
第 20 卷第 6 期                                   过 程 工 程 学 报                                      Vol.20 No.6 

2020 年 6 月                            The Chinese Journal of Process Engineering                                 June 2020 

 

收稿：20190724，修回：20191011，网络发表：20191111，Received: 20190724, Revised: 20191011, Published online: 20191111 
基金项目：国家自然科学基金资助项目(编号：51702001)；安徽省自然科学基金资助项目(编号：1808085QE119) 
作者简介：陶文(1996)，女，安徽省马鞍山市人，硕士研究生，材料科学与工程专业，E-mail: tw199605@sina.com；张毅，通讯联系人，E-mail: 

zhy1987@ahut.edu.cn. 
 

 

引用格式：陶文, 张毅, 孔祥法, 等. 无机水合盐相变材料过冷度抑制方法的研究进展. 过程工程学报, 2020, 20(6): 619627. 
Tao W, Zhang Y, Kong X F, et al. Research progress on supercooling degree suppression of inorganic hydrated salt phase change materials (in 
Chinese). Chin. J. Process Eng., 2020, 20(6): 619627, DOI: 10.12034/j.issn.1009-606X.219273. 

 综  述                                                       DOI: 10.12034/j.issn.1009-606X.219273 

Research progress on supercooling degree suppression of inorganic 
hydrated salt phase change materials 

Wen TAO,  Yi ZHANG*,  Xiangfa KONG,  Wanchun ZHANG,  Chuangang FAN 

School of Materials Science and Engineering, Anhui University of Technology, Maanshan, Anhui 243002, China 

Abstract: Inorganic hydrated salt, as a kind of important phase change materials (PCMs), possess the characteristic of 

high latent heat of phase change, easy availability and high safety, has a great potential in the application of middle-

low temperature thermal energy storage in the future. However, the inherent supercooling and phase separation of the 

inorganic hydrated salt decreased the thermal stability of these materials, and these problems always resolved by adding 

nucleating agents and thickening agents. The leakage problems of hydrate salt in liquid state always resolved by the 

absorption and the microencapsulation method, to limit them in a certain area. So far, by means of porous matrix 

adsorption, such as expanded graphite, bentonite, foam metal, inorganic hydrated salt PCMs can be absorbed in these 

matrix and well packaged to prevent them from leakage. Through the microencapsulation method, inorganic hydrate 

salt can be encapsulated in the organic or inorganic polymer shells such as polymethyl methacrylate, melamine-

formaldehyde resin or the polyurethane, inorganic SiO2 shell is another choice for the encapsulation of the materials. 

Through the absorption or micro-encapsulation method, the dispersibility of the inorganic hydrate salt can be further 

improved, the supercooling degree of the inorganic hydrate salt can be reduced and the phase separation can be 

modified, the thermal stability of the materials can be further enhanced, which is an effective way to conquer the 

leakage problems of the inorganic hydrate salt in the phase change process. In this work, the study on the supercooling 

and phase separation of inorganic hydrated salt were summarized, for the inhibition of the supercooling and phase 

separation of inorganic hydrated salt, some methods including absorption of porous materials or microencapsulation 

method were proposed. Finally, suggestions for future research on energy storage using inorganic hydrated salts were 

provided.   

Key learning points: 

(1) Advantages of inorganic hydrate salt that used as phase change energy storage materials were summarized. 

(2) Supercooling and phase separation suppression method of inorganic hydrate salt by adding nucleating agents and 

 thickening agents were analyzed. 

(3) Thermal performance improvement of inorganic hydrate salt by adsorption of porous supporting materials and  

 microencapsulation method were summarized. 

