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ASTM前言

ASTM E-27委员会目前正从事开发测定化学品潜在危险性的方法，对这种潜在性的估计通常通过

使用CHETAH7．0程序计算化学品或化学品混合物反应的最大能量而得出。

注：完全评估化学物质潜在性危害必须将这个测试方法或CHETAH项目没有考虑到的一些现实因素考虑在内。

该委员会采用的“潜在危险性”指的是在不同的环境条件下材料引燃敏感性或能量释放的程度。

本测试方法的首要目的是检测化学品的焙(热函)变化、估计引燃温度和焓(热)。差示扫描量热法

具有样品使用量少的优点，可对几毫克的样品进行检测。

Ⅱ
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1范围化学物质的热稳定性测定差示扫描量热法GB／T22232--2008本标准适用于用最小数量的材料测定一个试样的焓变化，估计发生焓变化的温度，并通过差示扫描量热或压力差示扫描量热方法确定它们的焓(热)。本测试方法可对固体、液体或泥浆样品进行测定。本测试方法可在绝对压力范围100Pa～7MPa、温度范围300K～800K(27℃～527℃)的惰性或活性气体中进行。本标准使用国际单位制。没有等同于本检测方法的ISO标准。本标准涉及危险材料、操作及设备等。本标准不声称解决所有与其相关的安全问题。建立适当的安全及健康措施，并在使用前确定规章限制的适用性是本标准用户的职责。具体的安全防范措施见第8章。2规范性引用文件下列文件中的条款通过本标准的引用而成为本标准的条款。凡是注日期的引用文件，其随后所有的修改单(不包括勘误的内容)或修订版均不适用于本标准，然而，鼓励根据本标准达成协议的各方研究是否可使用这些文件的最新版本。凡是不注日期的引用文件，其最新版本适用于本标准。GB／T22233化学品潜在危险性相关标准术语ASTME473有关热分析的术语ASTME691确定检验方法精确度的实验室间研究指南ASTME967差示扫描量热和差热分析仪温度校准指南ASTME968差示扫描量热热流校准的指南ASTME1860热分析仪消逝时间校准的试验方法注；ASTM标准年鉴。卷14．02。3术语和定义ASTME473、GB／T22233确立的以及下列术语和定义适用于本标准。3．1DSC曲线DSCcurve差示扫描量热仪中一种以热流变化为纵坐标、以温度或时间为横坐标的记录格式(见图1、图2和ASTME473中的术语)。3．2瞳peak单个过程产生的热量曲线的一部分。常用和已建立的基线偏差、最大偏差和重建的基线来描述，重建的基线并不必和之前的峰相同(见图1)。注：对温度的扫描可能会出现这样的情况，如图2所示在一个吸热后紧接着或者连接一个放热。这些竞争性反应的类型，难以而且有时是不可能定位真正的峰和起始温度。
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3．3

