
第 ４２ 卷第 ８ 期 现代化工 Ａｕｇ. ２０２２
２０２２ 年 ８ 月 Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ

二氧化硅壁材包裹棕榈酸相变微胶囊的
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摘要:以棕榈酸(ＰＡ)为芯材、九水合硅酸钠为硅源ꎬ在芯壁材质量比为 １ ∶１、反应温度为 ７０℃条件下ꎬ采用溶胶－凝胶法成

功制备 ＰＡ＠ ＳｉＯ２ 相变微胶囊ꎮ 通过 ＦＴ－ＩＲ、ＸＲＤ、ＤＳＣ 及 ＳＥＭ 等表征手段对相变微胶囊的组成、结构和相变性能进行分析ꎮ
结果表明ꎬ芯材 ＰＡ 与壁材 ＳｉＯ２ 之间仅仅只是物理结合ꎬ并未发生化学反应产生新的物质ꎮ 制得的 ＰＡ＠ ＳｉＯ２ 相变微胶囊具有

典型的“核－壳”结构ꎬ球形粒子分散性良好ꎬ粒径较均匀ꎻ相变储热性能优异ꎬ包裹率可达 ８７􀆰 ５％ꎮ
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　 　 相变储能是目前较成熟的储能技术之一ꎬ其能

够根据周围环境的温度变化而作出响应ꎬ吸收外界

中的热量或向外界放出热量而产生相转变ꎬ从而起

到控制和调节周围环境温度的作用ꎬ有效提高能源

利用效率ꎬ在太阳能蓄热、建筑节能、工业热回收等

领域应用日益广泛[１－３]ꎮ 相变微胶囊材料是将相变

材料用其他有机或无机材料包覆起来形成的微 /纳
米级颗粒ꎬ由于相变材料被一层囊壁包覆ꎬ因而使用

过程中产生的泄漏、相分离以及腐蚀性等问题便可

得到有效解决[４－５]ꎮ 棕榈酸(Ｐａｌｍｉｔｉｃ ａｃｉｄꎬＰＡ)相变

温度在 ６５℃左右ꎬ具有较高的潜热、良好的化学稳

定性、无毒、无腐蚀性、价格低廉等优点ꎬ适宜作为太

阳能蓄热系统用相变材料[６]ꎮ ＰＡ 含有羧基基团ꎬ
与无机物基体的相容性好ꎬ如 ＳｉＯ２、ＴｉＯ２ 和 ＣａＣＯ３

等ꎬ无机壳材的包覆能较好地解决有机壳材的力学

性能和热稳定性较低的缺点[７－９]ꎮ 利用可控沉积方

式(如溶胶－凝胶、化学沉积等)使硅酸凝胶颗粒逐

步沉降在芯材粒子表面ꎬ层层包裹形成相变微胶囊

材料ꎬ能显著提高其力学性能和导热系数ꎬ具有较好

的发展和应用前景[１０－１１]ꎮ 以正硅酸乙酯(ＴＥＯＳ)为
硅源ꎬ采用溶胶－凝胶法制备 ＳｉＯ２ 相变微胶囊壳材

的研究较多ꎬ工艺条件也较为成熟ꎮ Ｆａｎｇ 等[１２] 以

ＰＡ 为芯材、正硅酸乙酯为硅源ꎬ通过溶胶－凝胶法

制备 ＳｉＯ２ 壁材ꎬ同时加入阻燃组分ꎬ芯材均匀的分

散在二氧化硅形成的多孔网络结构中ꎬ稳定性优异ꎮ
Ｙｕａｎ 等[１３]以 ＴＥＯＳ 为硅源ꎬ采用溶胶－凝胶法制得

硬脂酸(ＳＡ) / ＳｉＯ２ 相变纳米球形胶囊ꎬ其潜热达到

了 １６０ Ｊ / ｇ 左右ꎬ通过 ３ ０００ 次热循环后ꎬ潜热也仅
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降低了 ５ Ｊ / ｇ 左右ꎬ表明以二氧化硅为壳材制备的

