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硅藻土基定形相变复合材料的制备与热性能研究
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摘　要　以硅藻土为基材,在高温条件下物理吸附相变材料 A,再经冷却、粉碎及真空干燥后制得硅藻土基定形

相变复合材料,并对制得的硅藻土基定形相变复合材料的结构形貌、化学组成、热性能、粒径变化进行了测试.研究结

果表明,相变材料 A被成功吸附至硅藻土孔隙中,且没有发生其他化学变化,硅藻土基定形相变复合材料的熔融温度

为１４３􀆰５３℃,熔融焓５５􀆰２６kJ/kg,储热效率为５５􀆰０８％,硅藻土对相变材料 A的实际吸附率为９１􀆰６７％;原硅藻土的平

均粒径为１３１６nm,硅藻土基定形相变复合材料的平均粒径为９７１nm,具有良好的定形效果,在加热至相变材料熔融

温度以上仍未发生渗漏.
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PreparationofdiatomiteＧbasedshapeＧstabilizedPCMand
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Abstract　Withdiatomiteassubstrate,phasechangematerialAwasadsorbedphysicallyatahightemperature,

andthencooled,pulverizedandvacuumdriedtoobtainashapeＧstabilizedPCM．Themorphology,chemicalcomponent,

thermalpropertiesandparticlesizesofthePCM weretestedandcharacterized．ResultsindicatedthatthePCM Awas
successfullyimpregnatedintotheporesofdiatomiteandnochemicalinteractionoccurred．Thefusiontemperatureofthe

preparedPCM was１４３􀆰５３℃ withmeltingenthalpyof５５􀆰２６kJ/kg,thethermalstorageefficiencywascalculatedas
５５􀆰０８％andtheactualadsorptionefficiencywas９１􀆰６７％．Theparticlesizesofdiatomitebeforeandafteradsorption
were１３１６nmand９７１nm,respectively．NoleakageproblemoccurredwhenthepreparedPCM washeatedabovephase
changetemperature,suggestingthatthecompositehadgoodthermalstability．
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　　在当今能源消耗与浪费日益严重的情况下,储
热技术及储能材料成为研究重点.相对显热储能材

料,潜热储能材料(相变材料)具有储能密度大、相变

时可以在一定范围内保持温度恒定等优点.而固Ｇ
液相变材料作为优良的潜热储能材料,由于具有储

能效率高、能量存储和释放过程中温度变化小、相变

潜热高、种类多、来源广和价格低等特点而备受关

注,已广泛应用于太阳能储热系统、工业余热利用、

建筑节能以及纺织工业等方面[１Ｇ２].常龙娇等[３]采

用真空吸附法,分别制备了以活性炭和膨胀石墨为

支撑材料的脂肪酸定形相变材料,其中膨胀石墨基

定形相变复合材料的相变潜热可达１１１􀆰５kJ/kg.

Fu等[４]采用浸渍法,以硬脂酸和硅藻土为原料制得

了相变潜热为５７􀆰１kJ/kg的定形相变复合材料,测
试结果表明,原料晶型几乎不受制备过程的影响,且
复合材料热稳定性良好.
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硅藻土是一种天然的矿物原料,是由古代单细

