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卡诺电池系统中熔盐储热系统的多物理场跨尺度热物性研究
蔚清盛 宋昱龙 牛孟哲 常天亮 李少强 张雨辰 曹 锋

（西安交通大学能源与动力工程学院 西安 710049）
摘　要　卡诺电池（热力电池）作为长时储能的重要技术路线，在特高温CO2热泵耦合工业供热等场景中具有良好的应用前景，而

高温储热介质的热物性参数直接影响系统的储热效率与运行性能。针对传统熔融盐导热性能有限等问题，本文选取HITEC三元

熔盐为基液，设计并构建了Fe3O4@SiO2核壳纳米颗粒增强熔盐纳米流体模型，采用分子动力学方法系统研究了其热物性变化规

律。分别计算了复合体系在不同温度下的热导系数、密度、动力黏度、定容比热容及盐离子自扩散系数。结果表明：在 423~823 K
温度区间内，复合熔盐体系的导热系数、密度、动力黏度和定容比热容均随温度升高而降低，而均方位移和盐离子自扩散系数随

温度升高而增大。与纯HITEC熔盐经验公式结果对比可知，复合体系与纯熔盐在热物性参数上的温度变化趋势基本一致。此

外，复合体系的导热系数、黏度和比热容均整体高于纯HITEC熔盐，三者提升比分别为 61. 1%~146. 4%、1. 3%~82. 4%和 12. 7%~
31. 5%，表明磁性核壳纳米颗粒的加入能够提高体系的导热能力和储热能力，降低了体系的流动能力。本文从分子尺度揭示了

Fe3O4@SiO2核壳纳米颗粒对HITEC熔盐热输运与流动特性的影响规律，可为面向特高温CO2热泵耦合热力电池的高性能储热介

质设计提供理论参考。
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Abstract　

Objective　 To investigate the thermophysical properties of Fe3O4@SiO2/HITEC composite molten-salt nanofluids for thermal battery 
applications in ultra-super-high-temperature CO2 heat pump-coupled energy storage systems.
Methods　 A molecular dynamics model of an Fe3O4@SiO2/HITEC composite molten-salt system was developed.  Using a relaxed 
structure， thermal conductivity， density， dynamic viscosity， specific heat at constant volume， and self-diffusion coefficient of salt ions 
were systematically calculated at different temperatures.
Results and Discussions　 The results show that within the temperature range of 423 − 823 K， the thermal conductivity， density， 
dynamic viscosity， and specific heat capacity of the composite molten-salt system decrease with increasing temperature， whereas the 
mean square displacement and diffusion coefficient correspondingly increase.  Comparison with empirical correlations reported in the 
literature for pure HITEC molten salt indicates that the temperature-dependent trends of the thermophysical properties in the composite 
system are typically consistent with those of pure molten salt.  Thermal conductivity， viscosity， and specific heat capacity of the composite 
system are higher than those of pure HITEC molten salt， with enhancement ratios of 61. 1% − 146. 4%， 1. 3% − 82. 4%， and 12. 7%
− 31. 5%， respectively.  Thus， the incorporation of magnetic core-shell nanoparticles can improve the thermal conductivity and heat 
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storage capacity of the system while reducing its flowability.
Conclusions　 Fe3O4@SiO2 core-shell nanoparticles can improve the overall thermophysical performance of HITEC molten salt， 
particularly in terms of thermal conductivity and specific heat， while preserving its basic temperature-response behavior.  This study 
provides a molecular-scale reference for designing high-performance thermal storage media in thermal batteries.
Keywords　 Carnot battery； magnetic core – shell nanofluid； HITEC molten salts； molecular dynamics simulations； coupled heat 
transfer with supercritical CO2

