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复合定形相变材料的封装及应用研究新进展
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摘    要    有机相变材料具有热存储密度高、自身温度和体积变化小、腐蚀性小和化学性质稳定等优点，能有效提升不可再生

能源的利用率，是一种绿色节能环保材料，在新能源开发和热能储存领域起着至关重要的作用.  然而，有机相变储能材料普

遍存在相变过程中熔融泄漏和热导率低的问题，严重制约了相变材料的实际应用.  因此，相变材料的封装定形和导热强化成

为近年来的研究热点.  本文针对有机相变材料普遍存在的泄漏和热导率低问题，综述了有机相变材料的封装技术和导热强

化技术的基本方法及最新研究成果，并总结了复合相变储能材料的能量转换机理，浅谈了复合定形相变储能材料在建筑节

能、太阳能和电子设备等领域的应用情况.  最后，对未来复合定形相变储能材料发展的研究重点和方向进行了展望.
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ABSTRACT    Currently,  energy  demand  and  consumption  problems  have  become  a  focus  issue  due  to  rapid  economic  growth,

environmental  pollution,  and  energy  shortages.  Hence,  new technologies  must  be  explored  and  developed  for  the  recovery  of  wasted

energy or to harness solar energy. Thermal energy storage will not only improve energy utilization efficiency and store wasted heat; it

will also ease the problem of energy supply and demand. Thermal energy storage is considered to be one of the most efficient approaches

for the sustainable control and utilization of energy. Organic phase-change energy storage as a strategy for thermal energy storage has

attracted widespread attention in recent years by virtues of its high latent storage capacity, suitable phase-change temperature, chemical

and  thermal  stability,  non-toxicity,  and  nearly  absent  supercooling  properties.  However,  the  leakage  problem and low conductivity  of

organic  phase-change  materials  during  the  phase-change  process  hinder  their  practical  application.  Leakage  can  cause  serious

environmental  damage  and  reduce  thermal  energy  storage.  Low  thermal  conductivity  can  result  in  a  large  temperature  gradient  and

insensitivity to temperature changes, thereby reducing the heat transfer efficiency of phase-change materials. To solve the above issues,

various encapsulation techniques have been developed and substances with high thermal conductivity have become a research hotspot. In

this  work,  we  summarized  three  main  approaches—porous  absorption,  microencapsulation,  and  electrospinning—to  prepare  shape-

stabilized phase-change materials. For porous absorption, we identified some widely available, low-cost renewable materials that can be

used as support material for fabricating composite phase-change materials, such as biomass-derived wood, winter melon, potatoes, and 
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cotton.  In addition,  the energy conversion mechanism of  composite  phase-change materials  was discussed.  The applications of  phase-

change materials in solar absorption refrigeration systems, solar energy systems, energy storage systems for buildings, passive thermal

management  of  batteries,  cold  storage,  and  photovoltaic  electricity  generation  were  summarized.  Lastly,  future  research  directions  on

composite phase-change energy storage materials were also proposed.

KEY WORDS    thermal energy storage；phase-change materials；encapsulation；thermal conductivity；applications

随着全球的人口剧增和工业发展，能源短缺

和环境污染已成为社会日益突出的问题 [1].  因此，

大幅度减少不可再生矿物燃料的使用，探索绿

色、可持续和再生能源的高效存储转换技术越来

越受到人们的关注.  但目前存在的生物能、风能、

太阳能、地热能和潮汐能等可再生能源能量密度

较低，易受气候、地理位置及时间的影响，导致能

量存在间歇性和有效利用率低的问题.  而热能储

存技术能有效解决能源在时间和空间上的供需问

题，最大限度的提高能源利用率 [2].  热能储存技术

中的潜热储能具有蓄热密度大、温度波动小和热

效率高等优点，是目前最重要和应用最多的热储

存方式 .  潜热储能通过相变材料的相变热效应，

将外界环境中损失的热量以潜热的形式存储起

来，在合适的条件下释放存储的热量，可调控周围

环境温度，实现能量的有效利用 .  此类材料种类

较多，划分标准不同，按其相变过程可分为固 -固
相变、固-液相变、固-气相变和液-气相变材料四

种；按其化学组成可分为无机相变材料、有机相

变材料和复合相变材料 [3−4].  其中，有机相变材料

具有热存储密度高、成本低、不易出现过冷和相

分离、相变温度适宜和化学性质稳定等优点，被

广泛应用于太阳能、建筑节能、电子设备和纺织

业等领域 [5].  然而，有机相变材料普遍存在熔融泄

漏和热导率低的问题 .  因此，为有效解决泄漏问

题，采用封装技术将相变材料与基体材料复合，制

备得到的复合定形相变储能材料具有良好的形状

稳定性和较高的潜热值，能有效增强固液相变材

料的实用性和安全性.  对于相变材料热导率低导

致其本身在应用中传热性能差，蓄热利用率低的

问题，采用导热强化技术强化相变材料的传热过

程，从而制备得到具有高导热和高储能的复合定

形相变材料，这对相变储能材料的应用具有重要

意义.  笔者综述了近年来相变材料主要采用的封

装技术和导热强化技术、解释了能量转换机制、

总结了功能化的应用情况 .  最后，对复合定形相

变储能材料的研究重点和发展方向进行了总结和

展望.

