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摘　 要:为选择流态化换热器的储热材料,选取 4 种来源广泛、价格低廉的沙漠沙、石英砂、玄武岩和气化粗渣,在
不同温度下分别对 4 种材料的密度与比热容进行了测试,并对热处理前后的样品进行了扫描电子显微镜(SEM)、X
射线荧光光谱(XRD)与 X 射线衍射(XRF)的分析。 实验结果表明:4 种储热材料的储热能力排序为玄武岩 > 沙漠

沙 > 石英砂 > 气化粗渣;对储热能力最优的玄武岩与沙漠沙热稳定性进行测试,热稳定性排序为玄武岩 > 沙漠沙;
综合考虑储热性能及热稳定性,玄武岩可以作为流态化换热器的储热材料。
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Abstract: In order to choice thermal storage material of fluidized heat exchanger, four widely sourced
and low-cost solid particles as heat storage materials were selected, including desert sand, quartz sand,
basalt and coal gasification coarse slag. The density and specific heat capacity of the four materials were
separately tested at different temperatures. And scanning electron microscope(SEM), X-ray diffraction
(XRD) and X-ray fluorescence(XRF) analyses were conducted on the samples before and after heat
treatment. The experimental results show that the heat storage capacity of the four heat storage materials
is in the order of basalt > desert sand > quartz sand > coal gasification coarse slag, and the thermal stabili-
ty of basalt and desert sand with optimal heat storage capacity is tested in the following order: basalt >
desert sand. Considering thermal storage performance and thermal stability, basalt can be used as a ther-
mal storage material for fluidized heat exchangers.
Key words: thermoelectric decoupling, fluidized heat exchanger, thermal storage materials, heat storage
capacity, thermal stability
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引　 言

