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摘要:通过熔融共混法制备了一系列十六酸－十四醇共晶系ꎬ利用步冷曲线法和低共熔混合物相变温度理论计算确定十六

酸－十四醇二元混合物最低共熔点的质量比为 １８ ∶８２ꎬ共晶温度为 ３４􀆰 ０３℃ꎬ并且随着十六酸掺入量的增加ꎬ共晶系的过冷度逐
渐下降ꎮ ＤＳＣ 和 ＦＴ－ＩＲ 测试结果表明ꎬ十六酸－十四醇最低共熔点的熔化温度为 ３５􀆰 ９０℃ꎬ相变潜热为 １２２􀆰 ６ Ｊ / ｇꎬ凝固温度为
３０􀆰 ４６℃ꎬ相变潜热为 １１９􀆰 ３ Ｊ / ｇꎬ并且各组分之间无化学反应ꎮ 从加速冷热循环结果来看ꎬ十六酸－十四醇共晶系具有良好的热
稳定性ꎮ 因此ꎬ该二元复合相变材料适用于建筑节能领域ꎮ
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　 　 近 １０ 年来中国建筑运行能耗占社会总能耗的

比例维持在 ２０％~２５％以及粗狂式发展导致我国能

源需求过速增长[１]ꎬ建筑节能成为国家节能规划和

科研工作的重点ꎮ 在建筑材料中添加相变材料能提

高建筑的能源利用效率ꎬ缓解能源供求之间不匹配

的矛盾[２]ꎮ 然而在实际工程中ꎬ单一的脂肪酸相变

材料相变温度大多数在 ４０℃以上ꎬ很难直接应用于

建筑围护结构[３－５]ꎮ 将多种相变材料按照一定的质

量比混合可以得到相变温度较低、相变温度适宜的

共晶系混合物ꎬ进而保证其能在建筑领域正常使

用[６]ꎮ 如 Ｓａｒｉ 等[７]和 Ｌｉｕ 等[８] 分别制备了癸酸－棕
榈酸和癸酸－月桂酸 ２ 种二元低共晶混合物ꎬ其共晶

混合物的相变温度远低于单一脂肪酸的相变温度ꎮ
笔者通过实验和理论配置出一系列不同质量比

的十六酸－十四醇二元共晶系ꎬ确定 ２ 组共晶系合

适的质量比ꎬ分析了复合相变材料的相关热性能和

化学兼容性ꎮ

１　 实验及表征

１􀆰 １　 实验原料及仪器

实验原料:十六酸 ( ｈｅｘａｄｅｃｙ ａｃｉｄꎬＨＡ)ꎬ分析

纯ꎬ天津博迪化工股份有限公司生产ꎻ十四醇( ｔｅｔｒａ￣
ｄｅｃａｎｏｌꎬＴＤ)ꎬ分析纯ꎬ淮安和元化工有限公司生产ꎮ

实验仪器:电子天平ꎬＪＡ２００３ 型ꎬ上海良平仪器

仪表有限公司生产ꎻ数显恒温三用水箱ꎬＨＨ－Ｗ６００
型ꎬ金坛市晶玻实验仪器厂生产ꎻ恒温恒湿培养箱ꎬ
ＨＷＳ－２５０Ｂ 型ꎬ北京市恒诺利兴科技有限公司生

产ꎻ温度巡检仪ꎬＴＨＪ０８２Ｋ 型ꎬ精度±０􀆰 ５％ ＦＳꎬ余姚

􀅰６４１􀅰
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市腾辉温控仪表厂生产ꎻ ＰＴ１００ 热敏电阻ꎬ精度

