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摘要:以氯化锶、硝酸锶、硝酸铜、硝酸锂、硝酸钴和硝酸铝为成核剂ꎬ研究了几种成核剂分别对 ３０％氯化钙溶液过冷度的
影响ꎮ 结果表明ꎬ分别添加适量硝酸铜、硝酸锂、硝酸钴、硝酸铝虽能降低 ３０％氯化钙溶液的过冷度ꎬ但会降低其相变潜热ꎻ而
添加 １􀆰 ５％ Ｓｒ(ＮＯ３) ２ 或 １􀆰 ０％ ＳｒＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ 成核剂ꎬ既能有效地去除 ３０％氯化钙溶液的过冷度ꎬ又对其相变潜热基本无影响ꎬ是
较理想的成核剂ꎮ 考虑到硝酸盐是无机盐材料中具有防腐性能且相变潜热值和导热系数较高的材料ꎬ故选择 １􀆰 ５％ Ｓｒ(ＮＯ３) ２
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　 　 相变蓄冷材料在冷链环节中发挥着至关重要的

作用ꎬ其质量的好坏关乎着食品保鲜的效果ꎮ 另外ꎬ
相变蓄冷材料在药物行业[１]、电力行业[２]、煤矿行

业[３]等诸多领域发挥重要作用ꎮ 现阶段相变蓄冷

材料大致分为三类:无机相变蓄冷材料、有机相变蓄

冷材料和共晶复合相变蓄冷材料[４]ꎮ 其中无机相

变蓄冷材料因具有低廉的价格、良好的潜热性能和

热导性、较高的安全性等优点而备受关注ꎮ 然而ꎬ无
机相变蓄冷材料有一些缺点ꎬ如大多数无机盐溶液

存在过冷度大、相分离严重、腐蚀性较强等问题[５]ꎮ
针对无机相变蓄冷材料存在较大过冷度的情况ꎬ一
般的处理方法是加入成核剂或用超声波去除过冷

度[６－８]ꎮ 如班超方等[７]将成核剂 １􀆰 ５％ Ｎａ２ＳＯ４ 加入

到 ＮａＣｌ 和 Ｋ２ＳＯ４ 混合溶液中ꎬ使材料的过冷度由

３􀆰 ４℃降低到了 ０􀆰 ５℃ꎻＺｈａｎｇ 等[８] 将成核剂石墨氮

化碳(ｇ－Ｃ３Ｎ４)加入到 Ｍｇ(ＮＯ３) ２ 溶液中ꎬ将材料的

过冷度由 ２９􀆰 ２℃降低到了 １􀆰 ９℃ꎬ去除过冷度效果

良好ꎮ 刘方方等[９] 将成核剂硅藻土加入到苯甲酸

钠水溶液中ꎬ得到了相变温度为－６ ~ －４℃、过冷度

为 ０℃ 的复合相变材料ꎮ 蒋希芝等[１０] 将成核剂

０􀆰 ７ ｇ 石墨加入到磷酸氢二钠水溶液中ꎬ将材料的

过冷度降低到了 ０℃ꎬ去除过冷度效果显著ꎮ
针对疫苗、血液、特殊冷冻食品等在运输、储存

过程中需要超低温保存的情况ꎬ选取 ＣａＣｌ２ 水溶液
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作主储能剂ꎬ以研制相变温度在－５５℃ 左右的超低

温相变蓄冷材料ꎮ ＣａＣｌ２ 含量不同ꎬ其相变温度与

潜热也不同ꎬ但都存在过冷现象ꎮ 添加氯化锶、硼砂

等成核剂可有效降低其过冷度[１１－１３]ꎮ 如章学来

等[１１]将成核剂硼砂加入到 ５％ ＣａＣｌ２ 溶液中ꎬ在孔

隙率为 ４８􀆰 ８％的多孔介质条件下ꎬ将材料的过冷度

降低到了 ０~２℃以内ꎬ且循环效果良好ꎮ 纪珺等[１２]

