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摘　 要　 相变蓄热材料应用广泛，其热物性的测量至关重要。 本文基于参比温度曲线法的基本思想，从相变蓄热材料的理论步

冷曲线特征和实际测量过程出发，针对相变阶段中能量平衡方程的显热因素和相变结束阶段降温过程的温差因素进行分析和改

进，得到了改进后的计算方程。 并以十二水磷酸氢二钠、月桂酸和硬脂酸三种相变材料为例进行相变材料步冷曲线的实验研究，
结合改进后的计算方程进行相变潜热值的计算。 结果表明：改进后的方程对潜热的计算值与 ＤＳＣ 测量值相比更接近，误差控制

在 １０％以内。 参比温度曲线法的改进对于相变蓄热材料的快速开发和调制具有一定的实践指导意义。
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　 　 收稿日期：２０１７ 年 ５ 月 ４ 日

　 　 相变蓄热材料（ＰＣＭ）具有非常高的应用价值。
由于单位体积的蓄能密度大，蓄热温度稳定等优点，
在热量存储，余热回收，太阳能热利用，建筑围护结构

蓄能，能量调峰等领域广泛应用［１］，国内外对相变蓄

热材料及其应用的研究广泛而深入［２ － ３］。 然而，由于

能量来源不同，能源品位不同，用途不一，对于相变蓄

热材料的经济性、种类、性能，尤其是热物性的要求多

种多样。 因此，对相变材料热物性的测量和方法是其

应用的前提和关键。
相变材料热物性传统测量方法有：常规卡计法、

差热分析法（ＤＴＡ）和差示扫描量热法（ＤＳＣ）等。 常

规卡计法不能同时测定多种相变材料的热物性参数

而且相变过程不便观察；ＤＴＡ 法和 ＤＳＣ 法在测量时

所用材料都在 ｍｇ 级，不能体现实际应用中大块材料

的热物性和相变现象［４］。 １９９７—１９９９ 年，张寅平

等［５ － ６］研究了一种能够测定多组相变材料凝固点、比
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热、潜热、导热系数和热扩散系数的新方法———参比

温度曲线法（Ｔ⁃ｈｉｓｔｏｒｙ），该方法所用相变材料的量

大，更接近于实际应用过程，相变过程也易观察，是一

种简单有效的测量方法。 此后， Ｈ． Ｈｏｎｇ 等［７ － ９］ 对参

比温度曲线法进行改进，加入了相变阶段的显热部

分，选取步冷曲线的拐点作为相变结束点，给出了改

进后的比热和潜热值的计算方程，提高了应用可行

性。 Ｅ． Ｄ． Ｋｒａｗｗａｒｉｔｉｓ 等［１０ － １１］引入热迟滞对不同相

变材料进行了测试， 提高了结果的准确度。 Ｌ．
Ｍｏｒｅｎｏ⁃Ａｌｖａｒｅｚ 等［１２ － １３］在考虑温度变化快慢的基础

上提出了参比温度曲线法的微积分形式，分别对粒状

相变复合材料进行了实验研究，并对 Ｊ． Ｍ． Ｍａｒｉｎ
等［１４］实验材料进行了理论分析，得出热物性尤其是

比热和潜热值与相转变的理论值具有一致性。 Ｊ． Ｍ．
Ｍａｒｉｎ 等［１４］提出了参比温度曲线法的焓⁃温曲线法代

替步冷曲线，并对石蜡类相变蓄热材料进行实验，实
验结果与 ＤＳＣ 测试结果相差 １０％ ～１５％ 。 Ａ． Ｌａｚａｒｏ
等［１５］利用焓值法对热物性已知的材料进行实验验

