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碳酸盐复合蓄热材料的制备及热物性研究 
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摘要：以二元碳酸盐（Li2CO3-K2CO3，BC，62:38，摩尔比）和三元碳酸盐（K2CO3-Li2CO3-Na2CO3，TC，1:2:1，

摩尔比）为相变材料，以氧化镁为基体材料，通过混合烧结法制备陶瓷基复合蓄热材料。二元碳酸盐复合材料（BCC）

和三元碳酸盐复合材料（TCC）的熔点与相应混合碳酸盐的熔点相近，分别为 465.1℃和 386.4℃，并在其最高使

用温度（800℃）范围内维持较高的比热容；且复合材料的潜热值均大于 150.0 J/g。基于 XRD 和 SEM 的表征分

析，两种复合蓄热材料具有较好的化学稳定性，且基体材料能很好地混合支撑相变材料。两种复合材料分别进行

50 次热循环，其热物性参数没有发生明显变化，具有较好的热循环稳定性。 
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Abstract: Ceramic composite heat storage materials were prepared by mixed sintering method with binary 
carbonates (Li2CO3-K2CO3, BC, 62:38, mole ratio) and ternary carbonates (K2CO3-Li2CO3-Na2CO3, TC, 1:2:1, 
mole ratio) as phase change materials, and with magnesium oxide as the matrix material. The melting point of 
binary and ternary carbonates composites (BCC, TCC) are 465.1℃ and 386.4℃ respectively, which is similar to 

the corresponding mixed carbonates. Composite heat storage materials maintain a high specific heat value within 
the highest using temperature (800℃), and the latent heat is more than 150 J/g. Based on the characterization 

analysis of XRD and SEM, two kinds of composite heat storage materials have good chemical stability, and the 
matrix material can well support the phase change material. The thermal properties of the composite heat storage 
materials don’t change significantly and have good thermal cycling stability after 50 thermal cycles. 
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引  言 

随着社会发展，能源短缺和环境污染问题日益

成为人们关注的焦点
[1-3]

。蓄热技术是一项有效提高

能源利用率和保护环境的重要技术，被广泛用于太

阳能热发电
[4-6]

、工业余热废热的回收利用
[7]
和建筑
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节能
[8-10]

。传统的潜热蓄热材料蓄热密度大、温度

波动小，但高温腐蚀性强、相变时易泄漏、使用不

方便
[11-14]

；而显热蓄热材料使用方便、化学稳定性

好，但蓄热密度低
[15]

。针对传统的潜热、显热蓄热

材料的优缺点，人们开始对复合蓄热材料展开研究，

其中以氧化镁、硅藻土等为基体材料的陶瓷基复合

蓄热材料较为突出
[16-17]

。早在 20 世纪 80 年代 Petri

等
[18]

就研究了陶瓷基复合材料的制备工艺和性能。

近年来，陶瓷基复合材料的研究重点是选择合适的

相变材料及其复合材料的性能分析。 

相比于熔点较低的有机相变材料，以熔点较高

的无机熔盐为相变材料可以提高陶瓷基复合材料的

使用温度。当前，以熔盐作为陶瓷基复合材料中相

变材料的主要是一元盐。李爱菊等
[19]

以 Na2SO4 为

相变材料，SiO2 为基体材料，通过混合烧结法制备

Na2SO4/ SiO2 复合蓄热材料，测得该复合材料的熔

点为 880℃，潜热值仅为 65 J/g。张兴雪等
[20]

制备

了 Na2CO3/MgO 复合蓄热材料，其复合材料的熔点

为 843.6℃。Qin 等
[21]

以 Na2SO4 为相变材料制备

Na2SO4/硅藻土复合蓄热材料，得该复合材料的熔点

为 880℃，在 1000℃时其热物性便急剧下降，可使

用的温度范围较窄。Liu 等
[22]

通过制备 Na2SO4/莫来

石复合蓄热材料，得到复合材料的熔点为 888.72℃，

潜热值为 87.23 J/g。基于上述研究可知，以单一熔

盐为相变材料的复合材料的最高使用温度可以达到

800℃以上，属于高温蓄热材料，但其使用温度范围

窄、熔点高、潜热值低，因此需要开发熔点低、使

用温度范围宽和潜热值高的无机熔盐复合蓄热材

料。 

混合熔盐可以有效降低熔点而具有较大的使

用温度范围和潜热
[23-25]

。在本研究中，选择二元混

合碳酸盐 Li2CO3- K2CO3（BC, 62:38，摩尔比）
[26-27]

