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摘要： 介孔二氧化硅是构筑高性能定型相变材料的理想载体之一，但相关研究仍面临储热容量不足、能量品位

偏低以及热性能调控机制不明等问题。选取 MCM-41、SBA-15、SBA-16 和介孔纳米球 （MSNs） 等不同孔隙形

貌的介孔二氧化硅，通过熔融浸渍法制备得到 LiNO3-NaNO3中温定型复合相变材料，并对其热物理特性展开实验

研究。结果表明，在 80 wt%~90 wt%的相变介质负载率下，复合材料仍能保持优异的形状稳定性。其中，LiNO3-
NaNO3/SBA-15 和 LiNO3-NaNO3/MSNs 复合介质的相变潜热可达 227.02 J/g 和 190.37 J/g，其热导率相较于纯盐最高

分别提升 6.41% 和 36.14%，并且在 100 次热循环和 100h 恒温熔融后储热性能损失均不超过 3%。进一步研究发

现，受介孔限域效应影响，LiNO3-NaNO3/SBA-15 和 LiNO3-NaNO3/MSNs 复合介质在更低温度下可以发生熔化与

凝固过程。此外，引入 MCM-41 可显著提升纯盐在固态阶段的比热容，其最大增幅达到 12.08%。
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Abstract: Mesoporous silica is widely regarded as an ideal porous carrier for fabricating high-performance shape 
stabilized phase change materials. However, current research is still constrained by issues such as low thermal 
energy quality, low energy density, and poorly understood mechanisms for regulating thermal performance. In this 
study, various mesoporous silica supports with distinct pore morphologies were employed, including MCM-41, 
SBA-15, SBA-16, and MSNs. Medium-temperature shape stabilized composite phase change materials, based on 
LiNO3-NaNO3 eutectic salt, were synthesized via the melt impregnation method, followed by a systematic 
experimental investigation of their thermophysical properties. The results show that the composites exhibit 
exceptional structural stability, even at high salt loadings of 80~90 wt%. Notably, the phase change latent heats of 
the LiNO3-NaNO3/SBA-15 and LiNO3-NaNO3/MSNs composites reach 227.02 J/g and 190.37 J/g, respectively. 
Their thermal conductivities are enhanced by up to 6.41% and 36.14% compared to the pristine eutectic salt. 
Furthermore, the thermal storage performance degrades by less than 3% after 100 thermal cycles and 100 hours of 
isothermal melting. Further research revealed that, due to the mesoporous confinement effect, the LiNO3-NaNO3/
SBA-15 and LiNO3-NaNO3/MSNs composite media can undergo melting and solidification processes at lower 
temperatures. Additionally, the incorporation of MCM-41 significantly improves the solid-state specific heat 
capacity of the pure salt, achieving a maximum increase of 12.08%.
Keywords: mesoporous silica; phase change thermal storage; thermal conductivity; phase change characteristics; 
confinement effect

引 言

潜热储能因具有储能密度高、温度波动小、成

本较低以及系统操控简单等优点，被广泛开发并用

于太阳能发电[1]、工业与建筑热环境控制[2]及可再生

能源消纳[3]等领域中。然而，传统潜热储能技术依

赖于介质相变过程以实现热量的吸收与释放，其通

常面临着材料泄漏、热传递不均、易燃和储罐腐蚀

等问题[4]。对此，研究人员进一步提出定型相变储

热材料封装技术，通过将相变材料填充至多孔载体

基质内部，不仅有效解决了相变介质在循环过程中

易泄漏和相分离等问题，还显著提升了体系的热导

率、比热容以及力学强度，为潜热储能技术开辟了

新的可能性[5]。

介孔二氧化硅凭借其独特的孔隙结构、优异的

吸附能力、可调控的孔表面性质以及良好的环境相

容性，被认为是相变介质理想的封装载体之一[6, 7]。

Kadoono 等[8]分别选取了介孔二氧化硅和有序介孔

碳作为载体，以脂肪酸为相变储热材料，实验测量

发现该复合材料在潜热存储与释放过程中可以呈

现出良好的热稳定性和形状稳定性。Mitran 等[9]通

过将月桂酸填充至不同孔隙结构和孔径分布的介

孔二氧化硅中，制备得到具有优异相变介质负载量

（80~83 wt%）和相变焓值（最高达 124 J/g）的低温定

型相变储热材料。Wang 等[10]实验设计了一种具有

高比表面积和均匀介孔结构的树枝状介孔二氧化
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硅球，并通过真空浸渍法将聚乙二醇负载于其孔隙

