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改性天然石墨/熔盐复合材料的制备及性能分析
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摘　要　熔盐是太阳能热电系统中常用的传热和储热介质,为了提高熔盐的热导率,以改性天然石墨为导热填

料,与硝酸 熔 盐 (NaNO３Ｇ７％ＧNaNO２Ｇ４０％ＧKNO３Ｇ５３％)制 备 了 熔 盐 复 合 材 料,采 用 扫 描 电 镜、差 式 扫 描 量 热 仪

(DSC)、激光导热系数测量仪和红外热像仪等手段对复合材料进行表征.未改性的天然石墨与熔盐界面相容性差,在

液态熔盐中易分层.改性处理改善了天然石墨与熔盐的界面相容性,改性石墨在液态熔盐中分散性好,经过多次固Ｇ
液相变后依然可以稳定分散.DSC循环测试表明改性天然石墨/熔盐复合材料有很好的稳定性,熔化热、熔点和比热

容都有所降低.改性天然石墨添加量为２５％,可将熔盐导热系数由０􀆰７６W/(m􀅰K)提高至１１􀆰２６W/(m􀅰K).结果表

明改性天然石墨可以有效提高熔盐的热导率,进而提高传热和储热效率.但是添加改性石墨会降低比热容,因此在

应用时需要对导热系数和比热容进行合理的优化选择.
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　　随着能源需求的增长以及环境压力的增大,太
阳能作为一种清洁的可再生能源,在能源战略发展

中占有越来越重要的地位[１Ｇ３].太阳能光热发电具

有光电转化率高、连续发电、调峰发电和碳排放量低

的优点,成为近年来新能源领域开发应用的热点[４].
目前,太阳能热电站的传热和蓄热介质有蒸汽、导
热油、熔融盐等.熔盐自上世纪８０年代开始就在

太阳能热电系统中作为传热蓄热介质,目前国际

上已经有多座采用熔盐作为传热蓄热介质的太阳

能热电站[５Ｇ８].
熔融盐通常指无机盐的熔融体,由于其具有温

域宽、沸点高、高温下蒸汽压低、热容量大和黏度低

等优势,成为极具应用价值的传热和储热介质,在太

阳能热电、余热回收和太阳能制氢等领域有广泛应
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用.硝酸盐由于其优异的热物性在传热蓄热应用中

较为常见[７].二元熔盐(NaNO３Ｇ４０％ＧKNO３６０％)
和 三 元 熔 盐 HTS (NaNO３Ｇ７％ＧNaNO２Ｇ４０％Ｇ
KNO３Ｇ５３％)被作为传热蓄热一体的介质在国外的

太阳能发电站广泛使用.
传统的熔盐普遍存在导热系数低的问题,会造

成换热效率低,低温冻结后再启动时间长.提高传

热介质的导热系数,不仅可以缩短低温冻结启动时

间,可以使单位面积所需换热管数目减少[８],易于实

现紧凑换热器的设计,节约换热器成本.为了克服

硝酸盐作为传热蓄热介质时导热系数相对较低的问

题,有研究向熔盐体系中添加功能化碳纳米管、功能

化石墨烯、纳米氮化铝等导热物质[９Ｇ１４],这类纳米物

质往往制备工艺复杂、成本较高.本研究以 HTS
熔盐为基体,改性天然石墨为导热填料,制备了不同

比例的熔盐复合材料,采用扫描电子显微镜、差式扫

描量热仪、激光导热系数测量仪和红外热像仪等手

段研究了复合材料的形貌、相变焓、比热容、导热系

数和升温速度等性能.

１　实验部分

１􀆰１　材料

硝酸钠、硝酸钾、亚硝酸钠、硝酸,国药上海试剂

公司,硝酸钠、硝酸钾和亚硝酸钠在１２０℃烘箱中干

燥２h;天然石墨(NG),青岛百兴石墨有限公司,过

１００目筛.

１􀆰２　实验方法

改性天然石墨(mNG)的制备:将天然石墨加

入硝酸中,高温反应５~１０h.反应结束后冷却,过
滤,用去离子水洗至中性,采用０􀆰１mol/LNaOH
溶液冲洗,其后再用去离子水洗至中性,转移至烘

箱中烘干.
熔盐 的 配 制:按 照 质 量 比 ７∶４０∶５３ 称 量

NaNO３、NaNO２ 和 KNO３,混 合 均 匀 后 加 热 至

２００℃,熔融至均一液体后,冷却至室温,得到熔盐样

品,放入干燥器中保存.
熔盐复合材料的制备:分别按照质量分数５％、

１０％、１５％、２０％和２５％称量改性天然石墨与熔盐.
将熔盐加热至２００℃,熔融至均一液体后,加入称量

好的改性天然石墨,搅拌形成均一混合物,冷却至室

温,得到不同配比的改性天然石墨/熔盐复合材料

(mNGＧHTS),依 次 标 记 为 mNGＧHTSＧ５、mNGＧ
HTSＧ１０、mNGＧHTSＧ１５、mNGＧHTSＧ２０ 和 mNGＧ
HTSＧ２５.

