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Аннотация: С научно-технологическим прогрессом в области метрологического надзора, химической и фармацев-
тической промышленности возрастают требования к приборам термического анализа с точки зрения увеличения 
диапазонов измерений и повышения их точности. Для метрологического обеспечения применяемых приборов 
термического анализа и прослеживаемости к основным единицам физических величин приобретает особую ак-
туальность изучение определения температуры плавления органических веществ.
Цель исследования состояла в апробации возможности использования органических веществ на основе ацетата 
натрия и метансульфоната натрия в качестве стандартов температуры фазовых переходов для материалов-кан-
дидатов в стандартные образцы температуры фазовых переходов (СО), прослеживаемых к единице SI величины 
«температура».
Процедуру измерений температуры фазовых переходов (температуры плавления) проводили методом диф-
ференциальной сканирующей калориметрии с применением термоанализатора STA 449 F5 JUPITER из состава 
Государственного первичного эталона ГЭТ 173–2017. Определение аттестованного значения СО проводили в со-
ответствии с ГОСТ ISO Guide 35–2015, были оценены вклады в неопределенность от неоднородности исходных 
материалов, исследована кратковременная и долговременная стабильность материалов.
Полученные метрологические характеристики исследуемой партии СО: интервал допускаемых аттестуемых харак-
теристик температуры плавления фазового перехода у ацетата натрия безводного (328,35–330,35) °C, у метансуль-
фоната натрия (352,05–354,05) °C. Сопоставление аттестованных значений температуры плавления разработанных 
СО со справочными значениями температуры плавления, представленными в IUPAC, показали, что аттестованные 
характеристики СО согласуются в пределах ±1,4 °C.
Теоретическая значимость полученных результатов заключается в доказательстве возможности применения ме-
тода дифференциальной сканирующей калориметрии для разработки стандартных образцов утвержденного типа 
температуры фазовых переходов (набор СО ТПКР) ГСО 11928–2022/ГСО 11929–2022.
Практическая значимость полученных результатов заключается в возможности установления и контроля кали-
бровочной зависимости средств измерений термического анализа; аттестации методик (методов) измерений 
и контроля точности результатов измерений температуры фазовых переходов металлов, солей металлов, оксидов 
металлов, полимерных материалов, органических и неорганических веществ.
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Abstract: The requirements for thermal analysis instruments are increasing in terms of increasing the measurement ranges 
and improving their accuracy due to the development of scientific and technological progress in the field of metrological 
supervision, chemical and pharmaceutical industries. The study of determining the melting point of organic substances 
is of particular relevance for the metrological support of the applied thermal analysis instruments and traceability to the 
base units of physical quantities.
The purpose of the research was to test the possibility of using organic substances on the basis of sodium acetate and 
sodium methanesulfonate as phase transition temperatures standards for candidate material to certified reference materials 
for phase transition temperatures (CRMs) traceable to the SI unit of the «temperature» value.
The procedure for measuring the phase transition temperatures (melting point) was performed by differential scanning 
calorimetry using an STA 449 F5 JUPITER thermal analyzer from the GET 173–2017 State Primary Standard. The 
determination of the CRM certified value was performed in accordance with GOST ISO Guide 35–2015, the contributions 
to the uncertainty from the heterogeneity of the starting materials were evaluated, and the short-term and long-term 
stability of the materials were studied.
The obtained metrological characteristics of the investigated batch of CRMs are as follows: the range of permissible certified 
characteristics of the melting point of the phase transition for anhydrous sodium acetate (328.35–330.35) °C, for sodium 
methanesulfonate (352.05–354.05) °C. Comparison of the certified melting point values of the developed CRMs with the 
reference melting point values presented in IUPAC showed that the certified characteristics of the CRMs are consistent 
within ±1.4 °C.
The theoretical significance of the obtained results lies in the proof of the possibility of applying the method of differential 
scanning calorimetry for the development of certified reference materials for phase transition temperatures (a set of TPKR 
CRMs) GSO 11928–2022/GSO 11929–2022.
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The practical significance of the results obtained makes it possible to expand the possibility of establishing and controlling 
the calibration dependence of thermal analysis measuring instruments; certification of measurement procedures (methods) 
and accuracy control of the measurement results of the phase transition temperatures of metals, metal salts, metal oxides, 
polymeric materials, organic and inorganic substances.

