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摘要:结晶水合物盐是一类无机相变储能材料ꎬ其存在相分离、过冷等现象ꎬ无法获得实际应用ꎮ 通过溶胶－凝胶法制备
ＳｉＯ２ 包覆 ＣａＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏ 相变纳米复合材料ꎬ并通过 ＸＲＤ、ＥＤＳ、ＳＥＭ 和 ＴＥＭ 对样品进行表征ꎮ ＤＳＣ 和 ＳＴＡ 分析结果表明ꎬ样品
具有良好的储热性能和热稳定性ꎮ 样品的相变温度为 ７５􀆰 ８℃ꎬ相变焓为 ５２􀆰 ８９ Ｊ / ｇꎮ 热循环实验表明其具有良好的热循环性
能ꎮ 水合盐的相分离、过冷现象得到了有效抑制和减轻ꎬ这是由于介孔限域效应的作用结果ꎮ
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　 　 无机水合盐是一类重要的、可用于储热和回收

的相变储能材料(ＰＣＭｓ) [１]ꎬ具有相变温度低、相变

潜热大、不易燃、成本低等优点[２]ꎮ 在实际储能应

用中ꎬ无机水合盐遇到储热效果差、热循环困难等严

重问题[３]ꎬ这是因为无机水合盐拥有相分离、过冷

的缺点[４]ꎮ 研究人员采取添加成核剂、增稠剂和额

外的水等措施来解决这些问题ꎬ但尚未得到根本解

决ꎬ储热效果也不令人满意ꎮ 近年来ꎬ研究者们开始

尝试包覆结晶水合物盐来克服上述缺点ꎮ
Ｈｕａｎｇ 等[５]通过悬浮共聚－溶剂挥发法制备了

改性聚甲基丙烯酸甲酯包覆七水磷酸氢二钠相变微

胶囊ꎬ结果表明过冷得到了有效减轻ꎮ 微胶囊相变

温度为 ５１℃ꎬ相变焓为 １５０ Ｊ / ｇꎬ具有良好的储热性

能和热稳定性ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[６]通过原位聚合法制备了

二氧化硅包覆十水硫酸钠智能储热纳米碗ꎬ样品相

变焓达到 １８０􀆰 ７ Ｊ / ｇꎬ热循环 ６０ 次之后吸热和放热

曲线之间没有明显变化ꎬ具有良好的储热性能和热

循环性能ꎮ
笔者以无机水合盐为工作物质ꎬ二氧化硅为载

体基质ꎬ制备了相变纳米复合材料ꎮ 通过将无机水

合盐限制在二氧化硅壳材狭小的内部空间内ꎬ极大

地降低了热传递距离ꎬ最大限度地减轻了导热系数
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低带来的传热速率慢的问题ꎮ 此外ꎬ由于介孔限域

效应[７]、相分离和过冷等缺点得到了克服ꎬ相变纳

米复合材料具有良好的储热性能ꎮ 通过溶胶－凝胶

法制备了以二水氯化钙为相变材料ꎬ二氧化硅为包

覆基质的相变纳米复合材料ꎮ 通过 ＸＲＤ、ＥＤＳ、ＳＥＭ
和 ＴＥＭ 研究了样品的原子组成、形态和微观结构ꎮ
通过 ＤＳＣ 和 ＳＴＡ 测量 ＣａＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏ 和样品的储热性

能和热稳定性ꎮ 该实验还测试了样品的热循环

性能ꎮ

１　 材料与仪器

１􀆰 １　 实验材料

无水氯化钙ꎬＡＲꎬ天津科密欧化学试剂有限公

司生产ꎻ环己烷ꎬＡＲꎬ国药集团化学试剂有限公司生

产ꎻ十二烷基硫酸钠(ＳＤＳ)ꎬＡＲꎬ天津市大茂化学试

剂厂生产ꎻ正戊醇ꎬＡＲꎬ广东光华科技股份有限公司

生产ꎻ正硅酸乙酯(ＴＥＯＳ)ꎬＡＲꎬ天津市大茂化学试

剂厂生产ꎻ３－氨丙基三乙氧基硅烷(ＡＰＴＳ)ꎬＡＲꎬ上
海麦克林生化科技有限公司生产ꎻ无水乙醇ꎬＡＲꎬ天
津市风船化学试剂科技有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验仪器

