
 包 装 工 程 第 39 卷  第 5 期 

·92·      PACKAGING ENGINEERING  2018 年 3 月 

                            

收稿日期：2017-07-31 

基金项目：国家重点研发计划（2016YFD06007014）；北京林业大学中央高校基本科研业务费专项资金（2017JC12） 

作者简介：熊记（1992—），男，北京林业大学硕士生，主攻相变材料微胶囊。 

通信作者：方健（1978—），女，博士，北京林业大学副教授，主要研究方向为功能性包装材料。 

石蜡微胶囊的制备及改性研究进展 

熊记，方健，张佳 
（北京林业大学，北京 100083） 

摘要：目的 概述石蜡相变材料微胶囊在相变温控、能量利用和热交换等主要应用领域内的研究状况，

并对未来的应用与发展进行展望，旨在为石蜡微胶囊的改性研究提供一定思路。方法 通过分析和总结

近年来国内外有关石蜡微胶囊材料的文献，主要从石蜡微胶囊材料的制备方法和改性手段等方面对目前

的石蜡微胶囊材料进行综述。结果 石蜡微胶囊的壁材结构和芯材成分对石蜡微胶囊的热性能有非常重

要的影响，通过对壁材和芯材的改性，提升了石蜡微胶囊的热性能。结论 石蜡微胶囊的改性能够实现

更高热性能的目标，达到更多热应用的要求，具有很大的发展潜力，在主要应用领域内能得到更加广泛

的应用，但仍存在着一些亟待解决的问题。 
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Research Progress of Preparation and Modification of Paraffin Microcapsules 

XIONG Ji, FANG Jian, ZHANG Jia 
(Beijing Forestry University, Beijing 100083, China) 

ABSTRACT: The work aims to summarize the research status of the paraffin phase change microcapsules in the main 

application fields of phase change temperature control, energy utilization and heat exchange, and prospect the future ap-

plication and development, aiming at providing some research ideas for the study on the modification of paraffin micro-

capsules. Based on the analysis and summary of the literature related to the paraffin microcapsule material at home and 

abroad in recent years, the paraffin microcapsule material was reviewed mainly from its preparation and modification 

methods. The wall material structure and core material composition of paraffin microcapsules had a very important influ-

ence on the thermal properties. The thermal properties of paraffin microcapsules were improved by the modification of 

wall and core materials. The modified paraffin microcapsules can achieve higher thermal properties and meet the re-

quirements of more thermal applications. With great potentialities, they can be more extensively applied in the main 

fields, but there are still some problems to be solved. 
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相变材料（PCM）的种类很多，应用也非常广泛，

但很多 PCM存在导热性差和固-液相变时易发生泄露

等缺陷，为了解决这些问题，通常把 PCM 制成微胶

囊。相变材料微胶囊（MPCM）成为一个热门的研究

领域[1—4]。MPCM 是由聚合物外壳制成的小容器，内

含 PCM[5]。诸多相变材料中，最常用的是石蜡[6]。石

蜡具有很多优点，如价格低廉，来源非常广泛，无

腐蚀性，无毒，熔点在 30~90 ℃之间，相变焓在 180~ 

230 J/g 之间。石蜡微胶囊的囊芯为液体或粉末状石

蜡，包覆材料则会根据需要采用不同种类的聚合物，

通常情况下为脲醛树脂。石蜡微胶囊主要应用于相

变温控领域、能量利用和热交换领域。在相变温控
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领域，将其用于纺织品[7]、建筑节能材料[8]、控温包

装 [9—11]；在能量利用和热交换领域，主要用于太阳

能的利用[12—13]、冷却剂[14]等。文中通过简述石蜡微

胶囊的主要制备方法、改性方法，以预测未来的发

展方向和应用前景。 

1  石蜡相变微胶囊的制备方法 

制备石蜡相变微胶囊的方法有很多种，总体上可

分为三大类，即化学法、物理化学法和物理法。化学

法包括原位聚合法、界面聚合法、悬浮聚合法等；物

理化学法包括复凝聚法、单凝聚法等；物理法包括喷

雾干燥法、溶剂蒸发法等。石蜡微胶囊常用制备方法

的原理、优缺点和应用的对照情况见表 1。 

由表 1 可知，物理法需要较复杂的设备，投资较

大；物理化学法和化学法一般通过反应釜即可进行。

与物理化学法相比，化学法制备出的微胶囊粒径小，

性能优异，因此化学法成为目前制备石蜡微胶囊的主

要方法。化学法中的原位聚合法和界面聚合法在实际

中的应用最多，是最常用的 2 种方法。 

表 1  微胶囊的常用制备方法对照 
Tab.1 Comparison of common preparation methods of microcapsules 

