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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，

着力研发节能环保新材料新技术具有十分重要的意义。相变材料（ｐｈａｓｅｃｈａｎｇｅｍａｔｅｒｉａｌｓ，ＰＣＭ）是一种节能环保的储

能材料，它在蓄热与温控等领域具有大规模商业应用的潜力。本文首先对相变储能材料的基本特征、工作原理以及分类

等方面作了简要的介绍；并就相变储能材料在温控与蓄热等领域的应用与发展情况进行了具体的分析，指出了ＰＣＭ 的

性能是制约其深入广泛应用的主要技术障碍。在此基础上，详细评述了ＰＣＭ存在的主要问题以及针对这些问题开展的

相关研究工作和最新发展动态，指出通过功能复合等新技术优化材料性能、设计新材料体系、拓展新的应用领域将是相

变储能材料未来的主要发展方向。
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　　随着全球人口的快速增长和经济发展，石油天然

气等不可再生能源日益枯竭，能源危机日趋严重［１］。

然而，在能源的开采与利用过程中，能量利用率低的问

题却依然没有有效的解决办法。例如，燃油汽车中，燃

料中５０％以上的能量以废热的形式散失到空气中
［２］；

工业生产中，大量的热量以余热的形式耗散［３］。能量

以热的形式散失到空气，在造成资源损耗的同时，引起

全球气候变暖。因此，研发新型储能材料，提高能量利

用率是近几年科学界重要的研究课题［４５］，可望有效减

缓资源流失与环境恶化带来的巨大压力。相变材料

（ｐｈａｓｅｃｈａｎｇｅｍａｔｅｒｉａｌｓ，ＰＣＭ）是一种新型绿色的能

源材料［６］，它虽然自身不能产生任何形式的能量，但是

可以利用其相变热效应，将外界环境中损失的热量以

潜热的形式储存起来，在合适的条件下自主地将能量

释放利用，达到提高能量高利用率的目的。此外，利用

相变储能技术，收集储存太阳光中的热能［７］，代替传统

化石燃料燃烧供能，也可为日常生产生活的能量来源

提供新的途径。
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同时，ＰＣＭ也能依靠其在发生相转变的过程中吸

收或释放大量的能量而自身的温度仅有小幅度波动的

特性，将周围环境温度控制在相变点附近，达到控温的

目的［８］。与传统的热管理方式相比，这种热管理技术

能在不借助任何能量输入的情况下，高效地将热量从

热源中带走的同时，保证自身的温度仅有小幅度的波

动［９］。凭借高效节能环保的优点，相变材料热管理技

术在新能源汽车、大型储能电池等热管理领域有着重

要的发展前景。

１　相变储能材料概述

１．１　相变储能原理

相变材料是一种绿色环保可循环使用的储能材

料，具有极高的相变潜热，在相变过程中可以吸收或释

放大量的能量。从热力学角度分析，相变材料蓄热的

原理可分为两种情况［１０１１］：

（１）材料内分子的排布状况发生变化：分子有序排

列时，分子间振动慢、内能低；分子间无序排列时，分子

间振动快、内能高。如图１所示，当分子排列从有序排

列向无序排列转变时，宏观上材料表现为吸热；反之则为

图１　物理相变原理图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｐｈｙｓｉｃａｌｐｈａｓｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ

放热。这种反应属于物理反应，宏观上表现为材料的熔

化凝固等现象，代表有石蜡等有机相变材料的固液反应。

（２）材料内发生键的断裂与重组：如图２所示，分

子内发生键的断裂时，需要提供大量的能量来克服原

子间的相互作用力；反之，当原子间成键时，会使得系

统内能降低，放出大量热量。这种反应属于化学反应，

代表有无机水合物等无机相变材料失水吸水，大部分

为固固相变。

图２　化学相变原理图

Ｆｉｇ．２　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｃｈｅｍｉｃａｌｐｈａｓｅｃｈａｎｇｅ

１．２　相变储能材料的选择与分类

相变材料的种类繁多，按照材料结构分类，相变材

料分为有机相变材料，无机相变材料与金属材料［１２１３］。

其中，金属材料的相变温度一般在几百甚至是几千摄

氏度以上，实际应用意义不大。一般仅有有机相变材

料和无机相变材料中相变潜热较大，热稳定性好的部

分可用于相变储能。此外，在实际生产生活中，相变温

度是对相变材料选择的一个重要参数。在相变材料控

温领域，相变材料的相变温度应在所需最佳温度范围

内；在相变材料蓄热领域内，相变温度要适应环境的变

化，同时满足吸热与放热的需求。常见相变材料的基

本参数与物化性质如表１所示。

表１　常见相变材料的分类
［１５１９］

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｃｏｍｍｏｎｐｈａｓｅｃｈａｎｇｅｍａｔｅｒｉａｌｓ
［１５１９］

