
789 

Теплофизика и аэромеханика, 2023, том 30, № 4 

УДК 536.41:546.161'311 

Термические свойства 
жидких и твердых смесей LiF–KF* 

Р.А. Хайрулин, Р.Н. Абдуллаев, С.В. Станкус, А.Б. Мешалкин 

Институт теплофизики  им. С.С. Кутателадзе  СО РАН, Новосибирск 

E-mail: abdullaev.rasul88@gmail.com 

Методом просвечивания образцов узким пучком гамма-излучения измерена плотность жидких смесей 
фторидов лития и калия с содержанием 51,2 и 71,1 мол. % LiF, в интервале температур от ликвидуса до 1000 –
 1190 K. Для смеси околоэвтектического состава (51,2 мол. % LiF) впервые непосредственно определены отно-
сительный скачок плотности при фазовом переходе «твердое тело — расплав» и плотность в твердом состоя-
нии вблизи температуры плавления. На основе экспериментальных и литературных данных построены кон-
центрационные зависимости мольного объема и объемного коэффициента теплового расширения для жидкой 
системы LiF – KF. Установлено, что полученные зависимости близки к концентрационным зависимостям соот-
ветствующих термических свойств для идеальных растворов. 
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Введение 

Расплавленная смесь фторидов лития и калия эвтектического состава (с концентра-
цией X ≈ 50 мол. % LiF) рассматривается как теплоноситель в некоторых проектах «жид-
косолевых» ядерных реакторов [1 – 3]. Однако теплофизические свойства системы LiF – KF 
исследованы недостаточно подробно. Так, согласно работе [2], на 2018 год отсутствова-
ли данные по вязкости и теплопроводности жидких смесей LiF – KF, в том числе распла-
ва эвтектического состава. Проведенный анализ литературы показал, что и после 2018 г. 
исследования этих свойств, по-видимому, никем не проводились. Имеются также опре-
деленные расхождения литературных данных по координатам эвтектической точки 
на фазовой диаграмме системы LiF – KF. Авторы работы [4], проведя обзор и обобщение 
экспериментальных исследований по состоянию на 1986 г., пришли к выводу, что эвтек-
тическая концентрация близка к эквимолярному составу, а температура плавления эвтек-
тики лежит в интервале 487 – 493 °C (760 –766 K). На основе анализа экспериментальных 
фазовых диаграмм и данных по избыточным термодинамическим функциям смешения 
они рассчитали и построили рекомендованную фазовую диаграмму системы LiF – KF. 

                                                 
*  Работа выполнена в рамках государственного задания ИТ СО РАН (№ 121031800219-2). 
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Согласно этой диаграмме, эвтектическая концентрация составляет 51 мол. % LiF, а эв-
тектическая температура равна 492 ± 5 °C (765 ± 5 K). 

Уравнения для температурной зависимости плотности расплава LiF – KF (50/50 
мол. %), построенные на основании экспериментальных данных, приводятся в [1, 3, 5]. 
Согласно этим работам, плотность расплава линейно зависит от температуры: 

ρm(T) = A – B(T – T0),                                                     (1) 

где ρm  — плотность жидкости, кг/м3; T — температура, K. 
В табл. 1 приведены уравнения (1) из [1, 3, 5], а также рассчитанные по ним зна-

чения плотности и объемного коэффициента теплового расширения расплава βm = 
= – (∂ρm/∂T)/ρm при 1000 K. 

Как следует из табл. 1, разброс литературных данных по плотности расплава экви-
молярного состава в районе 1000 K несколько превышает 5 % (при этом результаты [1, 5] 
согласуются в пределах 0,35 %), однако коэффициенты теплового расширения различа-
ются более чем в 1,5 раза. Между тем надежные данные по тепловому расширению рас-
плава необходимы для проведения теплогидравлических расчетов жидкосолевых реак-
торов при вынужденной и, особенно, естественной конвекции теплоносителя (например, 
в аварийных ситуациях, связанных с остановкой циркуляционных насосов) [2]. 

В литературе авторами не было найдено сведений об измерениях плотности твер-
дых смесей LiF – KF и скачков плотности при фазовом переходе «твердое тело — рас-
плав». В то же время известно, что плотность чистых фторидов лития и калия очень 
сильно уменьшается при плавлении (на 22,7 – 23,1 % [6, 7] и 14,7 % [6] соответственно). 
Очевидно, что смеси этих солей также должны испытывать значительные объемные 
изменения при переходе из твердого состояния в жидкое и обратно. Это обстоятельство 
необходимо учитывать при проектировании конструкции охлаждающего контура 
и отработке режимов запуска и останова ядерного реактора. Для решения этих задач 
необходимы данные по межфазным изменениям плотности смесей LiF – KF. 

