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铜纳米粒子导热增强固-液相变储能材料的性能 

刘子路，张宇昂，唐炳涛*，张淑芬 
（大连理工大学 精细化工国家重点实验室，辽宁 大连  116024） 

摘要：使用聚乙烯吡咯烷酮（PVP）和聚乙二醇（PEG）作为钝化剂对铜纳米颗粒进行原位包覆制备了

PVP/PEG/Cu 复合纳米粒子（CuNP），将其作为导热增强剂引入到 PEG 中制备了 CuNP/PEG 固-液相变储能材料

（PCMs），并通过 FTIR、XRD、DSC 以及 TGA 表征了 CuNP/PEG 固-液 PCMs 的结构及热性能。利用纳米粒

子表面的 PVP 与 PEG 之间的氢键和空间位阻效应，以及 PVP 对铜核的保护作用，赋予了铜纳米粒子在 PCMs

中优异的分散稳定性。结果表明，CuNP 的引入能够显著提高复合相变储能材料的导热能力，并能够作为晶核

加速材料的结晶行为。当纳米粒子的质量分数为 5%时，CuNP/PEG 固-液 PCMs 的相变焓为 157.0 J/g，体系的

储热速率、放热速率和结晶速率与纯 PEG 相比分别提高了 34.09%、31.45%和 53.33%。 
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Properties of solid-liquid phase change materials based on copper nanoaggregates 
with enhanced thermal conductivity for storing thermal energy 

LIU Zilu, ZHANG Yuang, TANG Bingtao*, ZHANG Shufen 
（State Key Laboratory of Fine Chemicals, Dalian University of Technology, Dalian 116024, Liaoning, China） 

Abstract: CuNP/PEG solid-liquid phase change materials (PCMs) were synthesized via introduction of 

thermal conductivity enhancer PVP/PEG/Cu composite nanoaggregates (CuNP), which was prepared by 

in-situ coating copper nanoparticles with passivators of polyvinyl pyrrolidone (PVP) and polyethylene 

glycol (PEG), into polyethylene glycol, and then characterized by FTIR, XRD, DSC and TGA for analyses 

of structural and thermal properties. Excellent dispersion stability of copper nanoparticles in PCMs were 

obtained because of the hydrogen bond and steric hindrance between PVP and PEG on the surface of the 

nanoparticles and the protective effect of PVP on copper core. The results showed that CuNP significantly 

improved the thermal conductivity of the PCMs and acted as crystal nucleus accelerating the crystallization 

behavior of the material. When the mass fraction of CuNP was 5%, the phase change enthalpy of the 

CuNP/PEG PCMs was 157.0 J/g. Moreover, in comparison to those of pure PEG, the heat accumulation 

rate, heat release rate, and crystallization rate were increased 34.09%, 31.45% and 53.33%, respectively. 

Key words: copper nanoparticles; phase change materials; enhanced thermal conductivity; high energy 

density; functional materials 

热能作为一种重要的能量供给方式，是维持人

类所有活动的基础保障，对推动技术、工业、经济

以及社会的发展具有至关重要的作用[1-2]。从时间上

来说，热能的生产高峰是在白天而消耗高峰却是夜

晚；在空间上，以中国为例，热能在南方地区具有

庞大的生产量，但是对热能需求更高的是北方。这

种在时间和空间上不可调和的矛盾，导致热能难以

被充分利用。因此，如何平衡热能生产与消耗之间

巨大的差异具有重大的意义。 

储热技术是一种能够有效提高热能管理效率、

功能材料 
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缓解能源供需矛盾的方法[3-4]。目前，它已被广泛用

