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相变储热微胶囊的研究进展
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摘要：综述了储热相变微胶囊制备方法的研究进展，重点从原位聚合、悬浮聚合及界面聚合等方面进行了论述。

同时介绍了储热相变微胶囊的应用领域以及目前存在的问题和应对方法。
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Abstract ：The research developments for preparation methods of micro-encapsulated phase change materials were reviewed，
which was expounded mainly from the aspects of in-situ polymerization，suspension polymerization and interfacial polymerization. 
The applications，current existing problems and corresponding methods to overcome these problems of the micro-encapsualted phase 
change materials were also introduced.
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微胶囊是一种用成膜材料包覆固体或者小液滴的微小

粒子，粒径一般为 1～300 μm。将微胶囊技术应用于相变

材料领域可制备能够储热放能的调温微胶囊，称之为相变储

热微胶囊。其结构共分为内外两部分，内部为被成膜材料包

覆的相变材料，称为囊芯；外部为成膜材料形成的包覆膜，

称为囊壁。用于囊芯的相变材料在吸收和释放过程中可以

释放大量相变潜热。目前可在室温下 (18～27℃ ) 使用的相

变材料分为脂肪族烃类 ( 液态石蜡、正十六烷、正十八烷、正

二十烷等 )、醇类 ( 十二醇、十四醇、环己醇、叔丁醇等 )、酯类

( 硬脂酸丁酯、硬脂酸辛酯等 )、脂肪酸类 ( 辛酸、癸酸、十二

烷酸等 )、无机水合盐类 (Na2HPO4 · 12H2O 等 )。囊壁通常

为聚合物材料，可选用的囊壁有聚乙烯、聚苯乙烯、聚脲、聚

酰胺、环氧树脂、脲醛树脂、三聚氰胺 – 甲醛树脂等。此外，

有些微胶囊相变材料中还含有成核剂等其它助剂，用来改善

相变材料的性能 [1]。囊芯材料一般具有较大的相变潜热，性

能稳定，具有无毒、不与囊壁反应及互溶等特点。微胶囊的

制备方法主要分为原位聚合法、界面聚合法、悬浮聚合法、乳

液聚合法、喷雾干燥法等。笔者主要综述了目前相变储热微

胶囊的制备方法、前景展望以及局限性克服。

1　相变储热微胶囊的制备方法

1．1　原位聚合

原位聚合方法是目前制备相变储热微胶囊使用较多的

方法。原位聚合法中合成囊壁的单体和催化剂全部位于囊

芯的外部或内部，而且要求单体可溶、生成的聚合物不可溶，

聚合物沉积在囊芯表面并包覆形成微胶囊。在发生聚合反

应前，囊芯材料必须被分散成细粒，参与聚合囊壁的物质可

以是水溶性或油溶性单体，可以是几种单体的混合物，也可

以是水溶性低分子量聚合物或预聚物 [2]。关键是要合理的

控制反应的各个影响因素，例如加入单体的时间，聚合温度

控制，搅拌速率，乳化速度等。

Wang Xuebao 等 [3] 用原位聚合的方法制备了以丙烯腈

和丙烯酸乙酯的共聚物为囊壁、异丁烷为囊芯的相变储热微

胶囊，其相变潜热较大。 Song Xiaoqiu 等 [4] 以十六烷为囊芯，

分别以脲醛树脂和三聚氰胺改性的脲醛树脂为囊壁，以原位

聚合的方式合成相变储热微胶囊，经过检测对比，以三聚氰

胺改性的脲醛树脂为囊壁的微胶囊有较小的粒径和较低的

微胶囊化效率。Wang Kunchan 等 [5] 通过原位聚合和化学还

原法制备了纳米银颗粒包裹囊芯的相变微胶囊，其中三聚氰

胺 – 甲醛树脂为囊壁，相变石蜡为囊芯，制备的微胶囊具有

较好的热稳定性、抗菌性，以及较低的红外线发射率。邢锋

等 [6] 以硬脂酸丁酯为囊芯、三聚氰胺 – 甲醛树脂为囊壁合

成相变储热微胶囊，其与建筑材料可以形成良好界面，在加
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入水泥、涂料后仍分布均匀，不破碎。施云舟等 [7] 采用原位

