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Анализируются современные экспериментально обоснованные методы
и средства обеспечения условий формирования на поверхностях кон�
струкционных сталей противокоррозионных оксидных покрытий и под�
держания их целостности в процессе эксплуатации установок с тяже�
лыми жидкометаллическими теплоносителями (ТЖМТ). Поскольку ос�
нову защитных покрытий составляют оксидные соединения компонен�
тов сталей, то одним из основных параметров, определяющих их цело�
стность, является содержание кислорода, растворенного в теплоноси�
теле. Приведен анализ данных российских и зарубежных исследовате�
лей по растворимости кислорода в расплавах свинца и свинца�висму�
та. Проанализированы последние разработки средств контроля раство�
ренного кислорода в расплавах свинца и свинца�висмута, хорошо заре�
комендовавшие себя в лабораторных условиях и работающие в экспе�
риментальных установках и исследовательских циркуляционных стен�
дах для обоснования технических решений и испытаний оборудования
реакторных установок с ТЖМТ, создаваемых в России (БРЕСТ�ОД�300,
СВБР�100). Выполнен анализ основных конструкций массообменных
аппаратов (средств регулируемого дозирования кислорода в теплоно�
ситель), разработанных специалистами АО «ГНЦ РФ�ФЭИ» за последние
15 лет.
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ВВЕДЕНИЕ
Тяжелые жидкие металлы (свинец и эвтектический сплав 44,5%Pb � 55,5%Bi) яв�

ляются теплоносителями перспективных ядерных энергетических установок (ЯЭУ)
(проекты СВБР�100, БРЕСТ�ОД�300, ELFR и др.), рассматриваются в проектах уско�
рительно�управляемых систем (MYRRHA, CLEAR�I и др.), а также инновационных
плавильных агрегатах (проект МАГМА).

Важнейшей примесью в ТЖМТ является кислород, находящийся в растворенной фор�
ме. При наличии в свинцовом (свинцово�висмутовом) теплоносителе растворенного
кислорода на поверхностях конструкционных сталей циркуляционного контура и обо�
рудования формируются оксидные пленки, обеспечивающие защиту поверхностей от
коррозионно�эрозионного воздействия теплоносителя. В силу оксидной природы за�
щитных пленок их состояние в процессе эксплуатации установки в значительной сте�
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пени определяется кислородным режимом, т.е. содержанием растворенного кисло�
рода в теплоносителе.

Цель работы – анализ современных средств контроля и регулирования содер�
жания растворенного кислорода, позволяющих обеспечить условия коррозионной
стойкости сталей в ТЖМТ.

РАСТВОРИМОСТЬ КИСЛОРОДА В РАСПЛАВАХ СВИНЦА
И СВИНЦА�ВИСМУТА

При определенной концентрации, называемой концентрацией насыщения или раство�
римостью, между твердым телом и раствором устанавливается равновесие. Растворимость
– важнейший физико�химический и технологический параметр, с определения которого
начинается анализ или расчет любого процесса растворения, поскольку указывает на
емкость растворителя, его способность воспринимать растворяющееся вещество. Раство�
римость является фактором, сильно влияющим на скорость процесса растворения.

Теоретический расчет кривой растворимости кислорода в жидкометаллических распла�
вах пока невозможен вследствие отсутствия количественного выражения для энергии
взаимообмена компонентов в расплаве. Поэтому используются полуэмпирические теории
для расчета растворимости примесей в расплавах на основе экспериментальных данных.

В общем случае температурную зависимость растворимости кислорода (СS) в рас�
сматриваемых расплавах можно описать уравнением

lg CS(%мас.) = A – B / (t[°C] + 273,15).                               (1)

Рис. 1.  Растворимость кислорода в расплаве свинца, полученная разными авторами: 1 – [1]; 2 – [5, Isecke];
3 – [2]; 4 – [3]; 5 – [4]

Рис. 2. Растворимость кислорода в расплаве свинца�висмута, полученная разными авторами  1 – [5, Ghetta];
2 – [5, Moller]; 3 – [5, Courouau]; 4 – [3]; 5 – [4]
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Данные [1 – 5] по растворимости кислорода в жидком свинце приведены на рис. 1
и свинце�висмуте – на рис. 2 в виде температурных зависимостей логарифма концент�
рации насыщения. В таблице 1 приведены коэффициенты A и B уравнения (1), полу�
ченные различными авторами.

