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脂肪酸类混合物热物性的理论预测及实验研究
闫全英　刘　超∗

(北京建筑大学,北京１０００４４)

摘　要　以癸酸、硬脂酸、肉豆蔻酸和棕榈酸有机相变材料两两混合制成脂肪酸二元混合物为研究对象,选取理

论计算公式,对不同配合比的脂肪酸二元混合物的相变温度和相变潜热进行理论预测,并对脂肪酸二元混合物的相

变温度和相变潜热进行测试分析研究,将实验值与理论值进行对比,旨在证明所选取的理论计算公式应用于脂肪酸

二元混合物的相变温度和相变潜热的预测是可行的.研究结果表明,脂肪酸二元混合物相变温度的实验值与理论值

偏差较小,总体偏差均小于４􀆰６４℃,实验值与理论值吻合良好;相变潜实验值与理论值对比,除了硬脂酸/棕榈酸混合

物个别条件下实验值与理论值偏差稍大为３９􀆰２８J/g,其他混合物基本偏差不超过１１􀆰５４J/g;理论计算公式用于脂肪

酸二元混合物的相变温度和相变潜热的理论预测是可行的.
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Theoreticalpredictionandexperimentalresearchofthethermal
propertyoffattyacidmixture

YanQuanying　LiuChao

(BeijingUniversityofCivilEngineeringandArchitecture,Beijing１０００４４)

Abstract　Thebinarymixtureoffattyacidwaspreparedbymixingtwokindsoforganicacidphasechange
materialsofcitricacid,stearicacid,myristicacidandpalmiticacid．Thetheoreticalcalculationformulawasusedtoselect
thephasetransitiontemperatureofthebinarymixtureoffattyacidswithdifferentmixingratios．Thephasechange
latentheatwaspredictedtheoretically,andthephasetransitiontemperatureandlatentheatofphasechangeofthefatty
acidbinarymixtureweretestedandanalyzed．Theexperimentalvalueswerecomparedwiththetheoreticalvaluesto

provethattheselectedtheoreticalcalculationformulawasappliedtothefattyacidbinarymixture．Thepredictionof

phasetransitiontemperatureandlatentheatofphasechangewasfeasible．Theresultsshownthattheexperimental
valuesofthephasetransitiontemperatureofthefattyacidbinarymixturewerelessthanthetheoreticalvalue,andthe
overalldeviationwaslessthan４􀆰６４℃．Theexperimentalvalueagreeswellwiththetheoreticalvalue．Thephasechange

potentialexperimentalvalueiscomparedwiththetheoreticalvalueexceptstearicacid．Theexperimentalvalueofthe

palmiticacidmixturewasslightlydifferentfromthetheoreticalvalueby３９􀆰２８J/gunderindividualconditions,andthe
basicdeviationofothermixtureswasnotmorethan１１􀆰５４J/g．Thetheoreticalcalculationformulawasusedtheoretical

predictionsforthephasetransitiontemperatureandlatentheatofphasechangeofthefattyacidbinarymixturewere
feasible．
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　　相变材料在蓄能领域的应用具有广阔的前景,
而单一的相变材料在许多情况下不能满足人们的需

求.不同相变材料混合形成的复合相变材料能够增

大相变潜热、降低熔点和改善储热性能,因此复合相

变材料的应用更具有普遍性.相变材料在实际应用

时,相变温度及潜热的选取是关键问题.测试复合

相变材料的相变温度与潜热,会受到样品的纯度、仪
器的误差、实验耗时以及投资大等问题的影响,如果

可以用合适的计算公式对相变温度及潜热进行计

算,具有不可替代的优势.
张寅平等[１]依据热力学第二定律以及热平衡理

论所推出的(准)共晶系熔点与熔解热的理论计算方
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法,为复合相变材料的理论计算提供了方法.车德

