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［摘 要］【目的】热化学储热凭借高储热密度、可长时稳定储热等优势，在下一代高效光热发电系

统的性能提升与规模化应用中发挥关键作用。但在实际工程应用中，该技术仍面临突出的

稳定性问题，主要为储热材料经多次循环后反应活性衰减，以及材料在循环使用过程中易

磨损、结构稳定性不足等，制约了其长期可靠运行。【方法】本研究采用硅酸锰表面修饰，

结合挤出滚圆的颗粒制备工艺，制备了硅酸锰改性的(Mn0.8Fe0.2)2O3 复合金属氧化物，并分

析颗粒制备和改性对反应可逆率、抗磨损特性等性能提升情况。【结果】实验结果表明，

与未掺杂硅酸锰的锰铁颗粒相比，改性后颗粒的反应可逆率提升 22%、抗磨损特性提升约

50%，且基于转换因子计算得出了太阳能聚光集热系统服役过程中颗粒的补料量，相比未

改性减少了 50%的补料量。【结论】因此，硅酸锰掺杂改性可有效改善(Mn0.8Fe0.2)2O3 复合

金属氧化物颗粒的关键性能，克服传统锰基金属氧化物颗粒的核心缺陷，提升其在下一代

光热发电技术中的适用性与经济性，为相关储能材料的研发与应用奠定基础。 
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Abstract: [Objective] Manganese-based metal oxides have attracted widespread attention in high-temperature 

thermochemical systems due to their prominent advantages such as low cost, non-toxicity, and excellent reactivity 

with air, making them one of the most promising materials for next-generation solar thermal power generation and 

thermochemical energy storage technologies. However, single manganese-based metal oxide systems still face 
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significant technical challenges in practical high-temperature applications: they are prone to sintering under long-

term high-temperature conditions, which leads to a sharp decline in specific surface area and active sites, further 

resulting in reduced reaction stability and reversibility after multiple thermal cycles. Meanwhile, in next-generation 

solar thermal power generation technology, high-temperature thermochemical particles have become a research 

focus because of their good fluidity, which facilitates efficient heat absorption and heat exchange between systems. 

Unfortunately, these particles often suffer from severe wear and consumption during cyclic operation, leading to a 

short replacement cycle and high operation and maintenance costs, which greatly limits their large-scale industrial 

application. [Methods] To address these key technical bottlenecks and promote the practical application of 

manganese-based metal oxide particles in high-temperature thermochemical systems, this study focuses on 

optimizing the comprehensive performance of (Mn0.8Fe0.2)2O3 composite metal oxide particles through 

modification. Specifically, manganese silicate was selected as the modifier to prepare modified (Mn0.8Fe0.2)2O3 

composite metal oxide particles by the extrusion-spheronization process. To systematically evaluate the 

performance of the prepared particles, a three-chamber wear device, which can simulate the actual service 

environment of particles in solar concentrating and heat collecting systems and accurately reflect the wear degree 

during cyclic operation, was used to test the wear resistance. In addition, relevant analytical characterization 

methods were employed to comprehensively assess the reaction characteristics, cycle stability, and microstructural 

changes of the particles before and after modification. [Results] The experimental results demonstrate that 

manganese silicate doping modification can significantly improve the comprehensive performance of 

(Mn0.8Fe0.2)2O3 composite metal oxide particles: compared with the unmodified manganese-iron particles, the 

reaction reversibility of the modified particles is increased by 22%, which effectively solves the problem of reduced 

reaction reversibility caused by sintering; the wear resistance is increased by about 50%, which greatly reduces the 

wear and consumption of particles during cyclic operation and extends their service life. Furthermore, based on the 

conversion factor derived from experimental data, the replenishment amount of particles during the long-term 

service process of the solar concentrating and heat collecting system was quantitatively calculated, providing a 

reliable theoretical basis for the cost control and stable operation of the system. [Conclusion] In conclusion, 

manganese silicate doping modification is an effective method to improve the key properties of (Mn0.8Fe0.2)2O3 

composite metal oxide particles. It can effectively alleviate the sintering phenomenon, enhance wear resistance and 

cycle reaction stability, and solve the core defects of traditional manganese-based metal oxide particles in high-

temperature thermochemical systems. This modification strategy not only improves the applicability and economy 

of the particles in next-generation solar thermal power generation technology but also lays a solid foundation for 

the research, development, and industrial application of low-cost, high-performance high-temperature 

thermochemical energy storage materials.  