Ｘ 射线衍射仪 ( ＸＲＤ)ꎬ Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ 型ꎬ德国

Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产ꎻ能量色散 Ｘ 射线光谱 ( ＥＤＳ)ꎬ
ＳＩＧＭＡ ５００ 型ꎬ德国 ＺＥＩＳＳ 公司生产ꎻ场发射扫描电

镜(ＳＥＭ)ꎬＳＩＧＭＡ ５００ 型ꎬ德国 ＺＥＩＳＳ 公司生产ꎻ透
射电子显微镜(ＴＥＭ)ꎬＴａｌｏｓ Ｆ２００Ｓ 型ꎬ美国 ＦＥＩ 公

司生产ꎻ差示扫描量热仪(ＤＳＣ)ꎬＤＳＣ ２１４ 型ꎬ德国

ＮＥＴＺＳＣＨ 公司生产ꎻ同步热分析仪(ＳＴＡ)ꎬＳＴＡ ４４９
Ｆ３ 型ꎬ德国 ＮＥＴＺＳＣＨＵ 公司生产ꎻ三口反应器ꎬ定
制ꎻ加热循环浴槽ꎬＣＷ３－１０ 型ꎬ上海沉汇仪器有限

公司生产ꎻ数显电动搅拌器ꎬＪＪ－１Ｂ 型ꎬ常州新瑞仪

器厂生产ꎻｐＨ 计ꎬＰＨＳＪ－４Ｆ 型ꎬ上海仪电科学仪器

股份有限公司生产ꎻ循环真空泵ꎬＳＨＺ－Ｄ９(Ⅲ)型ꎬ
上海远怀化工科技有限公司生产ꎻ自动程控烘箱ꎬ
ＤＤＧ－９０２３ＡＤ 型ꎬ济南恒旭试验机技术有限公司生

产ꎻ高低温交变湿热试验箱ꎬＧＰ / ＴＨ－１５０ 型ꎬ上海广

品实验设备制造有限公司生产ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 相变储能微胶囊的制备

在三口反应瓶中加入 １２５ ｍＬ 环己烷、１􀆰 ０ ｇ 十

二烷基硫酸钠 ( ＳＤＳ)、 ２０ ｍＬ 无水氯化钙溶液

(７ ｍｏｌ / Ｌ)ꎬ于 ６０℃、２００ ｒ / ｍｉｎ 的条件下搅拌 ２０ ｍｉｎꎮ
然后加入 ２５ ｍＬ 正戊醇ꎬ于 ６０℃、１ ０００ ｒ / ｍｉｎ 的条

件下搅拌 １ ｈꎮ 陈化 １ ｈ 之后ꎬ向其中加入 １５􀆰 ５３７ ０ ｇ
正硅酸乙酯(ＴＥＯＳ)ꎬ然后用 ３－氨丙基三乙氧基硅

烷(ＡＰＴＳ)将 ｐＨ 调至 ８􀆰 ０ꎬ继续高速乳化 ３ ｈꎮ 将产

物过滤ꎬ并用无水乙醇洗涤 ３ 次ꎬ在 ４０℃ 下干燥

２４ ｈꎮ
２􀆰 ２　 表征

利用 Ｘ 射线衍射仪测试无水氯化钙、样品的晶

相ꎬ扫描速率为 ５° / ｍｉｎꎬ管电压为 ４０ ｋＶꎬ管电流为

４０ ｍＡꎬ扫描范围为 ５ ~ ８０°ꎮ 利用能量色散 Ｘ 射线

光谱测量样品的原子组成ꎬ将少量产品用牙签均匀

添加到贴有导电胶的样品台上真空喷碳ꎬ进行元素

成分扫描分析ꎮ 利用场发射扫描电镜测微胶囊的表

观形貌ꎬ将少量产品用牙签均匀添加到贴有导电胶

的样品台上真空喷碳ꎬ观察其表观形貌ꎮ 利用透射

电子显微镜测量样品的形态和微观结构ꎬ取少量粉

末样品置于无水乙醇中ꎬ超声分散ꎬ然后用移液枪滴

于支持膜上ꎬ待干燥后进行观察ꎮ 利用用差示扫描

量热仪测试纯 ＣａＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏ 及样品的储热性能ꎬ测试

温度区间 ２０~１００℃ꎬ升降温速率为 ５℃ / ｍｉｎꎬ保护氮

气流量为 ６０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ吹扫氮气流量为 ４０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ
利用同步热分析仪测试纯 ＣａＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏ 及样品的热

