
 

基于提钒尾渣的高温显热蓄热材料
导热性能研究及模拟
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摘　要：利用提钒尾渣为主要原料，高硅粘土为辅料，石墨材料为改性剂，通过碳热还原-粉末冶金方法进行了高温

显热蓄热材料的制备研究，分析石墨含量对显热蓄热材料的物相演变、比热容变化及导热变化规律。XRD 物相分

析表明，材料的主要物相包括石英、含高硅组分的钠长石、钛铁矿以及碳酸盐等物相，随着石墨含量的增加，石英

相比率随之减少。比热容测试结果表明，比热容随石墨含量的增加先增大后减小，当石墨含量为 3% 时，比热容最

高，在 500～700 ℃ 下的比热容值为 820～3 180 J/(kg·K)。导热系数测试结果表明，当石墨含量小于 5% 时，蓄热材

料导热系数变化不大，基本保持在 0.75 W/(m·K) 左右；当石墨含量大于 5% 时，导热系数呈现明显的上升趋势。为

了进一步探索石墨对蓄热材料导热性能的影响，进行了模拟计算，利用非线性修正项代替分散体体积分数项，修正

后的 Maxwell 模型可很好地预测试验结果。
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Abstract: Using vanadium tailings as the base material, high silicon containing clay as auxiliary materi-
al and graphite material as modifier, the preparation of the high temperature sensible heat storage mater-
ials was carried out by means of carbon thermal reduction followed by powder metallurgy. The effects
of graphite content on phase evolution, specific heat capacity and heat conduction of sensible heat stor-
age material  were  studied.  XRD phase  analysis  result  shows  that  the  main  phases  of  the  material   in-
clude quartz, albite, ilmenite and carbonate. With the increase of graphite content, the ratio of quartz de-
creases. The specific heat capacity test results show that the specific heat capacity firstly increases and
then decreases with the increase of graphite content. When the graphite content is 3%, the specific heat
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capacity  is  the  highest,  and  the  specific  heat  capacity  at  500～ 700 ℃  is  820～ 3  180  J/(kg·K).  The
thermal conductivity test results show that when the graphite content is less than 5%, the thermal con-
ductivity of the heat storage material changes slightly, basically remains at about 0.75 W/(m·K); when
the graphite content is more than 5%, the thermal conductivity presents an upward trend. In order to fur-
ther explore the effect of graphite on thermal conductivity of heat storage materials, the modeling calcu-
lation is carried out, and by replacing the volume fraction term of dispersion with the nonlinear correc-
tion term, the modified Maxwell model could well predict the experimental data.
Key  words: vanadium  tailings， heat  storage  material， graphite， high  silicon  containing  clay， specific
heat capacity，thermal conductivity

  

0    引言

由于化石燃料的短缺和污染排放，可再生能源

越来越受到人们的关注。在可再生能源中，太阳能

由于具有储量大、分布广等优点得到了广泛应用，

特别是太阳能热发电过程中的太阳能热高温利用已

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、昼夜交替等因素的影响，存在着间歇性、

不连续的缺点。热能蓄热 (Thermal energy storage,
TES) 被认为是一种很有前景的可再生能源开发技

术[3]，是随时获取能源供应和调节能源生产与需求

匹配的有效途径,它对太阳能发电（或集光太阳能)[4]

技术的优化具有十分重要的作用。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[5]，在这些储热技术中，显热蓄热是应用最为广

泛，安全性最高、成本最低、最简单的储热方式[6]。

热能蓄热技术的核心和关键是蓄热材料，目前最常

用的显热蓄热材料有水、导热油、熔盐、石头、砖、

水泥、混凝土、陶瓷等[2,5]。这些蓄热材料的选择主

要取决于所需应用的温度水平[7]。对于显热蓄热材

料，理想的特性是高蓄热密度、良好的导热性、化学

稳定性、环境友好和低成本、低热膨胀和体积变化

小，使用寿命长，温度范围宽等[2]。

提钒尾渣是钒渣提钒后的残渣也称提钒弃渣或

钒浸出渣。随着我国钢铁行业对含钒特种钢的需求，

钒在钢中的含量逐年升高，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[8]，仅攀钢、承钢每年排放的提钒尾渣就达

