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基于跨季节储热的相变材料的制备及研究
汪　翔　章学来∗ 　袁维烨　华维三　韩兴超

(上海海事大学商船学院,上海２０１３０６)

摘　要　制备了４组不同浓度的醋酸钠水溶液.将纯三水醋酸钠分别在７０℃、７５℃、８０℃、８５℃不同加热温度中

熔化后进行冷却,来研究加热温度对过冷度的影响.４组样品在８５℃水槽中熔化后分别在１０℃和０℃低温槽中冷却,

手动播种三水醋酸钠晶粒触发结晶放热,来研究醋酸钠水溶液的稳定过冷和放热性能;并通过 DSC测试醋酸钠水溶

液的相变温度和潜热值.结果发现,过冷度随着加热温度的升高而增大,加热温度超过８０℃时,三水醋酸钠可以实现

稳定过冷.醋酸钠水溶液的相变温度与潜热值随着浓度的降低而降低,且过冷液体随浓度的降低过冷状态越稳定.

其中６０％浓度的醋酸钠水溶液相变温度为５８􀆰４℃,潜热值最大,达到２６５􀆰４kJ/kg,无相分离,适合作为跨季节储热的

相变材料.
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Preparationandexperimentalstudyofphasechangematerialbasedon
seasonalheatstorage

WangXiang　ZhangXuelai　YuanWeiye　HuaWeisan　HanXingchao

(MerchantMarineAcademy,ShanghaiMaritimeUniversity,Shanghai２０１３０６)

Abstract　Sodiumacetatewatersolutionwithfourdifferentconcentrationswereprepared．Thepuresodium
trihydratewascooledaftermeltingin７０℃,７５℃,８０℃,８５℃fourdifferentheatingtemperaturestostudytheeffectof
heatingtemperatureonthesupercooling．Fourgroupsofsamplesweremeltedinthewaterbathof８５℃ cooledinthe
lowtemperaturebathof１０℃ and０℃,andtriggeredcrystallizationexothermicby manualseedingsodium acetate
trihydrategrainstostudythestablesupercoolingandexothermicpropertiesofsodiumacetatewatersolution．Andphase
transitiontemperatureandlatentheatofsodiumacetatesolutionwasdeterminedbyDSCtest．Theresultsshowedthat
supercoolingdegreeincreasedwiththeincreaseofheatingtemperature,sodiumacetatetrihydratecanachievestable
undercoolingwhentheheatingtemperatureexceeded８０℃,andthephasetransitiontemperatureandlatentheatof
sodiumacetatesolutiondecreasedwithdecreasingconcentration,andthestabilityofthesupercooledliquidstatewas

greater．Thephasetransitiontemperatureof６０％ concentrationofsodiumacetatewas５８􀆰４℃,thelatentheatwas
maximum,reaching２６５􀆰４kJ/kg,andnophaseseparation．Itwasmoresuitableforthephasechangematerialofseasonal
heatstorage．
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　　太阳能是一种清洁、无污染、分布广泛的可再生

能源,但在利用过程中存在不稳定性、间歇性、利用

效率低等问题,利用相变储能技术可以有效解决这

些问题,应对目前世界面临的能源消耗巨大、环境污

染严重的挑战[１Ｇ２].相变储能技术的核心是相变材

料,其中水合盐是一种常用的无机相变材料,经常应

用于中低温储热系统中[３].其中,十水硫酸钠[４Ｇ５]、

六水 氯 化 钙[６Ｇ７]、三 水 醋 酸 钠[８Ｇ９]、五 水 硫 代 硫 酸

钠[１０Ｇ１１]等无机水合盐是近年来的研究热点,但这些

材料因存在过冷度大的问题使其应用受到了限制.
为了减少水合盐的过冷度,国内外展开了一系列研

究.例如,李金田等[１２]对三水醋酸钠(SAT)的过冷

机理进行阐述,并进行了实验研究,发现纯SAT的

过冷度大于４０℃,添加５％(wt,质量分数,下同)的
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Na２HPO４􀅰１２H２O,过冷度达到１８℃;再添加３％的

明胶做增稠剂后,过冷度降低至４℃.何媚质等[６]

利用CaCl２􀅰６H２O 与２０％ MgCl２􀅰６H２O 制备二元

共晶盐相变储热体系,并添加１％ SrCl２􀅰６H２O 和

０􀆰５％羧甲基纤维素(CMC),过冷度降至０􀆰５７℃.
然而,广西大学的张子乾团队[１３]和华北电力大

学的周国兵团队[１４Ｇ１５]认为,如果使水合盐相变材料

实现稳定过冷,在环境温度维持过冷状态,只要存在

一个外力触发,可以使相变材料储存的潜热释放出

来;如此便可以将夏季的能量储存到冬天释放,达到

跨季节储热的目的.维持水合盐的稳定过冷是长期

储存热能的有效地办法,因为过冷液体可以与环境

温度保持很长一段时间的热平衡.
针对如何维持稳定过冷,目前国内外的研究比

较少,Furbo等[１６]对一种基于醋酸钠水混合物稳定

过冷的季节性蓄热装置进行了实验研究,并在此基

础上提出关于稳定过冷的季节性蓄热的发展建议.

