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摘 要：无机水合盐类相变储能材料因具有储能密度高、无毒、经济等明显优势而受到广泛关注。对无机水合盐的研

究有望提高可再生能源的利用效率，缓解能源危机。然而此类材料存在固有缺陷，包括相分离严重、过冷度高、热导率

低等，阻碍了其应用。文章以无机水合盐的热物理性质为出发点，详细介绍了无机水合盐类相变储能材料的相变行

为、导热性、过冷现象以及相分离等特征。针对其缺陷，总结了近年来性能优化的两大常用策略为与多孔材料复合和

微胶囊化，并根据其特性，讨论了无机水合盐在太阳能热能储存和光电转换、建筑节能、储冷等方面的实际应用。
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相变储能材料是一类可在特定温度下通过发生

熔融和结晶的可逆相态变化来储存或释放大量潜热

的功能材料。它可通过对工业废热或太阳热能存储

及控制释放来提高能源利用效率并实现节能功效，

也能通过温度调控使系统内部互相协调，实现物

质能量转换达到最佳效果，减少对外部能量的消

耗。20 世纪石油危机之后，相变材料（Phase-Change

Materials，PCMs）热能储存技术在工业节能和新能源

领域的应用逐渐受到重视。在针对 PCMs 研究过程

中，首先以开发具有相变潜热大、性能稳定和性价比

高等特点的 PCMs 作为基本目标，其次着力于应用

研究，主要涉及储能系统的相变传热、储能元器件、

材料腐蚀以及储热系统的设计等方面。

与有机 PCMs 相比，无机水合盐类 PCMs 具有储

能密度大、原料成本低、热导率高等突出优点，在热

能储存方面展现出了巨大的潜力［1］。水合盐由两部

分组成：无水盐和结晶水。因无机盐在自然界储量

极其丰富，广泛分布于海洋、湖泊和岩石当中，对原

盐进行简单地提取即可获得无水盐。无水盐与水在

特定比例下进行溶解即可得到无机水合盐（如 1 mol

CaCl2 和 6 mol H2O 生成 CaCl2∙6H2O）。这一过程几

乎不会对环境造成污染与破坏，与清洁生产的理念

具有高度一致性。因此，无机水合盐 PCMs 因其优

异的温度调节性能和热管理能力引起了广泛关注，

在过去十年中成为热能储存领域的研究热点［2］。

本论文以无机水合盐 PCMs 热物理性质为出发

点，详细介绍了无机水合盐类 PCMs 的相变行为、导

热性、过冷现象以及相分离等特征。针对其缺陷，总

结了近年来性能优化的两大常用策略：与多孔材料

复合和微胶囊化，并根据其特性，讨论了无机水合盐

在太阳能热能储存和光电转换、建筑节能、储冷等方

面的实际应用。

1 热物理性质

1.1 相变温度

相 变 温 度 被 认 为 是 PCMs 最 重 要 的 参 数 。

PCMs 的相变温度为相转变过程中的临界温度，它决

定了 PCMs 的应用场景，如制冷（最高 21 ℃）、热舒

适（21～28 °C）、建筑节能（21～60 °C）、热水器（29～
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其中，γ0 是单位面积的表面自由能；ρs 是固体密度；

ΔHrc 是聚变焓。如上述方程所示，当物质获得大的

ΔTs 时，固体核最为稳定，可自发均匀成核。过冷度

增大将导致水合盐储存的热能不能及时被释放，储

热和放热的温度不匹配，从而降低了热能的利用效

率。如图 1 所示，目前解决水合盐过冷现象的主要

方法有添加成核剂、微胶囊包覆技术（A 和 B）、多孔

材料浸渍（C 和 D）、交联剂交联（E）、利用碳基材料

等高导热材料（F）、表面活性剂与纳米粒子的协同作

用（G）［14，15］。

水合盐的相分离是指其在相转变过程中出现的

预沉淀现象。水合盐的相转变过程一般可分为一致

相变和不一致相变。一致相变是指溶液中的水合盐

在发生相变、形成新的晶体结构时，溶液的性质保持

一致。在一致相变中，溶液中的物质会经历相同的

相变过程，形成新的晶体结构。因此，一致相变后溶

液中的物质成分是均匀的，在环境稳定的情况下不

会出现相分离［2］。然而，当环境温度、溶液浓度发生

变化导致晶体结构发生转变时，一致相变也会出现

相分离现象。为了避免这一现象的发生，可通过严

格控制温度和浓度、保证溶液的混合均匀性、选择合

适的溶剂、调整实验条件等方法［16］。不一致相变指

溶液中水合盐的结构发生变化时，只有部分水合盐

发生相变，而其他部分仍保持原有的结构。当溶液

中水合盐的结构发生变化时，晶体的溶解度等特性

也会随之改变。这种结构转变会导致水合盐的包晶状

态发生变化，使未溶解的盐颗粒沉积在容器底部，导

致水合盐溶液中出现固液分层产生相分离［17］。图 2

所示揭示了 KAl（SO4）2∙12H2O 和 Na2SO4∙10H2O 混

合物相分离过程［18］。当 Na2SO4∙10H2O 质量分数低

于 44% 时，在冷却过程中，溶液中生成的亚稳态

Na2SO4∙7H2O 可以吸收大量的游离水，起到增稠作

用并抑制相分离，此时相转变过程为一致相变；当

Na2SO4∙10H2O 质量分数高于 44% 时，溶液中生成的

无水 Na2SO4不能参与熔融结晶，导致相分离，此过程

为不一致相变。无机盐和键合水的分离，大大降低

了水合盐的储热性能。为防止这一现象发生，需要

在水合盐中添加增稠剂。此外，支撑材料也能对水

合盐的相分离起到抑制作用。根据异相成核理论，

支撑材料的表面为水合盐提供大量的非均相成核位

点，可大大改善水合盐的结晶行为，降低过冷度［3］。

而且，支撑载体与水合盐之间的相互作用面积越大，

对改善过冷的效果越明显。例如，采用 23% 的 MgCl2

共晶溶液作为相变材料，在其中添加多壁碳纳米管，

在碳纳米管作用下，复合相变材料的过冷度降至

1.82 °C，相比纯共晶盐溶液的过冷程度低 89%［19］。

2 稳定化策略

为了抑制无机水合盐类 PCMs 过冷，抑制相分

离，提高其综合性能，常用的两大改性策略是与多孔

材料复合和微胶囊化。

2.1 与多孔材料复合策略

多孔材料具有大的比表面积、高孔隙率、高孔体

积和低密度等特征，是水合盐理想的支撑材料。通

过简单的真空浸渍，即可实现与水合盐的有效复合。

多孔材料内部互穿网络，形成的连续导热通路不仅

能提高水合盐的传热速率，还能利用毛细力、表面张

力、多孔表面与水合盐分子间的氢键作用，防止水合
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图1 解决水合盐过冷的几种方法［14］

Fig. 1 Several ways to solve supercooling of hydrated salts［14］
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图2 Na2SO4·10H2O和KAl（SO4）2·12H2O的相图［18］

