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多孔材料在相变领域的研究进展
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摘　要　相变材料(PCM)具有很高的能量密度,并且可以在几乎恒定的温度范围内吸收和释放热量,所以利用

PCM 进行热能储存是提高能源利用率的有效方法.但是在广泛应用的热能储存系统中,相变材料存在泄露问题.可

以利用多孔材料有效解决相变材料在固Ｇ液相变过程中的泄露问题.主要介绍了作为PCM 支撑材料的多孔材料的研

究进展,阐明了在新型多孔材料支撑下构建形状稳定复合PCM(ssＧPCM)的设计和构建,展望了未来多孔材料在相变

领域的发展及应用前景.
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　　在过去几十年中,可再生能源因其在解决室温

气体排放量持续增加和化石燃料供应短缺方面的巨

大潜力而吸引了越来越多的关注.储能技术可以解

决时间和空间能源供需矛盾,提高能源利用效率.
开发新型储能技术被认为是在节能和环保方面利用

各种可再生能源最有效的策略之一.迄今为止,能
量存储技术主要包括机械能、电能、化学能和热能存

储等.机械能通常以动能或者势能的形式存储.大

型机械储能主要采用压缩空气储存和抽水蓄能.电

能主要以化学能的形式存储在电池中.热能储存是

另一种重要方式,其储存和释放是通过改变材料的

内部能量来实现的.在各种可再生能源中,热能因

其广泛存在而引起越来越多的关注和广泛的研

究[１].热能储存包括显热储存、热化学储能和潜热

储存.潜热储存也称为相变储热,利用相变材料

(PCM)的相变来储存大量潜热.相比之下,PCM

由于其高能量存储密度和在恒定温度下存储潜热焓

的能力而特别具有吸引力,这对于需要在恒定温度

工作的应用中非常重要[２Ｇ３].到目前为止,PCM 包

括固体Ｇ固体、固体Ｇ液体和固体Ｇ气体,PCM 在物理

存储技术中得到了广泛的发展[４].特别是近年来,
固液PCM 因其较大的储能密度、良好的化学稳定

性和恒定的相变温度等性能而引起了广泛的关

注[５Ｇ６].有文献列出了几种典型 PCM 的熔融温度

和熔化热(如有机物、硝酸盐、碳酸盐)[７Ｇ８].

PCM 是一种功能材料,通过融化和冷却可逆过

程储存和释放潜热.在过去的几年中,PCM 已经广

泛应用于电子热管理、太阳能热能存储、工业领域废

热回收和非高峰电力存储系统[９Ｇ１０].基于化学成

分,PCM 分为无机和有机材料.无机PCM 显示出

高体积储能密度、阻燃性和较高的导热性[１１],然而

无机PCM 的大规模应用受到过冷和相分离的限
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制,这将限制瞬间释放能量的及时利用[１２].有机

PCM 不会发生相分离和过冷现象,但是它们的导热

系数低,导致温度梯度大,因此有机PCM 对温度变

化不敏感[１３].此外,相变过程中的可燃性、体积膨

胀和泄露等问题是阻碍相变材料发展的主要问题.
因此,广泛的研究主要集中在形状稳定的 PCM
(ssＧPCM)新型复合相变材料.过去的研究中,经常

通过将PCM 浸渍在支撑材料(例如金属泡沫、微胶

囊化)内制备ssＧPCM,例如聚合物、膨胀石墨中的

微胶囊化等[１４].特别是聚合物或无机壳作为PCM
容器的微胶囊化已经被广泛研究.但是微胶囊系统

的缺点主要是传热率低、制备成本高,因此应用领域

有限[１５Ｇ１６].

１　多孔材料

多孔材料通常具有比较大的比表面积、高孔容、
易于传质和高储存的能力,目前已广泛应用于各种

领域.基于孔径的大小,多孔材料可分为三类:微孔

(即＜２nm)、介孔(即２５０nm)和大孔(即＞５０nm).
对于微孔基质,PCM 分子链的运动受到小孔的限

制,因此微孔基会影响 PCM 的结晶.而对于大孔

基质,由于孔径太大而不能通过毛细管作用封装液

体态的PCM.与微孔和大孔基质相比,介孔基质具

有合适的孔径,可更好地吸附 PCM 以获得形状稳

定的ssＧPCM[１７Ｇ２０],为了避免相变过程中PCM 的泄

露,笔者主要综述了介孔多孔材料作为ssＧPCM 载

体的发展现状.

