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摘　要：以硬脂酸为相变材料，以甘肃临泽工业级凹凸棒石为载体，采用热熔法和溶液浸渍法制备

了２种硬脂酸／凹凸棒石复合相变储热材料，采用ＦＴＩＲ、ＸＲＤ、ＤＳＣ和ＳＥＭ 等手段进行了结构表

征和性能测试。结构分析结果表明制备方法对材料的结构和形貌不会产生影响，２种材料具有相似

的形貌和结构，ＳＡ分别以３８．６４％和２９．１３％的比例以物理作用吸附于ＡＴＴＰ表面。性能分析结

果表明热熔法和浸渍法制备的复合储热材料其相变温度峰值分别为５７．３℃和５５．２℃，相变潜热分

别为６８．７１Ｊ／ｇ和５１．７９Ｊ／ｇ，均具有较好的储热能力和化学稳定性，且储热能力和ＳＡ在ＡＴＴＰ表

面的吸附率成正比，但热循环实验表明浸渍法制备的复合材料的热稳定性较差。结合储热性能、储

热稳定性和化学稳定性的研究，证明熔融法更适合于制备建筑智能调温和建筑节能相变复合材料。
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　　利用相变材料（ｐｈａｓｅｃｈａｎｇｅｍａｔｅｒｉａｌｓ，ＰＣＭｓ）

