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摘 要：采用真空负载技术，将有机小分子相变材料组装到结构稳定的膨胀石墨载体中，制得结构稳定、性能良好的

复合相变材料；利用 X射线衍射分析仪（XRD）、差式扫描量热计（DSC）、场发射扫描电子显微镜（FE-SEM）和
透射电子显微镜（TEM）等技术对复合相变材料的结构、性能和负载效果进行表征.结果表明：经过负载处理
后的复合相变材料在膨胀石墨纳米级狭缝限域作用和异向成核作用下，有机小分子相变单元在相转变过程

中不但保持了结构稳定性，而且晶胞结构更加规整，结晶度明显提高，整个复合相变材料表现出优异的相变

功能，相变过程的过冷现象也得到明显改善.
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Abstract：The phase change materials of small organic molecules as functional materials are loaded to vermicular slit porous
expansion graphite carrier through the vacuum -load method袁 and the composite phase change materials with
good phase change performance and stable mechanical properties are prepared. Wide-angle X-ray diffraction
渊XRD冤 measurements袁 differential scanning calorimeter 渊DSC冤袁 field emission scanning electron microscope
渊FE -SEM冤 and transmission electron microscope 渊TEM冤 were employed respectively to investigate their
structure袁 thermal properties and load effect. The results show that with the help of the nanoscale slit confinement
effect of the expanded graphite as well as heterogeneous nucleation of composite phase change materials after
loaded process in expanded graphite袁 small organic molecule phase change units keep the structural stability袁
and lattice structure become more regular and the crystallinity increased obviously. The whole of the composite
phase change materials show excellent phase transformation function. The supercooling phenomenon of phase
change process is also significantly improved.
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复合相变材料是在无机和有机相变材料基础上

发展起来的一种实用性相变功能材料[1-2]. 人们发现，
迄今为止被大量使用的无机和有机相变材料普遍存

在着泄露以及对容器腐蚀等问题[3-6]，即使像多元醇、

交联聚乙烯等天然固-固相变材料也存在着一些缺
点，例如相变温度高、相变焓值低以及热性能不稳定

等，这些缺点极大地限制了它们的应用 [7].近年来，人
们发现结构稳定的复合相变材料可以有效地解决这
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些问题.结构稳定的复合相变材料是将固-液相变材
料通过一定的技术手段负载到结构稳定的载体材料

中，使其在相变前后均能保持稳定的固态形状，不具

有流动性 [8-9].因此，结构稳定的复合相变材料既克服
了单一固-液相变材料的缺点，又扩大了相变材料的
应用范围.近年来，各国都投入很大的精力来研究这
类新型相变材料[10].本文选用固体石蜡和硬脂酸 2种
有机小分子固-液相变材料作为相变功能单元，选择
狭缝多孔膨胀石墨为载体材料制备复合相变材料，并

对其结构和性能进行分析.

1 实验部分

1.1 实验原料与仪器

原料：固体石蜡，分析纯，上海华灵康复器械厂生

产；硬脂酸，分析纯，天津市赢达稀贵化学试剂厂生

产；无水乙醇，分析纯，天津市风船化学试剂科技有限

公司生产；三氯甲烷，分析纯，天津市科密欧化学试剂

有限公司生产；膨胀石墨（狭缝状孔道，200目），山东
省青岛阎鑫石墨制品有限公司生产.实验之前，膨胀
石墨和相变材料在-0.1 MPa、110 益的高温真空条件
下进行脱水脱气处理 1 h.
仪器：D/MAX-2500型 X射线衍射仪（XRD），日

本理学公司生产；DSC7 型差示扫描量热仪，美国
PERKIN ELMER 公司生产；Hitachi S-4800 型场发射
扫描电子显微镜（FE-SEM），日本日立公司生产；
Hitachi H-7650型透射电子显微镜（TEM），日本日立
公司生产.
1.2 结构与性能测试

运用日本理学公司生产的 D/MAX-2500型 X射
线衍射仪（XRD）在室温条件下对样品进行了测试分
析，入射 X射线是 40 kV、30 mA的 CuK.滤波器采用
的是 Ni滤波片.

