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55摘5要!采用静态熔融法制备了以六水氯化镁%氯化钠和氯化钾为原料的 %" 种不同质量比的多元

混合氯化物熔盐& 通过TMJV0E测试手段$测定其熔点%相变潜热等热物性参数$并优选出熔点低%相

变潜热大的混合氯化物熔盐$确定最佳质量比$进而考察熔盐在不同温度下灼烧不同时间的质量损失$

以评价其热化学稳定性& 实验结果表明$当六水氯化镁%氯化钠%氯化钾的质量比为 #kDk%时$制备的

多元混合氯化物熔盐的熔点最低$为 #"D@& X$相变潜热为 %%!@" (W<$最佳工作温度范围为 #DD X b

'"" X& 在 '"" X以下$该混合氯化物熔盐具有较好的热稳定性$是一种较为理想的高温熔盐相变储

能材料&

关键词!氯化物#熔盐#储能材料#热稳定性
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引 言

提高能源转换和利用效率)发展高效传热蓄热材料

与装置是节能减排技术与可再生能源低成本规模化利

用技术提出的重大需求' 熔盐传热蓄热材料以其优异

的性能广泛应用于太阳能热发电)核能)工业余热回收

等行业中
%%C$&

' 通过文献调研"在太阳能热利用中"各种

类型的熔盐储能材料其性能各具特点(氟化物熔盐在高

温相变有两个缺点"一是由液相变为固相时有较大的体

积收缩"二是热导率低#碳酸盐及其混合物熔盐是很有

潜力的相变储能材料"其价格不高)溶解热大)腐蚀性

小)密度大"但熔点较高且液态碳酸盐的粘度大"有些碳

酸盐容易分解"限制了碳酸盐熔盐的广泛应用#硝酸盐

熔盐的熔点在 !"" X左右"优点是价格低)腐蚀性小以

及在 D"" X以下不会分解"缺点是热导率相对较低"因

此在使用时容易产生局部过热#氯化物熔盐来源广泛)

种类繁多)价格低廉"可按要求配制成不同熔点多元氯

化物熔盐"且使用温度广泛)相变潜热大)液态粘度小)

热稳定性良好)蒸气压较低等优点
%!C'&

' 另外"目前青海

钾肥厂从盐湖光卤石!FE]*d<E.

$

*IY

$

$̀生产钾肥的同

时有副产 $"" 万吨W年的 d<E.

$

*IY

$

!̀俗称水氯镁石$

堆弃"造成严重+镁害,

%NC%"&

' 为了减轻环境污染"使废

弃资源得到合理利用"本文将制备以水氯镁石为主要成

分的多元氯化物熔盐储能材料"并对其性能进行评价"

从而得到工作温度范围较宽)热稳定性好)便宜易得)性

能优异的氯化物熔盐储能材料'

% 实验部分

!6! 主要仪器与试剂

仪器(热重J差热联用分析仪!TMJV0E$ !北京恒



久科学仪器厂$)马弗炉!上海博讯实业有限公司医疗设

备厂$)干燥箱!上海博讯实业有限公司医疗设备厂$)电

子天平!上海众渊实业有限公司$'

试剂(氯化钠!=-E.$ !BL"天津市大茂化学试剂

厂$)氯化钾!FE.$!BL"天津市大茂化学试剂厂$)六水

氯化镁!d<E.

$

*IY

$

$̀ !俗称水氯镁石"工业级"青海察

尔汗盐湖生产$'

!6) 混合熔盐制备及热物性测试

%@$@% 混合熔盐制备

将水氯镁石!d<E.

$

*IY

$

$̀)氯化钠!=-E.$和氯化

钾!FE.$样品分别放入烘箱中"在 %$" X下干燥 $# 3 以

去除水分' 制备 %" 种不同质量比的三元混合氯化物熔

盐"其水氯镁石)氯化钠)氯化钾质量比分别为 %k%k')

%k'k%)$k#k#)$k&k%)!k$kD)!kIk%)#k$k#)#kDk%)Dk!k$)

Dk%k#' 分别称取)研磨)充分搅拌混合均匀#静态加热

至 &"" X呈熔融状态"且在该温度下恒温 # 3 使其形成

均一液体#冷却取出)粉碎)研细)放入干燥箱中保存'

%@$@$ 熔盐的热物性测试

分别称取 %" O<左右的 %" 种混合氯化物熔盐"对其

进行 TMJV0E测试' 将称好的样品置于氧化铝坩埚

内"并放置在热重分析仪右边的热流传感器中"用微机

差热天平进行熔点测定
%N&

' 在氮气中进行"氮气流量为

! OaWO1,"温度范围为 $" X bN"" X"以 $" XWO1, 的

升温速率从 $" X程序升温至 N"" X' 等显示器中样品

温度从 N"" X降至室温"测试结束' 按此法对上述 %"

种混合氯化物熔盐依次进行测试并确定熔点'

