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随机温度调制随机温度调制随机温度调制随机温度调制 DSC技术技术技术技术 TOPEM的的的的理论理论理论理论和应用和应用和应用和应用 

 

陆立明 梅特勒-托利多仪器(上海)有限公司 

 

摘要摘要摘要摘要：本文介绍一种称作 TOPEM的温度调制差示扫描量热技术[1]，由瑞士梅特勒-托利多

公司开发。该技术基于随机温度调制，是一般温度调制 DSC理论的结果。无需进一步校准，

在单次实验中就能测定准稳态比热和宽频范围的频率依赖的复合比热。而且，从测试的数据

可直接测定可逆和不可逆热流，并可从热力学上将这两个热流分别与显热流和潜热流相关

联。应用实例显示了 TOPEM实验的线性行为测试和稳态测试(一致性检查)、玻璃化转变的

频率依赖性、热固性树脂的等温固化、固-固转变、可逆熔融和不可逆熔融等。 
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1. 导言导言导言导言 

进入样品的热流Φ通常被描述为两个分量，显热流和潜热流： 

Φ(T,t)＝mcpβ + m∆hr
dt

dα
                                      (1) 

式中 m是样品质量，cp是比热，β是样品的加热速率，∆ hr是热效应的比焓(例如

反应焓)，α是反应程度(或更一般地为结构变化程度)。方程(1)中的第一项 mcpβ

为显热流Φsens，它直接取决于加热速率。方程(1)中的第二项 m∆hr
dt

dα
是潜热流

Φlat，它决定于样品中的物理化学过程，依赖于远离平衡态的内部变量的变化。

因此，Φlat主要并不是由加热速率驱动的。 

由于从快速的外部到缓慢的内部自由度热传递滞后会产生热松驰等原因，样品的

比热 cp 可有频率依赖性。例如玻璃化转变过程中协同重排产生的熵波动，导致

比热是时间即频率依赖的。类似于介电常数或机械柔量，比热可用一个复合方程

描述： 

c*p(T, ω) ＝cf(T) + c*s(T, ω) ＝cf(T) + c’s(T, ω) － jc“s(T, ω)       (2) 

式中 cf是由快速的内部自由度产生的比热部分，主要是振动模式，取决于温度 T

改变，而与频率(角频率ω＝2πf，f 为频率)无关。cs 是由缓慢的内部自由度产生

的，它导致比热的频率依赖性。此比热的贡献与所有接近于(亚稳态)平衡发生的

各种结构松驰有关。因为加热速率和热流之间的相位移，频率依赖的比热是包含

实部 c’s和虚部 c“s的复合函数。j是虚数单位。从频率依赖的比热得到的知识提

供了关于分子过程动力学的信息[2-4]。 

不变加热速率下的常规差示扫描量热法(DSC)只能测定总热流Φ(T,t)，不能分离

两个热流分量Φsens和Φlat。 

为了分离热流分量，已经开发了各种温度调制 DSC(简称 TMDSC)技术。与常规

DSC 不同，TMDSC 的加热速率是连续变化的。典型的温度程序有：连续重复

的含等温段的小温度台阶[5]和不变的基础加热速率βu上叠加小的周期性(例如正

弦)温度微扰[6]。用这样的温度调制方法可测定热效应中的比热变化，将热流分

成两个部分。 

例如正弦温度调制 DSC 技术，各公司对它的名称虽然不同，如 ADSC(梅特勒-

托利多)、MDSC(TAI)、DDSC(Perkin Elmer)、ODSC(精工)、TM-DSC(耐驰)，
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但实验程序和数据算法是相同的。说明如下。 

温度程序可用图 1 示意性表示。实验测得的热流曲线如图 2 所示。计算步骤如

下： 

(i) 对图 2曲线计算平均值，得到总热流Φtot(t)： 

Φtot(t)＝
pt

1
∫
+

−

2/

2/

p

p

tt

tt
Φ(t’)dt’                                 (3) 

