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摘　 要　 本文选用二甲基硅油作为油相，硅烷偶联剂作为添加剂制备了乳液浆体，利用混合量热法测试了二甲基硅油⁃水乳液浆

体的含冰率与二甲基硅油、硅烷偶联剂添加量和温度间的关系。 实验表明：在相同的相变结晶时间内，随着二甲基硅油质量分数

的增加，乳液的冰点和含冰率降低。 虽然硅烷偶联剂的添加降低了含冰率，但可以防止冰浆粘附容器壁面，改善了流动性。 当添

加的硅烷偶联剂和二甲基硅油质量分数分别为 ４％和 １０％ ，环境温度为 － ８． ５ ℃，相变结晶时间为 ９０ ｍｉｎ 时，制备的乳液浆体含

冰率达到 ３３． ４％ ，浆体不粘附壁面，浆体颗粒分散均匀，具有良好的流动性。
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　 　 冰浆是冰晶粒子均匀分布的固液两相溶液。 与

水蓄冷相比，冰浆具有较高的蓄冷密度，能够更快响

应冷负荷的变化；与静态冰蓄冷相比，动态冰浆具有

较好的流动性，可进行较远距离输送。 冰浆以其良好

的热物理性质，广泛应用于建筑空调、矿井降温、食品

加工、消防灭火和医疗保护等领域［１ － ３］，是实现电力

“削峰填谷”的有效方法，得到国内外学者广泛的关

注和研究［４ － ９］。
冰浆的有效制取与含冰率的控制是冰浆制备过

程的关键，其中含冰率是表征冰浆蓄冷性能的重要参

数。 在水中适当添加一些添加剂是制取冰浆的有效

方法，如添加醇类和无机盐制取冰浆和水合物浆

液［１０ － １３］。 在水中添加油性和表面活性剂形成乳液浆

体的蓄冷特性研究近期受到关注［１４ － １５］。 冰浆的含冰

率与融解热是冰浆制备与研究过程中经常要检测的

物理量，其中混合量热法以其简单有效被广泛采

用［１６ － １７］。 本文利用混合量热法研究了乳液浆体的

蓄冷量，根据能量守恒定律获得乳液浆体的含冰率。
实验对比分析了乳液浆体的含冰率随着添加剂质量

分数（ωａ）、二甲基硅油质量分数（ωｏ）和环境浴温度

（Ｔｆ）的关系。

１ 实验研究

１ １ 实验材料及装置
实验选用的油相为二甲基硅油，添加剂为 ＫＨ⁃

５５０ 硅烷偶联剂，水为实验室自制蒸馏水，实验所购

试剂均未进一步做提纯处理。 实验材料用 ＣＰ５１２Ｃ
电子天平称量，天平的精度为 ± ０ ０１ ｇ。

图 １ 所示为乳液浆体制备及含冰率测量实验装

置图，实验装置主要由恒温空气浴、ＪＪ⁃１Ａ 数显电动搅
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拌器、反应容器、真空保温瓶、数据采集器和计算机组

成。 恒温空气浴用于控制乳液浆体制备过程中的温

度，控温范围为 － ４０ ～ １５０ ℃。 反应容器为内径 ７０
ｍｍ、高度 ９５ ｍｍ 的玻璃烧杯，烧杯口用透明胶带密封，
内置 Ｔ 型热电偶，记录乳液浆体形成过程的温度变化。
真空保温瓶用于保存乳液浆体和热水，其材质为 ３０４
不锈钢，内置 Ｔ 型热电偶，记录含冰率测量过程中的温

度变化。 实验用 Ｔ 型热电偶测量精度均为Ⅰ级。 数据

采集器型号为 Ａｇｉｌｅｎｔ ３４９７０Ａ，逐时记录实验过程中热

电偶所测温度，同步输入计算机系统中。
１ ２ 实验过程

为了研究二甲基硅油和硅烷偶联剂对乳液浆体

　 　 　 　

