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摘要    相变储能技术因其相变潜热大、蓄热和放能过程温度和热流基本恒定等优点成为能源科学技术中的重

要分支. 本文首先探讨了传统有机与无机相变储能材料存在的过冷、相分离、储能密度低、腐蚀性强等不足的

原因, 进而对离子液体相变储能材料的研究现状进行了分析. 讨论了离子液体相变材料在太阳能储热、建筑节

能、工业废热回收以及军事热红外伪装等领域的应用研究进展. 指出了设计新型高效的功能化离子液体对于提

高相变材料储能密度的重要作用, 揭示了离子液体相变潜热与分子间作用力的关系本质, 在此基础上提出了从

离子液体的分子体积、氢键能、取代基诱导效应、H-π作用以及阴离子电负性等方面的改性入手, 进行离子液体

相变储热功能强化的科学设计的基本策略, 以期为相变材料的科学设计与制备提供新的思路.  

关键词    相变材料, 功能化离子液体, 密度泛函理论 
  

 
 

1  引言 

在能量转换和使用的过程当中, 经常存在供求

之间在时间和空间上不匹配的矛盾, 如电力负荷的

峰谷差, 太阳能、风能和海洋能的间隙性, 工业窑炉

的间断运行等. 而储能技术可以在一定程度上解决

这种不匹配的矛盾, 从而提高能源的利用率. 一般热

能储存包括显热贮存和潜热(相变热)贮存, 显热贮存

是利用材料所固有的热容进行的; 潜热贮存又称相

变储能, 是利用被称为相变材料的物质在物态转变

(固-液、固-固或气-液)时, 吸收或放出潜热而进行的[1]. 

显然 , 相变储能 (热或冷 )技术是以相变储能材料

(phase change materials, PCMs)为基础的高新技术 , 

相变储能材料可以在物态发生转变时吸收(放出)热

能用于能量贮存, 储能密度大且输出的温度和能量

相当稳定, 拥有显热储能难以比拟的优点[2].  

众多研究者之前对于传统相变储能材料进行了

大量研究, 有些相变材料也实现了商品化, 但传统的

PCMs大多都存在长期性能衰减、对容器的腐蚀性强、

性价比差, 因而制约了相变储能技术在工程实用和

产业化方面的推广发展. 近年来对相变储能材料的

研究, 展现出从无机到有机、从简单成分到复合材

料、从宏观到纳米/微胶囊化的趋势, 其中新型功能相

变储能材料成为研究的热点[3,4].  

本文主要分析了传统相变储能材料存在的优缺

点, 并着重介绍了离子液体作为新型相变储能材料

的优势及其在太阳能利用、建筑节能、工业废热回收、

军事热红外伪装等领域的应用, 讨论了离子液体相
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变储热的机理以及改性提质的基本策略, 力图对该

领域进一步深入研究有所启迪.  

2  传统相变储能材料分析 

目前, 使用最多的相变材料是固-液相变储能材

料, 其原理是, 相变材料在温度高于材料的相变温度

时, 吸收热量, 物相由固态变成液态; 当温度降低至

相变温度时, 放出热量, 物相由液态变成固态, 其相

转变过程如图 1 所示[5]. 该过程为可逆过程, 因此材

料可重复多次使用, 且具有成本低、相变潜热大、相

变温度范围较宽等优点[1]. 按化学构成来分, 相变材

料分为无机相变材料和有机相变材料两大类.  

2.1  无机相变储能材料 

无机相变材料主要包括以下 3 种. (1) 结晶水合

物. 结晶水合物主要应用在中、低品位热源的储能领

域. 其相变温度一般在室温到 100℃之间. 结晶水合

物作为相变储能材料, 具有价格低廉、导热系数较

高、相变温度范围广等优点. 但其存在两方面的缺点: 

过冷, 即在体系温度降至“冷凝点”时没有固体结晶, 

温度继续下降才出现结晶, 导致体系在相变点不能

及时发生相变, 从而影响热量的及时释放和使用; 易

出现相分离, 即当温度升高时, 它所释放出来的结晶

水的数目不足以溶解所有的非晶态固体脱水盐(或低

水合物盐), 因为密度的差异, 这些未溶脱水盐沉降

到容器的底部, 在逆相变过程中, 即温度下降时, 沉

降到底部的脱水盐无法和结晶水结合而不能重新结

晶, 使得相变过程不可逆, 形成相分层, 导致溶解的

不均匀性, 使相变过程无法循环进行, 所以应用过程

中需要添加成核剂[6]. (2) 金属. 金属或者合金具有

良好的热力学性质, 但是其价格昂贵、熔点过高, 一

般均超过 400℃, 在实际的应用中对容器和封装方 

 

 

图 1  固-液相变储能材料相转变过程 

法具有较高要求, 危险性高. (3) 熔融盐. 主要包括

阴离子为 F−、Cl−、NO3
−和 SO4

2−的盐类, 其相变温度

相对金属较低并且导热系数较高, 但是熔融盐对管

道具有很强的腐蚀性[7].  

关于无机相变材料, Ryu 等[8]探讨了它存在的过

冷和相分离现象, 通过向无机水合盐 Na2CO3·10H2O、

Na2HPO4·12H2O、Na2CO3·H2O 和 CH3COONa·3H2O、

Na2S2O3·5H2O 中添加成核剂和增稠剂, 发现相变材

料过冷和相分离现象得到明显抑制 . 此外 , Garcia- 

Romero 等 [9] 将 四 氟 硼 酸 钠 作 为 成 核 剂 用 于

Na2SO4·10H2O 无机相变材料中, 并且利用差示扫描

量热仪(DSC)对其热力学性能进行了测试. 结果发现, 

Na2SO4·10H2O 的过冷效应受到成核剂添加量以及使

用温度和使用时间的相互影响, 随着成核剂添加量

的增加, 过冷效应随之降低. 为了更好地认识相变材

料的特性, 表 1 列出了常见无机相变材料的热物理  

性质.  

2.2  有机相变储能材料 

有机相变储能材料有石蜡、烷烃、脂肪酸或盐类、

醇类等[13]. 有机相变材料在固态时成型性较好, 不易

出现过冷和相分离, 材料的腐蚀性小、性能比较稳

定、毒性小、成本低. 但是该类材料具有导热系数、

密度较小, 单位储能密度较低, 相变过程体积变化大, 

且易挥发、易燃烧甚至爆炸等缺点. 并且有机物一般

熔点较低, 不适合在高温场合应用.  

