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丹宁酸刻蚀 ZIF-67 制备导热增强型定形
相变材料的性能

郭文尧, 王骏驰, 李辉* , 李国宁, 郭敏, 崔萍, 陆万鹏, 周守军, 于明志 

( 山东建筑大学　热能工程学院，济南 250101 )

摘    要 ：为解决有机固-液相变材料 (PCMs) 导热系数低和相变易泄漏的难题，利用丹宁酸刻蚀 ZIF-67 制备碳

基骨架作为支撑体 (HX-C)，硬脂酸 (SA) 为相变芯材，采用真空熔融吸附法构筑导热增强型定形相变材料

(SA/HX-C)。为评估其储热能力，对热稳定性、储热性能、导热系数、定形能力及光热转换能力进行研究。

同时，借助氮气等温吸附-脱附、傅里叶红外光谱、X-射线衍射和扫描电子显微镜进行表征。结果表明：丹

宁酸刻蚀 ZIF-67 可实现对其碳化衍生物的扩孔作用，提高 SA/HX-C 的定形能力。所制备的 SA/HX-C 具有良

好的储热性能、导热能力及光热转换性能。其中，刻蚀时间为 6 min 的复合相变材料 (SA/H6-C) 的储热效率

可达 80.84%，光热转化效率高达 76.29%，导热系数 (0.461 W/(m·K)) 相比于 SA 提高了 156.11%。SA/H6-C 在

相变过程中无任何形貌变化和泄漏，重复循环储/放热 100 次后仍然具有良好的储热能力。
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Thermal storage performance of shape stabilized phase change materials

with high thermal conductivity derived from ZIF-67 etched via tannic acid

GUO Wenyao , WANG Junchi , LI Hui* , LI Guoning , GUO Min , CUI Ping ,
LU Wanpeng , ZHOU Shoujun , YU Mingzhi

(School of Thermal Engineering, Shandong Jianzhu University, Jinan 250101, China)

Abstract： To solve the defects of low thermal conductivity and leakage of organic solid-liquid phase change materi-

als (PCMs), ZIF-67 was etched by tannin acid to obtain the carbon-based supports (HX-C), stearic acid (SA) was the

phase change material and then used to prepare the enhanced thermal conductivity PCMs (SA/HX-C) via vacuum

melting adsorption method. In detail, thermal stability, heat storage property, thermal conductivity, shape stability

and photo-thermal conversion were investigated to evaluate the thermal storage performance. Meanwhile, charac-

terizations  of  nitrogen  isothermal  adsorption-desorption,  FTIR,  XRD  and  SEM  were  conducted.  Results  revealed

that tannic acid can expand the pore size of carbonized ZIF-67 derivatives, thus enhancing the shape stability. The

obtained  SA/HX-C  own  favorable  heat  storage  property,  thermal  conductivity,  and  photo-thermal  conversion.

Among  them,  etching  time  of  6  min  for  PCMs  (SA/H6-C)   exhibits  high  thermal  storage  efficiency  of  80.84%  and

photo-thermal  conversion  of  76.29%.  Thermal  conductivity  is  strengthened  to  0.461  W/(m·K),  which  is  156.11%

higher than that of SA. No leakage and shape change are observed for SA/H6-C during phase transition, it still shows

good thermal storage performance even after recycling 100 times.

Keywords：  phase change thermal storage；shape stability；ZIF-67；photo-thermal conversion；stearic acid
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化石能源的巨量消耗和短缺是人类面临的严

