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Монография посвящена актуальной проблеме – разработке методологии применения цент-
рализованной системы воспроизведения и передачи единиц величин, характеризующих пористость
и проницаемость твердых веществ и материалов. Рассмотрен комплекс методов и средств, позволяю-
щих повысить достоверность и точность результатов измерений, обеспечить возможность обновления
парка средств измерений более совершенными приборами, расширить национальные измерительные
и калибровочные возможности высшей точности.

Монография предназначена для метрологов и специалистов, занятых разработкой, испытания-
ми, поверкой и эксплуатацией средств измерений удельной адсорбции газов, удельной поверхности,
удельного объема пор, размера пор, открытой пористости и коэффициента газопроницаемости твер-
дых веществ и материалов, а также для научных и инженерных работников, студентов и аспирантов
нефтегазовых специальностей.

The monograph is dedicated to current problem which is the development of appliance of centralised
system of characterising the solid materials and substances porosity and permeability unit’s realisation
and transfer methodology. The monograph considered the mix of means and methods allowing to increase
the measurement validity and accuracy, to maintain a possibility of measuring equipment refreshing
with more accomplished instruments, as well as to expand national measurement and calibration capabilities
of the highest accuracy.

The monograph is intended for metrologists, scientific workers, engineers, pre- and post-graduate
students of oil & gas qualifications, as well as experts whose studies are to develop, test, verify and use
the means of measurement of gas specific adsorption, specific surface and specific volume of pores,
pore size, effective porosity and gas permeability coefficient for solid materials and substances.
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КООМЕТ Евро-Азиатское сотрудничество государственных метрологических
учреждений

МБМВ Международное бюро мер и весов
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НСП неисключенная систематическая погрешность

н. у. нормальные условия

ПО программное обеспечение

ПЭМ просвечивающая электронная микроскопия

РЭ рабочий эталон

РЭМ растровая электронная микроскопия

СИ средство измерений
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СМО система метрологического обеспечения
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ФИФ Федеральный информационный фонд
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IUPAC International Union of Pure and Applied Chemistry – Международный
совет теоретической и прикладной химии
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NIM National Institute of Metrology of China – Национальный метрологичес-
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NMI National Istitute of Metrology – Национальный институт метрологии
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RV reference value – опорное значение
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TÜBİTAK Scientific and Technological Research Council of Turkey – Совет по на-
учно-техническим исследованиям Турции

ÜME Ulusal Metroloji Enstitüsü – Национальный метрологический институт
Турции

UNIIM Ural Scientific Research Institute for Metrology – Уральский научно-
исследовательский институт метрологии (Россия)
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Важнейшими характеристиками структуры пористых и дисперсных веществ
и материалов являются: удельная поверхность, удельный объем пор, размер пор,
открытая пористость и коэффициент газопроницаемости. От данных свойств ве-
ществ зависят поглотительная способность адсорбентов, эффективность твердых
катализаторов, характеристики фильтрующих материалов. Удельная поверхность
активных углей составляет 500–1500 м2/г, силикагелей – до 800 м2/г, макропорис-
тых ионообменных смол – не более 70 м2/г, диатомитовых носителей для газо-
жидкостной хроматографии – менее 10 м2/г, а непористых порошков металлов
и керамики – менее 1 м2/г [1–4]. В соответствии с классификацией IUPAC по раз-
меру пор вещества разделяются на три группы: микропористые (менее 2 нм);
мезопористые (2–50 нм); макропористые (более 50 нм). Микропористые цеолиты
участвуют в процессах изомеризации бензиновых фракций, крекинга нефти, их
используют на стадиях пред- и гидроочистки нефти и нефтепродуктов. Мезо-
пористые оксиды металлов, макропористые фильтры и мембраны применяют
для очистки газовых и жидких сред от различных загрязнений, например, при очист-
ке автомобильных выхлопных газов, при создании и обработке композиционных
материалов, полимеров и эластомеров в резинотехнической, химической, легкой
и других отраслях промышленности. Непористые металлические микро- и нано-
порошки служат для изготовления покрытий и новых композиционных материа-
лов, применяемых в сварочной отрасли, а также в машиностроении, авиации,
химии и др.

Развитие новых материалов, качество которых необходимо контролировать,
обусловливает рост парка средств измерений на основе различных методов: газо-
адсорбционного; ртутной порометрии; термодесорбционного; по воздухопрони-
цаемости; спектрального; рентгеновского и нейтронного рассеяния; растровой
электронной и оптической микроскопии; весового; стационарной и нестационарной
фильтрации газов; ЯМР; пикнометрии; гидростатического взвешивания и других
с точностью ±(5–30) %. К 2010 г. ориентировочный парк составлял около 300 СИ,
количество типов СИ в Госреестре – 20. При этом отсутствие централизованного
метрологического обеспечения измерений пористости и проницаемости явля-
лось серьезным сдерживающим фактором развития этой отрасли приборострое-
ния. Для поверки СИ существовали: один тип ГСО 7912-2001, имеющий одну ат-
тестованную характеристику – удельную поверхность в ограниченном диапазоне
(1–200) м2/г, разработанный для термодесорбционных анализаторов, что не по-
зволяло применять его для метрологического обеспечения современных много-
параметрических средств измерений с широкой номенклатурой измеряемых ха-
рактеристик сорбционных свойств, таких как удельный объем пор, размер пор
и удельная адсорбция, и один комплект ГСО 8956-2008, имеющий аттестованные
значения открытой пористости (0,05–40) % и коэффициента газопроницаемости
(0,1–5000) 10–3 мкм2 производства зарубежной фирмы Coretest System Inc, метро-
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логические характеристики которого определены методом межлабораторного экс-
перимента. На практике был создан замкнутый круг: сначала поверяются средст-
ва измерений с помощью данных СО, затем эти же приборы участвуют в продле-
нии сроков годности этих же СО и т. д.

Для метрологического обеспечения многопараметрических СИ сорбционных
характеристик использовались дорогостоящие стандартные образцы зарубежно-
го производства: NIST (США), BAM (Германия), охарактеризованные также пу-
тем межлабораторного эксперимента. Таким образом, в метрологическом обеспе-
чении СИ пористости и проницаемости на 2010 г. отсутствовал комплекс средств
для воспроизведения и передачи единиц величин, характеризующих пористость
и проницаемость твердых веществ, обладающих стабильными и высокоточными
опорными значениями, что приводило к неконтролируемому смещению аттесто-
ванных межлабораторным экспериментом значений СО и к невыполнению основ-
ного свойства – прослеживаемости результатов измерений до единиц системы SI.
Разрешить эти противоречия было возможно только на основе отказа от исполь-
зования зарубежных стандартных образцов, охарактеризованных методом меж-
лабораторного эксперимента, и проведения теоретических и экспериментальных
исследований по созданию централизованной системы метрологического обеспе-
чения (далее – СМО) измерений удельной адсорбции газов, удельной поверхнос-
ти, удельного объема пор, размера пор, открытой пористости и коэффициента
газопроницаемости твердых веществ и материалов с целью реализации метро-
логической прослеживаемости и для повышения точности и достоверности изме-
рений, признаваемых на международном уровне.

Данная монография подготовлена в память о моей любимой маме – Собина
Татьяне Александровне.

Введение
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ЛИТЕРАТУРНЫЙ  ОБЗОР

1.1. Методы измерений сорбционных свойств
твердых веществ и материалов

1.1.1. Общие сведения
Важнейшими характеристиками структуры пористых и дисперсных веществ

и материалов являются: удельная поверхность, удельный объем пор, размер пор,
открытая пористость и коэффициент газопроницаемости.

Удельная адсорбция газа – число молей газа, адсорбированного единицей
массы твердого вещества. 

Удельная поверхность – площадь поверхности твердого вещества, приходя-
щаяся на единицу его массы.

Удельный объем пор – объем пор твердого вещества, приходящийся на еди-
ницу его массы.

Открытая пористость – отношение объема пор к общему объему твердого
вещества.

Коэффициент газопроницаемости показывает объем газа при нормальных
условиях, который проходит через единицу поверхности образца 1 м2, толщиной 1 м
за единицу времени.

От данных свойств веществ зависят поглотительная способность адсорбен-
тов, эффективность твердых катализаторов, характеристики фильтрующих мате-
риалов. Удельная поверхность активных углей составляет 500–1500 м2/г, сили-
кагелей – до 800 м2/г, макропористых ионообменных смол – не более 70 м2/г,
диатомитовых носителей для газожидкостной хроматографии – менее 10 м2/г,
а непористых порошков металлов и керамики – менее 1 м2/г [1–4]. В соответ-
ствии с классификацией IUPAC по размеру пор вещества разделяются на три
группы: микропористые (менее 2 нм); мезопористые (2–50 нм); макропористые
(более 50 нм). Микропористые цеолиты участвуют в процессах изомеризации
бензиновых фракций, крекинга нефти, их используют на стадиях пред- и гидро-
очистки нефти и нефтепродуктов. Мезопористые оксиды металлов применяют
для очистки газовых и жидких сред от различных загрязнений, например, исполь-
зование автомобильных катализаторов для очистки выхлопных газов, в индуст-
рии наносистем и наноматериалов, при создании и обработке композиционных
материалов, полимеров и эластомеров, в резинотехнической, химической, легкой
и других отраслях промышленности. Макропористые фильтры и мембраны ис-
пользуют для очистки газов и жидкостей, и непористые металлические микро-
и нанопорошки служат для изготовления покрытий и новых композиционных ма-
териалов, применяемых в сварочной отрасли, а также в машиностроении, авиа-
ции, химии и др.
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1.1.2. Классификация методов измерений пористости
В настоящее время существует более 60 методов измерений характеристик

пористости твердых веществ и материалов, основанных на различных физичес-
ких и физико-химических принципах [1–4]. На рис. 1.1 представлено сравнение
применимости основных методов в зависимости от размеров пор исследуемых
веществ и материалов [5].

Рис. 1.1. Применимость методов измерений характеристик пористости
твердых веществ и материалов в зависимости от размеров пор [5]

На сегодняшний день не существует единой классификации методов изме-
рений сорбционных свойств твердых веществ и материалов. Различные вари-
анты их классификации представлены в работах [6–8], общие рекомендации
по выбору конкретного метода измерений – в [9]. Рассмотрим наиболее рас-
пространенные методы измерений характеристик пористости твердых веществ
и материалов.

1.1.3. Ртутная порометрия
Большое практическое применение имеют методы, основанные на использо-

вании капиллярных явлений, обусловленных действием поверхностного (межфаз-
ного) натяжения на границе раздела несмешивающихся сред, и процессов диффу-
зии [10–12]. К этой группе методов относят жидкостную порометрию [13–15], ка-
пиллярную дефектоскопию [16], ртутную порометрию [17; 18].

Наиболее универсальным является метод ртутной порометрии, позволя-
ющий получать информацию о пористой структуре в широком интервале размера
пор от 0,0015 до 800 мкм [1]. Метод основан на зависимости между объемом
жидкости, заполняющей поры твердого тела, и величиной внешнего давления,
требующегося для проникновения несмачивающей жидкости в поры.

Глава 1. Литературный обзор
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Для пор цилиндрической формы данная зависимость может быть описана
уравнением Уошберна [19]:

      
2σcosθ

,r
p

� �
�

(1.1)

где r – радиус цилиндрической поры;
��– поверхностное натяжение жидкости;
� – равновесный краевой угол смачивания;
�p – разность давлений в газовой и жидкой фазах, разделенных искривлен-

ным мениском (капиллярное давление).
Ключевым допущением в методе ртутной порометрии является предположе-

ние о цилиндрической форме пор. Для реальных пористых материалов, как прави-
ло, свойственна сложная форма поперечного сечения пор, т. е. уравнение (1.1)
описывает не реальную структуру пор в твердом теле, а структуру пор в заменяю-
щей его модели.

Первое полное описание метода дано в работе [20]. Теоретически для внед-
рения в поры может быть использована любая жидкость, угол смачивания кото-
рой более 90°. Однако, как правило, для этих целей используется ртуть, несмачи-
вающая подавляющее большинство материалов. Известны случаи применения
в качестве несмачивающей жидкости также таких веществ, как глицерин, сплав
Вуда, металл Филда [1; 21; 22].

Ртутная порометрия широко применяется для измерения сорбционных свойств
горных пород [23], стекол, катализаторов, адсорбентов, наполнителей, тканей и во-
локон, полимерных и композитных материалов, огнеупорных и строительных ма-
териалов, ядерного топлива [1; 24–26].

К достоинствам данного метода можно отнести:
– простоту расчетного уравнения;
– относительную простоту конструкции приборов;
– наличие стандартизированных методик измерений [27];
– наличие большого парка промышленных ртутных поромеров;
– уменьшение времени анализа по сравнению с газоадсорбционным методом [28];
– уменьшение степени зависимости результатов измерений от квалификации

оператора по сравнению с газоадсорбционным методом;
– широкую область применения.
Благодаря перечисленным преимуществам, ртутная порометрия считается

наиболее оптимальным методом рутинных определений размера макропор и круп-
ных мезопор [29; 30].

Вместе с тем метод ртутной порометрии имеет ряд недостатков:
– высокую токсичность ртути, в том числе невозможность полной экстракции

ртути из образца, который утилизируют как ртутьсодержащий отход после про-
ведения измерений;

– вероятность необратимого изменения пористой структуры при использова-
нии высоких давлений [26; 31; 32];
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– зависимость краевого угла смачивания, используемого в уравнении измере-
ния, от природы поверхности и от того, вдавливается ртуть в поры или освобож-
дает их [33–35];

– зависимость поверхностного натяжения ртути от степени ее чистоты, а так-
же от природы твердого тела [36];

– сложность интерпретации гистерезиса ввиду его зависимости не только
от пористости, но и от величины приложенного давления [37];

– сложность интерпретации результатов из-за блокирования пор в реальных
твердых телах [17].

1.1.4. Адсорбционно-структурные методы
Адсорбционно-структурные методы основаны на применении явления ад-

сорбции – обогащения (т. е. положительной адсорбции или просто адсорбции)
или обеднения (т. е. отрицательной адсорбции) одного или более компонентов
в межфазном слое [38]. Адсорбционно-структурные методы позволяют получать
информацию о пористой структуре твердых тел в интервале размера пор от 0,0003
до 0,05 мкм (микро- и мезопоры) [1]. Кроме того, в работе [30] рассмотрена воз-
можность применения данных методов для анализа макропор (более 50 нм).

В основе явления адсорбции лежит нескомпенсированность межмолекуляр-
ных сил вблизи поверхности на границе раздела фаз, вызывающая появление ад-
сорбционного силового поля [17; 39]. Адсорбентом называют вещество, на кото-
ром происходит адсорбция; адсорбатом – уже адсорбированное вещество, нахо-
дящееся на поверхности или в объеме пор адсорбента. Адсорбтивом обозначают
вещество, способное адсорбироваться, но еще не адсорбированное. Адсорбция
может протекать как из жидкой фазы, так и из газообразной.

Средства измерений, используемые для получения изотерм адсорбции, делят
на две группы: осуществляющие измерения количества газа, удаляемого из газо-
вой фазы (объемные методы) и прямое измерение поглощения газа (т. е. грави-
метрическое измерение изменения в массе адсорбента). Наиболее информатив-
ным и широко используемым для определения характеристик пористости твер-
дых веществ и материалов является газоадсорбционный (объемный) метод
измерений [39–43]. В основе данного метода лежит следующий принцип: если
твердое порошкообразное или пористое вещество поместить в замкнутое про-
странство, заполненное газом или паром при определенном давлении, твердое
вещество начинает адсорбировать газ, и его масса возрастает, а давление газа
уменьшается. Спустя некоторое время давление становится постоянным, а мас-
са вещества перестает увеличиваться. Если известны объемы сосуда (системы)
и твердого порошкообразного или пористого вещества, то, основываясь на зако-
нах идеальных газов, по понижению давления в замкнутом объеме сосуда можно
рассчитать количество адсорбированного газа [1; 44–46].

В течение долгого времени в качестве общепринятого метода для анализа
микропор и мезопор использовали адсорбцию азота при 77 K [47]. Однако вследст-
вие наличия у азота квадрупольного момента, определяющего его взаимодействие

Глава 1. Литературный обзор
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с различными поверхностными функциональными группами и ионами, для ана-
лиза микропористых материалов с полярными поверхностными участками в на-
стоящее время рекомендуется использовать аргон, находящийся при температу-
ре 87 K [48–50]. Для характеристики нанопористых материалов с очень узкими
микропорами применяют диоксид углерода при температуре 273 K [51–55]. Ад-
сорбцию криптона при 77 K или 87 K, как правило, используют для исследования
материалов с малой площадью поверхности [41; 56].

Изучение пористой структуры твердых тел тесно связано с интерпретацией
изотерм адсорбции. Существуют различные модели и теории, используемые для опи-
сания процесса адсорбции [57]: теории мономолекулярной адсорбции Ленгмюра
[58; 59], Генри [60], Фрейндлиха [61], теории полимолекулярной адсорбции Бру-
науэра, Эммета, Теллера (теория БЭТ) [62], Арановича [63], теория объемного
заполнения пор [46; 64] и др. Для определения поверхности мезо-, макропор,
объема микропор большое распространение получили cравнительные адсорбци-
онные методы: t-метод де-Бура и Липпенсена [65], �

s
-метод Синга [66; 67], срав-

нительный метод [68]. Значительные успехи в интерпретации результатов газо-
адсорбционного метода были достигнуты благодаря разработке и применению
теории функционала плотности, а также методов молекулярного моделирования
[43; 69–73].

Наиболее универсальная для расчета сорбционных свойств твердых веществ
и материалов теория БЭТ основана на положении о том, что силы, участвующие
в конденсации паров, являются ответственными также за энергию связи при поли-
молекулярной адсорбции. Скорость конденсации газовых молекул на адсорбцион-
ный слой равна скорости испарения их из этого слоя. Суммирование для неопре-
деленного числа слоев (в обобщении теории мономолекулярной адсорбции Ленг-
мюра [58; 59]) приводит к уравнению, задающему модель БЭТ:
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где Р/Р
0
 – отношение давления в системе к давлению конденсации;

A – удельная адсорбция, моль/г;
C – константа БЭТ;
nm – емкость монослоя, моль/г.
Алгоритм построения изотермы адсорбции представлен в [74]. Для расчета

значений характеристик пористости используется линейный диапазон, процедура
установления которого предложена в [75].

Газоадсорбционный метод измерений используется для измерений характе-
ристик пористости адсорбентов, катализаторов, пористых полимерных материалов
и неорганических мембран. При этом данный метод наиболее применим для ис-
следований высокодисперсных твердых тел или систем с развитой пористостью,
например, природных глинистых материалов, пористых стекол, активированных
углей, силикагелей, оксида алюминия, цеолитов [39–43].
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К преимуществам газоадсорбционного метода относятся:
– широкая область применения за счет использования различных по свойст-

вам и размерам молекул сорбатов [48];
– удобство в использовании;
– высокая точность;
– наличие стандартизированных методик измерений [76–79];
– наличие коммерческих средств измерений, обеспечивающих высокое раз-

решение и надежность результатов измерений;
– как правило, данный метод является неразрушающим методом измерений;
– возможность анализа представительной пробы вещества, в отличие, напри-

мер, от микроскопических методов [17].
Вместе с тем газоадсорбционной метод имеет ряд недостатков:
– как правило, неприменимость для исследования тел, имеющих размер пор

более 50–70 нм;
– большая продолжительность эксперимента;
– необходимость поддержания изотермических условий и минусовых тем-

ператур;
– требования к высокой квалификации персонала;
– возможные структурные превращения адсорбента в процессе адсорбции,

влияющие на получаемые изотермы адсорбции и осложняющие их интерпрета-
цию [80–85].

1.1.5. Стационарная и нестационарная фильтрация
Газопроницаемость горных пород – свойство горной породы пропускать газы

при наличии перепада давления за счет сообщаемости пустот (пор, каналов,
трещин). Коэффициент абсолютной газопроницаемости горных пород также явля-
ется важнейшей характеристикой для нефтегазовой отрасли, так как этот пара-
метр определяет как извлекаемые запасы углеводородного сырья, так и техноло-
гии добычи нефти и газа, а также дебиты и продуктивность скважин. Методы
основаны на определении скоростей процесса фильтрации, заключающегося в про-
сачивании жидкостей и газа через систему взаимосвязанных мельчайших пустот
в пористом материале. При стационарной фильтрации скорость определяется
известным объемом газа (жидкости), прошедшим через образец за фиксирован-
ный отрезок времени при постоянной разности давлений; при нестационарной
фильтрации скорость также определяется известным объемом газа (жидкости),
прошедшим через образец за фиксированный отрезок времени, но при переменной
разности давлений на входе и выходе из образца. В качестве газового флюида
чаще всего используют сухой воздух, азот, гелий, а в качестве жидкости – воду,
керосин, нефть.

Конструкция установки, реализующей процесс как стационарной, так и не-
стационарной фильтрации, предусматривает наличие источника давления или
разрежения, регулятора давления, кернодержателя и измерителей давления и рас-
хода газа.

Глава 1. Литературный обзор
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Для расчета параметров пористости и газопроницаемости твердых тел и мате-
риалов применяют различные модели фильтрации в пористой среде. Наиболее простой
и широко используемой является модель линейного закона Дарси [86], которая предпо-
лагает линейную связь между градиентом давления и скоростью фильтрации флюида:

  пр

1
,

μ

Q pv K
F L
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(1.3)

где v – линейная скорость фильтрации;
Q – объемный расход жидкости или газа;
F – площадь фильтрации;
K

пр
 – коэффициент проницаемости пористой среды;

 – динамическая вязкость флюида;
�p – перепад давления;
�L – длина фильтрующей пористой среды.
Закон Дарси справедлив для всех пористых сред, если объемный расход ли-

нейно пропорционален градиенту давления текучей среды, т. е. поток является
ламинарным. Для случаев неламинарного течения необходимо введение в расчет-
ную формулу вспомогательных поправок для получения «истинной» (по Дарси)
проницаемости среды из данных давления и расхода. Например, при измерении
материалов с очень высокой проницаемостью и/или с использованием жидких
флюидов с очень низкой вязкостью поток жидкости может быть турбулентным.
В этом режиме в уравнение измерений вводят новый параметр для учета инерци-
онных сил, известный как поправка Форхгеймера [87].

При измерении параметров пористой структуры с использованием газообраз-
ного флюида закон Дарси может также нарушаться в основном вследствие эф-
фектов скольжения газа, когда длина среднего пробега молекул газа соизмерима
с диаметром капилляра, особенно заметных в области низких давлений и малых
проницаемостей. Эффект проскальзывания газа учитывается путем введения в урав-
нение измерений поправки Клинкенберга [88]. Отклонения от закона Дарси на-
блюдаются также при больших расходах газа и обусловлены возникновением
в порах локальных явлений турбулентности и дополнительными потерями давле-
ния, пропорциональными квадрату скорости фильтрации при движении флюида
по извилистым каналам. В связи с этим необходимо при измерениях контролиро-
вать возможные отклонения от линейного режима фильтрации газа с использова-
нием различных способов [89]: графическое построение зависимости расхода
флюида от градиента давления, расчет числа Рейнольдса, параметра Дарси.

Для описания процесса фильтрации жидкости и газа в пористых средах разра-
ботаны также следующие математические модели [90; 91]: модели взаимопрони-
кающих континуумов [92; 93], континуально-дискретная модель [94], поршневая
модель или модель мгновенного насыщения [95], фрактальные модели [96] и т. д.

Методы фильтрации применяют для измерений открытой пористости и газо-
проницаемости горных и вулканических пород [97–100], огнеупоров [101], строи-
тельных материалов [102].



19

Методы фильтрации имеют следующие преимущества: широкая область при-
менения, широкий диапазон измерений характеристик пористости и проницаемос-
ти [103], простота аппаратурного оформления и расчетов, наличие стандартизо-
ванных методик измерений [104–110]. К недостаткам методов фильтрации отно-
сится значительное влияние утечек газа в измерительной системе на получаемые
результаты [111], необходимость постоянного контроля выполнения закона Дарси,
зависимость получаемых результатов от используемого флюида [112].

1.1.6. Методы определения газопроницаемости
Для определения удельной поверхности дисперсных материалов большое рас-

пространение получили методы газопроницаемости, использующие продувку га-
зом пробы материала с известными значениями плотности насыпного слоя, пло-
щади поперечного сечения и высоты, сопровождающуюся измерением потери
давления [113; 114]. Подбор плотности и высоты образца осуществляется опыт-
ным путем и зависит от индивидуальных особенностей порошков: формы частиц,
их агрегативной устойчивости, дисперсионного состава, структуры поверхности
частиц и пр. Продувку газом осуществляют либо при давлениях, близких к атмо-
сферному (режим Пуазейля) – метод Козени – Кармана, либо при больших разря-
жениях (режим Кнудсена) – метод Дерягина.

