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摘要:采用石蜡为芯材、自制 ＺｎＯ 为壁材ꎬ通过化学沉淀法制备石蜡 / ＺｎＯ 微胶囊相变储能材料ꎬ探究了石蜡质量对微胶囊

热性能的影响ꎬ并通过 ＦＴ－ＩＲ、ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＤＳＣ 及 ＴＧＡ 对复合相变材料的结构和性能进行表征ꎮ 结果表明ꎬ微胶囊化过程中石

蜡和 ＺｎＯ 的化学结构和晶型结构没有改变ꎻ球形结构的微胶囊可以有效防止石蜡的泄露ꎬ但其表面粗糙且存在黏连现象ꎻ石蜡

的微胶囊化可以改善石蜡的热稳定性和耐久性ꎻ当石蜡质量为 １０ ｇ 时ꎬ微胶囊的包覆率和包覆效率最高分别为 ４１􀆰 ３６％、
４１􀆰 ４７％ꎮ 泄漏测试结果表明ꎬ石蜡成功被 ＺｎＯ 包覆ꎬ但是仍然存在泄漏情况ꎮ
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　 　 从 ２０１６—２０１７ 年的一次能源消费增速来看ꎬ中
国对一次能源的消费增速位居第 ２ꎬ仅次于印度[１]ꎮ
然而一次能源是有限的ꎬ提高可再生能源的比重就

显得尤为重要[２－３]ꎮ 热能存储系统(ＴＥＳ)可以促进

可再生能源的有效利用ꎬ以克服能源的间断性质ꎬ相

变材料(ＰＣＭｓ)具有较高的储能密度和合适的相变

温度的特点ꎬ使得其成为潜热储能系统中最普遍的

材料[４－５]ꎮ 石蜡是一种特殊的相变材料ꎬ因为具有

较高的潜热、低成本、理想的物理和化学性能和较小

的熔融体积变化等优点被开发用于各种潜热储能技
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术[６]ꎮ 但是ꎬ石蜡也具有相变过程中容易泄漏的劣