和三元混合碳酸盐 K2CO3-Li2CO3-Na2CO3（TC, 

1:2:1，摩尔比）
[28]

为相变材料，以具有耐高温、高

导热性、与碳酸盐在高温下有良好化学稳定性的氧

化镁作为基体材料制备高温复合蓄热材料，进而研

究复合材料的热物性。 

1  实验材料和方法 

1.1  混合熔盐的制备 

本实验中所用的碳酸钾、碳酸钠、碳酸锂不含

结晶水，均为分析纯。二元混合碳酸盐和三元混合

碳酸盐分别以相应的质量比称取，进行机械搅拌使

之混合均匀，然后倒入刚玉坩埚在马弗炉中进行熔

融，两种相变材料分别在马弗炉中以 10℃/min 的速

率升温至 600℃，并在 600℃恒温 1 h，最后自然冷

却到室温，得到二元、三元混合碳酸盐。 

1.2  陶瓷基复合材料的制备 

首先把二元和三元混合碳酸盐分别和氧化镁

按质量比 5:5 进行机械混合，并用粉碎机粉碎至

100～200 目（74～154m）的颗粒，颗粒度的大小

与复合材料成型后形成的孔隙大小有关系。然后把

混合物用压力机压制成型，成型压力为 70 MPa，保

压时间是 60 s，压制成直径 12.5 mm、高 2.5 mm 的

圆柱体样品。这种未经烧结的样品机械强度较低，

但外观完整，没有裂纹、破损。接着把样品在马     

弗炉中烧结，烧结时，30～150℃之间升温速率为     

2℃/min，以使样品中少量水分完全蒸发出去，150～ 

600℃之间升温速率为 5℃/min，在 600℃恒温 90 

min 使样品充分烧结。最后自然冷却至室温，得到

制备好的陶瓷基复合材料。 

1.3  陶瓷基复合材料的测量与分析 

复 合 材 料 的 热 物 性 用 同 步 热 分 析 仪

（STA449F3，耐驰，德国）测量，使用该仪器是在

氮气条件下升温速率为 10℃/min，根据 DSC 和 TG

曲线分析材料的比热容、潜热、熔点和分解温度。

复合材料的微观结构和 EDS 元素分布由扫描电子

显微镜（SEM, SU8020，Hitachi，日本）分析。X

射线衍射仪（XRD, D8 ADVANCE，BRUKER/AXS，

德国）对共晶盐和复合材料的化学组成进行检测，

进而分析复合材料的化学稳定性。进行热循环的条

件是：在马弗炉中以 25℃/min 的升温速率升至  

800℃，然后自然降至室温，此为一个热循环。 

2  结果与讨论 

2.1  化学稳定性及微观结构的分析 

通过 XRD 谱图分析陶瓷基复合材料中相变材

料和基体材料在高温混合烧结后化学组分的变化情

况。图 1 为二元碳酸盐、三元碳酸盐及其复合材料

的 XRD 谱图。由图 1（a）可知，以摩尔比 62:38

制备的二元混合碳酸盐主要由 LiKCO3 和少量的

Li2CO3 形成共晶盐。由图 1（b）可知，以摩尔比

1:2:1 制备的三元混合碳酸盐形成了 LiNaCO3 和

LiKCO3 的共晶盐。图 1（c）所示为二元碳酸盐复

合材料的 XRD 谱图，对比图 1（a）可知，二元碳

酸盐和氧化镁形成复合材料后并没有新的化学物质

产生，由此可知两者没有发生化学反应，所以该复

合材料具有较好的化学稳定性。同样，图 1（d）为 
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图 1  二元碳酸盐（a）、三元碳酸盐（b）及其复合材料（（c）、（d））的 XRD 谱图 

Fig. 1  XRD patterns of binary carbonates (a), ternary carbonates (b) and composite materials ((c), (d)) 

三元碳酸盐复合材料的 XRD 谱图，对比图 1（b）

得出三元碳酸盐和氧化镁也没有发生化学反应生成

新的化学物质，制备的复合材料具有较好的化学稳

定性。 

图 2 是二元碳酸盐复合材料[图 2(a)]、三元碳

酸盐复合材料[图 2(b)]的微观结构图及三元碳酸盐

复合材料的元素分布图[图 2(c)黄色区域用于 EDS

分析，图 2(d)为 K 元素分布图，图 2(e)为 Na 元素

分布图，图 2(f)为 Mg 元素分布图]，图中呈颗粒状

的是氧化镁基体，氧化镁颗粒间形成孔隙结构，相

变材料充满了氧化镁颗粒间的微小孔隙。在复合材

料冷压成型时，颗粒间的孔隙会减小，并且随着成

型压力的增加进一步减小。烧结过程中，相变材料

熔融后变成液态，在毛细管力的作用下充满基体材

料颗粒间的孔隙从而不泄漏出去。根据三元碳酸盐

复合材料的 EDS 元素分布图可知，K、Na、Mg 元

素分布均匀（Li 元素在仪器中不显示），由此可知

复合材料中相变材料和基体材料融合在一起并均匀

分布。和 Jiang 等
[29]

