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摘 要: 膨胀珍珠岩吸附硬脂酸丁酯后用石灰石粉末改性制成相变储能骨料(PCESA),用其等体积部分取代砂

制备相变储能混凝土。测试相变储能混凝土的抗压强度和劈裂抗拉强度,通过SEM图像分析相变储能混凝土的

微观形貌,用DSC测试PCESA的相变特征及相变储能混凝土的比热容。试验结果表明:相变储能混凝土中PC-
ESA结构保持完整且其与水泥石的界面过渡区密实,相对提高了相变储能混凝土的强度;PCESA具有较好的热

物理性能,添加在混凝土中增强了混凝土的储能能力;当PCESA的掺量为20vol%时,相变储能混凝土具有较好

的力学性能和热物理性能,在建筑结构中使用既可以起到承重的作用又能实现节能的目的。
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Abstract: Butylstearatewasimpregnatedintoporesofexpandedperlite,andlimestonepowderwrappedupitto

preparephase-changingenergy-storingaggregates(PCESA).Phase-changingenergy-storingconcretewasprepared
byPCESAreplacingsomesand.Experimentsofcompressivestrengthandsplittingtensilestrengthwerecarriedout
forphase-changingenergy-storingconcrete.Themicro-morphologyofphase-changingenergy-storingconcretewas
characterizedbyusingSEMimages.BothphasetransitionpropertiesofPCESAandspecificheatcapacityofphase-
changingenergy-storingconcretewerecharacterizedbyDSCtechnique.Thetestresultsshowthat:ThePCESAre-
mainintactinphase-changingenergy-storingconcrete,andinterfacialtransitionzone(ITZ)istypicalattributeof

phase-changingenergy-storingconcretewithgoodintegritybetweencementpasteandPCESA,whichleadstothe
increaseofphase-changingenergy-storingconcretestrengthrelatively.TheincreaseofPCESAvolumefractionre-
sultsinarisingofspecificheatcapacityofphase-changingenergy-storingconcreteduetothegoodthermo-physical

performanceofPCESA.WhenthecontentofPCESAisupto20vol%,thephase-changingenergy-storingconcrete
hasagoodmechanicalandthermo-physicalperformance,anditisequallyamenabletobearingcapacityandbuilding
energyconservation.
Keywords: phase-changingenergy-storingaggregates;phase-changingenergy-storingconcrete;microstructure;

compressivestrength;splittingtensilestrength;specificheatcapacity

  随着生活水平的提高,人们对居住环境的要求

也在不断提高,建筑耗能所占能源消耗比例在大幅

增长,由此引发了雾霾、全球变暖等一系列的环境

问题,发展绿色建筑已经成为当务之急。2016年7



 

 