相变微胶囊具有较好的耐久性及储热性ꎮ Ｔａｎｇ
等[１４]采用溶胶－凝胶法制备了形状稳定的二氧化

硅 /十八烷微胶囊相变材料ꎬ粒径为 ５００ ｎｍ~２ μｍꎬ
熔融潜热为 ２２７ ｋＪ / ｋｇꎬ具有良好的热稳定性ꎮ 尉菁

华等[１５]以 ＰＡ 为芯材、正硅酸乙酯 ＴＥＯＳ 为硅源ꎬ采
用原位缩合制备 ＰＡ / ＳｉＯ２ 相变微胶囊ꎬ实验结果表
明ꎬＰＡ 芯材表面包覆 ＳｉＯ２ꎬ显著提升了 ＰＡ 的热稳

定性ꎮ 然而由于常用的硅源 ＴＥＯＳ 毒性大、价格昂

贵、合成工艺时间较长ꎬ不适于工业生产ꎬ因此利用

更为环保的硅源制备二氧化硅壳材显得较为重

要[１６]ꎮ 笔者采用更环保廉价的九水合硅酸钠为硅
源、盐酸为催化剂ꎬ通过溶胶－凝胶法制备 ＰＡ＠ ＳｉＯ２

相变微胶囊材料ꎬ探究具体合成工艺条件及其对

ＰＡ＠ ＳｉＯ２ 的储热性能和微观形貌的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试验原材料

棕榈酸(ＰＡꎬ９７％)、硅源偏硅酸钠九水化合物

(Ｎａ２ＳｉＯ３􀅰９Ｈ２Ｏ)、十六烷基三甲基溴化铵(ＣＴＡＢ)ꎬ
均为分析纯ꎬ上海麦克林生化有限公司生产ꎻ聚氧乙

烯辛基苯酚醚－１０(ＯＰ－１０)ꎬ纯度≥７０％ꎬ天津市凯

通化学试剂有限公司生产ꎻ沉淀剂由 ３７％浓盐酸配

制ꎬ国药集团化学试剂有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 溶胶－凝胶法制备 ＰＡ＠ＳｉＯ２ 相变微胶囊的反

