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纳米颗粒对十四烷相变材料热物理性质的影响

蒋兰兰１， 柴炯炯１∗， 许金韬１， 张连科１， 王　 雷２， 王小书２
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摘要：以十四烷作为基液，纳米颗粒 Ａｌ２Ｏ３、ＣｕＯ、ＭｇＯ 和多壁碳纳米管（ＭＷＣＮＴ）为添加剂，分别制备质量分数为

１％、２％、３％、４％和 ５％的十四烷纳米复合相变材料，并对其进行形貌结构表征和热物理性质研究。 结果表明：纳米

颗粒的加入使相变温度变化不大，潜热值降低了 ０．６６％～ １４．４３％；热导率明显提升，并且随着纳米颗粒质量分数的

增加而增加；纳米复合相变材料在 ５０ ℃以上才会出现分解，高于应用范围；与纯十四烷相比，纳米复合相变材料的

相变时间明显缩短。 最佳纳米颗粒为 ＭＷＣＮＴ，最佳质量分数 ３％，热导率 ０．１８９ ７ Ｗ ／ （ｍ·Ｋ），潜热值 １９９．７ Ｊ ／ ｇ，可
作为一种潜在的相变蓄冷材料。
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　 　 近年来，由于人口增长和能源消耗的不断增加，
能源危机和环境问题变得日益严重，如何减少对化

石燃料的依赖，提高能源利用效率，受到了社会的极

大关注。 热能储存［１］ 可以解决能源供需时空不匹

配的矛盾，是缓解电力峰谷负荷不平衡［２］ 的有效途

径。 热能储存分为潜热储能［３］ 和显热储能。 与显

热储能相比，潜热储能利用相变材料进行储能。 相

变材料［４］具有较高的储能密度，且能量储存和释放



过程近似等温，因此是一种极具吸引力的热能储存

技术，已被广泛应用于冷链物流［５］、建筑节能、冷库

空调［６－７］等领域。
相变材料分为有机相变材料［８］ 和无机相变材

料［９－１０］。 有机相变材料主要由脂肪酸、脂肪醇、烷烃

类等物质组成，具有潜热值高、无腐蚀性、几乎没有

相分离等优点。 然而，有机相变材料较低的热导

率［１１－１２］降低了储能速率，限制了储能系统效率的提

升。 为了克服这一问题，有研究提出多种不同的导

热改善技术［１３－１４］，如纳入翅片管和铝板、引入高导

热金属泡沫结构［１５］、添加高导热性能的纳米颗

粒［１６］等。 由于纳米颗粒较小的尺寸以及优异的性

能，在相变材料中添加纳米颗粒被认为是一种最有

效的热能储存应用方法。
研究人员从不同角度研究了纳米颗粒对相变材

料热物理性质的影响。 ＭＵＴＨＯＫＡ 等［１７］ 利用不同

质量分数的 ＭｇＯ 和多壁碳纳米管（ＭＷＣＮＴ）制备了

氯化钡脱水－水基纳米流体，研究了过冷度、热导率

和稳定性。 结果表明：在相同质量分数下，ＭＷＣＮＴ
和 ＭｇＯ 纳米流体的热导率分别提高了 ６％和 １７％。
ＳＨＡＲＭＡ 等［１８］研究了固体纳米 ＴｉＯ２对相变材料棕

榈酸的影响，当纳米颗粒质量分数为 ０．５％、１％、３％
和 ５％时，棕榈酸的热导率分别增加 １２．７％、２０．６％、
４６．６％和 ８０．０％，经过 １ ５００ 次融 ／冻循环实验后仍

