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摘　要　以不同膨胀石墨(EGＧ３００、EGＧ３５０和 EGＧ４００)为支撑材料,石蜡(PW)为相变主材,提钒尾渣(VT)为导

热强化剂,采用熔融共混法制备复合相变材料,并对复合材料的导热性能进行测试分析.结果表明:在 PW 当中分别

添加９％、８％和７％的３种膨胀石墨时,PW 不会泄漏;分别在３种复合相变材料中添加１％~３％的微米级 VT,得到

９种 VT/EG/PW 复合相变材料,在４MPa下压制成型,进行６０次热循环;添加 VT之后,复合材料在不同温度下热导

率多数变大,而６０次热循环之后的热导率损失率多数变小,添加微米级 VT可以增强复合材料的导热性能,减缓热导

率衰减.说明在 EG/PW 复合相变材料当中添加一定量的微米级 VT可以增强材料的导热性能.
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Abstract　Paraffin(PW)wereusedasthemainphasechangematerials,differentexpandedgraphites(EGＧ３００,

EGＧ３５０andEGＧ４００)fortheframework,andvanadiumtailings(VT)asthermalconductivityenhancingagents．All

compositephasechangematerialswerepreparedbymeltＧblendingmethod,andthethermalconductivityweretested

andanalyzed．TheresultsshownthatthePW,addingthreeexpandedgraphitewiththemassfractionof９％,８％ and

７％,hadnoleakageoccurred．NineVT/EG/PW werepreparedbyadding１％to３％ofmicronＧlevelVTinto３typesof

compositephasechangematerials,respectively．AllVT/EG/PW materialwaspressＧmoldedat４MPa,andsubjectedto

６０thermalcycles．AdditionofVThadlittleeffectonthethermalstabilityofthematerial．thethermalconductivityof

thecompositeatdifferenttemperatures mostlyincreased,andthethermalconductivitylossrateafter６０energy
storage/releasecyclesmostlydecreased．AddingmicronＧlevelVTcanenhancethecomposite􀆳sthermalconductivity,and

sloweddownthethermalconductivitydecay．ItshownthataddingacertainamountofmicronＧlevelVTtotheEG/PW

compositecanenhancethethermalconductivity．
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　　相变材料分为有机和无机两大类,其中有机相

变以储能密度大、价格低廉、过冷度较低、熔化后蒸

汽压低、无相分离现象等优点被广泛应用于中低温

热能储存,其中最常见的有石蜡、脂肪酸类、脂肪醇

类、聚乙二醇类和芳香烃类等[１].该类相变材料在

储热过程中存在导热性能差、充Ｇ放热速率慢、易泄

漏和易燃等缺点.为了提升导热性能,有研究者在

有机相变材料中添加纳米或者微米金属单质(Cu、

Ni、Al、Fe等)、纳米金属氧化物(ZnO、CuO、SiO２

等)、石墨烯纳米片以及其他强导热的固体纳米材料

来增强导热能力,研究表明在十四酸(MA)中添加

４％纳米Cu或３％石墨烯纳米片时,放热时间比纯

MA 分 别 减 少 了 ２３􀆰４％ 和 ３８􀆰７％[２];在 十 八 醇

(OA)和硬脂酸(SA)混合物中添加１％~３％的纳

米ZnO和微米Cu后,可有效地改善纳米粒子的团

聚问题,使材料导热和蓄Ｇ放热速率提升[３];正癸酸

和十四醇混合物中添加０􀆰６％的纳米石墨时,固态

导热系数提升３５􀆰２２％,添加量大于０􀆰６％时,纳米

粒子出现团聚[４];在石蜡(PW)中添加４％~６％的

碳 包 覆 铝 材 料 时 导 热 系 数 比 纯 PW 增 长

１９４􀆰４％[５];在 PW 中 添 加 ０􀆰５％、１％ 和 ３％ 的

CuO、SiO２ 和ZnO纳米颗粒时,充Ｇ放热速率得到很

好的提升[６];在 PW 中添加纳米 Cu、Ni、Al、Fe和

Zn等材料导热性能提升,添加０􀆰５％纳米 Fe导热

系数提高最大[７].为了抑制有机相变材料易泄漏和

易燃等缺点,可在有机相变材料中添加膨胀石墨

(EG)、膨胀珍珠岩、泡沫金属、多孔碳纳米管和泡沫

炭等材料[８Ｇ１３],同时在多孔材料/有机质复合材料中

添加纳米金属或金属氧化物也可提升材料的热导

率.在PW/EG 中添加纳米 CuO 可降低材料的膨

胀性,改善温敏性,提高热稳定性[８],添加３％纳米

Al比 PW/EG 复 合 材 料 提 高 了 １３􀆰７％[９];添 加

０􀆰８％改性碳纳米管(CNTs)[１０]或２５％碳钎维[１１]

