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摘要：采用显微共焦激光拉曼光谱仪对四种不同燃耗深度（0、15、33、50 GWd/t（以 U计））的典型轻水堆模拟

燃料芯块进行了表征分析，以深入理解燃耗加深过程中裂变产物元素的产生对 UO2 芯块分子结构及抗高温氧

化腐蚀性能的影响。结果表明：随着燃耗值的增加，核燃料的化学变化（裂变产物的存在）会引起 UO2 晶格畸

变以及氧非化学计量（UO2+x）程度的增加，导致 UO2 萤石型晶体结构的 T2g 特征峰强度明显下降，并且频率向

高波数移动，    值几乎呈线性增长。燃料芯块的高温氧化实验表明，当裂变产物元素的掺杂量达到一定

程度时，辐照后 UO2 芯块具有更优异的抗氧化稳定性，相比于纯 UO2 芯块，可以延迟 α-U3O8 相的形成。利用

拉曼光谱原位分析的优势，在 20~350 ℃ 内对模拟辐照后 UO2 燃料芯块进行了实时高温腐蚀实验，氧化过程中

观察到了 U4O9 中间产物的出现，揭示了掺杂大量裂变产物的 UO2 经历 U4O9 中间产物最终氧化成 U3O8 的氧化

途径。拉曼光谱在分子结构分析中具有重要作用 ，有望成为实际辐照后燃料样品无损表征的一种有力

工具。
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High-Temperature Oxidation of Simulated Irradiated UO2 Fuels
Characterized by Raman Spectroscopy
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Abstract:  In order to investigate the molecular structure of spent fuels and their oxidation behavior at high
temperature, micro-Raman spectroscopy is used to characterize four simulated fuels of typical light water
reactors(LWR) with different burnup values(0, 15, 33 and 50 GWd/tU) to deeply understand the effects of
fission  products  generated  during  burnup  deepening  on  the  molecular  structure  of  UO2  fuels  and  the
resistance  to  high-temperature  oxidation  corrosion.  Results  indicate  that  the  pre-irradiation  UO2  pellets
show a remarkable T2g band characteristic of the fluorite structure, a 1LO band which is activated due to the
presence of disorder in the crystal and an intense 2LO band which can be used as an indicator of the extent
of  UO2  oxidation.  With  the  increase  of  the  burnup,  the  presence  of  fission  products  induces  lattice
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distortion, and increases the degree of oxygen non-stoichiometry. The defect structures lead to a decrease in
perfect  fluorite  character  and  a  shift  of  T2g  band  towards  higher  frequency.  Meanwhile,  the  value  of

  increases almost linearly. High-temperature oxidation experiments show that simulated irradiated

UO2 pellets have a better oxidation resistance when the doping content of fission products reaches a certain
level. Compared with pure UO2 pellets, simulated irradiated UO2 with the burnup of 50 GWd/tU possesses
a better ability to maintain the fluorite crystal structure, therefore, the formation of α-U3O8 phase is delayed.
Based on the advantage of Raman spectroscopy in situ analysis, real-time high temperature corrosion tests
were carried out at 20-350 ℃ and attained a sequential acquisition of the characteristic Raman spectra of
the  different  oxides  involved  in  the  oxidation  from UO2  to  U3O8.  The  simulated  irradiated  UO2 with  the
burnup of 50 GWd/tU was observed to undergo two phase transitions. In the first stage, UO2 is gradually
oxidized to U4O9 during the temperature rises from 20 ℃  to 245 ℃.  In the second stage, U4O9 gradually
transforms into U3O8 when the temperature rises from 245 ℃  to 345 ℃.  This result  reveals an oxidation
pathway  of  irradiated  UO2  containing  a  large  amount  of  fission  products.  Raman  spectroscopy  plays  an
important  role  in  molecular  structure  analysis  and  is  expected  to  be  a  powerful  tool  for  nondestructive
characterization of irradiated fuel samples.
Key words:  uranium dioxide pellet； simulated nuclear fuels； Raman spectroscopy； high-temperature ox-
idation； in situ analysis

