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氯化物熔盐纳米流体热物性强化的

分子动力学模拟*

李蓉，梁斐，丁静，刘书乐
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摘 要：采用分子动力学模拟方法，对掺杂MgO纳米颗粒的NaCl熔盐纳米流体进行了模拟研究。通过对体系热

导率、比热容、数密度分布和配位数的计算，研究了其热物性及传热机理。研究结果表明：在掺杂MgO纳米颗粒

后，NaCl熔盐纳米流体的热导率和比热容均有一定幅度的提高。同时，对体系固液界面微结构进行分析，发现：

NaCl熔盐在任意半径的MgO颗粒表面都能形成紧密有序的吸附层，这是引起熔盐传蓄热性能改善的重要原因之一。
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Molecular dynamics simulations of thermophysical properties
enhancement of chloride molten salt based nanofluid

LI Rong，LIANG Fei，DING Jing，LIU Shule
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Abstract：In this study，molecular dynamics（MD）simulations were performed to simulate NaCl-MgO

based nanofluid at microscopic level. We have studied the thermophysical properties of NaCl-MgO

based nanofluid and the enhancement mechanisms of thermal properties via thermal conductivity，

specific heat capacity，number density distribution and coordination number calculations. Simulation

results indicates that the thermal conductivity and specific heat capacity of the NaCl-MgO based

nanofluid are improved after adding MgO nanoparticles to NaCl molten salt. Based on the analysis of

microscopic structures at the NaCl-MgO solid-liquid interface，we found that NaCl molten salt can

form ordered adsorption layers at the surface of MgO nanoparticles，and this is directly related to the

enhancement of thermophysical properties of nanofluids.
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氯化物熔盐，一般指高温下熔融的氯盐，由

金属阳离子和氯离子组成［1-2］。氯化物熔盐在液态

下呈现出很多优异的性能，如热稳定性好、导热

性好、蒸汽压低等。由于这些优异的性能，氯化

物熔盐被广泛应用于聚光太阳能、热解生物质、

电化学冶金等领域［1，3-5］。由于熔盐的热性能如热

导率和比热容相对较差，这些缺点将导致热能存

储系统的效率降低，经济成本增加［6-7］。因此，当
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前需要切实有效的实验和理论研究改善熔盐的传

