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摘  要 

随着工业全球化程度的持续发展，能源消耗不断增加，能源生产与需求之间的差距越来越大。化石能源

的不可再生性以及清洁能源的低利用率使人们越来越关注节能和高效能源的使用，因此储能技术的发展

受到人们越来越多的重视。相变材料可以在相变过程中储存/释放能量，在建筑节能、工业废热余热利用

和太阳能利用、电子元器件热保护等诸多领域都拥有广泛的应用前景。制备复合相变储热材料的方法主

要有：熔融共混法、溶胶–凝胶法、静电纺丝法、原位聚合法、物理吸附法、超声波法、真空浸渍法等。 
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Abstract 
With the continuous development of the degree of industrial globalization, energy consumption is 
increasing, and the gap between energy production and demand is widening. The non-renewability 
of fossil energy and the low utilization rate of clean energy make people pay more and more atten-
tion to the use of energy-saving and efficient energy, so the development of energy storage technol-
ogy has been paid more and more attention. Phase change materials can store/release energy in the 
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process of phase change, and have a wide range of application prospects in many fields such as build-
ing energy conservation, industrial waste heat utilization and solar energy utilization, and thermal 
protection of electronic components. The main methods for preparing composite phase change 
thermal storage materials are melt blending, sol-gel, electrospinning, in-situ polymerization, phys-
ical adsorption, ultrasonic, and vacuum impregnation. 
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1. 引言 

储能技术是提高能源利用效率和可靠性的重要手段，尤其在解决清洁能源利用在时间与空间上不匹

配的问题中扮演着重要的角色。储热技术不但能回收工业余热以减少生产能耗，还能高效地吸收利用太

阳能、地热能等清洁能源，降低化石能源使用的负担[1]，在储能技术中具有很大的潜力。储热技术一般

分为显热储能、潜热储能和热化学储能[2]，与显热储能相比，潜热储能具有较高的能量密度和较稳定的

储放热温度[3]，优良的储热性能和显著的节能效果使其广泛应用于军事、建筑、纺织、工业余热废热利

用、航空航天等领域。 
储能材料是储能技术的关键，相变储能因其具有储能密度高、储能量大、相变过程中温度保持恒定

等优点而被广泛关注。相变材料是指随温度变化而改变物质状态并能提供潜热的物质。转变物理状态(固
–固、固–液、固–气、液–气等)的过程称为相变过程，这时相变材料将吸收或释放大量的潜热。相变

储热材料应满足的主要条件有：适宜的相变温度；能一致熔融；相变速度快；热导率高；热膨胀系数小；

过冷度低；能反复使用等[4]。由于固–固相变的相变焓过低，固–气和液–气相变过程中产生气体而导

致体积变化过大的缺点，固–液相变成为学者们研究的重点。相变材料按组成成分分为无机相变材料、

有机相变材料和复合相变材料三大类，目前的大多数无机相变储能材料具有腐蚀性且相变过程中容易出

现相分离和过冷现象，从而影响其储放热能力。有机相变储能材料因其腐蚀性小、过冷度低，不容易出

现相分离现象而受到了广泛的关注，但由于其热导率低、传热速度较慢，也很难直接投入使用[5]。为了

保留二者各自的优点，又能尽量克服其缺点，复合相变储热材料得到了学者们更广泛的研究和关注。 

2. 复合相变储热材料 

复合材料是指由两种或两种以上具有不同物理化学性质的物质组合而成的材料，它是材料发展的必

经之路。目前的复合相变储热材料主要是指由相变材料和基体材料复合而成，且相变过程中形状和体积

基本保持不变的储热材料。其中相变材料是通过相变来完成储放热过程，也是复合材料的核心物质，脂

肪酸类相变材料来源广泛，廉价易得，具有共熔和共结晶的特点，且相变焓较高，因而使用较多。但为

了克服其热导率低、传热性能差、相变时出现液体而导致泄漏等缺点，需要对相变材料进行封装定型。

因此基体材料的作用是保证相变材料在固–液相变过程中整体形状结构不发生太大的变化，从而保持其

原有的性能，同时能在一定程度上提高复合材料的热导率。目前应用较多的基体材料有膨胀石墨、金属、

二氧化硅、石墨烯、碳纳米管等。 
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近年来，有机相变材料与无机基体材料进行复合形成的复合相变储热材料成为许多学者研究的热点，

