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核磁共振技术在核材料及其湿度检测中的应用研究 
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摘 要；核磁共振技术对核材料贮存环境的改善、核废料的长期安全管理具有非常重要的意义。在 

分析环境因素对铀、钚核材料贮存期间品质变化影响的基础上。探讨了核磁共振方法对核材料进行 

探测的技术，研究了核材料贮存中湿度的测量和水分子的迁移规律。 
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l 引言 

在核技术应用的许多领域普遍存在着核材料的 

品质变化问题，这些问题在核武器或核部件以及核 

材料、核废料的包装贮存中显得尤为突出。众所周 

知，核武器中包含有化学物理性质不稳定的材料。 

例如，炸药和放射性核材料，这些材料在长期贮存 

过程中会老化、变质、蜕变，特别是它们之间的不 

相容性，会引起加速腐蚀，严重时会导致核武器的 

失效。因此，为了确保库存武器在一旦需要使用时 

能有足够高的可靠性，实现核爆和达到规定的各种 

战术指标，需加强对核材料的定期检测I】j。在核废 

料贮存过程中，如果包装前环境气氛中湿度过大， 

放射性材料就会和环境中的 H ，0 和 H ()发生反 

应，使包装容器氧化、氢化和腐蚀。随着贮存时间 

的增长，将会降低包装容器的可靠性，发生放射性 

物质的泄露，对人员和环境造成危害。因此，如何 

检测核材料的品质以及监测核废料贮存环境，是值 

得人们研究的一个重要课题。目前，在核材料、核 

废料贮存过程中常用的无损检测(NDA)和无损评 

价(NDE)方法大都是根据放射性核素产生的次级 

效应来进行监测，不能完全反映贮存过程中核材料 

和包装容器所发生的变化；而核磁共振(NMR)技 

术不但可直接监测包装容器中的 H ，”O (或 O ) 

和 H ()分子，还可对核材料在贮存过程中发生的 

其它变化进行直接监测。 

NMR技术是 1945年发展起来的一项新技术， 

在短短几十年时间里的飞速发展显示了其极大的生 

命力。特别是 2o世纪 7o年代以来，随着计算机技 

术与 NMR技术的发展 日趋成熟，NMR在提高灵 

敏度和分辨率、二维 NMR谱和多量子跃迁 NMR 

测定技术、固体高分辨率 NMR技术等方面有了重 

大发展，使 NMR技术可应J玎于所有的磁性核，并 

在物理、化学、生物、医学和地学等领域成为必不 

可少的工具。与 TGS、SGS、工业 CT以及 X射线 

等检测方法相比，NMR具有测量精度高、能检测 

材料成分和使用方便等特点。美国阿贡实验室的 

I ．Nunez等人，利用 NMR技术成功地完成了武器 

级铀、钚材料中的湿度测量，测量精度达到百万分 

之五十。DOE Standart机构利用 NMR研究了钚材 

料长期贮存中氧化物的生成规律。A．J．Arko等人 

研究了铀、钚、铝的磁传输与 NMR特性。国内王 

金山等人利用磁场强度为 1 T的 NMR波谱仪研究 

了铀、钚核材料及其同位素的 NMR频率、测量灵 

敏度和磁矩等关键参数 。5O多年来，NMR波谱 

技术已取得极大的进展和成功，检测的核从 H 到 

几乎所有的磁性核[ ；仪器频率已由30 MHz发展 

到 900 MHz。现在还在向更高频率发展。另外，仪 

器从连续波潜已发展到脉冲傅 叶变换谱仪，并随 

着多种脉冲序列的采用 发腱 r符种二维潜和多量 

子跃迁测定技术。 体高分i9f中戋磁技术的出现，使 

得所测样品可成 仆状态 NMP,·叮以不破坏被测 

样品的内部结构，址 ·种 个尤损的检测方法。同 

时，它具有非常高的分辨小领和精确度，而且可以 
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用于测量的核素也较多，所有这些都优于其它测量 

