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摘 要本文将氧化石墨烯 （
ＧＯ

）
、 羧基化多壁碳纳米管 （

ｃ －ＭＷＣＮＴｓ
） 等纳米碳材料通过水热的方法与氢氧化锂进

行反应 ， 得到碳基氢氧化锂化学蓄热复 合材料。 采用 扫描 电子显微镜 （
ＳＥＭ

）
、 透射 电子显微镜 （

ＴＥＭ
）
、
Ｘ 射线衍射

分析仪 （
ＸＲＤ

）
以及热重 ／同步差热分析仪 （

ＴＧＡ－Ｄ ＳＣ
）
等表征手段获取 了复合材料的表观形貌 、 负载组分 、 蓄热密度

等关键热物性参数 。 研究表 明纳米碳材料 的复合使 Ｌ ｉＯＨ 的单体水合速率大幅度提升
，
与此 同时蓄热密度有着不同 程

度地增大 ， 其中 以 ＧＯ
／
ＬｉＯＨ 复合材料的化学蓄放热性能最为突 出 ？ 除此之外

，
材料整体的导热系数也 由于 ＧＯ 的

复合有着显著的提高 ． 本研究拓展了碳材料在储能领域的应用范围 ， 针对纳米碳化学蓄热复合材料提供了理性的设计方法 ．
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〇 前 言

能量储存是解决能量供求在时间和空间 匹配上属氢氧化物 金属氢化物
１

８
］

、 金属盐氨合物
１
９ ４ Ｑ

１

矛盾的有效手段 ， 在能源危机及环境污染 日 益严重等等 。 相对于其它化学蓄热材料而言 ， 结晶水合物所

的今天 ， 发展这项提高能源利用效率和保护环境的具备的独特优势包括 ： 反应过程安全系数高 ， 简单的

应用技术愈发紧迫 与传统的潜热储能方式相 比水合与水解可逆反应即可完成蓄热 ； 在低温蓄热方

较而言 ， 化学反应蓄热的能量储存密度有数量级的面的应用前景广 阔 ，
反应温度通常低于 ４ ２３Ｋ

。 然

提升 ， 其化学反应过程不存在材料物理相变的 问题 ，
而结晶水合物蓄热组分单体的水合反应速率普遍较

而且此种储能体系通过催化剂或产物分离方法极易慢 ＾
１２

１

， 低下的放热效率严重制约了其工程应用 。

用于长期能量储存 ［气 化学蓄热材料作为化学储能以 Ｌｉ０Ｈ ＿Ｈ
２０ 为例 ，

１４６０ｋＪ ／
ｋｇ 的储能密度相对于

技术的核心所在 ，
主要可以分为结晶水合物 ［

４ ，＇ 金硫酸及硝酸盐类而言优势明显 ， 我们前期的研究表

收稿 日 期 ： ２０ １ ６
－

０５
－

２０
； 修订日 期 ： ２０ １ ６

－

１ １
－

２ ０

基金项 目 ： 国家 自然科学基金资助项目 （
Ｎ〇 ． ５ １４０ ￡５２０９

，Ｎ〇 ． ５ １５４ １ ６ ０９
）
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（
１ ９８６

－

）
， 男 ， 副研究员 ， 博士 ， 主要从事化学蓄热材料研究 。 通信作者 ： 黄宏宇 ， 研究员 ，
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ｇ
ｈ
ｙ
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１２ 期杨希贤等 ： 纳米碳 ／氢氧化锂复合材料的低温化学蓄热性能研究２５ １ ３

