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摘要:面对能源危机及全球变暖的挑战,开发无额外能源输入或设备辅助的冷却技术具有重要现实意义。日间

辐射冷却(daytime
 

radiative
 

cooling,DRC)已被证实是一种有效的应对策略,其实现取决于材料对太阳光谱的

高反射和在大气窗口内的高发射。聚合物官能团丰富,具有在大气窗口内高发射的潜力,且制备工艺多样,有
望实现不同应用场景的规模化生产,因此聚合物基日间辐射冷却材料(polymer-based

 

DRC,P-DRC)备受关注。

本文首先介绍了DRC材料的设计原则:依据吸收光谱图选择对太阳光谱高反射和在大气窗口内高发射的材

料,并通过设计材料结构实现辐射冷却效果,另外减少非辐射传热有助于增强辐射冷却效果。其次,从结构设

计的角度,重点讨论了聚合物/金属膜层叠结构、聚合物仿生结构、聚合物/微纳粒子随机分布结构及聚合物多

孔结构与P-DRC性能间的作用关系及其优缺点。最后,综述了P-DRC在建筑降温和个人热管理等领域的应

用现状,并展望了其未来发展方向。
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Abstract:
 

In
 

face
 

of
 

the
 

energy
 

crisis
 

and
 

global
 

warming
 

challenges,
 

the
 

development
 

of
 

cooling
 

technologies
 

without
 

additional
 

energy
 

input
 

or
 

equipment
 

assistance
 

is
 

of
 

great
 

practical
 

importance.
 

Daytime
 

radiative
 

cooling
 

(DRC)
 

has
 

been
 

proven
 

to
 

be
 

an
 

effective
 

coping
 

strategy,
 

which
 

depends
 

on
 

materials
 

with
 

a
 

high
 

reflection
 

in
 

the
 

solar
 

spectrum
 

and
 

high
 

emission
 

in
 

the
 

atmospheric
 

window.
 

Owing
 

to
 

the
 

wealthy
 

functional
 

groups,
 

high
 

emission
 

in
 

the
 

atmos-

pheric
 

window
 

of
 

polymers
 

can
 

be
 

achieved.
 

Various
 

preparation
 

techniques
 

of
 

polymers
 

make
 

the
 

large-scale
 

production
 

of
 

different
 

application
 

scenarios
 

more
 

potential.
 

Therefore,
 

polymer-based
 

daytime
 

radiative
 

cooling
 

materials
 

(P-
DRC)

 

are
 

gaining
 

more
 

and
 

more
 

attention.
 

This
 

review
 

firstly
 

introduces
 

the
 

design
 

principles
 

of
 

DRC
 

materials
 

inclu-

ding
 

selecting
 

materials
 

with
 

high
 

reflection
 

in
 

the
 

solar
 

spectrum
 

or
 

high
 

emission
 

in
 

the
 

atmospheric
 

window
 

according
 

to
 

the
 

absorption
 

spectrogram,
 

designing
 

the
 

material
 

structure,
 

and
 

reducing
 

non-radiative
 

heat
 

transfer
 

to
 

achieve
 

the
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radiative
 

cooling
 

effect.
 

From
 

the
 

perspective
 

of
 

structural
 

design,
 

the
 

effects
 

of
 

the
 

polymer/metal
 

film
 

laminated
 

structure,
 

polymer
 

bionic
 

structure,
 

polymer/micro-nano-particle
 

distribution
 

structure,
 

and
 

porous
 

polymer
 

structure
 

on
 

P-DRC
 

performance
 

are
 

discussed
 

and
 

emphasized
 

in
 

their
 

advantages
 

and
 

disadvantages.
 

Finally,
 

the
 

current
 

status
 

of
 

P-DRC
 

materials
 

in
 

building
 

cooling
 

and
 

personal
 

thermal
 

management
 

are
 

reviewed,
 

and
 

their
 

future
 

development
 

directions
 

are
 

foreseen.
Keywords:Polymers;

 

Daytime
 

radiative
 

cooling;
 

Structure
 

design;
 

Building
 

cooling;
 

Personal
 

thermal
 

manage-
ment

  全球变暖加剧了气候系统不稳定,并致使全

世界极端天气频发,其已成为制约人类社会发展

的重大问题。全球变暖持续加剧也使制冷需求不

断上升,但制冷设备大部分以电为动力,且其所排

放的氢氟碳化物、CO2 和黑碳均是全球变暖的推

手。因此,开发无额外能源输入、无温室气体排放

的新型冷却技术成为当下的迫切需要。
辐射冷却是将地面热量通过具有红外高透过

能力的大气窗口(8~13
 

μm)消散至外层空间[1,2],
从而实现自主降温。这种无额外能源输入就能实

现物体自发降温的方法在降低能耗、改造制冷系

统等方面具有重要作用[3]。以 Web
 

of
 

Science
 

(WOS)数据库作为数据源,截止2022年10月21
日,以radiati*cool*作为主题检索每年发文量,结
果如图1(a)所示。在2005年以前,每年发文量低

于10篇,后续逐年快速增长,表明辐射冷却技术

成为热点研究课题。早期研究的主要对象为在整

个辐射光谱范围内都表现出高发射能力的近黑辐

射材料和仅在大气窗口有较强发射的选择性辐射

材料[4],两者对于日间的太阳光范围(0.25~2.5
 

μm)没有较高的反射率,产生的辐射吸收无法匹

配所需的冷却功率,故仅适用夜间辐射冷却。随

着纳米光子表面的出现,越来越多的研究者将目

光转至日间辐射冷却(daytime
 

radiative
 

cooling,

DRC)材料的开发,可分为宽谱和光谱选择性DRC
材料[5,6]。从图1(b)可以看出,宽谱DRC(绿线)
和光谱选择性DRC材料(粉线)均在太阳光谱范

围内具有高反射特性(Emittance=1-reflectance
-transmittance=0),而相较于前者,后者仅在

8~13
 

μm处具有高发射特性(Emittance=1),减
少了一 些 非 大 气 窗 口(如5.5~8

 