生成速率的影响，配置了一系列实验样品，样品质量

在 １００ ｇ 左右（见表 １）。

图 １ 实验装置

Ｆｉｇ． １ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒｉｇ

表 １ 实验体系

Ｔａｂ． １ Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｓｙｓｔｅｍｓ

项目 实验编号 试剂

实验体系 １

Ｅ１ １ 水 ＋二甲基硅油（ωｏ ＝ １０％ ） ＋硅烷偶联剂

Ｅ１ ２ 水 ＋二甲基硅油（ωｏ ＝ ２０％ ） ＋硅烷偶联剂

Ｅ１ ３ 水 ＋二甲基硅油（ωｏ ＝ ３０％ ） ＋硅烷偶联剂

Ｅ１ ４ 水 ＋二甲基硅油（ωｏ ＝ ４０％ ） ＋硅烷偶联剂

实验体系 ２

Ｅ２ １ 水 ＋二甲基硅油 ＋硅烷偶联剂（ωａ ＝ ２％ ）

Ｅ２ ２ 水 ＋二甲基硅油 ＋硅烷偶联剂（ωａ ＝ ４％ ）

Ｅ２ ３ 水 ＋二甲基硅油 ＋硅烷偶联剂（ωａ ＝ ６％ ）

Ｅ２ ４ 水 ＋二甲基硅油 ＋硅烷偶联剂（ωａ ＝ ８％ ）

　 　 其中实验体系 １ 中硅烷偶联剂的质量分数 ωａ ＝
４％ ，实验体系 ２ 中蒸馏水和二甲基硅油质量比均为

９∶ １。 将配置好的实验体系放置在 ２５ ℃的环境中，搅
拌器转速设定为 ２５０ ｒ ／ ｍｉｎ，搅拌 ３０ ｍｉｎ 形成乳液。
然后在反应容器中插入 Ｔ 型热电偶，并用透明胶带

密封，将其置于恒温空气浴中，搅拌器转速设定为

２００ ｒ ／ ｍｉｎ，设定恒温空气浴温度降温制备冰浆，反应

容器中温度用 Ａｇｉｌｅｎｔ ３４９７０Ａ 采集。 实验体系结晶

９０ ｍｉｎ 后，从中称取一定质量的浆体加入真空保温瓶

中，将另一保温瓶中存放的已知质量和温度的热水加

入浆体保温瓶中，记录混合过程中浆体和热水混合物

温度的变化。
１ ３ 实验理论分析

乳液浆体的蓄冷量包括：１）二甲基硅油和硅烷

偶联剂温差显热；２）融化前冰晶和水的温差显热；３）
冰晶融化潜热；４）融化后水的温差显热。 乳液浆体

的蓄冷量计算式为：
Ｑ ＝ （Ｔｅ － Ｔｂ）ｃｏｍｏ ＋ （Ｔｅ － Ｔｂ）ｃａｍａ ＋ （Ｔｄ －

Ｔｂ）ｃｗ（ｍｗ － ｍｉ） ＋ （Ｔｄ － Ｔｂ）ｃｉｍｉ ＋ ｍｉΔＨｉ ＋

（Ｔｅ － Ｔｄ）ｃｗｍｗ （１）
式中：Ｑ 为乳液浆体的蓄冷量，ｋＪ；ΔＨｉ为冰的融

化潜热，ｋＪ ／ ｋｇ；Ｔｂ、Ｔｄ、Ｔｅ分别为初始温度、乳液浆体

融化温度以及融化后水的温度，℃；ｃｏ、ｃａ、ｃｗ、ｃｉ分别

为二甲基硅油、硅烷偶联剂、水、冰的比热容，ｋＪ ／ （ｋｇ
·℃）；ｍｏ、ｍａ、ｍｗ、ｍｉ分别为二甲基硅油质量、硅烷偶

联剂质量、融化后水的总质量、冰的质量，ｋｇ。
根据能量守恒定律，在真空保温瓶中将温度较高

的热水与乳液浆体混合，通过温度变化计算出热水释

放的热量：
Ｑｗ ＝ ｃｗｍΔｔ ＝ Ｑｓ ＋ ＱＬ （２）
式中：Ｑｗ为热水释放的热量，ｋＪ；Ｑｓ为乳液浆体增

加的热量，即在某一温度区间的蓄冷量，ｋＪ；ＱＬ为热水

与冰浆混合过程中的能量损失，ｋＪ。 由于真空保温瓶

具有优良的保温性能，在短时间内与环境交换的热损

失很小，可以忽略。 式（２）变为：
Ｑｗ ＝ Ｑｓ （３）
根据式（１）和式（３）可计算浆体的含冰率 ＩＰＦ：
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ＩＰＦ ＝
ｍｉ