明其同样存在单体水合反应速率过低的问题 。 通过把透析袋存于 Ｄ Ｉ水中备用 。

多孔亲水材料与蓄热活性组分的复合 ， 不仅能提高１ ．２ｃ－ＭＷＣＮＴｓ 的制备

蓄热组分比表面积来获得高的反应活性 ，
而且合适以液化石油气为碳源 ， 使用 Ｆｅ －Ｍ ｏ

／
Ａ ｌ

２
０

３ 为催

的载体所制备具有小尺寸和特定形态的结构对于传 化剂在 中温管式炉 中化学气相沉积方法制备 ＭＷＣ－

质传热效率的提高具有极为重要的意义 。ＮＴｓ
， 具体步骤如下 ：

多孔碳材料由 于具备强亲水性、 高比表面积 、 优１
） 将 Ｆｅ－Ｍｏ

／
Ａｌ ２０３ 置于瓷舟中 ，

装入水平管式

异的热学以 及机械性质而极为适合用作载体 ， 膨炉的石英管 中 ，
以 ５ ０ｍＬ

／
ｍ ｉｎ 的流速通入氮气 ， 并

胀石墨 １

１３
１ 和碳纤维 ［

１ ４
１ 所复合的化学蓄热材料已加热管式炉到 ５ ５０

°

Ｃ
；

经在化学热泵和制冷体系 中有所应用 。 碳纳米管与２
）
改变流量为 Ｎ２ ：２５ ｍＬ

／
ｍ ｉｎ

，
Ｈ ２ ：２５ｍＬ

／
ｍｉｎ

，

石墨烯是当今纳米科技领域炙手可热的新型材料 ，在 ５５０
°

Ｃ 下还原催化剂 ３０ｍｉｎ
；

可将碳材料作为载体的优势充分发挥 。 ＧＯ 以及 ｃ
－

３
） 改变流量为 Ｎ ２

：５０ｍＬ
／
ｒｎｉｎ

，
将管式炉升温

ＭＷＣＮＴｓ 在相变蓄热领域的应用 已经成为研究热至 ７００
〇

Ｃ
；

点 ， 纳米碳载体在调控相变温度 １

１ ５
］

、 提高传热性４
）
改变流量为 Ｎ ２

：５０ｍＬ
／
ｍ ｉｎ

，Ｈ ２ ： １０ｍ Ｌ
／
ｍ ｉｎ

，

质 ［
１ ６

１

、 优化热循环可靠性 １

１ ７
１ 和化学稳定性 ＿ 方 液化石油气 ：

２ ０ ｍＬ／ｍ ｉｎ
， 在 ７００

。

０： 下反应 １３０ｍ ｉｎ。

面都显示了重要作用 。 另一方面 ， 有学者 ［

１ ９
１ 研究发５

）
改变流量为 Ｎ

２
：５０ｍＬ

／
ｍｉｎ

， 冷却至 １００
°

Ｃ

现拥有较小尺寸的蓄热组分晶体在吸附性能方面有以下 ， ￥出 ＭＷＣＮＴ ｓ 称重

显著提升 。
因此

， 本文旨在完善碳基化学蓄热复合材ｃ
－ＭＷＣＮＴｓ 的制备按以 下方法进行 ： 将 １ｇ

料的制备方法 ， 基于碳材料的载体作用提升 ＬｉＯＨＭＷＣＮＴｓ 加入圆底烧瓶 ， 然后加入 １〇〇 ｍＬ９ｍ〇１

／
Ｘ

单体的放热反应速率 ， 重点考察亲水纳米碳对于Ｓ
的硝酸 ， 在 ｕ〇

〇

ｃ 下冷凝 回流 ２ｈ
， 然后过滤 、 洗

合材料化学蓄放热性Ｈ
旨的影响 。 ＇

潘 １ １０
°

Ｃ 下
＇

干
■

燥 １２ｈ

１ 实验部分
１ ３水热法制备 ＧＯ

／
Ｌ ｉＯＨ 以及 ｃ－ＭＷＣＮＴｓ

／Ｌ ｉＯＨ

１ ． １ＧＯ水溶液的制备将４２ｍｇＬ ｉＯＨ． Ｈ
２
０（

３００－４ ００ｎｍ ，Ａ ｌａｄｄｉｎ
，

ＧＯ 是用改进的 Ｈｕｍｍｅｒｓ 法 ＿
， 由 天然层状Ｌｔｄ ．

） 加入到 ４０ｍＬ 浓度为 ２ｍｇ／ｍ
Ｌ 的 ＧＯ 或

石墨
（

３２５ 目
，
Ａｌ ｆａＡ ｅｓａｒ ） 为原料制备 。 首先 ， 称者 ｃ

－ＭＷＣＮＴｓ 水溶液中 ， 充分搅拌后室温陈化 ２ｈ
。

