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长链烷基共晶相变材料的制备及性能 

吴亚楠，王  璇，唐炳涛，张宇昂* 
（大连理工大学 精细化工国家重点实验室，辽宁 大连  116024） 

摘要：基于长链烷基良好的相容性特点，以二十烷（ES）、十八烷（OC）、月桂酸（LA）和十六醇（HD）为原

料，通过熔融共混法制备了 ES-LA、OC-LA 和 OC-LA-HD 共晶相变材料。通过施罗德公式预测理论共晶点的

组成及相变温度，结合步冷曲线与 DSC 结果，共同确定共晶点最佳质量比分别为 m(ES)∶m(LA) = 0.61∶0.39、

m(OC)∶m(LA) = 0.74∶0.26 和 m(OC)∶m(LA)∶m(HD) = 0.61∶0.21∶0.18，共晶温度分别为 30.3、25.4、21.9 ℃，

与理论计算结果吻合。采用 FTIR、XRD、TGA 及 DSC 对共晶相变材料的化学结构、结晶行为、热稳定性和储

热能力进行了表征。结果表明，3 种共晶相变材料通过物理作用进行复合，无化学反应发生。其相变温度均在

18~32 ℃之间，且低于其任意单一组分，相变焓值均>190 J/g，具有良好的热稳定性和循环稳定性。 
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Preparation and properties of long chain alkyl  
eutectic phase change materials 

WU Yanan, WANG Xuan, TANG Bingtao, ZHANG Yuang* 
（State Key Laboratory of Fine Chemicals, Dalian University of Technology, Dalian 116024, Liaoning, China） 

Abstract: Based on the good compatibility of long-chain alkyl groups, with eicosane (ES), octadecane 

(OC), lauric acid (LA) and hexadecanol (HD) as raw materials, three eutectic phase change materials 

(ES-LA, OC-LA and OC-LA-HD) were prepared by melt blending method. The optimum mass ratio of 

eutectic points was calculated by Schröder formula, and was determined as m(ES)∶m(LA) = 0.61∶0.39, 

m(OC)∶m(LA) = 0.74∶0.26 and m(OC)∶m(LA)∶m(HD)=0.61∶0.21∶0.18, combing the results of 

step-cooling curve and DSC analysis. The eutectic temperatures were 30.3, 25.4, 21.9 ℃, respectively, 

which were consistent with the theoretical calculation results. The chemical structure, crystallization 

behavior, heat storage capacity, and thermal stability of eutectic phase change materials were evaluated and 

analyzed by FTIR, XRD, TGA and DSC. The results showed that three eutectic phase change materials 

were combined by physical interaction without chemical reaction. The phase transition temperatures were 

between 18~32 ℃, lower than any single component, while the phase transition enthalpy values were >190 

J/g, indicating good thermal stability and cycle stability. 

Key words: alkanes; fatty acids; fatty alcohols; eutectic phase change; composites; thermal energy storage; 

building chemicals 

近年来，随着经济的快速增长和人民生活水平

的不断提高，人们对能源的需求急剧增加，而化石

能源的使用所带来的能源危机和环境压力也迅速增

加[1-2]。在中国，建筑能耗约占社会总能耗的 40%[3]，

且呈逐年上升趋势[4]。如何推进建筑领域的节能减

排，构建低碳建筑，是当前的重要课题[5]。基于此，

建筑的被动热管理进入了人们的视野。所谓被动热

管理是指通过使用热导率较低的保温材料，以减缓

功能材料 
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室内温度波动，并利用夜间丰富的谷电和日间的太

