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二元混合熔盐的配制及储热性能研究
范青柱　闫全英∗ 　王婧璇　刘　超
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摘　要　以氯化钠、碳酸钠以及氯化锂为原料配制了１８种混合熔盐,其中氯化钠与碳酸钠的二元混合熔盐９种,

氯化钠与氯化锂的二元混合熔盐９种.使用差示扫描量热仪对二元混合熔盐的相变温度和相变潜热进行测试,以便

从中选出最佳的太阳能相变蓄热材料.结果表明,虽然氯化钠和碳酸钠的价格低廉,但是其混合熔盐并不适用于太

阳能发电技术.氯化钠与氯化锂质量比为５∶５的二元混合熔盐,既没有过高的熔点,也没有太低的结晶温度,且相变

潜热较高,适宜作为相变蓄热材料应用于太阳能热发电.
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Studyonthepreparationandheatstorageperformanceof
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Abstract　EighteenkindsofmixedmoltensaltswerepreparedbyusingNaCl,NaCO３andLiClasrawmaterials．

Amongthem,９kindsofbinarymixedmoltensaltofNaClandNaCO３,９kindsofmoltensaltofNaClandLiCl．The

DSCinstrumentwasusedtoexperimentallytestitsphasetransitiontemperatureandlatentheatofphasechangein

ordertoselectthebestsolarphasechangethermalstoragematerial．TheconclusionsshownthatalthoughNaCland

NaCO３ wereinexpensive,theirmixedmoltensaltwasnotsuitableforsolarpowergenerationtechnology．Thebinary
mixedmoltensaltofNaClandLiClwas５∶５,becauseithadneithertoohighmeltingpointnortoolowcrystallization

temperature,andthelatentheatofcondensationwashigh,whichwasmoresuitableforphasechangestorage．Thermal

materialswereusedinsolarthermalpowergeneration．
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　　可再生能源包括风能、潮汐能、地热能以及太阳

能等在自然界中不断再生的能源.太阳能因具有普

遍性、洁净性、含量多、技术可靠性强等优点成为首

选可再生能源,得到更多的关注和研究.太阳能利

用技术主要包括太阳能发电、太阳能制冷以及太阳

能制热等.太阳能发电技术包括太阳能热发电和太

阳能光伏发电.太阳能热发电技术是利用大规模的

蝶形镜面和阵列抛面将太阳光聚集,然后利用换热

装置提供蒸汽,再利用传统汽轮发电机进行发电.
该技术的核心是如何将太阳能有效地储存起来,因
此高效新型蓄热材料[１]的开发迫在眉睫.

桑丽霞等[２]以氧化镁为基体材料,以二元碳酸

盐和三元碳酸盐为相变材料,通过混合烧结法制备

出陶瓷基复合蓄热材料.毛前军等[３]使用 ５４％
KNO３Ｇ４６％ NaNO３ 作为太阳能高温热电站蓄热材

料,并选择膨胀石墨作为添加剂,分别制备膨胀石墨

质量分数为１％和２％的新型太阳能相变蓄热材料.
华建设等[４]以铝粉作为相变材料,采用单向模压成

型的方法制备出新型高温复合相变蓄热材料,该相

变材料的微观分布和宏观分布都比较均匀.史嘉

乐[５]使用七水硫酸镁(MgSO４􀅰７H２O)和十二水硫

酸铝钾[KAl(SO４)２􀅰１２H２O]制备了多组相变蓄热
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材料.闫 全 英 等[６]以 碳 酸 钠 (Na２CO３)、碳 酸 锂

