
ICS 13．220．01

C 80

囝雪
中华人民共和国国家标准

GB／T 17802—201 1
代替GB／T 17802--1999

热不稳定物质动力学常数的

热分析试验方法

Thermal analysis test methods for Arrhenius kinetics constants

of thermally unstable materials

2011-07-20发布 2011·1卜01实施

宰瞀鹃鬻瓣警糌瞥星发布中国国家标准化管理委员会厘19



前 言

GB／T 17802—2011

本标准按照GB／T 1．1—2009给出的规则编写。

本标准代替GB／T 17802--1999《可燃物质动力学常数的热分析试验方法》。

本标准与GB／T 17802--1999相比，主要技术变化如下：

——修改了标准的名称；

——删除了AsTM前言(见1999版的ASTM前言)；

——修改了标准的范围(见本版的第1章，1999版的第1章)；

——增加了术语和定义(见3．6)；

——修改了仪器参数要求中的程序升温速率，由“0．5℃／min～30℃／min”改为“1"C／min～lO"C／

rain”(见本版的5．1，1999版的6．2)；

——增加了试验次数的规定(见7．6)。

本标准中DSC的试验方法和数据处理参考采用了美国AsTM E 698：2001{热不稳定物质阿仑尼

乌斯动力学常数的标准试验方法}(2001年英文版)。

本标准由中华人民共和国公安部提出。

本标准由全国消防标准化技术委员会基础标准分技术委员会(SAC／TC 113／SC 1)归口。

本标准起草单位：公安部天津消防研究所。

本标准主要起草人：陈迎春、邓震宇、卓萍、梁亚东。

本标准所替代标准的历次版本发布情况为：

——GB／T 17802--1999。



1范围

热不稳定物质动力学常数的

热分析试验方法

GB／T 17802--2011

本标准规定了使用差热分析仪(DTA)和差示扫描量热仪(DSC)测量热不稳定性物质放热反应的

阿仑尼乌斯方程动力学常数的热分析试验的术语和定义、原理、仪器和材料、试样、试验步骤、数据处理、

误差和试验报告。

本标准适用于能用阿仑尼乌斯方程和一般速率规律描述的反应。

本标准不适用于曲线偏离直线、部分反应被抑制、同步或连续反应、经历相转变且反应速率在转变

温度上十分显著及不能控制的化学反应。

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。凡是注El期的引用文件，仅注日期的版本适用于本文

件。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 6425 热分析术语

GB／T 13464--2008物质热稳定性的热分析试验方法

3术语和定义

3．1

3．2

3．3

3．4

3．5

3．6

GB／T 6425和GB／T 13464--2008界定的以及下列术语和定义适用于本文件。

活化能(E)activation energy

将1 mol稳定态的分子激发成为1 mol活化分子所需的能量。

指前因子(Z)pre-exponentiM factor

阿仑尼乌斯方程指数前的因子。

半衰期(11，2)half-life time

物质能量衰减一半所需要的时间。

老化the aged

温度引起物质能量的衰减。

老化时间the aged time

试样经历试验过程中每一特定温度下计算的半衰期。

阿仑尼乌斯方程Arrhenius equation

反应速率常数和温度之间的数学关系式，表示为：k—Ze一“”。其中，k是反应速度常数，z是指前
1
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因子，E是活化能，R是气体常数，T是绝对温度。

