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摘要:人类在面临化石能源枯竭的同时,对能量的利用率依然还停留在较低的水平。因此,在大力发展新能源的同

时,着力研发具有“自身被动调节能力”的新材料具有十分重要的意义。相变储湿复合材料是一种具有相变调温性能

和储湿调湿性能的复合材料,它在建筑墙体材料领域具有大规模商业应用的潜力。本文首先对相变储湿复合材料的

作用原理、相变材料的封装技术、调湿材料的分类与选择等方面作了简要的介绍;并就相变储湿复合材料在建筑墙体

材料中的应用情况进行了具体的分析,详细指出了双壳微纳米相变胶囊、多元脂肪酸/SiO2 相变储湿复合材料和

癸酸-棕榈酸@Ce-La/TiO2 复合材料的特点,详细评述了相变储湿复合材料存在的主要问题及其研究现状。在此

基础上,指出优化相变储湿复合材料的耐久性、开发多功能型相变储湿复合材料是相变储湿复合材料未来的主要

发展方向。
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Abstract:Currently,theutilizationefficiencyofenergystillremainsatlowlevel,althoughthe
depletionoffossilfuelisapproaching.Therefore,whilevigorouslydevelopingnewenergy,itisof
greatsignificancetodevelopnew materialswith"passiveself-adjustmentability".Phasechange
humiditystoragecomposite materialsisakindofcomposite materialwith phasechangeand
temperaturecontrollingpropertyandhumiditystorageandhumiditycontrollingproperty,whichare
verypromisinginthefieldofbuildingwallmaterial.Inthispaper,theactionprincipleofphase
changehumiditystoragecomposite materials,packagingtechniqueofphasechange material,

classificationandselectionofhumidity-controllingmaterialwereintroducedbrieflyinthefirstsection.
Andthentheapplicationofphasechangehumiditystoragecompositematerialsinbuildingwall
materialwerereviewedandanalyzedindetail.Inthethirdpart,characteristicsofdouble-shellphase
change micro-nanocapsules,polyfattyacid/SiO2 phasechangeandhumiditystoragecomposite
materialsanddecanoicacid-palmiticacid@Ce-La/TiO2compositeswerepointedout.Mainproblems
andresearchstatusofphasechangehumiditystoragecompositematerialswerepointed.Finally,it
waspointedouttheoptimizeddurabilityofphasechangehumiditystoragecompositematerials,

developing multi-functionalphasechange humidity storagecomposite materialsarethe main
developmentdirectionsofphasechangehumiditystoragecompositematerials.
Keywords:phasechangehumiditystoragecomposite materials;phasechangeandtemperature
controllingproperty;humiditystorageandhumiditycontrollingproperty;buildingwallmaterial;

energysaving
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  室内环境是人一生度过的主要空间,其舒适度(如
温度、湿度)至关重要[1-2]。因此,采用多种电器设备进