内部。研究结果表明，该复合材料的有效负载率高

达 71.6 wt%，相变潜热可达 151.54 J/g，并且与纯聚

乙 二 醇 相 比 过 冷 度 降 低 了 15%。 此 外 ，Goitandia
等[11]比较了介孔二氧化硅与其他多孔材料（膨胀石

墨、膨润土、硅藻土和沸石）对石蜡的封装效果，实

验测量发现介孔二氧化硅可以有效改善相变材料

的循环稳定性。然而，综合文献发现，当前材料体

系普遍存在储热密度有限、工作温区较低、储/释热

速率迟缓等问题，严重制约了该类材料在高品位、

大容量热能消纳领域的规模化应用，因此亟需开发

新型高性能储热体系以实现关键性能的突破。

另一方面，由于介孔二氧化硅的孔隙尺度介于

2~50 nm 之间，孔道网络的纳米限域效应会显著影

响材料热物理特性，这为高性能定型相变材料的性

能预测与设计优化带来了严峻挑战[12, 13]。如 Nomura
等[14]在研究中将十八烷相变介质真空浸渍到介孔二

氧化硅内部，制备得到定型复合相变介质并对其展

开实验测量。结果表明，复合体系的有效潜热值远

低于理论潜热值，并且随着孔径减小和表面积增

加，材料相变潜热和熔点均逐渐降低。Wang 等[15]探

讨了限域效应对定型相变材料储热性能及结晶行

为的影响。研究指出，载体的限域作用可以诱导石

蜡晶体结构向非晶态转变，并在载体界面处形成非

熔融层，进而造成复合材料储热容量的大幅衰减。

Zhang 等[16] 采 用 分 子 动 力 学 模 拟 方 法 对 十 七 烷/
MCM-41 介孔限域定型相变材料展开研究，发现载

体孔径和相变介质负载率越大，复合介质的熔点、

潜热和比热容越高。通过分子动力学模拟与实验

测量相结合，Mao 等[17]研究发现相变介质凝固特性

与介孔载体尺寸之间呈现非线性依赖关系，且随孔

径增加，凝固成核方式由最初的体成核主导逐渐变

为体成核与表面成核相互竞争的模式。截至目前，

受限于不同材料体系间理化性质的差异，纳米孔隙

限域效应的影响机制仍难以被准确预测。因此，通

过实验表征探究介孔限域定型相变材料的热行为，

可为理解其内在规律、推动材料实际应用提供必要

的数据依据与实践指导。

本研究基于 MCM-41、SBA-15、SBA-16 和介孔

二 氧 化 硅 纳 米 球（Mesoporous Silica Nanoparticles, 
MSNs）等不同孔隙形貌的介孔二氧化硅，采用质量

比 49:51 的硝酸锂和硝酸钠共晶熔盐为填充相变介

质，通过熔融浸渍法制备了四种介孔二氧化硅基定

型相变储热材料。在此基础上，借助实时图像观

测、X 射线衍射和傅里叶变换红外光谱等表征方法，

评估复合材料的形状稳定性与化学相容性，并通过

差示扫描量热仪、激光闪射导热仪和热重差热分析

仪等设备，对蓄热性能、传热性能以及可靠性展开

实验测量。

1 材料制备及表征

1.1 样品制备

首先采用水溶液法制备 LiNO3 和 NaNO3 二元共

晶盐。将 LiNO3 和 NaNO3 粉末研磨后，置于 120℃下

真空烘干 12 h 以完全脱水。随后，按照 49:51 的质

量比称取上述盐类并彻底溶解于去离子水中。将

溶液加热蒸干，并转移至马弗炉中，于 250℃下恒温

熔融 4 h 以确保组分均匀。样品自然冷却至室温

后，再次研磨成细粉，密封干燥保存备用。在此基

础上，进一步通过熔融浸渍法制备了不同介孔限域

定型相变中温储热材料，具体流程如图 1 所示。实

验时分别将 MCM-41、SBA-15、SBA-16 和 MSNs 等

介孔二氧化硅材料与 LiNO3-NaNO3混合分散于去离

子水中，并在 90℃下持续搅拌。待大部分水分蒸发

后，继续转移至恒温鼓风干燥箱烘干 20 小时。随

后，对所得固体进行机械研磨，并将其置于马弗炉

中以 5 ℃/min 的升温速率加热至 300℃。通过 5 h 的

恒温处理，使熔融态二元盐充分浸渍到介孔载体

中，冷却后获得定型复合相变储热材料。所得样品

分别命名为 Salt/MCM-41、Salt/SBA-15、Salt/SBA-16
和 Salt/MSNs。此外，复合材料中相变介质的负载率

ω可根据熔盐与介孔载体的初始质量配比确定，如

公式（1）所示。

ω = msalt
mmeso + msalt

（1）