式中 p为周期，t为时间，tp为周期时间，Φ(t’)为 t’时热流函数。 

总热流Φtot(t)曲线如图 3所示，它与对应的常规 DSC曲线是相等的。 

 

 
图 1. 正弦温度调制 DSC温度程序：在基础加热速率上叠加周期性正弦温度微扰 

 

 
图 2. 正弦温度调制 DSC曲线 
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图 3. 正弦温度调制 DSC曲线的总热流 

 

(ii) 对图 2曲线作 Fourier分析： 

Φc(t)＝
pt

2
∫
+

−

2/

2/

p

p

tt

tt
Φ(t)cosωtdt                             (4) 

Φs(t)＝
pt

2
∫
+

−

2/

2/

p

p

tt

tt
Φ(t)sinωtdt                              (5) 

由方程(4)得到对加热速率无滞后的热流部分Φc(t)，曲线如图 4 所示。由

Φc(t)可计算复合比热。可逆热流Φrev(t,ω)计算式为： 

Φrev(t,ω)＝
ω
ω

a

c

T

t ),(Φ
βu                                   (6) 

式中 Ta是温度振幅，βu是基础升温速率。 

可逆热流与加热速率有关，并且是频率依赖的。 

 

 
图 4. 正弦温度调制 DSC曲线的Φc热流部分 

 

(iii) 不可逆热流Φnon(t,ω)通过总热流减去可逆热流计算得到： 

Φnon(t,ω)＝Φtot(t)－Φrev(t,ω)                             (7) 

因为这是代数运算得到的，所以不可逆热流也是频率依赖的，这里用

Φnon(t,ω)表示。 
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可逆热流和不可逆热流分量对应的应该是显热流和潜热流，潜热流与频率无关。

然而，由于包括正弦温度调制 DSC在内的单频常规 TMDSC[7]受实验条件限制，

测定的数据可能显著偏离显热流和潜热流这两个热流分量。特别是因为不可逆热

流的频率依赖性，所以用相关计算程序得到的可逆热流Φrev 和不可逆热流Φnon

分量不能按照热力学来分析。这也是将被分离的热流成分称为可逆和不可逆热流

(而不是直接称为显热流和潜热流)的原因。更详细的讨论可阅读参考文献[8]。 

因此，温度调制 DSC的发展应该能够在宽频范围内测量频率依赖的比热，能够

理想地分离显热流和潜热流。 

现代 TMDSC技术的要求可总结如下： 

(i) 能测定准稳态比热(cp,0＝c*p(ω→0)＝cp(t→∞))。这是测定显热流的基础。 

(ii) 能测定不依赖频率的不可逆热流。这是测定潜热流的基础。 

(iii) 能完全分离潜热流和显热流。 

(iv) 在宽频范围内同步测定比热的频率依赖性。 

用随机温度调制[9]就能在一次测试中满足这些要求。 

 

2. 温度调制温度调制温度调制温度调制 DSC(TMDSC)的的的的一般一般一般一般理论理论理论理论 

TMDSC 的温度程序是在一个不变的基础加热速率βu 上叠加一个小的温度微扰

δT(t)： 

δT(t)＝δT0fmod(t)                                        (8) 

式中δT0为最大温度微扰(＝周期性调制温度振幅)，fmod是调制函数(对正弦调制，

fmod＝sin(ω0t)，ω0是角频率)。调制速率βmod(t)是方程(8)的时间微分。δT(t)和βmod(t)

的 Fourier变换分别是δT(ω)和βmod(ω)＝jωδT(ω)。在时间域，总加热速率是： 

β(t)＝βu + d(δT(t))/dt＝βu + βmod(t)                        (9) 

在频率域： 

β(ω)＝βuδ(ω) + βmod(ω)                                  (10) 

式中ω是角频率(ω＝2πf，f 是频率)，δ(ω)是 Dirac 函数。由方程(1)、(2)和(10)