峻问题，随着各国对碳排放目标达成共识，世界

能源格局也开始加速向低碳、清洁、高效的方向

转变，以太阳能、风能等为代表的清洁可再生能

源将逐渐取代化石能源。然而，此类清洁可再生

能源易受到天气、时间、空间等因素的影响，存

在间断性、瞬时性与周期性等缺点，导致能量供

需在时间与空间上的不匹配，有效利用率较低 [1]。

储能技术可以协调能量供需，实现太阳能等

清洁可再生能源的高效利用 [2]。其中，储热是一

种在技术和经济上都可以实现规模化生产的储能

技术，其核心在于储热材料 [3]。有机固-液相变材

料因具有潜热值高、相变温度适应性好、理化性

质稳定、无毒及成本低等优点，在太阳能、余热

利用等领域被广泛应用 [4]。但有机固-液相变材料

存在导热系数低和相变易泄漏的难题 [5-6]。

针对上述难题，可利用多孔材料对有机固-液

相变材料进行封装以制备导热增强型定形复合相

变材料。一方面，多孔材料通过毛细效应和表面

张力将有机相变芯材封装在孔道中，实现宏观定

形作用；另一方面，借助多孔材料的高导热性，

能够解决有机相变芯材导热系数低的问题 [7-8]。目

前，泡沫金属、活性炭、石墨烯等多孔材料被广

泛用作有机相变芯材的支撑体。例如，Li 等 [9] 采

用泡沫铜负载硬脂酸，最高负载量为 63.51wt%，

复合相变材料的相变焓为 117.8 J/g，导热系数为

1.69 W/(m·K)。Khadiran 等 [10] 采用活性炭负载十

八烷，最高负载量为 41.1wt%，复合相变材料导

热系数为 0.255 W/(m·K)。Wang 等 [11] 采用三维石

墨烯负载硬脂酸，复合相变材料的相变焓为 189.7 J/g，

其导热系数 (0.93 W/(m·K)) 相较于纯硬脂酸有大

幅度提升。

金 属 有 机 骨 架 (Metal  organic  frameworks，

MOFs) 是由有机配体与金属离子自组装形成的多

孔晶态材料，与传统多孔材料相比，MOFs 具有

超大比表面积、孔结构高度有序且可调等优点 [12]。

然而，MOFs 本身导热系数较低，难以满足增强

有机相变芯材导热系数的需求。对 MOFs 进行碳

化处理可以获得 MOFs 衍生碳材料，其中金属离

子在碳化过程中会被部分还原，还原金属又能够

反过来提高碳的石墨化程度 [13]，且其本身也具有

较高导热性能。MOFs 衍生物不仅继承了 MOFs

原有的多孔结构，而且化学性质稳定 [14]。因此，

利用 MOFs 衍生物构筑复合相变材料不仅可以实

现定形效果，而且可以提高导热性能。

ZIF-67 作为 MOFs 的典型代表，是由金属钴

与咪唑 (或咪唑衍生物) 以四配位的方式自组装而

成的金属有机骨架 [15-16]，经碳化后得到氮原位掺

杂碳，而氮基官能团易与相变芯材产生氢键，对

有机相变芯材在相变时起到抑制泄漏的作用 [17]，

同时提高导热性能。此外，金属钴在碳化过程中

被部分还原为钴单质，同样能够增强导热系数。

ZIF-67 的孔径为 0.93 nm，ZIF-67 碳化衍生物的孔

径为 2.63 nm，而普通有机相变材料如羧酸类等分

子直径为 2.00 nm，过小的孔径会严重阻碍有机相

变材料的自由运动，降低相变潜热 [18]。利用丹宁

酸刻蚀可调控 ZIF-67 孔道结构，在刻蚀过程中，

丹宁酸通过释放质子进入 ZIF-67 与其咪唑配体发

生反应，从而使咪唑配体解离出来 [19]。相较于其

他酸，丹宁酸刻蚀 ZIF-67 具有靶向性强、刻蚀效

率高的特点。

为此，本文利用丹宁酸刻蚀 ZIF-67 调控其孔

道结构以制备碳基骨架，并以此为支撑体负载硬

脂酸 (SA) 构筑导热增强型定形相变材料。同时，

借助表征手段研究支撑体的物化性质与储热性能

之间的构效关系，以期为强化有机相变材料导热

系数和定形能力提供理论依据。

 1    实验材料和方法
 1. 1    原材料

六水合硝酸钴 (Co(NO3)2·6H2O)、2-甲基咪唑

(C4H6N2)，上海麦克林生化科技有限公司；丹宁

酸 (C76H52O46)，天津市光复精细化工研究所；硬

脂酸 (C18H38O2)，上海阿拉丁生化科技股份有限

公司；甲醇 (CH4O)，成都市科隆化学品有限公司；

以上药品均为分析纯。

 1. 2    样品制备

 1.2.1    ZIF-67 制备及刻蚀

首先，5 g 六水合硝酸钴与 6.5 g 2-甲基咪唑分

别加入到 225 mL 甲醇中，搅拌 5 min 至完全溶解，

记为 A、B 液。随后，将 A 液缓慢倒入 B 液。所

得混合溶液置于 35℃ 恒温水浴锅中搅拌 6 h，并

静置 18 h。沉淀析出后，倒掉上清液，用甲醇洗

涤沉淀 3 次，得到 ZIF-67 紫色纳米晶体，将其置

于 80℃ 干燥箱中烘干活化备用。

0.5 g 丹宁酸加入到 100 mL 甲醇中，搅拌均匀

后 加 入 0.5 g  ZIF-67， 分 别 搅 拌 3 min、 4 min、

6 min、8 min、10 min 后，将混合溶液迅速置于
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离心机中离心 2 min，用去离子水和甲醇各洗涤 2

