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一、任务来源

根据钢协〔2019〕43号文“中国钢铁工业协会关于下达2019年第一批团体标准制修订计划的通知”要求，团体标准《耐火材料 比热容试验方法（差示扫描量热法）》的编制工作（计划编号20190602）由中冶建筑研究总院有限公司负责起草，由全国耐火材料标准化技术委员会归口。

二、主要工作过程

任务下达后，作为标准第一起草单位中冶建筑研究总院有限公司立即成立标准编制小组，明确了成员分工和工作进度。

2.1 项目前期调研、信息收集、汇总和分析

标准编制小组对资料进行收集、汇总和翻译，对国内外现有的比热容测试标准的使用情况、技术差异、适用范围等进行了汇总分析。
2.2标准起草

为使该标准更好的适应当前的发展需要，标准编制小组组织主要技术人员召开了专题讨论会，对标准内容进行了逐项讨论，确定了标准内容。综合现行国内外各标准以及相关标准收集信息的汇总结果，2021年4月底完成了《耐火材料 比热容实验方法（差示扫描量热法）》标准草案。2021年6月，标准编制组组织相关部门专业技术人员召开标准专题会，对标准草案进行了逐条分析、讨论、确认。根据讨论及沟通结果，编制组对标准草案进行了完善，形成了标准征求意见稿及编制说明。

3、 国内外比热容标准现状及标准制定意义
3.1标准现状
目前国内外有关比热容的测试标准及方法原理见表1。
表1 国内外比热容测试标准列表

	标准号
	标准名称
	比热容测试原理

	ASTM E1269-2011
	Standard Test Method for Determining Specific Heat Capacity by Differential Scanning Calorimetry
	差示扫描量热法（DSC）

	ISO 11357-4:2014
	Plastics-Differential scanning calorimetry (DSC)-Part 4: Determination of specific heat capacity
	差示扫描量热法（DSC）

	DIN 51007-1994
	Thermal analysis-Differential thermal analysis (DTA) and differential scanning caliorimetry (DSC)- General Principles
	    差示扫描量热法（DSC）

	GB/T 5990-2020
	耐火材料 导热系数、比热容和热扩散系数试验方法（热线法）
	测试导热系数λ、热扩散系数α和密度ρ，比热容Cp根据公式Cp=λ/(α•ρ)计算得出

	GB/T 22588-2008

（附录D）
	闪光法测量热扩散系数或导热系数
	通过测试待测样品和标样（已知比热容）吸收同样热量时产生的温度差，利用参比法计算待测样品比热容

	JC/T 2135-2012（附录D）
	蜂窝陶瓷蓄热体
	差示扫描量热法（DSC）

	T/CMCA4004-2018（附录B）
	蓄热式炉用蜂窝体应用技术标准
	差示扫描量热法（DSC）

	GB/T 19466.4-2016
	塑料 差示扫描量热法（DSC） 第四部分：比热容的测定
	差示扫描量热法（DSC）

	NB/SH/T 0632-2014
	比热容的测定 差示扫描量热法
	差示扫描量热法（DSC）

	YS/T 1256-2018 
	有色金属材料 比热容试验 差示扫描量热法
	差示扫描量热法（DSC）


3.2标准制定意义
比热容是衡量材料热物理性能的重要参数之一。目前，大量耐火材料被应用于蓄热式装置，例如锅炉、加热炉、热风炉等，蓄热式装置的设计及耐火材料的使用都趋向于低碳、节能、绿色化发展。提高耐火材料的比热容对于耐火材料作为蓄热体的推广应用具有重要意义。因此，制定科学的耐火材料比热容测试方法，能够为蓄热体耐火材料的研发、生产及使用提供客观、准确的比热容数据。
4、 标准的编制依据及编制原则

4.1.编制依据

本文件依据现有的国内外相关的试验方法标准、现有标准和相关标准的更新及应用情况、相关行业相同项目检测方法的使用情况制定。

4.2.编制原则

本文件按照GB/T 1.1—2020 《标准化工作导则 第1部分：标准化文件的结构和起草规则》和GB/T 1.2—2020《标准化工作导则 第2部分：以ISO/IEC标准化文件为基础的标准化文件起草规则》的规定进行编写。

5、 标准内容说明

5.1样品制备方式确定

国内外比热容检测标准中对于试样制备的规定并不统一，可以是固态或液态，固态样品可为粉末、颗粒、细粉、圆片或从样品上切下的碎片状。目前国内耐火材料比热容的检测主要参照JC/T 2135-2012附录D、GB/T 22588-2008附录D以及T/CMCA4004- 2018（附录B）进行，其试样主要为直径3-6 mm，厚度0.3-0.6 mm或直径6-18 mm，厚度1-6 mm的薄圆片。
耐火材料作为非均质多相材料，薄圆片对于整个材料而言不具有代表性，而且耐火材料中的孔隙不可避免的会影响比热容的检测结果。选取高蓄能蜂窝体、刚玉莫来石蜂窝体和97镁砖分别制取粉状试样和薄圆片试样，并利用DSC设备进行比热容检测，其中薄圆片状试样按照JC/T 2135-2012标准制备，粉样的制备方法为：首先将实验室样品全部破碎至6.7 mm以下，按四分法缩分至约200 g；然后将缩分后的样品粉碎至0.5 mm以下，继续缩分，并加工成粒度小于0.090 mm的试样。每个试样取样3次分别进行3次检测后，检测结果见表2和表3。结合表中数据及图1可以看出同种材料制取粉状试样和片状试样，比热容测试结果相差不大；同时我们发现片状试样的测试结果离散性较大，粉状试样的测试结果重复性很好，检测结果方差较片状试样更小。
故本标准确定采用粉状试样进行比热容测定。
表2 片状试样比热容检测结果 （J/(g·K)）

