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摘要：论文采用一锅法简单高效的制备了石墨烯气凝胶复合相变材料。 石墨烯气凝胶这种三维网络结构不仅能作为支撑载体

解决相变材料的易渗漏性等问题，还能作为导热体为相变材料传热提供通道。 与纯固-液相变材料相比，石墨烯气凝胶复合相

变材料相变焓值略微降低，但是导热效率和光-热转换效率提高很多，且材料在 90 ℃恒温 60 min 后，没有发生液体的渗漏现

象。 这一结果为高导热率、抗渗漏及高光-热转换效率一体化的复合相变材料的实现提供了新的思路和理论依据。
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相变储能材料（phase change material，PCM）是近年来国内外能源利用和储能技术研究的热点之一，因

其储热性能稳定，储热能力强，蓄热/放热过程简单易控制，可循环使用等特点，已广泛用于相关领域的热能

管理系统中，如建筑、服装纺织、军事、医药工业、通信电子、航空等[1-2]。相变储能材料按照相变过程通常分为 4

大类，包括固-气相变储能材料、液-气相变储能材料、固-固相变储能材料和固-液相变储能材料[3]。 其中固-

气相变储能材料和液-气相变储能材料在相变过程中体积变化较大，在实际中很少被选用。 其余 2 类，尤其

固-液相变储能材料，是相变材料中最受关注及应用范围最广的一类，它通过本身的熔化与凝固过程进行热

量的吸收和释放，从而实现了能量的储存和温度的控制。 然而，大多数固-液相变材料在相变过程中会表现

出固有的低导热性和泄漏性等缺陷，这将降低材料的储热效率并阻碍其实际应用。 为了解决这一问题，开始

对固-液相变材料进行封装处理，如对其进行微胶囊化，或者采用聚合物对其进行定型[4-5]。

石墨烯气凝胶（graphene aerogels，GA）是一类由氧化石墨烯片层通过堆叠组装而形成的具有三维多孔

结构的整体性材料，它质轻、密度低、孔隙率高、比表面积高，同时还具有独特的三维纳米结构及不同寻常的

机械强度、电学性质和电化学性质。 很多研究者利用 GA 的多孔特点与吸附性将其作为封装材料，与固-液

相变材料相结合制备基于 GA 材料的复合相变材料， 这不仅可以避免材料在升温过程中因发生固-液相转

变而渗漏，还能够大大提高材料的稳定性和热导率[6]。 目前石墨烯复合相变材料的制备主要以浸渍法、熔融

共混法为主，这些方法操作相对复杂，包覆率较低，同时在处理填料的分散和提高导热性方面存在一些困

难 [7-11]。所以本实验将基于水热法采用一锅法合成包裹固-液相变材料的三维 GA网络，且选用环境友好型化

学品抗坏血酸作为还原剂。 在实现绿色、安全、高效的实际操作过程的同时还获得到高储能焓值、高导热率

及高的光-热转换效率的复合相变材料。
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1 实验部分

1.1 试剂与仪器

本实验所用到的原料和试剂如下：石墨粉（Aladdin，99.8%）；高锰酸钾（KMnO4，西陇科学股份有限公司，

优级纯）；浓硫酸（H2SO4，西陇科学股份有限公司，分析纯）；双氧水-30%（H2O2，西陇科学股份有限公司，分析

纯）；盐酸（HCl，西陇科学股份有限公司，分析纯）；无水乙醇（西陇科学股份有限公司，分析纯）；十二烷基苯

磺酸钠（SDBS，西陇科学股份有限公司，分析纯）；抗坏血酸（Vc，Macklin，99%）；月桂醇（Macklin，99%）；肉豆