１􀆰３　测试与表征

采用台式扫描电镜(SEM,PhenomPro型)观
察材 料 形 貌;采 用 扫 描 电 镜 (SEM,Nova Nano
SEM４５０型,美国FEI公司)的 EDS能谱和 X射线

光电 子 能 谱 仪 (XPS,ThermoScientificESCALＧ
AB２５０Xi型)检测改性石墨表面氧元素的含量;采
用差式扫描量热仪(DSC,Q２０００型,美国 TAInＧ
struments公司)分析熔盐及复合材料的熔点、相变

潜热,比热容采用 DSC三步法,在相同的升温速率

分别测试空白基线、蓝宝石标样和样品;采用红外热

像仪(T６００型,美国FLIR公司)跟踪熔盐和复合材

料在相同热源下的升温情况;采用激光导热系数测

量仪(LFA４６７型,德国耐驰公司)测试熔盐及复合

材料的热扩散系数,样品加工成１０mm×１０mm×
２mm的尺寸,上下表面喷石墨涂层后测量.材料的

热导率按式１计算:
λ＝αCpρ (１)

　　式中,λ为热导率,W/(m􀅰K),又称导热系数;α为

热扩散系数,mm２/s;Cp 为材料的比热容,J/(g􀅰K);

ρ为材料的密度,g/cm３.

２　结果与讨论

太阳能光热发电系统中熔盐传热蓄热的流程图

见图１.由图可知,熔盐作为高温热载体起着传热

和蓄热的双重作用.吸热阶段,太阳能转化为热能

进入吸热器,冷熔盐罐内的熔盐经熔盐泵输送到吸

热器内升温,然后进入热熔盐罐实现蓄热.高温熔

盐从热熔盐罐输送到发电系统中的蒸汽发生器,产
生高温蒸汽进行发电.放热后的熔盐流回冷熔盐

罐,实现循环利用.提高熔盐的导热系数可以在吸

热放热的过程中具有更快速、更良好的传热效果,对
换热器的设计、电站参数的提高都有极大的帮助.

图１　太阳能光热发电系统流程图

２􀆰１　天然石墨改性处理对熔盐分散性的影响

导热添加剂在熔盐中能否稳定分散是影响导热

系数的关键因素.熔盐是由阴阳离子组成的液体.
石墨是由sp２杂化的碳六元环组成的片层固体,为

􀅰１８􀅰



化 工 新 型 材 料 第４６卷

非极性物质.熔盐熔融情况、天然石墨在熔盐中的

分散情况和改性天然石墨在熔盐中的分散情况见图

２.由图可知,由于二者界面相容性较差,未改性的

天然石墨在液体熔盐中的分散性较差,通过机械搅

拌将天然石墨与液体熔盐混合均匀后,停止搅拌

３min,天然石墨和熔盐出现明显分层.石墨分散差

的情况下熔盐的热导率不能得到有效改善,因此当

冷熔盐罐遭遇低温发生熔盐冻结时,不能有效缩短

解冻时间.另外,石墨聚集容易导致局部温度过热,
引入安全隐患.经过硝酸热处理后,改性石墨可以

在熔盐中稳定分散,经过多次固Ｇ液相变循环、静置

７２h均可以保持均匀分散不分层.

图２　熔盐熔融情况(a)、天然石墨在熔盐中的分散

情况(b)和改性天然石墨在熔盐中的分散情况(c)图

改性前后天然石墨的SEM 和EDS能谱图见图

３.由图可知,天然石墨表面带有极少量的含氧基

团,由于氧含量太低(约为０􀆰４％,wt,质量分数,下
同),不能有效缓解石墨和熔盐的界面相容性问题,
因此石墨和熔盐的界面结合力较差.还可以看到石

墨与熔盐之间有较多缝隙.硝酸处理后,石墨表面

的含氧量提高至２􀆰５％.为了进一步验证天然石墨

改性前后表面氧元素发生了变化,采用 XPS对改性

前后的石墨表面进行了元素含量分析,结果表明改

性前表面氧含量约为０􀆰６％,改性后表面氧含量约

图３　改性前后天然石墨的SEM 图和EDS能谱图

[(a)天然石墨的表面SEM 图;(b)天然石墨的EDS能谱图;

(c)天然石墨在熔盐中的SEM 图;(d)改性石墨的表面SEM 图;

(e)改性石墨的EDS能谱图;(f)改性石墨在熔盐中的SEM 图]

为２􀆰１％.虽然这两种分析方法不能精确地对表面

氧元素含量进行确定,但是测试结果均表明改性后

石墨表面增加了氧元素.改性前天然石墨与熔盐的

界面结合较差,复合材料内部容易产生孔洞缺陷,石
墨与熔盐之间有缝隙.表面含氧基团的引入能够提

高石墨表面的极性,改善石墨与熔盐的相容性.从

图中还可以看出,改性后石墨在熔盐中分散均匀,石
墨表面与熔盐之间缝隙极少,复合材料内部无孔洞

缺陷.

２􀆰２　mNGＧHTS的导热性能分析

导热系数是衡量材料导热性能最直接的指标.