二氧化铀（UO2）目前是包括压水堆（PWR）和

沸水堆（BWR）在内的各种核反应堆的主要核燃

料之一。在反应堆中，高温及辐照环境会引起燃

料的微观结构变化，裂变产物的积累也将导致晶

体结构缺陷产生 ，从而改变燃料的化学反应活

性，并降低其原有的热学、机械性能 [1-2]。深入了

解辐照后 UO2 的结构特性并评估其在氧化条件

下的化学反应性，对预测乏燃料在长期储存、地

质处置等过程中的行为十分关键，有助于优化废

物管理策略 [3]。

显微共焦拉曼光谱技术将拉曼光谱与光学显

微镜相结合 ，可获得立方微米尺度上物质的成

分、结构信息，成为了一种强有力的核燃料化学

分析工具。再加上分析样品无需特殊制备、实验

装置和分析物之间无需直接接触，可实现原位分

析等优势，显微共焦拉曼光谱已被广泛用于高放

射性的辐照后核燃料研究中 [4-7]。辐照后 UO2 燃

料在燃耗加深过程中氧元素重新分布形成超化

学计量的 UO2+x，或是氧化至更高价态形成 U4O9、

U3O7 或 U3O8，这些皆可看作一种氧化过程 [8-9]。

王华才等 [9] 利用热室内拉曼光谱仪完成了压水堆

完整和破损棒燃料芯块的相组成和氧化过程分析。

Jégou 等 [6] 采用与核级光学显微镜耦合的拉曼光

谱仪，通过光纤进行光路传输，实现了辐照后的

UOX 和 MOX 燃料结构及抗氧化性能研究。然而

高放射性样品的拉曼测量对实验室屏蔽条件提

出了更高要求 ，在缺少完善的辐照后检验条件

下，模拟乏燃料（SIMFuel）被用于各种堆型的辐照

后核燃料结构缺陷及氧化学计量评估中 [8,10-11]。

SIMFuel 通常是由天然 /贫 UO2 基体中掺杂一

系列非放射性的裂变产物元素制备而成，模拟了

实际辐照后燃料样品的化学成分与微结构，调整

样品中裂变产物元素成分比例可以实现不同燃

耗值及冷却时间的实际燃料的模拟 [12]。本工作拟

采用显微共焦激光拉曼光谱仪对四种不同燃耗

值的典型轻水堆模拟燃料样品进行表征分析，探

究 UO2 燃料芯块随燃耗深度增加特征拉曼振动

模的变化，基于拉曼光谱各特征峰强度、位移等

的改变，讨论燃耗对燃料芯块分子结构的影响。

通过开展高温氧化腐蚀实验，分析比较不同模拟

燃耗值 UO2 芯块的抗氧化性能。最后利用原位

拉曼光谱技术进行实时高温氧化腐蚀实验，研究

模拟辐照后 UO2 燃料芯块的氧化过程。 

1　实验部分
 

1.1　试剂与仪器

二氧化锆 （ZrO2，纯度 99.99%）、三氧化钼

（MoO 3，纯度 99.95%） 、碳酸钡 （BaCO 3，纯度

99.95%），均购自上海麦克林生化股份科技有限公

司；三氧化二钕（Nd2O3，纯度 99.9%）、二氧化铈
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（CeO 2，纯度 99.95%） 、二氧化钌 （RuO 2，纯度

99.9%）、氧化锶（SrO，纯度 99.9%）、三氧化二钇

（Y2O3，纯度 99.99%）、三氧化二铑（Rh2O3，纯度

99.9%），均购自 Sigma-Aldrich（上海）；三氧化二镧

（La2O3，纯度 99.99%），购自北京百灵威科技有限

公司；氧化钯（PdO，纯度 99.9%），购自上海阿拉丁

生化科技股份有限公司。

LabRAM HR Evol 显微共焦激光拉曼光谱仪，

日本 Horiba 公司；HS1500 高温热台，英国 Linkam

公司。 

1.2　模拟辐照后燃料成分组成

4 种模拟燃耗值分别为 0、15、33、50 GWd/t

（以 U 计，下同）的典型轻水堆辐照后燃料样品命

名为 UO2 芯块、样品 SF1、样品 SF2、样品 SF3，由

中国核动力研究设计院反应堆燃料及材料重点

实验室制备提供，其裂变产物及锕系元素的组成

成分由 ORIGEN-2.1 程序计算所得 [10]，详见表 1。

实验所用 UO2 粉末为贫铀粉末，其他掺杂金属氧

化物粉末纯度均优于 99.9%。

 
 

