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用X 射线光电子能谱 (XPS)分析研究了铀金属的不同表层在CO 气氛中 25、80 和 200 ℃时的

表面反应。研究结果表明: CO 与铀金属表层反应后, 氧化物中氧含量减少,O öU 比值随CO 进气量

的增加而减少; CO 对铀金属表面的还原效果随温度和铀表层氧化程度的提高而加强; 在 CO 气氛

中, 铀表面具有一定的抗氧化性。
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近年来, 人们一直关注金属铀的表面氧化腐蚀和抗腐蚀机理研究, 并致力于金属铀及其氧

化物与活性气体分子间的相互作用研究, 以探索能使核材料表面钝化或缓解腐蚀的有效气体

环境。目前, 国外已对U 2O 2、U 2H 2O (蒸汽)和U 2O 2öU 2H 2O (蒸汽)等体系的表面氧化反应进行

了较为深入的研究[ 1～ 5 ] , 但对U 2CO 等体系的表面氧化反应尚缺乏系统研究。作者[ 6, 7 ]曾用X

射线光电子能谱 (XPS) 进行了U 3O 8 的表面化学研究以及 25 ℃时CO 对U 3O 8 和铀金属表面

的影响。

本工作用X 射线光电子能谱 (XPS)分析研究铀金属的不同表层在CO 气氛中的表面反应

以及温度和铀试样表面组成对表面反应的影响。

1　实验部分
111　试剂与仪器

11111　试剂　金属铀片选用贫化铀, 密度为 19103 g·cm - 3; 4N 级 CO , 西南化工研究院产

品; 其它化学试剂为分析纯。

11112　仪器　表面分析仪为 KRA TO S XSAM 2800 电子能谱仪, 选用A l 的 KΑ射线。反应室

真空度为 510 ΛPa, 测量室工作真空度为 50 nPa。工作电压为 13 kV , 电流为 25 mA。表面荷电

效应对结合能的影响用污染的碳峰C1s (28510 eV )进行校正。XPS 谱仪的分辨率 (A g 的 3 d5ö2

谱峰半高宽)为 110 eV。自动恒温系统由热偶硅控制, 加热点在样品底座。



112　实验方法

11211　试样处理与制备　铀片试样为 < 812 mm ×1 mm。采用U 2É、U 2Ê、U 2Ë 3 种试样分

别代表不同的氧化程度。试样U 2É : 用 Υ(HNO 3) = 50 % 的HNO 3 溶液加热煮洗约 5 m in, 相

继用去离子水和丙酮冲洗, 金相砂纸分级打磨, 再用水和丙酮清洗。试样送入样品处理室后, 在

50 ΛPa 下用氩离子枪清洁表面, 工作电压 4 kV , 样品电流 014 ΛA。试样U 2Ê : 用丙酮清洗表

面油污。U 2Ë : 用丙酮清洗后, 加热约 5 m in, 使表面进一步氧化。

11212　CO 气氛下铀的表面反应XPS 分析　U 2É 试样送入样品分析室进行表征分析后, 在

样品处理室动态气氛下, 分别在 25、80、200 ℃下通入 10 Pa CO 气体累计约 45 h; 送入样品分

析室分析试样在不同温度和不同CO 进气量时的表面变化。对U 2Ê、U 2Ë 试样, 进行表征分析

后, 只进行 25 ℃时表面反应的XPS 分析, 以比较不同试样表面反应的差异。

2　结果与讨论
211　铀金属表面 XPS 分析

经对XPS 谱图分析可以看出: U 2É、U 2Ê、U 2Ë 试样的 XPS 谱有着很大差别, 主要表现

在: 随着表面氧化程度的增加, XPS 谱U 4f 峰向高结合能端化学位移 (图 1) , 同时高结合能端

618 eV 的卫星峰逐渐消失。

图 1　3 种铀试样XPS 谱U 4f 峰的比较

F ig. 1　Comparison of U 4f spectra fo r th ree k inds of u ran ium samp les

U 4f 峰高结合能端 618 eV 的卫星峰是UO 210试样的典型特征, 随着试样氧化程度的增加,

UO 2+ x 的高结合能端卫星峰逐渐消失[ 8 ]。因此, 图 1 的实验结果不仅与文献报道一致, 同时也

说明经过化学处理和氩离子刻蚀后的U 2É 试样有可能在样品处理室中完全或部分被刻蚀掉

表面氧化层, 但在转移至样品分析室过程中再度氧化生成UO 2 薄层。
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对 3 种试样的U 4f7ö2峰进行拟合 (图 2)后可看出: U 2É 试样表面主要是UO 2 (38011 eV ) ,

