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纳米 SiC 改性 Na2SO4·10H2O–Na2HPO4·12H2O 共晶盐纳米相变流体 

制备及其性能影响 
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摘  要：为提升水合盐相变材料的性能，以 Na2SO4·10H2O–Na2HPO4·12H2O 共晶盐(EHS)作为基体材料，采用 HF/HNO3刻蚀

法制备亲水性纳米碳化硅(Nano-SiC)，并以 Na2SiO3·9H2O 和改性 Nano-SiC 作为复合添加剂制备复合纳米相变流体材料

(Nano-SiC EHS PCMs)。结果表明：改性后 Nano-SiC 在 EHS PCMS 中具有良好的分散稳定性，同时 Na2SiO3·9H2O 和 Nano-SiC 
协同作用下使得 EHS PCMs 过冷度降低到 0.3 ℃，无相分层现象。Nano-SiC EHS PCMs 在固液相变体系中热导率均有提升，

同时添加 0.2% (质量分数)Nano-SiC 后 EHS PCMS 储能时间缩短了 21.8%。添加质量分数为 0.15% Nano-SiC 的 EHS PCMs 熔
融焓和结晶焓分别为 267.3 J/g 和 231.4 J/g，经过 1 000 次冷热循环后焓值变化甚小，该体系具有良好的循环稳定性。 
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Preparation and Performance of Na2SO4·10H2O-Na2HPO4·12H2O Eutectic Hydrated Salt 
Phase Change Nanofluids Modified by Nano-SiC 

 
SUN Zengbao, LIU Xin, TIE Shengnian 

(New Energy Photovoltaic Industry Research Institute, Qinghai University, Xining 810016, China) 
 

Abstract: It is important to enhance their performance of supercooling and low thermal conductivity in hydrate salt phase change 
materials. A hydrophilic silicon carbide (nano-SiC) was prepared via treating SiC nanoparticles in HF/HNO3 with 
Na2SO4·10H2O-Na2HPO4·12H2O eutectic hydrated salt as basic materials, and the phase change nanofluids materials (nano-SiC EHS 
PCMs) with Na2SiO3·9H2O and nano-SiC were composited. The results show that the modified nano-SiC can be dispersed in EHS 
PCMs. The synergistic effect of Na2SiO3·9H2O and nano-SiC can reduce the supercooling degree to 0.3 ℃ without the phase 
separation. The thermal conductivity of nano-SiC EHS PCMs enhances both in solid and liquid. The energy storage time of EHS 
PCMS with 0.2% (in mass) nano-SiC is decreased by 21.8%. The enthalpy of melting and crystallization of EHS PCMs with 0.15% 
nano-SiC is 267.3 J/g and 231.4 J/g, respectively. The enthalpy of nano-SiC EHS PCMs is stable after 1 000 heating and cooling 
cycles, indicating that nano-SiC EHS PCMs have a great thermal cyclic stability. 
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水合盐相变材料由于其具有较高的理论储热密

度、较低的相变温度和便宜易得的优势得以被广泛

研究[1‒2]。但考虑到纯水合盐相变材料固定的相变温

度，目前，许多学者制备了共晶盐以改变水合盐相

变材料的相变温度 [3‒4]。Rammelberg 等 [5]分别将

MgCl2·6H2O、CaCl2·6H2O 和 MgSO4·6H2O 按比例

进行混合，测得 CaCl2·6H2O 与 MgCl2·6H2O 的混合

物循环稳定性较好，反应动力特性较纯水合盐有所  
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增强。Ling 等[6]制备了不同成分的 MgCl2·6H2O–Mg 
(NO3)2·6H2O 混合物，并研究了它们的相变特性，

以确定 MgCl2·6H2O 在质量比例为 40%~50%时可以

形成共晶，相变温度在 60 ℃左右，相变焓在

112.45~127.85 J/g 范围内。除此之外，导热效率差、

过冷度大是抑制水合盐相变储能材料的应用的 2 个

瓶颈问题[7‒8]，目前通过在水合盐相变材料中添加成

核剂可以降低过冷度。Telkes 使用硼砂(四硼酸钠)
作为Na2SO4·10H2O的成核剂，过冷度降低到2.1 ℃，

Liu 和 Chung 使用 1%硼砂分别测试出 0 ℃和 1 ℃过

冷度[9]。但对于共晶盐体系相变材料，复合成核剂

效果可能优于单一成核剂，Liu[10]在 Na2SO4·10H2O– 
Na2HPO4·12H2O 共晶盐中添加 4.5% (质量分数)纳
米 Al2O3 和 1.0%硼砂后，过冷度由 7.8 ℃降低到

