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前 言 

 

化工产品热安全检测实验室是指对各类化工产品的原料、中间产品、产品、

副产物和废弃物等的热稳定性，以及化工产品的化学反应的热安全性进行检测的

实验室。本指南根据实验室开展化工产品热安全检测活动的技术特点，对照

CNAS-CL01:2018《检测和校准实验室能力认可准则》（以下简称准则）的条款

给出了技术建议。 

本指南在结构编排设置上，1-8 部分的章、节的条款号和条款名称均采用 

CNAS-CL01:2018 中对应章、节的条款号和条款名称，建议内容在相应条款号后

给出，标题章节号连续，但分章节号不连续。  

本指南为首次发布。 
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化工产品热安全检测领域实验室认可技术指南 

1 范围  

本指南适用于指导化工产品热安全检测的实验室（以下简称实验室）建立管

理体系，供拟申请认可及已获认可的实验室规范其质量和技术活动，也可供评审

员在评审过程中参考使用。 

2 规范性引用文件 

下列文件对于本文件的应用是必不可少的。凡是注日期的引用文件，仅所注

日期的版本适用于本文件。凡是不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的

修改单）适用于本文件。 

CNAS-CL01《检测和校准实验室能力认可准则》 

CNAS-CL01-A002《检测和校准实验室能力认可准则在化学检测领域的应用说

明》 

CNAS-RL01《实验室认可规则》 

GB/T  22232《化学物质的热稳定性测定 差示扫描量热法》 

SN/T  3078.1《化学品热稳定性的评价指南 第 1 部分：加速量热仪法》 

3 术语和定义 

3.1 热安全检测 Thermal safety test 

按照程序确定各类化工产品的一个或多个热安全特性的活动，一般包括合成

原料、中间产品、产品、副产物和废弃物的热稳定性检测，以及化学反应的热安

全性检测。 

3.2 化学物质热稳定性 Thermal stability of chemical material 

在一定条件下，确定化工产品的原料、中间产品、产品、副产物和废弃物等

化学物质是否发生吸热或放热的任何变化。一般包括起始放热温度、反应热、绝

热温升、绝热条件下的最大反应速率达到时间等热稳定性参数检测。 

3.3 化学反应热安全性 Thermal safety of chemical reaction 

在一定条件下，确定合成化工产品的化学反应是否因反应体系的热平衡被打

破而使温度升高。一般包括反应热、反应体系比热容和最大热累积度等热安全性

参数检测。 
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4 通用要求 

5 结构要求 

5.2 化工产品热安全检测实验室管理层中至少应包括一名在此领域具有足够知识

和经验的人员，该人员应具有化学专业或与所从事检测范围密切相关专业（以下

简称化学或相关专业）的本科及以上学历和五年以上化工产品热安全检测的工作

经历。 

6 资源要求  

6.2 人员  

6.2.2 从事化工产品热安全检测合同技术评审、检测、数据审核、报告签发、报告

的意见与解释人员，需要至少具有化学、化学工程或化工安全及相关专业专科学

历，以及在申请认可或已获认可的化工产品热安全检测领域，如化学物质热稳定

性、化学反应量热等的检测工作经历。从事方法开发的人员，要具有足够化学物

质热稳定性和化学反应热安全性知识、经验和相应检测能力。在实验室形成文件

的能力要求中要包括以上内容。 

6.2.5c)  从事化工产品热安全检测的人员，要经过相应的培训，并保留培训记录。 

——从事化学物质热稳定性检测的人员需要接受包括化学物质的热稳定性识别方

法、检测方法、质量控制方法以及有关危险化学品主要理化参数、燃爆/毒性等危

险特性、安全使用注意事项、泄漏应急处置措施及法律法规等方面知识的培训并

保留相关记录。操作差示扫描量热仪、绝热量热仪等仪器或相关设备的人员还要

接受过涉及仪器原理、操作和维护等方面知识的专门培训，掌握相关的知识和专

业技能。 

——实验室从事化学反应热安全性检测的人员需要接受过包括化学反应热安全性

风险识别、检测方法、质量控制方法以及国家重点监管的危险化工工艺的工艺危

害特点、典型工艺、重点监控工艺参数、安全控制的基本要求及法律法规等方面

知识的培训并保留相关记录。操作反应量热仪的人员还要接受涉及仪器原理、操

作和维护等方面知识的专门培训，掌握相关的知识和专业技能。 

6.3 设施和环境条件 

6.3.1 当环境条件对检测结果的有效性有影响，或者存在交叉污染可能时，实验室
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可根据其特定情况确定是否需要配置必要的设施和需要控制相关区域，并采取有

