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摘要    低温量热技术是测量凝聚态物质比热性质的实验方法, 而比热是物质最重要的基础热力学性质. 通过比

热测量与研究, 不仅能够获取物质熵、焓和吉布斯自由能等基础热力学函数, 还可以用于研究和理解晶格振动、

金属、超导、电子及原子核磁性、稀释磁系统、结构相变等具有重要理论与应用研究价值的科学问题. 本文结合

当前众多新兴功能材料对其热力学性质研究的迫切需求, 详细介绍了比热的基本含义以及测量凝聚态物质比热的

主要量热方法, 并举例说明了低温量热技术在材料热力学性质研究中的应用. 
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热力学是研究热现象中能量转换规律的科学 , 

它是迄今为止人类进行自然科学与工程技术研究所

必须遵循的最重要基础学科之一, 在化学、化工、物

理、能源、材料、冶金、生物等众多研究领域发挥着

不可替代的指导性作用 . 比热是与物质结构和能量

性质相关的最重要基础热力学性质 , 通过比热测量

与研究不仅可获得焓、熵、吉布斯自由能等基础热力

学函数, 还可以研究和理解晶格振动、金属、超导、

电子及原子核磁性、稀释磁系统、结构相变等具有重

要理论与应用研究价值的科学现象[1~6]. 早在20世纪

初, 量热学家就通过精确比热测量来验证“在0 K时

任何完整晶体的熵等于零”, 即热力学第三定律, 并

取得了一系列重要研究成果. 例如, 美国加州大学伯

克利分校William F. Giauque教授因其在极低温比热

测量与研究的杰出成就而获得1949年诺贝尔化学

奖[7]. 

低温量热技术是用于测量凝聚态物质比热性质

的实验方法. 该方法测量温区一般为液氦温度(最低

可达到mK级 )至室温300 K, 最高温度一般不超过 

400 K. 这主要是因为比热性质反映物质结构信息的

温区一般较低(小于20 K); 而随着温度的升高, 根据

杜隆珀替定律(Dulong-Petit law), 大部分固体单质的

摩尔比热趋于一致; 因此, 国内外大部分有关比热性

质研究工作集中在液氦至300 K温区开展. 图S1汇总

了SciFinder数据库中收录的2015年以来有关低温比

热(low temperature heat capacity)研究论文历年发表

数量分布. 由图可见, 随着新材料新物质研究以及量

热技术的不断发展 , 该领域研究工作2000年以后进

展非常迅速, 尤其在2015年研究论文已经达到了600

多篇. 值得注意的是, 有关低温比热的研究工作已经

不仅仅局限于对新物质及新材料比热性质测量与热

力学函数计算 , 而更多是通过比热数据来研究有关

物质结构变化与其热力学性质的关联. 因此, 这就有

必要让我们重新认识与理解有关低温量热比热研究

的基本含义、实验方法以及应用前景, 以能使低温量

热这一传统热力学实验方法在当今蓬勃发展的材料
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科学研究领域中绽放出新的活力. 

1  比热基本含义 

1.1  热力学含义 

比热是指单位质量物质每升高1℃所吸收的热

量, 单位为J K1 g1; 又称热容, 即单位摩尔物质每

升高1℃所吸收的热量, 单位为J K1 mol1. 比热分为

等压比热(Cp)和等容比热(Cv), 其在热力学上分别定

义为[8] 
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其中, H为体系的焓, U为内能. 一般低温量热实验测

量的是Cp, 而Cv可以通过Cp由下式求得: 
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此外, 比热大多以摩尔量形式表述, 即Cp,m. 文献报

道由实验Cp,m计算得到的熵(S)、焓(H)和吉布斯自由

能(G)等热力学函数也用摩尔量表述. 这些热力学函

数与等压比热的关系式为 
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通过对式(3)积分, 即可得到在一定温度下物质热力

学函数的变化: 
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式中, pcHm和Tpc分别为相变焓与相变温度, Hm,0为0 

K时的焓值. 通过以上热力学关系式, 就可由低温量

热测定的等压比热数据计算相应的热力学函数. 

1.2  物理含义 

比热不仅是物质最基础的热力学性质 , 还可以

将其与物质体系微观行为进行关联 . 从物理含义上

讲 , 比热可表述为分子内部不同原子相互作用的总

和, 并且不同原子相互作用可表现出不同比热行为. 

就固体物质而言 , 比热可归结为与物质微观结构变

化能量相关的晶格、电子及磁性等物理性质的总和, 

且这些物理性质可用以温度为变量的理论模型进行

表述 [1,2]. 因此 , 通过理论模型对比热测量值进行数

据拟合, 就可将不同物理性质的比热贡献提取出来, 

从而为理解和阐述这些物理性质与微观结构的关联

提供重要实验依据. 

固体物质经典晶格比热理论模型为爱因斯坦和

德拜方程. 爱因斯坦模型可表示为 

 
 lat

2 /

2/

e
3 ,

e 1

E

E

T
E

T
C nR

T





   
  

 (7) 

式中, ΘE为爱因斯坦温度, R为气体常数, n为摩尔数, 

lat代表晶格. 但是, 爱因斯坦模型对晶格体系表述的

假设过于简单 , 而无法描述所有固体的晶格比热行

为. 据此, 德拜对爱因斯坦模型进行了改进: 
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式中, ΘD为德拜温度, NA为阿伏伽德罗常数, k为玻尔

兹曼常数, x代表(ΘD/T)项. 当温度远远小于德拜温度

(T<<ΘD)时, 德拜模型可简化为 
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方程(9)就是著名的比热T3定律 , 即固体晶格比热在

低温时与温度的三次方成正比. 此外, 当温度稍高于

德拜温度(一般小于20 K)时, 晶格比热可表述为温度

的奇数次方加和[9]: 

 lat
3 5 7

3 5 7 .C B T B T B T       (10) 

式中, B3、B5和B7代表晶格比热常数. 值得一提的是, 

无论是爱因斯坦还是德拜模型都不能完美表述所有

固体晶格比热 , 因此在实际应用中往往采用两者组

合模型来表述真实体系的晶格比热. 

