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无机水合盐混合物的热物性研究
张　静　闫全英　孙相宇

(北京建筑大学环境与能源工程学院,北京市供热供燃气通风及空调工程重点实验室,北京１０００４４)

摘　要　制备了５４种二元混合无机水合盐试样,通过差式扫描量热仪测得重结晶试样的相变温度和相变潜热.

结果表明:十水硫酸钠和十水碳酸钠不同配比的无机水合盐混合物,潜热值均低于其组分各自的潜热值,并且有些配

比存在严重的过冷和相分离问题;当试样中含有七水硫酸镁时,不能和其他无机水合盐形成良好的二元共晶体,潜热

值很低;三水醋酸钠中加入少量的十水碳酸钠可以大幅度地改善三水醋酸钠的过冷问题,相变潜热仍维持在较高值;

十水硫酸钠和三水醋酸钠以５∶５的配比制备的二元混合无机水合盐潜热值达２９７􀆰９J/g,若再加入适当的添加剂可进

一步改善其过冷度和相分离问题,可以成为优良的相变材料,应用于相变换热器领域.

关键词　无机水合盐,相变温度,相变潜热,过冷度

Studyonthethermalpropertyofinorganichydratedsaltmixture
ZhangJing　YanQuanying　SunXiangyu

(BeijingMunicipalityKeyLabofHeating,GasSupply,VentilatingandAirConditioning
Engineering,BeijingUniversityofEngineeringandArchitecture,Beijing１０００４４)

Abstract　５４ kindsofbinary mixedinorganichydratedsaltsamples were prepared．The phasechange

temperatureandphasechangelatentheatofrecrystallizationweremeasuredbyDSCinstrument．Theresultsshoweed

thatthelatentheatofinorganicmixturesofNa２SO４􀅰１０H２OandNa２CO３􀅰１０H２Oindifferentproportionswerelower

thanthatoftheirsinglecomponent．Andsomeoftheproportionshadseriousproblemsofundercoolingandphase

separation．WhenthesamplecontainsMgSO４􀅰７H２O,itcannotformbinaryeutecticwithotherinorganichydratesalts,

andthelatentheatvaluewasverylow．AddingasmallamountofNa２CO３􀅰１０H２OinCH３COONa􀅰３H２Ocangreatly

improvethesupercoolingofCH３COONa􀅰３H２O,andthephasechangelatentheatwasstillatahighervalue．Thelatent

heatvalueofbinarymixedinorganichydratesaltsofNa２SO４􀅰１０H２OandCH３COONa􀅰３H２Opreparedbytheratioof

５∶５was２９７􀆰９J/g．Iftheywereaddedinappropriateadditives,theycanfurtherimproveitssupercoolingandphase

separation．Thentheycanbegoodphasechangematerialsandwereappliedtothefieldofphasechangeheatexchanger．
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　　无机水合盐作为相变材料具有相变潜热较高、
导热性能良好、储热密度较大、价格便宜等优点,被
广泛应用于中低温相变储能领域.但在实际应用

时,单一的无机水合盐作为相变材料常常受到诸多

限制,本研究尝试将两种无机水合盐混合,利用差

示扫描量热法(DSC)对无机水合盐混合物的储热

性能进行研究,旨在找出相变温度能够应用于相

变换热器领域且相变潜热高的混合无机水合盐的

配比.
祝丹 婷 等[１]制 备 了 不 同 质 量 比 的 MgCl２􀅰

６H２O和 Mg(NO３)２􀅰６H２O 的混合水合盐,用温度

记录仪、高低温交变箱、DSC对相变材料的热物性

进行测试.实验结果表明质量比为５∶５的 MgCl２􀅰

６H２O和 Mg(NO３)２􀅰６H２O 的混合水合盐相变材

料具有相变温度适合、过冷度小、相变潜热大和长期

循环性能稳定等特点,可以作为潜在的储热相变材

料.吴 丽 彬 等[２]制 备 了 不 同 质 量 比 的 硬 脂 酸/

Mg(NO３)２􀅰６H２O、硬脂酸/Na２HPO４􀅰１２H２O的混

合材料,对其热物性进行实验研究.结果表明硬脂

酸与 Mg(NO３)２􀅰６H２O相容性不佳,相变潜热的衰
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减加剧,循环稳定性变差,而硬脂酸与 Na２HPO４􀅰

