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Используемые в статье сокращения Abbreviations used in the article

ТА –  термический анализ; TA –  thermal analysis

ГСО –  стандартные образцы утвержденных типов SRM –  standard reference materials

ДИЛ –  дилатометрия DIL –  dilatometry

ДМА –  динамический механический анализ DMA –  dynamic mechanical analysis

ДСК –  дифференциальная сканирующая калориметрия DSC –  differential scanning calorimetry

ДТА –  дифференциальный термический анализ DTA –  differential thermal analysis

ДЭА –  диэлектрический анализ DEA –  dielectric analysis

СО –  стандартные образцы RM –  reference materials

ТГА –  термогравиметрический анализ TGA –  thermogravimetric analysis

ТМА –  термомеханический анализ TMA –  thermomechanical analysis

Введение

Термический анализ (ТА) относится к числу наибо-

лее динамично развивающихся методов исследования 

структуры и свойств веществ. Это касается, с одной 

стороны, быстрого расширения областей применения 

ТА в науке и промышленности. Методы ТА активно ис-

пользуются во всех областях химии, особенно широ-

кое распространение они получили в химии полимеров. 

С другой стороны, непрерывно возрастают требования 

к термоаналитическому оборудованию с точки зрения 

увеличения его чувствительности, точности, разре-

шающей способности, снижения времени измерения 

с целью достижения высоких метрологических характе-

ристик. В свою очередь, достижение требуемых метро-

логических характеристик аналитического оборудова-

ния невозможно без обеспечения его аттестованными 

стандартными образцами.

Обзор литературы

В настоящее время под ТА понимается целая груп-

па методов, в которых физическое свойство вещества 

измеряется как функция температуры или времени, 

в то время как вещество подвергается воздействию 

программы с контролируемой температурой [1]. 

Температурная программа может включать нагревание, 

охлаждение с постоянной скоростью, выдержку при 

постоянной температуре (изотерма) и комбинацию этих 

режимов или режим модуляции температуры c зада-

нием амплитуды и частоты. Классификация основных 

методов термического анализа [1] приведена в табл. 1.



Та б л и ц а  1 .  Классификация основных методов ТА

Ta b l e  1 .  Classification of main TA methods

Название 

метода

Определение метода Назначение метода

ДТА Измеряется зависимость от температуры разно-

сти температур между веществом и эталонным 

материалом, которые подвергаются воздействию 

температурой программы

Исследование термических эффектов физи-

ческих и химических процессов: температуры 

и энтальпии фазовых переходов и химических 

реакций; определение удельной теплоёмкости; 

исследование термостойкости. Количественный 

и качественный анализ фазового состава 

вещества

ДСК Измеряется зависимость от температуры раз-

ности тепловых потоков в веществе и эталоном 

материале, подвергаемым воздействию темпера-

турой программы

ТГА Масса вещества измеряется как функция тем-

пературы или времени, в то время как вещество 

подвергается воздействию контролируемой 

температуры в заданной атмосфере

Изменения массы, происходящие в результате 

сорбции / десорбции вещества с поверхности или 

из объёма образца; из-за выделения газов в про-

цессе пиролиза; окислительно-восстановительных 

реакций, происходящих при взаимодействии образ-

ца с атмосферой. Определение влажности, термиче-

ской стабильности и химического состава вещества

ТМА Деформация вещества под неосцилирующей 

нагрузкой измеряется как функция температуры 

или времени, в то время как вещество подвер-

гается воздействию температурой программы 

в определенной атмосфере

Исследование фазовых переходов 2-го рода. 

Изучение вязкоупругих свойств веществ и ма-

териалов, характеристик жесткости и демпфи-

рования; изменения размеров под статической 

и динамической (осциллирующей и неосцилли-

рующей) нагрузкой. Исследование переходов 

стеклования в органических и неорганических 

системах

ДМА Модуль упругости и модуль потерь вещества 

под колебательной нагрузкой измеряются как 

функция температуры, времени или частота ко-

лебаний, в то время как вещество подвергается 

воздействию температурой программы в задан-

ной атмосфере

ДИЛ Размер образца, находящегося под незначитель-

ной нагрузкой, измеряется как функция

температуры, в то время как образец подвер-

гается воздействию температурой программы 

в заданной атмосфере

Измерение изменений размеров твердых, 

жидких, пастообразных веществ и порошков 

при программируемом изменении температу-

ры при незначительной нагрузке на образец. 

