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摘要  FLiNaK(LiF-NaF-KF)熔盐在高温熔盐堆或聚变堆的应用中面临着氚扩散渗透的问题。研究 H2在 FLiNaK

熔盐中的渗透行为，能够为 FLiNaK 熔盐中氚的控制提供依据。氢同位素在熔盐中的扩散渗透特性测试系统主

要用于测定熔盐中氢同位素的渗透行为，以获得氢同位素在熔盐中的扩散系数和溶解度常数等相关参数。通过

该系统，本文对 FLiNaK 熔盐中 H2的渗透、扩散和溶解等行为进行了研究。结果表明，受实验装置和实验方

法的限制，H2 在 FLiNaK 熔盐中的渗透主要以氢原子（或离子）的方式进行。在 500−700 °C 时，FLiNaK 熔盐

中 H2 的扩散系数与温度的关系满足：DFLiNaK-H=1.12×10−4exp(−66.40×103/RgT) (m2·s−1)，其扩散活化能为

66.40 kJ·mol−1。而对于 FLiNaK 熔盐中 H2 的溶解常数，其与温度的关系可表述为：KFLiNaK-H=2.1×10−5 

exp(−0.94×103/RgT) (mol·m−3·Pa−1/2)。 
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FLiNaK(LiF-NaF-KF)熔盐在高温时，化学性质

稳定，同时具有较好的传热性能，被认为是一种很

有应用潜力的传热介质，可作为高温熔盐堆的传热 

流体[1−2]。其中，LiF、NaF 和 KF 的摩尔比分别为

46.5%、11.5%和 42%的熔盐是研究较多的一种

FLiNaK 熔盐，其熔点为 454 °C[3]。第 IV 代先进高

温堆的设计中，将 FLiNaK 熔盐作为二回路传热流

体的备选[4]。此外，在聚变堆研究中，提出了以

FLiNaK 熔盐作为氚增殖包层的可能[5]。然而，无论

是作为熔盐堆的传热盐还是聚变堆的氚增殖包层，

在使用时均面临着高温时氚(T)的扩散渗透问题[6]。

熔盐中的锂(Li)受中子辐照后会产生氚，氚在高温

下极易透过热交换器及回路管道进入环境中，产生

对人体危害极大的氚化水(HTO)。因此，研究熔盐

中氚的扩散渗透行为，对于熔盐中氚的控制和回收

有着非常重要的意义。 
目前，对 FLiNaK 熔盐中氚行为性质的研究，

国内外相关报道很少。另外，在这些研究中，由于

实验条件和实验方法之间的差异，造成彼此间数据

差异较大。本文通过自建的氢同位素在熔盐中的扩

散渗透特性测试系统，对FLiNaK熔盐中H2的渗透、

扩散和溶解行为进行研究，获得 FLiNaK 熔盐中 H2

的扩散和溶解行为的参数。通过与相关文献的实验

方法和实验结果的比较，探讨实验方法对实验结果

的影响，以期获得较为准确的 FLiNaK 熔盐中 H2

的扩散和溶解参数，从而为 FLiNaK 熔盐中氚的行

为性质研究提供参考依据。 

1 实验方法 

本实验在氢同位素扩散渗透特性测试系统中进

行(图 1)。该测试系统分为：供气系统、渗透罐与加

热系统、检测系统和辅助部件。其中，供气系统可

为实验提供 Ar、H2、D2 以及 Ar 和 H2(或 D2)的混合

气。渗透罐分为内外两个腔体，均由 316L 不锈钢

焊接而成。内腔通过焊接镍板分割成上下两个腔室。

实验时，上腔填入熔盐，并通过加热系统使熔盐达

到实验指定温度。下腔充入 H2(或 D2)气，高温时

H2(或 D2)通过镍板进入熔盐。熔盐中的 H2(或 D2)
通过渗透，最终在熔盐表面释放。释放出来的 H2(或
D2)被上腔吹扫气体(Ar)载入检测系统，检测系统可

检测载气中 H2(或 D2)的浓度。通过载气中 H2(或 D2)
的渗透通量与时间的拟合关系，可计算出熔盐中

H2(或 D2)的扩散系数与溶解度。详细的实验装置与

实验方法的介绍参见文献[7]。 
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图 1  氢同位素在熔盐中的扩散渗透特性测试系统简图 
Fig.1  A schematic diagram of the testing system for permeation and diffusion characteristics  

of hydrogen isotope in molten salt. 