次后烘干，分别记为 ZIF-H3、 ZIF-H4、 ZIF-H6、

ZIF-H8 和 ZIF-H10。

 1.2.2    支撑体制备

将上述前驱体 (ZIF-67、ZIF-H3、ZIF-H4、ZIF-

H6、 ZIF-H8、 ZIF-H10) 置于管式炉中，在 N2 气

氛下以 5℃/min 从室温升至 700℃，碳化 3 h，待

降至室温得到碳化产物，分别记为 H0-C、H3-C、

H4-C、H6-C、H8-C、H10-C。

 1.2.3    复合相变材料制备

将 HX-C(X 为不同刻蚀时间) 分别与一定量的

硬脂酸 (SA) 混合，置于 85℃ 水浴锅中搅拌 1 h，

冷却至室温后研磨成粉。为增加混合均匀度，重

复以上操作 3 次。为确保 SA 充分地进入支撑体孔

道中，将混合体置于 90℃ 真空干燥箱中，干燥过

夜，得到复合相变材料 (其中 SA 占比 60wt%)，分

别记为 SA/H0-C、SA/H3-C、SA/H4-C、SA/H6-C、

SA/H8-C、SA/H10-C，见表 1。
 
 

表 1    SA/HX-C 制备参数

Table 1    Preparation parameters of SA/HX-C 
Precursor Etching time/min Support Carbonization temperature/℃ Composite PCM SA mass fraction/wt%

ZIF-67   0 H0-C

700

SA/H0-C

60

ZIF-H3   3 H3-C SA/H3-C
ZIF-H4   4 H4-C SA/H4-C
ZIF-H6   6 H6-C SA/H6-C
ZIF-H8   8 H8-C SA/H8-C
ZIF-H10 10 H10-C SA/H10-C

Notes: PCM−Phase change material; SA−Stearic acid.
 