Keywords: reference material, thermal analysis, phase transition temperatures, melting point, anhydrous sodium acetate, 
sodium methanesulfonate, measurement procedure, calibration, standardization

Abbreviations used: TA – ​thermal analysis; DSC – ​differential scanning calorimetry; FIF EUM – ​Federal information fund 
for ensuring the uniformity of measurements; CRM – ​certified reference material; RTD – ​resistance temperature detector
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Введение
ТА является востребованным видом измерений 

в фармацевтической, химической и других отраслях 
промышленности [1]. В частности, одним из самых эф-
фективных методов ТА является метод ДСК [2]. Помимо 
широкого применения для определения температуры 
и  удельной энтальпии плавления органических ве-
ществ метод ДСК применяется для исследования по-
лимеров [3–5] и неорганических веществ [6]. Средства 
измерений температуры плавления применяются науч-
но-исследовательскими и испытательными лаборато-
риями для определения и контроля температуры плав-
ления, каплепадения и размягчения, используемых при 
разработке и производстве широкой номенклатуры ма-
териалов. Получаемые значения теплофизических ве-
личин важны для выбора оптимальной температуры 
технологических процессов, определения наилучших 
условий хранения материалов, их рабочей температу-
ры при эксплуатации, а также для испытаний косме-
тических средств, жиров и веществ с воскообразной 
консистенцией. Требования к приборам ТА постоянно 
возрастают, и это связано с их незаменимостью при 
решении большинства научных и производственно-тех-
нологических задач [7]. В частности, это касается раз-
личных типов анализаторов температуры фазовых пе-
реходов, в том числе температуры плавления, кипения 
и различных промежуточных состояний веществ и ма-
териалов. Проведенный анализ данных в ФИФ ОЕИ по-
казал, что в настоящее время на территории РФ зареги-
стрировано более 10 типов анализаторов, таких фирм 
как Mettler-Toledo GmbH, Bibby Scientific Limited, BUCHI 
Labortechnik AG и др.

Необходимость создания стандартных образцов тем-
пературы фазовых переходов органических веществ 
связана с тем, что у некоторых типов анализаторов 

(например, рег. № 59055-14 и рег. № 67807-17 в ФИФ ОЕИ) 
погрешность в диапазоне измерений от 180 °C до 400 °C 
не нормировалась ввиду отсутствия соответствующих 
стандартных образцов (ГСО). Метрологическое обес-
печение осуществлялось при помощи стандартных об-
разцов температуры плавления на основе бензофено-
на (температура плавления ⁓ 48 °C) и бензойной кисло-
ты (температура плавления ⁓ 122 °C). Для других ана-
лизаторов (например, рег. № 41280-14, рег. № 71833-18) 
в дополнение к бензофенону и бензойной кислоте ме-
трологическое обеспечение осуществлялось с помо-
щью ГСО на основе кофеина (температура плавления 

⁓ 238 °C), а также путем применения малогабаритного 
платинового термопреобразователя сопротивления (ТС). 
В то же время метрологическое обеспечение с помощью 
ГСО имеет ряд преимуществ по сравнению с измерени-
ем температуры путем сличения с ТС (особенно при ка-
либровке / градуировке): удобство проведения измере-
ний, повышение скорости измерений, непосредствен-
ный контакт ГСО с измерительной ячейкой (отсутствие 
температурных градиентов, связанных с размещением 
ТС вблизи стенок ячейки прибора).

Таким образом, для метрологического обеспечения 
СИ более высокой температуры и прослеживаемости 
к основным единицам физических величин, приобре-
тает особую актуальность изучение определения тем-
пературы и удельной энтальпии плавления органиче-
ских веществ.

Цель настоящего исследования состоит в апробации 
использования органических веществ на основе ацета-
та натрия безводного и метансульфоната натрия в ка-
честве стандартов температуры фазовых переходов для 
материалов-кандидатов в стандартные образцы темпе-
ратуры фазовых переходов, прослеживаемых к едини-
це SI величины «температура» (К (°C)).



