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摘要：研制了一种有较高相变潜热、低 Ｏｎｓｅｔ温度，适用于农产品贮运保鲜的高效安全有机物水溶液相变蓄冷剂。

从初选的甘氨酸、赖氨酸、山梨醇、脯氨酸、葡萄糖等 ５种有机物中，利用 ＤＳＣ法筛选了相变潜热较高的甘氨酸水溶

液为主储能剂，再与 ０１ｍｏｌ／Ｌ的丙三醇进行复配获得更低的 Ｏｎｓｅｔ温度。以质量分数为 ０１％的苯甲酸钠作为防

腐剂延长蓄冷剂的使用期限，并用高吸水性树脂作为基质，得到蓄冷剂的最终配方为：甘氨酸０４～０８ｍｏｌ／Ｌ，丙三

醇 ０１ｍｏｌ／Ｌ，苯甲酸钠质量分数为０１％，其余为水，并添加质量分数为０７５％ ～０８１％的 ＳＡＰ作为基质。通过调

节甘氨酸浓度，可获得相变潜热为 ２９６４～３０５９Ｊ／ｇ，Ｏｎｓｅｔ温度为 －７３～－５℃的系列有机物水溶液相变蓄冷剂，

并且无明显过冷度和相分离现象，安全性好，具有应用前景。
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　　引言

我国每年有大量的农产品在没有冷链
［１］
保障

的情况下运输销售，造成变质腐烂损失严重，损失率

高达 ２０％ 以 上［２］
。相 变 蓄 冷 剂 （Ｐｈａｓｅｃｈａｎｇｅ

ｍａｔｅｒｉａｌｓ，ＰＣＭｓ）作为蓄冷技术中的关键，被广泛应



用于太阳能、建筑材料保温、空调等领域
［３－５］

。将

ＰＣＭｓ应用于农产品贮运和保鲜领域［６］
，既可延长

食品贮藏期和提高品质，满足消费者的消费需求，也

可减少食品在贮运过程中的浪费，增加食品企业的

经济效益，具有重要意义。

目前 ＰＣＭｓ主要以固 液相变材料为主，其中水

合盐的无机 ＰＣＭｓ占大部分［７－９］
，其相变潜热大，但

存在过冷度和相分离现象
［１０］
，此外其 Ｏｎｓｅｔ温度

（吸热峰的最大斜率与基线相交的温度）的变化无

规律，不利于调节相变温度以满足不同农产品的贮

运温度条件需求，而有机类相变材料具有无过冷和

相分 离 现 象、性 能 稳 定、无 腐 蚀、无 毒 等 优

点
［３，１１－１２］

。有研究表明一些以水溶性有机物溶液

（如高凯等
［１３］
研究的蔗糖和丙三醇复配溶液）为主

贮能剂的蓄冷剂降温速度较快，可使果蔬快速降温

到预期冷藏温度，温度波动较小，可保持恒定冷藏温

度，稳定性良好。有机 ＰＣＭｓ克服了无机材料过冷
度和相分离现象的缺点，一般具有规律的 Ｏｎｓｅｔ温
度变化，但有机物蓄冷剂普遍存在相变潜热较小的

缺点。所以寻找具有高相变潜热的有机物材料，并

通过复配调节 Ｏｎｓｅｔ温度以获得目标相变温区的高
效蓄冷剂，成为当前研究的一个方向。

本文运用差示扫描量热仪（ＤＣＳ法）筛选具有
较大相变潜热的有机物水溶液作为主储能剂并进行

配方优化，以获得更高相变潜热和目标 Ｏｎｓｅｔ温度。

１　材料和方法

１１　材料及仪器
甘氨酸（Ｃ２Ｈ５ＮＯ２），赖氨酸（Ｃ６Ｈ１４Ｎ２Ｏ２），山梨

醇（Ｃ６Ｈ１４Ｏ６），葡萄糖（Ｃ６Ｈ１２Ｏ６），脯氨酸（Ｃ５Ｈ９ＮＯ２），
丙三醇（Ｃ３Ｈ８Ｏ３），苯甲酸钠（Ｃ６Ｈ５ＣＯ２Ｎａ）（以上均
为分析纯）；Ｗ ２型高吸水树脂（Ｓｕｐｅｒａｂｓｏｒｂｅｎｔ
ｐｏｌｙｍｅｒｓ，ＳＡＰ），河北省任丘市鑫光化工产品有限公
司。