4原理

本方法是用差热分析仪或差示扫描量热仪测量物质的焓变温度，计算反应活化能，根据阿仑尼乌斯

方程求出反应速率常数，进而求出物质在所需观察温度下的半衰期，并以此来评价物质的热不稳定性。

5仪器和材料

5．1仪器

差热分析仪(DTA)或差示扫描量热仪(DSC)，包含以下主要部件：

a)温度控制器。温度控制器可以控制程序升温速率在1℃／min～10℃／min范国内}温度的控

制精度为±2℃，温度的测量精度为士0．5'12。

b)感应器。感应器应能使温度差或功率差的大小在记录仪上达到40％～95％的满刻度指示。

c)样品容器。样品容器应不与试样和参比物起反应。一般的样品容器包括铝坩埚、铂坩埚、陶瓷

坩埚等。

d)气体流量控制器。气体流量控制器应能使气体流量控制在10 mL／min～50 mL／min的范围

并稳定在5％的误差以内。

e)冷却装置。冷却装置应能达到--50℃的冷却温度。

f) 压力调节转换器。能够维持试验压力在0．1 MPa～1．27 MPa范围内，可以测量并调节试验压

力至规定值且误差在5％以内。

5．2材料

5．2．1气源

气源包括空气、氮气等，纯度应达到工业用气体纯度。

5．2．2参比物

参比物在试验温度范围内不发生焓变。典型的参比物有煅烧的氧化铝、玻璃珠、硅油或空容器等。

参比物应储存在干燥器中。

6试样

6．1取样

对于液体或浆状试样，混匀后取样即可；对于固体试样，粉碎后用圆锥四分法取样。

6．2试样量

选择放热量最大值小于8 n订的试样量，试样量一般应在0．1 mg～50 mg之间。

7试验步骤

7．1按GB／T13464--2008的附录A对仪器的温度测量值进行校准，误差应在5=O．5℃范围内。

7．2根据仪器生产者在操作手册中提供的标定程序，标定温度信号精度至士0．5℃，标定热流信号精
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度至士0．5％。

7．3将试样和参比物分别放人各自的样品容器中，并使之与样品容器有良好的热接触(对于液体试样，

最好加入试样重量20％的惰性材料，如t氧化铝等)。将装有试样和参比物的样品容器一起放人仪器

的加热装置内，并使之与热传感元件紧密接触。

7．4接通气源，并将气体流量控制在10 mL／min～50 mL／min的范国内(如果在静止状态下进行测

量，则不需要通气)。

7．5根据所用试样的性质和仪器的正常工作温度区间和压力范围来确定试验温度范围和试验压力

范围。

7．6启动升温控制器，在低于试样起始放热温度50℃以下的温度开始对试样以不同的程序升温速率

升温，应至少进行四次不同升温速率的试验并记录所有的放热反应峰温T。。

7．7对试样进行至少1 h的老化，然后立即冷却到低于老化温度50℃以下。

7．8对老化后的试样进行7．3～7．6的试验步骤。

8数据处理

8．1按附录A中给出的方法和示例，对反应峰温进行升温速率(卢)、热延迟和非线性校正。

8．2将lgp与1／T作图(T为校正后的反应峰温)。

8．3活化能E的近似值按公式(1)计算：

E。-z-sR『端]
式中：

R——气体常数，8．314 J／(mol·℃)。

8．4活化能E的精确值计算用数学迭代法按以下步骤进行：

a)近似地计算出E／RT；

b)从表B．2中找出D的对应值；

c)第一次精确的E值按公式(2)计算出：

E=--2．303(RJD)E揣]
d)重复a)～c)步骤，计算出最后精确的E值。

活化能计算示例参见附录B；活化能计算的替换方法参见附录c；恒温试样计算示例参见附录D。

8．5阿仑尼乌斯指前因子(z)按公式(3)计算：

Z=旦Ee“”／RT2 ⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯(3)

式中：

卜升温速率范围内的中间值。
8．6不同温度下的速率常数k按公式(4)计算：

k=Ze-E／”

8．7不同温度下的老化时间tl／Z按公式(5)计算：

t1，z=0．693／k ⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯(5)

8．8在相同条件下，如果老化后试样的峰面积是未老化试样峰面积的一半(误差为10％)，那么，上述

计算出的老化时间就是该物质在该温度下的半衰期。

9误差

最后两次计算出的活化能之间的误差应在士2％内。
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10试验报告

