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摘    要 ：相变材料 (PCM) 可以弥合热能供需在时间和空间上的差距，被广泛应用于热能存储和热管理系统中。

然而，单一的 PCM 具有易泄漏、体积变化、相分离和腐蚀等缺陷，因此，通过微胶囊技术将 PCM 封装制备

微胶囊复合相变材料 (MEPCM)，并通过不同纳米填料增强其性能，既可以有效克服以上缺陷，又能提高其

热性能和运行稳定性。本文首先介绍了 MEPCM 的芯材和壳体的选择原则、MEPCM 的组成及制备策略，着

重阐述了不同维度纳米填料对 MEPCM 热性能的影响，总结了 MEPCM 在建筑、纺织品及热管理等领域中的

应用，最后，展望了纳米填料在合理设计和构建高性能 MEPCM 方面的未来研究方向和挑战。
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Abstract：Phase change materials (PCM) can bridge the gap between heat supply and demand in time and space,

and are widely used in heat storage and thermal management systems. However, a single PCM has defects such as

easy  leakage,  volume  change,  phase  separation  and  corrosion.  Therefore,  microencapsulated  PCM  to  prepare

microencapsulated composite phase change materials (MEPCM) by microencapsulated technology and enhanced

by different nano-fillers can not only effectively overcome the above defects, but also improve its thermal perform-

ance and operational  stability.  This  paper  first  introduces the selection principle  of  the core material  and shell  of

MEPCM, the composition and preparation strategy of MEPCM, focuses on the influence of nano-fillers of different

dimensions  on  the  thermal  properties  of  MEPCM,  and  summarizes  the  application  of  MEPCM  in  the  fields  of 
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construction,  textiles  and  thermal  management.  The  future  research  directions  and  challenges  of  nano-fillers  in

rational design and construction of high-performance MEPCM are also discussed.

Keywords：  phase change materials；microcapsules；thermal energy storage；nano-filler；thermal properties

能源危机和环境污染日益严重，可再生能源

正成为替代能源之一。然而，由于地域和季节的

差异，可再生能源的供需在时间和空间上存在明

显的不匹配 [1-2]。因此，开发先进的储能技术被认

为是利用各种可再生能源的有前途且有效的方法，

如压缩空气储能、飞轮储能、电池储能和热能储

能等。为了提高热能的利用效率，热能储存技术

(TES)， 包 括 显 热 储 存 (SHS)、 潜 热 储 存 (LHS) 和

可逆热化学反应，在过去几十年得到了广泛的发

展。其中，基于相变材料的 LHS 因其储能密度大、

操作简单及能够解决能源供需在时间和空间上的

矛盾而备受瞩目 [3]。根据相变材料 (PCM) 状态变

化的不同，潜热储存可分为固-固、固-气、液-气、

固-液等类型，其中，固-固 PCM 易于制备，过程

中 无 过 冷 和 相 分 离 ， 体 积 变 化 小 。 然 而 ， 固 -固

PCM 的 低 储 热 密 度 阻 碍 了 其 广 泛 应 用 。 固 -气 、

液-气 PCM 容易泄漏、不适合封装、稳定性差 [4-5]。

固-液 PCM 具有储热密度高、储热容量大、相平

衡好、气体压力低、体积变化小等优点，是目前

研究最广泛的材料[6-7]。但相变材料仍存在易漏液、

力学性能差、循环稳定性差、导热系数低等缺点，

是制约其深入广泛应用的主要技术障碍。利用壳

体材料和芯材形成核壳结构的微胶囊复合相变材

料 (MEPCM) 可以减少相变材料的泄漏，MEPCM

较大的表面积能提高其传热性能，此外，通过控

制相变过程的体积变化，可以通过减少相变材料

与外界环境的反应。近年来，随着纳米材料的迅

速发展，尤其是低维纳米填料，如石墨烯 [8]、氮

化硼 (BN)[9]、黑磷 [10] 和碳纳米管 (CNTs)[11] 等得益

于其较大的比表面积、优异的相容性和稳定的化

学性质，被引入到 MEPCM 中以赋予 PCM 更高的

导热性、优异的稳定性和传热效率。本文综述了

MEPCM 的 制 备 策 略 、 总 结 了 增 强 纳 米 填 料 对

MEPCM 热性能的影响及 MEPCM 的应用领域，旨

在提供纳米增强 MEPCM 的最新研究进展。 

1    微胶囊芯材的选取
芯材和壳体材料之间的兼容性是成功封装相

变材料的重要要求。一般通过芯材的前处理来改

善兼容性 [12]。PCM 是 MEPCM 中的核芯材料，芯

材选用要求一般为相变过程中化学性能稳定、相

变潜热较大、过冷度小、相变体积变化小、循环

性 能 好 、 对 环 境 无 毒 无 害 、 价 格 低 廉 、 易 获

得 [13]。作为芯材的主要有醇类 (十二醇、十四醇、

环 己 醇 、 叔 丁 醇 等 多 元 醇 )， 酯 类 (硬 脂 酸 丁 酯 、

硬脂酸辛酯)，烃类 (聚乙烯蜡、液体石蜡、正十

六烷、正十八烷)，脂肪酸类 (月桂酸、癸酸、辛

酸 、 十 二 烷 酸 )， 无 机 物 (结 晶 水 合 盐 、 熔 融 盐 、

金属合金)。由于聚乙二醇 (PEG) 溶于水，不能形

成乳液，因此不易被封装。无机盐由于相分离、

腐蚀性、过冷等问题，相关封装技术的研究也较

少 [14]。有机 PCM 的相变温度与室温接近、相变焓

高、无毒、价格低廉等特点使其成为目前最常用

的芯材材料，其中石蜡类的正十八烷、正二十烷、

正十六烷的研究最多。 

2    微胶囊壳体的选取
MEPCM 的 性 能 不 仅 取 决 于 芯 材 PCM， 还 取

决于所使用的外壳材料， MEPCM 的外壳可以有

效防止相变过程中 PCM 的泄漏。因此选择合适的

外壳材料以满足各种应用的要求是非常重要的。

选择壳体材料时一般要求为壳体材料应具有良好

的化学稳定性和结构稳定性，与 PCM 芯材不发生

化学反应，具有良好的机械强度、柔韧性、耐腐

蚀性、热稳定性、高导热性、易于操作和无毒等

特点，在过去的几十年中，学者一直致力于通过

合 理 设 计 壳 体 材 料 来 提 高 MEPCM 的 综 合 性 能 。

通常，这些壳材料根据其化学性质可分为有机、

无机和有机-无机杂化外壳 [15]。表 1 总结了常用的

壳体材料及其优缺点。表 2 总结了一些代表性壳

体材料封装 PCM 芯材所制备的 MEPCM 的相变焓

和封装率。 

3    MEPCM 的制备策略
用各种壳材料对相变材料进行微封装，不仅

可以有效解决相变过程中的泄漏问题，而且可以

改善相变材料的热性能，在许多应用领域中显示

出 良 好 的 发 展 前 景 。 大 多 数 MEPCM 是 球 形 的 ，

粒径在 1~1 000 μm 之间，其中，芯材 PCM 的质量

占 MEPCM 总质量的 20% 至 95% 不等 [27]。MEPCM

的制备方法主要有 3 种：物理法、化学法和物理

化学法。常用的物理方法有喷雾干燥法、溶剂蒸
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发法，化学方法有原位聚合、界面聚合、悬浮聚

