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不同盐水比对三水醋酸钠混合体系
稳定过冷影响的研究

袁维烨　章学来∗ 　华维三　韩兴超　王章飞

(上海海事大学商船学院,上海２０１３０６)

摘　要　相变材料的过冷在蓄热方面一直被认为是一大缺点,但是使材料处于长期、稳定的过冷状态,可以使季

节性储热成为可能.为了保持稳定高效的内能,保持储热材料过冷的稳定是一个重要的前提.采用三水醋酸钠作为

储热介质,加入不同比例的去离子水形成盐水质量比不同的混合体系,研究其在不同冷却速度和冷却温度条件下溶

液过冷的稳定情况及多次循环后的过冷度.结果表明,冷却速度越快、冷却温度越低,溶液的过冷稳定性越差;溶液中

含水比例越高,其过冷的稳定性越好但相变温度越低.经过１００次循环后,在－２０℃的冷却环境中,混合体系过冷度

降低约１０℃,在０℃以上依旧保持稳定过冷.差示扫描量热分析表明,盐水质量比为３∶３的三水醋酸钠混合体系的平

均相变潜热值最高,为２９１􀆰６kJ/kg.与商用热袋相比,盐水质量比为３∶３的三水醋酸钠混合体系具有更高潜热值和相

变温度并有更好的过冷稳定性,具有较大应用潜力.
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　　相变材料的潜热利用是目前热能储存、提高热

能利用的有效方法之一[１Ｇ４].由于具有较高的潜热

值和较高的经济性,水合盐是应用较为普遍的储热

相变材料[５].水合盐在结晶时易产生过冷问题,在
一般相变蓄热应用中是材料的一大缺陷[６Ｇ９].国内

外有关相变材料研究的文献,把关注点主要放在如

何降低过冷度方面.崔文龙等[１０]采用成核剂法、振
动法、搅拌法降低三水醋酸钠过冷度.李刚等[１１]制

备了六水氯化钙和六水氯化镁混合盐相变储能材

料,根据均匀实验结果筛选出最优成核剂.结果表

明,成核剂可降低相变材料的过冷度.Wada等[１２]

在三水醋酸钠中添加质量分数１％的十水磷酸钠作
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为成核剂,将三水醋酸钠过冷度降至５℃以下.另

外,稳定的过冷可以成为相变蓄热材料长期储热的

条件.假设过冷液体能够在环境温度下保持稳定,
则过冷液体中的相变潜热就能得到长期储存.虽然

在冷却初始阶段不可避免地会有热量损失,但剩余

的潜热会储存下来,并在很长的一段时间内热损失

不会增加.相变材料一般用来收集随时间变化的能

量,如太阳能[１３].在有太阳能的条件下,普通相变

蓄热系统将热能储存于材料中,在没有太阳能时系

统则释放能量,循环时间一般为１d[１４].如果长期阴

天,则须要通过电加热或空气源热泵等辅助设备供

热.若能保持相变材料长期稳定的过冷,长期阴天

时就无需添加其他辅助设备供热,能够最大限度地

利用太阳能,达到节能的效果.
利用过冷水合盐作为长期储热的想法最早可追

溯到１９２０年[１５].１９７８年使用过冷相变材料的热袋

被授予专利.Barrett等[１６]的研究表明,一些相变

材料可以保持在低于其熔点的过冷状态.Sandnes
等[１７]对过冷水合盐样品释放的能量进行了测量,并
提出了存储设计的建议.Hirano等[１８Ｇ１９]通过数值

模拟计算得出以下结论:使用过冷的潜热储存比没

有利用过冷的潜热储存具有更高的效率,并且潜热

效率随着储存时间的延长而提高,潜热效率受冷却

温度的影响.目前国内有关利用材料稳定过冷的文

献较少.
上述文献主要研究纯物质保持稳定过冷的可行

性,并未对不同浓度的混合体系进行稳定过冷可行

性及相关物性的分析.本研究以三水醋酸钠为储热

介质,通过添加去离子水形成盐水质量比不同的混

合体系,研究了混合体系过冷稳定性与冷却速度和

冷却温度的关系及其循环稳定性.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

三水醋酸钠,分析纯,国药集团化学试剂有限公

司;去离子水(规格 HACHＧ２７２４９),国药集团化学

试剂有限公司.
电加热恒温水槽,上海申贤恒温设备厂;低温恒

温槽,上海精宏实验设备有限公司;电子天平,上海

方瑞仪器有限公司;T型热电偶,瑞士 OMEGASA
公司;温度数据采集仪(３４４９７０A 型),美国 Agilent
Technologies;差 示 扫 描 量 热 仪 (DSC,DSC２００F３
型),德国 Netzsch公司.

１􀆰２　实验步骤

１􀆰２􀆰１　三水醋酸钠混合体系的制备

　　以三水醋酸钠为储热介质,通过添加去离子水

形成盐水质量比不同的混合体系.分别配制盐水比

(去离子水与醋酸钠质量比)为３∶２、３∶３、３∶４、３∶５的

样品各３０g,其中盐水比为３∶２的样品为三水醋酸钠

纯物质.选取商用热袋中过冷液体作为参照样品.
将５组样品一同置于８０℃恒温水浴中加热、搅拌,
直至样品完全熔化呈澄清液体状态,晶粒的完全融

化利于冷却时保持样品的稳定过冷[２０].