ｍｗ ＋ ｍｏ ＋ ｍａ
＝

Ｑｗ － （Ｔｅ － Ｔｂ）ｃｏｍｏ ＋ （Ｔｅ － Ｔｂ）ｃａｍａ － （Ｔｄ － Ｔｂ）ｃｗｍｗ － （Ｔｅ － Ｔｄ）ｃｗｍｗ

［（Ｔｄ － Ｔｂ）ｃｉ － （Ｔｄ － Ｔｂ）ｃｗ ＋ ΔΗｉ］（ｍｗ ＋ ｍｏ ＋ ｍａ）
（４）

２ 实验结果与分析

２ １ 验证性实验
为了验证实验装置和方法的可靠性，首先在此实

验装置中利用混合量热法测量了冰的融化潜热。 称

取一定质量的冰存放在保温瓶中，再称取一定质量的

热水加入存放冰的保温瓶中，当热水和冰混合时，热
水放热降温，冰融化后迅速升温。 由于混合均匀度不

一样，混合过程中体系温度变化曲线不完全相同，但
最终温度都趋于稳定，图 ２ 所示为 ６ 次冰融化潜热测

量实验过程的温度变化曲线。
表 ２ 列出了冰融化潜热测量实验的计算参数和

结果，发现测量值都大于理论值，可能是操作时热水

与环境存在热损失，热水传递给冰的热量相应减少，
所以冰融化后最终稳定的温度比实际值低，导致计算

结果都高于冰融化潜热的理论值 ３３５ ｋＪ ／ ｋｇ。 ６ 次实

验测量结果的平均值为 ３４８ ７ ｋＪ ／ ｋｇ，与理论值相比，
相对误差为 ４ １％ 。 多次实验结果表明，冰融化潜热

测量结果的相对误差小于 ５％ ，可以用于测量浆体的

含冰率。

表 ２ 冰融化潜热测量实验的计算参数和结果

Ｔａｂ． ２ Ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ａｎｄ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ ｆｏｒ ｉｃｅ ｍｅｌｔｉｎｇ ｈｅａｔ

项目 Ｎｏ． １ Ｎｏ． ２ Ｎｏ． ３ Ｎｏ． ４ Ｎｏ． ５ Ｎｏ． ６

热水温差 ／ ℃ ７２ ０ ～ ２２ ８ ６４ ５ ～ ２０ １ ６１ ８ ～ １８ ８ ６６ ８ ～ ２０ ３ ６４ ０ ～ ２１ ５ ６３ ９ ～ ２０ ０

热水质量 ／ ｇ １７７ ３ １９７ １ ２０２ ５ １９８ １ ２０５ ３ １９６ ８

冰温差 ／ ℃ － ６ ６ ～ ２２ ８ － ９ ２ ～ ２０ １ － ５ ４ ～ １８ ８ － ８ ７ ～ ２０ ３ － ５ １ ～ ２１ ５ － ６ ３ ～ ２０ ０

冰质量 ／ ｇ ８０ ３ ８０ ８ ８３ ９ ８５ ４ ８０ ７ ８０ ９

冰融化潜热 ／ （ｋＪ ／ ｋｇ） ３４６ ６ ３５１ ２ ３４５ ６ ３４９ ５ ３４７ ８ ３５１ ３

相对误差 ε ／ ％ ３ ５ ４ ８ ３ ２ ４ ３ ３ ８ ４ ９

图 ２ 冰融化过程温度变化曲线

Ｆｉｇ． ２ Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｃｕｒｖｅｓ ｄｕｒｉｎｇ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ
ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ｏｆ ｉｃｅ ｍｅｌｔｉｎｇ

