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ⅠII

引 言

本规范依据 JJF 1071-2010《国家计量校准规范编写规则》和 JJF 1059.1-2012

《测量不确定度评定与表示》编写。

本规范为首次发布。
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热分析-红外-质谱联用仪校准规范

1 范围

本规范适用于热分析-红外-质谱联用仪（以下简称联用仪）的校准。

2 引用文件

本规范引用了下列文件：

JJF 1001-2011 通用计量术语及定义

GB/T 6425-2008 热分析术语

凡是注日期的引用文件，仅注日期的版本适用于本规范；凡是不注日期的引用文件，

其最新版本（包括所有的修改单）适用本规范。

3 术语和计量单位

JJF 1001-2011 和 GB/T 6425-2008 界定的及以下术语和定义适用于本规范。

3.1

准确度 accuracy

准确度是指测量值与真值的偏离程度。偏离程度越大，准确度越小。在联用仪校准

中，用温度、热焓、热失重质量变化量的示值误差来进行准确度的校准。温度、热焓、

热失重量用对应的标准物质进行校准。温度以标准物质的测量初始熔融温度与标准值进

行比较，热焓以标准物质的测量熔融焓与标准值进行比较，热失重以标准物质的测量值

与理论值比较获得。

3.2

同步热分析仪 Simultaneous Thermal Analytical Instrument, STA

同步热分析仪是在程序控温和一定气氛下，同时测量试样的质量以及试样与参比物

的温度差或热流差与时间或温度关系的一种同时联用仪器，简称为 STA、TG/DTA 或

TG/DSC。

4 概述

4.1 原理

样品在程序升温过程中受热分解，伴随有能量和质量的变化，同步热分析仪可以测

试分解过程中的质量变化量信息和热量信息，分解放出的气体通过连接管进入红外光谱
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仪和质谱仪，经过红外光谱和质谱的检测器可以分别检测出气体的种类，加以定性。原

