
!

第 "# 卷!第 $% 期

%&$' 年 $% 月

中国材料进展
()*+,-)./ 01-2)

3456"#!246$%

7896%&$'

收稿日期! %&$# &? $#!!修回日期! %&$# &' %'

基金项目! 国家自然科学基金资助项目!>$#?:&:?( >$>&:&:$"#

长沙市杰出创新青年培养计划! `\$#&%&&?"# 湖南省

普通高校青年骨干教师培养对象# 湖南省教育厅优秀

青年项目!$#A$:#"# 湖南省大学生创新性实验计划项

目!湘教通5%&$#6%>> 号) %>%"# $清洁能源与智能电

网%湖南省 %&$$ 协同创新中心项目

第一作者! 赵新波( 男( $''% 年生( 硕士研究生

通讯作者! 李传常( 男( $'#" 年生( 副教授( 硕士生导师(

+BCD5) 9FICG9FCGJ5DK9EIEM68NI69G

!"#) $&6?>&%OL6DEEG6$;?: "';%6%&$#&?&$#

熔融盐O金属复合相变储热材料的研究进展
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摘!要! 储热技术可以提高能源利用效率+ 解决能量供求在时间和空间上不匹配的矛盾( 储热材料是其实际应用的关键* 熔融盐

具有传热+ 储热能力( 是一种理想的相变储热材料( 已广泛应用于储热技术中* 熔融盐的导热系数一般为 &6>d$6& cO!B4f"( 作

为相变储热材料( 存在导热系数低的问题* 而通过将其与金属材料复合可以大幅提高其导热系数( 增强其储热性能( 熔融盐O金

属复合相变储热材料已成为熔融盐应用的重点研究方向之一* 总结了镍+ 铝+ 铜+ 镁等金属元素以颗粒+ 泡沫+ 翅片等结构形

式与熔融盐复合的复合相变储热材料的研究进展( 还介绍了熔融盐O金属复合相变储热材料的制备方法及其在工业余热回收+ 太

阳能热发电方面的应用( 同时概述了高温熔融盐对金属的腐蚀行为*
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!

!前!言

能源与环境是当今社会发展的两大主题( 能源的高

效清洁利用和环境保护受到了社会的重点关注* 中国是

能源生产大国和消费大国( 随着我国经济的快速发展(

能源需求量持续增长( 为了缓解能源危机+ 实现绿色发

展( 对环保清洁的新能源技术的研究变得越来越重要*

储热技术不但可以提高能源利用效率( 还可以解决能量
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供求在时间和空间上不匹配的问题( 在太阳光热利用+

建筑节能+ 工业余热利用+ 电力调峰等方面得到了广泛

的应用( 储热材料是其应用的关键* 储热材料是一种面

向洁净能源的先进材料( 开发新型储热材料是目前储热

技术研究的重点* 其中( 相变储热材料最受关注( 这种

材料若能得到广泛应用( 将成为节能环保的绿色载体(

满足绿色发展的要求*

熔融盐具有使用温度高+ 相变潜热大+ 比热容高+

对流传热系数高+ 粘度低+ 饱和蒸汽压低+ 成本低+ 热

稳定性好+ 兼具传热储热能力的优点( 是一种理想的相

变储热材料
,$-

* 但熔融盐均存在导热系数低!一般为

&6>d$ cO!B4f""的问题( 这制约了其作为相变储热材

料的发展* 所以( 提高熔融盐的导热系数是一个迫切需

要解决的问题* 金属材料具有较高的导热系数!熔融盐的

数十倍( 甚至更高"( 采用金属和熔融盐复合制备熔融

盐O金属复合相变储热材料可以提高熔融盐的导热系数(

增强熔融盐的传热储热性能( 满足不同工业过程的需求*

熔融盐O金属复合相变储热材料成为了熔融盐应用的热点

研究方向之一* 金属颗粒+ 金属翅片+ 金属微胶囊+ 金

属矩阵+ 金属网+ 金属泡沫和熔融盐的复合结构已经有

了大量的实验研究( 特别是将熔融盐和金属泡沫复合作

为复合相变储热材料已成为研究的重点( 高导热率+ 孔

隙率+ 比表面积以及强混合能力的金属泡沫被认为是最

有前途的传热增强材料之一
,%-

* 开发不同复合结构的相

变储热材料对满足不同的工业需求有重要的意义* 制备

复合相变储热材料( 是解决熔融盐相变材料!b0("的相

分离+ 导热性能差等问题的一种重要方法* 另外( 熔融

盐具有腐蚀性( 熔融盐O金属复合相变储热材料在实际应

用中的关键问题之一是熔融盐对金属的腐蚀*

"

!熔融盐8金属复合相变储热材料

"

6

!

