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摘　要　制备了由氯化钾、碳酸钠、碳酸钾组成的３６种不同比例的混合熔盐,利用差式扫描量热仪对试样的熔点

及凝固点进行了实验研究,并对优选出的试样进行了稳定性实验.结果表明:氯化钾成分越小,熔盐熔点越小,三元混

合熔盐中可以发生共融的配比试样的熔点为５７０~５８０℃,凝固点主要集中在５５０~５７０℃之间.实验优选出的试样配

比为２∶３∶５(氯化钾∶碳酸钠∶碳酸钾),具有５６８􀆰９℃的较低熔点和５４５􀆰３℃的较低凝固点,能够有效避免管路系统的

堵塞问题.期望对三元混合熔盐在太阳能领域的应用提供参考和依据.
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Abstract　３６kindsofmixedsaltsmadeofKCl,Na２CO３ andK２CO３ wereprepared．Themeltingpointand

solidificationpointofthesampleswerestudiedbyDSC,andthestabilityoftheselectedsampleswerealsotested．The

resultsshowedthatthesmallercomponentofKCl,thesmallermeltingpointofmoltensalt．Themeltingpointofthe

sampleswhichmeltedtogetherwas５７０~５８０℃,andthefreezingpointwasmainlybetween５５０and５７０℃．Thetest

ratioofthesampleswereselectedfromexperimentswas２∶３∶５(KCl∶Na２CO３∶K２CO３)．Thesampleshadalowmelting

pointat５６８􀆰９℃andalowfreezingpointat５４５􀆰３℃,whichcaneffectivelyavoidtheblockageofpipingsystem．The

researchresultswillprovidereferenceandbasisfortheapplicationofternarymixedmoltensaltinsolarenergyfield．
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　　太阳能热发电技术可以对太阳能进行很好地利

用,传热蓄热技术是太阳能热发电技术的核心,选择

合适的蓄热材料至关重要.熔盐具有使用温度高、
黏度小、比热容高和成本低等优点,常被作为首选的

蓄热材料.单独的氯化盐或碳酸盐进行混合时,其
相变温度及相变潜热较低,而使用氯化盐和碳酸盐

两种盐类进行混合时,可以制备出相变温度和相变

潜热相对较高的蓄热材料,更有利于应用在太阳能

蓄热技术中.
郭茶秀等[１]通过大量的实验数据得出了硝酸盐

混合熔盐的熔点、导热率、体积膨胀系数以及潜热

值.彭强等[２]利用静态熔融法制备了三元混合硝酸

盐并向其中加入质量分数为７％的添加剂,可使混

合熔盐在高温环境下更稳定.胡宝华等[３]制备出无

水CaCl２ 和NaCl的混合氯化盐,熔点为４９７􀆰６７℃,相
变潜热８６􀆰８５J/g,最高可操作温度为８００℃.孙李

平等[４]利用 KCl、MgCl２ 和 NaCl３种氯化盐作为原

料,制备出３６种不同配比的混合氯化盐,当３种物

质的质量比为依次为１∶２∶７时,该混合氯化盐的熔

点可以达到４００℃,且蓄热成本最低.贺万玉[５]制

备了由 NaCl、KCl、LiCl组成的３６种三元混合氯化

盐.通 过 分 析 得 出 NaClＧKClＧLiCl(１０％Ｇ５０％Ｇ
４０％)试样具有较低的熔点和较高的相变潜热,能够

降低系统的费用以及提高系统的经济性.张寅平

等[６]按 照 物 质 的 量 比 为 ３０􀆰６∶２６􀆰８∶４２􀆰５ 将

Na２CO３、Li２CO３、K２CO３ 这３种物质进行混合配制

碳酸盐,混合后熔盐的熔点降低到３９３℃.廖敏等[７]

通过静态熔融法制备了质量比为１∶１的 Na２CO３、
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K２CO３ 混 合 熔 盐,当 NaCl含 量 达 到 为 ２２􀆰８１％
(wt,质量分数,下同)时,得到改良性熔盐,其相变

潜热为二元碳酸熔盐的２倍,熔点比二元碳酸熔盐

降低了１３３℃.王立娟[８]制备了由 Na２CO３、Li２CO３、

K２CO３ 组成的３６种三元混合碳酸盐,得出性价比

最高的三元混合碳酸盐配比.Ren等[９]配制了３６
种混合碳酸盐,大多数三元碳酸盐的熔点为４００℃,

１３种成本较低的三元碳酸盐被推荐应用于相变蓄

热器.Peng等[１０]致力于研究由硝酸钠、亚硝酸钠、
硝酸钾和增加某种添加剂等组成熔盐的热稳定性.
本研究考察了不同种类熔盐混合物的储热性能,旨
在寻找适合用于太阳能储能领域的相变材料.