证，结果准确性较高。 Ｅ． Ｇｕｅｎｔｈｅｒ 等［１６］ 比较了 ＤＳＣ
和参比温度曲线焓值法，显示两种方法的结果具有较

好的一致性。 Ｍ． Ａ． Ｒａｄｙ 等［１７］ 比较了 ＤＳＣ 法和参

比温度曲线焓值法对胶囊化相变蓄热材料的处理结

果，两者具有较好的一致性。 李瑶等［１８］ 等分别以高

次多项式和三次样条插值法拟合实验数据用以确定

相变潜热值，结论是采用三次样条插值拟合法计算

ＰＣＭ 的相变潜热最稳定且接近理论值，而以一阶导

数最高点为相变起始点计算无过冷度相变材料的相

变潜热结果更精确。
相变材料是所属系统的关键要素，相变材料的

热物性对系统性能计算和评估至关重要。 虽然参

比温度曲线法提供了相变材料简单易行的热物性

测量方法，但该模型是建立在时间⁃温度的标准理想

化曲线，实际测量得到的曲线有一定的偏差，对于

相变材料管外换热效率，相变始点和终点的选取也

有一定的争议［１９］ 。
本文在已有研究的基础上，进一步改进参比温

度曲线法中比热和潜热值的计算方程，并进行实验

验证。

１ 参比温度曲线法的基本思想

装有相变材料和参比材料水的试管组在恒温水

浴中加热到温度 Ｔ０ （Ｔ０ ＞ Ｔｍ，Ｔｍ 是相变材料的相变

温度），快速放置在温度为 Ｔａ 的空气环境中自然冷

却，测量得到该材料的步冷曲线图。 对于有过冷现象

的相变材料，还要满足（Ｔｍ － Ｔａ） ＞ （Ｔｍ － Ｔｓ） （Ｔｓ 为

相变开始的温度）。 其中 ΔＴｍ ＝ Ｔｍ － Ｔｓ 称为过冷度。
图 １ 所示为参比温度曲线法的原理。

图 １ 参比温度曲线法原理

Ｆｉｇ． １ Ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ ｏｆ ｔｈｅ Ｔ⁃ｈｉｓｔｏｒｙ

参比温度曲线法的关键条件是满足毕渥数 Ｂ ｉ ＜
０ １（Ｂ ｉ ＝ ｈＲ ／ （２ｋ），Ｒ 为试管半径，ｍ；ｋ 为相变材料

导热系数，Ｗ ／ （ｍ·Ｋ）；ｈ 为试管外空气的自然对流换

热系数，Ｗ ／ （ｍ２·Ｋ）），此时可认为试管内的相变蓄热

材料的温度分布均匀并且其传热分析可用集总热容

法［５］。
由图 １（ａ）的能量平衡得到如下方程：
（ｍｔｃｐ，ｔ ＋ ｍｐｃｐ，ｌ）（Ｔ０ － Ｔｓ） ＝ ｈＡｃＡ１ （１）
ｍｐＨｍ ＝ ｈＡｃＡ２ （２）
（ｍｔｃｐ，ｔ ＋ ｍｐｃｐ，ｓ）（Ｔｓ － Ｔｒ） ＝ ｈＡｃＡ３ （３）
式中：ｍｔ 为试管质量， ｋｇ； ｃｐ，ｔ 为试管比热容，

Ｊ ／ （ｋｇ·Ｋ）；ｍｐ 为相变材料质量，ｋｇ；ｃｐ，ｌ为相变材料的
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液态比热容，Ｊ ／ （ｋｇ·Ｋ）；Ａｃ 为试管对流换热面积，ｍ２；

Ａ１ ＝ ∫ｔ１
０
（Ｔ － Ｔａ）ｄｔ， Ｋ·ｓ；Ｈｍ 为相变潜热值，ｋＪ ／ ｋｇ；

Ａ２ ＝ ∫ｔ２
ｔ１
（Ｔ － Ｔａ）ｄｔ， Ｋ·ｓ；ｃｐ，ｓ 为相变材料的固态比

热，Ｊ ／ （ｋｇ·Ｋ）； Ａ３ ＝ ∫ｔ３
ｔ２
（Ｔ － Ｔａ）ｄｔ， Ｋ·ｓ；Ｔｒ 为基准温

度，Ｋ。
同样，对于装水的试管（水温、体积与 ＰＣＭ 试样

相同，实验过程相同），由图 １（ｃ）的能量平衡可以得

到如下方程：
（ｍｔｃｐ，ｔ ＋ ｍｗｃｐ，ｗ）（Ｔ０ － Ｔｓ） ＝ ｈＡｃＡ′１ （４）
（ｍｔｃｐ，ｔ ＋ ｍｗｃｐ，ｗ）（Ｔｓ － Ｔｒ） ＝ ｈＡｃＡ′２ （５）
式中： ｍｗ 为水的质量， ｋｇ； ｃｐ，ｗ 为水的比热，