效措施。对检测结果有效性的影响包括但不限于：环境温湿度超过仪器正常使用

范围；电压不稳定、振动源和与大功率用电设备交叉等因素导致差式扫描量热仪、

绝热量热仪和反应量热仪等仪器不能正常测试。 

6.3.4 当实验室的检测活动涉及使用易燃易爆、有毒有害等危险化学品时，可根据

需要配置具有防火防爆功能、监测易燃易爆和有毒有害气体的安全防护设施，并

定期监控和评价设施的有效性。 

6.3.5 当进行现场抽样时，实验室要提前与委托方或受检方沟通并确认现场装置、

设施及环境条件（如：现场生产装置的工艺参数条件、环境条件的技术指标或生

产工况现状等），并保留沟通记录及工艺参数条件、环境条件确认记录。 

6.4 设备  

6.4.1 实验室配备的化学物质热稳定性测试仪、绝热量热测试仪和化学反应量热仪

等关键检测设备应当是实验室购买或长期租赁（租赁期限至少覆盖一个认可周期）

的设备。 

6.4.2 实验室在使用永久控制之外的设备前，需要核查其是否符合要求，并保存核

查和使用记录。如：现场抽样，使用生产现场的外部仪器仪表。 

6.4.3 实验室可根据标准物质的特性对其分类并妥善存放，例如用作绝热量热仪系

统性能验证的标准物质过氧化二叔丁基（Di-tert-butyl peroxide，DTBP）和偶氮二

异丁腈（Azobisisobutyronitrile，AIBN）要低温避光保存。过氧化二叔丁基应与

还原剂、碱类分开存放，偶氮二异丁腈与氧化剂分开存放。 

6.4.4 对于只需对某些关键部件或参量进行校准的设备，当设备投入使用或重新投

入使用前，还要同时使用标准物质（可参考附录 D《反应量热仪性能验证范例》）

对整台/套设备的性能进行验证。 

示例：反应量热仪，需要校准温度传感器和压力传感器，设备投入使用或重

新投入使用前要用标准物质（醋酸酐水解反应或水的比热容测试）对整机进行验

证。 

6.5 计量溯源性  

6.5.2 如果无法对设备进行整机校准，则除履行设备操作手册描述的由制造商建议

的校准程序外，还需考虑对其关键零/部件（例如温度传感器、压力传感器等）及
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能够溯源到 SI单位的主要参量等进行校准。 

6.6 外部提供的产品和服务 

6.6.2 a） 当客户要求由实验室提供合成化工产品的原料、中间产品、产品、副产

物和废弃物等相关物料时，实验室需要依据客户提供的技术要求并征得客户同意

后进行采购或（和）制备。 

7 过程要求  

7.1 要求、标书和合同评审  

7.1.1 实验室制定的要求、标书和合同评审的文件需要包括但不限于： 

a）要求、标书或合同的内容要求，例如，对合成化工产品的原料、中间产

品、产品、副产物和废弃物等相关物料的规格和数量、贮存环境和保质期、合成

化工产品的化学反应的工艺参数条件等予以充分规定；为确保实验室全面掌握检

测样品的相关危险性，以避免检测过程中因未知的危险性对检测人员造成不必要

的人身伤害，实验室要告知客户在委托检测时应尽可能提供所有未知危险性待检

测样品的“化学品安全技术说明书（MSDS）”。 

b）准确告知客户获得 CNAS 认可的检测能力，以避免客户产生误解。例如

告知客户 “物质分解热评估”、“失控反应严重度评估”、“失控反应发生可能性评

估”、“失控反应安全风险矩阵评估”和“反应工艺危险度等级评估”等评估不属于获

CNAS 认可的检测能力。 

7.1.5 合同实施过程中，如出现与约定的检测条件/工艺参数的任何偏离都要通知

客户。  

7.1.6 涉及到化学反应工艺参数条件的变更，需要通知到相关检测人员。 

7.2 方法的选择、验证和确认  

7.2.1 方法的选择和验证 

7.2.1.1 实验室要选用适当的方法和程序开展所有实验室活动。 

示例：绝热量热测试尽可能不选择在测试过程中不能熔化的固体样品进行检

测，原因为此类样品加入量热罐中无法保证温度传感器在测试过程中能与被测样

品接触，影响测试结果的准确性。 

7.2.1.3 当存在以下情况时，实验室要制定包含所有关键技术内容的作业指导书
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（可参考附录 A《化工产品热安全检测领域实验室检测关键技术点》）： 

