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摘要:以低熔点合金(ＬＭＰＡ)为相变材料、膨胀石墨(ＥＧ)作为多孔吸附基质和支撑材料ꎬ经熔融混合和加压压制制备出

ＥＧ / ＬＭＰＡ 定形复合相变材料(ＬＭＰＡ 质量分数为 ９０％)ꎬ并对材料的微观结构和化学成分进行测试ꎮ 结果表明ꎬＥＧ / ＬＭＰＡ 中

ＥＧ 的多孔结构可有效地吸附 ＬＭＰＡꎬ经多次加热－冷却循环的热循环稳定性较好ꎻ表观密度为 ３ ３９７ ｋｇ / ｍ３ 时导热系数为

４６􀆰 １５ Ｗ / (ｍ􀅰Ｋ)ꎬ与纯合金相比提高了 ２０９􀆰 １％ꎬ储能容量可达 １􀆰 ０×１０５ ｋＪ / ｍ３ꎮ
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基光热转化材料及热管理ꎬ通讯联系人ꎬｊｉａｎｇｕｏ＿ｄｕａｎ＠ ｆｏｘｍａｉｌ.ｃｏｍꎮ

　 　 近年来ꎬ全球能源需求和碳排放仍以较快的速

率增长ꎬ能源危机问题日益突出ꎬ需要采取有效的措

施降低能源消耗ꎮ 研究发现ꎬ热能消耗占据全球能

源消耗的 ８０％ꎬ因此热能储存(ＴＥＳ)技术得到了密

切的关注[１]ꎮ 其中ꎬ基于相变材料(ＰＣＭ)的潜热储

存由于其操作简单和可比的能量储存密度成为最有

效的技术之一ꎮ
当 ＰＣＭ 按相变过程进行分类时ꎬ固－液 ＰＣＭ 因

相变过程前后体积变化较小、相变温度恒定、化学性

质稳定、储能密度较高且价格低廉[２]ꎬ在制冷[３]、电
池热管理[４]、太阳能热利用[５]、建筑节能[６] 等方面

受到了国内外研究人员的广泛关注ꎮ 但固－液 ＰＣＭ

存在热导率较小、液相易泄漏等问题ꎬ定形复合相变

材料中载体的支撑结构可改善上述问题[７]ꎮ 目前ꎬ
定形复合相变材料常用的载体可分为膨胀石墨

(ＥＧ)类、聚合物类、金属类和陶瓷类等ꎮ ＥＧ 具有导

热性好、孔隙率高、比表面积大和热稳定性好等特

性[８]ꎬ是一种很有前途的支撑基体ꎮ Ｌｉ 等[９] 为了提

高用于蓄热时石蜡(ＰＷ)的热性能ꎬ采用熔融共混

法将其与 ＥＧ 混合ꎬ随后将 ＥＧ / ＰＷ 压缩成定形相变

材料(ＳＳＰＣＭ)ꎬ结果表明ꎬ该 ＳＳＰＣＭ 的导热系数为

７􀆰 ０６ Ｗ / (ｍ􀅰Ｋ)ꎬ用于蓄热时系统的平均热效率为

９５􀆰 ３％ꎮ Ｌｉｕ 等[１０]经压力压制法得到用于聚焦太阳

能热水系统的低熔点合金(ＬＭＰＡ) / ＥＧ 复合相变材
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料ꎬ当该材料的表观密度为 ５ ０００ ｋｇ / ｍ３ 时ꎬ其导热

系数为 ３２􀆰 ６４ Ｗ/ (ｍ􀅰Ｋ)ꎬ比纯合金[１２􀆰 ４４ Ｗ/ (ｍ􀅰Ｋ)]
高 １６２􀆰 ４％ꎮ 此 外ꎬ ＥＧ 还 可 与 硬 脂 酸[１１]、 十 四

