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摘　 要　 本文研制了一种用于相变温度为 ５ ~ １５ ℃的储能系统的相变储能材料ꎬ该材料由月桂酸(ＬＡ)、癸酸(ＤＡ)、十四醇

(ＴＡ)与十二烷(ＤＤ)按比例混合经超声波振荡后制得ꎬ质量配比为 ２７ １∶ ２８ ５∶ ２９ ６∶ １４ ８ꎮ 相变储能材料的性质通过步冷曲线

法、差示扫描量热法(ＤＳＣ)以及热稳定循环测试法等方法来研究ꎮ 实验结果表明ꎬ本相变储能材料的过冷度接近 ０ ℃ꎬ可忽略不

计ꎻ在流速为 １０ ｍＬ / ｍｉｎ 的液氮氛围以及 ５ ℃ / ｍｉｎ 的温度变化速率下ꎬ相变温度为 ５ １３ ℃ꎬ相变潜热为 １５４ Ｊ / ｇꎻ本材料循环 ６００
次后偏离了共融状态ꎬ但无分层ꎬ具有较好的循环稳定性ꎻ通过一系列性能测试ꎬ得到了本材料的基本物理性质及热性能ꎮ 由此

可得ꎬ本相变复合材料具有较高的潜热、合适的相变温度、较好的热稳定性以及较低的成本ꎬ在储能系统尤其是空调系统中表现

出了极大的潜力ꎮ
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　 　 收稿日期:２０１５ 年 ４ 月 ３０ 日

　 　 随着全球能源危机的发展ꎬ可再生能源以及储能

材料的研究已经成为目前最热门的研究领域之

一[１ － ４]ꎮ 由于相变储能材料(ＰＣＭｓ)具有单位储能密

度高、蓄放能温度稳定以及占地体积小等特点ꎬ在潜

热储能系统(ＬＨＴＥＳ)中运用相变储能材料是极具可

行性以及前景的技术ꎮ 近几年来ꎬ相变储能材料被广

泛应用于太阳能储能系统、建筑节能、工业余热回收

及空调系统中[５ － ６]ꎮ
根据化学性质ꎬ相变储能材料主要分为有机材

料、无机材料以及混合材料ꎮ 其中熔融盐以及合金

等无机相变储能材料主要受限于过冷以及相分离

现象ꎬ混合相变储能材料对相分离现象以及热稳定

性问题同样不可避免ꎮ 因此ꎬ尽管有机相变储能材

料导热系数较低且具有泄漏问题ꎬ诸如石蜡以及脂

肪酸等材料ꎬ仍广泛应用于运行周期长且大规模的

场合[７ － ８] ꎮ 本文研究的材料组分完全取自于石蜡

(ＴＡ 与 ＤＤ)和脂肪酸(ＤＡ 与 ＬＡ)ꎬ无相分离现象ꎬ
且具有适宜的相变温度、高相变潜热、低成本、便于
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获得、无腐蚀、无毒、低蒸气压、低体积膨胀系数、自
成核性以及多次循环后的良好热稳定性等优良

