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一种测量石蜡相变乳液过冷度的新方法：平衡态比容法
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摘要： 石蜡相变乳液是集储热与传热于一体的新型功能流体，具有广阔的应用前景。但石蜡相变乳液在降温时

会出现过冷现象，极大降低了其储热与传热的性能。采用差示扫描量热法（DSC）测量石蜡相变乳液的过冷度受

到升/降温速率的影响，且升/降温速率越大，测得过冷度越大。提出一种测量石蜡相变乳液过冷度的方法——平

衡态比容法。该方法通过测量石蜡相变乳液在不同温度下的比容，以确定乳液中石蜡粒子在升/降温过程中的相

变温度，并进一步求解石蜡相变乳液的过冷度。实验结果表明，本研究提出的平衡态比容法能准确测量石蜡相

变乳液的过冷度，并从比容变化的角度揭示石蜡相变乳液过冷现象的机理。
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Abstract: Paraffin phase change emulsion is a new type of functional fluid that integrates heat storage and heat
transfer, and has broad application prospects. However, the application of phase-change paraffin emulsion suffers
from subcooling phenomenon, which weakens its ability to store and transfer heat remarkably. The degree of
subcooling in phase-change paraffin emulsion is conventionally determined by differential scanning calorimetry
(DSC), the result of which is dependent on the heating / cooling rate. As the heating / cooling rate increases, the
degree of subcooling is higher. Here an equilibrium volumetric method was presented to determine the degree of
subcooling in phase-change paraffin emulsion by measuring its specific volume at different temperatures. The
specific volume obtained was plotted against the temperature to identify the phase transition temperature of paraffin
during heating / cooling process, then the degree of subcooling was deduced from the phase transition temperatures
obtained. The results showed that the degree of subcooling in phase-change paraffin emulsion can be measured
accurately using the equilibrium volumetric method presented in this work. The results also revealed the mechanism
of subcooling in phase-change paraffin emulsion from the point of view of specific volume change.
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引 言

