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摘  要：固体颗粒储热因高稳定性和低成本在储热领域中展现出强大的应用潜力，而储热材料是储热系统的核

心，其比热容、导热率等性能直接影响系统效率与应用前景。当前储热材料面临着与系统适配性差、成本与性

能兼顾不佳等问题，这是阻碍固体颗粒储热大规模工程化应用的因素之一。本文围绕当前能源领域对高效储热

技术的迫切需求，首先综述了国内外常用的固体颗粒储热材料、其基础性能参数及主要评价指标，然后着重介

绍了固体颗粒储热材料在电加热、烟气加热和蒸汽加热中的应用，包括在这3个应用中对固体颗粒储热材料性能

的差异化需求、当前常用的材料类型，以及近年来国内外在各个温度范围内的应用案例，应用中存在的问题、

目前面临的挑战。随后分析了目前常用的材料优化改性方法，主要介绍了成分改性和表面处理两种方法，这两

种方法均能根据实际需求有效弥补材料的性能短板。最后结合当前需求展望了储热材料的未来发展方向，为固

体颗粒储热材料的设计、性能优化与工程化应用提供全面且具有指导性的参考。
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Abstract: Solid particle thermal storage exhibits great application potential in the thermal 

storage field due to its high stability and low cost. As the core of thermal storage systems, 

thermal storage material properties, such as specific heat capacity and thermal conductivity, 

directly affect system efficiency and application prospects. Currently, thermal storage 

materials face issues such as poor compatibility with systems and challenges balancing cost 

and performance, which hinder the large-scale engineering application of solid particle 

thermal storage. Focusing on the urgent demand for high-efficiency thermal storage 

technologies in the current energy sector, this paper first reviews commonly used solid particle 

thermal storage materials, domestic and abroad, along with their basic performance 

parameters and main evaluation indicators. Subsequently, it emphasizes the applications of 

these materials in electric heating, flue gas heating, and steam heating, including the 
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differentiated performance requirements for materials in three scenarios, commonly used 

material types, recent domestic and international application cases in various temperature 

ranges, and existing problems and ongoing challenges in applications. Subsequently, the 

paper analyzes commonly used material optimization and modification methods, mainly 

introducing component modification and surface treatment, both of which can effectively make 

up for the performance shortcomings of materials according to actual needs. Finally, 

combined with current demands, it outlines the future development directions of thermal 

storage materials, providing comprehensive guidance for the design, performance 

optimization, and engineering application of solid particle thermal storage materials.

Keywords: solid particle heat storage material; electric heating; flue gas heating; steam 

heating; material modification

目前，人类社会正在迅速发展，对能源的需求

与日俱增。煤、石油、天然气等传统能源消耗不断

增加，随之带来了碳排放量增加、环境污染等问

题。为改善这些问题，各国都在大力开发和利用可

再生能源。虽然如今太阳能、风能等清洁能源装机

容量日益增长[1]，但其间歇性依旧阻碍着大规模发

展，目前我国能源消费结构仍以煤炭、石油

为主[2-3]。

在此背景下，储能技术因为能够使能源生产和

消耗解耦，被广泛认为是未来可持续能源供应链的

基本支柱[4]，从而使能源系统在更广泛的应用中实

现更高效的运行。蓄热作为储能的重要形式，可以

有效解决可再生能源和工业余热回收利用过程中热

能资源不连续、不稳定的问题[5-7]。热能存储(TES)

技术旨在存储来自热源的热量，以供后续使用。一

般来说，TES可分为3种。显热储存(SHS)通过升

高(或降低)固体或液体物料的温度来储存(或释放)

热量；潜热储存(LHS)是将热量储存在介质中(或从

介质中释放)，介质在储热/放热过程中经历物理状

态变化；热化学储存通过两种组分之间的吸热或放

热的化学反应来储存/释放热量。这3种类型的TES

涵盖了广泛的工作温度范围和储能容量[8-11]。

热化学储热具有长期储存热损失小、能量密度

高的优点[12]，但存在材料寿命短、循环稳定性差的

问题。潜热储热具有能量密度高、相变过程温度近

似恒定的优点[13-14]，但存在相变材料循环稳定性差

和易泄漏等问题。与前两种储热方式相比，显热储

热虽然存储容量较低但技术成熟、操作简单，是目

前应用最广泛的储热方式之一，多年来已在生活和

工业领域广泛使用，例如以热水和冰储存系统的形

式，或在聚光太阳能塔技术中使用热流体或熔盐，

但其不适用于高温工业场景[6]。相比之下，固体颗

粒储热因储热温度范围广、不易腐蚀设备、材料成

本低及良好的循环稳定性等特点，在工业余热回

收、可再生能源发电、供暖等领域展现出强大的应

用潜力[15-17]。

目前实现固体颗粒的高效热储存仍面临诸多技

术挑战，主要包括：①选择合适的加热方式，以适

配可再生能源的波动性并提高转换效率；②选择颗

粒种类，在与系统相适配的情况下，提高热量传递

效率并降低成本。

本文聚焦高温固体颗粒储热材料，系统阐述了

其主要评价指标、常用材料及性能参数。并基于储

热与煤电耦合推动实现热电解耦的背景，选择热源

为电加热、烟气加热和蒸汽加热的 3种应用场景，

总结了固体颗粒在这 3种应用场景下的性能要求、

常用类型，以及近年来的应用案例和目前面临的挑

战，还分析了目前用到的材料改性方法。最后对固

体颗粒储热材料的发展方向进行展望，为高温固体

颗粒储热材料的设计与应用提供参考，推动固体颗

粒储热技术的规模化应用。

1 固体颗粒储热材料常用材料与评价

指标

1.1　常用材料及基础性能

目前主要用于储热的固体材料及其主要性能

见表1。

除了上述的几种常用的材料外，目前还有几种

新型储热材料，王凯音等人[26]研究了深色陶粒砂、

棕色陶粒砂和黄色陶粒砂的储热性能，研究发现经
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过50 h、800℃高温热处理后3种颗粒颜色未发生