它能有效克服有机材料存在的传热性能差、相变时出现液体导致体积变化且易发生泄漏、有可燃性等问

题。在复合相变储热材料中，将不同的有机相变材料和无机基体材料复合，可以获得不同的优良性能。

如蒙脱土的纳米片层结构使复合材料的机械强度显著增加，且片层的表面张力和毛细作用能有效克服相

变材料在相变过程中产生液体发生泄漏的问题[6]；如膨胀石墨疏松多孔蠕虫状结构和较高的导热系数可

以明显提高复合材料的储能密度和导热性能[7]。 
Yi [8]等人通过带正电的蒙脱土纳米片在负硬脂酸聚合物表面上在强静电力吸引下自组装制备了硬

脂酸/二维蒙脱土纳米片复合相变材料，相变潜热高达 184.92 J/g，具有超高的潜热储存能力、优异的结构

稳定性和出色的循环性能。Li [9]等人采用真空浸渍法制备了月桂酸/石墨烯复合相变材料，热导率比纯月

桂酸增加了 352.1%，且具有低过冷度和优异的热循环稳定性。Wen [10]等人以癸酸和月桂酸共晶体为相

变材料，以膨胀珍珠岩和膨胀蛭石为基体材料制备了两种复合相变材料，结果表明脂肪酸共晶体不与两

种基体材料发生化学反应，只是简单的物理嵌合。实验测得复合相变材料的熔化温度在 21℃~23℃，相变

潜热在 81~117 J/g，且具有良好的热循环稳定性，在热能储存系统中存在巨大的发展潜力。K. R. Suresh 
Kumar [11]等人采用水性沉淀法制备了 CuO 纳米颗粒，并将棕榈酸嵌入粒子中制成纳米粒子嵌入相变材

