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固固相变贮能材料研究现状与进展
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摘 要 本文综述了固固相变贮能材料的研究现状，详细讨论了其分类、性能及优缺点，展望

了该领域的研究发展前景。
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Abstract The current situatiOn in studies Of sOIid - sOIid phase change materiaIs（PCMs）fOr energy stOrage were dis-
cussed in this paper，and the cIassficatiOn，characteristic Of PCMs were described. SOme prOspective deveIOpment in studies Of
PCMs were anticipated.
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如何开发新的能源及有效利用现有能源始终是

工业发展的重要课题。利用相变材料的潜热控制能

量吸收及释放，可提高能源的利用率。目前，相变贮

能材料已得到较广泛的研究［l ~ 3］，并已在太阳能利

用、相变贮能型空调、保温服装、贮能炊具等领域得

到较广泛的应用［4 ~ 8］。

根据相变方式的不同，相变材料一般可分为 4
类：固固相变材料、固液相变材料、固气相变材料及

液气相变材料。因后 2 种相变过程中伴有大量气体

产生，材料体积变化较大，虽然有很大的相变焓，但

实际中很少被使用。前 2 种材料是目前研究的重

点。

固固相变材料是通过材料的固固相变进行贮能

与释能，相变过程中无液体或气体产生或吸收，与固

液相变材料相比，具有较大的优点：（l）它不需要容

器盛装，可以直接加工成型；（2）相变膨胀系数及体

积变化小；（3）无过冷及相分离现象；（4）性能稳定，

使用寿命长；（5）无毒、无腐蚀、无污染；（6）使用方

便，装置简单。因此，固固相变贮能材料在相变材料

领域很有发展前途。

1 固固相变贮能材料研究现状

现已研究与发展的具有技术与经济潜力的固固

相变贮能材料主要有 3 类：多元醇类、无机盐类及高

分子类。

1 . 1 多元醇类［9 ~ 13］

多元醇是一类具有较大技术和经济潜力的固固

相变贮能材料。因有较宽的相变温度、较高的相转

变焓、固固转变不生成液态（故不会泄漏）、转变时体

积变化小、过冷度低，以及无腐蚀、热效率高、使用寿

命长等优点而受人瞩目。

l . l . l 一元体系

已研 究 过 的 一 元 体 系 多 元 醇 有：季 戊 四 醇

（PE）、新戊二醇（NPG）、二羟甲基乙烷（PG）、2 - 氨

第 30 卷第 7 期 化 工 新 型 材 料 VOI. 30 NO. 7
2002 年 7 月 NEW CHEMICAL MATERIALS JuIy 2002