于热能管理的实际应用中 [5-8] 。相变储能材料

（PCMs）是一种通过相变过程吸收外部显热，并以

潜热形式存储和释放热能，从而保持温度恒定的有

效储能介质[9-10]。由于其在相变过程中具有储能密

度高、温度偏移小等优点而被广泛应用[11-13]。聚乙

二醇（PEG）作为一种安全、稳定、生物友好的材

料，因为价格低廉、结晶速度快以及相变焓值高而

备受关注[14]。但是，PEG 也存在着导热能力较低的

缺陷，这使得由其制备的 PCMs 能够吸收的热量远

低于环境提供的总量，在热交换过程中造成大量的

热能流失。因此，导热能力差是降低 PCMs 的能源

利用率以及限制其应用的主要因素[15-16]。近年来，

研究人员提出通过添加小尺寸、高导热系数的导热

增强剂[17-22]，利用添加物的微对流效应来提高 PCMs

的导热能力[23-25]。这种方法操作简单而且提高效果

十分显著。碳材料和金属材料均具有较高的导热系

数，因此经常作为导热增强剂使用[26-27]。研究表明，

温度升高会加剧声子的相互作用和散射并降低声子

的平均自由程，导致碳材料的导热系数增强率下  

降[28]。而金属纳米颗粒依靠电子运动实现导热性能

增强，且由于球形颗粒各向同性，使得导热系数增

强效果几乎不受温度的影响[29]。 

铜（Cu）作为一种常见的金属，因为导热性能

优异〔导热系数为 401 W/(m·K)〕、制备方法简单、

成本低廉而经常作为导热增强材料使用[30]。将铜纳

米粒子引入到 PEG 中，借助纳米颗粒带来的微对流

效应能够显著提高 PCMs 的导热能力，减少材料在

使用过程中的热能浪费问题，从而提高材料的热能

利用率[31-32]。此外，有机钝化剂壳层能够将铜核与

氧气、酸、碱以及其他刺激性物质隔离，其强大的

空间位阻可以保证铜纳米粒子在 PEG发生物相转变

后仍然能够稳定分散，从而提高固-液 PCMs 性能的

稳定性。然而，铜纳米粒子同样被纳米材料的通病

所困扰，其在极高的表面能级的作用下很容易发生

团聚并沉淀，导致粒子的分散稳定性较差[33]。此外，

纳米铜在制备和使用过程中容易被氧化，使得导热

系数降低。目前，研究人员报道了大量使用分散剂

以及抗氧化剂来提高纳米铜稳定性的方法 [34-36]。

MAJI 等[37]在体系中加入抗坏血酸和聚乙烯吡咯烷

酮（PVP）作为抗氧化剂和稳定剂，以粒径为 50 nm

的纳米铜粉作为导热增强剂制备了 Cu/乙二醇（EG）

纳米流体。纳米铜可以在该体系内稳定地分散几天，

当铜纳米颗粒的负载量为 0.6%（以 EG 的体积为基

准）时，Cu/EG 纳米流体的导热系数与纯 EG 相比

提高了 5%。从实验结果来看，需要向体系内加入大

量的抗氧化剂和分散剂才能维持铜纳米颗粒的稳定

性，然而，大量的助剂会明显降低材料的相变焓值

并影响导热系数增强率。本课题组之前报道 [38]的

PVP/PEG/Cu 纳米粒子（CuNP）可以在无任何保护

措施的情况下直接合成和使用，并且无需任何助剂

即可稳定地分散在水中。当水中 CuNP 的质量浓度

为 0.010 kg/L 时，流体的对流换热系数与纯水相比

提高 20.86%。因此，若将制备的 CuNP 引入到相变

体系，则有望同时实现 PCMs 的高相变焓值、高导

热能力以及高热稳定性。 

本文将制备的 CuNP 作为导热增强剂引入到

PEG 中制备了 CuNP/PEG 固-液 PCMs。利用 CuNP

表面的 PVP 与 PEG 之间的物理作用赋予 CuNP 高分

散稳定性。此外，借助 PVP 对铜核的保护作用，使

得 CuNP 在使用过程中避免被氧化，确保 PCMs 具

有稳定的性能并提高了其导热能力，使得材料在相

同时间内能够存储和释放更多的热量来提高能源的

利用率。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

PVP-K30（简称为 PVP）、无水硫酸铜（CuSO4），

AR，天津光复精细化学化工研究所； PEG-10000

（简称为 PEG），AR，天津大茂化学试剂厂；氢氧

化钠（NaOH），AR，天大化学试剂厂；水合肼

（N2H4•H2O，质量分数 80%），AR,天津博迪化工股

份有限公司；实验全程使用自制去离子水，所有试

剂均未经过其他处理。 

FTIR-430 傅里叶变换红外光谱仪，日本 JASCO

公司；HP8453 紫外分光光度计，美国 Agilent 科技

有限公司；DSC 204 差示扫描量热仪、TG 209 热重

分析仪，德国 Netzsch 公司；SmartLab 9KW X 射线

衍射仪，日本 Rigaku 公司；DT-1311 电子温度探头，

深圳利华仪器有限公司；SK-130RD 物质记录仪，

江苏省苏科仪表有限公司。 

1.2  CuNP/PEG 复合固-液制备 PCMs 

合成路线如下所示： 

2 4 2N H H OOH
4 2

2 2 2

CuSO Cu(OH)

Cu H O N H



 

    


 

首先，将 PVP 12 g（0.002 mol）和 PEG 0.5 g

（0.00005 mol）溶于 80 ℃的 5 mL 去离子水中，待

充分溶解后使用 2 mol/L 的 NaOH 水溶液将体系 pH

调至 13 左右。随后将提前配制好的 5 mL 1 mol/L 

CuSO4 溶液以 0.5 mL/min 的速度滴加到上述混合

物中，经剧烈搅拌 30 min 后得到不稳定的 Cu(OH)2

絮状物。再将还原剂水合肼（质量分数 80%）以

2 mL/min 的速度滴入，并持续搅拌 1 h 使 Cu2+还原为
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单质铜，待反应完成后迅速将混合液放置在冰水浴