合和乳液聚合，物理化学方法有复凝聚和溶胶-凝

胶法 [28]。 

3. 1    物理法

物理法是指通过简单的物理合成而不发生化

学反应，利用脱水等物理过程制成其壳体，制备

具有核壳结构的 MEPCM。喷雾干燥和溶剂蒸发

是目前常用的两种物理封装方法。 

3.1.1    喷雾干燥法

喷雾干燥法是制备 MEPCM 最常用的物理方

法，该方法广泛应用于食品和制药行业。喷雾干

燥法过程如图 1 所示：首先将芯材分散于壳材溶

液中以形成乳化液，接着通过雾化装置，利用高

压载气把乳化液雾化成微细液滴，在干燥的热气

流中，壳材表面溶剂快速蒸发，从而使壳材快速

固化并包覆芯材形成 MEPCM，最后在旋风除尘

器 、 滤 袋 除 尘 器 、 静 电 除 尘 器 中 对 干 燥 后 的

MEPCM 固体颗粒进行回收 [13, 29]。该工艺由此形成

的 MEPCM 为多核或复合型，包封率为 71%~87%，

芯材含量为 29%~80%[30-31]。Li 等 [32] 采用丙酮/二甲

基乙酰胺 (DMA) 作为混合溶剂，用二醋酸纤维素

(CDA) 作 为 外 壳 ， 用 喷 雾 干 燥 法 封 装 正 十 八 烷 ，

CDA 的浓度为 6wt%，丙酮/DMA 的最佳质量比为

1∶1，混合溶剂比例为 5∶5 时，微胶囊的粒度分

布变窄，球状更规则。Methaapanon 等 [33] 将棕榈

酸甲酯和正十八烷作为芯材封装在硅胶壳中，研

究发现表面活性剂与芯材比例的增加导致液滴数

量减少，乳化液滴变小，由于覆盖性变差，表面

积变小，导致封装效率降低。另外，喷雾干燥前

的乳化时间和芯壳比也是关键参数。当芯壳质量

 

表 1    不同类型壳体材料的优缺点[15]

Table 1    Advantages and disadvantages of different types of shell materials[15]

 

Common shell material Advantage Disadvantage
Organic shell
Melamine-formaldehyde (MF) resin
Urea-formaldehyde (UF) resin
Poly(urea-urethane) (PUU)
Polyurea (PU)
Acrylic resins
Inorganic shell
Silica (SiO2)
Titania (TiO2)
Calcium carbonate (CaCO3)
Zinc oxide (ZnO)
Alumina (Al2O3)
Organic and inorganic hybrid shell
Silver nanoparticles in organic shell
Iron nanoparticles in organic shell
Silicon nitride in organic shell

 
Good structure stability
Superb durability after many thermal cycles
Excellent UV stability
Non-toxicity, easily handle
Exceptional mechanical strength
 
Better utilization than organic shell
Exceptional thermal stability
High thermal conductivity
High corrosion resistance, multifunctionality
Good thermal conductivity, low cost
 
Outstanding thermal conductivity
Mechanical strength
Chemical stability

 
Poor chemical and thermal stabilities
Low thermal conductivity
Toxicity
Flammability
Poor thermal stability
 
Low long-term stability
Brittle
Easy to fracture leading to the leakage
High cost
Easy to fracture leading to the leakage
 
Inorganic additives are easy to detach
from the surface

 

表 2    典型壳体材料封装相变材料 (PCM) 芯材制备的微胶囊复合相变材料 (MEPCM) 性能对比

Table 2    Performance comparison of microcapsule composite phase change material (MEPCM) prepared by encapsulating
phase change materials (PCM) core with typical shell materials

 

Shell type Shell material Core material Encapsulation method Enthalpy/(J·g-1)
Encapsulation
rate/%

Refs.

Organic shells

MF Lauryl alcohol In-situ polymerization   79.5 91.2 [16]
MUF Paraffins In-situ polymerization 134.3 77.1 [17]
PU Methyl laurate Interfacial polymerization 136.2 − [18]
PMMA Stearic acid Emulsion polymerization 102 52.2 [19]

Inorganic shells

SiO2 Polyethylene glycol In-situ polymerization 130 80 [20]
TiO2 N-eicosane Interfacial polymerization 188.27 [21]
CaCO3 Paraffins Emulsion polymerization 171.9 56.6 [22]

ZnO/SiO2 N-docosane Interfacial polymerization 139 　 [23]

Organic-inorganic hybrid

MF-SiO2 N-octadecane Emulsion polymerization 167.1 − [24]
PMMA-BN/TiO2 Paraffins Emulsion polymerization 124.4 72.1 [25]
PUA-TiO2 N-octadecane Interfacial polymerization 181.1 77.3 [26]

Notes：MUF−Melamine urea formaldehyde; PMMA−Polymethylmethacrylate; PUA−Polyurethane acrylate; BN−Boron nitride.
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比 为 0.25 至 0.5 时 ， 形 态 为 球 形 ， 但 外 壳 较 薄 。

随着乳化时间的增加，壳的厚度增加，可以防止

芯材泄漏。通过对工艺参数进行优化，可以提高

PCM 封装效率。

喷雾干燥法制备的 MEPCM 具有干燥过程快、

包封效率高等优点，适用于亲脂性芯材的微胶囊

化，但该方法所需制造设备占地大、投资成本高、

封装效率低 [34]。 

3.1.2    溶剂蒸发法

溶剂蒸发是将聚合物壳体材料溶解在挥发性

溶剂中，然后将 PCM 添加到上述溶液中形成乳液，

最后通过蒸发溶剂在液滴表面形成壳体 (图 2)[35]。

该方法得到的胶囊尺寸范围为 0.5~10 μm，包封率

为 56%~64%，芯材含量为 43%~53%。Ekanem 等 [36]

以聚乳酸 (PLA) 为流体，采用溶剂蒸发法制备了

具有核壳结构的 W/O/W 单分散微胶囊，所制备

的 微 胶 囊 直 径 大 于 200 μm， 外 壳 厚 度 为 10 μm，

包封率为 96%。Xing 等 [37] 以聚氯乙烯为壳材，采

用 溶 剂 蒸 发 法 制 备 了 一 种 新 型 脂 肪 酸 共 晶 型

MEPCM。DSC 分析表明，壳核比对 MEPCM 的潜

热 存 储 性 能 有 重 要 影 响 ， 壳 核 比 为 1∶2 时 ，

MEPCM 熔 融 温 度 为 17.1℃， 熔 融 焓 为 92.1 J/g；

凝 固 点 为 18.8℃， 凝 固 焓 为 91.3 J/g， 包 封 率 为

57.7%。溶剂蒸发法广泛应用于制药领域，此方法

有很多局限性，必须选择挥发性介质作为溶剂，

由于溶剂挥发时间长，因此限制了大规模的工业

化生产。与喷雾干燥法相比，它可以用于无机材

料合成 MEPCM，然而这种合成方法仍然存在封

装效率较低的问题 [38]。 

3. 2    化学法

化学法是利用单体、低聚物或预聚体的聚合

或缩合过程，在油-水界面形成壳体层。因此，化

学法又称聚合反应法，根据微胶囊的外壳材料和

聚合方法，又可分为界面聚合、原位聚合、悬浮

聚合和乳液聚合。 

3.2.1    界面聚合

界面聚合是以芯材和疏水性单体为油相，乳

化剂和去离子水为水相，乳化形成水包油乳液，

最后在油/水界面上快速聚合形成 MEPCM[39]。该

方法的特点是两种反应单体存在于乳液的分散相

和连续相中，不相混溶。由于溶解在水相中的单

体在有机溶剂中具有一定的溶解度，它们倾向于

通过界面进入有机相，因此聚合通常发生在相界

面的有机相侧 [40]。该方法更适合疏水性和亲水性

单体与聚合物壳的结合，两种不同的单体在溶液

中发生界面聚合反应，并在表面形成薄膜，随着

聚合反应的进行，形成的薄膜阻止新壳的产生。

该方法制备的微胶囊尺寸范围为 2~30 µm，包封

率为 82%~90.7%，芯材含量为 46%~74%。Xu 等 [41]

