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Аннотация. В работе сформулирована физико-химическая модель для описания растворения
хромистой шпинели в контакте со свинцово-висмутовым теплоносителем в различных услови-
ях, характерных для первого охладительного контура реакторов на быстрых нейтронах. Модель
основана на идее локального термодинамического равновесия вблизи поверхности хромистой шпи-
нели. С ее помощью исследована скорость растворения хромистой шпинели для трех наборов
концентраций примесей в теплоносителе. При стандартных условиях работы первого охладитель-
ного контура и процессе водородной регенерации скорость растворения оказалась незначитель-
ной. В случае отсутствия примесей в теплоносителе скорость растворения достигла 50 микро-
метров в год, что значительно превышает критические значения. Это подтверждает необходи-
мость поддержания заданного уровня концентрации кислорода в теплоносителе, даже в случае
предварительной пассивации стали. Исследовано влияние коэффициентов диффузии на скорость
растворения, показано, что изменения в коэффициентах влияют на скорость, но не изменяют
принципиального характера результатов. https://doi.org/10.33849/2024107

1. ВВЕДЕНИЕ

Ядерные реакторы IV поколения в настоящее время
рассматриваются как один из наиболее перспективных
инновационных проектов в атомной энергетике. Среди
них отдельной группой стоят реакторы на быстрых ней-
тронах, в которых для переноса тепла от активной зоны
используются тяжелые жидкие металлические теплоно-
сители (ТЖМТ) — жидкий свинец или эвтектический
расплав свинца-висмута [1–5]. ТЖМТ прозрачны для
нейтронного излучения, обеспечивают широкий темпе-
ратурный диапазон для работы реактора, а также неак-
тивны при взаимодействии с водой.

Одной из сложностей использования технологии
ТЖМТ на основе свинца или свинца-висмута являет-
ся его агрессивное взаимодействие с конструкционны-
ми материалами циркуляционного контура. Поскольку
растворимость стальных компонентов в жидком свин-
це и свинцово-висмутовой эвтектике велика [6], актив-
ное растворение железа и других компонентов со сталь-
ной поверхности и последующее проникновение атомов
свинца в стальную подложку может привести к жидко-
металлическому охрупчиванию [7] стали или, в случае
изначально тонкой стальной оболочки тепловыделяю-
щих элементов (ТВЭЛов), к прямому контакту теплоно-
сителя с ядерным топливом. Экспериментальные и тео-
ретические исследования интенсивности и микроскопи-
ческих механизмов растворения как чистого твердофаз-
ного железа, так и различных марок стали широко пред-
ставлены в мировой и отечественной литературе [8–13].

Среди методов снижения этого негативного эффек-
та наибольшей эффективностью обладает поддержание
концентрации кислорода в теплоносителе в заданном
диапазоне [14, 15]. Этот метод основан на том, что
оксиды железа и хрома являются термодинамически
более выгодными, чем оксиды свинца и висмута [16].
Таким образом, взаимодействие кислорода с поверхно-
стью стали приводит к образованию защитных оксид-

ных пленок, которые замедляют выход железа в тепло-
носитель и препятствуют проникновение свинца вглубь
стали [17, 18].

Общепринято, что образующаяся оксидная плен-
ка является двухслойной [19, 20]. При этом внутренний
слой оксидной пленки растет вглубь стали и представля-
ет собой хромистую шпинель FeCr2O4 [21], часто несте-
хиометричную. Именно этот слой препятствует интен-
сивному массопереносу между сталью и теплоносите-
лем из-за своей компактной структуры и поэтому часто
именуется защитным. Внешний же слой оксидной плен-
ки растет наружу в теплоноситель и представляет собой
пористую железную шпинель или, как ее еще называют,
магнетит Fe3O4. Внешний слой оксидной пленки легко
проницаем для элементов стали и теплоносителя [22].

Устойчивость внутреннего слоя оксидной пленки,
временной закон роста внешнего и внутреннего сло-
ев оксидной пленки, скорость ухода стали через ок-
сидную пленку — все эти характеристики образующей-
ся на поверхности стали оксидной пленки чрезвычай-
но важны для вопроса о базовых условиях функциони-
рования охладительной системы реакторов на быстрых
нейтронах с ТЖМТ. За последние десятки лет было
опубликовано огромное число работ, в которых экспери-
ментально исследовался вопрос влияния на эти харак-
теристики основных параметров циркуляционного кон-
тура, таких как температура, концентрация кислорода
в объеме теплоносителя, скорость потока теплоносите-
ля [8, 17–20, 23–25].

Наряду с экспериментальными исследованиями ак-
тивно развиваются теоретические модели коррозионно-
го взаимодействия стали и теплоносителя, включающие
модели роста двухслойной оксидной пленки [26–34].
Одним из вопросов, возникающих при разработке та-
ких моделей, является описание влияния локальных па-
раметров циркуляционного контура (температуры, ско-
рости потока теплоносителя, концентраций растворен-
ных кислорода и компонентов стали в теплоносителе)
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на скорость растворения внутреннего слоя оксидной
пленки и его устойчивость. Часто растворение внутрен-
него слоя оксидной пленки описывается с помощью эм-
пирического слагаемого, параметры которого требуют
предварительной оптимизации по экспериментальным
данным. Однако такой подход страдает от отсутствия
надежного физического базиса, который бы позволил
экстраполировать результаты предсказания модели вне
диапазона экспериментальных данных, на которых про-
водилась предварительная оптимизация.

В нашей работе мы предлагаем модель растворения
внутреннего слоя оксидной пленки на основе локально-
равновесного термодинамического подхода. Эта модель
позволяет оценивать скорость растворения внутреннего
слоя оксидной пленки в зависимости от температуры,
скорости потока теплоносителя, концентраций раство-
ренных кислорода и компонентов стали в теплоносите-
ле без использования свободных параметров, требую-
щих предварительной оптимизации. В разделе 2 при-
водится формулировка уравнений модели и сделанных
предположений. В разделе 3 с помощью разработанной
модели оцениваются интенсивности растворения внут-
реннего слоя оксидной пленки, которые соответствуют
различным режимам работы циркуляционного конту-
ра охладительной системы: базового режима эксплуата-
ции, водородной регенерации, критического случая пол-
ного отсутствия кислорода в теплоносителе. В разделе 4
проводится исследование чувствительности результатов
модели при варьировании ее параметров.

2. ИСПОЛЬЗУЕМАЯ МОДЕЛЬ

Для формулировки модели растворения внутрен-
него слоя оксидной пленки рассматривается система из
двух контактирующих сред. Первая представляет собой
движущийся эвтектический расплав свинца-висмута с
примесями растворенных в нем кислорода и компонен-
тов стали. Вторая – твердофазный слой хромистой шпи-
нели, который в рамках формулируемой модели счи-
тается стехиометрическим (FeCr2O4) и соответствует
внутреннему слою оксидной пленки. Среди растворен-
ных в свинцово-висмутовой эвтектике компонентов ста-
ли мы будем рассматривать только те примеси, которые
входят в состав внутреннего слоя оксидной пленки, а
именно растворенные железо, хром и кислород. В рам-
ках модели предполагается, что внутренний слой оксид-
ной пленки непосредственно контактирует со свинцово-
висмутовой эвтектикой.