表 1    ORIGEN-2.1程序计算所得 SIMFuel样品

主要成分组成

Table 1    SIMFuel main composition calculated by ORIGEN-2.1

物质
m/g

UO2芯块 SF1（15 GWd/t） SF2（33 GWd/t） SF3（50 GWd/t）

UO2 100 100 100 100

Nd2O3 0.289 0 0.635 7 0.963 2

ZrO2 0.217 4 0.478 2 0.724 5

MoO3 0.219 6 0.483 1 0.732 0

CeO2 0.442 6 0.973 8 1.475 4

RuO2 0.189 1 0.416 0 0.630 3

BaCO3 0.090 8 0.199 7 0.302 6

La2O3 0.065 0 0.143 1 0.216 8

PdO 0.071 5 0.157 4 0.238 5

SrO 0.056 4 0.124 2 0.188 2

Y2O3 0.027 1 0.059 7 0.090 4

Rh2O3 0.023 5 0.051 8 0.078 5

  
1.3　模拟辐照后燃料制备

为了复制不同燃耗值下 UO2 基燃料的成分、

相结构，并在一定程度上复制其微观结构，首先

根据 ORIGEN-2.1 程序计算，对辐照后燃料的主要

成分进行模拟。此外，在 SIMFuel 制备过程中，添

加的所有裂变产物元素与 UO2 基体须在亚微米

尺度上均匀混合，然后加热至足够高的温度，通

过扩散实现原子水平上的均匀性。由于没有加

入气体和挥发性物质，SIMFuel 微结构中不存在

辐照后燃料中可观察到的气泡。

ϕ

将适量代表裂变产物元素的掺杂金属氧化物

粉末按照表 1 的比例与 UO2 粉末均匀混合。为保

证物料混合均匀性，采用湿混工艺，在氧化锆球

磨罐中依次加入 UO2 粉末和其他掺杂试剂，按照

球料比 5∶1 加入足量的氧化锆磨球，再加入足量

的酒精作为球磨介质，在 300 r/min 条件下，球磨

16 h。球磨后物料在烘箱中 70 ℃ 烘干，过 200 目

筛备用。为保证生坯强度，需对物料进行制粒。

具体流程为 ：在混好的粉末中加入质量分数为

0.3% 的聚乙烯醇（PVA），搅拌均匀后，在 70 ℃ 下

烘干，过 75 目筛备用。然后施加 300～350 MPa 的

压力将粉末压制成    6 mm 的芯体生坯，获得的生

坯密度达到理论密度（T.D.）的 50%～60%。在氢

气气氛中进行 UO2 芯体生坯的烧结，烧结曲线示

于图 1。先以 5 ℃/min 的升温速率升至 300、600、

900 ℃，并各保温 30 min，然后再以 10 ℃/min 的升

温速率升至 1 750 ℃，烧结保温 2 h，然后冷却至室

温，冷却速率为 10 ℃/min，最终得到外观完整、密

度大于等于 95% T.D.的模拟辐照后 UO2 燃料芯体。
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图 1    燃料芯体的烧结曲线

Fig. 1    Sintering curve of fuels
  
1.4　拉曼光谱分析

采用 LabRAM HR Evol 显微共焦激光拉曼光

谱仪对 SIMFuel 样品进行拉曼光谱表征分析。激

光波长 532 nm，为了避免激发光源的热效应对样

品表面的破坏，激光功率＜5 mW，积分时间 5 s，

叠加 3 次，光栅刻度 1  800 gr/mm，光谱测量范围

150～1 500 cm−1。针对每个样品的拉曼光谱分析，避

开金属夹杂物（ε相）及氧化物夹杂物（（Ba,Sr）2ZrO3
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钙钛矿相），获取 25 处不同测试位置的拉曼光谱