行室内空气温湿度调节,如供暖和制冷设备调节室内

空气温度、人工加湿设备控制室内空气湿度,虽然可以

提供良好的舒适度,但是必然导致大量 能 源 的 消

耗[3-4]。所以,研究被动式建筑节能技术,如材料自身

具有的“被动调节能力”降低建筑能耗,已经引起建筑

领域和材料领域的极大兴趣。
近年来,一方面建筑领域通过传热理论分析墙体

在非稳定条件下,室内温湿度变化,尤其当室内外环境

温湿度作用于材料时,材料的热湿性能及相关参数很

大程度地影响建筑节能效果;另一方面材料领域研究

新型功能材料,尤其对具有调节室内环境湿度作用的

材料不断探索,相关建筑节能理论及模拟分析需要依

赖于材料热湿性能的准确评价,以满足人们不断提高

的室内舒适度要求[5]。因此,以材料发展和研究为视

角,从材料复合化机理入手,利用具有“被动调节能

力”,即相变调温性能和储湿调湿性能,对改善室内环

境舒适度和提升建筑节能具有非常重要的现实意义。
本文对相变储湿复合材料在建筑墙体材料中的应用情

况进行了具体的分析,详细指出了双壳微纳米相变胶

囊、多元脂肪酸/SiO2 相变储湿复合材料和癸酸-棕榈

酸@Ce-La/TiO2 复合材料的特点,详细评述了相变储

湿复合材料存在的主要问题及其研究现状。

1 相变储湿复合材料概述

1.1 相变储湿复合材料的原理

相变储湿复合材料是以相变材料作为相变调温基

元材料,储湿材料作为储湿调湿基元材料,从材料复合

化机理入手,形成具有调温调湿性能的复合材料,如图

1所示。其中相变材料(相变调温基元材料)利用物质

发生相变时需要吸收或放出大量热量的性质来储存或

放出热能,进而调整、控制工作源或材料周围环境温

度;储湿材料(储湿调湿基元材料)依靠自身的吸放湿

性能,感应所调空间空气温湿度的变化,从而自动调节

图1 相变储湿复合材料原理图

Fig.1 Schematicdiagramofphasechangehumiditystoragecompositematerials

空气相对湿度。

1.2 相变材料的封装技术

相变材料在发生固-液相变过程时易出现液化渗

漏的问题,所以需要对其进行封装形成外观形状为球

形颗粒或多边形颗粒的复合相变材料。目前封装技术

分为相变微胶囊与定形相变材料,其中相变微胶囊是

将小的球形的或杆形的相变材料颗粒封装在薄的高分

子膜中[6],定形相变材料是将相变材料吸入分割好的

特殊(柔软且自由流动)基质材料中[7]。

1.2.1 相变微胶囊的封装技术

国外学者制备相变微胶囊取得了一定的成果,如
表1所示[8-15]。从表1可以看出,相变微胶囊中芯材

为有机烷烃材料,壁材为天然高分子或半合成高分子

材料,且相变温度与相变潜热的跨度大。

  国内于20世纪70年代末、80年代初,研究者相继

开始采用多种方法制备相变微胶囊。陈春明等利用细

乳液法制备了正十二醇/聚合物纳米相变胶囊,其相变潜

热及相变材料包封效率分别为109.3J/g和92.1%[16]。
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余飞等采用原位聚合法合成了具有高储热密度的相变储

热微胶囊,其芯材为正十二醇、壁材为三聚氰胺-甲醛树

脂[17]。单晓辉等采用乳液聚合法制备粒径为6μm左右

的相变材料微胶囊,其芯材为正十八烷、壁材为苯乙烯-甲

表1 相变微胶囊性能

Table1 Performanceofphasechangemicrocapsule

Corematerial Wallmaterial Preparationmethod
Phasechange
temperature/℃

Transformation
latentheat/
(J·g-1)

Reference

n-Tetradecane Polyurea In-situpolymerization 42.0 134.2 [8]

n-Hexadecane Toluenediisocyanate&diamine Interfacialpolymerization 37.0 48.0-66.0 [9]

n-Pentadecane Methylmethacrylate Suspensionpolymerization 28.0-43.0 97.0-107.0 [10]

n-Pentadecane Methylmethacrylate In-situpolymerization 9.0-10.0 97.0-107.0 [11]

n-Octadecane Polyurea Interfacialpolymerization 30.0 241.2 [12]

n-Docosane Polymethylmethacrylate In-situemulsionpolymerization 50.0 54.6 [13]

n-Octadecane Sodiumsilicateprecursor Sol-gelsynthesis 31.0-36.0 87.5 [14]

Carboxylicacid Epoxyresin Interfacialpolymerization 38.0 96.2 [15]

