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【摘 要】 在工业生产及生活中，大量的太阳能、风能、谷电等清洁能源得不到高效的利用，而蓄热技术不

仅可以提高能源的利用效率，还能降低对环境的污染。固体蓄热材料是蓄热技术的重要部分，具

有良好的稳定性，在电力采暖设备方面得到了广泛的应用。利用低品位硅铝矿为原料制备固体蓄

热材料，可以实现固废资源化利用，同时可以降低固体蓄热材料成本。采用地开石相为主的低品

位硅铝矿、苏州土以及纸浆废液，烧结制备固体蓄热材料，探究了颗粒级配及苏州土的添加量对

样品性能的影响。结果表明：不同的颗粒配以及不同含量的苏州土会对制备的固体蓄热材料性能

产生影响。当颗粒级配为 50:15:35、苏州土添加量为 3%时，制备的固体蓄热材料的性能较好，体

积密度为 2.11g/cm3，吸水率为 7.92%，热导率为 1.023W·m-1·K-1，比热容为 0.7047kJ·kg-1·K-1，抗

压强度为 66.37MPa。
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electricity, which can not only improve the utilization efficiency of resources, but also reduce environmental pollution. Solid heat

storage material is an important part of heat storage technology, which has good stability and has been widely used in electric

heating equipment. The utilization of solid waste can be realized and the cost of solid heat storage materials can be reduced by

using low grade silicon-aluminum ore as raw material to prepare solid heat storage materials. In this paper, low-grade

silicon-aluminite, Suzhou clay and paper pulp waste liquid waste were used to prepare solid heat storage materials by sintering. The

effects of particle ratio and addition amount of Suzhou clay on the performance of the samples were investigated. The results show

that different particle composition and different content of Suzhou clay will affect the properties of solid heat storage materials.

When the particle ratio is 50:15:35and the addition amount of Suzhou clay is 3%, the prepared solid heat storage material has good

performance with the volume density of 2.11g/cm3, the water absorption of 7.92%, the thermal conductivity of 1.023 W·m-1·K-1,

and the specific heat capacity of 0.7047 kJ·kg-1·K-1. The compressive strength is 66.37MPa.

【Keywords】 solid heat storage material; low grade ore; dickite; solid waste recycling; sintering