并记录其平均谱图。 

1.5　高温原位拉曼光谱分析

采用显微共焦激光拉曼光谱仪对 SIMFuel 样

品进行高温原位拉曼光谱表征分析。激光波长

532 nm，激光功率＜1 mW。积分时间 120 s，光栅

刻度 600 gr/mm，光谱测量范围 150～1  500 cm−1。

将芯体样品切割成薄片放置在 HS 1500 高温热台

中并升温，开展不同温度下样品化学形态的实时

原位拉曼光谱分析。 

2　结果与讨论
 

2.1　SIMFuel 样品的拉曼光谱分析

为了研究燃耗深度对 UO2 芯块结构的影响，

对模拟燃耗值分别为 0、15、33、50 GWd/t 的 SIM-

Fuel 样品进行了拉曼光谱测量 ，结果示于图 2。

由图 2 可知：以未掺杂裂变产物元素的 UO2 芯块

作为辐照前燃料样品（模拟燃耗值为 0 GWd/t），其

拉曼光谱中存在 3 个明显的特征峰 ，分别位于

443、577、1 149 cm−1。UO2 为萤石 (CaF2) 型晶体结

构，具有 Oh 点群对称性（Fm3m 空间群），根据群论

预测，其存在具有拉曼活性的 T2g 振动模与具有

红外活性的 T1u 振动模。443 cm−1 应归属于 UO2

的 T2g 特征峰，而 577 cm−1 处相对较弱的拉曼峰应

归属为 T1u(1LO) 振动模。T1u 振动模本无拉曼活

性，此处拉曼峰的出现应是 UO2 晶格缺陷的产生

引起选律禁阻状态被破坏导致的 [13]。UO2 晶体由

U4+和 O2−组成，U4+构成面心立方亚晶格，O2−构成

简单立方亚晶格，该萤石型晶体结构的一个关键

特征是它能够容纳大量的间隙氧形成超化学计

量的 UO2+x。吕俊波等 [14] 曾研究一系列非理想化

学计量比的 UO2+x，认为当 x＜0.12 时，氧原子随机

占据晶体内八面体间隙，会导致 O2−亚晶格的扭

曲，引起 UO2 结构的无序性。1 149 cm−1 处的拉曼

振动峰通常被归属为 UO2 的 T1u(2LO) 振动模，此

峰强度对氧化学计量的微小变化高度敏感，在化

学计量的 UO2 样品中尤为强烈，因此可以通过监

测此谱带用于指示 UO2 的氧化程度 [8]。
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图 2    四种 SIMFuel样品的拉曼光谱图

Fig. 2    Raman spectra of SIMFuels
 

四种 SIMFuel样品的拉曼光谱图大致相当，高

燃耗样品同样呈现出 T2g、1LO与 2LO特征振动峰。

然而随着燃耗值的增加，最主要的 U-O 伸缩振动

强度明显下降，并且可观察到 T2g 峰从 443 cm−1 移

至 447 cm−1，1LO 峰从 577 cm−1 移至 560 cm−1，而

2LO 峰位置变化不显著（图 3）。同时，各特征峰
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的相对强度也发生了变化 ， 2LO 特征峰快速减

弱，T2g 峰与 2LO 峰的强度比（    ）几乎随燃

耗值增加线性增长（图 4）。掺杂 UO2 的 T2g 峰位

置变化，以及 T2g 峰与 2LO 峰的强度减小，可能是

裂变产物在 UO2 固溶体中浓度增加引起 UO2 晶

格畸变所致。He 等 [15] 在掺杂的 UO2 的拉曼光谱

中观察到了类似的现象，Talip 等 [16] 在研究 MI-

MAS MOX 燃料的拉曼光谱中发现，随着 Pu 添加

量的增加，T2g 拉曼峰向高波数方向移动。
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Fig. 3    Plots of position of T2g, 1LO and 2LO bands

with burnup values
 
  