１􀆰１　基于金属泡沫多孔材料的ssＧPCM
作为具有连续骨架结构的金属泡沫,有大的强

度Ｇ密度比、高开孔率(８５％~９８％)、大孔径(０~
１５mm)、高比强度和相对高的导热率,因此,在改善

系统整体的热导率和相变周期方面,金属泡沫基多

孔材料具有广阔的应用空间[２１].现已有不同种类

的金属泡沫基作为相变材料的支撑材料,如镍泡沫

基[２２]、铜 泡 沫 基[２３]、铝 泡 沫 基[２４]和 不 锈 钢 泡 沫

基[２５],这些金属泡沫基都有高的导热率,分别为

１９１􀆰４W/(m􀅰K)、３９８W/(m􀅰K)、１９１􀆰４W/(m􀅰K)、

１２３７W/(m􀅰K)和１６􀆰３W/(m􀅰K).

Yang等[２６]研究了金属泡沫对PCM 的影响,结
果发现与纯石蜡样品相比,加入金属泡沫基复合物

的熔化时间可减少２/３以上.Abujas等[２７]用数值

比较了翅片管和导电泡沫的影响.结果表明,金属

泡沫不仅在充电时间减少方面具有最佳性能,而且

在热通量均匀性方面也具有最佳性能.Zhu等[２８]

得出结论,由于界面面积密度大,可以提高嵌入铝泡

沫中石蜡的熔融速率,由于 PCM 有效导热性的显

著改善,导电泡沫可以显著地提高熔化性能.
由于将PCM 封装在多孔金属泡沫中可以提供

比纯PCM 更高的导热率,Li等[２９]认为多孔金属泡

沫可以是用于航空航天储能系统的有利候选者,研
究了自然对流对热传递的抑制归因,在减重条件下

传热性能严重削弱,而在超重力条件下也存在现实

空间环境中的问题.因此,如何促进 PCM 的热传

导成为提高整体传热性能的主要问题,对于探索航

空航天热能管理的新系统和新技术具有广阔的前景

和指导意义.

１􀆰２　基于多孔碳的ssＧPCM
多孔碳具有高的比表面积,可以通过表面改性

利用表面张力、毛细管力、范德瓦耳斯力或氢键作用

来装载不同类型的相变材料.

１􀆰２􀆰１　基于膨胀石墨(EG)的ssＧPCM
EG是石墨的合成嵌入化合物,在快速升温的

环境中会膨胀或者剥落.因此其具有大的孔体积、
低密度、高导热率和高温热稳定性等特点.因此,基
于EG的ssＧPCM 具有良好的导热性和相对高的潜

热,为应用领域提供了广泛的空间[３０].
例如,Zhou 等[３１]使 用 EG 制 备 了 MgCl２􀅰

６H２O/EG基ssＧPCM.通过改性,添加一定量的

TXＧ１００,提高了EG的亲水性,将改性后的EG压缩

成圆形块,并将块体浸入熔融的 MgCl２􀅰６H２O 中,
吸附容量高达８０％,比未改性EG的吸附率提高了

７３％,所得 MgCl２􀅰６H２O/EG 基ssＧPCM 复合物与

MgCl２􀅰６H２O有相似的熔点及潜热,其潜热值高达

１１６􀆰７J/g,导热率约为 MgCl２􀅰６H２O的７􀆰７倍.此

外,其过冷度约为１􀆰３℃,远小于 MgCl２􀅰６H２O的过

冷度(１１􀆰２℃),在经过５００次冷热循环后,复合材料

的相变焓仅下降了２􀆰７％.这些良好的特性使得

MgCl２􀅰６H２O/EG基ssＧPCM 在实际应用中有巨大

的应用潜力.