势ꎬ不利于石蜡的使用ꎬ制备石蜡微胶囊相变材料

(ＭＰＣＭｓ)是改善石蜡的热特性、热稳定性及控制相

变过程中的体积变化的有效方式ꎮ
通常ꎬ聚脲醛树脂[７]、聚甲基丙烯酸甲酯[８－９] 以

及聚苯乙烯[１０－１２]等有机壁材可以作为 ＭＰＣＭｓ 的壁

材ꎬ这些高分子材料具有较好的成膜性和稳定性ꎬ但
是具有毒、低热导率和不易降解ꎬ不利于高分子材料

在微胶囊中的应用ꎮ 因此ꎬ人们把更多的注意力转

移到无机壁材上ꎬ无机壁材具有高强度、结构紧密、
高导热性以及难燃性的优点ꎬ这使得其成为目前研

究 ＭＰＣＭｓ 的常用壁材ꎮ 据文献[１３]中报道ꎬＺｎＯ
具有高折射率、高导热性、生物安全和生物相容性、
高温下不变色、不分解的优良性能ꎬＺｎＯ 还具有较高

的光催化活性ꎬ在分解各种有机污染物中起着重要

的作用ꎮ 因此ꎬＺｎＯ 在医药、食品、电池等领域有着

广泛地应用ꎬ但是采用 ＺｎＯ 作为壁材的研究较少ꎬ
故研究了制备石蜡 / ＺｎＯ 微胶囊相变材料ꎮ

笔者采用原位沉淀法制备 ＺｎＯ 为壁材、石蜡为

芯材的微胶囊相变材料ꎬ通过乙酸锌和氢氧化钠反

应、陈化得到 ＺｎＯꎬ并通过改变反应条件中的石蜡质

量制备了一系列的 ＭＰＣＭｓꎮ 比较了不同石蜡质量

对微胶囊的结构、粒度分布、表观形貌、热特性以及

热稳定性的影响ꎮ 将制备的 ＭＰＣＭｓ 应用于太阳能

储能系统中ꎬ使太阳能的应用变得稳定和可持续ꎮ

１　 材料与仪器

１􀆰 １　 材料

石蜡、十二烷基硫酸钠( ＳＤＳ)、二水合乙酸锌

(Ｃ４Ｈ６Ｏ４Ｚｎ􀅰２Ｈ２Ｏ)、氢氧化钠(ＮａＯＨ)ꎮ
１􀆰 ２　 实验仪器

ＴＣ－６０２Ｐ 型恒温水浴ꎻＪＪ－１Ａ 型数显电动搅拌

器ꎻＢＴ１００－２Ｊ 蠕动泵驱动器ꎻＴＤＬ－４０ 低速台式大

容器离心机ꎻＮｉｃｏｌｅｔ ｉＳ５０ 型傅里叶红外光谱仪ꎻＤ８
ＤＩＳＣＯＶＥＲ 型 Ｘ 射线衍射仪ꎻＡｕｒｉｇａ 型聚焦离子束

扫描电镜双束工作站ꎻＤＳＣ ２１４ Ｐｏｌｙｍａ 型差示扫描

量热仪ꎻＳＴＡ ４４９ Ｆ３ Ｊｕｐｉｔｅｒ 型同步热分析仪ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 相变储能微胶囊的制备

将阴离子表面活性剂 ＳＤＳ 加入到装有 １００ ｍＬ
蒸馏水的三口圆底烧瓶中ꎬ然后将石蜡加入到装有

６５℃的乳化剂溶液的三口烧瓶中ꎬ待石蜡溶解后ꎬ机

械搅拌至形成水包油(Ｏ / Ｗ)乳液ꎬ其中ꎬ石蜡液滴

为油相ꎬ蒸馏水为水相ꎮ 用蠕动泵以 ６００ ｒ / ｍｉｎ 的

速度将 Ｃ４Ｈ６Ｏ４Ｚｎ􀅰２Ｈ２Ｏ 溶液(１００ ｍＬ)加入到乳液

中并搅拌 ３ ｈꎬ用蠕动泵将 ＮａＯＨ 溶液(１００ ｍＬ)加
入到乳液中搅拌 １ ｈꎬ至形成白色沉淀ꎬ升温至

８５℃ꎬ陈化 ５ ｈꎬ得到白色沉淀ꎬ洗涤、离心ꎬ４０℃下干

燥ꎬ最终得到石蜡 / ＺｎＯ 微胶囊相变材料ꎮ 不同石蜡

质量条件下制备的微胶囊相变材料分别命名为

ＭＣＰＭ１、ＭＣＰＭ２、ＭＣＰＭ３、ＭＣＰＭ４、ＭＣＰＭ５ꎬ如表 １
所示ꎮ

表 １　 ＭＰＣＭｓ 制备的实验条件

样品名
ｍ(表面

活性剂) / ｇ

ｍ(石蜡) /

ｇ

ｍ(乙酸锌) /

ｇ

乳化时间 /

ｍｉｎ

ＭＰＣＭ１ １􀆰 ４ ７ １１ ８０

ＭＰＣＭ２ １􀆰 ４ ８ １１ ８０

ＭＰＣＭ３ １􀆰 ４ ９ １１ ８０

ＭＰＣＭ４ １􀆰 ４ １０ １１ ８０

ＭＰＣＭ５ １􀆰 ４ １１ １１ ８０

２􀆰 ２　 微胶囊的评价指标

以产品的包覆率 Ａ 和包覆效率 Ｂ 作为评价

指标:
Ａ ＝ (ΔＨｍꎬＭＰＣＭｓ / ΔＨｍꎬＰＣＭｓ) × １００％ (１)
Ｂ ＝ [(ΔＨｍꎬＭＰＣＭｓ ＋ ΔＨｃꎬＭＰＣＭｓ) /
(ΔＨｍꎬＰＣＭｓ ＋ ΔＨｃꎬＰＣＭｓ)] × １００％ (２)