Farid 等[14]、San 等[15]和 Haillot 等[16]研究了石蜡

作为相变材料用于热能储存中的热力学性能. 石蜡

是由直链烷烃所构成, 其相变温度和相变潜热随着

碳链的增长而增大, 因此可以获得具有一系列相变

温度的储能材料. 例如, 含有 14 个碳的 C14 石蜡, 其

熔点 Tm=5.5℃, 相变潜热∆Hm=228 J g−1, 当石蜡碳数

增加到 C34 时, 熔点增加到 75.9℃, 相变潜热∆Hm= 

269 J g−1, 实验数据见表 2.  

聚乙二醇(PEG)因其具有较高的相变焓, 较宽的

熔点范围以及无腐蚀等特点被用于相变储热材料 , 

Zang 等[17]利用聚丙烯氯化物与 PEG 600 和 PEG 1000

分别作为骨架制备了两种新型的相变材料, DSC 结果

显示其相变焓分别为 67.4 和 142.5 J g−1, 结果表明聚

丙烯氯化物与 PEG 1000 形成的相变材料储热性能优

于聚丙烯氯化物与 PEG 600 形成的相变材料.  

近年来, 由于脂肪酸具有化学性质和热力学性 
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表 1  常见无机相变材料的热物理性质 

物质 熔点(℃) 相变焓(J g−1) 参考文献 

NaCl 800 492 [10] 

KNO3 333 266 [10] 

Na2CO3 854 275.7 [10] 

Na2CO3·10H2O 32~36 246.5 [10] 

Na2SO4·3H2O 32 251 [11] 

Na2S2O3·5H2O 48 201 [11] 

Na2SiO3·4H2O 48 168 [11] 

Na2SO4·10H2O 32.35 251.2 [10] 

Na2·10H2O 32 254 [11] 

LiBr2·2H2O 34 124 [11] 

CaBr2·6H2O 34 115.5 [11] 

K3HPO4·6H2O 14 109 [12] 

Zn(Na3)2·6H2O 36 146.9 [10] 

Zn(NO3)2·4H2O 45.5 – [10] 

LiClO3·3H2O 8.1 253 [10] 

Cd(NO3)2·4H2O 59.5 – [10] 

MgCl2·4H2O 58 178 [12] 

MgCl2·6H2O 117 167 [12] 

CaCl2·6H2O 29 171 [10] 

FeCl3·2H2O 56 90 [12] 

CH3COONa·3H2O 58 226 [10] 

NH4Al(SO4)2·12H2O 93.95 269 [10] 

表 2  常见有机相变材料的热物理性质 

物质 熔点(℃) 相变焓(J g−1) 参考文献 

切片石蜡 64 173.6 [10] 

石蜡 C14 5.5 228 [11] 

石蜡 C15 10 205 [11] 

石蜡 C16 16.7 237.1 [11] 

石蜡 C16~C18 20~22 152 [11] 

石蜡 C13~C24 22~24 189 [11] 

石蜡 C22~C45 58~60 189 [11] 

PEG 400 8 99 [10] 

PEG 600 21.6 106.5 [10] 

PEG 1000 27.3 151.1 [18] 

正十四烷 C14 6 230 [11] 

正十五烷 C15 9.9 193.9 [11] 

正十六烷 C16 12.2 235.2 [19] 

正十七烷 C17 16.5 176.4 [19] 

正十八烷 C18 26.36 214.6 [20] 

正十九烷 C19 26.4 177.6 [19] 

正二十烷 C20 30.4 242 [19] 

1-十二烷醇(月桂醇) 26 200 [10] 

1-十四烷醇(肉豆蔻醇) 38 205 [10] 

1-十六烷醇 49.3 141 [12] 

领苯二酚 104.3 207 [12] 

棕榈酸 61 185.4 [10] 

硬脂酸 69 202.5 [10] 

 
质稳定、无毒、易降解等特点引起了研究者对其作为

相变材料的兴趣, 目前脂肪酸类的相变材料已经被

用于建筑节能、太阳能集热以及空间储热等领域[5]. 

常见有机相变材料的热物理性质见表 2.  

表 3 列出了有机和无机相变储能材料的优缺点. 

研究者一直在尝试克服传统储能材料的上述缺点 . 

例如, 在无机储能材料中加入成核剂、改变相变温度

的调整剂和防止相分离的稳定剂等成分; 在有机材

料中加入导热性能优良的金属粉末, 以提高传热效

率; 使用微胶囊填装有机相变材料, 以便解决相变体

积变化较大以及避免相变材料流失等问题. 但是这

些方法会导致相变材料成本大幅上升, 且无法从根

本上解决材料的缺陷.  

鉴于传统相变材料存在的诸多问题, 开发新的

相变储能材料, 如离子液体相变材料等成为该领域

的重要研究方向.  

2.3  离子液体相变储能材料 

2.3.1  离子液体的发展 

离子液体是由有机阳离子和无机或有机阴离子

构成 , 在室温或室温附近温度呈液态的盐类 [21~24]. 

1914 年, Walden[25]研发了在室温下呈液态的有机盐-

硝酸乙基胺, 然而这类物质容易发生爆炸, 没有引起

广泛关注. 直至 1948 年, Hurley 等[26,27]将烷基吡啶和

氯化铝混合加热形成无色透明液体, 构成了现在离

子液体的原型, 即第一代离子液体, 然而这种离子液

体的不足之处在于, 它容易遇水分解和变质. 1975 年, 

Koch 等[28]为开发高效储能电池, 再次合成了烷基吡

啶-氯铝酸盐, 使离子液体在催化领域、有机溶剂、储

能储热等领域有了进一步的发展. 1992 年, Wilkins 和

Michael[29]合成了四氟硼酸盐离子液体, 这类离子液

体对水和空气都相当稳定, 被称作第二代离子液体. 

自 21 世纪以来, 各种新型离子液体、功能化离子液

体、手性离子液体等不断涌现, 应用范围从合成化

学、催化反应扩展到功能材料、资源环境、生命科学 

表 3  有机和无机相变材料的优缺点 

 无机相变材料 有机相变材料 

优点 较高的相变焓 

无腐蚀 

低的(或没有)过冷现象 

化学和热力学性能稳定 

缺点 

高的过冷现象 
较低的相变焓 
导热系数低 

易燃 

腐蚀性强 

易相分离 

热稳定性不足 
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等诸多领域 , 这种离子液体被称为第三代离子液  

体[30,31].  

近年来, 离子液体受到追捧, 主要是因为它拥有

非挥发性或“零”蒸气压、低熔点(可低到−90℃)、宽液

程(可达 200℃)、强的静电场、较宽的电化学窗口(大

于 5 V), 好的离子导电性(25 mS cm−1)、热导率、高

热容及热能贮存密度(比现今使用的储热油的热能存

储密度 9 MJ m−3 高 6.4 倍)、高热稳定性(分解温度可

高于 400℃)、选择性溶解力、可设计性等特征. 这些

特性的各种组合, 可以构成大量性质和用途不同的

功能材料[32~36].  

