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多孔碳海绵封装 Na2SO410H2O/Na2HPO412H2O 复合 
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摘  要：碳海绵具有低密度、大孔体积、高导热系数等优点，可作为相变材料的良好载体。采用脱脂棉及 MgO 为原料，合

成了具有一定石墨化特性、孔隙率达到 96.3%的碳海绵为载体，以 Na2SO410H2O/Na2HPO412H2O 为相变介质，制备出多孔

碳海绵封装的复合相变材料。结果表明：在 700、800 ℃和 900 ℃制得的碳海绵对相变材料的吸附量分别达到了自身质量的

60、75 倍和 102 倍。同时探讨了在不同温度下制得碳海绵封装的材料在 5~60 ℃之间固液相变循环性能，经 5 000 次循环后，

该相变材料的潜热仍在 200 J·g–1以上，下降值均在 13%以内，导热系数提升率均大于 50%。该多孔碳海绵封装的复合相变材

料在太阳能储能等领域具有很好的应用前景。 
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Abstract: Carbon sponge can be used as a carrier for phase-change materials due to its advantages of low density, large pore volume, 

and high thermal conductivity. A carbon sponge with certain graphitization characteristics and a porosity of 96.30% was synthesized 

as a carrier with absorbent cotton and MgO as raw materials, and a composite phase-change material encapsulated by a porous carbon 

sponge was prepared with Na2SO4·10H2O/Na2HPO4·12H2O as a phase-change medium. The results show that the adsorption amount 

of carbon sponges prepared at 700, 800 ℃ and 900 ℃ to the phase-change materials is 60, 75 and 102 times greater than their 

weights, respectively. Also, the solid-liquid phase-change cycle performance of the carbon sponge-encapsulated materials prepared at 

different temperatures was discussed at 5–60 ℃. After 5 000 cycles, the latent heat of the phase-change material is still > 200 J·g–1, 

which is reduced by 13%, and the thermal conductivity increasing rate is > 50%. The composite phase-change material encapsulated 

by porous carbon sponge has promising application prospects in the field of solar energy storage. 
 

Keywords: porous carbon sponge; encapsulation; sodium sulfate decahydrate; disodium hydrogen phosphate dodecahydrate; 

composite phase change material; thermal performance 
 

无机水合盐作为一类固液相变材料，具有高

储热能力、相变温度接近室温等优点，是当今   

储热领域中非常重要的研究方向之一 [ 1 ]。芒硝

(Na2SO410H2O)作为一种潜热值高、来源广泛的无 
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机水合盐，在储热领域有着广阔的应用前景[2]。但

