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摘　要　研制了一种适用于冷冻产品贮藏运输的高效低温无机盐相变蓄冷材料.将 NH４Br、KCl、CaCl２ 等无机

盐与 NH４Cl复配,利用差式扫描量热仪(DSC)筛选了 NH４BrＧNH４Cl无机盐共混物作为主储能剂,通过添加不同成

核剂改善过冷性能,添加不同浓度的黄源胶改善相分离.结果表明:以３０％(wt,质量分数,下同)NH４BrＧNH４Cl无机

盐共混物作为主储能剂,１％ SrCl２ 作为成核剂,５％黄原胶作为增稠剂可获得相变温度为－１８~－２２℃、相变潜热为

２８８􀆰７J/g、过冷度小、无相分离的相变蓄冷材料.NH４BrＧNH４Cl无机盐共混物作为主储能剂能够达到冷冻产品温度

且对相变潜热影响较小,SrCl２ 作为成核剂基本无过冷,黄原胶作为增稠剂解决相分离具有显著效果.

关键词　冷冻产品,过冷度,增稠剂,蓄冷材料
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Abstract　TopreparethelowＧtemperatureinorganicsaltphasechangematerialforstorageandtransportationof
frozenproducts．Compositephasechangematerialswerepreparedfromammoniumchloride(NH４Cl)andammonium
bromide(NH４Br)whichwasselectedbydifferentialscanningcalorimetry(DSC)fromammoniumbromide(NH４Br),

potassiumchloride(KCl)andcalciumchloride(CaCl２)．Thedifferentkindofnucleatingagentswereaddedtoimprove
thesupercoolingperformance,differentconcentrationofxanthanwereaddedtoimprovethephaseseparation．Results
werethatthecompositesaltsystemwith３０wt％ NH４BrＧNH４Clwasused１wt％ SrCl２asnucleatingagentand５wt％
xanthanasthickener,inwhichalmostnophaseseparationandlowsupercoolingoccurred．Thelatentheatremained
２８８􀆰７J/gandthephasechangetemperaturewas－１８~－２２℃,whichwassuitableforfrozenproductrequirements．
ExperimentalresultsshowedthatNH４BrＧNH４Clsystemcanreachthetargettemperatureandhadlittleeffectonthe
latentheat．SrCl２ asnucleatingagentand xanthanasthickenercanimprovesupercoolingand phaseseparation
effectively．
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　　随着经济的快速发展和人们生活水平的不断提

高,消费者对于新鲜、优质及冷冻加工食品的需求越

来越大.冷冻食品储存和运输是一种常见的用来保

持食品原有色、香、味及其外观、鲜度和营养价值的

方法.然而这些冷冻食品在从超市或商店运回用户

家庭的过程中,极易融化造成品质下降.如果在这

些冷冻食品中加入适量的小包装蓄冷材料,就可以

很好的解决这个问题[１].另外,随着我国药品流通

市场规模的加大,我国每年有大量的药品需要运输

到全国各地,相变蓄冷材料能够有效维持药品低温

状态,解决药品储存运输温度的波动,实现贮藏温度

的连续性[２].
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冷冻产品需保存在－１８℃的环境下,与之对应

就需要有不同相变温度的低温相变蓄冷材料来满足

要求,但是目前蓄冷剂在食品和药品低温冷冻方面

的应用相对较少[３].无机盐类相变蓄冷材料的研究

较广,有些相变材料也实现了商品化,其中 NaCl溶

液是研究最多的盐溶液[４],除此之外研究人员对其

他无机盐混合物也做了相关研究.Eduard等[５]研

究了一系列基于 NH４ClＧH２O二元体系的低温相变

材料配方应用于冷冻食品的储藏和运输中.有中国

专利[６]提到一种用于低温冷柜中制冷设备的相变蓄

冷剂.无机盐类相变材料具有很多优点,但是经多

次熔化Ｇ凝固热循环后,混合物就出现过冷和相分离

问题,严重影响材料的蓄冷效果,限制其使用次数和

使用范围[７].对于无机盐相变材料来说,根据非均

匀成核机理,添加成核剂是降低过冷度最经济最有

效的方法[８].针对相分离的问题通过添加增稠剂能

够有效改善.NH４Cl水溶液相变潜热较高但是相

变温度约为－１６℃,而两种相变材料复合往往能够

起到调控相变温度的作用,因此可以选择合适的无

机盐与之复配调节相变温度.
本研究利用差式扫描量热仪从初选的 NH４Br、

KCl、CaCl２ 无机盐与 NH４Cl复配,筛选出符合目标

温度－１８~－２２℃的主储能剂,通过添加不同成核

剂改善过冷性能,添加不同浓度的黄原胶改善相分

离.研制出符合冷冻食品和药品温度要求的高效蓄

冷剂,完善食品和生物医药制品的冷链运输,在今后

一段时期对于我国食品及医药行业具有重大意义.

