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复合相变储能材料的制备

及强化传热研究进展
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摘要：对相变储能材料的分类进行了介绍，对比了各类相变材料的优缺点。重点介绍了复合相变储能材料的制备方法和研

究现状。进一步分析了国内外复合相变储能材料的强化传热途径、性能进展和发展方向。展望了开发新型高性能复合相变储

能材料的研究方向。
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　　进入２１世纪，现代科技和工业高速发展，人们
对能源的需求量也与日俱增。要解决人们对能源需

求的空前危机，一是寻找新的清洁能源，如开发利用

核能、氢能、太阳能等；二是开发新的节能方法，延长

能源的使用时间，实现现有能源的利用最大化。热

能存储技术是当前提高能源利用率的有效方法，因

此，开发新的储能技术成为近年来的研究主题。相

变材料（ｐｈａｓｅｃｈａｎｇｅｍａｔｅｒｉａｌｓ，ＰＣＭ）能解决能源供
求的空间和时间分配不平衡性，提高能源使用效率，

在太阳能节能、余热回收、航空航天、建筑节能、电子

设备散热等领域应用广泛。近年来，将相变材料与

其他基体材料复合，得到综合性能更加优异的复合

相变材料，可解决单一相变材料在相变过程中的流

动性问题，同时改善相变材料导热系数低的缺点，成

为相变储能领域的研究热点。

１　热能储存与相变材料

１１　热能储存方式
热能储存主要分为化学储热、显热储热和潜热

储热。化学储热是利用材料发生化学反应时，吸收

或释放能量。该方法储能密度大，适用温度范围宽，

可用于中高温储热领域。但其储热技术复杂，投资
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大，尚处于理论分析和实验研究阶段，离规模化应用