50 多万 t[9]。现阶段提钒尾渣的利用率较低，没有合

理而经济的综合利用方法，大量堆放不仅占用土地，

而且严重污染了环境[10]。由于提钒尾渣中含有大量

的三氧化二铁、三氧化二铬、二氧化锰及二氧化钛

等第四周期元素，使得提钒尾渣具有很强的黑色着

色作用，具有很高太阳光吸收率、较宽的烧结温度

范围以及优良的理化性能和成瓷性能[11−12]。另外，

较高的熔点使其在高温区域内都比较稳定[13]。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。为了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，前

期笔者以提钒尾渣作为主要原料，利用导热性、热

稳定性高的石墨材料作为导热储热改性剂，通过碳

热还原-粉末冶金方法，进行了制备高温显热蓄热材

料的试验研究[13]。结果表明，所制备的显热蓄热材

料在 500 °C 以上中高温区域显示良好的蓄热能力；

当石墨含量为 5% 时，材料在 500°C 下的比热容为

450 J/(kg∙K), 在 700 °C 下的比热容为 1 042 J/(kg∙K)；
当石墨含量为 0～10% 时，材料的综合导热系数在

0.54～1.298 W/(m∙K)，与常用的高温显热蓄热材料

相比，基于提钒尾渣制备的蓄热材料导热系数大于

干土壤、含砾土壤、水泥矿浆、高铝混凝土, 接近于

高温混凝土，但小于浇注陶瓷、粘土、钢筋混凝土、

硅耐火砖、镁耐火砖的导热系数。从前期研究可知，

石墨添加可提高导热性能和蓄热能力，但材料的比

热容和导热系数值都不够高，蓄热性能和综合导热

性能还不够理想

粘土作为常见的显热蓄热材料之一，容易获得

且成本低，具有较高的比热容和导热系数[2]，如将其

添加到提钒尾渣基蓄热材料中，可进一步改善材料

的导热蓄热性能。在前期研究基础上，笔者通过添

加粘土作为辅料，尝试提高显热蓄热材料的比热容

和导热系数，重点研究不同石墨含量对蓄热材料的

物相组成、比热容变化规律，结合模拟计算，探究石

墨对显热蓄热材料的综合导热性能的影响规律。 

1    试验原料及方法

本试验提钒尾渣由四川省攀枝花市某企业提供，

其化学成分见表 1。由表 1 可以看出，提钒尾渣中

主要含 Fe2O3、SiO2、TiO2、Na2O 等氧化物，大约占
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77% 左右，另外还有少量的 MgO、CaO、V2O5、Cr2O3

以及 P2O5、K2O、SO3 等其他类氧化物。提钒尾渣

的主要物相组成有 Fe2O3、Fe2TiO5 等[14−15]。

采用碳热还原法对提钒尾渣进行碳热还原预处

理，得到提铁尾渣后作为制备蓄热材料的中间原料，

提铁尾渣的成分见表 2。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[13]。
  

表 1    提钒尾渣化学成分
Table 1    Chemical components of vanadium tailings %

Na2O Fe2O3 SiO2 TiO2 MnO Al2O3 MgO CaO 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
 
  

表 2    提铁尾渣化学成分
Table 2    Chemical components of iron tailings %

Fe2O3 SiO2 TiO2 MgO Al2O3 CaO Cr2O3 MnO

2.22 15.94 16.94 2.98 3.9 4.0 1.5 11.23
 

以提铁尾渣为主要原料，石墨作为改性剂，高硅

铝粘土为辅料，进行粉末冶金处理。本试验所用的

石墨粉级别为分析纯，粘土来自攀枝花本地，其成分

如表 3 所示。以过 200 目（74 μm）筛的提铁尾渣为

主要原料，总量为 6 g，按粘土和尾渣质量比为 1，石

墨含量为 0%、3%、5%、7%、10%、15% 的比例进

行混料（分别记为试样 S1、S2、S3、S4、S5、S6），装

入橡胶模具中，在 120 MPa 压力条件下进行冷等静

压成型，得到直径为 20 mm，平均高度为 7.5 mm 的

圆柱试样，具体材料配比方案见表 4。将成型后的

试样放入石墨坩埚中，再盖上撒有石墨粉的坩埚盖，

将其放入马弗炉中，在 1 000 °C 下烧结 1.5 h，随炉

冷却。

  
表 3    粘土的化学成分

Table 3    Chemical components of clay %

Fe SiO2 TiO2 MgO Al2O3 CaO Mn

2.65 32.16 0.12 4.61 9.6 0.38 0.17
 

  
表 4    制备钒钛蓄热材料的材料配比

Table 4    Material proportioning  in  the  preparation of  va-
nadium-titanium heat storage material

