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 前 言 

本文件按照GB/T 1.1—2020《标准化工作导则  第1部分：标准化文件的结构和起草规则》的规定

起草。 

本文件等同采用 ISO 23976:2021《塑料  快速差示扫描量热（FSC）法芯片量热法》。 

请注意文件的某些内容可能涉及专利。本文件的发布机构不承担识别专利的责任。 

本文件由中国石油和化学工业联合会提出。 

本文件由全国塑料标准化技术委员会（SAC/TC15）归口。 

本文件起草单位： 

本文件主要起草人： 
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 引 言 

基于芯片传感器的快速扫描量热法（Fast scanning calorimetry, FSC）的发展是为了在超高速率

（~10⁴ K/s）下测量微量样品（如薄膜、块体等）的热性能。随后，差示扫描芯片传感器
[2]
在此基础上

被引入。这些准绝热量热法都仅限在加热模式下使用。而在非绝热条件下，为扩展至快速冷却模式，需

采用惰性气体散热。由于高扫描速率容易加剧热滞后效应，故样品质量需尽可能小，且加热元件与样品

必须同步缩小至极小的尺寸（详见文献[3]至[7]）。得益于此类技术的发展，现有商用差示扫描量热（DSC）

仪的扫描速率操作范围可被扩展到7个数量级以上。 

各种研究表明
[8]-[10]

，该技术的突破性进展是基于微机电系统(MEMS)的超快芯片量热仪发展。表1列

出了其典型特征。目前，多所大学已利用特定设备通过此类量热仪获得了实验结果
[11],[12]

，且相关研究

也推动了商用FSC仪器的开发。 

近年来，基于功率补偿双传感器的微芯片量热（FSC）仪在微机电技术领域备受关注
[8]
。其广泛应

用源于三点：一、传统DSC的扫描速率无法满足聚合物相转变、药物分解等快速过程的研究需求；二、

FSC可表征材料（如聚合物、药物等）的亚稳态微观结构；三、更高扫描速率和更高温的商用仪器的普

及进一步推动了FSC发展
[8],[13],[14],[15]

。 

试样的热历史（尤其是升降温速率）及处理工艺会显著改变材料行为，而导致其最终性能的严重偏

离；微机电系统传感器的发展大大拓展了DSC仪的扫描速率范围，显著提升了仪器的灵敏度，并降低了

时间常数，从而有效提升了我们研究热历史对材料影响的能力。 

本文件描述了商用非绝热FSC的特征、校准程序，以及与ISO 11357系列中概述的传统DSC明显不同

的测量性能
[16]
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塑料 快速差示扫描量热（FSC）法 芯片量热法 

1 范围 

本文件描述了使用非绝热快速差示扫描量热（FSC）法进行热分析的方法，试样以开放式直接置于

微机电系统(MEMS)膜技术的芯片传感器的测量区域表面，无需坩埚封装。 

本文件仅适用于质量≤1µg的试样，受开放式试样形态限制。在测量过程中，通过制备厚度尽可能

小的试样来有效抑制高温度梯度的产生。 

在加热和冷却模式下，微小试样（质量≤1µg）可实现数千K/s超高速热扫描，通过减小样品的质量

和厚度可以进一步提升扫描速率。通常，FSC仪的低扫描率与GB/T 19466.1-xxxx所涵盖的传统差式扫描

量热（DSC）法的高扫描率重叠，从而可以和传统DSC结果相关联。 

注1：由于传感器分布在芯片上，FSC法也称为芯片量热法。 

注2： FSC代表快速扫描量热法，也可代表快速扫描量热仪。读者可以结合上下文内容对FSC含义进行判断。 

 FSC法适用于聚合物，聚合物共混物和复合材料的快速动力学效应的热分析，如： 

热塑性塑料（聚合物、模塑化合物和其他模塑材料，含或不含填料、纤维或增强材料）; 

热固性塑料（未固化或固化的材料，含或不含填料、纤维或增强材料）; 

弹性体（含或不含填料、纤维或增强材料）。 

本文件规定了对热流速率变化的快速物理和化学过程进行定性和定量分析的方法，涵盖固/液态材

料的特征温度与热效应测定。 

本文件方法特别适用于观察快速动力学行为的热效应，如： 

物理转变（玻璃化转变、熔融和结晶等相变、多晶型转变等）; 

亚稳态和相关过程，如重组、（再）结晶、退火、老化、非晶态化; 

化学反应（弹性体和热固性塑料的水合、氧化、聚合、交联和固化、分解等）; 

快速结晶系统或化学反应的等温测量。 

FSC法也适用于热容的测定以及热力学函数的相关变化。 

FSC法提供了可以在工业聚合物加工中使用的类似高加热或冷却速率下分析材料的热行为的技术。 

FSC法还可以分离不同动力学的重叠热效应，如： 

熔化和分解：更高的加热速率可以将使分解温度移动到更高的温度，并可以不受干扰地对熔化过程

进行研究; 

聚合物的玻璃化转变和冷结晶：较高的加热速率可以抑制冷结晶，从而不受干扰地测量玻璃化转变

随冷却/加热速率变化的函数关系; 

冷却和加热时无定形态或半结晶聚合物的重组：通过使用不同的冷却速率，可以生成具有不同结晶

度的试样，并可以使用不同的扫描速率来分析加热时的结构重组。 

 

2 规范性引用文件 
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下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。其中，注日期的引用文件，

