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海绵状氧化石墨烯/聚乙二醇复合相变
材料的制备及性能
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摘要 针对现有复合相变材料(Composite phase change material, CPCM)中载体质量较大且导热性能不佳的问

题， 采用改进的Hummers方法制备了氧化石墨烯(Graphene oxide, GO)胶体溶液， 并通过冷冻干燥技术进一步

制备成具有多孔结构的海绵状氧化石墨烯(Sponge-like graphene oxide, SLGO). 以SLGO为载体， 聚乙二醇(Poly⁃
ethylene glycol, PEG)为相变介质， 通过真空浸渍结合超声辅助工艺， 制备了SLGO/PEG复合相变材料 . 采用紫

外-可见光谱(UV-Vis)、 扫描电子显微镜(SEM)、 傅里叶变换红外光谱(FTIR)、 X射线衍射(XRD)、 差示扫描量热

法(DSC)和激光导热等表征技术分析了复合相变材料的微观结构和热物理性能 . 研究结果表明， PEG在SLGO
孔隙中的有效填充和片层吸附作用不仅显著增大了石墨烯层间距， 并通过氢键与SLGO表面的含氧官能团形

成了稳定的相互作用 . 复合相变材料具有超过 179 J/g的高潜热值和 172.7 J/g的结晶焓， 相对焓效率均超过

90%， 表明其优异的相变储能性能 . 尤为重要的是， SLGO的添加显著提升了材料的热导率， 当    SLGO的质

量分数增至1%时， 复合相变材料的热导率可达0.98 W·m−1·K−1. 此外， 随着SLGO含量的增加， 复合相变材料

的定形效果得到显著增强 .
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Abstract To address the challenges of high carrier mass and insufficient thermal conductivity in existing composite 
phase change materials（CPCMs）， this study synthesized graphene oxide（GO） colloidal solutions via an improved 
Hummers method. A sponge-like graphene oxide（SLGO） with a porous structure was further fabricated through 
freeze-drying technology. Utilizing SLGO as the carrier and polyethylene glycol（PEG） as the phase change medium， 
the SLGO/PEG composite phase change material was prepared by combining vacuum impregnation with ultrasonic- 
assisted processing. The microstructure and thermophysical properties of the composite materials were                    
systematically characterized using ultraviolet-visible（UV-Vis） spectroscopy， scanning electron microscopy（SEM）， 
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Fourier-transform infrared（FTIR） spectroscopy， X-ray diffraction（XRD）， differential scanning calorimetry（DSC）， 
and laser thermal conductivity analysis. The results demonstrate that PEG effectively fills the pores of SLGO and     
adsorbs onto its layers， significantly expanding the graphene interlayer space and forming stable hydrogen bonds with 
oxygen-containing functional groups on the SLGO surface. The composite materials exhibited high latent heat values    
exceeding 179 J/g and crystallization enthalpies of 172.7 J/g， with relative enthalpy efficiencies over 90%，           
highlighting their excellent energy storage performance. Most importantly， the addition of SLGO significantly           
enhanced the thermal conductivity of the material， reaching 0.98 W·m−1·K−1 when the mass fraction of SLGO was    
increased to 1%. Furthermore， the shape stabilization of the composite material was significantly enhanced with   
higher SLGO content.
Keywords Composite phase change material； Sponge-like graphene oxide； Polyethylene glycol； Latent heat       
value； Thermal conductivity
经济的快速增长带动了城市化和工业化的加速， 使能源消耗量呈现出快速上升趋势， 全球气候变

暖、 温室效应和其它环境问题等也随之而来［1］.  在这种背景下， 各国纷纷加大了对可再生能源的开发

和利用力度 .  为积极稳妥推进碳达峰碳中和以及促进经济社会发展全面绿色转型， 国家大力推进节能

减碳［2］.  其它各国也在积极推动可再生能源开发与碳中和战略 .  太阳能、 风能等清洁能源虽具潜力， 但
其间歇性与不稳定性要求高效的储能技术作为支撑 .  相变储能材料（Phase change materials， PCMs）凭