0 引言
蓄热技术[1]可以将热能储存起来，在需要利用

热量时进行释放，在太阳能、风能以及谷电等清洁

能源的利用方面有广阔的应用前景[2]，不仅能够大

大提高资源的利用效率，同时减少对环境的污染
[3,4]，为实现清洁供暖提供了思路。近年来，随着

国家清洁能源供暖政策的推进，我国“煤改电”行

业大力发展，谷电蓄热采暖成为其中的主流。而固

体蓄热技术更是谷电蓄热形式的佼佼者，普遍应用

于区域采暖改造、电厂深度调峰和工业生产用热等

领域[4-7]。

蓄热材料是蓄热技术的核心，通常可以分为四

类：显热蓄热材料、相变蓄热材料、热化学蓄热材

料和吸附蓄热材料[8]。显热材料分为固体蓄热材料

和液体蓄热材料[9]。而固体蓄热具有蓄热性能稳

定，安全系数高等优点，得到了广泛的利用。目前

商业上广泛应用的蓄热材料以 95#镁、92#镁、镁

铁砖、镁碳砖等为主 [10]，其中镁砖的热导率为

5W·m-1·K-1，体积密度大于 2.65g/cm3，比热容在

1kJ·kg-1·K-1左右，具有较为良好的性能[11]，广泛应

用于清洁供暖领域[12]。考虑到清洁供热的目标需求

热水温度较低，因此，92#和 95#镁砖在清洁供热

领域的工作蓄热温区为 100-600℃[13]。然而随着镁

砂资源减少[14]，镁砖的成本也越来越高，其中 95%

镁砖的成本已经达到 2800-4000元不等[15]，受疫情

影响，镁砖的价格还在不断提高。因此开发低成本

替代镁砖的固体蓄热材料（蓄热温区 100-600℃），

对于大规模发展固体蓄热清洁供热，促进“碳中和、

碳达峰”具有重要的意义。

与此同时，我国低品位矿的数量较多，一些金

属开采后的尾矿品位很低[16]，主要成分为氧化硅和

三氧化二铝。这些低品位的尾矿总量超过 80亿吨
[17]，无法得到很好的利用。低品位矿的市场价值较

低，而对尾矿的进一步利用则是对固体废弃物的再

利用[18]。目前对于低品位矿的利用有路基材料[19]、

混凝土[20]以及对金属的进一步回收[21]等，也有利用

石墨尾矿制备太阳能储热陶瓷[22]和利用赤泥制备

太阳能蓄热材料[23]的应用。采用低品位硅铝矿制备

固体蓄热材料，不仅可以降低固体蓄热材料成本，

同时达到固废资源化利用的效果，具有较强的环保

意义。为了降低蓄热材料成本，同时提高对低品位

硅铝矿的利用，本文提出采用低品位硅铝矿为原

料，通过研究不同颗粒级配以及添加苏州土掺量获

得性能较佳制备固体蓄热材料。

1 试验
1.1 试验用原料

低品位硅铝矿选取地开石矿粉（赤峰暖捷新型

建材有限责任公司提供），苏州土（山东金石耐火

材料有限公司提供），纸浆废液（锦州市凌宇化工

有限公司提供）。

为了解使用的地开石矿粉和苏州土的化学组

成，首先利用 X射线荧光光谱分析仪（XRF）对低

品位矿粉以及苏州土进行测试（见表 1）。由表 1

可以看出，地开石矿粉和苏州土的主要化学成分均

为 SiO2和 Al2O3。其中地开石矿粉中 SiO2含量达

78.01wt%，其次是 Al2O3含量达 17.88wt%，其他

组分（K2O、Fe2O3、TiO2等）含量共占 4.41wt%。

苏州土中 SiO2 和 Al2O3 的组分含量分别为

49.91wt%和 40.10wt%。
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表 1 所用原料及其化学组成表（wt%）

Table 1 The raw materials and their chemical composition (wt%)

原料 SiO2 Al2O3 TiO2 Cr2O3 P2O5 SO3 CaO K2O Fe2O3

矿粉 78.01 17.88 0.41 0.015 0.03 0.038 0.19 2.46 0.78

苏州土 49.91 40.10 0.55 0.01 0.30 7.00 0.37 1.09 0.31

进一步采用 X射线衍射仪（XRD）对矿石的

物相组成分析（见图 1），样品主要由石英（SiO2）

（PDF#85-1053)、地开石（Al2Si2O5（OH） 4）

（PDF#72-1163）两类矿物组成。

图 1 低品位地开石矿粉的 XRD图谱

Fig.1 XRD pattern of low-grade dickite powder

1.2 试样制备

将地开石矿石进行破碎、筛分后，根据颗粒紧

密堆积原理，确定临界粒度为 3mm，实验原料颗

粒 尺 寸 为 粗 颗 粒 3mm~1mm 、 中 颗 粒

1mm~0.08mm、细粉<0.08mm三种不同尺度。选用

的苏州土粒径<0.08mm，为细粉。按照表 2的实验

方案称取不同尺寸大小的颗粒，首先将粗中颗粒进

行混合，再加入纸浆废液，搅拌 5min，再加入细

粉混合 10min。将不用颗粒大小的原料混合后，采

用压片机成型压制圆柱型样品以及长方体样品。压

制好的样品先在空气中干燥 24h，再在烘干箱中干

燥以 110℃干燥 24h，然后置于箱式电阻炉中高温

热处理。以 2℃/min速率升温，在 500℃~900℃范

围内的整百温度进行保温 1h，升温至 1150℃，在

1150℃保温 1h，然后随炉冷却，对热处理后的样

品性能进行测试。

表 2 样品配方与颗粒级配

Table 2 Sample formula and particle ratio

试样编号
配方 颗粒级配（%） 烧成温度

（℃）矿粉 苏州土 纸浆废液 粗 中 细

A1 97 3 6 50 10 40 1150

A2 97 3 6 50 15 35 1150

A3 97 3 6 45 10 45 1150

A4 97 3 6 45 15 40 1150

A5 98 2 6 50 15 35 1150

A6 96 4 6 50 15 35 1150

A7 95 5 6 50 15 35 1150

1.3 测试方法

（1）体积密度、气孔率、吸水率

根据阿基米德原理，采用静力称重法测定样

品的气孔率（Pa）和体积密度（D）吸水率（Wa）。

测试方法为：将样品放入 100℃恒温的烘箱中烘干

至衡重，即前后两次称量的质量之差小于 0.1g，测

定此时试样质量即为样品的干重（M1）。然后将样

品浸泡在水中，使水完全没过样品，然后抽真空排

除气泡，使用密度测试仪测定样品的样品充满浸液

后悬浮在浸液中的质量悬浮重（M3）和样品充满浸

液后在空气中的质量饱和水重（M2）。

2 1

2 3

100%
M M

Pa
M M


 


