
1 前 言

二十世纪中后期开始，世界经济进入高速发展的

新时期，生产的高速发展和人民生活水平的快速提

高，导致能源消耗急剧增加，出现了“ 可持续发展”、全

球性减少 CO2等温室气体排放、减缓地球温度升高和

其他污染物排放、保护人类生存环境等问题，这些问

题的解决都直接或间接与节约能源有关。

能源是人类日常生活、产业经济活动不可缺少的

重要资源。因为它具有资源的有限性、使用的纯消耗

性和消耗过程中必然伴随对环境的影响等特性，所以

降低能源消耗不仅可以给子孙后代留下宝贵的能源

资源，而且可以减少能源消耗过程中污染物的排放。

我国目前取得较快的经济发展速度，与大量消耗

能源不无关系。从 1980年到 1990年我国国民生产总

值平均递增 8.97%，一次能源生产总量和消费总量平

均递增为 5.01%和 5.06%，以平均弹性系数(能源消费

年增长率除以国内生产年增长率) 为 0.56来计算，90

年代能源的消费量将达到 17亿吨标准煤。而到 2000

年我国的能源生产总量预计只能达到 14- 15亿吨标

准煤，因此，以后相当长的一段时期内，能源的紧张状

况不能根本解决。

据统计，我国的工业部门能源消耗量占全国能源

消费总量的 70%。其中，各类工业炉所耗用的能源约

占 1/3。但是，我国的工业炉与发达国家的工业炉相

比，窑炉平均热效率要比国外低 20%左右，全国的工

业窑炉如能平均节能 10%，则节约的能源相当于 1亿

吨标准煤，可见工业窑炉的节能潜力是非常巨大的。

对我国这样一个资源相对匮乏的国家来说，工业炉窑

节能技术的进步对缓解我国能源紧张状况，减少污染

物的排放，保持国民经济高速、稳定、协调发展，具有

重要意义。在高温窑炉中，热损失的主要部分是排烟

的显热损失。当烟气温度为 900℃～1300℃时，烟气

余热约占炉子总能耗的 50- 70%。因此，积极采用先

进的烟气余热回收技术，降低排烟热损失是实现工业

炉节能的主要途径。当前国内外烟气余热利用主要有

两种途径：一是炉内利用，二是炉外利用。前者主要是

采用各种类型的换热器，利用烟气显热来预热助燃空

气和燃料；后者主要采用余热锅炉，生产蒸汽或热水

用于采暖和生产的其他环节。采用换热器回收烟气余

热来预热助燃空气和燃料，具有降低排烟热损失、节

约燃料和提高燃料燃烧效率、改善炉内热工过程的双

重效果，一般认为：空气预热温度每提高 100℃，即可

节约燃料 5%。并且由于利用烟气余热来预热助燃空

气和燃料，可提高燃料的理论燃烧温度，低热值燃料
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图 1 蓄热体工作原理图

