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化学品热稳定性的测试方法

绝热加速量热法

1 范围

本文件描述了使用绝热加速量热仪（ARC）测量化学品热稳定性的标准试验方法及所用的仪器和材

料、试样、试验步骤、试验结果、精确度和安全事项等。

本文件适用于使用密闭样品容器对固体、液体或浆料物质做热稳定性测试。

注：压力为从全真空到样品池和压力传感器额定压力，温度为从室温到 773 K或更高，样品容器顶空气体为空气或

其他特定气体。

2 规范性引用文件

本文件没有规范性引用文件。

3 术语和定义

下列术语和定义适用于本文件。

3. 1
绝热加速量热法 accelerating rate calorimetry；ARC
具有连续测量样品温度和压力以及环境温度的能力；当检测到放热反应时，能实现样品池所处环境

温度实时追踪样品温度，使得两者之间热交换量近似于零，从而实现测试样品自加热的加速升温量热测

量方法。

3. 2
加热—等待—搜索 heat‑wait‑search；H‑W‑S
如图 1所示，量热仪首先“加热”样品到预先设定的温度，然后进入“等待”程序，以使样品温度和环境

温度（样品池所处环境，即加热装置的温度）一致；等待一段时间后，当含样品的测试池体系温度达到平衡

后开始“搜索”程序，当该体系的温升速率低于设定的温升速率阈值（通常为 0. 02 K/min）时，体系进入下

一个循环，当样品体系的温升速率大于初始设定的温升速率阈值时，体系进入放热程序。

3. 3
放热 exotherm
如图 1所示，量热仪通过“加热—等待—搜索”循环寻找样品的放热起始温度，即样品反应导致的温

升速率大于温升速率阈值（通常为 0. 02 K/min）所对应的温度，之后体系进入绝热追踪程序，即仪器通过

实时监测样品温度，并动态调整加热装置的加热功率，使环境温度与样品温度保持同步，确保反应在绝热

条件下进行。这一过程避免了热量散失，维持了绝热状态，同时记录温度、压力等关键数据。
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标引序号说明：

1——加热；

2——等待；

3——搜索；

4——放热起始，温升速率大于初始设定的温升速率阈值（通常为 0. 02 K/min）；

5——放热终点；

6——H⁃W⁃S循环；

7——放热，绝热追踪。

图 1 绝热加速量热仪ARC的工作模式

3. 4
漂移 drift
由于体系（样品池或周围环境）校准的误差或校准后体系发生变化所引起的体系温度的偏移现象。

3. 5
起始温度 onset temperature
Tonset
样品反应自加热导致的温升速率大于初始设定的温升速率阈值（一般为 0. 02 K/min），从而引发仪

器进入绝热追踪模式时对应的温度，即放热程序开始时观察到的系统温度。

注 1：通常起始温度越低，表明测试样品越容易在低温下反应，即热稳定性越差。

注 2：样品反应的开始温度远低于该起始温度，只因其温升速率小于温升速率阈值而不被仪器检测到；起始温度不

是物质的基本性质，而是依赖于仪器的灵敏度和热惯性因子等的数据。

3. 6
终点温度 final temperature
Tfinal
放热程序结束时观察到的样品温度，通常为反应的温升速率下降到初始设定的温升速率阈值以下时

对应的温度。

3. 7
实测绝热温升 observed adiabatic temperature rise
ΔTobs
放热过程中样品体系观测到的温升值，即放热的终点温度和起始温度之间的温差。
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3. 8
热惯性因子 thermal inertia factor
ϕ
ARC测试过程中样品吸收的热量和测试池吸收的热量之和与样品吸收的热量的比值，是反映样品

容器系统热容对温升和温升速率干扰程度的参数。

注：用于量化测试样品容器系统热容对样品温度测量影响的关键参数；由于样品容器系统会吸收部分反应放热量，

实测样品温升会低于放热反应的真实绝热温升值，热惯性因子通过考虑样品容器系统所吸收的显热来校正这种

热损失，还原真实绝热温升值；ϕ值越大，表明样品容器系统热容占比越高，对测量结果的偏差影响越显著（参考

附录A的A. 1），因此热惯性因子反映了样品容器系统热容对样品温升的干扰程度（见 8. 1热惯性因子的数学公

式定义）。

由于较大的热惯性因子，绝热加速量热法数据很少能直接表征实际化学品生产、储存和运输中的产热速率和产

气速率。在采取适当的 ϕ值矫正后，才能用于预测化学品或化学品混合物在生产、储存和运输相关的热失控和

超压的危险工况。

3. 9
矫正绝热温升 corrected adiabatic temperature rise
ΔTad
放热反应释放的所有热量仅用于提高样品的温度时，样品所获得的温升。

