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多功能相变微胶囊的储热与抗电离辐射性能 
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摘要：以正十四烷和正十八烷为原料，制备了二元复合共晶相变材料（PCM），以其为芯材、BaCO3 为壁材，

采用自组装法和化学沉淀法制备了多功能相变微胶囊（MPCM）。采用 FTIR、SEM、TGA、DSC 对 MPCM 进

行了表征。将 MPCM 掺加到水泥浆中制备了不同 MPCM 质量分数（以标准水泥的质量计，下同）的水泥试样，

采用 Micro-CT 装置和 XCOM 计算代码对水泥试样屏蔽 X 射线的能力进行了评估。结果表明，MPCM 同时具有

储热和抗电离辐射能力；MPCM 呈椭球状或球霰状，中值粒径为 16.4 μm，其核壳结构通过分子间作用力连接，

有效保持了相变芯材的储热密度；MPCM 的起始相变温度为 1.22 ℃，潜热（熔融焓和结晶焓）分别为–122.18

和 81.98 J/g，包覆率为 79.99%；经 80 次热循环实验后，MPCM 相变温度保持稳定，平均潜热下降 6.56 J/g。

MPCM 能明显增强水泥试样的辐射屏蔽效果，MPCM 质量分数为 10%时，制备的水泥试样 MCP10 的线性衰减

系数比未加入 MPCM 制备的水泥试样增加了 42.2%。 
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Abstract: Binary composite eutectic phase change material (PCM) was firstly prepared from n-tetradecane 

and n-octadecane. Multifunctional phase change microcapsules (MPCM) were then synthesized by 

self-assembly method and chemical precipitation method using PCM as core material and BaCO3 as wall 

material, characterized by FTIR, SEM, TGA, DSC, and added to cement slurry to further obtain cement 

samples with different MPCM content (based on the mass of standard cement, the same below), which were 

evaluated by Micro-CT device and XCOM calculation code for their X ray shielding ability. The results 

showed that MPCM exhibited the capacity of heat storage and ionizing radiation resistance, and presented 

in ovoid or spheroidal shape with a median particle size of 16.4 μm. The core-shell structure effectively 

maintained the heat storage density of MPCM through the intermolecular force connection. MPCM showed 

an initial phase change temperature of 1.22 ℃ , latent heat (enthalpy of melting and enthalpy of 

crystallization) of –122.18 and 81.98 J/g, respectively, and encapsulation rate of 79.99%. After 80 thermal 

cycles, the phase change temperature remained unchanged, and the average latent heat decreased by only 

6.56 J/g. MPCM could significantly enhance the radiation shielding effect of cement samples. The linear 

attenuation coefficient of the cement sample MCP10 prepared with 10% content MPCM was increased by 

42.2% compared with that of the cement sample without MPCM. 

功能材料 
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相变材料（PCM）在建筑和节能领域的应用十分

广泛。在日常生活中，人们为了达到室内相对舒适的

温度，会消耗大量能源，同时排放大量温室气体。据

统计，建筑部门的能源消耗约占社会总能源消耗的

36%，其中约有 65%的能源被供暖、通风和空调系统

（HVAC）消耗，而这些系统的碳排放量占整体 CO2

排放量的 1/3[1]。在“双碳”目标下，建筑领域的节能

和低碳化将成为主要发展趋势[2]，提高建筑物外墙的

储热能力至关重要。通常在建筑围护结构中引入

PCM，减缓其在昼夜温差作用下的温度变化幅度，从

而提升建筑的节能效果[3]。PCM 通过改变自身的物理

状态，能够在环境温度变化时吸收或释放大量相变潜

热，从而保持室内温度的相对稳定[4]，有效降低空调

等设备的使用频率，从而减少能源消耗。 

PCM 分为有机类和无机类[5]。无机 PCM 相变

过程中容易出现“过冷”和“相分离”现象，导致

储热能力下降，使用寿命缩短[6]。有机 PCM 性能稳

定，相变温度固定、可控，并会随着碳链长度的增

加而升高，更符合工程实际中的应用。蒋达华等[7]

