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МОДУЛЯЦИОННЫЙ  МИКРОКАЛОРИМЕТР  КГМ3100 
 

Создан отечественный модуляционный дифференциальный сканирующий микрокалориметр КГМ3100. В 
нем использована температурная модуляция, основанная на последовательности коротких интервалов на-
грева  и изотермических интервалов во всем интересующем диапазоне температур. Этот метод модуляции  
распространен в мировой практике, так как обеспечивает понятный и быстрый результат измерений. Темпе-
ратурный перепад по радиусу золотых калориметрических камер диаметром 10 мм не превышает  
при скорости нагрева до 2.5 К/мин, а температурный перепад по толщине образца меньше 0.1 К, что практи-
чески не вносит погрешность в результаты измерений. На калориметре выполнены измерения тепловой 
мощности процессов,  содержащих кинетическую составляющую, и процессов, не  содержащих эту состав-
ляющую. КГМ3100 обеспечивает возможность использования образцов увеличенной массы для работы на 
низких скоростях сканирования, что увеличивает измеряемый тепловой поток. Это  позволяет расширить 
круг исследовательских задач за счет повышения отношения сигнал/шум при измерениях на данном кало-
риметре, что  выгодно отличает его от современных аналогов. 
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Кл. сл.: ТМДСК, cтеклование, дифференциальный сканирующий калориметр (ДСК), золотые калориметри-
ческие камеры. 

 
ВВЕДЕНИЕ 

Метод модуляционной сканирующей калори-
метрии (ТМДСМ) активно развивается с начала 
90-х годов  [1]. Термически стимулированные 
процессы уже хорошо описаны в литературе. Ис-
следование таких процессов необходимо для по-
нимания поведения материалов при изучении в 
них процессов релаксации и внутреннего движе-
ния с целью оптимизации свойств этих материалов 
[2]. Метод ТМДСМ реализован в дифференциаль-
ных сканирующих калориметрах Diamond DSC 
(Perkin Elmer, Inc., USA), DSC822e (Mettler Toledo, 
Switzerland), Q1000, Q100 (TA Instruments, USA)  и 
ряде других модуляционных калориметров. Метод 
ТМДСК  защищен патентами US 5224775, 
ЕР 0803061 и многими  другими патентами [3, 4].  

Калориметрические камеры этих модуляцион-
ных калориметров являются малоинерционным 
объектом, что обеспечивает высокое быстродейст-
вие измерительных систем этих калориметров  
с длительностью  переходных процессов до не-
скольких секунд. Это обеспечивает  изучение до-
вольно тонких тепловых эффектов, как например, 
процессов стеклования в полимерных  тонких 
пленках.  Диаметр калориметрических камер дан-
ных приборов находится в диапазоне от 4 до 6 мм. 
Это позволяет  работать на  ТМДСК в широком 
температурном диапазоне исследований при  ско-
ростях температурного сканирования до сотен 
градусов в минуту. Однако использование миниа-
тюрной калориметрической камеры при измере-
ниях на медленных скоростях температурного 
сканирования не позволяет регистрировать тепло-
вые процессы низкой интенсивности. 