μm,13.5~
17

 

μm等)的热辐射对材料的影响,实现高效辐射

冷却性能。随着DRC研究的逐渐深入,人们发现

借助材料特性和结构设计也可有效获得辐射冷却

性能,如聚合物中丰富的官能团保证了其在大气

窗口处有良好的发射能力,多样化的制备工艺也

使其在太阳光范围内的高反射成为可能;且其应

用范围广,具有规模化生产潜力,这些都使得聚合

物基DRC材料(P-DRC)备受关注。
基于此,本文聚焦 P-DRC材料的研究。首

先,详细介绍了DRC材料的设计原则,涉及材料

选择和结构设计。继而总结了P-DRC材料的结

构设计,包括聚合物/金属膜层叠结构、聚合物仿

生结构、聚合物/微纳粒子随机分布结构及聚合物

多孔结构,并评价了其与辐射冷却性能的关系和

优缺点。最后,介绍了P-DRC材料在建筑降温和

个人热管理材料中的应用进展,并展望其未来发

展方向。

图1 WOS数据库中每年以辐射冷却为词根的文章发表数目(检索时间:2022年10月21日)(a)和日间辐射辐射冷却

材料的光谱特性(b)

Figure
 

1 Number
 

of
 

articles
 

published
 

per
 

year
 

in
 

the
 

WOS
 

database
 

with
 

radiative
 

cooling
 

as
 

the
 

root
 

word
 

(retrieved:
 

21
 

October,
 

2022)
 

(a)
 

and
 

DRC
 

spectral
 

properties
 

(b)
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1 日间辐射冷却的基本原理

  辐射冷却技术研究从20世纪中期就已经开

始,包括基本原理、设计策略[1~4,7,8]及不同大气条

件[9]、太阳辐射、强迫对流等对辐射冷却性能的影

响[10]。图2(a)为宇宙空间与地面物体的辐射热

交换示意图,可以看出太阳辐射能量经大气层反

射和吸收到达地面物体的同时,物体也在向宇宙

空间和大气中辐射热量[11],且大气中的水蒸气、

CO2、臭氧等多种气体强烈吸收地面的长波热辐

射,阻止热量直接释放至宇宙空间[12,13]。因此,

DRC材料可以看作是物体固有辐射、物体对大气

辐射的吸收、物体对太阳辐射吸收及非辐射热传

递的集合体,如图2(b)所示,其物体净辐射冷却功

率(Pradnet)可表示为:

Pradnet=Prad-Patm
 -Psolar-Pnon-radiative (1)

其中,Prad 是物体辐射功率;Patm 是物体吸收的大

气辐射功率;Psolar 是物体吸收的太阳辐射功率;

Pnon-radiative 是物体的非辐射热传递功率(涉及对流

和传导)。在不考虑非辐射热的影响下,物体对外

辐射功率 Prad 越大,物体吸收大气的辐射功率

Patm 和太阳辐射功率Psolar 越小,冷却功率越大。
因此可从以下三方面增大Pradnet:(1)物体具备向

太空高发射且不易被大气吸收的能力。通过对大

气光谱透过率的分析发现大气层对于一些特定波

段是基本不吸收的,如波长为3~4
 

μm、4.5~
5.5

 

μm及8~13
 

μm处[1~3,12,14],辐射可直接传递

至太空,故物体在该波段具备高发射特性有助于

增大Pradnet。(2)物体需要对太阳光谱有极高的反

射能力,以减少太阳辐射的吸收[15]。(3)降低物体

表面发生的热对流和热传导。如果物体温度高于

环境温度(即T>Tamb),这种非辐射传热则为负

值,表明整体冷却功率的增大。反之,非辐射传热

为正值(即T<Tamb),材料吸收热量而导致冷却

功率减小。总之,无论是宽谱DRC材料还是光谱

选择性DRC材料,确保材料对太阳光谱高反射和

在大气窗口内高发射是极为必要的(图1b)。

2 日间辐射冷却的设计原则

2.1 在大气窗口内获得高发射特性的原则

  基尔霍夫热辐射定律表明处于热平衡状态的

材料吸收率等于其发射率,受材料结构和成分影

响。因此,现有研究者主要通过以下两策略在大

图2 DRC的基本原理[11]:(a)宇宙空间与地面物体

的辐射热交换示意图;(b)辐射冷却表面的传热过程

(2019
 

AIP
 

Publishing
 

LLC版权许可)

Figure
 

2 DRC
 

fundamentals:
 

(a)
 

diagram
 

of
 

radia-
tive

 

heat
 

exchange
 

between
 

cosmic
 

space
 

and
 

terrestri-
al

 

objects;
 

(b)
 

heat
 

transfer
 

process
 

on
 

the
 

radiative
 

cooling
 

surface
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.
[11];

 

Copyright
 

2019
 

AIP
 

Publishing
 

LLC)

