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摘要：相变材料具有储热量大、温度恒定及热量可控释放等优点．在热量储存领域有着广阔的应用前

景．本文介绍了相变蓄热材料的研究概况以及相变蓄热单元的封装方式及结构．指出研制开发质量轻、

效率高、寿命长、可靠性高的相变蓄热单元是相变蓄热技术的发展方向．
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相变蓄热材料是指在一定的温度范围内，利用

材料本身相态或结构的变化，自动地向环境吸收或

释放潜热，对环境温度进行调控的一类物质．蓄热系

统的核心部分是蓄热单元，潜热蓄热单元是由蓄热

容器盛装相变材料所构成的．

相变蓄热广泛应用于工业、农业、建筑、纺织、电

子产品、医药运输等领域，是最有效的节能方式之

一．目前应用较多的是中低温相变材料，高温相变材

料受温度和技术条件的限制应用还不是很广泛．高

温相变蓄热可用于太阳能电站、磁流体发电、人造卫

星、工业余热回收等方面，特别是在余热回收方面有

很好的应用前景．

蓄热系统中使用的相变材料的种类很多，按化

学组成可分为无机、有机和混合相变材料；按材料的

相态变化方式可分为固一液、固一固、固一气和液一气相

变材料；按材料的相变温度可分为高温、中温和低温

相变材料．

1 相变蓄热材料的单体封装及结构

相变材料需要经容器封装才能使用，其封装方

式主要有两种：一是将相变材料整体封装作为蓄热

元件；二是与其它材料复合制成复合蓄热元住用于

蓄热系统．对相变材料的封装称为囊化，分为宏观囊

化和微观囊化(微胶囊化)．

1．1宏观囊化单体

宏观囊化体是含有相变物质的简单蓄热元件，

在制造工艺上较易实现的封装容器的形状有圆柱

形、方形或球形．圆柱形和方形相变蓄热元件可以组

装成砖格子式蓄热装置，球形元件则可以构成填充

床式蓄热器．与常规的显热储能蓄热室相比，在储存

相同热量的条件下，相变储能系统的体积可以减小

30％～50％．

国外对相变蓄热技术的研究开始得比较早并已

在多个领域得到了应用．美国国家航空航天局

(NASA)研制的高温相变蓄热器的蓄热单元是内部

装有相变材料的环形容器，其结构材料采用的是钴

基合金Hayness 188．美国管道系统公司应用CaClz

·6H：O作为相变材料制成了长15 cm、直径9 cm

的聚乙烯蓄热管，用来储存太阳能和回收工业余热．

麦道直升机公司在共晶盐储冷系统中所用的相变容

器为200 mm×100 mm×15 mlTl的板状容器．

河北省能源研究所研制了一种用于太阳能温室

的潜热蓄热器，其蓄热单元是外形尺寸为310 mm

×80 mm×30 mm的相变蓄热包．张东n。将相变材
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料封装在易拉罐中制成了相变蓄能罐，应用到建筑