式中:ΔＨｍꎬＭＰＣＭｓ为微胶囊的熔融潜热ꎬＪ / ｇꎻΔＨｃꎬＭＰＣＭｓ

为微胶囊的凝固潜热ꎬＪ / ｇꎻΔＨｍꎬＰＣＭｓ为石蜡的熔融潜

热ꎬＪ / ｇꎻΔＨｃꎬＰＣＭｓ为石蜡的凝固潜热ꎬＪ / ｇꎮ
２􀆰 ３　 表征

利用 ＦＴ－ＩＲ 分析微胶囊和石蜡的化学结构ꎬ波
数范围为 ４ ０００ ~ ４００ ｃｍ－１ꎮ 利用 ＸＲＤ 分析微胶囊

和石蜡的晶型结构ꎬ扫描范围为 １０~８０°ꎮ 利用 ＳＥＭ
对微胶囊的表面形貌进行表征ꎮ 在氮气氛围下ꎬ利
用 ＤＳＣ 测试微胶囊的热性能和储热能力ꎬ温度范围

为 ２８~９２℃ꎮ 利用 ＴＧＡ 测定微胶囊的热稳定性ꎬ在
氩气气氛下ꎬ从室温升温到 ６００℃ꎬ升温速率为

１０℃ / ｍｉｎꎮ
２􀆰 ４　 泄露测试

分别称取 １ ｇ 的 ＭＰＣＭｓ 置于滤纸中央ꎬ并且将

微胶囊平铺成直径为 ４ ｃｍ 的圆ꎬ将滤纸放置在

６５℃的烘箱中ꎬ６０ ｍｉｎ 后取出ꎬ观察微胶囊的泄露

情况ꎮ

􀅰３１１􀅰
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３　 结果与讨论

３􀆰 １　 ＭＰＣＭｓ 的 ＦＴ－ＩＲ 分析

石蜡、ＺｎＯ 和微胶囊的 ＦＴ－ＩＲ 谱图如图 １ 所

示ꎮ 由图 １ 中谱线 ７ 可以看出ꎬ在 ２ ９５８ ｃｍ－１处的吸

收峰是—ＣＨ３ 的不对称伸缩振动峰ꎬ在 ２ ９１７、２ ８４８
ｃｍ－１处的强烈的吸收峰分别代表—ＣＨ３ 和—ＣＨ２ 的

伸缩振动峰ꎬ在 １ ４６３ ｃｍ－１处的吸收峰归属于石蜡

中的—ＣＨ３ 的弯曲振动峰ꎬ—ＣＨ２ 的面内摇摆振动

峰位于 ７１９ ｃｍ－１处ꎮ 由图 １ 中谱线 ６ 可以看出ꎬ除
了在 ５００ ~ ４００ ｃｍ－１ 存在特征吸收峰外ꎬ在 ３ ３６８、
１ ５５８ ｃｍ－１及 １４４２ ｃｍ－１处也存在吸收峰ꎬ这是因为

在常温下ꎬＺｎＯ 作为金属氧化物表面会吸附部分水ꎬ
水可以解离生成吸附羟基ꎬ故这些特征峰是因为

ＺｎＯ 的表面羟基和水分子中的羟基伸缩振动引起

的[１４]ꎮ 同时ꎬ由图 １ 中谱线 １ ~ 谱线 ５ 可以看出ꎬ
ＭＰＣＭ１、ＭＰＣＭ２、ＭＰＣＭ３、ＭＰＣＭ４ 和 ＭＰＣＭ５ 样品

均保留了石蜡和 ＺｎＯ 的所有特征吸收峰ꎬ未见峰

移ꎬ可以看出石蜡和 ＺｎＯ 之间只是发生了简单的物

理包覆ꎬ两者不存在化学反应ꎮ

１—ＭＰＣＭ１ꎻ２—ＭＰＣＭ２ꎻ３—ＭＰＣＭ３ꎻ４—ＭＰＣＭ４ꎻ

５—ＭＰＣＭ５ꎻ６—ＺｎＯꎻ７—石蜡

图 １　 石蜡、ＺｎＯ 和微胶囊的 ＦＴ－ＩＲ 谱图

３􀆰 ２　 ＭＰＣＭｓ 的 ＸＲＤ 分析

石蜡、ＺｎＯ 和 ＭＰＣＭｓ 的 ＸＲＤ 谱图如图 ２ 所示ꎮ
由图 ２ 中谱线 ７ 可以看出ꎬ石蜡具有晶型结构ꎬ２θ
为 ２１􀆰 ３°和 ２３􀆰 ７°的 Ｘ 射线衍射峰分别对应(０１０)和
(１０２)晶面[１５]ꎮ 由图 ２ 中谱线 ６ 可以看出ꎬ通过化