!熔融盐8镍

镍!2D"是用途广泛又较贵重的金属( 它具有较高的强

度+ 塑性+ 延展性以及良好的导热性能* 在%& e时( 2D的

导热系数为 '& cO!B4f"* %&&> 年( cCGJ等
,"-

将f

%

0P

"

+

.D

%

0P

"

+ 2C

%

0P

"

+ .DP1和 2CP1等分别与泡沫 2D复合

形成各种复合相变储热材料( 其中熔融盐质量分数为

#>g左右( 制得的复合相变储热材料具有较高的储热密

度# 熔融盐较为均匀地分布在泡沫 2D中( 且金属骨架把

熔融盐分成无数个微小的储热单元( 使得复合相变储热材

料具有快速储O放热等优良性能* RFCGJ等
,:-

通过实验和

数值模拟研究对比了熔融盐与熔融盐O泡沫2D复合相变储

热材料在壳管式潜热储能!.1*+/"系统中的性能( 采用基

于焓 多孔度模型和两温能量方程的三维数值模型研究了

.1*+/系统的热能储存和释放( 并通过储O放热持续时间+

平均功率和能源效率评价了 .1*+/ 系统的性能( 结果表

明) 泡沫 2D增加了熔融盐的有效导热系数( 提高了

.1*+/系统的性能( 壳管式储能罐示意图如图 $* 0F4D

等
,>-

利用 .D05Yf05共晶熔融盐改良泡沫 2D!孔隙率为

'&g( 孔径为 #&&

%

B( 厚度为 &6> BB"的表面张力( 使

得熔融锂可以充分浸渍到泡沫2D中( 而不是粘在泡沫2D

表面*

图 $!壳管式储能罐示意图,:-

) !C"垂直截面( !_"横截面# !9"储

能罐照片

=DJ6$!/9F8BCMD9D55IEMVCMD4GE4UMF8EF855YCGNYMI_8MF8VBC58G8VJHEM4VY

CJ8MCG`

,:-

) !C" W8VMD9C59V4EEE89MD4G( !_" F4VDa4GMC59V4EEE89Y

MD4G# !9" ZF4M44UMF8MF8VBC58G8VJHEM4VCJ8MCG`

"

6

"

!熔融盐8铝

铝!)5"是地壳中蕴藏最多的金属元素( 金属)5密度

小+ 不易腐蚀( 导热率+ 比热容+ 融化潜热很大* 在 %& e

时( 纯)5的导热系数为 %$# cO!B4f"* )5颗粒+ )5翅

片+ 泡沫)5+ )5网+ )5矩阵与熔融盐的复合都已有大量

研究* @CWCNDCGC等
,;-

将.D1和)5按一定比例混合( 研究

其作为一种热能储存材料在太阳能热发电!0/b"中的适

用性( 相比于纯.D1( )5的加入可减少高达 ::g的原材

料成本* 在泡沫 )5研究方面( 7I 等
,?-

研究了 2C

%

0P

"

O

泡沫)5复合相变储热材料的热扩散系数# (8554I5D等
,#-

分析了泡沫 )5对提高 2C2P

"

传热性能的影响# RFCGJ

等
,'-

采用金属泡沫提高2C2P

"

和f2P

"

的导热系数( 结果

表明) 有效热扩散系数在提高 .1*+/ 系统的储O放热效

率方面有重要价值( 使用泡沫)5可减少储O放热时间* 在

)5翅片研究方面( SNCH̀IBCV等
,$&-

设计了 :种不同结构的

翅片以对比不同结构)5翅片与相变材料!混合的2C2P

"

和

f2P

"

"在绝缘相变储热装置中传热能力的差异# /4NC

等
,$$-

将六水硝酸镁+ 六水氯化镁用于低温热能储存系统(

#?$$



!第 $%期 赵新波等) 熔融盐O金属复合相变储热材料的研究进展

对针对这些系统的热交换器和储存容器的研究表明) 垂直

定向的 )5翅片和水平定向的 )5管是储O放热的最佳结

构* 此外( (IEMCUUCV等
,$%-

利用金属网!+(("来增强相变

材料的导热系数( 模拟和实验结果均验证了 b0(O+((

的可行性( b0(O+((复合相变材料比纯 b0(的熔化时

间减少了 #$g( 且 +((比金属泡沫成本低* f4558V

等
,$"-

采用类似的方法( 将 )5丝做成一个管状的矩阵

!图 %"( 用以提高 2C2P

"

的传热速率( 并对 2C2P

"

熔融

过程中的瞬态数值进行了模拟研究!图 ""( 分析表明)