Исходя из вышеизложенного, основной целью настоящей работы являлось получе-
ние надежных данных по плотности смеси фторидов лития и калия околоэвтектического 
состава в жидком и, частично, твердом состояниях. Кроме того, для оценки концентра-
ционных зависимостей термических свойств жидкой системы вблизи эквимолярного 
состава были проведены измерения плотности расплава фторид лития — фторид калия 
с содержанием 71,1 мол. % LiF. 

Методика и экспериментальная техника 

Термические свойства смесей солей измерялись методом просвечивания об-
разцов узким пучком гамма-излучения (гамма-методом). Экспериментальная установка 
и методика измерений подробно описаны в [8, 9]. В качестве источника гамма-квантов 

Т аб ли ца  1  
Сравнение литературных данных по термическим свойствам жидкой смеси 

фторидов лития и калия с содержанием 50 мол. % LiF 

Источник 
Уравнение для температурной 

зависимости плотности 
ρm(1000 K), 

кг/м3 
βm(1000 K), 

10–5 K–1 
[1] ρm(T) = 2460 – 0,68 (T – 273,15) 1966 34,6 
[3] ρm(T) = 2407 – 0,5362 T 1871 28,7 
[5] ρm(T) = 2595,5 – 0,85597 (T – 273,15) 1973 43,4 
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(энергия 662 кэВ) использовалась ампула с изотопом цезий-137 активностью около 
180 ГБк. Измерительные ячейки для образцов изготавливались из сплава НП2 [10]. Этот 
материал чрезвычайно устойчив к воздействию расплавленных фторидов щелочных ме-
таллов как минимум до температур ∼ 1100 K [11]. Ячейка состояла из цилиндрического 
тигля высотой 60 мм, внутренним диаметром 40 мм и крышки с тонкостенной гильзой 
для хромель-алюмелевой термопары (тип К). Детали ячеек перед использованием отжи-
гались в вакууме ∼ 10–4 мм рт. ст. при температуре ∼ 1300 K. Градуировка термопары 
проверялась по точкам 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 образцов использовались фто-
рид лития квалификации ОСЧ («особо чистый», чистота 99,9 мас. %) и дигидрат фтори-
да калия (KF·2H2O) квалификации ЧДА («чистый для анализа», чистота не менее 
99 мас. %). Для удаления влаги и летучих примесей реактивы подвергались сушке под 
вакуумом при температуре 600 – 650 K. В ходе сушки контейнер с реактивом периодиче-
ски взвешивался на аналитических весах. Сушка длилась до тех пор, пока масса реакти-
ва не переставала уменьшаться. Операции по приготовлению смесей солей и заполне-
нию измерительных ячеек проводились в перчаточном боксе с высокочистым аргоном 
(99,992 об. %), оснащенном аппаратом электрической дуговой сварки и электронными 
аналитическими весами. Массы навесок LiF и KF, необходимые для расчета состава 
смесей, измерялись с погрешностью 2 – 3 мг. Соли помещались в измерительную ячейку, 
после чего крышка герметично приваривалась к тиглю. Фактическое содержание фтори-
да лития в образцах составило 51,16 ± 0,04 мол. % и 71,08 ± 0,04 мол. %. 

Перед экспериментами ячейка устанавливалась в печь гамма-плотномера, печь 
герметизировалась, вакуумировалась и заполнялась аргоном до давления 0,1 МПа. Обра-
зец плавился и выдерживался некоторое время с целью гомогенизации. Однородность 
расплава контролировалась его сканированием, т.е. измерением коэффициента ослабле-
ния пучка гамма-излучения в образце на различных высотах. В ходе нагревов и охла-
ждений определялась температурная зависимость плотности жидкой смеси, а для образ-
ца околоэвтектического состава, кроме того, в ходе охлаждения измерялись скачок 
плотности при фазовом переходе «твердое тело — жидкость» и плотность в твердом 
состоянии. Скорость нагревов/охлаждений составляла 1 – 3 K/мин в однофазных обла-
стях и не более 0,2 K/мин в области плавления/кристаллизации. 

