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ＰＡ＠ＳｉＯ２ 相变储能微胶囊的制备
及其热性能研究
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摘要:以 ＳｉＯ２ 为壳材ꎬ相变材料石蜡(ＰＡ)为芯材ꎬ采用界面水解缩聚法制备石蜡相变微胶囊(ＰＡ＠ ＳｉＯ２)ꎮ ＦＴ－ＩＲ 和 ＳＥＭ
测试结果表明ꎬ制备的石蜡相变微胶囊具有球形颗粒外观ꎬ且制备过程中除了正硅酸四乙酯(ＴＥＯＳ)的水解缩聚ꎬ没有发生其他
化学反应ꎻＤＳＣ 及 ＴＧＡ 对样品进行热性能测试ꎬ得出该微胶囊熔融温度和熔融热焓分别为 ５３􀆰 ６４℃和 ６７􀆰 １９ ｋＪ / ｋｇꎬ其热效率可
达 ４４􀆰 ８３％ꎬ且 ＳｉＯ２ 的包覆提高了相变材料的热稳定性ꎮ 此外ꎬ利用红外热成像仪观察石蜡与相变微胶囊的升降温过程发现ꎬ
经无机壳材 ＳｉＯ２ 包覆后ꎬ材料的升降温速率较石蜡相变材料明显提高ꎬ且微胶囊化对固－液相变材料具有很好的定形效果ꎮ 制
备的相变微胶囊具有较高的相变潜热ꎬ可在能量存储、蓄热调温及军事伪装等方面得到应用ꎮ
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　 　 相变材料具有较高的储能密度、较大的相变潜

热以及在发生相变时维持温度稳定等优点ꎬ其中有

机相变材料通常具有较高的相变潜热、适合的相变

温度、没有过冷和分层现象、安全、可回收利用等优

点[１]ꎮ 但是其存在导热性差、相变过程中体积变化

大、容易发生泄漏等缺点ꎬ而微胶囊技术可以很好地

解决这类问题[２]ꎬ因此相变材料的微胶囊化成为一

种趋势ꎮ
相对于有机微胶囊壳材ꎬ无机壳材可以有效提

高相变微胶囊的导热性ꎬ克服有机相变微胶囊传热

性能差的缺点ꎮ Ｙｕ 等[３] 利用 ＣａＣＯ３ 包覆正二十烷

制备了导热性能良好的相变微胶囊ꎻＳｉＯ２ 微球由于

表面带有大量的羟基、分散性能好ꎬ具有优越的化学

稳定性、补强性、增稠性和触变性ꎬ在催化剂[４]、陶

􀅰９９􀅰
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瓷、颜料、制药等工业领域应用广泛[５]ꎮ Ｌｉｕ 等[６] 利