Определение коэффициентов термического (ли-

нейного и объемного) расширения

ДЭА Диэлектрическая постоянная (диэлектрическая 

проницаемость или емкость) и диэлектрические 

потери (проводимость) вещества, находящегося 

в осцилирующем электричеком поле, измеряются 

как функция температуры или времени, в то вре-

мя как образец подвергается воздействию темпе-

ратурой программы в заданной атмосфере

Определение диэлектрической постоянной, фак-

тора потерь, проводимости, сопротивление (ион-

ной вязкости); коэффициент отверждения (сте-

пени сшивания) полимеров
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Такие методы термического анализа, как дифферен-

циальный термический анализ (ДТА) и дифференциаль-

ная сканирующая калориметрия (ДСК) в настоящее время 

являются одними из наиболее совершенных и высоко-

чувствительных методов фазового анализа гетерогенных 

систем. Они позволяют определять не только темпера-

туру и энтальпию фазовых превращений, теплоёмкость 

и её зависимость от термодинамических параметров, 

но и кинетические характеристики физико-химических 

процессов в условиях линейного изменения температуры.

Следствием такого обширного перечня экспери-

ментальных методов, объединяемых под термином 



Та б л и ц а  2 .  Основные производители термоаналитического оборудования

Ta b l e  2 .  Main manufacturers of thermo-analytical equipment

Фирма-производитель
Количество средств измерений утверждённых типов 

по состоянию на 2018 г.

«Netzsch-Geratebau GmbH» (Германия) 44

«TA Instruments» (США) 29

«PerkinElmer, Inc» (США) 16

«Setaram Instrumentation» (Франция) 19

«Mettler-Toledo AG» (Швейцария) 21

Итого: 129

ОРИГИНАЛЬНЫЕ СТАТЬИ / Разработка, производство стандартных образцов

18 «Стандартные образцы»    Т. 15.     № 3,     2019

«Термический анализ», является большая номенклатура 

средств измерений внесённых в Федеральный инфор-

мационный фонд по обеспечению единства измерений 

ведущими фирмами- производителями термоаналити-

ческого оборудования, такими как «Netzsch-Geratebau 

GmbH» (Германия), «TA Instruments» и «PerkinElmer, 

Inc» (США), «Setaram Instrumentation» (Франция) 

и «Mettler-Toledo AG» (Швейцария). По состоянию 

на 2018 г., количество средств измерений в области ТА 

составило около 130 моделей (табл. 2). Несомненным 

лидером среди них является «Netzsch-Geratebau 

GmbH» (Германия), на долю которой приходится 

34 % (44 модели) от числа внесённых в Госреестр СИ, 

компания занимает примерно 70 % рынка термоанали-

тического оборудования в России.

Из 129 моделей средств измерений утверждённого 

типа одних только ДСК насчитывается около 40 типов, 

которые перекрывают достаточно широкий диапазон 

температур: от минус 180 до 1650 °C. В последнее вре-

мя на рынке появился ряд высокотемпературных при-

боров, верхняя граница рабочего диапазона которых 

составляет 2000 °C (DSC 404 F1/F3 Pegasus, STA 449 F1 

Jupiter, Netzsch, Германия), 2400 °C (STA 449 F3 Jupiter, 

«Netzsch», Германия; SETSYS Evolution TGA-DTA/DSC, 

«Setaram Instrumentation», Франция) и даже 2800 °C (DIL 

402 Expedis HT, «Netzsch», Германия).

Стандартные образцы (СО) теплофизических 

свойств являются традиционным средством обеспе-

чения единства измерений в различных видах ТА. Так 

как одними из основных параметров, измеряемых при 

ТА различных веществ являются температура, энталь-

пия (теплота) фазовых превращений и удельная те-

плоёмкость, калибровку и поверку средств измерений 

по температуре и энтальпии осуществляют с помощью 

СО температуры и теплоты плавления. При этом необ-

ходимо иметь СО различных типов на основе матери-

алов, отличающихся температурой и энтальпией фа-

зовых превращений. Ведущие фирмы, производящие 

СИ для ТА, предлагают своим пользователям широкий 

спектр средств для калибровки и градуировки изме-

рительных ячеек, изготовленных из различных мате-

риалов. Например, перечень калибровочных образцов 

мирового лидера в производстве термоаналитическо-

го оборудования «Netzsch Geratebau GmbH» (Германия) 

составляет 24 наименования и охватывает практиче-

ски весь интервал температуры и удельной энтальпии. 

