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［摘 要］利用工业固体废弃物（固废）进行热能储存，代表了一种在解决环境挑战的同时推动储能

技术发展的创新路径。系统考察了粉煤灰、赤泥、污泥、石膏、冶金渣及废弃混凝土等工

业固废作为复合储热材料的潜力，全面探讨了其在复合储热系统中的材料特性、制备工艺

及应用实践。研究揭示了此类材料在高温稳定性、导热性强化及相变材料整合方面的优势，

可显著提升系统能量密度。同时，指出材料异质性与长期热循环稳定性等关键挑战，并深

入分析工业固废改性策略、相变材料封装技术及创新复合设计方法，以增强其在可持续储

热系统中的适用性。 
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Abstract: The utilization of industrial solid waste for thermal energy storage represents an innovative approach to 

address environmental challenges while advancing energy storage technologies. This study comprehensively 

examines the potential of industrial solid wastes, including coal fly ash, red mud, sewage sludge, gypsum, 
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metallurgical slag, and waste concrete, as composite thermal energy storage materials. The discussion encompasses 

the material properties, preparation methods, and applications of industrial solid wastes in composite heat storage 

systems. The study highlights their capacity for high-temperature stability, enhanced thermal conductivity, and 

phase change material integration, offering significant energy density improvements. Moreover, the review 

identifies challenges such as material heterogeneity and long-term thermal cycling performance. Strategies for 

industrial solid waste modification, encapsulation of phase change materials, and innovative composite designs are 

analyzed to enhance their applicability in sustainable thermal energy storage systems.  

Key words: thermal energy storage; solid waste; phase change material; latent heat 

随着工业化进程快速推进，工业固体废弃物

（以下简称固废）全球年产量已达数十亿吨且仍在

持续攀升[1]。复杂的物化性质、组分多样性和高处

理成本导致大量固废未能得到妥善处理，而因工业

固废中常含重金属、酸碱化合物及有毒有机物，不

当处置会引发严重环境风险与健康危害[2]。因此，

工业固废的高效利用与管理已成为环境、经济及技

术领域的核心议题。 

近年来，利用固废制备热能储存（thermal energy 

storage，TES）材料的方式备受关注，该技术主要分

为显热储热（通过材料温升）和复合储热（利用相

变潜热）[3]。相变材料（phase change materials，PCMs）

如无机盐、石蜡、脂肪酸，在复合储热中作用关键，

但存在低导热率、相变泄漏等缺陷。骨架材料

（skeleton materials，SMs）可构建稳固框架，增强

抗压强度、形态稳定性，提升导热效率并封存熔融

PCMs。许多学者正探索利用工业固废的独特物化

特性开发 SMs 用以复合 PCMs。特定工业固废（如

粉煤灰、钢渣、赤泥）因突出的物化特性尤其适合

TES 应用：粉煤灰热稳定性好、热容高；钢渣高密

度、高导热性，利于高效传热与能量保持；赤泥热

稳定性好，具有热化学储能潜力。这些材料储量丰

富、成本低廉，符合循环经济原则，为传统 TES 材

料提供了可持续替代方案。 

固废基复合 TES 材料应用前景广阔，可用于聚

光太阳能电站、工业余热回收、电子设备热管理、

农业温室及冷链物流等领域，解决跨领域储能挑

战，促进可持续固废管理。相较于传统材料，固废

基复合 TES 材料具有显著环境优势：减少原生资源

消耗、降低加工能耗与全周期碳排放、避免填埋处

置成本、实现废物增值。其生产加工过程温室气体

排放量通常更低，可大幅降低储能技术的碳足迹。

本文系统介绍了固废基复合 TES 材料的最新研究

进展（制备工艺、表征方法、应用场景），旨在为开

发高性能储热材料提供指导。 

1 工业固废的基本特性 

常用于储热的工业固废主要包括冶金渣（高炉

渣、钢渣）、粉煤灰、尾矿及废陶瓷，尽管化学成分

受生产工艺和地理区位影响存在差异，但其共性在

于富含二氧化硅、氧化钙、氧化镁和氧化铝，具体

见表 1。这种矿物组成与高熔点特性使其成为 TES，

尤其是高温应用的理想候选材料。除主要组分外，

工业固废常含镉、铅、铬、锌等重金属[4]，若浸出迁

移，将引发生态与健康风险。因此，用作储热材料

时，必须对重金属进行固化或封装，以遏制其释放。 

表 1 不同工业固废的主要化学组成[5-17]   单位：w/% 

Tab.1 Main chemical compositions of different industrial 

solid wastes[5-17] 