物的空调系统．崔海亭等人[23将相变材料封装在直

径为100 mm的不锈钢小球中作为蓄热球体．于国

清等人【3。研制了一种复合蓄热装置，将固液相变蓄

热材料密封于内径100 mm，高300 mm的铜制圆柱

体容器中．另外，刘靖等人[43研制了一种高温相变蓄

热电暖器，采用陶瓷容器封装相变材料，解决了相变

材料的高温腐蚀问题．

使用大金属容器封装相变材料的主要缺点是：

封装在容器内的相变物质的体积较大，不利于相变

过程中热量的交换，相变不彻底，而且金属容器与相

变物质之间还存在相容性问题，例如大多数高温相

变材料在熔融状态下对金属容器具有较强的腐蚀

性，因此，高温相变材料的容器多采用钴基、镍基、铌

基等耐高温合金．

1．2微观囊化单体

微观囊化即微胶囊化，是将相变材料通过一定

的技术封装在以有机高分子材料或无机化合物为壳

的球形颗粒内，胶囊的粒径在微米或纳米数量级．胶

囊化技术能很好地解决相变材料的泄漏及腐蚀问

题，而且可以增加传热面积，改善传热效果．

微胶囊技术的研究大约开始于20世纪30年

代，在50年代取得了重大成就．Green B K在1954

年将该技术应用于生产无碳复写纸，开创了微胶囊

技术的新时代．近年来，国内外许多学者‘弘阳采用不

同的方法制备出了一系列的微胶囊相变材料，并应

用于节能领域．由于球形胶囊的壁材多为高分子材

料，不耐高温，一般只适用于中低温相变材料．

1．3 潜热／多孔材料复合蓄热单体

近年来，出现了以多孑L介质及膜作为相变材料的

封装介质的方法，使得到的复合材料具有结构一功能

一体化的优点．复合相变蓄热单体的支撑材料主要有

膨胀石型¨¨、多孔陶瓷[．1Z-13]、膨胀珍珠岩[1“、高岭
土m]、高分子材料[1¨73等．膨胀石墨是由石墨微晶构

成的疏松多孔的蠕虫状物质，它除了保留了鳞片石墨

良好的导热性外，还具有良好的吸附性．另外，王忠等

人f183以活性炭颗粒(ACG)为骨架材料，采用物理共

混法制备了HDPE／活性炭颗粒复合相变体．

2高温复合蓄热单体

高温蓄热在工业余热的回收利用、太阳能蓄热

及太阳能热发电领域具有很广阔的应用前景．目前，

研究得较多的高温复合相变材料主要有金属基、陶

瓷基和膨胀石墨基相变复合材料．

2．1 金属基相变复合材料

金属基相变材料主要有铝基(泡沫铝)和镍基等

相变材料．金属基复合蓄热材料既兼备固体显热蓄热

材料和潜热蓄热材料两者的优点，又克服了潜热材料

在相变时液固界面处的传热效果差、显热储能材料蓄

热量小以及很难维持在一定的温度下进行吸热和放

热等缺点，它具有快速放热和快速蓄热以及蓄热量大

等特性．祁先进等人n如采用无机盐为相变材料，与多

孔质泡沫金属镍复合制备了一种高性能复合蓄热材

料．崔海亭等人[2叫在泡沫金属铝骨架材料中填充高

温固一液相变蓄热材料，制备了高温复合相变材料．王

华等人[2妇采用融浸工艺将LiF-NaF-KF，Li2CQ—

Na2CQ，NaCI—MgCl2和LiOH—LiCl分别浸入多孔质

金属镍和铝中制成了一系列相变复合体．

2．2陶瓷基相变复合材料

陶瓷基复合相变材料是将无机盐相变材料和陶

瓷基体复合得到的产物，主要有：NaCO。一BaCO，／

MgO，Na2SO．／Si02和NaN03-NaN02／MgOf_22j。它

们的热物理性能列于表1．

⋯料⋯w／⋯％⋯／'C度，。工警‰／⋯(j．g-热1)。曼蕊，，臀，
Na2S(h／Si(h 50 880～885 1．26～I．32 83．73 210 1．9～2．1