在全球能源结构加速向低碳化、可再生化转型

的背景下，风能、太阳能等新能源出力的波动性与间

歇性持续提升电力系统调峰调频和安全稳定运行的

难度，构建适应高比例可再生能源接入的新型电力

系统，迫切需要大规模、高效率、长时储能技术提供

支撑。我国围绕“双碳”目标已相继出台一系列政策

文件：一方面，国家持续推进能源绿色低碳转型和新

型电力系统建设；另一方面，中华人民共和国国家发

展和改革委员会、国家能源局明确将新型储能作为

支撑新型电力系统的重要技术和基础装备，并提出

推动长时储能技术发展、探索储热等创新储能技术

的研究与示范应用［1−2］；同时，《2024—2025年节能降

碳行动方案》进一步对重点行业节能降碳改造和工

业用能优化作出部署，为面向工业高品质热需求的

储能技术发展提供了政策牵引［3］。基于此，卡诺电池

（又称热力电池、热泵储能）因能通过热泵循环将电

能转化为热能储存，并在需要时通过热机循环实现

热能—电能的回转转换，而被视为极具潜力的新型

长时储能路线［4］。尤其是以CO2为工质的特高温CO2
热泵/卡诺电池系统，不仅有望服务于可再生能源消

纳与电力长时储存，还可直接输出工业所需的高品

位热能，从而在电-热协同储用、工业供热脱碳及综

合能源系统优化中展现出突出的研究价值与应用

前景［5］。
在卡诺电池系统中，储热介质的热物性参数与

服役稳定性直接关系到储能效率、储能密度以及系

统长期运行的安全性与可靠性。对于特高温 CO2热
泵驱动的卡诺电池系统而言，其储热单元往往需要

承受更高温度等级、更大的温差波动以及更强的充

放热速率要求，因此对储热介质的导热性能、储热能

力、流动特性和高温稳定性提出了更为严苛的要求。

当前，高温熔融盐，包括硝酸盐、碳酸盐及其复合混

合盐，凭借工作温区宽、蒸气压低、热稳定性较好以

及成本相对较低等优点，已成为卡诺电池储热环节

最具应用前景的主流材料［6］。然而，传统熔盐体系的

进一步应用仍受到若干关键因素的制约：首先，其导

热系数普遍较低，通常不足 1. 0 W/（m⋅K），导致充放

热过程中的传热速率受限，进而削弱系统的动态响

应能力；其次，其比热容和综合储热性能仍有提升空

间，不利于实现更高能量密度的热储存［7］；再次，熔盐

在高温乃至特高温工况下的流动行为、热稳定性及

循环服役性能尚不理想，长期热循环过程中可能出

现热物性衰减、局部结构失稳甚至相分离等问题，从

而对系统的连续稳定运行构成潜在威胁。因此，面

向超临界 CO2热泵/卡诺电池耦合运行场景，熔盐侧

较低的导热能力和有限的储热性能已成为制约超临

界 CO2–熔盐换热效率及系统动态响应能力的重要

因素。通过对熔盐进行热物性强化，在保持其成本

和稳定性优势的同时提升导热、储热及高温服役性

能，有望降低换热过程中的传热阻力，改善充放热效

率，并提高卡诺电池系统的运行稳定性。基于此本

文开展熔盐储热介质热物性特性研究。

为突破传统熔盐热物性提升的瓶颈，纳米流体

技术为储热材料性能强化提供了一条重要途径。通

过在熔盐基液中引入具有高导热性、高比表面积或

优异界面调控能力的纳米颗粒，可在一定程度上改

善复合体系的导热性能、储热能力及流变特性，从而

提升卡诺电池储热单元的传热传质效率［8］。近年来，

研究者已尝试将金属纳米颗粒、金属氧化物纳米颗

粒以及碳基纳米材料等多种功能相分散于熔融盐

中，并取得了较为积极的改性效果，表明纳米颗粒强

化是提升熔盐综合热物性的可行方向［9］。然而，现有

研究总体上仍以被动式强化为主，即纳米颗粒加入

后，其空间分布、界面结构及强化作用通常在制备完

成后基本固定，难以随系统运行工况的变化实现实

时调控，因此在复杂热循环与动态传热条件下的适

应性仍然有限。与此同时，纳米颗粒在高温熔盐环

境中的长期分散稳定性、团聚沉降倾向以及颗粒—

熔盐界面相容性等问题尚未得到根本解决，这不仅

会削弱强化效果，还可能引起热物性波动甚至影响

体系长期服役可靠性［10］。因此，如何从传统静态、被

动式改性进一步发展到可调控、可响应的主动式强

化策略，并在提升导热系数与储热能力的同时兼顾

高温稳定性与循环可靠性，已成为当前纳米熔盐储

热材料研究亟待突破的关键问题［11］。
在该背景下，借助外场实现纳米颗粒分布与传
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热行为的主动调控，为熔盐储热材料性能强化提供