采用界面缩聚法制备了一种新型微胶囊相变材料

(石 蜡 @SiO2/FeOOH)， 该 微 胶 囊 为 规 则 的 球 形 ，

直径为 2~5 μm。石蜡@SiO2/FeOOH 微胶囊的熔点

和 潜 热 分 别 为 26.10℃ 和 104.44 J/g， 胶 囊 化 率 为

49.68%。无机壳体不仅有效地提高了相变微胶囊

的热稳定性，而且还有一定的光热转换性能。此

外，石蜡@SiO2/FeOOH 微胶囊在自然光下对有机

染料具有较高的光催化活性，该材料可应用于住

宅建筑温度调节和有机污染物降解领域。Cai 等 [42]

通 过 界 面 聚 合 合 成 了 以 甲 苯 -2,  4-二 异 氰 酸 酯

(TDI) 和二乙三胺 (DETA) 为壳体、十二醇十二酸

酯为芯材的环保型 MEPCM (图 3)，该 MEPCM 的

粒 径 范 围 为 10.0~40.0  μm， 潜 热 范 围 为 103.4~

140.3 J/g，导热系数为 0.17~0.21 W/(m·K)，MEPCM

可作为蓄热材料应用于太阳能温度调节领域。与

其他方法相比，该方法对反应单体纯度要求不高，
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图 1    喷雾干燥制备 MEPCM 的示意图[13, 29]

Fig. 1    Schematic diagram of the preparation of MEPCM

by spray drying[13, 29]
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图 2    溶剂蒸发制备 MEPCM 的步骤[35]

Fig. 2    Basic steps of preparation MEPCM by solvent evaporation[35]
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制备工艺简单，可在室温下进行，反应过程易于

控制，但要求壳材料具有较高的反应活性。因此，

该方法通常用于制备聚脲 (PUA) 和聚氨酯等有机

壳材。 

3.2.2    原位聚合

原位聚合技术简单，是 MEPCM 工业化生产

的首选方法。原位聚合法是将芯材在乳化剂的作

用 下 乳 化 形 成 水 包 油 乳 液 液 滴 ， 然 后 将 得 到 的

O/W 乳液液滴与单体或预聚物在一定条件下催化

聚 合 形 成 聚 合 物 壳 体 ， 最 后 洗 涤 、 干 燥 后 形 成

MEPCM  (图 4)。 由 该 方 法 所 制 备 的 胶 囊 尺 寸 为

0.1~0.5  μm， 包 封 率 为 80%~82.2%， 芯 材 含 量 为

8%~60%。 Trivedi 等 [43] 以 己 二 酸 二 甲 酯 为 相 变 材

料，聚氰胺甲醛为壳体，采用原位聚合技术，以

不 同 的 壳 核 比 制 备 MEPCM 悬 浮 液 ， 所 制 备 的

MEPCM 表面形貌为球形，由于 MEPCM 壳体的柔

性结构，结晶度较低的 MEPCM 具有较强的抗裂

性，表面结构研究证实了核壳之间的化学稳定性。

此外，MEPCM 的熔融焓和凝固焓分别为 53 kJ/kg

和 70 kJ/kg，热稳定性可达 160℃。此外，MEPCM

的黏度非常低，这使它们能够表现出牛顿流动特

性，这将在蓄热领域具有广泛应用。此外，Wang 等[44]

采用超声分散原位聚合方法，以癸酸 (CA) 为芯材，

纳 米 碳 化 硅 (SiC) 改 性 三 聚 氰 胺 脲 甲 醛 (MUF) 为

壳材料，制备了 MEPCM，SiC 的添加可以有效填

充 MEPCM 表面的微小孔洞，有助于改善 PCM 的

泄漏。此外，SiC 优异的光吸收能力使 MEPCM 具

有良好的光热转换性能，可应用于太阳能领域。

该方法具有反应容易控制、操作简单、成本低廉、

适合工业化等优点，被研究者广泛应用。
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图 4    用于 PCM 封装的原位聚合过程[13]

Fig. 4    Process of in-situ polymerization for PCM encapsulation[13]

 
 

3.2.3    悬浮聚合

悬浮聚合是将相变材料、反应单体和引发剂

混合作为油相，然后悬浮在水相中，在表面活性

剂的作用下形成乳液液滴，最后聚合、洗涤、干

燥 后 形 成 MEPCM[13, 45]， 如 图 5 所 示 。 所 获 得

MEPCM 的尺寸受表面活性剂和单体的浓度、搅

拌速率及液滴和悬浮介质黏度的影响 [46]，悬浮聚

合方法仅用于有机 PCM，可得到尺寸范围为 0.72~

237 µm的 MEPCM，包封率为 78%~100%，芯材含

量为 20%~75.3%。Tanwar 等 [47] 用悬浮聚合方法制

备 了 以 辛 酸 (CA) 作 为 芯 材 、 聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯

(PMMA) 为 外 壳 的 MEPCM。 通 过 T-History 试 验

研究了 MEPCM 的蓄放热时间，通过热循环试验

验 证 了 MEPCM 的 热 可 靠 性 。 Oktay 等 [48] 比 较 了

悬浮聚合和紫外光固化两种制备生物基微胶囊的

方法，聚 (甲基丙烯酸十八酯-甲基丙烯酸羟乙酯)

壳体材料是由甲基丙烯酸十八酯 (HEMA) 和甲基

丙烯酸羟乙酯 (SMA) 共聚而成，芯材是天然椰子

油 (CO)。利用这两种技术可以有效地提高 MEPCM

的稳定性，增强其形状稳定性，防止其泄漏。然

而，使用悬浮聚合封装技术获得的 MEPCM 的潜

热是使用紫外光固化的 2 倍。与上述聚合方法相

比，悬浮聚合通常具有较高的包封率和较强的热

调节能力，但生产成本也相对较高。 
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图 3    通过界面聚合形成 MEPCM 的机制示意图[42]

Fig. 3    Schematic diagram for the formation mechanism of MEPCM

via the interfacial polymerization[42]

· 3972 · 复合材料学报



3.2.4    乳液聚合

乳 液 聚 合 法 是 将 相 变 材 料 与 反 应 单 体 混 合 ，

加入乳化剂形成 O/W 乳液，最后在引发剂的作用

下引发聚合形成微胶囊 [49-50]。该方法可用于有机

和 无 机 PCM， 可 得 到 尺 寸 范 围 为 0.14~2 µm、 包

封率为 83%、芯材含量为 28%~81% 的微胶囊。由

于所获得的 MEPCM 具有优异的力学性能和热稳

定性，Pickering 乳液聚合近年来已被广泛应用于

制备 MEPCM。而且 Pickering 乳液聚合更加环保

且易于获得聚合物/无机杂化壳 [51]。Wang 等 [52] 以

有机改性的 SiO2 和 TiC 纳米粒子为乳化剂，采用

Pickering 乳液聚合法制备了聚合物-SiO2/TiC 杂化

壳的 MEPCM，所得 MEPCM 具有明确的核壳结构，

良好的储热性能、热稳定性及导热性，如图 6 所

示。Wang 等 [53] 采用 Pickering 乳液聚合的方法合

成了以甲基月桂酸酯为相变材料、聚氨酯为外壳

材料的 MEPCM，所合成的 MEPCM 具有核壳结构、

光学透明、表面光滑。MEPCM 的熔融焓和凝固焓

分别高达 147.71 J/g 和 143.36 J/g，包封率为 83.34%。

该方法因经济、高效、方便、环保、循环稳定性

高，已成为先进 MEPCM 的制备方法之一。以上

4 种化学法合成微胶囊的方法优缺点如表 3 所示。
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图 6    聚合物-SiO2/TiC 杂化壳微胶囊的制备工艺示意图[52]