阳能资源及家用仪器的散热，为建筑内部提供热源，

减少主动能源的使用，在提高能源利用效率的同时

使建筑物内部达到人体舒适的温度范围[6-8]。相变材

料可利用相态转变过程实现热能的存储与利用，具

有成本低廉、相变潜热大、相变过程温度变化小、

化学性质稳定等优点[9]，与屋顶[10]、墙壁[11]、混凝

土[12]、窗户[13]等结合，在建筑的被动热管理领域展

现出广阔的应用前景[14]。 

人体舒适的温度范围在 18~32 ℃，处于该温度

范围内常见的相变材料主要有癸酸、石蜡及部分无

机相变材料。YANG 等[15]将相变温度在 18~28 ℃的

石蜡与半透明塑料外壳结合，制备了一种建筑外墙，

并将其应用于塑料温室中，通过跨季节分析和热环

境评价，表明含有石蜡的塑料温室有效降低了室内

温度并减弱了室内日光强度。但传统相变材料的相

变温度和相变焓值通常为定值且不连续，适宜的相

变温度和较高的相变焓值往往不能同时出现，难以

满足多样化的应用需求。因此，探索新型相变材料

（如共晶相变材料）是解决此问题的有效途径[16]。

共晶相变材料是由 2 种及 2 种以上的分子或离子化

合物以化学计量比组成的结晶单相物质[17]，其重要

意义是在确定的温度和压力下拓宽了相变温度的范

围，同时产生单个相变材料无法提供的新相变温度。

确定压强下的共晶点处自由度为零，该点处的温度

和组成具有唯一确定值，因此，共晶物具有与单相

物质相似的熔化性质且相变温度低于其任意单一组

分。在该点处直接由固态向液态转变，在二元组分

的固-液相图中表现为温度最低的点，在 DSC 相图

中表现为单一的相变峰[18-19]。RAMANAN 等[20]采用

Na2CO3•10H2O 和 MgSO4•7H2O 制备了无机共晶相

变材料，相变温度 35.6 ℃，相变焓值为 230.5 J/g。

但结晶水合盐类相变材料存在相分离、过冷度高、

不稳定等特性，在实际应用中需要添加成核剂和增

稠剂。JIAO 等 [21]采用质量分数分别为 64.27%、

26.38%、9.35%的 Fe、Si、B 制备了共晶合金

Fe-26.38Si-9.35B，相变温度为 1157 ℃。该共晶合

金在 1057~1257 ℃内显示出良好的热稳定性。共晶

合金材料具有高潜热和高热导率等优点，但相变温

度高，难以应用于建筑保温领域。与之相比，有机

相变材料具有化学性质稳定、过冷度低、无相分离、

材料易得和制备工艺简单等特点。HASSAN 等[22]

将 Schröder 公式计算的结果通过二元或伪二元共晶

的形式绘制相图，从而确定共晶质量比和共晶温度，

据此制备了多种基于脂肪酸的低共熔相变材料，用

于中、低温领域的热能存储。此前研究中的共晶材 

料多为同系化合物，如脂肪酸间的共晶、脂肪醇间

的共晶，但不同种类有机相变材料的共晶研究较少。

开展不同种类有机相变材料的共晶研究，对于扩充

有机共晶相变材料的种类和拓展应用场景具有重要

意义。 

针对上述问题，基于石蜡、脂肪酸和脂肪醇的

长链烷基结构，本研究拟利用其相容性，设计以二

十烷（ES）、十八烷（OC）、月桂酸（LA）、十六醇

（HD）为原料，构建 ES-LA、OC-LA 和 OC-LA-HD

长链烷基共晶相变材料。通过理论计算预测共晶组

成与共晶温度，减少试错概率，经步冷曲线及 DSC

测试，进一步确定共晶点的组成及相变温度。旨在

赋予材料适宜的相变温度和较高的相变焓值，为其

应用于建筑节能领域提供依据。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

OC、ES、LA，AR，上海阿拉丁生化科技股份

有限公司；HD（质量分数 99%），上海麦克林生化

科技股份有限公司。 

TP700-2P-W 多路数据记录仪，深圳拓普瑞电子

有限公司；RET Basic 磁力搅拌器，艾卡仪器设备有

限公司；VECTOR-22 型傅里叶变换红外光谱仪

（FTIR），美国 Thermo Fisher Scientific 公司；

SmartLab 9 kW 型智能 X 射线衍射仪（XRD），日本

理学株式会社；Q20 型差示扫描量热仪（DSC）、Q500

型热重分析仪（TGA），美国 TA 仪器公司。 

1.2  方法 

1.2.1  二元共晶相变材料的制备 

向 25 mL 烧杯中加入 6.1 g（0.022 mol）ES 和

3.9 g（0.019 mol）LA，加热待其完全熔化后，在

50 ℃和 400 r/min 的条件下磁力搅拌 2 h 使相变材

料充分混合，将其在室温下冷却，得到 ES-LA 二元

共晶相变材料。 

向 25 mL 烧杯中加入 7.4 g（0.029 mol）OC、

2.6 g（0.013 mol）LA，加热待其完全熔化后，在

50 ℃和 400 r/min 的条件下磁力搅拌 2 h 使相变材

料充分混合。将其在室温下冷却，得到 OC-LA 二元

共晶相变材料。 

1.2.2  三元共晶相变材料的制备 

向 25 mL 烧杯中加入二元共晶 8.2 g（0.034 mol）

OC-LA 和 1.8 g（0.007 mol）HD，加热待其完全熔

化后，在 50 ℃和 400 r/min 的条件下磁力搅拌 2 h

使相变材料充分混合。将其在室温下冷却，得到

OC-LA-HD 三元共晶相变材料。 
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1.3  结构表征与性能测试 

