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􀧣􀧣 新材料与新技术

正辛酸Ｇ癸酸/膨胀石墨低温复合相变材料的
制备及热物性研究

李玉洋１　章学来１∗ 　MunyaloJotham Muthoka１　徐笑锋１　刘　升２

(１．上海海事大学蓄冷技术研究所,上海２０１３０６;２．北京市农林科学院蔬菜研究中心,北京１０００９７)

摘　要　针对有机相变材料热导率低的问题,以质量比７１∶２９的正辛酸(OA)Ｇ癸酸(CA)为基液,通过添加膨胀

石墨(EG)制备用于医药冷藏运输系统的复合相变材料.利用 EG表面多孔结构的吸附性原理,制备出 EG 最佳质量

分数为８％的 OAＧCA/EG低温复合相变材料.通过差示扫描量热仪测得 OAＧCA/EG的相变温度为０􀆰９℃,相变潜热

为１１２􀆰７J/g.利用热常数分析仪测得 OAＧCA的热导率为０􀆰３２３１W/(m􀅰K),OAＧCA/EG的热导率为１􀆰６４９W/(m􀅰K),
加入 EG使得 OAＧCA的热导率提高了４􀆰１倍.对 OAＧCA/EG进行１００次蓄放冷循环实验,结果表明循环前后其相

变温度、潜热值以及热导率均未发生明显变化.稳定的蓄放热性能使得 OAＧCA/EG 在医药冷藏运输系统具有广阔

的应用前景.
关键词　膨胀石墨,复合相变材料,热力学性质,稳定性

Preparationandthermophysicalpropertyoflowtemperature
compositephasechangematerialOAＧCA/EG
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Abstract　Inviewofthelowthermalconductivityoforganicphasechangematerials,amassratioof７１∶２９
octanoicacid(OA)andcauricacid (CA)asabasefluidwasdevelopedbyaddingtheexpandedgraphite(EG)to
enhancethethermalconductivity,whichcanbeusedinrefrigeratedtransportsystemformedicine．TheOAＧCA/EGlow
temperaturecompositephasechangematerialwiththeoptimalratioofEG was８wt％ waspreparedbasedonthe
adsorptionprincipleofporousstructureonEGsurface．Thetransitiontemperatureandthelatentheatweremeasuredby
differentialscanningcalorimetry(DSC)．Theresultsshowedthatthephasetransitiontemperatureofthesolutionwas
０􀆰９℃andthelatentheatofphasechangewas１１２􀆰７J/g．ThethermalconductivityofOAＧCA/EGwas１􀆰６４９W/(m􀅰K)
measuredbyhotdiskthermalconstantanalyzer,whichwas４􀆰１timeshigherthanthatofOAＧCA,０􀆰３２３１W/(m􀅰K)．
ThefreezeＧthawcycletestofOAＧCA/EGwascarriedoutfor１００timesandtherewasnosignificantchangeinthephase
changetemperature,latentheatvalueandthermalconductivity．Therefore,this materialhadgreatprospectinthe
practicalapplicationtomedicalrefrigerationtransportationsystem．
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　　潜热热能存储系统是利用材料在发生相变时释

放大量的相变潜热实现对能量的存储及利用.利用

相变材料“移峰填谷”能够有效缓解电网的压力;利
用相变材料的可移动性可以解决能源在空间应用受

限的问题;利用相变材料吸收热量或者冷量,能够实

现能量的回收利用,这是目前缓解能源短缺的有效

途径之一.目前,相变材料已广泛应用于建筑节

能[１Ｇ２]、太阳能蓄热[３Ｇ４]、食品药品保冷[５Ｇ６]等能量储存

领域,因此高效相变材料的研制具有重要的意义.
有机相变材料具有过冷度小、无毒、腐蚀性小、
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热循环稳定性好等优点,是具有应用潜力的相变材

料.Ying等[７]对月桂酸Ｇ十四烷二元复合相变材料

进行了研究,研究表明该材料相变温度为４􀆰０３℃,
相变潜热为２０７􀆰０５J/g.章学来等[８]的研究表明,
月桂酸Ｇ正辛酸二元复合相变材料的相变温度为

７􀆰０℃,相变潜热为１３０􀆰８J/g.但是,有机相变材料

的热导率普遍偏低.Zhang等[９]通过实验测得有机

复合 相 变 材 料 癸 酸Ｇ棕 榈 酸Ｇ硬 脂 酸 的 热 导 率 为

０􀆰３４０７W/(m􀅰K),Siahpush等[１０]通过实验测得二

十烷的热导率为０􀆰４２３W/(m􀅰K).为提高有机相

变材料的热导率,学者进行了大量的研究.Zhang
等[１１]选用硅藻土、有机膨润土、膨胀石墨(EG)等９
种高导热介质来提高相变材料的热导率,结果发现

EG效果最好.袁艳平课题组[１２Ｇ１６]研究了硬脂酸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、癸酸Ｇ肉豆蔻酸Ｇ棕榈酸、月桂酸Ｇ肉豆蔻酸Ｇ硬

