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膨胀石墨和碳纳米管涂层对相变材料性能的影响
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摘要:针对目前光热转换和储存复合相变材料制备较为复杂和成本高的问题,提出了一种低成本、
易制备的添加涂层的方法。采用膨胀石墨和碳纳米管来改善石蜡/膨胀珍珠岩复合相变材料的储

热性能以及光热转换性能,研究了不同太阳光强度下,碳纳米管和不同质量比的膨胀石墨对太阳能

光热转换和储存性能的影响。太阳能光热转换实验结果表明:添加膨胀石墨可以提高纯石蜡和石

蜡/膨胀珍珠岩的储热速率,与纯石蜡和石蜡/膨胀珍珠岩相比,添加膨胀石墨的复合相变材料的储

热速率分别提高了2倍、0.63倍。添加碳纳米管涂层可有效提高太阳能光热转换性能,石蜡和石

蜡/膨胀珍珠岩的光热转换效率分别提高了1.82倍、0.6倍。随着循环时间的增加,复合相变材料

的光热转换性能有所下降,并逐渐保持稳定,最高温度稳定在65℃左右。大多数研究样品的光热

转换效率在90%以下,所研究的光热转换效率能达到90.76%,这表明在复合相变材料表面添加碳

纳米管以提高光热转换性能是一种既简单又有效的策略。
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Abstract:Alow-costanduserfriendlymethodforaddingcoatingsisproposedtoaddressthe
currentissueofrelativelycomplexandcostlypreparationofcompositephasechangematerialsfor
photothermalconversionandstorage.Theexpandedgraphiteandcarbonnanotubeswereusedfor
improvingthesolarthermalconversionandstorageperformanceofparaffinwax/expandperlite
composite.Theeffectofdifferentmassratiosofexpandedgraphiteandcarbonnanotubesonsolar
thermalconversionandstorageatvaryingsolarintensitieswasinvestigated.Theresultsofthe
solar-thermalexperimentindicatedthatthethermalenergystoragerateofthepureparaffinwax
andparaffinwax/expandperlitecouldbeimprovedbyaddingexpandedgraphite.Incomparison
withpureparaffin waxandparaffin wax/expandperlite,theheatenergystoragerateof
compositeswithexpandedgraphitecontentwasimprovedtwotimesand0.63times,respectively.
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Theadditionofcarbonnanotubescoatingcouldeffectivelyimprovesolarthermalperformance.
Thephotothermalconversionefficienciesforparaffinwaxandparaffinwax/expandperlitewere
improvedbyafactorof1.82and0.6,respectively.Withthecycletimeincreasing,the
photothermalconvertingpropertyofthecompositedeclinedandmaintainedsteadyafteracertain
cycle.Thesteadymaximumtemperaturewasabout65℃.Thephotothermalconversionefficiencyof
mostofthestudiedsampleswasbelow90%,andthephotothermalconversionefficiencyofthis
studycouldreach90.76%.Therefore,theadditionofcarbonnanotubestothesurfaceof
compositephasechangematerialshasbeendemonstratedasasimpleandeffectivestrategyto
improvethephotothermalconversionperformance.
Keywords:expandedgraphite;phasechangematerials;expandedperlite;carbonnanotubes;

photothermalconversion

  利用太阳能是替代不可再生的化石燃料,以实

现绿色发展的可行方法。然而,太阳能在收集和使

用过程中的间歇性和不稳定性增加了太阳能利用的

难度。热能存储(TES)技术可以解决太阳能在开

发、转换和利用过程中的时间和数量之间的矛盾,提
高能源利用率,优化能源结构[1]。潜热系统(LHS)
可通过相变材料(PCM)的固液相变来储存太阳能,
具有热容量大、相变过程中体积变化小的优点[2],应
用领域十分广泛。