借高储能密度和解决能源时空错配的能力， 成为突破这一瓶颈的关键技术［3，4］.  相变材料在自然界中种

类丰富， 可基于相变机制（如固-液、 固-固转变）、 化学组分（有机、 无机、 共晶体系）及温域适用性进行

系统划分［5，6］.  针对特定应用场景（如建筑控温、 电子热管理）， 选择适宜的相变材料以满足特定应用需

求至关重要 .
聚乙二醇（Polyethylene glycol， PEG）因其可调的相变温度（根据分子量变化而变化）及环境友好性， 

被视为理想的有机相变介质［7］.  PEG具有高相变潜热， 其分子链上的大量活跃羟基可与其它官能团形

成氢键或进行化学接枝［8，9］.  然而， PEG在固-液相变时虽能吸收大量热量， 但也因液态流动性易引发泄

漏问题［10］.  PEG本身的导热性能较差， 且在高温下易变形和热降解， 导致相变焓衰减［11］.  为克服上述

缺陷， 研究人员开发了多孔无机载体（如沸石和膨胀珍珠岩）、 碳基材料载体（如活性炭和碳纳米管）和

聚合物载体（如环氧树脂）等多类载体材料体系［12~16］.  Zhu等［17］制备了碳化竹木/还原氧化石墨烯/聚乙二

醇三元复合相变材料， 其展现出81. 11%的高包封率 .  Yang等［18］通过溶胶-凝胶法制备了PEG/SiO2复合

相变材料， 其经过200次热循环后质量损失不超过1%.  这表明PEG能被载体材料有效吸附并进入其内

部孔隙， 有助于降低相变材料在应用过程中的泄漏风险 .  Yan等［19］采用真空吸附的方法制备了膨胀石

墨/聚乙二醇复合相变材料， 发现其导热系数比PEG高7倍， 熔融焓达到161. 4 J/g.  该结果表明， 碳质

材料的加入能显著提升复合相变材料的热传导性能， 这对于优化材料的热管理能力具有重要意义［20］.  
同时， 聚乙二醇因具有较大的储能密度， 是复合相变材料中储能介质的理想选择 .

在复合相变材料的研究中， 一个关键的问题是平衡载体材料的导热性能和物理稳定性 .  高导热性

载体（如金属颗粒、 碳纤维）虽能显著提升热传输效率， 但其高密度特性往往使复合材料中载体占比（质

量分数）受限， 导致整体相变焓（ΔH）因储能介质（如PEG、 石蜡）含量降低而衰减， 从而降低能量存储

密度 .  反之， 轻质多孔载体材料虽然有助于保持较高相变焓， 但在实际应用中更容易发生泄漏问题， 
限制了其在长期循环使用中的可靠性［21，22］.  因此， 开发一种既具有轻质特性、 又拥有优异导热性能， 并
且具备强界面吸附能力的载体材料， 已成为该领域研究的热点 .

石墨烯材料由 sp2杂化的碳原子键合形成， 是目前已知的最薄材料， 展现出一系列独特的物理化学

特性［23，24］.  氧化石墨烯（Graphene oxide， GO）作为石墨烯的一种衍生物， 由于表面富含多种官能团， 虽
然其厚度较石墨烯有所增加， 共轭结构的破坏导致其导电性和力学性能有所降低， 但其分散性和反应

活性却得到显著提升［25］.  氧化石墨烯本身具有较大的比表面积并提供了丰富的活性位点［26］.  因其优越

的化学活性， 已被应用于多种复合材料的制备及检测领域［27］.  Huang等［28］采用一锅溶剂热法合成了磁
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性氧化石墨烯/镁铝层状双氢氧化物纳米复合材料， 研究发现含氧化石墨烯的复合材料可以较好地吸

附Cu、 Pb和Cd等金属离子 .  对氧化石墨烯进行还原后， 还原氧化石墨烯也同样具有优异的吸附性

能［29］.  石墨烯及其衍生物的吸附性能不仅限于水处理领域， 其对多种气体分子也表现出卓越的吸附能

力［30，31］.  Abbasabadi等［32］研究发现， 经过酰胺化处理的还原氧化石墨烯在30~70 ℃温度范围内能够有效

吸附H2S气体 .  Wen等［33］通过分子动力学模拟发现CO2分子在多孔石墨烯中的渗透率可达到 106 GPU
（Gas permeation unit）.  氧化石墨烯所具有的较大的比表面积、 丰富的孔隙结构和多样的官能团等特

