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摘要:以赤藻糖醇 / 甘露醇为相变材料基液ꎬ通过熔融共混两步法制备纳米二氧化钛－赤藻糖醇 / 甘露醇复合相变材料ꎬ探
究纳米 ＴｉＯ２ 质量分数、超声时间、超声功率等对复合相变材料传热特性的影响ꎮ 结果表明ꎬ随着纳米 ＴｉＯ２ 质量分数的增加ꎬ复
合相变材料导热率逐渐增大ꎬ当质量分数为 １􀆰 ０％时ꎬ导热率提高 ２４􀆰 １％ꎬ熔化时间最多可缩短 ６３􀆰 ３％ꎻ当仅以超声时间为变量

时ꎬ最优熔化时间为 １ ｈꎬ熔化时间缩短 ５８􀆰 ０％ꎻ当仅考虑超声功率时ꎬ最优超声功率为 １００ Ｗꎬ熔化时间缩短 ５３􀆰 ４％ꎮ
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　 　 相变储能技术由于储能密度高、相变潜热大、稳
定性好等优点被广泛应用[１－３]ꎮ 糖醇具有高存储密

度、价格低廉、无毒、无腐蚀性等优点在热能存储领

域中有较好的应用前景[４]ꎮ 但糖醇类相变材料的

热导率较低且存在过冷现象ꎬ影响储能和放能速率ꎮ
许多学者针对这些问题进行了研究ꎬ章学来等[５] 通

过添加纳米二氧化钛作为成核剂改善赤藻糖醇性

能ꎬ并对复合相变材料的过冷度、相变潜热、导热系

数进行测定ꎻ结果表明ꎬ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导热系数增大 ３􀆰 ６７ 倍ꎮ Ｓｒｉｋａｎｔｈ 等[６] 利用