表现出良好的热可靠性。 ＰＲＡＫＡＳＨ 等［１９］开发纳米

流体相变材料（ｎ－ＰＣＭ），使用 ３ 种金属氧化物纳米

颗粒 Ａｌ２Ｏ３、ＣｕＯ 和 ＴｉＯ２进行高效储能，与基液流体

水相比， ｎ － ＰＣＭ 的热导率提高了 ２９． ４８％。 ＷＵ
等［２０］采用石墨烯纳米片和碳纳米管提升石蜡的导

热性，２ 种纳米颗粒的质量分数为 ５％时对石蜡热导

率提升效果最明显，复合相变材料的热导率增加最

多，热导率分别为 ０．２６６ Ｗ ／ （ｍ·Ｋ）和 ０．２５０ Ｗ ／ （ｍ·
Ｋ）。 ＷＡＮＧ 等［２１］制备了一种新型 Ｃｕ－Ｈ２Ｏ 纳米流

体相变蓄冷材料，通过对纳米相变材料热物理性质

和相变蓄冷特性的测试，得出 Ｃｕ－Ｈ２Ｏ 纳米流体的

过冷度明显低于纯水相变材料，并且随着纳米颗粒

的质量分数的增加，Ｃｕ－Ｈ２Ｏ 纳米流体的冻结时间

明显低于纯水。 添加质量分数为０．１％的 Ｃｕ 纳米颗

粒可以使过冷度降低 ２０． ５％，总冻结时间缩短

１９．２％。 ＢＡＳＫＡＲ 等［２２］ 将纳米 ＳｉＯ２ 作为纳米增强

剂，对月桂酸 ／棕榈酸共晶相变材料进行改性研究，
测得纳米复合相变材料相变温度为 ３６ ℃，潜热值为

１８７ Ｊ ／ ｇ，添加质量分数 ５％的 ＳｉＯ２的复合相变材料

热导率提高了 ５４％。 ＷＵ 等［２３］ 采用质量分数为

２３％的 ＭｇＣｌ２共晶溶液作为相变材料制备纳米复合

相变材料（ＮＦＰＣＭ），ＭＷＣＮＴ 起到增强导热的作用

并作为成核剂以降低过冷度。 含质量分数为 １％的

ＭＷＣＮＴ 的 ＮＦＰＣＭ 相变温度为－３４．５４ ℃，潜热值为

１４６．９ Ｊ ／ ｇ，热导率为 ０．５３４ ４ Ｗ ／ （ｍ·Ｋ），ＮＦＰＣＭ 的

过冷度降至 １．８２ ℃，比原共晶溶液的过冷度降低了

８９％。 ＮＦＰＣＭ 表现出优异的热物理性质，在冷链物

流等领域具有实际应用价值和广阔的发展前景。
本文为解决十四烷（ ｔｅｔｒａｄｅｃａｎｅ）热导率低的问

题，通过超声波分散法将十四烷与纳米颗粒复合，制
备了不同质量分数的纳米复合相变材料，并对其进

行热物理性质和相变蓄冷特性研究。

１　 实验部分

１．１　 材料

十四烷（Ｃ１４Ｈ３０）用作相变材料。 十二烷基苯磺

酸钠（Ｃ１８Ｈ２９ＮａＯ３Ｓ，ＳＤＢＳ）用作表面活性剂。 金属

纳米颗粒 Ａｌ２Ｏ３（直径：３０ ｎｍ）、ＭｇＯ（直径：５０ ｎｍ）
和 ＣｕＯ（直径：４０ ｎｍ）。 上述材料购自上海麦克林

生化科技有限公司。 无机纳米颗粒 ＭＷＣＮＴ 购自上

海阿拉丁生化科技有限公司，内径为３～５ ｎｍ，外径

为 ８～１５ ｎｍ，比表面积为 ２５０ ｍ２ ／ ｇ。 所有试剂均按

原样使用，无需进一步纯化。 实验用水采用实验室

自制二次蒸馏水。
１．２　 纳米复合相变材料的制备

采用超声波分散法制备纳米复合相变材料。 第

一步：在十四烷中加入一定量的 ＳＤＢＳ，并在 ４０ ℃下

搅拌 ３０ ｍｉｎ。 第二步：在上述混合物中分别加入纳

米颗粒，即 Ａｌ２Ｏ３、ＭｇＯ、ＣｕＯ 和 ＭＷＣＮＴ，其质量分

数分别为 １％、２％、３％、４％和 ５％，其中 ＳＤＢＳ 与纳米

