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超声波改善乳酸钙-氯化铵-水复合相变材料过冷特性
 

章学来，刘  璐，张永一川，徐笑锋，汪  翔 
（上海海事大学蓄冷研究所，上海 201306） 

 

摘  要：针对无机相变材料过冷度高的问题，对乳酸钙-氯化铵-水相变体系做超声震荡处理以及在凝固过程加入超声外场，

研究超声波对乳酸钙-氯化铵-水相变体系凝固特性的影响。试验发现，增加超声波震荡后，过冷度降低 0.62 ℃，相变过

程持续了 7 755 s，溶液的相变潜热为 276.2 J/g，增加了 4.14%；溶液凝固时增加超声波相变体系没有出现过冷现象，相

变过程持续了 8 256 s 溶液的相变潜热为 283.5 J/g，增加了 6.9%。试验表明，在乳酸钙-氯化铵-水相变体系凝固过程中加

入超声场，有利于乳酸钙-氯化铵-水相变体系的性能提高。 
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0  引  言  

相变材料（phase change materials，PCM）是利用材

料在随温度变化的过程中发生相变的同时进行潜热储能

的物质[1-2]。相变材料分为有机相变材料，无机相变材料

和复合相变材料[3-4]。相变储能作为一种高效的能源利用

技术被应用于建筑节能[5-6]、空调[7-8]、太阳能[9-12]、冷链

物流[13-14]等领域，实现电力移峰填谷，缓解能源应用在

时间和空间上不匹配的问题。冷链物流耦合相变储能技

术实现对产品的保冷，不仅节约能源，还能降低产品在

冷链流通中的耗损[15]。有机相变材料不易出现过冷现象

和相分离，材料腐蚀性小，但相变潜热普遍较低。无机

相变材料具有相变潜热较大，导热系数高，价格便宜等

优点，但普遍存在过冷现象[16-17]，添加成核剂虽然能降

低过冷度，但需要增稠剂解决分层现象[18-19]。要使无机

相变材料更好的应用，就要解决其过冷问题。 

研究表明超声波能有效改善气体水合物的结晶，并

大大缩短成核诱导期[20]，协同成核溶剂时能有效促进有

机物系结晶[21]，利用超声波照射可以大幅度降低水的过

冷度[22]。Hickling 基于理论分析认为空化效应产生的正压

诱导水成核[23]，Hunt 等认为是负压作用[24]，Hu 等在试验中

发现虽然超声波能够降低材料的过冷问题控制其成核结

晶，但超声的作用是一个随机且伴随着概率性的过程[25]。
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振荡对比试验，结果表明超声波能稳定的降低材料的过冷

度，针对相同浓度的纳米流体超声效果优于搅拌[26]。Liu 等

研究发现在超声作用下纳米材料的成核时间最优效果能

提早 90.7%，过冷度能降低 69.1%[27]。Kiani 等研究了不

同超声功率和超声时间对 0～−5 ℃的纯水及蔗糖溶液过

冷度的影响，发现超声波可以决定不同过冷情况下溶液

的成核温度，效果随着超声强度和时间的增加而增加，

相比无超声外场的自然蓄冷过程，纯水溶液和蔗糖溶液

的过冷度分别降低了 3～6.4 ℃和 4～6.2 ℃[28-29]。Liu 等

基于湿润模型建立了一个纳米物理分析模型，得出在超

声作用下纳米流体过冷度能较大程度得以降低，同时成

核率得以提高[30]。Cogné 等研究超声空化泡与溶液过冷度

的关系，发现在频率为 29 kHz 的超声下仅需要 2 ns 就可

以产生 1～5 mm 的空化泡，随着声强的改变气化泡直径

发生变化，诱导过冷溶液成核降低过冷度[31]。 

乳酸钙-氯化铵-水相变体系相变潜热高达 265.2 J/g，

但存在无机相变材料普遍存在的过冷度问题，基于以上

分析，本文选用乳酸钙-氯化铵-水相变体系，研究超声波

对其凝固过程的影响，为解决相变材料存在的过冷问题

提供新思路。 

1  材料与方法 

1.1  材料和仪器 

试验材料：自制的蒸馏水，乳酸钙、氯化铵均为 AR

分析纯。 

试验仪器：电子分析天平（精度 0.1 mg）；安捷伦

温度时间采集仪， AGILENT TCHNOLOGY ，型号

34970A；T 型热电偶（精度±0.01 ℃）；差示扫描量热仪

DSC200F3，德国 Netzsch（精度±0.01 ℃）；精密天平，
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METTLER TOLEDO，型号为 MS105DU（精度 0.01 mg）；