Метод ТМДСК активно входит в практику на-
учных исследований. Анализ патентов за не-
сколько последних лет показал применимость ме-
тода МДСМ в широком спектре решаемых прак-
тических задач: синтеза резин для покрышек [5]; 
получения низкокалорийного  крахмала [6]; синте-
за белков — носителей лекарств [7]; разработки 
технологий создания носителей лекарств [8]; соз-
дания оптических материалов с высоким оптиче-
ским преломлением [9] и др. Этим методом актив-
но проводятся исследования фазовых и структур-
ных переходов в гранулированных крахмалах.  
В развитие исследований тепловых характеристик 
крахмалов [10, 11] выполнено исследование про-
цесса стеклования крахмала при его желатиниза-
ции в воде. При этом благодаря измерению кине-
тической составляющей мощности изучаемого те-
плового процесса показано, что при удалении 
аморфных участков из гранулированного крахма-
ла процесс стеклования не наблюдается [12].  Ме-
тодом адиабатической сканирующей калоримет-
рии  изучены водные дисперсии пшеничных крах-
малов с разным содержанием амилозы с целью ус-
тановления структуры этих крахмалов, принадле-
жащих к близким генетическим линиям [13]. Дан-
ный высокочувствительный метод позволил заре-
гистрировать низкотемпературный переход плав-
ления кристаллических ламелей и высокотемпера-
турный пик, связанный с диссоциацией амилозо-
липидных комплексов. Эти измерения подчерки-
вают достоинства указанного метода, позволивше-
го зарегистрировать высокотемпературный пик, 
регистрация которого на современных дифферен-
циальных сканирующих калориметрах затрудни-
тельна из-за недостаточной навески образца  
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и меньшей чувствительности этого калориметра. В 
тоже время следует отметить, что из результатов 
измерений на адиабатическом сканирующем мик-
рокалориметре нельзя выделить кинетическую и 
теплоемкостную составляющие из измеренной те-
пловой мощности. Отмеченные ограничения, при-
сущие современным адиабатическим и модуляци-
онным калориметрам, делают актуальным созда-
ние нового ТМДСК, обеспечивающего возмож-
ность использования образцов увеличенной массы 
для работы на низких скоростях сканирования, что 
увеличит измеряемый тепловой поток. Это  позво-
лит расширить круг исследовательских задач за 
счет повышения отношения сигнал/шум при изме-
рениях на данном калориметре. 

ОЦЕНКА ПЕРЕПАДОВ ТЕМПЕРАТУР  
ПО ДНУ КАЛОРИМЕТРИЧЕСКИХ КАМЕР  
И ПО ТОЛЩИНЕ ОБРАЗЦА В КГМ3100 

Первый отечественный дифференциальный 
сканирующий микрокалориметр ДСМ-2 был раз-
работан и выпущен в 1974 году. Данный калори-
метр выпускался Институтом малыми сериями и 
позволил обеспечить исследовательские работы в 
различных областях науки и техники. ДСМ-2 по-
зволил получить ценную информацию о физиче-
ских и химических процессах изменения структу-
ры в исследуемых образцах, о слабых взаимо-
действиях надмолекулярного порядка в биоорга-
нических объектах, синтетических полимерных 
веществах, веществах неорганической природы. 
Весьма плодотворным оказалось использование   
данного калориметра для исследования полимер-
ных веществ и материалов. По результатам кало-
риметрических измерений у гомополимеров опре-
деляются температуры переходов: плавления; кри-
сталлизации; стеклования, а также степень кри-
сталличности. По термограммам удается отличить 
блок-сополимера от смеси гомополимеров, оце-
нить долю каждого блока. Возникновение стерео-
блоков в макромолекулах также находит отраже-
ние в калориметрическом спектре. ДСМ-2 имеет 
калориметрические камеры увеличенных размеров 
с диаметром рабочей поверхности порядка 10 мм. 
Увеличение размеров калориметрических камер 
ДСМ-2 достигнуто  благодаря выполнению камер 
из золота, обладающего высокой температуропро-
водностью [14]. Для применения данного калори-
метрического блока и контейнеров для исследуе-
мых образцов с объемом до 100 мкл  в модуляци-
онном калориметре КГМ3100 сделаны оценки 
распределения температур по дну калориметриче-
ских камер и по толщине образца. 

Радиальный перепад температур по радиусу зо-
лотой калориметрической камеры определяется 
как решение уравнения теплопроводности в ци-
линдрических координатах [15]  
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где T — текущее значение температуры по коор-
динате r; Тср — температура среды; Т0 — началь-
ная температура камеры при τ1 = 0; τ1 — время 
прогрева камеры с линейной скоростью нагрева υ; 
a — коэффициент температуропроводности мате-
риала камеры (золота). 

После преобразования и упрощения макси-
мальный перепад температур по радиусу r  будет: 
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между полем температуры в твердом теле и усло-
виями темплоотдачи на его поверхности; α — ко-
эффициент теплоотдачи с цилиндрической по-
верхности камеры. 

Для R = 5·10–3 м,  λ = 312 Вт·м–1·К–1 (золото), 
α = 6 Вт·м–2·К–1, T1 = T0 + υτ1 = 250 °C, Tcp = 50 °C:  
∆Tmax ≈ 4·10–3 К. 