稳定性能ꎬ在室温至 ６００℃ꎬ恒定氮气流ꎬ升温速率

为 １０℃ / ｍｉｎꎬ保护气体流量为 ６０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ吹扫气体

流量为 ４０ ｍＬ / ｍｉｎ 的条件下进行测试ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 样品和二氧化硅的 ＸＲＤ 分析

样品和二氧化硅的 ＸＲＤ 图谱如图 １ 所示ꎮ 由

图 １ 中可以看出ꎬ在样品 ＸＲＤ 谱图中ꎬ能够匹配大

部分纯 ＣａＣｌ２ 的不同衍射角度的衍射峰ꎬ剩余部分

的衍射峰未能匹配[８]ꎮ 原因是在制备样品过程中

加入了其他物质ꎬ而这些物质掩盖了样品中 ＣａＣｌ２
的 ＸＲＤ 衍射峰ꎮ 在低衍射角度下表现出来的无定

形特性ꎬ则是由于非晶结构的 ＳｉＯ２ 的存在ꎮ 为进一

　 　 　 　 　 　 　

１—ＪＣＰＤｓ ３９－１２３３ꎻ２—样品ꎻ３—ＳｉＯ２

图 １　 样品和 ＳｉＯ２ 的 ＸＲＤ 图谱
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步证明样品中的物质成分ꎬ接下来进行样品的 ＥＤＳ
测试ꎮ
３􀆰 ２　 样品的 ＥＤＳ 分析

所得样品的 ＥＤＳ 谱图如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 中

可以看出ꎬ样品中含有 Ｃ、Ｏ、Ｓｉ、Ｓ、Ｃｌ、Ｃａ、Ｃｕ 共 ７ 种

元素ꎬ其中主要成分是 Ｃ、Ｏ、Ｓｉ、Ｃｌ、Ｃａꎮ Ｃａ 和 Ｃｌ 的
原子比约为 １ ∶２ꎬ显然ꎬ其来自上述 ＸＲＤ 检查证实

的 ＣａＣｌ２ 晶体ꎬ 标准样品标签也显示其成分为

ＣａＣｌ２ꎮ 另外ꎬ标准样品标签显示样品中存在 ＳｉＯ２ꎬ
然而 Ｏ 和 Ｓｉ 的原子比大于 ２ꎬ这主要来自于样品中

存在的 ＣａＣｌ２ 水合物中的结晶水ꎮ 样品中还含有较

多的 Ｃ 元素ꎬ这是由于 ＥＤＳ 测试之前样品进行了喷

碳处理以及实验过程中加入的试剂中本身含有 Ｃ
元素的缘故ꎮ 而少量的 Ｓ 元素则来自十二烷基硫酸

钠(ＳＤＳ)ꎬＣｕ 元素的存在暂时还未知道ꎮ 综上所

述ꎬ样品主要是由 ＳｉＯ２ 和 ＣａＣｌ２ 的结晶水合物

组成ꎮ

图 ２　 样品的 ＥＤＳ 图谱

３􀆰 ３　 样品的微观形貌分析

利用扫描电子显微镜观测所得样品的表观形

貌ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 可以看出ꎬ样品表面凹

凸不平[９]ꎮ 利用透射电子显微镜进一步研究样品

的微观结构ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 中可以看出ꎬ
工作物质颜色较暗ꎬ载体基质颜色较轻ꎬ样品为相变

储能纳米复合材料[１０]ꎮ 这些分散的较暗物质在电

子束的辐射下立即变亮ꎬ这是因为 ＣａＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏ 晶

体溶解在其结晶水中[１１]ꎮ 通过上述 ＸＲＤ、 ＥＤＳ、
ＳＥＭ、ＴＥＭ 测试证实ꎬ所得样品是相变储能纳米复

合材料ꎮ

(ａ) (ｂ)

图 ３　 样品的 ＳＥＭ 照片(×４０ ０００)

