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摘　要　相变材料能够解决能量供求在时间与空间上不匹配的矛盾,是提高能源利用率和余热回收的有效方

式.复合相变材料因其稳定的化学性质和较高的储能密度,成为近年来新材料研究的热点.介绍了复合相变材料的

主要制备方法:多孔基体吸附法、微/纳胶囊包覆法、溶胶Ｇ凝胶法、高分子复合共聚法和静电纺丝法,讨论了各种制备

方法的优势及不足.着重分析了复合相变材料储热性能、热循环稳定性及导热性能的研究进展,为新型高性能复合

相变材料的深入研究提供理论依据.
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Abstract　Phasechangematerials (PCMs)playanimportantroleinsolvingtheimbalancebetweenenergy
demandandsupplyastheycanabsorbandreleaselargeamountofheatduringphasechangeprocedure．Therefore,using
PCMsisanefficientwaytosubstantiallyimproveenergyutilizationandconservewasteheat．CompositePCMshave

beenextensivelyresearchedduetotheirstablechemicalpropertiesandgreatheatstoragecapacity．Preparationmethods

ofthecompositePCMsweremainlyintroduced,includingthemultiＧporoussubstrateadsorptionmethod,micro/nano

encapsulation method,solＧgel method,polymercompositecopolymerizationandelectrospinning method．Andthe

advantagesand disadvantagesofeach method werealso discussed．Inaddition,theprogressinenergystorage

performance,thermalreliabilityandthermalconductivityofdifferentcompositePCMswasemphaticallyanalyzed,andit

mayprovidetheoreticalbasisforfurtherresearchinnovelcompositePCMswithhighproperties．
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　　提高能源利用效率和开发利用可再生能源成为

全球关注的焦点[１Ｇ２].相变储能材料(PCMs)在发

生物相转变时能吸收环境中能量或向环境中释放能

量,利用其吸/放热特性可进行热能储存,从而对温

度进行调节控制,解决了能量供求不相匹配的矛盾,
可有效提高能源利用率和控制环境温度,从而达到

节能减排的目的.尤其是近年来,研究广泛的各类

复合PCMs能够解决单一PCMs液相的泄漏、腐蚀

性问题和导热系数低的缺陷,具有储能密度大、相变

储能稳定性好等多种功能,更有利于在各领域的

应用.

１　复合相变材料的概述

１􀆰１　PCMs的含义

PCMs通常意义上是指物质在相态变化的过程

中,吸收环境的热(冷)量进行存储,并在需要时再释

􀅰５３􀅰



化 工 新 型 材 料 第４７卷

放到环境中,从而调控周围环境的舒适度,达到节能

减排目的的一类材料.PCMs是在等温或近似等温

的情况下发生相变的,其过程伴随大量能量吸收或

释放,并且能重复使用.这一特性使PCMs成为提

高能源利用率研究热点的理论基础.

１􀆰２　复合PCMs
研究应用广泛的 PCMs主要包括无机物和有

机物两大类.这两大类材料在应用过程普遍存在两

大难点:其一,应用的PCMs大多属于固Ｇ液PCMs,
材料吸热后变成液态,其流动性一直是实际应用的

难题;其二,PCMs普遍存在导热系数低的缺点,在
蓄热应用过程吸/放热响应滞后,导致储能量降低,
储热 和 控 温 效 果 下 降,影 响 其 使 用.为 了 克 服

PCMs纯物质的局限,热稳定性好、高潜热和高导热

复合PCMs的研制成为当前材料科学领域的研究

热点和难点.
复合PCMs,一般由相变芯材和支撑材料组成,

是一种具有相变储能功能的二元或多元复合材料.
它借助支撑材料对内部PCMs的束缚来保持PCMs
的固体状态,解决了 PCMs液体流动泄漏的缺陷,
提高了使用的耐久性及稳定性,具有较好的强度.
复合PCMs可根据实际应用需求,调节体系的组

分,从而调控材料的相变温度、储能密度和热稳定

性,有效克服单一 PCMs在应用过程存在的问题,
同时扩大 PCMs的种类、增强其应用效果和稳定

性、拓展其应用领域.因此,复合 PCMs的研制受

到科研人员的广泛关注.

