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微掺杂氧化铝对共晶水合盐储热性能的影响

王 闯，田禾青，郭茶秀，周俊杰

（郑州大学机械与动力工程学院，河南 郑州 450001）

摘  要：水合盐是一种储热能力强的相变材料，应用领域广泛，但本身存在的过冷问题会严重影响其应用。通过添加

金属氧化物颗粒能够有效降低其过冷度，同时进一步提升储热性能。因此，本研究以KAl(SO4)2·12H2O-MgSO4·7H2O

二元共晶水合盐为储热基材，采用熔融共混法在二元共晶水合盐相变材料中微量掺杂两种氧化铝颗粒以调节水合盐的

储热性能。通过分析材料相变特性确定最佳Al2O3颗粒及添加量，对Al2O3颗粒掺杂前后材料的热物性和热稳定性进行

了研究。结果表明，γ-Al2O3对过冷度的改善效果优于α-Al2O3，γ-Al2O3颗粒最佳添加量为0.3%。掺杂0.3% γ-Al2O3后

复合相变材料的过冷度为6.2℃，相较基材降低了33.3%；熔点和热分解温度较基材几乎不变；相变潜热为459 J/g，

较基材升高了16.5%；在80℃下保温168 h，过冷度为3.5℃，其仍能保持良好的热稳定性。本研究将为实现水合盐

相变储热材料在建筑节能和工业余热回收领域的高效利用提供参考。
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Abstract: Salt hydrates are phase change materials with high heat storage capacity and wide 

application potential. However, supercooling seriously limits their use. The addition of metal 

oxide particles can effectively reduce its supercooling and further enhance its heat storage 

performance. Herein, KAl(SO4)2·12H2O-MgSO4·7H2O binary eutectic salt hydrates were select-

ed as the heat storage matrix, and two types of Al2O3 particles were separately slightly doped 

through melt blending to regulate the heat storage performance of the hydrated salt. The opti-

mal alumina type and doping amount were determined by analyzing phase change character-

istics. The effect of Al2O3 particles on thermophysical properties and thermal stability of the bi-

nary eutectic salt hydrates was analyzed. Results show that γ-Al2O3 suppresses supercooling 

more effectively than α -Al2O3. With 0.3% γ -Al2O3, the supercooling degree of the composite 

PCM is 6.2℃, 33.3% lower than that of the substrate. The melting and thermal decomposition 

temperatures remain almost unchanged, and the melting enthalpy reaches 459 J/g, 16.5% 

higher than that of the substrate. After storage at 80℃ for 168 h, the supercooling degree is 
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3.5℃ , maintaining good thermal stability. This study provides guidance for t efficient applica-

tion of hydrated-salt phase-change heat-storage materials in building energy conservation and 

industrial waste heat recovery.

Keywords: phase change materials; salt hydrate; supercooling; Al2O3; thermophysical 