(ａ)样品 Ａ 位置 ＴＥＭ 图 (ｂ)样品 Ｂ 位置 ＴＥＭ 图

图 ４　 样品的 ＴＥＭ 图

３􀆰 ４　 样品的储热性能和热循环性能

ＣａＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏ ＠ ＳｉＯ２ 相变纳米复合材料、 纯

ＣａＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏ 的熔融过程和结晶过程的 ＤＳＣ 曲线如

图 ５ 所示[１２]ꎮ 为了更清楚地表示纯 ＣａＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏ 的

熔融过程ꎬ还测定了其在 ２０ ~ ４００℃ 范围内的升温

ＤＳＣ 曲线ꎬ如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 可以看出ꎬ纯 ＣａＣｌ２􀅰
２Ｈ２Ｏ 在 ２０~４００℃范围内有 ２ 个吸热峰ꎬ相变储能

纳米复合材料升温曲线和降温曲线均只有 １ 个

峰[１３]ꎮ 说明 ＣａＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏ 的相分离得到了有效抑

制ꎬ同时ꎬ过冷现象也得到了有效缓解ꎮ

１—ＣａＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏꎻ２—ＣａＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏ＠ ＳｉＯ２

图 ５　 在低温范围内纯 ＣａＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏ
及样品的 ＤＳＣ 图谱

图 ６　 在高温范围内纯 ＣａＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏ 的 ＤＳＣ 图谱

样品和纯 ＣａＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏ 的储热性能数据如表 １
所示ꎮ 由表 １ 中可以看出ꎬ样品的相变温度和相变

焓分别为 ７５􀆰 ８℃、５２􀆰 ８９ Ｊ / ｇꎬ结晶温度和结晶焓分

别为 ６４􀆰 １℃、５６􀆰 ９９ Ｊ / ｇꎮ 显然ꎬ这是一个良好的热

性能表现ꎬ由于 ＣａＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏ 的相变温度约为 ４５ ~
１７５℃ꎬ进一步证明了工作物质为 ＣａＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏꎮ 其

中ꎬ相变储能纳米复合材料的结晶温度低于相变温
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度ꎬ证明纯 ＣａＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏ 存在着过冷现象ꎮ 纯 ＣａＣｌ２􀅰
２Ｈ２Ｏ 则有 ２ 个熔融峰ꎬ分别在 ４６􀆰 ７℃和 １８７􀆰 ６℃ꎮ
值得注意的是ꎬ在测定纯 ＣａＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏ 的 ＤＳＣ 曲线

时只能测出升温过程的熔融曲线ꎬ却无法在降温过

程中测出结晶曲线ꎮ 说明其具有强的相分离现象ꎮ
表 １　 样品及纯 ＣａＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏ 的 ＤＳＣ 数据

样品

熔化过程 凝固过程

熔点 /
℃

熔融焓 /

( Ｊ􀅰ｇ－１)

凝固点 /
℃

结晶焓 /

( Ｊ􀅰ｇ－１)