方法。因此，NMR技术不仅是研究物质的物理性 

能、分子结构和分子构形成像等的重要手段，而且 

也是高分子材料、生理生化和医疗卫生等方面科研 

和试验的重要工具。 

本文在分析环境因素对铀、钚核材料贮存期间 

品质变化影响的基础上，探讨了NMR方法对核材 

料的探测技术，研究了 NMR方法在核材料湿度测 

量中的应用。 

2 环境影响因素 

对核材料贮存质量的影响主要来 自于环境因素 

和自身变化。环境中的 H。，O。和 Hz O会引起铀、 

钚等核材料的氧化、氢脆和潮解，从而影响核材料 

的贮存质量。 

2．1 铀钚材料的氧化 

2．1．1 铀的氧化 

在干燥空气中。铀材料会很快在表面生成氧化 

膜，阻止氧化的进一步发生。当空气中有水蒸气存 

在时，铀材料将进行氧化腐蚀。反应过程如下： 

(1)O 和 H 0在铀金属表面吸附和解离 

0 —-2O卜 +4e。 

H2O一 (OH)一+H ， 

H O+O — 2(OH) 。 

(2)O卜和(OH)一向内扩散，与铀发生化学反 

应生成 UO2 

U +20。一 UO2， 

U什 +2(OH) 一 U0 +2H2O 。 

(3)有 H。O存在时。铀氧化过程中都释放氢， 

最终氧化产物为 UO 。 

铀氧化腐蚀后，氧化膜不断加厚以致开裂和脱 

落。 

2．1．2 钚的氧化 

和铀一样，钚在干燥空气中易被氧化，但钚材 

料对空气中的水分却更灵敏。空气中水蒸气的分压 

对钚氧化速率影响强烈，其特点是钚金属在潮湿空 

气中生成氧化层后开裂，接着粉化。其反应过程如 

下 ： 

Pu+2H2O— Pu02+ H2， 

Pu+ H2 PuH ， 

PuH2+2H2o+Pu02+3H2， 

2PuH2+6H2O一 2Pu(0H)3+5H2， 

4Pu(OH)3+O2-~2PuO2+6H2O 。 

2．2 氨脆和氮脆 

氢与铀、钚极易发生化学反应，形成氢脆，破 

坏铀、钚材料的物理结构，影响包装容器的安全性。 

裂变堆、聚变堆内部核反应所产生的中子与结 

构材料或与核废料的包装容器发生(n，a)反应，从 

而在材料中产生氦，储存氚的金属容器中由于氚的 

高渗透性和 B一衰变造成容器中高浓度氦(。He)的积 

累。当氦达到一定浓度时会在材料的基体、位错、 

晶界和相界处形成纳米尺寸的析出相——氦泡。氦 

泡的形成会导致材料的外伸率、蠕变和断裂时间、 

疲劳寿命显著变小，形成氦脆[ 。 

总之，由于环境因素的影响，核材料在贮存过 

程中的品质会发生一定的变化，及时检测这些变化 

对改善核材料的贮存环境，维护核材料的性能具有 

非常重要的意义。 

3 NMR检测 

3．1 NMR基本原理[5 

NMR技术是利用原子核在磁场中的能量变化 

获得有关原子核的信息，是一种具有极高分辨率的 

分析技术。众所周知，原子核是由质子和中子所组 

成，根据原子核的基本性质，凡是质子数 Z和中子 

数 N不全为偶数的原子核，其自旋量子数 I均不为 

零，这些核均具有 自旋角动量 P和核磁矩 。。在外 

磁场 鼠 中，物质的核磁矩空间量子化，产生能级分 

裂。当这种能级间距 AE与射频电磁脉冲的频率( 

或 v)相对应时，射频辐射的垂直 B。分量就会引起 

核磁体系产生感应共振跃迁，发生 NMR。NMR之 

所以用作物质结构分析手段，主要是由于各种实际 

物质形态中的核并不是孤立的裸核，而是存在于原 

子、分子以及它们的各种聚集体中，不同的核外环 

境对核具有各异的附加内场和不同的核外相互作 

用，从而使 NMR谱有所 区别 ，因此可以通过对 

NMR信号 的分析获得物质 的结构信息。另外， 

NMR谱线强度与化学环境相同的被测 自旋核的数 

目成正比，而后者又正比于被测元素的含量，从而 

可以根据谱线强度对核素进行定量分析。NMR成 

像是以磁场值来标记被测体中共振核的空间位置。 
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3．2 NMR实验装置r6] 