Fig. 6    Schematic fabrication process of micro-capsules

with a polymer-SiO2/TiC hybrid shell[52]

 
 

表 3    4 种化学法的优点和缺点

Table 3    Advantages and disadvantages of the four chemical methods
 

Technique Advantage Disadvantage
In-situ
polymerization

High encapsulation efficiency; Stable shape; Uniform coating
Complex operation; Harmful for the
environment

Interfacial
polymerization

High reaction speed; Simple operation; Low permeability
The monomer is required to have a high
reactivity; Harmful for the environment

Suspension
polymerization

Environmentally; Friendly; Facile reaction; High packaging rate
High energy; Consumption; Expensive;
Not used for inorganic PCMs

Emulsion
polymerization

Stable; High packaging rate; High preparation efficiency; Environmentally
friendly

Complicated; Expensive

 
 

3. 3    物理-化学方法

物理化学法结合了物理方法和化学方法的过

程。复凝聚法和溶胶-凝胶法是制备 MEPCM 最常

用的两种方法。 
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图 5    悬浮聚合的制备过程[13, 45]

Fig. 5    Fabrication process of suspension polymerization[13, 45]
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3.3.1    复凝聚法

复凝聚是指利用两种相反电荷的高分子材料

作为壳体，将芯材分散在壳体水溶液中，通过调

节介质的 pH 值，使两种带相反电荷的高分子材

料之间的电荷中和而降低溶解度，导致相分离进

而 聚 合 。 复 凝 聚 法 制 备 的 MEPCM 具 有 形 貌 好 、

尺寸均匀和稳定性好等优点。复凝聚过程的主要

步骤如下 [54]：(1) 将相变材料分散在聚合物水溶液

中形成乳液；(2) 添加第二种带相反电荷的聚合物

水溶液，调节 pH 和温度，通过静电作用使壳体

材料沉积在芯材液滴表面；(3) 通过交联、脱附或

热 处 理 获 得 稳 定 的 MEPCM。 复 凝 聚 法 制 备 的

MEPCM 由于形成过程复杂，对芯材有很好的保

护作用，且具有良好的耐热性和防潮性，可用于抵

抗高温高湿环境 (图 7)[55]。 Hawlader 等 [56] 首次采

用复凝聚法将石蜡包裹在阿拉伯树胶和明胶中，

交 联 剂 是 甲 醛 ， 制 备 了 MEPCM， 结 果 发 现 ， 随

着核壳比和甲醛用量的降低，亲水性增加，包封

率随着核壳比的降低而提高，这意味着使用的壳

体材料越多，封闭性越好。Santos 等 [57] 使用阿拉

伯树胶和明胶作为壳体材料对木糖醇进行微胶囊

化，证实了在复凝聚过程中，多糖的羧基与蛋白

质的氨基相互作用，形成含有酰胺键的复合体。

傅里叶变换红外光谱分析结果证实了这一结论。

一般而言，凝聚法适用于水不溶性液体和固体粉

末的包衣，具有效率高、产能大的特点。该方法

的缺点主要是成本高、容易凝聚、 MEPCM 的形

状难以控制。

 
 

Molten PCMs

Aqueous phase with

polymer dissolved
Emulsion

Another polymer

Salt

Suspension Hardened

microcapsules

Isolated

microcapsules

Filter
Hardening by adding

crosslinking agent
Adjust pH and

temperature

图 7    复凝聚的过程示意图[54]

Fig. 7    Process of coacervation[54]

 
 

3.3.2    溶胶-凝胶法

溶胶-凝胶法是将反应单体水解形成溶胶溶液，

然后与相变材料混合形成乳液。在一定的反应条

件下，通过缩聚反应在相变材料液滴周围生成凝

胶壳 [58]。 He 等 [59] 以硅酸钠为 SiO2 前驱体，通过

溶胶-凝胶法合成了正十八烷微胶囊，研究了 pH

值对硅壳孔隙率的影响，结果发现，当核壳比为

3∶2， pH 值 在 2.95~3.05 范 围 内 时 ， 可 获 得 良 好

的热性能、理想的形貌和较高的包封率，如图 8

所示。Luan 等 [60] 用溶胶-凝胶法研究了酸和碱反

应体系对 MEPCM 的影响，结果表明，与酸性体

系相比，碱性体系中的颗粒尺寸和潜热都有显著

的降低。Zhang 等 [61] 采用溶胶-凝胶法制备了以石

蜡作为芯材、SiO2 为外壳的 MEPCM，该 MEPCM

具有较高的热性能和封装效率，石膏基质中添加

MEPCM 在建筑热调节方面具有良好的应用前景。

溶胶-凝胶法不仅在温和的温度下制备所需的材料，

同时也能满足封装工艺的一些要求，但该方法不

适宜过热材料的微胶囊化，此外，溶胶-凝胶法制

备成本高、时间长，干燥过程不稳定，限制了其

在多个领域的广泛应用。表 4 总结了物理法、化

学法及物理-化学法的优点和缺点。
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图 8    溶胶-凝胶法的制备方案[59]

Fig. 8    Preparation scheme of sol-gel method[59]
 

4    不同维度纳米填料对相变材料的影响
传统 MEPCM 由于自身壳体层的存在，直接
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影响相变材料的导热性能，因此，目前大量的研