运用美国 PERKIN ELMER 公司 DSC7型差示扫
描量热仪测试样品的相变温度和相变焓值，实验条件

为：试样量 5 mg，升降温的速率 10 益/min，扫描温度范
围 0~100 益.

运用日本日立公司生产的 Hitachi S-4800型场发
射扫描电子显微镜（FE-SEM）对膨胀石墨原料及复合
相变材料进行形貌观察.
运用日本日立公司生产的 Hitachi H-7650 型透

射电子显微镜（TEM）对膨胀石墨及复合相变材料进
行观察.

1.3 复合相变材料的制备

称取 1 g处理过的膨胀石墨倒入 250 mL的抽滤
瓶中.称取 1 g的相变材料（固体石蜡，硬脂酸）将其溶
解在 50 mL相应的溶剂中制成均匀溶液，试剂及用量
如表 1所示.然后将得到的溶液倒入抽滤瓶上部的分
液漏斗中.打开真空泵将真空度调整为-0.1 MPa，持续
1 min左右，缓慢打开分液漏斗的调节阀门，使相变材
料溶液体系缓慢滴入抽滤瓶中，同时打开磁力搅拌.
待溶液滴完后，关闭调节阀，将抽滤瓶加热升温至

70 益，同时调节真空泵，将真空度保持在-0.06 MPa，
在上述条件下维持 9 h后对样品进行处理得到有机小
分子/膨胀石墨复合相变材料.

实验装置示意图如图 1所示.

2 结果与讨论

2.1 样品的 XRD分析
为了研究负载处理前后相变材料晶体结构的变

化，对 2种相变材料及其负载后的复合相变材料做了
XRD表征分析.通过查阅相关文献可知，膨胀石墨的
XRD曲线在 2兹 = 26.5毅左右范围内有一个明显的强衍
射峰，该衍射峰是膨胀石墨的特征峰.
图 2给出了石蜡及石蜡/膨胀石墨的 XRD曲线.
从图 2中可以很明显地观察到，除了膨胀石墨的

特征衍射峰外，石蜡和石蜡/膨胀石墨均在 2兹角为
21.4毅和23.8毅处出现了 2个主要的衍射峰，这表明膨胀
石墨的引入并没有影响到石蜡的晶体结构.
与此同时，比较 2组曲线不难发现，虽然经过负

表 1 试样和试剂的搭配及用量

Tab.1 Collocation and dosage of sample and reagent
相变材料 溶剂 载体材料 质量比

固体石蜡 三氯甲烷（氯仿 膨胀石墨 1 颐 1
硬脂酸 无水乙醇 膨胀石墨 1 颐 1

图 1 实验装置示意图

Fig.1 Experimental installation

热风机

抽滤泵
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图 2 石蜡及其装孔复合材料的 XRD曲线
Fig.2 XRD curves of paraffin and loading hole composite
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载处理后的石蜡/膨胀石墨的衍射峰强度比纯石蜡要
小，但如果将其石蜡/膨胀石墨的衍射峰强度增加 1倍
（在石蜡/膨胀石墨中，相变材料 颐膨胀石墨 = 1 颐 1）则
其衍射峰的强度将大于纯石蜡.这是因为当将石蜡分
子均匀分布于膨胀石墨纳米级狭缝中后，由于狭缝的

空间限域作用使石蜡分子在膨胀石墨表面异向成核

受限结晶.正是由于膨胀石墨的成核作用从而使得石
蜡分子的晶胞结构更加均匀规整，结晶速度与结晶度

均得到提高.
图 3为硬脂酸及硬脂酸/膨胀石墨的 XRD曲线.