随着科技发展和能源问题凸显，传统传热介质

已难满足高传热强度需求，因而相变储能材料作为

新型储能热介质，在换热强化和能量运输领域具有

巨大潜力。而石蜡具有无毒、无味、无腐蚀性、储量

丰富及价格适中等优点，因此在相变储能材料中应

用最为广泛[1-6]。但是石蜡在固态时无法流动，无法

直接应用于循环换热系统。在表面活性剂的作用

下，通过适当的乳化方法，可将石蜡均匀分散在水

中形成乳液，即石蜡相变乳液。这解决了石蜡在固

态时无法流动的问题。同时，水中的石蜡粒子通过

布朗运动极大提高了传热效率[7-12]。石蜡相变乳液

是集储热与强化传热于一体的新型功能流体，已在

太阳能存储、建筑物温度调控和工业余热回收等领

域得到应用，成为相变储能材料领域的研究

热点[13-20]。

石蜡相变乳液在冷却时会出现过冷现象，即乳

液温度降低到石蜡的熔点时，石蜡仍不凝固。过冷

现象极大降低了其储热与传热的性能[21-23]。Zhang
等[24]发现过冷现象使其制备的相变储能微胶囊损失

超过80%储热性能。Zhang等[25]报道，即使将熔点为

18℃的正十六烷相变乳液冷却到 8℃，也只能利用正

十六烷 80%的潜热。因此，准确测量石蜡相变乳液

的过冷度，研究过冷现象的机理，发展防治过冷现

象的方法对于制备和应用石蜡相变乳液尤其

重要[26-32]。

目前，通常采用差示扫描量热法（differential
scanning calorimetry, DSC）测量石蜡相变乳液的过

冷度。Royon等[33]用DSC研究了平均粒径为 2 μm的

石蜡相变乳液过冷现象。Kousksou等[34]利用DSC研

究了由十六烷、十八烷和水组成的乳液的热性质。

用DSC测量石蜡相变乳液的过冷度受升/降温速率

的影响很大——升/降温速率越高，测得的过冷度值

越大。为了得到准确的过冷度值，测量时通常采用

较低的加热/冷却速率。但是DSC的测量信号，即热

流量随着升/降温速率的降低而降低。当升/降温速

率过小时，石蜡相变乳液在相变时的热流信号较

弱，检测困难。

针对DSC方法的不足，本文提出一种测量石蜡

相变乳液过冷度的新方法，即平衡态比容法。该方

法通过测量一定质量的石蜡相变乳液在不同温度

下的体积，以确定乳液中石蜡粒子在升/降温过程中

的相变温度，并进一步求解石蜡相变乳液的过冷

度。该方法能较准确测量石蜡相变乳液的过冷度，

并结合石蜡相变乳液过冷现象的机理分析比容

变化。

1 实验材料与方法

1.1 实验材料

石蜡，熔点 56℃，上海华永石蜡有限公司；

Tween-80、Span-80，均为化学纯试剂西陇化工有限

公司；正丁醇，分析纯，国药集团化学试剂有限公

司；去离子水自制。

1.2 平衡态比容法实验装置

平衡态比容法实验装置如图 1所示，它由水浴

温控系统、毛细管膨胀计和温度监测系统组成。毛

细管膨胀计底部为 10 ml球形容器，上端为内径

1.45 mm的带刻度毛细管，刻度范围 0~30 cm，最小

刻度 1 mm。据此可得出毛细管膨胀计的体积测量

范围为 10.000~10.495 ml，体积测量精度为 0.0002
ml。

1.3 分析测试仪器

差 示 扫 描 热 仪 ，DS214 Polyma 型 ，德 国

NETZSCH-Geratebau GmbH；程序控制恒温循环装

置，PCC-7000型，日本 EYELA Co., Ltd.；电子天平，

BSA224S型，德国 Sartorius Stedim Biotech Corporate；
集热式恒温加热磁力搅拌器，DF-101S型，上海予华

仪器设备有限公司；马尔文纳米粒度及电位分析

仪，Zetasizer Nano ZSP型，英国 Malvern Panalytical

图1 平衡态比容法实验装置

Fig.1 Equilibrium volumetric method apparatus
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Ltd.。
1.4 石蜡相变乳液的制备