１　实验部分

１􀆰１　材料与仪器

NH４Cl、KCl、NH４Br、CaCl２、Na２P２O７􀅰１０H２O、

SrCl２、K２SO４、MgSO４,国药化学试剂有限公司,均
为分析纯;黄原胶,阿拉丁试剂有限公司.

差示扫描量热仪(DSC,Q２０００型),美国 TA仪

器;温度记录仪(L９３Ｇ４＋型),杭州路格科技有限公

司;－４０℃医用低温保存箱(DWＧ４０L９２型),青岛海

尔特种电器有限公 司;电 子 分 析 天 平 (AB２０４ＧN
型),梅特勒Ｇ托利多仪器有限公司.

１􀆰２　主储能剂复配

在不确定混合物具体形成共晶物比例的情况

下,采用逐次逼近法寻找共晶比例.首先,考虑到水

的质量比例必须占大多数,这样才能保证混合物的

相变潜热不会太低,所以水的比例控制在６０％~
９０％之间[９].根据预实验确定水的比例为７０％较

合适,将初选的 NH４Br、KCl、CaCl２ 无机盐分别与

NH４Cl复配,以无机盐复配液的质量分数３０％为基

础,按特定质量比(１∶１、１∶２、１∶３、１∶４、１∶５)配制

NH４Cl与 NH４Br、NH４Cl 与 KCl 及 NH４Cl 与

CaCl２ 的复配溶液,共计１５种;利用 DSC分别测定

各复配溶液的相变潜热和相变温度情况,确定主储

能剂的复配方案.

１􀆰３　蓄冷剂的性能优化

１􀆰３􀆰１　成核剂的添加

根据文献[１０Ｇ１２]选择４种较安全且溶解性较

好 的 成 核 剂,分 别 为 Na２P２O７􀅰１０H２O、SrCl２、

K２SO４ 和 MgSO４,根据预实验可知,防止破坏复配

液的共晶体系,K２SO４、MgSO４ 和 SrCl２ 的最高含

量为３％(wt,质量分数,下同),因此按１％、２％和

３％进行添加,利用过冷曲线法分别测定各溶液的过

冷度,从而确定最佳成核剂及用量.

１􀆰３􀆰２　增稠剂的添加

选择黄原胶作为增稠剂,按照１％、３％、５％和

７％的用量进行添加,通过反复冻融实验观察相变材

料相分离的情况,利用DSC测定循环前后相变材料

热物性的变化情况.

１􀆰４　蓄冷剂性能表征

１􀆰４􀆰１　相变温度和相变潜热测试

利用DSC测定蓄冷剂的相变温度和相变潜热,
准确称量５~１０mg的样品放置于铝坩埚中,N２ 保护,
升温范围为－５０~１０℃,升降温速率为１０℃/min,根
据DSC得到相变温度和相变潜热的值.

１􀆰４􀆰２　过冷度测试

采用步冷曲线法测定溶液的过冷度,将温度记

录仪的探头分别伸进溶液中,探头应避免接触试管

壁,放入－４０℃医用冰箱中,待溶液完全冻结以后关

闭温度记录仪,用温度记录仪应用软件 V１􀆰８读取

温度记录数据,可以得到每组溶液的步冷(TＧt)曲
线.根据步冷曲线的趋势变化,计算出样品的过冷度.

１􀆰４􀆰３　循环性能测试

将试样加入试管中,其后置于常温２３℃恒温恒

湿箱中约３０min,待试管内初始温度约为２３℃时放

进温度为－４０℃的医用冰箱中进行冷却冻结,待完

全冻结后再放入常温２３℃恒温恒湿箱中融化,反复

冻融观察其是否出现相分离现象.

