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摘  要：分别采用显微激光拉曼光谱（micro-laser Raman spectroscopy，MLRS）、X 射线光电子能谱（X-ray photoelectron 

spectroscopy，XPS）、称重及形貌观察等手段，开展了 UF4 在空气中的热化学反应实验，研究不同温度时效 UF4 质量、

颜色及失重情况，获取反应前后不同铀化合物的 Raman 和 XPS 特征图谱。结果表明，UF4 在空气中加热至 200 ℃时，

性质稳定，其拉曼光谱图基本无变化；但在 250 ℃以上，样品表面颜色发生明显变化，Raman 和 XPS 分析发现有 UO2、

UO2F2、U3O8 等多种铀化合物生成；随着温度升高，UF4 在空气中的化学反应速率呈现由快到慢的变化趋势。  
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铀的卤化物是制备铀金属过程中的重要化合物，工

艺上最重要的方法是用镁或钙热还原铀的卤化物，其中

四氟化铀（UF4）是最常用的卤化物之一。早在 20 世

纪 60 年代，科学家们[1,2]对铀卤化物的制备、化学与物

理性质已有详细报道，并鉴定证明铀的氟化物主要有：

UF3、UF4、U4F17、U2F9、UF5、UF6 等。1999 年，Walker

等[3]对氟化铀酰及其水合物的合成、结构和表征进行了

详细报道。宋维端等[4]对 UF4 和 UO2F2 与过热蒸汽作用

的动力学机理进行过调研，康仕芳和董晓雨等[5,6]对UF4

的制备和水解反应实验进行了研究。分子光谱法[7]主要

研究分子中以化学键联结的原子之间的振动光谱和分

子的转动光谱，利用特征谱带的频率，推断分子中可能

存在的基团或键，进而确定物质的化学结构。拉曼和红

外光谱法可看作研究分子能级间跃迁的互补方法，国内

外已有多个研究者利用激光拉曼、红外光谱等手段 [8]

实时研究了金属铀[9-13]、铀合金[14]、铀氧化物[15,16]、铀

化合物[17]及其表面涂层[18]在不同温湿度和气氛条件下

的腐蚀反应，分析推断了各种腐蚀产物及其氧化膜的形

成过程，表征出多种离线条件下无法检测到的中间产

物 。 X 射 线 光 电 子 能 谱 (X-ray photoelectron 

spectroscopy，XPS)技术[19]也被称作用于化学分析的电

子能谱(electron spectroscopy for chemical analysis，

ESCA)，它可以给出固体样品表面所含的元素种类、化

学组成以及有关的电子结构重要信息，在各种固体材料

的基础研究和实际应用中起着重要的作用。但是，UF4

化学反应过程的分子光谱和 XPS 研究则较少见报道。 

UF4 中各物相的化学组成（如 UO2、UO2F2 和 UC

等物质）和物理特性（如晶体结构、松装密度、粒度、

比表面积等）将影响钙热还原的反应特性，从而影响高

纯铀的纯化质量。因而，在充分调研并掌握 UF4 物化

特性的基础上，分别采用显微激光拉曼光谱（micro laser 

raman spectroscopy，MLRS）和X射线光电子能谱（XPS）

分析技术，开展 UF4 在空气中热化学反应的实验研究，

获取反应前后不同铀化合物的拉曼光谱和 XPS 特征

谱，可为UF4 粉末制备工艺的优化和各工艺流程中不同

物质化学形态的研究提供技术方法和基础数据。 

1  实  验 

实验所用的 UF4 样品来源于中核北方核燃料元件

有限公司。一般情况下，UF4 原料样品为翠绿色粉末

晶体（绿盐），密度 6.70 g/cm
3，松装密度 2.0~4.5 g/cm

3，

熔点 1 036 ℃，沸点 1 417 ℃，几乎不溶于水，属单

斜晶系，具有非挥发性及非吸水性。为便于实验研究，

需将一定量的 UF4 原料样品置于玛瑙研钵中研磨均

匀，并压制成一定厚度（<1 mm）的片状，从而确保

UF4 实验样品表面平整，颗粒分布均匀。 

在（25±5）℃，相对湿度 50%~60%下，用感量为

0.01 g 的电子天平准确称取一定量的 UF4 片状样品，

置于马弗炉中分别进行不同温度点和时间段的实验，

马弗炉自带的热电偶温控系统调节样品反应所需的温

度或进行程序升温。UF4 样品经过不同温度时效之后

自然降至室温，准确称重。首先在 XploRA 型激光拉
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曼光谱仪配备的 BX41 奥林巴斯显微镜上进行表面形

