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冷冻型复合相变蓄冷材料的制备与性能评价
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摘　要　提出自行研制的一种低温(－２５~－２３℃)复合相变材料.该材料由氯化钠作为主储能剂,碳酸钾与氯

化钾作为降温剂,并且筛选合适的成核剂及防相分离剂进行复合.样品的热物理性能(相变温度、相变潜热等)和热循

环性能通过差示扫描量热仪(DSC)来表征;过冷度和热循环稳定性通过温度记录仪表征.结果表明:制备的两种蓄冷

剂的相变温度为－２５~－２３℃,相变潜热２００J/g以上,过冷度较小且循环１００次后不会出现相分离现象.
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Abstract　Alowtemperature(－２５~－２３℃)compositephasechangematerialwasdeveloped．Thematerial
consistedofsodiumchlorideasthemainenergystorageagent,potassiumcarbonateandpotassiumchlorideasacooling
agent,andscreenedsuitablenucleatingagentandantiＧphaseseparatingagentforcompounding．Itsthermalphysical

performance(thephasechangetemperature,latentheatandsoon)andthermalcyclingperformancewereobservedby
DSC,subＧcoolingdegreeandcyclingstabilitybytemperaturerecorder．Thephasechangetemperatureofmaterialwas
－２５~－２３℃,thephasechangelatentheatwasabove２００J/g,thesubＧcoolingwassmall,andthephaseseparationwill
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　　随着全球能源危机的发展,新型能源受到越来

越多的关注,潜热储能相变材料可有效储存能量,并
且能适时释放能量,实现能量搬运,已经应用于诸多

领域,如空调系统、冷能储存、工业制冷和建筑及纺

织等.
冷冻储存技术可有效转移峰值负载,并且可平

衡电力 需 求 与 供 电 之 间 的 冲 突.在 储 存 行 业,

－３０~０℃的低相变温度材料的需求很大,从而极大

带动了低相转变温度储存材料的开发[１Ｇ２],同时,随
着我国冷冻食品行业的迅猛发展,冷冻食品的消费

量急剧上升而且市场潜力巨大.
目前,蓄冷剂主要是利用材料在相变过程中吸

收或者放出热量来储能或释放能量,这类材料不仅

具有能量密度高、装置简单、体积小等优点,而且材

料在相变过程中近似恒温,通过这种方式可以控制

体系的温度.基于这些优势,相变潜热储能应用较

为广泛.对于蓄冷剂能量储存,通过固液转化形式

的能量储存是使用最为广泛的,此类蓄冷剂主要分

为有机、无机和有机无机复合三类.大多数无机储

存材料存在过冷和相分离的缺陷[３Ｇ７],但导热性较

强,相变潜热大;有机材料化学稳定,几乎没有过冷

与相分离,其相变潜热较小、导热性能差[８Ｇ１１].
目前,低温蓄冷材料是通过水Ｇ盐体系在一定条

件下形成共晶盐得以制备.Oró等[１２]通过调节氯

化铵在水中的不同浓度,以及不同降温剂氟化铝与

氯化钠的比例得到－１８℃相变材料;包伟强等[１３Ｇ１６]

均以氯化铵为主储能剂,辅以适当的降温剂、防相分

离剂等物质优化其性能,但是所述铵类材料存在受
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热分解产生气体出现涨包的缺点;Yang等[１]通过氯

化铵与乙烯醇复合制备出相变温度为－２３℃、相变

潜热为１８０J/g的样品,但该材料的相变潜热较低,
同时存在铵类材料受热分解的问题;郭宁宁[１７]通过

有机盐与有机醇的复配得到较优的相变材料,由于

有机醇类的相变潜热较低,复合后存在相变潜热降

低的问题.
鉴于此类蓄冷剂目前存在的主要问题,本研究

选择氯化钠作为蓄冷剂的主储能剂,通过降温剂的

筛选达到合适的相变温度,通过成核剂以及增稠剂

的筛选优化制备材料的热物理性能,制备性价比高、
安全的冷冻型复合相变蓄冷材料,同时可有效地缓

解铵类材料由于环境问题而出现挥发对环境及食品

造成的污染问题.