Таблица 1
Коэффициенты уравнения (1), полученные различными авторами

Данные по растворимости кислорода в свинце имеют достаточно хорошую схо�
димость, хотя для свинца�висмута они несколько расходятся. Различие данных,
по�видимому, связано с разной чистотой исходных расплавов, точностью мето�
дов измерения и др.

КОНТРОЛЬ СОДЕРЖАНИЯ КИСЛОРОДА
В ТЯЖЕЛЫХ ЖИДКОМЕТАЛЛИЧЕСКИХ ТЕПЛОНОСИТЕЛЯХ

В свинцово�висмутовом (свинцовом) теплоносителе принято контролировать тер�
модинамическую активность (ТДА) кислорода – количественный параметр, который
определяет окислительный потенциал ТЖМТ. Связь ТДА с концентрацией кислоро�
да приближенно представляется соотношением [6]

a[O] = C / CS,                                                   (2)

где С – концентрация растворенного кислорода в ТЖМТ; СS – растворимость кисло�
рода в ТЖМТ.

Для контроля кислорода, растворенного в теплоносителе, в ГНЦ РФ�ФЭИ разра�
батываются датчики ТДА кислорода (ДАК) на основе твердого оксидного электро�
лита, которые характеризуются высоким быстродействием, высокой чувствительно�
стью, способностью работать длительное время в условиях повышенных темпера�
тур и термоударов, надежностью и стабильностью проводящих и механических
свойств в широком интервале температур и парциальных давлений кислорода [7].

Суть метода измерения кислорода заключается в составлении гальванического
концентрационного элемента, включающего в себя электрод сравнения, твердый
оксидный электролит и изучаемый электрод. Электрохимический элемент является
концентрационным относительно кислорода на электродах. Суммарным потенциа�
лообразующим процессом является перенос кислорода от электрода, где его хими�
ческий потенциал больше, к электроду, где его химический потенциал меньше.

Измеряя температуру и ЭДС элемента при известном химическом потенциале элек�
трода сравнения в стандартном состоянии, можно определить термодинамическую
активность кислорода в изучаемом электроде.

Связь между ЭДС, развиваемой гальваническим элементом (в датчике), тем�
пературой теплоносителя и измеряемым значением ТДА кислорода определяет�
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ся на основании формулы Нернста

 (3)

где aA – ТДА кислорода в электроде сравнения; aB – ТДА кислорода в изучаемом электроде.
Важнейшей составной частью датчика контроля ТДА кислорода является керами�

ческий чувствительный элемент (КЧЭ), определяющий такие эксплуатационные ха�
рактеристики, как термостойкость (способность переносить, не разрушаясь, резкие
изменения температуры в процессе работы), вибростойкость, прочность при повы�
шенных давлениях.

В ходе исследований [8] разработан оптимальный химический и фазовый состав
керамического материала на основе диоксида циркония, обладающий требуемыми
термомеханическими свойствами – ZrO2, частично стабилизированный Y2O3. Данный
материал позволяет обеспечить измерение кислорода в расплавах свинца и свин�
ца�висмута в диапазоне ТДА кислорода от 10–7 до единицы при температурах от 300
до 700 °С, что подтверждается испытаниями экспериментальных образцов датчиков
ТДА кислорода, в которых использовался этот тип керамики. Исследования термо�
стойкости КЧЭ показали, что керамика из частично стабилизированного диоксида
циркония выдерживает изменения температуры со скоростью до 100 °С/с.

