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摘　要　由于太阳能间歇性和不稳定性的缺点,给其在供热方面的应用带来了局限,采用相变储能法可改善太

阳能供热应用的缺点.对此以石蜡为基液,向其中添加石墨烯通过“两步法”制备出石墨烯质量分数分别为０􀆰１％、

０􀆰３％和０􀆰５％的复合相变材料,搭建复合相变材料蓄放热实验台并记录数据.结果表明:在相同的实验条件下,石墨

烯/石蜡复合相变材料随着石墨烯质量分数的增加,熔化速率也随之增加,在添加量为０􀆰５％时增加了１４􀆰１５％;凝固

速率也随石墨烯质量分数的增加而增加,但效果不如熔化速率明显;复合相变材料在圆管外的蓄放热过程中,位于圆

管底部的材料熔化与凝固效果均不理想.
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applications．Acompositephasechangematerialwithamassfractionof０􀆰１％,０􀆰３％ and０􀆰５％ werepreparedby
addinggraphene(GR)totheparaffinＧbasedsolutionthroughatwoＧstepmethod．Theexperimentalstagewasusedto
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　　太阳能是一种处处皆有,几乎无污染,总量最大

的新能源,也是一种目前应用前景广大的新能源[１].
但是,太阳能一般都有昼夜间歇性、不稳定性和能量

密度低等弊端[２],这严重影响了太阳能的大规模应

用,因此如何利用相变材料的储能性能在太阳能系

统中设置含有相变材料的蓄热装置是解决这一问题

最有效的方法之一,由于在实际应用中很难找到各

个方面都理想的相变材料,所以利用各种材料复合

制成的复合相变材料来克服这些方面的不足是一个

重要的研究方向,为了有效地改善相变储能材料的

导热系数,通常方法是在有机物相变储能材料中添

加纯金属粉末、金属氧化物、石墨粉以及在封装壁加

装助片等方式[３Ｇ１１]增强导热.
石蜡类相变材料性能稳定、无腐蚀,是很容易获

得的相变储能材料,但因其导热系数差,许多学

者[１２Ｇ１６]通常通过添加金属纳米颗粒等导热性能强的
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物质的方法来提升单一材料的热性能.Lafdi等[１７]

和吴淑英[１８]加入纳米碳物质用于提升材料的传热

性能,华维三等[１９]和王续芬等[２０]分别添加纳米金

属和金属氧化物合成含纳米金属及金属氧化物复合

相变蓄热材料.石墨烯具有非常好的热传导性能,
单层石墨烯是目前为止热系数最高的碳材料,作为

载体时,当它导热系数可达６００W/(m􀅰k)[２１],可作

为一种理想的复合相变材料的填料,将石墨烯作为

添加物的相变复合材料的研究近几年才逐渐增加,
但主要集中在石墨烯相变材料的制备储藏,及其热

物性参数变化的研究,而对于石墨烯石蜡复合相变

材料固液相变储能过程中内部温度及外部物理形貌

变化过程的分析较少.对此,本研究通过“两步法”
制备 了 石 墨 烯 质 量 含 量 分 别 为 ０􀆰１％、０􀆰３％ 和

０􀆰５％的石墨烯石蜡复合相变材料,在蓄热模型内布

置热电偶记录材料内部的动态温度变化,用高清照

相机记录时段性的相变材料的蓄放热过程变化,并
得出石墨烯含量对蓄放热过程的影响.为复合相变

材料换热过程的表象观察提供实验基础,为制备传

热效果更好的石墨烯石蜡复合相变材料提供一定的

依据.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

石蜡(熔点为３５~３８℃),上海华永石蜡有限公

司;石墨烯(纯度 ＞９９􀆰５％,厚度 ４~２０nm,层数

＜３０,直径５~１０μm,密度０􀆰２３g/cm３),北京德科岛

金科技有限公司;分散剂司班８０(Span８０),天科药

品有限公司.
电子天平(BSM２２０􀆰４型,最大量程为２２０g,精

度为０􀆰０００１g),上海卓精电子科技有限公司;真空

干燥箱(DZF６０５０型,控温范围５~２５０℃),上海博

讯实业有限公司;恒温磁力搅拌器(０８２G型,最高转

速可达１５００r/min),上海梅颖浦仪器仪表制造有限

公司;超声波处理器(VCY５００型,最大超声功率为

５００W),上海研永超声仪器设备有限公司;恒温水浴

(AC１５０ＧA∗型,温度使用范围为 －２０~１００℃),

ThermoScientific公司.