本研究采用相转变法制备石蜡相变乳液。首

先，将切片石蜡在 80℃的水浴中加热熔化，并加入

适量的表面活性剂 Span-80和 Tween-80，搅拌混合

均匀制得油相；同时，在去离子水中加入适量的助

表面活性剂正丁醇制得水相；然后保持 80℃水浴加

热，以 800 r·min-1的转速搅拌，将水相缓慢滴加到油

相中；在滴加水相的过程中，首先形成乳白色W/O
型乳液；当水相的加入量超过临界值后，乳液由W/
O型转为O/W型；之后继续搅拌乳化 40 min，即可得

到较为稳定的石蜡相变乳液。

本研究通过改变乳化剂在乳液中的质量分数

（3.0%、5.0%和 7.0%，其中 Span-80 / Tween-80 = 8/
7），制备一系列不同粒径的石蜡相变乳液。在制得

的石蜡相变乳液中，石蜡的含量为 10%，正丁醇的

含量为2%。

1.5 石蜡相变乳液粒度分布的测量

石蜡相变乳液的粒度分布用纳米粒度及电位

分析仪测定。测量时，先将石蜡相变乳液用去离子

水稀释1000倍，然后在25℃下测量其粒度的分布。

1.6 DSC法测量石蜡相变乳液的过冷度

用天平称取适量（9.5 mg±0.2 mg）的石蜡相变乳

液，添加到DSC的专用铝坩埚中；坩埚密封之后，放

在DSC样品池的试样座上，另取一空铝坩埚作为参

比；通入氮气，待基线稳定后，从 10℃程序升温至

80℃；在 80℃保温 10 min，然后程序降温到 10℃。其

中氮气流量为 20.0 ml·min-1，升/降温速率分别为 5、
10、15和20 K·min-1。
1.7 平衡态比容法测量石蜡相变微乳液过冷度

首先称取(10.6±0.2) g石蜡相变乳液于毛细管膨

胀计的球形容器中，然后安装毛细管，并用硅油密

封毛细管，以防止水分在实验过程中蒸发。用程序

控制恒温循环装置（控温精度 0.03℃）对石蜡相变乳

液进行加热/冷却，设定温度变化范围 20～70℃，间

隔 0.5～2℃。本研究先进行降温实验，然后进行升

温实验。石蜡相变乳液的温度由毛细管膨胀计底

部的K型热电偶监测（测温精度 0.1℃，准确度为示

数的±1%）。待设定温度达到并稳定至少 15 min后，

读取和记录毛细管膨胀计的示数，计算石蜡相变乳

液的比容 υ（cm3·g-1）。υ的计算公式如下

v = V
m

(1)
其中，V是石蜡相变乳液的体积，cm3；m是石蜡

相变乳液的质量，g。
2 结果与讨论

2.1 石蜡相变乳液的粒径分布

本研究通过改变乳化剂的加入量，制备了一系

列石蜡相变乳液，并对其粒径分布进行了测量，结

果如图 3所示。从图中可以看出，石蜡相变乳液的

粒径分布较集中，未发现明显的团聚现象。随着乳

化剂含量的增加，石蜡相变乳液的粒度分布曲线逐

渐向左移动，说明石蜡粒子逐渐变小。乳化剂含量

分别为 3.0%、5.0%和 7.0%(质量分数)的石蜡相变乳

液的平均粒径分别为 330、217和 147 nm，PDI值分

别为0.188、0.234和0.187。
2.2 DSC法测过冷度

纯石蜡的DSC曲线如图 4所示。从图中可以看

出，纯石蜡的DSC曲线在升温时出现两个吸热峰。

其中，~37℃的吸热峰对应固体石蜡的晶型由斜方晶

图2 石蜡相变乳液制备

Fig.2 Preparation of phase-change paraffin emulsion
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体转变为六方晶体，属于固-固相变[35]；而~56℃的吸

热峰对应固体石蜡的六方晶体熔融，属于固-液相

变[36]。与升温过程相对应，纯石蜡的DSC曲线在降

温时出现两个放热峰。其中，~52℃的放热峰对应熔

融石蜡结晶形成六方晶体，属于液-固相变；而~
35℃的放热峰对应固体石蜡从六方晶体转变为斜方

晶体，属于固-固相变。

从图 4还可以看出，升/降温速率对纯石蜡的相

变温度有较显著影响：升温速率增加时，石蜡的DSC
曲线向右移动，相变温度升高；而降温速率增加时，

石蜡的DSC曲线向左移动，相变温度降低。若以峰

值温度作为相变温度，纯石蜡在不同升/降温速率下

的相变温度如图 5所示。从图中可以看出，纯石蜡

的相变温度随着升/降温速率的增加而线性升高/降
低。由线性回归曲线可外推出纯石蜡在平衡态，即

升/降温速率为零时的相变温度。计算结果显示，纯

石蜡的平衡态熔融温度为 56.2℃，凝固温度为

51.9℃，熔融温度与凝固温度接近，说明纯石蜡只存

在微弱的过冷现象。

石蜡相变乳液的DSC曲线如图 6所示。从图中

可以看出，石蜡相变乳液在升温时的DSC曲线与纯

石蜡的相似，也出现两个吸热峰，分别对应固体石

蜡的晶型转变和熔融；但是石蜡相变乳液在降温时

的 DSC曲线与纯石蜡的截然不同，在~52℃并未出

现熔融石蜡的结晶放热峰，而在~40℃才出现熔融石

蜡的结晶放热峰，这说明石蜡相变乳液在降温时出

现了明显的过冷现象。

同样，升/降温速率对石蜡相变乳液的相变温度

有较显著影响：升温速率增加时，石蜡相变乳液的

DSC曲线向右移动，相变温度升高；而降温速率增加

时，石蜡相变乳液的DSC曲线向左移动，相变温度

降低。本研究分别求出了石蜡相变乳液在不同升/

图3 石蜡相变乳液的粒径分布

Fig.3 Particle size distribution of paraffin emulsion

图4 纯石蜡的DSC曲线

Fig.4 DSC curves of bulk paraffin

图5 纯石蜡的相变温度随升/降温速率的变化趋势

Fig.5 Correlation between phase transition temperature of bulk
paraffin and heating/cooling rate