基 2 - 甲基 1，3 - 丙二醇（AMP）及三羟甲基氨基甲

烷（TAM）等。表 1 列出了几种多元醇的贮能性能

数据。从表中可见，多元醇固固相变时有较高的转

变焓，可与固液相变媲美，是一类较好的贮能材料。

1 . 1 . 2 二元体系

单组分多元醇的固固相转变温度偏高，不适于

低温使用。但这类化合物可以形成较低转变温度的

“合金”，即用 2 种或多种不同转变温度的多元醇按

不同比例混合而得到的混合物，以此来调节转变温

度，使其既具有不同的与较宽的转变温度范围，又有

较高的转变焓，以适应不同的需要。表 2 ~ 4 列出了

部分二元体系多元醇的贮能性能数据。

表 1 几种一元体系多元醇的贮能性能

物质 固固转变 固液转变

转变温度 / C 转变焓 / Jg - 1 转变温度 / C 转变焓 / Jg - 1

PE 185 . 45
165 . 19

209 . 45
180 . 93

257 . 07
244 . 99

33 . 61（加热）

13 . 70（冷却）

NPG 44 . 09
17 . 51

116 . 54
81 . 90

123 . 05
119 . 04

28 . 80（加热）

25 . 61（冷却）

AMP 56 . 96
过冷

114 . 06
—

108 . 72
102 . 25

28 . 02（加热）

10 . 43（冷却）

PG 81 . 76 172 . 58 199 . 63 42 . 65（加热）

TAM 133 . 83 270 . 31 171 . 72 24 . 99（加热）

表 2 PE - NPG二元体系的贮能性能

PE /（wt%） 转变焓 / Jg - 1 转变温度 / C

起始 终点

0 116 . 5 37 . 0 44 . 0
16 99 . 0 34 . 0 42 . 0
20 57 . 7 33 . 5 41 . 0
28 26 . 0 33 . 5 41 . 5
30 13 . 4 33 . 0 41 . 0
40 13 . 0 35 . 0 39 . 5
60 10 . 7 32 . 0 38 . 5
80 — 32 . 0 42 . 0
90 — 35 . 0 40 . 0

表 3 PG- NPG二元体系的贮能性能

PG /（wt%） 转变焓 / Jg - 1 转变温度 / C

0 116 . 54 44 . 09
30 73 . 55 42 . 23 31 . 14 81 . 85
50 55 . 28 71 . 87 38 . 09 82 . 60
70 27 . 79 85 . 70 40 . 32 81 . 74
89 61 . 8 127 . 25 36 . 62 82 . 10
100 172 . 58 81 . 76

多元醇类在常温时一般为低对称的层型晶体，

升高温度发生固固相转变为高对称的面心立方结

构。同时分子中氢键发生断裂，导致了旋转无序和

振动无序，故要吸收较高的热能。

表 4 NPG- TAM 二元体系的贮能性能

NPG /（wt%）
始态温度

/ C
终态温度

/ C
转变温度

/ C
峰温

/ C
转变焓

/ J . g - 1

0 . 00 132 . 36 140 . 27 134 . 73 137 . 17 280 . 49

11 . 53 35 . 02 42 . 09 37 . 97 39 . 04 9 . 28

28 . 67 32 . 12 41 . 76 37 . 15 38 . 67 21 . 02

39 . 60 31 . 88 41 . 83 37 . 96 39 . 50 38 . 20

49 . 44 31 . 04 41 . 90 37 . 64 39 . 39 53 . 41

69 . 11 31 . 50 42 . 65 37 . 75 39 . 49 76 . 78

80 . 23 31 . 66 42 . 94 36 . 75 39 . 60 92 . 43

89 . 02 31 . 40 42 . 61 37 . 36 39 . 72 101 . 17

100 . 00 41 . 39 49 . 26 42 . 85 45 . 72 115 . 97

尽管此类相变材料有许多优点，但也存在如下

一些缺点：

（1）过冷。因为过冷，放出的热部分要用于使过

冷相变材料达到相平衡温度，故相变放热比贮热时

吸收热量要少。与有些水合盐比较，固固相变材料

的过冷度不算严重，对贮热的实际使用影响不大。

可加成核剂以减轻过冷。

（2）塑晶。将多元醇加热到固固转变温度以上

时，它们就由晶态固体变塑性晶体（即塑晶）。塑晶

有很高的固体蒸气压，易挥发损失。

1 . 2 无机盐类［14 ~ 16］

此类材料主要是利用固体状态下不同晶型的变

化而进行吸热与放热的。已研究过的有层状钙钛

矿、NH4SCN、LiSO4、KHF2 等物质。

1 . 2 . 1 层状钙钛矿

这是一类有机金属化合物，是常温下（0 ~ 12C）

可利用的固固相变贮能材料。它们的固固相变可

逆，具有较高的转变焓，有较宽的相转变温度选择范

围。它们的化学通式为（I - CIH2I - 1 NH3）2MX1（简

写为 CIM），其中 M 为金属，X 为氯，I 为碳原子数

（I = 8 ~ 18）。M = MI、Cu、Fe、Cd、Hg、ZI、CO 等二

价金属。XRD 已揭示该物质的结构为夹层状晶体，

类似于钙钛矿（CaTiO2）结构，故又称“层状钙钛矿”。

DSC 测试结果显示，这类化合物固固相转变是结构

中有序—无序的转变。低温下，长的烷基链形成有

序结构，以平面曲折排列，较高温度时，则变为无序

结构，I - 烷基链熔化较容易，无机层的结构保持不
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变。表 5 列出几种层状钙钛矿的贮能性能数据。