究集中在通过对 MEPCM 进行改性来改善其导热

性能。不管是在芯材或壳材中添加改性材料，都

会不可避免地产生界面热阻 [62-63]。目前，主要是

通过添加零维 (0D)、一维 (1D)、二维 (2D) 等高导

热纳米填料建立不同的热传导路径来降低界面热

阻，从而提高改性 MEPCM 的热导率 [64]。 

4. 1    零维纳米填料

0D 纳米材料是 3 个维度都处于纳米尺度的颗

粒，如团簇、纳米颗粒、量子点等。众所周知，

金属是优良的热导体。0D 纳米填料 (例如银纳米

粒 子 (AgNPs)、 铜 纳 米 粒 子 (CuNPs)、 Fe3O4、 石

墨纳米粒子等 ) 具有高导热性，已被广泛用于增

强 PCM 的导热性能 [65]。

Al-Shannaq 等 [66] 开发了一种用金属壳涂覆微

胶囊的新技术，利用多巴胺进行表面活化并进行

化学镀的方法，将纳米银涂覆在微胶囊表面，纳

米银壳将 PCM 的导热系数 K 提高了 1 168%。这主

要取决于 PCM 微球表面纳米银构成连续的导热路

径，使 MEPCM 导热性会大幅提高。 Zhu 等 [67] 成

功 地 用 聚 多 巴 胺 (PDA) 和 银 层 修 饰 了 MEPCM，

随着 AgNO3 浓度的增加，更多的 0D Ag 纳米颗粒

沉积在 MEPCM 表面，直到形成连续的银层。银

涂 层 的 MEPCM 表 观 导 热 系 数 显 著 提 高 至

1.346 W/(m·K)， 表 明 银 涂 层 MEPCM 有 望 在 TES

系统中得到应用，特别是对于需要快速传热的电

子器件。Liu 等 [68] 通过原位聚合方法制备了以石

蜡 为 芯 材 、 石 墨 纳 米 粒 子 改 性 的 三 聚 氰 胺 甲 醛

(MF) 为壳体的 MEPCM (图 9)，石墨纳米粒子的添

加 阻 止 了 MF 预 聚 物 在 MEPCM 的 表 面 上 剧 烈 絮

凝。另外，石蜡 @MF/石墨复合微胶囊包封率高

达 51.1%，具有优异的形状稳定性，MEPCM 的导

热 为 0.312 W/(m·K)。 Ke 等 [69] 以 硬 脂 酸 为 芯 材 ，

掺杂纳米铁的 CaCO3 为杂化壳体，采用原位聚合

法制备了双功能 MEPCM。在凝固和熔化过程中，

相变温度分别为 47~68℃ 和 72~74℃，最大相变焓

约为 161 J/g。通过纳米铁的掺入，红外发射率降

低了 54.7%，增强的红外隐身性能将拓宽 MEPCM

在热能领域之外的应用。此外，Parvate 等 [70] 通过

悬浮聚合技术成功制备了一种新型功能化 CuNPs

修饰的聚二乙烯基苯十六烷 MEPCM，其表现出

优异的热可靠性和较高的导热率(0.5045 W/(m·K))，

所制备的 CuNPs/MEPCM 特别适用于食品的储存

和包装，以延长热缓冲时间。

0D 纳米填料的加入可以增加相邻纳米粒子之

间，或者增加纳米粒子和基质分子之间的碰撞概率。

一般来说，固体相变材料在晶态下通过晶格间振动

传递热量，而在熔融态下，相变材料的传热主要是

由于基体分子之间通过布朗运动碰撞产生的能量传

递。然而，0D 纳米粒子的低纵横比特性通常会导

致大的异质界面，这不利于形成热传导通路，而且纳

米颗粒容易团聚、分散性差，也不利于先进 MEPCM

的合成。因此，有效改善纳米颗粒的分散，使其能在

微胶囊表面形成热传导通路将是未来的研究方向。 

4. 2    一维纳米填料

1D 纳米填料是三维空间有两维处于纳米尺度，

 

表 4    物理法、化学法及物理-化学法的优点和缺点

Table 4    Advantages and disadvantages of physical method, chemical method and physical-chemical method
 

Technique Advantage Disadvantage

Physical method
The preparation process is simple, easy to operate, and the
cost is low; No chemical reagents are needed, and it is
environmentally friendly.

The size and shape of microcapsules are difficult to
control, which affects the performance stability of the
material; It is difficult to achieve functional modification of
the microcapsule wall, which limits the application scope
of the material.

Chemical
method

The size, shape and wall material of microcapsules can be
precisely controlled to improve the stability and
performance of the material; The functional modification
of the microcapsule wall can be achieved through
chemical reactions, expanding the application fields of the
material.

The preparation process is complex, requires the use of
chemical reagents, and requires high operating
techniques; Some chemical reagents may cause pollution
to the environment and need to be handled with caution.

Physical-
chemical
method

Combining the advantages of physical methods and
chemical methods, the shortcomings of each can be
overcome to a certain extent; The size control of
microcapsules and the functional modification of wall
materials can be taken into account during the preparation
process.

The preparation process is relatively complex, requiring
comprehensive consideration of physical and chemical
factors, and high operational technical requirements;
Appropriate process conditions need to be carefully
selected to ensure the performance stability of
microcapsule composite phase change materials.
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如纳米线、纳米管、纳米棒等。与 0D 纳米填料

的点接触相比，1D 纳米填料在同等填料负载量下

更容易形成高效的导热路径。因此，各种 1D 纳

米填料也被用于相变材料中以提高其导热性。

通常，碳纳米管 (CNT) 因其低密度、高长径

比、出色的力学性能和优异的导热性而受到广大

研究学者的关注 [71]。Arshad 等 [72] 探讨了多壁碳纳

米 管 (MWCNT) 对 相 变 材 料 的 影 响 ， 结 果 表 明 ，

与 CNT 混合的相变材料的导热系数比纯相变材料

提高了 61.2%，这证明 CNT 的添加更有利于满足

微电子热管理的要求。为了进一步提高 MEPCM

的热导率，Sun 等 [73] 设计并制造了一种新型的用

聚 苯 胺 /碳 纳 米 管 (PANi/CNTs) 功 能 化 的 层 状

MEPCM，所获得的 n-二十二烷@SiO2/PANi/CNTs

MEPCM 表现出非凡的温度自调节能力和高热导

率 (0.846 W/(m·K))。然而，由于强 π-π 相互作用，

CNT 很少均匀分布在 PCM 介质中，由于 CNT 与

PCM 之 间 的 相 容 性 较 差 ， 实 现 CNT 在 微 胶 囊 中

的均匀分布仍然具有挑战性，这不可避免地降低

了 CNT 对 MEPCM 的 改 性 效 果 。 为 了 增 强 CNT

和 PCM 之间的界面相容性，Meng 等 [74] 将 CNT 与

十八烷基异氰酸酯 (OI) 接枝，试图提高它们在基

体 PCM (正十八烷/正二十八烷 (C18/C28)) 中的相

容性和分散性，然后将它们封装在三聚氰胺-甲醛

外 壳 中 ， 如 图 10 所 示 。 当 OI-CNT 负 载 量 为

3wt% 时，相变焓高达 187.9 J/g。许多蠕虫状 CNT

均 匀 地 分 散 在 含 有 二 元 芯 材 的 复 合 微 胶 囊

(BCMPCMs) 中 ， OI-CNT 增 强 的 MEPCM 的 热 导

率 提 高 了 71.4%。 此 外 ， 银 纳 米 线 (AgNWs) 是 另

一种一维纳米结构材料，凭借其高长径比和低界

面热阻，可以显着提高相变材料的导热率。Zeng

等 [75] 制备了一种含有 AgNW 的复合相变材料，实

现 了 高 导 热 率 (1.46 W/(m·K)) 和 相 变 焓 (76.5 J/g)。

然而，AgNW容易氧化和腐蚀，这可能导致传热

效 率 降 低 。 因 此 如 何 改 善 其 氧 化 和 腐 蚀 ， 提 高

MEPCM 的传热效率，这是未来重点解决的科学
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图 9    石蜡@三聚氰胺甲醛 (MF)/石墨 MEPCM 的制备原理图[68]

Fig. 9    Schematic preparation of the paraffin@MF/graphite MEPCMs[68]
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图 10    含碳纳米管与异氰酸十八烷基接枝 (OI-CNTs) 的双芯相变微胶囊材料 (BCMPCMs) 的制备过程[74]

Fig. 10    Fabrication process of binary-core phase-change microcapsules materials (BCMPCMs) with grafting of carbon nanotubes

with octadecyl isocyanate (OI-CNTs)[74]
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问题。埃洛石纳米管 (HNT) 作为一种天然环保的

无机纳米管，与 PCM 基体结合表现出良好的导热

性，且具有广泛的应用。Kang 等 [76] 通过原位聚合

方法成功制备了 HNT 掺杂 MEPCM，掺入具有独

特内腔结构的 HNT 可以通过作为桥梁连接内部和

外部，有效改善 MEPCM 的热物理性能，同时也

增强了其阻燃效果。 

4. 3    二维纳米填料

2D 材料是指在三维空间中只有一维处于纳米

尺度的材料，如纳米薄膜、纳米片、纳米板等。

许多 2D 纳米材料 (例如石墨烯、BN、MXene 等 )

