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摘要　我国尾矿年产量大，目前尾矿的处理方式主要有矿山回填、有价金属回收等，但难以实现尾矿的完全利用。尾矿中含有

的大量石英、长石、碳酸盐矿物、硅酸盐矿物和黏土矿物等成分使其具有稳定性好、比面积大、孔隙结构丰富的特点。固−液
相变材料（固−液 PCMs）潜热大，但相变过程中转变为液相时易发生泄露。利用尾矿来负载固−液 PCMs，既能解决其泄露问题，

又能为尾矿的资源化利用提供新的途径，减轻生态环境的负担。针对尾矿资源化利用，综述了尾矿的类型及理化特性，尾矿基

相变材料的封装制备、热性能提升以及应用。最后，阐述了当前尾矿制备相变材料存在的不足以及对未来研究的展望，以期为

相关研究提供参考，促进尾矿在相变储热领域资源化利用的研究。
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 引言

能源是影响全球经济发展的关键因素，而社会的

快速发展伴随着不可再生资源煤炭、石油和天然气等

化石燃料的大量消耗，进而会造成酸雨、雾霾以及温

室效应等环境问题，影响我国“碳达峰”和“碳中和”

目标的实现。因此，为了平衡能量输入与输出，提高

能源效率，应对二氧化碳排放增加、化石燃料燃烧以

及能源储备的不可逆转等问题，储能技术的研究与开

发已成为科学和工业中日益重要的课题[1-2]。相变材

料（PCMs）是一种可以根据外界温度变化而改变其自

身形态、在热的作用下发生可逆相变、能够在一定温

度范围内实现储热或放热的特殊功能材料。此外，经

过多次相变循环后，PCMs 可以在不改变性能的情况

下仍然保持良好的热性能[3]。由于 PCMs 具有低成本、

无腐蚀性、毒性小、优越的储热性能和稳定的相变温

度等特性，因此在各种储能技术中，基于 PCMs 的储

热性能得到了广泛的研究。PCMs 已经在太阳能发电、

交通运输、建筑行业节能及工业余热利用等领域得到

广泛应用[4]。

根据相变过程可以将 PCMs 分为三大类：固−液
相变材料、固−固相变材料和液−气相变材料。固−液
相变材料相变温度较低，在熔化和冻结过程中体积变

化较小，焓值较高，并且无毒、无腐蚀性[5]。尽管固−液
相变材料优点较多，但在实际应用过程中，当 PCMs
由固相转变为液相时，大多数材料存在低导热性以及

严重的泄漏问题，限制了它们在许多领域的应用。利

用多孔支撑基体来负载 PCMs，能够解决固−液相变材

料在反复熔融和凝固过程中的泄漏问题 [6-7]。Wei 等
人[8] 以碳基多孔材料负载石蜡制备了形态稳定的

PCMs，并且研究表明，该材料能够负载 95% 的 PCMs。
二氧化硅是一种高度多孔材料，具有密度低，内表面

积大，抗压、抗拉和抗弯强度高的特点，其 3D 网络结

构可防止相变过程中 PCM 的泄漏 [9]。Liu 等人 [10] 利用

二氧化硅为多孔载体制备了二氧化硅气凝胶复合相

变材料，且该材料具有良好的疏水性，潜热能力达到

127.73 J/g。
尾矿作为矿山产生的工业固体废物，通常将其置
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于地表堆积存放。既占用土地资源，又会对生态环境

造成一定的破坏[11-12]。目前尾矿的处理方式主要有矿

山回填、有价金属回收等，但对尾矿的利用率较低[13]。

尾矿中含有大量的石英、长石、碳酸盐矿物、硅酸盐

矿物和黏土矿物等，硅、铝含量高，因此具有吸附性高、

比面积大、孔隙结构丰富的特点[14]。另外，PCMs 可以

与尾矿中的黏土矿物成分发生相互作用，如毛细力、

表面张力、氢键、范德华力等[15]。这种相互作用可以

限制尾矿中 PCMs 的泄露。利用尾矿负载相变材料，

一方面能够解决 PCMs 的泄露问题，另一方面可以为

尾矿的资源化利用提供新的途径。利用尾矿制备形

状稳定的复合相变材料（FSPCMs）时，为实现尾矿对

PCMs 的最大负载量，应根据不同尾矿的理化性质以

及 PCMs 的实际应用，选择不同的封装技术对 PCMs
