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摘　要　采用溶胶Ｇ凝胶法,以异丙醇铝(AIP)为单一铝源,无水乙醇为溶剂,聚乙烯吡咯烷酮(PVP)为聚合物模

板,并添加浓盐酸作为催化剂和胶溶剂,制备均一稳定的前驱体纺丝液,再结合静电纺丝与高温煅烧技术制备了

Al２O３ 纤维毛毡,用其作为支撑材料吸附月桂酸Ｇ棕榈酸(LAＧPA)二元脂肪酸低共熔物制备复合定形相变材料.利用

红外光谱、X射线衍射、扫描电镜和BET比表面积分析仪等手段研究样品的表观形貌与晶型结构.结果表明:经吸附

后制得的 LAＧPA/Al２O３ 复合定形相变材料具有良好的形貌结构.通过差示扫描量热仪、热导率及自组装热性能测

试仪对制备的 LAＧPA/Al２O３ 复合定形相变材料的储热性能及热能储存/释放性能进行了研究.结果发现其具有适

宜的相变温度和较好的相变焓值,拓宽了复合定形相变材料的应用范围.
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Abstract　 A uniform andstableprecursorspinningsolution waspreparedbysolＧgel method．Aluminum
isopropoxide(AIP)assinglealuminumsource,anhydrousethanolassolvent,polyvinylpyrrolidone(PVP)aspolymer
template,concentratedhydrochloricacidasacatalystandpeptizer,Al２O３fibrousmatswaspreparedcombinedwith
electrospinningtechnology．Aftercalcinationat８００℃,LAＧPAbinaryfattyacideutecticwaspreparedbyadsorption．The
morphologyandcrystalstructureofthenanofiberswerestudiedbyFTＧIR,XRD,SEMandBETsurfaceareaanalyzer．
TheresultsshowedthattheLAＧPA/Al２O３phasechangematerialspreparedbyadsorptionhadagoodmorphology．The

propertiesofheatstorageandthermalenergystorage/releaseofthe materialswereinvestigatedbyDSC,thermal
conductivityandselfＧassemblythermalperformancetester．Theresultsshowedthatithadasuitablephasetransition
temperatureandbetterphasetransitionenthalpy,andbroadentheapplication．
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　　能源是社会发展最基本的物质基础,但是近年

来,支撑人类文明高速发展的石化能源出现了前所

未有的危机,资源的过度消耗以及造成的环境问题

亟待解决,因此,开发新能源极为重要.相变储能材

料因其储热密度大、储热容器体积小等特点,是目前

研究最多且应用前期最好的热能储存材料[１Ｇ４].脂

肪酸是一类典型的固Ｇ液相变材料,常用的有癸酸

(CA)、月桂酸(LA)、肉豆蔻酸(MA)和棕榈酸(PA)
等,单一或多元的脂肪酸具有可选择的相变温度范

围广、相变潜热高、热稳定性好和无毒等优良性

能[５Ｇ６],但在实际应用过程中,该类材料存在固液态

体积变化大、易渗漏等问题,因此,定性相变材料的

开发和研究成为近年来的关注焦点.目前,常规制

备定性相变材料的方法有溶胶Ｇ凝胶法、物理吸附
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法、静电纺丝法和微胶囊法等[７Ｇ１０].
近年来,利用无机材料作为固Ｇ液相变材料的支

撑材料已经得到广泛的研究和报道,Zong等[１１]通

过静电纺丝及高温煅烧得到多孔SiO２ 纳米纤维,并
利用其吸附 CAＧLA、CAＧMA、CAＧPA 和 CAＧ硬脂

酸(CAＧSA)来制备定形相变材料.常龙娇等[１２]以

CAＧPA为相变主材料,活性炭或膨胀石墨为支撑材

料,采用真空吸附法制备了脂肪酸定形相变材料.

Latibari等[１３]采用溶胶Ｇ凝胶法,利用氧化铝和 PA
制成的微胶囊具有优异的储能潜力.纳米氧化铝是

具有高强度、高硬度、抗磨损、耐腐蚀、耐高温、抗氧

化、绝缘性好、表面积大等优异特性的功能结构材

料[１４].Al２O３ 具有多种晶相,其中较常见的晶型是

γＧAl２O３ 和 αＧAl２O３,γＧAl２O３ 形成温度在 ６００~
７００℃左右,其晶格堆积松散,密度小,具有多孔结

构,因此具有很高的反应活性,被称为活性 Al２O３,
是常用的催化剂、吸附剂.

