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摘要!针对太阳能烟囱蓄热单元的应用需求#以石蜡为相变材料#向其中添加碳纳米管#通过两步法制备出碳纳米管质量分

数分别为 )["h"#h"(h"!h""h的复合相变材料#并对其热物性及循环稳定性进行了实验研究$ 结果显示#碳纳米管的添加

可以有效提高相变材料的热导率和相变过程的传热速率#当添加的质量分数为 "h时#其热导率达 )[X( Ac1

(

,]#比纯石蜡提

高了 #[(# 倍#蓄"放热速率分别比纯石蜡提高了 ??h"?"h%碳纳米管的添加降低了相变材料的相变潜热#当添加的质量分数

为 "h时#其相变潜热为 #S) $cB#为纯石蜡的 T#h%石蜡与碳纳米管只是简单的物理复合#且制备的相变复合材料具有较好的

循环稳定性$
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==利用烟囱效应进行建筑自然通风不仅可以改善

室内热舒适环境#而且节约能源*# <!+

$ 将相变蓄热

材料粘附在井道壁#可以蓄存白天的太阳能#晚上相

变材料放热加热井道中的空气#实现夜间的自然通

风#性能良好的相变材料是太阳能烟囱高效应用的

关键$ 相变蓄热材料主要包括无机物和有机物两大

类#由于绝大多数无机物相变蓄热材料具有腐蚀性#

且在相变过程中具有过冷和相分离的缺点#影响了

其蓄热能力#目前国内外的研究主要集中在有机相

变材料领域$ ]0%& 等*?+研究了在相变材料中加入

铝"铁"铜"铝硅合金和铅基复合物时#相变材料在固

化过程中的热物性#指出固液界面的移动速率很大

程度上取决于加入导热系数与相变材料熔化后的导

热系数的比值%@%.2等*"+对石蜡的导热性能进行了

研究#制备了石蜡c石墨定性复合相变材料#研究表

明#复合相变材料的潜热与纯石蜡相当#当石墨质量

分数为 #)h时#石蜡处于液体状态不会泄露#且其

导热系数和纯石蜡相比有显著的提高%\6P%2等*X <S+

研究了碳纤维的添加对石蜡传热性能的影响%D4B%C9

和R%C,2

*T <##+通过融化"搅拌等方法将纳米纤维分散

到石蜡中得到纳米碳纤维<石蜡复合物#并对该复

合物的传热性能进行研究%/0+2等*#(+测试了向石蜡

油中加入碳纳米管#发现加入碳纳米管后的复合材

料导热率得到了显著的提高$ 石蜡因具有储热密度

,)!#,
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大"几乎无过冷"蒸汽压力低"化学稳定性好且能自

成核等优点#而成为中"低温蓄热技术中广泛应用的

相变蓄热材料*#! <#X+

$ 但是#与多数有机相变材料一

样#石蜡存在导热系数低的缺点#在放热过程中#其

凝固速率会由于传热而受到限制*#S <#T+

$ 针对太阳

能烟囱蓄热单元对相变材料的具体要求#笔者制备

了石蜡c碳纳米管复合相变材料#并对其热物性及循

环稳定性进行了实验研究$

78材料制备及性能表征

7978材料制备

采用两步法制备石蜡c碳纳米管复合相变材料$

首先把一定比例的碳纳米管&多壁碳纳米管#直径

为 #) e() &1#长度为 #) e!)

.

1#纯度为 :"h'与

石蜡&"T

�石蜡'在熔融状态下混合#利用磁力搅拌

器均匀搅拌 () 12&#然后添加分散剂&十二烷基苯

磺酸钠'#在 T)l条件下超声振荡 T) 12&#得到石

蜡c碳纳米管复合相变材料$ 实验共制备 X 组样品#

分别标记为 #

�

eX

�

#如表 # 所示$

表 78实验样品

样品号
#

�

(

�

!

�

?

