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新型热量计的研制及其在吸热型碳氢燃料热沉测定中的应用

郭永胜 蒋武 林瑞森铃

(浙江大学化学系 杭州 31∞27)

摘要 建立并完善了一套高温流动型热导式量热装置，实现了量热与色谱在线分析的有机结合.对该系统的仪器常

数、热量常数、时间常数进行了精确的标定.并采用标准物质氮气、正庚烧等对仪器的准确性进行了考察，测量结果

误差在 2.2% -4.7%之间.同时还实测了吸热型碳氢燃料5-1 ， R-1 等的热裂解热沉值.5-1 在 7∞℃时的热沉为 2.99

MJ/峙，而比1 的热沉为 2.82 MJ/kg. 
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A Novel Calorirneter for the Determination of the Heat Sink of 
Endothermic Hydrocarbon Fuels 
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Abstract A novel high-temperature flow calorimetric system of conduction type was design时，明白 a built in 

chromatograph suitable for on-line analysis. 四e thermal and time constants at 7∞"c of 出e calorimeter we陀

calibrated by a sample electric energy method. 咀le accuracy of 由e 呵uipment was also validated with standard 

samples such as heptane and N2 .币le heat sink values of endothermic hydrocarbon fuels S-l and R -1 at 7∞℃ 

were determined to be 2.99 MJ/kg and 2. 82 MJ/峙， respectively. 

Keywords high temperatu陀 calorimetry ， on-line chromato廖llphic analysis , thermal cracking , heat sink , 

endothermic hydrocarbon fuels 

热沉是指→种物质的吸热能力，包括物理热沉

和化学热沉.这一概念主要用在航空航天领域，飞行

器在以超音速飞行时会与大气磨擦产生大量的热，

这些热量足以对飞行器造成很大的损伤，所以必须

找到妥善的处理办法.吸热型碳氢燃料就是为解决

这一热管理难题而出现的，它既可以利用自身的热

容、汽化潜热吸热，同时还可以通过化学裂解吸收并

储存飞行器高温部位产生的热量，在进入燃烧室后

释放出来，从而提高了能量的利用率[1-4] 这样，既

解决了飞行器的冷却问题，又在裂解的同时得到了

燃烧性能良好的高纯小分子燃料.所以如何准确测
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量吸热型碳氢燃料的热沉值就成为评价其性能的一

项主要技术指标.

吸热型碳氢燃料及其裂解产物组分非常复杂，

几乎不可能进行精确的理论计算来求其吸热量.而

现有的普通热量计都是以液体热容或汽体热容的测

量为目的而设计的，其最高测量范围为 4∞ t左右，

而吸热型碳氢燃料裂解反应吸热时的工作温度可高

达 7∞ -8∞"C，显然现有的热量计无法满足要求.

为此，我们在参阅相关文献[5 -10] 的基础建立了一套

高温流动型热导式量热装置，并对自行研制的吸热

型碳氢燃料 S-l 和 R-1 的热裂解热沉进行了测定.
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1 仪器装置

1. 1 仪器结构

该高温流动热导式热量计主要包括量热元件、

自动记录装置和产物分析系统等子系统.实验装置

如图 1 所示.

2 3 

7 

图 1 高温流动热导式量热系统

F1gure 1 High-temperature flow therm萨conduction calorimetric 

system 

J -fuels; 2-p田np; 3-prewanning system; 4一陀配:lor; 5-

temperat田'e-controlling system; 6--caloremitric system; 7-product­

analyzing system 

l.l. 1 量热元件

量热元件的详细结构如图 2 所示.

图 2 量热元件结构示意图

F1gure 2 structures of reactor 

1-寸nsulation couse; 2-h叫er; 3一them呻ile; 4-thermocouple for 

controlling ter叩eratUI町 5-calorimetric container; 6--e1配tric calibrating 

system 

图中: 1一保温层，由耐高温绝热材料充填 ;2一

加热丝，可以给反应管提供 30 - l(削℃之间的恒定

环境温度 ;3一热电堆，由镰锚-镰硅热电偶串联而

成.可以随时监控反应管内化学反应产生的热电势

信号变化 ;4一控温热电偶，为铅一铀姥热电偶 ;5一

量热容器，由石英制成，内有套管.在石英管外管表

面装有控温铅-铅姥热电偶而一电标定系统，置于

石英套管内，套管口密封.

l.1. 2 自动记录装直

自动记录装置由自动平衡记录仪和数字多用表

组成.

l一记录仪，采用上海大华仪表厂生产的 XWT-

264 型台式自动平衡记录仪，它能自动记录反应管

内热电势信号的变化; 2一数字多用表，采用美国

KEfIHLEY195A 型数字多用表，它可以直接精确显

示不同反应时间的热电势变化值.