１　实验部分

１􀆰１　原料与设备

氯化 钠 (NaCl,AR,纯 度 ＞９９􀆰５％)、碳 酸 钾

(K２CO３,AR,纯度＞９９􀆰０％)、氯化钾(KCl,AR,纯
度＞９９􀆰５％)、硫酸钠(Na２SO４,AR,纯度＞９９􀆰０％)、
硫酸镁(MgSO４,AR,纯度＞９８􀆰０％),羧甲基纤维

素钠(CMC,CP),国药集团化学试剂有限公司;黄原

胶(USP),阿拉丁试剂(上海)有限公司.
差示扫描量热仪(DSC,Q２０００型),美国沃特世

公司;医用低温保存箱(DWＧ４０L９２型),海尔集团有

限公司;智能人工气候箱(PRXＧ４５０C型),上海百典

仪器设备有限公司;温度记录仪(L９３Ｇ４型),杭州路

格科技有限公司;电子分析天平(AB２０４ＧN 型),梅
特勒Ｇ托利多仪器有限公司;磁力搅拌器(HSＧ４型),
德国艾卡仪器设备有限公司.

１􀆰２　蓄冷剂配方设计

１􀆰２􀆰１　主储能剂的筛选与复配

基于不同温度的无机相变材料共晶浓度、相变

温度及相变潜热[１８],以不同质量分数(１６％、１８％、

２０％、２２％和２４％)的 NaCl为主储能剂,对其进行

热物理性能的测定,通过DSC测定其相变温度与相

变潜热,并确定是否可以形成共晶,通过实验选择质

量分数为２０％的 NaCl作为该蓄冷剂的主储能剂,
其相变温度为－２０􀆰８０℃,相变潜热为２４１􀆰２J/g,符
合目标相变温度且具有较高的相变潜热,但需要调

节其相变温度.可选择合适的无机盐与 NaCl复配

调节 体 系 的 相 变 温 度,GaCl２、KCl、K２CO３ 和

NH４Br均为常用的降温剂,选取上述无机盐作为降

温剂,通过３％~７％的质量分数对 NaCl无机盐体

系进行温度调节.

１􀆰２􀆰２　过冷度性能的优化

大部分无机相变材料,具有较高的过冷度,使相

变材料在提热时常常不能在材料的相变温度将潜热

提出,造成能源的浪费.因此,本实验通过添加成核

剂降低相变材料的过冷度,进而提高复合材料的性

能.通过不同质量分数的成核剂筛选出最优的降低

过冷度的成核剂及其比例.

１􀆰２􀆰３　复合相变材料的相分离性能优化及分析

当相变材料(PCM)由几个组分组成时,在循环

时会形成具有不同组成的相(相分离).相分离的后

果是化合物结晶不良,PCM 的热物理性质持续变

化.改善相分离的方法有两种;一是通过向溶液中

加入交联材料来胶化PCM 以产生将其保持在一起

的三维网络,二是通过添加增稠剂来添加 PCM 的

黏度,并将其保持在一起.根据成本以及性能,选择

增稠剂羧甲基纤维素钠(CMC)与黄原胶作为防相

分离剂来减小相分离现象,优化相分离性能.