采用熔融共混法制备以正癸酸（31.02 ℃）和正十八

醇（57.80 ℃）为原料的二元复合共晶 PCM，相变

温度为 27.60 ℃。然而，PCM 实际应用中存在“固-

液”泄漏的潜在风险[8]。为解决这一问题，可采用

微胶囊化技术，即将 PCM 颗粒包覆在难溶的无机沉

淀物或者高分子聚合物中，形成具有核-壳结构的相

变微胶囊（MPCM）[9]。实现微胶囊化的常规工艺

有界面聚合法 [10]、溶剂挥发法 [11]和原位聚合法 [12]

等。这些方法利用具有高机械强度、高稳定性、高

导热性和低渗透性的材料作为壁材，覆盖在 PCM 表

面，从而赋予 PCM 更优越的力学性能。一些研究致

力于优化相变微胶囊对温度的响应效果，通过引入

杂化材料或添加纳米颗粒等手段，提高其光热转换

效率[13]。另外，改性相变混凝土的研究也取得了显

著成果，通过在水泥中添加相变微胶囊，成功提高

了混凝土的抗压强度，使其更适用于建筑工程[14]。 

电离辐射技术已广泛应用于各行业中。医用辐

射技术已成为现代医学不可或缺的组成部分[15]。然

而，电离辐射技术在为人们的生活带来便利的同时，

也会对人体造成伤害，甚至产生不可逆的损伤[15]。

近年来，为了降低成本和能耗，水泥企业普遍在水

泥中加入大量钢渣和粉煤灰，导致水泥的放射性超

标，对人们的健康安全造成潜在威胁。将高密度粉

末材料掺入水泥基材中可以有效地破坏电离辐射的

传播路径[16]。张志程[16]探讨了钡硅酸盐玻璃的防辐

射原理及应用，发现钡玻璃在较低能量的 γ 射线和

X 射线下的屏蔽效果强于铅玻璃。 

本文拟利用钡离子对电离辐射的强防护特性，

以碳酸钡为壁材、二元 PCM 为芯材，通过自组装法

和化学沉淀法制备了 MPCM，同时赋予 MPCM 热

能存储和抗电离辐射的性能。系统分析 MPCM 的化

学成分、形貌特征、储热性能和热稳定性；并将不

同质量分数的 MPCM 掺入标准水泥浆中；从模拟和

实验两个角度出发，考察 MPCM 对水泥抗电离辐射

性能的影响。以期为 MPCM 的多功能化设计和制备

提供有益参考，拓展其科研和实际应用领域。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

正十四烷、正十八烷、碳酸钡、氯化钡、碳酸

钠，AR，上海麦克林生化科技股份有限公司；十二

烷基苯磺酸钠（SDBS），AR，上海阿拉丁生化科

技股份有限公司；标准水泥（P.O 42.5），抚顺水泥

股份有限公司；F45L 分散剂，中海油田服务股份有

限公司；去离子水，自制。 

Nicolet iS50 型傅里叶变换红外光谱仪（FTIR），

美国 Thermo Fisher Scientific 公司；Sigma 300 型场

发射扫描电子显微镜（SEM），德国 Carl Zeiss 公

司；X-Max N50 型 X 射线能谱仪（EDS），英国 Oxford 

Instruments 公司；Mastersizer 2000 型激光粒度分析

仪，英国 Malvern 公司；DSC 3 型差示扫描量热仪

（DSC）、TGA 2 型热重分析仪（TGA），瑞士 Mettler 

Toledo 公司；NanoVoxel-3502E 型 Micro-CT 装置，

天津三英精密仪器股份有限公司。 

1.2  方法 

1.2.1  MPCM 的制备 

将 7.5 g 正十四烷和 2.5 g 正十八烷混合，充分

搅拌至均匀无分层，得到芯材液体（即 PCM）；将

10.0 g（0.05 mol）氯化钡粉末和 5.0 g（0.05 mol）

碳酸钠分别溶解于 50 mL 去离子水中，搅拌使之完

全溶解，得到质量浓度为 0.2 g/mL 的氯化钡溶液和

0.1 g/mL 的碳酸钠溶液，均置于 65 ℃水浴锅中保

温，待用。将 5.0 g 的 SDBS 粉末溶解于 200 mL 去

离子水中，得到 SDBS 溶液，并将其倒入三口烧瓶

中，置于 65 ℃水浴环境中保温 1 h。取 5.0 g 芯材

液体加入至上述 SDBS 溶液中，充分搅拌反应（水

浴温度 65 ℃，搅拌速率 400 r/min，反应时间 2 h），

获得第一乳浊液。然后，缓慢滴加氯化钡溶液至第
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一乳浊液（水浴温度 65 ℃，搅拌速率 300 r/min，