脂酸等与EG制备的复合相变材料的导热性能,实
验结果表明EG的加入使得复合材料的热导率明显

提高.Sharma等[１７]的研究表明,棕榈酸中添加质

量分数５％的 TiO２,材料导热系数提高了８０％.黄

艳等[１８]的研究表明,添加质量分数０􀆰１％的多壁碳

纳米 管 (MWNTs),十 二 醇Ｇ癸 酸 热 导 率 提 高 了

２０􀆰５％.李云涛等[１９]研究发现,添加质量分数１０％
的EG,正癸酸Ｇ月桂酸Ｇ硬脂酸复合相变材料热导率

提高了８􀆰８倍.然而上述研究中均未涉及适用于医

药冷藏运输的低温相变材料,而且没有研究循环实

验后相变材料完整的蓄放冷特性.
理想的相变材料应具有以下特点[２０]:较高的相

变潜热、适宜的相变温度;化学性质稳定、无毒、不爆

炸、无腐蚀、溶解性小;较高的固化结晶速率;原料易

得且价格便宜.本研究以正辛酸(OA)Ｇ癸酸(CA)
为基液,通过与EG进行充分吸附复合,制备了用于

医药冷藏运输系统的 OAＧCA/EG低温复合相变材

料.EG类似蠕虫状,其表面是微米尺度的网格结

构,能够吸附 OAＧCA,复合而成的相变材料 OAＧ
CA/EG通过EG的相互搭接来改善材料的传热方

式.使用扫描电子显微镜、热常数分析仪、差示扫描

量热仪、温度时间记录仪、低温恒温槽、高低温交变

试验箱等研究了 OAＧCA/EG低温复合相变材料的

热力学性能和循环稳定性.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

OA、CA均为分析纯,国药集团化学试剂有限

公司生产;EG(粒径８０目,膨胀率为２５０mL/g),青
岛金涛石墨有限公司生产.

箱式电阻炉(SX２Ｇ４Ｇ１０A 型),上海沪粤明科学

仪器有 限 公 司;扫 描 电 子 显 微 镜 (SEM,KYKYＧ
EM６０００型),北京中科科仪股份有限公司;离子溅

射仪(SBCＧ１２型),北京中科科仪股份有限公司;差
示扫描量热仪(DSC,２００F３型,温度精度０􀆰１℃、热
焓精度０􀆰１％),德国 Netzsch公司;热常数分析仪

(TPS２５００s型,精度２％),瑞典 HotDisk公司;电
热鼓风干燥箱,上海一恒科学仪器有限公司;低温恒

温槽(DCＧ６５１５型),上海衡平仪器仪表厂;T型热电

偶(精度０􀆰０１℃),中国天猫锦江家居专营店;数显

多头磁力恒温搅拌器(HJＧ６A 型),金坛市城西峥嵘

实验仪器厂;温度时间记录仪(３４９７０A型,记录时间

间隔为３s),美国 AgilentTechnology公司;电子分

析天平(FA２００４型,精度０􀆰１mg),上海方瑞仪器有

限公司;高低温交变试验箱(YSGJWＧ１００C型),上
海毅硕实验仪器厂.

１􀆰２　OAＧCA基液的制备

使用电子分析天平分别称取 OA 和 CA(两者

质量比为７１∶２９),置于１００mL烧杯中,放在数显多

头磁力恒温搅拌器加热至４０℃,使用磁性粒子搅拌

３０min使 OA与CA混合均匀.按照此方法分别制

备质量为５８􀆰２g、５７􀆰６g、５７g、５６􀆰４g、５５􀆰８g、５５􀆰２g、

５４􀆰６g、５４g的 OAＧCA混合溶液待用.

１􀆰３　EG的制备

EG在膨胀之前表面光滑没有孔隙,使用EG之

前需要进行膨胀处理.将箱式电阻炉升至８００℃,
然后把盛有适量 EG 的钢杯放入其中,高温处理

１０min,使EG完全膨胀.

