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摘要　　熔融盐相变储热材料具有潜热大、储能密度高、过冷度小、热稳定性好、成本低等优点，广泛应用于太阳
能热利用的储热介质。在对熔融盐相变储热材料进行分类的基础上，综述了国内外对碳酸盐、氯化盐和硝酸盐等储
热材料在热物性和腐蚀性方面的研究现状。针对熔融盐储热材料导热率低的问题，详述了以膨胀石墨、金属、陶瓷、

陶土等为基体材料、熔融盐为附体材料的高导热率复合材料制备方面的研究进展。最后展望了熔融盐相变储热材料
的研究趋势。
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　　在众多的新能源中，太阳能因其储量“无限性”、分布普
遍性、利用清洁性、利用经济性等优势，正受到越来越多的关
注［１－３］，但太阳能利用存在季节性差异、昼夜差异、地域差异
等［４］，使用时仍然受到很大的制约。随着全球能源的日益短
缺和人们节能意识的提高，为了实现能源利用上更好的供需
时间匹配，世界各地正在积极开发新型的热能储能技术
（ＴＥＳ）［５，６］。国内外对通过相变材料储热已有研究，且相对
成熟。相变材料（Ｐｈａｓｅ　ｃｈａｎｇｅ　ｍａｔｅｒｉａｌｓ，ＰＣＭ）在相变（固－
液或固－固）过程中吸收（释放）大量热量而实现能量转换，其
蓄能密度大、效率高、吸放热过程几乎在等温条件下进
行［７，８］。它能将太阳辐射能存储起来，在需要能量时再将其
释放出来，这一特性解决了太阳能间歇性、波动性的特点。

１　熔融盐相变储热材料的特点

熔融盐相变储热材料的特性表现在以下几个方面［９］：①
具有广泛的使用温度范围，使用温度在３００～１０００℃之间，且
具有相对稳定性；②无过冷和相分离；③热容量大；④低的蒸

气压，特别是混合熔融盐具有更低的蒸气压；⑤吸热－放热过
程近似等温，易于运行控制和管理；⑥良好的导热性能。

２　熔融盐相变储热材料的分类

熔融盐用于盐浴已有多年历史，积累了一定的经验。成
本是选用这类材料首先要考虑的问题，工业应用要求使用成
吨甚至成百吨的储热介质。那些理论上有价值而价格昂贵
的物质不可能用于实际工程，锂盐和银盐就是如此［１０］。下面
分别介绍几种常见的熔融盐［１１－１３］。

２．１　碳酸盐
碳酸盐及其混合物是很有潜力的相变材料，其价格不

高，溶解热大，腐蚀性小，密度大。按不同混合比例可以得到
不同熔点的共晶混合物。但是碳酸盐的熔点较高而且液态
碳酸盐的粘度大，有些碳酸盐容易分解，限制了碳酸盐的广
泛应用。

２．２　氯化盐
氯化物种类繁多，价格一般都很便宜，可以按要求制成
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不同熔点的混合盐，具有广泛的使用温度，缺点是腐蚀性强。

２．３　硝酸盐
大多数硝酸盐的熔点在３００℃左右，其突出的优点是价

格低、腐蚀性小及在５００℃以下不会分解；缺点是热导率相对
较低［仅为２．９３ｋＪ／（ｍ·ｈ·℃）］，因此在使用时容易产生局
部过热。但是与其它熔盐相比，硝酸盐仍具有很大的优
势［１４］。

２．４　氟化盐
氟化盐主要为某些碱及碱土金属氟化物、某些其他金属

的难溶氟化物等，是非含水盐。它们常具有很高的熔点及很
高的熔融潜热，属高温型储热材料，可用于回收工厂高温余
热等。氟化盐与金属容器材料的相容性较好，但也有两个严
重的缺点：一是由液相转变为固相时有较大的体积收缩，如

ＬｉＦ高达２３％；二是热导率低。这两个缺点导致阴影区内出
现“热松脱”（Ｔｈｅｒｍａｌ　ｒａｃｈｅｔｉｎｇ）和“热斑”（Ｔｈｅｒｍａｌ　ｓｐｏｔｓ）
现象。

３　熔融盐热物性的研究

３．１　碳酸盐
张寅平等［１５］将碳酸钠、碳酸钾和碳酸锂３种碳酸盐按照

物质的量比３０．６∶２６．８∶４２．５配置混合碳酸盐，其中碳酸
锂熔点为６１８℃，碳酸钠熔点为８５１℃，碳酸钾熔点为８９１℃，
混合后熔点为３９３℃。廖敏［１６］通过静态熔融的方法制备了
碳酸钠－碳酸钾新型熔盐，质量比为１∶１时，当添加氯化钠为