胞藻类(主要为硅藻)遗骸的沉积经岩石化过程形成

的[５],具有独特的微孔结构,可以吸附其自身质量

３~４倍以上的物质,具有过滤、除菌等功能,近年来

作为絮凝剂、染料吸附剂等被广泛研究,可用于污水

中的金属离子去除、海洋石油泄漏防治等[６Ｇ７].硅藻

土的 主 要 成 分 是 二 氧 化 硅 (SiO２,占 总 质 量 的

８２􀆰６０％)和氧化铝(Al２O３,占８􀆰２１％),其本身就是

一种优良的耐高温储热材料.硅藻土的孔隙率可高

达９０％~９２％,具有相对密度小、质轻、比表面积

大、吸附性强、化学性质稳定、分布广泛和价格低廉

等特点,可作为良好的相变材料载体.Qian等[８]以

硅藻土为基材,分别吸附低温、中温、高温３种相变

材 料 聚 乙 二 醇、硝 酸 锂 (LiNO３ )及 硫 酸 钠

(Na２SO４),制得３种热性能稳定的定形相变复合材

料,其 负 载 量 分 别 可 达 ５８％、６０％ 和 ６５％.Qin
等[９]探讨了硅藻土含量对以硫酸钠为相变材料的高

温复合相变材料的综合性能的影响,结果表明,在硅

藻土含量为５５％条件下,复合相变材料的物理性能

及热 性 能 最 佳,其 相 变 潜 热 可 达 ８７􀆰９kJ/kg.

Konuklu等[１０]将石蜡和硅藻土按不同质量配合比

混合制得一系列复合相变材料,研究结果表明,复合

相变材料的相变潜热最佳可达５３􀆰１kJ/kg.该方法

工艺简单且适合工业生产,突破了实验室小规模制

备的局限.因此,硅藻土可以作为工业储能基材良

好的原料,但这一优势并没有得到充分利用[１１].
本研究以硅藻土为支撑材料,通过物理吸附相

变材料 A,再经冷却、粉碎及真空干燥后制得稳定性

良 好 的 定 形 相 变 复 合 材 料,其 相 变 温 度 为

１４３􀆰５３℃,熔融焓为５５􀆰２６kJ/kg,可用作建筑节能、
工业余热回收等领域的热能存储材料.

１　实验部分

１􀆰１　原料与设备

硅藻土、相变材料 A,ABB公司.
集热式磁力搅拌器(DFＧ１０１S型),巩义市予华

仪器有限责任公司;高速粉碎机(YFＧ１０３B型),瑞
安市永历制药机械有限公司;真空干燥箱(DZFＧ
６０５０型),上海精宏实验设备有限公司;扫描电子显

微镜(SEM,SU１５１０型),日本日立公司;差示扫描

量热仪(DSC,TAＧQ２００C型),美国 TA 仪器公司;
傅里叶红外光谱仪(FTＧIR,NicoletiS１０型),美国赛

默飞世尔科技有限公司;恒温加热平台(JFＧ９５６S
型),东莞市长安金锋电子工具厂;压片机(YPＧ２

型),上 海 山 岳 科 学 仪 器 有 限 公 司;电 位 分 析 仪

(NanoＧZS９０型),英国马尔文仪器有限公司.

１􀆰２　硅藻土基定形相变复合材料的制备

称取硅藻土∶相变材料 A 按２∶３的质量配合比

放入烧杯中均匀混合,采用集热式磁力搅拌器(DFＧ
１０１S型,巩义市予华仪器有限责任公司)加热至

１５０℃并搅拌至相变材料 A被硅藻土均匀吸附.上

述相变复合材料冷却后,采用高速粉碎机(YFＧ１０３B
型,瑞安市永历制药机械有限公司)粉碎均匀,采用

真空干燥箱(DZFＧ６０５０型,上海精宏实验设备有限

公司)５０℃干燥２４h,即制得硅藻土基定形相变复合

材料.

１􀆰３　样品的测试

采用扫描电子显微镜(SEM,SU１５１０型,日本

日立公司)观察样品的表面形态与微观结构.采用

傅里叶红外光谱仪(FTＧIR,NicoletiS１０型,美国赛

默飞世尔科技有限公司)对样品进行测试,KBr压

片,分辨率为４cm－１,波长范围４００~４０００cm－１.采

用差示扫描量热仪(DSC,TAＧQ２００C 型,美国 TA
仪器公司)对样品的储热性能进行测试,N２ 气流,气
流速 率 ２５mL/min,以 ５℃/min 的 升 温 速 率 由

１００℃升温至２００℃,再以相同的速率从２００℃降温

至１００℃,装置的热流和温度的精确度分别为 ±
２􀆰０％和±２􀆰０℃,通过对固Ｇ液相变峰积分,再采用

与实验设备有关的分析软件可计算得到样品的熔融

焓(ΔHm)、结晶焓(ΔHc)、储热效率(E)及吸附率

(η)等参数.采用恒温加热平台(JFＧ９５６S型,东莞

市长安金锋电子工具厂)对样品的热稳定性进行测

试,分别称取适量相变材料 A与定形相变复合材料

磨成粉状,采用压片机(YPＧ２型,上海山岳科学仪器

有限公司)将材料在１０MPa压力条件下分别压片.
采用电位分析仪(NanoＧZS９０型,英国马尔文仪器有

限公司)对样品的粒径进行测试,每个样品测试３
次,取平均值,分析样品的粒径变化.