了新的研究思路。其中，磁响应纳米颗粒因能在外

加磁场作用下发生定向迁移、链状组装或局部富集，

有望突破传统被动式改性的局限，使复合熔盐体系

的传热过程由“静态强化”进一步发展为“可调强

化”。尤其是以Fe3O4为代表的磁性纳米颗粒，兼具较

好的磁响应特性与一定的导热强化潜力，在外磁场

耦合作用下有望构建动态可控的导热通路，从而提

升熔盐体系的有效导热性能与传热响应能力。然

而，裸露 Fe3O4纳米颗粒在高温熔盐中仍易受到表面

能高、界面相容性不足及高温团聚等问题的影响，难

以在复杂服役环境下长期稳定发挥强化作用［12］。因

此，引入核壳结构对 Fe3O4磁性纳米颗粒进行表面包

覆与界面调控，有望缓解裸露磁性颗粒在高温熔盐

中易团聚、相容性不足和稳定性较差等问题。壳层

结构不仅能够降低颗粒表面活性、阻隔颗粒间直接

接触，还可改善颗粒与熔盐基体之间的界面相互作

用，从而提高纳米颗粒在复杂高温环境中的分散稳

定性和服役可靠性［13］。在此基础上，Fe3O4磁性核心

可提供外磁场响应能力，SiO2壳层则承担稳定分散和

界面保护作用，二者协同为实现熔盐储热材料热物

性的主动调控与长期稳定强化提供了材料基础。

基于上述研究，本文以 HITEC 熔盐（质量比为

53∶7∶40的 KNO3∶NaNO3∶NaNO2三元混合熔盐）为基

液，以 Fe3O4@SiO2核壳纳米颗粒为改性组分，构建面

向热力电池储热应用的复合熔盐体系，重点关注其

在高温工况下的微观结构演化与宏观热物性响应规

律。相较于传统实验方法，分子动力学模拟能够从

原子与分子尺度揭示颗粒—熔盐界面作用、离子迁

移行为以及能量传递机制，因此为高温纳米熔盐体

系热物性的机理研究提供了重要手段。本文将围绕

复合熔盐体系在 423~823 K温度区间的密度、定容比

热、导热系数、动力黏度以及离子扩散行为等关键参

数展开系统研究，在此基础上进一步分析纳米颗粒

引入后对熔盐局域结构、传热通路与流动特征的影

响机制，以期从微观层面阐明Fe3O4@SiO2对HITEC熔

盐热物性强化的内在原因。需要说明的是，本文选

取的最高温度为 823 K（550 ℃），该温度并非指 
HITEC 熔盐在工程系统中的长期推荐使用温度，而

是基于文献报道的热稳定性数据所选取的理论分析

上限。A.  G.  Fernández 等［14］对 HITEC 熔盐的热分

析结果表明，其热稳定温度可达 630. 97 ℃，并认为该

体系在太阳能线性聚光储热技术中的工作温度范围

可扩展至 130~550 ℃。但在实际工程应用中，为避免

亚硝酸盐组分氧化、分解并保证系统长期安全稳定

运行，仍应按照厂家推荐温度和运行条件进行保守

设计。

进一步地，本文并不只是单独讨论纳米颗粒对

HITEC熔盐导热系数或比热容的提升，而是希望从储

热介质本身出发，分析其热物性变化对后续超临界

CO2—熔盐换热过程可能产生的影响。对于卡诺电

池系统而言，熔盐侧传热能力不足会使换热过程中

所需温差增大，容易加剧换热夹点限制，并导致换热

器面积和体积增加；而储热能力不足则会降低单位

质量熔盐的蓄热密度，使储热罐规模和系统成本进

一步上升。因此，若Fe3O4@SiO2核壳纳米颗粒能够在

提高熔盐导热性能和比热容的同时，使黏度增加保

持在可接受范围内，则有助于降低熔盐侧传热热阻，

改善超临界CO2与熔盐之间的换热匹配关系，并为减

小换热器尺寸、提高充放热速率和提升系统紧凑性

提供材料基础。基于此，本文通过分子动力学模拟

研究 Fe3O4@SiO2/HITEC 复合熔盐的微观结构、传热

特性与流动行为，其目的在于明确核壳纳米颗粒改

性是否能够为超临界 CO2—熔盐耦合换热过程提供

更优的储热介质参数，从而为热力电池系统中熔盐

储热单元和换热器设计提供依据。

1 模型构建与模拟方法

1. 1 几何模型构建
采 用 Materials Studio 软 件 构 建 Fe3O4@SiO2/

HITEC 复合熔盐纳米流体的几何模型。首先，建立

HITEC 三元熔盐的基本离子结构单元。根据 HITEC
盐的组成，模型中包含 K+、Na+、NO3- 和 NO2- 4 类离

子，其中 NO3-和 NO2-中的 N—O 键键长分别设定为

0. 126 nm 与 0. 124 nm。 随 后 ，按 照 HITEC 盐 中

KNO3∶NaNO3∶NaNO2质量比为 53∶7∶40的组成比例，

将上述离子随机填充至尺寸为 6 nm×6 nm×6 nm的立

方模拟盒中，以构建基盐模型。在此基础上，进一步

构建核壳纳米颗粒模型，其中 Fe3O4 内核直径设为

2. 0 nm，SiO2壳层厚度设为 0. 5 nm。为实现核壳颗粒

在熔盐中的嵌入，在盒中心（3. 0，3. 0，3. 0）处删除直

径范围为 3 nm 的基盐离子以形成空穴。随后，将预

先构建好的Fe3O4@SiO2核壳结构置于空穴中心，最终

得到完整的 Fe3O4@SiO2/HITEC 复合熔盐纳米流体几

何模型，如图 1所示。为避免体系尺寸效应对模拟结

果的影响，本文所采用模型尺寸已在前期研究中完

成验证，相关结论可参见作者已发表的研究成果［15］。
模型中熔盐初始密度设定为 1. 9 g/cm3，最终建立的

模拟体系共包含12 878个原子。
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1. 2 势能函数
为准确描述 Fe3O4@SiO2/HITEC 复合熔盐纳米流

