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摘要!本文研究了
KY

=

的表面钝化和氧化特性%利用
F̀ Y

+激光拉曼技术观察到钝化的
KY

=

表面致密

保护层的主要成分为
Ke

)

%利用量热法研究了钝化的
KY

=

在空气中的氧化自燃特性!结果显示&当反

应温度低于
**"j

时!钝化的
KY

=

在空气中反应缓慢#当反应温度高于
*="j

时!钝化的
KY

=

表面保护

层被破坏!

KY

=

在空气中剧烈氧化!钝化的
KY

=

的自燃温度约为
*>"j

%
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KY

=

有独特的物理化学性质!在国防与和

平利用核能中有着重要的作用!但其化学性质

活泼!极易受热分解和氧化燃烧!限制了使用和

存储)

*

*

%

KY

=

属于立方晶系+

T.=2

结构)

)

*

%

铀在室温时即能缓慢吸
Y

)

!约
*!"j

时吸
Y

)

速度较快)

=

*

%金属铀和
Y

)

受热按如下反应生

成
KY

)

>

*

=

&

=Y

)

f)K

'

)KY

=

%随着合成温度的

升高!

KY

=

合成速率先升高至最高值而后开始

降低%理论计算表明!温度低于
!)!j

时!固态

KY

=

分子具有热力学稳定性)

*

*

!而实验结果表

明!

KY

=

在温度达
=>?j

时部分分解!在温度

达到
>)? j

时全部分解)

!

*

%

KY

=

热解吸的表



观活化能为"
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KY

=

和
Ka

=

的物理化学性质相似%它们

的化学性质非常活泼!可与
a

)

e

+

aV&

+

aU4

+

aW

+

Ve

)

等多种化合物发生反应)

?

*

%

EN

6

8930

等)

A

*发现!室温下!

Ka

=

接触空气即发生气体

燃烧!样品表面产生橘黄色的火焰!几秒后火焰

消失退变为固体燃烧%自燃使样品体积膨胀

)

&

=

倍!生成
Ke

)

和
K

=

e

A

的混合物%

尽管
Ka

=

的氧化活性高!但
Ka

=

的氧化

存在钝化现象%

:%-3.3/34

)

#

*在室温下尝试利

用
,4f=[!Ze

)

对被氢腐蚀的铀进行钝化处

理!但未取得理想效果%

c%2

5

;N4M-

等)

*"

*将空

气缓慢通入量热仪!通过分析
Ka

=

氧化放热

曲线确定
Ka

=

的自燃温度为
*>" j

%

%̀Q@

/2M%2

等)

**

*认为
Ka

=

表面存在氧化层抑制其

在室温的氧化!而
*>"j

下保护层的特性发生

改变!使
Ka

=

重新暴露在空气中继续氧化甚

至自燃%

,Q&/-B34

等)

*)

*利用
:E

'

Y:,

发现!

室温下!微量
Ka

=

接触空气发生适度的放热

反应!伴随着微小的质量增加!随后反应结束!

不再发生放热反应%他们认为
Ka

=

表面可能

生成了致密的
Ke

)

保护层!从而阻止了其进一

步氧化%在相同条件下!大量
Ka

=

接触空气

立即自燃%

然而!关于
KY

=

氧化的研究报道却很少%

KY

=

的氧化活性很高!即使在
^A" j

的条件

下!

KY

=

和
e

)

反应依然十分迅速!其反应敏捷

性与
=" j

时相当)

*=

*

%

7;N

5

849

等)

*=

*和
\82@

%NOO

等)

*>

*利用计算模拟和在线气体分析发现!

在室温"

="

&

>"j

$下!

KY

=

和
e

)

的氧化反应

无钝化过程!直接生成
K

=

e

A

并释放出
Y

)

!反

应焓为
^#!?Cb

'

.%&

%然而!

X%448&&

等)

*!

*采

用
:%W@7IX7

发现!

KY

=

在室温下空气中暴露

=./2

并未全部氧化!而是在
KY

=

表面形成了

约
)"2.

厚的氧化铀层%

本文利用
F̀ Y

和激光拉曼分析低湿低氧

储存对
KY

=

粉表面的影响!结合量热法研究钝

化的
KY

=

与空气的氧化过程!以确定其自燃

温度%

<

!

实验方法

<@<

!

样品制备和检测方法

KY

=

的制备原料是金属)=A

K

!首先用稀硝

酸溶解铀表面的氧化层!用酒精清洗干净后放

入反应容器内!抽真空!充入足量的高纯
Y

)

!加

热至
)+"j

直至完全粉化!冷却至室温后!将反

应容器密封转移至手套箱内%

激光拉曼检测采用
3̀2/M;8LI2$/8

显微

拉曼光谱仪%激光功率设为
+.D

!选用波长

为
!=)2.

