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I 

摘  要 

提高流体的比热容是实现强化传热的重要手段。将发生相变时能吸收或释放大量潜

热的相变材料引入到常规传热流体中是提升其比热容的有效途径。将有机相变材料在乳

化剂作用下直接分散到水中所得的相变乳液具有比热容大、制备工艺简单和成本低等特

点，是一种具有发展潜力的新型传热流体。对于常规的微米级相变乳液来说，稳定性差、

过冷度大以及导热系数低是制约其实际应用的主要问题；而纳米乳液因液滴尺寸在纳米

尺度范围内则具有稳定性好的特性，探索其应用性能则是推进其实用化进程的前提。本

论文致力于研制稳定性好、过冷度小且导热系数高的高性能微米级相变乳液以及将纳米

相变乳液用作锂离子电池液体冷却系统工作介质的性能研究，并取得了以下研究成果。 

为了制备稳定性好且过冷度小的相变乳液，首次探索了由聚乙烯醇（PVA）和聚乙

二醇（PEG-600）复配的复合高分子型乳化剂来制备石蜡/水微米级相变乳液。考察 PVA

和PEG-600的质量比、复合乳化剂与石蜡的质量比和均质乳化速率等工艺参数对 20 wt%

石蜡/水相变乳液的粒径分布、稳定性和黏度的影响。研究表明，适宜的乳化工艺条件为：

PVA 和 PEG-600 的质量比为 50:50、复合乳化剂和石蜡质量比为 1:5 以及均化速率为

10000 rpm。所得相变乳液经冷热循环试验表明具有良好的分散稳定性。采用该复合型

高分子乳化剂制备的不同石蜡质量分数相变乳液都没有出现明显过冷。所得相变乳液的

最大比热容是水的 1.51-2.18 倍。在相同蓄热量下，相变乳液消耗的泵功率比水小；当

蓄热量为 26 kW 时，20 wt%相变乳液消耗的泵功率仅为水的 33.2%。 

针对新型的直接吸收式太阳能集热器，研制了稳定性好、过冷度小、导热系数高且

具光热转化性能的纳米石墨粉改性相变乳液用作工作流体。具体地，将纳米石墨粉添加

到上述研制含复合高分子型乳化剂的相变乳液中，考察了纳米石墨粉添加量以及石蜡质

量分数等参数对所得改性相变乳液的相变温度、相变焓、过冷度、导热系数以及光热转

化性能的影响，以实现性能优化。结果表明，纳米石墨粉改性相变乳液的导热系数和吸

光度随纳米石墨粉质量分数的增加而增大，随石蜡质量分数的增加而逐渐降低；纳米石

墨粉改性相变乳液的吸光度需与其导热系数相匹配，才能避免因样品中的水蒸发引起入

射光强度的削弱；0.07 wt%纳米石墨粉改性的 20 wt%相变乳液的光热转化性能最好，其

蓄热量是水的 1.64 倍。研究发现，0.07 wt%纳米石墨粉改性的 20 wt%相变乳液具有良
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好的热可靠性和分散稳定性。 

为了克服蓄冷相变乳液普遍存在的稳定性差、过冷度大且导热系数低等问题，提出

了通过添加纳米石墨粉来同时解决上述问题的创新方案，制备了纳米石墨改性 OP10E/

水相变乳液。考察了纳米石墨含量对所得蓄冷乳液的过冷度、导热系数、分散稳定性和

热可靠性的影响。结果表明，纳米石墨粉质量分数为 2 wt%时，纳米石墨粉改性相变乳

液的过冷度从 9.9 ℃降至 0 ℃，但相变焓几乎没有改变，导热系数比纯相变乳液提高了

88.9%，显示出纳米石墨粉在降低相变乳液过冷度并提升导热系数上的作用；存储 30 天

和冷热循环 300 次后的测试表明，含 2 wt%纳米石墨粉的相变乳液具有良好的分散稳定

性和热可靠性。 

率先将纳米相变乳液用作锂离子电池液体冷却系统的新型工作介质，研究了其应用

性能。具体地，采用超声乳化法制备了不同质量分数的 OP28E/水纳米相变乳液，考察

了纳米相变乳液的质量分数对电池热管理系统的最大温升、最大温差以及压降等特性的

影响，并运用数值模拟对相变乳液的流量进行了优化。研究表明，所得纳米相变乳液的

平均粒径都小于 200 nm。10 wt%和 20 wt%纳米相变乳液的最大表观比热容分别是水的

2.3 倍和 4.7 倍。纳米相变乳液近似为牛顿流体，表观黏度均小于 5.11 mPa·s，符合泵输

送系统的要求。当冷却液流速为 200 mL·min-1 和放电倍率为 2 C 时，以 10 wt%纳米相变

乳液作为冷却液的电池组的最高温度和最大温度分别比以水作为冷却液的电池组的低

1.1 ℃和 0.4 ℃，而其总压降仅比水的高 1.6%。数值模拟结果表明，电池组的最高温度

和最大温差随着流量的增加而减小，且 10 wt%相变乳液的电池热管理性能比水的好。 

关键词：相变乳液；过冷度；分散稳定性；导热系数；纳米相变乳液 
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Abstract 

Improving the specific heat capacity of fluids is an important ways to enhance heat 

transfer. Dispersing organic phase change materials (PCM) which can absorb or release a 

large amount of latent heat during phase change into conventional heat transfer fluids (HTFs) 

is an effective way to improve their specific heat capacities. Phase change material emulsion 

(PCME) prepared by directly dispersing the PCM into water, has the advantages of larger 

specific heat capacity, simple preparation process and low cost. However, poor stability, large 

supercooling and low thermal conductivity are the main problems restricting the practical 

applications of micro-sized PCMEs. Moreover, nano-sized PCME has good stability due to its 

small droplet size, and explore its application performance is a prerequisite to promote the 

practical process. This paper aims at preparing high-performance micro-sized PCMEs with 

good stability, little supercooling and high thermal conductivity, together with investigating 

the thermal management performance of the lithium-ion battery liquid cooling system 

employing the nano-sized PCME as a novel working medium. The mainly results are as 

follow. 

In order to obtain the PCMEs with good stability and little supercooling, a mixed 

polymeric emulsifier consisting of polyvinyl alcohol (PVA) and polyethylene glycol-600 

(PEG-600) was first explored for preparing high-performance paraffin/water micro-sized 

PCMEs. After the effects mass ratio of PVA to PEG-600, the mass ratio of the mixed 

emulsifier to the paraffin and the homogenization rate on the size distribution, viscosity and 

dispersion stability of the 20 wt% PCMEs were systematically investigated. The optimal 

emulsification conditions have been determined to be 50:50 for the mass ratio of 

PVA/PEG-600, 1:5 for the mass ratio of mixed emulsifier/paraffin and 10000 rpm for the 

homogenization rate. The separation rate of 20 wt% PCMEs was 13.1% after being 

experienced 50 heating-cooling cycles, indicating that the 20 wt% PCMEs had good 

dispersion stability. Furthermore, the as-prepared PCMEs containing different mass fractions 

of paraffin exhibit no supercooling and their maximum specific heat capacities are 1.51-2.18 

times as high as that of water, but their thermal conductivities are lower than that of water. 
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Moreover, the pumping power consumption of the PCME shows a drastic reduction as 

compared to that of water at the same heat storage capacity. When the heat storage capacity is 

26 kW, the power consumption of the 20 wt% PCME is only 33.2% of the water. The results 

demonstrate that the PCMEs show great potential for use as a novel HTF in thermal energy 

storage (TES) systems. 

Aiming at obtaining graphite nanoplatelets (GNPs) decorated PCMEs with good stability, 

little supercooling, enhanced thermal conductivity and improved photo-thermal conversion 

performance for direct absorption solar collectors (DASCs), GNPs were dispersed into 

paraffin/water micro-sized PCMEs stabilized by the mixed polymeric emulsifier. The effects 

of the amount of GNPs and paraffin mass fraction on the phase change temperature, phase 

change enthalpy, supercooling, thermal conductivity as well as the photo-thermal conversion 

performance of GNPs decorated PCMEs were investigated systematically. The results show 

that the thermal conductivity and optical absorption of GNPs decorated PCMEs increase with 

the mass fraction of GNPs, but decrease with the increase of paraffin mass fraction. To avoid 

the evaporation of the water included in a PCME to weaken the incident light consequently, 

its optical absorption property should match with its thermal conductivity. The 0.07 wt% 

GNPs decorated 20 wt% PCME has the best photo-thermal conversion performance, and its 

relative heat storage capacity is 164% higher than that of water. Additionally, the 0.07 wt% 

GNPs decorated 20 wt% PCME exhibits good thermal stability and thermal reliability.  

To overcome the problems of poor stability, large supercooling and low thermal 

conductivity of cold storage PCMEs, graphite nanoparticles decorated PCMEs were prepared 

by dispersing graphite nanoparticles into OP10E/water PCMEs. The effects of the amount of 

graphite nanoparticles on the supercooling, thermal conductivity, stability as well as thermal 

reliability of graphite nanoparticles decorated PCMEs were studied systematically. The results 

show that the degree of supercooling for the PCME decreases from 9.9 oC to almost 0 oC after 

the dispersion of the graphite nanoparticles at an optimal concentration of 2 wt%, and its 

enthalpy almost remains the same. The thermal conductivity of the PCME containing 2 wt% 

graphite nanoparticles increase by 88.9% compared with the pure PCME. It is indicated that 
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the graphite nanoparticles can eliminate the degree of supercooling and enhance thermal 

conductivity of the PCME without affecting its heat storage density. The PCME containing 2 

wt% graphite nanoparticles has good dispersion stability and thermal reliability, since no 

obvious changes in these properties have been found for the PCME after being stored for 30 

days or being experienced 300 heating-cooling cycles test.  

The nano-sized PCME was first used as a novel working medium of the lithium-ion 

battery liquid cooling system, and its application performance was studied. Specifically, the 

nano-sized OP28E/water PCMEs containing different mass fraction of OP28E were prepared 

by an ultrasonic method. The effects of the mass fraction of the nano-sized PCMEs on the 

maximum temperature rise, maximum temperature difference and pressure drop of the battery 

thermal management system (BTMS) were investigated. Additionally, numerical simulation 

was carried out to optimize the flow rate of the nano-sized PCME. It is found that the 

as-prepared PCMEs have average particle sizes of less than 200 nm and good dispersion 

stability. The maximum apparent specific heat capacities the NPCMEs containing 10 wt% and 

20 wt% OP28E are 2.3 times and 4.7 times as higher as that of water, respectively. The 

NPCMEs are Newtonian fluids, and their apparent viscosities are less than 5.11 mPa·s, 

meeting the transportability requirements for pumping in practical applications. The 

maximum temperature and maximum temperature difference of the battery pack using 10 wt% 

NPCME as the coolant are 1.1 °C and 0.4 °C lower than that using water as coolant at the 

flow rate of 200 mL·min-1 and the discharge rate of 2 C. The total pressure drop of 10 wt% 

NPCME is just 1.6% higher than that of water. The numerical simulation results show that the 

maximum temperature and maximum temperature difference decrease with increasing flow 

rate, and the BTMS performance of 10 wt% nano-sized PCME is better than that of water. 

Keywords: Phase change material emulsion; supercooling; dispersion stability; thermal 

conductivity; nano-sized phase change material emulsion
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第一章 绪论 

1 

第一章 绪论 

1.1 前言 

能源是人类发展的重要物质基础。能源危机是关系到经济发展、社会稳定和国家安

全的重大问题[1]。当前，缓解能源危机的主要途径包括：一是节能和提高能源利用效率；

二是扩大使用包括太阳能和风能等在内的可再生能源[2]。相比于后者这种长期战略来说，

前者则是当务之急，特别是对于我国这种人均能源资源较少的国家来说。 

在目前的能源系统中，大部分的能源是以热能的形式使用，因此提高热能利用率则

显得尤为重要。强化传热有助于提高热能利用效率，是节能的重要途径。增大传热面积

和开发新型传热流体是实现强化传热的有效途径[3, 4]。尽管通过研制强化管以提高换热

面积是实现强化传热的常用手段，但对于传热面积增大受限的特殊领域来说，这种强化

传热手段的实施受到限制，因而研发高性能的传热流体是必然选择。 

传热流体作为热能交换系统的工作介质，已广泛应用于空调蓄冷、工业余/废热回收、

太阳能热利用和热管理等领域[5-7]。然而，目前常用的传热流体如水、导热油等只是以

显热形式传导热量，存在储热密度小的问题。显见，如果通过提升流体的比热容和导热

系数来研制新型的高性能传热流体，则有望实现强化传热。 

1.2 相变材料与潜热型功能热流体 

1.2.1 相变材料 

相变材料是指利用相变过程储存或释放热量的材料。相变材料在相变过程中温度恒

定、潜热大和过程易控制，可以实现对热能供求关系的合理调控。按照材料相变的形式，

可以分为固-气相变材料、液-气相变材料、固-固相变材料和固-液相变材料[8]。其中，固

-气相变材料和液-气相变材料发生相变时体积变化较大，不适合大规模应用。固-固相变

材料是利用材料的晶型结构变化或固体结构有-无序的转变来储存或释放热量。固-固相

变材料在相变时其结构转变程度较小，因而相变潜热小[9, 10]。固-液相变材料的相变温度

范围宽，相变潜热大，在实际应用中具有广阔的前景。 
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按照固-液相变材料的化学组成，将其分为无机相变材料、有机相变材料和共晶相

变材料[11]。无机相变材料主要包括熔融盐类[12, 13]、结晶水合盐类[14-17]、金属[18]或合金

类[19, 20]等，其中，结晶水合盐类无机相变材料，如 CaCl2·6H2O
[21, 22]、NaAc·3H2O

[23-25]

和 Na2SO4·10H2O
[26]等，因具有相变温度适中、储热密度大、导热系数高、不易燃和价

格低廉等优点而备受关注。然而，这类材料容易出现“过冷”和“相分离”现象，且腐蚀性

大，严重限制了其实际应用[27]。 

有机物相变材料主要包括高级脂肪烃[28-30]、脂肪酸[31, 32]、醇类[33, 34]、酯类[35]、芳

香烃类[36]和高分子聚合物类[37, 38]等。一般地，有机物相变材料熔点随着分子式中碳原子

数目的增加而增加，因此有机相变材料的熔化温度范围较宽；此外，有机类相变材料不

易出现过冷和相分离现象，且腐蚀性小，热稳定好，因此在工业领域得到了广泛应用[39]。

然而，有机相变材料的导热系数低、热响应性差且具有可燃性[40]。已有研究表明，在有

机相变材料添加高导热材料可以有效地改善其导热性能[41-43]。 

共晶相变材料[44, 45]是由有机相变材料和无机相变材料按照一定的比例混合形成的

具有固定熔点的混合物，因此它们具有相变潜热高、熔化温度范围较窄和无相变分离等

优点。 

综上所述，固-液相变材料具有相变温度范围宽、相变潜热大等优点，但是固-液相

变材料在温度低于其熔化温度时为固态，只适合静态储热和保温，不适合在动态传热领

域中应用。 

1.2.2 潜热型功能热流体 

潜热型功能热流体[46, 47]是一种将相变材料添加到传统的工作流体中形成固-液两相

悬浮液。潜热型功能热流体利用相变材料的相变潜热来提升流体的比热容，从而获得具

有较高储热容量的传热流体。比热容大的潜热型功能热流体可在无法提升换热面积的情

况下，提高换热量，从而达到强化传热的目的[48]。因此，在相同储热量条件下，使用潜

热型功能热流体作为传热流体所需的泵功率比传统传热流体如水、盐水和乙二醇等的小

[49, 50]。一般地，潜热型功能热流体可以分为冰浆、水合物浆体、相变微胶囊浆液和相变

乳液四种[47]。 
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冰浆是一种含有小冰粒（粒径为 0.1-2 mm）和载流体的均匀混合液，其中载流体可

以是水或具有低凝固温度的水溶液，如氯化钠溶液、乙醇、乙二醇和丙二醇等。冰浆制

备的主要原理是将水溶液冷却后，通过机械刮削等外部干扰产生微小的冰浆颗粒。冰浆

具有较高的储热密度以及优异的传热和冷却性能，在食品冷藏、空调蓄冷和工业冷却等

领域具有广泛的应用[51, 52]。然而，冰浆的熔点为 0 ℃，且过冷度为 4-6 ℃，降低了空调

系统的制冷机的蒸发温度[53]。此外，冰浆因含有冰粒使其流动和传热过程比较复杂。刘

圣春等人[54]通过实验和基于 Euler-Euler 模型的数值模拟研究了冰浆在水平直管、90°弯

管和 T 型管中的流动压降特性。Mi 等人[55]通过实验研究了冰浆在板式换热器中的流动

和传热性能，他们发现，相同流量下冰浆的压降是水的1.25-1.6倍；冰粒质量分数从0 wt%

增加到 5 wt%，其冷却负荷增加约 18.5-32.6%。Bellas 等人[56]和 Kauffeld 等人[52]对冰浆

的性能及其应用进行了全面地总结：冰浆具有传热面积大和操作方便等优点，但是冰浆

的制备效率低、制备温度远低于室温且工作温度较为单一，因此冰浆蓄冷系统的制冷系

数比一般的空调系统有所下降；树状的粒子纵横比大且流动性差，因此容易堵塞管道；

将冰粒制备成规则的球形可以提高冰浆的流动性，但制备成本会大幅度增加。 

水合物浆体通常是在一定温度和压力下由水分子（主体）和气体或液体分子（客体）

结晶形成的[57]，其中部分季铵盐水合物如四丁基溴化铵（TBAB）可以在常温常压下制

备得到。TBAB 水合物浆体的外观像冰浆，是一种白色的固-液悬浮液。在 5-12 ℃，TBAB

水合物浆液的蓄冷密度是水的 2-4 倍，因此使用 TBAB 水合物浆体作为蓄冷流体可以有

效地减少泵功率[58, 59]。Hidemasa 等人[60]将 TBAB 溶解在水中，制备得到水合物颗粒大

小为 10-100 μm 的水合物浆体，并将其作为蓄冷流体应用于空调系统。结果表明，使用

TBAB水合物浆体后空调系统的泵功率和年度运行成本比卤水系统的分别减少了 36%和

42%；此外，使用水合物浆体还可以减小冷却储罐的体积及管道的管径，从而减少设备

成本。马志伟[61]研究了 TBAB 水合物浆体在板式换热器和套管换热器内融化时的流动换

热特性，发现粘结在换热壁面上水合物浆体不仅会增大流动压降，还导致换热器的换热

系数降低了 85%。 

通过微胶囊技术将固态或液态的相变材料封装在成膜材料内，形成直径在 1-300 μm

之间的微小粒子即为相变微胶囊。将包裹在相变微胶囊内部的相变材料称为芯材，外层

的成膜材料称为壳材。Yang 等人[62]分别以丙烯腈-苯乙烯共聚物（AS）、丙烯腈-苯乙烯
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-丁二烯共聚物（ABS）和聚碳酸酯（PC）作为壳材，正十四烷为芯材，通过相分离法

制备了含不同壳材的正十四烷相变微胶囊，他们发现用 AS 作为壳材的相变微胶囊封装

率最高（84.5%），相变焓为 142.3 kJ∙kg-1。Yuan 等人[63]通过原位缩聚水解正硅酸乙酯的

方法制备了以 SiO2 为壳材和石蜡作为芯材的相变微胶囊，并用氧化石墨烯（GO）对相

变微胶囊进行表面修饰得到了相变温度为 49.7 ℃，相变焓为 89.7 kJ∙kg-1 的石蜡@ 

SiO2/GO 相变微胶囊。将相变微胶囊分散到载流体中得到的稳定悬浮液称为相变微胶囊

浆液。与传统传热流体相比，相变微胶囊浆液具有增强的比热容，因而受到了研究者的

青睐。Delgado 等人[64]研究了 14%、20%和 30%相变微胶囊浆液的传热性能，发现三种

浓度的相变微胶囊浆液的对流传热系数都比水的大，其中 20%相变微胶囊浆液的对流传

热系数最大。Liu 等人[65]采用纳米石墨粉修饰三聚氰胺-甲醛树脂，然后用修饰后的三聚

氰胺-甲醛树脂包裹石蜡得到纳米石墨粉改性相变微胶囊，再把纳米石墨粉改性相变微

胶囊加入到离子液体[BMIM]BF4 中得到纳米石墨粉改性相变微胶囊浆液，发现含 10%

纳米石墨粉改性相变胶囊浆液的光热转化效率比离子液体高，且其蓄热量比离子液体提

升了 60%。上述研究表明，相变微胶囊浆液的储能密度大、传热性能比离子液体好，但

是相变微胶囊制备工艺复杂、成本高，且相变微胶囊浆液的壁材通常为高分子材料，传

热阻力大。 

相变乳液是由两种不互溶的液体和乳化剂组成，其中相变材料是在乳化剂的作用下

以液滴的形式分散在连续相中。Huang 等人[66, 67]分别将质量分数为 15-75 wt%的 RT10、

2.5 wt%乳化剂、2.5 wt%成核剂和余量水混合，通过高压均质乳化机以 25000 rpm 的转

速搅拌 10 min，制备得到平均粒径为 3-5 μm 的 RT10/水相变乳液。他们发现，在温度为

5-11 ℃区间内，30 wt% RT10/水相变乳液的总热容量是水的两倍。Sivapalan 等人[68]以

P-123 为乳化剂，通过超声乳化法制备了石蜡/水相变乳液，发现 10 wt%石蜡/水相变乳

液的单位体积储热量最大，其单位体积储热量比水提高了 23%。此外，Chen 等人[69]采

用 D 相乳化法制备相变材料质量分数分别为 10-40 wt%的十六烷和十八烷纳米相变乳液，

发现尽管在相同质量流量下纳米相变乳液的压降大于水，但是在特定的储热容量下纳米

相变乳液的泵功率远小于水。上述结果表明，相变乳液的制备工艺简单、成本低以及单

位体积储热容量大，在热能存储系统中具有良好的应用前景。 
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综上所述，虽然冰浆、水合物浆体和相变微胶囊浆液具有较大的储热密度，但它们

的制备成本较高[59, 70]。水合物晶体易粘结在传热管壁面，导致传热性能大幅度下降；其

次，相变微胶囊的壁材通常为高分子材料，其传热热阻较大；再者，将相变微胶囊浆液

作为传热流体，还存在胶囊壁破裂以及胶囊堵塞管道等风险。相比之下，相变乳液不仅

具有制备工艺简单、成本低的优势，而且乳化剂层热阻可忽略不计，更具实际应用潜力

[71, 72]。 

1.3 微米级相变乳液存在的问题及其国内外研究现状 

1.3.1 稳定性差 

普通相变乳液的液滴尺寸在微米级，液滴有自动聚结的趋势，因而不属于热力学

稳定体系[73]。但是，作为储能和传热介质，相变乳液在长期储存和机械传输过程中需

要有较好的稳定性。已有研究表明，相变乳液的不稳定性机制主要五种，包括上浮或

沉淀、絮凝、聚结、奥氏熟化和相反转[74]，如图 1-1 所示。此外，相变乳液的分离速

率可由公式（1-1）和公式（1-2）计算得到。 

在稀乳液（φ＜0.1）中，液滴受到水动力和重力作用，根据 Stokes’定律计算液滴

上浮或沉降速率[74]。 

 υ0 =
2

9

𝛥𝜌𝑔𝑅2

𝜂0
 （1-1） 

其中，g 为重力加速度，R 为液滴的平均半径，△ρ 为两相的密度差，η0为连续相的黏度，

υ0 为 Stokes’速率。 

对于高浓度的乳液，一系列的水动力相互作用会减小液滴上浮或沉降速率，因此液

体的上浮或沉降速率可以采用如下半经验公式估算[75]： 

 v = v𝑠𝑡𝑜𝑘𝑒𝑠(1 −
𝜙

𝜙𝑐
)𝑘𝜙𝑐  （1-2） 

其中，𝜙是分散相的体积分数，𝜙𝑐是分散粒子的临界体积，𝑘是玻尔兹曼常数。 

通过上述公式可知，要想提高相变乳液的稳定性，需从减小液滴尺寸、增加连续

相的黏度和分散相的体积等措施来实现。然而，Tadros 等人[76]指出虽然增加黏度有助

于提高乳液的长期稳定性，但是增加黏度会显著增加乳液在管内的流动阻力。 
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图 1-1 相变乳液的不稳定性机制 

Fig. 1-1 Schematic of the instability process in PCMEs 

提高相变乳液的稳定性主要从筛选乳化剂种类、优化乳化剂与相变材料的质量比以

及选择适宜的乳化速率等方面着手[77-81]。其中，乳化剂的种类和用量对相变乳液的稳定

性至关重要，因为吸附在液滴表面的乳化剂不仅可以降低界面张力，而且其形成的吸附

层还能有效防止液滴合并；此外，乳化剂还对调节相变乳液的黏度有重要作用。目前，

常用的乳化剂主要包括十二烷基硫酸钠等离子型[77, 81]以及司盘和吐温等非离子型乳化

剂[77-80]。Vilasau 等人[81]发现提高十二烷基硫酸钠等离子乳化剂的离子度、增加乳化剂

的浓度和增大均质乳化压力有助于提高相变乳液的稳定性；加入氯化钠或氯化钙电解质

后，相变乳液粒子表面的电荷被屏蔽，因此相变乳液的稳定性随着电解质浓度的增加而

降低。Zhang 等人[78, 80]采用高压均质乳化法制备了一系列相变乳液，考察乳化剂种类、

含量和均质乳化速率对二十八烷/水相变乳液的粒径和稳定性影响。前人对乳化剂的研究

表明，随着复合乳化剂浓度的增加，所得相变乳液的粒径逐渐减小，黏度逐渐增大，稳

定性也有所增加；适当的乳化剂亲水-亲油平衡（HLB）值和链长有助于乳化剂在液滴

周围形成紧密的吸附层[82-84]，从而提高相变乳液的稳定性；增大乳化速率，相变乳液的

粒径减小，稳定性逐渐提高。 

此外，Golemanov 等人[77]的研究表明，采用高分子乳化剂聚乙烯醇（PVA）制备的

相变乳液的稳定性略高于采用 α-烯烃磺酸盐作为乳化剂制备的相变乳液，但采用单一乳

化剂制备的相变乳液的热稳定性差。Cárdenas-Valera 等人[85]将甲基丙烯酸甲酯（PMMA）

-聚乙二醇（PEG）接枝共聚物作为乳化剂，考察 PMMA 与 PEG 质量比以及接枝共聚物
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的质量分数对乳液的稳定性的影响。结果表明，乳液的稳定性随着接枝共聚物中 PEG

