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摘　 要　 选用液体石蜡为油相，油酸钠和十六烷基三甲基溴化铵（ＣＴＡＢ）作为乳化剂，利用高速搅拌和超声乳化的方法制备了一

种新型液体石蜡乳液作为冰浆蓄冷介质。 电导率测试表明：该乳液为 Ｏ ／ Ｗ 型，乳液的 Ｄ５０ 粒径为 １． ５６ μｍ。 在乳液中添加乙醇

和丁醇可有效抑制冰浆粘附聚甲基戊烯（ＰＭＰ）、玻璃和不锈钢烧杯壁面。 乳液在解除过冷后的初期，冰浆在不锈钢烧杯中形成

速度最快，在 ＰＭＰ 烧杯中形成速度最慢。 在解除过冷相同时间内，添加乙醇的乳液体系蓄冰率（ＩＰＦ）比添加丁醇的高，但随着结

晶时间的增加，差值逐渐减小。 解除过冷 ３ ｈ 后冰粒呈颗粒状，ＩＰＦ 在 ５５％ ～６５％之间，具有良好的流动分散性。
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　 　 冰浆是悬浮冰晶粒子和水的固液两相溶液，具有

蓄冷密度大、流动性好、输运方便等特点，是优良的蓄

冷剂和载冷剂［１ － ４］。 由于冰浆具有良好的流动和传

热性能，广泛应用在蓄冷、空调、食品加工保存和矿井

降温等领域［４ － ７］，可有效实现电力的“移峰填谷”，受
到国内外学者的广泛关注［６ － １３］。 冰浆的有效制备是

冰浆作为蓄冷剂和载冷剂应用的前提和基础，制备方

法主要包括过冷法、机械刮削法、流化床法、真空法、
直接接触法等［１２ － ２０］。 过冷法、流化床法和直接接触

法具有换热效率高的优点，但也存在易冰堵的问题；

刮削法制冰效率高、无冰堵问题，但系统复杂、需要定

期更换刮刀、能效低；而真空法对真空度和气密性要

求较高，系统庞大［１４ － １９］。 总体而言，过冷水制备冰浆

具有系统简单、初投资低、换热效率高等优点，受到广

泛重视。
冰浆制取过程中，冰浆的有效制取、含冰率的控

制与黏附壁面的防止是冰浆制备过程的关键因

素［７ － １３］。 Ｓ． Ｓｏｎｏｄａ 等［８］以煤油为油相，三元共聚嵌

段硅油为乳化剂制备了乳液冰浆，研究水油比和乳化

剂的添加量对蓄冰率和表观黏度的影响； Ａ． Ｎ．
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Ｌｅｉｐｅｒ 等［９］以氯化钠盐溶液制备了冰浆，结果表明浆

体的比热容和焓值是温度与盐浓度的二元函数；Ｋ．
Ｍａｔｓｕｍｏｔｏ 等［１０］以硅油为油相，硅烷偶联剂等含有极

性官能团的添加剂制备了乳液冰浆，探讨了添加剂的

类型对冰浆黏附壁面和冰粒重结晶的影响，其体系的

蓄冰率可达到 ８６ ５％ ，但存在乳液久置分层现象。
在水中添加适当的醇和无机盐是制取冰浆的有

效方法。 本文采用简单的搅拌，充分利用乳液有效保

证油相和水相混合的优点，以液体石蜡为油相，油酸

钠和十六烷基三甲基溴化铵为乳化剂制备了乳液，乙
醇和丁醇作为添加剂防止冰浆黏附壁面，探讨冰浆制

备新途径，简化冰浆制取系统。

１ 乳液制备

１ １ 实验仪器及材料
乳液的制备仪器包括 ＫＱ⁃１００ 数控超声波仪器

（４０ ｋＨｚ，１００ Ｗ）和 ＸＦＪ⁃３００Ｓ 数显高速分散均质机

（３ ０００ ～ １５ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ）。 乳液的粒径由英国马尔文

公司的 ＨＰＰ ５００１ 激光粒度分析仪测量（测量范围

０ ６ ～ ６ ０００ ｎｍ）；乳液的电导率采用美国 ＨＡＣＨ 公司

的 ＨＱ４０Ｄ 电导率仪测量 （ 测 量 范 围 ０ ～ １ ０００
μＳ ／ ｃｍ，温度范围 ０ ～ ５０ ℃）。 实验材料采用 ＣＰ５１２Ｃ
电子天平称量，精度为 ± ０ ０１ ｇ。 实验用材料见表 １。

