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有机相变蓄冷材料的研究进展

陶文博　 谢如鹤

(广州大学土木工程学院　 广州　 ５１０００６)

摘　 要　 本文概述了有机相变蓄冷材料和有机￣无机复合相变蓄冷材料的研究进展ꎬ探讨了采用公式指导低共融物相变蓄冷材

料配比和提高有机相变材料导热能力的方法ꎬ介绍了相变材料在太阳能利用、电力的峰谷平衡、空调节能与冷藏运输等方面的应

用研究ꎮ 指出相变材料的性能特性、相变机理、传热理论模型及复合技术是有机相变蓄冷材料研究的重点内容ꎬ有机复合相变蓄

冷材料是今后有机相变材料的重点发展方向ꎮ
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　 　 蓄冷技术是指在工质状态变化过程中ꎬ将其中的

显热、潜热或化学反应中的反应热进行高密度储存ꎬ
从而调节和控制环境温度的高新技术ꎮ 其中ꎬ利用材

料的相变潜热来储能的蓄冷技术ꎬ具有储能密度大、
蓄冷温区范围宽、放冷时近似恒温及放冷过程易于控

制等优点ꎬ成为一种发展潜力大ꎬ性价比高的蓄冷方

式ꎬ在电力的峰谷平衡、空调节能与冷藏运输等领域

具有重要的应用价值和广阔的发展前景[１]ꎮ
相变材料(ＰＣＭｓ)按照相变方式一般可分为固￣

固相变材料、固￣液相变材料、固￣气相变材料和液￣
气相变材料ꎮ 固￣固相变材料的相变温度一般较高ꎬ
难以达到实际应用中的低温要求ꎮ 相较于固￣固和

固￣液相变材料ꎬ固￣气和液￣气相变材料的相变潜热

更大ꎬ但是由于在相变过程中有气体产生ꎬ相变材

料会发生较大的体积变化ꎬ因此难以应用于实际工

程中[２] ꎮ 固￣液相变材料的相变温度较低ꎬ潜热也比

较大ꎬ而且相变时的体积变化较小ꎬ因此被广泛

应用[３] ꎮ
目前国内外研究较多的固￣液相变材料主要包括

无机类和有机类ꎮ 无机物相变材料主要包括结晶水

合盐、熔融盐、金属及合金类ꎮ 无机物相变材料的应

用较多ꎬ技术相对成熟ꎬ但在相变过程中容易出现过

冷和相分离现象ꎬ影响其蓄冷能力ꎬ此外大多数无机

物对金属容器具有较大的腐蚀性ꎻ与无机类相比ꎬ有
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机类相变材料的导热系数小、储能密度小ꎬ但其在相

变温度和理化性能上具有明显的优势ꎮ 单一的材料

并不能很好地满足相变蓄冷的性能要求ꎬ而有机￣无
机复合相变蓄冷材料能有效克服单一相变蓄冷材料

的缺点ꎬ并进一步改善相变材料的应用效果以及拓展

其应用范围ꎮ 本文就近年来国内外对有机和有机￣无
机复合相变蓄冷材料的研究进展做出回顾和论述ꎬ对
今后相变蓄冷材料的研究方向做出简要评述ꎮ

１ 有机相变蓄冷材料

有机物相变材料按照组分可分为单组分和低共

融混合物两类ꎮ 有机类相变材料具有过冷度小、无相

分离现象、腐蚀性小、化学性质稳定、价格低廉且固体

状态成型性较好的优点ꎻ缺点是导热系数小、相变潜

热低、储能密度小ꎬ很大的影响了相变材料的应用效

果和应用范围[４]ꎮ
１􀆰 １ 单组分有机相变蓄冷材料

有机物的种类繁多ꎬ但是作为储存冷量的介质ꎬ
蓄冷材料必须具备良好的热力学性能和化学性能ꎬ此

外经济性和运用可行性也是决定其能否作为相变蓄

冷材料应用的因素之一ꎮ 通过以上的筛选原则ꎬ目前

合适的有机相变蓄冷材料主要有高级脂肪烃、脂肪酸

及其酯类、醇类、芳香烃类及高分子聚合物类等ꎮ 表

１ 列举了部分有机物相变蓄冷材料的物性参数ꎮ
Ａｌｋａｎ Ｃ 等[５]以硬脂酸和乙二醇为原料ꎬ通过酯

化反应合成了乙二醇二硬脂酸酯 ＰＣＭｓꎬ该材料的相

变焓为 ２１５􀆰 ４３ ~ ２１６􀆰 ４５ Ｊ / ｇꎬ熔点和凝固点分别为

６５􀆰 ３５ ℃和 ６５􀆰 ８３ ℃ꎮ Ｓａｒｉ Ａ 等[６]按照质量比 １∶ １将
硬脂酸和正丁醇、异丙醇和甘油两组材料通过 Ｆｉｓｃｈ￣
ｅｒ 酯化反应分别制得了相变温度为 ２３ ~ ６３ ℃、相变