与晶格比热相比 , 电子及磁性等比热贡献在较

高温度非常小而可被忽略. 但是当温度较低时(一般

小于20 K), 晶格比热逐渐减小并在0 K时降为0, 其

比热贡献大小与其他贡献相当 , 从而可通过理论模

型对实验数据拟合将比热的各种贡献提取出来 . 电

子比热贡献一般与温度呈线性关系, 即 

 elec  ,C T  (11) 

式中, 代表电子比热常数. 当体系中存在缺陷或者

空位时, 其比热贡献亦可用式(11)表示.  

磁性比热贡献理论模型因磁相互作用的不同而

有不同表述. 当磁相互作用为铁磁或亚铁磁性质时, 

磁性比热贡献为 

 mag 
3/2

fsw .C B T  (12) 
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当磁相互作用为反铁磁性质时, 其比热贡献为 

 mag asw
3.C B T   (13) 

式(12)和(13)中的Bfsw和Basw分别代表铁磁和反铁磁比

热常数. 此外, 当发生电子能级跃迁或者有原子核超

精细结构时 , 体系会伴有肖特基(Schottky)效应 , 其

比热贡献为 
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其中, Csch为肖特基比热贡献, ΘS为肖特基温度. 

综上 , 由低温量热实验得到的总比热可表述为

以上各种比热贡献的总和, 即: 

 tot lat elec mag sch other .C C C C C C       (15) 

然后 , 利用以上各种模型对实验数据拟合即可

将比热各种贡献提取出来 , 从而为研究材料的物理

性质提供重要的参考. 

2  低温量热实验方法 

用于凝聚态物质比热测量的低温量热实验方法

一般有4种: 绝热量热法、弛豫量热法、交流(AC)量

热法以及连续加热量热法 [10]. 其中 , 绝热量热法属

于静态测量方法 , 即样品在达到热平衡状态后进行

测量, 是目前测量比热最准确可靠的方法. 但是绝热

量热法一般仪器结构较复杂、实验操作繁琐且测试过

程耗时, 因此目前还尚无商品化的绝热量热仪器. 其

他3种量热方法为动态测量方法, 即待测样品在动态

加热过程中进行比热测量 , 在此动态测量过程中由

于样品很难达到热平衡 , 因此比热测量准确度相比

绝热量热要低一些. 但是, 这3种量热方法所需样品

量较小(一般为毫克级), 且弛豫量热和连续加热量热

已有商品化的量热仪, 应用较为广泛. 

2.1  绝热量热 

绝热量热是量热学研究领域中采用的一种独特

静态比热测量方法 , 它通过消除量热计样品池与环

境之间的热交换而达到绝热目的 , 因此可以获得精

密度及准确度很高的量热实验数据 . 绝热量热测定

比热的准确度一般可达±0.2%, 并且由于样品处于密

封环境该方法不仅能测定固体样品还可以对液体样

品进行测量 , 故而是目前量热学中获取凝聚态物质

比热最经典且最准确可靠的方法 [11]. 本课题组 [12~21]

自20世纪60年代起 , 一直从事绝热量热研究领域工

作, 尤其最近建立的80~400 K温区精密自动绝热量热

装置, 比热测量准确度和精密度均达到了±0.1%[21]. 

为了达到量热装置绝热目的, 需要从热传递3种

途径(即热传导、热辐射和热对流)来考虑绝热体系的

建立. 绝热量热装置具体结构如图1所示. 量热计(包

括样品池和绝热屏)采用具有良好绝缘性的棉线或尼

龙线被依次悬挂在高真空室内; 其中样品池被置于

绝热屏内部 , 通过控制绝热屏温度与样品池温度时

刻保持一致来减小热传递温度梯度 , 并且通过减小

测量导线直径以及延长其长度来减小量热计通过导

线与外部测量仪器联接产生的热传导 . 通过提高样

品池、绝热屏、真空室等量热计部件表面的光洁度减

少热辐射引起的能量损失. 此外, 整个量热计处于高

真空环境下, 以减小因气体分子对流引起的热量损失.  

在此绝热环境下 , 样品比热测量采用间歇加热

方法, 其测量原理如图2所示. 首先, 维持样品在一

平衡温度Ti; 然后引入一定量的电能Q加热样品, 使

其上升Ti的温升并达到另一平衡温度Ti+1; 最后准

确测量此过程的平衡温度Ti, Ti+1, 温升ΔTi以及加热

电能Q, 就可计算出质量为m的样品在(Ti+Ti+1)/2温度 

 

图 1  绝热量热装置结构示意图. A, 高真空系统阀门; B, 杜瓦瓶外

壁; C, 制冷剂; D, 杜瓦瓶内壁; E, 真空室; F, 外绝热屏; G, 内绝热

屏; H, 样品池; I, 温度计与示差热电偶 

Figure 1  The sturcture of adiabatic calorimeter. A, high vacuum valve; 
B, outside wall of dewar; C, coolant; D, inside wall of dewar; E, vacuum 
chamber; F, outer adiabatic shield; G, inner adiabatic shield; H, sample 
cell; I, thermometer and thermocouples 
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图 2  (网络版彩色)绝热间歇加热法测试比热图 

Figure 2  (Color online) The specific heat measurement process based 
on the adiabatic pulse method 

处的比热(Cp=Q/(mTi)). 在实际测量过程中. 先通过

制冷剂(液氮或液氦)将量热计冷却至实验所需最低

温度 , 然后从低温至高温重复以上测量过程就可测

得实验温区内样品比热随温度变化的曲线. 