还有一定距离。显热储能是通过固体或液体的温

度改变进行热能储存，材料在升温或降温过程热

容发生较大改变。因此，该方法需要材料具有较

大的比热容，且其储能量与材料质量和比热容的

关系如下［１］：

Ｑ＝∫
Ｔｆ

Ｔｉ

ｍＣｐｄＴ＝ｍＣａｐ（Ｔｆ－Ｔｉ）

式中，Ｑ为热量，Ｊ；Ｔｉ为初始温度，℃；Ｔｆ为终点温
度，℃；ｍ为材料的质量，ｋｇ；Ｃｐ为比热容，Ｊ／（ｋｇ·Ｋ）；
Ｃａｐ为平均比热容，Ｊ／（ｋｇ·Ｋ）。

水由于其较大的比热容和低成本，是最常用的

显热储能介质。显热储能成本较低，过程简单，但储

能密度小且储放热过程不恒温［２］。

潜热储能是指物质在固－固、固－液、固－气等相
变过程中，吸收或释放较大热量，而自身温度保持不

变或变化较小，从而进行热能储存和温度调控。其

储存的热量可用如下公式计算［１］：

Ｑ＝∫
Ｔｍ

Ｔｉ

ｍＣｐｄＴ＋ｍａｍΔＨｍ ＋∫
Ｔｆ

Ｔｍ

ｍＣｐｄＴ

式中，ａｍ为熔融部分；ΔＨｍ为焓变，Ｊ／ｋｇ。
与显热储能相比，潜热储能具有储能密度高、温

度变化小等优点。因此，是最有效的热能储存方式，

成为目前储热领域的研究热点。因此，高效利用潜

热储热技术是当前提高能源利用效率、实现能源利

用最大化的有效手段。

１２　相变材料概述
潜热储热技术主要是利用相变材料在相变过程

的巨大潜热进行热量存储和释放，相变材料性能的

优劣是储热系统的关键。理想的相变材料必须满足

一些热物理性质、动力学性质和化学性质［３－４］。首

先，要保证相变温度在要求的工作温区内，同时具有

较高的相变焓、比热容和导热系数。另外，在相变过

程中体积变化要小，无过冷和相分离，成核率高，结

晶性好。在应用中必须具有良好的热循环性、化学

稳定性，与基体材料的相容性好，为了确保使用安

全，相变材料必须无毒、不易燃易爆。

相变材料主要有固－固、固－液、固－气、液－气
４种形式（如图１所示［５］）。固－气、液－气相变材料
的相变潜热较大，但相变过程产生气体，不易控制，

导致体积变化较大，实际应用中很少选用。固－固
相变材料的研究多以聚乙二醇为主，通常将其与高

分子材料共聚复合而得到相变性能优异的固－固相
变材料。目前研究和应用较为成熟的是固－液相变
材料，主要包括无机相变材料和有机相变材料。

图１　相变材料的分类

１２１　无机相变材料
无机相变材料具有相变潜热高、不可燃、成本相

对较低等优点。目前，研究最为成熟的是无机水合

盐。无机水合盐熔点适宜、相变潜热大并且价格低

廉，但存在过冷、相分离，难以重复使用，限制了它的

规模化应用。无机水合盐的相变过程实际上就是无

机盐脱水和结合水的过程［１］，包含如下２种形式：
ＡＢ·ｎＨ２ →Ｏ ＡＢ·ｍＨ２Ｏ＋（ｎ－ｍ）Ｈ２Ｏ

ＡＢ·ｎＨ２ →Ｏ ＡＢ·ｎＨ２Ｏ

１２２　有机相变材料
有机相变材料主要有石蜡、脂肪酸和多元醇。

相比无机相变材料，该类相变材料物理化学稳定性

好，无过冷和相分离现象，且腐蚀性小，但存在易燃、

导热系数较低等缺点。

石蜡类相变材料主要是饱和的直链烷烃，为提

炼石油的副产物，价格相对便宜。其相变潜热较大

（２００～３００Ｊ／ｇ），无毒，对环境无污染，因此成为最
常用的固－液相变材料。另外，具有不同相变温度
的石蜡种类众多且相互间相容性较好，可进行两两

复配获得多种相变温区的相变材料，因此，可根据需

要选择适当的相变材料应用于特定的潜热储存领

域［６］。多元醇作为相变材料的研究已经有４０年，主
要是脂肪醇和聚乙二醇。由于其存在导热系数低的

缺陷，近年来的研究主要集中于与纳米材料和其他

功能材料复合。脂肪酸类相变材料相变焓高，热力

学和动力学性质优异，过冷度较小，热循环性好，被

广泛用作低温相变材料。且随着脂肪酸分子中碳原

子的增加，其熔点、凝固点、结晶度等都会逐渐增大，

通过热力学分析进行二元或多元复配可获得不同相

变温度的一系列相变材料，从而满足不同领域的

需要［７］。

有机相变材料相比无机相变材料有诸多优点，

易于实现工业化，更多地受到关注。但其普遍存在

热导率低、易燃等缺点，因此，目前的研究重点是通

过各种复合技术提高其导热率，通常是将一些导热
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性能优异的物质（如金属纳米颗粒、泡沫金属、石

