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摘要!利用V射线衍射和d/3-Y3&9方法研究室温$=#"g和>""g下金属铀表面氧化!对氧化过程中试

样的表面结构以及氧化动力学进行分析$将试样表面氧化物随时间的变化作定量计算!绘制出不同温

度下金属铀表面的氧化动力学曲线!对#"$=#"g范围内的氧化动力学数据进行拟合!获得不同温度下

的氧化反应速率常数!由此得到大气环境下金属铀表面形成 KI) 的活化能为!*’"‘L%.%&$在>""g
下!氧化产物K>IZ 逐渐在KI) 上形成!其形成过程符合成核生长机理$
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!!金属铀在大气环境中容易被氧化而腐蚀$
铀和氧化铀的结构)密度等存在显著差异!长期

遭到氧化腐蚀的铀部件表面易出现破裂)表面
剥落现象$有关金属铀的氧化动力学与热力学



方面的研究报道较多!=A#"#而利用 V射线衍射
$Vdc%进行金属氧化动力学研究的文献则鲜
有报道&
本工作利用Vdc和d/3-Y3&9方法对大气

环境中’不同温度下金属铀表面的氧化过程进
行研究#进而对金属铀表面的氧化动力学进行
分析讨论#并根据动力学数据计算铀的氧化反
应活化能&

!!实验
试 样为块体金属铀#尺寸为$=>..]

=h#..#主要杂质成分$质量分数##5(5%为)

C#=)"*(#Z**a3#>)*E2#$="*7/#*)*CM#)+*

,&##"*(/#$="&
实验前#对试样表面进行如下处理)用金相

水磨砂纸逐级抛磨至+""-*在=k=的 ?(I>
溶液中浸泡>$#./2#用蒸馏水冲洗#继用无
水乙醇洗去表面的水分#再用滤纸快速拭去试
样表面的乙醇&试样经表面处理后立即用

V+̂34- 4̂%型 V射线衍射仪的高温附件结合
小角掠射扫描方式在#"’*#’Z"’=""’=)"’=>#’

=#"和>""g下进行恒温氧化过程原位分析&
在实验过程中#反应室与大气环境相通&

V+̂34- 4̂%型衍射仪的工作条件为)CMb.= 射
线#掠入射角为"h#_#步长"h")_#每步=G#扫描
角度最大)"范围为)"_$+"_&

D!数据处理
利用相关软件对所获取的铀试样 V射线

衍射图谱进行定性分析&分析结果显示)在较
低温度下#金属铀表面氧化形成的惟一产物是
氟化钙结构的KI)*在较高温度$>""g%#KI)
进一步氧化形成 K>IZ&这一结果与文献!="
中的结果相一致&
根据.AK’KI) 和K>IZ 的晶体结构参数#

利用d/3-Y3&9方法对金属铀表面氧化过程的

Vdc数据进行精修&在d/3-Y3&9全谱拟合过
程中#对比例因子’背底参数’零点偏移’点阵参
数’峰宽参数’原子坐标’温度因子’取向参数等
进行计算#精确修正晶体结构参数#并对粉末衍
射谱的峰形进行相应修正&利用d/3-Y3&9精修
获得的比例因子可得到 V射线入射深度范围
内各组分的相对含量&将定量计算结果绘制成

不同温度下试样表面氧化物含量随时间的变化

曲线&
图=所示为试样在*#g下保温Z*"./2

后的Vdc图谱 d/3-Y3&9精修结果#拟合良好
度因子$5%%923GG%XX/-%F[$MW<(M3U<%) [
"h+!#其中#M3U<’MW<为d/3-Y3&9精修过程中相
应的M因子&
从图=可以看出#全谱拟合情况良好&
实验中所有温度不同时间下的精修结果与

此相似&

图=!试样在*#g下保温Z*"./2后的

Vdc图谱d/3-Y3&9精修结果

a/5h=!d3GM&-%Xd/3-Y3&943X/23.32-%XG8.<&3

8X-34%U/98-/%2Z*"./28-*#g
上部为拟合图#其中#点线为测量值#实线为拟合值*

下部为差分图#其中#柱状短线为衍射峰位置#

上为金属铀衍射峰位置#下为KI)衍射峰位置

MW<[+’#F*M3U<[+’ZF

9!结果和讨论
9I!!金属铀表面形成WUD 的动力学
图)所示为不同温度下试样表面 KI) 含

量随时间的变化曲线#即金属铀表面形成 KI)
的动力学曲线&
从图)可看出#当温度(.=)"g时#动力

学曲线存在明显的转折#显示出整个氧化过程
分为两个阶段)初期为非线性增长阶段#氧化速
率由扩散控制*后期的线性增长阶段#氧化速率
由扩散和表面破裂引起的氧化共同控制&当温
度([=>#g和=#"g时#动力学曲线$图)5#

X%已无明显转折#这表明#在此较高温度下#氧
化产物的快速形成导致试样表面破裂#氧化反
应进入线性增长阶段#后期反应速率的降低归
因于部分氧化产物的形成深度超过了射线的测