На рисунке 1 схематично представлена рассматри-
ваемая система. Вдали от слоя хромистой шпинели,
в ядре потока, течение свинцово-висмутового расплава
характеризуется высокой степенью турбулентной завих-
ренности и скоростью в несколько метров в секунду.
Растворенные компоненты стали и кислород в этой об-
ласти интенсивно перемешиваются из-за активного кон-
вективного переноса, характерного для турбулизиро-
ванного течения. Рядом с поверхностью слоя хромистой
шпинели характер течения сменяется с турбулентного
на ламинарное, а перенос растворенных компонентов
стали и кислорода происходит по механизму молеку-
лярной диффузии. На рисунке 1 область, где превали-
рует молекулярная диффузия обозначена как диффузи-
онный слой, а ее характерная толщина 𝑙𝑑𝑖𝑓 уменьшается
с ростом скорости потока в ядре теплоносителя. В диф-
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Рисунок 1. Схема рассматриваемой в модели системы.
Светло-серым цветом выделена часть системы, соответству-
ющая слою хромистой шпинели. Серым цветом обозначен
расплав свинца-висмута, включающий в себя диффузион-
ный слой и ядро потока. 𝐶𝑂(𝑑) , 𝐶𝐹𝑒(𝑑) , 𝐶𝐶𝑟(𝑑) — концентра-

ции примесей вблизи теплоносителя; 𝐶𝑏𝑢𝑙𝑘
𝑂(𝑑) , 𝐶

𝑏𝑢𝑙𝑘
𝐹𝑒(𝑑)

, 𝐶𝑏𝑢𝑙𝑘
𝐶𝑟(𝑑)

—
концентрации примесей в ядре потока теплоносителя;
𝐶 in compound

𝑂 , 𝐶 in compound

𝐹𝑒 , 𝐶 in compound

𝐶𝑟 — концентрации эле-
ментов в составе хромистой шпинели. На рисунке так-
же показан перепад концентраций от 𝐶𝑂(𝑑) , 𝐶𝐹𝑒(𝑑) , 𝐶𝐶𝑟(𝑑) к

𝐶𝑏𝑢𝑙𝑘
𝑂(𝑑) , 𝐶

𝑏𝑢𝑙𝑘
𝐹𝑒(𝑑)

, 𝐶𝑏𝑢𝑙𝑘
𝐶𝑟(𝑑)

в диффузионном слое, который соответ-
ствует растворению слоя хромистой шпинели. Для визуаль-
ного упрощения схемы толщина диффузионного слоя каж-
дого элемента изображена одинаковой. 𝐽𝑂(𝑑) , 𝐽𝐹𝑒(𝑑) , 𝐽𝐶𝑟(𝑑) —
обозначают потоки растворенных кислорода, железа и хро-
ма соответственно, а 𝑙𝑑𝑖𝑓 — толщину диффузионного слоя.

фузионном слое происходит перепад концентраций же-
леза, хрома и кислорода. В ядре потока из-за интенсив-
ного турбулентного перемешивания концентрации рас-
творенных элементов считаются всюду равными.

Для описания растворения внутреннего слоя оксид-
ной пленки считается, что внутренний слой оксидной
пленки непроницаем для теплоносителя и растворенных
в нем элементов и скорость потока в ядре теплоносите-
ля такова, что процесс превращения растворенного же-
леза, хрома и кислорода в хромистую шпинель (и об-
ратный) происходит гораздо быстрее, чем диффузион-
ных перенос растворенного железа, хрома и кислорода
между расплавом и слоем хромистой шпинели. Из этого
предположения следует, что у поверхности слоя хроми-
стой шпинели выполняется условие локального термо-
динамического равновесия между твердой фазой хро-
мистой шпинели и растворенными в расплаве свинца-
висмута железом, хромом и кислородом. Кроме того,
сам процесс убыли слоя хромистой шпинели является
квазистационарным, то есть для каждой его толщины
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устанавливается стационарное распределение концен-
траций железа, хрома и кислорода в диффузионном
слое в расплаве свинца-висмута. Рассмотрим некоторую
точку вблизи поверхности слоя хромистой шпинели, на-
ходящуюся в расплаве свинца-висмута. Обозначим диф-
фузионные потоки растворенных железа, хрома и кис-
лорода в этой точке как 𝐽𝐹𝑒(𝑑) , 𝐽𝐶𝑟(𝑑) , 𝐽𝑂(𝑑) соответ-
ственно, а скорость молекулярного растворения хроми-
стой шпинели как 𝐽

𝐹𝑒𝐶𝑟2𝑂
(𝑠)
4
. Из стационарности рас-

пределения железа, хрома и кислорода в диффузионном
слое в силу закона сохранения массы следуют балансо-
вые соотношения на величины этих потоков:⎧⎪⎪⎨⎪⎪⎩

𝐽
𝐹𝑒𝐶𝑟2𝑂

(𝑠)
4

+ 𝐽𝐹𝑒(𝑑) = 0,

2𝐽
𝐹𝑒𝐶𝑟2𝑂

(𝑠)
4

+ 𝐽𝐶𝑟(𝑑) = 0,

4𝐽
𝐹𝑒𝐶𝑟2𝑂

(𝑠)
4

+ 𝐽𝑂(𝑑) = 0.

(1)

Мы предполагаем, что концентрация растворенных эле-
ментов в диффузионном слое имеет линейную зависи-
мость от координаты. Поэтому с использованием перво-
го закона Фика эти потоки могут быть выражены через
разность концентраций элементов вблизи слоя хроми-
стой шпинели и в ядре потока:

𝐽𝐹𝑒 = −
𝐶𝑏𝑢𝑙𝑘

𝐹𝑒(𝑑)
−𝐶

𝐹𝑒(𝑑)

𝑙𝐹𝑒
𝑑𝑖𝑓

𝐷𝐹𝑒, (2)

𝐽𝐶𝑟 = −
𝐶𝑏𝑢𝑙𝑘

𝐶𝑟(𝑑)
−𝐶

𝐶𝑟(𝑑)

𝑙𝐶𝑟
𝑑𝑖𝑓

𝐷𝐶𝑟, (3)

𝐽𝑂 = −
𝐶𝑏𝑢𝑙𝑘

𝑂(𝑑)−𝐶
𝑂(𝑑)

𝑙𝑂𝑑𝑖𝑓
𝐷𝑂, (4)

где 𝐶𝐹𝑒(𝑑) , 𝐶𝐶𝑟(𝑑) , 𝐶𝑂(𝑑) — концентрации элементов око-
ло поверхности слоя хромистой шпинели, 𝐶𝑏𝑢𝑙𝑘

𝐹𝑒(𝑑)
, 𝐶𝑏𝑢𝑙𝑘

𝐶𝑟(𝑑)
,

𝐶𝑏𝑢𝑙𝑘
𝑂(𝑑) — концентрации элементов в ядре потока тепло-

носителя, 𝐷𝐹𝑒, 𝐷𝐶𝑟, 𝐷𝑂 — коэффициенты диффузии
в расплаве свинца-висмута железа, хрома и кислорода
соответственно, 𝑙𝐹𝑒

𝑑𝑖𝑓 , 𝑙
𝐶𝑟
𝑑𝑖𝑓 , 𝑙

𝑂
𝑑𝑖𝑓 — толщины диффузион-

ных слоев железа, хрома и кислорода в расплаве свинца-
висмута соответственно. Толщина диффузионного слоя
зависит от геометрии обтекаемых поверхностей, диф-
фундирующего элемента, скорости ядра потока.