property

能源问题和人类社会的发展息息相关，随着全

球工业化进程的不断推进，能源短缺问题日趋严

重，而对传统化石能源的强烈依赖也造成了资源短

缺和环境污染等一系列问题。因此，应逐步摆脱对

传统化石能源的依赖，推动可再生能源的开发和利

用[1-2]。相较于传统化石能源，风能、太阳能等可再

生能源可以不断从自然界中获取并得到补充。加强

对可再生能源的开发和利用不仅能够减少对传统化

石能源的消耗和依赖，还能推动尽快实现碳达峰和

碳中和(“双碳”)目标[3-4]。储能技术可以有效解决

能源供给的不平衡问题，在可再生能源的开发和利

用中具有广泛的应用前景。其中，储热技术作为储

能技术的重要组成部分，在太阳能利用、工业余热

回收和建筑节能等领域有广泛应用，对提高能源的

利用效率、缓解能源短缺问题具有重要意义[5-8]。

按照热能储存方式，储热技术可分为显热储

存、潜热储存和热化学储存[9-10]。相较于显热储存

和热化学储存，潜热储存因储热密度高、储热过程

等温可控等优点而受到广泛关注。潜热储存是相变

材料(phase change material，PCM)通过相变过程

实现热能的存储和释放，且相变过程中温度几乎不

变，易于控制[11]。无机水合盐相变材料因具有较低

的成本和较高的储热能力而受到重点研究和关

注[12-13]。然而，无机水合盐相变材料在应用时常常

受到过冷的限制，导致不能在工作温度附近结晶，

这严重阻碍了其规模化应用[14]。改善过冷缺陷常用

的方法是添加成核剂[15]，通过提供更多的成核位

点，促进其结晶，从而抑制其过冷。宋婧等[16]发

现，7%(质量分数，下文同)的NiSO4·6H2O可以使

KAl(SO4)2·12H2O 的过冷度减小至 3℃，而 2% 的

MgCl2·6H2O 可以将其过冷度减小至 0℃。任雪潭

等[17] 指 出 ， 添 加 3% 的 Mg(NO3)2·6H2O 后 ，

KAl(SO4)2·12H2O在凝固结晶过程中几乎不存在过冷

现象。Fang等[18]发现，添加 2%的SiC和 2%的膨

胀石墨可以将 CH3COONa·3H2O 过冷度控制在

1.1℃以内。刘建军等[19]发现，在MgCl2·6H2O中加

入 5% 的 MgSO4·7H2O 可减小过冷度至 6.6℃。华

维三等[20]发现，以Ba(OH)2·H2O为添加剂可显著降低

Ba(OH)2·8H2O的过冷度，添加2%的Ba(OH)2·H2O

后，Ba(OH)2·8H2O过冷度几乎为0℃。Zhang等[21]发

现，添加4%的NaCl和0.8%的纳米铜颗粒可以将

CH3COONa·3H2O过冷度的减小在0.8℃以内。Luo

等[22]发现，在1.5%的黄原胶和2.0%的Na4P2O7·10H2O

共同作用下，CH3COONa·3H2O几乎不存在过冷现

象。Kalidasan等[23]制备了38%Na2SO4·10H2O、62% 

Na2HPO4·12H2O共晶水合盐相变材料，其过冷度为

8.9℃，而掺杂0.3%的MXene纳米片可将其过冷度

降低至3.4℃。目前，添加成核剂改性水合盐性能的

研究主要集中在抑制水合盐过冷度方面，对水合盐储

热性能的影响研究较少。同时，现有的研究中成核剂

添加量普遍较高，不可避免地严重影响了其储热性

能。因此，研究微量掺杂添加剂对水合盐相变特性

及热性能的影响具有重要意义。

KAl(SO4)2·12H2O 和 MgSO4·7H2O 所组成的二

元共晶水合盐相变储热材料，无相分离缺陷，储热

性能良好，是一种非常有潜力的低温相变储热材

料，但其仍存在较大的过冷度，严重影响其实际应

用[24]。Al2O3颗粒是一种成本低廉、分散性好且热导

率高的成核剂，可以有效抑制水合盐过冷，提升其

储热性能。本工作以该二元共晶水合盐为储热基

材，分别添加两种不同类型的Al2O3颗粒(α-Al2O3和

γ-Al2O3)进行改性研究，对改性前后储热材料的相

变特性、熔点和潜热(焓)进行表征和分析，评估改

性后材料的热稳定性。本研究将对无机水合盐相变

材料的性能优化以及中低温储热技术研究的发展进

行有效探索。

1 实 验

1.1　实验材料

十二水合硫酸铝钾[KAl(SO4)2·12H2O，APSD，

分析纯]，天津市永大化学试剂有限公司；七水合

硫酸镁(MgSO4·7H2O，MSH，分析纯)，天津市科密
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欧化学试剂有限公司；α-Al2O3(分析纯，微米级)、