储热的第一阶段( 热传导是主要的传热机制( 之后自然

对流是主要的传热机制* 采用管状矩阵法是提高 b0(传

热性能的一种可行方法
,$:-

*

图 %!金属丝矩阵换热器,$"-

=DJ6%!18CM8X9FCGJ8VMI_8[DMF [DV8BCMVDX

,$"-

图 "!熔融过程中相变材料的液体部分轮廓瞬态模拟图,$"-

=DJ6"!04GM4IVE4UMF85D\IDN UVC9MD4G 4UMF8b0(NIVDGJMF8B85MDGJZV498EE

CMNDUU8V8GMMDB8EM8ZE_HGIB8VD9C5MVCGED8GMEDBI5CMD4G CGC5HEDE

,$"-

"

6

#

!熔融盐8铜

泡沫铜!0I"具有较高的热导率+ 较大的比表面积和

良好的力学性能( 经常被用于实验研究* 在 %& e时( 纯

0I的导热系数为 "#$ cO!B4f"* 对泡沫0I与熔融盐复

合相变材料传热机制的研究结果表明
,$> %&-

) 纯熔融盐

b0(与泡沫 0IO熔融盐复合相变材料的传热机制不同(

在热能储存过程中( 由于液体熔融盐密集的自然对流(

纯熔融盐熔融加速( 泡沫骨架的存在限制了液体熔融盐

的流动( 在一定程度上削弱了局部自然对流( 但总传热

率仍然高于不使用金属泡沫的情况# 在固体和两相区(

由于泡沫0I的存在使得传热速率明显增加( 热传导在放

热过程中起主导作用* 高导热率的泡沫0I对熔融和凝固

过程均有增强作用( b0(发生相变时( 0I使整体导热系

数提高了 %#6$倍# 而在液相相变中( 自然对流和导热相

结合的传热系数提高 "6$ 倍以上
,%$-

* 金属泡沫的孔隙率

和孔密度对熔融盐熔融O凝固过程影响的研究结果表明)

金属泡沫材料孔隙率对传热速率的影响比温度更大( 金

属泡沫的相关物理模型如图 : 所示
,%%-

* 每英寸孔数

!bb-"为 :&!:& bb-"的泡沫金属在b0(中的最佳填埋方

式为中埋法( "> bb-泡沫金属的最佳填埋方式为底埋法(

使用孔隙率约 '>g的泡沫 0I( 可使 b0(的导热系数提

高 "d: 倍( 同时保证复合相变材料具有较高的储热密

度
,%"-

* 0|98V8E等
,%:-

使用锂盐作为储热介质和传热流体

与泡沫 0I 复合用于太阳能热发电站( 显著提高了 b0(

的导热系数+ 降低了热能储存!*+/"系统的体积( 但其

实现成本仍高于传统方案* 以水合盐为潜热储能的 b0(

在体积较小的情况下可以储存大量的热量( 然而相分离+

高过冷度和低导热率等问题是水合盐常见的缺点
,%>-

* .D

等
,%;-

首先使用羧甲基纤维素作为添加剂和磷酸氢二钠作

为成核剂( 处理三水醋酸钠!/)*"水合盐的相分离和过

冷度问题( 改良后的 /)*水合盐具有良好的热稳定性(

图 :!金属泡沫的相关物理模型,%%-

) !C"根据fVDEFGCG等的模型建

立的金属泡沫模型!孔隙率为 ';g"# !_( 9"三维金属泡沫

"7扫描及其截面照片!孔隙率为 '$g"# !N"嵌入金属泡沫

的三相复合材料块体结构示意图

=DJ6:!(8MC5U4CBV85CM8N ZFHED9C5B4N85E

,%%-

) !C" B8MC5U4CB!Z4V4EDY

MHk';g" 9V8CM8N C994VNDGJM4MF8B4N854UfVDEFGCG $%&'̂#

!_( 9" "7B8MC5U4CB!Z4V4EDMHk'$g" E9CG CGN DME9V4EEYE89Y

MD4G ZD9MIV8# !N" E9F8BCMD94UMF8_549̀ 4UMF8MFV88YZFCE894BY

Z4EDM8[DMF 8B_8NN8N B8MC5U4CB

'?$$
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其过冷度低于 " e# 以改良的 /)*水合盐为b0(( 制备

泡沫0IO水合盐复合相变材料( 结果表明) 泡沫0IO水合

盐复合相变材料的有效导热系数比 /)*水合盐高 $$ 倍(

体积热储能密度为 :;? (@OB

"

( 是传统水箱储热密度的

%6%d%6> 倍* 此外( 0I 胶囊和熔融盐的复合也有研究报

道* bCVVCN4等
,%?-

将混合的硝酸盐封装在有 0I 涂层的球

壳内制备胶囊 b0(( 研究了胶囊型 b0(的储O放循环的

热 力学模型( 来确定其储存容量和性能*

"

6

$

!熔融盐8镁

镁!(J"是最轻的结构金属材料之一( 导热系数为

$>; cO!B4f" !在 %& e时"* *DCG等
,%#-

用(J颗粒与三

元碳酸盐!.D

%

0P

"

Y2C

%

0P

"

Yf

%

0P

"

"颗粒混合( 将其作为一

种新型高导热复合相变材料!图 >"( 研究结果表明) (J

粒子以树枝状结构分散在熔融盐中( 复合相变材料的熔化

温度与纯碳酸盐相比变化很小( 相变潜热值可达 $;& @OJ#

添加质量分数为 %g的 (J颗粒时( 其有效导热系数为

$6'" cO!B4f"( 比纯三元碳酸盐提高了 :>6$$g# 在氩

气气氛中( 复合相变材料的工作温度上限为 ?%> e( 其

较宽的工作温度范围!

