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摘 要变蓄冷材料具有较高的储能密度 ， 在能源高效利用和节能等方面有着广阔 的应用 前景 。 本文对 固液相变点在

２０
°
Ｃ 以下的相变蓄冷材料进行了分类

，
并详细地总结 了 目前研究较多的和 已经商用 的各类相变材料及其热物性参数 ，

比

较了 不同种类相变材料的热物性和化学性质 ． 最后 ， 本文对相变蓄冷材料的研究和应用前景进行了展望 。
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〇 引 言

蓄冷 （
Ｃｏｌｄ ｔｈｅｒｍａｌｅｎｅ ｒｇｙ

ｓｔｏｒａｇｅ ，ＣＴＥＳ
）
是
一

项将低于环境温度的冷量储存起来以 留后应用的技

术 。 它是制冷技术的补充和调整 ， 是协调冷能在时间

和强度上供需不匹配的
一种经济可行的方法 。 到 目

前为止 ， 蓄冷技术被广泛应用于民用和工业空调系

统 Ｗ
、 冰箱冷库 Ｒ３

１

、 冷藏车 Ｗ
、 建筑节能 ［

５
１

， 实现

了电力系统和用户的双赢局面 。 蓄冷技术主要分为

显热蓄冷 、 潜热蓄冷和热化学蓄冷三种方式 。 其 中
，

潜热蓄冷 ， 即应用相变材料 （
Ｐｈａｓｅｃｈａｎｇｅｍａｔｅ ｒｉａｌｓ

，

ＰＣＭＳ
） 蓄冷的技术 ，

以其高于其他两种方式 ５？１ ４

倍的储能密度得到了广泛的关注和研究 ％
。

相变材料可以在等温或近似等温的情况下发生

相变
， 同时吸收或释放大量的热能 ， 即其相变温度

段的等效比热容很大 潜热蓄冷存储的热量可表

示为
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）
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ｐ ｃ

式中 ：
ｒ
ｐｅ
和 ｒ

２ 分别为初始温度 、 相变温度和终

止温度 ，

Ｋ
；
ｍ 为质量 ，

ｋｇ ；＆ 和 Ｃ
｜ 分别为固体和液体

形态比热容 ，

Ｊ ．

ｇ

— ｉ
． Ｋ

－

１

；ＡＦ， Ｓ 为相变潜热 ，
Ｊ

．

ｇ

－ １

。

基于相变材料稳定的相变温度和较高的储能密

度等优势 ， 很多学者致力于开发新的相变材料 ， 并

测定其相变温度和潜热等热物理属性 。 徐阳等
间
以

二元共晶碳酸盐 （

Ｌｉ２
Ｃ０

３
－Ｋ

２ Ｃ０ ３ ） 为高温相变储热

材料 ， 泡沫金属铜为骨架基体 ， 制备了具有高导热性

能 、 高储热密度的金属基复合高温相变储热材料 ，
经

差示扫描量热法测定 ， 相变温度为 ４８６ ．７
°

Ｃ
， 相变潜

热为 ３２６ ． ８Ｉ
ｇ

－

１

。 左建国等 Ｍ 利用差示扫描量热法

和低温显微技术研究辛酸 、 月 桂酸及其二元系统的

热性能 ， 实验表明辛酸质量分数较高时发生共晶 ， 共

晶熔融温度为 ７ ．４４
°

Ｃ
， 相变潜热为 １ ３６ ．４３Ｊ

．

ｇ

－

１

。 陈

嘉杰等 制备并测定了十二烧／膨胀石墨复合相变

蓄冷材料 ， 结果显示 ： 相变温度为 －

１０ ．６ ２？－９ ．８２
°
Ｃ ，

相变潜热为 １ ２４ ．８？ １ ２５ ．１Ｊ
．

ｇ

＿

＼ 肖鑫等 丨

１ １
丨 采用真空
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注入法制备了泡沫石墨／
石蜡复合相变材料 ，