Стоит отметить, что концентрации железа, хрома
и кислорода в хромистой шпинели не совпадают с кон-
центрациями железа, хрома и кислорода в теплоноси-
теле около слоя хромистой шпинели. В выражении для
диффузионных потоков фигурирует именно концентра-
ция примесей в теплоносителе вблизи слоя хромистой
шпинели.

Из выражений (2), (3), (4) видно, что для того, что-
бы найти значения потоков, а значит и скорость рас-
творения слоя хромистой шпинели, необходимо опреде-
лить концентрацию каждого химического 𝐶𝐹𝑒(𝑑) , 𝐶𝐶𝑟(𝑑) ,
𝐶𝑂(𝑑) элемента вблизи нее.

С помощью балансовых соотношений (1) система из
уравнений (2), (3), (4) сводится к двум алгебраическим
уравнениям с тремя неизвестными — концентрациями
растворенных элементов. Получим третье уравнение,
необходимое для замыкания этой системы с помощью
сделанного предположения о локальном термодинами-
ческом равновесии. Запишем выражение для молярной
энергии Гиббса растворенных в свинцово-висмутовой

эвтектике кислорода, железа и хрома и твердофазной
хромистой шпинели через их концентрации

𝐺𝑚 = 𝐶𝐹𝑒(𝑑)𝐺
𝑚
𝐹𝑒(𝑑) + 𝐶𝐶𝑟(𝑑)𝐺

𝑚
𝐶𝑟(𝑑)+

+𝐶𝑂(𝑑)𝐺𝑚
𝑂(𝑑) + 𝐶

𝐹𝑒𝐶𝑟2𝑂
(𝑠)
4
𝐺𝑚

𝐹𝑒𝐶𝑟2𝑂
(𝑠)
4

,
(5)

где 𝐶𝐹𝑒(𝑑) , 𝐶𝐶𝑟(𝑑) , 𝐶𝑂(𝑑) , 𝐶
𝐹𝑒𝐶𝑟2𝑂

(𝑠)
4
,𝐺𝑚

𝐹𝑒(𝑑)
,𝐺𝑚

𝐶𝑟(𝑑)
,𝐺𝑚

𝑂(𝑑) ,

𝐺𝑚

𝐹𝑒𝐶𝑟2𝑂
(𝑠)
4

— молярные концентрации и энергии Гибб-

са растворенных железа, хрома, кислорода и хромистой
шпинели в твердой фазе соответственно. Фазовое состо-
яние каждого элемента неизменно, поэтому далее они
будут упоминаться без обозначения фазы.
Определим связь между концентрациями элементов.
Из закона сохранения получаем, что общее количество
молекул каждого из элементов не изменяется, из чего
следует искомое соотношение:⎧⎪⎪⎨⎪⎪⎩

𝐶𝐹𝑒(𝑑) + 𝐶
𝐹𝑒𝐶𝑟2𝑂

(𝑠)
4

= 𝐶𝑜𝑛𝑠𝑡,

𝐶𝐶𝑟(𝑑) + 2𝐶
𝐹𝑒𝐶𝑟2𝑂

(𝑠)
4

= 𝐶𝑜𝑛𝑠𝑡,

𝐶𝑂(𝑑) + 4𝐶
𝐹𝑒𝐶𝑟2𝑂

(𝑠)
4

= 𝐶𝑜𝑛𝑠𝑡,

⇔

⇔

⎧⎪⎪⎨⎪⎪⎩
𝑑𝐶𝐹𝑒(𝑑) = −𝑑𝐶

𝐹𝑒𝐶𝑟2𝑂
(𝑠)
4
,

𝑑𝐶𝐶𝑟(𝑑) = −2𝑑𝐶
𝐹𝑒𝐶𝑟2𝑂

(𝑠)
4
,

𝑑𝐶𝑂(𝑑) = −4𝑑𝐶
𝐹𝑒𝐶𝑟2𝑂

(𝑠)
4
.

(6)

Теперь продифференцируем молярную энергию Гиббса
(5) по концентрации, воспользовавшись системой (6)

− 𝜕𝐺𝑚

𝜕𝐶
𝐹𝑒𝐶𝑟2𝑂

(𝑠)
4

= −𝐺𝑚

𝐹𝑒𝐶𝑟2𝑂
(𝑠)
4

(𝑇, 𝑃 )

+𝜇𝐹𝑒(𝑑)(𝑇, 𝑃,𝐶𝐹𝑒(𝑑) , 𝐶𝐶𝑟(𝑑) , 𝐶𝑂(𝑑))

+2𝜇𝐶𝑟(𝑑)(𝑇, 𝑃,𝐶𝐹𝑒(𝑑) , 𝐶𝐶𝑟(𝑑) , 𝐶𝑂(𝑑))

+4𝜇𝑂(𝑑)(𝑇, 𝑃,𝐶𝐹𝑒(𝑑) , 𝐶𝐶𝑟(𝑑) , 𝐶𝑂(𝑑)). (7)
Применим предположение о локальном термодинами-
ческом равновесии, приравняв к нулю выражение (7)
(в силу экстремальности полной энергии Гиббса в тер-
модинамическом равновесии). Тогда мы получим сле-
дующее соотношение между молярной энергией Гиббса
хромистой шпинели и химическими потенциалами рас-
творенных в свинцово-висмутовой эвтектике элементов:

𝐺𝑚

𝐹𝑒𝐶𝑟2𝑂
(𝑠)
4

(𝑇 )= 𝜇𝐹𝑒(𝑑)(𝑇,𝐶𝐹𝑒(𝑑) , 𝐶𝐶𝑟(𝑑) , 𝐶𝑂(𝑑))

+2𝜇𝐶𝑟(𝑑)(𝑇,𝐶𝐹𝑒(𝑑) , 𝐶𝐶𝑟(𝑑) , 𝐶𝑂(𝑑))

+4𝜇𝑂(𝑑)(𝑇,𝐶𝐹𝑒(𝑑) , 𝐶𝐶𝑟(𝑑) , 𝐶𝑂(𝑑)). (8)
В общем виде зависимость химического потенциала же-
леза, хрома и кислорода от их взаимных концентраций
очень сложна, поэтому в этой работе мы для упроще-
ния будем предполагать выполнение закона Генри, что
позволит использовать упрощенный вариант этих зави-
симостей:

𝜇𝐹𝑒(𝑑)(𝑇,𝐶𝐹𝑒(𝑑) , 𝐶𝐶𝑟(𝑑) , 𝐶𝑂(𝑑))