理示意图见图 1。

图 1 联用仪原理示意图（并联方式）

4.2 结构

联用仪主要包括同步热分析仪（或者热重分析仪），红外光谱仪和四级杆质谱仪，

其中，同步热分析仪与红外光谱仪和质谱仪通过接口和连接管路连接，有并联和串联两

种方式。并联联接方式，同步热分析仪（或者热重分析仪）通过连接接口和连接管，同

时与红外光谱仪和质谱仪连接；串联联接方式，同步热分析仪（或者热重分析仪）通过

连接接口和连接管，顺次与红外光谱仪和质谱仪连接。

4.3 用途

联用仪可获得材料的热分解温度、热分解焓、熔融焓、熔点、比热、玻璃化转变温

度、热分解气体产物光谱等参数，用于测量粉末、纤维、液体试样的热分解性能。

5 计量特性

计量特性与技术指标见表 1。

表 1 计量特性与技术指标

特性项目 特性指标

温度示值误差
RT～500℃ ，铝坩埚≤ ±1℃；

RT～1500℃，三氧化铝坩埚≤ ±3.0℃；

热焓示值误差 ≤ ±2J/g

热失重质量变化示值误差 ≤ ±3%

波数重复性 ≤ ±2cm
-1

气体产物质荷比偏差 ≤0.5amu

6 校准条件

6.1 环境条件

同步热分析仪

加热炉体

待测样品

红外光谱仪

红外气体池

检测气体产物

质谱仪

分析器

检测气体产物
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6.1.1 环境温度：10℃～35℃。

6.1.2 相对湿度：≤ 70%。

6.1.3 实验室内不得有强烈的机械振动和电磁干扰。

6.1.4 电源的交流稳压电源的电压为 220V，频率为 50Hz。

6.2 测量标准及其他设备

6.2.1 标准物质

标准物质为有证标准物质。标准物质使用的温度范围和特性量值范围能覆盖所校

准的联用仪的工作范围，标准物质要求如下：

a）标准物质金属铟，铋，锌，锡，铝，银，金，镍要求为光谱纯；

b）标准物质 Ca（COO）2•H2O 为分析纯；

c）聚苯乙烯红外波长标准物质，薄膜，波数不确定度≤0.25cm
-1
。

6.2.2 电子天平

分度值 0.01 mg。

6.2.3 砝码

采用仪器自带或计量专用标准砝码，规格依据测量仪器实际配置，常用不锈钢砝

码：55mg±0.05mg, 2000mg±0.02mg。所用辅助设备应经过计量技术机构检定或校准，

满足校准使用要求，有检定或校准证书，并在有效期内。

7 校准项目和校准方法

7.1 校准项目

联用仪的校准项目见表 2。

表 2 热分析-红外-质谱联用仪的校准项目

序号 标准物质 校准项目

1 / 外观及附件

2 / 工作正常性

3 金属铟，铋，锌，锡，铝，银，金，镍 温度示值误差

4 金属铟，铋，锌，锡，铝，银，金，镍 热焓示值误差

5 Ca（COO）2•H2O 热失重量示值误差

6 聚苯乙烯 波数重复性

7 Ca（COO）2•H2O 气体产物质荷比偏差

7.2 校准方法
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7.2.1 外观及附件

目视检查，联用仪仪器外观完好，表面无明显划痕和缺陷，各部件完整无缺损，仪

器型号、制造厂、编号等标志应齐全清晰。

7.2.2 工作正常性

所用的仪器、设备及装置按键开关、调节旋钮等部件工作正常，开、关机工作正常，

显示功能、软件运行正常。

7.2.3 标准曲线和基线校准

7.2.3.1 按照仪器操作规程，将仪器调试到测试状态。载气为高纯氩气或氮气或氦气

（纯度 99.999%），设置最佳吹扫气、保护气流量，通常以客户常用的测量范围作为校

准温度范围，常用的温度范围有室温～500℃和室温～1450℃，升温速率为 10℃/min.

7.2.3.2 根据仪器测量范围，用三氧化二铝坩埚时，对照标准物质的熔点数值，温度

范围室温～1450℃，宜选择 4～8个点进行校准，测量值均匀分布在仪器的测量范围；

也可根据客户常用的测量温度范围室温~500℃，选择铝坩埚，宜选择 3～5个点进行校

准，覆盖客户常用的测量范围。测量点数少，就会伴随测量不确定度增大的风险，需要

客户自己衡量。

7.2.3.3 使用 6.2.1a)中标准物质，按仪器测量软件程序进行标准物质的程序升温条

件下的熔融温度测量，同一条件同一标准物质升降温测量三次，记录每次测量的熔融温

度 iT，计算平均值 iT ，熔融温度 iT 与理论熔融温度 0iT 示值误差满足 3iT   ℃，按仪器

软件的温度校准程序，对获得的熔融温度值 iT 进行加权处理，获得温度校准曲线和文件，

保存校准曲线和文件.

7.2.3.4 使用 6.2.1a)中标准物质，进行标准物质的程序升温条件下的熔融焓测量，

同一条件同一标准物质升降温测量三次，记录每次测量的熔融焓 iH ，计算熔融焓平均

值 iH ， iH 与理论熔融焓 0iH 的示值误差，相对示值误差 满足
0

100% 5%i

i

H
H




   ，

按仪器软件的热焓灵敏度校准程序，对获得的热焓值进行加权处理，获得热焓灵敏度校

准曲线和文件，保存校准曲线和文件。

7.2.3.5 用所获得的温度标准曲线和热焓灵敏度标准曲线，进行空白试验。在同样的

测试条件下，选择质量大致相同的样品池，分别放入样品及参考支架待系统平衡时，进

行试验，获得该试验条件下的标准基线；测试样品时，进行基线校准。

7.2.4 温度示值误差

使用校准文件和校准基线，使用 6.2.1a)中标准金属物质铟，测量金属铟的初始熔

融温度T，重复测量三次，计算平均值T，以实际测得的熔融温T度和理论值 0T 计算温

度示值误差 T 。温度示值误差按公式（1）计算。温度示值误差∆�应符合 5规定。
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0T T T   . （1）