Dannemand等[１７]基于三水醋酸钠混合物稳定过冷

的原理,对两套储热单元进行实验测试,其中三水醋

酸钠与水混合物在换热过程中的换热能力明显高于

三水醋酸钠与 CMC混合物的换热能力.Sandnes
等[１８]测试了十二水合磷酸氢二钠、三水醋酸钠和商

业热袋３种过冷水合盐的焓Ｇ温度曲线和过冷特性,
指出在第一次冷却阶段会不可避免地存在热量损

失,但余下的潜热会储存下来,并在很长的一段时间

内不会有进一步的热损失.Zhou等[１９]在３种形状

的储热单元中(尖角矩形、圆角矩形、圆柱形)进行了

三水醋酸钠稳定过冷特性的研究,发现三水醋酸钠

在圆角矩形中比在尖角矩形中过冷更加稳定,并
在圆形矩形单元中研究了几种影响稳定过冷度的

因素.
本研究制备了能实现稳定过冷,用于跨季节储

热的相变材料.研究了加热温度和冷却温度对其过

冷度的影响,并通过示差扫描量热仪(DSC)测试其

储热性能.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

相变材料三水醋酸钠(分析纯,纯度 ≥９８％),
国药集团化学试剂有限公司;无水醋酸钠(分析纯,
纯度≥９８％),国药集团化学试剂有限公司;去离子

水,国药集团化学试剂有限公司.使用的实验仪器

如表１所示.

表１　实验仪器一览表

名称 测量范围 精度/灵敏度 生产商

DKＧS６００电热恒

温水槽

０~１００℃ ±０􀆰１℃ 上海衡平仪器有限

公司

低温恒温槽 －４０~１００℃ ±０􀆰１℃ 上海申贤恒温设备

有限公司

Agilent３４９７２A －２００~２００℃ ±０􀆰０１℃ 安捷伦科技(中国)

有限公司

T型热电偶 －６０~３００℃ ±０􀆰０５℃ 欧米茄(OMEGA)

２００F３型差示扫

描量热仪(DSC)
－１７０~６００℃ 温度:±０􀆰１℃

热焓:±０􀆰１μW
德国 Netzsch公司

FA２００４型分析

天平

０~２００mg ０􀆰１mg 上海方瑞仪器有限

公司

１􀆰２　实验方法

１􀆰２􀆰１　醋酸钠水溶液的制备

以３０g样品为基准,称取不同质量的去离子水

加入相应质量比的无水醋酸钠中,配制无水醋酸钠

质量分数分别为６０％、５４􀆰５％、５０％的醋酸钠水溶

液;另外配制３０g三水醋酸钠(无水醋酸钠质量分数

为６０􀆰４％)作为参照项,共同构成４组样品.每种

样品各配制两份,一份用来测定步冷曲线,另一份用

于DSC潜热值测定;分别装入到相同的５０mL烧杯

中;为了防止醋酸钠盐水在加热过程中失去结晶水,
用橡胶塞密封烧杯口,且密封一层保鲜膜.

１􀆰２􀆰２　不同加热温度的研究

将纯三水醋酸钠样品分别放入 ７０℃、７５℃、

８０℃、８５℃恒温水槽中熔化至澄清液体,然后放入

２０℃低温恒温槽中冷却,研究不同加热温度对三水

醋酸钠过冷度的影响.

１􀆰２􀆰３　触发结晶研究

结晶是固体物质以晶体状态从蒸气、溶液或熔

融物中析出的过程,结晶过程也是水合盐完成放热

的重要过程,分诱发阶段、晶体生长阶段、晶体再生

阶段三步完成[２０].过冷液体储热的主要研究方向

是在期望温度下手动控制或自动触发过冷液体结晶

放热[２１].触发方式有电信号触发、手动播种、搅拌、
摩擦、冲击波和超声波振动等.本研究采用手动播

种的方法,在过冷液体中加入三水醋酸钠晶粒触发

醋酸钠水溶液过冷液体结晶放热.

１􀆰２􀆰４　不同冷却温度的研究

将４组样品放入８５℃恒温槽中加热熔化４５min
后,然后放入１０℃和０℃低温槽中静置冷却,无外界

干扰;当温度达到环境温度,进行手动播种触发４组
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样品结晶放热;然后利用热电偶、Agilent３４９７２A 数

据分析仪连接电脑采集温度数据.其步冷曲线测定

实验系统如图１所示.