2.2  弛豫量热 

弛豫量热(relaxation calorimetry)又称松弛量热 , 

是Quantum Desgin公司开发的综合物性测量系统

(PPMS) 采用的比热测量技术 , 其准确度一般在

±(2~5)%. 该方法在加热过程中通过测量样品的热响

应而得到比热值, 其测量原理如图3所示[22~24]. 

待测样品(比热Cx, 温度Tx)通过导热脂(apiezon 

N grease)黏贴在底部装配有温度计和加热器的样品

台(比热Ca, 温度Ta)上 , 两者之间的导热系数为K2; 

样品台通过金属丝与一温度始终为T0的热沉相连 , 

两者之间的导热系数为K1. 在测量过程中, 首先使样

品、样品台和热沉处于同一温度T0; 然后通过样品台 

 

图 3  弛豫量热法测试比热图 

Figure 3  The specific heat measurement process based on the 
relaxation method 

上的加热器给样品台和样品输入电能P使两者温度

升高; 最后停止加热使样品台和样品的温度自然向

热沉温度T0降低. 在加热过程中, 体系的热平衡方程

可描述如下: 
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若加热电能P使样品台和样品温度上升到 (T0+T), 

则ΔT为P/K1. 当K2>>K1时 , 样品台温度Ta与样品温

度Tx近似相等, 则式(16)可转变为 
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样品台与样品在停止被加热过程中的温度随时间的

降低过程可用以下方程表示: 
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其中, 为时间常数. 当T足够小(T/T<<1)时, Cx, Ca

和K1在此温度变化过程中保持不变 , 则通过测量该

过程中温度随时间变化的曲线并使用上述方程式对

曲线进行拟合, 即可得到, 进而可以得到待测样品

的比热值Cx. 

值得注意的是 , 弛豫量热法测量比热需要样品

具有较高的导热性 , 这样才能使样品温度在加热过

程中快速与样品台温度达到一致 . 但是在实际应用

中, 很多具有重要研究价值的样品导热性很低, 从而

会在比热测量中引入较大误差 . 为此 , Brigham 

Young大学的研究者 [25,26]开发了一种测试粉末样品

比热弛豫量热技术 , 该技术对导热性差的样品比热

测量准确度可达到±(1~2)%. 

2.3  AC量热  

AC量热技术是由Sullivan和Seidel在1968年开发

的一种用于样品量小于200 mg样品比热测量的方

法 [27]. 在这种方法中, 样品加热器通过角频率为/2

的AC电流对样品实施加热, 使得样品的温度随着时

间 周期 性变化 ( 图 S2)[27]. 通 过 使用锁 相放 大器

(lock-in amplifier), 测量体系温度随加热器AC频率

的变化即可通过下式得到样品比热:  

 

1/ 2

2 20
22 2

1

21
1 ,

2 3
b

ac
p s

Q K
T

C K
 

  

 
 

    
 

 (19) 
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式中, 0Q


为加热电流正弦变化的振幅, 1为样品弛豫

时间, 2为样品及附属物弛豫时间, Ks和Kb分别为样

品及样品与热沉之间的导热系数(类似上面的弛豫量

热). 当τ2<<1/, 1>>1以及Ks>>Kb时, 式(19)可简化为 

 

0 .
2p

ac

Q
C

T



  (20) 

AC量热技术测量灵敏度可达到108~1012 J K1, 

因此非常适用于小样量样品比热测试. 再者, 该技术

因使用锁相放大器技术而能过滤掉背景噪音对比热

测量带来的误差. 然而, 由于使用的样品量较小且理

论推导过程中的假设条件与实际情况会有差别 , 因

此AC量热准确度一般仅在1%~8%. 另外, 如同弛豫

量热一样 , AC量热也需要样品具有较大的导热性 ; 

否则, 比热测量的准确度会大大降低. 

2.4  连续加热法 

连续加热法是在动态加热过程中对样品进行比

热测量. 在连续加热过程中, 样品体系的热流可用下

式表示[28]: 

 
in HL

d
d

,
T

Q Q C
t

 

   (21) 

式中 , inQ


为引入样品体系的总热量 , HLQ


为样品体

系的热量损失 , 
d
d
T

C
t
为样品吸收的热量 . 因此 , 可

以通过体系的热量和温度变化来得到样品比热值.  

目前广泛应用的差示扫描量热仪器(DSC)测量

比热的原理就是基于以上热流方程式 , 具体的实验

原理和操作过程可参看相关热分析专著 [29~31]. 连续

加热法测量比热最大的优点是测量温区宽、所需样品

量少、数据点密集以及测试时间短; 但是, 由于在快

速加热过程中样品很难达到热平衡 , 因此往往比绝

热测量误差相对较大. 随着DSC技术的不断发展, 其

比热测量准确度不断提高 , 尤其在较高温度表现出

其他 3 种方法无法比拟的优越性 , 如 TA 公司的

Discovery DSC准确度可达3%. 