征， 使其能够通过物理吸附或化学接枝的方式与其它物质有效结合 .
传统复合相变材料通常采用溶液分散法制备， 其典型工艺是将氧化石墨烯分散于溶剂中再与相变

组分物理共混 .  然而， 传统工艺在氧化石墨烯剥离环节存在显著局限性 .  为提升剥离效率， 通常依赖

高速离心（>8000 r/min）及高强度超声处理（>500 W， 30~60 min）， 从而易导致石墨烯片层结构破损 .  本
研究采用一种温和的剥离策略， 通过多级去离子水洗涤（循环8次）结合静置（10 d， 30 ℃）剥离， 成功制

备了高分散性氧化石墨烯水凝胶 .  将该水凝胶真空冷冻干燥（−50 ℃， ＜5 Pa，72 h）后， 获得了三维多

孔海绵状氧化石墨烯（Sponge-like graphene oxide， SLGO）.  采用 SLGO作为载体材料， PEG作为相变材

料， 通过真空浸渍和超声混合工艺， 制备了不同SLGO质量分数（0. 5%， 1. 0%， 1. 5%和2. 0%）的复合

相变材料（CPCM， Scheme 1）， 并对这些材料的微观结构进行了深入的表征分析， 以揭示SLGO与PEG
之间的相互作用机制 .  研究了SLGO掺杂量对复合材料导热性能、 储热性能、 泄漏特性及定形效果的

影响规律， 以便为复合相变材料在热能存储与热管理工程领域的进一步应用提供理论与实验依据 .

1 实验部分

1.1　试剂与仪器

石墨粉［颗粒度≤30 μm的质量分数≥95%； 固定碳含量99. 85%］、 盐酸、 高锰酸钾和硝酸钠， 分析

纯， 国药集团化学试剂有限公司； 浓硫酸（质量分数98%）， 优级纯， 国药集团化学试剂有限公司； 双氧

水， 分析纯， 天津市天力化学试剂有限公司； 无水乙醇， 分析纯， 天津市富宇精细化工有限公司； 聚乙

二醇（PEG-2000）， 分析纯， 天津市大茂化学试剂有限公司 .
SQP 型电子天平， 德国赛多利斯公司； DZ-1BCⅣ型真空烘箱， 天津市泰斯特仪器有限公司；       

DF-101S型磁力搅拌器， 巩义市予华仪器有限公司； SB-5200DT型数控超声波清洗器， 宁波新芝生物科

技股份有限公司； SCIENTZ-18N 型真空冷冻干燥机， 宁波新芝生物科技股份有限公司； IKA C-MAG 
HS7型恒温加热磁力搅拌器， 德国 IKA集团； TU-1810型紫外-可见分光光度计， 北京普析通用仪器有

限责任公司； Quanta650型扫描电子显微镜（SEM）， 美国FEI公司； Nicolet iS20型傅里叶变换红外光谱

Scheme 1　Preparation process(A) and structural diagram(B) of SLGO/PEG
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仪（FTIR）， 美国赛默飞世尔科技公司； Ultima IV 型X 射线衍射仪光谱仪（XRD）， 日本Rigaku 理学公

司； 200F3型差示扫描量热仪（DSC）， 德国耐驰仪器公司； LFA 427型激光导热仪， 德国耐驰仪器公司； 
SW8256型红外热像仪， 深达威科技（广东）股份有限公司 .
1.2　实验过程

1.2.1　海绵状氧化石墨烯的制备　将2 g石墨粉与100 mL硫酸和2 g硝酸钠混合后搅拌24 h.  随后， 在
冰浴环境下（温度不高于5 ℃）搅拌1 h， 在此阶段， 逐渐加入适量的高锰酸钾至反应混合物中， 并继续

