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碳基材料强化相变材料导热性能的研究进展 

何媚质，肖志豪，陈嘉祥*，边  晶，谢培靖 
（长沙理工大学 能源与动力工程学院，湖南 长沙  410114） 

摘要：有机相变材料具有潜热高、过冷度小、无相分离和成本较低等优良特性，已广泛应用于相变储能领域，

但其热导率低。碳基材料作为性能优异的导热增强剂，具有热导率高、比表面积大、质量轻、可塑性强等特点，

而且易被加工成不同形状，具有良好的应用场景适应性，广泛用于相变储能领域增强导热性能。该文综述了一

维、二维、三维碳基材料改性有机相变材料的研究进展，其中，三维碳基材料，或可构筑为三维结构的低维碳

基材料，具有更为优异的综合性能，一方面三维骨架结构可为相变材料构建连续的导热通路，提高相变材料的

热导率；另一方面碳基材料的多孔结构能够提供较强的表面张力和毛细管力，有效防止相变材料的液相泄漏。

总结了碳基材料在改善有机相变材料热导率、液相泄漏、热性能等方面取得的效果。指出了碳基材料改性有机

相变材料在实际推广应用中可能存在的问题，并展望了未来的发展方向。 
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Research progress on thermal conductivity of phase change  
materials enhanced by carbon-based materials 

HE Meizhi, XIAO Zhihao, CHEN Jiaxiang*, BIAN Jing, XIE Peijing 
（College of Energy and Power Engineering, Changsha University of Science & Technology, Changsha 410114, Hunan, China） 

Abstract: Though organic phase change materials have been widely used in the field of phase change 

energy storage due to their high latent heat, small subcooling, no phase separation and low cost, the 

materials show low thermal conductivity. Carbon-based materials, with the characteristics of high thermal 

conductivity, large specific surface area, light mass and strong plasticity, as well as easy processity into 

various shapes and good application scenarios adaptability, have been largely used in the field of phase 

change energy storage to enhance thermal conductivity. Herein, the research progress on one-dimensional, 

two-dimensional and three-dimensional carbon-based materials modified organic phase change materials 

was reviewed, with the three-dimensional carbon-based materials or low dimensional carbon-based 

materials that could be constructed into three-dimensional structures found to outperform comprehensively, 

which may be attributed to the three-dimensional skeleton structure providing a continuous heat conduction 

path thus improving the thermal conductivity of phase change materials, and the porous structure providing 

strong surface tension and capillary force thus effectively preventing liquid phase leakage of phase change 

materials. The effects of carbon-based materials on enhancing the thermal conductivity, liquid phase 

leakage and thermal properties of organic phase change materials were then summarized. Finally, the 

possible challenges in practical application was pointed out and future development directions of 

carbon-based materials modified organic phase change materials were discussed. 

Key words: organic phase change materials; carbon-based materials; thermal conductivity; heat conduction 

enhancement; liquid phase leakage 
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目前，在世界能源中，化石能源仍然占主导地位，

