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低温复合相变材料正辛酸Ｇ癸酸的制备及性能分析
李玉洋　章学来∗ 　Jotham MuthokaMunyalo　王迎辉　周孙希

(上海海事大学蓄冷技术研究所,上海２０１３０６)

摘　要　将正辛酸(OA)与癸酸(CA)按比例混合制备二元复合相变材料 OAＧCA,用于相变温度２~８℃的医药

冷藏运输系统中.首先通过理论计算预测了二元混合物的共晶点,确定它的共晶点比例、相变温度及潜热值,然后围

绕共晶点比例配制６种不同比例的混合物.结果表明:OAＧCA 的过冷度为０􀆰４℃、共晶点质量比为７１∶２９、相变温度

为１􀆰７℃、相变潜热为１２２􀆰１J/g、热导率为０􀆰３２３１W/(m􀅰K).对 OAＧCA 低温复合相变材料进行１００次循环蓄放冷

实验,发现其相变温度、潜热值、热导率均未发生明显变化.
关键词　二元混合物,相变材料,热性能,循环,稳定性

Preparationandcharacterizationoflowtemperaturebinarycomposite
PCMNＧcaprylicacidandcapricacid

LiYuyang　ZhangXuelai　Jotham MuthokaMunyalo　WangYinghui　ZhouSunxi

(InstituteofCoolStorageTechnology,ShanghaiMaritimeUniversity,Shanghai２０１３０６)

Abstract　ThebinarycompositephasechangematerialNＧcaprylicacid (OA)andCaprylicacid (CA)were
mixedinproportion,forphasechangetemperaturein２~８℃ medicalrefrigeratingtransportationsystem．Firstly,the
eutecticpointofbinary mixturewaspredictedbytheoreticalcalculation,andtheeutecticpointratio,phasechange
temperatureandlatentheatweredetermined．Thensixkindsofdifferentproportionofmixturearoundtheeutecticpoint
weremade．TheexperimentalresultsshowedthatthesuperＧcoolingdegreeofOAＧCAwas０􀆰４℃．Attheeutecticpoint,
themassratiowas７１∶２９andthephasetransitiontemperaturewas１􀆰７℃．Thelatentheatoffusionwasfoundtobe
１２２􀆰１J/gandthethermalconductivitywas０􀆰３２３１W/(m􀅰K)．Itwasfoundthatthephasechangetemperature,latent
heat,thermalconductivityofOAＧCAcompositephasechangematerialwerenotsignificantlychangedafter１００cyclesof
coldstorageexperiment．
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　　随着社会经济及科技的飞速发展[１],能源的消

耗量巨大.相变材料能够在相变温度区域内利用相

变潜热蓄积或释放热能[２],利用相变材料解决能源

在时间和空间上不匹配的矛盾[３],是目前缓解能源

短缺的有效途径之一.有机相变材料由于具有腐蚀

性小[４]、过冷现象不明显、化学和热稳定性比较好,
而有机相变材料中的脂肪酸具有无毒、相变过程中

体积变化小、相变潜热大、易从动植物中提取、价格

低廉 等 优 点,吸 引 了 国 内 外 学 者 的 广 泛 关 注.
Taguchi等[５]制备出十五烷甲基异丁烯酸微胶囊,
相变温度９􀆰５℃,溶化潜热９７J/g.但是能满足低温

储能应用要求的一元相变材料不多[６],并且单一相

变物质成本较高,也难以同时满足冷链物流对潜热、
相变温度等方面的要求.因此,人们开展了二元或

多元相变体系的研究.章学来等[７]研究了月桂酸Ｇ
正辛酸二元复合相变材料,相变温度７􀆰０℃,潜热值

１３０􀆰８J/g.袁艳平课题组[８Ｇ１６]研究了二元脂肪酸癸

酸Ｇ棕榈酸、棕榈酸Ｇ硬脂酸、月桂酸Ｇ肉豆蔻酸和三元

脂肪酸月桂酸Ｇ棕榈酸Ｇ硬脂酸、月桂酸Ｇ肉豆蔻酸Ｇ硬

脂酸、癸酸Ｇ肉豆蔻酸Ｇ棕榈酸、月桂酸Ｇ棕榈酸Ｇ硬脂

酸、月桂酸Ｇ肉豆蔻酸Ｇ棕榈酸的低共熔配比、相变温

度、潜热值等因素的变化情况.
理想的相变材料应具有如下特点[１７]:具有较高

的相变潜热、合适的相变温度;化学性质稳定、无毒、
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不爆炸、无腐蚀、溶解性小;要有较高的固化结晶速

