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摘要：U金属化学性质活泼，在环境中容易发生氧化、水解、氢蚀等反应，严重影响其物理化学性能。有很多

方法被用于 U表面的防腐蚀研究，其中最常用的方法之一是在表面形成一层能够有效隔断金属表面与外部

气氛关联的 UNx(U2N3+x 或 UN)表面改性层。该表面层与外部环境直接接触，其与环境气氛，特别是气氛中的

O2、H2O、H2 等分子的相容性是决定改性层是否能够长期稳定存在并保持良好防腐蚀特性的关键因素。本文

综述了 UNx 与 O2、H2O、H2 等的相容性，认为改性层的均匀性与完整性是长期防腐蚀的关键要素，氧化及水解

过程中的 N富集是一个值得关注的问题，水解过程中气相成分变化显著，需要深入研究。
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Abstract:  Uranium metal  and  alloys  can  be  easily  oxidized  by  the  O-containing  species  such  as  O2  and
H2O, etc.  in  atmosphere.  Furthermore,  the existence of  H2 may also accelerates  the oxidation of  uranium
metal.  To  prevent  the  corrosion  of  these  materials,  many  techniques,  such  as  alloying,  coating,  surface
recrystallization, surface modification, etc. were developed to prevent this material from oxidation. In the
surface  modification  processes,  such  as  ion  implantation,  plasma  nitriding  and  pulsed  laser  nitriding,
UNx(U2N3+x  or  UN)  layers  are  always  formed  on  the  metal  surfaces  to  prevent  the  contact  of  the  metal
surfaces with the surrounding atmospheres. Thus the compatibilities of the as-prepared UNx layers with the
surrounding  atmospheres,  especially  O2,  H2O  and  H2  molecules  there,  can  play  important  role  on  the
corrosion resistance of the modified layers, and thus are important topics in the nuclear industry. Here the
compatibilities  of  UNx with  O2,  H2O  and  H2  molecules  are  reviewed,  respectively.  From  the  previous
results, it seems that the as-prepared UNx, neither U2N3+x nor UN layers can directly prevent the diffusion of
O2 into the solid phase. Instead, the surface of the modified layers can be easily oxidized to form UO2 or
UO2Nx layers. For a UNx layer in which x is smaller than 1, it can be oxidized to a final product of UO2.
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However, under environmental temperature, for a layer in which x is no less than 1, only a thin layer(about
several tens of nm) of UO2 can be formed on the layer surface. Moreover, a gradient layer in which the O
content  gradually  decreases  while  the  N content  gradually  increases  from the  surface  to  the  deeper  layer
may  effectively  prevent  the  continuous  diffusion  of  O  into  the  substrate,  and  thus  the  modified  layer
presents  excellent  anticorrosion  property  against  O2.  However,  the  modified  layers  can  not  effectively
prevent the diffusion of O2 under high temperature. For the hydrolysis process, the surface UO2 layers may
restrain the hydrolysis of UNx under environmental temperature. However, the hydrolysis process of UNx

can  be  effectively  accelerated  under  high  temperature,  and  the  gaseous  products  during  hydrolysis  vary
greatly with temperature and more research are needed on this topic. A very interesting phenomena during
both the oxidation and hydrolysis processes is that N-rich layers can be always found under the oxide layers
after oxidation or hydrolysis,  and more research is needed to uncover the mechanism of this phenomena.
For the compatibility of UNx with H2, it’s concluded that H2 has little effect on the layers. However, When
there  are  defects  in  the  layers,  H2  can  easily  diffuses  to  the  interface  of  the  modified  layers  and  the
substrates and destroy the integrity of the layers. Thus, the uniformity and integrality of the modified layers
are very important for the long-term storage of uranium metal.
Key words:  UN； modified UNx layer； oxidation； hydrolysis； hydrogen corrosion