方法 原理 优点及缺点 应用 

化 

学 

法 

原位 

聚合法 

单体先形成前体（类似于低聚物的预聚

体）聚合物，前体随着反应时间的延长，

尺寸逐渐增大，最后在PCM液滴周围形

成壳层 

优点：工艺方便、简单，壳材选择面广，反应

速度快，效果好，不需要昂贵复杂的设备，可

降低生产成本 

缺点：要求单体是可溶的，而聚合物是不可

溶的 

气态、液态、

水溶性和油溶

性单体 

界面 

聚合法 

将2种带有不同活性基团的单体分别溶

解在互不相溶的溶剂中，当一种溶液被

分散在另一种溶液中时，2种溶液中的界

面会形成聚合物膜 

优点：包封率高，反应速度快，反应条件温

和，对单体纯度要求不高，对2种单体的原

料配比要求不高 

缺点：要求被包裹物具有耐酸碱性，不能与

单体发生反应 

活性物质 

悬浮 

聚合法 

溶有引发剂的单体以液滴状悬浮于水中

进行自由基聚合形成微胶囊 

优点：温度易控制，聚合产物分子质量分布

窄，产物易分离和干燥 

缺点：必须使用分散剂，且反应结束后很难

从产物中除去，产物颗粒会包藏少量单体，

不易彻底清除，影响聚合物性能 

聚氯乙烯、聚

苯乙烯、苯乙

烯共聚物等 

乳液 

聚合法 

在乳化剂的作用下并借助于机械搅拌，

使单体在水中分散成乳状液，由水溶性

引发剂引发而进行聚合反应 

优点：温度易控制，能获得高分子质量的聚

合产物 

缺点：需破乳，工艺较难控制 

乳聚丁苯橡胶

溶胶- 

凝胶法 

将酯类化合物或金属醇盐溶于有机溶剂

中，形成均匀的溶液，然后加入其他组

分，在一定温度下反应形成凝胶，再经

干燥处理制成产品 

优点：反应容易进行，温度较低 

缺点：原料价格比较昂贵，溶胶-凝胶过程所

需时间较长，常需要几天或几周 

玻璃、陶瓷、

薄膜、纤维、

复合材料和纳

米粒子的制备

物

理 

化

学

法 

复凝 

聚法 

用2种带有相反电荷的物质作包埋物，芯

材分散其中，改变pH值、温度或溶液浓

度，2种壁材由于电荷间的作用导致溶解

度下降而凝聚成微胶囊析出 

优点：针对非水溶性芯材可实现高效、高产 

缺点：成本高 

非水溶性的固

体粉末或液体

的包囊 

单凝 

聚法 

用一种高分子壁材，将芯材分散于其中

后加入凝聚剂，由于大量水分与凝聚剂

结合，壁材溶解度下降凝聚成微胶囊 

优点：工艺简单，易控制，包埋率较高，可

制成粒径不同的微胶囊 

缺点：成本高 

油脂和精油 

物 

理 

法 

喷雾 

干燥法 

芯材均匀分散于壁材溶液中，经雾化器

雾化成小液滴，使溶解壁材的溶剂迅速

蒸发凝固而形成微胶囊 

优点：处理量大，适宜工业化生产 

缺点：包埋率低，设备大，价格高，耗能大

等 

热敏性、疏水

性、亲水性及与

水反应的物质 

溶剂 

蒸发法 

将芯材、壁材依次分散在有机相中，然

后加入与壁材不相溶的溶液中，加热使

溶剂蒸发，壁材析出而形成微胶囊 

优点：工艺简便，易于控制 

缺点：适用范围小，反应时间长，能耗大 

非水溶性聚合

物对活性物质

的包裹 
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1.1  原位聚合法  

在这种合成技术中，单体先形成前体（类似于低

聚物的预聚体）聚合物，前体随着反应时间的延长，

尺寸逐渐增大，最后在乳化石蜡液滴周围形成一个壳

层。前体是水相的一部分，不会出现在油相。   

Silakhori[15]等采用原位聚合法，成功制备了聚苯