式中，msalt和mmeso分别表示实验添加熔盐和介孔

二氧化硅的质量。

1.2 性能表征方法

采 用 JEM-2100Flash 型 透 射 电 子 显 微 镜

（Transmission Electron Microscope, TEM）和 ASAP 
2460 型多站扩展式全自动比表面积与孔隙度分析

仪，实验表征介孔二氧化硅载体的孔隙结构特征。

采用 D8 Advance 型 X 射线衍射仪（X-ray Diffraction, 
XRD）对实验样品进行物相分析。利用 IRTracer 100
型 傅 里 叶 红 外 光 谱 仪（Fourier Transform Infrared 
Spectroscopy, FT-IR）分析了样品的物质成分。采用
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DSC 404C 型差示扫描量热仪（Differential Scanning 
Calorimetry, DSC），对复合相变储热材料的相变特性

和比热容进行精确表征。测试过程中，温度范围控

制在 25~300℃，升温速率设置为 10 ℃/min，所有样

品均置于带穿孔盖的铝制坩埚中，测试气氛为高纯

度氮气。同时，针对每种类型的复合材料，分别选

取不同样品进行三次独立测试，以确保数据的重复

性和精确性。通过 LFA 457 型激光导热仪测量了复

合材料不同温度下的热扩散率，进而计算得到热导

率。LFA 测试过程中，每个温度点间的升温速率设

为 2 ℃/min，在到达目标温度点后保持恒温 15 min，

随后重复测量 5 次取平均值。采用 STA8122 型同步

热 重 差 热 分 析 仪 对 样 品 进 行 了 热 重 实 验 表 征

（Thermogravimetric Analysis, TGA），评 估 相 变 介 质

的热分解稳定性。温度范围设定为 25~800℃，在空

气气氛下以 20 ℃/min 的升温速率加热。在进行各

项热物理性质测试前，首先称取适量材料粉末，采

用压片机于 30 MPa 下保压 10 min 制成致密块体。

随后依据各仪器的具体测试需求，制备相应尺寸和

质量的测试样品。

2 结果与讨论

2.1 介孔载体孔隙结构

图 2 分别给出了四种介孔二氧化硅材料的 TEM
观测图像。实验结果表明 MCM-41 和 SBA-15 均具

有高度有序的介孔结构，相邻孔隙呈均匀平行排

列。而 SBA-16 则表现出三维笼状介孔形貌，并且

孔隙间存在更小的连通孔，这也使得相变材料可以

在多孔网络内进行有效地输运和扩散。此外，介孔

纳米球 MSNs 颗粒呈现出良好的分散性，其粒径大

致分布在 15~40 nm 之间，颗粒内部富含超大介孔结

构体系，这些孔隙表现为花状形貌（也被称为树

枝状[18]）。

另一方面，实验测量了四种样品的氮气吸/脱附

曲线，如图 3(a)所示。可以发现，所有样品均具备 IV
型等温线特征，证实材料孔隙结构以介孔为主。其

中 MCM-41 和 SBA-15 样品分别在相对压力P/P0 为

0.3~0.4 和 0.7~0.8 的范围内显示出 H1 型回滞环，表

明材料内部存在长程柱状孔道。SBA-16 在 0.4 ≤ P/
P0 ≤ 0.7 范围内展现出典型的 H2 型回滞环，且脱附

支曲线陡峭下降，高度契合立方介孔笼状结构特

征[19]。MSNs 在较高的相对压力 P/P0 下表现出面积

较小的 H3 型回滞环，表明材料内孔隙具有较好的

开放性和连通性，同时也反映了纳米球堆积聚集形

成了直径较大的孔道体系。在此基础上，通过 BJH
和 BET 方法进一步计算获得了材料的孔径分布、比

表面积和孔体积，如图 3(b)和表 1 所示。分析发现

MCM-41、SBA-15 和 SBA-16 的孔径分布范围较为

集中，其最可几孔径分别为 2.71 nm、7.28 nm 和 4.08 

图 1 介孔限域定型中温相变储热材料制备流程示意图

Fig. 1 Schematic of the preparation process for shape-stabilized medium-temperature phase change materials with mesoporous 
confinement