２　结果与讨论

２􀆰１　主储能剂的复配

主储能剂复配比例对复配液相变温度和相变潜

􀅰２３２􀅰



第６期 戴　君等:冷冻产品用无机盐相变蓄冷材料的制备及性能研究

热的影响见图１—图３.

图１　NH４Cl与CaCl２ 质量比对复配液

相变温度和相变潜热的影响

图２　NH４Cl与 KCl质量比对复配液

相变温度和相变潜热的影响

图３　NH４Cl与 NH４Br质量比对复配液

相变温度和相变潜热的影响

由图１可知,NH４ClＧCaCl２ 无机盐共混物作为

主储能剂,当 NH４Cl∶CaCl２＝１∶１时相变温度为

－１６􀆰１９℃,随着 CaCl２ 占比的增加,复配液的相变

温度也随之降低,表明 CaCl２ 复配能够对溶液体系

的相 变 温 度 起 到 调 控 作 用 而 降 低 相 变 温 度,当

NH４Cl∶CaCl２ ＝１∶４时 相 变 温 度 已 经 下 降 至

－１８􀆰２７℃,符合冷冻产品目标温度－１８~－２２℃;
但是复配液相变潜热随着CaCl２ 占比的增加而急剧

下降,NH４Cl∶CaCl２＝１∶４时相变潜热已急剧下降至

２０４􀆰９J/g,减小显著,不适宜作为冷冻产品的主储

能剂.
由图２可知,NH４ClＧKCl无机盐共混物作为主

储能剂相变潜热非常理想,当 NH４Cl∶KCl＝１∶１时

相变潜热高达３０８􀆰３J/g,仅次于水的相变潜热,随
着 KCl占比的增加,复配液的相变潜热略有浮动但

是始终保持在３００J/g以上,具有在较大浓度范围内

保持高相变潜热的能力;NH４Cl∶KCl＝１∶１时相变

温度为－１７􀆰２１℃,随着 KCl占比的增加,复配液的

相变温度始终稳定在－１７℃左右,表明 NH４ClＧKCl
复配液具有单一的相变温度点,但是冷冻产品的

贮藏运输温度为－１８℃,且由于贮藏运输过程中

存在一定的热量损失相变温度必须在－１８℃以

下,因此复配液现有的相变温度不符合冷冻产品

的要求.
由图３可知,NH４ClＧNH４Br无机盐共混物作

为主储能剂,当 NH４Cl∶NH４Br＝１∶１时相变温度为

－１５􀆰４４℃,随着NH４Br占比的增加,复配液的相变

温度先降低最后趋于稳定.当 NH４Cl∶NH４Br＝
１∶４时相变温度为－１８􀆰６５℃,符合目标相变温度的

要求,当 NH４Cl∶NH４Br＝１∶５时 相 变 温 度 为

－１８􀆰５８℃,与上述相变温度基本相同,复配液体系

的相变温度未继续下降趋于稳定.且相变潜热按照

复配液比例依次为２９８􀆰８、３１６􀆰８、３０６􀆰１、３１０􀆰８和

３０７􀆰９J/g,并无明显规律,复配液１∶４时的相变潜热

略高于１∶５时.除此之外,考虑到今后工程应用的

成本问题,NH４Br的市场价明显高于 NH４Cl,因此

NH４Cl∶NH４Br＝１∶４为主储能剂的最佳配比.

２􀆰２　成核剂种类及用量对相变蓄冷材料过冷度的

影响

以３０％(wt,质量分数,下同)NH４ClＧNH４Br无

机盐共混物作为主储能剂,按照确定的复配液最佳

比例１∶４配 制 溶 液,添 加 ４ 种 不 同 质 量 分 数 的

Na２P２O７􀅰１０H２O、K２SO４、MgSO４ 和SrCl２ 成核剂

对复配液过冷进行优化.DSC法虽然是测量材料

发生相变时各项热力学参数的优选方法,可以非常

精确地测量相变材料的融化温度和凝固温度,但是

DSC法的降温速率(１０℃/min)较普通的冰箱制冷

要高很多,且用量很少(通常在１０mg左右)[１３].为

了能测定相变材料在实际冻结过程中的过冷度,本
实验选用步冷曲线法[１４].Na２P２O７􀅰１０H２O作为成

核剂在配制溶液的时候发现与主储能剂发生酸碱中

和反应时放出了 NH３,具有刺激性气味,因此不做

深入探究.