(Li２CO３)和碳酸钾(K２CO３)为原料,按照不同比例

配制三元混合碳酸盐,并对其在太阳能热发电中的

应用进行了研究.程晓敏等[７]在上述三元混合碳酸

盐的基础上,通过添加碳酸钡(BaCO３)和碳酸锶

(SrCO３)制备了四元混合熔盐,对其在储热领域的

应用进行了研究.此外,闫全英等[８]使用氯化钠

(NaCl)、氯化钾(KCl)和氯化锂(LiCl)这３种熔盐,
采用静态熔融法配制了９种二元混合氯盐和３６种

三元混合氯盐,并对其相变温度和相变潜热进行了

研究.桑丽霞等[９]通过加入添加剂对６种应用于太

阳能热发电的混合熔盐进行改良配制,并分析其性

能.李 鹏 等[１０] 使 用 硝 酸 锂 (LiNO３)和 硝 酸 钾

(KNO３)制备二元混合熔盐,并对其热性能进行分

析.尹辉斌等[１１]选取高潜热、高熔点的无机盐作为

添加剂,成功对 Na２CO３ＧK２CO３ 二元熔盐进行改

性.常龙娇等[１２]以癸酸Ｇ棕榈酸为相变主材料,活
性炭或膨胀石墨为支撑材料,采用真空吸附法制备

了脂肪酸定形相变材料并测试其性能.赵思勰

等[１３]以石蜡为相变材料,膨胀珍珠岩为载体,采用

直接吸附法制备出复合相变材料并测试其性能.李

云涛等[１４]在石蜡中加入不同含量的膨胀石墨,制备

了石蜡/膨胀石墨复合相变材料,研究了膨胀石墨对

石蜡热加工性能的影响规律.张显勇等[１５]选用有

机相变材料石蜡、硬脂酸作为主材料,吸附性良好的

膨胀石墨、活性炭作为支撑材料制备复合相变材料.
研究表明,支撑材料的加入使复合相变材料的储能

值有所下降,而相变温度基本保持不变,膨胀石墨能

够大幅度提高中低温有机相变材料的储热性能.
本研究以价格较低廉的 NaCl、Na２CO３ 和LiCl

为原料配制二元混合熔盐,对其热性能进行研究,筛
选出适用于太阳能热发电的相变蓄热材料.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

NaCl(熔 点 ８０１℃、沸 点 １４６５℃、相 对 密 度

２􀆰１６５g/cm３、潜 热 ５１７􀆰１J/g、纯 度 ≥ ９９􀆰５％),

Na２CO３ (熔 点 ８５１℃、沸 点 １６００℃、相 对 密 度

２􀆰５３g/cm３、潜热８５１J/g、纯度≥９９􀆰８％),LiCl(熔
点６１４℃、沸点１３５７℃、相对密度２􀆰０７g/cm３、纯度

≥９７􀆰０％),均为分析纯,国药集团化学试剂北京有

限公司.
真空干燥箱、烧杯、铝制钳锅、镊子、瓷坩埚、马

弗炉、干燥器、托盘、电子天平、研钵,差式扫描热量

仪(DSC,２００PC型),德国耐驰公司.

１􀆰２　二元混合熔盐的制备

称取一定量 Na２CO３、NaCl和 LiCl,分别放入

真空干燥箱中于１２０℃干燥２４h,取出倒入研钵,研
磨之后待用.按一定比例称取上述３种粉末状原

料,置于瓷坩埚之中,在马弗炉中于６００℃持续加热

３h,得到二元混合熔盐,实验配方见表１.
表１　二元混合熔盐的实验配方

样品编号 m(NaCl)∶m(Na２CO３) 样品编号 m(NaCl)∶m(LiCl)

１ １∶９ １０ １∶９

２ ２∶８ １１ ２∶８

３ ３∶７ １２ ３∶７

４ ４∶６ １３ ４∶６

５ ５∶５ １４ ５∶５

６ ６∶４ １５ ６∶４

７ ７∶３ １６ ７∶３

８ ８∶２ １７ ８∶２

９ ９∶１ １８ ９∶１

１􀆰３　分析与测试

采用差示扫描量热仪测试样品的热稳定性能.
测试温度６００℃,升温速率为１０℃/min,通氮气作

为保护气和吹扫气,气流流速和吹扫气流速控制在

６０mL/min,使用液氮进行冷却.

２　结果与讨论

２􀆰１　NaClＧNa２CO３ 二元混合熔盐性能分析

２􀆰１􀆰１　未熔化的二元混合熔盐外观形貌

将质量比不同的 NaClＧNa２CO３ 二元混合熔盐

样品放入马弗炉,于６００℃加热３h,制备的９个样品

中１号、２号、８号和９号样品完全没有融化.未融

化的 NaClＧNa２CO３ 二元混合熔盐１号样品的实物

图见图１.由图可知,１号样品呈固体小颗粒状,最
大颗粒直径约为２mm.２号、８号和９号样品经过

加热后均未完全融化,其实物图与１号样品十分

相似.

图１　未融化的 NaClＧNa２CO３ 二元混合熔盐

１号样品的实物图
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对未融化的４个样品的实验配比进行分析,发
现相同点是混合熔盐中２种组分的含量相差较大.