在传统的技术路径中,相变材料进行光热转换

和热量储存分为两个步骤:在太阳能吸收材料中进

行的光热转换过程,太阳能吸收材料将太阳辐射转

化为热能;热能储存过程,发生在相变材料中。目

前,大多数研究都集中在相变材料的储存特性上,纯
相变材料在液态下容易泄漏且导热性差。因此,为
提高纯相变材料的导热性能,加入了高导热材料以

提高纯相变材料的导热系数[3],并制备形态稳定的

复合相变材料或通过微胶囊封装相变材料,以解决

相变材料在储热过程中的泄漏问题[4]。
研究人员开始开发光热转换和热量储存一体化

材料,光热转换和储热过程在复合相变材料中同时

进行。然而,纯相变材料对太阳辐射的吸收能力较

弱,在收集太阳热能的过程中无法实现有效的光热

转换和储能。提高纯相变材料光热转换效率的主要

方法是优化基体材料,以开发具有更强太阳吸收能

力的复合相变材料。少数研究人员使用 CdS[5]、

TiO2[6]、金属有机框架(MOF)来修饰微胶囊外壳,
从而获得更好的吸收太阳能的效果。Pornea等[7]

使用双 MOF材料对二氧化硅封装的相变材料进行

改性,研究发现,该材料的相变焓约为124.15J/g,
从而实现了96.20%的太阳能-热能转换效率。

研 究 人 员 使 用 MXene[8]、碳 纳 米 材 料[9]、

MOF[10]和其他材料来优化基体材料。海绵泡沫经

常被研究者用作支撑材料,Tao等[11]将还原氧化石

墨烯(rGO)用于增强海绵泡沫材料,将海绵浸入

rGO溶液中,离心以去除孔隙中多余的石墨烯,然
后在真空烘箱中干燥,通过真空浸渍的方式获得了

rGO@海绵框架/石蜡形状稳定的复合相变材料,其
太阳能-热能转换效率为85%,潜热为170.4J/g。

Xi等[12]制备了用于改善光热转换和储热性能的超

级黑碳增强的三聚氰胺泡沫,首先在间苯二酚-甲醛

溶液中加入三聚氰胺,通过冷冻干燥法获得所需的

间苯二酚-甲醛气凝胶,然后在管式炉中对气凝胶进

行碳化,最后通过真空浸渍得到碳增强的复合相变

材料,该材料的光热转换效率可达92.1%。此外,
一些研究人员制备纤维素纳米纤维气凝胶[13]、碳泡

沫[14]、石墨烯泡沫[15]和纤维素基碳气凝胶[16]作为

合成光热转换复合相变材料的支撑基体材料。Sun
等[17]通过冷冻干燥法制备了一种新型柔性石墨烯

气凝胶,并获得了一种复合相变薄膜。Huo等[18]通

过高温碳化和改性处理合成了一系列竹制多孔碳,
并选择1-十八烷醇作为相变材料,所制备的复合相

变材料具有优异的太阳能吸收能力,其最大光热转

换效率为75.2%。Wang等[19]通过冷冻干燥和交

联的方法合成了 MXene气凝胶,合成的 MXene/聚

乙二醇复合相变材料中聚乙二醇的含量高达90%
以上,优化后的复合相变材料的太阳能利用效率达

到93.5%。
本文从降低成本和制备难度入手,在制备形态

稳定型复合相变材料时,主要的基体材料是低成本

的膨胀珍珠岩(EP),由于烷烃类相变材料在多次循

环后表现出良好的相变潜热保持能力,且多次循环

后性能稳定,所以使用石蜡(PW)作为相变材料,同
时加入不同比例的膨胀石墨(EG)来提高复合相变
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材料的整体热导率。使用定制的模具,通过热压法

