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摘要 熔盐储热材料是当前高温储热技术领域备受关注的储热介质， 对于其热力学性质的研究与理解是开

展熔盐储热材料研究的重要基础 . 本文建立了高温落入式量热装置， 并用于熔盐储热材料热力学性质的研

究； 通过测量标准物质α-Al2O3的焓值确定量热装置的测量准确度为±0.5%； 利用测得的高纯度Sn固-液相变

前后的焓值， 分析得到量热装置的相变温度、 焓值与差示扫描量热方法测量结果偏差分别为±0.12% 和

±1.30%. 使用该量热装置测量了 NaNO3、 KNO3及其太阳熔盐（60%NaNO3-40%KNO3）在 350~750 K 温区的焓

值， 通过数据拟合分别得到了固相与液相的焓值多项式方程， 计算得到相变温度与相变焓值 . 结果表明， 落
入式量热法能够准确测量熔盐储热材料焓值、 相变温度与相变焓值等热力学性质， 可为熔盐储热材料热力学

性质的研究提供可靠的量热实验手段 . 
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Abstract As heat storage media， molten salt thermal storage materials have received considerable attention in the 
field of high-temperature thermal storage technology. Research and understanding of their thermodynamic properties 
are fundamental to advancing molten salt thermal storage materials. In this study， a high-temperature drop              
calorimeter was developed for investigating the thermodynamic properties of molten salt thermal energy storage        
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materials. The accuracy of the drop calorimeter was determined to be ±0.5% by measuring the enthalpy of the        
standard material of α -Al2O3. By measuring the enthalpy values of high-purity Sn before and after its solid-liquid 
phase transition， the measurement deviations for phase transition temperature and enthalpy from the differential  
scanning calorimetry（DSC） measurement results were determined to be ±0.12% and ±1.3%， respectively. The        
enthalpy values of NaNO3， KNO3， and solar salt（60%NaNO3-40%KNO3） were measured by the drop calorimeter in 
the temperature range of 350—750 K. Polynomial equations for the enthalpy of both the solid and liquid phases were 
obtained through data fitting， and the phase transition temperatures and enthalpy values were calculated. The results 
of this study indicate that the drop calorimetry method can accurately measure the enthalpy， phase transition         
temperature， phase transition enthalpy， and other thermodynamic properties of molten salt thermal storage materials， 
providing a reliable calorimetric experimental method for their thermodynamic research.
Keywords Drop calorimetric technique； Solar molten salt； Potassium nitrate； Sodium nitrate； Phase transition   
enthalpy； Phase transition temperature； Enthalpy
熔盐储热材料因其优异的储热性能与稳定的物理化学性质， 成为当前储热技术领域广泛研究与应

用的储热介质［1］.  储热材料的热力学性质是评价其储热性能的关键参数， 也是相关储热系统设计与应

用的重要指标［2~5］.  焓是基础热力学性质之一， 通过焓值的测量与研究不仅能够获得储热材料的热容和

特定温区储热量等重要参数， 还可以研究储热材料发生相转变过程的热力学特性， 为储热材料研究与

开发提供基础热力学数据 .  然而， 在当前熔盐储热材料研究中， 大多关注于新型储热材料体系的开发

与相关储热系统设计与应用等方面， 对于其基础热力学性质的研究相对较少， 无法从热力学角度充分

理解材料结构与性能的关联规律 .  
目前， 研究者普遍采用以差示扫描量热（DSC）为主的热分析方法研究熔盐储热材料的热力学性

质 .  如， Tamme等［6］采用DSC方法测量了KNO3-NaNO3熔盐体系的相变性质， 为120~300 ℃温区工业与

太阳能应用的储热材料开发提供了依据； Pfleger等［7］对混合硝酸熔盐储热介质的热物性进行了研究， 
通过DSC和热重（TG）测量分析了熔盐的热容和热稳定性； Chen等［8］研究了SiO2纳米颗粒的掺杂对硝酸

