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纳米SiO２ 对三元硝酸盐热物性的影响
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摘　要　为改善混合熔盐的性能,以分析纯 LiNO３、NaNO３、KNO３ 配制出摩尔比为３８∶１５∶４７的三元硝酸盐,并

分别将质量分数为０􀆰３％、０􀆰５％、０􀆰７％、１􀆰０％、１􀆰３％、１􀆰５％的纳米SiO２(１０nm)加入其中,制备出６种不同的纳米熔

盐.利用同步热分析仪对三元硝酸盐和纳米熔盐的熔点、熔化潜热、比热和分解温度进行实验研究,结果表明添加纳

米SiO２ 能够显著增强三元硝酸盐的熔化潜热、比热和分解温度,但对其熔点的影响不明显.与三元硝酸盐相比,添加

SiO２ 纳米材料后的纳米熔盐的熔点最大降低１􀆰２℃,熔化潜热最高增加１７􀆰５J/g,分解温度增大９􀆰３~１９􀆰６℃,比热平

均提高１４􀆰７％~２４􀆰５％.
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Abstract　Inordertoimprovetheperformanceofmixed moltensalts,ternarynitratesaltwaspreparedby
analyticalreagentLiNO３,NaNO３andKNO３(３８∶１５∶４７bymolarratio),andaddedSiO２ nanoparticles(１０nm)with
massfractionof０􀆰３％,０􀆰５％,０􀆰７％,１􀆰０％,１􀆰３％ and１􀆰５％,respectively,６differentnanoＧmoltensalts were

prepared．Experimentalstudyonthemeltingpoint,fusionlatentheat,specificheatanddecompositiontemperatureof
ternarynitrateandnanoＧmoltensaltusedsimultaneousthermalanalysis(STA)．Theresultsshowedthattheadditionof
SiO２nanoparticlescansignificantlyenhancethelatentheatoffusion,specificheatanddecompositiontemperatureof
ternarynitrate,anditseffectonmeltingpointwasnotobvious．Comparedwithternarynitrate,themeltingpointof
nanoＧmoltensaltwasdecreasedbya maximum１􀆰２℃,thelatentheatoffusionwasincreasedbyupto１７􀆰５J/g,

increased９􀆰３~１９􀆰６℃ofdecompositiontemperature,andthespecificheatincreasedby１４􀆰７~２４􀆰５％．
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　　由于当前能源储量日益减少以及环境日趋恶

化,开发新能源和使用高效能源具有重要的意义.
目前,聚光太阳能热发电(CSP)在诸多新能源利用

技术中展现出优良的发展前景,其大规模储热能力

让人们认识到不间断利用太阳能的可能性[１].目

前,在传热流体(HTF)[２Ｇ３]、热能存储(TES)[４Ｇ５]以

及相变材料(PCM)[６]等能源体系中,熔盐由于拥

有工作温度范围广、高热稳定性等优点而成为一

个热门研究材料.在工程应用中,已验证了使用

熔盐作为传热流体可有效地提高聚光太阳能热发

电系统的效率[７].
熔盐储热材料主要包含碳酸盐、氯化盐、氟化盐

和硝酸盐,其中硝酸盐由于具有优异的传热性能,适
合作为太阳能电站中储热介质[８],目前由硝酸盐组

成的三元混合熔盐在工业中也得到了广泛使用[９].
熔盐的熔点、熔化潜热、比热、热导率、分解温度等热

物性的优化,对于增强系统的传热效率和稳定性有

着至关重要的作用[１０].因此,随着大规模储能需求

的不断提高,研究出熔点更低、稳定性更高、蓄热能

力更强的新型混合熔盐材料成为主要方向.熔盐可

以通过混合纳米材料来改变其热物性[１１],如文献

[１２Ｇ１３]指出,在三元混合硝酸盐中添加纳米粒子可

以提高熔盐的比热.Chieruzzi等[１４]通过研究添加

不同纳米SiO２ 和 Al２O３ 等材料对硝酸钾热物性的
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影响中发现,纳米SiO２ 对硝酸钾热物性改善效果更

