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第一章　　热分析技术概论

热分析是一门多学科的通用分析测试技术，是仪器分析的一

部分。这门技术发展至今，其仪器种类繁多，应用范围广，并且

还在继续研制具有新功能、新特性的热分析仪和开拓新的应用领

域。

为了学术交流和推广应用，现在世界各国相继产生了学术组

织。国际性的热分析学术组织是“国际热分析协会”

。，简称 它是由

（苏格兰教授）和 （英格兰博士）等几位

热心的科学家于 年在苏格兰的亚伯丁发起组织并召开了第一

次国际热分析大会，成立了国际热分析协会。 下设四个工作

委 命名委员会；员会： 标 出版委员准化委员会；

会； 授奖委员会。这四个委员会负责与世界各国热分析工

作者之间的联系并主持日常工作。世界性热分析学术会每隔

年举行一次，会后整理出版会议论文集。我国于 年在昆明召

开的中国化学专业学术讨论会上，成立了全国性的学术组织，定

名为“热力学、热化学、热分析专业组”。它是隶属于中国化学

会、物理化学委员会下的第三级学会组织，对国外的称呼是

。近几年来，上海、北京、简称 昆

明等地成立了地区性热分析专业组。通过这些学术组织，在世界

范围内，有计划地进行着各种专业性学术活动，推动了热分析技

术的交流与发展。

关于目前国际上有关热分析技术的信息，主要集中在文摘、

期刊、会议论文集、热分析图谱集中和热分析专著书籍上。

热分析文摘



热分析文摘 ，简 称 ，由

国际热分析协会出版委员会主办，是为从事热分析方法研究者提

年创刊（双月刊），每年一供的一种情报检索系统。 卷。其主

要内容是从当时的期刊、书籍、专利、会议文件、政府报告以及

专题论文集中精选出来的，并有四种索引。 的主编是英国的

博士

主要期刊

）热分析杂志 ， 简 称（

年创刊（双月刊），布达佩斯出版。它是一种国际性的

热分析通讯的论坛，内容广泛，涉及热分析技术的各个方面，按

研究论文、短讯、特约评论、书刊介绍和现代仪器等项刊登。除

，正文外还有题录（ 的主编是匈牙利

的 博士。

）热 ，由荷兰阿姆化学学报（

斯特丹出版。主要刊登有关静态和动态量热学，低温和高温热动

力学研究，各种类型的热分析技 射线衍射核磁共振，术，高温

红外光谱和反射光谱，电导率，磁性和其它测量方法的研究论文。

的主编是美国 大 教授。学化学系

）量热学与热分析杂志（

年创刊（季刊），由日本量热学及热分析学会出

版。它是一种包括量热学和热分析各方面内容的日文刊物。刊登

的文章从科研论文、评论到会议记录、报告以及仪器消息等，兼

有科学杂志与通讯的作用。

学者每双数年份在分析化学杂志（

第五期上发表一篇热分析综述。

热分析图谱集

）萨特勒差热分析曲线集

。

）热分析曲线图集

由 主编，从 年开始陆续出
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版。

）热分析书籍

在我国比较全面和系统地介绍热分析技术的中文版书籍，是

由刘振海等人翻译的日本人神户博太郎编著的《热分析》一书。

年化学工业出版社出版）。陈镜泓、李传儒编著的《热分

年科学出版社析及其应用》一书（ 出版）也是一部较全面的

热分析专著。此后，又相继出版了若干种编著和翻译热分析方面

的书籍。这都大大地推动了我国热分析技术的发展。而世界范围

内热分析方面的主要书籍，在本书参考文献里都能见到。

由于热分析技术在许多领域都得到了应用，它的研究文章分

布也比较广，除上述几种比较集中的期刊外，在其它学科的很多

杂志上都有热分析应用文章的刊登，其中以无机、有机、高分

子、金属材料和矿物方面的内容尤其丰富。

为了使读者对该技术整体有一个概貌性的了解，在这里将对

热分析技术的分类、发展历史、技术特点、在现代科学研究和生

产中的地位与作用等问题作一简要的介绍，以便在实践中能正确

应用并推动这门技术的深入发展。

第一节　　热分析的定义与技术分类

热分析是指在程序控制温度下测量物质的物理性质与温度关

系的一类技术。这里所说的程序控制温度，一般是指线性的升

温、降温，也包括恒温和非线性的升、降温过程。物质是指试样

本身，包括中间反应物和最终的产物。物理性质是指质量、热焓、

温度、尺寸、力学特性、电学特性、磁学特性、光学和声学特

性，等等。

热分析技术按其所测定的主要物理性质，国际热分析协会将

迄今已经出现的热分析技术进行了分类，我国也制定了类似的分

类法，如表 所示。国际热分析协会命名委员会和标准化委员

会，还对各类技术统一了定义和说明（见附录一）。在这些方法
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表 热分析技术的分类
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续表