Fig.1 Operating principle graph of heat accumulator

也可用于高温工业窑炉，具有显著的经济效益。

2 蜂窝体蓄热交换器

蓄热式热交换技术为上世纪 80年代兴起的新型

节能技术，该技术的最大特点是高效节能，平均节能

率在现有基础上可再提高 30%。随着该项技术在国内

的广泛应用，尤其是在轧钢加热炉上的应用，节能效

果十分显著。作为陶瓷换热器的关键部件之一的蓄热

体，其材料的性能指标，如耐高温性、蓄热密度、热导

率、抗热震性、热膨胀系数、高温结构强度等对换热器

的热效率、使用温度、使用寿命和维修周期等将产生

重要的影响。

用于工业炉的换热器主要有管状换热器、热管换

热器和蓄热式换热器三种类型。管式换热器又分为金

属管式换热器和陶土管式换热器。金属管式换热器导

热性能良好，气密性能好，但是所能承受的温度有限，

并且易被腐蚀；陶土管式换热器耐高温、耐腐蚀，但是

热阻大，气密性差，积灰不易清理。热管换热器传热性

能优异，结构紧凑，易于维修和维护，但在高温下工

作，热管的工作介质选取严格，不仅造价很高，寿命也

较短。传统的蓄热室是由耐火材料砌成的，能承受高

温。但是为了保证足够的换热面积，导致体积过于庞

大，换热效果也不尽如人意。陶瓷蜂窝体等新型蓄热

体的出现，不仅保持了传统蓄热室的热回收率高、节

能效率高、寿命长等优点，而且克服了体积庞大等缺

点，为进一步提高工业炉的热效率、节约能源及减少

温室气体 CO2的排放量带来了新的希望。近年来世界

上生物质气化领域内提出了一种高温空气气化技术

(High Temperature Air Gasification，简称 HTAG)，它主

要采用 1000℃以上的高温空气 /蒸汽对生物质进行

高温气化，获得的燃气具有热值较高、焦油和酚类的

含量极低、对外界的污染很小等特点，日、美、欧等发

达国家相继开展了这方面的相关工作，并取得了初步

的研究成果。我国已将生物质高温气化研究列入“ 十

五”863计划项目“ 生物质气化发电优化系统及其示

范工程”中，并正在进行相关的基础性研究，其中高温

空气发生器的研制与实验研究是最关键的部分之一。

蜂窝陶瓷蓄热体是高温空气发生器的最关键部件，它

能实现 1000℃以上高温预热空气，合理设计与选择

蜂窝陶瓷蓄热体对研制高温空气发生器有重要意义。

换热器中的蜂窝陶瓷蓄热体在高温空气发生器

中起到热交换的作用，蓄热体在工作过程中周期性地

通过被预热介质(空气)或被冷却介质(烟气)，总是处

于周期性的放热和吸热状态，其工作周期由加热期和

冷却期组成，工作原理如图 1所示。在加热期，流过蓄

热室的高温烟气将热量传递给蜂窝陶瓷蓄热体，在冷

却期，常温空气以相反的方向流过蓄热体并获得热

量。在整个过程中，烟气温度、空气温度和蓄热体温度

周期性地随时间而变化，其换热过程包含了对流、辐

射和传导在内的十分复杂的非稳态传热过程。

20世纪 90年代初，日本科学家首先发明了高温

空气贫氧燃烧技术(H T A C )，该技术同时解决了节

能和环保两大问题，被誉为 21世纪最具发展潜力的

技术之一。该技术的关键之一是制备高性能的蓄热体

材料———蜂窝陶瓷。日本、美国等发达国家已经开发

出了蓄热面积达 1200m 2·m -3的蜂窝陶瓷，并成功应

用于蓄热式换热器中，但由于我国燃料的洁净度较

差，使用该种蜂窝陶瓷作为蓄热体，容易产生堵塞，故

在一定程度上限制了其应用。

在国际燃烧领域已开发出一种新型的高温空气

蓄热燃烧技术，这种燃烧技术是在燃烧装置内设置有

高温蓄热体，利用吸收的烟气余热预热助燃空气，预

热后的助燃空气温度一般比炉温低 50～100℃，烟气

的排放温度则可降低到 100～200℃，从而基本实现

了烟气余热的极限回收。该技术的关键是蓄热体的结

构和蓄热材料的性能。显热蓄热是利用陶瓷粒等的热

废气高温烟气

高温预热空气

加热期

冷却期

常温空气
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图 2 蓄热式燃烧器工作原理图

Fig.2 Operating principle graph of regenerative burner

容量进行蓄热，把已经过高温或低温变换的热能贮存

起来加以利用，化学和机械稳定性好、安全性好、传热

性能好，但单位重量（ 体积）的蓄热量较小，很难保持

在一定温度下进行吸热和放热。另一种蓄热方式是潜

热蓄热，是利用相变材料的固液相相变时单位重量

（ 体积）的潜热蓄热量非常大的特点把热量贮藏起来

加以利用。一般具有单位重量（ 体积）蓄热量大、在相

变温度附近的温度范围内使用时可保持在一定温度

下进行吸热和放热，化学稳定性好和安全性好，但相

变时液固两相界面处的传热效果则较差。如何充分利

用固体显热蓄热材料和潜热蓄热材料两者的优点，尽

量克服两者的不足去开发新型的高性能复合蓄热材

料，是当今蓄热材料研究开发界的重点课题。将高温

熔融盐相变潜热蓄热材料复合到高温陶瓷显热蓄热

材料中，这种新型复合蓄热材料既兼备了固相显热蓄

热材料和相变潜热蓄热材料两者的长处，又克服了两

者的不足，从而使之具备能快速放热、快速蓄热及蓄

热密度高的特有性能。