１　实验部分

１􀆰１　材料与仪器

KCl(熔点７７０℃,相变热３５９􀆰６J/g)、Na２CO３

(熔点８５１℃,相变热２９０J/g)、K２CO３(熔点８９１℃,
相变热２３５J/g),均为分析纯,市售.

差式扫描量热仪(DSC,２００PC型),德国耐驰公

司;真空干燥箱;烧杯;铝制坩埚;瓷坩埚;镊子;干燥

器;马弗炉;托盘;研钵;电子天平.

１􀆰２　试样制备
表１　三元混合熔盐试样质量比组成(KCl∶Na２CO３∶K２CO３)

编号
KCl/

％

Na２CO３/

％

K２CO３/

％
编号

KCl/

％

Na２CO３/

％

K２CO３/

％

１ １０ １０ ８０ １９ ３０ ４０ ３０

２ １０ ２０ ７０ ２０ ３０ ５０ ２０

３ １０ ３０ ６０ ２１ ３０ ６０ １０

４ １０ ４０ ５０ ２２ ４０ １０ ５０

５ １０ ５０ ４０ ２３ ４０ ２０ ４０

６ １０ ６０ ３０ ２４ ４０ ３０ ３０

７ １０ ７０ ２０ ２５ ４０ ４０ ２０

８ １０ ８０ １０ ２６ ４０ ５０ １０

９ ２０ １０ ７０ ２７ ５０ １０ ４０

１０ ２０ ２０ ６０ ２８ ５０ ２０ ３０

１１ ２０ ３０ ５０ ２９ ５０ ３０ ２０

１２ ２０ ４０ ４０ ３０ ５０ ４０ １０

１３ ２０ ５０ ３０ ３１ ６０ １０ ３０

１４ ２０ ６０ ２０ ３２ ６０ ２０ ２０

１５ ２０ ７０ １０ ３３ ６０ ３０ １０

１６ ３０ １０ ６０ ３４ ７０ １０ ２０

１７ ３０ ２０ ５０ ３５ ７０ ２０ １０

１８ ３０ ３０ ４０ ３６ ８０ １０ １０

　　按表１所设定的质量比配制混合相变材料.

KCl、Na２CO３、K２CO３ 这３种盐在配制试样之前先

放入真空干燥箱中干燥２４h以上,干燥箱的温度设

置为１２０℃.混合熔盐放入马弗炉中进行加热,马
弗炉的温度设置为６００℃,加热时间为３h.熔化后

取出,在空气中凝固.凝固后的混合熔盐在研钵中

进行研磨,将研磨好的粉末用电子天平称取７~
１５mg的试样,放入DSC中进行测量.

２　结果与讨论

２􀆰１　三元混合熔盐试样的熔点测定

采用 DSC测定３６种混合熔盐的熔点,部分数

据见表２.
表２　三元混合熔盐试样的熔点(KCl∶Na２CO３∶K２CO３)

