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摘要!铀及其合金是重要的核材料&其水氧腐蚀研究受到广泛关注'本文系统总结了铀及其合金在真空和大

气环境下的氧化反应过程(腐蚀速率和产物&并对不同研究者提出的反应机理进行讨论分析'其中铀
>

氧反应

过程为氧气在表面的吸附(解离&

H

(I在晶格中进行扩散&

H

(I在金属和氧化物界面发生反应&其中扩散是反应

速率的控制步骤'铀
>

水体系反应机理存在争议"进行扩散反应的离子是
H

(I还是
HJ

I还没有一致的认识'

铀
>

氧
>

水体系的反应是氧气和水气共同作用的结果&反应速率介于前两种体系之间'

关键词!铀及其合金!氧化!反应机理
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铀及其合金广泛地应用于核工业领域&但铀

化学性质非常活泼&很容易与环境气氛中的水气

和氧气发生反应'在较高的湿度和温度下&氧化

会更加剧烈'严重的氧化腐蚀导致氧化层的破

裂&使得铀腐蚀产物颗粒释放在空气中&吸入这些

颗粒会对人体健康造成威胁'

对于
R>H

(

#

U

$体系&因为其反应过程比较简

单&目前已开展了系统地研究'普遍认为氧化过程



为"氧气在金属表面的吸附(解离&

H

(I在晶格中进

行扩散&

H

(I在金属和氧化物界面发生反应&氧化

膜增厚&其中扩散是反应速率的控制步骤'氧化产

物为致密的面心立方
RH

(&(

&氧化初期&氧化速率

与时间呈抛物线关系&之后呈线性关系'

对于
R>J

(

H

#

U

$体系&一般认为其反应过程

和反应机理与
R>H

(

#

U

$体系比较相似&但是对于

其扩散反应的离子是
H

(I或者
HJ

I存在争议'

基于反应产物为疏松的面心立方
RH

(

&反应速率

远大于
R>H

(

#

U

$体系&笔者认为
R>J

(

H

#

U

$体系的

扩散离子为
HJ

I

'

对于
R>H

(

#

U

$

>J

(

H

#

U

$体系&反应比较复

杂&反应过程和反应产物也都有差异'反应速

率介于前边两种体系之间&反应机理的争议主

要在于反应中水和氧的作用&有些研究者认为

是铀与氧的反应&水气起催化作用!有些研究者

认为是铀与水的反应&氧气起抑制作用!还有认

为是氧气和水气共同反应&两者共同贡献'本

文作者认为此体系中氧化反应是氧气和水气与

金属铀共同作用的结果'

铀及其合金的腐蚀不仅对操作人员的健康带

来危害&还会造成工件的力学性能下降&甚至导致

部件的失效&因此对铀及其合金的腐蚀行为的研

究是一项很重要的工作&可以为工程应用提供数

据支撑'本文系统地对
R>H

(

#

U

$(

R>J

(

H

#

U

$(

R>H

(

#

U

$

>J

(

H

#

U

$体系反应开展了比较全面的调

研&并对相关结果进行讨论'

>

!

铀
?

氧反应

国内的铀腐蚀性能研究主要集中于中国工程

物理研究院&

*?D!

年开展了贫铀的抗腐蚀真空热

氧化膜研究&实验采用法国产的
"̀)

型的热天

平&测量真空加热过程中试样质量的微小变化'

实验依照
Y3:6:

的报道*

*

+设定'在实验中制备了

两种铀的真空热氧化膜"一种是在真空条件下&将

表面具有咖啡色氧化膜的铀试样在
"(Oa

保温

*7

&使表面生成一层银白色的氧化物薄膜&推测

为铀氧化物和铀的氧碳化物混合物!另一种是在

真空条件下&通入微量的氧&在
"(Oa

处理
*7

&获

得各种厚度的蓝色氧化铀薄膜*

(

+

'采用显微拉曼

光谱和原子力显微镜原位研究了铀与干燥空气的

反应过程&发现加热后首先出现活性腐蚀亮斑&逐

渐积累长大'经过恒温加热&光谱强度略有增加&

并逐渐趋于稳定不变'升温到
())a

后&随着反

应时间的延长&表面白色斑点慢慢变为钉状灰色

突起物&突起氧化物逐渐长大&并连接成片*

!

+

'

采用
A

射线光电子谱#

AYV

$分析贫铀与干

燥氧气反应的氧化膜成分&由表及里依次为"

RH

(b!

(

RH

(

和碳氧化铀
R[

!

H

*I!

