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Методом просвечивания образцов узким пучком гамма-излучения измерена плотность жидкой смеси 

фторидов лития, натрия и калия эвтектического состава (FLiNaK) в интервале температур от ликвидуса 

до 1010 K. На основании экспериментальных данных предложено уравнение зависимости плотности от темпе-

ратуры. Проведено сравнение полученных результатов по термическим свойствам расплава FLiNaK с литера-

турными данными. С использованием приближения идеального раствора рассчитана температурная зависи-

мость плотности FLiNaK в твердом состоянии и оценен скачок плотности при плавлении. 
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Введение 

Расплавленная смесь фторидов лития, натрия и калия эвтектического состава 

(FLiNaK) рассматривается как теплоноситель в ряде проектов так называемых жидко-

солевых ядерных реакторов [1 – 3]. Согласно литературным данным, эвтектическая 

смесь содержит 46,5 мол. % LiF, 11,5 мол. % NaF, 42,0 мол. % KF и плавится при темпе-

ратуре 727 K [1].  

Надежные данные по плотности и тепловому расширению расплава FLiNaK необ-

ходимы для теплогидравлических расчетов при вынужденной и особенно естественной 

конвекции теплоносителя в охлаждающем контуре реактора (например, в аварийных 

ситуациях, связанных с остановкой циркуляционных насосов) [4]. Измерения плотности 

расплава FLiNaK ранее были проведены в ряде работ [5 – 9]. Во всех этих исследованиях 

использовались различные варианты метода Архимеда. Полученные в [5 – 9] линейные 

зависимости плотности от температуры m(T) = A – B(T – T0) (где m — плотность рас-

плава, кг/м3, T —  температура, K) приведены в табл. 1 и на рис. 1.  

Разброс литературных данных по плотности расплава FLiNaK в районе 900 –

 1000 K превышает 2 %. Расхождение рассчитанных по зависимостям m(T) объемных 

коэффициентов теплового расширения (ОКТР) m = – (m/T)/m достигает 16 % [5, 9]. 

                                                 
 Работа выполнена в рамках государственного задания ИТ СО РАН № 121031800219-2. 
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Исходя из вышеизложенного, основной це-

лью настоящей работы являлось получение 

надежных данных по термическим свойствам 

смеси фторидов лития, натрия и калия эвтек-

тического состава в жидком состоянии. 

Методика и экспериментальная техника 

Термические свойства расплава FLiNaK 

измерялись методом просвечивания образ-

цов узким пучком гамма-излучения (гам-

ма-методом). Экспериментальная установка 

и методика измерений подробно описаны в [10, 11]. В качестве источника гамма-квантов 

(энергия 662 кэВ) использовалась ампула с изотопом цезий-137 активностью около 

180 ГБк. Измерительная ячейка для образца изготавливалась из сплава НП2 [12], ус-

тойчивого к воздействию расплавленных фторидов щелочных металлов как минимум 

до температур 1100 K [13]. Ячейка состояла из цилиндрического тигля высотой 60 мм, 

внутренним диаметром 40 мм и крышки с тонкостенной гильзой для хромель-алюме-

левой термопары (тип K). Детали ячейки перед использованием отжигались в вакууме 

10–4 мм рт. ст. при температуре 1300 K. Градуировка термопары проверялась по точ-

кам кристаллизации чистых олова, свинца, алюминия и магния. Отклонения измеренных 

температур затвердевания металлов от справочных данных не превышали 0,3 – 1,0 K.  

В качестве исходных реактивов для приготовления образца использовались фторид 

лития квалификации ОСЧ (особо чистый, чистота 99,9 мас. %), фторид натрия квалифи-

кации ЧДА (чистый для анализа, чистота не менее 99 мас. %) и дигидрат фторида калия 

(KF·2H2O) также квалификации ЧДА (чистота не менее 99,5 мас. %). Для удаления влаги 

и летучих примесей исходные реактивы подвергались сушке под вакуумом при темпера-

турах 600 – 650 K. Приготовление смеси солей и заполнение измерительной ячейки про-

изводились в перчаточном боксе с высокочистым аргоном (99,992 об. %), оснащенном 

аппаратом электрической дуговой сварки и электронными аналитическими весами. Мас-

сы навесок LiF, NaF и KF, необходимые для расчета состава смеси, измерялись с погреш-

ностью 2 – 3 мг. Соли загружались в измерительную ячейку, после чего крышка герме-

тично приваривалась к тиглю. Фактическое содержание фторидов лития, натрия и калия 
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Рис. 1. Температурная зависимость плотности 

расплава FLiNaK (литературные данные). 

1 — [5], 2 — [6, 7], 3 — [8], 4 — [9]. 

