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Представлена кинетическая модель окисления паров свинца в объеме парового пузырька с образо-
ванием оксида свинца и водорода и их последующим растворением в объеме расплава свинца. Мо-
дель реализована в приближении однородного распределения реагентов и продуктов реакции окис-
ления в объеме пузырька. Получено аналитическое решение для стационарного режима окисления.
Показано, что паровые пузырьки в объеме расплава свинца представляют собой своеобразные хи-
мические “микрореакторы”, генерирующие оксид свинца и водород, которые затем растворяются
в объеме расплава. Однако для I контура реакторов на быстрых нейтронах со свинцовым теплоноси-
телем такой механизм образования водорода не представляет никакой угрозы в плане накопления во-
дорода и взрывоопасности ввиду существенно низкой интенсивности источника образования водо-
рода. Представлены результаты оценок конверсии воды в водород, выполненных с использованием
гомогенной кинетической модели для взаимодействия паров воды с парами свинца в объеме паровых
пузырьков. Модель включает в себя механизмы испарения свинца в объем пузырька, окисление па-
ров свинца при взаимодействии с парами воды в объеме пузырька и растворение продуктов реакции
в расплаве свинца, окружающем пузырек. Еще один важный результат равновесных термодинами-
ческих расчетов связан с возможным изменением состава оксидов железа в расплаве после инжек-
ции воды из течи парогенератора в расплав. Попадание воды в расплав свинца может изменить со-
став оксидов железа, увеличив долю гематита и уменьшив долю магнетита. Это может привести к
изменению состава защитной оксидной пленки на поверхности конструкционных сталей и сделать
ее более хрупкой.
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В рамках экспериментально обоснованной
технологии поддержания качества и чистоты
свинцового теплоносителя для реакторов на
быстрых нейтронах, функционирующих в режи-
ме нормальной эксплуатации установки, предпо-
лагается регулируемое добавление в поток тепло-
носителя кислорода при непрерывном контроле

его относительного массового содержания в рас-
плаве свинца в необходимом диапазоне [1, 2]. В
этом случае обеспечиваются наиболее оптималь-
ные условия для минимизации коррозии сталь-
ных конструкций в потоке теплоносителя вслед-
ствие образования на их поверхности защитной
оксидной пленки. Однако в процессе работы ре-
актора возможны различные аварийные наруше-
ния режима нормальной эксплуатации, один из
которых – попадание пароводяной смеси в кон-
тур со свинцовым теплоносителем.

Проникновение такой смеси в теплоноситель
I контура реакторной установки может быть свя-
зано, например, с течью смеси из частично раз-

1 Исследование выполнено в рамках государственного
контракта № Н.4о.241.19.21.1068 от 14.04.2021 на выпол-
нение научно-исследовательских работ “Разработка ин-
тегрированных систем кодов нового поколения для раз-
работки и обоснования безопасности ядерных реакторов,
проектирования атомных электростанций, создания тех-
нологий и объектов ядерного топливного цикла. Этап
2021–2023 годов”.
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герметизировавшихся трубок парогенератора.
Среди негативных последствий этого процесса
наиболее опасными считаются следующие:

генерация летучего водорода из-за частичного
окисления свинца при взаимодействии с парами
воды;

попадание в локальный объем теплоносителя
неконтролируемого дополнительного количества
оксидов свинца с последующими увеличением их
концентрации в расплаве выше равновесного
значения и индуцированной объемной и/или по-
верхностной кристаллизацией оксидов свинца.

Следовательно, моделирование физико-хими-
ческих явлений в объеме расплава свинца при
аварийном попадании в свинец паров воды необ-
ходимо для оценки условий и степени образова-
ния летучего водорода и сверхравновесной кон-
центрации оксидов свинца в объеме расплава.