反应时间 2 h），获得第二乳浊液。随后，将碳酸钠

溶液缓慢滴加至第二乳浊液中 （水浴温度 65 ℃，

搅拌速率 200 r/min，反应时间 0.5 h），形成微胶囊

悬浊液，过滤，滤饼用去离子水洗涤后放置在 40 ℃

的恒温鼓风干燥箱中干燥 1 d，得到多功能 MPCM。 

1.2.2  水泥试样的制备 

按照表 1 配方配制水泥砂浆，并利用 20 mm× 

20 mm×2 mm 的标准模具制备水泥砂浆试块，每种

配方制备 3 块试样。在(20±2) ℃和>90%的相对湿度

下养护 24 h 后，将水泥试样取出，并在室内环境养

护 28 d。MPCM 质量分数（以标准水泥质量计，下

同）分别为 0、2%、6%、10%的水泥试样，分别记

为 RCP、MCP2、MCP6、MCP10。 
 

表 1  水泥试样配方 
Table 1  Formulation of cement samples 

材料用量/g 
水泥试样 

标准水泥 去离子水 MPCM 分散剂 

RCP 5.00 2.20 0 0.05 

MCP2 5.00 2.20 0.10 0.05 

MCP6 5.00 2.20 0.30 0.05 

MCP10 5.00 2.20 0.50 0.05 

 
1.3  表征和测试 

FTIR 测试：通过 FTIR 分析 PCM、碳酸钡和

MPCM 在波数 4000~400 cm–1 的官能团组成。SEM

测试：通过 SEM 观察 MPCM 的微观结构。EDS 测

试：通过 EDS 分析 MPCM 表面元素分布。用激光

粒度分析仪测定 MPCM 在 0.01~1000 μm 的粒径分

布。利用 DSC 测定 PCM 和 MPCM 的相变性能，温

度范围–10~50 ℃，升温/降温速率 10 ℃/min。TGA

测试：氮气环境，温度范围 30~600 ℃，升温速率

10 ℃/min。热稳定性实验：将 MPCM 包裹在吸收

纸中进行 80 次加热和冷却循环，温度控制–10~ 

50 ℃，然后通过 DSC 测试分析其热稳定性。 

线性衰减系数（μ，cm–1）是光子衰减研究中的

一个基本参数，通常用于量化射线穿过材料内单位

距离时能量减少的程度。基于朗伯-比尔定律[17]，利

用由 X 射线源、样品台和信号接收器组成的 Micro- 

CT 装置（图 1），评价含不同质量分数 MPCM 的

水泥试样内部微胶囊的分布和抗电离辐射性能，并

按下式计算其线性衰减系数： 

 0e XI I ＝  （1） 

式中：I0 与 I 分别表示穿过水泥试样前后 X 射线的

入射光子能量，keV；X 为水泥试样厚度，cm。 

电流恒定为 100 mA，电压分别为 50、75、100、

125 和 150 keV。此外，基于 XCOM 计算机代码，

从模拟角度计算不同 X 射线能量下 RCP、MCP2、

MCP6、MCP10 对应的 μ值。 
 

 
 

图 1  Micro-CT 装置测试示意图 
Fig. 1  Schematic diagram of Micro-CT test principle 

 