因其不可再生、储量有限、消耗速度过快等原因而

面临枯竭的问题；此外，燃烧过程中伴随着环境污

染问题，迫切需要寻找新型清洁能源，以及探索提

高能源利用效率的方法[1-2]。发展以太阳能和风能为

代表的可再生能源是解决当前所面临的能源、环境

问题的重要选择，然而，太阳能、风能等可再生能

源的间歇性和不稳定性等本质属性限制了其实际应

用，储能技术可有效提高可再生能源的稳定性和能

量输出品质。热储能技术作为储能技术的重要分支，

受到人们越来越多的重视。热储能通过加热或冷却

作用，引起储能介质发生温度、相态或者组分等变

化，进而引发储能介质焓变，实现热能或冷能存储，

并在需要时将存储的能量用于生产活动。热储能可

分为潜热储能、显热储能和热化学储能，显热储能

运行方式简单，但是储能密度小；热化学储能涉及

材料的可逆化学反应来储存和释放能量，在实际应

用中还存在很多技术上的难题；潜热储能被称为相

变储能，其通过材料在相变过程中吸热、放热达到

储存和释放能量的目的，将未被充分利用的能量收

集起来并在一定条件下再次利用，从而达到节约能

源，提高能源综合利用效率的目的，相变储能技术

已在许多领域得到较为广泛的应用，如建筑[3]、生

物材料[4]、食品保存[5]、太阳能热利用[6]等领域。 

相变储能的核心是相变材料（PCMs），相变材

料是在相态变化过程中吸收/释放热量而温度近似不

变的一类材料[7-8]。根据其化学成分，可分为有机类、

无机类和共晶类相变材料，常见的有机类相变材料

包括石蜡[9]、脂肪酸[10]、高级烷烃[11]、脂肪醇[12]等；

无机类相变材料主要包括金属合金[13]、水合盐[14]、

熔融盐[15]等。有机相变材料因具有潜热高、无相分

离、无明显过冷或过冷度小、无毒、无腐蚀等优良

特性而受到广泛关注[16]。根据相变形态，相变材料

可分为固-固、固-液、固-气和液-气相变材料。然而，

固-固相变材料成本较高、相变潜热低；固-气、液-

气相变材料相变过程中体积变化较大，实际应用难

度高。因此，固-固、固-气和液-气相变材料的实际

应用受到限制，固-液相变材料凭借显著的潜热和相

变过程前后体积变化较小成为研究热点[17]。 

1  有机固-液相变材料 

有机固-液相变材料大致可以分为两类：石蜡类

和非石蜡类。石蜡（PA）是来源于石油、页岩油的

一类直链烷烃类有机物，熔点在 30~90 ℃，相变潜

热范围为 180~230 J/g[18]。非石蜡类主要包括脂肪酸

和醇类化合物，其中脂肪酸是一类常见的长链有机

酸，主要包括癸酸、月桂酸、肉豆蔻酸、棕榈酸、硬

脂酸等，醇类化合物包括脂肪醇、赤藓糖醇（ET）、

聚乙二醇（PEG）等，其中脂肪醇包括癸醇、月桂

醇、肉豆蔻醇、棕榈醇、硬脂醇等，ET 的相变温度

约为 118 ℃，潜热高达 314 J/g[19]，PEG 潜热和相

变温度可随相对分子质量（简称分子量）的改变而

变化。 

在实际应用中，有机固-液相变材料存在一些较

为明显的缺陷，如导热性能差、液相泄漏、热稳定

性能差等。一般情况下，对于大部分金属而言，由

于原子核对电子的束缚能力较弱，电子能自由移动

以增强导热，因此热导率较高，而有机物自由移动

的导热电子较少，因此热导率较低；对于固-液相变

材料，无封装情况下，液相由于具有流动性而易发

生泄漏现象；对于大部分有机物，由于其晶体一般

是由较弱的分子间引力维持，因此易受热分解，热

稳定性较差。以上问题限制了有机固-液相变材料的

进一步推广与应用。 

根据材料复合理论，多元材料体系的热导率与

各组分热导率和体系内部复合结构有关[20]，针对有

机相变材料导热性能较差的问题，将有机相变材料

与高导热改性剂进行复合，有望提高复合体系的热

导率。常见的高导热改性剂包括金属泡沫、金属纳

米颗粒、金属氧化物纳米颗粒和碳基材料等，有机

相变材料与高导热改性剂的复合方式主要包括：

（1）在相变材料体系中添加纳米高导热改性剂[21]，

通过物理混合法等制备复合相变材料，主要借助纳

米颗粒的高导热性及高频布朗运动提高复合体系的

热导率；（2）将相变材料吸附于高导热多孔介质自

身形成的导热网络中[22]，借助体系内部形成的三维

互联骨架，为热传导提供良好的路径。 

针对液态相变材料泄漏、热稳定性差的问题，

一般引入支撑材料如多孔介质提供丰富的微孔道结

构，通过混合、浸渍、吸附等过程使相变材料和支

撑材料复合定形，基于两者之间的氢键、毛细管力、

表面张力等作用，使相变材料在液化时，在限域环

境下不发生泄漏，并且复合材料的外部形态不发生

任何明显的变化，由于多孔介质多为无机多孔介质，

因此，有望进一步提高复合相变材料热稳定性能。 

碳基材料因具备多孔结构、热导率高、化学稳

定性好、可塑性强、易获取、密度低、比表面积大

等特点，可用作相变材料的高导热改性剂和多孔支撑

材料，并有望同时解决相变材料导热性能差、液相泄

漏、热稳定性差等问题。碳基材料按照维度可以分

为一维、二维和三维材料，一维碳基材料包括碳纤

维[23]和碳纳米管[24-25]，二维碳基材料包括石墨烯[26-27]

和氧化石墨烯[28]，三维碳基材料包括碳泡沫[29]、石
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墨烯气凝胶[30]、膨胀石墨[31]等。 

本综述总结了近几年来基于碳基材料强化相变

材料导热及定形封装的研究成果，着重讨论碳纤维

（CFs）、碳纳米管（CNTs）、石墨烯纳米片（GNPs）、

氧化石墨烯（GO）、石墨烯气凝胶（GA）、碳泡沫

（CF）、膨胀石墨（EG）等不同维度的碳基材料对

相变材料的结构、热性能、定形封装、热循环稳定

性等的影响，并对碳基材料的优势做出总结及利用

碳基材料改性相变材料的未来做出展望。 

2  一维碳基材料 

2.1  碳纤维 

CFs 是一种新型纤维材料，具有模量高、强度

高的特点，其保留了碳材料固有特性，同时又具备

较高的可塑性。在相变储能领域，CFs 常用作导热

添加剂，其沿面内方向具有超过 900 W/(m·K)的高 

热导率[32]。 

CFs 横纵比较大，具有较出色的各向异性导热

性能。ZHANG 等[33]将 CFs 定向排列并浸渍熔融的

PA 中，制备了高纵向热导率〔5.63 W/(m·K)〕和低

横向热导率〔0.77 W/(m·K)〕的复合相变材料。

SHENG 等[34]将剑麻纤维直接炭化成多孔定向导热

蜂窝状 CFs，以 PA 为 PCMs 制备了纵向热导率为

1.73 W/(m·K)、横向热导率为 0.62 W/(m·K)的复合

相变材料。SHENG 等[35]通过对医用吸水棉进行一

系列处理，得到由石墨烯包裹和垂直排列的中空碳

纤维构成的三维碳骨架，在真空加热条件下，将

PA 浸渍于三维碳骨架中制备各向异性导热、形状稳

定的复合相变材料，其制备流程示意如图 1 所示。

当碳骨架质量分数为 8.5%时，复合相变材料表现出

高横向热导率〔1.36 W/(m·K)〕和高纵向热导率

〔2.68 W/(m·K)〕。 

 

 
 

图 1  三维碳骨架、PA/碳骨架复合相变材料的制备流程示意图[35] 
Fig. 1  Schematic diagram of preparation process of three-dimensional carbon scaffold, PA/carbon scaffold composites[35] 

 