１􀆰２　模型

本次蓄放热实验模型为有机玻璃材料的长方体

蓄热槽,蓄热槽除去壁厚内部长为１２cm、宽８cm、高

１０cm,蓄热槽中心穿过一根直径为１２mm 的水平圆

铜管,铜管两端与恒温水浴相连,保证实验所需的恒

温条件.采用数据采集仪(Agilent３４９７２A 型)对蓄

放热过程中的温度进行自动采集,测温采用铜Ｇ康铜

T型热电偶,整个实验系统一共使用了５根热电偶

用来记录圆管外相变材料沿径向不同方向和距离的

温度变化情况.将热电偶编号为 A１、A２、B１、C１和

C２,其中 A１、B１ 和 C１ 测 点 离 管 中 心 的 距 离 为

２cm,A２、C２测点离管中心距离为３􀆰５cm.圆管在

蓄放热过程中左右两侧的温度变化和相变过程是对

称的,所以只需在圆管右侧布置温度测点即可,根据

龚玮等[２２]的实验得知模型底部在实验测试时间内

基本不会发生相变,故忽略底部温度变化.实验模

型见图１.

图１　蓄放热模型图

[(a)模型简图;(b)热电偶位置图]

１􀆰３　复合相变材料的制备

通过两步法制备石墨烯/石蜡相变材料,称取实

验所需质量的石蜡和石墨烯置于真空干燥箱中于

１００℃下进行８h干燥除去水分,分别配制纳米颗粒

质量分数为０􀆰１％、０􀆰３％和０􀆰５％的纳米颗粒/石蜡

混合液,并添加与纳米颗粒等质量分数的分散剂司

班８０,使用磁力搅拌器将混合液分散处理３０min,
然后使用超声处理器进行超声震荡,超声时间为

３０min,得到石墨烯/石蜡复合相变材料.

１􀆰４　蓄放热实验

分别对不同质量分数的石墨烯/石蜡复合相变

材料进行蓄放热实验:将相变材料注入蓄热槽中,注
入高度为８cm,为满足相变材料膨胀所需空间,上部

留有２cm 空间,保持相变材料在容器侧截面为正方

形以方便观察,为防止产生剧烈流动影响热电偶位

置,在液态相变材料注入时沿壁面缓慢流入.控制

恒温水浴的流速为０􀆰１５m/s,在５５℃时进行蓄热实

验,２０℃时进行放热实验,测试１５０min,通过数据采

集仪采集各测点温度,并记录蓄放热过程中相变材

料的固Ｇ液相变过程.先进行纯石蜡的蓄热实验,验
证实验模型最底部在规定时间内是否发生相变,需
要布置热电偶观察.再分别进行３种质量分数的石

墨烯石蜡复合相变材料的蓄放热实验.

􀅰０２１􀅰
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２　结果与讨论

２􀆰１　纯石蜡的蓄热实验分析

在进行复合材料蓄热实验之前,先进行了纯石

蜡的蓄热实验,图２为石蜡在恒温水浴５５℃时的熔

化过程中固Ｇ液相变过程图.