Разработана оптимальная геометрическая форма керамического чувствительно�
го элемента (рис. 3) на основании расчетных нагрузок от гидро� и термомеханичес�
ких воздействий тяжелого жидкометаллического теплоносителя. Конструкция дат�
чика ТДА кислорода предполагает соединение чувствительного элемента из твер�
дого электролита в виде керамической капсулы с металлическим корпусом. Для
герметичного и надежного соединения, работающего в условиях повышенных тем�
ператур, давлений, гидродинамических нагрузок и воздействий жидкометалличес�
кой среды, был разработан способ соединения керамики с помощью ситалла, отно�
сящегося к классу кристаллизуемых стекол.

Рис. 3. Керамические чувствительные элементы датчиков контроля ТДА кислорода

Рис. 4. Образцы датчиков активности кислорода капсульного типа

Разработанные в ГНЦ РФ�ФЭИ лабораторные датчики контроля ТДА кислорода в
ТЖМТ (рис. 4) запатентованы [9]. Эти датчики используются в экспериментах на ус�
тановках как с неподвижным (статическим) теплоносителем, так и в циркуляцион�
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ных стендах в ГНЦ РФ�ФЭИ, а также в других организациях: НИКИЭТ (Москва), ЦНИИ
КМ «Прометей» (С.�Петербург), ОКБ «Гидропресс» (Подольск), НГТУ им. Р.Е. Алек�
сеева (Н. Новгород), Исследовательский центр ENEA (Бразимоне, Италия), ЦКБМ
(Сосновый Бор Ленинградской обл.).

РЕГУЛИРОВАНИЕ СОДЕРЖАНИЯ РАСТВОРЕННОГО КИСЛОРОДА
В ТЯЖЕЛЫХ ЖИДКОМЕТАЛЛИЧЕСКИХ ТЕПЛОНОСИТЕЛЯХ

Разработка процессов и систем непрерывного регулирования содержания кис�
лорода в ТЖМТ началась в ГНЦ РФ�ФЭИ в 70�х годах прошлого века. Вначале наи�
большее внимание было уделено газофазным методам, предполагающим подачу в
установку с ТЖМТ газообразного кислорода либо смесей типа Н2�Н2О�Не (Аr).

Опыт показал, что при применении газофазных методов регулирования содержа�
ния кислорода в ТЖМТ имеют место или возможны отрицательные побочные явле�
ния. Масштабы этих явлений и их возможные последствия таковы, что использова�
ние газовых смесей с целью непрерывного регулирования содержания кислорода
не позволяет в полном объеме решить задачу поддержания заданных кислородных
режимов в процессе работы установок с ТЖМТ во всех предусмотренных эксплуа�
тационных режимах.

В дальнейшем специалистами ГНЦ РФ�ФЭИ был разработан метод регулирования
окислительного потенциала теплоносителя, основанный на использовании процес�
са растворения твердофазного оксида свинца, помещаемого в поток теплоносите�
ля – так называемый твердофазный метод регулирования [10]. Этот метод заклю�
чается в управляемом растворении гранул оксида свинца, изготовленных по специ�
альной технологии и размещаемых в специальной реакционной емкости в виде за�
сыпки, через которую организуется поток ТЖМТ. Гранулы оксида свинца, контакти�
руя с тяжелым жидким металлом, растворяются, обогащая расплав кислородом, ко�
торый далее транспортируется по всему контуру с потоком теплоносителя. Твердо�
фазный метод регулирования поясняется схемой, представленной на рис. 5.

Рис. 5. Схема твердофазного метода регулирования содержания кислорода в ТЖМТ

Техническая реализация твердофазного метода регулирования ТДА кислорода в
свинецсодержащих теплоносителях осуществляется с помощью специально разра�
батываемых устройств – массообменных аппаратов (МА) – составной части комп�
лекса средств технологии ТЖМТ [11].