气窗口获得高发射特性,一是基于多重散射效应

设计表面结构来提高发射率,二是依据材料本征

特性筛选其是否具有高发射率。对于前者而言,
热辐射本质上是红外电磁波,其与材料表面形貌

相互作用时,所携带的部分能量可被材料吸收而

提高吸收率。如Deng等[16]对Rapala
 

dioetas蝴

蝶后翅的香斑区进行光学模拟,发现除香斑区自

身红外吸收外,其分层微结构通过增加的内表面

积和多重散射效应进一步增加了中红外吸收率,
可有效防止翅膀过热。Wang等[17]制备了一种无

序的皱纹微结构以增强辐射冷却薄膜的红外发射

率,结果表明该薄膜平均发射率达到99.58%,与
平面、金 字 塔 和 蛾 眼 微 结 构 相 比,分 别 提 高 了

19%、22.16%和8.41%。目前,基于该策略设计

DRC材料的研究尚不多见。
对于材料本征特性主要参考其红外吸收光谱

图,在大气窗口所发生的红外辐射实际源于材料

分子结构中的化学键和官能团所产生的振动频

率。不同的振动频率体现为对红外光谱吸收能力

的不同,故借此可选择具有高发射率特性的材

料[18,19]。图3(a)是红外光谱图中官能团振动区域

的划分,可以看出指纹区(1500~600
 

cm-1 或

6.7~16.7
 

μm)恰巧与大气窗口相匹配,因此在指

纹区具有强吸收官能团的聚合物有望应用于辐射

·0611·
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冷却材料[20]。聚合物具有丰富的官能团,大量的

红外吸收峰表现出宽波段的辐射特性,是实现辐

射冷却效果的有力候选者。如图3(b)所示,聚甲

基丙烯酸甲酯(PMMA)中C—H、C O和C—O
基团以及聚偏氟乙烯(PVDF)中C—H 和C—F
基团均在指纹区出峰,致使其在大气窗口具有较

高的发射率[21,22]。类似地,聚乳酸(PLA)[23,24]、聚
二甲基硅氧烷(PDMS)[25]和聚对苯二甲酸乙二酯

(PET)[26]也被发现具有良好的红外发射特性,但
指纹区存在强吸收的聚合物不一定是理想的辐射

制冷材料,还要考虑对非大气窗口波段的吸收程

度,如 含 有 在 UV-Vis范 围 内 产 生 强 吸 收 的

C S、N N及C C基团的聚合物会影响辐

射冷却效果[27]。除聚合物外,一些无机化合物因

内部声子极化共振的强吸收而在大气窗口内具有

高发射率,如SiO2(在9.2
 

μm处)[28,29]、Si3N4(在

11.5
 

μm 处)[30,31]、Al2O3(在11.5
 

μm 处)[32,33]、

SiC(约10~13
 

μm)
[34,35]等。此外,一些无机盐中

阴离子基团的晶格振动也使其在大气窗口内具有

高发 射 率,如 磷 酸 盐 中 磷 酸 根 基 团 (HPO2-4 、

H2PO4-或PO3-4 )在1000~1100
 

cm-1 处存在着

强烈的吸收(图4a)[36,37]。

图3 (a)红外光谱图中官能团振动区域,(b)PMMA[21](2022
 

American
 

Chemical
 

Society版权许可)和(c)PVDF[22]

(2021
 

American
 

Chemical
 

Society版权许可)的红外吸收谱图

Figure
 

3 (a)
 

Vibrational
 

regions
 

of
 

functional
 

groups
 

in
 

IR
 

spectra,
 

FTIR
 

absorbance
 

spectra
 

of
 

(b)
 

the
 

PMMA
 

(Re-

printed
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.
 

[21];
 

Copyright
 

2022
 

American
 

Chemical
 

Society)
 

and
 

(c)
 

PVDF
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.
 

[22];
 

Copyright
 

2021
 

American
 

Chemical
 

Society)

图4 MgHPO4·1.2H2O的红外吸收谱图(a);MgHPO4·1.2H2O粉末、PVDF/MgHPO4·1.2H2O涂料及涂覆至瓷砖上

的发射率谱图(b)[36](2020
 

American
 

Chemical
 

Society版权许可)

Figure
 

4 FTIR
 

absorption
 

spectrum
 

of
 

MgHPO4·1.2H2O
 

(a);
 

Emissivity
 

spectra
 

of
 

the
 

PVDF/MgHPO4·1.2H2O
 

coating,
 

coated
 

on
 

the
 

ceramic
 

tile
 

(b)
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.
 

[36];
 

Copyright
 

2020
 

American
 

Chemical
 

Society)
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  总之,聚合物除官能团丰富外,其制备工艺多样,
更有望实现规模化生产,故现有研究多以聚合物为基