１􀆰２􀆰２　基于碳纳米管(CNT)的ssＧPCM
在 室 温 下,多 壁 碳 纳 米 管 的 导 热 系 数 为

３０００W/(m􀅰k),单壁碳纳米管,轴向上具有高达

６６００W/(m􀅰k)的导热率.CNT这种显著的导热性

能使它们成为导热和热能储存的优良材料.特别是

单壁碳纳米管,具有准一维纳米结构,显著高的内在

导热性能、大的比表面积与体积比以及优异的机械

性能,这些都有助于在 PCM 中形成均匀的网络结

构,并在质量和体积限制的应用中提高传热率[３２].
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Feng等[３３]利用 CNT 为载体,月桂酸(LA)为
相变材料,制备了 LA/CNTs复合 PCM.研究表

明,因为LA被限制在 CNT中,其分子在孔壁附近

形成液体层并结晶,当 LA 的填充率降低到一定值

时,所有LA分子都会附着在 CNT的内壁上,阻碍

结晶,使得LA/CNTs相变复合物的熔点和潜热均

低于LA本身,并且随着CNT直径和LA填充率的

降低而降低.但是导热系数为纯LA的４倍.

１􀆰２􀆰３　基于石墨烯气凝胶的ssＧPCM
石墨烯是一种二维(２D)网络芳香单层碳原子,

具有一些独特的性质,例如大的比表面积、高的电导

率和热稳定性.然而,疏水性石墨烯仅能分散在几

种有机溶剂中,与众多PCM 无法均匀混合,这将在

很大程度上限制了石墨烯在相变领域中的应用.石

墨烯气凝胶使用氧化石墨烯(GO)这种具有大量亲

水性含氧基团的物质为前驱体,构成三维(３D)骨架

和多孔碳材料.由于独特的结构,相变复合材料在

相变期间能够保持形状的稳定[３４].

Liang等[３４]通过还原反应制备石墨烯/GO 复

合气凝胶,通过真空浸渍法成功制备了基于相变材

料LA和石墨烯/GO 气凝胶的复合相变材料.所

得 LA/复合气凝胶复合材料不仅具有良好的形状

稳定性和热稳定性,而且还具有高的导电性和导热

性.最重要的是,由于复合气凝胶中 LA 的加载速

率超过９７％(质量),LA/复合气凝胶复合材料的相

变焓高达１９８J/g,因此它们表现出良好的热能储存

能力、高的充放电效率、优异的循环稳定性和良好的

相变可逆性.结晶动力学研究表明,气凝胶骨架可

对LA的结晶产生异相成核作用.因此,在非等温

和等温过程中,加载在复合气凝胶中的 LA 的结晶

速率显著提高,这使得 LA 对环境温度具有迅速的

热响应.

Fu等[３５]选用氧化石墨烯作为固定相变材料聚

乙烯醇４０００(PEG４０００)的辅助材料,使用简单的一

步水热法构造三维石墨烯气凝胶(GA),合成PEG/

GA复合相变材料.在水热过程中,将 GO 片材还

原成石墨烯片并堆叠在一起形成三维网络结构的

GA,大量的PEG分子链被吸收在三维的 GA 孔隙

中.与传统两步法制备支撑材料,然后将其与相变

材料混合得到的复合相变材料比较,这种方法使复

合相变材料混合得更加均匀,有更好的负载率和结

构稳定性.在泄露测试过程中,当 GA 质量含量达

到９􀆰８％,甚至更大的值时,PEG/GA依然能够保持

稳定的形态,并且储热能的焓值高达１６４􀆰９J/g,这

将为相变材料稳定形貌领域开拓了研究方向.

１􀆰３　基于多孔氧化物的ssＧPCM
除上述常见的多孔基材料以外,还有一些多孔

氧化物材料,有很好的化学相容性、大的比表面积、
好的稳定性,可以作为相变储能材料的优良载体.

１􀆰３􀆰１　介孔SiO２ 基ssＧPCM
介孔SiO２ 作为一种重要的无机非晶体材料,由

于其优异的性能,例如低密度、大的比表面积、独特

的孔结构、大的表面渗透性、绿色环保且有很好的耐

火性[３６Ｇ３８],表明SiO２ 可以被认为是一种很好的支撑

材料.
纳米花状褶皱介孔 SiO２(NFMS)具有很多优

良的特性,例如特殊的孔结构、大的比表面积和孔体

积,易于制造且成本低,这意味着介孔SiO２ 是一种

良好的支撑材料[３９].Gao等[４０]以 NFMS为载体,
聚乙二醇(PEG)为相变材料,制备了形状稳定的相

变复合材料PEG/NFMS.由于其独特的褶皱结构

及径向孔径,使得进入 NFMS内部孔径的 PEG 分

子不易泄露.结果表明,PEG通过物理吸附完全被

吸附在 NFMS的内部孔隙中,NFMS不影响 PEG
的晶体结构,正如差示量热(DSC)测试所说明的,尽
管 NFMS对 PEG 分子的活性具有一定的限制作

用,但是PEG/NFMS的熔化焓高达１３６􀆰６J/g.此

外,热重分析结果表明,在２０~１９０℃没有观察到明

显的质量损失,说明复合物有很好的热稳定性.这

些结果表明,NFMS有望成为合成稳定相变材料载

体的候选者.