γ-Al2O3(纯度为99.99%，颗粒尺寸为20 nm)，上海

阿拉丁生化科技股份有限公司。

1.2　复合相变材料的制备

图1为制备复合相变材料的示意图。表1为制

备复合相变材料的实验配比。复合相变材料制备具

体流程如下：首先，在室温下，将APSD和MSH按

照共晶配比(60∶40，质量比)且分别称重、混合，

并在研钵中研磨成粉末；然后，根据表1称量改性

添加剂，并添加到共晶混合物中混合均匀；之后，

将混合物放入玻璃试管中，再将试管置于恒温水浴

锅中，程序设定为从室温升温至 95℃，保温 45 

min；最后，待保温结束后，将试管取出在室温下

自然冷却。在整个加热和冷却过程中，采用K型热

电偶和Keysight数据采集仪对实验材料的温度进行

记录。

1.3　实验样品表征

采用同步热分析仪(STA200，Hitachi)对实验

样品熔点和相变潜热以及质量损失进行测试。整个

测试在氮气保护氛围中进行，以 10℃/min的升温

速率从室温升至200℃。采用步冷曲线法对样品的

相变特性如过冷度、结晶温度及放热平台时间进行

研究，将样品放入玻璃试管内，采用K型热电偶和

数据采集仪(34972A，Keysight)对其温度进行记录。

热电偶固定在样品中心位置，距试管底部1.5 cm。

通过恒温热稳定法研究样品的热稳定性，首先制备

4个相同质量的实验样品装入玻璃试管内，在水浴

锅中从室温加热至80℃，然后将这4个样品分别在

80℃下保温 24 h、72 h、120 h和 168 h，最后待

保温结束后，将样品取出并在室温下冷却。通过测

量不同保温时间下样品的过冷度变化以及质量损

失，对其热稳定性进行分析。

2 结果与讨论

2.1　相分离

二元共晶水合盐及改性后的复合材料熔化后的

状态如图 2所示。由图2可知，该二元共晶水合盐

无相分离现象发生，呈均匀清液状态。随着α-Al2O3

添加量的增加，复合材料熔化后形成的溶液逐渐变

成浑浊的状态，试管底部有明显的沉淀生成，表明

存在相分离现象；而 γ-Al2O3改性后的复合材料熔

化后形成的溶液呈现乳白色的均匀分散状态，成分

均一稳定，无明显相分离现象。另外，在相同添加

量的情况下，相比α-Al2O3复合物，γ-Al2O3复合物

所呈现出的熔融状态更为均一，这是因为相较于微

米级的α-Al2O3颗粒，纳米级的 γ-Al2O3颗粒更容易

在熔化后的二元共晶水合盐溶液中弥散分布，起到

更好的改性作用。

2.2　相变特性

图 3为二元共晶水合盐改性前后的冷却曲线和相

变特性。改性前，二元共晶水合盐结晶温度为35.5℃、

过冷度为9.3℃、放热平台时间为32.7 min。虽然，二

元共晶水合盐无相分离现象产生，但其过冷度较

大，这严重限制了其应用。由图 3(a)~(c)可知，

图1　实验流程示意图

Fig. 1　Schematic diagram of the experimental process

表1　复合相变材料的实验配比(质量分数)

Table 1　Experimental proportion of composite phase 

change materials

样品

KM6

KM6-α-1

KM6-γ-1

KM6-α-2

KM6-γ-2

KM6-α-3

KM6-γ-3

KM6-α-4

KM6-γ-4

KM6-α-5

KM6-γ-5

KM6-α-6

KM6-γ-6

KM6-α-7

KM6-γ-7

KM6-α-8

KM6-γ-8

二元共晶水合盐/%

100

99.9

99.9

99.8

99.8

99.7

99.7

99.6

99.6

99.5

99.5

99.0

99.0

98.5

98.5

98.0

98.0

α-Al2O3/%

—

0.1

—

0.2

—

0.3

—

0.4

—

0.5

—

1.0

—

1.5

—

2.0

—

γ-Al2O3/%

—

—

0.1

—

0.2

—

0.3

—

0.4

—

0.5

—

1.0

—

1.5

—

2.0
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α-Al2O3颗粒的添加并不能有效降低二元共晶水合盐