貌观察，同时进行拉曼光谱扫描分析；然后送至 XPS

真空室，采用 X 射线光电子能谱分析 UF4 在不同温度

时效后样品表面元素的组成及价态。 

采用法国 Horiba jobin yvon 公司 XploRA 型显微

激光拉曼光谱仪，配备有 532、638、785 nm 3 种不同

波长的激发光源，BX41 奥林巴斯显微镜对 UF4 样品

进行表征。分析参数为：扫描范围 50~ 4 000 cm
-1，激

发波长 532 或 638 nm，激光功率≤ 25%或 10%，物镜

50× LDW，针孔孔径 300 μm，狭缝宽度 100 μm，光

栅刻线 1 200 gr∙mm
-1 或 1 200 T，样品曝光时间 10~20 

s，采样循环次数 5~10 次。 

ESCALAB-250 型 X 射线光电子能谱仪，美国

THERMO 公司，仪器本底真空优于 2×10
-8

 Pa。以单色

化 Al Kα(1 486.6 eV)射线为激发源，发射电压 15 kV，

功率 150 W，能谱仪采用半球能量分析器(HMA)采集

光电子。当通道能为 30 eV 时，用 Ag 3d5/2(368.3 eV)

标定谱仪，谱峰的半高宽 0.6 eV。Ar
+溅射时，离子动

能 3 keV，束流 3 μA，束斑 500 μm×500 μm。 

2  结果与讨论 

2.1  拉曼光谱分析 

由于 UF4 中化学组成的复杂性，以及铀氧化物结

构也比较复杂，并且不同氧化价态的种类较多，目前

文献报道的主要有 UF4 、 UF6 、 UOF4 、 UO2F2 、

UO2F2
.
2H2O、UOF5、UO、UO2、UO3、U3O8、UO2

2+

等。虽然已有较多文献报道了实验或理论计算的各种

铀化合物的拉曼光谱，但由于样品制备、实验条件、

仪器灵敏度等因素，结果并不完全一致，且不同化学

计量组成的数据仍然相当缺乏。表 1 为实验研究及相

关文献报道的不同铀化合物拉曼光谱特征频率范围及

对应振动峰的归属指认[20-22]。 

由表 1 看出，200~500 cm
-1 范围内主要为 U-F、

U-O 键的弯曲振动，500~990 cm
-1 范围主要是 U-F、

U-O 及 O=U=O 键的伸缩振动及反对称伸缩振动。其

中，UF4、UF6 的特征吸收区在较低波数范围(700~100 

cm
-1

)，UO2 常在 400~780 cm
-1 波数范围，其次是

U3O8(750~850 cm
-1

)，UO3、UO2
2+及 UO2

+则在较高波

数范围(770~990 cm
-1

)。Pointurier 等[22]收集并制备了

多种不同的铀化合物，并测定出其对应的拉曼光谱

图。本研究主要依据表 1 及 Pointurier 等人的测定结

果判断 UF4 在空气中热化学反应过程所生成的多种

铀化合物。  

在（25±5）℃，相对湿度 50%~60%下，对空气中不

同温度时效的 UF4样品分别进行拉曼光谱分析。如图 1。 

表 1  铀化合物的拉曼特征频率及归属指认 

Table 1  Raman characteristic shift and assignment of  

uranium compounds
[20-22]
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图 1  UF4 在空气中不同温度时效的拉曼光谱  

Fig.1  Raman spectra of different uranium compounds UF4 

heated at stated temperatures and for different time in air: 

(a) room temperature~200 ℃ and (b) above 200 ℃  

 

由图 1 看出，UF4 在空气中加热至 200 ℃时，还相当

稳定，其拉曼光谱图基本没有变化；但在 250 ℃以上，

样品表面颜色已经发生明显变化，并逐渐加深，说明

UF4 发生了化学反应，拉曼光谱分析发现有 UO2、

UO2F2、U3O8、UO3 等多种铀化合物生成。 
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2.2  XPS 分析 

