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利用提钒尾渣和石墨制备高温
显热蓄热材料的研究

朴荣勋1，李 轩2，李国伟1，赵俊全1，罗卫东1，邓莉云1，郭安芬3

( 1．攀枝花学院，四川 攀枝花 617000; 2．过程装备与控制工程四川省高校重点实验室，四川 自贡 643000; 3．重庆理
工大学，重庆 400054)

摘 要:以提钒尾渣为初始原料，经碳热还原除铁处理后得到的提铁尾渣为主要原料，石墨材料为改性剂，采用粉末冶金

方法进行了高温显热蓄热材料制备的试验研究。XRD物相分析结果表明，蓄热材料的主要物相包括 Na6．65Al6．24Si9．76O32、

多元素组成的铝硅酸盐、钛铁矿以及石墨。随着石墨含量的增加，蓄热材料密度和硬度均有下降趋势，而导热系数呈
增长趋势。DSC测试结果表明，在 500 ℃以上的中高温区域比热容数值较高。蓄热密度计算结果表明，在 500～ 750
℃范围内，显热蓄热材料蓄热密度为 223 kJ /kg，蓄热量为 0．062 kWh/kg，1 000 kWh所需质量为 16 000 kg。本研究制
备的蓄热材料在 500 ℃以上的温度范围内具有良好的蓄热能力，适用于高温蓄热系统当中。
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Preparation of High Temperature Sensible Heat Storage Material
from Vanadium Extraction Tailings and Graphite
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trol，Zigong 643000，Sichuan，China; 3．Chongqing University of Technology，Chongqing 400054，China)

Abstract: The high temperature sensible heat storage material was prepared via powder metallurgy meth-
od，using the iron extraction tailing obtained by carbothermal reduction of the vanadium extraction tailing
as the raw material and graphite as the modifier respectively．XRD results show that the main phases of the
thermal storage material include Na6．65Al6．24 Si9．76O32，aluminosilicate，ilmenite and graphite．With increase
of the graphite content，both of the density and hardness of the thermal storage material decrease，while the
thermal conductivity increases．The DSC results show that the specific heat capacity is higher in the medi-
um and high temperature region above 500 ℃ ．It is shown that the heat storage density of the sensible heat
storage material is 223 kJ /kg at 500 ～ 750 ℃，with the heat storage capacity of 0．062 kWh /kg and the
mass required for 1 000 kWh heat storage of 16 000 kg．The thermal storage material prepared in this stud-
y has good thermal storage capacity at temperatures above 500 ℃，which can be used in high temperature
thermal storage system．
Key words: vanadium extraction tailings，graphite，sensible heat storage material，specific heat capacity，
heat storage density
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0 引言
随着国家重工业水平的发展提高，能源需求不断

增加，其消耗处于世界前列［1］，工业可持续发展与能

源短缺的矛盾成为了国家急需解决的问题。寻找各
种可再生能源已成为全世界特别是我国的一种战略

决策，在可再生能源中，太阳能由于具有储量大、分布
广等优点，已成为各国关注的焦点［1－2］。然而，太阳
能受地域差异、季节交换、昼夜更替等因素的影响，存
在着间歇性、不连续的缺点。热能蓄热技术作为重要
的储能技术之一，是获得能源供应和调节能源生产、
需求不匹配的有效办法［1］。目前，蓄热方式主要有显
热蓄热、潜热蓄热或相变蓄热以及热化学蓄热［3］。显
热蓄热是利用蓄热材料本身在温度升高和降低过程

中热能的变化来进行热能的储存 /释放; 潜热蓄热是
利用相变蓄热材料( 熔盐类为主) 发生相变时进行的

吸热放热能量转化来储存 /释放热量; 热化学蓄热是
通过化学反应的可逆反应实现化学能与热能的转换，

从而达到吸热放热。在这些储热技术中，显热蓄热是
目前应用最为广泛，安全性最高、成本最低、最简单的
储热方式［4］。与显热蓄热相比，潜热蓄热具有更高的
蓄热密度，然而潜热蓄热中所用的相变材料昂贵，需