Метод Козени – Кармана основан на предположении, что поток газа в порах
материала является ламинарным [115–117]. Как правило, используется для рас-
чета удельной поверхности порошков с размером частиц более 1 мкм [118–121].
При размере частиц менее 1 мкм наблюдается газокинетический эффект скольже-
ния молекул газа по стенкам пор, для учета которого в расчетную формулу вводят
коэффициент скольжения. Для повышения точности и достоверности получае-
мых результатов измерений проводятся исследования по уточнению значений
константы Козени – Кармана [122; 123]. Метод Козени – Кармана реализован в раз-
личных средствах измерений, предназначенных для экспрессного определения
внешней удельной поверхности [124].

В методе Дерягина для расчета внешней удельной поверхности по сопротив-
лению фильтрации разреженного газа используют теорию течения разреженного
газа через систему несоприкасающихся твердых шаров, когда длина пробега мо-
лекул газа много больше расстояния между шарами (кнудсеновский режим тече-
ния) [125; 126]. При этом наиболее употребительные значения пористости уплот-
ненного слоя лежат в пределах 0,4–0,8 [127].

К преимуществам методов газопроницаемости относятся простота аппаратур-
ного оформления и расчетов, независимость определения от химической природы
исследуемых веществ [114; 128]. Основными недостатками методов газопроницае-
мости являются: узкий диапазон измерений удельной поверхности, зависимость ре-
зультатов измерений от пористости образцов (величина удельной поверхности уве-
личивается с ростом относительной плотности пористого тела), получение точных
результатов только в случае непористых округлых частиц порошков, определение
только внешней поверхности без учета внутричастичных тупиковых пор [128; 129].

Глава 1. Литературный обзор
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1.1.7. Микроскопические методы
К микроскопическим методам измерений характеристик пористости твердых

тел относятся растровая электронная микроскопия (РЭМ), просвечивающая элек-
тронная микроскопия (ПЭМ) и атомно-силовая микроскопия (АСМ). Методы элек-
тронной микроскопии основаны на взаимодействии электронного пучка с исследуе-
мым объектом, позволяют получить изображение поверхности объекта с высоким
пространственным разрешением [130; 131]. В основе АСМ лежит взаимодействие
зонда кантилевера с поверхностью образца, обусловленное действием сил Ван-дер-
Ваальса, которое позволяет получить трехмерный рельеф поверхности [132].

Микроскопические методы совместно с применением компьютерных про-
грамм обработки графических данных позволяют оценить такие характеристики
пористости, как размер пор и их распределение по размерам [133–136]. Преиму-
ществом микроскопических методов является возможность выявления общего
характера структуры пористых тел. Ограничения в применении данных методов
обусловлены необходимостью специальной подготовки образцов для исследова-
ний. Кроме того, изображения, получаемые методами РЭМ и ПЭМ и представляю-
щие собой проекции или сечения пространственной структуры, не являются адек-
ватными объемному расположению структурных элементов и несут только пер-
вичную (и искаженную) информацию о структуре пористых тел [1].

1.1.8. Калориметрические методы
Калориметрические методы основаны на измерении тепловых эффектов, воз-

никающих при смачивании поверхности твердых тел жидкостями, способными
проникать в поры. К этой группе методов относится метод определения теплоты
погружения (смачивания), которая пропорциональна удельной поверхности твер-
дого тела [137; 138]. Измеряя теплоту погружения материалов с известной удель-
ной поверхностью, можно определить удельную поверхность исследуемого твер-
дого тела. Однако применение данного метода ограничено ввиду большого раз-
броса значений теплот смачивания даже у однотипных образцов [17]. Снижение
влияния различий в свойствах исследуемых образцов на результаты измерений
удельной поверхности достигается насыщением образца перед погружением
в жидкость парами этой жидкости [139]. Метод применим для твердых тел с ра-
диусом пор более 3 нм. Нижний предел измерений площади удельной поверхности
составляет около 10 м2/г [1].

Перспективным для определения размеров пор и их распределения по разме-
рам является применение дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК),
названное ДСК-термопорометрия [140–147]. В основе данного метода лежит
термодинамический закон Гиббса – Томсона, устанавливающий зависимость равно-
весной температуры фазового перехода «твердое тело – жидкость» от радиуса кри-
визны поверхности раздела между жидкой и твердой фазами [142]. При ДСК-тер-
мопорометрии исследуемый образец измельчают, вакуумируют и взвешивают.
Далее его увлажняют в жидкости, способной ограниченно смачивать и проникать
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в поровое пространство образца, до полного насыщения, взвешивают и охлаждают
в калориметре по заданной программе снижения температуры. В качестве жид-
кости может быть использована вода, н-гептан, циклогексан, о-ксилол, октаметил-
циклотетрасилоксан [147]. ДСК-термопорометрия демонстрирует высокую схо-
димость результатов с данными адсорбционно-структурных методов и ртутной
порометрии [143–147].

1.1.9. Термодесорбционный метод
Метод тепловой десорбции, или термодесорбционный метод, основан на теп-

ловой десорбции адсорбтива (например, азот, аргон) в среде инертного газа (ге-
лий) [148]. При пропускании смеси адсорбтива с газом-носителем постоянного
состава через слой навески пористого вещества при охлаждении последнего
до температуры жидкого азота происходит поглощение адсорбтива твердым те-
лом. Это вызывает временное уменьшение концентрации адсорбтива в смеси, про-
ходящей через измерительную ячейку детектора по теплопроводности (катаро-
метра), которое регистрируется потенциометром и записывается на диаграмме
в виде адсорбционного пика.

После установления адсорбционного равновесия и восстановления прежнего
состава смеси температуру образца повышают до комнатной. При этом концент-
рация адсорбтива в смеси в результате десорбции с образца временно возрастает.
Это изменение концентрации записывается на диаграмме в виде десорбционного
пика, направленного в противоположную сторону от нулевой линии катарометра
по отношению к адсорбционному пику. Площади полученных пиков пропорцио-
нальны адсорбированному и десорбированному количеству адсорбтива.

Путем изменения концентрации адсорбтива в смеси получают несколько зна-
чений адсорбции, соответствующих разным концентрациям, строят изотерму ад-
сорбции, а затем рассчитывают удельную поверхность методом БЭТ [62] или оп-
ределяют сравнительным методом по соотношению площадей десорбционных
пиков измеряемого образца и веществ с известной удельной поверхностью (на-
пример, с помощью СО с известным значением удельной поверхности) при сопо-
ставимых условиях измерений. Величины адсорбции, используемые для расчета
поверхности твердых тел, обычно рассчитывают по площади десорбированного
пика как наименее размытого, что уменьшает ошибки вычисления площади.

Термодесорбционный метод является наиболее простым из хроматографи-
ческих методов измерения сорбционных свойств твердых тел [149–151]. Он по-
зволяет проводить быстрое измерение удельной поверхности в диапазоне от 0,1
до 500 м2/г, характеризуется простотой аппаратного оформления и выполняемых
операций [137], высокой точностью и отсутствием ограничений, связанных
с предположением осуществления условий равновесной хроматографии, приме-
ним для материалов практически любой пористой структуры [152–158]. Пре-
имуществом метода является также наличие стандартизованных методик изме-
рений [159].

Глава 1. Литературный обзор
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1.1.10. Спектральные методы
Метод ИК-спектроскопии основан на ослаблении интенсивности ИК-излу-

чения при прохождении через «мутную» среду, в данном случае пористый мате-
риал, которое происходит вследствие поглощения и рассеивания излучения на гра-
ницах с порами. В основе определения среднего размера рассеивающих частиц
и их распределения по размерам лежит принцип резонанса. В случае дифракцион-
ного рассеяния (d = �, где d – размер рассеивающих частиц, � – длина волны
падающего излучения) коэффициент рассеяния значительно превышает значение,
получаемое при рэлеевском рассеянии на малых частицах (� >> d) или рассеянии
Ми на крупных частицах (� << d) [160–167]. Распределение пор по размерам по-
лучают, выделяя из ИК-спектра компоненту, обусловленную рассеиванием на по-
рах, путем вычитания из спектра исходного монолитного материала спектра по-
ристого образца и дифференцируя эту компоненту по длине волны с учетом нали-
чия дифракционного рассеяния. Средний размер пор определяют по положению
максимума на кривой распределения пор по размерам, а концентрацию пор –
по высоте максимума или интегральной площади под кривой рассеяния.

К преимуществам метода ИК-спектроскопии относятся: его неразрушающий
характер воздействия на исследуемый материал, быстрота записи ИК-спектра
и высокая скорость обработки полученной информации.

Недостатком метода является достаточно ограниченный диапазон определяе-
мых размеров пор. Так, например, при использовании ИК-спектроскопии в сред-
ней области диапазон определяемых размеров пор составляет от 2,5 до 25,0 мкм
[163; 164].

1.1.11. Малоугловое рентгеновское и нейтронное рассеяние
Малоугловым рассеянием называют когерентное диффузное рассеяние моно-

хроматических рентгеновских лучей и нейтронов вблизи первичного луча на апе-
риодических флуктуациях электронной плотности в материалах, в частности,
при наличии микропор в твердом теле. В результате интерференции лучей, коге-
рентно рассеянных на образце, получают картину малоуглового рассеяния. Для ис-
следований сорбционных свойств твердых веществ и материалов наибольшее при-
менение нашли методы малоуглового рассеяния рентгеновского излучения (МРР)
и нейтронов (МРН). Эти методы являются сходными по теоретическому обосно-
ванию и обработке экспериментальных данных [1].

Методы малоуглового рассеяния позволяют исследовать вещества самой
разнообразной структуры, содержащие неоднородности размерами в диапазоне
(1–103) нм [168–169]. Чем больше размер рассеивающего объекта, тем в меньшем
угловом интервале сосредоточено рассеянное излучение (номинальное разреше-
ние d, отвечающее переносу момента s, определяется соотношением d = 2�/s).
Следовательно, рассеяние на малые углы (меньше нескольких градусов) позволяет
получить структурную информацию о «крупномасштабных» (по отношению к дли-
не волны излучения �) рассеивающих объектах с разрешением до (1–2) нм [170].
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Применение методов позволяет определять такие параметры исследуемых пори-
стых веществ и материалов, как средний размер частиц, их массу, анизометрию,
распределение по размерам, удельную поверхность [170–172].

Малоугловое рассеяние активно используется при изучении структуры разно-
образных слабоупорядоченных наноструктурных объектов: полимеров, сплавов,
пористых и композитных материалов, природных объектов, наночастиц, раство-
ров коллоидных частиц и биологических макромолекул [173–179]. Данный метод
наиболее эффективен в сочетании с другими методами исследования структуры,
например, ЯМР, электронная микроскопия, атомно-силовая микроскопия [170].

МРР и МРН являются экспрессными методами измерений. К преимуществам
метода МРР можно также отнести большой верхний предел применимости
по сравнению с адсорбционно-структурными методами и расширенной нижней
границей применимости по сравнению с микроскопическими методами. Кроме
того, следует подчеркнуть применимость метода МРР для анализа закрытой по-
ристости, которая является недоступной для молекул адсорбтива и пикнометри-
ческих веществ. Данный метод является одинаково чувствительным как к провод-
никам, так и к изоляционным материалам, не нарушает структуру образцов. Он
позволяет получать информацию о структуре пористых веществ и материалов
в условиях действия больших температур и давлений, оценивать не только разме-
ры, но и форму частиц. Метод МРН является чувствительным к плотности атом-
ных ядер. Его преимуществом является возможность определения размеров ма-
лых частиц (пор) без проведения процедур дегазации или обезвоживания образца.
Он является особенно эффективным при анализе пор в интервале от 2 до 100 нм [1].

Недостатками методов МРР и МРН являются высокая стоимость оборудо-
вания, вредные условия работы обслуживающего персонала, а также необходи-
мость одновременного использования нескольких методов построения модели.
Погрешность измерений сорбционных свойств методом МРН составляет (10–20) %.

1.1.12. Пикнометрические методы
Данную группу методов исследования пористой структуры твердых веществ

и материалов, основанную на измерении плотности анализируемых образцов,
в зависимости от вида используемых пикнометрических веществ разделяют
на жидкостную и газовую пикнометрию. Помимо определения плотности, методы
пикнометрии позволяют рассчитать другие параметры пористой структуры, та-
кие как общая, эффективная и недоступная пористость, удельный суммарный
объем пор, удельный эффективный объем пор, удельный объем недоступных
пор [1]. Кроме того, путем использования набора пикнометрических веществ,
отличающихся размером молекул (метод молекулярных зондов), можно из обще-
го набора пор выделить его составляющие, получив распределение микропор
по размерам [180–182] или оценку формы входов в поры [183]. Для горных пород
пористость – свойство горных пород, определяемое наличием в ней пустот – пор,
трещин и каверн – определяет способность породы вмещать флюиды (нефть, газ,

Глава 1. Литературный обзор
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воду). Значение коэффициента пористости зависит от размера и формы минераль-
ных зерен горной породы, степени их отсортированности и уплотнения, а также
от минерального состава цемента и типа цементации.

При использовании жидкостной пикнометрии проводят объемное или весо-
вое определение количества жидкости, которая заполняет поры твердого тела
или вытесняется им при погружении в жидкость. Методы жидкостной пикно-
метрии характеризуются простотой инструментального оформления, высокой точ-
ностью и воспроизводимостью результатов, возможностью работать с вещества-
ми разной летучести, малым расходом пикнометрической жидкости от 0,5 до 100 см3

[184; 185].
Метод газовой пикнометрии основан на определении объема твердого тела

по объему газа, вытесняемому исследуемым образцом из предварительно градуи-
рованной измерительной камеры. В качестве пикнометрического вещества чаще
всего используют гелий, максимально приближенный по свойства к идеальному
газу и имеющий пренебрежимо малую адсорбируемость [186; 187]. Кроме того,
в газовой пикнометрии применяют водород, кислород, азот, оксид и диоксид угле-
рода, гексафторид серы, непредельные углеводороды [1]. При проведении изме-
рений выполняют следующие операции: вакуумирование измерительной уста-
новки и образца, термостатирование бюретки и образца, подача газа в бюретку,
измерение давления газа в бюретке, подача части газа в камеру с образцом, изме-
рение давления газа в объеме с образцом [188]. Достоинствами метода являются
простота, высокая точность и возможность проведения параллельных измерений
одной и той же пробы.

Методы пикнометрии широко используют для анализа различных веществ
и материалов: огнеупоров [189], металлических порошков [190], угля [191; 192],
древесины [193] и т. д.

1.1.13. Эталонная порометрия
Метод основан на установлении зависимости равновесного объемного насы-

щения испытуемого образца измерительной жидкостью от ее объемного содер-
жания в эталонном образце, который находится с исследуемом образцом в одной
замкнутой системе [194]. По известной для эталона функции распределения
объема измерительной жидкости по потенциалу массообмена находят аналогич-
ную функцию или ее производные (изотерма сорбции и кривая распределения
объема пор по эквивалентному радиусу) для анализируемого образца. При прове-
дении измерений испытуемый образец приводят в непосредственный контакт
с эталоном или размещают раздельно от него в замкнутом герметичном объеме.
Для изменения количества жидкости используют испарение, пропитку, пере-
конденсацию или капиллярный отсос.

Метод имеет широкий диапазон применимости по радиусу пор от 2 до 106 нм.
Преимуществом эталонной порометрии являются также возможность прове-
дения повторных анализов одного и того же образца. Данный метод по сравнению
с ртутной порометрией более пригоден для измерений характеристик порис-
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тости малопрочных, легкодеформируемых, тканевых, волокнистых материалов,
структур с амальгамируемой поверхностью [195–198]. К недостаткам метода эта-
лонной порометрии относится его низкая оперативность, связанная с многократ-
ными операциями разборки и сборки комплектов, взвешивания образцов. Помимо
этого, требуется проведение градуировки эталона независимыми методами
(ртутно-порометрические или адсорбционно-структурные методы), что ведет
к увеличению неопределенности получаемых результатов.

1.2. Метрологическое обеспечение измерений
характеристик пористости

1.2.1. Анализ парка отечественных средств измерений
характеристик пористости
В Федеральный информационный фонд по обеспечению единства измере-

ний Российской Федерации с 1974 г. был внесен 41 тип средств измерений харак-
теристик пористости и проницаемости твердых веществ и материалов. Из них
10 типов являются приборами отечественного производства, остальные 31 выпус-
каются иностранными фирмами.

Большинство внесенных средств измерений являются универсальными и под-
ходят для анализа различных дисперсных и пористых веществ и материалов
(23 типа). Особую группу представляют анализаторы, используемые для опреде-
ления пористости и газопроницаемости горных пород (14 типов). В реестр вне-
сены также средства измерений, используемые для определения характеристик
пористости формовочных смесей (2 типа), плоских мембран (1 тип), порошко-
образных материалов (1 тип). На рис. 1.2 представлено распределение утверж-
денных типов средств измерений характеристик пористости в зависимости от ис-
пользуемого метода измерений.

Рис. 1.2. Распределение утвержденных типов средств измерений
характеристик пористости в зависимости от метода измерений
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В табл. 1.1 приведены характеристики точности утвержденных типов средств
измерений. Точность средств измерений находится на уровне от 2,5 до 40 % отн.

Удельная поверхность

Диаметр пор

Удельный объем пор

Открытая пористость

Коэффициент газопроницаемости

Т а б л и ц а   1.1

Характеристики точности утвержденных типов средств измерений

Характеристика

2,5–40

5–20

5–20

5–6

5–30

Диапазон измерений
Относительная

погрешность, ±�, %

(0,001–4000,0) м2/г

(0,35–100) нм

(2 �10–4–3) см3/г

(0–60) %

(0,05–5000)�10–3 мкм2 (мДарси)

По ориентировочным оценкам парк средств измерений характеристик порис-
тости в России составляет (300–500) шт. [199]. В связи с этим возникает необхо-
димость централизованного метрологического обеспечения данных средств из-
мерений, включающего создание государственного первичного эталона единиц
характеристик пористости, внедрение государственной поверочной схемы, а так-
же разработку высокоточных стандартных образцов.

1.2.2. Анализ номенклатуры отечественных стандартных образцов
характеристик пористости
Номенклатура отечественных стандартных образцов (далее – СО) сорбцион-

ных свойств является очень ограниченной. Она представлена СО, предназначенными
для применения в нефтехимической промышленности, геологии (ГСО 8784-2006,
ГСО 8956-2008, ГСО 10913-2017/ГСО 10915-2017), металлургии и производстве
строительных материалов (ГСО 7754-2000, ГСО 7755-2000, ГСО 9943-2011), хими-
ческой промышленности (ГСО 7912-2001). Отечественный опыт разработки СО
сорбционных свойств описан в работах [200–204].

Среди выпускаемых СО можно выделить СО, материалом которых являются
дисперсные вещества: оксид алюминия Al

2
O

3
 (ГСО 7912-2001), порошок иридия

(ГСО 9943-2011), обогащенные железистые кварциты (ГСО 7754-2000, ГСО 7755-
2000), аттестованные по площади удельной поверхности. Недостатками данных СО
является низкая точность установления аттестованного значения, неоднородность
и гигроскопичность. Ко второй группе относятся СО-имитаторы, в которых характе-
ристики открытой пористости или газопроницаемости имитируются благодаря
особой конструкции СО. К недостаткам СО-имитаторов можно отнести сложную,
в ряде случаев дорогостоящую технологию изготовления, а к преимуществам –
высокую временную стабильность и удобство в эксплуатации. Метрологические
характеристики СО утвержденных типов представлены в табл. 1.2.
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ГСО 7754-2000
внешней удельной поверхности
частиц железистых кварцитов
(СОУП-1)

ГСО 7755-2000
внешней удельной поверхности
частиц железистых кварцитов
(СОУП-2)

ГСО 7912-2001
удельной поверхности
дисперсного пористого
материала

ГСО 8784-2006
пористости и плотности
песчаных и кальцитовых
горных пород, пересеченных
скважиной (комплект № 1 ГУП
ЦМИ «Урал-Гео»)

ГСО 8956-2008
открытой пористости
и газопроницаемости
горных пород

ГСО 9943-2011
удельной поверхности
наноструктурированного
порошка иридия (Ir СО УНИИМ)

ГСО 10913-2017/ГСО 10915-2017
открытой пористости
и газопроницаемости
горных пород
(набор ОПГП СО ГЕОЛОГИКА)

Т а б л и ц а  1.2

Номенклатура утвержденных типов стандартных образцов
с аттестованными значениями характеристик пористости

Наименование

±4 м2/кг

±5 м2/кг

±2 % отн.

±(0,03–0,1)
% абс.

±2 % отн.

±2 % отн.

±0,25 м2/г

±3 % отн.

Внешняя
удельная

поверхность

Внешняя
удельная

поверхность

Удельная
поверхность

Коэффициент
пористости

Коэффициент
открытой

пористости

Коэффициент
абсолютной

газо-
проницаемости

Удельная
площадь

поверхности

Коэффициент
газо-

проницаемости

(170–210) м2/кг

(220–270) м2/кг

(1–200) м2/г

(0,8–35,2) %

(0,05–40) %

(0,1–5000) �10–3

мкм2 (мД)

(2,5–4,0) м2/г

(37,4–75,4)  10–3

мкм2 (мД)

(174–187)  10–3

мкм2 (мД)

(1705–1942)  10–3

мкм2 (мД)

1

2

3

4

5

6

7

№
п/п

Аттестуемая
характеристика

Интервал
аттестованных

значений

Границы
погрешности

аттестованных
значений СО

Глава 1. Литературный обзор
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О к о н ч а н и е  т а б л. 1.2

Имеющиеся типы СО не позволяют полностью решить задачу метрологи-
ческого обеспечения средств и методик измерений характеристик пористости.
В частности, они не охватывают весь перечень характеристик пористости, напри-
мер, удельный объем и размер пор; возможные матрицы, например, катализаторы,
сорбенты, фильтрующие материалы, лекарственные средства. Область их приме-
нения ограничена метрологическим обеспечением средств измерений, реали-
зующих методы фильтрации, ядерные методы исследования, газовую пикномет-
рию. Один комплект ГСО 8956-2008, имеющий аттестованные значения открытой
пористости (0,05–40) % и коэффициента газопроницаемости (0,1–5000) �10–3 мкм2,
производства зарубежной фирмы Coretest System Inc, метрологические харак-
теристики которых определены методом межлабораторного эксперимента, что
в итоге привело к тому, что на практике создался замкнутый круг: сначала пове-
ряются средства измерений с помощью данных СО, а затем эти же приборы участ-
вуют в продлении сроков годности тех же СО и т. д.

Для широкого круга сорбционных характеристик в 2010 г. использовались
дорогостоящие стандартные образцы зарубежного производства: NIST (США),
BAM (Германия), охарактеризованные также путем межлабораторного экспери-
мента. В системе метрологического обеспечения СИ пористости и проницаемос-
ти на 2010 г. отсутствовала достаточная номенклатура стабильных и прослеживае-
мых опорных значений, что привело к неконтролируемому смещению аттестован-
ных значений СО и, соответственно, к невыполнению основного свойства – про-
слеживаемости результатов измерений до единиц системы SI.

1.2.3. Анализ номенклатуры зарубежных стандартных образцов
характеристик пористости
В силу ограниченного перечня отечественных СО, рассмотренного в преды-

дущем подразделе, метрологическое обеспечение современных средств измере-
ний характеристик пористости в России базируется главным образом на широкой
номенклатуре дорогостоящих зарубежных СО. Основными производителями СО
являются Федеральный институт исследований и испытаний материалов Герма-
нии (BAM – Federal Institute for Materials Research and Testing), Национальный
институт стандартов и технологий США (NIST – The National Institute of Standards

Наименование
№
п/п

Аттестуемая
характеристика

Интервал
аттестованных

значений

Границы
погрешности

аттестованных
значений СО

Коэффициент
открытой

пористости

(20,2–20,9) %

(19,5–19,9) %

(22,8–23,4) %

±1 % отн.

±2 % отн.

±1 % отн.
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and Technology). СО характеристик пористости выпускают также национальные
метрологические институтами Китая (NIM – National Institute of Metrology) и Япо-
нии (NMIJ – National Metrology Institute of Japan) [41].

В табл. 1.3 представлена краткая характеристика зарубежных СО характе-
ристик пористости. Большинство СО представляют собой порошкообразные инер-
тные материалы, такие как оксиды алюминия, титана, кремния, углерод и т. д.
Установление аттестованных значений СО проведено на основе межлаборатор-
ного эксперимента. Измерения выполнены либо газоадсорбционным методом
с использованием азота или аргона с обработкой данных по теории БЭТ [5; 205],
либо методом ртутной порометрии [206]. Аттестованные значения удельной пло-
щади поверхности в СО находятся в диапазоне от 0,104 до 1396 м2/г, удельного
объема пор – от 0,09952 до 0,9244 см3/г, диаметра пор – от 4,38 до 27600 нм. Отно-
сительная расширенная неопределенность аттестованных значений характерис-
тик пористости в СО составляет от 0,4 до 22 %.