中。静置 12 h 后，使用去离子水离心洗涤 3 次以去

除未参与反应的反应物并降低包覆在铜核表面的钝

化剂厚度，随后对离心产物进行冷冻干燥（–80℃、

48 h），即可得到红色的 PVP/PEG/Cu 复合纳米粒子

CuNP。将 10 g（0.001 mol）PEG 升温至 70 ℃，再

称取不同质量的 CuNP 分散在融化的 PEG 中制备

CuNP(N%)/PEG 固-液 PCMs。其中，N%为 CuNP 占

固-液 PCMs 总质量的质量分数。对照样 PVP(5%)/ 

PEG 的制备方法同上，仅将 CuNP 替换为 PVP。 

将 CuSO4、PVP 以及 PEG 溶解在去离子水中形

成均匀稳定的溶液，随后向体系内添加 NaOH，使

CuSO4 在碱性条件下转化为不稳定的 Cu(OH)2。理

论上，Cu(OH)2 在水相体系中应该是絮状沉淀，但

是在该体系中，由 PVP 和 PEG 组成的有机钝化剂

会随着反应的进行逐渐包覆在 Cu(OH)2 表面形成壳

状保护层，并提供强大的空间位阻效应，使 Cu(OH)2

能够分散在水中形成稳定的分散体系。最后，加入

还原剂水合肼使 Cu(OH)2 在钝化剂壳层内被还原为

单质铜并作为核存在，还原反应中产生的 N2 可以防

止铜核在制备过程中被氧化。 

1.3  结构表征与性能测试 

FTIR 分析：将 CuNP/PEG 固-液 PCMs 切成块

状，在 500~4000 cm–1 范围内进行全反射模式傅里叶

变换红外光谱分析。紫外吸光度测试：将 CuNP/PEG

固-液 PCMs 加热至融化后取相同体积放入玻璃比色

皿，在 370 nm 波长下采用紫外分光光度计进行吸光

度测试，每个数据点测量 10 次并取平均值作为样品

的吸光度。DSC 分析：取适量的样品放在铝制坩埚

内，在 N2 保护下以 10 ℃/min 的速度由 0 ℃升至

80 ℃。TGA 分析：取适量的样品放在铝制坩埚内，

在 N2 保护下由室温升至 800 ℃，升温速率为  

10 ℃/min。XRD 测试：称取相同质量的 CuNP/PEG

固-液 PCMs 粉末放入石英模具内，利用 X 射线衍射

仪在 5°~80°范围内进行测试，仪器使用 Cu Kα射线，

Ni 滤波，工作电压为 40 kV，工作电流为 40 mA，

仪器使用 LynxEye192 位阵列探测器。升降温测试：

称取相同质量的样品在 70 ℃水浴下加热至相变温

度得到升温曲线，随后将样品取出并在室温下自然

冷却得到降温曲线，样品的温度数据由电子温度探

头测定，并通过物质记录仪每隔 4 s 自动记录。热

循环测试：将 CuNP(5%)/PEG 由室温加热至 70 ℃

并维持 15 min，随后将材料取出放置在室温下冷却

30 min，每完成一次升降温测试为一次热循环，分

别对经过不同热循环次数的 CuNP(5%)/PEG 固-液

PCMs 取样并通过 DSC 得到样品的相变焓值。CuNP

表征：关于 CuNP 的表征[38]之前已经报道过，在这

里不再赘述。 

2  结果与讨论 

2.1  CuNP/PEG 固-液 PCMs 的 FTIR 分析 

通过 FTIR 曲线可以探究 CuNP 与 PEG 的掺杂