%在手套箱内用带有可视窗的装置

将
KY

=

片密封!通过可视窗测量
KY

=

!曝光时

间为
>""M

!同时叠加
)"

次%

KY

=

与空气反应

产物直接在大气环境下检测!曝光时间为
*"M

!

同时叠加
!

次%

F̀ Y

检测采用
YF@)""?UF

射线衍射仪!

步长为
"[")g

!采样时间为
*M

!检测角度为

)"g

&

?"g

%

KY

=

薄片在手套箱内用聚酰亚胺胶

带密封进行检测!氧化产物在大气环境下直接

检测%

<@=

!

实验方法

在低氧低湿"

e

)

体积含量
.

)

<<

.

!

a

)

e

体积含量
.

)"

<<

.

$气氛下!从反应容器中取

出
KY

=

粉敞口储存
)

个月%在手套箱内利用

压片机将约
"[!

5

的
KY

=

在
="XT8

压力下保

压
)"./2

挤压成
(

*"..]*..

的薄片%采

用激光拉曼和
F̀ Y

在隔绝空气的条件下研究

KY

=

在低氧低湿环境中的钝化%

利用
Ỳ>#+@)"""

微热量仪对不同温度下

KY

=

与空气的氧化过程进行研究%温度依次

为
="

+

+"

+

A"

+

#"

+

*""

+

**"

+

*="

+

*>"

和
*!"j

%

取
*

5

KY

=

粉用反应容器密封转移至微热量

仪!在
="j

下保温
*;

!待量热曲线平稳后打开

密封装置!每次通入
)".c

空气!观察并记录

反应放热曲线%通入过量的空气使反应充分进

行!待通入空气后不再出现放热峰即停止该温

度的反应!取出少量的反应产物进行
F̀ Y

和

激光拉曼检测%将剩余反应产物用反应容器密

封放回微热量仪!依照上述实验方法进行下一

温度的
KY

=

氧化实验%另取
*

5

KY

=

粉依照

上述实验方法在
="j

下反应完成后!将反应温

度直接升至
*!"j

进行
KY

=

氧化实验%

=

!

结果与讨论

=@<

!

E5

?

的钝化分析

(

*"..]*..KY

=

薄片的
F̀ Y

和激光

拉曼分析结果如图
*

所示%图
*8

的
F̀ Y

谱几

*!!*
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图
*

!

手套箱内
KY

=

片的
F̀ Y

谱"

8

$和拉曼谱"

Q

$

W/

5

'*

!

F̀ Y

<

8--342

"

8

$

829 8̀.82M

<

30-4N.

"

Q
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%OKY

=

O&8C3/2

5

&%R3Q%P

乎全为
KY

=

的衍射峰!相对强度很高#而
Ke

)

的衍射峰相对强度很低!仅在
)

'

为
)A[=g

时出

现很弱的
Ke

)

"

***

$面衍射峰!说明试样中

Ke

)

相对含量很少%从图
*Q

可看出!激光拉

曼检测到
KY

=

的特征峰出现在
!)+0.

^*和

+?#0.

^*处!而吕俊波等)

*+

*检测到
KY

=

的特征

峰出现在
!*A0.

*̂和
++*0.

*̂处!两者的检测

结果基本相符%在
A#A0.

*̂处的峰为检测装置

的本底!在
**>!0.

*̂处的峰是
Ke

)

的特征峰

"文献)

*+

*中为
>>+0.

*̂和
**!"0.

*̂处$%

在拉曼检测过程中发现
KY

=

片表面几乎

全被氧化铀覆盖!即使在裸露的
KY

=

点也检测

到较弱的
Ke

)

的特征峰%在通风柜内将
KY

=

粉暴露于空气中!

KY

=

粉未自燃!

F̀ Y

检测发

现其衍射峰与图
*8

相似!但
Ke

)

的相对含量

增加%

=@=

!

钝化的
E5

?

在不同温度下的氧化结果

="j

下钝化的
KY

=

粉与空气反应的放热

曲线示于图
)

%由图
)

可知!在
="j

时!向反

应容器中通入空气!因为空气温度为室温

"

)!j

左右$!低于反应温度!所以放热曲线先

降低!而后缓慢上升!出现明显的放热峰%钝化

的
KY

=

与空气接触发生微弱的氧化放热反应!