加显著.Seo等[１５]研究了在三元硝酸盐掺入同一质

量分数不同尺寸的纳米SiO２ 颗粒对其比热的影响,
结果发现,添加纳米颗粒加后,混合熔盐的比热增强

约１３％~１６％.同时,纳米熔盐在不同因素条件下

的热物性一直在被国外学者深入研究[１６].
由于LiNO３ＧNaNO３ＧKNO３ 三元硝酸盐的熔点

低,具有良好的热稳定性,可作为有效的储热材

料[１７].本 实 验 首 先 制 备 出 三 元 硝 酸 盐 (LiNO３Ｇ
NaNO３ＧKNO３),研究了在该三元硝酸盐中添加不

同质量分数的纳米SiO２ 颗粒对其熔点、熔化潜热、
比热以及分解温度热物性的影响,为三元硝酸盐在

聚光太阳能热发电技术中的应用提供了理论支撑.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

试剂:LiNO３、NaNO３、KNO３(９９􀆰０％)均为分

析纯,国药集团化学试剂有限公司;纳米SiO２(平均

粒径１０nm),深圳晶材化工有限公司.
仪器:电子分析天平(ME１０４型,精度０􀆰１mg),

梅特勒Ｇ托利多仪器上海有限公司;超声波清洗仪

(GTＧ２０１３QTS型),广东固特超声股份有限公司;
电热恒温干燥箱(２０２Ｇ３AB型),天津市泰斯特仪器

有限公司;同步热分析仪(STA４４９F３型),德国

Netzsch(耐驰)公司,该同步热分析仪具有差式扫描

量热(DSC)功能及热重(TG)分析功能,可测量出样

品的熔点、熔化潜热、比热以及分解温度,其中样品

比热的参照物为蓝宝石.

１􀆰２　实验方法

１􀆰２􀆰１　纳米SiO２ 三元硝酸盐的配制

实验测试前,需进行纳米SiO２ 三元硝酸盐(以
下简称纳米熔盐)的配制.本次实验共配制６种不

同的纳米熔盐,纳米 SiO２ 含量(wt,质量分数,下
同)分 别 为 ０􀆰３％、０􀆰５％、０􀆰７％、１􀆰０％、１􀆰３％、

１􀆰５％.
(１)按比例分别称取分析一定量的纯硝酸锂、硝

酸钠、硝酸钾,其摩尔比为 LiNO３∶NaNO３∶KNO３

＝３８∶１５∶４７;再称取一定质量的纳米SiO２ 颗粒分别

溶解在超纯水中,其中每克硝酸盐溶于１０mL超纯

水,纳米SiO２ 与超纯水的比例为１mg∶８mL.
(２)将配制好的纳米SiO２ 颗粒悬浮液置于超声

波清洗仪内,震荡８０min,使其在超纯水中分散均

匀;再将配制好的硝酸盐溶液与纳米SiO２ 悬浮液混

合,置于超声波清洗仪内继续震荡１００min.

(３)将混合均匀后的纳米熔盐溶液放置于真空

干燥箱中,温度设置为９０℃以蒸干混合溶液中的超

纯水;再在１８０℃下充分干燥２４h,除去样品中的结

晶水.
纳米熔盐的配制流程如图１所示.

图１　纳米熔盐配制流程图

１􀆰２􀆰２　测量方式

将干燥好的纳米熔盐样品放入铝坩埚中,采用

同步热分析仪测量样品的热物性,每组样品分别测

量３次,以保证DSC测量的可靠性.实验仪器采用

高纯 氮 气 作 为 保 护 气 和 吹 扫 气,气 流 速 度 均 为

３０mL/min,加热温度范围为４０~３００℃.整个热过

程包含两次升温、一次降温:样品先以１０K/min的

升温速率从４０℃开始加热到３００℃;然后将温度从

３００℃降低至４０℃,降温速率为１０K/min.样品测

试前,需在同步热分析仪中放入两个相同无试样的

空坩埚进行基线测量,样品的热物性均以该基线为

基础进行分析.