１􀆰２􀆰２　步冷曲线的测定

将５组完全熔化的样品从８０℃热水浴中取出,
一同置于空冷(空气冷却)、水冷(常温水冷却)及

０℃低温恒温槽冷却,直至样品温度达到环境温度,
插入 T型热电偶并添加外部扰动触发样品放热结

晶.每隔１s记录样品温度,并根据温度与时间关

系,绘制样品的步冷曲线.

１􀆰２􀆰３　潜热值测定

利用差式扫描热量仪测试样品的相变温度和相

变潜热.测试之前用铟标准校核仪器,测试条件:温
度１０~８０℃,升温速率５℃/min,液氮的喷射流速

为１０mL/min,样品质量为０􀆰３５mg,使用打孔的密

封铝坩埚.在上述条件下分别测试５组样品的潜热

值(将常温下加热到８０℃的蓄热量作为材料的潜热

值),每组样品测量多次取平均值.为了消除热应力

影响,从第２次测量开始记录数据.

１􀆰２􀆰４　循环实验

将样品放入８０℃恒温水浴中加热、搅拌,直至

样品中晶体完全融化,取出后置于１０℃水浴中加速

冷却.当样品温度下降到１５℃时,添加外部扰动触

发样品结晶放热,冷却至室温后,重复上述步骤１００
次.将循环１００次的样品再次水浴加热至８０℃完

全融化,放入－２０℃低温恒温槽中,插入 T 型热电

偶,每隔１s记录样品温度,并根据温度与时间关系,
绘制样品的步冷曲线.

２　结果与讨论

２􀆰１　三水醋酸钠混合体系在不同冷却工况下的过

冷稳定性分析

将盐水比不同的样品空冷至常温１５℃,其步冷

曲线如图１所示,冷却过程中样品的相变温度和过

冷度见表１.由图１可知,空冷至常温１５℃时,样品

在８０００s内达到环境温度时均未出现放热趋势,实
现稳定过冷.在外力扰动触发结晶放热时,所有样
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品均释放相变潜热.在此工况下,盐水比不同的样

品均能作为稳定过冷材料.

图１　盐水比不同的样品空冷至常温１５℃的步冷曲线

表１　盐水比不同的样品空冷至常温１５℃的相变温度和过冷度

盐水比 相变温度/℃ 是否自发结晶 过冷度/℃

３∶２ ５４􀆰７１ 否 ３８􀆰０２

３∶３ ４４􀆰９３ 否 ２８􀆰２４

３∶４ ３１􀆰８７ 否 １５􀆰１８

３∶５ ２３􀆰２０ 否 ６􀆰５１

参照样品 ３９􀆰５０ 否 ２２􀆰８１

相变材料的冷却速度会影响材料的过冷度[２１],
将盐水比不同的样品水冷至常温１５℃,其步冷曲线

如图２所示,冷却过程中样品的相变温度和过冷度

见表２.由图２可知,盐水比为３∶２的样品在２２００s
自发放热结晶,没有达到稳定过冷状态,其余样品均

在４５００s达到常温１５℃且无提前放热趋势,实现稳

定过冷.在４５００s通过外界扰动触发结晶放热,所
有样品均释放相变潜热.在此工况下,除盐水比为

３∶２样品,其余样品均能作为稳定过冷材料.

图２　盐水比不同的样品水冷至常温１５℃的步冷曲线

表２　盐水比不同的样品水冷至常温１５℃的相变温度和过冷度

盐水比 相变温度/℃ 是否自发结晶 过冷度/℃

３∶２ ５２􀆰５２ 是 ３４􀆰２６

３∶３ ４７􀆰７９ 否 ２９􀆰５３

３∶４ ３７􀆰３３ 否 １９􀆰０７

３∶５ ２２􀆰９７ 否 ４􀆰７１

参照样品 ４１􀆰１０ 否 ２２􀆰８４

　　Mark等[２２]通过研究发现,将部分相变材料冷

却到较低温度会产生晶粒,触发结晶放热.将盐水

比不同的样品置于低温恒温槽冷却至０℃,其步冷

曲线见图３,冷却过程中样品的相变温度和过冷温

度见表３.由图３可知:盐水比为３∶２的样品在５００s
内出现自发结晶放热,可见冷却温度较低对其过冷

稳定性有明显的影响,其余样品均在１５００s前达到

０℃且无提前放热趋势,实现稳定过冷.超过１５００s
后,添加外部扰动触发结晶放热,所有样品均释放相

变潜热.在此工况下,除盐水比为３∶２样品,其余样

品均能作为稳定过冷材料.