Ｓｐｅｃｉｅｓ Ｎａｍｅ Ｍｅｌｔｉｎｇｐｏｉｎｔ／℃ Ｌａｔｅｎｔｈｅａｔ／（Ｊ·ｇ－１） Ｐｒｏｐｅｒｔｙ

Ｉｎｏｒｇａｎｉｃ

ＣａＣｌ·６Ｈ２Ｏ ２５．８ １２５．９

Ｈ３ＰＯ４ ２６ １４７

ＬｉＮＯ３·２Ｈ２Ｏ ３０ ２９６．８

ＬｉＮＯ３·３Ｈ２Ｏ ３０ １８９

ＮａＳＯ４·１０Ｈ２Ｏ ３２．４ ２５７

ＮａＳ２Ｏ３·５Ｈ２Ｏ ４８．５ ２１０

Ｂａ（ＯＨ）２·８Ｈ２Ｏ ７８ ２６４

ＮａＮＯ３ ３０７ １７２

ＭｇＣｌ２ ７１４ ４５２

ＭｇＦ２ １２６３ ９３８

Ｈｉｇｈｌａｔｅｎｔｈｅａｔａｎｄｔｈｅｒｍａｌｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ，

ｌｏｗｔｈｅｒｍａｌｅｘｐａｎｓｉｏｎ，ｎｏｎｉｎｆｌａｍｍａｂｌｅ，

ｎｏｎｔｏｘｉｃ，ｃｏｒｒｏｓｉｖｅ，ｐｏｏｒｉｎｖｅｒｔｉｂｉｌｉｔｙ，

ｏｂｖｉｏｕｓｐｈａｓｅｓｕｐｅｒｃｏｏｌｉｎｇ

Ｏｒｇａｎｉｃ

Ｐａｒａｆｆｉｎ

Ｃ１８Ｈ３８ ２８ ２４３

Ｃ２２Ｈ４６ ４４．４ ２４９

Ｃ２６Ｈ５４ ５６．１ ２５６

Ｃ３Ｈ８Ｏ３ ２６ １８４

Ｃ１７Ｈ３４Ｏ２ ２９ ２０５

Ｃ１２Ｈ２４Ｏ２ ４３ １７７

Ｃ１８Ｈ３８Ｏ ５７ ２４２．８５

Ｈｉｇｈｌａｔｅｎｔｈｅａｔ，ｌｏｗｔｈｅｒｍａｌｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ，

ｇｏｏｄｓｔａｂｉｌｉｔｙ，ｎｏｃｏｒｒｏｓｉｏｎ，ｇｏｏｄ

ｉｎｖｅｒｔｉｂｉｌｉｔｙ，ｎｏｔｏｂｖｉｏｕｓｓｕｐｅｒｃｏｏｌｉｎｇ

２
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　　在实际生产生活应用中，对相变材料的选择应结

合实际工作环境与条件的需求，在极大限度发挥其优

点的同时，也要考虑ＰＣＭ 在物化性质上的缺点
［１４］。

例如，在动力电池热管理系统相变材料的选择上，首先

要考虑材料的相变潜热与热导率必须足够大，相变温

度应在电池最佳工作温度范围内，满足电池散热的需

求；其次由于动力电池循环充放电的使用次数多，考虑

相变材料的热稳定性应满足基本循环使用条件；最后，

应考虑电池实际的工作需求，优先考虑对电池壳体、电

池组封装材料无腐蚀性，对环境无污染的相变材料，免

去对相变材料做特殊封装的工序。

２　相变储能材料的应用

２．１　相变材料温控技术

ＰＣＭ在相变过程中可以吸收或放出大量热量。

若能将其合理的利用，可以实现对周围环境温度的自

动温控，这个过程基本不涉及任何其他形式能量的输

入。基于ＰＣＭ 的温控技术与传统强制对流风冷、循

环液冷技术相比，具有高效、绿色、环保的特性［２０２２］。

２．１．１　热管与均热板

热管是基于ＰＣＭ 蒸发吸热、冷凝放热的一种高

效控温器件。其工作原理如图３所示，ＰＣＭ 工质（常

为低温相变材料，如水、乙二醇等）在高温端吸热蒸发，

扩散到低温端，低温端常设计成散热良好的翅片状；蒸

气在低温段液化放热，热量通过翅片传递到外界环境

中；液化的ＰＣＭ在重力与毛细作用下，重新回流到高

温端；其中，工质的相变温度选取在热管的启动温度附

近。整个过程以低温相变材料工质为载体，将热量源

源不断地向外界环境中传递，直至冷热端温差消失。

均热板只是一种真空超导热器件［２３］，它的工作原

理与热管相同，用低温相变材料工质才能传递热量。

如图４所示，上下盖板件设有毛细结构的铜网，ＰＣＭ

在铜网中通过毛细作用实现回流。热管与均热板技术

均是基于ＰＣＭ发展起来的一种温控技术，借助ＰＣＭ

的相变特性，达到了超导热的目的。它们的导热系数

可到几万到几十万数量级，是现存任何金属材料所无

法比拟的。

２．１．２　ＰＣＭ热管理技术

传统热管理方式有强制风冷，循环泵液冷等技术。

ＰＣＭ控温是一种新型高效节能的热管理技术。它的

特点主要特质体现在以下两个方面：首先，ＰＣＭ 相变

材料直接与热源接触，当电池的温度达到ＰＣＭ 材料

的相变点时，热量直接被吸收，以相变潜热的形式存在

于ＰＣＭ中，它在吸收大量热量的同时自身的温度仅

图３　热管工作原理

Ｆｉｇ．３　Ｗｏｒｋｉｎｇｐｒｉｎｃｉｐｌｅｏｆｈｅａｔｐｉｐｅ

图４　均热板结构图

