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[摘要 ] � 设计了一种单水浴法量热实验装置,提出了对量热装置参数及待测材料的定压比热容、固� 液相变焓进行标定及测

量的计算方程和实验方法.通过实验对量热装置的热容、搅拌功和散热量进行了标定,对铜和水在不同温度下的定压比热容,以

及冰的固� 液相变焓进行了测量.结果表明,所设计的量热计及测试方法可在常温范围内精确测量材料的热物理性质. 此研究

可以为新型相变储能材料的定压比热容、固� 液相变焓提供快速而精确的测量方法.
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Abstrac t: An ad iabaticwa ter bath ca lo rim eterw as designed tom easure the spec ific capac ity and fusion heat of am a ter-i

a .l M odels and expe rim en tal me thod w ere prov ided to calibrate param ete rs and accuracy o f the dev ice. The hea t capac-i

ty, stirring pow er and heat loss o f the calor ime terw ere calibrated by exper iments. The spec ific capac ities o f coppe r and

w ater at three tem pe rature, and the fusion heat o f icew ere detected by the ca lo rim eter. Itw as confirmed tha t the results

had satisfy ing accuracy. The ca lorim e ter can prov ide accura te expe rim en tal resu lts fo r them easuring o f the rma l properties

o f therm a l storagem ate rials.
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� �随着近年来对能量储存研究的深入, 越来越多的材料进入储能材料研究的范围. 定压比热容和固 �液
相变焓是进行储能材料筛选,以及评价材料储能性能的两个主要参数. 对这两个热物理性质进行准确测量

是新型储能材料研究的重要前期工作.

测量材料定压比热容或固 �液相变焓的方法有混合法、绝热法、比较法、脉冲法和 DSC法等, 这些方

法适用于不同的材料及温度范围.其中绝热式水浴量热法具有测量系统简单、费用低、精度较高的优点,适

合于对 0~ 100�内材料和水没有物理结合和化学反应现象时的定压比热容和固 �液相变焓的测量.

由于水浴法测量材料热物理性质时需要考虑实验装置的热容、搅拌功、散热等因素, 因此水浴法又分

为单水浴法、双水浴法、温度曲线法等. 李晓燕等
[ 1]
使用单水浴法对一种二元有机酸的比热、固�液相变

焓进行了测量,实验中将量热计热容和热损失结合在一起进行测量, 并且装置中没有搅拌设备,因此水浴

中温度场的均匀性似乎存在很大的问题. H. �. PAKSOY等
[ 2, 3]
使用双水浴法对石蜡、高密度聚乙烯、四水

硝酸锌等相变储能材料的定压比热容、固 �液相变焓进行了测量. 当两个水浴的温升速率、装置热容、加热

时间、搅拌等实验条件完全相同时,两个水浴的热容、散热、搅拌等参数无需测量,待测物质的热物理性质

可通过装有待测物质水浴和热物理性质已知的参照物质水浴的加热量之差获得. Zhang Y
[ 4]
等、H ik iH og

等
[ 5, 6]
研究了使用温度曲线法测量储能材料热物理性质的方法.在这种方法中, 使用两个完全相同的试管

分别盛装待测材料和参照物质,将这两个试管保持为同一均匀温度后,置于水浴或空气浴中加热或冷却.
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测量试管中待测材料和参照物质的温度变化曲线, 经过对这两条温度变化曲线的分析可计算出待测材料

的定压比热容和固�液相变焓.在双水浴法及温度曲线法中,认为两个水浴或试管在实验中的任一时刻和

外界的传热情况都相等,在实验中满足这一条件存在较大的难度.

本文对单水浴法实验装置的热容、搅拌功、散热等装置参数进行测量,并使用该装置对纯铜的定压比

热容、纯水的定压比热容及固�液相变焓进行测量,以检验实验装置和实验方法的精确性和可靠性.

1�计算方程

待测储能材料和水浴保持相等且均匀的初始温度 t1,被浸没于水浴中的加热器加热至另一温度 t2,则

加热过程有如下的能量平衡:

Cb ( t2 - t1 ) + mcp ( t2 - t1 ) + mL = P e��1 + P s��2 - � ��3, ( 1)

式中, C b为水浴装置热容 / ( J/K); m为待测材料质量 /kg; cp为待测材料的定压比热容 / ( J/ ( kg� K) ); L为

待测材料的固 � 液相变焓 / ( J/kg ); P e、P s和 �分别为电加热功率、搅拌器对水浴的搅拌功率和水浴在平

均温度 t = ( t1 + t2 ) /2时的平均散热量 /W; ��1、��2和 ��3分别为电加热时间、搅拌时间和散热时间 /s.

如果加热过程中储能材料没有出现固 � 液相变,则式 ( 1)中 mL = 0.

水浴量热装置的 Cb、P s和 �无法直接测量,必须通过实验预先标定.

