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琼脂糖-刺槐豆胶/水合盐共晶定形 

相变材料的制备及性能 

张文琪，王  璇，唐炳涛，张宇昂* 
（大连理工大学 精细化工国家重点实验室，辽宁 大连  116024） 

摘要：以 Na2SO4•10H2O（SSD）和 Na2HPO4•12H2O（SPDD）混合盐为二元共晶体系，加入水以消除体系的相分

离，再加入成核剂 Na2SiO3•9H2O（SMN）以降低 SSD/SPDD/H2O/SMN 相变体系的过冷度。最后，以琼脂糖-刺槐

豆胶（AG-LBG）三维网络结构为支撑骨架，采用浸渍法负载 SSD/SPDD/H2O/SMN 相变体系，制备了琼脂糖-刺

槐豆胶/水合盐共晶定形相变材料（SSD/SPDD/H2O/SMN/AG-LBG）。采用 DSC 测试，确定了 SSD/SPDD 混合盐的

最佳质量比，通过步冷测试，确定了最佳的成核剂及添加量，基于漏液测试和模拟工况实验，确定了 AG-LBG

支撑骨架的最佳 m(AG)∶m(LBG)和 SSD/SPDD/H2O/SMN 相变体系的最佳负载量。结果表明，以 m(SSD)∶

m(SPDD)=52∶48，通过物理复合制备的 SSD/SPDD 混合盐的相变温度为 28.90 ℃，相变焓值 216.40 J/g；由水

添加量（以 SSD/SPDD 混合盐质量计，下同）为 13%、SMN 添加量为 3%制备的 SSD/SPDD/H2O/SMN 相变体

系的过冷度最低，为 0.16 ℃，经过 60 次冷热循环后过冷度为 0.18 ℃；AG-LBG 支撑骨架的最佳 m(AG)∶

m(LBG)=75∶25，SSD/SPDD/H2O/SMN 相变体系的最佳负载量为 85%；由上述条件得到的最佳定形相变材料

（SSPCM）能保持 80 min 不漏液，其相变温度为 26.40 ℃，相变焓值为 147.20 J/g，热导率为 0.11 W/(m·K)。在

模拟工况实验中，与泡沫夹层相比，SSPCM 夹层升温时间增加了 2.60 倍，降温时间延长 1.37 倍。 
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Preparation and properties of agarose-locust bean gum/hydrated  
salt eutectic form-stable phase change materials 

ZHANG Wenqi, WANG Xuan, TANG Bingtao, ZHANG Yuang* 
（State Key Laboratory of Fine Chemicals, Dalian University of Technology, Dalian 116024, Liaoning, China） 

Abstract: Na2SO4•10H2O (SSD) and Na2HPO4•12H2O (SPDD) salt mixture, a binary eutectic system, was 

diluted by water to eliminate the phase separation of the system, and then nucleating agent Na2SiO3•9H2O 

(SMN) was added to reduce the supercooling degree of the SSD/SPDD/H2O/SMN phase change system. 

Finally, an agar-locust bean gum (AG-LBG)/hydrated salt eutectic form-stable phase change material 

(SSD/SPDD/H2O/SMN/AG-LBG) was obtained by impregnating three-dimensional network structure of 

AG-LBG with SSD/SPDD/H2O/SMN. The optimal mass ratio of SSD/SPDD salt mixture was determined 

by DSC analysis, the optimal nucleating agent as well as its addition amount were determined by step 

cooling test, while the optimal m(AG) ∶ m(LBG) and the optimal loading capacity of 

SSD/SPDD/H2O/SMN onto the AG-LBG supporting skeleton were determined based on leakage test and 

simulated working condition experiment. The results showed that the phase transition temperature and 

enthalpy of the SSD/SPDD mixture prepared with m(SSD)∶m(SPDD)=52∶48 by physical composite 

were 28.90 ℃ and 216.40 J/g, respectively. The SSD/SPDD/H2O/SMN phase change system prepared by 

water addition amount (based on the mass of SSD/SPDD salt mixture, the same below) of 13% and SMN 

功能材料 
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addition amount of 3% displayed the lowest supercooling degree of 0.16 ℃, and of 0.18 ℃ after 60 cold 

and hot cycles. The optimal m(AG)∶m(LBG) ratio of AG-LBG supporting skeleton was 75∶25, and the 

optimal loading capacity of SSD/SPDD/H2O/SMN phase change system was 85%. The obtained best 

form-stable phase change material (SSPCM) could maintain 80 min without leakage under the 

above-mentioned conditions. The phase transition temperature, enthalpy and thermal conductivity of 

SSPCM were 26.40 ℃, 147.20 J/g and 0.11 W/(m·K), respectively. The simulation test of thermal 

insulation effect in the same time showed that, compared with that of foam sandwich, the heating time of 

the core temperature inside the building was increased by 2.60 times, and the cooling time was extended to 

1.37 times. 