U 金属化学性质活泼，当环境中存在微量 O2、

H2O 等分子时，金属 U 表面即会发生明显的氧化

反应，随着氧化的持续进行，氧化层会逐渐增厚最

终剥落，造成 U 金属的严重腐蚀 [1-2]。在不含 O 的

系统中，U金属也会与环境中的H2 反应生成UH3
[3-4]，

严重影响 U 金属的物理化学性能。因此 U 表面

的防腐蚀研究是核工业中的重要话题，而常用的

U 金属表面防腐蚀方法是合金化或者在表面形成

一层能够有效隔断金属表面与外部气氛接触的

表面涂层或改性层。尽管有部分研究显示，在干

燥环境中形成一层致密的表面碳化物 /碳氧化物

也可一定程度上提高 U 金属的防腐蚀性能 [5-8]，但

在含 O2 气氛中，表面碳化物 /碳氧化物仍会被缓

慢地氧化，逐渐转化为 UO2，失去防腐蚀性能 [9-10]。

因此需要对其表面进行特殊处理。氮化是一种

较为理想的防腐蚀手段，U 金属表面的 UNx 改性

层与外部环境直接接触，其与环境的相容性是决

定改性层是否能够长期稳定存在并保持良好防腐

蚀特性的关键因素。基于此，UNx（包括 UN和 U2N3

等）与环境的相容性研究在核工业中有着重要的

价值。这里将重点梳理 UNx 与环境中的 O2、H2O、

H2 等的相互作用，以期为未来的工作提供参考。 

UNx1      的氧化行为
 

1.1    UN 的氧化

表 1 展示了国内外科研人员在 UN 微球 [11-13]、

脉冲激光氮化改性层 [14-19] 以及直流磁控溅射薄

膜 [20] 等各种形态 UN 材料氧化行为研究领域上获

得的成果。总的来讲，单相 UN 在低温氧化过程

中均能够在表面形成一层 O、N 含量呈梯度变化

的氧化层，表现出优良的钝化特性。不过，当温

度升高到 660 K 以上时，表面氧化层的钝化特性

受损。当 UN 中存在第二相时，无法获得钝化层，

会发生贯穿性氧化。 

U2N3+x1.2       改性层/薄膜的氧化

表 2 展示了国内外科研人员在 U2N3+x 改性

层及薄膜氧化行为研究方面所获得的主要成

果 [21-28]。总的来讲，该类富 N 薄膜及改性层的抗

氧化能力较为突出，接触O2 后，表面会形成约 10 nm

厚的氧化层，其中的 N、O 含量呈梯度分布，并且

在长期的贮存过程中厚度和成分基本保持不变

（图 2）。 

UNx2      的水解

表 3汇总了 UN水解行为研究的主要成果[29-33]。

总的来讲，UN 并不能够有效阻断 H2O 在表面的

吸附和解离。UN 水解的固相产物主要为 UO2 和

U2N3，而气相产物会随着温度的变化而变化，在低

温下主要为 NH3，随着温度的升高会逐渐产生

N2 和 H2。不过，当 UN 表面存在 UO2 薄膜时，H2O

的吸附和解离会受到抑制，这使得改性层能够在

常温常压环境中长期贮存而基本保持不变。 
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UNx3      与 H2 的相容性

在H2 环境中，金属U很容易与H2 反应生成UH3，

由于 UH3 的密度远小于金属 U，因此表面很容易

膨胀剥落，造成 U 的严重腐蚀 [34]。有多种方法被

用于金属 U 的表面抗氢蚀研究，等离子体表面改

性形成钝化层是其中一种 [35]。当表面存在改性层

时，H2 会在表面发生化学解离吸附并穿透表面层

在亚表面与金属 U 反应形成 UH3，该过程通常被

分为两个阶段：孕育期和线性生长期 [36]。改性层

的性能主要通过孕育期的长短来衡量。

N+2

Raveh 等 [37] 在 230～250 ℃ 下使用非平衡的射

频等离子体表面氮化技术在纯 U 表面制备出 UNx

钝化层。XRD 分析显示 ，氮化样品表面主要为

U2N3。900 μm×1 200 μm 小样品表面的氢化形核与

长大过程（100 ℃、0.1 MPa）的热台显微镜（HSM）

观察结果（图 5）显示，未氮化样品在数秒内快速

形成大量氢化点，3 min 后尺寸超过 100 μm；4 min

后整个表面布满氢化物，6 min 后样品被完全腐

蚀。而氮化样品在 4 min 后仅观察到 1 个形核点，

其生长速率与未处理样品相当。7 min 后表面也

仅有少量氢蚀点。此外，离子注入处理样品（45 keV    ，

注量 6×1017/cm2，氮化层厚 0.1 μm）与未处理的及

 