10 20 30 40 500

燃耗/（GWd�t−1）

1.8

1.6

1.4

1.2

I
T
2
g
/I
2
L
O

1.0

0.8

0.6

0.4

IT2g/I2LO图 4       与 SIMFuel样品燃耗值之间的关系

IT2g/I2LOFig. 4    Plots of    with burnup values
  
2.2　高温氧化腐蚀分析

大量研究表明，燃料中与燃耗相关的裂变产

物的产生或锕系 -镧系元素掺杂对燃料的抗空气

氧化性能均有着显著影响 [6,11,17]。为了探究辐照

后燃料在高温环境下的结构及其与氧的反应性，

对 SIMFuel样品进行了一系列高温氧化实验，结果

示于图 5、6。从图 5 可以看出，高温灼烧后的四

种不同样品无法用肉眼予以区分，但其拉曼光谱

均发生了明显变化。一般认为纯 UO2 的氧化过

程是从立方相转变为四方相的 U3O7，最终氧化为

正交相的 U3O8（UO2 → U3O7 → U3O8）。而掺杂大

量裂变产物的 UO2 则是经历了 U4O9 中间产物的

氧化途径（UO2 → U4O9 → U3O8） [18-19]。UO2 芯块的

T2g 特征峰强度显著下降、变宽，并由 443 cm−1 迁

移至 447 cm−1，1LO 和 2LO 波段谱峰基本消失，表

明了晶体结构由立方相向四方相转变 [10]。而在

235 cm−1 处出现了一个新的尖峰，在约 754 cm−1 处

出现一个弱肩峰 ， 235   cm − 1 和 754   cm − 1 正是

α-U3O8 的特征谱带，说明氧化过程中已有正交相

的 U3O8 出现。SF1 在 235 cm−1 和 754 cm−1 处的特

征峰进一步增强，原来 444 cm−1 处的 T2g 峰发生了

分裂，说明此时 α-U3O8 已成为主要成分，相较于

纯 UO2 芯块，氧化程度更高。SF2 的拉曼光谱与

纯 UO2 芯块相似，但保留了一个较弱的 2LO 特征

峰 ，此外 235 cm−1 处的峰也更为明显。 SF3 在

250 ℃ 高温灼烧前后的拉曼光谱变化最小，依然

保留一个尖锐的 T2g 峰（约 444 cm−1）和 2LO 峰（约

1 151 cm−1），但强度皆明显减弱，1LO 峰几乎消失，

但未检测到 α-U3O8 相的形成，说明其抗氧化性能

最优。该高温氧化实验表明，与未掺杂的 UO2 相

比，当裂变产物元素的掺杂量达到一定程度时，

掺杂 UO2 在高温下具有更强的萤石结构保持能

力，延迟了 α-U3O8 相的形成。对掺杂大量 UO2 的

氧化行为实验研究表明，相较于未掺杂 UO2，掺

杂 UO2 萤石结构的动力学稳定性得到提高 [15,20-22]。

Cobos 等 [20] 对模拟燃耗样品的研究表明，当模拟

燃耗值约超过 80 GWd/t 时 ，UO 2 向 U 4O 9 以及

U3O8 相转变的速率明显减缓，对于低于 25 GWd/t

的模拟燃耗样品，这种影响几乎可以忽略不计。

Han 等 [21] 在研究裂变产物（Ce、Sn、Sr、Se）氧化物

对 UO2 氧化生成 U3O8 的影响时，观察到金属氧

化物的掺杂使 UO2 两个氧化阶段的起始氧化温

度提高了 5～ 65 ℃。He 等 [ 15 ] 在开展燃耗值为

56 GWd/t 模拟乏燃料的电化学氧化行为实验时，

观察到掺杂 UO2 明显的氧化抑制现象。UO2 氧化

反应活性的降低被认为是由于掺杂 -氧空位团簇

的形成，稳定了 UO2 萤石结构，抑制了四方畸变

结构的形成，减少了容纳 O2−所需的氧空位的可用

性，从而减缓了氧化速率 [15,22-23]。
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以 SF3 作为辐照后燃料代表，将辐照前后两