,

>k"%> e"( 说明其具有良好的

热稳定性和较高的储能容量*

图 >!镁颗粒!C"和三元碳酸盐!_"的 /+(照片# 镁Y三元碳酸盐复合

相变材料不同区域的 /+(照片和相应的能谱分析!9( N"

,%#-

=DJ6>!/+(DBCJ8E4UBCJG8EDIBZCVMD958E!C" CGN 8VGCVH9CV_4GCM8

EC5ME!_"# /+( DBCJ8E4U(JY9CV_4GCM8EC5ME94BZ4EDM8ZFCE8

9FCGJ8BCM8VDC5CGN MF894VV8EZ4GNDGJ+7TCGC5HEDE!9( N"

,%#-

"

6

(

!熔融盐8合金

为了克服熔融盐 b0(导热系数低的问题( 2CZ549FC

等
,%'-

将锌铝合金泡沫浸入 f2P

"

熔融盐中( 设计了一个

稳定持久的能量储存系统( 并通过多次储O放热循环实验

验证该复合相变材料的稳定性( 结果表明) 此类复合相

变材料具有合适的导热系数和储O放热性能( 金属泡沫材

料甚至在十几个循环和持续应力作用下还能够提高整体

的导热系数( 并保持其自身的完整性* 18DB4等
,"&-

研究

了2C2P

"

作为b0(在两种不同的双肋两金属翅片管储

能装置中的熔融和凝固过程( 结果表明) 翅片使 b0(

熔融和凝固的速度在朝着外壳的方向上减小* 类似地(

SVE9FDMa等
,"$-

在.1*+/单元中填充 "&& `J的 2C2P

"

作为

b0(( 将金属合金翅片纵向垂直地安装在单筒金属管上(

金属翅片能够增加b0(中的热量流动( 这种热能储存装

置能够储存 ;&& `cF 的热能( 并可使负载的功率达到

%&& `c*

#

!制备方法

熔融盐O金属复合相变储热材料的制备主要采用浸渍

法* 浸渍法的基本原理有两方面( 一是固体的孔隙与液

体接触时( 由于表面张力的作用而产生毛细管压力( 使

液体渗透到毛细管内部# 二是活性组分在载体表面上的

吸附*

#

6

!

!常压浸渍

常压浸渍即在常压条件下( 把熔融的熔融盐浸渍到

金属中* 泡沫金属和熔融盐的复合通常在加热炉或水浴

装置中进行* 以二元共晶碳酸盐为高温相变储热材料制

备复合高温相变储热材料时( 首先将泡沫金属块按照一

定的方式填埋在过量的粉末状碳酸盐中( 然后将填埋有

泡沫金属块的粉末状碳酸盐置于气氛加热炉内( 以

$& eOBDG的速率升温到 >$& e( 保温 "& BDG 后在炉内

自然冷却( 去除复合材料表面多余的盐分并将其打磨至

光滑( 完成复合相变储热材料的制备
,%"-

* 在制备泡沫

0IO/)*水合盐复合相变储热材料的过程中( 首先将泡沫

0I切割成尺寸为 :& BBn:& BBn$& BB的薄片( 并用

超声波清洗机去除附着在其表面上的杂质( 将液态 /)*

水合盐样品和干燥的泡沫0I片放置在可变形的硅树脂模

具中( 用恒温器水浴加热模具( 为了使液态 /)*水合盐

浸入并完全充满泡沫0I( 需要在 #& e保温大约 $ F( 随

后取出模具( 在 %> e常温下冷却( 直至 /)*水合盐完全

固化( 从而制备得到复合相变材料!图 ;"

,%;-

*

制备b0(O+((复合相变储热材料时( 首先将 +((

切成 > 片 $;& BBn$$: BB的矩形层( 将它们通过导线

柱垂直堆叠在一起( 每层之间大约有 $ BB的间距( 形成

一个大约 ' BB厚的单元体!约 '&g的孔隙度"* 然后将

固体块b0(粉碎成细粉末( 倒入 +((单元直至完全覆

&#$$
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盖最上面的+((层( 用力摇晃整个单元体( 以除去里面

的空气泡* 将存放b0(O+((单元体的容器放入加热盘(

单元体的侧面用厚的泡沫绝缘层包裹( 以最大限度地减

少热量损失( b0(完全熔融后关闭加热器( 在室温下冷

却+ 固化!图 ?"