NGＧHTSＧ５、mNGＧHTSＧ１０、mNGＧHTSＧ１５、mNGＧ
HTSＧ２０和 mNGＧHTSＧ２５在不同温度下的导热系

数变化趋势见图４.由图可知,HTS熔盐在２５℃下

的导热系数只有０􀆰７６W/(m􀅰K),而 NGＧHTSＧ５的

导热系数可提高至２􀆰５２W/(m􀅰K),增大了约２􀆰３
倍.因此,导热系数随着改性石墨添加量的增加而

增 大,mNGＧHTSＧ２５ 的 导 热 系 数 增 大 到 １１􀆰２６
W/(m􀅰K),比 HTS增大了约１２倍.对于５％~
２０％的添加比例,mNGＧHTS的导热系数呈现类似

线型的提升.与 mNGＧHTSＧ２０相比,mNGＧHTSＧ
２５的导热系数则呈现出跳跃式增长,其原因可能是

导热填料到达一定的添加量时,填料之间的间隔足

够小,能够在 mNGＧHTS中形成有效的导热通路,
从而使导热系数出现突升.

图４　mNGＧHTSＧ５、mNGＧHTSＧ１０、mNGＧHTSＧ１５、

mNGＧHTSＧ２０和 mNGＧHTSＧ２５在不同温度下的

导热系数变化趋势图

导热系数的提升意味着复合材料换热性能的增

强.将尺寸相同的 HTS熔盐和 mNGＧHTSＧ１０块

体竖直放在１００℃的热台上,仅底部接触热台.在

初始温度落后１℃的情况下,mNGＧHTSＧ１０的温度

在１０min后比熔盐高出１１℃,较高的导热系数赋予

了 mNGＧHTSＧ１０较快的升温速度.当图１中的熔

盐回路由于天气、设备等原因出现低温冻结时,高导

热系数可以使熔盐解冻时间缩短,从而缩短系统的

启动时间.传热介质导热系数提高还可以使单位面
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积所需换热管数目减少,易于实现紧凑换热器的设

计,降低工程建设成本.

２􀆰３　改性石墨对熔盐比热容、相变焓的影响

HTS熔盐在太阳能热电系统中是通过显热进

行传热储热的.比热容是直接衡量传热储热介质吸

热放热水平的重要指标.较高的比热容说明储热材

料具有较高的能量密度,可以在同等体积下储存更

多的热量,释放更多的热量.石墨类物质在室温的

比热容介于０􀆰７~０􀆰８J/(g􀅰K)之间,HTS熔盐在室

温的比热容为１􀆰１７J/(g􀅰K).将低比热容物质添加

进熔盐,会有降低复合材料比热容的风险.mNGＧ
HTSＧ２５在２５℃时的比热容从１􀆰１７J/(g􀅰K)下降至

１􀆰０９J/(g􀅰K),降 低 了 ６􀆰８％,５０℃ 下 则 降 低 了

５􀆰８℃.虽然加入改性天然石墨能有效提升复合材

料的导热系数,但是会不同程度的降低比热容.因

此,在实际应用时要根据导热系数和比热容的需求

进行合理的优化选择,例如 mNGＧHTSＧ５可以获得

＞２􀆰５W/(m􀅰K)的导热系数,比热容的降低幅度

＜２％.
由于改性石墨没有熔化过程,即熔化热为０,所

以复合材料的熔化热随着改性石墨添加量的增加而

逐渐降低,结果见图５.由图可知,熔化热相比于

HTS 熔 盐,mNGＧHTSＧ５、mNGＧHTSＧ１０、mNGＧ
HTSＧ１５、mNGＧHTSＧ２０和 mNGＧHTSＧ２５的熔化热

降低范围在４􀆰３％~１１􀆰２％之间.较低的熔化热说

明单位质量的熔盐由固相转化为液相吸收的热量减

图５　HTS、mNGＧHTSＧ５、mNGＧHTSＧ１０、mNGＧHTSＧ１５、

mNGＧHTSＧ２０和 mNGＧHTSＧ２５的热性能变化趋势图

图６　mNGＧHTSＧ５的 DSC曲线图

小了,一旦熔盐冻结,较低的熔化热有助于实现快速

熔融解冻.复合材料的熔点略有降低,但是变化幅

度非常小,对传热储热系统的影响较小.对 mNGＧ
HTSＧ５进行５次升温Ｇ降温循环,结果见图６,由图

可知,循环１次和循环５次的DSC熔化曲线互相重

叠,说明复合材料具有很好的热稳定性.

３　结论

为了提高熔盐的导热系数,以改性天然石墨为

导热添加剂,制备了改性天然石墨Ｇ熔盐复合材料.
与未改性石墨相比,改性处理增强了石墨与熔盐的

界面相容性,改性天然石墨在熔盐中可以稳定分散.
改性天然石墨添加量为２５％,将熔盐导热系数由

０􀆰７６W/mK提高至１１􀆰２６W/mK,较高的导热系数

有利于提高太阳能热电系统和熔盐储热系统的传热

储热效率.改性石墨的加入能有效地提升复合材料

的导热能力,但是会降低比热容,因此在实际应用时

需要对导热系数和比热容进行合理的优化选择.
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