
Ｓｅｐ. ２０２１ 现代化工 第 ４１ 卷第 ９ 期

Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ ２０２１ 年 ９ 月

纳米颗粒对赤藻糖醇 /甘露糖醇
稳定性影响的实验研究

王　 宁ꎬ齐承英ꎬ张瑞瑞ꎬ宋亚伟ꎬ杨　 宾∗

(河北工业大学能源与环境工程学院ꎬ天津 ３００４０１)

摘要:以赤藻糖醇 / 甘露糖醇为相变材料ꎬ研究了 ６ 种不同纳米颗粒对其稳定性的影响ꎬ并与纯赤藻糖醇的稳定性进行比

较ꎮ 结果表明ꎬ氮化硼和二氧化硅表现出较好的稳定性ꎬ其中添加氮化硼的材料稳定性最大提升了 １１􀆰 ９６％ꎬ添加二氧化硅的材

料稳定性最大提升了 ６１􀆰 ３８％ꎮ
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　 　 热能储存是通过最小化能量耗散来提高能源效

率的有效方法ꎮ 其中相变材料是通过其相变化来吸

收、储存和释放热能并在一定温度范围内展现出高

储存密度的优势ꎮ 目前石蜡、脂肪酸、糖醇和水合盐

都被作为相变材料ꎬ并根据其熔点应用于蓄热

中[１－５]ꎮ 但每种相变材料都存在着优缺点ꎬ如石蜡

的优点是无过冷、价格低廉且无毒无腐蚀性ꎬ其缺点

是低导热性、中度易燃ꎻ水合盐的优点是每单位体积

的熔化潜热高、较高的热导率和较小的体积变化率ꎬ
但其最大的缺点是存在过冷ꎮ 近年来高相变温度的

相变材料逐渐引起关注ꎬ其中糖醇因其相变温度范

围和高相变焓ꎬ被认为是较为合适的相变材料ꎮ 根

据 Ｋａｉｚａｗａ 等[６]的研究ꎬ赤藻糖醇、木糖醇和甘露糖

醇是用于高温储热系统的可靠相变材料ꎮ
章学来等[７]对纳米二氧化钛 /赤藻糖醇进行熔

化－凝固过程研究ꎬ绘制了时间温度曲线ꎬ并对纳米

二氧化钛在质量分数不同的情况下进行体积膨胀率

和密度、过冷度、相变潜热、导热系数测定ꎮ 结果表

明ꎬ纳米二氧化钛对于赤藻糖醇密度有较小的波动ꎬ
膨胀率呈减小的趋势ꎬ并且添加 ０􀆰 １％的纳米二氧

化钛 /赤藻糖醇过冷度下降 ３７􀆰 ９１％ꎬ潜热值下降

２􀆰 ２５％ꎬ固态导热系数增大 ３􀆰 ６７ 倍ꎮ 王为等[８] 对纳

米氧化铝 /赤藻糖醇进行了实验研究ꎬ并分析了添加

的纳米颗粒对赤藻糖醇的影响ꎬ结果表明ꎬ超声震荡

可以使得纳米颗粒很好地分散到基液中ꎻ添加的纳

米颗粒能有效地改善赤藻糖醇的过冷度ꎮ Ｘｕ 等[９]

制备了膨胀石墨 /甘露糖醇复合相变材料ꎬ结果表明

其复合相变材料的潜热值等于甘露糖醇的潜热乘以

其质量分数ꎬ热导率随着相变材料密度的增加先上

升后下降ꎮ Ｓｒｉｋａｎｔｈ 等[１０]利用分散技术制备了甘露

糖醇 /氧化铜复合相变材料ꎬ随着氧化铜质量分数的

增加ꎬ相对结晶速率有所增加ꎬ并且 ０􀆰 ５％的氧化铜 /
甘露糖醇的导热系数比纯甘露糖醇提高 ２５􀆰 ２％ꎮ 经

过 １００ 次熔化凝固循环后材料仍然表现出高潜热

值ꎬ表现出较好的循环稳定性ꎮ Ｚｅｎｇ 等[１１]通过 ＤＳＣ
得到赤藻糖醇 /甘露糖醇的二元体系发现共晶组的

􀅰０６１􀅰
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摩尔质量分数(赤藻糖醇摩尔分数为 ０􀆰 ８７)ꎬ加入膨

