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摘   要：以 MgCl2∙6H2O-CaCl2∙6H2O 为研究体系，探讨在诱导结晶成核过程中同时引入羟基化碳纳米管 (CNTs)和

SrCl2∙6H2O-SrCO3 作为复合成核剂对体系储热性能的影响规律。结果表明，CNTs 单独作为成核剂，可以使体系过冷度

降低，并且随着 CNTs 加入量的增加，体系的过冷度逐渐减小；当 CNTs 和 SrCl2∙6H2O-SrCO3 作为复合成核剂同时引入

时，可以进一步降低体系的过冷度，其中 CNTs、SrCO3 和 SrCl2∙6H2O 加入量分别为 0.25%、1%和 3%（质量分数）时，

MgCl2∙6H2O-CaCl2∙6H2O 体系的过冷度最小(约为 0.6 ℃)。MgCl2∙6H2O-CaCl2∙6H2O 相变材料过冷度减小是因为复合成核

剂使体系具有较好的导热性能和较高的相变潜热。  
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相变储能材料为潜热能的高效利用提供了一种有

效的方式，可以广泛应用于能量储存领域 [1]。室温相

变储能材料是指在 15 ~25 ℃区间内发生状态转变，通

过与环境进行热交换，从而达到调节室温并实现节能

目的的建筑节能材料[2]。无机相变材料，例如水合盐，

具有很高的蓄热能力，相对稳定的相变温度和不易燃

的特性，相对于有机相变材料，比较适合应用于建筑

材料领域[3]。 

我国青海盐湖地区镁盐储量极为丰富，且品质较

高，但大量的镁盐因未找到合适的用途被公认为“镁

害”[4]。在众多镁盐中，MgCl2∙6H2O 具有高的熔化热

(171 kJ/kg)，已经作为相变储能材料被广泛研究，但

由于相变温度较高(118 ℃)，实现其在室温下应用，还

必须与 CaCl2∙6H2O 等材料组成复合体系[5,6]。然而，

无机盐水合物应用在相变储能领域，普遍存在过冷度

大、导热性差和相分离等问题，为此，科研工作者对

MgCl2∙6H2O-CaCl2∙6H2O 体系开展了大量研究工作。

刘栋等[7]研究了 SrCl2∙6H2O、Ba(OH)2∙8H2O 等 7 种成

核剂，以及 NaCl 和 MgCl2 2 种工业杂质对 CaCl2∙6H2O

成核作用的影响，结果表明锶盐成核效果最好，可使

体系过冷度降低至 3~4 ℃；Pilar 等 [8] 研  究  了 

SrCO3、Sr(OH)2、Mg(OH)2 对 MgCl2∙6H2O 过冷度的

影响，指出 SrCO3 和 Sr(OH)2 共存可完全消除过冷

性。李卫萍等[9]绘制了 CaCl2∙6H2O-MgCl2∙6H2O 多温

截面图，指出该体系相变材料在室温范围有很大的应

用空间；李刚等 [10,11] 采用均匀实验设计法，对

MgCl2∙6H2O 和 CaCl2∙6H2O 混合盐体系储能材料进行

改性研究，考察 3 种成核剂(SrCl2∙6H2O、SrCO3、硼

砂)和 3 种增稠剂(羟乙基纤维素、 聚丙烯酰胺、 聚

丙烯酸钠)对体系的过冷性质的影响，分析结果表明 

SrCl2∙6H2O、 SrCO3 和羟乙基纤维素共存能有效减小

体系过冷度。 

碳管具有高的导热系数，将其应用于有机相变储

能材料中，具有较好的效果[12,13]，但将其用于无机相

变 材 料 中 的 报 道 较 少 。 本 实 验 在

MgCl2∙6H2O-CaCl2∙6H2O 体系中引入羟基化碳管，重

点探讨碳管在相变材料结晶成核过程中的作用，通过

研究碳管-SrCl2∙6H2O-SrCO3复合成核剂与体系的导热

性能及相变潜热的关系，揭示复合成核剂协同效应对

体系过冷度的影响规律。 

1  实  验 
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将无水氯化钙、无水氯化镁溶于去离子水中，在