搅拌1 h.  将混合物的温度缓慢升高至40 ℃， 并开始逐滴加入去离子水， 然后将温度升高至95 ℃， 继续

搅拌40 min.  将反应体系转移至室温条件下继续搅拌1 h后加入去离子水 .  随后， 将12 mL 30%（质量分

数）双氧水逐滴加入到溶液中以去除过量的高锰酸钾 .  用质量分数为10%的盐酸洗涤混合物以去除多

余的离子， 得到GO的沉淀物 .  在30 ℃下， 通过反复添加大量去离子水并分离上层清液， 对溶液进行稀

释和中和， 直至pH值达到中性 .  同时GO在水中沉淀并分散剥离， 最终不再析出上层清液 .  此时得到

浓度约5~6 mg/mL的GO胶体溶液， 即GO水凝胶［34］.  最后， 将GO胶体溶液在液氮中迅速冷冻， 并冷冻

干燥72 h后得到海绵状氧化石墨烯 .
1.2.2　SLGO/PEG 复合相变材料的制备　首先， 将聚乙二醇置于烧杯中， 并加热至 80 ℃至其完全融

化； 向熔融态 PEG 中加入海绵状氧化石墨烯， 以实现氧化石墨烯在复合材料中的质量分数分别为

0. 5%， 1. 0%， 1. 5%和2. 0%.  将混合物转移至80 ℃的真空干燥箱中进行24 h真空吸附处理， 以确保充

分填充和界面结合 .  取出混合物并加入少量体积分数为10%的乙醇溶液， 超声处理5 min后， 在70 ℃
的水浴条件下连续搅拌30 min， 以增强混合物的均匀性和稳定性 .  最后， 将混合物在80 ℃的真空烘箱

中干燥24 h， 得到SLGO/PEG复合相变材料 .
1.3　测试与表征

将氧化石墨烯悬浮液稀释后采用紫外-可见分光光度计进行光谱扫描 .  SEM图像由扫描电子显微

镜在10. 0 kV下观察拍摄， 复合材料样品分别经过压片、 液氮脆断以及研磨处理， 所有测试材料均经过

喷金处理 .  FTIR谱图由傅里叶变换红外光谱仪获得， 样品采用KBr压片法测试， 测试波数范围设定为

4000~400 cm−1， 以分析材料表面官能团的特征吸收峰， 从而评估复合材料的化学结构变化 .  XRD谱图

由X射线衍射仪在40 kV条件下测得， 用于分析材料的晶体相结构， 扫描频率和范围分别为2 °/min和

5°~90°， 步长为0. 02°.  采用差示扫描量热仪分析PEG和SLGO/PEG材料的热性能， 以确定其相变温度

和潜热值等数据 .  采用激光闪光法在30 ℃的环境温度下测试PEG和SLGO/PEG材料的热导率 .  将复合

相变材料置于恒温60 ℃的加热板上， 利用红外热像仪记录材料在相变过程中的温度分布和变化情况 .
2 结果与讨论

2.1　氧化石墨烯的紫外-可见光谱分析

对制备得到的氧化石墨烯胶体溶液适当稀释后，静置12 h以实现分层 .  随后， 分别从上层、 中层和

下层采集溶液样本， 利用紫外-可见分光光度计进行

光谱扫描分析 .  从图1可以观察到， 稀释后的氧化石

墨烯溶液在 230 nm处出现一个显著的吸收峰， 其强

度与氧化石墨烯的浓度成正比 .  该吸收峰是氧化石

墨烯的典型特征峰， 其出现证实了氧化石墨烯的成

功制备 .  尽管氧化石墨烯胶体溶液在水中表现出良

好的分散性， 但随着静置时间的延长， 可以看到溶液

出现了分层现象， 其中下层溶液的浓度明显高于上

层， 这表明稀释后的氧化石墨烯溶液的分散性随时

间延长而发生变化［35］.  待下层溶液随时间变化达到

稳定状态， 便形成了具有一定黏性的氧化石墨烯胶
       Fig. 1　UV⁃Vis spectra of graphene oxide

colloidal solution
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体溶液 .
2.2　SLGO， PEG和SLGO/PEG的形态与结构

通过SEM分别研究了SLGO， PEG和SLGO/PEG的形态和微观结构 .  由数码照片［图2（A）］可以观

察到， 冷冻干燥后的SLGO具有三维结构， 且这种结构不会随时间的改变出现坍塌破坏 .  即使在100 ℃
下依然可以保持原状态， 并且可以根据模具的不同制备出不同形状的SLGO.  取少量SLGO镀金处理后

进一步通过SEM观察， 如图2（B）所示， SLGO的内部片层结构平整且具有丰富的多孔性 .  这种多孔结

构的形成归因于氧化石墨烯溶液在特定浓度、 温度和时间条件下形成了GO胶体溶液 .  氧化石墨烯薄

片携带的多种官能团促进了其交联， 形成了一个稳定的三维网络 .  在快速冷冻干燥过程中， 氧化石墨

烯薄片保持各自形态， 避免了堆叠成二维结构， 实现了三维结构的自组装， 使得材料具有一定的弹

性 .  相关实验已证实， 该材料展现出优异的气体吸附性能［36］， 这一特性主要得益于石墨烯材料本身卓

越的吸附能力， 且三维结构进一步增强了材料的整体吸附性能 .