１号样品中 NaCl质量分数为１０％,Na２CO３ 质量分

数为 ９０％;２ 号 样 品 中 NaCl质 量 分 数 为 ２０％,

Na２CO３ 质量分数为８０％;８号样品中 NaCl质量分

数为８０％,Na２CO３ 质量分数为２０％;９号样品中,

NaCl质量分数为９０％,Na２CO３ 质量分数为１０％.

２种组分含量相差较大会导致物质之间的相互作用

减小.Na２CO３ 的熔点为 ８５１℃,NaCl的 熔 点 为

８０１℃,所以当二元混合熔盐中只有一种物质作用

时,在６００℃的马弗炉中是无法融化的.

２􀆰１􀆰２　未共融的二元混合熔盐的热物性分析

以时间为横坐标得到的３号样品[m(NaCl)∶
m(Na２CO３)＝３∶７]的时间ＧDSC曲线图见图２.从

图可以得出:升温过程中,３号样品在９􀆰９min时相

变温度达到５８３􀆰５℃;降温过程中,样品在１２􀆰３min
时结晶温度达到５６５􀆰０℃.

图２　３号样品的时间ＧDSC曲线图

由于差示扫描量热仪的最高测试温度只能达到

６００℃,而３号样品的相变温度为５８３􀆰５℃,因此不

能在积分条件下求得 DSC 曲线的面积,即相变潜

热.但是把时间ＧDSC曲线转化为以温度为横坐标

的温度ＧDSC曲线时,因为样品的结晶温度低于相变

温度,所以可以在积分条件下求得DSC曲线面积.
以温度为横坐标得到 ３ 号样品 [m (NaCl)∶

m(Na２CO３)＝３∶７]的温度ＧDSC曲线图见图３.从

图看出,熔融曲线不能形成规则的熔融峰,表明二元

混合熔盐不存在共熔温度点.由于结晶温度低于相

图３　３号样品的温度ＧDSC曲线图

变温度,因此结晶曲线形成完整峰形.３号样品结

晶放出的热量与熔融吸收的热量(即相变潜热)相
等,而结晶放出的热量是通过对结晶曲线峰进行积

分计算得出的面积,这个面积就是结晶过程所放出

的热量,即相变潜热.因此得出３号样品的相变潜

热为２５３J/g,结晶起始温度为５５３􀆰８℃,结晶终止温

度为５７７􀆰７℃.
对４号、５号、６号、７号样品进行分析,发现这４

个样品的温度ＧDSC曲线图趋势同同３号样品一样,
并且都没有达到共熔状态,说明无论使用何种配比,

Na２CO３ 和 NaCl的二元混合熔盐都不适合作为太

阳能的相变蓄热材料.

２􀆰２　NaClＧLiCl二元混合熔盐热性能研究

２􀆰２􀆰１　未融化的混合熔盐

将质量比不同的 NaClＧLiCl二元混合熔盐样品

放入马弗炉,于６００℃加热３h,制备的９个样品中

１６号、１７号和１８号样品没有融化.原因是 NaCl
含量较高时,由于其熔点过高,导致混合熔盐的熔点

较高,超过了马弗炉的加热温度６００℃,因此不能融

化.为此后续实验不再对这３个样品进行研究.

２􀆰２􀆰２　发生共融的二元混合熔盐

１０号样品[m(NaCl)∶m(LiCl)＝１∶９]的时间Ｇ
DSC曲线图见图４,其温度ＧDSC曲线图见图５.从

图４可知,１０号样品的 DSC曲线只有１个峰值点,
说明样品中的２种组分发生了共融.升温过程中,

１０号样品在１１􀆰４min时相变温度达到５８２􀆰４℃;降
温过 程 中,样 品 在 １３􀆰９min 时 结 晶 温 度 达 到

５６６􀆰２℃.从图５可以看出熔融曲线并未形成完整

峰形,由于结晶温度低于相变温度,因此结晶曲线形

成完整峰形.１０号样品结晶放出的热量与熔融吸

收的热量(即相变潜热)相等,对结晶曲线峰进行积

分计算得出的面积就是结晶过程所放出的热量,即
相变 潜 热.因 此 得 出 １０ 号 样 品 相 变 潜 热 为

３７０􀆰６J/g,结晶起始温度为５４２􀆰０℃,结晶终止温度

为５７６􀆰２℃.