表 5 几种层状钙钛矿的贮能性能

物质 转变温度 / K !H（kJ / moi） !S（J / moi·K）

C12Mn 327
329

42 . 28 46 . 03
3 . 75

129 . 30 140 . 70
11 . 40

C12Co
337
361

19 . 32 53 . 29
33 . 98

57 . 33 151 . 46
94 . 13

C10Mn 306 36 . 17 118 . 20
C10Co 351 38 . 49 109 . 66

1 . 2 . 2 硫氰化铵

硫氰化铵（NH4SCN）从室温加热到 150C发生

相变时，没有液相生成，相转变焓较高，相转变温度

范围宽，过冷程度轻，稳定性好，不腐蚀，是一种很有

发展前途的贮能材料。DSC 法研究表明，从室温到

150C，曲线上有 3 个明显的吸热峰，为可逆固固相

变峰。各步相变为：

其中前二步相变为同质多相之间的可逆相变，

而!""相变实为化学反应，生成硫脲。3 个相变

焓总和为 177 . 88kJ . kg - 1，低温区贮能与固液相变

焓相当，其贮能性能数据如表 6 所示。

表 6 NH4SCN 固固相变的贮能性能

相态
始态温度

/ C
终态温度

/ C
转变温度

/ C
峰温

/ C
转变焓

/（kJ. kg - 1）

#"$ 90 . 83 95 . 83 91 . 86 92 . 95 44 . 33
$"! 116 . 23 121 . 56 118 . 42 119 . 94 5 . 33
!"" 146 . 68 155 . 73 150 . 11 151 . 61 128 . 22

无机盐类固固相变材料相变温度较高，适于高

温范围内的贮能与控温，不适于常温范围内的使用，

且由于其相变焓一般较小，难以满足实际需要，因此

目前在实际中使用不多。

1 . 3 高分子类［17］

此类贮能材料一般又分为交联高分子树脂类

（如交联聚烯烃、交联聚缩醛等）和接枝共聚物类（如

聚苯乙烯接技共聚物、纤维素接枝共聚物等）。其中

接枝共聚物类是通过对性能较好的固液相变材料进

行共混或化学反应改性，从而得到既有固固相变特

性，又有高分子类材料机械性能好、易加工成型等特

点的贮能材料，故有很好的发展前途并有望在实际

中得到应用。表 7 列出了纯聚乙二醇（PEG）及其与

二醋酸纤维素共混改性和化学改性所得材料的贮能

性能数据。

表 7 纯 PEG及 2 种改性材料贮热性能

物质
起始温

度 / K
终止温

度 / K
相转变

温度 / K
相变峰

宽 / K
相变焓

/ J . g - 1

纯 PEG 原料 317 . 1 337 . 05 328 . 85 19 . 95 185 . 7
共混改性材料 299 . 65 330 . 81 311 . 73 31 . 16 104 . 5
化学改性材料 289 . 69 319 . 6 308 . 31 29 . 91 73 . 6

2 固固相变贮能材料研究展望［18，19］

固固相变贮能材料因其良好的特点，现已得到

较广泛的应用。然而，从上面讨论中不难看出，现有

的材料也有其不足，如：多元醇类固固相变贮能材料

因存在塑晶而限制了它的使用；无机盐类相变材料

中低温范围内可供选择的材料较少；高分子类品种

少、相变焓较小、导热性能差等。通过有机 - 无机复

合制备的相变贮能材料因能将两者的特性充分地结

合起来，具有挥发性小、导热性能好、易于加工成型、

品种较多、相变温度范围较宽、能适应不同的需要等

特点，因而受到了人们的关注，正成为该领域研究的

一个新热点。
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