储热性能提高热能存储系统的经济性和安全性。

Liu 等［8］使用翅片管扩展相变材料（PCM）的传热

表面，从而减少材料内部的传热距离。Wu等［9］讨

论了采用多孔材料如金属泡沫和膨胀石墨提高

PCM 传热的可行性，并通过实验发现加入多孔材

料后的 PCM 传热速率提升了 2. 5 倍。此外，在熔

盐中掺杂纳米颗粒也是一种提高熔盐材料热性能

的有效方法。Tian等［10］研究了掺杂纳米镁颗粒的

共晶三元碳酸盐的热导率，发现掺杂纳米镁颗粒

的三元碳酸盐热导率和工作温度范围均有提高。

其中，当镁颗粒质量分数为 2%时，三元碳酸盐的

热导率高达 1. 93 W·m−1·K−1，较纯盐提高了 145%。

但由于工作温度条件的限制，实验很难获得材料

准确的热物性，数值计算成为预测材料热物性的

不可或缺的手段。

在众多数值计算方法中，分子动力学模拟已被

广泛应用于预测熔盐热力学性质和微观结构［11］。

Yu等［7］设计了NaCl-SWCNT基复合相变材料（CP‐

CM），通过分子动力学模拟发现：随着单壁碳纳米

管（SWCNT）质量分数的增加，CPCM的熔点降低，

热导率和比热容显著增加。当SWCNT的质量分数

从0%增加到6. 7%时，热导率和比热容分别提高了

38. 59%和5. 87%。Yu等［11］提出并验证了一种基于

分子动力学模拟的方法预测 NaCl-SiO2复合相变材

料的热物理性能。通过模拟发现：添加SiO2纳米颗

粒，使得 NaCl的热导率和剪切黏度显著提高。当

SiO2纳米粒子的质量分数为 2. 4%时，热导率增强

的幅度最大，高达 44. 2%。Yuan等［12］使用双电层

模型和分子动力学方法研究了带负电荷的SWCNT

对 Li2CO3-K2CO3复合盐比热容的影响。结果表明，

熔盐的比热容随SWCNT电荷的增加而增加。

现有的研究表明：纳米颗粒的材料、尺寸以

及质量分数等都对改善熔盐的传热性能有一定的

影响。但有关纳米颗粒影响熔盐传热的机理仍不

明确。本文设计了掺杂不同尺寸 MgO 纳米颗粒的

NaCl熔盐纳米流体，并通过分子动力学模拟对材

料的热物性进行了预测。研究还对熔盐与纳米颗

粒之间的吸附层进行了分析，以期能够揭示 NaCl

熔盐纳米流体传热性能增强的机理。

1 分子动力学模拟

以掺杂MgO纳米颗粒的NaCl熔盐纳米流体为

研究对象，采用分子动力学方法，从微观尺度对

掺杂不同尺寸MgO纳米颗粒的NaCl熔盐热物性及

传热机理进行研究。NaCl熔盐纳米流体的初始模

型如图 1（a）所示。将 MgO纳米颗粒放置在边长为

7 nm 的正方体模拟盒子的中心位置，Na+和 Cl-随

机分布在纳米颗粒的周围。其中，NaCl离子的数

量和盒子体积将保持不变，而对于 MgO 纳米颗粒

而言，纳米颗粒的尺寸将会变化。因此，MgO 纳

米颗粒的质量分数也会随之改变。为了研究当

MgO纳米颗粒半径趋近于无穷大时，NaCl熔盐在

颗粒表面的结构，本文对MgO平板表面上的NaCl

熔盐进行了分子动力学模拟。如图 1（b）所示，在

MgO晶体中取其（100）面进行建模形成MgO平板，

并沿 z方向放置在盒子两端。在 z方向上，平板厚

度为1. 4 nm，两板之间距离为7. 2 nm。

为了更精确地描述体系内粒子的微观相互作

用，使用几种常用的势函数来研究 NaCl熔盐纳米

流体体系。对于 Na+与 Cl-间相互作用 ENaCl，采用

Born-Mayer-Huggins势（用于描述范德华相互作用）

和库伦势（用于描述静电相互作用）描述，其函数

形式为［13-14］

ENaCl = qiqjrij + Aexp(
σ - r
ρ ) - C

r6
+ D
r8， （1）

其中 q、r、σ和 ρ分别代表粒子电荷数、粒子间距

离、特征长度和 Born 排斥参数，而 A、C、D的值

已列于表1中。

采用Buckingham势及库伦势描述MgO纳米颗

粒内原子相互作用EMgO，即［15］

EMgO = qiqjrij + A exp(
-r
ρ ) -

C
r6， （2）

其中A、C的值已列于表1中。

采用 Lennard-Jones 势和库伦势描述 NaCl 和

MgO纳米颗粒之间的作用力ENaCl - MgO，即［16-17］

ENaCl - MgO = 4 ∈ é

ë

ê
êê
ê( σr ) 12 - ( σr ) 6ùûúúúú + qiqjrij ， （3）

其中ε代表势阱的深度。不同原子之间的势能参数

用Lorentz-Berthelot混合规则进行计算［18-20］。

本文中所有的模拟均采用分子动力学软件

LAMMPS 进行［21］。模拟温度由 Nose-Hoover 恒温
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器进行调节，且温度保持在 1 100 K下［22-23］。对于