,$%-

*

图 ;!泡沫铜O改良 /)*复合相变材料的制备过程示意图,%;-

=DJ6;!/9F8BCMD94UMF8ZV8ZCVCMD4G ZV498NIV84U94ZZ8VU4CBO/)*94BY

Z4EDM8b0(EIEDGJMF8B4NDUD8N /)*

,%;-

图 ?!b0(O+((的制备步骤,$%-

=DJ6?!bV8ZCVCMD4G ZV498NIV84Ub0(O+((

,$%-

用(J颗粒作为强化传热添加剂和三元碳酸盐混合

制备复合相变储热材料( 首先将 (J颗粒和三元碳酸盐

按质量比例称重( 然后将混合好的样品倒入金刚石坩埚

中( 将样品置于马弗炉中持续加热( 以 > eOBDG 的速率

从室温加热到 ;&& e( 再保持 ;&& BDG( 使 (J颗粒能够

完全分散在整个熔融盐中* 在室温下( 样品被冷却至凝

固状态( 即获得复合相变储热材料
,%#-

*

#

6

"

!真空浸渍

为了增加浸渍量或浸渍深度( 有时可预先抽空载体

内空气( 这种方法称为真空浸渍法* 制备f2P

"

和铝锌合

金泡沫的复合相变储热材料过程中( 在真空条件下( 将

熔融的f2P

"

浸入铝锌合金泡沫中( 将整个组件在金属容

器中冷却下来( 即得到复合相变储热材料
,%'-

* 以 f

%

0P

"

和2CP1为b0(与泡沫2D复合制备复合相变储热材料(

首先将 b0(置于真空电炉中加热( 当 b0(由固态熔解

成液态时( 称取一定质量的泡沫2D加入到熔融盐中抽真

空进行复合( 真空浸渍一定时间后( 从真空电炉中取出

样品在真空中冷却( 然后进行干燥( 即得复合相变储热

材料
,"-

* 用泡沫0I和八水氢氧化钡制备复合相变储热材

料时( 需要使用真空加热炉对八水氢氧化钡进行均匀加

热( 在氩气保护下完成液态八水氢氧化钡的吸附和填充(

多次对储能装置在真空充氩条件下均匀加热( 以提高八

水氢氧化钡的填充量* 由于泡沫0I的毛细力和表面张力

的共同作用( 熔融状态的相变材料一般不易渗出( 从而

克服了相变材料在制备过程中液相流动问题
,"%-

* 泡沫金

属和熔融盐在真空条件下复合效果更佳*

$

!熔融盐的腐蚀

熔融盐具有腐蚀性( 熔融盐对金属的腐蚀问题是熔

融盐O金属复合相变储热材料在实际应用中的关键问题之

一
,""-

( 腐蚀使材料的横截面变小( 从而容易发生塌陷#

同时( 腐蚀会增加熔融盐与金属之间的界面热阻( 降低

材料的导热能力( 从而降低其储热能力* 因此( 除了考

虑熔融盐O金属复合相变储热材料的热稳定性之外( 还需

要了解其腐蚀行为* 硝酸盐+ 碳酸盐+ 氯化盐+ 氟化盐

及其多元混合盐的热物理性质及价格如表 $ 所

示
,%>( %#( ": ";-

* 由表 $ 可知( 硝酸盐+ 碳酸盐+ 氯化盐+

氟化盐及其多元混合盐的导热系数普遍较低* 硝酸盐的

熔点较低+ 腐蚀性小( 可用于 >&& e以下的储热系统*

碳酸盐和氯化盐有相似的熔点和密度( 潜热值也比较高(

与其它熔融盐相比( 氯化盐价格较低( 但其腐蚀性大*

氟化盐具有高熔点+ 高潜热及高价格( 作为载体盐和冷

却剂已广泛应用于核能系统熔盐堆*

$

6

!