潜热为 １２１ ~１４９ Ｊ / ｇ 和相变温度为 ２４ ~６４ ℃ꎬ相变潜

热为 １２８ ~ １５１ Ｊ / ｇ 的系列酯类 ＰＣＭｓꎬ其导热系数为

０􀆰 １５ ~０􀆰 ２３ Ｗ/ (ｍ􀅰Ｋ)ꎬ经 １０００ 次循环实验后变化不

大ꎬ热稳定性好ꎮ Ａｌｋａｎ Ｃ 等[７] 利用脂肪酸(硬脂酸、
棕榈酸、肉豆蔻酸、月桂酸)ꎬ与 ＰＭＭＡ 合成了微胶囊

复合材料ꎬ实验结果表明ꎬ硬脂酸 / ＰＭＭＡ 微胶囊具有

较好的相容性ꎬ由于材料制备成本有所降低ꎬ因此该

复合材料在储能领域有较好的应用前景ꎮ

表 １ 部分有机相变材料的物性参数

Ｔａｂ. １ Ｔｈｅｒｍａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｓｏｍｅ ＰＣＭＳ

相变材料 相变温度 / ℃ 相变焓 / (ｋＪ / ｋｇ) 导热率 / (Ｗ / (ｍ􀅰ｋ)) 分子量

辛酸 １６􀆰 ５ １４８􀆰 ３ — １４４􀆰 ２

壬酸 １１ ~ １２􀆰 ５ １１２ — １５８􀆰 ２

癸酸 ３０􀆰 １ ~ ３６ １５０􀆰 ８ ~ １６８ ０􀆰 １５３ ~ ０􀆰 １６ １７２􀆰 ３

十二醇 ２４ ２０７􀆰 ３ — １８６􀆰 ４

叔戊醇 － ８􀆰 ８ ５２􀆰 ７５ — ８８􀆰 ２

乙二醇 － １３ ~ － １１ １８７􀆰 ２ ０􀆰 ３ ６２􀆰 ７

正十二烷 － ９􀆰 ６ １３５ — １７０􀆰 ３

正十四烷 ５􀆰 ８ ２２７ — １９８􀆰 ４

正十五烷 ９􀆰 ６ １６８ ０􀆰 １８２(固)０􀆰 １５(液) ２１２􀆰 ４

正十六烷 １８􀆰 １ ２３６ — ２２６􀆰 ４

　 　 为了改善有机相变材料的导热能力ꎬ目前通常采

用的措施是以一定方式和比例将纳米级金属、金属氧

化物粒子、石墨粉、碳纤维等添加到相变材料中ꎬ构成

纳米复合相变材料[８]ꎮ 纳米粒子通过改变材料基液

的结构和粒子与液体间的微对流现象加强能量传递ꎬ
从而增大相变材料导热系数[９]ꎮ 李新芳等[１０ － １１] 对

Ｃｕ￣Ｈ２Ｏ 纳米流体进行换热性能实验ꎬ结果表明纳米

流体换热系数主要受流体的导热系数、粘度以及纳米

颗粒迁移的影响ꎮ 相变材料的悬浮稳定性受到溶液

ｐＨ 值和分散剂性质影响ꎬ通过添加分散剂可以改善

纳米石墨在液态介质中的分散稳定性ꎮ 刘玉东等[１２]