的过冷度，而 γ-Al2O3可以显著降低二元共晶水合

盐的过冷度。当 γ-Al2O3的添加量从 0.1% 增加到

2.0%时，γ-Al2O3改性复合材料的过冷度大致呈现

“先减小后增大”的变化趋势。在添加量为 0.3%

时，其过冷度达到最小值，为6.2℃，相较原二元

共晶水合盐降低了3.1℃。由经典成核理论[25]可知，

系统非均匀成核自由能变化计算公式如式(1)。

ΔG' = ΔG f (δ ) = ΔG ( )2 + cos δ ( )1 - cos δ
2

4
(1)

式中，ΔG ꞌ为系统非均匀成核自由能变化；

ΔG为系统均匀成核自由能变化；δ为晶胚与基底

的接触角。

由式(1)可知，δ越小，非均匀成核越容易，过

冷度越小。而与α-Al2O3相比，γ-Al2O3表面羟基含

量高，与熔体相互作用弱，润湿性差，因此γ-Al2O3

与熔体之间接触角δ越小，过冷度越小[26-27]。另外，

因为纳米级 γ -Al2O3 颗粒尺寸远小于微米级的

α-Al2O3，而越小的晶体颗粒能够提供的成核位点越

多，使得该二元共晶水合盐更容易成核结晶，从而

抑制了过冷，降低了其过冷度[28]。

由图3(d)~(e)可知，无论是添加α-Al2O3颗粒还

是 γ-Al2O3颗粒，该二元共晶水合盐复合材料的结

晶温度相较于基盐均几乎不变，均在35.5℃附近波

动，表明Al2O3颗粒的掺杂没有影响共晶水合盐的

相变温度。但两种Al2O3颗粒的添加对放热平台时

间有明显的影响，添加α-Al2O3颗粒或 γ-Al2O3颗粒

后，复合储热材料的放热平台时间均有所延长。当

添加量为1.0%时，添加α-Al2O3颗粒和γ-Al2O3颗粒复

合储热材料的放热平台时间分别为 35.5 min 和

38.7 min，比原二元共晶水合盐分别延长了2.8 min和

6 min。表2为二元共晶水合盐以及添加0.3% Al2O3颗

粒后形成的复合相变材料的结晶温度、过冷度以及

放热平台时间等相变特性。由表2可知，在相同的

添加量条件下，γ-Al2O3对二元共晶水合盐过冷现象

的改性效果要优于 α-Al2O3，在延长放热平台时间

的同时其结晶温度相较二元共晶水合盐仅升高

0.5℃，因此对于该二元共晶水合盐，最佳的改性

添加剂为0.3% γ-Al2O3颗粒。

2.3　熔点和熔化焓

二元共晶水合盐以及改性后的复合材料的熔点

和熔化焓如图4所示。由图4(a)可知，二元共晶水

合盐的熔点为 68.5℃、熔化潜热为 394 J/g。无论

是添加α-Al2O3颗粒还是 γ-Al2O3颗粒，其对二元共

晶水合盐的熔点均几乎没有影响，这表明Al2O3颗

粒与二元共晶水合盐之间没有发生化学反应，它们

之间的复合方式只是物理混合。由图4(b)可知，在

微掺杂条件下，两种类型的Al2O3对熔化焓的影响

效果是相似的，即随着Al2O3添加量的增加，复合

材料的熔化焓并非呈现单调降低的经典变化趋势。

当添加量在 0.3%~1.0% 时，相同添加量下的

γ-Al2O3复合材料的熔化焓均高于α-Al2O3复合材料

的熔化焓。当α-Al2O3添加量为0.1%时，α-Al2O3复

合材料的熔化焓达到最大值，为 443 J/g，当

γ-Al2O3添加量为0.3%时，γ-Al2O3复合材料的熔化

焓达到最大值，为 459 J/g。掺杂后熔化焓的增大