２２．８１％（质量分数）后，得到改性熔盐，其熔点比二元碳酸熔
盐降低了１３３℃，相变潜热为二元碳酸熔盐的１．９倍，而且混

合熔盐在８５０℃以下时具有较好的热稳定性。

３．２　氯化盐
胡宝华等［１７］以氯化钠、无水氯化钙为原料，通过静态熔

融的方法制备了混合熔盐，混合熔盐的熔点为４９７．６７℃，比
纯盐的更低，相变潜热为８６．８５Ｊ／ｇ，最高操作温度为８００℃。
孙李平等［１８］以氯化镁、氯化钠、氯化钾为原料，配置了３６种
不同配比的混合氯化盐，当氯化镁、氯化钠、氯化钾的质量比
为２∶７∶１时，该混合氯化盐的熔点为３９９．６℃，蓄热成本最
低，是最佳的传热蓄热介质，且通过实验数据拟合得到该配
比下比热和温度的回归方程：

Ｃｐ＝－１．０８４＋０．２３３／［１＋ｅｘｐ（（Ｔ－４５２．４８０）／２．１９３）］

４５０≤Ｔ≤４７０
Ｃｐ＝－１．１２５－０．０４６／［１＋ｅｘｐ（（Ｔ－４８７．８７０）／７．２７０）］

４７５≤Ｔ≤５２０

３．３　硝酸盐
Ａｌｅｘａｎｄｅｒ　Ｊ等［１９－２１］研究表明，作为传热介质的４０％硝

酸钾、６０％硝酸钠的二元熔盐在４５４．４℃以下熔盐热稳定性
很好，而作为蓄热介质的５３％硝酸钾、４０％的亚硝酸钠和

７％硝酸钠三元硝酸熔盐，熔盐上限温度为４５０℃。Ｒａｉｎｅｒ
Ｔａｍｍｅ［２２］做了大量的实验得出关于混合硝酸盐的热物性参
数熔点、潜热、导热率和体积膨胀率，列于表１。彭强等［２３］通
过静态熔融的方法制备了三元硝酸盐（５３％硝酸钾、４０％亚
硝酸钠和７％的硝酸钠），并在其中加入５％的添加剂，结果
表明该添加剂保证了混合熔盐在高温下的稳定性，使其最佳
操作温度由原来的４００～５００℃提高到５５０℃，降低了熔盐中

ＮＯ２－含量的损失。

表１　硝酸盐的热物性参数表［２２］

Ｔａｂｌｅ　１　Ｔｈｅ　ｔｈｅｒｍａｌ　ｐｈｙｓｉｃａｌ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｎｉｔｒａｔｅ［２２］

物质 配比
熔点

℃

焓变

Ｊ／ｇ

液体导热率

Ｗ／（ｍ·Ｋ）
固体导热率

Ｗ／（ｍ·Ｋ）
固体比热

Ｊ／（ｇ·Ｋ）
液体比热

Ｊ／（ｇ·Ｋ）
液体密度

ｇ／ｃｍ３
体积变化

％
ＫＮＯ３－ＮａＮＯ３ ６７∶３３　 １３３　 １７０ — — — — — １３．５

ＫＮＯ３－ＮａＮＯ２－ＮａＮＯ３ ５３∶４０　 １４２　 ８０　 ０．５１　 ０．４８～０．５　 １．３０　 １．５７　 １．９８ —

ＬｉＮＯ３－ＮａＮＯ３ ４９∶５１　 １９４　 ２６５ — ０．５４ — — — １３．０
ＫＮＯ３－ＮａＮＯ３ ５４∶４６　 ２２２　 １００ — ０．４６～０．５１　 １．４２　 １．４６～１．５３　 １．９５　 ４．６
ＬｉＮＯ３ — ２５４　 ３６０　 １．３７　 ０．５８～０．６１　 １．７８　 １．６２～２．０３　 １．７８　 ２１．５
ＮａＮＯ２ — ２７０　 １８０　 ０．６～１．２５　０．５３～０．６７ — １．６５～１．７７　 １．８１　 １６．５
ＮａＮＯ３ — ３０６　 １７５　 ０．５９　 ０．５１～０．５７　 １．７８　 １．６１～１．８２　１．８９～１．９３　 １０．７
ＫＮＯ３ — ３３７　 １００ — ０．４２～０．５　 １．４３　 １．４３～１．４　１．８７～１．８９　 ３．３