基丙烯酸共聚物,相变热焓为137.5J/g[18]。

  综上所述,相变微胶囊的封装技术不仅解决了相

变材料在固-液转变过程中易渗漏的问题,而且制备了

相变潜热性能良好的复合相变材料;但是也存在相变

微胶囊技术制备方法复杂、工艺参数难以控制以及壁

材为有机高分子材料与建筑材料相容性差的问题。

1.2.2 定形相变材料的封装技术

国内外学者针对定形相变材料封装技术在制备方

法与工艺方面进行了大量的研究,其具体方法如下:
溶胶-凝胶法,即将前驱体溶于水或有机溶剂中形

成均质溶液,然后通过溶质发生水解反应生成纳米级

的粒子并形成溶胶,溶胶经蒸发干燥转变为凝胶来制

备定形相变材料[19]。该方法的优点是原料反应黏度

低、无机与有机分子混合均匀[20],产物的组成实现分

子设计和剪裁[21],工艺过程温度低、易操作;制备的定

形相变材料纯度高[22]。
物理共混法,即利用物理相互作用把固-液相变材

料固定在载体上,包括吸附作用或包封技术制备定形

相变材料[23]。该方法的优点是相变材料在超过相变温

度时,定形相变材料在宏观上仍能保持其固体形态,而
在微观上发生固-液相变;缺点是定形相变材料经多次

使用时,易发生相变材料与支撑载体脱附及渗漏[24-25]。
化学共混法,即利用嵌段共聚或接枝共聚等化学方

法改性,制备主链侧链型的固-固定形相变材料[26-27]。
该方法的优点是制备的定形相变材料具有很好的热稳

定性;缺点是工艺复杂,不能进行热加工和热成型[28]。
吸附多孔基质法,即利用具有微孔结构的无机物

作为支撑材料,通过微孔的毛细作用力将液态的有机

物或无机物相变储热材料吸入微孔内,形成有机/无机

或无机/有机复合定形相变材料[29-30]。该方法的优点

是多孔介质一方面可以实现结构-功能一体化,另一方

面可以将相变物质分散为细小的个体,提高相变过程

的换热效率。
综上所述,定形相变材料的封装技术不仅解决了

固-液相变过程中相变材料易渗漏的问题,而且壁材为

无机多孔材料与建筑材料相容性好。

1.3 调湿材料的分类与选择

目前国内外学者将调湿材料分为无机盐类调湿材

料、无机多孔类调湿材料和有机高分子类调湿材料。
无机盐类调湿材料是利用无机盐饱和盐溶液对应

于一定的饱和蒸汽压[31]。当外界湿度低于其对应的

相对湿度时,促使水分挥发,从而阻止湿度下降;当外

界湿度高于其对应的相对湿度时,促使盐溶液吸收水

分,从而阻止湿度上升[32]。但是无机盐类调湿材料随

着吸湿量增加,自身慢慢潮解,对环境产生污染。
无机多孔类调湿材料是利用其比表面积和孔容积

对水蒸气进行物理吸附[33],具有良好的均匀透过性和

耐高温、抗腐蚀等性能[34]。无机多孔类调湿材料吸放

湿速度快、放湿滞后小,对人体和环境无毒无害,生产

工艺简单、制造成本低、使用寿命长。
有机高分子类调湿材料是由具有三维交联网状结

构的超强吸水性能树脂构成,具有吸湿容量高的特

点[35-36]。但是有机高分子类调湿材料生产工艺复杂、
成本高、功能寿命短[37]。

综上所述,无机多孔类调湿材料不仅环保性能优

越,而且与以无机材料为主的建筑材料相容性良好,是
相变储湿复合材料中调湿基元材料的首选。

2 相变储湿复合材料在建筑墙体材料中的应用

2.1 双壳微纳米相变胶囊用于建筑石膏

相变储湿复合材料是利用材料在不同相态下互相
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转换的过程来储存或者释放热量及水分,在这个过程

