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相变蓄热材料应用于太阳能采暖的研究现状
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李保国

摘　要：随着太阳能的不断开发，其相关材料的产品也在不断升级革新，其中应用于采暖的蓄热
材料成为目前业界关注的热点之一。相变蓄能材料因具有蓄热密度高、高耐热性、高传导性、低膨

胀性、易控制等优点，在建筑节能、余热的回收以及太阳能供暖系统中被广泛应用。文章概述了相

变蓄热材料应用于太阳能采暖的研究进展，以及中低温相变蓄热材料的划分、应用领域，同时介绍

了一种适宜配合太阳能应用的相变蓄热材料，并介绍了有关复合相变蓄热材料和相变蓄热材料微胶

囊化的种类及发展趋势。并就相变蓄热材料的研究热点进行了分析。相变蓄热技术是解决太阳能不

稳定、间歇性问题的关键技术，是未来太阳能采暖技术推广应用的发展方向。
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　前　言

全球能源利用日益加剧的今天，开发更节能的产品，

利用更普遍、更清洁、更可持续应用的太阳能，成为世

界各国关注的重点。太阳能具有不可估量的储量、分布

广泛、清洁无污染、经济性等优势，是最具潜力的一种

能源资源。目前开发利用太阳能的主要方式有光热发电、

光伏发电、光化学反应和光热直接利用等。其中，光转

化为热直接利用的技术，可应用于太阳能采暖方向，该

技术通过太阳能真空管收集太阳能。但是太阳能热利用

受到太阳光照的间歇性和季节性影响以及热利用效率低

等因素的制约［１］。为了能够有效持续的进行采暖，需要

把多余的热量存储起来，在光照不足的时候再释放出来，

弥补能量的不足，显然蓄热技术可以很好的解决储热这

一关键性问题。相变蓄热材料具有较大的蓄热密度、相

对恒定的相变温度且容易控制等优点，因此其潜在应用

前景非常广阔，成为目前的研究热点［２］。相变蓄热技术

的核心是相变蓄热材料 ＰＣＭ（ＰｈａｓｅＣｈａｎｇｅＭａｔｅｒｉａｌ），相
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变蓄热材料的工作原理是依靠物质相变过程（固／液态转
化）中，必须吸收或放出大量的相变潜热，而进行能量的

存储和释放［３］，最常见的ＰＣＭ就是“冰／水”如图１。

图１　固／液相变材料的相互转化

Ｆｉｇ１　Ｔｈｅｉｎｔｅｒｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｓｏｌｉｄ／ｌｉｑｕｉｄｐｈａｓｅｃｈａｎｇｅｍａｔｅｒｉａｌ
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　相变蓄热材料研究现状