式中：

T ——温度示值误差，℃；

0T ——金属铟的初始熔融温度理论值，℃；

T ——金属铟的初始熔融温度示值平均值，℃。

7.2.5 热焓示值误差

使用校准文件和校准基线，使用 6.2.1a)中标准金属物质铟，测量金属铟的熔融焓

H，重复测量三次，计算平均值H，以实际测得的熔融焓值H和理论值 0H 来计算热焓

示值误差 H 。热焓示值误差按公式（2）计算。热焓示值误差应符合 5规定。

0H H H   （2）

式中：

H ——热焓示值误差，J/g；

0H ——金属铟的熔融焓值理论值，J/g；

H ——金属铟的熔融焓值平均值，J/g。

7.2.6 热失重质量变化示值误差

7.2.6.1 采用仪器自带标准砝码，按仪器内置天平校准程序进行天平校准。天平校准

显示值为与标准砝码公差内，内置天平校准通过。

7.2.6.2 按照仪器操作规程，将仪器调试到测试状态。载气为高纯氩气、或高纯氦气、

或高纯氮气（纯度 99.999%），设置最佳吹扫气和保护气流量，温度范围为 25℃~1450℃，

升温速率为 10℃/min。

7.2.6.3 使用 6.2.1b)中标准物质和 7.2.3 的校准基线，进行标准物质 Ca(COO)2•H2O

热失重测量。测量标准物质的三个阶段质量变化值G，重复测量三次，计算平均值G，

以实际测得的三阶段质量变化G和理论值 0G 来计算热失重质量变化示值误差 。热失

重质量变化示值误差 按公式（3）计算。热失重示值误差应符合 5规定。

0G G   （3）

式中：

 ——热失重质量变化示值误差，%；

0G ——Ca(COO)2•H2O 热失重质量变化理论值，%；

G——Ca(COO)2•H2O 热失重质量变化示值平均值，%。

7.2.7 气体产物质荷比绝对偏差

7.2.7.1 按照仪器操作规程，将仪器调试到测试状态。载气为高纯氩气或氮气或氦气

（纯度 99.999%），在最佳吹扫气、保护气流量仪器条件下，温度范围为 25℃～1450℃，

升温速率为 10℃/min。质谱连接管温度为 190℃，接口温度为 200℃，质谱设置参数
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m/z=18，m/z=28，m/z=44。

7.2.7.2 使用 6.2.1b)中标准物质和 7.2.3 的校准基线，进行标准物质 Ca(COO)2•H2O

热分解测量，获得标准物质 Ca(COO)2•H2O 的气体产物质谱谱图。测量获得的气体产物

H2O、CO 和 CO2的质荷比分别记为     2 2
(H O) CO CO

(m / z) (m / z) m / z、 、 ，气体产物 H2O、CO 和

CO2的理论质荷比分别记为       22 0 00
CO(H O) CO

m / z m / z (m / z)、 、 ，气体产物质荷比绝对偏差

按公式（4）计算。

7.2.7.3 气体产物质荷比绝对偏差应符合 5规定。

    0
/ /

i i
m z m z   （4）

式中：

 ——气体产物质荷比绝对偏差，amu；

  0
/

i
m z ——气体产物的理论质荷比，amu；

 /
i

m z ——气体产物的测量质荷比，amu。

7.2.8 波数重复性

在 6.1 实验环境下，在红外光谱仪扫描次数 32 次，分辨率 4cm
-1
，光谱范围：DTGS

检测器，光谱范围 4000 cm
-1~ 400 cm

-1
；MCT 检测器，光谱范围 4000 cm

-1~ 650 cm
-1
条

件下，使用 6.2.1c）标准物质进行红外谱图测试，对标准物质聚苯乙烯红外谱图波数

为 3081.9 cm
-1
、3060.5 cm

-1
、2849.4 cm

-1
、1942.6 cm

-1
、1601.2 cm

-1
、1028.4 cm

-1
、

906.5cm
-1
和 539.8 cm

-1
(MCT 检测器不测此峰位)的峰位波数进行测量，重复测量三次记

录，测量值记录 i ，
以测量波数最大值 imax 与最小值 imin 之差，按公式（5）计算波数

重复性 R。波数重复性应符合 5规定。

imax iminR    （5）

式中：

R ——波数重复性，cm
-1
；

maxi ——波数示值最大值，cm
-1
；

mini ——波数示值最大值，cm
-1
。

8 校准结果表达

校准结束后应出具校准证书。推荐原始记录格式见附录 A，校准证书内页格式见附

录 B。校准证书应准确、客观的报告校准结果。校准结果用校准数据的形式给出，并给

出测量不确定度，不确定度评定示例见附录 D。校准证书应包括委托方要求的、说明校

准结果所必需的和所用方法要求的全部信息，具体包括：
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a）标题：“校准证书”；