蔻醇（Macklin，98%）；棕榈醇（Macklin，98%）；硬脂醇（Macklin，分析纯）。

实验所用分析表征仪器：原子力显微镜（AFM， MFP-3D-BIO，英国）；红外光谱仪（FT-IR，Perkin Elmer

Spectrum one， 美国）； 差示扫描量热仪 （DSC，Mettler-Toledo DSC1 Stare 型， 瑞士）；X 射线衍射仪（XRD，

Bruker D8 Advance，德国）；扫描电子显微镜（SEM，日立 SU8010，日本）；导热系数测试仪（Mathis Tci，法国）。

1.2 实验过程

1.2.1 氧化石墨烯的制备

以石墨粉为原料，采用改进的 Hummer 法制备氧化石墨烯（graphene oxide，GO）[12]，具体制备过程如下：

首先，在冰水浴条件下将 5 g 石墨粉与 200 mL 浓 H2SO4混合均匀，在剧烈搅拌下，加入 15 g KMnO4并维持

反应温度在 5 ℃以下反应 2 h；然后，在 35 ℃恒温条件下搅拌 6 h，得到深棕色糊状物；接着，将 225 mL 去离

子水倒入混合液中，并将温度提高到 90 ℃保持 1 h；最后，加入 150 mL 3.5%的 H2O2溶液，至溶液颜色变成

亮黄色后，将产物过滤离心，用去离子水和 5%的盐酸溶液交替清洗至溶液呈中性，得到产物氧化石墨烯浓

溶液。 将其超声稀释分散，得到 4 mg/mL的氧化石墨烯分散液备用。

1.2.2 石墨烯气凝胶复合相变储能材料的制备

采用一锅法制备石墨烯气凝胶复合相变储能材料（PCM/GA）。首先称取一定量的固-液相变材料并加热

到其熔点以上，此温度下加入乳化剂 SDBS 搅拌至完全乳化后，加入制备所得 4 mg/mL 的氧化石墨烯分散

液 30 mL，继续加热搅拌 1 h，随后加入还原剂 Vc 0.6 g，倒入水热反应釜 95 ℃条件下反应 3 h，反应完成后

倒掉上清液，经冷冻干燥 36 h后得 PCM/GA。 这里选用月桂醇、肉豆蔻醇、棕榈醇、硬脂醇作为固-液相变材

料，所得产物分别记作 12-OH/GA，14-OH/GA，16-OH/GA和 18-OH/GA。 不加固-液相变材料的空白对比样

品 GA采用同样的合成方法。

2 结果与讨论

2.1 GO的结构分析

采用 AFM 对氧化石墨烯的纳米尺寸及厚度进行表征，结果见图 1，从图 1（a）中可以看到，氧化石墨烯

呈现均匀的片状，片径大小在 0.8~1 μm 之间，单层对应的厚度约为 1 nm，见图 1（b），这一结果说明采用改

进的 Hummers 法制备的氧化石墨烯片层得到了充分的剥离。同时，XRD 谱图也验证了 GO 的结构。图 1（c）

为石墨粉和制备的 GO 的 XRD 对比图，图中显示，石墨粉在 2θ=26.6°处有一个窄而尖锐特征衍射峰，这表

明原材料中的石墨微晶片层排列非常规整。随后对石墨粉进行 Hummers 法氧化，在氧化过程中引入了羧基

等多种含氧官能团，这使 GO 具有很强的亲水性，因此水分子可以进入层间区域或者在边缘处通过氢键作

用与含氧基团相结合， 从而导致 GO 的间距随着层间区域中水分子进入的多少发生微小变化， 致使 2θ=

26.6°处的石墨粉的衍射峰宽度逐渐增加，强度逐渐降低，到最后消失，而在 2θ=11.5°出现了较宽的关于氧

化石墨烯的特征衍射峰。
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2.2 石墨烯气凝胶复合相变材料的结构与性能分析
为了更加细致的研究石墨烯气凝胶复合相变材料的结构与性能，以下分析均以石墨烯气凝胶复合硬脂