利用 CFs 的各向异性导热性能，能制备出较为

理想的定向导热复合相变材料，以减少导热路径周

围热量的散失，这种各向异性导热复合相变材料可

应用于诸如电池包和电子器件的快速散热以及太阳

能热电发电机等。 

为解决 PCMs 低热导率限制在中高温相变储能

系统的实际应用，DONG 等[36]以 ET 为 PCMs，制

备了 CFs 基复合相变材料，当 ET 质量分数为 78%

时，CFs 基复合相变材料的熔化和凝固潜热分别为

283.15 和 187.66 J/g；当 CFs 体积分数为 14.8%时，

CFs 基复合相变材料热导率高达 24.4 W/(m·K)，比

ET 提高了 32.4 倍，该复合相变材料还具备良好的

热导率保持性，即在经过 100 次热循环测试后，热

导率下降幅度较小。NOMURA 等[37]以 ET 为相变材

料，通过热压法制备了 CFs 基复合相变材料（PCC），

并在 PCC 中成功构建了 CFs 导热网络，随 CFs 体积

分数的增大，PCC 热导率逐渐提高。JIANG 等[38]

以制备的碳黏接碳纤维（CBCF）单体为支撑材料，

PA 为相变材料，得到一系列 PA 基复合相变材料，

其热导率可高达 13.82 W/(m·K)，是纯 PA 热导率的

57 倍。在上述研究中，由于复合相变材料中的 CFs

堆叠形成了连续多孔网状结构，PCMs 的热导率显

著提高，因此，维持 CFs 网络结构的稳定性是提高

复合相变材料热性能的一个重要因素。 
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相较于其他纳米材料，CFs 不易发生团聚，

ZHANG 等[39]首先通过两步法制备了 C25 和 C5（C

表示碳纤维，25 和 5 表示横纵比）2 种短链 CFs，

再以 ET 为 PCMs 制备了 C25、C5 基复合相变材料，

当 CFs 质量分数为 10%时，C25、C5 基复合相变材

料的热导率分别为 3.91 和 2.46 W/(m·K)，2 种复合

材料的 SEM图中并没有发现CFs团聚的现象。因此，

利用 CFs 作为导热添加剂，可在一定程度上减少对

复合材料的改性。CHENG 等[40]将十四醇（TD）分

别与 CFs 和铜粉（CuP）混合制得 TD-CFs、TD-CuP

复合相变材料，两者的热导率随着 CFs 和 CuP 质量

分数的增加呈逐渐增大的趋势，最高可达 1.617 和

1.589 W/(m·K)，CFs 导热增强效果较好于 CuP。 

在上述研究中，CFs 分别与 PA、ET 和 TD 等

PCMs 共混，显著提高了 PCMs 热导率，这是由于

通过 CFs 堆叠的薄且多孔的网络结构，优化了 PCMs

导热路径。构建 CFs 导热网络结构是提高复合相变

材料热导率的关键；此外，维持 CFs 导热网络结构

的稳定性是提高复合相变材料耐久性的关键。 

2.2  碳纳米管 

CNTs 是具有特殊结构的一维碳基材料，其长径

比大，在长度方向上的换热性能很高。自 IIJIMA[41]

发现 CNTs 以来，对 CNTs 的应用研究很多。近年来，

CNTs 凭借超高热导率〔3000 W/(m·K)〕[42]及其空

腔结构，为进入其中的 PCMs 提供一定的保护作用，

提高了 CNTs 与 PCMs 的协同作用，从而赋予复合

相变材料优异的形状稳定性。因此，CNTs 作为导热

增强材料可提高复合相变材料的热导率[43-47]。 

对 CNTs 进行一定程度的酸洗处理，能去除

CNTs 所含的杂质，提高 CNTs 的纯度和质量，以赋

予 CNTs 更好的热性能[48]。王文涛等[49]以酸处理的多

壁碳纳米管（A-M）作为光吸收剂和导热、导电剂，

以 PEG 为相变成分，羧基纤维素纳米纤维（CNFs）

为支撑材料，制备了柔性相变复合膜，其潜热高于

100 J/g。当 A-M 质量分数为 7%时，柔性相变复合

膜在一定条件下光热转换效率高达 90.01% 。

ZHANG 等[50]对多壁碳纳米管（MWCNTs）进行不

同时间的酸氧化处理，结果表明，随着酸氧化处理

时间的增加，MWCNTs 的长度无明显变化，但杂质

和突起明显减少，弯曲程度也降低，同时管径增大。

用酸氧化处理后得到的 A-MWCNTs 吸附 PA，当

A-MWCNTs 质量分数为 10%时，制得的复合相变材

料热导率为 0.378 W/(m·K)，熔化潜热为 55.60 J/g。

CHEN 等[51]用浓硫酸和硝酸对 MWCNTs 进行纯化

处理，然后以硬脂酸（SA）为相变材料，制得

SA@MWCNTs 复合相变材料。当 SA 质量分数为

47%、SA@MWCNTs 密度分别为 900.0、1000.0、

1100.0、1200.0、1300.0 kg/m3 时，热导率依次为

7.159、8.215、9.134、10.058、11.154 W/(m·K)。为

提高 CNTs 对相变材料的吸附量，WANG 等[52]以聚

乙烯吡咯烷酮（PVP）为封端剂，通过原位合成法

将金属有机框架（MOFs）纳米颗粒修饰到 CNT 表

面后，封装 PEG 制备了 PEG/CNT@Cr-MIL-101-NH2

复合相变材料，其制备示意图如图 2 所示。MOFs

的多孔结构使其可以吸附更多的 PEG，并且修饰在

CNT 的 MOFs 纳米颗粒具备毛细管力与表面张力，

有效改善了 PCMs 的液相泄漏问题。 
 

 
 

图 2  PEG/CNT@Cr-MIL-101-NH2 复合相变材料的合成

示意图[52] 
Fig. 2  Schematic diagram of synthesis of PEG/CNT@Cr- 

MIL-101-NH2 composite phase change material[52] 

 