得到频率域的热流： 

Φ(ω)＝mc*p(ω)β(ω) + m∆hrjωα                          (11) 

方程(11)仅对于样品的显热流分量显示为线性行为的测试才是有效的。在线性条

件下，测定的比热不因温度微扰δT的变化而变化，换言之，如果δT 的改变不影

响比热的测定值，则满足线性行为的条件[10,11]。要满足线性条件，温度微扰δT

必须足够小。 

频率依赖的比热和时间依赖的比热之间的关系为[12]： 

c*p(ω)＝cf + ∫
∞

0
c& s(t)e-jωtdt                             (12a) 

c& s(t)＝
π2
1
∫
∞

∞−
(c*p(ω)－cf)e

jωtdt                         (12b) 

方程(11)的 Fourier逆变换得到时间域的热流。这将方程(11)的第一项中简单的代

数积转换为卷积： 

Φ(t)＝m(cfδ(t) + c& s(t))⊗β(t) + m∆hrα&                    (13) 

式中卷积由 A(t)⊗β(t)＝ ∫
∞

0
A(t’)B(t－t’)dt’定义。这样，方程(13)第一项为： 
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(cfδ(t) + c& s(t))⊗β(t)＝cfβ(t) + ∫
∞

0
c& s(t’) β(t－t’)dt’           (14) 

方程(13)描述了进入一个(无限薄)样品的热流。测得的热流Φm与线性函数Φ良好
近似。Φm和Φ之间不同的原因是，样品、坩锅和 DSC传感器中的热传递条件影

响了信号形状，导致热流峰或台阶变宽。这个效应称作由热传递导致的 DSC曲

线的拖尾。如果 DSC显示线性行为，则拖尾可用卷积积分由线性响应理论来描

述[13,14]。于是测得的热流Φm(t)为： 

Φm(t)＝ ∫
∞

0
Gs(t’)Φ(t－t’)dt’＝Gs(t)⊗Φ(t)                    (15) 

式中 Gs是由测试曲线(拖尾)描述样品和仪器中所有动态热传递影响的 Green函

数即脉冲响应函数。这意味着 Gs表征了进入无限薄样品的真实热流与测量曲线

之间的关系。Gs(t)的积分为 1。 

由方程(13)-(15)，测得的热流可描述为： 

Φm(t)＝[Gs(t)⊗ m(cfδ(t)+ c& s(t))]⊗βm(t)+[Gs(t)⊗ m∆hfα& ]       (16) 

式中βm是温度传感器上的加热速率。如果潜热流的动态变化比 DSC的时间常数

慢，则可假定该分量是不拖尾的。对于 TMDSC测试，由于基础加热速率相对低，

通常这是满足的。方程(16)因而可简化为： 

Φm(t)＝[Gs(t)⊗ m(cfδ(t)+ c& s(t))]⊗βm(t)+m∆hfα&                (17a) 

或在频率域 

Φm(ω)＝[g*s(ω)m(c*p(ω))βm(ω)+m∆hfjωα                    (17b) 

式中 g*s(ω)是 Gs(t)的 Fourier变换： 

g*s(ω)＝ ∫
∞

0
Gs(t) e-jωtdt                                   (18) 

样品比热和热传递对显热流分量的影响可结合在广义脉冲响应函数 G(t)中： 

G(t)＝Gs(t)⊗ m(cfδ(t)+ c& s(t))                               (19) 

测得的热流因而是含加热速率和潜热流的广义脉冲响应函数的卷积： 

Φm(t)＝G(t)⊗βm(t)+m∆hfα&                                (20a) 

方程(20a)的 Fourier变换给出测得的热流的频率依赖性： 

Φm(ω)＝g*(ω)βm(ω)+m∆hfjωα                             (20b) 

式中 g*(ω)是 G(t)的 Fourier变换， 

g*(ω)＝g*s(ω)mc*p(ω)                                    (21) 