Key words: agarose; locust bean gum; hydrated salt; phase separation; building insulation; functional 

materials 

当今社会，能源消耗和环境污染是影响人类可

持续发展的关键问题[1-3]，而建筑行业是全球能源消

耗最大的行业，占总能源消耗的 1/3 以上[4]。因此，

开发新技术以提高建筑能源效率、平抑建筑能耗[5]

是全世界共同关注的焦点。在各种新技术中，热能储

存（TES）技术被认为是提高能源效率的有效途径[6]，

其解决了热能的时空限制问题，缩小了能源需求与能

源供应的差距。将 TES 技术应用于建筑领域，可以

起到降低能耗，改善建筑热舒适性的作用[7-8]。TES

技术主要分为显热储能、潜热储能和化学反应储能[9]。

其中，基于相变材料（PCM）的潜热储能技术操作

简单，温度变化小，能量存储密度可观，被认为是

最有效的 TES 技术[10]。由于 PCM 的不断发展，相

变潜热储能技术在建筑温控中的应用越来越受到重

视[11-12]。 

与有机 PCM 相比，无机水合盐具有储热容量

大、价格低廉、来源丰富、无毒和不易燃等突出优

点。因此，水合盐以其良好的性能和广泛的热管理

应用前景备受关注，成为储热领域，尤其是建筑热

管理行业的研究热点[13]。在已报道的研究中，为了

利用 PCM 实现建筑控温，一般都直接使用接近人体

舒适温度区域的单一 PCM[14]。但是，相变温度符合

建筑物室内热舒适性温度（18~32 ℃）要求的水合

盐较少[15]。因此，需要将两种或两种以上水合盐熔

融混合后形成共晶熔盐，拓宽材料相变温度的应用

范围。与单一熔盐相比，共晶熔盐具有稳定性好，

相变温度可控等优点[16]。Na2SO4•10H2O 是一种来源

广泛、成本低、储能密度大的水合盐，具有良好的

建筑使用价值[17]。但 Na2SO4•10H2O 的相变温度为

32.40 ℃，略高于热舒适温度的要求[18]，所以在实

际应用过程中常将其与其他水合盐复配，形成相变

温度较低的共晶熔盐。SANG 等[18]以 Na2SO4•10H2O

和 Na2CO4•10H2O 的共晶熔盐为 PCM，添加聚丙

烯酸钠消除相分离现象；以硼砂为成核剂，将过冷

度降至 3.20 ℃；片状石墨的加入将热导率提高到 

0.819 W/(m·K)，相变温度调整为 22.40 ℃，较纯

Na2SO4•10H2O 的相变温度（32.40 ℃）显著降低。

无机水合盐作为 PCM 具有良好的应用前景和价格

优势，但普遍存在相分离和过冷等问题。相分离主

要是底部高密度残盐的沉积造成的[16]。部分水合盐

溶解度低，失去结晶水后固态无机盐与溶液的密度

差异较大，导致固体颗粒发生沉降，出现分层现象，

并随着水合盐熔化和凝固循环次数的增加而越发严

重。该问题可以通过添加增稠剂进行改善。过冷是

处于亚稳态的 PCM，当达到其凝固温度时，PCM 不

会出现结晶，只有继续降低温度，才出现开始结晶

现象[19]。目前，解决过冷最有效的方法之一是加入

称为“种子晶体”的成核剂，其是一种晶体结构在

晶格间距上与储热材料相似的物质[20]。此外，无机

水合盐在相变过程中存在的漏液问题也限制了其在

建筑领域的进一步应用。 

为解决无机水合盐存在的相分离、过冷、漏液

及热导率高等问题，同时考虑材料的化学稳定性、

安全性及经济性等因素，可以从结晶水合盐熔化后

固态无机盐能重新溶解到结晶水中的相变机制出

发，设计增加体系中的水量，使部分未溶解的固态

无机盐克服晶格表面离子间引力作用，完全溶解于

水中，与极性水分子重新结合形成水合离子，从根

本上解决相分离难题。 

本文拟以 Na2SO4•10H2O 和 Na2HPO4•12H2O 为

主体相变组分，来制备一种定形 PCM，希望通过二

元共晶降低相变温度；添加少量 H2O 缓解相分离现

象，进一步降低 PCM 的使用成本；添加成核剂

Na2SiO3•9H2O 降低过冷度；利用来源广泛、无毒安

全的天然多糖琼脂糖-刺槐豆胶（AG-LBG）三维网

络结构为支撑骨架，消除过冷，并降低热导率，同

时解决漏液问题。将制备的定形 PCM 进行保温模拟

测试，考察其热缓冲效果，以期为在建筑保温隔热