熔盐热物性的影响， 通过DSC分析了熔盐的融化焓和凝固温度； Carling等［9］采用DSC研究了NaNO3和
KNO3的热容； Chieruzzi等［10］研究了纳米颗粒掺杂工艺对熔盐热力学性质的影响， 并采用DSC研究了   
其相变温度和相变焓 .  此外， 其它经典的精密量热方法也被应用于研究熔盐热力学性质 .  如， Goodwin
等［11］采用高温落入式量热法研究了硝酸盐焓增量和相变性能； Kawakami等［12］采用落入式水卡量热法

对Hitec（NaNO3-NaNO2-KNO3）硝酸盐体系进行了研究， 报道了不同比例的混合盐和单盐的相变焓和热

容； Reinsborough等［13］采用绝热量热法测量了硝酸盐在400~600 K温区的热容， 研究了其相变与晶格热

力学性质 .  
虽然DSC技术被广泛应用于熔盐热力学性质的研究， 然而相比于经典精密量热技术其测量准确度

较低， 并且其毫克级的样品量无法准确代表大宗储热材料的性能； 另外， 一些熔盐在测试过程中会腐

蚀DSC的坩埚， 对DSC仪器产生不可逆的破坏 .  经典的精密量热方法， 尤其是高温落入式量热方法具

有较高的测量准确度以及克级的测试量， 是研究熔盐储热材料理想的实验方法 .  为了获得准确可靠的

热力学数据研究熔盐热力学性质， 本文建立了一台工作温区在 400~1100 K之间的高温落入式量热装

置， 通过测量标准物质评价了仪器的性能， 并利用本量热装置测量与研究了NaNO3、 KNO3及其太阳熔

盐（60%NaNO3-40%KNO3）的热力学性质 .  
1 实验部分

1.1　试剂与仪器

α型氧化铝标准样品（α-Al2O3， SRM 720，纯度99. 99%）， 美国国家标准与技术研究院； 金属单质锡

（Sn， 纯度99. 9%）， 天津希恩斯生化科技有限公司； 硝酸钠（NaNO3， 纯度99. 7%）， 成都科隆化工有限

公司； 硝酸钾（KNO3， 纯度99. 7%）， 广州化学试剂厂 .  
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Empyream型X射线衍射仪（XRD， 扫描角度为10°~90°， 扫描速率为5°/min， 工作电压为40 kV， 工
作电流为 40 mA）， 英国Malvern Panalytical公司； Setsys16/18型热重分析仪（TGA）， 法国 Setaram公司； 
HTAC-I型400~1100 K高温落入式量热装置， 中国科学院大连化学物理研究自制 .  
1.2　实验过程

落入式量热装置是在大连化学物理研究所热化学实验室前期研究基础上建立的［14］， 其装置结构如

Scheme 1 所示， 主要包括高温加热炉、 铜卡量热计和温度检测系统 3 个部分 .  量热装置工作温区为

400~1100 K， 其中加热单元为2. 5 kW硅化钼（MoSi2）炉体， 硅化钼内外由两个高纯度氧化铝管保护， 可
长期在1500 K高温下使用 .  铜卡量热计位于高温炉正下方的恒温水浴中， 量热计由防护屏密封保护 .  
防护屏内为筒状绝热屏， 表面镀铬减小热辐射； 绝热屏内为一个重量为5 kg的圆柱体紫铜， 紫铜中间

有一喇叭状的深井， 方便样品池落入 .  紫铜块内部缠有加热丝且嵌入四线制Pt25铂电阻温度计， 用于

铜卡量热计温度的测量及能当量的标定 .  铜块外壁与绝热屏内壁之间设置有16对E型热电偶串联构成

的示差热电堆， 用于检测绝热屏与铜块之间的温差 .  量热计内部层与层之间为低导热的树脂支架支

撑， 可有效减小量热体系热漏 .  

