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前  言 

 

本标准按照GB/T 1.1-2009给出的规则起草。 

本标准由中国化工学会归口。 

本标准起草单位：中国石油化工股份有限公司青岛安全工程研究院、国家应急管理部化学品登记中

心、南京理工大学。 

本标准主要起草人：石宁、徐伟、费轶、张帆、姜杰、黄飞、刘静如、姜学艳、钱亚男、陈利平、

朱云峰、李亚辉。
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化学反应量热试验规程 

1 范围 

本标准规定了化学反应热的估算方法及实验室试验测定方法，包括估算公式、测试过程中的热量衡

算方法、测试方法、测试设备等。 

本标准规定了基于反应量热试验数据计算化学反应过程热累积度的方法。 

本标准适用于理想等温量热法、理想绝热量热法及其他非理想方式的量热方法。 

本标准不适用于物质的燃烧热测试。 

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。 

GB/T 13464 物质热稳定性的热分析试验方法 

GB/T 29174 物质恒温稳定性的热分析试验方法 

NB/SH/T 0632 比热容的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  

反应热   heat of reaction 

化学反应过程所释放或吸收的热量。 

注：单位为焦耳（J）。 

3.2  

功率补偿法   heat compensation procedure 

一种非理想反应量热仪的量热手段，在反应之前，通过外部加热器使反应底物温度与环境（仪器炉

膛、反应器夹套）温度差值恒定，当进行滴加或引发操作，使混合物发生放热反应时，外部加热器相应

降低输出功率以保证温差依然恒定，则反应时间内加热器功率的积分近似等于反应热。 

3.3  

热流法   heat flow procedure 

一种非理想反应量热仪的量热手段，通过给反应混合物构建取热措施，使得反应混合物发生放热反

应时，温度近似于不升高，即热量近似于不积累，则环境取热量近似等于反应热。 
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3.4  

基团贡献法   group contribution method 

该方法近似假设分子的物理性质可以通过对基团的贡献赋予相应权重进行叠加计算，进一步根据相

关经验公式或理论公式在基团相互影响等方面进行结果修正。 

注：可估算参数包括物质的沸点、摩尔生成焓、比热容等。 

4 总则 

化工工艺过程中的能量变化主要发生在以下主体中：反应混合物、反应器及其附件、工艺环境等。

针对该体系可以根据式（1）进行能量衡算。 

                                                 ……………………（1） 

式中： 

     ——目标反应放热功率，单位为瓦特（W）； 

     ——体系的热量积累功率，单位为瓦特（W）； 

      ——机械搅拌带入热量功率，单位为瓦特（W）； 

      ——冷却介质取热功率，单位为瓦特（W）； 

       ——加料带入的热量功率，单位为瓦特（W）； 

        ——回流取热功率，单位为瓦特（W）； 

         ——反应器与环境的换热功率，单位为瓦特（W）； 

基于上述基本衡算关系，对于不同的化学反应过程，选用第5章所述的试验手段设计试验，并直接

或间接测量、计算每一项热量，则可得到化学反应热。 

本标准所得到的反应热为表观反应热，会受到测试条件、操作者水平、量热方法、检测设备精度等

因素的影响。同时，该热效应可能包含目标反应、多种副反应等放热量的共同贡献，数据的解读与应用

应咨询熟知工艺的专业人员。本标准并不旨在解决与使用有关的所有安全问题，使用者应建立安全和健

康的试验环境。 

5 原理及计算 

5.1 理想等温量热测试方法 

该方法的目的是构建满足理想关系式（2）的测试过程，即反应过程中无热量积累，样品温度与环

境（仪器炉膛）温度始终一致或差距可忽略，式（1）中其他热量分项不考虑或可忽略。通常可基于“功

率补偿法”或“热流法”实现对     的测量，从而得到反应放热量。该方法常用于测量物质的分解热效应

以及少数工艺过程简单、传质传热阻力可忽略的合成反应热效应。 

                           ……………………（2） 

5.2 理想绝热量热测试方法 

该方法的目的是构建满足理想关系式（3）的测试过程，即反应过程中无热量移除，反应放热量全

部用于提高自身温度，式（1）中其他热量分项不考虑或可忽略。通常可结合减小反应体系与环境温差

的方式或减小界面传热系数的方式实现反应体系的绝热条件，从而通过绝热温升的测量得到反应放热量。

该方法同样常用于测量物质的分解热效应以及少数工艺过程简单、主反应与副反应发生的温度范围区分

度较高的合成反应热效应。 
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                        ……………………（3） 

5.3 非理想量热测试方法 

在实际应用过程中，对于常规的合成反应，5.1和5.2所述方法存在较大的局限性。对于需要控制反

应温度、加料速度、加料顺序、搅拌速度等工艺条件的合成反应应按照式（1）对涉及到的热量分项进

行衡算及测试，如式（5）~（10）所示。 

     
   

  
                     ……………………（5） 

                        ……………………（6） 

     
     