时,导热性能都得到提升;而在碳纤维/PW 中添加

１０％纳米石墨片也可增强导热性能,同时渗漏率降

低１０％左右[１２].
综上所述,在有机和复合相变材料中添加纳

米金属或纳米金属氧化物均能有效地提高材料的

导热性能.而攀枝花拥有丰富提钒尾渣(VT),其
中存在大量Fe、V、Ti和 Al的氧化物,将其球磨后

添加到PW/EG中,探究其对复合材料导热性能的

影响.本实验以不同膨胀容积 的 EG 为 支 撑 材

料,PW 为相变主材料,VT 为 导 热 强 化 剂,制 备

VT/EG/PW 复合相变材料,并对材料的导热性能

进行分析.

１　实验部分

１􀆰１　材料与仪器

石蜡(PW,CnH２n＋２,精 炼 块 状,熔 点 ５９℃ 左

右),昆仑抚顺有限公司;可膨胀石墨(EGＧ３００、EGＧ
３５０和 EGＧ４００,粒径３２目),灵寿县中鑫矿产品加

工厂;提钒尾渣(VT),攀枝花市某公司;无水乙醇

(分析纯),成都市科隆化学品有限公司.
箱式电阻炉(SX２Ｇ５Ｇ１２A 型),绍兴市上虞道墟

科析仪器厂;数显恒温水浴锅(DKＧ８D 型),金坛区

西城新 瑞 仪 器 厂;分 析 天 平 (FA１１４ 型,精 度 为

０􀆰０００１mg),上海海康电子仪器厂;导热系数测试仪

(DRXLＧⅡ型),湘潭市仪器仪表有限公司;微型行

星式球磨仪(FＧP４００型),湖南弗斯卡实验仪器有限

公司;台式电动压片机(FYD型),天津市思创精实

科技发展有限公司;电热鼓风干燥箱(１０１型),北京

市永光明医疗仪器有限公司;密封型制样粉碎机

(GJＧ３型),杭州卓驰仪器有限公司.

１􀆰２　VT预处理

使用的 VT 的化学成分如下,TFe为３２􀆰８％
(wt,质量分数,下同),TiO２ 为１２􀆰９０％,V２O５ 为

２􀆰０８％,MnO 为 ７􀆰８４％,SiO２ 为 １４􀆰４０％,Al２O３

为３􀆰２０％,CaO 为２􀆰５０％,MgO 为３􀆰５７％,Cr２O３

为２􀆰２４％.VT 粒径分析,大于４０目占６１􀆰１５％,

４０~３２５目占３３􀆰０７％,小于３２５目占５􀆰７７％.采

用较大粒径的 VT与PW 混合会出现分层现象,见
图１(a),因此采用密封型制样粉碎机对 VT进行处

理,保证所有 VT都能通过１２０目筛子,再使用微型

行星式球磨仪进行球磨,保证全部通过３２０目的筛

子.球磨条件如下:称取２０g小于１２０目的 VT与

２~３mL无水乙醇,放入转速为３５０r/min的微型行

星式球磨仪当中球磨６h,得到３２５目的 VT,再使用

其与PW 混合,分散很均匀,结果见图１(b).

图１　提钒尾渣处理及与石蜡混合情况实物图

[(a)球磨前与石蜡混合;(b)球磨后与石蜡混合]

１􀆰３　VT/EG/PW 复合相变材料的制备

可膨胀石墨膨化:膨化工艺及条件见图２.膨
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化后按照国标 GB/T１０６９８—１９８９中的方法测试膨

胀容积,测试１０组平行样,去除最大和最小值,求取

平均值[１３],得到EGＧ３００、EGＧ３５０和EGＧ４００的膨胀

容积分别为１４０mL/g、２３８mL/g和２６２mL/g.

