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摘要!以热活化的甘肃临泽凹凸棒石为基体"采用热熔法和浸渍法制备了硬脂酸X活化凹凸棒石复合相变储热材料# 利用

红外光谱仪&$?5d'$k射线衍射仪&kd_'和扫描电子显微镜&]B)'等方法表征了复合材料的结构"采用示差量热扫描仪

&_].'和储放热实验考察了复合材料的储X放性能和稳定性# 结果表明采用热熔法和溶液浸渍法制备的材料具有相同的结构"

硬脂酸按 !VC:[的负载率以物理作用吸附于活化凹凸棒石表面"其相应的相变焓分别为 ;VC<< IXG和 ;AC(; IXG# 稳定性实验

表明 # 种材料均具有良好的化学稳定性"但热稳定性存在差异"热熔法制备的复合材料的热稳定性优于浸渍法制备的复合

材料#
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DD相变材料& .̀)7'是一类通过相变潜热来实现

能量转化与存储的潜热储热&Pb]'材料"可广泛应

用于建筑和工业节能$余热回收和太阳能贮存等领

域(" F#)

# 单纯的 .̀)7虽然储热能力优异"但存在

液相易泄漏$腐蚀和过冷严重等缺陷# 将 .̀)7吸

附于无机多孔材料表面或层间形成复合相变材

料(! F<)或将其包裹于高分子材料内部形成相变微胶

囊(:)是解决以上缺陷的主要手段# 凹凸棒土&E?̀'

是一种含水富镁硅酸盐为主的层链状过渡结构黏

土"其比表面积大"吸附性能好# 但 E?̀ 内部含有

大量的杂质离子和结晶水"严重影响其吸附性能#

采用煅烧或焙烧处理工艺可除去 E?̀ 内游离水和

结晶水"能有效提高 E?̀ 的吸附性能(; F=)

# 因此"

以甘肃临泽E?̀ 为原料"采用热活化工艺处理得到

活化E?̀&3FE?̀'"并以硬脂酸&]E'为相变材料"

采用热熔法和溶液浸渍法制备了 # 种复合相变材

料"探讨了制备方法对材料结构和性能的影响#

:;实验部分

:<:;主要原料

E?̀"甘肃临泽原矿"坡屡石质量分数 :"[ \

:=["伊利石和高岭石质量分数 "V[ \#!["石英

和长石质量分数 ":[ \#:["比表面积 ""( \":(

0

#

XG"吸蓝量 <: \;: 0GXG

(V)

%]E"分析纯"天津市凯
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通化学试剂有限公司%其他试剂均为市售分析纯#

:<=;@7R7PF复合相变储热材料的制备

将干燥 #< /的E?̀ 置于三口烧瓶内"抽真空并

充入氮气"!((m恒温 # /"V(m真空干燥 #< / 得活

化E?̀"记为 3FE?̀# 将 3FE?̀ 置于三口烧瓶内"

=:m超声振荡条件下滴加熔融的 ]E"滴加结束后减

压至 (C(# )̀ 3"继续振荡 <( 01-"V(m真空干燥

#< /得热熔法制备的复合 .̀)7"记为 )F]EX3F

E?̀# 将3FE?̀ 置于三口烧瓶内"=:m逐滴滴加 ]E

的.b.4

!

饱和溶液"减压回收溶剂"V(m真空干燥

#< / 得浸渍法制备的复合 .̀)7"记为 ] F]EX3F

E?̀# 为保证复合 .̀)7无泄漏"所有制备的 .̀)7

均经过泄漏实验验证# 泄漏实验是指制备的 .̀)7

在高于 ]E熔点 "(m以上的条件下加热 !( 01-"若

无 ]E渗漏痕迹则称为稳定的相变储热材料#

:<>;@7R7PF复合相变储热材料的表征

采用NB?l].b]?EF<<A.型示差量热扫描仪

进行示差热量扫描"试样质量 : \"( 0G"氮气氛围"

升温速率 :mX01-"扫描范围为室温至 "((m%采用

I])F;=(" 型扫描电子显微镜对其外观进行评价%采

用N12*4%8EZ?Ed!;($?F5d型红外光谱仪进行结构

表征"溴化钾压片"< ((( \:(( 20

F"内摄谱%采用岛

津Fkd_;((( 型衍射仪进行 k射线衍射测试".6F

i

3

辐射"管电压 <( SZ"管电流 !( 0E"连续记谱扫

描%采用如图 " 所示装置测试材料储放热性能"并评

价其热稳定性#

图 "D储放热性能测试装置

=;结果与讨论

=<:;IPST表征

3FE?̀$]E$)F]EX3FE?̀ 和 ]F]EX3FE?̀ 的

$?5d谱如图 # 所示# 在 E?̀ 特征谱线中"" (!(

20

F"和 V!" 20

F"附近的吸收峰分别是由 ]1*>键

非对称振动和伸缩振动引起的%在 ]E特征谱线中"

! <:( 20

F"处是游离羟基的伸缩振动所致%# V(( \

! ((( 20

F"处的强吸收峰是 .*b键的伸缩振动所

致"" =(( 20

F"处是羰基的伸缩振动频率"A<( 20

F"