胺/石蜡微胶囊。根据不同比率的石蜡和聚苯胺，所

得微胶囊的相变焓在 22~121 J/g 变化；谢家庆[16]等采

用原位聚合法，成功制备了脲醛树脂（UF）/石蜡微

胶囊。随着芯壁比从 0.74 增加到 1.15，所得微胶囊

的平均粒径增大。Huang[17]等通过原位聚合法制备了

羧甲基纤维素-脲醛树脂（CMC-UF）/石蜡微胶囊，

研究了 pH 值的影响，随着 pH 值的增加，石蜡微胶

囊的单位质量相变焓会慢慢增大，达到最大值后会急

剧下降。倪卓[18]等采用原位聚合法成功合成了 UF/石蜡

微胶囊，并研究了搅拌速度的影响。结果表明，粒径

会随搅拌速度的增大而迅速减小。Su[19]等控制芯材石

蜡的搅拌速率（1000~6000 r/min）和核 /壳质量比

（1 2∶ ）不变的条件下，采用原位聚合法制备了一系

列的密胺树脂/石蜡微胶囊，结果表明，随着温度的

升高，微胶囊抵抗变形的“屈服点”降低。章文[20]等也

采用原位聚合法制备了石蜡微胶囊，并讨论了温度对

产品的影响，结果显示，70~80 ℃为最佳反应温度。

Fayyad[21]等采用原位聚合法，使用乙烯马来酸酐共聚

物（EMA）和聚乙烯醇（PVA）这 2 种不同的乳化剂

分别制备出 UF/石蜡油微胶囊，发现以 EMA 为乳化

剂的微胶囊比以 PVA 为乳化剂的微胶囊体积更小、

更硬，产量至少增加了 15%，而且需要更大的力（最

高可达 0.96 N）才能达到 80%的变形。李袆彧[22]等采

用原位聚合法制备了 UF/石蜡微胶囊，当乳化剂含量

小于囊心质量的 5%时，微胶囊的相变焓随着乳化剂

含量的增大而增大，当乳化剂添加量大于囊心质量的

5%时，胶囊的相变焓反而下降。 

原位聚合法的壁材选择面广，既适用于单体物

质，也适用于单体的混合物及低分子预聚体物质，芯

材可以是水溶性的也可以是油溶性的。实验的工艺简

单、方便，能满足更多的要求，是实际中最常用的方

法之一。 

1.2  界面聚合法 

界面聚合法有疏水的、亲水的反应性单体。在乳化

过程中，PCM 和疏水单体形成油相，亲水单体则溶解

在水相中。这 2 种反应性单体在 2 个非混相介质中，只

在溶液之间的界面上发生反应，在表面形成薄膜。  

赖茂柏 [23]等运用界面聚合法制备了聚甲基丙烯

酸甲酯（PMMA）/石蜡微胶囊，分别对其乳化转速、

乳化剂用量、反应温度和引发剂用量等因素进行了试

验，得到最佳工艺条件，即乳化转速为 2000 r/min、

乳化剂质量分数（相对于芯材的质量）为 4%、引发

剂质量分数（相对于芯材的质量）为 1%和 70 ℃的恒

温条件，所制备的微胶囊颗粒均匀且细腻，直径约为

1 μm。魏菊[24]等利用界面聚合法制备出了一种石蜡微

胶囊，其粒径大小随乳化速率的增加而减小，在最优

工艺下制备的微胶囊颗粒呈球形，且粒径均匀，颗粒

直径约为 10.6 μm，相变焓约 118 J/g，囊心百分率（石

蜡在微胶囊中的质量分数）高达 84%，其耐热性和耐

溶剂性都较好。尚建丽[25]等也采用该方法，以脲醛树

脂和聚氨酯包覆石蜡制备出了单层和双层壁材的石

蜡微胶囊，通过 DSC 和 TG 分别对这 2 种微胶囊进

行测试和对比，发现后者的产率比前者提高了

74.91%，但是相变焓比前者低。Nemeth[26]等用界面

聚合法制备双层海藻酸/石蜡微胶囊用于潜热存储，

研究发现，随着芯材石蜡的增加，胶囊的质量和体积

降低，相变焓增加。制备的芯材石蜡含量最高的石蜡