进行封装。本文主要评述了几种常见尾矿的类型及

理化特性、尾矿基 FSPCMs 的封装制备、热性能的优

化提升以及实际应用。最后，阐述了当前尾矿制备相

变材料存在的不足以及对未来研究的展望，以期为相

关研究和应用提供参考，促进尾矿在相变储热领域的

资源化利用的研究，为尾矿的资源化利用提供一种新

的途径。

 1　尾矿的类型及理化特性

尾矿具有粒度细、成分复杂等特点，其主要成分

为非金属矿物（石英、长石、云母、高岭石等）[16]。按

照行业类别，尾矿通常分为 4 类，即黑色金属尾矿（如

Fe、 Mn、 Cr 等 ）、 有 色 金 属 尾 矿 （如 Cu、 Al、 Pb、
Zn 等）、稀贵金属尾矿（如 Au、Ag 等）和非金属尾矿

（如石墨、磷、硫、萤石、重晶石等）[17]。按照尾矿的主

要矿物成分，可以将尾矿划分为 5 类，即石英型、长石

石英型、碳酸盐型、黏土岩型和复成分型尾矿[18]。

尾矿的物理化学性质对尾矿基 FSPCMs 的制备

起着至关重要的作用。尾矿具有孔隙结构丰富、比表

面积大、吸附能力强等特点。尾矿在经过高温煅烧后，

其内部结构会发生明显变化，处于疏松状态[19]。它们

具有与天然多孔矿物材料相同的孔隙结构，可以用于

尾矿基 FSPCMs 的制备。典型尾矿的主要化学组分

及其质量分数如表 1 所示，尾矿的主要组分为 SiO2 和

Al2O3（石英、长石、云母等），是制备多孔载体材料的

主要成分，其成分与膨胀珍珠岩、硅藻土和膨润土等

天然矿物相似，这种相似性为尾矿制备多孔陶瓷基体

FSPCMs 提供了可能性 [20]。同时，铁尾矿、铜尾矿、石

墨尾矿等具有丰富的孔隙结构，可以用于直接或改性

后吸附 PCMs，制备尾矿基 FSPCMs。
 
 

表 1    典型尾矿的主要组分及其质量分数 /%　
Table 1    Main  components  of  typical  tailings  and  their  mass
fractions

尾矿 SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO

铁尾矿 [21] 58.87 17.46 7.49 5.21 9.72

铜尾矿 [22] 59.27 14.28 6.46 2.96 3.65

磷尾矿 [23] 3.21 0.15 0.20 33.02 16.97

石墨尾矿 [24] 62.50 10.21 5.07 15.55 2.33

黄金尾矿 [25] 68.21 10.92 2.09 2.17 3.20

高岭土尾矿 [26] 82.86 12.04 1.14 0.09 0.06
 

 2　尾矿基多孔 FSPCMs

 2.1　尾矿基 FSPCMs的制备

尾矿基 FSPCMs 制备过程如图 1 所示。尾矿的

孔隙结构丰富且比表面积大，但其孔隙空间通常被许

多杂质所占据，从而降低对 PCMs 的吸附性 [27]。因此，

为提高尾矿对 PCMs 的负载量，可以选择对尾矿进行

净化预处理。尾矿的预处理技术主要包括酸/碱处理

和煅烧，以显著改善孔隙体积并提高对 PCMs 的吸附

性[28]。酸/碱处理主要是利用石英、云母及长石等物质

在酸/碱性溶液中溶解能力的不同，去除矿物微粒表面

的氧化物薄膜，提高尾矿微粒的活性；高温煅烧不仅

可以改善尾矿颗粒的晶体结构，还能去除结合水、二

氧化碳以及氮氧化物等挥发性杂质[29]。另一方面，将

PCMs 加热至高于其相变温度，使其转化为液态，再通

过不同的封装方法将选定的相变材料负载到尾矿中，

以获得所需的尾矿−相变材料复合材料。在封装过程

中，将制备一系列具有不同质量分数的复合相变材料。
 

图 1　尾矿基 FSPCMs 的制备过程示意图
Fig. 1    Schematic diagram of the preparation process of tailings−based FSPCMs
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最后，通过加热熔化复合相变材料内部的 PCMs 来研