２　结果与讨论

２􀆰１　熔点及熔化潜热分析

实验对上述制得的三元硝酸盐及６种纳米熔盐

的熔点及熔化潜热分别进行了测量,图２为三元硝

酸盐与纳米熔盐的热流曲线图.从图中可看出,添
加不同质量分数的纳米SiO２ 颗粒能改变三元硝酸

盐的熔点及熔化潜热.分析实验数据可知,三元硝

酸盐的熔点为１２９􀆰５℃,融化潜热为１４１􀆰７J/g,与文

献[１７Ｇ１８]值基本吻合.

图２　三元硝酸盐与纳米熔盐的热流曲线图

表１为三元硝酸盐与添加不同质量分数纳米

SiO２ 后纳米熔盐的熔点及熔化潜热值.由表可见,
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随着纳米SiO２ 质量分数的增加,纳米熔盐的熔点有

一定程度的降低,但整体下降程度较小.在纳米

SiO２ 质量分数为１􀆰５％时,熔点为１２８􀆰３℃,相比三

元硝酸盐降低了１􀆰２℃,下降率为０􀆰９３％,表明添加

纳米SiO２ 对降低三元硝酸盐的熔点影响不大.
表１　三元硝酸盐与纳米熔盐的熔点及熔化潜热

序号 材料 熔点/℃ 熔化潜热/(J􀅰g－１)

１ 三元硝酸盐 １２９􀆰５ １４１􀆰７

２ ０􀆰３％ SiO２ １２９􀆰４ １４７􀆰５

３ ０􀆰５％ SiO２ １２９􀆰１ １４９􀆰０

４ ０􀆰７％ SiO２ １２９􀆰０ １５１􀆰２

５ １􀆰０％ SiO２ １２８􀆰６ １５３􀆰５

６ １􀆰３％ SiO２ １２８􀆰４ １５６􀆰８

７ １􀆰５％ SiO２ １２８􀆰３ １５９􀆰２

图３为不同质量分数的纳米SiO２ 对三元硝酸

盐熔化潜热的影响曲线图.由图可见,纳米熔盐的

熔化潜热随着纳米SiO２ 质量分数的增大而发生明

显变化,呈现逐渐增加的趋势.在纳米SiO２ 质量分

数为０􀆰３％时,熔化潜热值为１４７􀆰５J/g,较三元硝酸

盐增加了５􀆰８J/g,增幅为４􀆰１％;纳米SiO２ 质量分

数为 １􀆰５％ 时,熔 化 潜 热 值 为 １５９􀆰２J/g,增 幅 为

１２􀆰４％,影响显著.在添加纳米SiO２ 质量分数大于

０􀆰３％后,纳米熔盐的熔化潜热随纳米SiO２ 质量分

数的增大呈近似直线升高趋势.这是因为纳米

SiO２ 具有非常大的比表面积,在硝酸盐表面形成一

层界面层,在该界面层的作用下,两物质之间增加了

一个界面热阻,由于界面热阻对热流有很强的阻挡

作用,熔盐在熔融过程中就需要更多的热量.因此,
随着纳米SiO２ 添加量的增加,纳米熔盐的熔化潜热

值增大.

图３　不同质量分数SiO２ 对三元硝酸盐熔化潜热的

影响曲线图

２􀆰２　比热分析

图４为三元硝酸盐与纳米熔盐在１８０~２６０℃
温度区间的比热曲线图.实验测得三元硝酸盐的比

热在１􀆰４１~１􀆰４６J/(g􀅰K)区间波动,以１８０~２６０℃

之间比热平均值作为其液态时的比热值,分析得出

三元硝酸盐比热为１􀆰４３J/(g􀅰K),与文献[１５]的实

验值基本一致.