醇[１２]、十二水合硫酸铝钾[１３]等不同类型固－液 ＰＣＭ
进行共混或者浸渍ꎬ可有效地解决相变过程中液相

的泄漏问题ꎬ且其定形能力在 ８０％以上ꎮ 除此之

外ꎬＥＧ 的表面基团和孔结构具有较好的吸附能力ꎬ
其 ３Ｄ 网状结构还可提高 ＰＣＭ 的导热能力[１４]ꎮ

ＬＭＰＡ 是指含有 Ｂｉ、Ｐｂ、Ｓｎ、Ｇｅ 等元素的二元、
三元、四元等易熔合金ꎬ且熔点低于 ２３２℃ (Ｓｎ 的熔

点) [１５]ꎮ 目前ꎬ它被广泛用于热能储存(特别是中

高温储热)方面ꎬ与其他无机 ＰＣＭ 相比ꎬ它具有导

热系数较大、表面张力较小、单位体积储能密度较大

和物理化学性质稳定的特点ꎮ 本实验以 ＬＭＰＡ 作

为 ＰＣＭꎬＥＧ 作为多孔吸附基质和支撑材料ꎬ经物理

混合和压力压制获得了定形复合相变材料 ＥＧ /
ＬＭＰＡꎬ并对该材料的微观结构、化学成分、热性能

以及导热能力进行了测试和分析ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 试剂和仪器

可膨胀石墨(５０ 目ꎬ青岛岩海碳材料有限公司

生产)ꎻＬＭＰＡ(由元素如 Ｂｉ、Ｐｂ、 Ｓｎ、Ｃｄ 等元素组

成ꎬ熔点约为 １２６℃ꎬ苏州川茂金属材料有限公司

生产)ꎮ
电子天平(ＥＸ２２４ＺＨ)ꎬ奥豪斯仪器(常州)有限

公司ꎻ微波炉[Ｐ７０Ｆ２３ＣＰ－Ｇ５(Ｓ０)型]ꎬ广东格兰仕

微波生活电器制造有限公司ꎻ３０４ 不锈钢圆形模具

(直径为 ５０ ｍｍ)ꎬ佛山市腾皓仪器科技有限公司ꎻ
真空干燥箱(ＢＺＦ－５０)ꎬ上海博讯医疗生物仪器股

份有限公司ꎻ压片机(ＹＰ－３)ꎬ上海山岳科学仪器有

限公司ꎻ红外光谱仪(Ｓｐｅｃｔｒｕｍ ３)ꎬ铂金埃尔默仪器

有限公司ꎻＸ 射线粉末衍射仪(Ｅｍｐｙｒｅａｎ)ꎬ英国马

尔文仪器有限公司ꎻ差示扫描量热仪(ＤＳＣ ６０００)ꎬ
德国耐驰仪器仪器制造有限公司ꎻ激光热常数分析

仪(ＣＴＡ－３)ꎬ北京柯锐欧科技有限公司ꎮ
１􀆰 ２　 ＥＧ 和 ＬＭＰＡ / ＥＧ 的制备

ＥＧ 的制备:将可膨胀石墨置于结晶皿中ꎬ在烘

箱中以 ７５℃干燥 １６ ｈ 以获得更好的膨胀效果ꎬ取
适量干燥后的可膨胀石墨置于 ３００ ｍＬ 烧杯中ꎬ在
微波炉中 ７００ Ｗ 加热膨胀 ４０ ｓ 即可得到实验用