a）当检测方法对制定作业指导书有要求时； 

b）方法中对影响检测结果的环节未能详述时（例如 GB/T 22232 第 7.2.1.4、

7.3、10.1、10.2 和 11.2 条款，SN/T 3078.1 第 4.1、8.2.1 和 9.1 条款）； 

c）使用其他国家、地区或组织制定的非中文版方法，且检测人员不能读懂

其内容时（例如 ASTM E 537 和 ASTM E 1981）。 

7.2.1.5 实验室可参照 GB/T27417《合格评定 化学分析方法确认和验证指南》进行

方法验证。 

7.2.2.1 对于没有规定详细检测过程的团体标准，按非标方法进行确认，例如

T/CIESC 0001 第 6 部分。实验室进行方法确认时需关注：  

a）使用系统性能验证的标准物质（醋酸酐水解反应或水的比热容测试）进

行测试结果的准确性核查； 

b）对影响结果的因素进行系统性评审，影响结果的因素如：反应器的选择

（正确使用常压玻璃钢釜、中压玻璃钢釜和高压金属釜，防止反应失控超过反应

釜耐压极限）、温度传感器和压力传感器的校准、导热油循环系统的功能正常、

导热油油位位置、搅拌速率的安全范围、环境条件的影响（例如电压波动、阳光

直射、空气相对湿度大于 80%、附近存在强电场或强磁场）、气液两相反应涉及

易燃易爆和有毒有害类气体的泄漏监测及安全控制等； 

e）实验室间比对； 

f）根据对方法原理的理解以及检测方法的实践经验，评定结果的测量不确定

度。 

7.3 抽样  

7.3.1 进行化工产品热安全检测时，如果需要将样品分开用于检测不同的特性，要

有抽取检测样品的计划和方法，并得到客户确认。 

7.3.2 抽样方法要描述抽样的部位，例如从容器中抽取液固混合样品时，有可能上

中下样品不均匀，抽样方法中要明确规定抽样部位；低温反应容器中抽取样品时，

样品受环境温度、湿度影响可能会发生变化，抽样方法中要明确抽取后样品的保

存环境。 

7.4 检测或校准物品的处置  
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7.4.1 接收样品时，实验室要与客户约定样品的保存要求及保存期。 

7.5 技术记录  

7.5.1 实验室活动的技术记录要包括化学反应工艺参数条件等足够的信息。 

7.6 测量不确定度的评定 

7.6.1 实验室要建立相应数学模型，以评定测量不确定度。附录 C 给出了差示扫描

量热法测试化学物质热稳定性的起始放热温度、反应热参数的测量不确定度评定

报告示例。 

7.7 确保结果有效性  

7.7.1 对结果有效性的监控，可以考虑但不限于以下方式： 

a）定期采用有证标准物质和用作系统性能验证的标准物质核查结果的准确

性。 

示例 1：差示扫描量热仪常用有证标准物质：镓（Ga）、铟（In）、锡（Sn）、

铅（Pb）、锌（Zn）、硝酸钾（KNO3）、二氧化硅（SiO2）； 

示例 2：加速绝热量热仪用作系统性能验证的标准物质：20%（质量分数）

过氧化二叔丁基的甲苯溶液、12%（质量分数）偶氮二异丁腈的二氯甲烷溶液； 

示例 3：反应量热仪用作系统性能验证的醋酸酐水解反应试剂：醋酸酐（纯

度≥98.5）、浓硫酸（纯度≥98.0）、去离子水。 

f）使用相同方法或不同方法重复检测。 

j）人员比对/设备比对。 

示例：采用两台同型号或同精度的差示扫描量热仪检测同一样品的起始放热

温度。 

7.7.2 当实验室选择与其他实验室的结果比对监控能力水平时，一般要选择 3 家以

上、水平相当且通过 CNAS 认可（选择比对的主要参数获得认可）的实验室，并

约定比对的作业指导书和结果的判定规则，比对参数要选择主要参数，如反应

热、反应体系比热容、最大热累积度等。 

7.8 报告结果 

7.8.1.2 实验室出具的检测报告中需包含合成化工产品的原料、中间产品、产品、

副产物和废弃物等相关物料的规格、合成化工产品的化学反应的工艺参数条件等
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实验过程信息。 

7.8.2.1 m） 实验室出具的检测报告只能包含通过测试得到的热安全参数，如起始

放热温度、反应热、反应体系比热容、最大热累积度等，报告内容不能包括可能

误导客户的表述，例如未检测仅通过经验数据计算而获取的其他热安全性参数；

也不包括评估结论，例如物质分解热评估、失控反应严重度评估、失控反应发生

可能性评估、失控反应安全风险矩阵评估和反应工艺危险度等级评估等。 

7.8.2.2 如果检测采用客户提供的相关物料和化学反应工艺参数条件，或依据客户

提供的技术要求并征得客户同意后进行采购或（和）制备的相关物料和化学反应

工艺参数条件，需要在检测报告中予以声明。 

7.9 投诉  

7.10 不符合工作 

7.11 数据控制和信息管理  

8 管理体系要求  
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附录 A 化工产品热安全检测领域实验室检测关键技术点 