究其泄漏情况。根据泄漏试验结果，将负载 PCMs 量

最大且无泄漏的材料定义为尾矿基 FSPCMs。此外，

基于尾矿基多孔材料的固有特性，FSPCMs 还可以被

赋予其他特性，包括可调热导率、机械强度、多刺激

响应性以及理想的热稳定性和化学稳定性[30]。

 2.2　尾矿基 FSPCMs封装技术

基于对尾矿的资源化利用以及其固有的大比表

面积、低成本和易获得的特性，可以很好地实现对

PCMs 的封装。目前对 PCMs 的封装技术如表 2 所示，

大概分为 5 类，即分层封装、多孔封装、管状封装、核

壳封装、网状封装[31]。

分层封装主要是通过尾矿和 PCMs 上纳米层之

间的微观作用力（如氢键力和范德华力）来对 PCMs 进

行封装，以解决其泄露的问题[32]。但由于微观分子间

的作用力相对较弱，所以会导致对 PCMs 的封装容量

通常低于 40%。管状封装除了可以利用分子间的作

用力外，还可以凭借矿物管的内腔通过宏观封装负载

更多的 PCMs (高于 50%)。但值得注意的是，管状封

装主要适用于分子尺寸小于矿物内腔尺寸的 PCMs。
THANAKKASARANEE 等人 [33] 研究发现了 PCMs 能

够负载到管状埃洛石的表面和内腔中，证明了管腔在

提升对 PCMs 的负载方面具有积极作用，并且还可以

通过改变矿物管腔的尺寸大小来调节对 PCMs 的负载

量。MIAO 等人 [34] 通过湿法研磨、热酸蚀刻和热膨胀

三种方法协同增加矿物管腔的直径，矿物的内腔直径

增加了 10 nm，且矿物对 PCMs 的负载量提高了 6 百

分点。多孔封装主要利用尾矿等矿物的多孔结构来

负载 PCMs，因此，孔径对其封装 PCMs 的能力有重要

影响。研究表明，纳米级孔隙具有比宏观孔隙更大的

封装潜力，纳米级孔隙能够吸附粒径较小的 PCMs，对
于宏观孔径负载的 PCMs，由于其对 PCMs 的约束作

用较弱，部分 PCMs 在发生相变时可能会发生泄露。

YANG 等人 [35] 对石墨进行高温处理，优化改善了石墨

的孔隙结构，通过真空浸渍法将 PCMs 负载到石墨孔

隙中，对 PCMs 的负载量达到了 80%。
 
 

表 2    尾矿基 FSPCMs 的封装技术
Table 2    Encapsulation technology for tailings−based FSPCMs

技术 封装原理

分层封装 矿物与PCMs纳米层间分子间微观作用力固定PCMs（如氢键力、范德华力等）

管状封装 矿物管状内腔以及微观作用力固定PCMs

多孔封装 多孔矿物丰富的孔隙以及微观作用力固定PCMs

核壳封装 矿物形成的核壳结构包裹固定PCMs

网络封装 由矿物构建的网状结构固定PCMs
 

核壳封装是通过矿物纳米颗粒原位自组装构建

的矿物基外壳，利用矿物与 PCMs 之间的静电作用来

实现对 PCMs 的封装 [36]。核壳封装的核壳厚比较大，

因此对 PCMs 的负载量能够达到 80% 及以上。SU 等

人[37] 制备了一种基于核壳结构的蒙脱石基 FSPCMs，
将 PCMs 包裹于矿物外壳中。通过改变矿物外壳的厚

度，FSPCMs 对 PCMs 的负载量提升了 24 百分点。网

状封装是指以有机聚合物为黏结剂，将矿物结构变为

网状结构，利用网状结构丰富的间隙来实现对 PCMs
的封装，对 PCMs 负载量的大小可以通过调整黏结剂

分子链的长度来实现[38]。YI 等人 [39] 以蒙脱石为骨架、

壳聚糖为黏结剂，制备了网状结构的 FSPCMs。壳聚

糖可以与矿物上的官能团形成化学键，从而将矿物黏

结在一起形成网状结构，实现了对 PCMs 更大容量、

更高效的封装。

 2.3　尾矿基 FSPCMs前驱体−多孔陶瓷材料

现阶段对于尾矿基 FSPCMs 前驱体材料的研究

相对较少，目前对于尾矿基 FSPCMs 前驱体材料的研

究主要集中于多孔材料−陶瓷。同时尾矿的主要

化学成分为 SiO2、Al2O3、Fe2O3，满足多孔陶瓷制备的

成分要求，少量的 MgO 还可以起到烧结助剂的作用[40]。

基于尾矿的多孔陶瓷材料具有优异的化学相容性、热

稳定性和温和的吸收特性，并且由于多孔陶瓷材料具

有微米级孔隙网络，使得 PCMs 能够均匀地分布在其

中，熔化后仍留在陶瓷载体中，不受毛细管力的影响

而无泄漏。不仅可以解决相变材料相变过程中的泄

漏问题，还可以通过陶瓷材料进一步提高 FSPCMs 的

导热性。

已有大量研究表明，利用尾矿材料可以成功制备

出多孔陶瓷载体，并具有良好的热稳定性。铁矿石尾

矿是铁精矿生产过程中产生的一种工业废物[41]，有研

究表明，铁矿尾矿中的 SiO2 含量可达 60% 以上，远远

高于其他尾矿[42−44]。蒋骞等人[45] 将熔融石蜡、石墨、石

墨烯混合作为 PCMs，然后通过熔融真空压注法负载

到以铁尾矿和废石制备的复合相变储能材料上，成功

制备出铁尾矿与采剥废石基多孔陶瓷 CPCMs。结果

表明，抗压强度性能可以稳定保持在 13 MPa 以上，并
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且具有高导热性、储热性以及低的质量损失率（经过