（1）
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（2）热性能测试

采用 Hot Disk热常数测试仪测量材料的热导

率和比热容。在测试时，被膜装的镍螺旋探头夹于

两块样品之中（固体）。在测试时间内，记录探头

的阻值变化，建立起测试期间探头所经历的温度随

时间变化关系。根据材料的导热系数大小，选择合

适的测试参数，包括：输出功率，测试时间以及采

用探头的尺寸等，大体上对于导热系数较小的材料

选取低的输出功率和较长的测试时间，而对于导热

系数较大的材料选取高的输出功率和较短的测试

时间。本试样测试选择的样品探头型号为 7577，

加热功率为 30mW，测量时间为 4s。

（3）常温抗压强度

在规定条件下，对试样以恒定的加压速度施加

载荷直至破碎或者压缩至原尺寸的 90%，记录最大

载荷，根据试样所承受的最大载荷和平均受压面积

计算出常温耐压强度。将制备好的试样置于干燥箱

中于 110℃±5℃下干燥至恒重，然后冷却至室温，

实验前防止样品受潮。测量试样两受压面相互垂直

的两条直径，精确至 0.1mm，根据四个直径的算数

平均值计算出平均初始截面积 A0。将试样或装好

试样的适配器安装在试验机上下两块压板的中心

位置，试样与压板之间不使用任何衬垫材料。选择

载荷量程，使其大于试样预估破坏载荷值的 10%。

以 1.0MPa±0.1MPa/s的速率连续均匀的施加应力，

直至试样破碎，即试样不能承受载荷为止。记录指

示的最大载荷。试样的常温耐压强度按式（4）计

算：

max

0

F
σ

A
 （4）

式中，σ为常温耐压强度，MPa；Fmax为记录

的最大载荷，N；A0为试样受压面初始截面积，mm2。

（4）X射线衍射分析

通过 XRD（Rigaku SmartLab 9 kW）的物相分

析，可以确定制备所得的固体蓄热材料的结构和晶

体变化，确定制备过程中产生的相组成变化。

（5）显微测试

对材料的断面进行 SEM（JSM-7601F）扫描测

试观测其孔隙情况和显微结构，对比样品的晶粒尺

寸和断面结构，通过显微测试，分析材料微观结构

与宏观性能的关系。

2 结果与讨论

2.1 颗粒级配对样品性能影响

不同颗粒级配的样品的XRD图谱如图2所示。

在不同颗粒级配下的样品热处理后的物相都为α-

石英和莫来石相，试样 A1对应的颗粒级配下，在

2θ=26.702°处的衍射峰强度相较于其他颗粒级配

的试样在此角度的衍射峰强度大，可以认为对应的

（011）晶面在此种颗粒级配下有择优生长的取向

特征，也有可能在制备试样时选取的试样部位导

致。不同颗粒级配的样品生成的莫来石峰强度相差

不大，莫来石相在 2θ=5.34°以及 2θ=2.67°的衍射

峰强度没有较大区别，是因为虽然采取了不同的颗

粒级配，但是样品的原料、配方一致，因此虽然

XRD中的α-石英相的衍射峰强度不同，但是莫来

石峰强度没有太大变化。在热处过程中随着温度升

高，地开石相脱水，地开石和苏州土中的氧化铝和

氧化硅反应，生成了小部分的莫来石。

图 2 不同颗粒级配样品 XRD图

Fig.2 XRD patterns of samples with

different particle ratios

图 3 是不同颗粒级配热处理后样品断面的

SEM图像。从扫描图图中可以看出颗粒和气孔的

存在，样品内部的致密性存在差异。样品中的颗粒

结合在一起，生成了较少的颗粒莫来石相。但是同

时也看到有较多的空隙存在，可以看出 A1和 A2

的致密性要好于 A3和 A4，而 A1和 A2的性能也

相对较好一些。样品内部的致密程度影响样品的性

能，样品 A1和 A2的颗粒更加紧密的结合，样品

中的气孔较少。此外，生成了较少的颗粒莫来石相

也有助于提高样品的致密性。
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图 3 不同颗粒级配样品 SEM图：（a）A1；（b）A2；

