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摘　要　相变蓄冷材料因储能密度高,在节能环保和能源高效利用等方面有广阔的应用前景.概述了目前应用

最广泛的固体Ｇ液体相变蓄冷材料的类型,对不同种类相变蓄冷材料的热物性进行了对比并介绍了相变蓄冷材料在空

调蓄冷、冷藏运输、太阳能蓄能等方面的应用.
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　　我国果蔬总产量一直居全球首位,其中水果产

量约占全球总产量３０％,蔬菜占６０％,但每年果蔬

的损失率高达２５％~３０％,约有８０００万t果蔬腐

烂,为发达国家的４~６倍,其主要原因是我国现有

果蔬低温冷藏、冷链运输能力不足,这也是我国果蔬

安全的薄弱环节.果蔬等时令食品从采摘到销售,
往往要经历长途运输,低温环境是保障果蔬等食品

不发生品质变化的最有效手段,低温保鲜也是国际

上最有效的果蔬保鲜方法.冷藏集装箱或冷藏车采

用制冷机组或干冰制冷模式,成本较高,能耗较大.
相变蓄冷材料在相变过程会吸收或释放大量的潜

热,是节能环保的最佳载体.相变蓄冷材料在相态

改变时吸收热量,可将温度维持在一定范围内,使产

品免受热力损坏,且相变蓄冷材料蓄冷以高于显热

蓄冷和热化学蓄冷５~１４倍的储能密度受到了广泛

的关注和研究[１Ｇ２].

１　相变蓄冷材料的类型及选择

相变蓄冷材料是指维持系统环境温度不变而通

过改变物质相态来提供潜热的物质,相态转变过程

中,材料吸收或释放大量的潜热.相变蓄冷技术始

于２０世纪４０年代的美国,于８０年代得到快速发

展,目前相变蓄冷技术在国外的基础设施中均有普

遍应用,如商场、写字楼、医院、超市、候车室等,起到

了节能和环保的双重作用[３Ｇ５].根据相变时材料的

形态,可将其分为固体Ｇ固体、固体Ｇ气体、液体Ｇ气体

和固体Ｇ液体４种类型.前３种相变蓄冷材料因体

积变化显著、相变潜热小等缺点难以实现大规模应

用.固体Ｇ液体相变蓄冷材料通常具有更好的实用

性,其大致可以分为有机相变蓄冷材料、无机相变蓄
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冷材料和共晶相变蓄冷材料三大类.

１􀆰１　有机相变蓄冷材料

有机相变蓄冷材料为碳基化合物,可分为烷烃

类和非烷烃类相变蓄冷材料.

１􀆰１􀆰１　烷烃类相变蓄冷材料

烷烃类相变蓄冷材料主要包括单一组分烷烃和

石蜡类.单一组分烷烃为饱和正烷烃,具有过冷度

小、无相分离和过冷现象、腐蚀性小、化学性质稳定、
价格低廉且固体状态成型性较好的优点,主要缺点

是导热系数小、储能密度小、易燃.烷烃类相变蓄冷

材料的相变温度和相变潜热随着碳原子数和烷烃相

对分子质量的增加而增加,这样就可以根据需要灵

活选择不同的烷烃.
石蜡是石油工业副产物,由多组分烷烃构成,价

格低廉且来源充足,已成为当前烷烃类相变蓄冷材

料的首选.石蜡的分子链差异对其相变过程有显著

影响.通过形成共晶体系,可以达到或接近纯烷烃

的相变性能,从而满足实际需要.

１􀆰１􀆰２　非烷烃类相变蓄冷材料

非烷烃类相变蓄冷材料主要包括脂肪酸、多元

醇和酯.这类相变蓄冷材料的数量庞大,属性各不

相同,但因其易燃而无法在高温、火焰和有氧化剂的

场合使用.非烷烃类相变蓄冷材料普遍存在导热系

数低、有毒性等缺点,从而限制了其应用.为了提高

有机相变蓄冷材料的导热系数,目前普遍采用添加

纳米级金属、金属基材料、石墨粉、膨胀石墨及碳纤

维等方式来强化换热.

１􀆰２　无机相变蓄冷材料

无机相变蓄冷材料主要包括水合盐、无机化合

物、金属合金三类,具有价廉、导热系数高、相变潜热

大等优点,但存在过冷、相分离和腐蚀等缺点.

