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摘 要：在碳中和背景下，为促进工业固体废弃物的规模化消纳，避免兰炭灰大量堆积对环境造成破坏，创新性提

出兰炭灰/碳酸钠定型相变储热材料，通过冷压缩-热烧结法制备兰炭灰基定型相变储热材料，为构建以新能源为主

体的电力系统提供可能的储能技术路径。采用激光导热分析法（LFA）、热重及差示扫描量热法（TG-DSC）和X射线

衍射法（XRD）对定型相变储热材料的导热性能、储热性能及化学相容性进行表征。结果表明，兰炭灰与碳酸钠的

质量比为 52.5∶47.5时，复合材料各方面的性能最佳，其导热系数在 100~800 ℃内最高可达 0.41 W/ (m∙K)，在 100~
900 ℃时储热密度达1 101.14 kJ/kg。
关键词：固体废弃物；骨架材料；定型相变材料；碳中和；兰炭；储能；储热；可再生能源
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Abstract：To promote the large-scale consumption of industrial solid wastes and avoid damage on environment brought by
the accumulation of semi-coke ash，we proposed an innovative semi-coke ash/Na2CO3 shaped phase-change heat storage
material which is prepared by cold compression-hot sintering（CCHS）method.Taking laser flash analyzer（LFA），thermo-
gravimetric and differential scanning calorimetry（TG-DSC）and X-ray diffraction（XRD），the thermal conductivity，thermal
storage and chemical compatibility of the shaped phase-change heat storage material were characterized.The results show
that the best properties of the composite can be obtained when the mass ratio of semi-coke ash to Na2CO3 is 52.5∶47.5.
Under this ratio，the composite's thermal conductivity is up to 0.41 W/（m∙K）between 100 and 800 ℃，and its energy
storage density is up to 1 101.14 kJ/kg between 100 and 900 ℃.
Keywords：solid waste；framework material；shaped phase-change composite；carbon neutrality；semi-coke；energy storage；
heat storage；renewable energy

0 引言

随着工商业及居民用户对能源的需求量越来

越大，人们对化石能源的过度开发严重影响了地球

的生态环境［1］。全球气候变暖日益引起人们的广泛

关注，目前全球已有包括中国在内的 120多个国家

提出了碳中和目标，构建以新能源为主体的新型电

力系统成为共识方向［2］，但可再生能源的供应仍然

是间歇性的。因此，热能储存（TES）系统需要在可

再生能源系统的能源供应和用户的能源需求之间

架起一座桥梁［3］。这不仅可以提高可再生能源的能

效，还可以提高化石能源的能效。

TES技术主要有 3种类型，即显热、潜热和热化

学储存。显热蓄热技术已经成熟，但它的热能储存

密度很低，而热化学蓄热技术仍处于实验室研究阶

段。潜热蓄热技术有蓄热密度高、充放电温度变化

恒定、对空间要求小的优点。然而，相变材料（PCM）
的过冷、相分离、低热导率等特性限制了其在实际
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工程中的大规模应用。为了克服潜热和显热储能