聚合法，结合超声乳化工艺，制备了以薄荷脑为囊芯的相变

储热微胶囊。具体制备方法为：将三聚氰胺和甲醛溶液按质

量比 1∶2 配制成一定浓度的混合液，并用碳酸钠溶液调节

pH 值至 8～9，水浴加热，得无色澄清预聚物，再将一定量的

薄荷脑超声乳化，进行一系列的条件控制得到微胶囊。单其

艳等 [8] 采用原位聚合方法制备了以脲醛树脂为囊壁、石蜡为

囊芯的微胶囊，其粒径为 40 μm，相变潜热为 29.45 J／g，

可用于储能功能纺织品和储能建筑材料中。包艳华 [9] 以密

胺树脂为囊壁，廉价易得的十二酸相变材料为囊芯，OP–10

为乳化剂，采用将囊壁分两步升温固化的方法合成了芯壁质

量比为 1∶1 的微胶囊。汪海平等 [10] 以甲基丙烯酸丁酯为

囊芯，密胺树脂为囊壁，制备了自修复的微胶囊，微胶囊的平

均粒径和包封率可以通过选择不同的工艺控制，平均粒径是

40～80 μm，包封率最高约 80%。徐哲等 [11] 用原位聚合法

制备以液体石蜡为囊芯、密胺树脂为囊壁的相变微胶囊，考

察了乳化工艺、预聚时间、囊壁含量和聚合反应时间对微胶

囊质量的影响，优化了制备工艺。

1．2　悬浮聚合

悬浮聚合法是将单体、囊芯、引发剂等相互溶解在一起

作为油相，再将油相缓慢倒入含有分散剂、乳化剂等的水相

中，之后加热，引发单体聚合为微胶囊。

张艳辉等 [12] 采用悬浮聚合的方法，以过氧化二苯甲酰

(BPO) 和 N，N- 二甲基苯胺 (DMA) 为引发剂，在室温下制备

了以乙二醇双硬脂酸酯为囊芯、聚甲基丙烯酸甲酯 (PMMA)

为囊壁的相变储热微胶囊。当 BPO 质量分数为 1%，DMA

质量分数为 0.2% 时，微胶囊呈均匀球形，相变潜热最大达

85.34 J／g，热稳定性较好。胡剑青等 [13] 用悬浮聚合法制得

以聚 [ 丙烯腈 (AN)– 甲基丙烯酸甲酯 (MMA)– 丙烯酸丁酯 ]