序号 项目/参数 检测标准 关键技术点 

1 

化学物质热稳定

性/起始放热温

度、反应热 

化学物质的热稳定

性测定 差示扫描量

热法 

GB/T 22232 

（1）该方法测试范围为压力 100Pa~7MPa、温度 27℃~527℃（如果实验室配备了低温

冷却系统，现场评审时评审员可根据具体的低温设备性能限定低温条件。）的惰性或活

性气体中进行的试验，应根据实验室是否配备耐高压坩埚，确定压力测量范围是否达到

7MPa；根据实验室是否采用活性气体做气氛气体，确定是否需要限制在活性气体中进

行的试验。 

（2）在选择具备测试条件的样品时，如果被测量的试样若在升温过程中能产生大量气

体，或能引起爆炸的都不宜使用该仪器；固体样品（包括粉状、颗粒状、片状、块状

等）的粒度对测试结果的影响较大，颗粒越大热阻越大，会使样品的熔融温度和熔热焓

偏低，测试前应按照 GB/T 22232-2008 第 8.2 条款要求通过碾磨降低颗粒度。 

（3）该方法样品量一般为 5mg（如遇饱和蒸气压很大，5mg 的称量偏大的情况，可根

据实际情况适当减少。），对于特性未知的材料，最安全的做法是用不超过 1mg 的试样

量开始试验，如果放热感应不够大再增加样品量。 

（4）试样在坩埚中装填的松紧程度会影响热分解气体产物向周围介质空气的扩散和试

样与气氛的接触，当介质为空气时，如装样较松散，有充分的氧化气氛，则 DSC 曲线

呈放热效应；如装样较实，处于缺氧状态，则 DSC 曲线呈吸热效应。 

（5）加热速率不宜过快，一般设置为 10℃/min ~20℃/min（加热速率对吸放热峰的分

离产生影响，可根据实际样品调整。），如果一个吸热反应紧接着一个放热反应，则建议

加热速率降低为 2℃/min~6℃/min。 

（6）差式扫描量热仪的检定规程（JJG 936-2012）未要求校准“时间”信号，与 GB/T 
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序号 项目/参数 检测标准 关键技术点 

22232-2008 第 9.4 条款规定不一致，实验室对校准差示扫描量热仪进行校准前应向校准

机构明确需要校准“时间”信号（仪器已采用电子计时的无需校准）。 
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序号 项目/参数 检测标准 关键技术点 

2 

化学物质热稳定

性/起始放热温

度、反应热、绝

热温升、最大反

应速率到达时间 

化学品热稳定性的
评价指南.第 1 部
分：加速量热仪法 

 SN/T 3078.1 

（1）该方法适用范围中均未对测试样品的形态做规定，根据绝热量热仪量热罐的内部

结构和测试原理，该设备适用于测试液体、泥浆状以及在测试温度范围内能够熔化为液

体的固体样品，而固体样品必须先处理为粒径较小的粉末状后才能加入到测试样品池

内，一些粘度较大的固体样品则不易加入测试样品池内，并且即使加入进测试样品池

内，也不能有效与温度传感器接触，影响测试结果的准确性。 

（2）样品量通常为 1g~10g，对于危险特性未知的样品，最安全的做法是先用差示扫描

量热进行初筛或采用其它初筛设备对 1g 以下的样品量进行初步筛选，确定危险特性后

再采用绝热量热仪按正常程序进行测试。 

（3）该方法中未对升温间距做规定，可参考 NY/T 3784-2020 第 4.4.2，升温间距通常

为 0℃~10℃，一般选 5℃，也可根据实际情况选择合适的升温间距，起始分解温度受升

温间距的影响，只有在同一升温间距下取得的结果才具有可比性。 

（4）绝热量热仪没有检定/校准规程，其校准方式为拆卸温度、压力传感器进行校准

后，采用系统性能验证的标准物质对整机进行核查。 

（5）根据是否具备比热容测试能力，确定实验室是否具备 “9.1 计算热惯性因子”的

检测能力。 

（6）该方法中对典型标准物质的测试结果数值未做规定，只提供了测试曲线，建议参

考 NY/T 3784-2020 附录 A 中标准物质的起始放热温度的参考值，采用标准物质对仪器

设备进行核查。 

3 
化学反应热安全

性/反应热、反

化学反应量热试验
规程 

T/CIESC 0001 

（1）T/CIESC 0001-2020《化学反应量热试验规程》为化工学会团体标准，其第 6 部分

“试验方法”中对反应热、反应体系比热容、最大热累积度 3 个参数的试验测试环节未规
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序号 项目/参数 检测标准 关键技术点 