!硝酸盐腐蚀

硝酸盐广泛存在于自然环境中( 熔融硝酸盐是氧化

性熔盐* f2P

"

为无色透明斜方或菱形晶体白色粉末( 熔

点为 "": e( 易溶于水+ 不溶于乙醇( 在空气中不易潮

解* 2C2P

"

为无色透明菱形晶体( 熔点为 "&;6# e( 密

度为 %6%>? JO9B

"

!在 %& e时"( 易溶于水和液氨+ 微溶

于甘油和乙醇( 加热时( 2C2P

"

易分解成 2C2P

%

和 P

%

*

$'#" 年西班牙建造的0+/)Y$ 电站以及 $'#: 年法国建造

的*F8BDE塔式电站中所用是硝酸盐O亚硝酸盐混合体系

即1DM89盐# %&&#年西班牙建造的塔式电站 i8BCE45CV以

及意大利的槽式电站中所用是 /45CVEC5M盐!;&g2C2P

"

$#$$
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表 $!熔融盐及其多元混合盐的热物理性质及价格#%>$ %#$ ": ";%

1)%2,$ 1:,(5/8:-&9*)28(/8,('9,& )608(9*,/45/2',6&)2'& )60':,9(5=2'97*/58/6,6'&)2'&

,%>( %#( ": ";-

(CM8VDC5E (CEEVCMD4Og (85MDGJZ4DGMOe .CM8G F8CMO!`@ÒJ"

*F8VBC594GNI9MDWDMH

O!cO!B4f""

78GEDMHO!JO9B

"

"

bVD98O!! ÒJ"

2C2P

"

$&& "&; $#% &6># %6%; &6";

f2P

"

$&& "": %%; &6:# %6$&' &6";

.D2P

"

Y2C2P

"

Yf2P

"

"&O$#O>% $%" $:& &6>" %6&;# &6:

.D2P

"

Yf2P

"

":O;; $"" $>& &6>% %6&$# &6:$

f2P

"

Y2C2P

"

>>O:> %%% $$& &6>$ %6&%# &6"%

2C

%

0P

"

$&& #>: %?>6? % %6>"" &6%%

f

%

0P

"

$&& #'? %">6# % %6%' &6?%

.D

%

0P

"

$&& ?"% >&' . %6$$ %6%

.D

%

0P

"

Y2C

%

0P

"

Yf

%

0P

"

"%6%O""6"O":6> :&>6$> $;;6: $6"%# %6&%; $6&"

2C05 $&& #&% :#% > %6$; &6$

f05 $&& ??$ ">" . $6'# &6%

(J05

%

$&& ?$: :>: . %6"% &6$#

0C05

%

Y2C05

>%6$O:?6' ??? "%# &6>$ %6&: &6%&?

.D05Y2C05 ?%O%# #%? :"' &6;# $6># &6";

.D05Y2C05Y(J05

%

>$6#O%;O%%6% #&% ::? &6># $6;> &6%#

(J=

%

$&& $%;" '"# . "6$> $

.D= $&& #:> $&:: . %6;: $&

f=Y(J=

%

Y0C=

%

:&6'O"$6'O%?6% #&" >'$ &6;# %6># &6>:"

2C=Yf=Y0C=

%

Y/V=

%

"&6;O:;6:O'6?O$"6" '$& :?> &6?% %6? &6>#

f=Y(J=

%

Y0C=

%

Y/V=

%

>#6%O#6>O%"O$&6" #?$ :>" &6;% %6?$ &6>

:&gf2P

"

( 以质量分数计"

,"?( "#-

* fVIDa8GJC等
,"'-

选取

不锈钢!"%$//和 ":?//"为研究对象( 研究了温度对硝酸

盐腐蚀不锈钢的影响( 分别在 :&&( >&&( ;&&( ;#& e下

将试样浸泡在二元硝酸盐中( 在 >&&( $&&&( %&&&( "&&& F

的时间间隔取出试样( 以获取在不同温度下不锈钢质量

随时间变化的数据( 同时利用金相学分析其腐蚀机理(

结果表明) :&& 和 >&& e下 "%$//和 ":?//有微弱的氧化

行为( 在 >&& e时的腐蚀产物中有氧化铁相( 可以观察

到明显的铬消耗# ;&& e的数据表明 "%$//趋向线性氧化

行为( 在样品表面上能观察到氧化物散裂# ;#& e时两种

合金的腐蚀速率过大( 金属损耗加快* 这也符合)VVF8GDIE

定律( 腐蚀速率随温度升高而增大
,:&( :$-

* 在此基础上(

对 /45CVEC5M盐和镍合金!-2;%> 和 1)%"&"在 ;&& e下进

行了长达 >&&& F的测试( 结果表明) 1)%"& 和 -2;%> 合

金的年腐蚀速率只有 ;##和 >':

%

B( -2;%>比低铬合金钢

有更好的抗腐蚀效果
,:%-

* =8VG|GN8a等
,:"-

研究了在 "'& e

时( 熔融的混合硝酸盐对两种不锈钢!)-/-"&:和)-/-:"&"+

一种低铬铁合金!*%%"和一种碳钢的腐蚀效果( 结果表

明) 不锈钢在腐蚀环境下表现出较好的抗腐蚀行为* 高

温镍基合金可以提高材料的强度和抗腐蚀性( 但其成本

几乎是不锈钢的 : 倍( 比较几种主要的容器材料( 可以

发现不锈钢更合适作为贮存熔融盐的容器材料
,::( :>-

*

$

6

"