图２　纯石蜡熔化过程固Ｇ液变化图

[(a)蓄热３０min;(b)蓄热６０min;(c)蓄热９０min;

(d)蓄热１２０min]

由图可见,在３０min时,只在圆管贴壁的上部

有液相,其他部分未发生明显变化,仍保持开始时凝

固的状态,这是由于在熔化过程初期由于圆管与石

蜡的热量传递方式主要是导热,两者只是接触熔化,
熔化速度缓慢.随着时间的推移,液相越来越多的

自然对流方式开始出现,在９０min时发现,石蜡的

液态面积增加明显且集中在圆管上方,在圆管上方

形成“U”字形并有向外壁扩张的趋势,沿圆管中心

向上,在石蜡顶面也发现有液体渗出.圆管下方的

石蜡仍未发现明显液态.在１２０min时,在圆管水

平截面以上的石蜡基本全部熔化为液体,下方仍有

未熔化石蜡.分析原因可能是由于热流向上移动的

原因使圆管上方的石蜡先熔化,当石蜡熔化一段时

间后,自然对流成为了石蜡与圆管热量交换的主导

方式,熔化开始加剧,由于石蜡的导热系数很小,在
圆管下方的石蜡只能通过导热方式传递能量,所以

相对于上方的石蜡熔化速度缓慢的多.在模型底部

的石蜡没有发生相变,故无需在底部布置热电偶.
石蜡各温度测点的温度变化趋势见图３.由图

可见,随着加热过程的持续,各点温度均有上升,上
升速率各不相同,在开始的０~５０min时 A１点的升

温速率最快,达到０􀆰３３℃/min,在不同径向相同距

离的 A１、B１和 C１这３点的升温速率中,B１和 C１

差别不大,但随时间的延长,由于C１点周围石蜡已

经熔化开始有自然对流,升温速率超过B１,而B１的

升温速率一直平缓.在相同径向不同距离的点上,

A１与 A２两点都较快地到达了稳定温度,在后半段

时间时温度曲线几乎重合,说明此时圆管正上部的

温度相对均匀,C１与 C２点相比前半段时间 C１的

升温速率较快,到后半段随着液相面积的增加,两点

的升温速率持平.

图３　５５℃时石蜡各测点的温度变化趋势图

２􀆰２　不同质量分数的石墨烯/石蜡蓄热实验分析

以石墨烯质量分数为０􀆰１％的样品为例观察复

合相变材料的蓄热过程,图４为质量分数０􀆰１％的

石墨烯/石蜡熔化过程的固Ｇ液相变过程情况图.

图４　质量分数０􀆰１％的石墨烯/石蜡熔化过程的

固Ｇ液相变过程情况图

[(a)蓄热３０min;(b)蓄热６０min;(c)蓄热９０min;

(d)蓄热１２０min]

由图可见,复合相变材料的熔化面比较圆整,总
体比纯石蜡的熔化速率快,在６０min时,复合相变

材料的水平上表面已经发现液态,同样是圆管中心

正上方开始熔化,向壁面扩展,说明添加石墨烯后的

导热性能比纯石蜡的好,熔化时间缩短,这是由于超

高比表面积的石墨烯在石蜡中形成完整的导热通道

以及石墨烯本身具有超高的热导率作为热导介质共

同作用的结果.但实验发现圆管底部的纳米流体熔
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化效果不好,在１２０min时仍未发现明显熔化,表明

添加少量石墨烯并不能解决圆管底部熔化速率慢的

问题,在实际应用中,应避免相变材料在换热器底部

沉积,尽可能使相变材料运动,或在相变材料底部加

装换热管,达到强化换热的效果.
不同质量分数的石墨烯/石蜡复合相变材料蓄

热过程各温度测点的温度变化情况见图５.

图５　不同质量分数的石墨烯/石蜡复合相变材料

蓄热过程各温度测点的温度变化情况图

[(a)A１热电偶;(b)A２热电偶;(c)B１热电偶;(d)C１热电偶;

(e)C２热电偶]

由图可见,随着石墨烯的质量分数增加,复合相

变材料的熔化速率也随之增加,在经过１５０min后,
质量分数为０􀆰５％的样品温度已经达到４６℃左右,
而质量分数为０􀆰１％和０􀆰３％的样品温度只达到

４３℃左右,其中 B１点的温度波幅最小,A１点的温

度波幅最大,符合观测实物图像的变化,添加石墨烯

制成的石墨烯/石蜡相变材料在蓄热能力方面有所

提高,在添加质量分数为０􀆰５％时,复合相变材料的

熔化速率可提升１４􀆰１５％,在 A１、A２、C１和C２这４
点中,变化趋势基本都是在熔化起始段的温升较缓

慢,在熔化３０~６０min后温升速率增大,此时自然

对流占主导形式,而B１点的温度一直缓慢上升.

