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摘 要：采用实验法对 2个二元系NaNO3-Ca（NO3）2、KNO3-Ca（NO3）2系的相图进行预测，得到 2个二元系混合硝酸

盐的共晶点。并对该共晶点组成材料进行DSC测试、TG测试和成本分析，研究结果表明作为高温蓄热传热材料

KNO3-Ca（NO3）2共晶点熔盐比NaNO3-Ca（NO3）2共晶点熔盐更具有显著优势，有可能作为高温热载体应用于太阳能

热电厂及核电发电厂。
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0 引 言

随着世界各地能源短缺的加剧，各种可再生能

源能源的利用在可持续发展中的作用日益重要。

太阳能因其广泛性、清洁性、永久性、经济性等优势

正成为最有前景的可再生能源之一。在太阳能的

各种技术中，聚光式太阳能热发电是一种大规模、

具有商业可行性的、最具潜力的发电模式［1~3］。太阳

能高温蓄热技术是太阳能热发电的关键技术也是

核心竞争优势。近些年来，熔融盐因其熔点低、导

热性好、使用温度范围宽、低蒸气压、良好的稳定性

等诸多特性而受到人们的广泛关注［4］。

国内外对熔盐作为传热蓄热介质的研究主要

集中在二元混合硝酸盐（60%KNO3+40%NaNO3，

Solar Salts）和 三 元 混 合 硝 酸 盐（ 53%KNO3+
7%NaNO3 40%NaNO2，Hitec）上。从 20 世纪 80 年

代起，Solar Salts 由于具有较高的热稳定性，较低的

成本和较高的熔点已成为太阳能发电（CSP）中一个

极具吸引力的太阳能热发电传热蓄热介质［5~7］。意

大利 Archimede 项目［8］和西班牙的 Gemasolar 双罐

式光热发电系统［9］等均使用该熔盐作为蓄热介

质。Hitec 熔盐已成功应用于 2 MW 级 THEMIS
CSP 电站［10］，其热稳定性可达 454 ℃［11］，短时间可高

达 535 ℃［12］，但其亚硝酸盐不稳定，逐渐转化为硝酸

盐时会生成氮气。

熔点是传热蓄热材料的重要参数之一，低熔点

的盐在使用过程中具有防止管道堵塞和降低能耗

等优点，从而有必要开发低熔点且低成本的新型混

合熔盐蓄热材料。国内外利用实验与相图计算相

结合对熔盐做了大量的研究。Benes 等［13］采用一种

创新的封装技术对 NaNO3-KNO3系的 DSC 特性进行

了研究，绘制了该系的相图。王军涛等［14］对三元体

系 LiNO3-NaNO3-KNO3 进行了相图预测及其热性能

研究，表明预测与试验测定值非常一致。

硝酸钙由于含有二价钙离子，给整个硝酸盐体

系带来不对称的影响，其相关研究和计算也诸多不

便，因此其相图和热力学参数十分匮乏。通过实验

测定来预测熔盐体系的共晶点是个很好的方法，本

文通过热分析测定 2 个二元系 NaNO3-Ca（NO3）2、

KNO3-Ca（NO3）2 系的相图，并对实验测定得到的共

晶点组成材料进行了热力学性能研究和成本分析。

1 实验设备

1.1 实验设备

本实验使用德国耐驰公司生产的同步热分析

仪（STA-409PC）测量混合硝酸盐的熔点、熔化潜

热、比热容和热重曲线。该仪器兼有差示扫描量热
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（DSC）功能和热重（TG）分析功能，能够在同一温度

程序下将热重分析与差热分析结合为一体，可同时

得到热重及差热信号。此外，本文使用由瑞士梅特

勒-托利多仪器公司生产的精度为 1 mg 的精密天平

来配制混合熔盐，使用超微粉碎机将固态混合物粉

碎的同时也保证了样品的均匀混合。然而粉碎后

的样品由于表面积增大，非常容易再次吸水，因此

粉碎后的样品需置于干燥箱中恒温保存，以备实验

时使用。

1.2 样品制备

实验所用样品均采用分析纯级别的试剂，按照

摩尔比例配制，摩尔分数变化量为 5%，每种体系各

制备 19 种样品，其具体的摩尔分数和质量分数见

表 1。
表1 NaNO3/KNO3-Ca（NO3）2系的配比

Table 1 Mass ratio of NaNO3/KNO3-Ca（NO3）2

序

号

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14
15
16
17
18
19

NaNO3/
KNO3的

摩尔分数

0.95
0.90
0.85
0.80
0.75
0.70
0.65
0.60
0.55
0.50
0.45
0.40
0.35
0.30
0.25
0.20
0.15
0.10
0.05