取 ３
ｇ 石墨 ，

加入含有 ３〇ｍＬＨ ２Ｓ０ ４ 、
１０

ｇ
Ｋ

２ Ｓ２ ０８然后将所得溶液转入到 １００ｍＬ 内衬四聚氟 乙烯反

和 １ ０ｇＰ ２〇 ５ 的烧瓶中 ， 在 ８〇
°

Ｃ 油浴 中回流反应应釜中 １０５
°Ｃ 保温 １ ２ｈ

，
自然冷却到室温。 溶液冷

４ ． ５ｈ
。 反应物冷却至室温后 ，

加去离子水稀释 、 抽冻干燥 ２４ｈ后所得复合材料置于石英舟内 ， 在中温

滤 、 烘干 。 得到的样品 为预氧化的石墨 ， 加入 １ ２０管式炉中用 Ａｉ

？

气作为保护气氛 ， 于 １ ５０
°

Ｃ下恒温处

ｍＬ 浓 Ｈ
２
Ｓ０

４ 中 ， 并在低于 ２０
°

Ｃ 的冰水浴中缓慢理 ２ｈ
＝ 水解后的样品在同样的条件下冷却到 ３０

°Ｃ
，

加入 １ ５
ｇ

ＫＭｎ０ ４ 。 该混合物在 ３５
°

Ｃ 搅拌反应 ２ｈ然后以 ２ ．５ ５ｋＰａ 分压的水蒸气与其进行 １ ０ｍ ｉｎ 和

后 ， 加入 ２５０ｍＬ 去离子水稀释 ， 继续搅拌 ２ｈ
？ 反应６０ｍｉｎ 的水合反应 。

后加入 ７００ｍＬ 去离子水 ，
再逐滴加入 ３〇ｍＬＨ

２ ０２１ ．４ 分析表征及性能评价

溶液 （
３０％

） ， 加入 Ｈ２ ０ ２ 溶液后 ， 溶液颜色变为亮黄采用 日本电子光学公司 的 ＪＥＭ－２０１ ０ 型高分

色 。 产物通过静置 ， 倒 出上清液 ， 再用 １ＬＨ
２０ ／

ＨＣ １辨透射电子显微镜和德国 Ｚｅｉｓｓ 公司的 Ｍｅｒｌ ｉｎ 场发

溶液 （
１０

／
１

，
ｖ
／
ｖ

） 洗涤数次 。 接着把得到的氧化石墨射扫描电镜对样品进行观察分析 ，

ＸＲＤ 图谱的采集

用去离子水稀释 ，
重新分散为 ８

ｇ／
Ｌ 的溶液 ，

透析
一

使用德国布鲁克公司 （

Ｂ ｒｕｋｅｒ
）

Ｄ ８
－

ａｄｖａｎｃｅＸ 射线衍

周使得产物的 ｐＨ 值呈中性 。射仪 ， 用于分析负载组分的晶体结构 。 采用 日本 日 立

将所得到的氧化石墨超声剥离 ２ｈ
，
得到最终产公司 Ｚ－

５０００ 型原子吸收分光光谱仪对复合材料中金

物 ＧＯ
，ＧＯ 的浓度调为 １ｍｇ／ｍＬ

。 透析袋的处理 ： 属含量进行定量分析 。 导热系数则是在 ３０
°

Ｃ 的条件

将透析袋剪成每段 ３ ０ｃｍ
（宽 ７ ７ｃｍ

）
。 称取 ０ ． １ １７

ｇ下用闪光法进行测量 （
ＬＦＡ４４７

，

Ｎｅｔｚ ｓｃｈ Ｉｎ ｓｔｒｕｍｅｎ ｔ ｓ

ＥＤＴＡ 和 ８
ｇ 放置烧杯中 ， 加入 ４００ｍＬＤ Ｉ７ｊ

Ｃ
， 将Ｉｎｃ

）
。 蓄热性能评价是在德国 ＮＥＴＺＳＣＨ 公司生产的

水溶液煮沸 ， 保持 １ ０ｍ ｉｎ
； 将透析袋捞出 ， 用 ＤＩ 水ＳＴＡ４４ ９Ｃ 型热重 － 差热分析仪上完成的 ， 其工作条

内外洗涤各三遍 。 透析袋置于含有 ０ ． １ １ ７
ｇＥＤＴＡ 的件为 ： 在 Ｎ ２ 气氛下 ，

以 ５Ｋ
／
ｍｉｎ 的速率从 ３０３Ｋ 升

水溶液中 ， 再次沸腾煮 １〇 ｍｉｎ
， 同样的洗涤步骤后 ， 温至 ４４３Ｋ

。 其中 ， 样品的使用量为 ５
？ １ ０ ｍｇ ，Ｎ２ 流
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速为 ２０ｉｎＬ
／
ｍ ｉｎ