Key words: inorganic hydrate salt; phase change material; nucleating agent; porous materials; microencapsulation; 

supercooling  
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无机水合盐相变材料过冷度抑制方法的研究进展 

陶 文， 张 毅*， 孔祥法， 张晚春， 樊传刚 

安徽工业大学材料科学与工程学院，安徽 马鞍山 243002 

摘  要：无机水合盐相变材料具有较高的相变潜热、原料易得、安全性高等优点，在未来中低温储能领域有巨大的应用潜力，

但其在相变过程中易出现“过冷”与“相分离”等现象，严重影响了其热稳定性能，相关问题可通过添加成核剂、增稠剂进行

解决。但无机水合盐在液态下会发生泄漏，需要将其限制在一定区域内。通过多孔材料吸附、微胶囊化等方法可以对无机水合

盐相变材料进行封装，多孔材料如膨胀石墨、膨润土、泡沫金属等可以吸附无机水合盐，防止其相变过程发生泄漏。微胶囊包

覆则是通过将相变材料微胶囊化封装在壳材内，常用壳材包括聚甲基丙烯酸甲酯、三聚氰胺甲醛树脂或聚脲树脂等，此外，无

机 SiO2壁材也是常用的材料。通过吸附封装或者微胶囊化，可以将无机水合盐相变材料限制在一定区域内，提高无机水合盐相

变材料的分散性能，降低其过冷度、改善相分离现象，进一步提高无机水合盐相变循环的热稳定性，是解决无机水合盐相变材

料在相变过程中渗漏问题的有效方法。本工作综述了无机水合盐相变材料过冷、相分离问题的研究现状，总结了采用多孔材料

吸附和微胶囊化抑制或解决无机水合盐过冷度的研究进展，并对今后无机水合盐储能应用研究提出了建议与展望。 

要  点： 

(1) 总结了无机水合盐作为相变储能材料的优势。 

(2) 分析了通过添加成核剂和增稠剂抑制无机水合物盐过冷和相分离的方法。 

(3) 综述了通过多孔材料吸附和微胶囊化方法提高无机水合盐热性能的研究进展。 

关键词：无机水合盐；相变材料；成核剂；多孔材料；微胶囊；过冷 

中图分类号：TK02            文献标识码：A      文章编号：1009-606X(2020)06-0619-09 

1 前 言 

在人口、经济增长和生活质量要求不断提高的驱动

下，全球能源消耗不断增长[1]。大量使用化石燃料对全

球环境造成不利影响[2]，寻找清洁、可再生、无毒的储

存能源方法迫在眉睫 [3] 。相变材料 (Phase Change 

Materials, PCMs)具有优异的潜热储能功能，可在较窄温

度区间内吸收和释放热量，同时保持自身温度不变[4,5]，

这种性能使其在太阳能利用、建筑节能、冷藏物流、电

力系统调峰、余热回收、采暖空调及家用电器等领域具

有广泛的应用前景[69]。利用相变材料对能量进行储存

和利用，能克服能源供应与持续性之间的不匹配[10]，使

能源利用更加合理，减少能源浪费。 

按化学成分分类，相变材料可分为有机相变材料、

无机相变材料。有机相变材料包括石蜡、脂肪酸和多元

醇等[11]，具有较高的相变潜热，性能稳定，不易发生过

冷和相分离现象[12,13]，但具有易燃、易老化和热导率较

低等问题[14]，使其规模化应用受到一定限制。无机相变

材料包括无机水合盐、熔融盐等[15]，具有无毒、导热性

能好且相变潜热较高等特性。表 1 为常见无机水合盐相

变材料热物理性能，作为重要的相变储能材料，无机水

合盐在相变过程中易产生结晶水丢失、过冷和相分离等

问题，使材料的储放热性能降低，影响其循环使用寿命，

阻碍了无机水合盐相变材料进一步应用[1618]。 

根据结晶动力学原理，过饱和或过冷是结晶过程的

推动力，过冷提供离子在溶液和界面扩散及晶体生长晶

面扩大时所需能量，这是水合盐具有过冷现象的原因；

由热力学第二定律，等温等压条件下，吉布斯自由能降

低的方向是相变过程自发进行的方向。在温度低于相变

温度时，水合盐溶液凝固是自发进行的方向，且过冷度

越大，固、液吉布斯自由能差越大，相变驱动力也越大，

因此水合盐在冷却凝固前大都表现出一定的过冷度。本

工作综述了无机水合盐过冷度和相分离问题近年来的

研究进展，总结了采取多孔基体吸附和微胶囊化封装等

提高无机水合盐热性能的方法，并对未来研究方向作了

展望。 
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表 1  部分常用无机水合盐相变储能材料及其热性能 
Table 1  Some inorganic hydration salts and their thermal properties that commonly used as phase change materials 