为降低碳基材料应用于相变储能领域的成本，

以提高其经济性，廉价可再生的生物质碳材料的利

用提供了新的思路。ZHENG 等[53]以成熟生毛竹竿

为原料制得炭化薄壁组织（CPC），与羧基化 CNTs

（CNTs-COOH）复合制得 CPC-CNTs 复合材料，将

PEG 分别真空浸渍 CPC 和 CPC-CNTs，得到 PEG/ 

CPC 和 PEG/CPC-CNTs 复合相变材料，其热导率分

别为 0.368 和 0.494 W/(m·K)。 

CNTs 还是高效的电热、光热转换材料。CAO

等[54]将 CNTs 整齐排列在泡沫镍（NF）上，制得 CNTs

纳米阵列复合材料，然后将其与 1-十六胺（HDA）

复合，制得复合相变材料，其热导率为 0.215 W/(m·K)，

熔化潜热为 132.2 J/g，在 30 V 电压下对复合相变材

料进行电热性能测试，开启电源后，温度逐渐升高，

840 s 后达到 38 ℃；断开电源后，温度快速下降，

展现了该复合相变材料在电热领域的应用潜力。

CAO 等[55]基于正十六烷和 MWCNTs 制备了光热转

换效率为 64.8%的复合相变材料，并将其用于太阳能

光热等热能存储，对应的热导率为 0.8770 W/(m·K)。

ZHANG 等[56]将 CNT 海绵浸入熔融癸二酸中，制得

CNT 基复合相变材料，其热导率为 7.27 W/(m·K)，

较癸二酸本体热导率〔0.26 W/(m·K)〕提高了近 27

倍。对复合相变材料进行光热转换测试，温度从室

温升至 112 ℃仅需 60 s；再恢复至室温的时间为

360 s。以上结果表明，具有优异光热转换性能的复
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合相变材料可作为直接太阳光吸收剂应用于工业热

利用，如热水器、预热燃烧器等。 

CNTs 虽然能够改善 PCMs 的热导率，但自身也

存在一些不利的空位和波形，可对 CNTs 进行酸氧

化处理，从而赋予 CNTs 更好的化学活性和物理特

性；在 CNTs 不能有效防止相变材料的液相泄漏时，

可在 CNTs 的壳表面用多孔材料，如 MOFs 纳米颗

粒进行修饰。另外，利用 CNTs 增强导热的复合相

变材料在光热转换、电热转换中具备应用潜力。 

3  二维碳基材料 

3.1  石墨烯纳米片 

2004 年，NOVOSELOV 等[57]通过 Scotch-Tape

方法成功地从石墨中剥离得到具有二维结构的

GNPs，开启了与二维碳材料相关的研究。GNPs 由

于具有超高热导率〔约 5000 W/(m·K)〕和大比表面

积[58]，而受到广泛关注。 

为了探究 GNPs 含量对 PEG 热导率的影响，XU

等[59]利用 PEG、聚乙烯醇缩丁醛（PB）、GNPs 制备

复合相变材料，当 GNPs 质量分数分别为 1%、3%、

5%时，复合相变材料热导率依次为 0.30、0.90、

2.04 W/(m·K)，分别是 PEG/PB 热导率的 1.30、3.91、

8.87 倍。可以看出，随着 GNPs 质量分数的逐渐增

加，复合材料的热导率也逐渐增大。SILAKHORI

等[60]将 GNPs 添加到石蜡/聚吡咯中通过聚合反应制

备了复合相变材料，当掺入 GNPs 质量分数为 1.6%

时，该复合相变材料的热导率为 0.43 W/(m·K)，比

纯石蜡提高了 38.7%。WANG 等[61]以 PEG/SiO2 为定

形相变材料，Fe3O4 功能化石墨烯纳米片为能量转换

介质，制备了多功能纳米复合材料。该材料在交变

磁场和太阳光照射下具有较高的磁热、光热能量转换

和存储效率（分别为 46.0%和 92.0%）。TANG 等[62]

利用 PA、高密度聚乙烯、GNPs 制备了一种复合相

变材料，在含有质量分数 4% GNPs 的条件下，复合

相变材料热导率提高到 0.8219 W/(m·K)。CHEN 等[63]

以活性氧化铝（AAO）为支撑材料，SA 为相变材

料，制备了 SA/AAO 定形复合相变材料，但热导率

仅为 0.4987 W/(m·K)，引入 GNPs 后，对应的热导

率提高到 1.7124 W/(m·K)；此外，SA 吸附在 AAO

上，GNPs 分散到 SA/AAO 表面上，这种结构可以

进一步防止 SA 在熔融过程中泄漏。不饱和聚酯树

脂（UPR）是一种良好的支撑材料，但它本身热导

率较低， HE 等 [64] 以 UPR 为支撑材料制得的

PEG/UPR 复 合 相 变 材 料 的 热 导 率 仅 为 0.29 

W/(m·K)，难以满足工业生产需求。引入 GNPs 后，

制备了 GNPs 质量分数依次为 0.5%、1.0%、1.5%、

2.0%的 PEG/UPR/GNPs 复合相变材料，并记为

S1~S4，其热导率如图 3 所示。由图 3 可知，随着

GNPs 质量分数的增加，对应的热导率依次增大，S4

最高达 0.67 W/(m·K)，并且其熔化潜热和凝固潜热

分别在 140~144 和 128~133 J/g 之间。 
 

 
 

图 3  PEG/UPR 及其复合相变材料的热导率[64] 
Fig. 3  Thermal conductivity of PEG/UPR and its composite 

phase change materials[64] 

 