的相变潜热进行能量贮存和应用的储热技术

（ｔｈｅｒｍａｌｅｎｅｒｇｙｓｔｏｒａｇｅ，ＴＥＳ）已广泛应用于太阳

能热利用、建筑节能、电能“削峰填谷”以及工业废热

回收等领域［１］。单纯的ＰＣＭｓ虽然具有成本低、相

变潜热大和适用温度范围广等优点，但也存在过冷

严重、相分离、热导率低和易泄漏等缺陷。利用毛细

管或吸附作用将ＰＣＭｓ注入多孔材料形成复合相变

储热材料［２５］和利用高分子包覆ＰＣＭｓ形成相变微

胶囊［６８］是解决以上缺陷的主要手段。

比表面积大、吸附性能好和热导率高的硅酸盐

粘土是制备复合ＰＣＭｓ常用的载体。采用热熔法或

浸渍法将有机相变材料引入蒙脱土［９１０］、海泡石及

其改性物［１１］、皂土［１２］、硅藻土［１３］、蛭石［３，１４］和凹凸棒

石（Ａｔｔａｐｕｌｇｉｔｅ，ＡＴＴＰ）
［１５］等无机硅酸盐表面或层

间，可得到在建筑智能调温和建筑采暖系统具有广

泛应用前景的复合ＰＣＭｓ
［１６１７］。虽然采用热熔法和

浸渍法均可得到储热复合ＰＣＭｓ，但关于制备方法

对材料结构和性能的影响以及关于材料在热循环过

程中稳定性的研究十分缺乏。鉴于此，以硬脂酸

（ＳｔｅａｒｉｃＡｃｉｄ，ＳＡ）为相变材料，以甘肃临泽产

ＡＴＴＰ原矿为载体，采用热熔法和浸渍法制备了２

种ＳＡ／ＡＴＴＰ复合相变储热材料，研究了制备方法

对材料结构和储热性能的影响。该研究不仅可拓展

ＡＴＴＰ的应用范围，而且对ＰＣＭｓ的研究也具有一

定的指导意义。

１　实验部分

１１　材料与设备

ＡＴＴＰ，甘肃临泽工业原矿，凹凸棒石含量５１％～

５７％，伊利石和高岭石含量１８％～２３％，石英和长

石含量１５％～２５％，比表面积１１０～１５０ｍ
２／ｇ，吸蓝

量４５～６５ｍｇ／ｇ。化学组成为（ｗ（Ｂ）／％）：ＳｉＯ２：

５１．６１，Ａｌ２Ｏ３：１４．０６，ＭｇＯ：７．１０，ＣａＯ：５．２６，

Ｆｅ２Ｏ３：４．９６，Ｋ２Ｏ：２．５７，Ｎａ２Ｏ：１．４１，Ｔｉ０．３８７３，

Ｍｎ：０．０６０３，Ｐ：０．０５８５，Ｓｒ：０．０４５１，Ｂａ：０．０４２４，

Ｚｒ：０．０１９７，Ｖ：０．００９３，Ｃｒ：０．００７１，Ｚｎ：０．００６７，

Ｌａ：０．００４１，Ｎｉ：０．００３２，Ｃｕ：０．００３０，Ｙ：０．００２４，

Ｐｂ：０．００１５，Ｔｈ：０．００１４，Ｎｂ：０．００１３，Ｃｏ：０．００１０；

ＳＡ，分析纯，天津市凯通化学试剂有限公司；其余试

剂均为市售分析纯。

ＫＱ３２００ＤＥ型数控超声波清洗器，昆山市超声

仪器有限公司；ＤＪ１Ｃ增力电动搅拌机，江苏环保仪

器厂；ＨＨ５型恒温水浴锅，江苏金坛市医疗仪器

厂。

１２　犛犃／犃犜犜犘复合相变储热材料的制备

复合ＰＣＭｓ的制备是将一定量的 ＡＴＴＰ加入

到如图１所示的自制装置中，加热至７５℃，缓慢滴

加熔融的ＳＡ或ＳＡ的ＣＨＣｌ３ 饱和溶液直至ＡＴＴＰ

完全润湿，减压至０．０２ＭＰａ，继续滴加直至柱底出

现液体，８０℃真空干燥２４ｈ得热熔法制备得热熔法

或浸渍法制备的复合相变储热材料，分别记为 Ｍ

ＳＡ／ＡＴＴＰ或ＳＳＡ／ＡＴＴＰ。

制备过程中为保证复合ＰＣＭｓ形态稳定、无泄

漏，所有制备样品均经过泄漏实验。泄漏实验是指

所制备的材料在高于ＳＡ熔点１０℃以上的温度条件

下加热３０ｍｉｎ，若加热后用滤纸擦拭无ＳＡ痕迹则

称为稳定的相变储热材料。按负载率 ＝（复合

ＰＣＭｓ质量ＡＴＴＰ质量）／ＡＴＴＰ质量×１００％计算

负载率，得到热熔法和溶浸渍法制备 ＰＣＭｓ时

ＡＴＴＰ与ＳＡ的最佳比例分别为５∶３和５∶２。

图１　溶液真空注入装置图

１３　犛犃／犃犜犜犘复合相变储热材料的表征及性能测试

采用 ＮＥＴＺＳＣＨＳＴＡ４４９Ｃ型示差量热扫描

仪（ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｓｃａｎｎｉｎｇｃａｌｏｒｉｍｅｔｅｒ，ＤＳＣ）进行示

差热量扫描，试样质量５～１０ｍｇ，氮气氛围，升温
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速率５℃／ｍｉｎ，扫描范围为室温 ～１００ ℃。采用

ＪＳＭ６７０１型扫描电子显微镜（ｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎ

ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ，ＳＥＭ）对 其 外 观 进 行 评 价。采 用

ＮｉｃｏｌｅｔＡＶＴＡＲ３６０ＦＴＩＲ型红外光谱仪（Ｆｏｕｒｉｅｒ

ＴｒａｎｓｆｏｒｍＩｎｆｒａｒｅｄＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，ＦＴＩＲ）进行结构

