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摘要：为制备性能良好的高炉渣基低温相变复合材料，本文基于真空浸渍法，研究以改性高炉渣、氧化石墨烯 ／ 石蜡复合相变

材料为主要原料，采用 ＳＥＭ、Ｈｏｔ Ｄｉｓｋ 及 ＴＧ⁃ＤＳＣ 等检测方法分析该材料的微观结构、导热系数及相变潜热等性能，探明材料

成型机理。 结果表明：对高炉渣基低温相变复合材料的热性能影响程度从大到小依次为复合相变材料在改性高炉渣中的质

量分数、改性高炉渣种类、氧化石墨烯在复合相变材料中的质量分数。 综合考虑，以酸性改性水淬高炉渣为载体，当复合相

变材料中氧化石墨烯的质量分数为 ４％ ，载体中复合相变材料的导入量为 ３０％时，该复合材料的性能最优，材料的导热系数

为 ０. ５９ Ｗ ／ （ｍ·Ｋ），约为酸性改性高炉渣或碱性改性高炉渣的 ３ 倍，相变焓约为热循环前的 ９８. ８２％ ，熔化潜热、凝固潜热分

别为 １１２. ２７、８２. １６ Ｊ ／ ｇ，熔融温度、凝固温度分别为 ５０. １２、５５. ４５ ℃。

关键词：高炉渣； 复合相变材料； 相变潜热； 表征

中图分类号：ＴＦ０９；ＴＢ３３２ 文献标识码：Ａ　 　 　 　 文章编号：１０００ － ８７６４（２０２２）０６ － ０１５４ － ０７

ｄｏｉ：１０. １３４０３ ／ ｊ. ｓｊｑｔ. ２０２２. ０６. ０９７

Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｌｏｗ⁃ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｐｈａｓｅ ｃｈａｎｇｅ
ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｂｌａｓｔ ｆｕｒｎａｃｅ ｓｌａｇ

ＱＩＵ Ｍｉｎｇｗｅｉ１， ＬＯＮＧ Ｙｕｅ１， ＤＵ Ｐｅｉｐｅｉ２， ＺＨＡＯ Ｐｅｎｇｙｕｅ１， ＷＡＮＧ Ｚｈｅｎｇｚｈｅｎｇ１

（１. Ｎｏｒｔｈ Ｃｈｉｎａ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ａ. Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ ａｎｄ Ｅｎｅｒｇｙ；ｂ. Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｍｏｄｅｒｎ
Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｏｆ ｔｈｅ Ｍｉｎｉｓｔｒｙ ｏｆ Ｅｄｕｃａｔｉｏｎ，Ｔａｎｇｓｈａｎ ０６３２１０，Ｈｅｂｅｉ，Ｃｈｉｎａ；２. Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ，

Ｎｏｒｔｈｅａｓｔｅｒｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｓｈｅｎｙａｎｇ １１０８１９，Ｌｉａｏｎｉｎｇ，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｉｎ ｏｒｄｅｒ ｔｏ ｐｒｅｐａｒｅ ｌｏｗ⁃ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｐｈａｓｅ ｃｈａｎｇｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｂｌａｓｔ ｆｕｒｎａｃｅ ｓｌａｇ ｗｉｔｈ
ｇｏｏｄ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ，ｂａｓｅｄ ｏｎ ｖａｃｕｕｍ ｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ，ｔｈｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｂｌａｓｔ ｆｕｒｎａｃｅ ｓｌａｇ ａｎｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ ／ ｐａｒａｆｆｉｎ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｐｈａｓｅ ｃｈａｎｇｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｒｅ ｕｓｅｄ ａｓ ｍａｉｎ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌｓ，ａｎｄ ｔｈｅ ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ，ｔｈｅｒｍａｌ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ
ｌａｔｅｎｔ ｈｅａｔ ｏｆ ｐｈａｓｅ ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ｔｈｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｒｅ ａｎａｌｙｚｅｄ ｂｙ ＳＥＭ，Ｈｏｔ Ｄｉｓｋ ａｎｄ ＴＧ⁃ＤＳＣ ｔｏ ｆｉｎｄ ｏｕｔ ｔｈｅ ｍｏｌｄｉｎｇ

ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｔｈｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ. Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｄｅｇｒｅｅ ｏｆ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｉｎ ｄｅｓｃｅｎｄｉｎｇ ｏｒｄｅｒ ｏｎ ｔｈｅ ｔｈｅｒｍａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ
ｏｆ ｌｏｗ⁃ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｐｈａｓｅ ｃｈａｎｇｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｂｌａｓｔ ｆｕｒｎａｃｅ ｓｌａｇ ｉｓ ｔｈｅ ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

ｐｈａｓｅ ｃｈａｎｇｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｉｎ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｂｌａｓｔ ｆｕｒｎａｃｅ ｓｌａｇ，ｔｈｅ ｔｙｐｅ ｏｆ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｂｌａｓｔ ｆｕｒｎａｃｅ ｓｌａｇ ａｎｄ ｔｈｅ ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ

ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ ｉｎ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｐｈａｓｅ ｃｈａｎｇｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ. Ｃｏｎｓｉｄｅｒｉｎｇ ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅｌｙ，ｗｉｔｈ ａｃｉｄ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｗａｔｅｒ ｑｕｅｎｃｈｉｎｇ
ｂｌａｓｔ ｓｌａｇ ａｓ ｔｈｅ ｃａｒｒｉｅｒ，ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ ｉｎ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｐｈａｓｅ ｃｈａｎｇｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｉｓ ４％ ａｎｄ

ｔｈｅ ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｐｈａｓｅ ｃｈａｎｇｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｉｎ ｔｈｅ ｃａｒｒｉｅｒ ｉｓ ３０％ ，ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍａｔｅｒｉａｌ ｈａｓ ｔｈｅ
ｂｅｓｔ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ. Ｔｈｅ ｔｈｅｒｍａｌ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｍａｔｅｒｉａｌ ｉｓ ０. ５９ Ｗ ／ （ｍ·Ｋ），ｗｈｉｃｈ ｉｓ ａｂｏｕｔ ３ ｔｉｍｅｓ ｔｈａｔ ｏｆ ａｃｉｄ⁃

ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｂｌａｓｔ ｆｕｒｎａｃｅ ｓｌａｇ ｏｒ ａｌｋａｌｉｎｅ⁃ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｂｌａｓｔ ｆｕｒｎａｃｅ ｓｌａｇ，ａｎｄ ｔｈｅ ｐｈａｓｅ ｃｈａｎｇｅ ｅｎｔｈａｌｐｙ ｉｓ ａｂｏｕｔ ９８. ８２％ ｏｆ
ｔｈａｔ ｂｅｆｏｒｅ ｔｈｅｒｍａｌ ｃｙｃｌｅ，ｔｈｅ ｌａｔｅｎｔ ｈｅａｔ ｏｆ ｍｅｌｔｉｎｇ ａｎｄ ｓｏｌｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ａｒｅ １１２. ２７ ａｎｄ ８２. １６ Ｊ ／ ｇ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，ａｎｄ ｔｈｅ

■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■



２０２２ 年第 ６ 期 邱明伟， 等： 高炉渣基低温相变复合材料的特性表征与分析

ｍｅｌｔｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ ｓｏｌｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｒｅ ５０. １２ ａｎｄ ５５. ４５ ℃，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ.
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　 　 在高炉冶炼过程中， 当温度为 １ ４００ ～
１ ５００ ℃时， 炉料会出现还原熔分， 脉石会形成