实验用熔盐为摩尔比分别为 46.5% LiF、11.5% 

NaF 和 42% KF 的混合盐，装填厚度为 30 mm。熔

盐在装填前经过净化处理，为保证熔盐的纯度，实

验操作均在 Ar 气氛围中进行。实验开始前，使用

Ar 气吹扫熔盐，直至无法检测到吹扫气中 H2(或

D2)。实验时，对渗透罐的外腔抽真空，以消除从渗

透罐内腔壁渗透的 H2 产生的影响。实验过程分为：

(1) 温度为 500 °C、550 °C、600 °C、650 °C 和 700 °C

时，FLiNaK 熔盐中 H2 的渗透行为研究，用以测定

FLiNaK 熔盐中 H2 的扩散和溶解系数与温度的依赖

关系；(2) 不同 H2 分压(10 kPa、100 kPa 和 500 kPa)

时，FLiNaK 熔盐中 H2 的渗透行为研究，以检测

FLiNaK 熔盐中 H2 的渗透方式。 

 

2 结果与讨论 

图 2 是 500−700 °C 时 FLiNaK 熔盐中 H2渗透

通量与时间的关系以及相应的拟合结果。 

拟合方程为[7]： 
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式中， jH 为瞬态时，氢在熔盐中的渗透通量，

mol-H2·m
−2·s−1；(jH)Steady 为稳态时，氢在熔盐中的

渗透通量，mol-H2·m
−2·s−1；LSalt 为熔盐厚度，m；

DSalt-H 为熔盐中氢的扩散系数，m2·s−1；t 为渗透时

间，s。 

通过调节 DSalt-H，使实验结果与拟合值吻合，

此时得到的扩散系数即为熔盐中氢的扩散系数。 

 
图 2  500−700 °C 时 FLiNaK 熔盐中 H2渗透通量与时间关系的实验和拟合结果 

Fig.2  H2 permeation flux with time and the numerical calculations in molten FLiNaK at 500−700 °C. 
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由图 2，除渗透初始时间外，500−700 °C 时

FLiNaK 熔盐中 H2 渗透的实验结果与拟合结果是非

常吻合的。而在渗透初始时测量结果与拟合结果的

偏差，其原因可归结为：(1) H2 从供气系统经过管

路到达渗透罐时需要一定的时间（死时间），造成

H2 渗透时，初始渗透的时间与测量的时间出现偏

差；(2) 实验开始时，将下腔的 Ar 换成 H2 后，H2

会与管道和腔内残留的 Ar 混合，最终影响初始渗

透时上游端 H2 的分压值。另外，由于 H2 在 FLiNaK

熔盐中的扩散过程随温度升高而加快，因此随实验

温度的升高，测量结果与拟合结果出现差异的时间

范围也逐渐减小。 

图 3 是不同 H2 分压以及不同温度下，FLiNaK

熔盐中 H2 的稳态渗透通量。H2 在熔盐中的渗透有

两种方式：(1) 以氢分子方式渗透；(2) 以氢原子（或

离子）方式渗透。不同的渗透方式，将导致 H2 的稳

态渗透通量与渗透上游 H2 分压的关系存在以下两

种可能： 
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式中，PSalt-H为熔盐中 H2 的渗透率，mol·m−1·s−1·Pa−1

