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摘  要：采用溶胶-凝胶工艺制备了纳米多孔二氧化硅基体并采用相变材料熔体浸渗法制备纳米相变复合材料，利用场

发射扫描电镜分析该复合材料的显微结构，根据工程应用条件进行组合的热动力 /热传输计算，分析石蜡面积分数对温

度调控的响应关系。结果表明，石蜡的面积分数与组件的温度差呈现双曲函数关系，即随着石蜡在多孔二氧化硅骨架

中面积分数的增加，抑制温度急剧变化的能力增强；石蜡面积分数与总质量和厚度呈单调递减的关系。  
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相变材料（phase change materials, PCM）通过相

变潜热能够存贮来自工作组件产生的热量并在需要时

释放，并在此过程中温度几乎保持不变的特性成为它

在能效利用与温度调控管理方面的有效应用条件。现

已用于诸多的热工程实例中，如调温织物 [1]、绿色调

温建筑[2]、太阳能利用[3,4]以及电子器件的热管理[5]等。

应用中要求相变材料需要有较高的熔化潜热、合适的

相变应用温度等。基于这些要求，石蜡由于具有相对

较高的熔化潜热、合适的相变温度以及较高的化学稳

定性等优点而成为进行温度调控的主要候选相变材料

之一[6]。但是，这种通过固相-液相转变的有机相变材

料在服役期间超过了其相变温度会出现液相渗漏现

象，因而技术上常采用多孔骨架作为支撑材料以保持

相变材料不渗漏且保持定形结构[7,8]。为保证 PCM 高

的质量分数与高的热存贮密度，具有高孔隙率、高比

表面积等优异特点的无机多孔陶瓷成为相变材料支撑

骨架的首选材料 [6,9]。溶胶-凝胶化学合成的二氧化硅

气凝胶具有很低的密度（0.01~0.02 g/cm
3）[10]、高孔

隙率(>90%) 
[11]以及高的比表面积(600~1000 m

2
/g)

[12]，

作为相变材料骨架支撑材料具有优异的结构与物理特

性，其相互连通的纳米尺度孔结构既保证了相变材料

液相浸渗的充分性又避免了服役时相变材料液相的渗

漏问题，在工程热领域中得到了很好的应用。然而，

溶胶-凝胶化学工艺制备的单一二氧化硅气凝胶的脆

性以及高温热辐射性质限制了其广泛地应用[13]，利用

增强纤维 [14]和填料 [15]可以分别改善气凝胶的机械强

度和高透明特性。纤维等增强的复合气凝胶也称为纳

米多孔二氧化硅复合材料，除了与单一气凝胶有相同

的开放网络连通孔结构特点外，具有相对较大的力学

强度以及高温下更优异的热性能[16,17]，因此，在高绝

热环境下的航空航天[18]、油气管道传输[19]以及节能建

筑[20]等热工程技术领域有着广泛的应用前景。 

为了使相变材料在空间与地面精准地应用，其工

程热计算与设计愈来愈受到重视，最典型的应用例子

是航天飞机鼻锥部位的冷却与人造太空飞船再入大气

层的热管理。研究人员作了在太空环境应用中有关

PCM 的工程热计算与设计的研究报道[21]，研究表明，

相变材料的热存贮与释放要求其具有独特的热物理性

能如相变温度符合工作温度设计条件、高的熔化潜热

以及液相与固相两者的密度不能有较大差异等。支撑

材料在热工程设计中主要考虑其结构和热性能。结构

方面，要求支撑材料能够防止相变材料液相渗漏并能

承受静态和动态的载荷；热性能方面，要求支撑材料

能够保证相变材料有最大的面积分数、紧密的复合结

构而不降低复合材料的热性能。 

目前的研究主要针对相变材料石蜡和其支持骨架

纳米多孔二氧化硅，测试石蜡/二氧化硅复合材料的热

物理数据，建立它们之间组合的热动力/热传输的关系，

探索在给定的最大能量和热流条件下，石蜡的面积分数

与组件温度差以及总质量、厚度之间的关系，探索相变

材料与多孔陶瓷复合的最佳配比，为制备先进的相变陶

瓷基复合材料以及热能有效利用奠定设计基础。 
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1  实  验 