  
                ……………………（7） 

                      ……………………（8） 

          
   

           ……………………（10） 

式中： 

      ——反应混合物温度，单位为开尔文（K）； 

     ——反应器夹套温度，单位为开尔文（K）； 

       ——室温，单位为开尔文（K）； 

       ——回流介质入口温度，单位为开尔文（K）； 

       ——回流介质出口温度，单位为开尔文（K）； 

      ——物料温度，单位为开尔文（K）； 

   ——夹套换热系数，单位为瓦特每开尔文平方米（W·K
-1

·m
-2）； 

   ——夹套换热面积，单位为平方米（m
2）； 

   ——空气自然对流换热系数，单位为瓦特每开尔文平方米（W·K
-1

·m
-2）； 

     ——反应混合物比热容，单位为焦耳每克开尔文（J·g
-1

·K
-1）； 

     ——反应器比热容，单位为焦耳每克开尔文（J·g
-1

·K
-1）； 

       ——加入物料比热容，单位为焦耳每克开尔文（J·g
-1

·K
-1）； 

        ——回流取热介质比热容，单位为焦耳每克开尔文（J·g
-1

·K
-1）； 

    ——反应混合物质量，单位为克（g）； 

    ——反应器质量，单位为克（g）； 

      ——加入物料质量，单位为克（g）； 

       ——回流取热介质质量，单位为克（g）； 

    ——湍流数； 

   ——搅拌桨角速度，单位为秒（s
-1）； 

   ——密度，单位为千克每立方米（kg·m
-3）； 

    ——搅拌桨直径，单位为米（m）； 

5.4 反应热估算方法 
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当需要对反应热效应初筛定性或者不具备反应量热实验的条件时，可以对反应历程明确的反应，通

过物质生成焓的方法获取其估算反应热，如式(11)。对于反应过程发生在非标准状态时，需要对显热和

相变潜热进行校正，如式(12)。 

   
            

                   ……………………(11) 

    
         

               
    

 

       
        ……………………(12) 

式中： 

    ——反应计量系数，反应物为负，产物为正； 

   
      ——标准大气压、温度 T 下，化学反应发生的焓变，单位为焦耳每摩尔（J·mol

-1）； 

    
      ——标准大气压、温度 T 下，一定相态的物质 i 的标准摩尔生成焓，单位为焦耳每摩

尔（J·mol
-1）； 

   
      ——标准大气压、温度 T 下，一定相态的物质 i 的比热容，单位为焦耳每克开尔文

（J·g
-1

·K
-1）； 

      ——物质 i 在对应温度下的相变焓或者结构转变焓，单位为焦耳每摩尔（J·mol
-1）。 

对于无法从物性手册中获取标准摩尔生成焓与气态比热容的物质，可以通过基团贡献法计算得到，

其假设所计算物质的气态物性接近理想气体，将分子结构分解为多个基团，并根据每种基团相应参数的

贡献值，对气态标准摩尔生成焓和气态比热容进行计算。JOBACK 法是基团贡献法的其中一种方法，

其计算公式如式(13)~(14)，相关数据参照附录。该方法计算过程中，针对非环、非芳香环及芳香环上的

基团贡献指数有明确区分。 

    
         ，                                    ……………………(13) 

   
   ，                                                              

                                   …………………… (14) 

式中： 

    
         ，    ——标准大气压、298.15K 下，气态物质 i 的标准摩尔生成焓，单位为焦耳每

摩尔（J·mol
-1）； 

   
   ，    ——标准大气压、温度 T 下，气态物质 i 的比热容，单位为焦耳每克开尔文（J·g

-1
·K

-1）； 

    ——某一类基团个数； 

       、    、    、      ——基团贡献的相关参数 
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5.5 热累积度计算方法 

对于以间歇或半间歇方式进行的慢反应，A 物质为底物，B 物质一次性加入或以一定速率滴加，当

B 的加料速率大于反应消耗速率时，会造成该物质的积累，也即潜在反应热的积累，可以通过式(15)~(16)

计算物料的热累积度。 

对于化学计量点前的阶段，物质 A 过量： 

                              ……………………(15) 

式中： 

     ——物质 B 的热累积度，（变化范围 0~1）； 

     ——物质 B 的已加料百分数，（变化范围 0~1）； 

    ——已加入物质 B 的转化率，（变化范围 0~1）； 

 

对于化学计量点后的阶段，物质 B 过量： 

                             ……………………(16) 

式中： 

    ——物质 A 的转化率，（0~1）； 

 

物质 B 的转化率可由化学分析手段或反应量热手段获取，如式(17)： 

      
     
 

 

     
 

 

                    ……………………(17) 

式中： 

    ——反应放热瞬时功率，单位为瓦特（W）。 

 