图 2 实验中四种介孔二氧化硅的 TEM 图像

Fig. 2 TEM images of four types of mesoporous silica used in the experiment
注:(a) MCM-41 (b) SBA-15 (c) SBA-16 (d) MSNs
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nm。而 MSNs 的孔径分布范围较宽，其平均孔径为

17.60 nm。结合上述实验数据与相关文献参考，本

文绘制了介孔二氧化硅结构模型示意图（见图 3(a)
插图），旨在直观呈现不同载体的孔隙形貌特征。

2.2 形状稳定性和化学相容性

为评估所制备定型相变储热材料的形状稳定

性，首先对样品进行了加热‑冷却循环下的形貌观

测。实验中，样品从室温逐步升温至 250℃（高于共

晶盐熔点），恒温保持 30 min 后自然冷却至室温。

图 4 展示了不同阶段复合材料的宏观形貌照片。可

以发现，熔盐负载量为 70 wt%和 80 wt%的复合相变

介质均能在试验前后表现出较好的形状稳定性。

然而，对于 Salt/MCM-41、Salt/SBA-16 和 Salt/MSNs，

当熔盐含量达到 90 wt%时，实验样品在高温下的宏

观形状难以维持，并且在测试垫片上观察到明显的

相变材料泄漏现象。相比之下，Salt/SBA-15 复合材

料未出现任何结构形变和泄漏问题。基于上述表

征 结 果 ，后 续 实 验 将 Salt/MCM-41、Salt/SBA-15、

Salt/SBA-16 和 Salt/MSNs 的相变材料负载量分别取

为 80 wt%、90 wt%、80 wt%和 80 wt%，在维持复合介

质形状稳定性的前提下展开研究。

为探究载体与相变介质间的化学相容性，分别

采用 XRD 和 FT-IR 技术对试验样品进行表征。图 5
(a)展示了熔盐及其复合相变储热材料的 XRD 测试

结果。可以发现，纯盐分别呈现出清晰的 NaNO3 和

LiNO3 的衍射峰，与 Li 等[20]的实验结果一致。同时，

在复合材料内熔盐仍保持了其原有的晶体结构特

征，对应的衍射峰没有发生明显偏移，表明熔盐和

介孔载体之间仅为物理吸附。此外，复合相变材料

在 20~30°的 2θ 范围内出现的平缓驼峰，属于无定型

二氧化硅的特征衍射峰，印证了介孔载体的固相骨

架在复合过程中保持了无定型结构特性。另一方

面 ，图 5(b)展 示 了 样 品 的 FT-IR 表 征 结 果 。 对 于

LiNO3 和 NaNO3，吸收峰出现在 835 cm-1、1360 cm-1、

1386 cm-1和 1795 cm-1位置上，其反映了 N-O 键的弯

曲振动、不对称伸缩振动、对称伸缩和不对称平面

弯曲振动[21]。而在复合材料中，467 cm-1、795 cm-1和

1082 cm-1 处新出现的峰为二氧化硅的特征峰，并且

在 3442 cm-1 和 1637 cm-1 处呈现出典型的 O-H 吸收

峰，表明载体表面上存在丰富的羟基。通过对 FT-
IR 光谱的对比分析，可以清晰地观察到所制备的复

合材料中同时保留了熔盐和介孔二氧化硅的典型

红外吸收特征峰，没有新峰出现或消失，表明二者

具有良好的化学相容性。

2.3 传/储热性能研究

2.3.1 相变特性  基于差示扫描量热仪，实验表征

了不同样品的相变特性，详细测试数据汇总列于表

2 中。测试时，所有样品均连续进行了三次完整的

升降温循环，并取后两次循环的平均测试数据计算
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图 3　介孔二氧化硅样品孔隙结构表征

Fig. 3　Characterization of pore structure in mesoporous silica samples
表 1　介孔二氧化硅样品的结构参数

Table 1　Pore structure parameters of the mesoporous 
silica samples

样品

MCM-41
SBA-15
SBA-16

MSNs

比表面积(m2/
g)