具有大的比表面积和超高的本征热导率，可以有

效增强 MEPCM 的热性能，从而促进其在许多领

域的更广泛应用 [77-80]。

石墨烯是由单层六边形排列的 sp2 键合碳原

子组成的二维碳材料。近年来，得益于其超高的

本征热导率 (约为 5 300 W/(m·K)) 和优异的力学性

能，石墨烯和石墨烯衍生物在热管理领域引起了

诸多学者的广泛研究 [81]。例如，Zhang 等 [82] 将改

性氧化石墨烯 (MGO) 层通过 Si−O−Si 共价键锚

定 在 二 氧 化 硅 壳 封 装 的 MEPCM 表 面 的 微 胶 囊

(EP) 壳上，所制备的 EP@MGO 微胶囊具有良好的

潜热存储能力，热焓为 139.8 J/g，封装效率高达

83.6%。此外，由于 SiO2-MGO 双层壳提供的物理

保护作用，MEPCM 的热稳定性、防渗漏性、耐久

性和热可靠性显着增强，导热率高达 1.603 W/(m·K)，

从而提高了其热管理效率。Aiswarya 等 [83] 通过原

位聚合技术开发了新型磁性氧化石墨烯改性微胶

囊 相 变 材 料 (Mn  GO/MEPCM)。 用 1.5wt%Mn  GO

改 性 的 MEPCM 的 热 导 率 增 加 了 1 倍 ， 随 着 Mn

GO 浓 度 的 增 加 ， 热 导 率 也 随 之 增 加 。 Mn

GO/MEPCM 的所有样品均表现出出色的形状稳定

性 ， 并 且 防 泄 漏 性 能 比 未 改 性 的 MEPCM 高 出

60%。此外，Liu 等 [84] 还研究了 GO 的氧化程度对

MEPCM 热性能的影响，并合成了不同氧化程度

的 GO 修 饰 的 十 二 醇 /MF 复 合 微 胶 囊 相 变 材 料 。

当 GO 含量约为0.6wt%时，MEPCM 的热导率提高

了 115%， 大 大 提 高 了 储 能 效 率 。 然 而 ， 在

MEPCM 中无机颗粒与芯材或壳体之间良好的相

容性仍然存在挑战。因此， Chen 等 [85] 通过原位

聚合开发了一种新型十八胺接枝氧化石墨烯 (GO-

ODA) 改性的 MEPCM，烷基化 GO 与芯材高度相

容， GO-ODA 的添加不仅使 MEPCM 在相变过程

中表现出良好的热循环稳定性和优异的导热性，

而且促进了正十八烷的结晶，使过冷度显著降低。

除了石墨烯以外，六方氮化硼 (h-BN)、黑磷

片 (BPs) 和 MXene 等 二 维 材 料 也 被 广 泛 应 用 于

MEPCM 中 。 Lan 等 [86] 以 正 十 八 烷 为 相 变 组 分 ，

SiO2/BN 为壳材料，通过微乳液聚合方法制备了

一系列封装的 MEPCM。封装率为 50% 时 MEPCM

的热导率达到 0.912 W/(m·K)。 Xia 等 [87] 采用原位

聚合的方法成功合成了一种新型的以氮化硼 (BN)

增 强 三 聚 氰 胺 甲 醛 为 壳 体 的 MEPCM， 所 制 备 的

MEPCM 具有良好的核壳结构和规则的球形形貌，

且 MEPCM 具有良好的相变行为和热循环稳定性，

BN 的加入提高了 MEPCM 的热导率。 Wang 等 [88]

采用真空浸渍法制备了月桂酸/改性 BN 纳米片-硫

酸钠复合相变材料。为了保证 h-BN 悬浮液的均

匀性和稳定性，提高相变材料的导热性能，采用

异丙醇和超声波剥离对 h-BN 进行改性。实验结

果表明，相变材料的导热系数可达 0.744 W/(m·K)，

比 纯 月 桂 酸 的 导 热 系 数 提 高 了 196.4%。 BN 纳 米

材料的刚度和高机械强度使其成为封装 PCM 的有

前景的壳体材料， BN 纳米颗粒在壳中的集成还

与芯材 PCM 形成了强大的网络，从而加速了传热

效 率 并 避 免 了 粗 糙 表 面 边 界 的 声 子 散 射 效 应 。

Huang 等 [89] 研 究 并 制 备 了 一 种 以 黑 磷 片 (BPs) 改

性 PMMA 为 壳 的 MEPCM。 结 果 发 现 ， mBPs-

MEPCM 复合材料的潜热高达 180 kJ/kg，并且 BPs

掺入后太阳光吸收大大增强。MXene 是过去十年

中发现的一类先进的新型二维 (2D) 材料。MXene

因其各种优异的特性而被广泛应用于热能存储应

用 中 。 Jin 等 [90] 制 备 了 微 胶 囊 封 装 相 变 材 料

(MPCM) 悬 浮 液 ， 并 通 过 MXene 增 强 其 导 热 性 ，

用 于 热 能 存 储 。 所 制 备 的 MPCM/MXene 具 有 良

好的分散稳定性和低黏度、高导热率和潜热，可

作为高效的热能存储功能热流体。Zhao 等 [91] 制备

了以正十八烷为 PCM，苯乙烯二乙烯基苯共聚物

为壳的 MEPCM，其表面掺杂 MXene 纳米片来增

强 光 热 转 换 性 能 ， MEPCM 的 热 导 率 为 (0.294±

0.003) W/(m·K)，热可靠性高。更重要的是，掺杂

MXene 纳 米 片 的 微 胶 囊 的 光 热 转 换 效 率 达 到

(85±7)%，与未掺杂的样品相比大幅提高了 240%。

MXene 掺杂 MEPCM具有优异的储热和光热转换

能力，为高效太阳能利用提供了巨大潜力，可应

用于热能存储系统和直接吸收式太阳能集热器。 
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4. 4    低维杂化纳米填料