1    复合定形相变储能材料的封装技术

1.1    多孔基复合定形法

多孔材料普遍具有比表面积大、孔隙结构发

达、吸附能力强和热稳定性好的特点 .  且多孔材

料具有一维、二维和三维结构，可满足不同蓄热领

域的需求.  因此，以多孔介质为支撑材料制备复合

定形相变储能材料是一个优选方法.  多孔基复合

定形法以多孔介质为支撑材料，利用其自身具有

的毛细管力、表面张力和氢键作用力等将相变材

料稳固在多孔介质的孔道中，进而提高相变材料

的稳定性，有效避免了相变材料熔融泄漏的问题 .
目前，应用最多的多孔材料有碳基材料，还有一些

生物质、矿物和聚合物材料等通过改性技术获得

多孔特性，均可作为优良的支撑材料应用于复合

定形相变储能材料的制备 [6].  其中，多孔材料与相

变材料复合定形的方法主要有熔融共混法、真空

浸渍法和混合烧结法等.  熔融共混法和真空浸渍

法操作工艺相对简单，通过无压或减压的方式实

现相变材料与多孔介质的复合，多适用于孔径为

微米级别的多孔材料.  而混合烧结法对相变材料

要求较高，要有较高的潜热和较高的熔点，且操作

条件苛刻.  因此，多孔介质与相变材料的复合定形

多选用真空浸渍法和熔融共混法.
近年来，生物质多孔材料因其来源广、成本低、

可再生和绿色环保而备受关注.  且生物质材料（如

木材、秸秆、竹材、果类、肉质类植物等）碳化后

具有丰富的孔道结构，热导率可得到改善，生物质

多孔碳材料用于复合定形相变储能材料的制备已

成为发展趋势 [7].  木材属可再生资源，具有结构层

次分明、构造有序的天然孔道结构，且孔径尺寸由

毫米到纳米，可作为相变材料的良好支撑材料.  以
木基制备复合定形相变储能材料可通过脱除木质

素、炭化和制成木粉得到多孔支撑材料，脱除木质

素和碳化过程不仅能保持木材原有的三维多孔结

构，还能提高木材的吸附能力.   Yang等[8−11] 开发制

备了一系列木基复合相变储能材料，主要是以脱

木素木基为支撑材料，选用不同的相变材料与其

它材料（热敏物质、光敏物质、磁性材料和疏水材
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料）复合，最终制备得到不同功能化的木基定形复