首先标定水浴热容.测量水浴热容时,水浴中不加待测材料, 并使水的初温和环境温度相等. 加热水

浴,使水浴仅获得较小的温升, 加热后对水浴进行短时间搅拌. 在这种实验条件下忽略加热过程中水浴的

散热和搅拌功,由式 ( 1),水浴热容可按下式计算:

C b = P e��1 / ( t2 - t1 ). ( 2)

测量搅拌器的搅拌功率时,实验条件基本同水浴热容测量的实验条件, 但仅用搅拌器对水浴进行长时

间搅拌加热,由于水浴温升较小,可不计水浴散热. 由式 ( 1),搅拌功率的计算公式为:

P s = Cb ( t2 - t1 ) /��2. ( 3)

由式 (2)和式 ( 3)获得水浴热容和搅拌功率的近似值后,在式 ( 2) 中考虑搅拌对水浴的加热,再和式

( 3)联立进行 2 ~ 3次迭代计算,以获得水浴热容和搅拌功的精确值.实验发现, 水浴在室温附近小温升的

实验条件下,散热量是很小的, 因此散热对这两个参数测量结果的影响可忽略不计.

水浴温度偏离室温后的热容可由水浴中水的质量和水的定压比热容 � 温度关系进行修正.实验中保

持搅拌器转速不变,认为它的搅拌功也不变.

最后测量水浴散热量.对初始温度为室温的水浴进行多次、小温升的加热和搅拌, 则可得到每次平均

温度为 ( t1 + t2 ) /2时的水浴散热量为:

� = [P e��1 + P s��2 - Cb ( t2 - t1 ) ] /��3. ( 4)

由式 (4)得到水浴在各平均温度 t的散热量后,将散热量拟合成 � = f ( t) 的函数.

量热计参数标定后,即可对储能材料的热物理性质进行测量. 为了强化和水浴的传热, 将待测材料加

工成颗粒状或薄片状,放入水浴中加热和搅拌.如果待测材料在温度 t1 ~ t2间没有发生相变, 则材料定压

比热容 cp的计算公式为:

cp = [ (P e��1 + P s��2 - � ��3 ) / ( t2 - t1 ) - Cb ] /m . ( 5)

如果材料固 � 液相变温度为 tf,为了测量固 � 液相变焓,使水浴加热前后温度满足 t1 < tf < t2,则材

料的固 � 液相变焓 L为:

L = [ (P e��1 + P s��2 - � ��3 ) - Cb ( t2 - t1 ) ] /m - cp s ( tf - t1 ) - cpl ( t2 - tf ). ( 6)

2�实验装置

图 1是本文所设计的绝热式量热计实验装置图.广口保温瓶内径 108mm, 高 220mm和 50 mm厚的保

温盖组成绝热系统. W YJ- 50E型直流稳压电源为水浴电加热器提供恒定电压, D26 /1- W 型功率表测量

电加热器的加热功率,精度为 0�5. 实验中保持直流电源电压不变,功率表读数也保持恒定.使用 JJ- 1型

精密电动搅拌器对水浴进行搅拌,以保证水浴温度的均匀, 增强水和待测材料间的传热. 对水浴加热过程

中的温升进行精确测量是保证测试精度的重要因素之一,本实验采用主标尺范围为 0~ 5� ,最小分度值
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为 0�01�的贝克曼温度计,同时采用 20倍读数放大

镜对水浴温升进行测量,测温精度为 0�001� .由于

贝克曼温度计不能测量水浴的真实温度, 因此用精

度为 0�1�的精密水银温度计测量水浴真实温度. 实

验中用电子秒表对加热时间、搅拌时间和散热时间

进行计时,计时精度 0�01 s. 水浴中水的质量和待测

材料的质量由托盘天平测量,精度 0�1 g.

3�实验结果及讨论

实验时水浴中每次加入水的质量都为 1 000�0
g,电加热功率为 48�75W, 并保持不变. 标定水浴热

容、搅拌功率和散热量时, 水浴每次的加热温升控制

在 1�左右.水浴热容标定实验共进行 3组,每组分 5

次进行加热测量,结果见表 1.

用表 1中 3组水浴热容平均值计算的水浴热容

的数学期望为 5 545�33 J/K, 均值对数学期望的标准误差为 2�32 J/K.对表 1中的数据进行比较可知,每一

次实验误差存在不确定性,在本实验系统的等精度测量条件下,每一组实验的标准误差基本不变. 使用水

浴热容平均值的数学期望作为水浴热容真值, 标准误差变小,精度提高.