Ｊ ／ （ｋｇ·Ｋ）； Ａ′１ ＝ ∫ｔ′１
０
（Ｔ － Ｔａ）ｄｔ， Ｋ·ｓ； Ａ′２ ＝ ∫ｔ′２

ｔ′１
（Ｔ －

Ｔａ）ｄｔ， Ｋ·ｓ。
由式（１） ～式（５）可以得到相变材料的比热容和

相变潜热：

ｃｐ，ｓ ＝ （
ｍｗｃｐ，ｗ ＋ ｍｔｃｐ，ｔ

ｍｐ
）·（

Ａ３

Ａ′２
） －

ｍｔ

ｍｐ
ｃｐ，ｔ （６）

ｃｐ，ｌ ＝ （
ｍｗｃｐ，ｗ ＋ ｍｔｃｐ，ｔ

ｍｐ
）·（

Ａ１

Ａ′１
） －

ｍｔ

ｍｐ
ｃｐ，ｔ （７）

Ｈｍ ＝ （
ｍｗｃｐ，ｗ ＋ ｍｔｃｐ，ｔ

ｍｐ
）·

Ａ２

Ａ′１
·（Ｔ０ － Ｔｓ） （８）

对于无过冷相变材料，步冷曲线如图 １（ｂ）所示，
相变时间段为 ｔ１ － ｔ２。 无过冷相变材料的液态比热

和固态比热的表达式如式（６）和式（７）所示，其相变

潜热方程为：

Ｈｍ ＝ （
ｍｗｃｐ，ｗ ＋ ｍｔｃｐ，ｔ

ｍｐ
）·

Ａ２

Ａ′１
·（Ｔ０ － Ｔ１） －

ｍｔｃｐ，ｔ（Ｔ１ － Ｔ２）
ｍｐ

（９）

２ 参比温度曲线法的改进

综上所述，已有学者对参比温度曲线法进行了深

入研究并提出改进，步冷曲线相变拐点的选取［７ － ９］、
热迟滞法［１０ － １１］、微积分法［１２ － １３］、相转变理论分析

法［１４］、多项式和样条插值法［１８］ 等虽然在不同程度提

高了热物性获取的准确性，但针对形式多样的相变材

料，要完成不同性能参数要求的相变材料测试，这些

改进方法相对复杂。 本文从 ＰＣＭ 的理论步冷曲线特

征和实际测量过程出发，在相变阶段能量平衡方程中

的显热因素方面入手进行分析和改进。
式（２）是相变阶段的能量平衡方程，在参比温度

曲线法中，认为相变开始和相变结束温度 Ｔｓ 相同，如

图 １（ａ）所示，此时，相变阶段不计材料显热温升。 而

在实际过程中，尤其是有过冷现象的相变材料，相变

阶段显热温升是由潜热释放所引起的。 Ｈ． Ｈｏｎｇ
等［９］认为相变起始温度 Ｔｓ 和相变终了温度 Ｔ２ 并不

相同，如图 ２ 所示，并针对相变阶段显热温升效应在

式（２）能量平衡方程中增加了显热部分热量，如式

（１０）所示。

图 ２ 考虑显热温升效果的参比温度曲线

Ｆｉｇ． ２ Ｔ⁃ｈｉｓｔｏｒｙ ｗｉｔｈ ｓｅｎｓｉｂｌｅ ｈｅａｔ ｅｆｆｅｃｔ

ｈＡｃＡ２ ＝ ｍｐＨｍ ＋ （ｍｔｃｐ，ｔ ＋

ｍｐ
ｃｐ，ｓ ＋ ｃｐ，ｌ

２ ）（Ｔｍ － Ｔ２）
（１０）

但式（１０）中将温差 Ｔｍ － Ｔ２ 作为相变阶段显热

温升效应的驱动来源，不能准确反映相变材料的显热

温升机理，原因在于从相变材料晶体熔化的热力学条

件而言，Ｔｍ 是理论凝固温度，而过冷度 Ｔｍ － Ｔｓ 是过

冷晶体结晶的驱动力［１］，这个阶段的温差 Ｔｍ － Ｔｓ 是

促成过冷晶体结晶的必要条件，即相变潜热发生的必

要条件，Ｔｍ － Ｔｓ 不应该成为显热温升的驱动来源。
从相变阶段的能量平衡方程而言，潜热释放与试管外

表面自然对流换热量相当。 因此对显热温升效应真

正起作用的温差应该是相变起始阶段温度 Ｔｓ 和相变