Ｆｉｇ．４　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄｉａｇｒａｍｏｆｖａｐｏｒｃｈａｍｂｅｒ

有小幅度的波动，散热降温效率极高；其次，ＰＣＭ电池

热管理系统在正常工作的时候，不需要任何其他形式

的能耗来维持系统工作，这也是传统风冷与液冷热管

理技术无法比拟的。此外，ＰＣＭ热管理系统的结构设

计较为简单，实现与维护成本也较低［２４］。

ＰＣＭ热管理技术常用于动力电池热管理。近几

年，大量科学研究证明，基于ＰＣＭ 电池温控技术被认

为是行之有效的热管理方式，具有在新能源汽车动力

电池热管理领域普及的潜力，被认为是一种能替代传

统风冷、液冷技术，成为新能源汽车电池热管理市场主

流的控温技术［２５２７］。ＰＣＭ 动力电池热管理系统模型

如图５所示，复合相变材料（ｐｈａｓｅｃｈａｎｇｅｃｏｍｐｏｓｉ

ｔｉｏｎ，ＰＣＣ）板一般是由基体石蜡复合高热导率的材料

后，压制而成；单电池组包覆在ＰＣＣ复合材料板内部，

二者形成良好的热接触。电池在工作过程中，产生的

３
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热量直接传导到ＰＣＣ复合材料板中，以潜热的形式储

存，后在合适的时候从ＰＣＭ 中导入外界环境中；在极

端低温情况下，ＰＣＭ 又能释放一定的热量给电池组，

其起到了一定的保温缓冲的作用［２８］；其中，复合材料

的相变温度点选取在电池的最佳工作温度范围内。

２０１７年，Ｗｕ等
［２９］设计了一种基于ＰＣＭ，辅助强制风

冷热管散热系统；整个系统分层段工作，正常工况下，

ＰＣＭ储存吸收电池的热量；极端情况下，强制风冷热管

系统启动，辅助散热；整个系统可将电池的最高温度和

最大温差维持在合适的范围内。

图５　复合相变材料热管理
［３１］

Ｆｉｇ．５　ＰＣＣｔｈｅｒｍａｌｍａｎａｇｅｍｅｎｔ
［３１］

　　此外，ＰＣＭ热管理技术在某些大型电站的蓄电池

和太阳能光电面板的热控制上已经有较为广泛的应

用［３０］。

２．１．３　ＰＣＭ保温技术

ＰＣＭ潜热大，蓄热蓄冷能力强，能将周围局部环

境温度保持在其相变温度附近。因此，ＰＣＭ常用在保

温技术上，它能不借助任何外界能量输入的情况下，实

现节能环保控温功能。ＰＣＭ 保温技术常用在建筑材

料与自动控温服装设计上。

ＰＣＭ保温技术常用在建筑材料上。凭借ＰＣＭ

蓄冷蓄热能力强的特征，将建筑室内温度自动控制在

人体舒适的范围内，从而降低了传统空调制冷取暖的

能耗。李胜等［３２］设计了一种由固体石蜡、液体石蜡、

十二醇、氯化石蜡、石墨纤维等为原材料的建筑调温相

变材料，成功地模拟室内状态下的温度，温度在２５℃

附近。Ｂｏｕｓｓａｂａ等
［３３］研究了一种石膏、石墨粉和纤维

素纤维基质的石蜡复合建筑保温ＰＣＭ，石蜡的相变温

度为３２．５℃，该材料的稳定性良好，能在持续热源作

用下稳定的工作。Ｐｉｔｉ等
［３４］研究了石蜡与聚乙二醇的

添加对建筑外墙用抹灰砂浆性能的影响，结果表明适

量ＰＣＭ的添加对砂浆的物理性能、热性能与使用性

能均有较好的影响。此外，ＰＣＭ保温技术也应用到某

些自动温控的服装上，利用其较强的蓄冷蓄热能力，实

现冬暖夏凉的目的。现阶段，此项技术常用于航空服

的制造上。

２．２　犘犆犕蓄热技术

为了减缓能源危机带来的巨大压力，在致力于开

发新能源的同时，也需要提高能量的利用率。而现如

今，地球上大量的能量输入以热量的形式损耗浪费。

相变材料利用其较高的相变潜热，能在相变点以上某

个合适的温度吸收储存大量热量，在相变温度以下时

几乎将吸收的热量全部释放，达到对能量高效利用的

目的。相变蓄热技术常用于太阳能的高效利用与余热

的回收。

２．２．１　太阳能的储存

太阳以红外、紫外与可见光３种形式向地球辐射

能量。其中，ＰＣＭ可以吸收红外光辐射，储存热量；在

环境温度降低的时候，又将热量释放，可供日常生产生

活使用。Ｇｉａｎｌｕｃａ等
［３５］设计了一种太阳能蓄热的箱

式炊具，白天强光照的情况下，利用集光器将太阳光引

入蓄热装置中，ＰＣＭ 吸收红外光储存能量；在黑夜或

者阴雨天等环境温度较低的情况下，热量向外界释放，

可用于日常的烹饪，如图６所示。其中，ＰＣＭ选用５３％

