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摘　要　相变蓄冷技术在能源平衡和资源节约等方面潜力巨大,因此相变蓄冷材料的开发备受关注.介绍了相

变蓄冷材料的作用机理、类型、特点及物性评价方法,综述了相变蓄冷材料在纺织品、食品及农产品冷链、建筑、空调制

冷等领域的应用,指出了相变蓄冷材料及应用过程中存在的问题并展望了其未来发展方向.为扩大相变蓄冷技术的

应用范围,开发高性能、高稳定性、可循环使用的多级相变蓄冷材料将成为研发重点.
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　　随着世界经济的快速发展,能源问题变得越来

越突出,储能技术逐渐成为关注的焦点[１Ｇ２].能量存

储方式主要有显热储能、化学储能以及相变储能

等[３Ｇ４].利用材料相变进行潜热存储是一种最有潜

力的储能方法,而对应的蓄冷技术(相变蓄冷)成为

研究热点.相变蓄冷技术是依靠物质的物理相变调

控能量的转换和存储,实现将冷能蓄存到相变介质

中并在需要时平稳提取出来,这样可以有效提供稳

定的能源需求[５Ｇ６].与显热蓄冷相比,相变蓄冷技术

提供了更高、更稳定的蓄冷能力,在减少能源浪费,
提高能量利用率,缓解能源供应压力以及降低成本

和保护资源等方面具有重要作用[７].
根据化学结构相变蓄冷材料分为有机化合物、

无机化合物以及复合材料[８Ｇ９].由于相变蓄冷材料

种类繁多,因此可以非常方便地进行开发和制备,使
得相变蓄冷技术在建筑、制冷、冷链运输、电力、食品
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等领域得到广泛应用[１０Ｇ１４].

１　相变蓄冷材料的作用机理

一定条件下,物相有着统一的聚集状态和理化

性质.常见的物质聚集状态主要有气相、液相和固

相.然而,随着外界条件的变化,达到一定条件时物

相也会发生变化,常见的相变形式主要有液Ｇ气变

化、固Ｇ液变化和固Ｇ气变化３种类型[１５Ｇ１６].根据热

力学定律,物质相变一定会发生能量的交换或转变.
相变蓄冷就是通过某些方法先将能量施加给某种物

质,以实现这种物质的物相变化,将冷量存储到这种

物质内.当需要使用冷量时,在一定条件下调控这

种介质进行逆向相变过程(即液Ｇ气、固Ｇ气、固Ｇ液)来
释放物质冷量,实现冷量的应用.此外,还有某些材

料可以进行固Ｇ固转变,进行潜热的吸收和释放.在

相变蓄冷技术的开发和应用过程中,一般选用固相Ｇ
液相的转化进行蓄冷.

２　相变蓄冷材料的分类

相变蓄冷材料可按照相变类型和组成进行分

类[１３,１７Ｇ１９].相变蓄冷材料按照相变形式分为固Ｇ固

相、固Ｇ气相、液Ｇ气相、固Ｇ液相,前３种相变蓄冷材料

体积变化明显,相变潜热小,难以实现大规模应用,
固Ｇ液相变蓄冷材料实用性较好.按照化学组成,相
变蓄冷材料分为有机、无机、复合相变蓄冷材料.复

合相变蓄冷材料的制备方法主要有物理共混法、微
胶囊法和化学合成法.物理共混法包括加热共熔

法、多孔基吸附法和溶液共混法;微胶囊法包括化学

方法、物理合成法及物理化学法;化学合成法包括交

联法、接枝法和嵌段法[２０].