合相变储能材料.  如以脱木素的木基为支撑材料，

将十四醇（TD）与热敏物质通过真空浸渍的方法制

备得到有温度感应的相变储能木材，可通过直观

的温度变化判断周围环境温度，既有效提高了木

材的功能化应用，还增加了材料的美观性；为获得

具有自发光特性的相变储能木材，将 TD与光感应

物质混合，得到黑暗环境下自发光的相变储能木材；

在 TD和脱木素的复合材料表面先喷涂环氧树脂

/丙酮溶液，预涂覆后放入改性二氧化硅溶液中进

行 12 h固化，制备得到具有超疏水功能的复合定

形相变储能材料.  为提高木基定形复合相变储能

材料的热导率，将炭化后的木材与 TD复合，结果

显示炭化木对 TD的吸附量达到 73.4%，热导率

（0.669 W·m−1·K−1）相对于纯的聚乙二醇（0.241 W·m−1·
K−1）提高了 114%，这为木基相变储能提高热导率

研究奠定了基础 .  此外，Ma等 [12] 和 Yang等 [13] 同

样以脱除木素的木基为支撑材料，添加不同的相

变材料制备得到形状稳定、热性能良好的复合定

形变储能材料.   Montanari等[14] 将聚乙二醇和聚甲

基丙烯酸甲酯（PMMA）以质量分数 30% 和 70% 的

比例混合，在真空条件下与脱木素的白桦木复合，

制备得到 1.5 mm厚的透明木基相变储能材料，其

不仅具有良好的储热性能，还有较好的透光性能，

形态特征如图 1所示.  综合性能优于玻璃，这对透

明木基定形相变材料在建筑节能领域是一个重大

突破.
炭气凝胶独特的三维网状结构使其具有密度

低、比表面积大、孔隙率高的特点，利用其具有的

高导热和吸附性能，将其应用到复合定形相变材

料的制备，可以有效解决相变材料低导热、易泄露

的问题.   Li和 Samad[15] 以各种瓜（冬瓜、西瓜和南

瓜）为碳源，通过水热处理、冷冻干燥及高温碳化

等过程得到生物质基炭气凝胶，通过真空浸渍实

现石蜡与炭气凝胶的复合，制备得到的定形相变

储能材料可吸收 96% 的光能，电热转换效率达

71.4%.   Wei等 [16] 将多肉植物高温裂解成炭气凝

胶，保留了多肉的细胞结构，这些细胞结构使多肉

炭气凝胶对石蜡的吸附量高达 95%，有效防止了

相变材料的泄漏.  同时，复合材料的光热转换效率

（73%）高于纯的石蜡（65%），能实现更高的能量转

换 .  纤维素是一种天然高分子化合物，具有无污

染、易于改性和生物相容性的特点，是一种环境友

好型材料.  因此，以纤维素为原料制备的气凝胶也

具有优异的稳定性.   Yang等[17] 将具有稳定三维网

络结构的纤维素气凝胶与聚乙二醇复合，发现聚

乙二醇的−OH与纤维素之间能形成较强的氢键作

用，可以有效封装聚乙二醇并防止其泄漏 .  另外，

随着石墨烯的发展，衍生的石墨烯基气凝胶具有

比表面积大、孔隙发达、热导率和电导率高的特

点.  将石墨烯基气凝胶用于相变储能领域，可利用

其毛细管力将相变材料稳固于三维网络中，不仅

可以防止相变材料的泄漏，还可提高复合材料的

光热转换效率.
除上述多孔材料外，还有多种碳基材料如膨

胀石墨、碳纳米管、氧化石墨烯和碳纤维等可用

于复合定形相变储能材料的制备，得到的复合材

料不仅具有良好的形状稳定性，还有较高的热导
 

(a) (b)

(c)

200 μm

100 μm

1. Delignfication

2. Phase change
material encapsulation

Release heat Absorb heat

图 1    木基复合相变材料的制备及性能表征[14]. （a）木基复合相变材料的制备热储存示意图；（b）相变材料浸渍前木材的微观结构；（c）相变材料浸

渍后木材的微观结构

Fig.1      Preparation and performance of wood-based composite phase-change materials[14]: (a) schematic representation of the preparation of transparent
wood  for  thermal  energy  storage;  (b)  SEM  images  of  microstructure  of  wood  before  impregnation  with  phase-change  material;  (c)  SEM  images  of
microstructure of wood after impregnation with phase-change material
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率.  除此之外，还有一些新兴的多孔材料如金属有