要复杂的几何结构，并且寿命短。此外，大部分相变
材料的导热系数较低，使得储存 /释放过程的换热速
率降低，导致换热器系统复杂［2］。热化学储热是三者
中储能密度最大的，但由于安全性、转化效率、经济性
等问题目前难以突破，大多数热化学储热材料体系处

于早期研发阶段，距离规模化商业化仍然有很长一段

时间［3］。蓄热材料的优良性能是保证太阳能显热蓄
热系统运行的关键因素［5］。高的蓄热能力对于减小
显热蓄热系统的体积、提高蓄热能力至关重要，而衡
量储热能力大小的参数为物体的密度与比热的乘积，

这个量越大，表明单位物体的贮热能力越大。另外，
良好的导热性能可提高热能蓄热 /放热效率，而良好
的抗热震性能可使蓄热材料在受热后避免机械退化。
常用的显热蓄热材料有导热油、水泥、铸铁铸钢、氧化
物陶瓷等［3，6］。
提钒尾渣是钒渣提钒后的残渣即提钒弃渣。随

着我国钢铁行业对钒特种钢的需求，钒在钢中的使

用量逐年升高，提钒尾渣的产生量也逐年升高。目
前，我国钢铁行业每年产生提钒尾渣近 100 万 t［7］，
大量提钒尾渣被堆弃，不仅占用场地，也严重污染环

境。提钒尾渣中除了含有大量的 Fe 外，还含有 Ti、

V等金属元素，弃之不用，不仅造成了大量铁的流
失，而且造成有价金属资源浪费［8－9］。目前，对提钒
尾渣的资源化利用，主要分为两类［10］: 一是提钒尾

渣中有价金属的再回收，如回收铁、钒、镓等，其中利
用提钒尾渣生产低钒铁和加压酸浸提钒，流程短，钒

回收率较高，可针对钒含量较高的提钒尾渣，综合利

用前景较好。二是利用提钒尾渣直接做建筑装饰、
远红外涂料、钒钛黑瓷等材料，其中利用提钒尾渣制
备钒钛黑瓷是一条高附加值利用途径，已产业化。
由于提钒尾渣中含有大量的第四周期元素，使得提

钒尾渣具有很强的黑色着色作用，很高的太阳光吸

收率［11－14］，以及优良的理化性能和成瓷性能［11－12］。
另外，根据 Factsage热化学软件［15］计算可知，在 950
℃左右，提钒尾渣中开始生成液态渣相，而温度到
1 350 ℃附近，提钒尾渣完全熔化变成液相，这说明
提钒尾渣在较高温度范围内都比较稳定，即热稳定

性较好。基于上述特点，可考虑提钒尾渣在高温显
热蓄热材料或复合蓄热材料中的应用。目前，利用
提钒尾渣制备蓄热材料的研究尚未有报道。
石墨本身能耐近 2 000 ℃高温，导热性好，有一

定的比热容，其结构稳定性也好，再因其在中高温区

域内，不易与金属氧化物反应，很适合掺杂到蓄热材

料中用于增加材料的导热性。石墨材料作为很好的
导热改性剂，在含熔盐类复合相变蓄热材料制备中

有相关研究［16］。
为了综合环保利用工业废弃物提钒尾渣，同时

考虑到能源利用的紧张形势，故考虑将上述提钒尾

渣应用于制备太阳能热发电的显热蓄热材料方面，

以求达到既环保综合利用工业废渣又能开拓新的太

阳能蓄热材料的目的。笔者采用粉末冶金方法，利
用提钒尾渣工业废渣为主要原料，石墨材料作为导

热储热改性剂，制备太阳能高温显热蓄热材料，研究

不同石墨含量蓄热材料的物相组成、基本物性、导热
性能、以及储热性能的变化规律，为后续的应用研究
奠定基础。

1 试验
1．1 碳热还原提钒尾渣制备提铁尾渣
根据文献［17］可知，提铁后的提钒尾渣与原提

钒尾渣相比太阳光吸收效果更好，因此本研究采用

碳热还原法对提钒尾渣进行碳热还原预处理，得到

提铁尾渣。再以提铁尾渣作为制备蓄热材料的初始
原料，利用粉末冶金的方法进行蓄热材料的制备。
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试验用提钒尾渣由四川攀枝花某企业提供，其