KCl∶Na２CO３∶

K２CO３

熔点/

℃

凝固点/

℃

KCl∶Na２CO３∶

K２CO３

熔点/

℃

凝固点/

℃

１∶２∶７ ５７９􀆰２ ５６０􀆰１ ３∶４∶３ ５８０􀆰８ ５５３􀆰８

１∶５∶４ ５７６􀆰５ ５５４􀆰３ ３∶５∶２ ５８３􀆰４ ５６０􀆰２

１∶６∶３ ５８０􀆰８ ５５９􀆰２ ３∶６∶１ ５８３􀆰４ ５７２􀆰４

１∶８∶１ — — ４∶１∶５ — —

２∶１∶７ — — ４∶２∶４ ５８２􀆰３ ５６０􀆰３

２∶２∶６ — — ４∶３∶３ — —

２∶３∶５ ５６８􀆰９ ５４５􀆰０ ４∶４∶２ ５８３􀆰２ ５５５􀆰０

２∶４∶４ ５７１􀆰２ ５５２􀆰３ ４∶５∶１ ５８３􀆰６ ５６７􀆰９

２∶５∶３ ５７８􀆰３ ５５０􀆰２ ５∶２∶３ ５８１􀆰５ ５５３􀆰８

２∶６∶２ ５８２􀆰９ ５６１􀆰６ ５∶３∶２ — —

２∶７∶１ — — ５∶４∶１ ５８３􀆰２ ５６６􀆰８

３∶１∶６ ５８０􀆰８ ５７１􀆰０ ６∶１∶３ ５８２􀆰６ ５６４􀆰２

３∶２∶５ — — ６∶２∶２ ５８２􀆰８ ５５３􀆰１

３∶３∶４ ５８１􀆰６ ５５１􀆰９

由表 ２ 可 知,大 部 分 试 样 的 熔 点 都 集 中 在

５７０~５８０℃,凝固点都集中在５５０~５７０℃.也有一

少部分试样由于没有达到共融状态而没有固定的熔

点和凝固点,用DSC无法测量.还有一部分是由于

在６００℃马弗炉中,这些试样无法融化导致无法测

量,其配比分别为:KCl∶Na２CO３∶K２CO３＝１∶１∶８、

KCl∶Na２CO３∶K２CO３ ＝１∶３∶６、KCl∶Na２CO３∶
K２CO３＝１∶４∶５、KCl∶Na２CO３∶K２CO３＝１∶７∶２、KCl∶
Na２CO３∶K２CO３＝５∶１∶４、KCl∶Na２CO３∶K２CO３＝６∶３∶
１、KCl∶Na２CO３∶K２CO３ ＝７∶１∶２、KCl∶Na２CO３∶
K２CO３＝７∶２∶１、KCl∶Na２CO３∶K２CO３＝８∶１∶１.从

这些无法熔化试样的配比中不难发现,每一种试样

中总有一种组分的比例为１.
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２􀆰２　DSC分析

９号、１１号、１７号、２０号、２１号和２２号试样的

DSC曲线见图１.

图１　９号(a)、１１号(b)、１７号(c)、２０号(d)、２１号(e)和

２２号(f)试样的 DSC曲线图

由图可知,９号、１７号和２２号试样并未达到共

熔状态,其中９号试样的 DSC曲线极其不规律,因
此图中所显示的熔点不准确.而１７号和２２号试样

有着走势相同的 DSC曲线,都具有两个熔值高峰,
因此并未达到共熔状态,没有确定的熔点.

１１号、２０号和２１号熔盐具有相似走势的 DSC
曲线,都具有稳定的熔点和凝固点;相比其他试样,

２１号试样具有较低的熔点(５６８􀆰９℃)和较高的凝

固点(５４５􀆰３℃),因此比较符合太阳能热发电技术

中蓄热材料的特质,有望应用于太阳能热发电技

术中.

２􀆰３　三元混合熔盐的稳定性实验

选取２１号试样(KCl∶Na２CO３∶K２CO３＝３∶５∶
２)进行连续５次 DSC测试,将所得的图形进行对

比,结果发现５次图形重合度极高,都具有图１(e)
的走势,并且所测的熔点和凝固点相差极小,５次测

试的结果见表３.
表３　２１号试样(KCl∶Na２CO３∶K２CO３＝３∶５∶２)的测试结果

实验次序 熔点/℃ 凝固点/℃

１ ５６８􀆰９ ５４５􀆰３

２ ５６７􀆰６ ５４５􀆰２

３ ５６７􀆰８ ５４５􀆰２

４ ５６７􀆰８ ５４４􀆰９

５ ５６７􀆰８ ５４５􀆰１

平均值 ５６７􀆰９ ５４５􀆰０

由表３可知,对于２１号试样,第１次测试的熔

点和凝固点都偏高,而后４次所测数据稍小,但是相

差甚小.因此可以推断出,当进行无限次循环时,试
样的熔点和凝固点将逐渐趋于相同.这表明该种

熔盐在经过反复的 DSC测试之后,熔点和凝固点

将近似变为常数,具有良好的稳定性,对于系统的

安全运行有着极大帮助,可以发展成为太阳能相

变蓄热材料.