或 mol·m−1·s−1·Pa−1/2；Pup为渗透上游 H2 分压，Pa。 

由图 3，在对数坐标图中，同一温度下，FLiNaK

熔盐中 H2 的稳态渗透通量与渗透上游 H2分压成正

比。其中，在 500 °C、650 °C 和 700 °C 时，两者的

斜率分别为 0.64、0.67 和 0.57。这一斜率关系更接

近于式(3)中 H2的稳态渗透通量与渗透上游 H2分压

的关系，说明在本实验中，H2 在 FLiNaK 熔盐中主

要以氢原子（或离子）的方式进行渗透。而在类似

的实验中，Fukada 等[8]同样得到了 FLiNaK 熔盐中

H2 的稳态渗透通量与渗透上游 H2 分压成正比的关

系，但两者的斜率却更接近于 1.0，即满足式(2)。

同时，也说明了在 Fukada 的实验中，氢在 FLiNaK

熔盐中主要以氢分子的方式进行渗透。实验中出现

两种氢渗透方式，其原因可能是充氢方式不同。在

本实验中，采用的是下腔充氢的方式，而在 Fukada

等[8]的实验中，采用的是上腔充氢的方式。下腔充

氢时，H2 先通过镍板再进入熔盐中。此时，H2 在镍

板中先离解成氢原子，氢原子再透过镍板进入熔盐

中，因此熔盐中的氢可能会以氢原子（或转变为氢

离子）的方式存在。而上腔充氢时，H2 先通过熔盐

再进入镍板，因此熔盐中的氢可能会以氢分子的方

式存在。由此可见，充氢方式的不同，可能造成熔

盐中 H2 的渗透方式的差异。另一方面，FLiNaK 熔

盐中 H2 的稳态渗透通量与渗透上游 H2分压的斜率

比 0.5 稍大，说明在本实验中，FLiNaK 熔盐中同时

存在氢分子的渗透。其来源可能是氢原子透过镍板

后复合成氢分子，而氢分子再进入熔盐中进行渗透。 

 

图 3  500 °C、600 °C 和 700 °C 时，FLiNaK 熔盐中 H2的稳
态渗透通量与渗透端上游 H2 分压关系 

Fig.3  Steady-state H2 permeation flux in molten FLiNaK with 
upstream H2 partial pressure at 500 °C, 600 °C and 700 °C. 

在实验中，由于充氢方式的差异，可能造成熔

盐中不同的氢渗透方式，从而导致氢扩散机理发生

变化。另外，在不同的熔盐中，氢的扩散机理也存

在差异。表 1 是 FLiNaK 熔盐与其它熔盐中氢的扩

散方式。 

 
表 1  不同熔盐中氢的扩散方式 

Table 1  Diffusion form of hydrogen in different molten salts. 

熔盐 Molten salts 扩散方式 Diffusion form 文献 Ref. 

Pb-Li(Li17Pb83) H−和 H0 Masuyama[9] 

Li H− Fukada[10] 

FLiBe(2LiF-BeF2) H+ Klix[11] 

FLiNaK(LiF-NaF-KF) H2 Fukada[8] 

FLiNaK(LiF-NaF-KF) H0(或 H+)以及少量 H2  H0 (or H+) and a part of H2 本研究 This study 

 

在液态锂铅合金(Li17Pb83)中，氢的扩散行为主

要通过 Li-H(H−)的形成以及溶解的 H 原子(H0)来完

成[9]。在液体锂(Li)中，氢的扩散行为则主要通过

Li-H(H−)中 H 原子的迁移来完成[10]。在熔盐 Li2BeF4



 核  技  术   2015, 38: 020603  

020603-4 

中,以 HF 形式结合的 H 原子及其迁移是 H2扩散的

主要方式[11]。对于 FLiNaK 熔盐，Fukada 等[8]的实

验表明，H2 在 FLiNaK 熔盐的扩散是以 H2 分子形

式为主的，而低温时才受熔盐中 H+影响；在本研究

中，FLiNaK熔盐中H2的扩散则表现出以H原子(H0)