Удельная поверхность
(0,2183 ± 0,0160) м2/г

Удельная поверхность
(0,3818 ± 0,0078) м2/г

Удельная поверхность
(55,55 ± 0,70) м2/г
(многоточечный анализ),
(53,85 ± 0,78) м2/г
(одноточечный анализ)

Удельная поверхность
(2,85 ± 0,09) м2/г
(многоточечный анализ),
(2,79 ± 0,07) м2/г
(одноточечный анализ)

Удельная поверхность
(69,4 ± 1,5) м2/г.
Удельный объем пор
при 100 МПа
(0,6254 ± 0,0025) см3/г.
Удельный объем пор
при 195 МПа
(0,6371 ± 0,0026) см3/г.

Т а б л и ц а   1.3

Краткая характеристика зарубежных стандартных образцов
характеристик пористости

Метрологические
характеристики

№
п/п Номер СО Производитель Материал СО

Метод
измерений

SRM 114q

SRM 1898

SRM 1900

SRM 1917/
CRM
BAM-P127

1

2

3

4

NIST
(США)

NIST
(США)

NIST
(США)

NIST
(США),
BAM
(Германия)

Цемент-
портланд

Нано-
структури-
рованный
диоксид
титана

Нитрид
кремния
(порошок)

Оксид
алюминия

Метод по про-
ницаемости

Вакуумный
турбидиметр

Газоадсорб-
ционный (N

2
)

Газоадсорб-
ционный (N

2
)

Ртутная
порометрия

Глава 1. Литературный обзор
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П р о д о л ж е н и е  т а б л.  1.3

Метрологические
характеристики

№
п/п Номер СО Производитель Материал СО

Метод
измерений

Удельный объем пор
при 395 МПа
(0,6386 ± 0,0039) см3/г.
Средний диаметр пор
(24,2 ± 0,2) нм.
Наиболее часто встречаю-
щийся диаметр пор
(23,9 ± 0,5) нм

Удельная поверхность
(10,99 ± 0,68) м2/г
(многоточечный анализ),
(10,73 ± 0,68) м2/г
(одноточечный анализ)

Удельная поверхность
(177,8 ± 1,3) м2/г
(многоточечный анализ),
(174,2 ± 1,3) м2/г
(одноточечный анализ)

Удельная поверхность
(0,104 ± 0,012) м2/г

Удельная поверхность
(1,05 ± 0,05) м2/г

Удельная поверхность
(2,95 ± 0,13) м2/г

Удельная поверхность
(2,56 ± 0,10) м2/г

Удельная поверхность
(8,23 ± 0,21) м2/г

Удельная поверхность
(0,18 ± 0,04) м2/г

Удельный объем пор
(0,205 ± 0,006) см3/г.
Средняя ширина
микропор (0,668 ± 0,019) нм

Удельный объем пор
(0,181 ± 0,006) см3/г.
Средняя ширина
микропор (0,592 ± 0,020) нм

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

SRM 2206

SRM 2207

BCR-169

BCR-170

BCR-171

BCR-172

BCR-173

BCR-175

BCR-704

BCR-705

NIST
(США)

NIST
(США)

IRMM
(Бельгия)

IRMM
(Бельгия)

IRMM
(Бельгия)

IRMM
(Бельгия)

IRMM
(Бельгия)

IRMM
(Бельгия)

IRMM
(Бельгия)

IRMM
(Бельгия)

Пористое
стекло
(диаметр пор
300 нм)

Пористое
стекло
(диаметр пор
18 нм)

�-оксид
алюминия

�-оксид
алюминия

оксид
алюминия

Кварц
(порошок)

Диоксид
титана

Вольфрам

Цеолит
(фоязит)

Цеолит А

Газоадсорб-
ционный (N

2
)

Газоадсорб-
ционный (N

2
)

Газоадсорб-
ционный (N

2
)

Газоадсорб-
ционный (N

2
)

Газоадсорб-
ционный (N

2
)

Газоадсорб-
ционный (N

2
)

Газоадсорб-
ционный (N

2
)

Газоадсорб-
ционный (N

2
)

Газоадсорб-
ционный (Ar)

Газоадсорб-
ционный (Ar)
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Метрологические
характеристики

№
п/п Номер СО Производитель Материал СО

Метод
измерений

15

16

17

18

19

20

21

Удельная поверхность
(0,177 ± 0,004) м2/г

Удельная поверхность
(5,41 ± 0,04) м2/г

Удельная поверхность
(197,0 ± 4,0) м2/г.
Удельный объем пор
(0,2327 ± 0,0025) см3/г.
Гидравлический
диаметр пор
(4,73 ± 0,10) нм.
Наиболее часто
встречающийся
диаметр пор
(4,38 ± 0,14) нм
(ветвь десорбции),
(5,80 ± 0,27) нм
(ветвь адсорбции)

Удельная поверхность
(96,6 ± 1,7) м2/г.
Удельный объем пор
(0,2341 ± 0,0024) см3/г.
Гидравлический
диаметр пор
(9,69 ± 0,16) н.
Наиболее часто
встречающийся
диаметр пор (8,2 ± 1,0) нм
(ветвь десорбции),
(11,5 ± 0,9) нм
(ветвь адсорбции)

Удельная поверхность
по Ленгмюру
(610,6 ± 13,8) м2/г.
Объем микропор
(0,217 ± 0,002) см3/г.
Медиана ширины
микропор (0,86 ± 0,02) нм

Удельная поверхность
(550 ± 5) м2/г

Удельная поверхность
(1396 ± 24) м2/г

BAM-
PM-101

BAM-
PM-102

BAM-P105

BAM-P106

ERM-FD
107

BAM-P108

BAM-P109

BAM
(Германия)

BAM
(Германия)

BAM
(Германия)

BAM
(Германия)

BAM
(Германия)

BAM
(Германия)

BAM
(Германия)

Оксид
кремния

Оксид
алюминия

Нано-
пористое
стекло

Нано-
структури-
рованный
диоксид
титана

Цеолит
(фоязит)

Нанопорис-
тый углерод

Нанопорис-
тый углерод

Газоадсорб-
ционный (Kr)

Газоадсорб-
ционный (N

2
)

Газоадсорб-
ционный (N

2
)

Газоадсорб-
ционный (N

2
)

Газоадсорб-
ционный (N

2
)

Газоадсорб-
ционный (N

2
)

Газоадсорб-
ционный (N

2
)

Глава 1. Литературный обзор
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П р о д о л ж е н и е  т а б л.  1.3

Метрологические
характеристики

№
п/п Номер СО Производитель Материал СО

Метод
измерений

22

23

24

25

26

BAM-P110

ERM-
FD120

ERM-
FD121

ERM-
FD122

ERM-
FD123

BAM
(Германия)

BAM
(Германия)

BAM
(Германия)

BAM
(Германия)

BAM
(Германия)

Диоксид
титана

�-оксид
алюминия

Пористое
стекло

Пористое
стекло

Керамические
трубки

Газоадсорб-
ционный (N

2
)

Ртутная
порометрия

Ртутная
порометрия

Ртутная
порометрия

Ртутная
порометрия

Удельная поверхность
(107,8 ± 1,6) м2/г

Объем пор при 100 MПа
(545,0 ± 12,2) мм3/г.
Объем пор при 195 MПа
(546,7 ± 12,7) мм3/г.
Объем пор при 200 MПа
(546,8 ± 12,7) мм3/г.
Объем пор при 395 MПа
(548,1 ± 13,1) мм3/г.
Средняя ширина пор
(228,0 ± 5,9) нм.
Наиболее часто
встречающаяся ширина
пор (232,2 ± 8,8) нм

Объем пор при 100 MПа
(425 ± 47,1) мм3/г.
Объем пор при 195 MПа
(621,9 ± 12,9) мм3/г.
Объем пор при 200 MПа
(621,9 ± 12,9) мм3/г.
Объем пор при 395 MПа
(624,6 ± 13,4) мм3/г.
Средняя ширина пор
(15,1 ± 0,2) нм.
Наиболее часто
встречающаяся ширина
пор (15,3 ± 0,2) нм

Объем пор при 100 MПа
(919,7 ± 16,8) мм3/г.
Объем пор при 195 MПа
(922,5 ± 17,5) мм3/г.
Объем пор при 200 MПа
(922,6 ± 17,5) мм3/г.
Объем пор при 395 MПа
(924,4 ± 17,2) мм3/г.
Средняя ширина пор
(139,0 ± 3,7) нм.
Наиболее часто
встречающаяся ширина
пор (140,2 ± 3,9) нм

Удельный объем пор
(99,52 ± 3,44) мм3/г.
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Метрологические
характеристики

№
п/п Номер СО Производитель Материал СО

Метод
измерений

27

28

29

30

31

32

33

34

35

BAM-P124

BAM-P125

BAM-P126

BAM-P128

GBW13903

GBW13904

GBW13905

GBW13909

GBW13910

BAM
(Германия)

BAM
(Германия)

BAM
(Германия)

BAM
(Германия)

NIM
(Китай)

NIM
(Китай)

NIM
(Китай)

NIM
(Китай)

NIM
(Китай)

из �-оксида
алюминия

Плоские
мембраны
из �-оксида
алюминия

Плоские
мембраны
из �-оксида
алюминия

Плоские
мембраны
из �-оксида
алюминия

Оксид
алюминия

Углерод

Углерод

Углерод

Оксид
углерода

Оксид
углерода

Ртутная
порометрия

Ртутная
порометрия

Ртутная
порометрия

Ртутная
порометрия

Газоадсорб-
ционный (N

2
)

Газоадсорб-
ционный (N

2
)

Газоадсорб-
ционный (N

2
)

Газоадсорб-
ционный (N

2
)

Газоадсорб-
ционный (N

2
)

Диаметр пор
(3,0520 ± 0,1533) мкм

Удельный объем пор
(158,1 ± 0,6) мм3/г.
Диаметр пор
(3,074 ± 0,15) мкм

Удельный объем пор
(207,9 ± 10,1) мм3/г.
Диаметр пор
(5,797 ± 0,215) мкм

Удельный объем пор
(110,9 ± 8,5) мм3/г.
Диаметр пор
(1,746 ± 0,085) мкм

Удельный объем пор
(220 ± 6) мм3/г.
Средний диаметр пор
(27,6 ± 1,0) мкм

Удельная поверхность
(104,6 ± 2,2) м2/г

Удельная поверхность
(29,9 ± 0,7) м2/г

Удельная поверхность
(8,96 ± 0,30) м2/г

Удельная поверхность
(511 ± 15) м2/г.
Удельный объем пор
(0,806 ± 0,021) см3/г.
Средний диаметр пор
(6,31 ± 0,10) нм.
Средний диаметр пор
(5,37 ± 0,08) нм

Удельная поверхность
(237,2 ± 5,1) м2/г.
Удельный объем пор
(0,842 ± 0,017) см3/г.
Средний диаметр пор
(14,21± 0,09) нм.
Средний диаметр пор
(9,43 ± 0,11) нм

Глава 1. Литературный обзор
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О к о н ч а н и е  т а б л.  1.3

Метрологические
характеристики

№
п/п Номер СО Производитель Материал СО

Метод
измерений

36

37

38

39

40

41

42

43

44

GBW13911

GBW13912

GBW13913

GBW(E)
130365

GBW(E)
130366

GBW13914

NMIJ
RM 5711-a

NMIJ
RM 5712-a

NMIJ
RM 5712-a

NIM
(Китай)

NIM
(Китай)

NIM
(Китай)

NIM
(Китай)

NIM
(Китай)

NIM
(Китай)

NMIJ
(Япония)

NMIJ
(Япония)

NMIJ
(Япония)

Оксид
алюминия

Оксид
алюминия

Оксид
алюминия

Оксид
алюминия

Оксид
титана

Оксид
титана

Оксид
титана

Газоадсорб-
ционный (N

2
)

Газоадсорб-
ционный (N

2
)

Газоадсорб-
ционный (N

2
)

Газоадсорб-
ционный (Kr)

Газоадсорб-
ционный (Ar)

Ртутная
порометрия

Газоадсорб-
ционный (N

2
)

Газоадсорб-
ционный (N

2
)

Газоадсорб-
ционный (N

2
)

Удельная поверхность
(59,3 ± 2,3) м2/г.
Удельный объем пор
(0,279 ± 0,009) см3/г.
Средний диаметр пор
(18,84 ± 0,64) нм

Удельная поверхность
(144,8 ± 4,9) м2/г.
Удельный объем пор
(0,260 ± 0,012) см3/г.
Средний диаметр пор
(7,19 ± 0,21) нм.
Средний диаметр пор
(4,38 ± 0,07) нм

Удельная поверхность
(5,47± 0,22) м2/г

Удельная поверхность
(0,221 ± 0,013) м2/г

Объем микропор
(0,242 ± 0,008) см3/г.
Средняя ширина пор
(0,668 ± 0,019) нм

Удельный объем пор
(0,413 ± 0,026) см3/г.
Средний диаметр пор
(14,8 ± 1,2) нм

Удельная поверхность
(10,5 ± 0,7) м2/г

Удельная поверхность
(56,6 ± 1,4) м2/г

Удельная поверхность
(75,8 ± 2,3) м2/г
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1.2.4. Анализ эталонных установок для измерений характеристик
пористости твердых веществ и материалов, находящихся
в зарубежных национальных метрологических институтах
Ведущим институтом по изучению характеристик пористости твердых веществ

и материалов является NIST (США). Институт имеет оборудование для реализации
газоадсорбционного анализа [207], а также метода ртутной порометрии [208]. Одна-
ко в последнее время акцент смещается на применение альтернативных методов
измерений пористости. На базе института проводятся исследования с использо-
ванием измерительных установок, реализующих такие методы, как рентгеновская
компьютерная томография [209], лазерная дифракция, рентгеновская седимента-
ция, динамический анализ изображений [210], рентгеновское и нейтронное мало-
угловое рассеяние [211; 212], сканирующая электронная микроскопия [213].

Большое внимание вопросам метрологического обеспечения измерений сорб-
ционных свойств твердых веществ и материалов уделяется в BAM (Германия).
Специалистами BAM опубликованы результаты исследований, полученные с ис-
пользованием адсорбционных анализаторов [214; 215], ртутной порометрии и ге-
лиевой пикнометрии [215]. Институт также имеет измерительные установки
для реализации метода рентгеновского рассеяния [216], двумерной и трехмерной
рентгеновской рефракционной топографии [217; 218]. Для повышения надежнос-
ти получаемых результатов измерения характеристик пористости твердых тел
выполняют с привлечением нескольких методов, например, ртутной порометрии
и рентгеновского рассеяния [219].

Газоадсорбционные установки для измерений характеристик пористости твер-
дых веществ и материалов имеются также в следующих национальных метроло-
гических институтах (НМИ): BAM (Германия), INMETRO (Бразилия), NIM (Ки-
тай), NMIJ (Япония), NMI (Австралия). Характеристики установок представлены
в табл. 1.4.

BAM, Германия

INMETRO, Бразилия

Т а б л и ц а   1.4

Характеристики газоадсорбционных установок
зарубежных национальных метрологических институтов (НМИ)

НМИ

Диапазоны измерений удельной поверхнос-
ти от 0,001 до 4000 м2/г; диаметра пор от 2
до 100 нм; удельного объема пор от 2 � 10–4

до 2 см3/г

Диапазоны измерений удельной поверхности
от 0,01 м2/г (N

2
), от 0,0005 м2/г (Kr); диаметра

пор (N
2
) от 0,35 до 400 нм; минимальный опре-

деляемый удельный объем пор 0,0001 см3/г

ASAP 2020
(Micromeritics, США)

Autosorb-1
(Quantachrome
Instruments, США)

Характеристики установки
Измерительная установка

(производитель)

Глава 1. Литературный обзор
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NIM, Китай

NMIJ, Япония

NMI, Австралия

О к о н ч а н и е  т а б л.  1.4

НМИ

Диапазоны измерений удельной поверхности
от 0,01 м2/г (N

2
), от 0,0005 м2/г (Kr); диаметра

пор (N
2
) от 0,35 до 400 нм; минимальный опре-

деляемый удельный объем пор 0,0001 см3/г

Диапазоны измерений удельной поверхности
от 0,01 м2/г (N

2
); диаметра пор от 0,35 до 200 нм

Диапазоны измерений удельной поверхнос-
ти от 0,01 до 2000 м2/г (N

2
), от 0,0005 до 10 м2/г

(Kr); диаметра пор от 0,35 до 400 нм; удель-
ного объема пор от 5 �10–8 до 10 см3/г

Autosorb-1-MP
(Quantachrome
Instruments, США)

BELSORP-mini II
(Microtrac Inc., США)

Autosorb iQ 2
(Quantachrome
Instruments, США)

Характеристики установки
Измерительная установка

(производитель)

1.3. Оценивание неопределенности измерений
характеристик пористости твердых веществ и материалов

1.3.1. Оценивание неопределенности измерений
характеристик пористости методом ртутной порометрии
Неопределенность измерений характеристик пористости методом ртутной

порометрии связана с неопределенностью установления поверхностного натяже-
ния ртути. В зависимости от химической чистоты ртути значение поверхностного
натяжения может варьироваться в диапазоне от 466 до 485 мН/м [220]. Величина
поверхностного натяжения ртути также варьируется в зависимости от природы
исследуемого твердого тела [221]. Если считать, что истинное значение равно
485 мН/м, относительная ошибка определения диаметра пор по уравнению (1.1),
связанная с неточным знанием �, может достигать 4 % [25].

Другим источником, вносящим вклад в неопределенность результатов изме-
рений характеристик пористости методом ртутной порометрии, является неопре-
деленность установления значения краевого угла смачивания. Так как данный
параметр зависит как от природы поверхности пористого тела, так и от того, вдав-
ливается ртуть в поры или освобождается их [17]. На практике при отсутствии
дополнительной информации рекомендуется использовать значение краевого
угла, равное 130°. Однако, как показывают результаты, приведенные в работах
[34; 35; 222–224], в зависимости от исследуемых материалов величина краевого
угла находится в интервале от 130° до 150°. При этом, исходя из анализа уравне-
ния (1.1), ошибка в определении угла �� = ±10° в окрестности � = 130° дает по-
грешность в измерении диаметра пор 20 %.

При измерениях методом ртутной порометрии проводят построение зависи-
мости объема ртути, внедряемого в поровое пространство, от приложенного дав-
ления. Следовательно, неопределенность измерений характеристик пористости
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определяется также неопределенностями измерений вышеуказанных параметров.
Для измерения давления ртутные порометры оснащают несколькими высокоточ-
ными датчиками давления с разными перекрывающимися диапазонами измере-
ния и неопределенностями измерений. В связи с этим неопределенность измере-
ния давления скачкообразно изменяется при переносе образца из камеры низкого
давления в камеру высокого давления.

Величина объема определяется по высоте столба ртути в капилляре пене-
трометра, которая, в свою очередь, рассчитывается на основе измерений емкост-
ного электрического сопротивления капилляра пенетрометра. С ростом объема
ртути неопределенность его измерения монотонно убывает. Объем внедряемой
в образец ртути экспериментатор не может контролировать, однако неопределен-
ность от измерения объема может быть снижена за счет помещения в ампулу пе-
нетрометра некоторого буферного материала с характерными размерами и объема-
ми поровых каналов, большими, чем в изучаемом образце. Наименьшая неопре-
деленность измерения объема наблюдается в случае, когда ртуть занимает от 25 %
до 90 % от максимального объема измерительного капилляра.

Правильность установления характеристик пористости методом ртутной поро-
метрии в значительной степени зависит от целесообразности применяемой
для расчета модели пористого тела. Первые предложенные для расчета модели
разбивали пустотное пространство на поры и горла, действуя в рамках концепции
«полых частиц». В этом случае задача измерения размеров пор сводилась к изме-
рению размеров частиц, разделенных в пространстве горлами [225]. Однако в ра-
боте [25] на примере результатов рентгеновской микротомографии образцов по-
род коллекторов показано, что пустотное пространство даже крупнозернистых
песчаников представляет собой достаточно сложный трехмерный объект, мало
напоминающий простые одномерные и двумерные модели.

На неопределенность результата измерений влияет также неоднозначность
интерпретации гистерезиса, заключающегося в несовпадении кривых вдавлива-
ния-освобождения ртути, так как он зависит не только от пористости, но и от ве-
личины приложенного давления, степени шероховатости поверхности [226–228].
Кроме того, в большинстве твердых тел поры связаны друг с другом, в связи
с этим трактовка данных ртутной порометрии усложняется из-за явления блоки-
рования пор, тем самым повышая неопределенность результатов измерений.

Неопределенность результатов измерений пористости методом ртутной по-
рометрии зависит также от методик пробоподготовки исследуемых образцов [25],
их размеров [229] и формы [230]. Например, использование неверных параметров
сушки образцов глин перед измерениями может привести к их дегидратации
в составе минерального скелета и возникновению некой новой части пустотного
пространства, которая отобразится на результатах измерений характеристик по-
ристости [25].

Для повышения точности измерений следует вводить поправки на аппарат-
ную часть и свойства образца. В частности, при достижении некоторого высокого
давления процесс внедрения ртути в образец начинает сопровождаться различ-

Глава 1. Литературный обзор
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ными побочными явлениями, такими как сжимаемость минерального скелета об-
разца, сжимаемость материала, из которого изготовлен пенетрометр, а также сжи-
маемость масла, окружающего пенетрометр. Последнее явление вызывает нагре-
вание ртути, за которым следует нагревание ртути в пенетрометре, ее тепловое
расширение и увеличение ее давления. Резкое снижение давления приводит к об-
ратному эффекту. Данный эффект теплового расширения при обработке экспери-
ментальных данных может быть учтен за счет использования справочных фор-
мул, содержащих осредненные результаты холостых экспериментов на большом
количестве пустых пенетрометров в широком диапазоне скоростей повышения
и снижения давления. Другим способом получения поправки на аппаратную часть
является проведение либо холостых экспериментов с пустым пенетрометром,
либо экспериментов с пенетрометром, в который помещен сплошной (непорис-
тый) тестовый образец той же самой массы и из того же самого материала, что
и изучаемый образец [231–233].

1.3.2. Оценивание неопределенности измерений
характеристик пористости газоадсорбционным методом
Количество публикаций, посвященных описанию и расчету неопределенности

результатов измерений сорбционных свойств твердых веществ и материалов га-
зоадсобционным методом, достаточно ограничено. В работе [234] на основании
анализа результатов измерений, полученных 30 различными лабораториями, были
выявлены следующие источники неопределенности при определении удельной
поверхности газоадсобционным методом:

– несовершенство контроля условий дегазации образцов (длительности, тем-
пературы, конечного давления);

– колебания температуры образца в процессе измерения адсорбции;
– недостаточная стабильность величины давления насыщенных паров адсорбата;
– наличие примесей в азоте;
– наличие течи в аппаратуре;
– вариации при обработке измерительной информации (различные способы

проведения прямой через экспериментальные точки).
В более поздних работах [235–242], опубликованных А. Бадаляном и Ф. Пендл-

тоном, представлен более подробный анализ различных факторов, влияющих
на точность результатов измерений газоадсобционным методом. В [235; 236] по-
казано, что наибольшее влияние на результат измерений удельной поверхности
методом БЭТ оказывает стабильность поддержания постоянного уровня жидкого
азота. Так, колебания уровня жидкого азота в пределах ±1 мм приводило к изме-
нению равновесного давления от –0,42 % до +0,52 % и, соответственно, объема
адсорбированного газообразного азота от –8,53 % до +5,94 % по сравнению с ре-
зультатами, полученными при точном поддержании заданного уровня (в преде-
лах ±0,2 мм). Другими управляемыми факторами, оказывающими значительное
влияние на точность, являются: соблюдение условий подготовки образца и не-
определенность определения его массы.
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Влияние градиента температуры держателя образца на неопределенность
измерения величины удельной площади поверхности методом БЭТ было рассмот-
рено в [237] на примере держателя из нержавеющей стали. Для учета данного
влияния было предложено использовать при расчетах одномерную модель тепло-
вого потока.