Inorganic hydrate salt  Phase change temperature/℃ Latent heat/(J/g) Density/(kg/m3) Reference 

CaCl26H2O  29 190.8 1562 [19] 

Na2SO410H2O  32.4 254 1485 [20] 

Na2S2O35H2O  48.5 197.5 1600 [21] 

CH3COONa3H2O  58 246 1450 [22] 

Ba(OH)28H2O  78 265.7 1937 [23] 

Mg(NO3)26H2O  89 162.8 1550 [24] 

KAl(SO4)212H2O  91 184 1757 [25] 

MgCl26H2O  117 168.6 1450 [26] 

Na2HPO412H2O  34.5 265 1422 [27] 

C2H2O42H2O  105 264 1653 [28] 

2  添加成核剂 

由于存在较大的过冷度和相分离问题，绝大多数无

机水合盐在其相变温度下无法结晶成核，而在低于其相

变温度下发生相变，使其相变潜热降低，影响其相变储

热性能的发挥。目前，加入成核剂和增稠剂是抑制过冷

度和改善相分离程度比较有效的方法，温度降至无机水

合盐的理论凝固点时，成核剂起晶核的作用，诱导结晶，

使无机水合盐在较小的过冷度下生长、结晶。根据不同

无机水合盐相变材料的适用性，常用无机水合盐成核

剂体系有 Na2SO410H2O 与 Na2B4O710H2O, CaCl26H2O

与 SrCl26H2O, Na2S2O35H2O 与 Na4P2O710H2O 及

CH3COONa3H2O 与 KCl 等。常用的增稠剂材料主要包

括羧甲基纤维素(CMC)、羟乙基纤维素(HEC)、聚丙烯

酰胺(PAM)、聚丙烯酸钠(PAAS)、聚乙烯醇(PVA)和明胶

等。此外，纳米材料如纳米 α-Al2O3，作为一种纳米成核

剂，其对无机水合盐过冷度也有明显的改善作用。 

2.1 无机水合盐成核剂 

(1)  磷酸盐类水合物。与其他无机水合盐相比，磷

酸盐类过冷度较低，较易成核结晶，适宜作为成核剂使

用。杨宜凡等 [29]在 CH3COONa3H2O 中加入 2wt% 

Na2HPO412H2O 作为成核剂时，其过冷度可由原来的

15℃调控至 3℃，当复合加入 1wt% Na2HPO412H2O 和

2wt%羧甲基纤维素钠(CMC)时，过冷度进一步降低至

2.6℃；Zhang 等[30]研究发现，以 Na4P2O710H2O(TSPP)

为成核剂对降低Na2S2O35H2O的过冷度具有明显效果，

掺入0.08wt% Na4P2O710H2O(TSPP)成核剂和2wt%聚丙

烯酸钠(PAAS)增稠剂时，相变材料过冷度可降至 3.6℃。 

(2) SrCl26H2O 和硼砂。对具有同类晶型的无机水

合盐，SrCl26H2O 和硼砂具有较高的溶解度，过冷度较

小，易成核结晶，具有良好的成核作用。Shahbaz 等[31]

研究了与 CaCl26H2O 晶型相同的 SrCl26H2O 为成核剂

时对 CaCl26H2O 过冷度的降低作用，结果表明加入成

核剂后 CaCl26H2O 过冷度由 18℃降到 1.23℃；Li 等[32]