炉渣， 其主要化学组成是硅酸盐和铝酸盐。 矿

石中的脉石、 燃料中的灰分、 溶剂（一般是石灰

石）中的非挥发组分形成固体废物， 生成的熔渣

即为高炉渣， 其主要化学成分为 ＣａＯ、 ＳｉＯ２、

Ａｌ２Ｏ３ 及 ＭｇＯ 等［１］。 ２０２１ 年全国粗钢产量约为

１０. ３５ 亿吨， 产生钢渣超过 １. ２ 亿吨， 产生高炉

渣约为 ３. ３ 亿吨［２］。 水淬高炉渣作为一种急冷

产物， 具有表面粗糙多孔、 廉价易得、 良好的

化学相容性及热稳定性等优点， 是作为高品质

建筑材料领域硅酸盐类载体的优质材料［３ － ５］。
水淬高炉渣可作为复合相变材料载体， 制备出

导热率高及热性能良好的新型水淬高炉渣基低

温复合相变材料。 近年来， 国内外学者逐渐发

掘复合相变材料在建筑材料领域的潜能［６ － ８］，
开始探索制备高性能复合相变材料的新技术并

取得了一定成果。 在相变材料导热性越好， 单

位体积蓄热量越高的前提下［９ － １１］， 郭美茹等［１２］

发现 ２％的石墨烯 ／石蜡复合材料的导热系数较

纯石蜡提高了约 ６５％ ； 张运华等［１３］将石蜡掺入

到相变水泥基复合材料中， 使得相变水泥基复

合材料储热性能提高。 张建波等［１４］ 制备低温相

变复合材料， 熔融温度和潜热分别为 ５１. ９ ℃和

３６. ４ Ｊ ／ ｇ， 在经过 １００ 次热循环后仍能保持良好

的热稳定性， 在建筑节能、 太阳能等储能领域

具有潜在的应用前景。
本文以改性水淬高炉渣为载体， 导入氧化

石墨烯 ／石蜡复合相变材料， 制备单位体积蓄热

量高、 水淬高炉渣高附加值利用的新型高炉渣

基低温相变复合材料， 可用于工业余热回收及

低温储热领域， 为水淬高炉渣高附加值利用提

供新途径、 新思路。

１　 试验原料与方法

１. １　 试验原料

试验用高炉渣选自唐山某钢铁厂； 石蜡为

５０＃切片石蜡， 产自上海某康复器械厂， 熔点为

５０ ～ ５２ ℃； 氧化石墨烯纯度为 ９９. ５％ ， 产自某

碳素新材料公司。
取适量改性高炉渣于培养皿内， 添加不同

氧化石墨烯质量分数的氧化石墨烯 ／石蜡复合材

料； 将上述样品在室温条件下研磨， 放入真空

干燥箱中抽真空 １ ｈ， 并将真空干燥箱温度升至

８０ ℃， 保持 ８０ ℃持续 ３０ ｍｉｎ， 即制得高炉渣基

低温相变复合材料。
１. ２　 试验方法

（１） 正交试验。 高炉渣基低温相变复合材

料热性能的主要影响因素： 改性高炉渣种类

（Ａ）、 氧化石墨烯在复合相变材料中的质量分数

（Ｂ）及复合相变材料在改性高炉渣中的质量分数

（Ｃ）， 将这 ３ 个参数作为三因素三水平进行 ９ 组

正交试验。 具体试验方案如表 １、 ２ 所示。
表 １　 正交试验的因素和水平

Ｔａｂｌｅ １　 Ｆａｃｔｏｒｓ ａｎｄ ｌｅｖｅｌｓ ｏｆ ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

水平 Ａ（炉渣种类）
Ｂ（质量

分数 ／ ％ ）
Ｃ（质量

分数 ／ ％ ）

１ 水洗改性 ０ １０

２ 酸性改性 ４ ２０

３ 碱性改性 １０ ３０

表 ２　 正交试验方案

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｓｃｈｅｍｅ ｏｆ ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

编号 Ａ（种类）
Ｂ（质量

分数 ／ ％ ）
Ｃ（质量

分数 ／ ％ ）

１＃ Ａ１（水洗改性） Ｂ１（０） Ｃ１（１０）

２＃ Ａ１ Ｂ２（４） Ｃ２（２０）

３＃ Ａ１ Ｂ３（１０） Ｃ３（３０）

４＃ Ａ２（酸性改性） Ｂ１ Ｃ２

５＃ Ａ２ Ｂ２ Ｃ３

６＃ Ａ２ Ｂ３ Ｃ１

７＃ Ａ３（碱性改性） Ｂ１ Ｃ３

８＃ Ａ３ Ｂ２ Ｃ１

９＃ Ａ３ Ｂ３ Ｃ２

１. ３　 材料表征方法

采用扫描电子显微镜 （ ＳＥＭ， 德国蔡司

５５１
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ＺＥＩＳＳ ＭＥＲＬＩＮ Ｃｏｍｐａｃｔ）观察氧化石墨烯 ／石蜡