用 ＳｉＯ２ 为壳材包覆正二十烷制备相变微胶囊ꎬ测得

的热导率约为正二十烷的 ９ 倍ꎮ
石蜡相变材料具有较高的相变潜热、相变温度

范围较大、化学性质稳定、价廉易得ꎬ是目前应用最

为广泛的一种相变材料ꎮ 因此ꎬ笔者以相变材料石

蜡为芯材ꎬ正硅酸四乙酯为硅源ꎬ通过界面水解缩聚

制备 ＳｉＯ２ 为壳材的石蜡相变微胶囊ꎬ并对其结构与

热性能进行测试ꎬ表征其结构形貌、热存储性能、热
稳定性以及传热性能ꎬ为石蜡相变微胶囊材料在不

同能源储运领域的应用提供基础ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 原料与仪器

切片石蜡 ( ＰＡꎬ ５４ ~ ５６℃)、 正硅酸四乙酯

(ＴＥＯＳ)、十六烷基三甲基溴化铵(ＣＴＡＢ)、无水乙

醇、氨水(ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏꎬ２５％)ꎬ国药集团化学试剂有限

公司生产ꎮ
超声波清洗器(ＫＨ－３００ＤＢ)ꎬ昆山禾创超声仪

器有限公司生产ꎻ集热式磁力搅拌器(ＤＦ－１０１Ｓ)ꎬ
巩义市予华仪器有限责任公司生产ꎻ真空干燥箱

(ＤＺＦ－６０５０)ꎬ上海精宏实验设备有限公司生产ꎻ扫
描电子显微镜(ＳＵ１５１０)ꎬ日本日立公司生产ꎻ傅里

叶变换红外光谱仪(Ｎｉｃｏｌｅｔ ｉＳ１０)ꎬ美国赛默飞世尔

科技有限公司生产ꎻ差示扫描量热仪(ＴＡ－Ｑ２００Ｃ)ꎬ
热重分析仪(Ｑ５００)ꎬ美国 ＴＡ 仪器公司生产ꎻ恒温加

热平台(ＪＦ－９５６Ｓ)ꎬ东莞市长安金锋电子工具厂生

产ꎻ压片机(ＹＰ－２)ꎬ上海山岳科学仪器有限公司生

产ꎻ红外热成像仪(Ｒ５００ＥＸ)ꎬ日本 ＮＥＣ－Ａｖｉｏ 公司

生产ꎮ
１􀆰 ２　 石蜡相变微胶囊的制备

分别称取 ２ ｇ ＰＡ 和 １􀆰 ５ ｇ ＣＴＡＢ 于 ２５０ ｍＬ 三颈

烧瓶中ꎬ加入 １０ ｍＬ 正戊醇和 １００ ｍＬ 无水乙醇ꎬ将上

述混合物在 ６５℃下超声分散 １０ ｍｉｎꎬ随后在相同温度

下搅拌 ６０ ｍｉｎꎻ逐滴加入 ６ ｍＬ 正硅酸四乙酯ꎬ在 ６５℃
下继续搅拌 ６０ ｍｉｎ 后逐滴加入 ２ ｍＬ 氨水(质量分数

为 ２５％)ꎬ恒温搅拌 １８ ｈ 后反应结束ꎻ将反应完成后

的溶液离心沉淀ꎬ转速为 ６ ０００ ｒ / ｍｉｎꎬ时间为 １５ ｍｉｎꎬ
离心后倒出上清液ꎬ向沉淀中加入无水乙醇继续离

心ꎬ至少重复 ３ 次ꎻ沉淀洗涤干净后在 ５０℃下干燥

１２ ｈ 后得到石蜡相变微胶囊(ＰＡ＠ ＳｉＯ２)ꎮ
１􀆰 ３　 测试与表征

１􀆰 ３􀆰 １　 ＳＥＭ 分析

将制备的 ＰＡ＠ ＳｉＯ２ 相变微胶囊制样ꎬ并对其

表面进行喷金处理ꎬ通过 ＳＥＭ 观察样品的表面

形态ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 ＦＴ－ＩＲ 分析

将 ＰＡ、ＳｉＯ２ 及 ＰＡ＠ ＳｉＯ２ 相变微胶囊分别以

１ ∶１００ 的质量比与干燥过的 ＫＢｒ 在研钵中研磨成均

匀的混合物ꎬ取少量混合物制成适宜 ＦＴ－ＩＲ 测量大

小的压片ꎮ 将制好的压片置于红外光谱仪中ꎬ设定

程序以 ４ ｃｍ－１的分辨率在 ４００~４ ０００ ｃｍ－１的波长范

围内进行测试ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 ＤＳＣ 分析

分别称取 ５ ｍｇ 左右的 ＰＡ、ＰＡ＠ ＳｉＯ２ 相变微胶

囊样品置于铝制坩埚内ꎬ同时取 １ 个空坩埚作为参

比样ꎮ 设定 ＤＳＣ 测试中 Ｎ２ 气流为 ５０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ以
５℃ / ｍｉｎ 的升温速率从 ２０℃升温至 ８０℃ꎬ然后又以

５℃ / ｍｉｎ 的降温速率从 ８０℃降温至 ２０℃ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ４　 ＴＧＡ 分析

称取 ５ ｍｇ 左右的 ＰＡ、ＰＡ＠ ＳｉＯ２ 相变微胶囊样

品ꎬ利用美国 ＴＡ 公司生产的 Ｄ８ 型热重分析仪对其

进行热重分析ꎬ测试温度范围为 ５０ ~ ４５０℃ꎬ升温速

率为 １０℃ / ｍｉｎꎬＮ２ 流速为 ５０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ所得结果使

用 Ｏｒｉｇｉｎ 作图软件进行分析ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ５　 定形效果及导热速率(红外热成像)