发现ꎬ在 ｐＨ ＝１０ 的条件下向 ＴｉＯ２ ￣ＢａＣｌ２ ￣Ｈ２Ｏ 纳米复

合材料中添加分散剂ꎬ纳米粒子表现出良好的分散特

性ꎮ 孙甲鹏等[１３]通过向有机相变蓄冷材料中添加碳

纳米管后进行超声波震荡来提高导热性能ꎬ当碳纳米

管质量浓度为 ０􀆰 ４ ｇ / Ｌ 时ꎬ相变材料的导热系数提高

了 ２１􀆰 ９％ ꎬ强化了流体的传热ꎮ Ｓｅｋｉ Ｙ 等[１４] 将纳米

石墨按质量分数 ０􀆰 ５％ 、１􀆰 ０％和 ２􀆰 ０％加入二十烷酸
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中制成复合相变材料ꎬ结果发现与添加纳米石墨前相

比ꎬ相变材料的热导率分别增长了 １５％ 、３０％ 、４３％ ꎮ
１􀆰 ２ 低共融物相变蓄冷材料

为了弥补单一有机相变材料的不足ꎬ得到相变温

度合适、潜热值高、性能稳定的蓄冷材料ꎬ通常会将几

种有机相变材料复合以两组分(或多组分)有机物混

合形成低共融混合物ꎮ 如果将该混合物冷却ꎬ则在低

共融点全部凝固ꎬ低共融点也就是低共融混合物的相

变温度[１５]ꎮ
胡孝才等[１６ － １８] 根据 Ｓｃｈｒａｄｅ 公式对部分低共融

混合物的混合比例及相变温度进行计算ꎬ并利用公式

(３)计算了混合物的相变潜热值ꎮ

ｌｎ ｘｉ ＝
Ｈｉ

Ｒ ( １
Ｔｉ

－ １
ＴＭ

) (１)

式中: ｘｉ 为混合物主要组分 ｉ 的摩尔分数ꎻ Ｈｉ 为

纯物质 ｉ 的融化潜热ꎬＪ / ｍｏｌꎻ Ｔｉ 为纯物质 Ａ 的融点ꎬ
Ｋꎻ ＴＭ 为混合物的融点ꎬＫꎻＲ 为理想气体常数ꎬ８􀆰 ３１５

Ｊ / (ｍｏｌ􀅰Ｋ)ꎮ
低共融混合物的潜热可表示为:

ＨＭ ＝ ＴＭ∑
ｎ

ｉ ＝ １

ｘｉ Ｈｉ

Ｔｉ
＋ ｘｉ(ｃｐꎬｌ － ｃｐꎬｓ)ｌｎ

ＴＭ

Ｔｉ
[ ] (２)

式中: ＨＭ 为低共融混合物的融化潜热ꎬＪ / ｍｏｌꎻ
ｃｐꎬｌ 为纯物质 ｉ 的液态时的定压比热ꎻ ｃｐꎬｓ 为纯物质 ｉ
的固态的定压比热容ꎮ

当各组分分子式较大时ꎬ可忽略显热项带来的误

差ꎬ利用式(３)计算潜热:

ＨＭ ＝ ＴＭ∑
ｎ

ｉ ＝ １
(
ｘｉ Ｈｉ

Ｔｉ
) (３)

为验证上述公式的准确性ꎬ胡孝才[１６] 和 Ｓａｒｉ Ａ
等[１９] 通过 ＤＳＣ 实验测定了各混合物的融化潜热和

融点ꎬ与计算值的比较如表 ２ 所示ꎬ可以看出实验

值与计算值相差很小ꎬ通过公式(１)与公式(３)的

理论计算ꎬ可以为二元低共融混合物的配比比例提

供指导ꎮ

表 ２ 部分低共融混合物参数的计算值与实验值对比

Ｔａｂ. ２ Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｓｏｍｅ ｅｕｔｅｃｔｉｃ ｍｉｘｔｕｒｅｓ ａｎｄ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｄａｔａ

名称

混合比

例理论

计算值 / ％

混合比

例实验

值 / ％

融点理

论计算

值 / ℃

融点实

验值 / ℃

融化潜热

理论计算

值 / (Ｊ / ｇ)

融化潜热

实验值

/ (Ｊ / ｇ)

融点

绝对

误差 / ℃

融化潜

热绝对

误差 / (Ｊ / ｇ)