复合材料及高炉渣基低温相变复合材料表面形

貌； 在 Ａｒ 气氛、 温度范围为 ３０ ～ ８０ ℃、 升降

温速率为 ３ ℃ ／ ｍｉｎ 的条件下， 采用差式扫描热

量仪测定氧化石墨烯 ／石蜡复合材料及高炉渣基

低温相变复合材料的相变温度和潜热； 采用 Ｈｏｔ
Ｄｉｓｋ 热常数分析仪对改性高炉渣、 氧化石墨烯 ／
石蜡复合材料及高炉渣基低温相变复合材料导

热系数进行表征。

２　 试验结果与分析

２. １　 表观形态结构分析

复合相变材料和高炉渣基低温相变复合材料的

扫描电镜及能谱分析如图 １ 所示。 由图 １（ａ）可
知： 改性水淬高炉渣表面得到了明显改变， 粗

糙表面明显扩大， 出现大量不规则的孔洞及凹

槽缝隙， 为氧化石墨烯 ／石蜡复合相变材料提供

了足够的着位点。 由图 １（ｂ）、 （ｃ）可知， 大量

的氧化石墨烯 ／石蜡复合相变材料成层覆盖在改

性水淬高炉渣的粗糙表面， 填充孔洞及凹槽缝

隙。 由图 １（ｄ）可知， 高炉渣基低温相变复合材

料的光谱中出现了大量新的组分 Ｃ 元素， 这表

明氧化石墨烯 ／石蜡复合相变材料在改性高炉渣

的微观结构中被成功地吸附， 说明其微观结构

发生了较大变化。

（ａ） 改性高炉渣； （ｂ） 复合相变材料； （ｃ） 高炉渣基低温相变复合材料； （ｄ） 高炉渣基低温相变复合材料能谱分析

图 １　 改性水淬高炉渣和高炉渣基低温相变复合材料扫描电镜与能谱分析

Ｆｉｇ. １　 ＳＥＭ ａｎｄ ＥＤＳ ｏｆ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｗａｔｅｒ ｑｕｅｎｃｈｅｄ ｂｌａｓｔ ｆｕｒｎａｃｅ ｓｌａｇ ａｎｄ ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ
ｐｈａｓｅ ｃｈａｎｇｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｂｌａｓｔ ｆｕｒｎａｃｅ ｓｌａｇ

２. ２　 正交试验结果极差分析

选取三因素三水平正交法对高炉渣基低温

相变复合材料的热性能进行试验研究， 具体极

差分析如表 ３ 所示。 极差为同一列中 ｋｉ 的最大

值与最小值之差， 可反映各因素之间变化率的

波动大小， 极差最大一列对应的影响因素， 对

试验结果的影响最大。 从表 ３ 可看出： 极差中，
Ｃ ＞ Ａ ＞ Ｂ， 即复合相变材料在改性高炉渣的质

量分数对高炉渣基低温相变复合材料的热性能

表 ３　 高炉渣基低温相变复合材料的热性能

试验结果极差分析

Ｔａｂｌｅ ３ 　 Ｒａｎｇｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｔｈｅｒｍａｌ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｔｅｓｔ

ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｐｈａｓｅ

ｃｈａｎｇｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｂｌａｓｔ ｆｕｒｎａｃｅ ｓｌａｇ

试验
编号

Ａ（种类）
Ｂ（质量

分数 ／ ％ ）
Ｃ（质量

分数 ／ ％ ）
相变潜热 ／
（Ｊ·ｇ － １）

１＃ 水洗改性 ０ １０ ７. ５７

２＃ 水洗改性 ４ ２０ ２６. ９９

６５１
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（续表 ３）

试验
编号

Ａ（种类）
Ｂ（质量

分数 ／ ％ ）
Ｃ（质量

分数 ／ ％ ）
相变潜热 ／
（Ｊ·ｇ － １）

３＃ 水洗改性 １０ ３０ ４０. ０４

４＃ 酸性改性 ０ ２０ １０. ５１

５＃ 酸性改性 ４ ３０ １１２. ２７

６＃ 酸性改性 １０ １０ ７０. ３３

７＃ 碱性改性 ０ ３０ ４３. ４

８＃ 碱性改性 ４ １０ ９. ２５

９＃ 碱性改性 １０ ２０ ２２. ９６
Ｋ１ ７４. ６０ ６１. ４８ ８７. １５ —
Ｋ２ １９３. １１ １４８. ５１ ６０. ４６ —
Ｋ３ ７５. ６１ １３３. ３３ １９５. ７１ —
ｋ１ ２４. ８７ ２０. ４９ ２９. ０５ —
ｋ２ ６４. ３７ ４９. ５０ ２０. １５ —
ｋ３ ２５. ２０ ４４. ４４ ６５. ２４ —

