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!李传常

摘!要! 相变材料因其优越潜热被广泛应用于太阳能光热技术中$ 绝大多数有机相变材料的导热

系数非常低$ 大多介于 &5# E&59 k,V

8#

,L

8#之间& 此外$ 相变材料流动性大$ 因此需采用导热

性能好' 具有稳定结构的基体支撑有机相变材料$ 改善其应用性能& 一些天然矿物具有适当的比热

与导热系数' 多孔道的微结构以及天然的热稳定性与化学兼容性等矿物特性$ 被用于支撑相变材料

制备太阳能储热材料& 探讨了矿物的结构特性与性能优势$ 总结了石墨' 珍珠岩' 蛭石' 硅藻土'

埃洛石以及石膏等矿物基太阳能储热材料的制备研究& 在此基础上介绍了矿物基太阳能储热材料在

太阳能建筑节能' 太阳能热水器' 太阳能热发电等太阳能光热领域中的应用$ 并展望了矿物基太阳

能储热材料的发展趋势和应用前景&

关键词! 太阳能储热材料# 矿物特性# 相变材料
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!

!前!言

随着全球能源危机$ 低碳经济得到世界各国的提

倡$ 可再生能源以及节能减排成为社会关注的热点&

太阳能作为最清洁的可再生能源$ 在所有的可再生能

源中$ 分布最广且易得& 为了克服太阳能随着时间和

天气的变化呈现的不稳定性和不连续性$ 就需要储热

系统把太阳能储存起来$ 在太阳能不足时再释放出

来$ 以保证太阳能供应的稳定性和连续性 *#+

& 目前$

太阳能储存方式主要有 % 类 *%+

%

"

转化为电能储存$

主要涉及光伏技术#

#

太阳热能直接储存$ 主要涉及

光热技术& 而太阳热能储存的方式有% 显热储热' 潜

热储热!相变储热" ' 化学储热& 其中以相变储热最为
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常见 *"+

&

相变材料!DKHB6/KHCI6'HP6OAH4B$ D/'"因其优越

潜热被广泛应用于光热技术中$ 绝大多数有机相变材料

的导热系数非常低$ 大多在 &5# E&59 k,V

8#

,L

8#之

间*9+

& 如果不采取一些强化传热措施$ 有机相变材料基

本上无法用于大多数储能装置& 有研究者*>+提出利用矿

物材料的矿物特性$ 将矿物材料与相变材料复合$ 制备

基于多孔矿物介质的相变储热复合材料即矿物基太阳能

储热材料$ 依靠导热性能较好的多孔矿物介质骨架增强

相变材料导热传热能力& 与传统方法相比$ 采用矿物材

料具有导热强化效果均匀' 制备方法简便' 成本低等优

点& 此外$ 有些金属矿物本身就具备较好的导热性能以

及较大显热储存能力$ 也被制备成矿物基储热材料应用

于太阳能光热领域& 本文从以下几个方面综述矿物基太

阳能储热材料%

"

矿物特性与优势#

#

矿物基太阳能储

热材料的制备#

$

应用实例等&

"

!矿物特性与优势

着眼于太阳能储热材料的应用要求$ 从矿物比热

与导热性能' 矿物微结构' 矿物热稳定性与化学兼容

性等 " 类矿物特性阐述矿物制备太阳能储热材料的

优势&

"

5

!

!矿物的比热与导热性能

储热方式有 " 种% 显热' 潜热以及化学反应储热&

而矿物材料储热的方式是显热和潜热储热$ 以显热储热

为主& 当矿物材料与相变材料复合后$ 显热和潜热储热

共存& 从成本以及热物性能方面综合考虑$ 金属矿中的

铁矿石' 铜矿以及它们的矿物尾渣$ 可以应用于高温储

热技术领域& 其中赤铁矿氧化铁含量为 :&d E<&d$

比热为 :## h,\I

8#

,L

8#

# 土壤中粘土矿物具有较好的

比热$ 一般为 ;>& E$:& h,\I

8#

,L

8#

# 且有些非金属矿

物经过简单矿物加工处理$ 可具备很好的导热性能$ 如石

墨制备成多孔石墨骨架其导热系数为 #:& k,V

8#

,L

8# *>+

&

"

5

"