１􀆰３　样品测试

利用DSC测定样品的热物理性能(相变温度和

相变潜热),氮气氛围下,以１０℃/min的扫描速率

进行加热Ｇ冷却循环实验,样品封装在铝制坩埚内,
质量为６~１０mg,升降温范围为－６０~２０℃,温度

和热量测量精度为±２􀆰０％,为了去除样品热历史,
忽略第一次加热循环,从热流曲线可以得出相变温

度和相变潜热.
采用温度记录仪探头插入装有样品的试管中,

设置好参数后置于－４０℃的低温保存箱中进行降

温,完全凝固后取出放入智能人工气候箱升温至

２３℃,下载数据得到降温与升温的温度记录曲线.
将蓄冷剂置于－４０℃的环境中进行降温,完全

凝固后取出放入智能人工气候箱升温至２３℃,进行

１００次往复冻融实验进行相分离测试,利用 DSC测

定样品经历热循环后的热性能变化情况.

２　结果与讨论

２􀆰１　低温复合相变材料热物理性能分析

在不确定混合物具体形成共晶混合物比例的情

况下,采用逐次逼近法寻找共晶比例.考虑到水具

有较 大 的 相 变 潜 热,因 此 保 证 水 的 质 量 分 数 在

６０％~８０％ 之 间,通 过 DSC 以 及 温 度 记 录 仪 对

３％~７％ 的 不 同 降 温 剂 GaCl２、KCl、K２CO３、

NH４Br与 NaCl的复配进行热物理性能的测试,得
出降温剂 GaCl２ 与 NH４Br不能与 NaCl形成共晶,

􀅰９１２􀅰
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５％ K２CO３ 和６％ KCl与 NaCl形成共晶,其 DSC
曲线分别见图１.由图可知,相变温度降低２℃左

右,符合目标相变温度且相变潜热较高.

图１　２０％ NaCl＋５％ K２CO３(a)和

２０％ NaCl＋６％ KCl(b)的 DSC曲线图

２􀆰２　复合相变材料的过冷度性能优化及分析

２０％ NaCl＋５％ K２CO３ 的过冷度为 ３􀆰４℃,

２０％ NaCl＋６％ KCl的过冷度为４􀆰８℃,通过添加

一系列常用的不同成核剂(SrCl􀅰６H２O、K２SO４、

SrCO３、Na２SO４、MgSO４)并进行不同比例(０􀆰５％、

１􀆰０％、１􀆰５％)的筛选,使用DSC测定成核剂的添加

对复配溶液的热物性能是否有影响,通过温度记录

仪测定其过冷度的改善情况.通过实验可知,２０％
NaCl＋５％ K２CO３ 与SrCO３、SrCl􀅰６H２O、MgSO４

复合后不溶,K２SO４、Na２SO４ 等成核剂的添加对制

备样品的热物性没有影响,根据热物性及过冷度选

出每种成核剂的最佳浓度,其步冷曲线见图２.由

图可见,１􀆰５％ Na２SO４ 对过冷度的最佳改善效果由

３􀆰４℃降低到０􀆰５℃,且相变温度为－２３􀆰６９℃,相变

潜热没有较大的影响,相变潜热为２２９􀆰５J/g,因此

选择 １􀆰５％ Na２SO４ 作为本相变材料的成核剂.

２０％ NaCl＋６％ KCl 与 SrCO３ 复 合 后 不 溶,

K２SO４、Na２SO４、SrCl􀅰６H２O、MgSO４ 等成核剂的

添加对相变材料的热物性能没有影响,根据热物性

及过冷度选出每种成核剂的最佳浓度,其步冷曲线

见图３.由图可见,１％ MgSO４ 对于过冷度的最佳

改善效果由 ４􀆰８℃ 降至 ０􀆰８℃,且 相 变 温 度 为 －
２３􀆰１４℃,相 变 潜 热 没 有 较 大 影 响,相 变 潜 热 为

２２４􀆰２J/g,因此选择１％ MgSO４ 作为本相变材料的

成核剂.