质量比和接枝共聚物的质量分数的增加而提高。 

综上所述，微米级相变乳液属于热力学不稳定体系，液滴具有自动聚结的趋势。选

择合适的乳化剂、优化乳化剂与相变材料的质量比以及选择适宜的乳化速率可以有效地

提高微米级相变乳液的稳定性。然而，目前常用的乳化剂主要为十二烷基硫酸钠等离子

型以及司盘和吐温等非离子型乳化剂，对具有较长的碳链的高分子乳化剂研究较少。 

1.3.2 过冷度大 

过冷是指液体或气体在低于其凝固点的温度时不凝固成固体。过冷度（ΔT）是材料

的理论结晶温度与实际结晶温度的差值。其中，ΔT≤0，说明材料没有过冷，而ΔT＞0

则说明材料存在过冷度。虽然有机相变材料（如石蜡类）本身是不存在过冷问题的，而

当其被乳化分散在水中而以液滴形式存在后，液滴在凝固或结晶过程存在较明显的过冷

[86]。这是因为当晶核浓度一定时，随着液滴尺寸的减小，越来越多的液滴因为缺乏晶核

而无法成核结晶，因此粒径较小的相变乳液具有更大的过冷度[87, 88]。由于过冷会降低相

变材料在工作温度范围内的传热效率，削弱了其储热性能，因此降低相变乳液的过冷度

是推进相变乳液实际应用的关键[27]。 

相变乳液的过冷主要是由于相变乳液被分散成细小液滴后存在结晶困难而造成的。

根据结晶理论可知，结晶包括成核过程和晶核生长两个过程，其中形成稳定的晶核是结

晶过程的关键[89]。相变乳液的成核过程包括异质成核和同质成核两种。只有当材料的化

学成分和结构完全相同时才发生同质成核，但这种现象是很少见，因为相变乳液中不可

避免的杂质会引起材料局部发生异质成核。相变乳液发生相变时伴随着体积的变化，而

新相和旧相之间的体积自由能（Gv）的差值（ΔGv）是温度的函数，具体见公式（1-3）

[90]： 

 ∆𝐺𝑣 =
−∆𝐻𝑚∆𝑇

𝑇𝑚
 （1-3） 

式中，ΔHm是相变过程释放或吸收的相变潜热。如果结晶时 ΔGv<0，那么 ΔT 必须为正

数，因此过冷度的大小对结晶过程至关重要。 

成核过程中，晶核的形成伴随着系统总吉布斯自由能（G）的变化。新相和旧相之

间的吉布斯自由能的变化值 ΔG 是聚集半径 r 和特定温度的函数[66, 91]。 
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 𝛥𝐺 = −
4

3
𝜋𝑟3𝛥𝐺𝑣 + 4𝜋𝑟2𝜎 （1-4） 

 𝑟∗ =
−2𝜎

𝛥𝐺𝑣
 （1-5） 

其中，σ 是表面能，ΔGv 在特定温度下是一个常数。r*为临界聚集半径（图 1-2），ΔG*

代表粒子克服初始宏观成核时所需的能量势垒。为了使液滴内形成稳定的晶核，r 必须

大于 r*。 

 𝛥𝐺∗ =
16𝜋𝜎3𝑇𝑚

2

3(𝛥𝐻𝑚𝛥𝑇)2
 （1-6） 

由公式（1-6）可以看出，克服能量壁垒可以减小过冷度。 

典型的晶体结构学理论认为同质成核是一个随机概率事件，单位体积内过冷液成

核的概率 I（T）如公式（1-7）所示： 

 𝐼(𝑡) = 𝐶 ∙ 𝑒𝑥𝑝 (−
𝛥𝐺∗

𝐾𝑇
) ∙ 𝑒𝑥𝑝 (−

𝑄𝑎

𝐾𝑇
) （1-7） 

其中，K 为玻尔兹曼常数，C 是一个常数项，T 为过冷液的温度，Qa 是原子扩散活化

能。对于单位体积 V，单位时间内的成核概率 J（T）=VI（T）。因此，减小体积会降低

成核的概率，所以小体积会导致较大的过冷度。 

 

图 1-2 吉布斯自由能的变化值 ΔG 随粒子半径 r 的变化：体积和表面自由能对总自由能

的影响（a）；ΔG、临界自由能 ΔG*和临界半径 r*随半径 r 的变化（b）[90] 

Fig. 1-2 The change in Gibbs free energy ΔG as a function of radius r: the effect of volume 

and surfance free energy on total free energy (a); The variation ΔG, critical free energy ΔG* 

and critical radius r* with radius r[90]  

目前，降低相变乳液过冷度的研究备受关注，主要途径有：选用合适的乳化剂[77, 87, 

92, 93]以及添加高熔点的石蜡[92, 94]或纳米材料[78, 80, 95]等措施。Günther 等人[87]发现采用十
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二烷基硫酸钠作为乳化剂制备的相变乳液的过冷度为 12 ℃，而使用吐温 40 作为乳化剂

制得的相变乳液的过冷度为 7.6 ℃。Golemanov 等人[77]系统地研究了采用吐温 60、含不

同碳原子数的 Brij 乳化剂、α-烯烃磺酸盐和十二烷基硫酸钠等作为稳定剂的相变乳液的

过冷度，发现具有长碳链的乳化剂能有效地降低过冷度，但所制备的相变乳液的过冷度

仍然大于 4 ℃。Hagelstein 等人[93]系统研究了乳化剂的种类对所得的十八烷/水相变乳液

的过冷度的影响，发现用 Triton X100 乳化的相变乳液过冷度高达 12 ℃；用吐温 60 和

司盘 60 复配乳化剂稳定的相变乳液的过冷度为 10 ℃；用 PVA 稳定的相变乳液过冷度

仅为 2 ℃，且所得相变乳液的过冷度与液滴尺寸无关。Huang 等人[94]使用凝固峰值温度

为 50 ℃的石蜡作为相变乳液的成核剂，成功地减小了相变乳液的过冷度。Lu 等人[92]

发现使用具有长碳链的助乳化剂(十六醇)或高熔点的石蜡作为成核剂，可以有效减小相

变乳液的过冷度。香港理工大学牛建磊课题组[78, 80]将疏水性气相二氧化硅（SiO2）纳米

粒子加入二十八烷/水相变乳液中，有效地降低了相变乳液的过冷度。然而，相变乳液仍

然存在多个凝固峰，且加入 0.5 wt% SiO2 后相变乳液的相变焓降低了 20%以上[78]；他们

[95]还将改性后的多璧碳纳米管（MWCNTs）分散到十六烷/水相变乳液中，发现相变乳

液的过冷度随着 MWCNTs 质量分数的增加而减小，添加 0.4 wt %的 MWCNTs 的相变乳

液的过冷度从 18.1 ℃降低 3.4 ℃。 

综上所述，相变乳液因其细小液滴难以成核结晶而存在较大的过冷度，选用合适的

乳化剂、以及在相变乳液中添加高熔点的石蜡、SiO2 纳米粒子或改性 MWCNTs 已被证

明是降低相变乳液过冷度的有效途径。 

1.3.3 导热系数低 

相变乳液由于是将低导热系数的有机相变乳液乳化到水中而得到的新型流体，因

此存在导热系数小于水的问题。导热系数可以通过 Maxwell 关系式来估计[96]： 

 λ𝑃𝐶𝑀𝐸𝑠 = 𝜆𝑙

2𝜆𝑙 + 𝜆𝑝 + 2𝜑(𝜆𝑝 − 𝜆𝑙)

2𝜆𝑙 + 𝜆𝑝 − 𝜑(𝜆𝑝 − 𝜆𝑙)
 （1-8） 

其中𝜆𝑃𝐶𝑀𝐸𝑠 、𝜆𝑙和𝜆𝑝分别表示相变乳液、载流体和分散相的导热系数；𝜑是相变乳液中

分散相的体积分数。 

前人对相变乳液导热系数的影响因素进行了研究。Shao 等人[73]将 25 wt％的 RT10

分散在水中制得相变乳液，并测试了相变乳液的导热系数；相变乳液的导热系数为 0.403 
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W·m-1·K-1，是 RT10 的导热系数的 2 倍左右。Lu 等人[92]发现相变乳液的导热系数与水

的质量分数成正相关；其中，20 wt% RT6/水相变乳液的导热系数最高，但其仍小于 0.550 

W·m-1·K-1。上述结果表明，虽然相变乳液可以通过与水对流来改善热传递，但其导热系

数仍然比较低。此外，相变乳液的组成成分、质量分数和测试温度也会影响相变乳液的

导热系数[69, 92]。Chen 等人[69]通过 D 相乳化法分别制备了相变材料质量分数分别为 10、

20 和 30 wt%的十六烷/水相变乳液和十八烷/水相变乳液，考察了温度对相变乳液的导

热系数的影响。结果显示：当温度低于相变材料的相变温度时，两种相变乳液的表观导

热系数都随着温度的升高而缓慢地增大，但当温度高于熔化温度时，相变乳液的表观导

热系数快速地降低，因为升高温度使相变乳液中的相变材料由导热系数较高的固态熔化

成导热系数较低的液态；另外，相同温度下，相变乳液的导热系数与相变材料的质量分

数成负相关。 

为了提升相变乳液导热系数，毛凌波等人[97]将高导热系数的纳米铜分散到水中配制

成稳定的水基纳米流体，然后在搅拌条件下将水基纳米流体与石蜡/水相变乳液混合，得

到纳米铜改性石蜡/水相变乳液，研究了纳米铜粒子对其导热系数等的影响。结果表明，

当纳米铜粒子的添加量为 0.05 wt%时，纳米铜改性石蜡/水相变乳液的导热系数比纯相

变乳液提高了 161.92%，说明添加高导热系数的纳米材料能显著地提高相变乳液的导热

系数。 

上述关于微米级相变乳液的研究表明：选择合适的乳化剂种类和浓度、以及制备工

艺有助于提高相变乳液的稳定性。增加黏度可以提高乳液的长期稳定性，但要保持在合

理的范围内。选择合适的乳化剂、添加高熔点的相变材料和纳米粒子可以有效地减小相

变乳液的过冷度。添加纳米金属粒子可以大幅提高其导热系数，但是纳米金属粒子的密

度比相变乳液的大，所以分散在相变乳液中的纳米金属粒子容易团聚和沉降。总体而言，

微米相变乳液的研究存在以下问题:一方面，上述研究所选用的乳化剂大多是常规的离子

型乳化剂和非离子型乳化剂，但采用这类乳化剂所制备的相变乳液都存在一定程度的过

冷；高分子乳化剂因具有较长的碳链，不仅可以改善界面膜力学性能和提高分散相与连

续相之间亲和力，而且还可以作为成核剂加速晶体生长，但目前采用高分子乳化剂制备

相变乳液的研究很少；另一方面，目前仅香港理工大学牛建磊课题组采用高导热系数的
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MWCNTs 作为相变乳液的成核剂，成功减小了相变乳液的过冷度。然而，添加纳米粒

子对相变乳液的分散稳定性、导热系数以及流动性的影响规律尚不明确。 

1.4 纳米相变乳液的国内外研究现状 

1.4.1 纳米相变乳液的特性 

纳米相变乳液的粒径分布为 20-500 nm，呈乳白色、透明或半透明状[98]。根据 Stokes’

可知降低相变乳液的液滴的半径是提高相变乳液稳定性的有效途径[74]。与微米级相变

乳液相比，纳米乳液则因其液滴尺寸小而受重力影响弱，布朗运动可以防止液滴的上

浮或下沉，因而具有更好的分散稳定性[99]。因此，近年来，纳米相变乳液的研究开始

引起人们的关注[100, 101]。Schalbart 等人[102]采用低能乳化法制备了液滴尺寸在 200-250 

nm 的十四烷相变乳液，其显示出超过 6 个月的分散稳定性，且黏度只有水的 2-4 倍，

但乳液的过冷度明显大于十四烷的过冷度。随后，他们又将相变材料含量的考察范围

从低于 20%提升到 50%；研究表明，如果相变材料的含量低于 30%，纳米相变乳液的

黏度尚在合理范围内，但如果高于此含量，则其黏度会呈指数上升[103]。Jadhav 等人[104]

用改性十二烷基硫酸钠作为乳化剂，通过高能的超声乳化法与相转变组分法相结合，

制备了相变峰值温度在 63.8 ℃的 20 vol.%石蜡/水纳米乳液，并通过 Zeta 电位表征纳米

相变乳液的稳定性。纳米相变乳液的 Zeta 电位随改性十二烷基硫酸钠的增加基本保持

不变，随着超声功率的增加先减小再增大；通过超声法制备的纳米相变乳液的稳定性

比采用相转变组分法制备的纳米相变乳液的稳定性好。结果表明，制备方法和超声功

率都会影响纳米相变乳液的稳定性。 

作为传热流体，纳米相变乳液的流变特性、黏度以及输送相变乳液所消耗的泵功

率也备受关注。Zhang 等人[105]通过超声制备了平均粒径小于 210 nm 的十八烷/水纳米

相变乳液，考察了温度对纳米相变乳液的黏度的影响，他们发现温度对纳米相变乳液

的黏度有显著的影响。十八烷质量分数分别为 10、20 和 30 wt%纳米相变乳液的黏度随

着温度的升高而降低，40 wt%相变乳液的黏度随着温度的升高反而增加，这可能是因

为升高温度时粒子的表面积与体积的比值增大，导致粒子之间的表面相互作用增强。

Morimoto 等人[106]通过D 相乳化法分别制备了一系列十六烷/水纳米相变乳液和十八烷/

水纳米相变乳液，并研究了纳米相变乳液的热物性、流变特性和泵功率。结果显示：
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10-30 wt%的纳米相变乳液可以近似看作牛顿流体，而 40 wt%纳米相变乳液表现为假塑

性流体；10-25 wt%的纳米相变乳液的泵功率低于水，而 30 wt%纳米相变乳液的泵功率

快速上升。结果表明，与降低流量相比，减小黏度在降低泵功率方面的效果更显著。

Chen 等人[69]通过理论计算发现在相同质量流量下纳米相变乳液的压降大于水，但是在

一定的储热量下纳米相变乳液的泵功率远小于水，证明纳米相变乳液在热能存储系统

具有良好的应用前景。 

总之，纳米相变乳液具有良好的分散稳定性；其比热容高于水，具备热能储存能

力；控制相变材料的质量分数在适宜的范围内，纳米相变乳液的黏度与水相比并不会

升高太多，显示出可输送性 

1.4.2 纳米相变乳液的应用研究进展 

    纳米相变乳液因具有比热容大且稳定性好等优点而激发了研究者的研究兴趣，他们

深入而系统地研究了纳米相变乳液在层流[107-109]和湍流[109-111] 状态下的管内对流传热性

能。Ma 等人[107]研究了纳米相变乳液在微型管中的流动和传热性能。结果表明，在相同

雷诺数下纳米相变乳液的传热性能优于水的；其局部对流传热系数随流量增大而增大，

随加热功率的增大而减小。Morimoto 等人[108]通过实验和模拟相结合的方式研究了相变

乳液在层流状态下的强制对流传热性能。他们发现当相变材料质量分数大于 10 wt%时，

相变乳液的实验结果与数值计算结果基本吻合，表明 10 wt%的相变乳液在相变区间内

吸收大量热的同时可能还存在混合对流增强效应。Mikkola 等人[109]通过超声乳化法制备

了石蜡质量分数分别为 5、7 和 10 wt%以及平均粒径小于 203 nm 的相变乳液，考察纳

米相变乳液和水在雷诺数为 700-11000 条件下的对流传热特性。结果表明，相同雷诺数

条件下，相变乳液的努塞尔数均大于水的（包括层流区和湍流区），且相变乳液的努塞

尔数随着相变材料质量分数的增加而增大。这与已报道的纳米流体、纳米乳液和相变潜

热功能热流体都有相似的规律[112-115]。Saarinen 等人[110]发现含有 1、2、3 和 5 vol.%的正

癸烷/水相变乳液的实际传热效率低于基液。Morimoto 等人[111]系统地研究了壁面热流密

度、雷诺数和相变材料的质量分数对相变乳液传热性能的影响。结果表明，相变乳液的

最大努塞尔数是单相传热流体的 2 倍；对流传热系数随壁面热流密度的减小或相变材料

质量分数的增大而增大，但与雷诺数无关。 
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上述关于纳米相变乳液的研究表明：纳米相变乳液具有良好的分散稳定性和增强的

比热容；控制相变材料的质量分数在适宜的范围内，纳米相变乳液的黏度与水相比并不

会升高太多，显示出可输送性；相同雷诺数条件下，纳米相变乳液在管内的对流传热系

数大于水的，显示其良好的传热性能。然而，目前仅研究了纳米相变乳液在恒热流密度

下的传热性能。对于电池液体热管理系统，电池组产生的热流密度是放电时间的函数，

因此用于电池液体热管理系统冷却工质的纳米相变乳液的传热特性与上述报道的有所

不同，需要对其传热特性进行系统地研究。然而，目前尚未有将纳米相变乳液用作锂离

子电池热管理系统的冷却工质的研究报道。 

1.5 本课题的提出、主要研究内容及创新之处 

1.5.1 本课题的提出 

研制比热容大且导热系数高的新型传热流体是实现强化传热的重要手段。相变乳液

是通过乳化剂将有机相变材料乳化在水中而得的一类新型传热流体，具有比热容大、制

备工艺简单且成本低等优势，极具发展应用潜力。然而，常规相变乳液因液滴尺寸处于

微米级，并不属于热力学稳定体系；再者，尽管有机相变材料不存在过冷，但将其分散

成细小液滴后所得的相变乳液则存在较大的过冷度；另外，与水相比，相变乳液因是将

有机相变材料进行乳化而得，所以存在导热系数低于水的不足。因此，要想将相变乳液

推向实用化，必须解决其存在的稳定性差、过冷度大以及导热系数低等缺点，研制高性

能的相变乳液。近年来备受关注的纳米相变乳液则因液滴尺寸处于纳米级而属于热力学

稳定体系，极具实际应用前景。开展纳米相变乳液在不同领域的应用性能研究，是其走

向实用化的前提。 

乳化剂在相变乳液的制备中起着关键作用，相变乳液的稳定性与所用乳化剂的种类

和用量密切相关。与常用的十二烷基硫酸钠、吐温和司盘等乳化剂相比，PVA 等高分子

型乳化剂因具有较长的碳链，不仅可以改善界面膜力学性能和提高分散相与连续相之间

亲和力，而且还可以作为成核剂加速晶体生长。为了制备分散稳定性好且过冷度小的高

性能相变乳液，本论文率先将 PVA 和聚乙二醇 600（PEG-600）进行复配，探索采用这

类新型复合高分子乳化剂制备石蜡/水相变乳液。随后，通过在上述相变乳液中添加具有

优异吸光和导热特性的纳米石墨粉，考察相变乳液的相变焓以及纳米石墨粉添加量对纳
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米石墨粉改性相变乳液光热转化性能的影响，研制兼具优良的集热、储热和传热三种特

性于一体的新型纳米石墨粉改性相变乳液。 

将相变温度较低的石蜡等有机相变材料乳化到水中所得的相变乳液是具有发展潜

力的新型蓄冷介质，在空调蓄冷等领域具有潜在应用。为了克服蓄冷相变乳液普遍存在

的稳定性差、过冷度大且导热系数低等问题，本论文提出了通过添加纳米石墨粉来同时

解决上述问题的创新方案，制备了稳定性好、过冷度小且导热系数得到提升的新型纳米

石墨改性 OP10E/水相变乳液。 

纳米相变乳液具有比热容大且稳定性好的特点，在诸多领域具有实际应用前景。本

论文率先将纳米相变乳液引入锂离子电池热管理系统，选用相变温度为 28 ℃的 OP28E

为相变材料，采用高能乳化法制备 OP28E 质量分率不同的纳米相变乳液；将其用作液

体冷却系统的工作介质，考察这些纳米相变乳液在锂离子电池液体冷却系统中的热管理

性能；通过实验与模拟相结合，对相变乳液的质量分数、流速等参数进行系统的优化，

为其在液体热管理系统中的实际应用提供依据。 

1.5.2 主要研究内容 

   （1）采用 PVA 和 PEG-600 作为乳化剂，相变温度为 62-64 ℃石蜡作为相变材料，

制备了石蜡/水相变乳液，探索 PVA 和 PEG-600 质量比、复合乳化剂和石蜡质量比以及

均质乳化速率对相变乳液的粒子尺寸、黏度和稳定性的影响规律；测试石蜡/水相变乳液

的相变温度、相变焓和比热容，考察相变乳液质量分数对其相变温度、相变焓和比热容

的影响；测试相变乳液的导热系数和黏度，揭示相变乳液的质量分数和温度对相变乳液

的导热系数和黏度的影响规律；通过理论计算综合评估了相同蓄热量下，使用相变乳液

和水作为传热流体时所需的泵功率。   

（2）将石墨纳米粒子添加到石蜡/水相变乳液中，制备了纳米石墨粉改性相变乳液，

测试了纳米石墨粉改性相变乳液的相变温度、相变焓、比热容、导热系数和吸光度，考

察相变乳液质量分数和纳米石墨粉质量分数对纳米石墨粉改性相变乳液的相变温度、相

变焓、比热容、导热系数和吸光度的影响；通过闷晒实验考察纳米石墨粉改性相变乳液

在一定入射光强度下的温升速率，评估纳米石墨粉改性相变乳液的光热转化性能，探索

纳米石墨粉改性相变乳液的光热转化机制，从而揭示纳米石墨粉改性相变乳液的相变焓
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以及纳米石墨粉添加量对纳米石墨粉改性相变乳液光热转化效率的影响规律，掌握调控

纳米石墨粉改性相变乳液的集热、储热和光热转化性能的手段，获得光热转化性能得到

优化了的纳米石墨粉改性相变乳液。 

（3）选用相变温度为 8-10 ℃的 OP10E 作为相变材料，在复合乳化剂吐温 80 和司

盘 80 的作用下将 OP10E 乳化到水中，制备了 OP10E/水相变乳液。通过响应曲面法优

化乳化工艺，探索复合乳化剂的配比和质量分数对相变乳液的粒子尺寸和分散稳定性的

影响规律，制备高稳定性的 OP10E/水相变乳液；在稳定的相变乳液中添加不同质量分

数的纳米石墨粉，测试纳米石墨粉改性相变乳液的相变温度和相变焓，揭示纳米石墨粉

的含量对相变温度和相变焓的影响规律；测试相变乳液的导热系数，考察纳米石墨粉的

含量对相变乳液的导热系数的影响；搭建步冷曲线测试装置，测试纳米石墨粉改性相变

乳液的蓄冷特性；分析相变乳液的分散稳定性和热可靠性。 

（4）选用相变温度为 28 ℃的 OP28E 作为相变材料，采用超声乳化法制备了两种

浓度的 OP28E/水纳米相变乳液；评估纳米相变乳液的粒径分布和分散稳定性，测试纳

米相变乳液的相变焓、比热容和导热系数等热物性，考察相变乳液的质量分数和温度对

其热物性的影响；研究纳米相变乳液的流变特性和黏度，探索纳米相变乳液的质量分数

和温度对其流变特性和黏度的影响规律；将纳米相变乳液作为锂离子电池热管理系统的

新型冷却工质，考察纳米相变乳液的质量分数对电池热管理系统的最大温升、最大温差

以及压降等特性的影响；通过数值模拟研究纳米相变乳液的流速对锂离子电池热管理系

统性能的影响。 

1.5.3 本论文创新之处 

（1）将 PVA 与 PEG-600 进行复配来获得新型复合高分子乳化剂，用其乳化熔化温

度为 52 ℃的石蜡，制备出了分散稳定性好且过冷度小的石蜡/水相变乳液，其消耗的泵

功率在相同蓄热量下比水的小。 

（2）为了提高集热流体的比热容、导热系数和吸光特性，提出将纳米石墨粉和石

蜡引入水中研制纳米石墨粉改性石蜡/水相变乳液的创新方案，揭示纳米石墨粉含量和石

蜡质量分数对纳米石墨粉改性石蜡/水相变乳液的光热转化性能的影响机制，获得了具有

优异光热转化性能的纳米石墨粉改性石蜡/水相变乳液。 
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（3）提出将比热容大且稳定性好的纳米相变乳液引入锂离子电池液体冷却系统中

用作工作介质的创新策略，采用实验研究和数值模拟相结合的方法，考察了 OP28E 质

量分率对电池热管理系统的最大温升、最大温差以及压降等特性的影响，并揭示了与水

相比以 10 wt%纳米相变乳液作为冷却工质时电池组的最大温升更低且温度一致性更好。 
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第二章 高稳定性、低过冷度石蜡/水微米级相变乳液的制