明显变化，也没有团聚现象，3种陶粒砂在50~800℃

的平均比热容值较为接近，其中黄色陶粒砂平均比热容

略高于其它两种陶粒砂，为1.0839 kJ/(kg∙K)，3种陶

粒砂的平均比热容均高于碳化硅颗粒的平均比热

容；棕色陶粒砂的蓄热密度最大，深色陶粒砂次

之，黄色陶粒砂的蓄热密度最小，为2936.3 kJ/m3。

侯宗臣[27]研究了作为储热材料的混凝土的性能，发

现其导热系数为1.296 W/(m∙K)，在400℃下的比热

容值为 1.125 J/(g∙K)。Han等人[28]研究了高炉渣、

锅炉底渣和煤矸石作为高温固体颗粒储热材料的可

行性，结果发现在1000℃加热条件下3种材料均具

有良好的热稳定性，在50~590℃温度范围内，煤矸

石、锅炉底渣、高炉渣的平均比热容分别为1.127 

kJ/(kg∙K)、1.122 kJ/(kg∙K)、1.061 kJ/(kg∙K)，均

具有良好的储热性能。

1.2　评价指标

1.2.1　比热容

Baumann 等人[29]测定了石英砂和烧结铝土矿

的比热容，结果显示两种材料的比热容在室温下约

为 850 J/(kg∙K)，在 600℃时为 1187 J/(kg∙K)和

1121 J/(kg∙K)。Palacios 等人[30]测定了黑色碳化

硅、硅砂、氧化铁的比热容，结果发现对于初始材

料(100℃)，碳化硅、氧化铁、硅砂的比热容分别为

1.3 J/(g∙℃)、1.2 J/(g∙℃)、0.9 J/(g∙℃)；在750℃下

处理后，黑色碳化硅的比热容不变，氧化铁的比热

容降低；在 900℃下处理后，氧化铁的比热容不

变，黑色碳化硅和硅砂的比热容提高。Diago 等

人[31]用差示扫描量热仪测量沙漠砂在150~1100℃范

围内的平均比热容，所有样品的平均比热容为

926.1 J/(kg∙K)。Miguel等人[32]对7种位于不同位置

的沙漠砂在200~1000℃范围内的平均比热容进行

测量，沙漠砂的比热容为 0.79~1.08 kJ/(kg∙K)。

Davenport等人[33]选择5种固体颗粒进行表征分析，

结果表明，综合考虑成本和性能，硅砂是最佳材

料，进一步分析发现在300~1200℃范围内平均比

热容为1.1 J/(g∙℃)。

比热容的微观本质是晶格振动的能量储存，在

高温下，声子谱变化和非谐性效应导致比热容变

化。比热容的大小与材料种类、材料物态、外界的

温度和压强有关，可以采取掺杂高比热容材料的方

法提高系统的比热容。然而，追求高比热容材料时

需注意其与导热性能的潜在矛盾，引入复杂晶格结

构或重原子往往会增强声子-声子散射[34]，显著降

低声子平均自由程，从而降低材料的导热系数。在

材料设计时，需权衡比热容与导热系数，进行多目

标协同优化。

1.2.2　有效导热系数

Kang等人[35]测定了砂子、石英、方石英、氧

化铝、铝土矿、碳化硅和橄榄石的导热系数分别为

0.4 W/(m·K)、0.4 W/(m·K)、0.48 W/(m·K)、0.65 

W/(m·K)、0.65 W/(m·K)、0.67 W/(m·K)、0.56 W/

表1　常见固体颗粒热性能

Table 1　Thermal properties of common solid particles

材料

天然矿石

人工材料

工业副产品

硅砂[18-19]

石英砂[18-19]

橄榄石[20]

氧化铝[18-19]

Carbo HSP[21]

碳化硅[19,22]

氧化锆[22]

石墨[19,22]

粉煤灰[19,22]

钢渣[23-25]

工作温度/℃

≤1100

≤1100

≤1200

≤1800

≤1200

≤1600

≤2300

≤2700

≤1000

≤1200

导热系数/[W/(m∙K)]

0.4~1.5

0.2~2

8~10

4~30

2~6

30~110

1.7~3

50~150

0.2~1.3

0.5~5

比热容/[J/(kg∙K)]

742~1175

800~1200

700~1200

790~1000

700~1700

700~1000

400~600

700~2100

700~1000

600~975

质量损失率/%

>5

3~5

>5

1~3

<1

<1

<1

3~5

>5

3~5

成本/(元/吨)

100~300

200~500

300~800

2000~5000

6000~10000

7000~12000

18000~35000

4000~18000

50~300

100~1000

特点

稳定，导热系数低

热稳定性较好，导热

系数较低

热稳定性较好，热导

率较低

稳定

综合性能较强，制备

工艺复杂

热导率高

稳定，导热系数较低

导热系数高，易氧化

应用成熟，需考虑其

腐蚀性

导热性能好，但成分

复杂需要预处理优化
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(m·K)。Baumann等人[29]测定了石英、铝土矿和碳