（质量分数，下同）ＫＮＯ３，４０％ＮａＮＯ２，７％ＮａＮＯ３ 的

共晶混合物，相变温度为１４５℃。Ｍｏｈａｍｍａｄ等
［３６］

对一种利用ＰＣＭ 储存太阳能来进行发电的系统进

行了研究，该系统是利用ＰＣＭ 储存热量加热液体，

形成蒸汽推动叶片运动，进而产生电能。此外，太阳

能热电厂利用ＰＣＭ在光照高温的情况下收集热量，

夜间利用ＰＣＭ与环境的温差发电，这为太阳能转换

为电能提供了新思路［３７］。相变储能技术的发展可以

大幅度提高人类对太阳能的利用率，减少了天然气

等某些不可再生化石能源的消耗，促进社会友好健

康的发展。

２．２．２　余热的回收

化石能源在燃烧的过程中，会产生大量的热量满

足人类生产生活的需求，而这些热量并不能被完全有

效的利用，大部分释放到大气环境中浪费掉。这既不

４
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图６　太阳能蓄热装置
［３５］

Ｆｉｇ．６　Ｓｏｌａｒｅｎｅｒｇｙｓｔｏｒａｇｅｄｅｖｉｃｅ
［３５］

符合节能的需求，又给全球气候变暖增加负担。ＰＣＭ

可以实现对余热的回收与二次利用，提高不可再生化

石能源的利用率。金翼等［３８］研究了一种基于ＰＣＭ储

热材料的工业余热回收技术，建立了一套可有效将间

歇性钢铁工业余热回收的系统。此外，利用相变储能

蓄热技术结合塞贝克效应，可以利用汽车尾气与工业

余热和环境的温差来进行发电，大幅度拓展了余热的

回收途径。

此外，相变储能技术可以实现电能的分时段利用，

在用电低峰期将电能转换为热能储存，高峰期再将能

量释放，可成功地缓解高峰期电网的压力。

３　犘犆犕主要问题及其研究现状

ＰＣＭ是一种绿色环保的储能材料，在温控与蓄热

等新型领域具有极其广阔的商业应用前景。但同时，

热导率低、液态ＰＣＭ 泄露等问题阻碍了其大规模的

应用普及。近几年，科学工作者们对阻碍ＰＣＭ 应用

的技术壁垒做出了大量的研究，推动了相变储能材料

的快速发展。其中有机ＰＣＭ 的导热能量差；此外，它

一般是固液相变材料，材料在使用过程中存在泄露的

风险。常用低温无机ＰＣＭ 大多是利用配位键断裂来

吸收与释放能量，同样，它也存在着过冷、易腐蚀、相分

离等缺点；高温ＰＣＭ 是利用其固液相变过程来吸放

热，由于其相变温度过高，实际应用较少。另外，ＰＣＭ

发生吸热转变后，一般呈液态或熔融态，力学性能

较差。

３．１　热导率低

大部分相变材料的热导率极低。例如，石蜡类相

变导热系数仅有０．１～０．３Ｗ／（ｍ·Ｋ），是液态水的１／

４，固态冰的１／１５；因此，在实际应用的过程中，容易出

现靠近热源部位的材料吸热完全熔化后，吸收的热量

以显热的形式存在，这导致该部位温度急剧上升；而同

时远离热源部位的材料还未发生相变。不同部位状态

的不协调大幅度降低了材料的实际应用的效果。现阶

段，提高石蜡类ＰＣＭ 热导率的研究主要集中在两方

面：使用高导热的骨架和掺入高热导率的粒子，如图７

所示，高导热材料的添加使得复合材料整体热阻降低，

热量沿着高导热材料迅速传递，相变材料的导热能量

增强。高导热骨架复合的研究主要集中在石墨与金

属泡沫骨架上。在熔融石蜡中，放入高导热性能的

骨架，通过吸附的方式 来获 得复合 材料。Ｚｈａｎｇ

等［３９］研究了石蜡膨胀石墨（ｅｘｐｅｎｄｇｒａｐｈｉｔｅ，ＥＧ）复

合材料的性能，将石蜡分散在ＥＧ的层片间，得出结

论：ＥＧ对石蜡最大的吸附率为９２％；ＰＣＣ的相变温

度与石蜡相比基本保持不变，但相变潜热随着石墨

体积分数的增大略有减小。２０１５年，Ｗｕ等
［４０］同样

用２０％的ＥＧ将ＰＣＭ 的导热系数提高到７．６５４Ｗ／

（ｍ·Ｋ），同时保证了１４１．７４Ｊ／ｇ的相变潜热。同

年，Ｗａｎｇ等
［４１］用孔隙率为７８．９５％的开孔泡沫铝充

分吸附石蜡后，将ＰＣＭ 的热导率提高了１２８倍，而

蓄热能力仅降低了２５％左右。２０１８年，Ｙａｎｇ等
［４２］

用炭化木吸附７３．４％的１十四醇，将材料的热导率

提高了１１４％。

图７　热导率提高原理图

Ｆｉｇ．７　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｒｍａｌｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ

ｉｍｐｒｏｖｅｍｅｎｔ

近几年，在石蜡中掺入高导热性能的粒子来提高

相变石蜡的导热系数也取得了一定的效果。２０１３年，

Ｍｅｈｒａｌｉ等
［４４］用５１．７％的氧化石墨烯将石蜡的导热

率提高到０．９８５Ｗ／（ｍ·Ｋ），提高了３倍。Ｂａｂａｐｏｏｒ

等［５０］用２ｍｍ长，０．４６％的碳纤维复合材料将电池模

块的最高温度降低了４５％。２０１６年，Ｓａｍｉｍｉ等
［４６］用

０．６９％的碳纤维将石蜡的平均热导率提高了１０５％。

香港科技大学 Ｈｕｓｓａｉｎ等
［４７］用化学气相沉积法在多

孔镍金属壁上镀一层石墨烯后，将ＰＣＭ 的热导率提

高了２３倍。关于相变复合材料热导率的研究概况如

表２所示。

３．２　犘犆犕泄露

固液ＰＣＭ 在吸热后，熔化为液态，大幅度降低了

材料的实用性与安全性。现阶段解决相变泄露的问题

主要通过两个途径：定形ＰＣＣ与微胶囊法。

５
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表２　相变复合材料热导率研究进展

Ｔａｂｌｅ２　Ｐｒｏｇｒｅｓｓｉｎｔｈｅｒｍａｌｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｏｆｐｈａｓｅｃｈａｎｇｅｍａｔｅｒｉａｌｓ

Ｄａｔｅ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ

Ｔｈｅｒｍａｌｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ

ｏｆｍａｔｒｉｘｍａｔｅｒｉａｌ／

（Ｗ·ｍ－１·Ｋ－１）

Ｔｈｅｒｍａｌｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ

ｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ／

（Ｗ·ｍ－１·Ｋ－１）

Ｔｉｍｅｓ Ｒｅｆ．

２０１３ ５１．７％ｇｒａｐｈｅｎｅｏｘｉｄｅｃｏｍｐｏｕｎｄｐａｒａｆｆｉｎ ０．２８７ ０．９３２ ３．２ ［４４］

２０１４ ２０％ＥＧｃｏｍｐｏｕｎｄｐａｒａｆｆｉｎ ０．２５ ４５ １８０ ［４５］

２０１５ Ａｌｕｍｉｎｕｍｗｉｔｈａｐｏｒｏｓｉｔｙｏｆ７８．９５％ｃｏｍｐｏｕｎｄｐａｒａｆｆｉｎ ０．２９ ４６．１２ １５９ ［４１］

２０１６ ０．６９％ｃａｒｂｏｎｆｉｂｅｒｗｉｔｈｐａｒａｆｆｉｎ ０．２１ － ２ ［４６］

２０１８
Ｐｏｒｏｕｓｎｉｃｋｅｌｗｉｔｈｇｒａｐｈｅｎｅｄｅｐｏｓｉｔｅｄｏｎｔｈｅｉｎｎｅｒｗａｌｌ

ｏｆｐａｒａｆｆｉｎｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ
０．１９ ４．６ ２４．２ ［４７］

２０１８ ２．５％ｇｒａｐｈｅｎｅｎａｎｏｐｌａｔｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｏｆＢａ（ＨＯ）２·８Ｈ２Ｏ ０．６１８ ２．０７７ ３．３６１ ［４３］

２０１８ ０．３％ｃａｒｂｏｎｎａｎｏｔｕｂｅｓａｎｄ０．７％ＥＧ ０．３２ ０．８７ ２．１２４ ［４８］

２０１８ ２６．４％ｃａｒｂｏｎｉｚｅｄｗｏｏｄｃｏｍｐｏｓｉｔｅｏｆ１ｔｅｔｒａｄｅｃｙｌａｌｃｏｈｏｌ ０．３１２（５０℃） ０．６６９（５０℃） ２．１１４ ［４２］

２０１８ １０％Ｃｏ３Ｏ４／ＥＧｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｔｅａｒｉｃａｃｉｄ ０．３３ ２．５３ ７．６７ ［４９］