注：由实测绝热温升 ΔTobs与热惯性因子 ϕ相乘得到。

3. 10
反应放热量 heat of reaction
ΔH
放热反应中释放的总热量（能量）。

注：由矫正绝热温升 ΔTad与样品比热容相乘得到。

3. 11
自加热 self‑heating
体系吸收自身放热反应所释放的热量，从而引起体系温度升高的温升过程。

3. 12
热失控反应 thermal runaway reaction
反应体系中产热速率超过该体系散热速率的化学反应。

4 测试方法

4. 1 将待检测样品置于样品池中，通过卡套接头将样品池连接到量热仪加热装置顶盖；将样品热电偶安

装在样品池适当位置，连接穿线管和压力传感器，如需其他气体测试（如惰性气体）则置换相应气体；密封

测试系统，关闭加热装置顶盖（见 ASTM E1981⁃22、NY/T 3784和 SN/T 3078. 1）。绝热加速量热仪的

结构示意图见图 2。
4. 2 通过加热—等待—搜索循环工作模式，搜索测试样品的放热起始温度，之后进入绝热追踪模式，精

确调节加热装置顶盖和底部的加热器功率，使加热装置温度与样品温度保持同步，以消除样品池体系与

环境的热交换，从而维持样品池的绝热条件，直到到达终点温度。

4. 3 时间、温度和压力数据按指定的时间间隔或温度间隔进行记录，还可记录或存储用户选择的其他

参数。
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标引序号说明：

1——压力传感器； 8 ——加热装置底部；

2——穿线管； 9 ——卡套接头；

3——穿线管加热套（部分仪器已整合在加热装置顶盖里）； 10——样品池；

4——顶端区加热电棒； 11——辐射加热丝（选配）；

5——加热装置热电偶； 12——底端加热电棒；

6——加热装置顶盖； 13——样品热电偶；

7——侧区加热电棒； 14——温度测量。

图 2 绝热加速量热仪ARC的结构示意图

4. 4 记录的数据用于计算压力和温度随时间的变化速率。这些数据可根据样品和样品池的比热容进行

调整，以计算绝热温升和反应放热量［见式（3）和式（4）］。基于这些数据可进一步获得放热反应的动力学

参数，也可用于计算最大反应速率到达时间，详见GB/T 42300—2022和参考文献［2］~［5］。

4. 5 ARC测试可以观察到部分吸热反应，但通常不能定量测量。

5 仪器

5. 1 绝热加速量热仪应能够测量样品（放置在合适的容器内）温度和压力随时间或温度（或两者）的变

化。绝热加速量热仪应配防护结构和通风装置，以保护操作人员免受量热仪内样品池破裂或爆炸以及由

此产生的任何有害物质的影响（见第 9章）。

a） 加热装置：在绝热加速量热仪适用的温度范围内，对样品进行受控加热，实现从样品池到其周围

环境的热量损失减至最小（近似绝热）。绝热加速量热仪的最大绝热温升速率应大于 10 K/min
（见A. 2）。

注：由于加热装置内加热棒的加热功率有限，一般其最大加热功率输入时对应的温升速率为该设备的最大绝热温升

速率；当样品最大温升速率不大于该值时，样品的放热反应为绝热条件下完成；当样品最大温升速率大于该值

时，样品的部分放热反应为非绝热条件下完成。很多样品的实测温升速率远大于仪器的最大绝热温升速率，因

此这些样品的部分测试过程中环境温度低于样品温度，即部分放热反应处于非绝热条件，使用这部分非绝热条

件下的数据时需考虑该影响。

b） 温度控制系统：根据不同的操作模式，控制加热装置的温度，从而获得所需的环境温度。

c） 防爆组件：测试过程中样品池可能炸裂，瞬间释放的高温高压有毒有害物质和高速样品池细片

可造成操作人员严重伤害，防爆组件用于防止这类事故的发生。防爆组件可整合到加热装置
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中，也可额外增加物体防护。