机框架材料、碳量子点、泡沫金属和活性炭等也

具有较高的孔隙度，对相变材料有较大的吸附量，

进而使得复合定形相变储能材料应用于储能技术

的各个领域.
1.2    微胶囊法

微胶囊法起源于 20世纪 50年代，为解决相变

材料的泄漏问题而不断得到发展.  微胶囊法利用

成膜物质将相变材料包覆其中，形成微小的核−壳
结构，粒径一般在 5～1000 μm范围内 .  微胶囊的

主要组成部分为芯材和壳材，芯材进行热量交换，

壳材可使相变材料与外界隔绝，有效避免有机相

变材料发生熔融泄漏 [18].  微胶囊的壳材选择尤为

重要，既要考虑相变材料的物理性质及应用要求，

又要考虑芯材和壳材的相容性问题.  同时，壳材还

应有很高的熔点、无毒无污染、良好的化学稳定

性和力学强度.  微胶囊的储能性能和结构稳定性

取决于壳材的选择，根据壳材的化学性质，壳材可

分为有机壳、无机壳和有机−无机杂化壳.  其制备

方法有物理法（喷雾干燥法、包合法、挤压法），化

学法（原位聚合法、界面聚合法、悬浮聚合法）和

物理化学法（溶胶−凝胶法、相分离法、干燥浴

法）.  目前常用的方法有原位聚合法、界面聚合法

和溶胶−凝胶法[19].
微胶囊常见的有机壳材有脲醛树脂、酚醛树

脂、三聚氰胺树脂和聚氨酯等，属于全合成高分子

材料，普遍成膜性好、化学性质稳定、能满足微胶

囊重复使用的要求，但热稳定性较差 [20−22].  其中，

聚甲基丙烯酸甲酯（PMMA）因其易于合成、机械

性能强和有良好的透光性而被广泛应用于微胶囊

的壳材 .   Zhang等 [23] 采用乳化聚合的方法将十八

烷与 PMMA制成粒径范围在 119～140 nm的微胶

囊，且微胶囊的封装率达 89.5%，潜热值在 197.1～
198.5 kJ·kg−1，可应用于储能领域.   Wang等 [24] 同样

以十八烷为芯材，PMMA为壳材，改变芯材与壳材

的浓度得到厚度约 50 nm的微胶囊 ,粒径范围为

300～500 nm，但封装率（52.9%）明显低于上述的封

装率（89.5%）.   Wang等 [25] 先将热致变色组装在十

八烷界面上，之后与 PMMA形成包覆，得到的微

胶囊具有热致变色和储能双功能.  此微胶囊既可

用于太阳能技术的热能管理，起到节能的作用，还

在热传感器、食品和药物包装、智能纺织物等领

域具有潜在应用价值，具有较好的应用前景.  无机

壳材主要有二氧化硅、二氧化钛和碳酸钙等，与有

机壳层相比具有更好的导热性、耐久性、热稳定

性和机械强度.  其中，二氧化硅具有较高的熔点和

较低的热膨胀系数，被广泛用做微胶囊的无机壳

层.   Zhu等[26] 通过降低水和乙醇的比例，增加溴化

十六烷基三甲铵或氨水的含量，微胶囊的壳层可

从薄壳的纳米颗粒转为厚壳的纳米矩阵颗粒，十

八烷可填充于纳米矩阵颗粒孔隙中.  这种纳米矩

阵壳为相变材料提供了更多的成核位点，有效减

小复合材料的过冷度 .   Fan等 [27] 开发了一种具有

新型中空结构的二氧化硅壳层（SA/SiO2），将改性

的聚苯乙烯（PS）包覆在二氧化硅（SiO2）壳层里，

形成的聚苯乙烯和二氧化硅复合材料（PS@ SiO2）

经煅烧处理，最后与硬脂酸（SA）复合，其过程如

图 2所示 .  然而，这类无机壳材比有机壳材更脆，
 

1 μm 1 μm1 μm 1 μm

(b) (c) (d) (e)

PS PS@SiO2 SiO2 SA/SiO2SA

(a)

图 2    二氧化硅微胶囊的制备及微观形貌[27]. （a）二氧化硅微胶囊的制备流程示意图；（b） 50% 质量分数 SA的微胶囊形貌；（c） 60% 质量分数

SA的微胶囊形貌；（d） 70% 质量分数 SA的微胶囊形貌；（e） 80% 质量分数 SA的微胶囊形貌

Fig.2      Preparation  process  and  micromorphology  of  silica  microcapsule[27]:  (a)  schematic  of  the  synthesis  of  shape  stabilized  phase  change  materials
based  on  stearic  acid  and  mesoporous  hollow  SiO2  microspheres;  (b)  SEM  images  of  SA/SiO2  with  50%  mass  fractions  of  SA;  (c)  SEM  images  of
SA/SiO2 with  60% mass  fractions  of  SA;  (d)  SEM images  of  SA/SiO2 with  70% mass  fractions  of  SA;  (e)  SEM images  of  SA/SiO2 with  80% mass
fractions of SA
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多次重复相变过程中耐久性较差.  因此，一些研究