１􀆰４　OAＧCA/EG复合相变材料的制备

以质量比７１∶２９的 OAＧCA作为基液,EG为基

体制备了８组 OAＧCA/EG复合相变材料,８组材料

中EG的质量分数分别为３％、４％、５％、６％、７％、

８％、９％、１０％.OAＧCA/EG 复合相变材料制备过

程 如 下:称 取 １􀆰８g、２􀆰４g、３g、３􀆰６g、４􀆰２g、４􀆰８g、

５􀆰４g、６g的 EG 分别加入到质量为５８􀆰２g、５７􀆰６g、

５７g、５６􀆰４g、５５􀆰８g、５５􀆰２g、５４􀆰６g、５４g的 OAＧCA 混

合溶液中,每隔３０min搅拌一次,搅拌６次使EG与

OAＧCA混合均匀、充分吸附,制成质量为６０g的

OAＧCA/EG复合相变材料.从所制材料可以看出,
随着EG质量分数的增加,OAＧCA/EG的体积也随

之增加,呈类固状态.
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１􀆰５　OAＧCA与EG最佳配比实验

利用电子分析天平分别称取０􀆰３gEG 质量分

数不同的 OAＧCA/EG复合相变材料样品置于滤纸

表面,记录相变材料和滤纸的总质量.将所有样品

放入５０℃电热鼓风干燥箱中干燥６０min.经过干

燥处理后,取出样品,分别置于电子分析天平上称重,
比较干燥前后样品之间的质量差,质量损失较小且趋

于稳定时的比例即为OAＧCA与EG的最佳配比.

１􀆰６　蓄放冷对比实验

通过蓄放冷实验测试复合相变材料的性能,使
用２台规格相同的低温恒温槽进行实验.其中１台

低温恒温槽温度设置为－１５℃并保持恒定,另一台

低温恒温槽温度设置为２５℃.把 OAＧCA混合溶液

和 OAＧCA/EG 复 合 相 变 材 料 各 ６０g 分 别 放 入

－１５℃的低温恒温槽中,用温度时间记录仪记录材

料的温度随时间的变化情况.复合相变材料的起始

温度为３４℃,待热电偶温度接近－１５℃完成相变

时,迅速取出烧杯,立刻放入２５℃的低温恒温槽中

放冷,得到复合相变材料的蓄放冷步冷曲线.

１􀆰７　相变温度及相变潜热测试

采用２００F３型差示扫描量热仪测试复合相变

材料的相变温度和相变潜热.使用液氮对复合相变

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,升降温范围为－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􀆰８　热导率的测量

采用 TPS２５００s型热常数分析仪测试复合相变

材料 的 热 导 率.测 试 之 前 提 前 开 启 仪 器,预 热

３０min.将 C５４６５型探头插入 OAＧCA 和 OAＧCA/

EG中,并记录探头中心距离液面的垂直距离和烧

杯壁的距离.为了减小测量误差,把探头及烧杯放

入密闭容器中,避免室内气流对测试结果的影响.

１􀆰９　循环稳定性测试

利用电子分析天平称取EG质量分数为８％的

OAＧCA/EG复合相变材料６０g,置于烧杯中并用保

鲜膜密封,放入高低温交变试验箱.设置高低温交

变试验箱的温度范围为－４０~６０℃,循环周期为

６０min,循环次数为１００次.自动循环１００次后,取
出部分相变材料用差示扫描量热仪测试熔化温度和

相变潜热.另外取０􀆰３gOAＧCA/EG(循环１００次

后)放入５０℃电热鼓风干燥箱中干燥６０min,用电

子分析天平称重.将干燥处理的 OAＧCA/EG与未

进行循环实验的EG质量分数为８％的 OAＧCA/EG

一起放入低温恒温槽中,测试蓄放冷步冷曲线,对比

循环１００次后复合相变材料性能的变化.

２　结果与讨论

２􀆰１　SEM 分析

图１为EG的SEM 图.对比图１(a)和图１(b)
可以看出,未经过膨胀处理的EG表面比较光滑,而
经过高温膨胀处理的EG表面具有清晰的多孔网格

结构,这就使得膨胀之后的 EG 能够较充分地吸附

OAＧCA 混合溶液,从而提高相变材料的热导率和

蓄放冷速率.