表 1   UN的氧化研究成果列表

Table 1    Results of research on oxidation behaviors of UN

作者 研究内容 研究结果 文献

Rama Rao等

 

UN微球及含UO2的UN微球在不同O2分压的Ar气氛以及

大气气氛中加热过程中的氧化行为
UN高温氧化中间产物为UO2和U2N3，终产物为U3O8。当UN中不

含第二相时，氧化层从外向内缓慢生长，氧化结束后固体中仍然会

残留大量的N；当原料中含有UO2或CeN等第二相时，会发生贯穿

性氧化（示意图见图1）

[11]

 

Dehadraya等

 

Ar气氛中6.6 kPa的氧分压下UN微球及不同CeN含量的

(U,Ce)N在450～1 150 K温区内的加热过程中的氧化行为

[12]

 

Goncharov等

 

 

用热重分析仪-差分扫描量热计-质谱（TGA-DSC-MS）技

术研究了UN在大气环境中的整体热氧化过程和热化学

反应

662 K以下部分氧化产生的UO2-U2N3+x层表现出较强的钝化特性；

在737 K左右会逐渐形成含N的UO3；在737～835 K范围内会得到

纯UO3；进一步升高温度会逐渐分解为U3O8

[13]

 

 

Bocharov等

 

 

 

计算了O原子与UN (0  0  1)表面、亚表面及内层N、U空位

的结合，讨论了O原子与UN表面缺陷的作用能与溶解能；

模拟了O在(0  0  1)和(1  1  0)表面N空位的吸附、迁移与结

合，并计算了N空位形成能与O结合能的温度依赖关系

O原子更容易占据UN中的N空位而非U空位，(0  0  1)表面的N空位

形成能高于(1  1  0)表面。反应过程如下：O2分子在表面吸附后化

学键断裂；两个O原子吸附在U原子上；吸附O原子与表面预先存

在的N空位结合；由于N空位晶内扩散，O原子与亚表面N空位结合

[14-15]

 

 

 

张永彬等， 用脉冲激光氮化在U表面制备出改性层，开展了结构表征

与腐蚀行为研究

表面改性层中仅含UN，初始氧化形成UO2-xNy-UNxOy-UN-U多层

结构，具有优良的抗氧化腐蚀性能

[16]

钟火平等 [17]

李海波等

 

用紫外-可见光反射光谱仪研究了UN改性层在纯O2中的

氧化行为

在400～460 K表现出线性氧化动力学，氧化活化能为98 kJ/mol

 
[18]

 

秦建伟等

 

 

 

 

用X射线衍射仪（XRD）研究了UN改性层在420～460 K、

60%湿度大气中的氧化动力学行为

 

 

 

UN在460 K表现出线性动力学氧化行为；在420～450 K范围内，氧

化初期呈现出非线性氧化动力学特性，当氧化层厚度达到300 nm

后，氧化动力学转变为线性特征，转变前后的氧化活化能分别为

118.8 kJ/mol和89.5 kJ/mol。在氧化过程中未观察到明显的U2N3

信号

[19]

 

 

 

 

Lawrence

Bright等

 

用X射线反射谱仪（XRR）、透射电镜（TEM）、X射线光电

子能谱仪（XPS）研究了室温条件下UN薄膜(0  0  1)表面的

氧化膜厚度及结构、成分变化情况

表面氧化产物为UO2+xNy，在表面氧化层与UN基体之间可能存在

一层U2N3，能够协调UN与UO2因体积差异而产生的应力，使其呈

现出良好的钝化特性

[20]

 

 

 

(U,Ce)NUN

U2N3 氧化物氮化物

图 1    UN/(U,Ce)N反应过程示意图[12]

Fig. 1    Schematic showing the progress

of the oxidation of UN/(U, Ce)N[12]
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射频 N 离子氮化样品（氮化层厚度 1 μm）的氢化