颗粒的比例为 １ ∶ １。 为确保纳米颗粒、表面活性剂

和十四烷混合均匀，首先在 ４０ ℃下用磁力搅拌器搅

拌 ６０ ｍｉｎ，然后用频率为 ６０ ｋＨｚ 的超声波处理纳米

复合相变材料 ２ ｈ。 最后将纳米复合相变材料冷却

至室温。 制备的纳米复合相变材料如图 １ 所示，由
图 ４ 可以看出，纳米复合相变材料的颜色与纳米颗

粒的颜色有关，Ａｌ２ Ｏ３ 和 ＭｇＯ 纳米颗粒呈现白色，
ＣｕＯ 和 ＭＷＣＮＴ 纳米颗粒呈现黑色，随着纳米颗粒

质量分数的增加，制备的纳米复合相变材料颜色逐

渐变深。 为了验证纳米复合相变材料的稳定性，在
室温下放置 ２４ ｈ 后，用目测法观察制备纳米复合相

变材料。 如图 １ 所示，可以观察到试管底部无沉淀，
表明制备的纳米复合相变材料具有良好的稳定性。
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图 １　 制备的纳米复合相变材料样品

Ｆｉｇｕｒｅ １　 Ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｐｈａｓｅ ｃｈａｎｇｅ ｍａｔｅｒｉａｌ ｓａｍｐｌｅｓ

１．３　 测试方法

１．３．１　 结构表征　 采用扫描电子显微镜（ＳＥＭ，ＮＯ⁃
ＶＡ Ｎａｎｏ ＳＥＭ ４５０）观察纳米颗粒形貌。 傅立叶变换

红外光谱仪（ＦＴ－ＩＲ，ＥＱＵＩＮＯＸ５５）用于检测纯十四烷

以及十四烷纳米复合相变材料的主要特征峰，探究纳

米颗粒对纯十四烷化学结构的影响。 ＦＴ－ＩＲ 测试条

件：波数范围为 ４００～４ ０００ ｃｍ－１，分辨率为 ４ ｃｍ－１。
１．３．２　 热物理性质测试 　 差示扫描量热仪（ＤＳＣ，
ＮＥＴＺＳＣＨ Ｑ２０００，德国）的温度精度为±０．１ ℃，量热

精度为±０．０５％，用于测试相变材料的相变温度和相

变潜热。 ＤＳＣ 的温度设定为－２５ ～ ３５ ℃，升降温速

率 ５ ℃ ／ ｍｉｎ。 氮气作为保护气体，流量 ５０ ｍＬ ／ ｍｉｎ。
在测量前，使用铟或者锌作为参考材料对仪器进行校

准。 用精密电子分析天平称取约 ５～１０ ｍｇ 样品，将样

品放入铝制坩埚中，密封后放入差示扫描量热仪进行

测量。 为了消除热历史和减少实验误差，每个样品重

复测量 ２ 次。
使用热重分析仪（ＴＧＡ，ＴＡ Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ Ｑ５００，美

国）对相变材料进行热重分析，称量精度为±１０ μｇ。
热重分析实验温度设置为 ３０ ～ ３５０ ℃，升温速率为

１０ ℃ ／ ｍｉｎ。 氮气用作保护气体，流量为 １００ ｍＬ ／
ｍｉｎ。 ＴＧＡ 通常以 １０ ℃ ／ ｍｉｎ 的加热速率进行升温。
由于较低的加热速率会延长实验时间，因此本研究

选择了大多数文献中使用的加热速率。
１．３．３　 热导率测试　 热导率（Ｔｈｅｒｍａｌ Ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ，
ＴＣ） 是影响潜热释放和储存速度的重要参数。