化硅的有效导热系数，结果表明，SiC在所有测试

材料中具有最高的导热性，它在室温下比石英高出

约 95%，在 800℃下比石英高出 50%。Sang 等

人[36]采用热丝法测量了黑色碳化硅、绿色碳化硅、

白刚玉、棕色刚玉、棕色陶粒砂、石榴石、河沙和

沙漠砂的有效导热系数，结果发现黑色碳化硅和绿

色碳化硅在不同温度下的有效导热系数相似，且高

于其他颗粒，在 800℃时，有效导热系数分别为

0.684 W/(m·K)和0.692 W/(m·K)。

对于颗粒堆积床，其有效导热系数主要由4部

分构成：颗粒本体的晶格导热、颗粒-颗粒/颗粒-

壁面间的接触热阻、颗粒间隙流体的导热和颗粒间

的辐射传热。此外，颗粒堆积形成的多孔结构使得

热流路径必须绕过孔隙，产生曲折效应，进一步降

低了有效导热系数。为提高有效导热系数，需采取

多策略并行的方案：在原子尺度通过元素掺杂或纳

米结构调控声子输运；在颗粒尺度优化形貌或进行

颗粒级配；在系统尺度采用适当压实或添加石墨、

碳化硅等导热系数较高的材料[37]。

1.2.3　热稳定性

Diago 等人[31]使用与傅里叶变换红外光谱仪

(FTIR)相连的热重分析仪(TGA)监测硅砂加热过程

中的质量损失，实验表明一些样品在高温下容易结

块，因此它们作为传热流体介质的用途值得怀疑；

此外，观察到颜色从浅色调到白色色调的变化。

Diago等人[32]又对不同位置的沙漠砂进行热重分析

发现，在第一个加热循环期间发生初始质量损失

后，样品在650~1000℃之间具有热稳定性。Kang

等人[35]对碳化硅颗粒和方石英颗粒进行多次热

(800℃)-冷(400℃)循环，并进行了粒度分析，实验

发现 SiC 发生了严重的团聚，随着循环次数的增

加，形成大而硬的团块，但只要施加最轻微的压力

就会立即分解。Lopez等人[38]开发了一种由城市焚

烧垃圾炉粗磨底灰和废黏土制成的陶瓷材料，并对

其热性能进行表征，结果发现在700℃时出现质量

损失，除此之外，热稳定性良好。Knott等人[39]将

硅砂、氧化铝、橄榄石颗粒加热至 25℃和 600~

1000℃，结果表明，只有硅砂样品的尺寸在加热

后与原始颗粒的尺寸有显著差异，氧化铝、橄榄石

和硅砂在加热后才会表现出不同反应，但并未发现

明显的磨损或烧结现象。

热稳定性不仅与材料的结构、纯度、外界温度

和压强、环境成分有关，更深层次上受到高温烧结

行为的制约。在高温下，颗粒接触点处的原子或离

子因具有较高的表面能，会通过表面扩散、晶界扩

散或体扩散等方式向颈部区域迁移，导致颈部长大

和接触面积增加，这一过程伴随晶界迁移与晶粒粗

化，最终使多个小颗粒融合成一个大颗粒，降低体

系总表面能，加剧了颗粒间的黏附与团聚。另外，

过快的温升会加剧颗粒内部与表面的温度梯度，导

致不均匀的烧结应力，甚至产生微裂纹。而热循环

次数的增加会加速晶界滑移和缺陷增殖，使团聚在

更低的温度或更少的循环次数下发生[40]。因此，提

高热稳定性需从抑制扩散入手，如优化材料结构引

入高熔点、低扩散系数的颗粒或采用表面包覆隔离

颗粒的方法。

1.2.4　耐磨损性

Zhang等人[41]认为评估磨损在流化床系统中非

常重要，在流化床中对硅砂、碳化硅进行了磨损实

验，结果表明风速越高，磨损越严重；较粗的颗粒

比较细的同类颗粒更不易磨损。Chung等人[42]研究

了一种涂覆黑色尖晶石氧化物纳米颗粒的石英砂，

将其在空气中800℃下等温热处理100 h后与钇稳

定氧化锆研磨球进行24 h的球磨，结果显示涂层未

发现脱落且颗粒性能保持较好。吴金钟[43]将涂覆锰

铁黑的莫来石放入无钢珠的球磨机中，分别在500 

r/min、700 r/min 和 900 r/min 下工作 2 h、6 h 和

10 h，结果表明磨损实验后表面碎屑增多、无软团

聚产生，只有在900 r/min转速下磨损10 h后发生

明显的质量损失，达到 8.244%，涂层厚度损失

27%。刘建峰[44]对9种廉价易得的固体颗粒进行磨

损实验以研究固体颗粒的磨损性，结果发现热处理

和热循环后，氧化铝和黑碳化硅的抗磨损性有所提

升，石英砂和黑砂石结果相反。增加磨损实验的时

长，黑砂石和黑碳化硅粒径变小，其他颗粒粒径随

磨损时长增加基本不变。

在流化床中，颗粒的磨损可能由多种机制引

起，包括机械应力、动应力、热应力、化学应

力[41]。材料的耐磨损性与材料本身结构、表面状态

和环境条件有关，为了提高材料的耐磨损性，常常

采用涂覆涂层、表面改性的方法。

Kang等人[35]提出了一种评估模型，该模型结

合了层次分析法和灰色关联-TOPSIS法，并将其扩
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展为根据定量指数对拟议选择的相对排名。在该模

型中，颗粒选择基于5个方面：热物理性质、热机

械性质、抗磨损性、健康安全和环境方面以及经济

性。同时应当注意候选颗粒材料的选择取决于所采

用的颗粒接收器，并且颗粒大小受到所采用系统的

限制。整个评估的系统层次如图1所示。

总之，固体颗粒的选择应符合以下要求：①优

异的热物理性能，较高的比热容和热导率；②高耐

热性，确保在 1000℃以上的温度下长时间使用而

无熔化和烧结风险；③抗断裂性高，减少颗粒磨损

的风险；④可接受的健康安全危害，对环境的影响

有限或可以忽略不计；⑤颗粒便宜且量大可用。

各种粉末对环境的影响与颗粒磨损、粉尘形成有

关。为了限制细粉尘的排放，选择磨损率低的材料是

有利的。流化床系统应根据当地环境法规和职业法规

配备足够的除尘系统，因此，在评估中可以忽略环境

影响。除了上述指标外，还应关注材料的循环稳定性；

在采用高温烟气为热源时应关注材料的腐蚀速率。

2 固体颗粒储热材料的应用

2.1　电加热储热的应用

2.1.1　对材料的要求

电阻加热技术，需要材料能耐受电加热的局部

高温，还要求其适中的导热系数，以避免热量过快

流失导致电阻元件过热烧毁；而由于电加热元件和

固体颗粒间的碰撞，还需要良好的耐磨性。对于电

磁加热技术，需要固体颗粒具有导磁性、导电性或

者在惰性颗粒，表面包覆导电、导磁性物质形成核

壳结构。还要注意电磁感应频率和颗粒粒径的匹配，

以实现固体颗粒的高效加热。对于微波加热，需要

采用极性分子材料；使用非极性分子材料时应对材

料进行改性处理。还要注意采用颗粒的粒径，避免

因微波穿透深度的限制，在中心出现较冷区域。

2.1.2　典型材料

几种常见的电加热储热材料及其性能见表2。

2.1.3　应用案例

（1）中低温储热区间(<800℃)

