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空间站高温固液相变蓄热容器的实验研究
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摘要: 相变材料 (PCM ) 容器是空间太阳能动力装置吸热—储热器的关键部件。吸热器的蓄ö放热性能及其

寿命取决于 PCM 容器的设计与制造是否可靠。文中对 PCM 容器的结构设计及其制造工艺、PCM 的充装工

艺、PCM 的熔化—凝固特性和空穴的形成、PCM 熔点及相变潜热的测量以及 PCM 与容器材料的相容性这

些关键问题进行了试验研究。
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1　引　言

　　相变材料 (PCM ) 蓄热容器是空间站太阳能

热动力发电系统吸热—储热器 (H eat R eceiver-

HR ) 的主要部件。在轨道的日照期进入吸热器的

高强度太阳热流不仅加热了单元换热管内的气体

工质, 也加热了 PCM 容器中的相变材料, 并利用

PCM 的固液相变吸收储存一定的热量。当进入轨

道阴影期没有外界能量输入时, 液态 PCM 凝固

释热, 释放出的热量加热气体工质, 使系统连续

运行。这种潜热蓄热的方式, 不仅储热密度大, 可

以减小HR 的重量和尺寸, 而且由于物质相变时

温度基本不变,能够满足发电系统的平稳运行。当

采用潜热蓄热系统时, 一个很重要的问题就是

PCM 及容器材料的选用[1, 2 ]。对于空间太阳能热

动力发电系统的吸热器来说, 由于受热机循环温

度 (700℃以上) 的限制, 要求采用高温潜热蓄热,

目前所见到的HR 设计[3～ 5 ] , 均采用盐类 PCM ,

主要是氟盐。采用盐类 PCM 有 3个优点: 一是相

变潜热高; 二是相变温度和热机循环 (闭式布雷

顿循环—CBC) 的最高温度相适应 (一般高出

30℃～ 50℃) ; 三是和金属容器材料的相容性较

好。但它也有两个严重的缺点: 一是由液相转变

为固相时有较大的体积收缩, 如L iF 高达 23% ;