体制备DRC材料,而无机化合物和无机盐多作为填

料与聚合物复合,协同提高在大气窗口的发射率,如

PVDF/MgHPO4·1.2H2O复合涂层的平均发射率约

为0.93
 

(图4b)[36]。此外,随着研究的日渐深入,有
望用于DRC的高发射材料也被不断开发。

2.2 在太阳光谱内提升材料高反射率的方法

  大量研究表明,材料选择或结构设计是提高

材料对太阳光反射能力的有效方法。在材料选择

方面,主要为金属Ag、Al和折射率较高的无机化

合物。前者是由于Ag和Al的消光系数较大,进
入其内部的光振幅会迅速衰减,光反射率较高[38]。
后者是折射率高则反射太阳光的能力强,如ZnS、

ZnSe、TiO2、ZrO2 和ZnO等[5,6,39~41]。SiO2、Al2O3
及BaSO4

[42,43]的折射率虽然不如前述的无机化合

物,但其存在声子极化振动或阴离子的振动吸收,
有助于增强材料发射率,也被广泛使用。

除了材料选择,结构设计是提升DRC材料对

太阳光反射能力的另一手段。对于P-DRC材料

而言,主要分为层叠、散乱分布、多孔及仿生结构。
(1)层叠结构主要是将金属作为太阳光反射基底,
聚合物负载于其表面,形成聚合物/金属层叠结

构,如图5(a)所示。(2)散乱分布结构主要是受

Mie散射的启发,发现空气中微纳粒子可以散射

更多太阳光。而上述的无机化合物形貌多为微纳

粒子,其若随机分布在聚合物基体中,可通过调控

微纳粒子浓度、尺寸分布等使其发生强烈的 Mie
  

散射,进而获得高太阳光反射率[44~46](图5b)。
(3)多孔结构也可归因于 Mie散射,“微纳粒子”可
逆向视为“空气球(气孔)”(图5c),调控气孔尺寸、
孔隙率和厚度等参数来有效反射太阳光[47~50]。
同时,多孔结构中也并非仅限于气孔,进一步增添

微纳粒子也有助于反射太阳光。(4)仿生结构主

要是利用具有天然辐射冷却能力的生物形态设计

反 射 表 面,如 蝴 蝶 翅 膀、甲 虫、撒 哈 拉 银 蚁

等[51~53]。图5(d)是长角甲虫的外观及其金色前

翅表面绒毛的SEM照片,可以看出其呈直线生长

且排布有序,可在可见近红外波段产生强烈的

Mie散射,从而具有优异的光反射能力[52]。目前,
大量研究往往是材料选择与结构设计协同作用以

提升材料在太阳光谱内高反射射率。

2.3 降低非辐射传热的方法

  一般采用两种方法降低非辐射传热,一是采

用对流罩限制辐射冷却空间与较温暖环境之间的

热传递,减少非辐射热量的输入,如使用聚乙烯薄

膜[54]、隔热气凝胶盖等(图6)[55];二是采用低热导

率的物质或介质封装材料[56],如聚合物热导率远

比金属或无机材料低,用作发射层的同时可减少

热对流、热传导形式的热输入[4,57]。再者,空气具

有极低热导率,在聚合物中引入中空结构可有效

降低热传导[58,59],但目前针对设计中空结构的P-
DRC材料鲜见报道[60]。

3 聚合物基日间辐射冷却材料的结构

  目前,P-DRC常见的结构可大致分为聚合物/

  

图5 (a)金属层,(b)散乱分布的微纳粒子及(c)气孔反射太阳光的示意图;(d)长角甲虫外观和绒毛的SEM
照片[52](2021

 

American
 

Chemical
 

Society版权许可)

Figure
 

5 Schematic
 

diagram
 

of
 

solar
 

reflecting
 

with
 

(a)
 

metal
 

layer,
 

(b)
 

scattered
 

micro-nano
 

particles,
 

and
 

(c)
 

airholes;
 

(d)
 

The
 

appearance
 

of
 

the
 

long-horned
 

beetle
 

and
 

SEM
 

image
 

of
 

its
 

forewings
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.
 

[52];
 

Copyright
 

2021
 

American
 

Chemical
 

Society)

·2611·



9期 高璐等: 聚合物基日间辐射冷却材料的设计及应用 

图6 覆盖聚乙烯膜以减少非热辐射热[54]
 

(2020
 

American
 

Chemical
 

Society版权许可)

Figure
 

6 Covering
 

polyethylene
 

film
 

for
 

reducing
 

non-radiative
 

transfer
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.
 

[54];
 

Copyright
 

2020
 

American
 

Chemi-
cal

 

Society)

金属膜层叠结构、聚合物仿生结构、聚合物/微纳

粒子随机分布结构及聚合物多孔结构。

3.1 聚合物/金属层叠结构

  聚合物/金属层叠结构即选择在大气窗口高

发射且对太阳光范围高透过的聚合物在金属表面

成膜或在其表面沉积金属层。当太阳光入射到P-
DRC表面时,透过聚合物到达金属层被强反射出

去,而聚合物保证了P-DRC材料在大气窗口的高

发射特性,从而实现辐射冷却,如图7(a)所示。早

  

期,Bartoli等[61]在12.5
 

μm厚的 Al衬底上制备

PVDF薄膜,使9~13
 

μm之外的红外发射率大幅

下降,经隔热箱测试可实现约15
 

℃的温降。类似

地,Zhao等[62]通过将内部呈纳米纤维/微孔结构

的膨胀聚四氟乙烯(ePTFE)膜轻压在银层表面

(ePAG),当太阳光入射时,一部分被ePTFE表面

直接反射,另一部分透过ePTFE到达Ag层被反

射;使得 太 阳 光 范 围 内 反 射 率 高 达98%;且 因

ePTFE在8.3和8.7
 

μm处—CF2 拉伸振动,使得

ePAG在8~13
 

μm 处的平均发射率为0.86(图

7b~7d)。虽然聚合物/金属层叠结构具备优异的

光学性能,但由原理可知聚合物的透过率与厚度对

于辐射冷却性能至关重要,如透过率越高越利于金

属层反射太阳光,但也会造成厚度减小,影响其中

红外(MIR)发射率。此外,金属易于氧化,可能引起

太阳光吸收,削弱辐射冷却性能[63],且金属所产生

的镜面反射会引起光污染,导致人眼不舒服,甚至

使行人和司机视野变得模糊而影响道路安全[64]。

3.2 聚合物仿生结构

  自然界中许多生物的组织或器官具有中红外

高发射特性,并进一步演化出特殊微结构来反射

太阳光,实现自动降温。这些微结构可分为类周

  