　　定形ＰＣＣ的途径主要有两种：首先，用熔融吸附

法，在膨胀石墨、泡沫金属等多孔骨架内注入液态

ＰＣＭ，由于毛细作用，骨架将液态材料吸附在内部空

腔中，从而减轻了ＰＣＭ的泄露。如图８所示，石墨经

高温膨化后形成多孔空腔结构，与熔化后的石蜡经搅

拌吸附冷却后形成图９所示的结构。石蜡熔化后，由

于毛细吸附作用，液态石蜡会吸附在孔腔内。其次，在

ＰＣＭ中加入一定量的定型剂，起到对液态ＰＣＭ 覆盖

锁定的作用。２０１６年，Ｌｖ等
［５１］用３０％的低密度聚乙

烯将石蜡石墨复合材料在５０℃工作时的泄漏率从

８．５８％降低到１．０１％。２０１７年，Ｌｉ等
［５２］用溶胶凝胶

法制得非晶态ＳｉＯ２ 粉末，将其加入石蜡石墨ＰＣＣ中，

在石蜡表面形成一层硅胶覆盖物，能够有效地将液态石

蜡锁定在石墨孔洞中。２０１８年，Ｌｉ等
［４９］用Ｃｏ３Ｏ４／ＥＧ

复合硬脂酸，有效地防止了相变材料的泄露。

图８　多孔膨胀石墨

Ｆｉｇ．８　Ｐｏｒｏｕｓｅｘｐａｎｄｅｄｇｒａｐｈｉｔｅ

微胶囊法是用高分子材料与ＰＣＭ 形成包覆结

构，如图１０所示，在相变材料粒子的表面形成一层外

壳，使得石蜡熔化为液态后被胶囊外壳锁定住，从而避

免了石蜡泄露的缺点，同时提高材料的热导率［５３］。但

图９　石蜡膨胀石墨复合材料

Ｆｉｇ．９　Ｐａｒａｆｆｉｎ／ＥＧｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

微胶囊法会使得相变材料的过冷度增大［５４］，同时它的

成本也限制了它的实际应用。

图１０　微胶囊相变材料
［５３］

Ｆｉｇ．１０　Ｍｉｃｒｏｃａｐｓｕｌｅｐｈａｓｅｃｈａｎｇｅｍａｔｅｒｉａｌ
［５３］

３．３　力学性能差

汽车在行驶过程中，会使电池组模块受到一定的

冲击。因此，在ＰＣＭ 汽车动力电池热管理系统的设

计时，应对所选ＰＣＭ 的力学性能有一定的要求。而

现阶段常见的一些ＰＣＣ，特别是石蜡复合类ＰＣＭ 的

力学性能较差，并不能满足实际情况的需求。Ｌｖ

等［５１］将质量分数为３０％的低密度聚乙烯添加到石蜡

６
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石墨 ＰＣＣ 中，将其弯曲强度，冲击强度和硬度从

０．１１５ＭＰａ，３．８９ｋＪ·ｍ－２，６．５８ＨＤ提高到１．８２ＭＰａ，

４．２６ｋＪ·ｍ－２，２３．０ＨＤ；该ＰＣＭ 配合翅片加强散热

后，能将电池组的最高温度和最大温差分别控制在

５０℃和５℃范围内。Ｌｉ等
［５２］将石蜡石墨基ＰＣＣ在

６ＭＰａ的压力下注入开孔泡沫铝中，在提高材料热导

率的同时，也大幅度提高了材料的韧性与抗压强度。

３．４　相变延迟

材料在相转变过程中，由于转变热学条件，需要一

定的过冷度来提供相转变的动力（图１１）。当温度处

于理论相变点（ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｐｈａｓｅｃｈａｎｇｅｐｏｉｎｔ，ＴＰＰ）