２ ２ 浆体含冰率
图 ３ 所示为实验体系 １ 在 － ８ ５ ℃恒温环境下

乳液温度随时间变化曲线。 乳液相变均存在过冷现

象，过冷度为 ２ ５ ～ ４ ５ ℃，冰点随着二甲基硅油质量

分数 ωｏ的增加而降低。 当乳液温度从最低过冷温度

突然升高到冰点时标志着乳液开始结晶，该时刻记为

结晶时间 ｔｓ ＝ ０ ｍｉｎ。 当乳液结晶时间 ｔｓ ＝ ９０ ｍｉｎ 时，
取出乳液浆体，测量含冰率。 图 ４ 所示为添加 ４％硅

烷偶联剂的乳液浆体含冰率随二甲基硅油质量分数

变化关系。 含冰率随着二甲基硅油质量分数的增大

而减小，当二甲基硅油质量分数 ωｏ 从 １０％ 增大到

４０％时，含冰率从 ３３ ４％降到 ２５ ３％ ，含冰率降低了

８ １％ 。

图 ３ 实验体系 １ 乳液温度随时间变化曲线

Ｆｉｇ． ３ ｅｍｕｌｓｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｃｈａｎｇｉｎｇ ｗｉｔｈ ｔｉｍｅ
ｉｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｓｙｓｔｅｍ １

图 ５ 所示为实验体系 ２ 在 － ８ ５ ℃恒温环境下

乳液温度随时间变化曲线。 由图 ５ 可知，乳液的过冷

度也在 ２ ５ ～ ４ ５ ℃，冰点随着硅烷偶联剂的质量分

数 ωａ的增加而降低。 当乳液结晶时间 ｔｓ ＝ ９０ ｍｉｎ
时，取出乳液浆体，测量其含冰率。 图 ６ 所示为二甲

基硅油质量分数 ωｏ ＝ １０％的乳液浆体含冰率随硅烷

偶联剂质量分数的变化关系。 硅烷偶联剂的质量分

—８６—
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图 ４ 实验体系 １ 含冰率随二甲基硅油质量分数变化关系

Ｆｉｇ． ４ ＩＰＦ ｃｈａｎｇｉｎｇ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ
ｄｉｍｅｔｈｙｌ ｓｉｌｉｃｏｎｅ ｏｉｌ ｉｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｓｙｓｔｅｍ １

图 ５ 实验体系 ２ 乳液温度随时间变化曲线

Ｆｉｇ． ５ Ｅｍｕｌｓｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｃｈａｎｇｉｎｇ ｗｉｔｈ ｔｉｍｅ
ｉｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｓｙｓｔｅｍ ２

图 ６ 实验体系 ２ 含冰率随硅烷偶联剂质量分数变化关系

Ｆｉｇ． ６ ＩＰＦ ｃｈａｎｇｉｎｇ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ
ｓｉｌａｎｅ ｃｏｕｐｌｅｒ ｉｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｓｙｓｔｅｍ ２

数 ωａ从 ２％变化到 ８％时，含冰率 ＩＰＦ 从 ４２ ６％降低

到 ２８ ７％ ，ＩＰＦ 下降了 １３ ９％ 。 当 ωａ ＝ ２％ 时，虽然

乳液浆体具有较高的含冰率，但烧杯内壁面粘附有冰

层；当 ωａ ＝ ４％ 和 ６％ 时，含冰率分别为 ３３ ４％ 和

３３％ ，变化不大，具有良好的流动性。
由图 ４ 和图 ６ 可知，当硅烷偶联剂质量分数 ωａ

＝ ４％ ，二甲基硅油质量分数 ωｏ ＝ １０％ 时，乳液浆体

形成过程中的过冷度为 ３ ６ ℃，冰点为 － １ ３ ℃，没
有冰晶粘附烧杯壁面，当结晶时间 ｔｓ ＝ ９０ｍｉｎ 时，乳
液浆体含冰率 ＩＰＦ ＝ ３３ ４％ ，具有良好的流动性（见
图 ７）。