种 UO2 样品通过延长灼烧时间或提高灼烧温度

进一步高温氧化，可以观察到样品皆发生了不同

程度的破碎 （图 6）。在 250 ℃ 空气气氛中灼烧

24 h 后，UO2 芯块一小部分已变为黑色粉末，对其

进行拉曼光谱测量，获得的图谱与 U3O8 光谱图一
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图 5    四种 SIMFuel样品在 250 ℃ 空气气氛中灼烧 6 h后的拉曼光谱图与照片

Fig. 5    Raman spectra and photos of SIMFuels after oxidation in air at 250 ℃ for 6 h
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图 6    纯 UO2 芯块与 SF3样品分别在 250 ℃ 空气气氛中灼烧 24 h以及在 350 ℃ 空气气氛中灼烧 3 h后的拉曼光谱图与照片

Fig. 6    Raman spectra and photos of pure UO2 pellets and SF3 after oxidation in air at 250 ℃ for 24 h and 350 ℃ for 3 h, respectively
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致 ，说明 UO2 芯块表面已完全转化为了 U3O8。

SF3 在高温灼烧后芯块中间发生了断裂，但拉曼

光谱总体与 UO2 芯块相似。两种样品在 350 ℃ 空

气气氛中灼烧 3 h 后，UO2 芯块已完全变成了黑色

粉末，而 SF3 样品裂成了更细小的碎块，说明该条

件下样品的氧化程度更高，但两者的拉曼光谱并

未发生进一步变化，与 250 ℃ 灼烧 24 h 获得的谱

图基本相同。该现象应是样品表面和芯块内部

结构不一致导致的，由于拉曼光谱采样深度在微

米级，在两种高温灼烧条件下，样品表面皆被氧

化为 U3O8，因此测量得到的图谱并无明显差异。

但从灼烧后样品的形貌可判断，SF3 样品具有更

好的抗氧化性能，在高温空气中保持了更优异的

结构稳定性。 

2.3　高温原位分析

为了探究不同燃耗深度燃料芯块在空气中高

温氧化过程的腐蚀行为，对纯 UO2 芯块、SF1 以

及 SF3 样品开展了高温原位拉曼光谱测量，实时

记录其谱图变化。以 20 ℃/min 的升温速率，从

20 ℃ 升温至 350 ℃ 的过程中，各样品的拉曼光谱

I2LO/IT2g

谱图结果示于图 7（a）。在 20～220 ℃，纯 UO2 样

品谱图呈现为三个特征峰：一个位于约 445 cm−1

处的 T2g 峰；一个由于氧化（UO2 → UO2+x），立方相

的 UO2 晶体结构被破坏，在 500～700 cm−1 处出现

的宽峰；和一个位于约 1 148 cm−1 的 2LO 峰。随着

温度的升高，2LO峰与 T2g 峰的强度比值（    ） 　

依次降低 ，表明 UO2 氧化程度的增加。升温至

320 ℃ 时，T2g 峰开始分裂，位于 500～700 cm−1 的

宽峰与 2LO 峰消失，235 cm−1 和 754 cm−1 处出现新

峰，皆预示着 UO2 已转变为 α-U3O8。继续升温至

350 ℃，谱图未发生明显变化。在 20～120 ℃ 的升

温过程中 ， SF1 样品的拉曼光谱变化规律与纯

UO2 样品相似，然而在 220 ℃ 时，谱图中的 T2g 峰

由 445 cm−1 迁移至 456 cm−1，2LO 峰降低趋于消

失，在约 160 cm−1 处出现一个 U4O9 相的特征峰，

且 630 cm−1 处的峰相对增强，说明 SF1 样品表面

存在 UO2+x+U4O9 相的混合物。继续升温至 320 ℃

与 350 ℃ 时，谱图呈现 α-U3O8 的特征峰。SF3 样

品在 20～220 ℃ 升温过程中呈现出与纯 UO2 相似

的氧化变化（UO2 → UO2+x）谱图，然而在 320 ℃ 的
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图 7    纯 UO2 芯块、SF1和 SF3样品在 20～350 ℃ 升温过程中的实时拉曼光谱图（a）；