将成核剂 ８􀆰 １５％ ＳｒＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ 加入到 ４５􀆰 ７６％ ＣａＣｌ２
溶液中ꎬ将材料的过冷度降低到了 ０℃ꎮ 笔者优选

了 ３０％ ＣａＣｌ２ 水溶液作为－５５℃左右的超低温相变

蓄冷材料ꎬ利用步冷曲线法和差式扫描量热法

(ＤＳＣ)研究了氯化锶、硝酸锶、硝酸铜、硝酸锂、硝酸

钴、硝酸铝成核剂去除 ３０％ ＣａＣｌ２ 水溶液过冷度的

效果ꎬ并对其相变温度、相变潜热等物性参数进行了

测定ꎬ优化所得成核剂显著降低了 ＣａＣｌ２ 水溶液的

过冷度ꎬ且对其潜热性能影响甚微ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验装置图

步冷曲线测试系统流程如图 １ 所示ꎮ

图 １　 步冷曲线测试系统流程

１􀆰 ２　 实验药品与仪器

硝酸锶[Ｓｒ(ＮＯ３) ２ꎬＡＲꎬ纯度>９９􀆰 ５％]ꎬ天津市

福晨化学试剂厂生产ꎻ氯化钙 ( ＣａＣｌ２ꎬ ＡＲꎬ纯度

>９６％)、 硝 酸 铜 [ Ｃｕ ( ＮＯ３ ) ２􀅰３Ｈ２Ｏꎬ ＡＲꎬ 纯 度

>９９％]ꎬ天津市风船化学试剂科技有限公司生产ꎻ
氯化锶(ＳｒＣｌ２􀅰６Ｈ２ＯꎬＡＲꎬ纯度>９９􀆰 ５％)ꎬ上海原叶

生物科技有限公司生产ꎻ硝酸钴[Ｃｏ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏꎬ
ＡＲꎬ纯度>９９％]、硝酸锂(ＬｉＮＯ３ꎬＡＲꎬ纯度>９９％)、
硝酸铝[Ａｌ(ＮＯ３) ３􀅰９Ｈ２ＯꎬＡＲꎬ纯度>９９％]ꎬ北京伊

诺凯科技有限公司生产ꎮ
石油产品倾点、浊点试验器( ＳＹＤ－５１０Ｄ 型)ꎬ

上海昌吉地质仪器有限公司生产ꎻ差式热量扫描仪

(ＤＳＣꎬＱ２０００ 型)ꎬ美国 ＴＡ 仪器生产ꎻ电子分析天平

(ＬＥ８４Ｅ / ０２)ꎬ梅特勒－托利多仪器(上海)有限公司

生产ꎻ温度记录仪(Ｌ９３－４ 型)ꎬ杭州路格科技有限

公司生产ꎻ磁力搅拌器(ＤＦ－１０１Ｓ 型)ꎬ巩义市予华

仪器有限责任公司生产ꎮ
１􀆰 ３　 实验步骤与方法

１􀆰 ３􀆰 １　 主储能剂粗筛实验

配制 ５ 组质量分数相差较大的 ＣａＣｌ２ 溶液

(１０％、１５％、２０％、２５％、３０％)ꎬ磁力搅拌均匀后置于

低温恒温槽中进行冷冻凝固实验ꎬ利用温度记录仪

记录温度变化情况ꎬ并绘制步冷曲线ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 主储能剂精筛实验

根据主储能剂粗筛实验结果ꎬ再次配制 ３ 组质

量分数相近的(２８％、３０％、３２％)ＣａＣｌ２ 溶液ꎬ磁力搅

拌均匀后进行 ＤＳＣ 测试ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 添加成核剂的冷冻－凝固实验

按照 ０􀆰 ５％、１％、１􀆰 ５％ 的质量分数分别称取

ＳｒＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ、Ｓｒ (ＮＯ３ ) ２、Ｃｕ (ＮＯ３ ) ２􀅰３Ｈ２Ｏ、ＬｉＮＯ３、
Ｃｏ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ、Ａｌ(ＮＯ３) ３􀅰９Ｈ２Ｏ 各 ３ 组ꎬ分别加