3  低温量热应用 

低温量热技术用于热力学性质测量与研究已经

有一百多年的发展历史 [32~75]. 起初 , 研究者主要是

利用这种量热方法为热力学理论的验证提供实验依

据, 以及为化学化工、能源材料、冶金勘探和军事航

天等领域研究提供基础热力学数据 , 并且这些重要

应用到现在也无法被其他技术所取代. 21世纪以来, 

材料科学的迅速发展取得了举世瞩目的成就 , 并且

直接或间接促进了其他相关研究领域的发展; 而低

温量热作为材料热力学性质研究的重要实验手段 , 

已经突破了传统意义上的热力学数据测量 , 更多地

在材料功能性质与其微观结构能量变化关联的研究

中发挥着重要的指导作用. 

3.1  纳米材料 

纳米材料是近年来材料研究领域的热点 , 因其

在纳米尺度表现出与其体相材料迥异的物理化学性

质而在众多领域具有重要的研究意义和应用价值 . 

绝大多数研究者从纳米材料的形貌及性能等方面做

了大量的研究工作 , 但是较少的从热力学角度去理

解和阐述纳米材料的性质 . 比热是物质结构与能量

紧密关联的热力学特征参数 , 因而更能从最根本的

能量角度理解材料性能与结构的相关性. Wang课题

组 [76]利用精密自动绝热量热装置测定了一系列纳米

氧化物、金属及分子筛催化剂材料比热, 发现这些纳

米材料相对于体相材料均表现出比热增加现象 . 例

如 , 纳米铜及分子筛ZSM-5与其体相材料的低温比

热差值随着温度的升高而增加(图S3). 这种比热增加

行为被归结于纳米材料的密度、热膨胀、杂质、表面

吸附及尺寸效应等多种因素引起的 , 并且样品种类

不同影响因素也不同[76]. 

2006年, Beorio-Goates等人[77]使用绝热量热法对

不同纳米尺寸的金红石和锐钛矿相TiO2材料比热进

行了研究 , 指出该纳米材料比热增加的原因主要是

由其表面吸附了大量水分子引起的. 同时, 还计算了

这些纳米材料表面水分子的比热贡献 , 发现了内层

及外层水分子比热性质不同. 随后, Shi等人 [78]使用

弛豫量热和非弹性中子散射实验技术对不同纳米尺

寸SnO2低温比热性质进行了研究(图4). 发现该系列

材料比热随材料纳米尺寸的减小而增加 , 主要是因

为尺寸越小材料表面吸附的水分子越多; 并且揭示

了不同纳米尺寸材料吸附水分子会表现出不同形态

水分子的比热行为. 2013年, Beorio-Goates等人[79]对7

和200 nm的金红石和锐钛矿相TiO2的低温比热性质

做了进一步深入研究, 发现两样品在低于5 K的温区

比热曲线上表现出1个较宽的峰值; 并将该异常的比

热行为归结为由吸附在样品表面缺陷位上的水分子  



 
 
 

 

  3105 

评 述 

 

图 4  (网络版彩色)纳米与块体SnO2 低温比热[78] 

Figure 4  (Color online) The low-temperature specific heats of nano 
and bulk SnO2

[78] 

诱导的肖特基效应引起的 , 且这种由肖特基比热效

应关联的能量与多重势井的基态隧道劈裂一致. 

由以上研究结果可见 , 利用比热研究纳米材料

的热力学性质主要是针对纳米材料相对其体相材料

比热值增加的阐释 . 纳米材料因尺寸小而具有较大

的表面能 , 使其较易吸附其他物质于表面以平衡该

表面能 . 通过比热研究可以揭示吸附于纳米材料表

面的物质大多为水分子 , 进而说明了纳米材料所表

现出来的特殊物理化学性质很可能与其表面吸附的

水分子紧密关联. 

3.2  磁性材料 

低温量热是研究磁性材料磁性相互作用非常重

要的一种实验方法. 与磁学性质测量方法相比, 低温

量热技术因控温精度高而能精确探测磁相互作用发

生的温度区间. 更重要的是, 不同的磁学性质对比热

贡献会表现出不同类型的温度函数 (式 (12)和 (13)), 

因此通过研究磁性材料的低温比热性质可以判定材

料磁学行为. 另外, 通过比热数据测量还可以得到磁

相变熵, 进而通过该熵值来阐明其相变机理. 根据玻

尔兹曼原理 , 熵与体系微观状态描述可用下面公式

相关联:  

 A ln ln ,S kN W R W   (22)  

式中, W为能量均衡微观状态数. 当发生相变时, 高

温相与低温相熵差值为 

 H Lln( ),R W W S  (23) 

其中, WH和WL分别表示高温和低温相的微观状态数. 

在多数情况下 , 当物质发生相变时一般低温相为有

序状态, 因此WL值为1; 这样, 就可以通过低温量热

得到的ΔS计算高温相的微观状态数WH
[10].  

3.2.1  磷氧酸铁磁性材料 
磷氧酸铁类化合物作为肥料及杀虫剂组分被广

泛应用于农业领域. 近年来, 因该类化合物所表现出

来的优异物理化学性质而备受材料研究者的关注 . 

磷氧酸铁类化合物中磷氧酸根包括磷酸根、焦磷酸

根、偏磷酸根等, 而具有磁性的铁离子有+2和+3两种

变价 , 这就赋予了这类化合物丰富的磁学性质 . 然

而 , 对于该类化合物磁学性质研究大多采用磁学测

量手段 , 有关从热力学角度理解和阐述相关磁性的

研究却未见报道. Shi等人[4,5,80]利用弛豫低温量热研究

了1.9~300 K温区Fe(PO3)3, Fe2P2O7, Fe3PO7, Fe4(P2O7)3, 

FePO4和Fe3(P2O7)2比热性质 , 发现这些样品在测量

温区均表现出顺磁-反铁磁的相变性质(图S4). 样品

10 K以下温区比热数据可用以下模型拟合: 

 asw
3 5 3 /

, 3 5 e ,T
p mC T B T B T B T      (24) 

其中, T为电子比热贡献, ( 3 5
3 5B T B T )为晶格比热贡

献, asw
3 /TB T e 为磁性比热贡献. 由此可见, 这些样

品磁性比热贡献均与温度的三次方成正比 , 说明其

在数据拟合温区内表现出反铁磁性质. 另外 , 对于

Fe3(P2O7)2样品还需要外加一项肖特基模型 (式 (14))

才能完成数据拟合, 说明该样品中存在肖特基效应. 