应①为了避免混淆 分为功率补偿式差示扫描量热法

和热通量式或热流式

两种

中，差热 、差示扫描量热法分析法 、热重法

热机械分析法（ ）是几种常用的技术。

随着科学技术的发展，还将不断产生新的热分析技术的类

别，以满足人们对物质各种特性测定的需要。应当指出，虽然还

射线衍射分析有一些其它的仪器分析方法，例如 （包括加温或

高温衍 、红外光谱分析等，有时也采用使试样在加热情射分析

况下进行分析。但是，国际热分析协会命名委员会明确指出，不

把这些分析方法归入热分析技术的范围。

第二节　　热分析技术的发展简史

人类对热现象的发现、利用与研究经历了漫长的历史过程。

在热分析技术的发展历史上，一般认为最早发现和应用的是热

年，英国重法 人（ ）在研究石灰粘结剂和生石灰

的过程中，第一次用天平测量了试样受热时产生的重量变化。

年英国人（ 在研究粘土时，观察到粘土被加热

到“暗红” 时出现明显失重，测得了第一条热重曲

线 。 年，日本人本光多太郎在《论热天平》论文中，首先提

出了“热天平”这个词。他把化学天平的一端称盘用电炉围起来制

成了第一台热天平，并用它研究了硫酸锰和硫酸钙的热变化过

程，这就是最初的热重法 技术简称 。
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差热分析法 简称

技术的发明，一般认为应归功于法国人 教授。他在 年

第一次用 热电偶测温方法，对单个样品进行升温或

降温研究粘土类矿物的热分析。他 ）把铂铑 铂热电偶的接

头直接插入被测的粘土试样，装入铂坩埚中，再将铂坩埚放入一

个较大的坩埚里，用煅烧氧化镁填塞两坩埚间的空隙后，一同放

进炉子，以每秒 ℃的加热速率，利用检流计的反射光点使照相

底片感光来记录加热速率。这种方法还不是差示法，其灵敏度也

很有限，与今天的差热法原理也有较大的区别，但人们还是公认

是差热分析技术的创始人。真正具有今天的差热分析含

义 年英国人 和的是 两人，他们采用差示热电

偶和参比物第一次获得了电解铁的 曲线。他们把一种热惰性

物质作为参比物，与试样一起放在炉中加热。用两对热电偶反向

连接并将接头分别插入试样和参比物中，使用两只灵敏的检流计

分别记录参比物的温度（ ）和试样与参比物之间的温度差

这就是今天差热仪的基本装置和工作原理。此后的

几十年里，差热分析的实验步骤、数据的表示和分析都没有太大

的变化，其主要改进是在热电偶的位置、热偶信号的处理和记

录，以及温度程序控制的方法等方面。 对热电年 偶

接头直接插入到试样和参比物中的做法提出了改进。他采用在坩

埚里放样品，而使坩埚的外壁与热电偶的接头相接触的办法，克

服和避免了试样与热电偶的反应。今天我们所用的商品 仪的

这部分结构，都是采用了 的方法。

“热分析”这个词是 年德国人 首先使用的，他

在《应用与无机化学学报》上用德文发表了这方面的文章，第一

”一词，后来被大家所次使用“ 采纳。今天英

文用“ 、法文用“ 、俄

文用“ ，日文和中文用“热分析”均源于德

文。

热分析中另一种重要的测量方法是差示扫描量热法
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技术） 年由简称 ，

首次等人 提出了差示扫描量热法的原理、理论以及

仪器 公司所采纳，研制成了设计的方案。紧接着被

功率补偿型的差示扫描量热仪。由于这种技术能直接测量物质在

程序温度控制下所发生的热量变化（以毫卡计），而且定量性和

，因此受到人们普遍的重视。在以后重现性都很好 的年代里仪器

仪从设计品种和应用领域都发展很快。目前 原理和结构上分

为两大类，即功率 和热流式 ，后者又属于定量型补偿式

与此同时，热分析技术的其它种类和功能仪器相继发展起

来 年。 发明了逸出气检测法 年

提 以及热机械分析法出了逸出气体分析法

、热发声动态热机 、热膨胀测定仪械分析法 测

、热电测定仪（ 、热光测定仪 定 、热磁测定仪（

等仪（ 等 多种仪器。

第三节　　热分析技术的状况及其在科研

与生产中的作用

热分析技术的状况，概括起来可分为两部分，一部分是仪器

本身，另一部分是技术的应用。

现代热分析仪一般由 个部分构成： ）样品与支技器；

）能量转换与放大系统； ）记 ）程序温录显示系统；

度控 ）气氛控制系统； ）数据处理系统。从仪器制系统；

发展来看， 年代以前，热分析技术仪器装置是手动操作，目测

数据，测量时间长，劳动强度大。 年代，由于电子工业的迅速

发展，自动控制与自动记录技术开始大量用于热分析仪上，但是

当时主要是电子管式热分析仪，商品仪器的体积较大。 年代，

由于有机合成化合物的发展，特别是石油化工的迅速发展，促进

了各种高分子材料的开发，科学研究需要较低温度和更小型体的

热分析仪，而当时可控硅和集成电路的出现和引用，使热分析仪
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年代和 年代的小型化有了可能。到了 ，由于热分析技术应用