１􀆰２􀆰１　水合盐

水合盐的吸水和脱水分别对应相变蓄冷材料的

凝固和融化过程,在凝固和融化过程中吸收和释放

热量.但水合盐在脱水即融化过程中,有时会失去

一部分或全部结晶水,虽然水合盐相变蓄冷材料具

有高相变潜热、高热导率、相变体积变化小、低毒性、
价廉等优点,但因其相变时存在过冷现象、相分离以

及腐蚀金属容器等缺点,因而限制了其应用.目前

主要采用成核剂法、冷指法和搅拌法等改善水合盐

过冷度较大的缺点;主要采用添加增稠剂、晶体结构

改变剂、摇晃容器及搅动等方法改善水合盐相分离

问题.

Gu等[６]根据步冷曲线和差示扫描量热(DSC)

测试结果,对六水合氯化钙(CaCl２􀅰６H２O)的凝固过

程和过冷度进行研究.结果表明:添加质量分数

２％的成核剂六水合氯化锶(SrCl２􀅰６H２O),质量分

数１％的增稠剂羧甲基纤维素,可有效降低CaCl２􀅰

６H２O的过冷度并抑制相分离.Cui等[７]将三水合

乙酸 钠 (CH３COONa􀅰３H２O)、羧 甲 基 纤 维 素 钠

(C８H１６NaO８)和十二烷基磺酸钠(C１２H２５NaO３S)复
配,制备了复合相变蓄冷材料,研究了纳米铜粉添加

量对复合相变蓄冷材料过冷度的影响.结果表明:
当纳米铜粉添加量为５％(质量分数)时,过冷度可

降低约０􀆰５℃,原因是纳米铜粉自身较高的导热系

数提高了相变蓄冷材料的热导率.柳馨等[８]以十水

硫酸钠(Na２SO４􀅰１０H２O)为原料,分别添加纳米铜、
纳米铝及纳米碳粉,制备出 CuＧNa２SO４􀅰１０H２O、

AlＧNa２SO４􀅰１０H２O及CＧNa２SO４􀅰１０H２O纳米复合

相变蓄冷材料,考察了纳米材料对相变蓄冷材料过

冷度及相分离的影响.结果表明,纳米材料的添加

使得 Na２SO４􀅰１０H２O 的过冷度显著降低,其中 CＧ
Na２SO４􀅰１０H２O在相变时无明显相分离现象.

１􀆰２􀆰２　无机化合物

无机化合物通常指不含碳元素的化合物,应用

最早、最普遍、最廉价的就是冰,其具有比热大、相变

潜热高、价廉易得、无污染、相变温度恒定和导热系

数比水大等优点[９].但由于此类物质的相变潜热普

遍较小,且大部分无机化合物(汞、酸、碱、盐)对环境

和人体健康有害,或对容器具有强腐蚀性等问题,使
其在蓄冷系统中难以普及应用.

１􀆰２􀆰３　金属合金

从金属、铝合金为主体的金属基相变蓄冷材料

具有相变潜热大、热导率高、导电性高、热稳定性好、
蒸汽压低及体积变化率低等优点,因此金属基相变

蓄冷材料在潜热储存系统有极为广阔的应用空

间[１０],如航空航天[１１]、激光系统[１２]、USB闪存[１３]及

手机冷却[１４].金属基相变蓄冷材料的缺点是相变

温度普遍较高,高温液态相变蓄冷材料化学活性较

强,易与盛装容器发生化学反应,因此相变蓄冷材料

与容器的相容性问题是应用金属基相变蓄冷材料需

要解决的关键问题.

１􀆰３　共晶相变蓄冷材料

共晶相变蓄冷材料主要是由２种或２种以上的

化合物经共混制备出的低共熔体系,可分为有机共

晶、无机共晶、有机Ｇ无机共晶相变蓄冷材料,其中无

机共晶材料主要指共晶盐溶液[１５].共晶相变蓄冷

材料的最大优势是可以通过调整材料各组分的比例
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来控制所需的相变温度.此外,共晶相变蓄冷材料

无过冷和相分离等现象,但存在相变潜热小、导热系

数低、需要封装、易泄漏,使用不安全等缺点.