工业固废 氧化钙 氧化铁 氧化镁 二氧化硅 氧化铝 

兰炭灰 76.4 6.17 5.31 3.88 2.18 

粉煤灰 2.75 9.22 0.62 54.17 26.76 

煤矸石 0.5~7 0.2~15 0.3~3 36~60 15~40 

煅烧后赤泥 2~8 30~60 0 3~20 10~20 

拜耳法赤泥 46~49 7~10 1.2~1.6 20~23 5~7 

联合法赤泥 43.7~46.8 6.1~7.5 0 20.0~20.5 5.4~7.5 

高炉渣 48.48 0.30 5.78 25.31 13.16 

电石渣 94.42 0.17 0.28 3.05 1.35 

铜尾矿 17.74 19.45 6.16 36.07 5.63 

铁尾矿 10.33 7.58 37.85 37.41 4.03 

石墨尾矿 13.36 7.35 3.72 56.50 11.59 

金尾矿 3.63 3.88 2.27 62.21 13.54 

高岭土尾矿 1.74 0.33 0 74.67 15.35 

镍渣 25.96 6.87 15.40 41.14 5.69 

工业固废通常呈块状/粒状形态，表面粗糙且孔

隙率各异，且多数在高温下结构稳定，因此在光热

发电、工业余热回收等储热场景中具有优势。另一

方面，孔隙结构对复合储热性能尤为关键。高比表

面积与多级孔隙为 PCMs 的负载提供了载体，从而

增加了复合储热材料的整体热容[18]。如表 2 所示，

工业固废的多孔网络与天然 SMs 高度相似。其孔

容、孔径分布及比表面积共同决定了 PCMs 负载量，

而储热腔体尺寸直接影响系统储热能力。这种相似
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性使工业固废可加工成高性能SMs，替代天然SMs。 

表 2 部分工业固废与天然硅酸盐矿物的孔结构对比[19-24] 

Tab.2 Comparison of pore structures between some 

industrial solid wastes and typical natural silicate 

minerals[19-24] 

材料 微观形貌 
比表面积/ 

(m2·g–1) 
平均孔径/nm 

孔体积/ 

(cm3·g–1) 

粉煤灰 球状 16~133.3 2~50 0.36~0.75 

废弃混凝土 柱状 4.17 40.67 0.06 

污泥焚烧灰 片状 8.80 41.20 0.14 

兰炭灰 球状 3.91 14.71 0.018 

电石渣 细胞状 0.13 18.21 0.002 4 

硅藻土 饼状/柱状 4~18 100~1 000  0.11~0.63 

高岭石 杆状/片状 <156 13~35 — 

蒙脱石 薄片状 9~840 20 0.05 

珍珠岩 细胞状 1~20 — 0.01 

2 工业固废的复合储热研究现状 

相较于显热储热材料，复合储热材料能以更小

体积或质量实现更高储热密度。PCMs 依据相变过

程主要分为固-固、固-液、固-气及液-气 4 类[25]。

其中固-液相变材料因具有高单位体积潜热、稳定

相变特性及适宜相变温度而成为主流选择。然而，

固-液相变伴随显著体积变化，且熔融态流动性强，

易导致泄漏与腐蚀问题。因此，开发适配的 SMs 以

封装流动态 PCMs，防止泄漏并提升材料稳定性，

成为当前研究的核心方向之一。 

2.1 煤的衍生物 

粉煤灰作为燃煤电厂的主要固废，因其低廉价

格和良好的热稳定性被广泛用作 SM 制备中高温定

形相变材料（form-stable phase change materials，

FSPCMs）。王晓宇等[26]将金尾矿和粉煤灰以质量比

1:1 混合作为 SM，太阳盐作为 PCM，通过改变 SM

与 PCM 的比例制备 FSPCMs，结果发现：当 SM 与

PCM 质量比为 9:11 时，材料综合性能最优，具有

良好的化学相容性和优异的抗压强度，其相变潜热

为 53.81 J/g，导热系数为 0.27 W/(m·K)；此外，粉

煤灰也可与合金粉末复合制备高温 FSPCMs。杨俊

杰等[27]以粉煤灰为 SM，铝硅合金粉末为 PCM，采

用不同干压成型方法（图 1）制备球形高温 FSPCM，

结果表明，阶段法成型的样品相变焓最高，达  

115.2 J/g，且经 100 次热冲击后性能稳定。 

粉煤灰的应用并不仅限于中高温领域。Naresh

等人[28]采用真空吸附法（图 2）制备了月桂酸-粉煤

灰球形生物基 FSPCM 用于低温储热，其相变焓达

68.93 kJ/kg，在 150 ℃以下表现出优异的热稳定性，

然而该研究在制备前未对粉煤灰进行煅烧处理，残

留的水分及含碳组分可能导致实际应用中的成品

质量损失，影响储放热性能。 

 

图 1 3 种干压成型制备球形高温定型相变材料的方法[27] 

Fig.1 Three methods for preparing spherical high-

temperature stabilized PCMs by dry pressing molding[27] 

 

图 2 月桂酸-粉煤灰球型生物基 FSPCM 制备流程[28] 

Fig.2 Preparation process of lauric acid/fly ash spherical 

bio-based FSPCM[28] 