终了阶段温度 Ｔ２ 之差。 改进式（１０）可得：
ｈＡｃＡ２ ＝ ｍｐＨｍ ＋ （ｍｔｃｐ，ｔ ＋

ｍｐ
ｃｐ，ｓ ＋ ｃｐ，ｌ

２ ）（Ｔｓ － Ｔ２）
（１１）

对于无过冷现象的相变材料，Ｔｍ ＝ Ｔｓ。 因此，选
取 Ｔｓ － Ｔ２ 作为相变阶段显热温升的温差既适用于有

过冷现象的相变材料，也适用于无过冷现象的相变

材料。
对相变完成后自然冷却阶段的式（３）进行改进，

此时温度起点是 Ｔ２，即将式（３）中的 Ｔｓ 改为 Ｔ２，可明

确表达相变终了后的自然降温过程：
（ｍｔｃｐ，ｔ ＋ ｍｐｃｐ，ｓ）（Ｔ２ － Ｔｒ） ＝ ｈＡｃＡ３ （１２）

—６３—
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因此，基于改进的参比温度曲线法，相变材料的

能量平衡计算方程为式（１）、式（１１）和式（１２）；参比

材料水的能量平衡计算方程是式（４）和式（５）。
由以上方程可以得到改进后的相变材料比热和

焓值计算方程为：

ｃｐ，ｓ ＝
ｍｔｃｐ，ｔ ＋ ｍｗｃｐ，ｗ

ｍｐ
·

Ｔｓ － Ｔｒ

Ｔ２ － Ｔｒ
·

Ａ３

Ａ′２
－

　 　
ｍｔ

ｍｐ
ｃｐ，ｔ

（１３）

ｃｐ，ｌ ＝
ｍｔｃｐ，ｔ ＋ ｍｗｃｐ，ｗ

ｍｐ
·

Ａ１

Ａ′１
－
ｍｔ

ｍｐ
ｃｐ，ｔ （１４）

Ｈｍ ＝
ｍｔｃｐ，ｔ ＋ ｍｗｃｐ，ｗ

ｍｐ
·

Ａ２

Ａ′２
（Ｔｓ － Ｔｒ） －

　 　 （
ｃｐ，ｓ ＋ ｃｐ，ｌ

２ ＋
ｍｔ

ｍｐ
ｃｐ，ｔ）（Ｔｓ － Ｔ２）

（１５）

３ 实验验证

为了验证改进的参比温度曲线法方程组，对十二

水磷酸氢二钠、月桂酸和硬脂酸进行实验研究［２０］。
将三种相变材料在 ７０ ℃的恒温水浴中完全熔化后快

速放至 １０ ℃的恒温箱中自然冷却，２ ｓ 记录一次温度

数据，得到材料的步冷曲线，如图 ３ 和图 ４ 所示。
根据测量数据，利用改进前后的参比温度曲线法

方程组进行计算，得到各自的相变潜热值，并与文

献［２１ － ２２］中通过 ＤＳＣ 测试方法得到的潜热值进行比

　 　 　 　

较，如表 １ 所示。

图 ３ Ｎａ２ＨＰＯ４·１２Ｈ２Ｏ 的步冷曲线

Ｆｉｇ． ３ Ｓｔｅｐ ｃｕｒｖｅ ｏｆ Ｎａ２ＨＰＯ４·１２Ｈ２Ｏ

图 ４ 月桂酸和硬脂酸的步冷曲线

Ｆｉｇ． ４ Ｓｔｅｐ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｌａｕｒｉｃ ａｃｉｄ ａｎｄ ｓｔｅａｒｉｃ ａｃｉｄ

表 １ 改进前后比热容和潜热值比较

Ｔａｂ． １ Ｃｏｎｔｒｏｌ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｈｅａｔ ａｎｄ ｍａｓｓ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｉｎ ｔｈｅ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｈｅａｔ ｅｘｃｈａｎｇｅｒ

