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摘  要：本文提出一种新型低温蓄冷相变胶囊技术，可实现相变胶囊结构形态大尺度重塑，并解决了传统相变胶囊因热胀

冷缩导致封装材料的破裂难题。通过以石蜡球为模板制备了含镓铟液态金属液滴的硅橡胶复合弹性球膜，并灌注乙二醇水溶

液作为相变蓄冷材料。实验研究表明，填充在硅橡胶中室温液态金属微纳液滴具有较大过冷度，其冻结行为可发生在-73oC，

增强了硅橡胶耐低温性能；同时液态金属添加显著提升了硅橡胶热导率（提升幅度可达 6 倍）和可拉伸性能（拉伸率高达

550%）。胶囊相变传热及形态重塑实验研究表明，相变胶囊在多种形态之间可重复转换并具有优异的蓄冷性能。本文报道

的形态可重塑低温相变胶囊有望在食品冷藏、药品运输及低温蓄冷等应用领域具有潜在的应用价值。 
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Shape Remodeled PCM Capsule for Cold Storage 
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Abstract This paper proposed a novel PCM (phase change material) capsule for cold storage, which could be 

remodeled for complex shape design and used to eliminate thermal stress induced by the solid-liquid phase 

transition. Ethylene glycol water solution is considered as PCM and encapsulated with liquid metal (LM) based 

silicon rubber through shell mold casting with intermediate medium of paraffin wax. The solidification of 

LM-silicon has large degree of super-cooling and happens at -73
o
C. Liquid metal has important impact on the 

thermal conductivity of rubber (increasing with 6 times higher) and elastic property (stretch rate about 550%).The 

heat transfer and shape remodeling are both investigated and demonstrated. Shape remodeled PCM capsule 

reported here may be very useful for food and drug cold chain, and cold storage. 
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0 前言 
基于物质的固液两相转变实现吸热或放热是一种被动式温控、蓄冷及蓄热技术，已被广泛应用于生活

及工业生产中，如电子设备热管理、太阳能利用、建筑节能、食品保藏及药品运输、生物医学等领域[1-3]。

由于相变材料的储能密度是同体积显热储能物质的十多倍[4]，因此具有较高的能量吸收能力；同时由于相

变材料的相变点恒定及可重复特性，可作为特定温度下的冷量或者热量的存储，也可作为抑制电子器件工

作器件温度过高的一种有效的温控手段[2-5]。 

相变材料储能或作为热管理的形式较为灵活，其中相变胶囊是一种被广泛采用的储能形式[4-8]，可分

为相变微胶囊（尺寸小于 1mm）和大尺寸相变胶囊（尺寸大于 10mm）。相变胶囊可以与流体介质进行充

分换热，显著提升了换热效果，这对提高蓄冷或蓄热效率具有至关重要的意义。传统的大尺寸相变胶囊所

采用的密封外壳材料多为弹性性能较差的不锈钢，但由于相变材料固液转变体积变化较大（如冰水差异达

10%），从而在相变过程中产生较大热应力，容易造成相变材料泄露。因此，一般相变胶囊对灌注比例有
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严格要求，使得胶囊内存在一定空腔，从而削减了其单位储能密度[10]。另外，传统的相变胶囊形态一旦确

定就很难被改变，限制了其应用场景。 

本文提出一种新型低温相变胶囊技术，解决了传统相变胶囊因热胀冷缩导致封装材料的破裂难题。通

过制备具有耐低温的液态金属硅橡胶复合密封材料，并通过球壳铸模技术实现了弹性相变胶囊的制备。进

一步的，我们对复合密封材料热物性及力学特性，以及低温相变蓄冷和形态可重塑性能进行了系统研究。 

1 低温蓄冷相变胶囊制备 
图 1 展示了形态可重塑相变蓄冷胶囊整个制备过程。首先石蜡被加热到 60

o
C（所选择的石蜡熔点为

55
 o
C）得到液体石蜡，并灌注到两个塑料半球形成的球壳中（内径为 33mm），待冷却后制备成石蜡球（见

图 1-A）。采用 Ecoflex00-30 作为硅橡胶，其由 A 和 B 两种组分按照体积 1:1 机械混合。液态金属采用无

毒且生物相容性较好的镓铟共晶合金（熔点为 15.7
o
C）。将镓铟共晶合金和硅橡胶按照一定比例超声搅拌，

超声 30 分钟（见图 1-C），使得液态金属以微纳尺寸均匀分布在硅橡胶体，并抽真空 30 分钟排除气泡。

采用内径为 37mm 的塑料球壳为模具，将制备好的石蜡球置于中心，同时灌注液态金属硅橡胶复合物（见

图 1-B），将其放置在真空干燥箱内加热到 50
 o

C 并持续 3 个小时，使液态金属硅橡胶复合物固化成膜。

进一步的，将其加热到 60
 o

C 并将其中液态石蜡抽出，从而形成带有空腔的弹性球膜（见图 1-E），同时

灌注乙二醇水溶液（见图 1-D）作为相变蓄冷材料，并将其灌注口用液态金属硅橡胶复合物密封，最终制

备成弹性相变胶囊（见图 1-F）。 

 