值得注意的是，粉煤灰基 SM 对 PCMs 的负载

能力通常显著低于天然硅酸盐矿物基 SMs，后者负

载率可达 60%，而粉煤灰仅为 20%~30%[29]，这主

要归因于粉煤灰相对稀疏的多孔结构和较小的比

表面积限制了 PCM 的附着空间。 

为克服这一缺陷，研究者探索了多种粉煤灰改

性方法。Chen 等人[30]对比了高温煅烧、柠檬酸溶液

酸浸后煅烧、氢氧化钠溶液碱浸后煅烧以及十六烷

基三甲基溴化铵溶液有机浸后煅烧 4 种改性处理方

式。其中，酸/碱浸处理分别溶解了钙、镁氧化物和

无定形二氧化硅、三氧化二铝，增加了固废表面的

微孔分布；高温煅烧则一方面利用无定形组分晶化

（如赤泥中针铁矿转化为赤铁矿），晶粒生长挤压孔

隙使平均孔隙增大，同时碳酸钙在高温下分解产生

二氧化碳，产生造孔效应。该团队以改性粉煤灰为

SM 负载有机 PCMs 制备 FSPCMs，结果显示，经

碱浸后煅烧改性的粉煤灰负载率最大，所制备样品

的泄漏率仅为 0.4%。碱处理通过溶解无定形铝硅相 
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暴露出次生孔隙，后续煅烧中莫来石相生长形成刚

性骨架，抑制了孔道塌陷，为 PCM 毛细渗透提供

了孔道。扫描电子显微镜（SEM）图像显示，这种

改性粉煤灰表面更粗糙，比表面积更大，有利于

PCM 附着。 

肖天烈等[31]采用氢氧化钠溶液改性粉煤灰，将

其与铝硅合金粉末混合并高温烧结，制备了粉煤灰

陶瓷基复合 FSPCMs。改性后粉煤灰的比表面积由

3.82 m²/g 增至 40.86 m²/g，孔体积由 0.008 cm³/g

增至 0.085 cm³/g，表明其更利于 PCM 附着。宏观

上，高温烧结后样品显示改性粉煤灰的最大负载率

可达 65%，较未改性粉煤灰有显著提升。 

另一种改性策略是弱酸处理。赖榕永等[32]采用

0.75 mol/L 柠檬酸溶液改性粉煤灰，与肉豆蔻酸/棕

榈酸/硬脂酸混合 PCM 按质量比 1:1 复合制备

FSPCM。该材料相变温度为 45.8 ℃（较纯 PCM 低

2 ℃），相变焓为 93.58 J/g（较纯 PCM 高 31.9 J/g）。

为表征该样品在长期工业应用中的使用寿命，使用

多次重复的加热/冷却过程模拟实际应用时的储放

热循环。结果发现，该样品的热循环稳定性较差：

经 100 次储放热循环后相变焓降低了 9.92%，经 800

次循环后降幅达 12.88%，可能影响长期储热性能。 

表 3 FSPCM 储放热循环中热参数变化[32] 

Tab.3 Thermogravimetric changes during the heat 

absorption/release cycle of FSPCM[32] 

循环次数 相变焓/(J·g–1) 相变焓衰减率/% 平均相变温度/℃ 

0 93.58 0 45.8 

100 84.30 9.92 46.6 

200 83.76 10.49 46.4 

400 82.84 11.48 45.6 

600 82.49 11.85 45.6 

800 81.53 12.88 46.0 

此外，Wang 等人[33]探索了碳酸钾高温改性粉

煤灰的可行性，解决了其与粉煤灰的高温共存问

题。以改性粉煤灰为 SM，碳酸钠/碳酸钾二元共晶

盐为 PCM，制备了不同 PCM 含量的 FSPCMs。当

二元碳酸盐质量分数为 70%时，材料性能最优：导

热系数 1.736 W/(m·K)，储热密度 1 067.825 J/g，相

变温度 693.4 ℃，相变焓 73.85 J/g。 

除粉煤灰外，煤矸石作为煤炭开采加工的废弃

物，其无机成分经适当化学处理可用于制备

FSPCMs，利用其固有导热性促进热传导，提升相变

效率与温控性能。Liu 等人[34]以煤矸石和钢渣为原

料，烟蒂为造孔剂，制备了孔隙率高达 72.86%的多

孔陶瓷，其比热容最大值为 1.38 J/(g·K)，导热系数  

1.661 W/(m·K)，满足骨架材料高温浸渍要求。随后

采用溶剂浸渍法负载太阳盐，制备的煤矸石/钢渣复

合 FSPCM 在工作温度范围内相变焓达 74.65 kJ/kg，

储热密度高达 1 202 kJ/kg（图 3）。 

 

图 3 煤矸石/钢渣复合 FSPCM 的 DSC 曲线和热重曲线[34] 

Fig.3 The DSC curves and thermogravimetric curves of 

coal gangue/steel slag composite FSPCM[34] 