二是热导率低。这两个缺点导致阴影期 PCM 凝

固时在容器内形成空穴, 造成日照期内出现“热

斑” (ho t spo ts) 和“热松脱” ( therm al

ra tchet ing) 现象, 使得容器壁面出现局部的过高

压力和局部过高温度, 并由于较大温度梯度而出

现较大热应力。而且 PCM 熔化ö凝固交替进行,

很容易导至容器材料的热疲劳破坏。当前研究应

用最广的 PCM 是L iF 和以L iF 为主的 8015L IF2
1915CaF 2 (摩尔百分比)。

盐类相变材料在高温下有较强的腐蚀性, 容

器材料必须采用耐腐蚀的高温合金, 目前大多着

眼于钴基、镍基、铌基等高温合金, BA &E 公司

报导了 Inconel617, H aynes188, H aynes230 和

316ss四种金属容器材料和L iF2CaF 2 在 871℃下
500小时的相容性试验[6 ]。试验结果表明, 这些合

金在真空下均有好的抗腐蚀性。综观吸热—储热

器的研究发展历程, 由于存在许多技术以及制造

工艺方面的问题,仍处于概念设计与研究阶段,本

文的研究工作在参考国外比较成熟的技术基础

上, 结合国内现有条件、材料及加工工艺水平, 对

空间站吸热器高温蓄热方面的一些关键技术开展

了初步试验研究。



2　PCM 容器的设计、制造与封装

2. 1　容器的设计

　　包覆换热管的相变材料容器可采用两种结构

形式: (1) 同心套管形式。套管的环形空间由径向

翅片分隔, 每个翅片上开两个孔。制造时先将翅

片焊在内管上, 再套上外套管, 从端部充灌 PCM

后密封。翅片既能强化传热, 又能改善空穴分布,

防止出现热松脱。(2) 单个独立的相变材料容器。

每个小容器分别套装在工质导管上, 容器与气管

的交界面用钎焊连接以减少接触热阻。由于采用

一个个孤立的小室实现 PCM 充分间隔化, 可以

控制空穴分布, 增加热耦合, 解决热松脱问题, 同

时可靠性较高, 局部损坏对整个吸热器的换热能

力影响较小。缺点是容器制造和 PCM 充装工艺

复杂。第一种结构形式虽加工方便, 充装 PCM 也

容易, 但各小室相通, 间隔化较差。一但某根换

热管出现问题, 对整个吸热器性能影响较大。总

的来说, PCM 容器设计是一个尚未完全解决的问

题。

图 1　PCM 容器结构尺寸

本研究中 PCM 容器设计采用第二种结构形

式, 即一个个独立的容器包囊。每个容器纵向尺

寸为 23 mm , 内外环间隙 10 mm (Garret t 公司

PCM 容器纵向 25 mm , 间隙 1115 mm )。采取这

样的设计是为了: (1) PCM 容器充分间隔化, 每

个小容器单独密封, 纵向尺寸为 23 mm , 它限制

了空穴的纵向运动,减少了产生热松脱的可能性。

(2) 尽量减小径向热阻。容器内外环之间间隙很

小, 仅为 10 mm。同时容器的上、下端盖两个侧

壁可以起到加强热导的作用。较好的热耦合降低

了“热斑”温度, 同时也能改变空穴分布, 以改

善“热斑”形成的环境; (3) 相邻小容器的侧壁

之间有间隙。改善了容器的应力状态。 (4) 由于

采用完全密封的小容器。少量容器的破坏不会对

整个循环工况有多大影响, 增加了可靠性。容器

的结构尺寸如图 1所示。容器材料分别尝试采用

了 H 861, H 800, 3C r18N i25Si2, Inco loy800H ,

H aynes188。

2. 2　容器的制造与封装

　　首先对容器材料在真空条件下固溶处理 (固

溶温度: 相变点附近, 固溶时间 20 m in) , 一方面

有利于机械冷加工, 另一方面减少焊接热裂纹的

敏感性。然后按图 1所示将内环、外环、上端盖、

下端盖按零件图加工好备用。一个完整的 PCM

容器的制造, 包括: (1) 开口容器制备; (2) PCM

的充装; (3) PCM 容器封装。

2. 2. 1　开口容器的焊装与检验

　　对加工好的零件表面进行超声波清洗、喷砂、

抛光等处理后除去表面油渍和各种氧化物及其它

污物, 特别是对焊接区域处。然后采用真空电子

束焊接将内环、外环、下端盖焊装成开口容器。焊

接时要注意采用较低的焊接线能量工艺参数, 以

尽量减少焊缝金属凝固裂纹和热影响区沿晶裂纹

的形成。焊接过程为: (1) 内环圆焊缝的电子束

3点定位焊; (2) 在工装夹持下围绕内环轴线方向

旋转完成内环圆焊缝焊接; (3) 外环圆焊缝焊接

方法同内环。焊接工艺参数: 加速电压 60 kV , 束

流 12 mA , 聚焦电流 618 mA , 焊接速度 18 mm ö

s, 工作真空度 2×10- 4 to rr。焊后对每一条焊缝先

进行目测检验外观成形, 然后在显微镜下观察其

表面微裂纹。对在显微镜下发现微裂纹的个别焊

缝施行钨极氩弧焊填 GH 188材料重熔修复。

2. 2. 2　PCM 的熔敷与充装

　　PCM 采用 8015L IF21915CaF 2 共晶混合物,

其熔点为 1042 K。步骤为: (1) PCM 的物理混合。

将相变材料L iF 和 CaF 2 按质量百分比 57183%

和 42117%配成一定重量的混合物, 经机械搅拌

尽可能均匀。放入真空加热炉中加热熔化形成

8015L IF21915CaF 2 的共晶盐。 (2) PCM 的充装。

将共晶盐放入A l2O 3 或石墨坩锅中, 在氩气保护

气氛下加热至 900℃熔化后直接液态注入开口容

器中, 然后缓慢冷却。对熔敷充装后的开口容器

观察, 发现凝固后有空穴或气泡的形成。在 12g
下, 空穴出现在重力作用反方向所形成峰面的最
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高位置处。