落入式量热法测量焓值基于热传递平衡的原理， 即热能总会由高温物质向低温物质进行传递 .  在
平衡初始期温度（T0， K）条件下， 质量为m（g）且等压热容为Cp（J·g−1·K−1）的样品在高温炉中加热到一定

的温度（T， K）时， 则样品在此温区获得的等压热量Qp（J）为 
Qp = m ∫

T0

T

Cp dT （1）
据此， 可计算样品在T0~T温区的比焓变ΔH T0（J/g）为

ΔH T0 = HT - H0 = Qp m （2）
其中， 热量为Qp的样品落入至已知能当量为H1（J/K）

的量热计中， 由于样品释放热量而使量热计温升为    
ΔT（K）， 则样品释放的热量为 

Qp = H1 ⋅ ΔT （3）
将式（3）代入式（2）可得： 

ΔH T0 = H1 ⋅ ΔT m （4）
如图1所示， ΔT为样品落入后铜卡计的温升， 其

中平衡期T0和T的温度变率一般均小于5 mK/min.  
Fig. 1　Time⁃temperature curve of the sample 

dropping into the calorimeter

Scheme 1　Structural diagram of high temperature drop calorimeter
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2 结果与讨论

2.1　高温落入式量热装置标定

量热装置建立后需要首先测量标准物质， 并将实验值与标准物质的推荐值进行对比， 确定量热装

置的测量准确性 .  采用α-Al2O3标准样品， 标定实验测量温区为300~1100 K， 测量温度间隔为100 K， 且
每个温度点重复3次， 取其平均值 .  实验测量结果如图2所示， 同时也将NIST对α-Al2O3标准样品焓值

的推荐值绘于图3中 .  通过对比实验值与推荐值的百分比偏差（图3）， 确定量热装置焓值测量准确度在

300~1100 K温区为±0. 5%.  

高纯度金属锡（Sn）因其显著的高温相变特性、 精确熔点和化学稳定性， 被广泛用作量热与热分析

仪器测量焓值与温度的校准材料 .  通过测试Sn的相变焓， 并对比标准值， 验证落入式量热装置测定相

变温度和焓值方面的准确性 .  
当有相变发生时， 相变温度前后的焓值会出现较明显的拐点， 这样的曲线并不是单一的线性关

系， 而是具有一种双重 Sigmoidal 形式的曲线 .  采用双曲线函数拟合并描述焓值随温度变化的曲线， 通
过Origin软件对温度-焓值曲线进行双重 Sigmoidal 形式的BiDoseResp［15］模型拟合［图4（A）］， 拟合模型

如下式所示， 拟合系数R2=0. 99992.  
H = A1 + (A2 - A1 ){P [ ]1 + 10( )lgx01 - T h1 + (1 - P ) [ ]1 + 10( )lgx02 - T h2 } （5）

式中： H（J·g）为样品焓值； A1和A2为两个温度响应的基线； P为两个温度响应的加权比例； lgx01和 lgx02
为两个Sigmoidal函数的中点； h1和h2为固-液相温区Sigmoidal函数的斜率； T（K）为自变量 .  

Sn的实验温区为373. 15~623. 15 K， 非相变温区的测试间隔为20 K， 相变温区焓值因变化率较高

而采用10 K测试间隔 .  对焓值拟合函数进行微分能够得到热容的相变峰函数， 对该峰函数进行基线和

寻峰处理得到峰值， 此峰值可确定为相变温度 .  如图4（B）所示， 利用该方法可得到Sn的相变峰值温度

为503. 53 K.  
用非线性最小二乘回归法对固、 液相进行多项式拟合， 如下式所示： 

H T298.15 K = AT 2 + BT + C （6）
固、 液相的焓值拟合函数如以下两式所示 .  将拟合函数延伸到相变温度点上， 可计算得到固、 液

相在相变温度点所对应的焓值 .  
Sn的固相函数： 

H T298.15 K = -(4.158 × 10-4 )T 2 + 0.346T - 105.756 （7）
Sn的液相函数： 

H T298.15 K = (5.202 × 10-6 )T 2 + 0.268T - 20.467 （8）

Fig. 2　Comparison of measured and standard 
enthalpy values for α⁃Al2O3

Fig. 3　Deviation of measured and standard 
enthalpy values for α⁃Al2O3
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式中： H T298. 15 K（J/g）表示样品从温度为T的炉体内落入温度稳定在298. 15 K的量热计中的比焓 .  