图２　提钒尾渣/膨胀石墨/石蜡复合相变材料的制备工艺

　　EG/PW 复合材料的制备:取９􀆰８gPW 放入

２５０mL烧杯中,在８０℃水浴锅中融化,边搅拌边加

入０􀆰２gEGＧ３００,添加结束之后,搅拌吸附３０min制

备得到质量分数为２％的 EGＧ３００/PW 复合相变材

料,标记为 A１,采用相同的方法制备４％、６％、８％

和１０％复合相变材料,标记为 A２—A５,采用同法制

备相同比例的 EGＧ３５０/PW、EGＧ４００/PW 复合相变

材料,标记为 B１—B５、C１—C５,使用压片机压制成

型(压力４MPa),采用试漏法确定最佳配比的复合相

变材料标记为A６、B４和C６,具体质量含量见表１.
表１　样品中各物质质量百分含量

样品编号 PW A６ B４ C６ D１ D２ D３ E１ E２ E３ F１ F２ F３

PW 质量百分含量/％ １００ ９１ ９２ ９３ ９０ ８９ ８８ ９１ ９０ ８９ ９２ ９１ ９０

EGＧ３００质量百分含量/％ ０ ９ ０ ０ ９ ９ ９ ０ ０ ０ ０ ０ ０

EGＧ３５０质量百分含量/％ ０ ０ ８ ０ ０ ０ ０ ８ ８ ８ ０ ０ ０

EGＧ４００质量百分含量/％ ０ ０ ０ ７ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ７ ７ ７

VT质量百分含量/％ ０ ０ ０ ０ １ ２ ３ １ ２ ３ １ ２ ３

　　VT/EG/PW 复合材料的制备:在 A６、B４和C６
中分别添加１％、２％和３％的 VT,制备得到１２种

VT/EG/PW 复合相变材料,分别标记为 D１—D３、

E１—E３和F１—F３,具体质量含量见表１.以D１制

备为例,取９g石蜡放入２５０mL烧杯中,在８０℃水

浴锅中融化后,边搅拌边加入０􀆰１gVT,搅拌吸附

３０min,加入０􀆰９gEGＧ３００制备得到 VT 质量分数

为１％的 VT/EGＧ３００/PW 复合相变材料,压制成

型,制备工艺见图２.

１􀆰４　复合相变材料的导热性能测试

取１０g复合相变材料制备成型,置于６５℃的鼓

风干燥箱中充热３０min,再置于室温放热,为１次热

循环,重复６０次循环,采用热导率测试仪测试材料

循环前后的热导率,测试温度为５５℃、６０℃和６５℃.
根据文献[１４]的计算方法计算热导率损失率,具体

计算见式(１).

μ＝
λ０ －λ６０

λ０
×１００％ (１)

　　式中,μ 为热导率损失率,％;λ０ 为热循环前的

热导率,W/(m􀅰K);λ６０为热循环６０次后的热导率,

W/(m􀅰K).

２　结果与讨论

２􀆰１　１５种EG/PW 复合相变材料对石蜡吸附情况

的影响

制备１５种 EG/PW 复合相变材料,置于滤纸

上,放入６５℃鼓风干燥箱充热３０min,取出试样,观
察泄漏情况,结果见图 ３,图中从上到下依次是

A１—A５、B１—B５和 C１—C５.由图可见,A１、A２、

A３、B１、B２、C１和C２都有明显得泄露,A４、B３和C３
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有微弱泄漏,A５、B４、B５、C４和C５未泄漏,分别制备

３个 A６(EGＧ３００含量９％)、B６(EGＧ３５０含量７％)
和C６(EGＧ４００含量７％)再次进行试漏,结果只有

B６泄漏,因此确定 EGＧ３００、EGＧ３５０和 EGＧ４００与

PW 的最佳吸附质量比分别为９∶９１、８∶９２和７∶９３,
即 A６、B４和C６.分析结果表明,EG对PW 的吸附

能力随膨胀石墨膨胀容积的增加而增大,因为膨胀

容积增加,石墨层与层之间的间隙增大,可吸附的

PW 也随之增加.

图３　１５种EG/PW 复合相变材料对

石蜡吸附情况的影响

[(a)泄漏后;(b)泄漏前]

２􀆰２　复合相变材料的导热性能分析

根据热导率测试方法对１２种复合相变材料经

过６０次循环前后,在５５℃、６０℃和６５℃下的λ热导

率进行测试,再根据式(１)对循环前后的μ 进行计

算,结果见表２.由表２可见,在同一温度下,添加

１％~３％ VT的材料经过６０次热循环后,大多数μ
比未添的小,说明添加 VT可在一定程度上提升材

料的 导 热 稳 定 性,A６ 在 ６０℃ 下 的 μ 最 小,为

２５􀆰２９％,而添加１％~３％的 VT后,材料的μ 分别

为９􀆰５７％、２１􀆰４２％ 和 １６􀆰２５％,D１ 的μ 最小,在

５５℃下μ 最小的依然是 D１,在６５℃下μ 最小是

D２;B４在３种温度下的μ 在３％~２０％之间变化,
而添加１％~３％VT后,μ 分别在９％~２９％、１％~
３０％、３％~４％之间变化,稳定性最好的是 E３;C６
在３种温度下的μ 在３９％~４８％之间变化,而添加

１％ ~３％ VT 后,μ 分 别 在 ５％ ~２３％、１８％ ~
４０％、２９％~６２％之间变化,稳定性最好的是F１.