80 ℃条件上配制成近饱和溶液，然后趁热进行抽滤提

纯，采用室温静置冷却结晶工艺，获得高纯度的

CaCl2∙6H2O、MgCl2∙6H2O 晶体，密封备用。 

分 别 称 取 22.5 和 7.5 g 的 CaCl2∙6H2O 和

MgCl2∙6H2O 晶体置于烧杯中，然后加入 0.5% 羟乙基

纤维素作为增稠剂，加热至 80 ℃使混合物完全融化；

在上述溶液中分别引入 0、0.05%、0.10%、0.15%、0.20%

和 0.25%（质量分数）的 CNTs，通过磁力搅拌 2 h 和

超声分散 1 h，获得 A-0CNTs、A-5CNTs、A-10CNTs、

A-15CNTs、A-20CNTs、A-25CNTs 6 组样品；再称取

0.9 g 的 SrCl2∙6H2O 和 0.3 g 的 SrCO3分别加入到以上体

系中，混合均匀，制备 B-0CNTs、B-5CNTs、B-10CNTs、

B-15CNTs、B-20CNTs 和 B-25CNTs 6 组样品。 

实验采用 Rigaku D/Max 2500V/PC 型自动 X 射线

衍射仪进行物相分析；采用 L 93-2 温度记录仪对相变

体系的冷却曲线进行记录，其中温度变化每 5 s 记录 1

次；采用 Perkin Elmer 公司的 Diamond DSC 差示扫描

量热仪，在 N2 气氛下进行热力学分析，升温速率为

5 ℃/min。 

2  结果与讨论 

2.1  原料的物相分析 

实验提纯制得的 CaCl2∙6H2O、MgCl2∙6H2O 晶体

样品的 XRD 图谱如图 1 所示。由图可以观察到获得

晶体样品的衍射峰与 CaCl2∙6H2O(JCPDS No.26- 1053)

和 MgCl2∙6H2O (JCPDS No.25-0515)标准 PDF 卡片中

的峰值位置几乎全部符合，没有明显的杂峰出现，说

明实验所用的无机水合物晶体具有较高的纯度。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  CaCl2∙6H2O、MgCl2∙6H2O 的 XRD 图谱 