时，两相处于一种热力学平衡状态；当环境温度达到实

际相变点（ａｃｔｕａｌｐｈａｓｅｃｈａｎｇｅｐｏｉｎｔ，ＡＴＰ）时，两相间

产生能量差，相变发生。大部分的ＰＣＭ，特别是无机

ＰＣＭ，在相转变的过程中都存在过冷的问题。现阶

段，研究者常用在材料中添加形核剂的方法，减少形核

动力学要求，促进形核，达到降低过冷度的目的［５５］。

此外，部分ＰＣＭ 由于在相变时，发生晶格的重

组，原子间的距离发生改变，从而导致相变前后材料的

体积发生变化。

３．５　热稳定性差

材料在相变过程中若存在两相或多相，就会存在

相分离的问题。由于重力的存在，低密度相上浮，高密

度相下移，从而使得材料的循环吸放热能力下降，相变

蓄热能力降低，如图１２所示。当不同原子间以键的形

图１１　相变延迟

Ｆｉｇ．１１　Ｄｅｌａｙｏｆｐｈａｓｅｃｈａｎｇｅ

式相结合时，粒子密度相等，能在重力场中稳定存在；

而在相变过程中，结合键断裂，产生密度不同的两相，在

重力的作用下，两相分离。ＭｇＣｌ２·６Ｈ２ＯＭｇ（ＮＯ３）２·

６Ｈ２Ｏ共融体在２００次放热循环后，相变潜热降低了

５０％
［５６］。此外，在高导热纳米粒子复合材料中，也存

在相同的问题，由于导热粒子与基体相间的密度存在

差异，会导致复合粒子上浮或下沉，如图１３所示。

Ｓａｙｄａｍ等
［５７］对碳纳米管、石墨烯纳米片、纳米Ａｌ２Ｏ３

复合石蜡ＰＣＭ的分散稳定性也作了相关研究，发现３

种复合材料在１００ｍｉｎ后都存在纳米粒子沉积的问

题，材料的热循环能力差。此外，骨架支撑法和微胶囊

法都有助于提高纳米粒子的分散稳定性。

图１２　相分离

Ｆｉｇ．１２　Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｐｈａｓｅ

图１３　导热粒子下沉
［５７］

Ｆｉｇ．１３　Ｓｉｎｋｉｎｇｏｆｈｅａｔｃｏｎｄｕｃｔｉｎｇｐａｒｔｉｃｌｅｓ
［５７］

７



材料工程 ２０１９年７月

　　２０１８ 年，Ｌｉｎｇ 等
［５６］用膨胀石墨将 ＭｇＣｌ２ ·

６Ｈ２ＯＭｇ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ 相变材料的潜热稳定在

９５．６ｋＪ·ｋｇ
－１，复合材料的相变温度点也趋于稳定。

３．６　相变膨胀

部分ＰＣＭ 由于在相变时，发生晶格的重组，原子

间的距离发生改变，从而导致相变前后材料的体积发

生变化。实际生产生活中，尽量选择相变前后体积变

化较小的材料，或者将其进行特殊的封装，避免体积的

变化给实际的工作环境带来严重的影响。

研究者们在致力于解决以上ＰＣＭ 存在的主要问

题的同时，也致力于开发新型性能优良的ＰＣＭ。２０１８

年，Ｈｏｎｇ等
［５８］制备了一种新型水性聚氨酯固固相变

材料，探讨了制备工艺对材料热性能与力学性能的影

响，得出结论：优化制备工艺条件使得ＰＣＭ 避免了传

统固液相变石蜡泄露的问题同时，也保证了材料较好

的力学性能与热性能。

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。ＰＣＭ 凭借其较高相变

潜热的特性，具有良好的蓄热蓄冷能力，可广泛应用于

控温与储能领域。ＰＣＭ在发展的进程中，同样存在低

热导率，热稳定性差的问题。这给ＰＣＭ 的实际应用

与商业推广带来了巨大的阻力。近几年，在大量科学

工作者的研究下，ＰＣＭ存在的问题也得到了有效的解

决，但是大规模的商业应用上仍存在这些问题，今后的

发展主要在以下两个方向：

（１）优化材料的性能：在现存材料的基础上，通过

复合改性等方法提高ＰＣＭ 的热导率，改善材料泄露，

防止相分离等。此时研究者应注意，在提高材料某一

方面性能的同时，应尽量协调好材料的整体性能，考虑

材料的实际应用能力，例如：在通过添加高导热粒子提

高热导率时，应充分考虑循环吸放热条件下粒子分散

的稳定性。

（２）开发新型相变储能材料：现存ＰＣＭ 很难同时

满足相变潜热、热导率、热稳定性、无泄漏等方面的要

求。通过物理化学的手段，开发出新型材料，满足实际

生产生活的需求。

ＰＣＭ的应用领域广泛。在控温领域的应用上，

ＰＣＭ衍生的热管，ＰＣＭ温控技术等，由于其高效节能

环保的特性，有望代替传统的液冷、风冷冷却技术，成

为温控领域的首选。在储能领域上，ＰＣＭ可以成功地

实现对能量的回收利用，在提高化石能源利用率的同

时，也能提高人类对太阳能的利用效率。因此，可以说

ＰＣＭ是一种节能环保的绿色材料，若能成功地协调好

材料各方面性能的要求，相变储能材料将在人类社会

绿色健康发展的进程中发挥巨大的作用。
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［１５］　袁亚光，袁艳平，张楠，等．月桂酸棕榈酸硬脂酸／膨胀石墨复

合相变材料的制备及性能［Ｊ］．化工学报，２０１４，６５（增刊２）：
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ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｌａｕｒｉｃａｃｉｄｐａｌｍｉｔａｔｅｓｔｅａｒｉｃａｃｉｄ／ｅｘｐａｎｄｅｄｇｒａｐｈｉｔｅ
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ｅｗ，２００８，２２（３）：６３６７．
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ｈｅａｔｓｔｏｒａｇｅｍａｔｅｒｉａｌｓ［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＰｒｏｇｒｅｓｓ，２０１６，３５（６）：

１８２０１８２６．

［１９］　盛强，邢玉明．Ｂａ（ＯＨ）２·８Ｈ２Ｏ／泡沫铜相变复合材料的制备
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ｅｒｔｉｅｓｏｆＢａ（ＯＨ）２ ·８Ｈ２Ｏ／ｆｏａｍｅｄｃｏｐｐｅｒｐｈａｓｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ
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ｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｂａｔｔｅｒｙ ｍｏｄｕｌｅｗｉｔｈｖａｒｉａｂｌｅｃｏｎｔａｃｔｓｕｒｆａｃｅ［Ｊ］．
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［２３］　彭毅．基于植物叶片结构的仿生均热板研究［Ｄ］．广州：华南理
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［２８］　凌子夜．基于膨胀石墨基复合相变材料的动力电池热管理系统

性能研究［Ｄ］．广州：华南理工大学，２０１６．
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［３０］　ＮＯＵＩＲＡＭ，ＳＡＭＭＯＵＤＡＨ．Ｎｕｍｅｒｉｃａｌｓｔｕｄｙｏｆａｎｉｎｃｌｉｎｅｄ
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２０１８，１４１：９５８９７５．