应体系比热容、

最大热累积度 

定详细检测过程，因此该标准方法需要按照非标方法进行确认并验证，并将测试过程的

详细操作步骤编制成作业指导书，作为方法的补充，提供方法确认报告。 

（2）反应量热仪配置常压（玻璃钢釜-耐压 0 mbar ~50mbar）、中压（玻璃钢釜-耐压

6bar~10bar）和高压（金属釜-耐压 60bar~100bar）三种类型的反应器，在选择可测

试化学反应时，应根据实验室配置的反应器类型，选择可安全操作的反应进行测

试，防止反应失控超过反应器耐压极限。 

（3）实验室在进行未知危险性化学反应量热测试之前，宜先理论计算反应生成焓，

对待测化学反应的反应热进行估算，确保安全的前提下再进行实验测试。  

（4）化学反应量热测试如果涉及气液两相反应，测试过程中应对易燃易爆或有毒有

害类气体是否泄露进行严格监控，配置可燃气体和有毒气体报警器，防止泄露造成

安全事故。 

（5）反应量热仪没有检定/校准规程，其校准方式为拆卸温度、压力传感器进行校准

后，采用系统性能验证的标准物质对整机进行核查。其用作系统性能验证的标准物质为

醋酸酐水解反应，涉及物料为醋酸酐（纯度≥98.5）、浓硫酸（纯度≥98.0）、去离子水。 

（6）T/CIESC 0002-2020《基于量热及差示扫描量热获取热动力学参数方法的评价标

准》和 TCIESC 0003-2020《化工工艺反应热风险特征数据计算方法》不涉及检测方

法，不予认可。 

注：附录 A 所述的关键技术点以现行有效的标准为基础举出示例，旨在引导，具体检测过程以最新版检测方法为准。 
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附录 B 化工产品热安全检测领域检测能力表述及设备信息填写示例 

序号 
检测对

象 

项目/参数 

代码 

检测标准（方

法）名称及编

号（含年号） 

说明 

使用仪器设备 

序

号 
名称 名称 测量范围 

①扩展不确定度/②

最大允差/③准确度

等级 

溯源方式 

1 
 

化工产品 
 

01 

化学物质热
稳定性/起
始放热温
度、反应热 

02xxxx 

化学物质的热稳
定性测定 差示
扫描量热法 
GB/T 22232-

2008 

根据是否配备
耐高压金坩埚
确定压力测量
限制范围 

差示
扫描
量热
仪 

压力
100Pa~7Mpa、
温度 27~527℃
的惰性或活性
气体中进行的

试验 

① 温度：
U=0.7℃,k=2； 

热量：
Urel=0.4J/g,k=2 

校准*：温度、
热量 

 
  

01 

化学物质热
稳定性/起
始放热温
度、反应
热、绝热温
升、绝热条
件下最大反
应速率达到
时间、热惯
性因子 

02xxxx 

化学品热稳定性
的评价指南.第 1
部分：加速量热

仪法 
 SN/T 3078.1-

2012 

根据是否具备
比热容测试能
力，确定是否
限制“计算热
惯性因子”检

测能力 

绝热
量热
仪 

通常温度范围
室温~500℃，
压力范围 0~10-

15MPa 

① 温度 U=0.2℃，
k=2 

压力：
U=0.6%，k=2  

校准：温度、
压力 

 
 

01 
化学物质热
稳定性/比

热容 
02xxxx 

比热容的测定 
差示扫描量热法 
NB/SH/T 0632-

2014 

 

差示
扫描
量热
仪 

温度范围-
100~600℃、惰
性气体保护下
进行的试验 

①温度：
U=0.7℃,k=2； 
热量：
Urel=0.4J/g,k=2 

校准：温度、
热量 
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序号 
检测对

象 

项目/参数 

代码 

检测标准（方

法）名称及编

号（含年号） 

说明 

使用仪器设备 

序

号 
名称 名称 测量范围 

①扩展不确定度/②

最大允差/③准确度

等级 

溯源方式 

02 

化学反应热
安全性/反
应热、反应
体系比热
容、最大热
累积度 

02xxxx 

化学反应量热试
验规程 

T/CIESC 0001-
2020 

 
反应
量热
仪 

温度范围一般
为室温

~200℃，压力
范围根据配制
的反应釜确定
（低压玻璃钢
釜 0~50mbar、
中压玻璃钢釜
6bar~10bar、
高压金属釜

60bar~100bar
） 

① 温度 
U=0.9℃，k=2 
压力： 
U=1.1%,k=2 
 

校准：温度、
压力 

 
 

 

说明：*根据实际配备的仪器可校准的参量填写对应的内容，不限于示例中的参量； 
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附录 C 外推温度、反应热测量不确定度评定报告评定范例 

一、外推温度测量不确定度的评定实例 

1 目的 

依据 GB/T 22232-2008《化学物质的热稳定性测定 差示扫描量热法》，

以化学物质热稳定性测试中差示扫描量热法的外推温度 Ts 测定为例，评估外

推温度测量结果的不确定度。 

 

