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摘要:为制备相变温度适宜、潜热值大、性能优越的空调相变蓄冷材料ꎬ采用 ＣａＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ－２５％ ＭｇＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ 为空调蓄冷基

材ꎬ添加丙三醇和乙醇作温度调节剂ꎬ成功制备了一种新型有机－无机共晶空调蓄冷材料(ＰＣＭ)ꎻ利用 ＤＳＣ 与高低温交变箱测

试了新型蓄冷材料的相变潜热值与相变温度ꎮ 以 ＳｒＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ 与 ＳｒＣＯ３ 作成核剂ꎬ经过 １００ 次热循环实验发现新型复合 ＰＣＭ
未出现相分离ꎬ具有良好的热稳定性ꎮ
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　 　 石油、天然气等化石能源的储量急剧下降ꎬ随着

可再生能源技术的进步和环境保护意识的增强ꎬ寻
找替代的可再生能源显得尤为重要ꎮ 相变储能技术

是一种特殊的能量转换和储存技术ꎬ利用物质在相

态转换的过程中吸收、储存或释放潜热的特性来储

热或蓄冷ꎬ解决了能量在时空难以高效利用的难

题[１－２]ꎮ 相变储能技术是一种高效、灵活的能源利

用方式ꎬ有助于减少能源的浪费和环境污染ꎬ并被广

泛应用于建筑空调、太阳能热泵、冷链运输、废热回

收等领域ꎮ 根据化学成分的不同ꎬ相变材料(ＰＣＭ)
通常可分为有机、无机和共晶 ３ 种类型ꎮ 常见的无

机相变材料包括水合物、金属合金和熔融盐[３－５]ꎮ
无机水合盐相变材料在中低温储能中具有高储能密

度、良好的热导性能、较大的潜热值和合适的相变温

度ꎬ是一种高效、安全、环保、经济的储能、节能材料ꎮ
ＭｇＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ 的相变温度大约在 １１７℃ꎬ相变潜

热值大约 １６７ ｋＪ / ｋｇꎬ具有储能密度大、不可燃、价格

低廉等优势ꎬ是一种非常具有潜力的中低温储能材

料ꎬ在太阳能储能领域中应用非常广泛[６]ꎮ 相关学

者对 ＭｇＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ 开展了大量研究ꎬＨｕａｎｇ 等[７] 研

究了 ＭｇＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ 的热分解机理ꎬ发现 ＭｇＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ
在分解过程中会出现 ５ 个明显的内热峰ꎮ 赵彩燕

等[８]数值模拟了六水氯化镁的脱水反应过程ꎬ给出

了六水氯化镁在蓄热过程中传热不足的解决方法ꎮ
Ｇａｓｉａ 等[９] 对含 ９５％ ＭｇＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ 水氯镁石的热行

为进行了研究ꎬ发现 ２０４ ｋｇ 的水氯镁石可储存
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３􀆰 ０７ ｋＷ􀅰ｈ 的显热和１１􀆰 ９７ ｋＷ􀅰ｈ 的潜热ꎮ开发相变

温度在 １１℃左右的共晶相变材料ꎬ不仅可以使六水

氯化镁用作空调热泵的蓄冷介质ꎬ而且能够缓解六

水氯化镁的脱水现象ꎮ Ｌｉｎｇ 等[１０] 在 ＭｇＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ
中加入 Ｍｇ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏꎬ发现二者的比例在 ３５％ ~
５０％时相变温度为 ６０℃ꎬ潜热值较大ꎮ Ｓｕｍ 等[１１]把

适量的 ＮＨ４Ｃｌ 加入到 ＣａＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ 中ꎬＳｒＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ
做成核剂ꎬ发现由质量分数 ９５％ ＣａＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ、４％
ＮＨ４Ｃｌ 和 １％ ＳｒＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ 组成的复合材料应用在建

筑物围护结构和通风系统ꎬ热舒适度能够达到

７８􀆰 ３％ꎮ ＣａＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ 的相变温度大约在 ２９℃ꎬ具有

较高的潜热值(ΔＨ ＝ １５０ ~ ２００ Ｊ / ｇ)、安全无毒等优

点[１２－１４]ꎬ经济效益优越ꎮ 相变温度与人体舒适的环

境温度范围基本一致[１５－１６]ꎮ Ａｓｓａｒｓｓｏｎ 等[１７] 研究了

ＣａＣｌ２、ＭｇＣｌ２ 和 Ｈ２Ｏ 组成的三元体系相图ꎬ发现两

者之间能够形成共熔混合物ꎬ为 ＣａＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ 与

ＭｇＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ 复合材料的制备提供了依据ꎮ Ｅｌ －
Ｓｅｂａｉｉ 等[１８] 和 Ｔｙａｇｉ 等[１９] 分别对 ＣａＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ 与

ＭｇＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ 进行了 １ ０００ 次热循环实验ꎬ发现二者

在 １ ０００ 次热循环后都具有良好的储热稳定性ꎮ Ｌｉ
等[２０]以质量分数 ３％ ＳｒＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ 与 １％ ＳｒＣＯ３ 做成

核剂添加到 ＣａＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ－２５％ ＭｇＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ(质量分

数ꎬ下同)中ꎬ同时添加 ０􀆰 １％ ＨＥＣ 作增稠剂ꎬ得到

相变温度为 ２１􀆰 ４１℃、潜热值为 １０２􀆰 ３ Ｊ / ｇ 的复合相

变材料ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[２１] 研究发现在 ４４􀆰 ７％ ＣａＣｌ２ －
３５％ Ｈ２Ｏ－１０％ ＭｇＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ 复合材料中加入 ０􀆰 ３％
ＨＥＣ、２％ ＳｒＣＯ３ 能够有效抑制材料的相分离和过

冷ꎬ并加入 ８％ ＥＧ 增强材料的热导性能ꎬ制备的复

合材料应用在光伏电池散热板上ꎬ增强了光伏电池

板的热效率ꎮ
ＣａＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ－ＭｇＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ 共晶相变材料在中

低温领域中具有广阔的应用前景ꎮ 为了更好地应用

在建筑空调蓄冷领域中ꎬ应选择合适的温度调节剂

来改变共晶材料的相变温度ꎮ 研究中以丙三醇和乙

醇作温度调节剂ꎬＣａＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ－２５％ ＭｇＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ 作

相变蓄冷基材ꎬ添加 ＳｒＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ、ＳｒＣＯ３ 对复合材

料进行改性ꎬ考察 ２ 种成核剂对体系过冷的影响ꎬ
制备一种蓄冷性能良好、过冷度低的有机－无机共

晶材料ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 仪器及试剂

低温差示扫描量热仪(ＤＳＣ－３００Ｃ 型)ꎬ上海皆

准仪器设备有限公司ꎻ热电偶(Ｔ 型热电偶)ꎻ数据采

集仪(３４９７０Ａ 型ꎬ精确度±０􀆰 ００１℃)ꎬ美国安捷伦公

司ꎻ电子分析天平(ＦＡ１１０４)ꎬ上海上平仪器有限公

司ꎻ高低温交变箱(ＷＪ－ＨＷ－１００)ꎬ杭州五嘉机械有

限公司ꎻ超声波振荡仪(ＷＭＧ－５００Ｆ 型)ꎬ上海微弥

超声仪器有限公司ꎻ恒温磁力搅拌器ꎬ常州越型仪器

制造有限公司ꎮ
无水氯化钙(ＣａＣｌ２ꎬＡＲ)、六水氯化镁(ＭｇＣｌ２􀅰

６Ｈ２ＯꎬＡＲ)、丙三醇(Ｃ３Ｈ８Ｏ３ꎬＡＲ)、乙醇(Ｃ２Ｈ５ＯＨꎬ
ＡＲ)、 六 水 氯 化 锶 ( ＳｒＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏꎬ ＡＲ)、 碳 酸 锶

(ＳｒＣＯ３)均购自国药集团化学试剂有限公司ꎮ 去离

子水ꎬ实验室自制ꎮ
１􀆰 ２　 蓄冷材料制备

１􀆰 ２􀆰 １　 制备 ＣａＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ
实验中依据 ＣａＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ 中氯化钙(ＣａＣｌ２)与

水(Ｈ２Ｏ)的物质的量比为 １１１ ∶１０８ꎬ用无水氯化钙

和去离子水配制六水氯化钙溶液ꎮ 在实验中ꎬ使用

电子天平称取 １９ ｇ 无水氯化钙和 １８􀆰 ５ ｇ 去离子水ꎬ
将这 ２ 种物质混合ꎬ并在混合后的溶液上覆盖保鲜

膜进行密封ꎮ 在恒温磁力搅拌器上对溶液进行搅

拌ꎬ直至其中无较大颗粒ꎮ 使用超声波振荡仪对溶

液进行振荡处理ꎬ直到溶液变得清澈ꎮ 静置溶液至

室温后ꎬ插入 Ｔ 型热电偶ꎬ以测试六水氯化钙溶液

的相变温度ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 制备 ＣａＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ－２５％ ＭｇＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ 共晶

相变材料

在电子天平上称取 １２􀆰 ５ ｇ(２５％)六水氯化镁ꎬ
与制备的六水氯化钙进行混合ꎬ在恒温磁力搅拌器

上搅拌 ３０ ｍｉｎ 至清澈ꎬ静置至室温后插入 Ｔ 型热电

偶测试六水氯化钙溶液的相变温度ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 制备复合 ＰＣＭ

实验中把 ＣａＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ－２５％ ＭｇＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ 作蓄