= 𝜇0
𝐹𝑒(𝑑)

(𝑇 ) +𝑅𝑇 ln
(︀ 𝐶

𝐹𝑒(𝑑)

𝐶𝑠

𝐹𝑒(𝑑)
(𝑇 )

)︀
, (9)

𝜇𝐶𝑟(𝑑)(𝑇,𝐶𝐹𝑒(𝑑) , 𝐶𝐶𝑟(𝑑) , 𝐶𝑂(𝑑))

= 𝜇0
𝐶𝑟(𝑑)

(𝑇 ) +𝑅𝑇 ln
(︀ 𝐶

𝐶𝑟(𝑑)

𝐶𝑠

𝐶𝑟(𝑑)
(𝑇 )

)︀
, (10)

𝜇𝑂(𝑑)(𝑇,𝐶𝐹𝑒(𝑑) , 𝐶𝐶𝑟(𝑑) , 𝐶𝑂(𝑑))

= 𝜇0
𝑂(𝑑)(𝑇 ) +𝑅𝑇 ln

(︀ 𝐶
𝑂(𝑑)

𝐶𝑠

𝑂(𝑑)
(𝑇 )

)︀
, (11)

где 𝐶𝑠
𝐹𝑒(𝑑)

(𝑇 ), 𝐶𝑠
𝐶𝑟(𝑑)

(𝑇 ), 𝐶𝑠
𝑂(𝑑)(𝑇 ), 𝜇

0
𝐹𝑒(𝑑)

(𝑇 ), 𝜇0
𝐶𝑟(𝑑)

(𝑇 ),
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𝜇0
𝑂(𝑑)(𝑇 ) — температурные зависимости концентраций

насыщения железом, хромом и кислородом свинцово-
висмутовой эвтектики и температурные зависимости
химических потенциалов железа, хрома и кислоро-
да при концентрации их насыщения соответственно.
Используя то, что из справочных данных известны эти
температурные зависимости, а также температурная за-
висимость молярной энергии Гиббса хромистой шпине-
ли 𝐺𝑚

𝐹𝑒𝐶𝑟2𝑂𝑠
4
(𝑇 ), получим третье уравнение. Оставляем

в левой части уравнения (8) только логарифмы от кон-
центраций, а затем экспоненцируем. Получаем третье
соотношение, которое связывает концентрации железа,
кислорода и хрома

𝐶𝐹𝑒(𝑑)𝐶
2
𝐶𝑟(𝑑)𝐶

4
𝑂(𝑑) = 𝐾, (12)

где 𝐾 — термодинамическая константа равновесия, ко-
торая зависит только от температуры и вычисляется
следующим образом:

𝐾= exp
[︀ 1

𝑅𝑇
(𝐺𝑚

𝐹𝑒𝐶𝑟2𝑂
(𝑠)
4

(𝑇 )− 𝜇0
𝐹𝑒(𝑑)(𝑇 )− 2𝜇0

𝐶𝑟(𝑑)(𝑇 )

−4𝜇0
𝑂(𝑑)(𝑇 ))

]︀
(𝐶𝑠

𝐹𝑒(𝑑)(𝑇 ))
1(𝐶𝑠

𝐶𝑟(𝑑)(𝑇 ))
2(𝐶𝑠

𝑂(𝑑)(𝑇 ))
4.(13)

Объединяя (1), (12), получаем систему:

⎧⎪⎪⎪⎪⎪⎨⎪⎪⎪⎪⎪⎩

𝐶𝐹𝑒(𝑑)𝐶
2
𝐶𝑟(𝑑)𝐶

4
𝑂(𝑑) = 𝐾,

(𝐶𝑏𝑢𝑙𝑘
𝐶𝑟(𝑑) − 𝐶𝐶𝑟(𝑑))

𝐷𝐶𝑟

𝑙𝐶𝑟
𝑑𝑖𝑓

= 2(𝐶𝑏𝑢𝑙𝑘
𝐹𝑒(𝑑) − 𝐶𝐹𝑒(𝑑))

𝐷𝐹𝑒

𝑙𝐹𝑒
𝑑𝑖𝑓

,

(𝐶𝑏𝑢𝑙𝑘
𝑂(𝑑) − 𝐶𝑂(𝑑))

𝐷𝑂

𝑙𝑂𝑑𝑖𝑓
= 4(𝐶𝑏𝑢𝑙𝑘

𝐹𝑒(𝑑) − 𝐶𝐹𝑒(𝑑))
𝐷𝐹𝑒

𝑙𝐹𝑒
𝑑𝑖𝑓

.

(14)

Приведем используемые данные и их источники.
Температура в охладительных контурах реактора нахо-
дится в диапазоне от 400 ∘C до 600 ∘C. Приводимые
далее данные ориентированы именно на этот диапазон
температур.

Используем температурные значения коэффициен-
тов диффузии кислорода и железа в расплаве свинца-
висмута из [6]:

𝐷 = 𝑏 exp
(︁ 𝑎

𝑅𝑇

)︁
, (15)

где 𝐷 — коэффициент диффузии элемента, 𝑎, 𝑏 — со-
ответствующие размерные коэффициенты. Их значения
для разных элементов находятся в таблице 1.

В известной нам литературе нет информации о
значении коэффициента диффузии хрома в расплаве
свинца-висмута, поэтому в качестве нулевого прибли-
жения мы приравниваем его к коэффициенту диффу-
зии железа в этом же расплаве. Уточнение значения
может быть получено, например, с помощью квантово-
механической молекулярной динамики [35]. В разделе 4
исследуется чувствительность результатов модели при
изменении коэффициентов диффузии.

Толщина диффузионного слоя в общем случае мо-
жет быть получена с помощью коэффициента массо-
обмена, рассчитанного прямым гидродинамическим мо-
делированием потока теплоносителя [36]. Его значение
существенным образом зависит от характера потока
теплоносителя вблизи рассматриваемой локальной об-
ласти поверхности оксидной пленки. Однако для оцен-

Таблица 1. Коэффициенты из формулы (15) для определе-
ния коэффициента диффузии железа, хрома и кислорода.

Элемент a [Дж] 𝑏 [м2/c]

Хром, железо −24527 4.71× 10−4

Кислород −43073 2.39× 10−6

Таблица 2. Коэффициенты из формулы (19) для железа,
хрома и кислорода.