入到 ３０％ ＣａＣｌ２ 溶液中ꎮ 磁力搅拌 ３０ ｍｉｎ 后置于

低温恒温槽中进行冷冻凝固实验ꎬ利用温度记录仪

记录温度变化情况ꎬ并绘制步冷曲线ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ４　 相变温度、潜热测量实验

利用 ＤＳＣ 对所配溶液的相变温度和相变潜热

进行测量ꎮ 实验条件为:样品封存在铝坩埚内[１４]ꎬ
质量区间为 ５~１１ ｍｇꎬ氮气保护下以 １０℃ / ｍｉｎ 的升

降温速率在－８０~２０℃温度范围内进行冷却－加热循

环实验ꎮ

２　 实验结果与讨论

２􀆰 １　 主储能剂粗筛结果分析

所配 ５ 组质量分数相差较大 ＣａＣｌ２ 溶液(１０％、
１５％、２０％、２５％、３０％)的步冷曲线如图 ２ 所示ꎮ 由

图 ２ 可知ꎬ质量分数为 １０％、１５％、２０％、２５％ ＣａＣｌ２
溶液的相变温度分别为－５􀆰 １、－１０􀆰 ２、－１７􀆰 ６、－２８􀆰 ３℃ꎬ
与目标温度( －５５℃)相差较大ꎻ而 ３０％ ＣａＣｌ２ 溶液

的相变温度大致在－５５℃左右ꎬ符合目标要求ꎮ

１—１０％ꎻ２—１５％ꎻ３—２０％ꎻ４—２５％ꎻ５—３０％

图 ２　 不同质量分数 ＣａＣｌ２ 溶液的步冷曲线
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２０２３ 年 １ 月 闫嘉森等:成核剂对蓄冷材料 ＣａＣｌ２ 溶液过冷度的影响

２􀆰 ２　 主储能剂精筛结果分析

根据图 ２ 测试结果ꎬ配制 ３ 组质量分数相近的

ＣａＣｌ２ 溶液(２８％、３０％、３２％)进行 ＤＳＣ 测试ꎬ结果

如图 ３ 所示ꎮ

１—２８％ꎻ２—３０％ꎻ３—３２％

图 ３　 不同质量分数 ＣａＣｌ２ 溶液 ＤＳＣ 曲线

由图 ３ 可知ꎬ质量分数为 ２８％、３０％、３２％ ＣａＣｌ２
溶液的相变温度分别为－５２􀆰 ８、－５２􀆰 ６、－５２􀆰 ９℃ꎬ三
者相差很小ꎬ且都符合目标温度( －５５℃)要求ꎮ 为

使其储能达到最佳ꎬ选取其中相变潜热最大的 ３０％
ＣａＣｌ２ 溶液(相变潜热为 １６４􀆰 ２ Ｊ / ｇ)作为本实验的

主储能剂ꎮ
２􀆰 ３　 成核剂对 ３０％ ＣａＣｌ２ 溶液过冷度的影响

过冷是大自然和材料相变过程中存在的一种极

为普遍的现象[１４]ꎮ 过冷状态是一种亚稳态ꎬ过冷度

是实际凝固开始时的温度与从平衡相图得到的冰点

温度的差值[１５]ꎮ 在传统的结晶理论中ꎬ过冷现象主

要是由于成核性能差、生长速率低造成的[１６]ꎮ 但是

大量的实验数据表明ꎬ过冷现象不仅跟上述因素有

关ꎬ还与环境温度、接触面粗糙程度、熔体温度等因

素有关[１４]ꎮ ３０％ ＣａＣｌ２ 溶液为共晶盐型相变蓄冷

材料ꎬ其结晶过程包括诱发过程、晶体生长过程、晶
体再生过程[１７]ꎮ 均匀成核对于过冷度的要求很大ꎬ
而非均匀成核对于过冷度的要求很小[１８－１９]ꎬ因此ꎬ
普遍采用添加成核剂使相变材料由均匀成核转变为

