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专题: 纳米工程和热物理

纳米组装相变储热材料的热设计前沿*

冯妍卉†    冯黛丽    褚福强    邱琳    孙方远    林林    张欣欣

(北京科技大学能源与环境工程学院, 北京　100083)

(2021 年 9 月 24日收到; 2021 年 12 月 3日收到修改稿)

本文简单回顾了固液相变储热材料发展历程 , 重点针对纳米多孔定形相变材料 , 从材料层面的研发设

计, 到热物理层面的微观限域空间负载、结晶、导热机理, 乃至围绕异相/异质匹配提出的显著提升相变蓄传

热性能的强化手段进行了总结. 同时, 指出了目前受制于单一尺度孔径无法兼顾储释热的密度和速率的现状,

并探讨在此基础上借助新型多级尺度孔径的骨架材料以突破瓶颈的可能. 最后, 系统梳理了与之伴随的一系

列亟待解决的科学问题、机遇和挑战.
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1   引　言

在“碳达峰、碳中和”的双碳目标下, 我国正加

速构建以新能源为主体的新型能源体系. 储能作为

支撑可再生能源发展的关键技术, 将迎来巨大发展

机遇和前所未有的挑战. 以相变材料为核心的潜热

式储热技术, 是储能领域的一个重要分支, 其最大

潜力就在于可对口解决时间、空间或强度上的热能供

给与需求不匹配问题, 对新能源开发利用关键技术

攻坚、推进我国能源行业供给侧改革、推动能源生

产和利用方式变革具有重要战略意义. 然而, 低碳、

无碳的新能源由于间歇性、波动性导致的能量密度

低等问题, 对储热材料与技术提出了更高的要求.
 

2   纳米孔组装相变材料的热特性与
强化

纵观相变储热材料的发展, 从初期单纯无机或

有机相变材料, 因受制于自身易腐蚀、易渗漏且导

热性能差等缺点, 而无法走向大规模应用. 进而采

用多孔载体 (如多孔聚合物、多孔碳等)、微胶囊封

装 (如高分子有机物、二氧化硅等)开发定形相变

材料以防止渗漏; 同时可借助载体较好的导热性

能、力学性能等提升相变材料的综合性能 [1]. 于是,

近几年来, 相变储热材料的研究主要集中在多孔载

体的精选和优化上, 例如选择孔径尺寸越来越小、

孔道越来越规整、比表面积越来越大等结构上具有

优势的载体材料 (介孔分子筛 [2]、金属有机骨架 [3]

等), 或是选择能够强化蓄传热性能的载体材料 (碳

基的多孔材料 [4]), 进行复合相变储热材料试制备.

这种“载体先行试制备”相变复合材料研发初衷是

希望借助结构优异 (具有更大蓄热容积)、导热性能

优异的载体材料以获得高储能密度、高导热性能的

复合材料, 但却由于缺乏对载体引入后所引发的相

变芯体新结构、新性能的深入了解和准确把握, 往

往导致制备的相变复合材料难以达到预期性能.

定形相变材料的研发总是重复试错的现状, 使

研究者意识到亟待理清微纳米孔隙组装条件下, 异

相异质相互作用对相变蓄传热行为与特性的影响
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机制. 通过一系列集中于微纳米孔载体负载相变材

料实验、机理的探索工作, 形成了微纳尺度异相/

异质匹配机理的认识, 并提出了蓄传热性能的强化

手段 (图 1), 如, 通过骨架表面共价修饰促成骨架-

芯材间氢键连接以强化负载 [5]; 通过三维连续网络

骨架 (一次导热网络)、骨架-芯材间物理化学键合

(二次导热网络)构筑多级传热通道, 有效补偿了芯

材尺度效应引发的热导率下降 [6]; 通过孔道拓扑结

构、界面作用能约束链段结晶构象和取向, 引导相

变芯材利于结晶 [7].

利用高导热添加剂 (如金属纳米颗粒 [8]、碳纳

米管、石墨烯碎片等)分散在相变材料中以提升热

导率, 是目前主要采用的强化传热手段. 需要注意

的是, 由于界面两侧材料性质的差异, 界面导热能

力要显著弱于材料本身的导热能力, 因此对于具有

纳米结构的复合材料, 其内部的界面热阻对材料蓄

传热性能的影响不容忽视 [9−10]. 针对由空隙引起的

界面热阻, 往往是通过向界面空隙处添加某种柔性

材料 (热界面材料)[11−13]. 针对材料性质差异引起

的界面热阻, 则是在界面处增加一种过渡材料, 这

种过渡材料或者可以跟界面两侧的材料形成作用

力更强的化学键, 或者其本身的性质介于界面两侧

的材料之间, 本质上都是通过减小电子或声子散射

降低传热热阻 [14−16]. 