仅该日期对应的版本适用于本文件；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。 

ISO 11357-1 塑料 差示扫描量热（DSC）法 第 1 部分：通则（Plastics—Differential 

Scanning calorimetry (DSC) — Part 1:General principles） 

注：GB/T 19466.1—xxxx 塑料 差示扫描量热（DSC）法 第 1 部分：通则（ISO 11357-1：2023,MOD） 

ISO 11357-2，塑料 差示扫描量热（DSC）法 第 2 部分：玻璃化转变温度和转变台阶高度的测定

（Plastics — Differential scanning calorimetry (DSC) — Part 2: Determination of glass transition temperature 

and step height） 

注：GB/T 19466.2-xxxx，塑料 差示扫描量热（DSC）法第 2 部分：玻璃化转变温度和转变台阶高度的测定（ISO 

11357-2：2023,MOD） 

ISO 11357-3，塑料 差示扫描量热（DSC）法 第 3 部分：熔融和结晶温度以及焓的测定（Plastics 

— Differential scanning calorimetry (DSC) — Part 3: Determination of temperature and enthalpy of melting 

and crystallization） 

注：GB/T 19466.3-xxxx，塑料 差示扫描量热（DSC）法 第 3 部分：熔融和结晶温度以及焓的测定（ISO 11357-3：

2023,MOD） 

ISO 11357-4，塑料 差示扫描量热（DSC）法 第 4 部分：比热容的测定(Plastics — Differential 

scanning calorimetry (DSC) — Part 4: Determination of specific heat capacity) 

注：GB/T 19466.4-xxxx，塑料 差示扫描量热（DSC）法 第 4 部分：比热容的测定（ISO 11357-4：2023,MOD） 

ISO 11357-5，塑料 差示扫描量热（DSC）法 第 5 部分：特征反应曲线温度和时间、反应焓和转

化率的测定(Plastics - Differential scanning calorimetry (DSC) - Part 5: Determination of characteristic 

reaction-curve temperatures and times, enthalpy of reaction and degree of conversion) 

注：GB/T 19466.5-xxxx，塑料 差示扫描量热（DSC）法 第 5 部分：特征反应曲线温度和时间、反应焓和转化率

的测定（ISO 11357-5：2023,MOD） 

3 术语和定义 

ISO 11357-1 界定的以及下列术语、定义、符号和缩略语适用于本文件。 

 

芯片传感器 chip sensor 

       基于厚度在微米范围内的氮化硅膜的对称功率补偿样品架，具有低附加热容（3.6），量级约为 nJ/K。 

注1：加热器和温度传感器的电子元件安装在膜上。样品架上有单独的试样和参比试样区域，试样直接开放的置于

吹扫气体环境中，无需封装在坩埚中。 

 

芯片量热法  chip calorimetry 

测定输入到试样(3.4)的热流速率与含开放状态试样的对称芯片传感器(3.1)的参比端热流速率之差

与温度或时间的函数，该技术为非绝热技术。 

注1：传感器的试样侧和参比试样侧受相同的温度程序控制，它们之间的温差可通过在规定的气氛中采用控温程序

来增加或减少传感器两侧的加热功率来调节到几乎为零。 

注2：所需的差分功率是作为温度或时间的函数来测量的。芯片量热法可以直接测量热值和特征温度。 

注3：有关结果图形和信息可在ISO 11357-1中找到。 
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样品  sample 

材料的一小部分，取自材料主体，旨在代表整体或代表制造零件的特定部分。 

 

试样  specimen 

从样品（3.3）中取出的试件，放置在芯片传感器（3.1）的样品区域并进行分析。 

 

参比试样  reference 

放置在芯片传感器参比区域上的比较试样 （3.1）。 

注1：芯片传感器的参比区域通常为空白对比区域。 

 

附加热容  addenda heat capacity 

传感器的额外热容贡献，与试样无关。 

4 总则 

将试样（通常为10 ng量级，不超过1μg）与参比试样（如使用）分别置于传感器相应有效区，在指

定气氛下受相同的温度控制程序并测量其热流速率差与温度或时间变化的函数关系。 

注1：合适的加热和冷却速率可能因特定芯片传感器的特性而不同。 

开放式传感器应限定试样质量（10ng级，≤1μg）以避免出现显著温度梯度。图 1 为典型芯片传感

器的示意图，该传感器由两个安装在陶瓷板上的相同的氮化硅/氧化物膜组成，其上涂有薄金属层以改

善温度分布。样品区域和参比区域拥有对称的独立热阻加热系统，环形排布的热电偶阵列进行实时同步

测温。测量原理同功率补偿DSC，即相同温控程序下，实时记录维持试样与参比试样等温时所需加热功

率差相对于温度/时间的变化函数，精确测定材料相变温度及热焓值。 

 

标引序号说明： 

1——陶瓷板 ; 

2——硅胶框架; 

3——粘接丝; 

4——氮化硅/氧化物膜; 

5——热电偶； 
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6——电阻加热器； 

7——金属板,提高温度均匀性) 

图1  芯片传感器布局示例 

5 仪器 

芯片量热仪 

该仪器具有以下特点: 

芯片传感器上分别设有放置试样和参比试样的指定有效区域，对于液体样的测量，可以使用专门设

计的传感器; 

芯片量热仪能够产生高达1 000 K/s及以上的恒定加热和冷却速率，其扫描速率上限必须满足预期测

量的要求; 

能够在至少60 min范围内，将测试温度恒定在设定温度±0.5 K 或更低范围内;可保持设定温度±0.5 

K（或更低）的温控精度至少60min； 

能够执行梯度加热或梯度冷却测量; 

注1：通常是通过线性加热或冷却步骤与恒温步骤的适当组合来实现的。 

仪器可为样品舱提供静态/吹扫的受控气态环境。连续吹扫时层流流量可控在设定范围±10%以内； 

注2：实际气体流量取决于所用仪器和测量目的。 

仪器能够达到符合实验要求的温度范围; 

仪器可提供适配芯片传感器指定样品尺寸范围的热流速率范围和灵敏度; 