方式，分别对纯 PEG、CuNP、CuNP(1%)/PEG、

CuNP(2%)/PEG、CuNP(3%)/PEG、CuNP(4%)/PEG

以及 CuNP(5%)/PEG 进行 FTIR 测试，结果如图 1 所

示。由图 1 可知，纯 PEG 在 2890 cm–1（—CH2—）、

1467 cm–1（—CH2—）和 1112 cm–1（—C—O—C—）

处出现 3 个特征峰，CuNP 曲线在 1641 cm–1 处出现

了明显的 C==O 伸缩振动峰。不同 CuNP 掺杂量的

CuNP/PEG 固-液 PCMs 曲线上特征峰的位置基本一

致，均在 2890 cm–1（—CH2—）、1467 cm–1（—CH2—）、

1112 cm–1（—C—O—C—）以及 1641 cm–1（C==O）

处出现 4 个特征峰。通过比较各曲线可以发现，

CuNP/PEG 固-液 PCMs 曲线中同时出现了 PEG 和

CuNP 的特征峰，证明 CuNP 已经掺杂进了 PEG 内，

而除此之外并没有发现新的官能团特征峰，说明

CuNP 在与 PEG 的掺杂过程中没有产生新的基团，

也就是说 CuNP 与 PEG 仅为物理混合。 

 

 
 

图 1  CuNP/PEG PCMs 的 FTIR 谱图 
Fig. 1  FTIR spectra of CuNP/PEG PCMs 

 

2.2  CuNP/PEG 固-液 PCMs 的分散稳定性 

以纳米颗粒作为导热增强剂添加到其他体系内

可以提高该体系的导热能力，但是从研究结果来看，

纳米颗粒由于极高的表面活化能，在体系内极易团

聚成粒径更大的颗粒并沉降，导致分散性以及分散

稳定性不佳，影响材料的导热性能以及使用寿    

命 [39-40]。对于固-液相变材料来说，工作材料（如

PEG、石蜡及无机水和盐等）在相变温度以下时处

于结晶状态，此时，添加的导热增强剂被紧紧包裹

在工作材料链段之间，因此无论放置多久导热增强

剂也不会出现沉降。但当温度升高至相变温度时，

工作材料因为链段解冻而无法维持固体形态并逐渐

融化为液体。软化后的工作材料链段对导热增强剂
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的束缚作用也开始下降，若此时导热增强剂仍然能

够维持稳定分散，则可以认为添加的导热增强剂在

体系内有良好的分散稳定性，也说明导热增强剂与

工作材料之间具有良好的相容性，这也是考察固-

液 PCMs 是否具有稳定性能的重要标准之一[41-44]。

本课题组[38]之前的报道已经证明 CuNP 表面钝化剂

所提供的空间位阻效应可以有效防止纳米粒子团

聚，此外，PVP 与 PEG 之间的氢键也可以提高纳米

粒子的分散稳定性。纯 PEG 在融化后成为无色透明

状液体，而 CuNP/PEG 固-液 PCMs 由于 CuNP 的引

入使得颜色变为鲜红色，若掺杂的 CuNP 发生团聚、

沉降或氧化等变化，那么材料的吸光度会因为纳米

粒子颜色的改变而发生变化。因此，样品的吸光度

变化可以直观地反映 CuNP 在体系内的状态。

CuNP/PEG 固-液 PCMs 的分散稳定性见图 2。 

 