100 次热循环后质量损失率仅为 0.621%）。LI[46] 使用

铁尾矿为原料，采用发泡凝胶浇注法制备了用于负载

PCMs 的多孔尾矿陶瓷载体。由于该载体具有较高的

孔隙率（70%～90%）和抗压强度（0.4～6 MPa），在渗透

过程中，液态石蜡可以填充大部分孔隙，并不与铁尾

矿发生反应，使得陶瓷基体保持良好的机械完整性。

磷尾矿中含有磷、镁、钙、铁、铝、氟等成分，HUANG
等人[47] 以磷尾矿为主要原料成功制备了耐高温、力学

性能和保温性能优异的 MgO−Al2O3−CaO 基多孔陶瓷

材料（MACPC），结果表明，60% 磷尾矿和 40% 氧化铝

在 1 225 ℃ 下烧结后，材料的综合性能最优异，其表观

孔隙率为 62.8%，冷抗压强度为 14.8 MPa，在 800 ℃ 时

其导热系数仅为 0.106 W/(m·K)，为磷尾矿的高值化利

用提供了一种有效的方法。

 3　尾矿基 FSPCMs热性能的优化提升

 3.1　尾矿对 FSPCMs热性能的影响

利用尾矿制备相变材料，一方面能够降低 PCMs
的制备成本，另一方面能够为尾矿的资源化利用提供

一条新的途径。虽然尾矿中含有硅铝酸盐等黏土矿

物及多孔结构，但其纯度相对于硅藻土、膨胀蛭石等

黏土硅酸盐矿物较低，对 PCMs 的吸附能力也有所差

异。尾矿虽然能够解决 PCMs 泄露的问题，但同时也

降低了 PCMs 的潜热。基于尾矿的 FSPCMs 主要通

过 PCMs 发生的相变过程储存或释放的热量来产生潜

热，因此，尾矿基 FSPCMs 的热性能与 PCMs 的质量分

数成正相关[48]。当 PCMs 被尾矿中矿物所包裹时，

FSPCMs 中 PCMs 的质量分数下降，且 PCMs 与矿物

之间由于氢键相互作用产生的限制效应极大地阻碍

了相变材料分子的自由运动，阻止了它们聚集在一起，

进一步导致相变材料结晶度的降低，从而降低了整体

潜热。FU 等人[49] 制备了一种基于石墨（EG）的 FSPCMs，
研究发现，随着 EG 含量的增加，FSPCMs 的伴生潜热

逐渐降低。LI 等人 [50] 研究同样也发现，添加 10% EG
的 FSPCMs 与原始 PCMs 相比，其相变潜热降低了

14.58%。另一方面，尾矿等的添加会对 PCMs 的热导

率产生不同的影响，大多数尾矿的导热系数低于

1.0 W/(m·K)，因此基于尾矿的 FSPCMs，需对其进行一

定的热性能优化提高，才能满足实际应用的需求[51]。

目前国内外对于改性尾矿制备复合相变材料的研究

较少，但鉴于尾矿具有与黏土等其他硅铝酸盐矿物相

同的物理和化学特性，可以参考其他硅酸盐矿物改性

技术，为后期尾矿基 FSPCMs 热性能优化技术的研究

与发展提供理论支撑。

 3.2　尾矿基 FSPCMs储热性能优化技术

对于以矿物为载体的 FSPCMs，提高 PCMs 的负

载量可以显著提高复合材料的储热性能。目前常用

的主要有三种处理方法，包括有机插层处理、亲水改

性处理以及功能性材料的添加。常用于提高 FSPCMs
储热的技术及其主要特征如表 3 所示。

 
 

表 3    提高 FSPCMs 潜热的常用技术及其特征
Table 3    Commonly used techniques to enhance the latent heat of FSPCMs and their characteristics