由于物理堆积和严重聚集，通过添加单一一

种低维纳米填料来显著提高 MEPCM 的导热率仍

然具有挑战性。低维杂化纳米填料已被证明在复

合相变材料中表现出比单一导热填料更优异的导

热能力。一方面是由于纳米杂化填料在相变材料

中的协同分散及导热网络的优化 [92]，另一方面，

低维杂化纳米填料也可以充分发挥每种填料的优

点，赋予复合相变材料先进的功能 (例如电绝缘

性 )[93]。 因 此 ， 填 充 不 同 低 维 杂 化 纳 米 填 料 的

MEPCM 引起了人们的极大兴趣。这些低维杂化

纳米填料根据其纳米结构和纳米填料的接触类型

主要可分为“点-线”、“点-面”和“线-面”结构

杂化纳米填料 [94]。

 “ 点 -线 ” 杂 化 纳 米 填 料 是 由 0D 纳 米 材 料 和

1D 纳米材料结合而成的，有利于形成有效的导热

路 径 ， 降 低 界 面 热 阻 。 Rabady 等 [95] 研 究 了 以

CNT 和石墨纳米颗粒 (GNP) 作为纳米填料，提高

相变材料 Na2S2O3 的导热率。在 Na2S2O3 中添加质

量 分 数 分 别 为 1wt%、 3wt%、 5wt% 和 7wt% 的

CNT 和 GNP 纳米填料。结果表明，增加纳米填料

的质量分数不仅可以提高复合材料的导热率，也

能有效提高其充电/放电速率。

Xu 等 [96] 通 过 引 入 Cu2O-Cu-MWCNTs 混 合 纳

米填料制备了一种新型石蜡基光热转换相变材料

(图 11(a))， 由 图 11(b) 可 知 ， Cu2O 和 Cu 分 散 于

MWCNTs 上 ， 由 于 Cu2O 的 光 吸 收 能 力 强 及

MWCNTs 与石蜡之间较低的界面热阻，所获得的

Cu2O-Cu-MWCNTs/石蜡复合材料表现出优异的光

热转换性能、高导热率 (图 11(c)) 和优异的潜热性

能。 Sun 等 [97] 将石蜡封装在刚性 PMMA/BN/TiO2

壳 体 中 ， 形 成 尺 寸 大 小 为 10~20  μm 的 球 形

MEPCM，BN/TiO2 杂化纳米颗粒紧密嵌入在石蜡

的 表 面 (图 11(d)、 图 11(e))。 与 纯 石 蜡 相 比 ，

MEPCM 的 热 导 率 也 显 著 提 高 了 117.0%， 达 到

0.4215 W/(m·K) (图 11(f))。

用 0D 纳米材料和 2D 纳米材料制备的“点-平

面”结构杂化纳米填料是另一种增强 MEPCM 热

导率的杂化纳米填料。在“点-平面”混合纳米填

料中，0D 纳米粒子可以防止 2D 材料的严重堆叠

并优化其导热路径 [98]。此外，研究发现连接二维

纳米片的一维纳米材料可以在聚合物基体中形成

有效的导热路径，并为声子提供快速传输通道。

因此，通过添加“线-面”结构混合纳米填料可以

有效提高相变材料的导热系数。Liu 等 [99] 通过原

位聚合制备了氧化石墨烯 (GO) 和 CNT 杂化填料

改性以十二烷醇为芯材、MF 树脂为壳体的微胶

囊 (图 12(a))，研究了 GO 和 CNT 的组合对微胶囊
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图 11    (a) Cu2O-Cu-MWCNTs/石蜡 (PW) 复合材料的合成；(b) Cu2O-Cu-MWCNTs 复合材料的 SEM 图像；(c) 纯 PW、MWCNT/PW 和 Cu2O-Cu-

MWCNT/PW 复合材料的热导率和温度的关系图；(d) PW 和 PMMA/BN/TiO2 混合壳的 MEPCM 的制备示意图；(e) PMMA/BN/TiO2 壳

制备 MEPCM 的 SEM 图像；(f) 纯 PW 和含有不同剂量 BN/TiO2 混合纳米粒子的 MEPCM 的热导率[96-97]

Fig. 11    (a) Synthesis of Cu2O-Cu-MWCNTs/paraffin (PW) composites; (b) SEM image of Cu2O-Cu-MWCNTs composite; (c) Dependence of the thermal

conductivity of pure PW, MWCNTs/PW and Cu2O-Cu-MWCNTs/PW composites on the temperature; (d) Schematic fabrication of MEPCMs with PW core

and PMMA/BN/TiO2 hybrid shell; (e) SEM image of MEPCMs prepared with PMMA/BN/TiO2 shell; (f) Thermal conductivity of pure PW and MEPCMs

with different dosages of BN/TiO2 hybrid nanoparticles[96-97]
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形貌和热性能的影响 (图 12(b))，并从宏观和微观

角度进一步研究了强化传热的机制。结果表明，

GO 和 CNT 的添加极大地提高了微胶囊的导热率，

并 且 GO-CNT 复 合 杂 化 填 料 优 于 单 独 的 GO 或

CNT。特别是，当混合填料含量为 0.6wt% 时，微

胶 囊 的 导 热 率 提 高 了 195% (图 12(c))。 Gao 等 [100]

采用原位聚合法制备了还原氧化石墨烯 (rGO) 改

性 MF 壳 体 、 芯 材 为 掺 杂 有 油 酸 包 覆 的 Fe3O4 磁

性材料。添加 rGO 显著提高了磁性相变微胶囊的

热 导 率 ， 并 且 对 MEPCM 的 相 变 行 为 影 响 很 小 。

同 时 ， 由 于 MF 树 脂 作 为 壳 体 ， 十 八 烷 在 rGO-

MEPCM 中的热稳定性显著提高。此外，MEPCM

浆料和去离子水相比， rGO-MEPCM 浆料表现出

更好的光吸收和储热能力，从而增强了光热转换

性能。
 

5    微胶囊复合相变材料的应用
 

5. 1    建筑领域

在建筑领域，热能储存很重要，由于 40% 的

能源消耗与建筑密切相关 [101]，微胶囊相变材料可

以嵌入混凝土混合料、墙板、水泥砂浆、石膏灰

泥及楼板中，以满足建筑物的制冷、供暖和空气

能源需求 [102]。混凝土是建筑中的主要建筑材料，

将微胶囊相变材料嵌入混凝土中可以改善墙体的

阻燃、保温、环境温度调节和环境净化等性能。

Kazanci 等 [103] 使用聚苯乙烯涂层石蜡合成了阻燃

微胶囊相变材料，将其混合到混凝土块中，并用

标准化方法进行测试。铸模厚度为 12.5 mm，样
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图 12    (a) 具有杂化填料 (GO 和 CNT) 的 MEPCM 制备示意图；(b) MEPCM/GO-CNT 的 SEM 图像；(c) 具有不同填料的 MEPCM 的热导率[99]

Fig. 12    (a) Schematic diagrams of MEPCM with GO or CNT; (b) SEM image of MEPCM/GO-CNT; (c) Thermal conductivity of the microcapsules

with different fillers[99]
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品由单一火焰源进行测试，当暴露在气体火焰中

时，没有观察到燃烧的液滴或火焰，样品达到了

 “EN 13501-1”测试标准的安全级别“d0”。Cao 等[104]

对 MEPCM 混凝土墙进行研究，当混凝土墙体添

加  5.2%MEPCM 时，MEPCM 混凝土墙体室内最高

温度降低 3℃，室内最低温度升高 1.5℃，整体能

耗降低 25%，可以有效补偿供暖/制冷系统的能耗。

Cheng 等 [105] 以十八烷为核，用掺入丙烯酸的碳纳

米管壳材料包覆，然后将其混合填充到墙壁。与

未填充墙体相比，填充微胶囊墙体的最高温度降

低了 16.8%，减小了室内温度的波动。Jeong 等 [106]

制备了 MEPCM/涂料复合材料用于蓄热瓷砖来减

少建筑的热岛效应和峰值负荷，研究发现在尺寸

为 200 mm×200 mm×7 mm 的 瓷 砖 上 ， 当 添 加 的

MEPCM 质量分数为 10wt% 时，MEPCM/疏水性涂

料 的 熔 化 潜 热 是 4.826 J/g， 而 MEPCM/亲 水 性 涂

料 的 熔 化 潜 热 为  6.854 J/g， 其 热 性 能 更 好 。 Sun

等 [107] 制备了一系列具有高效热存储和甲醛光降解

的双功能微胶囊，该双功能微胶囊作为室内绿色

建筑材料，在环境温度调节和室内空气净化方面

具有潜在的应用前景。目前，将 MEPCM 应用到

建筑节能领域有很好的应用前景，但实现商业化

大规模应用还需要更多的研究。 

5. 2    纺织品领域

微胶囊相变材料在纺织工业中的应用已被研

究者广泛研究。例如，相变微胶囊用于冬季室外

防护产品，如雪裤、靴子和手套 [108]。微胶囊相变

材料可以涂覆在织物的表面或嵌入纤维中，以提

高其储热能力。Zhang 等 [109] 用丙烯酸树脂包覆正

十八烷合成了微胶囊，并将其浸渍干燥后应用到

竹子织物上。纤维结合强度较高，耐洗牢度较好。

经过 15 次洗涤后，微胶囊相变材料保留在织物上

的比例约为 72%，潜热约为 20 J/g。Nejman 等 [110]