由图 3可见，与图 2相似，硬脂酸/膨胀石墨在 2兹
角为 6.8毅、21.4毅和 23.8毅处均出现了硬脂酸的特征衍射
峰.这表明，负载处理前后硬脂酸的衍射峰位置没有
明显不同，膨胀石墨的引入同样没有影响到硬脂酸的

晶体结构.因此，在复合材料中硬脂酸的相变功能依然
存在.
2.2 样品的 DSC分析
相变材料是用来储存能量的，因此，热性能是相

变材料的重要参数之一.本文通过 DSC测试手段，对
相变材料及其复合相变材料的热性能进行了表征和

分析.
图 4给出了石蜡和石蜡/膨胀石墨复合相变材料

的 DSC曲线，表 2给出了 2种相变材料的相变焓值
（吟H）和相变温度（Tr）.

通过图 4和表 2可知，纯石蜡的相变焓值为 207
J/g，其升温相转变温度为 63.0 益；相应的石蜡/膨胀石
墨复合材料的相变焓值为 111.5 J/g，升温相变温度为
56.5 益.通过比较分析可知，经过负载处理后，复合相
变材料的表观相变焓值和相变温度均降低.这是由于
将石蜡负载到膨胀石墨的制备过程，膨胀石墨的引入

降低了体系中石蜡的质量分数.如果按相同的石蜡质
量分数计算，石蜡/膨胀石墨复合材料的相变焓值将为
223 J/g（111.5 伊 2 = 223 J/g），远大于纯石蜡的相变焓
值.而石蜡/膨胀石墨的相变温度的降低主要是由于膨
胀石墨的异向成核作用使得石蜡分子在膨胀石墨狭

缝中结晶时晶核数量增多、晶粒尺寸变小所致.
此外，通过对比发现，石蜡的升降温循环相变温

度分别为 63.0 益和 46.7 益，而石蜡/膨胀石墨的升降
温循环相变温度分别为 56.5 益和 50.9 益.因此，在相
变循环过程中石蜡会产生 16.3 益的过冷度，而石蜡/膨
胀石墨的过冷度仅为 5.6 益.过冷度减小，表明相变材
料在发生相变过程中的稳定性和可靠性高.这是因为
本实验中的相变过程是结晶态和非晶态结构之间的

变化，纯石蜡在发生相变过程中，整个体系呈连续状，

相变过程形成的晶胞结构比较大.而将石蜡分子充分
分散到载体的纳微米级孔道中，形成的晶胞结构比较

图 3 硬脂酸及其装孔复合材料的 XRD曲线
Fig.3 XRD curves of stearic acid and loading hole

composite
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表 2 DSC测得石蜡和石蜡/膨胀石墨的热性能数据
Tab.2 Heat performance data of paraffin and paraffin/

expanded graphite by DSC measurement

图 4 石蜡及其复合材料的 DSC曲线
Fig.4 DSC curves of paraffin and loading hole composite
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起始温度：43.4 益
熔融焓：111.5 J/g

起始温度：40.6 益
熔融焓：207.3 J/g

起始温度：38.9 益
熔融焓：113.3 J/g

试样 相变行为
相变焓吟H/（J·g-1） 相转变温度 Tr /益
升温循环 降温循环 升温循环 降温循环

石蜡 固-液相变 207 207.3 63.0 46.7
石蜡/膨胀石墨 固-固相变 111.5 113.3 56.5 50.9
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小，加热易熔化，冷却易结晶；而石墨本身又具有优良

的导热性能，使得在相变化过程中，温度和热量可以

有效传递，避免了相变过程中温度变化的滞后现象；

因此石蜡分子在石蜡/膨胀石墨复合相变材料中结晶-
熔化过程可以快速完成，过冷度明显减小.
图 5和表 3分别给出了硬脂酸及硬脂酸/膨胀石

墨的 DSC曲线和 DSC热性能数据.