2.3.2  离子液体作为相变材料的优势 

与传统相变储能材料相比, 离子液体作为相变

储能材料具有以下几点优势. (1) 液程范围较宽. 离

子液体的熔点, 具有很强的可设计性, Anderson 等[37]

经过改变阴离子和阳离子的结构制备了熔点不同的

咪唑类离子液体. 以 1-烷基-3-甲基咪唑离子液体为

例, 随着阳离子烷基侧链碳数增加, 离子液体分子对

称性降低, 熔点随之降低. 但当碳数增加到一定程度

(n>9)时, 由于色散力增强, 导致熔点升高. 除此之外, 

在大多数情况下, 随着阴离子体积的增加, 其与阳离

子的作用力减弱, 使得离子液体的熔点降低. 由以上

讨论可知, 离子液体的熔点主要由阴阳离子间的范

德华力和静电力决定. 此外氢键作用、离域作用以及

结构对称性等因素也对熔点的大小有影响[23]. 因此, 

在离子液体的设计过程中可以根据目标熔点的高低

做出相应的结构调整. (2) 分解温度较高. 离子液体

具有良好的热稳定性, 进行多次相变循环后不会分

解或者产生其他变化. 而且离子液体的分解温度普

遍高于目前的有机储能材料, 适合作为高品位热源

的储热材料. 离子液体的热稳定性主要取决于阳离

子的侧链长度 , 链长越长分解温度越低 . 此外 , 

Huddleston 等[38]研究发现, 离子间键合力(静电力、氢

键力)的强弱对离子液体的分解温度也有显著影响, 

键合力越强分解温度越高. (3) 酸碱性可控. 离子液

体可控的酸碱性将有助于与其他对酸碱性环境有较

高要求的物质形成多组分体系. 一般通过调整阴离

子的量来改变酸碱性, 如通过改变氯铝酸盐类离子

液体中酸的含量, 可以制备出酸性、碱性以及中性的

多种离子液体. (4) 密度稳定且方便调整. 离子液体

的密度在不同环境中都较为稳定, 不受温度、湿度等

因素的影响. Perry 等[39]认为离子液体的密度与阳离

子体积呈正相关, 与阴离子体积呈负相关, 并且阴离

子的影响作用更明显[40,41]. Anderson 等[37]对咪唑类室

温离子液体的研究发现, 随着阳离子中杂原子连接

的取代基增大, 离子液体的密度会变小; 而随着阴离

子变大, 离子液体密度会增大.  

由以上讨论可以看出, 离子液体的宽液程、大热

容以及好的热稳定性和化学稳定性, 是现有储能、储

热材料的最佳替代介质之一[42]. 在航空航天、太阳能

利用、采暖和空调、供电系统优化、医学工程、军事

工程、储热建筑等众多领域都具有广阔的应用前景.  

2.4  传统有机相变材料的相变机理 

有机相变材料的相变过程实质是有机物的熔化

与凝固, 即聚集态的变化, 属于物理变化, 影响其相

变潜热的主要因素是分子间作用力. 这是因为有机

相变材料在熔化时所吸收的热量使分子有规则的排

列发生变化, 分子之间的距离增大, 分子离开原来的

平衡位置运动. 也就是说, 外界热源提供的能量, 主

要用来克服分子间作用力做功, 破坏固体空间点阵, 

使分子结构涣散而呈现液态[43].  

另外, 有机相变材料在凝固过程中, 温度逐渐下

降到相变温度时, 不会马上发生相变冷凝, 而是温度

继续下降, 维持液相, 产生过冷; 当降到一定温度时

出现固体晶核, 之后晶体从产生晶核的地方向外扩

散, 使整个体系出现大量晶体, 从晶体形成到整个体

系凝固完成为止, 这一过程释放出潜热. 因此, 凝固

过程包括两个步骤: 成核和晶体生长. 然而, 目前对

相变材料晶核的生成与生长机理仍未完全解释清楚.  

满亚辉[43]在研究相变过程的基础上对烷烃分子

结构的变化进行分析, 发现烷烃相变过程存在晶型

的相互转化, 烷烃的亚晶胞类型主要分为三斜、单斜

和正交 3 种, 且分布规律存在明显的奇、偶性. 其中, 

三斜结构比正交结构稳定, 因此, 前者从固态转变为

液态时, 需要吸收更多的热量, 才能破坏稳定的固态

结构, 这也正是偶数烷烃的相变潜热高于奇数烷烃

的结构原因所在.  

3  离子液体相变储能材料的应用 

根据实际应用中的需求, 一般相变储能材料应

该具有合适的相变温度、高的相变潜热、相变时小的
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膨胀收缩性以及好的导热性和相变可逆性、相变速度快

的特点, 而且原料要价廉易得、无毒、无腐蚀且性能

稳定、可反复使用等[44]. 但在实际研制和应用过程中, 

要找到满足所有要求的相变材料非常困难, 所以研

究过程中先考虑相变温度和相变潜热两个主要因素.  

3.1  离子液体在太阳能储热领域的应用 

离子液体在太阳能系统中的应用主要是针对太

阳能的跨季节储能. 太阳能来源广而且功能稳定, 有

极强的应用潜力. 但是太阳能在能量供需之间存在

较为严重的时间矛盾[45]. 之前的太阳能相变储能材

料主要为有机材料, 其能量的利用效率过低, 储热和

放热效率只有 40.4%和 4.2%[46,47].  

如何解决太阳能储热和放热效率过低的问题 , 

需从储热介质的原始设计出发考虑. Van Valkenburg

等[48]针对大规模太阳能集热器系统对传热和短期储

热的需求, 设计制备了四氟硼酸 1-乙基-3-甲基咪唑

离子液体([C2MIM][BF4])、四氟硼酸 1-丁基-3-甲基咪

唑离子液体([C4MIM][BF4])和 1,2-二甲基-3-丙基咪唑

双(三氟磺酰亚胺)离子液体([DMPI]Im)3 种作为储能

传热材料. 实验表征显示, 其分解温度均高于 400℃. 

而且对于亲水性离子液体[C2MIM][BF4], 水含量对

相变潜热有显著影响. 当[C2MIM][BF4]吸水之后, 相

变潜热有所增加, 不难理解, 这是因为水的相变潜热

(335 J g−1)约是[C2MIM][BF4] (48.2 J g−1)的 7 倍. 但是

离子液体吸水后容易产生过冷现象, 甚至不会出现

冷凝结晶. 当[C2MIM][BF4]含有 10 mol%的氯化物时, 

其相变潜热为 39.5 J g−1, 而[DMPI]Im 含有 10 mol%

的氯化物时, 相变潜热在 9.2~20.1 J g−1, 这是因为离

子液体在熔化的同时伴随有晶体的凝结, 使得离子

液体的冷凝过程不完全. 由此可见, 水和卤化物对离

子液体的热力学性质有很大的影响, 所以要尽量避

免离子液体被水、卤化物以及金属离子等杂质污染.  