注3：对于设计用于 10 ng 和 1 μg 试样质量的芯片传感器，热流速率信号和灵敏度分别约为20 mW和1 μW。 

传感器拥有能实现足够高的加热和冷却速率的时间常数; 

仪器配套有能够同步存储热流速率随温度变化和/或随时间变化的测量曲线数据的记录装置; 

仪器配套有用于评估和解释结果的合适软件。 

显微镜 

仪器应配备具有足够放大倍率的显微镜，用于试样及参比试样(如使用)的制备与定位。 

对于可拆卸芯片传感器，可以在仪器外部进行试样制备和定位，并在测量前将带有试样的芯片传感

器装配于仪器中。 

试样制备工具 

根据待分析材料的特性和所需的试样大小，宜使用以下工具进行试样制备： 

一对用于固定和移动样品的小镊子; 

用于将样品切割成所需厚度的切片机; 

用于制备样品粉末的研磨工具; 

用于切割样品的玻璃支撑载玻片和刀; 

头发或细软线将标本定位在传感器区域; 

硅油、石墨、油脂或其他合适的接触介质，用于改善热接触或润湿性。 

也可根据特定样品制备要求使用其他工具。 

校准材料 
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校准材料应符合ISO 11357-1。 

稳定物质的校准数据可以存档，以便以后用于其他实验，因为可移动商用芯片传感器拥有优异的测

量重复性。 

此外，若挥发性有机物能被完全清除且无残留，且不与传感器膜发生作用，则该传感器可重复使用。 

气氛 

气氛应符合ISO 11357-1。 

氮气被广泛用作吹扫气体。其在加热和冷却模式下表现出平衡行为,对于大多数样品和实验条件,

氮气具有足够的热惰性和化学惰性。 

使用高导热率的吹扫气体（例如氦气）可提升冷却速率。但由于热损失较高，相同流量条件下，最

高温度较氮气显著降低，该可达到的最高温度也可以通过控制流速调节[14]。 

实验过程中应进行流量优化以阻隔氧污染且维持层流。特定情况下允许使用静态气氛。 

6 试样 

试样应为液态或固态。固态试样可为适配芯片传感器区域的任何形态，或可由较大的样品切割成合

适的尺寸，其厚度应尽可能低，以避免测量过程中出现高温度梯度。 

试样应具有样品代表性，并应小心制备和处理。应避免对试样造成任何污染。切割样品需避免发热、

材料取向改变或任何其他可能改变试样性能的影响，并且制样过程应避免使用可能改变试样热历史的的

操作，如研磨等。 

取样和试样制备方法应在实验报告中说明。 

引入接触介质，如硅油，可改善试样和传感器之间的热接触。但应注意避免接触介质干扰测试结果。 

试样质量与厚度需匹配测试条件及设备。 

7 试验条件和状态调节 

试验条件 

仪器应在适合试验的气氛中进行维护和操作。 

建议避免阳光直射以及气流、温度、压力或电源电压的突变。 

状态调节 

试样应在测量运行之前按照相关材料标准的规定或相关方商定的方法进行试样状态调节。 

除非另有规定,否则在进行测量之前,应选择合适的干燥条件将样品干燥至恒定质量，避免样品发生

物理变化,如老化或结晶度变化。 

注： 根据材料及其热历史采用适宜的试样制备和状态调节方法，对最终获得的数据、结果是否有一致性有着极重要的

影响。 

8 校准 

芯片量热仪性能 
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在进行测量之前，应根据加热和冷却模式以及环境（冷却附件、吹扫气体类型和流速）对带有空传

感器的仪器进行扫描速率性能检查。每次测试环境条件改变时，都应重复此性能检查。 

对于此性能检查，通过绘制样品温度导数-温度曲线（如图2和图3所示）获取实测加热或冷却速率，

仪器使用范围需处于热变速率恒定的温度范围及扫描速率段。 

具有较高导热性的环境气体（如氦气）在冷却时提供更高的冷却速率或扩展的温度范围，但可能会

限制加热时的温度上限（见图2和图3），同时其对吹扫气体流速变化表现出更高的灵敏度[14]。 

注： 使用商用FSC仪器以20 000 K/s至1 000 K/s的扫描速率进行测量，使用空传感器。 

标引序号说明： 

Y-扫描速率，单位为开尔文每秒（K/s）； 

X-设定温度，单位为摄氏度（℃）； 

1, 1′——±20 000 K/s； 

2, 2′——±15 000 K/s； 

3, 3′——±10 000 K/s； 

4, 4′——±8 000 K/s； 

5, 5′——±5 000 K/s； 

6, 6′——±3 000 K/s； 

7, 7′——±1 000 K/s； 

实线——无冷却附件; 
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虚线——内置冷却装置设置为-95℃ 

图2 可达到的扫描速率与 20 ml/min N2 吹扫状态下的试样温度的关系 

 

注： 使用与图2相同的仪器和扫描速率进行测量,传感器也为空。 

标引序号说明： 

Y——扫描速率，单位开尔文每秒（K/s）； 

X——设定温度，单位为摄氏度（℃）； 

1, 1′——±20 000 K/s； 

2, 2′——±15 000 K/s；3, 3′ -s000 ：速率K/s； 

4, 4′——±8 000 K/s；5, 5′ -s00  ：速率K/s； 

6, 6′——±3 000 K/s； 

7, 7′——±1 000 K/s； 

实线——无冷却附件; 

虚线——内置冷却装置设置为-95℃ 

图3 可达到的扫描速率与 20 mL/min He 吹扫状态下的试样温度的关系 

 

