水

中的氚进行提取，不但可以降低动力堆放射性

辐射水平，而且可以对重水进行升级，对提高

资源利用率、保护环境安全及人员安全都具有

重要意义。 
中物院在过去多年研究的基础上，以色谱

分离氢同位素技术（GC）为基础，通过单元技

术攻关和总体集成，建立了年处理能力为 10 t
重水的组合电解催化交换与色谱分离相结合的

中试规模 CECE-GC 实验系统，并在该系统上完

成了含氘（氚）轻水中氕、氘、氚分离及氚提

取的实验演示和模拟运行，到 2005 年底，该系

统已安全运行 600 h 以上。中物院在建立的年处

理 10 t 重水的组合电解催化交换-色谱分离

（CECE-GC）实验系统上进行了含氘水及含氚

水演示实验。经约 240 h 含氚轻水的安全连续运

行，CECE 系统整体浓缩倍数约为 4，电解池氚

分离因子约为 10。对 50 m3/d 色谱分离系统经 
6 h 运行表明，可将 10 m3 含氚氢气中 90%的氚

贫化 1 000 倍。低温精馏分离氢同位素的研究也

取得了较大进展。CECE-GC 实验系统的建立，

为重水提氚技术的进一步工程化提供了平台。 
3.6  产氚陶瓷制备及性能研究 

    20 世纪 80 年代末采用喷雾干燥法制备出

平均粒径为 0.1 μm γ-LiAlO2 超细粉体，1990 年

研制出多孔陶瓷芯块，1992 年采用行星式滚动

法制备出陶瓷小球，1993 年采用溶胶-凝胶法研

制成功性能更好的 1～5 mm Li2ZrO3 小球，1995
年获得 0.1～1 mm Li2ZrO3 陶瓷微球。研制的

γ-LiAlO2 多孔陶瓷芯块已成功用于我国第一条

在线产氚演示回路中，获得了宝贵的在线产氚

实验数据。 
    2006 年采用新型粉体微球一步成型湿法制

备工艺和多段焙烧烧结工艺，制备出粒径可控

具有丰富毛细孔结构的 Li4SiO4 陶瓷微球，建立

起陶瓷微球坯体的冷冻湿法制备工艺[42-45]。该

工艺可采用 Li2CO3 和 SiO2 或 TiO2 等反应物作

为原料制备成微球先驱体，经过高温反应烧结

制成锂陶瓷微球的间接湿法制备，也可直接采

用 Li4SiO4，Li3TaO4 或 Li2TiO3 等陶瓷粉末通过

冷冻湿法制备成微球坯体，再经高温除胶、烧

结获得锂陶瓷微球的直接湿法制备。采用该工

艺已经成功制备出 Li4SiO4，Li2TaO3 等陶瓷微

球。微球坯体球形度优于 95%，粒径可控制在

2 mm 以下。该工艺既不同于欧洲的正硅酸锂熔

融喷雾法制备工艺，也不同于日本的溶胶凝胶

法钛酸锂制备工艺。 

4  金属铀表面化学研究进展 

4.1  铀及铀合金的表面吸附行为研究 

    铀材料与气体反应的最初过程是气体分子

在铀材料表面的吸附，因此，了解铀材料表面

的吸附行为具有一定的科学意义。伏晓国等[46]

利用 X 射线光电子能谱（XPS）研究了铀及铀

铌合金在真空中对氧的吸附行为。研究表明，

铀铌合金对氧的初期吸附速率要大于非合金
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铀，计算结果进一步证实，氧化初期 U-Nb 合金

的氧化速率比非合金铀的快。这说明铀铌合金

不同阶段呈现的氧化特性不同，但总体来讲，

铀铌合金的宏观抗腐蚀性要优于非合金铀，这

与 Nb 氧化物的形成有一定的关系。陆雷等[47]