1054.64
489.66
690.88
234.44

孔体积

(cm3/g)
0.95
1.31
0.58
0.90

最可几孔径

(nm)
2.71
7.28
4.08

15.58/35.57

平均孔径

(nm)
2.86
8.23
3.46

17.60
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材料的相变温度、相变潜热与比热容。从图 6 可以

看出，LiNO3-NaNO3 熔盐分别在 194.03℃和 185.26℃
处开始熔化和凝固，该测量结果与文献报道数据高

度一致[22]，充分验证了本实验的可靠性和准确性。

而相比于原始 LiNO3-NaNO3，复合相变材料的升/降
温 DSC 曲线呈现出明显的差异。其中，Salt/MCM-
41 和 Salt/SBA-16 在凝固过程中出现了额外的结晶

峰，对应凝固点升高，表明共晶盐发生相分离。相

比之下，SBA-15 和 MSNs 的引入使复合相变材料表

现出双重熔化与凝固过程，这源于介孔孔道的空间

限域与界面限域效应，即在纳米孔隙中相变介质存

在配位数降低、缺陷密度增加、晶格有序性下降等

现象，导致其热力学行为明显偏离体相材料[23-25]。

而 Salt/MCM-41 和 Salt/SBA-16 未表现出类似特征，

这主要归因于载体孔径过小且比表面积过大。既

往研究证实，受限空间特征尺寸越小且孔壁界面作

用越强，限域效应对材料相变行为的抑制作用愈发

显著[26, 27]。

图 7(a)展示了本文制备的定形相变材料的熔化

潜 热 和 凝 固 潜 热 。 结 果 表 明 ，Salt/MCM-41、Salt/
SBA-15、Salt/SBA-16 和 Salt/MSNs 的熔化潜热分别

为 160.23 J/g、226.73 J/g、171.31 J/g 和 190.37 J/g，凝

固潜热为 158.43 J/g、227.02 J/g、171.95 J/g 及 187.05 
J/g。其中，采用 SBA-15 作为介孔载体对复合介质

储热性能的抑制作用最弱，而具有较小孔隙尺度的

MCM-41 和 SBA-16 因对熔盐的相变行为限制最为

显著，使得潜热损失较大。此外，图 7(b)对比了本研

究制备的复合材料与文献中已报道的介孔二氧化

硅基定型相变材料的储热性能。由图可知，目前同

类研究中复合材料的工作温区处于 20~150℃范围

以内，相变潜热普遍低于 110 J/g，储能密度和热能

品位相对不足。而本文构建的介孔限域定型相变

 
(a) 熔盐负载量 70 wt%

 
(b) 熔盐负载量 80 wt%

 
(c) 熔盐负载量 90 wt%

图 4　复合相变材料的形状稳定性测试图像

Fig. 4　Images of the shape stability test for composite phase change materials
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(b) FT-IR 测试

图 5　纯熔盐及其复合相变储热材料的 XRD 和 FT-IR 测试图

Fig. 5　XRD patterns and FT-IR spectra of pure molten salt and its composite phase change materials
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材料在储热密度方面实现了显著提升，其相变潜热

较 文 献 报 道 的 平 均 水 平 提 高 了 约 100.69%~
183.98%。

为进一步探究介孔载体对熔盐相变潜热的影

响，本文计算了复合材料的储热效率E，其定义如式

（2）所示[37]：

E = ΔHm,comp + ΔH f,comp
ω × (ΔHm,salt + ΔH f,salt ) （2）

式中，ΔHm,comp 和 ΔHf,comp 分别表示复合介质的熔

化焓和结晶焓，而 ΔHm,salt和 ΔHf, salt代表纯盐的熔化焓
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(a) 升温 DSC 曲线
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(b) 降温 DSC 曲线

图 6　纯盐及其复合相变储热材料的 DSC 测试结果

Fig. 6　DSC curves of pure salt and its composite phase change thermal storage materials
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(b) 介孔硅基定型材料储热性能对比

图 7　介孔限域定型相变储热材料的相变潜热及其储热性能对比[8, 9, 28-36]

Fig. 7　Comparison of phase change latent heat and thermal storage performance of shape-stabilized mesoporous confined phase 
change thermal storage materials[8, 9, 28-36]

表 2　纯熔盐及其复合相变材料的相变温度和潜热

Table 2　Phase change temperature and latent heat of pure molten salt and its composite phase change materials