（ 1）蓄热式燃烧器工作原理

蓄热式燃烧器是一种组合式燃烧系统，由蓄热式

陶瓷换热器及燃烧器(又兼作烟道)两大部分构成。它

的蓄热式陶瓷换热器在原理上与传统的蓄热室十分

相似。蓄热室是成对设置，交替运行的。其工作原理如

图 2所示。当一个蓄热室在加热燃烧空气时，另一个

蓄热室在冷却排烟，一定时间后轮换工作。前半个周

期，烧嘴甲处于燃烧状态，冷空气通过蓄热室甲预热

后进入烧嘴甲，床内填料被逐渐冷却。而烧嘴乙处于

排烟状态，烟气经蓄热室乙冷却后排往大气，床内填

料被逐渐加热。持续一定时间后，进行换向，系统进入

后半个周期，烧嘴乙燃烧，所需空气经蓄热室乙被加

热后进入烧嘴乙，而烧嘴甲排烟，烟气经蓄热室甲被

冷却后排入大气。持续与前半周期同样时间后，又转

换到前半周期，如此循环工作，使排烟带走的热量最

大限度地回收（ 通过燃烧空气被预热）到工业炉内。

（ 2）蜂窝体蓄热式燃烧装置的特点

蜂窝体蓄热式燃烧装置是将一种多孔的陶瓷材

料作为蓄热介质的蓄热式燃烧系统。蜂窝体又称陶瓷

多孔体，是蜂窝体蓄热式加热装置的核心部分。它的

结构参数和操作参数决定了这种燃烧装置的性能。

1985年日本着手开发以陶瓷蜂窝体作为蓄热体的燃

烧装置。1992 年出现了蜂窝型的蓄热式燃烧系统

HRS (High- cycle Regenerative Combustion System)。

图 3为 HRS示意图，图 4为陶瓷蜂窝体装在燃烧器

筒内的蓄热式燃烧器，图 5为陶瓷蜂窝体蓄热燃烧系

统(HRS)。

燃 料
甲 乙

换向阀

烟气 助燃空气

前半周期 后半周期

燃 料
甲 乙

换向阀

烟气助燃空气

燃料

燃料蜂窝体

燃烧室

HRS烧嘴

蜂窝体

风/烟管道

四通换向阀

图 3 HRS示意图

Fig.3 Diagrammatic sketch of HRS

换向阀

陶瓷蜂窝体

图 4 陶瓷蜂窝体装在燃烧器筒内的蓄热式燃烧器

Fig.4 Regenerative burner with honeycomb ceramic in inner

chamber
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图 5 陶瓷蜂窝体蓄热燃烧系统(HRS)

Fig.5 Honeycomb ceramic high- cycle regenerative

combus tion sys tem(HRS)

HRS将蓄热体小型化并与烧嘴置于一体，且各燃

烧器之间均具有各自的独立性，被认为是完全意义的

烧嘴形式。与当时欧美的制造商采用陶瓷球或金属球

作为蓄热体的蓄热式烧嘴相比，陶瓷蜂窝体的比表面

积大 4～5倍，阻力大大减少，可使蓄热室更进一步地

小型化、轻量化，大幅度地减少了蓄热室的制造费用

和运行费用。表 1为蜂窝蓄热体与球形蓄热体性能的

比较。

蜂窝蓄热体优越的传热和阻力特性是由其结构

特性决定的。一方面，蜂窝结构使单位体积的换热面

积很大，能显著改善和加速蓄热体与高温烟气及燃烧

空气之间的换热过程，使温度效率高达 90%以上，换

热效率高达 80%以上；另一方面，直流通道结构，使流

动阻力损失只有传统球形蓄热体的 1/4，而且不易造

成流道阻塞。即使烟气中少量的烟尘可能引起这类问

题，但通过蓄热和放热过程之间的不断切换，亦可产

生反吹效果，从而减轻和消除堵塞的隐患，保证了运

行的安全。代表着蓄热式燃烧技术的发展方向的高温

稀薄燃烧技术，具有高效节能和超低氮氧化物排放的

双重优越性。研究表明，当空气温度高于 900℃，含氧

量 5%可获得稳定的燃烧火焰；空气温度降到 700℃，

含氧量必须高于 15%，才能保持稳定的燃烧。

陶瓷蜂窝体及其蓄热燃烧系统，能最大限度地回

收炉窑烟气中的显热，降低能耗，使工业炉节能技术

发展到一个新的阶段。鉴于它的技术、经济优势，在冶

金、机械、建材等行业的工业炉窑上应用有相当广阔

的前景。早在“ 六五”期间，鞍山热能研究院就开始了

陶瓷蓄热体换热器的研究，先后完成了“ 蓄热体热工

特性的实验研究”，“ 陶瓷蓄热式热交换器的研究”，

“ 换向式燃烧技术的开发”等国家重点课题。现在正致

力于蓄热燃烧系统的现场应用推广。目前该项目已列

为“ 国家技术创新项目”。可以预期，随着该项目的实

施，陶瓷蜂窝体蓄热式燃烧系统将为企业节能降耗、

提高效益发挥巨大的作用。

3 多孔蓄热材料的设计与选择

一般来说，要求蓄热体材料蓄热量大，换热速度

快，高温下结构强度高，可承受较大热应力，频繁冷热

变换时无脆裂、脱落和变形，性价比高等。蓄热式陶瓷

换热器的优点之一，在于能够克服常规金属换热器不

能在高温下长期工作的弱点。无论是高温余热回收，

还是实现助燃空气的高温预热，蓄热介质必须首先满

足长期在高温下工作的要求。因此，作为蓄热介质的

蓄热体材料的耐火度一般不能低于 1250℃。作为蓄

热载体，还要求其具有较高的蓄热密度。蓄热密度大

的材料可以减小蓄热室的体积，降低其高度和减少温

度的波动。对于显热蓄热材料来说，衡量其蓄热能力

大小的参数为材料的密度与比热容，二者的乘积越

大，表明材料单位体积的蓄热能力越大。蓄热能力大

的物体，在额定蓄热量的条件下需要的体积小，便于

烧嘴

燃料

空气
（20℃)