2  结果与讨论 

2.1  MPCM 的表征分析 

2.1.1  SEM、EDS 和粒径分布分析 

图 2 为 MPCM 的 SEM 图、EDS 元素分析和粒

径分布图。 
 

 
D50 代表中值粒径；D90 代表累计粒度分布达到 90%时所对应的粒

径；Dmax 代表最大粒径，下同 

图 2  MPCM 的 SEM 图（a）、EDS 元素分析（b）和粒

度分布图（c） 
Fig. 2  SEM image (a), EDS element analysis (b) and 

particle size distribution (c) of MPCM  
 

在 MPCM 的制备过程中，PCM 在剪切力作用

下被分散成小液滴；SDBS 依附在 PCM 表面形成胶

束，其亲水端（苯磺酸根）朝向连续相（水溶液）。

随后，加入的 Ba2+与苯磺酸根发生络合反应，被固

定在 PCM 胶束表面。接着，Ba2+与加入的 CO3
2–反

应，生成碳酸钡沉淀，完成对 PCM 的微胶囊化过程。

从图 2 可以看出，MPCM 呈椭球状或球霰状，粗糙
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的表面覆盖物由棒状沉淀物组成（图 2a），说明制

备的 MPCM 符合设计预期。EDS 分析结果（图 2b，

均为摩尔分数）表明，棒状沉淀物的主要组成元素

为 C、Ba 和 O，其物质的量比符合碳酸钡的组成。

MPCM 的 D50 为 16.4 μm，D90 为 302.8 μm，表明其

粒径分布较均匀（图 2c）。 

2.1.2  FTIR 分析 

图 3 为 PCM、碳酸钡和 MPCM 的 FTIR 谱图。 
 

 
 

图 3  PCM、碳酸钡、MPCM 的 FTIR 谱图 
Fig. 3  FTIR spectra of PCM, BaCO3 and MPCM 

 
从图 3 可以看出，PCM 谱图中，2962、2926

和 2872 cm–1处峰分别归属于—CH3基团的反对称

伸缩振动、不对称伸缩振动和对称伸缩振动 [18]。

在碳酸钡的谱图中，695、856 和 1450 cm–1 处峰

分别对应 CO3
2–的面内弯曲振动、面外弯曲振动和

非伸缩振动 [19]。值得注意的是，PCM 和碳酸钡所

有的特征峰均可以在 MPCM 的谱图中观察到，并

且没有新的强特征峰生成。这表明，碳酸钡与

PCM 间仅由分子间作用力连接，制备过程中核 -

壳间无化学反应发生，这将有利于保持 PCM 的储

热密度。  

2.2  MPCM 的相变性能分析 

图 4 为正十四烷、正十八烷、PCM 和 MPCM

的 DSC 曲线。 

从图 4 可以看出，在加热过程中，正十四烷和

正十八烷分别在 5.39 和 27.44 ℃（起始相变温度）

融化并吸收热量（图 4a、c）。 

 

 
 

图 4  正十四烷、正十八烷、PCM 和 MPCM 在加热和冷

却过程中的 DSC 曲线（a、b）和相变温度和相变

焓值（c、d） 
Fig. 4  DSC curves (a, b) and phase-change temperature 

and enthalpy (c, d) of n-tetraecane, n-octadecane, 
PCM and MPCM 

 

然而，PCM 的 DSC 曲线中仅在 4.64 ℃附近出

现 1 个相变峰，表明 PCM 中正十四烷和正十八烷发

生了共晶。值得注意的是，与正十四烷和正十八烷

相比，PCM 的相变温度更低。这归因于复配后 PCM

内部分子排列更加混乱，导致分子间作用力减弱，

使相变更容易发生[20]。PCM 的 DSC 降温曲线呈现

两个峰值（图 4b），可能是由于包晶现象的存在：

在 PCM 冷却结晶过程中，已结晶的固相组分与未结

晶的液相组分发生反应，形成了另一种固相，导致

两个相变峰的出现[21]。此外，MPCM 更易在温变环

境中发生相变，起始相变温度由 PCM 的 1.52 ℃下

降到 1.22 ℃，这是由于碳酸钡具有良好的导热性，

并且微胶囊化增加了 PCM 的受热面积，提升了

MPCM 对温度的敏感性[22]。PCM 的熔融焓（ΔHm）

和结晶焓（ΔHc）分别为–142.54 和 112.68 J/g；MPCM
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的 ΔHm 和 ΔHc 分别为–122.18 和 81.98 J/g（图 4c、d）。

按照包覆率 /%＝〔 |ΔHm(MPCM)|+|ΔHc(MPCM)|〕 /

〔|ΔHm(PCM)|+|ΔHc(PCM)|〕×100 来计算相变材料的

包覆率，并评价 MPCM 的储热密度[11]。经计算，本

文制备的 MPCM 包覆率为 79.99%，高于文献[23-26]