经激光

热导热仪和差示扫描量热仪测定 ， 复合相变材料与

纯石蜡相 比 ， 相变温度无显著变化 ， 相变潜热降低

４％
， 热导率提高了３ １ １ 倍 。

然而 ， 由 于缺少准确的分类及系统的挑选准则 ，

在实际选取相变材料应用的过程中仍存在很大问题 。

有的学者注意到了 这
一

现象 ， 并对
一

部分相变材料

进行了 总结 。
Ｌｉ 等 对相变温度 ０

°

Ｃ 以下的相变

材料 ， 特别是水合盐和共晶盐溶液的应用进行了较

为详细 的总结和分析 。
Ｐｅｒｅ ｉｒａｄａＣｕｎｈａ 等 ［

１ ３
１ 综

述了相变温度在 〇？ ２ ５０
°

Ｃ 之间 的相变材料 ， 发现在

０？ １００
° Ｃ 之 间 ，

目前主要使用的是水合盐以及有机

相变材料 ， 而在 １ 〇〇？２５０
°
Ｃ 的相变温度区间主要采

用共晶相变材料 。
Ｚｈａ ｉ 等 Ｗ 对空调系统和高温蓄

冷系统中 ， 特别是相变温度为 ６？ １ ５
°

Ｃ 之间 ， 所使

用的相变材料进行了综述 。
Ｋａｍａｌ ｉＭ 对建筑节能

使用的相变材料进行了分析 ， 该领域相变材料主要

的应用温度区间为 ２０？２７
°

Ｃ
．Ｃａｂｅｚａ 等 ［

１ ５
１ 对生活

热水供应 （相变温度 ２９？ ６０
°

Ｃ
） 和余热回收 （相变温

度 １２０
°

Ｃ 以上
） 采用的相变材料进行了总结 。 总体上

看 ，
目前多数研究对相变温度在 ２０

°

Ｃ 以上的相变材

料进行 了较为详细的研究 。 相 比之下 ，
２０

°

Ｃ 以下的

相变材料仍然有着广阔的应用潜力 ， 但现有研究并

未对相变点低于 ２０
°Ｃ 的相变材料进行详细的整理

和分析。 因此 ， 本文将首先对相变蓄冷材料进行系

统的分类 ， 并对每类材料的优缺点进行详细的阐述 。

其次 ， 本文将按照分类对现有研究中和商用的相变

温度为 ２０
°

Ｃ 以下的相变蓄冷材料进行归纳总结 。 最

后
， 本文将对不同 种类相变蓄冷材料的主要热物性

和化学性质进行比较分析 ， 为后来的研究及工程实

际中相变蓄冷材料的选取提供参考 ， 促进相变蓄冷

材料在多领域中更好地应用 。

１ 相变蓄冷材料分类

如图 １ 所示 ， 相变材料可以分为固体 －

固体 、 固

体 － 气体 、 液体 － 气体和固体 － 液体四种类型 。 然

而
， 前三种相变材料由 于压力变化显著 、 相变焓值小

等缺点难以实现大规模应用 。 相 比之下 ，
固体 － 液

体相变材料通常具有更好的实用性。 固体 － 液体相

变材料大致可以分为有机材料 、 无机材料和共晶材

料三大类 。

定 、 高相变潜热 、 相变温度稳定 （
无相分离 ） 及 自 成

核特性 （
无过冷 ）

［
１ ６

１

， 但主要缺点是相变潜热会逐渐

退化 ，
以及导热系数较低

（

０ ． １？ ＯＪ Ｗ．ｍ
－

ｌＫ
－

１

）

［气

表 １ 列举了 目前得到广泛研究的有机相变材料及其

热物性参数 。

相变材料

固体－固体
丨

固体
－

液体
－

固体
－

气体

液体
－

气体 ｜

Ｈ ＇院烃



＞Ｈｍｍｍ

有机材料
－



１

多元醇

厂 酯

■

［
水合盐

ｎ材利 ■

［

■ ■ｎｉ合物

－ 金属合金

Ｈ
有机

－

有机

共晶材料
－ ■

有机
＿无机

ｙ无机
－无机

图 １ 相变蓄冷材料的分类
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表 ｉ 有机相变蓍冷材料的热物性参数
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ｌ ． ｉ ． ｉ 烷烃

ｉ ． ｉ 有机相变材料

有机相变材料是碳基化合物 ， 通常被归类为烷

烃和非烷烃 。 随着分子量和碳原子数的增加 ， 相变

潜热逐渐升高 。 有机相变材料的优点是化学性质稳

烷烃 （
ＣＨ３

－

（
ＣＨ２ ）？

－ＣＨ ３ ） 是碳氢化合物下的
一

种饱和链烃 ， 其整体构造大多仅由碳 、 氢 、 碳碳单键

与碳氢单键所构成 。 通常随着碳原子数的增加 ， 相变

温度和相变潜热逐渐升高 ， 如表 １ 所示 ， 十二烷 、 十
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四烷和十六烷的相变温度分别为 －

