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十二水硫酸铝铵新型复合相变材料及其 

性能研究 

樊占胜，鹿院卫，王元媛，李正阳，赵  甜，吴玉庭 
（北京工业大学传热强化与过程节能教育部重点实验室，北京  100124） 

［摘 要］为了解决单一水合盐相变材料过冷度大、热导率小、循环稳定性差等问题，以十二水硫酸

铝铵为相变材料，采用熔融共混法将 Al2O3 与黄原胶作为添加剂对十二水硫酸铝铵进行改

性，采用多孔吸附法将改性膨胀石墨和改性十二水硫酸铝铵复合，制备了一种新型复合  

相变材料，并研究了其热物性、过冷度、循环稳定性和材料相容性。实验结果表明：复合

相变材料的熔点、潜热和导热系数分别为 93.23 ℃、235.40 kJ/kg 和 4.086 W/(m·K)；循环

50 次后，过冷度稳定在 24.00 ℃，且循环 300 次后，潜热仅下降 5.9%，具有较好稳定性；

316L 不锈钢和复合相变材料具有较好的相容性，可作为封装容器材料使用。该复合相变材

料具有良好的性能，在建筑物供暖方面具有较大的应用潜力。 
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Study on aluminum ammonium sulfate dodecahydrate composite  

phase change material and its properties 

FAN Zhansheng, LU Yuanwei, WANG Yuanyuan, LI Zhengyang, ZHAO Tian, WU Yuting 

(MOE Key Laboratory of Enhanced Heat Transfer and Energy Conservation, Beijing University of Technology, Beijing 100124, China) 

Abstract: In order to solve the problems of high supercooling degree, low thermal conductivity and poor cycle 

stability of single hydrated salt phase change material, ammonium aluminum sulfate dodecahydrate was used as 

phase change material, Al2O3 and xanthan gum were used as additives to modify ammonium aluminum sulfate 

dodecahydrate by melt blending, and a new composite phase change material was prepared by using porous 

adsorption method to composite modified expanded graphite and modified ammonium aluminum sulfate 

dodecahydrate. The thermophysical properties, supercooling degree, cycle stability and material compatibility were 

analyzed. The results show that, the melting point, latent heat and thermal conductivity of the composite phase 

change material were 93.23 ℃, 235.40 kJ/kg and 4.086 W/(m·K), respectively. After 50 cycles, the supercooling 

degree was stable at 24 ℃, and after 300 cycles, the latent heat only decreased by 5.9%, with good stability. The 

316L stainless steel and composite phase change materials have good compatibility, and can be used as packaging 

container materials. The composite phase change material has good performance and great application potential in 

building heating. 

Key words: composite phase change material; ammonium aluminum sulfate dodecahydrate; thermophysical 

property; compatibility; stability 

大力发展可再生能源发电，建设新型电力系统

是实现“碳达峰，碳中和”目标的主要路径之一[1]。

然而可再生能源发电的不稳定性及间歇性，增大了

电网的运行压力，同时电力需求昼夜负荷差异较
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大，形成了电网的峰谷差[2]。在这种情况下，将晚