Цель настоящей работы – разработка модели
образования водорода при взаимодействии паров
воды с расплавом свинца применительно к усло-
виям в контуре охлаждения реактора на быстрых
нейтронах со свинцовым теплоносителем при
разрыве трубок парогенератора. При этом будет
учитываться влияние на процесс образования во-
дорода кинетики реакции окисления паров свин-
ца в объеме паровых пузырьков и растворения
продуктов реакции водорода и оксида свинца в
объеме расплава свинца.

ФИЗИКА ОСНОВНЫХ ПРОЦЕССОВ
Попадание паров воды в расплав свинца все-

гда приводит к изменению в той или иной степе-
ни активности кислорода в локальном объеме
расплава, что может негативно повлиять на экс-
плуатационные характеристики контура цирку-
ляции теплоносителя. Кроме того, сопутствую-
щий результат взаимодействия паров воды со
свинцом – образование летучего водорода. По-
следующая дегазация водорода в газовый контур
и атмосферу помещений реактора потенциально
может приводить к созданию пожароопасной си-
туации.

Определяющей характеристикой растворимо-
сти кислорода в расплаве свинца является такая
предельная концентрация кислорода при данной
температуре расплава, выше которой происходят
спонтанный фазовый переход и объемная кри-
сталлизация с образованием твердых частиц ок-
сидов. Последующая коагуляция способствует
увеличению размера и массы частиц и их осажде-
нию на контур циркуляции. Важно отметить, что
вблизи поверхности контура значение предель-
ной концентрации кислорода и растворенных в
расплаве свинца металлов и их оксидов определя-
ется температурой поверхности. Соответственно,
вблизи более холодной поверхности кристалли-

зация растворенных примесей с последующим
осаждением кристаллов приводит к образованию
слоя шлаковых отложений [1, 3].

По этим причинам моделирование взаимо-
действия паров воды с расплавом свинца, вклю-
чая образование летучего водорода и дополни-
тельных оксидов свинца в расплаве, – важная и
актуальная задача для обоснования технических
решений и безопасности проектируемых и стро-
ящихся в настоящее время реакторов со свинцо-
вым теплоносителем [1].

Водяной пар, как и другие газы, слабо раство-
рим в расплаве свинца [4]. Поэтому реакции
окисления свинца, железа и их оксидов происхо-
дят либо на поверхности пузырька, либо в его
объеме. При этом одновременно происходят не-
сколько процессов:

испарение паров свинца на поверхности и их
диффузия внутрь пузырька;

расход паров воды в объеме пузырька на окис-
ление паров свинца;

приток в объем пузырька водорода – одного из
продуктов реакции окисления свинца;

выход летучего водорода и растворимых окси-
дов свинца в его расплав в процессе окисления.

Основные реакции взаимодействия свинца и
растворенного в нем железа с водой можно пред-
ставить в следующем виде [2, 4]:

Важные особенности данных реакций – их об-
ратимость и зависимость констант равновесия от
температуры расплава. Содержание растворенно-
го железа в свинцовом теплоносителе (в виде ато-
мов и в составе различных оксидов) меняется от
нулевого значения в начале эксплуатации реакто-
ра до показателей, в некоторых случаях суще-
ственно превышающих концентрацию раство-
ренного кислорода в составе оксидов свинца,
вследствие непрерывного процесса коррозии и
жидкометаллического растворения стальных кон-
струкционных материалов. Это связано с тем, что
для нормальной эксплуатации реактора необходи-
ма непрерывная подпитка свинцового теплоноси-
теля кислородом для поддержания его концентра-
ции в требуемых эксплуатационных пределах. В
результате при попадании воды в расплав свинца
происходит переход от равновесной системы ок-
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сидов {Pb, Fe, O} в новое равновесное состояние
для расширенной системы {Pb, Fe, O, H}.

Проведенные равновесные термодинамиче-
ские расчеты в приближении NPT ансамбля, ко-
гда фиксируется давление в системе [5], для диа-
пазона температур расплава 400–600°C показали,
что наличие в расплаве растворенного железа до
момента инжекции воды слабо влияет на степень
конверсии воды в водород, которая не превысила
0.005% в мольных долях. Этот результат связан с
тем, что к моменту инжекции воды в расплав
свинца свободного железа в нем мало, так как
большая часть железа к этому моменту уже нахо-
дится в связанном состоянии в составе оксидов
железа. Однако в расплаве свинца после инжек-
ции воды концентрация оксидов свинца PbO су-
щественно возрастает с увеличением массы ин-
жектированной воды.