换向阀

烟气

二次

燃料

一次

燃料

陶瓷蜂窝蓄热体

表 1 蜂窝蓄热体与球形蓄热体在性能方面的比较

Table1 Comparison between honeycomb and

ball heat accumulator in properties

球形蓄热体 蜂窝蓄热体

比表面积（ m2/m3） ～240 ～1340

重量（ 单位） 1 1/10

换向时间（ s) 120 30

通流形状和面积 曲线 /小 直线 /大

压力损失 高 低

堵塞问题 有 无

维护周期 10～15天 6个月
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理化指标 PN·PC（ 堇青石） PN·PM（ 莫来石） PN·RMC50

ω（ Al2O3）/% 31—35 ≥72 50—54

ω（ MgO）/% 12—16 6—9

ω（ SiO2）/% 48—52 ≥20 34—38

容重 /（ g/cm3） 0.4—0.8 0.6—1.1 0.5—0.9

热膨胀系数×106/℃ ≤1.8 ≤6 ≤5

比热容 /[J·（ g·k）- 1] ≥0.84 ≥1.0 ≥0.9

热导率 /[W/(m·K)]（ 1000℃） ≥1.0 ≥1.3 ≥1.1

使用温度 /℃ < 1250

轴向耐压强度 /MPa > 21 > 30 > 25

侧向耐压强度 /MPa > 3 > 4 > 3

方孔形状、尺寸 /mm 3×3 2.5×2.5 2.1×2.1

孔壁厚度 /mm 0.6—1.0 0.4—0.6 0.3—0.5

比表面积 /（ m2·m-3） 700—875 1000—1150 1200—1400

通孔面积比 /% 50—70 50—70 50—70

设备在整体上缩小体积。因此，在选材时应尽量选择

高比热和高密度的材料。对于显热 /潜热复合蓄热材

料来说，衡量蓄热能力大小的标准除了密度和比热容

之外，还有相变潜热。根据换热器的工作特点，要求蓄

热体能在较短时间内完成对热量的吸收和释放。热导

率大的蓄热体，在烟气与空气的热交换过程中，能够

迅速将高温烟气的热量传递到蓄热体内部并及时释

放给助燃空气，充分发挥其蓄热能力。蓄热体导热性

能越好，热量就能够迅速地传至中心，蓄热体的安排

可以更加紧凑，也就越有利于设备的微型化，对设备

的布置安装有利。热震稳定性蓄热体需要在反复加热

和冷却的工况下运行，其表面及其内部的温度始终随

时间作周期性的变化。若蓄热体的抗热震性达不到一

定的要求，在反复热胀冷缩的作用下，蓄热体就容易

表 2 陶瓷蓄热体材料的典型性能

Table2 The typical properties of ceramic heat accumulator

烧结 SiC 3.1 < 1650 - 4.8 91 优良 37.1

热压 SiC 3.2 <1250 - 4.4 147 优良 48.3

Si·SiC 3.1 < 1200 - 5.0 121 优良 52.7

热压 Si3N4 3.24 1300～1400 0.71 3.0 14 优良 56.8

刚玉 2.5～3.2 1400 1.05 7.2 2.2 一般 25

锆英石 3.2～3.5 1150 0.71 3.3 2.2 良好 25

堇青石 1.7 1200 0.92 1～2 1.97～2.32 优良 3～30

莫来石 3.23 1400～1500 4.55 4.3 5.2 良好 25

材料
密度

/（ g/cm3）

使用温度

/℃

比热容

/[J·（ g·k）- 1]

热膨胀系数

×106/℃

热导率

/[W/(m·K)]
抗热震性

抗折强度

/MPa

表 3 蜂窝状蓄热体的典型理化性能

Table3 The typical properties of honeycomb heat accumulator
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破碎而堵塞气流通道，使压力损失增加，严重时只好