领域的扩展，以及热分析技术本身的快速和信息的多样性，不但

许多新的热分析方法涌现出来，而且在一些特殊条件下试验的仪

压器，例如超高温 、超低温 超 高 、耐腐

蚀和用于还原气氛、控制分解产物的分压等等类型的仪器，也被

设计制造出来了。此外，电子计算机在热分析仪上的应用，使得

该技术的发展别开生面。除了在数据处理方面大大节约了人力，

避免了人为因素带入的误差，提高了测试精度之外，目前还应用

它来实现采用其它方式难以达到的目的，通过程序控温来控制整

个实验过程，并进行多参数实验的分时处理，进行实验数据、曲

线和标准图谱的存储和检索等等。总之，热 年分析技术在最近

的发展，远远超过了它在这以前的四分之三世纪发展的速度。当

前的发展趋势是继续朝着自动化、定量化、微型化和商品化的方

向发展。

公司是最早美国的 仪器 的厂家 ，而生产微量

公司自 年研制生产了 仪之后，迄今是美

国另一家生产热分析仪的重要厂家。法国的 公司、瑞士

公司，以及日本的岛津、理的 学电机、真空理工等，都是

目前世界上生产热分析仪的著名厂家。英国和原西德等国也有类

似的生产厂。从时间上讲，商品化的热分析仪的供给是在 年

以后。我 年代初由北京光学仪器厂研制成功国第一台热天平是

的，此外，上海天平仪器厂、丹东精密仪器厂和江阴长径仪器

厂，也都生产热分析仪。

世纪初期间，热分析方法主要应用于研究世纪末到 粘

土、矿物、以及金属合金方面。多年来，地质、冶金和陶瓷专家

应用热分析技术进行物质鉴定、相变和相图、以及高温反应等研

究。实践证明，热分析方法是一种有效的快速分析手段。本世纪

中期以后，热分析方法逐渐扩展到无机化合物、络合物、有机化

合物及高分子化合物的领域，目前已经成为研究高分子结构与性

能关系的主要工具之一。近年来又开辟了对生物大分子的热分析
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研究，例如用于研究生物膜的结构及蛋白质的构型变化等。热分

析技术的应用领域还在继续扩展。到目前为止，热分析中的几种

所示，主要技术在科学研究中的应用如表 热分析技术在现代

所各种工业中的典型应用如表 示。

表 热分析几种主要技术在科学研究中的应用

注： 最适用； 可用； 某些样品可用，

由表 和表 可见，现代热分析技术的应用已经遍及到物

理、化学、化工、地质、 石油、冶金、建材、纺织、塑料、橡胶、
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表

典型应用 工业种类 典型应用

粘合剂 粘合剂的固化 玻璃 软化点

宇航 碳纤维层板制造 无机化学 热稳定性

聚丙烯内嵌汽车 板的特性 仪器 印刷线路板

类脂的相生物学 转变 医疗器械 插入器具的涂层

水泥水建筑材料 分的失去，水合作 金属 熔点、相图

用的形成 非铁金属 保护涂层

相图和化学 稳定性 油漆 溶剂损失、软化点

燃烧分析和煤煤 的转换研究 石油 浊点和闪点

电话通讯 中的 制药 纯度、稳定性、相图

塑料组分的稳定性 照相 聚酯薄计 膜基算机 的特性

结 塑料器具和自来水工构（ 程材 聚合物 添加剂和填料的效应建筑）

纸浆料 和纸 游离水和结合水

容 树脂器 铝罐头的 催化剂对固化的影响环氧树脂涂层

化妆品 橡胶蜡似酶 玻璃化转变温度作用物的熔化

半导显 液晶的温度稳定性 体 包封示 胶材料的固化

弹性 钢体 玻 应力消除璃化转变温度

运动绝缘材 设备 尼龙料电学 的氧化稳定性 网绳的可靠性

纺织电子 环氧树脂、 火焰阻滞效应焊药

轮胎胶片 聚酯薄 橡胶的硫化膜的熔化

油脂的固体 电线和电缆 绝缘材料的交联食品 脂肪指数

玻璃、玻璃钢、陶瓷、电子、煤碳、火药、生物、医药、化妆品、

航天航空材料、食品、土壤、环保等科学和工农业生产部门。由

于热分析技术所研究的是物质在受热时所引起的各种物理变化和

化学变化过程，这就决定了它与各学科中的热力学和动力学问题

有着自然的密切联系，使它在各学科研究的分析测试手段中占有

重要的地位。又由于它的通用性和广泛性，所以不能无遗漏地加

以归纳，现列举以下几个方面作为考虑问题的思路。

物质的鉴定与鉴别，热分析图谱可以作为物质的指纹

图，这一点早已被地质学家、冶金学家和陶瓷学家的工作所证

明。通过建立各种矿物、无机化合物和有机化合物的热分析标准

图谱，为鉴定与鉴别各类物质提供了重要的科学依据。

热分析技术在现代工业中的典型应用

工业种类
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