虽然煤矸石作为复合相变材料原料具有优势，

但是其在该领域的应用仍相对有限。这主要源于其

组成与性质受多种因素影响导致性能差异显著，以

及含有某些有害元素，需在制备 FSPCMs 时进行控

制，增加了工艺复杂性与成本。此外，当前煤矸石基

FSPCMs 的制备技术尚不成熟，缺乏统一标准与规

范，导致生产工艺稳定性不足且成本存在不确定性。 

兰炭灰是兰炭燃烧后的产物，亦为替代天然

SM 的理想材料。Xiong 等人[5]以兰炭灰为 SM，硝

酸钠为 PCM，采用冷压热烧结法制备了不同配比的

FSPCMs（图 4）。 

 

图 4 储/放热循环前、后兰炭灰/硝酸钠复合储热样品的 

储热密度[5] 

Fig.4 Thermal energy storage density of semi-coke 

ash/nitrate sodium composite heat storage samples before 

and after the heating/cooling cycle[5] 

当兰炭灰与硝酸钠的质量比为 5:5（样品 CC2）
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时，样品外观完整无泄漏或开裂，相变温度为

300.8 ℃，相变焓为 70.21 J/g。如图 4 所示，该样

品在 100~380 ℃范围内储热密度达 325.91 J/g。在

自制加热/冷却循环台中经 4 027 次升降温（室温～

340 ℃）循环后熔融焓仅降低 13.78%，储热能力基

本保持稳定。然而，当前针对兰炭灰复合储热性能

的研究仍然较少。未来研究应着力探索兰炭灰作为

SM 的改性潜力，并阐明其组成元素对产物性能的

影响机制。 

2.2 赤泥与污泥 

赤泥是铝土矿提取氧化铝过程中产生的主要

副产品，因铁质量分数高（约 42%）呈红色[35]，组

分决定了其热容较高，热稳定性良好。这类材料结

合了赤泥与 PCM 特性，制备工艺通常包括赤泥预

处理、PCM 选择与添加、复合材料成型与固化。Yu

等人[36]通过纳米二氧化硅与赤泥微胶囊化癸酸和

石蜡 PCM，并将其添加至水泥砂浆，所得赤泥基

FSPCM 储热能力达 73.5 J/g，兼具良好化学相容性

与热稳定性。Anagnostopoulos 等人[37]以赤泥为 SM、

太阳盐为 PCM，制备了适用于中高温储热及余热回

收的复合材料，最大相变潜热为 58 J/g，计算储热

密度高达 1 396 MJ/m³。该团队还发现添加石墨可

提高复合材料的孔隙率与导热系数，但潜热随碳含

量增加而降低[38]。 

污泥是污水处理产生的固体沉积物，主要由有

机残渣、微生物、无机颗粒及胶体组成，属于复杂

非均质复合物[39]，其无机物比例相对较低。制备污

泥基 FSPCM 时需对污泥预处理去除杂质与水分。

Tian 等人[40]以十二烷基苯磺酸钠改性的污泥水解

残渣为 SM，三水合醋酸钠为 PCM，通过真空浸   

渍法制备复合材料。经 100 次熔融/固化循环后，复

合材料潜热降低约 6%，热性能保持稳定。Xiong 等

人[41]先将污泥焚烧去除残留生物质，再以污泥焚烧

灰为 SM、硝酸钠为 PCM，采用冷压热烧结法制备

用于建筑储热的复合材料（图 5）。当 SM 与 PCM

质量比为 5:5 时，最优储热密度达 409.25 kJ/kg，热

稳定性良好。 

2.3 废弃石膏 

废弃石膏主要包括脱硫石膏和磷石膏（占比最

大），以及天然石膏、钛石膏、中和石膏和盐石膏。

石膏基 FSPCM 可应用于建筑围护结构，以降低能

耗并提升舒适度。当前研究聚焦于制备具有高蓄热

能力、优异调温性能和高抗压强度的石膏基

FSPCM[42]。PCM 与石膏基质的常用复合技术包括

浸渍法、吸附法、微胶囊法和直接掺混法。 

 

图 5 污泥残渣/硝酸钠复合储能材料的制备流程[41] 

Fig.5 The preparation process of the sludge incineration 

ash/nitrate sodium energy storage composite material[41] 