Плотность расплава ρm рассчитывается по формуле [8] 

[ ]
0

293

ln ( ) / ( )
( ) ,

1 ( )( 293)m
J T J T

T
l T T

ρ
µ α

  =
+ −

                                               (2) 

которая вытекает из экспоненциального закона ослабления гамма-излучения. Здесь J0(T) 
и J(T) — интенсивности пучка излучения, прошедшего через пустую и заполненную 
(с образцом) измерительную ячейку соответственно; l293 — длина ослабления излучения 
при 293 K (внутренний диаметр тигля с поправкой на диаметр пучка излучения); ( )Tα  — 

средний линейный коэффициент теплового расширения материала тигля (НП2); µ — 
массовый коэффициент ослабления излучения для смеси, который рассчитывается 
по правилу аддитивности через массовые концентрации и массовые коэффициенты 
ослабления излучения для лития, калия и фтора. При расчетах использовались экс-
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периментальные значения µ для Li, K и F, определенные ранее [12 – 14]. Измерения 
теплового расширения сплава НП2 были проведены на дилатометре DIL–402C 
по методике из [15]. Следует отметить, что в этих измерениях использовался обра-
зец, вырезанный из того же слитка, из которого были изготовлены детали измери-
тельных ячеек для гамма-экспериментов. 

Величина относительного скачка плотности δρf   при фазовом переходе рас-
считывается из соотношения [8] 

L S

0 S

( ) ( ) ln /
,

( ) ln ( ) /
c f m f

f
c f f

T T J J
T J T J

ρ ρ
δρ

ρ
−   = =

  
                                    (3) 

здесь Tf — температура плавления; JL и JS — интенсивности гамма-излучения, проходя-
щего через тигель с жидким и твердым образцом при температуре плавления. Плотность 
твердого образца при температуре плавления ρc(Tf) находится из плотности расплава при 
температуре плавления ρm(Tf) и относительного скачка плотности δρf, рассчитанных 
по (2) и (3).  

Результаты и обсуждение 

Результаты измерений плотности смесей солей представлены на рис. 1. Кристал-
лизация расплава, содержащего 71,1 мол. % LiF, в ходе охлаждения начиналась при тем-
пературе TL = 955,1±1,5 K, протекала в широком температурном интервале и сопровож-
далась заметной макроскопической ликвацией. Сканирование затвердевшего образца 

 
 

Рис. 1. Температурные зависимости плотности жидких и твердых смесей 
фторидов лития и калия. 

1 — экспериментальные данные для смеси с содержанием 51,2 мол. % LiF; 
2 — то же для смеси с содержанием 71,1 мол. % LiF; 3 — температурная зависимость плотности твердой 
смеси с содержанием 51,2 мол. % LiF, рассчитанная в приближении идеального раствора (уравнение (5)). 
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пучком гамма-излучения выявило его сильную неоднородность, в связи с чем измерения 
плотности в твердом состоянии не проводились. 

Кристаллизация расплава, содержащего 51,2 мол. % LiF, начиналась после неболь-
шого (∼3 K) переохлаждения. Максимальная температура саморазогрева образца после 
начала кристаллизации была принята за температуру ликвидуса TL = 762,7±1,5 K. Изме-
ренная величина TL совпадает с температурой плавления эвтектики, приведенной в [4] 
(в пределах суммарных погрешностей). Затвердевание смеси протекало в достаточно 
узком (менее 10 K) температурном интервале. Сканирование образца сразу после окон-
чания кристаллизации показало, что величина μρ на расстояниях 5 – 20 мм от дна тигля 
меняется не более чем на 0,3 %, т.е. твердая смесь в этом случае была достаточно одно-
родной по составу и плотности. Все эти факты указывают на то, что состав данного об-
разца действительно очень близок к эвтектическому. При дальнейшем охлаждении твер-
дого образца началось его растрескивание, что привело к постепенному занижению из-
меряемых значений плотности по мере приближения к комнатной температуре. По мне-
нию авторов, растрескивание связано с частичной адгезией образца к стенкам тигля 
и большой разницей между коэффициентами теплового расширения твердой смеси со-
лей и сплава НП2. Так, согласно [16], средние линейные коэффициенты теплового рас-
ширения LiF и KF вблизи комнатной температуры превышают 30·10–6 K–1, а величина 

(293K)α  для НП2, согласно нашим измерениям, равна 12,8·10–6 K–1. 
Экспериментальные данные по плотности расплавов аппроксимировались линей-

ными температурными зависимостями: 

ρm(T) = A – B(T – TL).                                                  (4) 

Значения коэффициентов A = ρm(TL) и B = –∂ρm/∂T приведены в табл. 2. Согласно оцен-
кам, ошибка расчета плотности расплавов по уравнениям (4) не превышает 0,4 %. Общая 
погрешность объемного коэффициента теплового расширения расплавов, включающая 
доверительные границы неучтенных систематических ошибок, составляет 2,5 %. 