　　由此可见，研究学者对熔融盐的热物性研究集中在热物
性参数的测量和热稳定性方面，如Ｒａｉｎｅｒ　Ｔａｍｍｅ测试了不
同配比下硝酸盐的热物性参数，在工程应用上人们可以根据
需要选择不同的配比；彭强等使用一定量的添加剂提高了混
合硝酸盐的使用温度，使得热稳定性得到保证，但究其根本
原因目前尚不清楚，有待更进一步的研究。

Ｋｒａｍｅｒ［２４］用差示扫描量热法（ＤＳＣ）研究了 ＮａＮＯ３ 和
ＫＮＯ３的二元相图，精确地确定了该体系固相线和液相线。
通过使常规液体理论模型与实验数据相对应，测得常规溶液
参数和ＮａＮＯ３与ＫＮＯ３固熔体的混合热。Ｔｕｆｅｕ　Ｒ等［２５］利

用同心圆柱法对纯净盐和混合盐的导热系数分别在一个大
气压条件下进行了测量，包括对纯净的化合物 ＮａＮＯ３、

ＫＮＯ３和ＮａＮＯ２进行了测量，对相同比例的两种盐的混合
物ＮａＮＯ３和ＫＮＯ３，还有３种盐的混合物７％ＮａＮＯ３、４０％
ＮａＮＯ２和５３％ＫＮＯ３ 进行了测量，他们的实验值与按照线
性比例计算的计算值基本相符。从以上研究可以看出，研究
学者通过建立适合的理论模型或利用恰当的经验公式，与实
验数据进行分析对比是一种行而有效的方法。

从目前的研究文献看，碳酸盐、氯化盐、硝酸盐是熔融盐
相变材料的主体材料，大部分都是二元或三元，且相同酸根
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离子的混合，混合后可以得到不同温度范围的共晶物质。张
寅平等［２６］指出以共晶点比例混合得到的混合相变介质性能
稳定，且与纯物质的相变性能一样，具有确定的单一熔点和
潜热，从而在应用中备受青睐。

４　熔融盐腐蚀性研究

４．１　碳酸盐的腐蚀
胡青松等［２７］对３０４、３１０、３２１三种不锈钢在混合碳酸盐

（碳酸钠、碳酸钾和碳酸锂的质量比为３０．６∶２６．８∶４２．５）中
的腐蚀进行了研究，结果表明，奥氏体不锈钢３０４、３１０、３２１
在７００℃混合碳酸盐中腐蚀后，表面都不同程度地形成了一
层保护层，而且不容易脱落，即３种奥氏体不锈钢的腐蚀性
都较小，经过３６０ｈ实验后，３０４和３２１的腐蚀情况相当，３０４
为２３．９０２ｍｇ／ｃｍ２，３２１为２３．５４１ｍｇ／ｃｍ２；３１０的腐蚀状况小
于３０４和３２１，为９．０８８ｍｇ／ｃｍ２。

４．２　氯化盐的腐蚀
刘斌等［２８］对２５２０、３０４、３２１、３１６四种不锈钢在混合无水

氯化镁、氯化钠和氯化钾（质量比为２∶７∶１）中的腐蚀进行
了研究，结果表明，４种不锈钢１５天后的腐蚀表面形状变形
都较为严重，形成了很厚的腐蚀膜，而且剥落很严重；４种不
锈钢的腐蚀速率从大到小的顺序为３１６＞３０４＞３２１＞２５２０。
其中前６天的腐蚀过程中速度都比较快，在６天以后３０４、

３２１和２５２０钢腐蚀速率减缓，１５天后３１６钢腐蚀速率仍达到

３６０ｍｇ／ｃｍ２，２５２０钢的腐蚀速率为２００ｍｇ／ｃｍ２。由以上研究
可知，氯化盐对３１６不锈钢的腐蚀最严重，其原因是３１６不
锈钢虽然铬、镍含量较高，但抗氯离子点腐蚀的能力较差［２９］。

４．３　硝酸盐的腐蚀
Ｂｒａｄｓｈａｗ［３０］对不锈钢３０４在混合硝酸钾和硝酸钠（硝酸

钾与硝酸钠的质量比为２∶３）中的腐蚀行为进行了研究，结
果表明，奥氏体不锈钢３０４在混合硝酸盐中腐蚀７００８ｈ后，
腐蚀速率为４～１０ｍｇ／ｃｍ２。

在以上研究中，对比３种熔融盐对不锈钢的腐蚀情况可
知，氯化盐对不锈钢的腐蚀最严重，碳酸盐次之，最后为硝酸
盐。原因为：氯化盐中的氯离子与碳酸盐的碳酸根离子以及
硝酸盐中的硝酸根离子相比，活性较高，氯离子能“主动地”
有选择性地吸附在钝化膜上，把氧原子排挤掉，然后和钝化
膜中的阳离子结合成可溶性氯化物，结果在新露出的基底金
属的特定点上生成小蚀坑［２９］。