b）实验室名称和地址；

c）进行校准的地点（如果与实验室的地址不同）；

d）证书或报告的唯一性标识（如编号），每页及总页数的标识；

e）客户的名称和地址；

f）被校对象的描述和明确标识；

g）进行校准的日期，如果与校准结果的有效性和应用有关时，应说明被校对象的

接收日期；

h）如果与校准结果的有效性应用有关时，应对被校样品的抽样程序进行说明；

i）校准所依据的技术规范的标识，包括名称及代号；

j）本次校准所用测量标准的溯源性及有效性说明；

k）校准环境的描述；

l）校准结果及其测量不确定度的说明；

m）对校准规范的偏离的说明；

n）校准证书或校准报告签发人的签名、职务或等效标识；

o）校准结果仅对被校对象有效的声明；

p）未经实验室书面批准，不得部分复制证书或报告的声明。

9 复校时间间隔

联用仪的校准时间间隔，根据使用情况、使用者、仪器维修等因素所决定，可根据

实际使用情况自主决定复校时间间隔，一般为 12 个月。
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附录 A

原始记录格式

记录编号：

客户名称 送校日期

仪器名称 校准日期

单位地址

型号/规格 设备编号

生产厂家 出厂编号

校准所使用的技术依据

校准地点 室内温度 ℃ 相对湿度 %

校准所使用的主要计量器具和标准器信息：

名称 测量范围
准确度等级

/最大允许误差

证书

编号
有效期

计量

器具

天平

砝码

标准

物质

名称 理论熔融温度（℃） 理论熔融焓（J/g）

铟（In） 156.6 -28.6

铋（Bi） 271.4 -53.1

锌（Zn） 419.6 -107.5

锡（Sn） 231.9 -60.5

铝（Al） 660.3 -397.0

银（Ag） 961.8 -104.6

金（Au） 1064.2 -63.7

镍（Ni） 1455.0 -290.4

Ca(COO)2H2O
质量变化与质荷比参考值

12.3%/18 30.1%/44 19.2%/28

聚苯乙烯
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1 外观附件及工作正常性检查

表 1 外观及工作正常性检查

项目 检查结果

外观检查

附件检查

工作正常性检查

2 温度和热焓示值
表 2 温度和热焓示值

标准

物质

名称

质量

（mg）
熔融温度理

论值 0iT （℃）

熔融温度测

量值 iT （℃）

iT

（℃）

热焓理论值

0iH (J/g）

热焓测量值

iH (J/g）


(%)

In 156.6 -28.6

Bi 271.4 -53.1

Zn 419.6 -107.5

Sn 231.9 -60.5

Al 660.3 -397.0

Ag 961.8 -104.6

Au 1064.2 -63.7

Ni 1455.0 -290.4

In
实

测

值

质量

（mg）
熔融温度理

论值 0T （℃）

熔融温度测

量值T （℃）

T
（℃）

热焓理论值

0H (J/g）

热焓测量值

H (J/g）

H (
J/g)

156.6 -28.6

结论
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3 热失重质量变化示值
表 3 热失重质量变化示值

4 气体产物质荷比绝对偏差

表 4 气体产物与标准产物质荷比绝对偏差

标准物质名称 放出气体

质量变化理论值

0G （％）

质量变化实测值

G（％）

热失重质量变化

示值误差 (%)

Ca(COO)2·H2O

H2O 12.3

CO2 30.1

CO 19.2

结论

标准物质名称 放出气体 理论   0
/

i
m z 实测  /

i
m z 气体产物质荷比

绝对偏差

Ca(COO)2·H2O H2O 18

CO2 44

CO 28

结论
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5 波数重复性

表 5 波数重复性

校准人员： 核验人员：

校准日期： 年 月 日

仪器主要

工作参数

MCT/B检测器，波谱范围（4000-400）cm
-1
，增益1，动镜速率0.6329，光阑15，

扫描次数32次，分别率4 cm
-1
.