胶囊有高达 95.0 J/g 的熔化潜热和 91.7 J/g 的凝固潜

热。TG 测试分析和重复的热循环实验证实了其具有

良好的热稳定性以及较高的机械强度。 

界面聚合法虽然包封率高，反应速度快，反应条

件温和，对单体纯度要求不高，对 2 种单体原料配比

的要求也不严，但该方法最大的缺点就是要求单体具

有高度的活性，限制了该方法的使用范围。在实际应

用中，该方法的使用频次要略低于原位聚合法。 

2  石蜡相变微胶囊的改性 

石蜡相变微胶囊通过将石蜡包覆在有机/无机的

壁壳中来达到稳定的核/壳结构。目前，石蜡微胶囊

普遍存在导热系数低和热稳定性能差的问题，导致其

在工业化生产和实际应用中受到很大的限制。很多学

者对微胶囊进行了改性，以此来解决上述问题。 

2.1  导热系数 

导热系数是材料的一个固有物理量，是衡量材料

导热能力大小的指标，系数越大，材料导热性能越好。

石蜡相变微胶囊作为储热技术的一种，需要较高的热

导率来满足实际上的需求。为了提高微胶囊的导热系

数，学者们首先想到的是对芯材进行改性，对芯材的

改性方法主要有 2 种，即在芯材石蜡中添加适量的纳

米粒子、石墨烯或石墨，以及将石蜡和其他烷烃混合。 

Jiang[27]等在芯材石蜡中加入适量纳米 Al2O3 制

备石蜡微胶囊，利用各种技术对已制备的产品进行表

征。结果表明，当纳米 Al2O3 用量为单体质量的 16%

时，可达到该产品的最佳性能。DSC 结果表明，纳米

Al2O3 的加入可使导热系数从 0.2442 W/(m·K)增加到

0.3104 W/(m·K)，明显提高了微胶囊的导热系数。詹
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建 [28]等用三聚氰胺脲醛树脂包覆含有石墨烯的高温

相变石蜡（相变温区为 75~85 ℃），制备高温相变石

蜡微胶囊。研究发现，在 80 ℃时，仅仅加入质量分

数为 0.03%的石墨烯，微胶囊的导热系数就增加了

55.56%。Lachheb[29—30]等采用冷单轴压缩技术制备了

石墨/石蜡复合相变材料，并利用周期温度法和反相

技术估算了其热物理性质，结果表明，石墨的添加提

高了相变材料的导热系数和热存储效率。樊耀峰等[31]

的研究表明，在芯材中加入适量环己烷也可以提高微

胶囊的耐热性。 

此外，还可以从微胶囊的壁材入手。在过去的几十

年里，人们对微胶囊的壳材有了广泛的研究，包括三聚

氰胺甲醛[32]、聚甲基丙烯酸甲酯[33]、聚苯乙烯[34]、藻

酸钙[35]，它们都普遍存在导热系数低的问题。为了解

决这个问题，有学者在壁材上加入了膨胀石墨或氧化

石墨烯来提高导热系数，并且确实取得了一定的成

效。Liu[36]等通过在三聚氰胺-甲醛树脂外壳上加入膨

胀石墨，有效提高了微胶囊的导热系数与热存储效

率。Wang[37]等通过在三聚氰胺-甲醛树脂外壳上分别

加入质量分数为 10%和 20%的膨胀石墨，微胶囊的导

热系数分别提高了 10 倍和 22 倍。Wang[38]等通过在

二氧化硅外壳上加入氧化石墨烯（GO）来提高微胶

囊的导热系数，实验结果表明，低浓度的石墨烯使导

热系数得到显著的提高。Li[39]等在二氧化硅外壳上加

入膨胀石墨，制备二氧化硅/石蜡微胶囊，实验结果

表明，未加入膨胀石墨的微胶囊的导热系数只比纯石

蜡高 28.2%，而加入了膨胀石墨的微胶囊的导热系数

比纯石蜡高 94.7%。还有学者在壁材上掺杂了多壁碳

纳米管（CNT）来提高微胶囊的导热系数。李军 [40]