肉豆蔻酸 /棕榈酸(ＭＡ / ＰＡ) ５８􀆰 ２∶ ４１􀆰 ８ ５８􀆰 ０∶ ４２􀆰 ０ ４２􀆰 １ ４２􀆰 ６ １７８􀆰 ２ １６９􀆰 ７ ０􀆰 ５ ８􀆰 ５

十二醇 /癸酸(ＤＯ / ＣＡ) ５３􀆰 ８∶ ４６􀆰 ２ ５５􀆰 ８∶ ４４􀆰 ２ １１􀆰 ８５ ７􀆰 ５ １７３􀆰 ５ １６１􀆰 ５ ４􀆰 ４ １２􀆰 ０

十二醇 /壬酸(ＤＯ / ＮＡ) ３０􀆰 ８∶ ６９􀆰 ２ ３４􀆰 ８∶ ６５􀆰 ２ １􀆰 ０５ － １􀆰 ４ １３２􀆰 ９ １３８􀆰 ９ ２􀆰 ５ ６􀆰 ０

十二醇 /癸醇(ＤＯ / ＤＥ) ２９􀆰 ６∶ ７０􀆰 ４ ２７􀆰 ６∶ ７２􀆰 ４ ０􀆰 ２５ － １􀆰 ９ １８９􀆰 １ ２００􀆰 ２ ２􀆰 ２ １１􀆰 １

十二醇 /辛酸((ＤＯ / ＣＬ) ３８􀆰 ６∶ ６１􀆰 ４ ３８􀆰 ６∶ ６１􀆰 ４ ４􀆰 １５ ３􀆰 ６ １６１􀆰 ８ １５８􀆰 ４ ０􀆰 ６ ３􀆰 ４

癸醇 /癸酸(ＤＥ / ＣＡ) ６８􀆰 ３∶ ３１􀆰 ７ ６８􀆰 ３∶ ３１􀆰 ７ － ０􀆰 ３５ － ３􀆰 ８ １７２􀆰 １ １６７􀆰 ９ ３􀆰 ５ ４􀆰 ２

辛酸 /癸酸(ＣＬ / ＣＡ) ６１􀆰 ２∶ ３８􀆰 ８ ５７􀆰 ２∶ ４２􀆰 ８ ４􀆰 ０５ １􀆰 ４ １４１􀆰 ２ １２６􀆰 ７ ２􀆰 ７ １４􀆰 ５

　 　 杨颖等[２０]将十六醇与癸酸的低共融相变材料与

作为封装基质的粉煤灰进行熔融ꎬ得到另一种相变储

能材料ꎬ测得其熔点为 ２２􀆰 ７ ℃ꎬ潜热为 ７０􀆰 ５１ Ｊ / ｇꎬ相
变材料在粉煤灰中的质量分数为 ４８％ ꎮ ＳＦＭ 和比热

分析表明ꎬ相变材料与粉煤灰相容性良好ꎬ其比热比

纯粉煤灰高出 １􀆰 ０７ 倍ꎻ经过 ５００ 次凝固 /融化循环后

其稳定性较好ꎮ 添加质量分数为 ６％的石墨后ꎬ相变

材料的冷凝与融化时间分别减少 ２０％ 和 １５％ ꎬ传热

性能得到提高ꎮ 实际应用测试表明ꎬ这种材料能起到

很好的隔热保温作用ꎮ
袁园等[２１] 针对目前市场上稀缺 － ４０ ℃ 温度段

相变蓄冷材料的现状ꎬ通过相图得到乙二醇 /正庚醇

溶液(质量比为 ２８∶ ７２)的低共融点为 － ４２ ℃ꎬ并在

此基础上加入膨胀石墨进行性能优化ꎬ研制出质量比

为 ６􀆰 １∶ ２６􀆰 ３ ∶ ６７􀆰 ６ 的膨胀石墨 /乙二醇 /正庚醇低温

相变蓄冷材料ꎬ其相变温度为 － ４３􀆰 ３ ℃ꎬ相变潜热

１０２ ｋＪ / ｋｇꎬ并发现加入膨胀石墨后ꎬ相变材料的充冷

时间较之前缩短了 ３２％ ꎬ材料的膨胀率也有所下降ꎮ
该材料充冷时间快ꎬ在冷板冷藏车系统中具有良好的

应用前景ꎮ

２ 有机￣无机相变蓄冷材料

有机相变材料可以通过添加高导热率材料如纳

米级粒子、石墨、碳纤维来改善导热能力ꎬ但其单位体

积储能能力小的缺点还有待提高ꎮ 通过将有机类相

变材料与无机类相变材料相混合ꎬ既可以弥补单纯有

—４５—
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机物相变材料的潜热值低和导热系数小的缺点ꎬ又能