Fig. 2 Phase diagram of Na2SO4·10H2O and
KAl（SO4）2·12H2O

［18］

60 °C）等。大多数无机水合盐的相变温度在 20 °C

至 80 °C 之间，属中低温 PCMs。表 1 所示，为常见水

合盐类 PCMs 的相变温度和其他相关的热物理性质。

水合盐的相变温度主要决定于结晶水与无机盐

之间的键合作用。通过与其他高导热材料进行简单

复合，尽管能提高水合盐的热稳定性和热响应速率，但

是对它的相变温度影响较小。例如，在 Ba（OH）2∙8H2O

中加入 0.8% 缺陷的石墨烯后，其相变温度仅下降了

0.9 ℃［5］。此外，Qiu 等人［6］将具有高导热性的膨胀石

墨（EG）添加到硫酸铝钾/赤藓糖醇的共晶体系中，共晶

体系的导热系数从0.61W/（m∙K）提高到10.95 W/（m∙K）。
但是，其相变温度仅从72.46 °C降低至72.19 °C。

不过，当水合盐被限制在微纳米级空间内，受

微纳米空间限域影响，水合盐的相变温度会发生很

大 变 化。例如，通过界面聚合/溶胶−凝胶工艺将

Na3PO4∙12H2O 包覆至 SiO2 壳材内，具有纳米核壳

结构的 Na3PO4∙12H2O/SiO2的相变温度由 43.7 °C 增

加 到 57.4 ℃［7］。 Fu 等 人［8］选 择 11% 的 尿 素/
CH3COONa∙3H2O（SAT）作为混合 PCM，并与亲水

性 SiO2 结合。当 SiO2 含量为 30% 时，混合 PCM 的

熔融温度从 34.36 °C 升高到 48.45 °C，潜热值为

151.6 kJ/kg，过冷度仅为 1.14 °C。

1.2 导热性

热导率是反映 PCMs 传热快慢的具体指标。高

热导率意味着 PCMs 优异的换热性能，可发挥出高

潜热的优势。然而，如表 1 所示，水合盐的热导率约

为 0.5 W/（m∙K）。较低的热导率限制了热能的传输

效率。为提高无机水合盐的传热效率，可引入高导

热的支撑材料，如微粒、纳米颗粒或连续基体等，形

成水合盐复合材料。受高导热支撑材料的正面影

响，水合盐的传热效率可大大提升。此外，高导热支

撑材料具有较大的比表面积，可提高水合盐的传热

速率［9］。例如，Cui 等人［10］以高导热的三维 SiC 衬底

为快速导热通道，热量通过三维 SiC 衬底传递并同

时扩散到周围环境，大大提高了 SAT 的热响应速

率。改进后 SAT 复合体系的热导率相对纯 SAT 提

高了 140.6%。

在众多提高水合盐热导率的支撑材料中，多孔

矿物、SiO2基质、水凝胶、树脂、有机和无机壳等物质

对提高水合盐的热导率极其有限。相比之下，碳基多

孔材料和金属泡沫可显著提高水合盐的导热性能，

优势明显。Ye 等人［11］发现，当 EG 含量为 8% 时，可将

Na2S2O3⋅5H2O/SAT的热导率从 0.748 W/（m∙K）提高至

2.92 W/（m∙K）。Sun 等人［12］制备了一种 SAT、EG 和

碳纳米管（CNTs）的新型复合 PCM，以实现高效的热

能储存和释放。复合体系的热导率为 6.904 W/（m∙K），

远高于纯 SAT 的热导率（0.79 W/（m∙K））。Xiao 等

人［13］将含有 2 wt%黄原胶的 SAT 浸渍到铜泡沫中，

所制备的 SAT/铜泡沫复合物的热导率相比 SAT 提

高了 1.67 倍。尽管碳基多孔材料和金属泡沫有效提

高了水合盐的导热性，但是它们的造价较为昂贵，并

不利于大规模应用。

1.3 过冷与相分离

在冷却过程中，当环境温度接近水合盐的理论

结晶温度时，水合盐不发生结晶的现象称为过冷。

熔融和结晶起始温度的差值即为过冷度，用 ΔTs 表

示。产生过冷的可能原因为物质内部固定的自由能

垒停止，形成了稳定固体核。因此，ΔTs可以表示为：

ΔTs= 43
é

ë

ê
êê
ê ù

û

ú
úú
úγ0Tm

ρsΔH rc

表1 常见无机盐水合物PCMs的热物理特性
Table 1 Thermo-physics characteristics of common inorganic hydrated salt PCMs

无机水合盐种类

KF∙4H2O

CaCl2∙6H2O

Na2SO4∙10H2O

Na2CO3∙10H2O

CaBr2∙6H2O

Na2HPO4⋅12H2O

Na2S2O3⋅5H2O

CH3COONa⋅H2O

Ba（OH）2∙8H2O

MgCl2∙6H2O

相变温度/°C

18.5

29.3

32

33

34.3

35～44

48～55

58

78

117

相变焓/（J/g）

231

171/190

254

247

115.5

280

187/209

226/264

265/280

165/169

密度/（g/cm3）

固体

1.447

1.71

1.46

1.46

2.194

1.522

1.75

1.45

2.18

1.569

液体

1.455

1.562

—

—

1.956

1.442

1.67

1.28

1.937

1.45

比热/（J/（g∙°C）
固体

1.84

−
1.93

—

—

0.514

1.484

3.06

—

—

液体

2.39

—

—

—

—

0.476

2.411

—

—

—

热导率/（W/（m∙°C））
固体

—

1.088

—

—

—

0.514

—

—

1.255

0.704

液体

—

0.54

0.548

0.534

—

0.476

0.385

0.347

0.653

0.57
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其中，γ0 是单位面积的表面自由能；ρs 是固体密度；