样品的晶格比热采用爱因斯坦-德拜组合模型进行了

拟合:  

lat D 1 ,1 2 ,2( ) ( ) ( ),E EC m D T n E T n E T         (25) 

式中, D( )D T , ,1( )EE T 和 ,2( )EE T 分别为德拜、

低温及高温爱因斯坦函数; ,m 1,n 2 ,n D , ,1E 和 ,2E

为拟合参数 , 并且(m+n1+n2)加合约等于样品分子中

的原子总数. 通过晶格比热, 计算得到了这些样品发

生磁性相变的温区,并且通过总比热减去晶格比热得

到Fe(PO3)3, Fe2P2O7和FePO4 3个样品的磁相变熵值

与理论值相符. 

此外, Fe3(P2O7)2比热曲线上的磁相变峰出现了

有趣的4个峰值(图5), 这与其他5个化合物表现出的

单峰值不同. 值得注意的是, Fe3(P2O7)2中Fe离子为

+2/+3的混合价态, 这就使得该样品在发生磁相变时

表现出更为复杂的行为. Fe3(P2O7)2样品是通过混合

FePO4, Fe2P2O7, Fe4(P2O7)3后制备而成, 其相变行为

可以通过分别对比这3个样品的磁相变得到解释. 图

5给出了Fe3(P2O7)2与FePO4, Fe2P2O7, Fe4(P2O7)3在磁

相变温区比热的对比图. 由图可见, Fe3(P2O7)2的第1 
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图 5  Fe3(P2O7)2 与FePO4, Fe2P2O7, Fe4(P2O7)3 在磁相变温区比热对比 

Figure 5  Plot of heat capacity comparison of Fe3(P2O7)2, FePO4, 
Fe2P2O7 and Fe3(P2O7)2 in the magnetic phase transition temperature 
region 

个相变峰的温区与含Fe2+的Fe2P2O7相变区重合 , 说

明该相变峰是由Fe2+引起的; 第3和第4个峰分别与含

Fe3+的FePO4和Fe4(P2O7)3相变温区重合, 说明这两个

相变峰是由Fe3+引起的; 而第2个相变峰落在Fe2P2O7

和FePO4两样品的相变重合区, 说明该相变峰可能是

由Fe2+和Fe3+共同引起的. 这种对Fe3(P2O7)2 4个相变

峰的解释正好与其分子结构中的Fe3+/Fe2+摩尔比为

2:1相符, 从而证明了以上解释的合理性.  

3.2.2  Fe-Zn-O磁性材料 
ZnFe2O4具有高比表面积、低电阻率及优异的磁

学性质, 广泛应用于铁磁流体、医学成像、靶向药物、

磁数据存储以及催化等领域. 体相ZnFe2O4的分子结

构为正尖晶石结构, 而纳米ZnFe2O4一般被认为是混

合尖晶石结构. Zhang等人[81]使用一种简单的共沉淀

方法合成了具有正尖晶石结构的铁酸锌(ZnFe2O4)纳

米颗粒. 样品X射线衍射、FTIR、透射电子显微镜等

表征揭示纳米颗粒具有体相材料的晶体结构; 并且, 

通过磁学性质测量 , 发现这些纳米颗粒的磁学行为

与体相材料一致, 不同于之前文献[82]中对纳米铁酸

锌的磁学描述 . 低温比热性质研究发现该纳米样品

的德拜温度与之前Westrum等人 [83]报道的体相材料

德拜温度大体一致(图S5), 进一步确证了该铁酸锌具

有与体相材料一致的正尖晶石结构. 

随后 , Liu等人 [84] 进一步研究了不同Zn掺杂

ZnxFe3xO4样品的低温热力学性质, 并使用含有铁磁

及反铁磁比热贡献的模型对10 K以下温区比热数据

进行了拟合(图S5): 

fsw asw
3 5 3/ 2 / 3 /

, 3 5 e e .T T
p mC T B T B T B T B T       (26) 

各样品的拟合参数列于表S1. 由拟合参数可看

出, 当Zn摩尔含量低于0.2时, ZnxFe3xO4表现出铁磁

性质 , 且随着含量的增加铁磁相互作用增强 ; 当Zn

含量高于0.5时, ZnxFe3xO4的磁性由铁磁转变成反铁

磁, 且随着含量的增加反铁磁作用增强. 这些结果与

磁学性质测量结果一致 , 在热力学上为可控合成具

有不同磁学性质的ZnxFe3–xO4材料提供了重要参考. 

3.2.3  分子基磁性材料 
分子基磁性材料(molecule-based magnetic materials)

是指一类通过化学合成方法将自由基或顺磁离子(包

括过渡金属离子和稀土金属离子)及抗磁配体以自发

组装和控制组装的方式组合而成的一类磁性化合

物[85]. 分子基磁性材料有别于传统的由共价键、离子

键或金属键连接而成的无机磁性材料, 具有密度小、

透明度高、可溶性好、可塑性强、化学可控性好等特

点, 已经成为物理、化学及材料等领域内的研究热点

之一 . 有关分子基磁性材料的研究大多注重于材料

设计合成以及使用各种实验手段研究材料的物理及

化学性质 , 而有关使用低温量热方法从热力学角度

研究该类材料性质的研究却不多.  

