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摘要: 对无机盐/陶瓷基( Na2 SO4 / SiO2 )复合相变储能材料的制备前后进行 XRD 实验,分析了该材料在制备过程中出现

的多晶型转变现象;通过对复合相变储能材料进行热膨胀百分数的测试(室温~ 900 e ) , 得出其热膨胀系数变化曲线, 分

析了复合相变储能材料的多晶型转变对热膨胀特性的影响。结果表明: 复合相变储能材料在 240e 附近和接近 580e 处

出现两次热膨胀特性的突然变化,该变化主要由两组份的多晶型变化引起; 800~ 900e , 材料的平均热膨胀系数约为 32

@ 10- 6/ e 。
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Abstract: U sing X-ray dif fr act ion, the cry stal forms t ransfo rmat ion of salt / ceramic ( Na2SO 4 / SiO 2 )

composite of phase- change energy sto rag e materials, w hich fabricated by molten Na2SO 4 spontaneous

inf iltr at ing porous ceramic preforms, w ere analy zed. U sing dif ference dilatometer, the thermal expan-

sion percentage w as measured, and the inf luences of cr ystal fo rms tr ansformation on thermal expan-

sion property w ere discussed. T he results show ed that near the temperature po int of 240 e and 580 e ,

the thermal expansion coef ficient curv e had tw o abrupt peaks, which w as induced by tw o composit ions

cry stal form s transformat ion, and in the range f rom 800 e to 900 e , the average thermal expansion

coef ficient w as 32 @ 10
- 6
/ e .

Key words: composite phase-change energy stor ag e material; salt/ ceramic; po lycrystalline; thermal ex-
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  为了实现能源利用上更好的供需时间匹配,世界

各地正在积极开发新型的热能储存技术 ( 简称

TES) [ 1]。由无机盐和陶瓷基构成的显热/潜热复合储

能 材 料 ( Composite Energ y Storage M aterials,

CESM ) ,具有多孔结构,无机盐分布在陶瓷基体超微

结构孔隙中, 当温度高于无机盐的熔点时, 无机盐熔

化,但复合储能材料的整体形状因陶瓷基体的支撑而

不发生变形,因而可以与相容性流体直接接触换热,提

高了换热效率 [ 2]。该类材料具有储能密度大、蓄放热

过程近似等温、过程易控制等优点,在空间站太阳能热

动力发电系统的蓄热器、蓄热式填充床、工业余热回收

以及高温燃烧蓄热室中具有广阔的应用前景,因而倍

受研究者关注[ 3- 5]。对该类复合材料的制备, 目前国

内外主要采用混合烧结法 [ 6- 10] , 但混合烧结法存在着

烧结温度与无机盐百分含量之间的矛盾, 较高的烧结

温度易造成熔融无机盐的蒸发和分解, 烧结温度过低

则导致复合材料机械强度偏低, 另外混合烧结法制备

出的复合材料热膨胀性能不佳,抗热震能力差,使用过

程中容易脱落而损坏。

本工作采用一种新的制备方法 ) ) ) 自发熔融浸渗

法制备无机盐/陶瓷基( Na2SO4 / SiO2 )复合相变储能

材料,对该材料在温度变化过程中可能出现的多晶型
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转变现象进行分析, 测试出该材料的热膨胀百分数,得