将 MgCl26H2O 和 CaCl26H2O 进行混合制备共晶盐类

混合物，得到相变温度可调的无机水合盐相变材料。以

SrCl2 6H2O 和 SrCO3为成核剂、羟乙基纤维素(HEC)为

增稠剂降低过冷度和相分离程度，结果表明加入 3wt% 

SrCl26H2O, 1wt% SrCO3和 0.5wt% HEC 后相变潜热为

101.5 J/g，相变温度约为 25℃，过冷度由原来的 15℃

调控至 2.1 ℃，且无相分离； Xie 等 [33] 研究了

Na2SO410H2ONa2CO310H2O 共晶盐类相变材料，以与

两者具有相同晶型的硼砂(Na2B4O710H2O)为成核剂，结

果表明当硼砂掺量为 2wt%时可有效降低相变材料的过

冷度至 0.72℃，且不改变原先相变材料的相变温度和相

变潜热。 

2.2 纳米成核剂 

纳米 α-Al2O3 具有较强的成核作用。纳米材料具有

较大的比表面积和良好的吸附效应，可作为成核剂应用

于无机水合盐中达到改善其过冷度的目的。相对于普通

成核剂，纳米材料的掺入可更有效地降低无机水合盐过

冷度，且提高其长期使用的循环稳定性能。Liu 等[34]以

粒径为 70200 nm 的纳米 α-Al2O3配合使用硼砂作成核

剂以降低 Na2SO410H2ONa2HPO412H2O 共晶水合盐

(EHS)的过冷度，原始纳米 α-Al2O3 和 4.5wt%纳米 α-

Al2O3 改性后 EHS 的 SEM 照片如图 1 所示，A 区为紧

密堆积的细小 EHS 晶体颗粒，B 区为分散的纳米 α-

Al2O3 颗粒。可以看出，纳米 α-Al2O3 均匀分布在 EHS

上，具有较大的表面积，起小尺寸成核中心(晶种)作用，

能较好地吸附共晶盐并使其成核结晶，降低其过冷度。

当掺入 4.5wt%纳米 α-Al2O3 和 1.0wt%硼砂时，制备复

合相变材料相变温度为 31.2℃，相变潜热为 280.1 J/g，

较纯共晶盐相变材料，共晶系统中过冷度由 7.8℃降至

1.6℃，相分离现象得到消除。Li 等[35]研究发现以纳米
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α-Al2O3 为成核剂和羧甲基纤维(CMC)为增稠剂可完全

消除 CH3COONa3H2O–KCl 复合盐体系过冷度，复合盐

体系经过 50 个冻融循环试验，纳米 Al2O3 在

CH3COONa3H2O–KCl 中均匀分布，相变潜热和相变温

度基本保持不变，无相分离，热性能稳定。在相变过程

中，纳米粒子起导热强化剂、增稠剂和成核剂的作用，

进而提高无机水合盐热导率、解决相分离及过冷等问

题。表 2 为添加成核剂和增稠剂对部分无机水合盐热性

能的研究现状。

 
图 1   原始纳米 α-Al2O3扫描电镜照片(a)和 4.5wt%纳米 α-Al2O3改性 EHS 的扫描电镜照片和铝元素面积分布图(b)[34] 

Fig.1   SEM image of raw nano α-Al2O3(a), SEM micrograph and Al element area profile of 4.5wt% nano α-Al2O3 modified EHS[34] 

表 2  近年来添加成核剂、增稠剂对部分无机水合盐热性能的研究概况 
Table 2  Recent researches on the thermal properties of some inorganic hydrated salts by adding nucleating agent and thickening agent 

Hydrated salt 
Nucleating agent/ 

thickening agent 

Phase transition 

temperature/℃ 
Latent heat/(J/g)  Supercooling degree/℃  Reference

CH3COONa3H2O  Na2HPO412H2O/ 

carboxymethyl cellulose 

57.3  190.5  2.6  [29] 

Na2S2O35H2O  Na4P2O710H2O  42.5  202.1  3.6  [30] 

CaCl26H2O  SrCl26H2O  22  135.1  1.23  [31] 

CaCl26H2O–MgCl26H2O  SrCl26H2O/SrCO3/ 

hydroxyethyl cellulose 

25  101.5  2.1  [32] 

Na2SO410H2O–Na2CO310H2O  Borax  23.98  110.3  0.64  [33] 

Na2SO410H2O–Na2HPO412H2O  α-Al2O3/borax  31.2  280.1  7.8  [34] 

CH3COONa3H2OKCl  Al2O3/carboxymethyl cellulose  35  232.29  3.1  [35] 