硅藻土对相变材料 A 的实际吸附率计算见式

(１).硅藻土基定形相变复合材料的储热效率计算

见式(２).

η＝
ΔHM

ΔHMPCM ×W０
×１００％ (１)

E ＝
ΔHM ＋ΔHC

ΔHMPCM ＋ΔHCPCM
×１００％ (２)

　　式中,η为硅藻土基定形相变复合材料中硅藻

土对相变材料的实际吸附率,％;ΔH M 为硅藻土基

定形相变复合材料的熔融焓,kJ/kg;ΔH MPCM为相变

材料的熔融焓,kJ/kg;W０ 为根据原料配合比,计算
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得到定形相变材料中相变材料的理论质量分数,％;

ΔHC 为 定 形 相 变 复 合 材 料 的 结 晶 焓,kJ/kg;

ΔHCPCM为相变材料的结晶焓,kJ/kg.

２　结果与讨论

２􀆰１　SEM 分析

硅藻土吸附相变材料 A 前(a)、后(b)的SEM
图见图１.从图１(a)可以看出,硅藻土圆盘状表面

有规则的多孔分布,可以为相变材料的填充提供足

够的空间.从图１(b)可以看出,在高温条件下,相
变材料 A熔融后,在硅藻土表面张力和毛细管作用

下,相变材料 A 被吸附至硅藻土孔隙中,硅藻土吸

附相变材料 A后原来的孔洞消失,表面被相变材料

覆盖.

图１　硅藻土吸附相变材料 A前(a)、后(b)的SEM 图

２􀆰２　FTＧIR分析

硅藻土、相变材料 A、硅藻土基定形相变复合材

料的FTＧIR谱图见图２.从图中谱线(a)可以看出,
硅藻土的３４３９cm－１和１６３８cm－１处的特征吸收峰分

别对应水中—OH 的反对称伸缩振动峰和弯曲振动

峰,表明硅藻土中有水的存在,包括孔隙水及表面羟

基氢键键合的水[１２];１１００cm－１处宽而强的吸收峰以

及７９０cm－１、４６８cm－１左右的特征吸收峰分别对应

硅藻土中Si—O—Si键的不对称伸缩振动峰、对称

伸缩振动峰及弯曲振动分[１３Ｇ１５].从图中谱线(b)可
以 看 出,相 变 材 料 A 的 ３３００cm－１、２９２１cm－１、

２８４３cm－１、１２５０cm－１等处的峰值对应相变材料 A

图２　硅藻土、相变材料 A、硅藻土基定形相变

复合材料的FTＧIR谱图

[(a)硅藻土;(b)相变材料 A;(c)硅藻土基定形相变复合材料]

中C􀪅􀪅O、—CH３、—CH２ 等基团的特征吸收峰.从

图中谱线(c)可以看出,硅藻土基定形相变复合材料

也存在上述峰值,且只存在强度变化,没有谱线(a)、
谱线(b)以外的特征吸收产生.因此,相变材料 A
仅通过物理结合的方式被吸附制硅藻土中,没有发

生多余的化学变化.

２􀆰３　DSC分析

相变材料 A、硅藻土基定形相变复合材料的

DSC曲线见图３.相变材料 A、硅藻土基定形相变

复合材料的DSC数据见表１.从图３和表１可知,硅
藻土基定形相变复合材料的熔融焓约５５􀆰２６kJ/kg,储
热效率５５􀆰０８％,硅藻土基定形相变复合材料中硅

藻土对相变材料 A的实际吸附率约９１􀆰６７％.