出其热膨胀系数变化曲线,分析了复合相变储能材料

的多晶型转变对热膨胀特性的影响, 其目的是形成一

种新的无机盐/陶瓷基复合相变储能材料的制备方法,

以克服混合烧结工艺所存在的不足, 提高材料的热稳

定性,进一步发展自发熔融浸渗技术。

1  实验

1. 1  原料

无机盐/陶瓷基复合相变储能材料的设计必须遵

循一定的原则, 实验证明: SiO 2 和 Na2SO 4 具有很好

的高温稳定性、相容性以及润湿性能, 因而成为无机

盐/陶瓷基复合相变储能材料基体材料的首选[ 11] , 但

SiO 2 和 Na2SO4 在温度不断变化的过程中会出现不同

的晶型变化
[ 7, 12]
。

11 11 1  SiO 2

二氧化硅以不同状态存在, 有无定形非晶质二氧

化硅和石英、方石英、鳞石英等多种晶型和变体,其转

化关系如图 1所示。

图 1  二氧化硅晶型转变

Fig. 1  Th e crystal form s t ransformat ion of S iO2

11 11 2  Na2SO 4

Na2 SO 4 也有几种同素异构体, 在干燥的环境下,

斜方晶系的 A-N a2SO 4 在约 200 e 转化为单斜的 B-

Na2 SO 4 晶体, 约在 240 e 转化为六方的 C-Na2SO 4 晶

体,在 575 e 转化为 D-N a2SO 4 晶体, 这种晶型比较稳

定直至 884 e Na2SO4 熔融, 冷却时实现逆过程, 其转

化示意图如图 2a 所示。另外, 在未密封潮湿的环境

下,从室温到 240 e , A-Na2 SO 4 和 B-Na2SO4 容易潮解

形成潮解产物芒硝 Na2SO 4- T ( thenardite) , 这是在一

般保存条件下(室温下暴露于空气中)的通常晶型, 其

转化示意图如图 2b所示。

1. 2  试样制备与测试
以 SiO 2 粉为骨料,淀粉为造孔剂加入适量的高温

粘结剂和成型剂,其质量分数配方为: 骨料 80% ,造孔

剂 15% ,高温粘结剂 5% ,成型剂适量。首先制备出多

孔陶瓷预制体, 其制备工艺为: SiO 2 粉过 180 目标准

检验筛以控制骨料粒度, 造孔剂和添加剂过 325目标

图 2  Na2 SO 4 的晶型转变

( a)干燥环境,常压; ( b)潮湿环境,常压

Fig. 2  T he crystal forms t ran sfor mat ion of sodium su lfate

( a) dry an d n orm al pressu re; ( b) humidi ty and n orm al pressu re

准检验筛,成型剂采用工业用水玻璃(按 10B1配成水

玻璃溶液) ;采用多次过筛和搅拌法使配料混合均匀,

在WE-300A 型液压式万能材料试验机上成型为 <约

30mm, h 约 25mm 的短圆柱体, 成型压力为 15MPa;

