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Представлены результаты исследований по разработке стандартного образцаудельной поверхности кварце-
вого песка, который является практически непористым и, соответственно, имеет низкие значения удельной 
поверхности ~0,8 м2/г. Проведена оценка стандартной неопределенности от неоднородности материала 
стандартного образца, стандартной неопределенности от нестабильностью материала стандартного 
образца, а также стандартной неопределенности характеризации с использованием Государственного 
первичного эталона единиц удельной адсорбции газов, удельной поверхности, удельного объема и размера 
пор твердых веществ и материалов ГЭТ 210‑2014. Метрологические характеристикистандартного образца 
определены с применением низкотемпературного газоадсорбционного метода. В качестве адсорбата для 
повышения точности измерений использовался криптон.
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The paper presents results of a research on the development of acertified reference material (CRM) for specific sur-
face area of quartz sand, which is practically non‑porous, and therefore has low specific surface area value ~ 0.8 m2/g. 
The standard uncertainty due to RM inhomogeneity, the standard uncertainty due to RM instability, as well as the 
standard uncertainty due to characterization were estimated using the State Primary Standard GET 210‑2014 for 
Units of Specific Absorption of Gases, Specific Surface Area, Specific Volume, and Pore Size of Solid Substances 
and Materials. The metrological characteristics of theCRMwere determined using a low‑temperature gasadsorption 
method. Krypton was used as an adsorbate to increase measurementaccuracy.
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Введение
В промышленности имеется необходимость контроля 

качества удельной поверхности непористых или малопо-
ристых веществ (песок, цемент, керамика и др.) с величи-
ной удельной поверхности от 0,1 до 1,0 м2/г. Однако до сих 
пор в России отсутствует стандартный образец (СО), име-
ющий аттестованное значение удельной поверхности 
в данном диапазоне. Величина удельной поверхности кос-
венно показывает характерный размер частиц порошков, 
а также во многом от величины удельной поверхности 
зависит газопроницаемость порошков, что очень важно 
для контроля технологических процессов на всех стадиях 
промышленного цикла. Для метрологического обеспе-
чения в ФГУП «УНИИМ» был создан Государственный 
первичный эталон единиц удельной адсорбции газов, 
удельной поверхности, удельного объема и размера пор 
твердых веществ и материалов ГЭТ 210–20141 [1], который 
успешно участвовал в ключевых сличениях CCQM-K136 
«Ключевые сличения в области измерений характеристик 
пористости нанопористого оксида алюминия» [2] и в на-

1 ГЭТ 210–2014.  Государственного первичного эталона 
единиц удельной адсорбции газов, удельной поверхности, 
удельного объема и размера пор твердых веществ и материа-
лов// Росстандарт [сайт]. URL: http://www.fundmetrology.ru/08_
standard/2list.aspx?z=&n=210-2014&r=.

стоящее время имеет 16 строк калибровочных и измери-
тельных возможностей (СМС –  Calibration and Measurement 
Capabilities) в базе данных МБМВ [3].

Данная работа посвящена созданию СО удельной 
поверхности кварцевого песка QSIO2 СО УНИИМ.

Материалы и методы
Исходный материал СО –  кварцевый песок произ-

водства SIGMA-ALDRICH 2.Преобладающий размер ча-
стиц кварцевого песка составляет 34 мкм по резуль-
татам измерений с помощью лазерного гранулометра 
SALD. Для выбора оптимальных условий подготовки 
образца материал СО кварцевого песка был проанали-
зирован методами термогравиметрического анализа, 
сопряженного с дифференциальной сканирующей 
калориметрией и масс-спектрометрией для контроля 
выделяющихся газообразных веществ. Показано, что 
постоянная масса достигается уже при температуре 
150 °C. В итоге были выбраны условия для очистки ма-
териала стандартного образца от сорбированных на его 
поверхности веществ путем его нагревания в вакууме. 
Рекомендуемый режим подготовки образца к измере-

2 83340 Sand, white quar tz // SIGMA-ALDRICH [сайт]. 
U R L :  w w w . s i g m a a l d r i c h . c o m / c a t a l o g / p r o d u c t /
sigald/83340?lang=en&region=RU.
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ниям: вакуумирование пробы со скоростью 0,67 кПа/с 
до остаточного давления 1,3 Паи вакуумирование в те-
чение 10 минут, затем медленный нагрев со скоростью 
не более 5 °C / мин. до 150 °C и выдерживание при дан-
ной температуре в вакууме в течение 1 часа. Для полу-
чения изотерм адсорбции проводили измерения значе-
ний удельной адсорбции криптона/азота (моль/кг) или 
сорбционной емкости криптона/азота (см3/г) при тем-
пературе жидкого азота при соответствующих значе-
ниях относительных давлений (P/Pо). Первое значение 
P/Pо на изотерме 0,01, последующие точки выбирали 
в зависимости от адсорбата, последнее –P/Pо = 0,30 для 
криптона и P/Pо = 0,99 для азота. Коэффициент неиде-
альности азота –  0,464∙10-6Па-1 при температуре жидкого 
азота 77,35 К, коэффициент неидеальности криптона –  
0,225∙10-6Па-1 при температуре жидкого азота 77,35 К.