Элемент 𝑐 𝑑[К]

Железо 0.8729 −1903
Хром −0.0087 −990
Кислород 1.1376 −1917

ки толщины диффузионного слоя при заданной скоро-
сти теплоносителя в ядре потока может быть использо-
вано аналитическое выражение для случая цилиндриче-
ских труб. В этом приближении толщину диффузионно-
го слоя можно определить, воспользовавшись соотноше-
нием, полученным в [37], связывающим число Стэнтона
𝑆𝑡𝑑, число Рейнольдса 𝑅𝑒 и число Шмидта 𝑆𝑐:

𝑆𝑡𝑑 = 0.0165𝑅𝑒−0.14𝑆𝑐−0.67. (16)

Выражая число Стэнтона через скорость потока в ядре
теплоносителя 𝑉 , толщину диффузионного слоя 𝑙𝑑𝑖𝑓 и
коэффициент диффузии

𝑆𝑡𝑑 =
𝐷

𝑙𝑑𝑖𝑓𝑉
, (17)

получаем выражение для толщины диффузионного
слоя для элемента 𝑋:

𝑙𝑋𝑑𝑖𝑓 = 60.60𝑉 −0.86𝑑0.14𝜈0.53𝐿𝐵𝐸(𝑇 )𝐷
0.33
𝑋 (𝑇 ), (18)

где 𝜈𝐿𝐵𝐸 — кинематическая вязкость свинца-висмута,
𝐷𝑋 — коэффициенты диффузии элемента X в расплаве
свинца-висмута, 𝑑 — диаметр цилиндрической трубы.
Для вычисления термодинамической постоянной равно-
весия (13) необходимы температурные зависимости кон-
центрации насыщения и молярной энергии Гиббса каж-
дого из элементов.

𝐶𝑆
𝑋(𝑇 ) = exp

(︂
𝑐+

𝑑

𝑇

)︂
𝜌𝐿𝐵𝐸

100𝜇𝑋
, (19)

где 𝐶𝑆
𝑋(𝑇 ) зависимость концентрации насыщения 𝑋

от температуры, 𝜌𝐿𝐵𝐸 — плотность расплава свинца-
висмута, 𝜇𝑋 — молярная масса элемента 𝑋. 𝑐, 𝑑 — коэф-
фициенты, соответствующие элементу 𝑋. Их значения
для разных элементов находятся в таблице 2.

Используем температурные зависимости
𝐺𝑚

𝐹𝑒𝐶𝑟2𝑂4
(𝑇 ) и 𝜇𝑃𝑏(𝑇 ) из [16], 𝐺𝑚

𝑃𝑏𝑂(𝑇 ), 𝐺𝑚
𝑃𝑏(𝑙)(𝑇 ),

𝐺𝑚
𝐹𝑒3𝑂4

(𝑇 ), 𝐺𝑚
𝐶𝑟2𝑂3

(𝑇 ), 𝐺𝑚
𝐹𝑒(𝑇 ), 𝐺

𝑚
𝐶𝑟(𝑇 ), 𝐺

𝑚
𝑂 (𝑇 ) из [6].

Они вынесены в приложение.
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3. ИЗУЧЕНИЕ СКОРОСТИ РАСТВОРЕНИЯ
ХРОМИСТОЙ ШПИНЕЛИ

В этом разделе исследуется скорость растворения
оксидной пленки при различных концентрациях при-
месей в теплоносителе с использованием разработанной
модели. В каждом отдельном случае будет оценено зна-
чение концентрации примесей в ядре потока теплоноси-
теля (𝐶𝑏𝑢𝑙𝑘

𝐹𝑒(𝑑)
, 𝐶𝑏𝑢𝑙𝑘

𝐶𝑟(𝑑)
, 𝐶𝑏𝑢𝑙𝑘

𝑂(𝑑)), что позволит решить систе-
му уравнений (14) и исследовать полученный результат.

Перед использованием модели для нахождения ско-
рости растворения хромистой шпинели дадим коммен-
тарий относительно справедливости некоторых предпо-
ложений и того, каким образом следует интерпретиро-
вать получаемый результат.

Рассматриваемое предположение локального тер-
модинамического равновесия вблизи поверхности хро-
мистой шпинели справедливо в случае, когда скорость
протекания химической реакции молекулярного раство-
рения хромистой шпинели намного больше скорости пе-
реноса растворенных компонентов через диффузион-
ный слой. В противном случае скорость растворения бу-
дет определяться комбинацией факторов подвижности
межфазной границы и интенсивностью массопереноса.
Если в рассматриваемой системе скорость диффузион-
ного переноса окажется сравнимой со скоростью превра-
щения хромистой шпинели в ее растворенные компонен-
ты, то предположение локального равновесия окажется
несправедливым. В этом случае скорость растворения
хромистой шпинели будет ограничена скоростью моле-
кулярного растворения. Тогда наша модель предскажет
скорость растворения большую, чем есть в действитель-
ности.

В известной нам литературе нет информации об
измерении скорости химической реакции молекулярно-
го растворения хромистой шпинели. Однако в [8] при-
ведена экспериментальная оценка скорости химической
реакции растворения твердой фазы железа в контакте
со свинцово-висмутовой эвтектикой. В [8] значение этой
скорости получают путем измерения зависимости ско-
рости растворения железного образца, расположенного
на поверхности вращающегося в свинцово-висмутовой
эвтектике диска, от угловой скорости его вращения.
Вплоть до скоростей растворения железа в 10−5 м/с по-
казано, что лимитирующим фактором растворения яв-
ляется массоперенос. Поскольку верхняя граница при-
веденных далее получаемых нами диапазонов скоростей
растворения хромистой шпинели оказывается намного
меньше этой скорости, то это дает нам возможность по-
лагать справедливым сделанное нами предположение о
локальном равновесии.

В экспериментах используемое в модели предпо-
ложение о непосредственном контакте ламинарной об-
ласти течения свинцово-висмутовой эвтектики с внут-
ренним слоем оксидной пленки оказывается не всегда
справедливым. При определенных условиях оксидная
пленка, формируемая на поверхности стали при контак-
те с теплоносителем, состоит из двух слоев, внешний
слой которой представляет собой пористую фазу же-
лезной шпинели (Fe3O4). Наличие внешнего слоя оксид-
ной пленки приводит к появлению ряда процессов, кото-
рые не учитываются в разработанной модели, в частно-
сти, наличия дополнительного диффузионного переноса
компонентов через пористую среду внешнего слоя. Этот

процесс может приводить к понижению скорости интен-
сивности растворения хромистой шпинели относительно
предсказанной с помощью разработанной модели, по-
скольку скорости диффузии в твердой фазе намного
медленнее, чем в жидкой.

Однако, согласно диаграмме Эллингема [38], желез-
ная шпинель, из которой состоит внешний слой оксид-
ной пленки, является термодинамически менее устойчи-
вой, чем хромистая шпинель, из которой состоит внут-
ренний слой оксидной пленки. Поэтому при повыше-
нии температуры и понижении концентрации раство-
ренного кислорода в теплоносителе сначала растворя-
ется внешний слой, обеспечивая прямой контакт внут-
реннего слоя и теплоносителя. Такое поведение демон-
стрируется в ряде экспериментальных работ по корро-
зии образцов из стали T91 в свинцово-висмутовой эвтек-
тике, где при полном растворении внешнего слоя оксид-
ной пленки, наблюдается внутренний защитный слой
хромистой шпинели [19, 20, 38]. Следовательно, резуль-
таты по анализу интенсивности растворения защитно-
го слоя в этом случае напрямую могут быть перене-
сены для объяснения коррозионных испытаний. В слу-
чае же условий, при которых еще может быть устой-
чив внешний слой, далее будет показано, что интен-
сивность растворения внутреннего слоя пренебрежимо
мала. При этом эффекты, возникающие при рассмотре-
нии внешнего слоя оксидной пленки, могут только за-
медлить процесс растворения внутреннего слоя оксид-
ной пленки. В этом случае полученные результаты по
интенсивности растворения внутреннего слоя сохраня-
ют достоверность в качестве верхней оценки.