胀石墨获得膨胀石墨 /共晶复合形状稳定的相变材

料ꎮ 当膨胀石墨质量分数为 １０％时ꎬ与共晶混合物

相比热导率增加了 ４０８％ꎬ并且大大降低了过冷ꎮ
Ｓｈａｏ 等[１２]对赤藻糖醇 /甘露糖醇(赤藻糖醇摩尔分

数为 ０􀆰 ８４)进行了等温熔化和结晶循环和 ＤＳＣ 测

试ꎬ结果表明ꎬ赤藻糖醇 /甘露糖醇二元共晶混合物

相比于纯赤藻糖醇的过冷度有所降低ꎬ同时熔点和

熔化潜热相比纯赤藻糖醇也有所降低ꎮ
笔者对加入不同的纳米颗粒的赤藻糖醇和赤藻

糖醇 /甘露糖醇二元共晶混合物分别进行稳定性实

验ꎬ研究不同纳米颗粒在 ２ 种相变材料中的稳定性ꎬ
选择出性能较好的纳米颗粒以及二元共晶混合物ꎬ
提高其储热效率ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 材料与仪器

材料:赤藻糖醇ꎬ山东滨州三元生物科技有限公

司生产ꎻ甘露糖醇ꎬ青岛明月海藻集团有限公司生

产ꎻ纳米颗粒ꎬ北京德科岛金科技有限公司生产ꎮ
设备:ＤＦ－１０１Ｔ 型集热式恒温加热磁力搅拌器

(搅拌速度为 ０~３ ０００ ｒ / ｍｉｎ)ꎻＶＣＹ５００ 超声波处理

器(最大超声功率为 ５００ Ｗ)ꎻＢＳＭ２２０􀆰 ４ 电子天平

(精度为 ０􀆰 ０００ １ ｇꎬ最大量程为 ２０ ｇ)ꎻＤＣ－０５０６－Ⅱ
超级恒温槽 [温度范围 ( － ５ ± ０􀆰 ０５)℃ ~ ( １６０ ±
０􀆰 ０５)℃]ꎻＥ５ 紫外 －可见分光光度计 (波长范围

１９０~１ １００ ｎｍꎬ透射比最大允许误差±０􀆰 ５％)ꎮ
１􀆰 ２　 稳定性评价方法

利用 Ｅ５ 紫外－可见光分光光度计测试相变材

料的瞬态吸光度变化情况ꎬ考察纳米流体稳定性ꎮ
利用入射光能量与透射光能量的差值与样品的浓度

与厚度成反比的关系ꎮ 在测试过程中ꎬ由于实验样

品稳定性较差ꎬ纳米流体发生团聚或下沉ꎬ进而引

发吸光度下降ꎬ因此ꎬ通过回收光能量来评估样品

的稳定性ꎮ 在本实验中ꎬ相对吸光度被定义为吸

收光能量 Ｉａ 与入射光能量 Ｉ 的比值ꎬ其中吸光度

的表达式为:
Ａ ＝ ｌｏｇ[ Ｉ / ( Ｉ － Ｉａ)] ＝ ｋｌｃ

式中:Ａ 为吸光度ꎻＫ 为物质的摩尔吸收系数ꎻｌ 为样

品吸收厚度ꎻｃ 为样品浓度ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 氮化硼对赤藻糖醇 /甘露糖醇的影响