或 H 离子(H+或 H−)的形式为主，同时还存在少量的

H2。在这一方式下，H2 的扩散可能与熔盐 Li2BeF4

中 H2 的扩散类似，即通过以 HF 的结合来完成氢的

迁移。 

图 4 是 H2在 FLiNaK 熔盐中扩散系数的拟合结

果，同时图 4 中也给出了其他相关的文献数据。通

过实验，FLiNaK 熔盐中 H2 的扩散系数可拟合为以

下 Arrhenius 方程： 

DFLiNaK-H=1.12×10−4exp(−66.40×103/RgT)   (4) 

式中，DFLiNaK-H 为 FLiNaK 熔盐中氢的扩散系数，

m2·s−1；Rg 为理想气体常数，J·mol−1·K−1；T 为温度，

K。 

 

图 4  熔盐 FLiNaK 中 H2的扩散系数与温度关系 
Fig.4  Diffusivity of H2 through FLiNaK as a function of the 

reciprocal of temperature. 

从图 4 中可看出，相较于 Fukada[8]的实验结果，

本研究的扩散系数在 500−700 °C 时具有更好的拟

合结果(R2=0.998)。同时，在 500 °C、650 °C 和 700 °C

时，其扩散系数比 Fukada 得到的扩散系数偏大，特

别是在 500 °C 时。另外，在 Fukada 的实验结果中，

舍弃 500 °C 时偏离的扩散系数后，得到的 FLiNaK

熔 盐 中 H2 的 扩 散 活 化 能 为 43 kJ·mol−1 

(550−700 °C)。而在本研究中，FLiNaK 熔盐中 H2

的 扩 散 活 化 能 为 (66.40±1.57) kJ·mol−1 (500− 

700 °C)。研究得到的扩散系数和扩散活化能与文 

献[8]中的差异原因可能是 FLiNaK 熔盐中 H2 的扩

散机理不同。一方面，Fukada 的实验中，在 550 °C

和 600 °C 时，FLiNaK 熔盐中 H2 的扩散受熔盐中

H+的影响。而本研究中 H2 在 FLiNaK 熔盐中主要以

氢原子（或离子）的方式进行扩散。因此在 550 °C

和 600 °C 时，两者中 FLiNaK 熔盐中 H2的扩散可能

都以 H+为主，从而导致两者在 550 °C 和 600 °C 时

得到的扩散系数比较接近。 

另一方面，与 FLiBe 熔盐中 T2 的扩散活化能

(42 kJ·mol−1)[13]相比，本研究得到 FLiNaK 熔盐中

H2 的扩散活化能明显偏大（忽略 H2 和 T2 的同位素

效应）。尽管 FLiBe 熔盐和 FLiNaK 熔盐中 H2的扩

散均可能以 H+(HF)为主，但文献[14]表明，FLiBe

熔盐中存在正四面体结构的 BeF2−
4离子，而 BeF2−

4

离子将对 H+(HF)的迁移产生影响。例如，相比于自

由 F−与 H+形成的 HF，由 BeF2−
4 离子中的 F−与 H+

形成的 HF 更不稳定，从而导致了 FLiBe 熔盐中更

低的 H2 扩散活化能。 

 

图 5  熔盐 FLiNaK 中 H2的溶解度与温度关系 
Fig.5  Solubility of H2 in FLiNaK as a function of the 

reciprocal of temperature. 

通过扩散系数与稳态渗透通量的关系，可推导

出 FLiNaK 熔盐中 H2 的溶解度常数[7]。在本研究中，

由于 H2 的扩散是通过 H+的形式进行，因此其溶解

度可通过 Sieverts 定律来拟合。图 5 是 1 atm-H2 在

FLiNaK 熔盐中的溶解度以及熔盐和气体的相关文

献值。而在本研究中，H2 在 FLiNaK 熔盐中的溶解

度常数可表述为以下 Arrhenius 方程： 

KFLiNaK-H=2.1×10−5exp(−0.94×103/RgT)      (5) 

式中，KFLiNaK-H为 FLiNaK 熔盐中氢的溶解度常数，

mol·m−3·Pa−1/2。 

由图 5，相较于 FLiBe 熔盐，在 500−700 °C 时，

FLiNaK 熔盐中 H2 的溶解度要大于 FLiBe 熔盐中

H2 的溶解度[13]，但小于 FLiBe 熔盐中 HF 的溶解  

度[15]。另外，本文得到的 H2 溶解度均比 Fukada[8]