的缺点，本文提出了一种基于潜热和显热储能的新

型定型相变材料［4］。在这种材料中，骨架材料将相

变材料包裹在微孔中，以减少过冷和相分离，提高

热导率，避免相变材料的泄漏。文献［5］比较了以

氧化铝为骨架材料，以铝和碳酸氢钠为相变材料的

定型相变储热材料，得出了铝基复合材料比盐基复

合材料具有更高的热性能的结论。工业废弃物是

免费的，合理地利用它们将有效改善我们的生活环

境。因此，文献［6］提出以粉煤灰作为骨架材料，碳

酸钾作为相变材料制备定型相变储热材料，并得到

了粉煤灰与碳酸钾最佳的质量比。文献［7］制备了

太阳盐/钢渣定型相变储热材料，得到钢渣与熔盐质

量比为 5∶5的复合材料定型效果最优。文献［8］制

备了四元硝酸盐/MCM41多孔复合蓄热材料，并得

出其抗压强度在四元硝酸盐与MCM41质量比为6∶4
时最大的结论。文献［9］提出用一种工业废料赤泥

作为骨架材料，用硝酸盐作为相变材料制备定型相

变储热材料，且观察到总体性能良好，这为作为能

源相关应用副产品的赤泥增加了应用途径和价值。

文献［10］以膨胀珍珠岩作为骨架材料，硝酸钠作为

相变材料，制备了形状稳定的复合相变材料。文献

［11］提出了以三元碳酸盐（K2CO3-Li2CO3-Na2CO3）
为高温热能储存材料，以氧化镁为骨架材料制备的

定型相变储热材料。结果显示，碳酸盐与氧化镁之

间没有化学反应，该复合材料在 100次循环后仍表

现出良好的热循环稳定性。

然而，文献［6］的研究中涉及粉煤灰的改性，这

导致整个制备过程方法复杂、耗时较长。为了促进

工业固体废弃物的利用，提高其热性能和力学性

能，本文创新性地提出了以兰炭灰作为骨架材料，

以碳酸盐Na2CO3作为相变材料，通过冷压法制备形

状稳定的复合相变材料。

尝试用不同质量比的兰炭灰和碳酸钠来检验

复合材料烧结后的形状变化。进一步研究了复合

材料的储能、导热等关键热性能，并分析了骨架材

料与相变材料的化学相容性。结果表明，兰炭灰作

为定型相变储热材料的骨架材料具有良好的可

行性。

1 试验

1. 1 试验原材料

本试验中，以 Na2CO3为相变材料，其购自中国

国药集团化学试剂有限公司，纯度≥99%。骨架材

料兰炭灰由购自中国阳泉煤业（集团）有限公司的

兰炭在马弗炉中以 950 ℃完全燃烧而制得。使用质

量分数为 3%的聚乙烯醇（PVA）溶液作为烧结剂，

有助于定型相变储热材料的成型，PVA纯度≥99%。

1. 2 定型相变储热材料的制备

本试验采用冷压缩-热烧结（CCHS）法制备定

型相变储热材料，其制造过程如图 1所示，具体制备

工艺如下。

（1）将粉状的兰炭放入石英坩埚中，在马弗炉

（SX2-5-12A，苏州九联科技有限公司）中以 950 ℃
的温度燃烧至少5 h，得到兰炭灰。

（2）将Na2CO3放入高速粉碎机（FS-100，鹤壁万

博仪器有限公司）中粉碎 30 s，得到粉末状相变

熔盐。

（3）将制得的兰炭灰和碳酸钠分别放入干燥箱

（202-3AB，天津市泰斯特仪器有限公司）中，在

120 ℃下恒温干燥6 h。
（4）利 用 分 析 天 平（ME104，Mettler Toledo，

0. 1 mg），按一定的质量比分别称取兰炭灰和碳

酸钠。

（5）将称得的骨架材料和相变熔盐放入行星式

球磨机（KE-2L，启东市宏宏仪表设备厂），以

250 r/min的速度搅拌30 min，得到混合粉末状样品。

（6）将 PVA溶液喷洒至上述混合粉末状样品

（每 1. 0 g混合粉末喷洒 50 μL PVA溶液）后放入玛

瑙研钵中，研磨至混合粉末与 PVA溶液充分混合，

得到复合粉末。

（7）称取1. 0 g上述复合粉末放入圆柱形模具（ø=
13 mm）中，在压力机（MSY-50，青岛孚润汽车维修

设备有限公司）上，以 6. 0 MPa的压力保压 3 min，得
到圆柱形复合材料。

（8）最后在空气气氛马弗炉中烧结圆柱形复合

材料，烧结工艺如下：1）以 2 ℃/min的加热速率从室

温加热至 100 ℃，然后保温半小时以除去残留的水

分；2）以 2 ℃/min 的加热速率从 100 ℃加热到

400 ℃，然后保温 1 h以除去聚乙烯醇和其他残余水

分；3）以 2 ℃/min 的加热速率从 400 ℃加热到

900 ℃，然后保温 2 h；4）关闭马弗炉，将圆柱形复合

材料自然冷却至室温，完成烧结。

所有定型相变储热材料的详细情况均在表 1中
进行了编码和展示。

图1 定型相变储热材料的制备流程

Fig. 1 Preparation process of the shaped phase⁃change heat
storage material
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8种不同配比的样品经烧结后的目视观察效果