２􀆰３　不同质量分数的石墨烯/石蜡放热实验分析

以石墨烯质量分数为０􀆰１％的样品为例观察复

合相变材料放热过程,结果见图６.由图可见,在

３０min时,几乎看不出有凝固状态,整体呈现黑色,
在９０min时观察到在圆管周围的颜色由黑逐渐变

灰,表明复合相变材料已经开始凝固,由于室温影

响,模型两侧贴壁的相变材料也开始发生凝固,到

１２０min时,蓄热槽内灰色部分已经占据大多部分,
但在圆管底部的材料依然为黑色,凝固不完全,材料

顶部表面也由于凝固时体积减小变得不平整.此外

实验发现凝固的石墨烯复合材料呈鳞片状.

图６　质量分数０􀆰１％的石墨烯/石蜡凝固过程的

固Ｇ液相变过程情况图

[(a)放热３０min;(b)放热６０min;(c)放热９０min;

(d)放热１２０min]

图７为不同质量分数的石墨烯/石蜡复合相变

材料放热过程各温度测点的温度变化情况图.
由图可见,随着石墨烯质量分数的增加,复合相

变材料的凝固速率也随之增加,但增加效果不如熔

化速率明显,这是由于在熔化期间,圆管与液体相接
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图７　不同质量分数的石墨烯/石蜡复合相变材料

放热过程各温度测点的温度变化情况图

[(a)A１热电偶;(b)A２热电偶;(c)B１热电偶;(d)C１热电偶;

(e)C２热电偶]

触,对流是可能的,在凝固过程,较冷的圆管被固体

相覆盖,传热只能依靠传导,对流比传导更有效.复

合相变材料在凝固起始段前３０min的温度下降极

快,在随后的时间里,从温度下降到３８℃左右开始

温度变化不明显,原因是３５~３８℃为石蜡的相变温

度,在３８℃时复合相变材料的自然对流减小,传热

方式主要为导热,A１、A２、C１及C２这４点的温度变

化过程近乎相同,先骤降后趋于平缓,其中B１点温

降相对于其他各点不明显,但在９０min后相对于其

他各点温度下降速度较快,分析原因为,石墨烯片逐

渐沉降,在９０min左右底部的石墨烯片相对于其他

各点的含量增多,加强了传热效果.

３　结论

针对太阳能供热的缺点,采用两步法制备了石

墨烯质量分数分别为０􀆰１％、０􀆰３％和０􀆰５％的石墨

烯/石蜡复合相变材料,建立了实验模型并对复合相

变材料在圆管外蓄放热的过程进行实验研究与分

析,结论如下:
(１)在纯石蜡的蓄热过程中,熔化形状呈现“U”

字形,在圆管贴壁上方最先熔化,圆管底部熔化过程

需要较长时间才能被肉眼观测出来,整个熔化过程

中,在 A１位置首先以导热为主然后是对流换热,升
温速率最快,达到０􀆰３３℃/min.

(２)在复合相变材料蓄热过程中,熔化过程与石

蜡的熔化形状基本相同,同样在圆管底部的熔化效

果不好,在实际应用中可以适当地增加换热器底部

介质的流动来强化换热,添加石墨烯后的复合材料

加速了熔化,且熔化速率随着石墨烯质量分数的增

大而增快.
(３)在复合相变材料放热过程中,添加石墨烯后

材料的凝固速率增快,但凝固速率受少量质量分数

的石墨烯的影响不大,不如熔化速率明显,经过

９０min后石墨烯的沉降对凝固速率的影响开始显现.
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