其相变过程中的相分层、渗漏、低传热性能限制

了它的大规模应用。在多孔支撑材料中引入相变

材料以生产形状稳定的复合相变材料是较有前途

的一种方式[3]。将各种来源的多孔材料，包括金属

有机骨架[4]、多孔矿物[5]、膨胀石墨氧化物[6]等，

用于封装相变材料，提升复合材料的潜热热能储

存(LHTES)能力。同时，通过将高导热材料如铜、

银、纳米碳纤维等分散到相变材料基体中，也提

高了其传热性能。然而，这些手段无法较好的改

善相变材料的转变焓、相分层和腐蚀性，阻碍了

它们的实际应用。因此，如何获得具有高储能、

高导热性能的复合相变材料是解决其在大规模工

业应用中的关键。 

碳海绵(全碳气凝胶)一般是以有机气凝胶为前

驱体，在氩气、氮气等惰性气体中将化石燃料、生

物质或聚合物等高温热解后得到的一种多孔碳材

料。碳海绵不仅具有碳材料耐热、耐腐蚀、高导电

率的特点，同时还有气凝胶高孔隙率赋予的高比表

面积、低密度等特性。因此，碳海绵被广泛应用于

催化、储能和吸附剂等领域[7]。Pekala 等[8]以间苯二

酚和甲醛为原料，经溶胶凝胶、溶剂置换、二氧

化碳超临界干燥和碳化，制备了具有高耐热性的

碳气凝胶，解决了此前气凝胶热稳定性差的问题，

从此掀起了碳气凝胶的研究热潮。碳气凝胶大多

是由酚醛预聚体作为主要原料，具有交联性好、

凝胶结构致密等优点。Petricevic 等[9]通过将间苯

二酚-甲醛在弱碱性条件下聚合，常压干燥后得到

结构连接致密的碳海绵微球。Xu 等[10]以间苯三

酚、间苯二酚和甲醛为原料合成的碳海绵具有高比

表面积(734 m2·g–1)和出色的比电容(147 F·g–1)。尽管

碳海绵具有多种优点，但其制备工艺繁琐、生产周

期长，部分还会造成环境污染等问题，使得碳海绵

的工业化生产和应用较难实现，因此人们不断寻找

储量丰富、价格低、无污染的前驱体替代物。生物

质原料来源广、成本低、碳源丰富，利用丰富的生

物质原料制备环保型多孔碳海绵是一种经济、可持

续的工艺方法，在探索生物质原料的高值化利用方

面起着重要作用[11–13]。 

本工作以脱脂棉为前驱体、Mg(OH)2 为模板剂，

经高温碳化得到三维多孔碳海绵，用该多孔碳海绵

封装了 Na2SO410H2O/Na2HPO412H2O 复合相变材

料，分析了该复合相变材料的相变潜热和导热系数，

同时探究了固液相变循环 5 000 次后该材料的相变

潜热。 

1  实验 

1.1  试剂与材料 

碳海绵的主要原料为脱脂棉(市售)、MgO(质量分

数大于 98.50%)；复合盐的主要原料为 Na2SO410H2O 

(纯度大于 99.00%)和 Na2HPO412H2O(纯度大于

99.00%)。 

1.2  Na2SO410H2O/Na2HPO412H2O 复合盐与多

孔碳海绵制备 

用 Na2SO410H2O:Na2HPO412H2O=2:8 的质

量比配置 30 g 的复合盐，密封后在 50 ℃的恒温水

浴锅中加热熔化，得到透明的 Na2SO410H2O/ 

Na2HPO412H2O 复合盐溶液。将 2.0 gMgO 分散在

300 mL 去离子水中，于 90 ℃恒温水浴锅中搅拌 2 h，

产生的 Mg(OH)2 沉淀转移到 100 mL 去离子水中，

搅拌均匀后，用 1.5 g 脱脂棉吸收，并于 60 ℃干燥

箱中干燥 24 h。干燥后的混合物分别在 700、800 ℃

和 900 ℃、氩气气氛、升温速率为 5 ℃/min 的条件

下高温碳化。碳化后的产物用 10%(质量分数)的盐

酸溶液浸泡 24 h，用去离子水洗至中性后干燥保存。

于 700、800 ℃及 900 ℃下所得产物分别命名为样品

PC7、样品 PC8 及样品 PC9。 

1.3  多孔碳海绵定形封装芒硝复合相变材料制备 

将酸浸后的碳海绵浸没在熔化后的复合盐溶液

中，趁热放进布氏漏斗中，并用真空泵连通后将复

合盐溶液吸附进样品 PC7、样品 PC8、样品 PC9 中，

所得产物分别命名为样品 PCM7、样品 PCM8、样

品 PCM9。采用称量质量的方法测量样品 PC7、样

品 PC8、样品PC9对Na2SO4·10H2O/Na2HPO4·12H2O

复合盐的吸附量。 

1.4  样品表征 

用 D8–Advance 型 X 射线衍射仪分析样品的物

相组成，测试条件：Cu 靶，扫描范围 10°~90°，扫

描速率 5 (°)/min。采用 ASAP2020 型比表面积吸附

仪，氮气吸附下测定碳海绵的比表面积。采用

AutoPore Iv9510 型全自动压汞仪测定样品的孔隙率。

采用 LABRAM HR800 型显微共焦 Raman 光谱仪测

定碳海绵的石墨化程度，测试条件：波长 532 nm，

波数范围 500~3 500 cm–1。采用 Nicolet6700 型

Fourier 红外光谱仪测定样品的化学键，测试条件：

波数范围 500~4 000 cm–1。采用 S–4800 型扫描电子

显微镜分析了样品的微观形貌，并用 S–4800 型能谱

仪分析了样品的微区成分。采用 DSC200F3 型差示
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扫描量热仪测定样品得相变潜热，测试条件：N2 气

氛，温度范围–10~70 ℃，升温速率 10 ℃/min。采用

STA449F3 型热重分析仪测定样品的热稳定性，测

试条件：N2 气氛，温度范围 20~800 ℃，升温速率

10 ℃/min。利用基于瞬变平面热源法的 TPS2200 型

热导仪测量样品的导热系数，测试条件：室温

(23 ℃)，5465 型探头。 

2  结果与讨论 

2.1  碳海绵的组织结构 

图 1 为脱脂棉在 700、800、900 ℃条件下碳化

后酸浸前和酸浸后的 XRD 谱。由图 1a 可以看出，

未经酸浸的碳海绵出现 MgO 的 XRD 特征谱，MgO

为原料合成出 Mg(OH)2 作为碳化过程中的模板剂，

但在碳化过程中，Mg(OH)2 产生了热解，所以图 1a

中存在大量残留的 MgO。经过酸浸和去离子水的洗

涤之后，图 1b 碳海绵中未出现明显的强结晶峰，说

明MgO成功从样品中去除。在图 1b中，样品在 23.3°

和 43.6°出现的 2 个峰，对应石墨结构的(002)和(100)