低温恒温槽，上海恒平有限公司，型号为 DC-6515，（精

度±0.1 ℃）；超声波震荡仪，上海宁商超声仪器公司，

型号为 SY-300；变功率超声波仪，华永昌科技有限公司，

型号为 HL-900；数显磁力恒温搅拌器，金坛市城西峥嵘

实验仪器厂，型号为 HJ-6A。 

1.2  样品制备 

乳酸钙-氯化铵-水相变体系的制备：用分析天平称取

氯化铵和乳酸钙，加入蒸馏水中，配置成 0.06 g/mL 乳酸

钙+0.01 g/mL 氯化铵的水溶液 30 份，将混合物放置于

100 mL 烧杯中，采用磁力搅拌器搅拌均匀，静置待用。

在烧杯上分别标上编号 1～30，1～10 号为第①组，11～

20 号为第②组，21～30 号为第③组。第①组为对照组；

第②组使用超声波震荡仪SY-300做震荡处理，如图1所示，

超声次数设置为 360 次，每工作 5 s 停止 5 s，仪器工作温

度上限设置为 45 ℃，仪器功率为 300 W；第③组不做处理。 

 
1.超声波发生器  2.超声波振子  3.反应室  4.相变材料  5.低温工质  6.可
调节支架 
1.Ultrasonic generator  2.Ultrasonic vibrator  3.Reaction chamber  4.Phase 
change material  5.Low temperature working medium  6.Adjustable bracket 

 

图 1  超声波震荡仪工作示意图 

Fig.1  Schematic diagram of operation of ultrasonic oscillator 
 

1.3  相变材料的性能测定 

1.3.1  步冷测试 

搭建试验平台 1，测试复合相变材料①组和②组的步

冷曲线。低温恒温槽运行工质为无水乙醇，温度设置为

−20 ℃，为了避免周围环境温度对测量器皿内相变材料温

度的扰动及防止粉尘颗粒落入材料影响试验，采用聚氨

酯制作的泡沫塞将烧杯顶部进行密封处理，T 型热电偶从

密封塞中心位置穿过。用 Agilent 数据采集仪采集温度数

据，每隔 2 s 采集记录一次，待相变材料测试温度达到设

定温度完全凝固后停止试验。搭建如图 2 所示的试验平

台 2，测试复合相变材料③组的步冷曲线。调整超声波功

率为 50 W，其余条件与试验平台 1 条件相同。 

 
1.电脑  2.Agilent 数据采集仪  3.超声波发生器  4.相变材料  5.低温恒温
槽  6.超声波振子  7.T 型热电偶 
1.Computer  2.Agilent data acquisition instrument  3.Ultrasonic generator 
4.Phase change material  5.Low temperature bath  6.Ultrasonic vibrator    
7.T type thermocouple 

图 2  带有超声波外场的步冷试验装置图 
Fig.2  Diagram of step cooling test device with ultrasonic external field 