Key words: solar thermal power generation; high-temperature thermochemical particles; cyclic characteristics; 

wear characteristics; replenishment amount 

太阳能作为可再生能源，具有广阔的应用前

景，下一代聚光太阳能发电技术对设备及材料的选

择提出了更高要求[1]。太阳能发电技术需要匹配相

应的储热系统。目前主流的储热体系按照工作原理

分为显热、潜热以及热化学储热[2-5]。热化学储热通

过可逆的化学反应实现储放热量，具有能量损失

小、储热时间不受限制等优点，极具发展潜力。在

热化学储热反应体系中，金属氧化物体系相比其他

体系具有更高的反应温区，与下一代聚光太阳能发

电的储放热温区匹配度高，具有重要的研究价值。

目前，金属氧化物体系主要有 Mn2O3/Mn3O4，

CuO/Cu2O，Co3O4/CoO 体系。其中 Co3O4/CoO 体

系[6]储能密度高（844 kJ/kg[7]），并且能够在循环过

程中实现完全氧化还原反应，储放热效率高。但钴

元素储量稀少，钴化合物价格高昂，因此无法实现

大规模工业化生产；CuO/Cu2O 体系[8]虽具有较高的

储能密度（811 kJ/kg[9]），但其还原反应的温度与熔

点接近，致使反应中会出现严重的烧结，从而影响

储放热能力。Mn2O3/Mn3O4 体系虽然在储热密度方

面相比上述 2 种材料来说较低（202 kJ/kg[10]），但是

锰在我国储量达到了 2.61 亿吨，储量丰富，并且锰

化合物的环境友好性为其大规模应用提供了有利

条件。 

对于粉末的物化性能，Carrillo 等人[10]提出了通

过在 Mn2O3/Mn3O4 体系中加入 Fe 来提高系统的氧

化还原性能与储热密度。Agrafiotis 等人[6]分析了向

材料中添加二价金属阳离子（Ni、Cu、Mg、Zn）的

作用但发现氧化还原性能没有任何改善。Wong 等

人[11]在Mn2O3中加入了其他掺杂剂（Fe、Li、Zr、

Ti），证明了添加某些金属元素确实能够提高再氧化

效率。Wokon 等人[12]研究了锰铁比为 3:1 时的复合

金属氧化物，并通过 100 次循环来测试其氧化还原 
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性能，最终发现该材料表现出较优异的动力学和热