墨、多孔碳等）与其共混或复合定形。尤其是随着

石墨烯研究的不断深入，石墨烯与有机相变材料的

复合也日趋增多。

２　复合相变材料的制备

广泛研究的固－液相变材料，无论无机还是有
机，其液体以流动流失一直是实际应用的难题。同

时，无机相变材料虽相变潜热大，但其结晶水易挥

发，储热可逆性差，存在过冷和严重的相分离。有机

相变材料性能稳定，可逆性好，相变温度适宜，相变

潜热高，并且无毒、无腐蚀性，但是导热系数小、密度

较小、在高温或强氧化剂存在时易燃、分解，安全性

能较差。另外，相变材料的导热系数普遍较低，致使

其在储热系统应用中传热性能差，影响蓄、放热速

率，储能利用率低。这就需要开发新型复合相变材

料，既克服单一相变材料在使用中的不足，又赋予相

变材料较高的综合性能，拓宽其应用范围。

２１　微胶囊型复合相变材料
微胶囊复合相变材料具有壳层材料包裹芯材相

变材料的结构，粒径为１～１０００μｍ，使内部相变材
料在相变过程有较大的传热面积，能防止液体相变

材料泄露，因此备受关注，已被用于太阳能储热和建

筑材料等领域，但其成本相对较高。目前的研究主

要集中于提高其综合性能、简化制备工艺和降低成

本方面。微胶囊复合相变材料的制备方法主要有界

面聚合、原位聚合、悬浮聚合（如图２所示）［８－９］。

（ａ）界面聚合 （ｂ）悬浮聚合 （ｃ）原位聚合

Ｘ、Ｙ—单体；Ｉｎｉｔ—引发剂

图２　３种聚合方法形成微胶囊的示意图

本研究小组的 Ｚｈａｎｇ等［１０］通过界面聚合制备

了聚脲包覆正十八烷微胶囊复合相变材料，结果表

明，使用端氨基聚醚为水溶性单体时，微胶囊颗粒大

小均匀、表面光滑，且相变性能较好。Ｔｕｍｉｒａｈ等［１１］

采用原位聚合制备了苯乙烯－甲基丙烯酸甲酯共聚
物包覆正十八烷的纳米胶囊相变材料，相变焓

１０７９Ｊ／ｇ，经历３６０次升温／冷却循环，胶囊的热性
能和化学稳定性保持良好。马艳红等［１２］以丙烯酸

酯聚合物为壁材，硬脂酸丁酯／石蜡的混合物为芯

材，通过悬浮聚合制备了一系列的微胶囊相变材料，

经过５００次循环实验，该材料依然保持良好的热稳
定性。微／纳胶囊复合相变材料物理化学稳定性好，
具有优异的热循环稳定性，应用方便，是最具发展潜

力的一类复合相变材料，但制备过程复杂，提高了成

本。因此，今后研究方向应主要集中于简化制备工

艺、降低成本，促进其规模化生产。

２２　多孔基体吸附法
多孔吸附法通常以泡沫金属、活性炭、膨胀石墨

和硅酸盐类矿物质等多孔材料为相变材料载体，通

过多孔基体材料的微孔表面张力和毛细吸附作用将

熔融的相变材料吸附至孔道内，从而达到对相变材

料定型的目的。当温度升高，相变材料发生固－液
相变时，由于多孔材料的毛细吸附作用，液体不会泄

露。该方法简便易操作，可规模化生产，且多孔基体

密度小、用量少、价格便宜［１３］。Ｋｉｍ等［１４］通过捏合

机混合制备了一系列十八烷／膨胀石墨（ＥＧ）定型相
变材料，ＥＧ的质量分数为 ３０％的复合相变材料表
现出良好的热性能和形状稳定性。Ｙｕ等［１５］制备了

一系列ＳＡ／ＥＧ复合相变材料，当 ＳＡ的质量分数为
９０％时，复合相变材料的相变潜热较高，热稳定性良
好。尽管该方法制备工艺简单，易于工业化生产，但

是得到的复合相变材料不适合在高温、高压等复杂

环境中使用，仍需要进一步研究提高其耐热性和机

械稳定性。

２３　物理共混
该方法是将固－液相变材料分散于聚合物材料

中，物理共混得到复合相变材料，要求二者相容性

好，且不会发生化学反应。当发生固－液相变时，聚
合物链形成的三维网络可以有效束缚液体的流动，

限制其流失，从而达到对相变材料复合定型，具有制

备方法简单，便于加工成型应用的优势。聚乙烯

（ＰＥ）由于其力学性能优异，与石蜡等有机相变材料
化学亲和性好，常被用作支撑材料。Ｃｈｅｎ等［１６］以

石蜡为相变材料，分别采用高密度聚乙烯（ＨＤＰＥ）、
低密度聚乙烯 （ＬＤＰＥ）、线性低密度聚乙烯
（ＬＬＤＰＥ）作为基体材料制备了一系列石蜡／ＰＥ复
合相变材料。Ｆａｎｇ等［１７］采用浇注成型制备了

ＰＥＧ／环氧树脂（ＥＰ）定型相变材料，因为 ＥＰ和
ＰＥＧ的物理缠绕，有效防止了相变材料的泄漏，该
复合材料呈现固－固相变材料特征。
２４　高分子复合共聚

该方法是通过共聚合，把相变潜热高、相变温度

适宜的相变材料接枝到高分子的主链或侧链上，获
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得复合相变材料。通常有接枝共聚和嵌段共聚 ２
种。目前，常用此方法定型的相变材料主要有