K２SO４、MgSO４ 和SrCl２ 用量对相变蓄冷材料

过冷度的影响见图４—图６.由图可知,K２SO４ 作

为成核剂能减少主储能剂的过冷度,但是效果有限.

SrCl２ 和 MgSO４ 作为成核剂对于改善相变材料过

冷现象有着较为理想的效果,尤其是１％ SrCl２ 和

１％ MgSO４ 的效果特别突出,１％ SrCl２ 作为成核

剂使得相变材料过冷度低至０􀆰１℃基本无过冷,１％

􀅰３３２􀅰
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MgSO４ 作为成核剂能有效降低相变材料的过冷度,
低至０􀆰７℃过冷度很小.因此选用１％ SrCl２ 作为

NH４ClＧNH４Br无机盐共混物主储能剂的成核剂.

图４　不同 K２SO４ 用量所制相变材料的步冷曲线图

图５　不同 MgSO４ 用量所制相变材料的步冷曲线图

(插图为局部放大图)

图６　不同SrCl２ 用量所制相变材料的步冷曲线图

(插图为局部放大图)

２􀆰３　黄原胶用量对相变材料循环１０次前后热物性

的影响

表１列出了黄原胶用量对相变材料循环１０次

前后热物性的影响.空白样和５％黄原胶循环１０
次前后的相分离情况见图７.由图７可知,未添加

黄原胶的相变材料冻融循环后底部出现白色沉淀,
发生相分离现象,添加５％黄原胶的相变材料循环

前后都呈果冻状未发生相分离,因此黄原胶能够很

显著地改善溶液相分离的情况,同时能有效避免传

统液体状相变材料发生泄漏的隐患[１５].由表１可

知,添加黄原胶后相变温度略有降低,在－１９℃左

右.经过反复冻融后发现添加５％黄原胶相对其他

浓度对相变材料的潜热影响较小,未循环之前相变

温度为 －１９􀆰１８℃,满足冷冻产品目标温度－１８~
－２２℃的要求,且相变潜热较高(２８８􀆰７J/g),循环后

相变温度为－２０􀆰２９℃,相变潜热(２７０􀆰８J/g)略有降

低.因此选择５％的黄原胶作为 NH４ClＧNH４Br无

机盐共混物主储能剂的增稠剂较为理想.
表１　黄原胶用量对相变材料循环１０次前后热物性的影响

增稠剂

黄原胶/％

相变温度/℃ 相变潜热/(J􀅰g－１)

未循环 循环后 未循环 循环后

空白样 －１８􀆰７６ －１８􀆰６３ ３１２􀆰３ ２９９􀆰９
１ －１９􀆰０４ －２０􀆰２７ ２９４􀆰３ ２３０􀆰１
３ －１９􀆰３２ －２０􀆰１５ ２８４􀆰１ ２４９􀆰２
５ －１９􀆰１８ －２０􀆰２９ ２８８􀆰７ ２７０􀆰８

７ －１９􀆰３２ －２０􀆰３３ ２６８􀆰４ ２５６􀆰０

图７　空白样和５％黄原胶循环１０次前后的

相分离情况示意图

[(a)未循环空白样;(b)循环１０次后空白样;

(c)未循环５％黄原胶;(d)循环１０次后５％黄原胶]

３　结论

(１)NH４BrＧNH４Cl无机盐共混物作为主储能

剂,通过改变复配液的质量比可以调节相变材料的

相变温度到－１８~－２２℃,且对相变潜热影响较小.
(２)K２SO４ 作为成核剂能减少主储能剂的过冷

度,但是效果有限.SrCl２ 和 MgSO４ 作为成核剂对

于改善相变材料过冷现象有着较为理想的效果.添

加黄原胶作为增稠剂效果最好,能够有效防止相分

离并且循环后相变潜热下降相对较少.
(３)以３０％ NH４BrＧNH４Cl无机盐共混物作为

主储能剂,１％ SrCl２ 作为成核剂,５％黄原胶作为增

稠剂可获得相变温度为－１９􀆰１８℃,符合冷冻产品目

标温度－１８~－２２℃要求,相变潜热为２８８􀆰７J/g、
无相分离的相变蓄冷材料.
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