压制后的试样置于 NH101-1 型电热鼓风干燥箱, 在

200 e 干燥 2h, 在 SSX-8-16型智能调节箱式电阻炉内

烧成,烧成温度为 1250 e ;采用缓慢升温方式, 升温速

率为 1 e # min- 1 , 并在淀粉的两个分解烧失温度点

( 240, 380 e )分别保温 1h, 以保证造孔剂燃烧分解完

全; 500 e 以上以 3 e # min
- 1
的速度升温到烧成温度,

然后保温 1h,随炉缓慢冷却后出炉。然后用制备出的

多孔陶瓷预制体与无机盐进行浸渗复合, 其复合工艺

为:将 N a2SO 4 置于坩埚,连同烧制成的多孔陶瓷预制

体一起置于电阻炉中升温至浸渗温度 950 e , 待

Na2 SO 4 完全熔融后, 迅速将预制体浸入熔融 Na2SO4

溶液中,熔盐与预制体之间有良好的润湿性, 并因毛细

张力的作用而自发渗入多孔陶瓷预制体的孔隙中, 浸

渗时间为 1h,随炉冷却至室温,然后施行表面去盐处

理,即得无机盐/陶瓷基复合相变储能材料制品。

分别对 SiO 2 原始粉、烧制成的多孔陶瓷预制体以

及制备出的无机盐/陶瓷( Na2SO4 / SiO2 )复合相变储

能材料在 Y-4Q全自动 X-r ay 衍射仪上进行物相组成

的测定, 采用粉末法, Cu 靶, 管压/管流为 35kV/

30mA, 扫描范围( 2H)为 10~ 90b; SEM 分析在荷兰生
产的 XL30FEG扫描电镜上进行, 表面经离子溅射喷

Au处理;采用 GWP 卧式高温膨胀仪测试复合相变储

能材料的热膨胀百分数。

2  结果与讨论

2. 1  物相晶型变化分析

图 3为复合相变储能材料制备过程中三个不同阶

段的 XRD图谱。图 3a 为市售二氧化硅粉体的 XRD

图,经查谱分析,二氧化硅粉体主晶相表现为 A-石英,

三强峰所对应的晶面分别为( 100) , ( 101)和( 112)面,

但有小部分杂质峰未能确定,粉体可能受到一定程度

的污染; 图 3b 为烧制成的多孔陶瓷预制体的 XRD

17 多晶 Na2SO 4/ SiO 2 复合相变储能材料晶型转变及热膨胀特性分析



图,可见, 所对应的三强峰位置未变, 主晶相仍为 A-石

英,原料粉体中的杂质峰几乎消失,可能是高温烧制分

解的原因,在A-石英第二强峰旁边出现一峰值很弱的

A-方石英峰,结合未能显示的其他峰, 经查谱分析, 可

能为亚稳态A-方石英。从理论上考虑 1250 e 处在 A-

鳞石英的稳定存在区域( 870~ 1470 e ) , 应该析出 A-

鳞石英,但 A-鳞石英只有在液相存在和加有特殊矿化

剂的条件下才容易析出, 1250 e 时干烧 SiO2 很难形成

液相,所以此温度下并未析出 A-鳞石英。方石英一般

从非晶态二氧化硅转变而来,或者由二氧化硅熔体在

其热力学稳定区结晶形成,但有研究表明,许多非金属

矿物材料在热处理过程中有亚稳态方石英形成,形成

温度均位于鳞石英的热力学稳定区[ 13] , 据此, 实际析

出的应该是过热的 A-石英和少量亚稳态 A-方石英;图

3c为浸渗合成后的复合储能材料的 XRD 图, 可以看

出,基体二氧化硅仍然以 A-石英为主晶相, 有较弱峰

值的硫酸钠出现(选用硫酸钠含量较少的试样,以便于

比较基体材料的晶型变化) , 未见有其他物相的出现,

表明两相在制备过程中没有发生化学反应, 具有较好

的高温稳定性和相容性。

综上所述, 从不同阶段的 XRD 射线衍射结果来

看,基体材料二氧化硅从原料粉体到多孔预制体直到

最后的复合储能材料, 其晶型始终保持为 A-石英 (仅

少量 A-方石英出现) , 几乎没有晶型的转变。但值得

提出的是,上述结论是基于制备过程中的三个常温阶

段的 XRD谱, 由于制备过程中温度不断变化,根据图

1的二氧化硅的晶型转变图, 可以推断 SiO 2 在预制体

制备过程中, 不可避免地在 573 e 发生低温型的 A-石

英到 B-石英的转化及其逆转变。总结起来, 整个过程

中 SiO 2 的晶型转变主要有 A-石英到 B-石英的低温型

转变及其逆转变和部分石英到方石英的高温型转变。

A-石英和 B-石英的转化体积变化不大(仅为 0. 82%) ,

