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Аннотация: Разработка процедур калибровки, а также аттестация легкодоступных стандартных образцов (СО) 
и улучшение их метрологических характеристик являются актуальными вопросами для методов термического 
анализа.
В ходе работы обоснована необходимость проведения исследования с целью расширения ассортимента ГСО тем-
пературы и энтальпии фазовых переходов. Дано обоснование выбора метода измерений и исходных материалов. 
Подробно описаны условия проведения экспериментов, а также обоснован выбор данных условий.
Получены метрологические характеристики исследуемой партии СО: температура фазового перехода (Тфп), удель-
ная энтальпия фазового перехода (Нфп). Аттестованные значения Тфп для разработанных СО на основе высокочи-
стых металлов (Bi, Al, Ag, Au) согласуются с температурами реперных точек МТШ‑90 с точностью не хуже ±0,01 °C. 
Аттестованные значения Нфп СО на основе высокочистых Bi, Al, Ag, Au согласуются с результатами, приведенными 
в справочных данных в пределах от 0,3 до 1,3 %.
Разработанные СО прошли метрологическую экспертизу и внесены в Реестр утвержденных типов стандартных 
образцов ФИФ ОЕИ в качестве комплекта стандартных образцов утвержденного типа температуры и удельной 
энтальпии фазовых переходов (набор СО СОТСФ‑2) ГСО 11890–2022/ГСО 11896–2022.
Практическая значимость полученных результатов заключается в том, что аттестованные СО позволяют расши-
рить возможности: а) установления и контроля стабильности градуировочной (калибровочной) характеристики 
установок и средств измерений термического анализа; б) аттестации методик (методов) измерений и контроля 
точности результатов измерений температуры и удельной энтальпии фазовых переходов в металлах, солях ме-
таллов, оксидах металлов, полимерных материалах, органических и неорганических веществах.
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Abstract: The development of calibration procedures, as well as the certification of readily available reference 
materials (RMs) and the improvement of their metrological characteristics, are topical issues for thermal analysis methods. 
In the course of the work, the necessity of conducting a study in order to expand the range of CRMs for temperature and 
enthalpy of phase transitions is substantiated. The substantiation of the choice of the measurement procedure and starting 
materials is given. The conditions for conducting experiments are described in detail, and the choice of these conditions 
is justified. The developed CRMs passed the metrological examination and were included in the Register of approved 
types of reference materials FIF EUM as a set of certified reference materials for temperature and specific enthalpy of 
phase transitions (set SOTSF‑2) GSO 11890–2022/GSO 11896–2022. The practical significance of the obtained results 
is as follows: certified reference materials allow expanding the possibility of establishing and monitoring the stability of 
the calibration characteristics of thermal analysis installations and measuring instruments; certification of measurement 
procedures (methods) and accuracy control of the measurement results of the phase transition temperature of metals, 
metal salts, metal oxides, and polymeric materials, organic and inorganic substances.
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Введение
В настоящее время под термическим анализом (ТА), 

в соответствии с ASTM E473–16, понимается группа ме-
тодов, в которых физическое свойство вещества изме-
ряется как функция температуры или времени, в то вре-
мя как вещество подвергается воздействию программы 
с контролируемой температурой. Температурная про-
грамма может включать нагревание, охлаждение с по-
стоянной скоростью, выдержку при постоянной тем-
пературе (изотерма) и комбинацию этих режимов или 
режим модуляции температуры c заданием амплиту-
ды и частоты.

Одними из наиболее совершенных и высокочувстви-
тельных, а потому – ​наиболее часто используемых ме-
тодов фазового анализа гетерогенных систем являются 
дифференциальный термический анализ (ДТА) и диффе-
ренциальная сканирующая калориметрия (ДСК). Они по-
зволяют определять температуру и энтальпию фазовых 
превращений, теплоемкость и ее зависимость от термо-
динамических параметров, а также кинетические харак-
теристики физико-химических процессов в условиях ли-
нейного изменения температуры. Приборы, реализующие 
эти методы, получили широкое распространение, доста-
точно просты по конструкции и несложны в эксплуатации. 
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Однако приборы ДСК/ДТА не являются, в отличие от ади-
абатических калориметров, абсолютными средствами из-
мерения. Значения величин количества выделившегося 
или поглощенного тепла и тепловых потоков измеряют-
ся в динамическом режиме, а не в условиях теплового 
равновесия. Поэтому на результаты измерения приборов 
ДСК/ДТА оказывают влияние многочисленные параметры, 
связанные с самим измеряемым образцом, с прибором, 
а также – ​с оператором. К числу основных влияющих 
параметров относятся: масса и геометрия образца, его 
агрегатное состояние и теплофизические свойства, тип 
измеряемого эффекта, величина измеренного эффек-
та, размеры тигля и материал из которого он изготовлен, 
тепловое сопротивление между калориметром, тиглем 
и образцом, инерционность нагревательного/охлажда-
ющего устройства, конструкция и материал измеритель-
ной ячейки, положение образца в тигле и тигля в калори-
метре, тип продувочного газа, его давление и скорость 
продувки, процедура сбора и обработки эксперименталь-
ных данных. Тем не менее, при условии тщательной ка-
либровки ДСК/ДТА приборов и аккуратных измерений, 
в диапазоне температур от 200 до 800 К могут быть до-
стигнуты погрешности измерения температуры фазо-
вых переходов от 0,01 до 0,50 °C, изменения энтальпии 
фазовых переходов от 0,5 до 1,0 % и теплоемкости от 1 
до 2 % [1]. Кроме того, на точность измерений тепло-
физических свойств, выполняемых с помощью прибо-
ров ДСК/ДТА, могут влиять изменения, происходящие 
в устройстве: дрейф параметров электроники и процесс 
деградации термочувствительных элементов (термопар 
и термосопротивлений). Динамика этих изменений в пер-
вую очередь зависит от интенсивности эксплуатации СИ 
и условий измерения: скорости нагрева, атмосферы, ма-
териала держателя образца. Поэтому фундаментальным 
требованием для каждого термоаналитического иссле-
дования является предварительная калибровка соответ-
ствующего прибора, которая должна выполняться с ис-
пользованием унифицированных и надежных процедур. 
Под калибровкой понимается процедура установления 
зависимости между значением величины, определен-
ным измерительным прибором и ее истинным значени-
ем. Разработка процедур калибровки, а также аттеста-
ция легкодоступных стандартных образцов (СО) и улуч-
шение их метрологических характеристик являются ак-
туальным вопросом для методов термического анализа.

