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电石渣骨架定型相变材料储热性能研究
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摘 要：电石渣是生产乙炔过程中伴生的工业固体废弃物，大量堆积污染环境。在碳中和背景下，为资源化利用固

体废弃物，以电石渣为骨架材料，NaNO3为相变材料，采用冷压缩-热烧结法制备电石渣基复合相变储热材料。采用

X射线衍射法（XRD）、热重‑差示扫描量热法（TG‑DSC）和激光导热分析法（LFA）对该材料进行了表征和分析。结果

表明，该复合材料具备良好的化学相容性，NaNO3和电石渣质量比为 5∶5时，各种热物理性能最好，为最佳比例。该

比例下复合材料的导热系数最大为0.18 W/（m∙K），50~500 ℃内的储热密度为457.2 J/g，具备良好的储热性能。
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Abstract：Calcium carbide slag is an industrial solid waste associated with the production of acetylene，and a large number
of accumulations pollute the environment. Under the background of carbon neutralization，calcium carbide slag-based
composite phase change heat storage material was prepared by cold compression-hot sintering method with calcium carbide
slag as skeleton material and NaNO3 as phase change material for resource utilization of solid waste. The material was
characterized by X-ray diffraction（XRD），thermogravimetry-differential scanning calorimetry（TG-DSC）and laser thermal
conductivity analysis（LFA）.The results showed that the composite had good chemical compatibility.When the mass ratio of
NaNO3 to carbide slag was 5∶5，various thermophysical properties were the best，which was the best ratio.Under this ratio，
the maximum thermal conductivity of the composite was 0.18 W/（m∙K），and the thermal storage density was 457.2 J/g at
50~500 °C，which showed good thermal storage performance.
Keywords：solid waste；calcium carbide slag；framework material；phase change materials；thermal energy storage；cold
compression-hot sintering method；carbon neutrality

0 引言

近年来，全球能源结构加速向清洁、低碳方向

转型。在能源消费结构中，煤炭占比逐年下降，可

再生能源占比大幅度提升。为改善生态环境、更加

合理地配置能源、降低碳排放量［1］，我国提出二氧化

碳排放力争于 2030年前达到峰值，努力争取 2060
年前实现碳中和。为实现这一目标，发展可再生能

源和提高能源利用效率将起到重要作用［2-3］。然而，

能源供需不匹配，导致能源的利用效率较低。热能

储存技术可填补用电和用热低谷，实现削峰填谷，

提高能源的利用效率。

相变材料存在的过冷、相分离、导热系数低等

问题限制了潜热储热技术在工程中的大规模应用。

为克服潜热和显热储热技术的缺点，研究者提出了

一种基于潜热和显热储热的定型相变储热技术［4］。

随后，MgO，Al2O3，SiO2，CaSiO3，膨胀石墨和莫来石等

骨架材料被广泛应用于制备复合材料［5-6］。Ge等［7］

使用 MgO作为骨架材料和二元碳酸盐（Li2CO3和
NaCO3的混合物）制得相变温度为497 ℃的形状稳定

的复合材料，并证实了MgO作为骨架材料的可行
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性。Li等［8］以Al2O3作为骨架材料，Al作为相变材料