将有机和无机材料混合，以获得导热性能好、化学

性质稳定的微胶囊 .   Yin等 [28] 将有机的三聚氰胺

树脂和无机的二氧化硅杂化，以十六醇为芯材制

备微胶囊.  获得的微胶囊平均直径为 37.77 μm，封

装率达 74.6%，相变潜热为 163.67 J·g−1.  且二氧化

硅的引入增强了聚合物的机械性能，热稳定性和

热导率，这为发展更多具有优异性能的微胶囊奠

定了基础.
1.3    复合纺丝法

复合纺丝法是先将相变材料交联或溶于纺丝

基体中，然后通过纺丝技术制成储能纤维.  纳米纤

维将相变材料限制于纤维结构中，保证较高封装

效率的同时能有效防止相变材料发生泄漏.  根据

纺丝技术的不同，复合纺丝法可进一步分为静电

纺丝、湿法纺丝、干法纺丝和熔融纺丝等方法.  湿
法纺丝和干法纺丝都是先将相变材料与纤维基体

高聚物溶于纺丝原液中，随后经纺丝机高压得到

初生纤维.  两种方法的区别在于干纺所用原液浓

度和黏度较高，溶剂的脱除方式是靠周围空气进

行换热 .  这两种方法的设备较为复杂，成本较高 .
而静电纺丝技术可制备表面积较大、尺寸和形态

可控的纳米纤维，近年来已成功利用静电纺丝技

术制备出纳米储能纤维.  静电纺丝技术又可分为

单轴静电纺、同轴静电纺和多轴静电纺丝 .  其主

要原理是相变聚合物原液能在强静电场的作用下

从毛细管针头处以液滴的形式被拉长变为圆锥，

圆锥克服表面张力后喷出产生射流现象，再经溶

剂蒸发获得初生纤维.  静电纺丝纺的纳米储能纤

维结构紧密，交联性好.  此特性对相变材料有较好

的封装效果，有效解决了相变材料的泄漏问题.  静
电纺丝技术制备的纳米储能纤维可直接投入使

用，不需额外的包装，成本效益好，可广泛应用于

生物医学、航空工程和电池等领域.
单轴静电纺丝法将相变材料和成纤聚合物混

合纺丝，从而制备纳米储能纤维.  而同轴静电纺丝

是以相变材料为芯材，聚合物为壳层，制备得到一

种芯−鞘型纳米储能纤维.  用于静电纺丝制备纳米

储能纤维的聚合物有二氧化硅、聚氨酯和醋酸纤

维素等 .   Chen等 [29] 将聚乙二醇和醋酸纤维素共

混，采用同轴静电纺丝成功制备出具有芯-鞘型结

构的纳米纤维.  纳米纤维呈圆柱状，表面光滑，直

径随聚乙二醇含量的增加而增大.  经热循环测试

后纤维形态未发生变化，具有较好的热稳定性 .
Babapoor等 [30] 用尼龙 6(PA6)和聚乙二醇（PEG）混

合得到具有较高焓值（121.86 kJ·kg−1）的纳米纤维，

其芯−鞘型结构实现对聚乙二醇的有效封装，具体

制备流程及形貌如图 3所示 .  由于聚乙二醇的存

在可调控周围环境温度，调控效果可通过改变相

变材料含量来实现.  为了开发多功能的纳米纤维，

Xi等 [31] 将相变材料、发光材料和有机溶剂混合，

利用静电纺丝制备了具有相变和发光性能的新型

超细双功能纤维.  此纤维具有更小的纤维直径，也

表现出良好的蓄热性能和发光性能.

2    复合定形相变储能材料的导热强化技术

2.1    提高材料热导率

导热系数的大小决定着相变材料的热传导能

力，而纯的有机相变材料导热系数较小.  为提高相

变材料的导热系数，加快定形相变储能材料的蓄

热和散热速率，如何强化复合材料传热性能成为

研究重点.  提高材料热导率一般是将导热系数大

的材料加入到纯的相变材料中，或者将多种不同

导热系数的物质混合，利用相变材料的封装方法
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图 3    纳米储能纤维的制备过程[30]

Fig.3    Schematic illustration of the preparation of nanoscale-fiber energy storage[30]
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可制备得到形状稳定和热导率高的储能材料 .  目
前，提高材料热导率的材料主要有：金属材料、碳

材料（膨胀石墨、泡沫石墨、碳纳米材料和石墨烯

等）和其它高导热无机材料（氮化硼和二氧化硅）.
金属材料自身具有较大的孔隙度和导热系

数，通过金属纳米粒子的引入或以金属材料作为

定形支撑材料不仅可以起到封装定形的作用，还

可以极大提高复合材料的热导率.   Chen等[32] 将废

弃的枣核碳化后与硝酸铜再经高温还原，获得具

有金属铜负载的生物炭基，最后用真空浸渍的方

法将聚乙二醇和负载铜的生物碳复合，制备得到

的复合材料导热系数（0.630 W·m−1·K−1）比纯的聚乙

二醇（0.280 W·m−1·K−1）高 .   Xiao等 [33] 将石蜡分别

浸入泡沫铜和泡沫镍中，泡沫铜和石蜡复合的导

热系数（4.9 W·m−1·K−1）较纯石蜡（0.305 W·m−1·K−1）

提高了 15倍，泡沫镍和石蜡复合的导热系数

（1.2 W·m−1·K−1）较纯石蜡提高了 4倍 .   Qian等 [34]