SF3样品在 20～350 ℃ 升温过程中的实时拉曼光谱图（b）

Fig. 7    In situ Raman spectra of pure UO2, SF1 and SF3 heated from 20 ℃ to 350 ℃(a);

in situ Raman spectra of SF3 heated from 20 ℃ to 350 ℃(b)
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谱图与 SF1 样品在 220 ℃ 时的相似，T2g 峰右移至

456 cm−1，630 cm−1 峰明显增强，160 cm−1 峰出现，

2LO 峰消失 ，表明此刻样品已完全氧化为 U4O9

相。升温至 350 ℃ 时才完全转变为 α-U3O8 的特

征峰。以上实验结果表明三种样品的抗高温氧

化能力为：SF3＞纯 UO2＞SF1，与前文的实验结果

一致。

为了进一步掌握辐照后 UO2 燃料样品的氧化

过程，以 SF3 样品为代表，将升温速率由 20 ℃/min

降至 5 ℃/min，每隔 5 min 记录拉曼光谱变化，直

至升温至 350 ℃ 进行保温 ，结果示于图 7（ b）。

图 7（b）结果表明 SF3 的高温氧化过程经历了三

个阶段。第 1阶段 20～220 ℃，呈现为 UO2→ UO2+x

特征峰，立方晶体结构 UO2 的 T2g、1LO 与 2LO 特

征振动峰强度随温度升高而降低，500～700 cm−1

处的峰变宽且出现不对称性。第 2阶段 245～320 ℃，

呈现为 U4O9 特征峰 ， T2g 峰由 446 cm−1 迁移至

456 cm−1，2LO 峰消失，160 cm−1 与 630 cm−1 处的

U4O9 特征峰相对明显。第 3 阶段 345～ 350 ℃，

呈现为 U3O8 特征峰，T2g 峰分裂，位于 500～700 cm−1

处的宽峰消失，235 cm−1 处的峰以及约 754 cm−1 处的

宽峰出现。该结果表明 ：辐照后的 UO2 芯块经

历了 U4O9 中间产物的氧化途径最终氧化为 U3O8

（UO2 → U4O9 → U3O8）。 

3　结　论

制备了燃耗值分别为 0、15、33、50 GWd/t 的

模拟典型轻水堆 UO2 芯块，利用高温原位拉曼光

谱仪对四种模拟燃料样品进行了表征分析，探讨

了燃耗深度及高温氧化对 UO2 芯块分子结构的

影响，得到以下结论。

（1）  辐照前 UO2 芯块（模拟燃耗值为 0 GWd/t）

的拉曼光谱呈现萤石型晶体结构的 T2g 特征峰、

因 UO2 晶格缺陷而激活的 1LO 峰和对氧化学计

量变化高度敏感的 2LO 峰。随着 UO2 芯块燃耗

值的增加，T2g 特征峰强度明显下降，频率向高波

数移动，同时 2LO 峰强度显著减弱，该现象应归

因于裂变产物掺杂水平增加，引起了UO2 晶格畸变。

（2）  高温氧化实验表明，当裂变产物元素的

掺杂量达到一定程度时，辐照后 UO2 芯块在高温

空气中具有更优异的结构稳定性，能延迟 α-U3O8

相的形成。

（3）  模拟燃耗值为 50 GWd/t 的 UO2 芯块从

20 ℃ 升温至 350 ℃ 过程的原位拉曼光谱表明，辐

照后的 UO2 芯块经历了 U4O9 中间产物的氧化途

径最终氧化为 U3O8（UO2 → U4O9 → U3O8）。
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