&认为立方密

排结构的碳氧化铀相的存在是延缓铀在大气中腐

蚀的关键因素*

(

+

'采用
AYV

原位研究了铀铌合

金在干氧气氛中的初始氧化反应产物发现"氧气

在铀铌合金表面吸附解离后迅速与表面的铀铌原

子结合生成
RH

(

(

RH

(b!

和
'̂ H

&进一步氧化导

致
'̂ H

(

和
'̂

(

H

O

产生!原位氧化过程中&生成

RH

(

和
'̂ H

时&铀向表面偏析&随着
'̂

(

H

O

增

加&铌向表面偏析*

+

+

'

对贫铀的氧化动力学也进行了研究&椭圆偏振

光谱技术#

VE

$研究了
+O

"

?Oa

和
O))

"

O))))Y0

氧气动力下贫铀的氧化膜厚度&发现贫铀氧化初

期的氧化层厚度随时间变化呈抛物线动力学规

律!高碳铀在纯氧中的氧化速率随着温度的升高

而迅速增加&氧气压力对氧化速率影响不大*

O

+

'

数值模拟方法研究了铀表面初始阶段的氧化物形

成过程&计算得到的活化能为
+(&("""c,

)

8$%

&

并得到了实验验证*

"

+

'

国际上&贫铀与氧气的反应集中于美英等国

家&美国的研究*

M

+主要采用微天平(四极质谱等设

备'反应系统可以通入干燥氧气(水蒸气(潮湿氧

气&采用计算机程序自动测定试样的质量(系统内

总压力和试样温度&间隔几个小时可以采用四极

质谱仪取气体进行分析'测定由于生成氧化物而

致的总增重&计算出总的反应速率&实验结束后&

移去加热炉&抽去系统内气氛&把样品取出可以对

反应生成氧化物进一步研究'

贫铀与氧气反应产物采用
A

射线衍射分析法

#

A5<

$标定为
RH

(&(

&具有面心结构&晶格参数与

,[Y<V

所列标准值一致&氧化膜极致密&附着良

好*

D

+

'贫铀与氧气在不同的温度和氧气压力下&反

应速率在
Dd*)

I+

"

"d*)

I(

8

U

)#

28

(

,

7

$范围

内'其中氧气压力为
)&)"M

"

*!&!cY0

&反应速率

不随氧气压力变化&在反应的最初
!+

"

!"7

内&反

应速率为
"d*)

I(

8

U

)#

28

(

,

7

$&氧化物厚度达到

OO/8

后&氧化速率为
!&(d*)

I!

8

U

)#

28

(

,

7

$

*

?

+

'

Q36.62c

等*

D

+研究发现在
*))a

(

?!*Y0H

(

无水

气条件下&铀与氧的反应呈线性变化&反应速率约

为
Dd*)

I+

8

U

)#

28

(

,

7

$'氧分压高于
?!*Y0

时&反应速率与氧分压高低无关'观察到氧化曲

((!

核化学与放射化学
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线起始时氧化慢慢接近线性变化&随后完全呈线

性变化'

\2L6%%6].0

;

等*

*)

+研究了铀与干燥空气

在
+)

"

!O)a

内的反应数据&提出反应初期符合

抛物线型动力学&直到氧化层增长到因为应力而

开裂剥落&氧化层的厚度保持不变&反应速率成为

线性'计算得到反应速率方程#见式#

*

$$&

"

为反

应速率&单位
8

U

)#

28

(

,

7

$&

#

为反应温度&单位

为
B

'

%/"

$

"&*?

%

D)MM

)

#

#

*

$

!!

贫铀与氧气的氧化反应初期存在以下现象"

#

*

$在氧化反应初期&产物背离化学计量比&且存

在氧浓度梯度!#

(

$氧化速率与时间呈抛物线关

系!#

!

$氧化反应速率随着温度的升高而提

高*

O>"

&

**

+

'根据贫铀与氧气的反应现象得到反应

过程和氧化反应机理"铀与氧气的反应首先是氧

的解离吸附成为
H

(I

&然后
H

(I从铀晶格的八面

体间隙向氧化物和金属的界面扩散&电子向氧气

和氧化物的界面扩散&

H

(I在界面处与铀发生反

应&总的氧化反应速率由
H

(I 的扩散速率决

定*

**

+

'反应过程由以下公式表示"对氧化物结构

进行标定&式中
!e)&(

"

)&+

*

D

+

'

H

(

#

U #$

$

H

(

#

049

#$

$

(H

#

049

$ #

(

$

(H

#

049

$

b+3

%&&

I

(H

(I

#

049

%&&

$

(H

(I

#

%0:

$#

!