Та б л и ц а  1 .  Диапазоны измерений, значения показателей точности, правильности, повторяемости, 
внутрилабораторной прецизионности, суммарной стандартной и расширенной неопределенности
Ta b l e  1 .  Measurement ranges, values for accuracy, trueness, repeatability, intralaboratory precision, combined 
standard and expanded uncertainty

Диапазон 
измерений, °C

Показатель 
повторяемо-

сти, °C

Показатель 
внутрилаб. 
прециз., °C

Показатель 
правильно-

сти, °C

Показатель 
точности, °C

Суммарная 
стандартная 
неопределен-

ность, °C

Расширенная абсо-
лютная неопределен-

ность, °C  
Р = 0,95 и k = 2

от 200 до 400 
вкл.

0,01 0,05 0,12 0,17 0,085 0,17
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Материалы и методы
Реактивы
Ацетат натрия безводный  (C2H3O2Na) и  метан-

сульфонат натрия  (CH3NaO3S) представляют со-
бой порошок вещества с массовой долей основного 
компонента (98,0–98,5)%.

Материалами-кандидатами СО были выбраны веще-
ства, имеющие наиболее близкие к верхнему пределу 
диапазона измерений средств измерений температуры 
фазового перехода первого рода (плавления).

Оборудование
Термоанализатор STA 449 F5 JUPITER  (NETZSCH, 

Германия), из состава государственного первичного эта-
лона единиц массовой доли, массовой (молярной) кон-
центрации воды в твердых и жидких веществах и мате-
риалах ГЭТ 173–2017, реализующий метод ДСК.

Измерения массы исходного материала проводили 
на весах лабораторных I (специального) класса точно-
сти (Sartorius, Германия) с дискретностью взвешива-
ния 10 мкг и расширенной неопределенностью 80 мкг. 
Значения массы тигля и массы тигля с навеской полу-
чали при десяти параллельных измерениях. Массу на-
вески находили по разности масс.

Методы и процедура исследований
Метод ДСК широко применяется для определения 

температуры и удельной энтальпии плавления органи-
ческих веществ [8]. Особенно интенсивно исследуют-
ся теплоаккумулирующие материалы [9]. В частности, 
на основе таких органических соединений, как мири-
стиновая, пальмитиновая и стеариновая кислота [10], 
сложные эфиры и жирные кислоты [11], проводятся ис-
следования и других теплофизических характеристик 
органических веществ [12–14]. Дополнительно в поль-
зу данного метода свидетельствует то, что материа-
лы на основе бензофенона ГСО 11070–2018 и бензой-
ной кислоты ГСО 11071–2018 были охарактеризованы 
этим же методом.

Исследования СО были проведены с  использо-
ванием аттестованной методики измерений  (МИ) 

ФР.1.32.2022.42988 в ФИФ ОЕИ, показатели МИ изме-
рений представлены в табл. 1.

Воздействие факторов, влияющих на точность из-
мерений, было сведено к минимуму, а именно:

– тигель: для измерений органических веществ изго-
товители приборов термического анализа рекоменду-
ют использовать тигли из Pt, чтобы избежать взаимо-
действия исследуемого материала с материалом тигля, 
в соответствии с ASTM E967–08. В целях более равно-
мерного распределения тепла в образце использова-
лись закрытые тигли;

– образец: для повышения теплопередачи, а соот-
ветственно и точности измерений, очень важен хоро-
ший контакт между материалом и дном тигля. В связи 
с этим были применены плоскодонные тигли. Исходный 
материал размещался в тигле так, чтобы скрыть дно 
полностью, после чего проводилось компактирование 
с помощью специальной оснастки, что является распро-
страненным приемом при пробоподготовке [14]. Масса 
навесок не превышала 20 мг, чтобы снизить влияние 
«эффекта массы» и повысить соотношение сигнал/шум 
> 10 [10, 12, 14], что указано в ГОСТ Р 57931–2017;

– атмосфера: для прецизионных измерений необхо-
димо использовать газ с низкой теплопроводностью, 
поэтому измерения проводили в атмосфере N2 чисто-
той 99,99 % при расходе 40 мл/мин.;