体体系中离子间、颗粒内部以及颗粒—基盐界面的

相互作用规律，本文在 LAMMPS 中采用混合叠加势

函数方法对不同作用类型进行统一表征。本文选用

hybrid/overlay 势 函 数 框 架 ，将 Buckingham 势 、

Lennard-Jones 势和长程库仑作用相结合，以兼顾体

系中不同尺度和不同性质相互作用的描述精度。具

体而言，非键相互作用采用 buck/coul/long 与 lj/cut/
coul/long 2 类 形 式 共 同 构 建 ，键 伸 缩 作 用 采 用

harmonic 势函数描述，键角弯曲采用 CHARMM 形式

角势函数处理，长程静电相互作用则通过PPPM方法

求解，计算精度设定为1. 0×10-4。
对于 HITEC 熔盐部分，体系中 K+、Na+、NO3-和

NO2-之间的相互作用主要采用 Buckingham 势与长程

库仑作用共同描述［16］。Buckingham势能够较好地反

映离子间短程排斥与色散作用，其表达式为：

uij ( rij ) = Aij exp ( - rij
ρij ) - Cij

r6
ij

+ qiqj
rij

（1）
式中：Aij、ρij、Cij分别为 Buckingham 势参数；rij为粒子 i
与 j之间的距离，Å；qi和 qj为以元电荷 e为单位的电荷

数。与此同时，为保证阴离子构型的稳定性，NO3-和
NO2-内部的共价键分别采用 Harmonic 键势约束，键

角则采用Charmm角势函数进行描述，从而保证多原

子阴离子在高温熔体环境中的合理几何结构。对于

Fe3O4 内 核 和 SiO2 壳 层 部 分 ，本 文 同 样 采 用

Buckingham势与库仑长程相互作用来描述颗粒内部

原子间的作用关系［17−18］。式（1）涉及的参数如表 1所

示。其中，亚硝酸根中的氮元素和氧元素分别表示

为N2和O2，硝酸根中的氮元素和氧元素分别表示为

N3和O3，Fe3O4中的三价铁元素和二价铁元素分别表

示为Fe3和Fe2。

SiO2壳层与硝酸盐/亚硝酸盐之间的相互作用通

过交叉公式计算得出，表达式如式（2）~式（4）。

Aij = Aii Ajj （2）
1
ρij

= ( 1
ρii

+ 1
ρjj ) /2 （3）

Cij = CiiCjj （4）
对于 Fe3O4与硝酸盐/亚硝酸盐之间的相互作用，

以及 Fe3O4 与 SiO2 之间的部分界面作用选用 lj/cut/
coul/long形式描述，Lennard-Jones势的表达式为：

uij ( rij ) = 4εijé
ë

ê
êê
ê
ê
ê( σij

rij ) 12
- ( σij

rij ) 6ù

û

ú
úú
ú
ú
ú + qiqj

rij
（5）

式中：ε和σ分别为相互作用强度和原子间长度尺度

的参数。Fe3O4 内核和 HITEC 盐各原子的 L-J 势参

数［17，19］如表2所示。

对于原子 i和原子 j之间的势参数则由 Lorentz-

图1　Fe3O4@SiO2/HITEC复合熔盐纳米流体几何模型

Fig.1　Geometric model of Fe3O4@SiO2/HITEC composite 
molten salt nanofluid

表1 buck/coul/long势函数参数［16−18］

Tab.1 Potential parameters of buck/coul/long［16−18］

原子类型

Na
K
N3
O3
N2
O2
Si
O
Fe3-O
Fe2-O
O-O

q/e
1.00
1.00
0.95

-0.65
0.20

-0.60
1.91

-0.96
+3
+2
-2

A/eV
423.413

1 553.863
1 459.299
2 694.730
1 823.360
423.413

3 150.433
659.595

1 414.600
649.100

9 547.960

ρ/Å
0.317
0.337
0.265
0.239
0.265
0.317
0.351
0.386
0.313
0.340
0.219

C/（eV·Å6）

1.048
15.173
11.235
11.248
11.230
1.048

626.752
26.837

0
0

32

表2 lj/cut/coul/long势函数参数［17，19］

Tab.2 Potential parameters of lj/cut/coul/long

Na
K
N3
O3
N2
O2
Fe3
Fe2
O

εij/eV
0.069 7
0.236 4

0.002 99
0.002 60
0.002 99
0.002 60
0.005 64
0.005 64
0.002 60

σij/Å
1.897
3.197
3.660
3.500
3.660
3.500
2.912
2.912
3.500
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Berthelot混合规则计算得到，对于不同原子对的能量