ＮＥＴＺＳＣＨ ＤＳＣ２００Ｆ３型 差 示 扫 描 量 热 仪
（ＤＳＣ），ＮＥＴＺＳＣＨ ２５ μＬ 型 铝 坩 埚，Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ
ＣＰＡ２２５Ｄ型万分之一天平，热电阻温度计，冰箱。
１２　试验设计
１２１　主储能剂确定

本文选择水溶性有机物作为主储能剂，对其水

溶液的相关热物性、化学物理性质以及经济性能进

行比较，以选择出具有安全无毒、相变潜热大、相变

点可调的有机物水溶液相变材料。所以初步选定的

主储能剂应具有较好水溶性、成本低廉且尚未深入

研究。

将初选主储能剂分别配制成 ００５、０１、０２、

０４、０８和 １５ｍｏｌ／Ｌ的水溶液，现配现用，利用
ＤＳＣ法［１４］

分别测定各溶液相变潜热和 Ｏｎｓｅｔ温度，
确定主储能剂。

ＤＳＣ测定方法：称取样品溶液 ７～１０ｍｇ（精确
至００１ｍｇ）于铝坩埚中，在 ＤＳＣ参比侧放置与样品
坩埚相同的空坩埚。为了消除试样的热历史，加样

后首先将试样从 １０℃以 ２０℃／ｍｉｎ的降温速率快速
降温至所需温度区间的下限（－３０℃），然后以
２０℃／ｍｉｎ的升温速率快速升温至 １０℃，如此重复
３次，然后在 １０℃恒温 ２ｍｉｎ，热流稳定后以 ５℃／ｍｉｎ
的速率开始降温，此时即可采集数据，温度降至

－３０℃后又以５℃／ｍｉｎ的速率升温至 １５℃，并恒温
２ｍｉｎ，得到冻结曲线和融化曲线。
１２２　主储能剂复配

以０２ｍｏｌ／Ｌ甘氨酸水溶液为基础，按照物质
的量浓度比例为 １∶４、１∶２、１∶１、２∶１、４∶１、８∶１、１６∶１
加入山梨醇（下面简称为复液 Ａ）；以 ０２ｍｏｌ／Ｌ甘
氨酸水溶液为基础，按照物质的量浓度比例为 １∶８、
１∶４、１∶２、１∶１、２∶１、４∶１、８∶１加入丙三醇（下面简称为
复液 Ｂ）；按山梨醇与甘氨酸物质的量浓度比例为
１∶８、１∶４、１∶２、１∶１、２∶１、４∶１、８∶１配制溶液，其中山梨
醇的浓度为０１ｍｏｌ／Ｌ（下面简称为复液 Ｃ）；按山梨
醇与甘氨酸物质的量浓度比例为 １∶８、１∶４、１∶２、
１∶１、２∶１、４∶１、８∶１配制溶液，其中山梨醇浓度为
０２ｍｏｌ／Ｌ（下面简称为复液 Ｄ）；按丙三醇与甘氨酸
物质的量浓度比例为 １∶８、１∶４、１∶２、１∶１、２∶１、４∶１、
８∶１配制溶液，其中丙三醇的浓度为０１ｍｏｌ／Ｌ（下面
简称为复液 Ｅ）。利用 ＤＳＣ法分别测定各溶液相变
潜热和 Ｏｎｓｅｔ温度情况，确定主储能剂的复配方案。
１２３　主储能剂的配方优化
１２３１　防腐剂的添加