ＴＰＳ２５００ｓ 热导率分析仪（Ｈｏｔ Ｄｉｓｋ ＡＢ，美国）可以

用于估算相变材料的热导率。 ＴＰＳ２５００ｓ 主要利用

瞬态热源原理来测试液体、固体（膏体和粉末）的热

导率。 为了验证仪器的正确性，使用 ＴＰＳ２５００ｓ 测得

２５ ℃时去离子水的热导率为 ０．６０４ ４ Ｗ ／ （ｍ·Ｋ），
与理论值 ０．６０ Ｗ ／ （ｍ·Ｋ）相比，误差在 １％以内，因
此仪器的准确性比较高。 纳米复合相变材料的热导

率测量在 ２５ ℃的环境温度下进行，选择 ７５７７ 探头

作为测量探头。 在测量前将 ＴＰＳ２５００ｓ 预热 ３０ ｍｉｎ，
然后在样品槽中加入待测样品，同时将探头插入待

测样品，继续添加样品直到样品完全覆盖探头。 最

后将样品槽和探头放在一个黑色的封闭容器中，以
防止室内空气对流的影响。 为了减少实验误差，每
次测量间隔为 ２０ ｍｉｎ，３ 次测量取平均值即可测得

样品的热导率。
１．３．４　 冷却曲线测试 　 搭建低温恒温水浴装置对

纳米复合相变材料的相变蓄冷特性进行研究。 实验

装置如图 ２ 所示，它主要由水浴槽、冷却 ／加热循环

器、数据采集器、温度传感器（Ｐｔ１００）和数据记录器

组成。 首先，用电子天平称取 ２０ ｇ 待测样品放入试

管中，并用硅胶塞将试管密封。 然后将 Ｐｔ１００ 通过

硅胶塞插入试管，使其顶部没入样品，同时避免

Ｐｔ１００ 接触试管底部和试管壁。 水浴槽中液体采用

乙二醇作为载冷剂进行降温，低温恒温水浴装置设

置为－５ ℃，每 １ ｓ 记录 １ 次样品的温度，绘制冷却

曲线。
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图 ２　 低温恒温水浴装置

Ｆｉｇｕｒｅ ２　 Ｌｏｗ－ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｔｈｅｒｍｏｓｔａｔｉｃ ｗａｔｅｒ ｂａｔｈ ｄｅｖｉｃｅ

２　 结果与讨论

２．１　 纳米颗粒的形貌

纳米颗粒的粒径和形状在提高十四烷的导热性

方面起着重要作用，因为它们能够提供足够大的比

表面积。 图 ３ 显示了 ４ 种纳米颗粒放大 ３０ 万倍后

的扫描电子显微镜（ＳＥＭ）图像。 金属纳米颗粒呈

现近似球形，且粒度分布均匀。 Ａｌ２Ｏ３、ＭｇＯ 和 ＣｕＯ
纳米颗粒的平均粒径分别为 ２５ ～ ３５、４５ ～ ５５、３５ ～
５０ ｎｍ。 无机纳米颗粒 ＭＷＣＮＴ 表现为细长的线条

状，比表面积较大。 无论是球形还是线条状的纳米

颗粒都为相变材料在换热过程中提供了足够大的热

交换面积，可加快相变材料的熔化和凝固速率。

图 ３　 纳米颗粒的 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇｕｒｅ ３　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

２．２　 纳米复合相变材料的 ＤＳＣ 分析

纯十四烷、不同质量分数的纳米复合相变材料

的 ＤＳＣ 结果如图 ４ 所示。 一般来说，完整的 ＤＳＣ 图

像中有 ２ 条曲线：一条是放热曲线，代表冷却凝固过

程；另一条是吸热曲线，代表加热熔化过程。 通常，

我们将熔化曲线中热流最大斜率与基线的交点温度

定义为相变温度，将熔化过程中吸收的热量定义为

相变潜热。 由图 ４ 可以看出，与纯十四烷的 ＤＳＣ 曲

线相比，纳米复合相变材料的 ＤＳＣ 曲线出现了不同

程度的偏移以及峰面积大小的变化。 这是因为纳米
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颗粒的加入在一定程度上改变了相变材料的热物理