如图 2所示。由于烧结过程中碳酸钠的固-液相变

转换，经烧结后不同配比的复合材料表面形貌

不同。

从图 2可以看出，当碳酸钠的质量分数为

60. 0%时，样品表面出现了明显的熔盐泄漏现象。

随着熔盐质量分数的不断减小，样品表面的熔盐泄

漏越来越少。

当碳酸钠的质量分数为 47. 5%时，经烧结后的

样品具有完美外观。比较 8种不同配比下的样品经

烧结后的目视观察效果，CC3即Na2CO3质量分数为

47. 5%时样品成型效果最佳。在本研究的后续试

验中，主要选取CC3进行复合材料的性能表征。

1. 3 表征方法

本试验使用 STA449 F3同步热分析仪（德国

NETZSCH）测定了材料的熔化和凝固过程、潜热和

比热容，同时使用高纯氮气（99. 999%）作为保护气

体和吹扫气体。

对于每个样品，在氮气气氛下以 10 K/min的间

隔进行 5次熔融固化循环。在高纯氮气（99. 999%）
作为保护气体和吹扫气体的条件下，通过激光闪光

分析法（LFA457，NETSCH）分析的热扩散率来计算

定型复合相变材料的热导率。

通过 X 射线衍射仪 Bruker D2（德国 Bruker
AXS）测试复合材料的化学相容性，方法是利用扫描

角度在5°~90°之间且间隔为0. 02°的Cu靶辐射。

2 结果与分析

2. 1 组分化学相容性

相变材料与骨架材料之间的化学相容性对于

定型相变储热材料的制备非常重要。本文从理论

和试验 2个角度对碳酸钠与兰炭灰间的化学相容性

进行了研究。

从理论角度来说，通过热力学计算可以得到各

反应的吉布斯自由能。吉布斯自由能的大小可以

判断一个反应发生的可能性。吉布斯自由能的数

值为正，则反应不能自发进行；若数值为负，则反应

可以自发进行。不过，还需要通过数值的大小来判

断反应发生趋势的强弱。0~1 000 ℃之间，Na2CO3与
兰炭灰中主要化学成分（CaO，SiO2，MgO，Al2O3，
Fe2O3）可能的反应有

Na2CO3（s）+CaO（s）=CaCO3（s）+Na2O（s），（1）

Na2CO3（s）+MgO（s）=MgCO3（s）+Na2O（s），（2）

Na2CO3（s）+SiO2（s）=Na2SiO3（s）+CO2（g），（3）
Na2CO3（s）+Al2O3（s）=2NaAlO2（s）+CO2（g），（4）

Na2CO3（s）+Fe2O3（s）=2FeO（s）+Na2O2（s）+CO2（g）。（5）

本试验中各反应吉布斯自由能的计算公式

如下

ΔG = ΔH - TΔS， （6）

式中：ΔG为吉布斯自由能，kJ；ΔH为焓，kJ；T为热力

学温度，K；ΔS为熵，kJ/K。
碳酸钠与兰炭灰组分反应的吉布斯自由能如

图 3所示。由图可知，碳酸钠与氧化铁、氧化铝、氧

化钙、氧化镁在 0~1 000 ℃范围内吉布斯自由能均

为正值，基本不会发生化学反应。350 ℃以内碳酸

钠与二氧化硅也不能自发进行反应，但超过 350 ℃
以后，吉布斯自由能由正值变为负值，反应开始能

够自发进行生成硅酸钠。但当温度为 1 000 ℃时，

碳酸钠与二氧化硅反应的吉布斯自由能仅为

-78. 48 kJ，该反应发生的趋势相当小。所以该反应

能否在制备复合材料的过程中自发进行，还需要通

过具体试验来判断。

X射线衍射仪以 2θ的角度扫描整个衍射区域，

表1 不同定型相变储热材料的详细情况

Tab. 1 Details of different shaped phase⁃change heat storage materials

项目

ω(PCM)/%
ω(骨架材料)/%
ω(烧结剂)/%
烧结后目视观察效果

定型相变储热材料

CC0
100.0
0.0
－

－

CC1
60.0
40.0
3.0
S

CC2
50.0
50.0
3.0
L

CC3
47.5
52.5
3.0
N

CC4
45.0
55.0
3.0
N

CC5
42.5
57.5
3.0
N

CC6
40.0
60.0
3.0
N

CC7
35.0
65.0
3.0
N

CC8
30.0
70.0
3.0
N

注：S表示严重泄漏和变形；L表示轻微泄漏和变形；N表示无泄漏和变形。

图2 8种不同配比的样品经烧结后的目视观察效果

Fig. 2 Appearances of samples with eight different ratios after
sintering
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将这个角度变化作为图谱的横坐标，将不同衍射角