由于相变蓄能材料因蓄热密度高、易控制等优点，而

在建筑节能、余热的回收以及太阳能供暖系统中被广泛应

用。相变蓄热技术的研究方向可以概述为两类：一类是对

材料本身的研究，包括其物理、化学性质、稳定性和使用

寿命等。其热物性参数包括相变潜热、比热容、相变温

度、膨胀系数、导热系数等。以及对相变传热机理的分析

和如何提高相变材料的传热性能等 的研究。另一类是研

究优化换热装置，包括数值模拟优化相变蓄热器、强化蓄

热器的换热效率以及对各种工况的模拟控制等［４］。

２０世纪８０年代，我国才开始有关于相变蓄热材料
的研究—无机水合盐类相变材料，但无机水合盐相变材

料大多具有腐蚀性，且相分离现象明显，严重制约了储

热容器的应用，因此新型复合相变蓄热材料进入了人们

的视野。近年来，关于石蜡／膨胀石墨复合相变蓄热材料
的研究增多，张正国等人对其物化性质做了深入研

究［６～８］。其研究结果表明，复合相变蓄热材料相比于单

一的相变蓄热材料，可提高１５％ ～２５％的相变速率。高
分子材料学的飞速发展为研究高分子石蜡复合材料提供

了强有力的支持，研究高性能的高分子石蜡复合材料将

成为今后的研究热点［９］。无机盐／陶瓷基复合相变蓄热材
料的研究也取得了较多成果。目前，国内外研究比较多的

材料有 Ｎａ２ＳＯ４／ＳｉＯ２、Ｎａ２ＣＯ３－ＢａＣＯ３／ＭｇＯ和 ＮａＮＯ３／ＭｇＯ

等［１０］；陶瓷蓄热体大部分被制成小球或蜂窝结构，其原

料主要包括堇青石、沸石、尖晶石、莫来石、锂辉石、

膨胀土、氧化铝、钛酸铝、碳化硅、硅藻土等，这些材

料根据其化学性质的不同，可以用来制备不同功能的蓄

热体。近年来蜂窝陶瓷蓄热体的研究热点是提高其在高

温时的稳定性［１１］。以原位聚合法制备石蜡为芯材，聚丙

烯酸为壁材的ＭＣＰＣＭｓ微胶囊相变蓄热材料，也是目前
研究的热点之一［１２］。

有关相变材料研究的先驱以美国、德国为代表。

１９８３年，美国 Ｔｅｌｋｅｓ博士对 Ｎａ２ＳＯ４
１０Ｈ２Ｏ的相变次数

进行了实验，并以此为基础，建立了第一座相变蓄热被

动式太阳房。德国ＧａｗｒｏｎＫ等对－６５～０℃的相变材料
进行了大量的相变性研究。美国 Ｔｅｒｒｙ等成功合成了
Ｎａ２ＣＯ３－ＢａＣＯ３－ＭｇＯ复合材料，其在高温下比较稳定，
可以应用在余热回收和建筑节能方面。德国 Ｈａｍｅ等以
Ｎａ２ＣＯ３－ＳｉＯ２为材料，制成能够应用在太阳能蓄热系统中

的高温传热砖［１３］。欧洲以及日本对化学蓄热体系的研究

较为深入，而国内研究则集中在相变储能领域［１４］。

#

　太阳能蓄能芯

高性能相变蓄热材料 ＰＣＭ１１０ＺＮ具有高蓄能密度、
高耐热性、高传导性、低膨胀性、无腐蚀性、无毒无害

环保等优点，其最高耐热温度为２４０℃左右，固／液体积
变化率小于３％，单位体积贮热量大于５０８ｋｇ／Ｌ，固态导
热系数为０９Ｗ／（ｍ·ｋ），并且反复使用无衰减［１５］。图

２所示为以ＰＣＭ１１０ＺＮ制成的蓄能芯体。

图２　ＰＣＭ１１０ＺＮ制成的蓄能芯体

Ｆｉｇ２　ＳｔｏｒａｇｅｃｏｒｅｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｂｙｐｈａｓｅｃｈａｎｇｅｍａｔｅｒｉａｌＰＣＭ１１０ＺＮ

将ＰＣＭ１１０ＺＮ制成不同形状的蓄能芯体，置于太阳
能真空管内，可直接将太阳能集热器收集的太阳能储存

在该蓄热芯体内。该相变蓄热材料密度为 １６００ｋｇ／ｍ３，
相变温度 ８９～９３℃，潜热为 ２６０ｋＪ／Ｌ，比热容为
２２ｋＪ／（ｋｇ·ｋ），总蓄热能力可达３３８５ｋＪ／ｋｇ。该体系
的相变蓄热技术已在内蒙古满洲里边防哨所、包头汉诺

威、新疆南山生产力基地以及天津商业大学办公大楼采

暖热水工程中得到应用。该技术还被推广应用到农副产

品的干燥、温室大棚的供热保温、谷电蓄热等领域［１６］。

$

　复合相变蓄热材料

相变材料的导热系数一般较小，相变时存在液体流

动性问题［１７］，因此需要对其进行密封处理并提高导热

性。目前，将高导热无机基质与相变材料复合，制备结

构稳定的复合相变材料成为研究热点。

$
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　膨胀石墨基复合相变材料
膨胀石墨（ＥｘｐａｎｄｅｄＧｒａｐｈｉｔｅ，ＥＧ）基复合相变材料

７３２
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具有蓄热密度大、导热系数高以及相变过程无液体泄漏

等优点。膨胀石墨是多孔结构蠕虫状的物质，如图３所
示［１８］，它既有天然石墨耐腐蚀、耐高温及导热性良好的

优点，同时又具有密度小、压缩性强、体积表面积比较

大、吸附性强等特性，被广泛应用在催化反应、军工生

产、环境治理等领域［１９］。

图３　膨胀石墨扫描电镜图：（ａ）放大１００倍，（ｂ）放大３０００倍

Ｆｉｇ３　ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆｅｘｐａｎｄｅｄｇｒａｐｈｉｔｅ：（ａ）ｍａｇｎｉｆｉｅｄ１００ｔｉｍｅｓａｎｄ（ｂ）ｍａｇｎｉｆｉｅｄ３０００ｔｉｍｅｓ