１ ２
°

Ｃ 、
４ ．５？５ ．６

°

Ｃ

和 １ ８
．

１
°
Ｃ ． 烷烃材料具有安全可靠 ， 价格低廉和无

腐蚀性的优点 。 在 ５０ ０
°

Ｃ 以下具有化学惰性和稳定

性 ， 在相变过程中体积变化和蒸气压都 比较小 ， 使

用寿命长 。 但其主要缺点是热导率较低 ，
无法使用

塑料封装 ，
且具有易燃性 。

１ ． １ ． ２ 非烷烃

非烷烃相变材料主要包括脂肪酸 、 多元醇和酯 。

这部分有机相变材料数量十分巨大 ， 属性各异 ． 这

类相变材料都具有易燃性 ， 无法在高温、 火焰 、 氧

化剂的场合使用 。 其中脂肪酸 （
ｃｈ３ （

ｃｈ２
）
２？

，ｃｏｏｈ
）

普遍具有高相变潜热 、 使用寿命长 、 无过冷等优点 ，

然而其价格高于烷烃类 ２？ ２ ．５ 倍
，
而且具有腐蚀性 。

其他的非烷烃相变材料普遍具有低热导率 、 低闪点 、

有毒性等特点 。

为了改善有机相变材料低热导率的问题 ， 目前

普遍采用 向有机相变材料中添加纳米级金属 、 金属

基
、 石墨粉以及碳纤维等方式来强化换热 Ｉ

２３
１

。 这些

添加剂可以改变材料基液的结构并与液体间产生微

对流现象 ， 从而加强能量传递 ， 增大相变材料的导

热能力 １

２４
１

。

１ ．２ 无机相变材料

无机相变材料主要包含水合盐 、 化合物和金属

合金 。 其优点为成本低廉 、 导热性好 、 相变潜热不会

退化 ， 缺点是存在过冷 、
相分离现象并且腐蚀封装

材料 ． 表 ２ 列举了 目前得到广泛研究的无机相变材

料及其热物性参数 。

１ ． ２ ． １ 水合盐

水合盐 （ＡＢ
＿ｎＨ

２０ ） 是指无机盐和水结合形成的

结晶体 。 水合盐的固液转变实际上是吸水和脱水过

程
， 类似于热力学中的凝固和融化过程 ， 其相变焓取

决于水分子和盐分子之间的键强度 。 水合盐的脱水

过程存在不
一

致熔融现象 ， 有时失去一部分结晶水

ＡＢ
．

ｎＨ
２〇ＡＢ ．ｍＨ２〇＋ （

ｎ
—

ｍ
）
Ｈ２〇 （

２
）

有时失去全部的结晶水

ＡＢｎＨ２０＾ＡＢ＋ｎＨ２
０ （

３
）

水合盐具有高相变潜热 、 高热导率 、 相变体积

变化小 、 热应力效应小 、 低毒性 、 价格低廉等优点 。

然而 ，
过冷现象 、 相分离 、 与常用金属 （铜 、 铝 、 不

锈钢 ） 发生腐蚀等问题制约着水合盐在蓄冷系统中

的应用 。

为 了改善水合盐较差的成核性能 ，
目前通常采

用 的解决办法是加入成核剂 以提供晶核 。 徐云龙

等 丨

２６
１ 以 ＣａＣ ｌ ２

．６Ｈ
２０ 为母体 ， 在开放体系和室温

冷却环境下 ， 测定了 添加硼砂可以将其过冷度减小

至 ２
°

Ｃ
， 很好地解决了过冷问题 。

表 ２ 无机相变蓄冷材料的热物性参数
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．
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Ｏ １ ８ ．５ ２３ １