При условии линейного нагрева дна калори-
метрической камеры для тонкого слоя жидкости в 
калориметрической камере максимальный перепад 
температур по толщине плоского слоя для регу-
лярного режима второго рода приближенно опре-
деляется как 

2

,
2 ж

hT υ
α
⋅∆ =                                        (3) 

где υ — линейная скорость нагрева; h — толщина 
плоского слоя жидкости; αж — коэффициент тем-
пературопроводности жидкости. 

Таким образом, допускаемая толщина плоского 
слоя жидкости  
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где  ∆Tq — допускаемый перепад температур по 
толщине слоя жидкости. 

Для воды при жα = 0.173·10–6 м2·с–1, =  
= 0.1 К, υ = 2.5 К·мин

qT∆
–1 = 0.042 К·с–1: 

             0.91 мм.  qh h≤ ≈
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Таким образом, температурный перепад по ра-
диусу золотых калориметрических камер диамет-
ром 10 мм не превышает  при скорости 
нагрева до 2.5 К/мин, а температурный перепад по 
толщине образца меньше 0.1 К и практически не 
влияет на результаты измерений, поскольку ука-
занные перепады меньше абсолютной погрешно-
сти измерений температуры образца, достигающей 
в сканирующих калориметрах 0.25–0.5 К.  

34 10 К−⋅

РАБОТА КГМ3100 В МОДУЛЯЦИОННОМ 
РЕЖИМЕ 

Температурная модуляция StepScan DSC ис-
пользуется в компенсационных сканирующих ка-
лориметрах. Этот метод основан на последова-
тельности коротких интервалов нагрева  и изотер-
мических интервалов во всем интересующем ин-
тервале температур. Следующее основное уравне-
ние математически описывает метод StepScan: 

Тепловой поток = Cp(dT /dt) + f(T, t),           (5) 
где Cp — теплоемкость образца, dT /dt — скорость 
нагрева, f(T, t) — кинетическая составляющая теп-
лового процесса. Использование синусоидального 
сигнала в модуляции менее предпочтительно 
вследствие того, что  Cp(dT /dt)  в данном режиме 
постоянно изменяется, в то время как в  StepScan-
методе данная составляющая имеет фиксирован-
ное значение. Таким образом, StepScan-метод 
обеспечивает понятный и быстрый результат из-
мерений [16]. 

КГМ3100 имеет калориметрические камеры 
увеличенных размеров с диаметром рабочей по-
верхности порядка 10 мм и контейнеры для иссле-
дуемых образцов с объемом до 100 мкл, изготов-
ленные из золота, для размещения образцов в виде 
растворов веществ при обеспечении требуемого 
быстродействия автоматических систем регулиро-
вания.  

Наиболее распространены измерения при ско-
рости сканирования до 2.5 град/мин. При этом 
изучаемые процессы регистрируются без искаже-
ния по форме и по температуре переходов. При 
выборе временных интервалов температурного 
сканирования и изотерм граничная частота реги-
стрируемого сигнала тепловой мощности ωс  оп-
ределяется частотой среза передаточной функции 
непрерывной части разомкнутой компенсацион-
ной системы измерения тепловой мощности [17]. 
Проведенные на КГМ3100 измерения  в линейном 
режиме  при скорости 2.5 К/мин низкотемпера-
турного перехода плавления кристаллических ла-
мелей крахмала показали, что переход надежно 
регистрируется системой измерения при ωс = 
= 0.03 с–1.  Это позволило в соответствии с усло-
виями представления непрерывного сигнала его 

дискретными выборками использовать временные 
интервалы модуляции длительностью по 90 с. На 
рис. 1 представлены результаты измерения на 
КГМ3100 в модуляционном режиме с интервалами 
нагрева и изотермы по 90 с. Полученный в этом 
эксперименте суммарный  сигнал измеренной теп-
ловой мощности полностью соответствует сигна-
лу, полученному в линейном режиме.  Автомати-
ческие системы регулирования:  температурных 
режимов калориметрических камер САРр и ком-
пенсационной системы измерения САРк — одно-
типны.  В работе [18] приведены статический и 
динамический расчеты САР аналогичного по-
строения. Показано, что при использовании инте-
гральных систем первого порядка и соответст-
вующей коррекции системы время регулирования 
составляет менее 10 с; максимальное перерегули-
рование — 2.45 %; число перерегулирований — 1, 
что отвечает требованиям, предъявляемым к дан-
ной системе. Таким образом, быстродействие 
САРр и САРк калориметра КГМ3100 составляет 
величину порядка 10 с, что практически не накла-
дывает ограничений на работу прибора в модуля-
ционном режиме с увеличенными по массе образ-
цами.  В КГМ3100 построение калориметрических 
камер и контейнера обеспечивают равномерный 
нагрев образца по всему объему при скоростях до 
2.5 град/мин. В данном приборе также обеспечена 
возможность работы со скоростями сканирования 
до 64 К/мин при использовании тонких пленочных 
образцов и жидких образцов  меньшей массы.  