可能是由于Al2O3颗粒提供了更大的比表面能。同

时，KM6-γ-3复合材料的熔化焓高于KM6-α-3复合

材料可能是因为 γ-Al2O3颗粒为纳米尺度，γ-Al2O3

较小的颗粒尺寸提供了更高的比表面能[29]。

2.4　热分解

KM6、α-Al2O3改性复合材料和 γ-Al2O3改性复

合材料的热重-微商热重(TG-DTG)曲线如图 5 所

示。设定样品质量损失为5%时的温度为样品的热

分解温度，结果如表3所示。由图5可知，随着温

度的升高，样品开始失去结晶水，质量逐渐降低，

发生热分解。二元共晶水合盐KM6的热分解温度为

71.3℃，大约失去0.96个水分子。结合图5和表3

图2　α-Al2O3 (a) 改性复合材料和γ-Al2O3 (b) 改性复合材料熔化状态

Fig. 2　The melting state of α-Al2O3 (a) and γ-Al2O3 (b) composite materials
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可以看出，随着α-Al2O3颗粒添加量的增加，热分解

温度整体上呈现先上升后降低的趋势，当α-Al2O3颗

粒的添加量为0.3%时，热分解温度为72.4℃，相

较KM6升高了1.1℃，而当α-Al2O3颗粒的添加量为

2.0%时，热分解温度为70.9℃，相较KM6下降了

0.4℃，但变化幅度不大，因此α-Al2O3颗粒并不会

明显改变二元共晶水合盐KM6的热分解温度。随

着 γ-Al2O3颗粒的添加量增加，热分解温度会逐渐

图3　α-Al2O3 (a) 和γ-Al2O3 (b) 改性复合材料的冷却曲线；复合材料的过冷度 (c)、结晶温度 (d) 和放热平台时间 (e)
Fig. 3　Cooling curves of α-Al2O3 (a) composites and γ-Al2O3 (b) composites; supercooling degree (c) 

crystallization temperature (d) and exothermic platform duration (e) of the composites

表2　二元共晶水合盐以及添加0.3% Al2O3颗粒后形成的复

合相变材料性能

Table 2　The properties of binary eutectic hydrated 

salt and composite phase change materials formed 

by adding 0.3% Al2O3 particles

样品

KM6

KM6-α-3

KM6-γ-3

结晶温度/℃

35.5

36.5

36.0

过冷度/℃

9.3

9.1

6.2

放热平台时间/min

32.7

38.7

36.5

图4　KM6及其Al2O3改性复合材料的差示扫描量热法(DSC)曲线 (a) 和熔点以及熔化焓 (b)
Fig. 4　DSC curves (a) and melting temperature and enthalpy (b) of KM6 and its Al2O3 composites
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降低，当γ-Al2O3颗粒的添加量为2.0%时，热分解