继续通入空气不发生放热反应!仅有
?[!)Ab

的热量放出%对氧化产物进行
F̀ Y

和激光拉

曼检测!结果如图
=

所示%

F̀ Y

衍射图谱

"图
=8

$与图
*8

相似!只是
Ke

)

的"

***

$峰的相

对强度与图
*8

相比有所增强%在
="j

时!钝

化的
KY

=

与空气氧化的产物是
Ke

)

!但仍有大

量
KY

=

未被氧化%图
=Q

的拉曼谱峰形接近

Ke

)[+"?

的)

*+

*

!证明氧化产物表面有
K

=

e

A

存

在%因此!在
="j

下钝化的
KY

=

与空气氧化

的产物的内层为
KY

=

!外层为不同价态的氧化

铀的混合物%

箭头表示通入定量的空气!余图箭头含义同此

图
)

!

="j

下钝化的
KY

=

粉与空气反应的放热曲线

W/

5

')

!

1P%-;34.%O

<

8MM/R8-39KY

=<

%L934

N2934O&%L/2

5

8/48-="j

其他温度下钝化的
KY

=

粉与空气反应的

放热曲线示于图
>

%

由图
>

可知!当反应温度在
+"

&

**"j

时!

向反应容器中通入定量空气!量热曲线先降低

而后缓慢升高至通空气前的高度!但未观察到

放热峰%这是由于在
="j

下
KY

=

表面生成的

氧化铀保护层隔绝了空气!从而抑制了其氧化%

当反应温度升至
*="j

时!通入空气后!观察到

强烈的放热峰%当温度升至
*>"j

时!再次观

察到放热峰!峰高与
*="j

相比有所降低%当

温度升至
*!"j

时!没有放热峰出现%将
="j

下的氧化产物的反应温度直接升至
*!"j

!如

图
!

所示!通入空气即有陡峭的放热峰出现%

通入等量的空气!

*!"j

下的放热峰高度约为

)!!*
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图
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钝化的
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=

粉在
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下与空气充分反应的氧化产物的
F̀ Y
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图
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不同温度下钝化的
KY

=

粉与空气反应的放热曲线

W/

5

'>

!

1P%-;34.%O

<

8MM/R8-39KY

=<

%L934N2934O&%L/2

5

8/48-9/OO3432--3.

<

348-N43M

="j

下的
)""

倍!钝化的
KY

=

与空气发生剧

图
!

!

钝化的
KY

=

粉在
*!"j

下的

氧化反应放热曲线

W/

5

'!

!

1P%-;34.%O

<

8MM/R8-39KY

=<

%L934

N2934O&%L/2

5

8/48-*!"j

烈的放热反应甚至自燃%

结合图
)

+

>

+

!

可知!在
="j

下!

KY

=

表面

生成氧化铀保护层!当反应温度达
*=" j

时!

KY

=

表面的氧化铀保护层部分破裂#当反应温

度达
*>"j

时!

KY

=

表面的氧化铀保护层全部

破裂!

KY

=

与空气发生充分的氧化反应%

对钝化的
KY

=

在
*!"j

下的氧化产物进

行
F̀ Y

和拉曼检测!拉曼检测结果与图
=Q

相

同)

)

*

%

F̀ Y

谱如图
+

所示!与图
*8

对比可知!

谱峰中存在
KY

=

的衍射峰!

)

'

为
)A[=g

的峰为

图
+

!

钝化的
KY

=

粉在
*!"j

充分反应的

产物的
F̀ Y

谱

W/

5

'+

!

F̀ Y

<

8--342%O

<

8MM/R8-39KY

=

<

%L934%P/9/B39L/-;8/48-*!"j

Ke

)

和
K

=

e

?

的混合衍射峰%图
+

中!

)

'

为

!+[!g

处的峰为
K

=

e

?

的衍射峰!

)

'

为
!A[>g

处

的峰为
Ke

)

的衍射峰%对比图
=Q

和图
+

的

=!!*

第
#

期
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F̀ Y

衍射谱可知!在
="j

时!钝化的
KY

=

与

空气的氧化产物主要是
Ke

)

!且仅少量的
KY

=

被氧化#当反应温度达
*!"j

时!氧化产物主要

是
Ke

)

和
K

=

e

?

!有少量的
KY

=

未被氧化%

=@?

!

讨论

在低氧低湿环境中!

KY

=

粉缓慢氧化!在

其表面逐渐形成致密
Ke

)

层!发生钝化!这与

,Q&/-B34

等)

*)

*的设想相符%在
,Q&/-B34

等)

*)

*

的实验中!

Ka

=

的质量较小!通入空气后!氧在

Ka

=

表面的化学吸附引起的放热量较小!考虑

到样品与环境的热量交流!