将处理好的氮化硼 /赤藻糖醇和氮化硼 /赤藻糖

醇 /甘露糖醇二元共晶混合物分别置于紫外－可见

光分光光度计中进行稳定性测试ꎬ得到相对吸光度

曲线如图 １ 所示ꎮ

(ａ)赤藻糖醇

(ｂ)赤藻糖醇 / 甘露糖醇

１—０􀆰 １％ꎻ２—０􀆰 ３％ꎻ３—０􀆰 ５％ꎻ４—０􀆰 ７％ꎻ５—１􀆰 ０％

图 １　 各质量分数氮化硼颗粒对赤藻糖醇和

赤藻糖醇 / 甘露糖醇的影响

由图 １ 可知ꎬ氮化硼 /赤藻糖醇和氮化硼 /赤藻

糖醇 /甘露糖醇二元共晶混合物在 ３ ｈ 内各质量分

数均发生了明显沉降ꎮ 由表 １ 可以看出ꎬ赤藻糖醇

的总体吸光度(总体吸光度为相对吸光度在测试时

间内的总体水平ꎬ用测试时间内相对吸光度的积分

值来表示)随着氮化硼纳米颗粒质量分数的增加而

增加ꎻ赤藻糖醇 /甘露糖醇的总体吸光度随着氮化硼

纳米颗粒质量分数的增加先增大后降低再增大ꎮ 对

比加入氮化硼的赤藻糖醇和赤藻糖醇 /甘露糖醇ꎬ赤
藻糖醇 /甘露糖醇的总体吸光度更高ꎬ不同质量分数

下都有不同程度的提升ꎮ 其中ꎬ在质量分数为

０􀆰 １％时提升的百分比最大ꎬ为 １１􀆰 ９６％ꎻ质量分数为

１􀆰 ０％时提升的百分比最小ꎬ为 １􀆰 ５６％ꎮ
表 １　 各质量分数氮化硼的赤藻糖醇和

赤藻糖醇 /甘露糖醇总体吸光度比较

质量分数 /
％

赤藻糖醇

总体吸光度

赤藻糖醇 / 甘露糖醇

总体吸光度

提升百分比 /
％

０􀆰 １ ９１６６􀆰 ６３ １０２６２􀆰 ９７ １１􀆰 ９６

０􀆰 ３ ９２５８􀆰 ５０ １０２１７􀆰 １１ １０􀆰 ３５

０􀆰 ５ ９７４４􀆰 ７６ １０５００􀆰 ２４ ７􀆰 ７５

０􀆰 ７ ９８２２􀆰 ９７ １０１７４􀆰 ２１ ３􀆰 ５８

１􀆰 ０ １０１０５􀆰 ７８ １０２６３􀆰 ６５ １􀆰 ５６

􀅰１６１􀅰
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２􀆰 ２　 二氧化硅对赤藻糖醇 /甘露糖醇的影响