参数 εij可以代入式（6）计算，而对于长度尺度参数σij

则由式（7）计算。

εij = εiiεjj （6）
σij = ( )σii + σjj 2 （7）

对于硝酸根内部的作用，选用 Harmonic 势函数

描述 N—O 键的伸缩项势能，选用 Charmm 势函数描

述 O—N—O 键角的弯曲势能，计算式分别如式（8）、

式（9）所示。

Ur = Kr ( r - r0 ) 2
（8）

Uθ = Kθ (θ - θ0 ) 2
（9）

式中：r和 θ分别为键长（Å）和键角（°）；参数Kr和Kθ分
别为键长项（eV·Å2）和键角项（eV·m）。式（8）、式（9）
涉及参数如表3所示。

此外，本文所有非键相互作用截断半径均设置

为 12 Å，并采用周期性边界条件处理体系边界效应。

长程静电相互作用采用粒子-粒子/粒子-网格法

（particle-particle particle-mesh，PPPM）求解，以保证

高温离子体系中库仑相互作用计算的精度与效率。

1. 3 模拟细节
模拟中时间步长设置为 0. 5 fs，所有计算均在三

维周期性边界条件下进行以避免上下边界相互作用

的影响。为保证体系能量最小化和结构最优化，首

先对体系进行能量最小化处理。然后，体系在 NPT
系综下运行 100 万步，在 NVT 系综下运行 200 万步，

然后在NVE系综下运行 300万步。驰豫过程结束后，

输出体系的温度、总能量、速度及动量等，以便后续

统计计算热物性参数。

1. 4 导热系数计算
采用平衡态分子动力学（equilibrium molecular 

dynamics，EMD）方法计算 Fe3O4@SiO2/HITEC 复合熔

盐储热体系的导热系数。系统的热流项由体系总动

能、总势能和原子应力张量共同构建，导热系数基于

Green-Kubo公式进行表征，如式（10）所示［20］：

λ = V
kBT 2 ∫0

∞
J ( 0 ) ⋅ J ( t ) dt （10）

式中：λ为导热系数，W/（m·K）；V为模拟体系的体积，

Å3；T为体系宏观温度，K；kB 为 Boltzmann 常数，J/K；

J（t）为模拟体系中产生的瞬时热流，W/m-2；t为模拟

时间，s。瞬时热流 J（t）的表达式为：

J ( t ) = 1
V

é

ë
êêêê∑

i

ei vi - ∑
i

Si vi
ù

û
úúúú （11）

式中：ei为粒子 i的能量，J；vi为粒子 i的速度，m/s；Si为
粒子 i的应力张量，Pa·m3。

此外，在计算体系热流时，需要求解热流自相关

函数（heat current autocorrelation function，HCACF），

其表达式为：

Cαβ (mΔt ) = 1
N - m ∑

i = 1

N - m
Jα ( )mΔt + iΔt Jβ ( )iΔt   （12）

式中：Cαβ (mΔt )为热流自相关函数的 αβ分量；N为热

流数据的总采样点数；m为关联时间所对应的间隔步

数；Δt为相邻热流数据之间的采样时间间隔，s；mΔt
为关联时间，s；Jα和 Jβ分别为热流密度在 α和 β方向

上的分量，W/m2。需要注意，HCACF 的收敛是 EMD
方法计算导热系数的关键问题，而其能否收敛则主

要取决于关联时间mΔt的选取。关联时间设置的过

小或过大，HCACF均难以收敛。

1. 5 动力黏度计算
动力黏度同样采用EMD方法的Green-Kubo公式

计算，该公式与应力自相关的集合平均值有关，表达

式如下［21］：

η = V
kBT ∫0

∞
Pxy (0 )Pxy ( t )  dt （13）

式中：Pxy为应力张量的非对角分量。通过对Pxy、Pxz、
Pyz的自相关函数进行积分，并取三者平均值作为体

系的最终动力黏度结果，以降低统计涨落带来的

影响。

1. 6 定容比热容计算
采用能量涨落原理计算定容比热容。为了获得

足够多的统计样品，本文选取 NVT 系综下的数据进

行统计平均以计算定容比热容。计算式如式（14）、

式（15）所示［22］：

cv = σ2
E

mkBT 2 （14）
σ2
E = E2 - E 2

（15）
式中：σE为 NVT 系综下体系总能量的涨落； 表示

以原子数为权重对体系参数进行平均；E为体系的总

能量，J；m为体系中所有原子的总质量，kg；T为体系

的温度，K。需要说明的是，本文采用的 NVT 系综下

总能量涨落公式严格对应比定容热容 cv，而非比定压

热容 cp。在高温熔盐体系中，cp与 cv的差异受体系体

表3 硝酸根离子内部势函数参数

Tab.3 Parameters of the internal potential function for 
nitrate ions

NO3-

NO2-

Kr/（eV·Å2）

17.534
18.096

r0/Å
1.267 6
1.23 6

Kθ/（eV·m）
2.712 2
0.179 5

θ0/（°）
120 （O3-N3-O3）

115.4（O2-N2-O2）
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积膨胀和压缩性影响相对有限，因此本文主要用于