Теоретическое обоснование
Номенклатура используемых СО должна соответ-

ствовать рабочим диапазонам средств измерений, 
а также материалам, применяемым для изготовления 

измерительных ячеек и тиглей. После разработки и вве-
дения в повседневную практику стандарта ISO‑9000 
обеспечение сопоставимости и прослеживаемости тер-
моаналитических данных стало основополагающим 
требованием.

Одними из  первых процедур калибровки при-
боров ДСК/ДТА были описанные в  DIN51004:1992, 
DIN51007:1994 и [2]. Но ни одна из них не действова-
ла как независимая от прибора процедура. С целью 
унификации существовавших к  тому времени мето-
дов калибровки и уменьшения величины системати-
ческих ошибок измерения в 1987 году Немецкое обще-
ство по термическому анализу сформировало рабочую 
группу Calibration of scanning calorimeters, целью кото-
рой стала разработка научно обоснованных, независи-
мых от приборов и общепринятых процедур калибровки, 
применение которых позволило бы существенно умень-
шить систематические погрешности измеряемых мето-
дом ДСК/ДТА величин. Результаты, полученные рабо-
чей группой, были опубликованы в [3–9] и в 2000 году 
приняты Международной конфедерацией термическо-
го анализа и калориметрии (ICTAC) в качестве рекомен-
даций для ее членов.

Поскольку с помощью ДСК/ДТА приборов определя-
ются температура и теплота фазовых переходов, а так-
же скорость теплового потока (при определении темпе-
ратурной зависимости теплоемкости вещества или изу-
чения кинетики реакции), то возникает необходимость 
калибровать СИ по трем шкалам: температуры, энталь-
пии и теплового потока.

Температурная шкала калибруется путем сравнения 
известных температур фазового перехода (плавления/
кристаллизации) СО с температурами, измеренными 
при соответствующей скорости нагрева. Затем строит-
ся корректирующая кривая в заданном диапазоне тем-
ператур. В зависимости от диапазона, который необхо-
димо охватить, и формы калибровочной кривой требу-
ется, по крайней мере, измерение трех СО: даже если 
калибровка линейная – ​для подтверждения этого необ-
ходима третья точка. Поскольку датчики температуры 
расположены чаще всего внутри прибора, а не в образ-
це, необходимость экстраполяции на нулевую скорость 
нагрева требует измерения СО при трех скоростях на-
грева, как минимум [1].

Плавление (кристаллизация), или фазовый переход 
в твердом теле, проявляется на кривой ДСК в виде эндо- 
или экзотермического пика, поэтому процедура кали-
бровки по энтальпии позволяет связать площадь пика, 
полученную для СО, с известным для него изменени-
ем энтальпии и получить таким образом коэффициент 



38

А. М. Непомилуев, А. П. Шипицын, А. Е. Тюрнина Исследование стандартных образцов температуры...

Эталоны. Стандартные образцы. 2023. Т. 19, № 4. С. 35–50

преобразования площади пика в энтальпию. Поскольку, 
как показывает опыт, этот коэффициент является функ-
цией температуры и скорости сканирования по темпе-
ратуре (или любого другого из экспериментальных па-
раметров, которые должны поддерживаться постоян-
ными на протяжении всей серии измерений), для охва-
та всего температурного диапазона прибора ДСК/ДТА 
требуется измерение нескольких СО энтальпии.

