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摘　要　选取十四醇为相变材料、具有不同孔径的硅胶为载体,采用物理浸渍法制得十四醇/硅胶复合相变材

料.借助差示扫描量热仪对限域的十四醇的相变行为进行表征.结果表明,限域的十四醇具有良好的热循环稳定性.

随硅胶孔径的减小,限域的十四醇与硅胶孔壁的相互作用加强、其相变温度向低温方向移动.研究结果还表明通过

纳米限域可对相变材料的相变温度进行调控;可实现将固Ｇ液相变材料制成定型相变材料,从而抑制相变材料的流失.
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　　近年来随着新型能源的发展与利用,相变材料

的研究引起了国内外研究者的极大兴趣.目前报道

的相变材料还存在一些问题,如固Ｇ液有机相变材料

存在相变材料的泄露问题[１Ｇ３].针对固Ｇ液有机相变

材料的泄露问题,孟欣等[４]通过浸渍法将癸酸、月桂

酸和棕榈酸的三元共晶混合物吸附进入膨胀石墨

中,得到新型三元脂肪酸/膨胀石墨复合定形相变材

料.研究结果表明由于毛细吸附作用,三元脂肪酸

在熔融时被“锁定”在膨胀石墨的多孔结构中,从而

有效抑制了相变材料的泄露,并且该复合相变材料

具有较好的相变储热特性和热稳定性.Zhai等[５]

将三(羟甲基)氨基甲烷限域到不同孔径的多孔玻璃

(１００nm、５０nm、３０nm、２４nm 和１２nm)中制成复合

材料,发现通过控制多孔玻璃的孔径可改变对三(羟
甲基)氨基甲烷的相变温区.调控相变材料的相变

温区对于相变材料的实际应用具有重大意义.
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正烷醇类有机相变材料因具有较高的相变潜热

得到科研工作者的广泛关注.为探究醇类相变材料

的结构,Soutzidou等[６]通过拉曼光谱等手段对奇数

醇及偶数醇的晶体结构进行了研究,结果发现,正烷

醇有γ和β两种晶体结构.在偶数正烷醇晶体中多

为γ相;而在奇数正烷醇晶体中多为 β相.Gao
等[７]将十八醇限域到SiO２ 纳米材料中,对十八醇/

SiO２ 的相变过程进行了深入研究.发现限域后的

十八醇在结晶过程中出现了液相(L)至 RⅡ 转动相

的转变而非纯十八醇的L→RⅣ 转动相的转变,他们

认为由于十八醇与SiO２ 孔壁的作用导致 RⅡ 转动

相比RⅣ 转动相更稳定;并且限域后的十八醇晶体

结构中除γ相外还出现了β相.
本研究以十四醇为相变材料、以不同孔径的硅

胶为载体,制备十四醇/硅胶复合相变材料.研究孔

径大小对十四醇相变行为的影响.探讨了纳米限域

法对十四醇相变温度的调控及提高其热循环稳定性

的作用.

１　实验部分

１􀆰１　原料

十四醇(分析纯),阿拉丁试剂有限公司;硅胶,
大曹化工贸易(上海)有限公司;硅胶的相关规格见

表１.
表１　硅胶的规格

品名 孔径/nm 孔容/(cm３􀅰g－１) 比表面积/(m２􀅰g－１)

SGＧ１００ １０ １􀆰１０ ４５０

SGＧ１５０ １５ １􀆰１０ ３０５

SGＧ２００ ２０ １􀆰１０ ３００

SGＧ３００ ３０ ０􀆰９０ １００

SGＧ１０００ １００ ０􀆰９０ ２５

SGＧ２０００ ２００ ０􀆰８０ １５

１􀆰２　十四醇的制备

采用物理浸渍法,将十四醇限域到硅胶的纳米

孔径中,根据公式 m硅胶 ＝mC１４OH/ρVtΦ[其中,ρ 为

十四醇的密度(g/cm３),Vt 为硅胶的孔容(cm３/g),

Φ 为填充率(％)],控制十四醇在硅胶中的填充率为

９０％.具体制备方法为:首先,取适量硅胶在真空干

燥箱中１２０℃预处理２h备用;然后,分别称取不同

孔径的硅胶５mL于干净的带塞试管中,再称取一定

量的十四醇与硅胶混合.最后,将混合样品置于

５５℃烘箱中吸附平衡４h、缓慢冷却至室温,在室温

下再保持２h,以消除热历史,即为所得样品,分别命

名 为 C１４ OHSGＧ１０nm、C１４ OHSGＧ１５nm、C１４ OHSGＧ２０nm、

C１４OHSGＧ３０nm、C１４OHSGＧ１００nm和C１４OHSGＧ２００nm.