本实验结合溶胶Ｇ凝胶、静电纺丝、高温煅烧和

物理吸附的技术与原理,制备出 Al２O３ 纤维毛毡,
其具有极大的比表面积,因此吸附性能优异,可作为

二元脂肪酸低共熔物的支撑材料,解决了易渗漏等

问题.除此之外,高温煅烧改善了 Al２O３ 纤维毛毡

对脂肪酸的传热作用,定形相变材料的热传导性和

热能存储/释放速率得到提高.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

异丙醇铝(AIP),天津市博迪化工有限公司;无
水乙醇、聚乙烯比咯烷酮 K９０(PVP)、浓盐酸、乙酸、
月桂酸(LA)、棕榈酸(PA),国药集团化学试剂有限

公司.
电子天平(EL２０４型),梅特勒Ｇ托利多仪器(上

海)有限公司;恒温磁力搅拌器(８５Ｇ２型),上海司乐

仪器 有 限 公 司;高 压 直 流 电 源 (DWＧP２０３Ｇ１０AC
型),东文高压电源(天津)股份有限公司;双道注射

泵(JZBＧ１８００D型),费森尤斯卡比健源医疗科技有

限公司;注射器(容量２０mL,内径０􀆰７mm),碧迪医

疗器械(上海)有限公司;滚筒接收装置(幅宽２９cm,
直径１５cm),实验室自制;马弗炉(KSL１４００X 型),
合肥科晶材料技术有限公司;真空烘燥箱(DZFＧ
６０５０型),上海精宏实验设备有限公司;扫描电子显

微镜(SEM,Tm３０３０型),日立高新技术有限公司;

XＧ射线衍射仪(XRD,BrukerD８型),德国布鲁克

有限公司;全自动比表面及孔隙度分析仪(BET,

TriStarⅡ３０２０型),麦克默瑞提克(上海)科技有限

公司;傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,Nicoletis１０
型),美国赛默飞世尔科技有限公司;差示扫描量热

仪(DSC,Q２００型),上海莱睿科学仪器有限公司;导
热分析仪(HotDiskTPS２５００型),凯戈纳斯仪器

商贸(上海)有限公司.

１􀆰２　Al２O３ 纤维毛毡的制备

称取２􀆰４gAIP 添加到７g无水乙醇中,滴加

１mL乙酸和１mL浓盐酸,将其置于恒温磁力搅拌

器上,搅拌至完全溶解.称取０􀆰４gPVP添加到３g
无水乙醇中,搅拌至完全溶解后,加入上述溶解完全

的 AIP/无水乙醇溶液,搅拌均匀,形成均一的前驱

体溶液.然后进行静电纺丝,实验参数设置为:纺丝

电压１８kV,纺丝距离 １８cm,注射泵的推进速度

０􀆰８mL/h.之后,将得到的复合纳米纤维真空烘干,
在马弗炉中以２℃/min的升温速率从室温升温至

４００℃,保温２h,再以１℃/min的升温速率升温至

８００℃,保温２h后自然冷却至室温,得到 Al２O３ 纤

维毛毡.

１􀆰３　LAＧPA二元脂肪酸低共熔物的吸附

按质量比６１􀆰８７∶３８􀆰１３配制一定量的 LAＧPA
二元脂肪酸低共熔物,将其放置在６０℃恒温烘箱

中,直至完全熔融,将制备的 Al２O３ 纤维毛毡放置

在LAＧPA二元脂肪酸低共熔物中１０h,其后,将其

放置在６０℃恒温烘箱中烘干,备用.

１􀆰４　表征

采用 KBr压片法测定纳米纤维的FTＧIR谱图,
光谱波长范围在４００~４０００cm－１之间;采用XRD分

析 Al２O３ 的晶型结构,CuKα射线,５℃/min,扫描范

围为１０~８０°;采用SEM 观察样品的表面形貌,观
察前在样品表面镀金以防止电荷集聚;采用全自动

比表面及孔隙度分析仪,在液氮温度７７K 下,相对

压力为０􀆰０１~１的范围内进行低温吸附实验,获得

N２ 吸附Ｇ脱附等温线,分析 Al２O３ 纳米纤维的孔结

构;通过DSC表征复合纤维的储热性能测试,氮气

气氛,气体流量２５mL/min,升温速率１０℃/min,温
度范围０~１００℃;采用导热分析仪,分析吸附前后

导热率的变化;用实验室自组装的装置对 LAＧP/

Al２O３ 纤维膜的热能储存/释放速率进行测试,重复

测量３次,取其平均值.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

PVP/Al２O３ 纳米纤维和 Al２O３ 纤维毛毡的
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FTＧIR谱图见图１.由图可知,位于３４２０cm－１处强