Величина относительного скачка плотности при фазовом переходе для смеси око-
лоэвтектического состава, рассчитанная из сглаженных значений JL и JS с помощью со-
отношения (3), составила δρf = 12,1 ± 0,2 %. Плотность твердой смеси вблизи темпера-
туры ликвидуса ρc(TL) равна 2393 кг/м3. Погрешность величины ρc(TL), оцененная с уче-
том ошибок в плотности расплава и скачке плотности, а также с учетом неоднородности 
твердого образца составляет 0,6 %. 

Как отмечено выше, плотность твердых смесей фторидов лития и калия ранее, 
по-видимому, не измерялась. Поэтому для оценки зависимости ρc(T) для твердой смеси 
околоэвтектического состава в интервале температур от 293 K до точки плавления были 
использованы литературные данные по термическим свойствам компонентов и правило 

Т аб ли ца  2  
Коэффициенты аппроксимирующих уравнений (4) 

для температурных зависимостей плотности жидких смесей 
фторидов лития и калия 

X, 
мол. % LiF 

TL, K ρm(TL), 
кг/м3 

–∂ρm/∂T, 
кг/(м3⋅K) 

Температурный 
интервал, K 

51,2 762,7 2104,6 0,6639 760 – 1010 
71,1 955,1 1930,7 0,5613 955 – 1190 
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аддитивности для удельных объемов, справедливое для идеальных растворов. Согласно 
различным источникам, цитируемым в [17], так называемая «рентгеновская» плотность 
LiF при 293 – 298 K, рассчитанная из параметров кристаллической решетки, лежит в ин-
тервале 2637–2646 кг/м3. Разброс литературных данных по плотности фторида калия при 
комнатной температуре более значителен. Так, согласно [18], величина ρ(293 K) для KF 
равна 2480 кг/м3. При этом рентгеновская плотность при комнатной температуре состав-
ляет от 2505 до 2527 кг/м3 [17]. Для расчетов были взяты значения плотности LiF и KF 
при 293 K, равные 2640 и 2500 кг/м3 соответственно. Рекомендованные данные по отно-
сительному линейному тепловому расширению δL(T) = ∆L(T)/L(293 K) твердых фтори-
дов лития и калия были взяты из справочного издания [16]: 

δLLiF(T) = –1,035·10–2 + 3,424·10–5T + 1,733·10–9T 2 + 6,745·10–12T 3 
(интервал температур 293 – 1100 K); 

δLKF(T) = –0,787·10–2 + 2,330·10–5T + 9,810·10–9T 2 + 8,024·10–12T 3 
(интервал температур 150 – 600 K). 

Температурные зависимости плотности твердых фторидов лития и калия рассчи-
тывались по формуле 

ρLiF(KF)(T) = ρLiF(KF)(293 K)/[1 + δLLiF(KF)(T)]3. 

И наконец температурная зависимость плотности твердой смеси солей находилась 
в приближении идеального раствора: 

ρc(T) = [C/ρLiF(T) + (1– C)/ρKF(T)]–1,                                        (5) 

где C = 0,3187 — массовая доля фторида лития в смеси околоэвтектического состава. 
Отметим, что при расчетах пришлось экстраполировать рекомендованную зависи-

мость δLKF(T) из [16] более чем на 150 K. Согласно оценкам, погрешность расчета плот-
ности по (5) составляет 0,8–1,0 % (даже без учета погрешностей рекомендованных дан-
ных по тепловому расширению компонентов [16], погрешностей экстраполяции зависи-
мости δLKF(T) к эвтектической температуре и использования приближения идеального 
раствора). Тем не менее расчетная величина плотности твердой смеси околоэвтектичес-
кого состава при температуре плавления (2401 кг/м3) оказалась выше измеренной плот-
ности всего лишь на 0,33 %. По мере понижения температуры, как и ожидалось, раз-
ность между расчетной и измеренной зависимостями ρc(T) увеличивается (см. рис. 1). 
Выполненные оценки, с одной стороны, косвенно подтверждают надежность получен-
ных нами данных по плотности жидкой смеси LiF – KF околоэвтектического состава, 
скачку плотности при фазовом переходе и плотности твердой смеси вблизи точки плав-
ления, а с другой стороны, позволяют утверждать, что приближение идеального раство-
ра дает возможность с достаточно высокой точностью рассчитывать термические свой-
ства твердых смесей фторидов щелочных металлов в широких интервалах температур 
(конечно, при условии надежности данных по термическим свойствам компонентов). 