１２H２O的相容性良好,性能表现稳定,是一种良好

的储能材料.田禾青[３]研究了同一组材料在不同配

比下相变温度的变化规律,结果表明形成的低共熔

混合物的熔点呈现先降低后增加的“V”字型趋势,
与共晶系相图相吻合,为以后储热材料的选择提供

了明确方向.茅靳丰等[４]配制了一种无机水合盐和

膨胀石墨复合相变储热材料并对其热物性进行实验

测试,发现这种复合相变材料具有较小的过冷度,不
沉淀、不分层、性能稳定,重复性能好,提高了其相变

储能性 能.徐 煦 等[５]以 两 种 常 见 材 料 CaCl２ 和

ChCOONa􀅰３HO为基础材料,掺以其他材料构成一

组相变温度在２５~３０℃范围内的相变材料,研究得

到了几组具有相变温度稳定,潜热较大,价格低廉的

优质配比.曾翠华等[６]就无机水合盐硫酸铝氨

[(NH４Al(SO４)２􀅰１２H２O)]的过冷机理进行了探

讨,并加入成核剂来降低过冷度,并进行了研究.姚

杨等[７]把十酸和十四酸按４种不同比例进行复合,
并对４种二元相变材料进行了一系列实验研究.实

验数据显示,二元相变材料中十酸与十四酸质量比

为３∶１时相变温度最低,为２０􀆰０℃;质量比为１∶１时

相变温度最高,为 ２６􀆰７℃,且相 变 焓 值 在 １３０~
１９０J/g之间.黄金等[８]介绍了 Na２SO４􀅰１０H２O 用

作相变 材 料 的 储 能 特 性,综 述 了 针 对 Na２SO４􀅰

１０H２O过冷和相分离现象的解决方法以及 Na２SO４􀅰

１０H２O某些共晶盐的研究,同时简要概括了各因素

对 Na２SO４􀅰１０H２O结晶速度的影响.

１　实验部分

１􀆰１　主要材料与仪器

十水硫酸钠、三水醋酸钠、十水碳酸钠、七水硫

酸镁,均为分析纯,国药集团化学试剂有限公司,其
热物性参数见表１.

表１　常用无机水合盐相变材料的热物性

材料名称 相变温度/℃ 相变潜热/(kJ􀅰kg－１)

Na２SO４􀅰１０H２O ３２􀆰４ ２５１

Na２CO３􀅰１０H２O ３３􀆰０ ２４７

CH３COONa􀅰３H２O ５８􀆰０ ２６５

MgSO４􀅰７H２O ４８􀆰０ ２０４

差示扫描量热仪(DSC,２００PC型),德国耐驰公

司;铝制坩埚;镊子;DSC专配压盖机;电子天平.

１􀆰２　试样制备与测试

分别将无机盐 Na２SO４􀅰１０H２O 和 Na２CO３􀅰

１０H２O、Na２SO４􀅰１０H２O 和 CH３COONa􀅰３H２O、

Na２SO４􀅰１０H２O 和 MgSO４􀅰７H２O、CH３COONa􀅰

３H２O 和 Na２CO３􀅰１０H２O、CH３COONa􀅰３H２O 和

MgSO４􀅰７H２O、MgSO４􀅰７H２O 和 Na２CO３􀅰１０H２O
进行混合,每种混合无机水合盐梯级配制９种质量

比,共称取５４种试样,每种试样称取１０g,用酒精灯

加热,加热过程中,用玻璃棒不断匀速搅拌混合物,
使其受热均匀,待混合物充分混合,达到熔融状态

后,将烧杯自然冷却至室温.
制备完成后,对５４种试样进行观察,发现有１９

种试样重新结晶,７种未结晶,２８种不确定是否重结

晶.将４７种重结晶和不确定状态的无机水合盐混

合物试样分别称取１０mg左右,放到铝坩埚中,用压

盖机压紧,进行DSC测试.
实验测试温度范围为－５０~８０℃,升温速率为

８℃/min.通过对DSC曲线的分析,得出每种试样

的相变温度及相变潜热,每种试样进行３次测试,求
取其平均值作为最终测试结果.

２　结果与讨论

由于试样种类较多且有些 DSC曲线走势大致

相同,故只列举出一些典型的 DSC曲线进行分析,
如图１—图７所示.

由图１可知,该试样随着温度的升高,有明显的

熔融出现,曲线较为规则,熔融峰出现的开始阶段有

低的熔融峰产生,推测可能是由杂质或部分未共熔

的组分引起的.其相变温度为４０􀆰５℃,相变潜热为

１４２􀆰１J/g.试样中两种组分的相变温度和相变潜热

均与该试样有所不同,十水硫酸钠的相变温度为

３２􀆰４℃,相变潜热为２５１J/g,十水碳酸钠的相变温

度为３３℃,相变潜热为２４７J/g,由此可见这种混合

图１　十水硫酸钠和十水碳酸钠(１∶９)试样的

DSC曲线图
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无机盐水合物试样可能为两种组分该配比下形成的

共晶体,但其相变潜热相比于两种组分来说比较小.
并且十水硫酸钠与十水碳酸钠的混合,大多数配比

仍存在比较严重的过冷和相分离问题,重新结晶的

试样的相变潜热也比较低,均在１７０J/g以下.
由图２可知,该试样在进行 DSC测试前,通过

肉眼观察并不能确定其是否重新结晶.DSC曲线

出现了３个熔融峰,最低的熔融峰应为少量杂质所

致,最高峰的潜热值比较低,仅为５３􀆰９J/g,可见该

试样并未重新生成理想的晶体,熔融峰显示的可能

是硫酸镁受热分解生成的其他水合盐.