Ｒ ３９. ５０ ２９. ０１ ４５. ０８ —

　 　 注：Ｋｉ 是因素 Ａ、Ｂ、Ｃ 第 ｉ 水平所在试验中的相变潜

热值，ｉ 为 １、２、３；ｋｉ 为 Ｋｉ 的平均值。

影响最大， 改性高炉渣种类影响次之， 氧化石

墨烯在复合相变材料中的质量分数影响最小。
采用正交试验制得的高炉渣基低温相变复

合材料的熔化潜热及凝固潜热如表 ４ 所示。 由

表 ４ 可知： 以 ５＃试验为例， 以酸性改性高炉渣

为载体， 氧化石墨烯在复合相变材料中的质量

分数为 ４％ ， 复合相变材料在改性高炉渣中的

质量分数为 ３０％ 时， 融化潜热为 １１２. ２７ Ｊ ／ ｇ，
凝固潜热为 ８２. １６ Ｊ ／ ｇ。 相较于水洗改性高炉渣

及碱性改性高炉渣， 酸性改性高炉渣有较大的

比表面积及孔容， 可容纳更多复合相变材料以

提供更多的相变潜热。 高炉渣基低温相变复合

材料中的相变潜热与氧化石墨烯 ／石蜡复合相变

材料在改性高炉渣中质量分数成正比， 考虑到

改性高炉渣对复合相变材料最多容纳 ３０％， 设置

其最佳质量分数为 ３０％。 当氧化石墨烯在复合相

变材料中质量分数为 ４％时， 氧化石墨烯 ／石蜡复

合相变材料整体相变潜热最高。
表 ４　 高炉渣基低温相变复合材料的相变潜热值

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｐｈａｓｅ ｃｈａｎｇｅ ｌａｔｅｎｔ ｈｅａｔ ｖａｌｕｅ ｏｆ ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｐｈａｓｅ ｃｈａｎｇｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｂａｓｅｄ
ｏｎ ｂｌａｓｔ ｆｕｒｎａｃｅ ｓｌａｇ Ｊ ／ ｇ

项目 １＃ ２＃ ３＃ ４＃ ５＃ ６＃ ７＃ ８＃ ９＃

熔化潜热 ７. ５７ ２６. ９９ ４０. ０４ １０. ５１ １１２. ２７ ７０. ３３ ４３. ４０ ９. ２５ ２２. ９６
凝固潜热 １８. ５６ ４６. ３１ ６９. ９４ ４１. ７ ８２. １６ ４４. １２ ６５. １２ ５６. ８６ ４４. ７５

２. ３　 材料热性能分析

２. ３. １　 导热率

石蜡、 高炉渣、 氧化石墨烯、 酸性改性高

炉渣、 碱改性高炉渣、 高炉渣基低温相变复合

材料及氧化石墨烯 ／石蜡复合相变材料的导热系

数如表 ５ 所示。 由表 ５ 可知： 高炉渣的导热系

数为 ０. ４１ Ｗ ／ （ｍ·Ｋ）， 酸性改性高炉渣导热系

数降低到 ０. ２１ Ｗ ／ （ｍ·Ｋ）， 碱性改性高炉渣导

热系数降低到 ０. ２２ Ｗ ／ （ｍ·Ｋ）。 制备的高炉渣

基低温相变复合材料的导热系数由酸性改性高

炉渣的 ０. ２１ Ｗ ／ （ｍ·Ｋ）提高到 ０. ５９ Ｗ ／ （ｍ·Ｋ），
优于张建波等［１４］制备低温相变复合材料的 ０. ２５
Ｗ ／ （ｍ·Ｋ）。 在制备高炉渣基低温相变复合材料