２０１３年,Sari等[３]制备的聚甲基丙烯酸乙酯/
脂肪酸复合PCMs,在实际潜热储存中展示出巨大的

应用潜力.２０１４年,Huang等[４]以硝酸锂(LiNO３)/
氯化钾为PCMs,膨胀石墨为传热介质,制备了复合

PCMs,材料的传热􀅰蓄热性能大幅度提高.２０１５年,

Zhang等[５]采用蛭石作为支撑材料,月桂酸Ｇ棕榈

酸Ｇ硬脂酸作为PCMs,制备了一种新的复合PCMs,
经过１０００ 次热循环后性能稳定.２０１６ 年,Tang
等[６]制备的棕榈醇/染料掺杂的聚氨酯复合PCMs,
相变焓可达２２９􀆰５J/g.

从研究进展来看,相变温度适当、综合性能优异

和能满足应用需求的复合定形 PCMs成为科研人

员研究的焦点.但复合 PCMs的研究大都停留在

实验分析和模拟应用阶段,离规模化应用仍有较大

的距离,仍需要加强复合PCMs的热稳定性和热传

导性能研究,以加快其工业化应用.

２　复合PCMs的制备

为制备综合性能更好的复合 PCMs,科研人员

采用不同的制备方法对 PCMs进行性能优化.主

要有多孔基体吸附法、微胶囊包覆法、溶胶Ｇ凝胶法、
高分子复合共聚法和静电纺丝法等.

２􀆰１　多孔基体吸附法

多孔基体吸附法是将具有大比表面积的多孔材

料作为吸附基体,利用表面张力和毛细吸附作用,将
熔融的PCMs吸附至多孔基体的孔道内,从而形成

复合PCMs.在环境温度上升条件下,PCMs在微

孔孔道内发生固Ｇ液相变,由于毛细吸附的作用,孔
道中的PCMs被锁定,不易泄漏,保证了相变过程

的稳定性.同时,为了提高PCMs的导热性能和热

响应速率,多孔支撑基体大多具有较高的导热系数.
此类复合PCMs具有制备工艺简单、易于工业化、
导热系数高和良好的热稳定性等优点.

该方法常用的多孔基体材料主要有膨胀石墨

(EG)、泡沫金属、活性炭和硅酸盐类矿物质.Yu
等[７]将硬脂酸(SA)注入 EG的多孔结构中,结果显

示:熔融的 SA 能完全吸附进 EG 的多孔结构中.
在SA含量为９０％条件下,复合PCMs的熔融和结

晶相变焓可达１６６J/g,且经１０００次冷热循环后相

变焓仍可达１５６J/g,表现出较高的潜热和良好的热

循环稳定性.Tang等[８]将脂肪酸共晶体封装在硅

藻土的网状微孔中,并添加 EG 防止混合物的泄漏

及提高材料的热导率.在脂肪酸共晶体与硅藻土的

配合比为２∶１,EG为５％(wt,质量分数,下同)条件

下,相变潜热可达９８􀆰２６J/g,且导热系数明显提高.
随着对石墨烯研究的不断深入,石墨烯优异的

导热性能[导热系数高达５３００W/(m􀅰℃)]、突出的

比表面积和高吸附率等优势也日渐显现,并且石墨

烯的单层二维结构容易形成导热通道.因此,石墨

烯也 逐 渐 成 为 与 PCMs进 行 复 合 的 首 选 对 象.