序号

聚苯乙烯波数

标准值

cm
-1

聚苯乙烯波数测定值 i

（cm
-1
）

波数重复性

R（cm
-1
）

1 2 3

1 544.27

2 906.85

3 1028.36

4 1069.20

5 1154.63

6 1601.34

7 3001.38

8 3060.02

结论
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附录 B

校准证书内页格式

证书编号： 共 页 第 页

客户名称 送校日期

仪器名称 校准日期

单位地址

型号/规格 设备编号

生产厂家 出厂编号

校准所使用的技术依据

校准地点 室内温度 ℃ 相对湿度 %

校准所使用的主要计量器具和标准器信息：

名称 测量范围
准确度等级

/最大允许误差

证书

编号
有效期

计量

器具

天平

砝码

标准

物质

名称 理论熔融温度（℃） 理论熔融焓（J/g）

铟（In） 156.6 -28.6

铋（Bi） 271.4 -53.1

锌（Zn） 419.6 -107.5

锡（Sn） 231.9 -60.5

铝（Al） 660.3 -397.0

银（Ag） 961.8 -104.6

金（Au） 1064.2 -63.7

镍（Ni） 1455.0 -290.4

Ca(COO)2H2O
质量变化与质荷比参考值

12.3%/18 30.1%/44 19.2%/28

聚苯乙烯
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1 外观附件及工作正常性检查

表 1 外观及工作正常性检查

项目 检查结果

外观检查

附件检查

工作正常性检查

2 校准结果

表 2 校准结果

项目 校准结果 测量不确定度

温度示值误差
Urel= ℃

（k=2）

热焓示值误差
Urel= %

（k=2）

热失重质量变化

示值误差

Urel= %

（k=2）

气体产物质荷比

绝对偏差

Urel= %

（k=2）

波数重复性
Urel= cm-1

（k=2）

结论

校准员： 核验员：

校准日期： 年 月 日
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附录 C

热分析-红外-质谱联用仪器状态验证方法

按照仪器操作规程，将仪器调试到测试状态。载气为高纯氩气（纯度 99.999%），

吹扫气流量：50ml/min，保护气流量：25ml/min，温度范围为 25℃~1000℃，升温速率

为 10℃/min。连接管的接口温度为 200℃，使用 6.2.1b)中标准物质和 7.2.3 的校准基

线，进行标准物质草酸钙 Ca(COO)2•H2O 热分解测量，分别获得草酸钙的气体产物红外光

谱图和质谱谱图。

图 1为草酸钙的 TG-DTG/FTIR 联用图谱，由图可见草酸钙在程序升温过程中 TG 出

现三个质量损失台阶，失重温度区间互不重叠，对应 DTG 曲线出现三个最大分解温度，

GS 曲线上有三个对应独立峰，分别为 H2O、CO 和 CO2气体。图 2 为草酸钙的 TG-DSC/MS

联用图谱。图中 TG 出现三个质量损失台阶，DSC 曲线出现三个相对应的吸热峰，MS 曲

线检出 H2O (m/z=18)、CO (m/z=28)和 CO2 (m/z=44) 三个正离子质谱峰，验证了分解气

体产物与理论产物是一致的。由此可见，联用仪可同时提供热量、热失重、生成的气体

产物等信息，可获得测试材料详细的热分解历程和确切的热分解产物，有助于材料热分

解机理的确定。

Erzeugt m it N ETZSC H  Proteus  Softw are

[#] Gerät 
[2] STA 449F3
[3] Bruker JCAMP

Datei
caox_13_02_12.ngb-ds3
caox_13_02_12.0_Trace_0_Gram Schmidt_s1.imp

Datum
2012-02-13
2012-02-13

Versuchs-ID
CaOx 13.02. 2012
caox_13_02_12

Probe
CaOx 13.02. 2012
Sample description

Masse/mg
10.77

Segment
1/1
1/1

Bereich
  30/10.0(K/min)/1500
  40/9.7(K/min)/1466

Atmosphäre
N2, 50.0ml/min / N2, 20.0ml/min

Korr.
TG:620
---

30

40

50

60

70

80

90

100

110

120

TG /%

-20

-15

-10

-5

0

DTG /(%/min)

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatur /°C

0

1.0

2.0

3.0

4.0

5.0

6.0

7.0

8.0

Gram Schmidt *10-2

DTG

TG

GS

187.0 °C

500.2 °C
762.0 °C

-12.28 %

-18.89 %

-29.54 %

192.2 °C

502.2 °C

757.2 °C

图 1 草酸钙的 TG-DTG/FTIR 联用图谱 图 2 草酸钙的 TG-DSC/MS联用图谱
使 用  N E T Z S C H  P ro teus  软 件 创 建