 
 

图 2  CuNP/PEG PCMs 的分散稳定性 
Fig. 2  Dispersion stability of CuNP/PEG PCMs 

 
如图 2 所示，CuNP/PEG 固-液 PCMs 的吸光度

与体系内 CuNP 的掺杂量成正比，所有样品在放置

7 d 后，吸光度几乎与放置 0 d 的数据相同。结果说

明，即使在 PEG 发生相态转变的情况下，CuNP 既

没有团聚也没有被氧化，纳米粒子依然保持着稳定

的性质，说明 CuNP/PEG 固-液 PCMs 能够克服纳米

颗粒易氧化和团聚的缺点，CuNP 与 PEG 之间具有

良好的相容性，赋予了纳米粒子优秀的分散稳定性。 

2.3  CuNP/PEG 固-液 PCMs 的热性能 

通过 XRD 分析可以考察 CuNP 的氧化情况以及

PEG 在体系内的结晶性，结果见图 3。结果显示，

CuNP/PEG 固-液 PCMs 与 PEG 均在 2θ=19°和 23°

处出现了极强的 PEG 结晶衍射峰，而且衍射峰强度

不受 CuNP 掺杂量变化的影响，说明 PEG 在体系内

仍保持着良好的结晶性，也就是说，CuNP 与 PEG

之间的物理作用对 PEG 的结晶行为几乎没有影响。

此外，CuNP/PEG 固-液 PCMs 曲线在 2θ=43.39°、

50.51°及 74.23°处发现了铜结晶衍射峰，该峰符合单

质铜的面心立方体（fcc）结构特征峰，由此可以确

定，CuNP 中的铜核是以单质铜的形式存在。 
 

 
 

图 3  CuNP/PEG PCMs 的 XRD 全谱图（a）和局部放大

图（b） 
Fig. 3  Total XRD patterns(a) and drawing of partial 

enlargement (b) of CuNP/PEG PCMs 
 

PCMs 的相变焓值和热稳定性是评估材料性能

的重要指标。材料的相变焓值可以通过 DSC 曲线获

取，分别对 PEG、CuNP(1%)/PEG、CuNP(2%)/PEG、

CuNP(3%)/PEG、CuNP(4%)/PEG 以及 CuNP(5%)/PEG

进行 DSC 测试，结果如图 4 及表 1 所示。 
 

 
 

图 4  CuNP/PEG PCMs 的 DSC 曲线 
Fig. 4  DSC curves of CuNP/PEG PCMs 

 

由图 4 和表 1 可知，PEG、CuNP(1%)/PEG、

CuNP(2%)/PEG、CuNP(3%)/PEG、CuNP(4%)/PEG

和 CuNP(5%)/PEG 的相变焓（ΔHm）分别为 183.5、

181.4、159.7、158.9、157.5 和 157.0 J/g，相变温度

（Tm）分别为 58.3、59.5、58.2、60.3、60.2 和 58.7 ℃。

引入 CuNP 后几乎没有改变固-液 PCMs 的相变温
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度，说明 CuNP 的引入没有破坏 PEG 中较脆弱的醚

