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摘 要 以三水醋酸钠(CH3COONa•3H2O)为蓄热基质，通过大量实验，遴选合适的抗沉淀剂和成核剂，配成相变温度约

55℃、过冷度小于2℃的蓄热材料。对该材料的蓄热性能进行研究表明，该材料相变热可达238J/g，导热系数为1.072W/m•
K(30℃时)，可用于空调冷凝热回收系统。
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Study on Phase Change Property of Heat Storage 
Material-CH3COONa•3H2O

Shi Haimin   Liang Deqing    Li Dongliang    Tang Cuiping

(Guangzhou Institute of Energy Conversion, Chinese Academy of Sciences, Guangzhou, 510640, China)
Abstract  A new heat storage material (CH3COONa•3H2O) with a phase change temperature of 55℃ and a sub-cooling temperature 
of less than 2℃ was developed. This sodium acetate trihydrate based material was obtained by a number of experiments for selecting 
proper nucleation catalysts and suspension mediums. The study results indicate that its fusion heat and thermal conductivity is 238J/g 
and 1.072W/m•K(at 30℃), respectively. It seems that this new material may be suitable for heat storage in air conditioning systems.
Keywords  Engineering thermophysics; Phase change heat storage; Sodium acetate trihydrate

相变蓄热是利用相变材料的相变潜热进行

蓄—放热，具有蓄热密度大、放热温度恒定等优

点，广泛应用于太阳能热利用、电力调峰、工业余

热和废热回收以及建筑采暖和空调节能等领域。在

空调节能领域，利用相变材料回收空调冷凝热日渐

成为研究的热点。用于空调冷凝热回收系统中的相

变材料要求具有较大的相变热、合适的相变温度、

较高的导热率以及性能稳定等特点[1]。

相变材料按其成分可分为无机相变材料和有

机相变材料，无机相变材料具有较高的相变热和

良好的导热性能，但存在过冷和析出的缺陷，需要

加入成核剂和抗沉淀剂加以克服；有机相变材料无

过冷和析出现象，但潜热低、导热差[2]。三水醋酸

钠作为无机相变材料的一种，因其熔点为58.4℃、

熔解热高达264J/g，且导热性能良好而被广泛关注
[3]。国内外的研究者，为克服三水醋酸钠的过冷和

析出，通过大量的实验遴选合适的成核剂和抗沉

淀剂，研制成一批以三水醋酸钠为基质的相变材

料[3-9]。这些材料一定程度上克服了三水醋酸钠的

过冷和析出，在一定的应用领域具有较好的实用价

值；同时这些研究表明相变材料的组分和比份对

其蓄热性能影响较大，且对导热系数等导热性能的

研究也很重要。文章针对空调冷凝热回收系统，以

三水醋酸钠为相变材料基质，寻找合适的成核剂和

抗沉淀剂，研发出一种可用于该系统的新型蓄热材

料，并对其导热性能进行研究。

1 实验部分
1.1 实验仪器

实验利用恒温水浴对相变材料进行相变实

验，在整个实验过程中记录温度变化和变化形态。

实验装置系统如图1所示。恒温水浴为宁波天恒

仪器厂生产的SC-15T数控超级恒温槽，温度控制

范围室温-95℃、测温使用K型热电偶、温度误差

±0.1℃，数据由Agligent 34970A型数据采集仪采

集，电脑记录后再进行分析。
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1SC-15T数控超级恒温槽 2 空气浴 3 相变材料

4 热电偶 5 数据采集仪 6 计算机

图1 实验装置图

Fig.1  Diagram of experimental equipment

1.2 实验材料

实验所用的试剂如表1所示。

表1 实验材料

Tab.1  List of experimental material

用途 材料 分子式 纯度

相变

材料
三水醋酸钠 CH3COONa·3H2O 分析纯

成核

剂

焦磷酸钠 Na4P2O7·10H2O 分析纯

硼砂 Na2B4O7·10H2O 分析纯

九水硅酸钠 Na2SiO3·9H2O 分析纯

抗沉

淀剂

蔗糖 C12H22O11 分析纯

可溶性淀粉 (C6H10O5)n 分析纯

聚丙烯酰胺 [-CH2CH(CONH2)-]n 分析纯

羧甲基

纤维素

(CMC)