В работе [239] было проведено сравнение результатов измерений объема пор
и их неопределенностей для двух образцов активированного угля, полученных
с использованием теории объемного заполнения микропор [46; 64] и �

s
-метода

[66; 67]. Для первого образца активированного угля (FM1-250), имеющего изотер-
му адсорбции азота I типа, результаты измерений объема микропор, полученные
разными методами, сходились между собой с учетом оцененной относительной
расширенной неопределенности, равной 2,5 %. Для второго образца активирован-
ного угля (Picazine), имеющего изотерму адсорбции азота IV типа, было обнару-
жено статистически значимое различие между результатами измерений объема
микропор, рассчитанными с использованием теории объемного заполнения мик-
ропор [46; 64], и �

s
-метода [66; 67]. Последнее было связано с тем, что �

s
-метод

является менее чувствительным к присутствию мезопор и, следовательно, более
надежным для определения объема микропор.

Детальный анализ неопределенностей в определении количеств адсорбиро-
ванного азота на исследуемом образце и образце сравнения, требуемых для рас-
чета объема микропор с использованием �

s
-метода, был выполнен в работе [240].

Показано, что оценка неопределенности адсорбированных объемов в сочетании
с нахождением средневзвешенного значения методом наименьших квадратов
с дополнительным критерием линейности обеспечивает надежную и воспроизво-
димую стратегию для определения линейных диапазонов в �

s
-плоскости, исполь-

зуемых для расчета объема пор и их неопределенности.
В работе [243] для исследований источников неопределенности результатов

измерений, получаемых газоадсорбционным методом, были выбраны пять раз-
личных материалов: пористые координационные полимеры MIL-101(Cr) [244]
и UiO-66 [245], микропористый цеолит Sigma-1 [246], �-оксид алюминия (CK-300),
активированный уголь (Norit RB 2). В первую очередь была проведена оценка
точности и воспроизводимости измеренных изотерм адсорбции на перечислен-
ных выше материалах, являющихся основой для расчета характеристик пористос-
ти твердых веществ и материалов. Для оценки стандартной неопределенности
адсорбированного количества азота в i-точке изотермы (моль · г–1) учитывали не-
определенности измерения начального и конечного давлений в ячейке, давления
в системе подачи, объемов теплой и холодной частей установки, температуры
в системе подачи, температуры жидкого азота, объема дозирования, массы об-
разца. При этом при расчете стандартной неопределенности адсорбированного
количества азота в каждой i-точке изотермы суммировали неопределенности изме-
рений количества азота в газовой фазе, неопределенности измерений дозирован-
ного количества азота, а также неопределенность измерений адсорбированного
количества азота, полученную для предыдущей (i – 1) точки изотермы. Подробный

Глава 1. Литературный обзор
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анализ различных вкладов в стандартную неопределенность адсорбированного
количества азота в каждой i-точке изотермы показал, что увеличение точности
измерений адсорбированного количества газа может быть реализовано путем по-
вышения точности используемого датчика давления, более точной калибровки
объема коллектора, оптимизации соотношения объема коллектора и объема об-
разца. Рассчитанные границы относительной погрешности определения удельной
площади поверхности методом БЭТ и объема микропор при доверительной ве-
роятности 95 % составили от 3,1 % до 20 % и от 1,1 % до 10 % соответственно,
в зависимости от исследуемого образца.

1.3.3. Оценивание неопределенности измерений
характеристик пористости с использованием
фильтрационной установки
В соответствии с [1] относительная расширенная неопределенность резуль-

татов измерений проницаемости пористых материалов c использованием фильт-
рационных установок для вязкого потока не превышает 10 %. На неопределен-
ность результатов измерений характеристик пористости методами стационарной
и нестационарной фильтрации существенное влияние оказывают размеры и одно-
родность исследуемых образцов. Согласно [247] отношение локальных скоростей
к средней скорости фильтрации может меняться от 0,75 до 1,5. К другим влияю-
щим факторам относят условия пробоподготовки (высушивание или предвари-
тельное заполнение пор для удаления жидкости) [248], перепад давления, опреде-
ляющий число транспортирующих капилляров; температура опыта, влияющая
на вязкость потока и характер режима течения [249]; стационарность режима по-
тока. Большое воздействие на получаемый результат оказывает характер взаимо-
действия материала и жидкости (газа). В случае хорошей смачиваемости стенок
капилляра (лиофильное взаимодействие) из-за образования на их поверхности
малоподвижного пограничного слоя жидкости коэффициент проницаемости мо-
жет уменьшаться в диапазоне от 5 % (при диаметре капилляра 5 мкм) до 400 %
(при 0,1 мкм) [250]. Соответственно гидравлический радиус канала, определяе-
мый экспериментально, оказывается меньше геометрического на 20 нм. При иссле-
довании лиофобных материалов, для которых характерно слабое взаимодействие
на границе «твердое тело – жидкость», в значительной степени проявляется эф-
фект скольжения, который приводит к выравниванию профиля скорости жидкос-
ти по сечению и эффективному увеличению радиуса капилляров также приблизи-
тельно на 20 нм.

Авторы статьи [251] разделяют возможные источники неопределенности ре-
зультатов измерений проницаемости пористых материалов на следующие классы:

1) инструментальные (метрологические характеристики вискозиметра, мано-
метра, мерного устройства и т. д.);

2) связанные с характеристиками исследуемого образца и особенностями его
взаимодействия с потоком (краевые эффекты, захват воздуха, деформация образ-
ца, неоднородность);
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3) обусловленные изменением внешних условий (температура, влажность);
4) человеческий фактор.
Было установлено, что среди инструментальных источников наибольший

вклад вносит неопределенность измерения давления. В [252] путем исследования
влияния инструментальных факторов и условий окружающей среды с использова-
нием закона распространения неопределенности и метода Монте-Карло было уста-
новлено, что наибольший вклад в суммарную неопределенность вносят неопреде-
ленность измерения давления и вязкости флюида. В работе [253] перечислены
следующие факторы, влияющие на неопределенность результатов измерений про-
ницаемости волокнистых композитных материалов: входные эффекты, скорость
потока, уравнение скорости потока, градиент давления, вязкость жидкости, раз-
мер волокна.

Большой вклад в неопределенность измерений проницаемости методами
фильтрации вносят также процедуры калибровки средств измерений. В работах
[254–258] рассмотрены различные способы проведения калибровки с использова-
нием эталонных пористых сред. Так, в [254] предложен метод калибровки одно-
мерных экспериментальных установок потока с использованием эталонной среды
из алюминия с 25 небольшими выровненными отверстиями известных размеров.
В [255] для калибровки установок радиального потока была создана эталонная
среда в виде двух концентрических кольцевых щелей. Статья [258] посвящена
сравнению результатов калибровки одномерной системы измерения проницае-
мости потока с использованием трех различных эталонных сред: алюминиевого
блока с просверленными параллельными отверстиями, решетки трехмерных эле-
ментарных ячеек, созданных с использованием быстрого прототипирования, и угле-
родной ткани. Проведенный аналитический обзор [259–340] показал, какие мето-
ды являются наиболее высокоточными и достоверными, какие могут быть по-
ложены в основу разработки государственного первичного эталона, а также то,
что в России на 2010 г. практически отсутствовало метрологическое обеспече-
ние в области пористости и проницаемости твердых веществ, что было основано
в основном на использовании зарубежных стандартных образцов, аттестованных
методом межлабораторного эксперимента.

Глава 1. Литературный обзор
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ИССЛЕДОВАНИЕ  МЕТРОЛОГИЧЕСКИХ  ХАРАКТЕРИСТИК
ГОСУДАРСТВЕННОГО  ПЕРВИЧНОГО  ЭТАЛОНА

ЕДИНИЦ  УДЕЛЬНОЙ  АДСОРБЦИИ  ГАЗОВ,
УДЕЛЬНОЙ  ПОВЕРХНОСТИ,  УДЕЛЬНОГО  ОБЪЕМА  ПОР,

РАЗМЕРА  ПОР,  ОТКРЫТОЙ  ПОРИСТОСТИ
И  КОЭФФИЦИЕНТА  ГАЗОПРОНИЦАЕМОСТИ

ТВЕРДЫХ  ВЕЩЕСТВ  И  МАТЕРИАЛОВ  (ГЭТ  210)

2.1. Аппаратура ГЭТ 210

Первичный эталон разработан и исследован в период с 2012 г. по 2014 г.
и включал одну эталонную установку на основе газоадсорбционного метода [271].
В течение 2015–2016 гг. проводилась разработка стандартных образцов утверж-
денных типов для реализации передачи единиц величин в соответствии с разрабо-
танной государственной поверочной схемой [272]. Совершенствование ГЭТ 210
проведено в период с 2017 г. по 2019 г. путем включения в состав дополнительно
4 эталонных установок, реализующих методы ртутной порометрии, гидростати-
ческого взвешивания, стационарной фильтрации и гелиевой пикнометрии. Выбор
методов был выполнен на основе обзора литературы с целью обеспечения наи-
высшей точности измерений. Аппаратура выбиралась наилучшая, на основе рас-
смотрения технических и метрологических характеристик средств измерений, заяв-
ленных изготовителями и приведенных в федеральном информационном фонде
по обеспечению единства измерений.

Первичный эталон состоит из комплекса эталонных установок (далее – ЭУ),
эталонов сравнения, а также блоков измерения массы пробы, подготовки образ-
цов, контроля условий окружающей среды и обработки измерительной информа-
ции, представленных в табл. 2.1.

Эталонная установка, реализующая газоадсорбционный (объемный) метод
для воспроизведения удельной адсорбции газов, удельной поверхности, удель-
ного объема и размера пор твердых веществ и материалов

Анализатор газоадсорбционный ASAP 2020 MP со встроенной системой де-
газации образцов: диапазон измерений давления от 0 до 126700 Па (от 0 до
950 мм рт. ст.); относительная погрешность измерений давления ± 0,1 %; диа-
пазон измерений температуры от 10 до 80 °С; абсолютная погрешность изме-
рений температуры ±0,02 °С

Т а б л и ц а   2.1

Оборудование, входящее в состав ГЭТ 210

Наименование блоков, средств измерений, испытательного
и вспомогательного оборудования

 №
п/п

1

1.1
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Наименование блоков, средств измерений, испытательного
и вспомогательного оборудования

 №
п/п

П р о д о л ж е н и е  т а б л.   2.1

Термометр сопротивления платиновый вибропрочный эталонный ПТСВ-2К-1:
диапазон измерений от минус 10 до плюс 60 °С; абсолютная погрешность
±((0,002–0,003) °С) с двухканальным прецизионным измерителем температу-
ры МИТ 2.05

Датчик давления мембранно-емкостный Баратрон 690А13TRA с блоком пи-
тания и индикации 670 В: диапазон измерений от 100 до 133000 Па; относи-
тельная расширенная неопределенность при k = 2 от 0,005 % до 0,07 %

Сосуд Дьюара, вместимостью не менее 25 дм3 (для хранения жидкого азо-
та) – 1 шт.
Крышка сосуда Дьюара – 1 шт.
Пробирки для анализа образцов – не менее 10 шт.
Баллон с азотом газообразным, чистота не менее 99,999 % – 1 шт.
Баллон с гелием газообразным, чистота не менее 99,99 % – 1 шт.
Баллон с криптоном газообразным, чистота не менее 99,99 % – 1 шт.
Приставка для адсорбции паров воды – 1 шт.

Эталонная установка, реализующая метод ртутной порометрии для воспро-
изведения удельного объема и размера пор

Ртутный порозиметр Pascal 140/440 EVO, обеспечивающий:
– диапазон измерений абсолютного давления от 0 до 400 кПа и от 0,1 до 400 МПа,
пределы допускаемой приведенной погрешности измерений давления не бо-
лее ±0,15 % и ±0,1 % соответственно;
– диапазон измерений объема ртути от 0 до 500 мм3 и от 0 до 2000 мм3,
пределы допускаемой приведенной погрешности измерений давления не бо-
лее ±0,2 % (блок Pascal 140) и ±0,5 % (блок Pascal 440) соответственно

Калибратор давления электронный LR-Cal LPC 200 в комплекте с датчиком
абсолютного давления LPC-2-6 (диапазон от 0 до 400 кПа, пределы допускае-
мой приведенной погрешности измерений давления ±0,025 %) и датчиком
абсолютного давления LPC-2-4000 (диапазон от 0 до 400 МПа; пределы до-
пускаемой приведенной погрешности измерений давления ±0,05 %)

Комплекс универсальный ртутеметрический УКР-1МЦ: диапазон измере-
ний от 0,00001 до 0,05 мг/м3; пределы допускаемой относительной погреш-
ности измерений ±20 %

Вспомогательное оборудование, материалы:
– комплект для очистки ртути;
– комплект для калибровки объема ртути;
– комплект дилатометров для возможности измерений компактных и сыпу-
чих материалов;
– ртуть марки Р0 по ГОСТ 4568, чистота не менее 99,9997 %

Эталонная установка, реализующая метод стационарной фильтрации
для воспроизведения коэффициента газопроницаемости и гелиевой пикно-

1.2

1.3

1.4

2

2.1

2.2

2.3

2.4

3

Глава 2. Исследование метрологических характеристик
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Наименование блоков, средств измерений, испытательного
и вспомогательного оборудования

 №
п/п

П р о д о л ж е н и е  т а б л.   2.1

метрии для воспроизведения открытой пористости в пластовых условиях
при давлении (2–3) МПа

Анализатор пористости и газопроницаемости MG2P500, обеспечивающий:
– диапазон измерений абсолютного давления от 0 до 1 000 кПа, пределы
допускаемой приведенной погрешности 0,01 %;
– диапазон измерений температуры от 15 до 25 °С, пределы допускаемой
абсолютной погрешности ±0,2 °С;
– диапазон измерений расхода от 0 до 40 см3/мин, пределы допускаемой
абсолютной погрешности ±(0,001 · V

max
+ 0,005 · V) см3/мин;

– диапазон измерений расхода от 0 до 1 дм3/мин, пределы допускаемой абсо-
лютной погрешности ±(0,001 · V

max
 + 0,005 · V) дм3/мин;

– диапазон измерений расхода от 0 до 50 дм3/мин, пределы допускаемой
абсолютной погрешности ±(0,001 · V

max
 + 0,005 · V) дм3/мин

Микрометр цифровой 293-241-30: диапазон измерений от 25 до 50 мм; пре-
делы допускаемой абсолютной погрешности ±2 мкм

Эталонная установка, реализующая метод гелиевой пикнометрии для вос-
произведения открытой пористости при атмосферном давлении

Пикнометр газовый Pycnomatic ATC: диапазон измерений от 2 до 23 г/см3;
пределы допускаемой относительной погрешности ±0,6 %; диапазон изме-
рений от 3 до 100 см3; пределы допускаемой относительной погрешности
±0,5 %; диапазон задания температуры от 15 до 30 °С

Микрометр цифровой 293-241-30, зав. № 63271313: диапазон измерений от 25
до 50 мм; пределы допускаемой абсолютной погрешности ±2 мкм

Вспомогательное оборудование и материалы:
– калибровочный набор (сферы из нержавеющей стали);
– баллон с гелием газообразным, чистота не менее 99,99 % – 1 шт.

Эталонная установка, реализующая метод гидростатического взвешивания
для воспроизведения открытой пористости

Весы лабораторные электронные CPA225D, класс точности I (специальный),
наибольший предел взвешивания не менее 220 г, пределы допускаемой абсо-
лютной погрешности ±(0,0005–0,0015) г

Измеритель плотности жидкостей вибрационный ВИП-2МР: диапазон изме-
рений от 0,65 до 2,00 г/см3; пределы допускаемой погрешности ±0,0001 г/см3

Термостат жидкостный низкотемпературный КРИО-ВТ-08: диапазон воспро-
изведения температур от 5 до 90 °С; отклонение от заданной температуры
0,02 °С

Средства контроля окружающей среды по пп. 1.3 и 9.1

3.1

3.2

4

4.1

4.2

4.3

5

5.1

5.2

5.3

5.4
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Наименование блоков, средств измерений, испытательного
и вспомогательного оборудования

 №
п/п

П р о д о л ж е н и е  т а б л.   2.1

6

6.1

6.2

6.3

7

7.1

Эталоны сравнения

Эталоны сравнения сорбционных свойств
для газоадсорбционного метода
Пористые и непористые вещества (цеолит, нанопористый оксид алюминия,
алюминиевая пленка, порошок медный):
– значения удельной адсорбции газов в диапазоне удельной адсорбции газов
от 0,001 до 250 моль/кг и доверительные границы относительной погрешнос-
ти ±(0,4–2,0) % при доверительной вероятности Р = 0,95;
– значения удельной поверхности в диапазоне от 0,1 до 2 500 м2/г и довери-
тельные границы относительной погрешности ±(0,4–2,0) % при доверитель-
ной вероятности Р = 0,95;
– значения удельного объема пор в диапазоне от 0,05 до 2,0 см3/г и довери-
тельные границы относительной погрешности ±(0,5–2,0) % при доверитель-
ной вероятности Р = 0,95;
– значения размера пор в диапазоне от 0,7 до 100 нм и доверительные грани-
цы относительной погрешности ±(0,6–2,2) % при доверительной вероятнос-
ти Р = 0,95

Эталоны сравнения характеристик пористости
для метода ртутной порометрии
Пористые вещества (нанопористый оксид алюминия, макропористые мемб-
раны на основе оксида алюминия):
– значения удельного объема пор в диапазоне от 0,05 до 2,0 см3/г и довери-
тельные границы относительной погрешности ±(2,0–3,0) % при доверитель-
ной вероятности Р = 0,95;
– значения размера пор в диапазоне от 10 до 70 000 нм и доверительные грани-
цы относительной погрешности ±(1,5–5,0) % при доверительной вероятнос-
ти Р = 0,95

Эталоны сравнения характеристик открытой пористости
и коэффициента газопроницаемости
Пористые цилиндры на основе оксида алюминия и нержавеющей стали, диа-
метром 30 мм, длиной 30 мм:
– значения открытой пористости в диапазоне от 3 до 50 % и доверительные
границы относительной погрешности ±(0,4–2,0) % при доверительной веро-
ятности Р = 0,95;
– значения коэффициента газопроницаемости в диапазоне от 1 · 10-3 до 5 мкм2

и доверительные границы относительной погрешности ±(1,4–3,0) % при до-
верительной вероятности Р = 0,95

Блок измерения массы пробы

Весы лабораторные электронные XP 205, класс точности I (специальный),
наибольший предел взвешивания не менее 200 г, пределы допускаемой абсо-
лютной погрешности ±(0,00015–0,00025) г

Глава 2. Исследование метрологических характеристик
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Наименование блоков, средств измерений, испытательного
и вспомогательного оборудования

 №
п/п

7.2

7.3

8

8.1

8.2

8.3

8.4

9

9.1

10

10.1

10.2

Весы лабораторные электронные CPA225D, класс точности I (специальный),
наибольший предел взвешивания не менее 220 г, пределы допускаемой абсо-
лютной погрешности ±(0,0005–0,0015) г*

Весы лабораторные II (высокого) класса точности EK-610i (НПВ = 600 г, d = 0,001 г,
пределы допускаемой абсолютной погрешности измерений массы ±0,05 г,
ФИФ № 25313-06)

Блок подготовки образцов

Печь муфельная Nabertherm L9/11, № 1107042

Шкаф сушильный Thermocenter TC40, № 314.562/06

Вспомогательные емкости, кабели, разъемы, соединительные трубки, лабо-
раторная посуда и химические реактивы, чистые газы

Установка для производства деионизированной воды ДВС-М/1 Н-2,
№ МФ0101408НМФ2120

Блок контроля условий окружающей среды

Термогигрометр электронный CENTER 313 (диапазон измерений темпера-
туры от минус 20 °С до плюс 60 °С; пределы допускаемой основной абсо-
лютной погрешности ±0,7 °С; диапазон измерений относительной влажнос-
ти воздуха от 10 % до 100 %; пределы допускаемой основной абсолютной
погрешности 2,5 %)

Блок обработки измерительной информации

Персональные компьютеры – 3 шт., работающие непосредственно с эталон-
ными установками по пп. 1, 2, 3, 4

Специализированное программное обеспечение для регистрации измеритель-
ной информации, ее обработки, формирования отчетов и хранения на жест-
ких дисках используемых персональных компьютеров:
– Solid Evo – SOLver of Instruction Data версия 1.4.0-16/11/2018;
– Pycnomatic, версия 2.00;
– Газопроницаемость Экогеоспром, версия 1.00;
– Поромер Экогеоспром, версия 1.00;
– ASAP 2020 версия 4.01

О к о н ч а н и е  т а б л.  2.1

* Также используется для реализации метода гидростатического взвешивания.
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2.2. Исследование метрологических характеристик
эталонной установки, реализующей
газоадсорбционный метод анализа

Внешний вид эталонной установки (ЭУ), реализующей газоадсорбционный
метод, используемой для воспроизведения единиц удельной адсорбции газов,
удельной поверхности, удельного объема и размера пор твердых веществ пред-
ставлен на рис. 2.1. Блок-схема работы приведена на рис. 2.2.

Рис. 2.2. Блок-схема ЭУ, реализующей газоадсорбционный метод

Рис. 2.1. Внешний вид ЭУ, реализующей газоадсорбционный метод

Эталон
1-го разряда
ПТСВ 2К-1
� = ±0,002 К

Датчик
температуры
встроенный
� = ±0,002 К

Датчики давления
встроенные
0–133,3 кПа
� = ±0,09 %

V2 – объем системы

Эталон 1-го разряда BARATRON
� = ±0,03 %

V1 – объем ампулы

–196 °С
Термогигрометр

Весы I класса
точности

Глава 2. Исследование метрологических характеристик
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Как видно из рис. 2.2, основными датчиками являются только датчики для
измерений температуры и давления, в связи с этим на первом этапе проведены
исследования метрологических характеристик встроенных датчиков, чтобы
на втором этапе уже проводить оценивание неопределенности удельной адсорб-
ции газов, удельной поверхности, удельного объема и размера пор твердых ве-
ществ, которые рассчитываются на основе показаний встроенных датчиков тем-
пературы и давления.

Первоначально были исследованы метрологические характристики встроен-
ных первичных преобразователей (температуры (табл. 2.2), давления) и точность
установления встроенного объема анализатора.

25,60

39,63

51,07

Т а б л и ц а   2.2

Сводные результаты калибровки датчика температуры,
встроенного в анализатор ASAP 2020 MP

Значение температуры,
в которой проведена

калибровка, оС

Результат калибровки
(смещение результатов измерений
встроенного датчика температуры

от эталона), оС

Расширенная неопределенность
измерений температуры

(k = 2 и P = 0,95), оС

0,004

–0,001

0,004

0,009

0,008

0,009

Из табл. 2.2 видно, что смещение результатов измерений встроенного датчи-
ка температуры от эталона как минимум в два раза меньше расширенной неопре-
деленности измерений температуры и, соответственно, внесение поправок в по-
казания встроенного датчика температуры не требуется.

В дальнейших вычислениях расширенной неопределенности измерений сорб-
ционных свойств с учетом возможного дрейфа показаний встроенного датчика
использовали расширенную неопределенность измерений температуры при k = 2
и Р = 0,95, равную 0,02 °С.

По характерным результатам калибровки встроенных датчиков давления уста-
новлены следующие характеристики неопределенности:

	 
 0

0

0 100 Пa, 0,5 Пa

100 1000 Пa, 0,1% .

1000 113 300 Пa, 0,05 %

P u
u Р P u

P u

� � �� �
� �� � � �� �
� �� � �� �

(2.1)

Полученные значения стандартной неопределенности были использованы
для расчета стандартной неопределенности удельной адсорбции газов, удельной
поверхности, удельного объема и размера пор твердых веществ и материалов.
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Многократные исследования метрологических характеристик встроенного
объема системы в течение 5 лет показывали высокую стабильность внутреннего
объема. Заданное значение в установке составляет 70,6313 см3, среднеарифме-
тическое значение результатов измерений – 70,6451 см3, среднее расхождение меж-
ду заданным значением и измеренным – 0,01 см3.

Стандартная неопределенность измерений встроенного объема системы со-
ставляет 0,06 см3. Полученные данные подтверждают высокую стабильность
внутреннего объема системы ЭУ, а для расчета неопределенности удельной ад-
сорбции газов, удельной поверхности, удельного объема и размера пор твердых
веществ и материалов использовано значение относительной стандартной не-
определенности 0,08 %.

2.2.1. Теоретический анализ источников неопределенности
и алгоритм оценки неопределенности измерений
удельной адсорбции газов
Измерения удельной адсорбции газов выполняются на эталонной установке,

реализующей объемный (газоадсорбционный) метод измерений. Суть метода за-
ключается в следующем: если твердое порошкообразное или пористое вещество
поместить в замкнутое пространство, заполненное газом или паром при определен-
ном давлении, твердое вещество начинает адсорбировать газ, и его масса возрас-
тает, а давление газа уменьшается. Спустя некоторое время давление становится
постоянным, масса вещества перестает увеличиваться.

Если известны объемы сосуда (системы) и твердого порошкообразного или
пористого вещества, то, основываясь на законах идеальных газов, по понижению
давления в замкнутом объеме сосуда можно рассчитать количество адсорбиро-
ванного газа.