备及其传热特性 

2.1 引言 

稳定性和过冷度是限制相变乳液实际应用的两大瓶颈问题。选择合适的乳化剂种类

和浓度对制备稳定的相变乳液至关重要[78]。已有研究表明，添加纳米材料[80, 95, 116]、高

熔点的石蜡[92, 117]和适宜的乳化剂[77, 87]作为相变乳液的成核剂是减少其过冷度的有效方

法[86]。其中，采用合适的乳化剂作为相变乳液的成核剂时，不需要加入其它添加剂，且

乳化剂紧密地包覆着相变乳液粒子，在提高相变乳液稳定性的同时减小其过冷度，因而

被认为是一种更有效的方法。Günther 等人[87]发现乳化剂种类对相变乳液过冷度有显著

的影响；使用十二烷基硫酸钠作为乳化剂制备的相变乳液的过冷度为 12 ℃，采用吐温

40 作为乳化剂的相变乳液的过冷度为 7.6 ℃。Golemanov 等人[77]系统地研究了采用吐温

60、含不同碳原子数的Brij乳化剂以及α-烯烃磺酸盐等作为稳定剂的相变乳液的过冷度，

发现具有长碳链的乳化剂能有效地降低过冷度，但所制备的相变乳液的过冷度仍然大于

4 ℃。显然，探索新型乳化剂对于制备高稳定性和低过冷度的相变乳液仍是十分必要的。 

高分子乳化剂，包括 PVA、木质素磺酸盐羧、甲基纤维素和环氧乙烷/环氧丙烷共

聚物等，已广泛应用于采油、药物输送系统和塑料制品等领域[118-120]。据报道，吸附在

油水界面上的高分子乳化剂可以改善界面膜力学性能和提高分散相与连续相之间亲和

力[75, 121]。此外，聚合物可以作为等规聚丙烯的成核剂，加速晶体生长[122]。基于上述研

究，可以推断高分子乳化剂适用于制备稳定性好和过冷度小的相变乳液。然而，目前采

用高分子乳化剂制备相变乳液的研究很少。 

本章拟采用 PVA 和 PEG-600 作为乳化剂，用其乳化熔化温度为 52 ℃的石蜡，制备

石蜡/水相变乳液。首先，系统地研究 PVA 与 PEG-600 的质量比、复合乳化剂与石蜡的

质量比和均质乳化速率等对所制备的相变乳液的粒径分布、稳定性和黏度的影响。其次，

在最优制备工艺参数下，制备了不同质量分数石蜡/水相变乳液，研究不同石蜡质量分数

的相变乳液的稳定性、过冷度和相变焓等热物性、流变特性以及黏度。最后，通过理论

计算综合评估了相同蓄热量下，使用相变乳液和水作为传热流体时所需的泵功率。 
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2.2 实验部分 

2.2.1 实验原料 

本章中采用的实验药品信息如表 2-1 所示： 

表 2-1 实验药品明细表 

Table 2-1 Detals of the raw materials and chemical reagents 

原料 规格 生产商 

石蜡 60-64 ℃，工业级 上海华永石蜡有限公司 

PVA AH-26 分子量 110000，分析纯 国药集团化学试剂有限公司 

PEG-600 分子量 600，化学纯 上海化学试剂研究所有限公司 

2.2.2 实验仪器 

本章中采用的仪器设备如表 2-2 所示： 

表 2-2 实验仪器明细表 

Table 2-2 Details of experimental apparatus  

仪器名称 型号 生产商 

高速分散均质机 FJ200-SH 上海标本模型厂 

智能磁力搅拌加热锅 ZNCL-G 郑州科华仪器设备有限公司 

油浴控温系统 HAAKE phoenix II Thermal Electron 公司 

数码摄像机 EOS70D 佳能公司 

偏光显微镜 DM 2500 P 德国莱卡公司 

扫描电镜 S-3700N 日本日立公司 

流变仪 HAAKE MARS III 赛默飞世尔科技有限公司 

马尔文激光粒度仪 Mastersizer 2000 英国马尔文仪器有限公司 

Hot Disk 热导率测试仪 TPS 2500 S 瑞典 Hot Disk 有限公司 

差示扫描量热仪（DSC） Q 20 美国 TA 仪器公司 
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2.2.3 石蜡/水微米级相变乳液的制备工艺流程 

将石蜡、复合乳化剂 PVA 和 PEG-600 分别加入水中，加热至 80 ℃，通过高速分散

均质机搅拌 5 min 即得到石蜡/水相变乳液。为了获得粒径小、流动性好和分散稳定性良

好的相变乳液，系统地研究了 PVA 和 PEG-600 质量比、复合乳化剂和石蜡质量比以及

均质乳化速率对 20 wt%相变乳液的粒径分布、黏度和分散稳定性的影响。具体实验方

案如下：（1）为了研究 PVA 和 PEG-600 质量比的影响，我们在复合乳化剂和石蜡质量

比为 1:5、均质乳化速率为 10000 rpm 以及 PVA 和 PEG-600 质量比分别为 30:70、40:60、

50:50、60:40 和 70:30 条件下制备 5 个 20 wt%相变乳液样品；（2）为了探索复合乳化剂

和石蜡质量比的影响规律，在 PVA 和 PEG-600 质量比为 50:50、均质乳化速率为 10000 

rpm 以及复合乳化剂和石蜡质量比分别 1:10、3:20、1:5、1:4 和 3:10 条件下制备了 5 个

20 wt%的相变乳液样品；（3）在 PVA 和 PEG-600 质量比为 50:50、复合乳化剂和石蜡质

量比为 1:5 以及均质乳化速率分别为 6000、8000、10000、12000 和 14000 rpm 条件下制

备了一系列相变乳液，考察均质乳化速率对 20 wt%相变乳液的粒径分布、黏度和分散

稳定性的影响。 

另外，在 PVA 与 PEG-600 质量比为 50:50、复合乳化剂与石蜡质量比为 1:5 以及均

质乳化速率为 10000 rpm 的最佳乳化工艺参数下，分别制备了石蜡质量分数为 10 wt%、

15 wt%、20 wt%、25 wt%和 30 wt%的相变乳液。 

2.2.4 石蜡/水微米级相变乳液的性能测试和表征 

采用放大倍数为 500倍的DM 2500 P型偏光显微镜和 S-3700N型扫描电镜来观察相

变乳液的形貌和微观结构。采用马尔文激光粒度仪（Mastersizer 2000，英国）测量样品

的粒径分布，仪器的测量范围为 0.01-2000 μm，测量误差小于± 1%。首先将一定量的蒸

馏水加入样品分散池中，在 2500 rpm 条件下逐滴加入样品，为了防止多次散射效应，

稀释后样品的浓度控制在 0.05 vol.%左右。 

采用流变仪来测试相变乳液的流变特性和黏度，仪器型号：HAAKE MARS III。具

体步骤：首先校准仪器，然后将 3 mL 左右的样品滴加到圆柱形样品池中，对样品池进

行水浴控温，当样品温度为 25 ℃时开始测试，记录剪切速率从 1 s-1 升高至 100 s-1 时样
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品相应的剪切应力和黏度。另外，在剪切速率为 100 s-1 时，以 5 ℃·min-1 的升温速率从

25 ℃升高至 85 ℃，观察样品的黏度随温度的变化情况。 

采用 HAAKE phoenix II 型油浴控温系统对相变乳液进行冷热循环测试，评估相变

乳液的分散稳定性。首先将样品置于测试瓶中，然后对样品进行程序控温：（1）以

5 ℃·min-1 的升温速率从 20 ℃升高至 80 ℃，恒温 30 min；（2）以 5 ℃·min-1 的降温速率

从 80 ℃降低至 20 ℃，再恒温 30 min；（3）将程序（1）和（2）重复 50 次。同时利用

佳能 EOS70D 型数码相机记录 50 次冷热循环后相变乳液的分层情况。最后，将分离的

水的体积（Vw）除以样品的总体积（Vw + VPCME），所得商的百分数即为相变乳液的分离

率。 

采用差示扫描量热仪（DSC）测试相变乳液的相变温度、相变焓和比热容，仪器型

号：Q20。称取 5-10 mg 的样品置于 Al2O3 坩埚中，在 50 mL·min-1 的 N2 气氛下，分别

以 5 ℃·min-1 和 10 ℃·min-1 进行程序升降温，记录其热流量随温度的变化曲线。 

采用 Hot Disk 热导率测试仪（型号：TPS 2500 S）测量相变乳液的表观导热系数。

具体测试步骤如下：首先将相变乳液倒入样品槽中，然后将样品槽置于智能磁力搅拌加

热锅中进行油浴控温，再将 7577 型探头插入样品中，待样品恒温 20 min 后测量该温度

下样品的导热系数。样品的测量温度范围为 30-80 ℃，每个温度下测量 3 次，取平均值，

相对误差小于± 3%。 

2.3 结果与讨论 

2.3.1 优化制备石蜡/水微米级相变乳液的乳化工艺 

2.3.1.1 乳化剂 PVA 和 PEG-600 质量比 

    复合高分子乳化剂和石蜡的质量比为 1:5、均质速率为 10000 rpm 时，不同 PVA 和

PEG-600 质量比条件下所制备的 20 wt%相变乳液的平均粒径和偏光显微镜图，如图 2-1

（a）所示。随着 PVA 和 PEG-600 的质量比的增加，石蜡/水相变乳液的粒径逐渐减小，

表明吸附在油/水界面上的高分子量的 PVA 通过静电排斥作用能够有效地防止相变乳液

粒子之间发生聚集，从而达到减小石蜡/水相变乳液粒子平均粒径目的[82]。具体地，PVA

和 PEG-600 质量比为 30:70 时，所制备的石蜡/水相变乳液的平均粒径最大，为 17.5 μm；

而 PVA 和 PEG-600 质量比为 70:30 时，所制备的石蜡/水相变乳液的平均粒径最小，为

Íò·½Êý¾Ý



第二章 高稳定性、低过冷度石蜡/水微米级相变乳液的制备及其传热特性 

21 

3.60 μm。从偏光显微镜图可以看出，分散在水中的石蜡粒子呈类球形，且平均粒径越

小，粒径分布越均匀，进一步说明了 PVA 的乳化效果优于 PEG-600。 

图 2-1（b）是剪切速率为 100 s-1 时，20 wt%石蜡/水相变乳液的表观黏度随温度的

变化图。从图中可以看出，当温度从 25 ℃增加到 60 ℃时，PVA 和 PEG-600 质量比为

50:50 时所制备得到的相变乳液的表观黏度从 0.0342 Pa·s 逐渐减低为 0.0138 Pa·s。这是

因为随着温度升高，石蜡逐渐从固态熔化为液态，而液态石蜡的黏度远小于固态石蜡的

黏度。当温度进一步升高，所有样品的表观黏度在 68 ℃左右都出现了陡增，当温度高

于 75 ℃时表观黏度又逐渐降低。出现这种现象的原因可能是由于相变乳液粒子之间强

烈的相互作用形成的网络结构所致，且这种网络结构是可逆的[123]。值得注意的是，当

PVA 和 PEG-600 质量比从 30:70 增加到 70:30 时，石蜡/水相变乳液的表观黏度显著地增

加。 

图 2-1（c）是 50 次冷热循环后石蜡/水相变乳液的分离率和实物图。从图中可以看

出，当 PVA 和 PEG-600 质量比从 30:70 增加到 40:70 时，石蜡/水相变乳液的分离率显

著地降低，然后随着乳化剂的质量比进一步增加到 70:30，其分离率略微降低。结果表

明，减小相变乳液粒子的粒径和提高其黏度可以显著地提高相变乳液的稳定性，这与

Stokes’方程[74]和半经验公式[75]的结论一致。尽管高黏度有利于提高相变乳液的稳定性，

但它不符合实际应用中泵输送系统要求。因此，综合考虑石蜡/水相变乳液的粒径、黏度

和稳定性，我们最终选择 PVA 和 PEG-600 质量比为 50:50 作为乳化剂的最佳配比，以

此进一步优化复合乳化剂和石蜡质量比以及均质乳化速率。 

2.3.1.2 复合乳化剂和石蜡质量比 

PVA 和 PEG-600 质量比为 50:50、均质速率为 10000 rpm 时，不同复合乳化剂和石

蜡质量比条件下所制备的 20 wt%相变乳液的平均粒径和偏光显微镜图，如图 2-2（a）

所示。当复合乳化剂和石蜡质量比从 1:10 增加到 3:10，石蜡/水相变乳液粒子的平均粒

径从 21.9 μm 逐渐减小到 4.92 μm。结果表明，复合乳化剂的浓度对相变乳液粒子的平

均粒径有显著的影响。此外，如图 2-2（a）所示，随着复合乳化剂和石蜡质量比的增加，

相变乳液粒子的尺寸分布更加均匀。这是因为随着相变乳液粒子的粒径减小，相变乳液

粒子的总界面面积增加，因此制备平均粒径小的相变乳液需要使用更多的复合乳化剂。 
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图 2-2（b）是剪切速率为 100 s-1 时，不同复合乳化剂和石蜡质量比条件下所制备的

20 wt%相变乳液的表观黏度随温度的变化图。温度测试范围为 25-80 ℃，升温速率

5 ℃·min-1。当复合乳化剂和石蜡质量比从 1:10 增加到 1:5 时，相变乳液的表观黏度逐渐

地增加；当复合乳化剂的浓度进一步增加时，相变乳液的表观黏度急剧地增加。这是因

为过量的复合乳化剂会溶解在水中，从而导致相变乳液的表观黏度急剧地增加。另外，

相变乳液的表观黏度随着温度的升高而逐渐降低，这主要是因为随着温度的升高石蜡粒

子逐渐从固态熔化为液态，而固态石蜡的黏度远高于液态石蜡的黏度。 

  

                    

图 2-1 不同 PVA 和 PEG-600 质量比下，所制备的 20 wt%相变乳液的性能：平均粒径（插

图是样品的偏光显微镜图，比例尺为 20 µm）（a），剪切速率为 100 s-1 时，表观黏度随

温度的变化图（b），和冷热循环 50 次后相变乳液的分离率（插图为样品实物图）（c） 

Fig. 2-1 Characteristics of the 20 wt% PCMEs prepared at different mass ratios of PVA to 

PEG-600: average diameters (the inserts show the micrographs at 500×, scale bar: 20 µm) (a), 

apparent viscosities versus temperature at a shear rate of 100 s-1 (b), and the separation rates 

after 50 heating-cooling cycles (the inserts are their photographs) (c) 
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图 2-2 不同复合乳化剂和石蜡质量比下，所制备的 20 wt%相变乳液的性能：平均粒径

（插图是样品的偏光显微镜图，比例尺为 20 µm）（a），剪切速率为 100 s-1 时，表观黏

度随温度的变化图（b），和冷热循环 50 次后相变乳液的分离率（插图是样品实物图）（c） 

Fig. 2-2 Characteristics of the 20 wt% PCMEs prepared at different mass ratios of the mixed 

emulsifier to the paraffin: average diameters (the inserts show the micrographs at 500×, scale 

bar: 20 µm) (a), apparent viscosities versus temperature at a shear rate of 100 s-1 (b), and the 

separation rates after 50 heating-cooling cycles (the inserts are their photographs) (c) 

为了研究石蜡/水相变乳液的稳定性，通过实验考察了 50 次冷热循环对相变乳液分

离率的影响。图 2-2（c）是 50 次冷热循环后石蜡/水相变乳液的分离率和样品实物图。

从图中可以看出，复合乳化剂和石蜡质量比从 1:10 增加到 3:10 时，石蜡/水相变乳液的

分离率从 32.5%快速地减小为 5.74%，表明石蜡/水相变乳液的稳定性显著地提高。综上

所述，良好热稳定性的相变乳液具有平均粒径小、尺寸分布均匀和黏度较大等特点，但

是较大的黏度会显著提高泵的输送能耗。因此，复合乳化剂的浓度应控制在合理的范围

内，在本章中复合乳化剂和石蜡的质量比应选择为 1:5 左右。 
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2.3.1.3 均质乳化速率 

在 PVA 和 PEG-600 质量比为 50:50、复合乳化剂和石蜡质量比为 1:5 以及均质乳化

速率分别为 6000、8000、10000、12000 和 14000 rpm 条件下制备了 5 个石蜡/水相变乳

液样品，考察均质乳化速率对石蜡/水相变乳液的粒径、黏度和稳定性的影响。如图 2-3

（a）所示，随着均质乳化速率的增加，相变乳液粒子的平均粒径从 29.9 μm 快速地减小

到 4.18 μm，且粒子尺寸分布越来越均匀，这与偏光显微镜图的结果相吻合。结果表明，

增加均质乳化速率能够有效地减小相变乳液的粒径。 

图 2-3（b）是剪切速率为 100 s-1 时，不同均质乳化速率条件下所制备的 20 wt%石

蜡/水相变乳液的表观黏度随温度的变化图。温度为 25 ℃，均质乳化速率从 6000 rpm 增

加到 10000 rpm 时，相变乳液的表观黏度从 0.0301 Pa·s 增加到 0.0342 Pa·s，但继续增加

均质乳化速率会显著地增加其表观黏度，表明减小相变乳液的粒径会导致其表观黏度增

加[124]。另外，当均质乳化速率大于 10000 rpm 时，相变乳液粒子在温度为 68-77 ℃会形

成较强的交联网络状结构，导致其表观黏度在 68-77 ℃区间内显著地增加。但相变乳液

粒子之间的相互作用几何是可逆的，因为当温度低高于 77 ℃，相变乳液的表观黏度又

快速地降低。 

图 2-3（c）是 50 次冷热循环后石蜡/水相变乳液的分离率和样品实物图。从图中可

以看出所有的相变乳液为乳白色且出现明显的分层。这是因为分散相和连续相之间存在

密度差，导致相变乳液粒子逐渐上浮。随着均质乳化速率的，相变乳液的分离率从 46.1%

减小到 13.0%；均质乳化速率为 10000 rpm 时所制备的相变乳液的分离率最小；但当均

质乳化速率继续增加，其分离率却呈现相反的趋势。根据 Stokes’定律[74]，相变乳液的

分离速率分别与液滴半径的平方，连续相黏度的倒数成正比。本研究中均质乳化速率为

10000 rpm 时，石蜡/水相变乳液的粒径较小、稳定较好和黏度小于 0.0342 Pa·s，符合泵

输送要求，因此均质乳化速率应控制在 10000 rpm 左右。 

2.3.2 石蜡/水微米级相变乳液的稳定性、热物性和流变特性 

2.3.2.1 粒径分布和稳定性 

为了简化实验，在 PVA 与 PEG-600 的质量比为 50:50、复合乳化剂与石蜡的质量比

为 1:5 和均质乳化速率为 10000 rpm 条件下，制备了石蜡质量分数为 10-30 wt%的石蜡/
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水相变乳液。如图 2-4 所示，相变乳液的粒径分布曲线有两个峰值，且其粒径分布范围

为 0.1-60 μm，表明相变乳液粒子大小不均匀。石蜡质量分数为 10 wt%、15 wt%、20 wt%、

25 wt%和 30 wt%时，5 种相变乳液的平均粒径分别为 9.47 μm、10.7 μm、7.83 μm、6.51 

μm 和 3.49 μm。结果表明，相变乳液粒子的尺寸随着石蜡质量分数的增加而减小。 

  

   

图 2-3 不同均质乳化速率条件下，所制备的 20 wt%相变乳液的性能：平均粒径（插图

是样品的偏光显微镜图，比例尺为 20 µm）（a），剪切速率为 100 s-1时，表观黏度随温

度的变化图（b），和冷热循环 50 次后相变乳液的分离率（插图是样品实物图）（c） 

Fig. 2-3 Characteristics of the 20 wt% PCMEs prepared at different homogenization rates: 

average diameters (the inserts show the micrographs at 500×, scale bar: 20 µm) (a), apparent 

viscosities versus temperature at a shear rate of 100 s-1 (b), and the separation rates after 50 

heating-cooling cycles (the inserts are their photographs) (c) 
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图 2-4 不同石蜡质量分数下，相变乳液的粒径分布图 

Fig. 2-4 Particle size distribution of the PCMEs with different mass fractions of the paraffin 

图 2-5 是不同石蜡质量分数的相变乳液的 SEM 图。从图 2-5（a）可以看出，10 wt%

相变乳液中大部分粒子的粒径为 2-10 μm 左右，这与其粒径分布图结果相吻合。另外，

10 wt%相变乳液的粒子表面比较粗糙，这可能是因为复合乳化剂的量不足。15 wt%相变

乳液的粒子尺寸也较大且表面较粗糙，如图 2-5（b）所示。由图 2-5（c-d）可知，相变

乳液的粒径随石蜡质量分数的增加而减小，且粒子表面更光滑。 

冷热循环 50 次后，不同石蜡质量分数的相变乳液的稳定性和实物图如图 2-6 所示。

结果显示：当石蜡质量分数从 10 wt%增加到 20 wt%时，相变乳液的分离率从 67.7%快

速地下降至 14.7%；当石蜡质量分数为 30 wt%时，相变乳液的分离率为 6.04%，表明增

加石蜡质量分数可以显著地提高相变乳液的稳定性，这与评估相变乳液稳定性的半经验

公式相吻合[75]。 
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图 2-5 稀释 50 倍后，不同质量分数的相变乳液的 SEM 图：10 wt%（a），15 wt%（b），

20 wt%（c），25 wt%（d）和 30 wt%（e）（插图是相应红色区域的高分辨率的 SEM 图） 

Fig. 2-5 SEM images of the PCMEs with different mass fractions of the paraffin after 1:50 

dilution: 10 wt% (a), 15 wt% (b), 20 wt% (c), 25 wt% (d) and 30 wt% (e) (the corresponding 

insert shows a high-resolution SEM image of the selected area, denoted by a red circle) 
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图 2-6 不同质量分数的相变乳液冷热循环 50 次后的分离率（插图是样品的实物图） 

Fig. 2-6 The separation rates of the PCMEs with different mass fractions of the paraffin after 

50 heating-cooling cycles (the inserts are the photographs of the PCMEs after 50 

heating-cooling cycles) 

2.3.2.2 热物性 

图 2-7 是石蜡和不同质量分数的相变乳液的 DSC 曲线，它们的热物理特性包括熔化温度

（Tm）、熔化焓（△Hm）、凝固温度（Tf）、凝固焓（△Hf）和密度（ρ），如表 2-3 所示。

结果显示：石蜡的熔化温度和凝固温度分别为 51.9 ℃和 59.5 ℃，熔化焓和凝固焓分别

为 211.8 J·g-1 和 200.5 J·g-1。从图 2-7（a）和图 2-7（b）可以看出，所有的相变乳液具

有与石蜡相似的相变温度范围。具体地，10 wt%相变乳液的熔化温度和凝固温度分别为

52.3 ℃和 58.0 ℃；15 wt%相变乳液的熔化温度和凝固温度分别为 52.2 ℃和 58.3 ℃；20 

wt%相变乳液的熔化温度和凝固温度分别为 51.8 ℃和 58.2 ℃；25 wt%相变乳液的熔化

温度和凝固温度分别为 51.7 ℃和 58.0 ℃；30 wt%相变乳液的熔化温度和凝固温度分别

为 51.3 ℃和 58.3 ℃。上述结果表明，将石蜡分散到水中形成相变乳液对其相变温度基

本没有影响。值得注意的是，所有样品的凝固温度都高于其相应的熔化温度，说明石蜡

和含不同石蜡质量分数的相变乳液都没有过冷度。结果表明，具有长碳链的高分子乳化

剂不仅可以作为乳化剂，还可以作为相变乳液的成核剂，从而有效地相变乳液的过冷度。
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10 wt%相变乳液的熔化焓和凝固焓分别为 21.4 J·g-1 和 20.8 J·g-1；15 wt%相变乳液的熔

化焓和凝固焓分别为 32.7 J·g-1 和 32.1 J·g-1；20 wt%相变乳液的熔化焓和凝固焓分别为

42.1 J·g-1和 40.9 J·g-1；25 wt%相变乳液的熔化焓和凝固焓分别为 54.1 J·g-1和 52.7 J·g-1；

30 wt%相变乳液的熔化焓和凝固焓分别为 65.3 J·g-1 和 64.9 J·g-1；上述结果表明实验测

得的相变焓与理论相变焓具有良好的一致性。 

  

图 2-7 DSC 曲线：石蜡（a），不同质量分数的相变乳液（b） 

Fig. 2-7 DSC curves of the paraffin (a) and the PCMEs with different mass fractions of the 

paraffin (b) 

表 2-3 石蜡和含不同石蜡质量分数的相变乳液的热特性 

Table 2-3 Thermophysical properties of the paraffin and the PCMEs 

石蜡质量分数 

（wt%） 

Tm 

（℃） 

Tf 

（℃） 

△Hm 

（J·g-1） 

△Hf 

（J·g-1） 

ρ（液态） 

（kg·m-3） 

10  52.3 58.0 21.4 20.8 973.9 

15  52.2 58.3 32.7 32.1 961.9 

20  51.8 58.2 42.1 40.9 949.8 

25  51.7 58.0 54.1 52.7 938.3 

30  51.3 58.3 65.3 64.9 925.7 

100 51.9 59.5 211.8 200.5 780 

不同质量分数的相变乳液的表观比热容结果如图 2-8 所示。结果显示：相变乳液的

表观比热容曲线有两个峰值，这是因为相变乳液中的石蜡粒子发生了固-固相转变和固-

液相转变。当温度从 35 ℃升高至 48 ℃，相变乳液的表观比热容逐渐升高；当温度从 48 ℃ 

Íò·½Êý¾Ý



华南理工大学博士学位论文 

30 

升高至 52 ℃，相变乳液的表观比热容逐渐下降；当温度继续升高时，相变乳液的表观

比热容先快速升高再降低。石蜡质量分数为 10 wt%、20 wt%和 30 wt%的相变乳液的最

大表观比热容分别为 6.31 J·g-1·K-1、7.96 J·g-1·K-1 和 9.10 J·g-1·K-1，分别是水的比热容的

1.51 倍、1.90 倍和 2.18 倍。结果表明，相变乳液的表观比热容随着石蜡质量分数的增加

而增大，因此在水中添加石蜡可以显著地提高其在高品位热源区的蓄热量。 

 

图 2-8 不同质量分数的相变乳液的表观比热容 

Fig 2-8 Apparent specific heat of the PCMEs with different mass fractions of paraffin 

图 2-9 是不同质量分数的相变乳液的表观导热系数随温度的变化图。当温度低于相

变乳液的相变温度时，相变乳液的表观导热系数随着温度的升高略微增大，然后在熔化

温度附近快速地增大。另一方面，在 60-70 ℃时，相变乳液中石蜡粒子由表观导热系数

较高的固态逐渐转变为表观导热系数较低的液态，因此相变乳液的表观导热系数急剧下

降。具体地，当温度从 30 ℃增大到 60 ℃，20 wt%的相变乳液的表观导热系数从 0.486 

W·m-1·K-1 增大至 0.613 W·m-1·K-1，然后在 10 ℃左右的温度范围内从 0.613 W·m-1·K-1 迅

速减小至 0.485 W·m-1·K-1。这是因为相变乳液发生相变时吸收大量的热量而其温度几乎

保持不变，所以在相变温度区间内相变乳液的表观导热系数可能被高估了。另外，由于

石蜡的导热系数远低于水的导热系数，所以相变乳液的表观导热系数随着石蜡质量分数

的增加而逐渐降低。 
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图 2-9 不同质量分数的相变乳液的表观导热系数随温度的变化图 