性质。
　 　 表 １～４ 列出了从 ＤＳＣ 熔化曲线中获得的十四

烷、不同质量分数的纳米复合相变材料的热性能数

据。 这些数据主要包括起始熔化温度、峰值温度、最
终熔化温度、相变温度和相变潜热等。

图 ４　 纳米复合相变材料的 ＤＳＣ 曲线

Ｆｉｇｕｒｅ ４　 ＤＳＣ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｐｈａｓｅ ｃｈａｎｇｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

表 １　 十四烷、Ａｌ２Ｏ３纳米复合相变材料的热性能

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅｒｍａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｅｔｒａｄｅｃａｎｅ ａｎｄ Ａｌ２Ｏ３ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ＰＣＭｓ

样品
熔化过程

起始温度 ／ ℃ 峰值温度 ／ ℃ 最终温度 ／ ℃ 相变温度 ／ ℃ 相变潜热 ／ （Ｊ·ｇ－１）
ｔｅｔｒａｄｅｃａｎｅ ２．６３ ７．５７ １４．８ ５．５９ ２１０．６

ｔｅｔｒａｄｅｃａｎｅ＋１％Ａｌ２Ｏ３ ０．６３ ７．３８ １３．９８ ５．０３ ２０８．７
ｔｅｔｒａｄｅｃａｎｅ＋２％Ａｌ２Ｏ３ ０．８６ ６．９８ １２．６１ ４．９５ １９９．８
ｔｅｔｒａｄｅｃａｎｅ＋３％Ａｌ２Ｏ３ １．１９ ８．１３ １３．７６ ５．３１ １９６．４
ｔｅｔｒａｄｅｃａｎｅ＋４％Ａｌ２Ｏ３ ０．３３ ６．９２ １３．１４ ４．９６ １９４．０
ｔｅｔｒａｄｅｃａｎｅ＋５％Ａｌ２Ｏ３ １．３４ ７．３０ １３．１６ ５．１０ １９３．０

表 ２　 十四烷、ＭｇＯ 纳米复合相变材料的热性能

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｈｅｒｍａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｅｔｒａｄｅｃａｎｅ ａｎｄ ＭｇＯ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ＰＣＭｓ

样品
熔化过程

起始温度 ／ ℃ 峰值温度 ／ ℃ 最终温度 ／ ℃ 相变温度 ／ ℃ 相变潜热 ／ （Ｊ·ｇ－１）
ｔｅｔｒａｄｅｃａｎｅ ２．６３ ７．５７ １４．８０ ５．５９ ２１０．６

ｔｅｔｒａｄｅｃａｎｅ＋１％ＭｇＯ １．７０ ７．５２ １３．３３ ５．０９ ２０３．５
ｔｅｔｒａｄｅｃａｎｅ＋２％ＭｇＯ １．４４ ６．９１ １１．９７ ４．９５ １９８．６
ｔｅｔｒａｄｅｃａｎｅ＋３％ＭｇＯ １．１０ ７．２５ １２．７１ ５．０４ １９７．０
ｔｅｔｒａｄｅｃａｎｅ＋４％ＭｇＯ １．０７ ６．８７ １２．６１ ４．９４ １９５．１
ｔｅｔｒａｄｅｃａｎｅ＋５％ＭｇＯ １．４３ ６．７３ １２．４４ ４．９９ １９４．８
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表 ３　 十四烷、ＣｕＯ 纳米复合相变材料的热性能

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｔｈｅｒｍａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｅｔｒａｄｅｃａｎｅ ａｎｄ ＣｕＯ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ＰＣＭｓ

样品
熔化过程

起始温度 ／ ℃ 峰值温度 ／ ℃ 最终温度 ／ ℃ 相变温度 ／ ℃ 相变潜热 ／ （Ｊ·ｇ－１）
ｔｅｔｒａｄｅｃａｎｅ ２．６３ ７．５７ １４．８０ ５．５９ ２１０．６