1.l.3 产物分析系统

产物的分析主要是由气相色谱在线分析完成

的.

1.2 测量原理
1.2.1 热量计热量常数 K

当热量计内没有热效应发生时，热量计处于热

功平衡状态.此时，量热元件的内外界面没有净的热

传导，热电堆的输出信号不发生变化，记录仪上为平

行于基线的-条直线.当热量计内发生热效应时，在

量热元件的内外界面就会有热传递发生，热量计原

有的热动平衡也随之打破，所产生的热信号的变化

通过热电堆输出给记录仪和多用数字表.

仪器的工作原理可由 Tian 氏方程给出定量描

述:

d.1 
n= μ+A EZ(1) 

Q= 副 + A(乌- .1 1) (2) 

式中，β 称为热产生函数，即量热系统内的热功率，

是量热系统的输入函数;.1称为温度函数，即热谱

曲线上 t 时的峰高，是量热系统的输出函数 .K 为热

量常数 ， A 为热容常数 ， Q 为时间 t 内的热效应 ， A

为 tl 至 t2 时间范围内热谱曲线下的峰面积.

当量热容器内有一个恒定的热效应发生时，经

过一定时间后，量热元件内外温差将保持恒定，记录

曲线为平行于基线的直线(见图 3) .此时，热电势信

号不再随时间变化，即 d.1/dt = O. 由(1)式得 :ο/.1

= K.如果热量计的设计是正确的，则量热容器内发
生的热效应。和记录曲线下的峰高A 是对应的，且

比值为常数，即热量常数 K.

热导式热量计的 K是仪器的一个重要常数.在

仪器进行工作时，它是热量或热功率的单位，决定着

仪器的测量范围[6]

1.2.2 热量计时间常数 T

假设输给反应器内加热器一个恒定电功率，当

记录曲线达到稳定时其峰高为.10 .在时间 tl 停止

加热，记录仪在时间 t2 回到基线.在这一段时间内，

反应器中的热效应。 =0，故由式 (2)可得:

A A 
.1

0 
= r = K (3) 

式中 ， A为t 1 至 t2的时间范围内记录曲线下的峰面
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图 3 热电势信号随时间变化图

Fïgur、e 3 The changes of thermopi!e signal with time 

积.这→面积和稳定态峰高.10 的比值 τ 称为热量

计的时间常数.

时间常数是热导式热量计的重要特性之一.直

接关系到仪器从一个热动平衡达到新的热动平衡所

需时间的长短.时间常数越大，仪器出峰一次所需的

时间就越长.因此，仪器的时间常数不宜过大.在热

量计的设计中，也应考虑到这→点.

2 实验结果和讨论

2.1 热量常数的测定

将量热系统的预热室和反应室的工作温度分别

设定为 3∞℃和 7∞"C，并开启记录系统，当量热系

统内达到热平衡以后，记录仪基线是一条平行直线，

把该基线作为仪器零点，通过多用数字表准确记录

热电势的初值.然后供给量热容器内管→个恒定的

电功率。，待系统重新回到热平衡状态，记录曲线

与基线平行.记录热电势信号的终值，由此计算出热

电势变化信号.1.在加热过程中，同时准确测定加热

器两端的电压 V 和电流!，计算量热容器内的热功

率口，并按式 K= ο/.1计算热量常数 K. 通过改变

加热器的电压和电流，进行多次实验测定 K 值.结

果见表1.

