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摘 要： 采用 Pitzer­Simonson­Clegg模型对四元体系 NaNO3­LiNO3­KNO3­H2O在 273~358 K的溶解度相图进行预 

测，模型参数拟合于二元体系  NaNO3­H2O、LiNO3­H2O、KNO3­H2O  和三元体系  NaNO3­LiNO3­H2O、 
NaNO3­KNO3­H2O、 LiNO3­KNO3­H2O的水活度、 渗透系数及溶解度数据， 发现一个四元共晶点， 该点组成为 5.9% 

NaNO3、76.2% LiNO3∙3H2O和 17.9% KNO3(质量分数)，相变温度为 295.6  K。通过吸放热行为测试及 DSC检测 

对共晶点组成材料的储热性能进行研究。结果表明：该材料在相变温度附近具有良好的储放热性能，且热焓很大， 

可作为潜在的室温相变储能材料。 
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Phase diagram prediction of NaNO3­LiNO3­KNO3­H2O system as 
room temperature phase change materials 
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Abstract:  A  Pitzer­Simonson­Clegg  model  was  applied  to  the  predict  phase  diagram  of  the  quaternary  system 
NaNO3­LiNO3­KNO3­H2O from 273 K to 358 K, and the model parameters were fitted to the experimental water activity, 
osmotic  coefficient  and  solubility of  the binary  systems NaNO3­H2O, LiNO3­H2O, KNO3­H2O and  the  ternary  systems 

NaNO3­LiNO3­H2O,  NaNO3­KNO3­H2O,  LiNO3­KNO3­H2O.  A  quaternary  eutectic  point  consisting  of  5.9% NaNO3, 
76.2%  LiNO3∙3H2O  and  17.9%  KNO3  was  predicted,  and  the  melting  temperature  is  295.6  K.  The  exothermal  and 

endothermal behaviors of the predicted phase change material were measured and its DSC measurement was carried out. 
The experimental results show that the predicted material with larger melting heat has excellent heat storage and release 

ability, and it is expected to be used as the room temperature phase change material. 
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目前，世界能源紧张日渐突出，新能源的开发成 

为目前国际研究的热点，其中相变储能材料由于其安 

全廉价及储能密度大等优点受到研究者的普遍关注。 

其作用原理是，当环境温度高于相变点时，储能材料 

通过融化自发从环境吸收热量，当环境温度低于相变 

点时，储能材料通过结冰向环境释放能量，以此调节 
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环境温度。 相变温度在室温范围(15~25℃)的相变材料 

因其可大量吸收储存低温热源的热，同时又可维持环 

境温度在人体感觉在较舒适的范围，在建筑调温方面 

有着广泛的应用前景。而目前国内外已知热容量大、 

相变温度在室温范围内的储能材料少之又少。本课题 

组在前期工作中 [1−5] 发现NaNO3­LiNO3­H2O和 LiNO3­ 
KNO3­H2O体系中存在共晶温度为 298~301  K左右的 

相变材料，这些材料对调节室温来说，其相变温度依 

然稍稍偏高，更低一些的相变温度是人们所希望的。 

从相图基本原理来说， 在 NaNO3­LiNO3­KNO3­H2O四 

元体系中可能存在潜在的室温相变储能材料，其共晶 

温度将有可能落在室温范围内。但目前缺乏该四元体 

系的溶解度数据， 无法判断其共晶点组成及相变温度。 

国际上寻找共晶点的常用方法是“配方法” ，即向一种 

已知的熔盐水化物中添加另一种或几种无机物或它们 

的水化物，然后再实验测定该混合物的储放能性能。 

该方法的优点是研究方法相对简单易行，但要从众多 

的体系中用实验的方法找到理想的储能材料有如大海 

捞针，极为耗时耗财，而且所找的一般均为非共晶点 

材料。

本课题组以前的工作表明 [1−6] ， 应用热力学模型预 

测相图以期寻找温度适宜的相变点是一种行之有效的 

方法。通过对目前国际常用的几种热力学模型预测能 

力的比较研究 [6] ，发现 BET 模型 [7] 适用于预测高溶解 

性盐水体系的热力学性质，Pitzer­Simonson­Clegg 模 

型(简称 PSC 模型) [8−11] 能比较准确地描述并预测浓度 

由低至高盐水体系的热力学性质。而在本研究的体系 

中既含有低温时溶解度不大的  KNO3，又包括高溶解 

性的  LiNO3，故选择  PSC  模型用于  NaNO3­LiNO3­ 
KNO3­H2O四元体系相图的预测。 

1  模型方法 

对于任意混合电解质溶液，CLEGG 等 [8] 在  1992 
年给出了溶剂水(W)、阳离子(M)和阴离子(X)活度因 

子(f)的 PSC模型表达式，分别如下： 
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分数和 i离子的电荷数；α 和  1 α 为常数， 在本研究中， 
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式中：  ca B  、  1 
ca B  、  ca W  , W  、  ca U  , W  、  ca V  , W  为二元参数， 