本配方以有机物水溶液为主体，若长期使用，存

在细菌滋生问题，所以在配方基础上加入适量防腐

剂，使蓄冷剂使用期限延长。因为本蓄冷剂不用于

食用，所以采用价格低廉、防腐效果好的苯甲酸钠作

为防腐剂。

根据 ＧＢ２７６０—２０１１，苯甲酸钠在食品中的最
大添加量分别为 ００２％ ～０２％，其中风味冰的添
加量为０１％。本试验以此为参考，分别在浓度为
０４ｍｏｌ／Ｌ的甘氨酸水溶液复液 Ｅ中加入苯甲酸钠
０％、００５％、０１％、０２％，利用 ＤＳＣ法分别测定各
溶液相变潜热和 Ｏｎｓｅｔ温度情况，确定蓄冷剂中苯
甲酸钠的添加量。

１２３２　高吸水性树脂的添加
以水溶液为主的蓄冷剂在使用时，由固态转为

液态，包装易破裂而泄漏，污染农产品，且蓄冷剂运
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用在冷藏车上，内部水溶液摇晃，易产生较大载荷。

因此，运用合适的高吸水性树脂（ＳＡＰ）将水溶液固
定，使其在液态时呈粘胶状，不易流动，可扩大蓄冷

剂的应用范围。

本实验中使用的 ＳＡＰ吸水率为 ３００～４００倍，
吸水率随溶液浓度的增加而下降，所以按液料比

４００ｍＬ／ｇ添加 ＳＡＰ，在室温下溶胀３０ｍｉｎ后即可。
１２４　蓄冷剂配方的性能测定

对最终确定的蓄冷剂配方，测定其相变潜热和

Ｏｎｓｅｔ温度、有无过冷度和相分离现象。相变潜热和
Ｏｎｓｅｔ温度采用 ＤＳＣ法；过冷度试验方法：将 １５０ｍＬ
蓄冷剂配方加入 ４００ｍＬ烧杯中，放入 －２０℃冰箱，
将热阻温度计固定于溶液中心，每隔 ５ｍｉｎ测量一
次并记录溶液中心温度，得到溶液的温度 时间曲

线；相分离现象试验方法：将 １５０ｍＬ蓄冷剂配方加
入４００ｍＬ烧杯中，放入 －２０℃的冰箱，反复冻融观
察其是否出现相分离现象。

２　结果与分析

２１　主储能剂的确定

初步选定的主储能剂为具有较好水溶性、成本

低廉且尚未深入研究的甘氨酸、赖氨酸、脯氨酸、山

梨醇、葡萄糖这５种水溶液。
试验表明，５种有机物水溶液的相变潜热分别

随着物质的量浓度增加呈逐渐减小的趋势。在相同

物质的量浓度条件下，甘氨酸相变潜热显著高于其

他有机物，且随着浓度增加而下降的幅度不大，具有

在较大浓度范围内保持高相变潜热的能力（图１）。

图 １　不同物质的量浓度有机物水溶液相变潜热变化

Ｆｉｇ．１　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｍｏｌａｒｉｔｙｏｆｏｒｇａｎｉｃｓｓｏｌｕｔｉｏｎ

ａｎｄｉｔｓｐｈａｓｅｅｎｔｈａｌｐｙｃｈａｎｇｅ
　

图２表明，多数有机物水溶液的 Ｏｎｓｅｔ温度随
其浓度的升高而逐渐降低，在相同浓度下，脯氨酸水

溶液的 Ｏｎｓｅｔ温度最低。甘氨酸的 Ｏｎｓｅｔ温度在
０２ｍｏｌ／Ｌ以后保持在 －５℃左右，表现出与其他有
机物明显不同的特性。

上述 ５种候选材料具有不同特性，作为相变蓄
冷剂各有利弊，应根据各候选材料在不同 Ｏｎｓｅｔ温
度时的相变潜热来确定合适的相变蓄冷剂主储能

剂
［１４］
。从图 ３可以看到，甘氨酸水溶液具有较大的

相变潜热，Ｏｎｓｅｔ温度最低在 －５℃左右，相变潜热在
不超过 －５℃时均高于 ３００Ｊ／ｇ，适宜作为 －５℃以内
较为理想的相变材料，其余４种材料在 －５℃以下相
变潜热偏低（小于 ２６０Ｊ／ｇ）。如需要 Ｏｎｓｅｔ温度低
于 －５℃时仍保持较高相变潜热的有机物相变蓄冷
剂，需要进一步探索这些有机物材料的复配。