ＥＧꎮ
ＬＭＰＡ / ＥＧ 定形复合 ＰＣＭ 的制备:将一定量的

ＬＭＰＡ 与 ＥＧ 在 １７０℃下分批次进行熔融混合ꎬ制备

出 ＬＭＰＡ / ＥＧ 定形复合 ＰＣＭ(ＬＭＰＡ 的质量分数为

９０％)ꎬ每 ２０ ｍｉｎ 用玻璃棒搅拌一次ꎬ以保证合金均

匀分布到 ＥＧ 的多孔结构中ꎬ制备 ＬＭＰＡ / ＥＧ 的总

混合时间约为 １ ｈꎬ最后ꎬ在室温下使用手动压片机

通过加压成形的方法将样品压缩为不同的表观密度

(直径都为 ５０ ｍｍ)ꎬ样品厚度分别为 １􀆰 ５、２􀆰 ０、２􀆰 ５、
３ 和 ３􀆰 ５ ｍｍꎮ
１􀆰 ３　 材料测试与表征

１􀆰 ３􀆰 １　 形态结构测试

利用加速电压为 １０ ｋＶ 的扫描电子显微镜观察

ＥＧ 和 ＬＭＰＡ / ＥＧ 定形复合相变材料的微观形貌ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 ＦＴ－ＩＲ 测试

样品经干燥预处理后ꎬ用傅里叶变换红外光谱

仪测试ꎬ波数范围为 ４ ０００~５００ ｃｍ－１ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 ＸＲＤ 测试

将样品压片后ꎬ采用 Ｘ 射线衍射仪分析 ＥＧ、
ＬＭＰＡ 和 ＬＭＰＡ / ＥＧ 的物理相容性ꎮ ＸＲＤ 测试条

件:衍射源为铜靶(Ｃｕ Ｋα)ꎬ管道压力 ４０ ｋＶꎬ管流

４０ ｍＡꎬ 扫 描 范 围 为 １０° ~ ８０°ꎬ 扫 描 速 率 为

２(°) / ｍｉｎꎬ扫描模式 θ / ２θꎬ扫描方式为连续扫描ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ４　 热性能测试

采用示差扫描量热仪研究了 ＥＧ、 ＬＭＰＡ 和

ＬＭＰＡ / ＥＧ 的相变特性ꎬ将约 ５ ｍｇ 的样品分别放置

在 ＤＳＣ 采样单元的封闭铝坩埚中并以空白铝坩埚

作为对照样品ꎮ 测试条件为在氮气气氛保护下ꎬ以
５℃ / ｍｉｎ 升温速率在 ３０~２００℃进行测试ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ５　 热循环稳定性测试

采用示差扫描量热仪研究了 ＬＭＰＡ / ＥＧ 的热循

环稳定性ꎬ 测试条件为在氮气气氛保护下ꎬ 以

１０℃ / ｍｉｎ 升温速率在 ３０~２００℃进行测试ꎬ并进行 ５
次加热 /冷却循环ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ６　 导热系数测试

导热系数的测定采用激光热常数测量仪ꎬ仪器

测试范围:０􀆰 １~２ ０００ Ｗ / (ｍ􀅰Ｋ)ꎮ 激光热常数测量

仪的测量原理是先直接测量指定温度下测试材料的

热扩散系数 α(ｍ２ / ｓ)和比热容 Ｃｐ[Ｊ / (ｋｇ􀅰Ｋ)]ꎬ然后

通过式(１)计算得到材料的导热系数[λꎬＷ/ (ｍ􀅰Ｋ)]ꎮ
λ ＝ αＣｐρ (１)

式中:ρ 为材料的密度ꎬｋｇ / ｍ３ꎮ 每个样品测试重复 ３
次ꎬ最终取值为平均值ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 微观形貌分析

图 １ 为 ＥＧ 和复合相变材料的 ＳＥＭ 图ꎮ 图 １
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(ａ)为 ＥＧ 的 ２００ 倍放大图像ꎬ由图观察到 ＥＧ 呈蠕