等在壁材中掺杂改性 CNT 制得微胶囊，讨论了不同

CNT 的加入量对微胶囊热性能的影响，结果表明，

随着 CNT 添加量的增加，导热系数从 0.255 W/(m·K)

增大到 0.356 W/(m·K)。  

2.2  热稳定性 

热稳定性是指微胶囊在工作温度下经历一定次

数冷热循环之后各种性能的保留率，是衡量微胶囊使

用寿命的指标，通常用热循环试验来对其进行表征。

目前大多使用 TG 来测量热稳定性，也可以用 DSC

来测量微胶囊在多次热循环之后的相变温度和潜热

值，循环次数多时变化较小的微胶囊产品热稳定性

好。近些年研究者们已经尝试用无机材料代替有机材

料作为壳材原料来包覆石蜡，如氢氧化铝[41]、二氧化

硅[42]、二氧化锗[43]、二氧化钛[44—45]和碳酸钙[46]，这

些用无机物所包覆的石蜡微胶囊在热稳定性方面比

之前的微胶囊虽然有了一定的提高，但是它们还达不

到许多热应用的要求。针对热稳定性差的问题，学者

们也尝试改进有机物壁材，改性的主要方法有以下 3

种：在壁材分子上引入特定的化学物质；在壁材上加

入 GO；尝试新的有机材料作为壁材。 

Xin[47]等用经 β-环糊精改性过的 UF 树脂来包覆

石蜡，成功制备了改性石蜡微胶囊。球形微胶囊颗粒

的直径大约为 1.0 μm，包覆率增加到了 78%，相变焓

也提高到了 161.0 J/g，提升了热稳定性能。张敏[48]

通过分别添加三聚氰胺、聚乙烯醇和苯酚，对 UF 树

脂进行改性，制备出的微胶囊粒径大小分别为 20.2，

77.8，64.6 μm。与纯脲醛树脂包裹环氧树脂制备出的

微胶囊相比，3 种对壁材进行改性过的微胶囊都具有

良好的热稳定性能，减少了壁材游离甲醛的含量。徐

德彬[49]在制备三聚氰胺-甲醛树脂微胶囊时，掺杂了

多壁碳纳米管，并讨论了 CNT 的加入对热性能的影

响，结果表明，CNT 的加入提高了微胶囊的热稳定性。

Qiao[50]等通过原位聚合法制备了脲醛树脂/石蜡微胶

囊，将 GO 涂在微胶囊的表面上，所得的产品被定义

为“UFP/GO”，UFP/GO 的包覆率超过 80%，显示出

良好的热稳定性和可靠性。乔榛 [51]等用石墨烯包覆

MUF石蜡微胶囊，所得的复合材料的热导率为 0.5037 

W/(m·K)，相对于 MUF 微胶囊提高了 159%。Wang[52]

等以 PMMA 为壁材，制备了 PMMA/石蜡微胶囊，

热循环试验的结果表明，即使经过 3000 个熔化/凝

固周期后，这些微胶囊仍具有良好的热稳定性和化

学稳定性。 

3  结语 

石蜡微胶囊的制备方法包括化学法、物理化学法

和物理法。物理法的缺点是设备复杂且投资较大，而

物理化学法所得的产品性能不如化学法，因此化学法

成为了主要的石蜡微胶囊的制备方法。化学法中的原

位聚合法和界面聚合法与其他化学法相比，具有工艺

简单、过程易控制、反应速度快的优点，成为目前最

常用的 2 种制备方法。 

虽然目前有关石蜡相变微胶囊的研究已经取得

了很大的进步和发展，但在热性能方面仍存在着一些

亟待解决的问题。今后的研究重点将放在如何提高石

蜡微胶囊的导热系数和热稳定性上，可以预测纳米粒

子改性石蜡微胶囊将是未来研究的主要方向和热点。

石蜡微胶囊具有非常好的应用前景，如在能源利用领

域，可用于太阳能干燥、电力的波峰填谷等，在环保

领域，可代替和减少化石燃料的使用，减少化石燃料

所带来的污染问题，在包装领域，可用于物品的低温

存储，尤其是果蔬的冷藏保鲜。 
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