Т аб ли ца  1  

Литературные данные по плотности жидкой смеси фторидов лития, натрия и калия 

эвтектического состава (46,5 мол. % LiF – 11,5 мол. % NaF – 42,0 мол. % KF) 

Источник 
Уравнение зависимости плотности 

от температуры 

Погрешность 

плотности 

Исследованный 

интервал температур, K 

[5] m(T) = 2530 – 0,73 (T – 273,15)  5 % 770 – 1200 

[6, 7] m(T) = 2579,3 – 0,624 T  2 % 940 – 1170 

[8] m(T) = 2450 – 0,653 (T – 273,15) не указана 750 – 910 

[9] m(T) = 2440 – 0,62 (T – 273,15)  10 кг/м
3
 770 – 1020 
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в образце составило (46,50  0,02) мол. %, (11,51  0,02) мол. % и (41,99  0,02) мол. % 

соответственно. 

Перед экспериментами ячейка устанавливалась в печь гамма-плотномера, печь 

герметизировалась, вакуумировалась и заполнялась аргоном до давления 0,1 МПа. Обра-

зец после плавления выдерживался длительное время с целью его гомогенизации. Одно-

родность расплава контролировалась его сканированием, т.е. измерением коэффициента 

ослабления пучка гамма-излучения в образце на различных высотах. Далее в ходе нагре-

вов и охлаждений определялась температурная зависимость плотности жидкой смеси. 

Скорость нагревов–охлаждений составляла 2 – 3 K/мин. 

Плотность расплава m рассчитывалась по абсолютному варианту гамма-метода [10]: 

 
0

293

ln ( ) / ( )
( ) .

1 ( )( 293)
m

J T J T
T

l T T


 

  


 
 

Здесь J0(T), J(T) — интенсивности пучка излучения, прошедшего через пустую и запол-

ненную (с образцом) измерительную ячейку соответственно, Т — температура, l293 — 

длина ослабления излучения при 293 K (внутренний диаметр тигля с поправкой на диа-

метр пучка излучения), ( )T  — средний линейный коэффициент теплового расширения 

материала тигля (НП2),  — массовый коэффициент ослабления излучения для смеси, 

который рассчитывается по правилу аддитивности через массовые концентрации 

и массовые коэффициенты ослабления излучения для лития, натрия, калия и фтора. 

При расчетах использовались экспериментальные значения  для Li, Na, K и F, 

определенные нами ранее [14 – 17]. Данные по тепловому расширению сплава НП2 

были взяты из работы [18]. Следует отметить, что в [18] исследовался образец, выре-

занный из того же слитка, из которого были изготовлены детали измерительной 

ячейки для наших экспериментов. 

Результаты и обсуждение 

На рис. 2 приведены первичные экспериментальные данные по плотности FLiNaK 

в жидком состоянии. Измерения проводились в интервале температур от точки лик-

видуса до ~1010 K. Температура ликвидуса 

определялась при охлаждении расплава по теп-

ловому эффекту и резкому изменению ин-

тенсивности проходящего через образец гам-

ма-излучения, сопровождающими появление 

твердой фазы. Кристаллизация расплава на-

чиналась после небольшого (2  – 4 K) пере-

охлаждения. Максимальная температура са-

моразогрева образца после начала кристал-

лизации была принята нами за температуру 
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Рис. 2. Температурная зависимость плотности 

FLiNaK в твердом и жидком состояниях. 

Точки — экспериментальные данные: 1 — опыт 1, 

охлаждение 1; 2 — опыт 1, нагрев; 3 — опыт 1, 

охлаждение 2; 4 – опыт 2, охлаждение; 

линия 5 — уравнение (1) для расплава; 

линия 6 — уравнение (2) для твердой смеси. 
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ликвидуса TL = (726,7 ± 1,5) K. Измеренная величина TL совпадает с температурой плав-

ления FLiNaK, приведенной в [1], в пределах погрешности измерения. 

В табл. 2 приведены результаты обработки первичных данных, полученных в опы-

тах с расплавом. С использованием средневзвешенных значений плотности и объемного 

коэффициента теплового расширения по методике работы [10] было построено уравне-

ние зависимости плотности расплава FLiNaK m (кг/м3) от температуры:  

m(T) = 2155 – 0,6487 (T – 726,7).                                           (1) 

Ошибка расчета плотности по уравнению (1), согласно оценкам, не превышает 0,4 % 

в интервале температур от ликвидуса до 1010 K. Общая погрешность объемного коэф-

фициента теплового расширения, включающая доверительные границы неучтенных си-

стематических ошибок, составляет 2 %. 

На рис. 3 представлены относительные отклонения литературных данных по плот-

ности расплава FLiNaK от зависимости (1). Результаты [5 – 9] и настоящей работы 

по плотности согласуются между собой в пределах оцениваемых погрешностей, однако 

наблюдаются большие расхождения в значениях m. Следует отметить, что в гамма-

методе, в отличие от метода Архимеда, для нахождения коэффициентов теплового рас-

ширения не требуются данные по плотности образца [10]. Это дает возможность иск-

лючить влияние ряда систематических погрешностей на точность определения ОКТР. 

По мнению авторов, полученные в настоящей работе результаты по тепловому расши-

рению расплава FLiNaK на данный момент являются одними из наиболее достовер-

ных и их можно рекомендовать для научного 

и практического использования. 