Скорость теплового потока в ДСК эксперименте 
связана с теплоемкостью образца, а в случае проте-
кания в образце какой-либо реакции – ​с «кажущейся» 
теплоемкостью. Идеальный СО для калибровки по те-
пловому потоку должен быть термодинамически инерт-
ным (не иметь фазовых превращений) в широком диа-
пазоне температур. С этой точки зрения универсальным 
СО является α-оксид алюминия (поликристаллический 
корунд или монокристаллический лейкосапфир). С его 
использованием экспериментальные данные по тепло-
емкости для других хорошо исследованных веществ мо-
гут быть воспроизведены с точностью до ±1 %, а в не-
которых случая даже лучше [10].

Рекомендации рабочей группы GEFTA по калибров-
ке ДСК/ДТА приборов и выполнению последующих из-
мерений сформулированы следующим образом [11]:

	– Экспериментальные условия для калибровки и из-
мерений образцов должны отличаться как можно мень-
ше. В этом контексте достоверная процедура калибров-
ки должна детально указывать, как установить воспро-
изводимые условия окружающей среды и как проверить 
наличие нелинейностей;

	– Следует избегать любой асимметрии тепловых по-
токов, температурных градиентов и условий измере-
ния. Необходимо создать квазистационарные условия. 
Несмотря на это, детальное изучение зависимости из-
меренных значений от параметров образца и прибора 
является обязательным для устранения систематиче-
ских ошибок;

	– Калибровки, уже выполненные изготовителем ДСК/
ДТА приборов, должны быть тщательно проверены;

	– Калибровки должны проверяться через регуляр-
ные промежутки времени в соответствии с требуемой 
точностью. Это также предоставляет информацию о лю-
бых долгосрочных систематических изменениях изме-
рительной системы.

Рекомендуемые GEFTA и  ICTAC для использо-
вания в  качестве СО вещества охватывают диапа-
зон температур от  120 до  1350  °C и  в  основном от-
носятся к  материалам, которые определяют ре-
перные точки Международной шкалы температур 
1990 года (ITS‑90) [11] (табл. 1).

В рекомендациях GEFTA и  ICTAC описана также 
сама процедура обработки экспериментальных дан-
ных, полученных при измерениях СО на калибруемом 
ДСК/ДТА приборе, включая метод определения харак-
теристических температур эндотермических (экзотер-
мических) пиков фазовых превращений. На рисунке 1 
показано определение характеристических темпера-
тур в случае эндотермического пика (например, плав-
ление металла) [1].

Значения температур Ti, Tf удобнее определять 
по первой производной кривой ДСК/ДТА, на которой 
момент отклонения сигнала ДСК/ДТА от интерполиро-
ванной базовой линии определяется значительно лучше.

Ранее в УНИИМ, который является компетентным 
изготовителем СО теплофизических свойств (СОТС), 
было разработано 6 типов СО температуры и теплоты 
фазовых переходов на основе хлорида калия, а также 
галлия, индия, олова, цинка, сурьмы (комплект СОТСФ, 
таблица 2). Разработка и аттестация СО выполнялась 
по ГОСТ Р 8.872‑2014 в соответствии Государственной 
поверочной схемой для средств измерений удельной 
энтальпии и удельной теплоемкости твердых тел в диа-
пазоне температур от 700 до 1800 К, с использовани-
ем Государственного первичного специального эталона 
единиц удельной энтальпии и удельной теплоемкости 
твердых тел в диапазоне температур от 700 до 1800 К 
ГЭТ 67–2013 [12].

Как видно из таблицы 2, температурный диапазон, 
обеспечиваемый имеющимися ГСО, составляет от ~ 300 
до ~ 1050 К, а диапазон удельной теплоты плавления – ​
от ~ 28 до ~ 357,29 кДж/кг.

В тоже время приборы ТА, поставляемые на рос-
сийский рынок ведущими производителями термо-
аналитического оборудования, такими как Netzsch-
Geratebau GmbH (Германия), TA Instruments и PerkinElmer, 
Inc (США), Setaram Instrumentation (Франция) и Mettler-
Toledo AG (Швейцария), перекрывают гораздо более ши-
рокий диапазон температур и теплоты фазовых пере-
ходов: от ~ 90 до ~ 1920 К и от 10 до 1000 кДж/кг соот-
ветственно. Более того, в последнее время на рынке 
появился ряд высокотемпературных приборов, верх-
няя граница рабочего диапазона которых составляет 
2273 К (DSC404 F1/F3 Pegasus, STA 449 F1 Jupiter, Netzsch, 
Германия), 2673 К (STA 449 F3 Jupiter, Netzsch, Германия), 
SETSYS Evolution TGA-DTA/DSC, Setaram Instrumentation, 
Франция) и даже 3073 К (DIL 402 Expedis HT, Netzsch, 
Германия).