率;各组分来源容易、价格便宜.本研究制备出一种

相变温度为１􀆰７℃,可用于２~８℃医药冷藏运输系

统中的二元有机复合相变材料正辛酸Ｇ癸酸(OAＧ
CA).陈文朴等[１８]对 OAＧCA材料进行研究时发现

OAＧCA的比例间隔为５％,精度太低.而且在研究

共晶点比例时无任何依据,仅是通过大量的实验盲

目尝试出来的.盲目繁多的实验会增加工作量,同
时也会浪费材料.本研究首先通过理论计算,预测

了 OAＧCA 的共晶点比例、相变温度及相变潜热.
然后通过安捷伦温度时间记录仪和低温恒温槽来确

定共晶点比例,此比例的精度精确到１％.通过差

示量热仪实测 OAＧCA的相变温度和相变潜热.通

过 HotDisk热常数分析仪、高低温交变实验箱等设

备来测试 OAＧCA 的热导率和循环稳定性,并且对

比１００次循环实验之后 OAＧCA的蓄放冷曲线.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

正辛酸(OA)、癸酸(CA),均为分析纯试剂,国
药集团化学试剂有限公司.

低温恒温槽;热电偶(精度０􀆰５℃);磁力搅拌

器;安捷伦温度时间记录仪(记录时间间隔为１s);
电子分析天平(精度０􀆰１mg);HotDisk热常数分析

仪(TPS２５００s型),瑞典 HotDisk公司,精度２％;
差示扫描量热仪(DSC,２００F３型),德国 Netzsch公

司,温度精度０􀆰１℃、热焓精度０􀆰１％;高低温交变实

验箱.

１􀆰２　OAＧCA体系共晶点比例、相变温度及其相变

潜热的理论计算

低共熔点为两种溶液的液相线在共晶系相图上

的交点,按式(１)[１９]计算.
Tm ＝ [１/Ti －(RlnXi)/Hi]－１(i＝ A,B) (１)

　　式中,Tm 为混合物的熔点,K;Ti 为 A、B两种

物质的熔点,K;R 为气体常数,８􀆰３１J/(mol􀅰K);Xi

分别为 A、B两种物质在混合物中的质量分数,％,
且XA＋XB＝１;Hi 为 A、B 及混合物的熔解热,

J/mol;A、B分别代表两种物质.
混合物共晶系潜热值按式(２)计算[２０].

Hm ＝Tm∑
n

i＝１

XiHi

Ti
(i＝ A,B) (２)

　　式中,Hm 为共晶系潜热值,J/mol.

OA的熔点、熔化潜热分别为１６℃、１４６􀆰４５J/g;

CA的熔点、熔化潜热分别为３１􀆰６℃、１５２􀆰６J/g.由

此可以计算出共晶点时 OA∶CA＝６６∶３４(质量比,
下同),熔点为２􀆰９５℃,熔化潜热为１３９􀆰３J/g.

１􀆰３　性能测试

１􀆰３􀆰１　OAＧCA 溶液的相变温度测定实验

由理论计算出来的低共熔点可知,OA∶CA＝
６６∶３４,围绕理论质量比配制 OAＧCA 混合溶液,并
放入１００mL烧杯中,每组质量６０g,分别用磁力搅

拌器加热到３０℃并搅拌５min,使其完全熔化、混合

均匀.用低温恒温槽来测试各组溶液温度随时间的

变化情况,各组溶液的起始温度为３６℃,低温恒温

槽温度设定为－１５℃并保持恒定.待热电偶温度接

近－１５℃时,取出烧杯,得到材料的放冷曲线.经过

实际实验,最终筛选出６组 OAＧCA溶液,质量比分

别为７３∶２７、７２∶２８、７１∶２９、７０∶３０、６９∶３１和６８∶３２.
相变材料的步冷曲线实验装置见图１.