При реализации низкотемпературной адсорбции азота ампулу с образцом раз-
мещали в сосуде Дьюара с жидким азотом с температурой Т

адс
 = 77 K (–196 °С),

а остальную измерительную часть установки – при другой температуре Т
2
, напри-

мер, при 293 K. В этом случае при расчете числа молей адсорбтива использовали
приведение к нормальным условиям по уравнению Ван-дер-Ваальса с введением
поправок на неидеальность газа. Далее в дозировщик вводили адсорбтив при дру-
гом давлении Р

2
, которое больше Р

1
 при измерении адсорбционной ветви изотер-

мы или меньше Р
1
 при измерении десорбционной ветви изотермы. Расчет вели-

чин адсорбции во всех случаях проводили путем вычислений числа молей адсорб-
тива в газовой фазе до и после открытия крана. Последовательное увеличение
давления адсорбтива в дозировщике или его снижение позволяют измерять ад-
сорбционную и десорбционную ветви изотермы, число необходимых шагов или
точек измерения задается пользователем при измерениях в программном обеспе-
чении анализатора.

Глава 2. Исследование метрологических характеристик
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Для проведения высокоточных измерений с учетом неидеальности газа урав-
нение измерений для удельной адсорбции имеет вид [17; 76; 78]:
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Lc i ii sys i sys fc i iSTD
i i

m i STD STD STDi

V P PP V P V V P PTA A
mV T P P PT
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�

� �� � � ��� � �� � �
�  � � � � � ��  

��  �  ! "! "
    (2.2)

     А
0
 = 0,   Р

0
 = 0, (2.3)

где i = 1, 2, ..., N, N – количество точек относительных давлений, которые задаются
для получения изотермы, в зависимости от анализируемого вещества от 50 до 300;

m – масса навески анализируемого вещества, кг;
Vsys – системный объем, который устанавливается в процессе калибровки, м3;
Vfc – «холодный объем» при стандартной температуре, м3;
VLc – объем пространства пробирки при температуре жидкого азота для учета

неидеальности газа в сосуде Дьюара (в случае азота около 77 K), м3;
PSTD – давление при нормальных условиях 101 325,02, Па;
TSTD – температура при нормальных условиях 273,15 K;
� – коэффициент неидеальности газа;
Vm – молярный объем идеального газа при нормальных условиях (0,022413968 ±

± 0,00000004) м3/моль;
Pi – начальное давление в известном системном объеме в i-й точке изотермы

сорбции, Па;

iP�  – давление после открытия клапана, соединяющего известный системный
объем с пробиркой и образцом, и установления равновесия в системе в i-й точке
изотермы сорбции, Па;

–1iP� – давление после открытия клапана, соединяющего известный системный
объем с пробиркой и образцом, и установления равновесия в системе в (i – 1) точ-
ке изотермы сорбции, Па;

Ti – температура газа в системном объеме после установления равновесия
в i-й точке изотермы сорбции, K;

iT �– температура газа в системном объеме после установления равновесия
в i-й точке изотермы сорбции, K.

Для определения адсорбционной и десорбционной ветвей проводили измере-
ния удельной адсорбции газов от 50 до 300 значений равновесных давлений, как
правило, равномерно расположенных в измеряемом диапазоне давлений для ад-
сорбционной и десорбционной ветвей изотермы.

Модель измерений (2.66) была получена из анализа научно-технической лите-
ратуры [17], а также из уравнений, приведенных в международных стандартах
[76; 78], и в связи с этим считается обоснованной и международно признанной.
Аналогичное утверждение справедливо для других производных величин, вычис-
ляемых газоадсорбционным методом из значений удельной адсорбции газов:
удельной поверхности, удельного объема пор, размера пор, для которых также
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в зависимости от размеров пор в работе выбраны международно признанные мо-
дели и теории для их определения [76–78].

Для оценивания неопределенности измерений запишем полное уравнение из-
мерений с учетом всех влияющих факторов:
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     (2.4)

где A
ri� – повторяемость измерений в i-й точке, моль/кг;
A
mi� – смещение, связанное с отклонением массы навески анализируемого ве-

щества от оптимальной в i-й точке, моль/кг;
1A

Ti� – смещение, связанное с отклонением температуры дегазации от опти-
мальной в i-й точке, моль/кг (первый порядок малости);

A
Pi� – смещение, связанное с отклонением давления дегазации от оптимально-

го в i-й точке, моль/кг;
A
ti� – смещение, связанное с отклонением времени дегазации анализируемого

вещества от оптимального в i-й точке, моль/кг;
2A

Ti� – смещение, связанное с отклонением температуры дегазации от опти-
мальной в i-й точке, моль/кг (второй порядок малости), моль/кг.

Источники неопределенности измерения удельной адсорбции газов
Точность измерения удельной адсорбции зависит от множества факторов, диа-

грамма «причина – следствие» приведена на рис. 2.3. Таким образом, точность
измерений удельной адсорбции зависит от точности измерений величин, входя-
щих в уравнение измерений: массы адсорбента, давлений, температуры и объемов.
Также следует отметить, что неопределенность увеличивается от точки к точке,
так как каждая последующая точка вычисляется на основе предыдущей. Други-
ми важными источниками неопределенности измерений, не входящими непо-
средственно в уравнение измерений, являются [17; 57]:

– постоянство поддержания температуры (термостатирование, которое реа-
лизовано посредством термостатирования помещения с помощью кондиционера
при температуре 22 °С);

– время контакта образца с атмосферой после термотренировки (полностью исклю-
чено путем использования специальных клапанов на измерительных пробирках);

– постоянство поддержания уровня жидкого азота в сосуде Дьюара (данное
влияние сведено к минимуму путем использования пористой фритты, которая
обеспечивает постоянное охлаждение пробирки с образцом вне зависимости
от уровня жидкого азота в сосуде Дьюара в процессе проведения измерения. Также
при каждом измерении применялся стеклянный стержень, который позволяет свес-
ти к минимуму свободный объем);

Глава 2. Исследование метрологических характеристик
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– точность измерения свободного объема ампулы V
1
, часть которого занята

образцом. Если объем V
1
 точно соответствует свободному объему, который зани-

мает газ в условиях эксперимента, то рассчитываемые по уравнению (2.2) величи-
ны действительно соответствуют избыточной адсорбции по Гиббсу (величина n

0

равна полному содержанию компонента в системе, а (n
1 
+ n

2
) – его содержанию

в модельной системе сравнения при отсутствии адсорбции). Более строгий ана-
лиз [68] показывает, что величина свободного объема, измеренная в условиях ка-
либровки гелием при 298 K, может несколько отличаться от свободного объема
в условиях адсорбции азота при 77 K из-за эффектов термического расширения
материала ампулы и образца. Данная неопределенность должна оцениваться
для каждого материала индивидуально;

– недоступный объем образца, который может также зависеть от температу-
ры и деформаций при адсорбции, что также вносит вклад в неопределенность из-
мерений, который индивидуален и должен оцениваться для каждого вещества;

– методические источники неопределенности: температура, давление и вре-
мя дегазации. Данные параметры формально не входят в уравнения измерений
и выбираются оптимальным образом в процессе разработки методик воспроизве-
дения единиц величин на ГЭТ 210. Документируются оптимальные параметры
для каждого вещества в соответствующей методике воспроизведения. Допусти-
мые отклонения от оптимальных параметров на ГЭТ 210 оценены в процессе раз-
работки методик воспроизведения. Влияние данных факторов оценивается
для каждого вещества индивидуально методом полнофакторного эксперимента
в процессе разработки методики воспроизведения, а в дальнейшем приписывает-
ся последующим измерениям на ГЭТ 210 как априорная информация.

Рис. 2.3. Диаграмма «причина – следствие»
при измерении удельной адсорбции газов
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Перед проведением измерения каждого образца запускали измерение «сво-
бодного объема», т. е. объема пробирки с помещенным в нее образцом. Рассчи-
тывали «теплый объем», Vf , пространства при стандартной температуре:

      1 1 2
2

1 1 2 1

( ) или ,sys sys f STD sys STD sys
f

STD

PV V V PT V PT V
P V

T T T P T
�

� � � (2.5)

где P
1
 – давление гелия в системном объеме, Па;

P
2
 – давление гелия в системе после открытия крана на образец, Па;

Vsys – объем системы, м3;
TSTD – температура при нормальных условиях (н. у.), 273,15 K;
T – температура системы, K.
Рассчитывали кажущийся объем свободного пространства – «холодный

объем», когда пробирка погружена в жидкий азот, Vfс, как

  1 1 3
3

1 1 3 1

( ) или ,sys sys fc STD sys STD sys
fc

STD

PV V V PT V PT V
P V

T T T PT
�

� � � (2.6)

где Р
3
 – давление гелия в системе после погружения пробирки для образца в со-

суд Дьюара, наполненный жидким азотом.
Рассчитывали объем пространства пробирки при температуре жидкого азота

для учета неидеальности азота, используя уравнение

     ,
1

fc f
Lc

c

amb

V V
V T

T

�
�

�
(2.7)

где Vfс – «холодный объем» – свободный объем пространства, определенный
при погружении пробирки для образца в сосуд Дьюара с жидким азотом;

Vf – «теплый объем» – свободный объем пространства, определенный при по-
мощи пробирки для образца при температуре окружающей среды;

Tс – температура в сосуде Дьюара;
Tamb – температура окружающей среды.
Также оценивали стандартные неопределенности объемов «теплого», «холод-

ного», «объем для учета неидеальности азота» на эталонной установке методом
трансформирования распределений, т. е. методом Монте-Карло, в специальном
программном обеспечении MathCad в соответствии с ГОСТ 34100.3.1 [273].
При этом использовали параметры распределений для генерации случайных чи-
сел, представленные в табл. 2.3. Количество случайных чисел задавали не менее
104 значений. В данном случае оценки, полученные для стандартной неопределен-
ности «холодного» и «теплого» объемов методами GUM и Монте-Карло, являют-
ся сопоставимыми и ввиду этого более простой способ по GUM использовался
в расчетах при дальнейших вычислениях.

Глава 2. Исследование метрологических характеристик
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Т а б л и ц а   2.3

Инструментальные источники неопределенности воспроизведения
удельной адсорбции газов

Вид распределения,
задаваемый

при оценивании
характеристик

неопределенности
методом

Монте-Карло

Наименование
величины

Cведения
о неопределенности

входных величин

Задаваемые
параметры

m – масса навески, г Равномерное
Х U#

U = 0,00016 г,
U = 0,11 °С,
U = 1,2 %,

U = 152 Па,
U = 0,00022 г

(учитывая, что
для определения массы
навески проводится два

взвешивания, а также
с учетом неопределенности

измерений параметров
окружающей среды)

Сертификат
калибровки на весы

XP 205;
сертификат
калибровки

термогигрометра
электронного
CENTER 313;
сертификат

калибровки датчика
давления

мембранно-емкостного
Баратрон 690A13TRA

Vm – молярный объем
идеального газа
при нормальных
условиях, м3/моль

Нормальное
Х ; СКО

Х = 0,022413968 м3/моль,
u = 0,00000004 м3/моль

Справочные данные
CODATA [280]

Pi – начальное
давление в известном
системном объеме
в 1-й точке изотермы
сорбции, Па

Равномерное
Х U#

U = 1,0 Па при P � 100 Па,
U = 0,2 %

при 100 < P � 1 000 Па,
U = 0,1 %

при 1 000 < P � 1,133·105 Па

Калибровка
встроенных датчиков

1 раз в год

P�i  – давление после
открытия клапана,
соединяющего
известный объем
с пробиркой
и образцом,
и установления
равновесия в системе
в 1-й точке изотермы
сорбции, Па

Равномерное
Х U#

U = 1,0 Па при P � 100 Па,
U = 0,2 %

при 100 < P � 1 000 Па,
U = 0,1 %

при 1 000 < P � 1,133·105 Па

Калибровка
встроенных датчиков

1 раз в год

Внутренний объем
системы, см3

Нормальное
Х ; СКО

Х = 70,6313 · 10–6 м3,
u = 0,16 · 10–6 м3

Калибровка
встроенных датчиков

1 раз в год



55

П р о д о л ж е н и е  т а б л.   2.3

Вид распределения,
задаваемый

при оценивании
характеристик

неопределенности
методом

Монте-Карло

Наименование
величины

Cведения
о неопределенности

входных величин

Задаваемые
параметры

Температура газа, K Равномерное
Х U#

Х = 295,15 K,
U = 0,02 K

Калибровка
встроенных датчиков

1 раз в год

Давление
после установления
равновесия
с образцом, Па

Равномерное
Х U#

U = 1,0 Па при P � 100 Па,
U = 0,2 %

при 100 < P � 1 000 Па,
U = 0,1 %

при 1 000 < P � 1,133·105 Па

Калибровка
встроенных датчиков

1 раз в год

��– коэффициент
неидеальности газа

Нормальное
Х ; СКО

Х = 0,464 · 10–6 Ра–1,
u = 2,32· 10–8 Ра–1

ISO 15901-2:2006(E)
(Journal of colloid and
interface science. 1994.

Nr 183. Р. 291–294.
Article Nr 0547)

Vfc – «холодный
объем», м3

Смешанное,
полученное

методом
Монте-Карло

В соответствии
с уравнением (2.6) или
методом Монте-Карло

Оценивание
при каждом
измерении

VLc – объем для учета
неидеальности
азота, м3

Смешанное,
полученное

методом
Монте-Карло

В соответствии
с уравнением (2.7) или
методом Монте-Карло

Оценивание
при каждом
измерении

Повторяемость
измерений

Нормальное
0A

ri� � ,
СКО = uA

uA – стандартная
неопределенность типа A

Оценивание
по результатам
многократных

измерений

Масса навески, г Равномерное

	 
1 1 ,

0

A A
mi mi

A
mi

U X� #

� �

	 
 	 

	 


1 1 1 1

1

θ ,

θ 0,1 г

A
mi m m

m

U X b X

X

�

�

Оценивание
при разработке

методик
воспроизведения

Максимальная
температура
дегазации, K
(первый порядок)

Равномерное

	 
1 1
2 2

1

,

0

A A
Ti mi

A
Ti

U X� #

� �

	 
 	 

	 


2 2 2 2

2

θ ,

θ 2 K

A A
mi m m

m

U X b X

X

�

�

Оценивание
при разработке

методик
воспроизведения
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О к о н ч а н и е  т а б л.  2.3

Вид распределения,
задаваемый

при оценивании
характеристик

неопределенности
методом

Монте-Карло

Наименование
величины

Cведения
о неопределенности

входных величин

Задаваемые
параметры

Давление
дегазации, Па

Равномерное

	 
3 3 ,

0

A A
Pi mi

A
Pi

U X� #

� �

Оценивание
при разработке

методик
воспроизведения

	 
 	 

	 


3 3 3 3

3

θ ,

θ 0,03 Па

A A
mi m m

m

U X b X

X

�

�

Время дегазации,
мин

Равномерное

	 
4 4 ,

0

A A
ti mi

A
ti

U X� #

� �

Оценивание
при разработке

методик
воспроизведения

	 
 	 

	 


4 4 4 4

4

θ ,

θ 1 мин

A A
mi m m

m

U X b X

X

�

�

Максимальная
температура
дегазации, K
(второй порядок)

Равномерное

	 
2
5 2

2

,

0

A A
Ti mi

A
Ti

U X� #

� �

Оценивание
при разработке

методик
воспроизведения

	 
 	 

	 


2
5 2 5 2

2

θ ,

θ 2 K

A A
mi m m

m

U X b X

X

�

�

Расчет неопределенности удельной адсорбции проводили методами CUM
и Монте-Карло. Перед проведением расчета неопределенности проводили при-
ведение удельной адсорбции газов к одним и тем же значениям давления мето-
дом линейной интерполяции, в качестве которых, как правило, служит столбец
давлений, который был получен при первом измерении (так как от изотермы
к изотерме значения относительных давлений отличаются от заданных значений
в пределах ±5 %). Формула приведения имеет следующий вид:

 1

0 0

0 01

,i i
сi i

ci i

i i

A A P PA A
P PP P

P P

�

�

$ %
& ' $ %$ % $ %�& '� � �& '& ' & '& ' & '$ % $ % ( ) ( )( )& '�& ' & '& '( ) ( )( )

(2.8)

где 
0 ci

P
P

$ %
& '
( )

 – заданное относительное давление, к которому приводятся все изотер-

мы для дальнейшей обработки в i-й точке. Давление 
0 ci

P
P

$ %
& '
( )

 находится в интервале

0 0 0 1

;
i ci i

P P P
P P P

�

$ % $ % $ %
� �& ' & ' & '

( ) ( ) ( )
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Аi+1
, A – значения удельной адсорбции, соответствующие i и i + 1 точкам

на изотерме сорбции соответственно, моль/кг;

0 01

,
i i

P P
P P

�

$ % $ %
& ' & '
( ) ( )

 – оттносительные давления, соответствующие i и i + 1 точкам

на изотерме сорбции;
Аci – интерполированное значение удельной адсорбции газов, полученное при

анализе образца при соответствующем заданном относительном давлении 
0 ci

P
P

$ %
& '
( )

,

моль/кг.
Стандартную неопределенность типа А результата измерения удельной ад-

сорбции на эталонной установке в i-й точке на изотерме uAi оценивали по фор-
муле (при этом учитывали, чтобы величины удельной адсорбции были взяты
при одних и тех же относительных давлениях, т. е. расчеты проводили после ли-
нейной интерполяции):

          
	 

	 


2

1 ,
1

n

ij i
j

Ai

A A
u

n n
�

�
�

�

*
 (2.9)

где Aij – j-й результат единичного воспроизведения удельной адсорбции на ГЭТ 210
в i-й точке на изотерме, моль/кг;

1

n

ij
i

i

A
A

n
��
*

– результат воспроизведения удельной адсорбции на ГЭТ 210 в i-й

точке на изотерме, моль/кг;
n – число единичных измерений.
Стандартную неопределенность типа В результата измерения удельной ад-

сорбции в i-й точке на изотерме находили по формуле

	 
 	 
2 2 2

1 1

,
l W

Bi i i g mik k
g k

u с u X u X
� �

� �* * (2.10)

где ui(Xg) – стандартные неопределенности в i-й точке на изотерме величин Хg,
входящих в уравнение измерений, констант в соответствии со справочными дан-
ными CODATA, а также величин, которые оцениваются при каждом проведении
измерений («теплого» и «холодного» объемов);

коэффициенты чувствительности рассчитывали как соответствующие част-
ные производные:

	 
 	 
2 2
11

2

1
( ) α ,

i ii sys i sys fc i ii STD
i Lc

m i i STD STD STD

P PPV P V V P PA Tc m V
m V m T T P P P

��
$ %$ %� � ��� ��+ & '& '� � � � � �

�& '& '+ ( )( )

  (2.11)
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1

( ) ,sysi STD
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VA Tc P
P mV P T
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2α1
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i ii sys i sys fc i ii STD
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( ) 1;i
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i

Ac V
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+
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(2.21)

	 
2

1

W

mik k
k

u X
�
*  – данные неопределенности связаны с методическими источни-

ками k-го фактора (масса навески, температура, время и давление дегазации) в i-й
точке на изотерме.

Для оценивания методических величин проводили факторный эксперимент
(табл. 2.4) и его обработку методом регрессионного анализа для оценивания коэф-
фициентов регрессии по модели (взаимодействия между факторами не оценивали
ввиду их отсутствия из физических соображений. Второй порядок учитывали толь-
ко в случае, если по результатам предварительных экспериментов была обнаруже-
на существенная нелинейность вблизи оптимальных параметров. По результатам
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большого числа экспериментов нелинейность наблюдали только в случае варьи-
рования температуры дегазации. При этом, как в случае температуры ниже опти-
мальной, результат измерения удельной поверхности является заниженным, так
как не полностью очищена поверхность, так и в случае температуры выше опти-
мальной результат также являлся заниженным ввиду того, что происходит спека-
ние материала) [17]:
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A A A b m m b T T b P P

b t t b T T
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(2.22)

где bm1
, bm2

, bm3
, bm4

, bm5 
– неопределенные коэффициенты модели. Для оценки

коэффициентов регрессии использовали PTC MathCad Prime 4.0 или «Пакет ана-
лиза» в Microsoft Excel;

m, T, P, t – текущие значения методических факторов процедуры подготовки
пробы (дегазации);

m
0
, T

0
, P

0
, t

0
 – оптимальные значения методических факторов процедуры под-

готовки пробы (дегазации), которые устанавливаются при разработке методик
воспроизведения единицы.
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где  �m (X1
) – допускаемое отклонение от оптимальной массы при измерении;

�m (X2
) – допускаемое отклонение от оптимальной температуры при изме-

рении;

Анализируемое вещество
(матрица)

Режим дегазации

Режим проведения
измерений

Т а б л и ц а   2.4

Основные методические источники неопределенности,
объединенные в подгруппы, с указанием диапазона их варьирования

Группа влияющих факторов Переменные Диапазон варьирования

0,01–50

40–350
0,1–50
0,1–248

1–300

N
2
, Kr, H

2
O

Масса, г

Температура дегазации (T, °С),
давление дегазации (P, Па),
время дегазации (t, час)

Количество точек на изотерме
(N, шт.).
Использование различных газов

Глава 2. Исследование метрологических характеристик
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�m (X3
) – допускаемое отклонение от оптимального давления дегазации при из-

мерении;
�m (X4

) – допускаемое отклонение от оптимального времени дегазации при из-
мерении.

Суммарную стандартную неопределенность результата измерения удельной
адсорбции в i-й точке на изотерме вычисляли по формуле

     2 2 .ci Ai Biu u u� � (2.24)

Расширенную неопределенность результата измерения удельной адсорбции
в i-й точке на изотерме при k = 2 и доверительной вероятности Р = 0,95 оценивали
по формуле

2 .i ciU u� � (2.25)

Для сравнения оценок, полученных методом GUM, расширенную неопреде-
ленность результатов измерений оценивали методом Монте-Карло согласно
ГОСТ 34100.3.1 [273] с помощью программного обеспечения PTC MathCad Prime 4.0.
При этом использовали параметры распределений для генерации 104 случайных
чисел, представленных в табл. 2.3.

2.2.2. Теоретический анализ источников неопределенности
и алгоритм оценки неопределенности измерений
удельной поверхности методом БЭТ
для мезопористых веществ и материалов
Удельную поверхность рассчитывали по уравнению БЭТ для мезопористых

веществ и материалов (размер пор от 2 до 50 нм) на основании полученных значе-
ний сорбционной емкости при Р/Р

0
 в диапазоне от 0,05 до 0,30. Пусть х = ((Р/Р

0
)

1
,

(Р/Р
0
)

2
, (Р/Р

0
)

3
, ..., (Р/Р

0
)n) – увеличивающаяся последовательность эксперимен-

тально полученных значений n относительных давлений и соответствующая им
A = (A

1
, A

2
, A

3
, ..., An) – возрастающая последовательность экспериментально по-

лученных значений удельной адсорбции, моль/г.
Модель БЭТ задается следующим уравнением:

	 
 	 
0
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/ 1 С – 1
/ ,

1 /s m m

P P P P
A P P n C n C

� �
�

(2.26)

где nm – емкость монослоя;
C –  константа БЭТ.
Рассчитывают ординату у и абсциссу х по формулам:

      	 

0

0 0

/
, .

1 /s

P P Py x
A P P P

� �
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(2.27)
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Рассчитывают угол наклона 
– 1

m

Ca
n C

�  и отрезок, отсекаемый осью ординат,,

1

m

b
n C

�  методом наименьших квадратов, а также соответствующие им стандарт-

ные неопределенности с использованием специализированного ПО ГЭТ 210,
Microsoft Excel или PTC MathCad Prime 4.0 по уравнениям на основе (РМГ 115-2011):
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� �* (2.28)
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При расчете в программном обеспечении анализатора стандартную неопре-
деленность типа В для удельной поверхности рассчитывали на основе оценки
стандартной неопределенности коэффициентов линейной регрессии, без учета
стандартной неопределенности входных величин по следующим уравнениям:
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Емкость монослоя и константу БЭТ рассчитывали по уравнениям:

         
1

,mn
a b

�
�

(2.33)

1.
aC
b

� � (2.34)
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Удельную поверхность рассчитывали по уравнению
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где S
r� – повторяемость измерений, м2/г;
S
m� – смещение, связанное с отклонением массы навески анализируемого ве-

щества от оптимальной, м2/г;
1S

T� – смещение, связанное с отклонением температуры дегазации от опти-
мальной, м2/г (первый порядок малости);

S
P� – смещение, связанное с отклонением давления дегазации от оптималь-

ного, м2/г;
S
t� – смещение, связанное с отклонением времени дегазации анализируемого

вещества от оптимального, м2/г;
2S

T� – смещение, связанное с отклонением температуры дегазации от оптималь-
ной, м2/г (второй порядок малости);

nm – емкость монослоя, моль/г;
am – площадь, занимаемая одной молекулой газа (для азота равна 0,162·10–18 м2;

для криптона равна 0,210 · 10–18 м2);
Na – число Авогадро, моль–1 (Na = 6,02214076 · 1023) [286].