!6$ 混合熔盐热稳定性测试

混合氯化物熔盐的质量损失曲线分析
%%%C%!&

' 用电

子天平称取熔盐 %" <于有盖的氧化铝坩埚内"准确记录

质量后放入马弗炉中"在 &"" X下恒温加热 ! 3"冷却称

量"并计算质量损失率' 在该温度下继续恒温加热"每

隔 ! 3冷却称量一次"共 N 3' 在 '"" X)N"" X下重复

上述实验步骤"可得 ! 个温度下的质量损失率' 用质量

损失率对时间作图"即得到不同温度下熔盐的质量损失

曲线'

$ 结果与讨论

)6! R8:+<9测试结果分析

据查文献"水氯镁石)氯化钠)氯化钾的熔点分别为

&%# X)&&# X)'"% X' 经测试"不同质量比的 %" 种混

合氯化物熔盐的熔点见表 %"其中 %" 号样品的熔点最

高"为 #'!@' X"' 号样品的熔点最低"为 #"D@& X"即当

水氯镁石k氯化钠k氯化钾的质量比为 #kDk%时"该熔

盐熔点为最低'

表! 混合氯化物熔盐的熔点

序号
质量比

!d<E.

$

*IY

$

(̀=-E.(FE.$

熔点

WX

相变潜热

W!(W<$

% %k%k' #DI@% %"%@'

$ %k'k% #D$@# %%"@D

! $k#k# #DN@# %"#@N

# $k&k% #D'@# %"&@I

D !k$kD #I%@" %"N@#

I !kIk% #&N@N %%D@!

& #k$k# #&N@& %"'@&

' #kDk% #"D@& %%!@"

N Dk!k$ #&N@% %$%@%

%" Dk%k# #'!@' %"$@I

AA图 % 为样品 ' 的TMJV0E曲线' 分析TMJV0E曲

线可知"在 %"" X b$"" X之间熔盐有一定的质量损失

并伴随着热流变化"其主要原因是水氯镁石的吸水性特

别强"在研磨过程中吸收了空气中部分水份"水氯镁石

会在 %"" X b$"" X之间逐步脱水和热分解释放出

YE.' 曲线中前两个吸热峰是熔盐化学吸附水的脱水

峰"水氯镁石虽然经过干燥和 # 3的高温灼烧"但仍有脱

不掉的水分子"影响着后面继续升温的共融现象' 当温

度达 #"D@& X时曲线出现明显的吸热峰"说明该温度下

熔盐开始熔化"即熔盐熔点为 #"D@& X' 在该相变过程

中熔盐吸收一定热量"计算相变潜热为 %%!@" (W<'

图! 样品/混合氯化物熔盐的R8:+<9曲线

在 $"" X b&D" X之间TM曲线基本平稳"说明质量
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损失很微小"在 &D" X开始出现质量减少"说明在混合

氯化物熔盐在 #"D X b&D" X之间十分稳定"可作为高

温传热介质' 一般熔盐的使用温度要比熔点高 D" X"

因此"混合氯化物熔盐的最佳使用温度可确定为 #DD X

b'"" X"这比氯化钠)无水氯化钙混合熔盐具有更宽的

工作温度范围!据文献%%#&报道"氯化钠)无水氯化钙混

合熔盐的最佳使用温度为 DD" X b'"" X$"符合相变

储能材料优异性能选择原则"即熔点低)沸点高"相变

潜热大'

)6) 混合熔盐热稳定性分析

氯化物熔盐在高温下具有较高的饱和蒸气压"因此

对氯化物熔盐的热稳定性进行进一步探究"通常用熔盐

在某一较高温度下的质量损失率评价其热稳定性
%%D&

'

图 $ 为混合氯化物熔盐在不同温度下质量损失曲线'

图) 熔盐恒温质量损失曲线

由图 $ 分析可知"混合氯化物熔盐在 &"" X和

'"" X下恒温 N 3后"质量损失率不超过 $_"说明熔盐

在 '"" X以下比较稳定"当温度升高到 N"" X时"在一

开始的 ! 3内质量损失不太明显"但恒温 N 3 后熔盐质

量发生了严重损失"且质量损失率超过 N@N_' 说明在

N"" X以上混合熔盐开始变得不稳定"可能是部分氯化

物以离子对形式被蒸发所造成质量损失' 该结论与

TMJV0E测定结果一致'

! 结 论

!%$本实验制备混合氯化物熔盐所采用的方法是静

态熔融盐法"制备出共熔点为 #"D@& X的混合氯化物熔

盐"而水氯镁石)氯化钠)氯化钾的熔点分别为 &%# X)

&&# X)'"% X' 说明混合氯化物熔盐的熔点比各单组

分盐的熔点更低'

!$$分析TMJV0E曲线结果表明"多元混合氯化物

熔盐的熔点为 #"D@& X"相变潜热为 %%!@" (W<"其最佳

工作温度范围为 #DD X b'"" X"是一种较为理想的高

温熔盐相变储能材料'

!!$通过对混合氯化物熔盐的质量损失率曲线分

析"表明在不同温度下"熔盐质量损失有明显的差别'

在 '"" X以下质量损失很微小"说明制备的多元混合氯

化物熔盐在该温度范围内具有良好的热稳定性' 当温

度升高到 N"" X时"熔盐质量损失很严重"其化学热稳

定性较差'
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