还利用俄歇电子能谱（AES）和低能电子能量

损失谱（EELS）分别研究了铀及其镀层在真空

中对氧的吸附行为，结果表明，利用 AES 分析

金属铀表面氧化过程时，在室温下通常不能确

定是否存在过渡态 UO；但利用 EELS 分析铀的

表面初始氧化过程时，发现金属铀与氧的吸附

氧化速率很快，通入 O2（小于 1.9 L），表面上

首先形成 UO，UO 不稳定，随后氧化生成 UO2

（大于 35 L），在 O2 暴露剂量 365 L 内不生成

其它高价铀的氧化物。 
4.2  铀及铀合金的表面氧化行为研究 

    近几年国内在铀及铀铌合金氧化研究方面

公开报道的论文相对较多。这些研究工作涉及

铀及铀铌合金的初期氧化行为[48]、温度或气氛

对氧化层结构的影响[49-51]、表面氧化层结构的

表征[52-53]、铀碳化物的表面行为[54]等等。对于

金属铀的表面氧化，一般认为，在低于 200 ℃
时，铀表面形成的氧化物为 UO2 或 UO2+x，当

温度高于 300 ℃时，UO2 会进一步氧化形成

U3O8，U3O8在 UO2 上的增长曲线呈现“S”形。

研究表明，在 25～800 ℃范围内，八氧化三铀

有 2 种稳定的相结构。除了气氛对氧化层结构

有影响外，温度对氧化层结构也有明显的影响。

高真空中，在 298～473 K 范围内，温度对金属

铀表面氧化层结构影响不明显，表面氧化层主

要为 UO2；但在高温(573～673 K)时，温度对氧

化层结构有显著影响，高温会促使氧化物中的

氧向体内扩散，导致氧化层外表面缺氧。此时，

氧化层外表面主要由铀碳化合物、少量的金属

态 U 和 UO2 组成。随着温度升高，相同氧气暴

露剂量下铀氧化层的厚度逐渐增加。673 K 时铀

氧化层的深度剖析表明，表面氧化层结构为铀

碳化合物+金属态铀+少量 UO2 混合层/UO2+金
属态铀混合层/金属态铀层。 
    对于铀铌合金而言，研究认为，在 298 K
时O2在铀铌合金清洁表面吸附解离后迅速与表