冷基材ꎬ加入丙三醇作主温度调节剂ꎬ乙醇为辅助温

度调节剂ꎮ 丙三醇作为一种优良的载冷剂ꎬ不仅具

有良好的热物理性质ꎬ同时安全环保ꎮ 丙三醇在

常温下具有较高的黏稠度ꎬ实验中加入的丙三醇

量在 ２％ ~５％之间ꎮ 实验中添加辅助温度调节剂

量定为 ２％ꎮ 实验中复合 ＰＣＭ 的配比及编号如

表 １ 所示ꎮ
表 １　 复合 ＰＣＭ 的配比及编号 ％

编号 蓄冷基材 乙醇 丙三醇

Ｃ１ ９６ ２ ２
Ｃ２ ９５ ２ ３
Ｃ３ ９４ ２ ４
Ｃ４ ９３ ２ ５
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１􀆰 ３　 测试与表征

使用 ＤＳＣ 测试复合材料的相变温度与相变潜

热值ꎬ实验中以空气氧化坩埚作参照ꎬ设置升、降扫

描速率 ５℃ / ｍｉｎꎬ温度范围－２０ ~ ４０℃ꎬ每个试样实

测 ５ 次ꎬ取 ５ 次测试结果的平均值ꎮ
实验中设置高低温交变箱控制样品的环境温度

(控温范围－４０~ １５０℃)ꎬ在步冷实验平台上对材料

进行熔化、凝固循环ꎮ Ｔ 型热电偶插入制备的 ＰＣＭ
材料中心位置ꎬ不接触杯壁和底部ꎬ设置熔化、凝固

温度分别为 ４０℃和－２０℃ꎬ实测材料的步冷曲线ꎮ

２　 结果与分析

２􀆰 １　 步冷曲线分析

图 １ 分别是 ＣａＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ 与 ＣａＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ－２５％
ＭｇＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ 的步冷曲线ꎬ从步冷曲线中可以观察到

ＣａＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ 和 ＣａＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ－２５％ ＭｇＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ 的相

变温度分别为 ２９、２１􀆰 ４℃ꎬ这与文献[１４ꎬ２０]基本一

致ꎬ蓄冷基材显示出明显的相变平台ꎮ 因此配制的

蓄冷基材能够进行后续的实验ꎮ

(ａ)ＣａＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ

(ｂ)ＣａＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ－２５％ ＭｇＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ

图 １　 蓄冷材料步冷曲线

２􀆰 ２　 ＤＳＣ 分析

根据测定的差示扫描量热仪(ＤＳＣ)曲线ꎬ实测

各样品的相变温度和相变潜热值详见表 ２ꎮ 从表 ２
可以得知ꎬ样品 Ｃ２ 和 Ｃ３ 的相变温度符合空调蓄冷

温度(５ ~ １２℃) 的要求[２２]ꎮ 值得注意的是ꎬ复合

ＰＣＭ 中添加的丙三醇和乙醇含有亲水基团(羟基)ꎬ
与水分子形成氢键ꎬ从而降低水合盐的离化程度ꎮ
这一特性减弱了 ＣａＣｌ２、ＭｇＣｌ２ 与结晶水之间的结合

力ꎬ进而增加了水合盐的稳定性ꎮ 这种结构调控的

方法在提高相变材料性能的同时ꎬ为其在蓄能领域

的应用提供了更为可行的解决方案[２３]ꎮ 且随着丙

三醇添加量的增加ꎬ溶液中丙三醇的浓度增大ꎬ复合

ＰＣＭ 的相变温度和潜热值都有所减小ꎬＣ２ 的相变

温度为 １１􀆰 ２℃ꎬ潜热值为 １３５ Ｊ / ｇꎬ能够较好地充当

空调热泵蓄冷工质ꎮ
表 ２　 不同试样的 ＤＳＣ 测试值

编号 相变温度 / ℃ 潜热值 / ( Ｊ􀅰ｇ－１)
Ｃ１ １４􀆰 ４０ １４７

Ｃ２ １１􀆰 ２０ １３５

Ｃ３ １１􀆰 ０８ １１９

Ｃ４ ６􀆰 ２０ １０２

２􀆰 ３　 成核剂选择

如图 ２ 所示ꎬＣａＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ－２５％ ＭｇＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ 在

温度下降到接近凝固点时复合 ＰＣＭ 中难以结晶ꎬ无
法继续凝固过程ꎬ导致出现过冷现象ꎮ 在复合 ＰＣＭ
中加入成核剂能够提供稳定的晶核位点ꎬ促进晶核

的形成ꎬ降低材料的过冷度ꎮ 实验中以晶格参数差

距在 １５％ 以内的物质作成核剂为准则[２４]ꎬ选择

ＳｒＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ 与 ＳｒＣＯ３ 为复合 ＰＣＭ 的成核剂ꎬ从图 ２
可以看出ꎬＳｒＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ 与 ＳｒＣＯ３ 都可以降低复合