领域 PCM 的制备提供参考。 
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1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

Na2SO4•10H2O（SSD）、Na2HPO4•12H2O（SPDD）、

Na2SiO3•9H2O （ SMN ）、 刺 槐 豆 胶 （ LBG ）、

CH3COONa•3H2O（SAT），分析纯，上海阿拉丁生

化科技股份有限公司；琼脂糖（AG），分析纯，北

京索莱宝科技有限公司；硼砂（Na2B4O7•10H2O），

国药集团化学试剂有限公司。 

TP700 型多路数据记录仪，深圳市拓普瑞电子

有限公司；SB 型手扳式制样机，湘潭湘仪仪器有限

公司；NicoletTM iN10 红外显微镜、Axia Chemi 型扫

描电子显微镜（SEM），美国 Thermo Fisher Scientific

公司；DSC3500 型差示扫描量热仪（DSC），美国

TA 仪器公司；SmartLab 9 型 X 射线衍射仪（XRD），

日本 Rigaku 公司；FDM-2000 型冷冻干燥机，日本

Eyela 公司；LFA 467 HyperFlash 型闪射法导热仪，

德国 Netzsch 公司。 

1.2  方法 

1.2.1  理论计算 

施罗德方程揭示了共晶组分在不同组成下热物

理性质的关系[21]。根据式（1）和（2）预测理论共

晶温度及对应的相变焓值： 

 

1

m
m.

1 ln
R i

i i

X
T

T H


      

（1） 

 
eu

m eu p.l p.s ln( )i i
i i i

i i

X H T
H T X C C

T T

        
  

（2） 

式中：i 代表 SSD 和 SPDD；Tm（Teu）为共晶混合

物的相变温度，K；Ti 为单个水合盐 i 的相变温度，

K；Xi 为组分 i 在共晶体系所占的摩尔分数，%；ΔHm.i

（Hi）为组分 i 的熔化焓，J/mol；R 为气体平衡常

数，8.314 J/(mol·K)；Cp.li、Cp.si 分别为组分 i 的液态

和固态比热容，J/(g·K)。根据上式，以 m(SSD)∶

m(SPDD)=100∶0、90∶10、80∶20、70∶30、60∶

40、50∶50、40∶60、30∶70、20∶80、10∶90、0∶

100 计算熔点，绘制相图，以确定理论共晶质量比

及相应的共晶熔点。理论计算的结果通过 DSC 测试

进一步验证，以确保结果的可靠性。 

1.2.2  相变体系的制备 

根据理论计算的结果，制备 m(SSD)∶m(SPDD)= 

51∶49、52∶48、53∶47、54∶46、55∶45、56∶

44、57∶43、58∶42、59∶41 的二元混合盐。称取

10.00 g SSD和 SPDD，装入 20 mL玻璃瓶中，在 50 ℃

恒温水浴中熔化 1 h，随后磁力搅拌 1 h 使二者混合

均匀，得到不同 m(SSD)∶m(SPDD)的 SSD/SPDD 混

合盐；根据 DSC 测试结果，选择 m(SSD)∶m(SPDD)= 

52∶48 的 SSD/SPDD 混合盐作为共晶体系，添加量

（以 SSD/SPDD 混合盐总质量计，下同）为 13%的

H2O、3%的 SMN 制备得到 SSD/SPDD/H2O/SMN 相

变体系。 

采用上述方法和步骤，调整 SMN 为硼砂、SAT，

分别制备得到 SSD/SPDD/H2O/硼砂、SSD/SPDD/ 

H2O/SAT 相变体系。 

1.2.3  定形 PCM 体系的制备 

首先，制备 AG 与 LBG 复配水凝胶。按照

m(AG)∶m(LBG)=75∶25 分别称取 0.338 g AG 和

0.112 g LBG；然后，将其加入到 20 mL 玻璃瓶中；

随后，加入 14.55 g 去离子水，在 85 ℃水浴中加热

搅拌 30 min；最后，室温下冷却，得到稳定的

AG-LBG 水凝胶。将水凝胶在冰箱中–17 ℃预冻

12 h 后，进行冷冻干燥（–86 ℃，36 h），得到 AG-LBG

骨架，记为 AG-LBG(75/25)。 

按照上述方法和步骤，调整 m(AG)∶m(LBG)