面的铀、铌原子结合生成 UO2，UO2－x和 NbO，

进一步氧化将导致 NbO2和 Nb2O5 的产生，铀铌

合金中表面铀元素的氧化与纯铀类似，此外，

研究观察到在初期氧化过程中，Nb 元素会向表

面偏析[48]。进一步研究表明[50]，具有 UO2+Nb2O5

结构的氧化层在高真空（3.9×10－6 Pa）中，当

温度升高到 603 K 时，铀铌合金氧化膜表面上

UO2 和 Nb2O5 的状态将发生改变，UO2 转变为

铀碳化合物形式，Nb2O5转变为金属态的 Nb。
在氧化膜（673 K）内部，U 元素主要以 UO2

形式存在，U 元素富集；Nb 仍以金属态形式存

在。在 U-2.5Nb 合金中也观察到类似现象[51]。 
4.3  金属铀的表面钝化行为研究 

    金属铀非常活泼，探索能使铀材料表面钝

化或缓解腐蚀的有效气体环境是十分有益的。

研究表明[55-57]，CO，CO2 对铀材料的表面防氧

化是有利的，这主要是由于 CO 有一定的还原

作用，此外，CO 在铀表面分解后 C 向基体内扩

散的速率比氧快[58]，可形成铀碳氧化合物，有

利于延缓氧的扩散。随后，进一步的实验研究

表明，CO 和超临界 CO2都能提高金属铀和铀铌

的抗腐蚀性[59-60]，但研究同时也表明形成的钝

化层很薄，其抗腐蚀能力有限。尽管如此，这

对提高铀的暂贮仍然非常有益。 
    由于铀的氢化造成的危害要远大于铀的氧

化，铀及铀合金的氢化反应也受到重视[61-62]。

研究表明，铀与氢在 100 ℃和 200 ℃反应时，

有 UH3 形成，升高温度有利于铀的氢化反应。

深度分析表明，清洁的金属铀与 H2 作用后，表

面层结构由表及里依次为 UO2，UH3 和 U。近

期的研究还表明，铀铌合金的氢化速率要大于

非合金铀，并且铀铌合金的氢化速率受温度的

影响较大，而氢分压影响则不明显。 
随着新技术的运用，目前椭圆偏振光谱技

术（SE）和拉曼光谱也被运用于铀及铀合金的

氧化行为研究。SE 研究获得了铀表面氧化膜的

光学常数及氧化层厚度随时间的变化规律[63]。

拉曼光谱研究获得了铀及铀铌在大气长期腐蚀

后的氧化物组成以及表面氧化随温度的变化情

况[64]。X 射线技术在研究铀与水汽的反应中也

得到应用[65]，研究表明，在相同温度下，潮湿

氦气中金属铀的腐蚀速率比在潮湿氧气中显著

加快。金属铀在较高湿度环境中的腐蚀速率相

差不大，但在低湿度环境中（RH＜2%），金属

铀的腐蚀速率比较缓慢。 
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5  铀和钚的电子结构计算和分子动力学

模拟研究进展 

5.1  铀和钚体相和表面性质的电子结构计算 

在铀和钚的电子结构计算上，针对性强的

计算方法和计算软件的开发一直是各国研究人

员的共同目标。黄理等[66]开发了目前国际上先

进的动态平均场理论（DMFT）强关联电子体系

计算软件，对金属铈、高温超导体和莫特绝缘

体 La1－xSrxTiO3 等强关联电子体系进行了准确

的计算，最近用该软件计算获得了钚的光电子

谱，与实验测定结果吻合得较好（图 4）。 
 

 

图 4  钚的实验和理论光电子谱 

Fig. 4  Photoelectron spectroscopy of plutonium 

1——Experiment；2——Dynamical mean field theory, U=2.0； 

3——Local density approximation, density of state 

 
5.2  钚中氦行为的分子动力学模拟 

钚因放射性衰变导致材料发生自辐照损伤

老化，对这种老化效应的合理评价是判断钚材

料在长期使用过程中是否有效的一个重要依

据。钚自辐照损伤中的氦效应一直被认为是该

问题的焦点和难点。电子结构水平的计算难于

处理这类复杂的体系，原子尺度模拟水平更有

利于从微观上探索氦效应的内在机制。敖冰云

等[67-68]建立金属钚的嵌入原子势和相应的计算

方法，开展了氦原子的基本行为、氦与各类缺

陷的相互作用、氦泡的初始形核和长大过程、

氦泡的宏观行为和性质的统计、氦泡对基体材

料性能的影响以及氦释放临界浓度的理论估算

等，并且对钚中的氦效应以及氦效应对自辐照

损伤的影响程度进行合理的评价，为钚的长期

使用提供了若干重要的指导原则。图 5 为氦泡

长大的冲出位错环机制计算模拟结果。 

 
图 5  钚中氦泡生长的冲出位错环机制 

Fig. 5  Mechanism of dislocation-loop punching for 

helium bubble growth in plutonium 

 

5.3  钚氧化物表面吸附水的蒙特卡罗模拟 

钚的氧化物具有很强的催化能力，能够加

速氢和氧生成水的反应，可导致潮湿气氛中钚

水反应速率为干燥环境中的几十甚至几百倍。

因此，水在二氧化钚表面的吸附行为成为理解

钚-氧-水系统复杂化学反应行为的关键。陈丕恒

等 [69]采用自主开发的 KMC（kinetic Monte 
Carlo），建立了水在 PuO2表面吸附的三维结构

模型（图 6）。获得了水在 PuO2 表面不同原子层

的脱附活化能，计算得到几种常见的吸附曲线：

吸附动力学曲线、热脱附谱、吸附等温线和吸

附等压线，计算结果和文献实验数据吻合较好，

误差小于 20%。研究结果对于进一步研究水或

其它气体分子在钚表面的吸附和反应行为奠定

了基础，并且也为钚与环境气体相互作用的实

验研究提供了可靠的理论依据。 
 

 
 

图 6  水在 PuO2表面的吸附形态 

Fig. 6  Configuration of water adsorption 

on the surface of PuO2 
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6  结束语 

虽然中物院在上述领域研究工作取得了较

好的成绩，但目前有待开展的研究工作还很多，

部分工作甚至很有挑战性。如特定容器中大量

放射性物质的安全回收与去污、超痕量放化分

析、核材料表面化学的深入研究等。我们期待

着经过努力能取得更好的研究进展。 
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