温度校准 
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8.2.1 总则 

应选择经过认证或经过其他方式确认性质的校准材料。在ISO 11357-1中可以找到合适的校准材料，

也可以根据需要使用其他校准材料。 

校准样宜尽可能靠近芯片传感器有效区域的中心放置，以抑制峰的显著偏移或展宽现象[18]，如图4

所示[14]。 

应使用充分数量的校准材料来覆盖测量所需的温度范围。 

温度校准应分别针对每种吹扫气体进行，必要时应考虑吹扫气体流量(例如对于He)的影响。 

标引序号说明： 

Y——加热速率，单位开尔文每秒（K/s）； 

X——温度，单位为摄氏度（℃）； 

A——10K/s; 

B——100K/s; 

C——300K/s; 

D——500K/s; 

点线——右上方位置①； 

实线——中心位置②； 

虚线——左下方位置③; 

a——吸热方向 

图4 将 1μg 铟样品放置在样品架有效区域的不同位置，在不同加热速率下获得的熔融曲线[14] 

传感器的温度校准应建立以下三个校正： 

校正因扫描速率而产生的热滞后; 

校正由于样品质量引起的热滞后; 

将测量温度外推到仪器指示的零加热速率情况下，校正校准材料的真实温度变化。 
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此外，应考虑由试样导热系数低或与传感器热接触不良引起的静态温度梯度的影响，这不仅会在高

扫描速率下造成明显的温度滞后，而且还会产生恒定的温度偏移[19][20]。 

由于试样难以从芯片传感器剥离，因此温度校准通常不是在同一芯片传感器上进行，而是在来自同

生产批次的相似传感器上进行，若采用可无残留挥发的校准物质可解决该问题。 

8.2.2 校准因扫描速率而产生的热滞后 

芯片量热计的扫描速率校准需依据传感器类型选择适用扫描速率范围，应在至少五个扫描速率下完

成校准，其中应包含最小扫描速率βmin，最大扫描速率βmax和至少三个均匀分布在两者之间的速率，而βmin

和βmax应涵盖测量所需的整个扫描速率区间。 

8.2.3 校准样品质量导致的热滞后 

根据芯片量热仪或传感器的类型，应在8.2.2选定的每个扫描速率下选择至少相差两个数量级的合适

质量的试样进行校准。每次校准应至少选择三个质量的试样：一个具有所用仪器或传感器类型对应最佳

质量的样品，两个具有较低和较高质量的试样。 

图5为在不同质量下样品铟外推到零升温速率的熔融起始温度图。 

 

标引序号说明： 

X——加热速率，单位开尔文每秒（K/s）； 

Y——测量的外推峰值起始温度，单位为摄氏度（℃）； 

m——试样质量，单位为微克（μg）。 

图5 铟的熔融起始温度与升温速率和试样质量的关系外推[14]，[17] 
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8.2.4 测量温度的校准外推至零加热速率 

测量的外推峰值起始温度是由熔融曲线与基线的交点得到的。外推峰起始温度由式 (1) 拟合: 

𝑇𝑒𝑖,𝑃(𝛽,𝑚) = 𝑎0 + 𝑎1 ∙ 𝛽
𝑎2 + 𝑎3 ∙ 𝛽 ∙ 𝑚𝑎4                                     (1) 

对于某些类型的芯片量热仪或传感器，公式可以简化为： 

𝑇𝑒𝑖,𝑃(𝛽,𝑚) = 𝑎0 + 𝑎1 ∙ 𝛽 ∙ 𝑚                                               (2) 

式中： 

𝑇𝑒𝑖,𝑃(𝛽,𝑚)——外推至零升温速率的外推峰起始温度，其值取决于试样质量; 

β——加热速率; 

m——试样质量; 

a0,a1,a2,a3,a4——公式 (1) 或 (2) 的拟合参数。 

用于拟合的公式的选择应根据相关因子进行校正。 

外推到零升温速率的Tei,P(β,m)，即熔融起始温度，可通过校正因子𝐶𝑇𝑒𝑖与校准材料的真实转变温度

𝑇𝑐𝑎𝑙获得，如公式所示： 

𝑇𝑐𝑎𝑙 = 𝑇𝑒𝑖,𝑃(𝛽,𝑚) + 𝐶𝑇𝑒𝑖                                                    (3) 

按照此过程，所有外推到零扫描速率的校正温度将等同于真实转变温度𝑇𝑐𝑎𝑙。 

此外,可以根据公式 (1) 或公式 (2) 的拟合以及校正因子 𝐶𝑇𝑒𝑖计算外推峰值起始温度 𝑇𝑒𝑖,𝑃(𝛽,𝑚) 

的修正矩阵,如表 1 所示。 

表1 外推铟起始温度作为热速率和试样质量的函数的校正矩阵[14]，[17] 

 

𝐶𝑇𝑒𝑖 

β 质量(μg) 

K/s 0.05 0.1 0.5 1 1.5 2 4 

0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 

1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 

10 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 -0.1 

30 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 -0.1 

50 -0.1 -0.1 -0.1 -0.1 -0.1 -0.1 -0.1 

80 -0.1 -0.1 -0.1 -0.1 -0.1 -0.1 -0.2 

100 -0.1 -0.1 -0.2 -0.2 -0.2 -0.2 -0.2 

200 -0.2 -0.2 -0.2 -0.2 -0.2 -0.3 -0.3 

300 -0.2 -0.2 -0.2 -0.3 -0.3 -0.3 -0.4 

400 -0.4 -0.5 -0.5 -0.6 -0.6 -0.7 -0.9 

500 -0.6 -0.6 -0.7 -0.8 -0.9 -1.0 -1.4 

800 -0.8 -0.8 -1.0 -1.2 -1.3 -1.5 -2.1 

1000 -0.9 -1.0 -1.2 -1.4 -1.6 -1.8 -2.6 
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温度对称性校准[14]，[17]，[21] 