1.6 ℃。Wang[11]在 CaCl2·6H2O–MgCl2·6H2O 共晶盐

中添加 Nano-TiO2 和 SrCl2·6H2O 将其过冷度降低到

1.7 ℃。基于二次成核机理，分散于水合盐体系中的

成核剂容易为晶体成核和生长提供优异的成核位

点。而当颗粒尺寸减小到纳米级时，水合盐分子在

固体颗粒表面的吸附能力有所提高[12]。因此，纳米

粒子可以被作为合适的成核剂以降低水合盐的过冷

度。此外高导热性纳米粒子在改善相变材料的热性

能方面具有很大潜力[13–15]，如 Babapoor 等[16]以石

蜡作为相变基体材料，使用 Al2O3、Fe2O3、ZnO 和

SiO2 纳米颗粒作为导热增强剂掺杂进去，将导热系

数分别提高了 144%、144%、110%和 110%。Yavari
等[17]将纳米石墨烯掺杂到 PCM(1-十八烷醇)中以提

高其复合导热系数提高了 2.5 倍。Sreethawong 等[18]

将纳米铜添加入六水合氯化钙中，在添加质量分数

为 0.17%时，就可使得六水氯化钙复合相变材料的

导热系数提高了 160%。 
碳化硅(SiC)颗粒化学性质稳定且具有较高的

导热率、优异的耐腐蚀性能和抗氧化能力[19]。当碳

化硅尺度减小到纳米尺度后，其具有更优异的导热

性[20]且具有大比表面积，同时考虑到纳米颗粒的优

异的成核能力和热增强能力，将纳米碳化硅

(Nano-SiC)与水合盐相变材料复合理论上可以改

善水合盐相变材料的热性能，经综合查阅资料发

现，由于纳米碳化硅颗粒在水合盐材料体系中容易

团聚和沉降，特别是芒硝复合水合盐相变材料中碳

化硅纳米颗粒分散稳定性极差导致相关科学研究

和应用受到限制。 

本研究通过氢氟酸刻蚀方法制备亲水性纳米碳

化硅，以 Na2SO4·10H2O/Na2HPO4·12H2O 共晶水合

盐(EHS)作为相变材料，两步法制备出改性纳米碳化

硅共晶盐纳米相变流体材料(Nano-SiC EHS PCMs)，
它具有良好的稳定性且不会产生相分离。并探究添

加不同质量分数 Nano-SiC 对 EHS PCMs 黏度、过

冷度、储能过程的影响，通过分析其潜热、循环稳

定性和不同阶段导热率，并对 Nano-SiC EHS PCMs
的储热性能分析研究。 

1  实验 
1.1  样品制备 

以纳米碳化硅(Nano-SiC)为原料(大于 99.9%，

质量分数，粒径 40 nm)，采用氢氟酸(HF，大于 40%,
体积分数)和浓硝酸(HNO3，大于 65%，体积分数)
刻蚀的方法制备亲水性纳米碳化硅。 

取 1 g Nano-SiC 于聚四氟乙烯烧杯中，向烧杯

中加入 90 mL 无水乙醇和 10 mL 氢氟酸，经超声处

理 15 min 后用去离子水离心沉降 4 次，然后在 70 ℃

空气中干燥 8 h；烘干后取出放入烧杯中加入 50 mL
混酸(HF 和 HNO3，体积分数比为 3:1)在 95 ℃反应

1.5 h，后去离子水离心洗涤 4 次，70 ℃空气烘干干

燥过夜即可得到亲水性碳化硅纳米颗粒(g-SiC)。 
称 取 质 量 比 为 2:8 的 Na2SO4·10H2O/ 

Na2HPO4·12H2O (EHS)在 50 ℃下熔化至澄清溶液，

将改性后的 Nano-SiC 和 Na2SiO3·9H2O (分析纯)加
入到 EHS 中，超声 30 min 使其使其均匀分散制得

改性纳米碳化硅相变流体材料。Nano-SiC 改性 EHS 
PCMs 工艺流程见图 1 所示。 
1.2  样品表征 

采用 ZEISS Sigma 300 型场发射扫描电子显微

镜观察改性前后 Nano-SiC 形貌变化，采用 Nicolet 
6700 型 Fourier 红外光谱仪，测试条件：溴化钾压