力学性质。Carrillo[13]发现在锰氧化物中增加铁的比

例能够降低该材料氧化还原反应中的热滞后性，其

中掺杂了 20%Fe 的氧化锰形成的(Mn0.8Fe0.2)2O3 所表

现出来的性能最好，能够达到较高的储能密度，具有

良好的研究前景。Huang 等人[14]研究了在掺杂铁的

锰氧化物中加入了 MnSiO3作为表面改性剂，来改善

锰基颗粒的氧化还原性能。进行了 1 000 次的氧化还

原循环后，加入 1%的 MnSiO3 的实验样品表现出了

良好的性能，氧化还原转化率保持在 94.9%左右。 

热化学颗粒作为太阳能光热发电必要的流动

介质，颗粒的性能尤为重要。Azimi 等人[15]采用了

多种支撑剂来提升锰基氧化物的抗磨损特性，结果

表明耐磨特性高的材料通常气体转化率较差。

Preisner 等人[16]则采用 TiO2、ZrO2 和 CeO2 复合以

强化锰基热化学颗粒介质的强度。Bielsa 等人[17]通

过掺杂 Si 元素以强化锰基金属氧化物的成型强度，

并测试了其强度，强化后成型材料的机械强度提升

了约 30%。Xiang 等人[18]研究了由(Mn0.8Fe0.2)2O3 制

成的储热模块在 100 次储热和放热循环后仍保持了

85%以上的转化效率。Gan 等人[19]在锰铁颗粒中加

入了 SiC 来增强颗粒的抗磨损特性，并应对长期的

储能需求。Lei 等人[2]在系统中集成了锰基氧化物的

热量储存单元，实现了全天候的连续工作。 

目前，通过掺杂改性提升锰基热化学材料的物

化特性的研究已有一定成果，但对于采用工业级原

料制备的锰基颗粒的循环性能与抗磨损特性等关

键参数的研究仍有不足。本文以课题组前期研究的

基于 MnSiO3 掺杂改性以提升锰基储热材料长期循

环性能的配方为基础，通过挤出滚圆法制备了颗

粒，对颗粒的循环特性、抗磨损性能等进行研究，

并对太阳能聚光集热系统服役过程中的颗粒补料

进行了分析，针对硅酸锰掺杂后补料量的减少进行

了较为详细的计算。 

1 实验部分 

1.1 材料制备 

相较于其他金属氧化物成型体，球形颗粒具有

更好的流动性，通过滚动易于实现颗粒均匀受热，

有利于热化学反应完全转化，因此与塔式颗粒系统

具有较好的匹配性，本节基于改性后的锰基复合金

属氧化物(Mn0.8Fe0.2)2O3 配方，开展锰基热化学颗粒

制备。 

基于挤出滚圆法在实验室中实现了锰基复合

金属氧化物(Mn0.8Fe0.2)2O3 颗粒的制备，试剂包括工

业电解级 Mn3O4（>99%）、SiO2（分析纯）、工业颜

料级 Fe2O3（>96%）、工业辅料级微晶纤维素

（>97%）、工业建筑用羧丙基甲基纤维素（>95%）。

对于实验材料样品制备，采用了文献[14]中的配

方，为确保颗粒成型效果，加入了微晶纤维素和羧

丙基甲基纤维素作为粘结剂。将混合物放入球磨机

中混合均匀，按照 250 r/min 的速度混合 4 h。充分

混合后取出。取部分粉末，加入约 10%的水后加入

行星挤出机，通过观察挤出条状物的状态来确定水

分是否合适，选择 0.7 mm 的筛网进行挤出，之后

条状材料转移至离心滚圆机，以 300 r/min 的转速

进行离心滚圆，大约离心 5~10 min 后，即可得到

滚圆的锰基复合金属氧化物颗粒。取出颗粒置于马

弗炉中，在 150 ℃下干燥 1 h，再以 10 ℃/min 的

速率升温至 1 050 ℃，保温 8 h，冷却到室温，得到

(Mn0.8Fe0.2)2O3 颗粒。 

1.2 表征测试 

本实验采用 METTLER TOLEDO TG-DSC 3+

型同步 TG-DSC 热分析仪，测量样品随温度变化所

产生的质量变化曲线。在空气气氛下，仪器设置升

降温速率为 20 ℃/min，由室温 20 ℃升至 1 100 ℃

再降温至 600 ℃，测试颗粒的氧化还原性能；基于

ASTM D4058—96 标准，采用课题组设计的三腔圆

柱形滚筒磨损测试试验装置[20]测试热化学颗粒的

抗磨损性能，在滚筒中进行总计 120 h 的磨损测试，

通过磨损率、磨损速率等参数来表征颗粒的抗磨损

性能；采用荷兰 PANalytical 公司生产的 PANalytical 

X’Pert PRO 型 X 射线衍射仪对锰基热化学材料的

物相进行分析，研究不同阶段材料中的物相是否

发生变化。采用由日本日立（Hitachi）公司制造的

S-3400N 型扫描电子显微镜。基于 SEM 图像，可以

观察颗粒表面形貌，并进一步分析颗粒孔隙分布以

及颗粒球形度。采用美国 Thermo Fisher Scientific 公

司生产的 K-Alpha 型 X 射线光电子能谱仪，探测源

选用 Al 靶 Kɑ射线，能量为 1 486.8 eV，谱线峰位

利用 C1s 的电子结合能（284.8 eV）进行标定。 

对于本实验采用的磨损测试和热重测试结果，

通过不确定度计算来计算测试结果的误差，从而进

一步分析测试结果的准确性。 

1）颗粒磨损测试通过电子天平来称量反应后

颗粒的质量。天平的测量范围为 0~10 kg，不确定度
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为±0.05 g，采集数据时的不确定度±0.01 g，因此

总的不确定度为： 

2 2

M mass u 0.051 g               (1) 