– калибровка СИ по температуре: использовался тер-
моанализатор, прошедший калибровку с применением 
стандартных образцов температуры и теплоты фазо-
вых переходов (комплект СОТСФ) ГСО 2312–82/2316–82. 
В частности, Ga, In и Sn имеют показатели точности, 
которые соответствуют рабочим эталонам 1 разряда 
по второй части государственной поверочной схемы 
для средств измерений температуры (ГОСТ 8.558–2009). 
Такая процедура широко применяется научно-иссле-
довательскими организациями для калибровки при-
боров перед проведением прецизионных измерений, 
в частности по In и Sn [12–15], согласно рекомендаци-
ям ASTM E967–08;



Рис. 1. Термограмма ацетата натрия безводного

Fig. 1. The thermogram of anhydrous sodium acetate
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– чувствительность средств измерений: для повы-
шения чувствительности применен держатель образ-
цов в исполнении DSC/TG (а не DTA/TG) с чувствитель-
ностью 1,2 мкВ/мВт;

– скорость нагрева: ввиду того, что более высокие 
скорости нагрева приводили к сдвигу тепловых эффек-
тов в область более высоких температур, в ходе иссле-
дований СО использовали режим нагрева со скоростью 
1,0 °C/мин. Данное значение указано в методиках по-
верки на СИ рег. № 41280 и рег. № 85498 в ФИФ ОЕИ. 
Дополнительным аргументом в пользу выбранной ско-
рости послужило то, что в мировой практике при ана-
лизе аналогичных материалов применяются скорости 
от 0,5 °C/мин. до 2 °C/мин. [14–17].

Таким образом, можно утверждать, что установле-
ние аттестованных значений при иных скоростях уве-
личит трудоемкость как для пользователей приборов 
при проведении их калибровки, так и для организаций, 
осуществляющих поверку таких приборов.

Результаты и обсуждение
Экспериментальные данные при определении атте-

стованных значений СО приведены на рис. 1, 2.
Термограммы, представленные на рис. 1, 2, обрабо-

таны в соответствии с МИ. Полученные данные пока-
зывают, что полученное значение СКО результатов из-
мерений не превышает 0,01 °C, что соответствует тре-
бованиям МИ.

С учетом того что многие органические вещества 
активно сублимируют при высоких температурах [18], 
были проведены измерения потери массы исследуе-
мых материалов. На рис. 3. представлены результаты 
по ацетату натрия безводному.

Исходя из данных, представленных на термограмме, 
приведенной на рис. 3, потеря массы в течение 6 часов 
нагрева, 2,5 часа из которых СО находился при темпера-
туре выше температуры плавления, изменилась на 5 %, 
что в пересчете составляет 0,66 мг. При этом значение 
температуры плавления изменилось в пределах 0,03 °C, 
что свидетельствует о незначительном влиянии потери 
массы на аттестованное значение СО и низкой скоро-
сти сублимации.

Полученные метрологические характеристики ис-
следуемой партии СО представлены в табл. 2.

Интервал значений, указанный в описании типа СО, 
у ацетата натрия безводного от 328,35 °C до 330,35 °C, 
у метансульфоната натрия от 352,05 °C до 354,05 °C, 
что обусловлено различием массовой доли основного 
компонента от партии к партии при последующей атте-
стации материалов в качестве стандартных образцов.

Полученные аттестованные значения температуры 
плавления СО на основе ацетата натрия безводного со-
гласуются в пределах ±1,4 °C с литературными справоч-
ными значениями [19–21], как показано в табл. 3.

Данные об исследовании метансульфоната натрия 
с  аналогичным химическим составом отсутствуют. 



Рис. 2. Термограмма метансульфоната натрия

Fig. 2. The thermogram of sodium methanesulfonate

Рис. 3. Потеря массы ацетата натрия безводного

Fig. 3. The mass loss of anhydrous sodium acetate
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Принимая во внимание полученные результаты по аце-
тату натрия безводному и учитывая правильность вы-
бранного метода и условий эксперимента, считаем, что 
полученные значения являются представительными.