如图 4（C）所示， 将相变温度所对应的固、 液相焓值相减， 可计算得到 Sn 的固 -液相变焓为        
58. 2 J/g， 相变温度为503. 53 K.  该实验结果与DSC实验测量值进行了对比， 如图4（D）所示， 相变温度

偏差为±0. 12%， 相变焓偏差为±1. 3%， 两种方法测得的结果符合较好 .  此外， 也与文献［16］采用差热

分析法（DTA）的测试结果进行了对比， 相变温度和相变焓的偏差分别为±0. 3%和±4. 4%.  
2.2　熔盐的制备与表征

量热实验测定的样品为 NaNO3 和 KNO3 单盐及其太阳熔盐（60%NaNO3-40%KNO3）.  太阳熔盐 
（60%NaNO3-40%KNO3）由NaNO3和KNO3单盐制备获得， 其制备过程如下： 将NaNO3和KNO3置于120 ℃
的干燥箱中持续 24 h脱去水分； 然后将干燥后的单盐NaNO3和KNO3按质量比 6∶4混合均匀， 用静态   
熔融法在马弗炉中升温至 300 °C 并保温 3~4 h， 使其形成均匀的液体后冷却至室温， 最后得到   

（60%NaNO3-40%KNO3）的太阳熔盐 .  
采用XRD对NaNO3、 KNO3及其太阳熔盐（60%NaNO3-40%KNO3）进行表征（图 5）.  可见， NaNO3在

2θ=22. 8°， 29. 5°， 31. 8°， 35. 5°， 38. 9°， 42. 5°， 47. 9°， 48. 4°和59. 8°处出现的强衍射反射峰与标准卡

Fig. 4　Fitted curve of Sn enthalpy values(A), differential peak ⁃ seeking curve of enthalpy fitting(B), peak 
temperatures fitted for solid and liquid phases(C), DSC and DTA test curves of Sn(D)

Fig. 5　XRD patterns of NaNO3, KNO3 and 
60%NaNO3⁃40%KNO3

Fig. 6　TGA curves of NaNO3, KNO3 and 
60%NaNO3⁃40%KNO3
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片（PDF#00-007-0271）保持一致 .  KNO3在2θ=19. 0°， 23. 5°， 29. 4°， 32. 4°， 33. 6°， 33. 8°， 41. 1°， 44. 1°
和46. 6°处的强衍射反射峰与标准卡片（PDF#00-005-0377）保持一致 .  太阳熔盐（60%NaNO3-40%KNO3）
结果与NaNO3和KNO3对比， 没有多余的衍射反射峰， 表明制备得到的太阳熔盐（60%NaNO3-40%KNO3）
主要成分为NaNO3和KNO3， 没有生成其它物质［17］.  

在高温量热实验前， 采用TGA对NaNO3、 KNO3及其太阳熔盐（60%NaNO3-40%KNO3）进行热稳定性

分析（图6）， 可见， 当温度超过800 K后， 样品陆续开始出现失重现象， 因此量热实验采用的测试最高

温度设置为750 K.  
2.3　熔盐的热力学性质

采用本文落入式量热装置对NaNO3、 KNO3及其太阳熔盐（60%NaNO3-40%KNO3）的焓值进行了测

量， 测试温区为350~750 K.  由于测量温区涵盖固-液相变温区， 测量过程分为固相、 液相和相变3段温

区进行； 在固相和液相温区内， 测试温度间隔为50 K， 每个温度点重复3次， 重复性为±1%.  为了准确

获得相变温区的数据， NaNO3， KNO3 相变温区的测量温度间隔设定为 5 K， 太阳熔盐（60%NaNO3-
40%KNO3）的测量温度间隔为10 K.  以上3个样品的焓值测量结果列于表1.  

将量热实验得到的焓值数据绘制于图7中， 得到

3个样品的温度-焓值曲线 .  利用式（5）对曲线进行全

温区的 BiDoseResp 模型拟合， 拟合系数 R2值均大于

0. 998（图7）.  
基于上述拟合， 确定NaNO3、 KNO3及其太阳熔盐

（60%NaNO3-40%KNO3）的相变温度分别为 579. 51， 
607. 53和501. 98 K.  为了计算获得样品相变焓值， 分
别对其固、 液相焓值进行多项式拟合， 拟合结果列于

表 2.  通过比焓差值得到NaNO3、 KNO3及其太阳熔盐

（60%NaNO3-40%KNO3）相变焓分别为 174. 72， 96. 25 
和106. 56 J/g［图8（A）~（C）］.  