!矿物微结构

非金属矿物孔径结构包括孔道结构和孔隙结构& 多

孔非金属矿主要有% 石墨' 珍珠岩' 蛭石' 硅藻土' 埃

洛石等$ 孔径结构特征见表 #& 由表 # 可知$ 几类多孔

矿物的孔径分布比较宽泛$ 可以满足不同相变材料装载

的需求$ 而且具有较大的比表面积$ 提供了足够的表面

张力和毛细管作用力$ 防止相变材料从多孔道中泄漏出

来$ 因此多孔矿物作为相变材料的支撑材料制备太阳能

储热材料具有天然的优势*:+

&

此外$ 层状结构矿物通过物理和化学手段可以增大

其层间距和比表面积$ 也可作为相变材料的多孔支撑基

体& 例如% 天然鳞片状石墨的层面间距是 &5"9 CV$ 经

插层处理后$ 层间距离可达 " E9 CV$ 比表面积可至

#;& E";& V

%

,I

8# *;+

# 蛭石经有机插层后层间距从

#59" CV增大到 " E$ CV

*#9+

& 通过插层或膨胀处理后$

层状矿物具有了丰富的孔隙结构和较大的比表面积$ 这

为其作为相变材料的支撑基体提供了保障&

表 #!一些非金属矿物的孔结构特征

1)%2,#!1;,=/(,&'(7*'7(,/9&/6,5/56,')224* 645,()2

'AC6OH4B D3U6BAc6?CV .KH763Q73O6

.76TAQATBSOQHT6

HO6H?V

%

,I

8#

*X7HCR6R IOH7KAP6

*; 8<+

%5> E%9&& .K66P[73O3SB #> E";&

*X7HCR6R 76O4AP6

*:$ $ 8#&+

##& E"#&& D3O3SB % E##&

*X7HCR6R U6OVATS4AP6

*##+

'

#&& -HM6O6R 73O3SB % E""&

ZAHP3VAP6

*#%+

#> E#&& D3O3SB ; E#"

0H443MBAP6

*#"+

#& E#: 03443WCHC3PSNS4HO

'

><

"

5

&

!矿物的热稳定性与化学兼容性

多孔矿物具有天然热稳定性$ 同时其与有机相变材

料具有很好的化学兼容性& 例如$ 将有机相变材料装载

进入多孔道中$ 并经过多次热循环试验$ 多孔矿物不会

与有机相变材料发生化学反应$ 表现出良好的化学兼容

性$ 而且其在上千次热循环后仍保持原有的结构*#> 8#:+

&

&

!矿物基太阳能储热材料

矿物基太阳能储热材料按成分' 结构和性质可划分

为非金属矿物基太阳能储热材料!"5# E"5:"' 非金属?

金属矿物复合太阳能储热材料!"5;"&

&

5

!

!石墨复合相变材料

石墨具有很好的导热性能!多孔石墨骨架的导热系

数为 #:& k,V

8#

,L

8# *>+

"$ 并且通过插层' 高温膨

胀' 化学处理等手段可以制备成为具有多孔的石墨泡沫

!_OH7KAP6G3HV$ _G"和膨胀石墨 !*X7HCR6R _OH7KAP6$

*_"$ 多孔石墨内孔表面吸附了亚甲基等非极性脂肪烃

基团$ 这些基团使得多孔石墨对各种脂肪酸及其衍生物

具有自动吸附能力*>$ #;+

& 因此$ 多孔石墨既可弥补有机

相变材料导热差的缺点$ 又可负载较大量的有机相变

材料&

张正国等*#<+利用多孔膨胀石墨具有很好的吸附性

能和导热性能等矿物特性$ 将液态石蜡吸附在膨胀石墨

的微孔结构内$ 制备出导热良好的石蜡?膨胀石墨复合

相变储热材料& 在毛细作用力和表面张力的作用下$ 液

态石蜡很难从石墨的微孔结构内渗透出来$ 从而抑制了

石蜡在储热技术中应用时的液态流动问题$ 同时$ 石墨

具有较高的导热系数$ 有助于提高石蜡的导热性能& 复

合材料中石蜡的负载量为 <>5:d!质量分数"$ 其相变

%>
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潜热可达 #:#5% h,I

8#

& 复合相变储热材料的储热时间

和放热时间分别比纯石蜡缩短了 %;59 d和 >:59 d& 仲

亚娟等*#$+以石墨泡沫' 膨胀石墨等作为相变储能材料

石蜡的强化传热的载体$ 复合后的相变材料比纯的石蜡

热导率分别提高了 9"; 倍和 %> 倍& 研究结果表明*%&+

%

膨胀石墨的密度越小$ 复合材料的相变潜热越大$ 但是

导热系数越小# 当膨胀石墨体积密度为 &5#> I,TV

8"