Принципиальная возможность использования процесса растворения твердофаз�
ных оксидов с целью регулирования содержания  кислорода (по параметру ТДА)
следует из термодинамического анализа системы «оксид свинца – ТЖМТ». Вопрос
о возможности и целесообразности практического применения метода связан с
выяснением кинетических характеристик процесса растворения оксида свинца в
свинцовом и свинцово�висмутовом теплоносителях.

Для описания процесса растворения оксида свинца в расплавах свинца и свин�
ца�висмута справедливо применение закона кинетики растворения, в соответствии с ко�



И з в е с т и я в у з о в • Я д е р н а я э н е р г е т и к а • № 1 • 2 0 1 6

143

торым плотность потока вещества с поверхности растворения пропорциональна кон�
центрационному недонасыщению раствора:

j = Kр⋅(CS – C),                                                (4)

где Kр – коэффициент скорости растворения; СS – концентрация насыщения при дан�
ной температуре; С – концентрация примеси в объеме жидкости. Kр является основ�
ным количественным параметром кинетики процесса растворения. Величина 1/Kр
имеет смысл сопротивления процессу растворения:

1/Kр = 1/KR + 1/KD ,                                              (5)

где KR , KD – константы скоростей  межфазового перехода и диффузионного от�
вода примеси.

Из рассмотрения природы отдельных стадий процесса растворения следует, что
константа KR зависит только от температуры. Величина KD связана с условиями диф�
фузии растворенной примеси через возникающий у поверхности твердого тела по�
граничный слой. Поэтому для KD характерна зависимость от гидродинамических
условий у поверхности раздела «твердое � жидкое», определяемых, с одной сторо�
ны, гидродинамическими характеристиками набегающего потока и, с другой сторо�
ны, структурой поверхности образца и его геометрической формой. Таким образом,
факторами, влияющими на величину коэффициента массоотдачи в процессе раство�
рения, являются температура в зоне реакции, скорость и характер движения набе�
гающего потока, геометрия растворяющегося тела и структура его поверхности,
концентрация кислорода в теплоносителе.

Применительно к задаче регулирования ТДА кислорода в расплаве свинца (свинца�
висмута) на основе использования твердофазного оксида свинца под произво�
дительностью процесса подразумевается количество растворенного кислоро�
да, выносимого потоком теплоносителя из зоны растворения в единицу вре�
мени. Производительность в значительной степени определяется потоком кисло�
рода с поверхности растворения Sр, который может быть найден по формуле

dm[O]/dτ = Kp⋅(1 – a[O])⋅Sр,                                         (6)

где Kp – коэффициент скорости растворения, кг/(м2⋅с); a[O] – термодинамическая ак�
тивность кислорода в расплаве; Sр – площадь поверхности растворения, см2.

Для расчета коэффициента скорости растворения оксида свинца разного вида (по�
рошок, пленка, таблетки) в расплавах свинца�висмута и свинца в статических условиях
были получены эмпирические зависимости Kp от температуры.

Результаты экспериментальных исследований растворения гранул оксида свинца
(PbO) в условиях обтекания теплоносителем  обобщены в виде критериальных зависи�
мостей [10]

Sh = 8,710–4·Re1,42·Sc0,83  для Pb   при  Re = 1000 – 5000, Sc =  30 – 200,      (7)

Sh = 3,810–2·Re0,7·Sc0,67 для Pb�Bi при Re =   150 – 7000, Sc = 150 – 900,      (8)

где Sh – критерий Шервуда; Rе – критерий Рейнольдса; Sc – критерий Шмидта или
диффузионный Прандтль. Данные соотношения имеют относительную погрешность
вычисления порядка 30%.