分别取适量 ＰＡ 与 ＰＡ＠ ＳｉＯ２ 相变微胶囊粉末ꎬ
用压片机在 ５~１０ ＭＰａ 压力下分别压片制样ꎮ 将 ２
种压片样品共同放置在恒温加热平台上ꎬ首先将材

料从室温升温至相变材料的相变温度以上ꎬ然后关

闭加热平台ꎬ使样品逐渐降温ꎬ与此同时调节红外热

成像仪的高度与距离ꎬ观察样品温度变化及成像

效果ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 结构与形貌

利用扫描电子显微镜对制备的 ＰＡ＠ ＳｉＯ２ 相变

微胶囊进行形貌观察ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 可

以看出ꎬ石蜡相变微胶囊具有球形颗粒外观ꎮ 此外ꎬ
　 　 　 　 　 　 　

图 １　 石蜡相变微胶囊的 ＳＥＭ 图
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图中出现的不规则粘结物为体系中未能包覆相变材

料的 ＴＥＯＳ 水解缩聚产物ꎮ
ＰＡ、ＳｉＯ２ 及 ＰＡ＠ ＳｉＯ２ 相变微胶囊的 ＦＴ－ＩＲ 谱

图如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 中谱线ꎬ位于 ２ ９１８ ｃｍ－１和

２ ８４９ ｃｍ－１处的 ２ 个吸收峰分别对应于—ＣＨ２ 的对

称伸缩振动峰ꎬ１ ４７３ ｃｍ－１和 １ ３８４ ｃｍ－１处的 ２ 个吸

收峰分别对应于—ＣＨ３ 和—ＣＨ２ 基团的变形振动

峰ꎬ７２０ ｃｍ－１处的吸收峰来自—ＣＨ２—的面内摇摆振

动ꎮ 在 ＳｉＯ２ 的光谱图中ꎬ位于 １ ０９０、７９９ ｃｍ－１ 及

４６４ ｃｍ－１处的 ３ 个吸收峰对应于 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 的弯曲

振动峰ꎮ 在 ＳｉＯ２ 包覆切片 ＰＡ 获得的微胶囊的光谱

图中可以发现以上的所有吸收峰ꎮ 另外ꎬ３ 个样品

的图谱中均可见 ３ ４４０ ｃｍ－１和 １ ６４０ ｃｍ－１两处吸收

峰ꎬ分别对应—ＯＨ 的反对称伸缩振动和弯曲振动ꎬ
这主要是因为制作压片时 ＫＢｒ 在空气中吸收水分

所致[７]ꎮ 除上述特征峰以外ꎬ无其他新的吸收峰ꎬ
表明 ＰＡ 已被 ＳｉＯ２ 包覆ꎬ且在包覆过程中除了正硅

酸四乙酯的水解与缩聚反应外没有发生其他化学

反应ꎮ

１—ＰＡꎻ２—ＳｉＯ２ꎻ３—ＰＡ＠ ＳｉＯ２

图 ２　 ＰＡ、ＳｉＯ２ 及 ＰＡ＠ ＳｉＯ２ 相变微胶囊的

ＦＴ－ＩＲ 谱图

２􀆰 ２　 储热性能分析

相变材料能量存储的能力可以通过其在升降温

过程中的热焓表示ꎬＰＡ 和相变微胶囊 ＰＡ＠ ＳｉＯ２ 的

熔融和结晶过程的 ＤＳＣ 曲线图如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３
中可以看出ꎬ切片石蜡的典型吸收峰有 ２ 处[８]ꎬ分别

　 　 　 　 　 　 　