[C6H7O2(OH)2CH2

COONa]n

分析纯、粘
度800~1200

mPa·S

1.3 实验过程

1)熔解实验

用电子天平称取一定质量的样品，置于研钵

中混合研磨成粉末，再将研磨好的混合物粉末置于

试管中，插入温度计，并在80℃恒温水浴中加热，

观察并利用数码相机记录样品熔解过程中的现象、

利用温度计记录相应的温度，直到80℃后并恒温30
分钟左右，熔解结束。

2)冷凝实验

从恒温水浴中取出已熔化的试样(在试管

中)，置于空气中冷却，并用温度计按一定的时间

间隔自动采集试样温度，直到试样凝固为止，若

30℃左右仍未凝固，停止记录。

3)相变热测量

采用文献[10]提出的T-history法进行相变热的

测量，此法既克服了传统方法测量的粗糙，也避免

了DSC法所用试剂量过小不能很好地反映试样整体

性能的缺点[10]。实验中，将一定质量的蒸馏水与被

测试样放入同一水浴中加热，并同时取出于室温冷

却，用温度计按一定的时间间隔记录两者的冷却曲

线以及当时的室温。将测得的数据代入T-history法
的相关计算公式，即可计算出所测试样的相变热。

4)测量导热系数

采用Hotdisk AB公司制造的Hotdisk导热分析仪

测量相变材料的导热系数等性能参数。该测量仪器

基于瞬态平板热源的技术原理，测量精度高[11]。测

量时，首先将熔融状态的待测材料倒入模具中制

成两个半径为20mm、厚度为10mm的圆柱形测试

块，而后将Hotdisk探头置于两测试块中间，装好

后放入CEEC-GDW-30B型台式高低温实验箱中进

行测量。

2 实验结果与讨论
2.1 抗沉淀剂对CH3COONa•3H2O的析出抑制

结晶水合盐类相变材料在熔解、冷却过程中

由于密度不同的原因会出现析出现象，体系发生分

层，整体蓄热性能下降直至体系被严重破坏无法进

行相变蓄热[6]，因此必须遴选合适的抗沉淀剂抑制

析出。抗沉淀剂应选择具有增稠效果的试剂，但尚

无定则可依，这里经初步筛选，选择蔗糖、可溶性

淀粉、聚丙烯酰胺、羧甲基纤维素等几种试剂进行

研究。

a 20gCH3COONa•3H2O纯样；b 添加0.3g可溶性淀粉；

c 添加0.3g 聚丙烯酰胺；d 添加0.3g蔗糖；

e 添加0.3g 羧甲基纤维素

图2 各样品在第5次冷热循环后的热熔态现象

Fig.2 Molten state of each sample after the 5th thermal-cold 
cycling

将三水醋酸钠纯品和加入一定量抗沉淀剂的

样品进行多次加热—冷凝循环实验，观察并用数

码相机记录各自发生析出的情况和程度。图2中显

示的是第五次加热后4种抗沉淀剂对CH3COONa•
3H2O析出的抑制效果。由图2可见，所加的抗沉淀

剂对于CH3COONa•3H2O的析出均有一定的抑制作
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用，其中e效果尤为明显，经历了5次冷热循环，未

发现任何析出现象。

通过以上的对比研究发现羧甲基纤维素能有

效的抑制CH3COONa•3H2O析出。羧甲基纤维素

(CMC)是一种高分子阴离子型的纤维素醚，溶于

水即形成稳定透明的胶体溶液，具有增稠的作用
[8]。实验采用的CMC粘度为(800~1200)mPa•S，且

经进一步的研究表明20gCH3COONa•3H2O中加入

0.35g羧甲基纤维素效果最佳。

2.2 成核剂对CH3COONa•3H2O的过冷抑制

CH3COONa•3H2O结晶时产生的过冷现象是

由于结晶不均匀造成的[6]。据报道未加成核剂的

CH3COONa•3H2O的过冷度可达60℃[6]，严重影响

了所蓄热量的释放和利用。为消除过冷现象，就

必须添加合适的成核剂促进结晶。成核剂的选择

有学者认为应根据晶格相似的原则[12]，但相关的实

验表明成核剂的成核性能与晶胞参数没有必然联

系，实验法仍为寻找水合盐类相变材料成核剂的有

效办法[7]。这里参考相关文献的研究成果选用了几

种物质作为成核剂，通过实验评选和优化它们对

CH3COONa•3H2O过冷的抑制作用。

1)焦磷酸钠对过冷的抑制效果

以CH3COONa•3H2O(20g)+羧甲基纤维素

(0.35g)为蓄热基质，分别加入0.15g、0.2g、0.3g的
焦磷酸钠，按照1.3 1)、1.3 2)节中的方法进行熔解

和冷凝实验，得到的步冷曲线如图3所示。

图3 不同量焦磷酸钠对CH3COONa•3H2O步冷曲线的影响

Fig.3 The influence of the amount of sodium pyrophosphate 
on the cooling curve of sodium acetate trihydrate