图４　１０号样品的时间ＧDSC曲线图
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图５　１０号样品的温度ＧDSC曲线图

１１号样品[m(NaCl)∶m(LiCl)＝２∶８]的时间Ｇ
DSC曲线图见图６,其温度ＧDSC曲线图见图７.从

图６可知:１１号样品中的２种组分也发生了共融;
升温过程中,１１ 号样品在 ９􀆰７min时相变温度为

５７７􀆰３℃;降温过程中,样品在１２􀆰９min时结晶温度

为５４５􀆰１℃.从图７可以看出,熔融曲线并未形成

完整峰形,由于结晶温度低于相变温度,因此结晶曲

线形成了完整峰形.１１号样品结晶放出的热量与

熔融吸收的热量(即相变潜热)相等,对结晶曲线峰

进行积分计算得出的面积就是结晶过程所放出的热

量,即相变潜热.因此得出１１号样品相变潜热为

２０５􀆰７J/g,结晶起始温度为５２４􀆰３℃,结晶终止温度

为５６０􀆰６℃.

图６　１１号样品的时间ＧDSC曲线图

图７　１１号样品的温度ＧDSC曲线图

１３号样品[m(NaCl)∶m(LiCl)＝４∶６]的时间Ｇ
DSC曲线图见图８,其温度ＧDSC曲线图见图９.从

图８可以看出:１３号样品DSC曲线中只有１个峰值

点,样品中的２种组分发生了共融;升温过程中,１３
号样品在９􀆰６min时相变温度为５８３􀆰４℃;降温过程

中,样品在１３􀆰２min时结晶温度为５３４􀆰８℃.从图９

看出,熔融曲线并未形成完整的峰形,由于结晶温度

低于相变温度,因此结晶曲线形成了完整峰形.１３
号样品结晶放出的热量与熔融吸收的热量(即相变

潜热)相等,对结晶曲线峰进行积分计算得出的面积

就是结晶过程所放出的热量,即相变潜热.因此得

出１３号样品相变潜热为２７７􀆰１J/g,结晶起始温度

为５２３􀆰５℃,结晶终止温度为５５４􀆰１℃.

图８　１３号样品的时间ＧDSC曲线图

图９　１３号样品的温度ＧDSC曲线图

１４号样品[m(NaCl)∶m(LiCl)＝５∶５]的时间Ｇ
DSC曲线图见图１０,其温度ＧDSC曲线图见图１１.
从图１０可知:１４号样品的 DSC曲线只有１个峰值

点,样品中的２种组分发生了共融;升温过程中,样
品在９􀆰７min时相变温度为５７８􀆰７℃;降温过程中,
样品在１３􀆰０min时结晶温度为５４４􀆰４℃.从图１１
看出,熔融曲线并未形成完整峰形,由于结晶温度低

于相变温度,因此结晶曲线形成了完整峰形.１４号

样品结晶放出的热量与熔融吸收的热量(即相变潜

热)相等,对结晶曲线峰进行积分计算得出的面积就

是结晶过程所放出的热量,即相变潜热.因此得出

１４号样品相变潜热为３２０􀆰２J/g,结晶起始温度为

５２３􀆰５℃,结晶终止温度为５７５􀆰９℃.

图１０　１４号样品的时间ＧDSC曲线图
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图１１　１４号样品的温度ＧDSC曲线图

３　结论

(１)NaCl与 Na２CO３ 没 有 发 生 共 熔,NaClＧ
Na２CO３ 二元混合熔盐没有固定的相变温度和相变

潜热,因此不适宜作为太阳能蓄热材料.
(２)NaClＧLiCl二元混合熔盐１０号、１１号、１３

号、１４号样品发生共融,这４种二元混合熔盐可用

作太阳能蓄热材料.４ 个 样 品 的 相 变 温 度 均 在

５７７℃左右浮动,结晶温度总体波动在３０℃左右,样
品的结晶温度均低于相变温度.

(３)m(NaCl)∶m(LiCl)＝５∶５的 NaClＧLiCl二

元混合熔盐既没有过高的相变温度(５７８􀆰７℃),也没

有太低的结晶温度 (５４４􀆰４℃),且 相 变 潜 热 偏 高

(３２０􀆰２J/g),因此是最佳的太阳能相变蓄热材料.
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