１􀆰３　材料的表征

采用热分析仪(DSC,SeneysevoTGＧDSC型,
法国SETARAM 公司)对样品热性能进行表征,实
验前,用标准物质铟对仪器的温度及焓值进行校正;
采用傅里叶红外光谱仪(FTＧIR,NICOLET６７００
型,美国ThermoFish公司)和X射线衍射仪(XRD,

D８Advance型,德国 BRUKER 公司)对样品的化

学结构及晶体结构进行表征,XRD测试时,光源Cu
靶 Kα(λ＝１􀆰５４Å),功率４０mA/４０kV;采用扫描电

镜(SEM,JSMＧ６３６０LV型,日本JEOLLtd公司)对
样品的微观形貌进行表征.

２　结果与讨论

２􀆰１　SEM 分析

为了考察十四醇是否限域到硅胶的孔道中,对
十四醇限域前后的硅胶形貌进行SEM 分析,结果

见图１.

图１　十四醇限域前后硅胶的SEM 图

[(a)１００nm 硅胶;(b)限域十四醇的１００nm 硅胶;

(c)２０nm 硅胶;(d)限域十四醇的２０nm 硅胶]

由图可知,吸附十四醇后的硅胶仍然保持了原

有形貌,只是原有孔道变小.这说明十四醇成功地

限域到硅胶的孔道中,其表面基本上没有十四醇.

２􀆰２　相变行为分析

采用DSC对样品的相变行为进行表征,见图

２,相关数据见表２.由图２(a)及表２可知,限域后

十四醇的相变温度均低于纯十四醇的相变温度,且
随硅胶孔径从２００nm 减小至１０nm,限域十四醇的

相变峰变宽、熔点从３０８􀆰１K 降至２９１􀆰４K;但相变

焓也从２００􀆰９J/g减小到７９􀆰２J/g.该结果显示可
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通过控制硅胶的粒径来调控十四醇的相变温度,并
保证其具有一定的相变焓,如C１４OHSGＧ１５nm的相变温

度和相变焓分别为２９２􀆰８K和１０５􀆰９J/g.

图２　十四醇及限域十四醇的相变行为图

[(a)升温 DSC曲线图;(b)降温 DSC曲线图;

(c)限域十四醇(d＝２００~１０nm)熔点下降(ΔTm)与

孔径倒数(１/d)的关系曲线图]

表２　十四醇及限域十四醇的DSC测试结果

样品

升温 降温

相变区间/

K

相变潜热/

(J􀅰g－１)∗

相变区间/

K

相变潜热/

(J􀅰g－１)∗

C１４OH ３０９􀆰９~３２３􀆰０ ２１０􀆰２ ２９１􀆰４~３０７􀆰９ ２１０􀆰０

C１４OHＧSG２００nm ３０８􀆰１~３２１􀆰８ ２００􀆰９ ２９３􀆰１~３０７􀆰９ ２０１􀆰３

C１４OHＧSG１００nm ３０７􀆰６~３１９􀆰８ １８３􀆰６ ２９２􀆰６~３０７􀆰５ １８５􀆰７

C１４OHＧSG３０nm ３０２􀆰７~３１９􀆰６ １７４􀆰３ ２９０􀆰９~３０６􀆰６ １７５􀆰７

C１４OHＧSG２０nm ３００􀆰９~３１７􀆰６ １２０􀆰３ ２８５􀆰０~３０２􀆰７ １２１􀆰９

C１４OHＧSG１５nm ２９２􀆰８~３１１􀆰７ １０５􀆰９ ２７８􀆰３~２９３􀆰６ １０３􀆰１

C１４OHＧSG１０nm ２９１􀆰４~３０９􀆰７ ７９􀆰２ ２７７􀆰８~２９４􀆰９ ８１􀆰７

　　注:(J/g)∗ 为每克十四醇的相变焓.

对于纯十四醇,由文献[７Ｇ８]可知其结晶过程为

随温度降低,首先出现液相(L)到代表单层堆积的

RⅣ 旋转相转变;然后出现 RⅣ 至γ晶型的转变.对

于限域到２００nm 硅胶的十四醇[图２(b)],由于硅

胶孔壁与其存在相互作用,其结晶过程中由于代表

转动高度无序及末端缺陷的 RⅡ 旋转相比 RⅣ 更稳

定[７Ｇ９];因此随着温度的降低,则出现L→RⅡ 的相变

过程,随后发生 RⅡ →γ的相转变.同时发现,随硅

胶孔径减小,RⅡ →γ的相转变越来越弱,当孔径等

于或小于１５nm 后,γ相消失,即仅存在L→RⅡ 的相

转变.该现象可通过XRD进一步验证.