3．4

3．5

3．6

3．7

峰值温度peak temperature

Tp

DSC曲线中热流最大偏离相对应的温度。

起始温度onset temperature

L

从已建立的基线首次观察到热流偏离时的温度。

外推起始温度extrapolated onset temperature

L

该温度是延长峰前基线与峰领涨面拐点切线相交点时的温度(根据经验判断)(见图1)。

反应reaction

材料中伴随有吸热或放热焓变的任何转变。

热稳定thermal stability

不发生反应(仅针对本试验方法，见3．6)。

放
热

暖

热

，乒峰温

图1典型的放热DSC曲线
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放热暧热GB／T22232--2008温度图2描述紧随放热分解后溶解过程的DSC曲线4方法概要4．1在DSC中，测试与观察到的焓的变化相关的热流(△g)。作出规定以测量样品或参考物质的绝对温度或两者的平均温度。4．2被测材料样品与热稳定性参考物质样品放置于不同的支架。4．3样品及参考物质同时在一个平衡的气体中以2℃／min～20℃／rain的受控升温速率进行加热。以Aq为纵坐标以温度为横坐标进行记录。4．4当样本进行涉及焓值改变的变化，这种改变表现为热流记录偏离基线。4．5确定并报告起始温度，外推起始温度和积分峰面积(焓)。5意义和用途5．1本方法适用于检测包括来自挥发性化学品潜在的危险反应、估计引发反应时的温度及焓(热)。建议将本试验方法用于非特征性化学物质或混合物热危害的早期试验(见第8章)。5．2焓变化的大小在某一特定场合未必能表明其相对危险性。例如，某些放热反应往往伴随着增加潜在危险的气体析出。反过来说，某些放热反应能量释放的程度可能因挥发性产品的密闭程度而大相径庭。因此，放热反应及其近似温度的存在是该测试方法最重要的判定标准(见第3章和图1)。5．3当研究挥发性物质时，在限制性压力气体中进行本试验是很重要的，以检测出高于正常沸点或升华点时发生的焓变化。举一个例子，一个1．14MPa(150psig)的绝对压力条件可普遍使挥发性有机物质的沸点提高100℃。5．4对一些物质来说，放热反应过程中焓变化的速率在正常大气压力下很小，作出温度不稳定性的评估很困难。一般情况下，在升高的压力下进行重复分析，通过增加焓变化速率将改进评估效果。注：压力的选择有时可根据材料暴露的应用场合的压力进行估计。
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5．5本试验方法四个显著的判定标准是：焓变化的检测；反应发生的近似温度；焓的估算；对(样品)槽

内气体和压力影响的观察。

6局限性

许多环境因素影响放热反应的存在、大小和温度。一些因素，其中包括加热速率，仪器灵敏度，密闭

程度和大气反应，均会影响到采用这种程序对放热反应的检验力。因此，有必要将应用本测试方法取得

的定性结果只作为化学品热稳定性的一个说明。

7仪器

7．1 在本测试方法中所使用的设备，应能显示作为温度函数的焓值变化，并应能在在平衡压力的不同

气体中适应样品槽。

7．2差示扫描量热仪(Dsc)：本试验方法的核心仪器，提供最小差示扫描量热能力，包括：

7．2．1检测室组成：

7．2．1．1样品炉：为标本和参考物质提供统一的控制加热使温度误差或温速误差满足本方法的温度范

围需求。

7．2．1．2温度传感器：显示样品／样品炉温度至士0．5 K。

7．2．1．3差示传感器：检测样品与参考物质间相当于0．2 mw的温度与热流差异。

7．2．1．4维持检测室惰性(例如，氮气、氦气或氩)或活性(例如，空气)气体环境且净化率为50 mL／min

±5 mL／min的工具。

注1：通常情况下，氧化时空气中至少有99％的纯氨气、氩气或氦气。除非要研究湿度的影响，建议利用干燥洁净

气体并且在低温条件下操作尤其必要。

注2：气体净化率达不到上述要求也可进行试验，但在报告中应加以注明。

7．2．1．5温度控制器：可通过操作样品炉执行一个特定的温度程序，在选定温度范围(室温～800 K)