比例，将由 m(AG)∶m(LBG)=100∶0、50∶50、25∶

75 制得的 AG-LBG 骨架分别记为 AG-LBG(100/0)、

AG-LBG(50/50)、AG-LBG(25/75)。 

采用浸渍法制备定形 PCM 体系。分别将 2.20、

2.55、3.01 g 熔融状态的 SSD/SPDD/H2O/SMN 相变

体系，利用 1 mL 的胶头滴管分批次取样，逐滴滴

加到 AG-LBG 骨架中。通过漏液测试确定骨架对

PCM 的最大负载量，制备 AG-LBG 骨架的 PCM 负

载量分别为 83%、85%、87%的复合 PCM 体系，

在 50 ℃烘箱中放置 2 h，测试其漏液情况。最佳

SSD/SPDD/H2O/SMN/AG-LBG 定形 PCM 体系，记

为 SSPCM。 

1.3  表征方法与性能测试  
1.3.1  步冷曲线测试  

将 10 g 样品置于 20 mL 样品瓶中，将温度记录

仪探头固定于样品中间加热至温度稳定，随后将样

品转移到冰水浴中，采用多路温度记录仪每间隔 1 s

记录 1 次温度，根据数据绘制步冷曲线。 

1.3.2  表征方法 

FTIR 测试：采用全反射模式进行扫描，波数范

围 4000~500 cm–1，分辨率 4 cm–1，扫描次数 32 次。

XRD 测试：靶材 Cu，管电压 40 kV，管电流 40 mA，

Kα射线波长为 0.1541 nm，扫描速率 5 (°)/min，扫

描 2θ 范围 5°~80°。SEM 测试：样品喷金处理，低

位二次电子（LEI）模式，工作电流 20 μA，电子加

速电压 10 kV。DSC 测试：氮气氛围，升降温范围

–20~65 ℃，升降温速率 5 ℃/min。 

1.3.3  漏液测试 

称取 3 g 凝固后的 SSD/SPDD/H2O/SMN 体系，

利用手板式制样机，压制成直径 2.5 cm、厚度 2.0 mm

的圆片。将质量约为 3 g SSPCM 同样压制成直径
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2.5 cm、厚度 2.0 mm 的圆片。先将样品置于滤纸上，

再将其与滤纸一同置于干净的培养皿中，用保鲜膜

密封后置于 50 ℃的鼓风干燥箱中，用数码相机记

录不同时间 PCM 形状的变化。 

1.3.4  热导率测试 

通过闪射法导热仪测定样品热扩散系数（α）

（m2/s）；通过 DSC 测定样品比热容（Cp）〔J/(kg·K)〕。

根据式（3）计算热导率（λ）〔W/(m·K)〕： 

 pC    （3） 

式中：ρ为样品密度，kg/m3。 

1.3.5  模拟工况测试 

参照本课题组王璇等[19]的测试方法，设计 3 个

内外镶嵌的亚克力板，对夹层中不添加任何东西、

添加泡沫保温板以及 SSPCM 后进行升降温性能测

试。升温测试在 35 ℃鼓风干燥箱中进行；降温测

试在冰箱（4 ℃）中进行。 

2  结果与讨论 

2.1  共晶组成的确定 

图 1a 为 SSD/SPDD 混合盐二元共晶相图。 
 

 
 