Проведенный анализ показал, что имеющийся пе-
речень ГСО температур и  теплоты фазовых перехо-
дов не полностью обеспечивает диапазоны измерения 



Та б л и ц а  1 .  Вещества, рекомендуемые для калибровки по температуре и удельной энтальпии фазового 
превращения
Ta b l e  1 .  Substances recommended for calibration by temperature and specific enthalpy of phase trasformation

Вещество
Тип  

превращения

Температура 
превращения Неопределен

ность, uа, мК

Удельная 
энтальпия b

Неопределен
ность, u, %

Тфп, К Тфп, °C Hфп, Дж/г
Hфп, кДж/

моль

C5H10 (Циклопентан) т. – ​т. 122,38 -150,77 50 69,60 4,881 0,5

C5H10 (Циклопентан) т. – ​т. 138,06 -135,09 50 4,91 0,345 1,1

C5H10 (Циклопентан) т. – ​ж. 179,72 -93,43 50 8,63 0,605 1,1

Вода т. – ​ж. 273,15 0,00 10

Галлий т. – ​ж. 302,914 29,764 0 79,88 5,569 0,9

Индий т. – ​ж. 429,748 156,598 0 28,62 3,286 0,4

Олово т. – ​ж. 505,078 231,928 0 60,40 7,170 0,6

Висмут т. – ​ж. (544,55) (271,40) - 53,83 11,25 3,9

Свинец т. – ​ж. 600,61 327,46 10

Цинк т. – ​ж. 692,677 419,527 0

Сульфат лития т. – ​ж. 851,43 578,28 250 228,1 25,07 4,6

Алюминий т. – ​ж. 933,473 660,323 0 398,1 10,74 2,3

Серебро т. – ​ж. 1234,93 961,78 0

Золото т. – ​ж. 1337,33 1064,18 0

Примечания:
а – ​неопределенность u представляет собой оценку диапазона значений, в пределах которого находится истинное значение. 

Неопределенность температур фазового превращения для материалов, соответствующих реперным точкам ITS‑90, по определению 
равна нулю;

b – ​указанные температуры перехода представляют собой средние значения, рассчитанные как взвешенное среднее значение 
наиболее надежных измерений, приведенных в соответствующей литературе. Указанная неопределенность u описывает двойное 
экспериментальное стандартное отклонение;

т. – ​т. – ​полиморфное превращение;
т. – ​ж. – ​переход твердое-жидкое (плавление).
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соответствующих теплофизических величин. Кроме то-
го, в таблице 3 указаны имеющиеся ограничения по со-
вместимости материалов ГСО с материалами тиглей, ис-
пользуемых при проведении измерений [5].

Из табл. 3 следует, что, например, ГСО 2312–82/2316–82 
могут быть использованы для градуировки, калибров-
ки, поверки по температуре термоанализаторов в слу-
чае проведения измерений в неметаллических (кера-
мических, стеклянных и др.) тиглях. При этом только 
ГСО 2313–82 (In) и ГСО 2314–82 (Sn) могут использо-
ваться для градуировки, калибровки, поверки по удель-
ной теплоте плавления. Для использования с металличе-
скими тиглями (платиновыми, стальными и др.) имеется 

только один ГСО 1363–78 на основе хлористого калия, 
которого явно недостаточно для градуировки, кали-
бровки, поверки СИ термического анализа.

Исходя из вышесказанного, особую актуальность 
приобретает определение температуры и теплоты фа-
зовых переходов для метрологического обеспечения СИ 
с более высокой рабочей температурой и прослежива-
емости получаемых результатов к основным единицам 
физических величин.

Поэтому целью данной работы является разработ-
ка и аттестация новых СО температуры и теплоты фа-
зовых переходов для приборов термического анализа, 
в первую очередь – ​для приборов ДСК/ДТА.



Рис. 1. Определение характеристических температур пика ДСК/ДТА:

Ti – ​начальная температура: первое видимое отклонение кривой ДСК/ДТА от интерполированной базовой линии;
Te – ​экстраполированная температура начала пика: температура, при которой касательная в точке перегиба восходящего 
склона пика пересекает интерполированную базовую линию. Температуру Te принимают за температуру плавления или фа-
зового перехода;
Tp – ​температура пика: температура, соответствующая наибольшему расстоянию между кривой ДСК/ДТА и интерполированной 
базовой линии;
Tс – ​экстраполированная температура конца пика: температура, при которой касательная в точке перегиба нисходящего склона 
пика пересекает интерполированную базовую линию;
Tf – ​конечная температура: последнее видимое отклонение кривой ДСК/ДТА от интерполированной базовой линии.

Fig. 1. Determination of characteristic DSC/DTA peak temperatures, where:

Ti is the initial temperature: the first visible deviation of the DSC/DTA curve from the interpolated baseline;
Te is the extrapolated peak start temperature: the temperature at which the tangent at the inflection point of the rising slope of the peak 
crosses the interpolated baseline. The temperature Te is taken as the melting or phase transition temperature;
Tp is the peak temperature: the temperature corresponding to the largest distance between the DSC/DTA curve and the interpolated 
baseline;
Tс is the extrapolated peak end temperature: the temperature at which the tangent at the inflection point of the downward slope of the 
peak crosses the interpolated baseline;
Tf is the final temperature: the last visible deviation of the DSC/DTA curve from the interpolated baseline.