Источники неопределенности измерений удельной поверхности
Точность измерений удельной поверхности зависит от точности измерений

удельной адсорбции, относительного давления, коэффициентов регрессии, количест-
ва точек, числа Авогадро, а также методических источников (табл. 2.5, рис. 2.4).
В связи с этим для оценивания стандартной неопределенности измерений удель-
ной поверхности с учетом неопределенности данных по осям в координатах БЭТ
проводили вычисления стандартной неопределенности для коэффициентов рег-
рессии по формулам, представленным ниже:
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, -max ,B Biu y u y� (2.38)
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Вид распределения
Наименование

величины

Cведения
о неопределенности

входных величин

Оценки величин и их
неопределенности

для составления бюджета
неопределенности измерений

am – площадь,
занимаемая одной
молекулой газа

–

Т а б л и ц а   2.5

Источники неопределенности измерений удельной поверхности

U = 0 Принимается
(для азота равна
0,162 · 10–18 м2;
для криптона –
0,210 · 10–18 м2)

без учета
неопределенности

a – коэффициент
регрессии

Стандартная
неопределенность

в соответствии
с уравнением (2.40)

Оценивание
при каждом
измерении

Нормальное
Х ; СКО

b – коэффициент
регрессии

Стандартная
неопределенность

в соответствии
с уравнением (2.41)

Оценивание
при каждом
измерении

Нормальное
Х ; СКО

x – относительное
давление

Стандартная
неопределенность

в соответствии
с уравнением (2.39)

Оценивание
при каждом
измерении

Равномерное
;Х U

Глава 2. Исследование метрологических характеристик
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A – значения
удельной адсорбции

Трансфор-
мированное

Cтандартная
неопределенность,
оцененная ММК
в соответствии

с разд. 2.2.2

Оценивание
при каждом
измерении

Повторяемость
измерений

Нормальное
0, СКОS

ri Au� � �
uA – стандартная

неопределенность типа A
Оценивание

по результатам
многократных

измерений

Масса навески, г Равномерное

	 
1 1 ,

0

S S
m m

S
mi

U X� #

� �

Оценивание
при разработке

методик
воспроизведения
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температура
дегазации, K
(первый порядок)

Равномерное
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2 2
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S S
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Оценивание
при разработке

методик
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3 3 3 3
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S S
m m m

m

U X b X

X

�

�

Время дегазации,
мин.

Равномерное

	 
4 4 ,

0

S S
t m

S
t

U X� #

� �

Оценивание
при разработке

методик
воспроизведения

	 
 	 

	 


4 4 4 4
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θ ,

θ 1 мин.

S S
m m m

m

U X b X

X
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Максимальная
температура
дегазации, K
(второй порядок)

Равномерное

	 
2
5 2
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,
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S S
T m

S
T

U X� #

� �

Оценивание
при разработке

методик
воспроизведения

О к о н ч а н и е  т а б л.  2.5
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θ 2 K

S S
m m m

m

U X b X

X

�
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Вид распределения
Наименование

величины

Cведения
о неопределенности

входных величин

Оценки величин и их
неопределенности

для составления бюджета
неопределенности измерений
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Условия
дегазации

Т, K

P, Па

t, мин.

М (навески), г
Удельная поверхность, м2/г

Повторяемость
измерений

N – число точек,
выбранных на изотерме

в интервале Р/Р
0

от 0,05 до 0,30

(Р/Р
0
)j /(Aj(1 – (Р/Р

0
)j))

(Р/Р
0
)j (Р/Р

0
)j

(Р/Р
0
)j /

(Aj(1 – (Р/Р
0
)j))

а b аm, м2

Рис. 2.4. Диаграмма «причина – следствие»
при измерении удельной поверхности методом БЭТ

Стандартную неопределенность типа В результата измерения удельной по-
верхности находили по формуле

      	 
 	 

2

2 2
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B j mk k
j kj

Su u Х u X
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где коэффициенты чувствительности вычисляли по уравнениям:
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где u (Xj) – стандартные неопределенности входных величин Хj, входящих в урав-
нение измерений;

	 
2

1

W

mk k
k

u X
�
* – стандартная неопределенность смещения, связанного с методи-

ческими источниками (масса навески, температура, время и давление дегаза-
ции), ее оценивали аналогично тому, как это описано в предыдущем разделе
для удельной адсорбции.

Глава 2. Исследование метрологических характеристик
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Вычисление стандартной неопределенности типа А, суммарной и расширен-
ной неопределенности аналогично рассмотренному выше в разделе для вычисле-
ний удельной адсорбции газов.

2.2.3. Теоретический анализ источников неопределенности
и алгоритм оценки неопределенности измерений
удельного объема пор по правилу Гурвича
Удельный объем пор рассчитывали на основе правила Гурвича по одной точ-

ке при P/P
0 
= 0,990 на адсорбционной ветви изотермы. Плотность азота жидкого

.L = 0,8086 г/cм3. Плотность азота при нормальных условиях .g(STP) = 1,2504 мг/cм3.

Отношение 3ρ ( )
1,546 10

ρ
g

L

STP �� � . Удельный объем пор рассчитывали по форммуле

   AV = A(0,990)Vmg, (2.46)

где A(0,990) – рассчитанное значение удельной адсорбции азота при P/P
0
, равном

0,990 при нормальных условиях из адсорбционной ветви изотермы, моль/г;
Vmg – молярный объем жидкого азота 0,0000347 м3/моль;
При этом необходимо учитывать, что произвести измерения удельной адсорб-

ции газа при P/P
0 

= 0,990 на практике невозможно. Поэтому для расчета значе-
ний удельной адсорбции при относительном давлении точно равным 0,990, на прак-
тике получали три точки в очень узком диапазоне относительных давлений
0,98 � P/P

0
 � 0,996, которые достаточно хорошо описываются линейной зависи-

мостью методом наименьших квадратов:

 А = b
0
 + b

1
� (P/P

0
) = b

0
 + b

1
� Pr, (2.47)

где b
0
, b

1
– неопределенные коэффициенты уравнения линейной регрессии, оцени-

ваемые методом наименьших квадратов.
Стандартную неопределенность рассчитанного значения удельной адсорбции

при P/P
0 
= 0,990 оценивали по формуле
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(2.51)

u(A) оценивали в соответствии с разд. 2.1.

Источники неопределенности измерения удельного объема пор
Точность измерений удельного объема пор зависит от точности измерений

удельной адсорбции, относительного давления, молярного объема газообразного
азота и жидкого азота, а также методических источников (табл. 2.6).

Стандартную неопределенность типа В результата измерения удельного объема
пор находили по формуле
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где коэффициенты чувствительности рассчитывали по уравнениям:

Вид
распределения

Наименование
величины

Cведения
о неопределенности

входных величин

Оценки величин
и их неопределенности

для составления бюджета
неопределенности измерений

A – значения
удельной
адсорбции

Трансформи-
рованное

Т а б л и ц а   2.6

Источники неопределенности измерений удельного объема пор

u(A(0,990)) оценивали
в соответствии

с уравнением (2.48)

Оценивание
при каждом
измерении

b
0
 – коэффициент

регрессии
Нормальное

Х ; СКО
Оценивание
при каждом
измерении	 
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Х ; СКО
Оценивание
при каждом
измерении
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Vmg – молярный

объем жидкого
азота, м3/моль

Нормальное
Х ; СКО

Справочные
данные

u = 0,00000001 м3/моль
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(2.53)

    
(0,990)

,V

mg m

A A
V V
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�
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(2.54)

u (Xj) – стандартные неопределенности величин, входящих в уравнение из-
мерений.

2.2.4. Теоретический анализ источников неопределенности
и алгоритм оценки неопределенности измерений
среднего диаметра пор
Средний диаметр пор (нм) рассчитывают исходя из предположения о форме

пор в виде цилиндров одинакового размера по уравнению

      34
10 ,

VD
S
�

� � (2.55)

где V – удельный объем пор, cм3/г;
S – удельная поверхность, м2/г.
Стандартную неопределенность типа А результата измерения диаметра пор

на эталонной установке uA оценивали по формуле
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D D
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n n
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(2.56)

где Di – i-й результат единичного измерения диаметра пор, нм;

1

n

i
i

D
D

n
��
*

– среднеарифметическое результатов измерения диаметра пор, нм;

n – число измерений.
Стандартную неопределенность типа В результата измерения диаметра пор

находили по формуле
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2 3 24
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(2.57)

где uS, uV – стандартные неопределенности удельной поверхности и удельного
объема пор соответственно, рассчитанные, как описано в предыдущих разделах.
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2.2.5. Теоретический анализ источников неопределенности
и алгоритм оценки неопределенности измерений
преобладающего размера мезопор
Метод БДХ (BJH) основан на уравнении Кельвина для сферического мениска:

 
0

2γ cosθ
ln ,m

K

Vp
p RTr

� � (2.58)

где р – давление насыщенного пара в равновесии с адсорбатом, который сконден-
сировался в капилляре или поре;

р
0
 – давление насыщенного пара адсорбата при температуре измерения;

� –  поверхностное натяжение жидкого адсорбата при температуре измере-
ния, для азота при 77,35 K, ��= 8,85 мН/м;

Vm – молярный объем жидкого адсорбата, для жидкого азота Vm = 34,7 см3/моль;
��– контактный угол жидкого азота, принимается равным 0, что эквивалентно

cos ��= 1;
R – универсальная газовая постоянная, Дж/K � моль;
T – температура измерения, для жидкого азота 77,35 K;
rK – радиус мениска, кельвиновский радиус поры или капилляра.
Для жидкого азота уравнение (2.58) преобразовали в формулу
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,
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m
K

Vr
pRT
p

�
$ %
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(2.59)

где rK – кельвиновский радиус капилляра или поры, нм.
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где
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В процедуре BJH предполагали, что кельвиновский радиус поры меньше са-
мого радиуса самой поры на некоторую величину, интерпретируемую как средне-
статистическая толщина адсорбционной пленки t:

rp = rK + t, (2.67)

где rp – радиус поры или капилляра.

        	 
 	 
 	 
2 2 .p Ku r u r u t� � (2.68)

Зависимость толщины t вычисляли по уравнению Хелси (Halsey)

        

1
3

0

5
0,354 ,

ln
t

p p
$ %

� � �& '
( )

(2.69)

где t – среднестатистическая толщина адсорбционной пленки, нм.
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Другим важным соотношением в процедуре BJH является отношение объемов
двух цилиндров, имеющих различные радиусы и одинаковую длину

           
2

2

1 1

2

,
V r
V r

$ %
� & '& '
( )

(2.71)

где V
1
 – объем первого цилиндра;

V
2
 – объем второго цилиндра;

r
1
 – радиус первого цилиндра;

r
2
 – радиус второго цилиндра.

Строят x = ((p/p
0
)

1
, (p/p

0
)

2
, (p/p

0
)

3
, ..., (p/p

0
)n) – убывающую последователь-

ность экспериментально полученных n значений относительных давлений на од-
ной из двух ветвей изотермы адсорбции, а V = (V

1
, V

2
, V

3
, ..., Vn) – убывающая

последовательность экспериментально полученных значений удельных объемов
адсорбата, соответствующих x на той же ветви изотермы адсорбции. Ниже пред-
ставлен поэтапный алгоритм вычислений преобладающего диаметра пор.

Этап 1. Для каждого (p/p
0
)i (i = 1, 2, 3, ..., n) рассчитывали радиус пор rpi,

среднестатистическую толщину адсорбционной пленки ti по формуле (2.69) и кель-
виновский радиус пор rKi по формуле (2.71) :

       rpi = rKi + ti. (2.72)

Этап 2. Для построения кривой распределения вычисляли средний радиус
пор, которые освобождаются от конденсата на шаге снижения давления от (p/p

0
)i–1

до (p/p
0
)i . Средний кельвиновский радиус пор определяли как среднее взвешен-

ное значение между минимальным и максимальным радиусом данного диапазона
с весом, пропорциональным длине. В этом случае средний кельвиновский радиус
поры Kr  можно определить как
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i = 1, 2, 3, ..., n – 1.

Для каждого K ir (нм) соответствующее относительное давление 	 
0 i
p p рас-

считывали по уравнению

  	 

0,4146

0 10 .K ir
i

p p
�

� (2.75)
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Вычислив значения pir и rpi, можно рассчитать последовательности D и Dcp.

Этап 3. Первый член последовательности Vp рассчитывали как
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При расчете следующих членов последовательности необходимо учесть испа-
рение адсорбционной пленки из пор, которые освободились от конденсата на пре-
дыдущих шагах. Для этого вычисляли свободную от конденсата площадь пор, Аi:
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Определяли коэффициенты ci, учитывающие цилиндрическую форму пор:
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Расчет piV  (i = 1, 2, 3, ..., n – 1) производили по формуле
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В случае, если получали результат расчета по формуле (2.83), Vpi < 0, то при-
нимали значение Vpi = 0.

Стандартную неопределенность для Vpi (i = 1, 2, 3, ..., n – 1) рассчитывали
методом GUM. Для примера ниже приведен расчет для второго члена ряда:
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Производили вычисления кривых распределения для каждого значения
2cpi KiD r�  (i = 1, 2, 3, ..., n – 1):
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Для графического представления распределения пор по размерам строили

зависимость 
idD

dV
'
)
%

&
(
$

 от D. В качестве преобладающего диаметра принимали моду,,

т. е. максимум на кривой распределения объема пор по диаметрам.
Максимум определяли из адсорбционной и десорбционной ветви изотермы

распределения с помощью математической обработки экспериментальных дан-
ных по модели в виде полинома второй степени методом регрессионного анализа:
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0 1 2 ε.
dVy b b D b D
dD

$ %� � � � �& '
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(2.86)

Коэффициенты b
0
, b

1
, b

2
 и значения их стандартной неопределенности u(b

0
),

u(b
1
), u(b

2
) находили методом регрессионного анализа с помощью пакета «Анализ

данных» в Microsoft Excel или с помощью программного обеспечения PTC MathCad
Prime 4.0. За преобладающий диаметр принимали экстремум функции (2.86).

Для нахождения преобладающего диаметра уравнение (2.86) дифференциро-
вали по D, первую производную приравнивали к нулю и получали следующее
уравнение:

   1 22 0.
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D D

$ %+& '+ ( )� � � �
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(2.87)

Значение преобладающего диаметра для каждой ветви изотермы сорбции
находили по формуле

         1

2

.
2

bD
b

� � (2.88)

Стандартную неопределенность оценивали с учетом инструментальной не-
определенности вычисления преобладающего диаметра пор (2.74), методических
факторов на основе многофакторного эксперимента и неидеальности описания
максимума с помощью полинома второго порядка путем включения в общий бюд-
жет неопределенности, стандартных неопределенностей коэффициентов регрес-
сии b

1
, b

2
, которые вычисляли с помощью «Пакета анализа» в Microsoft Excel или

PTC MathCad Prime 4.0.

2.2.6. Теоретический анализ источников неопределенности
и алгоритм оценки неопределенности измерений
удельного объема пор методом Дубинина – Радушкевича
Удельный объем пор оценивали по методу Дубинина – Радушкевича на осно-

вании полученных значений сорбционной емкости при P/P
0 
в диапазоне от 0,0001

до 0,01. Пусть x = ((p/p
0
)

1
, (p/p

0
)

2
, (p/p

0
)

3
, ..., (p/p

0
)n) – увеличивающаяся последо-

вательность экспериментально полученных n значений относительных давлений
и соответствующая им А = (А

1
, А

2
, А

3
, ..., Аn) – возрастающая последовательность

экспериментально полученных значений удельной адсорбции, моль/г.
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Удельный объем микропор рассчитывали по формуле

      V = AmicroVmg, (2.89)

где Amicro – удельная адсорбция азота из адсорбционной ветви изотермы, соответст-
вующая заполненным микропорам, моль/г;

Vmg – молярный объем жидкого азота, м3/моль;

Изотерму, полученную по методу Дубинина, записывали в логарифмической
форме в виде прямой, с помощью которой определяли величину Amicro:

   

2 2

0 0
1 2lg lg lg lg ,micro

p pA A D b b
p p

$ % $ %
� � � �& ' & '

( ) ( )
(2.90)

где b
1
, b

2
 – неопределенные коэффициенты модели, которые оценивали вместе

с соответствующими стандартными неопределенностями u(b
1
), u(b

2
) методом

наименьших квадратов с использованием PTC MathCad Prme 4.0 или Microsoft
Excel;

   1

2

0

2,303 , 10 .
β

b
micro

RTD A
E

$ %
� �& '

( )
(2.91)

Таким образом, уравнение измерений удельного объема микропор имеет вид:

        110 ,b V V V V V
mg ri mi Ti Pi tiV V� � � � � � � � � � � (2.92)

где V
r� – повторяемость измерений, cм3/г;
V
m� – смещение, связанное с отклонением массы навески анализируемого ве-

щества от оптимальной, cм3/г;
V
T� – смещение, связанное с отклонением температуры дегазации от опти-

мальной, cм3/г;
V
P� – смещение, связанное с отклонением давления дегазации от оптимально-

го, cм3/г;
V
t� – смещение, связанное с отклонением времени дегазации анализируемого

вещества от оптимального, cм3/г.

Источники неопределенности измерений удельного объема пор (табл. 2.7)
Стандартную неопределенность типа В результата измерения удельного

объема микропор на эталонной установке находили по формуле

       	 
 	 

2

2 2

1 1

,
l W

B j mk k
j kj

Vu u Х u X
Х� �

$ %+
� �& '& '+( )

* * (2.93)

где коэффициенты чувствительности вычисляли по уравнениям:

Глава 2. Исследование метрологических характеристик
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1

1

10 ln(10)
,

b
mg

m

VV
b V

� �+
�

+
(2.94)

       110 ,b

mg

V
V
+

�
+

(2.95)

где u(Xj) – стандартные неопределенности входных величин Xj, входящих в урав-
нение измерений;

	 
2

1

W

mk k
k

u X
�
*  – стандартная неопределенность смещения, связанная с методичес-

кими источниками (масса навески, температура, время и давление дегазации),
которую оценивали аналогично, как это описано в разд. 2.2.1.

Вид
распределения

Наименование
величины

Cведения
о неопределенности

входных величин

Оценки величин
и их неопределенности

для составления бюджета
неопределенности измерений

Т а б л и ц а   2.7

Источники неопределенности измерений удельного объема пор

b
1
 – коэффициент

регрессии
Нормальное

Х ; СКО
Оценивание
при каждом
измерении

	 
 	 
	 


	 
 	 
	 


2

0 1
1

1

2

1

lg lg

( )
2

1

lg lg

n

j rj
j

n

rj r
j

A b b P
u b

n

n P P

�

�

� �
� �

�

�
� �

*

*

Повторяемость
измерений

Нормальное

0,

СКО

S
ri

Au
� �

�

uA – стандартная
неопределенность типа A

Оценивание
по результатам
многократных

измерений

Масса навески, г Равномерное

	 
1 1 ,

0

S S
m m

S
mi

U X� #

� �

Оценивание
при разработке

методик
воспроизведения

Максимальная
температура
дегазации, K

Равномерное

	 
1 1
2 2

1

,

0

S S
T m

S
T

U X� #

� �

Оценивание
при разработке

методик
воспроизведения

Давление
дегазации, Па

Равномерное

	 
3 3 ,

0

S S
P m

S
P

U X� #

� �

Оценивание
при разработке

методик
воспроизведения

	 
 	 

	 


1 1 1 1

1

θ ,

θ 0,1 г

S S
m m m
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U X b X

X

�

�

	 
 	 

	 


2 2 2 2

2

θ ,

θ 2 K

S S
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m

U X b X

X

�

�

	 
 	 

	 


3 3 3 3
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θ ,

θ 0,03 Па

S S
m m m
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U X b X

X

�

�
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О к о н ч а н и е  т а б л.   2.7

Время дегазации,
мин.

Равномерное

	 
4 4 ,

0

S S
t m

S
t

U X� #

� �

Оценивание
при разработке

методик
воспроизведения

Вид
распределения

Наименование
величины

Cведения
о неопределенности

входных величин

Оценки величин
и их неопределенности

для составления бюджета
неопределенности измерений

	 
 	 

	 


4 4 4 4

4

θ ,

θ 1 мин.

S S
m m m

m

U X b X

X

�

�

2.2.7. Теоретический анализ источников неопределенности
и алгоритм оценки неопределенности измерений
преобладающего размера микропор
Теория Хорвата – Кавазое – Сайто – Фолея описывает аналитический метод

для расчета эффективных распределений пор по размерам из изотерм адсорбции
азота в микропористых материалах (размер пор менее 2 нм). Зависимость между
давлением заполнения микропор р/р

0
 и (эффективным) диаметром пор dp = l – ds

описана уравнениями:

        
	 
 	 
04

0 0

3 π
ln α, β, , ,

4
s As a AaA

SF
N K N KP N f l d

P RT d
�$ %

�& '
( )

(2.96)

где

  	 

2 10 4

0 0 0
0

0

2 2 21 21
α, β, , 1 α β ,

1 32

k

SF k k
k

d d df l d
k l l l

0

�

$ %� �$ % $ % $ %$ %& '� � ��  & '& ' & ' & '& '�( )( ) ( ) ( )�  ! "( )
*       (2.97)

Параметры d
0
, KAs, KAa рассчитывали по уравнениям:

       0 ,
2

a sd dd �
� (2.98)

    
26 α α

,
α α

χ χ

e s а
As

s а

s а

m cK �
�

(2.99)

    23
α χ ,

2Aa e a aK m c� (2.100)

где da, ds – диаметры адсорбата и адсорбента соответственно;
me – масса электрона;
c – скорость света;
�a, �s – поляризуемости адсорбата и адсорбента соответственно;
1a, 1s – магнитные восприимчивости адсорбата и адсорбента соответственно.

Глава 2. Исследование метрологических характеристик
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Параметры �k и 2k рассчитывали по уравнениям:

 
2

1

4,5
α α ,k k

k
k �

� �$ %� & '
( )

(2.101)

 
2

1

1,5
β β ,k k

k
k �

� �$ %� & '
( )

(2.102)

гдe �
0 = 2

0
 = 1.

Для выполнения расчетов использовали общепринятые значения параметров
адсорбента, таких как �s, 1s, ds, Ns так же, как и адсорбционных параметров �a,
1a, da и Na (табл. 2.8, 2.9).

Поляризуемость

Магнитная восприимчивость

Поверхностная плотность
(атомов на квадратный метр
стенки поры)

Диаметр

Т а б л и ц а   2.8

Параметры адсорбента (DIN 66135-4)

Физическая величина
Единицы
величины Обозначение Уголь Цеолит

10–24 см3

10–29 см3

1019 м–2

нм

�
(s*)

1s

Ns

ds

1,02

13,5

3,84

0,34

2,50

1,30

1,31

0,28

Поляризуемость

Магнитная восприимчивость

Поверхностная плотность
(атомов на квадратный метр
монослоя)

Диаметр

Т а б л и ц а   2.9

Параметры адсорбата

Физическая величина
Единицы
величины Обозначение Азот Аргон

10–24 см3

10–29 см3

1018 м–2

нм

�а

1а

Nа

ds

1,46

2,00

6,70

0,30

1,63

3,25

8,52

0,34
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Уравнение для вычисления диаметра пор задано в неявном виде:

          

	 

4
0

2 10 4

0 0 0

0 0

3 π

4

2 2 21 21
1 α β ln .

1 32
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k l l l P
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$ %� � $ %$ % $ % $ %$ %& '� � � ��  & '& '& ' & ' & '& '�( )( ) ( ) ( )�  ( )! "( )
*

(2.103)

Для вычисления коэффициентов чувствительности использовали следующие
формулы:
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Стандартную неопределенность l рассчитывали по уравнению

   

2

2

1

( ) ( ).
n

i
B i

i

G
Xu l u XG
l

�

+$ %
& '+& '� �

+& '
& '+( )

* (2.113)

Для нахождения минимального числа членов ряда при вычислении частных
производных анализировали, как ведет себя сумма с бесконечным числом слагае-

мых 
2 10 4

0 0 0

0

2 2 21 21
1 α β

1 32

k

k k
k

d d dF
k l l l

0

�

$ %� �$ % $ % $ %$ %& '� � ��  & '& ' & ' & '& '�( )( ) ( ) ( )�  ! "( )
* , подставляя различные

диаметры пор в диапазоне от 0,4 до 2,0 нм, рассматривая наиболее распростра-
ненный случай, когда в качестве адсорбата используется аргон, а в качестве адсор-
бента – цеолит, для которых работает модель (2.103).