2019年，德国储热技术公司Lumenion与瑞典

Vattenfall公司合作，在柏林区域热网成功投用一

套 2.4 MWh的钢储热系统，该系统采用钢金属作

为储热介质，最高储热温度 650℃，如果用于发

电，可将储热系统与汽轮机进行配套，大约25%的热

图1　系统的层次结构

Fig. 1　Hierarchical structure of the system

表 2　几种常见材料及其性能

Table 2　Common materials and their properties

材料

电阻

加热

电磁

加热

微波

加热

石英砂[18-19]

镁砖[45]

铸铁[46]

石墨[19,22]

玄武岩[18,47]

氧化铝[18-19]

工作温度/℃

≤800

≤1400

≤1200

2580~2690

500~850

977~1030

导热系数/[W/(m∙K)]

3.22

2.7

700

44.2~48.3

0.03~0.04

20~25.6

比热容/[J/(kg∙K)]

800~1200

1000

460

852~941

840

790~800

质量损失率/%

3~5

2~4

2~4

3~5

<1

1~3

成本/(元/吨)

200~500

3000~8000

2800~4200

4000~18000

400~900

2000~5000

特点

热稳定性好，要考虑其相变

热稳定性较好，化学性能稳定

导磁性好，热稳定性好，易氧化

导热系数高，易氧化

热稳定性好，但导热系数低

稳定，导热系数高
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能可重新被转换成电能，剩下的100~120℃的低品位

热能用于供热，整个系统就可实现高达95%的效率。

西班牙歌美飒公司 (Siemens Gamesa Renew-

able Energy SA)于 2020年投入运行了一个电热储

能系统，该系统可利用碎火山岩作为存储介质储存

一周的电量，最高储热温度750℃，存储容量最高

可达 130 MWh，该系统储热过程中的电热转化效

率可达99%，放热过程中的热效率可达98%。

以色列 Brenmiller Energy 公司开发了 bGenTM

系统，该系统采用碎石作为储热材料，系统的储热

时长可达3 h以上，最高存储温度可达750℃，使

用寿命长 (长达 30 年)，可实现数万次充电/放电

循环。

（2）高温储热区间(≥800℃)

意大利 Magaldi 集团(Magaldi Green Energy)

和芬兰高温储热技术初创公司极夜能源公司(Polar 

Night Energy)开发了一种硅砂储热系统(图 2)，系

统通过电阻加热，将电能输入硅砂流化床储热系统

并转化为热能，也可以直接应用在太阳能热发电的

储热系统中，该系统的最高储热温度可达1000℃，

热能释放过程中效率可达98%。目前，该装置已经

在芬兰南部小镇正式投入运营，该装置拥有1 MW

的供热功率和100 MWh时的储热容量。该装置循

环能效可达80%，运行后预计将使Pornainen区域

供热的二氧化碳排放量减少近70%。

美国国家可再生能源实验室(NREL)开发了一

个电热能存储系统，如图 3 所示。该系统使用稳

定、廉价的硅砂，成本为 30~40美元/吨。这些硅

砂在 300~1200℃之间进行热循环试验 100次，未

观察到明显的尺寸变化，300~1200℃工作温度范

围内的平均比热容约为1.1 kJ/(kg∙K)，导热系数为

1.402 W/(m∙K)。系统将电能转换为热能可实现大

于 98% 的储热效率。通过空气-布雷顿联合循环

(ABCC)电力系统，将储存的热能转换回电能，在

大于1170℃时可以实现大于52%的热电效率[48]。

清华大学和鄂尔多斯实验室工业热储能团队自

主研发了MWh高温固体颗粒储热装置，使得沙子

热力电池在从实验室迈向生产线的过程中更进一

步。该中试装置采用了电磁感应的加热方式，以氮

气作为传热介质，沙粒作为储热介质，储热温度可

达1500℃，储-放热循环效率可达90%以上，储能

介质成本低于10元/千瓦时。

2.1.4　技术挑战

当前在电加热流化床固体颗粒储热技术中主要

面临的挑战，首先是材料本身的性能问题。一为高

温烧结。以石英砂为例，温度升高时，颗粒表面原

子振动加剧，非晶相黏度下降，形成局部黏性层，

使得颗粒表面软化，增强了颗粒间的范德华力和固

态桥接作用。热循环导致颗粒内部及表面因热应力

产生微裂纹，然而在高温阶段，表面扩散和体扩散

可使这些裂纹尖端钝化甚至愈合，增强了颗粒间的

机械互锁。剧烈的碰撞与摩擦导致颗粒破碎和细粉

产生，这些细粉填充在颗粒间隙，增大局部堆积密

度，且细粉具有更高的比表面积和表面能，更易作

为烧结剂促进大颗粒的形成，最终导致系统流动性

恶化。这影响了系统的运行和储热效率，针对这一

问题可以掺杂其他材料来抑制SiO2的团聚。二为一

些材料在高温有氧环境下的氧化问题。以炭基材料

为例，在高温有氧条件下，颗粒易与氧气发生反应

形成氧化层。在热循环条件下，颗粒与氧化层因热

图2　流化床硅砂储放热系统

Fig. 2　Heat storage and release system of fluidized 
bed silica sand

图3　一种基于空气-布雷顿联合循环的火力发电粒子

ETES系统配置

Fig. 3　Configuration of a particle ETES system for 
thermal power generation based on the air-Breton 

combined cycle
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膨胀系数差异而产生巨大热应力，导致氧化层开

