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Рассмотрены примеры использования метода термоциклирования тя�
желых теплоносителей на основе свинца и висмута с одновременным
измерением параметра термодинамической активности (ТДА) приме�
си кислорода. В качестве источников примеси железа в эксперимен�
тах использовались конструкционные стали ферритно�мартенситно�
го класса ЭИ852, ЭП823 и аустенитная сталь ЭП302.
В результате экспериментов получены данные о том, что предвари�
тельно сформированные в теплоносителе оксиды железа, в том числе
и в виде оксидной пленки на конструкционных сталях, в тяжелых теп�
лоносителях не являются инертными фазами, но могут обмениваться
с расплавом железом и кислородом. Характер этого обмена зависит как
от фактического примесного состояния теплоносителя, так и от вне�
шних условий и прежде всего от температуры.
Выполнен анализ экспериментальных данных, полученных при термо�
циклировании свинцового и свинцово�висмутового теплоносителей,
в области как относительно высоких значений ТДА кислорода, близ�
ких к концентрации насыщения по кислороду, так и достаточно низ�
ких значений этого параметра, близких к концентрации насыщения по
примеси железа.
Использованный методический прием термоциклирования теплоноси�
теля является информационно значимым, и может быть рекомендован
для получения количественных данных по содержанию примеси же�
леза в теплоносителе.
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ВВЕДЕНИЕ
Непосредственное поступление компонентов конструкционных сталей в тепло�

носитель в условиях наличия на поверхности этих сталей защитных пассивацион�
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ных покрытий в отличие от процессов жидкометаллической коррозии, где реали�
зуется механизм растворения компонентов стали в теплоносителе, представляет
собой сложный многостадийный процесс диффузии и взаимодействия компонен�
тов стали и кислорода. Этот процесс протекает одновременно в самой стали, на
внутренней границе оксидной пленки, в объеме, занятом оксидным покрытием, на
внешней границе оксидного слоя и теплоносителя и непосредственно в самом теп�
лоносителе. Это комплексный взаимосвязанный процесс [1 – 3], в котором боль�
шое значение имеет физико�химическое состояние жидкометаллического распла�
ва. Для его определения ранее широко использовался метод отбора проб и их пос�
ледующего анализа на содержание кислорода и металлических примесей. Ввиду
его относительно низкой чувствительности к растворенному кислороду и недоста�
точной информативности по основным продуктам взаимодействия теплоносителя
с конструкционными сталями от этого метода практически отказались. При этом с
учетом важности контроля кислородного режима теплоносителя широкое распро�
странение получили датчики термодинамической активности кислорода. Это суще�
ственно более чувствительное средство контроля состояния теплоносителя по при�
меси кислорода. Однако в отличие от пробоотбора, где определяется массовое со�
держание данной примеси, связь ТДА кислорода с его массовым содержанием
однозначно определена только для рафинированного от остальных примесей теп�
лоносителя. Эта связь табулирована как для свинцового теплоносителя, так и для
свинцово�висмутового. На известной Е�Т�диаграмме, связывающей показания дат�
чика Е и температуру теплоносителя Т, данная табулированная зависимость пред�
ставляет собой для каждой концентрации кислорода прямую линию, которая в
области низких температур может переходить в другую линию, характеризующую
предельную растворимость кислорода и образование соответствующей избыточ�
ной твердой фазы оксида теплоносителя. Однако при изменениях физико�хими�
ческого состояния теплоносителя, связанного с появлением в нем других приме�
сей, в частности, железа как основного компонента сталей, характер температур�
ной зависимости показаний датчиков ТДА кислорода существенно меняется, что
является основой использования данного приема для более детального анализа
реального состояния теплоносителя.

АНАЛИЗ ТЕМПЕРАТУРНЫХ ЗАВИСИМОСТЕЙ ИЗМЕНЕНИЯ
ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОЙ АКТИВНОСТИ КИСЛОРОДА

В области достаточно низких значений ТДА кислорода (низких парциальных
давлений кислорода) проблема идентификации «ожелезненного» теплоносителя
не представляет особых трудностей, поскольку в этой области характер измене�
ния ЭДС датчика в зависимости от температуры качественно отличается от «изо�
концентрационного» распределения. Как показывает практика, при термодинами�
ческой активностях кислорода на уровнях ТДА кислорода а ≤ 10–3 сохранение «изо�
концентрационной» зависимости показаний датчиков скорее является исключени�
ем, чем правилом.