样品

LiNO3-NaNO3
Salt/MCM-41
Salt/SBA-15
Salt/SBA-16

Salt/MSNs

负载量(wt%)
-
80
90
80
80

熔化过程

熔点Tm(℃)
194.03
194.11

165.45/193.52
193.94

182.05/193.74

熔化潜热(J/g)
271.58
160.23
226.73
171.31
190.37

凝固过程

凝固点Tf (℃)
185.26
192.2

152.35/188.44
194.5

178.50/187.85

凝固潜热(J/g)
268.51
158.43
227.02
171.95
187.05
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和结晶焓。

图 8 展示了不同复合材料的储热效率E。实验

结果表明，在最优熔盐负载量下，Salt/SBA-15 的储

热效率最高可达 93.35%，而 Salt/MSNs、Salt/SBA-16
和 Salt/MCM-41 样品的储热性能则呈依次递减趋

势。此外，在相同熔盐负载率下对不同复合材料的

储热性能进行了对比，可以发现以 MCM-41、SBA-
16、SBA-15 和 MSNs 为载体的复合相变材料，其储

热效率分别为 73.75%、79.45%、82.17% 和 87.35%。

由此可见，介孔载体的引入会导致复合材料储热效

率出现不同程度的衰减，且载体质量分数越高，相

变潜热损失越显著。这一现象主要归因于以下两

方面因素。首先，在介孔二氧化硅受限孔道内，熔

盐与固相骨架间的相互作用促使部分熔盐紧密附

着于孔壁，形成非熔融界面层[9]。该界面层内的熔

盐保持无定形状态，难以发生正常的结晶/熔化相

变，从而导致材料的有效潜热值大幅衰减[15]。其次，

介孔网络的纳米限域效应显著改变了相变材料的

理化性质，进一步降低了体系的能量密度[23]。已有

文献表明，载体孔道特征尺寸越小，其对储热材料

物性的扰动越强烈，且界面层在孔隙中的体积占比

越 大 ，最 终 共 同 加 剧 了 复 合 材 料 相 变 潜 热 的 损

失[38, 39]。因此，结合图 8 的载体孔径分布进一步分析

可知，在相同熔盐负载率下，复合材料的储热效率

随载体孔径的减小而急剧下降。

2.3.2 比热容  图 9 分别展示了不同相变储热材料

在凝固和熔融状态下的比热容。实验结果表明，在

80~130℃和 230~280℃的范围内，纯盐的测量比热

分 别 为 1.23~1.34 J/(g·K)和 1.80~1.83 J/(g·K)，与 已

有文献的实验结果高度吻合[40, 41]。在此基础上，通

过对比纯盐和复合介质的比热容可以发现，尽管引

入了比热更低的介孔二氧化硅载体，复合相变储热

材料在凝固状态下的比热反而有所升高，其按大小

依次排为 Salt/MCM-41>Salt/SBA-16 ≈ Salt/SBA-15
>Salt/MSNs。当环境温度为 100℃时，LiNO3-NaNO3、

Salt/MCM-41、Salt/SBA-15、Salt/SBA-16 和 Salt/
MSNs 的 比 热 容 分 别 为 1.27 J/(g·K)、1.39 J/(g·K)、
1.36 J/(g·K)、1.37 J/(g·K)和 1.33 J/(g·K)。另一方面，

熔融态复合介质的比热容仅略低于纯熔盐，表现出

优异的显热储热能力。在 270℃条件下，载体类型

对复合材料比热容的影响程度依次为：SBA-15<
MCM-41<SBA-16≈MSNs。
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图 8 复合相变材料的储热效率及其介孔载体的平均孔径

Fig. 8 Thermal storage efficiency of the composite phase 
change materials and the average pore diameter of the 

mesoporous supports
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(b) 熔融状态

图 9　纯熔盐及其复合相变储热材料的比热容

Fig. 9　Specific heat capacity of pure molten salt and its composite phase change thermal storage materials
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为进一步阐明介孔载体对相变材料比热容的