月我国发布的《住房城乡建设事业“十三五”规划纲

要》提出大力发展绿色建筑材料的要求[1]。
相变材料(PhaseChangeMaterials,PCMs)可

以在近似等温或等温的条件下通过相态转变吸收或

释放热量[2-3],将相变材料应用到混凝土中可以较

好地改善混凝土的热物理性能,提高建筑物的储能

能力,从而达到建筑节能的效果[4-6]。相变材料可

以分为有机相变材料和无机相变材料,有机相变材

料因其没有过冷和相分离现象,且相变前后体积变

化小,被广泛地应用在建筑材料中。典型的有机相

变材料如硬脂酸丁酯,因为相变温度在人体舒适的

温度范围内,所以适合用在墙体结构中来调节室内

温度,降低建筑物能耗[7-8]。由文献[3]可知,将相

变材料添加到混凝土中主要有三种方法:浸渍法、
多孔材料吸附法和微胶囊法;多孔材料吸附法因其

操作简单、不改变相变材料的相变特征且对混凝土

的影响较小而被广泛应用[9]。张东等[10]对多种多

孔材料与相变材料复合而成的相变储能骨料(PCE-
SA)的储能性能和耐久性进行了研究,发现膨胀珍

珠岩适合作为介质制备 PCESA,但是众多的研

究[3,5]发现使用多孔材料吸附有机相变材料会有相

变材料残留在多孔材料表面,使PCESA与水泥石

的粘结变弱,从而降低相变储能混凝土的强度。

图1 相变储能混凝土制备流程

Fig.1 Productionprocessofphase-changingenergy-storingconcrete 

本文用膨胀珍珠岩吸附硬脂酸丁酯,用石灰石

粉末改性制备出PCESA,该骨料等体积部分取代

C40混凝土中的砂,制得相变储能混凝土。用SEM
观察膨胀珍珠岩和相变储能混凝土的微观结构;利

用DSC表征硬脂酸丁酯及PCESA的相变特征和

相变储能混凝土的比热容。

1 试验材料与方法

1.1 原材料

试验采用的相变储能材料为山东贝多倍化工有

限公司生产的纯度99%以上工业级硬脂酸丁酯;膨

胀珍珠岩为河南鑫富精细膨胀土有限公司生产,其

粒径为0.1~1.5mm,1MPa压力下的体积损失率

为38%;石灰石粉末为北京康普汇维科技有限公司

生产,化学纯规格,CaCO3 含量为99%;硅粉为甘

肃博成硅业有限公司生产,含95%的SiO2,比表面

积为15m2·g-1;水泥为淮南八公山水泥厂生产的

P·O42.5级硅酸盐水泥;砂是淮河中砂,细度模

数为2.6;石子是粒径在5~10mm之间的级配碎

石;水为普通自来水。

1.2 试样制备

根据文献[11]将一定量的液态硬脂酸丁酯与定

量的干燥膨胀珍珠岩均匀混合静置3h,对吸附了

150%的硬脂酸丁酯的膨胀珍珠岩进行表面改性,
用质量为其两倍的石灰石粉末包裹。每次制备PC-
ESA时,称取500g的样品放入150μm的方孔筛

摇筛机上筛分,第一批样品筛分10min后停止,称

量筛网上样品质量,剩余样品从摇筛机开始筛分,
每隔3min称量一次筛网上样品的质量,直到与第

一批筛网上样品的质量相同时停止筛分,即制备出

了PCESA。
根据图1的相变储能混凝土制备流程与表1的

混凝土配比,制备相变储能混凝土。图1中砂与

PCESA的搅拌为人工搅拌。其余搅拌均是在功率

为1.5kW、容 积 为3×104cm3 和 搅 拌 速 度 为

35r·min-1的混凝土搅拌机中进行。砂与PCESA
的均匀拌合物和石子先在混凝土搅拌机中搅拌

30s,投入硅粉和水泥搅拌60s后,加水搅拌120s
制备出相变储能混凝土。每次搅拌4.05×104cm3

混凝土,成型6个150mm×150mm×150mm的

试件,24小时后拆模,标准养护28天即得试样。
试 验 测 得 C 组 普 通 混 凝 土 的 密 度 为

2350.25kg·m-3,PC-05、PC-10、PC-15和PC-20组

相变储能混凝土的密度分别为2348.68kg·m-3、

2331.38kg·m-3、2319.28kg·m-3和2303.84kg·m-3;

PCESA等体积取代混凝土中的砂,相变储能混凝
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表1 混凝土配比

Table1 Mixproportionofconcrete

Concrete
Cement/
(kg·m-3)

Silicafume/
(kg·m-3)

Sand/
(kg·m-3)

Gravels/
(kg·m-3)

PCESA/
(kg·m-3)

Water/
(kg·m-3)

Volumefractionof
PCESAinsand/%

C 463.69 24.40 583.95 1122.96 0.00 205.00 0
PC-05 463.69 24.40 554.68 1122.96 10.24 205.00 05
PC-10 463.69 24.40 525.49 1122.96 20.48 205.00 10
PC-15 463.69 24.40 496.30 1122.96 30.72 205.00 15
PC-20 463.69 24.40 467.10 1122.96 40.96 205.00 20
Notes:C—Commonconcrete;PC—Phase-changingenergy-storingconcrete;PCESA—Phase-changingenergy-storingaggregates.