图１　相变材料的步冷曲线实验装置图

１􀆰３􀆰２　材料相变潜热的测量

本实验采用 DSC来测试相变材料的相变温度

和相变潜热,采用液氮对相变材料进行降温,氮气作

为保护气和吹扫气,用铟作为参比物校准,升降温区

间为－２０~３０℃,吹扫气流速为２０mL/min,保护气

流速为６０mL/min,升降温速率为５K/min.

１􀆰３􀆰３　材料热导率的测量

材料的热导率对材料在实际应用中的蓄放热速

率影响很大.为了测试材料的热导率,本实验采用

热常数分析仪.测试时,提前开启机器,预热３０min
之后,测试质量比为７１∶２９的 OAＧCA 的热导率.
其中,混合溶液的质量为６０g,烧杯规格为１００mL.

１􀆰３􀆰４　材料稳定性的测试

用电子分析天平秤得质量比为７１∶２９的 OAＧ
CA低温相变材料６０g于不锈钢密闭容器中,放入

高低温交变箱中.设置高低温交变箱的升降温温度

段为－４０~６０℃,循环周期为６０min,循环次数为

１００次.高低温交变箱自动循环１００次之后,取出

部分材料用DSC测试其熔化温度和潜热值;用 Hot
Disk热常数分析仪测试其热导率;并用低温恒温槽

测试循环前后 OAＧCA 的蓄放热变化情况,对比循

环１００次对材料的影响.
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２　结果与讨论

２􀆰１　OAＧCA的相变温度分析

６组 OAＧCA 相变材料的步冷曲线见图２.由

图可知,随着CA所占比的增加,溶液的结晶温度先

降低后升高,其中 OA∶CA＝７１∶２９的 OAＧCA 相变

材料的结晶点温度最低.即为混合溶液的低共熔

点,与理论计算出来的 OAＧCA 低共熔配比６６∶３４
存在偏差,理论计算可为准确的实验结果提供指导

作用,存在略微的偏差属于正常现象.实验所采用

的热电偶会有测温误差,误差主要由热电偶表面的

污垢以及热电偶自身的导热热阻引起的,测量误差

小于０􀆰５℃,几乎不影响实验结果.因此,OAＧCA
低共熔质量比为７１∶２９.

图２　６组 OAＧCA相变材料的步冷曲线图

OAＧCA相变材料(OA∶CA＝７１∶２９)的完整蓄

放热曲线见图３.由图可知,材料的充冷过程在点

D的左侧,放冷过程在点 D的右侧.材料的凝固点

在 A点,温度为１􀆰６℃,温度在 A 点之后有略微的

上升,是因为材料有轻微的过冷度,过冷度为 A,B
两点的差值,为０􀆰４℃.在 C点材料的结晶过程已

经完成,C—D曲线段材料的温度依然下降,这段过

程为材料的显热变化过程.D点的右侧为材料的放

冷过程,熔化点在E点,温度为２􀆰０℃.蓄冷和放冷

的时间之和为２􀆰６h,蓄、放冷性能良好.

图３　OAＧCA相变材料(OA∶CA＝７１∶２９)的
蓄放热曲线图

２􀆰２　OAＧCA的潜热值分析

OAＧCA相变材料(OA∶CA＝７１∶２９)的 DSC曲

线见图４.由图可知,起始点１􀆰７℃即为材料的熔化

温度,实验结果与理论计算出来的材料熔化温度

２􀆰９５℃相差了１􀆰２５℃,理论结果与实际实验结果之

间的差值在合理范围之内.图中的面积１２２􀆰１J/g
即为溶液的相变潜热,相变潜热反映一种材料的蓄

热密度,有机材料的相变潜热值相比于无机相变材

料而言要小一点.但是相比于材料的显热值,同种

材料潜热的蓄热密度要高出很多.因此,材料的高

潜热蓄热密度可以承担更多的冷负荷,可以提供更

多的冷量.