中,该材料可以对周围环境中的温湿度进行调节,具有

一定的相变调温、储湿调湿的作用。西安建筑科技大

学尚建丽教授团队对相变储湿复合材料进行了一系列

的研究,在2013年尚建丽团队制备出了PAR/POL/

SOD复合微胶囊,该复合微胶囊的核为相变石蜡,壳
体为树脂聚丙烯酸酯材料,其中高吸油性树脂聚丙烯

酸酯为疏水内壳、高吸水性树脂聚丙烯酸钠为亲水外

壳[38],实现了相变调温性能与储湿调湿性能的一体

化,但是其储湿调湿性能有限;在2015年针对PAR/

POL/SOD复合微胶囊储湿调湿性能有限的问题,采
取了以正十八烷为核、聚苯乙烯为内壳、甲基丙烯酸甲

酯与壳聚糖接枝为外壳的结构,其制备的双壳纳米相

变微胶囊相变调温性能良好,且储湿调湿性能提升,即

在相 对 湿 度11.30%~97.30% 时 吸 湿 量 可 以 达

0.0125~0.1797g/g[39]。将双壳微纳米相变胶囊与建

筑石膏按质量比3∶7进行复合制备以石膏为基体的

复合材料[40]。
图2为双壳微纳米相变胶囊的FTIR与SEM测试

结果[41]。从图2(a)可以看出,双壳微纳米相变胶囊在

2921.28cm-1处出现—CH2 上的C—H拉伸振动,在

1729.26cm-1处出现酯基C􀪅􀪅O伸缩振动的特征吸收

峰,在759.92cm-1处出现—CH2—摇摆吸收峰,说明外

壳中甲基丙烯酸甲酯与壳聚糖的接枝效果良好,对以聚

苯乙烯为内壳、正十八烷为核的胶囊进行包覆。从图

2(b)可以看出,双壳微纳米相变胶囊的外观呈现规则球

形且表面光滑,其结构致密无显著缺陷,粒径为200~
300nm,说明双壳微纳米相变胶囊已经达到微纳米级。

图2 双壳微纳米相变胶囊的FTIR(a)与SEM(b)测试结果[41]

Fig.2 FTIR(a)andSEM (b)measurementresultsofdouble-shellphasechangemicro-nanocapsules[41]

  表2为石膏基双壳微纳米相变胶囊复合材料的储

放热性能,图3为石膏基双壳微纳米相变胶囊复合材

料的吸放湿性能。结合表2与图3可以看出,石膏基

双壳微纳米相变胶囊复合材料经过50次和100次储

放热循环实验和吸放湿循环实验后,其储放热性能与

吸放湿性能均基本稳定,说明石膏基双壳微纳米相变

胶囊复合材料耐久性良好,可以用于建筑材料领域。

表2 石膏基双壳微纳米相变胶囊复合材料的储放热性能[41]

Table2 Thermalperformancepropertiesofgypsum-based
double-shellphasechangemicro-nanocapsules[41]

N/cycle
Phasetransition
temperature/℃

Phasechangelatent
heat/(J·g-1)

 0 29.54 12.73
50 29.71 12.38
100 29.82 12.13

图3 石膏基双壳微纳米相变胶囊复合材料的吸放湿性能[41] (a)吸湿过程;(b)放湿过程

Fig.3 Isothermsorptionpropertiesofcompositematerialofgypsum-baseddouble-shellphasechangemicro-nanocapsules[41]

(a)moistureadsorptionprocess;(b)moisturedesorptionprocess
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2.2 多元脂肪酸/SiO2 相变储湿复合材料用于抹灰

石膏

许多专家学者针对定形相变储湿复合材料的制备

进行了大量的理论分析及实验研究,总结出了一些相

变材料的制备方法。尚建丽等利用硅-氧之间的化学

键的断裂以及重新组合的原理,采用溶胶-凝胶法制备

癸酸-棕榈酸/SiO2 相变储湿复合材料,其中以SiO2 为

基体、癸酸-棕榈 酸 为 相 变 材 料。对 该 复 合 材 料 的

FTIR图谱进行分析可以看出,SiO2 与酸之间仅为物

理作用,即癸酸-棕榈酸填充在Si—O—Si基团结构孔

隙中。Si—O—Si基团结构孔隙利用其多孔吸附的作

用可以吸收周围环境中的水分,以达到调节湿度;同时

这些“孔”以及其中的癸酸-棕榈酸也可以达到调节温

度[42]。将癸酸-棕榈酸/SiO2相变储湿复合材料与建

筑石膏按质量比2∶3进行复合制备具有一定调温调

湿作用的抹灰石膏,即石膏基相变储湿复合材料[43]。
图4为癸酸-棕榈酸/SiO2 相变储湿复合材料的

SEM与LPSA测试结果[44]。从图4(a)可以看出,癸
酸-棕榈酸/SiO2 相变储湿复合材料的表面是光滑圆

润的球体结构,通过对该材料的结构进行微观检测可

以发现该材料粒径较小且分布均匀,并不会出现颗粒

物堆积串联,也没有出现大面积薄层状有机物,这是因

为SiO2 形成的硅氧之间的化学键稳定,可以将癸酸-
棕榈酸严密锁在SiO2 的网络孔结构中,SiO2 的表面

不会出现癸酸-棕榈酸。从图4(b)可以看出,癸酸-棕
榈酸/SiO2 相变储湿复合材料的粒径分布为16.13~
75.85nm,(d90-d10)/d50=1.51,根据材料粒径均匀