对应衍射峰的强度作为纵坐标，组成了X射线衍射

法（XRD）图谱。采用Bruker D2对CC0，CC3和兰炭

灰进行的XRD表征，结果如图 4所示。从试验的角

度验证碳酸钠与二氧化硅的反应能否在制备复合

材料的过程中自发进行。

由图 4可知，兰炭灰的主要衍射峰分别出现在

2θ=32. 5°，38. 0°，54. 5°处。CC3的主要衍射峰与兰

炭灰的一致，但在 2θ=29. 0°左右出现了一种化学式

为CuSi2P3的物质，除此之外其图谱中没有出现除碳

酸钠和兰炭灰之外的衍射峰。这说明碳酸钠与二

氧化硅的反应没有在制备复合材料的过程中自发

进行，但也不能排除兰炭灰主要组分之外的微小含

量成分与碳酸钠或碳酸钠中含有的杂质发生了反

应，具体情况有待进一步试验来分析。

2. 2 定型相变储热材料的传热性能

本试验用激光导热分析法（LFA）测量了复合材

料的导热系数。测试使用的是烧结后的复合圆柱

体材料经研磨呈粉末状的样品。测试时，先在坩埚

内壁喷涂一层石墨，然后将待测粉末放入坩埚内。

整个测试过程在氮气氛围下进行。LFA法直接给出

的是复合材料的热扩散率，CC3的热扩散率与

100 ℃间隔温度的关系如图5所示。

由图 5可知，随着温度的升高，CC3的热扩散率

逐渐增大；但当温度从 800 ℃升高到 900 ℃时，CC3
的热扩散率的增速明显减缓。这可能是由于在测

量过程中Na2CO3的固-液相变转换导致的。利用热

扩散率的值并假设在特定的温度范围内密度恒定，

在获得复合材料的密度和比热容之后，利用下式计

算复合材料的导热系数

λ = α (T) ρ (T) cp (T)， （7）

式中：λ为复合材料的导热系数，W/ (m∙K)；α为热扩

散率，mm2/s；ρ是复合材料的密度，kg/m3；cp为复合

材料的比热容，kJ/ (kg·K)。经计算得：在100~800 ℃
内的导热系数最高可达0. 41 W/ (m∙K)。

CC3的导热系数与 100 ℃间隔温度的关系如图

5所示。由图可知，CC3的导热系数随温度的变化

趋势与热扩散率相似，随着温度的升高，其导热系

数逐渐增大。

2. 3 定型相变储热材料的储热性能

CC0，CC3，CC4热流与温度的关系如图 6所示。

本试验测得的 Na2CO3熔点为 841. 4 ℃，比热容为

5. 35 kJ/（kg·K）。

由图 6可知，CC3和 CC4的熔化温度均低于纯

盐的熔化温度。随着盐含量的降低，复合材料的熔

点从CC3的 774. 6 ℃降低到CC4的 771. 5 ℃。这也

与文献［9］对硝酸盐/赤泥复合材料的研究和文献

［12］对硝酸钠/二氧化硅复合材料的研究结果一致，

即随着骨架材料的增加，定型相变储热材料的熔点

逐渐降低。此外，本试验测得CC3的相变潜热值为

134. 3 kJ/kg，CC4的相变潜热值为 130. 6 kJ/kg。可

图5 CC3的热扩散率、导热系数与100 ℃间隔温度的关系

Fig. 5 Thermal diffusivity and thermal conductivity of CC3
varying with temperature taking 100 ℃ as intervals