Еще один важный результат равновесных тер-
модинамических расчетов обусловлен возможным
изменением состава оксидов железа в расплаве
после инжекции воды из течи парогенератора в
расплав. При попадании в него воды массой, на-
пример, более 1 г на 1 кг свинца увеличивается
доля гематита (оксид ) и уменьшается в не-
сколько раз доля магнетита (оксид ) в объ-
еме расплава. Если допустить, что аналогичное из-
менение возможно и для состава оксидов железа в
защитной оксидной пленке на поверхности кон-
струкционных сталей, это будет означать, что вода
в расплаве свинца может привести к изменению
состава защитной пленки и сделать ее более хруп-
кой. Однако этот вопрос требует более детального
исследования с привлечением моделей по образо-
ванию оксидной пленки и изменению ее состава в
зависимости от компонентов примесей в объеме
расплава свинца и скорости процессов массообме-
на примесей из объема расплава с компонентами
защитной пленки.

КИНЕТИЧЕСКАЯ ГОМОГЕННАЯ МОДЕЛЬ 
ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ ПАРОВ ВОДЫ

С ПАРАМИ СВИНЦА
В ОБЪЕМЕ ПАРОВОГО ПУЗЫРЬКА

В этом разделе рассматривается кинетическая
модель взаимодействия парового пузырька с рас-
плавом свинца. Начальный максимальный раз-
мер таких пузырьков не превышает нескольких
миллиметров. Более мелкие пузырьки диаметром
менее 100 мкм полностью захватываются пото-
ком теплоносителя и многократно переносятся
по контуру циркуляции [6]. Пузырьки диаметром
более 1 мм всплывают, выделяясь в газовый кон-
тур на соответствующем участке свободной по-
верхности. Однако даже для крупных пузырьков
скорость всплытия не превышает 0.2–0.3 м/с [7].
Испарение свинца внутрь объема пузырька и по-

2 3Fe O
3 4Fe O

следующее окисление паров свинца при взаимо-
действии с водяным паром в объеме пузырька
определяют существование непрерывного про-
цесса парообразования на границе раздела пузы-
рек – расплав свинца и образование водорода и
паров оксида свинца в объеме пузырьков. Такая
последовательность явлений соответствует чет-
вертой стадии схемы физико-химических про-
цессов в свинцовом теплоносителе после разрыва
трубок парогенератора [7, 8]. Качественная схема
механизмов испарения, диффузии и окисления
паров свинца и оксидов железа в объеме парового
пузырька представлена на рис. 1.

Таким образом, в данной модели паровой пу-
зырек рассматривается как некоторый непрерыв-
ный химический микрореактор преобразования
части паров воды и расплава свинца в газообраз-
ный водород и оксиды свинца соответственно.
Для рассматриваемого процесса выделяют следу-
ющие определяющие явления:

испарение свинца с поверхности парового пу-
зырька;

диффузия паров свинца в объеме пузырька;
окисление паров свинца при взаимодействии с

парами воды.
Характерное время протекания этих процессов

можно оценить по следующим соотношениям:

(1)

где  – плотность насыщенных паров свинца
в объеме пузырька при температуре расплава
свинца , кг/м3; , ,  – объем, м3, пло-
щадь поверхности, м2, и радиус, м, парового пу-
зырька;  – начальная скорость испарения
свинца с поверхности пузырька, вычисленная
при , кг/(м2 ⋅ с);  – коэффициент диффу-
зии паров свинца в объеме пузырька, м2/с;  –
скорость окисления паров свинца в смеси, содер-
жащей водяной пар, м3/с;  – концентрация
молекул воды в объеме пузырька, м–3.