土的密度变化很小。
从相变储能混凝土立方体试样新鲜断裂面上取

表面平整的小块状样品,将该样品放在鼓风烘箱中

烘干至恒重,用于SEM试验。
为使DSC试验可以真实反映相变储能混凝土

的热物理性能,其试样的组分及比例要与相变储能

混凝土的一致,因此,从相变储能混凝土立方体试

块上取边长30mm的立方体,将该立方体在混凝

土研钵中研磨成粉末制备出DSC试验样品。

1.3 试验方法

根据GB/T50081—2002[12]进行抗压、劈裂抗

拉强度测试。抗压试验加载速率为15kN·s-1,劈

裂抗拉试验加载速率为1.5kN·s-1,试验采用浙

江上虞伟英仪器厂生产的TYE-2000型压力试验机

进行。

图2 膨胀珍珠岩SEM图像

Fig.2 SEMimagesofexpandedperlite 

将干燥的SEM相变储能混凝土试样放在涂有

导电胶的金属载物台上表面喷金,然后放入环境扫

描电镜(QUANTA650FEG,美国EFI公司生产)
中抽真空,观察其微观结构。

在气流量为100mL·min-1的N2 气氛条件下,
取9~12mg试样,用DSC(Q2000,美国TA公司

生产)进行材料的热物理性能测试,温度变化速率

为5℃·min-1,从0℃升温到50℃,消除温度历史

影响,再从50℃降温到-10℃,保持温度2min,
从-10℃升温到50℃。

2 结果与分析

2.1 相变储能骨料的性能

图2为膨胀珍珠岩的SEM 图像,颜色较浅的

部分为骨架,由骨架分隔出深色部分为孔隙。膨胀

珍珠岩的孔隙形状为蜂窝状半圆形,且大多数为敞

开的孔,孔径集中在一百微米左右,膨胀珍珠岩的

孔隙率较大。从图2(b)中看出,膨胀珍珠岩的内

部存在较多的细小通道,吸附硬脂酸丁酯时这些通

道起着毛细管的作用,硬脂酸丁酯顺着通道进入到

孔隙中,孔隙壁对硬脂酸丁酯的吸附力使硬脂酸丁

酯可以储存在孔隙中不溢出。
图3为硬脂酸丁酯和相变储能骨料消除温度历

史影响后的DSC曲线。从图3(a)可以看出,硬脂

酸丁酯的熔融相变温度为15.72℃,相变峰值温度

为18.34℃,相变温度范围为15.72~22.90℃,相

变焓为61.40J·g-1;凝固相变温度为17.90℃,相
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变峰值温度为16.36℃,相变温度范围为17.90~
8.18℃,相变焓为64.40J·g-1;图中较小的峰为