图3 Na2CO3与兰炭灰组分反应的吉布斯自由能

Fig. 3 Gibbs free energy of the reaction between semi⁃coke ash
and Na2CO3

 

 

 
 

 

 

 

 

    

        

图4 CC0，CC3和兰炭灰的XRD曲线

Fig. 4 XRD curves of CC0，CC3 and semi⁃coke ash
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以看出，随着相变材料的减少，定型相变储热材料

的相变潜热也逐渐降低。

图 6中CC3和CC4的熔化温度相对于CC0而言

均显著降低，并且 2个样品在相变处均出现 2个峰

值，结合图 4分析可知，定型相变储热材料在烧结过

程中发生了化学反应是有可能的。定型相变储热

材料的储热密度是评价储热材料的重要性能指标，

包括 2部分：潜热和显热［13-16］。本试验采用以下公

式进行计算［17-20］

Q = (1 - δ) ∫
Tl

Th
cp，sm dT + δ ( ∫

Tl

Tm
cps，pcmdT +

∆Hm + ∫
Tm

Th
cpl，pcmdT )， (8)

式中：Q为复合材料的储热密度，kJ/kg；cp，sm，cps，pcm和
cpl，pcm分别为骨架材料、熔盐固态时和熔盐液态时的

比热容，kJ/ (kg·K)；T l，Th分别表示热能储存过程中

的起始温度和终止温度，K；Tm为相变熔盐的熔化温

度，K；∆Hm 为相变熔盐在固－液相变时的潜热，

kJ/kg；δ为相变材料的质量分数。CC0，CC3，CC4在
固态和液态的比热容曲线如图7所示。

本试验在 100~900 ℃的范围内获得复合材料的

储热密度；测得该温度范围内熔盐的熔化潜热为

307. 9kJ/kg；碳酸钠固态时的比热容取1. 41kJ/ (kg·K)，
液态时的比热容取 1. 03 kJ/ (kg·K)；根据式（7）得出

CC3即碳酸钠质量分数为 47. 5%时的储热密度，其

值为1 101. 14 kJ/kg。
3 结论

本文创新性地提出了以工业固体废弃物兰炭

灰作为骨架材料，采用冷压缩-热烧结法制备了兰

炭灰/碳酸钠高温定型相变储热材料，并对其物理化

学性能进行了表征和分析。主要结论如下。

（1）兰炭灰与碳酸钠的质量比为 52. 5∶47. 5时
定型相变储热材料的各方面性能最佳。

（2）兰炭灰/碳酸钠高温定型相变储热材料的熔

化温度从碳酸钠的841. 4 ℃降低至774. 6 ℃。

（3）兰炭灰/碳酸钠高温定型相变储热材料的导

热系数在 100~800 ℃内最高可达 0. 41 W/ (m∙K)，

100~900 ℃内储热密度可达 1 101. 14 kJ/kg，具有良

好的储热性能。

（4）利用该材料储热，有利于工业固体废弃物

兰炭的资源化利用，可减少对环境的污染，同时为

构建以可再生能源为主体的电力系统，实现“双碳”

目标，提供了可行的储热技术路径。
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