表 １ 实验材料

Ｔａｂ． １ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

　 　 材料 纯度 生产厂家

液体石蜡 分析纯 天津市大茂化学试剂厂

油酸钠 化学纯 国药集团化学试剂有限公司

十六烷基三甲基溴化

铵
分析纯 国药集团化学试剂有限公司

乙醇 分析纯 国药集团化学试剂有限公司

丁醇 分析纯 天津市大茂化学试剂厂

蒸馏水 — 自制

１ ２ 乳液的制备与分析
称取一定量的水、液体石蜡、油酸钠和十六烷基

三甲基溴化铵（ＣＴＡＢ），将各组分放入玻璃烧杯中，
其中水和液体石蜡质量比为 ９∶ １，油酸钠和十六烷基

三甲基溴化铵的摩尔比为 １∶ １。 ２５ ℃环境条件下用

均质乳化机乳化，再放入超声波恒温水浴中震荡。 通

过调整各组分的量、乳化机的转速和乳化时间、超声

波功率和水浴温度制备出性能稳定的乳液。 对制成

的、能长时间稳定的乳液进行粒径测量，利用激光粒

度仪分析乳液的粒径分布情况。

２ 冰浆制备

图 １ 为冰浆制备及冰浆蓄冰率测量实验装置，主
要包括恒温空气浴、数显电动搅拌器、反应容器、真空

保温瓶、数据采集器及计算机。 恒温空气浴用于制备

乳液冰浆过程的温度控制。 反应容器材质分别选用

聚甲基戊烯（ＰＭＰ）、玻璃和不锈钢，反应容器尺寸均

为内径 ７０ ｍｍ、高度 ９５ ｍｍ 的烧杯。

图 １ 实验装置

Ｆｉｇ． １ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒｉｇ

将装有乳液的烧杯置于恒温空气浴中冷却结晶，
烧杯中心处有搅拌器搅拌，保证乳液温度均匀一致，
初始转速为 ２５０ ｒ ／ ｍｉｎ，伴随着乳液的结晶，蓄冰率变

大，黏度相应增大。 在结晶 ３０ ｍｉｎ 时转速设为 ３５０
ｒ ／ ｍｉｎ，１ ｈ 时设定转速为 ５００ ｒ ／ ｍｉｎ，１ ５ ｈ 设定转速

为 ７５０ ｒ ／ ｍｉｎ，直至由于阻力太大关闭搅拌器。 Ｔ 型

热电偶插于中心液面下方 ３ ｃｍ 处，用于记录冰浆形

成过程的温度变化。 真空保温瓶用于存放乳液冰浆

和热水，其材质为 ３０４ 不锈钢，内置 Ｔ 型热电偶，记录

蓄冰率测量过程中的温度变化，蓄冰率采用混合量热

法测定［３，９］。 实验用 Ｔ 型热电偶测量精度均为 Ｉ 级。
数据采集器 Ａｇｉｌｅｎｔ３４９７０Ａ 用于记录实验过程中的

温度。

３ 实验结果与分析

３ １ 乳液组成
作为动态冰蓄冷方式，因水的比热和相变潜热

大，水相是乳液冰浆蓄冷能力的主要载体。 通过改变

油、水和乳化剂各组分间的添加量，实验表明在水和

液体石蜡质量比为 ９∶ １的体系中，添加 １ ５％ 的油酸

钠和 ＣＴＡＢ 混合而成表面活性剂制备的乳液具有长

期的稳定性，久置未见分层和漂油现象，其中油酸钠

和 ＣＴＡＢ 为等摩尔比。
３ ２ 乳液性质

一般来说，如果水是连续相，则乳液的电导率接

—７４—
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近水的电导率；反之，如果油相是连续相，则乳液的电

导率相当低［９，２１］。 在 ２１ ６ ℃温度条件下，测得蒸馏

水的电导率为 ２ ３ μＳ ／ ｃｍ，与文献［２１］的给定值相

符。 图 ２ 为乳液体系与水 ＋乳化剂体系的电导率，乳
化剂在两种体系水中浓度相等。

图 ２ 乳液电导率

Ｆｉｇ． ２ Ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｅｍｕｌｓｉｏｎ

从图 ２ 可以看出，乳液体系与水 ＋乳化剂体系电

导率相差较小，所以制备的乳液体系连续相是水，分
散相是油，乳液为 Ｏ ／ Ｗ 型。

图 ３ 为乳液粒径概率分布图，乳液最大粒径约为

４ ４７ μｍ，Ｄ５０ 粒径为 １ ５６ μｍ。 粒径主要分布在

０ ８４ ～ ２ ８３ μｍ 范围内。
３ ３ 添加剂对乳液冰浆壁面黏附性的影响

具有极性官能团的添加剂能有效防止冰粒黏附

壁面和重结晶现象。 乙醇和丁醇作为碳原子数较少

　 　 　 　