　 　 材料
ＤＳＣ 测试

潜热值 ／ （ｋＪ ／ ｋｇ）
改进前

潜热值 ／ （ｋＪ ／ ｋｇ）
改进前

误差 ／ ％
改进后

潜热值 ／ （ｋＪ ／ ｋｇ）
改进后

误差 ／ ％

十二水磷酸氢二钠 ２６５ ０ ３１０ ９ １７ ３ ２３８ ８ ９ ８

月桂酸 ２２２ ３ ２９２ ２ ３１ ４ ２４２ １ ８ ９

硬脂酸 ２３９ ９ ２９６ ４ ２３ ５ ２５５ ６ ６ ５

　 　 表 １ 中，改进前的潜热计算方程为式（８）和式

（９），改进后的潜热计算方程为式（１５）。 在实验中，
每种相变材料进行三次实验，改进前后的潜热计算值

均按照三次实验结果计算平均值。 在计算过程中，理
论相变温度 Ｔｍ，相变起始温度 Ｔｓ 直接在步冷曲线上

选取，由于相变终了温度 Ｔ２ 的确定一直存在较大难

度和争议［１９］，本文采用 Ｈ． Ｈｏｎｇ 等［９］ 的曲线拐点法

来确定，具体做法是将相变终了阶段至自然冷却阶段

的数据进行拟合，获取一阶拐点处位置，对应位置上

的温度作为相变终了温度 Ｔ２。 从表 １ 中可以看出，

改进前的计算结果与 ＤＳＣ 的测试值相差较大，而改

进后计算的潜热值更加接近 ＤＳＣ 方法的测试值，误
差更小。 因此，改进后的参比温度曲线法方程组更适

合于在实际应用中对相变材料进行调制和测试分析。

４ 结论

本文基于参比温度曲线法的基本思想，以相变材

料的晶体熔化热力学条件、理论步冷曲线特征和实际

测量过程为依据，分析和改进了能量平衡方程中的显

热因素，在相变阶段增加了以相变起始温度和终了温

—７３—
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度之差作为显热温升驱动的影响因素；改进了相变完

成后降温冷却阶段的起始温度，构成了改进后的计算

方程组。 并以十二水磷酸氢二钠、月桂酸和硬脂酸三

种相变材料为例进行实验，根据改进的计算方程和实

验结果进行验证。 结果表明，改进后的参比温度曲线

法方程组更接近 ＤＳＣ 方法的测试值，误差可以控制

在 １０％以内。 改进后的方程组对于相变蓄热材料的

开发、调制和测试具有一定的实践指导意义。
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ｃｈａｎｇｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ［ Ｊ］． Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｉｒ⁃ｃｏｎｄｉ⁃
ｔｉｏｎｉｎｇ ａｎｄ Ｒｅｆｒｉｇｅｒａｔｉｏｎ， ２００３， １１（１）： ３２⁃３９．

［８］　 ＰＥＣＫ Ｊ Ｈ，ＫＩＭ Ｊ Ｊ，ＫＡＮＧ Ｃ， ｅｔ ａｌ． Ａ ｓｔｕｄｙ ｏｆ ａｃｃｕｒａｔｅ
ｌａｔｅｎｔ ｈｅａｔ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ｆｏｒ ａ ＰＣＭ ｗｉｔｈ ａ ｌｏｗ ｍｅｌｔｉｎｇ ｔｅｍ⁃
ｐｅｒａｔｕｒｅ ｕｓｉｎｇ Ｔ⁃ｈｉｓｔｏｒｙ ｍｅｔｈｏｄ［ Ｊ］． Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ
ｏｆ Ｒｅｆｒｉｇｅｒａｔｉｏｎ， ２００６， ２９ （７）： ２２５⁃１２３２．

［９］　 ＨＯＮＧ Ｈ， ＫＩＭ Ｓ Ｋ， ＫＩＭ Ｙ Ｓ． Ａｃｃｕｒａｃｙ ｉｍｐｒｏｖｅｍｅｎｔ ｏｆ
Ｔ⁃ｈｉｓｔｏｒｙ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｍｅａｓｕｒｉｎｇ ｈｅａｔ ｏｆ ｆｕｓｉｏｎ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｍａ⁃
ｔｅｒｉａｌｓ［Ｊ］． Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｒｅｆｒｉｇｅｒａｔｉｏｎ， ２００４， ２７
（４）： ３６０⁃３６６．

［１０］ ＫＲＡＶＶＡＲＩＴＩＳ Ｅ Ｄ， ＡＮＴＯＮＯＰＯＵＬＯＳ Ｋ Ａ， ＴＺＩＶＡＮＩ⁃
ＤＩＳ Ｃ． Ｉｍｐｒｏｖｅｍｅｎｔｓ ｔｏ ｔｈｅ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅ ｔｈｅｒｍａｌ
ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｐｈａｓｅ ｃｈａｎｇｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ［Ｊ］． Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ Ｓｃｉ⁃
ｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０１０， ２１ （４）：１⁃９．