附近的吸收峰是二分子缔合体>*b键非平面摇摆

振动吸收峰# 对比 ]E和3FE?̀ 的$?5d谱"在 # 种

复合材料的谱线中同时出现了 ]E和3FE?̀ 的特征

峰"且没有新峰的出现"这说明制备过程中 ]E与3F

E?̀ 之间无任何化学反应"复合 .̀)7中 ]E与 3F

E?̀ 之间也不存在化学键合# 但复合 .̀)7的谱线

强度和峰位有较小的改变"这说明 3FE?̀ 表面的

*>b与 ]E之间存在分子间作用力#

图 #D3FE?̀#]E#)F]EX3FE?̀ 和

]F]EX3FE?̀ 的$?5d谱

=<=;UT!表征

3FE?̀$)F]EX3FE?̀ 和 ]F]EX3FE?̀ 的kd_

谱如图 ! 所示# 3FE?̀ 样品中 #

)

为 VCA<w$"ACV#w$

#;C=#w和 !<CV#w是E?̀ 的特征峰"而 #<CA;w$:(C#w

是 ]1>

#

的特征峰# 因此"3FE?̀ 中主要成分为E?̀

和 ]1>

#

# 由图 ! 还可以看出 3FE?̀ 经不同方法与

]E复合后"E?̀ 特征峰峰位和半峰宽均未发生变

化"只是强度略有微小变化"由此可推断在复合 .̀c

)7制备过程中并未破坏E?̀ 的晶体结构"]E和3F

E?̀ 之间仅为物理作用# 在 #

)

为 #"C;=w处出现新

的衍射峰"这是由于3FE?̀ 表面吸附 ]E所致#

图 !D3FE?̀#)F]EX3FE?̀ 和

]F]EX3FE?̀ 的kd_谱

=<>;@OH表征

]F]EX3FE?̀ 和 )F]EX3FE?̀ 的 ]B)照片如

图 < 所示# 由图 < 可以看出"复合 .̀)7中 3FE?̀

的棒状结构比较明显"即在复合材料的制备过程中

并未破坏E?̀ 的晶体结构"这印证了 kd_分析结

果# 由图 < 还可以看出"]E包覆于 3FE?̀ 棒晶

-<<-
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表面"并且由于 ]E的凝结和溶剂的蒸发而黏结在

一起"形成了团簇结构# 由于 # 种复合 .̀)7均经

过泄漏实验验证无 ]E渗漏"因此 3FE?̀ 和 ]E间

的吸附作用力较强"这从另一个侧面印证了 $?5d

和kd_分析结果# 结合 $?5d$kd_和 ]B)结果"

证明采用热熔法和浸渍法制备的复合 .̀)7具有相

同的结构"均为 ]E以物理作用附着于3FE?̀ 表面#

&3')F]EX3FE?̀ &&']F]EX3FE?̀

图 <D]F]EX3FE?̀ 和)F]EX3FE?̀ 的

]B)照片

=<?;!@6表征

相变温度和相变焓是 .̀)7重要的性能参数#

)F]EX3FE?̀ 与 ]F]EX3FE?̀ 的 _].曲线如图 :

所示"由图 : 可看出 ]F]EX3FE?̀ 和)F]EX3FE?̀

的吸热峰值温度分别为 ::CAm和 :AC;m"相变焓分

别为 ;AC(; IXG和 ;VC<< IXG"这说明采用热熔法和

溶液浸渍法制备的材料具有相近的储热能力# 由式

&"'可得出 ]E在复合 .̀)7中的负载率 &质量

分数'#

]E在复合 .̀)7中的负载率&[' Y

*

6&]EX3FE?̀'X

*

6&]E' &"'

式中
*

6&]EX3FE?̀'表示 ]EX3FE?̀ 复合 .̀)7的

相变焓%

*

6&]E'表示纯 ]E的相变焓# 可计算得到

]E在 # 种 .̀)7中的负载率均为 !VC:[#

"*]E"?̀!:ACAm"

*

6Y"==CV IXG%

#*]F]EX3FE?̀"?̀!::CAm"

*

6Y;AC(; IXG%

!*)F]EX3FE?̀"?̀!:AC;m"

*

6Y;VC<< IXG

图 :D)F]EX3FE?̀ 与 ]F]EX3FE?̀ 的

_].曲线

=<C;稳定性

.̀)7不仅应具有良好的储热能力"而且还应

具有良好的结构和热稳定性# 图 ; 是 )F]EX3F

E?̀ 与 ]F]EX3FE?̀ #(( 次储放热循环前后的 $?c

5d谱# 由图 ; 可以看出"热循环前后 # 种材料的吸

收峰位均未发生明显变化"且没有新峰出现"这说明

复合 .̀)7在热循环过程中未发生降解和化学反

应# 因此"#种复合材料均具有良好的热化学稳定性#

图 ;D复合材料循环前后的$?5d谱

图 = 显示了)F]EX3FE?̀ 与 ]F]EX3FE?̀ 在

循环前后的 _].曲线# 由图 = 可以看出 ]F]EX3F

E?̀ 的放热峰值温度上升了 (CVm"相变焓下降了

"<C:= IXG"而)F]EX3FE?̀ 的相变温度和相变焓则

分别下降了 (C"m和 (C!V IXG# 可见")F]EX3FE?̀

具有更好的热稳定性# ]F]EX3FE?̀ 复合 .̀)7温

度峰值的上升和相变焓的减少是因为在 #(( 次热循

环后期 ]E渗漏所致"这可能是因为在浸渍过程中"