8.3.1 总则 

应验证芯片传感器在各扫描速率下加热与冷却时的温度校准对称性。芯片传感器外推峰值起始温度

的对称性表明，8.2中在加热模式下建立的校正因子也适用于冷却模式，仅符号相反。如果验证不满足

该规律，则应获得单独的校正因子和单独的校正因子矩阵用于冷却。 

文献报道了可用于检查快速扫描量热仪对称性的三种液晶物质： 

4-氰基-4'-辛基氧基联苯 (8OCB或M-24) ; 

4-（4-戊基环己基）-苯甲酸-4-丙基-苯酯（HP-53）; 

4'-乙基-4（4-丙基环己基）-联苯(BCH-52)。 

校准对称性测量应以液晶跃迁的外推峰值起始温度或峰值温度为准。转变峰在加热与冷却的扫描速

率范围内应连续对称且无多个峰。样品可调节至完全结晶状态以确保晶体稳定性，避免加热校准时发生

结构重组[21]。校准对称性应以液晶跃迁的外推峰值起始或峰值温度为准（视检测准确性定）。 

8.3.2 程序校准 

用于温度校准对称性检测的样品需匹配芯片量热仪/传感器的最优质量且满足应用要求。 

其外推峰起始温度𝑇𝑒𝑖或峰值最高温度𝑇𝑝应确定。 

校准应涵盖全部扫描速率范围（包括加热/冷却速率），并绘制温度/温差与已知转变温度随扫描速

率的变化曲线，同时测定曲线斜率及零扫描速率线的交点（见图6）。 

冷却和加热过程获得的斜率应具有可比性，并且与零扫描速率线的交点应与已知的转变温度相匹配。 

试样质量增大会引起热滞后效应增强，导致斜率升高（如图6所示）。 

显著偏差说明芯片传感器不够对称,需使用与8.2.2中规定的加热程序类似的冷却程序为冷却过程建

立单独的校正因子矩阵。因此，应选择不会发生明显过冷的校准材料。 
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注： 在冷却和加热模式下使用8OCB的N-I跃迁的峰值温度测量。 

标引序号说明： 

Y——温差 ΔT 与已知转变温度，单位：K ; 

X——扫描速率，单位：103 K/ 

图6 检查温度校准对称性的示例[21] 

 

 

热量和热流速率的校准 

由于无法直接测定试样质量，故无法直接校准热流速率，而只能在使用12.2至12.5中指定的方法之

一确定试样质量后进行校准。 

9 试验步骤 

仪器准备 
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9.1.1 启动仪器 

仪器（包括任何冷却设备（如使用））应至少在测试前 1 小时打开，并使其达到稳态条件。 

9.1.2 气体吹扫 

除特殊实验要求外，测试应于惰性气氛（如N₂、He或Ar）中完成。校准过程需维持与实际测试相

同的吹扫气体种类及流量参数。 

9.1.3 传感器准备 

传感器应固定在传感器支架上，并且应运行所用传感器所需的稳定和调节程序。 

应根据实际测试的需要设置实验条件，记录空载状态基线；后续实验中通过试样数据扣除基线获得

表观热流。若基线呈现显著曲率或斜率，应检查传感器是否被污染并验证测试结果的可重复性，在确认

重复性后记录该曲线。 

空白校正曲线（带试样）可按照9.1.4的要求运行 

9.1.4 热损失的空白校正[23] 

快速扫描芯片量热法中测得的热流速率按公式计算： 

𝑑𝑄

𝑑𝑡
= 𝑚 ∙ (𝑐𝑝 +

𝑑𝛼

𝑑𝑇
∙ ∆ℎ) ∙ 𝛽 + 𝜙1                                             (4) 

式中： 

𝑑𝑄

𝑑𝑡
——热流速率; 

𝑚——样品质量; 

𝑐𝑝——比热容; 

𝛼——转变的转换率; 

𝑇——测试温度； 

∆ℎ——比转变焓; 

𝛽——扫描速率; 

𝜙1——非补偿性热损失。 

根据公式，扫描速率增大时，测得的热流速率中样品部分占比增加，而热损失基本不受速率影响。

因此，在高扫描速率下可忽略热损失，测得的热流近似等同于样品热流。在足够低的速率下，样品贡献

可以忽略不计，测量的热流等于热损失。 

校正非补偿热损失时，应采用至少比最低测量速率低100倍的扫描速率获取空白传感器热流速率，

以完成空白校正。在如此低的扫描速率下，曲线易受噪声干扰，需对数据作平滑处理。 

所有后续实验结果均需扣除该空白校准曲线（见图7） 
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标引序号说明： 

Y——热流速率，单位：mW; 

X——温度，单位：℃; 

a——吸热方向； 

1——空白曲线,以 1 K/s 测量并经过平滑处理； 

2——1 K/s； 

3——10 K/s； 

4——20 K/s； 

5——50 K/s； 

6-100 K/s 

图7 不同加热速率下无定形 PBT 的加热曲线[23] 
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将试样放置于传感器上 