在本研究中，  1  0 ca B = ，  ijk W  、  ijk U  、  W,ijk Q  为三元粒 

子相互作用参数， 在 此， 忽略四元粒子相互作用参数 

cc aa Z ′ ′ 、  cc c a X ′ ′′ 、  aa a c X ′ ′′ 。 

文献[8]中公式(24)~(26)中存在的印刷错误，本文 

已在此更正。 

2  NaNO3­LiNO3­KNO3­H2O  四元体 

系相图的计算 

2.1  二元体系参数的确定 

利 用 实 验 水 的 活 度 数 据 [3,  12−15] 分 别 拟 合 
NaNO3­H2O、LiNO3­H2O和 KNO3­H2O体系的二元模 

型参数，其与温度的关系式见表 1。 

为计算三元及四元体系的相图，需知道体系中各 

固相的溶度积常数。对某一固相MX∙nH2O(s)，其溶解 

平衡可表示为：MX∙nH2O(s)=MX(aq)+nH2O(aq)，达到平 

衡时，溶度积常数 
2 MX H O n k ⋅ 可表达为 

2 (aq) 2 MX H O MX H O ln ln ln n k a n a ⋅ = + 

其中  MX a  和 
2 H O a  分别为盐MX和水的活度。 结合各体 

系的二元模型参数和二元溶解度数据 [16−18] ，计算出 
NaNO3­LiNO3­KNO3­H2O四元体系中各固相在不同温 

度下的 
2 MX H O n k ⋅ ，并将其与温度的关系式拟合为： 

2 MX H O ln / ln n k A B T CT D T ⋅ = + + + ，结果见表 2。 

2.2  三元体系相图的计算 

以前的研究 [3] 表明，若仅用二元模型参数，PSC 
模型不能准确计算相关三元体系的相图。故此分别用 
NaNO3­LiNO3­H2O 、 NaNO3­KNO3­H2O  和  LiNO3­ 
KNO3­H2O 体系的溶解度及水活度数据拟合这三个体 

系的三元离子相互作用参数(见表  3)，并结合表  1~3 
中所给参数计算了 3个体系的完整相图(见图 1~3)， 发 

现计算值与实验值一致。 

2.3    NaNO3­LiNO3­KNO3­H2O 四元体系相图及相变 

材料的预测 

结合表  1~3 的数据，对四元体系  NaNO3­LiNO3­ 
KNO3­H2O在 273 K~358 K的溶解度相图进行预测(见 

图 4)，并找到一个熔点为 295.6 K的四元共晶点(图 4 
中的  E  点)，其组成按质量分数为  NaNO3:  5.9%， 
LiNO3∙3H2O: 76.2%，KNO3: 17.9%。 

表 1  二元 PSC模型参数 

Table 1  Binary PSC model parameters 

Bca=B1+B2T  W W,ca=W 1+W2T  UW,ca=U1+U2T  VW,ca=V1+V2T 
Electrolyte 

B1  B2  W1  W2  U1  U2  V1  V2 
T/K 

Water 
activity used 
for fitting 

NaNO3  −517.39  1.756 5  −3.066  0.008 12  −7.859  0.023 76  8.114  −0.027 21  298.15−424.9  [12−13] 

LiNO3  100.6  −0.287  −7.125  0.009 98  2.70  −0.003 5  −8.848  0.022 33  298.15−373.4  [3, 14] 

KNO3  −65.03  0.190 5  1.28  −0.002 4  −6.79  0.015 8  0  0  298.15−425.5  [3, 15] 

表 2  NaNO3­LiNO3­KNO3­H2O体系中固相的 ln k与温度(T)的关系 

Table 2  Relationship between parameters ln k of solid phases in system NaNO3­LiNO3­KNO3­H2O and temperature 

lnk=A+B/T+CT+DlnT 
Solid phase 

A  B  C  D 
Solubility source 

NaNO3  −84.734  1 317.8  0  13.137  [16] 

LiNO3  74.431  −3 004.1  0  −11.015  [18] 

LiNO3∙3H2O  7.898  −3 242.5  0  0  [18] 

KNO3  1 366.210  −40 957.9  0.369 17  −236.448  [16−17]
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表 3  三元 PSC模型参数 

Table 3  Ternary PSC model parameters 

W ijk=a+bT  Qw.ijk=c+dT  Uijk=e+fT 
System 

a  b  c  d  e  f 
T/K  Water activity and 

solubility data for fitting 

NaNO3­LiNO3­H2O  −13.432  0.031 6  23.229  −0.067 52  −1.071 3  0.003 6  298−323  [19−20] 

LiNO3­KNO3­H2O  −18.563  0.039 72  4.852  −0.014 4  −19.265  0.064 01  298−373  [14, 17, 21] 

NaNO3­KNO3­H2O  6.605  −0.026 04  −8.35  0.028  0  0  298−323  [16] 