但因其转化迅速,又是在干性条件下进行的转化, 因而

破坏性较大,对复合储能材料的热膨胀特性影响很大,

应尽可能避免。A-石英到 A-方石英(亚稳态) , 属于高

温型的迟缓转化 ) ) ) 这种转化由表面开始逐步向内部
进行,转化后发生结构变化, 形成新的(亚稳)晶型, 因

而需要较高的活化能,转化进程缓慢,转化时体积变化

较大, 并需要比较高的温度和较长的时间。所以在多

孔预制体制备工艺中,在保证预制体烧成的情况下,尽

可能降低烧成温度和升温速率,缩短烧成保温时间,以

降低 A-石英到 B-石英的转化速度和缩短 A-石英到 A-

方石英的转化时间。

图 4为复合储能材料制备过程中三个不同阶段试

样的 SEM 断口形貌。图 4a为成型干燥后未烧结预制

图 3  复合储能材料制备过程中三个

不同阶段试样的 XRD图谱

Fig. 3  XRD pat tern s of composite energy

storage materials for three different stage

体坯体的 SEM 断口形貌, 大颗粒(较为凸起处)为骨

料二氧化硅颗粒,大颗粒架起的空间孔洞被过 325目

筛的造孔剂和高温粘结剂细小粉料填实, 在成型剂的

作用下,由于一定成型压力的作用, 坯体压实较好; 图

4b为已烧成多孔陶瓷预制体试样的 SEM 断口形貌,

骨料颗粒清晰可见, 大多呈碎屑状, 多边形边棱清楚,

颗粒接触处因高温粘结剂的熔蚀而粘结, 形成熔结结

构,黑色阴暗处为造孔剂烧失后形成的分布较为均匀

的孔洞结构;图 4c为浸渗合成后复合相变储能材料试

样的 SEM 断口形貌, 亮白/菜花0状细小颗粒为硫酸
钠,重结晶硫酸钠因预制体微细孔道(经测试多孔预制

体的平均孔径在 26Lm 左右)的/限域0作用未出现/层

片0状分布, 棱角较为分明的灰色相为二氧化硅预制

体,两相分布比较均匀。这三张不同制备阶段试样的

断口形貌图能很清楚地反映从预制体烧成到熔融盐浸

渗多孔陶瓷预制体实现的整个制备过程。

图 5a为纯硫酸钠原始粉体的 XRD图谱, 查 PDF

卡对比,最强峰为晶间距 d = 0. 46531nm 的 ( 111)面,

次强峰为晶间距 d= 0. 27780nm 的( 113)面,三强峰为

晶间距为 d= 0. 26413nm 的( 220)面, 其他峰依次对

应,确定为芒硝 N a2 SO 4-T, 其潮解原因是买回的试剂

未干燥保存(随试剂瓶露置于空气中) ; 为了确定硫酸

钠的晶型变化, 取浸渗完后多余的重结晶硫酸钠块体,

用研钵磨细, 进行 XRD 分析, 图 5b 为重结晶硫酸钠

的 XRD图谱,可知其衍射峰出现的位置与纯硫酸钠

粉体的一一对应,说明熔融冷却后的重结晶硫酸钠仍

为芒硝 Na2SO 4-T。从衍射峰的强度来看, 出现了较

大的变化,纯硫酸钠原始粉体的最强峰( 111)面经重结

晶后变成了第六强峰, 相应地, 第三强峰出现的( 220)

面变成最强峰, 次强峰出现的位置保持不变。对于多

晶体衍射来说, 其衍射峰强度取决于多晶体中实际参

与衍射的晶面数出现的几率, 考虑( hkl)晶面的衍射强
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度时,晶面( hkl )并不是仅仅表示一个晶面,而是代表

了一组平行的晶面, 其中离原点最近的一个晶面就是

( 1/ h, 1/ k, 1/ l) ,故需要包含其等同晶面(晶体中晶面

间距相等的晶面组)的贡献。所以峰强变化是重结晶

硫酸钠在晶体结晶长大的过程中, 在某些晶面及其等

同晶面,如( 220)面, 出现了/择优取向0所造成,并不表

示其晶型发生变化。

  图6为Na2 SO4原始粉体的SEM形貌, 可以看出

图 4  复合储能材料制备过程中三个不同阶段试样的 SEM 断口形貌

( a)未烧结预制体坯体; ( b)多孔陶瓷预制体; ( c)复合相变储能材料

Fig. 4  SEM fractograph of composite energy storage materials for three different stage  ( a) u nsintered preforms ;