［１１］ ＫＲＡＶＶＡＲＩＴＩＳ Ｅ Ｄ， ＡＮＴＯＮＯＰＯＵＬＯＳ Ｋ Ａ， ＴＺＩＶＡＮＩ⁃
ＤＩＳ Ｃ． Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｔｈｅｒｍａｌ
ｃａｐａｃｉｔｙ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｏｔｈｅｒ ｔｈｅｒｍａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｆｏｒ ｖａｒｉｏｕｓ
ｐｈａｓｅ ｃｈａｎｇｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ ｔｈｅｒｍａｌ ｄｅｌａｙ ｍｅｔｈｏｄ［Ｊ］．
Ａｐｐｌｉｅｄ Ｅｎｅｒｇｙ， ２０１１， ８８ （１２）： ４４５９⁃４４６９．

［１２］ ＭＯＲＥＮＯ⁃ＡＬＶＡＲＥＺ Ｌ， ＨＥＲＲＥＲＡ Ｊ Ｎ， ＭＥＮＥＳＥＳ⁃ＦＡ⁃
ＢＩＡＮ Ｃ． Ａ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ ｆｏｒｍｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ Ｔ⁃Ｈｉｓｔｏｒｙ ｃａｌｏｒｉ⁃
ｍｅｔｒｉｃ ｍｅｔｈｏｄ［Ｊ］． Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，
２０１０， ２１ （１２）：１⁃４．

［１３］ ＲＡＤＹ Ｍ． Ｇｒａｎｕｌａｒ ｐｈａｓｅ ｃｈａｎｇｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｆｏｒ ｔｈｅｒｍａｌ ｅｎ⁃
ｅｒｇｙ ｓｔｏｒａｇｅ： Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ａｎｄ ｎｕｍｅｒｉｃａｌ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｓ［ Ｊ］．
Ａｐｐｌｉｅｄ Ｔｈｅｒｍａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， ２００９， ２９ （１４ ／ １５）： ３１４９⁃
３１５９．

［１４］ ＭＡＲＩＮ Ｊ Ｍ， ＺＡＬＢＡ Ｂ， ＣＡＢＥＺＡ Ｌ Ｆ， ｅｔ ａｌ． Ｄｅｔｅｒｍｉｎａ⁃
ｔｉｏｎ ｏｆ ｅｎｔｈａｌｐｙ⁃ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｐｈａｓｅ ｃｈａｎｇｅ ｍａｔｅｒｉ⁃
ａｌｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ⁃ｈｉｓｔｏｒｙ ｍｅｔｈｏｄ： ｉｍｐｒｏｖｅｍｅｎｔ ｔｏ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ［ Ｊ］． Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ Ｓｃｉ⁃
ｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２００３， １４ （２）： １８４⁃１８９．

［１５］ ＬＡＺＡＲＯ Ａ， ＧＵＥＮＴＨＥＲ Ｅ， ＭＥＨＬＩＮＧ Ｈ， ｅｔ ａｌ． Ｖｅｒｉｆｉ⁃
ｃａｔｉｏｎ ｏｆ ａ Ｔ⁃ｈｉｓｔｏｒｙ ｉｎｓｔａｌｌａｔｉｏｎ ｔｏ ｍｅａｓｕｒｅ ｅｎｔｈａｌｐｙ ｖｅｒｓｕｓ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｐｈａｓｅ ｃｈａｎｇｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ［Ｊ］． Ｍｅａｓｕｒｅ⁃
ｍｅｎｔ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２００６， １７ （８）： ２１６８⁃２１７４．

［１６］ ＧＵＥＮＴＨＥＲ Ｅ， ＨＩＥＢＬＥＲ Ｓ， ＭＥＨＬＩＮＧ Ｈ， ｅｔ ａｌ． Ｅｎ⁃
ｔｈａｌｐｙ ｏｆ ｐｈａｓｅ ｃｈａｎｇｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａ⁃
ｔｕｒｅ： ｒｅｑｕｉｒｅｄ ａｃｃｕｒａｃｙ ａｎｄ ｓｕｉｔａｂｌｅ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄｓ
［Ｊ］． Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｔｈｅｒｍｏｐｈｙｓｉｃｓ， ２００９， ３０
（４）： １２５７⁃１２６９．