ｔｅｔｒａｄｅｃａｎｅ＋１％ＣｕＯ １．５７ ７．３９ １３．１２ ５．０６ ２０９．２

ｔｅｔｒａｄｅｃａｎｅ＋２％ＣｕＯ １．６０ ６．６４ １２．７０ ４．８６ ２０１．８

ｔｅｔｒａｄｅｃａｎｅ＋３％ＣｕＯ １．７３ ７．５２ １３．３３ ５．１０ １９８．６

ｔｅｔｒａｄｅｃａｎｅ＋４％ＣｕＯ １．６６ ６．８１ １３．１１ ４．８９ １９３．６

ｔｅｔｒａｄｅｃａｎｅ＋５％ＣｕＯ １．７３ ７．５６ １３．１２ ５．０８ １８５．５

表 ４　 十四烷、ＭＷＣＮＴ 纳米复合相变材料的热性能

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｔｈｅｒｍａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｅｔｒａｄｅｃａｎｅ ａｎｄ ＭＷＣＮＴ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ＰＣＭｓ

样品
熔化过程

起始温度 ／ ℃ 峰值温度 ／ ℃ 最终温度 ／ ℃ 相变温度 ／ ℃ 相变潜热 ／ （Ｊ·ｇ－１）
ｔｅｔｒａｄｅｃａｎｅ ２．６３ ７．５７ １４．８０ ５．５９ ２１０．６

ｔｅｔｒａｄｅｃａｎｅ＋１％ＭＷＣＮＴ １．９０ ６．８８ １２．６３ ５．００ ２０４．８

ｔｅｔｒａｄｅｃａｎｅ＋２％ＭＷＣＮＴ １．２８ ６．５９ １２．７１ ５．０８ ２０１．７

ｔｅｔｒａｄｅｃａｎｅ＋３％ＭＷＣＮＴ １．２５ ６．７３ １２．５８ ５．０７ １９９．７

ｔｅｔｒａｄｅｃａｎｅ＋４％ＭＷＣＮＴ ０．７０ ６．４２ １２．０８ ５．００ １８６．８

ｔｅｔｒａｄｅｃａｎｅ＋５％ＭＷＣＮＴ １．６５ ６．６６ １２．６２ ５．１２ １８０．２

　 　 由表 １～表 ４ 可知，十四烷的起始熔化温度、峰
值温度、最终熔化温度和相变温度分别为 ２． ６３、
７．５７、１４．８０、５．５９ ℃，相变潜热为 ２１０．６ Ｊ ／ ｇ。 与十四

烷相比，纳米复合相变材料的相变潜热随其质量分

数的增加而降低。 Ａｌ２Ｏ３、ＭｇＯ、ＣｕＯ 和 ＭＷＣＮＴ 四

种纳米复合相变材料均在质量分数为 ５％时，相变

潜热变化最大，分别降低了 ８．３６％、７．５０％、１１．９２％
和 １４．４３％，相变温度分别为５．１０、４．９９、５． ０８、５． １２
℃。 由于相变潜热是单位质量相变材料储存或释放