±０􀆰 １℃ꎬ北京华盛世达电子有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验过程

十六酸－十四醇二元共晶系的制备:称取不同

质量比的十六酸和十四醇置于烧杯内ꎬ用玻璃棒搅

拌数分钟进行初步混合ꎮ 随后将烧杯置于 ８０℃的

水浴锅进行恒温加热ꎬ待固态相变材料熔化成液态

后ꎬ在水浴条件下再次用玻璃棒搅拌 １０ ｍｉｎꎬ使之均

匀混合ꎬ并在室温下进行冷却凝固ꎬ即可得到二元体

系的相变材料ꎮ
二元共晶系的步冷曲线测试:将带有二元共晶

系材料的试管置于温度为 ８０℃恒温水浴锅中进行

熔化ꎬ在其熔化状态下稳定 １５ ｍｉｎꎮ 将试管移至空

调房间中进行自然缓慢冷却ꎬ直至相变材料全部凝

固成固态ꎮ 同时将热敏电阻置于试管内ꎬ用温度巡

检仪连接电脑记录试管内温度变化ꎬ记录间隔为

５ ｓꎮ 整理数据ꎬ绘制步冷曲线ꎮ
二元共晶系的热循环稳定性测试:将装有十六

酸－十四醇二元体系相变材料的试管置于 ７０℃的水

浴中进行熔化ꎬ并在熔化状态下保持 １５ ｍｉｎꎮ 随后

再将试管置于恒温恒湿培养箱ꎬ恒温恒湿培养箱设

置为 １５℃ꎬ使得试管内的二元体系相变材料降温凝

固ꎬ待凝固完全ꎬ在培养箱保持 １５ ｍｉｎꎮ 重复上述过

程 ４００ 次ꎬ并且每间隔 ５０ 次ꎬ采用步冷曲线法记录

试样的温度变化曲线ꎮ
１􀆰 ３　 实验表征

利用差式扫描量热仪 ＤＳＣ Ｑ２００ 对十六酸、十
四醇及其二元共晶系进行热物理性能测试ꎻ利用

Ｎｉｃｏｌｅｔ ｉＳ１０ 傅里叶红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲ)对十六酸、
十四醇及其二元共晶系进行官能团结构分析ꎮ

２　 十六酸－十四醇共晶系最低共熔理论计算

由热力学第二定律和相平衡理论得到共晶系

固－液相平衡图和二元复合相变材料的液相线方

程[９－１０]ꎬ可以解出二元复合相变材料的最低共熔点

温度及各组分摩尔分数:

Ｔｍ ＝ １ / (１ / ＴＡ － Ｒ ｌｎ ＸＡ / ＨＡ)

Ｔｍ ＝ １ / (１ / ＴＢ － Ｒ ｌｎ ＸＢ / ＨＢ)

ＸＡ ＋ ＸＢ ＝ １

ì

î

í
ïï

ïï
(１)

式中:ＴＡ、ＴＢ、Ｔｍ 分别为 ２ 种单元相变材料及其二元

体系共晶混合物的熔点温度ꎬＫꎻＨＡ、ＨＢ、Ｈｍ 分别为

２ 种单元相变材料及其二元体系共晶混合物的熔化

相变潜热ꎬＪ / ｍｏｌꎻＸＡ、ＸＢ 分别为 ２ 种单元相变材料

在二元体系共晶混合物中所占的摩尔分数ꎬ两者之

和为 １ꎻＲ 为气体常数ꎬ为 ８􀆰 ３１５ Ｊ / (ｍｏｌ􀅰Ｋ)ꎮ
将十六酸和十四醇的分子质量、熔点温度和相

变潜热代入式(１)即可计算得出共晶系的最低共熔

点及其配比ꎬ整理后得到十六酸－十四醇最低共熔

点方程:
Ｔｍ ＝ １ / (１ / ３３５􀆰 ３６ － ８􀆰 ３１５ ｌｎ ＸＨＡ / ５５ ６１９􀆰 ６６７)

Ｔｍ ＝ １/ (１/ ３１０􀆰 ８６ － ８􀆰 ３１５ ｌｎ(１ － ＸＨＡ) / ５７ ９４９􀆰 ６１７){ (２)

