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摘　要　蓄热是提高可再生能源储热容量、实现低谷电高效利用的关键技术,而熔盐是一种高效传热储热材料.

通过将不同比例 Mg(NO３)２ 添加到 NaNO３ 中,配制了９种不同质量比的二元混合硝酸盐;采用差示扫描量热法和热

重分析法分别对混合硝酸盐的初始熔化温度、初晶点及分解温度进行了实验研究,探索不同比例混合熔盐的共晶特

性;同时对共晶熔盐不同温度下的比热变化规律进行了研究.结果表明:等质量比的混合熔盐能够达到较好的共晶,

其初始熔化温度为３５５􀆰４℃,熔化结束温度为３６４􀆰３℃;初始结晶温度为３６８􀆰５℃;分解温度为３３􀆰１℃.进一步测试了

该配比二元混合硝酸盐在熔化前和熔化后的比热,发现其余可共熔二元混合硝酸盐的熔点温度基本维持在３４０℃,初

晶点温度基本维持在２４０~２５０℃,分解温度基本维持在４３０~４４０℃.
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　　聚光太阳能(CSP)被认为是全球范围内可再生

能源利用的关键技术之一[１].太阳能高温传热蓄热

技术是太阳能热发电系统中的核心技术,因此,选择

合适的高温传热蓄热介质尤为关键[２].熔盐通常具

有低熔点、低黏度、低蒸汽压和较好的导热性等优

点,是最有潜力的储热传热材料[３].１９８４年,第一

代熔盐电力塔系统建成并开始运行,熔盐作为常用

的传热流体被使用在该系统中[４].在美国加利福尼
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亚的爱迪生公司,曾建立了一座“AndasolＧ１”发电

站,利用聚焦的阳光把硝酸盐熔化.后经实验证实,
这种熔融状态的硝酸盐在绝热罐中能把吸收的太阳

热能保持长达１３h[５],证明硝酸盐是性能优良的储

热流体.对于熔盐储热材料,商业化储热熔盐主要

是二元混合硝酸盐(６０％ KNO３Ｇ４０％ NaNO３,即

SolarSalt)和 三 元 混 合 硝 酸 盐 (５３％ KNO３Ｇ７％
NaNO３Ｇ４０％ NaNO２,即 Hitec)[６]. 其 中,Solar
Salt是现代 CSP系统中常用的一种商用熔融盐.
其熔点为２２０℃,分解温度为５６５℃[４,７].Hitec盐

熔点为１４２℃,分解温度为５３５℃[８].这两种盐已经

在太阳能热发电和商业化电站中得到了大规模应

用[９].另外,Sandia实验室[１０]研制出一种新型混合

硝酸盐,其熔点在１００℃以下.汪洋等[１１]采用理论

计算、腐蚀率及扫描电镜等技术对 LiFＧNaFＧKF熔

盐对 NbN、VC、WB和 MoC陶瓷的腐蚀行为进行

了研究.Gomez等[１２]开发出了一种新型五元混合

硝酸盐,熔点为６５℃,但上限使用温度只有５００℃.

Raade等[１３]研制出了熔点为６５℃、最高使用温度为

５００℃的新型五元混合硝酸盐.Olivares等[１４Ｇ１５]发

现由 KNO３、NaNO和LiNO３ 组成的三元混合硝酸

盐的 有 效 操 作 温 度 为 １３０~６００℃.Takahashi
等[１６]测量了LiNO３、NaNO３ 和 KNO３ 混合盐的比

热容和潜热,并且给出了比热容的多项式拟合方程.