Ka

=

的温度几乎无

变化!

Ka

=

表面生成致密
Ke

)

保护层使其与

空气隔绝!从而发生钝化%在本实验中!

a

)

e

和
e

)

的含量极低!以极其缓慢的速率氧化

KY

=

!在
KY

=

表面逐渐形成致密氧化膜%因

此!

KY

=

的存储条件十分苛刻!极少量的
a

)

e

和
e

)

均会使
KY

=

表面发生钝化!氧化活性

降低%

X%448&&

等)

*!

*发现暴露于空气中的
KY

=

的表面至内层中
Ke

f

)

浓度逐渐降低%结合本

实验的
F̀ Y

和拉曼检测结果推测!钝化的

KY

=

暴露于空气后!从其表面至内层的构成依

次为
Ke

)fH

+

Ke

)

+

KY

=

%

在反应温度低于
**"j

时!

KY

=

表面的致

密保护层抑制了其氧化速率!当反应温度达

*="

&

*>"j

时!钝化的
KY

=

表面致密保护层

遭到破坏!内层
KY

=

与空气剧烈反应并使反应

充分进行%因此!推测钝化的
KY

=

的自燃温度

为
*>"j

!这与钝化的
Ka

=

的自燃温度
*>"

&

*+"j

)

*)

*基本相符%

钝化的
KY

=

与空气氧化生成不同价态的

氧化铀的混合物!主要包括
Ke

)

+

K

=

e

?

和

K

=

e

A

!其中
K

=

e

A

分布在氧化产物颗粒表层且

含量较少"

F̀ Y

未检测到
K

=

e

A

$%在
*!"j

的

氧化产物中仍有少量
KY

=

未被氧化!这与

EN

6

8930

等)

A

*的实验中
Ka

=

的自燃产物中有

Ka

=

残留的结果相符%此现象可能与通气方

式有关!本实验与
EN

6

8930

等)

A

*的实验均将空

气通入反应容器内!从而导致底层样品在自燃

过程中与空气接触困难!当反应结束时!温度降

低!样品表面氧化层抑制其继续氧化!因此!氧

化自燃后会有
KY

=

或
Ka

=

残留%

Ka

=

在空

气中的自燃产物为
Ke

)

和
K

=

e

A

!当加热至

=""j

左右时!

Ke

)

氧化生成
K

=

e

A

)

A

!

*)

*

%当加

热至
)""j

时!

K

=

e

?

作为
Ke

)

氧化生成
K

=

e

A

的中间相出现!

Ke

)

粉生成
K

=

e

?

的激活能为

#+Cb

'

.%&

!

K

=

e

?

也可能是在
Ka

=

自燃时产生

的)

*)

!

*?

*

%在
7;N

5

849

等)

*=

*的实验中!

e

)

以穿

透的方式通过
KY

=

!

e

)

和
KY

=

反应大量放热

使其温度迅速升高!过量的
e

)

和较高的温度

使
KY

=

氧化生成的
Ke

)

和
K

=

e

?

进一步氧化

生成
K

=

e

A

%在本实验中!较低的反应温度和

不连续的通气方式抑制了样品温度的升高!未

达到
Ke

)

和
K

=

e

?

进一步氧化生成
K

=

e

A

的反

应温度%因此通入过量的空气!其主要氧化产

物仍是
Ke

)

+

K

=

e

?

和
K

=

e

A

!且
K

=

e

A

含量相

对较少%

?

!

结论

低湿低氧"

e

)

体积含量
.

)

<<

.

!

a

)

e

体

积含量
.

)"

<<

.

$环境下!

KY

=

粉缓慢氧化!逐

渐在其表面生成致密保护层!从而发生钝化现

象!致密保护层主要成分为
Ke

)

%

在
="j

下!

KY

=

与空气反应表面生成主

要成分为
Ke

)

的保护层%当温度低于
**"j

时!致密氧化层未破坏!其与空气反应缓慢#当

温度达
*="

&

*>"j

时!

KY

=

表面致密氧化层

遭到破坏!其与空气反应剧烈并大量放热%钝

化的
KY

=

的自燃温度约为
*>"j

%当反应温

度低于
*!"j

时!钝化的
KY

=

与空气反应的氧

化产物为
Ke

)

+

K

=

e

?

和
K

=

e

A

!其中
K

=

e

A

的

含量极少%

KY

=

粉在低氧低湿环境下的钝化机理以

及
e

)

和
a

)

e

在其钝化过程中所起的作用有

待进一步实验验证%

KY

=

粉不宜长期储存!长

期储存会降低其反应活性%
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