Ca(NO3)2的
摩尔分数

0.05
0.10
0.15
0.20
0.25
0.30
0.35
0.40
0.45
0.50
0.55
0.60
0.65
0.70
0.75
0.80
0.85
0.90
0.95

NaNO3-Ca(NO3)2
的质量比

0.91∶0.09
0.82∶0.18
0.75∶0.25
0.67∶0.33
0.61∶0.39
0.55∶0.45
0.49∶0.51
0.44∶0.56
0.39∶0.61
0.34∶0.66
0.30∶0.70
0.26∶0.74
0.22∶0.78
0.18∶0.82
0.15∶0.85
0.11∶0.89
0.08∶0.92
0.05∶0.95
0.03∶0.97

KNO3-Ca(NO3)2
的质量比

0.92∶0.08
0.85∶0.15
0.78∶0.22
0.71∶0.29
0.65∶0.35
0.59∶0.41
0.53∶0.47
0.48∶0.52
0.43∶0.57
0.38∶0.62
0.34∶0.66
0.29∶0.71
0.25∶0.75
0.21:∶0.79
0.17∶0.83
0.13∶0.87
0.10∶0.90
0.06∶0.94
0.03∶0.97

按照表 1 比例制备混合熔盐样品，然后将配制

后的熔盐放在马弗炉中加热至 300 ℃，恒温时间为

24 h，以使混合物完全融化并混合均匀，待混合熔盐

冷却后，对熔盐冷却形成的坚硬固态结晶盐进行超

微粉碎，然后置于干燥箱中恒温保存，以备实验时

使用。

2 相图的测定

2.1 实验方案

对处理好的样品，本实验采用同步热分析仪

STA-409PC，分别对其 DSC 曲线进行测试，测试

采用铝坩埚，高纯氮气作为保护气，气流速率为

30 mL/min，温度程序设定为 30 ℃—400 ℃—30 ℃，

采用 3 次反复升降温。对得到的 DSC 曲线进行分

析，将熔融峰的起始点作为固相点，熔融峰的终止

点作为液相点，连接各组分比例的固相点和液相

点，则分别得到该体系的固相线和液相线。

2.2 相图实验预测结果与讨论

图 1a 为 NaNO3-Ca（NO3）2系的实验相图，从图中
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图1 NaNO3-Ca（NO3）2和KNO3-Ca（NO3）2相图

Fig. 1 The phase diagram of NaNO3-Ca（NO3）2 and
KNO3-Ca（NO3）2
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可看到，随着硝酸钙摩尔分数的升高，NaNO3-Ca（NO3）2

系熔盐的固相点呈先降低后升高的趋势，当硝酸钙

的摩尔分数约为 35%时，混合物达到了共晶点，固

相线则恒定在此温度线上，该二元系形成了简单的

低共熔系。

图 1b为 KNO3-Ca（NO3）2系的实验相图，从图中可

以看到，随着硝酸钙摩尔分数的升高，KNO3-Ca（NO3）2

系熔盐的固相点呈先降低后升高的趋势，当硝酸钙

的摩尔分数约为 35%时，混合物达到了共晶点，且

明显低于图 1a 二元系共晶点，同样该体系也形成

了简单的低共熔体。

3 共晶点的热物性研究和成本分析

3.1 熔点测试

实验采用图 1 所述的 2 种共晶点熔盐方案进

行混合硝酸盐的配制，每种方案配制的熔盐采用铝

坩埚进行 6 次升降温 DSC 测试，如图 2 所示。对 6 条

DSC 曲线使用同步热分析仪进行分析后，可得相应

熔融峰的起始点温度、峰值点温度、终止点温度、初

晶点、潜热，峰的分析结果见表 2。
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b. KNO3-Ca（NO3）2