为囊壁，对甲苯磺酰肼 (TSH) 为囊芯的热胀性微胶囊，发现

加入质量分数 2% 的此微胶囊的涂层热失重起始温度提高

20℃以上。周长原等 [14] 以 MAA，丙烯酸 (AA) 和石蜡为原

料用悬浮聚合法制备了石蜡为囊芯、P(MMA-co-AA) 为囊

壁的相变储热微胶囊。该微胶囊呈球形，相变温度 27.21℃，

相变潜热为 81.58 J／g，囊芯质量分数为 72.32%，囊壁中

AA 含量过高不易形成微胶囊。范斌等 [15] 以 AN、二乙烯苯

(DVB) 和 MMA 为囊壁，TSH 为囊芯制备了相变储热微胶

囊。当 AN／MMA／丙烯酸异辛酯／DVB 质量比为 70／20

／9／1 时，制备的微胶囊在 150℃具有良好的热膨胀性和热

稳定性。由明 [16] 将悬浮剂聚乙烯醇 (PVA)，聚乙烯吡咯烷

酮 (PVP) 溶解在蒸馏水中制成水相，将一定量苯乙烯 (St)，

DVB，偶氮二异丁腈及正十八烷互溶制成油相，采用两相悬

浮聚合制备了以 St–DVB 为囊壁的正十八烷微胶囊，并将其

置于聚氨酯发泡体系中，经检测，体系中两者相容性良好，微

胶囊在升、降温过程中有吸放热现象，使体系具有储能放能

的功能。黄全国等 [17] 以聚苯乙烯为囊壁、相变石蜡为囊芯，

采用悬浮聚合的方法制备了相变储热微胶囊，当石蜡质量分

数为 20%～50% 时，囊壁对囊芯的保护效果良好，相变潜热

为 92.4 J／g，具有良好的储能效果

1．3　界面聚合

界面聚合是将两种带有不同活性基团的单体或聚合物

分别溶于两种互不相溶的溶剂中。当一种溶液分散到另一

种溶液中时，这两种不相溶的液相在界面处或接近界面处进

行聚合反应 [18]。它是制备疏水性固体囊芯微胶囊的主要制

备方法。

郜捷等 [19] 用 CoCl2 为囊芯，PVA 为囊壁，用界面聚合

的方法制备了可逆热敏示温微胶囊，结果表明当乳化剂司盘

80 和吐温 80 的总质量分数为 5%、水相和油相体积比为 0.2、

搅拌速度为 1 200 r／min、内乳液采用逐步滴入的方式加入

外水相时，制备的微胶囊粒径均一，平均粒径为 12 μm，分

散性良好。赫丽娜等 [20] 以十六烷为囊芯，PVA 为乳化剂，异

佛尔酮二异氰酸酯和水直接反应生成的聚脲为囊壁，用界面

聚合的方法制备了微胶囊，其表面光滑，形貌规整，且粒径分

布较窄。聚脲的包覆对微胶囊的相变行为影响较小，微胶囊

具有稳定的热性能，囊芯材料的质量分数可以达到 70%。尚

建丽等 [21] 用相变石蜡作为囊芯，聚脲和聚氨酯为囊壁，采用

界面聚合的方法制备了单层和双层囊壁微胶囊相变材料，发

现双层囊壁微胶囊在合成过程中反应充分，产率较高，相变

温度为 19.02℃，且保持了较高的相变潜热 (79.9 J／g)，较适

用于建筑领域。王静等 [22] 以硬脂酸丁酯为囊芯，吐温 80，

司盘 80 为乳化分散剂，以单体 2，4- 甲苯二异氰酸酯 (TDI)

和 1，6 己二胺反应的聚合物为囊壁，采用界面聚合法制备微

胶囊，根据设计的 L93
4 正交试验以包封率为优化目标得到

了最佳工艺条件。制备的微胶囊的相变温度为 20.1℃，相变

潜热为 70.5 J／g。于海飞等 [23] 以 TDI 和哌嗪为单体，以界

面聚合方法制备石蜡为囊芯的微胶囊。结果表明在水相中

油酸及氢氧化钠质量分数分别为 1% 和 0.5%，皂化时间为

5 s，搅拌速率为 1 000 r／min 的条件下制备的微胶囊粒径

为 4.1 μm，具有良好的蓄热调温功能，并且采用瞬间乳化

的制备方法制备的微胶囊在粒径分布和平均粒径方面优于

采用普通乳化方法制备的微胶囊。周艳思等 [24] 以相变石蜡

为囊芯，St– 马来酸酐共聚物 (SMA) 为乳化剂，用界面聚合

的方法制备双层蓄热保温微胶囊。其外壳层为 TDI 和二乙

烯三胺反应生成的聚氨酯，内壳层为 TDI 和聚乙二醇 1000

反应生成的聚脲，制备的微胶囊相变温度为 31.16℃，相变热

为 82.668 3 J／g，且热稳定性较优。
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1．4　其它聚合方法