　　以膨胀石墨为吸附基质，吸附加热的熔融液态相变
材料，即可制备出膨胀石墨基复合相变材料。液态相变

材料在膨胀石墨微孔毛细管吸附力和表面张力共同作用

下，被吸附至微孔内，并锁定在微孔中［２０］，因此解决了

相变材料在相变过程中的泄漏问题。膨胀石墨是碳材料

的一种，导热性能好，经强压处理后，可进一步提高新

形成的复合相变材料的导热性。

Ｚｈａｎｇ等以多孔膨胀石墨为吸附基，吸附熔融态石
蜡，可得到石蜡／膨胀石墨复合相变材料，经实验分析石
蜡最大吸附量可达９１％［２１］。经 ＤＳＣ（ＤｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌＳｃａｎｎｉｎｇ
Ｃａｌｏｒｉｍｅｔｅｒ）测试，证实该复合材料的相变温度为５２２℃，
相变潜热为１７０３Ｊ／ｇ。Ｚｈａｎｇ等［２２］还合成了一种储热水

泥砂浆。该水泥砂浆中含有正十八烷／膨胀石墨复合相变
材料，其中复合相变材料内正十八烷的最大量可达

９０％，熔融温度为２６３７℃，熔融焓值为１８４８Ｊ／ｇ。Ｘｉａ
等以膨胀石墨作为基，制备了乙酰胺质量分数为 ９０％的
乙酰胺／膨胀石墨复合相变材料。该复合材料的导热性是
纯乙酰胺的５倍［２３］。康丁等以膨胀石墨为吸附基，吸附

不同分子量的聚乙二醇（ＰｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅＧｌｙｃｏｌ，ＰＥＧ）得到
的聚乙二醇／膨胀石墨复合相变材料有多种，其中工作介
质ＰＥＧ２０００、ＰＥＧ４０００、ＰＥＧ６０００的最大质量分数分别
为６２％、５４％以及４３％，它们的熔融温度分别为６３９４，
６４５７，６５９６℃，冷 却 温 度 分 别 为 ４１６３，４２５４，
４３１０℃［２４］。马烽等以低共熔物的癸酸－月桂酸为相变材
料，膨胀石墨为吸附剂，研制出癸酸－月桂酸／膨胀石墨
复合相变材料［２５］。孟新等将癸酸、月桂酸及棕榈酸共

混，膨胀石墨作为吸附剂，制备了三元脂肪酸／膨胀石墨
复合相变材料［２６］。Ｈｕａｎｇ等制备了ＬｉＮＯ３／ＫＣｌ－膨胀石墨

复合相变材料，可应用于太阳能蓄热系统［２７］。

以膨胀石墨作为吸附剂的复合相变材料，不但可以

改善相变材料导热性差的缺陷，还可以定形封装相变材

料，解决了相变材料相变为液相状态时的流行性问题，

极大地完善了相变储能材料的应用范围。膨胀石墨基复

合相变材料尚待深入研究的方向，主要包括：膨胀石墨

的微孔结构，对不同种类相变材料的吸附性强弱规律；

以膨胀石墨为基质，压缩而成的复合相变材料，其密度

对导热性能及材料稳定性的影响；膨胀石墨基复合相变

材料在相变过程中的体积变化特性等。
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　陶瓷基复合相变材料
陶瓷基复合相变储热材料具有较高的储热密度、高

稳定性等特点，在太阳能光热利用和废热回收中应用较

广。其中以无机盐／陶瓷复合相变材料的研究最为热门，
由陶瓷基和无机盐构成的复合储能材料所组成的储热系

统，可同时利用熔融盐的潜热以及陶瓷与无机盐材料的

显热来储存热能，既拥有显热与潜热两项储能能力，又

不会过冷或者出现相分离现象。且其使用的温度范围为

４５０～１４００℃，可用于工业锅炉的蓄热器、炼铁热风炉，
还有太阳能电站的中央接受塔等领域［２８］。Ｇｌｕｃｋ、Ｔａｍｍｅ
等制备的陶瓷基 Ｎａ２ＳＯ４／ＳｉＯ２复合储热材料，潜热约为
８１ｋＪ／ｋｇ，储能密度可达２０１ｋＪ／ｋｇ。Ｔａｍｍｅ通过建立储
热系统储热性能评价体系，发现含２０％无机盐的陶瓷体
的蓄热量比相同体积的纯陶瓷高２５倍［２９］。
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　石蜡基复合相变材料
石蜡也是复合相变材料常用的基质，其优点是具有