ΔHrc 是聚变焓。如上述方程所示，当物质获得大的

ΔTs 时，固体核最为稳定，可自发均匀成核。过冷度

增大将导致水合盐储存的热能不能及时被释放，储

热和放热的温度不匹配，从而降低了热能的利用效

率。如图 1 所示，目前解决水合盐过冷现象的主要

方法有添加成核剂、微胶囊包覆技术（A 和 B）、多孔

材料浸渍（C 和 D）、交联剂交联（E）、利用碳基材料

等高导热材料（F）、表面活性剂与纳米粒子的协同作

用（G）［14，15］。

水合盐的相分离是指其在相转变过程中出现的

预沉淀现象。水合盐的相转变过程一般可分为一致

相变和不一致相变。一致相变是指溶液中的水合盐

在发生相变、形成新的晶体结构时，溶液的性质保持

一致。在一致相变中，溶液中的物质会经历相同的

相变过程，形成新的晶体结构。因此，一致相变后溶

液中的物质成分是均匀的，在环境稳定的情况下不

会出现相分离［2］。然而，当环境温度、溶液浓度发生

变化导致晶体结构发生转变时，一致相变也会出现

相分离现象。为了避免这一现象的发生，可通过严

格控制温度和浓度、保证溶液的混合均匀性、选择合

适的溶剂、调整实验条件等方法［16］。不一致相变指

溶液中水合盐的结构发生变化时，只有部分水合盐

发生相变，而其他部分仍保持原有的结构。当溶液

中水合盐的结构发生变化时，晶体的溶解度等特性

也会随之改变。这种结构转变会导致水合盐的包晶状

态发生变化，使未溶解的盐颗粒沉积在容器底部，导

致水合盐溶液中出现固液分层产生相分离［17］。图 2

所示揭示了 KAl（SO4）2∙12H2O 和 Na2SO4∙10H2O 混

合物相分离过程［18］。当 Na2SO4∙10H2O 质量分数低

于 44% 时，在冷却过程中，溶液中生成的亚稳态

Na2SO4∙7H2O 可以吸收大量的游离水，起到增稠作

用并抑制相分离，此时相转变过程为一致相变；当

Na2SO4∙10H2O 质量分数高于 44% 时，溶液中生成的

无水 Na2SO4不能参与熔融结晶，导致相分离，此过程

为不一致相变。无机盐和键合水的分离，大大降低

了水合盐的储热性能。为防止这一现象发生，需要

在水合盐中添加增稠剂。此外，支撑材料也能对水

合盐的相分离起到抑制作用。根据异相成核理论，

支撑材料的表面为水合盐提供大量的非均相成核位

点，可大大改善水合盐的结晶行为，降低过冷度［3］。

而且，支撑载体与水合盐之间的相互作用面积越大，

对改善过冷的效果越明显。例如，采用 23% 的 MgCl2

共晶溶液作为相变材料，在其中添加多壁碳纳米管，

在碳纳米管作用下，复合相变材料的过冷度降至

1.82 °C，相比纯共晶盐溶液的过冷程度低 89%［19］。

2 稳定化策略

为了抑制无机水合盐类 PCMs 过冷，抑制相分

离，提高其综合性能，常用的两大改性策略是与多孔

材料复合和微胶囊化。

2.1 与多孔材料复合策略

多孔材料具有大的比表面积、高孔隙率、高孔体

积和低密度等特征，是水合盐理想的支撑材料。通

过简单的真空浸渍，即可实现与水合盐的有效复合。

多孔材料内部互穿网络，形成的连续导热通路不仅

能提高水合盐的传热速率，还能利用毛细力、表面张

力、多孔表面与水合盐分子间的氢键作用，防止水合
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低至 1.26 °C，降幅超过 91%，经过 50 次熔融-凝固循

环之后还维持较好的热性能，为具有低过冷水合盐

的开发提供了指导。

2.1.2 多孔黏土矿物

多孔黏土矿物不仅含有通用多孔物质的特征，

包括轻质、高比表面积、高孔隙率（80%～90%）、高温

下良好的热稳定性和化学稳定性，还因其可直接从

天然矿物或工业废料中获得，原料来源广泛且价格

低廉，具有显著的经济性和可持续性。与多孔碳材

料一致，黏土矿物材料与水合盐 PCMs 复合之后的

性能决定于两者之间的相互作用。主要制备方法包

括熔融真空浸渍、物理浸渍、熔融插层等。

膨胀珍珠岩价格低廉，其内部呈蜂窝状多孔结

构，具备对水合盐的有效吸附和定型功能。Xing 等

人［38］以膨胀珍珠岩为支撑材料，硼砂为成核剂，采用

真空浸渍将 SAT 与 Na2SO4∙10H2O 共晶水合盐浸入

到珍珠岩多孔骨架内，制备了形态稳定的水合盐相

变复合物。所制备的复合物相变温度为 28.5 °C，相

变焓为 128.1 J/g。硼砂的引入，将共晶水合盐的过

冷度从 10.8 °C 降低到 0.7 °C。张敏等人［39］进一步确

认了膨胀珍珠岩对水合盐的形态稳定效果。基于

SAT 与 Na2SO4∙10H2O 共晶水合盐与膨胀珍珠岩的

复合体系在经历了 60 次冷热交替循环之后，质量损

失率仅为 1.6%，证实了该复合材料具有优异的热稳

定性，具备重复使用的特征，发挥蓄/放热作用。但

是，受限于膨胀珍珠岩的低热导率，复合体系的热导

率仅为 0.048 3 W/（m∙K）。

硅藻土（DM）多孔结构丰富且孔隙率高，具有良

好的化学稳定性和耐磨、耐热、吸水性、渗透性等性

能，其与水合盐复合之后，可有效改善水合盐相转变

过程中的泄漏问题。如图 4 所示，Yang 等人［40］通过

浸渍法制备的三种形状稳定的复合 PCMs（CaCl2·
6H2O/DM、CH3COONa·3H2O/DM 和 Na2SO4·10H2O/
DM）的过冷度小于或等于 0.6 °C，相变温度为 28.8～

57.8 °C，相变焓为 108.7～149.4 J/g。Xie 等人［41］将

Na2HPO4∙12H2O、Na2CO3∙10H2O 共晶盐与多孔 DM

结合，并在其表面涂覆上一层可紫外常温固化的聚

氨酯丙烯酸酯。结果显示，共晶盐水合物的相分离

得到了改善，其高潜热（102.6 J/g）和低过冷（0.5 °C），

使以复合物为基体的面板可有效调节室内温度。Xu

等人［42］将 SAT-乙酰胺-微米/纳米氮化铝与热处理过

的硅藻土复合，发现 400 °C 焙烧的硅藻土具有较大

的表面积和较高的孔隙率，实现了对 PCM 的有效负

载。当硅藻土含量为 37.5% 时，复合体系熔融温度

为 46.5 ℃ ，相 变 焓 为 162.5 kJ/kg，过 冷 度 低 至

0.33 ℃，且表现出了良好的形态稳定性和热稳定性。

多孔黏土矿物材料具有良好的化学稳定性和热

稳定性，较大的比表面积和独特的多孔结构，且矿物
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图4 （a）CaCl2·6H2O、（b）SAT、（c）Na2SO4·10H2O基复合
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Fig. 4 DSC curves of（a）CaCl2·6H2O，（b）SAT，
（c）Na2SO4·10H2O based phase-change composites［40］