NaCOs。BaC()s／Mg() 50 686‘ l-154 73．6 150 2．88

NaN(h—NAN()2／MgO 40 308 —
59．1 一 1．75

万方数据



第5卷第2期 李明广．等：相变蓄热单元的研究进展

20世纪90年代初，美国的Randy等人[2}24]研

究了NaCO。一BaCQ／MgO复合材料的配方、制备工

艺以及由其构成的蓄热系统的整体性能．研究结果

表明，由Na：CO。一BaCO。／MgO制成的复合材料在

615～815℃进行17次(398 h)循环，质量损失仅为

0．94％，密度变化1％，复合材料体保持原始形状且

无开裂，其热性能变化也甚微．德国的Hame等

人【2争27一制备了一系列的中高温蓄热砖，并对其性能

进行了测试和理论计算．结果表明，含质量分数

20％无机盐的陶瓷体与相同体积的纯陶瓷相比，其

蓄热量可提高2．5倍．张仁元等人[2争∞]也对高温陶

瓷基复合材料的配方、制造工艺和蓄热性能进行了

研究，制成了Na2CO。一BaCO。／MgO和Na2SO；／

sioz两种复合材料的小型元件，实验结果表明，其

性能良好．近年来，张兴雪等人口卜“2]也对无机盐／陶

瓷基复合储能材料的制备工艺参数和性能进行了研

究，试验结果证明Na：CO。与MgO复合良好．

2 3膨胀石墨基相变复合材料

膨胀石墨材料是近30年来发展起来的新型碳

素材料，它不仅保留了天然石墨的耐高温、耐腐蚀、

摩擦系数低、自润滑性好、导电导热并呈各向异性等

特性，还克服了天然石墨的脆性及抗冲击性差的缺

点．Do Couto Aktay等人[3。“]对采用无机混合盐和

膨胀石墨制成的复合蓄热体进行了研究．最近，有学

者将碳纳米管∞5c、石墨烯[363与无机盐相变材料复

合，分别制备出棕榈酸／碳纳米管和无机混合盐／石

墨烯复合相变储能材料，并测试了复合体的热性能．

由于目前对这些基体的结构和理论研究都还不够完

善，石墨烯的制备工艺还达不到批量生产的要求，成

本较高，这方面的研究仍处于起步阶段．

3相变蓄热单元的应用实例

相变蓄热／换热器是相变蓄热单元的一个应用

实例，它是一种将蓄热和换热装置合二为一的相变

储热换热装置．在这个装置中，热量从一种载热介质

传递给另一种载热介质．相变蓄热换热器主要有管

壳式"砧j、螺旋盘管[州、热管式‘403和板式‘一妇等结

构．相变蓄热／换热器广泛应用于太阳能热水器、各

类蒸汽锅炉、工业锅炉以及石油化工等行业，高温相

变蓄热容器主要有同心套管和单个独立的相变材料

容器两种．

朱孝钦等人¨21设计了如图1所示的管壳式相

变换热器，换热器壳体为矩形，壳内装有7排管子，

每排由7根管子组成，换热器的外面由厚度为jO

mm的石棉板保温；管子的轴线与壳体魄釉线垂直，

每个换热管内充填2 kg的CaCIz·6H：O作为相变

材料．王永川等人‘们3研制了如图2所示的方形组合

式相变储热单元换热器．该换热器主要由钢板、折流

板、高密度聚乙烯管组成，有a，b和c三个区，每个

区内都有几十根封装了石蜡相变材料的高密度聚乙

烯管，三个区内石蜡的相变温度是不同的．

管子尺寸

l，4一警子中心温度测量点

卜进口气体温度测量点
3一出口气体温度测量点

图1管壳式相变换热器

图2组合式相变换热器

美国从20世纪60年代就开始了吸热／蓄热器

的研究，分别在哥伦比亚号和奋进号航天飞机上进

行了两次蓄热器的搭载试验．应用于空间太阳能系

统的吸热／蓄热器如图3所示．现阶段周济大学张东

课题组正在研发一种高温相变蓄热／换热装置，采用

高温无机盐作为相变材料，以期应用于太阳能及高

温余热回收领域．
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出口多头导管

头导管

88壳体

图3空间太阳能吸热／蓄热器结构图

Fig．3 Structure diagram of solar heat receiver

4 结 语

目前，中低温蓄热单元已在很多领域得到了实

际的应用，而高温相变蓄热容器由于受技术、材料以

及制造工艺等方面的限制．对它的研究还处于概念

设计与探索阶段．研制质量轻、效率高、寿命长、可靠

性高的高温蓄热装置是今后的主要研究方向，使相

变蓄热材料更好地应用于太阳能系统及高温余热回

收系统的热量储存．
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Research survey of phase-change thermal storage monomer

LI Mingguang．ZHANG Yang．LI Yuefeng．ZHANG Dong

School of Materials Science and Engineering．Tongji University．Shanghai 200092．China

Abstract：Phase—change materials have some advantages such as high thermal capacity，constant working

temperature and heat storage-release controllability，and they have broad application prospects in the field

of thermal storage．In this paper，the research of phase—change thermal storage materials as well as the

packaging way and structure of phase—change thermal storage monomer are reviewed．And it is indicated

that a further research goalyis to develop a new—type phase—change thermal storage monomer with light

quality，high efficiency，long life and good reliability．

Key words：phase’change materials；thermal storage monomer；composite material；heat exchanger
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