分散技术制备了甘露醇 /氧化铜复合相变材料ꎬ结果

表明ꎬ随着氧化铜质量分数的增加ꎬ复合相变材料相

对结晶速率有所增加ꎬ当氧化铜质量分数为 ０􀆰 ５％
时ꎬ氧化铜 /甘露醇的导热系数比纯甘露醇提高

２５􀆰 ２％ꎻ经过 １００ 次融化凝固循环后材料仍然表现

出高潜热值和较好的稳定性ꎮ Ｓｈａｏ 等[７] 对赤藻糖

醇 /甘露醇进行了等温融化、结晶循环和 ＤＳＣ 测试ꎬ
结果表明ꎬ赤藻糖醇 /甘露醇二元共晶混合物相比纯

赤藻糖醇过冷度有所降低ꎬ同时熔点和熔化潜热相

比于纯赤藻糖醇也有所降低ꎮ
尽管很多学者对赤藻糖醇 /甘露醇的 ＤＣＳ 测

试、循环测试以及过冷度测试进行了探究ꎬ但对于

实际蓄热过程的影响因素研究涉及很少ꎮ 为拓宽

相变材料相变温度范围ꎬ获得高相变潜热、低成本

的相变材料ꎬ笔者采用赤藻糖醇 /甘露醇二元糖醇

混合物为相变材料基液ꎬ添加纳米 ＴｉＯ２ 以提高相

变材料传热性能ꎮ 并探究纳米 ＴｉＯ２ 质量分数、超
声时间、超声功率、过热度对相变材料蓄热过程的

影响ꎮ
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１　 实验

１􀆰 １　 材料及设备

实验中采用的纳米 ＴｉＯ２ 比表面积为 ３０ ~
５０ ｍ２ / ｇꎬ粒径为 ３０ ｎｍꎬ纯度为 ９９％ꎻ所用相变材料

(ＰＣＭ)的基本参数如表 １ 所示ꎮ 实验所用设备的

详细信息如表 ２ 所示ꎮ
表 １　 相变材料的基本参数

材料 相变温度 / ℃ 相变潜热 / ( Ｊ􀅰ｇ－１) 纯度

赤藻糖醇(Ｃ４Ｈ１０Ｏ４) １１８􀆰 ６ ３８０􀆰 ７ 分析纯

Ｄ－甘露醇(Ｃ６Ｈ１４Ｏ６) １６７􀆰 ９ ３３０􀆰 ５ 分析纯

赤藓糖醇 / 甘露醇 １１３􀆰 ６ ３３９􀆰 ９ —

表 ２　 实验所用设备

设备名称 型号 设备参数 生产厂家

超级恒温槽 ＤＣ－０５０６－Ⅱ 温度范围:－５~１６０℃ꎻ稳定度:±０􀆰 ０５℃ 南京舜玛仪器设备有限公司

数据采集仪 ＧＰ２０ 测量精度:±０􀆰 ００１℃ 横河电机有限公司

热电阻 ＰＴ１００ 测量范围:－７０~５００℃ꎻ精度:±０􀆰 １℃ 上海松导加热传感器有限公司

电子天平 ＢＳＭ２２０􀆰 ４ 精度:０􀆰 ０００１ ｇꎻ最大量程:２２０ ｇ 上海卓精电子科技有限公司

集热式恒温磁力搅拌器 ＤＦ－１０１Ｔ 最大搅拌速度:３０００ ｒ / ｍｉｎ 巩义市予申仪器有限公司

超声处理器 ＶＣＹ５００ 最大超声功率:５００ Ｗ 上海研永超声设备有限公司

场发射扫描电镜 Ｇｅｍｉｎｉ３００ 最大放大倍数:２００ 万倍 国仪量子技术

Ｈｏｔｄｉｓｋ 导热测量仪 ２５００ｓ 导热系数范围:０􀆰 ００５~５００ Ｗ / (ｍ􀅰Ｋ)ꎻ温度范围:０~１０００ Ｋ 北京东方顶峰科技有限公司

１􀆰 ２　 复合相变材料的制备

将赤藻糖醇和甘露醇按一定摩尔比(８４ ∶１６)均
匀混合后熔化作为复合相变材料基液ꎬ基液完全熔

化保持液体状态 １０ ｍｉｎꎻ然后加入相应浓度的纳米

ＴｉＯ２ꎬ用磁力搅拌器搅拌 １０ ｍｉｎꎻ最后将超声处理器

放置于溶液中ꎬ根据不同状态的要求进行超声时间

和功率的设定ꎮ
１􀆰 ３　 材料表征

利用扫描电子显微镜( ＳＥＭ)观察材料表面特

征ꎬ在室温下利用瞬态板热源法使用 ｈｏｔｄｉｓｋ 导热测

量仪对复合相变材料导热率进行测定ꎮ
１􀆰 ４　 复合相变材料的蓄热性能测试

利用蓄热箱进行复合相变材料蓄热特性实验ꎬ
该蓄热箱长 １２０ ｍｍ、宽 ４０ ｍｍ、高 １００ ｍｍꎮ 在蓄热

箱距底部 ２０ ｍｍ 处固定 １ 根水平铜管ꎬ铜管直径

１４ ｍｍꎬ两端连接恒温槽进口端与出口端作为热源ꎮ
在实验过程中将蓄热箱外部加上保温棉ꎬ减少热量

损失ꎮ 实验中布置 ４ 个热电阻测点记录样品在蓄热

过程中温度变化规律ꎬ其热电阻位置参考杨[８] 的蓄

放热实验设计并加以改进ꎮ
整个熔化过程基本保证在室温(２３±１)℃范围

内进行ꎬ并且重复实验 ３ 次ꎬ取 ３ 次实验数据平均值

作为最终结果ꎮ

２　 实验结果分析

２􀆰 １　 ＳＥＭ 分析

纳米二氧化钛、赤藻糖醇 /甘露醇、纳米二氧化

钛－赤藻糖醇 /甘露醇的 ＳＥＭ 图如图 １ 所示ꎮ

(ａ)纳米二氧化钛

(放大 １ ０００ 倍)
(ｂ)纳米二氧化钛

(放大 １０ ０００ 倍)

(ｃ)赤藻糖醇 / 甘露醇

(放大 １ ０００ 倍)
(ｄ)赤藻糖醇 / 甘露醇

(放大 １０ ０００ 倍)

(ｅ)纳米二氧化钛－赤藻糖醇 /
甘露醇(放大 １ ０００ 倍)