Ниже на рис. 2.5–2.7 представлено, как ведет себя сумма в зависимости
от членов ряда для различных размеров пор цеолита в диапазоне работы данной
модели. Видно, что достаточно принимать в расчет 20 членов ряда, так как потом
бесконечная сумма практически остается постоянной.
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Рис. 2.5. Зависимость суммы Fk от числа членов ряда k для диаметра пор 0,4 нм
(в качестве адсорбата используется аргон, а в качестве адсорбента – цеолит)
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Рис. 2.6. Зависимость суммы Fk от числа членов ряда k для диаметра пор 1,0 нм
(в качестве адсорбата используется аргон, а в качестве адсорбента – цеолит)
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Рис. 2.7. Зависимость суммы Fk от числа членов ряда k для диаметра пор 1,9 нм
(в качестве адсорбата используется аргон, а в качестве адсорбента – цеолит)
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Преобладающий диаметр пор определяли как моду распределения объема
пор по диаметрам по формуле
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1 1

,m m
m

m m m m

f f
d X h

f f f f
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� �
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� � �
(2.114)

где Xm0
 – нижняя граница диаметра пор в модальном интервале;

h – величина модального интервала;
fm, fm–1

, fm+1
 – частоты модальных интервалов соответственно.

Стандартную неопределенность типа В преобладающего диаметра пор вы-
числяли по уравнению
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(2.115)

где u(fm), u(fm–1
), u(fm+1

) – стандартные неопределенности частот модальных ин-
тервалов, которые вычисляются по формулам:
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1 2 1 2, , , ,m m m m mf f f f fV V V V V
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– объем заполненных пор в соответствующих точ-

ках модального интервала;
uB(l) –  стандартная неопределенность, вычисляемая по уравнению (2.113);

	 
2

1

W

mk k
k

u X
�
* – стандартная неопределенность смещения, связанная с методи-

ческими источниками (масса навески, температура, время и давление дегаза-
ции), которую оценивали аналогично, как это описано в разделе для удельной ад-
сорбции газов.
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2.2.8. Экспериментальное исследование
метрологических характеристик эталонной установки,
реализующей газоадсорбционный метод
Для проведения исследований метрологических характеристик эталонной

установки на основе газоадсорбционного метода были использованы отечествен-
ные и зарубежные стандартные образцы, материалы, выпускаемые в промыш-
ленности, которые обладают различными сорбционными свойствами для охвата
всего исследуемого диапазона (часть материалов, выпускаемых в промышленнос-
ти, после проведения экспериментальных исследований выбрана в качестве ис-
ходных материалов эталонов сравнения и стандартных образцов):

1. ГСО 10296-2013 – SiO
2 
(изотерма IV типа);

2. ЭС 251-02 – оксид алюминия (изотерма IV типа);
3. ГСО 9935-2011 – SiO

2
 (комплект 4 шт.) (изотерма IV типа);

4. ГСО 9446-2009 – Al
2
O

3
 СRM BAM P-104 (изотерма IV типа);

5. ГСО 9921-2011 – Si
3
N

4
 SRM 1900 (изотерма II типа);

6. ГСО 9445-2009 CRM BAM P-104 – Al
2
O

3
 (изотерма IV типа);

7. CRM BAM P-106 – TiO
2
 (изотерма IV типа);

8. СRM BAM P-108 – нанопористый С (изотерма IV типа);
9. Reference Material  Y Zeolite (Micrometrics) – ЭС 251-03 цеолит (изотерма

I типа);
10. ЭС 251-01 алюминиевая пленка (изотерма II типа);
11. ЭС 251-04 порошок Cu.
Ниже приведена общая методика проведения экспериментальных исследо-

ваний газоадсорбционным методом при оптимальных значениях влияющих фак-
торов, которая схематично представлена в табл. 2.10.

Приготовление гомогенизированных проб образцов твердых веществ и материалов,
при необходимости измельчение, подсушивание или прокаливание

Измерение массы пробы на весах I (специального) класса точности

Термотренировка при оптимальных условиях дегазации, реализуемых на соответст-
вующей станции

Измерение массы пробы после термотренировки на весах I (специального) класса
точности

Воспроизведение единицы удельной адсорбции азота при температуре жидкого азота
в диапазоне относительных давлений 10–5–0,999 (получение изотермы сорбции (ад-
сорбционной и десорбционной ветвей изотермы) – зависимости удельной адсорбции
газа от относительного давления этого газа)

Т а б л и ц а   2.10

Последовательность операций при воспроизведении единиц сорбционных свойств
на эталонной установке, реализующей газоадсорбционный метод

№
п/п

Операция

 1

2

3

4

5

Глава 2. Исследование метрологических характеристик
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О к о н ч а н и е  т а б л.  2.10

№
п/п

Операция

6

7

8

9

Отнесение изотермы к одному из трех типов в соответствии с классификацией IUPAC

Воспроизведение единиц удельной поверхности, удельного объема и размера пор
в зависимости от типа изотермы в соответствии с методиками воспроизведения

I тип (микропористые
вещества с порами

размером менее 2 нм)

IV тип (мезопористые
вещества с порами
размером 2–50 нм)

II тип (непористые вещества
или макропористые
вещества с порами

размером более 50 нм)

Воспроизведение
единицы удельной

адсорбции N
2

(при температуре
жидкого азота) или

Ar (при температуре
жидкого аргона)

Воспроизведение
единицы удельной

адсорбции N
2

при температуре
жидкого азота

Воспроизведение единицы
удельной адсорбции N

2

или Kr при температуре
жидкого азота

Удельная поверхность
(метод БЭТ) с применением

в качестве адсорбата N
2

(удельная поверхность
более 10 м2/г) или Kr

(удельная поверхность менее
10 м2/г) при температуре
жидкого азота, ISO 9277

Удельная поверхность
методом Лэнгмюра [77].

Удельный объем пор
(ISO 15901-3 [77] метод

Дубинина –
Радушкевича).

Преобладающий диаметр
пор (методы Хорвата –

Кавазое и Сайто – Фолей)
ISO 15901-3 [77]

Удельная поверхность
(ISO 9277, метод БЭТ [78])
с применением в качестве

адсорбата азота.
Удельный объем пор
(правило Гурвича),

ISO 15901-2 [76].
Средний диаметр
пор 4V/S, где V, S –

удельный объем пор
и удельная поверхность,

ISO 15901-2 [76].
Преобладающий диаметр

пор (теория Баррета –
Джойнера – Халенды
с расчетом толщины

пленки методом Хэлси)
ISO 15901-2 [76]

Для проведения измерений пробирку закрепляли на станции дегазации и ва-
куумировали до остаточного давления ниже 100 Па, после чего заполняли азотом
до давления не менее 106,7 кПа (800 мм рт. ст.) и, отсоединив пробирку от порта
дегазации, закрывали специальным фильтром, который не пропускает газ обратно
из пробирки и взвешивали до пятого десятичного знака (m

1
), г. Фиксировали внеш-

ние условия окружающей среды (температура, давление и относительная влаж-
ность окружающего воздуха). В пробирку помещали навеску исследуемого веще-
ства оптимальной массы (табл. 2.11), закрывали и взвешивали до пятого десятич-
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ного знака (m
2
), г. Фиксировали внешние условия окружающей среды (температу-

ра, давление и относительная влажность окружающего воздуха). Пробирку с ис-
следуемым веществом закрепляли на станции дегазации и задавали в файле анализа
программу дегазации, которая включает следующие стадии (параметры в со-
ответствии с табл. 2.11):

– образец вакуумировали до остаточного давления Р
0
 со скоростью 

0
υP ;

– повышали температуру Т
0
 со скоростью 

0
υT ;

– процесс дегазации продолжали после достижения температуры Т
0
 еще

в течение 3
0
 часов;

– повышали температуру от Т
0 
до Т

1 
со скоростью 

1
υT и выдерживали образец

еще в течение 3
1 

часов.
Пробирку охлаждали. По достижении комнатной температуры напускали

в пробирку азот до давления не менее 106,7 кПа (800 мм рт. ст.), отсоединяли
от порта дегазации, закрывали и взвешивали до пятого десятичного знака (m

3
).

Затем в пробирку помещали стеклянный цилиндр для уменьшения свободного
объема в пробирке.

Массу пустой пробирки М
1
 с учетом выталкивающий силы воздуха рассчи-

тывали по уравнению

   воды(1)воз

1
1 0

д 1 1

1 1

( 0,0038 ) 1 1
,

(1 0,00367 ) 760

tP Н Р
M m m

T d
d

d
� � � � $ %

� � � � �& '� � � ( )
(2.119)

где M
1
 – масса пустой пробирки в вакууме, г;

m
1
 – масса пустой пробирки в воздухе, г;

d
возд

 – плотность воздуха, г/см3 (0,001293 г/см3);
d – плотность пустой пробирки, г/см3 (принимается равной 2,2 г/см3);
d

0
 – плотность гирь, г/см3 (принимается d

0 
= 8 г/см3);

T
1
 – температура воздуха, C;

Р
1
 – атмосферное давление, мм рт. ст.;

Н
1
 – относительная влажность воздуха, %;

воды(1)
tР  – упругость паров воды при данной температуре T

1
 °C, мм рт. ст..

Массу пробирки с образцом M
2
 с учетом выталкивающий силы воздуха рас-

считывали по уравнению

  

	 


воды(1)

воды(1)

1 1

2 1
1 0

1 1

2 1
1 0

возд

возд

( 0,0038 ) 1 1
1

(1 0,00367 ) 760

( 0,0038 ) 1 1
1 ,

(1 0,00367 ) 760

t

t

m

P Н Р
M m

T d d

P Н Р
m m

d

d

d

T d

� �� � � � $ %
� � � � ��  & '� � ��  ( )! "

� �� � � � $ %
� � � � ��  & '� � ��  ( )! "

(2.120)

где M
2
 – масса пробирки с образцом в вакууме, г;

m
1
 – масса пустой пробирки в воздухе, г;

Глава 2. Исследование метрологических характеристик
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d
возд

 – плотность воздуха, г/см3;
dm – плотность анализируемого вещества, г/см3.

Массу пробирки с образцом M
3
 после дегазации с учетом выталкивающей

силы воздуха рассчитывали по уравнению

	 
 воды(2)2в 2

3 1 3
2 0

озд

1

( 0,0038 ) 1 1
1 ,

(1 0,00367 ) 760

t

m

P Н Р
M M m m

T d d
d� �� � � � $ %

� � � � � ��  & '� � ��  ( )! "
     (2.121)

где M
3
 – масса пустой пробирки с образцом после дегазации в вакууме, г;

m
3
 – масса пробирки с образцом в воздухе после дегазации, г;

T
2
 – температура воздуха, °C.

Р
2
 – атмосферное давление, мм рт. ст.;

Н
2
 – относительная влажность воздуха, %;

воды(2)
tР  – упругость паров воды при данной температуре T

2
 °C, мм рт. ст..

Массу образца после дегазации оценивали по формуле

	 
 воды(2)воз 2 2

3 1 3 1
2 0

д ( 0,0038 ) 1 1
1 ,

(1 0,00367 ) 760

t

m

P Н Р
m M M m m

T d d
d� �� � � � $ %

� � � � � � ��  & '� � ��  ( )! "
  (2.122)

где M
3
 – масса пробирки с образцом после дегазации в вакууме, г;

M
1
 – масса пробирки в вакууме, г.

Относительную потерю массы в процессе дегазации рассчитывали по формуле

3 2

3 1

100.
M Mm
M M

$ %�
� � �& '�( )

(2.123)

Относительную потерю массы оценивали в процессе разработки методик
воспроизведения и первоначальной работы с новой партией вещества для провер-
ки качества процедуры дегазации. Потеря массы при каждом последующем шаге
дегазации в течение 30 мин. не должна превышать 0,01 %. Параметры дегазации
для стандартных образцов устанавливали, как изложено в их инструкциях по при-
менению, а для других материалов предварительно устанавливали эксперимен-
тальным путем параметры сушки и время, необходимое для выхода на постоян-
ную массу.

Исследования по выбору оптимальных параметров дегазации основаны на ре-
зультатах термогравиметрического анализа и более подробно описаны в гл. 3.

Измерение удельной адсорбции газа (азот, криптон, вода) проводили, задавая
точки относительных давлений (от 70 до 300 точек на каждую ветвь изотермы)
во вкладке «Анализ» в программном обеспечении. Измерения проводили пол-
ностью в автоматическом режиме, поэтапно по заданной программе. Ниже приве-
дены этапы, которые запрограммированы.
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Определение свободного объема пробирки с образцом
Данную процедуру проводили в автоматическом режиме в случае макро-

пористых и мезопористых веществ до проведения измерений изотермы сорбции,
а в случае микропористых веществ – после проведения измерений (это необходи-
мо, так как гелий может оставаться в микропорах, что внесет неконтролируемые
смещения в результаты измерений). При этом при комнатной температуре «сво-
бодный объем» оценивали с использованием азота. Объем при погружении про-
бирки в сосуд Дьюара оценивали с использованием гелия, поскольку для него вы-
полняется закон для идеальных газов даже в случае низких температур. Пробирку
с образцом подключали к порту для измерений эталонной установки. В автомати-
ческом режиме система с образцом вакуумируется до давления не более 0,01 Па.
Затем подается гелий до давления от 1 � 105 до 1,1 � 105 Па. Фиксировали значения
Р

1
 и затем открывали кран и записывали новое значение Р

2
.

Погружали пробирку с образцом в сосуд Дьюара (в случае использования в ка-
честве адсорбтива паров воды, сосуд Дьюара снимали с установки и весь про-
цесс происходил при окружающей температуре воздуха 22 °С). Записывали новое
значение давление гелия Р

3
. Вакуумировали образец и систему. Для поддержания

постоянного уровня жидкого азота в процессе измерений использовали термичес-
кие жакеты на пробирке.

Определение изотермы адсорбции
Для построения изотермы адсорбции газов измерения выполняли путем сту-

пенчатого подъема равновесного давления газа в газовой фазе пробирки с образ-
цом. Измерение удельной адсорбции газов выполняли в автоматическом режиме
в следующем порядке. Вакуумировали измерительную систему и пробирку с об-
разцом после измерения объема свободного пространства до остаточного давле-
ния не выше 10–3 мм рт. ст. (0,133 Па). Напускали в измерительный сосуд неболь-
шое количество газа, и после установления термического равновесия записывали
его давление и температуру соответственно как Р

1 
и Т

1
. Запускали азот в измери-

тельную пробирку. Записывали значения равновесных давления и температуры
соответственно как Р �

1  
и Т �

1 
 после установления равновесия, критерием чего явля-

лось постоянство давления (изменения не более 0,1 мм рт. ст. (13,3 Па) в течение
5 мин.). Точки на изотерме выбирали в зависимости от размера пор у исследуемо-
го образца. Для макропористых и мезопористых образцов начальную точку Р/Р

0

устанавливали равной 0,01, а верхнюю точку Р/Р
0 
– равной 0,999. Для микропо-

ристых образцов устанавливали начальную точку Р/Р
0 

равной 0,000001, а верх-
нюю точку Р/Р

0 
– равной 0,10.

Измерения насыщенного давления газа выполняли в автоматическом режи-
ме. Останавливали процесс вакуумирования и запускали газ в трубку высокого
давления насыщения при контроле давления. Продолжали запускать газ, пока дав-
ление не становилось постоянным. Как только давление достигало насыщения,

Глава 2. Исследование метрологических характеристик
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газ начинал конденсироваться в трубке насыщения. Записывали давление насы-
щенных паров газа Р

0
. Закрывали клапан давления насыщения. Вакуумировали

всю систему. Давление насыщенных паров газа измеряли не реже, чем один раз
за 2 часа. Напускали газ соответственно в сосуд и пробирку с образцом, чтобы
установилось следующее расчетное значение равновесного давления для второй
точки. Записывали начальное давление газа и равновесное давление как, соот-
ветственно, Р

2
 и Р �

2
  и температуру – как Т

2
 и Т �

2
. Повторяли аналогичные дейст-

вия до измерения последней точки равновесного давления Р/Р
0
, записывая соот-

ветствующие значения давлений газа Рi и Р �i , температуры как Тi и Т �i , давления
паров газа в термостате Р

0
(i), обозначая индексом i точки на изотерме.

Определение изотермы десорбции
Определение изотермы десорбции выполняли только для мезопористых ве-

ществ путем ступенчатого понижения равновесного давления газа в газовой фазе
в пробирке с образцом, используя для этих целей вакуумный насос. Измерения
удельной адсорбции газа для определения десорбционной ветви изотермы обычно
выполняют после определения адсорбционной ветви изотермы. Записывали рав-
новесные значения давления и температуры как Рi и Ti. Откачивали газ. После
понижения остаточного давления газа до расчетного заданного значения насос
отключали. Записывали новые значения равновесных значений давления Рi и тем-
пературы Ti после установления равновесия между сосудом и пробиркой с образ-
цом. Повторяли аналогичные действия без повторного насыщения образца до ко-
нечного значения давления. Формулы для вычисления удельной адсорбции и не-
определенности приведены в разд. 2.2.2.

Качественное определение вида изотермы адсорбции
По классификации IUPAC [38] по графическому виду изотермы ее относят

к одному из шести типов (рис. 2.8). Отнесение изотерм к одному из типов необ-
ходимо перед проведением измерений удельной поверхности, удельного объема
и диаметра пор твердых веществ и материалов в соответствии со схемой воспро-
изведения единиц сорбционных свойств, приведенной в табл. 2.10.

Изотермы типа I
Эти изотермы характеризуют материалы с высокой сорбционной емкостью

в области малых относительных давлений газа вследствие заполнения микропор.
Последующий горизонтальный участок указывает на то, что ультрананопоры за-
полнены и дальнейшая адсорбция незначительна или не происходит. Данный вид
изотермы характерен из исследуемых образцов для Reference Material  Y Zeolite
производства фирмы Micrometrics, США. Если анализируемые вещества отно-
сятся к этому типу, то проводили измерение удельного объема и преобладающего
диаметра пор в соответствии с МВ.12-251-ГЭТ-210-2016 «Государственная систе-
ма обеспечения единства измерений. Методика воспроизведения единиц удельного
объема и диаметра пор микропористых твердых веществ и материалов на ГЭТ 210».
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I

Р/Р
0

n

II

III IV

V VI

Рис. 2.8. Типы изотерм адсорбции

Методика воспроизведения МВ.12-251-ГЭТ-210-2016 базируется на ISO 15901-3,
а формулы для вычислений единиц величин и соответствующих неопределен-
ностей приведены:

– для удельной адсорбции газов в раз. 2.2.2;
– для удельного объема пор методом Дубинина – Радушкевича в разд. 2.2.6;
– для преобладающего диаметра пор методом Хорвата – Кавазое – Сайто –

Фолея в разд. 2.2.7.

Изотермы типа II
Эти изотермы характерны для непористых или макропористых (размер пор

более 100 нм) наноматериалов. Точка перегиба указывает на заполнение моно-
слоя (для исследования емкости монослоя). Данный тип изотерм также харак-
терен для непористых наноструктурированных материалов. Если изотерма анали-
зируемого вещества относится к этому типу, то проводят воспроизведение единиц
удельной поверхности в соответствии с МВ.11-251-ГЭТ-210-2016 «Государствен-
ная система обеспечения единства измерений. Методика воспроизведения еди-
ниц удельной поверхности, удельного объема и диаметра пор мезопористых твер-
дых веществ и материалов на ГЭТ 210» (в данной работе к этим веществам отно-
сятся следующие из исследуемых веществ: ГСО 9921-2011 –  Si

3
N

4
 SRM 1900,

ЭС 251-01 (Al) эталон сравнения сорбционный свойств алюминиевой пленки;
ЭС 251-04 (Cu) эталон сравнения сорбционных свойств порошка меди). Методи-
ка воспроизведения МВ.11-251-ГЭТ-210-2016 базируется на ISO 9277, а форму-
лы для вычислений удельной поверхности методом БЭТ и соответствующей не-
определенности приведены в разд. 2.2.3.

Глава 2. Исследование метрологических характеристик
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Изотермы типа III
Данные изотермы с вогнутостью к оси абсцисс получают при слабом взаимо-

действии газа с поверхностью твердого непористого или крупнопористого нано-
материала. Это редкий тип изотерм и для такого типа изотерм воспроизводятся
только единицы удельной адсорбции газов. В процессе исследований эталонной
установки в качестве такой изотермы был измерен только один образец – пленка
полиэтиленовая, которая разрушается в процессе измерений и достаточно неодно-
родная, поэтому эти результаты не представлены в данной работе.

Изотермы типа IV
Эти изотермы характерны для нанопористых (мезопористых) (2–100 нм) ма-

териалов. Их отличительной особенностью является наличие петли гистерези-
са, т. е. когда адсорбционная и десорбционная ветви изотермы не совпадают. Рез-
кий подъем ветвей изотермы является следствием процесса капиллярной кон-
денсации в нанопорах (мезопорах). Если изотерма анализируемого вещества
относится к этому типу, то измерение удельной поверхности, удельного объема
и диаметра пор (среднего и (или) преобладающего) проводили в соответствии
с МВ.11-251-ГЭТ-210-2016 «Государственная система обеспечения единства изме-
рений. Методика воспроизведения единиц удельной поверхности, удельного
объема и диаметра пор мезопористых твердых веществ и материалов на ГЭТ 210».
В данной работе к таким веществам относятся следующие из исследуемых ве-
ществ: ГСО 9445-2009 CRM BAM P-104 – Al

2
O

3
, ГСО 9935-2011 – SiO

2 
, ГСО 9446-

2009 – Al
2
O

3
, CRM BAM P-106 – TiO

2
, ГСО 10449-2014 – Al

2
O

3, 
ГСО 10296-2013 –

SiO
2
, СRM BAM P-108 – нанопористый углерод, так как у всех проявляется выра-

женная петля гистерезиса. Петлю гистерезиса для образцов CRM BAM P-106,
СRM BAM P-108, ГСО 10449-2014, ГСО 10296-2013 можно отнести к типа Н1,
поскольку адсорбционная и десорбционная ветви почти вертикальны и приблизи-
тельно параллельны друг другу. Петля гистерезиса типа Н1 наблюдается для агло-
мератов или таблеток глобул, достаточно одинаковых по размеру и однородно
упакованных [17], что является наиболее подходящим случаем для эталонов срав-
нения и стандартных образцов, так как однородность заложена в структуре таких
материалов изначально.

Для стандартного образца CRM BAM P-104 наблюдается смешенный тип
петли гистерезиса между Н1 и Н3.

Методика воспроизведения МВ.11-251-ГЭТ-210-2016 базируется на ISO 9277
и ISO 15901-2, а формулы для вычислений единиц величин и соответствующих
неопределенностей приведены:

– для вычислений удельной поверхности методом БЭТ в разд. 2.2.3;
– для удельного объема пор в разд. 2.2.5;
– для среднего диаметра пор в разд. 2.2.6;
– для преобладающего диметра пор на основе теории Баррета – Джойнера –

Халенды в разд. 2.2.7.
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Изотермы типа V и VI
Изотермы типа V с вогнутостью к оси абсцисс получают при слабом взаимо-

действии газа с поверхностью твердого нанопористого материала. На изотермах
типа VI видны отчетливые ступени, которые являются результатом послойной
адсорбции на материалах с градиентно-пористой структурой. Это редкие типы
изотерм, которые не рассматривались в данной работе и для такого типа может
быть воспроизведена только единица удельной адсорбции газов.

Результаты газоадсорбционного метода и их обсуждение
Необходимость использования метода линейной интерполяции для приведе-

ния удельной адсорбции газа на различных навесках к одинаковым значениям от-
носительного давления проиллюстрирована на рис. 2.9, на котором представлена
зависимость стандартной неопределенности типа A для результатов измерений
удельной адсорбции азота оксидом алюминия при обработке сырых изотерм ад-
сорбции азота и после линейной интерполяции. Видно, что при приведении удель-
ной адсорбции к одинаковым значениям давления удается существенно снизить
стандартную неопределенность типа А.
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Рис. 2.9. Оценка неопределенности типа А для результатов измерений
удельной адсорбции азота эталоном сравнения Al

2
O

3

Для оценивания характеристик погрешности и неопределенности от методи-
ческих факторов, которые не входят напрямую в уравнение измерений, проводили
многофакторный эксперимент. В качестве примера приведены результаты много-
факторных экспериментов для нескольких мезопористых образцов и одного микро-
пористого образца (табл. 2.11, 2.12, 2.13).