５　熔融盐复合材料的制备研究

５．１　熔融盐－膨胀石墨复合材料
膨胀石墨具有极好的导热性能，室温下导热系数可达

３００Ｗ／（ｍ·Ｋ）［３１，３２］。Ｚｏｕｂｉｒ　Ａｃｅｍａｓ等［３３，３４］将膨胀石墨与
硝酸钾和硝酸钠的混合盐复合，结果表明，通过冷压制备的
膨胀石墨与混合盐复合，导热率提高了１５％～２０％，且该复
合材料的储能密度高，经过多次循环，热物性常数变化不大。
张焘［３５］将膨胀石墨与无机盐相变材料复合，结果表明，膨胀
石墨的添加使得混合盐的相变热略有减少，相变峰值温度降
低了１．３℃，导热系数提高了３７．６％。从以上研究看，通过

水溶液法制备熔融盐／膨胀石墨的复合材料，与混合盐相比
导热系数有了很大的提高，但对熔融盐／膨胀石墨复合相变
储热材料的微观结构、结合机理等对混合盐的热物性能的影
响，文献还未有报道，需要进一步研究。

５．２　熔融盐－金属基复合材料
祁先进等［３６］采用一定的工艺将金属基（泡沫镍）与

Ｋ２ＣＯ３、Ｌｉ２ＣＯ３、Ｎａ２ＣＯ３、ＬｉＯＨ和ＮａＯＨ等熔盐在一定温度
复合，得到一种新型复合蓄热材料，其中熔融盐含量达到

８５％（质量分数）。Ｌｉ２ＣＯ３ 在８００～９００℃时的蓄热密度为

１３６０ｋＪ／ｋｇ，复合蓄热材料的蓄热密度在 ８００～９００℃ 为

１５２０ｋＪ／ｋｇ，可见该复合材料具有较高的蓄热密度。金属镍
与以上几种熔融盐复合，复合蓄热材料在常温下的导热系数
为１３．２１～２４．７Ｗ／（ｍ·Ｋ），其中与ＮａＯＨ复合导热系数最
低，而与Ｌｉ２ＣＯ３复合导热系数最高。通过ＳＥＭ（图１）可以
看到，熔融盐比较均匀地分布在多孔质网状金属镍中，金属
镍骨架把相变熔融盐分成无数个微小的蓄热单元，该单元导
热系数较高，使复合蓄热材料具备快速放热、快速蓄热等优
良特点。

图１　Ｎｉ－Ｌｉ２ＣＯ３／Ｎａ２ＣＯ３复合材料的电子扫描显微图片［３６］

Ｆｉｇ．１　Ｎｉ－Ｌｉ２ＣＯ３／Ｎａ２ＣＯ３ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ｓｃａｎｎｉｎｇ　ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ
ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ　ｉｍａｇｅｓ

［３６］

５．３　熔融盐－陶瓷基复合材料
Ｈａｍｅ．Ｅ等［３７，３８］利用Ｎａ２ＳＯ４／ＳｉＯ２制成高温蓄热砖，并

建立太阳能中央接受塔的储热系统，进行了中试装置。以

２００ｋＷ 燃气炉１３００℃的烟气对系统进行加热，然后以冷空
气冷却释放热能，对系统性能进行了测试和理论计算。研究
和计算结果表明，含２０％无机盐的陶瓷体比相同体积的纯陶
瓷，其蓄热量可提高２．５倍。张爱菊等［３９－４１］在国内开展复合
材料的研究，对材料的配方、制造工艺和储热性能进行了初
步研究，制成了Ｎａ２ＣＯ３＋ＢａＣＯ３／ＭｇＯ和Ｎａ２ＳＯ４／ＳｉＯ２两种
复合材料的小型元件，其性能良好。王华［４２］采用溶渗法进行
了ＬｉＣ－ＫＣｌＯ、ＬｉＦ－ＫＦ等相变材料与 ＭｇＯ和ＳｉＣ多孔陶瓷基
体的复合试验研究，但未见详细的制备工艺过程和工艺参数。