表征，溴化钾压片，在４０００～５００ｃｍ
１范围内摄谱；

采用岛津ＸＲＤ６０００ 型衍射仪进行 Ｘ射线衍射

（Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ，ＸＲＤ）测试，ＣｕＫａ辐射，管电压

４０ｋＶ，管电流３０ｍＡ，连续记谱扫描（扫描速度

４°／ｍｉｎ，扫描范围２°～６０°，狭缝宽度 Ｄｓ：１ｄｅｇＳｓ：

１．００°Ｒｓ：０．３ｍｍ）；采用如图２所示自制装置测试

材料储热／放热性能，并评价其热稳定性。该装置通

过温度记录仪可实现在线温度检测，温度记录时间

间隔２ｓ。

图２　储放热性能测试装置

２　结果与讨论

２１　复合储热材料的表征

２．１．１　ＦＴＩＲ表征　ＡＴＴＰ、ＳＡ、ＭＳＡ／ＡＴＴＰ和

ＳＳＡ／ＡＴＴＰ的ＦＴＩＲ谱如图３所示。在ＡＴＴＰ特

征谱线中，１０３０ｃｍ１和８３０ｃｍ１附近的吸收峰分别

是由ＶａｓＳｉＯＳｉ和 ＶｓＳｉＯＳｉ所引起的。在ＳＡ特

征谱线中，２８００～３０００ｃｍ
１处的强吸收峰是ＣＨ３

和ＣＨ２ 的ＶＣＨ所致，１７００ｃｍ
１处是ＶＣ＝Ｏ的频

率，９４０ｃｍ１附近的吸收峰是二分子缔合体ＯＨ 键

非平面δＨＯＨ 吸收峰。对比 ＡＴＴＰ 和 ＳＡ 的

ＦＴＩＲ谱，在 ＭＳＡ／ＡＴＴＰ和ＳＳＡ／ＡＴＴＰ２种复

合材料的谱线中同时出现了ＳＡ和 ＡＴＴＰ的特征

峰，且谱线中并没有新峰出现，这说明ＳＡ与ＡＴＴＰ

之间既不存在任何化学反应也无化学键合。但复合

ＰＣＭｓ谱线中吸收峰的强度、峰位有较小的改变，尤

其是羰基的伸缩振动峰与ＡＴＴＰ中ＳｉＯＳｉ的吸收

峰有所重叠加宽，这说明 ＡＴＴＰ表面的ＯＨ 与ＳＡ

之间存在分子间作用力，该作用力可能为ＡＴＴＰ表

面羟基和ＳＡ羟基之间的氢键作用。

２．１．２　ＸＲＤ表征　ＡＴＴＰ、ＳＡ、ＭＳＡ／ＡＴＴＰ和

图３　犃犜犜犘、犛犃、犕犛犃／犃犜犜犘和犛犛犃／犃犜犜犘的犉犜犐犚谱

ＳＳＡ／ＡＴＴＰ的ＸＲＤ谱如图４所示。由图４可以

看出，ＡＴＴＰ 谱中２θ为 ８．９４°、１９．８３°、２７．３６°和

３５．０２°的衍射峰是凹凸棒石的特征峰，２０．８０°、

２６．６８°和５０．２°是ＳｉＯ２ 的特征衍射峰，由此可以看

出ＡＴＴＰ原矿的主要成分为ＡＴＴＰ和ＳｉＯ２。对照

ＡＴＴＰ 的 ＸＲＤ 谱，在 ＭＳＡ／ＡＴＴＰ 和 ＳＳＡ／

ＡＴＴＰ的ＸＲＤ谱中，ＡＴＴＰ特征峰的峰形、半峰宽

以及衍射角没有发生变化，这表明复合过程没有破

坏 ＡＴＴＰ 的 晶 体 结 构。结 合 ＦＴＩＲ 谱，ＳＡ 与

ＡＴＴＰ之间不存在任何化学键合。

图４　犃犜犜犘、犕犛犃／犃犜犜犘和犛犛犃／犃犜犜犘的犡犚犇谱

２．１．３　形貌表征　ＭＳＡ／ＡＴＴＰ和ＳＳＡ／ＡＴＴＰ

的ＳＥＭ照片如图５所示。由图５可以看出，２种复

合材料中 ＡＴＴＰ的棒状结构依然存在，这印证了

ＸＲＤ和 ＦＴＩＲ 的 分 析 结 果———在 复 合 过 程 中