将处理好的二氧化硅 /赤藻糖醇和二氧化硅 /赤
藻糖醇 /甘露糖醇二元共晶混合物分别置于紫外－
可见光分光光度计中进行稳定性测试ꎬ得到相对吸

光度曲线如图 ２ 所示ꎮ

(ａ)赤藻糖醇

(ｂ)赤藻糖醇 / 甘露糖醇

１—０􀆰 １％ꎻ２—０􀆰 ３％ꎻ３—０􀆰 ５％ꎻ４—０􀆰 ７％ꎻ５—１􀆰 ０％

图 ２　 各质量分数二氧化硅颗粒对赤藻糖醇和

赤藻糖醇 / 甘露糖醇的影响

由图 ２ 可知ꎬ赤藻糖醇和赤藻糖醇 /甘露糖醇二

元共晶混合物在 ３ ｈ 内均稳定性较差ꎮ 原因是二氧

化硅白色粉末和相变材料混合搅拌以后形成的是透

明液体ꎮ 用该方法测试其稳定性没有明显效果ꎬ建
议采用 ｚｅｔａ 电位法、粒径分析法等ꎮ 由表 ２ 可以看

出ꎬ赤藻糖醇和赤藻糖醇 /甘露糖醇的总体吸光度随

着二氧化硅纳米颗粒质量分数的增加而增加ꎮ 对比

加入二氧化硅的赤藻糖醇和赤藻糖醇 /甘露糖醇ꎬ赤
藻糖醇 /甘露糖醇的总体吸光度更高一些ꎬ不同质量

分数下都有不同程度的提升ꎮ 其中ꎬ在质量分数为

　 　 　 　 　 　 　表 ２　 各质量分数二氧化硅的赤藻糖醇和

赤藻糖醇 /甘露糖醇总体吸光度比较

质量分数 /
％

赤藻糖醇

总体吸光度

赤藻糖醇 / 甘露糖醇

总体吸光度

提升百分比 /
％

０􀆰 １ ２５７２􀆰 ８０９ ２６２７􀆰 ２６１ ２􀆰 １２

０􀆰 ３ ２６７０􀆰 ８６２ ３８５３􀆰 ７４３ ４４􀆰 ２９

０􀆰 ５ ３３００􀆰 ４２８ ５３２６􀆰 ３５３ ６１􀆰 ３８

０􀆰 ７ ４１０７􀆰 １７５ ５８１４􀆰 ０１９ ４１􀆰 ５６

１􀆰 ０ ５８３２􀆰 ３５４ ６７８７􀆰 ５２９ １６􀆰 ３８

０􀆰 ５％时提升的百分比最大ꎬ为 ６１􀆰 ３８％ꎻ质量分数为

０􀆰 １％时提升的百分比最小ꎬ为 ２􀆰 １２％ꎮ
２􀆰 ３　 氧化锌对赤藻糖醇 /甘露糖醇的影响

将处理好的氧化锌 /赤藻糖醇和氧化锌 /赤藻糖

醇 /甘露糖醇二元共晶混合物分别置于紫外－可见

光分光光度计中进行稳定性测试ꎬ得到相对吸光度

曲线如图 ３ 所示ꎮ

(ａ)赤藻糖醇

(ｂ)赤藻糖醇 / 甘露糖醇

１—０􀆰 １％ꎻ２—０􀆰 ３％ꎻ３—０􀆰 ５％ꎻ４—０􀆰 ７％ꎻ５—１􀆰 ０％

图 ３　 各质量分数氧化锌颗粒对赤藻糖醇和

赤藻糖醇甘露糖醇的影响

由图 ３ 可知ꎬ赤藻糖醇和赤藻糖醇 /甘露糖醇二

元共晶混合物的稳定性在 ３ ｈ 内ꎬ氧化锌质量分数

为 ０􀆰 １％时发生较小幅度的波动ꎬ而质量分数为

０􀆰 ３％、０􀆰 ５％、０􀆰 ７％、１􀆰 ０％时表现出良好的稳定性ꎮ
其波动的原因主要是纳米颗粒在相变材料内发生运

动ꎮ 从结果中可以看出ꎬ氧化锌各个质量分数表现

出良好的稳定性ꎮ 由表 ３ 可以看出ꎬ赤藻糖醇的总

体吸光度随着氧化锌纳米颗粒质量分数的增加先增

大再降低然后再增大ꎻ赤藻糖醇 /甘露糖醇的总体吸

光度随着氧化锌纳米颗粒质量分数的增加先增大后

降低再增大ꎮ 这是由于随着纳米颗粒的不断增加ꎬ
在一定的超声时间和功率下ꎬ颗粒之间发生团聚现

象ꎬ故而吸光度会有所降低ꎮ 对比加入氧化锌的赤

藻糖醇和赤藻糖醇 /甘露糖醇ꎬ赤藻糖醇 /甘露糖醇

的总体吸光度更高一些ꎬ不同质量分数下都有不同

程度的提升ꎬ在质量分数为 ０􀆰 ３％时ꎬ赤藻糖醇的稳

定性要优于赤藻糖醇 /甘露糖醇ꎬ提升百分比为

０􀆰 ３７％ꎻ在质量分数为 ０􀆰 １％时提升的百分比最大ꎬ

􀅰２６１􀅰
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为 ０􀆰 ７６％ꎮ
表 ３　 各质量分数氧化锌的赤藻糖醇和