现在，关键是如何用方程(20)在尽可能宽的频率范围内测定潜热流和函数 g*(ω)。

如果热流信号在宽频范围内有谱分布，这个问题就能解决。用适当设计的随机温

度微扰，就能获得满足这个要求的信号(详见下面的 TOPEM介绍)。通过分析测

量热流和加热速率之间的相关性可确定 g*(ω)。根据方程(21)，g*(ω)为未被校准

的表观复合比热，从 g*(ω)测定 mc*p(ω)的复合校准函数为 1/g*s(ω)。 

稳态比热 cp,0可用方程(19)通过 G(t)的积分得到： 

∫
∞

0
G (t)dt＝m(cf ∫

∞

0
Gs(t)dt + ∫

∞

0 ∫
∞

0
Gs(t’) c& s(t－t’)dt’dt)                              

         ＝m(cf + ∫
∞

0
c& s(t’)dt’)＝m(cf + c s(t→∞)) 

         ＝m cp,0                                                          (22) 

因为 Fourier变换的特征行为，G(t)的积分与 g*(ω)有关： 
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∫
∞

0
G (t)dt＝g*(ω→0)                                    (23) 

特征脉冲响应函数 g*(ω)可直接用宽频范围的随机温度调制测量。该函数包含系

统(样品和仪器)的动力学的所有信息。而且 g*(ω)是表观复合比热，它可用如同

从常规 TMDSC[15,16]所熟知的复合校准函数校准。根据方程(22)和(23)，G(t)

的积分即 g*( ω→0)的极限直接是准稳态比热 cp,0。以此计算，不需要对 cp,0的专

门校准程序。 

根据方程(22)，加热速率(输入函数)的卷积结果和步阶响应函数是拖尾的显热流

Φsens.s： 

Φsens.s＝G(t)⊗β(t)                                       (24) 

潜热流： 

Φlat＝m∆hfα&                                            (25) 

是潜在的物理或化学过程的结果。 

根据方程(20)测得的热流可用图 5中的信号流图来描述。输入信号是测得的由恒

定的基础加热速率βu和随机温度调制加热速率βmod给出的加热速率。系统包括坩

锅和样品的 DSC仪器。系统由步阶响应函数 G(t)来表征。与加热速率有关的热

流分量是拖尾的显热流Φsens.s。该分量被潜热流Φlat 重叠，潜热流与温度微扰是

几乎无关的。因为潜热流分量相对低的动态量和相对低的基础加热速率，这个分

量实际上不受由于热传递产生的拖尾的影响。测得的热流是潜热流和拖尾的显热

流之和。随机温度调制和适当的数据处理能将潜热流和显热流分离，无需专门的

校准程序就能测定准稳态比热，并能测量宽频范围的频率依赖的复合比热。这是

随机温度调制 DSC技术 TOPEM的基础。 

 

 
图 5. DSC中信号流的示意图。βu是基础升温速率，βmod是附加的调制升温速率。Φsens.s是拖尾的显热流，

Φlat是潜热流，Φm是测得的热流。 

 

3. TOPEM的的的的实验和数据计算实验和数据计算实验和数据计算实验和数据计算 

3.1  实验步骤实验步骤实验步骤实验步骤 

方程(20)－(23)是 TOPEM 技术实现的随机温度调制 DSC 的基本原理。这些基

本概念包含四个步骤： 

(i) 宽频谱的调制函数的选择。这个即是随机温度微扰δT(t)。 

(ii) 按照方程(22)将测得的热流分离成两个分量。一个分量与加热速率相关，

这个即是拖尾的显热。另一个分量与加热速率不相关，即为潜热流分量；

依照 TMDSC常用的术语，这一分量为不可逆热流Φnon。 

(iii) 通过拖尾显热流分量和加热速率之间的相关性分析得到步阶响应函数
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g*(ω)。准稳态比热 cp,0由方程(23)测定。通过乘以基础加热速率和样品质