图 3（A）和（B）分别为PEG和 SLGO/PEG的 SEM照片 .  从图 3（A）中可以观察到PEG表面具有较好

的光滑度 .  常温下PEG材料呈固态， 且具有脆性， 因此可以在其表面观察到散落的小颗粒 .  由图3（B）

可以观察到， 由于SLGO的加入， 复合材料呈堆叠结构， 说明PEG不仅能够填充在SLGO内部， 且可以

紧密地吸附在SLGO片上 .  复合材料中出现孔洞， 其表面不平整， 内部不再像PEG材料一样密实 .  这说

明SLGO材料的引入不仅降低了PEG在高温下的流动性， 而且起到了“骨架”作用， 有助于提高复合相

变材料的定形效果， 增强了材料的整体稳定性 .

2.3　FTIR分析

将SLGO、 PEG及SLGO/PEG进行研磨， 通过FTIR分析其表面官能团， 结果如图4所示 . 可见SLGO

Fig. 2　Digital image(A) and SEM image(B) of SLGO

Fig. 3　SEM images of the surfaces of PEG(A) and SLGO/PEG(B), and the cross⁃sections of 
SLGO/PEG(C, D)
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的FTIR谱图在3379 cm−1处存在较宽的吸收峰， 这是由于氧化石墨烯结构外围羧酸基团（COOH）之间的

分子间氢键相互作用导致的—OH 拉伸振动； 
1732 cm−1处的峰为石墨烯片层边缘羧基中 C=O
键的伸缩振动峰， 1621 cm−1处为 C=C 键的伸缩

振动峰， 1227和 1086 cm−1处的峰为环氧基团C—
O—C（C—OH）和 C—O 键的伸缩振动峰， 1368 
cm−1 处为 C—OH 基团的振动吸收特征峰［37］.  从
FTIR谱图可以发现 SLGO内部片层为带丰富官能

团的石墨烯片， 石墨片被充分氧化成GO.  纯PEG
材料的FTIR测试结果显示了多个吸收峰， 说明其

具有多种官能团， 841 cm−1处为PEG材料中—CH2
—的特征吸收峰， 946 cm−1处的峰代表C—O键的

平面变形振动， 1097 cm−1处的吸收峰可归因于C
—O键的伸缩振动， 1279和 1240 cm−1处的吸收峰

与O—H键的弯曲振动相对应， 1341 cm−1处的吸收峰为C—H的弯曲振动峰， 而1466 cm−1处的吸收峰为

—CH2—的弯曲振动峰， 2882 cm−1处的峰则是—CH2—基团的弯曲振动峰［38，39］.  不同配比的 SLGO/PEG
复合材料的FTIR谱图并未显示出新的显著特征吸收峰， 这表明2种材料之间没有发生化学变化， 仅为

物理混合［39］.
2.4　XRD表征

通过X射线衍射（XRD）技术评估了海绵状氧化石墨烯对PEG结晶性能的影响 .  对PEG， SLGO和

SLGO/PEG 3种材料进行XRD测试， 结果如图5所示 .  由于SLGO是由GO堆叠组装形成的， 因此SLGO
的XRD测试结果与GO相似， 从SLGO的XRD谱图中可以观察到在2θ = 11. 3°处有一个尖锐的衍射峰， 
可对应（001）晶面， 根据布拉格方程计算SLGO的层间距（d， nm）：

2dsinθ = nλ （1）
式中： n是衍射级数（n=1）； λ是X射线的波长（λ=0. 15406 nm）； θ（°）是入射角 .  计算得到SLGO内部片