В приближении аналогии между процессами
теплообмена и массопереноса скорость испаре-
ния свинца с поверхности парового пузырька 
может быть представлена соотношением [9]

(2)

где  – толщина диффузионного погранично-
го слоя вблизи поверхности расплава внутри
объема пузырька (около 10–100 мкм), мкм;
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 = 0.207 кг/моль – молярная масса свинца;
p – давление газа в объеме пузырька, Па; R =
= 8.314 Дж/(моль ⋅ К) – универсальная газовая
постоянная;  – давление паров свинца в
объеме пузырька, Па (для оценки максималь-
ной скорости испарения предполагается, что

);  – давление насыщения паров
свинца при , Па.

При отсутствии экспериментальных данных
значение  может быть вычислено как

(3)

где  – коэффициент Каннингема, зависящий
от диаметра диффундирующего мономера пара ,
м (для атома свинца  = 4.0 × 10–10 м при его плот-
ности  = 10400 кг/м3);  = 1.38 × 10–23 Дж/К –
постоянная Больцмана; T – температура газа в объ-
еме пузырька, которая предполагается равной ;

 – динамический коэффициент вязкости газа
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в объеме пузырька (паров воды), Па ⋅ с;  ‒ дли-
на свободного пробега в газовой среде внутри
пузырька.

Для оценки скорости испарения свинца в объ-
ем парового пузырька были приняты давление p =
= 8 × 105 Па,  = 823 К (550°C) и  = 10–3 м
(1 мм). Получены следующие значения параметров:

Для  = 10–5 м (10 мкм) скорость испарения
свинца составила  кг/(м2 ⋅ с).

Соответственно, для такого пузырька радиу-
сом 1 мм характерное время равновесия при ис-
парении свинца в объем пузырька равно  =
= 1.4 × 10–4 с, а для диффузии паров в объеме пу-
зырька  = 0.04 с. При p = 0.81 МПа и темпера-

, Па ............................................................ 0.011

 = , кг/моль

(  – молярная масса воды) ....................0.018

, Па ⋅ с ...................................................... 3 × 10–5

, мкм...............................................................0.029

....................................................................... 241.3

, м2/с .................................................. 2.4 × 10–5
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Качественная схема явлений для модели взаимодействия паров воды (1) и расплава свинца (2) в объеме парового пу-
зырька
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туре газа внутри пузырька 823 К концентрация мо-
лекул воды в паре составляет  = 7 × 1025 м–3.
Тогда для скорости реакции в газовой фазе, при-
близительно равной скорости молекулярно-кине-
тических столкновений  = 10–19 м3/с, характер-
ное время окисления молекул свинца будет  =
= 1.4 × 10–7 с. Однако в соответствии с термоди-
намическими оценками лишь очень малая доля
паров воды реагирует с парами свинца, а равно-
весная степень конверсии воды в молекулярный
водород не превышает 0.005% в мольных долях.

Таким образом, “иерархия” характерных вре-
мен процессов испарения, диффузии и окисле-
ния паров свинца в объеме пузырька может быть
представлена следующим соотношением:

(4)

Следовательно, для времени существования
пузырьков в расплаве свинца τ, такого что

, и с учетом весьма незначительной сте-
пени конверсии воды в молекулярный водород
можно рассматривать упрощенную балансовую
модель, в рамках которой предполагается одно-
родное распределение паров воды и свинца во
всем объеме парового пузырька и допускается
возможность стока водорода и паров оксидов
свинца из объема пузырька в расплав свинца,
окружающий пузырек.

Система уравнений балансовой модели для из-
менения со временем τ в объеме пузырька кон-
центрации молекул водорода  и паров воды

, атомов свинца  и молекул оксида свин-
ца  имеет следующий вид:

(5)

где  – скорость испарения атомов свинца
внутрь объема парового пузырька, м–3 ⋅ с–1;  –
равновесная концентрация паров свинца в объе-
ме пузырька, м–3; ,  – скорость прямой и об-
ратной реакций взаимодействия паров свинца с
парами воды в объеме парового пузырька, м3/с;

,  – скорость растворения оксидов свинца
и водорода из объема парового пузырька в окру-
жающем пузырек расплаве свинца.