将 40wt% 的石蜡相变微胶囊浆料涂覆在涤纶织物

和机织织物上，相变热值为 56~60 J/g，随着加热/

冷却速度的增加，溶解温度提高。降低了结晶温

度，提高了织物的调温能力。Alaky 等 [111] 制备了

一系列以聚甲基丙烯酸甲酯-甲基丙烯酸为壳体、

正十八烷或正二十烷为芯材的 MEPCM，结果表

明 ： 该 MEPCM 可 以 储 存 58~145 J/g 的 潜 热 ， 释

放 56~134 J/g 的 潜 热 ， 通 过 浸 轧 干 固 化 方 法 将 该

MEPCM 添加于织物中，可以改善织物的热舒适

性、阻燃性和耐用性。Gao 等 [112] 以壳聚糖基聚氨

酯 (c-PU) 为原料，通过电荷吸引辅助的界面聚合

反 应 制 备 了 MEPCM。 以 c-PU 为 外 壳 的 MEPCM

表现出优异的潜热性能 (熔融潜热 ΔHm=106.3 J/g，

凝 固 潜 热 ΔHc=−105.1 J/g)、 高 的 储 能 效 率

(E=71.4%)、优异的热稳定性和循环耐久性。具有

可逆性光致变色的 MEPCM 在防伪技术和柔性可

穿戴紫外线防护服等领域具有广阔的应用前景。 

5. 3    热管理领域

热 管 理 和 蓄 热 被 公 认 为 最 重 要 的 能 源 技 术 ，

随着可再生能源的发展和解决能源供需不匹配问

题的不断紧迫性，越来越受到重视。Zhang 等 [113]

开发了一种新型的热致变色相变微胶囊。在用硅

基壳包覆石蜡的过程中，加入了两种显色剂。该

微 胶 囊 不 仅 表 现 出 良 好 的 潜 热 储 存 和 释 放 能 力

(潜热为 150 J/g)，还表现出良好的形状稳定性和

完全可逆热变色行为，另外，该微胶囊还具有芯

材相变材料的高对比度红色和蓝色指示器，可以

确定储能系统的最佳储热和释放操作条件。Gao

等 [114] 热致变色相变复合材料 (TPC) 在电热刺激下

表现出多种功能，广泛应用于相当先进的智能电

子产品中作为封装、绝缘和电路元件。Chen 等[115]

以典型的有机-无机杂化聚硅氧烷硅树脂 (MQ) 为

壳材料，开发了一种新型 MEPCM，当该复合材

料用于商用方形 LiFePO4 电池在 1 C 下的电池热管

理时，最高温度可降低 10℃ 以上，最大温差可控

制在 5℃ 以内。 

5. 4    浆料领域

MEPCM 在 浆 料 行 业 也 有 广 泛 的 应 用 ， 高 潜

热相变材料微胶囊浆料作为强化传热流体 (HTF)

和蓄热介质 (TSM)，因其高热耗率而被广泛应用

于制冷和采暖领域。MEPCM 具有 PCM 悬浮液的

所有优点，并且不存在由于壳体阻止 PCM 液滴之

间接触而导致的聚结问题。Roberts 等 [116] 比较了

相同 PCM 含量的金属涂层 MEPCM 浆料与非金属

涂 层 MEPCM 浆 料 的 传 热 性 能 ， 金 属 涂 覆 的

MEPCM 浆料的传热性能提高了 10%。Zhang 等 [117]

研究了 PCM 微胶囊浆料储存装置和分层储水箱的

蓄热性能，结果表明 PCM 微胶囊浆料具有更高的

蓄热能力。Xu 等 [96] 提出了以 Cu-Cu2O/CNTs 为壳

体的 MEPCM 及其分散浆料用于直接吸收式太阳

能 集 热 器 ， 他 们 指 出 ， PCMs@Cu-Cu2O/CNTs 微

胶囊浆料的高储热能力和优异的光热转换性能使

其成为直接吸收式太阳能集热器最有潜力的传热
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流体之一。 

5. 5    其他领域

此 外 ， MEPCM 还 具 有 其 他 潜 在 应 用 ， 例 如

将 MEPCM 渗透到多孔金属泡沫中可以拓展其热

管理应用，也可以有效抑制泄漏问题[118]，MEPCM

和泡沫材料混合后，可用于汽车内饰和医疗材料

等众多领域。 MEPCM 在太阳能热存储、电热存

储和生物医学方面也有许多应用。Zhang 等 [119] 以

石 蜡 为 芯 材 和 廉 价 易 得 且 具 有 吸 光 性 能 的 Ti4O7

制 备 了 SiO2/Ti4O7 PCM MEPCMs。 其 光 、 热 存 储

效 率 可 达 85.36%， 太 阳 能 吸 收 能 力 可 达 88.28%，

可广泛应用于太阳能存储。Zheng 等 [120] 将稳定且

导电的 MEPCM 插入电加热结构中，以减少电加

热系统对周围环境的对流散热。由 GO-CNT 组成

的 MEPCM 可以在重复加热/冷却过程中保持封装

的完整性，并且微胶囊具有极强的适应性，这可

以通过选择具有不同比热容和导热系数的材料来

实现 [121]，MEPCM 有望应用于智能加热器和信号

发 射 器 等 领 域 。 Xiao 等 [122] 以 正 十 六 烷 为 核 、 纳

米原纤化纤维素为壳体，制备的 MEPCMs 具有较

高的载药量、较好的粘附性和良好的扩散能力。

这项研究提高了农药的利用率，可以有效控制有

害昆虫的入侵，为减少环境破坏提供了潜在的途

径 。 Zhang 等 [119] 开 发 了 用 于 灭 菌 的 多 功 能 PCM

微胶囊。他们发现其具有很高的抗菌活性，特别

是对大肠杆菌、金黄色葡萄球菌和枯草芽孢杆菌，

与 MEPCMs 接触 2 h 抗菌效果分别为 64.6%、99.1%

和 95.9%。 

6    结论与展望
相变材料的微胶囊封装技术被认为是一种可

行且有效的方法，它不仅可以克服泄漏，还可以

进一步提高相变材料的热物理性能和蓄热性能。

本文从微胶囊复合相变材料 (MEPCM) 芯材和壳体

的 选 择 、 微 胶 囊 化 方 法 、 不 同 维 度 纳 米 填 料 对

MEPCM 热性能的影响和 MEPCM 的应用 4 个方面

系 统 地 总 结 了 MEPCM 的 最 新 研 究 成 果 。 尽 管

MEPCM 是一种很有前景的储能材料，但仍有许

多领域有待开发和改进，包括以下几方面：

(1) 探索低成本、绿色环保、封装策略简易可

行 的 MEPCM 制 备 新 技 术 和 新 方 法 ， 实 现

MEPCM 的运行稳定性和可靠性，从而促进其商

业化应用；

(2) 研究 MEPCM 界面热阻的系统机制及在微

观结构中构建内部热传导通道结构增强 MEPCM

热传导是未来的研究方向；

(3) 在 MEPCM 中加入低维导热纳米填料确实

可以有效提高相变材料 (PCM) 的导热率，这对于

促进其在热管理系统中的实际应用至关重要。然

而，纳米填料与热导率之间仍缺乏定量理论，此

外 ， MEPCM 的 能 量 存 储 密 度 通 常 低 于 原 始 的

PCM， 因 此 ， 如 何 在 保 持 高 潜 热 的 同 时 增 强

MEPCM 的热性能，是 MEPCM 面临的真正挑战；

(4) 纳 米 增 强 MEPCM 的 芯 材 多 为 有 机 材 料 ，

无机材料的相关研究较少。无机水合盐和熔融盐

类因其相变潜热较大、导热系数高和相变温度宽

等特性，可以将其作为芯材进行重点研究；

(5) MEPCM 的研究重点大多集中在实现更高

导热率、高效能量转换和更高储能密度的协同增

强方面，而其循环稳定性、过冷和相分离问题也

应该重点研究；

(6) MEPCM 新应用有待进一步探索，如何使

其从传统的应用领域发展到尖端应用领域，创新

储能新形式，提高能源经济性，也将是未来重要

的研究课题。
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