从图3中可看出，加入0.15g焦磷酸钠成核剂的

试样的步冷曲线随着时间而下降，冷却至30℃仍未

发生相变，而加入0.2g、0.3g焦磷酸钠的试样就不

同：加入0.2g焦磷酸钠的试样当温度降至54.2℃时

有晶体出现，随即体系温度上升至55.6℃，并保持

了3min，之后在55.4℃附近持续了32min，步冷曲

线形成一较长的平台，然后体系温度继续下降；加

入0.3g焦磷酸钠的试样当温度降至53.8℃时又出现

晶体，平台在55.3℃附近维持的时间仅有22min。
由此可见，在该蓄热体系中，焦磷酸钠用量为0.2g
时，有良好的成核作用，能有效地抑制蓄热体的过

冷现象。

2) Na2HPO4•12H2O对过冷的抑制效果

以CH3COONa•3H2O(20g)+羧甲基纤维素

(0.35g)为蓄热基质，分布加入0.15g、0.2g、0.35g
的Na2HPO4•12H2O，进行熔解和冷却实验，所得步

冷曲线如图4所示。

图4 不同量Na2HPO4•12H2O对CH3COONa•3H2O
步冷曲线的影响

Fig.4 The influence of the amount of Na2HPO4•12H2O
on the cooling curve of sodium acetate trihydrate

由图4可见，加入0.15g Na2HPO4•12H2O成核剂

的试样，温度随时间降至30℃附近仍不发生相变，

且体系中没有晶体出现。加入0.2g Na2HPO4•12H2O
成核剂的试样当温度降至52.5℃时，体系温度开始

回升，4min后温度达到56.6℃，并持续10min，之

后温度略有下降，于56℃左右持续了20min，形成

了较长的平台。加入0.35g Na2HPO4•12H2O成核剂

的试样当温度降为53.2℃时，体系温度开始上升，

于54.7℃左右持续了15min左右，之后的温度维持

在54℃~53℃之间，持续的时间有17min。

3) Na2SiO3•9H2O对过冷的抑制效果

以CH3COONa•3H2O(20g)+羧甲基纤维素

(0.35g)为蓄热基质，分别加入0.15g、0.2g、0.35g
的Na2SiO3•9H2O，进行熔解和冷却实验，所得步冷

曲线如图5所示。

由图5可见，3个体系冷却过程中温度随时间

下降，体系温度降至30℃时，仍未发生相变，因此
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可认为该体系中Na2SiO3•9H2O对CH3COONa•3H2O
的过冷的抑制作用不明显。

图5 不同量Na2SiO3•9H2O对CH3COONa•3H2O
步冷曲线的影响

Fig.5 The influence of the amount of sodium silicate on the 
cooling curve of sodium acetate trihydrate

4)硼砂对过冷的影响

以CH3COONa•3H2O(20g)+羧甲基纤维素

(0.35g)为蓄热基质，分别加入0.15g、0.2g、0.35g
的硼砂，进行熔解和冷却实验，所得步冷曲线如图

6所示。

该图显示，3个体系温度随时间下降至32℃时

仍不不发生相变，因此可认为硼砂也不能有效抑制

CH3COONa•3H2O过冷现象的发生。

综上研究表明，0.2g焦磷酸钠对CH3COONa•
3H2O(20g)+羧甲基纤维素(0.35g)体系的过冷抑制

效果最好。

2.3 相变热和导热系数的测定

图6 不同量硼砂对CH3COONa•3H2O步冷曲线的影响

Fig.6  The influence of the amount of Na2B4O7•10H2O on the 
cooling curve of sodium acetate trihydrate

如1.3节中3)的介绍，研究采用文献[10]提出

的T-history法进行相变热的测量，经测量和计算，

20gCH3COONa•3H2O+0.35g羧甲基纤维素+0.2g焦

磷酸钠的相变蓄热体系的相变热为238J/g；按照1.3
4)节的方法测得该体系的导热系数如图7所示。如

图所示，所测导热系数均大于1W/m•K，且10℃时

的最大值1.114W/m•K与50℃时的最小值相差仅有

5.3%，可认为该材料的导热系数基本不随温度变

化。

图7 相变材料的导热系数随温度变化曲线

Fig.7 Thermal conductivity of PCM as temperature

3 结论

文章以三水醋酸钠为蓄热基质，以羧甲基

纤维素为抗沉淀剂有效地克服了三水醋酸钠的析

出；以焦磷酸钠和十二水磷酸钠为成核剂有效地

抑制了三水醋酸钠的过冷。其中，20gCH3COONa•
3H2O+0.35g羧甲基纤维素+0.2g焦磷酸钠组成的

相变蓄热体系效果最佳，熔解热可达238J/g，相

变温度在55℃左右，过冷度为1.4℃，导热系数为

1.072W/(m•K)(30℃时)，可用于空调冷凝热回收

系统。
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