3  多孔基体吸附 

通过将相变材料吸附进多孔材料中制备定型相变

材料是解决无机水合盐相变材料过冷度和减缓其相变

过程中渗漏问题的有效方法，定型相变材料制备方法简

单，得到了广泛应用。多孔材料质轻，具有较大的比表

面积，作为基体支撑材料可有效吸附无机水合盐相变材

料。常用的多孔材料包括多孔碳材料如膨胀石墨(EG)；

无机多孔材料如膨胀珍珠岩、硅藻土、膨胀蛭石和气相

SiO2等；此外还包括采用多孔泡沫金属对无机水合盐进

行吸附等。 

3.1 膨胀石墨吸附 

多孔膨胀石墨具有丰富的孔隙结构和优良的吸附

性能，且具有良好的导热性，相对于碳纳米管和石墨烯

等纳米碳材料，制备成本较低。多孔膨胀石墨无机水

合盐相变材料常通过真空吸附法或熔融浸渍法制得。相

关研究中，李海丽等[36]通过真空吸附法将 Na2S2O35H2O

吸附进入膨胀石墨中，结果表明纯 Na2S2O35H2O 过冷

度较高，约为 16℃，掺入 EG 后，制备 Na2S2O35H2OEG

复合相变材料过冷度最低可降至 0.6℃，且能有效防止

Na2S2O35H2O 水合盐相分离，使结晶完全；Xiao 等[37]

通过压制成型法制备了密度大小为 50~300 g/L 的改性

EG(MEG)，通过改性提高其与无机水合盐的相容性，并

将其浸入熔融的 Ba(OH)28H2O 中制备定型相变材料。

图 2(a)和 2(b)为 MEG 吸附 Ba(OH)28H2O 复合相变材料

的 SEM 照片，图 2(c)和 2(d)分别为 Ba 和 O 元素映射图

像，可知定型相变材料中 Ba 和 O 元素分布均匀，表明

Ba(OH)28H2O 被均匀吸附在 MEG 中。在复合相变材料
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中无机水合盐质量分数最高可达 93%，导热系数明显提

高，MEG 密度为 200 g/L 时，相变材料导热系数为 3.58  

W/(mK)，比纯相变材料提高了 1.84 倍。MEG 作为成

核剂有效降低 Ba(OH)28H2O 的过冷度，其具有明显的

介孔限域作用，可有效抑制 Ba(OH)28H2O 相分离；Zhou

等[38]将改性后的膨胀石墨吸附 MgCl26H2O，结果表明

纯相变材料 MgCl26H2O 相变潜热和导热系数分别为

144.2 J/g 和 0.465 W/(mK)，EG 质量分数为 18.8%时，

定型相变材料相变潜热为 116.7 J/g，导热系数为 3.588 

W/(mK)，过冷度降低至 1.3℃，相分离现象不明显。 

Ba L1 O K1

 
图 2  MEG 吸附 Ba(OH)28H2O 复合相变材料扫描电镜图(a)和(b)及 Ba (c)和 O (d)的元素映射图[37] 

Fig.2  SEM images of MEG adsorbing Ba(OH)28H2O composite PCM (a), (b), and element mapping images of Ba (c) and O (d)[37] 