作用机制，本文基于热平衡比热预测模型（计算过

程参考文献[42]）计算了不同温度下复合材料的理

论比热容，并将其与实验测量结果进行了对比，如

图 10 所示。研究表明，在整个测试温度区间内，所

有复合样品的实测比热容均明显高于理论预测值。

对于凝固状态下的复合样品，实测比热容较理论值

提升了 11.42%~18.11%。即使在相变介质完全熔化

后，样品的实际比热容仍略高于理论比热容。究其

原因，传统热平衡模型仅考虑了各组分对比热容的

简单加权贡献，却忽略了纳米结构对材料热行为的

影响[43]。正如先前的微尺度模拟研究表明，当固相

添加物特征尺寸降至纳米量级时，其与相变介质间

的界面相互作用显著增强，这正是导致复合体系比

热容异常升高的关键因素之一[44, 45]。这一发现为设

计高比热容的定型复合相变储热材料提供了重要

的实验依据。

2.3.3 传热特性  热导率决定了相变材料的储热

与放热速率，是制约储能系统效率的重要热物理特

性。为深入探究介孔载体对复合体系导热性能的

影响，本文基于激光闪射法测量了实验样品在不同

温度下的有效热导率，如图 11 所示。可以看出，无

论是在固态还是熔融态下，所有样品的热导率均随

温度的升高而略微下降。在 40 ℃下，纯盐热导率为

0.77 W/(m·K)，而添加 MCM-41、SBA-15、SBA-16 和

MSNs 载体后的复合材料的有效热导率分别为 0.78 
W/(m·K)、0.81 W/(m·K)、0.73 W/(m·K)和 0.96 W/(m·
K)。而当温度达到 100 ℃时，纯盐热导率为 0.72 W/
(m·K)，MCM-41、SBA-15、SBA-16 和 MSNs 所 对 应

复合材料的热导率分别为 0.71 W/(m·K)、0.73 W/(m·
K)、0.69 W/(m·K)和 0.91 W/(m·K)。此外，随着相变

介 质 完 全 熔 化 ，LiNO3-NaNO3、Salt/MCM-41、Salt/
SBA-15、Salt/SBA-16 和 Salt/MSNs 的热导率分别降

低 至 0.58 W/(m·K)、0.51 W/(m·K)、0.55 W/(m·K)、
0.50 W/(m·K)和 0.74 W/(m·K)。值得注意的是，尽管

引入了导热性能相对更优的二氧化硅载体骨架，但

仅有 MSNs 展现出对复合体系热输运过程明显的强

化作用。在 100 ℃和 260 ℃下，Salt/MSNs 材料的热

导率相比于纯盐分别提升 27.30% 和 32.87%，这一

现象与 MSNs 的孔隙结构形貌密切相关。文献研究

指出，随着孔隙尺度的缩小，定型封装复合相变材

料体系的导热性能与限域空间特征存在显著的非

线性关联。一方面，受限空间内相变介质因尺寸效

应的影响，其本征热导率随着孔径减小而逐渐降

低[46, 47]。另一方面，相变介质与载体之间巨大的异

质界面面积会加剧声子散射和引入较高的界面热

阻，从而抑制体系内热流输运过程[48-50]。因此，结合

本文介孔载体孔隙结构表征数据可以发现，MSNs
相对较大的介孔孔径能有效减轻纳米尺寸效应对

熔盐本征热导率的削弱作用，而较小的比表面积则

可以显著降低熔盐-载体间的异质界面热阻，两者

协同作用是 Salt/MSNs 材料相比其余复合介质导热

性能提升的主导原因。

2.4 热稳定性和热可靠性

采用热重分析法评估了复合相变储热材料的

热稳定性，如图 12 所示。实验结果表明，混合硝酸

盐 在 约 485℃ 时 开 始 分 解 ，最 大 失 重 速 率 出 现 在
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(b) 275℃下的比热容

图 10　纯熔盐及其复合相变储热材料在 100℃和 275℃下的比热测量值和理论预测值对比

Fig. 10　Comparison of the measured and theoretically predicted specific heat values of the pure molten salt and its composite phase 
change materials at 100°C and 275°C
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660℃ 。 此 外 ，四 种 复 合 相 变 材 料 的 热 重 曲 线 在