图 1  SSD/SPDD 混合盐二元共晶相图（a）和相变焓

值（b）  
Fig. 1  Phase diagram (a) and phase transition enthalpy 

value (b) of SSD/SPDD mixed salt binary eutectic 
 
从图 1a 可以看出，随着 SSD/SPDD 混合盐中

m(SSD)∶m(SPDD)的减小，SSD 的熔点逐渐下降，

而 SPDD 的熔点逐渐上升。两条曲线不断变化，最

终相交于一点，这个点为共晶点。在共晶点处，SSD/ 

SPDD 二元共晶混合物同时熔化。此时 m(SSD)∶

m(SPDD)=60∶40~50∶50，共晶点的温度在 29 ℃

左右，低于纯水合盐 SSD 和 SPDD 各自的熔点 34.7

和 37.0 ℃。这是因为，混合盐中，对于 SSD和 SPDD，

另一种盐就是杂质，杂质相对含量的增加导致其中

熵产生的增加，从而降低了混合物的熔点[22]。 

图 1b 为 SSD/SPDD 混合盐二元共晶的相变焓值。 

共晶 PCM 的另一个重要参数是相变潜热。从图

1b 可以看出，SSD/SPDD 混合盐共晶点处相变焓值

在 220~230 J/g。 

图 2 为 m(SSD)∶m(SPDD)=51∶49~59∶41 的

混合盐的 DSC 曲线，表 1 为相变温度和相变焓值。 
 

 
 

图 2  m(SSD)∶m(SPDD)=51∶49~59∶41 混合盐的 DSC

曲线 

Fig. 2  DSC curves of salt mixtures with m(SSD) ∶

m(SPDD)=51∶49~59∶41 
 

表 1  m(SSD)∶m(SPDD)=51∶49~59∶41 混合盐的相变

温度与相变焓值 
Table 1  Phase transition temperature and enthalpy values 

of salt mixtures with m(SSD)∶m(SPDD)=51∶

49~59∶41 

m(SSD)∶m(SPDD) 相变温度/℃ 相变焓值/(J/g) 

59∶41 29.40 227.70 

58∶42 29.30 217.40 

57∶43 29.30 211.70 

56∶44 29.00 209.50 

55∶45 29.20 214.20 

54∶46 28.90 216.60 

53∶47 29.00 202.90 

52∶48 28.90 216.40 

51∶49 30.10 217.80 

 

从图 2 可以看出， SSD/SPDD 混合盐二元共晶

中，只有 m(SSD)∶m(SPDD)=52∶48 时，出现一个单

峰；其余比例下均出现双峰。这可能是因为，温度降

低，水合盐中的水分子与盐离子之间相互作用减弱，
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部分水分子转变为自由水，并在这一温度下发生结晶，

出现了水的相变峰。因此，推测 m(SSD)∶m(SPDD)= 

52∶48的SSD/SPDD混合盐会出现共晶。在该比例下，

混合盐相变温度为 28.90 ℃（表 1），与预测（29 ℃）

结果基本一致，相变焓值为 216.40 J/g，略低于计算

值（220~230 J/g）。这可能是因为，实验采用 DSC

测试，测试取样质量在 5~10 mg，对于二元混合物

来说，混合过程很难做到理想中的均匀，所以导致

取样误差。因此，选择 m(SSD)∶m(SPDD)=52∶48

的 SSD/SPDD 混合盐（后续简称 SSD/SPDD 混合盐）

作为最佳组成进行后续研究。 

图 3 为 SSD、SPDD 和 SSD/SPDD 混合盐的 XRD

谱图。 
 

 
 

图 3  SSD、SPDD 和 SSD/SPDD 混合盐的 XRD 谱图 
Fig. 3  XRD patterns of SSD, SPDD and SSD/SPDD salt 

mixture 
 

从图 3 可以看出，与 SSD 和 SPDD 相比，

SSD/SPDD 混合盐在 2θ=25.78°、46.30°、68.62°处

出现新的衍射峰，而 SSD 在 2θ=27.78°、29.20°、

44.60°的强衍射峰以及 SPDD 在 2θ=22.24°、23.15°

的强特征峰在混合盐中消失或强度减弱，表明混合

盐的衍射峰不是两种盐的简单叠加，证实 SSD 和

SPDD 形成了共晶。 

图 4为 SSD、SPDD和 SSD/SPDD混合盐的 FTIR

谱图。 
 

 
 

图 4  SSD、SPDD 和 SSD/SPDD 混合盐的 FTIR 谱图 
Fig. 4  FTIR spectra of SSD, SPDD and SSD/SPDD salt 

mixture 

从图 4 可以看出，SSD、SPDD 和 SSD/SPDD

混合盐均在 3600~2900 和 1710~1605 cm–1 处出现吸

收峰，分别为水分子中 O—H 伸缩振动和 H—O—H

弯曲振动；SSD/SPDD 混合盐还出现了 1080 cm–1

处的 SSD 特征峰（SO4
2−的不对称拉伸振动）和

989 cm–1 处的 SPDD 特征峰（P—O 键的伸缩振动）。

SSD/SPDD 混合盐中未出现新的特征峰，表明

SSD/SPDD 混合盐为 SSD 和 SPDD 的物理复合而非

化学反应制备。 

2.2  相分离与循环稳定性分析 

图 5 为 SSD/SPDD 混合盐中添加量为 11%、

12%、13%的水，在 50 ℃下加热搅拌 1 h 后静置 2 h

的实物照片。 
 

 
 