晶面，说明样品已经石墨化。标准石墨的(002)晶面

在 26.6°，说明碳海绵的(002)晶面间的层间距发生了

膨胀和扩展。 

       

                        (a) Unpickled carbon sponge                                    (b) Acid soaked carbon sponge 

图 1  未酸浸和酸浸后碳海绵的 XRD 谱 
Fig. 1  XRD spectra of carbon sponges after unacrigation and acidation 

 

图 2 为碳海绵的 Raman 光谱，Raman 光谱上在

1 322 cm–1和 1 599 cm–1的位置出现 2 个峰，对应

D(无序碳)和 G(石墨碳)波段，其中，D 峰代表无序

碳的 A1g 振型，是由无序引起的，存在于平面场中， 
 

 

图 2  碳海绵的 Raman 光谱 
Fig. 2  Raman spectrum of carbon sponge 

由振动产生。G 峰代表与有序石墨的 E2g 振型，是

由平面内振动的 2g 级主动电子产生[14]。对样品的

Raman 光谱进行了分析，样品 PC7、样品 PC8、样

品 PC9 的相对强度比(ID/IG)分别为 0.97、0.90、0.88，

表明样品出现了石墨化结构，这与 XRD 测试结果

一致。在 Raman 光谱中，随着样品碳化温度的提高，

ID/IG的比值下降，表明碳海绵的石墨化特征进一步

增加[15]。 

为了分析样品在较高温度下的稳定性，在

20~800 ℃对样品进行了TG分析(图 3)。由图 3可见，

在 800 ℃和 900 ℃所制备的碳海绵显示出高度热稳

定性，且质量损失不明显。在 20~800 ℃的测试过程

中，样品 PC7、样品 PC8、样品 PC9 的质量损失率

分别为 25%、15%、12%。并且，Na2SO4·10H2O 和

Na2HPO4·12H2O 的相变温度分别为 32.4 ℃和

36.0 ℃，在此温度下，3 种样品的质量损失率均小

于 2%，这一特征可以确保碳海绵吸附相变材料之

后的稳定。 
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图 3  碳海绵的 TG 曲线 
Fig. 3  TG curves of carbon sponge 

 

根据 N2 吸附等温线(图 4a)，在 p/p0=0~1.0 的

相对压力范围内，多孔碳表现为 I 型等温线，反

映了碳海绵上的微孔填充现象，饱和吸附值等于

微孔的填充体积。在进行比表面积吸附时，采用

N2 作为孔径分析吸附质，其可以被吸附到碳海绵

的微孔之中，并通过测定不同压力下材料对 N2 的

吸附量，获得 N2 等温吸附线，根据 NLDFT 法建

立全孔径分布模型(图 4b)，此方法是对碳海绵进

行微孔–介孔全范围孔隙分析的一种准确方法。根

据碳海绵的孔径分布模型可以看出，样品在

0.5~1.0 nm 范围内，孔体积占比最大，并且在 N2

吸附等温线中(图 4a)，当相对压力 p/p0 在 0~0.1 之

间时，吸附曲线急剧上升，表明样品存在微孔特征。

N2 吸附时，根据 NLDFT 法，样品 PC7 微孔主要分

布在 0.7 nm 左右，样品 PC8 和样品 PC9 微孔分布

在 0.5 nm 左右[16–17]。采用 BET 法测定了多孔碳的

比表面积，样品 PC7、样品 PC8 和样品 PC9 的比

表面积分别为 361.6、432.4 m2·g–1 和 592.8 m2·g–1。

并且随着碳化温度的提高，样品在 1.0~2.0 nm 附近

的微孔体积增加。根据文献[18]，孔隙的形成可分

为 3 个阶段：1) 新孔隙的产生；2) 现有孔隙的扩

大；3) 孔隙壁被破坏后，产生的孔隙合并。随着

温度的提高，样品孔隙增大的原因主要体现在 2 方

面：一方面，原料前驱体与模板剂的反应速度加快，

孔隙形成更充分；另一方面，温度的升高，可能导

致碳基体中孔隙壁的坍塌，形成了新的孔隙。样品

中大量的微孔具有强大的毛细作用力，有助于提高

碳海绵对相变材料的负载能力[19]。通过压汞法对样

品 PC7、样品 PC8 和样品 PC9 的孔隙率进行了测

定，分别达到了 95.47%、95.81%和 96.30%。因此，

在制备 PCM 材料时，可以保证碳海绵对相变材料

具有较高的负载能力。 

 