上的低谷电通过电蓄热形式储存在相变材料中，并

在电力高峰时段释放热能用来给建筑物供暖，从而

将电力使用从高峰时段转移到非高峰时段，有效解

决了电力系统中峰谷差的问题，保障了电网安全稳

定运行[3-4]。 

相变储热技术利用相变材料在相变过程中吸

收和释放相变潜热的特性来储存和释放热能，具有

温度可控性强，储能密度高等优势[5]。无机水合盐

是一种典型的相变蓄热材料，具有熔点适宜、相变

潜热大、价格便宜等优点[6-7]。因其内部存在结晶水，

使用温度一般在 100 ℃以下。结合建筑物供暖进水

温度 60 ℃、回水温度 40 ℃的要求[8]，利用无机水

合盐储热作为建筑供暖热源，是目前能源有效利用

的主要发展方向。 

十二水硫酸铝铵是一种具有价格低廉、储热密

度大、熔点适宜、相变潜热大、无毒、体积变化率

小等优点的无机水合盐[9]。此外，其在熔解过程中

不存在相分离现象，具有良好的稳定性[10]。因此，

十二水硫酸铝铵作为相变蓄热材料，具有经济和技

术可行性，在住宅供暖方面有良好的应用前景。然

而十二水硫酸铝铵凝固过程中存在严重过冷，导致

储存的热量不能及时释放；此外，其导热系数较低，

导致相变时间过长，蓄放热时间增加[11]。总之，十

二水硫酸铝铵的实际应用仍然受到很大限制。 

研究表明，将单一的相变材料制备成复合相变

材料可以解决相变材料本身存在的缺点，提高其利

用价值[12-13]。赵国富等[14]制备了膨胀石墨/八水合氢

氧化钡复合相变材料，其过冷度降低至 1 ℃，并且

500 次热循环后过冷度变化小于 5 ℃，稳定性良好。

将纯三水醋酸钠制成三水醋酸钠/膨胀石墨/黄原胶

复合相变材料后，导热系数是纯三水醋酸钠的 3 倍，

同时过冷度也基本消除[15]。付露露[16]通过真空浸渍

吸附法得到CaCl2·6H2O/膨胀珍珠岩复合相变材料，

具有优异的储热能力和保温隔热性能，在建筑节能

领域具有广阔的应用前景。 

本文基于十二水硫酸铝铵开发了一种新型复

合相变材料。首先，通过添加 Al2O3 纳米粒子降低

十二水硫酸铝铵的过冷度，并使用黄原胶作为分散

剂提高纳米粒子在相变材料中的均匀分散程度，制

备改性十二水硫酸铝铵；随后，以经表面活性剂曲

拉通改性后的膨胀石墨为支撑材料，将其与改性十

二水硫酸铝铵复合，制备得到复合相变材料，并研

究了其热物性、过冷度、循环稳定性及材料相容性。

本文研究结果可为十二水硫酸铝铵工业化应用提

供一种思路。 

1 实验材料和方法 

1.1 实验材料与仪器 

本实验所使用的材料及仪器见表 1 和表 2。 

1.2 复合相变材料制备方法 

1.2.1 改性十二水硫酸铝铵制备 

首先将装有十二水硫酸铝铵的烧杯放置于温

度为 98 ℃的磁力搅拌加热器中，加热至熔化状态；

然后将质量分数为 2%的 Al2O3加入质量分数为 5%

去离子水中，超声波震荡 60 min，接着倒入熔化的

十二水硫酸铝铵中，用磁力搅拌加热器搅拌 60 min。

在此基础上，将质量分数为 0.5%的黄原胶添加至上

述混合物中，并继续搅拌 60 min，将搅拌均匀的相

变材料冷却至固态，即得到改性十二水硫酸铝铵。 

表 1 实验材料 

Tab.1 The experimental materials 

材料名称 参数 生产厂家 

十二水硫酸铝铵（NH4Al(SO4)2·12H2O） 分析纯（AR） 天津福晨化学试剂有限公司 

黄原胶（XG） USP 级 上海麦克林生化科技有限公司 

氧化铝纳米粒子（Al2O3） 纯度 99.9%，相，亲水型，粒径 30 nm 上海麦克林生化科技有限公司 

膨胀石墨（(G） 体积膨胀 300 倍 北京晶龙特碳科技有限公司 

曲拉通（TX-100） 分析纯（AR） 上海麦克林生化科技有限公司 

无水乙醇（CH3CH2OH） 分析纯（AR） 天津福晨化学试剂有限公司 

稀硝酸（HNO3） 浓度为 1.5 mol/L 北京嘉仕腾贸易有限责任公司 

稀盐酸（HCl） 浓度为 1.5 mol/L 北京嘉仕腾贸易有限责任公司 

不锈钢样片（316L） 尺寸 40 mm×25 mm×2 mm；密度 2.70 g/cm3 北京嘉仕腾贸易有限责任公司 

黄铜样片 尺寸 40 mm×25 mm×2 mm；密度 8.70 g/cm3 北京嘉仕腾贸易有限责任公司 

铝样片 尺寸 40 mm×25 mm×2 mm；密度 7.98 g/cm3 北京嘉仕腾贸易有限责任公司 
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表 2 实验仪器 

Tab.2 The experimental instruments 

仪器名称 生产厂家 参数 

集热式磁力搅拌加热器 上海力辰邦西仪器科技有限公司 转速：0~2 600 r/min；温度范围：25~400 ℃ 

超声波清洗机 深圳市钰洁清洗设备有限公司 频率：40 kHz 

K 型热电偶 杭州美控自动化技术有限公司 温度系数：0.03 ℃ 

高精度电子天平 奥豪斯仪器（常州）有限公司 最小称量：0.01 g 

导热系数仪（Hot Disk TPS 2500S） 瑞典 HotDisk 公司 
导热系数范围：0.01~500.00 W/(m·K)； 
测量相对误差：≤3%；温度测量精度：≤0.001 ℃ 