主要化学成分见表 1。由表 1 可以看出，提钒尾渣
中主要含 Fe2O3、SiO2、TiO2、Na2O 等氧化物，约占

77%左右，另外还有少量的 MgO、CaO、V2O5、Cr2O3

以及 P2O5、K2O、SO3 等。提钒尾渣的主要物相组成
有 Fe2O3、Fe2TiO5 等

［17－18］。

表 1 提钒尾渣主要化学成分
Table 1 Main chemical composition of vanadium extraction tailings %

Na2O Fe2O3 SiO2 TiO2 MnO Al2O3 MgO Ca0 V2O5 Cr2O3 其他

9．6 40．1 17．0 11．0 6．5 5．4 3．1 2．4 1．6 1．1 2．2

将提钒尾渣、还原剂碳粉、助熔剂 Na2CO3 混合

烘干后制球，并在设定的温度下进行高温还原反应。
根据渣中 Fe2O3 的含量为基准，理论计算确定所需

碳含量。按配碳比 1．04，Na2CO3 配比 4%，与提钒尾
渣原料进行混料，在压力 240 MPa，时间 180 s 的条
件下进行冷等静压成型，得到球形试样。将样品装
入带有盖子的石墨坩埚中，在 1 200 ℃下保温 12 h，

随炉冷却。将烧结样品从坩埚中取出，进行表面处
理和破碎，最后利用磁选管在磁场强度为 190 mT
的条件下进行磁选分选，得到磁选后的提钒尾渣和

铁粉。将磁选分选出的尾渣在低温下烘干后，取试
样进行化学分析，结果见表 2。从表 2 可以看出，提
铁尾渣 Fe2O3 含量降至 4．2%，铁的还原率达 93%，
其他组成成分均有所增加。

表 2 提铁尾渣主要化学成分
Table 2 Main chemical composition of iron extraction tailings %

Na2O Fe2O3 SiO2 TiO2 MnO Al2O3 MgO CaO V2O5 Cr2O3

12．8 4．2 21．3 22．7 15．2 5．3 4．0 5．4 7．1 2．0

1．2 粉末冶金制备钒钛蓄热材料
以提铁尾渣为主要原料，石墨材料作为改性剂，

利用粉末冶金方法进行钒钛蓄热材料的制备。以过
200目( 74 μm) 筛的提铁尾渣为主要原料，总量为 6
g，按石墨含量为 0%、5%、10%、15%的比例进行混
料，装入橡胶模具中，在压力 120 MPa、时间 6 s的条
件下进行冷等静压成型，得到直径为 20 mm，平均高
度为 7．5 mm的圆柱薄片试样。将成型的试样放入
带有盖子的石墨坩埚中，在 1 000 ℃下烧结 1．5 h，随
炉冷却。
1．3 物理参数测定及性能检测
将烧结样品取出，小心处理试样表面，进行研磨

与抛光。利用直读密度仪 ZMD－1 测量体积密度，
采用数显维氏硬度计 HVS－50 测量硬度，采用 X 射
线衍射仪( XRD) 进行物相检测，利用稳态平板法
DRL-II导热系数测试仪，在圆柱试样 Z 轴( 或圆柱
轴) 方向测定导热系数，利用综合热分析仪

STA499C进行 DSC( 差示扫描量热法) 测试。

2 结果与分析
2．1 蓄热材料的物相组成
图 1 为抛光后试样的宏观形貌，其中 S1、S2、

S3、S4分别表示石墨含量为 0%、5%、10%、15%的蓄
热材料。由图 1可知，试样表面都呈现黑色，说明材
料具有太阳光吸收效果。图 2为不同石墨含量蓄热
材料的 XRD图谱。从图 2可知，未添加石墨的基础
试样 S1的主要物相包括 Na6．65 Al6．24 Si9．76 O32和多元

素组成的铝硅酸盐，以及钛铁矿 Fe( Mn，Mg) TiO3。
随着石墨的加入，石墨相对应的峰值明显增高，同时

Na6．65Al6．24Si9．76O32和钛铁矿相的峰值逐渐减弱，没有

发现新物相的生成，石墨材料对蓄热材料内部物相

具有较好的稳定性。另外，从 XRD物相分析中没有
发现含 Cr和 V元素的物相，由于 Cr、V 的原子半径
与 Ti、Mn的原子半径相近，因此这些元素有可能固
溶于含 Ti或Mn的物相中，具体分析有待后续研究。
2．2 蓄热材料的基本物性
2．2．1 密度
图 3所示为不同石墨含量的蓄热材料密度。基