所研究的四元硝酸盐/硅酸钙复

合材料的 EDS 元素分布图结果一致。 

  

图 2  二元和三元碳酸盐复合材料的 SEM 图及三元碳酸盐

复合材料的元素分布 
Fig. 2  SEM images of binary and ternary carbonates 

composite materials, and EDS element mapping images of 
ternary carbonates composite material 



 化  工  学  报 第 69 卷 ·132· 

2.2  热物性分析 
图 3 为二元、三元碳酸盐及其复合材料的   

DSC 曲线，从图中可以看出二元碳酸盐的熔点是

464.0℃，二元碳酸盐复合材料的熔点是 465.1℃，

两者熔点相差仅为 1.1℃，基本没有发生变化。三元

碳酸盐的熔点是 392.2℃，三元碳酸盐复合材料的熔

点是 386.4℃，二者的熔点变化也较小。对比二元碳

酸盐和三元碳酸盐的熔点可知，三元碳酸盐的熔点

比二元碳酸盐降低了近 80℃，同样，三元碳酸盐复

合材料的熔点比二元碳酸盐复合材料也降低了近

80℃，由此可以得出复合材料的熔点由相变材料的

熔点决定，选择三元碳酸盐可使复合材料具有相对 

更低的熔点。表 1 列出了二元、三元碳酸盐及其复

合材料的熔点、比热容和潜热的热物性参数。根据

分析可以得到二元、三元碳酸盐及其复合材料的比

热容和潜热值，从表 1 中可以看出，相对混合碳酸

盐，其复合材料的平均比热容有所降低，如二元碳

酸盐的平均比热容是 1.72 J/(g·K)（500～600℃），

而二元碳酸盐复合材料的平均比热容是 1.45 J/(g·K)

（500～600℃）。与二元碳酸盐复合材料的平均比热

容相比，三元碳酸盐复合材料的平均比热容略高于

二元碳酸盐复合材料，在 450～600℃范围内，其平

均比热容为 1.48 J/(g·K)。 

 

图 3  二元、三元碳酸盐及其复合材料的 DSC 曲线 

Fig. 3  DSC curves of binary, ternary carbonates and composite materials 

表 1  混合碳酸盐及其复合材料的热物性参数 

Table 1  Thermal properties of mixed carbonates and 

composite materials 

Material Cp/（J/(g·K)) 
Latent heat 

measurement 
value/(J/g) 

Latent heat
calculation 
value/(J/g)

Melting 
point/℃

BC 1.72（500—600℃） 321.5 321.5 464.0

BCC 1.45（500—600℃） 150.3 160.8 465.1

TC 1.78（450—600℃） 327.6 327.6 392.2

TCC 1.48（450—600℃） 158.7 163.8 386.4

 
复合材料的潜热值可以通过实验测量得到，也

可以通过公式计算得到。基于相变潜热大小主要取

决于相变材料的相变潜热值，复合材料相变潜热的

计算公式如式（1）所示
[30] 

 ∆H=φ∆Hp (1) 

式中，∆H 为复合材料的潜热值；φ 为复合材   

料中相变材料的含量，%；∆Hp 为相变材料的潜   

热值。 
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由式（1）对二元碳酸盐复合材料和三元碳酸

盐复合材料的相变潜热进行计算，列于表 1 中。由

表 1 可知，混合碳酸盐的测量值与计算值相同，且

具有较大的潜热值，三元碳酸盐的潜热值达到 327.6 

J/g。当混合碳酸盐与氧化镁基体材料相结合形成复

合材料后，由于混合碳酸盐仅占复合材料质量的二

分之一，而使其潜热值降低将近一半，但相对一元

熔盐复合材料及其他复合材料
[21-22]

仍具有相对高的

潜热值，因此二元碳酸盐复合材料和三元碳酸盐复

合材料具有更好的蓄热性能。对比表 1 中二元碳酸

盐复合材料和三元碳酸盐复合材料相变潜热的测量

值和计算值还可知，测量值均比计算值小，这和 Liu

等
[22]