可以制备出各种尺寸和形状的复合相变材料。复合

相变材料表面用具有高太阳吸收性的碳纳米管

(CNTs)处理,以提高复合相变材料的光热转换性

能。通过测试设备和实验对复合相变材料的热性能

进行了表征,通过实验测试系统评估了复合相变材

料的光热转换和储存性能。

1 复合相变材料的设计、制备和表征

1.1 材料设计与理论

复合相变材料能够有效实现光热转换的关键在

于更好的吸收太阳能,而复合相变材料有效实现热

能存储的关键在于更好的导热性能。基于提高复合

相变材料表面太阳能吸收率和内部热导率的思路,
本文提出使用碳纳米管作为太阳能吸收材料,在复

合相变材料表面涂覆碳纳米管实现高效光热转换过

程,使用膨胀石墨材料提高复合相变材料的内部热

导率,提高复合相变材料的热能储存速率。为降低

成本,使用膨胀珍珠岩作为基体材料,使用工业级石

蜡作为相变材料。
碳纳米管涂层能有效吸收太阳能,将太阳辐射

转化为热能,然后通过热扩散驱动热存储。光热转

换过程发生在碳纳米管表面,包括电子-空穴对的产

生和弛豫。碳纳米管受到太阳光照射时,受激电子

通过电子-电子和电子-声子散射迅速热化,将太阳

能转化为热能。随后,热能在相变材料熔化前以显

热能的形式储存在复合相变材料中,在相变材料的

熔化过程中主要以潜热能的形式储存,直到相变材

料最终变成液态。在相变材料的熔化过程中,膨胀

石墨会加速相变,从中传递的热量最多。由于膨胀

珍珠岩、膨胀石墨和石蜡间的毛细力及其他力相互

作用,复合相变材料可以保持稳定的形状。

1.2 制备PW/EP/EG和C-PW/EP/EG复合相变材料

PW/EP/EG复合相变材料的制备过程主要包

括两个步骤:常压浸渍,在大气环境中将石蜡融入膨

胀珍珠岩和膨胀石墨的孔隙中;热过滤,在真空干燥

箱中去除余的石蜡。为了减少成本,选择价格低廉

的膨胀珍珠岩作为基体材料,选择少量膨胀石墨来

提升复合相变材料的性能,所以膨胀石墨的质量占

比不超过5%,为了研究不同质量比的膨胀石墨对

热导率和光热转换的影响,依次减少2%,最终膨胀

石墨的质量分数为1%、3%和5%。根据石蜡在膨

胀珍珠岩和膨胀石墨中的最大负载率,可以得出在

不同膨胀石墨质量比下石蜡和膨胀石墨的质量分

数。PW/EP/EG复合相变材料的名称如表1所示,

PW/EP复合相变材料也采用了相同的制备方法,
其中不含膨胀石墨材料。

表1 石蜡和复合相变材料样品的名称

Table1NamesofpurePWandcompositePCMs

样品 wPW/% wEP/% wEG/%

PW 100.00 0 0

PW/EP 71.03 28.97 0

PW/EP/EG1 72.89 26.11 1

PW/EP/EG3 78.29 18.71 3

PW/EP/EG5 82.06 12.94 5

C-PW 100.00 0 0

C-PW/EP 71.03 28.97 0

C-PW/EP/EG1 72.89 26.11 1

C-PW/EP/EG3 78.29 18.71 3

C-PW/EP/EG5 82.06 12.94 5

C-PW/EP/EG复合相变材料的制备过程包括

两个步骤:在模具上压制PW/EP/EG复合相变材

料,将复合相变材料模具制成特定的尺寸和形状,在
一定温度下将PW/EP/EG复合相变材料压制成

型;将水性碳纳米管滴入压制成型的复合相变材料

的表面,并干燥固化水性碳纳米管。标记为C-PW/

EP/EG1、C-PW/EP/EG3和C-PW/EP/EG5,其中

C代表相 变 复 合 材 料 有 碳 纳 米 管 涂 层。C-PW、

C-PW/EP也采用了相同的制备方法。

1.3 材料表征

1.3.1 表征设备

通过差示扫描量热仪测定了热性能,测试误差

为±0.05%。热导率通过激光导热仪获得,测试误

差为±3%。热重分析用于评估相变材料热稳定性,
测试误差为±0.1%。

1.3.2 复合相变材料的热物性

复合相变材料的热稳定性对相变材料的使用至

关重要,决定了实际应用中的最高使用温度。热稳

定性通过热重分析 TG方法进行测试,石蜡、PW/

EP和PW/EP/EG复合相变材料的TG曲线如图1
所示。随着温度T 的升高,石蜡和复合相变材料的

质量先是保持不变,然后下降,最后保持不变。这说

明温度低于150℃时,所有复合相变材料和石蜡的

质量都没有变化,表明石蜡没有被分解。石蜡和复

合相变材料在大约150℃时开始分解,随着温度的

升高,复合相变材料和石蜡的质量不断减少,直至所
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有石蜡被分解,所有复合相变材料和石蜡都只有一