2. 2. 3　PCM 容器的封装与检验

　　首先对充装了 PCM 的开口容器的焊接区域

图 2　封装完成的 PCM 容器

表面采用机械加工和手工打磨处理将药迹或其它

污物处理干净。然后用与下端盖同样的方法将上

端盖与内、外环焊接好, 焊接工艺参数同上。检

验方法同上, 也可用显微X 光照相检验焊缝穿透

深度, 焊缝中的毛细孔等。如图 2所示为封装完

成的 PCM 容器。

3　PCM 熔化—凝固特性试验

3. 1　试验简介

　　试验分两部分进行,熔化试验和凝固试验。实

验设备包括: (1) PCM 容器 9套, 从 1#～ 9# 编号,

相变工质为 8015L IF- 1915CaF 2, 其物性参数如

表 1所示[7 ]; (2) 多功能数据采集仪 1台; (3) 单

相加热电炉 1台, 配自动温控器, 采用铂铑—铂

热电偶 (二级精度) 的毫伏值作为温度信号输入;

(4) 已校验镍铬—镍铝、铜—康铜热电偶数支, 直

流电位差计 1台; (5) 冰筒 2套, 每套又分内外

两只 (铁质) , 外筒高 220 mm , 内径 5 92 mm ; 内

筒高 140 mm , 内径 5 66 mm。

表 1　8015L iF21915CaF 2 某些物性参数

固 态 液 态

密　度 (kgöm 3)

比 热 (kJö(kg·k) )

导热系数 (W ö(m·K) )

2680

11841

519

2100

11970

117

3. 1. 1　熔化试验

　　计算容器显热升温过程所蓄热量, 取 3号容

器为例, PCM 充装量M 1= 5814 g, 容器净重量

M 2 = 22714 g, 其中容器材料比热 c= 0147 kJ ö
(kg·K) , PCM 固态比热为 cS , 液态比热为 c1

(表 1) , 则固、液态下每升温△T = 10℃所蓄热量

分别为:

Q 1 = cSM 1△T + cM 2△T = 211438 kJ (固态)

Q 1 = clM 1△T + cM 2△T = 212193 kJ (液态)

先将容器加热到几个不同温度, 让其冷却, 测量

它的放热量并比较其大小。如果两个温度下放热

量之差远大于同等温差下的显热值, 可视其中一

个温度点处于熔融区域内。如此确定 PCM 的开

始熔化温度 T S 和熔化结束温度 T e, 并分别记录

T S 和 T e 温度时冰ö水的热电动势计算得到熔化

开始和结束温度点的放热量H S 和H e, 则相变潜

热值可通过下式计算得到:

H m =
(H e - H S ) - cM 2 (T e - T S )

M 1

　　如容器内工质有泄漏, 设泄漏量为△M , 则计

算如下:

H m =
(H e - H S ) - cM 2 (T e - T S )

M 1 - △M

3. 1. 2　凝固试验

　　将镍铬—镍铝热电偶铜焊于容器外表面, 输

出端接数据采集仪, 在电炉内将容器加热到约

820℃左右, 保温一段时间直至相变工质全部熔

化, 然后分别在空气中或炉内自然冷却, 同时按

下数据采集键, 测量容器外表面温度变化, 结果

输入计算机自行处理。当工质开始冷凝时, 内部

工质降温速度变慢, 其对应容器外表面温度变化

趋势也必多减慢。通过测量外表面温度变化, 可

以看出相变区温差。

3. 2　结果分析

3. 2. 1　熔化试验

　　从实验数据表中看出, 容器加热到 767℃后

放热量与最大显热估算值基本相同, 而加热温度

表 2　8015L iF21915CaF 2 相变潜热测试结果

容器

编号

容器

质量ög

PCM

质量ög

容器总

质量ög

试验后

质量ög

相变潜热

(kJökg)