图2 NaNO3-Ca（NO3）2 和 KNO3-Ca（NO3）2的DSC曲线

Fig. 2 DSC curve of NaNO3-Ca（NO3）2 and KNO3-Ca（NO3）2

molten salt with eutectic point
表2 2种共晶点熔盐6份随机样本的熔融峰分析

Table 2 Melting peak analysis of 6 random samples of 2 kinds of molten salt with eutectic point
质量比

NaNO3∶Ca（NO3）2

=0.49∶0.51

KNO3∶Ca（NO3）2

=0.53∶0.47

样品

1
2
3
4
5
6

平均

1
2
3
4
5
6

平均

熔点/℃
216.6
215.6
216.0
213.1
215.4
217.8
215.8
113.0
118.8
111.7
122.4
119.5
116.0
116.9

峰值点/℃
229.4
228.9
230.3
230.0
229.4
229.7
229.6
164.3
163.5
164.2
165.0
165.1
162.9
164.2

终止点/℃
242.5
243.2
243.0
240.5
242.7
244.3
242.7
171.5
174.6
173.1
174.9
173.7
173.4
173.5

初晶点/℃
223.4
221.5
222.6
223.5
220.2
220.6
222.0
153.2
152.2
146.3
146.1
147.3
151.2
149.4

熔化潜热/J·g-1

119.9
118.9
123.0
120.3
128.3
128.0
123.1
28.8
28.4
32.8
30.0
31.3
28.4
30.0

分解温度/℃
580.2
565.7
587.4
576.1
576.3
550.7
572.7
551.5
569.7
552.7
569.1
559.5
563.9
561.1
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从表 2 分析可知，NaNO3-Ca（NO3）2共晶点熔盐

的熔点约为 216 ℃，初晶点为 222.4 ℃，熔融峰值点

为 230 ℃，熔化终止点为 240 ℃，潜热约为 123.1 J/g，
其熔 点 相 对 于 Solar Salt 而 言 无 很 大 差 距 。

KNO3-Ca（NO3）2共晶点熔盐的熔点为 116.9 ℃，熔融

峰值点为 164.2 ℃，熔化终止点为 173.5 ℃，初晶点

为 149.4 ℃，潜热约为 29.95 J/g，熔化温度范围宽于

NaNO3-Ca（NO3）2体系，熔化潜热低于 NaNO3-Ca（NO3）2

体系，相对于 Solar Salt 和 Hitec，其熔点较低。

3.2 共晶点熔盐比热的测定与分析

本文采用同步热分析仪对蓝宝石标样在相同

温度程序下进行测量，运用比热比较法分析得到低

熔点熔盐的比热容曲线，如图 3 所示。

经拟合得到，NaNO3-Ca（NO3）2 共晶点熔盐和

KNO3-Ca（NO3）2共晶点熔盐的比热容与温度具有以

下关系：

cp = 36.76 - 0.402T + 0.0017T 2 - 3.146 × 10-6 T 3 +
2.141 × 10-9T 4 ,260 ℃≤ T≤550℃