料(NEPCM)。结果表明添加 0.3%、0.5%和 0.8%的 CuO 纳米粒子后，NEPCM 的熔化时间比传统 PCM 分

别减少了 8.93%、16.87%和 24.72%，凝固时间减少了 11.71%、19.90%和 27.59%，且相变材料热导率有

所提高，CuO/棕榈酸 NEPCM 在建筑物保温和其他太阳能加热领域具有广泛的应用前景。 

3. 复合相变储热材料的制备方法 

复合相变储热材料在提高能源利用率方面扮演着重要的角色，制备优良性能的复合相变储热材料也

具有重要意义。目前，制备复合相变储热材料的方法主要有：熔融共混法、溶胶–凝胶法、静电纺丝法、

原位聚合法、物理吸附法、超声波法、真空浸渍法等。 

3.1. 溶胶–凝胶法 

溶胶–凝胶法是指将金属醇盐或某些氢氧化物、配合物等作为前驱物溶于水或有机溶剂中形成均匀

溶液，溶质与溶剂发生水解或醇解反应生成纳米级溶胶，溶胶经加热蒸发干燥等步骤转变为凝胶，再通

过相应的后续处理得到相应的化合物的工艺方法。溶胶–凝胶法制备复合相变材料的优点是反应条件温

和，不同相分布均匀，水解过程中形成纳米级胶粒能轻松改变反应组分含量来制备不同性能的复合相变

材料。缺点是反应时间较长、材料可能存在小孔、有机溶剂对人体有害。王宇[12]等人以癸酸–硬脂酸低

共熔物为相变材料，以多孔二氧化硅为基体材料，通过溶胶–凝胶法制备了脂肪酸/二氧化硅复合相变储

热材料，结果表明该复合相变储热材料兼具了脂肪酸的高相变焓、无毒、无过冷现象和二氧化硅的良好

热导性的特点，且多孔二氧化硅的毛细作用力和表面张力阻止了脂肪酸在固–液相变过程中可能存在的

泄漏问题的产生。郭强[13]等人利用溶胶–凝胶法制备了 NaNO3/SiO2 复合相变材料，结果表明相变材料

NaNO3 和基体材料 SiO2 仅仅是简单的物理方式结合形成复合材料，制备过程中无化学反应，制备的复合

相变材料具有良好的热学性能，相变焓为 143.53 J/g，熔化温度 302.3℃，凝固温度 301.2℃，且经过 100
次热循环后，复合相变材料的相变焓和相变温度无明显变化。 

3.2. 熔融共混法 

熔融共混法是指将共混所用组分在它们的熔点以上进行熔化形成均匀共熔体，再经过搅拌、冷却等

处理得到组分均匀的复合材料的工艺方法。熔融共混法制备复合相变材料的优点是原料准备及操作较简

单，适合工业化生产。缺点是冷却速度过慢或不搅拌的情况下会出现不同组分先后转变为固体而分层导
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致复合材料组分不均匀。李奕怀[14]等人利用熔融共混法制备甘露醇/二氧化硅复合相变材料，其相变温