动力学对比（图 6） [37] 显示，等离子体注入样品的

阻 H2 效果略好于未处理样品，但孕育期仍然很

短，而射频等离子体氮化表面的阻 H2 效果较明

显，孕育期大大延长，不过在部分氮化效果较差

的点位（可能是原材料存在某些缺陷）会出现局

部腐蚀 [38]。

宾韧等 [39] 用辉光等离子体氮化工艺在铀表

面制备出 250 nm 厚的 U2N3+x 氮化层，对比分析了

表面存在薄氧化层的样品和表面氮化样品的氢

蚀反应（100 ℃、H2 压 2.15×105 Pa）。实验结果显

示，氮化之后氢蚀受到延缓，1 200 s后表面微氧化

样品氢蚀严重，而氮化样品表面仅出现了 5 个第

二类氢蚀点，与前文相似，这些氢蚀点可能出现

在氮化薄弱的缺陷位置。 

4   总结与展望
 

UNx4.1       与 O2 的相容性

从当前 UNx 氧化相关研究来看，UNx 本身在

接触 O2 后会迅速在表面形成一层 UO2 氧化层，这

意味着 UNx 本身并不能够直接抑制 O2 向基体的

扩散。另外，UNx 改性层的氧化行为会随着化学

计量比的变化而变化，因此需要分类讨论。

当 x<1 时，薄膜 /改性层中含有部分金属 U，并

不能够形成有效的表面钝化层，UNx 会被持续氧

化 ，最终被转化为 UO2，无法抑制 O2 的持续扩

散。而 x≈1的UN在接触O2 后会在表面形成UO2−xNy，

其下为 N、O 呈现梯度分布的 UOxNy 层。含 O 层

的总厚度大约为数十 nm，能够有效抑制 O2 的持

续扩散，从而使改性层获得优良的防氧化腐蚀能

力。大量的研究认为，随着氧化的进行，在表面

 

表 2   U2N3+x 改性层 /薄膜的氧化成果列表

Table 2    Results of research on oxidation behavior of U2N3+x films and modified layers

作者 研究内容 研究结果 参考文献

Arkush等

 
N+2用XRD表征    离子注入制备改性层，并用XPS等技术

研究其氧化行为

注入层的成分为U2N3；大气暴露约30 min以后注入层表面被迅速氧

化，在亚表面形成N峰；3 a后注N表面氧化层厚度变化不大（图2）
[10, 21]

 

刘柯钊等

 

 

用XPS研究了铀表面等离子体浸没离子注入（PIII）氮化

改性层的成分信息及其初始氧化行为

 

PIII表面含有部分UO2；氧化过程中改性层最表面的主要成分可能

是UO2+x，其中x是间隙N离子数；表面覆盖O2时，间隙N离子可能会

反应形成NO，以气体形式从表面逃逸

[22]

 

 

龙重等

 

金属铀表面辉光等离子体氮化技术（SGPN）制备的

UN1.79改性层的长期氧化考核

改性层由致密的纳米晶粒组成，长期存放之后，UN1.79改性层表现出

了良好的防腐蚀性能，仅在表面出现了数nm的氧化层

[23]

 

刘柯钊等

 

用XPS研究了金属铀表面SGPN制备的U2N3改性层的初

始氧化行为

氧化过程中U价态升高，O2−进入U2N3间隙位形成U2N3Ox相，N 1s峰

向低能端漂移

[24]

 

陆雷，

罗丽珠等

 

 

 

用射频磁控溅射方法在硅基体上制备出了不同N含量

的氮化铀薄膜UNx (x = 0、0.23、0.68、1.66)，在俄歇电子

谱仪（AES）、XPS室温超高真空样品室内研究了不同

N/U原子比的氮化铀薄膜的初始氧化行为

 

氧化后，U与UN0.23表面形成了UO2，UN0.68薄膜表面形成了含少量

UNxOy的UO2，而UN1.66薄膜表面形成了UNxOy氧化层；UN1.66薄膜表

面的氧化层最薄，对氧化的防护效果最好；氮化层氧化之后在亚表

面形成的UNxOy相并非单一成分的物相，而是具有一定成分变化的

多层膜

[25-27]

 

 

 

 

王鑫等

 

 