电热鼓风干燥箱 绍兴市苏佰仪器有限公司 温度范围：10~300 ℃；鼓风机功率：25 W 

扫描电镜（Quanta 200） FEI 公司 放大倍数：50~50 000；最大象素：3 584×3 094 

差示扫描量热仪（DSC3） 梅特勒托利多科技有限公司 
温度范围：25~600 ℃；升温速率：1~80 ℃/min 

温度精度：±0.02 ℃；量热精度：±0.05% 

 

1.2.2 改性膨胀石墨制备 

将曲拉通（TX-100）倒入无水乙醇溶液中，超

声处理 20 min 后制得 TX-100 分散液；将 TX-100

分散液倒入装有膨胀石墨的烧杯中，在超声波条件

下搅拌 30 min，直到 TX-100 分散液完全被膨胀   

石墨吸附，随后将膨胀石墨放入 150 ℃的鼓风干 

燥箱中干燥 24 h，得到改性膨胀石墨。膨胀石墨中

TX-100 最佳质量分数为 19.0%，对于 1 g 膨胀石墨，

TX-100 分散液的最佳体积为 22.00 mL[17]。 

1.2.3 复合相变材料制备 

首先将改性十二水硫酸铝铵加热至熔化状态，

然后将改性膨胀石墨添加至熔融态的相变材料中，

每 20 min 手动搅拌 5 min，待相变材料完全被改性

膨胀石墨吸附后再将混合材料冷却至固态，制得复

合相变材料。其中，改性十二水硫酸铝铵与改性膨

胀石墨的最佳比例为 9:1。 

1.3 测试与表征 

1.3.1 过冷度测试方法 

过冷度即熔点与结晶点的温差为： 

m fT T T                 (1) 

式中：∆T 为过冷度；Tm 为熔化温度；Tf 为结晶     

温度。 

过冷度测试具体操作为：将相变材料放入试管

中，将 K 型热电偶埋入材料之中用来测量材料温度

变化；密封好试管后，将盛有样品的试管放入 98 ℃

的恒温水浴中加热至完全融化；最后将试管取出后

冷却，监测其温度随时间变化的情况，得到相变材

料的步冷曲线。实验装置如图 1 所示。 

1.3.2 热物性测试方法 

复合相变材料的比热、熔点与潜热采用差示扫

描量热仪（DSC3）进行测量分析；导热系数通过导

热系数仪（Hot Disk TPS 2500S）获得；为保证实验

结果准确可靠，每个样品测量 3 次取平均值作为最

终结果。 

 

图 1 步冷实验装置 

Fig.1 The step cooling experimental device 

1.3.3 循环稳定性测试方法 

评价相变材料热循环稳定性的一个重要标准

是热循环实验后热性能没有明显下降。实验具体操

作步骤为：将相变材料密封到玻璃瓶中，放在温度

设置为 98 ℃的恒温干燥箱中，待相变材料完全熔

化后，将相变材料取出，等到相变材料温度降到

30 ℃，此为一个循环。按照此方法重复实验，待全

部循环完成后，对相变材料热性能进行测试，获得

其循环稳定性。 

1.3.4 材料相容性测试方法 

实验具体操作为：将 3 种样片表面清洗干净，

记录初始质量，将处理好的样片放在装有复合相变

材料的密封盒中，然后密封置于 98 ℃鼓风干燥箱

中确保相变材料处于熔融状态，分别进行 120、240、

360、480、600 h 的恒温实验；达到相应的腐蚀时间

后，将 3 种金属样片取出，清洗烘干，称量测试后

金属样品的质量，并通过式(2)计算金属试样腐蚀 

速率。为了使得实验测试结果可靠，每组实验进行

3 次取平均值作为结果。 

金属试样腐蚀速率的计算式为： 

CR

87 600

t

m
v

A 




 
           (2) 
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式中：vCR为按深度计的腐蚀速率，mm/a；m 为金

属片腐蚀前后的质量差，g；A 为金属片与腐蚀溶液

接触表面积，cm2，根据表 1 计算可得 A 为 22.6 cm2；

为金属片密度，g/cm3；t 为金属的腐蚀时间，h。 

1.3.5 微观形貌表征方法 

使用 FEI 公司生产的扫描电镜（Quanta 200 型）

对腐蚀后的不锈钢样片、黄铜样片和铝样片的表面

形貌进行表征。 

2 结果与讨论 

2.1 热物性分析 

2.1.1 复合相变材料的熔点与潜热 

图 2 为纯十二水硫酸铝铵与复合相变材料的热

流密度曲线。由图 2 可知：二者的熔点分别为

93.86 ℃和 93.23 ℃，相差不大；潜热值分别为

265.40 kJ/kg 和 235.40 kJ/kg。 

 

