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摘要：目的目的 研究不同质量比的MgCl2·6H2O和Mg（NO3）2·6H2O的混合水合盐作为储热相变材料的热

物性能。方法方法 制备不同混合质量比的MgCl2·6H2O和Mg（NO3）2·6H2O，用温度记录仪测其步冷曲线，

得到相变温度和过冷度，再用高低温交变箱测试长期循环性能，最后用DSC对相变材料循环前后的相

变潜热进行测试比较。结果结果 质量比为5∶5的MgCl2·6H2O和Mg（NO3）2·6H2O的混合水合盐相变材料表

现出良好的热物性，具有相变温度适合、过冷度小、相变潜热大和长期循环性能稳定等特点，可以作为

潜在的储热相变材料。
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ABSTRACT：To study the thermal properties of different mass ratios of MgCl2·6H2O and Mg(NO3)2·6H2O hydrated salt
mixtures as phase change materials for thermal insulation packaging. Samples of MgCl2·6H2O and Mg(NO3)2·6H2O mixture
were prepared with different mass ratios, and the cooling curves were measured to discover melting points and super cooling
degrees by means of temperature logger. Then the hydrated salt mixtures were put into the high and low temperature
alternating chamber to observe the thermal durability. The changes of latent heat were measured by DSC. It turned out that
the mass ratio of 5 ∶5 was a potential phase change material for heat storage, with suitable temperature, no super-cooling,
relatively big latent heat and stable cyclic performance.
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目前，外卖食品已成为人们日常生活中的一部

分。价格适中、方便快捷的外卖食品，成了忙于工作

的白领和受食堂用餐时间限制的大学生们的首选[1]。

在外送途中，由于环境温度和时间的变化，外卖食品

容易导致变质，极易引发食品安全问题，因此，食品

卫生机构对送餐企业制定了温度标准，夏季加工好

的饭菜温度应在60 ℃以上，且整个送餐过程必须控

制在3 h以内[2]。

温控包装又称保温包装或阻热包装，是指能够确

保温度敏感性产品在贮藏、运输、销售直到消费者手

中各个环节中，始终处于合理的温度范围内，保护产

品免受外界热力破坏和保证产品品质的一种特殊包装

形式[3]。保温食品包装需要控制运输过程中的温度[4]，

通常由阻止热流动的外壳和调节内部温度的蓄冷剂

（保温剂）组成[5]。例如美国开发的食品保温包装纸，

能够将光能转化为热能给食物加热[4]。相变材料

（PCM）作为保温剂，在物态变化时所吸收（放出）的大

量热能用于能量储存[6]，也可以有效地将温度保持在

合理范围内，已成为保温食品包装的研究热点。

可用作相变储能材料的无机熔盐水合物很多[7]，

其中锂、镁盐等是重要的潜在相变储能材料。我国镁

盐储量极为丰富，大量的镁盐因未找到合适的用途在
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当地堆积成山，若能将这些镁盐作为潜在的相变储能

材料加以有效利用，则可变废为宝[8]。N. Yoneda等研

究了MgCl2·6H2O和Mg（NO3）2·6H2O的低共熔混合物

用于太阳能储热，当其质量比为47∶53时相变温度为

59.1 ℃[9]。K. Nagano等研究将质量分数为7%，10%，

15%的MgCl2·6H2O加入Mg（NO3）2·6H2O中来降低熔

点，并测试了样品在DSC容器中经过1000个融化凝固

循环后的热物性能变化[10]。Qing Ding等研究了质量

比为4∶6的MgCl2·6H2O和Mg（NO3）2·6H2O混合水合盐

的热稳定性能[11]。周权宝等应用修正的BET热力学模

型对Mg（NO3）2-MgC12-H2O体系在273~373 K的相图

进 行 预 测 ，二 元 共 晶 点 Mg（NO3）2 · 6H2O

（61.6％）-MgCl2·6H2O（38.4％）在熔点附近具有很好

的储放热能力[8]。

MgCl2·6H2O 和 Mg（NO3）2·6H2O 混合水合盐的

相变温度适用于外卖食品包装。上述文献只考察

了该混合水合盐的部分混合比例的热物性，笔者对

其进行了更广泛的研究，得到了完整的MgCl2·6H2O

和Mg（NO3）2·6H2O相图，并对热物性能良好的混合物

进行了深入测试研究，为外卖食品储热相变材料的选

择提供参考。

1 实验

1.1 材料和设备

实验材料：六水硝酸镁、六水氯化镁均为分析纯，

国药化学试剂有限公司。

实验设备：温度记录仪，L93-4+，杭州路格科技有

限公司；差示扫描量热仪（DSC），Q2000，美国TA仪

器；高低温交变试验箱，JY-K-80T，上海巨怡设备有限

公司。

1.2 制备

为了全面了解和分析比较不同质量比的混合水

合盐的热物性能，文中配制了13组样品，MgCl2·6H2O

和Mg（NO3）2·6H2O的质量比分别为0∶10，1∶9，2∶8，3∶7，
3.84∶6.16，4∶6，4.13∶5.87，5∶5，6∶4，7∶3，8∶2，9∶1，10∶0。其