表２　复合相变材料６０次循环前后不同温度下的热导率变化

　 温度/℃ A６ B４ C６ D１ D２ D３ E１ E２ E３ F１ F２ F３

循环前/

(W􀅰m－１􀅰K－１)

５５

６０

６５

２􀆰１８０９

２􀆰２３１３

２􀆰６０７３

２􀆰０８６８

１􀆰９８９０

１􀆰７９４２

２􀆰９１３６

２􀆰６２６４

２􀆰８７４３

３􀆰１８７５

３􀆰１８７５

３􀆰０５３３

２􀆰８９６６

２􀆰８９６６

２􀆰８９１０

２􀆰９６８７

２􀆰９６８７

３􀆰３８２７

２􀆰７５３８

２􀆰７５３８

２􀆰１０７０

２􀆰５３８１

２􀆰５３８１

３􀆰３１５０

２􀆰５８９９

２􀆰５８９９

２􀆰２３９９

２􀆰７６２５

２􀆰７６２５

３􀆰１３９２

１􀆰８４９３

１􀆰８４９３

２􀆰５１９９

２􀆰２１７１

２􀆰２１７１

３􀆰４７３８

损失率μ/％

５５

６０

６５

３１􀆰３５

２５􀆰２９

２７􀆰８４

１９􀆰４２

６􀆰０６

３􀆰１９

４７􀆰５４

３９􀆰６５

４７􀆰９８

９􀆰５７

９􀆰５７

１８􀆰９８

２１􀆰４２

２１􀆰４２

１１􀆰８０

１６􀆰２５

１６􀆰２５

２６􀆰５０

９􀆰１９

９􀆰１９

２８􀆰２６

１􀆰９０

１􀆰９０

２９􀆰４９

３􀆰０３

３􀆰０３

４􀆰２２

２２􀆰７９

２２􀆰７９

５􀆰７１

３９􀆰８５

３９􀆰８５

１８􀆰２３

２９􀆰９１

２９􀆰９１

６１􀆰７２

石蜡０􀆰２６/

(W􀅰m－１􀅰K－１)[１５]

提高倍数

５５

６０

６５

８􀆰４

８􀆰６

１０􀆰０

８􀆰０

７􀆰７

６􀆰９

１１􀆰２

１０􀆰１

１１􀆰１

１２􀆰３

１２􀆰３

１１􀆰７

１１􀆰１

１１􀆰１

１１􀆰１

１１􀆰４

１１􀆰４

１３􀆰０

１０􀆰６

１０􀆰６

８􀆰１

９􀆰８

９􀆰８

１２􀆰８

１０􀆰０

１０􀆰０

８􀆰６

１０􀆰６

１０􀆰６

１２􀆰１

７􀆰１

７􀆰１

９􀆰７

８􀆰５

８􀆰５

１３􀆰４

　　循环前复合材料 A６、B４和C６的热导率分别比

纯PW 提高８—１０倍、６—８倍和１０—１１倍,D１—

D３则分别比纯PW 提高１１—１２倍、１１倍和１１—１３
倍,E１—E３则提高８—１１倍、９—１３倍和８—１０倍,

F１—F３则提高 １０—１２ 倍、７—１０ 倍和 ８—１３ 倍.
其中在 A６当中添加１％~３％的 VT后,热导率均

增加,５０℃分别提高了４６􀆰２％、３２􀆰８％和３６􀆰１％,

６０℃时分别提高了４２􀆰９％、２９􀆰８％和３３􀆰０％,６５℃
时分别提高了１７􀆰１％、１０􀆰９％和２９􀆰０％,D１效果

最好.

３　结论

EGＧ３００、EGＧ３５０和EGＧ４００这３种可膨胀石墨

在９５０℃下膨化１０—１５s,膨胀容积分别为１４０mL/g、

２３８mL/g和２６２mL/g,采用熔融共混法制备得到

EGＧ３００/PW、EGＧ３５０/PW 和 EGＧ４００/PW 这 ３ 种

复合相变材料,并对材料的吸附性能进行分析,结果

显示在 PW 当中添加３种 EG 质量比分别为９％
(A６)、８％(B４)和７％(C６)时,PW 不会从 EG 当中

泄漏,EGＧ４００的膨胀容积最大,对PW 的吸附能力

最强.
材料导热性能分析结果显示,循环前 A６、B４和

C６分别比纯PW 提高８—１０倍、６—８倍和１０—１１
倍,添加 VT后提高最大的分别是 D３的１３倍、E２
的１２􀆰８倍和F３的１３􀆰４倍,说明添加VT会增强复

合材料的导热性能;经过６０次循环之后,添加 VT
的材料热导率损失率大多数变小,说明添加 VT可

以减缓复合材料热导率下降.
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