得到的溶解度偏小。在本研究中，H2 先透过镍板后

才能进入熔盐，这无疑会降低 H2 在 FLiNaK 熔盐中

溶解量；而在 Fukada 的实验中，H2 直接与熔盐接

触，因此其溶解度会相对增大。事实上，本研究得

到的 FLiNaK 熔盐中 H2 的溶解度在 550−700 °C 时
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与 Fukada 得到的结果相差并不明显，只有 500 °C

时才具有明显的差异。这充分说明了镍板对 H2 渗透

的阻力相对于熔盐对 H2 渗透的阻力要小很多。而对

于 500 °C 的差异，从上文 FLiNaK 熔盐中 H2的扩

散系数可看出，在 Fukada 的实验中，500 °C 时

FLiNaK 熔盐中 H2 扩散系数相对较小，在通过渗透

率进行溶解常数的计算时，将导致 H2的计算溶解度

常数偏大。 

对于 FLiNaK 熔盐中 H2 的熔解热，其值为

(−0.94±4.70) kJ·mol−1，负的熔解热表明 FLiNaK 熔

盐中 H2 的溶解过程可能为吸热的过程。这与 FLiBe

熔盐中 H2 的溶解过程相同，但不同于 FLiBe 熔盐

中 HF 的溶解过程。另外，相对较小的熔解热，表

明 FLiNaK 熔盐中 H2的溶解度与温度的依赖关系相

对较小，与 550−700 °C 时 Fukada 得到的结果相似。 

3 结语 

使用氢同位素在熔盐中的扩散渗透特性测试系

统，对 FLiNaK 熔盐中 H2 的渗透与扩散行为进行了

研究。结果表明，在该实验装置中，H2 在 FLiNaK

熔盐中的渗透方式与实验过程有关。采用下腔充氢

的方式，H2 在 FLiNaK 熔盐中的渗透将主要以氢原

子（或离子）的方式进行。在这一条件下，500−700 °C

时 H2 的扩散系数可拟合为：DFLiNaK-H=1.12×10−4 

exp(−66.40×103/RgT)。而溶解度常数则可表述为：

KFLiNaK-H=2.1×10−5exp(−0.94×103/RgT)。与文献[8]值

相比，相关参数的差异主要在于实验方法（充氢方

式）上的差别。 
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Permeability of hydrogen in molten salt FLiNaK(LiF-NaF-KF) 
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Abstract  Background: Molten salt FLiNaK(LiF-NaF-KF) has potential to be used as heat-transfer fluid of molten 

salt nuclear reactor, because of its high chemical stability, moderate specific heat and sufficient thermal conductivity. 

One adverse characteristic was that tritium was produced at relatively high rates in such reactors, which could diffuse 

through metals at high temperature and thus required to evaluate the behavior of tritium in FLiNaK. Purpose: This 

study aims to the permeation behavior of hydrogen in molten salt FLiNaK, providing the basis for tritium permeation 

behavior in molten salt. Methods: Plentiful experiments were conducted in a testing system for permeation and 

diffusion characteristics of hydrogen isotope in molten salt. Numerical fitting method of experimental results was 

performed to obtain the hydrogen permeation characteristics in molten salt FLiNaK. Results: The results showed that 

hydrogen was diffusing as H+ species in molten salt FLiNaK. The diffusion coefficients and solubility constants of 

hydrogen in molten salt FLiNaK can be correlated to DFLiNaK-H=1.12×10−4exp(−66.40×103/RgT) (m2·s−1) and 

KFLiNaK-H=2.1×10−5exp(−0.94×103/RgT) (mol·m−3·Pa−1/2). Conclusion: The diffusion coefficients and solubility 

constants of hydrogen in molten salt FLiNaK were derived from the experimental results. 

Key words  Molten salt FLiNaK, Hydrogen, Permeability, Diffusion, Solubility 
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