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摘　要:综述了相变储能材料的研究进展和实际应用。介绍了相变材料的分类以及各类相变材料的性能 、

储能机理和优缺点;介绍了一些新型的相变材料,并结合实例探讨了相变材料在太阳能利用 、建筑节能等领

域的应用;展望了未来相变材料的发展方向和应用前景。
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0　前　言

相变过程一般是一等温或近似等温过程,

相变过程中伴有能量的吸收或释放,这部分能

量称为相变潜热,利用相变过程的这一特点开

发了许多相变储能材料。与显热储能材料相

比,潜热储能材料不仅能量密度较高,而且所用

装置简单 、体积小 、设计灵活 、使用方便且易于

管理 。另外,它还有一个很大的优点,即这类材

料在相变储能过程中,材料近似恒温,可以以此

来控制体系的温度。利用储能材料储能是提高

能源利用效率和保护环境的重要手段之一, 可

用于解决热能供给与需求失配的矛盾, 在能源 、

航天 、军事 、农业 、建筑 、化工 、冶金等领域展示

出十分广泛和重要的应用前景, 储热材料的研

究目前已成为世界范围内的研究热点。

相变储能材料的相变形式一般可分为四

类:固 ———固相变 、固 ———液相变 、液———气相

变和固———气相变。由于后两种相变过程中有

大量气体, 相变物质的体积变化很大, 因此, 尽

管这两类相变过程中的相变潜热很大,但在实

际应用中很少被选用 。与此相反, 固———固相

变由于体积变化小, 对容器要求低(容器密封

性 、强度无需很高) , 往往是实际应用中希望采

用的相变类型。有时为了应用需要,几种相变

类型可同时采用 。

相变储能材料按相变温度的范围分为高温

(大于 250℃) 、中温( 100 ～ 250℃)和低温(小于

100℃)储能材料;按材料的组成成分又可分为

无机类 、有机类(包括高分子类)及无机———有

机复合相变储能材料。相变材料是由多组份构

成的,包括主储热剂 、相变点调整剂 、防过冷剂 、

防相分离剂 、相变促进剂等组份 。

1　相变储能材料的研究进展

1.1　固 ———液相变储能材料

1.1.1　无机类

无机类固———液相变材料有结晶水合盐

类 、熔融盐类 、 金属 (包括合金) 和其它无机

类相变材料 (如水) 。其中最典型的是结晶水

合盐类, 结晶水合盐提供了熔点从几摄氏度到
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一百多摄氏度的可供选择的相变材料。它们有

比较大的熔解热和固定的熔点(实际是脱出结

晶水的温度,脱出的结晶水使盐溶解而吸热, 降

温时其发生逆过程, 吸收结晶水而放热) 。相变

机理如下:

AB·mH2O
加热( T>Tm )

冷却( T<Tm )
AB+mH2O-Q

AB·mH2O
加热( T>Tm )

冷却( T<Tm )
AB·pH2O

+( m-p) H2O-Q

其中, m 和p 为结晶水的个数, Tm为熔点,

Q为溶解热 。

在结晶水合盐的研究方面前人做了很多工

作,研究了碱金属 、碱土金属以及铝 、锌 、锰 、铁

等金属的硫酸盐 、磷酸盐 、硝酸盐 、碳酸盐 、醋酸

盐 、卤盐以及硫代硫酸盐等不同结晶水合盐 。

测定了这些盐的熔点 、熔解热 、热导率和密度等

物理性质, 研究了它们作为相变储能材料进行

储热的可能性 。文献[ 1]中列出了很多, 华中师

范大学阮德水等在这方面也进行了很多研

究
[ 2, 3, 4]