3   储热材料热设计的前沿科学问题

通过对国内外相关工作的梳理, 可以看出多孔

基相变储热材料的制备和应用已具有一定的经验

和基础, 也实现了宏观蓄热、传热性能的提升. 但

更重要的是通过这些研究认识到, 受限于单一尺度

孔径, 材料性能难以实现突破性提升. 因此, 近年

来研究者的目光被多级孔材料吸引: 分级的宏、微

观尺度孔隙既发挥纳米尺度的封装优势又能规避

其在储存量和结晶上的局限, 有望收获一类革新性

的高存储量-高导热-高可靠性的相变储热材料. 随

着多级孔碳 [17]、多级孔聚合物 [18]、等级孔陶瓷 [19,20]

等新型多孔材料的相继问世, 相变储热材料的性能

也获得了令人瞩目的提升. 而如何制备多级层次分

明、孔隙结构可控、有效孔容大的多级孔材料, 成

为新的挑战. 与此同时, 仍有一系列未来值得探索

的方向和亟待解决的关键问题:

1)通过与仿生学的交叉融合, 借鉴自然界生

物自身多维、多层次、多结构的本征特征, 有望获

得既保持自然界生物精细层次构造, 又拥有人为设

计的新特性的新型结构-功能一体化多级孔材料,

赋予相变组装材料超高的储释热性能, 以及重点解

决因特殊结构引入的多尺度梯级孔隙空间相变传

热传质基础问题.

2)多孔定形相变储热材料目前大多集中于较

低温 (30—130 ℃), 对于中高温且具有更大储热密

度的熔盐类相变材料关注极少. 而熔盐类储热材料

最显著的易腐蚀、相分离、潮解特点, 能否借助多

孔骨架得以缓解, 也是非常值得深入探讨的问题.

3)利用异质掺杂、表面修饰在骨架-芯材界面

内构造更强的物理化学作用力 (共价键/离子键/氢
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图 1    纳米孔组装相变材料机理探究工作

Fig. 1. Research on the mechanism of nanopore assembly phase change materials. 
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键), 是降低界面热阻、强化复合材料导热最直接有

效的方法. 然而, 缺乏键合稳定性、共价/非共价关

联对于相变点、潜热及比热等热物性影响的评估考

量. 因此, 各类强化手段的有效性, 需要被更全面

的证实或重新认识.

4)润湿性是体现多孔骨架和相变芯材相容性

的重要参数, 对复合相变材料的热传导性能和耐腐

蚀性能影响很大. 初步研究表明, 润湿性越好, 相

变芯材和多孔骨架之间的界面热阻越小, 但相变芯

材对多孔骨架的腐蚀性却越强. 因此, 如何合理调

控芯材和骨架的润湿性以平衡复合相变材料热传

导和耐腐蚀性能是储热材料应用过程中的关键问

题. 当前相关研究尚处于起步阶段, 润湿性与界面

热阻和腐蚀速率的定量关系仍不明晰, 尚缺少可靠

的准则指导相变芯材和多孔骨架的合理匹配.

5)由于传统能源材料开发方法存在成本高、

功率低、研发周期长等诸多挑战, 先进材料的筛选

及其定量构效关系的建模已成为能源材料领域研

究热点. 因此, 建立可靠且充足的储热材料热物性

数据库, 并借助机器学习等人工智能方法进行材料

设计和优化, 将在未来材料研发中发挥重要作用.

6)纳米孔组装相变储热材料仍处于新材料的

研发、性能测试阶段, 复杂、长周期的制备方法且

极低的产量极大阻碍其商业化进程. 因此, 当前尤

为迫切的是, 开发具有大规模生产潜力的新的合成

方法, 开展新型材料-能量收集/转换系统-储能元

件-储能系统的全链条研究, 深入探索新型相变材

料在不同领域的实际使用性能, 为未来的商业生产

和应用提供数据.
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Abstract

The  present  paper  briefly  reviews  the  development  progress  of  solid-liquid  phase  change  materials,

particularly the nano-porous shape-stabilized phase change materials. We outline the designs and syntheses of

the heat storage functional materials and the thermophysical mechanism of loading, crystallization, and thermal

transport  in  nano-confined  space.  Besides,  the  remarkable  methods  to  enhance  the  heat  storage  and  release

performance  of  heterogeneous  materials  are  included.  However,  at  present,  the  single-size  porous  materials

cannot  satisfy  the  requirements  for  high  heat  storage/release  rate  and  great  thermal  energy  density

simultaneously.  Based  on  this,  the  novel  hierarchical  porous  frameworks  materials  are  explored  to  overcome

these obstacles. For this purpose, some scientific problems, opportunities, and challenges are summarized at the

end of this paper.
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