图１　EG的SEM 图

[(a)未膨胀EG;(b)膨胀的EG]

２􀆰２　质量损失率分析

通过电热鼓风干燥箱对 OAＧCA/EG 复合相变

材料进行处理,干燥前后其质量损失率变化情况如

表１所示.从表可以看出:EG 质量分数为 ３％、

４％、５％、６％、７％的复合相变材料的质量损失率依

次为６１􀆰７％、５１􀆰８％、３６􀆰６％、３１􀆰４％和１４􀆰７％.这

是因为EG 添加量不足,导致部分 OAＧCA 不能被

吸附,使得复合相关材料质量损失率较高;而EG质

量分数为８％、９％、１０％的复合相变材料其质量损

失率在４􀆰１％~４􀆰３％之间,这３组相变材料的质量

损失率几乎相等且稳定.实验结果表明,OAＧCA
与EG质量比为９２∶８时,复合相变材料的吸附效果

最好,因此后续实验均使用 EG 质量分数为８％的

OAＧCA/EG复合相变材料.
表１　干燥前后OAＧCA/EG复合相变材料的质量损失率

w(EG)/

％

干燥前相变

材料质量/g

干燥后相变

材料质量/g

质量损失/

g

质量损失率/

％

３ ０􀆰３ ０􀆰１１４９ ０􀆰１８５１ ６１􀆰７

４ ０􀆰３ ０􀆰１４４７ ０􀆰１５５３ ５１􀆰８

５ ０􀆰３ ０􀆰１９０２ ０􀆰１０９８ ３６􀆰６

６ ０􀆰３ ０􀆰２０５９ ０􀆰０９４１ ３１􀆰４

７ ０􀆰３ ０􀆰２５５８ ０􀆰０４４２ １４􀆰７

８ ０􀆰３ ０􀆰２８７１ ０􀆰０１２９ ４􀆰３

９ ０􀆰３ ０􀆰２８７６ ０􀆰０１２４ ４􀆰１

１０ ０􀆰３ ０􀆰２８７３ ０􀆰０１２７ ４􀆰２
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２􀆰３　DSC分析

相变材料的相变温度、热导率和相变潜热是影

响其应用的３个重要因素,在合适的相变温度下,相
变材料的热导率越大,其蓄放冷速率就越快;同样,
相变材料的相变潜热越大,单位质量材料的储能密

度就越大.图２为 OAＧCA 的 DSC曲线图,EG 质

量分数为８％的 OAＧCA/EG复合相变材料 DSC曲

线图见图３.对比图２和图３可以看出:加入EG之

前 OAＧCA相变温度为１􀆰７℃,而 OAＧCA/EG的相

变温度为 ０􀆰９℃,与 OAＧCA 相比 降 低 了 ０􀆰８℃;

OAＧCA相变潜热为１２２􀆰１J/g,OAＧCA/EG 的相变

潜热为１１２􀆰７J/g,相变潜热值减小了９􀆰４J/g,相变

潜热值下降了７􀆰７％.加入 EG 后 OAＧCA/EG 的

相变潜热值之所以下降,是因为添加的质量分数

８％的EG在复合相变材料中只起到一个骨架的作

用,但不会发生相变,因此没有贡献其潜热值,故

８％的EG添加比例与相变潜热值下降７􀆰７％比较

吻合.

图２　OAＧCA的 DSC曲线图

图３　EG质量分数为８％的 OAＧCA/EG复合相变材料

DSC曲线图

２􀆰４　热导率分析

热导率是影响相变材料使用性能的一个重要因

素,较高的热导率能够加快材料的蓄放冷速率,提高

材料的使用效率.OAＧCA 和 OAＧCA/EG 的蓄放

冷步冷曲线图如图４所示.由图可以看出:在显热

释放阶段,材料温度从２０℃下降到１０℃,OAＧCA/

EG用时１􀆰１０min,OAＧCA 用时１􀆰７３min,加入 EG
使得 OAＧCA的显热降温速率提高了５７􀆰３％.因为

加入EG后,OAＧCA 中的 EG 能够相互搭接,形成

完善的热量传导网格结构,因此改善了热量的传导

方式.热量传递以热传导为主,传递速度快,使得

OAＧCA的热导率明显提高.在潜热释放阶段,材
料温度从２℃降到－１℃,OAＧCA 用时６７􀆰１７min,

OAＧCA/EG用时９􀆰０３min,加入 EG 使得 OAＧCA
的潜热释放速率提高了６４３􀆰９％;在熔化潜热吸收

阶段,材料温度从 ２℃ 升高到 ５℃,OAＧCA 用 时

５􀆰７０min,OAＧCA/EG用时４􀆰５３min,加入EG使得

OAＧCA的熔化速率提高了２５􀆰８％.加入 EG 后,
由于其完善的多孔网格结构将 OAＧCA分割成若干

小单元,因此增加了材料的接触面积,大幅度提高了

材料的热导率及凝结成核速率.使用热常数分析仪

测得 OAＧCA/EG 热导率为 １􀆰６４９W/(m􀅰K),与

OAＧCA的热导率０􀆰３２３１W/(m􀅰K)相比,EG 的加

入使得 OAＧCA的热导率提高了４􀆰１倍,实现了复

合相变材料的快速蓄放冷,使复合相变材料能够更

好地应用于医药冷藏运输系统.