На КГМ3100 повторен эксперимент по регист-
рации низкотемпературного перехода плавления 
кристаллических ламелей крахмала, выполненный 
ранее на адиабатическом сканирующем микрока-
лориметре [19]. При этом выделены теплоемкост-
ная и кинетическая составляющие тепловой мощ-
ности (рис. 1).  

Для иллюстрации работы микрокалориметра 
КГМ-3100 выполнено измерение тепловой мощ-
ности процесса, не содержащего кинетическую 
составляющую. На рис. 2 представлена  термо-
грамма данного процесса, зарегистрированная при 
нагреве навески воды в модуляционном режиме. 
При совмещении термограммы образца (1) и тер-
мограммы базовой линии (2) их изотермы полно-
стью совпадают, что свидетельствует об отсутст-
вии кинетической составляющей при нагреве дан-
ного исследуемого образца воды.  

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Экспериментальный образец модуляционного 
микрокалориметра КГМ3100 разработан и изго-
товлен в России впервые.  Неоспоримым пре-
имуществом КГМ3100 перед обычным диффе-
ренциальным сканирующим микрокалориметром 
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Рис. 1. Измерение теплоемкостной и кинетической составляющих тепло-
вой мощности при плавлении пшеничного крахмала.  
Рабочая камера: 24 мг крахмала, 50 мкл воды. Эталонная камера: 50 мкл 
воды. Толщина образца 0.6 мм. Режим сканирования: циклический на-
грев, время нагрева и паузы равны и составляют 90 с. Скорость нагрева 
2.5 К/мин. Диапазон температур: 35–75 оС 
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Рис. 2. Нагрев образца воды 30 мг в модуляционном режиме. 
Эксперимент по калибровке выполнен в модуляционном режи-
ме: скорость нагрева 3 град/мин; время разогрева 30 с; время 
паузы 30 с 
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является его способность разделять теплоемкост-
ную и кинетическую составляющие измеряемого 
теплового потока. Имея современный уровень по 
всем характеристикам, КГМ3100 обеспечивает 
возможность использования образцов увеличен-
ной массы для работы на низких скоростях скани-
рования. Это расширяет круг исследовательских 
задач, решаемых на данном калориметре, благода-
ря увеличению отношения сигнал/шум измеряемо-
го сигнала, что  выгодно отличает его от совре-
менных аналогов.  
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MODULATED  MICROCALORIMETER  KGM3100 
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The modulated differential scanning microcalorimeter KGM3100 has been developed in Russia. Tempera-
ture modulation based on the sequences of short intervals of heat and isothermal intervals through the whole se-
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lected interval of temperatures has been utilized in this instrument. This method of modulation, spread in the 
world practice, provides clear and fast measurement results. The temperature difference along the radius of a 
gold calorimetric chamber of 10 mm in diameter does not exceed   at a heat rate of up to 2.5 K/min, 
and the temperature difference along the width of a sample is less than 0.1 K, and has no practical influence on 
the power heat measurement result. Measurements of thermal power of processes containing kinetic part and 
processes, not containing this part were carried out on the calorimeter. The KGM3100 provides a possibility to 
use samples of the enlarged mass for operation at low scanning speeds; this enlarges the measured heat power. 
This will allow to expand the field of researches due to the increase of the signal/noise ratio at measurements 
with the given calorimeter, which is its advantage over the existing analogues. 

34 10 K−⋅

 
Keywords: temperature-modulated differential scanning calorimeter (TMDSC); glass transition; differential scanning calo-
rimeter (DSC); gold calorimetric chamber. 
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