更换新的蓄热体。根据耐火材料的性质，材料的致密

度越高，热膨胀系数越大，则其热震稳定性越差。但是

致密度高的材料，一般密度也比较大，因此在选择蓄

热材料的配方时，应在保证材料热震稳定性的前提

下，又有尽可能高的致密度。蓄热体是在高温和承受

上层及自身重量的条件下工作的，因此必须具有足够

的高温结构强度(主要是高温耐压强度)，否则，很容易

发生变形和破碎。在加热炉的炉气烟尘中，含有大量

的氧化铁，不管是氧化铁还是氧化亚铁，一旦与蓄热

材料接触，在加热炉的温度条件下，与蓄热材料反应

形成低共熔物，降低蓄热材料的软化或熔化温度。因

此，在正常使用过程中，并非因为蓄热材料的软熔温

度低，而造成材料的软化或熔化，而是由于炉气中氧

化铁的存在，降低了材料的软化或熔化温度。最终软

熔的材料堵死了材料的气流通道，造成蓄热器内气流

不畅，严重时气流不通，热交换器无法正常工作，不得

不停炉检修，更换材料。

根据目前工业窑炉的情况，可作蓄热体的材料主

要有陶瓷和金属两大类。随着工业窑炉使用温度的提

高，其烟气温度也随之升高。由于陶瓷材料耐高温，抗

氧化，耐化学腐蚀，所以目前大多选用陶瓷材料，如

Si3N4材料、各种 SiC材料以及刚玉质、莫来石质、锆

英石质和堇青石质材料等。Si3N4的高温性能很好，特

别是在非氧化气氛下使用效果最好，但由于其价格昂

贵，目前推广应用受到很大限制。刚玉因其抗热震性

差和价格较贵，也不被看好。大量应用试验表明，堇青

石基陶瓷蓄热体具有抗热震性好和价格低廉等优点，

但是高温(1250℃)烟气(尤其是含钠等碱金属蒸气的

烟气和含 SO2等酸性气体的烟气)对堇青石质陶瓷蓄

热体的腐蚀性特强，使堇青石蓄热体发生熔融、粘结

和挥发，从而阻塞气流，最后使熔融液被吹跑。莫来石

的密度和比热容较大，价格较便宜，在换热器中有一

定的应用市场。与其他材料相比，各种 SiC材料都具

有很高的热导率，在高温下具有很高的强度和很好的

抗侵蚀性及抗氧化性，并具有优异的抗热震性，所以，

SiC质材料是陶瓷换热器蓄热体的首选材料。这些材

料的典型性能指标见表 2。

评价陶瓷蓄热体的主要技术指标有温度效率、热

效率和压力损失。它们除了与材料本身的特性如发射

率、热导率和热容等有关外，还与陶瓷蓄热体的形状、

尺寸大小以及蓄热体的堆积高度有直接的关系。蜂窝

状蓄热体由于壁薄孔径小，具有比表面积大(是球状

发热体的 4～6 倍)，热膨胀系数小，蓄热、放热速度

快，压力损失小(是球状的 1/3)等优点，目前在国内已

有应用。但由于其容重较小，导致单位体积的蓄热量

较小，且价格昂贵，寿命较短，更换清洗不便，蜂窝状

蓄热体的典型理化性能如表 3所示。

4 多孔陶瓷基相变蓄热材料

能源是人类赖以生存的基础，但是由于能源的供

给与需求具有较强的时间性和空间性，在许多能源利

用系统中(如太阳能系统、建筑物空调和采暖系统、冷

表 4 潜热 /显热蓄热材料的热物理性能

Table4 The thermophys ical properties of latent/sens ible heat s torage materials

蓄热材料 Na2SO4/SiO2 Na2CO3·BaCO3/MgO NaNO3/MgO

相变材料含量（ ω）/% 50 24+26 40

密度 /（ g·cm-3） 1.8—2.1 2.88 1.75

熔化温度 /℃ 879 686 308

使用温度 /℃ < 1000 < 850 < 450

平均比热容 /[J·（ g·k）- 1] 1.262 1.154 -

潜热 /[J·g-1] 84.94 73.6 59.1

蓄热密度 /[ J·g-1][ΔT=100℃] 220 150 -

热失重率 /%（ 300 b） 1.26 3.0 2.5
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热电联产系统、余热废热利用系统等)存在着供能和