图 ２　不同物质的量浓度有机物水溶液的 Ｏｎｓｅｔ

温度变化

Ｆｉｇ．２　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｍｏｌａｒｉｔｙｏｆｏｒｇａｎｉｃｓ

ｓｏｌｕｔｉｏｎａｎｄｉｔｓｏｎｓｅｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
　

图 ３　有机物水溶液相变潜热和

Ｏｎｓｅｔ温度之间的关系

Ｆｉｇ．３　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｐｈａｓｅｅｎｔｈａｌｐｙｃｈａｎｇｅ

ａｎｄｔｈｅｉｒｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｏｎｓｅｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
　
２２　主储能剂的复配结果

由图 ３得知，甘氨酸水溶液可以作为一种理想
的 Ｏｎｓｅｔ温度为 －５℃的相变蓄冷材料，但是在
－５℃以下，Ｏｎｓｅｔ温度与潜热的关系出现断层。设
想有可能以甘氨酸为主蓄冷剂以保持较高的相变潜

热，添加其他可以达到更低 Ｏｎｓｅｔ温度的有机物来
将其 Ｏｎｓｅｔ温度延伸到 －５℃以下。

从试验数据和文献［１４］总结可知，山梨醇或丙
三醇的 Ｏｎｓｅｔ温度和相变潜热与浓度大致都呈负相
关关系，故设计了将甘氨酸与山梨醇或丙三醇进行

复配的方案。

从图４可看出，复液 Ａ和 Ｂ中甘氨酸水溶液浓
度是不变的，随山梨醇或丙三醇比例的升高，其

Ｏｎｓｅｔ温度迅速降低，但其相变潜热也显著减小，其
在 －５℃以下潜热低于 ２７０Ｊ／ｇ，不适宜作为 －５℃以
下的主储能剂；对于复液 Ｃ、Ｄ和 Ｅ，随甘氨酸水溶
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图 ４　甘氨酸水溶液与复液 Ａ、Ｂ、Ｃ、Ｄ和 Ｅ的相变潜热与

Ｏｎｓｅｔ温度之间的关系

Ｆｉｇ．４　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｐｈａｓｅｅｎｔｈａｌｐｙｃｈａｎｇｅｏｆ

ｇｌｙｃｉｎｅｏｒｇａｎｉｃｓｓｏｌｕｔｉｏｎ，ｃｏｍｐｏｕｎｄＡ，Ｂ，Ｃ，ＤａｎｄＥａｎｄ

ｔｈｅｉｒｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｏｎｓｅｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
　

液浓度的升高，Ｏｎｓｅｔ温度逐渐减小，并延伸到 －５℃
以下，而三者的相变潜热无明显下降，并在相同

Ｏｎｓｅｔ温度下，相变潜热从大到小依次为复液 Ｅ、Ｃ、
Ｄ，所以将复液 Ｅ确定为最终复配方案。

为使复配液 Ｏｎｓｅｔ温度在 －５℃或以下，方案选
取复液 Ｅ中甘氨酸为 ０４～０８ｍｏｌ／Ｌ，丙三醇为
０１ｍｏｌ／Ｌ，其 余 为 水 （下 文 简 称 甘 氨 酸 浓 度
０４ｍｏｌ／Ｌ的复液 Ｅ为复液 Ｅ ０４，甘氨酸浓度为
０８ｍｏｌ／Ｌ的复液 Ｅ为复液 Ｅ ０８）。其潜热为
２９６６～３０３２Ｊ／ｇ，Ｏｎｓｅｔ温度为 －７５～－５６℃。
２３　主储能剂的配方优化
２３１　苯甲酸钠的添加剂量