的宽吸收峰归属于复合纤维中吸附水、乙醇、水合氧

化铝 和 氢 键 结 合 水 的—OH 伸 缩 振 动,１６４４ 和

１４２３cm－１处为相应羟基的弯曲振动峰和 PVP 中

C􀪅􀪅O的伸缩振动峰的叠加,说明复合纤维中含有

大量 的 水、溶 剂 和 AlOOH[１５].经 高 温 煅 烧 后,

３４２０cm－１处的吸收峰强度明显减弱,说明大部分溶

剂都已去除.２９３０cm－１处的弱吸收峰为 C—H 的

伸缩振动,１４６９cm－１处的吸收峰为有机物中 CH２

和CH３ 的弯曲振动峰[１６].１２９５cm－１处的吸收峰归

属于 PVP 中 杂 五 环 中 C—N 的 伸 缩 振 动[１７].

１１６２cm－１处的弱吸收峰为 A１—OH 伸缩振动峰,

６１０和９８０cm－１处为 Al—O的特征峰[１８].煅烧后,

３４５０cm－１处的吸收峰是由吸附水以及氧化铝表

面—OH 的伸缩振动引起的,１６３３和１４２５cm－１处

对应—OH 的弯曲振动峰.经高温煅烧后,纤维仍

含有少量水分和羟基,这是由于 Al２O３ 纤维毛毡吸

水性较好,且比表面积大,因此容易吸收结合空气中

的水分.１１２０cm－１处的弱峰是残留 Al—OH 的伸

缩振动峰.另外,煅烧后 PVP 的特征峰(１２９５和

１６４４cm－１)消失,且在６００~９００cm－１范围内形成一

个宽化且无裂分的强吸收峰,这是由 Al—O 的吸收

振动引起的,表明煅烧后PVP已经完全分解,并且

形成了无定形态 Al２O３
[１８].

图１　PVP/Al２O３ 纳米纤维和 Al２O３ 纤维毛毡的

FTＧIR谱图

２􀆰２　XRD分析

高温煅烧后 Al２O３ 纤维毛毡的 XRD 谱图见

图２.由图可知,２θ＝３２􀆰６５°、３９􀆰６６°、４５􀆰９８°、６７􀆰０７°

图２　高温煅烧后 Al２O３ 纤维毛毡的 XRD谱图

处有比较明显的衍射峰,分别对应γＧAl２O３(２２０)、
(２２２)、(４００)、(４４０)晶面的衍射,各个衍射峰与纯金

红石型 Al２O３ 的JCPDS标准卡片图谱一一对应.
这表明复合纤维经高温煅烧后得到了γＧAl２O３.

２􀆰３　SEM 分析

PVP/Al２O３ 纳米纤维、煅烧后 Al２O３ 纤维毛

毡和LAＧPA/Al２O３ 的SEM 图见图３.由图３(a)
可知,纤维连续且取向排布,形成网状结构,具有良

好的形貌结构.经高温煅烧后,Al２O３ 纤维直径变

小,具有良好的三维网络结构[图３(b)].吸附附

LAＧPA后,LAＧPA 二元脂肪酸低共熔物均匀分散

在纤维毛毡的三维网络多孔结构中,无明显的粘连

现象,部分吸附在纤维的表面,致使纤维直径变得粗

大[图３(c)],这主要归因于煅烧后 Al２O３ 纤维毛毡

具有多孔的网络结构和优异的孔隙率,可通过毛细

管效应和表面张力作用固着二元脂肪酸低共熔物.