勇等[２]对二元硝酸盐的相变温度与潜热进行了理论

推导,并与实验值对比,证明了理论公式的可行性.
刘炜[３]对四元混合硝酸盐的相变温度与潜热进行了

理论预测,并采用差示扫描量热仪进行测试,与理论

值对比,验证了理论公式的正确性,为多元熔盐的研

究提供了参考值.袁艳平等[４]选取癸酸、硬脂酸、棕
榈酸、肉豆蔻酸、月桂酸和硬脂酸丁酯６种脂肪酸类

相变材料两两混合配制了二元脂肪酸混合物,并采

用理论预测公式与实验的方法,分析研究二元脂肪

酸的相变温度与潜热,研究结果显示理论公式的计

算值与实验值吻合较好.刘程等[５]以月桂酸、肉豆

蔻酸与棕榈酸配制了三元脂肪酸混合物,按二元脂

肪酸混合物的计算公式对三元脂肪酸的相变温度与

潜热进行理论计算,并与实验值对比,结果表明理论

计算公式应用于三元脂肪酸的计算是可行的,并扩

大了脂肪酸混合物的选择空间.
本研究选取４种脂肪酸类有机相变材料并按不

同配合比进行两两混合,配制出二元脂肪酸混合物,
共得到１２种二元混合物试样,通过固Ｇ液相变混合

物相变温度与相变潜热的理论计算公式进行计

算,并采用差式扫描量热仪(DSC)对所配制的二元

混合物试样的相变温度与潜热进行测试,得出实

验值.将理论值与实验值进行对比,验证公式的

可行性.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

癸酸(C１０H２０O２,相变温度３０􀆰５℃,相变潜热

１５１􀆰１J/g,分子量１７２􀆰３)、肉豆蔻酸(C１４H２８O２,相
变 温 度 ５２􀆰７℃,相 变 潜 热 ２１７􀆰６J/g,分 子 量

２２８􀆰４)、硬脂酸(C１８H３６O２,相变温度６７􀆰４℃,相变

潜热２３９􀆰９J/g,分子量２８４􀆰６)、棕榈酸(C１６H３２O２,
相 变 温 度 ６１􀆰０℃,相 变 潜 热 ２４１􀆰０J/g,分 子 量

２５６􀆰５),均为分析纯,国药集团化学试剂有限公司.
红外灯(IRＧA型),北京汇亿鑫电光源技术开发

有限公司;铝坩埚(NETZSCH６２３９２型)、差示扫描

量热仪(DSC,２００PC型),德国耐驰公司;电子分析

天平(BSA１２４S型),赛多利斯公司.

１􀆰２　样品的制备

称取４种不同种类的脂肪酸按照不同配合比

(wt,质量分数,下同)进行两两混合配制,制成脂肪

酸类二元混合物.样品编号与材料组成见表１.按

照表１确定的材料及组成的质量配合比,采用电子

分析天平(BSA１２４S型,赛多利斯公司)分别称取放

入烧杯混合后,采用红外灯(IRＧA型,北京汇亿鑫电

光源技术开发有限公司)照射,待固体酸熔化为液体

时,摇动,搅拌直至混合均匀.随后,移去红外灯,使
混合物在室温条件下冷却凝固.对每种样品进行编

号,每种样品的总质量不超过１５mg,即制得１２种样

品,将制得的样品放入铝坩埚 (NETZSCH６２３９２
型,德国耐驰公司)中称重后,并用压盖机压紧待用.

表１　样品编号与材料配方组成

样品

编号
材料

配合比/

％

样品

编号
材料

配合比/

％

１ 癸酸∶棕榈酸 １０∶９０ ７ 癸酸∶肉豆蔻酸 ７０∶３０

２ 癸酸∶棕榈酸 ６０∶４０ ８ 癸酸∶肉豆蔻酸 ８０∶２０

３ 癸酸∶棕榈酸 ７０∶３０ ９ 硬脂酸∶棕榈酸 １０∶９０

４ 癸酸∶棕榈酸 ８０∶２０ １０ 硬脂酸∶棕榈酸 ４０∶６０

５ 癸酸∶肉豆蔻酸 １０∶９０ １１ 硬脂酸∶棕榈酸 ５０∶５０

６ 癸酸∶肉豆蔻酸 ６０∶４０ １２ 硬脂酸∶棕榈酸 ９０∶１０

１􀆰３　样品的测试

采用差示扫描量热仪(DSC,２００PC型,德国耐

驰公司)分别对每种样品依次进行测试,采用液氮进

行冷却,保护气与吹扫气均采用高纯氮,其中保护气

的气流速度为 ６５mL/min,吹扫气的气流速度为

１５mL/min,温度控制范围在－１００~－１５０℃范围

内,并采用计算机测试软件确定样品的相变温度与

相变潜热,每种样品均进行３次取样测试,将３次测

试结果的平均值作为最终结果.

１􀆰４　理论预测公式

张寅平等[１]根据“熵为状态量,熵的变化与路径

无关”这一定论,推出了 N 元混合共晶系相变温度

与潜热的理论预测公式,其中相变温度理论预测公

式见式(１)

Tm ＝ (１
Ti

－
RlnXi

Hi
)－１ (１)

　　式中,Tm 为混合物的相变温度,℃;Ti 为组分

i的相变温度,℃;Xi 为组分i在混合物中所占的摩

尔百分比,％;R 为气体常数,８􀆰３１４;Hi 为组分i的

相变潜热,J/mole.
相变潜热理论预测公式见式(２).