过程中， 采用真空浸渍法使得液态氧化石墨烯 ／
石蜡复合相变材料在大气压作用下渗入酸性改

性高炉渣或碱性改性高炉渣内部及表面， 这在

一定程度上提高了高炉渣基低温相变复合材料

的致密性， 使得整体材料导热系数显著提高。
表 ５　 制备高炉渣基低温相变复合材料中所用材料的导热系数

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｔｈｅｒｍａｌ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｕｓｅｄ ｉｎ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｐｈａｓｅ
ｃｈａｎｇｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｂｌａｓｔ ｆｕｒｎａｃｅ ｓｌａｇ Ｗ ／ （ｍ·Ｋ）

石蜡 高炉渣 复合相变材料 酸性改性高炉渣 碱性改性高炉渣 高炉渣基低温相变复合材料

０. ２１ ０. ４１ ５. ８３ ０. ２１ ０. ２２ ０. ５９

２. ３. ２　 相变潜热

石蜡和高炉渣基低温相变复合材料的 ＤＳＣ
曲线如图 ２ 所示。 由图 ２ 可知： 石蜡和高炉渣

基低温相变复合材料的熔融温度、 凝固温度及

７５１
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熔化潜热和凝固潜热分别为 ５１. ２３、 ５５. ３４、
５０. １２、 ５５. ４５ ℃和 １９４. ４２、 １３１. ３０、 １１２. ３４ 和

８２. ２３ Ｊ ／ ｇ。 高炉渣基低温相变复合材料熔化潜

热和凝固潜热均优于文献［１４］制备低温相变复

合材料的 ３６. ４ 和 ３８. ２ Ｊ ／ ｇ。 高炉渣基低温相变

复合材料相变温度变化很小， 氧化石墨烯作为

导热增强材料的高导热粒子， 在氧化石墨烯 ／石
蜡复合相变材料相变过程中其自身并没有发生

任何相变， 这是由于氧化石墨烯与石蜡紧密接

触进而加强了相互作用力。 为了克服两者之间

存在的范德华力， 导致包裹氧化石墨烯的石蜡

排列出现变化， 进而影响体系的潜热， 高炉渣

基低温相变复合材料的熔融和凝固过程温度跨

度约为 ５ ℃。 制备的高炉渣基低温相变复合材料

具有较高的潜热值和适宜的熔融温度， 其相变温

度高于 ５０ ℃， 不适用于建筑外墙蓄热浆料， 可

用于工业余热回收以及低温储热领域应用。

１—石蜡； ２—高炉渣基低温相变复合材料。

图 ２　 石蜡和高炉渣基低温相变复合材料 ＤＳＣ 曲线

Ｆｉｇ. ２　 ＤＳＣ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｐａｒａｆｆｉｎ ａｎｄ ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｐｈａｓｅ ｃｈａｎｇｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

ｂａｓｅｄ ｏｎ ｂｌａｓｔ ｆｕｒｎａｃｅ ｓｌａｇ

２. ３. ３　 热稳定性

石蜡与高炉渣基低温相变复合材料的 ＴＧ 曲

线如图 ３ 所示。 由图 ３ 可知： 石蜡的开始失重

温度约为 ２００ ℃， 于 ４００ ℃左右结束。 在失重

过程中， 高炉渣基低温相变复合材料的初始失重

温度和石蜡几乎在同一时间。 当温度为２００ ～ ４００
℃时， 失重的原因是石蜡分子链的热降解及高

炉渣基低温相变复合材料中氧化石墨烯 ／石蜡复

合相变材料的流失。 高炉渣基低温相变复合材

料的失重率约为 ３０％ ， 与改性高炉渣吸附氧化

石墨烯 ／石蜡复合相变的材料量一致， 原因是改

性高炉渣为氧化石墨烯 ／石蜡复合相变材料提供

了一个与外界隔离的封闭空间， 限制了氧化石

墨烯 ／石蜡复合相变材料在高于其相变温度时产

生的挥发性产物的损失。 这表明将氧化石墨烯 ／
石蜡复合相变材料加入到改性高炉渣中可提高

其热稳定性， 制备的高炉渣基低温相变复合材

料可用于实际应用中储热。

１—石蜡； ２—高炉渣基低温相变复合材料。

图 ３　 石蜡与高炉渣基低温相变复合材料 ＴＧ 曲线

Ｆｉｇ. ３　 ＴＧ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｐａｒａｆｆｉｎ ａｎｄ ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
　 ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｐｈａｓｅ ｃｈａｎｇｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