量可计算可逆热流Φrev＝mcp,0βu。总热流是可逆和不可逆热流之和。 

(iv) 按照方程(21)对所选择的每个频率测定复合比热。对于校准函数的确定，

可用与频率无关的 cp,0曲线。 

使用随机温度调制 DSC 技术 TOPEM，从单次测试得到的数据，就能在宽频范

围分析样品的动态行为。基于准稳态比热的可逆热流信号和不可逆热流信号是相

关性分析的直接结果。 

 

3.2. 温度程序温度程序温度程序温度程序 

温度微扰可由方程(8)描述，即δT(t)＝δT0fmod(t)，调制函数 fmod(t)生成温度脉冲的

随机系列。最大温度微扰δT0 是满足线性条件的重要参数。δT0 的最大值依赖于

热效应。例如，在玻璃化转变和冷结晶中，0.5K 的值是足够的。然而，在临界

的相转变中，δT0应该在 1mK数量级。对于熔融，通常小于 0.1K。 

程序温度是通过基础温度和温度微扰产生的温度叠加测定的。典型温度信号示于

图 6中。为了说明最终得到的温度变化，这是一条测得的温度曲线。进一步的数

据处理需要使用该曲线数据。 

典型的部分热流曲线示于图 7中。 

 

 
图 6. 实际测得的典型的 TOPEM温度函数 
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图 7. 测得的热流曲线段。 

 

3.3. 数据计算数据计算数据计算数据计算步骤步骤步骤步骤 

热流Φm(k∆t)和温度 Tm(k∆t)数据用模-数转换器(k＝1, 2, …)测量。∆t为采样间隔，

应尽可能小，如选择 0.1s。对这种离散函数的普通变换是 Laplace z-变换： 

Φm(z)＝∑
∞

=0i

Φm(i∆t)z-I                                     (26) 

要将z-变换的函数转换为离散的Fourier变换函数，z须用e-jω∆t替换。依照Fourier

变换，卷积为一个 z-空间的简单代数积。结果 z-变换的测量热流为(方程(20))： 

Φm(z)＝g(z)β(z) + Φlat(z)＝Φsens.s(z) + Φlat(z)                 (27) 

式中 g(z)和β(z)分别是 G(t)和β(t)的 z-变换。找到数表解答的一个方法是将脉冲

响应函数 g(z)表述为有理数的多参数函数： 

g(z)＝(∑ =

p

i 0
biz

-I) / (∑ =

p

i 0
aiz

-i)                            (28) 

式中 bi和 ai是参数。参数 a0通常设为 a0＝1。 

方程(27)和(28)是数据计算程序的基础。结果不仅依赖于数字程序，而且依赖于

实验数据的质量。这意味着实验参数必须是合适的(低基础速率、小温度微扰和

大频率范围)。如果这些不满足，则数字算法无法得到在热力学框架内讨论的数

据。如果在方程(27)中用可逆和不可逆热流代替术语显热流和潜热流[7]，于是方

程(27)变为： 

Φm(z)＝g(z)β(z) + Φnon＝Φrev(z) + Φnon(z)                    (29) 

不可逆热流在时间域可设为不变。将方程(28)代入方程(29)，应用 z-变换的平移

操作(Φ(z)z-i＝Φ(n－i)∆t)和简单代数操作，对第 k数据点得出结果为： 

Φm(k∆t)＝∑
=

p

i 0

biβ((k－i)∆t)－∑
q

0

aiΦm((k－i)∆t) + Φnon∑
q

0

ai     (30) 

在数字计算程序中，方程(30)对相关间隔中的每个数据点成立，Φnon 和参数 ai

和 bi 由线性方程式的最终系统的解答来确定。这个程序与上面描述的 TOPEM

方法的步骤(ii)有关，因而不可逆热流Φnon 是计算程序的第一步直接结果。而最
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终得到的参数 ai和 bi描述频率依赖的特征函数 g*(ω)。要实现 TOPEM程序的步