d） 样品温度测量系统：测试过程中持续监测样品池温度，包含样品热电偶和信号采集器等，温度测

量精度应不大于 0. 1 K。样品热电偶需接触样品或样品池才能实现对其温度测量，常见的样品

热电偶安装方式有底部接触式、侧面接触式、内插式（经穿线管直接插入测试样品中）、套管嵌入

式（样品球有额外焊接套管）等。

注：内插式的热电偶跟化学品直接接触，易导致热电偶被严重腐蚀而失效。由于更换热电偶需完成多个校准测试

（见第 10章），内插式热电偶安装方式应避免在高温条件下腐蚀性强的样品，特别是与热电偶外部保护材质反应

的腐蚀性强的样品。

e） 样品压力测量系统：测试过程中持续监测样品压力，包含压力传感器和信号采集器等，压力传感

器的压力范围应大于最高温度下样品蒸气压或反应产气的压力。连接穿线管和压力传感器之

间的管路及连接件位于加热装置之外，测试过程中它们温度接近室温，处于高温样品池中的液

体样品汽化再冷凝至这些管路及连接件中，使得样品池内物料组分发生变化或引起管路堵塞，

因此宜尽量缩短这些管路及连接件，且尽量在压力传感器和连接件中充满硅油。

f） 可选部件包括样品搅拌装置。

注：部分磁力搅拌装置难确保达到设定的搅拌速率，特别是当测试样品较黏稠或为浆料时。

5. 2 数据收集记录仪：提供获取、存储和显示测量或计算信号，或两者兼而有之。

5. 3 样品池（样品容器）：密封被测样品，并应在分析过程中保持适当的压力以防止样品泄漏。由于承压

要求，样品池材质多为金属，如 304不锈钢、316不锈钢、钛、哈氏合金和钽等。

a） 压力要求：样品池承压应大于最高温度下样品蒸汽压或反应产气的压力。

b） 化学惰性要求：样品池材质应对样品具有化学惰性。选择样品池材质见A. 3。

6 样品

6. 1 样品量的选择宜综合考虑物料的可获得性、仪器的灵敏度、反应放热量等。

6. 2 对于未知样品，宜先采用如差示扫描量热仪（DSC）进行初筛测试（测试方法详见参考文献［7］和

［8］），再根据起始温度和反应放热量合理设计样品量。当反应放热量不大于-1 000 J/g时，10 mL的样

品池中加入样品量宜为 3 g~5 g；当反应放热量大于-1 000 J/g时，首次 ARC测试样品量应不超过 1 g，
之后可按比例增加样品量（不同样品量对测试结果的影响见A. 1）。

6. 3 对于常温下发生反应的样品（DSC起始温度低于 125 ℃或 ARC起始温度低于 100 ℃），应使用当天

制备的样品或低温储存的样品。

6. 4 被测试样品应能代表被研究的物料特性，所取的测试样品与原样品物料特性一致。

6. 5 针对非均相样品（如两相液体、浆液或多种固体的混合物），取样时应摇匀或混匀后迅速取样。

6. 6 对易跟空气中氧气或水气反应的高活性样品，在制样、取样和转移过程应考虑惰性气体保护。

7 试验步骤

7. 1 测试模式

7. 1. 1 加热—等待—搜索（H⁃W⁃S）模式：将样品池加热到设定的初始温度（加热），并使其达到平衡（等

待），然后开始搜索放热反应（搜索）。当样品池的温升速率超过设定的温升速率阈值时，就认为检测到了

放热反应；否则，将体系温度升高指定的增量（加热），并让样品池再次达到平衡（等待）后搜索放热反应

（搜索）。重复此加热—等待—搜索循环，直到检测到放热反应或达到设定的测试上限温度。如果检测到

放热，则进入绝热追踪模式，即动态调整加热装置的加热功率，使环境温度与样品温度保持同步，使得样

品池体系保持没有热损失。由于体系在放热过程中产生的热量使得体系的温度升高，实现该体系的自身
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放热加速反应过程。对于常温下发生较快反应的样品，可忽略H⁃W⁃S循环，直接强制仪器进入绝热追踪

