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摘　 要　 针对脂肪酸有机物癸酸 ／辛酸（质量比 ３０∶ ７０）复合相变材料存在导热系数低的缺点，本文分别按不同比例添加 １０ ～ ３０
ｎｍ 的纳米铜粉、纳米氧化铝和纳米氧化铁制备出癸酸 ／辛酸纳米复合相变材料。 结果表明：添加了质量分数为 ０． １％ ～ ０． ４％ 的

纳米材料后，复合相变材料具有良好的热稳定性，未出现沉淀现象；导热系数与原基液相比有大幅度提高，依次提高 ５． １％ ～
６ ５％ 、４． ０％ ～ １２． ４％ 、６． ７％ ～ １７． ５％ ，相变温度点波动范围小（ ± ０． ３９ ℃），相变潜热变化不大，提高幅度为 ２ ２％ ～ ５． ５％ ，因
此选择加入适当适量的纳米材料可改善原相变材料的热物性。
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　 　 收稿日期：２０１６ 年 １１ 月 １２ 日

　 　 相变储能技术是提高能源利用效率和保护环境

的重要技术。 相变储能材料通过相变吸收和释放能

量，达到能量供需平衡的目的，可以解决能量供需在

时间和空间上的不匹配问题，因此广泛应用于太阳能

储能系统、建筑节能、工业余热回收、空调系统及冷藏

运输中［１ － ５］。
有机相变材料具有不易出现过冷和相分离现象、

腐蚀性小、性能较稳定、成本低等优点，但是其导热系

数小、密度低、单位体积的储能能力低［６ － ７］。
目前，国内外对有机相变蓄能材料的研究有很大

进展［８ － １０］，胡孝才等［１１］ 研究了十二醇 ／辛酸二元体

系，发现当质量比为 ４０ ６∶ ５９ ４ 时，在 ２ ℃恒温水浴

蓄冷中，凝固温度为 ７ ℃，具有约 ２ ５ ℃的过冷度，经
ＤＳＣ 测试其相变潜热为 １７８ ６ Ｊ ／ ｇ。 章学来等［１２］ 研

制了一种质量比为 ２１∶ ７９ 的月桂酸 ／正辛酸复合相变

材料，相变温度为 ７ ℃，相变潜热为 １３０ ８ ｋＪ ／ ｋｇ。 章

学来等［１３］研制了月桂酸 ／癸酸 ／十四醇 ／十二烷复合

相变储能材料（质量比为 ２７ １∶ ２８ ５∶ ２９ ６∶ １４ ８），实
验研究表明体系复合相变储能材料相变温度为

５ １３ ℃，相变潜热为 １５４ Ｊ ／ ｇ，在循环 ６００ 次，体系不分

层，具有较好的稳定性。 但还存在对多元有机复合蓄

冷材料的选择方法不够系统、备选材料种类涉及尚不

全面、缺乏一定的理论指导、材料比例不精确等问题。
本课题组陈文朴等［１４］ 实验研制了癸酸 ／辛酸低
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温复合相变材料，研究发现质量比为 ３０∶ ７０ 复合相变