性质[９ － １１] ꎮ
由于较低的初投资和运行成本、简单的设备装置

以及稳定的冷量供应ꎬ空调水蓄冷系统渐渐在全世界

范围内推广ꎬ但其发展依旧深受低单位储能密度的限

制ꎮ 本文所提出的新型材料为解决该问题打开了一

个新视角ꎮ 在水箱中投入本相变储能材料可提高设

备的储能容量ꎬ改善释冷期间水箱内部的水分层ꎮ 本

相变储能材料由高密度聚乙烯(ＨＤＰＥ)封装以防止

材料的泄漏ꎮ

１ 材料的研制

１ １ 相变材料的选择
李志广等[１２]发现相变温度为 ３２ ℃的癸酸与相

变温度为 ３８ ℃的正十四醇复合后ꎬ复合相变材料的

相变温度约为 １９ ℃ꎬ而由杨颖等[１３] 研究的辛酸(相
变温度在 １７ ℃)与十四醇的低共熔复合相变蓄冷材

料的起始融化温度为 ６ ９ ℃ꎬ相变潜热为 １５１ ｋＪ / ｋｇꎮ
根据月桂酸 ＋ 癸酸(摩尔分数 ４５％ ~ ５５％ ) [１４] 可制

出相变温度在 ２１ ℃ꎬ相变潜热在 １４３ ｋＪ / ｋｇ 的相变材

料ꎬ可推测月桂酸 ＋癸酸 ＋正十四醇的适度混合有可

能复合成相变温度在 ７ ~ １０ ℃的相变储能材料ꎬ经多

次实验最终确定组分见表 １ꎮ

表 ２ 主要实验设备一览表

Ｔａｂ. ２ Ｔｈｅ ｍａｉｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｅｑｕｉｐｍｅｎｔ

实验 实验设备 生产厂家

材料制备 ＨＨ￣ＳＡ 高温恒温槽 １ 台精度 ± １ ℃ 上海篮凯仪器仪表有限公司

材料制备 ＳＹ￣２００ 超声波分散仪 １ 台 上海宁商超声仪器有限公司

材料制备 ＦＡ２００４ 分析天平 １ 台精度 ± ０ ０００１ ｇ 上海志荣电子有限公司

材料制备 ＨＨ￣ＳＡ 高温恒温槽 上海篮凯仪器仪表有限公司

导热系数与比热测试 热物性分析仪 瑞典 Ｈｏｔ Ｄｉｓｋ

ＤＳＣ 测试 ＤＳＣ￣２００ＰＣ Ｐｈｏｘ 差示扫描量热仪 上海方瑞仪器有限公司

粘度测试 ＬＶＤＶ￣１ 粘度计 上海方瑞仪器有限公司

密度测试 ＭＤＹ￣１ 电子密度仪 上海方瑞仪器有限公司

表面张力测试 Ｑ１００ 全自动表面张力仪 上海方瑞仪器有限公司

１ ２ 复合材料的制备
根据质量比例将配好的 ２０ ｇ 复合材料放入试管

中ꎬ通过恒温槽加热至 ７０ ℃ꎬ恒温 ５ ｍｉｎꎬ经过 ３０ ｍｉｎ
超声波振荡后ꎬ冷却得到所需要的相变储能材料 ＬＡ￣
ＤＡ￣ＴＡ￣ＤＤꎮ

表 １ 材料组分及性能

Ｔａｂ. １ Ｔｈｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｉｎｇｒｅｄｉｅｎｔｓ

试剂 规格 相变温度 Ｔ / ℃
相变潜热

ΔＨ / (ｋＪ / ｋｇ)

月桂酸 ＣＰ ４４ ０ １９９ ２

癸酸 ＣＰ ３２ ０ １５３ ０

十四醇 ＡＲ ３８ ０ ２０５ ０

十二烷 ＡＲ －９ ６ １５３ ０

２ 材料性能实验

通过分析多次 － １０ ~ ４０ ℃的步冷曲线ꎬ可得材

料的过冷度以及初步相变温度ꎬ测试实验台见图 １ꎮ
通过 ＤＳＣ 测试ꎬ可得材料准确的相变温度以及相变

潜热ꎻ在测试之前用铟标准来校核 ＤＳＣ 测试仪ꎬ测温

范围为 － ４０ ~ ４０ ℃ꎬ升温速率为 ５ ℃ / ｍｉｎꎬ液氮的喷

射流速为 １０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ样品质量为 ０ ３５ ｍｇꎬ坩埚采用

打孔的密封铝坩埚ꎬ在上述条件下对样品多次测量取

平均值ꎻ为了消除热应力影响ꎬ从第 ２ 次测量开始

ＤＳＣ 记录ꎮ 通过恒温槽对样品进行 ６００ 次冷热循环ꎬ
ＤＳＣ 分析可得材料的循环稳定性ꎬ所有实验仪器详情

见表 ２ꎮ

３ 实验结果与分析

３ １ 单位时间冷却实验
由图 ２ 可知ꎬ相变储能材料的过冷度约为 ０ ３

℃ꎬ相变温度约为 ８ ℃ꎮ 相变储能材料的过冷度接近

０ ℃ꎬ与空调系统常用水 ７ ~ ８ ℃的过冷度相比ꎬ本材

料的储能容量可以得到充分的利用ꎮ
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１ 计算机数据采集系统 ２ 试管及试管塞 ３ 试管架

４ 恒温槽 ５ 热电阻 ６ 数据采集模块

图 １ 融化￣凝固曲线测定系统图

Ｆｉｇ. １ Ｍｅｌｔｉｎｇ ａｎｄ ｓｏｌｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ｓｙｓｔｅｍ

图 ２ ＬＡ￣ＤＡ / ＴＡ￣ＤＤ 的步冷曲线

Ｆｉｇ. ２ Ｃｏｏｌｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ＬＡ￣ＤＡ / ＴＡ￣ＤＤ

３ ２ ＤＳＣ 测试

表 ３ 相似相变储能材料的热性能比较

Ｔａｂ. ３ Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｈｅｒｍａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｓｏｍｅ ｓｉｍｉｌａｒ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ＰＣＭｓ