GNPs 能帮助微胶囊复合相变材料构建导热通

路，强化导热效率。KANG 等[65]用界面缩聚法制备

以 PA 为相变材料的 PA@SiO2 微胶囊，再与硅橡胶

（SR）复合制备了复合相变材料。当 PA@SiO2 的质

量分数为 70%时，复合相变材料的热导率和相变潜

热分别为 0.37 W/(m·K)和 126.1 J/g；通过在制备复

合相变材料过程中引入 GNPs，复合相变材料热导率

进一步提高到 2.69 W/(m·K)。虽然 GNPs 可解决微

胶囊复合相变材料的低热导率问题，但因 GNPs 易

发生团聚很难直接均匀地掺入到微胶囊中。CHEN

等[66]为解决该问题，用多糖作为分散剂，GNPs 与再

生的纳米几丁质结合作为 Pickering 乳化剂[67]，再采

用 Pickering 乳液聚合法制备了 GNPs 嵌入、以聚脲

（PUA）为外壳、以正二十二烷（C22）为芯材的

GNPsPUA@C22 微胶囊复合相变材料，由于 GNPs 与

再生的纳米几丁质之间疏水性和静电相互作用，增强

了稳定性，当 GNPs 质量分数为 10%时，微胶囊复合相

变材料热导率为 0.65 W/(m·K)，熔化潜热为 185.5 J/g。 

AAO、UPR 这类孔隙率高、吸附力强的支撑材

料，在与相变材料如 PEG、SA、PA 等复合后得到

的复合相变材料表现出低热导率，针对这一现象，

可以利用高导热 GNPs 来有效解决。GNPs 与 AAO、

UPR 这类支撑材料，以及 PEG、SA、PA 等相变材

料都具备良好的化学相容性，GNPs 较大的比表面积

还能有效降低 GNPs 与支撑材料之间的界面热阻，

提高导热效率。此外，在 GNPs 因为自身团聚反应

而难以均匀分布到微胶囊壳层表面时，可利用对应

的分散剂来解决这一问题，以提高微胶囊复合相变

材料在各领域的应用潜力。 
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3.2  氧化石墨烯 

GO 是一种高导热光热转换材料，其制备成本

较低、柔韧性高、质量轻，且表面富含羧基、羰基

和羟基等含氧官能团[68-69]，可通过化学或热还原处

理来提高 GO 的电学和热学等性能[70]。人们对氧化

石墨烯改性储能材料进行了大量的研究。 

YANG 等[71]以 GO 和氮化硼（BN）分别作为导

热填料和支撑材料，提高了 PEG/GO/BN 复合相变

材料的定形效果和热导率，当 GO 和 BN 质量分数

分别为 4%和 30%时，PEG/GO/BN 热导率达到

3.00 W/(m·K)。LU 等[72]将 GO 纳米片嵌入木粉（WP）

的表面制备了 WP@GO 复合材料，然后以异氰酸酯

（—NCO）封端的 PEG 预聚体（PEG-pre）链段作

为相变功能链，PEG-pre 与 WP@GO 之间生成聚氨

酯（PU）[73]，制备了 PU/WP@GO 复合相变材料。

当 PEG-pre、WP、GO 的质量分数分别为 70.0%、

28.8%和 1.2%时，PU/WP@GO 热导率最高，为

2.32 W/(m·K)。ZHOU 等[74]将三聚氰胺泡沫（MF）

浸入到 GO 悬浮液中得到 GO@MF（GM），将聚苯

胺（PANI）加入到熔融 ET 中，得到 PANI@ET（PET），

最后将 GM 完全浸入到 PET 悬浮液中，得到 GM/ 

PANI@ET 复合相变材料（GMPET），GMPET 热导

率最高达到 1.58 W/(m·K)，对比纯 ET 的热导率

〔0.57 W/(m·K)〕提高了 1.77 倍，这可归因于 MF 

的骨架被 GO 紧密覆盖，形成了层状结构，从而提

供了更宽广的导热通道。 

针对 GO 优异的光热转换效应，ZHANG 等[75]

利用异氰酸酯丙基三乙氧基硅烷（IPTS）对 GO 改

性，得到改性 GO（记为 MGO），将 MGO 共价连接

到 SiO2 封装 PA 的相变微胶囊（记为 EP）的外壳上，

制得了 EP@MGO 复合相变材料，其热导率为

1.603 W/(m·K)，包封率为 83.6%，同时表现出良好

的光热转换性能，光热转换和存储效率达到 64.4%，

且具有良好的热循环稳定性。有机颜料是一种优异

的光能吸收材料，可以避免相分离，但在光热转换

材料辐射跃迁中产生的荧光会有一定程度上的能量

耗散，降低光热转换效率[76]。因此，为了减少这部

分能量的耗散，WANG 等[77]通过利用蓝色蒽醌染料

（Byde）与 GO 之间的荧光共振能量转移（FRET）

效应，提高光热转换效率、降低荧光效应。在该研

究中，将羧基化的 GO 与 Byde 进行复合得到 GO-co- 

Bdye 复合材料，再用 PEG 熔融浸渍制得 PEG/GO- 

co-Bdye 复合相变材料，其制备过程如图 4 所示，复

合相变材料的热导率为 0.499 W/(m·K)，是纯 PEG

热导率的 1.98 倍。GO 不仅提高了复合材料的热导

率，还可利用 GO 和 Byde 之间的 FRET 效应，降低

了光热转换中能量的散耗，储能效率高达 88.6%，

这为 GO 在 PCMs 领域的应用提供了一种新的思路。 
 

 
 

图 4  PEG/GO-co-Bdye 复合相变材料的制备示意图[77] 
Fig. 4  Schematic illustration of preparation process of PEG/GO-co-Bdye composite phase change material[77] 

 

值得一提的是，GO 对声波也有响应，GO 纳米

材料能够吸收声波，并在振动模式下通过固体域的

分子摩擦将其转化为热能，如不采取相应储热措施，

GO 产生的热量又会迅速地释放到周围环境。在这

个前提下，LIU 等[78]以铁离子（Fe3+）和亚铁离子

（Fe2+）为交联剂，使 GO 交联在一起形成三维网络

结构，制备了具有声热转换效应的 PEG/Fe3O4-GO

复合相变材料。当 PEG 质量分数为 90%时，

PEG/Fe3O4-GO 复 合 相 变 材 料 的 热 导 率 最 高 为

0.36 W/(m·K)，并且在声波频率为 3519 Hz 处的吸声

系数高达 0.75，该复合材料有望应用于超声治疗等领

域。GO 还是性能良好的包覆材料，CHI 等[79]利用正

十四醇（TD）、EG 和 GO 制备了 TD/EG-GO 复合相变

材料，其熔化潜热为 189.5 J/g，凝固潜热为 187.9 J/g，
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热导率为 4.654 W/(m·K)，GO 包覆 EG 的结构有效