3.2 无机多孔材料吸附 

利用无机多孔矿物材料对无机水合盐进行吸附，通

过复合添加具有高导热性能的纳米颗粒，能降低无机水

合盐过冷度并提高其导热性能。Liu 等[39]采用膨润土

(Bentonite)吸附，通过加入纳米碳化硅(SiC)颗粒的方式

提高 CH3COONa3H2O(SAT)相变材料的导热性能，降低

其过冷度，结果表明单独采用膨润土吸附时，相变材料

的过冷度无法完全消除，当复合相变材料中膨润土

/SiC/SAT 质量比为 26:10:64 时，复合相变材料过冷度可

完全消除； Rao 等 [40] 利用膨胀珍珠岩 (EP) 吸附

Na2CO310H2ONa2HPO412H2O 共晶盐(EHS)，结果表

明采用 70wt% EHS/30wt% EP 制备复合相变材料相变潜

热为 198.44 J/g，相变温度为 26.94℃，基本消除了过冷，

也大大降低了相分离程度。 

多孔基体在吸附过程中一方面可作为成核剂降低

无机水合盐过冷度，另一方面也对相变材料起良好的分

散作用，达到有效抑制无机水合盐相分离的目的。因此，

采用多孔基质吸附，通常不需外加成核剂和增稠剂即可

达到抑制过冷度和相分离的目的。相对于膨胀石墨等多

孔碳材料，无机多孔矿物材料一般具有较高的密度，比

表面积较小，导致在定型相变材料中占有比重较大，掺

入后往往会较大程度降低相变材料的相变潜热。因此，

如何在较低的多孔基体掺量下制备具有较高相变潜热

和较低过冷度的复合定型相变材料值得探讨。 

无机纳米材料如气相 SiO2 粒径较小(粒径<100 

nm)，比表面积大，可达 400 m2/g，表面吸附力强，且气

相二氧化硅具有微孔结构。加入亲水性多孔气相二氧化

硅(SiO2)为支撑材料时，在表面张力﹑毛细管力和氢键

作用下，无机水合盐可嵌入 SiO2多孔结构中，吸附无机

水合盐从而降低其过冷度。Zou 等[41]以 TBAB(四丁基溴

化 铵 ) 水 合 物 为 相 变 材 料 ， 研 究 了 成 核 剂

Na2HPO412H2O 对 TBAB 结晶行为的影响，结果表明

自发成核下 TBAB 形成的晶体结构疏松，晶粒较大，约

为 220 µm。加入成核剂后，在非均匀成核作用下，TBAB
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成核量增多，晶粒粒径减小为 180 µm，晶核间界面作用

得到加强，促使晶核的成核长大，形成了较致密的晶体

结构。多孔气相 SiO2 所占比例为 30wt%时，能达到良

好的吸附效果，复合相变材料过冷度得到明显降低，约

为 2℃，但这一较高掺量在一定程度上降低了复合相变

材料的相变潜热。Peng 等[42]研究了十二水合磷酸氢二

钠 (DHPD) 复 合 气 相 二 氧 化 硅 (SiO2) 形 成 的 复 合

DHPD/SiO2 相变材料热性能。结果表明加入 2wt%的气

相 SiO2 时，过冷度可由 14.4℃降至 8.7℃，多孔气相

SiO2起到成核剂作用，有效降低了 DHPD 过冷度，此时

DHPD/SiO2 复合相变材料相变温度为 33.99℃，相变潜

热为 211.8 J/g，具有良好的热稳定性。从以上结果分析，

在较低掺入量(2wt%)下，气相 SiO2 对无机水合盐相变

材料的改善效果有限(过冷度为 8.7℃)。因此，可考虑在

较低气相 SiO2 掺量下，掺入其他具有高导热性能的纳

米材料，如碳纳米管等，达到不影响相变潜热的前提下

降低无机水合盐过冷度和抑制相分离的目的。 

3.3 泡沫金属吸附 

泡沫金属是孔隙体积占总体积 90%以上的多孔金

属材料，这类材料比表面积大，吸附能力强，可以用于

吸附无机水合盐材料。泡沫铜作为泡沫金属的一类，制

备成本较低，是常见的无机水合盐吸附材料。Zhao 等[43]

用十二水合磷酸氢二钠 (DHPD)和羧基甲基纤维素

(CMC)改性 CH3COONa3H2O(SAT)，并用泡沫铜吸附

SAT，结果表明 DHPD 质量比为 2%时，SAT/泡沫铜复

合相变材料的过冷度相对较小，约为 4.6℃，相变潜热

为 253.6 J/g，相变温度为 58℃，且多次循环后无泄漏和

相分离现象，复合相变材料导热性能明显提高，具有良

好的热能储存能力，但泡沫铜对于无机水合盐相变材料

的过冷度改善效果不够明显。表 3 为近年来多孔材料吸

附无机水合盐降低过冷度的研究现状。

表 3  近年来多孔材料吸附无机水合盐热性能的研究概况 
Table 3  Recent advances in thermal properties of inorganic hydrated salts absorbed by porous materials 