。具有代表性的结晶水合盐有:Na2SO4

·10H2O (芒硝) 、CaCl2·6H2O 、CaBr2·6H2O 、Mg

(NO3) 2·6H2O(镁硝石) 、LiNO3·3H2O 、KF·4H2O 、

NH4Al ( SO4 ) 2 ·12H2O ( 铵矾 ) 、MgCl2 ·6H2O 、

Na2S2O3·5H2O (海波或大苏打) 、Na2CO3·10H2O

(苏打) 、Na2HPO4·12H2O 、NaAc·3H2O 、Zn( NO3) 2

·6H2O等。

结晶水合盐通常是中 、低温相变储能材料

中的重要一类,有如下的优点:使用范围广 、价

格较便宜 、导热系数大 (与有机类相变材料相

比) 、熔解热较大 、密度大 、一般呈中性。但是这

类材料通常存在着两个问题, 一是过冷现象, 解

决的方法有:a.加成核剂, 如加入微粒结构与

盐类结晶物相类似的物质;b.冷指法, 保持一

部分冷区,使未熔化的一部分晶体作为成核剂 。

另一个问题是相分离, 解决的办法有:a.加增

稠剂;b.加晶体结构改变剂;c.盛装相变材料

的容器采用薄层结构;d.摇晃或搅动。徐伟

亮[ 5]研究了水合乙酸钠相变储热的性能, 发现

硼砂对过冷现象有明显的抑制,羟甲基纤维素 、

聚丙烯酰胺等对相分离现象有明显的抑制。北

京化工大学[ 6]对 Na2SO4·10H2O共晶相变材料

进行了热化学研究, 测定了材料的相变热及固

体和液体的平均比热容,研究结果表明,随着悬

浮剂的加入抑制了相分离, 同时增大了材料的

相变热 。

本实验室在结晶水合盐相变材料方面也做

了一些工作 。对水合盐的成核原理进行了研

究[ 7] ,从理论和实验两方面说明了为减小其过

冷度,必须选择与该种水合盐具有相同的晶型 、

相似的原子排列 、两者的晶格参数相差在 15%

以内的物质作成核剂 。我们发现 Na2B4O7·

10H2O能用作 NaSO4·10H2O 的成核剂, 其用量

为 3%时能有效地起成核作用, 使 Na2SO4·

10H2O的过冷度减小到 2℃。对于 Na2S2O3·

5H2O用作储能材料也做了较详细的研究
[ 8] ,提

出了解决 Na2S2O3·5H2O在储热时存在的相分

离及过冷两大问题的方法。我们在水合盐储热

材料的优化方面正在继续做一些工作 。

对于熔融盐类相变材料研究也很多, 见文

献[ 1] 。B.D.Babaev 等研究了 NaF-NaCl-NaNO3

三元 低 共 熔 体 系[ 9] 和 LiF-NaF-CaF2-BaF2-

BaMoO4五元低共熔体系
[ 10]
的相变性质和相变

焓,开发出新的相变材料,这两个体系都属于高

温范围的相变材料, 相变焓分别高达 224 kJ/kg

和 653 kJ/kg 。庄正宁等[ 11]对 NaOH/KOH二元

体系的储热性能进行了实验研究,发现该体系

的相变包括固-液相变(中温范围)和固-固

(低温范围)相变,两部分的相变潜热值较大。

1.1.2　有机类

典型的有机类相变材料有:石蜡 、酯酸类 、

高分子化合物等 。石蜡主要由直链烷烃混合而

成,可用通式 CnH2n+2表示。短链烷烃熔点较

低,链增长时,熔点开始增长较快, 而后逐渐减

慢 。一般说来, 同系物的相变温度和相变焓会

随碳链的增长而增大,这样可以得到具有一系

列相变温度的储能材料,但随着碳链的增长,相

变温度的增加值会逐渐减小, 其熔点最终将趋

于一定值 。石蜡是混合物, 因此不象低分子量

的物质有一个熔融尖峰 。石蜡作为相变储能材

料的优点是:无过冷及析出现象,性能稳定,无

毒,无腐蚀, 价格便宜。缺点是:导热系数小,密

度小,单位体积储热能力差 。
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高分子化合物类的相变材料, 由于是具有

一定分子量分布的混合物,并且分子链较长, 结

晶并不完全, 因此它的相变过程也有一个熔融

温度范围, 没有熔融尖峰 。酯酸类也是一种有

机储热相变材料, 其分子通式为 CnH2nO2, 其性

能特点与石蜡相似 。为了得到相变温度适当 、

性能优越的相变材料, 常常需要将几种有机相

变材料复合以形成二元或多元相变材料
[ 12]