础试样( S1) 的密度为 2．551 g /cm3，随着石墨的添

加，密度呈递减趋势，在石墨含量 10%时，密度最
小，为 2．27 g /cm3。密度的下降是由于低密度石墨
添加所引起的。从文献［19］可知，常温下纯石墨材
料密度为 2．25 g /cm3，这比蓄热材料中的其他组分

纯金属氧化物都要低，这就说明添加石墨会降低蓄
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热材料的密度。本研究制备的显热蓄热材料密度与
常见的同类显热蓄热材料［3］相比，例如比镁耐火砖

密度 ( 3． 0 g /cm3 ) 小，但比钢筋混凝土 ( 2． 22 g /

cm3) 、硅耐火砖( 1．82 g /cm3 ) 、固体氯化钠( 2．16 g /
cm3) 密度都要高，说明本研究制备的蓄热材料具有

一定质量浓度，能保证一定的蓄热能力。

S1 S2 S3 S4

图 1 蓄热材料的典型宏观形貌
Fig．1 Typical macro-appearance of heat storage materials
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图 2 不同石墨含量蓄热材料的 XRD图谱
Fig．2 XRD patterns of heat storage material

with different graphite contents
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图 3 不同石墨含量的蓄热材料密度
Fig．3 Density of heat storage material with

different graphite contents

2．2．2 硬度
硬度测试结果表明，随着石墨含量的增加，试样

的硬度呈现下降趋势，如图 4 所示。硬度变化趋势

与密度变化趋势非常相似，添加石墨后，材料的硬度

急剧下降。未添加石墨的蓄热材料的硬度( HV) 最
大，为 350，当石墨含量为 5%时，硬度为 220，而石墨
含量大于 10%时，硬度降到 50左右。这可能是因为
石墨粉的加入会阻碍基体组成之间的粘附［20］，从而

降低蓄热材料整体的硬度。

1612840
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图 4 不同石墨含量的蓄热材料硬度
Fig．4 Hardness of heat storage material with

different graphite contents

2．3 蓄热材料的导热性能
图 5为不同石墨含量蓄热材料在平均温度 45

℃下测定的导热系数。从图 5 可以看出，未添加石
墨的 S1试样导热系数为 0．54 W/ ( m·K) ; 随着石
墨含量的增加，材料的导热系数呈增长趋势，当石墨

含量为 5%、10%、15%时，材料的导热系数分别增至
0．848 4、1．298、1．54 W/ ( m·K) 。
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图 5 不同石墨含量蓄热材料的导热系数
Fig．5 Thermal conductivity of heat storage material

with different graphite contents

考虑到材料的密度与硬度随石墨含量的增加而减

小的问题，石墨含量不宜过多。石墨含量为 5%～10%
时的材料导热系数远大于大部分的相变蓄热材料和化

学蓄热材料的导热系数，与最常用的显热蓄热材料相

比［2］，大于矿物油( 0．1 W/ ( m·K) )、水( 0．6 W/ ( m·
K) )、干土壤( 0．3 W/ ( m·K) )、含砾土壤( 0．5 W/ ( m·
K) )、水泥矿浆( 0．6～0．7 W/ ( m·K) )、高铝混凝土( 0．2
W/ ( m·K) ) ，接近于高温混凝土( 1 W/ ( m·K) ) ，略
小于浇注陶瓷( 1．35 W/ ( m·K) )、钢筋混凝土( 1．5 W/
( m·K) ) ，硅耐火砖( 1．5 W/ ( m·K) ) ，小于镁耐火砖
的导热系数( 5．0 W/ ( m·K) )。
2．4 蓄热材料的储热性能
2．4．1 比热容
比热容是表征材料蓄热能力的一个重要参数，