除了以上 3 种常见的聚合方法以外，还有乳液聚合法

和喷雾干燥聚合法等。单晓辉等 [25] 以相变物质正十八烷为

囊芯，St– 甲基丙烯酸共聚物为囊壁，十二烷基硫酸钠作乳

化剂，用乳液聚合的方法制备了相变微胶囊。制备的微胶

囊相变焓为 137.5 J／g，其表面光滑，粒径为 6 μm 左右，使

用温度在 180℃以下。郝聪林 [26] 以有机相变材料石蜡为囊

芯，用喷雾干燥工艺，研究了明胶、大豆分离蛋白及非天然材

料聚丙烯酸树酯为主要体系的两类囊壁对石蜡的包封效果。

结果表明，以明胶为主要体系的囊壁对石蜡的包封效果要好

于大豆蛋白体系，明胶包覆石蜡体系的最优制备条件为：明

胶和麦芽糊精质量比为 1∶3、芯壁质量比为 1∶2、固形物质

量分数为 25%，由此制备的微胶囊包埋率和包埋度分别达

70% 和 20% 以上。聚丙烯酸树酯包覆石蜡体系的最优芯壁

质量比为 1∶2，制得的微胶囊包埋率和包埋度分别为 60%

和 13% 左右，且外观良好。

2　相变储热微胶囊的应用

2．1　在建筑领域的应用

目前，相变储热微胶囊的研究在国外较为领先，随着微

胶囊的深入研究以及快速发展，其在建筑领域的应用拥有巨

大前景。德国弗赖堡夫琅费太阳能系统研究所的研究人员

将相变石蜡封装在直径为 20 μm 的小塑料球内，制成内墙

用灰泥，用于夏季调控温度、冬季储能，用这种灰泥制成的内

墙厚度为 3 cm 时可达到厚度为 40 cm 的水泥墙的储热效

果，节省物料的同时节约能源 [27]。

目前国内的经济型住房大多采用轻质建筑材料，主要

缺点之一就是室内温度范围波动较大，同时较易造成能量的

散失，而将相变储热微胶囊注入墙体可以进行有效的太阳能

存储。德国 RUBITHERM 公司利用相变储热微胶囊开发设

计了一种用于家庭的相变储热系统，包括房顶和墙体的热接

受，冰箱的应用，地板的加热等 [28]。张苗 [29] 以三聚氰胺 – 甲

醛树脂为囊壁、相变点在 14～18℃的相变材料为囊芯制成

相变储热微胶囊，并将其和助剂加入到热塑性树脂／木质纤

维复合材料中，制备新型的相变储热板材。结果表明制备的

板材对外界温度变化的响应具有一定延迟性，具有储能调温

的功能。

2．2　在传热流体领域的应用

传统的传热流体在温度较低时会凝结粘附于储运管道

内壁，影响运输效率缩短管道使用寿命。将相变储热微胶囊

分散于传热流体之中可以有效地减少流体凝固现象，其是储

热流体也是传热媒介。加入微胶囊的传热流体为潜热型热

功能流体，其质量流率小于普通冷热流体，因此可以减少运

输管道尺寸，同时在其相变温度范围内大大提高传热流体和

传热管壁的热交换效率。因此其在热交换领域，包括换热器，

采暖，空调方面具有良好的应用前景。

2．3　在调温控温领域的应用

将相变储热微胶囊和普通纤维进行混纺可以制得与

人体舒适度相接近的调温服饰，早在 20 世纪 70 年代末，美

国国家航空和航天管理局已经将相变储热微胶囊和织物纤

维共混制成宇航服，保护航天员免受因太空环境急剧的温

度变化而带来的不利影响。美国 OUTLAST 公司研制的

OUTLAST 纤维就是因应用相变储热微胶囊的调温控温功

能而被广泛应用于防寒服，智能调温空调纤维，工业和军事

防护服领域。但目前，相变储热微胶囊应用于纤维织物还处

于起步和新兴发展阶段。

2．4　在军事领域的应用

相变储热微胶囊可以用于飞行保暖手套，军用冷或热

气候作战靴，军用防火服，潜水服等隔热，防寒的防护领域。

2001 年美国海军研制出了由加入相变储热微胶囊的蓄热调

温纤维和 3M 公司 Thinsulate 纤维组合而成的干式潜水服，

其可以保证潜水员潜水 3 h 的体温不变，远优于普通的潜水

服 1 h 的保暖效果 [30]。

军事目标一般会具有显著的热特征，容易显示在热像

仪中而暴露。若采用相变储热微胶囊技术，可通过微胶囊的

自我相变尽可能多的吸收军事目标的热辐射，使其在热像仪

上生成的图像出现混乱或无法被探测，从而达到红外隐身的

效果。马永强 [31] 以制得的相变储热微胶囊作为相变控温材

料，配以空心玻璃微珠作为隔热材料，羟基丙烯酸树脂作为

粘合剂，并建立一维热传递平板模型，采用非接触式红外线

测温仪和放射率检测器进行检测，结果表明制备的迷彩涂料

显著地降低了热辐射性能，降低率达 59% 及以上。王执乾

等 [32] 研究了微胶囊在红外示假上的应用，即将相变储热微

胶囊加入可控加热的金属板，采用热红外成像仪进行显示。

结果表明，加入微胶囊的金属板表面红外图亮度明显低于不

加微胶囊的金属板，因此具有降温和示假的功效。

3　相变储热微胶囊存在的问题及应对方法

3．1　相变潜热减小

原位聚合是制备相变储热微胶囊最常用的制备方法，

在制备过程中会向囊芯材料加入一定含量的囊壁，由此产生

的问题是囊壁混合进入囊芯导致相变潜热减小。如李志广

等 [33] 在十四醇 – 月桂酸二元体系构成的相变储热微胶囊中

发现微胶囊整体的相变温度和十四醇 – 月桂酸体系的相变

温度接近，但是相变焓却在囊化后由原来的 196.9 kJ／mol

降低为 56.7 kJ／mol。

相变焓的减少是制约相变储热微胶囊性能发挥的一大

障碍。目前的研究成果已经对其进行了部分解决。刘先之
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等 [34] 采用复乳交联法制备了以相变石蜡为囊芯，壳聚糖为