盐的泄漏流失［20］。多孔材料与水合盐的复合体系已

在热能储存领域得到了广泛研究,表 2 所示为部分水

合盐与多孔材料复合之后的相变参数。

2.1.1 多孔碳材料

多孔碳材料具有高比表面积、孔道结构丰富、优

异的化学稳定性和热稳定性、出色的导热性等特点，

其与水合盐复合可形成形态稳定的水合盐复合物，

并提高水合盐的传热效率。目前，已有多孔碳、石

墨、EG、碳纳米球、碳纳米管等被报道作为支撑材料

应用于水合盐中。

EG 作为水合盐导热增强的最常用支撑材料，能

有效提升水合盐的导热性能，减少液体渗漏［33］。相

比于其他碳材料，EEG 具有多孔吸附性强、导热性

好、价格相对较低等优势。霍英杰等人［34］以钾明矾

为 PCM，改性 EG 作为导热支撑材料，利用“熔融共

混/凝固定形”法制备了复合 PCM。结果表明，复合

PCM 的熔点和焓值分别为 84.39 °C 和 473.52 kJ/kg，

经过 50 次的充放热循环后，EG 含量为 20% 的改性

样品熔融焓仅下降了 7.48%。Xin 等人［35］将 3D 花状

的 NiCo2O4 改 性 EG 与 Na2CO3 ∙ 10H2O/Na2HPO4 ∙
12H2O 共晶水合盐复合，增强共晶水合盐的传热性

能和热稳定性（如图 3所示）。结果显示具有 3D花状的

相变复合物展现出了优异的化学相容性、高潜热

（173.21 J/g）、强的热导率（5.52 W/（m∙K））和良好的

热稳定性（0.06% 的重量损失）。Yuan 等人［36］采用正

交分析的方法，研究了 EG 孔径对水合盐性能的影

响。孔径越小，其表面张力和毛细管力越大，对

CaCl2·6H2O 的吸附效果越好。因此，较小孔径的

EG/CaCl2·6H2O 复合物表现出更大的潜热、更高的热

导率和更低的过冷度。在 EG 孔径为 150 μm 的最佳

配比下，复合物的相变焓为 167.4 J/g，热导率为

3.886 W/（m·K），是纯 CaCl2·6H2O 热导率的 6.2 倍，

过冷度相比纯 CaCl2·6H2O 下降了 13.42 °C。

除了 EG，通过机械切割或者化学剥离的石墨烯

（GO）纳米片，因其大的纵横比和超高的固有面内热

导率，可实现水合盐的高导热性和形态稳定性。Ma

等人［3］利用高温（1 200 °C）诱导石墨烯表面产生缺

陷，并利用缺陷作为水合盐固−液相转变过程中的成

核点，有效降低了水合盐的过冷度。缺陷石墨烯的

引入，还提高了水合盐的热循环稳定性，对 GO/水合

盐复合材料的开发起到了一定的指导意义。戴远

哲［37］采用改良 Hummers 法制备的 GO（导热填料）和

Na4P2O7∙10H2O（成核剂）及聚丙烯酸钠（增稠剂）为

填料助剂改性 Na2S2O3∙5H2O。在成核剂、导热填料

和增稠剂的共同作用下，Na2S2O3∙5H2O 的过冷度降

表2 多孔支撑材料/水合盐相变参数
Table 2 Phase change parameters of porous support material/hydrated salts
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CaCl2∙6H2O

KAl（SO4）2∙12H2O

Na2HPO4∙12H2O
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低至 1.26 °C，降幅超过 91%，经过 50 次熔融-凝固循

环之后还维持较好的热性能，为具有低过冷水合盐

的开发提供了指导。

2.1.2 多孔黏土矿物

多孔黏土矿物不仅含有通用多孔物质的特征，

包括轻质、高比表面积、高孔隙率（80%～90%）、高温

下良好的热稳定性和化学稳定性，还因其可直接从

天然矿物或工业废料中获得，原料来源广泛且价格

低廉，具有显著的经济性和可持续性。与多孔碳材

料一致，黏土矿物材料与水合盐 PCMs 复合之后的

性能决定于两者之间的相互作用。主要制备方法包

括熔融真空浸渍、物理浸渍、熔融插层等。

膨胀珍珠岩价格低廉，其内部呈蜂窝状多孔结

构，具备对水合盐的有效吸附和定型功能。Xing 等

人［38］以膨胀珍珠岩为支撑材料，硼砂为成核剂，采用

真空浸渍将 SAT 与 Na2SO4∙10H2O 共晶水合盐浸入

到珍珠岩多孔骨架内，制备了形态稳定的水合盐相

变复合物。所制备的复合物相变温度为 28.5 °C，相

变焓为 128.1 J/g。硼砂的引入，将共晶水合盐的过

冷度从 10.8 °C 降低到 0.7 °C。张敏等人［39］进一步确

认了膨胀珍珠岩对水合盐的形态稳定效果。基于

SAT 与 Na2SO4∙10H2O 共晶水合盐与膨胀珍珠岩的

复合体系在经历了 60 次冷热交替循环之后，质量损

失率仅为 1.6%，证实了该复合材料具有优异的热稳

定性，具备重复使用的特征，发挥蓄/放热作用。但

是，受限于膨胀珍珠岩的低热导率，复合体系的热导

率仅为 0.048 3 W/（m∙K）。

硅藻土（DM）多孔结构丰富且孔隙率高，具有良

好的化学稳定性和耐磨、耐热、吸水性、渗透性等性

能，其与水合盐复合之后，可有效改善水合盐相转变

过程中的泄漏问题。如图 4 所示，Yang 等人［40］通过

浸渍法制备的三种形状稳定的复合 PCMs（CaCl2·
6H2O/DM、CH3COONa·3H2O/DM 和 Na2SO4·10H2O/
DM）的过冷度小于或等于 0.6 °C，相变温度为 28.8～

57.8 °C，相变焓为 108.7～149.4 J/g。Xie 等人［41］将

Na2HPO4∙12H2O、Na2CO3∙10H2O 共晶盐与多孔 DM

结合，并在其表面涂覆上一层可紫外常温固化的聚

氨酯丙烯酸酯。结果显示，共晶盐水合物的相分离

得到了改善，其高潜热（102.6 J/g）和低过冷（0.5 °C），

使以复合物为基体的面板可有效调节室内温度。Xu

等人［42］将 SAT-乙酰胺-微米/纳米氮化铝与热处理过

的硅藻土复合，发现 400 °C 焙烧的硅藻土具有较大

的表面积和较高的孔隙率，实现了对 PCM 的有效负

载。当硅藻土含量为 37.5% 时，复合体系熔融温度

为 46.5 ℃ ，相 变 焓 为 162.5 kJ/kg，过 冷 度 低 至

0.33 ℃，且表现出了良好的形态稳定性和热稳定性。

多孔黏土矿物材料具有良好的化学稳定性和热

稳定性，较大的比表面积和独特的多孔结构，且矿物
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图4 （a）CaCl2·6H2O、（b）SAT、（c）Na2SO4·10H2O基复合

相变材料的DSC曲线［40］

Fig. 4 DSC curves of（a）CaCl2·6H2O，（b）SAT，
（c）Na2SO4·10H2O based phase-change composites［40］
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壳材的相变微胶囊。在最佳核壳比下，微胶囊粒径