图 2 相变材料的热流密度曲线 

Fig.2 Heat flux density curves of the phase change materials 

由式(3)可推导复合相变材料的理论潜热值[18]。 

cpcm pcm pcm= %H H W          (3) 

式中：Hcpcm为复合相变材料的理论潜热值；Hpcm为

纯相变材料的潜热值；Wpcm为复合相变材料中纯相

变材料所占的比例。由此计算得到复合相变材料的

理论潜热值为 238.86 kJ/kg，与实际潜热值略有偏

差，这是由于添加的 Al2O3 和黄原胶在复合相变材

料中也占一定的比例，并且对潜热没有贡献。 

2.1.2 复合相变材料的比热容 

图 3 为相变材料的固态比热容曲线。由图 3 可

见，相变材料的固态比热容随着温度升高而增大，且

复合相变材料比热容大于十二水硫酸铝铵的比热容。

图 4 为相变材料的液态比热容曲线。由图 4 可见，相

变材料的液态比热容随温度升高而降低。同样地，复

合相变材料的液态比热容大于十二水硫酸铝铵的液

态比热容。 

 

图 3 相变材料的固态比热容曲线 

Fig.3 Solid specific heat curves of the phase  

change materials 

 

图 4 相变材料的液态比热容曲线 

Fig.4 Liquid specific heat curves of the phase  

change materials 

表 3 为相变材料的平均比热容值。由表 3 可见，

复合相变材料的固态平均比热容提升了 39.35%，而

液态平均比热容仅提升 2.33%。这是因为添加的

Al2O3 纳米粒子会附着在熔盐表面形成半固态纳米

层，这种结构具有较大的比表面积和比表面能，从

而提高了复合材料的比热容[19]。 

表 3 相变材料的平均比热容值 

Tab.3 Average specific heat value of the phase  

change materials 

材料 
固态平均比热容/ 

(kJ·(kg·K)–1) 

液态平均比热容/ 

(kJ·(kg·K)–1) 

十二水硫酸铝铵 1.845 3.428 

复合相变材料 2.571 3.508 

提升百分比/% 39.350 2.330 

2.1.3 复合相变材料的导热系数 

测量得到十二水硫酸铝铵和复合相变材料的
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导热系数分别为 0.507、4.086 W/(m·K)。复合相变

材料热导率是十二水硫酸铝铵的 8 倍，更有利于相

变材料热量的储存和释放。这是由于膨胀石墨本身

是一种高导热性材料，其大表面积和高纵横比有利

于构建热传导网络，形成更宽的热传导路径[20]。 

2.2 过冷度分析 

图 5 对比了十二水硫酸铝铵与复合相变材料的

的步冷曲线。由图 5 可以发现，在结晶过程中十二

水硫酸铝铵的温度由 98.0 ℃冷却到 45.8 ℃时成核，

释放潜热，温度逐渐升至 64.0 ℃后温度再次下降。 

 

图 5 相变材料的步冷曲线 

Fig.5 Step cooling curves of the phase change materials 

根据式(1)，十二水硫酸铝铵的过冷度在 48.0 ℃

左右。此外，由于较低的成核率和较小的晶体生长 

率[21]，放热过程中没有出现明显的相变平台。另外，

复合相变材料的结晶温度为 67.0 ℃，过冷度在

26.0 ℃左右。研究表明 Al2O3纳米粒子具有较大的比

表面积和较高的表面活性，属于取向附生成核剂[22]，

在十二水硫酸铝铵晶体生长过程中，Al2O3表面的负

电荷通过静电效应[23]与十二水硫酸铝铵的离子发生

强烈的相互作用，提高了亲和能力及离子的扩散和

结合率，并且提供优先沉积的位置，降低了成核自由

能，成核和结晶概率有效增加，使得十二水硫酸铝铵

的过冷度显著减少。成核机理如图 6 所示。 

 

图 6 成核机理 

Fig.6 The nucleation mechanism 

2.3 循环稳定性分析 

图 7 为复合相变材料循环 50 次的步冷曲线。

从图 7 可以看出，50 次循环中，复合相变材料的结

晶温度稳定在 70 ℃左右，过冷度保持在 24 ℃，具

有良好的循环稳定性。 

 