个分解过程,石蜡的分解速率大于PW/EP和其他

复合 相 变 材 料 的 分 解 速 率。PW/EP、PW/EP/

EG1、PW/EP/EG3和PW/EP/EG5的石蜡负载量

(质量分数)分别为71.03%、72.89%、78.29%和

82.06%,在300℃时,纯石蜡完全分解,350~370℃
时,复合相变材料中的石蜡完全分解,这表明复合相

变材料更为稳定;温度低于150℃时,纯石蜡和复合

相变材料的质量均无明显下降,这表明样品在低于

150℃时有良好的热稳定性,而石蜡在350℃以上温

度时几乎不能存在,可知复合相变材料可在150℃
以下正常使用。

图1 石蜡、PW/EP和PW/EP/EG复合相变材料的

TG曲线

Fig.1TGcurvesofPW,PW/EP,andPW/EP/EG
composites

熔化潜热和熔化温度是相变材料的关键参数。
为了精确获得相变温度和潜热,对纯石蜡和复合相

变材料进行了测试,石蜡、PW/EP和PW/EP/EG复

合相变材料的温度T 与热流Φ 关系的曲线如图2
所示。

图2 纯石蜡、PW/EP和PW/EP/EG复合相变材料的温度

随热流变化曲线

Fig.2Temperaturevs.heatflowcurvesofpurePW,PW/

EP,andPW/EP/EGcomposites

在熔化过程中,随着温度的升高,相变材料开始

熔化并吸收热量,所有样品都在55~60℃达到峰温。
在凝固过程中,随着温度的降低,熔化的相变材料开

始凝固并释放出热量,所有样品都在55℃ 左右达到

峰温。纯石蜡的曲线具有最高的峰值和峰面积,这表

明纯石蜡具有最大的潜热值。其他复合相变材料

在储热和放热过程中的峰值和峰面积相似,表明

潜热值相似。与具有相似熔点的正二十三烷的潜

热值(234J·g-1)相比,石蜡潜热(203.3J·g-1)
值下降13%,由于本研究所使用的石蜡价格较低

(10元/kg),潜热下降幅度在可接受范围内。
一旦相变材料和基体材料混合,就会发生相互

作用,包括氢键、表面张力、范德华力和毛细力,从而

影响潜热值。为了深入了解复合相变材料的相变特

性,分析了结晶度Fc、理论潜热ΔHt和单位质量石

蜡有效能量Ee3个重要参数。纯石蜡的熔化潜热作

为理论参考值,Fc、Ee 的计算公式[20]为

Fc= ΔHc

ΔHpβ
×100% (1)

Ee=ΔHpFc (2)

ΔHt=ΔHpβ (3)
式中:ΔHp、ΔHc 和ΔHt分别为石蜡和复合相变材

料的熔化潜热及其理论潜热值;β为石蜡在复合相

变材料中的负载率。

Fc、Ee 热物性质参数的详细数据和计算结果如

表2所示,表中Tm 为熔化温度,ΔHm 为熔化潜热,

Tf为凝固温度,ΔHf为凝固潜热。
表2 石蜡和复合相变材料的热性能参数

Table2 ThermalpropertiesparametersofPW andthe

compositePCMs

样品 Tm/℃
ΔHm/

(J·g-1)
ΔHt/

(J·g-1)
Fc/%

Ee/

(J·g-1)

PW 46.98 203.3 100
PW/EP 47.19 137.3 144.40 95.08 193.29

PW/EP/EG147.13 143.5 148.19 96.84 196.87
PW/EP/EG347.17 153.2 159.16 96.26 195.69
PW/EP/EG547.43 159.6 166.83 95.67 194.49

从表2可以看出,复合相变材料的熔化温度和

凝固温度与石蜡相似,熔化潜热值是热能储存设备

工程应用中的一个重要参数,与其他复合相变材料

相比,PW/EP/EG5的潜热储能能力最强。这是因

为增加了膨胀石墨的比例和降低了膨胀珍珠岩的比

例,使得石蜡的占比更多。4种复合相变材料的测

量值均低于理论潜热值。PW/EP、PW/EP/EG1、
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PW/EP/EG3和PW/EP/EG5的测量值分别比理