Зависимости (7) и (8) позволяют выполнить расчетную оценку удельного по�
тока кислорода с поверхности зернистого слоя гранул PbO массообменного ап�
парата в расплаве Pb или Pb�Bi соответственно. Методика расчета представле�
на в работе [12].
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Рис. 6. Схемы конструкций массообменных аппаратов

К настоящему времени в ГНЦ РФ�ФЭИ для регулирования содержания растворен�
ного кислорода разработаны массообменные аппараты – устройства различных кон�
струкций (рис. 6) и принципов организации процесса растворения твердофазных
оксидов свинца [13]. Накоплен значительный опыт по испытаниям и эксплуатации
различных конструкций МА на исследовательских стендах со свинцово�висмутовым
и свинцовым теплоносителями, который свидетельствует об их надежности и отсут�
ствии отрицательного воздействия на контур в целом.

В МА с внутренним нагревателем регулирование производительностью основано
на зависимости скорости растворения оксида свинца от температурных и гидродина�
мических условий в окрестности твердофазного окислителя. Следовательно, произ�
водительность МА регулируется путем изменения мощности нагревателя, что приво�
дит к изменению температуры в реакционной емкости данного устройства и расхода
теплоносителя через нее за счет действия сил естественной конвекции. Конструктив�
ное оформление МА c внутренним нагревателем может существенно отличаться, раз�
работаны устройства как петлевого, так и погружного типов (см. рис. 6).

Учитывая, что скорость растворения гранул оксида свинца зависит от гидродина�
мических условий их обтекания, возможно регулирование потоком кислорода из мас�
сообменного аппарата при постоянной температуре за счет изменения только расхо�
да теплоносителя через засыпку. Для создания и регулирования расхода  МА в этом
случае  должен быть оснащен встроенным насосом. В данном варианте возможно ис�
пользование портативных осевых, центробежных или электромагнитных насосов.

МА со встроенным насосом можно рекомендовать для использования на круп�
ных экспериментальных стендах, ядерных энергетических установках, где требуют�
ся значительные потоки кислорода.

Для обеспечения циркуляции теплоносителя через массообменный аппарат мо�
жет быть использован эффект газлифта при барботаже газовой смеси в вертикаль�
ном канале. Принципиальными особенностями такого массообменного аппарата
являются необходимость подвода газа и расположение МА в части контура, имею�
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щей границу раздела фаз «теплоноситель � газовый контур». В данном варианте МА
технически сложно осуществить непрерывный контроль количества вводимого в теп�
лоноситель кислорода в процессе эксплуатации. Неоспоримое преимущество тако�
го типа МА заключается в отсутствии каких�либо исполнительных механизмов под
уровнем теплоносителя. Побудитель расхода газа с аэрозольным фильтром распо�
ложен за пределами жидкометаллического контура, и при необходимости может быть
отсечен от газового контура для профилактического осмотра или ремонта без раз�
герметизации установки в целом.

Другим вариантом конструкции МА, где в качестве побудителя расхода исполь�
зуется газ, является устройство пневмодозаторного типа с использованием газо�
вого поршня. Такой аппарат подает растворенный кислород в основной контур
порциями. За каждый цикл работы МА подается одна порция растворенного кис�
лорода. К особенностям конструкции следует отнести наличие индивидуального
газового контура МА и дискретный ввод кислорода в теплоноситель. Устройство
следует размещать в части циркуляционного контура установки, имеющей грани�
цу раздела фаз «теплоноситель � газовый контур». Устройства пневмодозаторного
типа рекомендованы для оснащения исследовательских стендов и установок по
отработке технологии тяжелых теплоносителей, проведения материаловедческих и
теплогидравлических исследований.

При использовании МА и ДАК возможна полная автоматизация процесса конт�
роля и регулирования ТДА кислорода в ТЖМТ, играющая крайне важную роль в тех�
нологии обеспечения коррозионной стойкости сталей, поскольку требуется непре�
рывное поддержание требуемого кислородного потенциала теплоносителя во всех
режимах эксплуатации установки с ТЖМТ.

Автоматизация процесса поддержания заданного кислородного режима в ТЖМТ
реализуется с помощью специальной автоматизированной системы регулирования
ТДА кислорода, образцы которой разработаны в ГНЦ РФ�ФЭИ [14].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Кислород, растворенный в ТЖМТ, играет важнейшую роль в технологии обеспе�

чения противокоррозионной защиты конструкционных сталей циркуляционного
контура и оборудования.