( b) sintered porous ceramic preforms; ( c) result ing compos ites

图 5  纯硫酸钠原始粉体与重结晶硫酸钠粉体的 XRD 图谱

Fig. 5  XRD pat terns of raw and recrys talliz at ion sodium sul fate

微细硫酸钠粒子团聚成尺寸非常均匀的球状颗粒。图

7为重结晶硫酸钠块体的 SEM 形貌,可见其晶体在重

结晶长大过程中出现了明显的择优取向生长,呈现出

/层片0 状花样。

图 6  硫酸钠原始粉体 SEM 形貌

Fig. 6  SEM m orphology of raw Na2 SO 4 pow der

综上所述, 由常温下的 XRD 分析表明, 制备前后

硫酸钠原始粉体和熔融重结晶的硫酸钠晶型没有发生

图 7  重结晶硫酸钠块体 SEM 形貌

Fig. 7  SEM m or phology of recry stall izat ion Na2SO 4

变化,但不意味着硫酸钠从升温到熔融到冷却结晶的

过程中没有晶型转变。从图 2硫酸钠的晶型转变图中

可以推断,随着温度升高至硫酸钠熔点以上, 然后冷却

结晶,其必然经历着从常温的 Na2SO4-T 到 240 e 的

C-Na2 SO4 , 到 575 e 的 D-Na2 SO4 , 再到熔融态及此过

程的逆过程。

2. 2  热膨胀特性分析
图 8为根据复合相变储能材料热膨胀百分数的测

试结果,以室温 25 e 为计算基准, 拟合得出的平均热

膨胀系数变化曲线图。从图 8可以看出, 复合材料总

体表现出随温度的升高而膨胀的趋势, 但有几个值得

关注的点,大约在 240 e 处, 材料平均热膨胀系数均显

示出一个突然的增大, 从 Na2SO4 的晶型转变分析可

知,主要是由 Na2SO 4- T 向 C-Na2SO4 晶型转变而引

起,同样, 在接近 580 e 处, 材料平均热膨胀系数又出

现一次突然的增大, 结合 SiO 2 和 N a2SO 4 的晶型变化

分析可知, 在 573 e 石英发生 A-B的低温型转变, 在

19 多晶 Na2SO 4/ SiO 2 复合相变储能材料晶型转变及热膨胀特性分析



575 e 硫酸钠还存在着一个 C-Na2SO4 向 D-N a2 SO 4 晶

型的转变,因而可推断,此次突变由上述两个转变共同

作用而引起。至于方石英存在的影响, 从物相分析可

知其含量极少, 故晶型的转变对热膨胀影响不大, 而未

能表现出来。

上述分析表明, 两相(二氧化硅和硫酸钠)对复合

材料热膨胀的突然变化均有影响。从组份本身一些性

质来看,一般来说熔点越高、键强度越大的物质,其受

热膨胀越小。Na2 SO4 的熔点 ( 884 e 左右)比基体材

料 SiO 2 的熔点( 1723 e 左右)要小, 而且 Na2 SO4 之间

的离子键间的强度要小于 SiO 2 之间的共价键强度,因

此对热膨胀起主要作用的应该是 Na2SO 4。总体说

来,采用自发熔融浸渗工艺制备出的复合相变储能材

料的平均热膨胀系数不大, 从图 8可知, 800~ 900 e ,

平均热膨胀系数约为 32 @ 10
- 6
/ e , 比一般显热陶瓷

氧化物的热膨胀系数略高。

图 8  复合相变储能材料的平均热膨胀系数曲线图

Fig. 8  Th e average th ermal ex pans ion coef ficient

fi tt ing cu rve of the result ing composites

3  结论

( 1)采用自发熔融浸渗法制备出无机盐/陶瓷基

( Na2SO4 / SiO2 )复合相变储能材料, 制备工艺主要包

括多孔陶瓷预制体的烧制和自发浸渗合成两个步骤。

( 2)二氧化硅和硫酸钠两相在复合相变储能材料

的制备过程中均会出现多次晶型转变现象, 两相在制

备过程中没有发生化学反应,具有较好的高温稳定性

和相容性。

( 3)多孔预制体的微细孔道对硫酸钠的结晶凝固

起/限域0作用, 从而使复合相变储能材料中的硫酸钠

相未发生/择优取向0, 硫酸钠晶体也未出现/层片0状

分布。

  ( 4)复合相变储能材料在 240 e 附近和接近 580 e
处出现两次热膨胀特性的突然变化, 主要由组份的多

晶型变化引起; 800~ 900 e ,材料的平均热膨胀系数约

为 32 @ 10
- 6
/ e ,比一般显热陶瓷氧化物的热膨胀系

数略高。
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