图 1 典型差示扫描量热放热曲线 

2 测量步骤 

准确称取适量的热分析标准物质（铟），置于标准坩埚中，设置氮气流

动速率为 50mL/min，升温速率为 10℃ /min，选择铟的程序升温范围为

120℃～180℃，在基线上选取左边界点 T1 和右边界点 T2，得到标准物质的

熔化温度范围，如图 2 所示。熔化温度为外推温度。依照上述步骤更换样

品，重复测量一次，两次测定结果的平均值与标准物质的标示值之差为温度

示值误差。 

 

图 2  熔化温度和热量测量示意图 
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3 被测量 

T0-标准物质熔化熔化温度示值，℃。 

4 不确定度来源识别 

依据 JJG 936-2012《示差扫描热量计检定规程》，标准装置主要由热分

析国家有证标准物质和分析天平组成。根据差示扫描热量仪的测量过程分

析，温度示值误差的不确定度主要来源于以下 3 个方面： 

（1）仪器测量重复性引入的标准不确定度 u( Te)； 

（2）标准物质引入的标准不确定度 u(Ts)； 

（3）仪器分辨力引入的标准不确定度 u(Tδ )。 

4.1 仪器测量重复性引入的标准不确定度 

仪器测量重复性引入的不确定度主要来源于人员和仪器的重复测量。在

相同实验条件下，同一人员使用差示扫描热量仪对有证标准物质铟分别进行

7 次独立测定，按公式（1）计算标准偏差，结果见表 1。 

     √
 

   
∑      ̅   

                                      （1） 

式中：    -标准偏差；  -第 i 次测量值； ̅-测量平均值；n-测量次数，

n=7。 

表 1 外推温度测量结果 

标准物质 外推温度测定值/℃ 平均值/℃ 标准偏差 

铟 

1 156.63 

156.65 0.145 

2 156.42 

3 156.72 

4 156.51 

5 156.80 

6 156.65 

7 156.81 

根据 JJG 936-2012《示差扫描热量计检定规程》，通常以 2 次测量的平

均值作为测量结果，则由仪器测量重复性引入的标准不确定度： 

u(  ̅    )=s(T)/√ =0.103℃ 
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4.2 标准物质引入的标准不确定度 

标准物质的标示值是由中国计量科学研究院给出的特性量值，属 B 类不确

定度分量。标准物质铟的熔化温度为 156.52℃，U=0.26℃（k=2），则由标准物

质引入的标准不确定度： 

u(Ts, In)=U(Ts, In)/2=0.13℃ 

4.3 仪器分辨力引入的标准不确定度 

根据差示扫描热量仪的性能，温度的分辨力为 0.01℃，则温度区间半宽度

为 0.005℃。按均匀分布计算，包含因子 k =√ ，则由仪器分辨力引入的标准不

确定度： 

u(Tδ )=0.005/√ =0.003℃ 

从计算结果可知，仪器分辨力引入的标准不确定度远小于测量重复性引入

的标准不确定度，故仪器分辨力引入的标准不确定度可以忽略不计。 

5 合成标准不确定度 

5.1 合成标准不确定度 

外推温度示值误差的合成标准不确定度： 

uc(ΔT, In)=√     ̅               =0.17℃ 

5.2 扩展不确定度 

取，包含因子 k =2，则外推温度测量的相对扩展不确定度： 

Uc(ΔT, In)=k·uc(ΔT, In)=0.34℃ 

6 报告结果 

外推温度 Ts：(156.65±0.34)℃ 

报告的不确定度是扩展不确定度，包含因子为 2，包含概率约为 95%。 
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二、热量测量不确定度的评定实例 