［１７］ ＲＡＤＹ Ｍ Ａ， ＡＲＱＵＩＳ Ｅ， ＢＯＴ Ｃ Ｌ． Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ
ｇｒａｎｕｌａｒ ｐｈａｓｅ ｃｈａｎｇｉｎｇ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｆｏｒ ｔｈｅｒｍａｌ ｅｎｅｒｇｙ ｓｔｏｒ⁃
ａｇｅ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ Ｔ⁃ｈｉｓｔｏｒｙ ｍｅｔｈｏｄ［Ｊ］． Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｅｎｅｒｇｙ Ｒｅｓｅａｒｃｈ， ２０１０， ３４ （４）： ３３３⁃３４４．

［１８］ 李瑶， 钱静， 吴丽彬． 基于 Ｔ⁃ｈｉｓｔｏｒｙ 曲线计算材料相变

潜热方法的改进［Ｊ］． 包装工程， ２０１４（２３）： １７⁃２２． （ＬＩ
Ｙａｏ， ＱＩＡＮ Ｊｉｎｇ，ＷＵ Ｌｉｂｉｎ． Ｉｍｐｒｏｖｅｍｅｎｔ ｏｆ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ
ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｍａｔｅｒｉａｌ ｐｈａｓｅ ｃｈａｎｇｅ ｌａｔｅｎｔ ｈｅａｔ ｂａｓｅｄ ｏｎ Ｔ⁃
ｈｉｓｔｏｒｙ ｃｕｒｖｅ［ Ｊ］． Ｐａｃｋａｇｉｎｇ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， ２０１４（２３）： １７⁃
２２． ）

［１９］ ＢＡＤＥＮＨＯＲＳＴ Ｈ， ＣＡＢＥＺＡ Ｌ Ｆ． Ｃｒｉｔｉｃａｌ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｔｈｅ
Ｔ⁃ｈｉｓｔｏｒｙ ｍｅｔｈｏｄ： Ａ ｆｕｎｄａｍｅｎｔａｌ ａｐｐｒｏａｃｈ ［ Ｊ］． Ｔｈｅｒｍｏ⁃
ｃｈｉｍｉｃａ Ａｃｔａ， ２０１７， ６５０： ９５⁃１０５．
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第 ３８ 卷 第 ６ 期
２０１７ 年 １２ 月 基于喷淋换热的燃煤锅炉烟气余热回收系统建模及模型验证

Ｖｏｌ． ３８， Ｎｏ． ６
Ｄｅｃｅｍｂｅｒ， ２０１７

ＺＨＯＵ Ｘｉａｎ， ＦＵ Ｌｉｎ． Ｈｅａｔ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｄｉｒｅｃｔ⁃
ｃｏｎｔａｃｔ ｆｌｕｅ⁃ｇａｓ ｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎ ｈｅａｔ ｅｘｃｈａｎｇｅｒ［ Ｊ］． Ｊｏｕｒｎａｌ
ｏｆ ＨＶ ＆ ＡＣ， ２０１４， ４４（９）： ９７⁃１００． ）

［１４］ 李锋，付林，赵玺灵，等． 燃气热电联产烟气余热回收工

程案例［Ｊ］． 区域供热， ２０１３（３）： ５２⁃５５． （ＬＩ Ｆｅｎｇ， ＦＵ
Ｌｉｎ， ＺＨＡＯ Ｘｉｌｉｎｇ， ｅｔ ａｌ． Ａ ｐｒａｃｔｉｃａｌ ｐｒｏｊｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ｗａｓｔｅ
ｈｅａｔ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｓｙｓｔｅｍ ｗｉｔｈ ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｈｅａｔ ａｎｄ ｐｏｗｅｒ ［ Ｊ］．
Ｄｉｓｔｒｉｃｔ Ｈｅａｔｉｎｇ， ２０１３（３）： ５２⁃５５． ）

［１５］ ＺＨＵ Ｋａｎ， ＸＩＡ Ｊｉａｎｊｕｎ， ＸＩＥ Ｘｉａｏｙｕｎ， ｅｔ ａｌ． Ｔｏｔａｌ ｈｅａｔ
ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｏｆ ｇａｓ ｂｏｉｌｅｒ ｂｙ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｈｅａｔ ｐｕｍｐ ａｎｄ ｄｉｒｅｃｔ⁃
ｃｏｎｔａｃｔ ｈｅａｔ ｅｘｃｈａｎｇｅｒ［ Ｊ］． Ａｐｐｌｉｅｄ Ｔｈｅｒｍａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ．
２０１４， ７１（１）： ２１３⁃２１８．