Fig. 2-9 Temperature-dependent apparent thermal conductivities of the PCMEs with different 

mass fractions of the paraffin in solid and liquid state 

2.3.2.3 流变特性和黏度 

30 ℃时，不同质量分数的相变乳液的剪切应力随剪切速率速率的增加而增大，具体

见图 2-10（a）。通过幂律定律[125]对剪切应力随剪切速率的变化曲线进行拟合，得到相

应样品的无量纲流动行为指数 n 和流体稠度系数 K。 

 𝜏 = 𝐾𝛾̇𝑛   （2-1） 

式中，τ 是剪切应力，𝛾̇是剪切速率。从图 2-10（b）可以看出，所有样品的无量纲流动

行为指数 n 均小于 1，表明相变乳液具有假塑性流体特性。此外，当石蜡的质量分数从

10 wt%增加至 25 wt%，流体稠度系数 K 略为增加，而当石蜡的质量分数大于 25 wt%时，

流体稠度系数 K 急剧增加，说明相变乳液的黏度显著地增加。 

图 2-11 是剪切应力为 100 s-1 时，不同质量分数的相变乳液的表观黏度随温度的变

化。从图中可以看出，温度对相变乳液的表观黏度影响非常显著。当温度从 25 ℃升高

至 68 ℃，相变乳液的表观黏度逐渐地降低；但当温度高于 68 ℃，相变乳液的表观黏度

突然增加，这可能与粒子尺寸发生变化或粒子之间形成较强的瞬态网络结构有关。当温

度高于 77 ℃，相变乳液的表观黏度又逐渐地降低，说明粒子之间的相互作用是可逆。

当温度从 25 ℃升高至 80 ℃，10 wt%相变乳液的表观黏度从 0.00493 Pa·s 降低至 0.00208 
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Pa·s，30 wt%相变乳液的表观黏度从 0.184 Pa·s 降低至 0.0562 Pa·s；表明相变乳液的表

观黏度随着石蜡质量分数的增加和增大。 

     

图 2-10 30 ℃，不同质量分数的相变乳液的剪切应力随剪切速率的变化（a），n 值和 K

值变化图（b） 

Fig. 2-10 Shear stress versus shear rate (a) and variations of n and K (b)for the PCMEs with 

different mass fractions of paraffin at 30 oC 

 

图 2-11 剪切速率为 100 s-1 时，不同质量分数的相变乳液的表观黏度随温度的变化 

Fig. 2-11 Apparent viscosity versus temperature of the PCMEs with different mass fractions 

of paraffin at shear rate of 100 s-1 

2.3.3 输送石蜡/水微米级相变乳液的泵功率 

2.3.3.1 泵功率消耗的评价方法 
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在实际应用中，输送传热流体时泵消耗的能量占总能量的比重较大，特别是输送高

黏度流体。因此，本研究通过理论计算综合评估了相同蓄热量下使用相变乳液和水作为

传热流体时所需的泵功率。 

通过公式（2-2）和公式（2-3）分别计算水和相变乳液的体积流量： 

 𝑞𝑤 =
𝑄

𝜌𝑤𝐶𝑝,𝑤∆𝑇
   （2-2） 

 𝑞𝑃𝐶𝑀𝐸 =
𝑄

𝜌𝑃𝐶𝑀𝐸 ∫ 𝐶𝑝,𝑃𝐶𝑀𝐸(𝑇)𝑑𝑇
    （2-3） 

式中，Q 是蓄热量，𝑞𝑤和𝑞𝑃𝐶𝑀𝐸分别是水和相变乳液的体积流量，𝜌𝑤和𝜌𝑃𝐶𝑀𝐸分别是水

和相变乳液的密度。本研究中，𝜌𝑤和𝐶𝑝,𝑤分别为 998 kg·m-3 和 4.18 kJ·kg-1·K-1。𝜌𝑃𝐶𝑀𝐸和

𝐶𝑝,𝑃𝐶𝑀𝐸如表 2-3 和图 2-8 所示。∆𝑇是传热流体的进出口温差，假设为 15 ℃。在本研究

中，传热流体的进口和出口温度分别假设为 55 ℃和 70 ℃，这与相变乳液的相变温度范

围一致。 

   水和相变乳液的质量流量用公式（2-4）计算： 

 𝑚 = 𝜌𝑞 = 𝜌𝐴𝜐   （2-4） 

式中，A 是换热管的截面积，是传热流体的流速。 

采用公式（2-5）计算雷诺数，具体如下： 

 𝑅𝑒𝑀𝑅 =
𝜌𝜐𝑑

𝜇
   （2-5） 

式中，𝜇是传热流体的黏度，d 是管子的直径，取 10.0 mm。其中，水的黏度为 0.000469 

Pa·s。 

层流区间内（ReMR ≤ 2000），幂律流体的范宁摩擦系数通过公式（2-6）计算；湍流

区间内（ReMR﹥2000），幂律流体的范宁摩擦系数可以通过 Dodge-Metzner 半经验公式

来估算。 

 𝑓 =
16

𝑅𝑒𝑀𝑅
   （2-6） 

 
1

√𝑓
=

4.0

𝑛0.75 log (𝑅𝑒𝑀𝑅𝑓
2−𝑛

2 ) −
0.4

𝑛1.2   （2-7） 

式中，f 是范宁摩擦系数，𝑅𝑒𝑀𝑅是雷诺数，n 是无量纲流动特性指标。 

因此，压降和泵功率可以由下面的公式进行计算[126]。  

 ∆𝑃 =
2𝑓𝐿𝜌𝜐2

𝑑
  （2-8） 
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 𝑃𝑝 =
𝑞∆𝑃

𝜂𝑝
   （2-9） 

式中，∆𝑃是压降，𝑃𝑝是泵功率，L 是管子的长度，𝜂𝑝是泵效率。在本研究中，L = 1.0 m，

ηp = 0.8。 

2.3.3.2 泵功率消耗 

    图 2-12（a）是不同质量分数的相变乳液的压降随质量流量的变化图。我们采用 60 ℃

时相变乳液的黏度来估算压降。在给定蓄热量下，水的雷诺为 4330-129922，表明水处

于完全湍流的状态。当质量流量分别高于 0.0521 kg·s-1和 0.0570 kg·s-1时，10 wt%和 15 wt%

相变乳液从层流转变湍流；而当石蜡质量分数高于 15 wt%，相变乳液在给定蓄热量下

一直处于层流状态，因为它们的雷诺数小于 2000。如图 2-12（a）所示，增加质量流量，

10-25 wt%相变乳液的压降缓慢地增加，而 30 wt%相变乳急剧地增加。此外，因为相变

乳液的黏度大于水的黏度，所以相同质量流量下相变乳液的压降远大于水的压降。相对

泵功率随储热量的变化如图 2-12（b）所示。结果显示：蓄热量小于 26 kW 时，15 wt%

相变乳液的泵功率最小；蓄热量为10 kW时，15 wt%相变乳液的泵功率仅为水的42.1%。

20 wt%相变乳液的相对泵功率随着蓄热量的增加而降低，当蓄热量大于 26 kW 时，20 wt%

相变乳液消耗的泵功率最小。然而，30 wt%相变乳液的泵功率均大于水的泵功率，这是

因为 30 wt%相变乳液的黏度远高于水的黏度，而高黏度导致较大的压降和泵功率。 

  

图 2-12 不同质量分数的相变乳液的压降随质量流量的变化图（a）和相对泵功率随蓄热

量的变化图（b）（插图是图 2-12（b）的局部放大图） 

Fig. 2-12 Pressure drop versus mass flow rate (a), pumping power ratio versus heat storage 

capacity (b) for the PCMEs with different mass fractions of paraffin at a temperature 

difference of 15 ℃ (the insert is a partial enlarged diagram of Fig. 2-12 (b)) 
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2.4 本章小结 

    本章系统地优化了相变乳液的制备工艺，考察了 PVA 和 PEG-600 质量比、复合高

分子乳化剂和石蜡质量比以及均质乳化速率对 20 wt%相变乳液的稳定性、粒子尺寸和

流动性的影响。测试了不同工艺条件下所制备的相变乳液的粒径分布、黏度和分离率，

考察了粒子尺寸、黏度和稳定性之间的相互影响规律。在 PVA 和 PEG-600 的质量比为

50:50、复合高分子乳化剂和石蜡质量比为 1:5 以及均质乳化速率为 10000 rpm 条件下，

制备了石蜡质量分数为 10-30 wt%的一系列相变乳液，测试了不同石蜡质量分数的相变

乳液的粒径分布和稳定性，考察石蜡质量分数对相变乳液的粒径和稳定性的影响；测试

了不同石蜡质量分数的相变乳液的相变焓、比热容和导热系数等热物性，考察石蜡质量

分数和温度对相变乳液的相变焓、比热容和导热系数的影响；测试了不同石蜡质量分数

的相变乳液的流变特性和黏度，考察石蜡质量分数对相变乳液的 n 值、K 值和黏度的影

响；最后通过理论计算综合评估了相同蓄热量下，使用相变乳液和水作为传热流体时所

需的泵功率。结果分析与讨论得到如下结论： 

（1）PVA 和 PEG-600 的质量比为 50:50、复合高分子乳化剂和石蜡质量比为 1:5 以

及均化速率为 10000 rpm 时，所制备的 20 wt%相变乳液的平均粒径为 7.83 μm，流动性

好，冷热循环 50 次后的分离率为 13.1%，热稳定性良好。 

（2）PVA 和 PEG-600 复合高分子乳化剂不仅是相变乳液的稳定剂，还是其成核剂，

所制备的 20 wt%相变乳液的熔化温度和凝固温度分别为 51.8 ℃和 58.2 ℃，表明相变乳

液几乎没有过冷度；相变乳液的相变焓和表观比热容都随着石蜡质量分数的增加而增加，

在相变区间内，10-30 wt%相变乳液的最大表观比热容是水的 1.51-2.18 倍；相变乳液的

表观导热系数随着石蜡质量分数的增加而逐渐地减低。 

（3）相变乳液是假塑性流体；相变乳液的表观黏度随石蜡质量分数的增加而增加，

温度对相变乳液的表观黏度影响非常显著。当温度从 25 ℃升高至 80 ℃，10 wt%相变乳

液的表观黏度从 0.00493 Pa·s 降低至 0.00208 Pa·s，30 wt%相变乳液的表观黏度从 0.184 

Pa·s 降低至 0.0562 Pa·s。 

（4）蓄热量小于 26 kW 时，15 wt%相变乳液的泵功率最小；当蓄热量大于 26 kW

时，20 wt%相变乳液消耗的泵功率最小，仅为水的 33.2%，表明相变乳液有望成为一种

新型的传热工质。 
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第三章 纳米石墨粉改性石蜡/水微米级相变乳液的制备及

其光热转化性能优化 

3.1 引言 

太阳能集热器作为太阳能热利用系统中的重要组成部分，其性能好坏直接影响到太

阳能热利用系统的效率。20 世纪 70 年代，Minardi 等人[127]首次提出了直接吸收式太阳

能集热器的概念。直接吸收式太阳能集热器是通过其内部的集热流体直接吸收并转化太

阳能为热能，省去了传统的太阳能集热器表面吸收热量再将热量传递到内部工作流体的

过程，因此直接吸收式集热器的热量损失更小，集热效率更高[128]。直接吸收式太阳能

集热器的性能很大程度上取决于集热流体的光学吸收性能和热物理特性[129-131]。 

纳米流体是指将粒径小于 100 nm 的纳米材料分散到水、乙二醇和油等基液中制备

得到的稳定悬浮液[132]。研究表明，将纳米金属[133-135]和金属氧化物[136-139]，以及碳纳米

材料[140-143]分散到基液中得到的纳米流体具有增强的光吸收特性和导热系数。其中，碳

纳米材料因具较深的颜色和高的热导系数而成为最合适的纳米添加剂。此外，纳米流体

因碳纳米材料的加入而具有高于其基液的对流传热特性[144, 145]和光热转化性能[6, 135]。然

而，由于纳米流体的储能密度有限，因此需要大体积的容器来实现所需的储能容量。显

见，迫切需要开发兼具高储能密度和优良光热转化性能的新型集热流体，进一步提升直

接吸收式太阳能集热器的集热效率。 

本人在硕士期间[146]率先将纳米石墨粉改性石蜡/水相变乳液作为直接吸收式太阳能

集热器中的工作流体；研究发现，当含 0.1 wt%的纳米石墨粉/水纳米流体的温度从 30 ℃

升高至 75 ℃时，基于 0.1 wt%的纳米石墨粉/水纳米流体的直接吸收式集热器的集热效

率从 99.8%减小到 63.0%，而基于 0.1 wt%纳米石墨粉改性石蜡/水相变乳液的直接吸收

式集热器的集热效率在 80 ℃仍高达 86.8%。上述结果表明，具有良好的光热转化性能

的纳米石墨粉改性石蜡/水相变乳液有潜力成为一种新型的集热流体。为了揭示纳米石墨

粉和石蜡对纳米石墨粉改性石蜡/水相变乳液的光热转化性能的影响机制，本研究制备了

11 个含有不同质量分数的纳米石墨粉和石蜡的纳米石墨粉改性石蜡/水相变乳液；测试

样品的热物性、光学吸收特性和温升曲线，阐明纳米石墨粉和石蜡的质量分数对其热物

性、光学吸收特性和光热转化性能的影响规律；获得具有最高光热转化性能和蓄热容量
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的纳米石墨粉改性石蜡/水相变乳液，并评估了其热可靠性。 

3.2 实验部分 

3.2.1 实验原料 

本章中采用的实验药品信息如表 3-1 所示： 

表 3-1 实验药品明细表 

Table 3-1 Detals of the raw materials and chemical reagents 

原料 规格 生产商 

石蜡 60-64 ℃，工业级 上海华永石蜡有限公司 

PVA AH-26 分子量 110000，分析纯 国药集团化学试剂有限公司 

PEG-600 分子量 600，化学纯 上海化学试剂研究所有限公司 

纳米石墨粉 片径~400 nm 南京先丰纳米材料科技有限公司 

3.2.2 实验仪器 

本章中采用的仪器设备如表 3-2 所示： 

表 3-2 实验仪器明细表 

Table 3-2 Details of experimental apparatus 

仪器名称 型号 生产商 

高速分散均质机 FJ200-SH 上海标本模型厂 

智能磁力搅拌加热锅 ZNCL-G 郑州科华仪器设备有限公司 

油浴控温系统 HAAKE phoenix II Thermal Electron 公司 

DSC Q 20 美国 TA 仪器公司 

Hot Disk 热导率测试仪 TPS 2500 S 瑞典 Hot Disk 有限公司 

密度计 OC-300JH 海洋仪器材料有限公司 

流变仪 HAAKE MARS III 赛默飞世尔科技有限公司 

UV-vis 分光光度计 
U 3010 日本立公司 

UV-2050 日本岛津公司 
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表 3-2 实验仪器明细表（续） 

仪器名称 型号 生产商 

冷冻干燥机 Scientz-10ND 宁波科达生物科技有限公司 

数码摄像机 EOS70D 佳能公司 

光源系统 SOLAREDGE 700 北京泊菲莱科技有限公司 

辐照计 ST-80C 北京师范大学光电仪器厂 

红外热成像仪 Ti9 美国福禄克公司 

安捷伦数据采集仪 34970 A 美国安捷伦科技有限公司 

扫描电镜 Zeiss Merlin Compact 德国蔡司公司 

3.2.3 纳米石墨粉改性石蜡/水微米级相变乳液的制备工艺流程 

通过均质乳化法制备了石蜡质量分数分别为 15 wt%、20 wt%和 25 wt%的微米级相

变乳液。20 wt%相变乳液的制备流程如下：称取 20 g 石蜡、2.4 g 复合高分子乳化剂和

45.6 g 去离子水置于烧杯中，然后采用智能磁力搅拌加热锅将样品加热到 80 ℃，在恒温

条件下通过高速分散均质乳化机搅拌 5 min 即得到了 20 wt%石蜡/水微米级相变乳液。

其中，复合高分子乳化剂 PVA 与 PEG-600 质量比为 50:50、复合高分子乳化剂与石蜡质

量比为 1:5 以及均质乳化速率为 10000 rpm。 

为了制备纳米石墨粉改性石蜡/水微米级相变乳液，分别在 3 个样品中添加了不同质

量分数的纳米石墨粉，其中纳米石墨粉的质量分数分别为 0.04 wt%、0.07 wt%和 0.10 wt%。

另外，为了进一步优化纳米石墨粉改性的 20 wt%微米级相变乳液的光热转化性能，采

用相同的方法制备了纳米石墨粉质量分数分别为 0.055 wt%和 0.085 wt%的 20 wt%相变

乳液。所制得的 11 个纳米石墨粉改性石蜡 /水微米级相变乳液样品分别命名为

15%-0.04%、15%-0.07%、15%-0.10%、20%-0.04%、20%-0.055%、20%-0.07%、20%-0.085%、

20%-0.10%、25%-0.04%、25%-0.07%和 25%-0.10%。 

3.2.4 纳米石墨粉改性石蜡/水微米级相变乳液的性能测试和表征 

3.2.4.1 热物性测试 
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采用 DSC 测试纳米石墨粉改性相变乳液的相变温度、相变焓和比热容，仪器型号：

Q20。称取 5-10 mg 的样品置于 Al2O3 坩埚中，在 50 mL·min-1 的 N2 气氛下，分别以

5 ℃·min-1 进行程序升降温，测试温度范围为 20-95 ℃，记录其热流量随温度的变化曲线。 

采用 Hot Disk 热导率测试仪测试水和纳米石墨粉改性相变乳液的表观导热系数。测

试步骤：首先将纳米石墨粉改性相变乳液相变乳液倒入样品槽中，然后将样品槽置于智

能磁力搅拌加热锅中进行油浴控温，再将 7577 型探头插入样品中，待样品恒温 20 min

后再测量该温度下样品的导热系数。样品的测量温度范围为 20-80 ℃，每个温度下测量

3 次，取平均值，相对误差小于± 3%。 

采用密度计（OC-300JH）测量水和纳米石墨粉改性相变乳液的表观导热系数。样

品的测量温度范围为 20-80 ℃，每个温度下测量 3 次，取平均值。 

采用 HAAKE MARS III 型流变仪测试水和纳米石墨粉改性相变乳液的流变特性和

黏度。具体步骤：首先校准仪器，然后将 3 mL 的样品滴加到样品池中，在剪切速率为

100 s-1 时，以 5 ℃·min-1 的升温速率从 25 ℃升高至 80 ℃，记录相应温度下样品黏度。 

采用 HAAKE phoenix II 型油浴控温系统对纳米石墨粉改性相变乳液进行冷热循环

测试，评估其的分散稳定性。首先将置于测试瓶中的样品加热至 80 ℃，再恒温 30 min；

再将样品冷却至 20 ℃，恒温 30 min；最后将上述过程重复 100 次。采用扫描电镜来观

察纳米石墨粉和 100 次冷热循环前后纳米石墨粉改性相变乳液的形貌和微观结构。同时

通过 DSC 测定 100 次冷热循环前后纳米石墨粉改性相变乳液的相变温度和相变焓。 

由于纳米石墨粉改性相变乳液中的相变粒子吸收、散射和反射可见光，使其在可见

光范围内完全不透光，因此采用常规测试液体吸光度的方法无法准确的测量纳米石墨粉

改性相变乳液的吸光度。为了获得纳米石墨粉改性相变乳液的吸光度，首先用冷冻干燥

机来干燥纳米石墨粉改性相变乳液样品，然后通过固体紫外-可见分光光度计测试固体

样品的吸光度，仪器型号：U 3010。测量的波长为 400-800 nm，间隔为 2 nm。此外，

采用型号为 UV-2050 的紫外-可见分光光度计测试含不同纳米石墨粉质量分数的水的吸

光度，测量的波长为 400-800 nm，比色皿厚度为 10 mm。 

3.2.4.2 光热转化性能测试 

图 3-1 是评估纳米石墨粉改性石蜡/水相变乳液的光热转化性能的测试装置示意图。

实验装置由数据采集系统和光热转化系统两部分组成。其中，数据采集系统主要包括 1
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台计算机、3 根 K 型热电偶和 1 台安捷伦数据采集仪；光热转化系统由太阳模拟器、石

英烧杯和泡沫绝缘材料组成。采用 ST-80C 型辐射计测量太阳模拟器的平均辐射热通量，

测量精度小于± 4%。测试前，将一定量的样品放入石英烧杯中，同时采用 3 根 K 型热

电偶和红外热成像仪监测不同位置处样品的温度。 

此外，纳米石墨粉改性石蜡/水相变乳液的蓄热量计算公式如下[147]。纳米石墨粉改

性石蜡/水相变乳液的蓄热量包括储存在样品中的显热和石蜡粒子由固态转变为液态时

所释放的潜热。 

沿样品高度方向对其温度进行积分得到显热蓄热量𝑄𝑠𝑒𝑛𝑠𝑖𝑏𝑙𝑒 ，具体见式（3-1）。 

 𝑄𝑠𝑒𝑛𝑠𝑖𝑏𝑙𝑒 = ∫ 𝐶𝑝 (𝑦)[𝑇(𝑦) − 𝑇0]𝜌(𝑦)𝐴𝑐𝑑𝑦   （3-1） 

式中，y 是沿光照方向的样品高度，T（y）是沿 y 方向的温度分布函数，T0 是初始温度，

Ac 是石英烧杯的横截面积。另外，因为样品的温度沿 y 方向分布不均匀，所以样品的表

观比热容 Cp（y）和密度 ρ（y）是 y 的函数。在本章中，太阳模拟器的平均辐照强度为

3050 W·m-2，样品总高度为 2.0 cm，石英烧杯的横截面积为 24.6 cm2。 

如公式（3-2）所示，潜热蓄热量𝑄𝑙𝑎𝑡𝑒𝑛𝑡 由石蜡粒子处于液态的样品质量乘以其熔

化焓来估计。 

 𝑄𝑙𝑎𝑡𝑒𝑛𝑡 = 𝑚𝑙𝑖𝑞𝑢𝑖𝑑𝛥𝐻𝑚 = 𝜌𝐴𝑐(𝑦1 − 𝑦0)𝛥𝐻𝑚   （3-2） 

式中，（y1-y0）代表样品的熔化高度；ρ 是纳米石墨粉改性石蜡/水相变乳液中的石蜡粒

子呈液态时样品的密度，𝛥Hm是纳米石墨粉改性石蜡/水相变乳液的熔化焓。 

因此，样品的总蓄热量的计算公式如下： 

 𝑄𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 = 𝑄𝑠𝑒𝑛𝑠𝑖𝑏𝑙𝑒 + 𝑄𝑙𝑎𝑡𝑒𝑛𝑡    （3-3） 

另外，以水的蓄热量作为参考值，纳米石墨粉改性石蜡/水相变乳液的相对蓄热量（ηr）

的计算公式见式（3-4）。 

 𝜂𝑟 =
𝑄𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙,𝑖

𝑄𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙,𝑤
× 100%   （3-4） 

式中，𝑄𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙,𝑤 和 𝑄𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙,𝑖分别是水和纳米石墨粉改性石蜡/水相变乳液的蓄热量。 
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图 3-1 光热转化性能的测试装置示意图（a），其中采用红外热成像仪测试矩形区域内的

温度分布；光照时间为 1800 s 时，水的红外热成像图（b） 

Fig. 3-1 Experimental setup for evaluating the photo-thermal conversion performance, in 

which the red rectangle region was measured by the IR imager (a); an IR image of water after 

being irradiated for 1800 s, in which the red line represents the boundary (b) 

3.3 结果与讨论 

3.3.1 纳米石墨粉改性石蜡/水微米级相变乳液的热特性和热物性 

通过实验测量了水和 11 个纳米石墨粉改性微米级相变乳液的热特性，包括相变温

度和相变焓，以及他们的热物理性质，包括导热系数、表观比热容、密度和黏度，结果

如表 3-3 所示。 

一方面，纳米石墨粉质量分数对样品的热特性和热物理性质的影响如图 3-2 和表 3-3

所示。以含不同纳米石墨质量分数的 20 wt%相变乳液为例，结果显示：含 0.04 wt%、

0.055 wt%、0.07 wt%、0.085 wt%和 0.10 wt%纳米石墨粉的相变乳液的熔化温度和熔化

焓分别为 52.0 ℃和 43.9 J·g-1、51.7 ℃和 43.4 J·g-1、51.9 ℃和 43.0 J·g-1、51.8 ℃和 42.9 J·g-1

以及 51.9 ℃和 42.7 J·g-1，结果表明增加纳米石墨粉的质量分数对纳米石墨粉改性相变乳

液的熔化温度几乎没有影响，但其熔化焓随着纳米石墨粉的质量分数的增加而略为降低。

另外，30 ℃时，含 0.04 wt%、0.055 wt%、0.07 wt%、0.085 wt%和 0.10 wt%纳米石墨粉

的 20 wt%相变乳液的表观比热容和导热系数分别为 3.81 J·g-1·K-1 和 0.49 W·m-1·K-1、3.79 

J·g-1·K-1和 0.50 W·m-1·K-1、3.77 J·g-1·K-1和 0.51 W·m-1·K-1、3.75 J·g-1·K-1和 0.51 W·m-1·K-1

以及 3.73 J·g-1·K-1 和 0.53 W·m-1·K-1。结果表明，随着纳米石墨粉质量分数的增加，纳米

石墨粉改性相变乳液的表观比热容略有下降，而导热系数随着纳米石墨粉质量分数的增
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加而增加；这是因为纳米石墨粉的表观比热容比相变乳液小，但其导热系数远高于 20 wt%