虫状结构ꎻ图 １(ｂ)为 ＥＧ 的 ５ ０００ 倍放大图ꎬ可知

ＥＧ 蠕虫呈不规则网格结构且表面含有大量的裂纹

微孔ꎬ包括主要分布在不同的蠕虫状骨架间隙的微

孔和石墨层分离产生的微孔ꎮ 由图 １(ｃ)和图 １(ｄ)
可知ꎬ加入 ＬＭＰＡ 以后 ＥＧ 的结构发生了一定的变

化ꎬ且合金在 ＥＧ 的多孔结构和表面均有分布ꎮ 除

此之外ꎬＥＧ 表面出现了被合金覆盖的区域且该区

域的宽度可达 １５ μｍ 左右ꎬ且合金大多分布在较大

微孔中ꎮ

(ａ)ＥＧ 的 ２００ 倍放大图 (ｂ)ＥＧ 的 ５ ０００ 倍放大图

(ｃ)ＥＧ / ＬＭＰＡ 的 ５ ０００ 倍

放大图

(ｄ)ＥＧ / ＬＭＰＡ 的 １０ ０００ 倍

放大图

图 １　 ＥＧ 和 ＬＭＰＡ / ＥＧ 的微观形貌

２􀆰 ２　 化学成分分析

图 ２( ａ)为 ＥＧ、ＬＭＰＡ、ＬＭＰＡ / ＥＧ 的 ＦＴ－ＩＲ 图

谱ꎮ 由图可知ꎬＥＧ、ＬＭＰＡ、ＬＭＰＡ / ＥＧ 都在 ２ １５９、
２ ０２３、１ ９７１ 和 １ ２４１ ｃｍ－１ 处存在特征吸收峰ꎬ且
ＬＭＰＡ / ＥＧ 中没有出现除 ＥＧ、ＬＭＰＡ 以外新的特征

吸收峰ꎮ ＦＴ－ＩＲ 分析可证实 ＥＧ 实现了对 ＬＭＰＡ 的

吸附ꎬ且它们的结合是一个物理过程ꎬ并没有发生任

何化学反应ꎮ
图 ２(ｂ)为 ＥＧ、ＬＭＰＡ、ＬＭＰＡ / ＥＧ 的 ＸＲＤ 图谱ꎮ

由图观察到 ＬＭＰＡ 具有 ３ 个强衍射峰ꎬ分别出现在

２６􀆰 ９０°、２７􀆰 ５５°和 ３３􀆰 ６５°处ꎬ表明 ＬＭＰＡ 具有较高的

结晶度ꎻ同样ꎬＬＭＰＡ / ＥＧ 定形复合相变材料具有 ３
个强衍射峰值ꎬ分别出现在 ２θ 为 ２６􀆰 ９０°、２７􀆰 ５５°和
３３􀆰 ６５°处ꎬ且峰位置、峰形与 ＬＭＰＡ 基本一致ꎬ但峰

强度比 ＬＭＰＡ 小很多ꎮ 这是因为多孔无机载体 ＥＧ
对 ＬＭＰＡ 的结晶度有一定的影响ꎬ导致 ＬＭＰＡ / ＥＧ

的结晶相对强度下降ꎮ 此外ꎬ ＥＧ 的峰位置在

ＬＭＰＡ / ＥＧ 的 ＸＲＤ 图谱中也存在ꎬ且没有其他峰出

现ꎮ 由此进一步说明 ＥＧ 实现了对 ＬＭＰＡ 的吸附ꎬ
且它们的结合是一个物理混合过程ꎮ 除此以外ꎬ
ＬＭＰＡ / ＥＧ 定形复合相变材料仍可保持合金的化学

性质与相变特性ꎮ

(ａ)ＦＴ－ＩＲ 图谱

(ｂ)ＸＲＤ 图谱

１—ＥＧꎻ２—ＬＭＰＡꎻ３—ＬＭＰＡ / ＥＧ

图 ２　 ＥＧ、ＬＭＰＡ 和 ＬＭＰＡ / ＥＧ 的 ＦＴ－ＩＲ 和

ＸＲＤ 分析

２􀆰 ３　 热性能分析

用 ＤＳＣ 得到了 ＬＭＰＡ 和 ＬＭＰＡ / ＥＧ 的热性能

参数ꎬ包括相变起始温度(Ｔｏｎｓｅｔꎬ即熔点)、峰值温度

(Ｔｐｅａｋ)、终止温度(Ｔｏｆｆｓｅｔ)和相变潜热(ΔＨ)ꎬ见表 １ꎮ
由图 ３(ａ)可知ꎬＥＧ 在整个温度范围内不发生相变ꎬ
ＬＭＰＡ 和 ＥＧ / ＬＭＰＡ 在熔化过程中都只有一个吸热