固-固相变峰,熔融时的相变焓为12.10J·g-1,凝

固时的相变焓为11.47J·g-1。由图3(b)可以看出,

PCESA的熔融相变温度范围为17.67~27.22℃,相变

峰值温度为21.58℃,相变焓为41.72J·g-1,固-
固相变焓为10.15J·g-1;凝固相变温度范围为

19.53~9.28℃,相变峰值温度为16.08℃,相变焓

为38.50J·g-1,固-固相变焓为9.20J·g-1。如果

将固-固相变焓与熔融相变焓或凝固相变焓加在一

起,则硬脂酸丁酯在升温时的相变焓为73.50J·g-1,
降温时的相变焓为75.87J·g-1,PCESA在升温过程

中的相变焓为51.87J·g-1,在降温过程中的相变焓

为47.70J·g-1。

图3 硬脂酸丁酯与PCESA的DSC曲线

Fig.3 DSCcurvesofbutylstearateandPCESA
 

图4 相变储能混凝土微观形貌

Fig.4 Micro-morphologyofphase-changingenergy-storingconcrete 

文献[6,13-15]指出PCESA的相变温度范围

会随着相变材料的体积分数增加而变宽,但是从图

3可看出,膨胀珍珠岩的吸附对硬脂酸丁酯的相变

温度范围影响较小,膨胀珍珠岩只吸附了150%的

硬脂酸丁酯,没有达到饱和吸附,硬脂酸丁酯在相

变的过程中体积变化不会受到约束,因此PCESA

的相变温度范围几乎与硬脂酸丁酯相同。

2.2 相变储能混凝土的微观结构

图4为相变储能混凝土的微观形貌图像,图中

致密的部分为水泥石,疏松多孔的部分为PCESA,
从图4(a)看出,PCESA同砂一样,可以较好地镶

嵌在水泥石中。从图4(b)和图4(c)可见,膨胀珍

珠岩作为支撑材料在混凝土中结构保持完好,硬脂

酸丁酯充分容留在孔隙中。因此,膨胀珍珠岩吸附

硬脂酸丁酯并用石灰石粉末改性制备的PCESA具

有一定的强度且与水泥浆体的适应性较好,适合在

混凝土中添加。
图5是水泥石与PCESA 的界面。水泥石与

PCESA的结合紧密,没有裂纹。从图5(c)看出,
界面过渡区水泥石沿PCESA的表面分布,部分水

化产物分布在膨胀珍珠岩表面开放的孔隙中,增加

了水泥石与PCESA的咬合力。由图5(a)~5(c)可
知,界面过渡区的水泥水化完全,水泥石致密,放

大5000倍时只有细小的孔隙存在。由于吸附了硬

脂酸丁酯的膨胀珍珠岩不再吸附水泥浆体中的水

分,使该处水泥石存在自养护作用[16-17],水泥水化

·976·马芹永,等:相变储能混凝土的制备与性能



 

 

充分。此外,细粒的石灰石填充于水泥颗粒与界面

的空隙间,并填充于水化产物的晶格间,提高水泥

石的密实度,发挥了填充效应。

图5 水泥石-PCESA界面的SEM图像

Fig.5 SEMimagesofcementpaste-PCESAinterface 

图6 水泥石-PCESA界面的过渡区

Fig.6 Interfacialtransitionzone(ITZ)imagesofcementpaste-PCESA 

图7 不同PCESA掺量的相变储能混凝土的抗压强度和劈裂抗拉强度

Fig.7 Compressivestrengthandsplittingtensilestrengthofphase-changingenergy-storingconcretewithdifferentPCESAcontent

图6为水泥石-PCESA界面的过渡区。分析水

泥石与PCESA界面过渡区的水化产物,主要为细

小的针状钙矾石(AFt)与絮状的水化硅酸钙(C-S-
H)凝胶,很少有成形的Ca(OH)2 晶体,也没有

CaCO3 颗粒。因为石灰石粉的存在使界面过渡区

中水泥水化过程中CaCO3附近的Ca(OH)2 先成核,
生成的Ca(OH)2 晶粒细小,可以增大界面粘结力,

Ca(OH)2 分布在CaCO3 的表面,液体离子浓度降

低,加速C3S的水化[18-19]。界面过渡区中 AFt与

C-S-H的比表面积大,具有较大的范德华力,提高

了界面过渡区中水泥石的强度。

2.3 相变储能混凝土的压拉性能

图7为不同PCESA掺量的相变储能混凝土的
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抗压强度和劈裂抗拉强度,根据文献[11]的分析可