技术 原理 优点 缺点

有机插层处理 [52] 增大尾矿矿物层间距 工艺较简单，具有长期稳定性 可能造成环境污染

亲水改性处理 [53] 引入新的官能团提高矿物对PCMs的负载力 工艺适中，稳定性好 可能造成环境污染

功能性材料添加 [54] (成孔剂 ) 调整改善尾矿孔隙结构 工艺简单，长期稳定性好 能耗高

功能性材料添加 [55] (纳米材料 ) 丰富尾矿内部结构 工艺简单 成本高；易团聚

 

有机插层处理主要是通过增加矿物的层间距来

提高对 PCMs 的负载性。YANG 等人[56] 以盐酸为酸改

性剂，十二烷基三甲基铵离子（DTA）为插层剂对矿物

材料蛭石进行了酸改性有机插层处理，如图 2a 所示，

酸改性有机插层处理改善了复合 PCMs 的孔隙结构，

其中孔径增加了 30%，但插层剂的添加略微降低了材

料的孔体积和孔隙率，可能会增加层间电荷量与 PCMs
的亲和力，进而有效改善对 PCMs 的负载效果。对于

大部分无机相变材料，往往通过亲水改性处理引入官

能团提高矿物与 PCMs 的亲和力来增加材料的潜热性。

CHEN 等人 [57] 在利用 SiO2 对膨胀石墨进行亲水改性

处理时发现，当 SiO2 含量为 15% 时，CPCMs 的亲水性

能达到最佳。如图 2b 所示，改性后的膨胀石墨对 PCMs
的负载能力达到 82.9%，是未改性前的两倍。

在实际制备 FSPCMs 的过程中，由于功能性填料

的添加工艺相对简单，因此往往会向载体中添加成孔

剂和纳米材料等功能性材料来达到增强相变材料储

热性的目的。成孔剂加入矿物后，能与矿物反应形成

新的矿物相，从而调节矿物的孔隙结构，增加 FSPCMs
的储热性和导热性。JIANG 等人 [54] 以碳酸钙为成孔

剂改性硅藻土矿物，发现碳酸钙在煅烧过程中与硅藻

土发生反应，当碳酸钙含量达到 50% 时。表观孔隙率

从 61% 提高到 67% 以上，改性后的矿物可以负载更

多的相变材料并且储热性显著增强。纳米材料具有
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较大比表面积和多孔微观结构，能够增加矿物的比表

面积并改善其微观结构，因此，纳米材料的添加能够

提高 FSPCMs 对 PCMs 的负载量。REN 等人 [55] 以石

墨烯作为纳米材料用于增强 FSPCMs 的潜热，研究发

现，具有纳米结构的石墨烯能够增加矿物的孔隙结构

与储热性能，最高储热值能够达到 126.6 J/g。

 3.2　尾矿基 FSPCMs导热性优化技术

尾矿虽然可以改善 PCMs 的热性能，但是其改善

程度远远达不到实际应用的需求。在目前的研究中，

由于导热材料的易用性，通常用于增强 PCMs 的导热

性。但是大部分用于改善 PCMs 热性能的导热材料，

尤其是纳米级导热材料，可能会出现结块的现象，因

此需要添加特定的表面活性剂来对其进行分散处理，

以提高 PCMs 的导热性。常用的高导热材料优缺点如

表 4 所示。

碳基材料具有密度低、孔隙率高、容量大、价格

低廉、形状稳定等优点。碳基材料添加剂对导热系数

的增强作用主要取决于碳纳米材料的比表面积和分

散程度。碳纳米添加剂的比表面积越大，其导热性能

越好[67]。其中最常用的碳基材料包括石墨、石墨烯和

碳纳米管等。QIAN 等人 [68] 利用碳纳米管和碳纳米颗

粒对矿基 FSPCMs 进行改性对比如图 3 所示，由于碳

纳米管独特的管状结构使其具有更紧密的结构和更

快的导热路线，因此添加碳纳米管后导热性能显著增

强，热导率提高了约 424%。
 
 

表 4    常用高导热材料优缺点
Table 4    Advantages and disadvantages of commonly used high thermal conductivity materials

类别 材料名称 导热系数  /(W·m−1·K−1) 优点 缺点

碳基材料

碳纳米管 [57] 3 000～6 000
密度低；大比表面积；分子间作
用力大；结构稳定性好；耐腐蚀

性强；易获得

易团聚；分散稳定性较差；制备
工艺复杂；相容性较差

石墨 [58] 1 100

石墨烯 [59] 3 000～5 000

金属材料

铜 (Cu)[60] 400
较大的比表面积和体积比；易于

控制；导热系数高
密度高；耐腐蚀性低；

热稳定性差
银 (Ag)[61] 429

铝 (Al)[62] 237

金属氧化物

二氧化钛 (TiO2)[63] 8.4

生物相容性高；较好的化学稳定
性；成本低，制备工艺简单

与其他两种材料相比，有较低的
导热系数

氧化铝 (Al2O3)[64] 41.1

四氧化三铁 (Fe3O4)[65] 9.7

碳化硅 (SiC)[66] 120

 