１􀆰４　相变蓄冷材料的选择

如何选择相变蓄冷材料对蓄冷系统尤为重要,
相变温度是否符合使用要求是选择相变蓄冷材料的

第一要素.此外,相变潜热、物理化学性质等都对相

变蓄冷材料的使用有不同程度的制约.有机相变蓄

冷材料的相变温度一般为－１０~３０℃,相变潜热一

般为５５~２８０J/g;无机相变蓄冷材料的相变温度普

遍高于０℃,相变潜热一般为１０~３５０J/g.无机相

变蓄冷材料中水的相变潜热最大,其次是水合盐,其
他无机相变蓄冷材料的相变潜热均相对较低;有机

共晶相变蓄冷材料的相变温度在－１０~３０℃之间,
主要集中在５℃左右,相变潜热一般为１００~２８５J/g.

２　相变蓄冷材料的应用

２􀆰１　空调蓄冷

空调蓄冷技术利用相变蓄冷材料“移峰填谷”的
特性,可以有效平衡电能在用电高峰期的使用,协调

环境与能源的综合发展.应用于空调系统的相变蓄

冷材料其相变温度应在５~１０℃之间,且材料应具

有高相变潜热、高导热性能、物理化学性质稳定、无
过冷和相分离现象、材料来源广泛及价廉等优点.
有机相变蓄冷材料具有适宜的相变温度和稳定的物

理化学性质,但较小的相变潜热和较低的导热系数

使得制备的蓄冷装置体积大、蓄放冷时间长,从而降

低了使用效率.
吴东波等[１６]以 R２２为相变蓄冷材料研制出小

型相变蓄冷空调,考察了在制冷剂充注量不同时常

规工况以及蓄冷工况下空调的性能.结果表明:当
充注量为１６００g时,常规工况下空调的制冷量和能

效比达到最大.武卫东等[１７]在辛酸(CA)Ｇ肉豆蔻醇

(MA)二元复合相变蓄冷材料中添加高导热性纳米

Al２O３、Fe２O３ 材料,以改善空调用相变蓄冷材料导

热系数低的缺点.结果表明:添加质量分数０􀆰３％
的纳米材料(Al２O３ 与Fe２O３ 质量比为７３􀆰７∶２６􀆰３)
后,CAＧMA 二元复合相变蓄冷材料的热导率提高

２６􀆰３％;纳米材料的添加对复合相变蓄冷材料的相

变温度和相变潜热影响不大,添加导热系数高的纳

米材料可有效提高相变蓄冷材料的热导率,克服蓄

冷材料蓄/放冷时间长的缺点.徐蔚雯等[１８]通过添

加金属和金属氧化物改善并提高用于空调蓄冷系统

的CAＧMA二元复合相变蓄冷材料的传热性能.研

究表明:纳米 CuO 质量分数为０􀆰３％时效果最佳,
相变温度可调控至７~９℃,导热系数提高５８􀆰６３％;
纳米金属氧化物可以降低CAＧMA二元复合相变蓄

冷材料的过冷度,而纳米金属的作用则相反.

２􀆰２　冷藏运输

随着生活水平的提高,人们对食品品质的要求

也不断提高.Lundén等[１９]通过调查３２家超市的

冷藏食品发现,５０％以上需冷藏食品的温度达不到

要求,严重影响储存食品的品质和安全.食品可以

互相流通,低温冷藏运输设备是关键.相较于传统

的机械式冷藏车,相变蓄冷式冷藏车具有制冷可靠

性高、温度分布均匀、价廉、绿色、环保等优点,冷藏

保鲜效果更显著,而适宜的蓄冷材料是冷藏设计车

的关键.目前研究较多的是固体Ｇ液体相变蓄冷材

料,研究主要集中在结晶水合盐和有机物类相变蓄

冷材料.
戴君等[２０]以溴化铵Ｇ氯化铵(NH４BrＧNH４Cl)无

机盐共混物为储能材料,添加质量分数１％的成核

剂氯化锶(SrCl２),质量分数５％的增稠剂黄原胶,制
备出相变温度为－１８~２２℃、相变潜热为２８８􀆰７J/g
的相变蓄冷材料.该材料具有过冷度小、无相分离

的特点.纪珺等[２１]在质量分数为３％的甘露醇水溶

液中添加成核剂和增稠剂,得到相变温度 －１~
－３℃、相变潜热为３１９􀆰５J/g的有机Ｇ无机复合相变

蓄冷材料.结果表明:添加质量分数０􀆰５％的硫酸

钾(K２SO４)、质量分数１％的乙酸钠(CH３COONa)
和质量分数１％的成核剂六偏磷酸钠[(NaPO３)６]
后,可以完全消除甘露醇水溶液的过冷度.增稠剂

聚丙烯酸钠(PAAS)质量分数为０􀆰４％时,材料相变

平台延长了６０％.１００次循环实验表明复合相变蓄

冷材料的热稳定性能良好.