。面
（图 ２

（
ｅ

）
）

。 与此同 时 ， 原子吸收分光光谱仪的表征

＾Ａ结果可得出 Ｌ ｉ０Ｈ ＿ Ｈ
２ ０ 在 ＧＯ 上的负载量为 ２７ ． ９％ 。

２ 结果与讨论

２ ． １ 纳米碳／氢氧化锂复合材料的表征分析Ｍ＾

＇

从图 １
（
ａ

） 的 ＸＲＤ 谱可以清晰地看出 ， 样品

的 Ｘ 射线粉細射 ２ ０ 特征吸收峰为 ３０ ． １
（

０ １ １
） 、Ｊ１

；

３１ ． ９
（
１０ １

）
、

３３ ． ７
（

２ ２０
） 、

３ ５ ． ０
（
１３０

） 以及３７ ． ０
（ 

—

１ ２ １
） ；ｆ：

（

ＪＣＰＤＳ２５ －０４８６
）

，
证明 了所合成的复合材料组分为

Ｌ ｉ （） Ｈ ． Ｈ
２
０ｆｎＣ ？＞Ａｃ

－ＭＷＣＮＴｓ
／
Ｌ ｉ

（ ）Ｈ ．

Ｈ ２
０

Ｗ
ＸＲ ＤＭ ：１．

谱图分析 中同 样能够得到类似 的结论 （图 ｌ
（

ｂ
） ）

？ 另＿
■

一
外 ， 图１

（
ａ

）
的石 墨峰

（
００２

） 从１ ０ ． ６

°

位移到 了
３

２３
°
？ ２４

°

，
这题为在水热法合細 ：程巾 ， 部分 ＧＱ、画

结构发生了还原反应 ｌ

— ＇

１

， 而 （ｍ＼ ＣＮＴｓ 并不具备
１

？ 卜」 ｋ（ ；

（ ） ．（

，

ｈ
（

；

（
）Ｌ ｉ

（
川 ．

丨 丨 ．

」 （
）

丨

ｖ
：

ｊ ．

外
． ．

＼ 丨 隱以 ＆！

丨

， 丨

上述性质 。（
ｅ

）
Ｇ０

／
Ｌ

ｉ
０Ｈ ．Ｈ ２０

，（
ｃ

）
ｃ－ＭＷＣＮＴｓ

， （
ｆ
）




ｃ－ ＭＷＣＮＴｓ
／
Ｌ ｉ〇Ｈ ． Ｈ ２〇 的ＴＥＭ图像

＂

７

￣

ｇ

￣

ｎＧ〇Ｆ ｉ

ｇ
．２ＳＥＭｉｍａ

ｇ
ｅｓｏ ｆ

（
ａ

）
ＧＯａｎｄ

（

ｄ
）
Ｇ０

／
Ｌ ｉ０Ｈ －Ｈ ２０

；Ｔ ＥＭ

ｆ；ｉ ｍａ
ｇ
ｅｓｏｆ

（
ｂ

）
ＧＯ

， （
ｅ

）
ＧＯ

／
Ｌ

ｉ
ＯＨ －Ｈ ２〇

， （
ｃ

）
ｃ －ＭＷＣＮＴｓａ ｎｄ

（
ｆ

）

ｇ★｜
九ｃ －ＭＷＣＮＴｓ

／Ｌ ｉＯＨ －Ｈ ２０

￥＾※ Ｇｒａｐ ｈ ｉ

ｔｅ众所周 知 ， 氧化石墨烯是
一

种平面结构材料 ，

