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铀与氢气的反应动力学*

刘晓亚
①
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②**  蒋  刚②  陈涵德① 

(① 中国工程物理研究院核物理与化学研究所, 绵阳 621900; ② 四川大学原子分子物理研究所,  
成都 610065) 

摘要    运用相对论有效原子实模型RECP和B3LYP方法计算了UH和UH2的结构. 
并在此基础上, 利用多体项展式理论方法, 导出三原子分子UH2的解析势能函数. 
根据UH2势能函数, 采用准经典的Monte-Carlo轨线法研究了U+H2体系的碰撞过

程. 依据反应截面与能量之间的关系, 指出U+H2(v = j = 0)是无阈能反应, 主要生
成UH2, 而反应H+UH(v = j = 0)生成UH2的反应截面相对来说要小得多, 可以忽
略. 如此证明铀与氢气反应生成UH3的中间产物是UH2, 而不是UH. 这些结果为
金属铀的抗氢化腐蚀研究提供了理论基础.  

关键词    UH2  势能函数  分子反应动力学  铀的氢化腐蚀 

自1789年由Klaproth从沥青铀矿中发现铀以来, 铀及其化合物越来越受到人
们重视. 它具有良好的金属特性和独特的核性能, 不仅在国防上, 而且在人类开
发和利用核能中起着极其重要的作用. 但是, 铀的化学性质非常活泼, 容易和环
境气氛如O2, H2和HO2汽发生反应. 铀长期处在H2气氛中表面会发生严重的腐蚀, 
其核性能会大大受到影响. 目前, 国外已在U-H2(v)体系的表面氧化反应进行了
较为深入的研究[1~4]. 长期以来人们虽然在氢化反应动力学和反应机理研究方面
进行了大量的研究[5~8]. 但过去的研究工作主要着眼于铀金属块(bulk uranium)与
H2在高温(0~500℃)、高压(102~107 Pa)条件下的氢化反应. 对铀金属在H2气氛中的

表面化学反应尚缺乏系统研究, 用原子分子微观反应动力学研究铀金属与H2的

反应机制更是少有报道. 国内在上述领域的研究工作目前刚刚开展.  

1  UH2基态的分子结构与势能函数 
1.1  UH2分子平衡结构与振动频率 

U原子采用 14 个价电子(6s27s26p66d15f3)的相对论有效原子实势及(5s4p3d4f)/ 
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[3s3p2d2f]收缩价基集合[9], H原子采用非相对论 6-311++G**全电子基集合, 在U
原子(RECP)近似下, 用B3LYP(Becke 3 个参数交换函数与 Lee-Yang-Parr相关函
数组成的杂化密度泛函理论(DFT)方法)计算了体系基态的平衡几何、谐性力常数
和谐振频率υ 1, υ 2及υ 3. 计算表明: UH2分子最稳态为C2V构型, 具有5B2对称性的

电子态, 平衡核间距RUH = 0.21325 nm, ∠HUH = 108.4146°, 如表 1.  
 

表 1  UH2 的结构与性质参数 5
2(X B )

 UH2
5

2(X B )  

平衡结构 RUH = 0.21325 nm, ∠HUH=108.4146° 

谐振频率 υ1 = 308.1526 cm−1, υ2 = 1308.5678 cm−1, υ3 = 1329.806 cm−1

离解能 5.1635 eV 

力常数 frr(HU) = 0.0656318,  fRR(UH) = 0.065313,  frR = 0.118152×10−2, 

/aJ·nm−2 frα = −0.372984×10−2,  fRα = -0.3743939×10−2,  fαα (∠HUH) = 0.02097 

 

1.2  UH2分子多体项展式的势能函数 

UH2体系的多体项展式理论方法的势能函数应写为 
 V(R1, R2, R3) = VUH

(2)(R1) + VUH
(2)(R2) + VHH

(2)(R3) + VUHH
(3)(R1, R2, R3), (1) 

其中R1 = R2 = RUH, R3 = RHH, (1)式中的两体项采用Murrell-Sorbie势能函数. UH分
子的两体项势能函数数据见表 2, H2(X1Σ+

g )的势能函数引用文献[10]的值. (1)式中
的VUH2

(3)(R1, R2, R3)为三体项, 有 10个线性系数(C0, C1~C9)和 3个非线性系数(γ1, 
γ2, γ3), 对势能表面进行非线性优化, 确定出 3个非线性系数, 而 10个线性系数由
10个已知条件确定, 根据表 1, UH2分析势能函数的参数可由此而确定, 列于表 3. 
 