(ｆ)纳米二氧化钛－赤藻糖醇 /
甘露醇(放大 １０ ０００ 倍)

图 １　 纳米二氧化钛、赤藻糖醇 / 甘露醇、
纳米二氧化钛－赤藻糖醇 / 甘露醇的 ＳＥＭ 图

由图 １ 中可以看出ꎬ纳米二氧化钛表面呈现出

粗糙的颗粒状结构ꎮ 赤藻糖醇 /甘露醇为光滑的片

状结构ꎬ表明赤藻糖醇与甘露醇得到均匀混合ꎬ并不
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存在各自纯物质ꎮ 二氧化钛－赤藻糖醇 /甘露醇也

呈现出片状结构ꎬ但由于纳米二氧化钛的加入表面

略显粗糙ꎮ
２􀆰 ２　 导热率的测量

纳米二氧化钛－赤藻糖醇 /甘露醇导热系数如

图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 可知ꎬ随着纳米二氧化钛质量分

数的增加ꎬ赤藻糖醇 /甘露醇的导热性能逐渐增强ꎮ
这是由于二氧化钛在赤藻糖醇 /甘露醇内部随机分

散、相互连接建立起传热矩阵ꎬ提供有效的传热路

径ꎬ增大导热率ꎮ 赤藻糖醇 /甘露醇的导热系数为

０􀆰 ５０３ ５ Ｗ / (ｍ􀅰Ｋ)ꎬ纳米二氧化钛质量分数分别为

０􀆰 １％、０􀆰 ３％、０􀆰 ５％、０􀆰 ７％、１􀆰 ０％时ꎬ纳米二氧化钛－
赤藻糖醇 /甘露醇导热系数相比于纯赤藻糖醇 /甘露

醇分别增加 １􀆰 ５％、１６􀆰 ３％、１９􀆰 １％、２１􀆰 ７％、２４􀆰 １％ꎮ

图 ２　 不同质量分数纳米 ＴｉＯ２ 的

纳米二氧化钛－赤藻糖醇 / 甘露醇的导热系数

２􀆰 ３　 蓄热实验结果分析

２􀆰 ３􀆰 １　 纳米 ＴｉＯ２ 质量分数对复合相变材料的蓄热

效果的影响

将不同质量分数纳米 ＴｉＯ２ 的纳米二氧化钛－赤藻

糖醇 /甘露醇复合相变材料进行熔化实验ꎬ各个测点热

流密度在熔化过程中随时间变化情况如图 ３ 所示ꎮ

(ａ)６＃测量点

(ｂ)７＃测量点

(ｃ)９＃测量点

(ｄ)１０＃测量点
１—０􀆰 １％ꎻ２—０􀆰 ３％ꎻ３—０􀆰 ５％ꎻ４—０􀆰 ７％ꎻ５—１􀆰 ０％

图 ３　 不同质量分数纳米 ＴｉＯ２ 的

复合相变材料热流密度变化曲线

由图 ３ 可知ꎬ熔化初期各个测点热流密度较高ꎬ
接着近乎直线下降ꎬ当下降到一定程度时下降幅度

趋于平缓ꎬ最终趋于一个稳定数值ꎮ 这主要是因为

加热之初蓄热箱内材料温度较低ꎬ与热源温差最大

且换热热阻最小ꎬ当加热一定时间后ꎬ内部相变材料

开始熔化导致换热热阻增大且接触温差减小ꎮ 由于

赤藻糖醇 /甘露醇固液密度的不同会有一定的体积

膨胀率ꎬ当相变材料开始熔化后内部会存在一定的

空隙阻碍传热ꎬ由于重力作用ꎬ空隙更多地存在于铜

管的上部ꎬ因此上部的 ９＃热电阻相对于 １０＃热电阻

热流密度变化相对平缓ꎮ 从 ４ 个测点热流密度可以

看出ꎬ同一时刻各个热电阻存在差异ꎮ
熔化过程所用时间如表 ３ 所示ꎮ 由表 ３ 可知ꎬ

随着纳米二氧化钛质量分数的增加ꎬ纳米二氧化

钛－赤藻糖醇 /甘露醇复合相变材料熔化时间逐渐

缩短ꎮ 这是由于纳米二氧化钛在复合相变材料内部

形成传热矩阵ꎬ提供有效的传热路径ꎬ纳米 ＴｉＯ２ 的

增多使这种传热路径变密集ꎬ熔化速度加快ꎮ 纳米

ＴｉＯ２ 质量分数为 ０􀆰 ３％、０􀆰 ５％、０􀆰 ７％、１􀆰 ０％的复合

　 　 　 　 　 　 　表 ３　 不同质量分数纳米 ＴｉＯ２ 的复合相变材料熔化时间

纳米二氧化钛质量分数 / ％ 熔化时间 / ｓ
０􀆰 １ ２９７７１
０􀆰 ３ ２５７８４
０􀆰 ５ １８５５６
０􀆰 ７ １２４０３
１􀆰 ０ １０９１４
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相变材料相比纳米 ＴｉＯ２ 质量分数为 ０􀆰 １％时ꎬ熔化

时间分别缩短 １３􀆰 ４％、３７􀆰 ７％、５８􀆰 ３％、６３􀆰 ３％ꎮ 纳

米 ＴｉＯ２ 质量分数与复合相变材料熔化时间成正两

次方关系ꎬ拟合公式为:
ｙ ＝ ４３３􀆰 ６４ｘ２ － ７ ７１１􀆰 ４ｘ ＋ ３７ ８５０　 Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９７６ ８ (１)

式中:ｙ 为熔化时间ꎻｘ 为纳米二氧化钛的质量分数ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 超声时间对蓄热特性的影响