１—ＰＡꎻ２—ＰＡ＠ ＳｉＯ２

图 ３　 石蜡及其相变微胶囊的 ＤＳＣ 曲线

在 ３４􀆰 ３９℃和 ５４􀆰 ５３℃ꎬ分别对应石蜡的 α 晶体和 β
晶体的结晶[９]ꎮ

通过 ＴＡ Ｕｎｉｖｅｒｓａｌ Ａｎａｌｙｓｉｓ ２０００ 热分析软件针

对主要吸收峰(β)分析得到的熔融温度(Ｔｍ)、结晶

温度(Ｔｃ)、熔融焓值(ΔＨｍ)和结晶焓值(ΔＨｃ)等数

据如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 中数据可知ꎬＰＡ 的熔融温度

和熔融热焓分别为 ５４􀆰 ５３℃和 １４８􀆰 ８０ ｋＪ / ｋｇꎬ结晶温

度和结晶热焓分别为 ５５􀆰 １４℃ 和 １５０􀆰 ３０ ｋＪ / ｋｇꎻＰＡ
＠ ＳｉＯ２ 的熔融温度和熔融热焓分别为 ５３􀆰 ６４℃ 和

６７􀆰 １９ ｋＪ / ｋｇꎬ结晶温度和结晶热焓分别为 ５６􀆰 ４５℃
和 ６６􀆰 ８９ ｋＪ / ｋｇꎮ ＰＡ＠ ＳｉＯ２ 中 ＰＡ 的包覆率(Ｒｅｎ)、
热效率(Ｅｅｓ)及工作效率(Ｃｅｓ)的计算式分别为:

Ｒｅｎ ＝ ΔＨｍ / ΔＨｐｃｍ × １００％ (１)
Ｅｅｓ ＝ (ΔＨｍ ＋ ΔＨｃ) / (ΔＨｍｐｃｍ ＋ ΔＨｃｐｃｍ) × １００％ (２)