图7 用于辐射冷却的聚合物/金属层叠结构(a)和ePAG的示意图(b)(插图为ePTFE的SEM 照片),ePAG和其

他结构在280
 

nm~2.5
 

μm范围内的太阳反射率(c)及ePAG在280
 

nm~25
 

μm范围内的发射率(d)[62](2020
 

A-
merican

 

Chemical
 

Society版权许可)

Figure
 

7 Schematic
 

drawing
 

of
 

the
 

polymer/metal
 

laminated
 

structure
 

(a)
 

and
 

ePAG
 

(b)
 

for
 

radiative
 

cooling
 

(the
 

insect
 

shows
 

the
 

ePTFE
 

SEM
 

image),
 

solar
 

reflectivity
 

of
 

ePAG
 

and
 

other
 

structures
 

from
 

280
 

nm
 

to
 

2.5
 

μm
 

(c)
 

,
 

and
 

emissivity
 

of
 

ePAG
 

from
 

280
 

nm
 

to
 

25
 

μm
 

(d)
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.
 

[62];
 

Copyright
 

2020
 

American
 

Chemical
 

Society)
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图8 家蚕蚕茧的断面(a)和表面(b)的SEM照片,MB-PP膜的SEM 照片(插图为PP纤维的直径分布

图)(c),MB-PP膜和SMB-PP膜在太阳光谱的反射率和在大气窗口的发射率(d)[67](2021
 

American
 

Chemical
 

Society版权许可)

Figure
 

8 SEM
 

images
 

of
 

section
 

(a)
 

and
 

surface
 

(b)
 

of
 

silkworm
 

cocoon,
 

SEM
 

image
 

of
 

MB-PP
 

film
 

(the
 

diameter
 

distributions
 

of
 

PP
 

fibers
 

shown
 

in
 

the
 

inset)
 

(c),
 

the
 

reflectance
 

in
 

the
 

solar
 

spectrum
 

and
 

emittance
 

in
 

the
 

atmospheric
 

window
 

of
 

MB-PP
 

film
 

and
 

SMB-PP
 

film
  

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.
 

[67];
 

Copyright
 

2021
 

American
 

Chemical
 

Society)

期微结构和随机微结构,均是强化多重散射效应

以提升对太阳光的反射能力。Tso等[65]仿制撒哈

拉银蚁毛发微结构,采用微加工技术制备出由

8
 

μm厚PDMS、525
 

μm厚SiO2 及160
 

nm厚Ag
层堆叠的周期三棱柱微结构。由于Ag与三棱柱

微结构的折射效应、PDMS与SiO2 的强 MIR发

射率,该辐射冷却材料的太阳光平均反射率为

95%,8~13
 

μm内平均发射率为0.98。而随机微

结构以蚕丝结构为主[66,67],由具有椭圆截面的丝

纤维随机堆叠而成,这些丝纤维间空隙可使其对

太阳光反射率达到80%;而丝素蛋白的一级结构

使得蚕丝在中红外范围具有高发射特性(图8a)。

Zhang等[67]受该微结构启发,采用熔喷技术制备

出纤维随机堆叠的熔喷聚丙烯(MB-PP)并涂覆

PDMS获得太阳光反射率为95%、MIR发射率达

0.82的SMB-PP辐射冷却薄膜,如图8(c)和8(d)
所示。无论是仿制周期微结构还是随机微结构表

面,均可获得较佳的辐射冷却效果,但前者的制备

工艺繁琐、成本高(如反应离子蚀刻、纳米压印光

刻等),不利于向大规模制造的方向发展。

3.3 聚合物/微纳粒子随机分布结构

  聚合物/微纳粒子随机分布结构实现辐射冷

却是将微纳粒子引入聚合物中,一是利用微纳粒

子提高材料对太阳光反射能力;二是聚合物官能

团吸收与微纳粒子的声子极化振动协同增强大气

窗口处的发射率。由于该结构制备简单易行,材
料选择度高,故不同制备工艺、不同组分下的P-
DRC 材 料 层 出 不 穷[14,42,68~70]。2017 年,Yang
等[14]以双辊对卷方式将SiO2 空心微珠随机包封

在聚甲基戊烯(TPX)中,利用SiO2 增强中红外发

射率。若镀一层Ag,则可进一步增加太阳光反射

能力,可 在 约 900
 

W/m2 的 太 阳 辐 照 下 呈 现

93
 

W/m2 的辐射冷却功率。除这种压制成型方式

外,可以将DRC材料制成涂料,采用刷涂、浸涂、
喷涂等方式涂覆多种物体表面,扩大其应用范围。

Ruan等[43]选择对太阳光吸收率低和在9
 

μm 处

可发生声子共振的BaSO4 为填料,与丙烯酸树脂

混合,获得太阳光反射率为98.1%和在大气窗口

发射率为0.95的辐射冷却涂料,其冷却性能与

BaSO4 膜相似。目前,聚合物/微纳粒子散乱分布

结构被广泛研究,其中微纳粒子的尺寸、填充率等

参数会显著影响材料在太阳光谱内的反射率,对
于提升降温效果至关重要[14]。一般来说,太阳光

反射率随着微纳粒子数目的减少而降低[45],而过

大的粒径通常会引起共振波长发生红移,降低太

阳光发射率[46]。

3.4 聚合物多孔结构

  如前所述,利用微纳多孔结构可以调控对太
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阳光的反射能力。除此之外,多孔结构可有效降