为缓解纳米粒子在相变材料的团聚现象ꎬ在复

合相变材料制备过程中采用超声将纳米粒子均匀分

散ꎮ 不同超声时间下的纳米二氧化钛－赤藻糖醇 /甘
露醇复合相变材料熔化过程中各个测点热流密度随

时间变化情况如图 ４ 所示ꎬ熔化时间如表 ４ 所示ꎮ

(ａ)６＃测量点

(ｂ)７＃测量点

(ｃ)９＃测量点

(ｄ)１０＃测量点
１—１􀆰 ０ ｈꎻ２—１􀆰 ５ ｈꎻ３—２􀆰 ０ ｈꎻ４—２􀆰 ５ ｈꎻ５—３􀆰 ０ ｈ

图 ４　 不同超声时间下复合相变材料热流

密度变化曲线

由图 ４ 可知ꎬ相变材料熔化过程中热流密度变

化趋势与表 ３ 相似ꎮ 由表 ４ 可知ꎬ随着超声时间的

增加ꎬ熔化时间并非线性变化ꎮ 超声时间为 １ ｈ 时

熔化过程完成最快ꎬ这是因为超声时间过长ꎬ溶液升

温导致纳米粒子运动加剧ꎬ促进团聚进而沉淀ꎬ影响

传热效果[９]ꎮ 超声时间为 １􀆰 ０、２􀆰 ０、２􀆰 ５、３􀆰 ０ ｈ 相比

于超声时间为 １􀆰 ５ ｈ 时熔化过程分别缩短 ５８􀆰 ０％、
２９􀆰 ３％、７􀆰 ６％、３７􀆰 ０％ꎮ 在熔化过程中 ４ 只热电阻表

现趋势有差异ꎬ虽然利用超声手段在一定程度上缓

解了纳米 ＴｉＯ２ 在相变材料内分布不均匀的现象ꎬ但
纳米 ＴｉＯ２ 不可避免地发生沉降ꎬ导致材料内部温度

分布不均匀ꎮ 超声时间与复合相变材料熔化时间成

负四次方关系ꎬ拟合式为:
ｙ ＝ － ２ ９５５􀆰 ８ｘ４ ＋ ３６ ３６０ｘ３ － １５７ １４７ｘ２ ＋

２７８ ３６７ｘ － １４２ ２２２　 Ｒ２ ＝ １ (２)
式中:ｙ 为熔化时间ꎻｘ 为超声时间ꎮ

表 ４　 不同超声时间下复合相变材料熔化时间

超声时间 / ｈ 熔化时间 / ｓ 超声时间 / ｈ 熔化时间 / ｓ

１􀆰 ０ １２４０３ ２􀆰 ５ ２７２６３

１􀆰 ５ ２９５１４ ３􀆰 ０ １８５８８

２􀆰 ０ ２０８６３

２􀆰 ３􀆰 ３　 超声功率对蓄热特性的影响

不同超声功率下的纳米二氧化钛－赤藻糖醇 /
甘露醇复合相变材料熔化过程中各个测点热流密度

随时间变化情况如图 ５ 所示ꎮ 不同超声功率下的熔

化时间如表 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 与表 ５ 可知ꎬ随着超声

功率的增大ꎬ复合相变材料熔化时间先增加到达峰

值后逐渐减少ꎬ当超声功率为 ２００ Ｗ 时ꎬ熔化时间

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)６＃测量点

(ｂ)７＃测量点