模式。

7. 1. 2 等温模式：研究自催化反应时可采用等温测试，将样品池加热到设定的初始温度，并在该温度下

恒温一定时间（如 24 h）。如果恒温过程中检测到放热反应，则直接进入绝热追踪模式。如果恒温过程中

未检测到放热反应，则可停止测试或启动加热—等待—搜索循环到更高温度测试。

7. 2 操作规程

7. 2. 1 选取适当材质的样品池，参考A. 3。
7. 2. 2 称量并记录空样品池的质量Mb，单位为 g，通常情况下该质量不应包含卡套接头的质量。

7. 2. 3 将待测样品按所需样品量加入样品池中，称重并根据前后质量差获得加入样品的质量Ms，单位

为 g。如需惰性气体测试则置换相应气体后密封测试系统。

注：如固体样品装入样品池前需要对样品进行研磨时，需先评估样品的撞击感度或摩擦感度（见第 9章）。

7. 2. 4 应遵从仪器操作手册中相应测试方法的详细程序，根据不同测试模式设定相应升温程序。

7. 2. 5 记录在整个测试过程中的样品温度和压力数据，用于计算压力和温度随时间的变化速率、绝热温

升、反应放热量、动力学参数和最大反应速率到达时间等。

7. 2. 6 测试完成后并且测试系统温度恢复到室温时，记录下测试系统的温度和压力，用于计算不凝气

体量。

7. 2. 7 通常测试完成后样品池内有高压有害物质，应采用适当的处置方式释放压力后再将样品池从量

热仪中移出（见第 9章）。

7. 2. 8 测试结束后可收集气体及样品池内残余物，便于后续成分分析。

8 试验数据处理和结果表示

8. 1 热惯性因子（ϕ）计算公式见式（1）：

ϕ= 1+ M bC p,b

M sC p,s
……………………………（ 1）

式中：

Cp，s ——样品比热容，单位为 J/（g·K）；

Cp，b ——样品池比热容，单位为 J/（g·K）。

由于测试样品常为液体或固体物质，式（1）中比热容可直接取定压比热容；另外，式（1）没有明确地考

虑比热容随温度变化，但通常情况下低温下比热容更大，因此取室温下的比热容可使计算获得的温升速

率和反应放热量更保守。样品比热容的测试方法见参考文献［9］和［10］。

8. 2 实测绝热温升计算公式见式（2）：

∆T obs = T final - T onset ……………………………（ 2）
8. 3 矫正绝热温升计算公式见式（3）：

∆T ad = ϕ ⋅∆T obs ……………………………（ 3）
8. 4 单位质量反应放热量计算公式见式（4）：

∆H=∆T ad ⋅C p,s ……………………………（ 4）
反应放热量与样品比热容成正比，而比热容随温度变化，因此不同温度下的比热容变化对反应放热

量的准确测量有一定影响。通常室温下的比热容偏高，因此宜采用室温下的比热容计算反应放热量，从

而获得保守值。
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9 安全措施

9. 1 样品剧烈反应、样品跟样品池反应、样品量过大和样品池质量问题等都可能导致测试过程中样品池

的炸裂，瞬间释放高温高压有毒有害物质和高速样品池细片，其都可能对操作人员造成严重伤害。因此

此类仪器设备应具有相应的防爆组件提供足够的防爆能力，且应具有必要的安全联锁，以防止测试过程

中防爆组件的失效（可参考ASTM E1981⁃22、NY/T 3784和 SN/T 3078. 1）。

9. 2 部分固体样品装入样品池前需要对样品进行研磨，应先评估样品的热稳定性、撞击感度或摩擦感

度。样品的其他物理危害，如对静电感度，宜进行相关测定，具体测试方法见ASTM E680⁃79R24。
9. 3 如果仪器配置设有压力紧急释放装置，应定期检查是否受到腐蚀或物理损坏。