ＰＣＭ 的过冷度ꎬ且 ＳｒＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ 降低过冷度的效果

较 ＳｒＣＯ３ 明显ꎮ

１—未加成核剂ꎻ２—六水氯化锶ꎻ３—碳酸锶

图 ２　 不同成核剂对复合 ＰＣＭ 过冷度的影响

ＳｒＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ 在降低复合 ＰＣＭ 过冷度的同时对

材料的相变温度产生了影响ꎬ实验中把 ＳｒＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ
与 ＳｒＣＯ３ 按照一定的比例添加到复合 ＰＣＭ 中作成

核剂ꎬ不同比例的 ＳｒＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ 与 ＳｒＣＯ３ 对复合 ＰＣＭ
过冷度的影响如图 ３ 所示ꎮ 添加的 ＳｒＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ 与

ＳｒＣＯ３ 为 ２ ∶１时ꎬ复合 ＰＣＭ 的过冷度降到 ２􀆰 ４℃ꎬ相
变温度基本保持不变ꎮ 从分子动力学的理论分析ꎬ
添加的 ＳｒＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ 与 ＳｒＣＯ３ 为复合 ＰＣＭ 提供了良

好的附着位点ꎬ使复合 ＰＣＭ 分子之间的相互作用力

增强ꎬ减少了晶核形成所需的界面能量 (结晶位
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垒)ꎬ促进了相变材料晶核的形成ꎮ

１—１ ∶１ꎻ２—２ ∶１ꎻ３—３ ∶１ꎻ４—４ ∶１ꎻ５—５ ∶１
(ａ)时间温度曲线

(ｂ)过冷度分布

图 ３　 成核剂比例与过冷度关系

２􀆰 ４　 复合 ＰＣＭ 热稳定性分析

相变材料的热循环稳定性在实际工程应用中具

有非常重要的意义[２５]ꎮ 实验中把复合 ＰＣＭ 放在高

低温交变箱中熔化、凝固循环 １００ 次ꎬ记录复合

ＰＣＭ 循环 ２０、４０、６０、８０、１００ 次时的相变温度与潜

热值ꎮ 如图 ４ 所示ꎬ复合 ＰＣＭ 循环 １００ 次之后相变

温度与潜热值基本保持不变ꎬ复合 ＰＣＭ 的相变温度

符合空调热泵蓄冷时的温度范围ꎮ

(ａ)ＤＳＣ 循环曲线

１—相变温度ꎻ２—相变潜热

(ｂ)热循环与相变温度、相变潜热的关系

图 ４　 复合 ＰＣＭ 热循环测试

实验中使用的相变基材是无机盐类ꎬ相分离是

无机盐类自身的一大缺点ꎮ 在实验中添加的丙三醇

除了作相变温度调节剂之外ꎬ由于自身较大的黏度

特性ꎬ有效地抑制了新型相变材料的相分离ꎮ ＣａＣｌ２􀅰
６Ｈ２Ｏ 和 ＭｇＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ 熔化、凝固的过程中会分解为

其他的熔融物质ꎬ 如二水氯化钙、 二水氯化镁

等[２６－２７]ꎮ ＣａＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ 和 ＭｇＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ 分解的异物

质会降低 ＰＣＭ 的潜热值ꎬ实验发现复合 ＰＣＭ 的相

变潜热值基本不变ꎬ主要是丙三醇降低了水合盐的

分离ꎬ起到了改善复合 ＰＣＭ 相分离的作用ꎮ

３　 结论

以 ＣａＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ－２５％ ＭｇＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ 为空调蓄冷

基材ꎬ丙三醇和乙醇作温度调节剂ꎬ制备了一种新型

的有机－无机共晶相变材料ꎮ 实验发现ꎬ质量配比

９５％ ＣａＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ－２５％ ＭｇＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ＋２％乙醇＋３％
丙三醇的复合 ＰＣＭ 的相变温度为 １１􀆰 ２℃ꎬ相变潜

热值 １３５ Ｊ / ｇꎬ能够应用在空调热泵蓄冷领域ꎮ
添加 ＳｒＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ 和 ＳｒＣＯ３ 作成核剂ꎬ当添加的

二者质量比为 ２ ∶ １时ꎬ复合 ＰＣＭ 的过冷度降到

２􀆰 ４℃ꎮ 经过 １００ 次热循环实验发现复合 ＰＣＭ 的相

变潜热和相变温度基本不变ꎬ具有良好的热稳定性ꎮ
复合 ＰＣＭ 中丙三醇在作温度调节剂的同时起到了

增稠剂的作用ꎬ制备的复合 ＰＣＭ 材料成分简单、原
料易得ꎮ
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