［３１］　严佳佳．基于相变散热的动力电池热管理系统研究［Ｄ］．合肥：

中国科学技术大学，２０１７．

　ＹＡＮＪＪ．Ｓｔｕｄｙｏｎｔｈｅｒｍａｌｍａｎａｇｅｍｅｎｔｓｙｓｔｅｍ ｏｆｐｏｗｅｒ

ｂａｔｔｅｒｙｂａｓｅｄｏｎｐｈａｓｅｃｈａｎｇｅｈｅａｔｄｉｓｓｉｐａｔｉｏｎ ［Ｄ］．Ｈｅｆｅｉ：

ＣｈｉｎａＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１７．

［３２］　李胜，刘立磊，王宇彤，等．基于复合相变材料的室内自调温系统
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Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１８，１３１：６６０６６８．

［５３］　ＬＩＵＣ，ＲＡＯＺ，ＺＨＡＯＪ，ｅｔａｌ．Ｒｅｖｉｅｗｏｎｎａｎｏｅｎｃａｐｓｕｌａｔｅｄ

ｐｈａｓｅｃｈａｎｇｅｍａｔｅｒｉａｌｓ：ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ，ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎａｎｄｈｅａｔ

ｔｒａｎｓｆｅｒｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔ［Ｊ］．ＮａｎｏＥｎｅｒｇｙ，２０１５，１３：８１４８１６．

［５４］　ＳＡＮＡ Ａ，ＡＬＫＡＮＣ，ＢＩＬＧＩＮＣ，ｅｔａｌ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｃｈａｒａｃ

ｔｅｒｉｚａｔｉｏｎａｎｄｔｈｅｒｍａｌｅｎｅｒｇｙｓｔｏｒａｇｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｍｉｃｒｏ／ｎａｎｏ

ｅｎｃａｐｓｕｌａｔｅｄｐｈａｓｅｃｈａｎｇｅｍａｔｅｒｉａｌｗｉｔｈａｃｒｙｌｉｃｂａｓｅｄｐｏｌｙｍｅｒ

［Ｊ］．ＰｏｌｙｍｅｒＳｃｉｅｎｃｅ，２０１８，１：５８６８．

［５５］　ＨＡＲＩＫＳ，ＢＵＤＤＨＩＤ．ＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｏｎＣａＣｌ２·

６Ｈ２Ｏ ｆｏｒ ｓｕｂｃｏｏｌｉｎｇ ｂｅｈａｖｉｏｒ ａｎｄｉｔｓ ｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ ｆｏｒｌｏｗ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｔｈｅｒｍａｌｅｎｅｒｇｙｓｔｏｒａｇｅ［Ｊ］．ＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌＪｏｕｒｎａｌｏｆ

ＡｐｐｌｉｅｄＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＲｅｓｅａｒｃｈ，２０１８，１３：９８５８９８６７．

［５６］　ＬＩＮＧＺＹ，ＬＩＳＭ，ＺＨＡＮＧＺＧ，ｅｔａｌ．Ａｓｈａｐｅｓｔａｂｉｌｉｚｅｄ

ＭｇＣｌ２·６Ｈ２ＯＭｇ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ／ｅｘｐａｎｄｅｄｇｒａｐｈｉｔｅｃｏｍ

ｐｏｓｉｔｅｐｈａｓｅｃｈａｎｇｅｍａｔｅｒｉａｌｗｉｔｈｈｉｇｈｔｈｅｒｍａｌｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙａｎｄ

ｓｔａｂｉｌｉｔｙ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｐｐｌｉｅｄＥｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１８，４８（１０）：

１１３１１１３８．

［５７］　ＳＡＹＤＡＭ Ｖ，ＤＵＡＮＸ．Ｄｉｓｐｅｒｓｉｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｎ

ｐａｒａｆｆｉｎｗａｘａｓｅｎｈａｎｃｅｄｐｈａｓｅｃｈａｎｇｅｍａｔｅｒｉａｌｓ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ

ＴｈｅｒｍａｌＡｎａｌｙｓｉｓａｎｄＣａｌｏｒｉｍｅｔｒｙ，２０１８，１３５（２）：１１３５１１４４．

［５８］　ＨＯＮＧＷ，ＺＨＡＮＧＣＴ，ＳＵＮＪ，ｅｔａｌ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄｒｅｓｅ

ａｒｃｈｏｆｗａｔｅｒｂｏｒｎｅｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅｐｈａｓｅｃｈａｎｇｅ ｍａｔｅｒｉａｌ［Ｊ］．

ＩｎｔｅｇｒａｔｅｄＦｅｒｒｏｅｌｅｃｔｒｉｃｓ，２０１８，１８９：１７５１８８．

基金项目：国家自然科学基金面上项目（５１８７２１０２）

收稿日期：２０１８０７１９；修订日期：２０１９０４２９

通讯作者：杨君友（１９６９－），男，博士，教授，研究方向：热电材料及其器

件、太阳能电池、新能源材料，联系地址：湖北省武汉市珞瑜路１０３７号

华中科技大学材料科学与工程学院（４３００７４），Ｅｍａｉｌ：ｊｙｙａｎｇ＠ｈｕｓｔ．

ｅｄｕ．ｃｎ

（本文责编：高　磊）
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