学方法自制的 ＺｎＯ 与 ＺｎＯ 的 ＪＣＰＤＳ 标准卡片库中

标号为 ３６－１４５１ 相对应ꎬ７ 个主要衍射峰对应 ＺｎＯ
的( １００)、 ( ００２)、 ( １０１)、 ( １０２)、 ( １１０)、 ( １０３)、
(１１２)晶面ꎬ因此可判断出得到的 ＺｎＯ 具有晶体结

构ꎮ 同时ꎬ由图 ２ 中谱线 １ ~ 谱线 ５ 可以看出ꎬ
ＭＰＣＭ１、ＭＰＣＭ２、ＭＰＣＭ３、ＭＰＣＭ４ 和 ＭＰＣＭ５ 样品

均保留了石蜡和氧化锌的所有衍射峰ꎬ但是微胶囊

中石蜡的衍射峰低于纯石蜡的ꎬ这是由于石蜡的微

胶囊化和作为壁材的 ＺｎＯ 影响了石蜡的晶型强度ꎮ
综上所知ꎬ石蜡的微胶囊化不会改变石蜡和氧化锌

的晶型结构ꎮ

１—ＭＰＣＭ１ꎻ２—ＭＰＣＭ２ꎻ３—ＭＰＣＭ３ꎻ４—ＭＰＣＭ４ꎻ

５—ＭＰＣＭ５ꎻ６—ＺｎＯꎻ７—石蜡

图 ２　 石蜡、ＺｎＯ 和微胶囊的 ＸＲＤ 谱图

３􀆰 ３　 ＭＰＣＭｓ 的微观形貌和元素分析

ＭＰＣＭ４ 的表观形貌如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 中可

以看出ꎬＭＰＣＭ４ 呈球形结构ꎬ但是由于 ＺｎＯ 在微胶

囊表面的沉积ꎬ导致其表面粗糙甚至微胶囊之间出

现团聚现象ꎬ团聚是由于:一方面ꎬ通过沉淀法生成

ＺｎＯ 颗粒的过程中ꎬ颗粒之间相互作用生成团聚体ꎻ
另一方面ꎬ 微胶囊在干燥过程中发生结块[１６]ꎮ
ＭＰＣＭ４ 的元素分析图如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 中可以

看出ꎬ根据电子探针测试微胶囊的元素种类中有 Ｃ、
Ｏ 可知ꎬ微胶囊中含有石蜡ꎻ有 Ｚｎ、Ｏ 可知ꎬ微胶囊

中含有氧化锌ꎻ而 Ｓ 来自于乳化剂 ＳＤＳꎬ也就是说ꎬ
该球形结构中含有石蜡和氧化锌ꎮ

(ａ)微胶囊 １ μｍ 下 ＳＥＭ 图 (ｂ)微胶囊 ２ μｍ 下 ＳＥＭ 图

图 ３　 ＭＰＣＭ４ 的 ＳＥＭ 图

图 ４　 ＭＰＣＭ４ 的元素分析图

􀅰４１１􀅰
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３􀆰 ４　 ＭＰＣＭｓ 的 ＤＳＣ 分析

石蜡和 ＭＣＰＭｓ 在融化过程和凝固过程的 ＤＳＣ
曲线如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 可知ꎬ石蜡的熔融温度和

熔融潜热分别为 ６１􀆰 ７℃、１５４􀆰 ４ Ｊ / ｇꎻ石蜡的凝固温

度和凝固潜热分别为 ５１􀆰 ３℃、１５７􀆰 ３ Ｊ / ｇꎮ ＭＰＣＭｓ
的相变温度、相变潜热、包覆率以及包覆效率如表 ２
所示ꎮ 由表 ２ 中可以看到ꎬＭＰＣＭｓ 的相变温度接近