2）颗粒热重测试需要热电偶以及电子天平进

行测试。实验用到的 K 型铠装热电偶的测温范围为

0~1 500 ℃，不确定度为±2.5 ℃，计算机采集数据

的不确定度为±0.1 ℃；电子天平测量范围为 0~1 g，

不确定度为±0.001 g，计算机采集数据的不确定度

为±0.000 5 g，因此两者的不确定度分别为： 

2 2

K heat u 2.502      ℃          (2) 

2 2

m mass u 0.001 1 g               (3) 

2 结果与分析 

2.1 颗粒循环特性及分析 

2.1.1 颗粒循环反应可逆性 

颗粒的循环特性在下一代光热发电技术中是

影响系统寿命和成本的关键因素，循环特性直接决

定储热材料的性能。 

通过将制备的掺杂硅酸锰的锰铁颗粒与未改

性的锰铁颗粒平铺在刚玉坩埚当中，将其置入马弗

炉中进行循环实验，设置升降温速率为 20 ℃/min，

从 650 ℃升温至 1 100 ℃再降温至 650 ℃为一个

循环，每循环一定次数后取样进行热重分析，结果

如图 1 所示。 

 

图 1 颗粒循环性能 

Fig.1 Particle cycling performance 

颗粒反应可逆率的计算公式如下： 

3 2

1 2

m m

m m






              (4) 

式中：m1 为反应前的质量；m2 为还原反应后的质

量；m3为氧化反应后的质量。 

由图 1 可知：未掺杂硅酸锰的锰基颗粒，反应

可逆率为 87.75%，经过 300 次循环后，反应可逆率

下降为 75.98%；而掺杂硅酸锰后的挤出滚圆颗粒，

反应可逆率为 86.83%，经过 300 次循环后，反应可

逆率为 92.51%，反应可逆率提升了 22%。反应可逆

率在多次循环过后有所提升，可能是因为循环后颗

粒内部气体逸出增加了材料间的空隙，使得氧离子

能够从外界进入颗粒内部，从而提高氧化反应率。

可以发现，相比于未掺杂硅酸锰的颗粒来说，掺杂

硅酸锰的颗粒在循环特性上有所提升，且在粉体材

料制备为颗粒后仍保持其抗烧结效果[14]。 

通过参照T/CRES 0009—2022规范标定反应起

始点，提取反应质量变化达到总变化量 90%的时间

节点来计算并表征反应速率。 

表 1 为氧化还原反应速率。由表 1 可以发现，

还原反应速率总体上低于氧化反应速率（改性 0 次

除外），这是由于还原反应破坏晶格氧键并释放氧

气，受限于扩散与反应的活化能。在还原反应过程

中，随着温度升高，内部的氧离子开始运动并逸出，

从而形成了氧空位。随着反应进行，氧空位逐渐增

加，内部的氧离子不断向表面移动，从而出现了热

重曲线中还原反应速率急剧增加的现象。 

表 1 氧化还原反应速率       单位：%/s 

Tab.1 Redox reaction rate 

 
未改性 

0 次 

未改性 

300 次 

改性 

0 次 

改性 

300 次 

还原反应 0.002 638 0.001 449 0.011 500 0.009 759 

氧化反应 0.008 398 0.005 368 0.006 482 0.010 418 

实验采用了 XRD 分析表征了不同循环次数下

的颗粒的晶相组成，颗粒 XRD 物相分析如图 2 所

示。由图 2 可知，主衍射峰随循环次数逐渐减弱，

但颗粒晶相保持着良好的稳定，说明颗粒的循环反

应可逆性佳。 

 

图 2 颗粒 XRD 物相分析 

Fig.2 Particle XRD phase analysis 
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2.1.2 不同循环次数下的颗粒微观形貌 

图 3 分别为 0、100、200、300 次循环次数的

锰基实验颗粒的 SEM 图像。从未参与循环的颗粒

的 SEM 可以看出，颗粒在微观形貌上孔隙率并不

是很大，结构分布较为密集，因此初始的颗粒在反

应特性上相比粉末来说会有所降低。而经过高温循

环后，颗粒内部的孔隙有所增加。从 100、200、

300 次循环的 SEM 图像能够观察到，循环后，由

于还原反应会释放氧气，产生的气体需要从颗粒内

部逸出，从而使原本通过挤出滚圆方法挤压紧实颗

粒的孔隙逐渐变多，活性点位增加，材料的反应可

逆性得到提升。 

 