试验报告应包括下列内容：

——试验委托单位名称；

——试验单位名称和试验负责人；

——送样日期和试验日期；

——试样和参比物的名称、组分、重量等

——仪器型号和样品容器；

——列出升温速率和峰温的关系表；

——反应活化能和半衰期的计算值。



A．1峰温校正步骤

附录A

(规范性附录)

峰温的校正方法

GB／T 17802—2011

A．1．1概述

选择一种高纯度金属(通常采用铟)，以10"C／min的升温速率升温后得到峰温读数，再把升温速

率、热延迟、非线性等三种不同的校正值加到峰温读数中，得到校正后的峰温值。

A．1．2升温速率校正

通过试验得到各型号仪器不同升温速率的校正值。例如，用一台杜邦990型DTA和一台珀金一埃

尔默DSC一2仪器试验得到表A．1所列的校正值。

表A．1升温速率的校正

杜邦990型DTA 珀金一埃尔默DSC-2

升温速率／("C／rain) 校正值／℃ 升温速率／(℃／rain) 校正值／℃

0．5 0．5 0．625 1．6

1 0．25 1．25 1．5

2 0．2 2．5 1．3

3 0．2 5．0 0．9

5 0．15 10 O

7 0．1 20 一1．7

10 0

15 ——0．1

A．1．3热延迟校正

按照公式(A．1)用仪器灵敏度乘以峰高和热阻，得到热延迟校正值R。，

Tu—S×H×R。 ⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯(A．1)

式中：

S——灵敏度，mW／cm；

H——峰高，cm；

R。——热阻，℃／mW。

根据试验(见图A．1)，R0值由线段n和线段b比值决定；斜线是由曲线上斜率最大点决定。对于

杜邦990型DTA，R。为0．17℃／mW}对于珀金一埃尔默DSC一2，R0为0．1℃／mW。

A．1．4非线性校正

非线性校正值根据仪器供应商提供的标准校正手册查找。
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A．2峰温校正示例

使用杜邦990型TDA仪对峰温进行校正的典型示例如下：

a)实验条件

升温速率：5℃／rain；灵敏度S：0．185 mW／cm；热阻Ro：0．17℃／mw；

峰高H：8．9 cm；峰值：247．2℃(见图A．2)。

b)三个校正值

升温速率的校正值从表A．1得到：0．15℃；

热延迟校正值按公式(A．1)计算：T“一8．9×0．17X0．185一o．28(℃)；

非线性校正值：根据标准校正手册查为一3．67℃。

c)校正后的峰温计算

校正后的峰温一峰值+升温速率校正值+热延迟校正值+非线性校正值

=247．2+0．15+0．28+(一3．67)

一244．0(℃)

叫

图A．1热阻(岛)的测定

沮度／'C
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图A．2典型的峰温曲线

温度／'c

7

瘴鞋
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B．1计算活化能步骤

附录B

(资料性附录)

活化能计算示例

B．1．1升温速率与校正过的峰温倒数的对照表见表B．1。

衰B．1 升温速率与峰温倒数的对照表

升温速率Ⅳ(℃／rain) 校正过的峰温T／℃ 峰温的倒散1／丁y(1／1 000℃)

1 404．15 2．474 3

3 428．85 2．331 8

5 439．75 2．274 5

7 451．65 2．2141

10 457．75 2．184 6

B．1．2把l邸与1／T作图，得到的斜率是一3 398，见图B．1。

图B．1计算斜率的示意图

B．1．3按照公式(1)计算活化能E。

E—z．19xRx『端]
=～2．19×8．314×(一3 398)

=61 870(J／t001)

B．1．4按下述步骤计算精确活化能数值：

a)计算E／RT，其中，T是靠近升温速率中间值的峰温；

E／RT一(61 870／8．314)(O．002 214 1)一16．48

b)从表B．2中查找对应E／RT的D值是1．121 5；

8



c)按照公式(2)计算活化能E值；

E。一2．303(R／D)[揣]
一一2．303×(8．314／1．121 5)×(--3 398)