图  1  NaNO3­LiNO3­H2O 体系相图的计算值与实验值 [19−20] 

比较 
Fig.  1  Comparison  of  calculated  (lines)  and  experimental 
(symbols) [19−20]  phase  diagram  of  NaNO3­LiNO3­H2O  system 
(  : Predicted polytherm; : Calculated isotherm at 298.15 
K;  ……:  Calculated  isotherm  at  323.15  K;  ­­­­:  Calculated 
isotherm at 273.15 K) 

图 2  NaNO3­KNO3­H2O体系相图的计算值与实验值 [16] 比较 
Fig.  2  Comparison  of  calculated  (lines)  and  experimental 
(symbols) [16]  phase  diagram  of  NaNO3­KNO3­H2O  system 
(  : Predicted polytherm;: Calculated isotherms) 

图  3  LiNO3­KNO3­H2O 体系相图的计算值与实验值 [17,  21] 

比较 

Fig.  3  Comparison  of  calculated  (lines)  and  experimental 

(symbols) [17,  21]  phase  diagram  of  LiNO3­KNO3­H2O  system 

(  : Predicted polytherm;: Calculated isotherms) 

图 4  NaNO3­ LiNO3­KNO3­H2O体系的溶解度相图 
Fig.  4  Solubility  phase  diagram  of  NaNO3­LiNO3­ 
KNO3­H2O  system  (  :  Predicted  eutectic  line;  ­­­­: 
Predicted isotherms; ●(E): Predicted eutectic point)
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3  储能材料吸放热性能检测 

3.1  实验部分 

对 预 测 的 四 元 共 晶 点  KNO3­LiNO3∙3H2O­ 
NaNO3(图 4 中的 E 点)的融化与结晶行为进行测定， 

实验装置图在前期工作 [1] 中已有介绍。首先按 E 点的 

比例配置  50 克储能材料样品，然后将封装了样品的 
100 mL试管固定在 1 L左右的空烧杯内，再把烧杯放 

入恒温水浴槽(控温精度±  0.1  K)，并将一支与计算机 

相连的温度传感器插入样品中，在线监测并记录样品 

的温度变化情况。测定熔化或结晶行为前，分别将水 

浴温度控制在高于或低于熔点温度 5~7  K，待水浴的 

温度恒定后，再将装有样品的试管放入空烧杯中，检 

测样品的吸热和放热曲线。 

用分析纯试剂按图 4中 E点组成进行配样，采用 

差示扫描量热仪(DSC  Q10,  TA公司生产)对样品的热 

焓及熔点进行测试。 取 15 mg样品置于带盖样品盘中， 

以 10 K/min 的速度从 263 K升温至 323 K。 

3.2  实验结果与讨论 

储能材料(Phase  change  material,  PCM)的融化结 

晶行为曲线如图 5。一般而 言，储能材料的升降温曲 

线与环境温度曲线之间面积即为储能材料吸放热能 

力， 且结晶时的相变温度均稍低于熔化时的相变温度。 

由图 5 可见，该材料在 292.4  K附近有一段明显的降 

温平台，表明材料在这一温度下凝固并向环境释放热 

量；在 295 K附近有一明显的升温平台，这是由材料 

从环境吸收热量而融化导致。 

图 5  NaNO3­LiNO3∙3H2O­KNO3 储能材料的吸放热行为 

Fig.  5  Releasing  and  storage  heat  behavior  of  PCM  of 

NaNO3­LiNO3∙3H2O­KNO3 

由储能材料的 DSC 测定结果(图 6)可以看出，测 

定的熔点为 295  K，偏离预测值 0.6  K，热焓为 200.1 
J/g。 

图 6  NaNO3­LiNO3∙3H2O­KNO3 储能材料的 DSC曲线 

Fig. 6  DSC curves of PCM of NaNO3­LiNO3∙3H2O­KNO3 

实验结果充分说明本文作者用PSC模型预测到的 

四元共晶点 KNO3­LiNO3∙3H2O­NaNO3，其熔点正确， 

且储能效果甚佳(热焓很大)，可望用作潜在的室温相 

变储能材料。 

4  结论 

1) 利用PSC模型对三元体系NaNO3­LiNO3­H2O、 
NaNO3­KNO3­H2O、LiNO3­KNO3­H2O 的相图进行计 

算和预测，二元和三元模型参数通过拟合相关实验数 

据(如水活度、渗透系数或溶解度)得到。 
2) 结合二元和三元  PSC 模型参数，对四元体系 

NaNO3­LiNO3­KNO3­H2O的溶解度相图进行预测，并 

找到一个熔点为  295.6  K  的共晶点  NaNO3(5.9%)­ 
LiNO3∙3H2O(76.2%)­KNO3(17.9%)。 

3) 对上述熔点为 295.6 K共晶点组成进行融化结 

晶行为及 DSC测试， 研究结果表明该材料从低温热源 

储热性能优异，是潜在的室温相变储能材料。 
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