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 十六酸－十四醇二元体系共晶温度

十六酸及十四醇的步冷曲线和 ＤＳＣ 曲线分别

如图 １ 和图 ２ 所示ꎮ

１—十六酸ꎻ２—十四醇

图 １　 十六酸和十四醇步冷曲线

１—十六酸ꎻ２—十四醇

图 ２　 十六酸和十四醇 ＤＳＣ 曲线

从图 １ 中可以看出ꎬ十六酸与十四醇分别在

６１􀆰 ７℃和 ３７􀆰 ５℃ 开始发生结晶现象ꎮ 从图 ２ 可以

看出ꎬ十六酸的熔化温度为 ６４􀆰 ２１℃ꎬ相变潜热为

２１６􀆰 ９ Ｊ / ｇꎻ十四醇的熔化温度为 ３８􀆰 ３２℃ꎬ相变潜热

为 ２７０􀆰 ３ Ｊ / ｇꎮ ２ 种测试方法所得到的十六酸和十

四醇的相变温度差别不大ꎬ表明步冷曲线法可用来

测试二元共晶系的相变温度ꎬ便于后续相关研究ꎮ
不同组分质量比下的十六酸－十四醇二元共晶

系的步冷曲线如图 ３ 所示ꎮ
由图 ３ 可以看出ꎬ不同质量比下的二元共晶系

的相变温度具有可观的差异ꎮ 当十六酸的质量分数

分别为 １０％、３０％、５０％、７０％、９０％时ꎬ其步冷曲线的

“平台温度” (即相变温度) 分别为 ３４􀆰 ７１、３８􀆰 ７１、

􀅰７４１􀅰
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图 ３　 十六酸－十四醇共晶系步冷曲线

４９􀆰 ５３、５４􀆰 ３２、６１􀆰 ０８℃ꎮ 在十六酸质量分数为 １０％
和 ３０％之间继续做更进一步的细分ꎮ ＨＡ 的质量分

数为 ２０％ 和 １５％ 的相变温度分别为 ３４􀆰 ７２℃ 和

３４􀆰 １７℃ꎬ并且当十六酸质量分数为 １８％时ꎬ十六

酸－十四醇二元共晶系达到最低共熔点ꎬ此时相变

温度为 ３４􀆰 ０３℃ꎮ
根据共晶系最低共熔计算理论绘制十六酸－十

四醇共晶系低共熔点配比示意曲线ꎬ如图 ４ 所示ꎬ同
时将十六酸各质量分数的结晶温度绘制成平衡相

图ꎬ如图 ５ 所示ꎮ 比较图 ４、图 ５ 可以看出ꎬ他们的

变化趋势基本一致ꎬ十六酸－十四醇二元共晶系的

结晶温度均呈现先减小后增大的趋势ꎬ当十六酸质

量分数为 １８％(理论计算最低共熔点摩尔分数为

１６％ꎬ换算成质量分数与实验测试相同均为 １８％)
时ꎬ其最低共熔温度为 ３４􀆰 ０３℃ꎬ理论计算最低共熔

点为 ３５􀆰 ２４℃ꎬ实验与理论计算误差为 ３􀆰 ４％ꎮ 同

时ꎬ在其他质量分数下ꎬ共晶系的相变温度计算值与

实验值的吻合度良好ꎬ表明最低共熔计算理论对于

配置不同相变温度的十六酸－十四醇二元共晶系具

有重要的指导意义ꎮ

图 ４　 十六酸－十四醇共晶系理论平衡相图

图 ５　 十六酸－十四醇共晶系实验平衡相图

１８％ ＨＡ＋８２％ ＴＤ 二元复合相变材料的 ＤＳＣ 曲

线如图 ６ 所示ꎮ

图 ６　 十六酸－十四醇最低共熔点 ＤＳＣ 曲线

由图 ６ 可以看出ꎬ十六酸－十四醇最低共熔点

的熔化尖峰温度为 ３５􀆰 ９０℃ꎬ相变潜热为 １２２􀆰 ６ Ｊ / ｇꎬ
凝固尖峰温度为 ３０􀆰 ４６℃ꎬ相变潜热为 １１９􀆰 ３ Ｊ / ｇꎮ
比较 ＤＳＣ 曲线、步冷曲线和最低共熔计算理论的相