=58 013(J／t001)

d)重复a)～c)步骤，计算出精确的E值。

囊B．2 x=E／RT的值与D‘

GB／T 17802—2011

X D X D X D

5 1．400 0 29 1．069 0 52 1．038 5

6 1．333 3 30 1．066 7 53 1．037 7

7 1．285 7 31 1．064 5 54 1．037 0

8 1．250 0 32 1．062 5 55 I．036 4

9 1．222 2 33 1．060 6 56 1．035 7

10 1．200 0 34 1．058 8 57 1．035I

1l 1．181 8 35 1．0571 58 I．034 5

12 1．166 7 36 1．055 6 59 I．033 9

13 1．153 8 37 1．0541 60 1．033 3

14 1．142 9 38 1．052 6 61 1．032 8

15 1_133 3 39 1．051 3 62 1．032 3

16 1．125 0 40 1．050 0 63 1．031 7

17 1．117 6 41 1．048 8 64 I．031 2

18 1．1111 42 I．047 6 65 I．030 8

19 l_105 3 43 1．046 5 66 1．030 3

20 I．100 0 44 1．045 5 67 1．029 9

21 1．095 2 45 1．044 4 68 1．029 4

22 1．090 9 46 I．043 5 69 I．029 0

23 I．087 0 47 1．042 6 70 I．028 6

24 1．083 3 48 1．041 7 71 1．028 2

25 1．080 0 49 1．040 8 72 1．027 8

26 1．076 9 50 1．040 0 73 1．027 4

27 1．0741 51 1．039 2 74 1．027 0

28 1．071 4

‘D=一是1砷(2)，假设“z)=(z+2)--IX--I e--z-与XfE／RT=16．47，对应的D值约为1．121 5。

B．2计算结果

表B．3活化能的精确数值

重复计算次数 El(J／t001)

0 61 870

1 58 013

2 57 369

3 57 293

4 57 303

9
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c．1计算活化能步骤

附录C

(资料性附录)

活化能计算的替换方法

c．1．1按附录A中所示方法，对峰温进行校正。

C．1．2以--In(P／r)与1／T计算斜率，其中，口为升温速率，T为校正后的峰温，见表C．1。

表C．1一In(ⅣT2)-ff 1／r的关系

升温速率∥(℃／rain) 一in(∥r) 峰温丁y℃ 峰温的倒数1／7"／(1／1 000℃)

1 12．00 404．15 2．474 3

3 11．02 428．85 2．33l 8

5 10．06 439．75 2．274 5

7 10．28 451．65 2．2141

10 9．95 457．75 2．184 6

斜率一与铲
C．1．3按照公式(c．1)、公式(c．2)计算活化能数值：

E—R冬孵
一8．314×6 934

—57 649(J／t001)

C．2计算阿仑尼乌斯指前因子z的数值

按照公式(3)计算阿仑尼乌斯指前因子z数值：

Z一口Ee“”／RTz



D．1计算速率常数k步骤

附录D

(资料性附录)

恒温试样计算示例

GB／T 17802—2011

D．1．1需要被检验的阿仑尼乌斯动力学数值为：

a)活化能：E一58 000 J／tool；

b)指前因子：Z=1．290x106 rain～。

D．1．2在350℃～380℃范围内，按照公式(4)计算速率常数k，计算结果见表D．1。

k--ZfEI”

=1．290×106×e(一58 000／8 31‘n

D．2计算半寰期tI，2

根据不同的k值，按照公式(5)计算反应半衰期f。⋯计算结果见表D．1。

表D．1半衰期的计算

丁y℃ k／rain一1 tI，2／min

350 0．002 85 243

360 0．004 95 140

370 0．008 36 83

380 0．013 90 50