量范围&
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图)!不同温度下试样表面KI) 含量随时间的变化

a/5h)!C%2-32-%XKI)8GXM20-/%2%X-/.38-9/XX3432--3.<348-M43G
虚线示出曲线的转折点

8!!!室温"S!!!#"g"0!!!*#g"9!!!Z"g"3!!!=""g"X!!!=)"g"5!!!=>#g";!!!=#"g

!!在以下计算不同温度下的反应速率常数
时#当温度高于=""g后#选取 KI) 相对含量
为*"F$+"F范围内的数据进行拟合$
利用#"$=#"g下的动力学数据对线性阶

段的反应速率进行拟合$拟合结果列于表=$
根据阿累尼乌斯%,44;32/MG&公式’

&2P<&2-B 0M;

!!以&2P对=">(; 作图%图>&#对该直线进
行拟合#得如下线性拟合关系式’

&2P<=)h)B##>"(;
!! 线 性 回 归 的 标 准 偏 差 ’ 为 >hJ)]
=")./2H=$
由拟 合 关 系 式 计 算 出 活 化 能 0 为

!*h"‘L(.%&$
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表!!不同温度下试样表面的氧化速率常数

;05</!!N0*/)&,6*0,*!""&-(%0,+(3

6(%-0)/&R+’0*+&,0*’+--/%/,**/3?/%0*(%/6

反应温度!g 氧化速率P!./2H=

#" "h"==Z

*# "h"=#!

Z" "h")Z*

="" "h"!>)

=)" "h=!Z

=># "h>=>

=#" "h*>J

图>!,44;32/MG曲线

a/5’>!,44;32/MG0M4Y3

?86W849等"=#)$用热重法获取了金属铀在
不同环境中的氧化动力学数据#利用Vdc对
试样氧化结果进行相结构鉴定#最后用阿累尼
乌斯公式对氧化速率进行线性拟合#由此计算
出片状铀试样在=+"$*="g,4A)#FI)气流环
境下的活化能为##h)‘L!.%&#在)""$!""g
水蒸气环境中的活化能为!*h+‘L!.%&%在本
实验中#大气环境的相对湿度较高#水气的存在
使得活化能的计算值与 ?86W849等的水蒸气
中的结果接近%
热重法可对试样整体氧化增重进行测量#

Vdc方法只能分析试样表面浅层&金属铀#厚
度小于=#.’的氧化状况%较高温度下氧化后
期的速率并不能反映试样的真实氧化速率#当
表面氧化到一定程度后#氧化行为同时存在于
试样深层&实验分析深度范围外’%另一方面#
表层氧化产物对射线的吸收使得表层下的金属

铀的衍射峰相对减弱#计算出的氧化产物含量
有所偏高#但随着反应的进行#这种影响逐渐减

弱#从而导致计算出的氧化速率比真实值偏小%
这种效应对第一阶段的反应速率计算有一定影

响#对第二阶段的反应速率计算则影响不大%
因此#利用 Vdc对金属铀表层的腐蚀速

率和反应活化能进行估算不失为一种便利(有
效的方法%

9ID!WUD 表面形成W9UX 的动力学
由于升温速率的影响#温度达到>""g前#

试样表面已形成一定厚度的KI) 氧化层#在分
析深度范围内未观测到金属铀的衍射峰%氟化
钙结构的KI) 很快进一步氧化形成正交结构
的K>IZ%将>""g下的动力学曲线反推到反
应初始点&图!’#K>IZ 的含量随时间呈)7*形
增长%与图)中的氧化曲线相比#两条动力学
曲线存在显著差异%增长曲线的差异来源于二
者形成的机理不同#K>IZ 的形成过程遵从成
核生长机理"#$%
根据图!中的氧化曲线#可将 KI) 表面

K>IZ 的形成过程分为>个阶段+初始反应阶
段(快速增长阶段和扩散控制阶段%K>IZ 首
先在KI) 表面的某些晶面上成核并向四周生
长#形成一个个)K>IZ 岛*#并继续向外扩张#
这个过程较为缓慢#为初始反应阶段%当表面
因K>IZ 的形成而出现大量破裂时#表面的

K>IZ 沿着晶界和微裂缝快速向内部蔓延#呈
网状生长#形成一个个表面包裹着 K>IZ 相的

KI) 微粒#由于氧化面积增加#出现了K>IZ 快
速增长的第二阶段%最后#当颗粒大部分转化
为K>IZ 后#由于氧化面积的减小和氧化层的
增厚#氧原子向颗粒内部扩散变得越来越困难#
颗粒内部KI) 的进一步氧化变得缓慢#氧化速
率转慢%

图!!>""g下试样表面K>IZ 含量随时间的变化

a/5’!!C%2-32-%XK>IZ8GXM20-/%2%X-/.38->""g
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M!结论
利用V射线衍射结合 d/3-Y3&9方法对室

温$>""g温度范围内金属铀表面的氧化动力
学进行了研究!通过定量计算"绘制出相应的
动力学曲线"由#"$=#"g的动力学数据获得
氧化速率"并根据阿累尼乌斯公式计算出反应
的活化能!
结果显示"金属铀表面的氧化速率随温度

的上升而快速增加"KI) 在金属铀表面形成的
活化能计算值为!*h"‘L#.%&H=!在>""g
下"在一定厚度的 KI) 基础上"试样表面进一
步氧化形成 K>IZ"K>IZ 在 KI) 上的增长曲
线呈现$7%形!
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用于快速反应堆的燃料棒
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+文摘,本发明涉及核技术"具体涉及用于具有比如钠的液态金属冷却剂的快速反应堆的燃料棒设计!快速反
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