变温度ꎬ三者的数值差别不大ꎮ 从图 ６ 中还可以看

出ꎬ所制备的十六酸－十四醇共晶系只有 １ 个吸热

峰和放热峰ꎬ表明该 １８％十六酸－８２％十四醇能均

匀混合ꎬ形成共晶体ꎮ
３􀆰 ２　 十六酸－十四醇共晶系热稳定性

十六酸－十四醇二元复合相变材料的 ４００ 次冷

热加速循环后的相变温度变化曲线如图 ７ 所示ꎮ 从

图 ７ 中可以看出ꎬ复合相变材料在经过 １、１００、２００、
３００、４００ 次冷热加速循环后的相变温度分别为 ３４、
３３􀆰 １、３２􀆰 ９、３２􀆰 ６、３２􀆰 ５℃ꎮ 十六酸－十四醇共晶系则

是在热循环 ３５０ 次以后相变温度开始趋于稳定ꎬ与
初次热循环相比ꎬ其相变温度下降了约 １􀆰 ５℃ꎮ 相

变温度变化幅度不大ꎬ并且多次热循环后不再发生

明显变化ꎬ说明 ２ 种共晶系混合物具有良好的相变

可逆性ꎬ可保证在工程中长期循环使用ꎮ

图 ７　 十六酸－十四醇最低共熔点热循环实验

３􀆰 ３　 十六酸－十四醇共晶系过冷度

过冷现象会导致相变材料凝固过程加长、热传

递效率降低ꎬ进而影响到相变材料在实际工程的使

用效果[１１－１２]ꎮ 十六酸－十四醇共晶系各组分质量分

数的过冷度如图 ８ 所示ꎮ 由图 ８ 可以看出ꎬ不同质

量分数的十六酸－十四醇共晶系的过冷程度不同ꎬ
十四醇的过冷度为 ０􀆰 ７℃ꎬ并且随着十六酸质量分
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数的增长ꎬ二元混合物的过冷度逐渐下降ꎮ 最低共

熔点为 ０􀆰 ３℃ꎬ当十六酸的质量分数超过 ３０％时ꎬ十
六酸－十四醇二元体系不再出现过冷现象ꎬ可见十

六酸的掺入一定程度上可以缓解纯十四醇存在过冷

现象ꎮ

图 ８　 十六酸－十四醇共晶系过冷度

３􀆰 ４　 十六酸－十四醇共晶系红外光谱分析

十六酸、十四醇及二元共晶系的红外光谱图如

图 ９ 所示ꎮ

１—ＨＡꎻ２—ＴＤꎻ３—ＨＡ－ＴＤ

图 ９　 十六酸、十四醇及其共晶系 ＦＴ－ＩＲ 曲线

由图 ９ 可以看出ꎬ十六酸出现明显特征峰位置

分别为 ３ ４７６􀆰 ９７、 ２ ８５０􀆰 １４、 １ ７００􀆰 ４４、 １ ４６５􀆰 ７５、
１ ４３５􀆰 １６、１ ３００􀆰 ６５、９４０􀆰 ９７ ｃｍ－１ꎮ 十四醇出现明显

特征峰位置分别为 ３ ３４３􀆰 ９６、２ ８５２􀆰 １３、１ ６３３􀆰 ８８、
１ ４６４􀆰 ８８、１ ０６０􀆰 ３２、７２１􀆰 ４７ ｃｍ－１ꎮ 十六酸－十四醇