内，温度变化率从2 K／min～20 K／min，误差为±0．1 K／rain。

注：仪器和实验的温度范围可以使用适当的冷却扩展至120 K，或使用合适的器具至1 273 K或更高。

7．2．1．6记录设备，无论是数字或模拟方式，应能够记录和显示以热差为纵坐标、以温度为横坐标的函

数图的任何部分，包括信号噪声。

7．2．2如果实验是在压力条件下进行：

7．2．2．1压力容器，或类似装置，能在本测试方法要求0．10 MPa 1．27 MPa(0 psig～170 psig)压力

范围内任何应用压力下密封检测室。

7．2．2．2加压气源，能维持检测室内的控制气压在0．10 MPa～I．27 MPa(o psig～170 psig)之间。

7．2．2．3压力传感器，或类似的装置，测量测试室的压力，误差在±5％，包括传感器的任何温度依

赖性。

7．2．2．4压力调节器或类似装置，调整检测室的应用压力至期望值，误差土5％。

7．2．2．5镇流器或类似的装置，保持检测室的应用压力误差不超过土5％。

7．2．2．6阀门，控制检测室的压力气体或断开压力系统的组成部分，或两者都控制。

7．2．3如果需要低温条件：

冷却系统，加速从高温降温，并维持恒定的低温条件。

7．3容器(锅、坩埚、小瓶等)，相对于标本和参考物质来说是非活性的，并具合适的结构形状和完整性

以符合本方法对盛装样品和参考物的具体要求。

7．4天平，量程为100 mg或更大，用于称量样品、容器或两者之和，灵敏度为±10 pg。

8安全措施

8．1使用本方法对未知其潜在危害性的材料进行初步试验，需要在样品制各和测试过程中采取安全预

防措施。

4



www.bzfxw.com

GB／T22232--20088．2如有必要通过碾磨降低颗粒大小，本测试方法的使用者，应假设该物质对如摩擦和静电放电刺激是敏感的。因此，在碾磨前应对这些材料进行适当的测试。在制备危险性不明确的材料时，坚决建议使用适当的防护装备，如果可得到物料的安全资料表(MSDS)，应当在处理未知材料之前予以获取和研究。8．3率测试方法可能需要在高温和压力下运行。所有与温度和压力相关的预防措施都应该遵守。8．4加热材料时可能会释放有／或毒或腐蚀性的废气，并可能危害到人员或器具。建议使用排气系统以消除这种废气。9校准9．1履行操作手册描述的由仪器制造商建议的所有校准程序。9．2按ASTME967，校准温度信号在土2℃之内。9．3按ASTME968，校准热流信号在±l％之内。9．4按ASTME1860，校准时间信号在±0．5％之内。10样品和参考物质10．1选择足够样品量取决于材料的可用性、要求的稀释程度、仪器的灵敏度、焓变化值的大小和加热速率。此外，样品量必须与突然释放大量能量的潜力相一致。因此，本测试方法应尽可能使用小数量的材料，通常为1mg～50mg。10．2样品对正在研究的材料应具有代表性，包括颗粒大小和纯度。10．3参考物质在试验温度范围内不能发生任何热转变。典型的参考物质包括煅烧氧化铝、玻璃珠、硅油或空容器。11测试的推荐条件11．1样品量：一般为5mg。如果感应量大于8mw则降低试样量。注：对于特性未知的材料，摄安全的做法是用不超过1mL的试样开始试验，如果放热感应不够大再增加样品量。11．2加热速率：正常为10℃／min～20℃／rain。如果一个吸热反应紧接着一个放热反应(见ASTM前言的注、图2)，则建议加热速率降低为2℃／min～6℃／rain。注：起始温度，外推起始温度峰温度受升温速率影响。只有在同一升温速率下取得的结果可加以比较。11．3温度范围：温度范围通常在300K～800K(27℃～527℃)。11．4压力范围：1．14MPa(150psig)平衡绝对压力，足以应付大部分高压测试。注：选择应用压力要以物质的特征为基础。如果被检材料具有很强的蒸气压，有可能在达到最终温度前蒸发。为尽量减少蒸发，在试验的最高温度对的应用压力应超过该物质的蒸气压。应用压力超过物质蒸气压的多少取决于测试仪器、针孔的大小(12．2)，升温速度及其他因素。在某些情况下，应用压力设定为生产条件下预期的最大压力值是可取的。12步骤12．1称量并记录空样品容器的质量。在已称取皮重的样品容器中，称量测试样品，以mg为单位精确到土10，并记录质量为m。注：对于挥发性物质，通常在超出正常沸点或升华点的温度下涮试其热稳定性。此外，疑有高能量潜质的样品在大气压下可表现出难以形容的放热活性。无论属于哪一种情况，均建议在加压环境下使用密封式样品容器或加压测量装置做重复分析。12．2装备包括耐压测量装置、密封件，以调整测量装置内的气压达到理想的平衡压力。注：使用密封容器时，应为其提供一个直径50pm～100pm的排气孔(针孔)，以确保内部压力与应用压力的平衡。通风口也可能导致材料的损耗，更重要的是，热量的损失将使焙测定结果无效。12．3对于不能维持测量装置内高压的设备，把样品和参考物质用适当的气压置于密封容器中。5
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注：由于增加了局部的压力和气量，密封容器在测量温度的作用下将自我加压。对于大多数样品，这种内部的压力