1 目的 

依据 GB/T 22232-2008《化学物质的热稳定性测定 差示扫描量热法》，

以化学物质热稳定性测试中差示扫描量热法的热量 ΔH 测定为例，评估热量

测量结果的不确定度。 

2 测量步骤 

准确称取适量的热分析标准物质（铟），置于标准坩埚中，设置氮气流

动速率为 50mL/min，升温速率为 10℃ /min，选择铟的程序升温范围为

120℃～180℃，在基线上选取左边界点 T1 和右边界点 T2，得到标准物质的

熔化温度范围，如图 1 所示。依照上述步骤更换样品，重复测量一次，两次

测定结果的平均值与标准物质的标示值之差为热量示值误差。 

3 被测量 

△H=A/m 

△H-仪器测试得到的标准物质熔化吸收热量； 

A-标准物质熔化过程热流曲线峰面积，单位为毫焦（mJ）。 

m-被测标准物质的质量，单位为毫克（mg）。 

4 不确定度来源识别 

热量示值误差的不确定度主要来源于以下 4 个方面： 

（1）仪器测量重复性引入的标准不确定度 u(TH )； 

（2）标准物质引入的标准不确定度 u(∆Hs)； 

（3）称样质量引入的标准不确定度 u(m)； 

（4）仪器分辨力引入的标准不确定度 u(∆Hδ )。 

4.1 仪器测量重复性引入的标准不确定度 

仪器测量重复性引入的不确定度主要来源于人员和仪器的重复测量。在

相同实验条件下，同一人员使用差示扫描热量仪对有证标准物质铟分别进行

7 次独立测定，按公式（2）计算标准偏差，结果见表 1。 

     √
 

   
∑      ̅   

                                     （2） 

式中：    -标准偏差；  -第 i 次测量值； ̅-测量平均值；n-测量次数，

n=7。 
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表 2 熔化热量测量结果 

标准物质 
熔化热量测定值/

（J/g） 

平均值/

（J/g） 
标准偏差 

铟 

1 28.58 

28.67 0.111 

2 28.52 

3 28.70 

4 28.73 

5 28.86 

6 28.62 

7 28.68 

根据 JJG 936-2012《示差扫描热量计检定规程》，通常以 2 次测量的平

均值作为测量结果，则由仪器测量重复性引入的标准不确定度： 

u(△  ̅   )=s(H)/√ =0.079 J/g 

4.2 标准物质引入的标准不确定度 

标准物质的标示值是由中国计量科学研究院给出的特性量值，属 B 类不确

定度分量。标准物质铟的熔化热量为 28.53J/g，U=0.30J/g（k=2），则由标准物

质引入的标准不确定度： 

u(ΔH, In)=U(ΔH, In)/2=0.15J/g 

4.3 称样质量引入的标准不确定度 

样品质量采用分度值为 0.01mg 的分析天平进行称量，称取铟 6.61mg。根

据天平检定证书，在 1～500mg 范围内其最大允许误差 MPE 为±0.005mg，按均

匀分布计算，包含因子 k =√ ，则由天平称量引入的标准不确定度： 

u (m, In)=
   

√      
×28.53=0.012J/g 

4.4 仪器分辨力引入的标准不确定度 

根据差示扫描热量仪的性能，其热量的分辨力分别 0.01J/g，则热量的区间

半宽度为 0.005J/g。按均匀分布计算，包含因子 k = 3，则由仪器分辨力引入的

标准不确定度： 

u(∆Hδ )=0.005/√ =0.003J/g 

从计算结果可知，仪器分辨力引入的标准不确定度远小于测量重复性引入

的标准不确定度，故仪器分辨力引入的标准不确定度可以忽略不计。 
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5 合成标准不确定度 

5.1 合成标准不确定度 

熔化热量示值误差的合成比标准不确定度： 

uc(ΔH, In)=√      
̅̅ ̅̅ ̅                        =0.18J/g 

5.2 扩展不确定度 

取包含因子 k =2，则热量示值误差的相对扩展不确定度： 

Uc(ΔH, In)=k·uc(ΔH, In)=0.36J/g 

6 报告结果 

熔化热量 ΔH：(28.67±0.36)J/g 

报告的不确定度是扩展不确定度，包含因子为 2，包含概率约为 95%。 
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附录 D  反应量热仪性能验证范例 