分布均匀，相变焓为 174.8 J/g。Huo 等人［49］以乙基纤

维素/丙烯腈-丁二烯-苯乙烯为复合壳材，在室温下

经凝聚法制备了 Na2SO4∙10H2O 和 Na2HPO4∙12H2O

为复合芯材的相变微胶囊。当核壳质量比为 3∶1 时，

微胶囊的相变温度为 29.3 ℃，相变焓为 178.36 J/g。
Graham 等人［50］以 2-氰基丙烯酸乙酯（PECA）为单

体，通过超声减少表面活性剂用量，经原位微乳聚

合，成功将 Mg（NO3）2∙6H2O 纳米胶囊的尺寸控制在

100～200 nm 范围内。进一步，他们将 Mg（NO3）2∙
6H2O 和 Na2SO4∙10H2O 共同封装在 PECA 纳米胶囊

中［51］，发现封装两种或多种水合盐可在维持高相变

焓的基础上，有效降低水合盐的相变温度。

除了使用高分子聚合物实现对水合盐的封装，

还可以选择具有高导热的无机材料为壳材包覆水合

盐。无机材料具有聚合物无法比拟的高强度、难燃

性、高热稳定性、材质致密性高等特征，胶囊壁对水

合盐的保护效果也更好。不过，相对于有机壁材，无

机物形成致密壳材的过程难以调控。因此，目前基

于无机壁材水合盐相变微胶囊的研究报道有限，大

多数研究集中在以 SiO2为壁材的合成技术领域。如

Liu 等人［7］通过界面聚合与溶胶-凝胶工艺制备以

SiO2为壳、Na3PO4∙12H2O 为芯的相变微胶囊，系统地

研究了反应条件对微胶囊形貌和封装效率的影响。

在 40 °C 下经 8 h 制备的核壳质量比为 4∶1 的微胶囊

包覆率最高，为 75.3%，熔融焓为 177.0 J/g，热导率为

0.500 4 W/（m∙K）。Zhang 等人［52］通过反胶束和乳液

聚合法，以四乙氧基硅烷和 3-氨基丙基三乙氧基硅

烷为 SiO2前驱体，成功封装了 Na2SO4∙10H2O 用于热

能存储。包覆之后微胶囊的熔融和结晶温度分别为

33.6 ℃和 6.0 ℃，相变焓和结晶焓为 125.6 kJ/kg 和

74.0 kJ/kg。水合盐经包覆之后，被限制在微纳米空

间内，其相变过程受到了一定限制，导致相变温度出

现了一定程度的降低［53］。为了减小水合盐的过冷，

一方面可通过向壳材添加磁性或晶型促进剂，促进

芯材的结晶过程；另一方面，确保壳材具有一定的亲

水性，利用壳材与水合盐之间的相互作用诱导水合

盐的相变路径和晶体结构，有利于相变微胶囊释放

更多的潜热［54］。

3 应 用

3.1 太阳能储存

太阳能作为一种清洁能源，可有效减缓环境污

染和能源危机。过去几十年，太阳能光伏产业发展

迅速，但是其光电转换效率相对较低，对太阳能的利

用率不高，辐射到地球上的太阳光大部分以热能形

式被耗散掉。将水合盐与太阳能收集器相结合，可

有效储存和利用太阳能，弥补太阳能不连续和不稳

定的缺陷，实现水合盐在太阳能光热储存、光伏发电

和海水淡化中的应用。例如，Shao 等人［55］将透明超

疏水材料硅胶涂覆在氯化镁六水合物/三聚氰胺海

绵/氧化石墨烯复合材料上，提高复合材料的力学性

能，其光热转化效率为 91.21%，过冷度仅为 0.8～

1.6 ℃，储能密度可达 143.2 J/g。罗建文等人［56］直接

将钾明矾/Na2SO4∙10H2O 混合物加入到太阳能空气

集热-干燥装置中，证实水合盐可有效实现太阳热能

的储存和调节温度。另一方面，水合盐与光热材料

相结合，可实现对太阳热能的有效储存和释放。Xi

等人［57］通过水热反应，经冷冻干燥制备了以魔芋葡

甘露聚糖（KGM）为支撑材料的超亲水还原氧化石墨

烯气凝胶，并实现了与 SAT 的有效复合。在 1 个太

阳光强照射下，制备的 SAT/KGM/改性氧化石墨烯

复合物实现了高光热转换（效率为 86.3%）。Liu 等

人［58］也通过水热/冷冻干燥工艺，以西瓜皮为原料，制

备了一种层状堆叠的生物质气凝胶（BDCSs），并以

羧甲基纤维素（CMC）为增稠剂，与 SAT 复合，得到

了一种具有良好光热吸收和转换的生物质相变复合

物 SAT/CMC/BDCSs。如图 6 所示，与纯 SAT 相比，

SAT/CMC/BDCSs 的光热转换效率增加了 53.6%。

太阳能光伏板（PV）的最佳发电温度为 25～

35 ℃，水合盐具有适合光伏板冷却的相变温度范围。

当它作为间歇热源的储能载体与光伏板集成时，可

有效降低光伏电池的表面温度，使光伏板长期处于

最佳温度运行，大大提高了发电效率。Pichandi 等

人［59］通过被动冷却技术，采用 Na2CO3 ∙ 10H2O 和

有机/无机壳层 固态水合盐 液态水合盐

存储热量

释放热量

图5 无机水合盐相变微胶囊储存和释放热量过程
Fig. 5 Heat energy storage and release of inorganic

hydrated salt-based phase-change microcapsules

材料价格便宜、原料易得，与水合盐复合之后的定形

复合物与建筑材料具有良好的相容性等优点，适合

规模化的生产与应用。然而，与碳基多孔材料相比，

其劣势也很明显。此类材料热导率偏低，与水合盐

复合之后，水合盐的传热性能被抑制；矿物材料内部

多孔结构有限，负载水合盐的含量不高，导致热能储

存能力有限；未经改性的矿物材料与水合盐之间的

结合力有限。

2.1.3 金属泡沫

金属泡沫是一种比较特殊的多孔介质，相比于

其他多孔材料，其内部的金属骨架，可更为有效提高

PCMs 的热传导速率，是强化水合盐传热的绝佳材料。

Xiao 等人［13］通过物理混合工艺制备了由 98% 的 SAT

和 2% 的黄原胶组成的复合 PCM 材料（SAT/X），

SAT/X 复合材料结构均匀，相变温度变化不大，其相

变潜热为 255.5 J/g，经过 200 次冷热循环后，SAT/X 复

合材料的潜热仅降低了 5.9%。将其与泡沫铜（CF）结

合，发现 SAT/X/CF的热导率提高到 2.10 W/（m∙K），比

SAT/X 的热导率高 176%，其理论潜热为 197.2 J/g。
在添加成核剂后 SAT/X/CF 的过冷温度降低至

2.1 ℃。何宇［43］选择钇稳定氧化锆作为成核剂，金属

泡沫铜作为强化传热的基质，研究了两者对于 SAT

过冷度及其导热性的协同优化效果。结果表明，复

合相变材料的导热系数相比于纯 SAT 提高了 5.9～

9.4 倍，其过冷度仅为 1.45～2.85 ℃。同时，其体积储

能密度高达 448.6～473.0 MJ/m3，是水的 2.09～2.20倍。

复合相变材料在经历 20 次循环后，过冷度为 1.9～

3.3 ℃，表明该体系具备稳定的相变特性。Mustaffar［44］

提出了一种基于不规则泡沫铝/Na2S2O3∙5H2O 的新

型散热器，复合水合盐与纯水合盐相比其有效热导

率提高了 24 倍。由于未添加成核剂，复合水合盐在

凝固过程中出现了过冷现象，过冷度为 10 °C。Li 等

人［45］将羧甲基纤维素和十二水合磷酸氢二钠对 SAT

进行改性，然后使用一系列孔隙率为 92.4%～

97.3%、孔径为 15 mm 的铜泡沫作为支撑和导热骨架

来封装改性 SAT。经过 20 次冷冻循环后，改性 SAT

的过冷度从 3.78 ℃降至 2.54 ℃，表明使用十二水合

磷酸氢二钠作为成核剂和羧甲基纤维素作为增稠

剂，可以有效解决纯 SAT 的相分离和过冷问题。与

泡沫铜复合之后，泡沫铜/SAT 体系的有效导热系数

为纯 SAT 的 11 倍，其体积储能密度高达 467 mJ/m3，

熔化温度在 57 ℃至 58 ℃之间，潜热先缓慢下降，然

后保持在 258 kJ/kg。以上结果证实金属泡沫骨架的