[#] 仪器 
[1] STA 449 C
[2] QMS 403
[3] QMS 403
[4] QMS 403

文件
ca11-29.dsu
ca11-29_m18.00_s1.imp
ca11-29_m28.00_s1.imp
ca11-29_m44.00_s1.imp

日期
2002-11-29
2002-11-29
2002-11-29
2002-11-29

标识
ca11-29
ca11-29
ca11-29
ca11-29

样品
ca11-29
质量   18.00
质量   28.00
质量   44.00

质量/mg
3.800

段
1/1
1/1
1/1
1/1

范围
32.0/10.0(K/min)/1000.0
29/10.0(K/min)/997
29/10.0(K/min)/997
29/10.0(K/min)/997

气氛
 /--- / Ar/20 / Ar/---

修正
DSC:520, TG:820
---
3
4

0.50

1.00

1.50

2.00

2.50

3.00

3.50

4.00

4.50

[2]

离子流强度 *10-9 /A

100 200 300 400 500 600 700 800
温度 /℃

-10

-5

0

5

DSC /(mW/mg)

30

40

50

60

70

80

90

100

TG /%

主窗口    2010-10-25 15:35    用户: Lianlian.Jiao

H2O+ (m/z:18)

CO+ (m/z:28)

CO2+ (m/z:44)

186.7 ℃
490.2 ℃ 760.1 ℃

 放热
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附录 D

测量不确定度评定示例

D.1 温度示值误差测量不确定度的评定

D.1.1 测量模型

温度示值误差计算公式见（D.1）。

0TTT  (D.1)

式中：

T ——温度示值误差，℃；

0T ——金属铟的初始熔融温度理论值，℃；

T ——金属铟的初始熔融温度示值平均值，℃。

D.1.2 不确定度来源

D.1.2.1 输入量 0T 引入的标准不确定度评定 Tu

输入量 0T 的标准不确定度主要来源于标准物质证书上的数值，其最大允许误差为

0.26 2)k ℃( ，则有 0 0.13T
u
k

u   ℃。

D.1.2.2 输入量T引入的标准不确定度评定

输入量T 的标准不确定度主要由温度测量的重复性和分辨力引入：

a）温度重复性引入的标准不确定度 1Tu

三次的测量数据分别为 156.8℃，156.4℃，156.9℃，采用极差法，则

1 0.17
1.69 3
max min

T
T Tu 

 


℃

b）温度分辨力引入的标准不确定度 2Tu

温度分辨力引入的不确定度服从均匀分布，分度值为 0.1℃， 3k  ，则

2 0.03
2 3T
du   ℃

由于重复性分量包含由分辨力引入的不确定分量，为避免重复计算，只考虑重复性

引入的不确定度分量 1Tu 。

D.1.3 标准不确定度评定

不确定度分量，不确定度来源，不确定度值见表 D.1。
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表 D.1 标准不确定度分量表

不确定度分量 不确定度来源 不确定度值（℃） 评定方法

Tu 标准物质的温度赋值不确定度 0.13 B 类

1Tu 测量重复性 0.17 A 类

2Tu 分辨力(舍去） 0.03 B 类

D.1.4 合成标准不确定度
2 2

1 0.21C T Tu u u   ℃

D.1.5 扩展不确定度

2 0.21 0.42CU k u     ℃ ℃

D.2 热焓示值误差测量不确定度的评定

D.2.1 测量模型

热焓示值误差计算公式见（D.2）。

0H H H   （D.2）

式中：

ΔH ——热焓示值误差，℃；

0H ——金属铟的熔融热焓理论值，℃；

H ——金属铟的熔融热焓示值平均值，℃。

D.2.2 不确定度来源

D.2.2.1 输入量 0H 引入的标准不确定度评定 Hu

输入量 0H 的标准不确定度主要来源于标准物质证书上的数值，其最大允许误差为

0.3 / ( 2)J g k  ，则有

0.3 /
2

0.15 /H J gu J g 

D.2.2.2 输入量H引入的标准不确定度评定

输入量H的标准不确定度主要由温度测量的重复性和分辨力引入：

a）热焓重复性引入的标准不确定度 1Hu

三次的测量数据分别为-28.6 J/g，-28.7 J/g，-28.6 J/g，采用极差法，则

1 0.03 /
1.69 3
max min

H
H Hu J g






b）热焓分辨力引入的标准不确定度 2Hu

热焓分辨力引入的不确定度服从均匀分布，分度值为 0.1 J/g， 3k  ，则
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2
d 0.03 /