应机理

由于酸性硅溶胶经过水解后整体呈现负电性ꎬ
因此会与乳化剂 ＣＴＡＢ 中所带的正电性亲水基团通

过氢键等作用力发生吸引并紧密结合起来ꎮ 最后通

过硅溶胶间的缩聚反应在乳化剂外表面形成二氧化

硅凝胶ꎬ最终形成二氧化硅包覆棕榈酸的相变微胶

囊ꎬ具体反应机理如图 １ 所示ꎮ

图 １　 溶胶－凝胶法合成 ＰＡ＠ ＳｉＯ２ 相变微胶囊的

反应机理

１􀆰 ３　 酸性硅溶胶的制备

称取一定质量的九水合硅酸钠及量取 １００ ｍＬ
去离子水加入四口烧瓶中ꎬ将四口烧瓶置于恒温水

浴锅内ꎬ在 ６０℃下以 ６００ ｒ / ｍｉｎ 搅拌得到均一的硅

酸钠的水溶液ꎮ 取一定量配置好的 ６ ｍｏｌ / Ｌ 的盐酸

溶液ꎬ利用蠕动泵逐滴滴入四口烧瓶中ꎬ经过不断搅

拌后溶液逐渐向透明状转变ꎬ直到 ｐＨ 达到 ２ ~ ３ 时

停止滴加ꎬ得到均一的酸性硅溶胶ꎬ备用ꎮ
１􀆰 ４　 ＰＡ＠ＳｉＯ２ 相变微胶囊的制备

ＰＡ＠ ＳｉＯ２ 相变微胶囊制备具体工艺步骤:取一

定质量的表面活性剂 ＣＴＡＢ 和 ＯＰ －１０ꎬ质量比为

１􀆰 ５ ∶１ꎬ总量为芯材质量的 １０％左右ꎬ溶于 １００ ｍＬ 去

离子水中ꎬ搅拌均匀待用ꎻ称取一定质量的棕榈酸置

于四口烧瓶中ꎬ并将四口烧瓶放入水浴锅中ꎬ７０℃将

其熔化ꎮ 将复合乳化剂滴入 ＰＡ 溶液中ꎬ边滴加边

低速搅拌ꎬ待乳化剂滴加完毕后ꎬ将搅拌速度提高至

２ ０００ ｒ / ｍｉｎꎬ高速搅拌 ４０ ｍｉｎꎬ使芯材 ＰＡ 被表面活

性剂均匀覆盖ꎬ形成稳定均匀的水包油(Ｏ / Ｗ)体

系ꎮ 然后将制备好的酸性硅溶胶用蠕动泵缓慢滴入

上述水包油(Ｏ / Ｗ)体系ꎬ滴速为 ０􀆰 ５ ｍＬ / ｍｉｎꎬ水浴

温度维持在 ７０℃ꎮ 为保证硅酸溶胶在 ＰＡ 表面进行

充分的缩聚反应ꎬ搅拌速率降为 ３００ ｒ / ｍｉｎꎮ 在滴加

结束后ꎬ再继续低速搅拌 ２ ｈꎬ逐渐形成以 ＳｉＯ２ 为壁

材、棕榈酸为芯材的核－壳结构ꎮ 其作用机理是由

于酸性硅溶胶经过水解后整体呈现负电性ꎬ因此会

与乳化剂 ＣＴＡＢ 中所带的正电性亲水基团通过氢键

等作用力发生吸引并紧密结合起来ꎮ 最后通过硅溶

胶间的缩聚反应ꎬ在乳化剂外表面形成二氧化硅凝

胶ꎬ最终形成二氧化硅包覆相变微胶囊[１７]ꎮ 将产物

液体倒出并陈化 ２４ ｈꎬ形成分层的相变微胶囊溶液ꎻ
再用去离子水和热乙醇对产物进行数次洗涤ꎬ除去

未反应和泄露出来的 ＰＡ 及其他杂质ꎬ置于干燥箱

中 ４５℃干燥 １０ ｈ 后得到 ＰＡ＠ ＳｉＯ２ 相变微胶囊白色

粉末产物ꎮ
１􀆰 ５　 性能表征

利用 ＴＤ－３７００ 型 Ｘ 射线衍射仪分别对 ＰＡ＠
ＳｉＯ２ 相变微胶囊和芯、壁材进行物相分析ꎬ扫描范

围 ５~７０°ꎬ扫描速度为 ５° / ｍｉｎꎮ 利用 ＴＥＮＳＯＲ ２７ 型

红外吸收光谱仪对用 ＫＢｒ 压片法制备的试样进行

测试ꎬ将研磨之后的样品置于油压机模具中ꎬ在
２０ ＭＰａ 压力下压制 １ ｍｉｎ 左右ꎬ得到半透明的测试

薄片ꎬ测试波长为 ６００ ~ ４ ０００ ｃｍ－１ꎮ 利用红外光谱

仪分别对 ＰＡ＠ ＳｉＯ２ 相变微胶囊和芯、壁材进行测

试ꎮ 利用日本 ＪＳＭ－７２００Ｆ 型扫描电镜对 ＰＡ＠ ＳｉＯ２
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相变微胶囊以及 ＳｉＯ２ 壁材的表面形貌进行表征ꎮ
利用美国 ＦＥＩ 透射电镜对 ＰＡ＠ ＳｉＯ２ 相变微胶囊进