 1. 3    材料表征与性能测试

 1.3.1    材料表征

(1) 氮气吸附-脱附测试

采用全自动比表面积分析仪 (BELSORP-MAX

型，日本麦奇克拜尔有限公司 ) 分析样品的比表

面积、孔容及孔径等孔道结构参数。首先将样品

置于 150℃ 脱气站中脱气 24 h 做预处理，在 77 K

获 得 氮 气 等 温 吸 附 -脱 附 曲 线 ， 比 表 面 积 由

Brunauer-Emmet-Teller  (BET) 公式计算，孔径分

布由 Barrett-Joyner-Halenda (BJH) 模型计算。

(2) XRD 测试

采用 X-射线衍射仪 (SmartLab SE 型，日本理

学株式会社 ) 测试样品的物相晶型，管电压为

40 kV，管电流为 40 mA，扫描范围为 5°~90°。

(3) FTIR 测试

采用 FTIR 光谱分析仪 (TENSOR 27 型，德国

布鲁克仪器有限公司 ) 测试样品官能团，光谱分

辨率为 4 cm−1，范围为 500~3 500 cm−1。

(4) SEM 测试

采用扫描电子显微镜 (SUPRATM 55 型，德国

蔡司有限公司 ) 拍摄样品微观形貌图像，测试前

将样品充分研磨并进行喷金处理，加速度电压为

0.1~30 kV。

 1.3.2    性能测试

(1) 热稳定性测试

采用同步热分析仪 (TGA/DSC 3+型，瑞士梅

特勒-托利多仪器有限公司) 测试样品的热稳定性，

升温区间为 50~500℃，升温速率为 5℃/min，测

试时保持氮气流速为 50 mL/min。

(2) 储热性能测试

采用同步热分析仪 (TGA/DSC 3+型，瑞士梅

特勒-托利多仪器有限公司) 测定复合相变材料的

相变温度、相变焓、过冷度。样品的测试温度范

围为 40~90℃，升降温速率为 2℃/min，测试时保

持氮气流速为 5 mL/min。

(3) 导热性能测试

采用热常数分析仪 (TPS2500 型，瑞典 Hot

Disk 有限公司 ) 测定复合相变材料的导热系数。

将 0.6 g 复合相变材料在 8 MPa 的压力下压制为直

径 12.7 mm、厚度 2 mm 的圆柱形样品，将压片样

品放入仪器中，测试时间为 20 s，测试功率为

20 mW。

(4) 定形能力和循环热稳定性测试

分别称量待测样品和滤纸质量，将样品放置

在滤纸上，置于 85℃ 真空干燥箱恒温保持 2 h 后，

自然冷却至室温，观察并记录加热后样品形态与

质量的变化情况。重复上述操作过程 100 次，观

察并记录循环储/放热后样品形态与质量的变化

情况。

(5) 光热转换能力测试

采用氙灯 (CEL-HXF300-T3 型，北京中教金源

有限公司 ) 配合 AM1.5 滤光片模拟太阳光辐照。
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调节光源辐照强度约为 1 000 W/m2 后，将待测样

品放置于光源垂直正下方，同时利用多路温度测

试 仪 记 录 样 品 的 温 度 变 化 与 红 外 热 成 像 仪

(T620 型，美国 FLIR 系统有限公司) 记录样品在加

热过程中的热红外图像。待温度恒定后，关闭灯

源使样品自然冷却至室温。

 2    结果与讨论
 2. 1    HX-C 及 SA/HX-C 表征分析

 2.1.1    HX-C 孔道结构分析

图 1(a) 和图 1(b) 分别为 HX-C 的氮气等温吸

附-脱附曲线和孔径分布曲线。表 2 中汇总了 HX-

C 的比表面积、孔容和平均孔径的数据。由图 1(a)

可以看出，H0-C 在低压时的氮气吸附量随压力升

高骤升，属于 I 型氮气等温吸附-脱附曲线，说明

其存在大量微孔。除 H0-C 外，HX-C 均表现为 IV

型氮气等温吸附-脱附曲线，并伴有 H3 型回滞环，

说明 HX-C 存在介孔。

随 着 刻 蚀 时 间 的 增 加 ， HX-C 在 高 压 区

(p/p0>0.9) 表现出更高的吸附量，表明延长刻蚀时

间可以进一步扩大 HX-C 的孔道结构。表 2 与图 1(b)

证明了刻蚀能够扩大 ZIF-67 衍生物的孔径范围。

这是由于在刻蚀过程中，丹宁酸释放质子与 2-甲

基咪唑中和，溶解 ZIF-67 晶体核心，产生更大的

孔道结构，从而使 HX-C 的孔容孔径增大 [19]。如

表 2 所示，当刻蚀时间由 3 min 增加至 10 min

时，HX-C 的孔容由 0.337 cm3/g 增大至 0.498 cm3/g，

平均孔径由 6.02 nm 拓宽至 9.69 nm。由图 1(b) 可

以看出，HX-C 呈现微孔与介孔并存的分级孔结

构。微孔可以提供较强的毛细力和表面张力抑制

SA 泄漏 [20]；介孔则为 SA 提供更大的相变物理空

间，保证复合相变材料具有良好的储热效率。

 2.1.2    HX-C 及 SA/HX-C 化学结构分析

图 2(a) 和图 2(b) 分别为 HX-C 和 SA/HX-C 的

FTIR 图谱。如图 2(a) 所示，丹宁酸在 1 698 cm−1

处的红外吸收峰为 C=O 的伸缩振动，在 1 606 cm−1

处 的 红 外 吸 收 峰 代 表 C−O 对 称 伸 缩 振 动 ，

1 532 cm−1 和 1 443 cm−1 的吸收峰为 C=C 伸缩振动，

1 307 cm−1 和 1 177 cm−1 的红外吸收峰代表 C−O

不 对 称 伸 缩 振 动 ， 1 016 cm−1 吸 收 峰 代 表

C−O−C 伸 缩 振 动 ， 754 cm−1 红 外 吸 收 峰 为

C−H 弯曲振动。在 HX-C 的 FTIR 图谱中未观察

到明显的丹宁酸特征红外吸收峰，表明其官能团

 

表 2    HX-C 的比表面积、孔容和平均孔径

Table 2    Surface area, pore volume and average pore diameter of HX-C 
Sample Surface area/(m2·g−1) Pore volume/(cm3·g−1) Average pore diameter/nm