相变材料选择石蜡 (C20H42)（由德国 Rubitherm 

Technologies GmbH Sperenberger 公司提供），其热物

理性能见表 1。采用 DSC (NETZSCH STA449C)测试其

熔化温度和熔化潜热，测试温度范围：20~80 ℃，升

温速率：10 ℃/min。 

石蜡/纳米二氧化硅复合材料制备工艺见图 1。支

撑材料的制备是以正硅酸乙酯(TEOS)为前驱体、通过

两步溶胶-凝胶工艺，并以共-前驱体在乙醇(EtOH)中

稀释制备得到[22]。水解和缩合反应分别在酸性-盐酸 

(HCl)和碱性-氨水（NH4OH）条件的催化下进行，其

摩尔比为 1:2，其水解和缩合反应如下。 

水解反应: 
+ -[H /OH ]

4 2 3Si(OR) +H O Si(OR) OH+ROH   

+[H /OH ]

3 2 2 2Si(OR) OH+H O Si(OR) (OH) ROH, etc.


   

缩合反应: 

4 3 3 3Si(OR) +Si(OR) OH (OR) Si-O-Si(OR) ROH     

3 3 3 3 2Si(OR) OH+Si(OR) OH (OR) Si-O-Si(OR) H O, etc    

选用高纯石英纤维（SiO2 纯度> 99.95%）作为纳

米二氧化硅气凝胶的增强基体。如图 1 所示，将溶胶-

凝胶混合物倒入增强纤维编织的预成型模具腔体内，

待凝胶老化 24 h 后，在高压釜中于乙醇的临界温度

(T=270 ℃)和压力(7.5 MPa)之上进行超临界干燥，得

到纳米多孔二氧化硅陶瓷。然后，将相变材料—— 石蜡

加热到其熔化温度之上得到其熔体，将前述的纳米多

孔二氧化硅陶瓷浸入石蜡熔体之中，通过二氧化硅陶

瓷的纳米孔吸附石蜡熔体完全，最终得到石蜡/纳米二

氧化硅陶瓷基相变复合材料。 

2  结果与讨论 

2.1  组合热动力/热传输模型建立 

石蜡/纳米二氧化硅复合材料的热控保护组件如图

2 所示。电气组件内部周期性热产生如图 3 所示。 

 

表 1  石蜡和纳米多孔二氧化硅的热物理参数 

Table 1  Thermo-physical properties of n-eicosane and silica 

nano-porous material 

Properties 
n-Eicosane, 

C20H42 

Silica porous 

material 

Melting point/℃ 36.7 - 

Latent heat of 

fusion/×10
-3 

J·kg
-1

 
247 - 

Specific heat/J·kg
-1

·K
-1

 2210 (308 K) 549 

Thermal conductivity/ 

W·m
-1

·K
-1

 
0.15 0.37 

Density/kg·m
-3

 856 (308 K) 280 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  石蜡/纳米二氧化硅复合材料的制备过程  

Fig.1  Experimental preparation process of n-eicosane/silica 

nano-composite 

 

为建立石蜡/纳米二氧化硅复合材料组合的热动力

/热传输关系，设置下面 2 种假设：(1) 石蜡与纳米二

氧化硅支撑材料接触紧密，不计两者之间的热阻； (2) 

忽略三维热传输影响。当组件温度超过最大操作温度

时，热量将通过支撑材料骨架低热阻途径传递到相变

材料-石蜡，骨架相对高的热传导系数增加了石蜡的热

传导率即两者的等效热传导率，增加的等效热传导系

数能够显著降低温度梯度，平衡来自组件产生的热流，

从而使组件保持可操作的温度范围。对于周期性热循

环运行，基于图 1 可建立如下热动力/热传输方程。 

（1）能量守恒方程 

石蜡/二氧化硅复合材料最大能量存贮，Emax 由热

平衡方程（1）决定：  

silica PCM

max

max PCM PCM f silica silica PCM PCM

comp melt

[ ]

          ( )
2

p pE A t h A C A C

t
T T

           

  

(1) 
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图 2  相变材料热控系统与相变材料/二氧化硅模型 

Fig.2  PCM thermal control system and model of PCM/silica  

nano-composite 

 