弥补单纯无机类相变材料的过冷度大和易出现相分

离的缺点ꎮ 李夔宁等[２２] 研制了一种质量比为 １∶ １∶ ８
的丙三醇 /乙酸钠 /水的新型三元复合相变蓄冷材料ꎬ
利用 ＤＳＣ 测得该相变材料的相变温度为 － １４ ℃ꎬ相
变潜热为 １７２ ｋＪ / ｋｇꎬ且材料价格便宜ꎬ无毒无腐蚀

性ꎬ可以大规模应用于低温物流、冷库冷藏等领域ꎮ
杨颖等[２３]将乙二醇和氯化铵相混合配制出一种复合

低温相变蓄冷材料ꎬ其相变温度为 － １６ ℃ꎬ相变潜热

在 ２０６ ~２２２ ｋＪ / ｋｇꎬ该复合材料性能稳定ꎬ有较高的潜

热值ꎬ适宜作为相变蓄冷材料使用ꎮ 唐志伟等[２４]研制

出质量比为 １∶ ４的硬脂酸 / Ｎａ２ＨＰＯ４􀅰１２Ｈ２Ｏ 复合相变

蓄冷材料ꎬ两种结晶材料的化学相容性好ꎬ有机材料与

无机材料的混合减轻了水合盐的过冷问题ꎬ并改善了

硬脂酸的比热容偏小的缺点ꎬ具有互补优势ꎮ
目前除了改变材料组分ꎬ研制出新型相变蓄冷材

料来达到适宜的相变温度外ꎬ学者们也在对相变材料

的结构进行改善ꎮ 针对固￣液相变材料在相变过程中

由于应力作用而发生液相泄漏的问题ꎬ通过将相变材

料基液嵌入囊材或吸附于多孔介质及在基液中添加

粒子等方法来形成复合相变材料ꎬ达到所需的热物性

能ꎮ 不仅可以保持复合相变材料的蓄冷特性ꎬ而且稳

定性和导热系数也能提高[２５]ꎮ
ＭｃＬａｕｃｈｌｉｎ Ａ Ｒ 等[２６]通过浸渗法将多乳酸与改

性后的纳米膨润土复合ꎬ研制出具有相变蓄能功能多

乳酸 /纳米膨润土有机￣无机复合相变材料ꎮ Ｆａｎｇ Ｇ
Ｙ 等[２７]采用溶胶￣凝胶法研制出月桂酸与多孔 ＳｉＯ２

的复合物ꎬ月桂酸在表面张力和毛细管力的作用下可

以很好分散在 ＳｉＯ２ 的孔状网格中ꎬ该复合材料经过

循环测试后无泄漏现象ꎬ具有良好的热稳定性ꎮ Ｓａｒｉ
Ａ 等[２８]利用乳液聚合法制备了以正十八烷为核材ꎬ
聚甲基丙烯酸甲酯为壳材的有机￣无机复合相变材

料ꎬ研究结果表明该材料热稳定性好ꎬ相变潜热较高ꎮ
Ｔｕｍｉｒａｈ Ｋ 等[２９]以苯乙烯￣甲基丙烯酸甲酯共聚物为

壳材ꎬ采用乳液原位聚合法将正十八烷作为囊芯制成

纳米微胶囊复合相变材料ꎬ通过 ＤＳＣ 测得该材料融

点为 ２９􀆰 ５ ℃ꎬ融化潜热为 １０７􀆰 ９ Ｊ / ｇꎬ热重分析图谱

表明其具有良好的化学稳定性ꎬ适用于建筑领域ꎮ Ｌｉｕ
Ｚ 等[３０]利用吸附法在碳纳米管的多孔阵列中吸收正

十二烷来制备有机￣无机复合相变材料ꎬ并将聚合物填

满碳纳米管的阵列空隙来保持基体的连接性ꎮ 由于碳

纳米管使得复合物的导热系数有所提高ꎬ并且复合物

具有较高潜热值ꎬ因此能够实现电热转换ꎬ其电热储存

效率为 ７４􀆰 ７％ꎬ经过多次循环后无衰减现象ꎮ
尽管无机￣有机复合相变材料有很多优点ꎬ但目