图 5  SSD/SPDD 混合盐（a）和添加量为 11%（b）、12%

（c）、13%（d）水的 SSD/SPDD 混合盐的数码照片 

Fig. 5  Digital photos of SSD/SPDD salt mixture (a) and 
SSD/SPDD salt mixture with water addition 
amount of 11% (b), 12% (c), 13% (d)  

 

为解决共晶盐的相分离问题，以提高相变过程

中固态无机盐的溶解度为策略，选择添加额外的水，

使析出的盐全部溶解。从图 5 可以看出，添加量为

13%的水可完全消除相分离现象。 

图 6 为添加量为 13%水的 SSD/SPDD 混合盐

100 次循环加热冷却测试结果。 
 

 
 

图 6  添加量为 13%水的 SSD/SPDD 混合盐初始（a）和

100 次冷热循环后（b）的数码照片 

Fig. 6  Digital photos of SSD/SPDD salt mixture with 
water addition amount of 13% after 0 (a) and 100 
hot and cold cycles (b) 
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从图 6 可以看出，经过 100 次冷热循环后，未

出现明显相分离现象，表明添加量为 13%水的 SSD/ 

SPDD 混合盐稳定性良好。后文将添加量为 13%水

的 SSD/SPDD 混合盐记为 SSD/SPDD 混合盐/H2O。 

2.3  成核剂的筛选 

图 7a、b 为 SSD/SPDD/H2O/SMN、SSD/SPDD/ 

H2O/硼砂、SSD/SPDD/H2O/SAT 相变体系的步冷曲

线和过冷度。 

 

 
 

图 7  SSD/SPDD/H2O/SMN 、 SSD/SPDD/H2O/ 硼 砂 、

SSD/SPDD/H2O/SAT 相变体系的步冷曲线（a）

和过冷度（b）；添加量为 2%、3%和 4% SMN 的

SSD/SPDD/H2O/SMN 相变体系的步冷曲线（c）

和过冷度（d）；SSD/SPDD/H2O/SMN 经 60 次冷

热循环的步冷曲线（e）和 DSC 曲线（f） 
Fig. 7  Step cooling curves (a) and subcooling degree (b) of 

SSD/SPDD/H2O/SMN, SSD/SPDD/H2O/borax, 
SSD/SPDD/H2O/SAT phase transition systems; Step 
cooling curves (c) and subcooling degree (d) of 
SSD/SPDD/H2O/SMN phase transition systems 
with 2%, 3% and 4% SMN addition amount; Step 
cooling curve (e) and DSC curves (f) of 
SSD/SPDD/H2O/SMN after 60 hot and cold cycles   

 

从图 7a、b 可以看出，不添加成核剂的 SSD/ 

SPDD 混合盐/H2O 的过冷度为 6.60 ℃；分别加入添

加量为 3%的 SMN、硼砂和 SAT 的 SSD/SPDD/H2O/ 

SMN、SSD/SPDD/H2O/硼砂、SSD/SPDD/H2O/SAT

相变体系的过冷度分别为 0.20、2.50、8.75 ℃。因此，

选择 SSD/SPDD/H2O/SMN 相变体系进行后续研究。 

图 7c、d 为分别加入添加量为 2%、3%和 4%

的 SMN 的 SSD/SPDD/H2O/SMN 相变体系的步冷

曲线和过冷度。  

从图 7c、d 可以看出，随着 SMN 添加量（2%、

3%和 4%）的增加，SSD/SPDD/H2O/SMN 相变体系

的过冷度先降低后增大，这可能是因为，成核剂

SMN 添加量过大会导致团聚，使成核位点减少。添加

量为 3%的 SMN 样品的过冷度最低，为 0.16 ℃，后

续将以此进行研究，并标记为 SSD/SPDD/H2O/SMN。 

图 7e、f 为 SSD/SPDD/H2O/SMN 经 60 次冷热
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循环的步冷曲线和 DSC 曲线。 