实现 NMR可采取两种途径，一种是保持外磁 

场不变，而连续地改变入射电磁波频率；另一种是 

用一定频率的电磁波照射，而调节磁场的强弱。 

NMR谱仪是专门用于观测 NMR的仪器，主 

要有磁铁、探头和谱仪 3大部分组成。磁铁的功能 

和作用是产生一个恒定的磁场，探头置于磁极之 

间，用于探测 NMR信号。谱仪是将共振信号放大 

处理并显示和记录下来。随着 NMR技术的发展， 

研制出各种类型的 NMR仪，如连续波 NMR谱仪 

和脉冲傅里叶变换谱仪等。 

3．3 核材料中有关核素的NMR特性 

根据 NMR原理，产生 NMR的前提是原子核 

中的中子、质子两种粒子的数目不全为偶数，这样 

的核素为磁性核。在核材料、核废料 中的 U， 

”Np， 神Pu， ”Am，。He， H和 H以及其它重要 

核素都为磁性核。因此，只要有合适的磁场强度和 

共振频率，那么便可以测到这些核素，再进一步进 

行分析便可得到其在核材料中的含量和空间位置。 

表 1给出了核材料、核废料或由于湿度与核材料发 

生化学变化而产生核素的 NMR特性。根据原子的 

旋磁比(y)，可得出不同共振频率下的磁场强度。 

通过计算，表 l还给出了核材料中重要核素在 100， 

400和900 MHz不同共振频率下的磁场强度。 ． 

表 1 核材科中相关核素的参数 

这些核素中， H，。H和。He由于其天然丰度 

高、旋磁比较大，容易测量。 。。Pu虽然在 自然界中 

的含量基本可以忽略，但在含钚的废物中，趵。Pu的 

丰度却高达 90 ，检测信号比钚的其它同位素高将 

近 3个数量级 ’ ]。在各种级别钚的同位素组成 

中， Pu的含量都相对很高(见表 2[”])，也易于测 

量。在检测过程中，磁共振谱的灵敏度与磁场强度 

成正比，磁场强度越高越有利于检测的灵敏度，而 

且高磁场强度还能增大化学位移，增加化学位移可 

以把相距较近的谱线区分开来，有利于测量。 

表 2 各种级别钚同位素组成(质量％) 

3．4 NMR对检测样品的测量 

3．4．1 SiO2和UO：表面中的湿度测量r̈ 

图l给出了用 NMR技术检测 SiO 样品中的湿 

度在空间分布的波谱 图像。从图中可看出，干燥 

SiO 样品中湿度的测量精度可达百万分之五百，若 

≤ 

萋 
董 

侄向距离 ／mm 

图 1 十燥 sioz中湿度测量 

再经更进一步的改进，SiO 样品中水分子的测量下 

限可达百万分之五十。图 2中，小信号是 UOz粒子 

吸收的水分子，对这一位置的信号进行积分可得出 

UO。粒子中水分子的含量。从图2中还可以看出虽 

然 UO。粒子中水分子的含量较低，用 NMR技术还 

是可以检测出来。因此，采用 NMR技术可以很严 

格地确认核材料、核废料贮存环境中的湿度。 
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3．4．2 放射·l生核素的测量 

通过时包装 ；}}}或 r套箱·fl放射性核索粉末、 

放射性沉降物的取样。在 NMR装髓中埘其测量， 

经过对 自由感应衰减(FID)信号的变换分析。便可 
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Abstract：Nuclear magnetic resonance(NMR)technology play an import role in improving nuclear materi— 

al stockpile circumstances and long—term security management of nuclear waste materials．Based on analy— 

zing the circumstance factor that influence the qualitative change of the nuclear material of uranium and 

plutonium during their stockpile，nuclear materials detection technology with NMR method was discussed， 

and at the same time，moisture measurement and the water molecule moving rule in nuclear materials dur— 

ing their stockpile were also studied with the same method in this paper． 
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