并有少量的UO 2+ x (38112 eV ) 和UO 2- x (37911 eV ) ; U 2Ê 试样的表面组成为 UO 2 (38011

eV )、UO 2+ x (38112 eV )和UO 3 (38211 eV ) , 占主要成分的仍为UO 2, 但UO 2+ x量已很大; U 2Ë
试样的表面组成为少量的UO 2 (38011 eV )、占主导成分的UO 2+ x (38112 eV ) 和较多成分的

UO 3 (38211 eV )。

从图 2 还可以看出: 铀金属的表面氧化层是非常复杂的, 其表面组成应为金属2亚化学计

量氧化物区2高价稳定氧化物, 这与文献[ 9, 10 ]报道是一致的。

U 2É、U 2Ê、U 2Ë 试样间的O 1s 峰拟合谱示于图 3。由图可见, 它们存在较大差异。主要表

现在: 未经处理的 U 2Ê 试样中代表铀氧化物的 O 1s 峰 (53012 eV ) 与 O 1s 峰 (53116 eV、

53317 eV )相比, 仅占较小份额, 后者为吸附的H 2O、O -
2 或O - 所贡献。经过加热处理的U 2Ë

试样情况要好些。本工作中主要使用的U 2É 试样中, 代表铀氧化物的O 1s 峰 (53012 eV )虽然

占主导地位, 但仍有吸附的其它气体的贡献和干扰, 这在进行O 1s 与U 4f 比值计算时应予以

充分考虑。

图 2　3 种铀试样的U 4f7ö2峰拟合谱

F ig. 2　U 4f7ö2 fit t ing spectra fo r th ree k inds of u ran ium samp le

(a) ——U 2É ; (b) ——U 2Ê ; (c) ——U 2Ë

拟合条件: 37911 eV ——UO 2- x; 38011 eV ——UO 2; 38112 eV ——UO 2+ x; 38211 eV ——UO 3

212　CO 气氛中铀的表面反应 XPS 研究

21211　25 ℃时的表面反应　铀金属即使在微量O 2、水气等条件下表面也极易氧化[ 10 ]。XPS

图谱分析已表明: 铀金属表层主要为氧化物, 其 U 4f7ö2、U 4f5ö2结合能分别为 38010 eV 和

39019 eV。将铀金属置于CO 气氛中时, 表面氧化层有被还原的倾向。当通入CO 气体累计量

达6×109 L (1 L = 01133 m Pa·s) 时, XPS 图谱分析表明: U 4f 谱峰和O 1s 与U 4f 峰强度比均

有比较明显的变化。

图 4 为通入CO 气体前后U 2I试样的U 4f 谱比较图。在CO 进气量达约 6×109 L 时,U 4f

峰向低结合能方向移动了约 012～ 013 eV。金属铀及其化合物的U 4f7ö2结合能均随氧化态的增

高而加大[ 1 ] , 这是因为化学位移是由原子荷电变化引起的, 而原子荷电本身又随氧化态增强而

加大。由于U 4f 峰向低结合能方向位移, 铀试样表层氧化物长时间置于CO 气氛中可能局部被
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图 3　3 种试样的O 1s 峰拟合谱

F ig. 3　O 1s fit t ing spectra fo r th ree k inds of u ran ium samp le

(a) ——U 2É ; (b) ——U 2Ê ; (c) ——U 2Ë

拟合条件: 53012 eV ——铀氧化物中的O 1s; 53116 eV ——吸附的O 2- öO - 的O 1s; 53317 eV ——吸附的水气的O 1s