耗能之间的不协调性(失配)，从而造成了能量利用的

不合理性和大量浪费。例如：在不需要热时，却有大量

热的产生，有时候供应的热却有很大一部分作为余热

被损失掉，这些都需要一种类似于储水池储水一样的

物质把热量储存起来，需要时再释放出来，这样的物

质称为热能储存材料(蓄热材料)。目前，热能储存方法

主要包括显热储存、潜热(相变热)储存和化学反应热

储存。显热储存是利用材料所固有的热容进行的，把

已经过高温或低温变换的热能储存起来加以利用。化

学反应热储存实际上就是利用储热材料相接触时发

生化学反应，而通过化学能与热能的转换把热能贮藏

起来，化学反应储能是一种高能量高密度的储能方

式，它的储能密度一般都高于显热和潜热，而且此种

储能体系通过催化剂或产物分离方法极易用于长期

能量储存，但其在实际使用时存在技术复杂、一次性

投资大及整体效率不高等缺点。潜热储存(Latent-

ThermalEnergyStorage，LTES)或称相变储能，它是利

用物质在物态变化(固 - 液、固 - 固或汽 - 液)时单位

质量(体积)潜热蓄热量非常大的特点把热能储存起来

加以利用。利用潜热蓄放热的这类物质我们称它们为

相变储能材料 (PhaseChangeMaterial，即 PCM)，采用

相变储热方式，利用特定的装置，将暂时不用或多余

的热能通过相变材料储存起来，需要时再利用的方法

称为相变储能技术。人们对相变材料的认识和研究是

近几十年的事情。二十世纪二十年代以来，特别是七

十年代能源危机的影响，潜热储能的基础和应用技术

研究在发达国家迅速崛起，并得到不断的发展，日益

成为受人重视的新材料。在太阳能利用、电力的“ 削峰

填谷”、废热和余热的回收利用以及工业与民用建筑

采暖与空调的节能领域具有广泛的应用前景，近年来

已成为世界范围的研究热点。相变储能材料作为储能

技术的基础，在国内外得到了极大的发展。

潜热 /显热蓄热材料是一种新型相变蓄热材料。

这类材料的主要成分有两种：一是工作物质，一般选

择潜热大、蒸气压低的碱金属和碱土金属的碳酸盐、

硫酸盐、硝酸盐及它们的混合物，利用它们的相变潜

热进行蓄热和放热；另一成分是基质(载体)，它保持材

料的不流动性和可加工性，在无机盐(工作物质)发生

相变前后，其性能稳定且保持整体材料原有的形状。

可供选择的载体主要有 MgO、NaAlO2、SiC、SiO2等材

质的多孔材料。目前，国内外研究比较多的高温显热 /

潜热蓄热材料有 Na2SO4/SiO2、Na2CO3- BaCO3/MgO和

NaNO3/MgO等，其典型热物理性能见表 4。

无机盐 / 陶瓷基复合储能材料(Salt/ ceramic-

CESM)的概念是 20世纪 80年代末提出的，已经成为

高温储能材料的研究方向之一。它是由多微孔陶瓷基

体和分布在基体微孔网络中的相变储能材料(无机盐)

复合而成，由于毛细管张力作用无机盐熔化后保留在

基体内不流出来，使用过程中可以同时利用陶瓷基材

料的显热和无机盐的相变潜热，而且其使用温度随复

合的无机盐种类不同而变化，范围一般为 450～

1100℃。无机盐/ 陶瓷基复合储能材料在高温热风炉

的蓄热室中用于替代部分耐火材料格子体，在蓄热室

中排列成通道式，根据复合储能材料的耐热性能，储

热元件可应用于蓄热室的中部和尾部。采用无机盐/

陶瓷基复合储热元件的热风炉，其蓄热量可增加 2~3

倍。此外，无机盐/ 陶瓷基复合储能材料还可制成球

形元件用于填充床式蓄热器作为工业加热系统的余

热回收装置。

现有的高温储能系统中，显热材料储能系统其储

能密度低，而单纯的相变潜热储能系统非常复杂，且

封装成本高。无机盐/ 陶瓷基复合储能材料则是将无

机盐相变储能材料加入到传统的显热陶瓷材料中。该

材料既兼备了现有无机盐相变蓄热材料和陶瓷显热

蓄热材料两者的长处，又克服了两者的不足，在高温

下保持原有形状且可承受一定荷载，同时还具有较大

的蓄热能力。和目前常用的高温储能材料比较，无机

盐/ 陶瓷基储能材料具有以下优点：

①可同时利用显热和潜热，储能密度大；

②无需封装，不存在腐蚀和泄漏问题；

③可与相容性流体直接接触换热，不存在容器热

阻，换热效率高；

④可直接加工成型，使用安全方便：

⑤可降低系统的设计成本；

⑥材料本身易于回收再利用，有利环保。

但是，由于无机盐的存在，其使用温度一般低于

1000℃，且高温结构强度比显热陶瓷蓄热材料低，这

也限制了这种复合储能材料的应用范围。

4.1 组份选择原则
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无机盐/ 陶瓷基复合储能材料是一种粘结性多