囊壁的新型相变储热微胶囊，其具有较高的相变潜热，达到

110 J／g，并且具有很好的热稳定性和溶剂稳定性。Li Wei

等 [35] 通过原位聚合的方法制备出相变潜热为 144 J／g 的

微胶囊，其以正十八烷为囊芯，三聚氰胺 – 甲醛树脂为囊壁。

具体制备方法是：将正十八烷在 SMA 的钠盐水溶液中乳化，

在 70℃及 8 000 r／min 的搅拌速度下，加入乙酸调节 pH 至

4～5，得到稳定的乳化液；再加入三聚氰胺 – 甲醛树脂预聚

体并以 600 r／min 速度进行搅拌，聚合 90 min 后，最后加

入乙醇胺调节至 pH 值为 9 结束反应。得到的微胶囊粒径

2.2 μm，且相变潜热较大。同时在囊壁含量一定的前提下，

随着囊芯的包容量提高，相变焓也随之增加，当其达到一定

值之后由于囊壁不足以包裹囊芯，相变焓不再变化。聚合时

囊壁与囊芯质量比为 1.5∶1 时效果最佳。

3．2　相变温度狭小

目前相变储热微胶囊应用领域较为狭窄的一个原因是

相变温度较为狭小。相变材料分为固 – 汽相变，液 – 汽相

变，固 – 固相变，固 – 液相变 4 类，前两类涉及气体，体积变

化大且不适用于室内建筑材料。因此有实际应用的是后两

类相变材料。固 – 液相变材料相较于固 – 固相变材料具有

原料易得、低廉、温度范围广、热焓较高等优点，因此一般首

选为室内用控温调温材料。但一般的固 – 液相变储热微胶

囊的相变温度在 25℃或 30℃左右，并且控温范围仅为 5℃

左右，具有较大的局限性。因此为了解决这个问题，一般选

用石蜡类相变材料，其具有较高的相变焓，为 200～300 kJ／

kg。同时也可以制备复合型囊芯来解决这个问题 [36]。例如，

可以选用价格比较低廉，原料易得的相变石蜡 ( 相变温度范

围 30～35℃，相变点 33.46℃，相变焓 161.14 J／g) 和硬脂酸

正丁酯 ( 相变温度范围 20～25℃，相变点 23.18℃，相变焓

104.93 J／g) 作为复合型囊芯，制备的复合型囊芯可以将不

同相变材料的相变温度范围集合为更宽的温度变化范围。

3．3　囊壁强度限制

由于微胶囊是由囊壁和囊芯构成，因此，除了囊芯发挥

重要的相变调温作用以外，其包覆囊芯的囊壁也需保证固 –

液相变材料的稳定并避免其流动。但是随着多次相变以及

囊芯体积的变化，微胶囊易出现破损，且使用寿命下降，而囊

壁料的强度在能否避免或延缓这些问题上起到了至关重要

的作用。

M. N. A. Hawlader[37] 采用凝聚法和喷干法将石蜡包覆

于白明胶和阿拉伯树胶中，得到了囊壁强度较高的微胶囊。

该微胶囊具有高的储热和放热性能。用凝聚法包覆的石蜡

具有大的吸放热能力，为 56～58 J／g，且在经受 1 000 次的

热循环后保持良好的吸放热能力，同时化学性质和结构轮廓

不变。M. E. Holman 用溶胶 – 凝胶法制备相变储热微胶囊，

发现在相变储热微胶囊表面包覆金属氧化物或非金属氧化

物的凝胶可提高该类微胶囊的强度和阻燃性 [1]。

4　结语

相变储热微胶囊在研究领域已经日趋成熟，相关的性

能检测手段也日趋完善，但是在相变潜热，相变温度范围以

及囊壁强度控制方面仍有待研究与改进。相变储热微胶囊

目前已经在建筑、传热、调温控温和军事方面得到了良好的

应用，而且其在导电相变材料、形状记忆相变材料、防水相变

材料以及与其它性能优良的材料进行功能性复合方面将会

成为今后的研究热点，并且随着纳米技术的进一步应用，微

胶囊的性能以及稳定性会得到进一步的提升。
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新型塑料经光照可分解
近日，有研究人员宣布已经设计出一种新型塑料，一经

光照就能分解。这种塑料由小分子的循环长链组成。研究

人员采用了一种来源于果糖 ( 这种塑料的基本成分 ) 的分子

溶液和可吸光分子，两者形成了这种塑料的长链。

这种塑料是一种浅褐色固体。当暴露于 350 nm 波长

的紫外线中后，其分子链上的吸光分子就会从链上断裂下

来，从而触发塑料的降解。在一个概念验证实验中，这种新

塑料在暴露于紫外线 3 h 后，就会溶化成透明溶液。这表明

它们完全变成可溶的结构单元分子。而这些结构单元分子

可以用来制造新的塑料，从而减少原材料的消耗和废弃物的

产生。

相关研究成果近日在线发表于《应用化学》杂志。但研

究人员指出，在改良版本被研发出来及进行商业转化之前，

还需进一步研究光吸收成分的使用如何影响塑料的特性，例

如强度和持久性等。             ( 中新网 )
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