ＰＥＧ、聚氨酯、季戊四醇等。该方法制备的复合相变
材料热稳定性优良、不易泄漏、热循环性能较好，易

于加工成型［１８］。

Ｍｕ等［１９］采用丙烯腈和衣康酸的共聚物和ＰＥＧ
成功制备了新型定型相变材料，其相变温度和相变

潜热分别在２２～５３℃、５６９８～９７４６Ｊ／ｇ，热稳定性
良好。Ｐｅｎｇ等［２０］利用接枝共聚法，通过 ４，４－二苯
甲烷二异氰酸酯（ＭＤＩ）为桥，将长链环糊精（β－
ＣＤ）接枝到聚乙二醇主链上，制备了具有良好结晶
性、较高相变焓、优异热循环性能和热稳定性的固－
固相变储能材料。该方法对相变材料的结构和性能

稳定性要求较高，相变材料的选择范围较窄。

３　相变材料的强化传热研究

相变材料的储能密度和对环境的热响应依赖其

导热系数，但其导热系数普遍偏低，严重影响蓄、放

热速率，降低了储能密度，使其大规模应用受到限

制。因此，研制储能密度大、导热性能好的复合相变

材料成为研究中的热点和关键点。通过对相变材料

进行复合定型研究，不仅可解决其在使用过程的泄

漏和腐蚀问题，在一定程度上也可改善单一相变材

料导热性差的缺点，但改进效果有限，所以强化复合

相变材料储／放热过程的传热是近年来的研究热点，
也是进一步拓展相变材料大规模应用必须解决的问

题。目前，强化传热的方法主要有２类，一是在相变
材料复合过程中添加高导热的纳米粒子强化传热，

二是将相变材料与碳材料复合强化传热。

３１　纳米粒子强化传热
金属及无机材料的导热系数普遍高于有机材

料，人们通常将其与相变材料复合改善导热性能。

纳米材料尺寸小（小于１００ｎｍ），接触热阻小、导热
性能好，表面积与体积的比值增大，与相变材料的相

容性较好，且易于分散。同时纳米强化的粒子流动

性好，可提高相变材料重复使用性能。因此，纳米强

化导热是提高相变材料导热性能的重要发展方向。

Ｑｉａｎ等［２１］通过真空浸渍法制备了一系列含有

Ａｇ纳米粒子（ＡｇＮＰｓ）的ＰＥＧ／硅藻土复合定型相变
材料，其相变焓达１１１３Ｊ／ｇ，当 ＡｇＮＰｓ的质量分数
为７２％时，导热系数较 ＰＥＧ／硅藻土相变材料提高
了１２７％。Ｓｈａｒｍａ等［２２］研究了 ＴｉＯ２纳米颗粒和棕
榈酸的复合体系的相变行为，当添加５％ＴｉＯ２纳米
颗粒时，棕榈酸的导热系数增加了 ８０％，且经过

１５００次热循环后，热稳定性良好。
３２　碳材料强化传热

碳材料具有良好的导热性能，近年来，研究者着

眼于相变材料与碳材料复合提高其导热能力，主要

有碳纳米管（ＣＮＴ）、碳纳米纤维（ＣＮＦ）、碳纤维
（ＣＦ）、膨胀石墨（ＥＧ）、石墨和石墨烯。
３２１　ＣＮＴ和ＣＦ强化传热

ＣＮＦ耐腐蚀能力强，可以与大多数相变材料相
容，其导热系数高达 ４０００Ｗ／（ｍ·Ｋ），密度小于
２２６０ｋｇ／ｍ３，ＣＮＴ也具有重量轻、导热系数高
［～１９５０Ｗ／（ｍ·Ｋ）］的优点。但是，ＣＮＴ／ＣＮＦ易团
聚，很难在相变材料中分散均匀，所以二者在复合材