醇的材料（18-OH/GA）为代表进行讨论。
2.2.1 形貌与抗渗漏性分析

图 2为 18-OH/GA复合相变材料和 GA的 SEM对比图， 从图中可以看出无论是 18-OH/GA还是空白对
比样品 GA，冷冻干燥后都表现为连通的多孔网状结构。 不相同的是，在 18-OH/GA复合相变材料见图 2（a）中
出现了较多的 18-OH片状物，这些片状物填充在 GA的空隙和孔洞中，并且和 GA均匀地结合在一起，没有明
显的分离现象， 而在空白对比样品 GA 如图 2（b）
中不存在这样的片状物， 这说明 GA 很好的将
18-OH 限制在其网络结构中，因此在温度升高时
能够限制 18-OH 的流动，这一结果也很好的解释
了所制备的石墨烯气凝胶复合相变材料具有较好
的抗渗漏能力。 图 2（c）直接给出了 PCM/GA的热
稳定性和抗渗漏性结果，将 18-OH 和 18-OH/GA
复合相变材料在 90 ℃的恒温热源平板上加热
60 min， 在加热过程中当温度大于熔点时，5 min
内，纯 18-OH 就已经融化为液体，而 18-OH/GA
复合相变材料经过 60 min 后依然保持稳定的形
状，没有发生渗漏，说明 GA 网络达到了抗渗漏的
效果。 这些结果也间接证明了采用一锅法成功的
制备了新型定型石墨烯气凝胶复合相变材料。

图 2 (a)18-OH 的 SEM 图，（b）18-OH/GA 的 SEM 图，
（c）18-OH 和 18-OH/GA 抗渗漏性测试对比图

Fig.2 (a)SEM images of 18-OH，(b) SEM images of
18-OH/GA，(c) The photographs of 18-OH and 18-OH/

GA during heat treatment at 90℃ for 60 min

（a）

（c）

（b）
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2θ/（°）

图 1 氧化石墨烯的 AFM 图和石墨和氧化石墨烯的 XRD 谱图
Fig.1 AFM images of graphene oxide and XRD patterns of natural graphite and GO

（a） GO 的 AFM图

（c） GO 的 AFM测量数据图

（b） GO 和石墨的 XRD 谱图
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图 3 GA 和 18-OH/GA 的红外光谱对比图，GA、18-OH 和 18-OH/GA 的 XRD 对比图
Fig.3 FTIR spectra of GA and 18-OH/GA，XRD patterns of GA, 18-OH and 18-OH/GA

2.2.2 红外光谱与 XRD分析
对 GA 和 18-OH/GA 复合相变材料的化学结构采用了 FT-IR 光谱和 XRD 表征见图 3。 在 FT-IR 光谱

图 3（a）中，除了 2 850 cm-1和 2 917 cm-1处出现的对应归属于 18-OH 链上-CH3和-CH2的特征振动吸收峰

外，18-OH/GA 复合相变材料的曲线中基本没有观察到其它的新峰出现，GA 与 18-OH/GA 复合相变材料红
外图谱基本一致，表明采用一锅法可以成功的将 PCM 包覆在 GA 中，且 GA 与 PCM 之间没有新的化学键产
生，仅仅是靠物理作用相互结合在一起。 同时也对材料进行了 XRD 表征，图 3（b）是 GA，18-OH 和 18-OH/
GA复合相变材料的 XRD对比图，从图中可以看出，GO分散液在还原自组装形成凝胶过程中，GO 得到了有
效还原，形成的 GA的特征衍射峰位于 2θ=23.35°处。 原料之一 18-OH 是一种结晶性较好的材料，它在多处

位置都具有衍射峰，当其与 GA 结合时，18-OH/GA 复合相变材料中出现的特征衍射峰均来自 18-OH，只是

强度变弱，说明 GA对 18-OH的结晶产生了影响，GA的网络孔隙阻碍了 18-OH长链分子的结晶，致使纯的

18-OH表现出较高的结晶度，而复合相变材料的结晶度有所降低，这一结果也能很好的解释下面的 DSC 测
试结果。

2.2.3 热性能分析

相变储能材料的重要参数之一为 DSC 结果，图 4 为制备的一系列 PCM/GA 的 DSC 曲线对比图，材料相

应的结晶/熔融温度和结晶/熔融焓变列于表 1 中。 从 18-OH 和 18-OH/GA 复合相变材料的 DSC 对比图
图 4（a）中可以看出，纯的 18-OH在 61.60 ℃出现了 1个熔融峰，而在降温过程中分别在 49.90 ℃和 55.00 ℃
处出现了 2 个结晶峰，这可能是由于在这些长链醇类中存在亚稳态旋转相的缘故，这些具有较高的转变温