通过图 5和表 3可知，固-液相变材料硬脂酸的
相变焓值为 214 J/g，其升温相转变温度为 62.0 益，相
应的硬脂酸/膨胀石墨复合材料的相变焓值为 118 J/g，
相变温度为 57.6 益.与石蜡及石蜡/膨胀石墨相类似，
经过负载处理后的硬脂酸/膨胀石墨复合材料由于孔
道的微观独立环境和膨胀石墨良好的导热性，不但使

硬脂酸分子在膨胀石墨中的相变焓值有所增加（118 伊
2 = 236 J/g跃214 J/g），而且由于膨胀石墨的加入使得硬
脂酸/膨胀石墨复合材料的过冷度也得到了明显改善.
2.3 样品的形貌分析

为了观察所得到的复合相变材料的形貌特征，

本研究采用场发射扫描电子显微镜（FE-SEM）和透射
电子显微镜（TEM）对样品进行了形貌观察，并对观察
结果进行了分析.
图 6、图 7和图 8分别给出了纯膨胀石墨、石蜡/

膨胀石墨和硬脂酸/膨胀石墨的电镜图片.图 6~8中，

（a）和（b）分别为场发射扫描电镜图（FE-SEM）和透射
电镜图（TEM）.

在膨胀石墨的场发射电镜图图 6（a）中，可以明显
的观察到蠕虫状的狭缝孔道；进一步通过透射电镜的

观察图 6（b），也证明了膨胀石墨拥有着蠕虫状的狭缝
孔道.通过对膨胀石墨的电镜图分析，可以明显地看
到，本研究过程中所选取的膨胀石墨是一种有着很大

比表面积和蠕虫状孔道狭缝的载体材料.
在石蜡/膨胀石墨的场发射电镜图图 7（a）中可以

看到，除了少部分的石蜡附在膨胀石墨的表面，绝大

部分的石蜡进入到膨胀石墨的狭缝孔道中，透射电子

显微镜图图 7（b）证明了这一结果.通过对图 7的观察
和分析，可以证明，通过真空负载法，成功地将石蜡负

载到多孔膨胀石墨载体材料中，制备得到了复合相变

材料.

图 5 硬脂酸及其复合材料的 DSC曲线
Fig.5 DSC curves of stearic acid and loading hole

composite

表 3 DSC测得硬脂酸和硬脂酸/膨胀石墨的热性能数据
Tab.3 Heat performance data of stearic acid and stearic

acid /expanded graphite by DSC measurement

试样 相变行为
相变焓吟H/（J·g-1） 相转变温度 Tr /益
升温循环 降温循环 升温循环 降温循环

硬脂酸 固-液相变 214 212 62.0 45.3
硬脂酸/膨胀石墨 固-固相变 118 107.4 57.6 49.4
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（a）FE-SEM （b）TEM
图 6 纯膨胀石墨的电镜图

Fig.6 Electron micrograph of pure expanded graphite

（a）FE-SEM （b）TEM
图 7 石蜡/膨胀石墨复合材料的电镜图

Fig.7 Electron micrograph of paraffin/expanded graphite

（a）FE-SEM （b）TEM
图 8 硬脂酸/膨胀石墨复合材料的电镜图

Fig.8 Electron micrograph of stearic acid /expanded graphite
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图 8（a）给出了硬脂酸/膨胀石墨复合材料的电镜
图.与石蜡/膨胀石墨的电镜图相似，可以看到，除了少
部分的硬脂酸附在膨胀石墨的表面，绝大部分的硬脂

酸进入到膨胀石墨的狭缝孔道中，透射电子显微镜图

图 8（b）同样证明了这一结果.通过对图 8的观察和分
析，可以证明，通过真空负载法，成功地将硬脂酸负载

到多孔膨胀石墨载体材料中，制备得到了复合相变材

料.电镜图片的分析结果与很多相关文献的观察结果
相类似.

3 结 论

本文通过真空浸渍法，将有机小分子石蜡和硬脂

酸固-液相变材料及负载到膨胀石墨载体中，制备得
到结构稳定的复合相变材料.通过 XRD、DSC、SEM和
TEM等测试手段，对复合相变材料的结构、性能和形
貌特征进行了表征分析.实验结果表明，经过负载处
理后的复合相变材料在膨胀石墨纳米级狭缝限域作

用和异向成核作用下，有机小分子相变单元在相转变

过程中不但保持了结构稳定性，而且晶胞结构更加规

整，结晶度明显提高，整个复合相变材料表现出优异

的相变功能，相变过程的过冷现象也得到明显改善.
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