ＡＴＴＰ的晶体结构未被破坏。由图５还可以看出，

吸附于ＡＴＴＰ表面的ＳＡ在凝固时将 ＡＴＴＰ棒晶

粘合在一起，形成了团聚结构，该团聚结构形成了若

干微观储热单元。由于所有制备的材料均经历了泄

漏实验验证无ＳＡ的渗出，这说明吸附于ＡＴＴＰ表

面的ＳＡ与 ＡＴＴＰ表面间仅存在物理作用。结合

ＦＴＩＲ和ＸＲＤ谱，证明采用热熔法和浸渍法制备的

ＭＳＡ／ＡＴＴＰ和ＳＳＡ／ＡＴＴＰ复合储热材料结构类

似，ＳＡ因物理吸附作用吸附于ＡＴＴＰ表面。

７４１第６期 王　毅，等：制备工艺对ＳＡ／ＡＴＴＰ复合储热材料结构和性能的影响



 http://qks.cqu.edu.cn

图５　犕犛犃／犃犜犜犘和犛犛犃／犃犜犜犘的犛犈犕照片

２２　复合储热材料的性能

２．２．１　储热性能　相变温度、相变焓是相变储热材

料重要的性能参数，它可通过ＤＳＣ分析获得。ＳＡ、

ＭＳＡ／ＡＴＴＰ和ＳＳＡ／ＡＴＴＰ的 ＤＳＣ曲线如图６

所示。由图６可以看出，ＭＳＡ／ＡＴＴＰ和 ＳＳＡ／

ＡＴＴＰ复合材料的相变温度峰值分别为５７．３℃和

５５．２℃，相变潜热（热焓）分别为６８．７１Ｊ／ｇ和５１．７９Ｊ／

ｇ，这表明采用２种方法制备的材料虽然具有类似的

结构，但其储热能力存在差异。熔融法制备的复合

材料具有较高的相变焓和与ＳＡ接近的相变温度，

其储热能力高于文献报道［１４］。由图６还可以看

出，ＭＳＡ／ＡＴＴＰ和ＳＳＡ／ＡＴＴＰ两种复合材料的

相变温度较ＳＡ均有一定程度的降低，这进一步说

明ＳＡ与ＡＴＴＰ之间无任何化学键合，仅存在弱的

作用力［３，１８］。

根据 式 ＳＡ（ｗｔ％）＝Δ犎 （ＳＡ／ＡＴＴＰ）／Δ犎

（ＳＡ）可分别计算得到ＳＡ在两种复合材料中的百分

含量为３８．６４％和２９．１３％，式中ＳＡ（ｗｔ％）为硬脂

酸的百分含量，Δ犎（ＳＡ／ＡＴＴＰ）为ＳＳＡ／ＡＴＴＰ或

ＭＳＡ／ＡＴＴＰ复合储热材料的相变潜热，Δ犎（ＳＡ）

为ＳＡ的相变潜热。该计算值和２种复合储热材料

制备过程中ＡＴＴＰ与ＳＡ的最佳配比相一致，这说

明 ＭＳＡ／ＡＴＴＰ和ＳＳＡ／ＡＴＴＰ的储热能力和其

吸附的ＳＡ含量成正比，这与文献［１９、２０］研究结果

相一致。

图６　犛犃、犕犛犃／犃犜犜犘与犛犛犃／犃犜犜犘的犇犛犆曲线

２．２．２　稳定性　性能优良的ＰＣＭｓ不仅应具有较

高储热能力，而且应具有良好的化学稳定性和储／放

热稳定性。ＳＳＡ／ＡＴＴＰ和 ＭＳＡ／ＡＴＴＰ在经历

２００次热循环（完成一次熔融凝固过程为１次热循

环）前后的ＦＴＩＲ谱如图７所示。由图７可以看出，

２种样品在循环前后所有的吸收峰峰位完全一致，

并且没有新物质生成，这说明ＳＳＡ／ＡＴＴＰ和 Ｍ

ＳＡ／ＡＴＴＰ化学稳定良好，是一种有潜力的、化学性

质稳定的复合相变储热材料，具备建筑智能调温材

料所要求的结构和化学稳定性。

图７　复合材料热循环前后的犉犜犐犚谱

图８是ＳＳＡ／ＡＴＴＰ和 ＭＳＡ／ＡＴＴＰ 在２００