　 ｂａｓｅｄ ｏｎ ｂｌａｓｔ ｆｕｒｎａｃｅ ｓｌａｇ

２. ３. ４　 循环稳定性

高炉渣基低温相变复合材料热循环前、 后

的质量损失如图 ４ 所示。 由图 ４ 可知， 随着熔

化和凝固的循环过程次数的增加， 高炉渣基低

温相变复合材料会存在一定的质量损失， 最终

失重率稳定在２. ０４％ 。造成高炉渣基低温相变

１—石蜡； ２—高炉渣基低温相变复合材料。

图 ４　 高炉渣基低温相变复合材料热循环前、 后的

质量损失

Ｆｉｇ. ４　 Ｍａｓｓ ｌｏｓｓ ｏｆ ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｐｈａｓｅ
　 　 ｃｈａｎｇｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｂｌａｓｔ ｆｕｒｎａｃｅ
　 　 ｓｌａｇ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｔｈｅｒｍａｌ ｃｙｃｌｉｎｇ

８５１
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复合材料质量损失的主要原因是氧化石墨烯 ／石
蜡复合相变材料的渗出及称重过程中高炉渣基

低温相变复合材料的质量损失。
高炉渣基低温相变复合材料热循环前、 后

的 ＤＳＣ 曲线图如图 ５ 所示。 由图 ５ 可知： 高炉

渣基低温相变复合材料热循环前、 后的 ＤＳＣ 曲

线的形状极其相似； 经过 ５０ 次热循环后， 制备

的高炉渣基低温相变复合材料的熔融和凝固温

度分别为 ５０. ０１ ℃ 和 ５４. ７８ ℃， 潜热分别为

１０９. ６７ Ｊ ／ ｇ 和 １０７. ７８ Ｊ ／ ｇ。 高炉渣基低温相变复

合材料的相变焓约为热循环前的 ９８. ２８％ ， 这表

明即使经过多次热循环， 所制备的高炉渣基低

温相变复合材料仍能保持良好的储热性能。

１—循环前； ２—循环后。

图 ５　 高炉渣基低温相变复合材料热循环前、 后

的 ＤＳＣ 曲线

Ｆｉｇ. ５　 ＤＳＣ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｐｈａｓｅ
　 　 ｃｈａｎｇｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｂｌａｓｔ ｆｕｒｎａｃｅ
　 　 ｓｌａｇ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｔｈｅｒｍａｌ ｃｙｃｌｉｎｇ

３　 结　 论

（１） 采用 ＴＧ⁃ＤＳＣ 检测手段， 石蜡的熔融

和冷冻温度分别为 ５１. １４、 ５５. ３２ ℃， 熔化潜热

和冻结潜热分别为 １９４. ４２、 １３１. ３０ Ｊ ／ ｇ， 氧化

石墨烯 ／石蜡复合相变材料中氧化石墨烯质量分

数为 ４％ 时， 熔融和凝固温度分别为 ５１. １８、
５４. ７９ ℃， 熔化潜热和凝固潜热分别为 ２３７. ２６、
１６６. ３５ Ｊ ／ ｇ。

（２） 利用正交试验制备高炉渣基低温相变

复合材料， 结果表明： 复合相变材料在改性高炉

渣中质量分数对高炉渣基低温相变复合材料的热

性能影响最大， 改性高炉渣种类影响次之， 氧化

石墨烯在复合相变材料中质量分数影响最小。

（３） 对高炉渣基低温相变复合材料所用材

料进行 Ｈｏｔ Ｄｉｓｋ 检测， 结果表明： 高炉渣的导热

系数为 ０. ４１ Ｗ／ （ｍ·Ｋ）， 酸性、 碱性改性高炉渣

的导热系数分别降低到０. ２１、０. ２２ Ｗ／ （ｍ·Ｋ）， 制

备的高炉渣基低温相变复合材料导热系数为 ０. ５９
Ｗ／ （ｍ·Ｋ）。

（４） 通过对高炉渣基低温相变复合材料

ＴＧ⁃ＤＳＣ 检测， 结果表明： 高炉渣基低温相变复

合材料的相变焓约为热循环前的 ９８. ８２％ ， 其最

终失重率稳定在 ２. ０４％ 。
（５） 由于所得高炉渣基低温相变复合材料

的相变温度大于 ５０ ℃， 可满足于工业余热回收

以及低温储热领域应用。
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