的相变乳液。对于纳米石墨粉改性的 15 wt%和 25 wt%相变乳液，纳米石墨粉的质量分

数对其热特性和热物理性能的影响与上述结果具有相似的趋势。 

另一方面，图 3-2 和表 3-3 也揭示了石蜡的质量分数对样品的热特性和热物理性质

的影响规律。以 0.07 wt%纳米石墨粉改性的相变乳液为例，结果显示：石蜡质量分数分

别为 15 wt%、20 wt%和 25 wt%的相变乳液的熔化温度和熔化焓分别为 51.8 ℃和 30.5 

J·g-1、51.9 ℃和 43.0 J·g-1 以及 51.8 ℃和 52.9 J·g-1，结果表明石蜡质量分数对纳米石墨

粉改性相变乳液的熔化温度几乎没有影响，但其熔化焓与石蜡质量分数成正比。如图 3-2

（b）所示，当温度低于 30 ℃（或高于 70 ℃）时，不同石蜡质量分数的相变乳液的表

观比热容基本保持不变，然后在相变区域内表现出正弦函数的特性。另外，30 ℃时，石

蜡质量分数分别为 15 wt%、20 wt%和 25 wt%的 0.07 wt%纳米石墨粉改性的相变乳液的

表观比热容和导热系数分别为 3.87 J·g-1·K-1 和 0.56 W·m-1·K-1、3.77 J·g-1·K-1 和 0.51 

W·m-1·K-1 以及 3.61 J·g-1·K-1 和 0.48 W·m-1·K-1。结果表明，纳米石墨粉改性相变乳液的

表观比热容和导热系数随着石蜡质量分数的增加而减小。原因主要是相变乳液的总质量

为 60 g，增加石蜡质量分数会导致水的质量分数降低，而石蜡的表观比热容和导热系数

都比水小。 

图 3-2（c）是水和 0.07 wt%纳米石墨粉改性相变乳液的密度随温度的变化图。从图

可以看出，0.07 wt%纳米石墨粉改性的相变乳液的的密度随测试温度的升高而缓慢减小。

此外，在相变温度范围内，相变乳液中的石蜡粒子从密度较高的固态逐渐转变为密度较

低的液态，因此在 50-60 ℃范围内相变乳液的密度急剧地降低。此外，由于石蜡的密度

低于水，所以相变乳液的密度与石蜡质量分数成反比。具体地，30 ℃时，石蜡质量分数

分别为 15 wt%、20 wt%和 25 wt%的 0.07 wt%纳米石墨粉改性的相变乳液的密度分别为

988 kg·m-3、982 kg·m-3 和 976 kg·m-3。对于 0.04 wt%和 0.10 wt%纳米石墨粉改性相变乳

液，石蜡质量分数对其热特性和热物理性能的影响与上述结果具有相同的影响规律。 

剪切应力为 100 s-1 时，水和 0.07 wt%纳米石墨粉改性相变乳液的表观黏度随温度的

变化见图 3-2（d）。结果显示：温度从 25 ℃升高至 65 ℃时，0.07 wt%纳米石墨粉改性

相变乳液的表观黏度随着温度的升高而降低，然后进一步升高温度时，相变乳液的表观

黏度突然增加，这可能与液滴尺寸的变化，以及液滴之间形成了较强的瞬态网络结构有
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关。值得注意的是，液滴之间的相互作用几乎是可逆的，因为当温度高于 69 ℃时，表

观黏度又逐渐降低。此外，在相同温度下，0.07 wt%纳米石墨粉改性相变乳液的表观黏

度随着石蜡质量分数的增加而显著地增加。 

上述结果表明，纳米石墨粉改性相变乳液的热特性和热物理性能随纳米石墨粉和石

蜡的质量分数的变化而变化，这将会影响其光热转化性能。 

表 3-3 水和 11 个纳米石墨粉改性相变乳液样品的热物性表 

Table 3-3 Thermal characteristics and thermophysical properties of water and the eleven 

GNPs decorated PCMEs 

样品 

石蜡质

量分数 

（wt%） 

纳米石墨粉

质量分数 

（wt%） 

Tm 

（℃） 

△Hm 

（J·g-1） 

Cp 

（J·g-1·K-1） 

κ 

（W·m-1·K-1） 

30 ℃ 

ρ 

（kg·m-3） 

30 ℃ 80 ℃ 30 ℃ 80 ℃ 

水 0 0.00 0.00 335 4.19 4.25 0.61 996 974 

15%-0.04% 15 0.04 51.9 31.7 3.91 3.95 0.55 987 957 

15%-0.07% 15 0.07 51.8 30.5 3.87 3.91 0.56 988 958 

15%-0.10% 15 0.10 51.8 30.0 3.83 3.85 0.57 988 959 

20%-0.04% 20 0.04 52.0 43.9 3.81 3.82 0.49 981 948 

20%-0.055% 20 0.055 51.7 43.4 3.79 3.80 0.50 981 948 

20%-0.07% 20 0.07 51.9 43.0 3.77 3.75 0.51 982 949 

20%-0.085% 20 0.085 51.8 42.9 3.75 3.72 0.51 982 949 

20%-0.10% 20 0.10 51.9 42.7 3.73 3.70 0.53 982 949 

25%-0.04% 25 0.04 51.8 53.0 3.66 3.68 0.46 976 938 

25%-0.07% 25 0.07 51.8 52.9 3.61 3.62 0.48 976 939 

25%-0.10% 25 0.10 51.8 52.7 3.57 3.57 0.49 977 940 
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图 3-2 水和含 0.07 wt%纳米石墨粉改性相变乳液的热物性：DSC 曲线（a），表观比热

容（b），密度随温度的变化图（c）和剪切速率为 100 s-1，表观黏度随温度的变化图（d） 

Fig. 3-2 Thermophysical properties of water and the 0.07 wt% GNPs decorated PCMEs: DSC 

curves (a), apparent specific heat (b), temperature-dependent densities (c) and apparent 

viscosities versus temperature at a shear rate of 100 s-1 (d) 

3.3.2 纳米石墨粉改性石蜡/水微米级相变乳液的光吸收特性 

图 3-3 是纳米石墨粉改性相变乳液样品的实物图和吸收光谱图。相同的石蜡质量分

数下，纳米石墨粉改性相变乳液的颜色随着纳米石墨粉质量分数的增加而逐渐加深。然

而，在相同的纳米石墨粉质量分数下，纳米石墨粉改性相变乳液的颜色随着石蜡质量分

数的增加变浅。为了阐明纳米石墨粉改性相变乳液的光吸收特性，测量了冷冻干燥后样

品的吸收光谱。从图 3-3（b）可以看出，纳米石墨粉改性相变乳液的吸收光谱覆盖了可

见光区域，表明它们具有良好的吸光性能。此外，纳米石墨粉和石蜡质量分数对样品的

吸收度有显著的影响。 
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一方面，相同石蜡的质量分数下，纳米石墨粉改性相变乳液的吸光度随纳米石墨粉

质量分数的增加而增大。具体地，对于石蜡质量分数为 15 wt%的相变乳液，与 0.04 wt%

纳米石墨粉改性的相变乳液相比，0.07 wt%纳米石墨粉改性的相变乳液在 400-800 nm 的

平均吸光度提升了 21.0%，而 0.10%纳米石墨粉改性的相变乳液的平均吸光度增加了

49.9%。另外，与 0.04 wt%纳米石墨粉改性的 20 wt%相变乳液相比，含 0.055 wt%、0.07 

wt%、0.085 wt%和 0.10 wt%纳米石墨粉的 20 wt%相变乳液的吸光度分别提高了 6.5%、

19.5%、32.5%和 43.2%。而与 0.04 wt%纳米石墨粉改性的 25 wt%相变乳液相比，含 0.07 

wt%和 0.10 wt%纳米石墨粉的 25 wt%相变乳液的吸光度分别提高了 18.0%和 34.8%。上

述结果可以看出，当纳米石墨粉质量分数从 0.04 wt%增加到 0.07 wt%和 0.10 wt%时，15 

wt%相变乳液的吸光度分别提高了 21.0%和 49.9%，20 wt%相变乳液的吸光度分别提高

了 19.5%和 43.2%，25 wt%相变乳液的吸光度增强率分别为 18.0%和 34.8%。结果表明，

纳米石墨粉改性相变乳液的吸光度随纳米石墨粉质量分数的增加而增大，随石蜡质量分

数的增加而减小，因为黑色的纳米石墨粉具有优异的吸光性能，而微米级的白色石蜡粒

子散射或反射可见光。 

另一方面，相同纳米石墨粉质量分数下，纳米石墨粉改性相变乳液的吸光度随石蜡

质量分数的增加而逐渐降低。以 0.07 wt%纳米石墨粉改性相变乳液为例：20 wt%和 25 wt%

相变乳液的吸光度比 15 wt%相变乳液的吸光度分别降低了 11.6%和 29.6%。此外，含 0.04 

wt%和 0.10 wt%纳米石墨粉的相变乳液的吸光度也具有相似的规律。 

纳米石墨粉质量分数对吸光度特性的影响与石蜡质量分数的影响相反，因此，0.10 

wt%纳米石墨粉改性的 25 wt%相变乳液的吸光度与 0.04 wt%纳米石墨粉改性的 15 wt%

相变乳液的吸光度非常接近。此外，0.10 wt%纳米石墨粉改性的 15 wt%相变乳液的吸光

度最大，而 0.04 wt%纳米石墨粉改性的 25 wt%相变乳液的吸光度最小。纳米石墨粉改

性相变乳液的吸光度随纳米石墨粉和石蜡质量分数的变化将影响其光热转化特性。 

 

 

 

Íò·½Êý¾Ý



华南理工大学博士学位论文 

46 

 

 

图 3-3 纳米石墨粉改性相变乳液的图片（a）和吸收光谱图（b） 

Fig. 3-3 The photographs (a) and the optical absorption spectra (b) of the GNPs decorated 

PCMEs 

3.3.3 纳米石墨粉改性石蜡/水微米级相变乳液的光热转化性能 

水和 11 个纳米石墨粉改性相变乳液样品的中心位置的温度随时间的变化如图 3-4

所示。结果显示：水和纳米石墨粉改性相变乳液的温度随着辐照时间的增加呈线性上升；

所有纳米石墨粉改性相变乳液样品的升温速率和最终温度都明显高于水，说明纳米石墨

粉改性相变乳液的光热转化性能比水的好。具体地，相同的辐照时间下，含 0.04 wt%纳

米石墨粉的相变乳液的温度低于含 0.07 wt%和 0.10 wt%纳米石墨粉的相变乳液的温度；

纳米石墨粉质量分数从 0.04 wt%增加至 0.055 wt%和 0.07 wt%时，纳米石墨粉改性的 20 

wt%相变乳液的温升速率和最终温度显著地增加，但纳米石墨粉质量分数由 0.07 wt%进

一步提高到 0.085 wt%和 0.10 wt%，纳米石墨粉改性的 20 wt%相变乳液的温升速率和最

终温度逐渐地降低。结果表明，纳米石墨粉质量分数对纳米石墨粉改性相变乳液的光热
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转化性能具有重要的影响。此外，石蜡质量分数为 15 wt%时，0.07 wt%纳米石墨粉改性

相变乳液的温升速率和最终温度明显比 0.10 wt%纳米石墨粉改性相变乳液的高。当石蜡

质量分数从 15 wt%增加到 20 wt%和 25 wt%时，0.07 wt%和 0.10 wt%纳米石墨粉改性的

相变乳液的温升速率和温度的差异逐渐地缩小，说明纳米石墨粉和石蜡之间存在相互作

用。在所有相变乳液中，0.04 wt%纳米石墨粉改性的 25 wt%相变乳液因光吸收特性最差

而导致其温度最低。有趣的是，0.07 wt%纳米石墨粉改性的 15 wt%相变乳液和 0.07 wt%

纳米石墨粉改性的 20 wt%相变乳液的最终温度最高，但两个样品的吸光度都不是最高

的，如图 3-3（b）所示。结果表明，除了光吸收特性外，还有其他因素会影响纳米石墨

粉改性相变乳液光热转化性能。 

为了阐明影响光热转化性能的所有因素，采用红外热成像仪测量了辐照时间为 1800 

s 时的样品温度，红外热成像图和相应的温度分布图分别见图 3-4（b）和图 3-4（c）。与

几乎恒温的水不同，所有纳米石墨粉改性相变乳液的样品的温度沿高度方向逐渐降低，

说明纳米石墨粉改性相变乳液的内部温度分布不均匀。此外，从图 3-4（c）可以看出，

纳米石墨粉改性相变乳液的温度分布随着纳米石墨粉和石蜡质量分数的变化而变化。其

中，纳米石墨粉质量分数为 0.07 wt%时，25 wt%相变乳液的顶部温度最高且底部温度最

低，表明其温度分布最不均匀。原因主要是 25 wt%相变乳液的导热系数最低，见表 3-3，

而传热速率随导热系数降低而减小，顶部样品吸收太阳能产生的热量无法及时传递到底

部样品，从而导致样品的表面温度高，底部温度低。含 0.04 wt%、0.055 wt%、0.085 wt%

和 0.10 wt%纳米石墨粉的相变乳液的温度分布也有相同的规律。结果表明，导热系数是

纳米石墨粉改性相变乳液温度分布的重要因素。另一方面，当石蜡质量分数为 15 wt%

时，0.07 wt%纳米石墨粉改性相变乳液的最终温度高于 0.10 wt%纳米石墨粉改性相变乳

液的最终温度，且它们的最终温度都比 0.04%纳米石墨粉改性相变乳液的温度高。纳米

石墨粉改性的 20 wt%和 25 wt%相变乳液也有类似的趋势。值得注意的是，0.10 wt%纳

米石墨粉改性的 15 wt%相变乳液的光吸收性能最好，但其最终温度低于 0.07 wt%纳米

石墨粉改性的 15 wt%相变乳液。两种相变乳液的光热转化性能存在差异的原因如下。

从图 3-3 和表 3-3 可以看出，0.10 wt%纳米石墨粉改性 15 wt%相变乳液的吸光度比 0.07 

wt%纳米石墨粉改性 15 wt%相变乳液的提高了 23.7%，但它们的导热系数非常接近。开

始辐照时，0.10 wt%纳米石墨粉改性 15 wt%相变乳液因具有较好的光吸收性能使其升温
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速率高于 0.07 wt%纳米石墨粉改性 15 wt%相变乳液。如图 3-4（a）所示，辐照时间小

于 250 s，0.10 wt%纳米石墨粉改性 15 wt%相变乳液的温度高于 0.07 wt%纳米石墨粉改

性 15 wt%相变乳液，因此 0.10 wt%纳米石墨粉改性 15 wt%相变乳液吸收并转化了更多

热量，特别是在样品表面。然而，所产生的热量无法及时地传递到样品的底部，导致样

品表面的水受热蒸发并在石英盖子背面凝结成水滴，进而削弱了入射光的强度。因此，

随着辐照时间的延长，0.10 wt%纳米石墨粉改性 15 wt%相变乳液的温升速率反而比 0.07 

wt%纳米石墨粉改性 15 wt%相变乳液的温升速率小。当辐照时间大于 750 s，0.10 wt%

纳米石墨粉改性 15 wt%相变乳液的温度明显低于相同辐照时间下 0.07 wt%纳米石墨粉

改性 15 wt%相变乳液的温度。上述结果表明，纳米石墨粉改性相变乳液的吸光度要与

其导热系数相匹配，从而避免纳米石墨粉改性相变乳液中的水蒸发。另外，虽然 0.10 wt%

纳米石墨粉改性的 20 wt%相变乳液的吸光度比 0.07 wt%纳米石墨粉改性的 15 wt%相变

乳液的低，但是 0.07 wt%纳米石墨粉改性的 15 wt%相变乳液的最终温度与 0.07 wt%纳

米石墨粉改性的 20 wt%相变乳液的最终温度非常接近，且 0.07 wt%纳米石墨粉改性的

20 wt%相变乳液因其导热系数较低而具有更高的表面温度。 

采用式（3-1）、式（3-2）和式（3-3）计算了水和纳米石墨粉改性相变乳液的蓄热

量，评估了它们的光热转化性能。如图 3-2 所示，当温度低于纳米石墨粉改性相变乳液

的相变温度，其表观比热容和密度随温度的最大变化率分别小于 1.5%和 0.7%；当温度

高于纳米石墨粉改性相变乳液的相变温度，其表观比热容和密度随温度的最大变化率分

别小于 0.7%和 1.2%。结果表明，当温度不在纳米石墨粉改性相变乳液的相变温度范围

内时，其表观比热容和密度基本不随温度的变化而变化。因此，为了简化计算，将 30 ℃

时测得纳米石墨粉改性相变乳液的表观比热容和密度作为石蜡粒子处于固态时的样品

的表观比热容和密度；将 80 ℃时测得的纳米石墨粉改性相变乳液的表观比热容和密度

作为石蜡粒子处于液态时的样品的表观比热容和密度。如图 3-5 所示，所有纳米石墨粉

改性相变乳液的蓄热量都随着辐照时间的增加而增大，且都比水的蓄热量大。另外，随

着辐照时间的延长，纳米石墨粉改性相变乳液的蓄热量与水的蓄热量之间的差异进一步

扩大，表明纳米石墨粉改性相变乳液具有良好的太阳能转化和存储能力。其中，0.07 wt%

纳米石墨粉改性的 20 wt%相变乳液的蓄热能力最大。 
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图 3-4 水和纳米石墨粉改性相变乳液的温度随辐照时间的变化（a），光照时间为 1800 s

时，水和纳米石墨粉改性相变乳液的红外热成像图（b）和温度分布曲线（c） 

Fig. 3-4 Variation in temperature with irradiation time (a), IR images (b) and temperature 

distribution profiles (c) of the GNPs decorated PCMEs after irradiation for 1800 s, together 

with those of water 

    

图 3-5 水和纳米石墨粉改性相变乳液的蓄热量随光照时间的变化图 

Fig. 3-5 Variation in thermal storage capacity of water and the GNPs decorated PCMEs with 

irradiation time 
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以水的蓄热量作为参考，辐照时间为 1800 s 时，纳米石墨粉改性相变乳液的相对蓄

热量如图 3-6 所示。在 5 个不同纳米石墨粉质量分数的改性的 20 wt%相变乳液中，0.04 

wt%纳米石墨粉改性相变乳液的蓄热量最小，0.07 wt%纳米石墨粉改性相变乳液的蓄热

量最大。另外，纳米石墨粉改性的 15 wt%和 25 wt%相变乳液的蓄热量随纳米石墨粉质

量分数的变化也具有相同的趋势。此外，纳米石墨粉质量分数为 0.07 wt%时，15 wt%、

20 wt%和25 wt%相变乳液的相对蓄热量分别为157.4%、163.7%和158.0%，表明0.07 wt%

纳米石墨粉改性的 20 wt%相变乳液具有最高的相对蓄热量能力。 

 

图 3-6 光照时间为 1800 s 时，纳米石墨粉改性相变乳液的相对蓄热量 

Fig. 3-6 Relatively thermal storage capacity of the GNPs decorated PCMEs after irradiation 

for 1800 s 

3.3.4 纳米石墨粉改性石蜡/水微米级相变乳液的热可靠性 

图 3-7是 100次冷热循环前后 0.07 wt%纳米石墨粉改性的 20 wt%相变乳液和纳米石

墨粉的扫描电镜图。从图 3-7（a）可以看出，纳米石墨粉呈片状，片径为 1-4 μm，平均

厚度为 40 nm。0.07 wt%纳米石墨粉改性的 20 wt%相变乳液中的粒子呈类球形，粒径为

2-8 μm；此外，纳米石墨粉是在乳化剂作用下直接分散在水中，而不是封装在相变乳液

粒子内部，具体见图 3-7（b）。另外，100 次冷热循环后，0.07 wt%纳米石墨粉改性的

20 wt%相变乳液粒子没有发生明显的团聚，说明 0.07 wt%纳米石墨粉改性的 20 wt%相

变乳液具有良好的热稳定性。  
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图 3-8 是 100 次冷热循环前后 0.07 wt%纳米石墨粉改性的 20 wt%相变乳液的 DSC

图。0.07 wt%纳米石墨粉改性的 20 wt%相变乳液的凝固温度高于其凝固温度，说明该相

变乳液没有过冷度。另外，100 次冷热循环前后，0.07 wt%纳米石墨粉改性的 20 wt%相

变乳液的熔化焓分别为 43.0 J·g-1 和 42.9 J·g-1，熔化焓的减小量小于 0.2%，证明 0.07 wt%

纳米石墨粉改性的 20 wt%相变乳液具有良好的热可靠性。 

   

图 3-7 SEM 图：纳米石墨粉（a），0.07 wt%纳米石墨粉改性的 20 wt%相变乳液（b），100

次冷热循环后，含 0.07 wt%纳米石墨粉的 20 wt%相变乳液（c）（红圈标注的是分散在

相变乳液的纳米石墨粉） 

Fig. 3-7 SEM images of GNPs (a), 20 wt% PCME containing 0.07 wt% GNPs before (b) and 

after (c) 100 heating-cooling cycles (the GNPs in the 20 wt% PCME containing 0.07 wt% 

GNPs was marked with a red circle) 

 

图 3-8 冷热循环 100 次前后，0.07 wt%纳米石墨粉改性的 20 wt%相变乳液的 DSC 曲线 

Fig. 3-8 DSC curves of 20 wt% PCME containing 0.07 wt% GNPs before and after 

experiencing 100 heating-cooling cycles 
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3.4 本章小结 

本章制备了 11 个含有不同质量分数的纳米石墨粉和石蜡的纳米石墨粉改性石蜡/水

微米级相变乳液样品，测试了样品的相变焓、比热容、导热系数、黏度和密度，考察纳

米石墨粉含量、石蜡质量分数和测试温度对纳米石墨粉改性石蜡/水相变乳液的相变焓、

比热容、导热系数和密度的影响；测试了纳米石墨粉改性石蜡/水相变乳液的吸光度，阐

明了纳米石墨粉和石蜡的质量分数对其吸光度的影响规律；将纳米石墨粉改性石蜡/水相

变乳液作为直接吸收式集热器的集热流体，系统地研究了纳米石墨粉改性石蜡/水相变乳

液光热转化性能的影响，揭示了影响光热转化性能的主要因素；最后评估了纳米石墨粉

改性石蜡/水相变乳液的热可靠性。通过结果分析与讨论得到如下结论： 

（1）纳米石墨粉改性相变乳液的熔化焓和比热容与石蜡质量分数成正比；导热系

数和吸光度随纳米石墨粉质量分数的增加而增大，随石蜡质量分数的增加而逐渐降低；

表观黏度随着石蜡质量分数的增加而增大，随着温度的升高而逐渐降低。 

（2）0.04 wt%纳米石墨粉改性相变乳液因导热系数最低和吸光性能最差，使其光

热转化性能低于纳米石墨粉含量较高的相变乳液；纳米石墨粉改性相变乳液的吸光度要

与其导热系数相匹配，才能避免样品中的水蒸发引起入射光强度的削弱；辐照时间为

1800 s 时，0.07 wt%纳米石墨粉改性的 20 wt%相变乳液的光热转化性能最好，其蓄热量

是水的 1.64 倍。 

（3）100 次冷热循环后，0.07 wt%纳米石墨粉改性的 20 wt%相变乳液的粒子没有

发生明显的团聚，冷热循环前后的熔化焓分别为 43.0 J·g-1 和 42.9 J·g-1，熔化焓的减小量

小于 0.2%，具有良好的热稳定性和热可靠性。 

（4）纳米石墨粉改性石蜡/水微米级相变乳液具有储能密度大、导热系数高、黏度

较小、光热转化性能优异和热可靠性好等优点，有望成为一种新型集热流体。 
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第四章 纳米石墨粉改性 OP10E/水微米级相变乳液的制备

及其热特性 

4.1 引言 

蓄冷技术已被广泛应用于空调蓄冷、建筑节能和食品等领域[148-150]。蓄冷系统的效

率高低主要取决于蓄冷介质的性能[150]。目前，常用的蓄冷介质有水、冰、水合盐和共

晶盐等。然而，水的蓄冷密度较低，冰的相变温度与空调系统的制冷机的蒸发温度不匹

配[53]，限制了其应用。水合盐和共晶盐存在稳定性差和过冷度大等缺点，从而降低了其

蓄冷性能[151]。显然，迫切地需要开发一种相变温度合适和蓄冷密度大的新型蓄冷介质。 

相变乳液具有制备工艺简单，相变温度合适和蓄冷密度大等优点，有望成为蓄冷系

统的新型蓄冷介质。然而，相变乳液存在过冷度大且导热系数较低的问题。为了降低过

冷度，Zhang 等人[95]将高导热系数的改性 MWCNTs 作为相变乳液的成核剂，成功将正

十六烷/水相变乳液的过冷度从 18.1 ℃降低 3.4 ℃。毛凌波等人[97]发现添加少量纳米铜

粒子能显著提高相变乳液的导热性能，含 0.05 wt%纳米铜的石蜡/水相变乳液的导热系

数比纯相变乳液提高了 161.92%。上述研究表明，高导热系数的纳米材料确实可以降低

相变乳液的过冷度并提高其导热性能，但同时考察纳米材料对相变乳液过冷度和导热系

数的影响的研究较少。据报道，纳米石墨粉很容易分散到各种体系中[152-154]，并具有良

好的分散稳定性[155]。然而，目前还没有关于纳米石墨粉对相变乳液过冷度和导热系数

影响的研究报道。 

本章为了获得一种兼具过冷度小、导热系数高和稳定性好的新型相变乳液，首先，

采用响应曲面法优化复合乳化剂吐温 80 和司盘 80 的 HLB 值和浓度，制备了稳定的

OP10E/水微米级相变乳液；其次，将不同质量分数的纳米石墨粉添加到稳定的 30 wt% 

OP10E/水相变乳液中，制备了一系列纳米石墨粉改性 OP10E/水相变乳液，探索纳米石

墨粉的用量对所得相变乳液的分散稳定性、导热系数和黏度等热物性以及相变温度、相

变焓和过冷度等储热特性的影响规律；再者，搭建步冷曲线测试装置并测试其的步冷曲

线，考察纳米石墨粉对相变乳液的蓄冷性能的影响；最后，评估了纳米石墨粉改性

OP10E/水相变乳液的长期分散稳定性和热可靠性。 

Íò·½Êý¾Ý



华南理工大学博士学位论文 

54 

4.2 实验部分 

4.2.1 实验原料 

本章中采用的实验原料信息如表 4-1 所示： 

表 4-1 实验原料明细表 

Table 4-1 Details of the raw materials and chemical reagents 

原料 规格 生产商 

OP10E 8-10 ℃，工业级 杭州鲁尔能源科技有限公司 

吐温 80 分析纯 天津市富宇精细化工有限公司 

司盘 80 分析纯 天津市富辰化学试剂有限公司 

碳纳米材料分散剂 90% 南京先丰纳米材料科技有限公司 

纳米石墨粉 ＜30 nm，99.8% 南京先丰纳米材料科技有限公司 

4.2.2 实验仪器 

本章中采用的仪器设备如表 4-2 所示： 

表 4-2 实验仪器明细表 

Table 4-2 Details of experimental apparatus  

仪器名称 型号 生产商 

高速分散均质机 FJ200-SH 上海标本模型厂 

油浴控温系统 HAAKE phoenix II Thermal Electron 公司 

数码摄像机 EOS70D 佳能公司 

偏光显微镜 DM 2500 P 德国莱卡公司 

透射电镜 JEM-2100F 日本电子株式会社 

流变仪 HAAKE MARS 40/60 赛默飞世尔科技有限公司 

马尔文激光粒度仪 Mastersizer 2000 英国马尔文仪器有限公司 

Hot Disk 热导率测试仪 TPS 2500 S 瑞典 Hot Disk 有限公司 

DSC Q 20 美国 TA 仪器公司 

安捷伦数据采集仪 34970 A 美国安捷伦科技有限公司 
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4.2.3 制备工艺流程 