利用真空浸渍的方法，分别加入质量分数为 8% 的

单壁纳米管和 4% 的石墨烯微片与聚乙二醇形成

定形相变储能材料.  两种复合材料均具有较好的

形状稳定性和耐久性，光热转换效率较高 .  其中，

碳纳米管和聚乙二醇的复合材料导热系数较纯的

聚乙二醇提高了 950%，较石墨烯提高了 1096%.
膨胀石墨导热系数较大，且拥有丰富的孔隙结构，

Ling等 [35] 以石蜡为相变材料，质量分数为 25% 和

35% 的膨胀石墨为支撑材料，制备得到的复合相

变材料导热系数相对于纯石蜡提高了 60倍，且结

果也显示出随着膨胀石墨的添加量和密度越大，

复合材料的导热系数也越大.  而在质量分数相同

的情况下，即使膨胀石墨的密度最低，制备的复合

材料导热系数也是纯石蜡的 20～60倍.  除此之外，

还有一些具有高导热的新兴材料，如金属有机框架

材料和氮掺杂的多孔碳也可用于提高材料热导率.
2.2    微胶囊封装

微胶囊的壳层可由聚合物或无机材料组成，而

无机材料（二氧化硅、二氧化钛和碳酸钙等）本身

具有较高的导热系数，因此制备得到的微胶囊也

具有较高的导热系数.   Yu等[36] 采用自组装的方法

制备了以十八烷为核，碳酸钙（CaCO3）为壳的相变

微胶囊.  改变 CaCO3 的质量可获得不同导热系数

的微胶囊，但纯的十八烷导热系数（0.153 W·m−1·K−1）

远低于碳酸钙复合量最小的微胶囊导热系数

（1.264 W·m−1·K−1） .   聚合物也普遍用做相变微胶

囊的壳层，但聚合物导热系数较低，一般通过聚合

物改性来增强导热系数.   Jiang等[37] 采用乳液聚合

法制备了石蜡为核、聚甲基丙烯酸甲酯−甲基丙烯

酸酯壳的相变微胶囊，并将纳米氧化铝包埋在

壳内进行改性.  相变微胶囊的导热系数随纳米氧

化铝含量的增加而增大，但过多的纳米氧化铝显

著降低复合材料的潜热值.  因此，当纳米氧化铝质

量分数为 16% 时微胶囊性能最佳，导热系数为

0.3104 W·m−1·K−1，是不含纳米氧化铝的微胶囊的

1.271倍.

3    复合定形相变储能材料的能量转换机理

相变材料通过相变过程储存和释放大量的潜

热，基于这一特性，相变材料可用于热管理系统和

热储存领域，具有广阔的应用前景.  因此，国内外

学者致力于将其他能量转换介质引入相变材料

中，获得具有太阳能转换与热能存储方面的相变

复合材料.  近年来，已开发出具有电热转换、电磁

热转换和光热转换的复合相变材料，但对能量转

换机理还未有一个全面的总结，本文主要总结了

光热和电热转换机理.
3.1    光热转换机理

太阳能是一种绿色、可持续和丰富的可再生

资源，而复合定形相变材料可以吸收太阳能，不断

提高太阳能的光热转换效率.  其光热转换基本机

理是光照射到复合定形相变材料时，分子会从低

轨道（S0）状态到高轨道（S1）状态，使电子从基态跃

迁到激发态 .  之后，被激发的电子通过非辐射弛

豫、能量转移或猝灭等过程把能量释放回基态

（图 4（a））.  整个过程通过电子跃迁实现热量的吸

收和释放，继而提高太阳能的光热转换效率 .  其
中，以碳基材料和金属材料为支撑材料制备的复

合定形相变储能材料普遍具有吸光性能强、物理

性能稳定和热导率高的特点.
碳基材料主要通过电子声子的耦合机制释放

热量，Zhou等 [38] 以聚乙二醇为相变材料，还原氧

化石墨烯（RGO）为导热增强相，聚氨酯为交联剂

制备得到具有三维网络交联结构的定形相变储能

材料.  其结构使复合材料不仅具有良好的形状稳

定性，还具有优异的光热转换效率 .  由于 RGO具

有较好的吸光性能，在太阳辐射下，复合材料的温

度迅速升高 .  此外，复合材料的光热转换性能与

RGO的含量成正比，当 RGO质量分数为 9.1% 时

光热转换率达 78.7%，具有较高的光热转换效率 .
Li等 [39] 先利用氯化氢原位固化氧化石墨，之后依

次进行化学还原、超临界干燥和碳化处理，最终制

备得到具有各向异性的石墨烯基气凝胶.  石墨烯
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基气凝胶与石蜡经真空浸渍后获得复合相变材

料.  当用不同强度的模拟太阳光照射复合相变材

料时，光照射强度越大，复合材料的温度升高的越

快.  最终，复合相变材料的最大光热转换效率约为

77%.  近期，Zhang等 [40] 制备了一种新型增强光热

转换效率的相变复合材料，主要是将银纳米颗粒

修饰的石墨烯纳米片与聚乙二醇复合.  由于银纳

米颗粒的引入，复合相变材料的光热转换效率从

70.9% 增加到 92%，光热转换效率得到显著提高.
3.2    电热转换机理

近年来，基于对相变材料更多功能化的研究，

研究者们将具有绝缘性的相变材料与具有导电性

的支撑材料结合，实现了电驱动的同时保持相变

材料的形状稳定性，使复合相变材料在电子器件

等领域均有应用.  复合相变材料的电热转换机理

是当电流通过导电的相变复合材料时，运动的电

子与其它分子或基团发生碰撞，从而产生焦耳热

并将其释放，电阻产生的热量被相变材料以潜热

的形式储存起来（图 4（b））.  用于电阻加热的传统

材料有金属或金属合金，现在也可用碳材料（碳纳

米管、石墨烯和石墨）替代.
碳纳米管海绵具有三维多孔网络结构，压缩性

能和热稳定好，有较强的吸附能力 .   Aftab等 [41] 制

备了一种具有各向异性结构的柔性碳纳米管（CNT）
复合相变材料.  先用化学气相沉积法合成具有大

孔结构的碳纳米管海绵，之后将聚乙二醇浸入

CNT海绵中.  合成的复合相变材料具有良好的形

状稳定性、柔性和高导电性.  在 2 V电压下，复合

相变材料的电热转换率达 94%，施加 30% 应变后

的形状恢复良好，表明复合相变材料具有较好的

柔性.   Guo等 [42] 将聚乙二醇浸入碳纳米管和氧化

石墨烯复合的三维互联网络中，得到的复合相变

材料在 6.6 V下电热转换效率约为 70%，而在较高

电压（7.0 V）下，由于对空气的对流热损失，其电热

转换效率降低到 63%.  工作电压和效率是电−热转

换相变材料的两个关键因素.  因此，在保持较高的

电热转换效率的同时，降低工作电压以提高其应

用安全性是未来研究的重点.