金属材料对于提高 FSPCMs 的导热性能也起到

重要作用。Ag 和 Cu 具有良好的化学稳定性和高热

导性而被广泛应用。XU 等人 [69] 选用 Cu 来对矿基

FSPCMs 的导热性进行优化处理，发现添加 Cu 后的材

 

图 2　 (a) 通过压汞法得到膨胀蛭石（EVM）、酸改性 EVA（A−EVM）和酸改性有机插层 EVA（A−O−EVM）的孔隙参数 [56]；
(b) 膨胀石墨（EG）和改性膨胀石墨（MEG）对 PCMs 的静态吸附曲线[57]

Fig.  2     (a)  Pore  parameters  of  expanded vermiculite  (EVM),  acid−modified EVA (A−EVM) and acid−modified organically  intercalated
EVA (A−O−EVM) obtained by mercuric pressure method; (b) Static adsorption profiles of PCMs by expanded graphite (EG) and modified
expanded graphite (MEG)[57]
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料热导率变为原来的 6 倍。ZHAN 等人 [70] 将 Ag 添加

到 PCMs 组分和矿物组分中，如图 4 所示，添加 Ag 的

样品比不添加 Ag 的样品具有更高的导热系数。因此，

在 PCMs 中加入导热性能好的金属材料，对 PCMs 导

热性的提升具有明显的改善作用。金属氧化物纳米

颗粒在改善 PCMs 导热性方面具有良好的稳定性、成

本低以及制备工艺简单等特性，二氧化钛（TiO2）由于

其相对较高的导热性、优异的化学稳定性和稳健的力

学性能，被广泛应用于改善多孔基复合 PCMs 的热性

能[71]。HASBI 等人 [72] 将 TiO2 添加到 PCMs 中研究其

对复合材料导热性能的影响。如图 4b 所示，PCMs 的

热导率随着氧化钛浓度的增加而线性增加，并且在石

蜡中添加 TiO2 可使导热系数提高 77.9%。

 4　尾矿基 PSPCMs的应用

相变储能材料是相变储能技术的核心。它们在

特定温度范围内高效利用潜热，并在物质状态发生变

化时吸收或释放大量热量。其中，相变温度是相变储

能材料的核心特性之一。不同的相变温度决定了相

变材料在不同领域的应用。

 4.1　建筑节能

矿物基 FSPCM 具有储热容量大、成本低等优点，

可以用于调节建筑物室内温度。WANG 等人 [73] 以蓝

晶石尾矿为多孔载体，加入发泡剂等添加剂制备了堇

青石泡沫陶瓷保温材料，并模拟了不同季节采用堇青

石泡沫陶瓷保温材料的建筑外墙立面全天动态传热

变化。研究发现，在夏季，墙内温度变化幅度明显小

于墙外。并且保温材料中氟氯化碳的添加和材料厚

度的增加能够减少墙内外之间的热传递，使墙的内部

在整个季节中保持更一致的温度。氟氯化碳的添加

使得墙内温度冬季温暖，夏季温度比室外温度低，可

以为节能减排做出相当大的贡献。GAO 等人 [74] 以珍

珠岩尾矿为多孔载体，以十六烷基三甲基溴化铵

（CTAB）为相变材料，制备了性能优异的新型隔热保

温材料，这些泡沫材料表现出低导热性（0.040～0.060
W/(m·K)）、低密度（0.1～0.2 g/cm3）和相对较高的机械

强度（0.09～0.6 MPa）。王鹏昕 [75] 以微纳铁尾矿砂为

主要原料，掺混 SiO2 气凝胶等外加剂作为保温隔热复

合材料，制备了微纳铁尾矿砂/SiO2 气凝胶保温隔热建

筑新材料。且研究发现，当平均粒径 0.2 μm 的铁尾矿

砂与及气凝胶的掺量为 20% 时，材料的导热系数最小，

达 0.065 W/(m·K)，抗压强度为 1.938 MPa。并且尾矿

砂粒径越小，导热系数越小，复合材料的保温效果

越好。

 4.2　沥青热调节

当环境温度极高或极低时，沥青混合料容易受到

车辙困扰和热裂纹的影响[76]。ZHANG 等人 [77] 以石墨

尾矿中的石墨为载体，负载聚乙二醇相变材料，制备

了一种用于调节沥青黏结剂温度的石墨/聚乙二醇复

 