图４　三元硝酸盐与纳米熔盐的比热曲线图

表２为三元硝酸盐和纳米熔盐在１８０~２６０℃
温度区间的比热值.从表中可看出,与三元硝酸盐

相比,添加纳米SiO２ 后,纳米熔盐的比热显著增加.
其中 SiO２ 添加量为 ０􀆰３％ 时,增加程度最小,为

１４􀆰７％;添加量为１􀆰０％时,纳米熔盐的比热增加了

０􀆰３５J/(g􀅰K),增幅达２４􀆰５％.
表２　三元硝酸盐与纳米熔盐的比热

样品 比热/[J􀅰(g􀅰K)－１] 增加率/％

三元硝酸盐 １􀆰４３ —

０􀆰３％ SiO２ １􀆰６４ １４􀆰７

０􀆰５％ SiO２ １􀆰６６ １６􀆰１

０􀆰７％ SiO２ １􀆰７４ ２１􀆰７

１􀆰０％ SiO２ １􀆰７８ ２４􀆰５

１􀆰３％ SiO２ １􀆰７２ ２０􀆰３

１􀆰５％ SiO２ １􀆰６９ １８􀆰２

相关文献[１９Ｇ２０]的研究表明,添加纳米SiO２

后的纳米熔盐比热增加的原因是SiO２ 纳米粒子与

周围的熔盐分子有强烈的相互作用,促使纳米颗粒

与熔盐之间形成大量的针状结构,而这些结构具有

极大的比表面积,能显著提高表面能对比热的影响.
同时,纳米SiO２ 粒子表面与周围液体分子形成半固

体层,由于半固体层的作用以及熔融盐分子间距的

减小,由此可能使比热得以提高.

２􀆰３　分解温度分析

将三元硝酸盐与纳米熔盐进行样品热重测试,
测试温度范围为４０~７００℃.图５为三元硝酸盐的

热重曲线图.从图中可看出,在３００~５４５℃内,质
量变化很小,表明三元硝酸盐在该温度范围内没有

发生分解.而在５４５~６８０℃区间内,发生了热失重

过程,失重率为４７􀆰５％.数据分析表明,三元硝酸

盐的分解温度约为６０１􀆰９℃.结合热流曲线可知,
该三元硝酸盐的储能传热工作温度范围为１２９􀆰５~
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６０１􀆰９℃.将该三元硝酸盐与太阳能热电站中所应

用的３种储能传热熔盐[２１]的工作温度范围进行对

比,如表３所示.由表可见,三元硝酸盐的熔点分别

比Solarsalt、Hitec低９０􀆰５℃、１２􀆰５℃,分解温度分

别比Solarsalt、Hitec、HitecXL高１􀆰９℃、６６􀆰９℃、
１０１􀆰９℃.因 此,在 工 作 温 度 范 围 方 面,LiNO３Ｇ
NaNO３ＧKNO３ 配比的三元硝酸盐优于以上３种商

业熔盐.

图５　三元硝酸盐的热重曲线图

表３　三元硝酸盐与３种商业熔盐工作温度对比

熔盐类型 质量分数组成
工作温度

范围/℃

Solarsalt ４０％ KNO３＋６０％ NaNO３ ２２０􀆰０~６００􀆰０

Hitec ４０％ NaNO２＋７％ NaNO３＋５３％ KNO３ １４２􀆰０~５３５􀆰０

HitecXL
４８％ Ca(NO３)２＋４５％ KNO３＋

７％ NaNO３
１２０􀆰０~５００􀆰０

三元硝酸盐 ３８％ LiNO３＋１５％ NaNO３＋４７％ KNO３ １２９􀆰５~６０１􀆰９

图６为三元硝酸盐与纳米熔盐的分解温度随

SiO２ 质量分数的变化情况.从图中可以看出,添加

纳米SiO２ 颗粒后,纳米熔盐的分解温度在不同程度

的变大.与三元硝酸盐相比,提高了９􀆰３~１９􀆰６℃.
其中,在纳米SiO２ 质量分数为０􀆰３％~１􀆰０％时,分
解温度不断增大,并在质量分数为１􀆰０％时,分解温

度达到最大值６２１􀆰５℃,而后分解温度有一定程度

的降低.