能量的量度。 因此，相变潜热随着纳米颗粒质量分

数的增加而降低。 此外，随着纳米颗粒质量分数的

增加，相变温度呈现不规律的变化，这可能与数据浮

动有关，并且样品质量也会对相变温度产生轻微影

响。 整体来看，与十四烷相比，纳米复合相变材料的

起始熔化温度、峰值温度、最终熔化温度和相变温度

出现不同程度的降低。 这是因为纳米颗粒具有更高

的导热性，加速了相变材料的熔化过程，使熔化过程

提前完成。
２．３　 纳米复合相变材料的 ＴＧＡ 和 ＦＴ－ＩＲ 分析

图 ５ 为十四烷、纳米复合相变材料的红外光谱。
在波数 ２ ９２６ ｃｍ－１处的吸收峰归属于－ＣＨ２的不对称

伸缩振动；２ ８５３ ｃｍ－１处的吸收峰归属于－ＣＨ２的对

称伸缩振动；１ ４６５ ｃｍ－１处的吸收峰归属于－ＣＨ２的

弯曲振动；１ ３７８ ｃｍ－１处的吸收峰归属于－ＣＨ３的对

称弯曲振动；７２０ ｃｍ－１处的吸收峰归属于－ＣＨ２的摇

摆振动。 纳米复合相变材料的特征吸收峰与纯十四

烷的特征吸收峰一致，添加到十四烷中的纳米颗粒

没有形成任何新的官能团。 这说明纳米颗粒和十四

烷是以物理方式结合在一起的，没有发生化学反应。
因此，制备的纳米复合相变材料具有维持原有结构

和性质的能力。
纳米复合相变材料与十四烷的热重分析结果如

图 ６Ａ～Ｄ 所示。 纳米复合相变材料和十四烷只有 １
个分解过程。 十四烷的起始分解温度为 ７０．５ ℃，
Ａｌ２Ｏ３纳米复合相变材料的起始分解温度为 ６２．３８ ～
７１．００ ℃，ＣｕＯ 纳米复合相变材料的起始分解温度

为 ６１．４０～６８．８６ ℃，ＭｇＯ 纳米复合相变材料的起始

分解温度为 ６７．４０～７１．２２ ℃，ＭＷＣＮＴ 纳米复合相变

材料的起始分解温度为 ５７．９０～７４．４０ ℃。 纳米复合

相变材料的分解温度均高于 ５０ ℃，满足相变储能所

需 ５～３５ ℃的应用温度范围。 因此，制备的纳米复

合相变材料具有优异的热稳定性。
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图 ５　 纳米复合相变材料的 ＦＴ－ＩＲ 谱

Ｆｉｇｕｒｅ ５　 ＦＴ－ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｐｈａｓｅ ｃｈａｎｇｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

图 ６　 纳米复合相变材料的 ＴＧＡ 曲线

Ｆｉｇｕｒｅ ６　 ＴＧＡ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｐｈａｓｅ ｃｈａｎｇｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ
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２．４　 纳米复合材料的热导率分析

热导率是相变材料的一个重要热物理性质参

数，因为它会影响潜热储存和释放速率。 十四烷、不
同质量分数的纳米复合相变材料的热导率如图 ７ 所

示。 十四烷的热导率为 ０．１４３ ９ Ｗ ／ （ｍ·Ｋ）。 与十

四烷相比，纳米复合相变材料的热导率得到了不同

程度的提升，并且热导率随纳米颗粒质量分数的增

加而增加。 结果表明：纳米颗粒的加入大幅提高了

十四烷的导热性能，这与金属纳米颗粒 Ａｌ２Ｏ３、ＭｇＯ、
ＣｕＯ 和无机纳米颗粒 ＭＷＣＮＴ 自身具有较强的导热

能力有关。

图 ７　 纳米复合相变材料的热导率

Ｆｉｇｕｒｅ ７　 ＴＣ ｏｆ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｐｈａｓｅ ｃｈａｎｇｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

　 　 ４ 种纳米颗粒（Ａｌ２Ｏ３、ＭｇＯ、ＣｕＯ 和 ＭＷＣＮＴ）对
增强热导率的影响具有一定的规律性。 ＭＷＣＮＴ 的

导热性增强效果最好，其次是 ＭｇＯ、Ａｌ２Ｏ３和 ＣｕＯ，这
是由于 ＭＷＣＮＴ 属于碳基纳米颗粒，具有较高的热

导率，常温下热导率在 ３ ０００ Ｗ ／ （ｍ·Ｋ）左右，远大

于其他纳米金属氧化物颗粒的热导率，ＭＷＣＮＴ 添

加到相变材料中，其较大的比表面结构改善了相变

材料内部的热传导和热对流，进而导致热导率明显

增加。 ４ 种纳米复合相变材料在质量分数为 ５％时

的热导率都达到了最大值，分别为 ０．１９２ ７、０．１９６ ６、
０．２００ ７、０．２０２ ５ Ｗ ／ （ｍ·Ｋ）。 还可以观察到，ＭＷＣ⁃
ＮＴ 纳米复合相变材料热导率的增长速度呈先增大