温度下降最大(1.6℃)，降低幅度相较添加 α-Al2O3

颗粒的更大。当α-Al2O3添加量为0.1%时，α-Al2O3

改性复合材料的热分解温度要低于 γ-Al2O3改性复

合材料，随着添加量逐渐增加，相同添加量下

α-Al2O3复合材料的热分解温度要高于 γ-Al2O3复合

材料。因此，相较于α-Al2O3颗粒，γ-Al2O3颗粒并

不能有效改善 KM6 的热分解性能。然而，当

γ-Al2O3颗粒添加量为0.3%时，γ-Al2O3复合材料的

热分解温度相较KM6几乎不变，因此KM6-γ-3仍

具有较好的热稳定性。

2.5　热稳定性

由前述可知，KM6-γ-3(0.3% γ-Al2O3)过冷度

低、相变潜热高，是优选的二元共晶水合盐复合储

热材料。因此，进一步对其恒温热稳定性进行分

析，不同保温时间下KM6-γ-3的热稳定性如图6所

示。由图6(a)可知，KM6-γ-3样品在不同保温时间

(24 h、72 h、120 h和 168 h)后仍呈均匀的糊状，

并且随着保温时间的增加并未出现明显的相分离现

象。另外，由图6(b)可知，在保温168 h后，KM6-

γ-3的冷却曲线仍呈现一个稳定的放热平台，说明

KM6-γ-3在80℃下保温168 h仍有较为稳定的放热

性能。从图 6(c)可以看出，随着保温时间的增加，

KM6-γ-3的过冷度呈现先升高后降低的变化趋势。

当保温时间超过24 h后，其过冷度开始逐渐降低，

保温168 h后过冷度降至3.5℃，相较初始的KM6-

γ-3有明显降低。过冷度的降低可能与冷指效应[15]

有关，当二元共晶水合盐受热熔化时，在氧化铝颗

粒不熔化，作为成核剂分散其中；另外，未完全熔

化的二元共晶水合盐同样起到了成核剂的作用，在

二者的共同作用下其过冷度得到了降低。另外，由

图6(d)可知，随着保温时间的增加，KM6-γ-3几乎

没有明显的质量损失，表明KM6-γ-3在 80℃恒温

保存168 h后热稳定性仍然良好。

3 结 论

本工作采用熔融共混法，以KAl(SO4)2·12H2O-

MgSO4·7H2O(60%/40%)二元共晶水合盐相变材料

作为储热基材，以Al2O3颗粒作为热性能改良添加

剂，研究了微掺量条件下两种不同晶型和颗粒尺寸

的氧化铝颗粒对其热性能(如熔点、熔化焓、结晶

温度、过冷度和放热平台时间等)的影响，同时分

析了其对热分解温度和热稳定性的影响，得出了以

下结论。

（1）γ-Al2O3对二元共晶水合盐过冷度的改善效

果优于α-Al2O3颗粒。添加α-Al2O3颗粒后，二元共

晶水合盐过冷度几乎不变。而添加γ-Al2O3颗粒后，

二元共晶水合盐过冷度呈现先下降后升高的趋势，

在添加量为0.3%时过冷度最小，为6.2℃，较二元

共晶水合盐过冷度下降了3.1℃；放热平台时间为

36.5 min，而结晶温度几乎不变，是优选的二元共

图5　α-Al2O3 (a) 和γ-Al2O3 (b) 改性复合材料的TG-DTG
曲线

Fig. 5　TG-DTG curves of α-Al2O3 (a) composites and 
γ-Al2O3 (b) composites

表3　KM6与Al2O3复合材料的热分解温度

Table 3　Thermal decomposing temperature of KM6 

and its Al2O3 composites

样品

KM6

KM6 + 0.1% Al2O3

KM6 + 0.3% Al2O3

KM6 + 0.5% Al2O3

KM6 + 1.0% Al2O3

KM6 + 2.0% Al2O3

热分解温度/℃

α-Al2O3

71.3

70.1

72.4

70.8

71.5

70.9

γ-Al2O3

71.3

71.9

71.2

70.5

71.1

69.7
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晶水合盐复合储热材料。

（2）α-Al2O3颗粒和 γ-Al2O3颗粒的添加均未改

变二元共晶水合盐的熔点，但会改变其熔化焓。且

相同添加量条件下 γ-Al2O3对熔化焓的改良效果优

于α-Al2O3，α-Al2O3和 γ-Al2O3复合储热材料的熔化

焓最大值分别为443 J/g和459 J/g。

（3）α-Al2O3颗粒的掺杂会使该二元共晶水合

物盐的热分解温度呈现先上升后降低的趋势，但变

化幅度较小。而 γ-Al2O3颗粒的掺杂则会使该二元

共晶水合物盐的热分解温度逐渐降低。其中，

KM6-γ-3的热分解温度几乎不变，仍具有较好的热

稳定性。

（4）随着保温时间增加，优选的复合储热材料

KM6-γ-3的过冷度呈现先升高后降低的变化趋势。

保温 168 h后复合储热材料过冷度降至 3.5℃，并

且未出现明显质量损失，热稳定性良好。
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