$

R

#

9

$

b

(H

(

I

#

%0:

%&&

$

RH

(

#

9

$

b

+3

I

#

+

$

!!

总的反应式为"

R

#

9

$

&

#

(

&

!

$

(

H

(

#

U %&&

$

RH

(

&

!

#

9

$ #

O

$

@

!

铀
?

水反应

铀
>

水反应国内的研究相对较少&熊必涛

等*

*(

+采用热重法研究了
O)

"

?)a

(

!(f

"

D"f

湿度范围内水气气氛与铀的腐蚀特性'实验中使

用饱和
'0[%

溶液(饱和
0̀[%

(

溶液(饱和
\

U

[%

(

溶液和饱和
'0'H

!

溶液&分别用于配制稳定的

饱和水气'研究结果示于图
*

'从图
*

可见"#

*

$反

应分为
!

个阶段"在反应的起始阶段&反应比较迅

速!然后&反应速率趋于平缓!曲线最后部分的斜

率又明显增大&以稳定的线性反应速率持续到腐

蚀实验结束!温度越高&反应的前两个阶段持续时

间越短!#

(

$随着湿度增加&腐蚀增重速率增大!

在氧化的起始阶段和平缓阶段&腐蚀速率随湿度

稍有增大&反应后期氧化腐蚀速率随湿度增大有

较大的提高'

分析试验结果&提出以下反应机理*

*(

+

"#

*

$反

应初期&水分子在清洁的铀表面发生吸附&水分子

断开一个
H

%

J

键&留下的
HJ

I有极强的化学

吸附&

J

b结合成
J

(

逸出&这个过程持续到表面

形成一个完整的氧化层!#

(

$当氧化层形成之后&

水分子的吸附机理完全改变!没有金属表面促进

离解&水分子或氢气在氧化物晶格里与氧原子键

合&在这种氢键键合层的顶部形成多层吸附水!与

#

0
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$%%%
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图
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金属铀在不同温度和不同湿度下的氧化增重*
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+
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表面氢键结合的水分子能借助水解反应与吸附的

晶格中的氧反应而形成晶格
HJ

I和表面
HJ

I

&

如反应式#

"

$&式中
%

(

9

和
6

分别代表晶格(表面和

间隙位置'化学吸附的
HJ

I通过氧化物晶格扩

散进入体内&

HJ

I的迁移能量小于
H

I或者
H

(I

&

发生反应见式#

M

$&所以铀与水气的反应速率要高

于氧气!#

!

$随着时间的延长&金属体相和氧化产

物之间的密度不同&表面应力积累到一定程度使

膜层破裂&宏观上出现起泡和掉粉现象!氧化膜破

裂露出新鲜表面&水分子与新鲜表面反应加快产

生更多的氧化物导致破裂&所以在反应后期会出

现稳定的反应动力学'

J

(

H

#

9

$

b

H

(

I

#

%

&

6

%&&

$

HJ

I

#
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b

HJ

I

#

%

&

6
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#

"

$

(HJ

I

#

%

&
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$

b

R

#
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$
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#
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$

b

J

(

#
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I

#
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国外的铀
>

水体系研究较多&文献*

M>D

+研究

了贫铀在
*))a

和
R>)&MOfK6

#质量分数&下同$

在
*+)a

时&不同水气压下的氧化腐蚀'研究发

现"

*))a

时&贫铀的反应呈现线性变化&反应速

率取决于水气分压'在
)&(O

"

(&"McY0

范围内&

R>)&MOf K6

的反应速率随着水气压力的增大而

增大&在
)&(OcY0

和
(&"McY0

计算出氧化速率分

别为
"&+d*)

I!

8

U

)#

28

(

,

7

$和
(&!d*)

I(

8

U

)

#

28

(

,

7

$'提出反应方程式如式#

D

$&对生成的

氧化物晶格进行计算&晶格指数为
O&+"+g)&))(

&

与
,[Y<V

标准卡片
RH

(

的晶格常数
O&+"D

对

应'反应产物为
RH

(

&面心立方结构&组织膨松&

呈片状剥落'

R

b

(J

(

%&&

H RH

(

b

(J

(

'

#

D

$

!!

对
(&"d*)

!

"

*d*)

O

Y0

水气气压(

((

"

*))a

条件下的铀
>

水反应进行总结&得到以下结论"在所

有温度下&饱和水气压下的氧化反应速率最快&计

算得到活化能为
O!&!+

"

"+&"Dc,

)

8$%

&反应速率

如公式#

?

$所示&

"

为反应速率&单位
8

U

)#

28

(

,

7

$&

#

为反应温度&单位为
B

*

*!