掺杂 MgO 纳米颗粒的体系，所有方向上均采用周

期性边界条件，截断半径设为2 nm；静电相互作用

采用PPPM算法进行计算，精度为 1. 0×10-5［24］。首

先，在等温等压系综（NPT）下平衡了 5 ns，然后，

在正则系综（NVT）下弛豫了5 ns以收集轨迹进行数

据分析，时间步长均为1 fs。对于添加了MgO平板

的体系，沿 x、y方向施加周期性边界条件，沿 z方

向施加非周期性边界条件，截断半径设置为 1. 5

nm。为了确保计算的精确性，静电相互作用的计

算在采用 PPPM 算法的基础上还使用了 Berkowitz

等提出的修正项［25-26］。在NVT下，以1 fs的时间步

长平衡了5 ns以收集轨迹进行数据分析。

2 分析与讨论

2. 1 NaCl熔盐纳米流体的比热容

定压比热容通常被用来计算恒压下熔盐每单

位质量随温度变化吸收或释放的热量，是衡量传

热储热材料性能的主要指标之一［27-28］。在本研究

中，比热容CP通过以下公式进行计算

CP = ( ∂H∂T ) P = ∆H∆T = ∆(U + PV )∆T ， （4）

其中 H是体系的焓值，T是体系的温度，P是体系

的压力，V 是体系的体积，U 是模拟体系的总内

能，由系统的动能和势能组成。

NaCl熔盐和NaCl熔盐纳米流体的比热容如图

2所示。从图 2中可以看出，材料的比热容随着纳

米颗粒半径的增加而增加。而在本研究中，纳米

颗粒半径与其质量分数呈正相关。由于纳米颗粒

的比热容较大，因此随着纳米颗粒质量分数增加，

NaCl熔盐纳米流体的比热容在纳米颗粒的影响下

也就逐渐增大。此外，比热容的增幅先增大后逐

渐减小，当纳米颗粒半径为 0. 75 nm时，比热容的

增幅最大。与纯 NaCl熔盐的比热容模拟值相比，

NaCl 熔盐纳米流体的比热容值有所提高，为

1. 162 4 ~1. 202 9 J·g-1·K-1［7］。但提高的幅度不大，

约为1. 49% ~ 5. 03%。

2. 2 NaCl熔盐纳米流体的热导率

本文采用逆非平衡分子动力学（RNEMD）来计

算体系的热导率。该方法由Müller-Plathe提出，它

通过交换原子的动能构造热流从而获得温度梯度，

再通过傅里叶定律计算获得材料的热导率［29-30］。

热导率λ的计算公式为

λ = - Jz∂T/∂z， （5）

其中 ∂T/∂z为沿 z方向的温度梯度，Jz为通过 z方向

的热流密度。

为了计算 z 方向上的温度梯度，将模拟盒沿 z

图1 模拟体系的构型

Fig. 1 Configurations of the simulation systems

表1 NaCl和MgO的势函数参数 1）

Table 1 Potential parameters for NaCl and MgO

参数

Na-Na

Na-Cl

Cl-Cl

Mg-Mg

Mg-O

O-O

Aij /（kJ•

mol-1）

25. 442 4

20. 354 1

15. 265 4

0. 0

137 593. 12

2 192 628. 48

σij/Å

2. 34

2. 755

3. 17

0. 0

0. 0

0. 0

Cij /（kJ•

mol-1•Å6）

101. 17

674. 46

6 985. 43

0. 0

0. 0

2 685. 40

Dij /（kJ•

mol-1•Å8）

48. 51

837. 05

14 031. 08

0. 0

0. 0

0. 0

1）1 Å=0. 1 nm。
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方向划分成 20 个子区域，再将这些子区域分为冷