峰ꎮ 图 ３(ｂ)为 ＬＭＰＡ / ＥＧ 的热循环性能曲线ꎬ在进

行多次加热－冷却循环后ꎬ虽然该材料的熔点和凝

固点都往温度较低方向移动但误差小于 ０􀆰 ５℃ꎬ且
相变潜热的降幅较小ꎮ 这些现象产生的原因可能是

ＰＣＭ 与多孔基体之间的物理相互作用ꎬ也经常发生

在其他复合相变材料中[１６]ꎮ
表 １　 ＥＧ、ＬＭＰＡ 和 ＬＭＰＡ / ＥＧ 的热性能参数(熔化过程)

物质

名称

Ｔｏｎｓｅｔ /

℃

Ｔｐｅａｋ /

℃

Ｔｏｆｆｓｅｔ /

℃

ΔＨ /

( Ｊ􀅰ｇ－１)

ＥＧ — — — —

ＬＭＰＡ １２５􀆰 ５７ １２６􀆰 ７９ １２７􀆰 ６９ ３３􀆰 ２３

ＬＭＰＡ / ＥＧ １２６􀆰 １３ １２７􀆰 １８ １２８􀆰 ７０ ２８􀆰 ９２
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１—ＥＧꎻ２—ＬＭＰＡ / ＥＧꎻ３—ＬＭＰＡ
(ａ)ＥＧ、ＬＭＰＡ 和 ＬＭＰＡ / ＥＧ 的 ＤＳＣ 曲线

１—第一次循环ꎻ２—第二次循环ꎻ３—第三次循环ꎻ
４—第四次循环ꎻ５—第五次循环

(ｂ)ＬＭＰＡ / ＥＧ 的热循环性能

图 ３　 ＥＧ、ＬＭＰＡ 和 ＬＭＰＡ / ＥＧ 的热性能分析

通过对 ＤＳＣ 曲线吸热峰下的面积进行数值积

分ꎬ得到了 ＬＭＰＡ / ＥＧ 复合材料的实验熔化潜热

ΔＨｅｘｐꎬ表 １ 显示了 ＬＭＰＡ 和不同质量比例 ＬＭＰＡ /
ＥＧ 复合相变材料的相变特性分析数据ꎮ 以 ＬＭＰＡ
的熔化潜热(ΔＨｅｘｐꎬＡ ＝ ３３􀆰 ２３ Ｊ / ｇ)作为参考ꎬ可以看

出随着复合相变材料中合金质量分数的增加ꎬ实验

熔化潜热也增加ꎮ 由式(２)计算得到的复合相变材

料的熔化潜热(ΔＨｃꎬＪ / ｇꎬ见表 １):
ΔＨｃ ＝ ΔＨｅｘｐꎬＡｗＡ (２)