	
	第1次检测
	第2次检测
	第3次检测
	均值
	方差×1000

	高蓄能蜂窝体
	1.132
	1.128
	1.065
	1.108
	0.942

	刚玉莫来石蜂窝体
	0.875
	0.948
	0.900
	0.908
	0.918

	97镁砖
	0.951
	0.998
	1.023
	0.991
	0.891


表3 粉状试样比热容检测结果 （J/(g·K)）
	
	第1次检测
	第2次检测
	第3次检测
	均值
	方差×1000

	高蓄能蜂窝体
	1.102
	1.075
	1.120
	1.109
	0.342

	刚玉莫来石蜂窝体
	0.952
	0.946
	0.988
	0.962
	0.344

	97镁砖
	1.035
	1.002
	1.020
	1.019
	0.182

	95镁砖
	1.055
	1.044
	1.026
	1.042
	0.143

	93镁砖
	1.024
	1.037
	1.031
	1.030
	0.028
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图1 薄片状样品和粉状样品检测结果均值对比
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图2 薄片状样品和粉状样品检测结果方差对比
5.2 试验步骤
目前，比热容测试通用方法为差示扫描量热法（DSC）。
利用DSC仪器测试材料比热容。差示扫描量热法（DSC）是在程序控温下，测量待测物质和参比物质的功率差与温度关系的一种技术。在规定的气氛下，分别进行三次试验：（1）空白试验（样品端和参比端均为空坩埚）；（2）校准试验（样品端坩埚内放置参比物质，参比端为空坩埚）；（3）试样试验（样品端坩埚内放置待测试样，参比端为空坩埚）。分别记录DSC热曲线，比较待测试样、参比物质和空坩埚的DSC热曲线的不同，计算出待测试样的比热容。

实验过程为：首先将带盖的空坩埚和参比坩埚放入DSC仪器中，在特定气氛条件下以10℃/min的速率加热至起始温度恒温至少10min后以相同速率加热试样至目标温度，并在最高温度下恒温至少10min，记录以上过程热曲线即为测量基线；然后将称量后的标准样品放入带盖空坩埚中重复以上步骤获得标准样品的DSC曲线；最后称量50-100 mg待测样品放入带盖空坩埚中重复以上步骤获得待测样品的DSC曲线。
5.3 结果计算
通过实验获得空白、校准、试样试验的DSC曲线，见图3。图中Dst为在温度T时测量空白试验DSC曲线和校准试验DSC曲线间距离（即温度T下，基线到比热容标准物线的距离）；Ds为在温度T时测量空白试验DSC曲线和样品试验DSC曲线间距离（即温度T下，基线到样品线的距离）。如果定期进行热流校准，量热灵敏度E可以根据比热容标准物的比热容值和样品坩埚的比热容值计算出来，具体计算见式（1）：
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式中：

b——加热速率，单位为摄氏度每分钟（℃ / min）；
Cp(st) ——比热容标准物的比热容，单位为焦耳每克每开尔文[J / (g·K)]；
Cp(C) ——样品坩埚的比热容，单位为焦耳每克每开尔文[J / (g·K)]；
E——DSC仪器量热灵敏度；
Dst——给定温度时空坩埚热曲线和比热容标准物热曲线垂直位移值，单位为毫瓦（mW）；
Wst——比热容标准物质量，单位为毫克（mg）；
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△W——空坩埚和比热容标准物坩埚之间质量差，单位为毫克（mg）。假如比热容标准物坩埚和空坩埚不是同一个。

图3  比热容测量（空白、校准、试样试验）的典型DSC曲线
用量热灵敏度E计算样品的比热容，计算公式见式（2）:
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式中：

CP(S) ——样品的比热容，单位为为焦耳每克每开尔文度[J / (g K)];

Ds——给定温度时空坩埚热曲线和测试样品热曲线垂直位移值，单位为毫瓦（mW）;

△W——空坩埚和比热容标准物坩埚之间质量差，单位为毫克（mg) 。假如比热容标准物坩埚和空坩埚不是同一个。

如果试样坩埚、比热容标准物坩埚及空坩埚的质量相当，差值在样品质量0.1%以内，并且每次测定比热容前都进行热流校淮，用式（3）计算比热容：


[image: image5.wmf]s

st

st

s

st

P

S

P

W

D

W

D

C

C

×

×

×

=

)

(

)

(

                            （3）
式中：

CP(S) ——样品的比热容，单位为为焦耳每克每开尔文度[J / (g K)]；

CP(st) ——比热容标准样品的比热容，单位为为焦耳每克每开尔文度[J / (g K)]；

Ds——给定温度时空白试验DSC曲线和样品试验DSC曲线垂直位移值，单位为毫瓦（mW）；

Dst——给定温度时空白试验DSC曲线和校准试验DSC热曲线垂直位移值，单位为毫瓦（mW）；

Ws——样品的质量，单位为毫克（mg）；

Wst——比热容标准物的质量，单位为毫克（mg）。
六、重大分歧意见的处理经过和依据

无重大分歧意见。

七、与国家和行业有关现行的方针、政策、法律、法规和强制性标准的关系

本标准的制定符合国家法律法规要求。请注意本标准的某些内容可能涉及专利，本标准的发布机构不承担识别这些专利的责任。

八、贯彻标准的要求和措施建议

标准批准发布后，组织宣贯，使业内人员知晓该标准的各项技术要求，更好地执行该标准。
九、标准的属性

根据我国标准性质的划分，建议本标准为推荐性团体标准。 

九、标准技术水平

本标准制定结合使用实际，可方便、完整地为使用者提供参考和选择。该标准处于国内领先水平。
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