前此方面的研究不是太多ꎬ蓄冷机理还不清楚ꎬ只是

对其复合后的稳定性进行实验研究ꎬ如果将其与不同

的载体及基体材料结合后ꎬ再进行性能研究ꎬ将会开

辟相变蓄冷材料的新领域ꎮ

３ 相变蓄冷材料的应用研究

３􀆰 １ 空调蓄冷领域中的应用研究
空调蓄冷技术的应用将有效平衡我国电能消耗ꎬ

有利于节能减排ꎬ协调经济、环境和能源的综合发展ꎮ
空调蓄冷技术的关键在于蓄冷材料的选用ꎬ材料相变

温度应与空调系统蒸发温度相匹配ꎬ对空调蓄冷系统

而言ꎬ要求相变温度在 ５ ~ １０ ℃ꎻ相变潜热较高ꎬ导热

性能良好ꎻ化学性能稳定ꎬ尤其是相变温度能够保持

恒定ꎬ凝结过程中不产生过冷与相分离ꎻ各组分较易

获得ꎬ价格低廉ꎮ 有机相变材料具有相变温度合适及

化学稳定性良好等特点ꎬ但同时存在相变潜热较小、
热导率小的弊端ꎬ使得蓄冷装置体积变大ꎬ蓄放冷时

间变长ꎬ降低了蓄冷效率ꎮ
武卫东等[３１]针对目前空调用有机相变蓄冷材料

热导率低的问题ꎬ 将具有高导热性的纳米材料

(ＭＷＮＴｓꎬＡｌ２Ｏ３ꎬＦｅ２Ｏ３)添加到质量比 ７３􀆰 ７ ∶ ２６􀆰 ３ 的

辛酸 /肉豆蔻醇二元复合有机蓄冷材料中ꎮ 结果表

明ꎬ与原二元复合有机相变蓄冷材料相比ꎬ添加

０􀆰 ３％的 ＭＷＮＴｓꎬ热导率提高 ２６􀆰 ３％ ꎻ添加 ０􀆰 ４％ 的

Ａｌ２Ｏ３ꎬ热导率提高 １３􀆰 １％ ꎻ添加 ０􀆰 ８％的 Ｆｅ２Ｏ３ꎬ热导

率提高 ３２􀆰 １％ ꎻ添加不同的纳米粒子对蓄冷材料的

相变温度和相变潜热影响很小ꎬ相变温度变化波动最

大为 ０􀆰 ４ ℃ꎬ相变潜热变化波动范围最大为 １􀆰 ４％ ꎬ
通过添加价格低廉的纳米材料ꎬ可有效提高蓄冷材料

的热导率ꎬ利于有机相变蓄冷材料在空调领域的推广

应用ꎮ
章学来等[３２]将月桂酸、正辛酸以不同的质量比

例进行配比ꎬ利用步冷曲线法绘制出月桂酸￣正辛酸

溶液的相图ꎬ并得到月桂酸￣正辛酸溶液的低共融点

为 ５ ℃ꎬ该点时的质量比为 ２１∶ ７９ꎮ 经过 ＤＳＣ 测试得

到其融点为 ７􀆰 ０ ℃ꎬ相变潜热 １３０􀆰 ８ ｋＪ / ｋｇꎬ经过 ４０
次的充放冷实验后ꎬＤＳＣ 测得其融点为 ７􀆰 ７３ ℃ꎬ相变

潜热 １３４􀆰 ０ ｋＪ / ｋｇꎬ该材料性能稳定ꎬ潜热值较大ꎬ适
宜用于蓄冷空调系统ꎮ
３􀆰 ２ 冷藏运输领域中的应用研究

随着人们对易腐食品的需求量及品质要求的不

断提高ꎬ冷藏运输工具作为食品冷藏链的关键环节ꎬ
必须具备优良的性能ꎬ相较于传统机械式冷藏车ꎬ蓄
冷式冷板冷藏车有制冷可靠性高、温度场均匀、运行

成本低、绿色环保等优点ꎬ使冷板冷藏车有更好的冷
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藏保鲜效果ꎬ而选用合适的蓄冷材料是冷板冷藏车设