В литературе не удалось обнаружить 

сведений об измерениях плотности FLiNaK 

в твердом состоянии и скачка плотности 

при фазовом переходе «твердое тело – расп-

лав». В то же время известно, что плотность 

чистых фторидов лития, натрия и калия 

значительно уменьшается при плавлении 

(на 23, 21,5 и 14,7 % соответственно [19, 20]). 

Т аб ли ца  2  

Результаты измерений термических свойств расплава FLiNaK 

при температуре ликвидуса 

Эксперимент m(TL), кг/м
3
 m(TL), 10

5
K

1
 

Опыт 1, охлаждение 1 2155,2   1,7 29,7  0,3 

Опыт 1, нагрев 2154,8   1,3 30,2  0,4 

Опыт 1, охлаждение 2 2156,6   0,9 30,2  0,2 

Опыт 2, охлаждение 2153,7   1,5 30,8  1,0 

Средневзвешенное значение 2155  8 30,1  0,6 

Примечание. Для измеренных величин приведена случайная погрешность, 

для средневзвешенных — общая. Доверительная вероятность 95 %. 

m = – (m /T)/m  — объемный коэффициент теплового расширения расплава. 
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Рис. 3. Относительные отклонения 

литературных данных по плотности расплава 

FLiNaK от уравнения (1). 

1 — [5], 2 — [6, 7], 3 — [8], 4 — [9]. 
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Очевидно, что смеси этих солей также должны испытывать большие объемные измене-

ния при переходе из твердого состояния в жидкое и обратно. Это обстоятельство необ-

ходимо учитывать при проектировании конструкции охлаждающего контура и отработ-

ке режимов запуска и останова ядерного реактора. Для решения этих задач необходимы 

данные по межфазным изменениям плотности смесей LiF – NaF – KF. 

Для оценки температурной зависимости плотности c (T) твердой смеси FLiNaK 

от 293 K до точки плавления были использованы литературные данные по термическим 

свойствам компонентов и правило аддитивности для удельных объемов. Использование 

правила аддитивности в этом случае оправдано, поскольку твердые фториды щелочных 

металлов очень слабо растворимы друг в друге [21]. Согласно источникам, цитируемым 

в [22], так называемая рентгеновская плотность LiF при 293 – 298 K, рассчитанная 

из параметров кристаллической решетки, лежит в интервале 2637 – 2646 кг/м3, а рентге-

новская плотность NaF — в интервале 2780 – 2809 кг/м3. Разброс литературных данных 

по плотности фторида калия при комнатной температуре более значителен. Так, соглас-

но [23], величина  (293 K) для KF равна 2480 кг/м3. При этом рентгеновская плотность 

фторида калия при комнатной температуре составляет от 2505 до 2527 кг/м3 [22]. 

Для расчетов были использованы значения плотности LiF, NaF и KF при 293 K, равные 

2640, 2800 и 2500 кг/м3соответственно. Рекомендованные данные по относительному 

линейному тепловому расширению L(T) = L(T)/L(293 K) твердых фторидов лития, 

натрия и калия были взяты из справочного издания [24]: 

LLiF(T) = –1,035·10–2 + 3,424·10–5T + 1,733·10–9T 2 + 6,745·10–12T3    

(интервал температур 293 – 1100 K, погрешность 5 %), 

LNaF(T) = –0,972·10–2 + 3,163·10–5T + 3,475·10–9T 2 + 4,976·10–12T3 

(интервал температур 293 – 1200 K, погрешность 3 %), 

LKF(T) = –0,787·10–2 + 2,330·10–5T + 9,810·10–9T2 + 8,024·10–12T3   

(интервал температур 150 – 600 K, погрешность 5 %). 

Температурные зависимости плотности твердых фторидов лития, натрия и калия 

рассчитывались по формуле 

i(T) =  i(293 K)/[1 + Li(T)]3,  где  i — LiF, NaF, KF. 

Наконец, температурная зависимость плотности твердой смеси солей находилась по пра-

вилу аддитивности для удельных объемов: 

c(T) = [CLiF/LiF(T) + CNaF/NaF(T) + CKF/KF(T) ]–1,                             (2) 

где CLiF = 0,2921, CNaF = 0,1170, CKF = 0,5909 — массовые доли фторидов лития, натрия 

и калия в смеси эвтектического состава. Отметим, что при расчетах пришлось экстрапо-

лировать рекомендованную зависимость  LKF(T) из [24] более чем на 100 К. Погреш-

ность расчета плотности по (2) не превышает 1 % при комнатной температуре и 1,5 % 

вблизи температуры плавления эвтектики. Плотность твердой смеси FLiNaK при темпе-

ратуре ликвидуса, согласно (2), равна c (TL) = (2442  35) кг/м3, а относительный скачок 

плотности при плавлении 
( ) ( )

( )

c L m L
f

c L

T T

T

 





  составляет (11,8  1,5) %. 
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