Прослеживаемость аттестованных значений тем-
пературы фазового перехода ацетата натрия безво-
дного и метансульфоната натрия обеспечена к еди-
нице SI величины «температура», воспроизводимой 



Т а б л и ц а  2 .  Метрологические характеристики стандартных образцов температуры фазовых 
переходов (температура плавления)
Ta b l e  2 .  Metrological characteristics of reference materials for phase transition temperatures (melting point)

Аттестуемая характеристика 
температуры фазовых переходов

Аттестованное значение*
Границы абсолютной 

погрешности при Р = 0,95

Абсолютная расширенная 
неопределенность при 

Р = 0,95 и k = 2

Температура плавления, ацетата 
натрия безводного (C2H3O2Na), °C

329,45 ±0,20 0,20

Температура плавления, метан-
сульфоната натрия (CH3NaO3S), °C

353,30 ±0,20 0,20

* Метрологические характеристики СО приведены для режима нагрева со скоростью 1,0 °C/мин.

Та б л и ц а  3 .  Сопоставление аттестованных значений температуры СО плавления ацетата натрия 
безводного с литературными справочными значениями, значения указаны в °C
Ta b l e  3 .  Comparison of the certified values of the temperature of the СRM melting point of anhydrous sodium 
acetate with the literature reference values, the values are indicated in °C

Аттестованное значение УНИИМ – ​филиал ФГУП 
«ВНИИМ им. Д. И. Менделеева

[19] [20] [21]

329,45 329,62 328,10 328,20
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ГЭТ 34–2020, посредством применения при измерени-
ях температуры фазового перехода стандартных образ-
цов ГСО 2312–82/2316–82.

Вышеописанная процедура может быть рекомендо-
вана для определения теплофизических характерис-
тик аналогичных веществ, например, таких как саха-
рин, ванилин и др.

Заключение
Целью настоящей работы являлась апробация ре-

зультатов исследований применения органических ве-
ществ на основе ацетата натрия безводного и метансуль-
фоната натрия в качестве стандартов температуры фа-
зовых переходов для разработки стандартных образцов 
утвержденного типа температуры фазовых переходов, 
прослеживаемых к единице SI величины «температура».

В ходе экспериментальных исследований доказана 
возможность применения процедуры измерений темпе-
ратуры фазовых переходов (плавления) методом диф-
ференциальной сканирующей калориметрии с приме-
нением термоанализатора STA 449 F5 JUPITER из соста-
ва ГЭТ 173–2017. Процедуру проводили в соответствии 
с ГОСТ ISO Guide 35–2015. Были оценены вклады в не-
определенность от неоднородности исходных матери-
алов, исследованы кратковременная и долговремен-
ная стабильность материалов, определены аттестован-
ные значения СО.

Полученные метрологические характеристики иссле-
дуемой партии СО: интервал допускаемых аттестуемых 
характеристик температуры плавления фазового пере-
хода у ацетата натрия безводного (328,35–330,35) °C, 
у метансульфоната натрия (352,05–354,05) °C. Показано, 
что аттестованные значения температуры плавления раз-
работанных СО согласуются в пределах ±1,4 °C со спра-
вочными значениями, представленными в IUPAC.

Разработанные СО прошли метрологическую экспер-
тизу и внесены в Реестр утвержденных типов стандарт-
ных образцов ФИФ ОЕИ в качестве комплекта стандарт-
ных образцов температуры фазовых переходов (набор 
СО ТПКР) ГСО 11928–2022/ГСО 11929–2022.

Теоретическая значимость полученных результатов 
заключается в доказательстве возможности примене-
ния метода дифференциальной сканирующей калори-
метрии для проведения испытаний в целях утверждения 
типа для определения теплофизических характеристик 
органических веществ на основе ацетата натрия безво-
дного и метансульфоната натрия, а также аналогичных 
веществ, например, таких как сахарин, ванилин и др.

Практическая значимость полученных результатов 
заключается в возможности установления и контроля 
стабильности калибровочной зависимости средств из-
мерений термического анализа; аттестации методик (ме-
тодов) измерений и контроля точности результатов из-
мерений температуры фазовых переходов металлов, 
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солей металлов, оксидов металлов, полимерных мате-
риалов, органических и неорганических веществ.
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