骤(iii)(测定准稳态比热 cp,0和可逆热流Φrev)，必须测定 g*(ω→0)。可逆热流由下

式给出： 

Φrev(ω)＝mcp,0βu                                        (31) 

总热流是两个独立测定的热流分量之和： 

Φtot＝Φrev + Φnon                                        (32) 

如上面所述，由 TOPEM方法测定的不可逆热流与选择的频率无关。它与准稳态

条件有关。而且，不可逆热流是直接测定的。因此，这些性质可与热力学性质如

显热流和潜热流相联系。如果测试在符合线性和稳态的条件下进行，则可逆热流

＝显热流，不可逆热流＝潜热流。用足够低的基础加热速率和小的温度微扰就可

获得这种条件。 

对 TOPEM程序的步骤(iv)，频率依赖的复合比热 c*p(ω)可选择不同频率来确定。

依照方程(21)，表观(未校准的)复合比热 c*p,a(ω)可直接用参数设置来确定。确定

校准函数 g*s(ω)的一个方法是将在每个选择频率ω0 下的表观比热的绝对值与准

稳态比热作比较。在热效应区域外，相位ϕ＝0，c*p(ω0)|＝cp,0。 

 

4. 关于关于关于关于应用应用应用应用实例的实验实例的实验实例的实验实例的实验结果和讨论结果和讨论结果和讨论结果和讨论 

4.1. TOPEM方法对聚合物熔融过程方法对聚合物熔融过程方法对聚合物熔融过程方法对聚合物熔融过程线性条件线性条件线性条件线性条件的的的的测试测试测试测试 

TMDSC的计算方法基于线性系统的分析，即可逆热流与温度调制强度(TOPEM

中为随机调制温度的最大脉冲高度即振幅δT0)无关。最大调制强度取决于样品和

热效应。对于聚合物的熔融，线性极限是δT0小于 0.1K。图 8所示为对聚对苯二

甲酸乙二醇酯(PET)熔融的线性测试。对两个质量相近的 PET样品，采用同样的

基础升温速率 0.3K/min，但分别叠加不同的调制脉冲±5mK和±50mK进行测试。

图 8中的可逆热流不受脉冲大小影响。不过强度较小时噪声较大。蓝色曲线是两

条Φrev曲线之差。结果表明样品可用调制脉冲±5mK进行 TOPEM测试，因为它

满足线性条件。 

 

 
图 8. 用在 170

o
C下等温结晶的 PET进行的线性测试。上图：测试曲线；下图：可逆热流曲线(红色和黑色)

及其相减曲线(蓝色)。 
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4.2. 稳态测试稳态测试稳态测试稳态测试：：：：一一一一致性检查致性检查致性检查致性检查 

TMDSC 测试的总热流应该在一个计算窗口即一个周期内不变(最多允许有些微

的变化)，这即是稳态条件。在较快的热效应中，特别当加热速率较快时，不能

始终满足稳态条件。常规温度调制 DSC 无法检查实验是否满足稳态条件。但

TOPEM可以，这就是将测得的热流与总热流Φtot进行比较的一致性检查。 

图9所示为TOPEM测试的40:60质量百分比的蔗糖-水溶液的熔融区域曲线。在较

宽的范围内，总热流Φtot等于测试热流的平均值。在这个范围内，曲线在定量和

定性上都可以分析。但是在峰值和峰的高温一侧区域，总热流太小。测试曲线主

要决定于热传递，较少决定于熔融过程。要在这个区域内用TOPEM得到定量结

果，必须降低加热速率。 

 

图 9. 蔗糖水溶液熔融区域 TOPEM测试的一致性检查。以 2K/min的加热速率，发现在峰温和峰高温一侧

不满足稳态条件。要达到稳态条件，必须降低加热速率。 

 

4.3. 玻璃化转变的频率依赖性玻璃化转变的频率依赖性玻璃化转变的频率依赖性玻璃化转变的频率依赖性 

用基础加热速率0.02K/min测试了工业聚苯乙烯(PS)(Mw=350,000, Mn=170,000)