1

2

3

4

5

6

7

8

9

22815

22712

22714

22911

21016

228

22713

22319

22819

5815

5618

5814

5819

5919

5815

5816

5811

5719

287

284

28515

288

27015

28615

28519

282

28618

27012

26712

27313

26815

26210

26614

27112

26712

26815

65015

704

74418

72918

72319

723

72818

753

72519
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图 3　PCM 容器炉内自然冷却曲线

图 4　PCM 容器炉外自然冷却曲线

高于此温时, 放热量便有大辐度增加, 因此融化

初温可取作 767℃。当加热温度到 800℃时, 所释

放出热量增加不多, 认为熔化终了温度必然低于

800℃, 加热到 794℃时, 所放热量与 800℃时相

差无几, 而加热到 785℃时所放热量远小于

794℃,可取作 792℃。即相变区温度认为在 767℃

～ 792℃。由此得 1#～ 9# 相变潜热值如下表 2。

从表中结果可以看出 1# 容器比其它低的多,

可能是由于充装或试验中问题造成,将其忽略。其

余 8个容器平均值为 729 kJ ökg,比国外公布的数

据 790 kJ ökg 低 717%。究其原因可能如下 (1)

PCM 纯度不够; (2) 试验中测量误差; (3) 工质

的泄漏问题。

3. 2. 2　凝固试验

　　如图 3, 图 4所示分别为容器在炉内和炉外

冷凝曲线,从图中看出相变温度区是明显存在的。

容器外表面温度变化曲线反应了凝固过程中的分

段现象, 即液态冷却、相变、固态冷却 3个阶段。

因冷却条件不同, 具体数值有一定差异。PCM 相

变温度为 792℃～ 767℃不随冷却条件变化。炉内

冷却时, 外表面温度变化范围 765℃～ 745℃; 炉

外冷却时, 换热能力强, 外表面与相变工质温差

加大, 壁温降低, 从 750℃～ 734℃。

4　PCM 容器热循环及相容性
　　　初步试验

　　试验旨在检验重力条件下 PCM 容器在不同

布置方式下 PCM 凝固后形成的空穴位置, 以及

在多个熔化—凝固循环以后检查 PCM 容器是否

发生破坏、泄漏或被腐蚀, 最后用扫描电镜分析

(SEM Exam inat ion) 被腐蚀的容器断面。图 5所

示为在真空状态下多次热循环后容器完好的照

片。图 6所示为空气气氛下有泄漏发生被腐蚀严

重的容器碎片照片。

所有的容器都在 538℃～ 843℃之间进行 10

次熔化ö凝固循环 (加热 5417 m in, 冷却 3613

m in) , 然后检查焊缝确认容器是否完好, 有问题

的容器经表面处理后重新焊接并接受另外 10 次

循环检验。从合格的容器抽检 2个剖开观察PCM

凝固后的形态。对水平和竖直放置两种情况下观

察发现, 空穴几乎都向背离重力方向迁移形成的

峰面位置。

有 4个容器进行了 200个循环约 300小时的

长期测试。每个循环 91分钟 (日照期 5417 m in,
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图 5　多个热循环后的 PCM 容器 图 6　被腐蚀 PCM 容器碎片

阴影期 3613 m in)。4个容器全部置于空气加热炉

内试验, 其中有两个腐蚀严重, 如图 6所示。对

两个腐蚀严重的容器碎片断面用能谱X 光分析,

并拍摄了形貌照片。结果表明腐蚀相当严重。如

表 3所示是检测结果。

表 3　3C r18N i25Si2材料的 SEM 检测结果

腐蚀严重一侧 腐蚀轻微的一侧

元素
O

N a

A l

Si

T i

C r

M n

Fe

N i
总和

E lem entö(% )

38127

1132

6165

13182

0118

2175

2195

32187

1119

10010

E lem entö(% )

2115

0134

0103

0110

0100

30104

0155

16135

31154

100100

　　分析原因主要是 PCM 中存在杂质, O 2 和水

等。在高温下, 氟盐和水分发生化学反应形成

H F, 反应方程式如下:

H 2O + 2L iF→L i2+ 2 (H + + F - )

H F 在湿气中分解, 产生了质子酸, 质子酸和

合金元素技应形成金属氧化物、氢化物、氟化物,

反应方程式如下:

(1ö2) O 2+ 2L iF+ M + n→L i2O + M F n

这两个反应导致了 PCM 容器材料的腐蚀,

金属氟化物能够进一步反应形成金属氧化物。

PCM 容器材料不断被氧化, 因此不断被腐蚀。

5　结　论

　　空间太阳能高温蓄热试验费用高昂,难度大,

国内刚刚开始开展这方面的工作。本文也仅仅是

对相变材料容器的研制作了一些初步探索。

(1) 摸索了 PCM 容器热设计和可靠性设计

的一些原则。即一方面要强化热传导, 一方面要

减少空穴的产生对容器寿命造成的危害; (2) 摸

索了 PCM 容器制造、PCM 充装以及容器的封装

和质量检测一整套加工工艺。特别要注意 PCM

的除氧、除水及高真空封装。 (3) 通过熔化ö凝固
特性试验测得相变工质的相变温度范围为 767℃

～ 792℃, 相变潜热值 729 kJ ökg, 表明该工质蓄

热量大, 相变温度高, 适合于高温蓄热的应用。

(4) 300小时热循环和相容性试验表明在真空状

态下且焊缝无泄漏时, 有很好的相容性, 容器完

好; 而当在空气气氛下容器发生泄漏后, 腐蚀相

当 严重。另外如果 PCM 充装时除氧、除水不彻

底、封装时真空度不够高, 高温下 PCM 熔化后体

积膨胀, 造成容器内压力升高, 会加剧容器腐蚀

泄漏。
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Num er ica l Sim ula tion of Cascades w ith D ifferen t Turbulence M odels
ZHU Yong2bo 1, ZHAO X iao2lu2, CA I R u i2x ian2

1. In st itu te of A cou st ics, Ch inese A cadem y of Sciences, Beijing 100080, Ch ina;

2. In st itu te of Engineering T hermophysics, Ch inese A cadem y of Sciences, Beijing 100080, Ch ina

Abstract: T he fin ite2vo lum e TVD 2LW N 2S so lvers w ere developed by u sing B 2L model of h igh

R e num ber k2Εmodel and low R e num ber k2Εmodel respect ively. Som e num erica l examp les have been

calcu la ted to demon stra te the reso lving capab ility of the num erica l m ethod fo r boundary layer,

separa t ive region and shock. T he advan tage of B 2L model is simp licity and conven ience. T he k2Εmodel

has h igh adap tab ility, and can be divided to tw o types. O ne is low R e num ber k2Εmodel, fo r w h ich the

w all funct ion is no t u sed; and the o ther is h igh R e num ber k2Εmodel, fo r w h ich the w all funct ion is

u sed. T he p recision of the low R e num ber k2Εmodel is bet ter than that of h igh R e num ber k2Εmodel,

bu t it requ ires mo re compu ter t im e, sto rage capacity, and larger grid. T he k2Εmodel can p redict

boundary separa t ion. Fo r convect ional ca lcu la t ion, h igh R e num ber k2Εmodel is mo re su itab le as it can

p rovide requ ired p recision w ith coarser grid.

Key words: N 2S equat ion; tu rbu lence model; cascade flow ; calcu la t ion

(T he Ch inese tex t of the fo llow ing ab st ract is p rin ted in PP75- 79)

Exper im en ta l Investiga tion of Thermal Energy Storage Con ta iner
of Phase Change M ater ia ls for Space Sta tion

X IN G Yu2m ing, YU AN X iu2gan, W AN G Chang2he

(5th D ep t. , Beijing U n iversity of A eronau t ics and A stronau t ics, Beijing 100083, Ch ina)

Abstract: Con ta iner of Phase ChangeM ateria l (PCM ) is a key part of heat receiver in space so lar

dynam ic pow er system. T he receivingöreleasing heat perfo rm ance of heat reeeiver and its du ra t ion

depend on reliab ility of PCM con ta iner design and fab rica t ion. T he structu ra l design and fab rica t ion

techno logy of con ta iner and the filling of PCM w ere researched. T he m elt ingöSo lid ifying expeim en ts

w ere comp leted. T he phase change temperatu re and the la ten t heat of L iF2CaF 2 w ere m easu red. Severa l

h igh2tempera tu re a lloys have been tested fo r compat ib ility w ith mo lten salt L iF2CaF 2 at 843℃.

Key words: space sta t ion; heat receiver; phase change m ateria l; therm al energy sto rage;

con ta iner
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