源和热源。每模拟 400 步就对第 11 号子区域（热

源）和第 1号子区域（冷源）进行动能交换生成持续

的热流，从而获得稳定的温度梯度［31-32］。模拟在

微正则系综（NVE）下进行了 5 000 000 步，对于温

度梯度的计算则是选取体系达到稳态阶段的步数

即后1 000 000步。

热流密度 Jz可通过以下公式进行计算，即

Jz = qz2S∆t， （6）

其中 qz为沿 z方向交换的热量，S为材料垂直于 z方

向的截面面积，∆t为模拟进行的时长。而分母中

的因数 2则代表热流从热源区域传导至 2个方向的

冷源区域。

最后，通过傅里叶定律计算获得材料的热导

率λ，即

λ = -∑
m
2 ( v2hot - v2cold )
2tLx Ly ∂T/∂z

， （7）

其中m为粒子质量，< >表示取平均，vhot、vcold分别

为热源区域和冷源区域的原子速度，Lx和Ly分别为

模拟盒在 x和 y方向上的长度。

1 100 K 下 NaCl 熔盐和 NaCl 熔盐纳米流体的

热导率如图 3所示。从图 3中可以看出，热导率的

值在 0. 486 2 ~ 0. 631 7 W·m-1·K-1之间［33］。纳米颗

粒半径在 0. 25 ~ 0. 75 nm 之间时，随着颗粒半径

增加，热导率曲线呈上升趋势。而当纳米颗粒半

径处于 0. 75 ~ 1. 25 nm 之间时，随着颗粒半径增

加，热导率曲线呈下降趋势。其中，当纳米颗粒

半径为 0. 75 nm时，热导率的值最大，并且处于热

导率上升趋势的拐点。而热导率下降趋势的拐点

为纳米颗粒半径为 1. 25 nm的体系，此时热导率的

值为0. 522 1 W·m-1·K-1。

2. 3 纳米颗粒体系的原子数密度分布

前文的计算结果表明：掺杂MgO纳米颗粒后，

NaCl熔盐纳米流体的热导率和比热容均得到了一

定幅度的提升。现对它的传热增强机理进行分析。

纳米流体固液界面的吸附层是研究纳米流体传热

性能增强的热点，而对于吸附层的研究可通过分

析纳米颗粒周围的原子数密度来进行［34-38］。首先，

分析NaCl熔盐中不同原子的数密度随MgO纳米颗

粒质心距离的变化。如图 4所示，熔盐数密度总体

呈上升趋势，出现了一系列吸附峰，然后随着距

离的增加而逐渐趋于恒定值 15 nm-3，并围绕其波

动。这一恒定值可视为纯NaCl熔盐的原子数密度，

约为 1. 46 g/cm3，与实验值相比略小［39］。这也表

明纳米颗粒对 NaCl熔盐原子密度的影响随着距离

的增加而逐渐减弱［40］。

此外，掺杂不同半径 MgO 纳米颗粒的熔盐均

出现了吸附峰。当颗粒半径为 0. 5 ~ 1. 5 nm 时，

Na 原子首峰的峰高随着半径的增大而逐渐减小。

MgO 纳米颗粒表面吸附层不仅与固液间的相互作

用密切相关，而且也是纳米流体传热与储热性能

得到增强的原因。这是因为固液间的相互作用不

仅可以使吸附层周围的原子数密度增大，还可提

高原子排列的有序化程度来优化导热结构，促进

热导率的提高［41］。而纳米颗粒与熔盐间的固液相

互作用也会对粒子运动产生约束，粒子为了达到

更高强度的运动，体系就需要获得更多的能量，

从而导致了比热容的增强［42-43］。

纳米颗粒越大，其比表面积就越小。这意味

图3 NaCl熔盐与NaCl熔盐纳米流体的热导率

Fig. 3 Thermal conductivity of NaCl molten salt and

NaCl molten salt based nanofluid

图2 NaCl熔盐与NaCl熔盐纳米流体的比热容

Fig. 2 Specific heat capacity of NaCl molten salt and

NaCl molten salt based nanofluid
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着，纳米颗粒与熔盐之间的接触面积越小，两者