图 3　 PEG（聚 乙 二 醇 ）、 PEG/Dt（聚 乙 二 醇 、 硅 藻 土 ）、
PEG/DCP（聚乙二醇、硅藻土、碳纳米颗粒）和 PEG/DCN（聚
乙二醇、硅藻土、单壁碳纳米管）复合材料的导热系数[68]

Fig.  3     Thermal  conductivity  of  PEG  (polyethylene  glycol),
PEG/Dt  (polyethylene  glycol,  diatomaceous  earth),  PEG/DCP
(polyethylene  glycol,  diatomaceous  earth,  carbon  nanoparticles)
and  PEG/DCN  (polyethylene  glycol,  diatomaceous  earth,
single−walled carbon nanotubes) composites[68]

 

图 4　(a) 未添加和添加纳米 Ag 复合相变材料的热导率[70]; (b) 不同氧化钛复合相变材料热导率[72]

Fig.  4     (a)  Thermal  conductivity  of  2D−Mt  (two−dimensional  montmorillonite),  SA  and  added  nano−Ag  composite  phase  change
materials[70]; (b) Thermal conductivity of different titanium oxide composite phase change materials[72]
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合相变材料，并研究了其调节沥青混合料温度的可行

性。改性沥青的相容稳定性对于改性沥青至关重要，

可以避免路面材料在储存、泵送和施工过程中的相分

离。研究发现，随着聚乙二醇和石墨质量比的增加，

导热系数间隙呈减小趋势，表明增加相变材料的含量

有利于 FSPCMs 增强其在改性沥青黏结剂中的相容

稳定性。通过比较每个试样达到给定温度 (65 ℃) 所
需的总时间，研究了 FSPCMs 改性沥青黏结剂的温度

调节效果。结果表明，使用石墨基 FSPCMs 的样品需

要更长的时间才能达到给定温度，提高了相关沥青混

合料的性能。

 4.3　太阳能储热

太阳能是最直接和最清洁的能源之一。地球每

天吸收大量的太阳能，以支持生态系统所需的能源供

应。然而，大多数到达地球的太阳能都反射到外太空。

收集和储存太阳能的实用方法对于太阳能利用至关

重要。尾矿基 FSPCMs 具有较高的热能容量以及较

低的制备成本，可以用于收集和储存太阳能。刘溢[78]

以石墨尾矿为载体，制备了具有高导热性的石墨尾矿

质储热陶瓷，并以 KNO3 为黏结剂将三元氯盐相变材

料封装，制备了石墨尾矿质储热陶瓷基体。研究发现，

当 分 析 纯 氯 化 钡 、 氯 化 钾 、 氯 化 钠 的 含 量 比为

28%∶37%∶35% 且在室温～700 ℃ 温度范围时，材料

的储热性能相对较好，可以用作太阳中温段潜热储热

材料。吴建锋等人[79] 以铁尾矿为载体，制备了铁尾矿

基陶瓷蓄热材料。研究发现，经 1 120 ℃ 烧成后所得

材料的综合性能达到最优，并且经 30 次抗热震

（400～800 ℃）之后，强度损失率只有不到 4%，可以用

于太阳能储热。

 4.4　工业余热回收

工业生产过程中，各操作装置以及反应过程会产

生大量的废热，有效利用这种热能可以减少对燃料的

消耗和污染物的排放。相变材料在相变过程中可以

吸收或释放大量的热量，平衡能源供需的矛盾，对工

业产生的余热进行资源化回收利用[80]。SUN 等人 [81]

以膨胀石墨为多孔载体，以醋酸钠三水合物和尿素组

成的无机−有机共晶混合物为 PCMs，并添加碳纳米管

以增强材料的导热性能，成功制备了一种热性能优异

且成本低的 CPCMs。研究发现，当尿素的质量分数

为 4% 时，材料的相变温度为 56.2 ℃，潜热达到 250.5
kJ/kg，在工业余热回收中有一定的储热潜力。CHAI
等人[82] 以铝土矿尾矿和磁铁矿等低成本原料制备高