行核壳结构分析与表征ꎬ在进行观测之前ꎬ将相变微

胶囊材料用乙醇溶液进行稀释分散ꎮ 利用 Ｑ２０ 型

差示扫描量热仪测量 ＰＡ＠ ＳｉＯ２ 相变微胶囊的相变

温度以及相变潜热ꎬ测试条件为 Ｎ２ 气氛下ꎬ温度范

围 ３０~８０℃ꎬ升降温速率 １０℃ / ｍｉｎꎮ 计算合成相变

微胶囊的包裹率 Ｒ 和储能效率 Ｅ[１８]:
Ｒ ＝ (ΔＨｍꎬＰＡ＠ ＳｉＯ２

/ ΔＨｍꎬＰＡ) × １００％ (１)
Ｅ ＝ [(ΔＨｍꎬＰＡ＠ ＳｉＯ２

＋ ΔＨｃꎬＰＡ＠ ＳｉＯ２
) /

(ΔＨｍꎬＰＡ ＋ ΔＨｃꎬＰＡ)] × １００％ (２)
式中:ΔＨｍꎬＰＡ＠ ＳｉＯ２

和 ΔＨｃꎬＰＡ＠ ＳｉＯ２
分别为制备的 ＰＡ＠

ＳｉＯ２ 相变微胶囊材料的熔化焓值和凝固焓值ꎻ
ΔＨｍꎬＰＡ和 ΔＨｃꎬＰＡ分别为芯材棕榈酸 ＰＡ 的熔化焓值

和凝固焓值ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 差热扫描量热(ＤＳＣ)分析

由于储能效率和包覆率是评价相变微胶囊材料

的关键因素和先决条件ꎬ因此通常先对合成的相变

微胶囊进行 ＤＳＣ 测试并评价其相变性能ꎮ ＰＡ 和

ＰＡ＠ ＳｉＯ２ 相变微胶囊的 ＤＳＣ 曲线如图 ２ 所示ꎬ
ＰＡ＠ ＳｉＯ２ 相变微胶的相变性能如表 １ 所示ꎮ 由表 １
中可以看出ꎬ与纯 ＰＡ 相比ꎬＰＡ＠ ＳｉＯ２ 相变微胶囊

的起融温度 Ｔｍ 较 ＰＡ 有所提前ꎬ说明二氧化硅可以

有效地提高微胶囊的导热率ꎬ使热量提前传输到芯

材发生融化ꎮ ＰＡ＠ ＳｉＯ２ 相变微胶囊的相变潜热均

有所降低ꎬ相变温度范围(Ｔｃ－Ｔｍ)较宽ꎬ这是由于无

机 ＳｉＯ２ 壳材的包覆减少了 ＰＡ 的含量ꎬ二氧化硅壁

材限制 ＰＡ 分子的运动导致的ꎮ ＤＳＣ 谱图显示 ＰＡ
的吸热峰与放热峰都存在略微的双峰ꎬ这是由于棕

榈酸在吸放热过程前存在一个亚稳旋转相所

致[１９－２０]ꎮ 而包裹了 ＳｉＯ２ 壁材的相变微胶囊的吸放

热峰为单峰ꎬ说明其相变储热性能较好ꎬ熔化焓值和

凝固焓值均在 １７４ Ｊ / ｇ 以上ꎬ包覆率和储能效率均

较高ꎮ

图 ２　 ＰＡ 与 ＰＡ＠ ＳｉＯ２ 相变微胶囊的 ＤＳＣ 曲线

表 １　 ＰＡ 和 ＰＡ＠ＳｉＯ２ 相变微胶囊材料的相变性能

样品

熔过程化 结晶过程

Ｔｍ /

℃

ΔＨｍ /

( Ｊ􀅰ｇ－１)

Ｔｃ /

℃

ΔＨｃ /

(Ｊ􀅰ｇ－１)