间的固液相互作用就越小［44］。虽然固液相互作用

在减小，但是比热容仍出现了增长的现象，这是

因为 MgO 纳米颗粒自身的高比热对总比热起到了

一定的贡献。由于对热导率和比热容的计算是针

对整个体系进行的，而随着纳米颗粒半径增加，

纳米颗粒在整个体系中的质量分数也在不断增加，

因此热导率和比热容受到纳米颗粒的影响也愈发

强烈。而纳米颗粒半径为 1. 25 nm的热导率处于热

导率分布曲线下降趋势的拐点。从图 4（b）可以看

出，当颗粒半径为 1. 25 nm 时，Cl-的吸附峰峰高

均高于 1 nm和 1. 5 nm的体系。因其吸附层的厚度

较其余两个体系更厚，阻碍了传热，这可能导致

了颗粒半径为1. 25 nm的体系热导率偏低。

根据纳米颗粒周围的原子数密度分布，我们

进一步计算了 NaCl熔盐中不同原子的配位数随距

离纳米颗粒质心距离的变化，如图 5所示。从图中

可以看出，随着与纳米颗粒质心距离的增加，原

子的配位数也随之增加。此外，原子的配位数在

接近颗粒表面的位置迅速上升。且随着颗粒半径

的增加，原子的配位数也在依次递增。这也说明，

对于半径越大的体系，其表面就有越多的离子被

束缚，而体系需要获得更多的能量使离子运动，

在部分程度上促进了比热容的增强。

2. 4 平板体系的原子数密度分布

为了对NaCl熔盐在MgO表面的吸附做更深入

的分析，我们分析了MgO平板表面NaCl熔盐的密

度分布。这是因为当纳米颗粒的半径接近于无限大

时，纳米颗粒表面曲率很小，可以近似地看成一块

平板。本文中计算了NaCl熔盐在盒子中沿 z方向的

数密度分布情况，以研究 MgO 平板与熔盐间的吸

附情况。由于MgO平板体系建模时是从盒子 z轴的

中心沿两边对称建模，所以原子数密度分布情况也

是呈对称分布，这里只取单边分布进行分析。

如图 6 所示，NaCl熔盐在 MgO 平板表面形成

了紧密的吸附层。这些吸附层结构表现为原子数

密度曲线上的多个峰，并且曲线震荡可以持续 2. 5

nm。其中，Cl-第一个峰的数密度是体相数密度 17

图4 纳米颗粒体系原子数密度分布曲线

Fig. 4 Number density distribution curve of nanoparticle systems

图5 纳米颗粒体系配位数曲线

Fig. 5 Coordination number curve of nanoparticle systems
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nm-3的 2. 1 倍。而 Na+第一个峰的数密度仅为体相

数密度的 2. 6 倍。随着与 MgO 平板距离的增加，

固液间的相互吸引作用逐渐减小，各原子的原子

数密度也逐渐降低，最后趋于恒定值。对比Na+和

Cl-的数密度曲线发现，Na+的吸附弱于Cl-。根据图

6的小图可以发现，Na+更靠近 MgO平板表面。这

是因为 Na+的半径要小于 Cl-，Na+在体系中的运动

较Cl-会更加活泼。因此，Na+在吸附层上的吸附和

脱附较Cl-来说更加容易。以上分析说明，NaCl熔

盐在任意半径的 MgO 颗粒表面都能形成紧密的吸

附层，这也是 MgO 纳米颗粒增强熔盐传储热性能

的重要因素。

3 结 论

为了研究 NaCl熔盐的传热机理，本文设计了

掺杂MgO纳米颗粒的NaCl熔盐纳米流体模型，并

采用分子动力学模拟对该体系的热物性进行了研

究，主要结论如下：（1）纳米颗粒半径越大，其表

面就有越多的离子被束缚，而体系需要获得更多的

能量促使离子运动，这在部分程度上促进了比热容

增强。（2）固液间的相互作用不仅可以使吸附层周

围的原子数密度增大，还可提高原子排列的有序化

程度优化导热结构，促进热导率的提高。（3）NaCl

熔盐在任意半径的 MgO 颗粒表面都能形成紧密的

吸附层，这也是 MgO 纳米颗粒增强熔盐传储热性

能的重要因素。这些研究结果有助于在微观尺度上

理解传热性能增强的机理，同时也能够为熔盐纳米

流体传蓄热材料的设计提供理论指导。
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