表 2  UH(X4Π)分子势能曲线参数 

 De/eV Re/nm a1/nm−1 a2/nm−2 a3/nm−3

UH(X4Π) 1.7724 0.22732 21.980 123.38 369.4 

 
表 3  UH2

5
2(X B )分析势能函数的三体项参数 

C0 −7.501494×10−1 C1 2.4138476×10−1 C2 6.7268183×10−3

C3 1.614000×10−3 C4 −2.125886×10−1 C5 2.1222724×10−1

C6 6.947999×10−2 C7 1.270089×10−1 C8 −2.946270×10−1

C9 −8.69857×10−2 γ1 = 0.9 γ2 = 0.6  γ3 = 3.5 

 
图 1 和 2 是根据UH2的分析势能函数绘制的等值势能图, 图中清晰地再现了

UH2的结构特征. 图 1 是U—H键与U—H键的伸缩振动势能图, 从图中我们可以精 
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图 1  UH2的伸缩振动势能图 

 

 

图 2  UH2的旋转势能图 
 

确地找到UH2( X~ 5B2)的平衡结构(RUH = 0.21325 nm)和它的离解能De = 5.16356 eV. 
而且在两个等价的通道上U+HH→UH2没有鞍点存在, 这说明U原子与H2的反应

是没有阈能的放热反应. 
图 2是把RHH = 0.34569 nm固定在X轴上, U原子绕H—H旋转的等值势能图. 

图中仍然再现了UH2( X~ 5B2)的平衡结构的特征, 有两个等价的C2V角型极小(Y = 
±0.128 nm, X = 0.0 nm), 在这两个极小之间有一个线性鞍点(X = Y = 0.0 nm, E≅ 
−3.0 eV)存在于H—H键的中间和两个等价的线性鞍点(X = ± 0.3945 nm, Y = 0.0 nm, 
E≅ −1.68 eV)在H2的两边. 这说明: 如果U原子要穿过H2 的中间进行内迁移需要
克服 2.16356 eV的能垒; 如果穿过H2的两边进行内迁移则需翻越 3.484 eV的能 垒, 
以此可以看出U原子能比较容易拉长H—H键而生成UH. 所有这些合理地再现了
UH2的C2V 结构特征, 为UH2体系的动力学过程的研究提供了数据.  
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2  UH2体系的分子反应动力学过程 

选用前面计算得到的UH2分子的全空间解析势能函数, 建立 12 个联立的微
分方程组, 采用Monte-Carlo 半经验轨线法(General Trajectory Program)求解得到
原子间距随时间的变化关系(即轨线), 通过对这些轨迹的统计分析可以得到反应
产物的分布与初始平动能的关系.  

2.1  U(5Lu)+H2(X1Σ+
g)碰撞的分子反应动力学过程 

对于U(5Lu)+H2(X1Σ+
g)体系的碰撞反应产物有 5种通道:  

  (2) 

2 4
g

5 1 +
u g

1 + 2 4
g g

5
2

5
u

H ( S )+UH ( Π)                         1 ,

U( L )+HH ( Σ )                        2 ,

U+HH (X Σ ) H( S )+UH ( Π)                          3 ,

UHH ( B )                                  4 ,

U( L )+

′

′

′ → ′

′

通道

通道

通道

通道

2 2
g gH( S )+H ( S )             5 .

⎧
⎪
⎪
⎪⎪
⎨
⎪
⎪
⎪

′⎪⎩ 通道

当U原子的初始平动能为Et = 0.4184~836.8 kJ/mol时, U+H2(X1Σ+
g)反应产物的

结果见表 4. 从表 4可知: 当U原子的初始平动能在Et = 0.4184∼271.96 kJ/mol时, 
U+H2(X1Σ+

g)反应生成络合物和非弹性散射产物. 当U原子的初始平动能在E t = 
271.96∼836.8 kJ/mol时, U+H2(X1Σ+

g)反应生成UH和非弹性散射产物. 当U原子的
初始平动能Et≥627.6 kJ/mol时, U+H2(X1Σ+

g)反应产物U+H+H开始出现. 这可以由
UH2的解析势能函数分析得出初步的结论. 从UH2的旋转图可知, 由于在U向H2

分子接近生成UH 2时 ,  无论从哪个方向都没有能垒出现 ,  也就是说U+H 2 → 
 

表 4  U+H2(X1Σ+
g)反应产物的分布 

Et/kJ·mol−1 1通道 2通道 3通道 4通道 5通道 

0.4184  2194  2503  

4.184  2666  2164  

20.92  3960  959  

41.84  4580  374  

104.6  4865  79  

209.2  4960  17  

251.04  4960  13  

271.96 87 4809 85 11  

292.88 68 4874 58   

334.72 107 4804 89   

355.64 101 4779 120   

418.4 39 4858 103   

627.6 25 4451 210  204 

836.8 6 4052 146  796 
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UH2的反应是无阈能的放热反应. 所以在较低碰撞能量下, 主要以络合物和非弹
性碰撞产物为主, 碰撞能量稍高一点后, U原子就有可能把H2分子的键打断, 而
与H原子重组导致交换反应的发生; 在较高碰撞能量下, U原子与H原子还没来得
及重组就很快完全分解, 则导致第 5通道的产物U+H+H产生.  