直接掺混法适用于 FSPCMs 的规模化生产。张

建武等[43]以脂肪酸为 PCM 制备了储热石膏板，其

稳定性良好且温度性能优异，可实现热量时空转移

并有效降低温度波动；经 250 次相变循环后质量损

失率低至 2.5%。曾令可等[44]将癸酸和十二烷酸与二

氧化硅复合后掺入石膏制备 FSPCM，发现 PCM 添

加量与相变石膏板抗压强度呈负相关。当 PCM 质

量分数为 15%时，材料抗压强度为 1.25 MPa，相变

温度为 20.27 ℃，相变焓为 9.52 J/g。 

随着 FSPCM 制备技术的提升，相变微胶囊技

术在建筑围护结构中展现出优势：微胶囊壁材能保

护 PCM 并避免其与建筑材料直接接触。部分学者

针对含微胶囊 PCM 的新型石膏复合材料热性能开

展了数值模拟与实验研究[45]。该复合材料的实验测

量（采用基于热流与温度的瞬态防护热板法）与数

值模拟（有限体积法）结果吻合良好，证实了将微

胶囊 PCM 掺入石膏的适用性。石膏与相变微胶囊

的复合研究已较为成熟，相关成果总结见表 4。 

相较于相变微胶囊材料，石膏基 FSPCMs 在大

规模应用和高效性方面被认为更具潜力。Jeong 等

人 [46]通过真空浸渍法制备了正十八烷和蜂蜡基

FSPCMs，并将这些混合材料作为细骨料应用于建

筑石膏中。结果表明，所得石膏板可作为储热建筑

材料用于构建储热结构并提高热效率。 

在制备石膏基 FSPCMs 时，抗压强度和抗折强

度作为建筑围护结构的重要指标需重点考量。Bake

等人[47]研究了石膏墙体与PCMs复合的制备工艺及

性能。结果显示，与普通石膏板相比，复合体系具

有更高的强度和更低的导热系数，能维持更高温度

并提供更优的储能能力。 
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表 4 PCM 与石膏复合制备 FSPCM 的研究 

Tab.4 Researches on the preparation of FSPCMs by compositing PCMs with gypsum 

微胶囊制备方法 PCM 主要发现 文献 

复凝聚法 石蜡 
石膏基质的凝结时间延长，强度降低；当掺量达到 10%时，相变 

材料石膏复合材料的潜热为 16.1 J/g 
[48] 

未公开 未公开 
该复合材料的熔融温度和潜热分别为 17.76 ℃和 19.2 J/g；透明 

石膏复合材料的透光率达 10% 
[49] 

未公开 MPCM-12、MPCM-18、MPCM-29 复合墙板适用于延缓热量由外向内的传递，并更快速地释放热量 [50] 

磷石膏是磷酸制备过程中产生的主要固废，主

要成分为二水硫酸钙。Xu 等人[51]通过溶胶-凝胶法

制备了以石墨-二氧化硅为壳，以二十烷-十八烷为

芯的相变微胶囊，并将其添加到磷石膏中制备复合

FSPCM。该复合材料抗压强度达 5.8 MPa，具有良

好的储热能力和相容性，且在 2 000 次热循环后仍

能保持热稳定性。图 6 展示了这种磷石膏基 FSPCM

在被动式建筑中的应用。此外，磷石膏也可直接  

作为 SM 与 PCM 复合。Anagnostopoulos 等人[52]     

利用磷石膏与石蜡制备 FSPCM。当石蜡含量为 60%

时，材料最大潜热为 75 J/g，最佳平均比热容为   

1.54 J/(g·K)，导热系数较纯石蜡提升了 75%，最大

储能密度较纯石蜡降低了 14%。经 96 次循环后，

潜热和熔点均无明显变化，热稳定性良好。 

 

图 6 复合磷石膏板调温能力评估示意[51] 

Fig.6 Diagram illustrating the assessment of temperature 

regulation capacity of composite phosphogypsum board[51] 