键。然而，PEG 的结晶行为虽然没有被破坏，但是

体系的相变焓值在引入 CuNP 后出现下降，并且相

变焓值的下降程度与 CuNP 的掺杂量成正比。一般

来说，向相变体系内引入其他物质确实会降低材料

的储能密度，这主要是因为添加物不具备相变能力，

不但对体系相变焓值没有贡献而且还会降低相变材

料的质量分数，导致固-液 PCMs 的相变焓值下降。

因此，从能量的角度来说，添加物相当于杂质[45-46]。

然而，该体系的相变焓值低于理论值，也就是说

CuNP 与 PEG 之间可能存在某种作用力影响了 PEG

的链段运动。CuNP 是由钝化剂壳层包覆多个铜核

组成，而铜核不存在化学基团，因此并不具备影响

PEG 链段运动的条件。然而，钝化剂中的 PVP 含有

大量的 C==O，因此很有可能与 PEG 内的醚键以及

两端的羟基形成氢键。此外，PVP 链也有可能与 PEG

长链发生物理缠结从而限制 PEG的链段运动。所以，

PVP 与 PEG 之间的物理作用很可能是导致 CuNP/ 

PEG 固-液 PCMs 相变焓值过度下降的主要原因。 
 

表 1  CuNP/PEG PCMs 的相变温度及相变焓值 
Table 1  Phase change temperatures and enthalpy values of 

CuNP/PEG PCMs 

样品 Tc/℃ ΔHc/(J/g) Tm/℃ ΔHm/(J/g) 

PEG 38.0 180.9 58.3 183.5 

CuNP(1%)/PEG 39.4 181.2 59.5 181.4 

CuNP(2%)/PEG 38.2 155.6 58.2 159.7 

CuNP(3%)/PEG 35.9 144.5 60.3 158.9 

CuNP(4%)/PEG 36.4 139.8 60.2 157.5 

CuNP(5%)/PEG 37.9 150.4 58.7 157.0 

PVP(5%)/PEG 41.1 155.4 62.7 159.6 

 

为了探究相变焓值下降是否是由 PVP 引起的，

将 CuNP 全部替换为 PVP 制备了对照样 PVP(5%)/ 

PEG，并对其进行 DSC 测试。结果显示，PVP(5%)/ 

PEG 的相变温度为 62.7 ℃，与纯 PEG 相比变化不

大，而对照样品的相变焓值为 159.6 J/g，与纯 PEG

相比下降了13.0%。这个结果验证了之前的猜想，即

PVP 与 PEG 之间的物理作用影响了 PEG 链段的运

动。但是，该作用力也提高了两者的相容性，是 CuNP

能够稳定分散的重要保障。 

通过 TGA 测定了 CuNP/PEG 固-液 PCMs 的热

稳定性，结果见图 5 和表 2。PEG 的初始失重温度为

368 ℃ ， 而 CuNP(1%)/PEG 、 CuNP(2%)/PEG 、

CuNP(3%)/PEG、CuNP(4%)/PEG 和 CuNP(5%)/PEG

的初始失重温度分别为 370、370、372、374 以及

377 ℃，样品的剩余质量分数分别为 1.4%、2.1%、

2.4%、2.6%和 2.8%。CuNP/PEG 固-液 PCMs 的 TGA

曲线中由于仅存在一个失重平台因此为一步过程，

而样品的最大失重速率出现在 406 ℃，说明 PEG

链段在此时迅速分解。此外，样品的剩余质量分数

随着 CuNP 掺杂量的提高变化并不明显，这主要是

由于 CuNP 的掺杂量较低，并且纳米粒子中铜核的

质量分数仅为 10%[38]，因此 CuNP 的掺杂量对样品

剩余质量分数的影响并不明显。体系的分解温度在

引入 CuNP〔CuNP(1%)/PEG、CuNP(2%)/PEG〕后

与纯 PEG 相比提高了 2 ℃，但之后随 CuNP 掺杂量

的升高没有明显变化。当 CuNP 的质量分数达到 5%

时，材料的初始分解温度为 377 ℃，最大失重温度

为 478 ℃，说明制备的 CuNP/PEG 固-液 PCMs 具

有较高的相变焓值且在 370 ℃以下具有良好的热

稳定性。 

 