1.3.1  步冷曲线测试 

采用多路数据记录仪绘制步冷曲线，样品置于

样品瓶中并将温度探头插入其中，探头位置不碰瓶

底、壁，在 50 ℃恒温水浴中加热熔化后，将样品

瓶放入冰水混合物中缓慢冷却，每隔 2 s 记录 1 个

温度点，并绘制温度随时间的变化曲线。 

1.3.2  FTIR 测试 

采用 FTIR 对材料进行测试，溴化钾压片，波

数范围 4000~400 cm–1。 

1.3.3  XRD 测试 

采用 XRD 对材料的结晶性能进行表征，靶材

Cu，管电压 45 V，管电流 200 mA，扫描范围为

5°~60°，步长 0.02°，扫描速率 20 (°)/min。 

1.3.4  热性能测试 

采用 DSC 表征材料的热性能，温度范围–20~ 

70 ℃，升温速率 5 ℃/min。 

1.3.5  循环稳定性测试 

将共晶相变材料在 50 ℃加热 30 min 后，在 0 ℃

的冰水混合物中冷却 30 min，此过程为 1 个循环。 

1.3.6  热稳定性测试 

采用 TGA 在 N2 下对材料的稳定性进行测试，

温度范围 25~500 ℃，升温速率 10 ℃/min。 

2  结果与讨论 

2.1  理论计算与预测 

理想状态下，组分 A 和 B 的最低共熔点的组成

和熔点可以根据施罗德[23]公式〔式（1）〕进行计算： 

 

1 1
ln

R
i

i
i

H
x

T T

 
  

 
(i = A、B) （1） 

式中：T 为熔化温度，K；x 为摩尔分数，%；H 为

相变潜热，J/mol；R 为气体常数，8.314 J/(mol·K)。 

该公式对于多元共晶体系仍然适用，将 n–1 元

共晶组分视为 A，第 n 个纯组分视为 B，可以得到

理论组成与相变温度。 

对于相对分子质量（M）较大的有机物（M>200），

n 元组分最低共熔点的相变焓值如式（2）所示： 

 1

n
i i

m
ii

X H
H T

T



  (i=A、B) （2） 

式中：T 为熔化温度，K；X 为摩尔分数，%；H 为

相变潜热，J/mol。 

将 ES、OC、LA 和 HD 的相变温度和相变焓值

代入式（1），通过 Matlab 软件计算，得到共晶相变

材料的理论质量比、相变温度和相变焓值，见表 1。

由表 1 可知，在 m(ES)∶m(LA)=0.64∶0.36、m(OC)∶

m(LA)=0.71 ∶ 0.29 和 m(OC) ∶ m(LA) ∶ m(HD)= 

0.63∶0.22∶0.15 的条件下，其理论相变温度分别为

28.3、23.3、22.2 ℃，理论相变焓值分别为 191.9、

210.0、206.2 J/g。 
 

表 1  共晶相变材料的理论计算性能 
Table 1  Theoretical calculation performance of eutectic 

phase change materials 

样品 质量比 相变温度/℃ 相变焓值/(J/g)

ES-LA 0.64∶0.36 28.3 191.9 

OC-LA 0.71∶0.29 23.3 210.0 

OC-LA-HD 0.63∶0.22∶0.15 22.2 206.2 

 
2.2  共晶体系低共熔点的确定 

步冷曲线是表征凝聚态体系实验相图的重要手

段，通过降温过程中的温度转折点和停歇点可以表征

体系的相变性质。为进一步验证理论预测共晶点的组

成，根据表 1 的理论计算结果，制备质量比为 1∶0~ 

0∶1 的混合物，并测定其步冷曲线，将不同组分混

合物步冷曲线的拐点及停歇点与纯组分的熔点连接在

一起，绘制 3 种共晶体系的实验相图，结果见图 1。 
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图 1  ES-LA、OC-LA 和 OC-LA-HD 的实验相图（a、c、

e）及步冷曲线（b、d、f） 
Fig. 1  Experimental phase diagrams (a, c, e) and step 

cooling curves (b, d, f) of ES-LA, OC-LA and 
OC-LA-HD 

 