片，4 000~1 000 cm–1，采用 D-max2500PC 型 X 射

线衍射仪，测试条件：10°~80°，8(°)/min，ESCALABX 
型 X 射线光电子能谱仪分析 Nano-SiC 的表面结构

和组成变化。采用 STA449F3-DSC200F3 型差示扫

描量热仪，测试条件：–10~60 ℃，5 ℃/min，分析

EHS 样品的相变焓。采用 STA449 F3-STA449 F3 型

同步热分析仪，测试条件：室温约 150 ℃，升温速

率 1 ℃/min，氮气气氛，分析 EHS 样品的热稳定性。

采用 TPS 2200 型 Hot Disk 热常数分析仪测定液相



· 2646 · 《硅酸盐学报》    J Chin Ceram Soc, 2023, 51(10): 2644–2652 2023 年 
 
(45 ℃)和固相(15 ℃)时样品的热导率，测试条件为：

探头为 Kapton 5465，测试条件：固相：功率 100 mW，

测试时间 20 s，液相：功率 80 mW，测试时间 40 s。
采用精创公司 RC-4 型温度记录仪测定样品的升温

和降温的实时温度。采用 Malvern 公司 Kinexus 高

级旋转流变仪测定样品的表观黏度，测试条件：温

度 40 ℃，转速 20 s–1；采用浙江托莫斯公司

TMS8035-R30 型高低温恒温槽对样品进行循环稳

定性测试，循环条件：上限温度 45 ℃，升温 25 min；
下限温度 15 ℃，降温 35 min。 

 

图 1  Nano-SiC EHS PCMs 的制备工艺流程 
Fig. 1  Preparation flow schematic diagram of Nano-SiC EHS PCMs 

2  结果与讨论 
2.1  Nano-SiC 改性前后结构特性 

图 2 为 Nano-SiC 改性前后的 SEM 照片。由图

2a 和图 2b 可见，Nano-SiC 呈现表面较为光滑颗粒

状物质，有明显团聚现象。由图 2c 和图 2d 可见，

Nano-SiC 经表面改性处理后，g-SiC 表面粗糙，形

状不规则，颗粒尺寸明显变小，相比于改性前，

Nano-SiC 颜色也有所加深，说明经 HF/HNO3 刻蚀

后的 g-SiC 不仅表面基团有所变化，粒径变小，而

且其表面结构发生了变化。纳米碳化硅颗粒的表面

改性处理有效降低颗粒表面吸附能，降低颗粒之间

团聚现象，纳米碳化硅颗粒表层有亲水基团出现，

后续进一步验证。 
图 3 的 XRD 谱上 35.68°、60.00°和 71.69°处的

强峰分别对应于 3C—SiC(碳化硅立方晶格)的(111)、
(220)和(311)晶面(JCPDS 29‒1129)。约 33°处改性前

后均出现 1 个弱峰对应于 6H—SiC(2/3 的立方结构

和 1/3的六方结构晶格)的特征峰，是在合成纳米SiC
过程中产生少量不同晶型 SiC 造成的。而以 23.02°
为中心宽峰表明存在一些非晶相，存在碳颗粒。由

图 3 可见，改性后纳米碳化硅颗粒的特征晶面依然

存在，晶体结构并未发生改变，这证明此次改性仅

是对 Nano-SiC 表面改性，改性后 Nano-SiC 特征峰

高度均减小，这是由于经 HF 刻蚀后 Nano-SiC 粒径

减小，表面变得粗糙造成的。 

 
图 2  原始 SiC、改性后 g-SiC SEM 照片 

Fig. 2  SEM images of initial SiC and modified g-SiC 
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图 4 为 Nano-SiC 的 FTIR 谱。由图 4 可见，     
3 000~3 700 cm–1处的宽而强峰是氢键—OH基团的