共晶系的红外光谱的特征峰位置与 ２ 种组分相变材

料的特征峰位置相同ꎬ尚未出现新的特征峰ꎬ表明十

六酸和十四醇是因为分子作用力均匀融合ꎬ两者之

间未发生化学反应产生新物质ꎮ

４　 结论

以熔融共混法将十六酸(ＨＡ)和十四醇(ＴＤ)制
备了不同质量比十六酸－十四醇二元共晶体系ꎮ 利

用步冷曲线法、差式扫描量热法和红外光谱法对十

六酸－十四醇共晶系进行热物性和热循环稳定性进

行分析ꎬ得到以下结论:
(１)利用最低共熔理论计算和步冷曲线法确定

十六酸－十四醇二元共晶系的最低共熔点质量比为

１８ ∶８２ꎬ其相变温度为 ３５􀆰 ２４℃ꎮ 采用逐步逼近方法

测试二元混合物的共晶温度发现ꎬ２ 组复合相变材

料的最低共熔点质量比均和理论计算值相同ꎬ由步

冷曲线法测试得十六酸－十四醇复合相变材料最低共

熔点为 ３４􀆰 ０３℃ꎬ两者与理论计算值相比ꎬ差值很小ꎮ
(２)采用差式扫描量热法和红外光谱法对十六

酸－十四醇共晶物进行测试ꎬ得到十六酸－十四醇复

合相 变 材 料 在 最 低 共 熔 点 时 的 相 变 温 度 为

３２􀆰 ３５℃ꎬ相变潜热为 １２２􀆰 ６ Ｊ / ｇꎮ 从红外光谱分析

结果来看ꎬ十六酸与十四醇只是通过分子间作用力

结合在一起ꎬ二元混合物未发生化学反应ꎮ
(３)热循环实验表明ꎬ十六酸－十四醇共熔物随

着热循环次数的增加ꎬ其相变温度逐渐降低ꎬ其结晶

温度最终趋于稳定ꎬ此时结晶温度比初始结晶温度

降低了 １􀆰 ５℃ꎮ 同时ꎬ十六酸－十四醇复合相变材料

在十六酸质量分数小于 ２０％情况下有过冷现象ꎬ在
共晶处的过冷度为 ０􀆰 ３℃ꎮ

参考文献

[１] 清华大学建筑节能研究中心.中国建筑节能年度发展研究报告

２０１６[Ｒ].北京:中国建筑工业出版社ꎬ２０１６.
[２] Ｔｙａｇｉ Ｖ ＶꎬＢｕｄｄｈｉ Ｄ.ＰＣＭ ｔｈｅｒｍａｌ ｓｔｏｒａｇｅ ｉｎ ｂｕｉｌｄｉｎｇｓ:Ａ ｓｔａｔｅ ｏｆ

ａｒｔ [ Ｊ] . Ｒｅｎｅｗａｂｌｅ ａｎｄ Ｓｕｓｔａｉｎａｂｌｅ Ｅｎｅｒｇｙ Ｒｅｖｉｅｗｓꎬ ２００７ꎬ １１:
１１４６－１１６６.

[３] 于永生ꎬ井强山ꎬ孙雅倩.低温相变储能材料研究进展[ Ｊ] .化工

进展ꎬ２０１０ꎬ２９(５):８９６－９００.
[４] Ｈａｎ Ｇ Ｇ ＤꎬＤｅｒｕ Ｊ ＨꎬＣｈｏ Ｅ Ｎꎬｅｔ ａｌ.Ｏｐｔｉｃａｌｌｙ￣ｒｅｇｕｌａｔｅｄ ｔｈｅｒｍａｌ

ｅｎｅｒｇｙ ｓｔｏｒａｇｅ ｉｎ ｄｉｖｅｒｓｅ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｈａｓｅ￣ｃｈａｎｇｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ] .Ｃｈｅｍ￣
ｉｃａｌ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓꎬ２０１８ꎬ５４(７６):１０７２２－１０７２５.

[５] Ｔｕｍｉｒａｈ Ｋꎬ Ｍｏｈｄ Ｚ Ｈꎬ Ｚｕｌｋａｒｎａｉｎ Ｚꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｎｃａｐｓｕｌａｔｉｏｎ
ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ ｆｏｒ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｈａｓｅ ｃｈａｎｇｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｓ ｔｈｅｒｍａｌ ｅｎｅｒｇｙ
ｓｔｏｒａｇｅ ｍｅｄｉｕｍ: Ａ ｒｅｖｉｅｗ [ Ｊ] . Ｓｏｌａｒ Ｅｎｅｒｇｙ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ＆ Ｓｏｌａｒ
Ｃｅｌｌｓꎬ２０１５ꎬ１４３(１２):７８－９８.