（c）A3；（d）A4

Fig.3 SEM images of samples with different particle

ratios: (a) A1; (b) A2; (c) A3; (d) A4

（a）体积密度

（b）气孔率、吸水率

图 4 不同颗粒级配样品的体积密度、气孔率和吸水率

Fig.4 Volume density, porosity and water absorption of

samples with different particle ratios

不同颗粒级配的样品体积密度、气孔率、吸水

率及抗压强度的数据如图 4所示，在不同的颗粒级

配下，当颗粒级配为 50:15:35时，样品的体积密度

最大，气孔率和吸水率最小，根据紧密堆积原理，

大颗粒在样品中作为骨架，中颗粒填充大颗粒中的

较大的空隙，加入细粉填充剩余的缝隙，通过紧密

堆积可以提高样品的体积密度，降低气孔率和吸水

率，从而提高材料的强度。颗粒级配为 50:15:35

的样品在实验的几种颗粒级配中体积密度最大，气

孔率和吸水率最低，说明在这种颗粒级配下，压制

成型后，样品内孔隙率达到最低，细粉更好的填充

大颗粒和中颗粒中的空隙。

不同颗粒级配下样品的抗压强度如图 5所示，

当颗粒级配为 50:15:35时，样品的抗压强度较大，

这是由于颗粒级配不同样品的体积密度和气孔率

不同。体积密度大，气孔率低使得样品内部的致密

程度，在样品断裂时，不容易从气孔处发生，从而

提高样品的抗压强度。

图 5 不同颗粒级配样品抗压强度

Fig.5 Compressive strength of samples with different

particle ratios

不同颗粒级配下样品常温下的比热容和热导

率如图 6所示。在颗粒级配为 50:15:35时样品的热

导率和比热容最高。因为不同的颗粒级配影响样品

内部的孔隙率，体积密度大、孔隙率低则样品内部

的气孔含量少，样品内部传传热快，因此高的体积

密度和低的气孔率会提高样品的热导率。

图 6 不同颗粒级配样品的热导率、比热容

Fig.6 Thermal conductivity and specific heat capacity of

samples with different particle ratios

2.2 苏州土添加量的影响

不同苏州土添加量样品热处理后的 XRD图谱
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如图 7所示。不同苏州土含量下的样品在热处理后