除此之外, 储能密度作为离子液体的一个重要性

质, 决定着该离子液体是否可以实际应用在太阳能收

集储热中. 2001 年, Wu 等[49]合成了[C4MIM][BF4]、六

氟磷酸 1-丁基-3-甲基咪唑离子液体([C4MIM][PF6])、

1-丁基-3-甲基咪唑双(三氟甲基磺酰亚胺)离子液体

([C4MIM][NTf2])、六氟磷酸 1-辛基-3-甲基咪唑离子液

体([C8MIM][PF6])和四氟硼酸 1-辛基-3-甲基咪唑离子

液体[C8MIM][BF4]等离子液体, 并将其作为太阳能系

统中的储热和传热介质. 经过计算得到输入和输出温

度分别为 210 和 390℃时, [C8MIM][PF6]离子液体的储

热密度最大, 为 378 MJ m−3. 而其中使用范围最广、液

程最宽的是[C4MIM][PF6], 熔点为−75℃, 分解温度

高达 459℃. 对于太阳能集热系统, 离子液体表现出

了优良的热力学性能. 基于此, Bai 等[50]分析了离子

液体分子结构对离子液体性质的影响规律, 合成了

一系列性能良好的烷基咪唑类离子液体, 并且从热

稳定性、比热容、相变热、储热密度、导热系数、密

度以及黏度等多个方面与现行的商用热传导液

Therminol®VP-1 进行了对比(表 4). 结果显示, 离子

液体的多项指标都优于商用材料, 是太阳能集热系

统中储热传热材料的理想替代品.  

3.2  离子液体在建筑节能领域的应用 

相变储能技术是实现建筑节能的重要 举      

措 [14,52,53], 现代都市中高层建筑逐渐成为主流建筑, 

但是建筑高层化要求建材不仅具有较低的质量, 还

要具有高于普通建材的比热容、较好的保温储热能力. 

这样才可以在确保高层建筑安全性能的同时有效降

低能耗.  

目前, 研究者为了有效保证建材的结构强度, 同

时降低建筑内的昼夜温差, 普遍将相变储能材料与

传统建筑材料混合, 用以制备理想的建筑节能材料. 

其中薛平等[54]利用 75 wt%的 2-甲基-N-烷基吡啶六氟

磷酸盐, 12.5 wt%的高密度聚乙烯和 12.5 wt%的硅藻

土, 制备了由聚丙烯酸涂料包裹离子液体的相变材料,  

表 4  部分离子液体和 Therminol®VP-1 的储热性质比较[51] 

物质 熔点(℃) 分解温度(℃) 潜热(J g−1) 比热容(100℃) (J g−1 K−1) 

[C2MIM][BF4] 14.42 445.49 48.2 1.28 

[C4MIM][BF4] −87.38 423.49 – 1.66 

[C16MIM]Br 63.46 230 152.56 1.788 (50℃) 

[C16MMIM]Br 98.55 250 126.62 2.315 (50℃) 

[DMPI]Im 11.29 457.04 46.96 1.2 

Therminol®VP-l – – 97.3 1.78 
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其相变温度为 14~17℃, 相变潜热 202 J g−1. 这种建

材利用吸收的太阳能在物态转变(相变)过程中, 将能

量储存起来, 待需要时再把热能通过一定的方式释

放出来供用户使用, 从而达到节能环保的目的.  

Kuznik 等[55]采用多孔材料作为基体材料, 再浸

渗室温离子液体, 发明了一种离子液体复合相变储

能材料. 其中, 多孔材料采用多孔石墨、蒙脱土、活

性炭、膨胀珍珠岩、煅烧高岭土、海泡石、凹凸棒土、

粉煤灰膨胀材料及其混合物, 离子液体采用熔点低

于 100℃的室温离子液体及其混合物. 与现有的复合

相变储能材料相比, 离子液体复合相变储能材料具

有热稳定性好、无蒸气压等优点.  

为了克服现有有机相变材料可挥发、易燃烧以及

无机相变材料不稳定、易相分离等缺点, 朱吉钦等[56]

利用离子液体的优势, 将 N-甲基咪唑与溴代正烷烃

加热回流反应, 并按 0~25 wt%加入石墨、铜粉、醋酸

钠、十八醇等成核剂, 加热熔融 60 min, 待固体混合

物冷却后在球磨机中干磨 10 min, 制得均匀稳定的

咪唑类离子液体基复合相变储热材料, 经实验验证, 

该材料性质稳定, 不存在分相风险, 经多次循环使用

后, 相变潜热基本不变. 而且这种离子液体基相变材

料在储热时不存在爆炸等安全风险, 用于建筑节能

材料时也不存在添加量过大等火灾隐患, 促进了离

子液体复合相变储能材料在建筑节能领域的应用.  

3.3  离子液体在工业废热回收中的应用 

在煤化工、火力发电和冶金等能量体系中, 使用

了大量的高品位热源同时产生大量的工业废热. 目

前工业中普遍采用将废热转化为耐火材料的显热来

进行回收利用, 过程中显热储能材料的温度会逐渐

升高, 这样设备的散热会损失较多热量, 进而降低材

料的储热密度.  

为了使热能更有效的被利用, 如果采用相变储

热系统, 使设备整体温度恒定, 就可以大幅度降低系

统的散热. 所以, Zhu 等[51]对咪唑类离子液体的热力

学性能进行了深入的研究, 发现当离子液体的烷基

链长度由溴化 1-癸基-3-甲基咪唑([C10MIM]Br)增加

到溴化 1-十六烷基-3-甲基咪唑([C16MIM]Br)时, 相

变潜热可以由 66 增加到 152 J g−1; Urszula 等[57]研究

了基于[NTf2]阴离子的离子液体, 其中 N-己基喹啉双

(三氟甲基磺酰亚胺)离子液体([HQuin][NTf2])的相变

温度在 44℃, 相变潜热 128.5 J g−1, 在 25℃时的热容

为 455.57 J mol−1 K−1, 高于烷基咪唑类离子液体

[C4MIM][Br]的 316.7 J mol−1 K−1; Yang 等[58]以烷基己

内酰胺为阳离子([Cn-CP]+: n=6、8、10、12、16、18), 

甲基磺酸根([MS]−)和对甲苯基磺酸根([TS]−)为阴离

子合成了一系列新型离子液体, 实验表征结果显示, 

十八烷基己内酰胺对甲苯基磺酸盐 C18-CPTS 具有较

高的相变潜热∆H=83.1 kJ mol−1, 潜热储能密度

El=146.0 MJ m−3, C16-CPTS 的 显 热 储 能 密 度

Es=262.81 MJ m−3, 热容 Cp=2.85 J g−1 K−1; 诸平[59]设

计制备了一种六氟硼酸磷甲基辛烷咪唑离子液体 , 

实验结果表明, 在同等条件下[C8MIM][PF6]离子液体

的储热效率比无机盐多元组分的储热效率约低 1/3, 

但是其储热密度比工业上的储热介质高出 30%, 而

且其熔点较低、液程宽、无蒸气压、物理化学性质稳

定等优势有效弥补了储热密度偏低的缺点.  