防止了 TD 的泄漏，经过 500 次热循环后，相变潜

热下降不到 1%，体现了 GO 包覆的多重益处。 

GO 是一种优异的包覆材料，包覆支撑材料能

够为相变材料提供更强的毛细管力和表面张力，防

止液相泄漏的问题。另外，GO 表面富含含氧基团，

可通过接枝的方式与有机染料复合后降低有机染料

光热转换过程中能量的耗散，提高光热转换效率。

利用 GO 对声波的响应，吸附 PCMs 制备复合相变

材料在声热转换方面也具备较大的应用潜力。 

4  三维碳基材料 

4.1  碳泡沫 

CF 是一种三维网状结构的多孔碳材料，其网状

结构通过气泡和相互连接的孔壁组成，CF 具有良好

的导热性能[80-81]；此外，CF 的可塑性强，能够被发

泡制成所需要的各种形状[82]。 

WANG 等[83]将三聚氰胺泡沫（MF）在电炉高温

环境中进行不同程度的石墨化，选择 600 ℃处理的

石墨化碳泡沫作为骨架，并与 NiO 纳米壁耦合，得到

NiO@CF 复合材料，用十八醇（OC）浸渍 NiO@CF

制得复合相变材料，其热导率为 1.12 W/(m·K)，而

纯十八醇的热导率为 0.24 W/(m·K)，这是因为，

NiO@CF 的分级结构加快了热量的传递，为制备高

导热有机复合相变材料提供了有价值的途径。对碳

泡沫进行不同程度的石墨化，可以赋予碳泡沫不同

的骨架结构。SHI 等[84]以淀粉和干酵母粉为原料，

在梯度温度下炭化，采用发泡和蒸气法制备 CF，然

后将 PA 封装在 CF 中得到 PA/CF 复合相变材料，当

炭化温度为 1100 ℃时，PA 质量分数达到最大

（72.79%），此时对应的热导率达 0.339 W/(m·K)。

WU 等[85]分别在 1000、1200、1400 ℃下开发了具

有梯度分级多孔结构的三维石墨化碳泡沫（GCF），

得 到 GCF-1000 、 GCF-1200 、 GCF-1400 ， 其 中

GCF-1200 具有最高的孔隙率，因为温度过高会使

GCF 孔洞坍塌。将 GCF-1200 真空浸入熔融的 SA，

制得 SA/GCF-1200 复合相变材料，其热导率为

1.012 W/(m·K)。当 SA 质量分数为 85%时，SA/CF

和 SA/GCF-1200 的泄漏实验结果如图 5 所示。相较

于 SA 和 SA/CF 样品，SA/GCF-1200 没有出现液相

泄漏的现象，说明高温石墨化的 CF 具备良好的防止

SA 液相泄漏性能。ZHANG 等[86]将 CF 与 Al(NO3)3

在 1600 ℃下进行碳热反应，得到超薄壁介孔表面

碳泡沫（UMSCF-1600），将 UMSCF-1600 与 SA 熔

融共混制得 SA/UMSCF-1600 复合相变材料，其热

导率为 1.725 W/(m·K)，SA 质量分数为 74.62%。 

 
 

图 5  SA、SA/CF 和 SA/GCF-1200 复合材料在 90 ℃下

进行 0.5 h 泄漏实验前后的照片[85] 
Fig. 5  Photos of SA, SA/CF and SA/GCF-1200 composites 

before and after 0.5 h leakage test at 90 ℃[85] 

 

针对电子器件运行过程中的电磁干扰屏蔽和热

管理问题，GAO 等[87]采用还原组装和真空浸渍法制

备了 CF/还原氧化石墨烯（rGO）/PA 双功能复合相

变材料，CF 与 rGO 共同构筑了三维导电导热协同

网络，复合材料熔化潜热为 195.30 J/g，热导率是

PA 的 3.24 倍，模拟电子芯片的工作温度降低了

17.1 ℃。MALEKI 等[88]使用低成本 MF 衍生的多孔

CF 分别作为 PEG、PA 和棕榈酸（PAA）有机相变

材料的载体，制得的 CF/PEG、CF/PA 和 CF/PAA 复

合相变材料熔化潜热分别为 145.7、124.0、198.2 J/g，

其中 CF/PA 复合材料的光热转换效率高达 95%。

WANG 等[89]制备了 PA/CF 复合相变材料，熔化潜热

和凝固潜热分别为 221.1 和 213.7 J/g，PA/CF 在光强

分别为 200 和 300 mW/cm2 时表现出良好的光热转

换效率，为 53.94%和 67.43%。 

相对于 GNPs 海绵等支撑材料，CF 这类整体性

三维连续多孔骨架结构稳定性更强、孔隙率更高，

可以为相变材料提供相对更加稳定的支撑环境，并

且对相变材料都有较强的吸附和导热增强效果。值

得注意的是，对 CF 进行石墨化处理，可改善 CF 的

表面结构和孔隙比。CF 在不同温度下石墨化得到的

多孔结构不同，温度过高可能会引起 CF 的孔隙坍

塌，温度过低有可能使 CF 的多孔结构分布不均匀

且不连续，使得 CF 的吸附效果和导热增强效果不

显著，确定合适的石墨化温度是提高 CF 相变材料

吸附量和热导率的重要一步。 

4.2  石墨烯气凝胶 

GA 是由石墨烯片相互交联而形成多孔网状结

构，继承了 GNPs 的高比表面积、高热导率、良好

的化学及热稳定性，GA 的高孔隙率增加了比表面

积，可以吸附更多的相变材料，因此，GA 对相变

材料来说是性能良好的支撑材料[90]。 

为验证 GA 可以作为相变材料的支撑材料，且

吸附相变材料后不发生液相泄漏，同时能有效增强

热导率，ZHAO 等[91]通过简单的水热法制备了具有
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三维连续网络结构的 GA，然后 GA 吸附 PEG 制备