由图 1a、c 和 e 可知，随着质量比的不断增加，

样品相变温度均呈现先下降后上升的趋势。当

m(ES)∶m(LA)=0.61∶0.39、m(OC)∶m(LA)=0.74∶

0.26 和 m(OC)∶m(LA)∶m(HD)=0.61∶0.21∶0.18

即 m(OC-LA)∶m(HD)=0.82∶0.18 时，共晶相变材料

的相变温度最低，分别为 30.3、25.4、21.9 ℃。由

图 1b、d 和 f 共晶点处的步冷曲线可知，样品均具

有唯一的相变平台，进一步说明该质量比下的混合

物具有与纯物质相似的熔化性质。实验得到的相变

温度与根据施罗德公式计算得到的结果接近，表明

施罗德公式可以有效地指导多元共晶体系的设计。 

2.3  FTIR 分析 

通过 FTIR 表征材料的结构。共晶相变材料

ES-LA、OC-LA 和 OC-LA-HD 的 FTIR 谱图如图 2

所示。由图 2 可知，ES、OC、LA、HD 及其 3 种共

晶混合物均在 2954 和 2871 cm–1 处出现—CH3 的反

对称和对称伸缩振动峰；1476 和 712 cm–1 处为—

CH2—弯曲及面内摇摆振动峰。这是由于长链烷烃

晶体呈 Z 字形排列，烷烃链排列有序，具有良好的

生物相容性。1706 cm–1 处为 LA 的 C==O 伸缩振动

峰；1303 cm–1 为 C—OH 的伸缩振动峰。这些峰表

明—COOH 的存在。HD 在 1473 cm–1 处的特征峰为

—OH 的伸缩振动峰，719 cm–1 处的特征峰为—OH

的面内弯曲振动峰。从图 2 还可以看出，LA-OC-HD 

1473 cm–1 处的—OH 特征峰出现在 1465 cm–1 处，这

是由于 LA与 HD分子间氢键的影响。ES-LA、OC-LA

和 OC-LA-HD 的特征峰仅为其单一组分的叠加，未

见新特征峰的产生。这表明共晶相变材料中温度和

焓值的改变是由于各组分之间分子间力相互作用，

而不是生成新的物质。 
 

 
 

图 2  ES（a）、OC（b）、LA（c）、HD（d）、ES-LA（e）、

OC-LA（f）和 OC-LA-HD（g）的 FTIR 谱图 

Fig. 2  FTIR spectra of ES (a)，OC (b)，LA (c)，HD (d)，

ES-LA (e)，OC-LA (f) and OC-LA-HD (g) 
 

2.4  XRD 分析 

图 3 为有机物及其共晶相变材料的 XRD 曲线。 
 

 
 

图 3  ES（a）、OC（b）、LA（c）、HD（d）、ES-LA（e）、

OC-LA（f）和 OC-LA-HD（g）的 XRD 谱图 
Fig. 3  XRD patterns of ES (a), OC (b), LA (c), HD (d), 

ES-LA (e), OC-LA (f) and OC-LA-HD (g) 
 

由图 3 可知，ES 在 2θ=7.2°、10.4°、13.9°、39.6°

和 44.5°处的特征峰与 α 晶面对应，在 2θ=19.3°、 

20.9°、23.4°、24.6°和 25.6°处的特征峰与 β 晶面对



·1508· 精 细 化 工  FINE CHEMICALS 第 41 卷 

 

应。OC 在 2θ=11.8°、15.6°和 40.0°处的特征峰与 α

晶面对应，2θ=19.5°、23.5°和 24.8°处的特征峰与 β

晶面对应。LA 的特征衍射峰出现在 2θ=19.7°、20.3°、

23.9°和 24.7°。HD 的特征衍射峰出现在 22.1°和

25.0°。共晶相变材料中的衍射峰是其单一组分衍射

峰的叠加，分子间氢键的作用对混合物的极性及结

晶性能产生一定影响，具体表现在结晶峰相对强度

发生变化。 

2.5  储热性能分析 

储热能力是衡量相变材料的一个重要指标，采

用 DSC 对制备的 3 种共晶相变材料的储热能力进行

测试，结果见图 4。 

由图 4a~c 可知，ES-LA、OC-LA 和 OC-LA-HD

共晶相变材料的熔化和结晶温度区间均明显左移且

为单峰，表明该比例下的共晶混合物中的组分同时

熔化和结晶，具有与单相物质相似的性质，这与二

元体系的实验相图结果相符。 

相变材料的相变焓值和相变温度见表 2，其中，

相变温度为 DSC 曲线与基线的切点温度。 
 

 
 