9. 4 释放装置的开启或样品池的炸裂可能导致有毒有害物质释放到试验操作区。因此，量热仪应置于

具有通风措施的环境中，如通风橱。

9. 5 当测试结束时，在升起量热仪顶盖之前，应采取相应的预防措施，以防止操作者受样品池潜在高压

炸裂的冲击影响；在升起量热仪顶盖之前，应先通过顶部排气阀或管道连接件进行样品池排气降压。

9. 6 样品池与传感器连接线可能堵塞，从而阻碍顶部排气阀的正常运作。因此，试图释放压力之前应谨

慎操作，并使用个人保护设备和防护装置。在测试结束之后，应采取相应的预防措施进行泄压及拆卸样

品池的操作，充分考虑到潜在的、预料之外的压力释放或物料飞溅情况及其对操作者的暴露影响。

9. 7 应充分考虑样品池中内容物的毒性，尤其是在反应之后的未知产物的毒性。

9. 8 在任一测试中，宜考虑材料的不相容性，包括与样品池材质、压力传感器或连接件中的硅油或其他

液体的不相容性。

9. 9 应限制样品质量和总的潜在能量释放，将因超压而导致样品容器破裂的可能性降至最小。

9. 10 绝热加速量热仪的所有安全联锁装置均不应失效。

10 校准

10. 1 温度校准：利用空白试验（未装任何样品的样品池进行试验），确定样品热电偶和多个加热装置热

电偶之间的测量误差，为后期真实样品测量时提供温度矫正值，校准温度范围应覆盖后期测试所用温度

范围。应定期（宜至少一年一次）或在体系发生重大变化时进行温度校准，重大变化包括更换热电偶、更

换加热器、样品池炸裂、出现不可接受的漂移等；温度矫正范围应覆盖测试物质所适用的温度范围。

10. 2 压力校准：确定压力传感器测量准确性。宜定期或在压力测量体系发生重大变化时进行压力

校准。

10. 3 漂移校准：利用空白试验确定仪器自身漂移量不超过设定的温升速率阈值，通常情况下空白试验

的温升速率正负绝对值都小于设定的温升速率阈值（通常为 0. 02 K/min），校准温度范围应覆盖后期测

试所用温度范围。

10. 4 物料热稳定性校准宜采用 20 wt%过氧化二叔丁基（DTBP）/80 wt%甲苯（比热容 1. 746 J/g/K），

当热惯性因子在 1. 6~1. 8时，反应放热量应为—232 J/g±23 J/g，起始温度 388. 15±6 K（115±6 ℃），最

大温升速率为 6. 5±3. 5 K/min（跟热惯性因子严重关联，详见A. 1）。

10. 5 其他可选的物料热稳定性校准体系见附录 B，包含了使用 ARC对这些化合物进行测试的结果

摘要。
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11 测试条件

11. 1 样品量

根据 DSC初筛测试结果，当反应放热量不大于-1 000 J/g时，10 mL的样品池中加入样品量宜为

3 g~5 g；当反应放热量大于-1 000 J/g时，首次 ARC测试样品量应不超过 1 g，之后可按比例增加样品

量。样品量大小对测试结果的影响见 B. 1。

11. 2 测试温度范围

测试温度范围宜为室温~773 K（室温~500 ℃），推荐为室温~623 K（室温~350 ℃）；测试开始温度

（第一个加热目标温度）宜为室温（298 K）或 DSC起始温度减 100 K；测试终止温度宜不大于 773 K
（500 ℃），推荐为 623 K（350 ℃）。

11. 3 “加热—等待—搜索”操作参数

加热升温速率宜为 0. 5 K/min~20 K/min（推荐 5 K/min）；加热间距（两个相邻“加热—等待—搜索”

循环之间的温度差）宜为 5 K~10 K（推荐 5 K）；等待时间宜为 15 min~30 min（推荐 20 min）；搜索时间宜

为 5 min~15 min（推荐 10 min）。

建议升温间距为 5 K，等待时间和搜索时间分别为 20 min和 10 min。

11. 4 温升速率阈值

温升速率阈值受仪器灵敏度限制，该值不应低于仪器灵敏度，一般为 0. 02 K/min。

11. 5 样品容器的压力范围

样品池承压应大于最高温度下样品蒸汽压或反应产气的压力。

12 试验报告

试验报告应包括以下项目：样品池类型、顶空气体、样品池质量、样品质量、样品和样品池体积、样品

池和样品比热容、测试开始温度、升温间距、等待时间、搜索时间、等温等待时间（如有）、测试终止温度、温

升速率阈值和搅拌速率（如有）；所有观察到的反应放热数据，包括起始温度和终点温度、观察到的最大温

升速率、最大压升速率、计算绝热温升、残余压力；数据图表，包括温度压力随时间的变化曲线（示意图见

图 3）、温升速率随温度变化曲线（示意图见图 4、图 B. 1和图 B. 2）、压力随温度变化曲线（示意图见图 5）、

压升速率随温度变化曲线（示意图见图 6）。
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图 3 温度压力与时间关系图（测试样品为 20 wt%过氧化二叔丁基/80 wt%甲苯）
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图 4 温升速率与温度关系图（测试样品为 20 wt%过氧化二叔丁基/80 wt%甲苯）
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图 5 压力与温度关系图（测试样品为 20 wt%过氧化二叔丁基/80 wt%甲苯）
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图 6 压升速率与温度关系图（测试样品为 20 wt%过氧化二叔丁基/80 wt%甲苯）