4    复合定形相变储能材料的新兴应用

相变材料在一定温度范围内以潜热的形式吸

收和释放热量，可以达到调控周围环境温度的作

用.  根据相变材料相变温度不同，可以满足特定应

用的要求.  其中，相变温度在 5～190 ℃ 范围内常

用于热管理系统，相变温度在 18～65 ℃ 范围内广

泛应用于有纺织服装、建筑节能、太阳能光伏、电

子设备和电池的热管理系统等领域.  此外，高温相

变材料用于工业余热回收，低温相变材料用于冰

箱和空调的制冷系统等.  总之，相变材料应用范围

较广，能为人们带来巨大的经济收益.
4.1    建筑节能领域

相变材料可与建筑结构材料（墙壁、地板、屋

顶、石膏板和混凝土等）复合制备成相应的复合建

筑材料，可以达到自动调控室内温度的效果.  使室

内温度不受季节的影响，夏季高温时可储存热量，

降低室内温度.  冬季时利用太阳能释放热量，提升

室内温度，从而减少室内温度波动幅度.  同时，能

够减少制冷和采暖设备的用电量，实现电力的移

峰填谷，这对温差较大的地区非常适用.  相变材料

墙板在建筑中应用广泛，一般放置在建筑围护结

构的内侧，用于冷却或加热 [43].   Wang等 [44] 以聚合

物为壳材、石蜡为核制备成相变微胶囊型，并将相

变微胶囊放入铝蜂窝板中研究 24 h内相变材料的

热能储存情况.  结果微胶囊化的墙板在室内环境

不管受到强对流还是自然对流时均能有效地储存

和释放热量，且在 24 h强制对流和 24 h自然对流

的室内条件下，有效的热储存时间分别为 4 h和

4.7 h，有效放热时间分别为 2.8 h和 3.8 h.  也可将

相变材料与地板和屋顶复合，起调控温度的作用 .
Barzin等 [45] 研究了相变材料在地板和墙体节能中

的应用，以熔化温度为 28 ℃ 的石蜡作为相变材

料.  在实验测试的 5 d时间里，总节能率和总电费
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节约率分别为 18.8% 和 28.7%，最高节能率为 35%，