图１　步冷曲线测定实验系统图

(１:电脑;２:温度数据采集仪;３:T型热电偶;４:醋酸钠盐水

溶液;５:恒温循环水;６:电加热棒;７:恒温水浴槽)

１􀆰２􀆰５　潜热值的测定

通过差示扫描热量仪测试,可精确获取样品的

相变温度以及相变潜热.测试样品时,用铟作为参

比物校准,温度区间设置为２０~７５℃,升降温速率

均为５K/min;采用液氮对相变材料进行降温;氮气

作为保护气和吹扫气,保护气流速为６０mL/min,吹
扫气流速为２０mL/min;样品质量为１０~１５mg,分
别测试４组样品从环境温度加热到７５℃得到的蓄

热量作为该材料的潜热值.

２　结果与分析

２􀆰１　过冷液体观测

将４组样品从８５℃恒温水浴槽熔化后,静置于

空气 中 冷 却,达 到 三 水 醋 酸 钠 理 论 凝 固 点 温 度

５８℃,发现４组样品没有结晶放热;继续于空气中冷

却,达到１５℃时观察,４组样品继续保持液体状态,
没有结晶放热;当样品温度与环境温度相平衡时,４
组样品仍然保持液体状态,没有结晶放热,但是４组

样品的液体形态有所不同.图２为４组醋酸钠水溶

液的过冷液体形态.由图可见,纯三水醋酸钠冷却

到环境温度时,过冷液体呈乳白色,液体表面和烧杯

壁面布满细小的树枝状晶体.可见熔化的纯三水醋

酸钠在冷却过程中,液体来不及成核或晶核来不及

长大,无法形成晶态固体物质.６０％醋酸钠盐水过

冷液体烧杯底部和下部壁面出现少量树枝状晶体,
上部液体仍然清澈,这与烧杯底部粗糙度有一定的

关系[１９].５４􀆰５％和５０％醋酸钠盐水过冷液体非常

纯净,可知这两种盐水在冷却过程中,难以形成凝固

晶体的结晶核,避免了晶化过程,以致达到熔点以下

几十度还能继续保持液体状态.由此可以得出,醋
酸钠盐水浓度越小,过冷液体越稳定,越有利于形成

稳定过冷.

图２　４组醋酸钠水溶液的过冷液体形态

[(a)纯三水醋酸钠;(b)６０％醋酸钠水溶液;

(c)５４􀆰５％醋酸钠水溶液;(d)５０％醋酸钠水溶液]

过冷液体是介于非晶态和液体的中间态物质,
是一种亚稳定状态,极易受到杂质和外部干扰的影

响,当其具备凝固所需的结晶核,便可以让过冷液体

迅速凝固成晶体.因此,相变材料要结晶放热必须

具备可靠的成核能力[２２].

２􀆰２　加热温度对三水醋酸钠过冷影响分析

在不同加热温度条件下熔化后的三水醋酸钠熔

体在２０℃水冷下步冷曲线如图３所示.

图３　不同加热温度对三水醋酸钠过冷度影响

由图可见,随着加热温度的升高,三水醋酸钠的

过冷度越来越大,７０℃加热条件下,过冷度最小,在

５℃左右;７５℃加热条件下,过冷度在６℃左右;在

７０℃加热温度条件下,其相变平台和放热效果明显

比７５℃加热温度条件下好;在８０℃加热温度条件

下,其冷却到２０℃左右才结晶放热;８５℃加热条件

下,则达到环境温度也没有发生结晶,无法相变释放

潜热,实现稳定过冷.
根据热力学第二定律,在等温等压条件下,晶体

凝固过程自发进行的方向是体系自由能降低的方

向[２０],见公式(１).
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ΔGv ＝QΔT/Tm (１)

　　式中,ΔGv 为液相到固相转变的单位摩尔自由

能变化,kJ/kmol;Q 为吸/放热量,晶体凝固时向环

境放热,Q 为负值,kJ/kmol;ΔT 为过冷度,是熔点

Tm 与实际凝固温度T 之差,℃.
根据公式(１)可知,要想晶体凝固自发进行,则

要使ΔGv＜０,必须使ΔT＞０.因此,相变材料冷却

凝固放热需要有过冷度作为结晶驱动力.当提高加

热温度时,相变材料蓄热吸收的能量越大,成核自由

能ΔGv 越大,则相变材料凝固放热需要更大的结晶

驱动力.因此,过冷度随加热温度的升高而增大.

２􀆰３　冷却温度对醋酸钠水溶液过冷影响分析

通过不同加热温度实验,可以发现当加热温度

超过８０℃时,可以实现稳定过冷,这也是相变材料

实现跨季节储热的重要条件之一.因此,将４组样

品在８５℃加热温度下熔化后,分别放置在１０℃和

０℃低温槽中冷却,其步冷曲线分别如图４和图５
所示.