与MgO作为骨架材料，NaLiCO3混合盐作为相变材

料进行对比，发现Al基复合材料比盐基复合材料具

有更好的热性能。Yu等［9］提出以Ca（OH）2为骨架材

料，NaNO3为相变材料制备形状稳定的复合材料，具

有 59. 48 %的能量储存效率。Sang等［10］和Yu等［11-12］

使用膨胀石墨作为骨架材料分别制备了二元氯化

物（NaCl-LiCl）/膨胀石墨，纳米 SiO2/NaNO3-KNO3/膨
胀石墨和 Ca（NO3）2-KNO3/膨胀石墨形状稳定的复

合材料，其中膨胀石墨的多孔结构不仅防止了熔融

盐的泄漏，同时显著提高了复合材料的导热性能。

Liu等［13］采用莫来石为骨架材料，以Na2SO4为相变材

料制备了稳定的复合材料。综上所述，骨架材料的

选用多为天然矿物材料或经加工而成的人造骨架

材料，这些材料在开采及加工过程中不可避免地会

污染坏境，消耗自然资源。

近年来，将工业固体废弃物作为骨架材料受到

关注。Anagnostopoulos等［14］以赤泥为骨架材料、太

阳盐（KNO3-NaNO3）作为相变材料，在经过 48次冷

热循环后，复合相变材料的稳定性依然保持良好。

Wang等［15］人提出以粉煤灰作为骨架材料，K2CO3作
为相变材料，制备了形状稳定的复合材料，并得到

了最佳的改性粉煤灰与K2CO3的质量比。王燕等［16］

采用钢渣作为骨架材料、太阳盐作为相变材料，制

备了定型复合相变储热材料，研究了相变材料质量

分数对复合材料热性能的影响，并得出结论：钢渣

与太阳盐的最佳质量比为 5∶5。上述研究和试验均

表明，固体废弃物作为骨架材料是可行的。王长君

等［17］研究了相变储能技术在清洁供暖中的应用，节

能效果显著。

为大规模消纳工业固废、减少电石渣堆积对环

境的污染，以电石渣作为骨架材料，采用冷压缩-热
烧结法制备新型复合相变储热材料。采用X射线衍

射（XRD）法、激光导热系数法和热重-差示扫描量

热法，研究了骨架材料与相变材料之间的化学相容

性，复合相变储热材料的导热性能和储热性能，为

固体废弃物作为复合相变储热材料提供参考数据。

1 试验

1. 1 试验原材料

本试验中，相变材料采用NaNO3（分析纯，国药

集团化学试剂有限公司生产），骨架材料采用电石

渣（山东某乙炔气体厂提供）。为提高复合相变储

热材料的成型效果，以质量分数为 3%的聚乙烯醇

（PVA）溶液为烧结剂。

1. 2 定型复合相变储热材料的制备

采用冷压缩-热烧结法制备电石渣基复合相变

储热材料，原理如图1所示，具体制备流程如下。

（1）将所需用量的NaNO3放入鹤壁万博仪器有

限公司的 FS100型高速粉碎机中研磨 10 s，得到粉

末状相变材料。

（2）分别取一定量的电石渣和相变材料于培养

皿中，放入天津泰斯特仪器有限公司 202-3AB型干

燥箱中，恒温200 ℃下干燥6 h。
（3）利用Mettler Toledo公司ME104型 0. 1 mg量

程电子分析天平按比例称取电石渣和相变材料。

（4）将电石渣和相变材料放入启东市宏宏仪器

设备厂KE-2L型行星式球磨机中，以 250 r/min的速

度混合30 min，得到混合物粉末。

（5）将 PVA溶液喷入上述混合物粉末内，在玛

瑙坩埚中搅拌混合后制得复合相变材料粉末。

（6）将 1 g上述复合相变材料粉末加入模具（直

径 13 mm）中，在青岛孚润汽车保修设备有限公司

MSY-50型压力机上以 10 MPa压力压制成型，保持

压力2 min制得圆柱形复合相变材料。

（7）将上述圆柱形复合相变材料放入苏州九联

科技有限公司 SX2-5-12A型马弗炉中，按以下程序

进行烧结：1）以 5 ℃/min的升温速率将圆柱形复合

相变材料从室温加热至 100 ℃，保温 0. 5 h；2）以

5 ℃/min的升温速率将圆柱形复合相变材料从

100 ℃加热至 340 ℃，保温 2 h；3）将圆柱形复合相变

材料自然冷却至室温。不同质量比的NaNO3/电石

渣圆柱形复合材料的详细信息见表1。

图 2为不同质量比圆柱形复合材料烧结后的外

观形貌。结果表明，在不同的材料质量比下，复合

图1 冷压缩-热烧结法原理

Fig. 1 Principle of cold compression‑thermal sintering method

表1 不同质量比圆柱形复合材料的细节

Table 1 Details of cylindrical composite materials with different
mass ratios

项目

ω(NaNO3)/%
ω(电石渣)/%
ω(PVA)/%
烧结后材料外观

复合材料

CC1
70.0
30.0
3.0
S

CC2
60.0
40.0
3.0
L

CC3
57.5
42.5
3.0
L

CC4
55.0
45.0
3.0
L

CC5
52.5
47.5
3.0
L

CC6
50.0
50.0
3.0
N

CC7
40.0
60.0
3.0
N

注：S为严重泄漏变形；L为低泄漏、低变形；N为无泄漏和变形。
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材料变形和熔融盐泄漏程度不同。随着复合材料