图 ８ 所示为温度对冰浆形成的影响。 在 － ４ ℃

图 ７ 乳液浆体图片（ωａ ＝４％，ωｏ ＝１０％，ｔｓ ＝９０ ｍｉｎ）

Ｆｉｇ． ７ Ｅｍｕｌｓｉｏｎ ｓｌｕｒｒｙ（ωａ ＝４％，ωｏ ＝１０％，ｔｓ ＝９０ ｍｉｎ）

和 － ８ ５ ℃恒温环境中，乳液（ωｏ ＝ １０％ ，ωａ ＝ ４％ ）的
冰点都为 － １ ３ ℃。 当环境温度为 － ４ ℃时，乳液温

度降到 － ３ ５ ℃后几乎不变，再经历 １ ｈ 左右的诱导

时间开始结晶。 而环境温度为 － ８ ５ ℃时，乳液在降

温过程中就发生结晶现象。 图 ９ 所示为 － ４ ℃ 和

－ ８ ５ ℃恒温环境中乳液（ωｏ ＝ １０％ ，ωａ ＝ ４％ ）含冰

率随结晶时间变化关系。 在 － ４ ℃恒温环境中，乳液

结晶时间 ｔｓ ＝ ７ ｈ 时， 含 冰 率 ＩＰＦ ＝ ３２ ２％ ； 在

－ ８ ５ ℃恒温环境中，乳液结晶时间 ｔｓ ＝ １ ５ ｈ 时，含
冰率 ＩＰＦ ＝ ３３ ７％ 。 表明 － ８ ５ ℃恒温环境下，乳液

结晶速率较快，形成的乳液浆体具有较高的含冰率和

蓄冷性能。

图 ８ 温度对结晶的影响

Ｆｉｇ． ８ Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｉｃｅ ｓｌｕｒｒｙ

图 ９ 含冰率随结晶时间变化关系

Ｆｉｇ． ９ ＩＰＦ ｃｈａｎｇｉｎｇ ｗｉｔｈ ｓｏｌｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｔｉｍｅ

３ 结论

本文利用混合量热法实验研究了二甲基硅油和

硅烷偶联剂对冰浆形成过冷度、冰浆生长速度和含冰

—９６—
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率的影响，研究了添加剂对冰浆的流动性的影响，研
究结论如下：

１）分别选择二甲基硅油和硅烷偶联剂作为油相

和添加剂，利用机械搅拌的方法制成乳液。 乳液的冰

点随着二甲基硅油、硅烷偶联剂的质量分数增加而降

低，乳液的过冷度在 ２ ５ ～ ４ ５ ℃之间。 与 － ４ ℃的

恒温环境相比，在 － ８ ５ ℃的恒温环境中，冰晶生成

速率快，含冰率高。
２）硅烷偶联剂的添加降低了含冰率，但制成的

冰浆不粘附容器壁面，改善了冰浆的流动性。 添加

４％的硅烷偶联剂和 １０％ 二甲基硅油制备的乳液相

变结晶 ９０ ｍｉｎ 浆体的含冰率达到 ３３ ４％ ，具有良好

的流动性。

本文受江苏省自然科学基金项目（ＢＫ２０１２６０２）、江苏省研

究生创新项目（ＫＹＬＸ１５⁃１３０９）和苏州科技大学研究生创新项

目（ＳＫＣＸ１５⁃０２７）资助。 （Ｔｈｅ ｐｒｏｊｅｃｔ ｗａｓ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｎａｔｕ⁃
ｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｊｉａｎｇｓｕ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ （Ｎｏ． ＢＫ２０１２６０２），
Ｇｒａｄｕａｔｅ Ｉｎｎｏｖａｔｉｏｎ Ｆｕｎｄ ｏｆ Ｊｉａｎｇｓｕ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ（Ｎｏ． ＫＹＬＸ１５⁃１３０９）
ａｎｄ Ｇｒａｄｕａｔｅ Ｉｎｎｏｖａｔｉｏｎ Ｆｕｎｄ ｏｆ Ｓｕｚｈｏｕ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ （Ｎｏ． ＳＫＣＸ１５⁃０２７）． ）
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