1.3.2  DSC 测试 

乳酸钙-氯化铵-水相变体系的相变温度与相变潜热

值的测量使用耐驰公司生产的 DSC200 F3 来完成。仪器

测量前往仪器炉体通入氮气并设定温度为 500℃进行干

烧，用以消除内部结垢对试验结果的影响。并用 6 种标

准样品进行测试完成仪器温度和灵敏度的校准。使用高

精度电子天平（精度 0.01 mg）称取 5~10 mg 的被测材料，

将其密封在铝制的试验坩埚中。进行 DSC 试验时，循环

温度起点和终点分别设定为−20 ℃和 20 ℃，温度达到设

定的温度时分别维持温度恒定 3 min，升温及降温速率为

5 ℃/min，氮气做保护气，液氮做吹扫气，测得融化曲线，

通过软件分析得相变潜热和相变温度。 

1.3.3  循环稳定性试验 

采用高低温交变试验箱测试样品的稳定性。用烧杯

量取 20 mL 的试验样品，密封放置在高低温交变试验箱

内。仪器程序设置为低温冷却至−30 ℃，维持 15 min，再

加热至 30 ℃，维持 15 min。循环 200 次后对样品进行

DSC 测试。 

2  结果与分析 

超声波作用会对乳酸钙-氯化铵-水相变体系的过冷

度产生影响。为了确定超声波对相变体系的过冷度的影

响，做步冷测试。测试结果如图 3 所示。 

 

图 3  步冷曲线图 

Fig.3  Step cooling curve 
 

从图 3 的步冷曲线图中，可以明显看出不论是超声

波震荡，还是在步冷过程加入超声波外场作用，都可以

降低或消除过冷度。相变体系在经过超声处理后，相变

温度由−2.4 ℃升高至−2.3 ℃，过冷度由 1.35 ℃降低至

0.73 ℃；增加超声波相变温度由−2.4 ℃增加至−2.3 ℃，

且相变体系没有出现过冷现象。从相变平台看，没有超

声外场且没有经过超声处理的相变体系在 1 858 s 开始发

生相变，持续了 7 647 s；而增加超声震荡后的相变体系

1 778 s 开始相变，持续了 7 755 s；步冷过程中增加超声

外场，相变体系在 1 727 s 开始相变，持续了 8 256 s。这

是因为在超声外场的作用下，相变材料中产生了空化气

泡，随着空化气泡的成长与破裂引起的微射流和局部高

压，给相变材料提供了局部扰动，进而诱导相变材料成
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核降低过冷度。相比与无超声外场，在超声作用下相变

体系的过冷是瞬间完成的，这是因为超声作用下整个液

体区域，各处同时产生空化气泡，即而瞬间过冷，相变

时间向后延迟。 

为了验证超声外场对相变体系相变潜热的影响对经

过步冷后的相变体系进行 DSC 测试，结果如图 4。 

 

图 4  DSC 融化曲线 

Fig.4  DSC melting curve 
 

从图 4 中可以看出，未作任何处理的乳酸钙-氯化铵-

水溶液的相变潜热为 265.2 J/g；超声震荡处理过的乳酸钙

-氯化铵-水溶液的相变潜热为 276.2 J/g，增加了 4.14%；

在步冷时加入超声外场的乳酸钙-氯化铵-水溶液的相变

潜热为 283.5 J/g，增加了 6.9%。可见，乳酸钙-氯化铵-

水相变体系在超声外场的作用下相变潜热明显有增加。

这是因为在超声波作用下，相变体系产生了大量气泡，

形成空化作用，气泡随着周围的介质的运动不断运动、

长大或突然破灭，周围的液体突然冲入气泡从而产生高

温高压，并放出热量。 

对相变体系经过 200 循环试验后，相变体系的 DSC

融化曲线图如图 5 所示。 

 