对应的电费成本节约率为 44.4%.   Silva等 [46] 夏季

时对百叶窗中加入相变材料和不加入相变材料的

室内温度进行了对比，发现有相变材料的环境中

最高温度下降了 4 ℃，最低温度上升了 3 ℃.  谢静

超等[47] 用相变材料填充木塑板制备得到相变木塑

复合构件，之后以相变木塑复合构件为基础制成

缩尺实验箱，对箱内温度进行监测后发现相变木

素墙体比普通木塑墙体具有更理想的室温调节能

力，可有效调节夜间室内温度，是建筑节能领域的

理想材料.
4.2    太阳能储存领域

太阳能是一种清洁环保能源，如果在实际应

用中能提高太阳能的利用率，可以有效缓解能源

危机和环境污染的问题.  因此，一些太阳能系统如

太阳能热水器、太阳能空气加热器和太阳能炊具

得到应用和发展.  其中，太阳能热水器是一种环保

节能型设备，但是传统的太阳能热水器容易受气

候的影响，且夜间热量损失严重，导致太阳能的利

用率较低.  添加相变材料可以延长太阳能的使用

寿命，同时可以在一定程度上解决传统太阳能热

水器存在的问题 .   Papadimitratos等 [48] 将石蜡和赤

藓醇混合加入太阳能真空管中，再将热管浸入混

合相变材料中.  由于疏散空间良好的隔热性能，在

长时间内可以有效地蓄热储热.  太阳能空气加热

器能在白天将热量储存起来，到晚上降温时释放

热量.   Kabeel等 [49] 对嵌入石蜡和不嵌石蜡的平板

太阳能和 V型波纹板太阳能空气加热器做了比

较，当空气质流量为 0.062 kg·s−1，有石蜡嵌入到太

阳能空气加热器时，在日落 3.5 h内，V型波纹板太

阳能空气加热器的出口温度比环境温度高了 1.5～
7.2 ℃，且在 2.5 h内平板太阳能空气加热器的出口

温度比环境温度高了 1～5.5 ℃.  嵌入相变材料的

太阳能空气加热器日效率总比未加相变材料的太

阳能空气加热器要高.  刁彦华等 [50] 选用工业石蜡

作为蓄热材料，将其加入蓄热装置中.  实验分析了

平板微热管阵列在蓄/放热过程的均温性能、蓄热

装置内部石蜡温度变化以及蓄热装置的蓄/放热效

率，结果发现平板微热管阵列在蓄/放热过程中性

能稳定，且平均蓄热功率、放热功率较大，这有利

于太阳能的储存和利用.  除此之外，相变储能材料

在太阳能系统中还可用于养护植物和温控领域.
4.3    电子设备领域

为了提高大功率电子元件的使用寿命，延长

工作时间，将定形相变储能材料与电子设备结合

成为普遍趋势 .   Lopez等 [51] 用相变微胶囊和聚乙

烯复合制成了定形相变储能材料，用于开发一种

移动设备的热管理系统.  采用三聚氰胺树脂包封

石蜡，使其在相变过程中不存在渗漏.  结果发现随

着石蜡含量的增加，加热器的温度会下降.  相变材

料能减少内部空气的自然对流和传热的产生，较

厚的相变材料片对手机的热量管理设计更有效 .
Muratore等 [52] 开发了一种基于微尺度相变材料的

热管理系统，用于减轻瞬态温度偏差和热负荷.  此
系统由一种有纹理的硅基体构成，且在基体中添

加熔融温度为 60 ℃ 的石蜡，结果这种微型嵌入相

变材料的存储系统可以稳定控制电子设备的表面

温度，最终使电子设备的使用寿命延长了 300%.
Tomizawa等 [53] 研究了定形相变材料在手机中的

应用.  将熔融温度为 32 ℃ 的石蜡微胶囊相变材料

与高导热系数的铜混合，同时与其他冷却方法相

比，在铜板上粘贴较厚的相变材料对延缓升温速度

更有效.  也可将定形相变储能材料用于电脑微处

理器，大功率输出电子元件的吸热池和界面传热

材料等方面，可以降低工作温度而延长使用寿命.
4.4    其他领域

除此之外，定形相变储能材料还可用于纺织

领域、军事领域、工业余热回收领域等方面.  如在

纺织领域，定形相变储能材料可用于宇航服、床上

用品、毛毯和医疗用品等.   Wu等[54] 用碳化海绵和

聚乙二醇复合，制备得到可电驱动的复合定形相

变储能材料.  进行了两个对比试验发现复合材料

能作为耐磨层起到热缓冲的作用，有良好的防寒

效果.   Shen等[55] 先制备具有疏水性能的纤维素海

绵，再将其加入水和盐与石蜡的混合溶液中，经真

空浸渍法使混合溶液被海绵充分吸收.  纤维素海

绵具有很强的吸附性能，使复合定形相变材料获

得较高的潜热值（227.0 J·g−1），还具有良好的循环

稳定性.  为进一步探究材料的应用范围，将复合定

形相变材料放入外套中，测试衣服的温度变化.  结
果显示复合定形相变材料具有持久的热调节性

能，可以使外套温度在 36 ℃ 以上维持 25 min以

上.  在农业领域，复合定形相变储能材料能实现蔬

菜大棚的温度调节，使蔬菜长期处于适宜生长的

温度条件下.  在工业领域，定形相变储能材料能对

冶金、水泥的余热进行高效的回收利用，提高能源

的利用率.

5    结论与展望

基于人类面临的不可再生能源减少和可再生
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能源利用率低的问题，相变材料可凭借较高的潜

热性能起到控温和储能的作用，在热能管理的各

个方面具有广阔的应用前景.  笔者综述了复合定

形相变材料封装定形和强化导热的多种方法，并

解释了能量转换机理及复合定形相变材料在各领

域的应用概况.  然而，相变材料在发展进程中仍存

在热导率低，热稳定性差的问题.  且目前制备的复

合定形相变储能材料大多处于研究阶段，实现复

合相变储能材料的实际应用是未来的发展方向 .
因此，今后的研究重点在于：

（1）进一步优化复合定形材料的封装技术和

导热强化技术 .  相变材料通过碳基材料、金属材

料和聚合物可实现定形封装和增强导热的作用，

但其制备周期长且工艺复杂，成本较高.  因此，应

注重开发成本低、工艺简便、储能密度高、相变温

度适宜和绿色可持续的复合相变材料.  在制备过

程中，应考虑材料的整体性能以适用于实际应用.
（2）开发研究新型复合定形相变储能材料，实

现更多功能化，拓宽相变材料的应用范围.  现已存

在能进行光热、电热、磁热和多种混合模式转换

的复合定形相变材料，此类复合材料不仅可以实

现良好的形状稳定性，还能提高能量转换效率.  但
目前对这些多功能化能量转换的相变材料研究较

少，相信不久的将来这些多功能化复合相变材料

会成为研究趋势.
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