伸缩振动吸收峰，1 730 cm–1 有明显的 C=O 的吸

收峰，1 540 cm–1 和 1 630 cm–1 处的 2 个峰为 SiC
不同晶格的特征吸收峰，1 000~1 250 cm–1 处吸收

峰明显变化，这是由于改性后 SiC 表面结构形貌发

生变化导致。经改性过的 SiC仍具有 SiC的特征峰，

说明此次改性仅是对 SiC 的表面结构，仍保留了

SiC 主晶体结构。改性后 SiC 纳米粒子表面具有大

量羰基、羧基、羟基基团，这使得 SiC 纳米粒子团

聚现象减缓，使其与 EHS 相变材料具有更好的相

容性。 

 

图 3  Nano-SiC XRD 谱 
Fig. 3  XRD patterns of Nano-SiC 

 
图 4  Nano-SiC 的 FTIR 谱 

Fig. 4  FTIR spectra of Nano-SiC 

图 5 为 Nano-SiC 改性前后的的 XPS 谱。改性

前 Nano-SiC 的主要元素组成为 C、Si、O，改性后

g-SiC 的主要元素为 C、Si、O、F，其中 F 元素的

出现是由于 HF 的刻蚀纳米碳化硅颗粒后表面出现

了新的含氟结构物质，改性后 SiC 表面元素基团结

构发生了显著变化，这就导致改性碳化硅颗粒粒径

变小，团聚减缓，亲水性显著。 
C 1s、O 1s、Si 2p 的 XPS 解卷积光谱如图 6 所

示，最初Nano-SiC C 1s解卷积峰为284.8 eV (C—C)、
283.5 eV (SiC)，O 1s 解卷积峰为 532.0 eV，主要对

应于 SiO2、Si 2p 的光谱解卷积为 100.8 eV 和 102.6 eV
处的峰，分别对应于 SiC 和 SiO2。经 HF/HNO3 刻

蚀过后，g-SiC XPS 光谱发生了显著变化，其中 C 1s
光谱可解卷积为 283.9 eV (FWHM=1.07)分别对应

SiC、C—C 和 C=O。碳氧双键与红外谱中的羧基对

应一致。O 1s 光谱可以解卷积为 531.9 eV (FWHM= 
1.95)和 533.4 eV (FWHM=1.92)，分别对应表面羟基

和羧基。Si 2p 解卷积为 100.4 eV (FWHM=1.20)、
101.3 eV (FWHM=1.20)、102 eV (FWHM=1.20)，分

别对应 Si—C、Si—OH 和 Si—F。 

 

图 5  Nano-SiC 的 XPS 谱 
Fig. 5  XPS spectra of Nano-SiC 

根据 FTIR 与 XPS 谱综合分析，碳化硅纳米颗

粒表面改性过程描述如下，Nano-SiC 经 HF 刻蚀之

后纳米碳化硅颗粒表面 SiO2 氧化层消失，取而代之

的是表面形成羟基和羧基这些亲水性基团，这是经

表面改性后 Nano-SiC 与水合盐材料能良好相容的

主要原因之一。表 1 为改性后 SiC 表面元素组成，

发现 C、Si 元素含量增大，O 元素含量降低，这是

由于在HF/HNO3刻蚀SiC过程中，碳硅键发生断裂，

进而产生一些副反应如下： 
SiC Si C→ +  

2 6Si HF SiF H [SiF ]x+ → +  
导致少量氟硅化物停留在 SiC 颗粒的表面，使

得 C、Si 元素摩尔分数增大，而 SiO2 氧化层的去除

使得 O 元素摩尔分数减小。这也进一步解释为何

SiC 颗粒表面存在含氟结构物质。 
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图 6  XPS 解卷积谱 