所做硫酸钠/莫来石复合材料得到结果一样，原

因可能是复合材料中相变材料的少量蒸发导致测量

值偏小，再者复合材料的潜热测量值偏小可能与复

合材料的微观孔隙结构有关。 

2.3  热稳定性的分析 

热稳定性是复合材料在蓄热过程中一项重要 

的性能。图 4 是二元、三元碳酸盐及其复合材料的

TG 曲线。图 4(a)中可以看出二元碳酸盐的分解温度

是 870℃，而二元碳酸盐复合材料即使 1000℃也没

有明显的质量降低现象。同样，图 4(b)中三元碳酸

盐的分解温度是 900℃，略高于二元碳酸盐，且三

元碳酸盐复合材料在 1000℃也没有明显的质量降

低现象。上述结果说明二元、三元碳酸盐复合材料

即使在 1000℃也没有发生分解，且复合材料的分解

温度高于其相变材料。Wang 等
[31]

也得出复合材料

比相变材料分解温度高的结论。图 5 是二元、三元

碳酸盐复合材料的比热容曲线，从图中可以看出两

种复合材料在熔融峰以后比热容先缓慢增加，然后

基本保持稳定，当温度达到 800℃时，两种复合材

料的比热容迅速降低，900℃时比热容接近 0，这说

明虽然两种复合材料在达到相变材料分解温度时没

有明显的质量降低现象，但复合材料中相变材料的

热物性能在接近分解温度时有所变化，因此这两种复

合材料在使用过程中应该将温度控制在 800℃ 

 
                              （a）binary carbonate                                     （b）ternary carbonate  

图 4  二元、三元碳酸盐及其复合材料的 TG 曲线 

Fig. 4 TG curves of binary, ternary carbonates and composite materials 

 
                              （a）binary carbonate                                     （b）ternary carbonate  

图 5 二元碳酸盐复合材料（a）和三元碳酸盐复合材料（b）的比热容曲线 
Fig. 5  Specific heat capacity curves of binary and ternary carbonates composite materials 
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以内，以此来保证复合材料有较高的比热容。复合

材料在高温下没有发生严重的质量降低现象，原因

可能是相变材料较好的充满在基体材料微米级别的

孔隙中，由于基体材料的孔隙使相变材料不易挥发

出去。 

2.4  热循环稳定性的分析 

为了验证复合材料的热循环稳定性，分别对二

元、三元碳酸盐复合材料进行 50 次热循环。 

表 2 所示是 50 次热循环后复合材料的热物性

参数，对比表 1 中热循环前的热物性参数，可以看

出经过 50 次热循环后二元、三元碳酸盐复合材料的

比热容基本没有发生变化，而两种复合材料经过热

循环后其潜热值均有少量降低，二元碳酸盐复合材

料和三元碳酸盐复合材料的潜热值分别降低 6.1 J/g

和 5.6 J/g。另外，50 次热循环后两种复合材料的熔点

会出现轻微的降低现象，变化值在 2℃以内。综上可

得二元、三元碳酸盐复合材料进行 50 次热循环后其

热物性参数变化很小，具有较好的热循环稳定性。 

表 2  50 次热循环后复合材料的热物性参数 

Table 2  Thermal properties of the composite materials 

after 50 thermal cycles 

Material Cp/(J/(g·K)) Latent heat/(J/g) Melting point/℃

BCC 1.44（500—600℃） 144.2 464.5 

TCC 1.48（450—600℃） 153.1 385.8 

3  结  论 

以氧化镁为基体材料和分别以二元碳酸盐和

三元碳酸盐为相变材料通过混合烧结法制备出陶瓷

基复合蓄热材料，经 XRD 谱图分析可知两种复合

材料都有较好的化学稳定性，由 SEM 图和 EDS 元

素分布图可以看出基体材料能很好地混合支撑相变

材料而且基体材料和相变材料分布均匀。通过对复

合材料热物性的分析得到，二元碳酸盐复合材料的

熔点是 465.1℃，最高使用温度是 800℃，潜热值为

150.3 J/g；三元碳酸盐复合材料的熔点是 386.4℃，

最高使用温度也为 800℃，潜热值为 158.7 J/g。两

种复合材料相对于以一元盐为相变材料的复合材料

均有较低的熔点、较宽的温度使用范围和较大的潜

热值。经过 50 次热循环后，两种复合材料的比热容

稳定，具有较好的热循环稳定性。 

符  号  说  明 

Cp——比热容，J/(g·K) 

∆H——复合材料的潜热值，J/g 

∆Hp——相变材料的潜热值，J/g 

T——加热温度，℃ 

TG——失重率，% 

φ——复合材料中相变材料的含量，% 
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