试验号 提铁尾渣/g 粘土/g 石墨/g 石墨含量/%

S1 3 3 0 0

S2 2.91 2.91 0.18 3

S3 2.85 2.85 0.3 5

S4 2.79 2.79 0.42 7

S5 2.7 2.7 0.6 10

S6 2.55 2.55 0.9 15

将烧结好的样品进行研磨与抛光，采用 X 射线

衍射仪（XRD）进行物相分析，利用综合热分析仪

STA499C 进行差示扫描量热法 (DSC) 测试，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）方向上测定材料的综合导热系数。 

2    结果与讨论
 

2.1    蓄热材料的物相变化

图 1 为抛光后的蓄热材料的典型宏观形貌。由

图 1 可知，所有试样表面均出现明显的浅色大斑点

物相，并且随着石墨含量的增加，试样的基体颜色逐

渐从黑色转变成灰色，这些变化是由物相演变引起的。
  

S1 S2 S3 S4 S5 S6

 
图 1    蓄热材料的典型宏观形貌

Fig. 1    Typical macro-appearance of heat storage materials
 

图 2 是不同石墨含量蓄热材料的 XRD 图谱。

未添加石墨的蓄热材料的主要物相包括石英 SiO2，

钠长石 NaAl1.08Si2.92O8, Fe(Mn,Mg)TiO3。添加石墨

后，生成石墨相和 (Mg0.03Ca0.97)CO3。由于 SiO2 的峰

值和石墨相峰值重叠，不能定量区别物相演变关系，

但结合 XRD 图谱中的主峰和 SiO2 信号强度可以看

出，随着石墨的加入，主峰的信号强度先减小后增大，

其他 2θ 位置上的 SiO2 物相信号逐渐减弱，说明石

墨的加入引起 SiO2 相的减少。另外，从 XRD 物相

分析中没有发现含 Cr 和 V 元素的物相。由于本研

究制备的储热材料中 Cr、V 含量较小，且 Cr、V 的
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原子半径与 Ti、Mn 的原子半径相近，Cr、V 元素有

可能固溶于含 Ti 或 Mn 的相中，具体定量分析有待

后续研究。
  

强
度

SiO2 NaAl1.08Si2.92O8 Fe (Mn, Mg) TiO3

C (graphite) (Mg0.03Ca0.97) (CO3)

2θ/(°)

S1

S2

S3

S4

S5

S6

20 30 40 50 60 70

 
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 differ-
ent graphite contents

  

2.2    蓄热材料的比热容

比热容是表征蓄热材料性能的一个重要参数，

比热容越大，表明蓄热能力越大。图 3 表示从 DSC
测试结果导出的蓄热材料比热容随温度的变化。图

中符号点为 DSC 测试结果，直线为利用指数函数拟

合的结果，拟合结果较好。从图 3 可以看出，在温

度 200 ~1 200 °C 范围内，没有突峰值或谷峰值，说

明材料比热容对温度以及石墨含量具有较好的稳定

性，这是典型显热蓄热材料的热性能表现。未添加

石墨的 S1 试样比热容值较小，随着石墨含量的增

加，比热容对温度敏感，即比热容随温度的变化梯度

明显变大。当石墨含量为 3% 时，试样 S2 的比热容

最大，在 78～15 791 J/(kg∙K)。在 500、600、700 ℃
下，S2 试样的比热容值分别为 820，1 702、3 180
J/(kg∙K)，与未添加粘土辅料的蓄热材料相比[13]，比