为了确定反应U(X5Lu)+HH′(v = j = 0)→UH+H以及UH2的碰撞截面, 计算了
大量不同初始状态的碰撞轨线, 使其具有统计分布的规律. 在确定反应截面σr时, 
取N为 5000条.  

表 5和 6以及图 3和 4记录了U+H2→UH2和U+H2→UH+H的反应截面. 
 

表 5  U+H2→UH2的反应截面 
Et/kJ·mol−1 0.4184 4.184 20.92 41.84 104.6 209.2 251.04 271.96 

bmax/nm 0.921 0.778 0.685 0.617 0.235 0.205 0.139 0.165 

σr/nm2 1.333 0.823 0.282 0.089 0.003 0.0004 0.0002 1.9×10−3

 
表 6  U+H2→UH+H的反应截面 

Et/kJ·mol−1 271.96 292.88 334.72 355.64 418.4 627.6 836.8 

bmax/nm 0.165 0.200 0.189 0.187 0.166 0.150 0.136 

σr/10−3 nm2 2.941 3.165 4.397 4.853 2.457 3.321 1.766 
 

 
图 3  U+H2→UH2的反应截面 

 
在所计算的能量范围内, U(5Lu)+H2(X1Σ+

g)的反应碰撞主要表现为非反应碰 
撞, 在 0.4184∼271.96 kJ/mol能量范围有络合物生成, 在271.96∼836.8 kJ/mol能量
范围有交换反应产生. 在低能范围(0.4184∼271.96 kJ/mol)反应U+H2→UH2 是强
烈的无阈能放热反应, 在碰撞能量到 271.96 kJ/mol时开始有UH+H产生 (交换反
应), 但是交换反应的截面远小于生成络合物的反应截面. 这说明在低能时络合
物很容易生成, 而交换反应的发生相对要困难一些. 



420 中国科学 G辑 物理学 力学 天文学 第 35卷 

 

 

SCIENCE IN CHINA Ser. G Physics, Mechanics & Astronomy 

  

 
图 4  U+H2→UH+H的反应截面 

2.2  H(2Sg)+UH(X4Π)碰撞的分子反应动力学过程

对于H(2Sg)+UH(X4Π)体系的碰撞反应产物有 5种通道:  

  (3) 

2 4
g

2 4
g

2 4 5 1
g u 2 g

5
2 2

H ( S ) UH(X )                         1 ,  

( S ) UH (X )                        2 ,

( S ) UH (X ) U( L ) H (X )                        3 ,

UH ( B )                                    4 ,

+

′ + Π

′Η + Π

′Η + Π → + Σ

Χ

通道

通道

通道

通道

5 2 2
u g gU( L ) H( S ) H ( S )               5 .

⎧
⎪
⎪
⎪⎪
⎨
⎪
⎪
⎪

′+ +⎪⎩ 通道

当U原子的初始平动能为Et = 0.4184~836.8 kJ/mol时, U+H2(X1Σ+
g)反应产物的

结果见表 7.  
 

表 7  H(2Sg)+UH(X4Π)反应产物的分布 
Et/kJ·mol−1 bmax/nm 1通道 2通道 3通道 4通道 5通道 

0.4184 1.503 277 1042 3461 51  

4.184 1.255 339 1137 3197 98  

20.92 1.029 830 1981 2134 16  

41.84 0.914 968 3174 841   

83.68 0.685 711 3906 383   

167.36 0.541 494 4156 350   

209.2 0.532 351 4239 351  55 

418.4 0.484 19 4561 97  323 

627.6 0.439 6 4808 23  163 

836.8 0.430 4 4902 2  92 
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从表 7 可见, 随H原子初始相对平动能的增加, 交换反应 1 通道的数量逐渐
增加, 在Et > 41.84 kJ/mol以后又逐渐降低, 而交换反应 3通道的数量随H原子初
始相对平动能的增加逐渐减少; 非反应 2 通道的数量随H原子初始相对平动能的
增加而逐渐增加; 反应 4 通道(生成络合物的通道)的数量随H原子初始相对平动
能的增加而增加, 稍后又减小, 对此特别计算了一下: 当H原子初始相对平动能
到了Et = 34.3088 kJ/mol时就没有络合物生成了; 第 5 通道(碰散的通道)在Et > 
167.36 kJ/mol后 , 逐渐增加而后开始减少 , 其主要原因是由于UH的离解能为
1.7724 eV, 只要H原子的初始平动能大于 171.0 kJ/mol就有碰散的可能性, 因此
到Et > 167.36 kJ/mol时第 5 通道就有反应了. 从整个计算结果看, 在低能部分
0.4184~41.84 kJ/mol, H原子把U置换出来相对其他反应较为容易; 而在高能部分
41.84~836.8 kJ/mol, 非反应碰撞占主要地位, 即H+UH碰撞主要产物为U+H2和非

反应碰撞.  
H(2Sg)+UH(v = j = 0)体系的反应截面σr计算结果列于表 8中, 初始相对平动

能Et对反应截面σr和最大碰撞参数bmax的关系曲线如图 5.  
 