分布情况,可以看出该材料属于纳米级材料。

图4 癸酸-棕榈酸/SiO2 相变储湿复合材料的SEM(a)与LPSA(b)测试结果[44]

Fig.4 SEM(a)andLPSA(b)measurementresultsofdecanoicacid-palmiticacid/SiO2

phasechangeandhumiditystoragecompositematerials[44]

  图5为石膏基相变储湿复合材料的性能[43]。从

图5可以看出,石膏基相变储湿复合材料分别经过

100次、200次和300次的步冷循环实验和吸放湿循环

实验后,其性能均有小幅度下滑,即石膏基相变储湿复

合材料经过300次循环实验后,其相变调温性能仅下

降7.20%,储湿调湿性能下降6.44%~9.45%,说明

石膏基相变储湿复合材料具有良好的耐久性。

  在尚建丽教授的研发基础上,张浩以棕榈醇(十六

图5 石膏基相变储湿复合材料的性能[43]

(a)步冷曲线;(b)吸湿过程的平衡含湿量;(c)放湿过程的平衡含湿量

Fig.5 Propertiesofgypsum-basedphasechangeandhumiditystoragecompositematerials[43]

(a)coolingcurves;(b)equilibriummoisturecontentinmoistureadsorptionprocess;

(c)equilibriummoisturecontentinmoisturedesorptionprocess
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醇)-棕榈酸(十六酸)-月桂酸(十二酸)为相变材料,制
备出性能更优的十六醇-十六酸-十二酸/SiO2 三元相

变储湿复合材料,其相变温度为26.29℃,相变潜热为

70.55J/g,在相对湿度40%~65%时的平衡含湿量为

0.0700~0.1000g/g[45]。将十六醇-十六酸-十二酸/

SiO2 三元相变储湿复合材料与抹灰石膏按照一定配

方比例进行复合制备新型石膏基相变储湿复合材料。
目前对于具有调温调湿功能的石膏墙体建筑材料的研

究不多,但是在建筑物建设时需要考虑建筑物的温湿

度变化,由此可见其应用前景甚为可观。

2.3 癸酸-棕榈酸@Ce-La/TiO2 复合材料用于面层

抹灰石膏

面层抹灰石膏具有施工周期短、对比于普通水泥

凝固快且环境友好的特点,因此在建筑领域被广泛应

用。同时相关专家学者对如何进一步提高面层抹灰石

膏的性能进行研究,如在面层抹灰石膏中加入某些功

能材料以提高其性能。宗志芳等利用溶胶-凝胶法与

负压技术相结合,以癸酸-棕榈酸为复合相变材料、Ce-
La改性 TiO2 制备 Ce-La/TiO2 空 心 微 球,制 备 癸

酸-棕榈酸@Ce-La/TiO2复合材料,其不仅具有调温

调湿性能,而且在实验过程中发现在可见光源的作用

下还具有降解甲醛性能[46-47]。由于癸酸-棕榈酸@Ce-
La/TiO2 复合材料兼有调温调湿及降解甲醛的性能,
将其与面层抹灰石膏进行复配制备石膏基环境协调型

复合材料,其相变温度为24.67℃,相变潜热为23.57
J/g,在相对湿度32.78%~84.34%时的平衡含湿量

为0.0167~0.0811g/g,经过6h对甲醛的降解率能

够达到43.52%[48]。
图6为癸酸-棕榈酸@Ce-La/TiO2 复合材料的

SEM与吸附/脱附等温测试结果[48]。从图6(a)可以

看出,癸酸-棕榈酸@Ce-La/TiO2 复合材料的粒径均

匀,但表面并不光滑,具有明显的小孔且无癸酸-棕榈

酸吸附表面,说明癸酸-棕榈酸被较好地密封于 Ce-
La/TiO2 空心微球内。从图6(b)可以看出,癸酸-棕
榈酸@Ce-La/TiO2 复合材料的吸附回线与 H3型较