２􀆰１　有机相变蓄冷材料

有机相变蓄冷材料具有化学性质稳定、相变潜

热高、无相分离和自成核等优点,但存在相变潜热逐

渐降低和热导率低的缺点.有机相变蓄冷材料一般

包括石蜡、脂肪酸、甘氨酸、蔗糖等,其中最常用的是

单组分烷烃和石蜡.单组分烷烃是饱和正构烷烃,
具有过冷小、不分离、腐蚀性小、化学性质稳定、固相

形成性好等优点,其主要缺点是热导率及储能密度

小,易燃性差.石蜡价格低廉,化学稳定性好,其性

质接近饱和烷烃,分子式为 CH３Ｇ(CH２)nＧCH３.室

温下,n(n 为C原子数量)＜５为气态,５＜n＜１５为

液态,１５＜n 为固态.n 的大小决定了石蜡的相变

温度,n 增加,代表着相对分子质量和碳原子数量增

加,从而使相变潜热逐渐增加.在实际应用中,石蜡

相变材料多以混和态形式存在,而不同烷烃混合在

一起,因组分不同,相变温度不确定,因此可根据需

求,配制不同组分不同含量的相变材料.非烷烃类

相变蓄冷材料主要包括脂肪酸、多元醇和酯类,此类

材料存在热导率低、毒性大等缺点,因此应用受到限

制.为提高有机相变蓄冷材料的导热性,纳米金属、
石墨粉、膨胀石墨和碳纤维被广泛用于强化传热.

Zhao等[２１]将正十四烷(TD)和十二醇(LA)进行混

合,研制了冷链物流用二元有机相变蓄冷材料 TDＧ
LA,相变温度为４􀆰３℃,相变潜热为２４７􀆰１J/g,热导

率为０􀆰２７３７W/(m􀅰K).周孙希等[２２]开发了一种

由正十四烷和正辛酸组成的二元有机相变蓄冷材

料,低温共晶温度为１􀆰０℃,相变潜热为１９１􀆰８J/g,
热导率为０􀆰３７９W/(m􀅰K).

２􀆰２　无机相变蓄冷材料

无机相变蓄冷材料一般包括结晶水合盐(CaCl２􀅰

６H２O、NaSO４􀅰１０H２O)、金属合金以及其他无机类

材料等.其中,结晶水合盐主要为无机化合物吸收

水或者水蒸气后形成的带有结晶水的化合物,该材

料在吸水和脱水过程中吸收和释放热量,结晶水和

水蒸气处于一个动态平衡.结晶水合盐具有潜热值

高、相变体积变化小、热导率高、快速贮存和释放能

量、易获取、价格低廉、安全性高和毒性低等优点,但
结晶水合盐对金属容器具有腐蚀性且存在相分离和

过冷现象等缺点.
针对结晶水合盐具有腐蚀性的问题,可采用对

贮存装置表面进行涂层的方法防止装置腐蚀,但是

在使用过程中会增加成本.对于过冷和相分离现

象,可采用加入成核剂和增稠剂的方法来改善结晶

水合盐的性能.Xie等[２３]采用加热混合法制备了

Na２SO４􀅰１０H２OＧNa２CO３􀅰１０H２O 二元盐水合物,
相变温度为２５􀆰０４℃,相变潜热为１９８􀆰６J/g.Rao
等[２４]采 用 加 热 混 合 法 制 备 了 Na２CO３􀅰１０H２OＧ
Na２HPO４􀅰１２H２O 共 晶 水 合 盐,相 变 温 度 为

２６􀆰９４℃,相变潜热为１９８􀆰４４J/g.

２􀆰３　复合相变蓄冷材料

复合相变蓄冷材料一般包括共晶混合相变蓄冷

材料、泡沫金属相变蓄冷材料、聚合物相变蓄冷材

料、纳米相变蓄冷材料和水合物相变蓄冷材料等.

Fu等[２５]使用正十四烷(Tet)作为核,聚苯乙烯(PS)
和二氧化硅(SiO２)作为壳,制备了 Tet＠PSＧSiO２

纳米包覆复合相变蓄冷材料,相变潜热为８３􀆰３８J/
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g.李玉洋等[２６]以正辛酸Ｇ癸酸为碱性液体,加入膨

胀石墨,制备了用于医药制冷运输系统的复合相变

蓄冷材料,相变温度为０􀆰９℃,相变潜热为１１２􀆰７J/

g.周孙希等[２７]在癸酸和十六酸二元相变材料中加

入膨胀石墨,制备了用于冷链物流的复合相变蓄冷

材料,其相变温度为２􀆰７℃,相变潜热为１９３􀆰９J/g,
热导率为１􀆰４１６W/(m􀅰K).