H0-C 357.63 0.240 2.63
H3-C 259.74 0.337 6.02
H4-C 247.11 0.381 7.43
H6-C 249.13 0.386 7.46
H8-C 238.53 0.432 9.43
H10-C 267.30 0.498 9.69
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图 1    支撑体 (HX-C) 的氮气等温吸附-脱附曲线 (a) 和孔径分布曲线 (b)

Fig. 1    Nitrogen isothermal adsorption-desorption (a) and pore diameter distributions (b) for supports (HX-C)
 

郭文尧 ,等：  丹宁酸刻蚀 ZIF-67 制备导热增强型定形相变材料的性能 · 3029 ·



在刻蚀改性和高温处理的过程中已完全分解。

图 2(b) 中 SA 在 2 917 cm−1 和 2 847 cm−1 处的

红外吸收峰分别代表−CH3 和−CH2 伸缩振动，

1 703 cm−1 红外吸收峰为 C=O 伸缩振动，1 465 cm−1

和 1 300 cm−1 为−OH 弯曲振动 [21]。SA 的特征红外

吸收峰均可在 SA/HX-C 的 FTIR 图谱中找到，且

未发生变化，表明 SA 与 HX-C 之间具有良好的化

学相容性。但由于 HX-C 与 SA 之间存在范德华力、

氢键等相互作用，这使 SA 的红外特征吸收峰强

度显著降低 [22]。此外，SA/HX-C 的 C=O 吸收峰由

1 703 cm−1 降低至 1 683 cm−1，这表明 HX-C 与 SA

之间存在强烈的氢键作用，这能够防止 SA 泄漏[22]。

图 3 为 HX-C、HX-C 的 5°~40°窄范围和 SA/HX-

C 的 XRD 图谱。图 3(a) 显示， ZIF-67 在 2θ=7.2°、

10.0°、 12.6°、 17.9°显示了 (011)、 (002)、 (112) 和

(222) 面的典型衍射峰。HX-C 在 2θ=44.2°、51.5°、

75.8°出现较强的特征衍射峰，分别对应于面心立

方的单质钴 (PDF#15-0806) 中 (111)、(200) 和 (220)

晶面，在 2θ=25°处的衍射峰是典型的石墨碳 (002)

衍射峰 [23](图 3(b))。钴单质和石墨碳的存在有利于

提 高 SA/HX-C 导 热 系 数 。 SA 在 2θ=6.8°、 11.2°、

15.5°、 21.5°、 24.2°出现较强的衍射峰 (图 3(c))，

表 明 SA 具 有 规 则 的 晶 体 结 构 [24]。 SA/HX-C 的

XRD 图谱中除 HX-C 特征衍射峰外，仅包含 SA 的

特征衍射峰，说明 SA 与 HX-C 之间仅为物理作用，

未发生任何化学反应，这与 FTIR 结果一致。同时，

由于 SA 与 HX-C 之间存在强烈的相互作用，使

SA/HX-C 中 SA 的特征衍射峰强度弱于 SA[25]。

 2.1.3    微观形貌分析

图 4 为 ZIF-67、H0-C、H6、H6-C 和 SA/H6-C

的 SEM 图像。由图 4(a) 和图 4(b) 可以观察到，

ZIF-67 和 H0-C 均呈现十二面体结构，ZIF-67 表面
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光滑，经碳化得到的 H0-C 表面出现收缩和褶皱，