脱硫石膏是烟气脱硫净化技术的副产物，其在

储热领域的研究相对较少。刘凤利等[53]将脱硫石膏

与相变微胶囊复合作为储热单元，发现潜热储存可

调节浆体水化温升。当微胶囊掺量为 50%（质量分

数）时，复合材料力学性能、热性能和热稳定性最

佳：相变温度 24.51℃，相变焓 28.47 J/g，导热系数

0.451 W/(m·K)，展现出良好的建筑应用前景。Xiong

等人[54-55]以脱硫石膏与电石渣混合物为 SM，硝酸

钠为 PCM，制备了质量比为 5:5 的 FSPCM。其独

特之处在于制备过程中首先利用 SM 进行二氧化碳

捕集，再通过冷压热烧结法与 PCM 复合。研究分

析了热学、抗压性能、微观形貌及化学相容性。结

果表明，碳捕集后的混合物（脱硫石膏与电石渣质

量比 7:3）作为 SM 可行，所得样品 C-PCC3 热稳定

性好。与未进行碳捕集的样品 PCC3 相比，C-PCC3

导热系数提升了 2.7%，但抗压强度从 134.1 MPa 降

至 44.9 MPa，储热密度从 483.2 J/g 降至 459.3 J/g。 

这些研究为利用石膏基复合材料改善建筑热

舒适性提供了有前景的策略。然而，当前石膏基复

合材料的储热密度仍相对较低。此外，与磷石膏相

比，脱硫石膏的成分危害性更低，更适合直接利用，

但其在储热领域的应用仍存在较大研究空白。 

2.4 废弃混凝土 

废弃混凝土主要来源于建筑固体废弃物回收

所得的废骨料[56]，即便经过粉碎，其仍具有储热能

力。在相变混凝土的实际应用中，向建筑材料添加

PCMs 以提升隔热性能时，必须确保力学性能的稳

定性与安全性。但由于 PCM 掺量越大，储热建筑

材料的力学性能往往越低，因此探寻合适的掺量至

关重要。Illampas 等人[57]采用 PCM 掺量为 5%~20%

（质量分数）的高热效率相变砂浆改造既有建筑围

护结构，砂浆热性能良好且物理力学性能符合当地

规范要求。 

目前，混凝土基复合储热材料的制备主要采用

3 种封装工艺：微/宏观封装、浸渍法和直接混合法。

微/宏观封装技术可有效包覆 PCM 防止其在混凝土

中泄漏。Cao 等人[58]以石蜡为芯材、低密度聚乙烯

等聚合物为壁材合成微胶囊 PCM。测试表明，无论

PCM 状态如何，其对混凝土比热容影响较小，且材

料具有良好的热稳定性和节能效果。Chang 等人[59]

采用球形刚性壳包覆硬脂酸丁酯，通过试验与模拟

发现，当 PCM 体积分数为 10%时，传热效率提升

最大。Li 等人[60]将石蜡与氯化镁水泥复合，制备出

抗压强度 52.9 MPa、潜热 26.52 J/g 的复合相变建

材，其导热系数随石蜡质量分数增加而降低，表现

出优异的室内调温、节能及热舒适性能。 
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再生混凝土性能及应用与普通混凝土相似，也

可用于制备 FSPCMs。Suttaphakdee 等人[61]通过真

空浸渍法向再生混凝土中添加石蜡，发现石蜡最佳

吸附率为 25%，所得 FSPCM 相变温度 52.85 ℃，

潜热 30.98 J/g，适用于建筑太阳能供热与制冷。

Xiong 等人[21]以废弃混凝土为 SM、硝酸钠为 PCM

制备 FSPCM，当硝酸钠质量分数为 50%时，相变焓

为 31 kJ/kg，导热系数为 0.14 W/(m·K)，在 100~ 

400 ℃范围内储热密度达 505.90 kJ/kg。 

2.5 冶金废渣 

冶金废渣（如钢渣、电弧炉渣）在 1 100 ℃下

仍具良好热稳定性，展现巨大商业潜力。Zhang 等

人[62]采用氢氧化钙改性高炉渣，与石蜡复合制备高

炉渣基 FSPCM。改性后高炉渣多孔结构显著改善，

吸附能力提升。经 100 次热循环后材料仍保持良好

的热可靠性，适用于建筑节能和太阳能储热。 

邱明伟等[63]以改性高炉渣为基体，通过真空浸

渍复合氧化石墨烯/石蜡 PCM 制备低温 FSPCM。

SEM 和能谱显示复合 PCM 层状附着于粗糙表面，

填充孔洞凹槽；能谱中大量碳元素证实 PCM 成功吸

附（图 7）。制得的 FSPCM 熔融温度为 50.12 ℃，熔

融潜热 112.34 J/g。热重分析表明，其初始失重温度

与石蜡分解温度一致，失重率约 330%，对应 PCM

吸附量。经 50 次热循环后，熔融温度为 50.01 ℃，

相变焓约为循环前 98.28%，导热系数从 0.20 W/(m·K) 

提升至 0.59 W/(m·K)。 

 

图 7 高炉渣基低温 FSPCM 的微观形貌及能谱分析[63] 

Fig.7 The microstructure and energy spectrum analysis of 

low-temperature FSPCMs based on blast furnace slag[63] 

张浩等[64]以改性钢渣为 SM、石蜡为 PCM，通

过真空吸附法制备相变粉体。通过实验得到的优化

条件为：磷酸掺量 6%、石蜡掺量 30%、干燥箱压

力 0.04 MPa。所得粉体相变温度 53.7 ℃，相变焓

12.20 J/g，具有良好的流动性、黏聚性、保水性和强

度稳定性。 

Xiong 等人[16]将电石渣与钢渣复合作为固碳材

料，制备碳化复合 SM，再通过冷压热烧结与硝酸

钠复合制备 FSPCM。固碳后 XRD 图谱显示强烈碳

酸钙衍射峰，证实 CO2 有效固定（图 8），热重曲线

显示 700~800 ℃质量下降，对应碳酸钙分解，固碳

率为 24.48%。样品 C-SC3 至 C-SC5 的储热密度分

别为 469.8、444.2、402.6 J/g，且热循环性良好。 

 

 

图 8 SM 固碳前后的 XRD 图谱与热重曲线[16] 

Fig.8 The XRD patterns and thermogravimetric curves 

before and after SM carbonation[16] 