其中 ρPCM、CpPCM
和 APCM 分别是相变材料的密度、比

热容和面积分数；t 是纳米二氧化硅复合材料的厚度。

Ρsilica、Asilica 和 Cpsilica
分别是支撑材料多孔二氧化硅的

密度、面积分数和比热容；Tcompmax－Tmelt 是组件的温

度梯度。热平衡方程中最大能量存贮包含了液相 PCM

的熔化潜热存贮和固相 PCM 与支撑材料多孔二氧化

硅的显热存贮之和。  

（2）质量守恒方程 

石蜡质量与支撑材料纳米二氧化硅质量之和由方

程（2）决定： 

tot PCM PCM silica silica( )M A A t               (2) 

其中 Mtot 是两者的总质量，即复合材料的总质量。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  一次热循环组元产生热量与 PCM 存储的最大能量 

Fig.3  Stored maximum energy from PCM and pulse power 

generated by the component during one thermal cycle 

（3）温度控制方程 

总传导系数 Ktot、总面积 Atot、厚度 t 以及温度差

Tcompmax
－Tmelt 由方程(3)决定： 

maxtot tot comp melt

pulse

( )K A T T
Q

t

  
          (3) 

（4）热导率与面积的关系 

对于平行热传导总的等效传导关系由方程（4）决定： 

tot tot PCM PCM silica silicaK A k A k A             (4) 

方程（4）忽略了三维传导和接触热阻的影响。总

的面积是石蜡横截面与支撑材料纳米二氧化硅的横截

面之和，见方程 (5)： 

tot PCM silicaA A A                           (5)  

2.2  热物理性能 

根据电子组件应用的最高/最低操作温度区间，相

变材料选用石蜡，其热物理性能见表 1，相变温度为

36.7℃，接近机舱内工作温度值；熔化潜热和比热容分

别是 247 kJ/kg 和 2.21 kJ/(kg·K)，说明它具有高的热量

存贮密度；固相密度是 856 kg/m
3，液相的体积仅减少

约 5%，说明其固-液体积变化不大；固相液相热导率平

均值为 0.15 W/(m·K)。同时，相变材料石蜡与纳米二氧

化硅陶瓷在整个工作期间相互保持各自独立的热物理

性能，石蜡通过相变潜热吸收热量，纳米二氧化硅陶瓷

骨架（热导率为 0.37 W/(m·K)）提供较石蜡相对高的热

传导系数，增加其热传输能力，并且纳米二氧化硅陶瓷

骨架保证了相变材料液态条件下不渗漏。  

2.3  微观结构 

图 4是纳米二氧化硅陶瓷与石蜡/纳米二氧化硅陶

瓷基复合材料的微观结构。从图 4a 发现增强纤维均匀

分布在纳米二氧化硅陶瓷多孔网络结构中，结合紧密；

纳米多孔二氧化硅复合结构中存在较密集的纳米孔

隙。从图 4b 发现这些较密集的孔隙被相变材料石蜡填

充，形成了一个整体集成的石蜡/纳米二氧化硅复合结

构。一方面，纳米多孔二氧化硅作为石蜡支撑骨架保

持了相变材料的定型形状；另一方面，纳米多孔二氧

化硅骨架较高的热导率提高了石蜡的热传导性能。根

据这种微观复合结构，构成了如图 2 所示的相变材料

热控系统。 

2.4  热动力/热传输建模计算 

图 2 描绘了相变材料—石蜡与纳米二氧化硅陶瓷

构成的热控系统，本研究主要目的是根据组合的热动

力/热传输关系建立相变材料所占复合材料的质量分

数与厚度及温度差的函数关系，确定热循环过程中通

过相变材料吸收/释放热而调控温度的能力，依背景应

用设计相变材料石蜡与纳米二氧化硅陶瓷复合材料的

结构与组分。 



·226·                                         稀有金属材料与工程                                             第 47 卷 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  纳米二氧化硅与 n-石蜡/二氧化硅复合材料扫描电镜图片 

Fig.4  FE-SEM images of the silica nano-material (a) and 

n-eicosane/silica nano-composite (b) 

 