论值低了4.9%、3.1%、3.7%和4.3%。复合相变材

料潜热损失的原因是膨胀珍珠岩和膨胀石墨的存在

导致了Fc 的降低,从而使得潜热值减少,但是复合

相变材料的潜热测量值和理论值之间的差异很小。
从Fc、Ee可以看出,PW/EP的结晶度低于其他

复合相变材料,PW/EP/EG1的结晶度最高,PW/

EP的 Ee 小于PW/EP/EG复合相变材料。这表

明,添加膨胀石墨可以提高石蜡的结晶度,从而增加

石蜡单位质量的有效能量。

1.3.3 复合相变材料的导热系数

导热系数是实际应用中需要考虑的一个因素,
对储热速率有重要的影响。石蜡、PW/EP和PW/

EP/EG复合相变材料的导热系数λ如图3所示。

图3 石蜡和复合相变材料的导热系数

Fig.3ThermalconductivitiesofPWandcomposites

纯石蜡的导热系数为0.2W·m-1·K-1,PW/

EP/EG5的导热系数是纯石蜡的1.5倍,这是由于

添加了膨胀石墨。导热系数随着膨胀石墨含量的增

加而增加。在复合相变材料中,PW/EP/EG5的导

热系数最高,由于膨胀珍珠岩的导热系数最低,

PW/EP的导热系数低于纯石蜡。膨胀珍珠岩和膨

胀石墨之间存在竞争关系,当添加膨胀珍珠岩时,相
变复合材料的导热率会降低,而膨胀石墨则会提高

相变复合材料的导热率。当膨胀石墨含量达到特定

比例时,膨胀石墨对导热系数的积极影响可以抵消膨

胀珍珠岩的负面影响。从图3可以看出,PW/EP/

EG3的导热系数比纯石蜡大,这表明,当膨胀石墨的

质量分数为3%时,膨胀石墨可以抵消膨胀珍珠岩对

导热系数的负影响。

2 实 验

2.1 实验系统

本文建立了一套实验测试系统,用于研究纯石

蜡以及无碳纳米管涂层和有碳纳米管涂层的复合相

变材料的光热转换和储存性能。实验测试系统包括

太阳能模拟器(CEL-AAAS50)、热电偶和数据采集

仪。样品的直径为12mm,高度为10mm,被放置在

亚克力管内,亚克力管底部用铜箔密封,热电偶穿过

亚克力板和相变复合材料,探头位于中心点(红点)
与相变复合材料直接接触,线芯直径分别为0.6、

0.3mm。打开太阳能模拟器后,开始太阳能热转换

和储存过程,经过一段时间后,关闭太阳能模拟器,
开始热能释放过程。

2.2 光热转换和储存的参数定义

在太阳光照下,光被复合相变材料的表面材料

吸收,同时转化为热能,导致复合相变材料温度升

高,相变材料熔化。复合相变材料的太阳能光热转

换效率是通过储存的热能与接收的太阳能之间的比

率来估算的,计算式[15]如下

η=mΔHm

PAt
(4)

式中:m 为复合相变材料的质量;P 为太阳光强度;

A为复合相变材料暴露在太阳辐射下的表面积;t为

复合相变材料从较低温度Tl到较高温度Th的持续

时间。
复合相变材料的储热量Qs,包括复合相变材料

的显热和潜热,复合相变材料的储热密度q由总储

热量与复合相变材料质量之比估算得出,复合相变

材料的储热速率Pc 通过总储热量与时间的比值来

判断,表达式如下

Qs=ms∫
Th

Tl
cp,sdT+

ml∫
Tm

Tl
cp,ldT+ΔH+∫

Th

Tm
cp,ldT  (5)

q= Qs

ms+ml
(6)

Pc=Qs

t
(7)

式中:ms 为复合相变材料中基体材料的质量;ml 为

复合相变材料中相变材料的质量;Tm 为熔化温度;

cp,s为基体材料固态时的比定压热容;cp,l为石蜡液态

时的比定压热容。假定石蜡的比热容在液态和固态

下保持不变。

3 结果和讨论

3.1 太阳能光热能转换和储存

为了研究复合相变材料的光热转换和储存的性

能,在不同的光照强度下测试了样品几何中心点的
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温度变化,复合相变材料在1000、1500W/m2 下的