将UF4原料及其在空气中不同温度时效后的样品分

别送入 XPS 分析真空室后不进行 Ar
+离子溅射刻蚀，得

到图 2 所示的 0~1200 eV 电子轨道结合能范围内的 XPS

能谱。由图 2 看出，UF4 样品表面可探测的主要元素包

括 U、F、O、C 等，其中，U 元素的光电子峰有 4d3/2 (979 

eV)、4d5/2 (746 eV)、4f5/2 (392 eV)、4f7/2 (382 eV)、5d5/2 (98 

eV)、5p3/2 (200 eV)等，U 元素以化合及氧化状态存在于

表面，F 元素 1s 峰、O 元素 1s 峰和 C 元素 1s 峰结合能

分别为 686，532 和 284 eV。随着温度升高（图中谱线

由下至上），各元素结合能峰位有所位移，峰高增强或

降低甚至消失，并且各元素可能有多种化学状态存在。

其中，O 1s 峰不断增强，说明生成的铀氧化物不断增加；

F 1s 峰不断减弱直至消失，即铀的氟化物在高温

（≥400 ℃）下基本是完全转变为铀的氧化物；C 1s 峰

强度变化不大，代表非束缚碳或称为“石墨碳”碳元素的

峰，则是由环境气氛引入固有存在的碳。 

图 3 为 UF4 不同温度时效后 U 4f 区域窄能量扫描

的 XPS 谱，对应 U 4f 峰位及卫星峰位如表 2 所示，

表 3 为文献[23,24]报道不同铀氧化物 U 4f 及其卫星峰

有关参数。由图表看出，UF4 在空气中经过不同温度

时效后 U 4f 峰位有所位移，说明生成了多种氧化物铀

相：UO2、UO2+x、UO3、UO2F2、U3O8 等。 

2.3  不同温度时效的反应速率 

在（25±5）℃，相对湿度 50%~60%下，利用马弗

炉开展 UF4 在空气中热化学反应的实验研究，分别进

行了 17 个不同温度点和时间段的实验工作。设单位时

间（h）内 UF4 样品的质量变化为反应速率 K（g/h），

以 lnK 与 1000/T 做图，图 4 为 UF4 样品在空气中不同

温度时效 lnK 与 1000/T 的 Boltzmann 拟合曲线，R
2
 = 

0.994，拟合得到的反应方程如下： 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  UF4 在空气中不同温度时效后 XPS 全谱变化情况 

Fig.2  XPS full spectra of UF4 materials after aging at different  

temperatures in air 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  UF4 在空气中不同温度时效后 XPS U 4f 谱变化比较 

Fig.3  U 4f spectra of UF4 materials after aging at different 

temperatures in air 

 

表 2  UF4 在空气中不同温度时效后 U 4f 峰位变化情况 

Table 2  U 4f peak binding energies of UF4 after aging at 

different temperatures and for different time in air 

(eV) 

Temperature U 4f5/2 U 4f7/2 Satellite peaks Assignment 

Initial, RT 393.0 382.1 397.0, 386.0 UF4,UO2F2 

300 ℃, 22 h 393.5 382.5 - UF4,UO2F2,UO2+x 

400 ℃, 10 h 392.3 381.5 - UO3 

900 ℃, 10 h 392.3 381.4 391.3, 380.4 U3O8 

 

表 3  文献[23,24]报导不同铀氧化物 U 4f 及其卫星峰有关参数 

Table 3  Comparison of binding energies of the U 4f and 

satellite peaks for different uranium oxides from 

references[23,24](eV) 

Sample U 4f5/2 FWHM Satellite peaks U 4f7/2 FWHM 

UO2 391.3 ~1.95 387.0, 398.0 380.4 1.95 

UO2+x 391.5 ~2.10 387.0, 398.0, 399.8 380.6 2.10 

UO3 392.8 - 396.8, 402.8, 385.7 381.9 - 

U3O8 392.6 ~2.4 399.0, 402.5 381.7 2.40 
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             (1)  

由图 4 看出，UF4 在空气中的化学反应可分为两

个阶段：200~400 ℃温度范围，反应速率较快，由于

空气中存在 O2 和一定量 H2O(g)的协同作用，与 UF4

复合化学反应生成的多种铀化合物主要出现在此温度

范围；400 ℃以上温度条件反应速率较慢，则是以反

应生成或铀化合物转化成 U3O8 为主。 

根据 Arrhenius 方程：lnK=lnA－Ea/RT，对 UF4  
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图 4  UF4 在空气中不同温度时效的 lnK 与 1000/T 拟合曲线 