赤藻糖醇 /甘露糖醇总体吸光度比较

质量分数 /
％

赤藻糖醇

总体吸光度

赤藻糖醇 / 甘露糖醇

总体吸光度

提升百分比 /
％

０􀆰 １ １０３５１􀆰 ４２ １０４３０􀆰 ５０ ０􀆰 ７６

０􀆰 ３ １０５５６􀆰 ６１ １０５６３􀆰 ０２ ０􀆰 ０６

０􀆰 ５ １０５５８􀆰 ４８ １０５１９􀆰 ６７ －０􀆰 ３７

０􀆰 ７ １０５４１􀆰 ２８ １０５４２􀆰 ３６ ０􀆰 ０１

１􀆰 ０ １０５７５􀆰 ３１ １０５８４􀆰 １８ ０􀆰 ０８

２􀆰 ４　 氧化镁对赤藻糖醇 /甘露糖醇的影响

将处理好的氧化镁 /赤藻糖醇和氧化镁 /赤藻糖

醇 /甘露糖醇二元共晶混合物分别置于紫外－可见

分光光度计中进行稳定性测试ꎬ得到相对吸光度曲

线如图 ４ 所示ꎮ

(ａ)赤藻糖醇

(ｂ)赤藻糖醇 / 甘露糖醇

１—０􀆰 １％ꎻ２—０􀆰 ３％ꎻ３—０􀆰 ５％ꎻ４—０􀆰 ７％ꎻ５—１􀆰 ０％

图 ４　 各质量分数氧化镁颗粒对赤藻糖醇和

赤藻糖醇甘露糖醇的影响

由图 ４ 可知ꎬ氧化镁 /赤藻糖醇稳定性在 ３ ｈ
内ꎬ氧化镁质量分数为 ０􀆰 １％、０􀆰 ３％、０􀆰 ５％时都发生

明显的沉降ꎬ而质量分数为 ０􀆰 ７％和 １􀆰 ０％时表现出

良好的稳定性ꎮ 氧化镁 /赤藻糖醇 /甘露糖醇二元共

晶混合物稳定性在 ３ ｈ 内ꎬ氧化镁质量分数为 ０􀆰 １％
和 ０􀆰 ３％时发生明显的沉降ꎬ而质量分数为 ０􀆰 ５％、
０􀆰 ７％和 １􀆰 ０％时表现出良好的稳定性ꎮ 由表 ４ 可以