３　相变蓄冷材料的物性评价方法

３􀆰１　密度测试

密度是相变蓄冷材料的基本性能参数,在实际

应用中需要重新测定材料密度.何骞[２８]对不同质

量石蜡的密度进行测试,共测试３次,取平均值作为

最终结果.测试结果表明,固体石蜡的密度大于液

体石蜡的密度,采用该测试法误差较小.

３􀆰２　体积膨胀系数测试

相变蓄冷材料相态改变时,体积膨胀系数是必

须考虑的一个重要参数,体积膨胀系数越小越好.
张晓雅[２９]通过熔化Ｇ固化体积计量法测试相变蓄冷

材料凝固前后体积的变化并计算体积膨胀系数,从
而判断该材料是否适用于容器封装.

３􀆰３　比热容测试

比热容是相变蓄冷材料的一个重要物性参数,
材料比热容越大,温度波动越小,因此材料的比热容

越大越好.比热容一般采用差式扫描量热仪(DSC)
测定,分为直接测量法和间接测量法,直接测量法误

差较大,大多数情况采用间接测量法.唐娟[１８]采用

差式扫描量热仪在同一条件下测量基线、标准物质

和样品,并尝试通过DSC绘相图找共晶点的方法寻

找共晶点,最终得出样品的共晶温度、相变潜热和比

热容.

３􀆰４　热循环稳定性测试

热循环稳定性测试是衡量相变蓄冷材料经济性

和高效性的重要参数.如果材料在多次循环后出现

相变潜热变化大、过冷等现象,说明材料热稳定性

差,会直接导致成本增加以及影响使用效果.张

伟[３０]通过热循环稳定性测试相变蓄冷材料的相变

温度和相变潜热是否发生改变,以此验证材料的稳

定性是否良好.

３􀆰５　傅里叶变换红外光谱分析测试

复合相变蓄冷材料需要进行傅里叶变换红外光

谱测试.Li等[３１]通过分析红外谱图判断相变材料

与支撑材料之间是否发生反应,以及判断微胶囊相

变壳材是否发生聚合反应等.

３􀆰６　扫描电子显微镜分析测试

利用扫描电子显微镜可以观察材料颗粒大小以

及材料表面的形貌特征.但霞辉[３２]通过扫描电子

显微镜测试观察到干凝胶的结构为密实型,物理交

联的凝胶结构呈网状,化学交联的凝胶外层结构是

膜状,从而判断出干凝胶需要在高温条件下破坏其

结构后再回到凝胶状态,物理交联的凝胶为可逆过

程,化学交联的凝胶为不可逆过程.

３􀆰７　过冷度分析测试

李忠平[３３]通过自主研发的升降温测试系统,将
盛有样品的圆形试管放于恒温实验箱内,通过程序

降温Ｇ升温过程,记录相变蓄冷材料随时间变化的升

降温曲线,从而分析材料的过冷度.

３􀆰８　热重分析测试

热稳定性是影响相变蓄冷材料传热稳定性的重

要因素.方玉堂等[３４]通过热重分析仪测试不同样

品的热失重曲线以及对比样品的气化温度和分解温

度,实验结果表明SiO２ 的复合壳层对芯材有更好的

保护作用.

４　相变蓄冷材料的应用

４􀆰１　应用于纺织品领域

但霞辉[３２]以聚乙烯醇为主体材料,质量分数

１０％的硼砂溶液为交联剂,加入异丙醇和自来水制

备了水凝胶型相变蓄冷材料.结果表明,某一配比

下该材料起始融化温度可达－５~１４℃,相变潜热为

２６０~２８０J/g,在特定无风环境下该材料可保冷５h
且热循环稳定性较好,可重复使用.谢恬[３５]以石蜡

为主要相变材料,与膨胀石墨复配,并以不同比例与

正十六烷、正十八烷、正十二烷混合制备复合相变蓄

冷材料.研究表明,膨胀石墨可提高复合相变蓄冷

材料的相变温度以及改善石蜡的导热性能,可对降

温服起到冷却作用.

Kazemi等[３６]采用一种简单方法将未经过微胶

囊化的无机相变蓄冷材料用于纺织品,相变蓄冷材

料与纺织品复合的材料在智能热绝缘材料方面具有

很大的应用潜力.