计中最关键点ꎮ 国内外研究较多的固液相变材料ꎬ主
要有结晶水合盐和有机物类ꎮ 结晶水合盐具有相变

潜热较大、导热系数高、相变时体积变化小、价格便宜

等优点ꎬ但实际应用过程中容易出现过冷现象ꎬ成核

剂的添加虽然减少了过冷度ꎬ却需要增稠剂阻止成核

剂的沉淀ꎬ同时结晶水合盐会出现相分离的情况ꎮ
高斯[３３]将氯化钠和氯化钾溶液作为降温剂ꎬ同

时针对无机盐溶液在相变过程中易出现过冷现象的

缺点ꎬ向氯化钠溶液与氯化钾溶液中分别添加 ０􀆰 ５％
的四硼酸钠与 ０􀆰 ０２％的硅藻土作为成核剂来降低过

冷度ꎬ并在已加入成核剂的降温剂中按照 １８ ∶ １ ∶ １的
质量比分别加入浓度为 ７％的聚乙烯醇溶液、浓度为

３％的戊二醛溶液及浓度为 ３％的柠檬酸溶液进行交

联反应ꎬ在温水浴中搅拌后得到凝胶状的蓄冷剂ꎬ该
蓄冷剂的潜热值较高ꎬ凝胶性能稳定ꎬ可以有效保护

产品ꎬ大大降低了由于泄漏对产品造成的污染ꎬ适宜

应用到保温包装领域ꎮ 杨颖等[３４] 以辛酸与十四醇为

原料制备了一种新型低共融复合相变蓄冷材料ꎬ相变

温度为 ６􀆰 ９ ℃ꎬ相变潜热 １５１ ｋＪ / ｋｇꎬ经过多次吸放热

循环测试后发现该复合相变材料的稳定性很好ꎬ并在

加入质量分数 ６％的石墨后凝固时间大大缩短ꎬ可以

大规模应用于冷藏运输温度在 １０ ℃以上的低温物流

行业ꎮ 吴丽媛[３５]认为低温蓄冷材料在低温冷库系统

中具有良好的发展前景ꎬ可以夜间利用蓄冷池中相变

温度为 － ２０ ~ － ３０ ℃的低相变蓄冷材料放热凝固后

存储冷量ꎬ白天利用载冷剂与相变材料换热后将冷量

运输并释放至冷库ꎻ也可以将相变蓄冷材料封装于蓄

冷板中ꎬ布置于冷库内壁或直接作为冷库的内墙体材

料ꎮ 由于该冷库系统利用夜间低谷电力蓄冷并且不

需要另设蓄冷池ꎬ因此降低了蓄冷系统的运行成本和

初投资ꎬ同时也降低了冷库应用蓄冷技术的要求ꎬ结
构如图 １ ~图 ２ 所示ꎮ

图 １ 侧置蓄冷板冷库结构图

Ｆｉｇ. １ Ｔｈｅ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｈｏｌｄ￣ｏｖｅｒ ｐｌａｔｅ ｓｅｔ
ｏｎ ｔｈｅ ｓｉｄｅ ｏｆ ｆｒｅｅｚｅｒ

３􀆰 ３ 太阳能领域中的应用研究
针对太阳能空调系统易受天气因素影响ꎬ在使用

上受到制约这一缺点ꎬ将相变蓄冷技术应用于太阳能

空调系统中ꎬ在日照充足时利用太阳能制冷机给相变

蓄冷材料充冷ꎬ在夜间或日光不充足时ꎬ相变蓄冷材

料为空调房间提供冷量ꎬ从而扩大了太阳能空调系统

的适用范围[３６]ꎮ 蓄冷型太阳能空调系统的一般结构

如图 ３ 所示ꎮ

图 ２ 顶置蓄冷板冷库结构图

Ｆｉｇ. ２ Ｔｈｅ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｈｏｌｄ￣ｏｖｅｒ ｐｌａｔｅ ｓｅｔ
ｏｎ ｔｈｅ ｔｏｐ ｏｆ ｆｒｅｅｚｅｒ

１ 太阳能吸收式制冷机 ２ 冷凝器 ３ 发生器

４ 蒸发器 ５ 冷却塔 ６ 太阳能集热器

７ 风机盘管 ８ 相变蓄冷器 ９ 空调房间

图 ３ 蓄冷型太阳能空调系统原理图

Ｆｉｇ. ３ Ｓｙｓｔｅｍ ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｃｏｌｄ ｓｔｏｒａｇｅ
ｓｏｌａｒ ａｉｒ￣ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｉｎｇ ｓｙｓｔｅｍ