除上述渣种外，铜渣和镍渣也被探索用于

FSPCMs。Ye 等人[65]用铜渣部分替代铝土矿制备  

核-壳结构胶囊。添加铜渣的胶囊在 500 次熔融-凝

固循环中表现出优异的热稳定性和耐久性，并有效

提高了储热能力和热扩散系数。在 1 100 ℃烧结的

双层材料均保持壳层结构完整，内层耐熔融金属腐
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蚀，外层防泄漏。该材料对比其他储热微胶囊储热

密度有一定程度提升。该技术为铜渣功能化和高温

PCM 封装提供了可行方案。经 500 次热循环（450～

800 ℃，升温速率 20 ℃/min，降温速率 10 ℃/min，

空气氛围）后，外壳添加 20%铜渣的材料保持完整，

质量仅增加了 3.45%，且外壳中 Fe2O3 的形成有效

提升了材料的导热系数。 

镍渣方面，Liu 等人[66]以二次铝渣和镍铁渣制

备了多孔堇青石-莫来石陶瓷 SM。在特定温度下制

得的样品抗压强度>30 MPa，孔隙率>52%。并通过

自然渗透法制备了硝酸钠 /堇青石-莫来石陶瓷

FSPCM。复合材料导热系数在 350 ℃下超过     

1.8 W/(m·K)，热循环后抗压强度仍大于 100 MPa，

相变焓大于 76.7 J/g，过冷度显著低于纯硝酸钠，适

用于工业余热回收等中高温储热领域。 

2.6 尾矿 

尾矿是选矿中有效组分含量过低无法利用的

部分，其多孔结构提供了较大比表面积和较强吸附

能力，但也导致其在与其他材料混合时难以均匀分

散。然而，高温煅烧会显著破坏颗粒间连接，形成

大量松散结构，降低整体密度[67]，这为制备尾矿基

FSPCMs 提供了新可能。例如，Wang 等人[68]以金尾

矿为 SM、太阳盐为 PCM 制备 FSPCM，该 SM 可

负载高达 45%的太阳盐而不泄漏。Liu 等人[69]则制

备了由铁尾矿、低温 PCM 和碳纳米管组成的新型

FSPCM，适合应用于建筑储热等多种场景。 

尾矿孔隙空间常存在难以去除的杂质和污染

物，会减少 PCM 吸附量。有效提升负载能力的方

法是对尾矿进行预处理以净化孔隙结构，包括酸碱

处理和煅烧等工艺[70]。 

其中，冷压热烧结法是制备尾矿基 FSPCMs 的

常用工艺。但该方法也存在孔隙率高、易产生裂纹

等缺陷，降低材料强度和韧性。Piao 等人[71]以还原

性钒尾矿为主要 SM 烧结制备高温储热材料，研究

发现添加黏土后再烧结可提高材料的致密度和硬

度，表明引入烧结助剂能促进颗粒结合，改善密度

和力学性能。 

现有尾矿研究多聚焦于多孔陶瓷材料开发，因

其良好的催化性能、高孔隙率及特定环境下的稳定

性而展现巨大应用潜力。Li 等人[72]开发了一种利用

石蜡在尾矿陶瓷 SM 中自发熔融成型的新型

FSPCM，发现烧结温度对多孔陶瓷结构性能至关重

要：在 1 080~1 100 ℃范围内烧结可实现高孔隙率

和良好力学强度。浆料泡沫结构可通过控制发泡剂

用量、搅拌速度及时间调控。在石蜡熔融态将多孔

陶瓷浸入，利用毛细力填充孔隙，可确保孔隙结构

完整性，避免真空处理问题。Wu 等人[73]以铁尾矿 

和石墨粉为原料，通过泡沫凝胶成型和还原反应烧

结制备孔隙率可调的多孔陶瓷 SM，并负载石蜡制

备铁尾矿基 FSPCM。测试表明，基于此多孔陶瓷的

FSPCMs 导热系数较纯石蜡显著提升（图 9）。 

 

图 9 多孔陶瓷基 FSPCM、石蜡、多孔陶瓷骨架的热导率[73] 

Fig.9 The thermal conductivity of the porous ceramic-based 

FSPCM, paraffin, and porous ceramic framework[73] 