Mondal[３７]综述了相变材料在纺织品中的应用、
市场现状以及面临的挑战.为了提高织物的调温效

果,VarnaiṫeＧ̌Zuravliova等[３８]将具有吸收、储存和释

放热能作用的微胶囊相变材料与双层针织物结合,
用于制备能够主动控制身体温度的智能材料.姬长
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发等[３９]应用数值模拟方法研究了相变蓄冷材料包

分布间隙分别为２mm、４mm、６mm 的冷却服的热防

护性能以及在湿热传递方面的特性.结果表明,间
隙为 ４mm 时,材料的湿热传递效果最佳.孙玲

等[４０]系统总结了相变蓄冷材料在服装领域的应用,
介绍了国内外相变蓄冷材料的应用现状以及存在的

问题,指出未来调温服装将朝着分类明确、标准统

一、环保健康及多功能一体的智能方向发展.

４􀆰２　应用于食品及农产品冷链领域

Xu等[４１]利用nＧ辛酸Ｇ肉豆酸复合材料和山梨

钾Ｇ水复合材料制备复合相变蓄冷材料,结合真空保

温技术,设计了一种由不同相变蓄冷材料构成的多

温保温箱.结果表明,多温保温箱是一种有效的冷

链物流运输设备.朱冰清[４２]在浓度０􀆰４~０􀆰８mol/L
的甘氨酸水溶液中加入０􀆰１mol/L的丙三醇、质量

分数为０􀆰１％的苯甲酸钠防腐剂以及质量分数为

０􀆰７５％~０􀆰８１％的 WＧ２型高吸水树脂,再加入适量

的水,制备了相变蓄冷剂.研究发现将甘氨酸浓度

调节 在 合 适 范 围 内,可 得 到 具 有 较 低 初 始 温 度

(－７􀆰３~ －０􀆰５℃)和 较 高 相 变 潜 热 (２９６􀆰４~
３０５􀆰９J/g)的相变蓄冷剂.测试结果表明制备的相

变蓄冷剂过冷度小,无相分离现象,可用于农产品冷

链贮运保藏,７２h内保冷效果较好.Yang等[４３]研

究了泡沫金属复合相变材料的凝固行为,并评价了

该复合相变材料在冷库中应用的经济性.结果表明

复合相变材料具有一定的经济价值.徐笑锋等[４４]

以质量分数７５􀆰５％的 NaSO４􀅰１０H２O 水合盐为主

要储能材料,加入质量分数 ３％ 硼 砂、质 量 分 数

１􀆰２５％的聚丙烯酸钠、质量分数１６％的氯化铵以及

质量分数４％的 KCl,最后加入质量分数０􀆰２５％的

去离子水制备相变蓄冷材料.结果表明,相变蓄冷

材料的相变温度为６􀆰４℃,相变潜热为１４１J/g,无过

冷现象发生,经过多次热循环后,相变蓄冷材料仍可

保持良好的热稳定性.Fioretti等[４５]开发了一种使

用相变蓄冷材料改善冷藏集装箱围护结构的新技

术,将外部相变蓄冷材料层与隔热夹层板组合在一

起,以减少和置换外部气候条件造成的热流相.通

过一系列实验和数值设计对蓄冷技术进行研究和评

价,结果表明相变蓄冷材料利用价值高.强秋秋[４６]

通过步冷曲线法,首先筛选出低相变温度和高相变

潜热的相变蓄冷材料基液 THＧ３和 TLＧ３,分别加入

质量分数１􀆰５％的羟甲基纤维素和质量分数２％的

聚丙烯酸钠,得到稳定性较好的复合物,再利用石墨

烯和无机纳米粒子 TiO２ 对复合物进行改性,得到

适用于冷链运输装备的纳米复合相变蓄冷材料

THＧ３６和 TLＧ３４.傅一波等[４７]以质量分数５％的

甘露醇为主体材料,分别加入质量分数３％的羟甲

基纤维素钠、质量分数２％的碳酸钠和水,制备出起

始温度为 －４℃,相变潜热为２９２􀆰５J/g的复合相变

蓄冷剂.冻融测试结果表明,复合相变蓄冷剂无明

显分离和过冷现象,潜热值高,稳定性好,能更好地

应用于果蔬控温冷链系统.