Еще одним эффектом, который может приводить
к замедлению растворения хромистой шпинели, явля-
ется ограниченная растворимость примесей в свинцово-
висмутовой эвтектике. Подробное обсуждение этого эф-
фекта можно найти, например, в [39]. Он заключает-
ся в том, что при достижения определенного значения,
концентрации растворенной примеси в теплоносителе
перестают дальше меняться, что лимитирует скорости
диффузионного переноса примеси в объем теплоноси-
теля. Для того чтобы оценить потенциальное влияния
этого эффекта на полученные результаты, рассмотрена
возможность достижения предела растворимости следу-
ющих соединений Fe, Cr, Fe3O4, Cr2O3. Проверено, что
при рассматриваемых условиях возможно достижение
предела растворимости только для соединения Fe3O4,
из твердой фазы которого и состоит внешний слой ок-
сидной пленки. Однако так же, как и в случае устойчи-
вости внешнего слоя оксидной пленки, замедление рас-
творения внутреннего слоя оксидной пленки из-за до-
стижения предела растворимости Fe3O4, наблюдается
только для области низких температур и высоких кон-
центраций кислорода, при которых скорость растворе-
ния внутреннего слоя пренебрежимо мала. Таким обра-
зом, учет эффекта предельной растворимости не влияет
на качественные выводы, которые будут сделаны ниже
в разделе.

3.1. Растворение при отсутствии примесей в ядре

потока теплоносителя

Рассмотрим растворение слоя хромистой шпинели
в отсутствии примесей в ядре потока свинцово-
висмутового теплоносителя. Этот случай можно
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Рисунок 2. Зависимость скорости растворения оксидной
пленки от скорости теплоносителя при различных темпера-
турах. Случай отсутствия примесей в теплоносителе.

рассматривать как критический для оценки скорости
растворения слоя хромистой шпинели в ситуации,
в которой в теплоноситель не добавлялся бы кислород
после предварительной пассивации стали. Рассмотрим
температурный диапазон, характерный для первого
охладительного контура реакторов с ТЖМТ (от 400 ∘C
до 600 ∘C . Скорость ядра потока теплоносителя обычно
находится в диапазоне от 0.5 м/с до 2.5 м/с. Решение
системы (14) в этом случае возможно представить
аналитически. Объединяя (14) и (18) мы имеем:⎧⎪⎨⎪⎩

𝐶𝐹𝑒(𝑑)𝐶
2
𝐶𝑟(𝑑)𝐶

4
𝑂(𝑑) = 𝐾,

(𝐶𝑏𝑢𝑙𝑘
𝐶𝑟(𝑑) − 𝐶𝐶𝑟(𝑑))𝐷

0.67
𝐶𝑟 = 2(𝐶𝑏𝑢𝑙𝑘

𝐹𝑒(𝑑) − 𝐶𝐹𝑒(𝑑))𝐷
0.67
𝐹𝑒 ,

(𝐶𝑏𝑢𝑙𝑘
𝑂(𝑑) − 𝐶𝑂(𝑑))𝐷0.67

𝑂 = 4(𝐶𝑏𝑢𝑙𝑘
𝐹𝑒(𝑑) − 𝐶𝐹𝑒(𝑑))𝐷

0.67
𝐹𝑒 .

(20)
После подстановки нулевых значений концентраций
примесей в ядре теплоносителя мы получим:⎧⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎨⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎩

𝐶𝐹𝑒(𝑑) = 0.37

(︃
𝐾

(︂
𝐷𝐶𝑟

𝐷𝐹𝑒

)︂1.33(︂
𝐷𝑂

𝐷𝐹𝑒

)︂2.67
)︃0.143

,

𝐶𝐶𝑟(𝑑) = 0.74

(︃
𝐾

(︂
𝐷𝐹𝑒

𝐷𝐶𝑟

)︂3.33(︂
𝐷𝑂

𝐷𝐹𝑒

)︂2.67
)︃0.143

,

𝐶𝑂(𝑑) = 1.49

(︃
𝐾

(︂
𝐷𝐶𝑟

𝐷𝐹𝑒

)︂1.33(︂
𝐷𝐹𝑒

𝐷𝑂

)︂2.00
)︃0.143

.

(21)
Приведем зависимости скорости растворения оксидной
пленки от скорости теплоносителя при нескольких тем-
пературах (рисунок 2).

Скорость растворения при всех скоростях теплоно-
сителя повышается при увеличении температуры. Мак-
симальная скорость растворения достигается при тем-
пературе 600 ∘C и скорости теплоносителя 2.5 м/с. Она
приближенно равна 50 мкм/год.

При такой скорости растворения оксидная пленка
с характерной толщиной в несколько микрометров
полностью исчезнет приблизительно за 2 месяца.
Таким образом, скорость растворения оказывается
очень высокой при отсутствии примесей в ядре потока

Таблица 3. Предполагаемые значения концентраций желе-
за в ядре при рассматриваемых температурах. Случай базо-
вого режима эксплуатации реактора или проведения водо-
родной регенерации.

T 𝐶𝐹𝑒, массовые проценты

400 ∘C 1.90× 10−10

450 ∘C 5.78× 10−9

500 ∘C 1.08× 10−7

550 ∘C 1.40× 10−6

600 ∘C 1.35× 10−5

теплоносителя. Этот результат согласуется с общеиз-
вестными сведениями о необходимости поддержания
концентрации кислорода в теплоносителе выше крити-
ческого порога.

3.2. Базовый режим эксплуатации реактора

В базовом режиме эксплуатации первого охлади-
тельного контура реактора с ТЖМТ предполагается на-
личие примесей в теплоносителе, в частности, на задан-
ном уровне поддерживается концентрация кислорода.
В зависимости от типа реактора базовое значение под-
держиваемой концентрации кислорода может варьиро-
ваться. Здесь в качестве характерной величины концен-
трации кислорода выбирается значение в 10−6 массовых
процента.

В процессе роста внутреннего слоя оксидной плен-
ки вглубь стали в теплоноситель выходит железо. Его
концентрация в теплоносителе с течением времени по-
вышается вплоть до значений, когда начинает выпадать
в осадок твердый магнетит Fe3O4, который может идти
на образование внешнего пористого слоя оксидной плен-
ки или образование шлаков в объеме теплоносителя, ко-
торые потом улавливаются фильтрами. Следовательно,
через некоторое время концентрация железа, растворен-
ного в теплоносителе, выходит на стационарную концен-
трацию, при которой растворенный кислород и железо
оказывается на линии устойчивости твердофазного маг-
нетита. Таким образом, для оценки концентрации рас-
творенного железа в теплоносителе при базовом режиме
эксплуатации мы будем считать, что для концентраций
растворенных в теплоносителе кислорода и железа уста-
навливается следующее соотношение:

(𝐶𝑏𝑢𝑙𝑘
𝐹𝑒(𝑑))

3(𝐶𝑏𝑢𝑙𝑘
𝑂(𝑑))

4 = 𝐾
𝐹𝑒3𝑂

(𝑠)
4
, (22)

где 𝐾
𝐹𝑒3𝑂

(𝑠)
4

— термодинамическая константа равнове-

сия для Fe3O4. Формула для ее вычисления вынесена
в приложения.