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(ｃ)９＃测量点

(ｄ)１０＃测量点

１—１００ Ｗꎻ２—１５０ Ｗꎻ３—２００ Ｗꎻ４—２５０ Ｗꎻ５—３００ Ｗ

图 ５　 不同超声功率下热流密度变化曲线

表 ５　 不同超声功率下融化时间

超声功率 / Ｗ 熔化时间 / ｓ 超声功率 / Ｗ 熔化时间 / ｓ

１０００ １２４０３ ２５０ ２４６０６

１５０ １８２９８ ３００ １８２３５

２００ ２６５９５

最长ꎮ 超声功率为 １００、１５０、２５０、３００ Ｗ 的熔化时间

比于超声时间为 ２００ Ｗ 时快 ５３􀆰 ７％、３１􀆰 ２％、７􀆰 ８％、
３１􀆰 ４％ꎮ 超声时间与复合相变材料熔化时间成负四

次方关系ꎬ拟合式为:
ｙ ＝ － ２ ９５５􀆰 ８ｘ４ ＋ ３６ ３６０ｘ３ － １５７ １４７ｘ２ ＋

２７８ ３６７ｘ － １４２ ２２２　 Ｒ２ ＝ １ (３)
式中:ｙ 为熔化时间ꎻｘ 为超声功率ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ４　 过热度对蓄热特性的影响

赤藻糖醇 /甘露醇熔点为 １１３􀆰 ６℃ꎬ将热源温度

控制在 １６０、 １７０、 １８０℃ ( 过热度为 ４６􀆰 ４、 ５６􀆰 ４、
６６􀆰 ４℃)进行纳米二氧化钛－赤藻糖醇 /甘露醇复合

相变材料熔化实验ꎬ各个测点热流密度随时间的变

化情况如图 ６ 所示ꎮ

(ａ)６＃测量点

(ｂ)７＃测量点

(ｃ)９＃测量点

(ｄ)１０＃测量点

１—１６０℃ꎻ２—１７０℃ꎻ３—１８０℃

图 ６　 不同热源温度下复合相变材料热流密度

变化曲线

由图 ６ 中可以看出ꎬ从 ４ 只热电阻来看ꎬ随着

过热度提升ꎬ熔化速度有所加快ꎮ 这是因为较大

的过热度使换热热阻减小ꎬ传热加快ꎮ 热源温度

为 １７０℃与 １８０℃较热源温度 １６０℃时的熔化时间

分别缩短 ２７􀆰 １％与 ３７􀆰 ２％ꎮ 熔化所用时间如表 ６
所示ꎮ

表 ６　 不同热源温度下融化时间

热源温度 / ℃ 熔化时间 / ｓ

１６０ １２４０３

１７０ ９０４１

１８０ ７７８４

３　 结论

通过实验研究纳米 ＴｉＯ２ 质量分数、超声时间、
超声功率等对赤藻糖醇 /甘露醇复合相变材料蓄热

特性的影响ꎬ得出如下结论:
　 　 　 　 (下转第 １７０ 页)
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　 　 由表 ２ 可以看出ꎬ５ 种材料的膜阻抗 Ｒｓ 基本一