蓄热式热氧化器（RTO）陶瓷，研究发现，当磁铁矿含

量为 25%、烧结温度为 1 050 ℃ 时，材料的综合性能

达到最优，材料的抗压强度能达到 134.96 MPa，表观

孔隙率仅为 0.06%，且比热容能够达到 1.486 kJ/(kg·K)，

满足高蓄热陶瓷的要求，可以广泛用于工业领域。

 5　总结与展望

相变材料 (PCMs) 被认为是一种理想的储能材料，

但固−液相变材料的泄漏问题限制了其实际应用。尾

矿堆存时易流动和渗漏，从而对生态环境造成严重的

破坏。尾矿中包含黏土矿物在内的硅酸盐等矿物成

分使其具有表面积大、孔隙结构丰富等特性，并且由

于其成本低、易于获得而被广泛用于解决相变材料的

泄漏问题。因此，基于尾矿的新型环保功能材料被认

为是一种高效利用尾矿资源的高效处理手段。在尾

矿陶瓷基多孔载体的制备、尾矿基的 FSPCMs 热性能

增强和应用方面，已经进行了较多的研究，可以得出

以下结论：

(1) 基于尾矿的 FSPCMs 的研究仍处于起步阶段。

目前在相变储能领域，仅有少数研究将尾矿用于制备

多孔陶瓷基体 FSPCMs。未来应根据不同尾矿以及

PCMs 的物理化学性质，对尾矿基 FSPCMs 的制备工

艺进行不同的优化改善，开发制备更多种性能优异、

低成本、稳定性高的尾矿，提升尾矿对 PCMs 的负载力。

(2) 尾矿可以用于负载 PCMs，防止其泄露。但

FSPCMs 中尾矿的添加会降低提供潜热 PCMs 的质量

分数，并且对内部 PCMs 的自由运动造成了强烈的限

制，从而降低 FSPCMs 整体的潜热。因此，为了降低

尾矿孔隙中的杂质对 PCMs 潜热的影响，已经提出了

包括有机插层处理、亲水改性处理、功能填料添加等

方法，通过提高尾矿基对 PCMs 的负载量，来改善尾

矿基 FSPCMs 材料的潜热性能。未来应根据尾矿以

及 PCMs 的不同性质，有针对性地对其结构性能优化

处理进行研究，使材料满足实际应用的需求。

(3) 改善提高 PCMs 的导热性也是当前研究的热

点。尾矿作为 PCMs 的负载体能够在一定程度上提

高 PCMs 的导热系数，但是作用并不明显，提高的导

热系数远远达不到使用要求。目前，添加导热材料是

改善 PCMs 导热性能最受欢迎的一种方法，包括添加

碳基材料 (如石墨、石墨烯和碳纳米管等) 以及添加导

热性能良好的金属材料 (如金属 Ag、金属 Cu 等)。未

来应根据不同尾矿的理化性质以及应用范围，选择合

适的导热材料对其导热性能进行优化，促进尾矿的再

利用。

(4) 通过解决尾矿基 FSPCMs 的泄露问题以及改

善热性能，可以将其应用于建筑物调节室内温度，减

轻沥青路面的热困扰、太阳能的储热以及工业余热回

收等领域，减少对化石能源等不可再生资源的依赖。

未来应更加系统地分析其成本竞争力、材料可用性、

长期稳定性和环境可持续性等因素，研究开发不同尾

矿基 FSPCMs，促进不同尾矿基 FSPCMs 在更多领域

的实际应用。
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(5) 对于尾矿基 FSPCMs 使用后的回收方法尚不

清楚。这些 FSPCMs 具有无污染、无腐蚀性、无毒等

特点，在节能、环保等方面具有广阔的应用前景。基

于尾矿 FSPCMs 在使用后回收利用的研究具有相当

大的社会意义。
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Research Progress on Tailings−based Composite Phase Change Materials
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Abstract：Mining  industry  produces  a  large  amount  of  tailings  annually  in  China.  Currently,  the  treatment  of  tailings
mainly includes mine backfill and valuable metal recovery. Which is difficult to realize the full utilization of tailings. The
tailings contain quartz,  feldspar,  carbonate,  silicate,  and clay minerals,  bestows them with good stability,  a  large specific
area  and  rich  pore  structure.  Solid−liquid  phase  change  materials  (solid−liquid  PCMs)  exhibit  significant  latent  heat.
However,  they  are  prone  to  leakage  during  solid –liquid  phase  transition  process.  Utilizing  tailings  as  carriers  to  load
solid−liquid  PCMs  not  only  addresses  the  issue  of  leakage  but  also  provides  a  valorization  method  for  the  resource
utilization of tailings and reduces the burden on the ecological environment. Aiming at the resource utilization of tailings,
this  paper  reviewed  the  types  and  physicochemical  properties  of  tailings,  the  encapsulation,  and  preparation  of
tailings−based phase change materials, thermal property enhancement, and practical applications. Finally, the shortcomings
of the current preparation of phase change materials from tailings and the outlook for future research were described. This
information can serve as a useful reference for researchers and help advance the progress of utilizing tailings as a resource
for phase change heat storage.
Keywords：tailings；phase change materials；encapsulation preparation；latent heat enhancement
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