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摘要：目的目的 改进以T-history曲线为基础计算相变材料潜热的方法。方法方法 对相变材料降温过程用温

度记录仪测得的数据，分别以高次多项式和三次样条插值法拟合，而后分别计算去离子水和水合盐的

相变潜热。对于无过冷度相变材料，以拟合后降温曲线一阶导数最高点、一阶导数突变点和拐点分别

作为相变起始位置计算相变潜热。结果结果 三次样条插值法拟合后求得相变潜热值与理论值偏差小于

10%，对于无过冷度的相变材料，一阶导数最高点作为相变起始点时，相变潜热计算值与理论值偏差

最大为8.01%，最小为1.55%。结论结论 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，以一阶导数最高点为相变起始点计算无过冷度的相变材料的相变潜热结果更精确。
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Improvement of Calculation Method for Material Phase Change Latent Heat
Based on T-history Curve
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ABSTRACT：Objective To improve the calculation method for latent heat of material phase change based on T-history
curve. Methods The time-temperature data measured during cooling of phase change material by the temperature logger
were fitted into curves with polynomial and cubic spline interpolation, to calculate the latent heat of deionized water and
hydrated salt, respectively. For phase change material without supercooling, the first derivative maximum, the point
mutation in the first derivative, and the inflection of the cooling curve after fitting were used as the beginning point of phase
change to calculate the latent heat, respectively. Results The deviation from the theoretical value of fitting with cubic
spline interpolation was substantially less than 10% . For phase change material without supercooling, when the first
derivative maximum was used as the beginning point of phase change, the maximum deviation from the theoretical value
from the calculated value of latent heat was 8.01%, and the minimum was 1.55%. Conclusion Calculation of the latent
heat of PCM by fitting with cubic spline interpolation was the most stable and close to the theoretical value. When the first
derivative maximum was used as the beginning point of phase change to calculate the latent heat of the phase change
material, the result was more accurate.
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能源日益紧张促进了节能材料的开发与利用[1]。

相变储能材料（PCM）的发展，能够缓解全球能源危

机，并为生产生活带来各种便利。相变材料或称相变

储能材料，是指能把其在物态变化时所吸收（放出）的

大量热能用于能量储存的材料[2]。建筑领域采用相变

材料调控周围环境的温度，不仅能够保持温度基本恒

定，还能重复使用[3]。奶制品、药品、生物制品等在冷

链运输[4]过程中，使用低温相变材料包装，可以满足其
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十分严苛的存储温度要求[5—6]。不同温度范围的温控包