材料的相变温度为 １ ５ ℃，相变潜热为 １２０ ６ Ｊ ／ ｇ，多
次实验循环后有较强的稳定性，在蓄冷系统尤其是冷

藏运输系统中有着很大的应用潜力，但导热系数为

０ ２７４ Ｗ ／ （ｍ·Ｋ）。 针对有机材料导热系数低这一共

性，国内外专家发现添加纳米材料可以有效增加导热

性能［１５ － １８］。 为了提高癸酸 ／辛酸复合相变材料（质
量比 ３０：７０）的导热系数，本文综合国内外专家文献

以及该体系物性参数，添加 ０ １％ ～ ０ ８％ 的纳米材

料制备纳米复合相变材料，并对比研究热物性。

１ 材料的配制与装置

１ １ 实验材料
配制质量比为 ３０：７０ 的癸酸 ／辛酸低共熔混合物

为基材，添加的纳米材料包括：１０ ～ ３０ ｎｍ 的纳米铜

粉、纳米氧化铝、纳米氧化铁。 用电子天平配制多组

质量比为 ３０：７０ 的癸酸 ／辛酸低共熔混合物于 １００
ｍＬ 烧杯中，分别称取一定质量比例的纳米材料（纳
米铜粉、纳米氧化铝、纳米氧化铁），依次加入已配制

好的癸酸 ／辛酸低共熔混合物中，经超声波震荡后制

得纳米复合相变材料，同时为了防止分层，添加质量

分数 １％司班 ６０ 作为分散剂。
１ ２ 实验装置

相变材料步冷曲线测试装置如图 １ 所示。 该装

置主要由低温恒温槽、Ｐｔ 热电阻、数据采集仪和电脑

组成。 材料温度用 Ｐｔ 热电阻（精度为 ± ０ ０１ ℃）测
量，并由测温模块采集，送至电脑由组态王数据采集

软件进行记录，记录时间间隔为 １０ ｓ，实验材料由电

子分析天平（精度为 ０ １ ｍｇ）称量。

１ 计算机；２ 数据采集模块；３ 试管塞；４ 试管；
５ 试管架；６ 热电阻；７ 低温恒温槽。
图 １ 相变材料的相变温度测试装置

Ｆｉｇ． １ Ｔｅｓｔｉｎｇ ａｐｐａｒａｔｕｓ ｏｆ ＰＣＭｓ ｐｈａｓｅ⁃ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

２ 材料的性能测试

２ １ 纳米铜粉添加剂
将配制好的 ８ 组纳米铜复合相变材料静置 ２４ ｈ

后，发现 ０ １％ 、０ ２％ 、０ ３％ 、０ ４％ 质量分数的纳米

铜复合材料均没有出现沉淀，０ ５％ 和 ０ ６％ 质量分

数的纳米铜复合材料出现少量沉淀，０ ７％ 和 ０ ８％
质量分数的溶液出现较多沉淀，因此选取 ０ １％ 、
０ ２％ 、０ ３％ 、０ ４％质量分数的纳米铜复合材料进行

进一步性能研究。
２ １ １ 步冷曲线测试

将上述 ４ 组纳米铜复合相变材料放入低温恒温

槽中，设置恒温槽温度为 － １５ ℃，用安捷伦记录数

据，当材料温度降低至 － １５ ℃时，停止记录数据并导

出，材料的温度随时间变化的步冷曲线如图 ２ 所示。

图 ２ 不同质量分数的纳米铜复合材料步冷曲线

Ｆｉｇ． ２ Ｓｔｅｐ ｃｏｏｌｉｎｇ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｎａｎｏ ｃｏｐｐｅｒ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ
ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ

由图 ２ 可知，上述 ４ 组材料的相变温度均没有出

现明显的变化，但是相变过程时间发生了明显变化。
其中质量分数为 ０ ２％ 的纳米铜复合材料的相变过

程时间最长，共持续 ４ ０００ ｓ；０ １％ 质量分数的材料

的相变过程共持续了 ３ ０００ ｓ；０ ３％ 和 ０ ４％ 质量分

数的材料的相变过程时间相对较短，持续了 ２ ０００ ｓ。
相变材料的平台时间随纳米铜质量分数的增加呈现

出先增加后降低再增加的趋势，其中质量分数为

０ ２％的纳米铜复合材料的相变时间最长。
２ １ ２ ＤＳＣ 及导热系数测试

采用德国 Ｎｅｔｚｓｃｈ 公司生产的 ２００Ｆ３ 型差示扫描

量热仪（ＤＳＣ）对上述 ４ 组材料进行相变温度和相变

潜热测试，采用瑞典 Ｈｏｔ Ｄｉｓｋ 热常数分析仪进行导热

系数测试，测试结果如表 １ 所示。
由表 １ 可知，纳米铜复合材料的相变潜热随纳米

铜质量分数的增加先增加后减少，相变温度随纳米铜

质量分数的增加逐渐降低。 与原基液相比，０ １％ 、
０ ２％ 、０ ３％质量分数的纳米铜复合材料的相变潜热

提高了 ３ ６％ 、２ ５％ 、２ ２％ ，相变温度下降；０ ４％ 质

量分数的材料的相变潜热与基液相比基本没有发生

变化，相变温度下降了 ０ ３０ ℃。 综上所述：纳米铜复
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合相变材料的相变潜热均高于基液，原因可能是由于

加入的分散剂自身显热或潜热增加了材料整体的相

变潜热，但随着纳米铜质量分数的增加，相变潜热的

增加幅度逐渐减少。 添加纳米铜及分散剂后材料的

相变温度均低于基液的相变温度，并且呈现依次降低

的趋势，这说明纳米铜的加入降低了原基液分子的低

共熔温度。

表 １ 纳米铜复合相变材料 ＤＳＣ 及 Ｈｏｔ Ｄｉｓｋ 测试

Ｔａｂ． １ ＤＳＣ ａｎｄ Ｄｉｓｋ Ｈｏｔ ｔｅｓｔ ｏｆ ｎａｎｏ ｃｏｐｐｅｒ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ
ｐｈａｓｅ ｃｈａｎｇｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