包覆

效率

Ｒ / ％

储能

效率

Ｅ / ％

ＰＡ ６４􀆰 ７５ １９９􀆰 ０ ５９􀆰 ３２ ２００􀆰 ５ — —

ＰＡ＠ ＳｉＯ２ ６４􀆰 １１ １７４􀆰 ７ ５９􀆰 １２ １７４􀆰 ９ ８７􀆰 ７９ ８７􀆰 ５０

２􀆰 ２　 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)分析

ＰＡ、ＰＡ＠ ＳｉＯ２ 相变微胶囊以及 ＳｉＯ２ 的 ＸＲＤ 图

谱如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 中可以看出ꎬ在 ２θ 为 ７􀆰 ４、
２１􀆰 ８°和 ２４􀆰 ３°处为 ＰＡ 典型三强衍射峰[１５]ꎬ具有明
显的晶体结构ꎮ ＳｉＯ２ 在 ２θ 为 ２０~２５°之间有微微隆
起的馒头型衍射峰ꎬ说明 ＳｉＯ２ 没有形成晶体结构ꎬ
而是无定形的非晶态ꎮ ＰＡ＠ ＳｉＯ２ 相变微胶囊的谱
图是 ＰＡ 和 ＳｉＯ２ 两者谱图的集合ꎬ峰型基本保持不

变ꎬ无新的物质出现ꎬ但 ＰＡ 衍射峰的强度在相变微

胶囊中略有降低ꎬ这是由于 ＰＡ 被包裹于二氧化硅

中ꎬ从而使其结晶的生长被限制到二氧化硅形成的

狭窄范围之中ꎬ进而使晶体的生长受到一定程度的

阻碍[１９]ꎮ

１—ＰＡꎻ２—ＰＡ＠ ＳｉＯ２ꎻ３—ＳｉＯ２

图 ３　 ＰＡ、ＰＡ＠ ＳｉＯ２ 相变微胶囊及 ＳｉＯ２ 的

ＸＲＤ 谱图

２􀆰 ３　 红外光谱(ＦＩ－ＴＲ)分析

ＰＡ、ＰＡ＠ ＳｉＯ２ 相变微胶囊及 ＳｉＯ２ 的红外光谱

图如图 ４ 所示ꎮ

１—ＳｉＯ２ꎻ２—ＰＡꎻ３—ＰＡ＠ ＳｉＯ２

图 ４　 ＰＡ、ＰＡ＠ ＳｉＯ２ 相变微胶囊及 ＳｉＯ２ 的

红外光谱图
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由图 ４ 谱线 １ 中可见ꎬ位于 ３ １００ ~ ３ ７００ ｃｍ－１

的吸收带以及 １ ６３０ ｃｍ－１位置对应的吸收带是酸性

硅溶胶中的自由水及 Ｓｉ(ＯＨ) ４ 中的—ＯＨ 的伸缩和

弯曲振动特征峰ꎮ 在 １ ０８０、８００ ｃｍ－１左右对应的明

显吸收峰是由 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 键弯曲振动引起ꎮ 由图 ４
谱线 ２ 中可以看出ꎬ２ ９２０ ｃｍ－１与 ２ ８５０ ｃｍ－１附近的