层的层间距为0. 78 nm.  由图5可见， SLGO/PEG在2θ=6. 4°处存在一个强度相对较低的衍射峰， 这是由

于氧化石墨烯含量较低所致 .  该峰相比SLGO出现了偏移， 由布拉格方程计算可知内部SLGO层间距增

大至1. 38 nm［40］.  层间距的增加可能是由于PEG分子的填充、 吸附以及制备过程中的搅拌和超声处理

促进了 SLGO 中 GO 片层的进一步分离 .  通过对比

发现， 复合材料的衍射峰和PEG的衍射峰位置基本

一致， 表明 SLGO与PEG之间主要通过物理作用结

合 .  此外， 复合相变材料中主要衍射峰的强度增

加， 说明 SLGO通过其表面的官能团与PEG分子链

发生氢键作用， 影响了PEG分子在晶格中的排列， 
从而破坏了PEG的结晶顺序［40］.
2.5　储热性能分析

利用差示扫描量热（DSC）测试评估了 PEG 和

SLGO/PEG材料的储热性能 .  在氮气气氛下将材料

升温至 90 ℃并保持 3 min， 然后以 2 ℃/min 的速率

降温至 20 ℃来获取结晶过程数据 .  在氮气气氛下

将材料升温至100 ℃再降温至20 ℃以消除热历史， 保温3 min， 然后以2 ℃/min的速率升温至90 ℃获取

熔融过程数据 .  相变材料的DSC测试结果如图6所示 .  可见，所制备的相变材料在经历熔融和冷却过

程时均表现出明显的吸热峰和放热峰， 这表明材料在相变过程中能够吸收或释放大量的热量 .  相变材

Fig. 4　FTIR spectra of SLGO, PEG and SLGO/PEG
a.  SLGO; b.  PEG; c.  2. 0%SLGO/PEG; d.  1. 5%SLGO/
PEG; e.  1. 0%SLGO/PEG; f.  0. 5%SLGO/PEG.

Fig. 5　XRD patterns of SLGO, PEG and SLGO/PEG
Inset： magnified XRD pattern of SLGO/PEG material 
in the range of 5°—10°.
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料的热性能参数列于表1和表2， 相对焓效率（η， %）的计算公式如下［41~43］：

η = ΔHmΔHPEG ω
× 100% （2）

式中： ΔHPEG（J·g−1）是PEG的熔融焓； ΔHm（J·g−1）是SLGO/PEG复合相变材料的熔融焓； ω（%）是复合相
变材料中PEG的含量（质量分数）.

如图6所示， 相变材料在从20 ℃加热到90 ℃过程中经历了3个阶段： 初始直线部分为显热阶段， 
中间峰值部分为相变潜热阶段， 之后再次进入显热阶段 .  随着温度的升高， 材料状态依次从固态转变

为固-液共存， 最终达到液态 .  通过图6（A）和6（B）的测试结果可以发现， 聚乙二醇材料具有优异的热

循环性能 .  选择2 ℃/min的温度变化速率能够更准确地获取相变材料热学性能数据 .  由表1可见， PEG
材料的相变起始温度为50. 9 ℃， 结晶焓为202. 1 J/g.  从表1和表2可知， 随着SLGO含量的增加， 复合

相变材料的结晶焓和熔融焓数值均在逐渐减小， 这是由于SLGO本身不具备储热能力， 并且可能使部
分PEG由结晶态转变为无定形态［44］， 导致整体相变焓有所下降 .  尽管如此， 复合相变材料仍然保持了

较高的储能密度， 结晶焓和熔融焓分别可达179 J/g和172 J/g.  在熔融和降温过程中， 复合相变材料的
起始温度均有所降低， 这表明其能够在较低的温度下吸收和释放热量， 展现出提前吸热和在较低温度

下放热的能力 .
此外， 由表 1和表 2的数据可知， 随着 SLGO质量分数的增加， 复合相变材料的过冷度也随之增

Fig. 6　DSC diagrams of PEG(A), PEG after cycling(B), and the CPCMs during the heating(C) and 
cooling(D) processes

（C, D) a.  PEG; b.  0. 5%SLGO/PEG; c.  1. 0%SLGO/PEG; d.  1. 5%SLGO/PEG; e.  2. 0%SLGO/PEG.