翟晓强等[３７]发明了一种基于相变蓄冷的太阳能

吸附式空调系统ꎬ包括太阳能制冷系统、热水蓄存系

统、相变蓄冷及辐射吊顶加独立除湿空调系统、地板

供暖系统、生活热水系统ꎮ 将相变蓄冷设备与太阳能

制冷系统相结合ꎬ可以发挥相变蓄冷密度大的特点ꎬ
保证冷量的持续供应ꎬ降低系统对外界热源的依赖ꎮ
该系统可以满足医疗、制药、化学、食品加工等场所的

蓄冷需要ꎬ并可广泛应用于住宅和办公空调系统[３８]ꎮ
３􀆰 ４ 其他领域中的应用研究

在纺织纤维填料和纺织品涂层中添加相变蓄冷

材料ꎬ通过相变蓄冷材料与环境的热交换ꎬ可以有效

改善服装对外界环境温度的适应性能ꎬ减缓皮肤温度

的变化ꎬ使得穿着者的舒适感增强ꎬ该项技术已经得

到广泛的研究ꎬ有待进一步大规模进行生产应用[３９]ꎮ
孙文娟等[４０]为解决矿井人员的防暑降温问题ꎬ研制

了一种复合相变蓄冷材料作为矿工降温服的重要组

成部分ꎬ利用差示扫描量热仪(ＤＳＣ)测定了该材料相
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Ｖｏｌ. ３７ꎬ Ｎｏ. １
Ｆｅｂｒｕａｒｙꎬ ２０１６

变温度为 － ５􀆰 １ ℃ꎬ融解潜热 ２４２􀆰 １ ｋＪ / ｋｇꎬ并通过低

温冰箱测试得出了材料在凝固融化过程中具有良好

的稳定性ꎬ该复合相变蓄冷材料具有相变潜热大、相
变温度适宜且稳定性良好的特点ꎬ能够满足矿工降温

服的蓄冷需要ꎮ
Ｓá Ａ Ｖ 等[４１]将潜热为 ２００ Ｊ / ｇ、融化温度在 ２４ ~

２６ ℃的 ＰＣＭ 与抹灰砂浆相混合ꎬ可以有效提高办公

室空调系统的舒适度ꎬ与标准抹灰砂浆相比ꎬ可以降

低 １５％的制冷能耗ꎮ Ｊａｗｏｒｓｋｉ Ｍ [４２]在含有 ２７％微胶

囊复合相变蓄冷材料的天花板中设置内部空气流动

通道ꎬ使得天花板成为建筑通风系统的一部分———当

室外空气流经通道时会与建筑材料交换热量后进入

室内ꎮ 白天空气的温度高于相变蓄冷材料的融化温

度时ꎬ空气降温后进入室内ꎬ提高了房间的热舒适性ꎮ

４ 有机相变蓄冷材料未来的发展趋势和
展望

　 　 相变蓄冷材料在电力的峰谷平衡、太阳能利用、
空调节能与冷藏运输等方面的应用前景非常广阔ꎬ是
解决未来能源的供给、可持续发展问题的一种有效办

法ꎮ 虽然国内外学者对各种有机物及有机￣无机复合

相变材料的研究已经取得极大的进展ꎬ但由于有机相

变材料自身特点的限制ꎬ离大规模实际应用还有很长

的距离ꎮ 今后相变蓄冷材料的重点研究方向为:
１)筛选出价格低廉的原料ꎬ开发无污染、稳定性

好的相变蓄冷材料ꎬ减少相变材料在使用过程中分解

放出的有毒气体对人体健康的危害ꎮ
２)有机￣无机复合相变材料能够克服单一的有机

物或无机物相变蓄冷材料存在的缺点ꎬ但其相变机理

仍然不清楚ꎮ 今后的研究工作应着重于研究有机￣无
机相变蓄冷材料ꎬ找出相变机理ꎬ为配制出性能优良

的蓄冷材料提供依据ꎮ
３)有机物在固态和液态时的导热系数较低ꎬ而

其液态时的粘度较大ꎬ所以纯有机物的传热能力很

差ꎮ 目前提高导热系数较为有效的方法是添加良导

热体和制备复合材料ꎬ但传热能力不只受导热系数的

影响ꎬ应建立适合相变材料应用的传热理论模型ꎮ
４)在研制复合相变材料过程中ꎬ不同的复合技

术对性能有不可忽视的影响ꎬ通过研究复合机理来探

索制备高性能复合相变材料是未来的方向之一ꎮ
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