［

１ ６
］

１ ． ２ ． ２ 无机化合物

无机化合物通常指不含碳元素 ，
但包括碳的氧

化物 、 碳酸氢盐 、 碳酸盐 、 氰化物等的化合物 。 由于

其相变潜热普遍较小 ， 以及大部分无机化合物对环

境和人体健康有害 ， 如表 ２ 中的 ＮａＯＨ 具有强腐蚀

性 ， 难以在蓄冷系统中得到广泛应用 。

１ ． ２ ． ３ 金属合金
一些低熔点的金属及其合金 由于其较高的密度

并没有被广泛应用在蓄冷系统中 ． 然而 ， 金属及其

合金具有高相变潜热 、 高热导率 、 高导电性 、 低蒸气

压 、 低相变体积变化等优点 。 因此 ， 低熔点液态金属

已经在激光系统 ［
２７

１

、
ＵＳＢ 闪存 ＿ 和手机 ［

２ ９
１ 冷却

中发挥着不可替代的作用 。

１ ． ３ 共晶相变材料

共晶相变材料通常是由 两种或两种以上的低熔

点成分在结晶过程中形成的晶体混合物 ， 可细分为

有机共晶材料和无机共晶材料 ， 其中无机共晶材料

主要指共晶盐溶液 。 共晶相变材料最大的优势在于

可以通过调节各组分材料的 比例来实现对相变温度

的控制 。 例如十四烷分别与十八烷 、
二十二烷和二

十一焼结晶可实现 －４？５ ． ５６
°

Ｃ 的相变温度区间 。 此
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外 ， 共晶相变材料还具有高热导率 、 高密度 、 无相分

离 、 无过冷等优势 。 但相变潜热和 比热容相较于烷

烃和水合盐偏低 。 表 ３ 和表 ４ 分别列举了 目前得到

广泛研究的有机共晶相变材料和无机共晶相变材料

及其热物性参数 。

表 ３ 有机共晶相变蓍冷材料的热物性参数

Ｔａｂｌｅ３Ｔｈｅｒｍｏｐｈｙｓ ｉｃａｌ
ｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｏｒｇａｎｉｃ

ｅｕｔｅｃ ｔ ｉｃ
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相变 相变

成分
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麥弓
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ｇ

一
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３ １
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５〇 ：

５〇
）

－

９ ． １ １ ４５ ０ １
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不同组分配比时的热物性参数 ，
从而获得最优属

性。 李夔宁等 ［

３Ｇ
１ 以丙三醇 、 乙酸钠和水三元共

晶相变材料为研究对象 ， 对组分质量比例分别为

２ ： ２ ： ６ 、 １ ： ２ ： ７ 、 １ ： １ ： ８ 和 ２ ： １ ： ７ 的四种样品进行测

定 ， 结果显示乙酸钠 、 丙三醇和水混合比例为 １ ： １ ： ８

时得到最佳热物性 ， 共晶材料的相变温度为
＿

１４
°

Ｃ
，

相变潜热为 １ ７２Ｉｇ

－

１

。 杨颖等 Ｗ 采用实验的方

法制备了辛酸与十四醇的二元共晶相变材料 ， 改变

表 ４ 无机共晶相变蓍冷材料的热物性参数
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成为工作温度 （ ）

°

Ｃ 以 下的 中低温蓄冷系统的不二选

择 。 有机烷烃相较于水合盐和脂肪酸材料具有化学

性质稳定 ， 制造成本低的优点 ， 在工作温度 〇
°

ｃ 以

上的高温蓄冷系统 中得到了广泛应用 。

２ 相变蓄冷材料分析

图 ２ 展示 了不同 种类相变蓄冷材料的相变潜热

和相变温度之间关系 。 结果显示 ： 有机材料的相变

温度主要分布在 －

１０？ ２０
°

ｃ 之间 ， 相变潜热分布于

８０？ ２８０Ｊ
．

ｇ

－ １ 之间 ， 在 —

５？ ５
°

Ｃ 相变温度范围的有

机材料相变潜热相对较高 。 无机材料 ， 除低熔点金属

外 ， 相变温度普遍高于 〇
°

Ｃ
， 其相变潜热跨度相对最

大 ， 分布于 １ ０？ ３３０ｉｇ
－

１ 之 间 ， 其中水的相变潜热

最高 ， 其次是水合盐 ， 其他无机化合物和金属合金的

相变潜热相对较低 ． 有机共晶 材料的相变温度主要

分布于 －

１０？ ２０
°
Ｃ 之间 ，

且半数集中在 ５
°

Ｃ 附近 ， 相

变潜热也较为集中 ， 分布于 １ １０？２７０Ｊ
．

ｇ

－ １

之间 ， 峰

值也出 现在 ５
°

Ｃ 附近． 共晶盐溶液的相变温度跨度

最大
， 最低可达 －６０

°

Ｃ 以下 ，
且普遍具有相对较低

的相变温度 ， 相变潜热分布于 １ １０？３ ２０Ｊ
＿

ｇ

Ｍ
之间 ，

且相变温度越接近 〇
°

Ｃ
， 相变潜热相对越高 。 商用

材料相变温度分布于 －

３５？ ２０
°

Ｃ 之间 ，
０
°

Ｃ 以下产

品以 共晶盐溶液为主 ， 且普遍略高于同相变温度处

于研究阶段的相变材料 ， 相变潜热分布于 １ ３０？３９０

？Ｊ
－

ｇ

—

１ 之间 ， 其中 Ｔｅａ
ｐｐｃｍ 公司产品 ＴＨ－４ 的相变潜

热高达 ２８６远远高于其他各种材料 。
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图 ２ 相变蓄冷材料的相变温度和相变潜热分布
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选择合适的相变材料对于
一