Fig. 6  Deconvolutions of XPS spectra 

表 1  XPS 中元素组成分析 
Table 1  Elemental composition analysis from XPS Data 

Sample 
Mole fraction/% 

C O Si F 
SiC 54.65 20.94 24.41  

g-SiC 60.64 8.24 27.86 3.26 
 

2.2  Nano-SiC 共晶盐纳米相变流体材料分散性 
图 7 显示了含有 0.1% (质量分数) Nano-SiC 和

1.0% Na2SiO3·9H2O 的 EHS PCMs 放置 0、50 次和

200 次循环后的照片。通过目测观察发现 Nano-SiC
在共晶盐中分散均匀，同时在其循环 50 次和 200 次

后看不到团聚和沉降。这主要归功于对改性纳米碳

化硅颗粒的表面亲水基团和超声处理。表 2 为添加

1.0% Na2SiO3·9H2O 和不同质量分数 Nano-SiC 的

EHS PCMS 流体的循环前后黏度。由表 2 可知，随

着 SiC 颗粒添加量的增大，样品的黏度不断增大，

但经过 50、200 次循环后，共晶盐相变纳米流体黏

度有所波动但变化不大，这也进一步表明 Nano-SiC
和 Na2SiO3·9H2O 在 EHS PCMs 中具有较好的分散

稳定性。 
2.3  Nano-SiC EHS PCMs 过冷度 

图 8 为不同质量分数(0.05%、0.10%、0.15%、

0.20%)Nano-SiC，不同质量分数 (0.5%、1.0%、

2.0%)Na2SiO3·9H2O以及Nano-SiC和Na2SiO3·9H2O
协同添加的 EHS 的过冷度集合。由图 8 可见，

Nano-SiC 的添加有助于降低 EHS 的过冷度，同时

随着 Nano-SiC 的添加量增加，EHS PCMs 的过冷度

先降低后升高，在添加质量分数达 0.15%时，过冷

度最低(1.4 ℃)，降低了约 77.8%。这是由于纳米颗

粒提供了大量成核位点，但当 Nano-SiC 添加量为

0.20%后，过冷度反而增大，其原因是由于纳米粒

子含量过大，分子过度交联，热运动剧烈，致使晶

核不易形成[21]。另一方面，随着 Na2SiO3·9H2O 添

加量增加，EHS 过冷度不断降低，在添加量为 1.0%
时，EHS PCMs 过冷度降至 3.5 ℃，而在添加量为

2.0%时，过冷度为 3.1 ℃，过冷度变化较小，此时

再增加 Na2SiO3·9H2O 的添加量，其过冷度也不会再

有明显降低了。为此选定 Na2SiO3·9H2O 的添加量为

1.0%，继续探究其与 Nano-SiC 复合成核剂对 EHS
过冷度的影响。(文后EHS PCMs均是代表添加 1.0% 
Na2SiO3·9H2O的Na2SO4·10H2O/Na2HPO4·12H2O相变

材料)。 

 
(a) 0 cycle         (b) 50 cycle       (c) 200 cycle 

图 7  添加 0.1% Nano-SiC和 1.0% Na2SiO3·9H2O EHS PCMs 
数码照片 

Fig. 7  Digital photographs of EHS PCMS with 0.1% 
Nano-SiC and 1.0% Na2SiO3·9H2O 
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表 2  经 0、50 次和 100 次循环后 Nano-SiC EHS PCMs 的
表观黏度 

Table 2  Apparent viscosity of EHS PCMs with Nano-SiC 
after 0, 50 and 100 thermal cycles (mPa⋅s). 

Sample 
Apparent viscosity/(mPa·s) 

0 cycle 50 cycles 200 cycles 

EHS PCMs with 
0.05% SiC 

16.1 16.4 16.0 

EHS PCMs with 
0.10% SiC 

17.7 17.3 17.2 

EHS PCMs with 
0.15% SiC 

20.9 21.3 21.1 

EHS PCMs with 
0.20% SiC 

22.8 22.9 20.5 

 
图 8 显示在复合成核剂(1.0% Na2SiO3·9H2O 和

不同质量分数 Nano-SiC)的共同作用下 EHS PCMs 
的过冷度有了进一步的降低，在 0.1% Nano-SiC 过
冷度达到最低 0.3 ℃。这说明对于 Na2SO4·10H2O/ 
Na2HPO4·12H2O 共晶盐相变材料，Na2SiO3·9H2O 和