图６　不同SiO２ 含量对三元硝酸盐分解温度的

影响曲线图

３　结论

在三元硝酸盐LiNO３ＧNaNO３ＧKNO３ 中分别添

加质量分数为０􀆰３％、０􀆰５％、０􀆰７％、１􀆰０％、１􀆰３％、

１􀆰５％的SiO２ 纳米材料,对各样品的热物性进行测

量和分析,结果如下:
(１)三元硝酸盐的熔点为１２９􀆰５℃,熔化潜热为

１４１􀆰７J/g.在实验范围内其熔点随着纳米SiO２ 质

量分数的添加变化不明显,而纳米SiO２ 的含量对三

元硝酸盐的熔化潜热有显著的强化作用.随着纳米

SiO２ 质量分数的增加,熔化潜热逐渐加大,在SiO２

的质量分数为１􀆰５％时,熔点为１２８􀆰３℃,熔化潜热

为１５９􀆰２J/g.
(２)实验测得三元硝酸盐的比热为１􀆰４３J/(g􀅰K),

在纳米SiO２ 材料的影响下,纳米熔盐的比热平均增

加０􀆰２１~０􀆰３５J/(g􀅰K).当纳米SiO２ 质量分数为

１􀆰０％时,比热达到最大值１􀆰７８J/(g􀅰K).
(３)三元硝酸盐的工作温度范围为 １２９􀆰５~

６０１􀆰９℃,优于３种常用的商业熔盐,具有一定的市

场应用前景.相比于三元硝酸盐,添加纳米SiO２ 后

能使分解温度提高９􀆰３~１９􀆰６℃.随着纳米 SiO２

质量分数的增加,纳米熔盐的分解温度先升高后降

低,在质量分数为１􀆰０％时,分解温度达到最大值

６２１􀆰５℃.
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宁波材料所在利用新颖凝固技术制备具有弹热效应的形状记忆合金研究中取得系列进展

　　近年来,中国科学院宁波材料技术与工程研究所新型

磁相变材料团队报道了数十种材料的弹热效应,并系统研

究了受控凝固对弹热制冷材料的性能影响.最近,作为一

种新型变磁性形状记忆合金 PdＧInＧFe单晶理论上能够得

到１５％的拉伸马氏体相变应变,具有巨大的弹热潜力.

团队用直接熔炼成型和退火的方法制备了 PdＧInＧFe
多晶合金,首 次 测 量 了 PdＧInＧFe合 金 的 弹 热 效 应,发 现

Pd５９􀆰３In２３􀆰２Fe１７􀆰５在 ８０MPa的 临 界 应 力 触 发 下 得 到

５􀆰４K的绝热温变.接下来,团队用循环过热与熔融玻璃复

合的深过冷凝固技术制备 PdＧInＧFe合金并研究了超弹性

和弹热效应.该凝固技术通过熔融玻璃消除熔体中的杂

质,使得合金在远低于液相线温度以下的温度形核凝固,避

免了铸态合金的偏析凝固过程,直接获得了成分均匀的马

氏体相,同时由于深过冷过程引入大量内引力,在３６１K 获

得了独特的线性超弹性.线性超弹性的滞后损失与同等应

变量的 PdＧInＧFe退火样品的非线性超弹性 相 比 减 小 了

７５％.该深过冷合金在１５４MPa单轴应力作用下获得３K
的绝热温变.这种独特的具有小滞后损失的线性超弹性有

利于系统设计的紧凑性和小型化.

此外,团队通过液态金属冷却高温度梯度定向凝固的方

法制备了取向与偏离该晶向的 NiMnSn大晶粒样品,构建出

在同等加载条件下研究弹热温变和局域应变的晶粒取向依

赖性的实验条件.引进结合红外热成像与数字图像关联技

术,实现了在弹热测试过程中的温度和应变的面分布的实时

监控,发现应变分布和温变分布具有明显的晶向依赖性,并

且观察到了局域温变落后于应变的不同步现象. (新型)
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