在实际应用热循环过程中，组件周期性地产生热

量。假设石蜡与纳米二氧化硅陶瓷复合材料总存贮的

热能 Emax 为 3.6×10
2 

kJ，热流 Qpulse 为 100 W，根据热

动力/热传输组合方程(1)~(5)，通过 MATLAB 编制程

序，得到 PCM 的面积分数 APCM/Atot 与温度差 Tcomp－

Tmelt、总质量 Mtot 以及厚度 t 之间的函数关系，将表 1

中 PCM 和纳米二氧化硅陶瓷热物理参数以及给定的 

Emax 和 Qpulse 数据输入程序中，分别得到 PCM 的面积

分数 APCM/Atot 与温度差 Tcomp－Tmelt 的函数关系(图 5)，

以及总质量和厚度的关系(图 6)。 

图 5表明 PCM的面积分数 APCM/Atot与温度差 Tcomp

－Tmelt 呈现双曲函数关系。由图 5 发现，APCM/Atot=0

代表固态二氧化硅陶瓷显热存储，温度差值很大，随

着相变材料增加温度差急剧减少。在以前的实验研究

中 [23]，当相变材料石蜡熔渗纳米二氧化硅陶瓷达到

75%(质量分数)时，石蜡完全填充多孔二氧化硅孔隙即

相变材料填充量达到最大值 75%。因此，图 5 说明了

PCM 的面积分数 APCM/Atot 超过 75%时，温度差没有变

化。在一次当班热循环过程中，当组件产生的热（温

度）达到最大值时，相变材料石蜡从固态转变为液态，

通过相变潜热吸收热量，保持温度恒定在相变温度附

近；当组件产生的热（温度）为最小值，相变材料石

蜡从液态转变为固态，通过相变潜热释放热量，同时

保持温度恒定在相变温度附近。因此，相变材料在热

循环过程中起到了“消峰填谷”的温度平衡功能。  

图 6 表明 PCM 的面积分数 APCM/Atot与总质量及厚

度呈现单调减小的函数关系。随着 PCM 面积分数的

增加，复合材料的总质量和厚度（体积）相应减少。

对于一个高效的热控制系统，总是希望质量和体积尽

可能地减小。图 6 中当 APCM/Atot=0 时，代表了热控制

系统中没有相变材料，同样的热环境条件其质量和 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  相变材料所占面积分数与温度差曲线关系  

Fig.5  Relationship between the area percentage of PCM and the 

excursion of temperature 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  相变材料所占面积分数与总重量和厚度的曲线关系  

Fig.6  Relationship between the area fraction of PCM and the  

total mass & thickness 

 

体积相对较大，其温度差也是最大的。随着相变材料

的引入，温度调控能力增强。理想条件下，即当

APCM/Atot=1.0 时，全部为 PCM, 质量和厚度达到最小

值，显然这种情况在实际系统中并不存在。前述提到

PCM 为 75%时达到熔渗的最大值，此时的总质量和

厚度在设计时是可成立的，即在给定热环境条件下通

过石蜡与纳米二氧化硅组分的优化设计，可以实现同

样厚度和质量条件下最好的调节控温效果。  

3  结  论 

1) 石蜡支撑骨架纳米多孔陶瓷具有开放的网络

孔结构，由于石蜡与二氧化硅纳米骨架之间紧密的相

互配合关系，该相变复合材料表现出良好的温度管理
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与能量利用特性。 

2) 在最大给定能量和热流条件下，石蜡所占面积

分数与调控温度差呈现双曲函数关系；总重量、厚度

与相变材料(石蜡)所占面积分数呈现单调减小关系。 

3) 根据所得的函数关系，在工程热应用设计过程

中，可以通过设计相变材料石蜡与纳米二氧化硅组分

精准地达到热管理目的。 

致 谢：项目感谢长沙学院 2011 能源与环境光催化协同创新中

心的支持。 
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Abstract: A sol-gel synthesis method to fabricate phase change nano-composites by impregnating silica nano-porous materials with 

n-eicosane was reported. Field emission scanning electron microscope (FE-SEM) results show that the sol-gel synthesized silica has an 

open network structure as a host for shape stabilization of molten n-eicosane. A combined thermodynamic/heat transfer analysis was 

carried out to determine the total mass, thickness, and temperature excursion as functions of the area fraction of n-eicosane at given 

maximum energy and thermal flux. The derived hyperbolic relations show that increasing the n -eicosane area fraction results in a better 

thermal management in smoothing temperature fluctuation, lower total mass, and lower volume in the nano-composites.  

Key words: nano-composite; thermal properties; phase change materials (PCM); temperature-controlled; sol-gel methods 
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