还原,UO 2+ x→UO 2→UO 2- x (x ≤1)。用反应式可表示为:

图 4　25 ℃时通入CO 气体前后

U 2I试样U 4f 谱的比较

F ig. 4　U 4f spectra of U 2I samp le in

vacuum (a) and expo sed to

CO gas (b) at 25 ℃
(a) ——未通CO 气体;

(b) ——累计通入CO 气体 6 GL

　CO + UO 2+ x (UO 2)→UO 2- x + CO 2 (1)

图 5 为通入不同 CO 气体量时的U 4f7ö2谱峰拟

合图。从图 5 可以看到: 随着CO 进气量的增加, 低氧

化态氧化铀 (UO 2- x , U 4f7ö2, 37911 eV ) 的量随之增

加, 表面氧化层中高氧化态氧化铀 (UO 2+ x , U 4f7ö2,

38112 eV ) 则逐渐减少。这证实了发生式 (1) 所示的

反应的可能性。由于UO 2+ x 的形成是进一步形成高

价氧化物的前提[ 1 ] , 因此, CO 气氛对铀金属表面的

进一步氧化有抑制作用。

21212　温度的影响　用U 2I 试样进行 80、200 ℃时

表面反应的XPS 研究。U 4f7ö2谱峰的拟合分析表明:

80 和 200 ℃时还原效果随 CO 进气量的增加而增

加; 高氧化态氧化铀UO 2+ x 逐渐减少, 低氧化态氧化

铀UO 2- x 逐渐增强, 减少或增强的趋势较 25 ℃时更

为明显。用UO 2±x 与UO 2原子数比值N (UO 2±x ) ö
N (UO 2)和 CO 气体量 V (CO ) 绘制的关系曲线 (图

6)直观地反映了这一变化趋势。由于微量水气的存在以及铀表面所起的催化作用, 使得CO 的

还原激活能下降, 从而在常温 (25 ℃)下也能对铀金属表层有一定的还原作用。从化学角度看,

高温有利于CO 还原。谱图分析结果表明, 200 ℃时CO 对铀金属的表面还原效果确实明显。

O öU 比的变化直接反映着铀金属表层氧化物中氧含量的变化趋势。在进行O 1s 与U 4f 强

度比值N (O 1s) öN (U 4f)计算时, O 1s 选取代表铀氧化物的 53012 eV 峰。实验结果表明: 在通
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图 5　25 ℃时U 2I试样在不同CO 进气量下的U 4f7ö2拟合谱

F ig. 5　U 4f7ö2 fit t ing spectra of U 2I samp le expo sed to CO at 25 ℃

(a) ——112 GL ; (b) ——218 GL ; (c) ——319 GL ; (d) ——612 GL

拟合条件: 37911 eV ——UO 2- x; 38011 eV ——UO 2; 38112 eV ——UO 2+ x

入 CO 气体后, 不同温度时U 2I 试样中的N (O 1s) öN (U 4f) 随CO 进气量增加皆逐渐降低 (图

7) , 高温时的N (O 1s) öN (U 4f) 降低的趋势更明显些。当CO 进气量达 6 GL (25 ℃)、817 GL

(80 ℃) 和 415 GL (200 ℃) 时, O 1s 与U 4f 强度比分析表明: 铀氧化物中氧的含量分别减少了

约 20 %、24 % 和 30 %。这表明铀金属表面被局部还原而失氧, 同时也证实了反应确按式 (1)

进行和高温条件更有利于CO 气氛对铀金属表层的还原。

图 6　不同温度时U 2I试样中UO 2+ x与

CO 进气量关系

F ig. 6　V ariat ion of UO 2+ x w ith expo su re of

CO fo r U 2I samp le at differen t temperatu re

△——25 ℃,UO 2- x; ○——25 ℃,UO 2+ x;

▲——80 ℃,UO 2- x; ●——80 ℃,UO 2+ x;