 
 

a—CuNP/PEG 固-液 PCMs 的 TGA 曲线；b—CuNP/PEG 固-液

PCMs 的 DTG 曲线 

图 5  CuNP/PEG PCMs 的热稳定性 
Fig. 5  Thermal stability of CuNP/PEG PCMs 

 
表 2  CuNP/PEG PCMs 的热稳定性 

Table 2  Thermal stability of CuNP/PEG PCMs 

样品 初始失重温度/℃ 剩余质量分数/% 

PEG 368 8.0 

CuNP(1%)/PEG 370 1.4 

CuNP(2%)/PEG 370 2.1 

CuNP(3%)/PEG 372 2.4 

CuNP(4%)/PEG 374 2.6 

CuNP(5%)/PEG 377 2.8 
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2.4  CuNP/PEG 纳米复合固-液 PCMs 的升降温曲线 

由于无机水合盐类物质存在容易过冷以及相分

离的固有缺点，因此目前经常使用的工作材料大多

数为有机物，并且为了保证材料的相变焓值，工作

材料的质量分数通常在 70%以上[6-11]。然而，由于

有机化合物自身的导热能力欠佳，导致制备的 PCMs

同样存在导热能力较差的问题，这使得 PCMs 无法

及时传递热源提供的热量，未被及时传递的热量会

以散失的形式耗散，导致材料的能源利用率偏    

低[15-16,47-50]。提高材料的储放热速率，可以使材料

在相同时间内能够传递更多的热量，减少耗散损失。

通过记录样品在升降温时的温度变化并绘制升降温

曲线可以更加直观地反映材料的储放热速率，

CuNP/PEG 固-液 PCMs 的升降温曲线如图 6 所示，

升降温时间见表 3。 
 

 
 

a—样品的升温曲线；b—样品的降温曲线 

图 6  CuNP/PEG PCMs 的储放热速率 
Fig. 6  Heat storage and release rates of CuNP/PEG PCMs 

 

表 3  CuNP/PEG PCMs 的升降温速率 
Table 3  Heating and cooling rates of CuNP/PEG PCMs 

名称 
25~70 ℃ 

时间/s 

相变 

时间/s 

70~25 ℃

时间/s 

结晶 

时间/s

PEG 1584 608 2048 780 

CuNP(1%)/PEG 1496 596 1944 760 

CuNP(2%)/PEG 1416 542 1856 680 

CuNP(3%)/PEG 1324 464 1748 544 

CuNP(4%)/PEG 1228 344 1624 420 

CuNP(5%)/PEG 1044 240 1404 364 

根据图 6 和表 3 可知，PEG、CuNP(1%)/PEG、

CuNP(2%)/PEG、CuNP(3%)/PEG、CuNP(4%)/PEG

和 CuNP(5%)/PEG 固 -液 PCMs 在相同条件下由

25 ℃升至 70 ℃所需时间分别为 1584、1496、1416、

1324、1228 和 1044 s。在室温下，样品由 70 ℃冷

却至 25 ℃所需时间分别为 2048、1944、1856、1748、

1624 和 1404 s。从测试结果来看，未掺杂 CuNP 的

PEG 升降温所需时间最长，而 CuNP(1%)/PEG 与纯

PEG 相比，材料的升降温时间分别缩短了 5.56%和

5.08%，并且缩短程度与 CuNP 掺杂量成正比。此外，

引入的 CuNP 也充当了晶核的作用，使得 PEG 能够

以更快的速度结晶。当 CuNP 在体系内的质量分数

为 5%时，CuNP/PEG 固-液 PCMs 的储热速率与纯

PEG 相比提高了 34.09%，放热速率提高了 31.45%，

PEG 的结晶速率提高了 53.33%。通过实验可以证

明，CuNP 的引入能够显著提高 PCMs 的储放热速

率，使得材料能够在相同时间内存储或释放更多的

热量，提高热能的利用率。 

2.5  CuNP/PEG 固-液 PCMs 的热循环稳定性 

由于 PCMs 在实际使用过程中会频繁发生物相

变化，因此材料必须拥有一定的热循环稳定性来保

证使用寿命。PEG 主要依靠链段上的醚键来完成链

段运动，若醚键发生断裂则会使整个 PCMs 的相变

焓值下降甚至失去储能能力。然而，PEG 内的醚键

极易受到其他物质的影响发生断裂，因此，引入物

质应尽可能地降低对醚键的影响，以延长使用寿命。

为了考察 CuNP/PEG 固-液 PCMs 的热循环稳定性，

分别对经过不同热循环次数的 CuNP(5%)/PEG 固-

液 PCMs 取样并进行 DSC 测试，通过与未循环前样

品进行比较来评估材料的使用寿命及热稳定性，结

果见图 7 及表 4。 
 

 
 