［１６］ 夏建军． 新型烟气余热回收技术在燃气锅炉中的应用

［Ｊ］． 区域供热， ２０１３（３）： ４６⁃５１． （ＸＩＡ Ｊｉａｎｊｕｎ． Ａ ｎｅｗ
ｗａｓｔｅ ｈｅａｔ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ａｐｐｌｉｅｄ ｉｎ ｇａｓ⁃ｆｉｒｅｄ ｂｏｉｌｅｒｓ
［Ｊ］． Ｄｉｓｔｒｉｃｔ Ｈｅａｔｉｎｇ， ２０１３（３）： ４６⁃５１． ）

［１７］ 李锋，付林，赵玺灵，等． 天然气锅炉房烟气余热深度回

收工程案例［Ｊ］． 煤气与热力， ２０１５， ３５（１１）： １⁃６． （ＬＩ
Ｆｅｎｇ， ＦＵ Ｌｉｎ， ＺＨＡＯ Ｘｉｌｉｎｇ， ｅｔ ａｌ． Ａ ｐｒａｃｔｉｃａｌ ｐｒｏｊｅｃｔ ｏｆ
ｔｈｅ ｗａｓｔｅ ｈｅａｔ ｄｅｅｐ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｆｏｒ ｇａｓ⁃ｆｉｒｅｄ ｂｏｉｌｅｒｓ ［Ｊ］． Ｇａｓ
＆ Ｈｅａｔ， ２０１５， ３５（１１）： １⁃６． ）

［１８］ ＺＨＡＯ Ｘｉｌｉｎｇ， ＦＵ Ｌｉｎ， ＹＵＡＮ Ｗｅｉｘｉｎｇ， ｅｔ ａｌ． Ｔｈｅ ｐｏｔｅｎ⁃
ｔｉａｌ ａｎｄ ａｐｐｒｏａｃｈ ｏｆ ｆｌｕｅ ｇａｓ ｗａｓｔｅ ｈｅａｔ ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｎａｔｕｒａｌ
ｇａｓ ｆｏｒ ｓｐａｃｅ ｈｅａｔｉｎｇ ［ Ｊ］． Ｐｒｏｃｅｄｉａ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， ２０１６，
１４６： ４９４⁃５０３．

［１９］ ＬＩ Ｆｅｎｇ， ＤＵＡＮＭＵ Ｌｉｎ， ＦＵ Ｌｉｎ， ｅｔ ａｌ． Ｒｅｓｅａｒｃｈ ａｎｄ ａｐ⁃
ｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｆｌｕｅ ｇａｓ ｗａｓｔｅ ｈｅａｔ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｉｎ ｃｏ⁃ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ
ｂａｓｅｄ ｏｎ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｈｅａｔ⁃ｅｘｃｈａｎｇｅ［Ｊ］． Ｐｒｏｃｅｄｉａ Ｅｎｇｉｎｅｅｒ⁃
ｉｎｇ， ２０１６， １４６： ５９４⁃６０３．

［２０］ 孙涛，付林，赵玺灵，等． 多级回收的天燃气烟气余热深

度利用系统模拟分析［ Ｊ］． 建筑技术开发， ２０１６（１１）：
２０６⁃２１２． （ＳＵＮ Ｔａｏ， ＦＵ Ｌｉｎ， ＺＨＡＯ Ｘｉｌｉｎｇ， ｅｔ ａｌ． Ｓｉｍｕ⁃
ｌａｔｉｏｎ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｍｕｌｔｉ⁃ｌｅｖｅｌ ｆｌｕｅ ｇａｓ ｈｅａｔ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｓｙｓｔｅｍ
［Ｊ］． Ｂｕｉｌｄｉｎｇ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ， ２０１６（１１）： ２０６⁃
２１２． ）

［２１］ 赵玺灵，付林，孙涛，等． 源网一体化的烟气⁃乏汽余热

协同回收新工艺研究［ Ｊ］． 建筑技术开发， ２０１６， ４３
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Ｌｉｎ． Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｆａｔｔｙ ａｃｉｄ ａｎｄ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｔｈｅ
ｓｈａｐｅ⁃ｓｔａｂｉｌｉｚｅｄ ｐｈａｓｅ ｃｈａｎｇｅ ｍａｔｅｒｉａｌ ｗａｌｌ［Ｄ］． Ｂｅｉｊｉｎｇ：
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