4.2.3.1 高稳定性的 OP10E/水相变乳液的制备 

 在吐温 80 和司盘 80 复合乳化剂作用下，将 18 g OP10E 加入水中，常温下通过高

速分散均质机以 8000 rpm 的转速搅拌 3 min，即得到 60 g OP10E 质量分数为 30 wt%的

OP10E/水相变乳液。复合乳化剂的 HLB 值的计算公式如下： 

 HLBmix = ∑χ ·HLB    （4-1） 

式中，χ 表示复合乳化剂中各组分的质量分数。另外，吐温 80 和司盘 80 的 HLB 值分

别为 15 和 4.3。 

 采用响应曲面法，系统地研究乳化剂的 HLB 值和浓度对相变乳液的粒径分布和分

散稳定性的影响。如表 4-3 所示，通过调整吐温 80 和司盘 80 的含量，使 HLB 值（X1）

分别为 5、7、9、11 和 13，乳化剂浓度（X2）分别控制为 3、4、5、6 和 7 wt%。然后，

采用 Design Expert 8.0.6 软件设计了 14 组实验，具体实验条件如表 4-4 所示，并对测试

结果进行方差分析，得到粒径小且稳定性优异的相变乳液的制备工艺。 

4.2.3.2 纳米石墨粉改性 OP10E/水相变乳液的制备 

在上述稳定的 OP10E/水相变乳液中添加纳米石墨粉，制备了一系列纳米石墨粉改

性OP10E/水相变乳液。制备工艺流程如下：乳化剂的HLB值和浓度分别为8.9和5 wt%、

碳纳米材料分散剂为 0.01 wt%条件下，将 18 g OP10E 添加到含不同纳米石墨粉质量分

数的水中，常温下通过高速分散均质机以 8000 rpm 的转速搅拌 3 min，制备得到纳米石

墨粉改性 OP10E/水相变乳液。其中，纳米石墨粉的质量分数分别为 0.25、0.5、1.0、2.0

和 4.0 wt%。 

表 4-3 中心复合设计中水平因子的设置 

Table 4-3 Set up levels of variables in the central composite design 

独立变量 
水平因子 

-2 -1 0 +1 +2 

X1           HLB 值 5 7 9 11 13 

X2     乳化剂质量分数（wt%） 3 4 5 6 7 
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4.2.4.1 热物性测试 

采用马尔文激光粒度仪测量样品的粒径分布，仪器型号为 Mastersizer 2000。首先在

2500 rpm 条件下，将样品逐滴加入含有一定量的蒸馏水的分散池中；为了防止多次散射

效应，稀释后样品的浓度控制在 0.05 vol.%左右。仪器的测量范围为 0.01-2000 μm，测

量误差小于± 1%。 

采用佳能 EOS70D 型数码相机记录存储 30 天后样品的照片，用于评估其分散稳定

性。然后将分离的水的体积（Vw）除以试管内样品的总体积（Vw + VPCME），所得商的百

分数即为相变乳液的分离率。 

采用 JEM-2100F 透射电镜观察纳米石墨粉的形貌和微观结构。测试前，先将纳米石

墨粉和无水乙醇混合并超声分散 30 min，然后将超声后的纳米石墨粉悬浮液滴加到碳支

撑铜网上，待铜网上的无水乙醇挥发后进行测试。采用放大倍数为 500 倍的 DM 2500 P

型偏光显微镜观察纳米石墨粉改性相变乳液的形貌。测试步骤如下：首先采用蒸馏水将

纳米石墨粉改性相变乳液稀释 100 倍，然后将稀释后的样品滴加到载破片上，再把载破

片放在偏光显微镜的载物台，最后使用准焦螺旋调节焦距，观察样品的形貌。 

采用差示扫描量热仪（DSC）进行测定相变乳液的相变温度和相变焓，仪器型号：

Q20。测试步骤如下：首先称取 5-10 mg 的样品置于 Al2O3 坩埚中，然后在 50 mL·min-1

的 N2 气氛下，以 2 ℃·min-1 进行程序升降温，温度测试范围为-10-15 ℃，最后记录热流

量随温度的变化曲线。 

采用 Hot Disk 热导率测试仪（型号：TPS 2500 S）测量相变乳液的表观导热系数，

仪器相对误差小于± 3%。测试步骤如下：首先将相变乳液倒入样品槽中，然后将 7577

型探头插入样品中，待样品静置 5 min 后测量样品的导热系数。每个样品测量 3 次，取

其平均值。 

采用 HAAKE phoenix II 型油浴控温系统对相变乳液进行冷热循环测试，评估相变

乳液的分散稳定性和热可靠性。首先将样品置于测试瓶中，然后对样品进行程序控温：

（1）以 2 ℃·min-1 的升温速率从-10 ℃升高至 25 ℃，恒温 5 min；（2）以 2 ℃·min-1 的

降温速率从 25 ℃降低至-10 ℃，再恒温 5 min；（3）将程序（1）和（2）重复 300 次。

最后，采用马尔文粒度仪和 DSC 表征冷热循环 300 次后样品的粒径分布和热物性。 

采用流变仪来测试相变乳液的流变特性和黏度，仪器型号：HAAKE MARS 40/60。
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测试步骤：首先校准仪器，然后将 3 mL 左右的样品滴加到圆柱形样品池中，对样品池

进行水浴控温，当样品温度为 25 ℃时开始测试，记录剪切速率从 1 s-1 升高至 1000 s-1

时样品的黏度。另外，剪切速率为 100 s-1时，以 2 ℃·min-1的升温速率从 5 ℃升高至 25 ℃，

观察样品的黏度随温度的变化情况。 

4.2.4.2 蓄冷性能测试 

图 4-1 为相变乳液的步冷曲线的测试装置示意图。测试步骤如下：将相同质量的不

含纳米石墨粉的相变乳液和含 2 wt%纳米石墨粉的相变乳液分别放置在 2 个试管中，然

后将两个装有样品的试管放置于 HAAKE phoenix II 型油浴循环箱中，浴循环箱的温度

保持在1 ℃。将3根精度为± 0.2 ℃的 K型热电偶分别放置在两根试管和油浴循环箱中，

通过安捷伦数据采集仪（34970A）记录样品温度随时间的变化。 

 

图 4-1 相变乳液的步冷曲线测试装置的示意图 

Fig. 4-1 Schematic diagram of an experimental apparatus for testing cooling  

curves of PCMEs 

4.3 结果与讨论 

4.3.1 优化乳化剂的 HLB 值和浓度 

为了制备粒径小和稳定性好的 OP10E/水相变乳液，采用中心复合设计系统地优化

了乳化剂的 HLB 值和浓度。根据表 4-4 中的乳化条件，制备了 14 个相变乳液样品。测

试了样品的粒径分布和分散稳定性，考察乳化剂的 HLB 值和浓度对其的粒径和分散稳

定性的影响。图 4-2 是 14 个 OP10E/水相变乳液样品存储 30 天后的照片。由于吐温 80
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和司盘 80 分别为棕色和黄色，因此可以很容易地区分每个样品中水和相变乳液之间的

分界线，具体见图 4-2。根据表 4-4 中样品的平均粒径和分离率，采用 Design Expert 8.0.6

建立并分析数学模型，结果如表 4-5 所示。线性模型和 2 因素交互模型的 p 值大于 0.05，

R2 小于 5%，表明线性模型和 2 因素交互模型不能用于描述独立变量和响应值之间的关

系。二次模型的 p 值小于 0.05，平均粒径和分离率的 R2 分别为 85.37%和 77.12%，且调

整后 Y1 和 Y2 的 R2 分别为 74.92%和 60.77%，表明二次模型可以较好地描述独立变量和

响应值之间的关系。 

表 4-4 中心复合设计中 OP10E/水相变乳液的乳化条件及实验结果 

Table 4-4 Emulsifying conditions and experimental results for OP10E/water PCMEs 

using central composite design 

编号 
水平变量 平均粒径（μm） 分离率（%） 

X1 X2 Y1 Y2 

1 0 0 3.555 0 

2 -1 +1 7.421 37.6 

3 0 0 3.476 0 

4 -1 -1 8.445 44 

5 +1 -1 6.246 52 

6 +1 +1 4.405 52 

7 0 0 3.519 0 

8 0 0 3.506 0 

9 0 -2 3.941 0 

10 0 0 3.429 0 

11 +2 0 9.295 54 

12 0 0 3.310 0 

13 0 +2 3.320 0 

14 -2 0 8.771 42 
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图 4-2 14 个 OP10E/水相变乳液样品存储 30 天后的照片 

Fig. 4-2 Photographs of fourteen PCME samples, prepared under the emulsifying 

conditions according to Table 2-2, after being stored for 30 days 

表 4-5 序变模型平方和、失拟测试和模型结果统计 

Table 4-5 Results of sequential model sum of squares, lack of fit tests and model 

summary statistics 

目录 
序变模型 

p 值 

失拟测试 

p 值 
R2 调整 R2 

Y1 

线性模型 0.8203 <0.0001 0.0389 -0.1534 

2 因素交互模型 0.8844 <0.0001 0.0412 -0.2784 

二次模型 0.0014 <0.0001 0.8537 0.7492 

      Y2 

线性模型 0.8793 <0.0001 0.0254 -0.1695 

2 因素交互模型 0.9112 <0.0001 0.0268 -0.2976 

二次模型 0.0063 <0.0001 0.7712 0.6077 

响应曲面二次模型的方差分析结果如表 4-6 所示。结果显示：平均粒径模型的 F 和
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p 值分别为 8.17 和 0.0078，因此出现较大 F 值的可能性只有 0.78%，表明模型结果显著；

分离率模型的 F 和 p 值分别为 4.72 和 0.0332，预测值的误差较小，也证明该模型结果

显著。从上述结果可以看出，两个模型的 p 值都小于 0.05，说明两个模型都显著[156]。

此外，乳化剂的 HLB 值对相变乳液的平均粒径和分离率都有显著地影响。基于上述模

型结果，采用水平因子代码对乳化剂的 HLB 值和浓度与相变乳液的平均粒径和分离率

之间的关系进行拟合，具体见公式（4-2）和公式（4-3）。 

 𝑌1 = 3.66 − 0.69𝑋1 − 0.65𝑋2 − 0.82𝑋1𝑋2 + 6.28𝑋1
2 + 0.83𝑋2

2   （4-2） 

 𝑌2 = 3.93 − 7.73𝑋1 − 10.7𝑋2 + 6.40𝑋1𝑋2 + 61.76𝑋1
2 + 13.76𝑋2

2    （4-3） 

式中， 𝑌1和 𝑌2 分别是 OP10E/水相变乳液的平均粒径和分离率的预测值。 

表 4-6 响应曲面二次模型的方差分析 

Table 4-6 Analysis of variance for response surface quadratic model 

目录 
Y1  Y2 

平方和 F 值 p 值 平方和 F 值 p 值 

X1 1.45 0.99 0.3530 179.41 0.76 0.4116 

X2 1.27 0.87 0.3821 3.41 0.015 0.9075 

X1X2 0.17 0.11 0.7454 10.24 0.044 0.8407 

X1
2 55.11 37.68 0.0005 5322.28 22.61 0.0021 

X2
2 0.97 0.66 0.4431 264.19 1.12 0.3246 

模型 59.75 8.17 0.0078 5552.39 4.72 0.0332 

保持中心水平变量不变，改变其他变量，由公式（4-2）和公式（4-3）计算得到了

相变乳液的平均粒径和分离率随乳化剂的HLB值和浓度变化的 3D曲面图。如图 4-3（a）

所示，HLB 值对相变乳液的平均粒径有显著的影响。当 HLB 值变化范围为 5-9 时，相

变乳液的平均粒径随着 HLB 值的增加而明显减小；当 HLB 值大于 9 时，平均粒径随着

HLB值的增加而显著增大。如表 4-4所示，HLB 值为 9，乳化剂浓度从 3 wt%增加到 7 wt%

时，平均粒径从 3.941 μm 略微降低到 3.320 μm，表明乳化剂的浓度对相变乳液的平均

粒径影响不大。如图 4-3（b）所示，分离率随乳化剂的 HLB 值和浓度的变化与平均粒

径的变化趋势相似。但是，当 HLB 值大于 11 时，预测的分离率远大于实验测得的分离

率，说明该模型不适用于预测高 HLB 值条件下制备的相变乳液的分离率。 
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乳化剂的 HLB 值对所得相变乳液平均粒径的影响机理如下。复合乳化剂由 HLB 值

为 15 的亲水性乳化剂吐温 80 和 HLB 值为 4.3 的亲油性乳化剂司盘 80 组成，通过调整

两种乳化剂的质量比调节复合乳化剂的 HLB 值。在 OP10E 和水混合体系中添加乳化剂

可以降低 OP10E 和水之间的界面张力，同时吐温 80 和司盘 80 在油/水界面上定向自组

装形成界面膜，使相变乳液粒子不会因为空间排斥作用而发生团聚[82-84]。由于相变乳状

液的界面随着液滴直径的减小而增大，因此制备小粒径的相变乳液需要更多的乳化剂。

由 Stokes’公式定律可知，减小粒子尺寸有利于提高相变乳液的分散稳定性[74]。一般地，

HLB 值为 8-10 的乳化剂适合于制备稳定的油/水乳液。如果 HLB 太大或太小，相应的

乳化剂将完全溶解在水或油相中，导致水和油的界面处缺少乳化剂。因此，当 HLB 值

小于 7 或大于 11 时，相变乳液的平均粒径和分离率迅速地增加。 

由上述数学模型的优化结果可知，乳化剂的 HLB 值和浓度分别为 8.9 和 5 wt%时，

所制备的相变乳液的平均粒径最小、分散稳定性最好。此外，模型的拟合度高达 95.6%，

证明模型是有效的。因此，下面将采用优化的乳化条件制备纳米石墨粉改性相变乳液。 

 

图 4-3 3D 曲面：复合乳化剂的 HLB 值（X1）和浓度（X2）对相变乳液的平均粒径（Y1）

的影响（a）和分离率（Y2）的影响（b） 

Fig. 4-3 3D surfaces: effects of HLB value (X1) and concentration (X2) of the mixed 

emulsifier on average diameter (Y1) (a); effects of HLB value (X1) and concentration (X2) of 

the mixed emulsifier on separation rate (Y2) (b) of PCMEs  

4.3.2 纳米石墨粉改性 OP10E/水微米级相变乳液形貌和热物性  

HLB 值为 8.9 和乳化剂质量分数为 5 wt%时，制备了一系列含不同质量分数纳米石

墨粉的 OP10E/水微米级相变乳液。图 4-4（a）是纳米石墨粉的透射电镜图。纳米石墨
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粉为球形纳米颗粒，平均粒径约为 20-30 nm。含 2 wt%纳米石墨粉的相变乳液的偏光显

微镜照片如图 4-4（b）所示，OP10E 以球形液滴的形式分散在水中，粒径分布较窄。由

于石墨粉的粒径尺寸为纳米级的，在放大倍数为 500 倍下，无法观察到样品中纳米石墨

粉粒子。此外，当纳米石墨粉质量分数从 0、0.25、0.5、1.0 和 2.0 wt%增加到 4.0 wt%

时，相变乳液的颜色逐渐由白色变黑色，具体见图 4-4（c）。 

 

图 4-4 纳米石墨粉的 TEM 图（a），25 ℃时，含 2 wt%纳米石墨粉的相变乳液稀释 100

倍后的偏光显微镜图（500×）（b），含不同质量分数纳米石墨粉的相变乳液的照片（c） 

Fig. 4-4 TEM of graphite nanoparticles (a), micrograph of the PCME containing 2 wt% 

graphite nanoparticles after 1:100 dilution at 25 oC (500×) (b), and photographs of the PCMEs 

with different mass fractions of graphite nanoparticles (c) 

图 4-5 是不同纳米石墨粉质量分数下，纳米石墨粉改性相变乳液的 DSC 曲线，它们

的热物性包括熔化温度、熔化焓、凝固温度和凝固焓，如表 4-7 所示。将样品的熔化温

度与凝固温度之间的差值定义为过冷度。结果显示：所有样品的熔化温度基本保持不变，

而其凝固温度随着纳米石墨粉质量分数的变化而变化。不含纳米石墨粉的 30 wt%相变

乳液的 DSC 曲线上有两个凝固峰，第一个凝固峰的凝固温度为-1.1 ℃，另一个凝固峰

的凝固温度为 2.8 ℃，表明第一个和第二个凝固峰过冷度分别为 9.9 ℃和 6.0 ℃。纳米

石墨粉质量分数为 0.25 wt%时，所得相变乳液的凝固曲线与不含纳米石墨粉的相变乳液

的凝固曲线相似，也含有两个凝固峰，凝固温度分别为-1.0 ℃和 2.8 ℃。当纳米石墨粉
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质量分数增加到 0.5 wt%时，凝固曲线中出现了第三个凝固峰，其凝固温度为 8.9 ℃，

而凝固温度分别为-1.0 ℃和 2.8 ℃的两个凝固峰几乎消失。纳米石墨粉质量分数进一步

增加到 2.0 wt%时，所得相变乳液的凝固曲线中只出现了凝固温度为 9.1 ℃的第三凝固

峰，而其熔化温度为8.9 ℃，表明含2 wt%纳米石墨粉的相变乳液几乎没有过冷。含4 wt%

纳米石墨粉的相变乳液的凝固峰与含 2 wt%纳米石墨粉的相变乳液的凝固峰相同，说明

含 4 wt%纳米石墨粉的相变乳液的过冷度很小。上述结果表明，纳米石墨粉质量分数等

于或大于 2 wt%时，在 30 wt% OP10E/水相变乳液中添加纳米石墨粉可以完全消除其过

冷现象。此外，如表 4-7 所示，纳米石墨粉改性相变乳液的相变潜热随纳米石墨粉质量

分数的增加无明显变化，表明添加纳米石墨粉可以有效的改善 OP10E/水相变乳液的过

冷度，但对其相变潜热几乎没有影响。 

表 4-7 不同纳米石墨粉质量分数下，纳米石墨粉改性 OP10E/水相变乳液的热物性 

Table 4-7 Thermal characteristics of OP10E/water PCMEs containing different mass fractions 

of graphite nanoparticles measured at a scanning rate of 2 oC·min-1 

纳米石墨粉质量分数

（wt%） 

∆Hm 

（J·g-1） 

∆Hf 

（J·g-1） 

Tm 

（℃） 

Tf  

（℃） 

∆T 

（℃） 

0  47.4 47.4 8.8 

1st: -1.1 9.9 

2nd: 2.8 6.0 

0.25 47.7 

48.2 

8.7 

1st:-1.0 9.7 

3rd: 12.5 
2nd:2.8 5.9 

3rd: 9.0 -0.3 

0.5  48.1 
48.4 

8.9 
8.9 

0 
3rd: 31.3 3rd:8.9 

1.0  48.0 
48.5 

8.9 
9.0 

-0.1 
3rd: 36.4 3rd:9.0 

2.0 47.9 47.9 8.9 9.1 -0.2 

4.0  47.4 47.7 9.0 9.1 -0.1 
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图 4-5 不同纳米石墨粉质量分数下，纳米石墨粉改性相变乳液的 DSC 曲线：熔化曲线

（a）和凝固曲线（b） 

Fig. 4-5 DSC curves of the graphite nanoparticle-dispersed PCMEs with different mass 

fractions of graphite nanoparticles: melting curves (a), freezing curves (b) 

不同纳米石墨粉质量分数下，纳米石墨粉改性相变乳液的表观导热系数如图 4-6 所

示。不含纳米石墨粉的相变乳液的导热系数为 0.306 W·m-1·K-1。当纳米石墨粉质量分数

从 0、0.25、0.5、1.0 和 2.0 wt%增加到 4.0 wt%时，纳米石墨粉改性相变乳液的导热系

数从 0.306、0.369、0.433、0.497 和 0.578 W·m-1·K-1 增加到 0.648 W·m-1·K-1。此外，2.0 

wt%的纳米石墨粉改性相变乳液的导热系数相比纯相变乳液提高了 88.9%，4.0 wt%的纳

米石墨粉改性相变乳液的导热系数相比纯相变乳液提高了 111.8%，表明在 OP10E/水相

变乳液中分散高导热系数的纳米石墨粉可以显著提高其导热系数。 

4.3.3 纳米石墨粉改性 OP10E/水微米级相变乳液蓄冷性能 

搭建步冷曲线测试装置，评估 2 wt%纳米石墨粉改性 OP10E/水相变乳液的蓄冷性能。

图 4-7 是不含和含 2 wt%纳米石墨粉的 30 wt% OP10E/水相变乳液的步冷曲线图。含 2 wt%

纳米石墨粉的相变乳液的温度从 20 ℃迅速降低到 10 ℃，然后 10 ℃左右保持了一段时

间，最后再降至 1.4 ℃。含 2 wt%纳米石墨粉的相变乳液的温度平台出现在 10 ℃左右，

非常接近其熔点（表 4-7），表明含 2 wt%纳米石墨粉的相变乳液完全没有过冷度，这与

DSC 测试结果一致。然而，不含纳米石墨粉的相变乳液的温度首先从 20 ℃快速地降低

到 6 ℃，然后在从 6 ℃逐渐减小到 1.4 ℃。结果表明，不含纳米石墨粉的相变乳液没有
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固定的凝固温度，这也与 DSC 测试结果一致。另外，含 2 wt%纳米石墨粉的相变乳液的

温度从 20 ℃降低到 1.4 ℃仅用了 496 s，其冷却速率是不含纳米石墨粉的相变乳液的 1.6

倍，原因是含 2 wt%纳米石墨粉的相变乳液的导热系数明显高于不含纳米石墨粉的相变

乳液（图 4-6）。上述结果表明，与不含纳米石墨粉的相变乳液相比，含 2 wt%纳米石墨

粉的相变乳液具有更好的蓄冷性能。 

 

图 4-6 不同纳米石墨粉质量分数下，纳米石墨粉改性相变乳液的表观导热系数 

Fig. 4-6 Apparent thermal conductivity of graphite nanoparticle-dispersed phase change 

PCMEs with different mass fractions of graphite nanoparticles 

 

图 4-7 相变乳液的步冷曲线 

Fig. 4-7 Cooling curves of the PCMEs without and with 2 wt% graphite nanoparticles 
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4.3.4 纳米石墨粉改性 OP10E/水微米级相变乳液稳定性、热可靠性和黏度 

    通过马尔文粒度仪，DSC 和流变仪分别测量了新制备的、常温下存储 30 天和冷热

循环 300 次后的含 2 wt%纳米石墨粉的相变乳液的粒径分布、热物性和黏度，考察纳米

石墨粉改性相变乳液的分散稳定性、热可靠性、流动特性以及黏度。 

分别选取 3 个样品瓶中顶部、中部和底部的样品，测试了样品的粒径，考察其粒径

随取样位置的变化。图 4-8 是含 2 wt%纳米石墨粉的相变乳液的粒径分布图和样品的实

物图，发现 3 个样品的粒径分布没有明显差异。存储 30 天后，含 2 wt%纳米石墨粉的

相变乳液的顶部、中部和底部的平均粒径分别为 3.72 μm、3.61 μm 和 3.57 μm，表明样

品的平均粒径从底部到顶部增加了 0.15 μm。原因是油的密度低于水的密度，所以粒径

较大的油滴更倾向于漂浮在顶部，因此存储 30 天后，顶部样品的平均粒径略为增加。

300 次冷热循环后，样品顶部、中部和底部的平均粒径分别为 3.65 μm、3.61 μm 和 3.61 

μm，3 个位置的样品平均粒径的变化非常小。结果表明，300 次冷热循环试验对含 2 wt%

纳米石墨粉的相变乳液的平均粒径影响较小，进一步证实了纳米石墨粉改性相变乳液具

有良好的分散稳定性。此外，从图 4-8 中 3 个样品的照片可以看出，与新制备的样品相

比，其他两个样品中的纳米石墨粉因其密度大于相变乳液的密度而发生了部分沉降，特

别是冷热循环 300 次后的样品。然而，纳米石墨粉改性相变乳液在实际应用中作为传热

介质，泵输送和流动可以有效地防止液滴聚集和纳米石墨粉沉降。 

图 4-9 是含 2 wt%纳米石墨粉的相变乳液的 DSC 曲线。新制备的、存储 30 天和冷

热循环 300 次后的含 2 wt%纳米石墨粉的相变乳液的熔化温度和凝固温度分别为 8.9 和

9.1 ℃、9.4 和 9.3 ℃以及 9.2 和 9.2 ℃，表明新制备的、存储 30 天和冷热循环 300 次后

的含 2 wt%纳米石墨粉的相变乳液都几乎没有过冷度。新制备的、存储 30 天和冷热循

环 300 次后的含 2 wt%纳米石墨粉的相变乳液的熔化焓和凝固焓分别为 47.9 和 47.9 J·g-1、

51.9 和 47.4 J·g-1 以及 49.8 和 48.9 J·g-1，表明含 2 wt%纳米石墨粉的相变乳液具有良好

的热可靠性。 
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图 4-8 含 2 wt%纳米石墨粉的相变乳液的粒径分布图和样品的实物图：新制备的样品