�

"

�

X

�

碳纳米管质量分数ch ) )[" # ( ! "

分散剂质量cB )[)( )[)( )[)( )[)( )[)( )[)(

79:8性能表征

#[([#=热导率测试

采用热常数分析仪&Y+8<a27P#NE@#"))#瑞典'

对试样进行热导率测试#每种试样测量 ! 次#结果取

平均值$

#[([(=热分析测试

采用 差 示 扫 描 量 热 仪 &德 国 QDNp@/Y#

@N>?):E/cÈ '对复合相变材料相变温度及其热效

应进行测定#升温速率为 "lc12&#氮气保护$ 通过

分析软件得到材料的相变潜热"峰值温度以及相变

温度$ 并对 X

�样品在循环 ")"#))"#")"()) 次后的

稳定性进行测试$

#[([!=蓄c放热速率测试

蓄c放热性能测试实验装置如图 # 所示$

#/试管%(/热电偶%!/恒温槽%?/数据采集仪%"/计算机

图 #=实验装置示意图

将不同试样分别装入干净的试管中#加入材料

的体积约为试管体积的 (c! 处$ 在试管中心位置安

装一个经标定过的 )[( 11的铜<康铜热电偶&测试

精度为y)[#l'$ 熔化过程!开启恒温水浴槽使温

度恒定在 S)l#确保材料完全熔化%凝固过程!开启

恒温水浴槽使温度恒定在 (Tl%把装有各试样的试

管同时放入水浴槽进行升c降温实验#采用数据采集

仪&美国#>B24-&8!?:S)'自动记录温度值#采集周期

为 #) 7#同时作出各试样的温度<时间曲线$

#[([?=循环稳定性测试

相变材料尤其是复合相变材料的使用寿命决定

于其循环稳定性$ 大多数复合材料在经历多次固<

液相变后#分子间相互作用力发生改变#基团脱离或

游离#使得材料的稳定性和热性能变差#表现为相变

温度发生波动#相变潜热大幅降低等$ 采用傅里叶

变换红外吸收光谱分析仪&瑞士#>.3+I82H公司'对

X

�试样固<液相变 #)) 次和 ()) 次的循环稳定性进

行测试比较$

:8结果与讨论

:978热导率

测试了 X 组样品的热导率并将其与纯石蜡进行

对比#分析碳纳米管对有机相变蓄热材料导热性能

的影响$ 结果如表 ( 所示$

表 :8样品热导率

样品号
#

�

(

�

!

�

?

�

"

�

X

�

热导
'

c*A,&1,]'

<#

+

)[(T )[? )[?T )["? )["T )[X(

相对值 # #[?! #[S# #[:! ([)S ([(#

从表 ( 可以看出#加入碳纳米管后#复合相变材

料的热导率有了明显的提高#当碳纳米管质量分数

达到 "h时#热导率为 )[X( Ac1,]#热导率增加了

#[(# 倍$ 当碳纳米管质量分数增加时#复合相变材

料热导率的增加趋势逐渐减缓#这主要是由于当碳

纳米管质量分数增加时#碳纳米管之间发生局部团

聚造成的$

:9:8热分析

X 个试样的 a@/曲线如图 ( 所示#从图 ( 可以

看出#与纯石蜡一样#各复合相变材料 a@/曲线均

出现了 ( 个明显的峰#其固<液和固<固相变温度均

相近#主峰的峰值温度在 X)l左右#次峰的峰值温

度在 ??l左右#证明石蜡与碳纳米管没有发生化学

反应而生成新物质$

,#!#,



现代化工 第 !" 卷第 # 期

&%'#

�

&M'(

�

&3'!

�

&,'?

�

&-'"

�

&C'X

�

图 (=不同样品的a@/曲线

==各试样潜热值以及以石蜡为标准的相对值如

表 ! 所示$ 由表 ! 可知#复合材料的潜热量随着碳

纳米管质量分数的增加而下降#当碳纳米管质量分

数为 "h时#其相变潜热为 #S) $cB#为纯石蜡的

T#h%随着碳纳米管质量分数的增加#潜热值下降的

趋势逐渐趋于平缓$

表 ;8样品潜热

=样品号
#

�

(

�

!