热能储存系统在应对可再生能源的波动性、间
歇性和随机性ꎬ以及应对热电联产机组的“以热定

电”灵活性调峰等方面起到重要作用[１]ꎮ 显热储热

系统可以提供稳定可靠且环保的能源ꎬ将其整合到

热电联产机组中ꎬ可以实现热电解耦ꎮ 对于应用于

热电解耦的储热装置ꎬ目前工程中常用的是储热水

罐[２ － ３]ꎬ但其占地面积大ꎬ温度范围小[４]ꎮ 在提高温

度使用范围方面ꎬ固体颗粒作为储热介质表现出特

有的优越性ꎮ 同时ꎬ流态化固体储热系统可以改善

固体颗粒的流动性和增强储热性能ꎬ因此开展适用

于流态化储热系统固体储热材料的研究对于热电解

耦具有重要意义ꎮ
从现有的研究来看ꎬ沙漠沙、石英砂和玄武岩等

天然材料是优良的储热材料ꎬ有较高的密度ꎬ但比热

容较低[５ － ７]ꎮ 然而ꎬ目前沙漠沙、石英砂和玄武岩的

应用场景大多数为移动床储热系统和固定床储热系

统ꎮ Ｄｉａｇｏ 等人[８]对应用于移动床的沙漠沙在１ ０００ ℃
下的热稳定性和光学性能的研究表明ꎬ高温下沙漠

沙中的 ＣａＣＯ３分解会削弱沙漠沙的光学性能ꎬ钙含

量低的沙漠沙热稳定性好ꎮ Ｓａｎｇ 等人[９] 研究了应

用于移动床的涂覆过渡金属氧化物的沙漠沙在

８００ ℃ 的热稳定性和光学性能ꎬ研究结果表明ꎬ沙漠

沙涂覆过渡金属氧化物后可以提高光学性能和稳定

性ꎬ但对比热影响不大ꎮ Ｂｏｕｖｒｙ 等人[１０]研究了应用

于移动床的玄武岩在１ ０００ ℃时的热稳定性ꎬ研究

结果表明ꎬ选取的含有 ＭｇＯ、ＦｅＯ 的玄武岩热稳定性

更好ꎮ Ｔｉｓｋａｔｉｎｅ 等人[１１] 研究了应用于固定床的沙

漠沙、石英砂岩等岩石在 ６５０ ℃时的热稳定性和岩

石的抗压强度等ꎬ研究结果表明:石英和方解石含量

高的岩石热稳定性不好ꎻ石英砂岩在多次循环后热

稳定性能良好ꎮ Ｎａｈｈａｓ 等人[１２] 研究了应用于固定

床的玄武岩在 ７００ ℃时的热物性和机械性能ꎬ研究

结果表明ꎬ粒径较细的玄武岩的热物性和机械性能

好ꎮ Ｌｉａｏ 等人[１３]对固定床中使用的玄武岩的成分、
热稳定性、比热容和热导率等参数进行评价ꎬ研究结

果表明ꎬ玄武岩可作为优良的固定床储热材料ꎮ 综

合来看ꎬ在移动床中使用的沙漠沙、玄武岩等储热材

料的温度较高ꎬ在 ８００ ~ １ ０００ ℃范围内ꎬ对储热材

料的光学性能要求较高ꎮ 在固定床中使用沙漠沙、
石英砂和玄武岩为固体储热颗粒的温度在 ６５０ ~
７００ ℃ꎬ且对固体颗粒的抗压强度和热导率有较高

的要求ꎮ 当沙漠沙、石英砂和玄武岩应用于流态化

储热系统时ꎬ固体颗粒和空气混合呈鼓泡状态ꎬ固体

颗粒的热导率对储热材料的筛选影响不大ꎮ 此外ꎬ
流化床换热器是间接换热ꎬ管侧介质与气固混合物

分开ꎬ因此对抗压强度要求不高ꎮ 同时ꎬ由于不需要

吸收太阳光ꎬ对光学性能没有要求ꎮ 然而ꎬ流化床换

热过程中需要考虑摩擦的影响ꎬ因此要对粒径的变化

进行考查ꎻ此外ꎬ流化床换热过程的储放热温度为 ５０ ~
６００ ℃ꎬ因此需要在 ５０ ~ ６００ ℃温度范围开展储热材

料的筛选ꎮ 为实现气化粗渣(水煤浆气化后产生的

一种粗渣)的资源化利用[１４ － １６]ꎬ其作为固体储热颗

粒是否合适也需要进一步探究ꎮ
本文对不同粒径范围的沙漠沙、石英砂、玄武岩

和气化粗渣的热物理性质进行表征实验ꎬ通过对比

不同物质的密度、比热容和热稳定性ꎬ构建了适用于

新型流态化换热器的固体储热颗粒筛选的方法ꎮ 研

究结果可为解决热电联产机组的“以热定电”的灵

活性调节问题提供基础数据与技术支撑ꎮ

１　 储热材料与实验方法

研究的储热材料为沙漠沙、石英砂、玄武岩和气

化粗渣ꎮ 储热材料选用流态化换热用的宽筛分粒

径ꎬ粒径分别为 ０ ~ ０. ５、０ ~ １ 和 ０ ~ ２ ｍｍꎮ 沙漠沙

来自甘肃威武民勤沙漠ꎬ石英砂来自河南郑州巩义

铭海环保科技有限公司ꎬ玄武岩来自河北省鑫磊矿

物加工厂ꎬ气化粗渣来自内蒙古伊泰有限公司ꎮ
文献[１７ － １８]实验方法具体如下:
第 １ 阶段:测量不同粒径、不同材质的固体储热

颗粒的密度和比热容ꎬ结合价格经济性选出 １ ~ ２ 种

优质材料ꎮ
第 ２ 阶段:将第 １ 阶段筛选出的每一种材料均

分为两组ꎮ 一组不做处理ꎬ作为对比材料ꎻ另一组置

于马弗炉内加热至 ６００ ℃且恒温 １０ ｈꎬ冷却至室温

后观察热处理前、后的颜色变化、质量变化和团聚情

况ꎬ从宏观上探究储热材料的热稳定性ꎻ同时ꎬ对热

处理前、后的储热材料进行扫描电子显微镜分析测

试(ＳＥＭ)和 Ｘ 射线荧光光谱分析测试(ＸＲＦ)、Ｘ 射

线衍射分析测试(ＸＲＤ)ꎬ从微观上探究储热材料的

３１１
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热稳定性。
为了获得加热前、后储热材料的微观形貌,需要