为接近且具有H4型的结构特征,说明Ce-La/TiO2 空

心微球被癸酸-棕榈酸充填后,其内部空腔的多孔结构

趋向无规则化发展。将癸酸-棕榈酸@Ce-La/TiO2 复

合材料用于面层抹灰石膏的性能协同示意图,如图7
所示[48-49]。

图6 癸酸-棕榈酸@Ce-La/TiO2 复合材料的SEM(a)与吸附/脱附等温(b)测试结果[48]

Fig.6 SEMimage(a)andadsorption/desorptionisotherms(b)measurementresultsofdecanoicacid-palmiticacid@Ce-La/TiO2composites[48]

图7 癸酸-棕榈酸@Ce-La/TiO2 复合材料用于面层抹灰石膏的性能协同示意图[48-49]

Fig.7 Propertiesschematicdiagramofdecanoicacid-palmiticacid@Ce-La/TiO2compositesusedforsurfaceplaster[48-49]
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3 主要问题及研究现状

相变储湿复合材料是一种具有“被动调节能力”的
绿色环保功能材料,其在温控、湿控、蓄热、储湿等新领

域具有极其广阔的商业应用前景。但是同时相变储湿

复合材料中相变材料热导率低、储湿材料放湿滞后的

问题成为技术壁垒,阻碍了其大规模的应用普及。近

年来,相关科学工作者对阻碍相变储湿复合材料应用

的技术壁垒进行了大量研究,推动了相变储湿复合材

料的快速发展。

3.1 相变材料热导率低

相变储湿复合材料中大部分脂肪酸类相变材料的

热导率较低,这是因为其在固-液相变过程中临近热源

的相变材料吸收大量热量后已经完全熔化,但是远离

热源的相变材料吸收少量热量还未进行熔化。由于相

变材料在固-液相变过程中的不协调性,大幅度降低相

变储湿复合材料的应用效果。目前提高脂肪酸类相变

材料热导率的方法可以借鉴提高石蜡类相变材料热导

率的科研成果,即采用高导热骨架(石墨与金属泡沫骨

架)[50-51]和添加高热导率粒子(氧化石墨烯、碳纤维和

石墨烯)[52-54]。

3.2 储湿材料放湿滞后

相变储湿复合材料中储湿材料普遍存在放湿滞后

的问题,这是因为其在吸放湿过程中吸湿时水分子进

入材料结构,导致材料结构间距增加,少数结构接点被

迫拆开与水分子形成氢键,但是放湿时由于材料结构

中存在较多对水分子具有吸引作用的极性分子,会阻

止水分子离开且保留部分水分子,造成材料结构间距

不能及时完整的恢复,影响相变储湿复合材料的调湿

效果。目前降低储湿材料放湿滞后的方法包括选用无

机多孔材料(沸石、海泡石、高岭土等)[55-57]和溶胶-凝
胶法合成无定型SiO2 或TiO2[58-60]。

4 结束语

人类在面临化石能源日益枯竭的同时,却仍然难

以解决能量利用率低的问题。相变储湿复合材料凭借

其具有的相变调温性能和储湿调湿性能,可以广泛应

用于建筑墙体材料,满足人们对室内环境舒适度日益

增长的要求,以达到实际应用与商业推广的目的。近

年来,国内科学工作者的研究成果为大规模的商业应

用相变储湿复合材料提供了技术支持,今后的发展主

要在以下两个方向:
(1)优化相变储湿复合材料的耐久性:在现有材料

的基础上,通过复合改性等方法提高封装技术的可靠

性。此时研究者应注意,在提高相变储湿复合材料耐

久性的同时,不能破坏其相变调温性能和储湿调湿

性能。
(2)开发多功能型相变储湿复合材料:以材料的相

变调温性能和储湿调湿性能为基础,进一步赋予材料

的光催化性能,实现调温、调湿和净化空气的一体化,
以满足人们对室内生活环境“舒适度、节能、环保”的
要求。
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