�

?

�

"

�

X

�

?c&$,B

<#

'

(#) ()) #:) #T( #S" #S)

相对值 # )[:" )[:) )[TS )[T! )[T#

:9;8蓄c放热性能分析

各试样在蓄c放热过程中温度随时间的变化如

图 ! 所示#蓄c放热性能测试结果如表 ? 所示$ 从图

!&%'结合表 ? 可以看出#随着碳纳米管质量分数的

增加#各试样熔化所需的时间缩短#当温度由 ("l

升高到 X"l时#纯石蜡用时 # ")) 7#(

�

eX

�复合相

变材料试样分别用时 # !!)"# #:)" # )S)" :X)"

T?) 7#蓄热速率分别提高了 ##h"(#h"(:h"!Xh"

=======

&%'蓄热 &M'放热

图 !=不同样品的蓄c放热曲线

表 <8蓄c放热性能测试结果

样品号 熔化时间c7 相对值 凝固时间c7 相对值

#

�

#")) #[)) #(T) #[))

(

�

#!!) #[## ##") #[#)

!

�

##:) #[(# #)X) #[#S

?

�

#)S) #[(: :S) #[(?

"

�

:X) #[!X T") #[!?

X

�

T?) #[?? S)) #[?"

??h%从图 !&M'结合表 ? 可以看出#当各试样温度

由 X"l降到 !)l时#纯石蜡用时 # (T) 7#(

�

eX

�复

合相变材料试样分别用时 # #")"# )X)":S)"T")"

S)) 7#放热速率分别提高了 #)h" #Sh" (?h"

!?h"?"h$

由此可见#无论是蓄热还是放热#复合相变材料

的蓄c放热时间都比纯石蜡短$ 一方面#由于碳纳米

管具有较高的热导率#因此复合相变材料的蓄c放热

过程的传热速率显著增强#缩短了蓄c放热时间%另

一方面#复合相变材料的蓄热时间比放热时间长#这

是由于石蜡的蓄热为自然对流控制#而放热过程为

导热控制#导热系数的提高更有利于强化放热过程

的传热$

:9<8循环稳定性分析

将 X

�试样在差示扫描量热仪中以 "lc12&的升

温速率由 ()l升高到 :)l使其熔化$ 对经历 ")"