На рис. 2 представлены экспериментальные и литературные данные по мольным 
объемам Vm жидких фторида лития, фторида калия и их смесей при 1150 K. Следует 
отметить хорошее согласие литературных данных по мольным объемам компонентов 
системы LiF – KF (они показаны в увеличенном масштабе на вставках). Так, результаты  
[5, 19, 20] для расплава фторида лития согласуются в пределах 0,4 %, а расхождение зна-
чений Vm из работ [5] и [19] для расплава фторида калия менее 0,1 %. Линейная концент-
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рационная зависимость ( )id
mV X  (линия 6 на рис. 2) построена по усредненным литера-

турным данным о мольных объемах компонентов. Значения Vm для жидких смесей из [1, 5] 
и настоящей работы отклоняются от этой зависимости не более чем на 1,1 %, и лишь 
отклонение величины Vm из [3] для расплава эквимолярного состава составляет чуть бо-
лее чем 4 %. Таким образом, можно сделать вывод, что поведение мольного объема 
жидкой системы LiF–KF с высокой степенью точности подчиняется закону для идеаль-
ных растворов, во всяком случае, при температурах от ∼1000 до ∼1200 K. 

На рис. 3 представлены экспериментальные и литературные данные по объемным 
коэффициентам теплового расширения βm жидких фторида лития, фторида калия и их 
смесей при 1150 K. Как видно, разброс результатов по тепловому расширению распла-
вов более существенный по сравнению с разбросом данных по мольному объему. С уче-
том этого вся совокупность данных аппроксимировалась линейной концентрационной 
зависимостью (линия 6 на рис. 3). Наиболее сильные отклонения от этой зависимости 
демонстрируют значения βm из [19] (для фторида калия) и из [3, 5] (для смеси эквимо-
лярного состава). По-видимому, эти данные отягощены большими погрешностями. Если 
исходить из предположения, что поведение термических свойств жидкой системы LiF – KF 
подчиняется законам идеального раствора в широком интервале температур, то и в этом 
случае данные [5] по тепловому расширению жидкой смеси с содержанием 50 мол. % LiF 
являются ошибочными. Для идеальных растворов изотермы ( )id

m Xβ  описываются урав-
нением 

LiF LiF KF KF

LiF KF
(100 )

( )
(100 )

id m m m m
m

m m

X V X V
X

XV X V
β β

β
+ −

=
+ −

                                    (6) 

 
 

Рис. 2. Концентрационная зависимость мольного объема 
жидкой системы LiF−KF при 1150 K. 

1 – 4 — данные работ [5, 19, 1, 3] соответственно, 
5 — результаты настоящей работы для смесей и данные [20] 

для фторида лития, 6 — зависимость ( )id
mV X  

для идеальных растворов. 
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и не могут иметь максимумов или минимумов. Зависимость (6) (линия 7 на рис. 3) по-
строена по данным о термических свойствах расплавов KF и LiF из работ [5, 20]. Резуль-
таты [1] и настоящей работы, а также данные [5] (для смеси с содержанием 75 мол. % 
LiF) хорошо согласуются с зависимостью ( ),id

m Xβ  что косвенно подтверждает их на-
дежность. 

В целом проведенный анализ позволяет сделать вывод, что наиболее надежные 
данные по термическим свойствам компонентов и смесей жидкой системы LiF–KF при-
водятся в работе [5] для фторида лития, фторида калия и их смеси с содержанием 
75 мол. % LiF, в [1] для смеси эквимолярного состава и в [20] для фторида лития, а так-
же в настоящей работе для смесей с содержанием 51,2 и 71,1 мол. % LiF. Результаты 
этих работ можно использовать для расчетов плотности и теплового расширения рас-
плавов LiF – KF в широких интервалах концентраций и температур. 
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