纳米铜质量

分数 ／ ％
相变潜热 ／

（Ｊ ／ ｇ）
相变温

度 ／ ℃
导热系数 ／

（Ｗ ／ （ｍ·Ｋ））
０ １２０ ６ １ ５００ ０ ２７４

０ １ １２４ ９ １ ４９２ ０ ２８８

０ ２ １２３ ６ １ ３５５ ０ ２９０

０ ３ １２３ ３ １ ２２２ ０ ２９１

０ ４ １２０ ８ １ １９６ ０ ２９２

４ 组材料的导热系数相比原基材均得到了不同

程度的提高，并且随着纳米铜质量分数的增加而增

大，添加纳米铜之后的复合材料导热系数增幅在

５ １％ ～６ ５％之间，而且溶解性良好，没有明显的沉

淀现象。
２ ２ 纳米氧化铝添加剂

将配制好的 ８ 组纳米氧化铝复合相变材料静置

２４ ｈ 后，发现 ８ 组复合相变材料均没有出现沉淀，因
此选取上述 ８ 组质量分数为 ０ １％ ～ ０ ８％ 的纳米氧

化铝复合材料进行进一步性能研究。
２ ２ １ 步冷曲线测试

图 ３ 所示为 ８ 组添加不同质量分数的纳米氧化

铝和分散剂的步冷曲线。 由图 ３ 可知，纳米氧化铝复

合材料的步冷曲线趋势发生了不同程度的变化，其中

０ １％ 、０ ３％ 、０ ７％ 三组材料的相变过程最接近，在
５００ ｓ 处开始发生相变过程，相变温度为 １ ５ ℃，其相

变过程较好，相变时间持续了 １ ９００ ｓ；质量分数为

０ ２％和 ０ ４％ 的材料的相变温度为 １ ５ ℃，没有发

生变化，但是其相变过程时间明显缩短了许多，相变

时间持续了 １ １００ ｓ；质量分数为 ０ ５％ 和 ０ ８％ 的材

料的相变过程时间最长，共持续了 ２ ７５０ ｓ，相变温度

仍然维持在 １ ５ ℃；０ ６％ 质量分数的蓄冷材料的相

变温度有所下降仅有 ０ ４４ ℃，相变过程时间也最短，
只有 ７５０ ｓ。
２ ２ ２ ＤＳＣ 及导热系数测试

由于 ８ 组复合材料具有良好的分散性，且实验有

限，因此本实验只选取了具有代表性的 ０ １％ 、
０ ４％ 、０ ８％这三组材料进行 ＤＳＣ 测试，而导热系数

则进行全部测试，测试结果如表 ２ 所示。

图 ３ 不同质量分数的纳米氧化铝复合材料步冷曲线

Ｆｉｇ． ３ Ｓｔｅｐ ｃｏｏｌｉｎｇ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｎａｎｏ ａｌｕｍｉｎａ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ
ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ

表 ２ 纳米氧化铝复合相变材料 ＤＳＣ 及 Ｈｏｔ Ｄｉｓｋ 测试

Ｔａｂ． ２ ＤＳＣ ａｎｄ Ｄｉｓｋ Ｈｏｔ ｔｅｓｔ ｏｆ ｎａｎｏ ａｌｕｍｉｎａ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ
ｐｈａｓｅ ｃｈａｎｇｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

纳米氧化铝

质量分数 ／ ％
相变潜热 ／

（Ｊ ／ ｇ）
相变温

度 ／ ℃
导热系数 ／

（Ｗ ／ （ｍ·Ｋ））
０ １２０ ６ １ ５００ ０ ２７４

０ １ １２５ ８ １ ５５４ ０ ２８５

０ ２ — — ０ ２９６

０ ３ — — ０ ３０３

０ ４ １２２ ４ １ ６２１ ０ ３０９

０ ５ — — ０ ３１６

０ ６ — — ０ ３１６

０ ７ — — ０ ３１７

０ ８ １１８ ５ １ ５２６ ０ ３２０

　 　 由表 ２ 可知，３ 组复合相变材料的相变潜热呈现

依次降低的规律，而且质量分数为 ０ １％ 、０ ４％ 的纳

米氧化铝复合材料的相变潜热高于原基液，而当纳米

氧化铝的质量分数为 ０ ８％ ，结果与纳米铜实验结果

相似，可认为同样的原因，受到司班 ６０ 的影响。 ３ 组

纳米氧化铝复合材料的相变潜热和相变温度呈现先

增大后减小的规律，但是变化非常小，基本可以忽略

不计。
添加了纳米氧化铝后，材料的导热系数均高于原

基液的导热系数，并且随着纳米氧化铝质量分数的增

加，纳米氧化铝复合相变材料的导热系数不断增加，
但是在纳米氧化铝质量分数大于 ０ ５％以后，导热系

数的增速开始减缓，故纳米氧化铝最佳量控制质量分

—３４—
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数约为 ０ ４％ ，复合相变材料的导热系数增幅值