 

用密度泛函理论（DFT）计算了O对UN2非本征点缺陷的

影响

 

 

UN2中很容易形成N空位，O原子会降低N空位的形成能；O原子逐步

置换N原子后，可形成一系列拥有不同N/O原子比值的亚稳定U-N-

O三元化合物；N 2s、N 2p、U 5d、U 5f电子参与U-N成键过程；全

U-N成键态对晶体系统的稳定作用大于部分U-O成键态

[28]

 

 

 

 

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

1.2

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0.0

深度/nm

相
对

强
度

○—O，30 min；■—N，30 min；*—O，3 a；×—N，3 a

图 2    30 min及 3 a后氮化金属铀样品表面

N、O深度剖析截面图[10]

Fig. 2    Depth profiles of N and O atoms of the implanted

samples after 30 min and 3 a storage in air[10]
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氧化层与 UN 之间会出现 U 2N 3 层 ，但受限于

XRD 等设备的分辨率，目前还无直接的结构数据

支撑该结论；另外，目前仍不清楚氧化过程中是

否有含 N 气体产物出现，这些都需要在未来开展

更深入研究。

在 1.5≤x<2 的富 N 薄膜的氧化过程中，固相

变化与 UN 相似，同样会形成 N、O 成分呈梯度变

化的表面 UO2-UNxOy-UNx 结构。另外 ，该类富

N 化合物的氧化过程中会有含 N 气体从表面逃

逸 ，但在亚表面仍能观察到 N 的富集现象。不

过，当改性层存在于金属 U 表面时，边界条件发

生了较大变化，内层 UNx 是否同样会出现 N 富集、

富集到何种程度，以及在更深层的基体内会出现

何种变化，这些问题对富 N 相 UNx 的长期防腐蚀

性能都有着重要影响，未来还需要深入研究。

由于单一的 UO2 并不能形成有效的钝化层，

因此三元化合物 UOxNy 可能在 UNx 改性层的防腐

蚀机理中扮演着重要角色。不过实际氧化过程

中得到的多为梯度成分的化合物 ，并非单一成

分，很难与理论计算结果比对，未来仍需要在该

领域开展更深入的研究，以期获得关于 UNx 改性

层防腐蚀机理的全面认识。 

UNx4.2       与 H2O 的相容性

从 UNx 的水解研究结果 [29-31] 来看，当 UN 表

面存在 UO2 氧化层时，在低温下能一定程度上抑

 

表 3   UN的水解研究成果列表

Table 3    Results of research on hydrolysis behavior of UN

作者 研究内容 研究结果 参考文献

Sugihara等

 

 

 

在连续加热的系统中研究了UN、UN1.68与

水蒸气发生的水解反应

 

 

100～400 ℃，UN水解主要气体产物为NH3和H2，在375 ℃以上出现少量N2

（图3）。固体水解产物可能是UO2和UN1.68的混合物。UN1.68水解气态产物主要

为NH3、H2和N2（图4）；400 ℃水解的固体残留物为UN1.84和UO2；在400～600 ℃

高温水解残留物与UN水解残留物相似，残余固相中的U2N3+x略有不同

[29]

 

 

 

Jolkkonen等

 

 

在400～500 ℃、0.1  MPa水蒸气/Ar气氛中

研究了不同密度和孔隙率的UN棒料的水

解行为

水解产物主要为UO2、NH3、H2和U2N3（表4）等，无氮氧化物产生。水解速率与

棒料孔隙率关系密切，不过残留固相中仍含有部分N。在致密棒料中，O/OH−

只能沿晶界扩散，但在发生严重水解前会因内部体积膨胀而发生碎裂

[30]

 

 

Sunder等

 

 

 

 

用XPS和XRD技术，结合腐蚀过程中形成

的氨量监测，研究了液态水中UN的腐蚀与

pH和温度的关系

 

 

UN表面形成了不高于3 nm的UO2膜，90 ℃腐蚀一周后产生了痕量的U3O7、

U2N3以及极痕量的UO3和UN2。反应中生成了NH3，用NH3生成量估算的室温

下腐蚀速率为3 μmol/(m2·h)，92 ℃下腐蚀速率≥40 μmol/(m2·h)。初始pH在6～

10.3之间时腐蚀速率变化不大。认为文献[29]中UN不与沸水反应是因为UN表

面存在氧化层

[31]