对比不同体系或纳米流体对熔盐比热容的相对变化

趋势。

1. 7 离子自扩散系数计算
在高温熔融盐体系中，粒子始终处于持续热运

动状态，其瞬时空间位置随时间不断演化，因此体系

在任一时刻均表现出不同的微观构型。均方位移

（mean square displacement，MSD）是表征粒子迁移行

为的重要统计物理量，可用于计算粒子的自扩散系

数。体系中每种离子从给定初始位置和速度出发，

在粒子间相互作用驱动下不断发生动量与能量交

换，并在模拟区域内持续运动。本文采用 MSD 主要

针对熔盐离子整体进行统计，以反映盐离子的长程

迁移行为，其计算式如式（16）所示［22］：

R ( t ) = || r( )t - r( )0 2
（16）

式中：r( t )表示 t时刻盐离子的位置； 表示平均值。

当 t趋于无穷时，根据爱因斯坦扩散关系，在趋于无

穷时，熔盐离子的自扩散系数D可由 MSD 与时间关

系计算得到，如式（17）［22］：

lim
t → ∞ || r( )t - r( )0 2 = 6Dt （17）

当时间足够长时，熔盐离子的自扩散系数 D为

MSD随时间线性斜率的 1/6。对于Fe3O4@SiO2/HITEC
复合体系，核壳纳米颗粒中原子的局域振动、结构弛

豫及颗粒整体运动具有不同的动力学贡献，因此本

文仅对熔盐离子进行 MSD 统计，以确保自扩散系数

准确反映熔盐离子的迁移行为，而不混合纳米颗粒

的局域运动。

2 结果与讨论

2. 1 温度对导热系数的影响
为研究 Fe3O4@SiO2/HITEC 复合熔盐纳米流体的

导热性能，本文分别计算了 423、523、623、723、823 K
下的导热系数。图 2（a）和图 2（b）以 423 K为例，分别

给出了热流自相关函数及导热系数随相关时间的变

化规律，灰色曲线表示不同分段/不同时间起点得到

的导热系数曲线，绿色曲线表示分段平均后的导热

系数曲线。由图 2（a）可知，423 K下体系热流自相关

函数在约 1 ps内迅速衰减至 0附近，表明体系热流相

关性已基本消失。对应地，图 2（b）中的导热系数在

初始阶段存在较大波动，但在约1∼1. 5 ps后逐渐进入

稳定平台区。图中短暂出现的导热系数负值属于热

流自相关函数振荡和有限采样引起的瞬态统计现

象，并不表示体系的实际导热系数为负。EMD 方法

中最终导热系数应依据自相关函数衰减后积分曲线

的稳定平台确定。选取 2. 5∼5. 0 ps作为平台区进行

统计，得到平均导热系数为 0. 94 W/（m⋅K），标准差为

0. 10 W/（m⋅K），相对标准差为 10. 4%。当平台区变

化为 2. 0∼5. 0 ps或 3. 0∼5. 0 ps时，平均导热系数变化

小于4%，说明计算结果对积分区间选择不敏感，该温

度下导热系数结果具有一定收敛性。

为验证所采用分子动力学方法对HITEC熔盐导

热系数计算的适用性，本文将模拟结果与文献值进

行了对比，如图 3所示。进一步采用相对误差对模拟

结果进行量化评价：

δ = || λMD - λ ref
λ ref

× 100% （16）
式中：λMD为本文分子动力学模拟得到的 HITEC熔盐

导热系数，W/（m·K）；λref为文献中的HITEC熔盐导热

系数，W/（m·K）。表 4为HITEC熔盐导热系数的本文

模拟值与文献值误差分析。计算结果表明，相对误

差随温度升高而增加，误差区间为 11. 07%~54. 30%。

从趋势上看，模拟结果能够反映 HITEC 熔盐导热系

数随温度升高而降低的变化规律，但在高温区（特别

是 823 K）存在明显高估。造成偏差的可能原因包括

经典力场在高温下对离子相互作用及局部结构波动

的描述有限，以及 Green-Kubo 积分中热流自相关函

图2　Fe3O4@SiO2/HITEC复合熔盐纳米流体

Fig.2　Fe3O4@SiO2/HITEC composite molten salt nanofluid
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数的统计收敛性问题。本文后续分析主要关注不同