!碳酸盐腐蚀

碳酸盐价格较低+ 相变潜热高+ 腐蚀性小+ 比热容

和密度大( 具有良好的传热和储热能力* 与硝酸盐类似(

碳酸盐为氧化性熔盐* /CVWJFCN等
,:;-

研究了在 :>& e时(

-G;&$ 合金在.D

%

0P

"

+ f

%

0P

"

和2C

%

0P

"

混合盐中的腐蚀情

况( 结果表明) 氧化是所有环境中合金侵蚀的主要因素(

熔融盐腐蚀进一步加剧了金属的氧化( 在没有贫铬孔洞

的情况下( 金属腐蚀的形态是均匀的* 进一步的实验结

果表明) 退火可以减缓腐蚀速率+ 减少局部裂纹区

域
,:?-

* 被熔融盐覆盖的材料不是-G94G85;&$ 容器失效的

起始处( 容器外部由于长期暴露于高温下会产生晶间应

力导致不锈钢腐蚀开裂
,:#-

* 白宝云等
,:'-

研究了在 ;>& e

时( 含稀土元素的 "$;/ 和 "$&/ 型不锈钢在 .D

%

0P

"

和

f

%

0P

"

共晶熔融盐中的腐蚀行为( 结果表明) 稀土元素

%#$$
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能够通过促进富0V氧化膜的形成而提高 "$&/ 不锈钢的

抗蚀性能* i4B8a等
,>&-

的研究结果表明) -0V)5K!-为镍

或钴# K为钇+ 硅或钽"涂层能够减缓 //"$& 和 -2#&&1

在熔融碳酸盐环境中的腐蚀( //"$& 和 -2#&&1的年腐蚀

速率从 %>&& 减少到 ":

%

B* 综上所述( 金属退火+ 添加

稀土元素和附加涂层是有效减缓金属腐蚀的方法*

$

6

#

!氯化盐腐蚀

氯化盐种类多( 具有良好的高温热稳定性( 可根据

需求制备不同熔点的混合盐( 2C05+ f05+ RG05

%

+ (J05

%

+

0C05

%

+ )505

"

等氯化物的混合物使用熔点可达 '&& e( 因

此氯化盐适合用作高温传热和储热材料* 美国亚利桑那

大学.D团队将2C05+ f05+ (J05

%

+ 0C05

%

和 RG05

%

配制成

适当的二元和三元混合物( 其中 2C05Yf05YRG05

%

和 2C05Y

f05Y(J05

%

可以在 #>& e的上限温度下工作( (J05

%

Yf05

熔盐混合物能够在 #&& e下工作( 对暴露在熔融盐中的

镍基合金进行拉伸强度测试( 结果表明) 当除去熔融盐

中的水和氧气时( 镍基合金的腐蚀较轻+ 强度损失

较小
,>$ >"-

*

$

6

$

!氟化盐腐蚀

氟化盐属于高温储热材料* 镍基合金在氟化盐中的

主要腐蚀机制是元素0V的选择性溶解( 合金中0V元素含

量越高( 腐蚀越严重
,>:-

* 丁祥彬等
,>>-

研究了 1CEM8554H2

合金和 "$; .不锈钢在 ?&& e .D=Y2C=Yf=!=.D2Cf"熔融

盐中的长时间腐蚀行为( 结果表明) 1CEM8554H2合金表

现为微弱的均匀腐蚀( 0V由合金基体向外均匀扩散#

"$; .不锈钢主要以晶间腐蚀为主( 0V沿晶界向外扩散#

1CEM8554H2的抗腐蚀性能优于 "$;.不锈钢* RFI等
,>;-

使

用激光熔覆技术在 1CEM8554HY2合金上制备致密的 )52涂

层( 结果表明) )52涂层表现为极其均匀的腐蚀并能有

效保护1CEM8554H2基板*

(

!应!用

(

6

!

!工业余热回收

由于传统热回收技术的不足( 以及能量供应与需求

之间的不匹配( 大量余热未被有效利用( 回收利用工业

余热可以减少二氧化碳的排放+ 节约能源
,>?( >#-

* /M8DGY

ZCVa8V等
,>'-

数值分析了包括熔融盐在内的各种 *+/ 系统

将其它过程的热能转化为电能的效果( 生产每吨钢的能

源消耗可减少 ;&d#& `cF( 生产每吨钢的二氧化碳排放

量可减少 :> `J* 24BIVC等
,;&-

研究了一种潜热输送的可行

性方案( 采用熔融盐b0(系统回收炼钢温度超过 "&& e

的余热提供给化工厂( 结果表明) 从钢铁厂到化工厂输

送高温b0(的可能性很大* 熔融盐相变储热材料用于余

热回收是可行的* 而金属材料与熔融盐的复合可增加熔

融盐的导热系数( 从而提高传热O储热效率*

(

6

"