（A），存储 30 天（B）和冷热循环 300 次（C） 

Fig. 4-8 The size distribution of the 2 wt% graphite nanoparticle-dispersed PCME under 

different conditions: as-prepared (A), after being stored for 30 days (B) and after experiencing 

300 heating-cooling cycles (C) 

 

图 4-9 含 2 wt%纳米石墨粉的相变乳液的 DSC 曲线 

Fig. 4-9 The DSC curves of the 2 wt% graphite nanoparticle-dispersed PCME under different 

conditions 

25 ℃时，含 2 wt%纳米石墨粉的相变乳液的黏度随剪切速率的变化见图 4-10（a）。

结果显示：3 个样品的表观黏度都随着剪切速率增大而逐渐减小，属于非牛顿流体；相
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同剪切速率下，300 次冷热循环后的样品表观黏度略高于存储 30 天后的样品黏度，且上

述两个样品的表观黏度都高于新制样品的表观黏度；与新制样品相比，存储 30 天和 300

次冷热循环后的样品表观黏度最大增加量小于 3.0 mPa·s，证明含 2 wt%纳米石墨粉的相

变乳液具有良好的黏度稳定性。此外，3 个样品的表观黏度均低于 11.5 mPa·s，表明含 2 

wt%纳米石墨粉的相变乳液的黏度满足实际应用中泵输送系统的要求。另外，剪切速率

为 100 s-1 时，测量了 5-25 ℃时样品的表观黏度，考察样品的表观黏度随温度的变化。

测试过程中，每个样品以 2 ℃·min-1 的降温速率从 25 ℃冷却至 5 ℃。从图 4-10（b）可

以看出，3 个样品的表观黏度都随着温度的减小而增大。温度从 25 ℃降低到至 5 ℃时，

新制样品的表观黏度从 5.46 mPa·s 逐渐增加到 10.0 mPa·s，其他两个样品的表观黏度具

有相同的变化趋势。这是因为降低温度，纳米石墨粉改性相变乳液中的 OP10E 粒子由

液态凝固成固态，而固态的 OP10E 的表观黏度大于液态 OP10E 的表观黏度，所以纳米

石墨粉改性相变乳液的表观黏度随着温度的降低。另外，3 个样品的黏度均低于 11.5 

mPa·s，进一步证明含 2 wt%纳米石墨粉的相变乳液的黏度满足实际应用中泵输送系统

的要求。 

  

图 4-10 含 2 wt%纳米石墨粉的相变乳液：表观黏度随剪切速率的变化图（a） 

和黏度随温度的变化图（b） 

Fig. 4-10 The apparent viscosity versus shear rate at 25 oC (a) and the apparent viscosity 

versus temperature at a shear rate of 100 s-1 (b) of the 2 wt% graphite nanoparticles-dispersed 

PCME 
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4.4 本章小结 

本章采用响应曲面法优化乳化剂的 HLB 值和浓度，制备了粒径小、稳定性好的

OP10E/水微米级相变乳液；在高稳定性的 OP10E/水相变乳液中添加不同质量分数的纳

米石墨粉，制备了一系列纳米石墨粉改性 OP10E/水相变乳液，探索纳米石墨粉的含量

对纳米石墨粉改性 OP10E/水相变乳液的分散稳定性、导热系数和黏度等热物性以及相

变温度、相变焓和过冷度等储热特性的影响规律；搭建步冷曲线测试装置并测试相变乳

液的步冷曲线，考察纳米石墨粉对相变乳液的蓄冷性能的影响；最后，评估了纳米石墨

粉改性 OP10E/水相变乳液的长期分散稳定性和热可靠性。通过结果分析与讨论主要得

到如下结论： 

（1）乳化剂吐温 80 和司盘 80 的质量分数和 HLB 值分别为 5 wt%和 8.9 时，所制

备的 30 wt% OP10E/水相变乳液的平均粒径最小且分散稳定性最好。 

（2）纳米石墨粉质量分数大于 2 wt%时，添加纳米石墨粉可以完全消除 OP10E/水

相变乳液的过冷现象；含 2 wt%纳米石墨粉的相变乳液的熔化温度和凝固温度分别为 8.9

和 9.1 ℃，熔化焓和凝固焓分别为 47.9 和 47.9 J·g-1，接近于不含纳米石墨粉的相变乳液

的相变温度和相变焓。 

（3）纳米石墨粉改性 OP10E/水相变乳液的导热系数相比不含纳米石墨粉的 OP10E/

水相变乳液有明显提高。含 2.0 wt%和 4.0 wt%的纳米石墨粉改性相变乳液的导热系数分

别比纯相变乳液提高了 88.9%和 111.8%，并提升纳米石墨粉改性相变乳液的蓄冷性能。 

（4）存储 30 天和冷热循环 300 次后，含 2 wt%纳米石墨粉的 OP10E/水相变乳液的

粒径和相变焓变化量很小，表明含 2 wt%纳米石墨粉的 OP10E/水相变乳液具有良好的长

期分散稳定性和热可靠性；含 2 wt%纳米石墨粉的 OP10E/水相变乳液的表观黏度小于

11.5 mPa·s，满足实际应用中泵输送系统的要求。  
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第五章 OP28E/水纳米相变乳液的制备及其在动力电池热

管理系统中的应用研究 

5.1 引言 

锂离子电池具有能量密度高和循环性能好等优点，是电动汽车等产业的主要动力

源之一[157, 158]。有效的热管理对锂离子电池安全工作至关重要[159-162]。根据电池热管理

所使用的冷却工质，可以将电池热管理分为 4 大类：液体热管理[5, 163, 164]、空气热管理

[165-167]、相变材料热管理[168-173]和热管热管理[174, 175]。其中，液体热管理系统具有形状适

应性好，对流换热系数高等优点而备受研究者的关注。目前，液体热管理常用的传热流

体水、乙二醇水溶液和导热油等[176-178]都是以显热形式传导热量，储热密度低。因此，

迫切需要开发具有高储热密度的新型传热流体。 

纳米相变乳液的粒径小，通常为 20-500 nm[98]，是热力学稳定体系，因而具有更好

的分散稳定性[80, 102, 104, 179]，因此近年来引起了人们的广泛关注[100, 101]。研究表明，相同

储热容量时，纳米相变乳液因其相变潜热大和黏度适宜等而具有比水更小的理论泵功率

[69, 106]；另外，实验和数值模拟结果表明相同雷诺数下纳米相变乳液的传热性能优于水[45, 

109]。这些优异的性能使纳米相变乳液具有巨大的应用潜力。同时，值得注意的是，上述

研究都是在恒定热流密度条件下进行的[45, 108, 109, 111]。对于电池液体热管理系统，电池组

产生的热流密度是放电时间的函数，因此用于电池液体热管理系统冷却工质的纳米相变

乳液的传热特性与前人报道的有所不同，需要对其传热特性进行系统地研究。然而，目

前尚未有将纳米相变乳液用作锂离子电池热管理系统的冷却工质的研究报道。 

本章以 OP28E 为相变材料，采用超声乳化法制备了两种浓度的 OP28E/水纳米相变

乳液；评估了纳米相变乳液的粒径分布和分散稳定性，测试其相变焓、比热容和导热系

数等热物性，考察了纳米相变乳液的浓度和测试温度对其热物性的影响；研究了纳米相

变乳液的流变特性和黏度；然后，搭建锂离子电池液体热管理系统，率先将纳米相变乳

液作为液体热管理系统的冷却工质，考察了纳米相变乳液的浓度对电池组的最大温度

（Tmax）和最大温差（△Tmax）以及热管理系统的压降等特性的影响；此外，采用等效

电阻模型来模拟锂离子电池的发热速率，并采用 Ansys Fluent 16.0 商业软件进行数值模

拟，研究了不同冷却工质的流量对锂离子电池热管理系统性能的影响。 
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5.2 实验部分 

5.2.1 实验原料 

本章中采用的实验原料信息如表 5-1 所示： 

表 5-1 实验原料明细表 

Table 5-1 Details of the raw materials and chemical reagents 

原料 规格 生产商 

OP28E 28 ℃，工业级 杭州鲁尔能源科技有限公司 

十二烷基苯磺酸钠

（SDBS） 
化学纯 

永华化学科技（江苏）有限 

公司 

5.2.2 实验仪器 

本章中采用的仪器设备如表 5-2 所示： 

表 5-2 实验仪器明细表 

Table 5-2 Details of experimental apparatus  

仪器名称 型号 生产商 

超声波细胞粉碎机 Scientz-II D 宁波新芝生物科技股份有限公司 

磁力搅拌器 RCT basic 德国 IKA 集团 

数码摄像机 EOS70D 佳能公司 

流变仪 HAAKE MARS III 赛默飞世尔科技有限公司 

马尔文粒度仪 Nano-ZS90 英国马尔文仪器有限公司 

Hot Disk 热导率测试仪 TPS 2500 S 瑞典 Hot Disk 有限公司 

测试探头 7577 瑞典 Hot Disk 有限公司 

DSC Q 20 美国 TA 仪器公司 

密度计 OC-300JH 香港海洋仪器与材料公司 

蓝电电池测试系统 CT2001D 武汉市蓝电电子有限公司 

Liitokala 充电器 lii-500 深圳市鑫盛力电源有限公司 
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表 5-2 实验仪器明细表（续） 

仪器名称 型号 生产商 

数据采集器 34970A 美国安捷伦科技有限公司 

水泵 JR-9428 余姚市金瑞机电科技有限公司 

玻璃转子流量计 LZB-6WB（F） 兴化市祥锦流量仪表厂 

压力变送器 S-15-24 默克电气有限公司 

电池点焊机 709AD 佛山市美利德电子有限公司 

数字多用表 MAS803L 深圳市科赛尔电子有限公司 

5.2.3 OP28E/水纳米相变乳液的制备工艺流程 

本章采用超声乳化法制备OP28E质量分数分别为 10 wt%和 20 wt%的纳米相变乳液。

20 wt%纳米相变乳液的具体制备工艺流程如下：称取 6 g 十二烷基苯磺酸钠（SDBS）

加入 114 g 的去离子水，在 50 ℃恒温水浴下，以 300 rpm 的搅拌速率磁力搅拌 30 min，

得到 SDBS 水溶液；同时将 OP28E 相变材料恒温水浴加热到 50 ℃，使其完全熔化成液

态相变材料；再将液态OP28E加入到SDBS水溶液中（SDBS与OP28E的质量比为 1:5），

在功率 760 W 条件下超声 10 min，即得到 20 wt% OP28E/水相变乳液。 

 

图 5-1 纳米相变乳液的制备流程示意图 

Fig. 5-1 Schematic diagram for preparing NPCME 
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5.2.4 OP28E/水纳米相变乳液的性能测试和表征 

采用马尔文粒度仪（Nano-ZS90，英国）测量 OP28E/水纳米相变乳液的粒径，仪器

的测量范围为 0.01-10000 nm，测量误差小于± 1%。具体测试步骤如下：首先加入一定

量的蒸馏水将样品稀释 1000 倍，再将稀释后的样品滴加到石英比色皿中，最后把装有

样品的石英比色皿放入马尔文粒度仪中测试样品的粒径。样品的测量温度为 25 ℃，每

个样品测试 3 次。 

采用佳能EOS70D型数码相机记录常温下放置 2个月后的纳米相变乳液的分层情况。

将分离的水的体积（Vw）除以测试瓶中样品的总体积（Vw + VPCME），所得商的百分数即

为纳米相变乳液的分离率。 

纳米相变乳液的相变温度，相变焓和表观比热容由 DSC 来测定，仪器型号：Q20。

称取 5-10 mg 的样品置于 Al2O3 坩埚中，在 50 mL·min-1 的 N2 气氛下，以 5 ℃·min-1 的升

降温速率进行程序升降温，记录其热流量随温度的变化曲线。为了保证测试样品完全熔

化和凝固，测量纳米相变乳液的相变温度和相变焓时的温度范围为 0-40 ℃，测量其表

观比热容时的温度范围为 15-50 ℃。 

采用 Hot Disk 热导率测试仪（型号：TPS 2500 S）测量纳米相变乳液的表观导热系

数。具体测试步骤如下：首先将纳米相变乳液倒入样品槽中，然后将样品槽置于智能磁

力搅拌加热锅中进行油浴控温，再将 7577 型探头插入样品中，待样品恒温 20 min 后测

量该温度下样品的导热系数。样品的测量温度范围为 20-50 ℃，每个温度下测量 3 次，

取平均值，相对误差小于± 3%。 

采用密度计（OC-300JH）测量纳米相变乳液的表观导热系数。样品的测量温度范

围为 20-50 ℃，每个温度下测量 3 次，取平均值。 

采用流变仪来测量纳米相变乳液的流变特性和黏度，仪器型号：HAAKE MARS III。

具体步骤：首先校准仪器，然后将 3 mL 左右的样品滴加到圆柱形样品池中，对样品池

进行水浴控温，当样品温度为 25 ℃时开始测试，记录剪切速率从 1 s-1 升高至 600 s-1 时

样品相应的剪切应力和黏度。另外，在剪切速率为 100 s-1 时，以 5 ℃·min-1 的升温速率

从 10 ℃升高至 60 ℃，记录相应温度下样品的黏度。 
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5.2.5 评估纳米相变乳液在电池热管理系统中的热管理性能 

5.2.5.1 锂离子电池组液体热管理系统 

如图 5-2（a）所示，20 个容量为 2.6 Ah 的 18650 型锂离子电池（ICR18650-26J），

通过 5 串 4 并（5S4P）的方式焊接组成电池组，电池组的总容量为 10.4 Ah。相邻串联

的电池之间中心距为 22.6 mm，相邻并联的电池之间中心距为 25.0 mm。因为电池组具

有对称性，所以仅采用 10 根 K 型热电偶监测电池的温度变化，测量误差为± 0.5 ℃。此

外，热电偶固定在距离电池上部电极 25 mm 的电池表面上。 

锂离子电池组的液体热管理系统包括 1 个散热器、1 个低温恒温槽（DC-2006）、1

个水泵、1 个玻璃转子流量计、1 个压力变送器和多根绝热管道。其中，厚度为 6 mm

的铝合金散热器内含有 3 根液冷管，长度和内径分别为 117 mm 和 4 mm，具体见图 5-2

（b）。为了降低散热器与电池之间的热阻，在散热器和电池接触的表面涂上导热系数为

8 W·m-1·k-1 的导热硅脂。 

5.2.5.2 电池热管理系统性能评价 

搭建了电池热管理系统，评估了水、10 wt%和 20 wt%纳米相变乳液的热管理性能，

所采用的实验装置图如图 5-2 所示。为了保证纳米相变乳液完全凝固，首先采用低温恒

温槽将纳米相变乳液降低至 10 ℃，恒温 1 小时，然后升高温度使纳米相变乳液的温度

控制为 27 ± 0.2 ℃。通过水泵将冷却工质泵送到散热器内的冷却管中，升温后的冷却工

质再回流到低温恒温槽。通过玻璃转子流量计控制冷却工质的总流量为 200 mL·min-1，

所以每根冷却管内冷却工质的流量为总流量的三分之一。此外，两个相邻冷却管中冷却

工质的流动方向相反。采用压力变送器记录入口管和出口管之间的压力降。 

基于装有不同冷却工质的液体冷却系统散热后的电池组的最大温度和最大温差，对

每种冷却工质的电池热管理性能进行评估。采用武汉蓝电电池测试系统（CT2001D）对

电池组进行充放电，电流和电压测量的精确度均小于± 0.1%。电池组通过相同的充电程

序进行充电，然后以不同的放电倍率放电。具体的充放电程序如下：电池组首先在恒电

流模式下以 0.5 C 的充电倍率进行充电；当有一个电池的电压等于（或大于）4.25 V 时，

将恒电流模式切换为恒电压模式；当每个电池的充电电流降低至 50 mA 时，结束充电；

最后，充满电的电池组分别以 0.5 C、1 C、1.5 C 和 2 C 的恒定倍率进行放电，当有一个

电池的电压等于（或小于）2.75 V 时，结束放电。 
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图 5-2 实验装置图：5S4P 锂离子电池组（a），散热器（b）和实验流程示意图（c） 

Fig. 5-2 Experimental apparatus: photo of a 5S4P Li-ion battery pack (a), a heat sink (b) 

and experiment system flow diagram (c) 

5.3. 数值模拟 

5.3.1 控制方程 

实验只能通过测量电池的局部温度来评估电池热管理系统的性能，无法直观地观察

沿电池轴向、径向和电池内部的温度分布。此外，当实验变量较多时，实验工作量加大，

导致研究周期长和成本高昂。数值模拟是一种通过建立数学模型来定量分析特定科学问

题的方法。与实验相比，数值模拟计算不仅可以直观地观察电池轴向、径向和电池内部
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的温度分布，还可以快速地评估不同变量和参数下电池热管理系统的性能，从而达到大

幅节省研究时间和成本的目的。 

对电池内部的产热过程进行求解时，主要有两种模拟方法：（1）电化学模型，利用

第一性原理追踪电化学反应的进展，并计算电池内部的产热量；（2）等效电阻模型，主

要研究电池的热行为。等效电阻模型考虑了电池物理性能的均匀性，并通过测量电池的

电流和电压特性来计算电池的发热率。与电化学模型相比，等效电阻模型计算成本较低，

因此本章采用等效电阻模型来模拟电池内部的产热过程。 

等效电阻模型中电池内部的产热（Qgen）约等于可逆熵热（Qr）与不可逆焦耳热（Qirr）

之和，具体如式（5-1）所示： 

 𝑄𝑔𝑒𝑛 = 𝑄𝑟 + 𝑄𝑖𝑟𝑟 =
𝐼

𝑛𝐹
𝑇∆𝑆 + 𝐼(𝑈 − 𝐸) （5-1） 

 ∆𝑆 = 𝑛𝐹
𝜕𝐸

𝜕𝑇
     （5-2） 

式中，∆𝑆为熵变，n 为半电化学反应的电子数，f 为法拉第常数（96485.3 C·mol-1），T

为局部温度。I 是电池的电流，U 和 E 分别是电池的工作电压和平衡电压。其中，平

衡电压 E 根据电池在 0.05 C 倍率充放电率时的实验结果进行拟合，具体见式（5-3）

和（5-4）。 

充电过程： 

𝐸 = −28.67 × 𝐷𝑂𝐷6 + 73.96 × 𝐷𝑂𝐷5 − 73.96 × 𝐷𝑂𝐷4 + 35.05 × 𝐷𝑂𝐷3 − 6.9 × 

   𝐷𝑂𝐷2 − 0.5 × 𝐷𝑂𝐷 + 4.23 （5-3） 

放电过程： 

𝐸 = −5.50 × 𝐷𝑂𝐷4 + 8.65 × 𝐷𝑂𝐷3 − 3.69 × 𝐷𝑂𝐷2 − 0.45 × 𝐷𝑂𝐷 + 4.12   （5-4） 

式中，𝜌𝑏为电池密度，𝑐𝑝,𝑏为电池比热容，𝑘𝑏为电池导热系数，𝑉𝑏为电池体积，𝑞̇为电

池单位体积的产热速率，t 是时间。 

冷却工质的能量守恒方程如下： 

 
𝜕

𝜕𝑡
(ρ𝑐𝑐𝑝,𝑐𝑇𝑐) + ∇ ∙ (𝜌𝑐𝑐𝑝,𝑐𝑣⃗𝑇𝑐) = ∇ ∙ (𝑘𝑐∇𝑇𝑐)     （5-5） 

其中，𝜌𝑐、𝑐𝑝,𝑐、Tc、kc 和 𝑣⃗分别为冷却工质的密度、比热容、温度、导热系数和速

度矢量。本章分别选用水和 10 wt%纳米相变乳液作为冷却工质。 

冷却工质的连续性方程和动量守恒方程如下： 
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𝜕𝜌𝑐

𝜕𝑡
+ ∇ ⋅ (ρ𝑐𝑣⃗ ) = 0   （5-6） 

 
𝜕

𝜕𝑡
(𝜌𝑐𝑣⃗ ) + ∇ ⋅ (ρ𝑐𝑣⃗ 𝑣⃗) = −∇𝑃𝑐   （5-7） 

式中，𝑃𝑐是冷却工质的静态压力。 

初始状态： 

 𝑡 = 0    （5-8） 

 𝑇(𝑥, 𝑦, 𝑧) = 𝑇0  （5-9） 

其中𝑇0是起始温度，与环境温度一致。 

5.3.2 网格独立性分析 

本章采用网格划分软件 Meshing，选择非结构化网格划分方法对电池组、散热器和

冷却工质进行网格划分，如图 5-3（a）所示。采用有限体积法，利用 Ansys Fluent 16.0

对控制方程、初始条件和边界条件进行离散。为了保证了模型的准确性，以数值模拟计

算得到的电池组的最高温度和最大温差作为判定标准，对网格进行独立性分析。从图 5-3

（b）可以看出，当网格数从 3348418 增加到 4339996 时，最高温度和最大温差变化量

均小于 1.0%。综合考虑计算精度和计算时间，最终采用网格数量为 3348418 的模型进

行数值模拟。另外，能量守恒方程和连续守恒方程的收敛准则分别为 10-6 和 10-3。每个

模拟都是在一个瞬态模式下进行的，最小时间步长为 10 s。 

   

图 5-3 电池组和散热器的数值计算网格划分示意图（a）和网格独立性分析（b） 

Fig. 5-3 The mesh generation of the battery pack and heat sink (a) and results of different grid 

systems (b) 
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 5.4 结果与讨论 

5.4.1 OP28E/水纳米相变乳液的热特性和热物性 

5.4.1.1 OP28E/水纳米相变乳液的粒径和稳定性 

图 5-4（a）是纳米相变乳液的粒径分布图。样品的液滴尺寸分布曲线呈单峰，近似

符合对数正态分布函数。10 wt%纳米相变乳液的平均粒径和多分散指数分别为 180.9 nm

和 0.116；20 wt%纳米相变乳液的平均粒径和多分散指数 191.4 nm 和 0.160。结果表明，

纳米相变乳液的平均粒径和多分散指数随 OP28E 质量分数的增加而略为增加。图 5-4（b）

是常温下贮存 2 个月后的样品照片，其中红线是纳米相变乳液与水的分界线。从图中可

以看出，样品的分离率小于 1%，说明纳米相变乳液具有优异的稳定性。 

 

图 5-4 纳米相变乳液的粒径分布图（a）和存储 2 个月后纳米相变乳液的实物图（b） 

Fig. 5-4 The droplet size distributions of the NPCMEs (a) and the photographs of the 

as-prepared NPCMEs after being stored for 2 months (b) 

5.4.1.2 OP28E/水纳米相变乳液的热物性 

图 5-5（a）是不同质量分数的 OP28E/水的纳米相变乳液的 DSC 曲线，它们的热物

性包括熔化温度、熔化焓、凝固温度和凝固焓，具体如表 5-3 所示。结果显示：OP28E

相变材料的熔化温度和凝固温度分别为 25.9 ℃和 26.2 ℃，熔化焓和凝固焓分别为 216.0 

J·g-1和 214.5 J·g-1。10 wt%纳米相变乳液的熔化温度和凝固温度分别为 26.3 ℃和 12.9 ℃；

20 wt%纳米相变乳液的熔化温度和凝固温度分别为 26.2 ℃和 13.0 ℃。从上述结果可以
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看出，纳米相变乳液的凝固温度明显低于其熔化温度，说明在 SDBS 乳化剂的作用下将

OP28E 分散到水中形成纳米相变乳液对其凝固温度有较大的影响。因为纳米相变乳液的

粒径较小，粒子内部无法形成稳定的晶核，所以纳米相变乳液的凝固温度远低于其熔化

温度。10 wt%和 20 wt%纳米相变乳液的过冷度分别为 13.4 ℃和 13.2 ℃。另外，10 wt%

相变乳液的熔化焓和凝固焓分别为 21.6 J·g-1 和 20.4 J·g-1；20 wt%相变乳液的熔化焓和

凝固焓分别为 44.1 J·g-1 和 43.8 J·g-1，结果表明实验测得的相变焓与理论相变焓具有良好

的一致性。 

    不同质量分数的纳米相变乳液的表观比热容结果如图 5-5（b）所示。结果显示：纳

米相变乳液的表观比热容在相变区间显著地增加，其强度取决于 OP28E 的质量分数。

此外，OP28E 质量分数为 10 wt%和 20 wt%的纳米相变乳液的最大表观比热容分别为

9.69 J·g-1·K-1 和 19.43 J·g-1·K-1，分别是水的比热容的 2.32 倍和 4.65 倍。结果表明，纳米

相变乳液的表观比热容随着 OP28E 质量分数的增加而增大，因此在水中添加 OP28E 可

以在一定的操作温度范围内有效地提高传热流体的储热密度。 

    图 5-5（c）是水和不同质量分数的纳米相变乳液的表观导热系数随温度的变化图。

结果表明，当温度从 20 ℃升高到 50 ℃时，水的表观导热系数从 0.598 W·m-1·K-1 提高到 

0.645 W·m-1·K-1。然而，纳米相变乳液的表观导热系数随温度的变化趋势与水的不同。

当温度低于纳米相变乳液的相变温度时，纳米相变乳液的表观导热系数随着温度的升高

略微增大，随后在熔化温度附近快速地增大。另外，在 35-40 ℃时，纳米相变乳液中

OP28E 粒子由表观导热系数较高的固态逐渐转变为表观导热系数较低的液态，因此纳米

相变乳液的表观导热系数快速地降低。具体地，当温度从 25 ℃增大到 35 ℃时，10 wt%

纳米相变乳液的表观导热系数从 0.595 W·m-1·K-1 增大至 0.649 W·m-1·K-1，然后在 5 ℃左

右的温度范围内从 0.649 W·m-1·K-1 迅速减小至 0.612 W·m-1·K-1；当温度从 25 ℃增大到

35 ℃时，20 wt%纳米相变乳液的表观导热系数从 0.533 W·m-1·K-1 增大至 0.600 W·m-1·K-1，

当温度从 35 ℃增大到 40 ℃时，纳米相变乳液的表观导热系数迅速地从 0.600 W·m-1·K-1

降低至 0.550 W·m-1·K-1。这是因为纳米相变乳液在发生相变时吸收大量的热量，但其温

度几乎保持不变，所以在相变温度区间内纳米相变乳液的表观导热系数可能被高估了。

另外，由于 OP28E 的导热系数远低于水的导热系数，所以纳米相变乳液的表观导热系

数随着 OP28E 质量分数的增加而逐渐减小。 
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图 5-5（d）是水和纳米相变乳液的密度随温度的变化图。从图中可以看出，水和纳