体系或纳米流体对导热性能的相对增强趋势，因此

该模拟方法仍可用于对比不同体系的导热性能

变化。

进一步地，图 3对比了不同温度下复合熔盐体系

的导热系数。可以看出，在 423~823 K 温度区间内，

体系导热系数整体随温度升高而降低。这主要是因

为温度升高虽然增强了粒子的热运动，但同时削弱

了体系局域结构的稳定性，使热流相关性更快衰减，

从而降低了体系的有效导热能力。对比本文模拟得

到的 Fe3O4@SiO2/HITEC 复合熔盐体系导热系数与文

献中纯 HITEC 熔盐导热系数拟合公式结果可知［23］，
在所研究温度区间内，复合体系的导热系数始终高

于纯熔盐，提升率为 61. 1%~146. 4%，说明Fe3O4@SiO
2磁性核壳纳米颗粒的引入能够有效提升基盐的导热

性能。基于作者前期研究结果［15］，熔盐纳米流体导

热系数的提高主要源于体系热流在纳米颗粒上的集

中分布。由于纳米颗粒本身具有较高的热导率，其

对整体传热性能起主要贡献作用；同时，纳米颗粒热

流中的对流项与原子间相互作用项对导热系数的贡

献接近，表明二者共同参与了热传导增强过程。同

时，复合体系与纯熔盐均表现出导热系数随温度升

高而降低的相同变化趋势，表明纳米颗粒的加入主

要提高了体系的整体导热水平，但并未改变熔盐导

热系数随温度变化的基本规律。

2. 2 温度对黏度的影响
为研究 Fe3O4@SiO2/HITEC 复合熔盐体系的流动

特性，本文分别计算了 423、523、623、723、823 K下体

系的动力黏度。结果表明，在 423~823 K 温度区间

内，Fe3O4@SiO2/HITEC复合熔盐体系的动力黏度随温

度升高而逐渐降低，表明温升能够增强粒子热运动、

减弱局域结构束缚，从而降低体系流动阻力。与文

献中纯 HITEC 熔盐动力黏度公式结果对比可知，两

者随温度变化的总体趋势一致，均表现为黏度随温

度升高而下降。在相同温度条件下，与纯熔盐相比，

纳米流体的黏度明显升高，黏度提升率为 1. 3%~
82. 4%，且提升率随温度升高而逐渐降低，说明核壳

颗粒的添加会削弱高温熔盐的流动性能。复合盐体

系的黏度显著高于纯 HITEC 熔盐，其根本物理机制

是纳米颗粒引入导致的界面效应与流动阻尼增加。

纳米颗粒在熔盐中形成固-液界面结构层，使得体系

整体摩擦阻力与能量耗散显著高于纯熔盐液体；同

时，纳米颗粒布朗运动及颗粒间相互作用进一步增

加宏观黏度。这些机制均已在纳米流体和复合熔盐

热物性研究中得到实验证实［24］。

2. 3 温度对比热容的影响
图 5 所示为 Fe3O4@SiO2/HITEC 复合熔盐体系的

比热容随温度的变化趋势。由图 5 可知，在 423~
823 K温度区间内，纳米流体的比定容热容随温度升

高而逐渐降低，其变化趋势与文献中纯 HITEC 熔盐

的结果基本一致。该现象可能与高温下体系内粒子

热运动增强、局域有序结构稳定性降低有关，使得体

系储热能力随温度升高而有所减弱。进一步对比纯 

图3　不同温度下体系导热系数对比

Fig.3　Thermal conductivity of the system at different 
temperatures

表4 HITEC 熔盐导热系数模拟值与文献值误差分析

Tab.4 Analysis of the discrepancy between simulated and 
literature values for the λ of in HITEC

温度/K
423
523
623
723
823

模拟值/
［W/（m⋅K）］

0.552
0.492
0.458
0.425
0.395

文献值/
［W/（m⋅K）］

0.497
0.429
0.363
0.315
0.256

绝对误差/
［W/（m⋅K）］

0.055
0.063
0.095
0.110
0.139

相对误差/%
11.07
14.69
26.17
34.92
54.30

图4　不同温度下体系黏度对比

Fig.4　Viscosity of the system at different temperatures
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HITEC 熔 盐 与 纳 米 流 体 的 比 热 容 结 果 可 知 ，