高导热性，可有效提升水合盐的传热效果。

2.1.4 聚合物泡沫

与其他多孔材料相比，聚合物泡沫的导热性能

不佳，不利于水合盐的热传导。但是，聚合物泡沫具有

质轻、比强度高的优点。而且，聚合物泡沫具有一定

的渗透作用，允许水蒸气和封闭孔隙中的盐反应，抑

制过饱和条件下盐溶液的损失。因此，聚合物泡沫可

提高其热循环稳定性。Purohit 和 Sistla［46］将开孔聚

氨酯泡沫塑料作为非均相表面，探究 Na2SO4∙10H2O

和 MgSO4∙7H2O 对聚氨酯泡沫隔热性能的影响。结

果显示，因水合盐优异的潜热吸收能力，所选的水合

盐/聚氨酯泡沫的隔热性能大大优于纯聚氨酯泡沫。

进一步，他们将 Na2SO4∙10H2O 水溶液与聚氨酯泡沫

复合，研究了聚氨酯泡沫对水合盐相分离的影响［47］。

发现聚氨酯泡沫内部微孔提供的非均匀表面可有效

抑制水合盐溶液的结晶和相分离。Shen 等人［32］利用

纤维素海绵的 3D 互联网络空间结构，以及疏水改性

后易于吸收和稳定水合盐的特性，采用反相乳液模

板法将 Na2HPO4∙12H2O/石蜡浸渍到纤维素海绵上

以形成形态稳定的水合盐。所制备的复合体系表现

出了优异的热稳定性，在 50 次热循环之后其储热损

失几乎可忽略不计。因此，聚合物泡沫可作为支撑

材料，抑制水合盐的相分离，提高其热循环稳定性。

不过，受限于聚合物泡沫的低导热，阻碍了聚合物泡

沫/水合盐复合体系的热传导，其应用更适用于隔热

控温领域。

2.2 微胶囊化

为解决水合盐在相转变过程中出现的相分离和

泄漏问题，研究者提出了微胶囊化技术，即将水合盐

包覆在致密的壳材当中，与外部环境隔绝，杜绝了水

合盐在储热和放热过程中发生流失和相分离，并可

实现液态水合盐的固体粉末化，防止其腐蚀周围环

境（如图 5 所示）。而且，微胶囊的内层壳材可作为

水合盐的异相成核位点，提高其结晶能力，达到降低

水合盐过冷度的目的。另一方面，由于微胶囊直径

小、比表面积大，为微胶囊内部水合盐提供了大的传

热面积，大大地提高了传热效率，解决水合盐导热率

低、热响应慢等不利于应用的难题，使水合盐能更有

效、更广泛地应用于蓄能、温控和传热系统。因此，水

合盐微胶囊化的研究在近几年逐渐被重视。

Dong 等人［48］通过调整乳化剂和引发剂的比例，

得到了以 Na2SO4∙10H2O 为芯材、甲基丙烯酸甲酯为
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壳材的相变微胶囊。在最佳核壳比下，微胶囊粒径

分布均匀，相变焓为 174.8 J/g。Huo 等人［49］以乙基纤

维素/丙烯腈-丁二烯-苯乙烯为复合壳材，在室温下

经凝聚法制备了 Na2SO4∙10H2O 和 Na2HPO4∙12H2O

为复合芯材的相变微胶囊。当核壳质量比为 3∶1 时，

微胶囊的相变温度为 29.3 ℃，相变焓为 178.36 J/g。
Graham 等人［50］以 2-氰基丙烯酸乙酯（PECA）为单

体，通过超声减少表面活性剂用量，经原位微乳聚

合，成功将 Mg（NO3）2∙6H2O 纳米胶囊的尺寸控制在

100～200 nm 范围内。进一步，他们将 Mg（NO3）2∙
6H2O 和 Na2SO4∙10H2O 共同封装在 PECA 纳米胶囊

中［51］，发现封装两种或多种水合盐可在维持高相变

焓的基础上，有效降低水合盐的相变温度。

除了使用高分子聚合物实现对水合盐的封装，

还可以选择具有高导热的无机材料为壳材包覆水合

盐。无机材料具有聚合物无法比拟的高强度、难燃

性、高热稳定性、材质致密性高等特征，胶囊壁对水

合盐的保护效果也更好。不过，相对于有机壁材，无

机物形成致密壳材的过程难以调控。因此，目前基

于无机壁材水合盐相变微胶囊的研究报道有限，大

多数研究集中在以 SiO2为壁材的合成技术领域。如

Liu 等人［7］通过界面聚合与溶胶-凝胶工艺制备以

SiO2为壳、Na3PO4∙12H2O 为芯的相变微胶囊，系统地

研究了反应条件对微胶囊形貌和封装效率的影响。

在 40 °C 下经 8 h 制备的核壳质量比为 4∶1 的微胶囊

包覆率最高，为 75.3%，熔融焓为 177.0 J/g，热导率为

0.500 4 W/（m∙K）。Zhang 等人［52］通过反胶束和乳液

聚合法，以四乙氧基硅烷和 3-氨基丙基三乙氧基硅

烷为 SiO2前驱体，成功封装了 Na2SO4∙10H2O 用于热

能存储。包覆之后微胶囊的熔融和结晶温度分别为

33.6 ℃和 6.0 ℃，相变焓和结晶焓为 125.6 kJ/kg 和

74.0 kJ/kg。水合盐经包覆之后，被限制在微纳米空

间内，其相变过程受到了一定限制，导致相变温度出

现了一定程度的降低［53］。为了减小水合盐的过冷，

一方面可通过向壳材添加磁性或晶型促进剂，促进

芯材的结晶过程；另一方面，确保壳材具有一定的亲

水性，利用壳材与水合盐之间的相互作用诱导水合

盐的相变路径和晶体结构，有利于相变微胶囊释放

更多的潜热［54］。

3 应 用

3.1 太阳能储存

太阳能作为一种清洁能源，可有效减缓环境污

染和能源危机。过去几十年，太阳能光伏产业发展

迅速，但是其光电转换效率相对较低，对太阳能的利

用率不高，辐射到地球上的太阳光大部分以热能形

式被耗散掉。将水合盐与太阳能收集器相结合，可

有效储存和利用太阳能，弥补太阳能不连续和不稳

定的缺陷，实现水合盐在太阳能光热储存、光伏发电

和海水淡化中的应用。例如，Shao 等人［55］将透明超

疏水材料硅胶涂覆在氯化镁六水合物/三聚氰胺海

绵/氧化石墨烯复合材料上，提高复合材料的力学性

能，其光热转化效率为 91.21%，过冷度仅为 0.8～

1.6 ℃，储能密度可达 143.2 J/g。罗建文等人［56］直接

将钾明矾/Na2SO4∙10H2O 混合物加入到太阳能空气

集热-干燥装置中，证实水合盐可有效实现太阳热能

的储存和调节温度。另一方面，水合盐与光热材料

相结合，可实现对太阳热能的有效储存和释放。Xi

等人［57］通过水热反应，经冷冻干燥制备了以魔芋葡

甘露聚糖（KGM）为支撑材料的超亲水还原氧化石墨

烯气凝胶，并实现了与 SAT 的有效复合。在 1 个太

阳光强照射下，制备的 SAT/KGM/改性氧化石墨烯

复合物实现了高光热转换（效率为 86.3%）。Liu 等

人［58］也通过水热/冷冻干燥工艺，以西瓜皮为原料，制

备了一种层状堆叠的生物质气凝胶（BDCSs），并以

羧甲基纤维素（CMC）为增稠剂，与 SAT 复合，得到

了一种具有良好光热吸收和转换的生物质相变复合

物 SAT/CMC/BDCSs。如图 6 所示，与纯 SAT 相比，

SAT/CMC/BDCSs 的光热转换效率增加了 53.6%。

太阳能光伏板（PV）的最佳发电温度为 25～

35 ℃，水合盐具有适合光伏板冷却的相变温度范围。

当它作为间歇热源的储能载体与光伏板集成时，可

有效降低光伏电池的表面温度，使光伏板长期处于

最佳温度运行，大大提高了发电效率。Pichandi 等

人［59］通过被动冷却技术，采用 Na2CO3 ∙ 10H2O 和

有机/无机壳层 固态水合盐 液态水合盐

存储热量

释放热量

图5 无机水合盐相变微胶囊储存和释放热量过程
Fig. 5 Heat energy storage and release of inorganic

hydrated salt-based phase-change microcapsules
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3.3 冷能储存