对储热材料进行 SEM 测试,通过不同放大倍数下的

观察分析获得不同微观层次上的特性。 SEM 测试

前需要先核对材料本身是否有磁性,进行有针对性

测试。 本研究中的沙漠沙和玄武岩都属于强磁材

料,观测前喷金(Au、Pt)处理拍照清晰度更好。 为

了获得加热前后储热材料的元素及组成成分,需要

对储热材料进行 XRF 测试。 测量时需要将材料的

粒径研磨至 200 目。 为了获得加热前后储热材料晶

体结构或者官能团的变化,需要对储热材料开展

XRD 晶相组分测试,测试前同样需要将材料的粒径

研磨至 200 目。

2　 结果与分析

2. 1　 不同储热材料的成分分析

沙漠沙、玄武岩、石英砂和气化粗渣 4 种固体颗

粒的组成成分详见表 1。 4 种固体颗粒均为混合物,
主要组成成分是 SiO2,且 SiO2所占的比重存在差异。

表 1　 4 种材料的组成成分分析(%)

Tab. 1 Analysis of composition of 4 kinds of materials (%)

组成成分 / % 沙漠沙 玄武岩 石英砂 气化粗渣

SiO2 80. 89 51. 63 95. 64 53. 65

Al2O3 9. 23 14. 61 1. 33 18. 37

K2O 2. 78 1. 91 0. 23 2. 59

Na2O 2. 63 - 1. 39 2. 69

CaO 1. 79 10. 17 0. 56 10. 02

Fe2O3 1. 60 14. 66 0. 1 6. 83

MgO - 3. 87 - 0. 93

SO3 - - 0. 3 3. 26

其他 1. 08 3. 15 0. 45 1. 66

“ - ”表示没有数据。

2. 2　 不同储热材料密度和比热容特性分析

密度测量使用美国麦克公司生产的全自动密度

分析仪 AccuPyc1340,每个测试结果均为 3 次测量

后的算术平均值。 不同材质不同粒径的固体颗粒的

密度如图 1 所示。 根据测试结果,密度从大到小的

顺序为玄武岩 >沙漠沙 > 石英砂 > 气化粗渣,沙漠

沙与石英砂密度相差不大,密度跟固体颗粒的粒径

关系不大。

图 1　 不同材质不同粒径固体颗粒的真实密度

Fig. 1 True density of solid particles with different

materials and particle sizes

沙漠沙、石英砂、玄武岩采用差示扫描热仪 DSC
设备,测试在质量不变的条件下 50 ~ 590 ℃间的比

热容;气化灰渣采用DSC 设备变质量测试50 ~480 ℃
下的比热容,温度设置为 480 ℃是为了防止气化粗

渣发生燃烧(经热重测试着火温度为 555 ℃)。 不

同材质不同粒径固体颗粒的比热容如图 2 所示。 比

较图2(a) ~图 2(c)可以得出:0 ~ 0. 5 mm 沙漠沙和

石英砂的比热容随温度升高而升高,且在 580 ℃左

右出现峰值,0 ~ 1、0 ~ 2 mm 的沙漠沙和石英砂的比

热容随着温度的升高先增大后减小再出现峰值,总
体上呈增长趋势;0 ~ 0. 5 mm 玄武岩的比热容随温

度升高而升高, 0 ~ 1、0 ~ 2 mm 的玄武岩的比热容随

温度升高先上升后下降再上升。 分析原因为:0 ~ 0. 5
mm 沙漠沙、石英砂和玄武岩的比热容随温度升高

而升高,是因为粒径在 0 ~ 0. 5 mm 范围内温度是主

要的影响因素;0 ~ 1、0 ~ 2 mm 的沙漠沙、石英砂和

玄武岩的比热容随着温度的升高先增大后减小,总
体上呈增长趋势,是因为 200 ℃以下受外部水分蒸

发吸热的影响呈增大趋势,而 200 ~ 590 ℃受内部水

分分解的影响;沙漠沙和石英砂在 580 ℃ 左右出

现峰值是 α 相石英向 β 相石英转化造成的[18]。 由

图 2(d)可以得出:气化粗渣比热容呈先上升后下降

再平缓的趋势,比热容在 100 ℃左右出现峰值,是因

为 150 ℃以下受到水蒸发吸热的影响。 此外,比较

图 2(a) ~图 2(d),沙漠沙、石英砂和玄武岩 3 种物

质的比热容随粒径的增大而增大,而气化粗渣的比

热容随粒径的不同呈现差异性,因此粒径范围是影

响固体颗粒比热容的因素之一。

·411·
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图 2　 不同材质不同粒径固体颗粒的比热容

Fig. 2 Specific heat capacity of solid particles with

different materials and particle sizes

2. 3　 不同储热材料储热能力分析

由于相同质量的固体颗粒升高相同温度时,比
热容 cp 越大则固体颗粒吸 /放热量越大,而质量与

密度和体积有关,因此比热容 cp 越大、密度 ρ 越大,