４􀆰３　应用于建筑领域

杜开明[４８]将癸酸和月桂酸复配制备出二元有

机相变蓄冷材料,然后与膨胀珍珠岩和再生聚苯乙

烯颗粒(预发泡聚苯乙烯颗粒和破碎聚苯乙烯颗粒)
混合得到复合相变蓄冷材料,将该复合材料加入到

保温板中,制备了调温和节能效果更优异的相变保

温砂浆墙板.Wang等[４９]提出了一种将吊顶板、微
胶囊相变材料浆料储罐和蒸发冷却系统相结合的新

型低能耗空调系统节能方案,并在多个城市对低能

耗空调系统节能方案进行评估.通过建筑模拟程序

分析空调系统的节能效果,结果表明在我国西北地

区气候条件下,新型低能耗空调系统的节能潜力可

达８０％,在东南地区气候条件下节 能 潜 力 可 达

１０％.张志顺等[５０]结合重庆地区气候特点,提出了

一种太阳能结合相变材料新型储能技术方案,并用

于建筑围护结构中进行节能改造.结果表明相变蓄

冷空调系统在夏季制冷中的应用效果明显,具有较

高的经济价值.

４􀆰４　应用于空调制冷领域

马冰奇[５１]通过实验筛选出适宜的有机复合相

变蓄冷材料SSWＧ４,并用纳米 TiO２ 对其进行改性,
制备出热稳定性较好的纳米复合相变蓄冷材料.结

果表明,该材料热导率明显提高,即使经过多次冻融

循环,相变温度和相变潜热几乎没有发生变化.李

天阳[５２]通过建立相变蓄冷材料换热管的物理和数

学模型,筛选出３种相变温度不同的相变蓄冷材料,
制备了组合式相变蓄冷器,并通过软件模拟研究了

蓄冷器的相变蓄冷过程,分析不同相变蓄冷介质在

组合式相变蓄冷器内的温度分布和出口温度等.这

种组合式相变蓄冷器的强化换热方法提高了相变蓄

冷材料换热管的蓄冷量,为设计和优化蓄冷器、蓄冷

空调,扩大空调蓄冷技术的应用提供了有利的参考

依据.
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５　存在的问题

目前相变蓄冷材料主要存在以下问题:(１)相变

蓄冷材料的老化问题.在循环使用的过程中,由于

相变蓄冷材料需要反复进行能量的传递,导致材料

老化和热物理性质退化;此外长周期的使用会导致

材料蓄冷效果下降.(２)某些专用相变蓄冷材料,特
别是复合相变蓄冷材料价格较高,实用性较差,迫切

需要低成本的替代材料.(３)相变蓄冷材料的储能

密度相对较低,材料用量较大,与之对应的配套设备

的体积较大,给实际应用带来诸多不便.(４)需要进

一步改善相变蓄冷材料冷量释放过程的精准控制,
如过冷现象会导致保温材料和蓄冷材料存储等附属

设备出现结霜以及脆性增加,带来安全隐患.

６　结语与展望

随着经济和社会的发展,人民的生活水平和消

费水平在不断提高,制备高性能可循环使用的相变

蓄冷材料,解决蓄冷技术应用中的资源和能源问题

成为研究重点.综合考虑相变蓄冷材料的效率、成
本、环境影响、安全性以及可用空间等因素对蓄冷系

统性能的影响,未来应做好以下工作:(１)重点研究

相变蓄冷复合材料,深入探讨高性能复合相变材料

的复合机理;(２)开发具有宽泛可控相变能力的多级

相变蓄冷材料,满足多温度段的调整需求,实现相变

蓄冷过程中的联级调控;(３)建立与实际相变蓄冷材

料相吻合的理论模型和完善的材料评价体系,形成

模拟筛选、实时评价、推广应用的研究模式,提高材

料开发效率;(４)开发高稳定性相变蓄冷材料,减少

冷量储藏和释放的波动,延长材料的使用寿命.一

方面要从材料的理化性质入手,不断优化材料结构

并探索材料的保护措施;另一方面需要建立合理的

相变过程控制程序,延长相变蓄冷材料的使用寿命.
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