材料
相变温度

Ｔ / ℃
相变潜热

ΔＨ / (ｋＪ / ｋｇ)
参考文献 相对价格 过冷度 / ℃

月桂酸￣癸酸(ｖｏｌ％ ６０％ ~９０％ ) /十四烷(ｖｏｌ％４０％ ~１０％ ) ５ １４２ [１５] ２ ８３ —

辛酸￣棕榈酸 (ｗｔ％ ９０％ ) １１ ３ １１６ [１６] ０ ２０ —

丙烯酸 /月桂醇(ｗｔ％ ５１ ４％ ) ６ １７９ [１７] ０ １８ ２ ５

癸酸 /月桂醇(ｗｔ％ ４４ ２％ ) １０ ５ １６２ [１８] ０ １６ １

十四醇￣十六烷(ｖｏｌ％ ４３ ３３％ ) ９ ３ １８０ [１９] ７ １３ —

月桂酸￣癸酸 /十四醇￣十二烷(ｗｔ％２７ １∶ ２８ ５∶ ２９ ６∶ １４ ８) ５ １３ １５４ 本文研究 １ ００ ０ ３

根据国际标准ꎬ有机材料以ＤＳＣ 曲线中的峰值温度

为相变温度ꎮ 由图 ３ 可知:当升温速率为５ ℃ / ｍｉｎꎬ液
氮(保护气与制冷剂)的喷射流速为 １０ ｍＬ / ｍｉｎ 时ꎬ
材料的融化温度为 １４ ２ ℃ꎬ凝固温度为 ５ １３ ℃ꎬ相
变潜热为 １５４ Ｊ / ｇꎮ 四种组分的配方比例较共融点的

细微偏离可能是导致 ＤＳＣ 曲线出现 １ 个凝固峰、２ 个

融化峰的主要原因ꎬ也可能是导致材料不稳定性的原

因ꎮ 将本文研制材料与取自脂肪酸和石蜡的相变储

能材料对比可知ꎬ本文所研制的相变储能材料的相变

潜热在文献[１５ － １９]中处于较高水平ꎬ相变潜热位

于空调水蓄冷系统的适用范围(５ ~ １５ ℃)内ꎮ 尽管

本材料的相变潜热与第 ３ ~ ５ 种材料相比较低ꎬ但是

该材料的成本与第 ５ 种相比大大减少ꎬ且其过冷度远

远低于其余两种材料的过冷度ꎬ其余详情见表 ３ꎮ 通

过上述分析可知ꎬ本材料在现有的相似材料中具有一

定的优势ꎮ 此外ꎬ诸如十二烷、十四烷以及十六烷等

烷类材料是上述材料成本提高的主要原因ꎬ烷类对材

料的潜热并无太大的提高ꎬ因此建议在之后的材料配

选上尽可能避免ꎮ

图 ３ ＬＡ￣ＤＡ / ＴＡ￣ＤＤ 的 ＤＳＣ 测试结果

Ｆｉｇ. ３ ＤＳＣ ｐｒｏｃｅｓｓｓ ｏｆ ＬＡ￣ＤＡ / ＴＡ￣ＤＤ

３ ３ 热稳定性循环测试
图 ４ 所示为相变储能材料 ６００ 次循环后的 ＤＳＣ

曲线ꎬ可知材料已经偏离了共融状态ꎬ在融化与凝固

过程中都出现了 ２ 个峰值ꎮ 根据现象推测ꎬ十二烷的

成核对其他 ３ 种材料的成核状态有较大影响ꎬ可能是

导致材料多次循环后脱离共融状态的原因ꎮ 由此可

知ꎬ材料的组分应该越少越好ꎮ 石蜡与脂肪酸分子的

不同结构可能是导致峰分离的另一个原因ꎮ 如果材

料组分的结构与性质越接近ꎬ复合材料的热稳定性就

越好ꎮ 观察相变储能材料 ６００ 次循环后 ＤＳＣ 曲线中

较大的峰值发现ꎬ材料的相变潜热(１２５ Ｊ / ｇ)在有机

材料中依旧保持较高的水平ꎬ材料的熔化温度(３ ９３
℃)以及凝固温度(１３ ６３ ℃)已经超出了空调水蓄

—２６—
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Ｖｏｌ. ３７ꎬ Ｎｏ. １
Ｆｅｂｒｕａｒｙꎬ ２０１６