#))"#")"()) 次熔化<凝固过程后的 a@/曲线进行

对比分析$ 结果如图 ? e图 X 所示$

,(!#,
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图 ?=循环次数对潜热的影响

图 "=循环次数对相变温度的影响

图 X=不同循环次数下的a@/曲线

由图 ? 可以看出#经历多次熔化<凝固循环后

复合相变材料的相变潜热值变化不大#对于熔化过

程#约减少了 "[(h%由图 " 可以看出#经历多次熔

化<凝固循环后复合相变材料的相变峰值温度变化

也不大#熔化过程的相变温度在 ":[" eX)[:l之

间#约减少了 ([(h$ 由图 X 可以看出#复合相变材

料在经历过多次熔化<凝固循环后#峰型并没有发

生明显的变化#固<固相变峰的位置和固<液相变峰

的位置在图中几乎重合$ 由此可以证明采用两步

法制备出来的石蜡c碳纳米管复合相变材料在多

次相变过程中热性能变化不大#材料具有较好的

稳定性$

:9C8红外吸收光谱分析

#

�和 X

�试样的\N5W光谱图如图 S 所示$

由图 S 可以看出#石蜡属于烷烃类#在 ( T)) e

! #)) 31

<#及 # ?X) 31

<#等处有烷基的特征吸收

峰$ 红外光谱理论上将 ?)) e# !)) 31

<#波数范围

称为指纹区#图中 X") 31

<#吸收峰处在固体石蜡的

指纹区#为&/Y'基团& k?'中 //Y键面外弯曲振

=======

&%'#

�

&M'X

�

图 S=样品的红外吸收光谱图

动吸收谱带&尖锐的吸收窄带'%( :)) 31

<#吸收峰

为 /Y基团的 //Y反对称伸缩振动吸收谱带%

# ?X) 31

<#为/Y的 //Y弯曲振动吸收谱带$ 从

图中吸收峰位置来看#碳纳米管的添加并没有影响

到石蜡的分子结构#二者为物理复合#没有新的物质

生成$

X

�试样不同循环次数的\N5F图如图 T 所示$

&%'循环 #)) 次 &M'循环 ()) 次

图 T=X

�样品循环次数对\N5W光谱图的影响

从图 T 中可以看出#经过 #)) 次和 ()) 次循环

后#试样的吸收谱仍处于相同的位置$ 结合样品循

环前&如图 S'和循环后&如图 T'可以看出#材料吸

收谱处于相似的位置#仅在指纹区产生较多的杂峰#

这是因为某些 //Y键断裂产生的影响$ 总的来

说#石蜡c碳纳米管复合相变材料的化学结构没有受

到反复蓄c放热循环的影响#即该试样在循环 ()) 次

后仍然可以保有良好的热性能#复合相变材料具有

较好的循环稳定性$

;8结语

针对太阳能烟囱蓄热单元的应用需求#制备了

石蜡c碳纳米管复合相变材料#碳纳米管的添加可以

有效提高相变材料的热导率和相变过程的传热速

率#当添加的质量分数为 "h时#其热导率达

)[X( Ac1,]#比纯石蜡提高了 #[(# 倍#蓄"放热速

率分别比纯石蜡提高 ??h"?"h%碳纳米管的添加

降低了相变材料的相变潜热#当添加的质量分数为

"h时#其相变潜热为 #S) $cB#为纯石蜡的 T#h%石

蜡与碳纳米管只是简单的物理复合#且制备的相变

,!!#,
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复合材料具有较好的循环稳定性$
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霍尼韦尔3X@为中石油提供氢气提纯技术

==()#? 年 #( 月 #: 日#霍尼韦尔 KVE宣布#中国石

油广西石化公司将在其位于广西钦州的新建炼油装置

中采用KVE先进的氢气提纯工艺技术$

在KVE本地服务团队的支持下#中石油广西石化

成功开车了一套KVEE+49M-,

N*

E@>变压吸附装置#用

于氢气提纯$ 氢气是现代化炼厂工艺流程中的一项重

要原料#对生产清洁运输燃料#例如柴油"汽油和航煤

等至关重要$ 中石油广西石化是中国大型国有企业中

国石油天然气集团的下属子公司$

中石油广西石化E@>变压吸附装置#原料来自蒸

汽转化#制氢能力为 #? 万 1

!

c0$ 除 E@>变压吸附技

术外#中石油广西石化还采用了多项 KVE工艺技术生

产高质量燃料#包括 KVE//WE4%8C+.12&B

N*连续重整

技术#K&23.%3P2&B

N*两段加氢裂化技术#K&2+&C2&2&B

N*加

氢处理技术#E-&-H

N*异构化技术以及流化催化裂解

技术$

E+49M-, E@>变压吸附系统是撬装的模块化装置#

拥有一套完整的硬件设备"吸附剂"控制系统以及工艺

技术$ 该工艺采用KVE专利吸附剂#在高压环境下吸

附含氢废气中的杂质并随后在低压状态下脱除$ KVE

变压吸附系统能够提供高达 ::[:"h的在线可靠性以

及 ::[:h的氢气纯度$

除了应用于蒸汽转化反应生成的气体以及炼厂尾

气来回收并提纯氢气之外#E+49M-, E@>变压吸附装置

还可以用于诸如乙烯"甲醇装置所产生的尾气以及部

分氧化c合成气等气源来生产氢气$ !樊钊宏#

,?!#,