时$ 复合 <"d!质量分数"的石蜡时$ 具有较好导热能

力和相变潜热!导热系数 "> k,V

8#

,L

8#

$ 潜热值

#"& h,I

8#

"& 膨胀石墨主要是通过其网状结构给复合

相变材料提供了热传递通道$ 提高了材料的传热性

能*%#+

& 除了石墨复合石蜡制备复合相变材料外$ 也有

将膨胀石墨与聚乙二醇 !D*_"

*%%+

' 硬脂酸 ! .("

*%"+

'

1H1F

"

*%9+等复合制备储热材料$ 也具有很好热稳定性和

化学稳定性&

&

5

"

!珍珠岩复合相变材料

珍珠岩是一种火山喷发的酸性熔岩经急剧冷却而成

的玻璃质岩石$ 当其在 <>& E# #>& a之间快速加热可

以膨胀至其原体积的 #& E%& 倍$ 其内部将形成蜂窝状

的多孔结构$ 通常成为膨胀珍珠岩!*X7HCR6R D6O4AP6$

*D"& *D具有耐火性能强' 比表面积大' 密度小等特

点$ 因此被看作制备定形复合相变材料的经济型原料$

并应用于建筑领域& 为了克服珍珠岩导热的不足$ 通常

添加少量的膨胀石墨&

.HOx和LHOHA76\4A

*#>+利用膨胀珍珠岩的这些矿物特

性$ 采用真空浸渍法将羊蜡酸!/H7OAT(TAR$ /("封装到

多孔*D$ 制备了定形复合相变材料 /(?*D$ 其中 /(的

含量为 >>d!质量分数"$ 其熔化温度和固化温度分别为

"#5<& a和 "#5:# a$ 对应的潜热分别为 $<5#% h,I

8#和

$&5&: h,I

8#

$导热系数为 &5&<; k,V

8#

,L

8#

& 经过

> &&&次热循环测试该材料仍具有很好热稳定性& 之后还

添加 #&d!质量分数"的膨胀石墨!*_"制备了复合相变

材料/(?*D?*_$ 其熔化温度和固化温度有所降低$ 分

别为"#5: a和 "#5> a$ 对应的潜热降为 $:5" h,I

8#

$

但是导热系数提高到 :9d& 之后$ LHOHA76\4A和 .HOx

*%>+还

将羊蜡酸!/("和肉豆蔻酸!'MOABPAT(TAR$ '("低共熔物

以及月桂酸!-HSOAT(TAR$ -("装载至多孔*D中$ 制备定

形相变建筑材料&

&

5

&

!蛭石复合相变材料

蛭石 !26OVATS4AP6$ 2')"是一种多孔' 质轻' 无

毒' 简单易得且廉价的矿物& 将蛭石加热到 "&& a时$

它能膨胀 %& 倍并发生弯曲& 蛭石与有机 D/'具有很好

的化学兼容性&

基于蛭石以上多方面的特性$ LHOHA76\4A等*%:+将羊

蜡酸!/("与肉豆蔻酸!'("的低共熔物与蛭石复合$ 制

备了应用于建筑潜热储存的定形复合相变材料.../(['(?

2')$ /(['(负载量为 %&d!质量分数"& 该定形相变材

料的熔化温度和固化温度分别为 #$5< a和 #;5# a$ 潜

热为 %;5& h,I

8#

$ 导热系数为 &5&:> k,V

8#

,L

8#

&

为了提高 /(['(?2')导热性能$ 研究者通过添加 %d

!质量分数"的石墨$ 得到了 /(['(?2')?*_$ 其导热

系数提高至 &5#% k,V

8#

,L

8#

!提高了 <>d"$ 其熔化

温度和固化温度分别为 #$5; a和 #;5# a$ 相变潜热为

%:5$ h,I

8#

& 其后$ 该研究者*#:+也将 /([-($ /([D($

/([.(等低共熔物脂肪酸真空浸渍至 2')中制备了复

合储热材料&

&

5

'

!硅藻土复合相变材料

硅藻土!ZAHP3VAP6$ Z,"是一种生物成因的硅质沉积

岩$ 由古代硅藻的遗骸组成$ 其化学成分主要为 .AF

%

$

此外还有少量 (4

%

F

"