米相变乳液的密度随着温度的升高而逐渐地降低，这是因为升高温度使分子的热运动加

剧，样品的体积增大。此外，在 25 ℃时，水的密度为 997 kg·m-3，10 wt%纳米相变乳液

的密度为 976 kg·m-3，20 wt%纳米相变乳液的密度为 955 kg·m-3。因为 OP28E 的密度于

水的密度，所以纳米相变乳液的密度与 OP28E 质量分数成反比。 

  

   

图 5-5 水和不同质量分数的纳米相变乳液的热物性：DSC 图（a），表观比热容（b），导

热系数随温度的变化图（c）和密度随温度的变化图（d） 

Fig. 5-5 Thermophysical properties of water and the NPCMEs containing different mass 

fraction of the OP28E: DSC curves (a), apparent specific heat (b), apparent thermal 

conductivity versus temperature (c) and temperature-dependent density (d) 
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表 5-3 OP28E 和纳米相变乳液的热物性表 

Table 5-3 Thermal characteristics of the pure OP28E and NPCMEs 

样品 
Tm 

（℃） 

Tf 

（℃） 

△T 

（℃） 

△Hm 

（J·g-1） 

△Hf 

（J·g-1） 

10 wt% NPCME 26.2 12.9 13.4 21.6 20.4 

20 wt% NPCME 26.2 13.0 13.2 44.1 43.8 

OP28E 25.9 26.2 -0.3 216.0 214.5 

5.4.1.3 OP28E/水纳米相变乳液的流变特性和表观黏度 

水和纳米相变乳液的剪切应力随剪切速率的变化如图 5-6（a）所示。通过幂律定律

对剪切应力随剪切速率的变化曲线进行拟合，得到水和纳米相变乳液的无量纲流动行为

指数 n 和流体稠度系数 K，具体见表 5-4。所有样品的无量纲流动行为指数都约等于 1，

证明水和纳米相变乳液是牛顿流体。此外，稠度系数随着 OP28E 质量分数的增大而增

大，表明纳米相变乳液的黏度随着 OP28E 质量分数的增大而增大。 

  

图 5-6 水和纳米相变乳液的流变特性和表观黏度：25 ℃时，剪切应力随剪切速率的

变化（a）；剪切速率为 100 s-1 时，表观黏度随温度的变化（b） 

Fig. 5-6 Rheological behavior and viscosity of water and the NPCMEs: variation of the 

shear stress with the shear rate at 25 oC (a); the apparent viscosity versus temperature at a 

shear rate of 100 s-1 (b) 

图 5-6（b）是剪切应力为 100 s-1 时，水和纳米相变乳液的表观黏度随温度的变化。

从图中可以看出，温度对样品的表观黏度影响较大，尤其对 20 wt%纳米相变乳液的表

观黏度影响最显著。当温度从 10 ℃升高至 60 ℃，水的表观黏度从 1.36 mPa·s 逐渐降低
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至 0.614 mPa·s，10 wt%纳米相变乳液的表观黏度从 2.21 mPa·s 降低至 0.879 mPa·s，20 wt%

纳米相变乳液的表观黏度从 5.11 mPa·s 快速降低至 0.879 mPa·s。结果表明，OP28E 的

质量分数越大，纳米相变乳液的表观黏度随温度变化越明显，在其相变温度区间内尤为

显著。此外，纳米相变乳液的表观黏度随着温度的升高而降低，随 OP28E 质量分数的

增加而增大。 

表 5-4 水和纳米相变乳液的 n 值、K 值和表观黏度 

Table 5-4 The n, K and viscosity of water and the NPCMEs 

样品 n K 
表观黏度（mPa·s） 

25 ℃ 35 ℃ 

水 1.07 0.00109 1.06 0.884 

10 wt% NPCME 1.06 0.00115 1.71 1.32 

20 wt% NPCME 1.02 0.00247 4.31 2.38 

5.4.2 OP28E/水纳米相变乳液的热管理性能 

为了研究冷却工质对锂离子电池热管理性能的影响，分别采用 10 wt%纳米相变

乳液和 20 wt%纳米相变乳液和水作为冷却工质，考察放电倍率分别为 0.5 C、1.0 C、

1.5 C 和 2.0 C 时冷却工质中相变材料的含量对电池组的最高温度和最大温差的影响

规律。其中，冷却工质的初始温度和流速分别为 27 ± 0.2 ℃和 200 mL·min-1。 

图 5-7（a）是电池组的最高温度随放电倍率的变化图。结果显示：电池组的最高

温度随放电倍率的增加而升高。此外，2 C 放电倍率下，水作为冷却工质时电池组的

最高温度为 46.6 ℃，10 wt%纳米相变乳液作为冷却工质时电池组的最高温度为 45.5 ℃

和 20 wt%纳米相变乳液作为冷却工质时电池组的最高温度为 44.6 ℃。结果表明，电

池组的最高温度随着 OP28E 质量分数的增加逐渐地减小。这是因为 OP28E 粒子具有

较大的储能密度，有助于快速地移除电池产生的热量，所以增加纳米相变乳液中

OP28E 的质量分数，可以有效地降低电池组的最高温度，提升电池热管理系统的性能。 

不同冷却工质和放电倍率下，电池组的最大温差图如图 5-7（b）所示。从图中可

以看出，电池组的最大温差随放电倍率的增加而增大，随 OP28E 质量分数的增加而

减小，且当放电倍率较高（>1.0 C）时效果更加显著。在 2 C 放电倍率下，水作为冷
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却工质时电池组的最大温差为 3.7 ℃，10 wt%纳米相变乳液作为冷却工质时电池组的

最大温差为 3.3 ℃，20 wt%纳米相变乳液作为冷却工质时电池组的最大温差为 2.9 ℃。

主要原因是冷却工质的温度沿流动方向逐渐升高，冷却工质与电池之间的温差减小，

从而降低了其对下游电池的冷却效果。然而，如图 5-5（b）所示，具有较大表观比热

容的 20 wt%纳米相变乳液可以吸收大量电池组产生的热量，强化电池热管理系统的

散热能力，提升电池组的温度一致性，因此采用 20 wt%纳米相变乳液作为电池组的

冷却工质时电池组的温差最小。 

  

 

图 5-7 不同冷却工质和放电倍率下，电池组的最高温度（a），最大温差（b）和 3 根

冷却管内的总压降（c） 

Fig. 5-7 Comparison of the maximum temperatures (a), the maximum temperature 

differences (b) of the battery pack, and the total pressure drop of the three coolant tubes (c) 

with different coolants and discharge rates, at a flow rate of 200 mL·min-1 

由于摩擦阻力作用，冷却管进出口冷却工质具有压差，而压差与输送冷却工质所

消耗的泵功率成正比，因此我们测量了冷却工质流速 200 mL·min-1 时 3 根冷却管进出
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口的总压降。图 5-7（c）是采用水、10 wt%纳米相变乳液和 20 wt%纳米相变乳液作

为冷却工质时，3 根冷却管内的总压降。结果显示：10 wt%纳米相变乳液总压降比水

的总压降高 1.6%，而 20 wt%纳米相变乳液的总压降是水的 1.4 倍。原因主要是冷却

工质的表观黏度随 OP28E 质量分数的增大而显著增大。 

综上所述，在评估电池热管理系统的性能时，不仅要考虑电池组的最高温度和最

大温差，还要考虑液冷系统的压降，因为压降与泵功率成正比。 

5.4.3 OP28E/水纳米相变乳液的热管理性能的数值模拟研究 

5.4.3.1 模型的准确性验证 

将模拟结果与实验数据进行比较，验证数值模型的准确性。图 5-8（a）是使用水作

为电池组冷却工质时，电池组的最高温度和最大温差的数值模拟结果和实验结果对比图。

从图中可以看出，当放电时间小于 960 s 时，数值模拟得到的电池的温度小于实验值，

这是因为我们在模拟研究中忽略了电池与散热器之间的热阻；但当放电时间大于 960 s

时，模拟得到的电池的温度反而高于实验值，这可能是由于模拟过程中电池表面的对流

传热系数设为恒定，但实际的对流传热系数是受电池表面的温度影响的，电池表面温度

越高，对流传热系数越大。另外，数值模拟计算的电池组最高温度和实验测得的电池组

最高温度之间的最大误差小于 10.0%，说明数值模拟结果与实验结果吻合较好。此外，

模拟所得电池组的最大温差比实验测得电池组的最大温差小，这是因为模拟时我们假设

电池初始温度是相等的，而实验过程中电池的初始温度会有差异；但是放电末期，数值

模拟计算的电池的最大温差与实验值的最大温差之间的差值仅为 0.17 ℃，所以后期研究

中我们只对比放电末期时电池组的最大温差。图 5-8（b）是使用 10 wt%纳米相变乳液

作为电池组冷却工质时，数值模拟得到的电池组最高温度和最大温差与实验结果的对比

图。数值模拟和实验得到的电池组的最高温度和最大温差随时间的变化与使用水作为冷

却工质时具有相同的趋势。数值模拟计算的电池组最高温度和实验测得的电池组最高温

度之间的最大误差小于 6.0%，说明数值模拟结果与实验结果吻合较好。放电时间为 1800 

s 时，数值模拟计算的电池组的最大温差仅比实验测得的电池组的最大温差高 0.12 ℃。

上述结果表明，两个数值传热模型都是可靠的。因此，我们采用这两个数值传热模型来

考察冷却工质的流量对电池热管理系统的性能的影响。 
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图 5-8 冷却工质流量为 200 mL·min-1，冷却工质分别为水（a）和 10 wt%纳米相变乳 

液（b）时，数值模拟结果和实验结果对比图 

Fig. 5-8 Comparison between computed temperature form numerical model and the 

experimental data at a flow rate of 200 mL·min-1, using different coolant: water (a); 10 wt% 

NPCME (b) 

5.4.3.2 冷却工质流量的影响 

采用已验证的数值模型，考察了电池组的最高温度和最大温差随冷却工质流量的变

化。2 C 放电倍率下，电池组的最高温度随冷却工质流量的变化如图 5-9 所示。结果显

示：当放电时间小于 200 s 时，冷却工质的流量对电池组的最高温度几乎没有影响；当

放电时间大于 200 s，电池组的最高温度随流量的增加而降低。另外，最高温度曲线之

间的间隙随着放电时间的延长而逐渐增大，随着流量的增加而减小。具体地，使用水作

为冷却工质，水的流量分别为 50、200、350 和 500 mL·min-1 时，电池组的最高温度分

别为 50.9、46.5、45.3 和 44.6 ℃；使用 10 wt%纳米相变乳液作为冷却工质，纳米相变

乳液的流量分别为 50、200、350 和 500 mL·min-1 时，电池组的最高温度分别为 48.7、

45.3、44.3 和 43.7 ℃。结果表明，电池组的最高温度随着冷却工质流量的增加而降低。

这是因为增加流量有助于提高对流传热系数，冷却工质可以吸收并移走更多电池组产生

的热量，所以电池组的最高温度随着流量的增加而降低。此外，具有较高储能密度的 10 

wt%纳米相变乳液能够更有效地移走电池组产生的热量，因此采用 10 wt%纳米相变乳液

作为冷却工质的电池组最高温度低于以水为冷却工质的电池组的最高温度。 
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图 5-9 冷却工质的流量对电池组的最高温度的影响 

Fig. 5-9 Effect of flow rate on the evolution of the maximum temperature 

另外，通过数值模拟研究了 2 C 倍率放电倍率下冷却工质的流量对电池组的最大温

差和冷却液的最大温升的影响。图 5-10（a）是电池组的最大温差随流量的变化图。从

图中可以看出，使用水作为冷却工质，水的流量分别为 50、200、350 和 500 mL·min-1

时，电池组的最大温差分别为 3.7、3.6、3.4 和 3.3 ℃；10 wt%纳米相变乳液的流量分别

为 50、200、350 和 500 mL·min-1 时，电池组的最大温差分别为 3.5、3.4、3.2 和 3.0 ℃。

结果表明，电池组的最大温差随流量的增大而减小；相同流量下，以 10 wt%纳米相变

乳液为冷却工质的电池组的最大温差低于以水为冷却工质的电池组的最大温差。原因解

释如下：一方面，如图 5-10（b）所示，冷却工质的最大温升随流量的增加而显著降低，

从而导致电池组最大温差的减小。另一方面，如图 5-10（b）所示，10 wt%具有较高的

储能密度，吸收电池产生的热量后其温度升高幅度比水小，因此使用 10 wt%纳米相变

乳液为冷却工质的电池组的最大温差较低。 
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图 5-10 2 C 放电倍率时，电池组的最大温差（a）和冷却工质的最大温升（b）随冷却工

质流量的变化 

Fig. 5-10 The variation in the maximum temperature differences of the battery pack (a) and 

the maximum temperature rise of coolants (b) with flow rate, at discharge rate of 2 C 

5.5 本章小结 

本章选用 SDBS 为乳化剂，OP28E 为相变材料，采用超声粉碎法制备了 OP28E 质

量分数分别为 10 wt%和 20 wt%的纳米相变乳液，评估了 OP28E 质量分数对纳米相变乳

液的粒径和稳定性的影响；考察 OP28E 质量分数和测试温度对纳米相变乳液的相变焓、

比热容、导热系数和密度的影响；测试了纳米相变乳液的流变特性和表观黏度，探索

OP28E 质量分数和测试温度对其流变特性和表观黏度的影响规律；然后，分别将水和纳

米相变乳液作为锂离子电池热管理系统的冷却工质，考察水和纳米相变乳液对电池热管

理系统的最大温升、最大温差以及压降等特性的影响；同时，采用数值模拟研究了纳米

相变乳液的流量对锂离子电池热管理系统性能的影响。主要结论如下： 

（1）SDBS 与 OP28E 质量比为 1:5 时，采用超声乳化法制备的纳米相变乳液的平

均粒径小于 200 nm，贮存 2 个月后样品的分离率小于 1%，分散稳定性优异。 

（2）纳米相变乳液的相变焓和表观比热容都随着 OP28E 质量分数的增加而增加，

在相变区间内，10 wt%和 20 wt%纳米相变乳液的最大表观比热容分别是水的 2.3 倍和

4.7 倍；然而，纳米相变乳液的导热系数和密度随着 OP28E 质量分数的增加而减小；纳

米相变乳液近似为牛顿流体，且其表观黏度随着 OP28E 质量分数的增加而增大，随着

温度的升高而减小。 
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（3）2 C 倍率放电时，以 10 wt%纳米相变乳液作为冷却工质时，电池组的最高温

度为 45.5 ℃，最大温差小于 3.3 ℃，最高温度和最大温差分别比以水的减小了 1.1 ℃和

0.4 ℃，其总压降仅比水的总压降高 1.6%；电池组的最高温度和最大温差随着纳米相变

乳液中 OP28E 质量分数的增加而减小。 

（4）数值模拟计算结果与实验结果吻合较好，验证了模型的准确性；数值模拟结

果表明，电池组的最高温度和最大温差随着流量的增加而减小；与水作为冷却工质相比，

以 10 wt%纳米相变乳液作为冷却工质的电池组的温度更低且温度一致性更好。 
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结论与展望 

主要结论 

本论文致力于研制稳定性好、过冷度小且导热系数高的高性能微米级相变乳液以及

将纳米相变乳液用作锂离子电池液体冷却系统工作介质的性能研究。基于此研究目的，

开展了以下研究。首先，为了提高相变乳液的稳定性和降低其过冷度，采用 PVA 和

PEG-600 复合高分子乳化剂，系统地研究了 PVA 和 PEG-600 的质量比、复合高分子乳

化剂和石蜡的质量比以及均质乳化速率对石蜡/水微米级相变乳液的粒径、黏度以及分散

稳定性的影响；测试了石蜡/水相变乳液的相变温度、相变焓、比热容和导热系数等热物

性；考察了其流变特性和黏度；通过理论计算综合评估了相同蓄热量下使用相变乳液和

水作为传热流体时所需的泵功率。其次，为了进一步提升相变乳液的光热转化性能，在

上述含有高分子乳化剂的相变乳液中引入具有高导热系数和优异吸光性能的纳米石墨

粉，制备了一系列纳米石墨粉改性微米级相变乳液，通过闷晒实验考察纳米石墨粉改性

相变乳液的集热性能，揭示相变乳液的相变焓以及纳米石墨粉添加量对纳米石墨粉改性

相变乳液光热转化效率的影响规律，获得光热转化性能得到优化了的纳米石墨粉改性相

变乳液。再者，在低温相变乳液中添加纳米石墨粉，考察纳米石墨的含量对所得蓄冷相

变乳液的过冷度、导热系数、分散稳定性和热可靠性的影响。最后，率先将高稳定性的

纳米相变乳液用作锂离子电池液体冷却系统的新型冷却工质，考察了纳米相变乳液的质

量分数对电池热管理系统的最大温升、最大温差以及压降等特性的影响；通过实验和数

值模拟相结合的方法研究了纳米相变乳液的流量对锂离子电池热管理系统性能的影响。

主要结论如下： 

（1）采用 PVA 和 PEG-600 复合高分子乳化剂，系统地研究了 PVA 和 PEG-600 的

质量比、复合高分子乳化剂和石蜡的质量比以及均质乳化速率对所得石蜡/水微米级相变

乳液的粒径、黏度以及分散稳定性的影响。结果表明，复合高分子乳化剂中 PVA 和

PEG-600质量比为50:50、复合乳化剂和石蜡质量比为1:5以及均质乳化速率为10000 rpm

时，制备的 20 wt%微米级相变乳液的粒径较小、流动性好且冷热循环 50 次后的分离率

为 13.1%，热稳定性良好。所制备的相变乳液没有明显过冷，表明 PVA 和 PEG-600 复

合高分子乳化剂不仅是相变乳液的分散剂，还可以作为相变乳液的成核剂，减小其过冷
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度。相变乳液的相变焓和表观比热容都随着石蜡质量分数的增加而增加，在相变区间内，

10-30 wt%相变乳液的最大表观比热容是水的 1.51-2.18 倍。相变乳液是假塑性流体，其

表观黏度随着石蜡质量分数的增加而增大。当蓄热量大于 26 kW 时，20 wt%相变乳液消

耗的泵功率最小，仅为水的 33.2%。以上结果表明，稳定性较好、流动好、无过冷和蓄

热密度大的相变乳液有望成为一种新型的传热流体。 

（2）为了系统地研究纳米石墨粉改性石蜡/水微米级相变乳液的性能，制备了 11

个含有不同质量分数的纳米石墨粉和石蜡的纳米石墨粉改性石蜡/水相变乳液。纳米石墨

粉改性相变乳液的热特性和热物性随着纳米石墨粉和石蜡质量分数的变化而不同。纳米

石墨粉改性相变乳液的熔化焓和比热容与石蜡质量分数成正比。纳米石墨粉改性相变乳

液的导热系数和吸光度随纳米石墨粉质量分数的增加而增大，随石蜡质量分数的增加而

逐渐降低。黏度随着石蜡质量分数的增加而增大，随着温度的升高而逐渐减小。通过闷

晒实验优化了含不同质量分数的纳米石墨粉和石蜡的相变乳液的光热转化性能。结果表

明，0.04 wt%纳米石墨粉改性相变乳液因导热系数最低且吸光性能最差，使其光热转化

性能低于纳米石墨粉含量较高的相变乳液。纳米石墨粉改性相变乳液的吸光度要与其导

热系数相匹配，才能避免因样品中的水蒸发引起入射光强度的削弱。0.07 wt%纳米石墨

粉改性的 20 wt%相变乳液的光热转化性能最好，其蓄热量是水的 1.64 倍。100 次冷热

循环后，0.07 wt%纳米石墨粉改性的 20 wt%相变乳液的粒子没有发生明显的团聚，具有

良好的热稳定性；0.07 wt%纳米石墨粉改性的 20 wt%相变乳液的熔化焓分别为 43.0 J·g-1

和 42.9 J·g-1，熔化焓的减小量小于 0.2%，具有良好的热可靠性。上述结果表明，储能

密度大、导热系数高、光热转化性能优异和热可靠性好的纳米石墨粉改性相变乳液有望

成为一种新型集热流体。 

（3）采用响应曲面法优化乳化剂的 HLB 值和浓度，制备了粒径小且稳定性好的相

变温度约为 9.0 ℃的 OP10E/水微米级相变乳液。与乳化剂浓度相比，其 HLB 值对所得

相变乳液的粒径分布和分散稳定性的影响更加显著。乳化剂的 HLB 值和浓度分别为 8.9

和 5 wt%时，所制备的相变乳液的平均粒径最小且分散稳定性最好。在乳化剂的 HLB

值和浓度分别为 8.9 和 5 wt%条件下，制备了一系列纳米石墨粉改性 30 wt% OP10E/水

相变乳液。含 2 wt%纳米石墨粉的相变乳液的熔化温度和凝固温度分别为 8.9 ℃和 9.1 ℃，

熔化焓和凝固焓分别为 47.9 J·g-1 和 47.9 J·g-1，接近于不含纳米石墨粉的相变乳液的相变

Íò·½Êý¾Ý



参考文献 

91 

温度和相变焓，添加纳米石墨粉可以完全消除 OP10E/水相变乳液的过冷现象且对其相

变焓几乎没有影响。含 2.0 wt%和 4.0 wt%纳米石墨粉的相变乳液的导热系数分别比纯相

变乳液提高了 88.9%和 111.8%。存储 30 天和冷热循环 300 次后，含 2 wt%纳米石墨粉

的相变乳液的粒径、相变温度和相变焓与新制备样品的粒径、相变温度和相变焓非常接

近，表明含 2 wt%纳米石墨粉的相变乳液具有良好的分散稳定性和热可靠性。含 2 wt%

纳米石墨粉的相变乳液的表观黏度小于 11.5 mPa·s，满足实际应用中泵输送系统的要求。

以上结果表明纳米石墨粉改性 OP10E/水相变乳液作为空调蓄冷系统的蓄冷工质有较好

的应用前景。 

（4）采用超声乳化法成功制备了平均粒径小于 200 nm，稳定性优异的 OP28E/水纳

米相变乳液。10 wt%和 20 wt%纳米相变乳液的相变焓分别为 21.6 J·g-1 和 44.1 J·g-1，最

大表观比热容分别是水的 2.3 倍和 4.7 倍。另外，纳米相变乳液的导热系数和密度随着

OP28E 质量分数的增加而减小。纳米相变乳液近似为牛顿流体，且其表观黏度随着

OP28E 质量分数的增加而增大，随着温度的升高而减小。纳米相变乳液的表观黏度小于

5.11 mPa·s，符合泵输送系统的要求。将水和纳米相变乳液作为锂离子电池液体热管理

系统的冷却工质，发现 5S4P 电池组的最高温度和最大温差随着放电倍率的增加而增加，

随着 OP28E 质量分数的增加而减小。2 C 倍率放电时，以 10 wt%纳米相变乳液作为冷

却工质时电池组的最高温度为 45.5 ℃，最大温差小于 3.3 ℃，比以水作为冷却工质的电

池组的最高温度和最大温差分别减小了 1.1 ℃和 0.4 ℃，其总压降仅比水的总压降高

1.6%。数值模拟计算结果与实验结果吻合较好，验证了模型的准确性；数值模拟结果表

明，电池组的最高温度和最大温差随着流量的增加而减小；与水作为冷却工质相比，以

10 wt%纳米相变乳液作为冷却工质的电池组的温度更低且温度一致性更好。 

展望 

相变乳液具有比热容大、流动性好、制备工艺简单和成本低等优点，在直接吸收式

集热器、空调蓄冷系统和电池热管理系统中有良好的应用前景。本文通过实验系统地研

究了微米级相变乳液的分散稳定性以及过冷度、导热系数等热物性，提出采用 PVA 和

PEG-600 复配的高分子乳化剂提高微米级相变乳液稳定性和降低过冷度的创新方法；其

次，将纳米石墨粒子分散到相变乳液中来同时解决过冷度大且导热系数低的问题，分别
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研制出了高性能的集热相变乳液和蓄冷相变乳液；最后，采用实验和模拟相结合的方式

研究了纳米相变乳液作为锂离子电池液体冷却系统的冷却工质的热管理性能，初步验证

了其可行性。但将相变乳液推广到直接吸收式集热器、空调蓄冷系统和电池热管理系统

还需要更全面的研究工作： 

    （1）开发出稳定性好、过冷度小的纳米相变乳液。相比与微米级相变乳液，纳米

相变乳液的液滴粒径更小、稳定更优异，但纳米相变乳液的过冷度更大，因此需要探索

新型的成核剂以消除纳米相变乳液的过冷度。 

    （2）全面评估相变乳液在实际应用和复杂操作条件下的综合性能。目前大部分研

究都仅报道了相变乳液在静态条件下的分散稳定性和热可靠性，但这些结果不适用于实

际工程应用，因此必须考察其在可加热的管内长期流动的综合性能，包括长期的稳定性、

热物性和流变特性等。 

（3）开发出稳定性好、过冷度小、吸光性好和导热系数高的碳纳米材料改性纳米

相变乳液，构建集热、传热和储热于一体的传热模型，探索碳纳米材料改性纳米相变乳

液的光热转化机制，对直接吸收式集热器进行优化设计，开发出基于碳纳米材料改性纳

米相变乳液的高性能直接吸收式集热器。 

（4）采用实验和模拟相结合的方式系统地研究纳米相变乳液的相变温度、导热系

数和比热容等热物性对电池热管理系统性能的影响；优化液体冷却系统的结构，增加冷

却工质与电池之间的传热面，进一步提升电池热管理系统的性能。  
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