Table 1　DSC data of the heating process for PEG and SLGO/PEG

Material
PEG

0.5%SLGO/PEG
1.0%SLGO/PEG
1.5%SLGO/PEG
2.0%SLGO/PEG

Onset temperature of 
melting， Tom/℃

50.9
48.5
50.7
50.5
50.6

Peak temperature，

Ttm/℃
54.7
53.0
54.8
54.5
54.6

Endset temperature of 
melting， Tem/℃

55.6
53.7
56.3
58.4
55.7

Enthalpy of fusion， 
ΔHm/（J·g−1）

202.1
194.0
191.6
189.6
179.1

Relative enthalpy 
efficiency， η（%）

100
96.5
95.8
95.2
90.4
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加 .  这一现象可以归因于SLGO增强了热量在材料内部的传导能力 .  然而， SLGO表面的官能团及其含

量的增加会抑制热量的传递， 并导致相对焓效率的降低 .  SLGO/PEG材料的熔融温度均低于纯PEG材

料， 熔融峰宽也增大， 表明在升温过程中复合相变材料先于PEG材料发生相变， 且SLGO的加入降低了

相变材料的结晶温度 .  这是因为 SLGO作为杂质存在于PEG中， PEG在 SLGO表面的吸附导致PEG的

流动受到 SLGO限制， 从而在结晶和再熔融过程中形成了内部微孔， 减缓了熔融速率［45］.  在降温过程

中， SLGO/PEG材料的结晶温度略高于纯PEG材料， 表明添加少量SLGO的复合材料在相变过程中结晶

化先于纯 PEG.  由表 1 和表 2 数据可以看出， 复合相变材料的熔融焓和结晶焓均超过 172 J/g， 证明     
SLGO/PEG复合材料具有优异的储能效果及广阔的应用前景 .
2.6　导热性能分析

采用压片法将相变材料在 10 MPa下制备成尺寸为ϕ12. 7 mm×1. 0 mm的样品， 在 30 ℃氦气环境

下， 采用激光导热仪对 PEG 和 SLGO/PEG 材料进行导热性能测试 .  同时， 取同等质量样品， 放入 ϕ        
12. 7 mm×1. 0 mm的不锈钢模具中（上下表面铺硅油纸）， 并在−20~80 ℃环境中进行50次热循环以评估

材料的热循环稳定性能 .  根据下式计算热导率［λ（T）， W·m−1·K−1］：

λ(T ) = α (T ) × Cp(T ) × ρ (T ) （3）
式中： α（T）（mm2·s−1）是热扩散系数； Cp（T）（J·g−1·K−1）是比热容； ρ（T）（g·cm−3）是样品的密度 .

由图7可见， 含有SLGO的复合相变材料的导热性能均优于PEG.  当SLGO掺杂量达到1. 0%时， 导
热系数达到最大值0. 98 W·m−1·K−1； 之后随着  SLGO掺杂量的继续增多， 复合相变材料的导热性能下

降， 这可能是由于片层间的范德华力导致石墨烯片层堆叠和团聚， 从而影响了其导热性 .  此外， SLGO
片层形成的堆叠结构可能产生孔隙， 阻碍了SLGO
性能的充分发挥， 进而影响了           SLGO/PEG复

合相变材料的导热性能 .
通过 SEM图像［图 3（B）］观察到， 随着 SLGO

的加入， 在 SLGO/PEG 复合相变材料内部形成了

一些微小孔洞， 这是由于 SLGO 的团聚和堆叠导

致PEG未能完全填充SLGO内部， 也未被SLGO片

层充分吸附所致 .  因此， 复合相变材料热导率逐

渐降低 .  经过 50次相变循环后， 0. 5%SLGO/PEG
和 1. 0%SLGO/PEG 材料的导热性有轻微的降低， 
而其它样品的导热性能几乎未发生变化 .  这是由

于 0. 5%SLGO/PEG 和 1. 0%SLGO/PEG 材 料 中

SLGO含量较少， 未能完全吸附所有PEG， 在多次

相变循环后的自由流动状态下， 未被吸附的PEG
与SLGO发生离析， 进一步引起SLGO在内部不均匀分散或团聚， 最终导致了导热性能的下降 .
2.7　热重分析

热重分析结果（图8）显示， 热循环前后的1. 5%SLGO/PEG材料在150 ℃前均呈现出现1%的轻微质

量损失， 这主要归因于材料表面吸附水分的脱附过程 .  在150~300 ℃温域内， 材料质量保持相对稳定

Table 2　DSC data of the cooling process for PEG and SLGO/PEG

Materials
PEG

0.5%SLGO/PEG
1.0%SLGO/PEG
1.5%SLGO/PEG
2.0%SLGO/PEG

Onset temperature of 
crystallization， Toc/℃

39.4
39.7
40.2
39.4
38.5

Peak temperature， 
Ttc/℃
37.1
37.1
37.8
36.9
36.0

Endset temperature of 
crystallization， Tec/℃

35.6
35.6
35.0
34.6
34.3

Enthalpy of crystallization， 
ΔHc/（J·g−1）

192.0
185.4
182.9
180.2
172.7

Degree of supercooling，

ΔT/℃
11.5
8.8

10.5
11.1
12.1

Fig. 7　Thermal conductivity of PEG and SLGO/
PEG
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（质量损失率＜2%）， 表明该温度区间材料结构未发生明显热分解 .  当温度超过300 ℃时， 材料开始出