Начальные условия при τ = 0 такие:
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СТАЦИОНАРНОЕ РЕШЕНИЕ
ДЛЯ КИНЕТИЧЕСКОЙ МОДЕЛИ

Стационарное решение для определения кон-
центрации водорода в объеме парового пузырька
при условии, что , имеет вид

(7)

Для двух предельных случаев выражение (7)
можно упростить следующим образом:

(8)

Первый случай соответствует решению, когда
скорость обратной реакции  (PbO + H2 → Pb +
+ H2O) мала по сравнению со скоростью раство-
рения образовавшегося из объема пузырька водо-
рода в расплаве свинца, окружающем пузырек.
Второй случай соответствует решению, когда
концентрация водорода в пузырьке определяется
в основном равновесием прямой и обратной ре-
акций с незначительной скоростью растворения
продуктов реакции из объема пузырька в распла-
ве свинца.

Согласно термодинамическим оценкам реак-
ции , эффективная ско-
рость реакции существенно сдвинута в сторону
обратной реакции, т.е. , где  –
константа равновесия, зависящая от температуры
среды (например, при 550°C  = 3 × 10–10 [2, 4]).
Для оценки значения параметра A можно предпо-
ложить, что скорость обратной реакции близка к
максимальной в газовой фазе и соответствует ско-
рости столкновения молекул PbO и  в прибли-
жении модели твердых сфер. Тогда  = 10–15 м3/с,
а с учетом константы равновесия при 550°С ско-
рость прямой реакции  = 3 × 10–25 м3/с. Для ско-

ростей массообмена  и  используется оцен-
ка , где коэффициенты диффузии для

молекул PbO и  в паре равны  = 2 × 10–5 м/с
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и  =  = 2 × 10–4 м2/с (где
,  – молярные массы оксида свинца и

водорода), радиус пузырька  = 10–3 м. В резуль-
тате получена оценка параметра . Одна-
ко понижение скорости обратной реакции до  =
= 10–16 м3/с приводит к падению скорости прямой
реакции также на порядок и, соответственно,
уменьшению параметра А на два порядка. Тогда

. Следовательно, для корректной
оценки значения А необходимо использовать
экспериментальные данные по наработке водо-
рода в объеме паровых пузырьков.

Важно отметить, что при рассмотренном меха-
низме происходит накопление водорода как в
объеме паровых пузырьков , так и в раство-

ренном виде в расплаве свинца :

(9)

(10)

где  = 3.3 × 10–27 кг – масса молекулы водорода;
 – количество пузырьков пара в расплаве свин-

ца; ,  – степень конверсии водяного пара в
водород в объеме пузырьков пара и в растворенном
виде в расплаве свинца;  – мас-
са инжектированной в расплав свинца воды в виде
пузырьков пара, кг;  – плотность паров воды в
объеме паровых пузырьков, кг/м3 (при температуре
823 К и давлении 0.81 МПа  = 2.1 кг/м3).

В результате получены значения  = 7 × 10–11

(стационарное состояние) и  (непре-
рывный источник для пузырьков радиусом 1 мм,
действующий до момента их всплытия на поверх-
ность расплава). Для характерного времени обо-
рота теплоносителя по контуру циркуляции око-
ло 100 с оценка параметра конверсии составляет

 = 10–6. Таким образом, проведенный анализ
показал, что основная часть генерируемого водо-
рода накапливается в виде растворенной примеси
в расплаве свинца. Стоит отметить, что такая
оценка для параметра  является “оценкой
сверху” (т.е. параметр не может быть выше этого
значения при любых условиях), так как в ней не
учитываются наличие кислорода в расплаве свин-
ца вокруг пузырька в начальный момент времени
и возможное достижение предельной концентра-
ции водорода в расплаве свинца.