В него входят как металлы, так и неметаллы –  по 12 

наименований каждого типа (табл. 3). Однако не все 

приведённые в табл. 3 вещества аттестованы в качестве 

стандартных образцов утвержденных типов (ГСО), или 

standard reference materials –  SRM.

Во ФГУП «УНИИМ», который является компетентным 

изготовителем стандартных образцов теплофизических 

свойств (СОТС), разработано 9 типов СО теплофизиче-

ских свойств (СОТС) на основе корунда, хлористого ка-

лия, нержавеющей стали, галлия, индия, олова, цинка, 

сурьмы и молибдена (табл. 4), которыми оснащены ме-

трологические службы более 300 предприятий, науч-

но-исследовательских организаций и учебных заведений.

Разработка и аттестация стандартных образцов вы-

полнялась в соответствии Государственной повероч-

ной схемой для средств измерений удельной энталь-

пии и удельной теплоёмкости твёрдых тел в диапазоне 

температур от 700 до 1800 К [2], с использованием 

Государственного первичного специального эталона 

единиц удельной энтальпии и удельной теплоёмкости 

твёрдых тел в диапазоне температур от 700 до 1800 К 

ГЭТ 67–20131 [3].

 1 ГЭТ 67–2013 Государственный первичный специальный 

эталон единиц удельной энтальпии и удельной теплоёмко-

сти твёрдых тел в диапазоне температур от 700 до 1800 К // 

Федеральный информационный фонд по обеспечению един-

ства измерений [сайт]. URL: https://fgis.gost.ru/fundmetrology/

registry/12/items/397945



Та б л и ц а  3 . Перечень стандартных образцов, поставляемых «Netzsch» для калибровки (градуировки) 

приборов термического анализа

Ta b l e  3 .  List of RMs supplied by Netzsch for calibrating (graduating) TA instruments

Вещество

Температура плавления 

(фазового перехода)
Энтальпия (теплота) 

фазового перехода, 

Дж/г

Примечание

°C К

С6H12 -87,0 186,0 -79,4

С10H16 -64,7 208,3 -22,3

Hg -38,8 234,2 -11,4

H2O 0,0 273,0 -333,4

Ga 29,8 302,8 -80,0

С12H10 69,2 342,2 -120,5

C6H5COOH 122,4 395,4 -147,4

KNO3 128,7 401,7 -50,0 только для металлических тиглей

In 156,6 429,6 -28,6

RbNO3 164,2 437,2 -26,6 только для металлических тиглей

Sn 231,9 504,9 -60,5 только для керамических тиглей

Bi 271,4 544,4 -53,1 только для керамических тиглей

KClO4 300,8 573,8 -104,9 только для металлических тиглей

Pb 327,5 600,5 -23,0 только для керамических тиглей

Zn 419,5 692,5 -107,5 только для керамических тиглей

Ag2SO4 426,4 699,4 -51,0 только для металлических тиглей

CsCl 476,0 749,0 -17,2 только для металлических тиглей

Al 660,3 933,3 -397,0 только для керамических тиглей

K2CrO4 668,0 941,0 -37,0 только для металлических тиглей

BaCO3 808,0 1081,0 -94,9 только для металлических тиглей

Ag 961,8 1234,8 -104,6 только для керамических тиглей

Au 1064,2 1337,2 -63,7 только для керамических тиглей

Ni 1455,0 1728,0 -290,4 только для керамических тиглей

Pd 1554,8 1827,8 -157,3 только для керамических тиглей

Та б л и ц а  4 .  Перечень ГСО теплофизических свойств

Ta b l e  4 .  List of GSO for thermophysical properties

Номер в Госреестре СО, 

материал СО
Аттестуемая характеристика

Диапазон аттестованной 

характеристики
Погрешность (±)

ГСО 149–86П, 

корунд

удельная энтальпия,

удельная теплоемкость

-96,2…2477,3 кДж/кг

0,09…1,4 кДж/(кг·К)

(0,1–0,3)%

(0,1–1,5)%

ГСО 886–76,

нержавеющая сталь

удельная энтальпия,

удельная теплоемкость

51,6…629,4 кДж/кг

0.49…0,65 кДж/(кг·К)