Hm ＝Tm∑
n

i＝１

[XiHi

Ti
＋Xi(Cpli－Cpsi)ln

Tm

Ti
] (２)

　　式中,Hm 为混合物的相变潜热,J/mole;Cpli为

组分i在熔融状态下的定压比热容,J/(kg􀅰℃);Cpsi

为组分i在固体状态下的定压比热容,J/(kg􀅰℃).
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由于在相变过程发生的前后,温度变化的范围

很小,所以可以近似认为Cpli＝Cpsi.
则式(２)可简化为式(３).

Hm ＝Tm∑
n

i＝１

XiHi

Ti
(３)

２　结果与讨论

２􀆰１　相变温度和相变潜热实验值分析

癸酸与肉豆蔻酸不同配合比混合物的相变温度

及相变潜热曲线见图１.从图可以看出,随着癸酸

用量的增加,癸酸与肉豆蔻酸混合物的相变温度和

相变潜热分别呈下降态势,在癸酸与肉豆蔻酸配合

比为６０∶４０条件下,制得的癸酸/肉豆蔻酸混合物的

相变温度和相变潜热分别为２５􀆰２０℃和１６９􀆰１５J/g.

图１　癸酸与肉豆蔻酸不同配合比混合物的

相变温度及相变潜热曲线图

癸酸与棕榈酸不同配合比混合物的相变温度及

相变潜热曲线见图２.从图可以看出,随着癸酸用

量的增加,癸酸与棕榈酸混合物的相变温度和相变

潜热分别呈下降态势,在癸酸用量＞７０％至８０％条

件下,癸酸/棕榈酸混合物的相变温度呈缓慢上升态

势,相变潜热呈下降态势,在癸酸与棕榈酸配合比为

６０∶４０条件下,制得的癸酸/棕榈酸混合物的相变温

度和相变潜热分别为２３􀆰０７℃和１８３􀆰６３J/g.

图２　癸酸与棕榈酸不同配合比混合物的

相变温度及相变潜热曲线图

硬脂酸与棕榈酸不同配合比混合物的相变温度

及相变潜热曲线见图３.从图可以看出,随着硬脂

酸用量增加至４０％条件下,硬脂酸/棕榈酸混合物

的相变温度呈下降态势,在硬脂酸用量＞４０％至,

９０％条件下,相变温度呈上升态势;硬脂酸/棕榈酸

混合物的相变潜热,随着硬脂酸用量从１０％增加至

５０％条件下,呈下降态势,＞５０％至９０％条件下,呈
上升态势,在硬脂酸与棕榈酸配合比为５０∶５０条件

下,制得的硬脂酸/棕榈酸混合物的相变温度和相变

潜热分别为５４􀆰６８℃和１９０􀆰９０J/g.

图３　硬脂酸与棕榈酸不同配合比混合物的

相变温度及相变潜热曲线图

２􀆰２　相变温度和相变潜热理论计算值分析

按照上述理论预测公式,对癸酸、硬脂酸、肉豆

蔻酸和棕榈酸按不同配合比两两混合的二元混合物

的相变温度和相变潜热进行理论计算.所选择的４
种脂肪酸与实验所选用的材料均一致.癸酸与肉豆

蔻酸不同配合比混合物的相变温度及相变潜热理论

计算值见表２.从表２可知,在癸酸与肉豆蔻酸配

合比为６０∶４０条件下,制得的癸酸/肉豆蔻酸混合物

的相变温度和相变潜热理论计算值分别为２０􀆰５６℃
和１６５􀆰２４J/g.

表２　癸酸与肉豆蔻酸不同配合比混合物的相变温度

及相变潜热理论计算值

癸酸∶肉豆蔻酸① 相变温度/℃ 相变潜热/(J􀅰g－１)

１０∶９０ ４９􀆰２８ ２１０􀆰４８

６０∶４０ ２０􀆰５６ １６５􀆰２４

７０∶３０ ２２􀆰４７ １６２􀆰１９

８０∶２０ ２２􀆰９８ １５７􀆰４３

　　注:①为质量分数.