Table 1　Measured enthalpy of KNO3， NaNO3 and 60%NaNO3-40%KNO3

NaNO3
T/K
Solid

373.15
423.15
473.15
523.15
563.15
568.15
573.15
578.15
Liquid
583.15
588.15
593.15
598.15
603.15
623.15
673.15
723.15

H T298.15 K/（J·g-1）

77.975
143.70
218.62
305.86
407.53
414.20
410.86
430.49

615.97
627.27
633.82
638.71
639.44
684.98
761.24
842.46

KNO3
T/K
Solid

373.15
423.15
473.15
523.15
573.15
603.15

Liquid
608.15
613.15
618.15
623.15
673.15
723.15

H T298.15 K/（J·g-1）

63.779
156.67
222.49
291.08
349.87
410.54

466.07
522.74
529.66
534.91
602.57
669.12

60%NaNO3-40%KNO3
T/K
Solid

373.15
393.15
413.15
433.15
453.15
473.15
483.15
493.15
Liquid
503.15
513.15
523.15
533.15
553.15
573.15
593.15
613.15
633.15
653.15
673.15

H T298.15 K/（J·g-1）

82.039
106.21
130.89
155.77
187.32
221.58
239.91
252.72

337.74
387.99
409.59
424.68
456.57
486.16
520.78
549.55
579.85
609.26
633.44

Fig. 7　Experimental and fitting values of enthalpy 
for NaNO3, KNO3 and 60%NaNO3⁃40%KNO3
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将NaNO3和KNO3焓变实验结果与文献值［9，11，12，18］进行对比［图 9（A）和（B）］.  Barin［18］报道的NaNO3  
和 KNO3在 548. 0 和 401. 2 K 出现了焓值突变， 很有可能是由熔盐发生的固-固相变引起的； 其中，      
NaNO3为三方晶系到立方晶系的转变， KNO3为正交晶系到三方晶系的转变； 此类相转变焓值较小， 通
过落入式量热很难测得 .  除此之外， NaNO3与上述文献值对比， 固相温区的焓值误差为±3. 2%， 液相温

区的焓值误差为±4. 9%； KNO3与上述文献值对比， 固相温区的焓值误差为±3. 7%， 液相温区的焓值误

差为±5%.  部分温度点所对应的焓值误差较大， 可能是部分文献发表的时间比较早， 采用的温标和温

度计的精度都有所差异， 并且测试方法、 样品纯度以及测试人员操作都有可能产生测量误差 .  

太阳熔盐（60%NaNO3-40%KNO3）固、 液相的焓值文献报道较少， 其对比如图9（C）所示 .  实验值与

Chieruzzi等［10］报道的值较为接近， 固相和液相焓值的最大误差为±1%.  与Kawakami等［12］报道的实验结

果对比， 固、 液相焓值的变化趋势基本一致， 尤其是液相温区两者拟合趋势基本保持平行； 然而， 两者

所对应焓的数值相差较大， 可能是由样品的制备方法、 纯度以及处理条件的差异引起的 .  
将相变温度与文献值进行对比 .  如图 10 所示， KNO3和 NaNO3的相变温度与文献值［7，8，18~23］偏差     

为±0. 5%， 太阳熔盐（60%NaNO3-40%KNO3）的相变温度与文献值［10，12，24~26］的偏差较大 .  将相变焓与       
文献值［8，18，21，22，25，27~29］进行对比（图 11）， KNO3 和 NaNO3 的相变温度与文献值偏差为±5%， 太阳熔盐

Table 2　Polynomial fitting parameters of KNO3， NaNO3 and 60%NaNO3-40%KNO3

Sample
NaNO3

KNO3

60%NaNO3⁃40%KNO3

Phase
Solid

Liquid
Solid

Liquid
Solid

Liquid

H T298.15 K=AT3+BT2+CT+D

A

5.1446×10−6

-1.4824×10−5

2.2397×10−5

-1.0931×10−5

-8.4975×10−6

B

-4.1454×10−3

-2.9202×10−2

-3.3356×10−2

-1.5164
1.7355×10−2

1.4252×10−2

C

2.1327
-17.496
17.757

-1.5021
-7.4096
-6.3846

D

-407.49
3829.30

-3081.60
-356.76
-999.64

-1065.50

Fig. 8　Enthalpy values of solid and liquid phase, and phase transition of NaNO3(A), KNO3(B) and 60%NaNO3 ⁃  
40%KNO3(C)