中3.84∶6.16的配比参照文献中提到的共晶点混合

水合盐配比，周权宝等预测的共晶点MgCl2·6H2O和

Mg（NO3）2·6H2O质量比为3.84∶6.16[8]，N.Yoneda等测得

的共晶点MgCl2·6H2O和Mg（NO3）2·6H2O物质的量比

为47∶53，换算成质量比为4.13∶5.87[9]。为方便起见，

将其命名为S1—S13。将13种混合水合盐分别按相

应比例在电子天平上称量，在研钵中充分混合研磨

均匀，装入试管，放入高低温交变箱，使之完全熔化，

制得相变材料。

1.3 步冷曲线法测试

相变温度和过冷度采用步冷曲线法进行测定。

将温度记录仪的探针插入装有相变材料（PCM）的试

管中，设置好参数后放于低温环境中降温，完全凝固

后取出，下载数据得到降温曲线，从曲线上直接读取

相变温度和过冷度[12]。为消除误差，文中采用每种配

比的混合水合盐分别配制3组样品，以去离子水为参

比物，测定降温曲线的实验装置见图1。

具体操作步骤为：取4支洗净并烘干的试管，其中

3支试管装有同配比的相变材料，另一支试管装入去

离子水，质量均为20 g；设置温度记录仪参数，每隔2 s

记录1次，手动启动与停止；将4支试管放入高低温交

变箱中，设置交变箱温度为90~130 ℃中的某个定值，

保证相变材料完全熔化；将温度记录仪的4个温度传

感器分别插入4支试管中，保证温度传感器位于相变

材料和水的中心位置；启动温度记录仪，当4个温度传

感器的温度一致时，关闭高低温交变箱，稍开箱门，使

试管在空气中缓慢降温；直至温度降至30 ℃左右，4

个温度传感器的温度一致时，停止温度记录仪，取出

记录仪和试管，将记录仪与电脑连接，下载历史数据，

得到降温曲线及温度数据。

1.4 相变温度和过冷度变化曲线

从3条测得的冷却曲线中读取数据，取平均值，得

到S1—S13相变材料的相变温度和过冷度变化曲线见

图1 步冷曲线测试装置

Fig.1 Apparatus for cooling curve test

1.高低温交变试验箱 2.带橡胶塞的试管 3.水合盐混合物 4.去

离子水 5.温度传感器 6.温度记录仪
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图2。

从图2中可知，S1—S13混合样品在冷却过程中都

有相变现象发生，其中，S1，S2，S3，S12，S13的相变平

台不明显，且过冷度都很大，不适合作相变材料。

S4—S11的相变温度十分接近，均为57.1 ℃左右，但

S10，S11的相变平台较短，S4，S5，S7的过冷度较大，相

变平台却明显。综合考虑相变温度适宜，相变时间

长，过冷度小等因素，选取S4—S9的样品进行下一步

长期循环性能的测试。

1.5 长期循环试验

无机水合盐作为相变材料，反复融化和凝固会导

致相分离和过冷[13]，因此选取S4—S9作为可用的相变

材料，并对该6组材料进行长期循环试验。将高低温

交变试验箱设置循环程序来进行此试验。一个循环

过程为：在40 min内从70 ℃降温到40 ℃，在40 ℃恒

温保持20 min，然后再在40 min内升温到70 ℃，在

70 ℃恒温保持20 min。假设相分离和过冷现象会在

40个融化和凝固循环之后出现。

2 结果和讨论

2.1 部分循环温度曲线

为了观察循环过程中热物性能的变化，设定温度

记录仪的记录间隔为10 s，记录每组样品的第1—2，

10—11，24—25，39—40次循环的温度变化，同时用去

离子水作为参比物。6组试样S4—S9在循环过程中的

温度变化曲线见图3。

随着循环次数的增加，和第1—2次融化凝固循环

相比较，S4，S8，S9样品的温度变化曲线几乎和原曲线

吻合，相变温度平台保持在57 ℃左右，无明显过冷现

象；S5，S6，S7样品的曲线稍有波动和偏差，并有1~

4 ℃的过冷度。

2.2 DSC测试

为了更加准确地了解循环前后相变潜热的变化，

对此6个样品进行DSC测试。精确称量0~10 mg的样

品放于铝坩埚中，参比样品为空，在氮气保护下进行

图2 不同质量分数样品的相变温度和过冷度

Fig.2 Phase change temperatures and super-cooling degrees of

samples with different mass ratios

图3 第1—2，10—11，24—25，39—40循环的温度变化曲线

Fig.3 Temperature curves of cycles 1—2, 10—11, 24—25, 39—40
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测定[14]，升降温范围为20~70 ℃，速率为10 ℃/min，测

试相变材料的潜热测试结果见表1。

由表2可知，除了S6和S7，各个样品的潜热均有

微小的增加，这可能是由于测试样品质量小，导致

DSC测试结果具有一定的误差。 S7的初始潜热明显

比其他样品的潜热高很多，但是融化凝固循环后的潜

热减小到61.24 kJ/kg，这说明此样品热物性不稳定。

S4，S5，S9的潜热较其他样品小，低于55 kJ/kg。

3 结语

结果表明，所有配比混合水合盐均在冷却过程中

出现了相变。MgCl2·6H2O和Mg（NO3）2·6H2O的质量

比在3∶7到6∶4之间时，相变材料有明显的相变平台，

相变温度为57 ℃左右，该结论推翻了前学者关于在一

定配比下存在共晶点的观点。热循环稳定性试验中，

所有样品的热物性均保持基本稳定，其中，S5，S6，S7

的过冷度较小，为1~4 ℃，所有样品均无相分离现象

出现。用DSC测量相变前后材料的潜热，S7的潜热在

40次相变循环后显著减小，而其他的几乎没有变化。

S4，S5，S9与其他样品相比，潜热较小。由此可见，质

量比为5∶5的相变材料S8，有合适的相变温度，几乎没

有过冷度，相变潜热较大，长期循环性能稳定，可作为

潜在的储热材料。
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