癸酸与棕榈酸不同配合比混合物的相变温度及

相变潜热理论计算值见表３.从表３可知,在癸酸

　　　　　　　表３　癸酸与棕榈酸不同配合比混合物的相变温度

及相变潜热理论计算值

癸酸棕∶榈酸① 相变温度/℃ 相变潜热/(J􀅰g－１)

１０∶９０ ５８􀆰７２ ２３１􀆰９３

６０∶４０ １９􀆰９８ １７２􀆰０９

７０∶３０ ２３􀆰２７ １６７􀆰３６

８０∶２０ ３４􀆰２１ １６２􀆰２４

　　注:①为质量分数.
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与棕榈酸配合比为６０∶４０条件下,癸酸/棕榈酸混合

物的相变温度、相变潜热理论计算值分别为１９􀆰９８℃、

１７２􀆰０９J/g.
硬脂酸与棕榈酸不同配合比混合物的相变温度

及相变潜热理论计算值见表４.从表４可知,在硬

脂酸与棕榈酸配合比为５０∶５０条件下,硬脂酸/棕榈

酸混合物的相变温度、相变潜热理论计算值分别为

５０􀆰１５℃、２３０􀆰１８J/g.
表４　硬脂酸与棕榈酸不同配合比混合物的相变温度

及相变潜热理论计算值

硬脂酸∶棕榈酸① 相变温度/℃ 相变潜热/(J􀅰g－１)

１０∶９０ ５９􀆰２６ ２３９􀆰０８

４０∶６０ ５２􀆰８８ ２３２􀆰６８

５０∶５０ ５０􀆰１５ ２３０􀆰１８

９０∶１０ ６６􀆰０６ ２３９􀆰４３

　　注:①为质量分数.

２􀆰３　理论值与实验值对比分析

癸酸与肉豆蔻酸混合物的相变温度及相变潜热

实验值与理论值对比图见图４.从图４可以看出,
在癸酸与肉豆蔻酸配合比为６０∶４０条件下,制得的

癸酸/肉豆蔻酸混合物的相变温度和相变潜热实验

值分别为２５􀆰２０℃和１６９􀆰１５J/g;理论计算值分别为

２０􀆰５６℃和１６５􀆰２４J/g;相变温度实验值大于理论计

算值 ４􀆰６４℃,相 变 潜 热 实 验 值 大 于 理 论 计 算 值

３􀆰９１J/g.

图４　癸酸与肉豆蔻酸混合物的相变温度

及相变潜热实验值与理论值对比图

癸酸/棕榈酸混合物的相变温度及相变潜热实

验值与理论值对比图见图５.从图可以看出,在癸

酸与棕榈酸配合比为６０∶４０条件下,制得的癸酸/棕

榈酸混合物的相变温度和相变潜热实验值分别为

２３􀆰０７℃和１８３􀆰６３J/g;癸酸/棕榈酸混合物的相变

温度、相 变 潜 热 的 理 论 计 算 值 分 别 为 １９􀆰９８℃、

１７２􀆰０９J/g,相 变 温 度 实 验 值 大 于 理 论 计 算 值

３􀆰０９℃,相变潜热实验值大于理论计算值１１􀆰５４J/g.

图５　癸酸/棕榈酸混合物的相变温度

及相变潜热实验值与理论值对比图

硬脂酸/棕榈酸混合物的相变温度及相变潜热

实验值与理论值对比图见图６.从图可以看出,在
硬脂酸与棕榈酸配合比为５０∶５０条件下,制得的硬

脂酸/棕榈酸混合物的相变温度和相变潜热分别为

５４􀆰６８℃和１９０􀆰９０J/g;硬脂酸/棕榈酸混合物的相

变温度、相变潜热的理论计算值分别为５０􀆰１５℃、

２３０􀆰１８J/g,相 变 温 度 实 验 值 大 于 理 论 计 算 值

４􀆰５３℃,相变潜热实验值小于理论计算值３９􀆰２８J/g.

图６　硬脂酸/棕榈酸混合物的相变温度

及相变潜热实验值与理论值对比图

综上所述,癸酸/肉豆蔻酸混合物、癸酸/棕榈酸

混合物和硬脂酸/棕榈酸混合物的相变温度实验值

与理论值的偏差均小于４􀆰６４℃,其中最小的偏差值

不到３􀆰０９℃;总体来说,所选取的脂肪酸二元混合

物的相变温度的实验值与理论值的偏差很小.
癸酸/肉豆蔻酸混合物的相变潜热的实验值与

理论值的偏差小于３􀆰９１J/g;癸酸/棕榈酸混合物的

相变潜热的实验值与理论值偏差小于１１􀆰５４J/g;硬
脂酸/棕榈酸混合物个别点相变潜热的实验值与理

论值的偏差稍大,偏差小于３９􀆰２８J/g.综合来看,
所选取的脂肪酸二元混合物的相变潜热的实验值与

理论值偏差较小,在实验中理论计算公式用于脂肪

酸二元混合物的相变温度和相变潜热的理论预测是

可行的.
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