由以上讨论可知, 这些离子液体具有价格低廉、

性能稳定以及能量储存密度高, 而且高温热稳定性

良好等优点 , 可以将其作为一种理想的相变储能  

材料.  

3.4  离子液体在军事伪装领域的应用 

在现代战争中, 侦察与反侦察技术一直是各国

关注的重点. 当前国内外关于相变材料在伪装隐身

领域的研究还不多, 主要集中在伪装纺织品、热红外

假目标和工程控温几个方面. 但是随着高性能相变

材料的不断出现, 相变材料在伪装领域的研究和应

用日益加强[60]. 石蜡作为传统有机相变材料以其价

格低、潜热高被应用在相变储能领域, 其中 Inaba 等[61]

选用石蜡作为芯材, 以两种不同的微胶囊化技术(原

位聚合法与复凝聚法)制备出石蜡微胶囊相变材料, 

利用相变材料的相变潜热来模拟目标的表面温度 , 

实现了目标的红外仿真示假. 通过将羟基、羰基、羧

基等极性基团引入石蜡烷烃, 使石蜡相变温度及相

变潜热增大, 因为极性基团的引入可以与直链烷烃

上的氢原子形成氢键, 使分子间的相互作用力增大. 

Jin 等[62]对微胶囊的成型方式进行了初步研究, 认为

涂层方式受到涂层厚度和微胶囊相变材料含量的制

约难以满足长时间红外热成像示假的要求. 这是因

为要将相变材料应用于伪装领域, 就必须与相应的

基体材料相结合, 使成品伪装材料中相变材料的含

量减少, 使其原本不高的相变潜热变得更低. 此外, 

石蜡的相变温度一般在 40~70℃之间, 远不能满足不
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同温度区域的热红外伪装的要求.  

为了提高军事热目标的红外伪装能力, 可以通

过改变目标表面的物理温度进而改变其热红外辐射

强度, 达到热红外伪装的目的. 所以利用相变温度与

背景温度相近的相变材料控制目标与背景的温度差

异, 使目标在热像图中的显著性降低, 当目标与背景

温差保持在±4℃以下时, 就可以达到期望的伪装效

果. Jiang等[63]借助离子液体的可设计性, 合成了拥有

单阳离子和双阳离子的己内酰胺类新型离子液体 , 

并对其热力学性能进行了表征测试, 结果显示, 己内

酰胺类离子液体的熔点范围在 333~348 K 之间, 相变

潜热在 120 J g−1 以上, 其中 1,4-二(1-己内酰胺基)丁

烷溴盐的相变潜热达到 140.6 J g−1, 表现出良好的相

变储热性能, 但是热容 Cp=2.40 J g−1 K−1 低于相应的

烷基咪唑类离子液体. 这是因为热容量与分子的平

动自由度、转动自由度和振动自由度有关, 虽然热容

会随着离子液体分子中原子数的增多而增大, 但是

己内酰胺类离子液体没有长的烷基侧链, 振动自由

度降低, 所以与烷基咪唑类离子液体相比, 其热容  

较小.  

离子液体相变材料独有的大潜热以及在相变点

附近近似恒温的特性使其可用于调控目标的温度以

改变目标的热红外辐射强度, 已有的研究表明, 离子

液体相变材料具有一定的热红外伪装能力. 但是需

要说明的是, 目前关于离子液体相变储能材料在军

事伪装领域的应用研究, 还停留在实验室规模, 没有

成熟的商业化应用. 在实际应用中, 离子液体相变储

能材料对于红外辐射的吸收能力、伪装持续时间、离

子液体的腐蚀特性、与军事目标结合且在长期变工况

(辐射/温度波动性)使用下系统的可靠性都没有进行

细致的研究, 因此具体的可行性分析还需要进一步

探讨.  

4  储热型离子液体的功能强化设计策略 

近几年, 人们越来越多地将离子液体作为一种

可设计和修饰的功能型分子, 使其获得更大的应用

价值[64,65]. 在一般情况下, 被引入到离子液体的阳离

子或阴离子, 使离子液体具有专一功能, 从而使其像

具有特定特性和用途的催化剂一样. 研究者通过分

析离子液体的相变过程, 发现相变热主要受到分子

体积、分子间相互作用力(范德华力、静电力和氢键

力)和分子构型的影响, 其中分子间作用力是离子液

体发生相变时吸收或释放能量的关键因素. 所以要

制备相变温度合适且相变潜热高的离子液体, 就需

要对离子液体的微观结构与相互作用关系进行科学

而系统的研究, 建立离子液体结构与性质之间的关

系模型, 为储热型离子液体的分子设计及实际应用

起到指导作用[66~70].  

4.1  分子体积对相变热的影响 

Velarde等[71]和Katsyuba等[72]采用量子化学计算

方法对烷基咪唑类离子液体的结构进行了优化, 并

对初步优化的离子液体构型进行了结构-性质分析. 

发现当增加阳离子烷基链长度时, 分子体积将增大, 

从而提高了基团和 C2 位 H 之间的相互排斥力, 使离

子液体的热稳定性和相变潜热得到提高. 研究发现, 

在咪唑类离子液体阳离子烷基链上引入极性基团构

建功能化离子液体时, 简单的烷基链被结构复杂的

基团替代, 阳离子体积增大进而可以提升离子液体

的相变潜热(表 4). 除此之外, Bai 等[50]利用密度泛函

理论(DFT)在 B3LYP 函数和 6-31G*机组下建立了针

对烷基咪唑类离子液体相变潜热的定量结构-性质相

关(quantitative structure-property relationship, QSPR)

模型(式(1)).  

 W

anion anion

1.639 0.232 0.046

 9.874 18.248 38.088

H V M

C C

      

    
 

(1)
 

其中, μ为偶极矩, V 为分子体积, Mw 为分子量, Canion

为前端阴离子电荷, Ccation 为前端阳离子电荷.  

通过模型可以看出, 相变潜热受静电力和分子

结构影响较大. 其中偶极矩代表离子液体分子的电

极性, 它的值越大, 相变潜热就越大. 当分子体积增

大时, 相变潜热增大. 而当分子量增加时, 相变潜热

会减小. 所以适当增加离子液体阳离子烷基链的链

长, 并引入极性基团可以有效提升离子液体的相变

潜热.  