相变储冷技术是一种以 PCM 为基础的高新技

术，指使用物理、化学或机械方法将热能储存在环境

温度以下。目前，相变储冷技术已被用于冷链运输、

空调制冷等方面。Liu 等人［69］在高吸水性聚合物中

负载共晶盐，制备了新型盐水凝胶（BPCMG），以实

现向冷链运输的高效冷能存储。结果表明，BPCMG

未出现过冷现象，其潜热高达 230.62 J/g，导热系数

为 0.589 W/（m∙K），成本效益高达 7.63×10−6 $/J。得

益于上述优点，当BPCMG的储冷能量为 691 800 J时，

水产品和生物样品的冷藏时间分别为 21.44 h 和

16.37 h。Li 等人［70］设计了一种 CaCl2∙6H2O 为主要原

料的相变复合物，用于对新鲜果实的保鲜。结果表

明，因 CaCl2∙6H2O 具有较高相变潜热和良好的循环

稳定性，能用于冷藏葡萄，延长其保鲜期。

空调与相变蓄冷技术相结合，将低电价时段的

电能以冷能的形式储存起来，在高电价时段释放能

量，缓解了能源供需不匹配的状况。传统的以冰为

蓄冷介质的冷库空调具有蓄能差、相变温度低、体积

大等缺点，而水合盐作为一种新型的蓄冷介质有效

地解决了这些问题。Zou 等人［71］开发了一种可用于

空调系统的 CaCl2∙6H2O 复合 PCM（潜热：127.2 J/g），

其相变温度（11.6 ℃）与空调冷却水的温度（5～

12 ℃）保持一致。在 50 次冻融循环中，复合 PCM 的

热物理参数基本保持不变，证实其可与空调系统相

结合，提高设备的制冷效果。此外，食品和疫苗的安

全运输对温度要求很高，水合盐的储冷与冷链运输
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图7 （a）水合盐增强型太阳能静止装置示意图：白天性能和夜间性能；（b）三种试验情况下太阳能蒸馏器
每小时淡水生产力的变化［61］

Fig. 7 （a）Schematic diagram of a hydrated salt-enhanced solar stationary device：daytime and nighttime
performance；（b）Changes in hourly freshwater productivity of solar stills under three test conditions［61］

MgSO4∙7H2O 两种水合盐集成在 25 W 多晶硅 PV 组

件背面。结果显示，PV-PCM 系统的日直流输出功率

比 PV 系统增加了 12.5%。 Karthick 等人［60］使用

CaCl2∙6H2O 和 FeCl3∙6H2O 的共晶混合物对铜铟硒

化物光伏组件进行了改性。在 1 天的自然光照下，

无水合盐的光伏板表面的最大温差比有水合盐的光

伏面板高 9 ℃。相比无水合盐的光伏组件，平均能

量增益为 103.6 wh。

水合盐除了用于太阳能光热储存和光伏发电

外，还能用于海水淡化。如图 7 所示，Maryam 等人

把由水合盐、水和添加剂组成的商业级 PCM 装载于

具有集热功能的装置底部［61］。当阳光充足时（图 7a），

部分太阳光热直接用于海水蒸发，剩余太阳光热以

潜热形式储存；在光照不足时，储存的热量被释放用

于持续性的海水蒸发。图 7b 所示，为三种太阳能蒸

发装置每小时蒸发水量的变化。在光照较弱时，装

载有 3 kg 和 6 kg 水合盐的蒸发装置的蒸发水量明显

要高于未装载水合盐的蒸发装置的蒸发水量，且蒸

发水量随着水合盐质量增加而增加，这为无光照条

件下可持续性海水蒸发提供了一条思路。

3.2 建筑节能

在众多能源消耗中，建筑占全球能源消耗的

40%，而建筑中的供暖、通风和空调等系统占总能耗

的 60%，利用水合盐对室内温度进行调控，可达到降

低能耗的目的。目前，水合盐实现建筑控温可分为

三类［62］：第一类是直接将水合盐与建筑材料混合；第

二类是将水合盐作为独立控温部件安装在建筑围护

结构中；第三种是将水合盐应用于空调系统。鲍玲

玲等人［63］制备了一种 Na2SO4∙10H2O-Na2HPO4∙12H2O

复合水合盐用于室内温度调控。结果显示，晴天时，

复合水合盐使室内最高温度降低 1.6～3.1 ℃，室内最

低温度提高 1.7～2.7 ℃。Liu 等人［64］将水合盐与水

泥砂浆混合之后，发现水合盐赋予水泥砂浆良好的

吸热和放热特性，能够起到调节室内温度峰值的作

用。彭罗文等人［65］将水合盐/EG 复合材料封装在铝

蜂窝板中，并与发泡陶瓷轻质结构结合搭建成相变

房，其房内温度的波动幅度相比环境温度波动幅度

明显减小。

透明水合盐可代替玻璃窗中的空气夹层，吸收

和利用太阳能，提高建筑内部的热舒适性。Xie等人［66］

以 CaCl2∙6H2O 为透明 PCM，以铯钨青铜（CsxWO3）

纳米颗粒为近红外光吸收剂，制备了一种新型储热

水合盐复合物。随着 CsxWO3的加入，水合盐复合物

不仅具有较高的潜热和低过冷度，还具有较高的近

红外遮光能力以及良好的热稳定性。Lian 等人［67］首

次以五水合硫代硫酸钠为成核剂对十二水合磷酸氢

二钠进行改性，并在改性体系中加入 EG，制备了一

种形态稳定的复合相变材料 CPCM。获得的 CPCM

具有适用于建筑热管理的相变温度（34.74 ℃）、优异

的相变焓（184.39 J/g）和极低的过冷度（1.1 ℃）。EG

的加入，大大提高了 CPCM 的形态和循环稳定性。

在 200 次循环后，制备的 CPCM 仍然具有高的相变

焓（164.54 J/g）。更重要的是，CPCM 荷载屋顶的使

用有效地缓解了室内温度的变化，提高了室内的热

舒适性。Ye 等人［68］将 CaCl2∙6H2O/EG 应用于建筑

面板，发现配备有 CaCl2∙6H2O 的面板的室内温度波

动明显减小。此外，他们还发现水合盐组装位置对

室内温度的调节能力有一定影响。在夜间，水合盐

放置在门内时，具有更好的温度调节效果。
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图6 （a）光热转换测试示意图；（b）纯SAT与SAT/CMC/BDCSs的温度曲线［58］