13 精度和偏差

标准化合物的典型测试结果可在附录 B中找到。同一个样品的 ARC测试结果同 DSC筛分测试结

果应基本相符：绝热条件下 ARC测试的反应放热量一般比 DSC少约 25%见参考文献［6］；ARC测试的

起始温度比DSC低 10 K~50 K。下列因素可能产生额外的偏差。

a） 固体样品或体系如果热传递有速率限制，可能引入额外的偏差。
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b） 非均相体系可能无法得到准确的结果。非均相体系反应速率的定性测试可通过带搅拌的绝热

加速量热仪获得，但观察到的反应速率可能很大程度上取决于搅拌的速率和效果，而真实搅拌

速率的不确定和搅拌丧失都可能引入很大的测量偏差。

c） 对非常高或非常低温升速率的反应准确测量可能不可靠，非常低的反应测量偏差取决于设备灵

敏度高低，非常高的反应测量取决于设备加热装置的最大绝热温升速率的大小（通常的绝热加

速量热仪为 10 K/min~20 K/min）。

d） 热校正因子和反应放热量都是基于对样品化学品和样品池材质的比热容（与温度相关的）的准

确数据，因此比热容的误差直接导致测试结果的额外偏差。
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附 录 A
（资料性）

ARC试验测试其他注意事项

A. 1 热惯性因子和样品量的影响

热惯性因子反映了样品容器系统热容对样品温升的干扰程度，由于 ARC测试时样品量小而样品池

相对热容大，其 ϕ值一般较大（如 1. 5~3），而工业场景（如储罐、反应釜）的 ϕ往往显著更小（如 1. 05~
1. 1），这种热惯性差异会导致反应速率巨大差异。如图 A. 1所示，试验测试 20 wt%过氧化二叔丁基/
80 wt%甲苯时，ϕ值为 1. 63，实测最大温升速率仅为 9. 13 K/min，根据此数据拟合动力学模型后预测当

ϕ值为 1. 05的最大温升速率则高达 288 K/min。可见热惯性因子对反应放热速率的巨大影响，因此ARC
数据很少能直接用于表征实际化学品生产、储存和运输中的温升和压力变化，需在采取适当的预防措施

和数据处理后，预测化学品或化学品混合物生产、储存和运输相关的热失控和超压的危险工况。
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图A. 1 热惯性因子大小对样品温升速率的影响

（测试样品为 20 wt%过氧化二叔丁基/80 wt%甲苯）

由于样品池一般不能随意调整，ARC测试过程中热惯性因子常由进样量直接决定。而进样量的大

小不但影响热惯性因子，还影响测试结果的准确性。如表 A. 1和图 A. 2为不同进样量的 20 wt%过氧

化二叔丁基/80 wt%甲苯样品用同一个样品池（10. 5 g钛制样品池，内部体积为 9. 66 mL，比热容

0. 54 J/（g·K）在同一台绝热加速量热仪上的测试结果。从表 A. 1中数据可见，随着样品量从 5. 189 g减
少至 0. 913 g，ϕ值从 1. 63增加至 4. 53，而反应放热量从-224. 9 J/g显著降低至-141 J/g，从图A. 2中数

据可见，最大温升速率也从 9. 13 K/min显著降低至 0. 46 K/min。样品量减少时，样品容器系统热容占比

增大，导致 ϕ值升高，样品容器系统热容对样品温升的干扰程度显著增大。ϕ值增加会抑制温升速率，仪

器的温升速率阈值一定，ϕ值增加导致反应慢速被掩盖更多，使得最终测得的反应放热量显著降低。因

此ARC测试时反应放热量不大于-1 000 J/g的样品的样品量不应过小。
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表A. 1 样品量大小对ARC测试结果的影响（测试样品为 20 wt%过氧化二叔丁基/80 wt%甲苯）

样品量/g

5.189

4.013

3.034

2.061

0.913

ϕ
1.63

1.79

2.06

2.55

4.53

起始温度/℃

115.9

118.3

119.5

120.8

125.8

反应放热量/（J/g）

-224.9

-214.8

-200.5

-183

-141

#���
��� ��� ��� ���

����

���

�

��

#
�
E
(
�U
�
�N
JO
U

������HU��������U

������HU��������U

������HU��������U

������HU��������U

������HU��������U

?