非均匀成核ꎬ从而降低相变蓄冷材料的过冷度[２０]ꎮ
由图 ２ 可知ꎬ３０％ ＣａＣｌ２ 溶液存在较大过冷现象ꎬ过
冷度约 ３􀆰 ４℃ꎮ 为此ꎬ考察了氯化锶、硝酸锶、硝酸

铜、硝酸锂、硝酸钴作成核剂对 ３０％氯化钙溶液过

冷度的影响ꎮ
氯化锶、硝酸锶分别按照 ０􀆰 ５％、１％、１􀆰 ５％的质

量分数配入到 ３０％ ＣａＣｌ２ 溶液后的步冷曲线如图 ４
所示ꎮ 由图 ４ 可知ꎬ氯化锶、硝酸锶去除 ＣａＣｌ２ 溶液

过冷度效果良好ꎬ其中添加 １􀆰 ５％ Ｓｒ(ＮＯ３) ２、１􀆰 ０％
ＳｒＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ 和 １􀆰 ５％ ＳｒＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ 分别能将材料的

过冷度降低为 ０、０􀆰 １℃和 ０􀆰 １℃ꎬ实验效果最为理想ꎮ

１—０􀆰 ５％ Ｓｒ(ＮＯ３) ２ꎻ２—１􀆰 ０％ Ｓｒ(ＮＯ３) ２ꎻ３—１􀆰 ５％ Ｓｒ(ＮＯ３) ２ꎻ

４—０􀆰 ５％ ＳｒＣｌ２ꎻ５—１􀆰 ０％ ＳｒＣｌ２ꎻ６—１􀆰 ５％ ＳｒＣｌ２

图 ４　 含氯化锶、硝酸锶成核剂的 ＣａＣｌ２ 溶液

步冷曲线

采用相同实验方法测试了硝酸铜、硝酸锂、硝酸

钴、硝酸铝作为成核剂对 ３０％氯化钙溶液过冷度的

影响ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 中可以看出ꎬ添加质

量分数为 １􀆰 ５％ ＬｉＮＯ３、０􀆰 ５％ Ｃｏ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ 以及

１􀆰 ５％ Ｃｕ(ＮＯ３) ２􀅰３Ｈ２Ｏ 作成核剂时ꎬ去除 ＣａＣｌ２ 溶

液过冷度的效果较好ꎬ分别能将 ＣａＣｌ２ 溶液的过冷

度降至 １􀆰 ０、０􀆰 ６℃和 ０􀆰 ２℃ꎮ
表 １　 含硝酸铜、硝酸锂、硝酸钴、硝酸铝成核剂的

３０％ ＣａＣｌ２ 溶液过冷度 ℃

成核剂质量分数 / ％ ０􀆰 ５ １􀆰 ０ １􀆰 ５

ＬｉＮＯ３ ３􀆰 ３ ４􀆰 ２ １􀆰 ０

Ｃｏ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ ０􀆰 ６ １􀆰 ４ ２􀆰 ９

Ａｌ(ＮＯ３) ３􀅰９Ｈ２Ｏ １􀆰 ４ １􀆰 ５ ３􀆰 ７

Ｃｕ(ＮＯ３) ２􀅰３Ｈ２Ｏ ５􀆰 ６ １􀆰 ２ ０􀆰 ２

２􀆰 ４　 成核剂对 ３０％ ＣａＣｌ２ 溶液热物性的影响

根据上述实验结果ꎬ选择去除过冷度效果较好

的成核剂 １􀆰 ５％ Ｓｒ(ＮＯ３) ２、１􀆰 ０％ ＳｒＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ、１􀆰 ５％
ＳｒＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ、１􀆰 ５％ ＬｉＮＯ３、０􀆰 ５％ Ｃｏ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ 以

及 １􀆰 ５％ Ｃｕ ( ＮＯ３ ) ２􀅰３Ｈ２Ｏꎬ考察成核剂对 ３０％
ＣａＣｌ２ 溶液热物性的影响ꎬ结果如 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 可

知ꎬ添加 Ｓｒ(ＮＯ３) ２ 和 ＳｒＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ 后ꎬ３０％ ＣａＣｌ２ 溶

　 　 　 　 　 　 　