低材料的导热性能,有助于减少非辐射传热。目

前,研究者借助相分离法、静电纺丝和熔融纺丝法

等手段获得聚合物多孔结构[9]。其中,相分离法

是选择在大气窗口发射率较好的聚烯烃类聚合物

如P(VDF-HFP)[71,72]、PDMS[73,74]、聚苯乙烯类

嵌段共聚物[48]等,通过非溶剂/溶剂诱导相分离形

成多孔结构。Xue等[74]以乙酸乙酯为溶剂,正丁

醇为非溶剂,制备聚苯乙烯/PDMS/氰基丙烯酸乙

酯(PS/PDMS/ECA)混合溶液并喷至ECA预处

理表面上。大量液滴在表面堆积形成多级微纳结

构,而乙酸乙酯与正丁醇依次蒸发致使PS发生相

分离,最终获得太阳光平均反射率为96%和大气

窗口平均发射率为0.95的多孔辐射冷却涂层(图

9)。静电纺丝与熔融挤出法已被广泛用于制备多

孔材料,近些年逐渐拓展至P-DRC材料的开发,

Zhu等[49]将聚氧乙烯(PEO)电纺成纤维直径约为

800
 

nm的多孔纤维膜,可反射96.7%以上的太阳

光,且在8~13
 

μm内发射率达0.78。不同于静电

纺丝法,熔融纺丝法制备的纤维直径一般较大,需
进一步在纤维上引入大量微纳孔以增强太阳反射

率和中红外波段的发射率。崔屹教授团队以石蜡

油为溶剂,熔融挤出微米级直径的PE纤维;采用

二氯甲烷去除石蜡油,在纤维中留下孔径为100~
1000

 

nm的纳米孔,提升太阳光反射能力的同时

无法散射中红外光[75]。Lei等[76]采用熔融纺丝法

获得PE/PEO复合纤维,水洗去除致孔剂PEO后

获得多孔PE纤维,经编织获得太阳光反射率为

  

93.8%且中红外发射率高达0.92的纺织品。
受方法限制,聚合物多孔结构往往不可控,多

为微/纳气孔共存结构,且孔径尺寸、孔隙率、厚度

等对辐射冷却性能的影响规律至关重要,如在近

红外范围内纳米级孔的散射能力显著低于微米级

孔;而孔隙率较高可有效反射太阳光,但会降低聚

合物占比,削弱其在大气窗口的发射率[50]。因此,
通过调控溶剂比例、聚合物浓度、电压等参数调控

适宜的孔结构和尺寸可满足辐射冷却材料的需

要[54]。
最近,通过气孔和微纳粒子结合以实现从两

相到三相界面(微纳粒子/空气、微纳粒子/聚合物

及空气/聚合物三相)杂化的P-DRC材料备受瞩

目,这归因于气孔和微纳粒子双重促进 Mie散射,
增强对太阳光的反射能力,如图10(a)所示[77]。

Zhan等[77]采 用 相 分 离 法 制 备 P(VDF-HFP)/

SiO2 涂层,适量SiO2 微球被微纳孔所包裹(图

10b),产生的微球/空气和聚合物/微球界面可提

升太阳光谱反射率且几乎不影响中红外发射率,
但过量的微纳粒子沉积会产生密集分布现象,破
坏或占据有益的微纳孔,影响P-DRC对紫外区、
可见光区或近红外区的反射能力,从而降低太阳

光反射率。现有研究表明结构设计可解决微纳孔

受损而 导 致 太 阳 光 反 射 率 降 低 的 问 题,如 Cai
等[78]采用相分离法制备SiO2 浓度梯度的多孔

PE/SiO2 双层DRC薄膜(上层SiO2∶PE质量比

为0.5∶5、厚度为280
 

μm,而下层SiO2∶PE质量

比为4∶5,厚度为560
 

μm)。上层中低浓度的

  

图9 多孔PS/PDMS/ECA涂层的(a)制备示意图和(b)不同浓度下涂层在0.3~25
 

μm的反射率图谱[74](2022
 

American
 

Chemical
 

Society版权许可)

Figure
 

9 (a)
 

Schematic
 

of
 

the
 

preparation
 

of
 

the
 

porous
 

PS/PDMS/PECA
 

coating,
 

and
 

(b)
 

the
 

reflectivity
 

spectra
 

of
 

coatings
 

with
 

different
 

concentrations
 

from
 

0.3
 

μm
 

to
 

25
 

μm
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.
 

[74];
 

Copy-
right

 

2022
 

American
 

Chemical
 

Society)
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图10 (a)基于三相界面设计辐射冷却材料示意图,(b)P(VDF-HFP)/SiO2 复合涂层的外观与SEM 照片[77]

(2021
 

American
 

Chemical
 

Society版权许可),(c)多孔PE/SiO2 双层DRC薄膜的和全光谱反射率谱图(插图为结

构示意图)[78](2021
 

American
 

Chemical
 

Society版权许可)

Figure
 

10 (a)
 

Schematic
 

of
 

radiative
 

cooling
 

material
 

based
 

on
 

three-phase
 

interface,
 

(b)
 

the
 

appearance
 

and
 

SEM
 

images
 

of
 

P(VDF-HFP)/SiO2 (Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.
 

[77];
 

Copyright
 

2021
 

American
 

Chemical
 

Society),
 

and
 

(c)
 

full
 

reflectance
 

spectrum
 

of
 

porous
 

PE/SiO2 double-layer
 

DRC
 

film
 

(inset
 

shows
 

structural
 

dia-

gram)
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.
 