并不清楚，但一般小于300 kPa。由于汽化热的差异，用密封容器测量的焙可能不同于用带排气容器测量

的焙。

12．4对测量装置以2℃／min至20℃／rain的控制速率进行加热，记录DSC曲线。继续加热记录到有

意义最高温度或直至样品被损坏或挥发而散失。对大多数有机化合物来说，正常温度范围为20℃～

500℃。

注1：可以使用其他加热速率，但在报告中应加以注明。

注2：增加加热速率可能加剧记录仪纵坐标的反应，但也将提高放热反应的测量起始温度。

12．5记录观察到的任何反应的起始温度(L)、外推起始温度(Te)和峰温(L)(见图1)。

12．6在完成有关分析后恢复测量装置的环境温度和压力。

注：在出现焓的复杂变化(见第2章的注和ASTM前言的注)时，有必要在较慢的升温速率(2℃／rain～

10℃／min)下进行重复分析。

12．7称量样品容器。与12．1的质量m进行比较。报告观察到的容器质量的任何变化。

12．8按第14章所述程序计算放热反应的焓。

13．1在差异热流曲线上，连接放热反应前基线点与反应后基线星点，见图3。

羹

吸
热

时问

图3放热积分图

13．2对放热反应区域面积以时间函数进行积分。

13．3计算反应的焓值，保留所有有意义的小数位，见式(1)：

△H—A／m ⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯(1)

式中：

△H——反应的焓值，单位为焦每克(J·g．1)；

m——测试样品的质量，单位为毫克(mg)；

A——放热反应的面积，单位为毫焦(nil)。

14报告

14．1报告提供以下资料：

14．1．1样品和参考物质的名称、成分、组成或配方，或样品制备或预处理，或两者兼而有之；

6
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GB／T22232--200814．1．2仪器和样品容器；14．1．3样品气体的组成和压力；14．1．4加热速度与温度范围，以及；14，1．5由DSC曲线记录确定的所有反应起始温度，外推起始温度和峰温。可能干扰确定一个或一个以上这些参数的任何过程(如熔化)。14．2当使用不同的大气成分或压力或不同的升温速率进行重复热分析时，注明DSC曲线中由不同的实验条件造成的任何有意义的变化；反应的焓，以及样品的失重百分比。14．3采用试验方法的具体版本日期。15精密度和偏差15．1在2000年进行了一次有6个实验室参与的实验室问比对(ILS)，采用3家制造商的5种型号的仪器。每个实验室均对一式5份的三苯甲叠氮(也称为三甲基苯甲烷)进行特征化。采用ASTME691对结果进行了评价。这项研究已存档ASTM总部。注：研究报告可向ASTM总部索取。15，2精密度：实验室内部的差异性，可以用重复性标准偏差乘以2．8所得的重复性值r表示。重复性值估计为95％置信限。如果两个实验室内部结果的差异超过重复性值r，则检测结果应视为可疑。15．2．1反应焓值的重复性相对标准偏差为3．5％。15．2．2外推起始温度的重复性标准偏差为0．52℃。15．2．3起始温度的重复性标准偏差为3．4℃。15．3实验室之间的变异性，可以用再现性标准偏差乘以2．8所得的重现性值R表示。再现性值估计为95％置信限。如果两个实验室间结果的差异超过再现性值R，则检测结果应视为可疑。15．3．1反应焙值的再现性相对标准偏差为4．7％。15．3．2外推起始温度的再现性标准偏差为3．4℃。15．3．3起始温度的再现性标准偏差为10℃。15．4偏离：偏离是指测试结果与公认参考值的差异。尚无三苯甲叠氮反应焓、起始温度或外推起始温度的公认参考值。因此，没有偏离信息可提供。15．4．1观察到的三苯甲叠氦的反应焓、起始温度和外推起始温度的均值是：AH一722．8kJ·g～，瓦一158．7℃，t一196．5℃。15．4．2某实验室对一种材料[过(氧)苯甲酸叔丁酯]进行实验室内测试，提供下列信息：15．4．2．1加热速率为10℃·min_1条件下，外推起始温度的均值是118．1℃。升温速率在4℃·min一～14℃·rainl之间时，其范围值为从109．7℃～122．0℃。15．4．2．2由DSC得出的反应焓的均值为(987±83)J·g。这一数值与文献中通过微量热法测定有机溶剂中的热分解值(709士23)J．g～一致。注：villenave．JJ，Filliarre，C．，Mallard．R，thermochimicaacta，39卷，215-226(1980)。16关键词差示扫描量热法；潜在危害性；热分析；热危害；热稳定性。
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