由于物质的相变潜热和其他热力学数据不一样, 

至今还没有一个系统、全面的可以方便查询的数据库, 

满亚辉[43]对大量文献中的相变潜热进行比较和分析

后得出, 随着碳原子数的增加(或分子量变大), C4 以

上烷烃的相变潜热随着碳原子数的增加而升高. 因

为分子量越大, 分子内所含的电子数越多, 分子的变

形性越大, 色散力亦越大, 分子间作用力也就越大. 

一般碳原子数越多的烷烃, 分子间作用力越大, 摩尔
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潜热越大, 但是质量潜热的增长有一定的限度, 当碳

原子数 n>30 时, 质量潜热值最大不超过 178 kJ kg−1. 

这一结论, 对相变材料的筛选有重要意义. 当碳原子

数增加到一定程度时, 单纯通过延长碳链长度, 达不

到提升相变材料相变潜热的目的.  

此外, 阴离子的体积对离子液体的热力学性质

也有很大影响. 随着阴离子体积的增大, 相变温度和

相变潜热会降低. 这是由于阴离子体积越大, 离子晶

体的堆积紧密度就越低, 从而导致离子晶体的晶格

能下降, 相变温度降低.  

4.2  氢键能对相变热的影响 

董坤等[73,74]在常规和功能化离子液体的量子化

学计算中发现, 离子液体中广泛存在着氢键网络结

构. 正是因为这种氢键网络结构的存在, 使得离子液

体具有周期性规律分布特点, 这意味着不能简单地

将离子液体看作完全电离的离子体系, 也不能将其

视为缔合的分子或离子体系. Vijayraghavan等[75]基于

胍盐阳离子合成了胍基三氟甲烷磺酸盐([Gdm][Tf])、

胍基双(三氟甲基磺酰亚胺)([Gdm][NTf2])、胍基甲基

磺酸盐([Gdm][Ms])、胍基甲苯磺酸盐([Gdm][Tos])、

胍基硝酸盐 ([Gdm][NO3])、胍基酒石酸盐 ([Gdm]- 

[Tar])、胍基亚磷酸盐([Gdm][H2PO3])和胍基丙戊酸盐

([Gdm][Val])一系列新的离子液体相变材料. 对该类

离子液体进行热力学性能测试, 发现胍基甲基磺酸

盐[Gdm][Ms]具有较高的相变潜热∆Hm=190 J g−1. 而

这种高的相变潜热主要源于离子间的二维、三维氢键

网络结构, 这是因为胍盐阳离子具有很多氢键位点, 

可以形成较多的氢键, 而且胍盐阳离子中 3 个氮原子

相互共轭, 使正电荷分布于 3 个氮原子和中心碳上, 

分子的热稳定性和化学稳定性得到提升[76]. 当离子

液体由固态转变到液态时就需要吸收更多的能量来

破坏体系中的氢键网络, 使其具有较高的相变潜热.  

Zhang 等[77]利用高斯 09 对合成的功能化离子液

体进行结构优化计算, 得出了离子液体结构参数和

相变潜热之间的关联模型(式(2)).  

 
LUMO

H i

w

1.9154 14.1621 0.2235

 0.0826 26.5784 0.0601

 0.0175 82.3267

H E S

V L E

M

       

     
 

 
(2)

 

其中, μ为偶极矩, ELUMO 为最低分子未占据轨道能, S

为分子表面积, V 为分子体积, LH 为最短氢键距离, Ei

为阴阳离子相互作用能, Mw 为分子量.  

结果表明, 代表氢键能的 LH 为显著参数, 且与

相变潜热数值呈正相关. 采用上述模型对离子液体

的相变热进行计算, 得到的计算结果和实验数据进

行比较, 发现模型的相关度很高. 选择模型中方差贡

献最大的 3 个描述符 S、V 和 MW 进行检验, 离子液

体在上述 3 个描述符的空间分布特征图中没有明显

的聚集现象, 说明描述符不存在自线性问题, 该模型

真实可靠.  

对一般低级醇和酸的分析发现, 其熔沸点比相

应的烷烃要高很多. 这是因为其分子内部包含特征

官能团–OH 或–COOH, 而且这些低级醇在液体状态

时和水相似, 分子间通过形成氢键而缔合, 它们的分

子实际上是以缔合体存在的. 在发生相变时, 不仅要

破坏分子间的范德华引力, 而且还必须消耗一定的

能量破坏氢键 O–H···O, 氢键键能为 25 kJ mol−1. 而

羧酸作为极性化合物, 其沸点比相应分子量的醇还

要高, 这是由于羧酸是以二聚体形式存在, 相变过程

中需要破坏更多的氢键, 这也再次证明, 分子结构是

影响物质熔点、相变潜热的重要因素.  

所以在相变储能离子液体设计和制备中, 应该

着重考虑氢键的影响, 通过功能化改性, 在烷基链离

子液体侧链引入–OH 和–COOH 等特征官能团, 增加

离子液体中氢键的数目和强度, 借此提高离子液体

的相变潜热.  

4.3  取代基诱导效应对相变热的影响 

Zhang 等[77]在烷基链咪唑离子液体阳离子上引

入羟基、酯基、羧基等吸电子基团, 构建了一系列功

能化离子液体. 其中吸电子基团的诱导作用使阳离

子咪唑环上的正电性增强, 阴阳离子间的相互作用

加强, 从而使离子液体的相变温度和相变潜热增加. 

此外, 这类新型功能化离子液体还可以在相邻近的

分子间形成更多的氢键, 与只在阴阳离子之间才有

氢键存在的传统烷基链离子液体相比, 不仅阴阳离

子之间的氢键数目更多, 而且在阳离子之间也可以

形成氢键. 其内部的氢键数目是类似结构烷基链离

子液体的 2~3 倍, 并且氢键的网络结构更加稳定, 在

相变过程中分子开始无序振动和旋转, 使氢键断裂

放出能量, 从而使离子液体的储热密度增大. 以 1-甲

基-3-乙基咪唑溴盐离子液体([EMIM]Br)量子计算为

例, 在 3 个阳离子、1 个阴离子的离子簇中其氢键网

络结构显示有 3 个氢键, 当引入吸电子基团合成 1-
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甲基-3-羧甲基咪唑溴盐离子液体([C2H3O2MIM]Br)

之后, 其离子簇中拥有 6 个氢键. 对其热力学性能进

行测试表征发现, [EMIM]Br 的相变潜热为 82.17 J g−1, 

而[C2H3O2MIM]Br 的相变潜热为 104.21 J g−1. 结果

表明, 引入吸电子基团的功能化离子液体与其结构

相似的烷基链离子液体相比, 相变潜热提高幅度达

18%~72%, 比热容提高 21%~200%, 储热密度提高

100%~300%, 而且分解温度均在 200℃以上, 具有很

好的热稳定性, 对比结果见表 5.  