2 3Hu J g

由于重复性分量包含由分辨力引入的不确定分量，为避免重复计算，只考虑重复性

引入的不确定度分量 1Hu 。

D.2.3 标准不确定度评定

不确定度分量，不确定度来源，不确定度值见表 D.2。

表 D.2 标准不确定度分量表

不确定度分量 不确定度来源 不确定度值（J/g） 评定方法

Hu 标准物质的热焓赋值不确定度 0.15 B 类

1Hu 测量重复性 0.03 A 类

2Hu 分辨力(舍去） 0.03 B 类

D.2.4 合成标准不确定度

2 2
1 0.15 /C H Hu u u J g  

D.2.5 扩展不确定度

2 0.15 / 0.30 /CU k u J g J g    

D.3 热失重质量变化示值误差测量不确定度的评定

D.3.1 测量模型

热失重质量变化示值误差计算公式见（D.3）。

0G G   (D.3)

式中：

 ——热失重质量变化示值误差，%；

0G ——Ca(COO)2•H2O 热失重质量变化理论值，%；

G ——Ca(COO)2•H2O热失重质量变化示值平均值，%。

D.3.2 不确定度来源

D.3.2.1 输入量 0G 引入的标准不确定度评定 Gu

输入量 0G 的标准不确定度主要来源于标准物质证书上的数值，其最大允许误差为

0.03% ，服从均匀分布， 3k  ，则有 0.02%Gu  。

D.3.2.2 输入量G引入的标准不确定度评定

输入量G的标准不确定度主要由温度测量的重复性和分辨力引入：

a）热失重质量变化重复性引入的标准不确定度 1Gu

热失重第一次分解产生 H2O 的三次的测量数据分别为 13.5%，13.8%，13.6%，采用

极差法，则
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1 100% 0.83%
1.69 3 12.3%

max min
G

G Gu 
  

 
热失重 CO2三次的测量数据分别为 30.48%，30.40%，30.51%，采用极差法，则

1 100% 0.16%
1.69 3 30.1%

max min
G

G Gu 
  

 
热失重 CO 三次的测量数据分别为 19.69%，19.73%，19.57%采用极差法，则

1 100% 0.28%
1.69 3 19.2%

max min
G

G Gu 
  

 