图３　盐水比不同的样品置于低温恒温槽冷却至０℃的

步冷曲线

表３　盐水比不同的样品置于低温恒温槽冷却至０℃的

相变温度和过冷度

盐水比 相变温度/℃ 是否自发结晶 过冷度/℃

３∶２ ５５􀆰４４ 是 ５４􀆰０８

３∶３ ３６􀆰０６ 否 ３４􀆰７０

３∶４ ２５􀆰２６ 否 ２３􀆰９０

３∶５ １５􀆰５６ 否 １４􀆰２０

参照样品 ３５􀆰８０ 否 ３４􀆰４４

通过分析不同冷却工况下的实验数据,发现盐

水比为３∶２的样品在水冷至常温１５℃以及低温恒温

槽冷却至０℃的过程中,均在外界扰动触发前自行

放热结晶.将材料在达到工况温度前(空冷至常温

１５℃、水冷至常温１５℃、低温恒温槽冷却至０℃)是
否自发结晶放热作为判断其过冷稳定性的标准,则
盐水质量比为３∶２的样品过冷稳定性较差,而其他

样品在上述３种冷却工况下过冷稳定性良好.
通过分析可知,三水醋酸钠混合体系的过冷稳

定性随含水比例的增加而增加.从表１—３可以看

出,该混合体系的相变温度随含水比例的提高而降

低.因为三水醋酸钠的相变温度为５８℃,远高于水

的相变温度(０℃),所以含水比例越大,混合体系整

体的相变温度就会越低.对比图１和图２发现,盐
水比为３∶２的样品在２２００s出现自发放热结晶,说
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明样品的过冷稳定性随冷却速度的提高而下降.因

为过冷速率较快会使溶液同时在多个区域出现过饱

和现象,易产生多个晶核,引起自发结晶放热,影响

样品过冷稳定性.对比图２和图３可知:盐水比为

３∶２样品水冷至常温１５℃时,样品在２２００s出现自

发结晶放热;置于低温恒温槽冷却至０℃时,该样品

在５００s出现自发结晶放热,说明样品的过冷稳定性

随冷却温度的降低而下降.因为温度越低,三水醋

酸钠在水中的溶解度越小,越容易出现过饱和现象,
晶核产生较快,引起自发结晶放热,从而影响样品的

过冷稳定性.

２􀆰２　不同盐水比三水醋酸钠混合体系潜热值对比

不同盐水比三水醋酸钠混合体系的潜热值如表

４所示.使用 DSC测量时只选取样品熔化时吸收

的潜热作为潜热值,同时考虑到相变材料的实际应

用,测量时从常温开始加热.而含水较多的样品在

常温下会出现相分离的现象,即测量潜热值时无法

将部分具有较大潜热值的水的潜热值计算到整个材

料的潜热值中.从表４可以看出,常温下无明显相

分离的盐水比为３∶３的样品潜热值最高.
表４　不同盐水比三水醋酸钠混合体系的潜热值

盐水比

第１次测试

相变潜热值/

(kJ􀅰kg－１)

第２次测试

相变潜热值/

(kJ􀅰kg－１)

第３次测试

相变潜热值/

(kJ􀅰kg－１)

平均相变

潜热值/

(kJ􀅰kg－１)

３∶２ ２２４􀆰８ ２２１􀆰０ ２２８􀆰４ ２２４􀆰７

３∶３ ２９７􀆰３ ２８７􀆰５ ２８９􀆰９ ２９１􀆰６

３∶４ ８３􀆰６ ７６􀆰５ ７９􀆰３ ７９􀆰８

３∶５ ４９􀆰３ ４３􀆰４ ４２􀆰１ ４４􀆰９

参照样品 １７７􀆰１ １５３􀆰３ １６４􀆰２ １６４􀆰９

２􀆰３　循环稳定性分析

三水醋酸钠混合体系中由于盐水比为３∶３的样

品相变温度最高且相变潜热值大,所以用其进行循

环实验.图４、图５分别为循环前后盐水比为３∶３样

品的步冷曲线.通过对比可知,经过１００次循环后,
盐水比 为 ３∶３的 样 品 相 变 温 度 依 然 保 持 稳 定,

图４　循环前盐水比为３∶３样品的步冷曲线

图５　循环后盐水比为３∶３样品的步冷曲线

为３３℃.经过１００次循环后,在－２０℃环境中样品

过冷度虽然降低１０℃左右,但依然能在０℃以上保

持稳定过冷,所以盐水比为３∶３的样品循环稳定性

较好.

３　结论

(１)在三水醋酸钠中添加不同比例的去离子水

配制了三水醋酸钠混合体系.含水比例越高,混
合体系的过冷稳定性越好,但相变温度越低.冷

却温度越低、冷却速度越快,混合体系的过冷稳定

性越差.
(２)在三水醋酸钠中添加过量去离子水,在常温

下样品会出现相分离现象.利用 DSC测量时,将样

品从常温加热至８０℃吸收的热量作为潜热值,则无

法将部分液态水的潜热计入整个样品的潜热值,从
而得到盐水比为３∶３的样品具有较高潜热值.

(３)当盐水比为３∶３时,三水醋酸钠混合体系过

冷稳定性好、相变温度高、潜热值较大,循环１００次

后相变温度依然保持稳定.与参照样品相比,混合

体系平均相变潜热值增加１２６􀆰７kJ/kg,能储存将近

一倍的热能,应用价值较高.
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