样ꎬ但电荷转移阻抗 Ｒｃｔ显著不同ꎮ ＳｉＯ 的电荷转移

阻抗 Ｒｃｔ为 ３６９􀆰 １ Ωꎬ经掺杂改性后材料的电荷转移

阻抗均显著减低ꎬ特别是铌钨氧化物掺杂改性以后ꎬ
材料的电荷转移阻抗 Ｒｃｔ为 １１３􀆰 ５ Ωꎬ表明电子在电

极材料中的阻力较小ꎬ导电性较好ꎮ 交流阻抗数据

结果表明ꎬ通过掺杂改性ꎬ可以在 ＳｉＯ 材料表面形成

一层高导电物质ꎬ使电荷转移阻抗显著减小ꎬ从而提

高了改性 ＳｉＯ 材料的电子传导能力ꎮ

３　 结论

采用铌钨氧化物作改性剂ꎬ掺杂改性 ＳｉＯꎬ同时

考察了五氧化二铌、钛酸锂、钛铌氧化物的改性效

果ꎮ ＸＲＤ 测试表明ꎬＳｉＯ 材料为无定型非晶体结构ꎬ
经掺杂改性后材料中出现显著特征添加剂的峰ꎮ 添

加钛酸锂材料形成硅酸锂盐ꎬ没有显著晶体硅的特

征峰ꎮ 扫描电镜分析结果表明ꎬ经球磨后 ＳｉＯ 材料

颗粒更加圆润没有显著棱角ꎬ添加改性剂呈絮状颗

粒物包裹 ＳｉＯꎮ 改性后材料的充放电比容量均显著

降低ꎬ首次充放电效率由 ＳｉＯ 的 ４５􀆰 ０％提升至 ＳｉＯ＠
ＮＷＯ 的 ７０􀆰 ５％ꎮ 交流阻抗测试表明ꎬ改性后材料的

电荷转移阻抗显著降低ꎬ由 ＳｉＯ 的 ３６９􀆰 １ Ω 降低为

ＳｉＯ＠ ＮＷＯ 的 １１３􀆰 ５ Ωꎬ导电性能显著提升ꎮ
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ｃａｐａｂｉｌｉｔｙ[Ｊ] .Ｅｎｅｒｇｙ Ｓｔｏｒａｇｅ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２０２０ꎬ２７(８０):５０６－５１３.

[１１] Ｗａｎｇ Ｌꎬ Ｗａｎｇ Ｚ Ｙꎬ Ｗｕ Ｊ Ｆꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｏ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙ ｄｒｉｖｅ ｔｈｅ
ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ｓｕｌｆｕｒ ｗｉｔｈ ｅｌｅｃｔｒｏａｃｔｉｖｅ ｎｉｏｂｉｕｍ ｔｕｎｇｓｔｅｎ ｏｘｉｄｅ ｍｉ￣
ｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ ｆｏｒ ｌｉｔｈｉｕｍｓｕｌｆｕｒ ｂａｔｔｅｒｙ [ Ｊ] . Ｎａｎｏ Ｅｎｅｒｇｙꎬ ２０２０ꎬ ７７:
１０５１７３－１０５１８４.

[１２] 陈垒ꎬ陈振宇ꎬ杨智雄ꎬ等.碳包覆改性制备高倍率钛铌氧化物

ＴｉＮｂ２Ｏ７[Ｊ] .电源技术ꎬ２０１９ꎬ４３(１１):１７５７－１７６０.■
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(１)随着纳米 ＴｉＯ２ 质量分数的增加ꎬ纳米二氧

化钛－赤藻糖醇 /甘露醇导热系数逐渐升高ꎬ纳米

ＴｉＯ２ 质量分数为 １％时其导热系数比纯赤藻糖醇 /
甘露醇提高 ２４􀆰 １％ꎮ

(２)从纳米 ＴｉＯ２ 质量分数、超声时间、超声功率

３ 个方面确定复合相变材料最佳制备体系为:纳米

ＴｉＯ２ 质量分数为 １％、超声时间为 １ ｈ、超声功率为

１００ Ｗꎮ
(３)纳米 ＴｉＯ２ 质量分数与熔化时间关系曲线符

合二次多项式形式ꎻ超声功率、超声时间与熔化时间

均符合四次多项式形式ꎮ
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