数据，表明 MPCM 具有较好的储热性能（表 2）。 
 

表 2  文献中相变微胶囊的包覆率 
Table 2  Encapsulation efficiency of phase change microcapsules 

in the literatures 

样品名 包覆率/% 参考文献

石蜡@脲醛树脂相变微胶囊 22.93 [23] 

癸酸-硬脂酸@甲基丙烯酸甲酯相变微

胶囊 

47.31 [24] 

正十八烷@聚甲基丙烯酸甲酯相变微胶囊 59.68 [25] 

正十九烷@碳酸钙相变微胶囊 62.66 [26] 

MPCM 79.99 本文 
 

2.3  MPCM 的热稳定性分析 

图 5a、b 分别为 PCM、MPCM 的 TGA 和 DTG

曲线。 
 

 
 

图 5  PCM（a）和 MPCM（b）的 TGA 和 DTG 曲线，

80 次热循环前后 MPCM 在加热（c）和冷却（d）

过程中的 DSC 曲线 
Fig. 5  TGA and DTG curves of PCM (a) and MPCM (b); 

DSC curves of MPCM during heating (c) and 
cooling (d) after 80 thermal cycles 

 

从图 5a 可以看出，PCM 在升温环境中表现出

典型的“一步热”失重，DTG 曲线中仅在 205.7 ℃

处观察到一个明显的失重峰。PCM 的热分解温度

区间为 90~216 ℃，这归属于小分子物质和 PCM

的分解。从图 5b 可以看出，与 PCM 相比，MPCM

在更低的温度（171.7 ℃）达到分解速率峰值，并

且在 202.8 ℃后残炭率为 14.95%。原因在于，

MPCM 内部的 PCM 经碳酸钡包覆，提高了换热面

积，导致 PCM 经历更快速的热分解过程[8]。经计

算，MPCM 中 PCM 的质量分数为 85.05%，略高于

DSC 计算得到的包覆率（79.99%）。原因可能是，

碳酸钡对 PCM 结晶的几何限制，削弱了 PCM 的储

热密度[27]。 

图 5c、d 为 80 次热循环前后 MPCM 的 DSC 曲

线。可以看出，80 次热循环实验后，DSC 曲线上对

应的相变（熔融和结晶）温度位置和相变（熔融和

结晶）峰面积几乎未发生变化。热循环实验前，

MPCM 的 ΔHm 和 ΔHc 分别为–122.18 和 81.98 J/g，

热循环实验后，MPCM 的 ΔHm 和 ΔHc 分别为–109.92

和 81.13 J/g，由于 PCM 泄漏导致的潜热损失 ΔHm 和

ΔHc 分别为 12.26 和 0.85 J/g，平均潜热下降 6.56 J/g，

可忽略不计。表明 MPCM 具有较好的热循环实验稳

定性。 

2.4  水泥试样的抗电离辐射性能分析 

图 6 为不同 MPCM 质量分数水泥试样对 X 射

线的屏蔽效果。 

从图 6 可以看出，各光子强度的 X 射线穿过

RCP、MCP2、MCP6 和 MCP10 后均表现出明显的衰

减（图 6a），这归因于组成 X 射线的粒子在水泥试

样内部发生的光电效应和非相干散射。随着 MPCM

质量分数的增加，水泥试样的 μ 值逐渐增加，尤其

在低能量光子区域更为显著。与 RCP 相比，当入射
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光子能量为 75 keV 时，MCP10 的 μ值增加了 42.2%；

而在 150 keV 入射光子能量下，MCP10 的 μ 值仅增

加 31.3%。原因在于，在入射光子能量较低时，入

射光子与水泥内部原子发生相互作用，原子吸收光

子能量，转移给内层电子摆脱原子核束缚[16]。随着

入射光子能量的增加，光电效应逐渐降低，转而以

康普顿效应（非相干散射效应）为主，入射光子直

接与原子的核外电子碰撞，改变轨迹后与摆脱原子

核约束的电子向不同方向散射。 

 

 

 

 