看出ꎬ赤藻糖醇和赤藻糖醇 /甘露糖醇的总体吸光度

随着氧化镁纳米颗粒质量分数的增加而增加ꎮ 对比

加入氧化镁的赤藻糖醇和赤藻糖醇 /甘露糖醇ꎬ赤藻

糖醇 /甘露糖醇的总体吸光度更高一些ꎬ不同质量分

数下都有不同程度的提升ꎮ 其中ꎬ在质量分数为

０􀆰 １％时提升的百分比最大ꎬ为 ４􀆰 ５６％ꎻ质量分数为

０􀆰 ３％时提升的百分比最小ꎬ为 ０􀆰 ０３％ꎮ
表 ４　 各质量分数氧化镁的赤藻糖醇和

赤藻糖醇 /甘露糖醇总体吸光度比较

质量分数 /
％

赤藻糖醇

总体吸光度

赤藻糖醇 / 甘露糖醇

总体吸光度

提升百分比 /
％

０􀆰 １ ８５３３􀆰 ７５１ ８９２２􀆰 ７９８ ４􀆰 ５６

０􀆰 ３ ９５４５􀆰 ０６６ ９５４７􀆰 ９２７ ０􀆰 ０３

０􀆰 ５ １０２８６􀆰 ９００ １０５３０􀆰 ２２０ ２􀆰 ３７

０􀆰 ７ １０５２７􀆰 ９７０ １０５３４􀆰 ３４０ ０􀆰 ０６

１􀆰 ０ １０５２７􀆰 ７８０ １０５６０􀆰 ８４０ ０􀆰 ３１

２􀆰 ５　 二氧化钛对赤藻糖醇 /甘露糖醇的影响

将处理的二氧化钛 /赤藻糖醇和二氧化钛 /赤藻

糖醇 /甘露糖醇二元共晶混合物分别置于紫外－可
见分光光度计中进行稳定性测试ꎬ得到相对吸光度

曲线如图 ５ 所示ꎮ

(ａ)赤藻糖醇

(ｂ)赤藻糖醇 / 甘露糖醇

１—０􀆰 １％ꎻ２—０􀆰 ３％ꎻ３—０􀆰 ５％ꎻ４—０􀆰 ７％ꎻ５—１􀆰 ０％

图 ５　 各质量分数二氧化钛颗粒对赤藻糖醇和

赤藻糖醇甘露糖醇的影响

由图 ５ 可知ꎬ赤藻糖醇和赤藻糖醇 /甘露糖醇二

元共晶混合物的稳定性在 ３ ｈ 内均表现出较好的稳

定性ꎬ其中有较小的波动ꎮ 由表 ５ 可以看出ꎬ赤藻糖

醇的总体吸光度随着二氧化钛纳米颗粒质量分数的

增加先增加后下降ꎬ赤藻糖醇 /甘露糖醇的总体吸光

度随着二氧化钛纳米颗粒质量分数的增加先增大后

降低再增大ꎮ 对比加入二氧化钛的赤藻糖醇和赤藻

􀅰３６１􀅰
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糖醇 /甘露糖醇ꎬ二者均没有明显地提升ꎬ主要是由

于在 ３ ｈ 内稳定性较好没有发生明显的沉降ꎮ 其

中ꎬ在质量分数为 ０􀆰 ７％时提升的百分比最大ꎬ为
０􀆰 ４７％ꎻ在质量分数为 ０􀆰 １％时提升的百分比最小ꎬ
为 ０􀆰 ０２％ꎮ

表 ５　 各质量分数二氧化钛的赤藻糖醇和

赤藻糖醇 /甘露糖醇总体吸光度比较

质量分数 /
％

赤藻糖醇

总体吸光度

赤藻糖醇 / 甘露糖醇

总体吸光度

提升百分比 /
％

０􀆰 １ １０５４０􀆰 ４５ １０５３８􀆰 １７ －０􀆰 ０２

０􀆰 ３ １０５５８􀆰 ４４ １０５３８􀆰 ３８ －０􀆰 １９

０􀆰 ５ １０５７９􀆰 ２９ １０５８８􀆰 ８１ ０􀆰 ０９

０􀆰 ７ １０５７９􀆰 ６４ １０５２９􀆰 ６６ －０􀆰 ４７

１􀆰 ０ １０５９６􀆰 ９２ １０６０２􀆰 １９ ０􀆰 ０５

３　 结论

研究了不同纳米颗粒对赤藻糖醇和赤藻糖醇 /
甘露糖醇稳定性的影响ꎬ结果表明ꎬ以赤藻糖醇 /甘
露糖醇二元共晶混合物为相变材料ꎬ添加的 ６ 种纳

米颗粒中ꎬ氮化硼和二氧化硅表现出的稳定性优于

赤藻糖醇ꎬ其中添加氮化硼最大提升 １１􀆰 ９６％ꎬ添加

二氧化硅最大提升 ６１􀆰 ３８％ꎮ 氧化铝 /赤藻糖醇的

稳定性优于赤藻糖醇 /甘露糖醇ꎮ 添加二氧化钛、氧
化镁和氧化锌的纳米流体测试阶段稳定性较好ꎬ赤
藻糖醇和赤藻糖醇 /甘露糖醇的稳定性差异不太

明显ꎮ
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