２􀆰４　三元混合熔盐之间的对比

选择 KClＧNa２CO３ＧK２CO３ 与Li２CO３ＧNa２CO３Ｇ
K２CO３ 两种混合熔盐进行对比.表４列出了三元

混合熔盐Li２CO３ＧNa２CO３ＧK２CO３ 熔点值以及潜热

值,与表３进行对比.
对比 两 表 不 难 看 出,Li２CO３ＧNa２CO３ＧK２CO３

混合熔盐的熔点普遍低于 KClＧNa２CO３ＧK２CO３ 混

合熔盐的熔点,前者的熔点主要集中在５８０℃左右,
而后者的熔点主要集中在４００℃左右.可能是由于

KCl的熔点较 Li２CO３ 的熔点高的缘故,前者的熔
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　　　　　　　表４　三元混合熔盐的熔点值和潜热值

(Li２CO３ＧNa２CO３ＧK２CO３)

Li２CO３∶

Na２CO３∶

K２CO３

熔点/

℃

相变

潜热/

(J􀅰g－１)

KCl∶

Na２CO３∶

K２CO３

熔点/

℃

相变

潜热/

(J􀅰g－１)

１∶１∶８ ４４４􀆰６ — ３∶４∶３ ３９７􀆰０ ２５０􀆰２

１∶２∶７ ４２８􀆰５ — ３∶５∶２ ３９３􀆰９ —

１∶３∶６ ４２８􀆰２ — ３∶６∶１ 未共熔 —

１∶４∶５ ４０８􀆰８ — ４∶１∶５ 未共熔 —

１∶５∶４ ４０３􀆰１ ９３􀆰９６ ４∶２∶４ ３９９􀆰６ —

１∶６∶３ 未熔化 — ４∶３∶３ ４０１􀆰６ ２５７􀆰４

１∶７∶２ 未熔化 — ４∶４∶２ ３９９􀆰７ １３４􀆰１

１∶８∶１ 未熔化 — ４∶５∶１ ３９４􀆰４ —

２∶１∶７ ４２８􀆰９ — ５∶１∶４ 未共熔 —

２∶２∶６ ４２４􀆰６ — ５∶２∶３ ３９８􀆰４ １５７􀆰４

２∶３∶５ ４０３􀆰１ — ５∶３∶２ ３９６􀆰８ １２０􀆰６

２∶４∶４ 未共熔 — ５∶４∶１ 未共熔 —

２∶５∶３ ３９８􀆰８ １７８􀆰１０ ６∶１∶３ 未共熔 —

２∶６∶２ 未共熔 — ６∶２∶２ ４０２􀆰４ １７３􀆰３

２∶７∶１ 未熔化 — ６∶３∶１ ３９０􀆰８ —

３∶１∶６ 未共熔 — ７∶１∶２ ４００􀆰９ —

３∶２∶５ 未共熔 — ７∶２∶１ 未熔化 —

３∶３∶４ ３９８􀆰６ ２６３􀆰７０ ８∶１∶１ 未熔化 —

点为７７０℃,后者的熔点为７２０℃.由于 Li２CO３Ｇ
Na２CO３ＧK２CO３ 三元混合熔盐的凝固点也大多集

中在４００℃左右,而 KClＧNa２CO３ＧK２CO３ 混合物的

凝固点却集中于５５０℃左右,所以后者更适用于高

温相变材料,前者适合用于温度相对低一些的相变

材料.

３　结语

(１)３６种混合熔盐中,其中有９种在６００℃的马

弗炉中不能够熔化,是由于某一组分的含量较少,只
有１０％.

(２)有８种熔盐虽然在６００℃的马弗炉中熔化,

但是这８种熔盐不存在稳定的峰值,说明此物质并

未达到共熔状态,因此没有固定的熔点和凝固点,从
组分中可以看出,同样是由于某一组分的含量较少,
仅有１０％或者２０％.

(３)在所有发生共熔的混合熔盐中,它们的熔点

大概都 集 中 于 ５７０~５８０℃;凝 固 点 主 要 集 中 在

５５０~５７０℃.
(４)优选出２１号(KCl∶Na２CO３∶K２CO３＝２∶３∶

５)的试样为最佳试样,具有较低的熔点５６８􀆰９℃和

较低的凝固点５４５􀆰３℃,稳定性好,能够有效避免管

路系统的堵塞问题,提高系统的安全性能,比较符合

作为太阳能热发电技术中传热蓄热介质的要求.
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