 

(a) N2 adsorption isotherms of carbon sponges 

 

(b) Pore size distribution of carbon sponge 

图 4  碳海绵的 N2吸附等温线和孔径分布 
Fig. 4  N2 adsorption isotherms and pore size distribution of of 

carbon sponges 
 

采用 XPS 分析了碳海绵的元素组成(图 5a)，在

样品样品 PC7、样品 PC8、样品 PC9 中都存在 C 元

素和 O 元素，且碳元素占主导地位，含量分别为

83.60%、85.28%、94.07%。这表明，样品中 Mg(OH)2

模板已经除去，进一步验证了 XRD 谱中的结论。

采用 Gaussian–Lorentzian 曲线拟合法进一步对 XPS

谱中的 C1s 进行拟合(图 5b~图 5d)。从拟合结果可

以看出，C1s 光谱在 284.6 eV 可以反卷积为 1 个与

石墨(C—C)对应的峰，其它 3 组峰分别对应了

C=C、C—O和O=C—O键，相应的束缚能为284.2、    

285.2 eV 和 288.6 eV[20–21]。 
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                           (a) Carbon sponge                                       (b) C1s spectra of sample PC7 

       

                      (c) C1s spectra of sample PC8                                    (d) C1s spectra of sample PC9 

图 5  碳海绵的 XPS 测量光谱及拟合的 C1s 谱 
Fig. 5  XPS measurement spectra and fitted C1s spectra of carbon sponge 

 

2.2  碳海绵和复合盐的相容性 

将熔化后的 Na2SO4·10H2O/Na2HPO4·12H2O

复合盐吸附进碳海绵中，合成出复合相变材料样

品 PCM7、样品 PCM8、样品 PCM9。为了研究相

变材料和碳海绵的复合情况，对其 SEM 照片进行

了分析。由(图 6a~图 6c)可以看出，复合 PCMs

表面呈现出大量的孔隙，通过毛细管作用力和表

面张力，结晶的复合盐已经填充到碳材料的孔隙

中。并且在 EDS 能谱中(图 6d~图 6f)，C 所代表

的材料孔隙壁部位有 Na、P、S 的均匀分布，表

明碳海绵将 Na2SO4·10H2O/Na2HPO4·12H2O 复合

盐成功封装住[22]。复合盐材料在碳海绵孔隙中的

均匀分布，使得 Na2SO4·10H2O 和 Na2HPO4·12H2O

在相变过程中，能更充分与水分子接触，改善了

复合盐材料相分层问题[23]。复合盐在样品 PC7、

样品 PC8、样品 PC9 中的最大负载量分别达到了

样品自身质量的 60、75 倍和 102 倍。样品 PC9

对复合盐的负载量明显高于样品 PC8 和样品

PC9。一方面，根据比表面积测试(图 4a~图 4b)结

果，样品 PC9 的比表面积为 592.8 m2·g–1，微孔主

要分布在 0.7 nm 左右，并且在 1.0~2.0 nm 附近的

微孔分布相较于样品 PC7 与样品 PC8 也更多，样

品 PC9 孔隙的形成比样品 PC7、样品 PC8 更充分，

孔隙更大，表明样品 PC9 的孔隙结构能容纳更多

的复合盐。由图 6c 可以看出，样品 PC9 的孔隙增

大有利于吸附复合盐，样品 PC9 对于复合盐有更

强的负载能力。 

图 7 为碳海绵和复合相变材料样品 PCM7、样

品 PCM8、样品 PCM9 及 PCM 的红外光谱。由图 7

可见，样品红外光谱结果与 Roman 结果一致，在     

1 000~1 100 cm–1 处体现出 C—C 单键骨架振动和

C—O 伸缩振动带，1 500~1 700 cm–1 处体现出 C=C

伸缩振动和 C=O 伸缩振动带，3 300~3 500 cm–1处

体现出 O—H 伸缩振动带。 
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         (a) SEM image of sample PCM7                (b) SEM image of sample PCM8                (c) SEM image of sample PCM9 

       

(d) EDS spectrum of PCM7 cross section of sample  (e) EDS spectrum of PCM8 cross section of sample  (f) EDS spectrum of PCM9 cross section of sample 