 
 

Та б л и ц а  2 .  Стандартные образцы теплофизических свойств, разработанные УНИИМ
Ta b l e  2 .  Certified reference materials for thermophysical properties developed by UNIIM

Номер Госреестра, материал СО Аттестуемая характеристика
Обозначение 

единицы  
величины

Аттестованное 
значение

Погрешность, (±)

ГСО 2312–82, галлий температура плавления К 303,04 0,06

ГСО 2313–82, индий температура плавления,  
температура кристаллизации,  
удельная теплота плавления

К 
К 

кДж/кг

429,85 
429,79 
28,58

0,06 
0,08 
0,12

ГСО 2314–82, олово температура плавления, 
температура кристаллизации, 
удельная теплота плавления

К 
К 

кДж/кг

505,20 
505,12 
59,92

0,12 
0,01 
0,25
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Номер Госреестра, материал СО Аттестуемая характеристика
Обозначение 

единицы  
величины

Аттестованное 
значение

Погрешность, (±)

ГСО 2315–82, цинк температура плавления, 
температура кристаллизации

К 
К

692,71 
692,67

0,26 
0,03

ГСО 2316–82, сурьма температура кристаллизации К 903,76 0,03

ГСО 1363–78, хлористый калий температура плавления, 
удельная теплота плавления

К 
кДж/кг

1044,75 
357,29

0,60 
1,79

О к о н ч а н и е  т а б л .  2 
E n d  o f  Ta b l e  2

Та б л и ц а  3 .  Взаимодействие эталонных материалов с материалами тигля
Ta b l e  3 .  Interaction of reference materials with crucible materials

Материал
тигля

Эталонный материал

цикло-
пентан,

C5H10

вода, 
H2O

галлий, 
Ga

индий, 
In

олово, 
Sn

свинец, 
Pb

цинк, 
Zn

сульфат 
лития,
Li2SO4

алюми-
ний, 
Al

Корунд, А12О3 о о + + + + + + +

Нитрид бора, BN о о + + + + + + +

Графит, С о о + + + + + + +

Силикатное стекло + + + + + + ? + –

Кварцевое стекло, SiO2 + + + + + + + + –

Алюминий, Al + • – + – + – + ×

Алюминий окисленный + + + + + + + + ×

Серебро, Ag + + – – – – – ? –

Золото, Au + + • • – – – + –

Никель, Ni + + • • • • • ? –

Железо, Fe + • • + • + – ? –

Нержавеющая сталь + + • + • + – ? –

Платина, Pt + + • • – – – + –

Молибден, Мо + + • ? • ? • ? ?

Тантал, Та + + ? + ? ? ? + –

Вольфрам, W о о • ? ? • + ? •

Примечание:
+ – ​растворимости и влияния на температуру плавления не ожидается;
– – ​расплав растворяет материал тигля, что приводит к значительному изменению температуры плавления;
• – ​возможно частичное растворение и незначительное влияние на температуру плавления;
× – ​тигель плавится;
? – ​о взаимодействии неизвестно;
о – ​герметизация тигля может вызвать затруднения.
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Та б л и ц а  4 .  Перечень стандартных образцов поставляемых Netzsch для калибровки (градуировки) 
приборов термического анализа
Ta b l e  4 .  List of reference materials supplied by Netzsch for calibration of thermal analysis instruments

Вещество
Температура плавления  

(фазового перехода)
Удельная 
энтальпия, 

Дж/г
Примечание

Формула Наименование °C К

С6H12 Гексен -87,0 186,0 -79,4  

С10H16 Монотерпен -64,7 208,3 -22,3  

Hg Ртуть -38,8 234,2 -11,4  

H2O Вода 0,0 273,0 -333,4  

Ga Галлий 29,8 302,8 -80,0  

С12H10 Дифенил 69,2 342,2 -120,5  

C6H5COOH Бензойная кислота 122,4 395,4 -147,4  

KNO3 Нитрат калия 128,7 401,7 -50,0 для металлических тиглей

In Индий 156,6 429,6 -28,6  

RbNO3 Нитрат рубидия 164,2 437,2 -26,6 для металлических тиглей

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

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

KClO4 Перхлорат калия 300,8 573,8 -104,9 для металлических тиглей

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

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

Ag2SO4 Сульфат серебра 426,4 699,4 -51,0 для металлических тиглей

CsCl Хлорид цезия 476,0 749,0 -17,2 для металлических тиглей

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

K2CrO4 Хромат калия 668,0 941,0 -37,0 для металлических тиглей

BaCO3 Карбонат бария 808,0 1081,0 -94,9 для металлических тиглей

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

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

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

Pd Палладий 1554,8 1827,8 -157,3 для керамических тиглей
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Материалы и методы
Реактивы
Материалами-кандидатами для разработки 

СО были выбраны коммерчески доступные веще-
ства фирмы Netzsch, применяемые для калибровки 

(градуировки) приборов термического анализа, приве-
денные в таблице 4.

Этот перечень из 24 веществ можно условно разде-
лить на три группы. Первая – ​для низкотемпературного 
диапазона (от -87 до 122 °C); состоит главным образом 
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из органических соединений. Вторая и третья – ​для 
диапазона высоких температур; группы состоят из со-
лей (для металлических тиглей) и металлов (для кера-
мических тиглей).