+

'

%/"

$

*)&"+

%

MM(O

)

#

#

?

$

!!

利弗莫尔实验室*

*)

&

*+

+依据实验结果观察到的

现象如下"#

*

$铀与水反应产物为氧化物和氢气!

#

(

$反应生成物与干燥氧气中生成的氧化物一致!

#

!

$氧化物的生成与时间呈抛物线关系!#

+

$低温

下&反应温度升高有利于反应进行'提出如下反应

过程"水解离为
HJ

I 并吸附在晶格中&转化为

H

(I

&

H

(I与铀反应&电子迁移到表面与
J

b结合&

生成氢气'作者认为氧化反应过程中&跟在氧气中

的反应一样是
H

(I在扩散和反应&水解离为
HJ

I

促进
H

(I的生成&提高了反应速率&反应过程如反

应式#

*)

%

*(

$所示&总反应如式#

*!

$所示'

!

J

(

H

#

U

$

bH

(I

#

%0:

%&&

$

(HJ

I

#

049

&

%0:

$ #

*)

$

HJ

I

#

049

&

%0:

$

b3

%&&

I

H

(I

#

%0:

$

bJ

#

049

$#

**

$

!!

R

#

9

$

b(H

(I

#

%0:

%&&

$

RH

(

#

9

$

b+3

I

#

*(

$

R

#

9

$

&

#

(

&

!

$

J

(

H

#

U %&&

$

RH

(

&

!

#

9

$

&

#

(

&

!

$

J

(

#

U

$ #

*!

$

!!

对于熊必涛等*

*(

+和文献*

*)

&

*+

+提出的反应机

理&个人认为前者更为合理&原因如下"首先&其依据

之一为反应生成的氧化物与干燥氧气中的一致是不

成立的&因为研究表明铀与氧和水反应的反应产物

不同&铀与氧的反应产物更为致密&附着力较好&而

铀与水反应的产物比较疏松&与基体附着力较

差*

O>"

&

D

&

**>*(

+

!另外&

HJ

I 扩散所需要的能量更低&

HJ

I与铀的反应比
H

(I与铀的反应更为有利'

A

!

铀
?

水
?

氧反应

铀
>

水
>

氧的过程比较复杂&反应动力学和机

理一直存在争议'中国工程物理研究院采用湿热

腐蚀箱评价铀在水氧同时存在下的腐蚀&多用于

铀的表面处理工艺性能的比较*

*O>*D

+

&对于腐蚀机

理和腐蚀速率研究较少'杨江荣等*

*?

+研究了铀

铌合金在大气下的氧化动力学&结果如图
(

所示&

发现在温度低于
D)a

时&合金表面氧化膜致密&

图
(

!

R>(&Of'̂

合金在空气中的氧化动力学曲线*

*?

+

C6

U

=(

!

B6/3:622-.]391$.R>(&Of'̂ 0%%$

;

$P646_346/06.

*

*?

+

+(!

核化学与放射化学
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氧化行为遵循抛物线规律!在
*))

"

*O)a

之间&

氧化行为由抛物线和线性阶段组成!温度在
())a

以上&氧化行为主要为线性氧化&氧化初期观察到

短暂的抛物线氧化规律'张延志等*

()

+采用
A5<

研究了金属铀在不同温度湿度条件下(氧气环境

中的氧化结果如下"#

*

$

*))a

下&试样在相对湿

度为
(Of

和
+Df

环境下的反应速率相差不大&

但却比相对湿度低于
(f

的要快得多!#

(

$在潮湿

氧气中&氧化产物为
RH

(

&氧化腐蚀动力学曲线

初期为抛物线&后期转变为线性&氧化膜致密&与

基体结合好&氧化规律与杨江荣等*

*?

+的在低温条

件下的研究结论一致'后者在高温段未发现抛物

线段&得出腐蚀动力学呈直线&原因可能是在高温

下反应速率较快&测试的数据密度不够'

国外铀
>

水
>

氧气下的反应&最早系统的描述见

于
Q6%c6/9$/

*

(*

+书中&检测反应过程中的气体压力

变化#图
!

$&反应气体比例
'

#

H

(

$

h'

#

J

(

H

$

e

!h(

&反应温度为
*))a

'铀与氧水混合气体的反

应初期主要为铀与氧气反应&伴随着极少量的氢气

生成&当氧气耗尽后&铀与水气迅速反应&伴随着大

量氢气的生成'

图
!

!

贫铀与水氧混合气体

反应过程中的气体含量变化*

(*

+

C6

U

=!