现显著的热失重现象， 其中原始复合材料与热循环后材料的热分解峰值温度（Tmax）均出现在 400 ℃附

近 .  当温度达到 450 ℃时， 2 种复合相变材料均达到恒重状态 .  这表明复合相变材料中相变组分与     
SLGO间存在良好的热协同效应， 经历热循环后材料仍保持完整的热分解路径， 说明其热稳定性未因

多次相变过程而降低 .

2.8　红外热成像分析

采用红外热像仪对PEG及SLGO/PEG复合材料在加热过程中的温度变化进行了测试， 其中加热台

保持为恒温 60 ℃.  由图 9 可以看出， 相较于纯 PEG， SLGO/PEG 材料的颜色变化速度更快， 表明其      
升温速率更高， 最终 2 种材料达到相近的温度水平 .  这一现象揭示了 SLGO 的加入有效提升了相变     
材料的导热性能 .  实验结束后， 从图片可以看到随着温度的升高， 纯 PEG、 0. 5%SLGO/PEG 和    
1. 0%SLGO/PEG复合相变材料的形状出现了不规则变化 .  相比之下， 1. 5%SLGO/PEG材料在融化过程

中仍能维持其原始形态， 而2. 0%SLGO/PEG不仅保持了形状， 且融化程度较小， 这表明SLGO的添加有

助于降低材料在相变过程中的泄露风险， 并维持材料形状的稳定性， 同时也说明SLGO对PEG具有良

好的吸附效果 .

3 结 论

通过改进的Hummers方法制备了氧化石墨烯胶体溶液， 并通过冷冻干燥技术将其转化为三维多孔

Fig. 8　TGA curves of 1. 5%SLGO/PEG(A) and 1. 5%SLGO/PEG after thermal cycling(B)

Fig. 9　Infrared thermographic images of the phase change material(PCM) at different heating 
durations

（A） 0 s； （B）10 s； （C） 20 s； （D） 40 s； （E） 60 s； （F） after thermal cycling.
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结构的海绵状氧化石墨烯 .  利用真空吸附和超声技术制备出导热性能优异、 力学性能卓越的复合相变

材料 .  该复合相变材料具有出色的热转换和传导性能 .  基于测试结果， 得出以下结论： 
（1） 经过真空吸附和超声分散后， PEG能够有效地填充到 SLGO材料内部， 并与内部片层相互作

用， 在PEG中实现均匀分散 .  PEG的加入增大了SLGO中GO的层间距， 同时保持了PEG的分子结构及

其官能团的完整性， 表明2种材料之间仅发生了物理吸附， 而未发生化学变化 .
（2） 尽管SLGO的加入会导致复合相变材料相变焓降低， 结晶性能受到一定影响 .  但是SLGO的存

在有效限制了PEG的自由流动， 减少了PEG材料在应用过程中的泄露风险 .  即便在SLGO含量达到2%
的情况下， CPCM的潜热值依然超过了179 J/g， 显示出良好的热能存储能力 .

（3） SLGO/PEG材料的导热性能得到了显著提升， 当 SLGO添加量为 1. 0%时， 其最高热导率达到

0. 98 W·m−1·K−1.  红外热成像分析测试结果表明， SLGO/PEG材料的热传导性能普遍优于纯PEG.  随着

SLGO含量的增加， 复合相变材料的定形效果也随之增强 .  这说明SLGO在少量添加时即可显著提升相

变材料的热传导能力， 同时保持了复合相变材料在相变过程中形状的稳定性 .  SLGO的掺杂为复合材

料带来了卓越的热管理能力， 展现了其在热能存储和传输应用中的潜力， 为开发高性能热功能材料提

供了新的思路 .
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