图３　PVP/Al２O３ 纳米纤维(a)、煅烧后 Al２O３ 纤维

毛毡(b)和LAＧPA/Al２O３(c)的SEM 图

２􀆰４　BET比表面积分析

吸附前后,Al２O３ 纤维毛毡的吸附脱附曲线见

图４.由图可知,经高温煅烧后得到的 Al２O３ 纤维

毛毡比表面积较大,其吸附脱附等温曲线为典型的

Ⅳ和Ⅴ型曲线,这是微孔(＜１０nm)固体最普遍的吸

附行为,说明样品的孔隙以微孔为主,具备良好的吸

附能力[１９].样品的吸附脱附曲线具有明显的回滞

环,吸附曲线升高缓慢而脱附曲线相对陡峭,这表明

在纤维中存在介孔结构,且介孔结构主要为柱形

孔[２０].而吸附后,Al２O３ 纤维毛毡的比表面积明显

减小,这是因为Al２O３ 纤维优异的孔隙率对LAＧPA
二元脂肪酸低共熔物有很好的吸附效果,使其均匀

地附着在纤维表面,纤维表面微孔数量减少,比表面

积下降.
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图４　吸附前后 Al２O３ 纤维毛毡的

N２ 等温吸附Ｇ脱附曲线图

２􀆰５　热性能分析

利用 DSC对 LAＧPA 二元脂肪酸低共熔物和

LAＧPA/Al２O３ 纤维毛毡进行测试,热性能参数见

表１.由表可知,与单一脂肪酸 LA 和 PA 相比,

LAＧPA二元脂肪酸低共熔物的相变温度降低,说明

低共熔物的形成有效调节了脂肪酸的相变温度,拓
宽了脂肪酸相变材料的应用范围.Al２O３ 纤维毛毡

对LAＧPA二元脂肪酸低共熔物的吸附率(η,％)由

LAＧPA/Al２O３ 复合定形相变材料的相变焓值与

LAＧPA二元脂肪酸低共熔物相变焓值的比值计算

所得.实验发现 Al２O３ 纤维毛毡对LAＧPA 有良好

的吸附性能,吸附率达到７５􀆰７％,具有较高的相变

焓值,在热能的存储/释放领域有很高的应用价值.
表１　LAＧPA和LAＧPA/Al２O３ 复合定形相变材料的储热性能

样品

熔融过程

Te/

℃

Tm/

℃

ΔHm/

(kJ􀅰

kg－１)

η/％

结晶过程

Te/

℃

Tc/

℃

ΔHc/

(kJ􀅰

kg－１)

LA ４４􀆰０２ ４４􀆰６３ １８２􀆰３ 　 ４２􀆰０９ ４１􀆰７３ １８２􀆰４

PA ６２􀆰１１ ６４􀆰８３ ２１２􀆰１ 　 ６０􀆰３８ ５９􀆰２８ ２１４􀆰６

LAＧPA ３３􀆰６０ ３６􀆰５２ １６９􀆰６ １００􀆰０ ３１􀆰２２ ３０􀆰３１ １６８􀆰３

LAＧPA/Al２O３ ３５􀆰１８ ３８􀆰２１ １３２􀆰０ ７５􀆰７ ３０􀆰７４ ２９􀆰３５ １２１􀆰７

　　注:Te 为外延温度;Tm 为熔融温度;Tc 为结晶温度;ΔHm 为

熔融焓;ΔHc 为结晶焓.

２􀆰６　吸放热速率分析

LAＧPA二元脂肪酸低共熔物和LAＧPA/Al２O３

复合定形相变材料的吸放热性能曲线见图５.由图

可知,LAＧPA二元脂肪酸低共熔物的熔融/结晶时

间分别为１２４s和８７０s,LAＧPA/Al２O３ 复合定形相

变材 料 的 熔 融/结 晶 时 间 分 别 缩 短 了 ６􀆰５％ 和

５８􀆰６％,这表明煅烧后的 Al２O３ 纤维毛毡作为 LAＧ
PA二元脂肪酸低共熔物的支撑材料有效地降低了

其熔融时间和结晶时间,也就是说制备的 LAＧPA/

Al２O３ 作为一种定形相变材料,其传热速率或热能

存储/释放速率显著提高,这主要归因于 Al２O３ 纳

米纤维较高的热传导或热对流系数.对 LAＧPA 二

元脂肪酸低共聚物和LAＧPA/Al２O３ 复合定形相变

材料 的 热 导 率 进 行 测 试,发 现 前 者 的 热 导 率 为

０􀆰２７２０W/(m􀅰K)左右,而后者的导热率达到了

０􀆰４１３２W/(m􀅰K),这表明LAＧPA与 Al２O３ 纳米纤

维之间形成了有效的导热通道,从而具有良好的导

热性.

图５　LAＧPA和LAＧPA/Al２O３ 复合定形相变材料的

热性能曲线图

３　结论

(１)结合溶胶Ｇ凝胶、静电纺丝和高温煅烧的方

法,制得结构形貌良好、吸附性能优异的 Al２O３ 纤

维毛毡.
(２)经吸附后,LAＧPA 均匀分散在 Al２O３ 纤维

毛毡中,吸附率高达７５􀆰７％.
(３)得到的 LAＧPA/Al２O３ 复合定形相变材料

具有适宜的相变温度和较高的相变热焓值,熔融时

间和结晶时间分别缩短了６􀆰５％和５８􀆰６％,导热率

高达０􀆰４１３２W/(m􀅰K),为定形相变材料的制备提

供了新思路,拓宽了其在热能存储/释放领域的应用

前景.
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