Для проведения измерений удельной поверх-
ности использовали модель Брунауэра, Эммета, 
Теллера (БЭТ) [4].Удельную поверхность измеря-
ли не менее, чем по десяти точкам в диапазоне P/Pо 
от 0,05 до 0,30 в случае использования азота в качестве 
адсорбата. Площадь, занимаемая одной молекулой 
азота, 0,162 нм2. Удельную поверхность также изме-
ряли не менее, чем по десяти точкам в диапазоне P/Pо 
от 0,05 до 0,23 в случае использования криптона в ка-
честве адсорбата. Площадь, занимаемая одной молеку-
лой криптона, 0,210 нм2. Результаты измерений удель-
ной поверхности с использованием азота и криптона 
хорошо согласуются между собой.

По результатам измерений газоадсорбционным 
методом с использованием в качестве адсорбата азо-
та получено, что для материала СО характерен II тип 
изотерм сорбции [4], который наблюдается для непо-
ристых и макропористых веществ (рис. 1).

Рис. 1. Изотерма сорбции азота кварцевым песком 
при 77,35 К, полученная на ГЭТ 210-2014

Fig. 1. Sorption isotherm for nitrogen onto quartz sand 
at 77,35 К, obtained with the help of GET 210-2014

Определение метрологических 
характеристик СО
Для определения удельной поверхности SiO2 был 

использован ГЭТ 210-2014 Государственный первичный 
эталон единиц удельной адсорбции газов, удельной по-
верхности, удельного объема и размера пор твердых 
веществ и материалов, который имеет метрологиче-
ские характеристики, приведенные в работе [1]. Для 
установления метрологических характеристик СО 
в качестве адсорбата был выбран криптон, т. к. данный 
СО кварцевого песка имеет низкие значения удельной 
поверхности и более высокая чувствительность изме-
рений наблюдается в случае применения криптона, т. к. 
для него характерны более низкие значения давления 
насыщенных паров по сравнению с азотом [4].

Исследование однородности СО
Исследование однородности материала образцов 

проводили в соответствии с ГОСТом [5]. Материал СО 
был тщательно перемешан и расфасован по 25 г в сте-
клянные банки в количестве 40 экз. Отбирали от 1 пар-
тии случайным образом (N=7 экземпляров) и проводи-
ли (J=2) измерения удельной поверхности кварцевого 
песка. Оценка стандартной неопределенности, обуслов-
ленной неоднородностью, представлена в табл. 1.

Стандартную неопределенность, обусловленную 
неоднородностью между экземплярами, оценивали по 
формуле

( )э 1 ,= −hu MS MS J

где

( ) ( )
2

э
1

1
=

= − −∑
N

n
n

MS J X X N

– дисперсия между результатами, полученными для 
разных банок с СО;

– дисперсия, обусловленная результатами измерений 
величины в одном экземпляре; xnj–j-й результат еди-
ничного измерения величины в n-м экземпляре; 

1 1

; .
= =

= =∑ ∑
J N

n nj n
j n

X X J X X N

Повторяемость измерений в данном случае срав-
нима с их прецизионностью, поэтому в случае, если 

э 1≤MS MS , стандартную неопределенность оценива-
ли как

11 2 ,=h MSu MS J ν

( )
1

1= −MS N Jν  – число степеней свободы.

(1)

(2)



Та б л и ц а  1 .  Оценка стандартной неопределенности, обусловленной неоднородностью для удельной 
поверхности БЭТ (S(БЭТ))
Ta b l e  1 .  Estimate of standard uncertainty due to inhomogeneity for specific surface area of BET (S(BET))

Номер  
экземпляра СО

Результаты измерений в условиях 
повторяемости,

S (БЭТ), м2/г
Размах, r, м2/г

Стандартное 
отклонение

СКО, м2/г

1 0,8140 0,8097 0,0043 0,0030

2 0,8081 0,8240 -0,0159 0,0112

3 0,8100 0,8120 -0,0020 0,0014

4 0,8140 0,8150 -0,0010 0,0007

5 0,8072 0,8262 -0,0190 0,0134

6 0,8235 0,8248 -0,0013 0,0009

7 0,8256 0,7896 0,0360 0,0255

Стандартная неопределенность от неоднородности (СКО от неоднородности), м2/г 0,006

Та б л и ц а  2 .  Оценка стандартной неопределенности, обусловленной нестабильностью
Ta b l e  2 .  Estimate of standard uncertainty due to instability

Аттестованная  
характеристика

 Наклон  
зависимости b1

 Стандартная  
неопределенность b1, ub1

 Стандартная неопределенность,  
обусловленная нестабильностью  
uН(t = 360 дней ≈ 1 год), м2/г

Удельная поверхность (БЭТ) -0,0001 0,00005 0,008
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Исследование стабильности стандартного образца
Стабильность СО, выражающуюся в неизменности 

значений аттестованной характеристики во времени 
при соблюдении условий хранения и применения, ис-
следовали классическим методом согласно рекоменда-
циям, приведенным в ГОСТе [5]. Результаты измерений 
обрабатывали методом регрессионного анализа[5]:

y = A + b1t,

где y –  удельная поверхность кварцевого песка, A –  ат-
тестованное значение удельной поверхности стандарт-
ного образца, b1 –  неопределенный коэффициент мо-
дели, оцениваемый методом наименьших квадратов; 
t –  число дней, прошедших с момента начала исследо-
вания стабильности материала СО. Результаты пред-
ставлены в табл. 2.