为了更好地利用咪唑环和烷基链上的氢原子 , 

对于目前研究最广泛的咪唑类离子液体, 可以在咪

唑类离子液体烷基链上引入吸电子基团, 以此来提

高离子液体的相变潜热. 但是这种吸电子基团的诱

导效应随着吸电子基团和咪唑环之间相隔碳原子数

的增加而减弱, 相隔 4 个碳原子以上基本可以忽略其

对离子液体的影响, 而且过长的烷基链反而会因为

空间位阻效应阻碍氢键的形成, 降低相变潜热. 因此

选择引入较短的带有吸电子基团的官能团可以有效

改善离子液体的相变温度和相变潜热.  

此外, Zhang 等[77]通过核磁共振(NMR)技术对离

子液体体系的微观结构和热力学性质进行了研究 , 

其借助核磁共振化学位移的改变可以直观地反映出

核外电子云密度的变化, 进而体现分子间相互作用, 

表 6 显示了功能化离子液体中核磁氢谱的最大化学

位移. 离子液体内部氢键在电负性原子和氢原子之

间形成, 它会影响氢原子电子的运动情况. 高强度的

氢键会束缚电子的运动, 进而使核磁图中氢原子的

化学位移变大, 所以化学位移越大的离子液体, 其内

部氢键强度越大, 相变热数值越高.  

4.4  H-π作用对相变热的影响 

Endo 等[78]借助量子化学计算, 发现离子液体的

结构对其相变潜热有较大影响. 对于咪唑类离子液

体, 其阳离子之间存在如图 2 所示的空间位置, 因此

可以认为咪唑环 2 位的 H 与另一咪唑环之间存在 H-π
键, 而 4、5 位的 H 则没有, 这是由于 2 位 H 比 4、5

位 H 的电子密度更小, 更容易接受电子, 从而形成

H-π 键. 表 5 中的甲基咪唑离子液体和 1,2-二甲基咪

唑离子液体结构类似, 唯一的不同点是甲基咪唑在

咪唑环的二位有一个氢原子(C2–H). 当甲基取代咪

唑环上 C2 位置的 H 原子时, 咪唑环附近的力场随之

发生改变, 使相应的 H-π 键消失, 相变潜热降低. 例

如, 功能化离子液体[C2H3O2MIM]Br (104.21 J g−1)和

[C2H3O2MMIM]Br (57.92 J g−1)结构相似, 但是相变

潜热相差较大, 就是因为前者有 C2–H 的存在, 在两

个阳离子之间形成了 H-π键, 而 H-π键在熔化过程中 

表 5  功能化基团对离子液体相变潜热的影响 

功能化离子液体 a) ∆Hm (J g−1) [77] 烷基链离子液体 ∆Hm (J g−1) [51] 

[C4H6O2MMIM]Cl 105.2 [C4MMIM]Cl 76.38 

[C4H6O2MMIM]Br 92.95 [C4MMIM]Br 66.98 

[C2H5OMIM]Br 78.04 [C2MIM]Br 82.17 

[C2H3O2MIM]Br 104.21 [C16MIM]Br 152.56 

[C2H3O2MMIM]Br 57.92 [C16MMIM]Br 126.62 

    a) [C4H6O2MMIM]Cl 为 1,2-二甲基-3-酯基咪唑氯盐, [C4H6O2MMIM]Br 为 1,2-二甲基-3-酯基咪唑溴盐, [C2H5OMIM]Br 为 1-甲基-3-

羟基咪唑溴盐, [C2H3O2MIM]Br 为 1-甲基-3-羧甲基咪唑溴盐, [C2H3O2MMIM]Br 为 1,2-二甲基-3-羧甲基咪唑溴盐  

表 6  功能化离子液体的氢谱核磁最大化学位移 

离子液体 a) 
化学位移 

∆Hm (J g−1) 
C2–H C4–H C5–H 

[C2H5OMIM]Br 8.63 7.42 7.37 78.04 

[C2H3O2MIM]Br 8.64 7.34 4.94 104.21 

[C2H3O2MMIM]Br – 7.29 5.01 57.92 

[C4H6O2MMIM]Br – 7.23 7.21 92.95 

[C4H6O2MMIM]Cl – 7.27 7.26 105.02 

[C4H6O2BIM]Br 8.76 7.44 7.39 45.53 

[C2H3O2BIM]Br 8.69 7.42 7.37 46.37 

    a) [C4H6O2BIM]Br 为 1-丁基-3-酯基咪唑溴盐, [C2H3O2BIM]Br 为 1-丁基-3-羧基咪唑溴盐  
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图 2  [C2H3O2MIM]+和[C2H3O2MMIM]+的 H-π键结构对比 

断裂吸热, 提高了相变热.  

这一规律在烷基链离子液体和功能化离子液体

中均存在 . 例如 , 具有 H-π 键的烷基链离子液体

[C4MIM]Br 和[C16MIM]Br 相变热分别为 74.39 和

152.56 J g−1, 而 C2–H 被甲基取代的[C4MMIM]Br 和

[C16MMIM]Br 的相变热只有 66.98 和 126.62 J g−1. 此

外, C2–H 还对离子液体阴阳离子间的作用力有显著

影响. 它是咪唑离子液体中阴阳离子间的主要作用

位点, 当被烷基链取代后, 整个离子液体中阴阳离子

间的作用力降低, 进而降低了相变潜热.  

另一方面, Hunt 等[79,80]通过理论计算发现, C2 位

甲基化使阴阳离子相互作用的稳定结构减少, 而且

随着阴离子体积的增大, 阳离子之间从空间上彼此

接近的距离增大, 这种 H-π 作用随之降低. 另外, 随

着阴离子的增大, 阴离子上的电荷更加分散, 致使阴

阳离子间的静电作用力降低, 同时也降低了阴阳离

子间的堆积效率 , 最终导致离子液体的相变温度  

降低.  

4.5  阴离子电负性对相变热的影响 

Zhu 等[51]采用半经验分子轨道(PM3)方法和密度

泛函算法(DFT)对咪唑类离子液体的结构进行了优化, 

并对优化的离子液体构型进行了初步的结构性质分

析, 建立了离子液体相变潜热 QSPR 模型(式(3)).  

 

-1      

   
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

m LUMO

H i

(kJ mol ) 3.1925 7.3247

 0.49747 0.23304

 28.552 0.17797

 112.82

H E

S V

L E
 

(3)

 

其中, μ为偶极矩, ELUMO 为最低分子未占据轨道能, S

为分子表面积, V 为分子体积, LH 为最短氢键距离, Ei

为阴阳离子相互作用能.  