v
2HD v 2

PbO
PbO HD MW MW

PbOMW
2HMW

bubR
21 1A ≈ >>

bk

0.2 1A ≈ <<

2H
bubM

2

Pb
HM

=
δ = = ρ

2 2 2

2 2 2 2 2 2

H H H

H H H O H H H O

;

;

bub
bub bub

bub bub bub bub

M m N N V

M M m N

( )
2

2 2 2

2

2 2 2 2 2 2

Pb H
H H H

Pb Pb H
H H H O H H H O

( ) ;

( ) ( ) ,
dis bub bub

bub bub
dis

M m k N N V

M M k m N

τ = τ
δ τ = τ = ρ τ

2Hm
bubN

δ
2H

bub δ
2

Pb
H

= ρ
2 2H O H O

bub bub
bub bubM N V

ρ
2H O

bub

ρ
2H O

bub

δ
2H

bub

−δ = × τ
2

Pb 8
H 1 10

δ
2

Pb
H

δ
2

Pb
H

ВЫВОДЫ
1. В результате взаимодействия паров воды и

свинца в объеме паровых пузырьков для стацио-
нарных условий получена аналитическая оценка
степени конверсии паров воды в водород.

2. Паровые пузырьки в объеме расплава свин-
ца являются своеобразными химическими “мик-
рореакторами”, генерирующими оксид свинца и
водород, которые затем растворяются в объеме
расплава, окружающего паровой пузырек. Прове-
денный анализ показал, что основная часть гене-
рируемого водорода накапливается в виде раство-
ренной примеси в расплаве свинца.

3. При условиях, характерных для I контура ре-
акторов на быстрых нейтронах со свинцовым
теплоносителем, данный механизм образования
водорода не представляет угрозы в части накоп-
ления водорода и взрывобезопасности вследствие
существенно низкой интенсивности данного ис-
точника образования водорода. Текущая оценка
выполнена в относительных единицах и без при-
вязки к конкретным значениям интенсивности
источника поступления воды. Полученный ре-
зультат свидетельствует о том, что количество об-
разующегося водорода ограничено общей массой
свинца в контуре и будет оставаться незначитель-
ным вследствие существенного смещения эффек-
тивной скорости реакции  в
сторону обратной реакции.
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An Analysis of Lead Oxidation Mechanisms in the Volume of Vapor Bubbles
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Abstract—The article presents a kinetic model describing the lead vapor oxidation in the vapor bubble volume
to produce lead oxide and hydrogen with their subsequent dissolution in the lead melt volume. The model is
implemented in the approximation of homogeneous distribution of reagents and oxidation reaction products
in the bubble volume. An analytical solution for stationary oxidation conditions is obtained. It is shown that
vapor bubbles in the lead melt volume are a sort of chemical “microreactors” producing lead oxide and hy-
drogen, which subsequently dissolve in the melt volume. However, such hydrogen generation mechanism
does not pose any threat for the primary coolant circuit of fast lead cooled reactors in terms of hydrogen ac-
cumulation and explosion hazard in view of essentially low intensity of the hydrogen generation source. The
article presents the results of water to hydrogen conversion assessments carried out with the use of a homo-
geneous kinetic model for interaction of water vapor with lead vapor in the vapor bubble volume. The model
incorporates mechanisms governing lead evaporation into the bubble volume, oxidation of lead vapor as it in-
teracts with water vapor in the bubble volume, and dissolution of reaction products in the lead melt surround-
ing the bubble. One more important result of equilibrium thermodynamic computations is connected with a
possible change in the composition of iron oxides in the melt after the injection of water from the steam gen-
erator leak into the melt. The ingress of water into the lead melt may cause a change in the composition of
iron oxides, thereby increasing the fraction of hematite and decreasing the fraction of magnetite. This may
entail a change in the composition of the protective oxide film on the structural steel surface to make it more
brittle.

Keywords: lead coolant, steam generator, vapor bubbles, evaporation, diffusion, oxidation, lead oxide, hydro-
gen, dissolution, dissolved iron, injected water, gaseous medium, oxide film
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