表 1 7∞℃时仪器热量常数的标定结果

Table 1 The measured results of thermal constant K at 7∞℃ 

No. 
Vo!tage E!ectric c町rent Heat 阳ver 币lermop且e signal 币lermal constant 

V/V IIA 。IW ,1/mV KI(W.mV- I ) 

35. l3 0.29 10.33 0.51 16.17 

40.21 0.34 13.52 0.68 15.98 

45.43 0.38 17.24 0.86 16.01 

50.78 0 .42 21.51 1. 08 15.98 

55.30 0.45 24.93 1.26 15.87 

ω. l3 0.50 29.88 1. 52 15.78 

65.10 0.54 35.29 1. 82 15.55 

70.23 0.58 40.72 2.12 15.36 

75.29 0.62 46.52 2.47 15.07 

80.39 0.66 53.26 2.80 15.22 

85.43 0.71 ω.39 3.15 15.33 

90.84 0.75 67.77 3.57 15.19 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

nu l 

11 

12 

由表 l 可知，不同的热功率和相应的差示热电

势信号 A 的比值为一常数即仪器常数 K ， 其平均值

为 15.63 W.mV- 1 ，标准偏差 σ 为 0.38 ，平均偏差 σn

为 0.34. 可见，该仪器比较稳定.同时，以 N2 为标准

物质对该仪器热沉测量值进行标定，在 7∞℃时其

热沉测定结果为 0 .46 MJ. kg- 1 ，而陀的理论热沉值

为 0 .45 MJ.kg- 1 ，与测定值相当吻合，证明仪器的测

量精度完全能满足要求.因此，该量热系统可以用于

吸热型碳氢燃料热沉的测定.

2.2 时间常数的测定

给量热反应器提供恒定的电功率，当反应器内

达到热稳定状态后切断电源待记录笔回到基线.根
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据曲线下的面积 A(mm2 )和稳定态的峰高，1o(mm) , 

即可按下式计算热量计的时间常数 r:

A 
r= 一~- ,10 

(4) 

再除以记录仪换算因子 8 mm/min，即可将 τ 换算为

时间因次.

改变电功率，重复测定的实验数据列于表 2.

表 2 时间常数 τ 的测量结果

Table 2 币le me描山哩d resu1ts of time constantτ 

N VoltageHetmc climnt Apex hid1Apex 缸回 Time constant 
o. 

V/V l/A .<1o/mm Almm2 r/min 

30.04 0.25 10.02 642.88 8.02 

2 35.01 0.29 12.58 799.08 7.94 

3 40.53 0.34 17.51 1105.23 7.89 

4 45.20 0.38 20.43 1328.77 8.13 

5 50.39 0 .42 22 .49 1433.96 7.97 

6 55.29 0.46 33.36 2078.95 7.79 

7ω.13 0.50 39 .43 2586.61 8.20 

8 65.36 0.54 46.27 3020 ‘ 52 8.16 

9 70.34 0.58 53.74 3572.64 8.31 

10 75.20 0.62 ω.34 3784.52 7.84 

由表 2 可以看出，该热量计的平均时间常数为

8.03 min，标准偏差 σ 为 0.17 ，平均偏差 σn 为 0.14.

这与有关文献报道的热量计的时间常数值近似[6J

2.3 产物分析及仪器精确度的检验
为进一步检验仪器的精确性，采用正庚皖为标

准物质，在裂解温度为 7∞℃、载气流速-定的情况

下进行热裂解反应，利用仪器的分析系统对裂解产

物进行在线分析.根据产物各种组分及含量利用化

学反应方程准确地计算出正庚烧的热沉值，与实验

测定值进行对比.产物组分分析见表 3.

由表 3 可知，正庚皖在 7∞ t时的热裂解率为

45.219毛，同时根据表中数据可以求得正庚'屁在 7∞

℃时的化学热沉值为1. 22 MJ/屿，而其物理热沉值

为 0.70 MJ/kg. 由此可得正庚皖的总热沉值为l. 92 

MJ/kg.这与测定值 2.01 MJ/kg 相近，证明仪器的热

量数据可靠，

2.4 眼热型碳氢燃料 S-1 和 R-1 热沉值的测定

在测定前整个系统先用氮气清洗，然后对吸热

型碳氢燃料 S-1 和 R-1 的热沉值进行了测定，操作

和工作条件同前，结果见表 4.