知,PCESA的掺加降低了混凝土的抗压强度,当

PCESA的掺量为20%时相变储能混凝土的抗压强

度为48.34MPa,比普通混凝土下降了16.09%。
图7(b)为不同PCESA掺量的相变储能混凝土的劈

裂抗拉强度,随着PCESA掺量的增加,劈裂抗拉

强度逐渐降低,当PCESA的掺量为20%时,相变

储能混凝土的劈裂抗拉强度为3.35MPa,降低了

11.61%,劈裂抗拉强度的损失小于抗压强度的损

失。综合分析抗压强度和劈裂抗拉强度,PC-20的

相变储能混凝土仍可以满足 C40混凝土的设计

要求。

2.4 相变储能混凝土的比热容

图8为根据相变储能混凝土的DSC曲线绘制

的相变储能混凝土的比热容曲线。
因为通过PCESA间接添加在混凝土中的硬脂

酸丁酯较少,所以相变储能混凝土的DSC曲线没

有随温度的变化表现出明显的相变峰。但从图8可

以看出,PCESA 的添加提高了混凝土的比热容,

比热容值随PCESA掺量的增加而增加。文献[20-
21]中相变储能混凝土的比热容随相变储能材料的

掺量增加非线性增长,本试验中PC-15组相变储能

混凝土到PC-20组相变储能混凝土的比热容出现

了突变。
表2为比热容为25℃时,温度在15~30℃之

间变化时各组相变储能混凝土的储能能力。不论

在升温还是在降温过程中,当PCESA的掺量不大

于10%时,相变储能混凝土的储能能力几乎与普

通混凝土的相等;当PCESA的掺量为15%时,储

能量提高约17%,当PCESA等体积取代混凝土

中20%的砂时,温度从15℃升高到30℃时相变储

能混凝土的储能量为7.70×104kJ·m-3,温度从

30℃降低到15℃时相变储能混凝土的储能量为

7.74×104kJ·m-3,比普通混凝土提高了约75%。
相变储能混凝土储能量随着PCESA掺量的增加而

增大,PCESA掺量的增加使相变储能混凝土中的

硬脂酸丁酯量增加,因此相变储能混凝土的储能能

力提高。

图8 相变储能混凝土的比热容

Fig.8 Specificheatcapacityofphase-changingenergy-storingconcrete
 

表2 相变储能混凝土的储能性能

Table2 Energystoragepropertiesofphase-changingenergy-storingconcrete

Concrete

15-30℃

Specificheat
capacity/
(kJ(kg·K)-1)

Energystorage/
(104kJ·m-3)

Growthrateof
energystorage/%

30-15℃

Specificheat
capacity/
(kJ(kg·K)-1)

Energystorage/
(104kJ·m-3)

Growthrateof
energystorage/%

C 1.19 4.28 0.00 1.22 4.39 0.00

PC-10 1.22 4.39 2.57 1.26 4.54 3.19

PC-15 1.40 5.04 17.76 1.42 5.11 16.40

PC-20 2.14 7.70 79.91 2.15 7.74 76.31
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3 结 论

(1)膨胀珍珠岩孔隙率大,孔径分布均匀,由

其吸附硬脂酸丁酯并用石灰石粉末改性制备的相变

储能骨料(PCESA)相变特征与硬脂酸丁酯的相似,
适合作为储能材料在建筑材料中使用。

(2)PCESA添加在混凝土中结构保持完整,
因为改性的石灰石粉末发挥了填充效应和微晶核效

应,所以水泥石可以与其紧密结合,PCESA与水

泥石界面过渡区的水化产物以水化硅酸钙(C-S-H)
凝胶和钙矾石(AFt)为主,结构密实,强度较高。

(3)相变储能混凝土的抗压强度和劈裂抗拉强

度均随着PCESA掺量的增加而降低,PCESA的掺

量为20%时,相变储能混凝土的抗压强度为48.34
MPa,劈裂抗拉强度为3.35MPa,此时的力学性能

仍可以满足C40混凝土的设计要求。
(4)PCESA的添加提高了混凝土的比热容,

相变储能混凝土的储能能力随着PCESA掺量的增

加逐渐增大,当PCESA的掺量为20vol%、温度在

15~30℃之间变化时,相变储能混凝土的储能能力

提高了约75%,满足建筑节能材料的要求。
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