Намного труднее различать эти два состояния в области парциальных давлений
кислорода, близких к выделению избыточной твердой фазы оксидов из теплоноси�
теля. В настоящее время принято считать, что в этой области выполняется «изокон�
центрационная» зависимость показаний датчика от температуры, и при снижении
температуры выделяется фаза PbO [4, 5]. Другими словами, примесь железа пере�
ходит в окисленное состояние и становится инертной по отношению к расплаву
свинца и кислороду в нем.

Вместе с тем часто оказывается, что в области ~ 400 – 600°C показания датчи�
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ков при снижении температуры стабилизируются на уровне E ~ 120 – 125 мВ с пос�
ледующим небольшим ростом при дальнейшем снижении T.

Это противоречит термодинамическим расчетам, по которым потенциал системы
{Рb}�<PbO> имеет небольшой отрицательный температурный наклон и стабилизи�
руется в рассматриваемом температурном интервале на уровне E ~ 110 – 108 мВ.
Эти отклонения могут показаться незначительными, если не знать, что в этой об�
ласти изменений показаний датчика цена каждого милливольта в массе раство�
ренного кислорода чрезвычайно велика. По существу, речь идет о влиянии при�
меси железа на растворимость кислорода в свинцовом теплоносителе. Так для
чистой системы {Pb}�<PbO> в интервале показаний датчика активности кислоро�
да (ДАК) Е = 120 – 108 мВ расплав должен поглощать до 90% массы кислорода от
концентрации насыщения (расчет по данным работы [6]).

Наблюдаемые отклонения показаний датчиков на уровне равновесия теплоноси�
теля с оксидной фазой в свое время пытались объяснить различными факторами
(влиянием термоэдс, загрязнением датчиков и др.). Однако данные по уровню рав�
новесия в системе «теплоноситель � оксидная фаза» (120 – 125 мВ) носили систе�
матический характер и фиксировались различными датчиками. При этом в системе
всегда присутствовала сталь. Между тем, выполненный по результатам более ран�
них работ анализ наблюдаемых различий в показаниях двух датчиков ТДА кисло�
рода с различными электродами сравнения ({Pb}�<PbO> и {Bi}�<Bi2O3>) в одной и
той же среде показал устойчивый уровень – 108 мВ, что соответствует термодина�
мическим расчетам [7].

Показательным в этом плане является также характер изменения ЭДС одного и
того же датчика в экспериментах с вращающимся диском, проведенных при испы�
тании образцов стали ЭИ852 в свинцовом и свинцово�висмутовом теплоносите�
ле. В начальный период (после установления вращения образца), характеризовав�
шийся усилением взаимодействия жидкометаллического расплава с атмосферным
кислородом, фиксировалось закономерное снижение показаний датчика – в свин�
це при 620°C с уровня 124 – 122 мВ до ~ 110 мВ, а в свинце�висмуте при 620°C с
уровня ~ 125 мВ до ~ 77 мВ. По мере накопления шлаков на поверхности распла�
ва, что наблюдалось визуально, показания ДАК возросли до E ~ 115 мВ в свинце
и до E ~ 79 мВ в свинце�висмуте. Эксперименты проводились в металлических ста�
канах из стали 0Х18Н10Т, что не исключало выход металлических компонентов не�
посредственно в теплоноситель. Поэтому эти результаты трактовались как динами�
ческий баланс раскислительного и окислительного процессов при постоянном под�
воде железа из стали и кислорода из атмосферы.

Таким образом, приведенные данные свидетельствуют о качественном измене�
нии состояния теплоносителя в присутствии источника железа, причем не только в
области «раскисленного» состояния, но и в области значений активности кислоро�
да, близких к единице.

Для подтверждения данного тезиса были выполнены эксперименты по выявле�
нию характера изменения потенциала расплава в состоянии его равновесия с об�
разующейся твердой фазой. Для этого периодически проводилось термоциклиро�
вание свинцового расплава в ходе экспозиции в нем образцов из стали ЭП823 при
базовой температуре 620°C.