Nano-SiC作为复合成核剂在降低EHS PCMs过冷度

方面效果明显优于单一成核剂。这主要是因为

Nano-SiC 的高比表面积为 EHS 结晶过程提供了大

量成核位点，有助于促进 EHS 的结晶过程，同时

Na2SiO3·9H2O 促进了 EHS 的同向结晶，根据二次

成核机理，Nano-SiC 和 Na2SiO3·9H2O 作为晶种添

加有效的推动 EHS 结晶进程，二者共同作用使得

EHS PCMs 的过冷度大幅度降低。 

 

图 8  添加不同质量分数 Nano-SiC 和 Na2SiO3·9H2O 的 EHS
的过冷度数据 

Fig. 8  Data of supercooling degree of EHS with different 
mass fraction of Nano-SiC and Na2SiO3·9H2O 

2.4  Nano-SiC EHS PCMs 固液相导热系数 
图 9 为 EHS PCMs 分别在固相(15 ℃)和液相

(45 ℃)时热导率，其中液相时随着纳米颗粒添加，

EHS PCMs 热导率稳步提高，在添加量质量分数达

0.20%时，EHS PCMs 液相热导率提高了 48.3%，这

主要是由于Nano-SiC分散在EHS纳米相变流体中，

减小了相变流体的空隙，显著提高了 EHS 的导热

性。而固相时 EHS PCMS 的导热率在 Nano-SiC 添

加量质量分数为 0.05%、0.10%时并没有显著提高，

这主要是由于晶体之间有较多的晶界，这会产生较

高的热阻，少量的纳米粒子无法降低晶体之间的晶

界热阻，而随着纳米粒子添加量不断增多，在晶体

间存在越来越密集，晶界壁垒被打破，使得 EHS 
PCMs 热导率大幅度增加。在添加量达 0.20%时，

EHS 固相热导率提高了 51.3%。 
2.5  Nano-SiC EHS PCMs 储能效率 

图 10 为添加不同质量分数 Nano-SiC 的 EHS 
PCM 的储能过程。由图 13 可见，EHS PCMs 储能

分为 3 个阶段：固–固加热阶段、固–液相变阶段、

液–液加热阶段。随着 Nano-SiC 的添加量不断变

化，所有温度曲线趋势无较大变化，但在不同阶段

消耗的时间有较大变化。表 3 中记录了整个储能过

程中不同阶段分别消耗的时间，具有 0.20% 
Nano-SiC 添加量的 EHS PCMs 储能效率最高(总时

间 t=1 431 s)，相比于纯 EHS 时间(t=1 829 s)缩短约

21.8%。表明 Nano-SiC 添加有助于缩短储能时间，

提高 EHS PCMs 储能效率。而具有 0.05%和 0.10% 
Nano-SiC的EHS PCMs的升温所耗费时间却有所增

加。分析原因主要是在 EHS 储能过程中由恒温水槽

以温度梯度作为推动力，通过热传导的方式将热量

传递给 EHS PCMs。而根据热扩散速率定义式： 
k
c

α
ρ

=                                (1) 

式中：k 为热导率，单位 W/(m·k)；ρ 为密度，单位

kg/m3；c 为比热容，单位 J/(kg·K)。由于 Nano-SiC
质量占比非常小，因此 ρ 可视为不变，所以热扩散

速率就与热导率和比热容的比值成正比。在

Nano-SiC 添加量为 0.05%和 0.10%时，固相 EHS
的热导率变化较小，由上述过冷度分析可知，在

Nano-SiC 添加量为 0.05%和 0.10%时 EHS PCMS 结

晶过程优于添加量为 0.15%和 0.20%，其产生的EHS
晶体结构更加均匀、精细。同时更均匀、更精细和

更致密的晶体结构会增加 EHS PCMs 的比热容[11]。

综合以上 2 个因素，在 Nano-SiC 添加量为 0.05%和

0.10%时致使热扩散速率降低，这是导致添加少量

纳米粒子，但 EHS PCMS 储能过程升温所耗费时间

却有所增加的主要原因。 
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图 9  Nano-SiC EHS PCMs 固液相热导率 

Fig. 9  Thermal conductivity of Nano-SiC EHS PCMs in the 
stage of Solid and Liquid 