中 NaNO3质量分数的降低，CC2—CC7的形貌变得

越来越好。当电石渣与 NaNO3 的质量比为 5∶5
（CC6）时，复合材料的形状最佳，无变形和泄漏。因

此后续试验选择 CC6 为最优比例进行表征和

分析。

1. 3 试验结果表征和分析

采用德国Bruker D2型XRD仪表征电石渣物相

成分，并对复合材料的化学相容性进行判断。测量

时使用 Cu靶，管电压为 30 kV，管电流为 10 mA，扫
描角度为 5°~90°，扫描间隔为 0. 02°。通过NETSCH
公司的 STA 449 F3型同步热分析仪，在高纯度氮气

作为保护气体和净化气体下，采用差示扫描量热法

（DSC）测得材料的熔点、比热容和熔化潜热。采用

NETSCH公司的LFA457型激光导热系数仪，并在高

纯度氮气作为保护气和吹扫气的条件下测得复合

材料的热扩散系数，并计算得到导热系数。

2 试验结果与分析

2. 1 物相成分和化学相容性

本试验中，先从理论上判断烧结过程中电石渣

与NaNO3可能发生的化学反应。通过计算吉布斯自

由能（ΔG）得到其与温度的关系，作为判断反应自发

和平衡的依据。随着温度的升高，电石渣各组分与

NaNO3可能发生的化学反应有

2NaNO3（l）+Al2O3（s）=2NaAlO2（s）+NO2（g）+
NO（g）+O2（g）， （1）

2NaNO3（l）+CaO（s）=Ca（NO3）2+Na2O， （2）
2NaNO3（l）+Fe2O3（s）=2FeO（s）+Na2O（s）+

2NO2（g）+O2（g）， （3）
2NaNO3（l）+MgO（s）=Mg（NO3）2+Na2O（s），（4）
4NaNO3（l）+2SiO2（s）=2Na2SiO3（s）+4NO2（g）+

O2（g）， （5）
Ca（OH）2（s）=CaO（s）+H2O（g）， （6）

Ca（OH）2（s）+SiO2（s）=CaSiO3（s）+H2O（g）。（7）

通过计算得到不同温度下的 ΔG如图 3所示。

由图 3可见，随着温度升至 600 ℃，在恒压下，除式

（6）和（7）可自发进行反应外，其他反应的ΔG均大

于 0，不会自发地进行化学反应。而 Ca（OH）2分解

温度在 580 ℃，Ca（OH）2和 SiO2的反应虽然可以自发

进行，但反应过程十分缓慢。为进一步验证复合材

料的化学相容性，对NaNO3、电石渣和CC6这 3种材

料进行XRD图谱分析，结果如图4所示。

由图 4可见，电石渣的主要物相为 Ca（OH）2和

CaCO3，烧结后CC6的XRD峰主要物相包含NaNO3，
Ca（OH）2和CaCO3，与电石渣和NaNO3的峰位相对应

且无生成新物质。这说明电石渣和NaNO3在高温下

具有良好的化学相容性，验证了理论分析的结果。

2. 2 传热性能分析

采用激光导热系数仪对复合材料的热扩散系

数进行测量。测量时将粉末状样品均匀平铺在坩

埚内，周围喷洒一层石墨。测量的温度范围为 100~

图2 圆柱形复合材料烧结后的外观形貌

Fig. 2 The appearance and morphology of cylindrical composite
after sintering

图3 电石渣组分与NaNO3反应的吉布斯自由能

Fig. 3 Gibbss free energy of the reaction between carbide slag
component and NaNO3

图4 NaNO3，电石渣和CC6的XRD图谱

Fig. 4 The XRD patterns of NaNO3，carbide slag and CC6
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400 ℃，每隔 40 ℃测得一个值，且每个温度点的值取