图３　相变材料 A、硅藻土基定形相变复合材料的

DSC曲线图

表１　相变材料A、硅藻土基定形相变复合材料的DSC数据

项目 相变材料 A 硅藻土基定形相变复合材料

加热过程 　 　

　外延起始温度/℃ １３７􀆰９３ １３８􀆰５６

　熔融温度/℃ １４１􀆰２５ １４３􀆰５３

　熔融焓/(kJ􀅰kg－１) １００􀆰３０ ５５􀆰２６

冷却过程 　 　

　外延起始温度/℃ １３９􀆰３５ １４０􀆰８４

　结晶温度/℃ １３６􀆰９３ １３７􀆰７７

　结晶焓/(kJ􀅰kg－１) １０６􀆰４０ ５８􀆰５９

储热效率/％ １００􀆰００ ５５􀆰０８

２􀆰４　定形效果分析

相变材料 A 和硅藻土基定形相变复合材料的

定形效果图见图４.从图４(a)可以看出,经１５０℃
恒温加热台加热２０s后,图中左侧的相变材料 A 开

始熔融.从图４(b)可以看出,经１５０℃恒温加热台

加热９０s后,相变材料 A 完全熔融为液态并浸湿加

热台上的滤纸,而右侧硅藻土基定形相变复合材料

始终保持干燥完整的外形,说明相变材料 A 被很好

的吸附在硅藻土的多孔结构中,制得的硅藻土基定
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形相变复合材料具有良好的热稳定性.

图４　相变材料 A和硅藻土基定形相变复合材料的

定形效果图

２􀆰５　粒径分析

硅藻土和硅藻土基定形相变复合材料的粒径图

见图５.从图可以看出,制得的硅藻土基定形相变

复合材料的粒径由原硅藻 土 的 １３１６nm 减 小 至

９７１nm,分析原因是硅藻土基定形相变复合材料经

粉碎机粉碎均匀后导致平均粒径减小.

图５　硅藻土和硅藻土基定形相变复合材料的粒径图

３　结论

采用硅藻土∶相变材料 A按２∶３的质量配合比,
在１５０℃条件下物理吸附液态相变材料 A,冷却并

经粉碎、干燥后成功制得形貌均匀粉末状的硅藻土

基定形相变复合材料.制得的硅藻土基定形相变复

合材料中,硅藻土表面的孔洞被相变材料 A 填充并

覆盖,且没有发生其他化学反应,硅藻土基定形相变

复合 材 料 的 熔 融 焓 为 ５５􀆰２６kJ/kg,储 热 效 率 为

５５􀆰０８％,硅 藻 土 对 相 变 材 料 A 的 吸 附 率 为

９１􀆰６７％,平均粒径９７１nm,具有良好的定形效果.
该制备方法简单易行,可操作性强,可在建筑节能、
工业储热等领域得到应用.
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[７]　ÖzeṅIlhan,̧Sim̧sekS,OkyayG．ManipulatingsurfacewettaＧ

bilityandoilabsorbencyofdiatomitedependingonprocessing

andambientconditions[J]．AppliedSurfaceScience,２０１５,

３３２:２２Ｇ３１．
[８]　QianT,LiJ,MinX,etal．Diatomite:apromisingnaturalcanＧ

didateascarriermaterialforlow,middleandhightemperaＧ

turephasechangematerial[J]．EnergyConversion& ManageＧ

ment,２０１５,９８:３４Ｇ４５．
[９]　QinY,YuX,LengG H,etal．Effectofdiatomitecontenton

diatomitematrixbasedcompositephasechangethermalstorＧ

agematerial[J]．MaterialsResearchInnovations,２０１４,１８:

４５３Ｇ４５６．
[１０]　KonukluY,ErsoyO,GokceO．EasyandindustriallyapplicaＧ

bleimpregnationprocessforpreparationofdiatomiteＧbased

phasechange materialnanocompositesforthermalenergy

storage[J]．AppliedThermalEngineering,２０１５,９１:７５９Ｇ７６６．
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