度在 135℃~175℃，且具有较高的相变潜热和良好的热循环稳定性。Cheng [15]等人采用熔融共混法制备

硬脂酸/膨胀石墨和硬脂酸/碳纳米管复合相变材料，随着碳添加剂含量从 1.0 wt%增加到 9.0 wt%，硬脂

酸的泄漏率逐渐下降。结果表明随着掺入的膨胀石墨或碳纳米管的增加，复合相变材料的相变温度几乎

保持不变，相变潜热略微降低，但热导率显著提高，且在提高材料电导率方面，膨胀石墨比碳纳米管更

具潜力，硬脂酸/膨胀石墨复合相变材料在低温太阳能储存方面非常有应用前景。 

3.3. 原位聚合法 

原位聚合法是以相变材料为芯材，可溶解单体通过聚合反应生成的不溶性聚合物为囊壁材料，将芯

材包裹制成微胶囊的方法。其优点是操作容易掌握、反应易控制、成本低、适合进行工业化生产，缺点

是此法制备的微胶囊的热稳定性较低，使用寿命不足。Zeng [16]等人以不含乳化剂和掺杂剂的原位聚合

法制备了以棕榈酸为核心材料，聚苯胺为壳材料的新型微胶囊化相变材料。结果表明，当在高于具有中

等氧化剂浓度的棕榈酸的熔点的温度下开始聚合，然后在低温下不加入酸掺杂剂相对缓慢地完成聚合时，

可以获得球形微胶囊化相变材料。Chen [17]等人通过原位聚合法制备了具有十二烷醇核的微颗粒和由氧

化石墨烯和碳纳米管杂化填料改性的三聚氰胺–甲醛树脂壳，结果表明添加氧化石墨烯和碳纳米管大大

提高了微颗粒的导热性，并且氧化石墨烯–碳纳米管杂化填料优于单独的氧化石墨烯或碳纳米管。 

4. 复合相变储热材料的应用 

近年来，随着复合相变储热材料研究的不断深入和发展，其在热能储存领域得到了极大的应用，已

广泛应用于建筑的保温隔热、工业余热废热利用、太阳能利用、电子元器件的热保护等多个领域。 

4.1. 建筑节能 

在建筑节能领域，相变材料能起到热能储存和调节温度的作用。向墙体、天花板等建筑材料中加入

相变材料，当温度升高时，相变材料吸热熔化，降低了室内升温速率，当温度降低时凝固放热，一定程

度上维持了室内环境的温度，起到了调节室内温度的作用。将相变材料加入到地板材料中，不仅能在白

天吸收太阳能进行储热，还能有效减少室内热量的散失，起到节能环保的作用。周卫兵[18]等人将熔融共

混法与真空吸附法制备的月桂酸–硬脂酸/改性膨胀蛭石复合相变材料掺入砂浆中制成蓄热砂浆，结果表

明复合材料的热循环稳定性好，且复合相变材料掺量 30%的蓄热砂浆的强度仍达到 9.2 MPa，在作为建

筑物围护结构来调控室内温度方面具有良好的应用前景。付露露[19]采用真空吸附法制备了 CaCl2∙6H2O/
膨胀珍珠岩复合相变材料，并对材料的形貌结构和热性能进行表征和测试。结果表明膨胀珍珠岩对

CaCl2∙6H2O 的最大吸附量为 55 wt%，相变材料与基体材料直接是简单的物理嵌合，所得复合相变材料的

相变温度为 27.4℃，相变焓值 87.46 J/g。1000 次热循环后仍具有良好的热稳定性，是具有实用价值的建

筑方面的相变储热材料。 

4.2. 废热余热利用 

在工业生产的过程中，大量热能都没有得到有效利用，而是以热量散失的方式浪费掉了。如果能利

用储热技术将废热余热储存，在需要的时候再释放，就能极大降低能耗、节约成本。目前，高温余热回

收技术已趋于成熟，但中低温余热的回收利用技术还有待提高。张素凌[20]等人采用熔融共混法和物理吸

附法制备了硬脂酸–乙酰胺/膨胀石墨复合相变材料，结果表明该材料的熔化温度 66.9℃，凝固温度 58.0℃，

相变焓为 187.8 J/g，热导率 5.93 W/(m∙K)，且具有良好的热循环稳定性，在工业余热回收利用方面极具

潜力。王娟[21]针对Ba(OH)2∙8H2O存在过冷和相分离问题，制备了含3%铜粉和3%氧化镁的Ba(OH)2·8H2O
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的复合相变储热材料，显著降低了复合材料的过冷度，该材料可用于移动蓄热技术进行工业废热余热的

回收利用。 

4.3. 太阳能利用 

太阳能是理想的清洁能源，如何高效利用太阳能是学者们一直以来的研究热点。相变材料在相变过

程中能储存/释放大量热量，是作为太阳能储存利用的理想材料。李勇[22]等人以 KNO3/NaNO3 作为相变

材料，膨胀石墨作为导热增强材料制备了无机盐/膨胀石墨相变复合材料，增强了复合材料的导热系数，

使其在大规模储热场合，尤其是太阳能的吸收利用上极大提高了单位时间的蓄热量，适合作为太阳能储

存利用的相变材料。刘玮[23]等人以石蜡作为相变材料，以膨胀石墨作为基体材料制备了石蜡/膨胀石墨

复合相变材料，并将其用于相变材料太阳能热水储热系统，结果表明添加膨胀石墨后的相变材料储放热

性能得到了极大提高，在太阳能利用领域具有很大的潜力。 

5. 结语与展望 

本文综述了复合相变储热材料的制备与应用研究现状。 
1) 有机相变材料与无机基体材料进行复合形成的复合相变储热材料能有效克服有机材料存在的传

热性能差、相变时出现液体导致体积变化且易发生泄漏、有可燃性等问题。在复合相变储热材料中，将

不同的有机相变材料和无机基体材料复合，可以获得不同的优良性能。 
2) 目前，制备复合相变储热材料的方法主要有：熔融共混法、溶胶–凝胶法、静电纺丝法、原位聚

合法、物理吸附法、超声波法、真空浸渍法等。 
3) 随着复合相变储热材料研究的不断深入和发展，其在热能储存领域得到了极大的应用，已广泛应

用于建筑的保温隔热、工业余热废热利用、太阳能利用、电子元器件的热保护等多个领域。  
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