裂、起皮甚至剥落。新暴露出的新鲜表面再次被氧

化，形成氧化-剥落-再氧化的恶性循环，使得材料

性能迅速劣化，针对该问题可以采用在颗粒表面涂

覆不易氧化的涂层或采用惰性气体氛围的方法。

其次是在大功率条件下电加热元件的传热能力

与固体颗粒的加热需求不匹配，为应对这一问题可

以考虑采用多级流化床或者优化固体颗粒的选择，

以强化电加热元件与固体颗粒之间的传热。未来应

当针对如何抑制高温烧结、优化抗氧化技术和增强

材料与电加热元件的兼容性进行进一步研究。

2.2　烟气加热储热的应用

2.2.1　对材料的要求

烟气的成分较为复杂，在钢铁冶炼、火力发电

等行业产生的烟气中，SO2、HCl等酸性气体含量

较高，在高温、潮湿的环境中，它们易与固体颗粒

表面发生化学反应，使得颗粒性能劣化；同时，烟

气中可能会有粉尘，这些粉尘硬度高、流速快，在

工作过程中会一直冲刷颗粒表面。因此，储热材料

需具备较高的化学稳定性、耐磨损能力。在热量吸

收方面，为实现高效的烟气余热回收，固体颗粒需

具备快速吸收烟气中热量的能力。这就要求材料的

热导率要高，以能够迅速将烟气中的热量传导至颗

粒内部存储；同时，颗粒应具有较大的比表面积，

增加固体颗粒与烟气的接触面积，促进热量的传递。

2.2.2　典型材料

对于烟气加热储热几种常见材料及其性能

见表3。

2.2.3　应用案例

（1）中低温储热区间(<800℃)

陈久林等人[50]针对工业烟气余热含尘量高、波动

性大导致的利用率较低的问题，以高温混凝土为储热

介质，开发了一款新型卧式烟气-固体显热储热装置，

系统流程见图4。高铝混凝土的比热容为980 J/(kg∙
K)，成本较低(小于10美元/千瓦时)。实验得到储热

量为1376 kWh，一个循环下储热装置充放热效率为

93.02%，一个循环下储热装置的㶲效率为91.7%。

该新型烟气-固体显热储热装置还可与钢铁、水泥等

行业余热发电机组进行耦合，降低能源使用成本。

刘晨龙等[51]发明了一种基于电石渣的烟气脱

碳-储热-发电-制氢系统及操作方法，该系统采用

建筑废沙将脱碳后的烟气(300℃)热量储存起来，

控制流速后烟气从下进入会使沙基电池内部形成流

化床从而使废沙受热均匀，加快换热效率，然后通

过纳米流体将热量传递给温差发电系统，该系统的

发电效率为14.07%。沙基电池能够持续将热量输

出为电能，保证氢气的连续生产。

（2）高温储热区间(≥800℃)

杭州圣钘能源有限公司[52]发明了一种烟气加热

固体颗粒装置，整体结构见图5，该烟气加热储能

固体颗粒装置可以高效地利用锅炉产生的高温烟气

的热量来加热低温的固体颗粒。由于烟气通道折弯

设置，同一股烟气可以 3次加热低温的固体颗粒，

提高锅炉产生高温烟气的余热资源利用率。该装置

可用的固体颗粒有惰性固体颗粒和热化学固体颗

粒，惰性固体颗粒可为陶瓷颗粒、氧化铝颗粒、碳

化硅颗粒、石英砂、沙漠砂、河流砂、陶粒砂和黑

铜渣等。该装置可以通过1000~2000℃的高温烟气

将固体颗粒加热至800~1200℃。

2.2.4　技术挑战

当前以烟气为热源通过固体颗粒进行储热主要

面对的挑战是烟气中的酸性气体(SO2、HCl等)与颗

粒中的碱性成分和碱金属氧化物发生反应，生成硫

酸盐和氯化物，生成物高温析出、体积膨胀，产生

内应力，使得颗粒内部产生微裂纹，逐渐粉化、破

碎。材料中的碱金属氧化物在高温烟气环境中易挥

发并凝结在低温部件表面，腐蚀部件。为解决这一

问题，可以采用表面涂覆技术，通过溶胶-凝胶法

在颗粒表面均匀涂覆保护膜，延缓反应进程；另一方

面，对颗粒进行成分改性，降低颗粒中碱性成分含量，

从源头减少反应活性位点，提高颗粒的耐腐蚀性。

还存在烟气中的细粉尘附着在颗粒表面形成隔

表3　几种常见材料及其性能

Table 3　Common materials and their properties

材料

钢渣[23-25]

堇青石-莫来石复合

陶瓷颗粒(7∶3)[49]

碳化硅[19,22]

工作温度/℃

400~800

≤1300

1470~1540

导热系数/[W/(m∙K)]

1.23~1.84

1.32~3.71

90~110

比热容/[J/(kg∙K)]

690~975

600~1320

663~677

质量损失率/%

3~5

2~4

<1

成本/(元/吨)

100~3000

4000~12000

7000~12000

特点

导热性能好，但成分复杂需要预处理优化

耐腐蚀性好，热稳定性好，但制备工艺要

求较高

热导率高，耐磨性好
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热层阻碍热量传递的问题，这一问题会降低储热系统

效率。针对这个问题，可以对颗粒表面进行疏水改

性，通过化学接枝等方法，在颗粒表面引入疏水基

团，颗粒表面接触角增大，使得粉尘难以在疏水表面

附着；也可以在系统中加入反吹装置，定期对储热系

统进行反吹清理。未来应当针对提升材料耐腐蚀性、

抗粉尘附着性的相关措施进行深入研究。

2.3　蒸气加热储热的应用

2.3.1　对材料的要求

蒸汽加热储热需要材料不与蒸汽发生化学反

应，尤其要避免高温下被蒸汽氧化、水解。还要求

材料不吸湿，材料若易吸湿，会导致颗粒结块、导

热性下降，在高温下甚至有“爆沸”的风险。除此

之外，材料需有较高的导热系数，确保蒸汽热量能

快速传递至颗粒内部。还要有较高的储热密度，由

于蒸汽加热系统空间有限，材料需在单位质量/体

积内储存更多热量，减少储热装置体积。

2.3.2　典型材料

几种常见的蒸汽加热储热材料及其性能

见表4。

2.3.3　应用案例

闫百涛等人[55]设计了一个蒸汽直接加热固体储热

耦合燃煤发电的系统方案，系统流程见图6。该系统

采用混凝土作为储热介质，比热容为900 J/(kg∙K)，

利用锅炉主蒸汽作为热源，可将混凝土加热至

450℃。该系统可新增122.4万m2供热能力，储热

效率大于 90%，发电量与直接发电相比降低约

36%，单次储热可发电104 MW∙h，储热系统年收

益可达4000万元以上。

图4　烟气-固体显热储热装置实验系统

Fig. 4　Experimental system of a flue gas-solid sensible heat storage device

图5　烟气加热储能固体颗粒装置结构示意图

Fig. 5　Schematic diagram of the structure of the flue 
gas heating energy storage solid particle device
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张显荣等人[56]提出了火电-储热耦合系统深度