｜Ｖ／＂

ｌｌ
ｊ

＊ ＬｉＯＨ ．

Ｈ
ｊ
Ｏ二维碳层骨架之间拥有着非常强的共价键结合力 。

￡ ｌ＼ｔ／
ｆ％ ．然而 当 ＧＯ 与结 晶水合物通过水热法形成复合材

料的时候 ， 另外
一

种类似于氢键或者离子键的分子

间结合力可能会存在于它们之 间 ， 这是由 于氧化石

０２ ０４０６０８０墨烯表面有轻基 、 簾基和 竣基等官能基团
｜

２ （）
］

，
正

圳ｎ是因 为大量 的含氧基团存在 ， 所以氧化石墨烯对于
——

—

ＩＬ ｉ０Ｈ ＇ Ｈ
２
０ 来说是一种非常稳定的载体 。 另外 ， 对比

（
ｂ

）ｉ＊Ｌ ｉ ＯＨ ．Ｈ ，ｏ图 ２ 中的 ＴＥ ｉ＼［ 照片
（
图 ２

（

ｃ
） 、 （

ｆ
） ） 可以看出 ， 负载

前后 ｃ
－ＭＷＣＮＴｓ 的整体形貌并未发生明显变化 ， 但

？是在相同放大倍数的情况下 ， 图 ２
（
ｆ

） 的样品管壁上

ｆ．有大量的微米级结构 。 我们通过硝酸氧化的方法在

１ＪＭＷＣＮＴｓ 表面引入含氧基团 ， 利用同样的作用方式
￥

Ｖ １ ／ １１
＊

＊使得 Ｌ
ｉ
０Ｈ ． Ｈ２

０ 负载在 ｃ
－ＭＷＣＮＴｓ 表面 。 在低温化

、
￣ｊ

Ｖ

一，学蓄热领域
，
成功使用功能化的纳米碳结构做结 晶

 １水合物活性组分的载体 尚属首例 。

２０４０６０８０

２
．
２ 纳米碳／氢氧化锂复合材料的化学蓄放热性能

２６， ｛：）评价
图ｉ（

ａ
）ｃ－ ＭＷＣＮＴｓ

／本研究将Ｌ ｉＯＨ ．Ｈ
２
〇和ＧＯ ／

Ｌ ｉ ＯＨ ．Ｈ
２
〇的低

Ｆ ｉｇ ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆ （
ａ

） ＱＱ／ｔｉ０Ｈ －Ｈ２ ０ ，
ＧＯ ａｎｄ（ｂ ）温化学蓄热性能进行了 比较 。 首先 ， 如 图 ３

（
ａ

）
所

ｃ
－ＭＷＣＮＴｓ ／Ｌ ｉＯＨ － Ｈ２０示

，

Ｌｉ０Ｈ ．Ｈ
２
０的 蓄热密度大约为１４６０ｋｊ

／
ｋｇ ， 其

水解吸热反应过程从 ６
（
）

°

Ｃ 开始并结束于 ９８
°

Ｃ
，
这

由 ＳＥＭ 照片
（
图 ２

（
ａ

）
、

（

ｄ
） ）
可以看出 ， 本文制备意味着 Ｌ ｉ０Ｈ ．Ｈ

２ ０ 在低温高密度蓄热方面的应用前