从图 7e 可以看出，60 次冷热循环后，SSD/ 

SPDD/H2O/SMN 的过冷度为 0.18 ℃，与循环前的

0.16 ℃相差不大，表明其稳定性良好。从图 7f 可以看

出，循环前 SSD/SPDD/H2O/SMN 的相变温度为

26.50 ℃，相变潜热为 174.10 J/g；60 次循环后相变温

度为 26.60 ℃，相变焓值为 170.70 J/g。相变温度在室

内舒适性温度（18~32 ℃）要求范围内，焓值>170 J/g。 

2.4  定形相变体系的制备 

琼脂糖（AG）与刺槐豆胶（LBG）是自然界中

广泛存在的多糖，含有丰富的羟基，具有优异的亲水

性。图 8 为 AG 与 LBG 复配胶的凝胶化机理示意图。 
 

 
 

图 8  复配凝胶的原理示意图 
Fig. 8  Schematic diagram of principle of compound gel 

 

从图 8 可以看出，基于自凝胶特性，AG 在高温

溶液中为随机线圈结构，随着温度的降低，AG 侧基

中丰富的羟基提供了大量的氢键和静电作用，使 AG

链形成双螺旋结构，随后聚集成束形成凝胶[23]。LBG

加入后，其扮演增稠剂和稳定剂的作用[24]，对 AG

凝胶形成过程起协同作用，而且其较长的裸露的甘

露糖链段可能与 AG 的双螺旋结构形成结合带[25]，

从而改善 AG 的凝胶性能。将 SSD/SPDD/H2O/SMN

体系通过浸渍的方式与 AG-LBG 骨架复合，利用骨

架的亲水性和丰富的多孔结构对其进行封装，即得

到定形 PCM。 

图 9 为 SSD/SPDD/H2O/SMN/AG-LBG 定形 PCM

体系漏液测试结果。 

从图 9 可以看出，PCM 负载量 83%（图 9a）和

87%（图 9c）的 AG-LBG 骨架均出现漏液。PCM 负

载量 85%的 AG-LBG(50/50)和 AG-LBG(25/75)均出

现漏液。这可能是因为，LBG 自身不具有凝胶性质，

随着其相对含量的增大，溶胶黏度增大，会阻碍 AG

双螺旋结构的形成，导致所形成的凝胶孔壁变薄，

凝胶强度下降[26]。冷冻干燥后形成的骨架很松散，

对 PCM 的束缚力小，因而导致其负载率低；PCM

负载量 85%的 AG-LBG(100/0)同样出现轻微漏液，

这可能是因为，纯 AG 凝胶孔径大，浸渍的 PCM 流

动性强，更容易从孔中渗出。而且由于纯 AG 自身脆

性大的问题，所形成的骨架容易被折断；只有 PCM

负载量 85%的 AG- LBG(75/25)未出现漏液，这可能是

因为，LBG 的加入量对凝胶形成过程的阻碍作用较

小，凝胶结构完整，而且缓解了纯 AG 凝胶脆性大的

问题。因此，最终选择 PCM 负载量 85%的 AG- 

LBG(75/25)最终体系 SSPCM。 
 

 
 

各图上方的比例数字表示 m(AG)∶m(LBG)制备的 AG-LBG 骨架 

图 9  PCM 负载量 83%（a）、85%（b）和 87%（c）的

AG-LBG 骨架漏液测试结果 

Fig. 9  AG-LBG skeleton leak test results for PCM loads of 
83% (a), 85% (b) and 87% (c) 

 

图 10 为 SSD/SPDD/H2O/SMN 和 SSPCM 的漏

液测试结果。 
 

 
 

图 10  SSD/SPDD/H2O/SMN（a）和 SSPCM（b）在不同

时间点的漏液测试结果 

Fig. 10  Test for leakage at different times of SSD/SPDD/ 
H2O/SMN (a) and SSPCM (b) 

 

从图 10 可以看出，SSD/SPDD/H2O/SMN 在

20 min 后出现漏液现象，SSPCM 在 80 min 内未出现

明显漏液，表明 AG-LBG 骨架〔AG-LBG(75/25)〕具

有良好的定形效果，可以缓解固-液 PCM 漏液问题。 

图 11 为 AG-LBG(75/25)和 SSPCM 的 SEM 图。 
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图 11  AG-LBG(75/25)（a）和 SSPCM（b）的 SEM 图 
Fig. 11  SEM images of AG-LBG(75/25) (a) and SSPCM (b) 

 