式中:ｗＡ 为复合相变材料中 ＬＭＰＡ 的质量分数ꎬ％ꎻ
ΔＨｅｘｐꎬＡ为纯 ＬＭＰＡ 的熔化潜热ꎬＪ / ｇꎮ 其中ꎬ熔化相

变潜热的计算值与实验值的相对误差小于 ５％ꎬ式
(２)表明复合材料的熔合潜热是由 ΔＨｅｘｐꎬＡ和 ｗＡ 确

定的ꎮ 这一结果与 ＬＭＰＡ 对 ＬＭＰＡ / ＥＧ 复合相变材

料潜热储存性能的主导作用相一致ꎮ
２􀆰 ４　 导热能力分析

由图 ４ 可知ꎬＬＭＰＡ / ＥＧ 定形相变复合材料的

导热系数随着材料表观密度的增加而增加ꎮ 当表观

密度为 １ ４５６、１ ６９９、２ ０３８、２ ５４８ 和 ３ ３９７ ｋｇ / ｍ３ꎬ该
材料的导热系数分别为 １６􀆰 １８、２２􀆰 ８８、２９􀆰 ７９、３２􀆰 ９７
和 ４６􀆰 １５ Ｗ/ (ｍ􀅰Ｋ)ꎬ与纯合金相比[１４􀆰 ９３ Ｗ/ (ｍ􀅰Ｋ)]
分别增加了 ８􀆰 ３％、５３􀆰 ２％、９９􀆰 ５％、１２０􀆰 ８％和 ２０９􀆰 １％ꎮ

这是因为密度增加导致了 ＬＭＰＡ / ＥＧ 内部的孔隙

率下降ꎬ减弱了 ＬＭＰＡ / ＥＧ 定形复合相变材料孔中

的空气热阻ꎬ因此提高了其热导率ꎮ 由此可知ꎬ当
材料的表观密度为 ３ ３９７ ｋｇ / ｍ３ 时ꎬ材料的导热性

能最佳ꎬ此时的单位体积储能密度可达 １􀆰 ０ × １０５

ｋＪ / ｍ３ꎮ

(ａ)导热系数

(ｂ)导热系数的线性回归分析

图 ４　 ＬＭＰＡ / ＥＧ 的导热能力分析

另外ꎬ还可以从图 ４(ｂ)可知ꎬ导热系数和密度

之间存在一定的线性关系ꎮ 通过原点分析可以获得

以下拟合线:
ｙ ＝ ０􀆰 ０１４ ４１ｘ － ２􀆰 ５０１ ７９ (３)

　 　 Ｒ２ 为 ０􀆰 ９５７ ４７ꎬ由于 Ｒ２>０􀆰 ９５ꎬ说明该公式对于

预测其他密度下 ＬＭＰＡ / ＥＧ 定形相变复合材料的导

热系数同样具有很好的可行性和适用性ꎮ

３　 结论

(１)ＬＭＰＡ / ＥＧ 定形相变复合材料实现了 ＥＧ 和

ＬＭＰＡ 的结合ꎬ且 ＥＧ 和 ＬＭＰＡ 的结合是一个物理

混合过程ꎬ并没有发生任何化学反应ꎮ 研究结果表

明 ＬＭＰＡ 在 ＥＧ 的多孔结构和表面均有分布ꎬ但大

多吸附在 ＥＧ 的较大微孔中ꎮ
(２)当 ＥＧ / ＬＭＰＡ 质量配比 ＝ １ ∶９时ꎬＥＧ / ＬＭＰＡ

的熔化潜热为 ２８􀆰 ９２ Ｊ / ｇꎬ相变温度为 １２６􀆰 １３℃ꎻ进
行多次热稳定性循环测试后ꎬＥＧ / ＬＭＰＡ 的相变潜

热降幅很小且熔点的误差小于 ０􀆰 ５℃ꎬ说明 ＥＧ /
ＬＭＰＡ 循环热稳定性较好ꎮ

(３)ＬＭＰＡ / ＥＧ 定形相变复合材料的导热系数

􀅰１７１􀅰
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随着材料表观密度的增加而增加ꎮ 与纯合金相比ꎬ
表观密度为 ３ ３９７ ｋｇ / ｍ３ 的 ＥＧ / ＬＭＰＡ 定形复合相

变材料的导热系数提高了 ２０９􀆰 １％ꎬ单位体积储能

密度为 １􀆰 ０×１０５ ｋＪ / ｍ３ꎮ
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