装都能找到与之相适应的相变材料。随着相变材料在

生活中越来越广泛的应用，相关的系统研究也逐渐深

入。相变潜热作为表征相变材料储能能力的热物性参

数，对相变材料（PCM）的筛选评价具有重要意义。目

前较常用的相变潜热测量方法有差示扫描量热法

（DSC）和T-history法。DSC设备昂贵，操作复杂，测量

试样的质量只有几到十几毫克，单质类PCM材料能得

到较精确的测量结果，混合物类PCM测量结果往往容

易产生较大偏差。张寅平[7]提出的T-history法因其实

验方法简单，实验装置易得，测量试样质量较大，所得

结果更接近实际应用情况，因而被广泛采用。该计算

模型建立在时间-温度曲线为标准的理想化曲线上，实

际测量中很难得到该种曲线，对于没有过冷度的PCM

很难确定其相变始点和终点，并且对于为何将相变结

束点定为过冷释放温度相对应的点，文中并未给出解

释。就此，Hiki Hong[8—11]等提出因相变材料在显热过程

和潜热过程中降温速率不同，采用曲线的拐点作为潜

热段结束点，该方法使得相变结束点具有合理的物理

意义。张芸[12]在Hiki Hong等人研究的基础上，提出计

算相变潜热时应考虑潜热段的显热部分，修正计算结

果偏小的问题，对于无过冷度材料相变起始点的选取

并未做详细说明。在求解过程中，需要根据实际测试

所得到的一系列数据，通过曲线拟合找出近似的能够

充分反映实际测试量之间关系的函数曲线[13]。再根据

拟合函数求拐点确定相变终点，所求拐点并不是实际

测得数据的真实拐点，因拟合方法的不同将导致所求

拐点位置有较大差异，导致计算结果存在大偏差。文

中用不同拟合方法得出拐点位置，分别计算相变潜热，

对结果的准确度进行比较，并探索合理的相变起始位

置，最终提供可靠的PCM相变潜热计算方法。

1 实验

1.1 材料

实验材料：六水硝酸镁、六水氯化镁、硬脂酸，分

析纯，国药化学试剂有限公司。

1.2 仪器

实验仪器：温度记录仪L93-4+，杭州路格科技有

限公司；差示扫描量热仪（DSC）Q2000，美国TA仪器；

高低温交变试验箱JY-K-80T，上海巨怡设备有限公

司；三孔三温水浴锅，HW.SY1-P3S，常州恒隆仪器有

限公司。

1.3 方法

T-history[14]法计算PCM热物性基于假设试管内

PCM与参比物温度均匀，要求Bi＜0.1（Bi=hR/（2λp），h
为对流换热表面传热系数，R为试管的半径，λp为

PCM的导热系数），此时可以使用集总参数法分析传

热。选择尺寸合适的试管，使 Bi＜0.1，将分别装有

PCM和参比物的试管升温至T0（T0＞Tm），管内PCM和

参比物为液体状态，温度稳定后把试管置于T∞（T∞＜

Tm）的空气环境中缓慢降温，用温度记录仪记录相变

材料和参比物温度随时间变化曲线，直至相变材料和

参比物温度再次稳定于 T∞附近，测得时间-温度曲

线。实验装置见图1。

分别制备去离子水、硬脂酸、水合盐等试样各5

组，并选择去离子水作为硬脂酸和水合盐试样的参比

物，去离子水因相变温度较低，选择在低温下不发生

相变的无水乙醇作为参比物。用上文方法测得降温

曲线。

2 结果

2.1 不同拟合方法对计算结果的影响

采用张芸在文献[12]中提出的基于T-history 的

PCM热物性参数改进计算公式，以曲线拐点作为相变

结束点，进行计算。

实际测得去离子水和水合盐的T-history曲线见

图1 T-history实验装置

Fig.1 Schematic of T-history experimental device
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最小二乘法