比热容越大，表明蓄热能力越大。图 6 为从 DSC 测
试结果中导出的蓄热材料比热容随温度的变化。图
中符号点为试验结果，直线为利用指数函数拟合的

结果，拟合结果较好。从图 6 可以看出，在温度 200
～1 200 ℃范围内，材料比热容呈渐进变化趋势，没
有明显的突峰值或谷峰值，说明材料内部没有出现

相变。随着温度的升高，比热容变大，这与晶格振动
有关。材料吸收的热能以声子或光子动能的形式储
存起来，随着温度的升高，晶格振动的总动能随着声

子( 或光子) 数量的增加和声子( 或光子) 振动的增

强而增大。因此，随温度的升高，材料所持有的热能
更多，比热容增加［21］。
在 500 ℃以下的低温区域，材料比热容普遍显示

较小的值，而在 500 ℃以上的中高温区域，比热容值
普遍较高，材料在高温区域的储热效果明显比低温区

域的储热效果好，可适用于高温储热领域的应用。未
添加石墨时材料比热容最大，具体在 133 ～ 7 064 J /
( kg·K) ; 当石墨含量为 5%时，比热容略有减小，但
变化不大;当石墨含量大于 10%时，比热容值明显减
小。一般来讲，固体材料比热容与材料的组织结构关
系不大，而与材料致密度有关［22］。从图 3可以看出，
石墨的加入导致材料密度的降低，进而导致比热容的

降低。另外，石墨的添加可增大比热容对温度的变化
梯度，石墨含量越多，变化梯度越大。
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图 6 蓄热材料比热容随温度的变化
Fig．6 Specific heat capacity of thermal storage

material at different temperatures

2．4．2蓄热密度
如果把蓄热材料视为由尾渣和石墨两相组成的

复合材料，显热蓄热材料的蓄热密度表示如

下［23－24］:

Q= ( 1－ Mg ) ∫
T1

T0
CS dT+Mg∫

TS

T0
CgdT ( 1)

式中，Q为显热蓄热材料的单位质量蓄热密度，kJ /
kg; CS 为固体显热蓄热材料的比热容，kJ / ( K·kg) ;
Cg 为石墨材料的比热容，kJ / ( K·kg) ; Mg 为石墨材

料在蓄热材料中的质量分数，%; T0 为指定起始温

度; TS 为最终指定温度。计算中，假设固体显热蓄
热材料的比热容 CS 等于未添加石墨的蓄热材料比

热容。另外，石墨材料的比热容 Cg 是从美国国家标

准与技术研究院发行的 NIST-JANF 表［25］中导出数
据并以下列拟合公式给出:

Cg = 3 176． 191 446 － 2． 684 16 × 10－5 T －2－

43 085．654 65T －0．5 ( 25．15 ～ 1 300 ℃ ) ( 2)
利用式( 1) 和( 2) ，在 500 ～ 900 ℃进行计算，计

算所得不同石墨含量试样的蓄热密度如图 7 所示。
由图 7可知，随着石墨含量的增加，蓄热密度呈直线
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上升趋势。当 ΔT = 100 ℃时，材料蓄热密度低于
100 kJ /kg; 当 ΔT= 400 ℃时，试样的蓄热密度较高，
在 487～521 kJ /kg内变动。
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图 7 不同石墨含量试样的蓄热密度
Fig．7 Heat storage density of sample with

different graphite contents

表 3列出了 500 ～ 750 ℃几类显热蓄热材料蓄
热密度、蓄热量以及 1 000 kWh所需质量。

表 3 500～ 750 ℃范围内各种显热蓄热材料蓄热密度比较
Table 3 Comparison of heat storage density of sensible

heat storage materials at 500～ 750 ℃

材料
ΔT= 250 K蓄热
密度 / ( kJ·kg－1 )

蓄热量 /
( kWh·kg－1 )

1 000 kWh所
需质量 /kg

氧化铝 200 0．056 18 000
铸铁 135 0．038 26 700
高铝混凝土 245 0．068 14 700
地质聚合物 298 0．083 12 100
石墨 178 0．049 20 300
氧化镁 235 0．065 15 300
碳化硅 260 0．072 13 800
本研究 S1试样 207 0．058 17 300
本研究 S2试样 223 0．062 16 100
本研究 S3试样 239 0．066 15 000
本研究 S4试样 255 0．071 14 100