个蓄冷系统至关重

要． 相变温度是否符合系统工况需求是相变材料挑选

的第
一要素 。 此外 ， 热物理性质 、 化学性质 、 动力学性

质都会在不同程度制约着相变蓄冷材料的应用 。

辛酸的质量分数从 〇％至 ７５％
，
结果发现 ３辛酸质Ｍ

分数为 ７４％时稳定性最好 ， 共晶材料的相变温度为

６ ．９
°

Ｃ
， 相变潜热为 １ ５ １Ｊ

－

ｇ

－

１

。

１ ．４ 商用相变材料

除 了 以上在研究中得到广泛关注的相变蓄冷材

料 ，
很多相变材料已经发展成熟并开始商用 。 表 ５ 对

Ｃ ｒｉ ｓｔ ｏｐ ｉａ
、
Ｒ

ｉ
ｉｈ ｉｔ ｌ

ｉ
ｅｎ ｉ】ＧｍｂＨ 等公司的相变材料产

品进行了分类总结 Ｉ

１ ８
，

２ １
１

． 可以看 出 ，
目前商用相变

蓄冷材料产品 主要是共晶盐溶液和有机烷烃 ， 分别

占有 ６ １ ％和 ２９％的 比率 ，
此外还有少量的脂肪酸和

水合盐材料 。 其中 ， 共晶盐溶液 由 于其具有相变温

度可以通过增加或减少溶质进行控制的特点 ，

已经

表 ５ 商用相变蓄冷材料的热物性参数
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有机蓄冷材料较大

无机蓄冷材料较小

共晶 蓄冷材料 可根据各组分含量控制

表 ６ 针对影响相变蓄冷材料应用的王要热物性

和化学性质进行了 比较 ， 为实际应用过程中相变蓄

冷材料的选取提供了参考 ． 此外 ， 生产成本 、 回收处

理、 环保性能等经济性及环境影响也是相变蓄冷材

料在实际应用过程中不可忽视的因素 。

３ 结 论

随着社会对空调 、 冷库等形式的冷能需求量不

断增加 ， 相变蓄冷系统凭借着高储能密度和稳定相

变温度的优势 ， 在节能和合理利用能源方面有着广

阔的市场需求和应用前景 ． 作为相变蓄冷系统核心

的相变材料的相关研究就显得尤为重要 。

本文对国 内外广泛研究和 已经商用的相变温

度 ２０
°
Ｃ 以下的固体

－液体相变蓄冷材料及其热物

性参数进行了 系统地总结 ， 对不同种类相变蓄冷

材料的热物性和化学性质进行了分析 比较 。 大体

上看
， 共晶盐溶液和 有机相变材料分别为 〇

°Ｃ 以

下和 ０
°

Ｃ 以 上最受研究学者和商业公司关注的固

体一液体相变蓄冷材料 。 从 目前的研究状况来看 ，

虽然有关相变蓄冷材料的研究 已经取得了很大的

发展 ， 但是仍然可以从以下几个方面进
一

步深入

研究 ：

１
） 有机相变材料具有广泛的相变温度应用 区间 ，

无过冷及相分离现象 ，
但热导率通常比较低 ， 如何提

高热导率有待进
一

步研究 。

２
） 无机相变材料具有较强的导热和储热能力 ，

且价低易得 ， 但仍需寻找合适的成核剂及防过冷剂

来优化其相变性能 。

３
） 共晶相变材料的相变温度可以通过改变各组

分的质量分数实现控制 ， 但如何提高相变潜热和比

热容有待进一步研究 ．

４
） 研究相变材料的复合机理 ， 开发新型复合相

变材料来克服单一相变材料的缺点 ， 以得到更好的

热物性及稳定性 。

５
） 目前的研究往往只关注相变材料的相变温度

和相变潜热 ， 其他的热物性参数 ， 比如 ： 比热容 、 密

度 、 热导率等 ， 研究较少 。 建立完整的相变材料热物

性数据库要求学者们对其他热物性参数也进行精确

的测定 ， 以方便实际选取合适的相变材料 。
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