Главной целью при выборе материала-кандидата СО 
для разработки и аттестации новых ГСО температуры 
и теплоты фазовых переходов из числа приведенных 
в таблице 4 было расширение температурных интерва-
лов, обеспечиваемых новыми СО как для металличе-
ских, так и для неметаллических тиглей. Поэтому в на-
бор ГСО, получивший в дальнейшем название СОТСФ‑2, 
были включены образцы четырех высокочистых метал-
лов (масс.%): Bi (99,999 %), Al (99,999 %), Ag (99,99 %), 
Au (99,999 %), а также три образца высокочистых со-
лей металлов: Ag2SO4  (99,999 %), CsCl  (99,999 %), 
BaCO3 (99,98 %).

Тем самым, при использовании неметаллических 
тиглей диапазон температур, обеспечиваемый ГСО, 
предполагалось расширить до 1337,2 К при общем 
количестве СО – ​10 штук (6 – ​СОТСФ, 4 – ​СОТСФ‑2). 
По энтальпии фазовых переходов верхняя граница 
диапазона составит 397 Дж/г при общем количестве 
СО – ​6 штук (2 – ​СОТСФ, 4 – ​СОТСФ‑2). Аналогично 
для металлических тиглей: нижняя и верхняя границы 
диапазона температур, обеспечиваемых ГСО, долж-
ны составить 699,4 К и 1081 К при общем количест-
ве стандартных образцов – ​4 штуки (1 – ​ГСО 1363–78, 
3 – ​СОТСФ‑2). По энтальпии фазовых переходов ди-
апазон составляет от  17,2 до  357,29 Дж/г при об-
щем количестве СО – ​4 штуки  (1 – ​ГСО  1363–78, 
3 – ​СОТСФ‑2).

Оборудование
Все исследования температуры фазовых превраще-

ний были выполнены на термоанализаторе STA 449 F5 
Jupiter (NETZSCH, Германия), реализующем метод син-
хронного термического анализа (СТА), который совмеща-
ет в себе метод дифференциальной сканирующей кало-
риметрии (ДСК) и термогравиметрический анализ (ТГА), 
из состава Государственного первичного эталона еди-
ниц массовой доли, массовой (молярной) концентра-
ции воды в твердых и жидких веществах и материа-
лах ГЭТ 173‑2017.

Измерения массы исходного материала-кандидата 
СО проводили на весах лабораторных I (специального) 
класса точности (Sartorius, Германия) с дискретностью 
взвешивания 10 мкг и расширенной неопределенностью 
80 мкг. Значения массы тигля и массы тигля с навеской 
получали в десяти параллелях. Массу навески находи-
ли по разности масс.

Установление аттестованных значений удельной 
энтальпии фазовых превращений новых ГСО прово-
дили методом прямых измерений на Государственном 
первичном специальном эталоне единиц удельной эн-
тальпии и удельной теплоемкости твердых тел в диа-
пазоне температур от  700 до  1800 К  ГЭТ  67–2013. 
ГЭТ  67–2013 представляет собой изотермический 
калориметр смешения, предназначенный для изме-
рения удельной энтальпии и удельной теплоемкости, 
а также изучения фазовых превращений в твердых 
и жидких материалах в широком интервале темпе-
ратур от комнатной до 1 800 К.

Описание конструкции ГЭТ 67–2013 и методики 
проведения измерений удельной энтальпии и удель-
ной теплоемкости приведены в [12]. Теория калори-
метрических измерений методом смешения подроб-
но рассмотрена в [13]. Вывод уравнения измерения 
удельной энтальпии фазовых превращений с исполь-
зованием изотермического калориметра смешения 
описан в [14].

Методы и процедура исследований
Установление аттестованных значений температу-

ры фазовых превращений новых ГСО проводили с ис-
пользованием аттестованной методики измерений 
М.221.0029/RA.RU.311866/2021. Показатели методики 
измерений представлены в таблице 5.

Установление аттестованных значений удельной эн-
тальпии фазовых превращений новых ГСО проводили 
в соответствии с Руководством по эксплуатации и тех-
нической документацией на ГЭТ 67–2013.

Для уменьшения влияния факторов, влияющих 
на  точность, измерения проводили в  соответствии 
со следующей процедурой:

	– чтобы избежать взаимодействия исследуемо-
го материала с материалом тигля, для измерений ме-
таллов использовали, в соответствии с требованиями 
ASTM E967–08 тигли из высокочистого Al2O3. Измерения 
высокочистых солей металлов проводили в платино-
вых тиглях. Для уменьшения влияния цвета образца 
на скорость его нагрева, а также более равномерно-
го распределения тепла в образце использовали за-
крытые тигли;

	– для прецизионных измерений рекомендуется ис-
пользовать газ с низкой теплопроводностью, поэтому 
измерения проводили в атмосфере N2 чистотой 99,99 % 
при расходе 30 мл/мин;