由表 3可知，本研究制备的蓄热材料的蓄热密
度在几类常见蓄热材料［26］中具有可比性，所有试样

的蓄热密度及蓄热量均高于氧化铝、铸铁、石墨材
料，而得出 1 000 kWh 蓄热能所需质量均小于氧化
铝、铸铁、石墨材料。未添加石墨的 S1 试样的蓄热
密度和蓄热量分别为 207 kJ /kg 和 0．058 kWh /kg，
其储热性能略高于氧化铝; 添加 5%石墨的 S2 试样
的蓄热密度和蓄热量分别为 223 kJ /kg 和 0．062
kWh /kg，其储热性能高于氧化铝，但略小于氧化镁。
虽然石墨的加入能明显提高材料的蓄热密度和蓄热

量，降低储热能所需质量，但过量的石墨含量导致密

度，硬度和比热容下降，因此石墨含量不宜过高，应

控制在 5%以内。
综上分析，本研究制备的显热蓄热材料在 500

℃以上的温度范围内具有良好的蓄热能力，可以考
虑应用在高温蓄热系统中，如太阳能发电、工业余热
回收等方面［4］。

3 结论
以提钒尾渣为初始原料，经碳热还原除铁处理

后得到的提铁尾渣为主要原料，以石墨为改性剂，采

用粉末冶金方法进行了高温显热蓄热材料制备的试

验研究。得出的结论如下:
1) XRD物相分析结果表明，蓄热材料的主要物

相包括 Na6．65Al6．24Si9．76O32、多元素组成的铝硅酸盐、
钛铁矿 Fe( Mn，Mg) TiO3、以及石墨。添加石墨对蓄
热材料内部物相没有明显的变化，石墨材料对蓄热

材料内部物相具有较好的稳定性。
2) 所制备的蓄热材料密度在 2．27～2．551 g /cm3

范围内，密度值均比钢筋混凝土和硅耐火砖密度高。
未添加石墨的蓄热材料硬度( HV) 为 350，石墨添加
会引起材料硬度的急剧下降。

3) 导热系数测试结果表明，随着石墨含量的增
加，材料的导热系数呈线性增长趋势。未添加石墨
的试样导热系数为 0．54 W/ ( m·K) ，当石墨含量为
5%、10%、15% 时，材料的导热系数分别增至
0．848 4、1．298、1．54 W/ ( m·K) 。石墨含量为 5% ～
10%时，导热系数接近于高温混凝土。

4) DSC测试结果表明，在 500 ℃以上的中高温
区域，比热容值普遍较高。蓄热性能分析结果表明，
添加 5%石墨的试样，在 500～750 ℃蓄热密度为 223
kJ /kg，蓄热量为 0．062 kWh /kg，1 000 kWh 所需质
量为 16 000 kg。本研究制备的蓄热材料在 500 ℃
以上的温度范围内具有良好的蓄热能力，可适用于

高温蓄热系统中。
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国产航天级耐高温 3D打印钛合金粉问世

我国工业级 3D打印设备领航企业华曙高科宣布，其合作用户航天海鹰( 哈尔滨) 钛业有限公司( 航天海
鹰哈钛，AHTI) 开发出一种航天级耐高温合金钛粉，可用于替代铁或镍基高温合金部件的制备，工作温度高
达 550 ℃。
早在 2018年，AHTI就与华曙建立了合作伙伴关系，并投资了华曙高科的金属激光烧结系统。此次开发

的钛合金粉包含钛、铝、锆、锡、钼、铌和硅组分，被命名为 TA32合金。
据悉，AHTI是采用冷坩埚真空感应熔炼和空气雾化技术( VIGA-CC) 制备这种粉体的。经过测试，这样

制备的粉体具备高纯度、高球形度，流动性和体积密度都非常适合金属 3D打印，而 TA32 在高温下仍表现出
优异的拉伸强度、韧性和塑性。华曙高科的金属激光烧结设备的“参数编辑器”软件在材料开发中可对加工
参数进行定制，并通过调整激光能量密度进行大量的烧结试验，从而大大缩短了材料开发周期。TA32 的烧
结部件金相分析显示，晶粒细小，没有裂纹、孔洞等其他缺陷。

摘自: https: / /www．sohu．com /a /438174890_422403
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