Fe3O4@SiO2核壳纳米颗粒的添加提高了复合体系的

比热容，比热容提升率为 12. 7%~31. 5%，说明纳米颗

粒的引入有利于增强HITEC熔盐体系的储热性能。

对比结果可知，文献HITEC盐在 423~823 K温度

区间内的比热容变化较小，而模拟所得复合熔盐的

比热容随温度变化更显著，说明纳米颗粒的引入对

体系热储能性能产生了显著影响。一方面，纳米颗

粒的比热容受尺寸、形貌和表面效应影响，其较大的

比表面积和较高的表面原子比例使其在升温过程中

具有更强的热量吸收能力，尤其在高温条件下可能

表现出高于宏观材料的比热容特征［25］。另一方面，

纳米颗粒与熔盐基体之间的界面相互作用会改变局

部离子结构和能量传递过程，界面热阻及界面层结

构重排可能进一步增强体系比热容的温度依赖

性［26］。因此，复合熔盐比热容变化较大的原因可归

因于纳米颗粒本征热容特征与颗粒–熔盐界面效应

的共同作用。

2. 4 温度对盐离子自扩散系数的影响
图 6（a）所示为不同温度下硝酸熔盐体系的均方

位移曲线。可以看出，随着温度升高，体系的均方位

移逐渐增大，表明高温条件下盐离子的迁移能力明

显增强。图 6（b）进一步展示了硝酸熔盐离子自扩散

系数随温度的变化规律。结果表明，自扩散系数随

温度升高而增大。这是因为温度升高增强了熔盐体

系中离子的热运动，使离子位移幅度和迁移频率增

加，从而提高了体系的扩散能力。

2. 5 温度对密度的影响
图 7 所示为不同温度对纳米流体密度的影响。

结果表明，423~823 K温度区间内，Fe3O4@SiO2/HITEC
复合熔盐体系的密度随温度升高而逐渐降低，这与

文献中纯 HITEC 熔盐密度的变化趋势一致。说明温

度升高后，体系热运动增强，颗粒间平均距离增大，

体积膨胀效应增强，从而导致体系密度下降。进一

步对比可知，在相同温度条件下，复合熔盐体系的密

度 始 终 高 于 纯 熔 盐 。 这 主 要 是 由 于 引 入 的

Fe3O4@SiO2核壳纳米颗粒本身具有较高密度，加入后

提高了体系的整体质量密度，因此使复合熔盐的密

度整体高于基盐。该结果表明，纳米颗粒的引入未

改变熔盐密度随温度变化的基本规律，但提高了体

系的整体密度水平。

3 结论

针对特高温 CO2 热泵耦合热力电池中超临界 
CO2—熔盐换热过程存在的熔盐侧传热能力不足、储

热性能有限以及高温流动特性不清晰等问题，本文

以HITEC熔盐为基液，引入Fe3O4@SiO2核壳纳米颗粒

构建复合熔盐纳米流体分子动力学模型，系统研究

其密度、比定容热容、导热系数、动力黏度及扩散特

性随温度的变化规律，得到如下结论：

1）在 423~823 K 温度区间内，Fe3O4@SiO2/HITEC 
复合熔盐体系的导热系数、密度、动力黏度和比定容

图5　不同温度下体系比定容热容对比

Fig.5　Specific heat capacity of the system at different 
temperatures

图6　不同温度下熔盐纳米流体的MSD及自扩散系数

Fig.6　MSD andself-diffusion coefficient of molten salt 
nanofluids at different temperatures
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热容均随温度升高而降低，表明温度升高虽然增强

了体系内粒子的热运动，但同时削弱了局域结构稳

定性并增强了体积膨胀效应，从而使体系的导热能

力、流动阻力、质量密度及单位质量储热能力整体下

降。进一步与文献中纯HITEC熔盐的经验公式结果

对比可知，复合体系与纯熔盐在上述热物性参数上

的温度变化趋势基本一致，复合体系的导热系数和

比热容整体高于纯熔盐，表明纳米颗粒的加入对基

盐导热和储热性能具有提升作用。

2）均方位移与自扩散系数结果表明，随着温度

升高，体系内盐离子的迁移能力明显增强，扩散行为

更加活跃。这说明温升能够促进熔盐体系内部粒子

的运动与传质过程，并与体系黏度随温度升高而降

低的结果相互印证。

综合各项热物性结果可知，Fe3O4@SiO2核壳纳米

颗粒的引入并未改变HITEC熔盐基本的温度响应规

律，但能够在一定程度上改善复合体系的综合热物

性表现，尤其表现为导热系数和比定容热容的提高。

对于超临界CO2—熔盐耦合换热过程，复合熔盐导热

和储热性能的提升有助于降低熔盐侧传热热阻、改

善换热温差匹配并提高充放热响应能力，从而为特

高温 CO2热泵耦合热力电池系统中储热介质的设计

与优化提供理论参考。本研究主要集中于熔盐材料

热物性，为未来探索外场作用下磁响应纳米颗粒的

定向迁移、链状组装或局部富集对熔盐物性的影响

提供基础。在后续研究中将进一步进行实验和数值

模拟，深入探讨这些因素对复合熔盐体系的传热性

能及其他物性参数的调控机制。

本文获得西安交通大学高性能计算平台的算力支持。

(The project was supported by the High-Performance Computing 
Platform of Xi'an Jiaotong University. )
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