Hydrated salt/solution Adsorbent 
Phase transition 

temperature/℃ 

Latent 

heat/(J/g) 

Supercooling 

degree/℃ 
Reference 

Na2S2O35H2O Expanded graphite 39.4 192.5 1 [36] 

Ba(OH)28H2O Modified expanded graphite 77.8 238.4 2.4 [37] 

CH3COONa3H2O Bentonite 60.13 163.59 ≈0 [38], [39] 

Na2CO310H2ONa2HPO412H2O Expanded perlite 26.94 198.44 ≈0 [40] 

C16H36BrN solution SiO2 8.17 111.6 2.11 [41] 

Na2HPO412H2O SiO2 33.99 211.8 4.1 [42] 

CH3COONa3H2O Foam copper 58 253.6 4.6 [43] 

 

4  微胶囊限域作用 

微胶囊相变材料的组成包括壁材和芯材两个部分，

通过将无机水合盐材料封装进壁材内发生相变，同时与

外界进行能量交换，实现能量的存储与释放[44]。通过壁

材对芯材的封装，在微胶囊形成过程中将无机水合盐与

外界隔离，形成具有核壳结构的微胶囊相变材料，同时

微胶囊的限域作用可将无机水合盐限制在一定区域内，

使其无法团聚，达到提高无机水合盐分散性能的目的；

微胶囊封装无机水合盐相变储能材料可在很大程度上

解决其过冷度和相分离问题，通过微胶囊限域作用，无

机水合盐热性能发生明显变化，其主要表现为 

(1) 微胶囊结构提高了无机水合盐相变材料的分散

性能，降低了无机水合盐过冷度。研究表明，微胶囊壁

材为芯材提供了相对较大的成核比表面积，加速了芯材

的结晶，降低了芯材的过冷度[45]。Huang 等[46]采用悬浮

聚合法，以聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)为壁材，以七水

合磷酸氢二钠(Na2HPO47H2O)为芯材制备了微胶囊相

变材料。结果表明，形成微胶囊平均粒径为 6.8 µm，制

备相变微胶囊相变潜热为 153.9 J/g，相变温度为

50.11℃，过冷度几乎为零，相分离程度也大大降低；王

婷玉[47]制备了以脲醛树脂为壁材，Na2HPO412H2O 为芯

材的微胶囊相变材料，相变温度约为 41℃，制备微胶囊

粒径大小约为 500 nm，具有清晰的核壳结构，进一步提

高了无机水合盐相变材料的分散性能。 

(2) 微胶囊壁材的包覆降低制备微胶囊相变材料相

变潜热。由于壁材在微胶囊结构中占有部分质量，导致

微胶囊相变材料相变潜热明显降低。Fu 等[48]以五水合

硫代硫酸钠为芯材，聚乙基-2-氰基丙烯酸酯为壁材，在

油包水体系中制备了一系列新型微胶囊相变材料，微胶

囊中芯材含量最低和最高含量分别为 35.4wt%和

51.1wt%；Li 等[49]通过采用溶胶凝胶法制备了无机 SiO2

壁材封装 Na2SO410H2O 微胶囊相变材料，研究表明，

随反应时间延长，制备微胶囊结构均呈均匀光滑的球形
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表 面 结 构 ， 过 冷 度 降 至 2 ℃ ， 相 变 潜 热 较 纯

Na2SO410H2O 有所降低，为 201 J/g，相变温度约为

30℃，相变过程中无相分离现象；Salaün 等[50]开发了一

种聚氨酯 无机水合盐微胶囊的制备方法，将

Na2HPO412H2O 水溶液作为芯材分散在有机相甲苯和

乳化剂中，将壁材乙酸丁酸纤维素(CAB)溶解在挥发性

溶剂(氯仿)中并加入之前的溶液中，实现了包封工艺，

制备的微胶囊具有优良的分散效果和热稳定性，大大改

善了 Na2HPO412H2O 过冷与相分离现象，但结果表明

在较高的芯材含量(79.2wt%)下，形成的微胶囊壁材很

薄，在相变过程中易发生破裂，导致相变芯材渗漏，相

变潜热降低。表 4 为近年来微胶囊包覆对部分无机水合

盐热性能的研究现状。 

表 4  近年来微胶囊包覆对部分无机水合盐热性能的研究概况 

Table 4  Recent advances on the thermal properties of the microencapsulated inorganic hydrate salts 