的玻璃化转变。调制函数的最大温度微扰为δT0＝0.5K(图 10)。在频率 5mHz与

200mHz之间计算了玻璃化转变区域的比热变化。该频率范围是在单次测试中扫

描的。每个频率的玻璃化转变温度 Tg测定为半高台阶。Tg随着频率增大而增大。

在图 10的右边部分，数据用活化图绘制(log f对 1/T)。测量点用 Vogel-Fulcher

方程拟合： 

f＝A exp(－
TvT

B

−
)                                      (29) 

式中 A是前指数因子，B是曲率参数，Tv是 Vogel温度[17]。图 10中拟合的参

数为 A＝2 x 106 s-1，B＝500，Tv＝334K。 
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图 10. 聚苯乙烯玻璃化转变区域不同频率下复合比热的实部 c’p(左边)和最终得到的活化图(右边)。虚线是

用 Vogel-Fulcher方程得到的拟合曲线。 

 

4.4. 热固性树脂的等温固化热固性树脂的等温固化热固性树脂的等温固化热固性树脂的等温固化 

由化学当量的双酚 A 环氧树脂(DGEBA)和二氨基二苯甲烷(DDM)组成的热固性

树脂在 80oC 下等温固化(图 11)。总热流曲线显示放热反应进程(图下面部分)。

同时可测定准稳态比热曲线(图上面部分)。随着反应进行，cp,0 开始线性增加，

然后以台阶式下降。这个台阶是反应进程中发生玻璃化(Vitrification)的结果。玻

璃化后，扩散受阻，这导致反应速率剧烈降下来，从而反应几乎停止。玻璃化时

间 86.5min(从 cp,0测定)是表征固化反应的重要值。 

由于玻璃化事实上是化学诱导的玻璃化转变[18]，所以 c’p 固化时间曲线也是频

率依赖的。多频计算表明该步骤在较高频率下台阶向较短时间移动。这种计算的

一个优势是不同频率的曲线可从样品的单次测试来测定，不同样品的组成差异不

会成为误差的来源。 
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图 11. 80
o
C下 DGEBA-DDM体系等温固化中测试的比热曲线(上边)和总热流曲线(下边)。 

 

4.5. 硝酸钠的固硝酸钠的固硝酸钠的固硝酸钠的固-固转变固转变固转变固转变 

硝酸钠显示在约 275oC有一个二级转变[19]。在硝酸钠的这个相转变中，比热先

随着温度增加而增加，然后于临界温度点在 100mK内突然下降。要得到这种转

变的物理性质的信息，必须以很低的升温速率(20mK/min)和很小的温度调制(δT0

＝5mk)进行测试。如图 12所示，不可逆热流表明转变在没有额外热流释放的情

况下发生。这种行为预期是二级相转变。对于这个测试，可逆热流是在基础加热

速率下的显热流。不可逆热流与潜热流相同。潜热流与显热流之间的分离清楚地

示于图 12中。 

 

图 12. 硝酸钠固-固转变的准稳态比热和总热流、可逆热流、不可逆热流曲线。 

 