图 6  复合相变材料的 SEM 照片和 EDS 能谱 
Fig. 6  SEM photographs and EDS spectra of composite phase change materials 

       
                           (a) Carbon sponge                                     (b) Composite phase change materials 

图 7  碳海绵和复合相变材料的 FTIR 红外光谱 
Fig. 7  FTIR spectra of carbon sponges and composite phase change materials 

 

2.3  复合相变材料的潜热和循环稳定性 

用差示扫描量热法(DSC)研究了 Na2SO4·10H2O/ 

Na2HPO4·12H2O 复合盐和复合相变材料的热性能，

结果如图 8a 所示。复合盐相变材料在升温 41.1 ℃

有一个固–液相转变峰，在结晶过程中 12.1 ℃有一

个液–固相变峰。结果显示，碳海绵的引入使得复合

相变材料样品 PCM7、样品 PCM8 和样品 PCM9 在

熔化时的熔点较低，由 41.1 ℃分别下降到了 38.6、

38.4 ℃和 38.3 ℃，结晶温度相对升高。这显然是由

于碳海绵的引入促进了相变材料的非均匀成核，降

低了复合相变材料的过冷度[23]。此外，统计了 PCM、

样品 PCM7、样品 PCM8、样品 PCM9 循环前后熔

融焓和结晶焓焓值的变化情况(图 9)。纯复合盐相变

材料的熔融焓为 276.7 J·g–1，结晶焓为 232.3 J·g–1。

采用碳海绵封装后，样品 PCM7、样品 PCM8、样

品 PCM9 的熔融焓为 262.0、265.4、267.8 J·g–1，比

未封装前分别下降了 5.3%、4.0%、3.2%；结晶焓为

217.6、228.0、229.8 J·g–1，比未封装前分别下降了

6.3%、1.9%、1.1%。 

此外，在 5~60 ℃循环 5 000次后的DSC曲线(图
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8b)中，纯复合盐相变材料的熔融焓为 245.0 J·g–1，

比未循环之前下降了 11.5%；结晶焓为 208.6 J·g–1，

比未循环之前下降了 10.2%。相应的，循环 5 000

次后的样品 PCM7、样品 PCM8、样品 PCM9 的熔

融焓分别下降了 13.2%、12.1%、11.7%；结晶焓分

别下降了 13.4%、11.5%、11.2%，这表明，封装后

的复合相变材料具有良好的循环稳定性。 

同时，在室温(23 ℃)下，分别对固态复合盐

材料和样品 PCM7、样品 PCM8、样品 PCM9 的

热导系数进行了测定(图 10)，PCM、样品 PCM7、

样品 PCM8、样品 PCM9 的热导系数分别为 0.54、

1.20、1.27、1.31 W·m–1·K–1，由于碳碳之间的共

价键强而碳原子质量小，声子具有较高的声速，

图 6d~图 6f 中可以看出碳原子在 Na2SO4·10H20/ 

Na2HPO4·12H2O 复合盐中均匀分布，所以该复合材

料的导热系数明显增加，且导热系数提升率均大于 

 
(a) Initial sample 

 
(b) Samples after cycling 

图 8  样品和复合盐的 DSC 曲线以及循环 5 000 次后和复合

盐的 DSC 曲线 
Fig. 8  DSC curves for samples and compound salts and DSC 

curves for compound salts after 5 000 cycles 

50%。使得复合相变材料更好的与外界进行热量交

换，提高能量利用率[24]。 

 

图 9  样品室温以及循环 5 000 次后熔融焓和结晶焓 
Fig. 9  Sample enthalpy and enthalpy of molten enthalpy and 

crystal enthalpy after 5 000 cycles 

 

图 10  样品室温导热系数 
Fig. 10  Thermal conductivity of samples at room temperature 

3  结论 

利用 Mg(OH)2 作为模板剂，在 700、800 ℃

和 900 ℃对脱脂棉进行高温碳化，制备了气孔率

达 到 96.3% 的 碳 海 绵 ， 并 对 Na2SO4·10H2O/ 

Na2HPO4·12H2O 复合盐进行了封装。700、800 ℃

和 900 ℃制备的碳海绵对相变材料的吸附量分

别达到了碳海绵自身质量的 60、75、102 倍。在

900 ℃制得的碳海绵封装复合相变材料潜热值

最高，达到 229.8 J·g–1，并且导热系数最大，达

到了 1.31 W·m–1·K–1，相比于复合盐提升了 59%。

在 5~60 ℃之间循环 5 000 次后，复合相变材料

的相变潜热值下降均在 13%以内，这些特性表

明复合相变材料在太阳能储能领域具备较好的

应用前景。 
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