图6 不同粒度石蜡相变乳液的DSC曲线

Fig.6 DSC curves of paraffin emulsions with different particle sizes

··3373



第70卷化 工 学 报

降温速率下的过冷度值，结果如表 1所示。从表中

可以看出，DSC的升/降温速率越大，测得的石蜡相

变乳液的过冷度越大。因此，用DSC直接测得的过

冷度为表观过冷度，不是本征过冷度。

为了消除升/降温速率的影响，将不同升/降温

速率下的过冷度线性外推至升/降温速率为零时的

值，得石蜡相变乳液的本征过冷度，结果如表 1所
示。从表中可以看出，石蜡相变乳液的过冷度并

不随着石蜡粒子粒径的减小而增大，平均过冷度

为 15.1°C。Kraack等 [37]对正构烷烃均相成核机理

进行了研究，结果表明过冷度只与正构烷烃碳原

子数量有关。当正构烷烃的碳原子数在 15～30之
间时，过冷度约为 14.0℃左右，与本研究测得的结

果接近。

2.3 平衡态比容法测量石蜡相变乳液的过冷度

石蜡相变乳液在升/降温过程中的比容变化如

图 7所示。从图中可以看出，石蜡相变乳液在升/降
温过程中比容变化曲线并未完全重合，这说明石蜡

相变乳液在加热和冷却时的相转变过程并不对应。

为了进一步研究石蜡相变乳液在升/降过程中

的体积变化，将其比容对温度求导，得到热膨胀率α
（cm3·g-1·K-1）

α = dυdT (2)
其中，T是石蜡相变乳液的温度，℃。为了便于

与DSC曲线对比，本研究定义体积膨胀为正，而体

积收缩为负。不同粒径的石蜡相变乳液在升/降温

过程中的热膨胀率如图 8所示。从图中可以看出，

石蜡相变乳液的热膨胀率曲线与DSC曲线十分相

似。在升温时，热膨胀率曲线出现两个峰，~36℃的

膨胀峰对应固体石蜡的晶型由斜方晶体转变为六

方晶体，而~52℃的膨胀峰对应固体石蜡的六方晶体

熔融。在降温时，石蜡相变乳液在~52℃未出现体积

突变，说明其中的石蜡并未结晶凝固。当温度逐渐

降低到~39℃，石蜡相变乳液的热膨胀率曲线出现一

个明显的收缩峰，对应熔融石蜡结晶形成六方晶

体。当温度进一步降低时，固体石蜡从六方晶体转

变为斜方晶体，石蜡相变乳液的热膨胀率曲线出现

表1 不同粒度的石蜡相变乳液的过冷度

Table 1 Degree of subcooling of paraffin emulsions with
different particle sizes

平均粒

径/nm
330
217
147

过冷度/℃
5 K·min-1
16.5
16.3
16.0

10
K·min-1
18.1
18.1
17.3

15
K·min-1
19.0
19.4
18.6

20
K·min-1
20.1
21.0
19.3

0 K·min-1
15.5
14.9
15.0

图7 石蜡相变乳液的比容随温度的变化曲线

Fig.7 Volumetric evolution of paraffin emulsion during heating/cooling

图8 不同粒径石蜡相变乳液的热膨胀率曲线

Fig.8 Thermal expansion of paraffin emulsion with different particle sizes
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另一个微弱的收缩峰。

从图 8可以看出，石蜡相变乳液的热膨胀率曲

线与DSC曲线具有良好的对应关系。当石蜡发生

相变时，石蜡相变乳液的DSC会出现吸热/放热峰，

同时其热膨胀率曲线会出现对应的体积膨胀/收缩

峰。因此，可以测量石蜡相变乳液的比容，然后计

算其热膨胀率，用以研究石蜡相变乳液的相变过

程。石蜡乳液的热膨胀率在发生相变时出现极大

值，对应温度即为相变温度。该温度是平衡态温

度，与升/降温速率无关。由升/降温过程中的相变

温度计算得到的过冷度亦与升/降温速率无关，为本

征过冷度。若以峰值温度为相变温度，从图 8可分

别计算出三种石蜡相变乳液的过冷度值。计算结

果显示，粒度为 330、217和 147 nm的石蜡相变乳液

的过冷度分别为 14.1、12.8 和 12.3℃，平均值为

13.1℃，与DSC方法中采用线性外推法得到的过冷

度接近。

平衡态比容法是一种测量石蜡相变乳液相转

变温度的新方法。该方法不受升/降温速率的影响，

测量结果与DSC方法接近。同时，该方法还从体积

变化的角度阐述了石蜡相变乳液在相变时的机理，

为其工业应用提供了理论指导。

3 结 论

（1）石蜡相变乳液的过冷度并不随着石蜡粒子

粒度的减小而增大，约为13.1℃。

（2）用 DSC测量石蜡相变乳液的过冷度受升/
降温速率的影响显著，升/降温速率越大，测得的过

冷度越高。

（3）用平衡态比容法可测量石蜡相变乳液的过

冷度，测量结果与DSC方法中采用线性外推法得到

的过冷度接近，且不受升/降温速率的影响。
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