Fig.4  Fitting curve of lnK and 1000/T of UF4 after aging at 

different temperatures and for different time in air 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  UF4 在空气中不同温度时效 lnK 与 1000/T 的线性拟合 

Fig.5  Fitting calibration curves and linear equations of lnK vs 

1000/T of UF4 after aging at different temperatures and 

for different time in air 

 

样品在空气中不同温度时效的 lnK 与 1000/T 关系进行

分段（400 ℃为界点）线性拟合（图 5 所示）。 

将拟合得到的线性方程相关参数带入 Arrhenius

方程，分别得出： 

A1=2.63×10
5，Ea1=1.00×10

5
 J/mol（200~400 ℃）； 

A2=2.79×10
-3，Ea2=2.33×10

3
 J/mol（400~800 ℃）。 

由上可知，UF4 在空气中热化学反应两个阶段的

表观活化能大约相差 2 个数量级。 

综上所述，并结合相关文献资料报道，空气中 UF4

不同温度时效的复杂化学反应可归纳如下： 

（1）干燥空气中，UF4 在 300~600 ℃范围内主

要生成 UO2F2 和 U3O8 ： 

4UF4(s)+5O2(g)→UO2F2(s)+U3O8(s)+7F2(g)    (2) 

（2）有水存在时，UF4 水解的同时还会生成

UO2F2，并且 UO2 也可转化为 U3O8： 

UF4(s)+2H2O(g)→UO2(s)+ 4HF(g)           (3) 

2UF4(s)+O2(g)+2H2O(g)→4HF(aq)+2UO2F2(s) (4) 

3UO2(s)+O2(g)→U3O8(s)                   (5) 

（3）水解生成的 UO2 也可能被水汽氧化，氧化

后生成的 UO3 再被 HF 氟化为 UO2F2： 

UO2(s)+H2O(g)→UO3(s)+ H2(g)             (6) 

UO3(s)+2HF(g)→UO2F2(s)+ H2O(g)          (7) 

UF4(s)+1/2O2(g)+4H2O(g)→4HF(aq)+UO3·2H2O(s)(8) 

3UF4(s)+O2(g)+6H2O(g)→12HF(aq)+U3O8(s)  (9) 

U3O8(s)+1/2O2(g)+6H2O(g)→3UO3·2H2O(s)  (10) 

（4）更高温度（≥700 ℃）条件，UF6 的挥发而

使铀损失： 

2UF4(s)+O2(g)→UF6(g)+UO2F2(s)           (11) 

3  结  论 

1) 通过相关实验条件的设计与控制，开展了 UF4

在空气中热化学反应特性研究，获取实验条件下反应

前后不同铀化合物的 Raman 和 XPS 变化谱图。 

2) 200~400 ℃温度范围，UF4 热化学反应速率增大

（表观活化能 Ea 约 10
5
 J/mol），主要是由于生成了多种

铀的氧化物相：UO2F2、U3O8、UO2 或 UO2+x、UO3 等。 

3）400 ℃以上温度条件，反应速率变慢（表观活

化能 Ea 约 10
3
 J/mol），主要是氧化物铀相之间的转化

反应，并最终全部转变为 U3O8。 

4）UF4 在空气中的热化学反应速率呈现由快到慢

的变化趋势。 

致谢：在实验过程中，罗丽珠、陈志磊、蔡定洲等同事提供了

诸多有益的分析数据和资料，在此表示衷心地感谢。  
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Thermal Chemical Reaction Activation of UF4 in Air 
 

Zhong Jingrong, Yu Chunrong, Deng Hui, Ren Yiming 

(China Academy of Engineering Physics, Mianyang 621900, China) 

 

Abstract: Thermal chemical reaction characteristics of UF4 material in air were investigated by micro-laser Raman spectroscopy (MLRS), 

X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), weighing and morphology observation. Based on the physical and chemical properties of UF4, 

we have obtained the Raman and XPS spectra of different uranium compounds after heating at stated temperatures and for different time. 

The results indicate that UF4 sample is equivalent stable until it is heated to 200 °C in air, and its Raman spectra almost do not change. But 

when heated above 250 °C in air, the surface color of UF4 sample changes obviously, multiform uranium compounds are formed such as 

UO2, UO2F2, U3O8 from Raman and XPS analysis. On the other hand, the chemical reaction rate of UF 4 in air shows a trend from fast to 

slow. 

Key words: uranium tetrafluoride (UF4); Raman spectroscopy; XPS; chemical reaction; air 
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