图 ３ 乳液粒径累积概率分布

Ｆｉｇ． ３ Ｃｕｍｕｌａｔｉｖｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ

的脂肪醇，其本身的碳氢链周围即有“冰山”结构，能
容易自发地参与表面活性剂胶团中。 图 ４ 为冰浆在

ＰＭＰ 烧杯形成 ３ ｈ 后的状态，其中图 ４（ａ）是不含添

加剂乳液结晶情况，冰浆明显黏附壁面。 图 ４（ｂ）和
（ｃ）分别为添加质量分数 ２％的乙醇和 ２ ５％的丁醇

乳液结晶状态，两者均未见冰浆黏附壁面现象。 图 ４
表明，极性有机物作为添加剂可以有效抑制乳液在结

晶过程中黏附壁面的现象。 乙醇和丁醇作为碳原子

较少的一元醇，添加量较多时会使得乳液发生破

乳［９］。 经实验反复测试，乙醇的添加量在 ０ ７％ ～
２ ３％，丁醇添加量在 ２ ５％ ～ ３ ３％时，乳液未发生破

乳且在制备浆体过程中，冰粒呈乳白色、颗粒状、无黏

附壁面现象。 添加乙醇和丁醇的乳液在玻璃烧杯和不

锈钢烧杯内的结晶效果与图 ４（ｂ）和（ｃ）效果一致。

图 ４ 乳液冰浆

Ｆｉｇ． ４ Ｉｃｅ ｓｌｕｒｒｙ ｉｎ ｔｈｅ ｅｍｕｌｓｉｏｎ

３ ４ 乳液冰浆的形成特性
图 ５ 为乳液体系分别添加 ２％乙醇和 ２ ５％丁醇

在 － ８ ３ ℃空气浴中温度随时间变化曲线。 添加乙

醇的乳液体系结晶点为 － １ ２ ℃，过冷度为 ０ ５ ℃；
添加 ２ ５％丁醇的乳液体系结晶点为 － １ ５ ℃，过冷

度为 ０ ３ ℃。
图 ６ 和图 ７ 分别为添加乙醇和丁醇时，容器的材

质对冰浆蓄冰率的影响。 相同时间内 ＰＭＰ 烧杯内的

ＩＰＦ 最低，不锈钢最高。 这可能是由于不锈钢导热系

数大，而 ＰＭＰ 塑料的导热系数小。 在解除过冷后 ３ ｈ
后不锈钢烧杯内 ＩＰＦ 在 ６５％ 左右，容器内已无明显

水分，冰粒不黏附壁面。
图 ８ 比较了 ＰＭＰ 塑料烧杯内乳液添加乙醇和丁

醇对 ＩＰＦ 的影响。 相同时间内，添加乙醇的体系 ＩＰＦ
比添加丁醇的要高，但随着结晶时间的增长，差值逐

渐减小。 乙醇的导热比丁醇好，但随着结晶时间的延

长，浆体内冰粒增多，冰的导热系数比水大，体系的热

阻增小，添加剂的导热影响变小；在结晶 ３ ｈ 两种体
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Ｖｏｌ． ３８， Ｎｏ． ５
Ｏｃｔｏｂｅｒ， ２０１７

图 ５ 乳液温度随时间的变化

Ｆｉｇ． ５ Ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ ｅｍｕｌｓｉｏｎ ｃｈａｎｇｅｓ ｗｉｔｈ ｔｉｍｅ

图 ６ 含乙醇体系的冰浆蓄冰

Ｆｉｇ． ６ ＩＰＦ ａｄｄｉｎｇ ｅｔｈｙｌ ａｌｃｏｈｏｌ

图 ７ 含丁醇体系的蓄冰率

Ｆｉｇ． ７ ＩＰＦ ａｄｄｉｎｇ ｂｕｔｙｌ ａｌｃｏｈｏｌ

系的 ＩＰＦ 相近，均在 ５５％左右。

４ 结论

以油酸钠和 ＣＴＡＢ 为乳化剂，利用高速搅拌和超

声乳化的方法制备了液体石蜡乳液，研究了容器的壁

面材质和醇类添加剂对乳液结晶过程的影响，得到以

下结论：
１）在水和液体石蜡质量比为 ９ ∶ １体系中，添加

１ ５％油酸钠和十六烷基三甲基溴化铵混合表面活性

剂（其中油酸钠和十六烷基三甲基溴化铵为等摩尔

比）制备的乳液为 Ｏ ／ Ｗ 型，乳液稳定性好，在常温下

图 ８ 添加剂对蓄冰率的影响

Ｆｉｇ． ８ Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｄｄｉｔｉｖｅｓ ｏｎ ＩＰＦ

久置不分层，Ｄ５０ 粒径为 １ ５６ μｍ。
２）添加 ０ ７％ ～２ ３％的乙醇或 ２ ５％ ～ ３ ３％的

丁醇乳液中，乳液未发生破乳现象，结晶过程中冰粒

不黏附壁面，呈乳白色、颗粒状；相同结晶时间在不锈

钢容器内的 ＩＰＦ 最高，ＰＭＰ 最低。
３）添加乙醇比添加丁醇制备的乳液冰浆的蓄冰

率高，但随着结晶时间的延长，其差值越来越小。

本文受江苏省高校自然科学研究重大项目（１６ＫＪＡ４８０００１），
江苏省自然科学基金项目（ＢＫ２０１２６０２）和江苏省建筑智慧节

能重点实验室（２０１４⁃０７）资助。 （Ｔｈｅ ｐｒｏｊｅｃｔ ｗａｓ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ
Ｍａｊｏｒ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｊｉａｎｇｓｕ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ Ｅｄｕｃａｔｉｏｎ
Ｄｅｐａｒｔｍｅｎｔ（Ｎｏ． １６ＫＪＡ４８０００１），ｔｈｅ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ
ｏｆ Ｊｉａｎｇｓｕ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ （Ｎｏ． ＢＫ２０１２６０２）ａｎｄ Ｊｉａｎｇｓｕ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ
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