 

 

 

 

Bo等

 

 

 

 

用DFT+U以及第一性原理原子热力学研究

了H2O在UN(0  0  1)及(1  1  0)表面的微观吸

附行为，以及H2O的解离和H2的形成机理

 

 

H2O解离为OH−和H+的能垒较小，OH−进一步解离的能垒较高。H2O分子吸附

与表面覆盖率关联不明显，但部分解离吸附及完全解离吸附与表面覆盖率的

关联较明显。提高H2O分压会提升吸附系统的稳定性与H2O覆盖率，而提高温

度会降低覆盖率。室温下UN(0 0 1)表面易与H2O反应，导致UN的分解与腐

蚀。在600 K以下，UN(1 1 0)表面很容易吸附H2O并发生反应

[32-33]
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图 3    UN在 He气流中水解所生成的 H2 和 NH3 量[29]

Fig. 3    Amounts of H2 and NH3 during the hydrolysis

of UN in He flow[29]
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图 4    U2N3 水解过程中 NH3、H2、N2 的生成量[29]

Fig. 4    Amounts of NH3, H2 and N2 during

the hydrolysis of U2N3
[29]
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制材料的水解行为，但在高温下仍然会发生明显

的水解。与 UNx 的氧化行为相似，在水解过程中

固相中会出现 N 的富集。不过，水解行为比其氧

化行为更复杂，除固相成分发生了显著变化外，

随着环境条件的变化，气相成分也会发生明显的

变化：在低温下主要气体产物为 NH3 和 H2，随着

温度的升高 NH3 减少而 N2 出现。相关过程的具

体反应机理仍有待进一步研究。当 UNx 存在于金

属 U 表面上时 ，这个过程会变得更加复杂 ，因

此需要更加精细的实验设计来认识相关过程。 

UNx4.3       与 H2 的相容性展望

氮化层与 H2 的相容性研究结果 [37-39] 显示，均

匀完整的 UNx 薄膜具备良好的阻氢性能，但是当

薄膜表面存在晶界、夹杂、位错等缺陷时，H2 很

容易趁虚而入渗入亚表面形成 UH3 并逐渐长大，

最终破坏表面的完整性，使其丧失阻氢能力，因

此完整表面改性层的获取与保持也将是未来的

重要研究内容。

总之，在环境条件下，金属 U表面完整的 UN与

U2N3+x 改性层能够在表面形成 O、N 含量呈梯度

分布的 UO2-UNxOy -UNx 梯度结构，抑制 O2、H2O、

 

表 4   UN在超热水蒸气中的水解结果 [30]

Table 4    Hydrolysis results of UN in superheated stream[30]

理论密度/% t/℃ 反应时间/min
w(N)/%

误差/%
NH3中的N N2中的N 残留N

87.0 400 292 42 2 78 −22

97.7 425 289 18 2 80 0

77.6 425 125 45 20 13 22

96.0 500 445 74 3 21 1

　　注：以原始样品中的总N百分比计量的N回收数据
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(g′) (h′) (i′)

(j′)
(k′) (l′)100 μm 100 μm

未氮化样品每图间隔 15 s，引入 H2 5 s后计时；氮化样品每图间隔 25 s，引入 H2 120 s后计时

图 5    未氮化（左）、氮化（右）金属与 100 ℃、0.1 MPa H2 反应过程的显微图像[37]

Fig. 5    Micrographs of untreated(left) and nitride(right) uranium during reaction with H2 at 100 ℃ and 0.1 MPa[37]
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Fig. 6    Variation of hydride nuclei sites number

with 0.1 MPa H2 exposure time of uranium metal[37]
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H2 等活性分子在表面的解离与扩散，从而展现出

优良的抗 O2、H2O 氧化腐蚀特性以及抗氢蚀特

性，因此能够用作金属 U 表面的有效防腐蚀改性

层，促进金属 U 在核工业中的应用。不过，UNx

的氧化、水解等行为非常复杂，还需要在未来进

一步深入研究。
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