次热循环前后的 ＤＳＣ曲线。由图８可以看出Ｓ

ＳＡ／ＡＴＴＰ在经历了２００次热循环后相变温度和相

变潜热升高，其改变值分别为２．９℃和８．４１Ｊ／ｇ，而

ＭＳＡ／ＡＴＴＰ复合ＰＣＭｓ在热循环前后相变温度

和相变潜热分别减小了０．８℃和１．２２Ｊ／ｇ。ＳＳＡ／

ＡＴＴＰ相变温度和相变焓的改变对于储热材料来说

是剧烈的，因此采用浸渍法制备的复合ＰＣＭｓ其热

稳定性较热熔法制备的差。

图８　复合材料循环前后的犇犛犆曲线

２．２．３　储热／放热性能　储／放热性能是相变储热

材料最重要的热物理性能指标。ＳＳＡ／ＡＴＴＰ和

ＭＳＡ／ＡＴＴＰ的储／放曲线（时间温度曲线）分别如

８４１ 土 木 建 筑 与 环 境 工 程　　 　　　　　　　　　　　　　　第３３卷



 http://qks.cqu.edu.cn

图９和图１０所示。由图９（ａ）和图１０（ａ）可以看出，

随着环境温度的上升，试样开始升温速率较快，随后

减缓并出现相变平台开始储热，当相变结束后又以

较快的升温速率升温至环境温度。图９（ｂ）和图１０

（ｂ）是图９（ａ）和图１０（ａ）的逆过程，曲线中依然存在

明显的放热过程。因此两种复合材料均具有明显的

储热能力，可用于太阳能的储存和建筑节能等领域。

但对比图９和图１０可以发现，ＭＳＡ／ＡＴＴＰ的储放

热曲线在循环前后几乎完全重合，这也印证ＤＳＣ结

果———该材料具有较好的热稳定性。而 ＳＳＡ／

ＡＴＴＰ循环后样品的储热速率和放热速率明显加

快，这是由于循环后包覆（吸附）于 ＡＴＴＰ表面的

ＳＡ和ＡＴＴＰ作用力减弱，使得载体和ＳＡ分离并出

现聚集，载体ＡＴＴＰ棒晶衔接贯通，由于ＡＴＴＰ的

导热率较大而使复合ＰＣＭｓ的升温／降温速率加快。

图９　循环前后犛犛犃／犃犜犜犘复合材料储／放热曲线

图１０　循环前后 犕犛犃／犃犜犜犘复合材料储／放热曲线

３　结论

１）以甘肃临泽产ＡＴＴＰ为吸附载体，以ＳＡ为

相变材料，采用热熔法和浸渍法分别制备了 ＭＳＡ／

ＡＴＴＰ和ＳＳＡ／ＡＴＴＰ复合ＰＣＭｓ，２种材料中ＳＡ

的吸附率分别为３８．６４％和２９．１３％，其相变温度峰

值分 别 为 ５７．３℃ 和 ５５．２℃，相 变 潜 热 分 别 为

６８．７１Ｊ／ｇ和５１．７９Ｊ／ｇ。

２）制备方法对材料的结构和形貌不会产生影

响，２种材料具有相似的形貌和结构，ＳＡ均以物理

作用吸附于ＡＴＴＰ表面，且两者之间不存在任何化

学键合。

３）ＭＳＡ／ＡＴＴＰ 和 ＳＳＡ／ＡＴＴＰ 复合 ＰＣＭｓ

均具有较好的储热能力和化学稳定性，且储热能力

和ＳＡ在ＡＴＴＰ表面的吸附率成正比，但采用浸渍

法制备的复合材料的热稳定性较差。结合储热性

能、储热稳定性和化学稳定性的研究，证明熔融法更

适合于制备建筑智能调温和建筑节能材料。
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