较高的相变潜热，储热密度大，不存在析出及过冷现象、

熔化时蒸汽压力低，石蜡化学性能稳定，在反复吸收、

放热后相变温度和相变潜热变化较小，且其无毒性和防

腐蚀性，成本低。缺点是导热系性差，储热密度小。

为了解决单一石蜡材料存在的问题，复合石蜡相变

材料已经进入人们的视野。在石蜡中添加高导热性材料，

如铝、铜、石墨等，可以形成高效的复合相变储能材料。

形成新的复合相变材料既拥有了石蜡稳定的化学性能，

８３２
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同时热物性也得到了有效地提高。目前，已有较多研究

中的石蜡复合相变材料：ＡＩＮ／石蜡复合材料、石蜡／ＳｉＯ２
气凝胶复合相变材料、Ｃｕ／石蜡复合材料、碳纤维／石蜡／
膨胀石墨复合相变材料、石墨／石蜡复合材料、聚乙烯／
石蜡相变储能材料、棕桐酸／石蜡复合相变储能材
料等［９］。

%

　相变蓄热材料微胶囊化

微胶囊是一种粒径在１～３００μｍ左右，以成膜材料
为壁材包覆固体或液滴芯材而成的微小颗粒。将微胶囊

技术应用于制备相变蓄热材料领域，可制备能够蓄、放

热的微控微胶囊。其成囊结构为内外两部分，内部为相

变蓄热材料，称为囊芯；外部为成膜材料，称为囊壁。

作为囊芯的相变材料在相变过程中会释放出大量潜热。

目前可在室温下使用的相变材料可分为脂肪族烃类、醇

类、酯类、脂肪酸类、无机水合盐类。作为囊壁的材料

有聚乙烯、聚脲、聚酰胺、三聚氰胺－甲醛树脂、聚苯乙
烯、环氧树脂等。此外，有些含有成核剂的微胶囊相变

材料，可用来改善相变材料的导热性。作为囊芯的材料

应具有相变潜热大，化学性质稳定且不与囊壁反应等特

点。目前制备方法主要有原位聚合法、喷雾干燥法、界

面聚合法等。

随着对相变储热微胶囊研究的不断深入，相关性能

检测手段也日趋完善，但是仍有许多方面需要做进一步

实验研究，如相变的潜热量、相变温度范围的控制以及

囊壁强度控制等方面［３０］。

2

　相变蓄热材料的研究热点分析

在相变蓄热过程中，虽然相变材料具有较多优点，

但大多数相变材料的导热系数较低，小于１Ｗ／（ｍ·ｋ），
故以高导热性材料作为基质的复合新材料，成为目前研

究相变蓄热材料的热点，如硅基载体复合相变蓄热材料、

有机－无机复合相变材料、纳米有机复合材料等。对于相
变蓄热材料的微胶囊化，机械强度和密封性是其主要的

两个性能指标。机械强度差就意味着寿命短，密封性差

则会导致某些有毒囊芯材料的泄漏。这两个成为研究改

进相变蓄热材料微胶囊化的主要方向。同时研究调制出

无毒、相变次数足够多、适用性强的相变蓄热材料也是

该领域的研究方向之一［３１－４１］。

6

　结　语

相变蓄热材料作为一种新型的功能型材料，在太阳

能利用与资源环境保护方面发挥着重要的作用。经过国

内外学者的不断探索，相变蓄热材料及相变蓄热技术已

取得了一些进展，但在实际应用中还有待探索绿色廉价

高效的相变蓄热材料，相变储能封装技术，以及适用于

高海拔、高寒太阳能丰富地区的新材料新技术。相变蓄

热材料被应用在太阳能采暖系统中，为太阳能光热直接

利用指明了发展方向。随着对相变蓄热材料研究和开发

的不断深入，相信相变蓄热材料在太阳能光热直接利用

中将充当更加重要的角色，使人类能够更加高效地利用

太阳能。
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