[78];
 

Copyright
 

2021
 

American
 

Chemical
 

Society)

SiO2 可保证多孔PE中存在充足的纳米孔来散射

紫外区,使其对太阳光的反射能力达96.2%,而下

层中高浓度的SiO2 使材料在8~13
 

μm处的发射

率>90%(图10c)。同样地,静电纺丝、熔融挤出

技术也 可 设 计 三 相 界 面 的 P-DRC 材 料,如 P
(VDF-HFP)、PE、聚丙烯腈及聚氨酯基P-DRC材

料[79~82]。
综上,从简单的层叠结构、繁杂的仿生结构、

微纳粒子随机分布结构到多孔结构,P-DRC材料

日趋丰富,制备工艺也随之而生,但各类结构在制

备和实际应用中也是各有局限,如表1所示。同

时,现有研究表明即使辐射冷却材料已获得了足

够高的太阳光反射率和大气窗口发射率,但在实

际辐射冷却效果、使用稳定性及制造成本等方面

仍存在改进空间。因此,仍需在现有研究基础上

对P-DRC材料开展更加深入的探索,在制备过程

中依据应用环境选择合适的P-DRC材料结构及

其制备工艺。

4 聚合物基日间辐射冷却材料的应用

  现今,随着P-DRC材料的日渐丰富,除材料

的构建与表征外,一些应用也被相继开发出来,如
流体冷却系统和建筑[83~85]、个人热管理[82,86]、太
阳能电池[87]等。其中,在建筑降温和个人热管理

中的应用研究更为瞩目。

4.1 建筑降温

  全球持续变暖和极端高温气候的频繁出现,
使得在热浪中营造舒适健康的人居环境成为现阶

段各大城市亟需实现的目标。除自然通风减少热

量积蓄外,辐射冷却被视为是建筑有效降温的策

略之一[84,85]。其中,P-DRC材料可在建筑物的屋

顶及外墙涂覆辐射冷却涂层或覆盖、粘贴辐射冷

却薄膜,如BaSO4/PVDF涂料[42]、多孔P(VDF-
HP)[47]及TiO2/丙烯酸树脂涂层[69]等,这能满足

不同气候下各种形态、尺寸的建筑,应用性更为广

阔。目前,已有研究结合实验模拟或数据估算对

P-DRC材料的实际冷却效果进行探究。Li等[88]
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  表1 P-DRC材料结构的比较

Table
 

1 Comparison
 

of
 

P-DRC
 

materials
 

structure

结构类型 制备方法 影响因素 优缺点 参考

聚合 物/金 属 层

叠结构

电镀沉积法,冷气喷

涂法,直接涂覆法

聚合物透过率、厚度,金属

层厚度等

金属层对太阳光的反射能力强,但因聚合物需在太阳

光谱内具有较高透过率且大气窗口高发射率,材料种

类受限,且原料成本等不利于大规模制造。

[61,62]

聚合物仿生结构
模板法,离子蚀刻法,

纳米压印光刻
材料表面形貌、种类等

仿生结构可有效增强辐射冷却光谱特性,但制备工艺

繁琐,成本高,不利于大规模制造。
[52,65]

聚合 物/微 纳 粒

子随机分布结构

压制成型法,直接共

混法

微粒种类、尺寸、填充率,

材料表面形貌、厚度等

材料种类繁多,选择度高,制备工艺多样易行,可规模

化制造;但微纳粒子填充量有限,导致辐射冷却效果一

般,且影响聚合物基本性能。

[14,43]

聚合物多孔结构

相分离诱导法,静电

纺丝法,熔融挤出法,

冷冻干燥法

孔尺寸、孔隙率,材料表面

形貌、厚度等

材料选择范围较广,多孔结构有助于减少非辐射传热,

加工工艺多样化,可大规模制造;但孔径难控,会影响

气辐射冷却性能和物理机械性能。

[49,71]

利用木材内部大量纤维素对太阳光的高反射并强

烈发射中红外线的特性开发了一种 DRC板材。
经实测,其夜间和白天的辐射冷却功率分别达到

63和16
 

W/m2,可实现9
 

℃和4
 

℃的温降。若在

美国16个城市使用冷却木材作为外表面,则可实

现建筑节能20%~60%。这类辐射冷却材料的开

发对 于 拓 展 绿 色 建 筑 降 温 材 料 具 有 重 要 价

值[88,89]。同时,研究学者从减少非辐射热量方面

展开研 究,试 图 进 一 步 提 升 其 实 际 应 用 效 果,

Wang等[60]以PVDF和聚乙烯醇为原料,采用同

轴纺丝法制备出建筑围护用超细中空纤维膜。该

纤维膜热导率显著低于空气,在夏季可防止热量

从外界 流 向 室 内 空 间,减 少 了 非 辐 射 传 热,在
900

 

W/m2 的阳光下产生约9
 

℃温差。能耗模拟

显示,若在中国广泛部署可节省约48.5%的冷却

能耗。

4.2 个人热管理

  保持人体热舒适性对于人的身心健康至关重

要[90,91],现有研究表明开发调节体表周围的微环

境温度,高效实现人体热舒适的个人热管理材料

是行之有效的策略之一。目前,基于辐射冷却原

理开发个人热管理材料主要从以下两方面着手。
一是开发可见不透明红外透明(ITVO)织物,

即织物在可见区透过率低,减少织物对太阳光辐

射的吸收;而在中红外区透过率高,是因为人体皮

肤的发射率(0.98)通常接近于黑体的发射率,其
辐射热量分布在7~14

 