温度变化和温差曲线如图4所示。
由图4(a)可知,在光照的初始阶段,纯石蜡和

没有碳纳米管涂层的复合相变材料的温度都迅速升

高。对于有碳纳米管涂层的纯石蜡和复合相变材

料,光热转换过程发生在碳纳米管表面,碳纳米管受

到太阳光辐射时,受激电子通过电子-电子和电子-
声子散射迅速热化,将太阳能转化为热能。在最初

的700s内,样品的温度迅速升高,其中C-PW/EP/

EG5的升温速度最快。所有样品都经历了一个完

整的相变过程,C-PW/EP达到熔化温度的时间最

长(3060s),C-PW、C-PW/EP/EG1、C-PW/EP/

EG3和 C-PW/EP/EG5分 别 用 了1214、2217、

1680、851s。C-PW、C-PW/EP、C-PW/EP/EG1、C-
PW/EP/EG3和 C-PW/EP/EG5的最高温度分别

为51.9、47.2、47.6、49、52.5℃。有碳纳米管涂层

的石蜡的温度有了显著提高,其温度比C-PW/EP、

C-PW/EP/EG1、C-PW/EP/EG3的温度升高更为

明显。这是因为在相同的太阳吸收率下,C-PW 具

有很强的自然对流效应,在相变材料的熔化过程中

占据主导地位,从而抵消了低导热率的不利影响。
在热量释放过程中,导热占据主导地位,因此在几乎

相同的初始温度下,C-PW/EP/EG5的温度降低速

度比C-PW快。
由图4(b)可知,最大温差出现在石蜡中,约为

14℃,这表明碳纳米管在光热转换中发挥了重要作

用。在有涂层和无涂层时,PW/EP的最大温差约

为8℃,其次是 PW/EP/EG5(约7℃)、PW/EP/

EG1(约3℃)和PW/EP/EG3(约3℃)。由于石蜡

和PW/EP的太阳吸收率较低,因此光热转换性能

改善幅度更大。对于含有膨胀石墨的复合相变材

料,含1%、3%膨胀石墨的复合相变材料的光热转

换和储存性能均有提高,膨胀石墨的加入使得复合

相变材料内部有良好的导热通道,太阳能转换后的

热能能够更快传导,含5%膨胀石墨的复合相变材

料的光热转换和储存性能显著提高,表明添加膨胀

石墨对光热转换和储存性能有积极影响。与纯石蜡

和PW/EP相比,含有不同质量膨胀石墨的复合相

变材料的最终温度更高,添加碳纳米管涂层可有效

提高太阳能光热转换和储存性能。
由图4(c)可知,在1500W/m2 下的光热转换

和储存过程中,纯石蜡的温度低于其他复合相变材

料,石蜡的最高温度(48.9℃)低于PW/EP(51.9℃)、

PW/EP/EG1(59.5℃)、PW/EP/EG3(59.5℃)和

PW/EP/EG5(60.1℃)的最高温度。所有样品都经

历了整个相变过程,在放热过程中,PW/EP/EG1、

PW/EP/EG3和 PW/EP/EG5的 曲 线 几 乎 相 同。
对于有碳纳米管涂层的纯石蜡和复合相变材料,在
最初的600s,样品的温度也迅速升高,C-PW/EP/

EG5的温度高于其他样品,C-PW、C-PW/EP/EG1
和C-PW/EP/EG3的曲线基本相同。C-PW/EP/

EG1、C-PW/EP/EG3和C-PW/EP/EG5的最高温

度上升了约12℃,比C-PW 和C-PW/EP温度升高

(7℃)更为显著,表明在较高的太阳辐射条件下,含
有膨胀石墨的复合相变材料比纯石蜡和PW/EP的

增益更大。在热量释放过程中,所有样品的温度都

迅速下降,并在大约500s时趋于一致。
由图4(d)可知,石蜡的最大温差ΔT 约为10℃,

有涂层和无涂层时,PW/EP/EG5的最大温差约为

7℃,其次 是 PW/EP(约 4℃)、PW/EP/EG3(约
1.5℃)和PW/EP/EG1(约0.5℃)。由于石蜡和

PW/EP较低的太阳吸收率,在增加碳纳米管涂层

后,光热转换和储存性能有显著提高。结果表明,在
较高的太阳辐射条件下,有、无碳纳米管涂层的

PW/EP/EG5的最大温差没有明显下降,具有更好

的光热转换和储存性能。

(a)在1000W/m2 时的温度变化

(b)在1000W/m2 时的温差变化

86



 第6期 赵新波,等:膨胀石墨和碳纳米管涂层对相变材料性能的影响

 zkxb.xjtu.edu.cn 

(c)在1500W/m2 时的温度变化

(d)在1500W/m2 时的温差变化

图4 复合相变材料在1000、1500W/m2 时的温度变化和

温差变化曲线

Fig.4Temperaturechangeandtemperaturedifferencecurves
ofcompositesat1000W/m2and1500W/m2