图 4  ES-LA（a）、OC-LA（b）和 OC-LA-HD（c）共晶

相变材料的 DSC 曲线；最新报道的共晶相变材料

焓值（d） 
Fig. 4  DSC curves of ES-LA (a), OC-LA (b) and 

OC-LA-HD (c) eutectic phase change materials; 
The latest reported enthalpy of eutectic phase 
change materials (d) 

 

表 2  相变材料的相变温度和焓值 
Table 2  Phase transition temperatures and enthalpies of 

phase change materials 

相变温度/℃ 相变焓值/(J/g) 
样品 

熔融 结晶 熔融 结晶 

ES 33.1 30.4 217.4 214.6 

OC 26.3 23.9 223.0 219.9 

LA 42.8 42.0 183.2 182.8 

HD 47.3 47.1 228.7 224.2 

ES-LA 30.2 28.6 192.3 204.3 

OC-LA 25.4 23.2 218.1 221.4 

OC-LA-HD 22.6 19.3 202.8 195.6 

 

由表 2 可以看出，ES、LA 和 HD 虽然具有优

异的储热能力，但其相变温度较高不适用于建筑保

温领域。通过熔融共混制备的共晶相变材料熔化温

度区间和结晶温度区间均为 18~32 ℃，处于人体舒

适的温度范围，3 种共晶复合材料的熔化焓值均

>190 J/g。如图 4d 所示，将其与最新报道的共晶相

变材料焓值相比[22,24-27]，在相同的温度范围具有更

加优异的储热性能。 

通过对比 OC-LA 和 OC-LA-HD 可知，向 OC-LA

体系中增加 HD 组分，OC-LA-HD 相变温度降低，

相变温度和相变焓值与理论计算结果相符，也进一

步说明了施罗德公式可以应用于多元共晶体系。将

表 2 与表 1 结果对比，实验测得的相变温度和相变

焓值与理论计算数值相差不大。因此，借助施罗德

公式指导，将有效降低共晶实验的试错成本。 

2.6  循环稳定性分析 

3 种有机共晶相变材料进行 100 次热循环，考

察其在长时间使用中的稳定性。 

图 5a、c和 e为 3 种共晶相变材料分别进行 0~100

次循环后的 DSC 曲线。 
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Hm、Hc 分别代表熔融焓值和结晶焓值；Tm、Tc 分别代表熔融温

度和结晶温度 

图 5  ES-LA、OC-LA 和 OC-LA-HD 共晶相变材料的热

循环曲线（a、c、e）及相变性质变化曲线（b、d、f） 
Fig. 5  Thermal cycle curves (a, c, e) and phase change 

curves (b, d, f) of ES-LA、OC-LA and OC-LA-HD 
eutectic phase change materials 

 

结果表明，共晶相变材料在进行 100 次循环后

仍然能保持相变特性。由图 5b、d 和 f 共晶相变材

料的相变性质变化曲线可知，相变温度的波动范围

在 1 ℃以内，相变焓值的波动范围在 3 J/g 以内，说

明 3 种长链烷烃共晶体系具有优异的循环稳定性。 

2.7  热稳定性分析 

ES、OC、LA 和 HD、ES-LA、OC-LA、OC-LA-HD

的热重曲线如图 6 所示。 
 

 
 

图 6  ES、OC、LA、HD、ES-LA、OC-LA 和 OC-LA-HD

相变材料的 TGA（a）及 DTG（b）曲线 
Fig. 6  TGA (a) and DTG (b) curves of ES, OC, LA, HD, 

ES-LA, OC-LA and OC-LA-HD 
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3  结论 

以高相变焓值的 ES、OC、LA 和 HD 为原料，

采用施罗德计算公式，确定 ES-LA、OC-LA 和

OC-LA-HD 共晶点的理论质量比，由理论计算结果

进一步绘制步冷曲线以及 DSC 测试共同确定了共

晶相变材料的最佳质量比。通过熔融共混法制备了

二元及三元共晶相变材料 ES-LA、OC-LA和 OC-LA- 

HD，相变温度和相变焓值与理论计算结果相符，表

明理论计算结果可以应用于指导实际生产。共晶相

变材料各组分间以物理作用进行复合，制备工艺简

单，可以产生单个相变材料无法提供的相变温度和

相变焓值，拓宽了相变材料的应用范围。相变材料

具有优异的热稳定性，在 100 ℃下保持稳定，在进

行 100 次冷热循环后理化性质没有发生变化。3 种

共晶相变材料的相变温度均在 18~32 ℃之间，相变

焓值均>190 J/g。该共晶相变材料可以应用于建筑的

被动热管理领域，有利于减缓室内温度波动，提高

居住舒适度并降低能耗。 
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