由图２(c)可知,限域十四醇熔点的下降与硅胶

孔径 倒 数 近 似 地 呈 线 性 关 系,符 合 经 典 热 力 学

GibbsＧThomson公式[式(１)][９].
ΔTm ＝２VTm,bulk(γcw －γlw)/rΔHm (１)

　　式中,V 为结晶相的摩尔体积,L/mol;Tm,bulk为

晶体的熔点,K;γlw为孔壁Ｇ液体相互作用能,J/m２;

γcw为孔壁Ｇ晶体相互作用能,J/m２;ΔHm 为晶体摩

尔熔化焓,J/mol;r为孔道半径,m.
通过上述公式分析,说明十四醇与硅胶孔壁间

存在相互作用、十四醇的熔点受尺寸效应的影响,随
孔径的减小而降低;且孔壁与晶体的相互作用能大

于孔壁与液体的相互作用能[１０].
为了考察限域十四醇的热稳定性,采用 DSC对

其进行加热Ｇ冷却循环实验,结果见图３.由图可

知,限域到不同孔径硅胶中的十四醇的第１０次热循

环曲线与第１次热循环曲线基本吻合,表明其相变

温度和相变潜热基本没有变化.说明限域到不同孔

径硅胶中的十四醇均具有较好的热循环稳定性.

图３　限域的十四醇的热循环曲线图

(实线:第１次循环;虚线:第１０次循环)

２􀆰３　机理分析

为了探讨硅胶孔道对十四醇相变行为影响的机

理,对限域到具有不同孔径硅胶中的十四醇进行

FTＧIR及XRD分析,结果见图４和图５.

图４　十四醇及限域十四醇的FTＧIR谱图

由 文 献 [１１]可 知,１４６９cm－１、２８９０cm－１ 和

２９２５cm－１分别对应于 C—H 键的弯曲振动和伸缩

振动.１０９８cm－１ 对应硅胶孔壁的 Si—O—Si键,

７９３cm－１对应 Si—OH 键的伸缩振动.由图４可

知,限域前后十四醇的谱图中这些峰均存在,说明十
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四醇限域进硅胶中并未发生化学反应.

图５　十四醇限域前后的 XRD谱图

由图５可知,与纯十四醇比较,限域十四醇在

２０°以前特征峰消失,表明其层间规整排列的结构被

破坏[１２].但由于２００nm 孔道对十四醇的作用不是

很大,RⅡ 和γ相依然存在[１３].随硅胶孔径的减小,
特征峰(２００)减小;当硅胶孔径为１５nm 时,该峰消

失,只有特征峰(１１０)存在.根据文献[６]可知,RⅡ

相仅有一个特征峰(１１０).这说明在等于或小于

１５nm 的孔道内,十四醇原有的γ晶型消失,只发生

L→RⅡ 的相转变,该结果进一步证实了DSC曲线的

分析结果.另外,特征峰(１１０)随硅胶孔径的减小逐

渐变宽,表明硅胶孔壁与十四醇之间存在相互作用,
并且这种作用逐渐加强.

３　结论

采用物理浸渍法将十四醇限域到硅胶的纳米孔

道中,对限域十四醇的相变行为进行了研究.结果

表明:随硅胶孔径的减小,限域十四醇的相变速度减

慢、相变峰宽化,相变温度向低温方向移动,即限域

十四醇的相变温度由纯十四醇的３０９􀆰９K 降低至

２９１􀆰４K.其结晶过程出现了L→RⅡ 的相转变,而非

L→RⅣ 的相转变;且随孔径的减小,孔壁与分子间

的作用力增大,十四醇原有的γ相消失.XRD分析

结果进一步证明了十四醇与硅胶孔道的内壁间存在

着相互作用.这种相互作用使得十四醇能很好地保

留在硅胶孔道内,从而改善了固Ｇ液相变材料的热稳

定性.本实验结果表明,可采用纳米限域的方法调

控相变材料的相变温度;同时,还可改善固Ｇ液相变

材料的热稳定性,即在一定程度上解决了固Ｇ液相变

材料的泄露问题.
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