图 3 不同循环次数下的颗粒 SEM 微观形貌 

Fig.3 SEM microstructure of particles after different 

numbers of cycles 

2.1.3 长期循环后的颗粒表面化学特性 

为了探究长期循环后颗粒的表面化学性质，

利用X射线光电子能谱仪，对锰基热化学颗粒的

化学特性以及元素变化进行分析。实验以300次循

环的颗粒为基础，烧制了还原态和氧化态（还原

态为在管式炉里全程通氮气，10 ℃ /min升温至  

1 000 ℃，保温1 h，降温至常温；氧化态是将还

原态在马弗炉里，在空气氛围下，10 ℃/min升温

至800 ℃保温1 h所得）。本实验以(Mn0.8Fe0.2)2O3

为例进行分析。 

首先利用 C1s=284.80 eV 结合能作为能量标准

进行荷电校正，其不同反应状态下的 XPS 能谱如 

图 4 所示。对反应前、还原态和氧化态 3 种状态下

的 O、Mn、Fe 元素进行分析，3 种状态的 O1s、

Mn2p、Fe2p 3 个轨道的峰值结合能如表 2 所示。 

 

 

 

图 4 不同反应状态下的 XPS 能谱 
Fig.4 XPS spectra under different reaction states 

表 2 不同反应状态下不同轨道的结合能 

Tab.2 Binding energies of different orbitals under different 

reaction states 

  O1s 轨道 Mn2p 轨道 Fe2p 轨道 

反应前 
结合能/eV 528.80 640.48 710.16 

原子占比/% 69.62 23.69 6.69 

还原态 
结合能/eV 544.98 659.98 709.98 

原子占比/% 69.83 24.18 5.99 

氧化态 
结合能/eV 529.38 640.62 710.54 

原子占比/% 70.02 21.58 8.40 
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可以发现，O1s 轨道的结合能从 528.80 eV 增

加到 529.38 eV，说明轨道往结合能升高的方向进行

了偏移，生成了更加稳定的金属氧化物。而 Mn2p

轨道和 Fe2p 轨道的结合能没有明显变化，即在氧

化还原反应前后基本保持一致。在还原反应后，3 种

元素在材料表面的占比发生了变化。 

对(Mn0.8Fe0.2)2O3 在反应前、还原反应、氧化反

应后 3 种不同反应状态下 O1s 轨道的 XPS 曲线进

行分峰拟合，结果如图 5 所示。 

 

 

 

图 5 O1s 轨道分峰拟合情况 

Fig.5 Peak fitting of the O1s orbital 

从图5中可以看到O1s轨道2个不同颜色的特征

峰，面积较大的特征峰结合能为529.8 eV，处于晶格

氧特征峰结合能范围中；而面积较小的特征峰结合

能为531.4 eV，与吸附氧特征峰的结合能一致。晶格

氧为金属氧化物中一部分用来构成晶体结构的氧

离子，而吸附氧为处于晶体表面的气体分子中的

氧，可以看作晶体表面的O2分子或O2–以及H2O分子

和CO2分子中的O2–等。而在材料发生氧化还原反应

的过程中，主要是材料中的晶格氧进行反应。随着

温度升高，材料发生还原反应后，内部的晶格氧吸

收能量后脱附，成为吸附态的O2–，在晶体表面互相

结合，生成了O2。而氧化反应则相反，原本吸附在

晶体表面的O2发生解离，生成了O2–，表面的晶格氧

活化后向内部的氧空位迁移。通过晶格氧不断向内

部迁移，而O2不断解离填补表面的氧空位，就实现

了氧气的吸附解离以及向内部扩散。本实验所用到

的颗粒，通过XPS对O1s轨道的分析，可以发现在

3种反应状态下，晶格氧的占比都达到了60%以上。 

同样，对于材料不同反应状态下的Fe2p轨道利

用非线性最小二乘拟合（NLLSF）法进行了峰图的

分析，结果如图6所示。 
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图 6 Fe2p 轨道分峰拟合情况 