Fern􀅡ndez等[１７]对 LiNO３ 和 Ca(NO３)２ 组成的二

元混合硝酸盐进行了研究,发现这种混合盐的工作

温度范围介于１３２~５７１℃之间.
为了寻找更适宜应用于高温传热蓄热技术的熔

盐,本研究根据不同的 Mg(NO３)２ 和 NaNO３ 比例

配制了９种混合硝酸盐,对其相变热物性进行实验

研究与分析,为熔盐的进一步研究提供依据.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

无 水 Mg(NO３ )２ (熔 点 １２９℃、分 解 温 度

３３０℃)、NaNO３(熔点３０７℃、分解温度３８０℃),均
为分析纯,天津市致远化学试剂有限公司.

同步热分析仪(DSC/TG,STA４４９F３型),德
国耐驰公司;电子分析天平(精度０􀆰０００１g),瑞士梅

特勒Ｇ托利多集 团;真 空 干 燥 箱 (控 温 范 围:室 温

＋１０~２５０℃,温度波动±１℃),天津市泰斯特仪器

有限公司.

１􀆰２　熔盐的配制方法

混合硝酸盐样品不同组分的混合物配比见表１.

分别称量出每种配比所需两种熔盐的质量,并置于

烧杯中,倒入去离子水进行搅拌,使熔盐完全溶解并

混合均匀.将配制好的混合熔盐放于干燥箱中,程
序设置为１６０℃,加热干燥２４h,温度调至７０℃,冷
却凝固,取出,在研钵中研磨成粉末,备用.

表１　混合硝酸盐样品配方表

编号 比例 Mg(NO３)２/g NaNO３/g

１ ９∶１ ３􀆰９１３ ０􀆰２４９

２ ８∶２ ３􀆰４７８ ０􀆰４９８

３ ７∶３ ３􀆰０４４ ０􀆰７４７

４ ６∶４ ２􀆰６０９ ０􀆰９９６

５ ５∶５ ２􀆰１７４ １􀆰２４５

６ ４∶６ １􀆰７３９ １􀆰４９４

７ ３∶７ １􀆰３０４ １􀆰７４３

８ ２∶８ ０􀆰８７０ １􀆰９９２

９ １∶９ ０􀆰４３５ ２􀆰２４１

１􀆰３　实验方案

实验之前,对系统进行热标定.本次实验全部

采用进口铝坩埚,升温速率１０℃/min;吹扫气及流

量:高纯氮气,３０mL/min;保护气及流量:高纯氮

气,２０mL/min.温度测量范围３５~５６０℃.
本次实验温度程序设置为:３５℃Ｇ２００℃Ｇ４００℃Ｇ

２００℃Ｇ４００℃Ｇ５６０℃/１０℃/min,进行DSC/TG的测量.
由于测量误差的存在,被测量的真值难以确定,

测量结果带有不确定性[１８].因此,本次实验对所有

样品均取样测试３次,取其平均值.

２　结果与讨论

２􀆰１　熔点测试

熔盐的熔点和分解点是判断熔盐工作温度范围

的标准[１９],是研究熔盐的最基本参数.

１号和５号的熔化曲线见图１.其他可共熔熔

盐的熔化数据见表２.
由图表可知,０５号在３５５􀆰４℃开始熔化,吸收热

量,在３５７􀆰８℃时出现了单一典型的熔融峰,熔化结

束温度为３６４􀆰３℃.０１—０３号未出现单一的熔融

峰,即没有实现共熔.其余６种比例有单一熔融峰,
可以实现共熔.在实验测试的９种混合硝酸盐中,
有８种没有形成共晶,不存在共晶熔点.只有０５号

可以形成共晶,共晶熔点为３５５􀆰４℃,熔化温度范围

约为１０℃,熔盐可以在该温度范围内完全熔化.其

余５种比例熔点温度基本维持在３４０℃左右,低于

可共晶比例熔点温度约１５℃.可共晶熔盐比较适

合应用于太阳能热发电系统中,因为熔盐可以完全

熔化的温度范围较小,对系统的运行十分有利.