调峰运行新策略，选取混凝土作为高温储热介质，

混凝土固体储热具有换热端差大、适用范围温度宽

等特点。具体提出了3种方案，三者的储热过程均

是从蒸汽侧提取蒸汽热量。第一、二种方案是通过

混凝土吸收538℃热再蒸汽中的热量，产生205℃

的回水返回主系统；第三种方案是利用低压缸排汽

365.4℃中的热量，产生140℃的回水返回主系统。

周霞等人[57]提出热电联产机组与蒸汽压缩储热

系统耦合的技术方案，储热材料可以采用天然岩

土、混凝土、镁耐火砖、陶瓷材料、金属材料等，

储热材料的最高温度约为585℃，耦合后相比未耦

合时系统综合热效率在 50% 额定负荷下提升

7.38%。在第三级储热装置出水温度为249.27℃情

况下，储热时间6 h，其间锅炉保持机组50%额定负

荷和供热功率不变的情况下总供热量为1563.36 GJ，

发电量为735.55 MW∙h。
2.3.4　技术挑战

当前以蒸汽为热源通过固体颗粒进行储热主要

面对的挑战如下。一是材料在蒸汽环境下的长期稳

定性不足，部分材料具有较强吸湿性，易在高温蒸

汽环境中发生毛细冷凝，导致颗粒粘连结块，并在

颗粒间隙及内部孔隙中形成液膜，这不仅会降低传

热效率，更会因高温导致内部水分迅速汽化，局部

压力骤升，引发爆沸风险，严重影响运行安全；部

分材料会在高温高压蒸汽下发生反应。以石英砂为

例，在高温蒸汽环境中，石英砂表面会发生活性氧

化反应生成 Si(OH)4，导致材料以气相形式流失，

这还会降低颗粒机械强度，并可能在低温区冷凝沉

积，堵塞换热通道，甚至污染蒸汽品质。另外金属

材料虽导热性能优、不易吸湿，但在蒸汽中易发生

锈蚀，生成的氧化层会削弱传热性能，且反应产物

易附着在设备内壁，缩短系统使用寿命。针对上述

问题，可以通过成分改性去除材料中易发生反应的

组分，或在颗粒表面涂覆惰性涂层。二是蒸汽与颗

粒接触不均的问题，材料与蒸汽之间传热效率低，

蒸汽以对流、冷凝传热为主，易导致蒸汽在颗粒床

内形成“死区”，出现局部过热或未充分换热现象。

针对该问题可以采用优化颗粒级配、颗粒球形度的

方法。三是冷凝水不能及时排出的问题，这会导致

颗粒表面形成液膜，阻碍后续的接触，降低传热速

率，尤其在流化床系统中易引发液固粘连问题。针

对该问题可以采用涂覆疏水涂层的方法。未来应该

针对如何提高材料的抗氧化性、降低材料的吸湿

性、提高蒸汽与颗粒的接触均匀性进行深入研究。

3 固体颗粒储热材料的改性和优化

材料的微观结构决定了其本征物性，这些物性决

定了其适用的应用场景，而在特定应用场景中材料存

在特定的主导失效路径，而失效路径的终点，又反过

来改变材料的结构与性能。在实际应用中，天然固体

颗粒和陶瓷材料有时不能很好地满足需求，为了满足

具体要求，人们对固体颗粒储热材料进行了改性研

究，主要包括成分改性和表面处理两种方法。

3.1　成分改性

成分改性是通过调整材料化学组成，定向优化

比热容、导热系数、耐高温性及耐蚀性等性能。目

前常用的方法有通过不同材料构建新型多组分混合

体系和构建相同材料的双峰尺寸分布体系。构建双

峰体系能显著降低体系的总孔隙率，增加颗粒间的

表4　几种常见材料及其性能

Table 4　Common materials and their properties

材料

玄武岩[18,47]

高铝陶瓷[53]

碳化硅[19,22,54]

工作温度/℃

500~850

≤1400

1470~1540

导热系数 /[W/(m∙K)]

0.03~0.04

2.05~2.73

90~110

比热容/[J/(kg∙K)]

840

967~1217

663~677

质量损失率/%

<1

<2

<1

成本/(元/吨)

400~900

3000~10000

7000~12000

特点

化学惰性优秀，但导热系数低

化学惰性优秀，吸湿性低，球形度好

热导率高，吸湿性低，化学惰性良好

图6　混凝土储热与煤电发电机组耦合示意图

Fig. 6　Schematic diagram of the coupling between 
concrete heat storage and coal-fired power 

generation units
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实际接触面积，减少接触热阻，形成更多高效导热

通道；还可以提高堆积密度，从而提升体积能量密

度。在流化床中需要关注导热性能与压降之间的矛

盾。颗粒级配不应过于紧密，否则会导致颗粒间作

用力增强，最小流化速度升高，压降增大，甚至导

致流化不均或死区。

3.1.1　低温储热区间(<300℃)

Christen等人[58]将5个尺寸在100~1000 µm间

的陶瓷颗粒制成9个独特的二元颗粒体系以研究其

对孔隙率和有效导热系数的影响，结果表明在50~

300℃之间随着大颗粒体积分数的增加，每种颗粒

混合物的孔隙率最初会经历孔隙率的降低，直至达

到最小孔隙率值，然后孔隙率增加到单分散颗粒系

统的孔隙率。通过这种将两种不同粒径混合在一起

的简单方法，可以大幅提高填充床的导热系数，并

且孔隙率越低，导热系数越高。

3.1.2　中高温储热区间(≥300℃)