５．４　熔融盐－陶土基复合材料
王胜林［４３］分别将 ＮａＣｌ、ＫＣｌ、ＬｉＣｌ、Ｌｉ２ＣＯ３、Ｎａ２ＣＯ３、

Ｋ２ＣＯ３等与陶土通过一定的工艺手段，制备出熔融盐／陶土
基复合材料，结果表明，较理想的熔融盐和陶土的配比为４∶
６～４．５∶５．５；较理想的成型压力为４．５～６ＭＰａ。烧结温度
可根据熔融盐的熔点、基体的烧结性能、差热－差重分析等因
素来确定，并指出该复合材料在熔融盐熔点以上的一定温度
范围内使用具有蓄热密度高的特点，较低温度范围内使用则
不具备该特点。
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由以上文献可知，对于不同复合类型的复合材料导热系
数有很大的变化，其中熔融盐金属基复合材料的导热系数最
大（见表２），该复合类型的蓄热材料具备快速放热、快速蓄热

等优良特点。人们采用一定的工艺手段使熔融盐和其它材
料（膨胀石墨、金属基、陶瓷）复合所得的复合材料在一定程
度上提高了熔融盐导热率［３３－３５］和蓄能密度［３８］。

表２　几种熔融盐复合相变储热材料的热物性能

Ｔａｂｌｅ　２　Ｔｈｅ　ｔｈｅｒｍａｌ　ｐｈｙｓｉｃａｌ　ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓ　ｏｆ　ｓｅｖｅｒａｌ　ｓａｌｔ　ｍｏｌｔｅｎ　ｓａｌｔ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ｐｈａｓｅ　ｃｈａｎｇｅ　ｅｎｅｒｇｙ　ｓｔｏｒａｇｅ　ｍａｔｅｒｉａｌｓ

复合材料类型 复合储热材料成分
相变材料含量

％（质量分数）
密度

ｇ／ｃｍ３
熔融温度

℃

平均比热

Ｊ／（ｇ·℃）
潜热

Ｊ／ｇ

导热系数

Ｗ／（ｍ·Ｋ）

熔融盐陶瓷基
Ｎａ２ＳＯ４／ＳｉＯ２［４０］ ５０　 １．８～２．０　８８０～８８５　 １．２５　 ７０ —

Ｎａ２ＣＯ３－ＢａＣＯ３／ＭｇＯ［４０］ ２４＋２６　 ２．８８　 ６８５　 １．１５４　 ８３ —

熔融盐金属基

Ｌｉ２ＣＯ３／Ｎｉ［３６］ 约８５ — ７２０ — １５２０　 ２４．７
Ｋ２ＣＯ３／Ｎｉ［３６］ 约８５ — ８９８ — — １７．５９
Ｎａ２ＣＯ３／Ｎｉ［３６］ 约８５ — ８５２ — — ２０．３８
ＬｉＯＨ／Ｎｉ［３６］ 约８５ — ４７１ — — １４．５７
ＮａＯＨ／Ｎｉ［３６］ 约８５ — ３２０ — — １３．２１

熔融盐石墨基
ＮａＮＯ３－ＬｉＮＯ３／膨胀石墨［３５］ ９３ — １９４．４２　 １．７７５　 ２１９．８　 １．０２７５
ＮａＮＯ３－ＬｉＮＯ３／石墨烯［３５］ ８５ — １９３．５６　 ２．５６７　 １５７．２　 ２．２５８７

６　展望

近年来，国内外对熔融盐相变储热材料的研究越来越广
泛和深入，研究方向主要集中在以下３个方面：（１）熔融盐相
变储热材料的热物性及其测量方法；（２）熔融盐相变材料的
腐蚀性；（３）熔融盐相变复合材料的复合手段及表征量和表
征方法。熔融盐相变材料虽然腐蚀性小，几乎无过冷和相分
离现象，但其导热系数相对较低导致其传热性能差、蓄热利
用率低，因此今后的研究重点是高效复合定形相变材料的制
备。
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（ＣｓｘＨ３－ｘＰＷ１２Ｏ４０）ｌｏａｄｅｄ　ｏｎ　ｃｅｒｉａ－ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ　ｍｉｔｉｇａｔｉｏｎ
ｉｎ　ｐｏｌｙｍｅｒ　ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ　ｍｅｍｂｒａｎｅｓ［Ｊ］．Ｊ　Ｐｏｗｅｒ　Ｓｏｕｒｃｅｓ，

２００９，１９０（２）：３０１
４８Ｓｃｈｉｒａｌｄｉ　Ｄ　Ａ．Ｐｅｒｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄ　ｐｏｌｙｍｅｒ　ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ　ｍｅｍｂｒａｎｅ
ｄｕｒａｂｉｌｉｔｙ［Ｊ］．Ｐｏｌｙｍ　Ｒｅｖ，２００６，４６（３）：３１５

（责任编辑　林　芳）
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