薄膜状或细粉形式的试样可以直接置于载玻片上。较大的聚合物/颗粒应先使用合适的切片机切片

成薄膜状。在载玻片上将样品切割为一定尺寸，然后使用从5.3中列出的样品制备工具将样品尽可能靠

近传感器有效区域的中心放置。由于所需试样尺寸极小，故整个切割和放置过程需在显微镜下完成。 

样品也可以通过蒸发或其它合适的沉积技术制备。 

为防止产生不利的静态温度梯度，建议在1 000 K/s扫描速率下试样厚度不超过10 μm。对于更高的

扫描速率下，应使用更低的试样厚度，反之，扫描速率较低时，试样厚度上限可适当增加。 

注： 关于检测和校正试样中静态温度梯度的建议可参考文献[19]，[20]，[23]。 

如果试样比预期的厚，则可以使用非常细的铜线或在适用温度下足够稳定的细丝将其预熔化并铺展

在传感器的加热区域，但该操作过程中有破环芯片传感器的可能。 

通常，为了获得更高的扫描速率和更高的仪器或传感器灵敏度，需要制备薄而轻的试样。 

和参比试样应分别放置在传感器上，此时温度应高于或略高于室温（最高50℃），以防止水气凝结。

试样 

通常使用细线或毛发来分别在传感器区域内正确定位试样和参比试样。如果由于静电效应而难以定

位放置试样,则用水或油润湿毛发或使用不同类型的毛发来改善。 

一般在放置试样后，应在测量前加热，即预熔融，以改善试样与传感器的热接触。对于大多数半结

晶聚合物，将试样在熔融温度以上约30 K熔融即可。一些具有非常高熔体粘度的材料可能需要在熔融状

态下维持几秒钟，以保证试样有足够的流动性并可以与传感器表面充分接触。 

在有些特殊情况下，可使用硅油或石墨等接触介质： 

改善传感器和试样之间的热接触; 

减少试样内或试样与传感器之间的机械应力; 

便于定位或移除传感器上的试样; 

需对试样的初始状态进行测量。 

实验测试 

9.3.1 总则 

设备启动时存在瞬态波动，导致临界起始点的测量数据不可靠。因此，起始温度应充分低于加热模

式下的最低温度热效应，并充分高于冷却模式下的最高温度热效应。 

与传统DSC类似，聚合物的FSC测试也很大程度上会受到试样热历史和形态的影响。因此，建议设

定两次加热程序。通过第一次加热程序可得到试样的初始状态信息，并且此过程在远高于熔融或玻璃化

转变范围的温度下进行，在该温度范围内材料在等温段的时间内可达到热平衡并消除材料热历史。二次

加热需将试样冷却到指定温度后进行，以建立可控热历史用于材料性能比对，而中间冷却过程将揭示有

关材料成核和结晶的相关信息。 

对于发生反应的体系，第一次程序运行可提供有关固化过程的信息。后续测试将根据实际固化程度，

显示材料在完全固化或部分固化状态下的相关信息。 

对于等温测试，仪器应尽快达到所需的测试温度，以避免在冷却或加热到选定等温温度期间产生相

变、（再）结晶、（再）熔融、退火、焓松弛、老化等过程。 
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9.3.2 运行仪器 

应对仪器进行程序设定，设置实验参数，以进行所需的热循环和/或等温运行组合。 

应启动温度程序，并按需记录热流速率数据与温度或时间的关系，持续运行至相变结束且热流速率

在合理时间范围内稳定。 

测量终止后，应重新检查试样和参比试样的正确定位（如使用），若其发生位移逸出有效检测区需

复测。建议拍摄测试前后样本照片作为记录依据。 

注： 在熔融状态下，可能会发生未被注意到的过程，例如分层（可以用显微镜检查），降解（可以使用更灵敏的表征

方法，如红外光谱进行检查），而在玻璃态下可能会发生老化和焓弛豫。 

9.3.3 芯片传感器的再利用 

芯片传感器需彻底清除试样残留方可重复使用。重复使用前必须按照9.1.4进行热流速率曲线重复测

试来确认无残留。 

9.3.4 结果分析 

根据仪器制造商的说明和查阅相关资料得到的热效应数据来处理记录的数据。 

按照有关各方之间的约定或协议对结果进行评估。 

10 物理化学效应的研究 

总则  

由于FSC法所需试样非常小，无法直接称量，因此应选用第12章中的某种方法来确定试样质量。 

一级相变 

除测定试样质量外，对一级相变（如熔融、结晶、多晶型转变等）的研究应按照ISO 11357-3进行。 

由于芯片传感器的高扫描速率和低时间常数，故FSC法能够实现快速结晶过程的等温实验及非常接

近的熔融峰/结晶峰的分离。 

注： 与传统DSC相比，在足够高的扫描速率下，重组或结晶效应可能会发生明显偏离，或者可以得到完全抑制。 

化学反应 

除测定试样质量外，化学反应的相关研究应按照ISO 11357-5进行。 

将芯片传感器的高加热速率与低时间常数特性相结合，则可以捕捉到快速开始的反应的起始阶段信

息。 

玻璃化转变 

除测定试样质量外，玻璃化转变的相关研究应按照ISO 11357-2进行。 

由于FSC仪可用扫的描速率范围很宽，涵括了多个数量级，因此可以实现对玻璃转变的时间依赖性

的扩展测量。 

11 热容的确定[24] 
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在确定比热之前，需将试样加热到所需的最高温度，进行受控冷却后进行二次加热，并用二次加热