图 7 复合相变材料循环 50 次的步冷曲线 

Fig.7 Step cooling curves of the composite phase change 

material after 50 cycles 

图 8 为十二水硫酸铝铵与复合相变材料循环

300 次前后潜热。由图 8 可见：对于十二水硫酸铝

铵，循环 300 次后，相变潜热由 265.4 kJ/kg 降为

190.1 kJ/kg，降低了 28.22%，这是因为十二水硫酸

铝铵在多次循环后，材料中水分子不断蒸发散去，

最终导致相变潜热降低；对于复合相变材料，循环

300 次后相变潜热由 235.4 kJ/kg 降为 221.3 kJ/kg，

仅降低 5.90%，热可靠性显著提高，这是因为 Al2O3

为亲水性材料，对水分子有一定的吸附作用，并且

黄原胶使得液体黏度增加而阻碍了水分子从水合

盐中脱出，同时在十二水硫酸铝铵中添加了一定量

的去离子水，使得复合相变材料中的水分子在多次

循环之后不会明显减少。综上所述，制备的复合相

变材料具有较高的循环稳定性，在长期的热能储存

系统中更具有优势。 

 

图 8 相变材料循环 300 次前后的潜热 

Fig.8 Latent heat of the PCM before and after 300 cycles 
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2.4 材料相容性分析 

图 9 为 3 种样片在复合相变材料中的腐蚀速率

曲线。 

 

图 9 3 种样片腐蚀速率随时间变化 

Fig.9 Changes of corrosion rate of three samples with time 

由图 9 可见，随着腐蚀时间增加，3 种样片在

复合相变材料中的腐蚀速率逐渐降低。并且 316L在

复合相变材料中具有较好的耐腐蚀性，而铝和黄 

铜在复合相变材料耐腐蚀性较差。在腐蚀时间为

600 h 时，铝、黄铜和 316L 的腐蚀速率分别为 0.518、

0.304、0.007 mm/a。总体比较，3 种金属样片的腐

蚀速率大小为 316L<黄铜<铝。表 4 为腐蚀速率分

析的工业参考标准[24]。由表 4 可知：316L 的腐蚀速

率小于 0.09 mm/a，适合长期使用；而铝和黄铜腐蚀

速率在 0.10~1.99 mm/a，使用时间不宜超过一个月，

不适合作为复合相变材料的封装容器材料。 

表 4 腐蚀速率分析的工业参考标准 

Tab.4 The industrial standard for corrosion rate analysis 

腐蚀速率/ 

((mg·cm–2)·a–1) 

腐蚀速率/ 

(mm·a–1) 
推荐使用时间 

＞1 000.00 2.00 几天内完全摧毁 

100.00~999.00 0.10~1.99 建议使用时间不超过 1 个月 

50.00~99.00 0.10~0.19 建议使用时间不超过 1 年 

10.00~49.00 0.02~0.09 根据具体应用谨慎考虑 

0.30~9.90  建议长期使用 

＜0.20  建议长期使用，没有任何腐蚀迹象 

图 10 为 3 种样片在复合相变材料中腐蚀 600 h

后的表面形貌。由图 10 可见，316L 表面并未出现

严重的腐蚀形貌，而黄铜和铝表面出现较大的腐蚀

坑。通过形貌分析可得，316L 在复合相变材料中腐

蚀较小，而黄铜和铝腐蚀较大，这与图 9 中得到的

腐蚀速率曲线一致。 

           

图 10 3 种样片在复合相变材料中腐蚀 600 h 后的表面形貌 

Fig.10 Surface morphology of three samples corroded in the composite phase change materials for 600 h 

3 结  论 

本文基于十二水硫酸铝铵制备了一种新型复

合相变材料，并研究了其热物性、过冷度、循环稳

定性和材料相容性，得到如下结论。 

1）复合相变材料的熔点、潜热、比热容和导热

分别为 93.23 ℃、235.40 kJ/kg、2.571 kJ/(kg·K)和

4.086 W/(m·K)。相比与十二水硫酸铝铵，复合相变

材料具有更好的热性能。 

2）复合相变材料循环 50 次后，过冷度稳定在

24 ℃，且循环 300 次后，复合相变材料的潜热仅下

降 5.9%，具有较好稳定性。 

3）腐蚀实验表明，3 种金属的腐蚀速率大小为

316L 不锈钢<黄铜<铝。316L 与复合相变材料具有

较好的相容性，可以作为封装容器材料使用。 
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