Fig.1  XRD patterns of CaCl2∙6H2O、MgCl2∙6H2O crystal raw 

materials 

2.2  相变材料的过冷度分析 

图 2 为 MgCl2∙6H2O-CaCl2∙6H2O 体系中引入不同

质量分数羟基化碳管的冷却曲线。分析曲线形态可知，

冷却过程大致可以分为 3 个阶段：第 1 阶段，迅速降

温阶段，此阶段体系与环境发生热交换放出显热，温

度降低；第 2 阶段，潜热放热阶段，即结晶凝固阶段，

在此过程中可以看到相应的过冷度；第 3 阶段，缓慢

降温阶段，温度主要由相变放热和热交换散热两方面

共同决定。 

如图 2 所示，在第 1 阶段降温过程中可以明显看

出在 25 ℃左右，曲线的斜率出现 1 个较明显的拐点，

这是因为体系导热率不高，整体温度分布不均，在降

温过程中，靠近烧杯壁的部分温度较低，相变过程已

经开始，并释放一定热量，从而抵消了部分由于热交

换过程损失的热量，曲线上表现为斜率减小。 

由冷却曲线可知，对于不加入任何成核剂的无机

盐 MgCl2∙6H2O-CaCl2∙6H2O 水合物体系，存在较大的

过冷度（约 14.5 ℃），与文献报道类似。但当加入

0.05%~0.25%的 CNTs 后，体系的过冷度减小，分别对

应于 15、14.5、13.6、9.4 和 9.1 ℃，可以看出随着羟

基化碳管质量分数的增加，相变材料过冷度呈逐渐减

小趋势，说明羟基化碳管起到了成核剂的作用。通常，

无机盐水合物相变材料在液相状态下，溶解于自身的

结合水中，体系处于离子分散状态，碳纳米管表面羟

基基团可以与相变材料中的离子相结合，有助于改善

碳管与相变材料间的润湿性能。根据晶体非均匀成核理

论，羟基化碳纳米管比表面积较大，为相变材料提供更

大的非均匀成核界面和更多的成核点，可以促进体系发

生非均匀成核，降低成核势垒，进而降低过冷度。 

图 3 为 MgCl2∙6H2O-CaCl2∙6H2O 体系中分别加入 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  样品 A-0CNTs、A-5CNTs、A-10CNTs、A-15CNTs、 

A-20CNTs、A-25CNTs 的冷却曲线 

Fig.2  Complete cooling curves of A-0CNTs, A-5 CNTs, A-10 CNTs, 

A-15CNTs, A-20 CNTs, A-25 CNTs samples 
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图 3  样品 A-0CNTs、A-25CNTs、B-0CNTs、B-25CNTs 的 

冷却曲线 

Fig.3  Complete cooling curves of A-0CNTs, A-25CNTs, 

B-0CNTs, B-25CNTs samples 

 

CNTs、SrCl2∙6H2O-SrCO3 无机盐成核剂和 CNTs、

-SrCl2∙6H2O-SrCO3 复合成核剂的完整冷却曲线图。由

图可见，与没有添加成核剂的原始体系相比，加入

SrCl2∙6H2O-SrCO3 成核剂时，相变材料过冷度降低至

7.8 ℃，说明加入的无机盐有利于诱导体系成核相变。

根据“点阵匹配原理”，锶盐与MgCl2∙6H2O-CaCl2∙6H2O

体系的晶体结构和晶格参数接近，使表面能降低，对

形核起到催化作用，进而降低过冷度。 

实验发现，当向相变材料中同时引入无机盐和  

0.25% CNTs 复合成核剂时，体系过冷度明显减小，仅

为 0.6 ℃，对过冷度的改善效果明显优于分别引入单

一无机盐或 CNTs 成核剂，表明无机盐与 CNTs 在体

系中并非简单叠加作用于 CNTs，而是两者之间产生

协同效应，共同促进相变材料成核，降低了过冷度。 

2.3  相变材料温度变化速率分析 

图 4 为加入不同质量分数 CNTs 的相变材料在相

变前的降温曲线。由图可知，在初始温度和降温条件

基本相同的情况下，各组样品到达相变点的时间存在

较大差异，没有引入 CNTs 的样品需要 71 min，而加

入 0.25% CNTs 的样品仅需要 41 min，两者相比缩短

42%。同时，由图 4 还可以发现，B-0CNTs 样品的冷

却曲线斜率要比 B-5CNTs，B-10CNTs，B-15CNTs， 

B-20CNTs 4 个样品大，且曲线斜率随着碳管的加入量

增多而增大，但 B-0CNTs 样品比 B-25CNTs 样品小。 

出现上述现象的原因可能是：碳管虽具有较高导

热能力，但当碳管含量较少时，分散在基体中的碳管

相互之间搭接少，热量主要在碳管与相变材料之间进

行传递，由于两者声子间的弱耦合，导致热传递受阻；

同时碳管的引入又增加了液态相变材料的粘度，降低 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  B-0CNTs、B-5CNTs、B-10CNTs、B-15CNTs、B-20CNTs、 

B-25CNTs 部分冷却曲线 

Fig.4  Partial cooling curves of B-0CNTs, B-5CNTs, B-10CNTs, 

B-15CNTs, B-20CNTs, B-25CNTs 

 