∀ ——200 ℃, UO 2- x; ▲——200 ℃,UO 2+ x

图 7　不同温度时U 2I试样中O 1s 和U 4f

的强度比与CO 进气量关系

F ig. 7　V ariat ion of in tensity rat io (O 1söU 4f)

w ith expo su re of CO fo r U 2I samp le at

differen t temperatu re

21213　铀表面组成的影响　用U 2É、U 2Ê、U 2Ë 3 种不同的试样比较在 25 ℃时与CO 表面

反应的情况。U 2Ê 和U 2Ë 试样中表面氧化物所含高氧化态氧化物甚至高价氧化物比U 2É 试

样高得多, CO 对它们的还原效果更为明显。这主要表现在氧化物价态的变化较大, 而O 1s 与
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U 4f 比值N (O 1s) öN (U 4f)的降低趋势大体相同 (图 8、9)

图 8　25 ℃时不同铀试样U 2É、U 2Ê、U 2Ë 中的

UO 2±x与CO 进气量关系

F ig. 8　V ariat ion of UO 2±x

w ith expo su re of CO fo r U 2I,

U 2Ê ,U 2Ë samp le at 25 ℃

□——U 2É , UO 2+ x; ●——U 2É , UO 2- x;

▲——U 2Ê , UO 2+ x; ∀ ——U 2Ê , UO 2- x;

□——U 2Ë , UO 2+ x; ○——U 2Ë , UO 2- x

图 9　25 ℃时不同铀试样U 2É、U 2Ê、U 2Ë 中

的N (O 1s) öN (U 4f)与CO 进气量关系

F ig. 9　V ariat ion of N (O 1s) öN (U 4f)

w ith expo su re of CO fo r U 2I,

U 2Ê ,U 2Ë samp le at 25 ℃

●——U 2É ; △——U 2Ê ; ○——U 2Ë

3　结论
根据CO 与铀金属表面反应的XPS 分析, 可得到如下结论:

1) 铀的表面主要为氧化物, 其组成为金属2亚化学计量氧化物区2高价稳定氧化物;

2) CO 与铀金属表层反应后, 氧化物中氧含量逐渐减少, 当 CO 进气量达 6 GL (25 ℃)、

817 GL (80 ℃)、和 415 GL (200 ℃)时, 表面铀氧化物中氧的含量分别减少了约 20 %、24 % 和

30 % ;

3) CO 对铀金属表面的还原效果随温度和铀表层氧化程度的提高而加强, 在CO 气氛中,

铀表面具有一定的抗氧化性。

四川联合大学左长明、赵纯培和陈红等同志在XPS 测量工作中给予了大力协助, 特此致

谢。
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STUDY ON THE SURFACE OX IDAT ION RESISTANCE

OF URAN IUM M ETAL IN THE ATMOSPHERE

OF CARBON MONOX ID E

W ang X iao lin　Fu Y ibei　X ie R en shou

( Institu te of N uclear P hy sics and Chem istry , Ch ina A cad em y of E ng ineering P hy sics,

P. O. B ox 525, Cheng d u , 610003)

ABSTRA CT

T he su rface react ion s of d ifferen t layers on u ran ium m eta l w ith carbon m onox ide a t 25,

80 and 200 ℃ are stud ied by X2ray pho toelectron spectro scopy (XPS) 1 T he experim en ta l re2
su lts show tha t the carbon m onox ide is adsop ted on the su rface ox ide layer of u ram iam and

in teracted each o ther. T he con ten t of oxygen in the su rface ox ide and O öU rat io are de2
creased w ith increasing the expo su re of carbon m onox ide to the su rface layer. T he effect of

reduct ion on the m eta l su rface is m o re obviou sly w ith a h igher tem pera tu re and increasing of

layer th ickness. T he invest iga t ion ind ica tes the u ran ium m eta l has resistance to fu rther ox i2
dat ion in the a tm o sphere of carbon m onoxde.

Key words　U ran ium 　Carbon m onox ide　X2ray pho toelectron spectro scopy　O x ida2
t ion resistance

7第1期　汪小琳等: 铀在CO 气氛中表面抗氧化性研究