?

?

?

?

图A. 2 样品量大小对ARC测试结果的影响（测试样品为 20 wt%过氧化二叔丁基/80 wt%甲苯）

A. 2 仪器的最大绝热温升速率

ARC测试时，当仪器在检测到样品反应放热之后，仪器将切换为绝热追踪模式，该模式要求仪器加

热装置的温度一直保持跟样品温度同步。当样品温升速率较小时，仪器一般能满足该要求。但由于加热

装置的加热电棒的功率有限，仪器为达到温度均一和防爆的目的而常采用较厚的金属炉体，直接导致了

加热装置的最大温升速率远低于部分快反应样品的绝热追踪要求。很多样品的实测温升速率远大于最

大绝热温升速率，因此这些样品的部分测试过程中环境温度低于样品温度，即部分放热反应处于非绝热

条件，使用这部分非绝热条件下的数据时应考虑该影响。

加热装置内加热电棒以最大加热功率输入时对应的温升速率为该仪器的最大绝热温升速率，可通过

测量 50 wt%过氧化二叔丁基（DTBP）/50wt%甲苯（比热容 1. 818 J/（g·K）），当调整热惯性因子为 2. 2
时，实测最大温升速率高达 175 K/min。如图A. 2所示，当样品温升速率超过仪器最大温升速率之后，环

境温度一直低于样品温度，仪器将保持最大加热功率输入（最大温升速率）直到二者温度相同，通过计算

该段环境温度的斜率可获得其温升速率，即该设备的最大绝热温升速率。图A. 3中可确定其最大温升速

率只有 15 K/min，大部分绝热加速量热仪的最大绝热温升速率为 10 K/min~20 K/min。
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图A. 3 热惯性因子大小对ARC测试结果的影响