石蜡ꎬＭＰＣＭｓ 的相变潜热远小于石蜡ꎬ即石蜡的微

胶囊化对相变温度影响不大ꎬ对相变潜热影响较大ꎮ
由包覆率和包覆效率可知ꎬ相变潜热随着石蜡质量

的增大先增大后减小ꎮ 结果表明ꎬ当石蜡质量为

１０ ｇ 时ꎬ微胶囊的包覆率和包覆效率最高ꎮ

(ａ)熔化过程 (ｂ)凝固过程

１—ＭＰＣＭ１ꎻ２—ＭＰＣＭ２ꎻ３—ＭＰＣＭ３ꎻ４—ＭＰＣＭ４ꎻ
５—ＭＰＣＭ５ꎻ６—石蜡

图 ５　 ＭＰＣＭ 和石蜡熔化过程和凝固过程的

ＤＳＣ 曲线

表 ２　 ＭＰＣＭｓ 和石蜡的 ＤＳＣ 数据

　

融化过程 凝固过程

Ｔｓ－ｓ /

℃

Ｔｓ－ｌ /

℃

ΔＨｍ /

( Ｊ􀅰ｇ－１)

Ｔｓ－ｓ /

℃

Ｔｓ－ｌ /

℃

ΔＨｃ /

( Ｊ􀅰ｇ－１)

Ａ /

％

Ｂ /

％

ＭＰＣＭ１ ３９􀆰 ８ ５７􀆰 ３ ２２􀆰 ７７ ３５􀆰 ８ ５２􀆰 ６ ２２􀆰 ３２ １４􀆰 ７５ １４􀆰 ４７

ＭＰＣＭ２ ４０􀆰 ０ ５７􀆰 ３ ２７􀆰 ３７ ３５􀆰 ８ ５２􀆰 ３ ２６􀆰 ８０ １７􀆰 ７３ １７􀆰 ３８

ＭＰＣＭ３ ３９􀆰 ６ ５６􀆰 ７ ３７􀆰 ０３ ３６􀆰 １ ５２􀆰 １ ３３􀆰 ８７ ２４􀆰 １８ ２２􀆰 ８４

ＭＰＣＭ４ ４２􀆰 １ ５９􀆰 ７ ６１􀆰 ２４ ３６􀆰 ０ ５２􀆰 ３ ６４􀆰 ９８ ４１􀆰 ３６ ４１􀆰 ４７

ＭＰＣＭ５ ３９􀆰 ９ ５７􀆰 ５ ４５􀆰 ８５ ３５􀆰 ８ ５２􀆰 ３ ４５􀆰 ４６ ２９􀆰 ７０ ２９􀆰 ２９

Ｐａｒａｆｆｉｎ ４３􀆰 ０ ６１􀆰 ７ １５４􀆰 ４０ ３６􀆰 ９ ５１􀆰 ３ １５７􀆰 ３０ １００􀆰 ００ １００􀆰 ００

３􀆰 ５　 ＭＰＣＭｓ 的热稳定性分析

石蜡、ＺｎＯ 和 ＭＰＣＭｓ 的 ＴＧＡ 曲线如图 ６ 所示ꎮ
ＴＧＡ 相关数据如表 ３ 所示ꎬ其中“ΔＷ”为分解阶段

的质量变化率ꎮ 由表 ３ 可知ꎬ微胶囊样品的分解温

度均高于石蜡的分解温度(１８０􀆰 ８５℃)ꎬ说明氧化锌

作为壁材可以改善石蜡的分解ꎬ提高微胶囊的热稳

定性ꎮ 由石蜡的 ＴＧＡ 曲线可知ꎬ石蜡只有 １ 个质量

损失过程ꎬ开始于 １８０􀆰 ８５℃ꎬ结束于 ３００℃ꎬ分解过

程结束后ꎬ石蜡的质量几乎为零ꎮ 在氧化锌的分解

过程中ꎬ只有 １ 个大约 ７􀆰 ３９％的质量损失ꎮ 然而ꎬ
ＭＰＣＭｓ 的 ＴＧＡ 曲线中的失重峰出现在 ２００ ~ ３５０℃
之间ꎬ由于微胶囊内部石蜡的分解ꎬ质量损失率下降

较快ꎮ 以ＭＰＣＭ４ 为例ꎬ微胶囊的熔化温度为 ５９􀆰 ７℃ꎬ
远小于 ＭＰＣＭｓ 的分解温度ꎮ 当温度为 ５９􀆰 ７℃ 时ꎬ
ＭＰＣＭ４ 的质量保持率高达 ９９􀆰 １８％ꎬ即在工作温度