表 8  H (2Sg)+UH(v = j = 0)体系碰撞反应的Et和σr

1通道 3通道 4通道 
Et/kJ·mol−1

bmax/nm σr/nm2 bmax/nm σr/nm2 bmax/nm σr/nm2

0.4184 1.503 0.3932 1.503 4.9125 1.503 0.0724 

4.184 1.255 0.3355 1.255 3.1638 1.255 0.0970 

20.92 1.029 0.5522 1.029 1.4198 1.029 0.0106 

41.84 0.914 0.5081 0.914 0.4414   

83.68 0.6851 0.2097 0.6484 0.1012   

167.36 0.5414 0.0910 0.5413 0.0644   

209.2 0.5319 0.0624 0.5318 0.0624   

418.4 0.4769 0.0027 0.3911 0.0093   

627.6 0.2873 0.0003 0.3175 0.0015   

836.8 0.2790 0.0002 0.3043 0.0001   

 
在所计算的能量范围内, H(2Sg)+UH(X4Π)的反应碰撞主要表现为交换反应

H(2Sg)+UH(X4Π)→U(X5Lu)+H2(X1Σ+
g)和非反应碰撞, 在 0.4184∼41.84 kJ/mol低能

量范围伴随有H(2Sg)+UH′(X4Π)→ UH(X4Π)+H′(2Sg)及络合物生成 , 在 41.84∼ 
836.8 kJ/mol能量范围主要为非反应碰撞. H(2Sg)+UH(X4Π)→U(X5Lu) +H2(X1Σ+

g)交
换反应(3 通道反应)是强烈无阈能的放热反应, H(2Sg)+UH′(X4Π)→UH(X4Π) + 
H′(2Sg)反应及生成络合物的反应, 虽然在低能时有少量的发生, 但是其截面远小
于 3通道的反应截面. 这说明H(2Sg)+UH(X4Π)→U(X5Lu) +H2(X1Σ+

g)交换反应容易
得多, 而其他反应相对要困难一些. 
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图 5  σr-Et与bmax-Et关系曲线 

3  结果与讨论 

用半经验轨线法考察了UH2体系的分子动力学过程. 在计算结果的基础上, 
提出了铀的氢化腐蚀的机理. 这对铀的抗腐蚀研究具有较为重要的意义.  

计算了U(5Lu)+H2(X1Σ+
g), H(2Sg)+UH(X4Π)两体系的分子动力学过程 . 对于

U(5Lu)+H2(X1Σ+
g)碰撞反应, U(5Lu)+H2(X1Σ+

g)的反应主要生成UH2( 2
5~ ΒΧ ), 基本不

生成H(2Sg)+UH(X4Π). 对于H(2Sg)+UH(X4Π)碰撞, 反应主要为第 3 通道的反应, 
即H(2Sg)+UH(X4Π)→U(5Lu)+H2(X1Σ+

g), 以及非反应碰撞. 此计算结果说明: 铀材
料在氢气氛中容易生成UH2这种中间产物 , 多数的文献 [11~17]报道 , U(5Lu)+ 
H2(X1Σ+

g)反应的最终产物是UH3, 但我们可以推断: U与H2反应生成UH3的过程为

两步: (ⅰ) U(5Lu)+H2(X1Σ+
g)→UH2( 2

5~ ΒΧ ), (ⅱ) UH2+H2→UH3. 而不是U(5Lu)+ 

H2(X1Σ+
g)→H(2Sg)+UH(X4Π), UH+H2→UH3. 因为从计算结果可知 : U(5Lu)+ 

H2(X1Σ+
g)反应生成UH的反应截面非常小, 基本不发生反应, U与H 2 反应生成UH2

要容易得多. 这一论断从前面的UH2势能函数分析也可证明这一点, 另一方面, 
由于H2的离解能为 4.746 eV, U原子接近H2时, 它较难于离解H2生成UH, 而拉长H
—H键重组生成UH2要相对容易得多, 所以U+H2→UH2⇒UH2+H2→UH3是合理的

过程, 而不是U+H2→UH+H⇒UH+H2→UH3.  
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