的热流曲线来测量比热。 

热容应该通过在仪器最佳扫描速率范围内选择相同扫描速率下进行加热和冷却实验所得的热流曲

线来确定，并应进行对称性校正，以消除因热损耗差异引起的系统误差。这种方法假设热损失仅与温度

有关，升/降温过程的热损失相同且不受试样相变影响。在无相变温度区间，校正后升降温热流量的差

值等于试样与传感器的附加热容。 

由于要进行对称线校正，所以需要将加热和冷却的曲线相对于横坐标（即温度轴）对称放置。对称

线由如图8所示的方法得到[24]。 

在不发生转变的区域内，应对在加热和冷却模式下测得的热流曲线进行一阶拟合。之后通过计算拟

合的加热和冷却热流速率数据的算术平均值来得到对称线。这将导致对称线由一个或多个线性部分组成，

这具体取决于所选温度范围内发生转变的次数。而发生转变过程中的对称线应按三阶拟合，通过对发生

转变区域进行插值以连接对称线的相邻部分。此后，通过减去对称线来对加热和冷却热流速率进行校正。

除此之外，需要以相同速率测量空传感器的加热和冷却扫描曲线，并使用相同的程序单独校正其对称线，

以得到传感器的附加热容量。最后，校正后的空传感器热流速率应从校正后的试样热流速率中减去。对

称线校正过程按如下步骤展开：首先，在未发生相变的温度区间，通过计算升温和降温曲线的算术平均

值，生成由一条或多条直线段组成的基线（直线段数量对应于相变次数）。当遇到相变区域时，改用三

阶曲线拟合该区间并平滑连接两侧直线段，形成连续过渡的复合基线。校正时用实际测量曲线减去该基

线后，还需对空白传感器单独执行相同的基线计算与扣除操作，最终由校正后的样品数据减去传感器背

景值，即可准确分离出材料自身的热容变化。这种分段处理方法能够有效区分仪器热损失（稳定温区的

线性分量）和材料相变特征（变化温区的非线性响应）。 

注1：通常情况下,与从同一薄片制备的芯片传感器的试样热容量相比,传感器的附加热容量很小。 

注2：由于试样存在而引起的传感器温度分布变化所导致的附加热容的不确定性一般可以忽略不计。此外，由于试

样本身的变化或与传感器的热接触而引起的损耗也不考虑在内。有关其他干扰因素及其影响和可能的校正的

更多详细信息，请参阅参考文献[12]。 

注3：如果热容仅用于试样质量测定，则可以使用任何发生转变区域之外的加热曲线和冷却曲线之间距离的一半。

此时无需确定对称线[25]。 

最终得到的热流速率曲线,校正了传感器的对称性和附加热容,按公式 (5) 转换为热容量: 

 

𝐶𝑝 =
(
𝑑𝑄

𝑑𝑡
)

𝛽
                                                                (5) 

式中： 

𝐶𝑝——热容,单位：J/K; 

(
𝑑𝑄

𝑑𝑡
)——热流速率,单位：W; 

𝛽——扫描速率，单位：K/s 。 

加热和冷却模式下产生的热容曲线如图9所示。 
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注： 使用商用FSC仪器测量，扫描速率为±20 000 K/s。 

标引序号说明： 

Y——热流速率,单位:mW; 

X——温度，单位：℃; 

1——加热时测得的热流速率曲线(蓝色); 

2——冷却时测得的热流速率曲线(蓝色); 

3——用于通过一阶拟合确定对称线的区域（深绿色和洋红色）; 

4——试样对称线(橙色); 

5——空传感器加热(粉色)和冷却(青色)的热流速率曲线; 

6——加热条件下，试样热流减去空传感器对称线后得到的校正后的数据; 

7——加热条件下，试样热流减去空传感器对称线后得到的校正后的数据; 

a——吸热方向； 
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b——加热； 

c——冷却 

图8 对称线校正应用于丝素蛋白热流速率的数据[24] 

 

 

 

 

注： 图中数据根据图 8 中的数据计算得到。 

标引序号说明： 

Y——热容，单位：μJ/K; 

X——温度，单位：℃; 

1——加热时的校正热容(红色); 

2——冷却时的校正热容(黑色); 
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3——从低温和高温切线的外推线（虚线） 

图9 丝素蛋白的校正热容[24] 

 

 

12 试样质量的确定 

总则 

由于用于FSC法测量的试样质量极低，无法通过天平直接测量，因此需要采用间接方法来确定试样

质量。在本文件中，基于以下几种试样性质建立了质量测定方法： 

材料的比热容; 

玻璃化转变时的比热容变化; 

熔融比热; 

材料密度已知情况下的试样尺寸。 

根据材料的比热容测定试样质量 

测试应在无转变的温度区间进行，试样比热容cp（单位：J / K g）须按ISO 11357-4标准采用常规DSC

法测得，或取自公开数据库[26]-[28]。 

对于在熔点以下测量部分结晶的样品，应考虑结晶度的影响。如果其结晶度未知，则实验应仅在熔

融状态下进行。 

制备试样后，在相同温度范围内以典型的FSC仪扫描速率(如±1 000 K/s)进行加热和冷却并测得其热

流速率。 

FSC法测得的热容 𝐶𝑝,𝐹𝑆𝐶 （单位：J/K ），应通过校正加热和冷却过程中的热流速率数据来确定

传感器的对称性以及附加热容，方法如第 11 节规定所述。 

试样质量ms按公式（6）计算： 

𝑚𝑠 =
𝐶𝑝,𝐹𝑆𝐶

𝑐𝑝
∙ 109                                                           (6) 

式中： 

𝑚𝑠——试样质量,单位：ng; 

𝐶𝑝,𝐹𝑆𝐶——FSC法测得的热容，单位：J/K; 

𝑐𝑝——比热容,单位： J/K g。 

根据玻璃化转变时的比热容变化确定试样质量 

如果材料可以转变为完全无定形的状态，则可通过常规DSC测量的玻璃化转变时的比热容变化∆𝑐𝑝

（单位：J/K g）来估计试样质量。 

通过在DSC仪器内或外进行试样淬火，制备常规DSC测试的无定形试样，并根据ISO 11357-2测得

其玻璃化转变时的比热容变化∆𝑐𝑝。 

如果无法制得用于常规DSC的非晶试样，则玻璃化转变时的比热容变化∆𝑐𝑝受结晶度的影响，结晶

度越高，比热容变化越低。除测量方法之外，∆𝑐𝑝也可以从已发表的数据库直接获得[26],[27]。 
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制备试样，并淬火至无定形状态，测得其玻璃化转变时的表观热容变化∆𝐶𝑝,𝐹𝑆𝐶（单位：J/K g）。 

试样质量𝑚𝑠按公式（7）计算： 

𝑚𝑠 =
∆𝐶𝑝,𝐹𝑆𝐶

∆𝑐𝑝
∙ 109                                                           (7) 

式中： 

𝑚𝑠——试样质量,单位：ng; 