范围内ꎬＭＰＣＭｓ 具有良好的热稳定性ꎮ

１—ＭＰＣＭ１ꎻ２—ＭＰＣＭ２ꎻ３—ＭＰＣＭ３ꎻ４—ＭＰＣＭ４ꎻ

５—ＭＰＣＭ５ꎻ６—ＺｎＯꎻ７—石蜡

图 ６　 石蜡、ＺｎＯ 和微胶囊的 ＴＧＡ 曲线

表 ３　 石蜡、ＺｎＯ 和 ＭＰＣＭｓ 的 ＴＧＡ 数据

样品名 分解温度 / ℃ ΔＷ / ％ 质量保持率 / ％

ＭＣＭ１ ２０４􀆰 ８３ １６􀆰 １６ ８１􀆰 ２４

ＭＣＭ２ ２０９􀆰 ８９ ２３􀆰 １７ ７４􀆰 １３

ＭＣＭ３ ２０７􀆰 ７５ ２４􀆰 ２５ ７２􀆰 ８０

ＭＣＭ４ ２０４􀆰 ９１ ３４􀆰 ６９ ５８􀆰 ４０

ＭＣＭ５ ２０３􀆰 ８０ ２２􀆰 ２８ ７１􀆰 ９９

石蜡 １８０􀆰 ８５ ９７􀆰 ６６ ０􀆰 ６０

ＺｎＯ — — ９２􀆰 ６１

３􀆰 ６　 ＭＰＣＭｓ 的泄露分析

微胶囊的泄露测试结果如图 ７ 所示ꎮ 由图 ７ 中

可以看出ꎬ滤纸被油性液体浸湿ꎬ代表微胶囊中石蜡

的渗出程度ꎬ其中ꎬＭＰＣＭ３ 的泄露情况最严重ꎬ表明

ＺｎＯ 没有很好的包覆石蜡ꎬ导致其泄露ꎮ ＭＰＣＭ４ 和

ＭＰＣＭ５ 也出现泄露ꎬ但是石蜡的渗出程度较轻ꎬ说
　 　 　 　 　 　 　

图 ７　 ＭＣＰＭｓ 的泄露测试
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明 ＺｎＯ 成功包覆石蜡ꎮ ＭＰＣＭ１ 和 ＭＰＣＭ２ 的渗出

情况最不明显ꎬ也就是说 ＺｎＯ 很好地包覆石蜡ꎮ

４　 结论

(１)采用原位沉淀法制备了以石蜡为芯材、氧
化锌为壁材的微胶囊相变材料ꎮ 结果表明ꎬ制备微

胶囊过程中的石蜡质量是影响微胶囊的性能的重

要因素ꎬ当石蜡质量为 １０ ｇ 时ꎬ微胶囊的包覆率和

包覆效率最高ꎬ其熔化温度和熔融潜热分别为

５９􀆰 ７０℃ꎬ６１􀆰 ２４ Ｊ / ｇꎬ凝固温度和凝固潜热分别为

５２􀆰 ３０℃ꎬ６４􀆰 ９８ Ｊ / ｇꎮ
(２)ＦＴ－ＩＲ 和 ＸＲＤ 分析结果表明ꎬ石蜡的微胶

囊化过程没有影响石蜡和 ＺｎＯ 的化学结构和晶型

结构ꎬ同时ꎬ石蜡和 ＺｎＯ 之间只是简单的物理结合ꎬ
没有发生化学变化ꎮ 通过 ＳＥＭ 分析可以看出ꎬ
ＭＰＣＭｓ 具有球形结构ꎬ氧化锌成功包覆石蜡ꎮ ＤＳＣ
分析表明ꎬＭＰＣＭｓ 的相变温度近似石蜡ꎬ相变潜热

远小于石蜡ꎬＭＰＣＭｓ 的包覆率和包覆效率随着石蜡

质量的增加先增大后减小ꎮ ＴＧＡ 分析结果表明ꎬ在
工作温度范围内ꎬＭＰＣＭｓ 有很好的热稳定性ꎮ 泄漏

测试结果表明ꎬ当微胶囊的包覆率达到最高时ꎬＺｎＯ
成功地包覆石蜡ꎬ但是仍然存在泄漏ꎬ需要进一步完

善实验条件ꎬ减少石蜡的泄露ꎮ
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