后减小的趋势。 当 ＭＷＣＮＴ 的质量分数为 ３％时，增
长速度最大（６．６９％），热导率增加了 ３１．８３％。 从经

济性的角度分析，最佳的纳米颗粒是 ＭＷＣＮＴ，最佳

质量分数为 ３％，热导率为 ０．１８９ ７ Ｗ ／ （ｍ·Ｋ）。
２．５　 纳米复合相变材料的冷却曲线分析

纳米复合相变材料和十四烷的冷却曲线如图 ８
所示。 冷却曲线揭示了相变材料的降温凝固过程。
前 ５００ ｓ 内相变材料的温度急剧下降，进行显热释

放。 完全释放显热后，温度保持不变，继续释放潜

热。 当相变材料完全凝固，温度又会急剧下降，直到

与外界温度接近。 与十四烷相比，纳米颗粒的加入

大幅缩短了纳米复合相变材料的相变时间。 随着纳

米颗粒质量分数的增加，相变时间也随之缩短。 十

四烷的相变时间为 １ ４０４ ｓ，而质量分数为 ５％的

Ａｌ２Ｏ３、ＭｇＯ、ＣｕＯ 和 ＭＷＣＮＴ 纳米复合相变材料的相

变时间分别为 ７５８、 ６７４、 ８３９、 ４７２ ｓ，分别缩短了

４６．０１％、５１．９９％、４０．２４％和 ６６．３８％。

图 ８　 纳米复合相变材料的冷却曲线

Ｆｉｇｕｒｅ ８　 Ｃｏｏｌｉｎｇ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｐｈａｓｅ ｃｈａｎｇｅ ｍａｔｅｒｉ⁃
ａｌｓ
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　 　 对于性能优异的 ＭＷＣＮＴ 纳米复合相变材料，
当其质量分数为 ３％时，相变时间缩短了 ４８．６５％，为
７２１ ｓ。 一方面纳米颗粒可以为相变材料提供更多

的成核位点，加速其凝固。 另一方面，纳米颗粒本身

具有较高的导热性以及较大的比表面积，可以增强

相变材料内部的热交换。 因此，加入纳米颗粒可缩

短相变时间。

３　 结论

以十四烷作为基液，使用超声波分散法制备不

同质量分数的 Ａｌ２Ｏ３、ＭｇＯ、ＣｕＯ 和 ＭＷＣＮＴ 纳米复

合相变材料，并对其热物理性质和相变蓄冷特性进

行探究。 研究结果为纳米复合相变材料的开发提供

一定的参考。
（１）纳米颗粒与十四烷之间未发生化学反应。

纳米复合相变材料在 ５０ ℃以上才开始分解，高于应

用范围；纳米颗粒的加入导致纳米复合相变材料的

相变温度和相变潜热略有降低，相变潜热随着纳米

颗粒质量分数的增加而减少。
（２）纳米复合相变材料的相变时间相比十四烷

明显缩短，相变时间随质量分数的增加而缩短。
（３）纳米颗粒显著提升了十四烷的热导率，热

导率随着纳米颗粒质量分数的增加而增加。 在提高

热导率方面，ＭＷＣＮＴ 的效果最好，其次是 ＭｇＯ、
Ａｌ２Ｏ３和 ＣｕＯ。

（４）最佳纳米颗粒为 ＭＷＣＮＴ，最佳质量分数为

３％，热导率为 ０．１８９ ７ Ｗ ／ （ｍ·Ｋ），增加了 ３１．８３％，
相变温度为 ５．０７ ℃，相变潜热为 １９９．７ Ｊ ／ ｇ。 该材料

可被应用于冷链物流等领域。
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