孔材料，其中陶瓷基体是大小只有几个到几十个微米

的多微孔结构，而无机盐分布在陶瓷基体的超微多孔

网络中。熔盐在超微多孔陶瓷体内的保持和不流动性

取决于陶瓷体超微结构内熔盐所受的表面张力。熔盐

在陶瓷体内的容积份额则既取决于陶瓷基体的性质，

如颗粒大小、相对形状分布和单位表面积，也取决于

无机盐的特性，如表面张力、粘度等，同时与熔盐和陶

瓷基体之间的润湿特性有关。所以，设计这种材料必

须遵循以下原则：(1)无机盐与陶瓷基体之间必须有良

好的相容性和匹配性，在制备和使用过程中，它们之

间不发生化学反应；(2)为了更好地形成多微孔网络结

构并提高复合材料的机械强度，陶瓷体的粉碎应有一

定的颗粒度分布和相对形状分布；(3)相变盐的选择应

考虑它们的高温化学稳定性、适当的相变温度和较大

的相变潜热、在空气中的低蒸气压力、较高的储能密

度；(4)无机盐与陶瓷基体都应该具有低廉的价格。

4.2 无机盐相变材料和陶瓷基体材料的选择

依照上述选材原则，具有高储能密度和低成本的

无机盐相变储能材料有 NaCl、NaF和 MgCl2等；具有

很好储热性能的无机盐相变储能材料有 CaCl2、KCl、

Na2CO3、Na2Si2O5、Na2SO4、NaOH、KOH等。有时为了

得到所需的性能，尤其是材料的熔化温度和熔解热，

这些无机盐常常以不同的化合物，甚至与有机物构成

低共熔混合物。总之，适宜作这种复合材料的相变盐

有碱金属和碱土金属碳酸盐、硫酸盐、硝酸盐以及氟

化物、氯化物和它们的混合物。

（ 1）无机结晶水合盐

无机结晶水合盐提供了熔点从几摄氏度到一百

多摄氏度的可供选择的相变储能材料。从热力学角度

考虑，熔解热高的无机结晶水合盐多为由较轻原子量

元素组成的醋酸盐、硫酸盐、磷酸盐、碳酸盐和氯化物

等的水合盐及它们的共晶体。该类相变材料通常是低

温相变材料的重要的一类。优点是价格便宜，体积蓄

热密度大，熔解热大，导热系数比有机相变材料大，一

般呈中性。缺点是过冷度大，易析出发生相分离以及

与此有关的热循环性能严重衰减等困难。

（ 2）熔融无机盐(共晶盐)

熔融无机盐及其共晶混合盐具有较宽的相变温

度范围(100- 1000℃)，具有较大的相变潜热，像锂(Li)

和氟(F)的化合物，其潜热特高。该类相变储能材料的

特点与同类水合盐的特点相似，具有优越的储热性

能、高储能密度和低成本的无机盐相变储能材料有

NaCl、NaF和MgCl2等；具有很好储热性能的无机盐

相变储能材料有 CaCl2、KCl、Na2CO3、FeCl3、Na2Si2O5、

Na2SO4、NaOH、KOH等。有时为了得到希望的性能，

尤其是材料的熔化温度和熔解热，这些无机盐常常以

不同的配比，甚至与有机物构成低共熔混合物。

目前，在高温工业炉的蓄热系统中，由于陶瓷材

料耐高温、抗氧化、耐化学腐蚀等优点，已经成为大部

分工业炉蓄热体的首选之材，同样，它们也可以用无

机盐/ 陶瓷基复合相变储能材料作为陶瓷基体，主要

的陶瓷材质是石英、碳化硅、刚玉、莫来石质、锆英石

质和堇青石质等。

4.3 无机盐多孔陶瓷基复合储能材料的制备工艺

蓄热储能材料种类繁多，而无机盐陶瓷基复合储

能材料作为其中一个分支，近年来研究比较活跃。就

目前国内外研究现状来看，主要制备工艺有两种：混

合烧结工艺和熔融浸渗工艺。

（ 1）混合烧结工艺

混合烧结法通过在陶瓷配料中混合一定比例的

无机盐(即相变材料 PCM)和添加剂，然后经过成型、

高温烧结，PCM保持在陶瓷基体中而占有一定的空

间，使得陶瓷基体烧结成具有网络多孔状结构。优点：

制备工艺简单；能按比例配备无机盐与陶瓷粉末；适

合高熔点无机盐。缺点：熔融盐流失和蒸发严重；机械

强度低，特别是大尺寸制品。该工艺适用于半工业化

生产。但材料的选择和配方、相变材料和陶瓷材料的

选择是相当苛刻的。首先要遵循陶瓷基体与相变材料

的相容性，既要求在高温下二者相互不发生化学反应

或固相反应，而又有一定的浸润性，对相变材料来说

要求能耐高温，有大的潜热值和比热值以及高的热化

学稳定性，对陶瓷基体则主要考虑它在高温熔盐环境

中的化学稳定性。另外，熔盐在陶瓷体内能否保持不

流动性，既取决于陶瓷基体的性质(如颗粒度、相对形

状分布和比表面积等)，也取决于熔融盐的特性(如表

面张力、粘度等)。

（ 2）熔融浸渗工艺

该工艺先按要求制备出有连通网络结构的多孔

陶瓷基体，再将无机盐熔化渗入陶瓷基体中，也称二
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级制造法。优点：能避免熔融无机盐在高温烧结时的