1  术语和计量单位 

表观反应热—在一定温度和压力条件下，目标工艺过程发生化学反应时所

放出或吸收的热量，包括在目标工艺过程中同时发生的反应、溶解等所放出或

吸收的热量之和。 

2 概述 

2.1 量热原理 

根据化学反应反应釜内的热流平衡，可知输入热量是热累积和输出热量之

和，反应釜中的基本热平衡可用公式（1）表示： 

（Qr + Qc + Qstir）=（Qa+ Qi）+（Qflow+ Qloss+ Qdos+ Qadd）       （1） 

式中： 

Qr—化学反应过程的放热速率，单位为瓦（W）； 

Qc—校准功率，即校准加热器的功率，单位为瓦（W）； 

Qstir—由搅拌带入的热流功率，单位为瓦（W）； 

Qa—反应体系的热积累速率，单位为瓦（W）； 

Qi—反应釜中插件的热积累速率，单位为瓦（W）； 

Qflow—自反应体系向夹套传递的热流速率，单位为瓦（W）； 

Qloss—反应釜的釜盖和仪器接续部分等向外的散热速率，单位为瓦（W）； 

Qdos—加入试样时所引起的热量流失速率，单位为瓦（W）； 

Qadd—自定义的其他一些热量流失速率，单位为瓦（W）。 

上式（1）中，Qflow的计算见公式（2）。 

Qflow=UA（Tr–Tj）                      （2） 

式中： 

U—传热系数，单位为瓦每平方米每开尔文（W∙m
-2

∙K
-1）； 

A—热传递面积，单位为平方米（m
2）； 

Tr—反应釜内温度，单位为摄氏度（℃）； 

Tj—反应釜夹套内温度，单位为摄氏度（℃）； 

用热量已知的校正加热器加热一定时间后，通过记录 Tr 和 Tj 的变化可计算

求 UA。 

当反应无需回流，且忽略搅拌、反应釜釜盖和仪器连接部分等向外的散热

时，反应放热速率可以由公式（3）求得： 

Qr = Qa+ Qi + Qflow+ Qdos–Qc               （3） 

对上述公式（1）和（3）以时间进行积分，便可以得到反应过程总的热效

应。 

2.2  仪器设备 

2.2.1 反应量热仪 
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反应量热仪技术要求如下： 

a) 仪器温度准确度±0.5℃； 

b) 仪器温度范围：-50℃~200℃； 

c）仪器量热范围: 0~±2500w; 

d) 必须配置制冷系统； 

e) 必须配置独立的手动紧急停止按钮(且反应器移热能力＞5000w。 

2.2.2 反应釜 

玻璃或不锈钢反应釜，体积 500mL～2000mL，可操作体积范围：150 mL～

1500 mL。 

2.2.3 搅拌电动机 

搅拌速度范围：30r/min～2500 r/min，重现性 1%。 

2.2.4 分析天平 

分度值为 0.001g。 

3  计量特性 

测试醋酸酐水解反应的表观反应热，量热最大允许误差为±1%。 

4  条件 

4.1 外观：仪器外观应完好，无影响正常工作的机械损伤，仪器名称、型号、制

造厂名和仪器编号等标志齐全。 

4.2 工作正常性 

6.2.1 仪器各配件连接正常，冷却硅油液位正常，电机运转良好。 

6.2.2 反应量热仪软件、数据处理系统工作正常。 

4.3 环境条件 

环境条件要求见表 1。 

表 1  环境条件及要求 

条件 要求 

环境条件 

安装仪器的实验室应清洁无尘。 

仪器应平稳地放在工作台上，便于操作，周围无强烈的机

器震动、强磁场及电磁波干扰。 

环境温度 室温为 20℃~30℃范围内，相对湿度≤85%。 

 

4.4 电源要求 
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为仪器提供稳定的电源，电压为 380 V，频率为 50 Hz。 

4.5 试剂 

醋酸酐，分析纯； 

浓硫酸，质量分数 98%，分析纯； 

去离子水样品，电导率≤1us/cm。 

5  项目和方法 

5.1 外观 

目视量热仪外观各部件，应符合 6.1 的规定。 

5.2 工作正常性 

目视或手动各配件，其结果符合 6.2 的要求。 

5.3 操作步骤  

5.3.1 打开稳压电源开关。 

5.3.2 打开低温循环系统，设置制冷温度低于试验温度 20℃以下，且不超过制冷

温度的最高温度建议（40℃）。 

5.3.3 选择哈氏合金材质的搅拌桨，并安装牢固。 

5.3.4 打开仪器主机开关，启动仪器。 

5.3.5 打开计算机中的“iControl”软件，连接仪器。 

5.3.6 向反应釜中加入 300mL 去离子水和 1mL 浓硫酸，反应体系液面必须淹没

Tr 传感器和校准加热器至少 2.5cm。 

5.3.7 打开“设计实验”，新建一个实验程序。 

5.3.8 输入实验名，选择实验所需的反应釜和天平等配件。 

5.3.9 在该实验窗口下面输入初始物料名称和质量，通过加热/冷却模块设置实验

温度 50℃，搅拌速率 300rpm。 

5.3.10 设置等待模块—等待 10min 后，设置校准加热模块。 

5.3.11 利用加料泵，在 5min 内加入 12.75 g (0.125 mol) 醋酸酐。 

5.3.12 设置等待保温 60min，至反应结束。 

5.3.13 设置校准加热模块，最后结束试验。 

5.3.14 根据 4.1 测试原理积分获得醋酸酐在 50℃下水解反应的反应热。 

6  结果的处理和周期 
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6.1 结果的处理 

结果依次填入性能验证记录表中，其格式见附件 1。  

6.2 结果的判据 

三次测试醋酸酐水解反应的平均表观反应热参考值为 57.5456±0.0928kJ/mol

（见附图 1），量热最大允许误差为±1%，否则重新验证，或更换、检定校准加

热器和温度传感器。 

6.3 周期 

一般量热仪的验证周期为 2 年，如仪器更换校准加热器、温度传感器，或

维修后需重新验证。 
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附件 1 

反应量热仪性能验证记录 

仪器型号  校准地点  

环境温度   环境湿度  

验证项目 

外观  

工作 

正常性 
 

量热的准确度 

测试内容  

测试值 标准值 相对误差 

   

结论：  

验证 

结果 
 

验证  复核  日期  

 
 
 