表 3 7∞℃下正庚烧热裂解反应的产物组成

Table 3 哑le thennaI cracking pr叫ucts of heptane at 7，∞℃ 

Percentum Enthalpy vi .<1 fH7ω/ 
Components 

v;l% .<1 f H7'ωl( kJ 'mol-
J ) kJ 

Me出ane 1. 16 - 89.58 -1. 04 

E由ane 2.04 - 105.67 一 2.16

Ethylene 22.61 38.48 8.70 

Propylene 11.53 0.13 0.01 

Eth归le 4.80 261. 46 12.55 

Butylene 2.75 -41. 05 - 1.13 

Butadiene 0.32 187.34 。 ω

Heptane 54.79 一 230.32 一 126.20

表 4 7∞℃条件下5-1 和 R-l 热沉值测量结果

Table 4 The measured resu1ts of heat sink of 5- 1 and R-I at 

7∞℃ 

Fuel flow ηlennaI constant Heat sink (MJ'kg- 1) 
No. 

(mL 'min- 1 ) KI(W'mV- J
) 5- 1 R-l 

0.8 15.63 3.12 2.98 

2 1.0 15.63 3.05 2.83 

3 1. 2 15.63 2.89 2.85 

4 1.4 15.63 2.99 2.76 

5 1.6 15.63 2.92 2.68 

由表 4 可知， S-1 和 R-1 吸热型碳氢燃料在 7∞

"CT进行热裂解反应的热沉平均值约为 2.99 M]'

Kg -l和 2.82 MJ'Kg-l. 从表中还可看出，当燃料的

流速变大时，其热沉值基本呈减小趋势.这主要与燃

料在反应容器内的停留时间有关，燃料流速越大，它

在反应容器内的停留时间就越短，反应的完全程度

也越低，从而导致其热沉值减小.可见要得到理想的

热沉值，选择适当的燃料流速极其重要.由以上实验

可知，减小流速无疑是提高热沉值的有效办法，但实

际操作中燃料流速不能过小，否则将导致反应容器

结焦率的上升[l11 ，同时还会影响燃料的吸热速率.

本实验在综合以上因素进行考察后得到， 0.8 mL' 
min- 1为燃料的理想研究速率.
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YU , Hai-Tiω; CI丑， Yu-Juan; 町， Hong-Gang; kinetically stahle isomers , and should be experimentally obseIVable. 四e

HUANG , Xu-Ri; U , Ze-She鸣; SUN , Jia-Zhong reaction of OH wi也AsO wil1 direcùy lead to 由e formation of isomer cis-

Acta a抽nica 51时α 细)2， ω( 1)， 49 日OAsO.

A Novel Calorimeter for the Detem由18筐。nof

the Heat S尬。，f Er毗othennic Hy世阳E如m

FUeIS 

GUO , Yong-Sheng; 丑ANG ， Wu; 口N ， Rui-Sen 

Ac的 Cμmica Sinica 础归， ω( 1)， 55 

A novel high-tempemture flow calorimetric system of conduction type was 

d四ignoo，明白 the chamcteristic constants calibm时.四e h阅t sink values of 

endothermic hydrocarbon fuels 5-1 and R-l were determinoo. 

The c咀ordination complex of a weak liga时， p-dimethylaminobenzaldehyde (p­

CHEN, Jin-Xi; PAN , Tiω; 00, Mi暗Gua吨; DMABA) , wi由ZnCl2 was pre阳red by a solid 阳怡陀a础。n at 10啊 temr目明阳le.

UN, Shac• Fan; X町， Xin-Quan 四le C =0 stretching fr呵uency shi如对 ωlower wave哑umber i时icatil飞g formation 

AC的创imica Sinica 细则眩， ω(1) ， ω of a covalent bo时 between the carbo呵10叮gen and the zinc cation 

S如theses ， CharacterizatiOll and 回曲唱t-onler

NOll监嗣r Optical pr呗Xlrties of Ru也eniwn

( n ) Polypyridine cor呻，Iexes

S四d State Synthesis at Lower H倒也恕

TeI咿m伽re of zn (p-DMABA h~ and Its 

X-ray Powder Dit1'raction Data 

且ANG， Cai-Wu; CHAO , H时;口， Run-Hua; 

口， Hong; 丑， Liang-Nian 

AcωC胎nica Sinica 细则， ω(1) ， 65 
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Three ruthenium ( 11 ) compl侃臼 containing IP 

(IP = imi灿 [4 ， 5-fJ [1 , 10 J phenan血。，line)

have been synthesized and chamcterized. 币le

nonlill凶r optical properties of the ru血enium

( 11) complexes are investigatoo by Z咽m

t优hniques. The efIects of molecular s甘ucture on 

由e 由ird-order nonlinear optical properties 缸e

[Ru<TP),(bpy)J'+ also discussed. 