图４　OAＧCA相变材料(OA∶CA＝７１∶２９)的

DSC曲线图

２􀆰３　OAＧCA的热导率分析

热导率是影响相变材料使用的一个重要因素,
较高的热导率能够加快材料的蓄、放热速率,提高材

料使用的效率.使用 HotDisk热常数分析仪测得

OAＧCA 溶 液 (OA∶CA＝７１∶２９)的 热 导 率 为

０􀆰３２３１W/(m􀅰K),加热功率(HeatingPower)为

６０mW,平均时间(MeanTime)为１０s.HotDisk热

常数分析仪在测试液体的热导率时会受到周围环境

温度以及探头热导率的影响,实验结果与实际会产

生微小的偏差,误差＜２％.材料显热与相变潜热的

传热特性主要是由复合相变材料的热导率决定的.
有机相变材料的热导率相比无机相变材料普遍偏

低.之后本课题组会继续研究 OAＧCA 的热导率,
尝试通过添加一些添加剂的方式来提高其热导率,
使其具有更加广阔的应用空间.

２􀆰４　OAＧCA的循环稳定性分析

在实际应用中,相变材料如同蓄电池一样要实

现循环的蓄放冷,因此,材料的蓄放冷循环稳定性是

决定材料是否具有良好应用价值的一个关键因素.

－４０~６０℃,１００℃的温差,OAＧCA 相变材料(OA∶
CA＝７１∶２９)循环１００次蓄放冷之后与未循环之前

的蓄放冷曲线见图５.由图可知,循环之后,OAＧCA
的蓄冷时间为３１８０s,相比循环之前的４０２０s.１００
次循环使其蓄冷时间减少了８４０s,缩短了材料的蓄

冷相变平台;在材料的放冷段,循环之后 OAＧCA 所

用放冷时间为２５０s,循环之前用时３３０s.循环１００
次之后材料的放冷时间减小了８０s,相比循环之前
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材料放冷结束的更快.

图５　１００次循环前后 OAＧCA相变材料

(OA∶CA＝７１∶２９)的蓄放冷曲线图

１００次循环蓄放冷实验之后 OAＧCA 相变材料

(OA∶CA＝７１∶２９)的 DSC曲线见图６.由图可知,
循环之后 OAＧCA 相变材料的潜热值为１２２􀆰４J/g,
熔化温度为１􀆰７℃.相比循环之前 OAＧCA 潜热值

１２２􀆰１J/g,相变温度１􀆰７℃,循环１００次之后 OAＧ
CA相变材料的相变温度和潜热值均未发生明显变

化.经过１００次循环蓄放冷实验之后,HotDisk热

常数分 析 仪 测 得 OAＧCA 相 变 材 料 的 热 导 率 为

０􀆰３２１２W/(m􀅰K),相比循环之前的０􀆰３２３１W/(m􀅰K)
几乎没有变化.因此,OAＧCA 相变材料的循环稳

定性较好.

图６　OAＧCA相变材料(OA∶CA＝７１∶２９)

循环１００次的 DSC曲线图

３　结论

(１)通过理论预测和步冷曲线测试最终得出

OAＧCA的低共熔配比为７１∶２９,０􀆰４℃的过冷度.
通过 HotDisk 热 常 数 分 析 仪 测 出 其 热 导 率 为

０􀆰３２３１W/(m􀅰K),随后本课题组将进一步深入研

究 OAＧCA的热导率,尝试添加不同添加剂来提高

其热导率.
(２)通过理论预测和 DSC最终确定比例为７１∶

２９的 OAＧCA 相变材料的相变潜热值为１２２􀆰１J/g,
相变温度为１􀆰７℃.１􀆰７℃的相变温度适合２~８℃
医药冷藏运输系统的应用.

(３)在高低温交变实验箱中循环蓄放冷１００次

后测得 OAＧCA的蓄放冷时间、相变温度、潜热值、
热导率均未发生明显变化,说明材料的循环稳定性

良好,在实际应用中能够保证材料的热力学性能持

续稳定.
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