但结构形貌与 ZIF-67 相似。经丹宁酸刻蚀得到的

H6 很好地继承了 ZIF-67 的形状和大小，但表面

较粗糙 (图 4(c))。图 4(d) 中可清楚地观察到，经

碳化得到的 H6-C 是具有空腔结构的十二面体，

这表明刻蚀效果良好。当 H6-C 负载 SA 后，空腔

结构消失 (图 4(e))，这由于大量 SA 填充至 H6-C

孔道中，少部分 SA 包裹在 H6-C 表面。这证明了

H6-C 可有效吸附 SA，具有良好的防泄漏性能。

 2. 2    SA/HX-C 热稳定性分析

采用热重测试评估复合相变材料的热稳定性，

图 5 为 SA 和 SA/HX-C 的热稳定性曲线。由图可

知，SA 与 SA/HX-C 的 TG 曲线相似，仅有一个质

量损失阶段，相应的失重温度无明显差异。SA

在 210℃ 开始出现失重，受热至 330℃ 分解完全。

SA/HX-C 在 210℃ 失重开始，当温度达到 310℃

时失重速率放缓。这是由于部分包裹在 HX-C 表

面的 SA 先受热失重，此时分解速率较快。HX-C

孔道中特别是微孔中的 SA 受到限域作用，导致

失重速率放缓。这表明，随着 HX-C 的加入，

SA/HX-C 具有良好的热稳定性。同时，SA/HX-C

的质量损失均在 60% 左右，这与 SA 理论负载质

量分数相吻合。

 2. 3    SA/HX-C 储热性能

图 6 为 SA/HX-C 的 DSC 曲 线 。 可 以 看 出 ，

SA/HX-C 的 DSC 曲线中吸 /放热过程均只有一个
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Fig. 4    SEM images of ZIF-67 (a), H0-C (b), H6 (c), H6-C (d) and SA/H6-C (e)
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驼型主峰，表明 SA/HX-C 的吸 /放热过程仅存在

SA 相变中 [26]。将相变起始点温度作为熔化/凝固

温度，具体选取方法为在 DSC 曲线中，取起始准

基线与热分析曲线台阶拐点切线的交点所对应的

温度作为相变起始点温度，即熔化/凝固温度[3-4, 21]。

储热效率 (η) 采用下式计算 [27]：

η=
∆Hcomposite

∆HSA(1−M)
(1)

∆Hcomposite ∆HSA式中： 和 分别为 SA/HX-C 和 SA 的

相变焓 (J/g)；M 为 HX-C 的质量分数 (wt%)。

表 3 中汇总了 SA 和 SA/HX-C 的热性能数据，

包括相变温度、相变焓、过冷度及导热系数。可

以看出，相比于 SA，SA/HX-C 具有较低的熔化温

度和较高的凝固温度，且过冷度 (0.60~0.77℃) 远

小于 SA(3.52℃)。这由于一方面，HX-C 的加入会

增强 SA 内部导热性能，加速 SA 的熔化进而降低

熔化温度；另一方面，HX-C 的加入诱导了异相

成核效应，促进了 SA 的结晶，提高了凝固温度[28]。

因此，SA/HX-C 的过冷度明显降低。此外，根据

SA 的质量分数计算得到 SA/HX-C 的理论熔化焓/

凝固焓分别为 132.17 J/g 和 132.89 J/g，相变焓均

低于其理论焓值，表明 SA 相变行为受到了 HX-C

的限制。储热效率也验证了这一结果，可以看出，

SA/H0-C、SA/H3-C、SA/H4-C、SA/H6-C、SA/H8-

C 和 SA/H10-C的储热效率分别为 83.00%、78.57%、

80.14%、80.84%、79.00% 和 78.70%。这是由于氮

掺杂的孔结构表面和 SA 之间产生了强烈的氢键

作用，部分 SA 在氢键作用下黏附在孔壁上无法

进行相变，导致 SA/HX-C 储热效率的降低 [29]。值

得注意的是，SA/H0-C 具有最高的储热效率。研

究表明，微孔会产生很强的传质阻力，有机相变

芯材难以进入微孔结构中 [30-31]。刻蚀后的 HX-C 具

有发达的介孔结构和更大的孔径，这使 SA 可以

充分地进入 HX-C 的孔道结构中，并与孔壁接触

产生氢键作用。因此，与 SA/H0-C 相比，SA/HX-

C 的储热效率明显下降。

 
 

表 3    SA 和 SA/HX-C 的热性能

Table 3    Thermal properties of SA and SA/HX-C 
Sample Tm/Tf /℃ ΔHm/ΔHf/(J·g−1) ΔT/℃ λ/(W·(m·K)−1)

SA 68.53/65.01 220.28/221.48 3.52 0.180
SA/H0-C 67.72/67.12 109.52/110.48 0.60 0.452
SA/H3-C 67.53/66.70 106.80/101.43 0.77 0.453
SA/H4-C 67.53/66.84 109.34/103.21 0.69 0.457
SA/H6-C 67.38/66.70 109.93/104.35 0.68 0.461
SA/H8-C 67.25/66.55 109.09/100.27 0.70 0.456
SA/H10-C 67.17/66.32 109.67/99.80 0.75 0.458

Notes: Tm, Tf and ΔT−Melting temperature, solidification temperature and supercooling; ΔHm and ΔHf−Latent heat of melting and latent

heat of solidification; λ−Thermal conductivity.