（1）
cp = 0.93534 + 2.38 × 10-3 × T,180 ℃≤ T≤500 ℃

（2）
由式（1）、式（2）可看出，NaNO3-Ca（NO3）2 共晶

点熔盐的平均比热容为 1.750 J/（g·K），和常用的

Solar Salt（平均比热容为 1.50 J/（g·K））［15］和 Hitec
（平均比热容为 1.34 J/（g·K））［15］盐相比，其具有相

对较高的比热容，而 KNO3-Ca（NO3）2 共晶点熔盐

的平均比热容为 1.484 J/（g·K），其比热容相对于

常用的 Solar Salt 较低，但高于 Hitec（平均比热容为

1.400 J/（g·K））盐［16］。
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图3 共晶点熔盐的比热容

Fig. 3 Specific heat curve of molten salt with eutectic point

3.3 共晶点熔盐蓄热成本的估算

熔盐的蓄热成本可分为显热蓄热成本和潜热

蓄热成本，对比表 3 可发现，2 种共晶点熔盐的显热

蓄热成本明显低于其潜热蓄热成本。由于市场

上所售的硝酸钾的价格（4.5 ¥/kg）高于硝酸钠

（2.8 ¥/kg），KNO3-Ca（NO3）2 共晶点熔盐的显热蓄热

成本高于 NaNO3-Ca（NO3）2。相比于常见蓄热材料

（Solar salt 蓄热成本为 5.8 $/kWh（37.113 ¥/kWh）和

Hitec 蓄热成本为 10.7 $/kWh（68.464 ¥/kWh）［17］，

2 种共晶点熔盐的成本较低。

表3 共晶点熔盐蓄热成本

Table 3 Cost of heat storage for molten salt with eutectic point
蓄热类型

潜热蓄热

显热蓄热

混合熔盐

NaNO3∶Ca（NO3）2=0.49∶0.51
KNO3∶Ca（NO3）2=0.53:0.47
NaNO3∶Ca（NO3）2=0.49∶0.51
KNO3∶Ca（NO3）2=0.53∶0.47

价格/¥·kg-1

2.87
4.72
2.87
4.72

蓄热密度/kWh·kg-1

0.034
0.008
0.141
0.157

蓄热成本/¥·(kWh)-1
84.4
590.0
20.35
30.06

4 结 论

1）2 个二元系 NaNO3-Ca（NO3）2、KNO3-Ca（NO3）2

系的相图可通过实验得到。经过实验和分析可看

出，不同的混合比例配制出的混合硝酸盐达到的共

晶效果不一致，达到一定的混合共晶态需要一定的

配制比例。

2）NaNO3-Ca（NO3）2 共晶点熔盐的熔点相对于

Solar Salt 而言，无很大差距。KNO3-Ca（NO3）2 共晶

点熔盐的熔点较低（116.9 ℃），相对于 Solar Salt 和
Hitec 盐，具有较宽的液态温度范围。

3）从蓄热成本来看，2 种共晶点熔盐的显热蓄

热成本均低于常用的 Solar salts 和 Hitec 盐，主要是

由于其具有相对较高的比热和较宽的液态温度范

围导致的。可见，增大比热容及液态温度范围可有

效降低蓄热成本。
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4）2 种熔盐尽管熔点、初晶点等存在较大差距，

但热分解温度、比热容、成本相差不大，均具有良好

的热稳定性。

5）作为高温蓄热传热材料，综合考虑熔点、初

晶点、比 热 容 及 显 热 蓄 热 成 本 等 因 素 ，KNO3-

Ca（NO3）2 共晶点盐比 NaNO3-Ca（NO3）2 共晶点盐更

具有显著优势，有可能作为高温热载体应用于太阳

能热电厂及核电发电厂。
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PHASE DIAGRAM PREDICTION OF BINARY MIXED NITRATE AND
EXPERIMENTAL STUDY OF THERMOPHYSICAL PROPERTY

Li Ying，Wu Yuting，Lu Yuanwei，Chen Xia，Ma Chongfang
（College of Environmental and Energy Engineering，Beijing University of Technology，Key Laboratory of Enhanced Heat Transfer and Energy

Conservation，Ministry of Education，Key Laboratory of Heat Transfer and Energy Conversion，Beijing Municipality，Beijing 100124，China）

Abstract：The phase diagrams of two binary system of NaNO3-Ca（NO3）2 and KNO3-Ca（NO3）2 were predicted by using
experimental method，and the eutectic points of two binary mixed nitrates were obtained. The differenlial scanning
calorimetry（DSC）test，thermal gravimetric（TG）analysis and cost analysis of the eutectic point materials were carried
out. The research results showed that as high-temperature heat storage materials，KNO3-Ca（NO3）2 eutectic point molten
salt has more significant advantages than NaNO3-Ca（NO3）2 eutectic point molten salt，which is possible to be used as
high temperature heat carrier for solar thermal power plant and nuclear power plant.
Keywords： mixed nitrate；differenlial scanning calorimetry；thermal gravimetric analysis；eutectic point