, 以

弥补二者的不足,得到性能更好的相变材料, 以

使之得到更好的应用 。

固———液相变材料是研究中相对成熟的一

类相变材料,对于它们的研究进行得较早,不论

是无机类还是有机类, 都有很多的品种可以利

用, 而且对这些材料的物理化学特性以及防过

冷 、防相分离和选用容器等方面都有大量的文

献报道,也有很多的物化手册可以查找到有关

的数据;目前已经发现可适合各种温度范围的

多种相变材料, 并有较多的应用。

1.2　固———固相变储能材料

目前已经开发出的具有技术和经济潜力的

固———固相变材料主要有三类:无机盐类 、多元

醇类和有机高分子类 。其中后两种在实际中的

应用较多 。

1.2.1　无机盐类

这类相变储能材料主要是利用固体状态下

不同种晶型的变化而进行吸热和放热的, 主要

有层状钙铁矿 、Li2SO4、KHF2 等代表性物质。通

常它们的相变温度较高, 适合于高温范围内的

储能和控温之用,而中 、低温的材料较少, 因此

不能完全满足人们的需要 、目前在实际中应用

也不是很多。

1.2.2　多元醇类

这一类相变材料主要有:季戊四醇 、新戊二

醇 、三羟甲基乙烷 、三羟甲基氨基甲烷等 。这一

类相变材料的种类也不是很多, 有时需要它们

相互配合以形成二元体系或多元体系来满足对

不同相变体系的需要[ 13] 。该相变材料储能原

理同无机盐一样也是利用晶型之间的转变来进

行吸热或放热的 。它们的相变焓较大, 相变温

度适合于中 、高温储能应用,对低温储能不太适

用。多元醇类相变材料的优点是:性能稳定 、使

用寿命长 、反复使用也不会分解和分层 、过冷现

象也不太严重 、对应用中的影响不大 。但是它

们有一个严重的缺点, 就是将其加热到固 ———

固相变温度以上, 它们由晶态固体变成塑性晶

体时,塑晶有很大的蒸气压, 易挥发损失,从而

导致其使用时仍需容器封装,体现不出固 ———

固相变材料的优越性。

1.2.3　高分子类

这类相变材料主要是指一些高分子交联树

脂:如交联聚烯烃类 、交联聚缩醛类和一些接枝

共聚物,如纤维素接枝共聚物 、聚酯类接枝共聚

物 、聚苯乙烯接枝共聚物 、硅烷接枝共聚物等 。

总的来说,高分子类相变材料目前种类较少,尚

处在研究开发阶段。其中, 接枝共聚物类是在

一种高熔点的高分子上利用化学键接上大量的

另一种低熔点的高分子作为支链而形成的共聚

物 。在加热进程中,低熔点的高分子支链首先

发生从晶态到无定形态的相转变,由于其接枝

在尚未融化的高熔点的主链上,虽然它处于无

定形形态,但是仍然失去了自由流动性,仍可以

在整体上保持其固体的状态, 从而可以利用低

熔点的高分子支链的这种转变来实现储能目

的 。目前该类材料仅在保暖纤维中有所应用,

其中在纤维素接枝共聚物方面,国内的中科院

广州化学所纤维素开放实验室做了许多工

作
[ 14, 15]

,但与大批量的工业化生产还有距离。

固 ———固相变材料与固 ———液相变材料相

比具有很大的优点:一是它无需容器盛装,可以

直接加工成型;二是固 ———固相变膨胀系数较

小,体积变化小;三是过冷程度轻, 无相分离现

象;四是无毒 、无腐蚀 、无污染;五是热效率高,

性能稳定,使用寿命长;六是使用方便,装置简

单 。因此,固 ———固相变材料是很有前途的研

究领域 。由于对固———固相变研究的时间相对

较短,尚有大量的末开垦的领域,目前得到的固

———固相变材料,由于品种较少且有缺陷,需要

进一步研究 。

1.3　复合相变储能材料

复合相变储能材料主要包括结晶性质相似

的二元或多元化合物的一般混合体系或低共熔

体系 、形状稳定的固———液相变材料 、纳米复合
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相变材料等。第一种材料前面提到过, 这里主