2.6  Nano-SiC EHS PCMs 热性能 
EHS 和 Nano-SiC EHS PCMs 的 TG 曲线如图

11 所示，其中 Na2SO4·10H2O/Na2HPO4·12H2O 共晶

盐的质量损失过程可以分为 3 个阶段。第 1 个阶段

(24~60 ℃)损失了约 30%，这归因于 Na2SO4·10H2O
全部结晶水损失且 Na2HPO4·12H2O 部分结晶水损

失，随后 2 个阶段部分结晶水损失均是由于

Na2HPO4·12H2O 部分结晶水损失。温度达 130 ℃后，

TG 曲线变得稳定平缓，Nano-SiC EHS PCMs 的质

量损失过程可分为 2 个阶段，24 ~62 ℃大部分结晶

水损失，62 ~72 ℃少部分结晶水损失，在 72 ℃后

TG 曲线趋于平稳。试验发现 Nano-SiC EHS PCMs
质量损失曲线明显比 EHS 失水结束要更早一些，这

主要归因于 Nano-SiC 提高了相变材料的传热效率，

使得原本 3 个阶段的失水过程减少为 2 个，进一步

说明 Nano-SiC 的添加提高 EHS PCMs 材料的传热

速率，有助于提高储能效率。此外，EHS 和

Nano-SiC EHS PCMs 总质量损失分别为 56.4%和

56.7%，与理论失水量(59.5%)较为接近。因此验

证了EHS和Nano-SiC EHS PCMs中的结晶材料为

质量比为 2:8的Na2SO4·10H2O/Na2HPO4·12H2O复

合盐。 
添加不同质量分数的 Nano-SiC (0、0.05%、

0.10%、0.15%、0.20%)的 EHS PCMs 如图 12 所示，

其中图 12a 和图 12b 为样品的 DSC 吸放热曲线，由

图 12 可见，在未添加 Nano-SiC 时 EHS PCMs 的熔

融温度和结晶温度分别为 35.8 ℃和 7.2 ℃，而在添

加 0.2% Nano-SiC 后，熔融温度和结晶温度变为

38.7 ℃和 15.6 ℃，整体变化趋势表明 Nano-SiC 添

加会使 EHS PCMs 的相变温度增加。另外，观察吸

热曲线明显有 2 个峰，随 Nano-SiC 的添加可以明显

发现，峰形状正向归一化转变，这主要归功于

Nano-SiC 的高比表面积添加大量成核位点，促进

EHS PCMs 的同向熔融，有助于改善相变材料储能

进程。图 12b 显示 EHS PCMs 的结晶峰是单峰，这

表明 Na2SO4·10H2O/Na2HPO4·12H2O 复合盐确实产

生了共晶现象。添加 Nano-SiC 仅起到辅助结晶过

程，并不会参与 EHS PCMs 结晶本身。 

 

图 10  添加不同质量分数 Nano-SiC 的 EHS PCMs 的储能过程 
Fig. 10  Energy storage process of EHS PCMs with different 

mass fraction of Nano-SiC 

 
图 11  EHS 和 Nano-SiC EHS PCMs 的 TG 曲线 

Fig. 11  TG curves of EHS and Nano-SiC EHS PCMs 

DSC 详细参数如表 4 所示，不同质量分数的

Nano-SiC (0、0.05%、0.10%、0.15%、0.20%)的
EHS PCMs 熔融焓分别为 260.7、265.5、273、267.3、
249.9 J/g。结晶焓分别为 225.9、226.9、227.3、
231.4、229 J/g。试验发现在添加 Nano-SiC 后 EHS 
PCMs 熔融焓和结晶焓不仅没有降低，甚至还有所
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增加，这主要是由于 Nano-SiC 的添加一方面使得

相变材料过冷度降低，更有利于形成有序晶型，

另一方面是 Nano-SiC 提高相变材料热导率，有利

于提高热量传递效率。此外，Nano-SiC EHS PCMs
的熔融焓与结晶焓值存在明显差值，这是由于 EHS 
PCMs 在结晶过程中热量释放不完全造成的[22]。 