6 试验方法 

6.1 理想等温量热法 

适用于本方法的仪器设备及测试步骤参照标准 GB/T-13464 或 GB/T-29174 执行。 

6.2 理想绝热量热法 

适用于本方法的仪器设备及测试步骤参照标准 SN/T-3078.1 执行。 

6.3 非理想测试方法 

6.3.1 设备 

6.3.1.1 反应器 

反应器宜为釜式反应器，具备换热夹套，进出料口，温度传感器、压力传感器，搅拌器等，可具备

不同水平的承压等级和耐腐蚀等级。 

6.3.1.2 高精度加热器 

该加热器设置在反应器内，为反应混合物提供热源。对于“功率补偿法”，其功能在于持续提供功率

输出，配合夹套油浴维持反应混合物恒温，并通过记录其输出功率计算反应热；对于“热流法”，其功能
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在于反应初始及反应终止时进行 UA 测试，其测试结果同样用于反应热的计算。推荐最低可控加热功率

不大于 0.01W。 

6.3.1.3 冷却油浴 

冷却油浴通过硅油等介质控制反应混合物温度，进出口应配置温度传感器。 

6.3.1.4 进料单元 

该单元用于气、液、固状态的物料定量进料。气体进料宜配置质量流量计、减压阀等设备；液体进

料宜配置天平、机泵等设备；固体进料宜配置天平、固体进样器等设备。 

6.3.1.5 回流单元 

该单元用于包含回流工艺条件的反应过程量热，应配置进出口温度计和流量计。 

6.3.1.6 控制记录系统 

该系统用于控制并记录加热器功率、加料速率、反应器压力、各温度点温度、冷却油浴流速等参数。 

6.3.1.7 安全系统 

该系统宜包括安全阀、爆破片、紧急冷却系统、紧急切断系统等安全措施。 

6.3.2 试验要求 

6.3.2.1 根据具体工艺流程搭建试验装置的工艺单元，应预先进行如式（4）~(10)的能量衡算，

参考衡算式设计试验过程中的测试点，如反应混合物温度测试、夹套温度测试、环境温度测试点、回流

介质进出口温度测试点等。 

6.3.2.2 对于基于“功率补偿法”的量热测试，根据工艺温度  确定  和  ，使     ，     且

温差恒定，试验开始后由高精度加热器通过调整输出功率配合反应放热功率，调控目标是使试验过程全

程中  与  恒定。 

6.3.2.3 对于基于“热流法”的量热测试，需要在试验开始和试验终止时测量体系的 UA 并记录。

该方法通过高精度加热器与取热油浴配合使     ，当加热器输出功率、夹套取热功率、反应器内温度、

夹套内温度稳定后，通过式（6）计算 UA 数值。 

6.3.2.4 反应体系比热容的测试可参照标准 NB/SH/T-0632，也可通过反应量热设备在线测试，

该方法在已获取换热 UA 系数的基础上，保证夹套温度恒定，同时使加热器输出已知功率（Wh）使得

反应体系升温，从而计算比热容。 

6.3.2.5 试验全程记录  、  、    、    、    、   、    、     的数值。 

6.3.2.6 因反应过程中反应混合物比热容会随着反应的进行而变化，常规手段无法得到比热容

的实时数据，因此在计算热量积累时，近似采用反应前后比热容的算数平均值参与计算。 

6.3.3 测试步骤 

6.3.3.1 根据反应条件进行实验设计及试验装置组装。 

6.3.3.2 设置工艺温度、工艺压力、进料顺序、进料速率、反应时间等工艺参数。 
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6.3.3.3 将反应底料加入反应釜，开启并就绪天平、搅拌器、冷凝回流、油浴、数据采集系统

等单元，并升温至预设温度，如工艺温度或第二种物料加入温度。 

6.3.3.4 测试反应底料比热容和 UA 系数。 

注：对于功率补偿法无需测试UA系数。 

6.3.3.5 依照试验方案加入其他反应物料，开始目标反应量热，实时记录温度、流量数据等。 

6.3.3.6 确认反应终点后，再次测试反应物料比热容和 UA 系数。 

6.3.3.7 依据式（4）~（10）对随时间变化的各点温度曲线及流量曲线积分，进行能量衡算，

获取反应热。 

7 试验结果 

取三次测定结果的平均值作为试验结果，对于偏离平均值超过 10%的试验结果，不应采纳。 

8 试验报告 

试验报告应至少包含以下内容： 

a) 反应名称； 

b) 反应物料； 

c) 反应条件； 

d) 仪器设备； 

e) 反应热； 

f) 反应体系比热容； 

g) 最大热累计度； 

h) 各热量分量随时间变化曲线及其积分结果。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

附  录  A 
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（资料性附录） 

JOBACK 基团贡献法计算参数列表 

 

注：表中括号内的数字表示该基团与其他基团连接的个数；（ss）表示基团包含在

非芳香环内，（ds）表示基团包含在芳香环内。 

 



T/CIESC 0001—2019 

9 

参考文献 

[1]  GB/T 6425 热分析术语 

                                                            