２􀆰３　太阳能蓄能

太阳能蓄冷系统受天气变化影响较大,在太阳

能蓄冷系统中添加相变蓄冷材料,可以在光照充足

时利用太阳能制冷机为相变蓄冷材料充冷,在夜间

或光照不足时,由相变蓄冷材料为空调房间提供冷

量,拓宽太阳能蓄冷系统的适用范围.
宋景慧等[２２]以季戊四醇(PE)和三羟甲基乙烷

(PG)为原料,采用熔融法制备出用于太阳能中温蓄

热的 复 合 相 变 蓄 冷 材 料 PEＧPG,其 相 变 温 度 为

２５℃,过冷度为１５℃.研究表明,通过添加膨胀石

墨可以减小过冷度,大幅提高复合相变蓄冷材料的

导热系数.

Helm 等[２３]以CaCl２􀅰６H２O 为相变蓄冷材料,
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将其填充在圆柱形容器中,为一间７５m２ 的实验室

采暖.夏季光照强烈,太阳辐射充足时,集热器产生

热水用来加热蓄热材料;冬季太阳辐射弱,利用蓄热

单元产生热水与热泵蒸发器进行换热供暖.CaCl２􀅰
６H２O在夏季受热熔化吸收热量,提供温度更低且

恒定的冷却水,在冬季通过 CaCl２􀅰６H２O 冷却凝固

释放热量为系统提供热能.
郑琳等[２４]对比了石蜡和石蜡微胶囊２种相变

蓄冷材料的热物性并对系统进行优化.结果表明,
微胶囊化后的相变蓄冷材料具有更好的热物性能,
能够提高太阳能空调系统的运行效率和稳定性.

２􀆰４　其他应用

相变蓄冷材料在军事、航空、电子、医疗、纺织等

领域均有广阔的应用前景.张静蕊等[２５]对比并评

价了高寒地区野战条件下,普通野战运血箱与相变

蓄冷材料运血箱对血液保存效果的差别.在室外环

境温度为－２０~５℃时,公路运输２h后记录储血设

备温度的变化情况.结果表明:普通野战运血箱对

血液的保存时间为４２h,相变蓄冷材料的保存时间

为５８h.吴智敏等[２６]采用溶胶Ｇ凝胶法,以癸酸Ｇ十

八烷酸为相变芯材、SiO２ 为壁材,制备出癸酸Ｇ十八

烷酸/SiO２ 相变微胶囊,再与多孔结构的硅藻土共

混制备出兼具调热、调湿功能的新型复合相变调湿

材料.测试结果表明,新型复合相变调湿材料可有

效平抑室内温湿度波动,降低建筑能耗.吴战宇

等[２７]对比了３种相变蓄冷材料对蓄电池低温性能

的影响.结果表明:在－２０℃使用相变蓄冷材料,蓄
电池的容量可提高２０％;在－２８℃低温欠充条件

下,循环１１０次后蓄电池容量下降幅度比普通电池

低８％,而局部平均温度较普通电池高５􀆰４℃;相变

蓄冷材料在无外加耗能的条件下,可有效提升蓄电

池的低温容量和低温欠充循环性能.

３　结语

随着社会对冷能需求量的不断增加,相变蓄冷

系统因其稳定的相变温度和较高的储能密度,在节

能和优化利用能源方面有着广阔的应用前景.目前

相变蓄冷系统研究的重点仍是材料的相变温度和相

变潜热,其他的参数如比热容、密度、体积、热导率等

研究相对不足.因此,精确测定相变蓄冷材料完整

的物性参数,建立相变蓄冷材料的物性参数数据库,
有利于相变蓄冷材料的实际选用.
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