Core material Shell material 
Phase transition 

temperature/℃ 
Latent heat/(J/g) Supercooling degree/℃ Reference 

Na2HPO47H2O Modified polymethyl 

methacrylate 

50.11 153.9  [46] 

Na2HPO412H2O Urea-formaldehyde resin 41.5 121.2  [47] 

Na2S2O35H2O Polyethyl-2-cyanoacrylae 46.44 107  [48] 

Na2SO410H2O SiO2 30 201 2 [49] 

Na2HPO412H2O Polyurethane    [50] 

 

5  结语与展望 

作为相变储能材料的一大类，无机水合盐相变材料

有着广泛的应用，而过冷与相分离的缺点严重影响了其

使用性能。目前主要的改善手段有添加成核剂和增稠剂

降低其过冷度和相分离程度，采用多孔基体吸附和微胶

囊化等手段对无机水合盐相变材料进行封装，防止其相

变过程中的泄漏并进一步改善其热性能。因此，为了进

一步降低无机水合盐的过冷度和相分离程度，提高其热

性能，仍需要寻求更合适的解决途径，使无机水合盐作

为相变储能材料具有更加广泛的应用空间，今后的研究

可包括以下几个方面： 

(1) 利用介孔材料吸附无机水合盐研究。多孔材料

虽具有丰富的孔隙结构，可达到对无机水合盐相变材料

的有效吸附，制备热性能较优的复合相变材料。但由于

多孔材料自身在复合相变材料中所占比重较大，大大降

低了无机水合盐相变材料的吸附容量，导致复合相变材

料的相变潜热明显降低。介孔材料如介孔 SiO2等，具有

较高的比表面积和孔隙率，是一种优良的吸附载体，可

在较低掺入量下达到对无机水合盐相变材料的高效吸

附，有效降低吸附材料对复合相变材料相变潜热的影

响，同时，介孔材料由于孔径较小(250 nm)可大大提高

无机水合盐的分散性，有效降低其过冷和相分离程度，

是无机水合盐优良的吸附载体材料。 

(2) 无机壁材微胶囊相变材料的开发。目前利用微

胶囊化包覆无机水合盐相变材料，利用其结构限域效应

是提高无机水合盐分散性，降低其过冷度和相分离的有

效途径。目前微胶囊壁材大多是高分子有机物，有毒易

燃，易分解且导热性能较差，限制了其进一步的开发应

用。无机 SiO2壁材具有更好的导热性能，优良的耐热阻

燃性能，因此，利用无机 SiO2壁材对无机水合盐相变材

料进行包覆，解决影响无机水合盐相变材料储热性能的

过冷度和相分离问题，开发具有较高导热性能和耐热性

能 SiO2-无机水合盐微胶囊相变材料，是无机水合盐微

胶囊相变材料研究的重要方向。 

(3) 纳米碳材料对无机水合盐相变材料的改性。纳

米碳材料如碳纳米管、石墨烯等材料，可有效提高相变

材料的导热性能同时对相变材料具有优良的吸附效应。

在无机水合盐相变材料的开发过程中，纳米碳材料的掺

入可进一步提高其导热性能并对其热性能的稳定性起

到积极作用。因此，通过添加碳纳米管、石墨烯等新型

纳米碳材料，研究其对无机水合盐相变材料热性能的影

响是提高无机水合盐相变材料热性能的重要手段。 

无机水合盐相变储能材料的开发仍是能源材料领

域值得关注的方向之一。尽管无机水合盐相变材料具有

许多优点，且具有较高的潜热储存能力，但在未来工作

中，仍要继续优化无机水合盐相变材料的相变性能，寻

求新型封装材料与添加剂，使无机水合盐相变材料在降

低过冷度和相分离的同时进一步提高其热性能。 
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