图４　OAＧCA和 OAＧCA/EG的蓄放冷步冷曲线图

２􀆰５　循环稳定性研究

循环稳定性也是衡量相变材料性能的一项重要

指标.对 OAＧCA/EG 进行 １００ 次循环蓄放冷实

验,循环前后 OAＧCA/EG 的SEM 图如图５所示,
由图看出,１００次循环蓄放冷实验后 OAＧCA 在 EG
中均匀稳定的填充结构没有被破坏.

图５　１００次循环蓄放冷实验前后 OAＧCA/EG的

SEM 图

[(a)循环前;(b)循环后]

循环蓄放冷１００次后 OAＧCA/EG的DSC曲线

图如图６所示,由图看出:循环蓄放冷１００次后OAＧ
CA/EG的相变潜热为１１５􀆰５J/g,与循环之前的相

􀅰２４􀅰
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变潜热１１２􀆰７J/g(见图３)相比,相变潜热值增加

２􀆰８J/g;循环后 OAＧCA/EG 的相变温度为１􀆰０℃,
比循环之前的相变温度０􀆰９℃升高了０􀆰１℃.由此

可知,循环前后 OAＧCA/EG 的相变潜热值和相变

温度均未发生明显的变化.

图６　循环蓄放冷１００次后 OAＧCA/EG的 DSC曲线图

循环１００次前后 OAＧCA/EG 的蓄放冷步冷曲

线图如图７所示.由图看出:在显热释放阶段,材料

温度从２０℃下降到１０℃,循环前 OAＧCA/EG用时

１􀆰２６min,循环１００次后 OAＧCA/EG 用时１􀆰４３min,
循环１００次后 OAＧCA/EG的显热降温速率降低了

１３􀆰４％;在冷凝潜热释放阶段,材料温度从２℃下降

到－１℃,循环前 OAＧCA/EG 用时９􀆰２４min,循环

１００次后用时１０􀆰８３min,循环１００次后 OAＧCA/EG
的冷凝潜热释放速率降低了１７􀆰２％;在熔化潜热吸

收阶段,材料温度从２℃升高到５℃,循环前 OAＧCA/

EG用时５􀆰８６min,循环１００次后用时６􀆰６４min,循环

１００次后 OAＧCA/EG 的熔化潜热吸收速率降低了

１３􀆰３％.使用 热 常 数 分 析 仪 测 得 循 环 １００ 次 后

OAＧCA/EG的热导率为１􀆰４０４W/(m􀅰K),与循环

之前 OAＧCA/EG 的热导率１􀆰６４９W/(m􀅰K)相比,
热导率下降了１４􀆰９％.

图７　循环１００次前后 OAＧCA/EG的蓄放冷步冷曲线图

取０􀆰３g循环１００次后的 OAＧCA/EG 放入电

热鼓风干燥箱,干燥后称重,测得质量损失率为

６􀆰２％,大于循环前质量损失率(４􀆰１％~４􀆰３％)(见
表１).之所以会出现循环１００次后 OAＧCA/EG的

显热、潜热变化速率以及热导率均小于循环之前,是
因为少部分 OAＧCA从EG中溢出,导致EG相互搭

接的网格结构被脱附的 OAＧCA 隔断,使得热量传

递有所减慢.OAＧCA/EG循环１００次之后,各项性

能均未发生明显变化,说明循环稳定性良好.

３　结论

(１)制备了一种用于医药冷藏运输系统的新型

低温复合相变材料 OAＧCA/EG.通过电热鼓风干

燥箱处理后,EG质量分数为８％的 OAＧCA/EG 对

OAＧCA的吸附效果最佳,其相变温度为０􀆰９℃,相
变潜热为１１２􀆰７J/g.

(２)通过热常数分析仪测得 OAＧCA/EG 热导

率为１􀆰６４９W/(m􀅰K),相比OAＧCA提高了４􀆰１倍;
热导率分析表明加入EG使得 OAＧCA 的显热降温

速率 提 高 了 ５７􀆰３％,凝 固 潜 热 释 放 速 率 提 高 了

６４３􀆰９％,熔化潜热吸收速率提高了２５􀆰８％.EG提

高了 OAＧCA的热导率和成核速率.
(３)在高低温交变试验箱中循环蓄放冷１００次

后,OAＧCA/EG 的相变温度、相变潜热以及热导率

均未发生明显变化,证明该复合相变材料蓄放热性

能稳定,稳定的蓄放热性能使得 OAＧCA/EG 在实

际应用中能够保持稳定的热力学性能.
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