热容高出近一倍，储热能力明显提升。当石墨含量

大于 3% 时，比热容急剧下降，这是因为过量的石墨

导致材料密度降低，进而降低比热容[13]。 

2.3    蓄热材料的导热系数

表征蓄热材料性能的另一个重要参数为导热系

数，良好的导热性能可提高热能蓄热/放热效率。

图 4 为不同石墨含量蓄热材料在平均温度 45°C 下

测定的导热系数。未添加石墨的综合导热系数为

0.754 W/(m∙K)，添加 15% 石墨时，导热系数最高达

1.922 W/(m∙K)。当石墨含量小于 5% 时，蓄热材料

的导热系数变化不大。当石墨含量大于 5% 时，导

热系数出现明显的上升趋势。这种变化趋势可能是

由于原料中粘土成分的变化导致蓄热材料内部相的

演变而形成的。从 XRD 分析可知，当未添加石墨

时，材料的主要物相有高硅铝化合物等，随着石墨的

添加，又生成碳酸化合物等其他物相。当石墨含量

较低时，这些相的形成可能会弱化蓄热材料的综合

导热性能，而石墨添加量达到一定程度后，材料的

综合导热系数受石墨材料的主导影响从而呈急剧上

升趋势。与未添加粘土的蓄热材料相比[13]，添加粘

土可在一定范围内明显提高材料的综合导热系

数，如图 4 所示。这是由于高硅相如 SiO2 等物相形

成所引起的。由文献 [16] 可知，纯物质石英 SiO2 的

导热系数为 7.69 W/(m∙K)，这比铝硅酸盐如长石

（2.3 W/(m∙K)）、钛铁矿（2.38 W/(m∙K)）等的导热系

数都要高，这就说明含高硅相的 S1 试样导热系数

大于未添加粘土的。另外由图 2 可知，随着石墨含

量的增加，碳酸盐相 (Mg0.03Ca0.97)CO3 含量有所增

加，该相与方解石 CaCO3 的化学式接近，而 CaCO3

的导热系数范围较高，为 3.59～5.57 W/(m∙K)[16]，表

明 S2 系列样品具有较好的导热性能。
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图 3    蓄热材料比热容随温度的变化

Fig. 3    Specific  heat  capacity  of  thermal  storage  material
with temperature variation
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图 4    不同石墨含量蓄热材料的导热系数

Fig. 4    Thermal conductivity of heat storage material with
different graphite contents 
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2.4    蓄热材料导热系数的模拟计算