Расплав свинца до погружения стальных образцов предварительно рафини�
ровался на воздухе, а образующиеся шлаки удалялись с поверхности. Поверх�
ность образцов была относительно небольшой (37 см2), а в качестве емкости для
свинца использовался керамический стакан (Al2O3). Все это позволяло надеяться
на то, что в начале экспозиции образцов расплав не содержал металлических



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 2 0

101

примесей в заметных количествах.
На рисунке 1 приведено изменение показаний датчика активности кислорода в про�

цессе охлаждения расплава через определенные интервалы времени (кампания со ста�
лью ЭП823). Полученные зависимости показывают, что в начальный период экспози�
ции стали, как и ожидалось, состояние расплава было близко к рафинированному. Харак�
терно, что при этом уровень ЭДС датчика соответствовал расчетным значениям (Е ~ 108 –
110 мВ). В дальнейшем наблюдался постепенный уход с начального уровня, связанный с
поступлением в расплав железа. Вследствие малой поверхности контакта теплоносителя
со сталью, а также низких диффузионных потоков железа через оксидную пленку, обра�
зующуюся на стали ЭП823, процесс изменения потенциала занял довольно много време�
ни (~ 760 ч). Достигнутый к этому моменту времени уровень показаний датчика при выде�
лении твердой фазы оксидов в процессе охлаждения расплава составил E ~ 120 – 124 мВ.

Рис. 1. Зависимость показаний ДАК от температуры при охлаждении расплава в ходе испытаний стали ЭП823

Рис. 2. Зависимость ЭДС ДАК от температуры при охлаждении расплава в ходе испытаний стали ЭП302
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Существенно более быстрое «ожелезнение» теплоносителя наблюдалось в экс�
периментах со сталью ЭП302, при которых поверхность контакта стали с теплоно�
сителем составляла 189 см2, а количество свинца было примерно в два раза мень�
ше (рис. 2). Первое термоциклирование теплоносителя было проведено сразу пос�
ле завершения пассивацивационного режима через 17 часов экспозиции стали
ЭП302 в свинцовом расплаве. Минимальные значения показаний датчика состави�
ли E ~ 110 мВ, но уже в процессе дальнейшего охлаждения возросли до ~ 115 – 117 мВ.
Примерно через 150 часов экспозиции выпадение твердой оксидной фазы фикси�
ровалось уже на уровне E ≈ 120 – 124 мВ.

Проведенные опыты показывают, что со временем жидкий металл насыщается же�
лезом, а образующаяся при охлаждении твердая фаза не является чистым оксидом
свинца и, вероятно, представляет собой сложный оксид с тем или иным содержа�
нием железа. Логично предположить, что влияние примеси железа в той или иной
степени должно проявляться и в области промежуточных активностей кислорода в
теплоносителе (относительно далеких от линии равновесия <Fe>�<Fe3O4> и от ли�
нии равновесия {Pb}�<PbO>) и тем более в области активностей, непосредственно
примыкающих к линии <Fe>�<Fe3O4>.

Для анализа этого влияния более удобно использовать координаты, где по оси
ординат рассматриваются значения lg pO2, а по оси абсцисс – 1/T. Значения парци�
ального давления молекулярного кислорода, равновесного с кислородом, раство�
ренным в расплаве, в зависимости от показаний датчика и температуры рассчиты�
ваются по формуле

lg (pO2
расплав, атм) = – 20609/T + 10,188 – F⋅Ne⋅E / (19,147⋅T),

где –20609/T + 10,188 – логарифм парциального давления молекулярного кисло�
рода (lg pO2) в электроде сравнения Bi�Bi2O3; F = 96,485 – число Фарадея, Кл/моль;
Ne = 4 – число электронов, участвующих в переносе; E – показания ДАК, мВ; T –
температура, K.

Рис. 3. Расчетные зависимости постоянной концентрации кислорода от температуры для чистой системы {Pb}�<PbO>
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На рисунке 3 представлены расчетные зависимости постоянной концентрации
кислорода от температуры для чистой системы {Pb}�<PbO> при постоянном содер�
жании кислорода в расплаве (от 10–4 до 10–6,5 атомных долей). Из представлен�
ных на графике аппроксимационных зависимостей видно, что они в координатах
(lg pO2, 1/T), в отличие от координат (E, T), имеют практически постоянный тем�
пературный наклон (от –13541 до –13545), что и определяет удобство их исполь�
зования.

Экспериментально наблюдаемые отклонения от указанного для чистой системы
температурного наклона должны характеризовать меру влияния железа на окисли�
тельный потенциал свинцового расплава. Имеющееся в теплоносителе или вновь
поступающее из источника железо потребляет часть имеющегося в расплаве кис�
лорода. Вследствие этого температурный наклон в такой системе должен возрас�
тать. Если в системе протекает диссоциация или преобразование каких�либо окси�
дов с выделением свободного кислорода в расплав, то температурный коэффици�
ент должен уменьшаться по абсолютной величине.