图 1 低温相变胶囊制备流程示意图：（A）塑料球壳中灌注石蜡待冷却后形成石蜡球；（B）将石蜡球置于塑料球壳中并

灌注液态金属硅橡胶复合材料待固化后形成弹性球膜；（C）镓铟液态金属与硅橡胶进行超声混合形成复合材料；（D）

水和乙二醇进行混合形成相变蓄冷材料；（E）在步骤（B）中将石蜡加热后抽出并灌注有相变蓄冷材料，再将灌注口密封；

（F）制备成的低温相变胶囊实物图。 

值得指出的是，本文所采用相变蓄冷材料并不局限于乙二醇水溶液，还可用盐水混合物或有机类等其
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它相变材料，可依据具体应用需求而选择。另外，相变胶囊尺寸也可以通过空心球模具尺寸选择来确定，

而空心球壳可通过 CAD 设计和 3D 打印机进行快速制作。本文制备出的相变胶囊外径为 37mm，内径为

33mm，弹性膜厚度为 2mm。在制备过程中，为保证石蜡球能位于球中心使得后续形成的球膜厚度保持均

匀一致性，可在球壳底部固化一定厚度的硅橡胶以便固定石蜡球位置。 

2 胶囊各组分的热物性及力学特性研究 
采用 DSC（差式扫描量热仪，耐驰 DSC-200 F3）对乙二醇水溶液以及液态金属硅橡胶复合物进行测

试，降温速率均为 10
o
C/min，结果呈现在图 2 中。图 2-A 展示了不同乙二醇质量浓度下水溶液 DSC 测量

结果。由图可知，随着乙二醇浓度增加，熔化温度下降，同时其熔化潜热也呈现下降趋势。所测的去离子

水熔点为 0
o
C，熔化焓为 330 MJ/kg 与标准值（335 MJ/kg）一致。含 10%，20%，30%及 40%乙二醇水溶

液的熔化起始点分别为-7.5
o
C，-15.6

o
C， -23

o
C 及-32.6

o
C，相对应的熔化焓分别为 251 MJ/kg，168 MJ/kg，

132 MJ/kg 和 56 MJ/kg。另外，我们发现乙二醇水溶液具有较大的过冷度，这对于恒温蓄冷不利，可通过

添加纳米材料来增加成核概率，从而减少冻结过冷度。 

 
图 2 （A）不同乙二醇质量浓度情况下 DSC 测量结果；（B）不同镓铟共晶液态金属含量下的硅橡胶 DSC 测量结果 

 
图 3 （A）液态金属硅橡胶微观 SEM 图；（B）液态金属硅橡胶热导率随着液态金属含量变化趋势；（C）液态金属硅橡

胶膜未拉伸状态下长度及拉伸后达到的最大长度（D） 

镓铟共晶液态金属熔点为 15.7
o
C， 然而图 2-B 表明无论是冻结还是熔化过程，相变点附近无明显放
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热和吸热峰。在冻结过程中，不同比例含量的液态金属硅橡胶冻结放热峰均集中在-73
o
C 左右，其过冷度