!

[$/:3/:$1:73$P

;U

3/0/4]0

T

$.

6/:73-.0/6-8>$P

;U

3/>F0:3..302:6$/9

;

9:38

*

(*

+

随后文献*

M>D

+采用四极质谱和增重法联合&

研究了
*))a

低氧分压和低水气分压下铀的氧

化'#

*

$反应产物"氧分压对反应的影响&氧分压

低于
"&"OY0

&反应与铀
>

水反应相同&反应取决于

水气分压&产物为
RH

(

和
J

(

&组织膨松&片状剥

落!氧分压在
"&"O

"

*!!Y0

之间&反应为过渡状

态&反应速率取决于水气分压&产物一般为
RH

(

和
J

(

!氧分压大于
*!!Y0

&反应速率与水气分压和氧

气分压都无关&反应速率常数
(e*&(d*)

I(

8

U

)

#

28

(

,

7

$&反应产物为面心立方的
R

+

H

?

&组织致

密&附着情况一般&易分层'此氧气分压对反应的

影响结果与文献*

*+

+中结果一致'#

(

$反应速率

#图
+

$"不同条件下的氧
>

水气环境中进行的氧化

实验得到相同的实验结果&起始阶段的反应速率

与最终阶段的反应速率相当于在水气中反应速率

值&而中间阶段的反应速率常数为
(e*&(d

*)

I(

8

U

)#

28

(

,

7

$&并与氧和水的分压无关'

图
+

!

贫铀在水氧混合气体反应过程中的质量变化*

*+

+

C6

U

=+

!

\099270/

U

3$1-.0/6-8

6/:73-.0/6-8>$P

;U

3/>F0:3..302:6$/9

;

9:38

*

*+

+

\2L6%%6].0

;

等*

*)

+研究了较宽温度和水气压

力范围内铀在干湿空气中的氧化动力学&并利用

同位素示踪技术和二次离子质谱#

VX\V

$技术联

合使用分析了反应机理&得到了可以适用很宽范

围的反应动力学公式'得到氧化机理包括"

#

*

$

H

(

的吸附(解离(扩散和反应不受添加水的影

响!#

(

$从干燥空气转向潮湿空气的反应速率加

速是由
J

(

H

的调质贡献引起的!#

!

$氧气吸附改

变了反应速率&是从表面上占据了水的部分吸附

位置&从而减缓反应速率!#

+

$氧和水均形成活性

扩散粒子&是
HJ

I 或者
H

(I

'得到了在
**O

"

!O)a

和水气压力在
)

"

+&Md*)

+

Y0

均适用的氧

化反应速率公式&如公式#

*+>*M

$所示'

)

$

(

**

*

&

(

(*

&

+

#

*+

$

%/+

$

**&)?!

%

D)MM

)

#

#

*O

$

%/(

*

$

M&D!*

%

"+!(

)

#

#

*"

$

%/(

(

$%

*O&()D

&

O!(M

)

#

#

*M

$

式中"

)

为总氧化反应速率!

(

*

(

(

(

为铀与水反应

速率&

+

为铀与氧反应速率&

8

U

)#
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(

,
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#

为反应温度&

B

'从反应动力学和产物分析&作

者认为在铀
>

氧
>

水系统中&

HJ

I和
H

(I的扩散同

时发生&氧化率由水和氧共同贡献'

B

!

结
!

论

对前期的研究结果进行整理&得到以下结论&

提出了几个还需要深入研究的问题'

*

$铀与氧气的反应产物(反应机理和反应动

力学研究都取得了共识'氧化反应过程为"氧气

在金属表面的吸附(解离(扩散&

H

(I在金属和氧

化物界面发生反应'氧化产物为致密的面心立方

RH

(b!

#

!e)&(

"

)&+

$&氧化初期&氧化速率与时

间呈抛物线关系&之后呈线性关系'

(

$铀与水气反应机理主要存在以下争议"

#

*

$在金属
>

氧化物界面上发生反应的是
HJ

I还

是
H

(I

&作者认为是
HJ

I的扩散!#

(

$计算得出

的活化能还有差距'从氧化物计算得到的氢气含

量和测定的氢气含量存在一定的差距&对于生成

氢的精确测定也是一个难题&有待深入研究'

!

$铀
>

氧
>

水体系的氧化反应未得到一致的结

论&反应机理的研究也有所不同&其中跟反应的温

度(湿度条件有关&也与实验精度和数据处理有

关&作者认为此体系的反应是铀与水和氧共同反

应的结果'在反应的初期水未完全占据表面时&

反应机理研究还不成熟'
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