μm的中红外范围内[41],
恰好与大气窗口重叠,故可利用人体自身在大气

窗口内高发射特性将热辐射直接传递至外太空,

实现个人冷却。Chen等[92]开发出传热模型以讨

论织物所需的可见光和红外特性,结果表明棉、聚
酯类传统面料被评估为不合适的候选材料,而PE
和尼龙的红外透射率高,被视为该类织物的潜在

候选者(图11)。然而,这类薄膜透气透湿和耐用

性差,无法直接用作服装,故 Tso等[80]将折射率

高和中红外透过率高的ZnO与PE共混,采用静

电纺丝技术制出多孔ITVOF纤维膜(RCNF),在
提高人体热量散失效率的同时可改善穿着舒适

性,与传统棉织物(降温2
 

℃)相比,能给人工模拟

的皮肤降温11
 

℃。这类ITVO织物可以通过聚

合物加工技术(熔体/静电纺丝、熔体挤出、流延)
实现辐射冷却,后续还可通过刺绣、裁剪、缝制等

方式制成不同的产品以适应不同的场景,在个人

热管理材料中具有广阔的应用前景,但大多数的

穿着体验感仍无法与棉麻类传统面料比拟。二是

针对一些在中红外区透过率低的纺织品,如棉麻

类面料、蚕丝或皮革等,依据在太阳光谱具有高反

射率,在大气窗口具有高发射率的原则,通过改性

或涂覆等方式实现辐射冷却,保证人体热舒适

性[93~95]。例如,Yi等[94]将 AlPO4 喷涂至普通棉

织物上并采用PDMS浸渍处理,获得了可疏水防

污的辐射冷却纺织品。该纺织品在夏日阳光直射

下,可使人体降温1.0~4.4
 

℃;同时也可避免雨

天AlPO4 侵染而丧失辐射冷却效果。由于这类

纺织品多用于户外用品,对天气突变的考虑也是

必不可少的。对此,结合辐射加热来开发双模式

个人热管理材料被视为有效的解决方案[96,97]。

Cui等[96]开发了一种两面红外发射率不同的双模
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图11 (a)单根棉纱和聚酯薄膜的红外透过光谱,(b)超高分子量聚乙烯和尼龙6的红外透过光谱[92](2015
 

American
 

Chemical
 

Society版权许可)

Figure
 

11 (a)
 

The
 

FTIR
 

transmittance
 

spectra
 

for
 

a
 

single
 

cotton
 

yarn
 

and
 

a
 

polyester
 

thin-film
 

and
 

(b)
 

the
 

FTIR
 

transmittance
 

spectra
 

for
 

UHMWPE
 

and
 

nylon-6
 

film
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.
 

[92];
 

Copyright
 

2015
 

American
 

Chemical
 

Society)

式PE织物。当低发射率面在外时为保温模式,反
之为冷却模式,可实现正穿保暖和反穿降温的双

模式。经测试,该织物可以使得人体温度舒适区

扩大6.5
 

℃。
无论是建筑降温还是个人热管理,P-DRC材

料的潜力显而易见,但其面对实际应用仍有许多

问题尚待解决。例如,若P-DRC材料长期户外使

用,其防污、耐候性能的优劣不容忽视[98,99]。色彩

化是建筑和服装必不可少的元素之一,而为确保

对太阳光的高反射率,P-DRC材料多为白色或银

色,色彩单一,限制应用范围[100]。

5 结论与展望

  随着全球不断变暖,人们对降温需求变得迫

切。P-DRC材料因满足无额外能源输入,且材料

丰富、工艺简单、可大面积应用而备受关注。现

今,P-DRC材料主要依赖于材料优选和结构设计

两者相互弥补来高度匹配辐射制冷的波长作用范

围,最大限度地发挥冷却效果。无论是从材料选

择还是结构制备来看,聚合物/微纳粒子随机分布

结构和聚合物多孔结构的研究更为广泛且逐渐深

入,通过控制微粒/孔尺寸、填充率/孔隙率及厚度

等结构参数可实现对辐射冷却性能的调控。此

外,P-DRC材料在建筑降温、个人热管理材料及其

他应用方面的潜力已被证实,但其在实际应用中

仍面临着巨大的挑战。未来可着手于以下几个方

面开展研究:
(1)深化DRC的理论研究,借助模拟等手段

阐明材料和结构对辐射冷却性能的影响机制,组
建数据库来筛选符合实际需求的材料以及建立统

一的评判标准或测试装置。同时,辐射冷却能力

在很大程度上取决于当地的气候条件,如湿度、太
阳光入射角等,探究气象参数与辐射冷却能力间

的相关性也将有助于设计适宜当地气候的材料。
(2)寻求更多绿色、低成本且易于制造的材

料。目前,许多辐射冷却效果好的材料成本较高,
如含氟类聚合物等,且在制备中使用大量有机溶

剂,危害环境,不利于其实际应用。采用原料成本

低廉、设计结构更简单、可大规模制造的P-DRC
材料仍有发展空间。

(3)设计耐候耐污性佳的P-DRC材料以延长

其冷却寿命。随着时间推移,长期暴露在户外的

聚合物材料易老化,且尘埃和其他颗粒物也会沉

降在材料表面或内部,两者均会退化其光谱特性

和冷却性能。
(4)解决辐射冷却光谱特性与颜色间的矛盾,

开发多彩化DRC材料。颜色的可见光吸收会降

低材料对太阳光的反射能力,故当下大多数 P-
DRC材料呈白色或银色,会引起视觉不适并限制

其应用领域。
(5)研制自适应智能P-DRC材料,其可自发

进行热调控行为,解决当下大多数P-DRC材料无

法感知外界环境温度,在寒冷天气或夜间环境下

无效降温的弊端。
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