Данные о концентрации железа при рассматривае-
мых температурах содержатся в таблице 3. Кроме кис-
лорода и железа в теплоносителе обычно есть хром, од-
нако оценить его концентрацию можно только непосред-
ственным измерением. Для того, чтобы получаемый на-
ми результат сохранил смысл верхней оценки скорости
растворения шпинели, мы положим концентрацию хро-
ма в теплоносителе равной нулю. С физической точки
зрения это предположение так же является разумным,
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Рисунок 3. Зависимость скорости растворения хромистой
шпинели от скорости ядра потока теплоносителя. Случай
базового режима эксплуатации реактора.

так как считается, что хром, в отличие от железа, до-
статочно слабо выходит из стали.

Решая систему (14) в этом случае, мы получаем за-
висимость скорости растворения шпинели от скорости
ядра потока теплоносителя, представленную на рисун-
ке 3. Максимальная скорость растворения в этом случае
не превышает 1.3 × 10−4 мкм/год, что делает скорость
растворения оксидной пленки в случае базового режима
эксплуатации реактора пренебрежимо малой.

Дополнительно следует отметить, что в этом случае
скорость прорастания слоя хромистой шпинели вглубь
стали на начальных этапах образования пленки оце-
нивается как несколько микрометров в год [19], что
в несколько тысяч раз превышает скорость растворения
защитного слоя.

3.3. Растворение во время водородной регенерации

Во время эксплуатации атомного реактора с
ТЖМТ предполагается многократное проведение так
называемой водородной регенерации. Она использует-
ся для раскисления твердых шлаков оксидов в первом
охладительном контуре. В ходе этой процедуры в реак-
тор вводится водород, что приводит к образованию мо-
лекул воды, из-за чего происходит понижение концен-
трации кислорода. Во время водородной регенерации
концентрация кислорода понижается вплоть до 10−8

массовых процентов. Процесс проведения водородной
регенерации проводится в соответствии с установленны-
ми регламентами технической эксплуатации. Эти тре-
бования варьируются в зависимости от конкретного ти-
па ядерного реактора с ТЖМТ. Здесь мы будем счи-
тать, что процесс водородной регенерации проводится
в суженном температурном диапазоне (до 500 ∘C) с кон-
центрацией кислорода, уменьшенной до 10−8. Длитель-
ность проведения процедуры будем ограничивать 150
часами.

Во время проведения водородной регенерации из-за
понижения концентрации кислорода внешний слой ок-
сидной пленки начнет растворятся, что в свою очередь
приведет к повышению концентрации железа и кисло-
рода в теплоносителе. В момент начала проведения во-
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Рисунок 4. Зависимость скорости растворения хромистой
шпинели от скорости ядра потока теплоносителя во время
водородной регенерации.

дородной регенерации концентрация железа в теплоно-
сителе равна концентрации железа в базовом режиме
эксплуатации реактора. Поэтому концентрация желе-
за в режиме водородной регенерации будет превышать
концентрацию железа в базовом режиме эксплуатации
реактора.

Таким образом, для получения верхней оценки ско-
рости растворения слоя хромистой шпинели в процессе
водородной регенерации рассматривается система с кон-
центрацией кислорода 10−8 массовых процента, нулевой
концентрацией хрома и концентрацией железа такой же,
как в случае базового режима эксплуатации. Данные о
концентрации железа, растворенного в теплоносителе,
содержатся в таблице 3.

Зависимость скорости растворения пленки от
скорости ядра потока теплоносителя представлена
на рисунке 4. Максимальная скорость составляет
6.5× 10−4 мкм/год. За 150 часов, в течение которых
будет проводиться водородная регенерация, внутрен-
ний слой оксидной пленки уменьшит свою толщину на
1.1× 10−5 мкм. Скорость растворения оказалось незна-
чительной.

Таким образом, понижение концентрации кислоро-
да в ядре потока теплоносителя в процессе водородной
регенерации с рассмотренными условиями ее проведе-
ния не приводит к критическим значениям утончения
защитного слоя оксидной пленки.

4. ИЗУЧЕНИЕ УСТОЙЧИВОСТИ
К ИЗМЕНЕНИЮ ПАРАМЕТРОВ

В этом разделе исследуется влияние варьирования
коэффициентов диффузии кислорода, железа и хрома
в (14) на предсказываемое моделью значение скорости
растворения внутреннего слоя оксидной пленки. Опре-
делим диапазон, в котором мы будем варьировать коэф-
фициенты диффузии. В работах [35], [40], [41], [42] про-
водилось как экспериментальное измерение коэффици-
ента диффузии кислорода в расплаве свинца-висмута,
так и его расчет с помощью методов квантовой моле-
кулярной динамики. Полученные значения отличаются
друг от друга вплоть до 16 раз. Кроме того, как уже
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Рисунок 5. Зависимость скорости растворения хромистой
шпинели от скорости теплоносителя при всевозможных ко-
эффициентах диффузии из рассматриваемого диапазона.
Случай отсутствия примесей в ядре потока теплоносителя.

упоминалось ранее, информация о значении коэффици-
ента диффузии хрома на данный момент отсутствует
в литературе.

По этим причинам, изменение коэффициентов
диффузии для железа и кислорода будем проводить
в диапазоне [ 1

20𝐷𝑋 ; 20𝐷𝑋 ], а для хрома — в диапа-

зоне [ 1
100𝐷𝐶𝑟; 100𝐷𝐶𝑟]. Рассмотрим растворение с повы-

шенными и пониженными коэффициентами диффузии
во всех трех случаях, рассмотренных в разделе 3.

Для получения верхней оценки будем рассматри-
вать систему при максимальной допустимой темпера-
туре в каждом случае. Зависимости скорости раство-
рения шпинели от скорости ядра потока теплоносителя
при всевозможных коэффициентах диффузии в случае
отсутствия примесей в теплоносителе, в случае базово-
го режима эксплуатации реактора, во время проведе-
ния водородной регенерации представлены на рисунках
5, 6, 7 соответственно. Максимальная скорость раство-
рения достигается при максимальных коэффициентах
диффузии.

Оказывается, что увеличение коэффициентов диф-
фузии в случае базового режима эксплуатации реакто-
ра, во время проведения водородной регенерации вновь
не приводит к повышению скорости растворения до кри-
тической.

Таким образом смысл результатов, полученных
в разделе 3, не изменяется при варьировании коэффи-
циентов диффузии.