单位体积固体颗粒升高相同温度时,则固体颗粒吸

热量越大。 总之,ρ·cp 可以作为固体颗粒储热能力

的评价指标,其物理意义是固体颗粒单位体积单位

温度的吸热量,即储能密度[19]。 不同材质不同粒径

固体颗粒的 ρ·cp 值如图3所示。

图 3　 不同材质不同粒径固体颗粒的 ρ·cp 值

Fig. 3 The ρ·cp values of solid particles with different

materials and particle sizes

·511·
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从图3可知,相同粒径范围下,温度在 50 ~450 ℃
范围内,储能密度的排序基本为:玄武岩 >沙漠沙 >
石英砂 >气化粗渣,沙漠沙略高于石英砂,两者相差

不大;0 ~ 2 mm 粒径下玄武岩 ρ·cp 最大,其次是沙

漠沙,因此玄武岩储热能力是最好的。
2. 4　 不同储热材料的热稳定性分析

根据测试目的不同热稳定性是衡量储热材料稳

定性的重要指标。 热稳定性分为两类:一类是固体

颗粒在一次循环下的稳定性(测试极限温度),一
类是固体颗粒在多次循环下的稳定性(测试使用寿

命)。 一次循环即将固体颗粒置于马弗炉中加热至

600 ℃且恒温 10 h 然后冷却至室温的过程。 多次

循环是一次循环重复进行多次,重复的次数即循环

的次数。
基于固体颗粒吸收 540 ℃蒸汽放出的热量下是

否稳定的测试目的,只进行固体颗粒在一次循环下

的稳定性测试,且将极限温度设置为 600 ℃ (满足

大于 540 ℃);测试时长设定为 10 h,即固体颗粒在

600 ℃下恒温 10 h 的稳定性。 具体过程如下:使用

马弗炉进行热稳定性的测试,选用 0 ~ 2 mm 粒径下

的玄武岩和沙漠沙各两份样品,1 份作为对照组不

处理;1 份置于瓷质坩埚内并放入马弗炉中在空气

气氛下加热至 600 ℃且恒温 10 h,待样品冷却至室

温后取出。 将热处理前后的样品进行对比,观察样

品的质量变化以及团聚情况,如图 4 ~图 5 所示。

图 4　 沙漠沙和玄武岩固体颗粒在热处理

前后的质量变化率

Fig. 4 Mass change rate of solid particles of desert

sand and basalt before and after heat treatment

图 5　 不同粒径的沙漠沙和玄武岩固体颗粒热

处理前后的团聚情况

Fig. 5 Agglomeration situations of solid particles of

desert sand and basalt with different particle

sizes before and after heat treatment

实验结果表明,沙漠沙的质量变化小于 4% ,玄
武岩的质量变化小于 1% ,因此沙漠沙和玄武岩在

热处理前后质量变化很小;颜色均发生变化,均没有

团聚现象。
玄武岩和沙漠沙热处理前后粒径分布变化如图

6 所示。 沙漠沙粒径的体积分数变化小于 2% ;玄武

岩粒径的体积分数变化小于 1% 。 因此,沙漠沙和

玄武岩的粒径分布在热处理前后变化不大。
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图 6　 沙漠沙和玄武岩固体颗粒热处理前后粒径分布

Fig. 6 Particle size distributions of solid particles of desert

sand and basalt before and after heat treatment

　 　 对热处理前后的样品进行 SEM、XRF 和 XRD
测试,从微观结构上测试样品的热稳定性。 图 7 是

沙漠沙热和玄武岩热处理前后放大 5 万倍的微观结

构图。 从图 7 可以看出;热处理前后的沙漠沙颗粒

的形貌没有发生变化,分散性好,热处理后的颗粒表

面有细小碎屑,不影响颗粒的正常使用,热稳定性

好;热处理前后的玄武岩颗粒的形貌没有发生变化,
分散性好,热处理后的颗粒表面有细小碎屑,不影响

颗粒的正常使用,热稳定性好,比沙漠沙表面产生的

小碎屑要少。

图 7　 沙漠沙和玄武岩固体颗粒热处理前后的 SEM 图

Fig. 7 SEM images of solid particles of desert sand and

basalt before and after heat treatment

XRF 的测试样品热处理前后组成成份的质量

分数变化如图 8 所示。 XRF 的测试结果表明,沙漠

沙的主要成份是 SiO2,其次是 Al2O3,加热前总质量

分数约为 90. 1% ,加热后总质量分数约为 89. 5% ;