度的亚稳态旋转相率先完成了结晶过程[13]。 对于 18-OH/GA复合相变材料，它表现出与纯的 18-OH 相类似
的相转变行为，说明 GA 的加入并没有在本质上影响 18-OH，只是为相变工作物质提供了载体基质，但是由

于 GA 中石墨烯片层与 18-OH 紧密结合，GA 的网络孔隙对长链 18-OH 分子的结晶还是有一定阻碍作用
的，致使 18-OH/GA 复合相变材料的储热能力降低，所以 18-OH/GA 复合相变材料的熔融/结晶温度略低于
纯 18-OH的熔融/结晶温度，这一结果与 XRD 测试结果也一致，具体数值列于表 1 中。 图 4（b）为不同相变
芯材的 PCM/GA 的 DSC 对比图， 众所周知，12-OH，14-OH，16-OH 和 18-OH 等长链脂肪醇类是一类常见
固-液相变材料，具有良好的储热能力，它们的相变温度与链的长度密切相关，当以其为芯材制备石墨烯气

凝胶复合相变材料时，材料的相变温度也随之发生变化，从 24.38~61.60 ℃。 这样的一个较宽的温度范围可

以满足大部分实际需要，将具有较广泛的应用。
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复合相变材料
加热 冷却

熔融结晶温度 Tm/℃ 焓值 ΔHfm/（J/g） 熔融结晶温度 Tc/℃ 焓值 ΔHfc/（J/g）

18-OH 59.59 206.11 54.61 202.86

12-OH/GA 24.55 126.08 7.07 120.15

14-OH/GA 37.65 129.93 27.15 125.26

16-OH/GA 52.99 157.96 41.27 150.22

18-OH/GA 60.23 171.97 48.72 168.18

表 1 不同石墨烯气凝胶复合相变材料的熔融/结晶温度及焓值
Tab.1 Thermal transitions and enthalpies of PCM/GA with different core materials

2.2.4 导热性分析
图 5 为纯 18-OH 和 18-OH/GA 复合相变材料的热导率对比图。 从图中可以看出，纯 18-OH 的热导率

为 0.26 W/m/K， 但在复合了 GA 后，18-OH/GA 的热导率高达 2.03 W/m/K， 这表明在复合相变材料中加入
GA 对相变复合材料热导率的提高起着很大的作
用。 这主要是由于 GA 由石墨烯片层组成，具有
较强的导热作用， 在 18-OH/GA 复合相变材料
中， 18-OH 填满了 GA 的多孔网络的孔隙 ，致
使 18-OH 和 GA 紧密结合在一起， GA 像导热
骨架一样在体系中发挥着的作用， 迅速地传递
热量， 使 18-OH/GA 复合相变材料的热导率大
大提高。
2.2.5 光-热转换性能分析

为了测试所得的 PCM/GA 体系的光-热能量
转换能力， 我们采用了一个简单的光-热转换实
验装置， 依旧选用 18-OH/GA 为代表进行讨论，
且加入 18-OH样品做对比，讨论 GA 的加入对材

陈 曦，等：GA 复合相变储能体系的设计制备与性能研究

图 5 18-OH 和 18-OH/GA 的热导率对比图
Fig.5 Thermal conductivity of 18-OH and 18-OH/GA
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图 4 18-OH 和 18-OH/GA 的 DSC 对比图，不同相变芯材的石墨烯气凝胶复合相变材料的 DSC 对比图
Fig.4 DSC curves of 18-OH and 18-OH/GA，DSC curves PCM/GA with different core materials

（a） 18-OH 和 18-OH/GA 的 DSC 图 （b） 不同相变芯材的 DSC 图
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3 结论

本实验采用一锅法简单高效的制备了合成包裹固-液相变材料的三维 GA 网络，GA 不仅能作为支撑载
体解决相变材料的易渗漏性等问题，还能作为导热体为相变材料传热提供通道。 结论如下：