吸收峰对应的是棕榈酸中的—ＣＨ３ 和—ＣＨ２ 上 Ｃ—
Ｈ 的对称伸缩振动峰ꎻ１ ４７０ ｃｍ－１以及 １ ３００ ｃｍ－１附

近所对应的吸收峰为 Ｃ—Ｈ 的弯曲振动峰ꎻ 在

１ ７００ ｃｍ－１附近较强且尖锐的吸收峰对应着 Ｃ􀪅􀪅Ｏ
的伸缩振动峰ꎻ处于 ９４０ ｃｍ－１和 ７２０ ｃｍ－１附近的弱

吸收峰由棕榈酸中的—ＯＨ 通过面内、面外弯曲振

动以及面内旋转振动所产生[２１]ꎮ 由图 ４ 谱线 ３ 中

可以看出ꎬＰＡ 和 ＳｉＯ２ 的主要吸收峰均出现在 ＰＡ＠
ＳｉＯ２ 相变微胶囊的谱图中ꎬ且谱线峰值没有发生偏

移ꎬ也未出现新的官能团ꎬ表明芯材 ＰＡ 与壁材 ＳｉＯ２

未发生化学反应ꎬ仅进行了物理包覆ꎮ 这与 ＸＲＤ 的

分析结果一致ꎮ
２􀆰 ４　 ＰＡ＠ＳｉＯ２ 相变微胶囊微观形貌和结构分析

ＳｉＯ２ 壁材与 ＰＡ / ＳｉＯ２ 相变微胶囊的微观形貌

如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５(ａ)中可以看出ꎬＳｉＯ２ 粒子具有

球形结构ꎬ粒径在 １００ ｎｍ 左右ꎬ表面较为光滑ꎬ但是

团聚现象较为严重ꎮ 这是由于形成 ＳｉＯ２ 壁材的前

驱体表面羟基自由基通过氢键与周围的粒子进行结

合ꎮ 由图 ５(ｂ)中可以看出ꎬＰＡ＠ ＳｉＯ２ 相变微胶囊

中有大量的大小均一的球形粒子ꎬ虽然也存在团聚

现象ꎬ但是整体分散相对较好ꎬ单颗球形微胶囊直径

可达到 ３０~４０ ｎｍꎮ

(ａ)ＳｉＯ２ 壁材的 ＳＥＭ 图 (ｂ)ＰＡ＠ ＳｉＯ２ 相变微胶囊的

ＳＥＭ 图

(ｃ)ＰＡ＠ ＳｉＯ２ 相变微胶囊的低倍 ＴＥＭ 图

图 ５　 ＳｉＯ２ 壁材与 ＰＡ / ＳｉＯ２ 相变微胶囊的微观形貌

由图 ５(ｃ)中可以看出ꎬ由于微胶囊粒径较小ꎬ
且制样时超声分散时间较短ꎬ因此所得的 ＴＥＭ 图未

得到分散良好的单颗微胶囊小球ꎬ但是该 ＴＥＭ 照片

中仍可观察到明显的“核－壳”结构ꎮ
对图 ６(ａ)条件下的 ＰＡ＠ ＳｉＯ２ 相变微胶囊进行

ＥＤＳ 元素定性分析ꎬ结果如图 ６( ｂ)所示ꎮ 由图 ６
(ｂ)中可以看出ꎬ其主要的元素为 Ｃ、Ｏ 和 Ｓｉꎬ还有很

少量的 Ｎａ 和 Ｃｌ 元素ꎮ 其中主要元素 Ｃ、Ｏ、Ｓｉ 的比

例与相变材料芯壁材化合物的组成基本一致ꎮ

(ａ)ＳＥＭ 图

(ｂ)Ｘ－射线能谱图

图 ６　 ＰＡ＠ ＳｉＯ２ 相变微胶囊 ＥＤＳ 元素定性分析图

３　 结论

(１)以九水合硅酸钠为硅源、盐酸为催化剂、体
系 ｐＨ 保持在 ２~３ꎬ在芯壁材质量比为 １ ∶１、反应温

度为 ７０℃及控制酸性硅溶胶的滴速为 ０􀆰 ５ ｍＬ / ｍｉｎ
等条件下ꎬ通过溶胶－凝胶法成功制备出 ＰＡ＠ ＳｉＯ２

相变微胶囊材料ꎮ
(２)该工艺条件下制得 ＰＡ＠ ＳｉＯ２ 相变微胶囊

的相变性能较高ꎬ包覆率和储能效率均在 ８７％以

上ꎬ微胶囊粒子粒径均匀且分散性好ꎬ具有明显的

“核－壳”结构ꎮ
(３)ＸＲＤ 及红外光谱分析结果表明ꎬ芯材 ＰＡ

和 ＳｉＯ２ 壁材二者结合为物理结合ꎬ并未发生化学反

应形成新的物质ꎬ仅进行了物理包覆ꎮ
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