冷系统的运用范围ꎬ但是材料依旧可以考虑用于诸如

食品冷藏等其他场合ꎮ 图 ５ 所示为 ＬＡ￣ＤＡ￣ＴＡ￣ＤＤ
６００ 次循环后的材料分层图ꎮ 由图 ５ 可知ꎬ相变蓄冷

材料 ６００ 次循环后常温下无分层现象ꎬ因此本材料热

稳定性依旧超过大多数现有材料ꎮ 综上所述ꎬ本材料

在热循环稳定性方面具有一定优势ꎮ

图 ４ ＬＡ￣ＤＡ￣ＴＡ￣ＤＤ ６００ 次循环后的 ＤＳＣ 曲线

Ｆｉｇ. ４ ＤＳＣ ｐｒｏｃｅｓｓｓ ｏｆ ＬＡ￣ＤＡ￣ＴＡ￣ＤＤ ａｆｔｅｒ ６００
ｔｈｅｒｍａｌ ｃｙｃｌｅｓ

图 ５ ＬＡ￣ＤＡ￣ＴＡ￣ＤＤ ６００ 次循环后的材料分层

Ｆｉｇ. ５ Ａｐｐｅａｒａｎｃｅ ｏｆ ＬＡ￣ＤＡ￣Ｔ

３ ４ 其他性能测试
由表 ４ 可知ꎬ本文研究的相变储能材料的导热系

数较小ꎬ但仍处于有机相变材料的普遍范围之中ꎬ可
做进一步研究ꎮ 根据材料的弱碱性(ｐＨ ＝ ５)ꎬＨＤＰＥ
封装足以解决材料的腐蚀问题ꎬ金属封装能够提高装

置的整体导热性ꎬ也可做一定考虑ꎮ 该材料体积膨胀

系数很小ꎬ可忽略不计ꎬ适于小型封装ꎮ 综上所述ꎬ该
相变储能材料在空调水蓄冷系统中具有较高的适

用性ꎮ

４ 结论

本文研究了 ＬＡ￣ＤＡ / ＴＡ￣ＤＤ 材料的制备方法及

其性质ꎮ 通过步冷曲线可知ꎬ本材料有明显的相变平

台ꎬ过冷度接近 ０ ℃ꎬ可忽略不计ꎻ通过 ＤＳＣ 测试可

知ꎬ在升温速率为 ５ ℃ / ｍｉｎꎬ液氮的喷射流速为 １０

ｍＬ / ｍｉｎ 的条件下ꎬ本材料的融化温度与凝固温度分

别为 ５ １３ ℃与 １４ ２ ℃ꎬ融化与凝固时的潜热分别为

１５４ Ｊ / ｇ 与 １５２ Ｊ / ｇꎻ结合成本与过冷度可知ꎬ本材料

与现有的相似材料相比ꎬ具有一定的优势ꎻ通过热稳

定性循环测试可知ꎬ本材料循环 ６００ 次后偏离了共融

状态ꎬ但无分层ꎬ循环稳定性依旧具有一定优势ꎻ通过

其他一系列性能测试ꎬ得到基本物理性能及热性能ꎬ
为实际工程应用提供了一定的理论基础ꎮ

表 ４ ＬＡ￣ＤＡ / ＴＡ￣ＤＤ 的其他性质

Ｔａｂ. ４ Ｏｔｈｅｒ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＬＡ￣ＤＡ / ＴＡ￣ＤＤ

热性能参数 数值

导热系数 / (Ｗ / (ｍＫ)) ０ ２４

比热 / (Ｊ / (ｋｇＫ)) ７ ６７ × １０ － ３

ｐＨ 值 ５

体积膨胀系数 / (１ / Ｋ) ９ ２２ × １０ － ４

粘度 / (ｍＰａｓ) ９６

密度 / (ｇ / ｃｍ３) ０ ８６

表面张力 / (ｍＮ / ｍ) ２６ ５

综上所述ꎬ本材料具有较高的相变潜热ꎬ合适的

相变温度ꎬ良好的热稳定性ꎬ较小的过冷度与体积膨

胀系数ꎬ较弱的碱性以及较低的成本ꎬ因此该材料在

相关领域具有较大的发展潜力ꎮ

本文受上海市教委重点项目(１２ＺＺ１５４)———利用相变蓄

热余热回收的移动供热关键技术研究资助ꎮ (Ｔｈｅ ｐｒｏｊｅｃｔ ｗａｓ
ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｐｒｏｊｅｃｔ ｏｆ Ｓｈａｎｇｈａｉ Ｍｉｎｉｓｔｒｙ ｏｆ Ｅｄｕｃａｔｉｏｎ (Ｎｏ.
１２ＺＺ１５４): Ｋｅｙ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｆ Ｍｏｂｉｌｅ Ｈｅａｔｉｎｇ ｗｉｔｈ ＰＣ￣
Ｍｓ ａｎｄ Ｗａｓｔｅ Ｈｅａｔ Ｒｅｃｏｖｅｒｙ Ｓｙｓｔｅｍｓ. )
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