图２　十水硫酸钠和七水硫酸镁(２∶８)试样的

DSC曲线图

由图３可知,该试样的 DSC 曲线有一个熔融

峰,相变温度为４７􀆰６℃,相变潜热为５３􀆰５１J/g,相变

潜热值很低.１０％三水醋酸钠并不能起到很大的作

用,并且图２试样的DSC曲线中有一个相变温度和

潜热都与图３试样相接近的熔融峰,图２试样中七

水硫酸镁的质量占８０％,同样占比比较大,由此推

断,图３的熔融峰极可能也是因为七水硫酸镁受热

失去结晶水,生成的其他硫酸镁水合盐.

图３　三水醋酸钠:七水硫酸镁(１∶９)试样的

DSC曲线图

从 图 ４ 不 难 看 出,该 试 样 的 相 变 温 度 为

５７􀆰６℃,相变潜热为２４１􀆰７J/g.相变温度和潜热均

与纯三水醋酸钠接近,并且试样中三水醋酸钠的质

量占９０％,可见该 DSC曲线中的熔融峰很有可能

就是三水醋酸钠的,少量的七水硫酸镁并未起到比

较大的影响.通过对七水硫酸镁含量阶梯浓度试样

数据进行分析,发现当七水硫酸镁质量占４０％及以

上时,相变潜热偏低,一般在３０~６０J/g之间.

图４　三水醋酸钠:七水硫酸镁(９∶１)试样的

DSC曲线图

从图５可以看出,该试样的相变温度为４２􀆰８℃,
相变潜热为１５２􀆰３J/g,相变潜热相较于其两种组分

偏低,但相变温度居于两种组分之间,可根据相变温

度,适当选择应用领域.

图５　七水硫酸镁:十水碳酸钠(３∶７)试样的

DSC曲线图

由图６可知,该试样的相变温度为５８􀆰２℃,相
变潜热为２９７􀆰９J/g.判断两个低的熔融峰应为杂

质引起的.试样的相变温度与其组分三水醋酸钠相

近,相变潜热高于三水醋酸钠,可达２９７􀆰９J/g,可见

该试样很可能成为三水醋酸钠在相变蓄热方面更好

图６　十水硫酸钠:三水醋酸钠(５∶５)试样的

DSC曲线图
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的替代品.
从图７(a)可见,该试样相变温度为５７􀆰８℃,相

变潜热为２７３􀆰２J/g,相变温度与三水醋酸钠接近,
相变潜热略高于三水醋酸钠.而在图７(b)中,其结

晶温度为４９􀆰５℃,结晶潜热为２３２􀆰１J/g,结晶潜热

与熔化潜热相比,略有衰减.纯三水醋酸钠的过冷

度高达９０℃左右,而该比例试样的过冷度却降低到

８􀆰３℃,若再向其中加入适当的添加剂来改善其储热

性能,或将其过冷度降至更低值,进而成为一种不错

的相变材料.

图７　三水醋酸钠和十水碳酸钠(７∶３)试样熔融和

结晶过程的 DSC曲线图

[(a)熔融过程;(b)结晶过程]

３　结语

(１)按照不同配比制备出的５４种二元混合无

机水合盐中,有９种试样没有晶体产生,４５种试样

重新结晶或受热分解生成新的晶体.多数的二元

混合无机水合盐仍存在比较严重的过冷和相分离

问题,只有少部分可以重结晶形成具有较高潜热

值的共晶体.

(２)十水硫酸钠和十水碳酸钠不同配比的９种

无机水合盐混合物,潜热值均低于其含有的两种组

分各自的潜热值,并且有些仍存在严重的过冷和相

分离问题.
(３)当试样中含有七水硫酸镁时,不能和其他无

机水合盐形成良好的二元共晶体,试样多为七水硫

酸镁受热失去结晶水生成的其他硫酸镁水合盐,并
且七水硫酸镁质量占４０％及以上时,潜热值很低,
一般在３０~６０J/g之间.

(４)三水醋酸钠中加入少量十水碳酸钠可以大

幅度地改善三水醋酸钠的过冷问题,并且相变潜热

仍维持在较高值.
(５)十水硫酸钠和三水醋酸钠以５∶５的配比制

备的二元混合无机水合盐潜热值可达２９７􀆰９J/g,若
再加入适当的添加剂进一步改善其过冷和相分离问

题,可 以 成 为 优 良 的 相 变 材 料. 相 变 温 度 为

５８􀆰２℃,可以应用于相变换热器领域.
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