Stout 等人[59]在 300~700℃的温度下分析了由

HSP 16/30和HSP 40/70组成的二元混合物的导热

系数，结果发现在300~500℃，二元颗粒分布的导

热系数约等同于由较大颗粒组成的单颗粒的导热系

数。当低于此温度，二元颗粒混合物的导热系数优

于单颗粒导热系数。在较高温度下，由较大颗粒组

成的单颗粒导热系数最大。

Siegel等人[21]通过向Al2O3和SiO2粉末中添加颜

料合成了一种新型陶瓷，合成了与商业支撑剂成分

相似的新型陶瓷吸收剂。开发新的颗粒配方，产生

了 24组基于 7种独特颜料的组合物，研究发现在

600℃和1100℃时，会发生氧化反应，但颗粒可以

化学还原；在700℃的空气中加热后测定，性能与

市售支撑剂相当。Du等人[60]构建了粒度范围为40~

60目的石英砂-碳化硅、氮化硅-碳化硅、灰陶粒砂-碳

化硅、铝土矿-碳化硅、铝土矿-氮化硅、铝土矿-灰色

陶粒砂和氮化硅-灰陶粒砂混合颗粒体系，测定其比热

容、出口温度、质量流量和接收器热效率，结果发现7∶

3石英砂-碳化硅颗粒体系是最佳选择。Wang等人[61]研

究了一种碳酸钠改性钢渣作为储能材料的性能，结果发

现在保证热循环稳定性的前提下，碳酸钠的加入显著改

善了钢渣的热性能。

几种典型的成分改性研究如表5所示。上述研究

主要聚焦于部分性能的改善，且缺乏更高温度下的研

究。未来的研究应进一步在多性能协同优化上开展，

让颗粒能够在具体应用中兼顾多性能需求；关注在更

高温度下导热系数的变化、具有宽尺寸分布的颗粒系

统的流动性、在实际系统中的最佳粒径比。还要考虑

材料成本的影响，未来可以根据颗粒材料价格的变化，

综合材料性能和成本，得到不同材料间的最佳配比。

3.2　表面处理

目前常用的表面处理方法是涂覆涂层，涂层的

正确选择可以提高系统的热力学性能，保护基底免

受氧化、腐蚀等一些由于工作条件恶劣带来的损

伤，延长其工作寿命。目前常用的涂层有 Pyro-

mark 2500、MgO、TiO2、ZrO2等，几种典型金属

涂层的热物理性质如表6所示。

表5　几种典型的成分改性研究

Table 5　Several typical studies on component modification

材料

CP 16/30-CP 70/140(大颗粒体积分数为50%)

HSP 16/30-HSP 40/70(大颗粒体积分数为62.5%)

CARBOHSP 20/40

碳酸钠改性钢渣(质量比为3∶5)

密度/(kg/m3)

3.27

3.61

2.0

2.4

比热容/[J/(kg∙K)]

—

—

1160

1159(500℃)

热导率/[W/(m∙K)]

0.399(100℃)

0.45(300℃)

2.0~6.0

0.889(500℃)

孔隙率

0.284

0.322

—

—

实验温度/℃

50~300

300~700

300~1400

50~1200

表 6　几种金属涂层的热物理性质[62]

Table 6　Thermal physical properties of several metal coatings[62]

涂层

铬镍铁625合金

铬镍铁718合金

铬镍铁738合金

镍钛合金

不锈钢

密度/(kg/m3)

8440

8220

8110

6475

7955

比热容/[J/(kg∙K)]

411

423

419

821

474

热导率/[W/(m∙K)]

9.75

11.3

11.8

17.1

14.9

热膨胀系数/(10-6 K-1)

12.7

12.3

15.93

10.8

15.5

熔融温度/℃

1290~1350

1260~1340

1230~1315

1280~1330

1400~1450
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3.2.1　中低温储热区间(<800℃)

García-Plaza 等[63]研究了硅砂作为基体颗粒，

涂覆炭黑、石墨、葡萄糖3种不同涂层，这些颗粒

在实验室规模的流化床中进行测试，结果发现涂层

后颗粒的比热容变化可以忽略不计，但涂覆炭黑和

石墨涂层的颗粒储存的能量比原砂多了30%，葡萄

糖涂层的降解温度比其他涂层低得多，并且在操作

条件下可能会发生热解。炭黑和石墨涂层进行了

10次循环测试后，其热性能没有明显恶化。涂有

石墨的颗粒表现出颜色变化，从最初的深黑色变成

灰色，对颗粒热性能没有影响。Gimeno-Furio等[64]

研究了硅砂作为基体颗粒，涂覆炭黑、葡萄糖两种

不同的碳涂层，结果表明涂覆炭黑涂层的材料密度

低于原硅砂，孔隙率较高，比热容略有增高，导热

系数低，最高工作温度为645℃；涂覆葡萄糖涂层

的材料孔隙率、比热容高于原硅砂，导热系数低，

最高工作温度为441℃。

3.2.2　高温储热区间(≥800℃)