После оценки коэффициента b1 оценивали значи-
мость коэффициента регрессии по t-критерию. 
Сравнивали полученное значение f ; 0,95.

∧
≤t t с квантилем распре-

деления Стьюдента. Гипотезу о незначимости коэффи-
циента регрессии b1 принимали, если выполняется 
неравенство

f ; 0,95.
∧

≤t t

В случае если коэффициент регрессии b1 незначим, 
то стандартную неопределенность, обусловленную не-
стабильностью, рассчитывали по формуле

1
=s р bu t u

где tр – интервал времени (количество дней), в котором 
необходимо оценить неопределенность; 

1
=s р bu t u  –  стандарт-

ная неопределенность коэффициента регрессии b1.
Аттестованное значение СО Â оцениваликак сред-

неарифметическое всех результатов:

1

ˆ .
=

== = ∑
n

i
i

Х A X X nÂ

Расширенную неопределенность аттестованного 
значения оценивали как

2 2 2 2
A B н нд2= + + +U u u u u

где uA –  стандартная неопределенность типа А, оце-
ниваемая по экспериментальным данным согласно 
ГОСТу [6]; uB –  стандартная неопределенность типа B 
в соответствии с паспортом на ГЭТ 210-2014; uНД – стан-
дартная неопределенность, обусловленная неоднород-
ностью СО.

(3)

(4)

(5)

(6)

(7)



Та б л и ц а  3 .  Бюджет неопределенности аттестованных значений стандартных образцов
Ta b l e  3 .  Uncertainty budget for certified values of reference materials

Аттестованная  
характеристика

Значение  
характеристики

uh us uB uA U, k = 2 U, %, 
k = 2

Удельная поверхность (БЭТ), м2/г 0,815 0,008 0,006 0,006 0,004 0,025 3,0
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Бюджет неопределенности аттестованного значения 
СО приведен в табл. 3. Документы на разработанный СО 
оформлены в соответствии с [6].

Разработанный СО по своим метрологическим ха-
рактеристикам соответствует требованиям к рабочим 
эталонам первого разряда в соответствии с [7].

Для оценки пригодности СО и исследования его 
коммутативности были проведены измерения в сторон-
них лабораториях и показана применимость разрабо-
танного СО не только для газоадсорбционного метода, 
но и для метода на основе воздухопроницаемости (ре-
ализованного, в частности, на приборах ПСХ-11 и др.). 
Проведенные испытания показали пригодность раз-
работанного СО для поверки и калибровки различных 
типов газоадсорбционных анализаторов.

Заключение
В результате проведенных исследований создан 

СО удельной поверхности кварцевого песка (SiO2СО 
УНИИМ). СО расфасован по 25 г в банки с завинчиваю-
щимися крышками. Срок годности СО 12 месяцев.

СО предназначен для калибровки средств измере-
ний и контроля точности результатов измерений удель-
ной поверхности. СО может применяться для поверки 
СИ и аттестации методик измерений сорбционных ха-
рактеристик нанопористых материалов, для испыта-
ний СИ и СО в целях утверждения типа и для других 
видов метрологического контроля при соответствии 

его метрологических характеристик установленным 
требованиям.

СО удельной поверхности кварцевого песка 
(SiO2СО УНИИМ) имеет прямую прослеживемость 
к ГЭТ 210-2014.

Разработанный СО удельной поверхности кварце-
вого песка (SiO2СО УНИИМ) внесен в Государственный 
реестр стандартных образцов утвержденных типов 
Российской Федерации под номером ГСО 10900–2017 
с метрологическими характеристиками, приведен-
ными в описании типа. Сведения о СО представлены 
в Федеральном информационном фонде по обеспече-
нию единства измерений 3. Материалы по разработке 
ГСО 10900–2017 направлены в МГС для признания 
ГСО  10900–2017 в качестве межгосударственного стан-
дартного образца (МСО).

В настоящее время работы по выпуску новых пар-
тий и типов СО сорбционных свойств продолжаются 
в лаборатории метрологического обеспечения наноин-
дустрии, спектральных методов анализа и стандартных 
образцов УНИИМ.

Автор прочел и одобрил  
окончательный вариант рукописи.

3 ГСО 10900–2017 Стандартный образец удельной поверх-
ности кварцевого песка (QSiO2 СО УНИИМ) // Росстандарт [сайт]. 
URL: www.fundmetrology.ru/09_st_obr/view.aspx?regn=ГСО%20
10900–2017.
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