Fig. 9　Comparison of enthalpy of NaNO3(A) , KNO3(B) and 60%NaNO3⁃40%KNO3(C) measured in this work 
with those in literature
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（60%NaNO3-40%KNO3）的相变焓与文献值［10，12，24~26］的偏差也较大 .  由图10和图11可看出， 无论是相变

温度还是相变焓， 根据文献数据的离散程度在图中都体现了不同的偏差区域， 这类偏差区域的出现是

不同实验方法和设备带来的误差 .  而太阳熔盐（60%NaNO3-40%KNO3）的偏差区域更大， 进一步说明了

太阳熔盐（60%NaNO3-40%KNO3）比单盐具有更大的不确定因素， 如前面提到的样品合成过程中产生的

差异等 .  此外， 从图中还可以看到， 实验测量结果位于文献偏差区域的中心位置， 从而说明高温落入

式量热方法测试的可靠性， 具体偏差数值见表3.  

3 结 论

建立了适用于熔盐焓值及热力学性质测量与研究的高温落入式量热装置 .  通过测量标准物质       

Fig. 10　Deviation of measured phase transition 
temperatures from literature values

Fig. 11　Deviation of measured phase transition 
enthalpy from literature values

Table 3　Comparison of the phase transition temperatures and phase transition enthalpies of KNO3， NaNO3 
and 60%NaNO3-40%KNO3 with literature values

Sample
KNO3

NaNO3

60%NaNO3⁃40%KNO3

Tm/K
The study

607.53
（603—613）

579.51
（578—583）

501.98
（493—513）

Ref.
607.00［7，20］

609.15［19］

610.15［22］

607.60［18］

610.15［23］

607.40［21］

606.55［29］

579.00［7］

583.35［8］

581.15［19］

579.15［23］

579.00［18］

577.50［21］

580.15［22］

580.00［20］

578.55［29］

493.60［26］

504.00［12］

501.35［10］

515.00［24］

494.15［25］

Deviation
（%）

0.09
-0.27
-0.43
-0.01
-0.43
0.02
0.16
0.09

-0.66
-0.28
0.06
0.09
0.35

-0.11
-0.08
0.17
1.67

-0.40
0.13

-2.59
1.56

ΔHtr/（J·g-1）
The study

96.25

174.72

106.56

Ref.
95.20［18］

101.24［22］

96.60［21］

96.50［29］

96.00［25］

99.80［20］

167.00［8］

182.39［18］

178.00［22］

173.00［21］

166.40［29］

174.00［27］

172.00［28］

176.30［20］

107.87［26］

102.00［12］

113.03［10］

107.00［24］

96.00［25］

Deviation
（%）

  1.09
-5.18
-0.36
-0.26
0.26

-3.69

  4.42
-4.39
-1.88
  0.98
  4.76
  0.41
  1.56
-0.90

-1.23
  4.28
-6.07
-0.41
  9.91
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α-Al2O3的焓值并与推荐值对比， 确定本量热装置在400~1100 K的焓值测量准确度为±0. 5%； 利用本落

入式量热装置对高纯度Sn的相变温度和相变焓进行了测试， 通过BiDoseResp模型对固液相焓值拟合

计算得到Sn的相变温度和相变焓值， 与DSC实验测试方法对比， 偏差分别为±0. 12%和±1. 3%， 验证了

落入式量热法测试相变温度和相变焓值的可行性 .  采用本落入式量热装置对NaNO3、 KNO3及其太阳熔

盐（60%NaNO3-40%KNO3）进行测试， 获得其固相焓和液相焓的函数、 相变温度和相变焓值， 并与文献

值进行对比， 测试结果与文献数据符合较好 .  研究结果表明， 落入式量热方法能够准确测得熔盐储热

材料的关键热力学参数， 可为开展熔盐储热材料热力学性质研究与相关储热系统设计提供可靠的量热

实验手段 .  
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