了 GA/PEG 复合相变材料，其制备过程如图 6 所示，

其中 PEG 质量分数高达 96.0%，熔化潜热为 223.2 J/g，

凝固潜热为 218.8 J/g，热导率最高为 0.361 W/(m·K)。 
 

 
 

图 6  GA（a）和 GA/PEG 复合相变材料（b）的制备示

意图[91] 
Fig. 6  Schematic diagram of preparation process of GA (a) and 

GA/PEG composite phase change materials (b)[91] 

 

为进一步优化 GA 的结构，开发满足高相变材

料含量和优异稳定性要求的复合相变材料，ZHENG

等[92]将 PA 封装在由 GA 和泡沫铜（CuF）组成的载

体中，制备了稳定的复合相变材料，其光热转化率高

达 97%，热导率是 PA 的 9 倍。KONG 等[93]利用溶胶-

凝胶法、2800 ℃高温炭化处理等一系列步骤，制备了

L-gGA2800 骨架，并与 PA 复合制备了 L-gGA2800/PA

复合相变材料，其热导率为 0.92 W/(m·K)。LI 等[94]

利用 CNTs 改性 GA，制得 CGA 复合材料，用 PEG

熔融浸渍 CGA，制得 PEG/CGA 复合相变材料，其

热导率为 0.586 W/(m·K)，PEG 质量分数高达 97.6%，

这可归因于 CNTs 的毛细管力和表面张力作用以及

CNTs 的修饰缩短了 CGA 的导热路径。 

JIANG 等[95]选用 GA 作为支撑材料，1-十六胺

（HDA）作为相变材料，通过熔融浸渍法制备了

HDA/GA 复合相变材料。当 m(HDA)∶m(GA)=60∶

1 时，HDA/GA 熔化温度为 56.8 ℃、凝固温度为

55.0 ℃ 、 熔 化 潜 热 高 达 284.5 J/g 、 热 导 率 为

0.238 W/(m·K)，HDA 质量分数为 86.8%。LI 等[96]

将 GA 膜浸入到熔融 PA 中，再在 80 ℃下去除膜表

面多余的 PA，然后降至室温，得到致密石墨烯气凝

胶相变膜（d-GAPHF），PA 质量分数为 85.2%，合

成的 d-GAPHF 具有优异的柔韧性，熔化潜热约为

182.5 J/g。GUO 等[97]通过冷冻-解冻法制备了轻质纤

维素纳米晶（CNCs）/石墨烯复合气凝胶（CGA），

并以此为骨架，制备了 PEG/CGA 复合相变材料

（PCG），PCG 熔化潜热为 183.2 J/g，热导率为

0.443 W/(m·K)，这可归因于 CGA 与 PEG 之间存在

较强的界面氢键相互作用，降低了 PEG 与 CGA 界

面声子散射和热阻，有利于热导率的有效提高。 

GA 是一种理想的支撑材料，质量轻、吸附力

强。GA 一般通过水热反应和自组装法来制备，并且

GA 的多孔骨架结构受水热反应温度的影响。此外，

利用导热添加材料改性 GA，可以对 GA 的三维多孔

骨架结构进一步优化，强化 GA 之间的相互作用，减

短导热通路，使改性后 GA 成为具有更强的氢键作

用和毛细管力吸附作用的相变材料，提高吸附量，

避免液相泄漏现象，从而提高 GA 在相变储能领域

内的应用潜力。 

4.3  膨胀石墨 

EG 具有热导率高、比表面积大、与相变材料相

容性好、密度小、质量轻等优点，能够为相变材料提

供较好的导热路径，是一种理想的多孔基体材料[98]。 

EG 基复合相变材料的热导率和相变材料含量与

EG 堆积密度紧密相关，SHI 等[99]以 PA 为相变材料，

EG 为骨架材料，制备了 PA/EG 复合相变材料，当

EG 质量分数为 12%时，其热导率为 2.32 W/(m·K)，

相变潜热为 103.9 J/g。YU 等[100]以 PA 为 PCM，制

备了 PCM/EG，其热导率随着 EG 密度和含量的增 

大而升高，当 EG 质量分数为 20%、密度为 800 kg/m3

时，PA 被完全吸附，并且 PCM/EG 在压缩过程中形

成了一定程度的定向导热能力，其在与压力方向垂

直的 EG 片层方向上的热导率为 7.82 W/(m·K)，在

压力方向的热导率为 5.29 W/(m·K)。为进一步提高

EG 基复合相变材料的热导率，XIE 等[101]以 PA 为相

变材料，EG 为骨架材料，制备了 PA/EG 复合相变

材料，当 EG 堆积密度为 320 kg/m3 时，其相变潜热

为 140.78 MJ/m3，热导率为 13.3 W/(m·K)。然后将

石墨烯片（GS）引入到性能最佳的 PA/EG 复合材料

中，制备了 GS 与 EG 质量比不同的系列复合相变材

料 PA/GS/EG。当 m(GS)∶m(EG)=1∶2 时，PA/GS/EG

热导率为 16.5 W/(m·K)，相变潜热为 140.50 MJ/m3。 

YAN等[102]将高吸附性的MOFs与EG巧妙结合，

以正十八醇（OC）为相变材料，与 EG、CuS、ZnO

反应，制备了 OC/EG/CuS@ZnO，通过调节 ZnO 与

EG 质量比，得到一系列 OC/EG/CuS@ZnO 复合相

变材料。当 m(ZnO)∶m(EG)=1∶8 时，复合相变材料