１—０􀆰 ５％ Ｓｒ(ＮＯ３) ２ꎻ２—１􀆰 ０％ Ｓｒ(ＮＯ３) ２ꎻ３—１􀆰 ５％ Ｓｒ(ＮＯ３) ２ꎻ

４—０􀆰 ５％ ＳｒＣｌ２ꎻ５—１􀆰 ０％ ＳｒＣｌ２ꎻ６—１􀆰 ５％ ＳｒＣｌ２

图 ５　 添加成核剂后 ３０％ ＣａＣｌ２ 溶液 ＤＳＣ 曲线
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液的相变温度和相变潜热变化不大ꎬ分别为－５５℃
和 １６０ Ｊ / ｇ 左右ꎻ而添加 ＬｉＮＯ３、Ｃｏ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ 和

Ｃｕ(ＮＯ３) ２􀅰３Ｈ２Ｏ 后ꎬ虽然 ３０％ ＣａＣｌ２ 溶液的相变温

度变化不大ꎬ但是潜热大幅度下降ꎮ 综合上述结果

分析ꎬ１􀆰 ５％ Ｓｒ(ＮＯ３) ２、１􀆰 ０％ ＳｒＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ 和 １􀆰 ５％
ＳｒＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ 为 ３０％ ＣａＣｌ２ 溶液理想的成核剂ꎮ 考虑

到硝酸盐是无机盐材料中具有防腐性能且相变潜热

值和导热系数较高的材料[２１]ꎬ选择 １􀆰 ５％ Ｓｒ(ＮＯ３)２

作成核剂ꎮ

３　 结语

３０％ ＣａＣｌ２ 溶液可以被用作主储能剂来配制

－５５℃左右的超低温相变蓄冷材料ꎬ但存在较大过

冷现象ꎬ过冷度约 ３􀆰 ４℃ꎮ 添加一定质量分数的硝

酸铜、硝酸锂、硝酸钴作成核剂ꎬ虽能降低 ３０％
ＣａＣｌ２ 溶液的过冷度ꎬ但会降低其相变潜热ꎻ而添加

１􀆰 ５％ Ｓｒ(ＮＯ３) ２、１􀆰 ０％ ＳｒＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ 成核剂ꎬ分别能

将 ３０％ ＣａＣｌ２ 溶液的过冷度降低为 ０、０􀆰 １℃ꎬ且对

其相变潜热基本无影响ꎬ是较理想的成核剂ꎮ 考虑

到硝酸盐是无机盐材料中具有防腐性能且相变潜热

值和导热系数较高的材料ꎬ选择 １􀆰 ５％ Ｓｒ(ＮＯ３) ２ 作

成核剂ꎮ
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巴斯夫入选泰星能源高性能正极活性材料战略供应商

　 　 巴斯夫已通过其控股的合资企业巴斯夫户田电池材料

有限责任公司(简称“巴斯夫户田”)向泰星能源解决方案

有限公司(简称“泰星能源”)交付了首批镍钴锰(ＮＣＭ)正
极活性材料(ＣＡＭ)ꎮ 泰星能源是由丰田汽车公司和松下

控股公司共同创立的合资企业ꎮ
针对泰星能源应用于电动汽车市场的创新电池解决方

案ꎬ巴斯夫户田提供了一种新开发的高性能正极活性材料

产品ꎮ 目前ꎬ首批产品已在其小野田基地生产ꎬ该基地是全

球具备最大正极材料煅烧产能的工厂之一ꎮ 巴斯夫正在进

一步推动此前宣布的小野田基地扩建项目ꎮ 扩建项目计划

于 ２０２４ 年下半年投入生产ꎮ 扩产后ꎬ巴斯夫户田年产能将

增加至可满足相当于 ４５ ＧＷｈ 电池需求的正极活性材料供应ꎮ
巴斯夫与泰星能源已合作多年ꎬ结合泰星能源的行业

专知和巴斯夫户田的制造专长ꎬ双方共同开发了这一量身

定制的产品解决方案ꎬ以满足更大功率、更长生命周期和更

高效率的要求ꎮ (吕敏)
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