高达 88.7
 o

C。而在熔化吸热过程中，主要有 4 个吸热峰，分别位于-42.2
o
C，-29.6

o
C, -21.3

o
C 和-10.2

o
C 附

近，这和文献[11]报道的金属镓的四种晶态 α-Ga，β-Ga，δ-Ga 及 γ-Ga 熔化温度范围吻合。这些有别于镓铟

共晶液态金属体相的特殊冻结与熔化行为，是因为液态金属液滴以维纳尺寸存在，冻结行为发生了改变从

而形成不同晶体结构的固体。较大的过冷度使得液态金属在低温（>-73
o
C）仍然可以保持液体状态，这有

助于增强弹性膜的抗冻性能。 

为了验证硅橡胶膜中液态金属液滴尺寸大小，我们采用 SEM（扫描电子显微镜，Hitachi S-4800）对其

微观结构进行观察，结果如图 3-A 所示。由图可知，镓铟液态金属液滴最大直径小于 4 μm。在液态金属

与液体硅橡胶超声混合过程中，我们可以通过调整超声功率和混合时间来控制液态金属液滴尺寸。

Ecoflex00-30 硅橡胶具有较低的热导率（0.18W/m•K），小于去离子水热导率（0.6W/m•K），因此会影响

相变胶囊传热性能，而液态金属的增加有效提升了其传热性能。通过 Hot Disk（TPS2500s）热导率测试仪

器对不同液态金属含量的硅橡胶热导率进行了测试，结果如图 3-B 所示。当液态金属质量含量达 83%，复

合物热导率提升到 1.2 W/m•K，提升幅度达 6 倍。而添加了液态金属硅橡胶的可拉伸性能也得到提升，图

3-C 展示了长度为 7.3cm 的复合弹性膜，经拉伸后可达 40cm，拉伸率高达 550%。值得指出的是，我们将

该复合膜置于冰箱冷冻室（-20
o
C），在该低温下其拉伸性能没有明改变。同时，重复拉伸 50 次后，拉伸

长度变化率不足 5%，具有较高的可重复特性。 

3 低温相变胶囊蓄冷性能及可变形特性研究 

 
图 4 相变胶囊相变特性循环测试：（A）测温点位于相变胶囊中心处的示意图；（B）4 个相变胶囊均匀布置在高低温试

验箱内图片；（C）高低温试验箱外观图片；（D）4 个含不同乙二醇比例的水溶液相变胶囊中心温度变化趋势。 

为了验证相变胶囊的蓄冷性能，我们制备了 4 个相变胶囊，所对应的乙二醇质量含量分别为 0%，10%，

20%和 30%，硅橡胶中液态金属含量均为 75%。将其放置在高低温试验箱（型号为 BTH-225C）内进行降

温和升温试验（见图 4-B 和 4-C），温度变化区间在-40
o
C 到 25

o
C 之间。通过监测相变胶囊内部中心点温

度（见图 4-A）研究其恒温和蓄冷特性。图 4-C 展示了相变胶囊中心温度变化趋势。由图可知，在两次降

温-升温循环试验中，相变胶囊中心点温度变化趋势保持一致，验证了实验的可重复性。从 4 个相变胶囊
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测试结果可以发现，乙二醇含量的增加，所形成的温度平台会降低，但平台宽度也会减小，这与图 2-A 中

DSC 测试结果相吻合。温度平台持续时间越长，说明相变材料的相变潜热越大，蓄冷能力越强，同时对

于特定温度控制效果就会越明显。需要特别指出的是，乙二醇水溶液低温相变材料在固液转变过程中由于

两相密度差异会导致体积剧烈变化，可达 10%（比如去离子水），而本文采用的液态金属硅橡胶弹性膜可

通过自身收缩和膨胀有效的将体积变化所导致的应力进行释放，避免了封装膜的破裂。 

为了验证相变胶囊形态可重塑性能，我们将含去离子水的相变胶囊在室温下重塑成各种形态，对其进

行降温（-20
o
C）使其冻结成固态，再恢复到室温。图 5A-D 展示了不同固态下的相变胶囊形态，而这些形

态均可在室温环境中恢复到球形原态。进一步的，我们对相变胶囊能否抵抗极端温度（液氮温度-196
o
C）

冲击进行了验证。图 5-E 展示了相变胶囊直接浸泡在液氮中进行冷却过程，并再次复温到室温温度（图

5-F）。图 5-G 记录了该过程中相变胶囊中心点温度变化。实验结果表明，相变胶囊具有优异的抵抗深低

温冲击性能。 

 
图 5 球形相变胶囊重塑成不同形状结构：（A）圆饼型；（B）圆柱形；（C）瓣状；（D）葫芦状；相变胶囊经液氮温度

冷却冲击过程：（E）液氮冷却过程中；（F）复温后恢复原状；（G）相变胶囊中心点温度变化。 

4 结论 
    总而言之，本文提出一种形态可重塑的低温蓄冷相变胶囊技术。通过镓铟液态金属合金与硅橡胶进行

混合，一方面提升了其热导率和拉伸性能，同时增强了其抗低温性能。通过热物性和力学测试，我们发现

液态金属弹性硅橡胶中液态金属液滴存在相变过程多样特性，这对于制备耐低温弹性膜具有重要的启示意

义。进一步的，本文对低温相变胶囊蓄冷和形态重塑性能进行了测试和验证。本文报道的新型低温相变胶

囊有望在食品冷藏、药品运输及低温蓄冷等应用领域发挥重要作用。 
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