从表１得出，对于苯甲酸钠质量分数分别为
００５％、０１％和０２％的复液 Ｅ ０４，相比原复液
Ｅ ０４，苯甲酸钠质量分数为 ００５％和 ０１％的复
配液 Ｏｎｓｅｔ温度无明显变化，苯甲酸钠质量分数为
０２％的复配液 Ｏｎｓｅｔ温度却升高了；苯甲酸钠质量
分数为０１％的复配液相变潜热变化不大，所以选
择苯甲酸钠添加量为０１％作为该蓄冷剂的防腐剂
的添加量。

表 １　添加不同质量分数苯甲酸钠的复液 Ｅ相变

潜热和 Ｏｎｓｅｔ温度

Ｔａｂ．１　Ｐｈａｓｅｅｎｔｈａｌｐｙｃｈａｎｇｅａｎｄｏｎｓｅｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆ

ｃｏｍｐｏｕｎｄＥａｄｄｅｄｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆ

ｓｏｄｉｕｍｂｅｎｚｏａｔｅ

取样质量

／ｍｇ

相变潜热

／（Ｊ·ｇ－１）

Ｏｎｓｅｔ

温度／℃

复液 Ｅ ０４ ９０６ ３０５９ －５０

复液Ｅ ０４＋００５％苯甲酸钠 ７４２ ３０２９ －５２

复液 Ｅ ０４＋０１％苯甲酸钠 ７８２ ３１１３ －５２

复液 Ｅ ０４＋０２％苯甲酸钠 ８２２ ３０２０ －４４

２３２　ＳＡＰ的添加
ＳＡＰ吸水动力为树脂网络结构内外存在渗透

压，这种渗透压是由于浓度差异导致的
［１５］
。表 ２表

明，在蓄冷剂中未添加和添加 ＳＡＰ，相变潜热变化不
明显，Ｏｎｓｅｔ温度稍有升高，但不明显；随溶液浓度升
高吸水率有所下降，所以 ＳＡＰ的添加量会有所增
加。本方案选择添加 ＳＡＰ，根据吸水率确定 ＳＡＰ添
加量为０７５％ ～０８１％。

表 ２　未添加和添加 ＳＡＰ的复液 Ｅ相变潜热和

Ｏｎｓｅｔ温度

Ｔａｂ．２　Ｐｈａｓｅｅｎｔｈａｌｐｙｃｈａｎｇｅａｎｄｏｎｓｅｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄＥｗｉｔｈａｎｄｗｉｔｈｏｕｔＳＡＰａｄｄｉｔｉｏｎ

参数

复液 Ｅ ０４＋０１％

苯甲酸钠

复液 Ｅ ０８＋０１％

苯甲酸钠

未添加

ＳＡＰ

添加

ＳＡＰ

未添加

ＳＡＰ

添加

ＳＡＰ

相比潜热／（Ｊ·ｇ－１） ３１１３ ３０５９ ２９４１ ２９６４

Ｏｎｓｅｔ温度／℃ －５２ －５０ －７６ －７３

ＳＡＰ的添加量／％ ０７５ ０８１

２４　蓄冷剂配方的性能测定
对结果进行分析，本蓄冷剂最终确定的配方为：

甘氨酸为 ０４～０８ｍｏｌ／Ｌ，丙三醇为 ０１ｍｏｌ／Ｌ，苯
甲酸钠质量分数为０１％，其余为水，并添加质量分
数为０７５％ ～０８１％的 ＳＡＰ作为基质。相变潜热
为２９６４～３０５９Ｊ／ｇ，Ｏｎｓｅｔ温度为 －７３～－５℃。

图 ５　添加和未添加 ＳＡＰ的蓄冷剂的 Ｔ ｔ曲线对比

Ｆｉｇ．５　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎＴ ｔｃｕｒｓｅｓｏｆＰＣＭｓｗｉｔｈａｎｄｗｉｔｈｏｕｔ