从图 11 可以看出，AG-LBG(75/25)作为支撑骨

架，具有丰富的孔隙结构（图 11a），为吸附 PCM

提供了足够的空间。浸渍后，PCM 被均匀地吸附在

骨架中，骨架表面变得光滑，大部分孔隙结构消失

（图 11b），表明 PCM 在骨架中得到了很好的固定，

为漏液测试提供了直观解释。 

图 12 为 SSPCM 的步冷曲线和 DSC 曲线。 
 

 
 

图 12  SSPCM 的步冷曲线（a）和 DSC 曲线（b） 
Fig. 12  Step cooling (a) and DSC (b) curves of SSPCM 

 

从图 12 可以看出，SSPCM 无明显过冷，其过

冷度从 SSD/SPDD/H2O/SMN 的 0.16 ℃进一步降至

0 ℃（图 12a）。这可能是因为，AG-LBG(75/25)为

丰富的多孔结构，可以为 PCM 提供成核位点。

SSPCM相变温度为 26.40 ℃，相变焓值为 147.20 J/g。

相变温度与理论温度 26.50 ℃基本相同，相变焓值

比理论焓值 148 J/g 略低，这是因为，AG-LBG(75/25)

本身不具有相变特性，且骨架与 PCM 之间的相互作

用力对其相变特性有所约束，导致相变焓值下降。 

2.5  应用效果分析 

在实际应用中，需要考虑 PCM 传热快慢对建筑

物室内温度波动的影响。在建筑保温领域，通常需

要低导热系数的材料，通过降低室内外传热速率，

从而提高室内热舒适性。图 13为 SSD/SPDD混合盐、

AG-LBG(75/25)和 SSPCM 热导率测试结果。 
 

 
 

图 13  SSD/SPDD 混合盐、AG-LBG(75/25)和 SSPCM 的

热导率 
Fig. 13  Thermal conductivity of SSD/SPDD salt mixture, 

AG-LBG(75/25) and SSPCM 
 

从图 13 可以看出，SSD/SPDD 混合盐具有较高

的导热系数，为 0.77 W/(m·K)；AG-LBG(75/25)为

多孔结构，因此热导率较低，为 0.08 W/(m·K)；

SSPCM 导热系数与 SSD/SPDD 混合盐相比明显下

降，为 0.11 W/(m·K)，表明 SSPCM 可以应用在建筑

保温领域。 

图 14 为模拟工况测试结果。 
 

 
 

图 14  空箱、泡沫夹层、SSPCM 夹层升降温测试（a）

和升降温所用时间（b） 
Fig. 14  Heating and cooling test (a) and heating and cooling 

time (b) for empty container, foam sandwich and 
SSPCM sandwich 
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从图 14 可以看出，在相同环境中升温，空箱和

泡沫夹层的内部最高温度均可升至 35 ℃左右，而

SSPCM 夹层的内部最高温度仅为 30.74 ℃（图 14a），

与前两者相比，约降低了 4 ℃。空箱、泡沫夹层、

SSPCM 夹层升温至 30 ℃所用时间分别为 1000、

1204、4342 s。与泡沫夹层相比，SSPCM 夹层时间

增加了 2.60 倍；空箱、泡沫夹层、SSPCM 夹层从

最高温度降至 20 ℃所用时间分别为 1404、3045、

7203 s，SSPCM 夹层所用时间是泡沫夹层的 2.37 倍，

延长了 1.37 倍。上述结果表明，SSPCM 作为夹层

能显著延长升降温时间，可以起到降低室内温度波

动的作用，具有优异的热缓冲效果。 

3  结论 

采用浸渍法制备了一种应用于建筑物保温领域

的新型定形 PCM（SSPCM）。 

（1）以 m(SSD)∶m(SPDD)=52∶48，通过物理

复 合 制 备 的 SSD/SPDD 混 合 盐 的 相 变 温 度 为

28.90 ℃，相变焓值 216.40 J/g。 

（2）水添加量为 13%，SMN 添加量为 3%制备的

SSD/SPDD/H2O/SMN 相变体系的过冷度最低，为

0.16 ℃。经过 60 次冷热循环后过冷度为 0.18 ℃。 

（3）以 AG-LBG(75/25)为骨架，PCM 负载量

85%的 SSPCM 能保持 80 min 不漏液，其相变温

度为 26.40 ℃，相变焓值为 147.20 J/g，热导率为

0.11 W/(m·K)。 

（4）与泡沫夹层相比，SSPCM 夹层的升温时间

增加了 2.60 倍，降温时间延长了 1.37 倍。 

本文制备的 SSPCM 可以有效减少室内温度波

动，有望在建筑保温隔热领域中应用。 
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