Для контроля содержания кислорода в расплавах свинца и свинца�висмута в ГНЦ
РФ�ФЭИ разрабатываются датчики на основе твердого оксидного электролита. Раз�
работаны оптимальная геометрическая форма керамического чувствительного эле�
мента и конструкция датчика для работы в условиях гидро� и термомеханических
воздействий тяжелого жидкометаллического теплоносителя.

Датчики характеризуются высокой чувствительностью (до a[O] = 10–7), высоким
быстродействием, способностью работать длительное время в условиях повышен�
ных температур (до 700 °С) и термоударов (до 100 °С/с), надежностью и стабиль�
ностью проводящих и механических свойств в широком интервале температур и
парциальных давлений кислорода.

Наиболее оптимальным методом для регулирования содержания кислорода в
ТЖМТ является твердофазный метод, основанный на управляемом растворении твер�
дофазного оксида свинца в потоке теплоносителя.

Исследована кинетика растворения оксида свинца (PbO) в расплавах свинца и
свинца�висмута. Получены эмпирические зависимости для расчета кинетических ха�
рактеристик процесса растворения гранул из оксида свинца в тех или иных темпе�
ратурных и гидродинамических условиях.

Накоплен значительный опыт по разработке, исследованию характеристик и эк�
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сплуатации различных конструкций массообменных аппаратов (средств реализации
твердофазного метода регулирования) на исследовательских стендах и установках
со свинцово�висмутовым и свинцовым теплоносителями. Созданные МА обладают
высокой надежностью, позволяют реализовать тонкое регулирование скорости вво�
да кислорода и не оказывают отрицательного воздействия на контур в целом.

Работа выполнена при финансовой поддержке Минобрнауки России и имеет уни�
кальный идентификатор ПНИЭР – RFMEFI62614X0002.
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ASSURANCE OF CORROSION RESISTANCE OF STEELS
IN HEAVY LIQUID METAL COOLANTS
Legkikh  A.Yu., Askhadullin R.Sh, Sadovnichiy R.P.
JSC «SSC RF–IPPE»,
1 Bondarenko sq., Obninsk, Kaluga reg., 249033 Russia

ABSTRACT
The article is aimed at the analysis of up�to�date, experimentally�proved methods

and equipment to provide conditions in the heavy liquid metal coolants for building
up protective oxide coatings on the steel surface and maintaining their integrity during
facility operation. Since these protective coatings are based on the oxides of steel
elements, then the content of dissolved oxygen in the coolant is one of the key
parameters determining their integrity. Analysis of data obtained by the Russian and
foreign researchers on the oxygen solubility in liquid lead and lead�bismuth was made.
This solubility is critical parameter that makes it possible to determine concentration
of oxygen dissolved in heavy liquid metal coolant. There is a review of the latest
developments in the area of the equipment for control of oxygen dissolved in the liquid
lead and lead�bismuth, that has shown good results in the laboratory studies and has
been used in the experimental facilities and test loops for justification of technology
and testing components of reactor facilitiers with heavy liquid metal coolants designed
in Russia (BREST�OD�300 and SVBR�100). An overview of the main mass exchanger
designs (devices for controlled oxygen adding to the coolant) developed by the
specialists of JSC “SSC RF – IPPE” during the recent 15 years, is presented. The answer
is given to the question concerning practicability of mass exchangers application and
their advantages over the gas�phase methods of oxygen adding. Design features of all
types of mass exchangers are described. Results of the analysis show that highly effective
and reliable devices have been created up to date, that are capable of monitoring and
controlling conditions required for assuring corrosion resistance of structural steels
in heavy liquid metal coolants in the long�term operation (tens of thousands hours).

Key words: oxygen sensor, corrosion control, oxygen content, mass exchanger, oxide
film, solubility, lead, lead�bismuth, coolant, technology.
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