图４　１０℃水浴下步冷曲线

图５　０℃水浴下步冷曲线

从图 ４ 和 图 ５ 步 冷 曲 线 可 以 看 出,６０％、

５４􀆰５％、５０％醋酸钠和纯三水醋酸钠在１０℃和０℃
两种工况下冷却,均变成稳定的过冷液体,达到环境

温度未发生结晶相变,实现了稳定过冷.在两种工

况下,手动播种触发结晶放热后,醋酸钠水溶液的相

变温度随着浓度的降低而减小.在１０℃工况下(图

４),６０％ 醋 酸 钠 水 溶 液 的 相 变 温 度 最 大,达 到

５８􀆰５℃;而纯三水醋酸钠的相变温度为５３􀆰０℃,小
于三水醋酸钠的理论相变温度５８􀆰４℃[２０].这是由

于三水醋酸钠的结晶动力较差导致的,结晶动力越

好,相变温度越接近理论值.图５可以看出,相同的

冷却温度,不同浓度的结晶放热效果不同,６０％醋酸

钠水溶液的放热效果最好,５０％醋酸钠水溶液放热

效果最差.一方面,结晶放热效果与相变材料的潜

热值有关,浓度大的醋酸钠水溶液结晶形成的三水

醋酸钠晶体较多,潜热值越大,放热效果越好;同时,
这也跟传热系数有关,醋酸钠水溶液的浓度越低,多
余的水的含量越多,考虑到水的换热系数比相变材

料大,其传热过程不单单是通过相变材料导热,还通

过水导热.另外,根据图４和图５,两组步冷曲线均

没有体现出相变材料的相变平台,这是因为冷却温

度和冷却速率较大,热量散失量远大于材料潜热释

放量.

２􀆰４　不同浓度醋酸钠溶液的潜热值分析

用DSC测定４组样品的相变温度和潜热值,结
果如表２所示.从表中可以看出,纯三水醋酸钠与

６０％醋酸钠水溶液的相变温度均为５８􀆰４℃,且相变

潜热接近.考虑相变材料的稳定过冷特性,６０％醋

酸钠水溶液形成的过冷液体更稳定,更易维持稳定

过冷.随着醋酸钠水溶液浓度的下降,其相变温度

和潜热值均在减小,说明水加入到无水醋酸钠中,通
过熔化和结晶后,仍然可以形成具有潜热的三水醋

酸钠;但是无水醋酸钠的浓度大小会影响相变温度

和相变潜热,浓度越小,相变温度越低,潜热值越小.
而当无水醋酸钠的浓度大于６０􀆰４％时,即加入到无

水醋酸钠的去离子水太少,溶液体系无法熔化,无法

结合形成相变材料,失去储热热性;当醋酸钠水溶液

的浓度太低,会形成相分层,影响材料的储热特性.
因此,综合考虑,６０％醋酸钠水溶液作为跨季节储热

相变材料最好,其过冷稳定,潜热值大,且没有相

分层.
表２　不同浓度醋酸钠溶液的相变温度和潜热值

相变温度/℃ 潜热值/(kJ􀅰kg－１)

纯三水醋酸钠 ５８􀆰４ ２６１􀆰９

６０％醋酸钠水溶液 ５８􀆰４ ２６５􀆰４

５４􀆰５％醋酸钠水溶液 ５７􀆰０ ２０９􀆰８

５０％醋酸钠水溶液 ５１􀆰２ １４８􀆰１

３　结论

将不同质量的去离子水加入相应比例的无水醋

酸钠中,配制了４组浓度的醋酸钠水溶液,在不同的

加热温度下熔化,在不同冷却温度下冷却,手动播种

􀅰７７􀅰
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触发结晶,并进行DSC测试,可以得到以下结论:
(１)纯三水醋酸钠随着加热温度的升高,其过冷

度越大,当加热温度超过８０℃时,可以实现稳定过

冷,这是相变材料实现跨季节储热的重要条件之一.
(２)４组浓度的醋酸钠水溶液在８５℃加热温度

下蓄热,在１０℃和０℃条件下冷却,均实现了稳定过

冷,且溶液的浓度越低,过冷液体的状态越稳定.
(３)随着醋酸钠水溶液浓度的降低,其相变温度

和潜热值也相应减小,其中６０％醋酸钠水溶液的相

变温度为５８􀆰４℃;潜热值最大,为２６５􀆰４kJ/kg,且没

有相分离现象,更加有利于作为稳定过冷的材料,更
加适合应用于跨季节储存太阳能.
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黏性和形变损耗能量开始小幅度下降.PA６６的加

入对丁苯橡胶导热性能有明显影响,但未改性纤维

与橡胶基体粘合差的问题也给丁苯橡胶复合材料导

热系数的测定带来了困难,引入了误差,但整体导热

性能都有所提升.
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