为了进一步探究石墨对显热蓄热材料导热性能

的变化规律，结合前期研究（基于尾渣+石墨制备蓄

热材料）试验结果 [13] 和本研究（基于尾渣+石墨+粘

土制备蓄热材料）试验数据，进行了导热系数模拟计

算。基于物相组成，本研究制备的蓄热材料可视为

由尾渣和石墨两相组成的复合材料。复合材料的有

效导热系数模型有很多[17]，其中并联和串联模型是

最简单的模型[18]。该模型基于电路网络法，将复合

材料两相分解成两层，两层界面平行或垂直于热流

方向，其有效导热系数分别由以下公式得出：
ke = ∅mkm+∅pkp （1）

1
ke
=
∅m

km
+
∅p

kP
（2）

ke ∅m ∅P

km kp

在这里 为复合材料的有效导热系数， 和

分别为基体相和分散相的体积分数， 和 分别为

基体相和分散相的导热系数。根据模型的假设，并

联模型界面热阻为零，而串联模型中两层界面热阻

最大，它们分别为有效导热系数的上限和下限。

利用上述模型，对蓄热材料进行了模拟计算。

假设蓄热材料为两相复合材料，其中提铁尾渣或添

加粘土的提铁尾渣烧结体为基体相，石墨材料为分

散相，石墨在常温下的密度为 2.25 g/cm3[19]，圆柱体

蓄热材料试样的直径为 18 mm，高度为 7.5 mm，计

算结果如图 5 所示。由图 5 可知，在两种系列试验

中，串联模型给出的最低导热系数都与试验数值吻

合，而并联模型给出的上限值在 10 W/(m∙K) 左右，

所有的试验数据都介于这两个模型计算的结果之间。

随着石墨含量的增加，串联模型计算结果呈线性增

加趋势，而平行模型计算结果呈曲线上升趋势，显然，

这些模型计算不能模拟试验数据。

Maxwell 模型[20] 是将两相复合材料视为无相互

作用的球形粒子无规则地分散在均一导热系数的基

体中，且分散相（无论是颗粒或是气泡）独立存在，不

相互影响，用于求解复合材料导热系数[21]，其数学表

达式为：

ke = km
2km+ kP−2(km− kP)∅P

2km+ kP+ (km− kP)∅P
（3）

根据 Maxwell 模型的基本假设，当分散相含量

较低时，该模型可以准确地预测两相复合材料的导

热系数；对于复合材料，如多孔复合材料，当分散相

比率大于 0.3 时，Maxwell 模型不能直接预测材料

导热系数。从图 5 可以看出，在两种系列试验条件

下，由该模型计算得到的材料导热系数均低于试验

测量值。当石墨含量大于 10% 时模拟计算明显偏

离实测结果。
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图 5    不同导热系数模型的比较

Fig. 5    Comparison of different thermal conductivity models
 

从模拟计算可知，两相的体积分数对导热系数

模拟计算结果有较大的影响。除了并列模型外，上

述模型计算结果均呈线性关系，这与实测的非线性

趋势有一定偏差。考虑到上述问题，笔者采用非线

性修正项来代替分散体体积分数项[22]：
FP = α∅P+β∅

2
P （4）

α β在这里 和 为经验常数，满足以下边界条件：

∅P FPa.当 →0 时， →0
∅P FPb.当 →1 时， →1

根据边界条件，可以得出
FP = α∅P+ (1−α)∅2

P （5）

FP因此，在 Maxwell 式 (3) 中用修正项 代分散

相的体积分数，有效导热系数的表达式为

ke = km
2km+ kP−2(km− kP) FP

2km+ kP+ (km− kP) FP
（6）

α

α

经验常数 的值取决于组分的导热系数、分散

相在基体中的分布等[22]，因此对于不同类型的材料

具有不同的值。为了确定经验常数 ，采用曲线拟

合法，对下面经验方程式进行了拟合。

α = A
(
2km

2km
∅1/3

P

)
+B （7）

利用式（5）、式（6）、式 (7) 以及试验数据拟合计

算出两种系列试样的 A、B 优化值，如表 5 所示。

最后再利用修正后的 Maxwell 模型关系式（6）计算

出各种试样的有效导热系数。如图 5 所示，用非线

性修正项代替分散体体积分数项，可以很好地模拟

试验数据。 
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表 5    修正 Maxwell 模型中的 A 和 B 值
Table 5    A and B values in modified Maxwell model

类别 A B
前期研究系列[13]：尾渣+石墨基蓄热材料 −0.044 95 4.139 32

本研究系列：尾渣+粘土+石墨基蓄热材料 0.130 188 −2.642 8
 

从模拟预测计算结果来分析，随着石墨的加入，

本研究制备的蓄热材料的综合导热系数先保持一定

水平，随后上升，当石墨含量低于 5% 时，导热系数

基本保持在 0.75 W/(m∙K) 左右。与未添加粘土的

前期研究结果相比，当石墨含量小于 3% 时，同时添

加石墨和粘土的材料的综合导热系数高于添加石墨

的材料。综合考虑导热系数和比热容的测试结果可

知，添加粘土、3% 石墨制备的蓄热材料导热蓄热性

能最佳。 

3    结论

以提钒尾渣经碳热法除铁后的尾渣为主要原料，

以高硅黏土为辅助原料，以石墨材料作为导热改性

剂，采用粉末冶金法进行了蓄热材料制备的试验研

究。得出的结论如下：

1）从 XRD 分析可知，未添加石墨时，蓄热材料

的主要物相包括石英 SiO2，钠长石 NaAl1.08Si2.92O8,
Fe(Mn,Mg)TiO3； 添 加 石 墨 后 ， 新 生 成 石 墨 相 和

(Mg0.03Ca0.97)CO3。随着石墨含量的增加，SiO2 相比

率随之减少。

2）DSC 测试结果表明，当石墨含量为 3% 时，

比热容值最大，在 500~700 ℃ 温度区域的比热容值

为 820~3180 J/(kg∙K)。当石墨含量大于 3% 时，比

热容急剧下降，这是因为过量的石墨导致材料密度

的降低，进而减小比热容。

3）导热系数测试结果表明，当石墨含量小于

5% 时，蓄热材料的导热系数变化不大，基本保持在

0.75 W/(m∙K) 左右；当石墨含量大于 5% 时，导热系

数呈现明显的上升趋势，这是由蓄热材料内部物相

演变所致。为了进一步探究石墨对显热材料导热性

能的变化规律，进行了并联、串联、Maxwell 等、修

正 Maxwell 模型的模拟计算。其中，通过非线性修

正项代替分散体体积分数项，修正 Maxwell 模型可

很好地预测试验结果。

4）综合考虑导热系数和比热容的测试结果可知，

添加 3% 石墨的蓄热材料导热蓄热性能最佳。 
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攀钢钛精矿产量稳居国内龙头地位

 
（2021 年 1 月 15 日）2020 年，攀钢钛精矿产量 123 万 t，完成计划的 103.08%，同比增长 8.8%，产

品合格率 100%，产量和效益均创历史新高，在巩固国内龙头地位的同时，通过持续的科技创新进一步扩

大了市场占有率。
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