Рис. 4. Зависимость парциального давления кислорода от температуры при охлаждении расплава в ходе
испытаний стали ЭП302

На рисунке 4 представлены результаты измерения кислородного потенциала си�
стемы при охлаждении теплоносителя, полученные в ходе кампании со сталью
ЭП302. Наблюдения за изменением кислородного потенциала расплава проводились
только в переходных режимах изменения температуры на более низкую, в том чис�
ле в конце кампании при завершении экспериментов. Весьма любопытны результа�
ты завершающего охлаждения расплава (923 часа от начала кампании). На графи�
ке видно, что с началом охлаждения зависимость парциального давления от темпе�
ратуры сначала приближается к линии равновесия <Fe>�<Fе3O4>, затем практичес�
ки совпадает с ней, а при температуре ~ 450°C начинается процесс резкого выделе�
ния кислорода в теплоноситель с соответствующим ростом pO2. Процесс выделения
кислорода с меньшим темпом продолжается вплоть до замораживания расплава.

Полученные результаты подтверждают, что в соответствующих условиях окси�
ды железа, находящиеся в тяжелых свинецсодержащих теплоносителях, могут дис�
социировать. По�видимому, это происходит вследствие недостатка железа в тепло�
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носителе, необходимого для дальнейшего формирования оксида. Распад оксидов
железа по этому механизму сопровождается выделением кислорода в соответствии
со стехиометрией данного оксида.

Таким образом, предварительно сформированные в теплоносителе оксиды же�
леза, в том числе и в виде оксидной пленки на конструкционных сталях, в тяжелых
теплоносителях не являются инертными фазами, но могут обмениваться с распла�
вом железом и кислородом. Характер этого обмена зависит как от фактического
примесного состояния теплоносителя, так и от внешних условий и прежде всего от
температуры.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Рассмотрены примеры использования приема термоциклирования тяжелых теп�

лоносителей на основе свинца и висмута для получения дополнительной инфор�
мации об их фактическом физико�химическом состоянии по результатам анализа
поведения термодинамической активности кислорода.

Показано, что данный прием является информационно значимым и может быть ре�
комендован для использования в дальнейших исследованиях, в том числе для полу�
чения количественных данных по содержанию примеси железа в теплоносителе.
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THE RESULTS OF STUDIES ON THE EXTENSION
OF METHODOLOGICAL CAPABILITIES OF DETERMINING
PHYSICO�CHEMICAL CONDITIONS OF LEAD�BASED
LIQUID�METAL COOLANTS
Salaev S.V., Askhadullin R.Sh, Ivanov K.D., Legkikh A.Yu., Niyazov S.�A.S.
JSC «SSC RF�IPPE n.a. A.I. Leypunsky»
1 Bondarenko sq., Kaluga reg., Obninsk, 249033 Russia

ABSTRACT
With regard to the problem of expanding the methodological capabilities of

determining the physicochemical state of heavy heat lead/bismuth�based coolants,
the authors consider the application of the thermal cycling method for these
coolants with simultaneous measurement of the thermodynamic activity parameter
of oxygen impurities. In these experiments, structural EI852 and EP823 ferritic�
martensitic steels as well as EP302 austenitic steel were used as sources of iron
impurities.

As a result of the experiments, it was found that iron oxides previously formed
in the coolant, as such or in the form of an oxide film on the structural steels, are
not inert phases in heavy coolants, but can exchange iron and oxygen with the melt.
The nature of this exchange depends both on the actual coolant impurity state and
on external conditions, first of all, on temperature.

The experimental data obtained by thermal cycling of lead and lead�bismuth
coolants were analyzed both in the region of relatively high oxygen TDA values close
to the oxygen saturation concentration and in the region of sufficiently low values
of this parameter close to the saturation concentration of iron impurities.

It is concluded that the proposed coolant thermal cycling method is
informationally significant and can be recommended for further use, for example,
to obtain quantitative data on the content of iron impurities in the coolant.
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Key words: mass transfer, coolant, lead, lead�bismuth, structural steel, oxide film,
oxygen, iron, thermodynamic activity, mass content of impurity, oxygen activity sensor.
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