加热后 SiO2质量分数轻微增大,而 Al2O3 质量分数

轻微减小;其他成份质量分数较小且热处理前后质

量分数变化均小于 1% 。 玄武岩的主要成分是

SiO2,其次是 Al2O3 和 Fe2O3,加热前总质量分数约

80. 8% ,加热后总含量约 81. 1% ;加热后有 3 种成

份轻微增大,其他成份热处理前后略微变小;所有组

成成份热处理前后质量分数变化均小于 1% 。

图 8　 沙漠沙和玄武岩热处理前后的组成

成分质量分数变化

Fig. 8 Mass fraction changes of composition

of desert sand and basalt before

and after heat treatment

对热处理前后的沙漠沙和玄武岩进行 XRD 测

试,结果如图 9 所示。
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图 9　 沙漠沙和玄武岩热处理前后的 XRD 图

Fig. 9 XRD images of desert sand and basalt

before and after heat treatment

　 　 再根据国际衍射数据中心发行的标准衍射卡片

数据库[20]数据对热处理前后的沙漠沙和玄武岩进

行物相鉴定和定量分析。 分析可知:沙漠沙的主要

物相有石英 SiO2、钠长石 Na[AlSi3 O8 ]、钙长石 Ca

[Al2Si2O8]、橄榄石 Fe2SiO4和钾长石 K[AlSi3O8];玄
武岩的主要物相有石英 SiO2、钙长石 Ca[Al2Si2O8]、

辉石 Mg2Si2O6、钾长石 K[AlSi3O8]和磁铁矿 Fe3O4。
沙漠沙、玄武岩中含量最高的成分是 SiO2,沙漠沙

的 SiO2的含量高于玄武岩中的含量。 分析原因:沙

漠沙和玄武岩在热处理前后,α - SiO2向 β - SiO2过

渡,且 β - SiO2的热膨胀系数较大易造成固体颗粒

破碎[21 - 22];200 ~ 590 ℃过程中,Si - OH 分解生成

新的 Si - O - Si 和 H2O,破坏了原子键[21],例如方

沸石 Na[AlSi2 O6 ]·H2 O 在热处理过程中失水分

解[12]。 因此,石英 α - β 相的过渡和 Si - OH 的分

解是影响沙漠沙和玄武岩破碎的原因,因此储放热

的理想温度需要低于 570 ℃。 磁铁矿 Fe3O4热处理

后质量分数降低并转换为赤铁矿 Fe2O3,而赤铁矿

导热率较好[23] 会增加整体材料的导热性;橄榄石

Fe2SiO4在 700 ℃时观察到了分解[10],因此在热处理

过程中比较稳定。 此外,沙漠沙和玄武岩的其他物

相质量分数热处理前后变化不大,成分比较稳定。

3　 结　 论

对储热材料采用物性测量的方法,研究宽筛分

下储热材料应用于流态化换热器的可行性。 主要研

究结论如下:

(1) 从储能密度 ρ·cp 来看, 0 ~ 2 mm 玄武岩具

有最好的储热性能,沙漠沙次之。 因此,0 ~ 2 mm 沙

漠沙和 0 ~ 2 mm 玄武岩在储热性能方面具有较大

潜力,气化粗渣的储热性能则较差。

(2) 玄武岩和沙漠沙均具有良好的热稳定性。

从宏观上看,沙漠沙和玄武岩在热处理前后的质量

分数变化分别小于 4% 和 1% ;沙漠沙、玄武岩的颜

色在热处理前后发生了变化;热处理后的沙漠沙、玄

武岩没有出现团聚现象。 从 SEM 微观上看,热处理

前后沙漠沙与玄武岩的外观形貌变化不大,热处理

后表面产生小碎屑,通过 XRD 与 XRF 对热处理前

后的沙漠沙、玄武岩进行定量与定性分析表明,沙漠

沙和玄武岩的主要成份是 SiO2,热处理前后各组成

成份质量分数变化小于 1% 。

(3) 从储热性能和热稳定性考虑,选择玄武岩

作为储热材料。
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