出 的 ＧＯ 拥有典型的石墨烯规则结构 ，

Ｌ ｉ０Ｈ ．Ｈ
２
０ 的景非常广阏 。 然而对 比其在水解吸热反应中 的优异

负载并没有造成石墨碳层表面 明显的缺陷 。 与未负性能 ，

Ｌ ｉ ＯＨ 与 Ｈ
２
０ 的放热反应进程非 常缓慢 ，

１

载的 ＧＯ 相比较而言
（
图 ２

（

ｂ
）

） ， 可以清晰地观察到ｈ 的转化率仅仅为 ３５％
（图 ３

（
ｂ

） ）
。 同时 ，

Ｌ ｉＯＨ 样品

直径在 ．５？ １ ０ｎｍ 的纳米级颗粒均匀地分布在 ＧＯ 表１ｈ 水合反应后的储能密度降到了５ １ １ ｋＪ
／
ｋ ｇ。 这非常
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Ｔｅｍ
ｐ
ｅｒａｔｕｒｅ ／

°

ＣＴｅｍｐｅ
ｒａｔｕ ｒｅ

／

°

Ｃ

（
ａ ）（

ｂ
）

 

〇 ．４

｜Ｗ
． ｏ ｏ

乏
‘

、
１

－

０ ．２

ｇ
＇

０ ＇２

＾
ｉ

１

９５■

．
．

－

〇 ．〇^

１＼＼／°

｜ Ｉ
－

＼＼／

８０
＊

＿ － ■． ■． ？． ？．—

１ ．０ ｜ ｜｜ ｜ ｜｜［ ｜
一

０ ． ８

４ ０８０ １ ２ ０１
６０２００ ０４０ ８０ １ ２０ １ ６０

Ｔｅｍｐｅ
ｒａ ｔｕｒ ｅ／

Ｇ

ＣＴｅｍ
ｐ
ｅｒａｔｕ ｒｅ ／

０

Ｃ

（

ｃ
）（ｄ）

图 ３ ⑷ Ｌ ｉＯＨ ．Ｈ２〇
， （
ｂ

）
经过 １ｈ 水合反应后 的 Ｌ ｉ ＯＨ ，

（
ｃ

）
经过 １ ０ｍｉ ｎ 水合反应后 的 ＧＯ ／Ｌ ｉ ＯＨ

，（
ｄ

）
经过 １ ０ｍ ｉｎ 水合反应后的

ｃ －

］ＶｒＷＣＮＴｓ
／
Ｌ ｉ〇Ｈ的ＴＧ－ＤＳＣ曲线

Ｆ ｉ

ｇ
．３ＴＧ －ＤＳＣｃｕｒｖｅｓ ｏｆａｓ

－ｓ
ｙｎ

ｔ ｈｅｓｉ ｚｅｄｓａｍ
ｐ

ｌｅｓ ：（
ａ

）ｐ
ｕ ｒｅＬ

ｉ
ＯＨＨ ＊

２〇 ： （

ｂ
）ｐｕｒ ｅＬ ｉ

ＯＨａ ｆｔｅｒ１
ｈｈ

ｙ
ｄ ｒａｔ ｉｏ ｎ

； （
ｃ

）
ＧＯ

／
Ｌ

ｉ
ＯＨａｆｔ ｅｒ１ ０

ｍ ｉｎｈ
ｙ
ｄ ｒａ ｔ ｉｏ ｎａｎｄ

 （

ｄ
）

ｃ
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