A. 3 样品池相容性

由于高温条件下的承压要求，ARC样品池多由金属加工而成，如 304不锈钢、316不锈钢、钛、哈氏合

金和钽等。ARC测试过程中，被测样品直接接触样品池材质，且要求在高温高压条件下具有化学兼容性

（化学惰性）。当样品池材质与测试样品的化学兼容性被忽视时，其后果可能导致 ARC测试过程中样品

池的炸裂、被测样品与样品池材质发生产气产热化学反应的假阳性结果、微量催化剂催化被测样品的过

低起始温度结果等。为保证ARC测试结果的准确性，选择合适材质的样品池至关重要。

表A. 2为ARC测试的样品池化学兼容表，该表可为不同的测试样品选择合适的ARC样品池提供快

速指导。其中，数字为推荐程度，数字越小越推荐，如 1为强烈推荐，2为推荐，3表示该样品池材质与该类

化学品（或含该基团）在高温下可能会出现产气化学反应，4为可能会出现高温下产热化学反应，N为可能

会出现低温下有化学反应（如非氧化性无机酸与 304不锈钢和 316不锈钢在室温下发生化学反应）。在选

择样品池时，应尽量根据测试样品的化学品信息，宜尽量选择数字小（1或 2）的样品池材质。大多数化学

品的推荐样品池材质为哈氏合金，但部分化学品也应避免使用，如氧化性试剂、含丙烯酸基团、卤代烃的

样品；虽然更昂贵，但在测试强氧化性和强酸样品时依然建议使用钽材质的样品池。

表A. 2 ARC样品池的化学兼容表

氧化性

试剂

非氧化性

无机酸

有机酸

4

2

1

N

4

2

3

2

1

N

N

3

N

N

2

硝基

化合物

卤代烃

醛、酮

2

3

1

4

1

2

3

1

1

2

4

3

1

4

1

样品化学

物质类别

ARC样品池材质

哈氏合金

（Hastalloy⁃
C）

钛（Tita⁃
nium）

钽（Tan⁃
talum）

304
不锈

钢

316
不锈

钢

样品化学

物质类别

ARC样品池材质

哈氏合金

（Hastalloy⁃
C）

钛（Tita⁃
nium）

钽（Tan⁃
talum）

304不
锈钢

316
不锈

钢
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强碱

脂肪族胺

烷醇胺

芳香胺

异氰酸酯

丙烯酸酯

丙烯酸和

甲基丙

烯酸

环氧化物

（含环氧

乙烷）

注：1——强烈推荐；2——推荐；3——无奈之选；4——不推荐；N——不兼容。

2

2

2

2

1

1

N

2

2

4

4

4

4

2

1

4

N

3

4

3

4

1

1

3

3

2

2

2

1

2

N

2

3

1

1

1

1

1

N

1

醇类、

乙二醇类

酚类、

甲酚类

芳烃

酯

醚

可聚合单

体和烯烃

其他碳氢

化合物混

合物

其他

水溶液

1

1

1

1

1

1

1

1

4

2

1

2

1

2

1

1

1

1

1

1

1

2

1

1

1

1

1

2

1

1

1

2

1

1

1

1

1

1

1

2

表 A. 2 ARC样品池的化学兼容表（续）

样品化学

物质类别

ARC样品池材质

哈氏合金

（Hastalloy⁃
C）

钛（Tita⁃
nium）

钽（Tan⁃
talum）

304
不锈

钢

316
不锈

钢

样品化学

物质类别

ARC样品池材质

哈氏合金

（Hastalloy⁃
C）

钛（Tita⁃
nium）

钽（Tan⁃
talum）

304不
锈钢

316
不锈

钢



16

T/CCSAS 057—2025

附 录 B
（资料性）

ARC测试典型数据示例

B. 1 绝热加速量热仪实验的典型数据示例（ASTM E1981‑22）

B. 1. 1 过氧化二叔丁基（DTBP）评估体系试验条件如下：

a） 样品池：钛，25. 4 mm外径球体，0. 813 mm壁厚；

b） 样品量：4. 325 g（5 mL）；

c） 顶空气体：空气；

d） 起始温度：80 ℃；

e） 结束温度：250 ℃；

f） 加热间距：5 ℃；

g） 等待时间：15 min；
h） 搜索时间：10 min；
i） 温升速率阈值：0. 02 ℃/min；
j） 样品：20%wtDTBP溶于甲苯。

所述的体系循环测试数据（温升速率与绝对温度倒数）如图 B. 1所示。

�
�����

����

���

�

��

�� ��� ���

#���

#
�
E
(
�U
�
�N
JO
U

��� ��� ��� ��� ��� ��� ���

图 B. 1 温升速率与温度关系图（测试样品为 20 wt%过氧化二叔丁基/80 wt%甲苯）

B. 1. 2 甲醇+乙酸酐评估体系试验条件如下：

a） 样品池：哈氏合金；25. 4 mm外径球体，0. 813 mm壁厚；

b） 样品量：4. 403 g（4. 65 mL）；

c） 顶空气体：空气；

d） 起始温度：30 ℃；

e） 结束温度：300 ℃；
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f） 加热间距：5 ℃；

g） 等待时间：15 min；
h） 搜索时间：10 min；
i） 温升速率阈值：0. 02 ℃/min；
j） 样品：首先将 2. 5 mL乙酸酐装入样品池中，在 30 ℃时，将 ARC置于 EXO模式，并激活 HOLD

键（这使仪器能够在甲醇添加步骤中记录数据），并一次性添加 2. 15 mL甲醇。

所述的体系循环测试数据（温升速率与绝对温度倒数）如图 B. 2所示。

注：B. 1的试验中采用样品直接添加的方法，在采取足够的安全预防措施的情况下使用，保护操作人员免受反应物

质的可能接触是十分必要的。
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�� ��� ���
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图 B. 2 温升速率与温度关系图（测试样品为摩尔比 2∶1的甲醇与乙酸酐）

B. 2 测试结果

测试完成后，可直接获得以下图（使用ARC）：

a） 温度（℃）与时间（min）的关系，见图 3；
b） 压力（bar）与时间（min），见图 3；
c） 对数温升速率（℃/min）与绝对温度倒数（1/K），见图 4、图 B. 1和图 B. 2；
d） 对数压力（bar）与绝对温度倒数（1/K），见图 5；
e） 对数压力速率（bar/min）与绝对温度倒数（1/K），见图 6。
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