Fig.6 Peak fitting of the Fe2p orbital 

可以发现在 3 种不同的反应状态下，样品在结

合能 710.9 eV 处有较强的峰并伴有卫星峰，与 Fe3+

的特征峰一致，表明颗粒内部的 Fe 元素没有发生

价态的变化，全部以 Fe3+的形式存在，长周期循环

后的颗粒具有良好的反应稳定性。 

2.2 颗粒长周期磨损特性 

试验过程中通过加入 200 g 实验颗粒，在滚筒

中进行 1、3、4、16、24、24、24、24 h 总计 8 次

120 h 的磨损测试，在每次滚动结束后将颗粒碎屑

通过 27 μm 的筛网进行分离，将剩下的颗粒重新放

入滚筒中进行测试。三腔磨损试验台如图 7 所示。 

 

图 7 三腔磨损试验台 

Fig.7 Three-chamber wear test bench 

通过测试前后颗粒磨损的质量差来表示颗粒

磨损损失的质量： 

att 0 txm m m               (5) 

颗粒的磨损率是颗粒磨损减少的质量与颗粒

初始质量的比值，可以较为直观地表现颗粒的耐磨

性能，用Ac（%）表示，具体如式(6)： 

0 tx

c

0

100%
m m

A
m


            (6) 

颗粒的磨损速率是指颗粒单位时间内磨损质

量与颗粒初始质量相比，用 A0（%/h）表示，具体

如式(7)： 

0 tx

0

0

100%
·

m m
A

m t


            (7) 

式中： mtx 为经过 时间 t 测试后样品的剩余质量；

 m0为样品初始质量； matt 为因磨损颗粒样品损失的

质量。 

每次称取磨损后的颗粒质量，磨损结果如图 8

所示。 

 

图 8 颗粒磨损特性 

Fig.8 Particle wear characteristics 

可以发现，相比于未添加硅酸锰的挤出滚圆颗

粒来说，掺杂硅酸锰后颗粒的抗磨损性能得到了大

幅度提升，未掺杂硅酸锰的锰基颗粒经过 120 h 磨

损测试后，磨损速率从约 3.0%/h 降低到约 0.3%/h，

而掺杂了硅酸锰的锰基颗粒经过120 h磨损测试后，

磨损速率从初始的约 1.0%/h 降低到约 0.2%/h。由

磨损率的角度分析，未改性的颗粒磨损率为 35.3%，

改性后的颗粒磨损率为 16.4%，磨损率降低约 50%，

颗粒的抗磨损性能得到了明显提升。 

锰基热化学颗粒中硅元素的分布密度均匀，并

在内外附着，这可能与 SiC 掺杂改性颗粒抗磨损特

性原理[18]一致，硅酸盐/含硅氧化物自身有很高的

Peierls 应力，有效抵御颗粒在磨损过程中产生裂纹

或结构错位，进而提升了其抗磨损特性。 

2.3 聚光集热系统运行颗粒补料量计算与分析 

目前在循环特性方面，塔式聚光集热系统设计

寿命一般为 25 年，这对热化学颗粒的循环寿命提

出了较高要求。在塔式光热系统长时周期运行过程

中，热化学颗粒群在流动过程中会发生颗粒间的滚

动、相互挤压与摩擦，以及颗粒与设备壁面的冲击

碰撞等过程，均会导致颗粒出现磨损现象。磨损产

生的大量微小颗粒及碎屑，不仅会降低颗粒群的流

动性，还会增加颗粒材料的损耗，从而对系统的安

全运行和经济性产生不利影响。 

而颗粒在运行当中的磨损损耗及活性变化会

影响颗粒总体的热容量，导致系统无法达到设计热
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容，产生了热容缺口，影响了实际服役过程中的储

能水平。因此，为了弥补热容上的缺口，需要对系

统进行补料。而颗粒在运行磨损的过程中，热容的

变化主要有两部分：一部分为颗粒由于多次循环后

导致的储放热热容变化；第二部分则是颗粒由于磨

损产生的质量减少的部分导致的热容降低。因此，

为将颗粒在磨损测试装置中的运行特性和聚光集

热系统中长期运行过程相关联，陈冬等[20]提出了转

换因子 R，定义为颗粒在磨损装置中 1 h 的磨损量

与系统运行一天产生的磨损量之比。通过转换因

子，来预测颗粒在长期运行过程中热容的损耗情况

以及对应的补料情况。其计算公式如下： 

tes tes

sys sys

V H

V H
                (8) 