 

 2. 4    SA/HX-C 导热性能

由表 3 可知，HX-C 明显提升了 SA 的导热系

数，由 SA 的 0.18 W/(m·K) 提高至 0.452 W/(m·K)~

0.461 W/(m·K)，提高幅度高达 151.11%~156.11%。

这是由于石墨碳本身是优良的传热载体，而且氮

的掺杂使碳基骨架的费米能级更接近传导带，进

一步加速声子传递，提高了导热性能 [32]。同时，

金属钴导热系数高，并在碳化过程中可以作为催

化剂强化 HX-C 石墨化程度 [33]。因此，HX-C 具有

优良的导热性能，为 SA 构筑起高效的导热通路，

提高了 SA/HX-C 的导热系数。

 2. 5    SA/HX-C 定形能力

通过定形实验测试 SA/HX-C 的定形能力，并

以泄漏率 (ε) 作为评价指标表示 SA/HX-C 的定形

能力，ε可采用下式计算：

ε =
m3−m1

m2
×100% (2)

式中：m1 和 m3 分别为滤纸定形实验前后的质量

(g)；m2 为 SA/HX-C 的质量 (g)。

图 7 是 SA 和 SA/HX-C 加热前后图像及泄漏率

的记录。SA 加热后完全熔化为液态，而 SA/HX-C

经过加热依然能够保持原有形状，表明 HX-C 可

以极大改善 SA 的定形能力。这是由于 HX-C 的分

级孔结构和氮掺杂孔壁通过界面相互作用限制了

SA 的泄漏。通过阴影区域可以进一步分析刻蚀时

间对 SA/HX-C 定形能力的影响。SA/H0-C 阴影区

域面积最大，说明泄漏最严重。随着刻蚀时间的
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延长，SA/HX-C 的阴影区域逐渐减小，SA/H6-C、

SA/H8-C、SA/H10-C 没有泄漏产生。根据孔道结

构分析，H0-C 的孔径与孔容较小，无法使 SA 进

入其孔道结构内，导致泄漏情况严重。经丹宁酸

刻蚀后得到的 HX-C 的孔径和孔容增大，形成分

级孔结构，SA 可以充分进入孔道结构内，不仅毛

细力、表面张力和氢键作用可以限制 SA 泄漏，

而且具有充足的物理空间容纳 SA。因此 SA/HX-C

具有良好的定形能力。

 2. 6    SA/HX-C 热循环稳定性

综合考虑储热性能和能耗，选定刻蚀时间

6 min 为 HX-C 的最佳制备工况，并对 SA/H6-C 进

行 100 次循环储/放热实验，分析其循环稳定性。

图 8~图 10 分别为 SA/HX-C 循环储/放热 100 次的

形貌和质量记录、DSC 曲线图及化学结构分析曲

线图。由图 8 可知，SA/H6-C 在循环储/放热实验

前后的形貌无任何变化，未发现塌陷、熔化和炸

裂等现象，且质量也未发生明显变化，这说明SA/H6-C

在循环储/放热过程中保持了良好的稳定性。同时，

图 9 可以看出 SA/H6-C 循环储 /放热前后的 DSC

曲线无明显差异。表 4 中汇总了 SA/H6-C 循环储/

放热 100 次前后的热性能数据，包括相变温度、

相变焓及过冷度。可以看出，热循环后熔化/凝固

温度均仅变化了+0.01℃，过冷度未发生任何变化；

熔化/凝固焓分别降低了 0.62 J/g 和 0.63 J/g，相变

焓变化率小于 0.60%。此外，图 10(a)中 SA/H6-C

循环储/放热实验前后的 XRD 图谱一致，说明在

100 次循环储/放热过程中，其物相组成没有发生

变化，红外图谱也验证了此结果(图 10(b))。综上

所述，SA/H6-C 具有优异的热循环稳定性。

 2. 7    SA/H6-C 光热转换能力

通过模拟光照实验探究 SA/H6-C 的光热转换

能力，利用光热转换效率 (ζ) 定量描述光热转换能

力，采用下式计算 ζ：
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图 7    SA 和 SA/HX-C 加热前后图像及泄漏率记录

Fig. 7    Images of leakage rate for SA and SA/HX-C before and after heating
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图 8    SA/H6-C 循环储/放热 100 次的形貌和质量记录

Fig. 8    Shape and quality records of SA/H6-C cyclic storage/exhaust heat

100 times
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图 9    SA/H6-C 循环储/放热 100 次前后的 DSC 曲线