$ /HF$ 'IF等& 硅藻土骨架导热

系数为 #59 k,V

8#

,L

8# *>+

&

LHOHVHC 等*%;+利用硅藻土的多孔道' 轻质' 高吸

附' 热稳定等矿物特性$ 采用真空浸渍法将聚乙二醇

!D34M6PKM46C6_4MT34$ D*_"浸渍到硅藻土多孔道中$ 其

最大浸渍量为 >&d!质量分数"$ 该复合材料的熔化温

度为 %;5; a$ 相变潜热为 <;5&$ h,I

8#

$ 同时采用膨

胀石墨提高了其导热系数& 张东*>+通过对硅藻土基复合

材料的导热系数与模型比较研究表明% 复合相变材料的

导热系数不仅受多孔矿物介质导热系数的影响$ 还会受

到复合材料内部结构特征的影响& 当复合材料在热传导

方向上形成连通性结构时有利于上述增强效果# 而当复

合材料形成与热传导方向垂直的层状结构时则不利于上

述增强效果$ 即使多孔矿物介质具有很高的导热系数也

是如此&

&

5

(

!埃洛石复合相变材料

埃洛石!0H443MBAP61HC3PSN6$ 01)"是一种硅酸盐矿

物$ 由无数细管状或纤维状晶体组成& 埃洛石具有较大

比表面积$ 因此可以通过毛细管作用力和表面张力防止

相变材料泄漏& 此外$ 其还具有无毒' 廉价易得等

优势&

'6A和lKHCI等*#"+利用这些矿物特性$ 通过超声等

手段将硬脂酸!.P6HOAT(TAR$ .("装载进入埃洛石纳米管

道中$ 制备定形相变材料$ 其中 .(的装载量为 :&d

!质量分数"& 复合材料的熔化温度为 >"59: a$ 潜热值

为 $"5$; h,I

8#

$ 通过加入 >d!质量分数"的石墨增大

导热系数$ 热响应效率提高了 :>d& 复合储热材料经

过 :> a储能试验后$ 仍保持原有形状$ 且未发生泄漏

现象&

">
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&

5

6

!石膏基复合相变建筑材料

石膏是单斜晶系无机非金属矿物$ 其价格低廉$ 来

源丰富& 通过将其与相变材料复合$ 可以制成相变储能

建筑材料&

相变储能建筑材料是一种热功能复合材料$ 能够将

能量以相变潜热的形式贮存起来$ 实现能量在不同时空

位置之间的转换& 最近$ F4AU6O

*%<+ 采用商业产品 Z.

>&&#`相变材料 !相变温度 %: a$ 相变潜热 ##& h,

I

8#

"与石膏混合$ 并加入一些添加剂制备了复合储热石

膏板$ 其中相变材料的含量为 995>d!质量分数"& 通

过与其他石膏材料对比研究$ 板材厚度为 #5> TV的复

合石膏板其储热能力是层压石膏板的 > 倍$ 而且能为室

内提供 %& E"& a的舒适温度&

&

5

7

!矿物复合储热材料

太阳能热发电 ! /3CT6CPOHPACI.34HOD3W6O$ 简称

/.D"要求储热材料的工作温度 9&& a以上*%$+

$ 即需要

高温储热材料$ 因而混凝土储热材料成为候选材料之

一*"&+

& 某些金属矿渣具有较好的导热性能以及较大的

比热$ 这些金属矿渣与非金属矿物之间的复合$ 可制备

热物性能稳定的显热储热材料& 这些利用矿物尾渣制备

的显热材料的优点是制备成本低' 储热温度高!通常可

到 # &&& a"$ 可用于太阳能热发电储热系统&

朱教群等*"&+在太阳能热发电高温储热材料方面做

了大量的研究工作& 借鉴耐火浇注料和混凝土的制备方

法$ 用铝酸盐水泥' 工业铜矿渣' 钢渣' 石墨等金属矿

渣或非金属矿物$ 制备了一系列可以满足太阳能热发电

厂所需的储热材料& 另一方面*"#+还将玄武岩' 铝土矿'