１２ ４％ 。
２ ３ 纳米氧化铁添加剂

将配制好的 ８ 组纳米氧化铁复合相变材料静置

２４ ｈ 后，发现只有 ０ １％ 、０ ２％ 、０ ３％ 质量分数的纳

米氧化铁复合材料没有出现沉淀，０ ５％ ～ ０ ８％质量

分数的溶液都出现了明显的沉淀现象，因此选取

０ １％ 、０ ２％ 、０ ３％质量分数的纳米氧化铁复合材料

进行进一步性能研究。
２ ３ １ 步冷曲线测试

图 ４ 所示为 ３ 组添加不同质量分数的纳米氧化

铁的步冷曲线图。 由图 ４ 可知，３ 组纳米氧化铁复合

材料的相变温度和相变过程时间变化均很小，相变温

度均为 １ ５ ℃。 从相变温度和相变过程时间两个方

面而言，这 ３ 组材料均保持了良好的稳定性。

图 ４ 不同质量分数的纳米氧化铁复合材料步冷曲线

Ｆｉｇ． ４ Ｓｔｅｐ ｃｏｏｌｉｎｇ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｎａｎｏ ｓｃａｌｅ ｉｒｏｎ ｏｘｉｄｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ
ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ

２ ３ ２ ＤＳＣ 测试及导热系数测试

上述 ３ 组材料的 ＤＳＣ 及 Ｈｏｔ Ｄｉｓｋ 测试结果如表

３ 所示。

表 ３ 纳米氧化铁复合相变材料 ＤＳＣ 及 Ｈｏｔ Ｄｉｓｋ 测试

Ｔａｂ． ３ ＤＳＣ ａｎｄ Ｄｉｓｋ Ｈｏｔ ｔｅｓｔ ｏｆ ｎａｎｏ ｓｃａｌｅ ｉｒｏｎ ｏｘｉｄｅ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｐｈａｓｅ ｃｈａｎｇｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

纳米氧化铁

质量分数 ／ ％
相变潜热 ／

（Ｊ ／ ｇ）
相变温

度 ／ ℃
导热系数 ／

（Ｗ ／ （ｍ·Ｋ））
０ １２０ ６ １ ５００ ０ ２７４

０ １ １２１ ５ １ ８９０ ０ ２９２

０ ２ １１８ ４ １ ５８６ ０ ３００

０ ３ １２７ ２ １ ４６４ ０ ３２２

由表 ３ 可知，３ 组纳米氧化铁复合材料的相变潜

热和相变温度均发生了小幅度的变化，其中质量分数

为 ０ １％和 ０ ２％的溶液相变潜热与原基液相比变化

很小，质量分数为 ０ ３％的溶液相变潜热较基液增加

了 ５ ５％ ；０ １％ 质量分数溶液的相变温度与原基液

相比增加了 ０ ３９ ℃，０ ２％和 ０ ３％ 质量分数的溶液

的相变温度与原基液相比变化很小，可以忽略不计。
３ 组不同质量分数的纳米氧化铁复合材料的导

热系数相比于原基液均得到了提高，分别提高了

６ ７％ 、９ ２％ 、１７ ５％ ，原因在于材料中纳米氧化铁的

分散性良好。

３ 结论

本文针对复合有机相变材料导热系数低作为研

究对象，添加不同种类及不同质量分数的纳米材料

（纳米铜、纳米氧化铝和纳米氧化铁），并在分散剂司

班 ６０ 的辅助作用下，测试了各组纳米复合相变材料

的综合热性能变化。 结果表明：添加上述 ３ 纳米材料

和分散剂后，０ １％ ～０ ４％氧化铜及氧化铁的质量分

数具有较好的稳定性，未分层沉淀；导热系数较原有

机溶液相比均有不同程度的提高，且随着纳米材料质

量分数的增加而增大。 但质量分数高于 ０ ５％ 出现

沉淀现象，效果不稳定，虽然导热系数随着纳米材料

质量分数的添加，导热系数有所增大，但效果不明显。
综上所述：加入少量适当的纳米材料与分散剂上改善

了相变材料的热物性，因此具有一定的应用价值。

本文受上海市科委 （１６０４０５０１６００）和上海海事大学创新
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