500℃以下与纯熔盐基本一致，其对应的热分解温度

分 别 为 499℃（MCM-41）、481℃（SBA-15）、495℃
（SBA-16）和 498℃（MSNs）。这些结果表明，硅基介

孔载体的引入对相变材料的热分解行为影响较小，

复合介质在高温环境下依然能保持良好的热稳定

性，有效确保了其在储热应用中的安全性。

为评估定型相变材料在实际应用环境下的热

可靠性，本研究通过长期恒温熔融（100 h）与周期性

冷热循环（100 次）两种典型运行工况对样品进行性

能测试。其中，长期恒温工况的运行温度设置为

250 ℃，其高于混合盐熔点并远低于热分解温度。

在每次热循环过程中，样品先以 10 ℃/min 的升温速

率从 50 ℃加热至 250 ℃，随后在 250 ℃下保持 30 
min 以确保相变材料充分熔化，最后再以相同的降

温速率冷却至 50 ℃。所有测试均在空气氛围下进

行。图 13 对比了四种介孔限域定型相变材料在可

靠性测试前后的潜热值。结果表明，Salt/SBA-15 和

Salt/MSNs 的储热性能基本保持稳定，表现出良好的

热可靠性。相比之下，Salt/SBA-16 的潜热存在轻微

衰减，其熔化焓与凝固焓的最大降幅分别为 9.28%
和 9.72%。同时在 100 次热循环实验后，Salt/MCM-
41 对应的熔化焓与凝固焓也分别减少了 5.84% 和

7.78%。但需要指出的是，尽管 Salt/SBA-16 和 Salt/
MCM-41 两种材料在热循环和长期熔融后存在一定

程度的储热性能衰减，但与已有文献报道的数据相

比[51-53]，其性能损失仍在可接受范围内。
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(a) 样品固态温度范围内热导率
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(b) 样品熔融态温度范围内热导率

图 11　纯熔盐及其复合相变材料热导率随温度的变化规律

Fig. 11　Temperature dependence of thermal conductivity in pure molten salts and their composite phase change materials
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(a) 热重曲线
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(b) 微商热重曲线

图 12　纯盐及其复合相变材料的热稳定性

Fig. 12　Thermal stability of pure salts and their composite phase change materials
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3 结 论
本 文 基 于 MCM-41、SBA-15、SBA-16 和 MSNs

等四种介孔二氧化硅载体，采用熔融浸渍法实现了

对 LiNO3-NaNO3 低共晶混合熔盐的定型封装，成功

制备出一系列定型相变储热材料。在此基础上，实

验探究了复合材料的微观形貌、形状稳定性、化学

相容性、储热性能和传热性能，并对其热稳定性及

热可靠性进行评估。主要结论归纳如下：

（1）作为相变材料的载体，MCM-41、SBA-15、

SBA-16 和 MSNs 均展现出优异的防泄漏性，其最大

熔盐负载量分别可以达到 80 wt%、90 wt%、80 wt%
和 80 wt%。同时，定型相变材料中 LiNO3-NaNO3 能

够保持原有的晶体结构与化学组分，熔盐与介孔载

体之间主要通过物理吸附和毛细作用力结合，未发

生明显的化学反应。

（2）介孔载体的限域效应对定型相变材料的热

力学行为具有显著影响。在相变特性方面，Salt/
SBA-15 和 Salt/MSNs 在低于熔盐本征相变温度以下

出现了二次熔化和凝固行为。而在储热性能方面，

Salt/SBA-15 表现出最高的相变潜热与储热效率，其

熔化潜热与凝固潜热分别为 226.73 J/g 和 227.02 J/
g，储热效率可达 93.35%。同时，Salt/MCM-41、Salt/
SBA-16 和 Salt/MSNs 的 储 热 效 率 也 能 分 别 达 到

73.75%、79.45% 和 87.35%。

（3）介孔载体的引入能有效提升复合材料在固

态下的比热容，增幅介于 4.87%~12.08% 之间。然

而，在 270℃温度下，Salt/MCM-41、Salt/SBA-15、Salt/
SBA-16 和 Salt/MSNs 的比热容较纯盐分别降低了

3.68%、1.17%、4.92% 和 5.12%。此外，MSNs 载体可

以强化复合体系的导热性能。在 100 ℃和 260 ℃
下，Salt/MSNs 材料的热导率相比于纯盐分别提升

27.30% 和 32.87%。

（4）复合相变材料均表现出优异的热稳定性和

热可靠性。经过 100 小时恒温熔融及 100 次升降温

循环后，Salt/SBA-15 和 Salt/MSNs 的储热性能损失

低于 3%，而 Salt/MCM-41 和 Salt/SBA-16 的储热性

能损失不超过 10%。

符 号 说 明

cp ——材料比热容，J/(g·K)
D——介孔载体孔径，nm
m——添加试剂的质量，g
P——压力，Pa
T——温度，℃
λ——材料热导率，W/(m·K)
ω——复合材料中相变介质的负载率，%

下标

meso ——介孔二氧化硅

Salt ——共晶盐
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