Fig. 6 （a）Schematic setup for the measurement of solar photothermal energy conversion；（b）Temperature evolution curves
of pure SAT and SAT/CMC/BDCSs composite obtained from the measurement of solar photothermal energy conversion［58］
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相变储冷技术是一种以 PCM 为基础的高新技

术，指使用物理、化学或机械方法将热能储存在环境

温度以下。目前，相变储冷技术已被用于冷链运输、

空调制冷等方面。Liu 等人［69］在高吸水性聚合物中

负载共晶盐，制备了新型盐水凝胶（BPCMG），以实

现向冷链运输的高效冷能存储。结果表明，BPCMG

未出现过冷现象，其潜热高达 230.62 J/g，导热系数

为 0.589 W/（m∙K），成本效益高达 7.63×10−6 $/J。得

益于上述优点，当BPCMG的储冷能量为 691 800 J时，

水产品和生物样品的冷藏时间分别为 21.44 h 和

16.37 h。Li 等人［70］设计了一种 CaCl2∙6H2O 为主要原

料的相变复合物，用于对新鲜果实的保鲜。结果表

明，因 CaCl2∙6H2O 具有较高相变潜热和良好的循环

稳定性，能用于冷藏葡萄，延长其保鲜期。

空调与相变蓄冷技术相结合，将低电价时段的

电能以冷能的形式储存起来，在高电价时段释放能

量，缓解了能源供需不匹配的状况。传统的以冰为

蓄冷介质的冷库空调具有蓄能差、相变温度低、体积

大等缺点，而水合盐作为一种新型的蓄冷介质有效

地解决了这些问题。Zou 等人［71］开发了一种可用于

空调系统的 CaCl2∙6H2O 复合 PCM（潜热：127.2 J/g），

其相变温度（11.6 ℃）与空调冷却水的温度（5～

12 ℃）保持一致。在 50 次冻融循环中，复合 PCM 的

热物理参数基本保持不变，证实其可与空调系统相

结合，提高设备的制冷效果。此外，食品和疫苗的安

全运输对温度要求很高，水合盐的储冷与冷链运输
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图7 （a）水合盐增强型太阳能静止装置示意图：白天性能和夜间性能；（b）三种试验情况下太阳能蒸馏器
每小时淡水生产力的变化［61］

Fig. 7 （a）Schematic diagram of a hydrated salt-enhanced solar stationary device：daytime and nighttime
performance；（b）Changes in hourly freshwater productivity of solar stills under three test conditions［61］
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设备、空调制冷设备和建筑围护结构相结合，可优化

系统的储冷性能，在一定程度上提高能源利用效率，

从而减少碳排放。

3.4 其他应用

水合盐除了应用于太阳能储存、建筑节能和储

冷外，还应用于纺织品和工业废热回收等领域。如

图 8 所示，Shen 等人［32］制备了一种用于服装温度管

理的 Na2HPO4∙12H2O/石蜡复合物（SSPCM）。石蜡

充当水合盐的成核剂，促进其结晶。水合盐的结晶

温度从 2.4 °C 升高到 15.7 °C，其过冷度从 34.2 ℃下

降到 19.5 ℃。相变潜热为 227.3 J/g，这一较高的储

热密度减少了所需材料的体积，提高了织物的舒适

性和柔韧性。从图 8 可知，水合盐可保持织物温度

在 35 ℃并维持 1 500 s。Luo 等人［72］选择十水硫酸钠

（SSD）作为储能介质，海藻酸钙和聚丙烯酸钠构成双

凝胶网络来锚定 SSD，制备了一种具有自愈合特性的

无机水合盐凝胶。该凝胶表现出了抑制相分离、消

除过冷、高度形状稳定性、高热导率（0.80 W/（m∙K））、高

相变焓（147.14 J/g）、高自修复率（94.3%）和高成本效

益（储能成本 2.44×10-3 ￥/J）的特性。利用上述优

点，无机水合盐凝胶在静态和动态模式下应用于可

穿戴热管理，以满足热舒适性要求。

4 结论与展望

本文详细介绍了水合盐相变储能材料的相变行

为、导热性、过冷现象以及相分离等热物理特征；针

对水合盐相分离严重、过冷度高、热导率偏低等不

足，总结了其性能优化改性的常用策略：与多孔材料

复合和微胶囊化。利用多孔材料与水合盐之间的毛

细作用、表面张力以及多孔表面与水合盐分子之间

的氢键作用，可达到抑制水合盐相转变过程中的相

分离目的。其中，多孔碳和金属泡沫的高导热骨架

能大大提高水合盐的传热速率并降低过冷；聚合物

泡沫表面官能团与水分子的相互作用，可赋予水合

盐良好的循环稳定性；多孔黏土价格低、原料易得的

优势有利于其与水合盐扩大化应用。微胶囊化技

术，将水合盐包覆于致密的壳材当中，与外部环境相

隔绝，避免了水合盐在固-液相变过程中的流失和相

分离，防止其腐蚀周围环境。通过与多孔材料和致

密壳材的复合，实现了水合盐在太阳能储存、建筑节

能、储冷、纺织和工业废热回收等领域中的应用。

尽管水合盐类 PCM 优势明显，经过多年的研究

与发展，取得了一定的研究结果，但仍存在一些技术

挑战需要在未来的工作中解决。

（1）与碳基多孔材料和金属泡沫复合是提高水合

盐导热性能的有效手段，但其成本较高，有待开发出

低成本且高导热性的填料提高水合盐的导热性能。

（2）多孔材料为开孔结构，水合盐与其复合之后

具备一定的热稳定性，然而在经历多次相变之后水

合盐会逐渐渗出，需要选取合适的材料对多孔材料/
水合盐进行封装，提升其热循环稳定性。

（3）微胶囊化技术可有效防止水合盐流失、相分

离和腐蚀环境，不过其制备条件相对于多孔复合较

为复杂，不利于扩大化生产和实际应用，因此优化水

合盐微胶囊的制备过程是影响水合盐的发展和多样

化应用的核心因素。
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Inorganic Hydrated Salt Phase-Change Materials：Property Optimization

and Applications
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Abstract：Inorganic hydrated salt phase-change energy storage materials have attracted widespread atten‐

tion due to their distinguished advantages，including high energy storage density，non-toxicity，and low

cost. The studies on inorganic hydrated salts are expected to improve the efficiency of renewable energy

utilization and alleviate the energy crisis. However，inorganic hydrated salts exhibit inherent defects，such

as severe phase separation，high supercooling，and low thermal conductivity，which hinder their applica‐

tions. This paper discusses the thermophysical properties of inorganic hydrated salts，including phase

change behaviors，thermal conductivity，subcooling phenomenon，and phase separation. The two strategies

for property optimization，including composite with porous materials and microencapsulation technology，

have been summarized given the defects of inorganic hydrated salts. The practical applications of inorganic

hydrated salts in solar-thermal energy storage，solar photoelectric conversion，building energy saving，and

cold energy storage have also been presented.

Key words：Inorganic hydrated salts；Phase-change materials；Thermal energy storage；Composites
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