Ｃｅｓ ＝ Ｅｅｓ / Ｅｅｎ × １００％ (３)
其中:Ｒｅｎ为相变微胶囊中 ＰＡ 的包覆率ꎬ％ꎻΔＨｍ 为

相变微胶囊的熔融焓ꎬｋＪ / ｋｇꎻΔＨｍｐｃｍ 为 ＰＡ 的熔融

焓ꎬｋＪ / ｋｇꎻ ΔＨｃ 为相变微胶囊的结晶焓ꎬ ｋＪ / ｋｇꎻ
ΔＨｃｐｃｍ为 ＰＡ 的结晶焓ꎬｋＪ / ｋｇꎻＥｅｓ为相变微胶囊的热

效率ꎬ％ꎻＣｅｓ 为相变微胶囊中所包覆 ＰＡ 的工作

效率ꎬ％ꎮ
表 １　 ＤＳＣ 数据

样品 Ｔｍ / ℃ ΔＨｍ Ｔｃ ΔＨｃ Ｒｅｎ / ％ Ｅｅｓ / ％ Ｃｅｓ / ％

ＰＡ ５４􀆰 ５３ １４８􀆰 ８０ ５５􀆰 １４ １５０􀆰 ３０ — — —
ＰＡ＠ ＳｉＯ２ ５３􀆰 ６４ ６７􀆰 １９ ５６􀆰 ４５ ６６􀆰 ８９ ４５􀆰 １５ ４４􀆰 ８３ ９９􀆰 ２９

相变微胶囊的热效率及工作效率是衡量相变储

能材料热性能的重要参数ꎮ 其中ꎬ相变微胶囊的热

效率与微胶囊的芯壳比即微胶囊中相变材料的包覆

率有关ꎬ包覆率越高ꎬ热效率也就越高ꎻ工作效率用

于表征微胶囊中包覆的相变材料能否进行正常熔融

和结晶ꎮ 由表 １ 中数据可知ꎬ石蜡相变微胶囊的热

效率可达 ４４􀆰 ８３％ꎬ具有较高的相变潜热ꎬＰＡ＠ ＳｉＯ２

中 ＰＡ 的工作效率可达 ９９􀆰 ２９％ꎬ即 ９９％以上的 ＰＡ
可以在 ＳｉＯ２ 壳材中进行正常的储热和放热行为ꎮ
２􀆰 ３　 热稳定性测试

石蜡及其相变微胶囊的热重曲线图 ４ 所示ꎮ 由

图 ４ 中可以看出ꎬＰＡ 的热损失曲线在 ２７７℃时达到

最大降解速率ꎬ温度到达 ３１０℃时质量已几乎减至

０ꎬ此时 ＰＡ 已经完全分解挥发ꎻ而在 ＰＡ＠ ＳｉＯ２ 的热

损失曲线中ꎬ微胶囊在 ２７９℃时才达到最大分解速

率ꎬ与 ＰＡ 相比ꎬ最大降解速率的发生温度向高温方

向移动ꎬ表明 ＳｉＯ２ 作为壁材提高了微胶囊的热稳定

性ꎬ制备的相变微胶囊对相变材料具有良好的包

覆性ꎮ
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图 ４　 石蜡及其相变微胶囊的 ＴＧＡ 曲线

２􀆰 ４　 定形效果与传热速率表征

利用红外热成像技术可以探测目标表面的温度

分布及温度变化[１０]ꎮ 石蜡及其相变微胶囊的红外

热成像效果图如图 ５ 所示ꎮ 将压片制得的样品置于

恒温加热平台上ꎬ扣除背景温度后即可清晰地呈现

样品的温度ꎮ 由图 ５ 可以看出ꎬ升温 ３０ ｓ 后ꎬ样品

表面温度出现明显差异ꎬ相变微胶囊 Ｓ１ 的升温速率

明显高于未被包覆的石蜡ꎻ升温 ６０ ｓ 后ꎬ石蜡达到

熔融温度并开始溢出ꎬ而微胶囊仍保持完整形貌ꎬ表
面干燥平滑ꎬ且温度保持在相变温度左右ꎬ说明制备

的相变微胶囊具有一定的温度调节能力ꎬ微胶囊化

更有效防止了石蜡材料由于相变导致的泄漏ꎻ关闭

加热平台ꎬ使样品自然降温约 ９０ ｓ 后ꎬ相变微胶囊

表面温度已接近 ３０℃ꎬ而熔融变形的石蜡最高温度

仍可达 ５０℃ꎬ即相变温度左右ꎬ表明 ＳｉＯ２ 有效提高

了相变材料的热传导速率ꎮ

图 ５ 石蜡及其相变微胶囊红外热成像
注:ＰＡ 为石蜡ꎬＳ１ 为 ＰＡ＠ ＳｉＯ２ 相变微胶囊ꎮ

３　 结论

利用 ＴＥＯＳ 在油水界面的水解缩聚包覆相变材

料石蜡ꎬ成功制备了具有一定相变潜热的 ＰＡ＠ ＳｉＯ２

相变微胶囊ꎮ 测试结果表明ꎬ制备的相变微胶囊具

有球形颗粒外观以及较高的相变潜热ꎬ熔融温度和

熔融热焓分别为 ５３􀆰 ６４℃和 ６７􀆰 １９ ｋＪ / ｋｇꎬ其热效率

可达 ４４􀆰 ８３％ꎬ且被包覆的相变材料的工作效率在

９９％以上ꎻＴＧＡ 测试表明ꎬＳｉＯ２ 的包覆提高了石蜡

在使用过程中的热稳定性ꎮ 此外ꎬ相变微胶囊与石

蜡在升降温过程中得到的红外热成像表明ꎬ以 ＳｉＯ２

为壳材可以有效提高相变材料的升降温速率ꎬ且对

固－液类相变材料具有很好的包覆效果ꎬ可以防止

其在使用中由于体积变化导致的泄漏ꎮ
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ｃａｌｃｉｕｍ ｃａｒｂｏｎａｔｅ ｓｈｅｌｌ[Ｊ] .Ｅｎｅｒｇｙ ＆ Ｆｕｅｌｓꎬ２０１４ꎬ２８:３５１９－３５２９.

[１０] Ｗａｎｇ ＴꎬＷａｎｇ ＳꎬＬｕｏ Ｒꎬｅｔ ａｌ.Ｍｉｃｒｏｅｎｃａｐｓｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈａｓｅ ｃｈａｎｇｅ
ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｗｉｔｈ ｂｉｎａｒｙ ｃｏｒｅｓ ａｎｄ ｃａｌｃｉｕｍ ｃａｒｂｏｎａｔｅ ｓｈｅｌｌ ｆｏｒ ｔｈｅｒｍａｌ
ｅｎｅｒｇｙ ｓｔｏｒａｇｅ[Ｊ] .Ａｐｐｌｉｅｄ Ｅｎｅｒｇｙꎬ２０１６ꎬ１７１:１１３－１１９.■
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