382.89

315.29

290.83

388.99

298.74

335.35

图2—3，发现去离子水和水合盐都有过冷度，以过冷

点为相变始点，使用Matlab[15]对测得数据分别采用最

小二乘法和三次样条插值拟合[16]，求得相变终点，计算

相变潜热，结果见表1。

根据图4可知，最小二乘法拟合后计算结果波动

很大，而用三次样条插值法插值后求得拐点计算相变

潜热，得到的结果比较稳定，更易解出较为准确的相

变潜热值。用所测水合盐的降温曲线数据计算其潜

热值，以观察以上结论的正确性和可重复性。最小二

乘法拟合后求得相变潜热为相变潜热3，三次样条插

值后求得相变潜热为相变潜热4，结果见表2。

计算结果证明，以三次样条插值法插值后求得的

拐点计算相变潜热，结果更加理想，见图5，验证了三

次样条插值法较最小二乘法拟合更适合于T-history

法求曲线拐点计算相变潜热值。

2.2 无过冷度PCM相变始点的选择

多数有机相变材料没有过冷度，如图6中硬脂酸

图2 去离子水T-history曲线

Fig.2 T-history curve of deionized water

图3 水合盐T-history曲线

Fig.3 T-history curve of hydrated salts

表1 去离子水相变潜热值

Tab.1 Latent heat of deionized water

试样

编号

1

2

3

4

5

平均值

DSC

理论值

潜热值/（kJ·kg-1）

三次样条插值

336.43

338.25

358.11

302.17

348.45

336.68

322.6

335

图4 去离子水相变潜热计算结果对比

Fig.4 Comparison of calculation results for latent heat of deionized

water

最小二乘法

107.78

117.28

130.42

140.09

121.04

123.32

表2 水合盐相变潜热值

Tab.2 Latent heat of hydrated salts

试样

编号

1

2

3

4

5

平均值

DSC

理论值

相变潜热/（kJ·kg-1）

三次样条插值

123.10

136.54

122.94

139.98

135.71

131.65

—

136.8

图5 水合盐相变潜热计算结果对比

Fig.5 Comparison of calculation results for latent heat of hydrated

salts
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一阶导数突变点

219.71

245.68

218.79

272.62

234.41

238.24

的T-history曲线，没有出现明显的过冷点，所以这类

PCM在计算相变潜热时无法根据过冷度确定相变起

始点，给计算相变潜热带来一定难度。

文中以硬脂酸为例，分析T-history曲线，提出相

变起始位置可疑点：一阶导数最高点，一阶导数突变

点、拐点。一阶导数表示曲线的斜率，一阶导数最高

点之后曲线斜率开始减小，表示温度变化开始减缓，

即相变开始。在一阶导数突变点之前，曲线斜率以缓

慢速度变化，自突变点开始，斜率快速变化，表示材料

降温速率因受相变潜热影响发生较大变化。拐点是

表示曲线凹凸变化的节点，拐点前后曲线材料的降温

趋势发生变化。以上述三点分别作为相变始点计算

硬脂酸的相变潜热，结算结果见表3。

由表3可知，选择一阶导数突变点作为相变起始

点求解相变潜热结果偏大。由图7可以看出，一阶导

数突变点位于曲线缓坡之前 x=300处，为实际发生相

变之前位置，可能由此导致结果偏大。在PCM降温曲

线中多数时候一阶导数最高点x=484与拐点位置非常

接近，所以表中以一阶导数最高点和拐点为相变始点

求得的相变潜热值接近，但由于采用拟合方法不同，

根据同一组数据所求结果略有差异。分析数据发现，

由拐点作为相变起始点所求结果波动较大，与2.1节

所得结论吻合。x=484点位于降温曲线缓坡前部分，

作为相变其实位置合适，同时又具有物理意义，所以

选取插值曲线一阶导数最高点作为相变始点合理。

2.3 结果分析

用温度记录仪记录的PCM降温曲线，实际上是在

固定时间间隔下测得该时刻对应的PCM温度，测得结

果本质为离散点，并不是实际的曲线，所以需要运用

数值分析方法对所测数据进行处理后再进行求解。

文中分别运用最小二乘法拟合和三次样条插值法拟

合数据。最小二乘法拟合不要求拟合曲线通过样点，

只要求尽可能反应给定数据的基本趋势，在某种意义

下与样点最“逼近”。三次样条插值要求所绘拟合曲

线通过选定样点的同时还要保证曲线的光滑度，即不

仅要连续，而且要有连续的曲率（二阶导数连续）[16]。

三次样条插值法在曲线拟合精度上高于多项式插值

法，从而保证计算结果更接近实际测得情况。由去离

子水和水合盐相变潜热计算值与理论值偏差见表4，

图6 硬脂酸T-history曲线

Fig.6 T-history curve of stearic acid

表3 硬脂酸不同相变始点位置的计算潜热值

Tab.3 Calculated values for latent heat of stearic acid when

different phase change beginning points were used

kJ/kg

一阶导数最高点

194.84

199.85

198.10

219.27

206.77

203.85

硬脂酸

1

2

3

4

5

平均值

DSC

理论值

样条插值

210.7

203

高次多项

式拐点

198.01

181.75

202.36

231.61

209.54

204.65

图7 硬脂酸T-history曲线

Fig.7 T-history curve of stearic acid
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可以明显看出用三次样条插值法得到的计算结果优

于最小二乘法拟合。

无过冷度的相变材料硬脂酸，计算其相变潜热

时，分别选择拟合函数的一阶导数最大值点，一阶导

数突变点和拐点作为相变起始点，计算所得相变潜热

值与理论值偏差见表5。

由表5可知，一阶导数最高点作为计算时的相变

起始点所得结果准确度更高，且稳定性更好。同时，

由图7可知，计算相变潜热时，将温度记录仪所测得数

据导入Matlab拟合后，可直接选择cftool中的Analysis

选项进行拟合结果分析，求解拟合曲线在各点处的一

阶导数和二阶导数并绘制导数图像，从图像中可直接

观察得到一阶导数最高点，无需求解函数式。而求拐

点时要先获得拟合函数，再根据拟合函数由Matlab中

的Int 函数求解曲线二阶导数为0的点，再判断其是否

为拐点。相较之下，选择以一阶导数最高点作为相变

始点大大简化了求解过程，提高计算效率。

3 结语

改进后T-history曲线计算材料相变潜热的方法，

适用于计算不同类型相变材料的相变潜热。根据计

算结果和分析可知，计算PCM相变潜热采用三次样条

插值拟合温度记录仪所测得样点，拟合精度高，所得

结果更接近实测情况，且计算结果偏差小于10%，稳

定性好。分析无过冷度相变材料相变始点可疑位置，

通过计算并结合实际物理意义发现，以PCM降温曲线

一阶导数最高点为相变始点，计算结果更准确，计算

方法更简单。
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