[６] 袁艳平ꎬ白力ꎬ牛犇.脂肪酸二元低共熔混合物相变温度和潜热

的理论预测[Ｊ] .材料导报(研究篇)ꎬ２０１０ꎬ２４(１):１１１－１１３.
[７] Ｓａｒｉ ＡꎬＢｉｃｅｒ ＡꎬＡｌａｈｍｅｄ Ａꎬｅｔ ａｌ.Ｓｉｌｉｃａ ｆｕｍｅ / ｃａｐｒｉｃ ａｃｉｄ￣ｐａｌｍｉｔｉｃ

ａｃｉｄ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｐｈａｓｅ ｃｈａｎｇｅ ｍａｔｅｒｉａｌ ｄｏｐｅｄ ｗｉｔｈ ＣＮＴｓ ｆｏｒ ｔｈｅｒｍａｌ
ｅｎｅｒｇｙ ｓｔｏｒａｇｅ[ Ｊ] . Ｓｏｌａｒ Ｅｎｅｒｇｙ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ Ｓｏｌａｒ Ｃｅｌｌｓꎬ２０１８ꎬ
１７９:３５３－３６１.

[８] Ｌｉｕ Ｓ ＹꎬＹａｎｇ Ｈ Ｍ.Ｓｔｅａｒｉｃ ａｃｉｄ ｈｙｂｒｉｄｉｚｉｎｇ ｃｏａｌ￣ｓｅｒｉｅｓ ｋａｏｌｉｎ ｃｏｍ￣
ｐｏｓｉｔｅ ｐｈａｓｅ ｃｈａｎｇｅ ｍａｔｅｒｉａｌ ｆｏｒ ｔｈｅｒｍａｌ ｅｎｅｒｇｙ ｓｔｏｒａｇｅ[Ｊ] .Ａｐｐｌｉｅｄ
Ｃｌａｙ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２０１４ꎬ１０１:２７７－２８１.

[９] Ｚｈａｎｇ ＹｉｎｐｉｎｇꎬＪｉａｎｇ Ｙｉ.Ａ ｓｉｍｐｌｅ ｍｅｔｈｏｄꎬｔｈｅ Ｔ￣ｈｉｓｔｏｒｙ ｍｅｔｈｏｄ ｏｆ
ｄｅｔｅｒｍｉｎｉｎｇ ｔｈｅ ｈｅａｔ ｏｆ ｆｕｓｉｏｎꎬ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｈｅａｔ ａｎｄ ｔｈｅｒｍａｌ
ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｐｈａｓｅ￣ｃｈａｎｇｅ ｍａｔｅｒｉａｌ [ Ｊ] . Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ Ｓｃｉｅｎｃｅ
ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ１９９９ꎬ１０(３):２０１－２０５.

[１０] Ｈｏｎｇ ＨꎬＣｈａｎｇ Ｈ ＰꎬＪｕ Ｈ Ｃꎬｅｔ ａｌ. Ｉｍｐｒｏｖｅｍｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅ Ｔ￣ｈｉｓｔｏｒｙ
ｍｅｔｈｏｄ ｔｏ ｍｅａｓｕｒｅ ｈｅａｔ ｏｆ ｆｕｓｉｏｎ ｆｏｒ ｐｈａｓｅ ｃｈａｎｇｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ] .Ｉｎ￣
ｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ Ｏｆ Ａｉｒ￣Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｉｎｇ ａｎｄ Ｒｅｆｒｉｇｅｒａｔｉｏｎꎬ２００３ꎬ１１
(１):３２－３９.

[１１] 蔡伟.复合相变材料储能特性实验研究[Ｄ].苏州:苏州科技大

学ꎬ２０１６.
[１２] 李琳ꎬ琚诚兰ꎬ戴浩ꎬ等.脂肪酸类相变储能建筑材料的研究及

应用[Ｊ] .现代化工ꎬ２０１５ꎬ３５(８):４６－４９ꎬ５１.■

􀅰９４１􀅰