重复测量 3次后的平均值。图 5为复合材料CC5的
热扩散系数和导热系数随温度变化曲线。

在整体情况下，CC6的热扩散系数随温度变化

呈线性上升。在 280 ℃之前，上升速率比较平缓；在

280 ℃之后呈现较快的上升速率，热扩散系数从

280 ℃到 400 ℃提高了 59%，这可能是由于盐的固-
液相变导致了热扩散系数的急剧上升。复合材料

的导热系数计算式为

λ = α (T ) ρ (T ) cp (T )， （9）

式中：λ为复合相变材料的导热系数，W/ (m·K）；α

为热扩散系数，mm2/s；ρ为圆柱形复合相变的密度，

g/cm3；cp为复合材料的比热容，J/ (g·K)。
采用 DSC测得复合材料的固态比热容和液态

比热容曲线如图6所示。

由图6可见，复合材料CC5的固态比热容为1. 044~
1. 225 J/ (g·K)，液态比热容为1. 190~1. 210 J/ (g·K)；
CC6的固态比热容为0. 855~0. 998 J/ (g·K)，液态比热

容为0. 902~0. 956 J/ (g·K)。随着复合材料中NaNO3质
量分数的下降，固态比热容和液态比热容分别下降了

18. 5%，20. 9%。准确测量出圆柱形复合材料的密度，

并假定其在特定范围内恒定不变，经计算可得复合材

料CC5的导热系数。导热系数经相变过程后增幅较

大，在400 ℃时最大，为0. 18 W/ (m·K)。
2. 3 储热性能分析

图 7为NaNO3与不同质量分数复合材料DSC曲

线。由图可见，测得NaNO3熔点为 309. 3 ℃，熔化潜

热为 174. 13 J/g，固态时比热容为 1. 798 J/（g·K），液

态时比热容为 1. 812 J/（g·K）。测得复合材料 CC5
的熔化潜热为 53. 33 J/g，CC6的熔化潜热为 48. 21
J/g。复合材料 CC5和 CC6随着其中盐质量比的下

降，熔化潜热也随之降低，熔化潜热与NaNO3的含量

呈正比关系。但由于电石渣骨架材料的加入，复合

材料的熔点与NaNO3的熔点有所整体偏移，可能是

电石渣的加入改变了原有材料的物理性质所致。

复合材料的储热密度包括显热和潜热 2部分，

是评价储热材料的重要性能指标，计算公式为［8］

Q = (1 - δ) ∫TlTh cp，sm dT + δ ( ∫TlTm cps，pcmdT + ΔHm +

∫TmTh cpl，pcmdT )， （10）

式中：Q为复合材料的储热密度，J/g；δ为相变材料的

质量分数；cp，sm，cps，pcm和 cpl，pcm分别为骨架材料、熔盐

固态和熔盐液态比热容，J/ (g·K)；ΔHm为熔盐的熔

化潜热，J/g；T l，Th和 Tm分别为使用范围内的起始温

度、终止温度以及熔点温度，K。在使用范围 50~
500 ℃内，取电石渣的平均比热容，由公式可计算得

图5 CC5的热扩散系数和导热系数

Fig. 5 The thermal diffusivity and thermal conductivity of CC5

图6 不同复合材料的比热容对比

Fig. 6 Comparison of specific heat of different composites

图7 NaNO3及不同复合材料的DSC曲线

Fig. 7 DSC curves of sodium nitrate and different composites
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到复合材料CC6的储热密度为 457. 2 J/g，具备良好

的储热性能。该复合材料通过消纳工业固废电石

渣降低制备成本，为太阳能发电和余热回收技术的

规模化应用提供新的途径。

3 结论

以电石渣为骨架材料制备了新型复合相变储

热材料，并对复合材料进行表征，主要结论如下。

（1）电石渣与NaNO3质量比为 5∶5时，电石渣基

定型相变储热材料性能最佳，无变形和熔盐泄漏。

（2）电石渣和NaNO3之间具有良好的化学相容

性，适合作为定型相变储热材料的骨架材料。

（3）电石渣/NaNO3 定型相变储热材料在 50~
500 ℃范围内，总的储热密度为 457. 2 J/g，导热系数

最高为0. 18 W/（m∙K），具有良好的储热性能。
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