该模型中重要参数为阴阳离子相互作用能 Ei. 

研究显示, 当离子液体阴离子为 BF4
−、PF6

−和 NTf2
−

时, 阴阳离子间的相互作用降低, 相变温度和相变潜

热较低; 当阴离子为卤代阴离子或者包含较强电负

性原子的阴离子时, 相变潜热较高. 例如, 表 5 中离

子液体[C4H6O2MMIM]Cl 和[C4H6O2MMIM]Br 结构

基本相似, 但是相变潜热前者高出 10%左右. 这是因

为卤代阴离子能够和咪唑环上的 H 原子形成氢键, 

而电负性的强弱直接决定了氢键的强度. 由于电负

性较强的阴离子形成的氢键强度较大, 具有更高的

能量, 所以氯化离子液体的氢键能高于溴化离子液

体中的氢键能. 但是当离子液体的阴离子中含有 F原

子时, 离子液体的相变温度普遍偏低. 这是因为 F 原

子外层电子云结构紧密, 对其他分子的接近所引起

的诱导效应较小, 而且分子间主要是排斥力作用, 减

弱了阴阳离子间的相互作用. 同时, F 原子具有很强

的电负性, 使阴离子上的负电荷非定域化, 而负电荷

的分散也减弱了阴阳离子间的相互作用, 使离子液

体的相变温度降低. 在烷基链离子液体中, 这种现象

也是普遍存在的, 因此在设计合成离子液体相变储

能材料时, 要充分考虑阴离子的作用.  

离子液体分子之间存在着较强的相互作用, 如

氢键、缔合作用. 红外光谱是研究分子内部结构, 尤

其是确定某种特殊键和官能团是否存在的有效手段. 

乔等[81]利用 FT-IR 方法, 对一系列的 1-丁基-3-甲基

咪唑离子液体进行了详细表征和分析, 确定了不同

的阴离子与咪唑环上 C2–H 形成氢键的能力, 其主要

由阴离子的电负性决定. 表 7 列出了不同离子液体的

C–H 振动吸收峰 . 结果表明 , 随着离子液体中

C–H···X 间氢键强度的增加, C–H 的振动峰向低波数

方向移动, 同时伴随着峰强度的增加以及吸收峰的

宽化. 所以 C–H 伸缩振动的频率是 C–H 和阴离子间

形成氢键强弱的重要参数, 可以通过咪唑环上 C–H

的伸缩振动吸收峰的相对红移和蓝移来检测离子液

体分子内氢键的强弱. 最终得出离子液体分子内氢

键作用的相对强度按照阴离子不同顺序如下 : 

(CH3COO−、NO2
−、CF3COO−)＞卤素阴离子(Cl−)＞弱

配位的阴离子(Tf2N
−、BF4

−、PF6
−).  
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表 7  1-丁基-3-甲基咪唑离子液体中 C–H 伸缩振动吸收峰 

阴离子 
σ (cm−1) 

芳香 C–H 振动 脂肪 C–H 振动 

NTf2
− 3156 3121 2970 2940 2880 

Cl− 
3153 

3090 2970 2952 2872 
3113 

CF3COO− 3146 
3086 

2970 2938 2877 
3028 

BF4
− 3162 3120 2964 2940 2877 

PF6
− 3170 3123 2970 2940 2878 

CH3COO−   2970 (宽峰)   

N(CN)2
− 3147 

3100 
2962 2938 2875 

3016 

CH3SO3
− 3147 3095 2970 2935 2874 

NO3
− 3148 3099 2962 2937 2875 

NO2
− 3143 3074 2970 2899 2871 

 

5  结论与展望 

综上所述, 新兴的离子液体相变材料具有以下

优点: (1) 具有较低的蒸气压, 不易挥发. (2) 晶体结

构中存在大量的氢键网络结构, 有助于增加热稳定

性并提高相变潜热. (3) 相变温度和安全性可通过改

变阴阳离子结构在较大范围内调节, 增加了寻找高

能低毒相变材料的可能性. (4) 将储能阳离子和储能

阴离子组合, 可以快速构建数量众多的储能离子液

体, 实现储能材料的高通量筛选.  

离子液体因其独特的物理化学性质, 作为一种

新型“软”功能材料或介质在有机反应、催化剂、分离

过程以及电化学等方面被进行了大量的研究, 而离

子液体作为相变储能材料是近几年才发展起来的新

兴领域, 其研究尚不深入, 还需开展大量的研究工作. 

例如, (1) 对离子液体结构的认识深度不够, 还没有

系统化的理论来解释离子液体的特殊性质, 达不到

真正的按需设计、合成离子液体的程度. 所以, 在以后

的工作中有必要通过大量的理论计算和分析测试工 

作来积累离子液体的基础数据, 为离子液体结构设

计提供依据. (2) 对于功能化离子液体在相变储能材

料中的应用研究尚处于初步探索阶段, 还存在许多

不足. 例如, 对离子液体的相变过程和相变机理仍没

有系统深入的研究, 所以今后通过实验表征和理论

分析来探讨离子液体相变储能机理, 筛选影响相变

潜热的关键因素, 以期制备出性质更加优越的离子

液体相变储能材料. (3) 目前, 对离子液体的研究大

多集中在咪唑、吡啶、季铵盐等阳离子离子液体, 对

其他类型分子结构的离子液体的研究相对较少, 所

以开发具有低成本、高活性的新型功能化离子液体将

是今后合成与应用领域的主要方向. (4) 虽然离子液

体被称为“绿色”溶剂, 但是大量挥发性有机溶剂在

离子液体合成和应用中被使用, 并且一些离子液体

本身是有毒性的, 而且难以生物降解. 所以, 从环境

友好的原料出发, 设计合理的合成路径, 制备安全低

毒、可生物降解的功能化离子液体, 也是今后研究的

重要方向.  
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Applications of ionic liquids for phase-change energy storage 
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Abstract: Phase-change energy storage is an important branch of energy science and technology due to its high 
latent heat of phase change, stable temperature and heat flux during heat storage and release process. This review 
analyzed the drawback for traditional phase-change materials (PCMs) at first, such as super cooling, phase separation, 
low energy density and strong corrosiveness. Then, it is pointed out that functional ionic liquids were regarded as the 
new high-efficiency energy storage material to substitute the traditional PCMs, because of their unusual 
thermodynamic properties. Recent progress of ionic liquids being used as phase change materials in the solar thermal 
storage, building energy conservation, industrial waste heat recovery and infrared camouflage are reviewed. Based 
on above discussion, a fundamental strategy to construct new functional ionic liquids via controlling and modifying 
in molecular volume, hydrogen bonding energy, substituent group, H-π bond, anionic electronegativity is proposed 
and a new way for scientific design and synthesis of PCMs is provided. 
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