２０１７年,Qi等[９]采用真空浸渍法制备了石墨烯泡沫

(HGF)/固体石蜡 (PW)复 合 PCMs,结 果 表 明:

HGF/PW 复合材料的热导率比 GF/PW 复合材料

和纯PW 分别提高了８７％和７４４％.Amin等[１０]采

用超声法制备了蜂蜡/石墨烯复合PCMs,在石墨烯

纳米片的含量为０􀆰３％(wt,质量分数,下同),复合材

料的潜热值提高了２２􀆰５％,导热率达２􀆰８W/(m􀅰℃).
由此可见,石墨烯在提高复合PCMs的热性能方面

具有巨大潜力.尽管关于 PCMs和石墨烯复合的

研究已有不少,但是我国对其研究却刚刚起步,部分
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结构和理论都还不完善.因此,对PCMs与石墨烯

的复合技术,及其复合PCMs导热和综合热性能的

研究还有很大潜力.

２􀆰２　微/纳胶囊包覆法

微/纳胶囊包覆法通常是用一种成膜材料把固

体或液体的 PCMs作为核心物质包覆起来形成具

有核壳结构的微米级或纳米级粒子.微/纳胶囊复

合PCMs的这种核壳结构使 PCMs的相变过程在

胶囊内部进行,对外始终保持为固态,有效解决了

PCMs在相变过程中的液体流动性,提高了热稳定

性,拓展了应用领域[１１].另外,微/纳胶囊的比表面

积较大,增加了热交换面积,有利于提高复合材料的

导热性能和蓄/放热速率.因此,微/纳胶囊复合

PCMs已成为最具发展潜力的一类PCMs.
微/纳胶囊复合 PCMs的制备方法,主要包括

原位聚合法、界面聚合法和复凝聚法.Chen等[１２]

采用原位聚合法制备了石墨泡沫增强的聚氨酯/聚

乙二醇 (PEG)微 胶 囊 复 合 PCMs,导 热 率 达 到

３􀆰５W/(m􀅰℃),是 PEG 的１２倍.Li等[１３]采用界

面聚合法制备了２００~５００nm 的石蜡/SiO２ 纳胶囊

PCMs.本研究小组[１４]以不同的胺为水相单体,通
过界面聚合法制备了微胶囊复合PCMs,结果表明,
以聚醚胺为单体合成的微胶囊具有更好的相变性能

(相变潜热可达１８０J/g)、更高的包覆率及更强的抗

渗透性.Malekipirdazari等[１５]以明胶/阿拉伯树胶

为壳材料,采用复凝聚法将石蜡包覆制备成微胶囊,
结果表明,微胶囊的最大熔化焓为１１６J/g,证明了

直径和热导率对PCMs熔化时间的影响.
原位聚合法是制备微/纳胶囊复合PCMs的主

要方法,芯材和壁材物质可以根据实际需要进行选

择,因此可以得到多种不同性能的微/纳胶囊复合

PCMs.但是该方法主要用于包裹有机类 PCMs.
界面聚合法操作方便简单、反应迅速和包覆效果好,
且可在常温下进行,因此易于商业化应用,但对壁材

要求较高,材料选择方面趋向单一.复凝聚法制备

的微/纳胶囊复合 PCMs强度较差,使用范围极其

有限,只可作为原位聚合法和界面聚合法合成微胶

囊复合PCMs的一种补充.
微/纳胶囊复合PCMs虽是最具发展潜力的一

类PCMs,但该方法增加了PCMs制备的复杂性,提
高了PCMs的成本,因此为了加快PCMs的工业化

应用,今后应探索简化微/纳胶囊复合 PCMs的制

备工艺、降低成本,促进其规模化生产.

２􀆰３　溶胶Ｇ凝胶法

溶胶Ｇ凝胶法主要是将酯类化合物或金属醇盐

在低温下通过溶胶Ｇ凝胶过程,采用凝胶的三维网络

结构包裹PCMs,从而制备出复合 PCMs的工艺方

法.Chen等[１６]采用溶胶Ｇ凝胶法制备了 SA/SiO２

复合PCMs,在SA包覆率为９０􀆰７％条件下,相变焓

为１７１􀆰０J/g,具有良好的热稳定性.Qian等[１７]采

用溶胶Ｇ凝胶工艺制得的PEG/SiO２ 复合PCMs,蓄
热能力强、热稳定性能良好.Liang等[１８]以正硅酸

乙酯为前驱体,采用溶胶Ｇ凝胶法制备了SiO２/正十

八烷复合PCMs,通过调节水与乙醇的配合比率可

有效控制微胶囊材料的形貌和尺寸,且其相变焓经

过５００次冷热循环只有微小的变化,是一种储热性

能优异的材料.