1） 实验使用环境友好型原料 Vc 还原制备 PCM/GA 复合相变材料，Vc 作为还原剂环保安全，实验操作

过程简洁。 具体为石墨烯分散液的浓度为 4 mg/mL，Vc浓度为 1.2 g/mL，反应温度 95 ℃，反应时间 3 h。
2） GA 的添加对固-液相变材料的相变潜热和热导率有很大的影响。 与纯固-液相变材料 18-OH 相

比，18-OH/GA 的潜热存储量略有下降，可以达到 171.97 J/g，但 PCM/GA 的热导率却急剧增加很多，可达

到 2.03 W/m/K。
3） 在光照下，18-OH/GA 由于体系中存在的独特的 GA 结构使其具有较高的光-热转换效率，能够实现

能源的高效存储和利用。

料光热转换能力的影响。具体的光-热转换测试的装置示意图如图 6（a）所示，由光照模拟灯、固定样品台、热

电偶、记录仪和计算机等组成。 在测试过程中，将 2种样品装入透明玻璃瓶中，然后固定在泡沫样品台上，热

电偶和温度记录仪连接在一起插入样品内部，开启光照，一段时间后关闭光照，然后测试其在光照开启前后

温度随时间的变化，得到了图 6（b）所示的曲线。 从图中可以看出，光辐照时，2 种样品温度都会上升，对于

18-OH在光照 30 min 后，温度达到其熔点，由于原料 18-OH 中不具有可以吸收太阳光的结构，所以它的温

度和周围环境温度基本一致，在光照下样品的温度显示有 60 ℃左右，关闭光源之后，18-OH 样品的温度下
降。 而 18-OH/GA复合相变材料体系，在与纯 18-OH 同等光照时间下，材料迅速吸收热量，温度上升，当达

到 18-OH 的熔点时（约 60 ℃），出现一小段恒温现象，温度继续增加，超过 18-OH/GA 体系中相变材料 18-
OH的熔点时，熔化的 18-OH 就会源源不断的给还未熔化的 18-OH 传递热量，所以在曲线上出现一小段上

升趋势，最高可上升至 95 ℃左右，这主要是因为 18-OH/GA 复合相变材料体系中存在的 GA 独特的结构使
其具有优异的光-热转换功能，在光辐射下，GA能吸收光子并通过能量跃迁等方式将其转换成热能，然后传

递给 18-OH/GA 复合相变材料体系中周围的 18-OH 分子链，致使在同等时间下，体系的温度上升较快，温

度远远高于纯的 18-OH，可以达到 95 ℃左右。同时，样品 18-OH/GA复合相变材料和纯 18-OH的颜色对材
料的光-热转换能力也起到一定作用， 黑色的 18-OH/GA 复合相变材料的吸光能力要大于浅白色的纯 18-
OH的吸光能力。 同理，在关掉光源以后，18-OH/GA复合相变材料的热能的供给被切断，体系会快速向外界

释放热量，因此温度下降。

图 6 光-热转换测试的装置示意图，光照下样品的温度-时间变化曲线
Fig. 6 Schematic diagram of the apparatus for the light-heat conversion test，Temperature evolution curves of 18-OH

and18-OH/GA under simulate solar radiation
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Study on the Preparation and Performance of Composite Phase
Change Energy Storage System of Graphene Aerogel

Chen Xi，Kong Xiangyun，ZhaoYihu，Zhong Wenlei，Liu Yongxin

（School of Materials Science and Engineering, East China Jiaotong University, Nanchang 330013, China）

Abstract：The composite phase change material of graphene aerogel was successfully prepared in this paper by a
one-pot method. The three-dimensional network structure not only serves as a support carrier to solve the leak-
age of phase change materials, but also provides thermal conduction channels for heat transfer of phase change
materials. Compared with pure phase change materials, the enthalpy of composite phase change material of
graphene aerogel slightly reduced, but the thermal conductivity and light-to-heat conversion efficiency increased
much. After the material was kept at a constant temperature of 90 ℃ for 60 min, no liquid leakage occurred.
The results provide new ideas and theoretical basis for the experiments of composite phase change materials with
high thermal conductivity, leakage resistance and high light-to-heat conversion efficiency.
Key words： phase change energy storage; graphene aerogel; composite material
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