的物相由原来的石英、地开石相变为α-石英相和莫

来石相，以α-石英相为主，生成小部分莫来石相。

在不同的苏州土添加量下，α-石英相的衍射峰强度

没有太大的变化。而随苏州土添加量的增多莫来石

相的峰强度有所变化，苏州土含量为 3%下莫来石

的衍射峰强度更加的明显，在 2θ=5.34°以及

2θ=2.87°的衍射峰强度都相对较高，说明在苏州

土添加量为 3%时，地开石在升温过程中脱水，其

中的氧化铝以及苏州土中的氧化铝，在低熔点相熔

融促进后，与氧化硅结合，生成了莫来石相，样品

生成更多的莫来石，能够提高样品的密度，降低样

品的气孔率，提高样品性能。而当苏州土添加量增

加时，低熔点相不足以促进氧化硅和氧化铝接触，

造成氧化硅和氧化铝团聚，从而降低了莫来石的生

成量。

图 7 不同苏州土含量样品 XRD图

Fig.7 XRD patterns of samples with different amount of

Suzhou clay

不同苏州土添加量样品的 SEM形貌如图 8所

示。从图中可以看出不同苏州土添加量下样品内部

的结合程度不同，苏州土添加量为 2%时，样品内

部存在较大的孔隙，苏州土含量为 5%的样品的断

面图中也看到有较大的孔隙，大空隙的存在会影响

样品的密度，热性能和力学性能，孔隙的存在导致

热在空隙处在空气中传播，降低热导率，样品在进

行力学测试时，也会在气孔处优先发生断裂，而苏

州土添加量为 3%时，SEM图中颗粒结合也更加的

紧密，对应的样品的体积密度大，热性能和力学性

能也较高。这是因为苏州土添加促进内部低熔点组

分熔融，产生液相，促进烧结，生成莫来石相，颗

粒之间的结合更加紧密，提高样品内部的致密性，

因此苏州土含量 3%时样品的性能也更好。

图 8 不同苏州土添加量样品 SEM图（a）2%；（b）3%；

（c）4%；（d）5%

Fig.8 SEM of samples with different amount of Suzhou

clay (a) 2% ; (b) 3 per cent;(c) 4 per cent; (d) 5%

（a）体积密度

（b）气孔率、吸水率

图 9 不同苏州土添加量样品体积密度、气孔率、

吸水率变化曲线

Fig.9 Variation curves of volume density, porosity and

water absorption of samples with different addition levels

of suzhou clay

不同苏州土添加量的样品体积密度、气孔率、

吸水率如图 9所示，随苏州土添加量的变化，样品
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的体积密度先增加后降低，气孔率和吸水率变化一

致，与体积密度变化趋势相反，呈现出先降低后升

高的趋势，在苏州土添加量为 3%时，样品的体积

密度最大，气孔率、吸水率最低，推测是由于在热

处理过程中，当苏州土添加量为 3%时，低熔点成

分会发生熔融，生成液相，促进莫来石的生成，从

而减少气孔率，提高体积密度，而随着苏州土含量

的进一步增加，低熔点成分形成的液相量不足以促

进氧化硅和氧化铝接触，导致氧化硅和氧化铝得不

到充分接触，分散在试样内部，莫来石的量也减少，

因而体积密度和气孔率降低。

不同苏州土添加量样品的抗压强度变化如图

10所示。苏州土添加量为 3%时，样品的抗压强度

最大，因为在添加量为 3%时，低熔点成分形成的

液相促进氧化硅和氧化铝的接触，形成更多的莫来

石，填充内部的空隙，使得样品的体积密度更大，

孔隙率低，在受到外部压力时，样品容易从气孔处

开始发生断裂，孔隙率低则样品发生断裂的位置较

少，样品的抗压强度也较大。

图 10 不同苏州土添加量抗压强度变化曲线

Fig.10 Variation curves of compressive strength with

different amounts of Suzhou clay

图 11 不同苏州土添加量热导率和比热容变化曲线

Fig.11 Variation curves of specific heat capacities and

calorimetric conductivity of samples with different amount

of Suzhou clay

不同苏州土添加量的样品常温下的热导率和

比热容变化曲线如图 11所示，随着苏州土含量的

增加，样品的比热容和热导率先上升后下降，在苏

州土含量为 3%时，低熔点成分熔融，促进氧化硅

和氧化铝的反应形成莫来石相，样品的内部更加致

密，气孔率低，因此苏州土含量为 3%时样品的热

导率和比热容更好。

不同苏州土添加量的单位体积蓄热量的变化

曲线如图 12所示。由图可以看出，随着苏州土含

量的增加，样品的蓄热密度先上升后下降，在苏州

土含量为 3%时，单位体积的蓄热密度达到最佳值，

为 351.08kWh·m-3。同时，与已报道的固体蓄热材

料相比，本研究以低品硅铝矿为原料制备的蓄热材

料的导热系数（1.023W·m-1·K-1）以及体积密度

（2.1g·m-3）已达到或略高于陶瓷砖等[24,25]；比热

容（0.7047kJ·kg-1·K-1）略低于已有工作（0.9-1.0

kJ·kg-1·K-1）。由于本研究中的原料成本低廉，故开

发的固体蓄热材料仍具有广泛的应用前景。

图 12 不同苏州土添加量的蓄热密度变化曲线

Fig.12 Variation curves of thermal energy density per

volume of samples with different amount of Suzhou clay

3 结论

以低品位硅铝矿为主要原料制备固体蓄热材

料，添加苏州土和纸浆废液作为结合剂制备固体蓄

热材料，主要结论如下：

通过对不同颗粒级配及苏州土添加量样品性

能的探究，当粗中细颗粒级配为 50:15:35、苏州土

含量为 3%时，样品的性能较好，体积密度为

2.11g/cm3 ， 吸 水 率 为 7.92% ， 热 导 率 为

1.023W·m-1·K-1，比热容为 0.7047kJ·kg-1·K-1，抗压

强度相对较大。
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