图 6  水泥试样的线性衰减系数（a）和 XCOM 模拟不同

MPCM 质量分数水泥试样的线性衰减系数（b~e） 
Fig. 6  Linear attenuation coefficients of concrete samples 

(a); Linear attenuation coefficients of concrete 
samples with different MPCM contents simulated 
by XCOM (b~e) 

 
张志程 [16]报道，光电效应中的横截面概率与

原子序数的相关性比康普顿效应中的相关性要大

得多。在高光子能量条件下，钡元素的加入对提升

水泥试样的抗辐射性能的效果不如低能量条件下

显著。 

进一步使用 XCOM 计算代码进行模拟分析，也

证实了在低光子能量区域，光电效应在阻隔电离辐

射方面发挥主要作用，而在高能量区域，则以康普

顿散射为主（图 6b~e）。 

图 7 为 RCP、MCP2、MCP6 和 MCP10 水泥试样

内部 MPCM 的空间分布及孔隙结构。 

从图 7 可以看出，孔隙率较高或孔隙较大的区

域表现出较低的相对密度和较弱的抗辐射能力。整

体而言，MPCM 质量分数的增加导致水泥试样的孔

隙率提高，这可能是因为，碳酸钡作为惰性填料，

在水泥水化过程中不参与反应，从而在水泥与

MPCM 界面处形成孔隙；当 MPCM 质量分数（2%）

较低时（图 7b），这些孔隙得到填补；当 MPCM

质量分数为 6%时（图 7c），MCP6 孔隙率（3.8%）

与纯 RCP（3.7%，图 7a）相近。值得注意的是，当

入射光子能量为 100 keV 时，MCP6 的衰减系数相对

RCP 增加了 41.4%（从 0.70 cm–1 增加至 0.99 cm–1），

表明即使在对水泥试样结构产生轻微影响的情况

下，MPCM 的加入也能显著提升其抗电离辐射性能。 

图 8 为 MCP10 和文献[28-29]中水泥试样在不同

入射光子能量下的抗电离辐射性能稳定性对比。 

从图 8 可以看出，相较于 AIRTON 等[28]制备的

不同种重晶石混凝土和 AL-GHAMDI等[29]制备的氧

化钨混凝土，MCP10 在 75、125 keV 入射光子能量

下的抗电离辐射性能较为稳定。 
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图 7  RCP（a）、MCP2（b）、MCP6（c）、MCP10（d）的孔隙分布；MCP2（e）、MCP6（f）、MCP10（g）微胶囊分布 
Fig. 7  Pore distribution of RCP (a), MCP2 (b), MCP6 (c), MCP10 (d); Microcapsules distribution of MCP2 (e), MCP6 (f), 

MCP10 (g) 

 

 
 

图 8  MCP10 和文献水泥试样的抗电离辐射性能稳定性

对比 
Fig. 8  Comparison of the stability of anti-ionizing radiation 

properties between MCP10 and cement samples in 
references 

 

3  结论 

基于自组装法和化学沉淀法，通过在外壳中引

入高原子序数的钡元素，制备了一种同时具有储热

性能和抗电离辐射的 MPCM。将 MPCM 掺加到水

泥浆中制备不同 MPCM 质量分数的水泥试样。基于

Micro-CT 装置和 XCOM 计算代码，对水泥试样屏

蔽 X 射线的能力进行了评估。相关结论如下： 

（1）MPCM 具有椭球形或球霰状结构，粗糙的

表面覆盖物由棒状沉淀物碳酸钡组成。MPCM 中值

粒径 16.4 μm。 

（2）MPCM 的起始相变温度为 1.22 ℃，ΔHm

和 ΔHc 分别为–122.18 和 81.98 J/g，包覆率为 79.99%。 

（3）MPCM 在经历 80 次热循环后，其相变温

度保持稳定，平均潜热仅下降 6.56 J/g，展现出良好

的热稳定性。 

（4）当入射光子能量为 75 keV 时，相比未加入

MPCM 的水泥试样 RCP，MPCM 质量分数 10%的水

泥试样 MCP10 的线性衰减系数增加了 42.2%。 

本文为多功能 MPCM 的设计提供了新的思路，

并扩展了传统储热材料的应用领域。 
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