3.2 太阳能光热转换和储存的循环稳定性

选择C-PW/EP/EG5作为测试对象,测试其光

热循环稳定性能。在1500W/m2 条件下,C-PW/

EP/EG5在10次光热转换和储存循环过程中的温度

变化曲线如图5所示。在每个循环中,光热转换、储
存和热能释放过程持续1h,初始温度约为26.5℃。
在光热转换和储存过程的初始阶段,样品温度升高

速度快,5min后,样品中心点的温度达到熔化温

度。随后,温度上升速度减慢,从第1到最后1个循

环的最高温度分别为69.8、69.1、68.1、66.2、65.4、

65.7、66.2、66.3、66.1、66.2℃。随着前循环次数

的增加,从第1个循环到第4个循环的最高温度呈

下降趋势,从第4个循环开始温度保持稳定,最高温

度降低的原因是复合相变材料表面的平整度降低,
出现小裂缝,从而对太阳能光热转换能力产生负面

影响。结果表明,随着循环时间的增加,复合相变材

料的太阳能光热转换性能有轻微的下降,并逐渐保

持稳定,最高温度稳定在大约66℃。

图5 C-PW/EP/EG5的温度循环变化曲线

Fig.5TemperaturecyclechangecurveofC-PW/EP/EG5

3.3 太阳能光热转换效率

为了评估石蜡和复合相变材料的光热转换能

力,计算了光热转换效率,有、无碳纳米管涂层的石

蜡及复合相变材料的光热转换效率η如图6所示。
无碳纳米管涂层时,纯石蜡、PW/EP的光热转换效

率低于复合相变材料,PW/EP/EG1、PW/EP/EG3
和PW/EP/EG5的光热转换效率相近,光热转换效

率显著提高,与纯石蜡、PW/EP相比,光热转换效

率分别提高了1.67倍、0.6倍以上。

图6 石蜡和复合相变材料的光热转换效率

Fig.6PhotothermalconversionefficiencyofPWand
composites

加入碳纳米管涂层后,所有样品的光热转换效

率都得到了提高,与纯石蜡、PW/EP相比,C-PW、

C-PW/EP的光热转换效率分别提高了1.82倍和

0.6倍,含有膨胀石墨复合相变材料的光热转换效

率提高了1.82倍和0.6倍。与PW/EP/EG1、PW/
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EP/EG3和PW/EP/EG5相比,C-PW/EP/EG1、C-
PW/EP/EG3和 C-PW/EP/EG5的光热转换效率

分别提高了8.1%、8.5%和10%。这是因为膨胀石

墨可以替代碳纳米管在材料表面的作用,在其表面

添加碳纳米管时,效果并不明显。C-PW/EP/EG5
的光热转换效率最高,达到90.76%,表明膨胀石墨

能有效提高纯石蜡、PW/EP的太阳能光热转换效

率,碳纳米管涂层能进一步提高复合相变材料的光

热转换能力。因此,在复合相变材料的表面和内部

添加碳材料是促进太阳能光热转换过程的一种有

效、可行的方法。

表3对比了本文制备材料和其他复合相变材料

的参数,使用石墨烯、石墨烯改性的泡沫、改性的泡

沫镍、MXene改性的纤维素气凝胶、金属有机框架

等作为基体材料,价格相比膨胀珍珠岩要高很多。
本研究只需要少量膨胀石墨和碳纳米管,综合成本

依然很低,通过热压法可以大规模制备光热转换与

储存相变复合材料。在不同的太阳热能强度下,太
阳热能转换效率大多在80%~90%之间,本研究的

光热转换效率能达到90.76%,这表明在复合相变

材料表面添加碳纳米管以提高光热转换性能,是一

种既简单又有效的策略。

表3 本文制备材料与其他复合相变材料参数的对比

Table3Comparisonofparametersofthisstudywithothercompositephasechangematerials

复合相变材料 ΔHm/(J·g-1)Tm/℃ P/(W·m-2) η/% 来源

烯烃嵌段共聚物/石墨烯纳米颗粒/棕榈酸 145.52 61.75 2500 86.21 文献[21]