Min等[４１]通过使用十六烷基三甲基溴化铵作

为主要模板,正硅酸乙酯作为SiO２ 前驱体,合成了

径向介孔SiO２(RMS)球体,用于形状稳定复合材料

的载体.通过真空浸渍法制备了由 PEG 和 RMS
组成的新型ssＧPCM.DSC 测试结果表明,PEG/

RMSssＧPCM 具有较大的潜热、适宜的相变温度、
良好的热稳定性以及优异的化学相容性和热稳定

性.其中,值得一提的是,纤维状结构的SiO２ 纳米

球由于其径向大孔径,比其他介孔材料更容易使分

子到达吸附位点.表明介孔 SiO２ 是很好的支撑

材料.

１􀆰３􀆰２　多孔矿物基ssＧPCM
大多数黏土矿物材料都具有多孔结构、相当大

的比表面积、高的热稳定性和好的化学相容性.

PCM 与黏土矿物材料可以利用真空浸渍法和熔融

吸附法,通过毛细管力、表面张力、氢键、范德华力等

有效地加载PCM 并且防止泄露.
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海泡石(SEP)因为其吸附活性、脱水、孔隙率和

比表面积与其纤维结构密切相关[４２],所以被认为是

一种特殊的矿物材料.SEP具有良好的物理性能,
例如无毒、具有多孔结构和耐火性,并且与有机

PCM 有很好的化学相容性[４３Ｇ４４].然而,SEP的缺点

是天然黏土矿物的孔隙通常会被杂质堵塞.黏土矿

物可以通过适当的改性而提高其吸附能力,可增加

其与PCM 的相容性.近来Shen等[４５]首先通过煅

烧、碱浸和盐酸处理SEP,之后通过真空浸渍法将

LA填入改性的SEP中.改性后的SEP内可填充

质量 分 数 高 达 ６０％ 的 LA,比 未 改 性 SEP 高 了

５０％.在经过２００次冷热循环以后,LA/SEP复合

相变材料的焓值高达１１３􀆰３J/g,归功于改性后的

SEP具有更好的孔道结构.此外,LA/SEP复合相

变材料的导热系数为０􀆰５９W/(m􀅰k),比纯LA提高

了５９％.结果表明,SEP可以应用于储热领域作为

形状稳定复合材料的支撑材料.
膨胀蛭石(EV)作为一种在混凝土中的天然化

合物,具有独特的多孔结构、低密度、耐火且无毒等

特性,已在石膏所用的轻质骨料和墙板填料中得到

广泛的应用[４６Ｇ４７].Zhang等[４８]通过真空浸渍法将

癸酸Ｇ棕榈酸Ｇ硬脂酸(CAＧPAＧSA)低共熔混合物掺

入EV中,制备了形状稳定的相变复合材料.其中

CAＧPAＧSA作为热能存储材料,EV 用作支撑材料.
扫描电子显微镜结果表明 CAＧPAＧSA 被 EV 的多

孔网络充分吸收,由于是靠毛细管和表面张力吸附,
因此即使加热到大约７０℃,也可防止熔融的 CAＧ
PAＧSA泄露.７０％ CAＧPAＧSA/EV 复合相变材料

在１９􀆰３℃下熔化,潜热值为１１７􀆰６J/g,经过２００次

的冷热循环,复合相变材料依然有很高的潜热值,除
此之外,在加入５％铜粉后,CAＧPAＧSA/EV 的导热

率大约能够增加４９􀆰５８％.通过以上表征说明,EV
作为相变支撑材料具有巨大的潜力.

２　结语

纳米多孔状支撑材料可有效解决液相PCM 的

泄露问题,提高储能密度和导热系数.简单介绍了

几类多孔材料的研究进展,为其以后商业化提供了

理论依据.虽然在形状稳定的复合PCM 中已经取

得了一些重要成果,但对ssＧPCM 的研究仍处于研

究阶段,后期还需要付出巨大的努力来改善其性能.
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