ＰＣＭｓ ７５􀆰 ８ ５２􀆰 ８９ ６４􀆰 １ ５６􀆰 ９９

ＣａＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏ ４６􀆰 ７ ８５􀆰 ０３ 　 　

　 １８７􀆰 ６ ２５４􀆰 ６ 　 　

对同一相变储能纳米复合材料进行熔融－结晶

循环次数分别为 １、１５、３０、４５、６０ 的热循环测试ꎬ结
果如图 ７ 所示[１４]ꎮ 结果表明ꎬ循环 ６０ 次之后ꎬ升温

曲线和降温曲线没有发生明显变化[１５]ꎬ相变储能纳

米复合材料的热循环性能良好ꎬ这对于其储能应用

非常重要ꎮ

图 ７　 样品热循环 １、１５、３０、４５、６０ 次的 ＤＳＣ 图谱

样品良好的储热性能和热循环性能是由于介孔

限域效应的作用[１６]ꎮ 由于正硅酸乙酯(ＴＥＯＳ)和３－
氨丙基三乙氧基硅烷同步水解[１７]ꎬ过饱和无水氯化

钙溶液逐渐结晶成核ꎬ最终以结晶水合盐的形式包

覆在 ＳｉＯ２ 基质中ꎮ 在结晶过程中ꎬ粗糙的 ＳｉＯ２ 基

质表面是 ＣａＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏ 良好的异质成核位点ꎮ 在加

热过程中ꎬＣａＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏ 的水分子被限制在 ＳｉＯ２ 壳

材的微小空间内ꎮ ＣａＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏ 熔融在微胶囊空间

内产生更大的压力ꎬ缩短了他们的分子间间距 􀆰 同

时ꎬ增强了水分子和基质内表面之间弱相互作用

(包括氢键和静电力)ꎬ加强水分子和基质内表面之

间的结合程度ꎮ 显然ꎬＣａＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏ 的非均相成核和

介孔限域效应的共同作用有效抑制了本身的相分离

和减轻了过冷ꎮ
３􀆰 ５　 样品及纯 ＣａＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏ 的热稳定性

样品和纯 ＣａＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏ 的 ＴＧＡ 曲线如图 ８ 所

示ꎮ 由图 ８ 可以看出ꎬ纯 ＣａＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏ 从室温开始逐

渐热降解ꎬ在 ２０５℃时热降解结束ꎬ曲线趋于稳定ꎮ
这个热降解是纯 ＣａＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏ 逐渐失水的过程ꎬ在
２０５℃时ꎬ结晶水全部丧失ꎬ失重率为 ２４􀆰 ０１％ꎮ 样品

在 ８０℃时ꎬ只丧失了 ５􀆰 ６５％的质量ꎬ这是由于附着

在纳米胶囊表面的物质热降解的结果ꎮ 这种物质是

ＡＰＴＳ 水解生成的反应性硅醇与 ＳｉＯ２ 反应的产物ꎮ
然而ꎬ微胶囊应用于建材来使用的工作温度约为

４０~８０℃ [１８－１９]ꎮ 所以 ＳｉＯ２ 壳可以有效阻止 ＣａＣｌ２􀅰
２Ｈ２Ｏ 结晶水的热降解ꎮ 非定形相变储能具有用于

热能储存良好的热稳定性[２０]ꎮ

１—样品ꎻ２—纯 ＣａＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏ

图 ８　 样品及纯 ＣａＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏ 的 ＴＧＡ 曲线

４　 结论

采用溶胶－凝胶法成功制备了 ＳｉＯ２ 包覆 ＣａＣｌ２􀅰
２Ｈ２Ｏ 相变储能纳米复合材料ꎮ 利用 ＴＥＯＳ 和 ＡＰＴＳ
的同步水解ꎬ液滴微反应器中的水分不断被消耗ꎬ
ＣａＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏ 逐渐结晶沉淀ꎮ 随后ꎬ水解形成的 ＳｉＯ２

逐渐覆盖到 ＣａＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏ 表面ꎬ直至完全包覆ꎮ
ＸＲＤ、ＥＤＳ、ＳＥＭ、ＴＥＭ 的分析结果表明ꎬ所得样品是

相变储能纳米复合材料ꎮ 基于 ＤＳＣ 和 ＴＧＡ 的结

果ꎬ相变纳米复合材料的相变点为 ７５􀆰 ８℃ꎬ相变潜

热达到 ５２􀆰 ８９ Ｊ / ｇꎮ 相变纳米复合材料具有良好的

热稳定性ꎮ 热循环试验结果表明ꎬ相变纳米复合材

料具有良好的热循环性能ꎮ 综上所述ꎬ相变纳米复

合材料是一种理想的储热材料ꎬ具有非常好的应用

前景ꎬ并会对日益严重的能源危机起到一定缓解

作用ꎮ
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性能在高速率剪切后变化较小ꎬ并且耐温耐剪切性

能(可达 １６０℃)良好ꎮ 该压裂液能彻底破胶ꎬ表面

张力低于 ２６ ｍＮ / ｍꎬ并且几乎无残渣(３ ｍｇ / Ｌ 以

下)ꎬ破胶液与某井的原油样品在 ４ ｈ 内破乳率可

达 １００％ꎮ
(２)该压裂液已在现场成功应用数井次ꎬ进行

过压裂液连续混配施工ꎬ施工顺利ꎬ加砂率高ꎬ并且

采取措施后破胶液返排率较高ꎬ在满足连续混配压

裂施工要求的同时ꎬ对储层的伤害很小ꎮ 反相微乳

液型聚合物压裂液在连续混配施工以及降低储层伤

害等方面优势明显ꎮ
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