Nakamoto等人[86]利用绝热量热法在12~355 K温

区研究了具有自旋交叉现象分子基磁性材料 [Fe(2- 

pic)3]Cl2·MeOH(pic=2-picolylanmine或者2-氨甲基吡

啶)低温比热性质 . 在80~250 K温区探测到了1个峰

温为150 K的相变峰产生, 并且通过穆斯堡尔谱发现

在相变温区Fe的低自旋与高自旋状态并存 . 通过比

热实验数据计算得到的相变熵(S=59.5 J K1 mol1)

比理论预测值(Rln5=13.4 J K1 mol1)大很多, 主要是

由于相变熵除了磁性贡献外还有较大部分来自分子

振动 . 通过Sorai和Seki[87]创建的domain理论模型对

磁相变比热数据分析发现 , 该分子基磁性材料发生

自旋交叉现象时会产生一个微弱共协同效应 , 为揭

示该类材料的磁相互作用机理提供了新的思路. 

Chen等人[88]于2014年报道了一种Mn(III)席夫碱

基配位分子基磁性材料的低温比热研究工作 , 其弛

豫量热得到的样品比热曲线如图6所示. 为了揭示样

品低温区物理性质, 使用以下模型对20 K以下温区

比热进行了拟合: 

Cp,m=T1+B3T
3+B5T

5+B7T
7+B9T

9+B11T
11+A2T

2 

+n8.314(/T)2exp( /T)/(1+exp( /T))2, (27) 

式中, 最后一项为肖特基比热贡献, 主要来自锰原子 
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图 6  Mn(III)席夫碱基配位化合物低温比热[88] 

Figure 6  Low-temperature specific heats of the Mn(III) Schiff-base 
coordination compound[88] 

核精细结构贡献 . 磁学性质测量该样品在低温区表

现为反铁磁性质 , 表现在比热上的贡献应与温度的

三次方成正比 . 虽然拟合模型中包含了T3项, 但是

其拟合系数B3(表S2)非常小 , 仅能与其他温度奇数

次方项一起表示为晶格比热贡献 , 不可认为是反铁

磁贡献. 另外, 拟合模型中还包含了A2T 

2项, 其在

比热上可认为是由锰原子核贡献或者相变高温段引

起的. 为了进一步确证是否是锰原子核贡献, 通过拟

合参数A2计算得到了由锰原子核引起的内部磁场为

588 T, 远远大于文献[89]报道值61 T. 因此, A2T
2项

不是由锰原子核引起, 而是由相变的高温段引起的. 

这也进一步说明了 , 在低于比热测试最低温度 (1.9 

K)温区样品发生了一磁性相变 , 而在此相变高温段

样品还未处于反铁磁状态 , 从而解释了样品的比热

没有表现出反铁磁T3项的原因. 

3.2.4  磁制冷材料 
磁制冷材料是利用磁热效应 (又称磁卡效应 , 

magnetocaloric effect)而达到制冷目的的一类磁性功

能材料 . 该类材料制冷不需要压缩机 , 且具有噪声

小、体积小、重量轻及无排放物等优点而在空间及核

技术等国防领域具有广泛的应用前景 . 低温量热技

术可通过比热测量得到磁制冷材料发生磁相变的熵

值, 从而为评价材料的磁热效应提供重要的依据. 例

如 , Zheng等人 [90]报道了一种具有格子和笼状的

Co-Ln混合金属磷酸盐磁制冷材料, 利用低温量热技

术测量了样品的比热数据, 进而通过式(4)计算得到

了样品在不同磁场变化下的熵变 , 在热力学上为该

样品可作为磁制冷材料提供了有力支持. 

3.3  铁电材料 

铁电材料是指具有铁电效应的一类材料 . 铁电

效应是指在某些晶体中由于晶体结构不对称性导致

晶体中的正负电荷中心不重合而产生电偶极距 , 电

极化强度不为零, 晶体可自发极化, 且其方向可被外

加电场反转或重新定向. 铁电材料除具有铁电性外, 

还呈现出介电性、压电性、热释电性、声光效应、光

电效应、非线性光学效应以及光折变效应等诸多优良

物理效应, 可广泛应用于电容器、压电传感器、铁电

存储器、波导管、光学存储器等领域.  

Shi等人 [91]使用弛豫低温量热技术在1.9~300 K

温区研究了Ba2TiSi2O8和Sr2TiSi2O8两种铁电材料的

比热性质, 如图7所示. 对于10 K以下比热数据, 可

用以下模型对数据拟合: 

3 5 7 9 3/2 /
, 3 5 7 9 fe e ,T

p mC T B T B T B T B T B T        (28) 

其中 , Bfe为铁磁比热常数 . 可见 , 模型中包含了一

T3/2拟合项 , 而T3/2一般认为是具有铁磁性材料表现

出的比热贡献. 实际上, 早在20世纪70年代, 美国量

热学家Lawless[92]就发现铁电材料的低温比热贡献与

T3/2成正比关系, 并归结为是由材料中存在的电畴壁

和表面激化效应引起的. 之后, 有研究者提出铁电材

料比热的T3/2贡献并不是来自材料的铁电性, 而是由

材料中的杂质或者缺陷引起 [93]; 但是 , 并没有进一

步研究这些杂质或者缺陷在何种程度上能表现出T3/2

贡献. 因此, 这就需要更多的量热研究工作去验证铁

电材料的低温比热是否存在T3/2贡献. 