搅拌功率标定实验共进行 3次,每次对水浴进行 1 h搅拌, 水浴温升约为 0�16� .用式 ( 3)计算得到的

搅拌功率如表 2所示.
表 1� 水浴热容实验结果

Table 1� Experimen ta l results of therm al capacity of w ater bath

实验次数
第一组 第二组 第三组

Cb / ( J/ ( kg� K ) ) � / ( J / ( kg� K) ) C b / ( J / ( kg� K) ) �/ ( J / ( kg� K) ) C b / ( J / ( kg� K ) ) �/ ( J / ( kg� K ) )

1 5 563�82 18�50 5 540�13 5�20 5 533�84 11�48

2 5 534�40 10�93 5 548�43 3�10 5 535�86 9�47

3 5 555�50 10�18 5 523�71 21�62 5 548�85 3�52

4 5 548�43 3�10 5 557�72 12�39 5 557�72 12�39

5 5 543�45 1�88 5 547�18 1�86 5 540�88 4�45

�Cb = 5 549�12� S = 6�01 �C b = 5 543�43� S= 6�43 �C b = 5 543�43� S= 5�05

� � 表中: �Cb为每组实验水浴热容的均值; �为水浴热容实验值相对于本组均值的绝对误差; S为每组水浴热容实验值的标准误差,

S = �
5

i= 1

(C
bi

- �C
b
) 2 /4 .

表 2� 搅拌功率实验结果

Tab le 2� Experim ental results of stirring pow er

第一次 第二次 第三次 �P s S

P s /W 0�241 0�243 0�241 0�242 0�001

� �最后进行水浴散热实验,实验进行一次,水浴温度从 5�3�被加热到 94�7� ,实验中室温为 10�左右.

用这些实验数据经式 ( 2)和式 ( 3)迭代计算后,得到的本水浴量热计装置参数如表 3所示.
表 3� 水浴量热计装置参数标定结果

Tab le 3� C alibra tion resu lts o f calorim etric parameters of wa ter bath

0� 时 C b ( J /K) P s /W � /W

5 594�67 0�249 2�125� 10- 5 t3 - 8�228� 10- 4 t2 + 3�028� 10- 2 t- 0�280

� �为了检验本量热计的可靠性及装置参数的精度,分别测量了纯铜、蒸馏水的定压比热容, 以及冰的

固 �液相变焓.测量铜的定压比热容时,将铜片加工成 10 mm � 10 mm � 1 mm的小铜片, 浸没于水浴中和

水浴一起升温,小铜片总质量为 476�7 g. 测量水的定压比热容时,在水浴中再加入 200 g蒸馏水.分别在 3

个平均温度下测量了纯铜和蒸馏水的定压比热,每个平均温度的测量结果由 5次测量平均得到,测量结果

如表 4所示.
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测量冰的固 �液相变焓时,用混合法进行测量.在冰箱冷冻室中将冰预先制成小冰块, 测量冷冻室温

度,该温度即为冰的温度. 启动电加热,调节水浴温度至某一恰当温度. 冰箱中取出冰块后,称出其质量,投

入水浴中,启动搅拌器,利用水浴热量使冰升温和熔化. 根据冰熔化过程的热量平衡关系, 以及测量数据可

计算冰的固 �液相变焓.计算中冰的定压比热容取为 2 093�4 J/ ( kg� K ),测量结果如表 5所示.

表 4� 铜和水的定压比热容

Table 4� Specific hea ts o f copper and water

第一组 第二组 第三组

铜 �cp / ( J / ( kg� K) )

�t= 12�1� �t= 40�7� �t= 69�5�

测量值 文献值 [ 7] 测量值 文献值 [ 7] 测量值 文献值 [7]

374�35 378�80 382�27 385�24 394�47 391�72

水 �cp / ( J / ( kg� K) )

�t= 12�8� �t= 40�1� �t= 70�2�

测量值 文献值 [ 8] 测量值 文献值 [ 8] 测量值 文献值 [8]

4 184�38 4 188�76 4 180�22 4 174�00 4 179�77 4 187�16

表 5� 冰的固� 液相变焓

Table 5� Phase change entha lpy o f ice

第一次 第二次 第三次 均值 文献值 [7]

冰 L / ( J /kg) 333 291�88 333 330�51 333 346�42 333 322�93 333 269�28

� �从表 4铜和水的定压比热容测量结果和参考值的比较可以发现,采用多次测量平均方法,本绝热量热计

可以对 0~ 100�间物质的定压比热容进行准确测量,最大相对误差小于 0�5%.对冰的固�液相变焓的测量
结果表明,用本量热计测量固 �液相变焓时绝对误差有所增加,这可能是由于冰的温度测量误差引起的.

4�结论

设计了一套绝热式水浴量热实验装置,提出了对量热装置参数以及对物质的定压比热容、固 �液相变
焓进行标定及测量的计算方程和实验方法.给出了实验装置的热容、搅拌功和散热量的标定结果, 对铜和

水在不同温度下的定压比热容,以及冰的固�液相变焓进行了测量.测量结果表明,采用多次测量结果平

均的方法,无论是对定压比热容或固 �液相变焓,本实验装置都可以给出很好的测量结果. 本文所提出的

水浴量热实验方法可为许多新型储能材料的定压比热容、固 �液相变焓提供快速而精确的测量结果.
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