	– измерения проводили с использованием DSC/TG 
держателя образцов с термопарой S-типа, чувствитель-
ностью 1,2 мкВ/мВт;



Та б л и ц а  5 .  Диапазоны измерений, значения показателей точности, правильности, повторяемости, 
внутрилабораторной прецизионности суммарной стандартной и расширенной неопределенности
Ta b l e  5 .  Measurement ranges, values for accuracy, correctness, repeatability, intralaboratory precision of the 
combined standard and expanded uncertainty

Диапазон  
измерений, °C

Показатель 
повторяемо-

сти, °C

Показатель вну-
трилабораторной 
прецизионности, 

°C

Показатель 
правильно-

сти, °C

Показатель 
точности, °C

Суммарная стан-
дартная неопре-
деленность, °C

Расширенная 
абсолютная не-

определенность, 
°C Р = 0,95 и k = 2

от 28 до 200 вкл. 0,01 0,05 0,06 0,11 0,055 0,11

от 200 до 400 вкл. 0,01 0,05 0,12 0,17 0,085 0,17

от 400 до 700 вкл. 0,02 0,07 0,26 0,33 0,165 0,33

от 700 до 1 600 вкл. 0,02 0,07 0,60 0,67 0,335 0,67

Рис. 2. Кривые ДСК образцов золота (Au)

Fig. 2. DSC curves of gold samples (Au)
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	– для улучшения теплопередачи, а соответственно 
и увеличения точности измерений очень важен хоро-
ший контакт между материалом исследуемого образца 
и дном тигля. Поэтому для случая измерения образцов 
солей металлов исходный материал размещался в тигле 
так, чтобы закрыть дно полностью, после чего прово-
дилось компактирование с помощью специальной ос-
настки, что является распространенным приемом при 
пробоподготовке [15];

	– чтобы уменьшить влияние массы образца на ре-
зультат измерения, использовали образцы массой не бо-
лее 20 мг;

	– перед проведением измерений была выполнена ка-
либровка термоанализатора с использованием комплекта 

СОТСФ ГСО 2312–82/2316–82 и ГСО 1363–78, показа-
тели точности которых соответствуют рабочим этало-
нам 1 разряда по ГПС температуры (ГОСТ 8.558–2009);

	– при исследованиях СО использовали скорость на-
грева 10 К/мин, так как высокие скорости нагрева при-
водят к сдвигу тепловых эффектов в область более вы-
соких температур. Данное значение скорости нагрева 
рекомендуется для использования в методиках повер-
ки для СИ ТА.

Результаты и обсуждение
Кривые ДСК для некоторых материалов, получен-

ные при определении аттестованных значений темпе-
ратуры фазовых переходов СО, приведены на рис. 2–5.



Рис. 3. Кривые ДСК образцов алюминия (Al)

Fig. 3. DSC curves of aluminum samples (Al)

 

 
 
 

 
 

 

 
 
 

 
 

Рис. 4. Кривые ДСК образцов хлорида цезия (CsCl)

Fig. 4. DSC curves of caesium chloride samples (CsCl)
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Кривые ДСК, представленные на рисунках 2–5, об-
работаны в соответствии с требованиями МВИ, для 
каждого материала использовалось две-три наве-
ски образца. Из полученных данных следует, что СКО 
результатов измерений не  превышает 0,01  °C, что 

соответствует требованиям МВИ во всем температур-
ном диапазоне.

При определении аттестованного значения СО в со-
ответствии с ГОСТ ISO Guide 35–2015 были проведены 
исследования и оценены вклады в неопределенность 



Рис. 5. Кривые ДСК образцов карбоната бария (BaCO3)

Fig. 5. DSC curves of barium carbonate samples (BaCO3)

 

Та б л и ц а  6 .  Метрологические характеристики стандартного образца
Ta b l e  6 .  Metrological characteristics of the certified reference material

Номер ГСО 
в наборе

Индекс СО
Аттестуемая 

характери-
стика

Аттестованное 
значение

Границы абсолютной 
погрешности при 

Р = 0,95

Абсолютная расширен-
ная неопределенность 

при Р = 0,95 и k = 2

ГСО 11890–2022 СОТСФ‑2-Ag2SO4

Тфп, К 699,55 ±0,4 ±0,4

Нфп, Дж/г 51,9 ±0,24 ±0,24

ГСО 11891–2022 СОТСФ‑2-CsCl
Тфп, К 749,15 ±0,4 ±0,4

Нфп, Дж/г 17,20 ±0,12 ±0,12

ГСО 11892–2022 СОТСФ‑2-BaCO3

Тфп, К 1081,15 ±1,2 ±1,2

Нфп, Дж/г 94,9 ±0,45 ±0,45

ГСО 11893–2022 СОТСФ‑2-Bi
Тфп, К 544,55 ±0,2 ±0,2

Нфп, Дж/г 53,1 ±0,2 ±0,2

ГСО 11894–2022 СОТСФ‑2-Аl
Тфп, К 933,47 ±1,0 ±1,0

Нфп, Дж/г 397,0 ±2,0 ±2,0

ГСО 11895–2022 СОТСФ‑2-Ag
Тфп, К 1234,93 ±1,3 ±1,3

Нфп, Дж/г 104,6 ±0,5 ±0,5

ГСО 11896–2022 СОТСФ‑2-Au
Тфп, К 1337,33 ±1,4 ±1,4

Нфп, Дж/г 63,7 ±0,25 ±0,25
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от неоднородности исходных материалов, кратковре-
менной и долговременной стабильности материалов.