图 7  CuNP(5%)/PEG 固-液 PCMs 热循环后的 DSC 曲线 
Fig. 7  DSC curves of CuNP(5%)/PEG PCMs after thermal 

cycles 
 

如图 7 及表 4 所示，CuNP(5%)/PEG 固-液 PCMs

在经过 100 次热循环后，相变焓值（ΔHm）与初始

样品相比没有明显变化。说明材料在经过 100 次热
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循环后仍具有较高的相变焓值，也证明体系中 PEG

链段内的醚键在经过多次热循环后未发生断裂，掺

杂的 CuNP 不会破坏工作材料的链段运动。 

为了考察 CuNP 在热循环后的价态，使用去离

子水在 9500 r/min 下对经过不同热循环次数的样品

进行离心洗涤，每次离心 15 min，洗涤操作全程使

用去离子水，待洗涤 10 次后，将离心产物在 70 ℃

下真空干燥 48 h 再对样品进行 XRD 测试，结果见

图 8。由图 8 可知，CuNP 在经过多次热循环后，其

XRD 曲线上仍然可以观察到明显的单质铜衍射峰，

说明铜核在经过多次热循环后未被氧化，钝化剂的

保护作用使得 CuNP 在体系内具有优秀的稳定性。

总体来说，CuNP/PEG 固-液 PCMs 热循环稳定性良

好，能够循环使用并具有较长的使用寿命和稳定的

性能。 
 

表 4  CuNP(5%)/PEG 固-液 PCMs 热循环前后对比 
Table 4  Comparison of CuNP(5%)/PEG PCMs before and 

after thermal cycling 

样品 Tc/℃ ΔHc/(J/g) Tm/℃ ΔHm/(J/g)

热循环前 37.90 149.3 58.74 153.5 

热循环 10 次 35.42 138.8 56.23 152.5 

热循环 30 次 37.23 142.3 59.95 152.1 

热循环 50 次 38.52 154.7 59.92 154.2 

热循环 70 次 37.99 154.8 60.09 158.9 

热循环 100 次 42.78 156.0 61.75 157.3 

 

 
 

图 8  CuNP(5%)/PEG PCMs 经多次热循环后的 XRD谱图 
Fig. 8  XRD patterns of CuNP(5%)/PEG PCMs after multiple 

thermal cycles 

 
 

3  结论 

（1）通过包覆在纳米粒子表面的 PVP 与工作材

料 PEG 之间的物理作用提高两者的相容性，使

CuNP 可以在 PEG 中稳定分散。PVP 强大的空间位

阻效应保证 CuNP 即使在高温下也不会发生团聚和

沉降，而 PVP 对铜核的保护作用可以保证 CuNP 在

使用过程中不被氧化，使得材料具有稳定的性能、

良好的热循环稳定性和使用寿命，极大程度地降低

了材料的生产和维护成本 

（2）CuNP 的引入没有破坏 PEG 的结晶行为，

CuNP/PEG 固 - 液 PCMs 具有较高的储能密度

（157.0 J/g）。此外，该材料在 370 ℃以下具有良好

的热稳定性。 

（3）引入 CuNP 带来的微对流效应可以显著提

高 CuNP/PEG 固-液 PCMs 的储放热速率和结晶速

率，而 CuNP 在体系内还充当了晶核的作用，使 PEG

能够更快速地结晶。当纳米粒子在体系内的质量分

数为 5%时，体系的储热速率和放热速率与纯 PEG

相比分别提高了 34.09%和 31.45%，结晶速率提高

了 53.33%。该材料能够在相同时间内存储和释放更

多的热量，提高能源的利用率。 
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