􀅰４５１􀅰
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图１　１号(a)和５号(b)的熔化曲线图

表２　混合熔盐样品的熔化温度范围

编号 １ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８ ９

起始点/℃ — — — ３３８􀆰０３５５􀆰４３４３􀆰８３４２􀆰３３４１􀆰５３４１􀆰６

峰值点/℃ — — — ３４３􀆰２３５７􀆰８３４５􀆰７３４５􀆰４３４３􀆰６３４３􀆰５

终止点/℃ — — — ３５０􀆰２３６４􀆰３３４９􀆰１３４８􀆰０３４７􀆰７３５０􀆰３

２􀆰２　初晶点测试

初晶点是指熔盐在常压下,由液态开始析出固

态组分时的温度.

１号和５号的冷却DSC曲线见图２.表３列出

了混合熔盐样品的初晶温度点.

图２　１号(a)和５号(b)的冷却 DSC曲线图

表３　混合熔盐样品的初晶温度点

编号 １ ２ ３ ４ ５

初晶点/℃ — — — ２４２􀆰３ ３６８􀆰５

编号 ６ ７ ８ ９

初晶点/℃ ２５２􀆰４ ２４２􀆰４ ２４２􀆰８ ２３９􀆰３

　　由图表可知,５号具有一个典型的放热峰,初始

结晶温度点为３６９􀆰０℃,此后熔盐开始结晶,吸收热

量,３６８􀆰５℃时达到峰值,形成了单一典型的结晶峰,
在３６５􀆰３℃时完全结晶.而１号则没有形成典型的

单一结晶峰,不存在结晶点.熔盐结晶温度越低,熔
盐在管路系统中发生冻堵的风险越低,系统的安全

性越高[２０].在本实验测试的９种混合硝酸盐中,１、

２和３号没有结晶点.其余６种混合硝酸盐存在初

晶点.其中５号初晶点为３６８􀆰５℃,其余５种比例

初晶点基本维持在２４０~２５０℃.一般来说凝固点

低于熔点是熔盐降温过程中过冷现象造成的[２１].
然而此次实验结果表明,可以达到共晶的混合熔盐

的初晶点比熔点低５０~１００℃,这对熔盐应用在蓄

热系 统 的 影 响 很 大. 以 ９ 号 为 例,初 晶 点 为

２３９􀆰３℃,熔 点 为 ３４１􀆰６℃,熔 点 高 出 凝 固 点 近

１００℃,如果不注意此现象,而将熔盐的下限使用温

度设定在３００℃,会对太阳能热发电系统产生非常

不利的影响.

２􀆰３　分解温度测试

熔盐的分解温度是熔盐热稳定性的重要指标.

５号的 TG曲线见图３.由图可见,该盐的分解温度

为４３３􀆰１℃.在４３３􀆰１℃左右该盐开始分解,质量开

始减少,在此之前质量基本没有发生改变,热稳定性

良好.表４列出了混合熔盐样品的分解温度.

图３　５号的 TG曲线图

表４　混合熔盐样品的分解温度

编号 １ ２ ３ ４ ５

分解温度/℃ ４９２􀆰７ ４９９􀆰４ ４９２􀆰８ ４４２􀆰６ ４３３􀆰１

编号 ６ ７ ８ ９

分解温度/℃ ４３２􀆰７ ４３２􀆰３ ４３３􀆰８ ４３４􀆰４

由表可知,１—３号的分解温度介于４９０~５００℃
之间,明 显 高 于 其 余 ６ 种 样 品. 这 说 明 增 加

Mg(NO３)２ 含量对混合熔盐分解温度降低效果明

显.同时,１—３号分解温度基本维持在４９５℃左右,

４—６号分解温度基本维持在４３０~４４０℃左右,变化

范围约为１０℃,这说明 Mg(NO３)２ 质量比例在一定

􀅰５５１􀅰
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范围内不会对混合熔盐的分解温度造成明显影响.