图 5  循环 200 次后的 DSC 融化曲线 

Fig.5  DSC melting curve after 200 cycles 
 

从图 5 中可以看出，未作任何处理的乳酸钙-氯化铵-

水溶液的相变潜热为 263 J/g；超声震荡处理过的乳酸钙-

氯化铵-水溶液的相变潜热为 274.7 J/g，在步冷时加入超

声外场的乳酸钙-氯化铵-水溶液的相变潜热为 281.5 J/g，

与循环试验前的相变潜热相比，分别降低了 0.83%、

0.54%、0.71%。可见，相变体系在经过循环后相变潜热

和相变温度均没有发生明显变化，比较稳定。 

3  结  论 

1）超声波通过对乳酸钙-氯化铵-水相变体系产生空

化效应和振荡分散效应降低过冷度。对相变体系进行超

声波震荡后，凝固过程相变温度由−2.4 ℃升高至−2.3 ℃，

过冷度由 1.35 ℃降低至 0.73 ℃，相变时间增加；相变体

系在凝固过程中增加超声外场，相变温度由−2.4 ℃增加

至−2.3 ℃，且相变体系没有出现过冷现象，相变时间增

加。乳酸钙-氯化铵-水相变体系凝固时加入超声外场的影

响更胜于对相变体系进行超声震荡处理。 

2）超声能够提高乳酸钙-氯化铵-水相变体系的相变

潜热。试验证明，超声震荡处理过的乳酸钙-氯化铵-水溶

液的相变潜热为 276.2 J/g，增加了 4.14%；在步冷时加入

超声外场的乳酸钙 -氯化铵 -水溶液的相变潜热为

283.5 J/g，增加了 6.9%。乳酸钙-氯化铵-水相变体系在超

声外场的作用下相变潜热明显有增加，在步冷时加入超

声外场效果更甚。 

3）经过 200 次冻熔循环测试后，其热物性基本不发

生变化。试验结果表明，乳酸钙-氯化铵-水相变体系具有

良好的应用前景。 
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Effect of ultrasound on supercooling characteristics of calcium 
lactate-ammonium chloride-water composite phase change materials 

 

Zhang Xuelai, Liu Lu, Zhang Yongyichuan, Xu Xiaofeng, Wang Xiang 

(Cold Storage Research Institute, Shanghai Maritime University, Shanghai 201306, China) 

 

Abstract: Phase change materials can absorb or release a large amount of latent heat in the process of phase change. They 

have the advantages of large energy storage density, stable energy storage, small size and easy control. They are widely used in 

the fields of heat storage and temperature control. Supercooling degree generally exists in phase change materials and affects 

the cold storage performance of low-temperature phase change cold storage materials. Severe supercooling phenomenon will 

lead to the inability to release the cold amount of phase change cold storage materials and reduce the energy utilization 

efficiency. Solving the problem of supercooling of cryogenic phase change storage materials is the key to its better application. 

It has been proved that supercooling of phase change materials can be solved by adding nucleating agent. In addition to salt 

nucleating agents, nanometer nucleating agents have attracted more and more attention because they can reduce the 

supercooling degree of materials and improve the thermal conductivity of materials. In addition, the dispersion effect and 

cavitation effect of ultrasound can optimize the supercooling characteristics. In order to solve the problem of high supercooling 

degree of inorganic phase change materials, ultrasonic shock treatment was carried out on the calcium lactate-ammonium 

chloride - water phase change system and ultrasonic field was added in the solidification process to study the influence of 

ultrasonic wave on the solidification characteristics of calcium lactate-ammonium chloride - water phase change system. It was 

found that after increasing ultrasonic shock, the supercooling degree decreased by 0.62 ℃, the phase transition process lasted 

for 7 755 s, and the latent heat of phase transition of the solution was 276.2 J/g, increasing by 4.14%. During the solidification 

of the solution, the ultrasonic phase change system was added and no supercooling occurred. The latent heat of phase change 

of 8 256 s solution was 283.5 J/g, an increase of 6.9%. Under the action of ultrasonic external field, cavitation bubbles are 

generated in the phase-change material. With the growth and rupture of cavitation bubbles, micro-jet and local high pressure 

are caused, which provide local disturbance to the phase-change material, and then induce nucleation of the phase-change 

material to reduce the subcooling degree. Compared with ultrasonic field, under the effect of ultrasonic phase transformation 

system of supercooling is instantaneous, that is because the whole liquid region under ultrasonic and cavitation bubbles 

everywhere at the same time, namely the moment too cold, phase transition time delayed, bubble ceaselessly as the movement 

of the surrounding medium movement, grew up or suddenly burst, the surrounding liquid into bubbles produced by high 

temperature and high pressure, and gives off heat. The results showed that adding ultrasonic field in the solidification process 

of calcium lactate-ammonium chloride-water phase change system could improve the performance of calcium lactate- 

ammonium chloride-water phase change system. 

Keywords: ultrasonic; phase change materials; thermodynamic properties; calcium lactate; ammonium chloride; subcooling 

degree; phase change latent heat 