了自然对流效率，从而使相变材料内部温度变化较未

加入碳管时变缓；但是随着碳管加入量的增多，较大

的长径比使其容易在相变材料中相互搭建形成空间网

络结构，此时热流在传递时可以通过碳管导热通道穿

过低导热的相变基体，从而减少流通时的热阻，使材

料温度改变速率变快，提高了相变材料储热放热过程

的能量利用效率。 

2.4  相变材料的潜热分析 

图 5 为 MgCl2∙6H2O-CaCl2∙6H2O 体系中分别加入

CNTs、SrCl2∙6H2O-SrCO3 无机盐成核剂和 CNTs、

-SrCl2∙6H2O-SrCO3 复合成核剂的 DSC 熔化曲线。没

有加入任何成核剂的相变材料的相变潜热为 111.1 

J/g，只添加 0.25% CNTs 的相变潜热为 99.12 J/g，说

明碳管可以使体系的相变潜热降低，这与碳管在体系

内部形成网络结构，增强导热性能有关。只添加无机

盐的相变材料的相变潜热为 132.4 J/g，而添加复合成

核剂的相变潜热为 116.1 J/g，说明在体系中加入无机

盐作为成核剂可以显著提高体系的储热能力，这是因

为相变焓与结晶度有关，无机盐的加入改善了体系的

结晶性能，从而提高了体系的相变焓。样品 A-0CNTs, 

A-25CNTs, B-0CNTs, B-25CNTs 的相变起始温度分别

为 17.31、17.37、18.21 和 17.44 ℃，相变温度分别为

24.63、24.79、24.36 和 25.31 ℃，这说明加入成核剂

对体系相变起始温度和相变温度影响不大。因此，采

用碳管-无机盐复合成核剂相比较不添加成核剂的材

料，有更强的储热能力。 

2.5  相变材料循环性能分析 

为了研究 B-25CNTs 体系的稳定性，对其进行融

化-凝固循环 50 次。图 6 即为循环 50 次后的 DSC 曲 
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图 5  样品 A-0CNTs、A-25CNTs、B-0CNTs、B-25CNTs 的 

熔化曲线 

Fig.5  DSC melting curves of A-0CNTs, A-25CNTs, B-0CNTs, 

B-25CNTs samples 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  B-25CNTs 的 50 次熔化-凝固循环后 DSC 曲线 

Fig.6  DSC curves of B-25CNTs after 50 melting-freezing 

cycles 

 

线，通过曲线计算相变潜热为 113.5 J/g，比首次循环

样品的相变潜热略有降低，相变起始温度与相变温度

基本没有变化。因此说明，引入碳管-无机盐作为复合

成核剂不仅能够降低体系的过冷度，而且体系具有较

好的稳定性。 

3  结  论 

1) CNTs 可以作为 MgCl2∙6H2O-CaCl2∙6H2O 相变

材料的成核剂，降低体系过冷度，而且随着碳纳米管

加入量的增加，体系过冷度逐渐减小。 

2) 碳管与无机盐之间具有协同促进相变材料成

核效应，当 CNTs、SrCO3、SrCl2∙6H2O 的引入量分别

为 0.25%，1%和 3%时，体系过冷度仅为 0.6 ℃。 

3) 引入 0.25%碳管-无机盐复合成核剂的相变材

料的相变潜热为 116.1 J/g，具有较好的储热和循环  

性能。 
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Abstract: Effects of SrCl2∙6H2O-SrCO3 and hydroxylated carbon nanotubes (CNTs) as composite nucleating agents on the energy storage 

properties of MgCl2∙6H2O-CaCl2∙6H2O in the induced crystallization nucleation process were investigated. It is suggested that the addition 

of CNTs can reduce system supercooling degree (SSD), which decreases with the increase of CNTs. When the composite nucleating agents 

composed of SrCl2·6H2O-SrCO3 and CNTs are introduced, SSD can be further reduced due to its good thermal conductivity and high 

phase change latent heat. When the proportions of CNTs, SrCO3 and SrCl2∙6H2O are optimized to be 0.25 wt%, 1 wt% and 3 wt%, 

respectively, the SSD decreases to a minimum of 0.6 °C. 
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