选择三次分解过程的最大分量值，作为热失重质量变化重复性引入的标准不确定度

1Gu ，即 1 0.83%Gu  。

b）热失重质量变化分辨力引入的标准不确定度 2Gu

热失重质量变化分辨力引入的不确定度服从均匀分布，分度值为 0.0001mg，最大

称重量为 2000mg， 3k  ，则

2
d 100% 0.000001%

2 3 2000Gu   
 

由于重复性分量包含由分辨力引入的不确定分量，为避免重复计算，只考虑重复性

引入的不确定度分量 1Gu 。

D.3.3 标准不确定度评定

不确定度分量，不确定度来源，不确定度值见表 D.3。

表 D.3 标准不确定度分量表

不确定度分量 不确定度来源 不确定度值（%） 评定方法

Gu 标准物质的纯度赋值不确定度 0.02 B 类

1Gu 测量重复性 0.83 A 类

2Gu 分辨力(舍去） 0.000001 B 类

D.3.4 合成标准不确定度

2 2
1 0.83%C G Gu u u  

D.3.5 相对扩展不确定度

2 0.83% 1.66%CU k u    

D.4 气体产物质荷比绝对偏差测量不确定度的评定

D.4.1 测量模型

气体产物质荷比绝对偏差计算公式见（D.4）。
    0

/ /
i i

m z m z  
（D.4）
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式中：

 ——气体产物质荷比绝对偏差，amu；

  0
/

i
m z ——气体产物的理论质荷比，amu；

 /
i

m z ——气体产物的测量质荷比，amu。

D.4.2 不确定度来源

D.4.2.1 输入量   0
/

i
m z 引入的标准不确定度评定 Au

输入量   0
/

i
m z 的标准不确定度主要来源于理论值，其最大允许误差为0.1amu，服

从均匀分布， 3k  ，则有则有 0.06A uu am 。

D.4.2.2 输入量  /
i

m z 引入的标准不确定度评定

输入量  /
i

m z 的标准不确定度主要由质荷比测量的重复性和分辨力引入：

a）质荷比测量重复性引入的标准不确定度 1Au

测 量 数 据 采 用 极 差 法 ， 2 2(H O)max (H O)min18.00, 18.( / ) ) 0( / 0m z m z 
，

2 2( )max ( )min44.00, 44.0) / ) 0( / (C COOm z m z 
， ( O)max ( )min28.00,(m / z) (m / z) 28.00CC O 

，则

max
1

( / ) ( / )
0

1.69 3
i imin

A

m z m z
u


 

 ，即 1 0Au 
。

b）质荷比分辨力引入的标准不确定度 2Au

质荷比分辨力引入的不确定度服从均匀分布，分度值为0.1amu， 3k  ，则

2
0.1 0.03
2 3A amu uu am 

D.4.3 标准不确定度评定

不确定度分量，不确定度来源，不确定度值见表 D.4。

表 D.4 标准不确定度分量表

不确定度分量 不确定度来源 不确定度值（amu） 评定方法

Au 气体产物理论测量不确定度 0.06 B 类

1Au 测量重复性 0 A 类

2Au 分辨力 0.03 B 类

D.4.4 合成标准不确定度

D.4.5 扩展不确定度

2 0.07 0.14CU k u amu amu    

D.5 波数示值误差测量不确定度的评定

2 2 2
1 2 0.07C A A Au u u u amu   
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D.5.1 测量模型

波数示值误差计算公式见（D.5）。

imax iminR    （D.5）

式中：

R ——波数重复性，cm
-1
；

imax ——波数示值最大值，cm
-1
；

 imin ——波数示值最大值，cm
-1
。

D.5.2 不确定度来源

D.5.2.1 输入量 0 引入的标准不确定度评定
0

u
输入量 0 的标准不确定度主要来源于标准物质证书上的数值，其测量最大不确定

度为 1
2 0. 2)25 (AU cm k  ，则有

0

12 0.13AUu cm
k

 

D.5.2.2 输入量 i 引入的标准不确定度评定

输入量 i 的标准不确定度主要由波数测量的重复性和分辨力引入：

a ) 波数重复性引入的标准不确定度 1u

三次的测量数据如下表 D.5，采用极差法，则

imax
1 1.69 3

iminu
 




选取最大值作为重复性引入的标准不确定度分量，即 1
1 0.03 mu c

 ；

表 D.5 不同波数测量重复性不确定度分量值

序号 0 （cm
-1
）

i （cm
-1
）

i （cm
-1
） R（cm

-1
） 1u （cm

-1
）

1 2 3

1 544.27 540.48 540.45 540.44 540.46 0.04 0.01

2 906.85 906.78 906.82 906.76 906.79 0.06 0.02

3 1028.36 1028.45 1028.51 1028.44 1028.47 0.07 0.02

4 1069.20 1069.35 1069.36 1069.41 1069.37 0.05 0.02

5 1154.63 1154.54 1154.54 1154.54 1154.54 0 0

6 1601.34 1601.36 1601.39 1601.31 1061.35 0.08 0.03

7 3001.38 3001.37 3001.36 3001.34 3001.36 0.03 0.01

8 3060.02 3060.01 3060.03 3059.98 3060.67 0.05 0.02

b）波数分辨力引入的标准不确定度 2u
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波数分辨力引入的不确定度服从均匀分布，分度值为 1cm
-1
， 3k  ，则

1
2

d 0.29
2 3

u cm
 

D.5.3 标准不确定度评定

不确定度分量，不确定度来源，不确定度值见表 D.6。

表 D.6 标准不确定度分量表

不确定度分量 不确定度来源 不确定度值（cm
-1
） 评定方法

0u 标准物质的波数赋值不确定度 0.13 B 类

1u 测量重复性 0.03 A 类

2u 分辨力 0.29 B 类

D.5.4 合成标准不确定度

D.5.5 扩展不确定度

1 12 0.32 0.64CU k u cm cm     

0

2 2 2 1
1 2 0.32Cu u u u cm  

   
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