图２　不同体系成核剂的步冷曲线图

(插图为局部放大图)

图３　不同体系成核剂的步冷曲线图

(插图为局部放大图)

２􀆰３　复合相变材料的相分离性能优化及分析

通过添加性能较好的防相分离剂(羧甲基纤维

素钠 CMC,黄原胶,白炭黑,高吸水性树脂 SAP,

KBr,明胶)及采用不同的质量分数(１％,１􀆰５％,

２％,２􀆰５％,３％),使用DSC测定防相分离剂的添加

对复配溶液的热物性能是否有影响,通过循环实验,
测试对防止相分离是否有效果,结果分别见图４、
图５和图６.由图可知,白炭黑、SAP、KBr、明胶对

图４　相变１００次后的样品示意图

[(a)２０％ NaCl＋５％ K２CO３,０％ CMC;

(b)２０％ NaCl＋５％ K２CO３,２％ CMC;

(c)２０％ NaCl＋６％ KCl,０％黄原胶;

(d)２０％ NaCl＋６％ KCl,１􀆰５％黄原胶]

􀅰０２２􀅰



第５期 班超方等:冷冻型复合相变蓄冷材料的制备与性能评价

图５　２０％ NaCl＋５％ K２CO３ 相变０次与１００次

DSC曲线图

图６　２０％ NaCl＋６％ KCl氯化钾相变０次与１００次

DSC曲线图

本实验样品达不到增稠效果,且易出现沉降;２％
CMC对于２０％ NaCl＋５％ K２CO３ 相变材料的改

善效果较佳且不会影响材料的热物性能,１􀆰５％黄原

胶对２０％ NaCl＋６％ KCl相变材料的改善效果较

佳且不会影响材料的热物性能,此时,相变温度为

－２４􀆰１６℃,相变潜热为２３５􀆰１J/g.

２􀆰４　复合相变材料凝固Ｇ融化循环性能测试

为验证制备复合相变材料的稳定和实用性,进
一步进行了冷藏和释放过程实验.结果表明,实验

制备样品在循环１００次后热性能没有出现劣变,并
且没有出现相分离现象,循环过程中的热性能变化

情况见图７和图８.由图７可见,以２０％ NaCl作为

主储 能 剂,添 加 ５％ K２CO３ 作 为 降 温 剂,１􀆰５％
Na２SO４ 作为成核剂,２％ CMC作为增稠剂在循环

过程中,相变温度的变化量为０􀆰０％,相变潜热的变

化量为８􀆰３％;以２０％ NaCl作为主储能剂,添加

６％ KCl作为降温剂,１􀆰０％ MgSO４ 作为成核剂,
１􀆰５％黄原胶作为增稠剂在循环过程中,相变温度的

图７　２０％ NaCl＋５％ K２CO３ 循环过程热性能

图８　２０％ NaCl＋６％ KCl循环过程热性

变化量为０􀆰０％,相变潜热的变化量为８􀆰０％;两种

配比的蓄冷剂,相变温度在循环过程中基本保持不

变,相变潜热维持在２００J/g以上,且性能没有改变,
说明制备的样品性能稳定,可以经过反复的循环利

用,冷藏材料具有广泛的应用前景.

３　结论

通过主储能剂与降温剂的筛选,得出两种性能

优良的蓄冷剂配方.以２０％ NaCl作为主储能剂,

５％ K２CO３ 作为降温剂,１􀆰５％ Na２SO４ 作为成核

剂,２％ CMC作为增稠剂,余量为水的蓄冷剂配方,
相变温度为－２４􀆰１６℃,相变潜热为２３５􀆰１J/g;以

２０％ NaCl作为主储能剂,６％ KCl作为降温剂,１％
MgSO４ 作为成核剂,１􀆰５％黄原胶作为增稠剂,余量

为水的蓄冷剂配方,相变温度为－２４􀆰５２℃,相变潜

热为１９３􀆰５J/g;往复冻融实验表明,两种蓄冷剂的

热物性基本维持稳定,过冷度较小,无相分离现象,
相变潜热在１００次循环后呈现稳定的状态,相变潜

热较高,性能较优,有效地解决了市场上因铵类材料

受热分解带来的涨包问题.
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