流失和蒸发；制品保形性好，尺寸可精控；有较好的综

合力学性能。缺点：工艺较复杂，成本高；无机盐含量

有限。

材料的选择基本上遵循混合烧结法的选择原则，

其不同点是可以避免与陶瓷基体一起烧结，从而避免

大量的熔融无机盐流失和蒸发(一般说来，烧结温度

远高于熔盐的熔点)。所以对该材料的热化学稳定性

只要求在其使用温度 (即熔点温度附近) 达到稳定即

可。由于其制备工艺的复杂性，影响材料性能的因素

也较为复杂，从大的方面来讲，要求成功制备出所需

的连通网络结构的多孔陶瓷基体，并能将熔融无机盐

渗透进入陶瓷基体内。对多孔陶瓷的制备应主要注意

以下三点：①陶瓷颗粒间应具有足够的连接强度；②

一定的孔隙度；③具有一定尺寸并彼此相连通的孔。

由于加压浸渗，需要高温、高压，必然带来加工时间

长，成本高的问题，所以，熔融浸渗法一般采用熔体自

发浸渗(又称无压浸渗)工艺。自发渗入对无机盐熔体

及陶瓷颗粒有如下要求：无机盐熔体应对陶瓷基体浸

润；陶瓷基体应具有相互连通的渗入通道；体系组分

性质需匹配；渗入条件不宜苛刻。影响熔渗的因素除

考虑陶瓷基体和熔体自身的热物性以外还要从以下

几个方面考虑：①温度与熔渗时间，升高温度或延长

液固接触时间能减小湿润角，但时间的作用总是有限

的，根据界面化学反应的湿润热力学理论，升高温度

有利于界面反应，从而改善湿润性；②表面活性物质

的影响，熔体中添加表面活性物质能改善熔体与基体

的湿润性；③陶瓷基体孔表面状态的影响，基体表面

吸附气体、杂质或有氧化膜、油污存在，均将降低熔体

对基体的湿润性。

4.4 多孔陶瓷基相变蓄热材料的应用

（ 1）用于工业窑炉(热风炉)蓄热室

工业窑炉是我国的耗能大户，约占全国总能耗

的 20%左右，而在炉中烟气余热则占总能耗的 50～

70%。随着钢铁、耐火材料和陶瓷、水泥和玻璃工业的

发展，高温窑炉蓄热室的结构和蓄热用蓄热体材料也

由最初的普通耐火砖发展到今天的蓄热球或蜂窝体，

但是这些蓄热体的改变仅仅局限在结构上，而没有从

材质上有更大的发展。储能密度大的相变材料因容器

封装和固—液界面传热性能差等缺点一直没有应用

到高温窑炉的蓄热室。而无机盐 /陶瓷基复合储能材

料的出现使相变材料用于高温窑炉蓄热成为可能。

无机盐 /陶瓷基复合储能材料除了具有常规耐

火砖的结构强度外，还具有耐火砖不具备的体积密度

大、蓄热量高和良好的热传导性能等特点。若用于工

业窑炉余热回收以预热燃气和助燃空气，可以更好地

达到工业窑炉节能降耗的目的。具体到炼铁工业中的

热风炉，无机盐/ 陶瓷基复合储能材料可以代替蓄热

室中、下部(温度一般低于 1000℃)的耐火格子砖。因

在相同的条件下，无机盐/ 陶瓷基复合储能材料的蓄

热量是普通耐火格子砖的 2- 3倍，所以在满足相同的

蓄热量和热风温度下，通过计算表明，蓄热室体积可

以减少 34.7～40.5%，高度可降低 8～9.4米，单座热

风炉的建造费用可以降低 7.7～10.5%。采用新型的

无机盐/ 陶瓷基复合储能材料，热风炉的体积、高度、

热惰性减少，且换热效率有所提高，这对降低高能耗

的钢铁工业蓄热节能设备有重大意义。

（ 2）用于空间站太阳能发电系统蓄热器

目前太阳能发电系统所用的相变材料主要是无

机盐(如 LiF、NaF)，但是无机盐的导热系数小、相变过

程体积变化大，容易产生“ 热松脱”和“ 热斑”，从而使

容器易疲劳损坏，而且固液界面处热阻大不利于传

热。无机盐高温下强的腐蚀性对容器材料的要求很

高，目前可用的主要有钴基、镍基、铌基等高温合金。

这些合金不但稀有昂贵，而且回收利用很难，这更不

利于环保。假如用无机盐/ 陶瓷基复合储能材料代替

无机盐，不但可以克服储热材料导热系数小、传热性

能差、体积变化大的缺点，还可以省掉昂贵的高温合

金的使用，这不但经济实用，而且利于环保。但是，无

机盐/ 陶瓷基复合储能材料用于太阳能发电蓄热器，

其储热密度略小，这也是亟待解决的一个问题。

（ 3）在建筑节能领域的应用

相变物质(包括无机物和有机物)在熔化或凝固过

程中温度不变，而吸收或释放的潜热相当大。把相变

材料结合进普通的建筑材料中，便形成一种蓄热建筑

材料。该材料兼具普通建筑材料与相变材料的双重功

能。目前，可能采用的相变材料的潜热达 170J/g左右，

而普通建筑材料在温度变化 1℃时储存同等热量将

需要 190倍于相变材料的质量。因此，蓄热建筑材料

具有普通建筑材料无法比拟的热容，可提高建筑物的
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热惯性，使室内温度变化幅度减小，提高舒适度，并减

少采暖或空调设备的开停次数，从而提高设备的运行

效率并节能。此外，也可利用晚间电力低谷期间，运行

采暖或空调设备并将热量或冷量储存在蓄热建筑材

料内供白天电力高峰期使用或减少在电力高峰期间

的运行时间，这一方面达到平衡电网负荷的目的，另

一方面，对于那些实施分时电价的地区，可降低用户

空调或采暖的运行费用。
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POROUS CERAMIC MATERIALS USED FOR HEAT STORAGE

AND ACCUMULATION
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Abstract

In this article , the types and features of energy s torage materials are introduced, the producing technologies of materials

for accumulation of heat based on porous ceramics are analyzed, the applications in indus try and daily life are also described.
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