Полученные значения метрологических характерис-
тик – ​температуры фазового перехода (Тфп), удельной 

энтальпии фазового перехода (Нфп) – ​исследуемой пар-
тии СО представлены в таблице 6.

Полученные результаты согласуются с данными ли-
тературных источников. Так, температуры плавления 
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металлов совпадают в пределах погрешности исполь-
зованного нами метода измерений с реперными точ-
ками МТШ‑90 [16]. Значения Нфп для металлов близки 
к данным, приведенным в [17], а также в ряде других 
источников [1, 4, 8, 11]. Аналогично для солей металлов 
значения температуры фазовых переходов согласуют-
ся с полученными нами результатами лучше, чем зна-
чения энтальпии фазовых превращений [18].

Имеющиеся различия могут быть обусловлены, 
в первую очередь, отличиями в химическом составе 
микропримесей в составе исследованных в разных ра-
ботах веществ, а также некоторыми различиями в про-
боподготовке и проведении измерений, избежать вли-
яния которых полностью, даже при самом тщательном 
выполнении рекомендации GTEFTA и ICTAC [11], очень 
затруднительно.

Принимая во  внимание полученные результаты 
по другим материалам и правильность выбранного мето-
да и условий эксперимента, можно сделать вывод о том, 
что полученные значения являются представительными.

Прослеживаемость аттестованных значений темпе-
ратуры фазового перехода обеспечена к единице тем-
пературы (°C), воспроизводимой Государственным пер-
вичным эталоном единицы температуры в диапазоне 
от 0 °C до 3 200 °C ГЭТ 34–2020, посредством приме-
нения при измерениях температуры фазового перехо-
да стандартных образцов In, Sn, Zn, Al, Ag и Au, являю-
щихся реперными точками Международной шкалы тем-
пературы (МТШ‑90). Вышеописанная процедура может 
быть рекомендована для определения характеристик 
иных высокочистых металлов и их солей, а также для 
аттестации СО на их основе.

Заключение
Целью данной работы являлась разработка и атте-

стация новых стандартных образцов утвержденного ти-
па температуры фазовых переходов на основе высоко-
чистых металлов и солей металлов, прослеживаемых 
к единице SI величины «температура» °C для приборов 
термического анализа, в первую очередь – ​для прибо-
ров ДСК/ДТА.

В ходе экспериментальных исследований мето-
дом дифференциальной сканирующей калориметрии 
с применением термоанализатора STA 449 F5 Jupiter 
из состава ГЭТ 173‑2017 определены аттестованные 
значения Тфп  СО. Процедуру проводили в соответствии 
с ГОСТ ISO Guide 35–2015, были оценены вклады в нео-
пределенность от неоднородности исходных материа-
лов, исследованы кратковременная и долговременная 
стабильность материалов.

Получены метрологические характеристики ис-
следуемой партии СО: температура фазового перехо-
да (Тфп), удельная энтальпия фазового перехода (Нфп). 
Аттестованные значения Тфп для разработанных СО 
на основе высокочистых металлов (Bi, Al, Ag, Au) со-
гласуются с температурами реперных точек МТШ‑90 
с точностью не хуже ±0,01 °C. Аттестованные значения 
Нфп СО на основе высокочистых Bi, Al, Ag, Au согласу-
ются с результатами, приведенными в [1,6, 8, 9, 11, 18], 
в пределах от 0,3 до 1,3 %.

Аналогично для СО на основе высокочистых солей 
металлов (Ag2SO4, CsCl, BaCO3) – ​также наблюдается до-
статочно хорошее соответствие аттестованных значе-
ний Тфп и Нфп справочным данным. Например, для BaCO3 
полученное нами значение Тфп – ​практически совпада-
ет, а значение Нфп отличается от полученных в [18] ре-
зультатов на 2,7 %.

Разработанные СО прошли метрологическую экспер-
тизу и внесены в Реестр утвержденных типов стандарт-
ных образцов ФИФ ОЕИ в качестве комплекта стандарт-
ных образцов утвержденного типа температуры и удель-
ной энтальпии фазовых переходов (набор СО СОТСФ‑2) 
ГСО 11890–2022/ГСО 11896–2022.

С точки зрения практической значимости получен-
ных результатов аттестованные СО позволяют расши-
рить возможности: а) установления и контроля стабиль-
ности градуировочной (калибровочной) характеристики 
установок и средств измерений термического анализа; 
б) аттестации методик измерений и контроля точно-
сти результатов измерений температуры фазовых пе-
реходов в металлах, солях металлов, оксидах метал-
лов, полимерных материалах, органических и неорга-
нических веществах.
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