要介绍一下后两种材料。

1.3.1　形状稳定的固———液相变材料

由于固———液相变材料存在着液体流动性

的缺点,因此出现了一大类形状稳定的固———

液相变材料。这类相变材料采用固 ———液相变

形式,但制成的材料进行相变储能时,在外形上

一直可以保持固体形状, 不具有流动性,无需容

器盛装,使用性能和固———固相变材料近似, 因

此它们在很大程度上可以代替固———固相变材

料。

这类相变材料的主要组成成分有两种:其

一成分是工作物质, 利用它的固 ———液相变来

进行储能,工作物质可以是上述的各种固———

液相变材料, 用得较多的主要是有机类的相变

材料。另一成分是载体基质, 其作用是保持材

料的不流动性和可加工性,载体基质的相变温

度一般较高, 在工作物质的相变范围内物化性

能稳定并能保持其固体的形状和材料性能, 载

体基质应该便于加工并有结构材料的一般特

性,如强度 、硬度 、柔韧性 、热稳定性 、密封性 、载

体基质和相变材料之间的相容性等 。目前载体

主要采用一些交联高分子树脂类物质如高密度

聚乙烯 、聚苯乙烯 、聚缩醛 、聚酯 、硅橡胶等以及

它们的一些衍生物。

工作物质和载体基质的结合方式主要有两

种:一种是共混而成[ 16] ,即利用二者的相容性,

熔融后混合在一起而制成的成分均匀的相变材

料。另一种方式是采用封装技术, 即把载体基

质做成微胶囊[ 17]或三维网状结构[ 18] , 而工作

物质灌注于其中,这样微观上仍是发生固—液

相变进行储能控温的, 但从相变材料的整个宏

观特性上来看仍然保持其固体形状 。

1.3.2　纳米复合相变材料

由于纳米材料具有独特的电 、磁和光学性

能,为常规的复合材料的研究增添了新的内容,

含有纳米单元相的纳米复合材料通常以实际应

用为直接目标,是纳米材料工程的重要组成部

分,正成为当前纳米材料发展的新动向。文

献[ 19]中研究了用溶胶—凝胶法制备新型有机

———无机纳米复合相变储热材料, 并利用差式

扫描量热分析仪测定材料的相变温度 、相变潜

热;利用扫描电镜和透射电镜分析材料的微观

结构 。在此基础上,进一步研究复合储热材料

的结构特性 、蓄热性能,为新型复合相变蓄热材

料的应用提供理论依据 。

1.4　相变储能材料的遴选原则

不论开发出何种相变材料,都必须具备如

下几个方面的要求。一是热性能要求:有合适

的相变温度,较大的相变潜热,合适的导热性能

(一般宜大) 。二是化学性能要求:在相变过程

中不应发生熔析现象,以免导致相变介质化学

成分的变化;相变的可逆性要好,过冷度应尽量

小,性能稳定;无毒 、无腐蚀 、无污染;使用安全,

不易燃 、易爆或氧化变质;较快的结晶速度和晶

体生长速度 。二是物理性能要求:低蒸气压;体

积膨胀率要小;密度较大。四是经济性能要求:

原料易购,价格便宜。

2　相变储能材料的应用研究

2.1　相变储能在太阳能领域的应用研究

太阳能取之不尽 、对环境无污染,被认为是

最有应用前景的一种能源。但太阳能是不稳定

的,夜间没有太阳辐射,而且随着天气 、气候 、季

节的变化辐射量也不同, 所以太阳能的储存和

释放成为研究的一个热点, 相变储能材料在太

阳能利用中的应用引起了研究者的兴趣。如工

业级乙酰胺[ 20] 、工业级硬酯酸[ 21]和工业级乙

酰苯胺[ 22]作为相变储热材料用于太阳能炊具

中,能够在太阳辐射期间吸收太阳能,傍晚时利

用储存的能量煮饭。石蜡用于太阳能空气加热

器中[ 23]与传统的吸热装置相比,提高了传热表

面和传热系数,有效降低了热能损失 。

2.2　相变节能建筑材料和构件研究

随着人们生活水平的提高,人们对室内环

境的舒适度要求也愈来愈高, 相应的建筑能耗

(包括空调制冷采暖能耗)也随之提高, 造成能

源消耗过快,环境污染加剧。怎样在人的舒适

度 、能耗 、环境中找到合理的平衡点已成为建筑

设计 、建筑节能领域的永恒主题 。相变储能材
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料与合理利用太阳能的结合提供了一种提高建

筑物舒适度 、降低能耗和对环境负面影响的有

效途径。

K.A.R.Ismail等[ 24]人设计了一种装置有

相变储能材料的玻璃窗, 当温度下降到一定程

度时,双层玻璃之间的相变材料开始逐渐凝固,

从而阻止室内温度下降。实验结果证明填充相

变材料的双层玻璃窗比填充空气的同种玻璃窗

的热效应要好得多。交流空气交换器用于很多

建筑中作为通风设备,在冬季,从建筑物中排出

的废热空气流把热量传递给从外面进入的新鲜

冷空气。问题是, 当外界气温降到 273K 以下

时,废气中的水分就会凝固形成霜,最终导致管

道的堵塞, 使空气交换器的性能急剧下降 。可

以采取的措施是在冷空气和热空气通道之间使

用相变储能材料分隔
[ 25]