Fig. 9    DSC curves of SA/H6-C before and after 100 cycles of

storage/exhaust heat
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ζ=
m∆H

ps(to− te)
×100% (3)

式中：m 为 SA/H6-C 质量 (g)；ΔH 为 SA/H6-C 相

变焓 (J/g)；p 为光辐照功率 (W/m2)； s 为 SA/H6-

C 受到的光辐照面积 (m2)； to 和 te 分别为 SA/H6-

C 光致相变开始和结束的时间 (s)。

图 11 为 SA 和 SA/H6-C 的光热转换曲线对比

图，图 12 为 SA/H6-C 加热过程红外热成像记录。

从图 11 中可以看出，SA/H6-C 在模拟太阳光照射

下温度迅速升高，仅用 400 s 便由室温升至 65℃，

此时光能以显热形式储存。当光照时间达到 1 131.53 s

后，SA 达到固-液相变温度，光能以潜热形式储

存，此阶段温升曲线趋于平缓。接着，SA 完全转

为液相，最终温度升至 76℃。SA/H6-C 光热转换

与周围环境散热之间达到动态平衡后，温度趋于

平稳。关闭灯源后，SA/H6-C 温度迅速下降，在

65~68℃ 出现温度平台，这是 SA 结晶释放潜热导

致的，最终降至室温，SA/H6-C 的光热转换效率

计算为 76.29%。为了获得更直观的结果，采用红

外热成像仪对不同光照时间下 SA/H6-C 的温度进

行红外成像测试。从图 12 可以看出，SA/H6-C 的

红外成像亮度在 360~1 080 s 内无明显变化，这对

应于图 11 中 SA 固-液相变的吸热阶段。随光照时

间延长，亮度逐渐增大，即 SA/H6-C 的温度不断

升高。这是由于 H6-C 具有良好的光子吸收特性，

 

表 4    SA/H6-C 循环储/放热 100 次前后的热性能

Table 4    Thermal properties of SA/H6-C before and after 100 cycles of storage/exhaust heat 
Cycle time Tm/Tf/℃ ΔHm/ΔHf/(J·g−1) ΔT/℃

Before the cycle 67.38/66.70 109.93/104.35 0.68
After 100 cycles 67.39/66.71 109.25/103.72 0.68
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图 10    SA/H6-C 循环储/放热 100 次前后的 XRD 图谱 (a) 和 FTIR 图谱 (b)

Fig. 10    XRD patterns (a) and FTIR spectra (b) of SA/H6-C before and after 100 cycles of storage/exhaust heat
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图 11    SA 和 SA/H6-C 的光热转换曲线

Fig. 11    Photo-thermal conversion curves of SA and SA/H6-C
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图 12    SA/H6-C 加热过程红外热成像记录

Fig. 12    IR images of heating process for SA/H6-C
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使 SA/H6-C 具有较强的光吸收能力，吸收的光能

从激发的电子转移到整个晶格的振动，从而使温

度升高 [34]。相比之下，SA 在光照环境下的温升能

力受限，用时 540 s 达到最高温度 (43℃)，并未达

到相变温度。这是由于 SA 吸收了近红外光的辐

射能，吸热与散热达到动态平衡时，温度保持稳

定不再上升，这也说明 SA 对可见光的吸收极其

微弱。综上表明，SA/H6-C 具有良好的光热转换

能力和热量存储能力，在太阳能利用等领域具有

极强的应用潜力。

 3    结 论
(1) 针对有机固 -液相变材料导热系数低和相

变易泄漏的难题，本文利用丹宁酸刻蚀 ZIF-67 可

实现对其碳化衍生物的扩孔作用，以其碳基骨架

作为支撑体负载硬脂酸，成功构筑了导热增强型

定形相变材料。

(2) 分级孔结构和氮掺杂表面使碳基骨架作为

支撑体 (HX-C) 提供足够的毛细力、表面张力和氢

键作用限制硬脂酸 (SA) 泄漏。而且 HX-C 具有充

足的物理空间容纳 SA，使基于 HX-C 制备的复合

相变材料具有良好的热稳定性、定形能力、热量

存储能力和光热转换能力。

(3) 刻蚀时间为 6 min 的复合相变材料 (SA/H6-

C) 的储热效率可达80.84%，导热系数 (0.469 W/(m·K))

相较于 SA 提高了 156.11%，光热转换效率高达

76.29%，且在相变过程中无任何形貌变化和泄漏，

重复循环储/放热 100 次后仍然具有良好的储热能力。
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