选定添加质量分数为 0.15%Nano-SiC 的 EHS 
PCMs 进行循环稳定性测试，图 13 为其循环后的

DSC 曲线。由图 13 可见，循环前后的熔融温度基本

不变，结晶温度略有升高。详细参数如表 4 所示，循

环 1 000 次后熔融焓为 244.8 J/g，结晶焓为 208.6 J/g。
冷热循环之前 Nano-SiC EHS PCMs 的熔融焓为

267.3 J/g，结晶焓为 231.4 J/g。对比之下，1 000 次

循环后，熔融焓降低 0.84%，结晶焓降低 0.99%，

说明试验制备的纳米相变流体材料焓值的变化很

小。因此 Nano-SiC EHS PCMs 具有良好的长期循环

稳定性。 
 
表 3  添加不同质量分数 Nano-SiC 的 EHS PCMs 的储能时间 
Table 3  Thermal energy storing time of EHS PCMs with 

different mass fraction of Nano-SiC 

Mass fraction of 
nanoparticles-SiC 

Thermal energy storing time/s 

0 0.05% 0.10% 0.15% 0.20% 

Thermal energy storage time of 
solid-solid heating stage 

287 117 364 148 132 

Thermal energy storage time of 
phase change plateaus 

533 858 765 769 723 

Thermal energy storage time of 
liquid-liquid heating stage 

1 009 935 889 599 576 

Thermal energy storage time of 
total heating 

1 829 1 910 2 018 1 516 1 431 
 

 

(a) Endothermic curves of Nano-SiC EHS PCMs                   (b)Exothermic curves of Nano-SiC EHS PCMs 

图 12  添加不同质量分数 Nano-SiC EHS PCMs 的 DSC 曲线 
Fig. 12  DSC curves of Nano-SiC EHS PCMs with different mass fraction of Nano-SiC 

 

 

图 13  Nano-SiC EHS PCMs 循环后的 DSC 曲线 
Fig. 13  DSC curves of Nano-SiC EHS PCMs after heating 

and cooling cycles 
 

表 4  添加不同质量分数 Nano-SiC 的 EHS PCMs 的 DSC
结果 

Table 4  DSC results of EHS PCMs with different mass 
fraction of Nano-SiC 

Mass fraction/% Tm/℃ ΔHm/(J·g–1) Tc/℃ ΔHc/(J·g–1) 

0 35.8 260.7 7.2 225.9 
0.05 36.5 265.5 11.0 226.9 
0.10 38.1 273 11.5 227.3 
0.15 39.5 267.3 10.2 231.4 
0.20 38.7 249.9 15.6 229.0 

0.15 (200) 40.3 268.2 14.3 223.5 
0.15(1 000) 41.3 244.8 15 208.6 

3  结论 
1) 通过 HF 表面刻蚀的方式制备出含亲水性基

团(羧基、羟基)Nano-SiC，改性纳米碳化硅与 EHS 
PCMs 具有良好的相容稳定性，成功制备出 Nano-SiC 
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EHS 纳米相变流体材料。 

2) 添加 1.0%Na2SiO3·9H2O 和 0.15% Nano-SiC
复合成核剂优于单一成核剂，Nano-SiC EHS PCMs
过冷度降到 0.3 ℃，无相分层现象。 

3) EHS PCMs 的固液相导热系数主要受

Nano-SiC 添加量影响，尤其是在固相时只有添加量

到一定程度，固相导热系数才会有显著改善，在添

加量达 0.20%时 EHS PCMs 固液相热导率分别提高

了 48.3%和 51.3%。 
4) 添加 Nano-SiC 有助于提高 EHS PCMs 的传

热效率和储能效率，Nano-SiC EHS PCMs 在固液相

变体系中热导率均有提升，同时添 0.20%Nano-SiC
后 EHS PCMS 储能时间缩短了 21.8%。 

5) 添加质量分数为 0.15% Nano-SiC 和 1.00% 
Na2SiO3·9H2O 的 EHS PCMs 熔融焓和结晶焓为

267.3 J/g 和 231.4 J/g，经过 1 000 次冷热循环后焓值

变化很小，适量 Nano-SiC 可提高 EHS PCMs 相变

潜热值，试验制备的纳米相变流体材料具有长期的

循环稳定性。 
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