!太阳能热储存

0/b技术作为一种开发潜力巨大的新能源技术而备

受瞩目( 许多国家都投入了大量的资金和人力进行研

究
,;$-

* 由于太阳能受季节+ 昼夜和气象条件的影响( 为

保证发电系统的热源稳定( 需配置储热装置* 储热装置

是0/b系统的一个重要组成部分( 它能使电厂在阴天或

间歇性太阳能供应期间不间断运行
,;%-

* 目前商业上可行

的0/b技术是基于抛物线槽+ 线性菲涅尔反射器和太阳

能塔设计的技术
,;"-

* 相变储热材料如熔融盐的主要缺点

是其导热系数低( 抑制了热转换( 而在b0(中引入金属

泡沫作可以提高其导热系数( 进而提高其传热速率
,;:-

*

壳管式潜热储能系统一般采用共晶熔融盐作为相变材料

来高效利用太阳能( 介质温度在 %&& e左右( 将泡沫镍

嵌入熔融盐中从而提高相变材料的有效导热系数( 有助

于熔融盐在太阳能热储存中的应用
,:-

* 镁颗粒与共晶三

元碳酸盐颗粒混合作为一种新型高导热复合相变储热材

料( 在高温太阳能热发电中被用作传热流体和储热介

质
,%#-

* 以熔融盐为储热介质的双罐储存系统已实现了

0/b系统的商业化部署( 西班牙和美国已经成为 0/b应

用领先的国家
,;>-

* 近年来( 印度+ 智利+ 南非+ 澳大利

亚和一些中东国家对 0/b电站的兴趣也日益增长* 在像

智利这样的新兴经济体中( 太阳能热技术尤其吸引人(

因为该国被认为是太阳能潜力最大的国家之一( 同时还

有大量的锂和铜储量( 锂盐和铜泡沫复合可以作为储热

介质应用在塔式和抛物槽式太阳能热发电站中# 随着锂

盐和铜泡沫在太阳能储热技术方面的应用日益增长( 将

锂和铜储量转化为该地区具有竞争力的能源( 将会改变

智利的面貌
,%:-

* 目前我国聚光型0/b还处于示范推广的

初级阶段( 利用形式主要为中低温热利用和光伏发电(

中高温热利用起步较晚( 尚未完成商业化( 目前面临的

主要问题是低成本储热等关键技术的突破
,;;( ;?-

*

)

!结!语

寻找合适的材料对熔融盐相变储热材料进行改性以

提高其导热性能( 是熔融盐作为相变储热材料的研究方

向之一( 研究新的复合材料和复合技术非常有必要* 利

用金属材料提高熔融盐的导热系数方面已经有了大量的

实验研究( 且已成为研究重点* 熔融盐O金属复合相变储

热材料的研究需关注)

! 通过建立数值模型研究泡沫金

属和熔融盐之间在不同阶段的传热机制( 采用数值方法

优化复合材料的物理参数( 以保证较高的储O放热速率(

还可以提高对多孔介质中流动和传热机理的理解( 进而

优化孔隙率和孔隙密度#

" 金属泡沫和熔融盐的复合还

"#$$
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应该考虑金属泡沫的持久性问题( 因为金属泡沫在使用

过程中会引起疲劳裂纹( 最终会造成结构的连续性损失

和导热系数的降低#

#

+((是提高 b0(传热的一个很

有用的方法( 需要进一步的研究来优化其性能*

与熔融盐O石墨+ 熔融盐O陶瓷复合材料相比( 熔融

盐O金属复合材料具有价格便宜+ 导热性能好的特点( 但

在高温熔融盐环境中金属材料非常容易被腐蚀* 将熔融

盐O金属复合相变储热材料应用于0/b电站或其它工业过

程中( 需要重点关注熔融盐对金属的腐蚀问题( 通过除

去熔融盐中的水和氧( 对金属进行退火+ 添加稀土元素

以及各种涂层的处理可以有效减少金属的腐蚀( 这方面

研究还有待深入* 我国在中高温太阳能热发电领域起步

较晚( 需要加大研究的力度( 这对推动能源多元化发展+

优化调整我国的能源结构具有重要意义*
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G88VDGĴAINCZ8EM) (+01( %&$>) ' $?^

,$:- fP..+,((c).*+,1(1)(+*+,(̂ +G8VJD8E,@-( %&$;( '!"")

%&>^

,$>- *-)2<( R1)P0<̂ bV4988NDGJE4U%&$$ 0FDG8E8/49D8MH4U+GJDY

G88VDGJ*F8VB4ZFHED9E18CMCGN (CEE*VCGEU8V04GU8V8G98,0- Â8DY
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