∆𝐶𝑝,𝐹𝑆𝐶——FSC法测量的玻璃化转变温度下热容的变化，单位：J / K; 

∆𝑐𝑝——玻璃化转变温度下比热容的变化，单位： J/K g。 

根据特定的融合焓测定试样质量 

对于半结晶聚合物，可以分别通过常规DSC法和FSC法测得熔融焓，并以此来估计试样质量。由于

聚合物的熔融焓在很大程度上取决于结晶条件，因此测试时，应保证试样的热历史（尤其冷却速率）一

致。 

应按照ISO 11357-3规定准备试样，并在常规DSC中进行测量。 

应将试样加热到比外推的熔融峰至少高出30 K的温度，以消除热历史，然后采用适当的速率从熔体

状态冷却，以使其充分结晶。如需要，可对试样进行调节，以达到规定的结晶度。比熔融焓∆h（单位：

J/g）应由常规DSC以例如10 K/min或20 K/min的典型加热速率测得。测试时应通过优化加热速率或进行

试样调节来抑制冷结晶。 

为实验制备的试样质量需高于12.7.2中确定的试样质量临界下限，将其加热至与在常规DSC中使用

的相同温度并以相同的扫描速率冷却。使用常规DSC法和FSC法冷却时获得的热流曲线的峰值轮廓和结

晶对应的焓值应具有可比性，若数据差异显著需终止测试并重制试样。 

如果试样在加热前已经过调节，则可使用典型的FSC仪扫描速率（例如1 000 K/s）确定熔融焓∆𝐻𝐹𝑆𝐶

（单位：J）。 

试样质量ms按公式（8）计算： 

𝑚𝑠 =
∆𝐻𝐹𝑆𝐶

∆ℎ
∙ 109                                                          (8) 

式中： 

𝑚𝑠——试样质量,单位：ng; 

∆𝐻𝐹𝑆𝐶——FSC法测量的熔融焓，单位：J; 

∆ℎ——比熔融焓，单位为：J/g。 

根据试样尺寸和密度测定试样质量 
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注： 聚丙烯的密度取900 kg/l。 

 a) b) 

厚度 500nm 2000nm 

几何计算 5ng 40ng 

焓计算 6ng 51ng 

 

图10 通过尺寸和焓估计的两个不同聚丙烯试样 a）和 b）的质量比较[14] 

如果可以准确地确定试样的横向尺寸（例如使用光学等方法），并且试样厚度明确，则可以计算试

样体积。如果试样的密度已知，则按公式（9）获得质量： 

𝑚𝑠 = 𝑉𝑠 ∙ 𝛿𝑠                                                             (9) 

式中： 

𝑚𝑠——试样质量 

𝑉𝑠——试样体积 

𝛿𝑠——密度 

 

图 10 展示了通过试样尺寸估计质量与通过热力学进行估计的比较示例。 

使用参比试样 

在10.2、10.3和10.4提到的试样质量测定过程中，不同芯片传感器上的试样也能以先前已估计过的

试样质量作为参考。 

选择正确试样质量的标准 

12.7.1 较高质量试样 
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因加热仅作用于试样底部，故试样厚度增加将导致更显著的温度梯度。为控制温度梯度，在1000 K/s

的扫描速率下，试样厚度应控制在10μm以下。 

12.7.2 较低质量试样 

在不断降低试样的体积与表面比时，可能会达到一个临界试样尺寸，此时材料的表面效将代替体积

特性成为测试结果的决定性因素。通过对比不同质量试样在相同温度程序下的表现可确定临界质量，若

在仅减少试样质量时观察到热行为的显著变化，则说明达到临界质量（见图11）。 

 

标引序号说明： 

绿线——15ng; 

黑线——20ng; 

粉线——40ng; 

蓝线——240ng; 

红线——80ng; 

Y1——归一化热流速率，单位：W/g; 

X1——时间，单位：s; 

Y2——峰值出现的时间，单位；s； 

X2——试样质量，单位：ng; 
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a——放热方向 

图11 PBT 在 100 ℃ 的等温结晶实验的试样质量依赖性 [23] 

 

测定临界试样质量需试样与传感器间热接触良好，常借助硅油等接触介质实现。 

临界试样质量一般取决于聚合物的类型和自身性质。 

13 精度和偏差 

由于校准程序相似，因此8.2中规定的温度校准预计将产生与ISO 11357-1涵盖的传统DSC相似的精度。 

根据参考文献[8]和[14]中描述的方法（如12.2、12.3和12.4）进行热流速率测定和热容测量不能直

接得到定量数据。故而，由于是间接程序，预计其精度将低于传统的DSC。12.5中所述的试样质量估计

精度受到试样尺寸和密度估计精度的限制。 

14 测试报告 

试验报告应当包括下列信息： 

a） 注明引用本文件，即 GB/T XXXX-XXXX; 

b） 受试材料的完整信息; 

c） 使用芯片量热仪类型，包括仪器制造商和型号; 

d)  所用芯片传感器的类型,如果可拆卸; 

e） 所用吹扫气体的类型、纯度和使用的流量; 

f） 所用校准程序的类型，以及所用校准材料的详细信息，包括来源、质量和其他对校准很重要的

特性; 

g） 取样、试样制备和预处理的详细信息; 

h） 显示试样在传感器上的位置、试样的形状和尺寸的照片记录; 

i） 试样的质量，包括测定方法; 

j)  样品和试样的热历史; 

k） 温度程序参数，包括等温步骤的时间和温度以及动态步骤的速率; 

l） 试样在测试过程中的质量变化（如果有的话）; 

m） 试验结果，包括最终获得的FSC曲线; 

n） 任何其他信息，包括本文档中未指定的任何偏离程序和可能影响结果的任何操作的详细信息; 

o)  试验日期。  
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