２􀆰４　高分子复合共聚法

为了克服PCMs易产生相分离及泄漏的缺陷,
科研人员采用高分子复合共聚制备复合 PCMs,主
要是采用接枝共聚与嵌段共聚,把具有较高相变潜

热及合适相变温度的 PCMs复合到高分子的主链

或侧链上,合成出性能稳定的高分子复合 PCMs.
该方法制备的复合PCMs热稳定性优良、储能密度

高、易于加工成型、物理化学性能稳定、方便使用和

应用价值较高.Peng等[１９]通过二苯甲烷Ｇ４,４Ｇ二异

氰酸酯的连接作用,将长链环糊精与 PEG 接枝共

聚,制备了高分子复合PCMs,该材料具有良好的相

变焓、热控性和热稳定性.Chen等[２０]以PEG作为

储能功能链段,山梨醇、二季戊四醇及纤维醇作为高

分子骨架,制备了具有较大相变焓及较高热稳定性

的高分子接枝共聚物.

２􀆰５　静电纺丝法

静电纺丝法由于可以通过改变工艺参数对复合

PCMs的外观、尺寸、形貌、结构和性能进行调控,并
且制备的复合PCMs具有相变潜热大、可直接使用

的优点,在太阳能、建筑节能和调温纺织品等领域有

广阔的应用前景.Cai等[２１]采用溶液静电纺丝法制

备了月桂酸(LA)/聚对苯二甲酸乙二醇酯和 LA/
尼龙６(PA６)超细复合相变纤维,通过工艺参数的

变化对其微观结构进行了调控,研究了结构、形貌和

性能之间的影响因素.Hu等[２２]采用溶液Ｇ溶液同

轴静电纺丝法制备了天然大豆蜡/聚氨酯的相变纤

维,其热性能经过１００次冷热循环,基本保持不变,
证明复合纤维具有良好的热稳定性和可靠性.但该

方法主要用于中低温固Ｇ液PCMs的复合,且制备纺

丝液需要使用溶剂,存在溶剂回收困难和污染环境
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的缺陷.

３　结语

随着能源短缺的问题日益严峻,PCMs对节能

环保、提高能源利用率和保证人们的生活舒适度有

不可忽略的意义.复合 PCMs克服了 PCMs本身

固有的缺陷,同时赋予 PCMs较高的热稳定性、优
异的导热性能和较好的应用持久性,加快了 PCMs
的规模化应用.然而我国的研究起步较晚,对复合

PCMs的储能稳定性、导热性能与生产成本的研究

还有待深入.
要想更好将复合PCMs投入到工业化生产,还

需要对以下问题进行研究和探索:(１)PCMs的储能

稳定性如何是决定该材料是否可以长期实际使用的

关键,复合PCMs稳定性的好坏对其在日常生活中

的影响更为明显,虽然已研发出的稳定性优异的材

料也不少,其中具有高潜热的微胶囊复合PCMs可

以作为良好的热能存储材料,但仍有待进一步提高;
(２)大部分 PCMs的导热系数比较低,所以如何提

高PCMs的热能存储速率也是急需解决的问题,石
墨烯与 PCMs的复合有望大幅度提高复合 PCMs
的导热性能和热能存储速率;(３)能否加快 PCMs
在日常生活的广泛使用,关键是如何降低材料的生

产成本.
虽然复合PCMs还存在很多问题,走向规模化

生产应用的道路还很长,但其作为一种新型的功能

材料有无可替代的优势.通过进一步研究制备性能

优异、成本低廉的复合PCMs,势必会加快其在日用

品领域的规模化应用.
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