4.6. 接近局部平衡的可逆熔融接近局部平衡的可逆熔融接近局部平衡的可逆熔融接近局部平衡的可逆熔融 

纯物质(例如铟)在平衡的熔融温度下熔融，熔融过程中样品温度并不改变，因此

不能跟随温度调制。TMDSC曲线主要源于热传递条件的改变，所以TMDSC方

法并不适合这类锐利转变的测试。 

对于具有宽熔程的混合物，发生晶体和熔体存在于局部平衡中的熔融过程。这在

热力学上类似于玻璃化转变，体系处于亚稳态，主要贡献为可逆热流，不可逆热

流是很小的。图13所示的40:60质量百分比的蔗糖-水溶液的TOPEM测试显示了

这种情况。 

图中左边为简化的蔗糖-水体系的相图[20]。加热路径用箭头标记。 

随着非平衡的小晶体的熔化，熔融过程于约-36°C时开始。这个过程产生了约含

80%蔗糖质量的临界浓度的熔体。不可逆热流显示了相应的峰。之后，熔融过程

沿着液相线进行，其中晶体和熔体始终处于局部平衡；这部分的熔融过程几乎都

对可逆热流作贡献，可逆热流信号非常接近于总热流曲线，而不可逆信号几乎不

变。 

生成可逆热流的熔融过程称为可逆熔融，其它的叫作不可逆熔融。 
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图 13. 左图：简化的蔗糖-水体系的相图，测试路径用箭头标记；右图：从 TOPEM测试得到的热流曲线。 

 

4.7. 非平衡熔融非平衡熔融非平衡熔融非平衡熔融：：：：聚合物的微晶的过热聚合物的微晶的过热聚合物的微晶的过热聚合物的微晶的过热 

对于许多半结晶的聚合物，相对稳定的微晶会发生过热，而在高于热力学熔融温

度之上熔融。在这种情形下，熔体和微晶并不处于热力学平衡态。熔融过程是不

可逆的。 

图14所示为170°C下等温结晶了10min的聚对苯二甲酸乙二醇酯(PET)样品主熔

融峰区域的TOPEM测试热流曲线。测试条件为：最大脉冲高度±50mK，加热速

率0.3K/min。由于合适的结晶条件，正如所预期的那样，不可逆热流Φnon曲线的

峰显著大于可逆热流Φrev曲线的。 

 

图 14. 在 170
o
C下等温结晶了 10分钟的 PET样品的 TOPEM测试热流曲线。加热速率 0.3K/min；脉冲

高度±50mK。 
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4.8. 同一样品中的可逆和不可逆熔融同一样品中的可逆和不可逆熔融同一样品中的可逆和不可逆熔融同一样品中的可逆和不可逆熔融：：：：不同稳定性不同稳定性不同稳定性不同稳定性微微微微晶的晶的晶的晶的区别区别区别区别 

以0.5K/min将PET样品从平衡熔体冷却结晶。接着以0.5°C/min的加热速率进行

TOPEM测试，最大脉冲高度为±5mK。如图15所示，总热流曲线显示双峰。原

因是样品中存在不同稳定性的微晶。在第一个峰中，可逆热流占优势，较小的微

晶在它们的平衡熔融温度附近可逆熔融。在第二个峰中，微晶过热熔融，几乎完

全是不可逆熔融，可见不可逆热流曲线出高峰而可逆热流曲线快速回归基线。此

熔融过程与前一个峰(温度低10K)的熔融过程是根本不同的。 

 

 

图 15. 以 0.5K/min从平衡熔融态使 PET冷却结晶。随后以加热速率 0.5K/min作 TOPEM测试，脉冲高度

±5mK。 

 

5. 结论结论结论结论 

TOPEM是梅特勒-托利多开发的随机温度调制 DSC技术。从 TOPEM可得到物

质热松驰行为的信息。本文基于温度调制量热法的一般理论，描述了 TOPEM的

数据算法基础。通过分析加热速率与热流之间的相关性，可测定关于样品和仪器

的动态行为的信息。这个分析得到准稳态比热 cp,0和频率依赖的复合比热 c*p(ω)。

无需额外的校准方法，可在宽频范围内测定 c*p(ω)。可逆热流Φrev可从准稳态比

热计算得到。另一个直接得到的结果是不可逆热流Φnon，这是个与加热速率不相

关的热流分量。总热流Φtot为可逆热流与不可逆热流之和。所有这些物理量及其

与频率的关系可在单次测试中测定。 

在足够低的基础加热速率和小的温度微扰下，即满足线性和稳态的条件下，作为

结果得到的可逆热流和不可逆热流与该基础加热速率下的显热流和潜热流分量

相等，即Φrev＝Φsens.s和Φnon＝Φlat。 
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