水泥' 硅微粉' 铝微粉以及导热性能好的石墨按一定比

例混合$ 并嵌入钢筋$ 制备混凝土基高温储热材料$ 室

温以及 $&& a下材料的导热系数分别为 %5"9 和 %5<;

k,V

8#

,L

8#

& 基于矿物资源的综合利用$ 杨华明

等*"%+以赤铁矿为主料' 铝土矿尾渣为成型料' 粘土为

辅料$ 通过混料' 成型' 焙烧等步骤制备了矿物复合储

热材料$ 其比热为 :%< E:$> h,\I

8#

,L

8#

$ 导热系数

为 #5#< E#5"& k,V

8#

,L

8#

& 制备的矿物复合储热材

料可用于太阳能热发电领域的高温储热系统&

'

!应!用

太阳能储热技术按使用场合的温度分为中低温储热

和高温储热$ 中低温储热涉及的非金属矿物基复合相变

材料的储热!相变"温度低于 #&& a$ 主要应用于建筑

节能以及太阳能热水器& 高温储热主要是指高温的非金

属矿物基复合相变材料和矿物复合储热材料$ 应用于太

阳能热发电的储热系统&

'

5

!

!太阳能建筑节能

采用无机非金属多孔材料复合制备的相变储能材料

在建筑节能具有广泛的应用$ 能减轻和减薄建筑结构$

又可以合理的分散用电高峰时段$ 具有很大的应用价

值& 研究者*""+采用硅藻土' 珍珠岩' 蛭石复合有机相

变材料制备了相变储能建筑材料$ 并已应用于建筑节能

中& 也有采用商业化的相变材料与石膏混合制备复合储

热石膏板$ 通过吸收室外的太阳热能为室内提供舒适的

居住温度*%<+

&

'

5

"

!太阳能热水器

太阳能热水器是非常普遍的家用设备$ 相变储热材

料在太阳能热水器有着广泛的应用& 西班牙' 土耳其'

德国研究者合作研发将商业产品% 颗粒状醋酸钠!$&d$

体积分数" 8石墨!#&d$ 体积分数"复合材料*"9+

$ 石蜡

!<&d$ 质量分数" 8硬脂酸 !D."或棕榈酸!DD"或肉

豆蔻酸! .'" 8石墨 ! #&d$ 质量分数"复合相变材

料*">+装入铝容器中!直径 <5< TV' 高 "#5> TV"$ 形成

了复合相变储热材料!D/'"储热单元$ 然后把储热单元

放置于太阳能热水器的水塔上$ 具体见图 #& 该储热单

位可以在 >9 a时维持 #& E#% K$ 提高了太阳能热水器

的利用时效&

图 #!太阳能热水器% !H"集热器$ !N"水塔' D/'储

热单元

GAI5#! .34HOWHP6OK6HP6O% !H" B34HOPK6OVH4T3446TP3OB

HCR !N" K3P[WHP6OPHC\BHCR D/'V3RS46B

'

5

&

!太阳能热发电

太阳能热发电$ 也叫聚焦型太阳能热发电!/.D"$

通过大量反射镜以聚焦的方式将太阳能直射光聚集起来$

加热工质$ 产生高温高压的蒸汽$ 蒸汽驱动汽轮机发电&

9>
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/.D由聚光' 集热' 储热' 发电 9 个子系统组成*":+

!见

图 %"$ 其中储热系统是/.D在夜晚或非晴天能连续发电

的保证$ 也是/.D供电成本降低的关键之一&

=HMyC

*";+针对西班牙某太阳能热发电用的 #&& \k

PK

潜热储存系统$ 利用 >9d L1F

"

E9:d 1H1F

"

!质量分

数"共熔物为相变材料$ 9$& VVe9$& VVe# VV石墨

衬板垂直间隔在相变材料之间增加导热性能& 此相变材

料的熔化温度为 %%# a$ 相变潜热为 #&& h,I

8#

& 共采

用 % #&& \I相变材料$ 此条件下可以储存或者放出 %#&

e#&

"

\h!即为 >< \k

PK

K"的热量$ 为设计为 #&& \k

PK

热

电站其每小时可储?放热时间约为 "> VAC&

图 %!太阳能热电站示意图

GAI5%!.TK6V63QACBPH44HPA3C 3QT3CT6CPOHPACIB34HO73W6O

(

!展!望

今后$ 太阳能储热技术发展的方向是储热材料的低

成本制备' 高储能密度$ 尤其是在成本第一位的太阳能

热发电行业$ 低成本高温储热材料成为太阳能热发电商

业化的关键之一$ 矿物材料因其成本低廉' 原料简单易

得以及天然矿物的独特热稳定性$ 必将成为高温储热技

术领域优选的储热材料&
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