, 利用其调温能力保持

废热空气管道内壁温度在冰点以上,从而避免

结霜 。

将相变储能材料与建筑材料相结合, 利用

其储放热能力来调整室内的热波动,由于储放

热的作用,热流的波动幅度被削弱,作用的时间

被推后 。通过恰当的设计,就可以把温度的波

动控制在较舒服的范围内 。

H.Hadjieva[ 26]对吸收了 NaS2O3·5H2O 的多

孔水泥体系,进行多次热循环,研究了它的储热

能力和结构稳定性, 说明了此相变材料储能体

系用于相变储能墙板的局限性和适用性 。

D.Banu领导的实验小组研究了含 93%～ 95%

市售棕榈酸甲酯和 7%～ 5%市售硬酯酸甲酯

的相变材料在建筑灰泥墙板中的应用[ 27] , 此材

料相变温度区间在 23 ～ 26.5℃, 相变热至少为

180 kJ/kg 。炎热的夏季, 这种墙板可以减小昼

夜温差,在 23 ～ 26.5℃范围内,其储热能力至少

是一般墙板的 12 倍。他们又测试比较分别浸

入了市售硬脂酸丁酯( Emerest 2326)和市售石

蜡( Unicere 55)的普通水泥板的储热性能
[ 28]

, 研

究了空气流通速度对储放热速度的影响 。本研

究在大规模实验的基础上证明了把适当的相变

材料与水泥复合,制造具有储放热功能建筑用

水泥板的可行性 。而且还进行了大型的应用实

验[ 29] ,建造了完全相同的 、中间用墙隔开的两

间房子,其中一间房子的墙和天花板是用一般

的灰泥板,而另一间用的是吸收了相变材料的

灰泥板。研究结果表明, 在供暖或制冷系统停

止后的延续时间里, 用吸收了相变材料的灰泥

板做墙板的房子里, 室温能够保持在人体感到

舒适的范围内。

将相变材料作为组元引入建筑构件中, 采

用的方法主要由以下三种:( 1)将相变材料密封

在合适的容器中;( 2)将相变材料密封在建筑材

料中;( 3)将相变材料直接与建筑材料混合 。这

些具有储热功能的建筑材料及构件可以做成

墙 、地板 、天花板,应用于被动式太阳房中 。

2.3　相变储能材料在其它领域的应用

相变储能材料的应用涉及面很广 。选用

MgNO3·6H2O作为主储热材料,MgCl·6H2O 作为

添加剂调节相变温度,可以用于处理发热发电

系统产生的城市废热 (温度在 60 ～ 100℃)
[ 30]

。

在冷藏系统中, 用主要为 Na2SO4·10H2O 、NH4Cl

和 KCl的混合物作为相变储能材料代替传统的

换热体系
[ 31]

, 能够提高冷藏系统的性能, 有利

于缓解高峰制冷负荷 、克服开门期间的能量损

失和满足较长停电期间的制冷需要。另外相变

储能材料在纺织服装[ 32] 、温室种植[ 33] 等领域

都有应用。随着相变材料基础和应用研究的不

断深入, 相变材料应用的深度和广度都将不断

拓展。

3　展　望

上世纪 70年代能源危机以来, 相变储能的

基础和应用研究在世界发达国家迅速崛起并得

到不断发展,到今天已经取得了很大的成就,但

在很多方面还不完善, 有不少问题尚待解决 。

对于相变储能材料,今后的研究方向有:改善相

变材料的导热性能和相变速率;根据相变机理

提高其相变焓,研制出高能量密度的相变材料;

掌握相变材料之间的复合原则以及如何复合来

提高材料的性能以弥补不足;开发出除具有相

变储能功能外还具有其它功能的多功能相变材

料,如导电相变材料 、防水相变材料 、可杀菌防

虫蛀的相变材料 、形状记忆相变材料等等;降低

成本,实现工业化 。在应用方面,首先应建立一
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个相变材料及其物性的数据库, 以方便根据实

际选择合适的相变材料;开发更多的应用领域,

最大程度地节约能源 、保护环境;应继续开展模

拟研究以及与模拟研究相对应的实验研究, 尽

快使科学理论转化为实际生产力。
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该油田卤水以钾 、硼 、锂 、碘含量高为特点,

经蒸发试验,可以得到易于加工的钾石盐产品 、

富含锂碘的母液,不但有较好的找矿远景,还具

有重要的开发利用价值。
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erupted from oil drills when we collect and analyze on those drill data of Qaidam Basin.From the view of tec-

tonic evolution of Qaidam Basin, we think that the useful component of early rudimental paleo lake water be-
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Abstract:The progress in the studies and practical applications of plase change materials( PCMs) have been

widely reviewed, and the classification, the performance, the energy storage mechanism and the characteristics of

PCMs have been studied in this paper.The applications of PCMs in solar energy application, architectural ener-

gy economy, concentrated air conditioning and other fields have also been introduced here.And the prospective

developments in PCMs have been anticipated.
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