料中的分散性是提高导热系数的关键因素，目前的

研究表明，增加分散时间或对 ＣＮＴ／ＣＮＦ进行表面
改性可提高其分散性［２３］。Ｔａｎｇ等［２４］制得了石蜡／
胺基化多壁碳纳米管复合相变材料，导热性较石蜡

显著增强，且降低了石蜡的过冷现象。

３２２　ＥＧ强化传热
ＥＧ常温下的导热系数可达３００Ｗ／（ｍ·Ｋ），兼

具天然石墨良好的自润滑性、低摩擦系数、抗高温腐

蚀性、高导电导热性等，同时解决了天然石墨的高脆

性和抗冲击性能差的缺陷。因此，可与相变材料复

合强化传热，并赋予相变材料优良的综合性能。

Ｚｈａｎｇ等［２５］制备了癸酸、棕榈酸、硬脂酸三元共晶

混合物（ＣＡ－ＰＡ－ＳＡ）与 ＥＧ复合相变材料，当 ＣＡ－
ＰＡ－ＳＡ的质量分数达 ９０％时，其相变潜热达
１３１７Ｊ／ｇ，导热系数高达 ５２２５Ｗ／（ｍ·Ｋ）。Ｚｅｎｇ
等［２６］制备了ＥＧ／正十四醇复合相变材料，其熔融焓
为２０２６Ｊ／ｇ，导热系数显著提高，含质量分数 ７％
ＥＧ时，达到２７６Ｗ／（ｍ·Ｋ）。
３２３　石墨烯强化传热

石墨烯是由单层碳原子组成的新型二维碳纳米

材料，热导率高达５３００Ｗ／（ｍ·Ｋ），因此近年来的
研究中常采用石墨烯或氧化石墨烯（ＧＯ）对相变材
料进行导热增强。Ｑｉ等［２７］采用 ＧＯ纳米片为支撑
材料，ＰＥＧ为相变材料，石墨烯薄片（ＧＮＰ）为导电
填料，制备了 ＰＥＧ／ＧＯ／ＧＮＰ复合相变材料。当含
有质量分数２％ＧＯ和 ４％ＧＮＰ时，复合相变材料
的导热系数达１７２Ｗ／（ｍ·Ｋ）。Ｃｈｅｎ等［２８］用 ＧＯ
改性密胺树脂为壁材，正十二醇为相变芯材，通过

原位聚合法制备了 ＧＯ改性相变储热微胶囊，经过
１００次热循环测试，相变温度与相变潜热基本不
变。添加质量分数１％的ＧＯ后，其导热系数增加了
５０２％。
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另外，将石墨烯构筑形成宏观尺度上的石墨烯

自组装体是当前石墨烯研究的热点，在众多的石墨

烯自组装体中，石墨烯气凝胶以其独特的优异性能

受到研究者的青睐。石墨烯气凝胶具有多孔结构，

孔径分布从几纳米到数十微米，对有机液体有很高

的吸附能力，因此将石墨烯气凝胶与相变材料复合，

为相变材料增强导热提供了新的路径。Ｙａｎｇ等［２９］

将ＰＥＧ与石墨烯气凝胶复合，获得了导热性好、储
能密度高、形状稳定性好、具有光－热转换性能的复
合相变材料，其导热系数为１４３Ｗ／（ｍ·Ｋ），相较纯
ＰＥＧ提高了 ３６１％。目前，关于相变材料与石墨烯
气凝胶的复合研究较少，制备孔径可控的石墨烯气

凝胶还存在困难，但随着研究的不断深入，石墨烯气

凝胶在储热领域一定会大放异彩。

４　结语

相变材料在缓解能源危机，提倡低碳、节能和保

护生态方面具有较高价值，受到了各方面的广泛关

注。复合相变材料弥补了单一相变材料的不足，近

年来的研究取得了较大的进展，但离规模化应用还

有一定距离。今后的研究将集中在以下方面：①提
高相变材料的导热性能；②提高复合相变材料的储
能密度；③改善相变材料的机械性能；④简化复合相
变材料制备工艺、降低生产成本。
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油污 染 土 壤，ＫＭｎＯ４ 对 ＴＰＨ 去 除 效 率 低 于
Ｎａ２Ｓ２Ｏ８，高于Ｈ２Ｏ２，这３种氧化药剂在土壤中可存
在的时间与其对ＴＰＨ去除效率一致［７］。