２􀆰４　比热测试

在太阳能热发电系统中,比热是十分重要的物

性参数.如果载热体具有较大的比热容,那么在给

定的蓄热容量和温度变化范围下可以降低所需蓄热

熔盐的质量,从而降低传热蓄热系统的成本.利用

同步热分析仪,对本次实验中可以达到共晶的５号

进行比热测试.比热的计算公式见式(１)[２２].

Cp ＝
mstd

ms
×

DSCs－DSCb１

DSCstd－DSCb１
×Cp,std (１)

　　式中,Cp 为样品在温度 T时的比热,J/(g􀅰k);

Cp,std为标准样品在温度 T时的比热,J/(g􀅰k);mstd

为标准样品的质量,mg;ms 为样品的质量,mg;

DSCs 为样品曲线在温度 T 时的 DSC信号值,μV;

DSCstd为标准样品曲线在温度 T时的 DSC信号值,

μV;DSCbl为基线在温度 T时的DSC信号值,μV.
比热测试程序设置:３５~４５０℃,１０℃/min.同

时,对０􀆰２５mm 蓝宝石标样在相同温度程序下进行

DSC测量,运用比热容对比法分析得到所测混合熔

盐的比热容曲线.５号熔化前后比热变化曲线见图

４.表５列出了２９０~３５０℃和３７０~４３０℃范围内每

隔１０℃混合盐的比热.

图４　５号熔化前(a)和熔化后(b)比热的变化曲线图

表５　５号的比热值(每隔１０℃)

温度/℃ 比热值/(J􀅰g－１􀅰k－１) 温度/℃ 比热值/(J􀅰g－１􀅰k－１)

２９０ １􀆰０４７ ３７０ １􀆰０２０

３００ １􀆰０４３ ３８０ １􀆰０２５

３１０ １􀆰０４２ ３９０ １􀆰０２８

３２０ １􀆰０３３ ４００ １􀆰０３５

３３０ １􀆰０２８ ４１０ １􀆰０３９

３４０ １􀆰０２５ ４２０ １􀆰０４３

３５０ １􀆰０２３ ４３０ １􀆰０４６

　　由图可知,０５号从３５５􀆰４℃开始熔化,３６４􀆰３℃
以后混合熔盐完全变为熔融态,其在熔化之前,比热

值逐渐减小,而熔化结束后,分解温度之前,其比热

值逐渐增大,总体比热值变化范围较小.就实际应

用而言,比热值随温度变化越小越有利.温度超过

４４０􀆰０℃,熔盐开始分解,其比热值已无实际应用意

义,不在研究范围内.

３　结论

(１)由 Mg(NO３)２ 与 NaNO３ 组成的二元混合

硝酸盐,其质量比在１∶９、２∶８、３∶７时没有共熔.质

量比在４∶６、５∶５、６∶４、７∶３、８∶２、９∶１时可以共熔,二
元混合硝酸盐的熔点在３４０~３５０℃左右,熔盐可以

在该温度范围内完全熔化.
(２)由 Mg(NO３)２ 与 NaNO３ 组成的二元混合

硝酸盐,其质量比在１∶９、２∶８、３∶７时没有结晶点,质
量比在４∶６、５∶５、６∶４、７∶３、８∶２、９∶１时有结晶点,且
部分混合熔盐的初晶点比熔点低５０~１００℃,如果

实际应用中对此现象不加注意,会对太阳能热发电

系统产生不利影响.
(３)在 Mg(NO３)２ 与 NaNO３ 组成的二元混合

硝酸盐中,可共熔混合盐分解温度均在４３０~４４０℃
左右,温度变化范围不大.分解温度表示熔盐的上

限使用温度,较高的分解温度可以拓宽熔盐的使用

温度范围.
(４)可以达到共晶的 Mg(NO３)２ 与 NaNO３ 质

量比５∶５混合熔盐在熔化前后分解温度的比热随温

度变化程度不大,这对于熔盐的实际应用十分有利.
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