在研究基于尾矿的陶瓷基 FSPCM 制造工艺

时，功能性填料的加入可有效增强 PCMs 的储热性

能。Jiang 等人[74]以铁尾矿和采矿废石为原料，通过

真空发泡、凝胶注模和无压烧结工艺制备多孔陶瓷

作为 SM，随后，将熔融石蜡、石墨和石墨烯混合搅

拌，并通过真空注入法将其注入多孔陶瓷中，成功

制备了铁尾矿/采矿废石多孔陶瓷/石蜡 FSPCM。结

果表明，铜颗粒和石墨烯的添加进一步增强了复合

材料的导热系数。Meng 等人[75]则通过半干压和无

压烧结工艺制备陶瓷，其原料组成为 68%铁尾矿、

26%铁矿石、3%氧化铝、1%钾长石和 2%高岭土。

结果表明：在 1 185 ℃下烧结时陶瓷整体性能最佳；

增加铁尾矿可降低陶瓷熔点、促进致密化并提高红

外发射率，同时改善陶瓷的热物理性能；添加适量

辅助原料可提高陶瓷硬度和吸热性能。 

2.7 经济性分析 

工业固废基复合储热材料的经济优势源于其

独特的资源属性与工艺协同效应。在原料成本维

度，粉煤灰、钢渣等工业废弃物的采购价格显著低

于传统骨架材料，例如粉煤灰的市场价格仅为

30~50 元/吨，而市政污泥处理企业通常支付负成本

以实现固废消纳。这种“负成本原料”特性使固废
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基FSPCM的原料成本占比降至总成本的15%以下，

而传统材料则超过 60%。固废基相变储热材料实现

了制备过程低成本、低碳排放以及固废资源化利用

的三重效益（图 10）。 

 

 

图 10 固废基复合相变储热材料制备碳排放与 

成本对比[5, 16, 21, 24, 41, 54-55] 

Fig.10 Comparison of carbon emissions and costs in the 

preparation of solid-waste-based composite phase change 

heat storage materials[5, 16, 21, 24, 41, 54-55] 

在工艺能耗方面，冷压热烧结法等固废适配 

技术展现显著优势，其单位能耗仅为溶胶-凝胶  

法的 20%~30%[30, 73]，且省去高纯度化学试剂的   

使用。更关键的是环境成本内部化带来的复合收

益：钢渣固碳储热材料通过矿化封存 CO2 实现碳  

交易收益，结合填埋处置费节省，使净成本降至

16.13 美元/(kW·h)，较传统熔盐系统降低 72.6%[16]；

脱硫石膏-电石渣协同处置技术则节省填埋费用，同

时产出抗压强度大于 44.9 MPa 的建筑储热板材[54]。 

3 结论与展望 

3.1 结论 

工业固废基复合储热材料通过资源化利用与

环境效益协同，展现经济效益、环境效益和高储热

性能的三重优势。本文的核心发现如下。 

1）材料性能突破 

高负载与稳定性：改性粉煤灰比表面积提升了

10 倍，PCM 负载率从 20%~30%提升至 65%，泄漏

率低至 0.4%；兰炭灰基 FSPCM 经 4 027 次热循环

后熔融焓仅衰减 13.78%。 

高储热密度与导热强化：赤泥/太阳盐复合材料

储热密度达 1 396 MJ/m³；钢渣固碳后储热成本仅

16.13 美元/(kW·h)。石墨掺杂使磷石膏基 FSPCM 导

热系数提升 75%，石蜡/尾矿陶瓷复合材料导热率显

著优于纯 PCM。 

2）改性机制与设计创新 

孔隙优化：酸/碱处理与高温烧结可重构固废孔

隙结构（如粉煤灰经碱改性后孔体积增大 10 倍），

提升 PCM 封装效率。 

固废协同：电石渣-钢渣复合固碳率 24.48%，

碳化后 SM 制备的 FSPCM 储热密度达 469.8 J/g；

污泥灰基材料实现重金属固定与储热双功能。 

3）应用潜力与挑战 

优势领域：石膏基 FSPCM（抗压强度大于   

5.8 MPa）适用于建筑围护结构调温；冶金渣（耐温> 

1 100 ℃）适配工业余热回收；尾矿多孔陶瓷支撑

PCM 自发熔融成型。 

关键瓶颈：煤矸石有害元素需预处理控制；粉

煤灰基材料热循环后相变焓衰减大于 12%（800 次

循环）；废弃混凝土掺 PCM 后力学强度下降需优化

配比。 

3.2 展望 

为推进工业固废在复合储热中的应用，未来研

究应聚焦以下关键方向。 

1）材料优化与改性：开发创新改性技术，提升

固废热性能与稳定性；探索先进封装方法，增强固

废与 PCM 兼容性并防止相变泄漏，从而提升储热

系统性能与可靠性。 

2）高级模拟与标准化测试：采用先进计算建模

（分子动力学、密度泛函理论等）阐明固废基储热

材料在不同工况下的热行为与长期性能；建立标准

化测试方法，系统评估关键指标，支撑可靠、可持

续储热系统的实际应用。 

3）探索新型固废基 FSPCMs：着力开发镍渣、

铜渣、磷石膏等未充分利用固废的储热应用，挖掘

其独特热性能；研究多种固废协同复配，开发热性
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能更优、稳定性更高、成本效益更好的复合材料，

拓展材料选择并提升工业副产品价值。 

通过应对这些挑战并探索上述方向，工业固废

基储热材料有望在能源存储技术发展和可持续工

业实践中发挥重要作用，奠定跨学科合作基础，充

分释放工业固废的环境与经济效益。 
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