聚合十八烷基硅氧烷改性三聚氰胺泡沫/石墨烯/石蜡 130.61 48.00 79.36 文献[22]

经硫磺处理的泡沫镍/酚降冰片烯基体层聚合物/石蜡 172.10 58.00 3000 86.50 文献[23]

Ti3C2Tx MXene纳米片/纤维素纳米纤维混合气凝胶/赤藓糖醇 330.60 125.30 2500 88.90 文献[24]

硫化铜/聚乙烯吡咯烷酮/聚乙二醇 156.20 57.43 87.36 文献[25]

金属有机框架衍生的掺钴和掺氮碳/聚乙二醇 120.00 57.00 1000 90.70 文献[10]

膨胀珍珠岩/膨胀石墨/碳纳米管/石蜡 153.00 47.43 1500 90.76 本文

3.4 太阳能光热储存特性

储热密度展示了材料在给定体积内的储热能力,
储热速率代表热响应速度,储热速率越高,意味着相

同时间内材料储存的热量越多。1500W/m2 时的储热

密度和储热速率的结果如图7所示。由于纯石蜡的潜

热最高,因此储热密度也最高,PW/EP、PW/EP/EG1、

PW/EP/EG3和PW/EP/EG5的储热密度依次增加,
这也是复合相变材料中石蜡含量依次增加的原因。

(a)储热密度

  
(b)储热速率

图7 石蜡和复合相变材料的储热密度和储热速率

Fig.7 HeatstoragedensityandheatstoragerateofPWandcomposites

  材料表面的热输入和材料内部的热导率对储热

速率有影响,纯石蜡、PW/EP的导热系数和光热转

换能力较低,因此储热速率较低。而含有膨胀石墨

的复合相变材料由于具有较高的导热系数和光热转

换能力,因此具有较高的储热速率。与纯石蜡、

PW/EP相比,含有膨胀石墨复合相变材料的储热
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速率分别提高了2倍和0.63倍。在样品中添加碳

纳米管涂层后,纯石蜡、PW/EP的光热转换能力得

到改善,储热速率分别提高了2倍和0.5倍,PW/

EP/EG1和PW/EP/EG3的储热速率提高程度低

于PW/EP/EG5。这是因为PW/EP/EG5的导热

系数更高,与纯石蜡相比,C-PW/EP/EG5的储热速

率提高了4倍。结果表明,在纯相变材料中加入其

他基体材料,会降低储热密度,但是由于复合相变材

料的导热系数较高,增加了储热速度。因此,为了满

足实际应用的要求,有必要综合考虑储热密度和储

热速率的影响,碳纳米管涂层可有效促进纯相变材

料和复合相变材料的光热转换过程,并提高储热

速率。

4 结 论

本文通过实验方法研究了含有不同质量比例的

膨胀石墨对PW/EP复合相变材料储热和放热性能

的强化作用,并且研究了在有无碳纳米管涂层时,纯
石蜡和复合相变材料的太阳能光热转换以及储存

性能。

PW/EP/EG5的潜热储存能力和导热性能最强,
其熔化潜热为153J/g,导热系数为0.3W·m-1·K-1。

C-PW/EP/EG5的太阳能光热转换效率最高,达到

90.76%,储热速率也最大,为0.28W。与C-PW和

C-PW/EP 相 比,C-PW/EP/EG1、C-PW/EP/EG3
和C-PW/EP/EG5具有更好的光热转换和储热性

能。随着循环时间的增加,复合相变材料的光热转

换性能下降,并在多次循环后逐渐保持稳定,最高温

度稳定在大约65℃。
膨胀石墨可以提高纯石蜡和PW/EP的太阳能

光热转换效率,碳纳米管涂层也能进一步提高复合

相变材料的光热转换能力。在复合相变材料的表面

和内部添加碳材料对促进光热转换过程有积极作

用,添加碳纳米管涂层后,PW/EP的性能提高最

大,PW/EP/EG5的性能提高最小。无论是纯相变

材料还是复合相变材料,碳纳米管都能有效促进太

阳能光热转换和储存过程,且能提高储热速率。
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