]E与3FE?̀ 结合力受到溶液蒸发的影响而减弱

所致#

"*循环前"?̀!::CAm"

*

6Y;AC(; IXG%

#*循环 #(( 次后"

?̀!:;C=m"

*

6Y:<C<A IXG

&3']F]EX3FE?̀

"*循环前"?̀!:AC;m"

*

6Y;VC<< IXG%

#*循环 #(( 次后"

?̀!:AC:m"

*

6Y;VC(; IXG

&&')F]EX3FE?̀

图 =D复合材料循环前后的_].曲线

=<G;储放热性能

)F]EX3FE?̀ 与 ]F]EX3FE?̀ 在循环前后的

储X放热曲线如图 V 所示# 由图 V 的升温曲线可以

看出")F]EX3FE?̀ 的相变平台较为明显"相变时

间较长"达到了 #(( 7左右"循环前后的相变时间几

乎没有变化"而 ] F]EX3FE?̀ 的相变平台期不

明显"循环前相变时间仅有 "(( 7左右"循环后几乎

-:<-
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没有相变平台"这与 _].曲线相对应"印证了 )F

]EX3FE?̀ 的热性能优于 ]F]EX3FE?̀ 的结论# 由

图 V 降温曲线可以看出 ] F]EX3FE?̀ 循环前后 #

条曲线明显分离"这是因为 #(( 次热循环后附着在

3FE?̀ 表面的 ]E有所渗漏"导致 3FE?̀ 棒晶相互

接触"而硅酸盐的导热率远大于硬脂酸的导热率"因

此其降温速率明显加快# 而 )F]EX3FE?̀ 循环前

后的降温曲线基本重合"进一步说明了 )F]EX3F

E?̀ 的稳定性#

&3']F]EX3FE?̀ &&')F]EX3FE?̀

"*循环前%#*循环后

图 VD循环前后 ]F]EX3FE?̀ 和

)F]EX3FE?̀ 储X放热曲线

>;结语

&"'以甘肃临泽产凹凸棒石为原料"采用热熔

真空注入法和溶液浸渍法成功制备了 # 种复合相变

储热材料#

&#'热熔真空注入法和溶液浸渍法制备的]F

]EX3FE?̀ 和)F]EX3FE?̀ 复合储热 .̀)7具有相

同的结构和形貌"]E均按 !VC:[的负载率以物理

总用吸附于3FE?̀ 的表面"其相应的相变焓分别为

;VC<< IXG和 ;AC(; IXG"具有接近的储热能力#

&!'制备方法不影响复合材料的化学稳定性"

但影响复合 .̀)7的热稳定性"采用热熔真空注入

的方法易得到稳定性更好的 .̀)7#
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湖北三宁化工新年新项目全面启动

DD#("" 年元旦刚过"从湖北三宁化工股份有限公司传出

消息"该公司投资 ! 亿元新上的一套 V( 万 8X3硫黄制酸项

目前期工作已经完成"计划 #("" 年 "( 月份竣工投产# 届

时"完全能满足 ;V 万 8X3高浓度磷复肥生产用酸的需要#

这是该公司 #("" 年打算建设的一系列项目之一#

同时"三宁化工总投资 AC= 亿元拟建的 "( 万 8X3湿法

磷酸精制项目已获准备案"正紧锣密鼓地进行开工的筹备#

该项目将建设 " 套 "( 万8X3工业磷酸装置"配套建设硫酸

装置&含余热回收装置'$磷酸浓缩装置$选矿装置和工业

磷酸一铵装置等各 " 套# 三宁化工将通过独创的湿法精制

磷酸技术实现产业转化"由初级磷化工产品的开发"发展到工

业级$食品级精制磷酸"形成多种磷化工产品并存的局面#

由于三宁牌复合肥供不应求"新上的 #( 万 8X3尿素复

合肥工程也已破土动工# 目前基建已在三宁化工的全资子

公司宜昌富升化工有限公司全面开工"预计 #("" 年 < 月竣

工投产#

该公司+十二五,磷化工的发展蓝图是!以磷化工为基

础"实现高中低品位磷矿资源的有序开采$综合利用"做大

做强高浓度磷复肥和磷酸盐化工"加快发展高新精细磷化

工"打造宜昌磷化第三极#

今后 : 年中"该公司将投资 "( 亿元"发展 "( 万 8X3工

业磷酸项目$"( 万8X3食品级磷酸项目$# ((( 万0

#

X3纸面

石膏板项目和 : 亿块X3磷石膏砖项目"力争在+十二五,期

末企业销售收入过百亿元"利税 "( 亿元# !冯紫$

-;<-