的熔化潜热为 202.97 J/g，热导率为 11.77 W/(m·K)。

并验证了 OC/EG/CuS@ZnO 具备较强的散热能力，

可应用于太阳能热存储和电子元件散热领域。同样

采用 MOFs 修饰 EG 的思路，KUAI 等[103]首先制备

具有金属框架结构的Co3O4，再以质量分数1%的PVP

为稳定分散剂和交联剂制备了 PVP@Co3O4/EG，再

通过熔融共混法添加 OC 制备了 OC/PVP@Co3O4/EG

复合相变材料，Co3O4 和 EG 之间的多层结构有利于

声子在轴向点周围的有效传输，使 OC/PVP@Co3O4/ 
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EG热导率高达 11.4 W/(m·K)，熔化潜热为 187.04 J/g。

LUO 等[104]应用高导热定形石蜡（ZDJN-28）/EG 复

合相变材料，开发了光电-相变材料（PV-PCMs）系

统来控制光伏板的温度，与常规光伏板相比，在加

热过程中，PV-PCMs 板温度稳定保持在 50 ℃以下

200 min，延长了 146 min，输出功率平均提高了

7.28%。RAKKAPPAN 等[105]将 1-癸醇掺入 EG 中，

通过真空浸渍法制得复合相变材料（CPCM），其热

导率为 2.45 W/(m·K)，比纯 1-癸醇〔0.15 W/(m·K)〕

提高了 15.33 倍。将 CPCM 作为节能蓄冷介质，对

于储存指定量的冷能，CPCM 充冷时间比 1-癸醇的

充冷时间减少了 81.85%，即可以减少 81.85%的冷

水机组运行时间；CPCM 凝固温度比水的结冰温度

高约 4.1 ℃，冷水机组的制冷系数（COP）提高了

15.15%。因此，CPCM 有望用作冷热储能系统

（CTESS）辅助空调系统（ACS）节能蓄冷介质。 

EG 的热导率与空间结构和自身堆积密度紧密

相关，EG 对相变材料热导率提升效果显著，用多面

体 MOFs 修饰 EG 的表面和孔道，可增加吸附面积，

构建多层结构网络骨架，同时，提供了额外的毛细

管力和表面张力。EG 基复合相变材料在太阳能热利

用、光伏发电热管理、暖通等领域具有较大的应用

潜力。 

5  结束语与展望 

针对有机固-液相变材料热导率低、液相泄漏、

热稳定性较差等问题，通过一维、二维、三维碳基

材料分别对其进行改性，得到导热增强、无泄漏、

热稳定性良好的复合相变材料，本文综述的一维、

二维、三维碳基材料分别可将复合相变材料热导率

提升至 24.4[36]、4.654[79]、16.5[101] W/(m·K)，虽然

导热增强效果明显，但目前仍然存在一些问题。 

（1）有机相变材料工业化进程缓慢，主要原因

是其实际应用研究还不充分，尤其是从基础研究向

产业化应用推进方面。虽然本文已综述了近年来基

于碳基材料导热增强的相关工作，但与实际应用密

切相关的复合相变材料的热循环稳定性研究主要还

是集中在实验室规模，而且与实际使用循环条件差

异较大，尤其是储热与放热之间存在的间歇环节在

已有研究中体现较少，但在实际场景下间歇较为常

见且持续时间较长，对复合相变体系结构稳定性影

响也较大，因此，针对中试以及大规模应用场景下

的相变材料储放热特性研究仍需持续推进；另外，

部分碳基材料成本较高，如石墨烯纳米片等，虽然

其导热增强效果较好，但是如何解决成本问题则是

其实际应用推广需要着重解决的问题，生物质碳材

料具有价格低廉的优点，但制备工艺还不成熟，如

何批量化和低成本化生产制备工艺，以适应有机相

变材料大规模推广应用的要求，是基于生物质碳材

料进行强化导热所面临的重要课题。 

（2）从基础研究角度出发，在广泛应用有机相

变材料前，其本身还存在一些固有问题需要解决。

多元材料体系热导率与各组分热导率以及体系内部

结构有关。目前，基于碳基材料增强有机相变材料

导热的研究主要集中在高导热改性剂的筛选上，今

后需要深入研究有机相变材料与高导热改性剂之间

的作用机理，进一步确定复合相变材料热导率与体

系内部结构的关系；虽然高导热改性剂或多孔支撑

材料能增强有机相变材料热导率或有效防止液相泄

漏，但由于高导热改性剂或多孔支撑材料不能作为

复合相变材料的有效相变成分，导致潜热值降低，

进而影响复合相变材料储放热性能，因此，如何确

定最佳两者的配比，以平衡导热增强与潜热降低之

间的关系是必须考虑的问题之一；纳米高导热改性

剂的分散稳定性、高导热多孔介质导热网络的结构

稳定性也是直接影响复合相变材料热循环稳定性的

重要因素，为进一步延长复合相变材料使用周期，

如何通过结构优化或表面处理工艺等提高纳米高导

热改性剂在基体中的分散性以及维持高导热多孔介

质导热网络稳定性是值得深究的课题之一；此外，

防液相泄漏多孔支撑材料一般存在热导率较低的问

题，可通过添加高导热材料进行改性，对于一维碳

材料如碳纳米管等不能有效防止液相泄漏，可通过

在表面修饰多孔材料进行改性，由此可发现，将多

种材料进行耦合，利用协同作用改善有机相变材料

的导热性能、防止液相泄漏是目前的研究热点之一。 
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