1 %

1,5 %

ГСО 10898–2017,

молибден

удельная энтальпия,

удельная теплоемкость

107,6…456,4 кДж/кг

0,28…0,36 кДж/(кг·К)

(0,1–0,3)%

(0,3–0,8)%
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Номер в Госреестре СО, 

материал СО
Аттестуемая характеристика

Диапазон аттестованной 

характеристики
Погрешность (±)

ГСО 1363–78,

хлористый калий

удельная энтальпия,

удельная теплоемкость,

удельная теплота плавления,

температура плавления

121,8…541,6 кДж/кг

0,73…0,84 кДж/(кг·К)

357,29 кДж/кг

1044,75 К

0,3 %

1 %

0,5 %

0,6 К

ГСО 2312–82,

галлий

температура плавления 303,04 К 0,06 К

ГСО 2313–82, 

индий

температура плавления,

удельная теплота плавления

429,85 К

28,58 кДж/кг

0,06 К

0,12 кДж/кг

ГСО 2314–82, 

олово

температура плавления,

удельная теплота плавления

505,20 К

59,92 кДж/кг

0,12 К

0,25 кДж/кг

ГСО 2315–82,

цинк

температура плавления 692,71 К 0,26 К

ГСО 2316–82,

сурьма

температура кристаллизации 903,76 К 0,03 К

П р о д о л ж е н и е  т а б л .  4

Ta b l e  4  c o n t i n u a t i o n

Та б л и ц а  5 .  Перечень стандартных образцов (SRM) теплофизических свойств NIST

Ta b l e  5 .  List of Reference Materials (SRMs) for thermophysical properties (NIST)

Номер Название

SRM 720 сапфир синтетический

SRM 2232 индий

SRM 2220 олово

SRM 2234 галлий

SRM 781D 2 молибден

SRM 2235 висмут

SRM 2225 ртуть

SRM 705a полистерен
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Из анализа данных, приведённых в табл. 3 и 4, сле-

дует, что перечень материалов, поставляемых фирма-

ми-производителями термоаналитического оборудова-

ния для калибровки выпускаемых приборов, заметно 

шире перечня ГСО. Аналогичная ситуация наблюдается 

не только в России, но и в других странах. Например, 

перечень стандартных образцов теплофизических 

свойств, предлагаемых NIST (США), составляет тоже 

9 наименований (табл. 5), при этом перечень матери-

алов, рекомендованных [4] для калибровки термоана-

литического оборудования по температуре плавления, 

составляет 20 наименований и включает такие матери-

алы, как Pt (Тпл = 1772 °C) и Rh (Тпл = 1963 °C).

Дальнейшее развитие термических методов анали-

за материалов идёт в нескольких направлениях. Одной 

из основных тенденций в развития методов ТА было 

и остаётся увеличение точности измерений теплоёмко-

сти веществ, температур и энтальпий физико-химиче-

ских превращений. Другой не менее важной задачей яв-

ляется увеличение быстродействия, чувствительности 

и, как следствие, разрешающей способности по темпе-

ратуре термоаналитического оборудования. При этом 

происходит постепенное расширение температурного 

интервала измерений. Всё вышесказанное приводит 

к выводу о необходимости расширения ассортимента 

ГСО (SRM), используемых для испытания, градуировки, 
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калибровки и поверки термоаналитического оборудова-

ния. При этом стандартные образцы должны удовлет-

ворять следующим основным требованиям:

• высокая степень чистоты (не менее 99,999 % ос-

новного вещества);

• точно установленные характеристики фазовых 

переходов;

• устойчивость на воздухе и к воздействию излучения;

• химическая стабильность в температурном диапа-

зоне и атмосфере эксплуатации;

• низкое давление насыщенного пара при темпера-

туре фазового перехода;

• инертность по отношению к материалу тигля в тем-

пературном диапазоне и атмосфере эксплуатации;

• близкие к исследуемым образцам теплофи-

зические (теплоемкость, теплопроводность) 

и физические (масса, геометрические размеры) 

характеристики.

Заключение

Активное развитие методов ТА и рост объёмов про-

изводства термоаналитического оборудования требуют 

значительного расширения ассортимента стандартных 

образцов теплофизических свойств на основе рекомен-

даций изложенных в [5–7].

Все авторы прочитали и одобрили

окончательный вариант рукописи.
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