两样品比热曲线上另一个有趣的现象是两者比 

 

图 7  Ba2TiSi2O8 和Sr2TiSi2O8 低温比热[91] 

Figure 7  Low-temperature specific heats of Ba2TiSi2O8 and 
Sr2TiSi2O8

[91] 
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热在112.6 K发生了交叉, 即低温区Ba2TiSi2O8比热较

大而高温区Sr2TiSi2O8较大. 这种比热交叉现象可以

从两方面进行理解: (1) 根据之前氧化锆和氧化铪低

温比热研究类似的结果 , 可以将这种比热交叉现象

归结为原子作用力和原子质量的相互作用[94]; (2) 可

以从晶格的振动模式来理解这种现象 . Saito等人 [95]

曾报道二联苯和三联苯之间的比热交叉原因为二联苯

中存在较大的扭曲振动模式. Ba2TiSi2O8和Sr2TiSi2O8两

者具有相似的晶体结构 , 因此其分子间的相互作用

(即振动模式)也相似. 因此, 在只有低位晶格模式被

激发的低温区两者比热的相对大小主要取决于分子

量的大小, Ba2TiSi2O8分子量大就表现出较大的比热

值. 随着温度的升高, 更多的晶格振动模式被激发为

比热贡献, 这样因Sr2TiSi2O8具有较扭曲的分子结构

就会使其晶格振动能量增加 , 从而就逐渐表现出较

大的比热值. 

3.4  相变储热材料 

相变储热材料是利用物质发生物相转变时高温

吸热及低温放热并保持体系温度不变的一类功能材

料, 在储热储能领域具有重要研究意义和应用价值. 

评价相变材料储热性能的参数主要为材料的比热、相

变焓及相变温度等热力学数据 , 而量热技术是测量

这些性能参数最准确可靠的实验手段 . 虽然连续加

热法(即DSC技术)被广泛应用于相变材料性能研究 , 

但是这种方法测量误差较大; 而绝热量热法因具有

非常高的准确性而表现出较大的优越性. Lu等人 [96]

采用精密自动绝热量热仪研究了几种新型配合物相

变储热材料的比热性质 , 并采用分步加热逐次逼近

法得到了该类相变材料的相变温度、相变焓和相变

熵[97]. 熔点测定原理如下: 

 0 ( )

( )

( ) ( )
,f i p L f m

m i
p S L

Q C T T nC T T
T T

nC 

    
   (29) 

式中, Tm为样品熔点, Ti′为熔化温区内样品固-液相共

存的某一平衡温度, Tf为比终止熔化温度(即熔点)略

高的某一温度, Q′为将样品和样品池从Ti′加热到Tf所

引入的总热量, C0为样品池在Ti′~Tf温区内的平均热

容, Cp(L)为样品在 (Tf+Tm)/2温度的液相热容, Cp(S+L)

为样品在 (Tm+Ti′)/2温度固 -液两相共存时体系的热

容, n是样品的质量摩尔分数. 相变焓( trs mH )和相变

熵( trs mS )测定原理为 

trs

d d d  
 

  ( ) ( ) 0

,

m f f

i m i

T T T

p S p LT T T
m

Q n C T n C T C T
H

n
 (30) 

 trs
trs ,m

m
m

T
S

T


    (31) 

式中, Ti为比开始熔化温度略低的某一温度点, Cp(S)为

样 品 (Ti+Tm)/2 温 度 的 固 相 热 容 , C0 为 样 品 池 在

(Ti+Tf)/2温度的热容, Q为样品和样品池从Ti加热Tf所

引入的总热量. 通过绝热量热实验中采集到的能量、

温度及比热等数据 , 就能够根据以上原理准确测定

相变储热材料的这些热力学数据. 

此外, 根据凝固点降低原理, 还可以通过绝热量

热测量样品发生固-液相变的比热性质测定样品的纯

度[95]. 测量原理如下: 

   0 0 1

1
( ),T T T T

F
 (32) 

其中, T0为绝对纯物质的熔点; T1为给定样品的熔点, 

可用式(29)求得; F为熔化分数 , 可由绝热量热实验

加热电能求得. 将样品在固-液相变过程中的平衡温

度T对1/F作图 , 并将直线外推到1/F=1和1/F=0即可

求得T0和T1. Shi等人[98]利用绝热量热法测量了4-二甲

基氨基吡啶(DMAP)的低温比热 , 实验结果如图8所

示 . 通过式 (32)计算得到该样品的纯度为99.964%. 

绝热量热法测定有机物纯度准确度一般比光谱法测

量高1个数量级, 因此可被作为测定该类物质纯度的

标准方法. 

3.5  生物大分子 

近些年 , 差示扫描量热技术(DSC, 即连续加热

法)作为一种最直接的方法检测DNA及其他生物大分

子热诱导构型转变过程中体系能量变化而得到广泛

的应用. 例如, DSC可以测定G-四链体折叠及解折叠

过程中的热力学参数 , 进而揭示解折叠过程中可能

出现的多重构型或中间体 , 为阐述化学修饰对G-四

链体结构稳定性的影响提供重要实验依据 . 与其他

光谱学实验手段相比, DSC技术的优点是可以由实验

曲线得到体系热力学参数 , 并且可以直接测量分子

构型转变过程中的焓变化[99]. 测量原理如图S6所示, 

首先分别测量缓冲溶液-缓冲溶液(样品池和参比池

均为缓冲溶液)的比热曲线, 然后再测量样品-缓冲溶

液(样品池为待测样品, 参比池与缓冲溶液)的比热曲

线 , 最后将两组比热曲线相减即可得到样品的比热 
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图 8  DMAP低温比热(a)和熔化曲线(b)[98] 