5. ВЫВОДЫ

Для описания процесса растворения хромистой
шпинели в контакте со свинцом-висмутом была раз-
работана модель, позволяющая оценить значение кон-
центраций растворенного железа, хрома и кислорода
в свинцово-висмутовом теплоносителе вблизи внутрен-
него слоя оксидной пленки. Эта модель опирается на
предположение локального равновесия, подтверждение
которого может потребовать проведение эксперимен-
тального исследования. Поэтому она используется для
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Рисунок 6. Зависимость скорости растворения хромистой
шпинели от скорости теплоносителя при всевозможных ко-
эффициентах диффузии из рассматриваемого диапазона.
Случай базового режима эксплуатации реактора. Концен-
трация кислорода равна 10−6 массовых процентов.
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Рисунок 7. Зависимость скорости растворения хромистой
шпинели от скорости теплоносителя при всевозможных ко-
эффициентах диффузии из рассматриваемого диапазона.
Случай проведения водородной регенерации. Концентрация
кислорода равна 10−8 массовых процентов.

верхней оценки скорости растворения оксидной пленки.
Модель применялась для трех различных наборов кон-
центраций примесей в теплоносителе:

1. в случае отсутствия примесей в теплоносителе;
2. в базовом режиме эксплуатации реактора;
3. в ходе процедуры водородной регенерации.

Приведем сведения о максимальной скорости рас-
творения, получаемой в каждом из случаев. В первом
случае наша модель предсказала критически высокую
скорость растворения: 50 мкм/год (хромистая шпинель
полностью растворится приблизительно за 2 месяца).
Этот результат согласуется с известным фактом о том,
что для функционирования реактора без угрозы кор-
розии его стальных конструкций в него необходимо до-
бавлять кислород, что замедлит скорость растворения
оксидной пленки.
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Во втором случае наша модель предсказала ско-
рость растворения в 1.3 × 10−4мкм/год, что пренебре-
жимо мало, поскольку без учета прорастания оксидной
пленки вглубь стали оксидная пленка растворится не
менее, чем за 700 лет.

В третьем случае наша модель также предсказала
пренебрежимо малую скорость растворения, посколь-
ку охладительные контуры реактора во время водород-
ной регенерации находятся в температурном диапазоне
уже, чем в базовом режиме. Эта скорость составила
6.5 × 10−4 мкм/год, что с учетом ограничения времени
проведения водородной регенерации не повлечет замет-
ного уменьшения толщины внутреннего слоя оксидной
пленки.

В работе было исследовано влияние увеличе-
ния/уменьшения коэффициентов диффузии на предска-
зываемую скорость растворения шпинели. В случае уве-
личенных коэффициентов диффузии скорость раство-
рения хромистой шпинели возросла, однако всё так же
оказалась пренебрежимо малой в случае базового режи-
ма эксплуатации и водородной регенерации. При умень-
шении коэффициентов диффузии скорость растворения
уменьшалась, однако скорость растворения в случае от-
сутствия примесей в ядре потока теплоносителя всё так
же осталась критически высокой.

6. ПРИЛОЖЕНИЯ

6.1. Термодинамическая константа равновесия

для 𝐹𝑒3𝑂4

𝐾𝐹𝑒3𝑂4
=exp

[︂
1

𝑅𝑇
(𝐺𝑚

𝐹𝑒3𝑂4
(𝑇 )− 3𝜇0

𝐹𝑒(𝑑)(𝑇 )− 4𝜇0
𝑂(𝑑)(𝑇 ))

]︂
×(𝐶𝑠

𝐹𝑒(𝑑)(𝑇 ))
−3(𝐶𝑠

𝑂(𝑑)(𝑇 ))
−4 (23)

6.2. Температурные зависимости энергий Гиббса и

химических потенциалов

𝜇0
𝐹𝑒(𝑑)(𝑇 ) = 𝐺𝑚

𝐹𝑒(𝑇 ) (24)

𝜇0
𝐶𝑟(𝑑)(𝑇 ) = 𝐺𝑚

𝐶𝑟(𝑇 ) (25)

𝜇0
𝑂(𝑑)(𝑇 ) = 𝐺𝑚

𝑃𝑏𝑂(𝑇 )− 𝜇𝑃𝑏(𝑇 ) (26)

Заимствования из [16]:
𝜇𝑃𝑏(𝑇 ) = 𝐺𝑚

𝑃𝑏(𝑙)(𝑇 ) +𝑅(𝐶 +𝐷𝑇 ),

𝐶 = −166.80 [К], 𝐷 = −0.82912 (27)

𝐺𝑚

𝐹𝑒𝐶𝑟2𝑂
(𝑠)
4

(𝑇 ) =
1

2
(𝐶 +𝐷𝑇 ) +𝐺𝑚

𝐶𝑟2𝑂
(𝑠)
3

(𝑇 )

+
1

2
𝐺𝑚

𝑂(𝑠)(𝑇 ) +𝐺𝑚
𝐹𝑒(𝑠)(𝑇 ),

𝐶 = −651.27× 103 [Дж],

𝐷 = 0.1495× 103 [Дж/К] (28)
Заимствования из [6]:
𝐺𝑚(𝑇 ) = 𝐻𝑚(𝑇 )− 𝑆𝑚(𝑇 )𝑇, (29)

𝐻𝑚(𝑇 ) = 103(𝐴𝑡+
𝐵

2
𝑡2 +

𝐶

3
𝑡3 +

𝐷

4
𝑡4 − 𝐸𝑡−1 + 𝐹 −𝐻)

+𝐻𝑓 , 𝑡 =
𝑇

103[𝐾]
(30)

𝑆𝑚(𝑇 ) = 𝐴 ln(𝑡) +𝐵𝑡+
𝐶

2
𝑡2 +

𝐷

3
𝑡3 − 𝐸

2
𝑡−2

+𝐺, 𝑡 =
𝑇

103[𝐾]
(31)

Таблица 4. Коэффициенты из выражений (23), (29), (30),
(31).

𝑃𝑏𝑂 𝑃𝑏(𝑙) 𝐹𝑒3𝑂4 𝐶𝑟2𝑂3

A 7.465570 38.00449 104.2096 124.655
B 179.5860 −14.62249 178.5108 −0.337045
C −233.5490 7.255475 10.61510 5.705010
D 109.2070 −1.033370 1.132534 −1.053470
E 0.233832 −0.330775 −0.994202 −2.030501
F −226.9830 −7.944328 −1163.336 −1178.440
G 32.54460 118.7992 212.0585 221.3300
H−219.4090 4.282993 −1120.894 −1134.700
𝐻𝑓 -219.41× 103 4.28× 103 −1120.89× 103−1134.70× 103

Таблица 5. Коэффициенты из выражений (23), (29), (30),
(31).

𝐹𝑒 𝐶𝑟 𝑂

A−57767.65 18.46508 30.03235
B 137919.7 5.477986 8.772972
C −122773.2 7.904329−3.988133
D 38682.42−1.147848 0.788313
E 3993.080 1.265791−0.741599
F 24078.67−2.676941−11.32468
G−87364.01 48.09341 236.1663
H 0 0 0
𝐻𝑓 0 0 0

Коэффициенты из этих выражений представлены да-
лее.

6.3. Коэффициенты для используемых формул

Коэффициенты из выражений (23), (29), (30), (31)
находятся в таблицах 4, 5.
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