高锰酸盐被还原后会产生不溶于水的ＭｎＯ２，在
污染物浓度较高的区域，会降低其渗透性［８］。使用

高锰酸盐修复可能会降低土壤 ｐＨ，部分土壤环境
ｐＨ至３左右。酸性的 ｐＨ环境可能会使土壤中部
分重金属转化为游离态，从而增强了这部分重金属

的迁移性能，但这些重金属也可能被生成的 ＭｎＯ２
所吸附，其可吸附铝、钴、锌、镍、铅、银、钛、铬等

离子［８］。

１２　Ｆｅｎｔｏｎ试剂氧化技术
Ｈ２Ｏ２和 Ｆｅ

２＋的混合体称为 Ｆｅｎｔｏｎ试剂，使用
Ｆｅｎｔｏｎ试剂修复土壤时，一般需要将 ｐＨ调至 ３左
右，因此会造成增加土壤中重金属溶解的风险，同时

也会造成地下水酸化且不利于微生物生长，这些问

题导致Ｆｅｎｔｏｎ试剂的应用受到一定的限制［９］。

对于稠油含量 ８％的土壤，采用 Ｆｅｎｔｏｎ试剂氧
化 ２ｈ后，ＴＰＨ去除率达 ３１３８％，胶质去除率
４５２２％，沥青质去除率５１２６％，胶质的分子质量由
１８４１降至１４７２，沥青质的分子质量由 ５８３１降至
５０７３，此外氧化３０ｄ后，土壤中各类微生物数目均
有所增加［１０］。污染土壤与地下水可能会含有 Ｆｅ２＋，
在实际修复工程中可依据场地状况选择是否加入

Ｆｅ２＋活化。江苏一柴油污染场地 ＴＰＨ浓度 ２４５６～
８９１２μｇ／Ｌ，采用体积分数为 ８％的 Ｈ２Ｏ２ 溶液
６０ｍ３与体积分数为５％的Ｈ２ＳＯ４溶液２５ｍ

３修复，

７０ｄ后ＴＰＨ浓度降至１６３５～３７８９μｇ／Ｌ［１１］。使用
Ｆｅｎｔｏｎ试剂修复石油污染土壤时，土壤中石油烃降
解菌数量显著增加，由于 Ｆｅｎｔｏｎ试剂增加了土壤中
氧气含量，促进了微生物生长［１２］。在实际应用中，

提高Ｈ２Ｏ２浓度，过量的 Ｈ２Ｏ２主要被土壤有机质
（ＳＯＭ）消耗，并不能提高石油烃的氧化效果［１３］。

Ｆｅｎｔｏｎ反应为放热反应，当土壤中存在挥发性
有机物时，需要注意污染物的扩散。且 Ｆｅｎｔｏｎ反应
可能产生易爆炸气体，使用时需要注意安全［１４］。

１３　臭氧氧化技术
Ｏ３对有机污染物的氧化方式包括直接氧化和

自由基氧化。在直接氧化过程中，Ｏ３分子直接加成
在反应物分子上，形成过渡型中间产物，然后再转化

成最终产物［１５］。在这类反应中，Ｏ３自分解率的增
加，会降低目标反应物的去除率。在自由基反应过

程中，Ｏ３首先被分解成·ＯＨ自由基，然后再发生自
由基氧化。在该类反应中，Ｏ３自分解作用越强，产
生的·ＯＨ自由基越多，对目标化合物去除的促进作
用也越大。

Ｏ３的氧化性能强于 ＫＭｎＯ４、Ｈ２Ｏ２，可降解
ＢＴＥＸ、ＰＡＨ等有机污染物，其在酸性环境中最为有
效，而在碱性环境中由于 Ｏ３自身分解较快，氧化效
率较低，一般理想的ｐＨ为５～８［１６］。

研究表明，石油中各组分与 Ｏ３反应速率为正
构烷烃＜多环芳烃＜萜烷＜甾烷＜三芳甾烷［１７］。由

于甾烷、萜烷为石油组分中较难生物降解的组分，

而正构烷烃较易被生物降解，因此采用石油组分

中正构烷烃与难降解物质，如甾烷等，含量比值作

为特征参数，用于衡量原油风化程度，原油风化程

度越高，特征参数越低，越不利于生物降解，经 Ｏ３
处理后的风化原油，正十八烷烃与植烷比值由处

理前０３升至处理后１１［１７］。Ｏ３修复石油污染土
壤后，生成醛类与有机羧酸类副产物，比修复前水

溶性增大，更利于生物降解［１８］。美国亚利桑那州

一加油站地下储罐泄漏，地下水中 ＢＴＥＸ浓度（苯
５μｇ／Ｌ，甲苯 １０００μｇ／Ｌ，乙苯 ７００μｇ／Ｌ，二甲苯
１００００μｇ／Ｌ）超标，采用体积分数５％的Ｏ３注入与
ＳＶＥ联合修复 １８个月，达到修复目标，修复费用
为７２０８美元／ｍ３［１９］。
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