ＳＡＰａｄｄｉｔｉｏｎ

２４１　过冷度与相分离分析
由图５可以看出，添加 ＳＡＰ的蓄冷剂在相变范

围内稳定性更好，其降温速率较未添加 ＳＡＰ的蓄冷
剂要缓慢一些，但是区别不大，且相变温度也十分接

近。二者都无明显过冷度现象，且未添加任何成核

剂，与其他文献研究的无机盐蓄冷剂往往需添加成

核剂才能消除其在冻融过程中的过冷度相比，是有

机物蓄冷剂具有的良好特征性质之一，但其机理需

进一步研究。因此，添加 ＳＡＰ的蓄冷剂与未添加的
蓄冷剂无明显差异，但添加 ＳＡＰ能更好地维持蓄冷
剂的形态。
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对放入 －２０℃冰箱的蓄冷剂进行观察，并反复
冻融，未发现本蓄冷剂出现相分离现象。

２４２　与现有相变蓄冷剂的性能比较
从表 ３可以看出，本试验研制的蓄冷剂与市售

的常见高效蓄冷剂和其他文献研究报道蓄冷剂相

比，在相同的 Ｏｎｓｅｔ温度范围内具有更高相变潜热，
而在相变潜热相似时，则具有更低的 Ｏｎｓｅｔ温度，且
Ｏｎｓｅｔ温度可在 －７３～－５０℃范围内调节，适用于
接近冰温的农产品的冷链运输。因此，研制的蓄冷

剂具有实际应用意义。

表 ３　研制蓄冷剂与其他蓄冷剂的相变潜热和 Ｏｎｓｅｔ

温度比较

Ｔａｂ．３　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｐｈａｓｅｅｎｔｈａｌｐｙｃｈａｎｇｅａｎｄｏｎｓｅｔ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｓｅｌｆｍａｄｅＰＣＭｓｗｉｔｈｏｔｈｅｒＰＣＭｓ

蓄冷剂种类
平均相比潜热

／（Ｊ·ｇ－１）

平均 Ｏｎｓｅｔ

温度／℃
市售高效冰袋 Ａ ３１２０ －２２
市售高效冰袋 Ｂ ３０４５ －３１
文献报道蓄冷剂 Ａ［６］ ２７４８ －６０
文献报道蓄冷剂 Ｂ［１６］ １４４０ －８３
甘氨酸浓度为０４ｍｏｌ／Ｌ的自制蓄冷剂 ３０５９ －５０
甘氨酸浓度为０８ｍｏｌ／Ｌ的自制蓄冷剂 ２９６４ －７３

３　结束语

从５种有机物中，利用 ＤＳＣ法测定其相变潜热
和 Ｏｎｓｅｔ温度，确定甘氨酸水溶液为主储能剂，其具
有较大相变潜热，可作为 －５℃左右较为理想的相变
材料。通过复配试验，将甘氨酸水溶液与０１ｍｏｌ／Ｌ
丙三醇水溶液复配得到 －５℃以下的高效蓄冷剂配
方，添加质量分数 ０１％的苯甲酸钠作为防腐剂和
０７５％ ～０８１％的 ＳＡＰ作为基质，延长了蓄冷剂使
用期限和使其保持凝胶状态。获得蓄冷剂最终配方

为：甘氨酸为０４～０８ｍｏｌ／Ｌ，丙三醇为 ０１ｍｏｌ／Ｌ，
苯甲酸钠质量分数为 ０１％，其余为水，并添加质量
分数为０７５％ ～０８１％的 ＳＡＰ作为基质。该系列
有机物水溶液相变蓄冷剂的相变潜热为 ２９６４～
３０５９Ｊ／ｇ，Ｏｎｓｅｔ温度为 －７３～－５℃。

研制的有机物水溶液蓄冷剂配方既有接近无机

相变蓄冷剂的较高相变潜热和较低的 Ｏｎｓｅｔ温度，
又满足有机物相变蓄冷剂无过冷度和相分离现象的

优点，且其相变温度在农产品的贮藏范围内，适宜于

作农产品贮运保鲜的保冷剂。
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