Trevisan等人[65]选择了 5种金属粉末和 2种液

体黏合剂，得到9种不同的涂层。结果表明，镍钛

合金涂层和不锈钢涂层在高达 1000℃的温度下和

多次热循环后，都具有优异的热稳定性，而铬镍铁

合金涂层会出现严重的降解现象，受热循环影响很

大。Rodriguez等[66]研究了硅砂作为基体颗粒，采

用3种不同的方法涂覆3种不同涂层，研究发现在

流化和辐射样品后与涂层材料的初始不均质性相

比，处理后的涂层热稳定性更好且更均匀；在辐射

流化床内的循环过程中，石墨涂层的损失最小。

Trevisan等[67]对涂覆在陶瓷基板上的6种无机涂层

进行了高温测试 (1000℃ )和热循环测试 (400~

800℃ )，结果表明 HIE-Coat 840MX 和 Pyropaint 

634 ZO 均表现出优异的热稳定性性能，而

Pyromark 2500和MgO的涂层表现出不同的降解

问题，所研究的涂层可以使填充床结构的有效导热

系数约提高27.3%。

Farchado等[68]研究了5种创新颗粒为基体，采

用一种新的化学沉积方法涂覆尖晶石涂层，研究发

现固体颗粒和涂层的组成、沉积层数及其固化条件

对热稳定性和耐磨性有直接影响，在涂层中添加二氧

化硅纳米颗粒为最终涂层提供了粗糙度，使颗粒表现

出优异的热稳定性和良好的耐磨性。Du等[69]研究了

Al2O3和SiO2作为基体颗粒，Cu(Mn2O4)/Cu(CrO2)，

FeMn(SiO4)/Fe2(SiO4)和Cr0.75Fe1.25O3作为涂料，利

用干混挤出法制备了核壳复合材料，研究发现涂覆

Cu(Mn2O4)/Cu(CrO2)的Al2O3核壳复合颗粒性能最佳，

室温至1150℃范围内的平均比热容为1.33 kJ/(kg∙K)，

能量密度高达2675.3 kJ/(m3∙K)，同时成本相对较

低，低于1.5欧元/公斤。

对于颗粒，表面涂层的合成主要依赖于溶液工

艺，如水浴沉淀、超声浸渍、水浴搅拌和溶胶-凝

胶法。此外，无机黏合剂可用于将基材与涂层黏

合。上述方法由于热膨胀系数不一致，存在升降温

过程中界面产生巨大的热应力，在界面缺陷或颗粒

尖角处集中，超过涂层结合强度时，引发微裂纹的

形成与扩展，最终导致涂层在热循环中剥落失效的

问题。

未来的工作应当聚焦于进一步分析涂层的热行

为，同时关注其氧化现象及分解行为，还需要开发

更先进的固体颗粒材料表面涂层技术，以满足更高

温度、更高耐用性和更高成本效益的需求。此外，

应进行更多实验，以开发多样的可以用于涂覆颗粒

的材料。还应通过实验寻求涂层的最佳厚度，使得

辐射吸收与热传导均达到最佳。最后，要进行技术

经济分析，从更全面的角度挖掘涂层应用的潜力。

实际应用中，单一的改性方法往往难以同时应

对高温烧结、氧化腐蚀和传热效率低等多重挑战，

未来可以进行多层级设计，通过离子掺杂来抑制颗

粒烧结和团聚；在颗粒表面构筑一层高熔点、高导

热、化学惰性的涂层；在包覆层与颗粒基体之间，

引入一层抗氧化界面层来改善颗粒性能。

4 固体颗粒储热材料技术展望

当前固体颗粒储热材料依旧面临性能、成本、

场景适配难以兼顾的核心问题，未来应以应用需求

为导向，将材料研发与不同温度区间的场景需求相

匹配。

4.1　低温储热区间

低温储热(≤300℃)当前主要应用于区域集中供

暖和低品位的工业余热回收，对储热材料的主要要

求是低成本和高适配性。基于此，未来研究应聚焦

于材料的选择与优化，可研究将固体废物作为原料

来制备符合需求的储热材料，重点保证材料的成本

较低，比热容、热导率等性能与换热系统适配，还

可以研究通过简化生产工艺降低成本。
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4.2　中高温储热区间

中高温储热(>300℃)当前主要应用于与可再生

能源结合发电，还有钢铁、水泥、化工等行业的中

高温余热回收，对储热材料的主要要求是性能与成

本皆优。未来研究应当进行材料的长期(超1000次)

循环稳定性测试、流化床磨损测试以及在用高温烟

气做热源时进行腐蚀动力学测试。还应当聚焦于复

合材料的开发，通过原位烧结、溶胶-凝胶等工艺

得到复合材料。对于电加热储热，应开发热导率适

中，比热容、热稳定性较高的材料；对于烟气加热

储热，应开发热导率较高，耐磨性、耐腐蚀性都较

好的材料；对于蒸汽加热储热，应开发热导率适

中、耐腐蚀性与化学稳定性较好、抗氧化能力较强

的材料。还可以通过改变材料结构、掺杂特殊材料

使得颗粒可以进行自修复，延长颗粒寿命，降低系

统运行成本，提高系统运行安全性。

未来研究还应当关注材料与系统的适配性，对

于固定床系统，开发孔隙率适中的颗粒，以增加与

换热管的接触面积，降低床层阻力，提升换热效

率。对于流化床系统，应开发高流动性、粒径与流

动参数适配的颗粒；而针对循环流化床，应在此基

础上开发耐磨性好，抗冲击能力强的颗粒。

未来面向工程应用进行抗烧结、抗氧化、抗腐

蚀、抗吸湿、高导热、长寿命的6维协同设计。通

过SEM分析颗粒形貌与颈部生长，XRD计算晶粒

尺寸变化，标准流动性测试分析材料的抗烧结性。

通过TGA记录氧化/腐蚀动力学曲线，XPS分析表

面化学态，SEM/EDS进行腐蚀层截面成分与形貌

分析，分析材料的抗腐蚀和抗氧化性。通过动态蒸

汽吸附仪，水接触角测量，SEM观察结块形貌分

析材料的抗吸湿性，有力推动高温固体颗粒储热材

料从基础研究走向稳定可靠的规模化工程应用。

5 结 论

固体颗粒储热在电加热、烟气和蒸汽加热应用

场景中展现出的独特优势和巨大潜力，为能源进行

高效利用和可持续性发展提供了有效解决方案。而

储热材料的性能是决定电加热、烟气和蒸汽加热系

统效率的核心因素。电加热储热需重点关注材料的

高温稳定性和导热均匀性，烟气加热储热需优先保

障耐腐蚀性和传热效率，蒸汽加热储热则重点关注

材料的抗氧化性能和低吸湿性。通过成分改性和表

面处理，可显著提升材料综合性能。未来，应围绕

材料的选择、优化和与系统的适配性继续进行研

究，推动高温固体颗粒储热技术在能源领域发挥更

大作用，助力全球能源转型和低碳发展目标的

实现。
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