式中：Vsys、Hsys分别为系统运行一天所产生的体积

磨损和由于磨损体积损失的热容；Vtes、Htes 分别为

颗粒在三腔磨损实验台中磨损 1 h 所损失的体积和

产生的热容变化。 

假设系统年均运行 300 次，每天充放热一次，

即循环一次，根据转换因子的定义，需要计算对应

的 300R h 在三腔磨损试验台测试的磨损量。通过拟

合三腔磨损试验台的数据，可以得到磨损时间与磨

损量的函数关系，从而利用单位质量的颗粒热容计

算因磨损导致的颗粒热容损失；由于剩余颗粒的热

容发生变化，因此还需要考虑这一部分热容变化带

来的补料量的变化。 

首先，计算颗粒的磨损质量： 

par c,nRm M A               (9) 

式中：Ac,nR为 nR 小时颗粒的磨损率；n 为系统年均

运行天数。 

计算颗粒的化学热容变化： 

par par( )nH H M m            (10) 

式中：Hn 为运行天数 n 时颗粒的储热密度变化率；

 M 为颗粒总质量。 

由于储热变化得到的颗粒补料量为： 

par

h

n

H
m

H


               (11) 

式中：Hn为初始颗粒的储热密度。 

所需要的年补料量m为： 

h parm m m               (12) 

式中：mh为颗粒热容变化产生的补料量；mpar为

颗粒运行磨损产生的补料量。 

不同塔式光热系统的磨损情况不同，将 R 视作

一个随系统变化的变量，通过将运行导致的磨损质

量与热容变化引起的质量差合并计算，得到转换因

子与颗粒补料量的关系（转换因子范围 0.02~0.40），

具体如图 9 所示。 

 

图 9 补料量与转换因子关系 
Fig.9 Relationship between replenishment amount and 

conversion factor 

可以发现，未改性的颗粒由于性能下降和运行

磨损两者作用叠加后磨损情况最高达到了 40%，而

掺杂硅酸锰改性的颗粒的抗磨损性能有所提升，当

R 取 0.4 时，颗粒的总补料量仅占约 20%，相比未

改性的颗粒明显减少了 50%左右的补料量，显著降

低了运行成本。同时，根据太阳能聚光集热系统的

不同，转换因子也不同，但可以通过计算集热系统

的转换因子来确定每年系统运行所需要的补料量，

填补系统中的颗粒热容缺口。 

3 结  论 

本文以硅酸锰掺杂改性后的锰基金属氧化物

颗粒和未掺杂的颗粒作为研究对象，通过三腔磨损

测试装置研究颗粒的抗磨损性能，采用表征方法评

估了颗粒的反应特性和循环特性，并验证了通过硅

酸锰掺杂改性的锰基金属氧化物颗粒能够提升循

环反应稳定性和抗磨损性能。对于太阳能聚光集热

系统服役期间的颗粒补料量进行了计算，根据已经

提出的转换因子的概念，将三腔模拟试验台的磨损

时间与太阳能光热系统运行时间建立联系，主要结

论如下。 

1）掺杂了硅酸锰的锰基热化学颗粒的循环反

应特性得到强化，多次循环后反应可逆率得到明

显提升。未掺杂的颗粒反应可逆率在 300 次循环

后降低到 75.98%，而掺杂了硅酸锰改性的锰铁颗

粒，300 次循环后反应可逆率达到了 92.51%。进一
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步分析了长周期循环后的颗粒表面化学特性，研究

结果表明颗粒的反应稳定性优。 

2）硅酸锰掺杂对于颗粒的抗磨损性能也有提

升效果。通过实验测定，硅酸锰掺杂后，颗粒的磨

损率相比于未掺杂降低了 50%。 

3）基于 2 种颗粒的循环反应特性，对不同转

换因子下的光热系统进行了补料量的计算，可以得

到掺杂了硅酸锰改性颗粒的补料量相比未改性的

颗粒降低约 50%，大幅降低了系统的运行成本。同

时，对于不同的聚光集热系统，也建立起转换因子

与补料量的关系，加强了长期运行系统的颗粒补充

策略。 
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