Figure 8  Low-temperature specific heats (a) and melting curve (b) of DMAP[98] 

曲线. 通过热力学函数关系式(式(4)~(6)), 就可以通

过比热数据计算出样品发生构型转变的焓、熵和吉布

斯自由能等热力学数据 . 理论研究曾预言 , 人端粒

DNA分子(Tel22)在钾离子存在下解折叠过程为 , 由

初始混合G-四链体构型经由一中间体的三重结构到

最终的完全解折叠过程. Bončina等人[100]通过使用量

热(DSC和等温滴定量热)和光谱(圆二色光谱CD)实

验手段测定了Tel22在不同温度及钾离子浓度条件下

折叠及解折叠过程 , 发现该过程可表达为热力学可

区分的折叠(F)、中间体(I)和解折叠(U)的1个单分子3

种状态平衡过程, 并且从DSC实验曲线计算得到了3

种状态(F到I, I到U)转变过程中的比热、焓和熵等热

力学参数, 从而第1次用实验印证了以上理论研究预

言的正确性. 

3.6  其他应用 

低温量热技术除应用于以上材料热力学性质研

究外 , 还在探索材料新奇物理性质的研究中发挥着

重要的作用. 例如, Park等人[101]报道了压力调制非常

规 超 导 体 (pressure-tuned unconventional supercon-

ductor)CeRhIn5的低温比热性质测量与研究, 发现了

受磁场作用的内在超导体状态诱导的量子相变线(a 

line of quantum-phase transitions)现象, 为铜氧化物及

重电子体系的隐磁性、量子临界性及非常规超导性建

立了普适内在关联. Kinast等人[102]通过比热测量研究

了局限于光阱(optical trap)中具有强相互作用费米气

体(Fermi gas)6Li原子的超流体性质以及其玻色子和

费米子的激发特征 , 预测了该体系在比热曲线上发

现的相变点附近有超流体现象发生 , 为研究强相互

作用费米体系热力学性质开辟了新途径 . Rost等

人 [103]通过比热及磁卡效应测量研究了Sr3Ru2O7在量

子临界相变区内体系熵值变化规律 , 为研究临界状

态下具有新奇电子液晶相形成的热力学性质提供了

新的研究思路. 

4  结论和展望 

低温量热技术作为测量与研究非反应体系凝聚

态物质比热及其他热力学性质的一种经典且重要实

验手段已经有100多年的发展历史. 从早期用于获取

物质基础热力学函数到如今广泛应用于各种材料微

观结构变化与热力学性质关联的探索 , 足以证明低

温量热技术这种传统热力学实验方法在材料研究领

域的重要性和不可或缺性. 然而, 正是由于其经典性

和传统性, 研究者似乎忽视了低温量热的应用, 而更

多地去寻求一些新兴的实验手段开展材料性质研究

工作. 在当前科学技术发展日新月异的潮流下, 量热

学家的科研任务不仅要准确测量热力学数据 , 还应

更多地利用这些实验数据从热力学角度发现、提出并

解决一些重要的科学问题 , 以使更多领域的研究者

重视并大力使用这一技术. 另一方面, 低温量热技术

的使用应该突破商品化量热仪器的限制 , 应着重针

对重大科学问题不断发展量热技术新理论、新方法以

及新装置 , 以使百年低温量热技术能焕发新的生命

活力而得以长足发展.  
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Low temperature calorimetry and its application in material 
research 
SHI Quan, TAN ZhiCheng & YIN Nan 
Thermochemistry Laboratory, Liaoning Province Key Laboratory of Thermochemistry for Energy and Materials, Dalian National Laboratory for 
Clean Energy, Dalian Institute of Chemical Physics, Chinese Academy of Sciences, Dalian 116023, China 

Low temperature calorimetry is an experimental method of specific-heat measurement of condensed matters, and the 
specific heat is one of the most important and fundamental thermodynamic properties. There are mainly four methods of 
specific heat measurement, including adiabatic, relaxation, AC and continuing heating calorimetry. The adiabatic 
calorimetry is the most accurate and reliable in the specific heat measurement, since it is a static method that the sample 
can reach a thermal equilibrium during the measurement. However, there is no commercial adiabatic calorimeter yet 
because of complicated instrumentation, time consuming experimental procedures, and large sample amount 
requirements. The other three are dynamic specific heat measurement method, in which the sample is measured in a 
heating manner, and consequently a good thermal conductivity is required for a sample to obtain a reliable measurement. 
The specific heat is a bulk property of substance, and it can provide an average measure of the thermal properties of a 
sample. It is well known that the condensed states of matters are mainly controlled by the molecular motions, 
intermolecular interactions, and interplay among molecular structures. The physical property reflected in a material may 
be closely related to the energy changes in these three factors, which can be directly observed in a specific heat curve. 
Therefore, specific-heat measurements have been used not only to obtain entropy, enthalpy and Gibbs free energy, but 
also to investigate and understand lattice vibrations, metals, superconductivity, electronic and nuclear magnetism, dilute 
magnetic systems and structural transitions.  

In this paper, we have presented the concept and calorimetric methods of specific heat, and presented the application 
of low temperature calorimetry in the related field of material research, such as nanomaterials, magnetic materials, 
ferroelectric materials, phase change materials and bio-systems. Based on these aspects, it can be seen that the low 
temperature calorimetry play a crucial role in understanding the macroscopic property of materials closely related to the 
microscopic energy schemes of molecular freedom degrees in a thermodynamic view. 

low temperature calorimetry, specific heat, thermodynamic functions, materials 
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