Первый исследуемый образец является стандартным образцом CRM BAM
P-106 на основе TiO

2
. Для данного образца было возможным сравнить результаты

и оценить смещение относительно аттестованных значений. Анализ изотермы
сорбции азота (рис. 2.10) показал, что она характерна для мезопористых сорбен-
тов c ярко выраженным гистерезисом и по классификации IUPAC ее можно от-
нести к IV типу. Петлю гистерезиса можно отнести к Н1 типу, так как адсорбци-
онная и десорбционная ветви почти вертикальны и приблизительно параллельны
друг другу. Петля гистерезиса типа Н1 наблюдается для агломератов или таблеток

Сырые данные

Данные после
линейной интерполяции

Глава 2. Исследование метрологических характеристик
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Бюджет неопределенности измерений удельной поверхности диоксида титана

ciuiВеличина Значение
Единица

измерений
Вклады, %

ui

Коэффициент
чувствительности сi

Стандартная неопределенность типа А, м2/г

Стандартная неопределенность типа B, м2/г

Суммарная стандартная неопределенность, м2/г

Расширенная неопределенность (k = 2), м2/г
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Бюджет неопределенности измерений удельного объема пор диоксида титана

ciuiВеличина Значение
Единица

измерений
Вклады, %

ui

Коэффициент
чувствительности сi

Удельный объем пор, см3/г

Суммарная стандартная неопределенность, см3/г
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Глава 2. Исследование метрологических характеристик
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Рис. 2.10. Изотерма сорбции азота пористым диоксидом титана TiO
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глобул, достаточно одинаковых по размеру и однородно упакованных [17]. Таким
образом, стандартный образец диоксида титана CRM BAM P-106 выбран для ис-
следования по нескольким обстоятельствам:

– является достаточно однородным и стабильным, что подтверждено иссле-
дованиями BAM [263];

– имеет петлю гистерезиса типа Н1, которая характерна для агломератов,
достаточно одинаковых по размеру и однородно упакованных и, соответственно,
имеющих узкое распределение пор по размерам и выраженные максимумы
на кривых распределения пор по размерам и адсорбционной, и десорбционной вет-
вей (рис. 2.11).
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Рис. 2.11. Относительная стандартная неопределенность
для удельной адсорбции азота пористым диоксидом титана TiO
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– имеет аттестованные значения, которые помимо результатов BAM (Герма-
ния) были получены по результатам исследования более 20 лабораторий, в каждой
из которых выполнено более 5 измерений, т. е. общее число измерений более 100;

– оптимальные значения тренировки установлены в сертификате на стандарт-
ный образец CRM BAM P-106 производства BAM (Германия). Анализ табл. 2.11
показывает, что наиболее существенное влияние на результаты измерений сорб-
ционных свойств оказывают температура и время дегазации. Необходимо подчерк-
нуть, что зависимости результатов измерений от влияющих факторов не являют-
ся монотонными. Графический анализ данных показал, что зависимости выход-
ных величин от влияющих факторов носят нелинейный характер, в этом случае
дополнительно оценивали квадратичные члены для таких факторов. Строили мо-
дель и оценивали остаточные дисперсии для различных моделей. В тексте рабо-
ты оставлены только те модели, которые обладали наименьшей остаточной дис-
персией. В связи с обнаруженной нелинейностью влияния температуры и времени
дегазации на результаты измерений характеристик пористости диоксида титана
было принято решение учитывать квадратичные члены.

Результаты табл. 2.11 обрабатывали методом регрессионного анализа и строи-
ли модель оценки погрешности в виде модели с участием членов второго порядка:

                        2 2
0 1 2 3 4 5 6– ,d d d d dy A b bT b Т b t b t b P b m� � � � � � � � �            (2.124)

где y – значение характеристики пористости, полученное на эталонной установке;
A – аттестованное значение СО;
Td – температура дегазации, оС;
td – время дегазации, мин.;
Pd – давление дегазации, кПа;
bi – значения коэффициентов регрессии (коэффициенты чувствительности ci

в бюджетах неопределенности измерений).
Далее были проведены проверки гипотез об адекватности модели и о статис-

тической значимости коэффициентов регрессии в уравнении (2.124). Эксперимен-
тальные данные обрабатывали с помощью программы «Пакет анализа», реализо-
ванного в Microsoft Excel.

В табл. 2.12–2.27 представлены бюджеты неопределенности для сорбционных
свойств и неопределенные коэффициенты в виде коэффициентов чувствительнос-
ти. Таблицы бюджетов неопределенности построены в Microsoft Excel, в которых
обозначения xE0у обозначает x · 10 y. Неопределенные коэффициенты являются
незначимыми, однако в бюджетах неопределенности измерений учитывали даже
незначимые влияющие факторы. Результаты оценки неопределенности для удель-
ной адсорбции азота методом в соответствии с руководством по выражению не-
определенности (GUM) и Монте-Карло (ММК) для всех точек изотермы пред-
ставлены на рис. 2.11. Обнаружено, что на зависимости стандартной неопреде-
ленности удельной адсорбции азота от относительного давления азота имеется

Глава 2. Исследование метрологических характеристик
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D

V

S

Td

Td
2

td

td
2

Pd

m

Т а б л и ц а   2.14

Бюджет неопределенности измерений
среднего диаметра пор диоксида титана

ciuiВеличина Значение
Единица

измерений
Вклады, %

ui

Коэффициент
чувствительности сi

Стандартная неопределенность типа А, нм

Стандартная неопределенность типа B, нм

Суммарная стандартная неопределенность, нм

Расширенная неопределенность (k = 2), нм

Расширенная неопределенность (k = 2) в относительной форме, %

СКО, нм

НСП, нм

9,64

0,232

96,37

180

32 400

180

32 400

1

0,5

нм

см3/г

м2/г

°С

°С2

мин

мин2

Па

г

6,33 �10–2

8,00 �10–4

8,11 �10–1

1,15

4,16 �102

5,77 �10–1

2,08 �102

7,51 �10–2

5,77 �10–3

1,00

4,15 �101

1,00 �10–1

–3,42 �10–3

5,11 �10–6

4,37 �10–3

–1,45 �10–5

1,59 �10–2

–2,00 �10–1

6,33 �10–2

3,32 �10–2

8,11 �10–2

3,95 �10–3

2,12 �10–3

2,52 �10–3

3,01 �10–3

1,19 �10–3

1,15 �10–3

33,0

17,3

42,3

2,1

1,1

1,3

1,6

0,6

0,6

0,063

0,088

0,108

0,22

2,2

0,06

0,17

максимум. Максимум относительной стандартной неопределенности азота нахо-
дится в области относительных давлений P/P

0 
= 0,70, что соответствует участку

заполнения мезопор, а далее относительная стандартная неопределенность сни-
жается и увеличивается вновь около максимального относительного давления,
равного P/P

0 
= 0,99. Стандартная неопределенность, оцененная методом ММК

[260], в среднем в 1,5 раза превышает оценки стандартной неопределенности, по-
лученные методом GUM [263]. В связи с этим и с учетом того, что уравнение
измерений является нелинейным, в дальнейшем в качестве основной оценки стан-
дартной неопределенности использовали результаты метода ММК для удельной
адсорбции газов.

Сопоставление полученных экспериментальных данных проведено в сводной
табл. 2.15. Анализ этой таблицы показывает, что характеристики эталонной уста-
новки подтверждены и являются удовлетворительными.
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Проведенный многофакторный эксперимент по исследованию влияния мето-
дических факторов (температура, давление, время дегазации, масса навески) на ре-
зультаты измерений удельной адсорбции, удельной поверхности, удельного объема
пор и диаметра пор диоксида титана показал, что их вклад составляет от 5 %
до 30 % от инструментальных составляющих, является значимым и должен
учитываться в расчетах неопределенности измерений характеристик пористости.

На эталонной установке удовлетворительно воспроизведены аттестованные
значения CRM BAM P-106. Для удельной поверхности стандартная неопределен-
ность типа В получается заниженной на ~50 %, если не учитывать в расчетах
стандартной неопределенности для коэффициентов регрессии в координатах БЭТ,
стандартную неопределенность по осям в координатах теории БЭТ.

Оценки стандартной неопределенности типа В для удельной поверхности,
вычисленные с учетом неопределенностей входных величин в координатах урав-
нения БЭТ, хорошо согласуются с результатами метода ММК. В качестве приме-
ра приведены результаты оценки стандартной неопределенности для удельной
поверхности различными методами для CRM BAM P-106 и стандартного образ-
ца кварцевого песка (табл. 2.16), для которых значительно отличаются величины
удельной поверхности.

Таким образом, экспериментально доказано, что для удельной поверхности
необходимо применять алгоритм, учитывающей как нелинейность модели в коор-
динатах уравнения БЭТ, так и неопределенности величин по соответствующим
осям x и y в координатах уравнения БЭТ. Поэтому далее во всех случаях для вы-
числений удельной поверхности использовали алгоритм, в котором учитываются
стандартные неопределенности входных данных по осям x и y в координатах тео-
рии БЭТ.

Удельная
поверхность, м2/г

Удельный
объем пор, см3/г

Средний диаметр
пор, нм

Т а б л и ц а   2.15

Сводные данные по измерению характеристик пористости
диоксида титана CRM BAM P-106

U(Di),
%

№
п/п

Соответствует

Соответствует

Соответствует

Наименование
характеристики

A U(A) X
Расширенная
неопределен-

ность, %
(k = 2)

ЗаключениеDi,
%

1

2

3

96,6

0,234

9,69

1,7

0,002

0,16

96,60

0,232

9,64

1,9

0,6

2,2

0,0

–1,0

0,2

2,9

1,3

3,6

Глава 2. Исследование метрологических характеристик
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Т а б л и ц а   2.16

Стандартная неопределенность
для удельной поверхности различными методами

Стандартная
неопределенность

в соответствии
с GUM с учетом

стандартных
неопределенностей

по осям
в координатах
теории БЭТ,

м2/г

CRM BAM P-106

Стандартный образец
кварцевого песка
ГСО 10900-2017

Образец
Удельная

поверхность,
м2/г

Стандартная
неопределенность

в программном
обеспечении
анализатора,

м2/г

Стандартная
неопределенность

в соответствии
с ММК,

м2/г

96,6

0,815

0,28

0,0017

0,60

0,0037

0,60

0,0038

Результаты исследований сорбционных свойств
 мезопористого Al2O3
Результаты многофакторного эксперимента представлены в табл. 2.17. Ста-

тистический анализ полученных экспериментальных данных (см. табл. 2.17) про-
веден методом регрессионного анализа по модели:

 2 2 2 2
0 0 1 2 3 4 5 6 7 8– ,d d d d d dy y b b m b m b T b T b P b P b t b t� � � � � � � � � � �    (2.125)

где y – значение характеристики пористости, полученное на эталонной установке;
y

0
 – значение характеристики пористости, полученное на эталонной установке

при оптимальных параметрах;
m – масса навески, г;
Td – температура дегазации, °С;
td – время дегазации, мин;
Pd – давление дегазации, кПа;
bi – значения коэффициентов регрессии (коэффициенты чувствительности ci

в бюджетах неопределенности измерений).
Обработка показала, что влияние факторов сравнимо со случайным разбро-

сом в диапазонах варьирования: остаточное давление (1–50) Па; температура де-
газации (150–350) °С; время дегазации (4–6) ч; масса навески (0,15–0,7) г. Обра-
ботка методом регрессионного анализа и проверка гипотез о значимости коэф-
фициентов регрессии показала, что коэффициенты незначимы. Следовательно,
любые из исследуемых параметров могут быть приняты в качестве оптимальных
для выполнения измерений.
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Однако графический анализ данных, представленных в табл. 2.17, позволяет
выявить некоторые тенденции:

– зависимость результатов измерений удельной адсорбции, удельной поверх-
ности, удельного объема пор, диаметра пор от температуры имеет нелинейный
характер с экстремумом в области около 250 °С – именно эта температура была
выбрана для дегазации в качестве оптимальной;

– зависимость результатов измерений удельной адсорбции, удельной поверх-
ности, удельного объема пор, диаметра пор от давления дегазации имеет тенден-
цию к уменьшению с ростом давления (это связано с меньшей очисткой поверх-
ности при более высоких значениях давления). В качестве оптимального значения
выбрано наименее возможное значение давления дегазации 1,0 Па;

– зависимость результатов измерений удельной адсорбции, удельной поверх-
ности, удельного объема пор, диаметра пор от массы практически отсутствует.
Разброс между результатами измерений заметно уменьшается при навеске 0,5 г
и более. При массе навески более 0,5 г существенно увеличивается время проведе-
ния измерений. В качестве оптимального значения величины навески принято 0,5 г;

– зависимость результатов измерений удельной адсорбции, удельной поверх-
ности, удельного объема пор, диаметра пор от времени исследована в диапазоне
от 4 до 6 ч. Результаты измерений практически не зависят от времени дегаза-
ции. В качестве, оптимального значения выбрано среднее значение времени дега-
зации – 5 ч.

При выбранных оптимальных значениях (температура дегазации 250 °С; давле-
ние дегазации 1,0 Па; масса навески 0,5 г; время дегазации 300 мин) проводили
воспроизведение единиц удельной адсорбции газов, удельной поверхности, удель-
ного объема и диаметра пор мезопористого оксида алюминия для определения
для каждой характеристики у

0
 в уравнении (2.125) . Оценки метрологических ха-

рактеристик выполнены в соответствии с алгоритмом, изложенными в разд. 2.2.3.
Типичные бюджеты неопределенности измерений приведены в табл. 2.18–2.20.

S

a

b

Vm

m

Т а б л и ц а   2.18

Бюджет неопределенности измерений удельной поверхности
эталона сравнения на основе оксида алюминия

ciuiВеличина Значение
Единица

измерений
Вклады, %

ui

Коэффициент
чувствительности сi

211,1

0,020443

0,00017

22 413,968

0,5

м2/г

г/см3

г/см3

см3/моль

г

6,7 �10–1

3,6 �10–5

7,1 �10–6

2,0 �10–2

5,8 �10–3

1,00

–1,02 �104

–1,02 �104

–9,42 �10–3

–2,24 �10–1

6,66 �10–1

3,71 �10–1

7,31 �10–2

1,88 �10–3

1,30 �10–2

42,4

23,6

4,7

0,0

0,1

Глава 2. Исследование метрологических характеристик
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m2

Td

Td
2

Pd

Pd
2

td

td
2

О к о н ч а н и е  т а б л.   2.18

ciuiВеличина Значение
Единица

измерений
Вклады, %

ui

Коэффициент
чувствительности сi

0,25

250

62 500

1,3

1,69

300

90 000

г2

°С

°С2

Па

Па2

мин

мин2

5,8 �10–3

1,2

5,8 �102

7,5 �10–2

2,0 �10–1

5,8 �10–2

3,5 �101

6,22

1,10 �10–1

–1,91 �10–4

2,23 �10–1

–3,37 �10–3

3,50 �10–1

–5,23 �10–4

3,59 �10–2

1,26 �10–1

1,10 �10–1

1,67 �10–2

6,58 �10–4

2,02 �10–2

1,81 �10–2

2,3

8,1

7,0

1,1

0,0

1,3

1,2

Стандартная неопределенность типа А, м2/г

Стандартная неопределенность типа B, м2/г

Суммарная стандартная неопределенность, м2/г

Расширенная неопределенность (k = 2), м2/г

Расширенная неопределенность (k = 2) в относительной форме, %

0,7

0,4

0,8

1,6

0,8

Т а б л и ц а   2.19

Бюджет неопределенности измерений удельного объема пор
эталона сравнения на основе оксида алюминия

Aads

Vm
молярный

Vmg

ciuiВеличина Значение
Единица

измерений
Вклады, %

ui

Коэффициент
чувствительности сi

417,7

22 413,968

34,7

см3/г
(н. у.)

см3/моль

см3/моль

3,7

4,0 �10–2

1,0 �10–2

1,5 �10–3

2,9 �10–5

1,9 �10–2

5,7 �10–3

1,2 �10–6

1,9 �10–4

97

0

3

0,647

0,0060

0,012

1,9

Удельный объем пор, см3/г

Суммарная стандартная неопределенность, см3/г

Расширенная неопределенность (k = 2),  см3/г

Расширенная неопределенность (k = 2) в относительной форме, %
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D

V

S

m

m2

Td

Td
2

Pd

Pd
2

td

td
2

Т а б л и ц а   2.20

Бюджет неопределенности измерений
среднего диаметра пор эталона сравнения на основе оксида алюминия

ciuiВеличина Значение
Единица

измерений
Вклады, %

ui

Коэффициент
чувствительности сi

Стандартная неопределенность типа А, нм

Стандартная неопределенность типа B, нм

Суммарная стандартная неопределенность, нм

Расширенная неопределенность (k = 2), нм

Расширенная неопределенность (k = 2) в относительной форме, %

12,32

0,6460

210

0,5

0,25

250

62 500

1,3

1,69

300

90 000

нм

см3/г

м2/г

г

г2

°С

°С2

Па

Па2

мин

мин2

8,1 �10–2

6,0 �10–3

7,8 �10–3

5,8 �10–3

5,8 �10–3

1,2

5,8 �102

7,5 �10–2

2,0 �10–1

5,8 �10–2

3,5 �101

1,0

1,9 �101

5,9 �10–2

–7,7 �10–1

3,9 �10–1

–1,8 �10–2

3,5 �10–5

1,0 �10–2

–2,6 �10–4

 –6,4 �10–3

8,2 �10–6

8,1 �10–2

1,1 �10–1

4,6 �10–2

4,4 �10–3

2,3 �10–3

2,1 �10–3

2,0 �10–2

7,8 �10–4

5,1 �10–5

3,7 �10–4

2,8 �10–4

27,9

39,4

15,7

1,5

0,8

7,1

7,0

0,3

1,1

0,1

0,1

0,08

0,13

0,15

0,30

2,4

Результаты исследований сорбционных свойств микропористого цеолита
Результаты многофакторного эксперимента представлены в табл. 2.21. Ста-

тистический анализ полученных экспериментальных данных (см. табл. 2.21) про-
веден методом регрессионного анализа по модели:

      0 0 1 2 3 4– ,d d dy y b b m b T b P b t� � � � � � � (2.126)

где  y – значение характеристики пористости, полученное на эталонной установке;
y

0
 – значение характеристики пористости, полученное на эталонной установке

при оптимальных параметрах;
m – масса навески, г;
Td – температура дегазации, °С;
td – время дегазации, мин;
Pd – давление дегазации, кПа;
bi – значения коэффициентов регрессии (коэффициенты чувствительности ci

в бюджетах неопределенности измерений).

Глава 2. Исследование метрологических характеристик
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Обработка показала, что влияние факторов сравнимо со случайным разбро-
сом в диапазонах варьирования: остаточное давление 1–50 Па; температура дега-
зации 150–350 °С; время дегазации 4–7 ч; масса навески 0,1–0,3 г. Обработка
методом регрессионного анализа и проверка гипотез о значимости коэффициен-
тов регрессии для удельного объема микропор представлены в табл. 2.22. Резуль-
таты оценивания значимости коэффициентов регрессии показали, что больше таб-
личного коэффициента Стьюдента t (P = 0,95; f = 20) = 2,086 только коэффициент
перед температурой дегазации. Остальные факторы не вносят статистически зна-
чимого влияния на результаты измерений удельного объема микропор.

Т а б л и ц а   2.22

Результаты регрессионного анализа зависимости удельного объем пор
от методических источников неопределенности

P-значениеКоэффициенты
Значения

коэффициентов
Стандартная

неопределенность t-статистика

b
0

b
1

b
2

b
3

b
4

1,54 �10–3

–3,28 �10–3

4,72 �10–5

–1,86 �10–5

–2,52 �10–5

1,08 �10–2

8,22 �10–3

1,35 �10–5

1,01 �10–4

1,92 �10–5

14,276

–0,399

3,490

–1,850

–1,312

0,000

0,694

0,002

0,080

0,205

Обработка методом регрессионного анализа и проверка гипотез о значимос-
ти коэффициентов регрессии для диаметра микропор представлена в табл. 2.23.
Результаты оценивания значимости коэффициентов регрессии показали, что боль-
ше табличного коэффициента Стьюдента t (P = 0,95; f = 20) = 2,086 только коэффи-
циент перед давлением дегазации. Остальные факторы не вносят статистически
значимого влияния на результаты измерений удельного объема микропор.

Т а б л и ц а   2.23

Результаты регрессионного анализа зависимости диаметра микропор
от методических источников неопределенности

P-значениеКоэффициенты
Значения

коэффициентов
Стандартная

неопределенность t-статистика

b
0

b
1

b
2

b
3

b
4

6,65 �10–1

–5,53 �10–3

9,26 �10–5

7,98 �10–5

9,83 �10–5

3,64 �10–2

2,77 �10–2

4,55 �10–5

3,38 �10–4

6,46 �10–5

18,277

–0,200

2,033

2,357

1,522

0,000

0,844

0,056

0,029

0,144



107

Графический анализ данных (см. табл. 2.21) позволяет выявить некоторые
тенденции:

– зависимость результатов измерений удельного объема пор от температуры
имеет линейный характер с максимумом при температуре 350 °С, именно эта
температура была выбрана для дегазации в качестве оптимальной;

– зависимость результатов измерений удельной адсорбции, удельного объема
пор, диаметра пор от давления дегазации имеет тенденцию к уменьшению с рос-
том давления (это связано с меньшей очисткой поверхности при более высоких
значениях давления). В качестве оптимального значения выбрано наименее воз-
можное значение давления дегазации 1,0 Па;

– зависимость результатов измерений удельной адсорбции, удельного объема
пор, диаметра пор от массы практически отсутствует. В качестве оптимального
значения величины навески принято среднее значение 0,15 г;

– зависимость результатов измерений удельной адсорбции, удельной поверх-
ности, удельного объема пор, диаметра пор от времени исследовано в диапазоне
от 4 до 7 ч. Результаты измерений увеличиваются с ростом времени дегазации.
На постоянные значения результаты измерений выходят при времени дегазации
свыше 350 мин. В качестве оптимального значения выбрано максимальное значе-
ние времени дегазации – 7 ч (420 мин.).

При выбранных оптимальных значениях (температура дегазации 350 °С; дав-
ление дегазации 1,0 Па; масса навески 0,15 г; время дегазации 420 мин.) проводи-
ли измерения удельной адсорбции газов, удельной поверхности, удельного объема
и диаметра пор мезопористого оксида алюминия для определения для каждой
характеристики у

0
 в уравнениях (2.125) – (2.126) .

Типичные бюджеты неопределенности измерений приведены в табл. 2.24–2.25.

S

Sa

nm

Na

Vm

m

Td

Т а б л и ц а   2.24

Бюджет неопределенности измерений
удельной поверхности микропористого цеолита

ciuiВеличина Значение
Единица

измерений Вклады, %ui

Коэффициент
чувствительности сi

805,4

1,42 �10–19

211,106

6,02214 �1023

22413,968

0,15

350

м2/г

м 2

см3/г

моль–1

см3/моль

г

°С

2,0

0,00

0,675

0,00

0,02

0,058

2,87

1,0

5,7 �1021

3,8

1,3 �10–21

3,6 �10–2

–3,3

1,4 �10–1

2,00

0,00

2,57

0,00

0,00

0,02

0,41

39,8

0,0

51,2

0,0

0,0

0,4

8,1

Глава 2. Исследование метрологических характеристик
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Pd

td

ciuiВеличина Значение
Единица

измерений Вклады, %ui

Коэффициент
чувствительности сi

Стандартная неопределенность по типу А, м2/г

Стандартная неопределенность по типу B, м2/г

Суммарная стандартная неопределенность, м2/г

Расширенная неопределенность (k = 2), м2/г

Расширенная неопределенность (k = 2) в относительной форме, %

1

420

Па

мин

0,06

0,58

–1,8 �10–1

–2,5 �10–2

0,01

0,01

0,2

0,3

2,0

2,6

3,3

6,6

0,8

О к о н ч а н и е  т а б л.   2.24

D

fm
fm–1

fm+1

l-инструм

m

Td

Pd

td

Т а б л и ц а   2.25

Бюджет неопределенности измерений
диаметра пор микропористого цеолита

ciuiВеличина Значение
Единица

измерений Вклады, %ui

Коэффициент
чувствительности сi

Стандартная неопределенность по типу А, Å

Стандартная неопределенность по типу B, Å

Суммарная стандартная неопределенность, Å

Расширенная неопределенность (k = 2), Å

Расширенная неопределенность (k = 2) в относительной форме, %

7,314

0,09191

0,000000

0,08636

7,3143

0,5

350

1

420

Å

(см3/г)/(см3/г)

(см3/г)/(см3/г)

(см3/г)/(см3/г)

Å

г

°С

Па

мин

6,62 �10–3

0,002

0,000

0,002

0,0014

0,00577

2,89

0,0577

0,0577

1,0

–5,84 �10–2

–5,84 �10–2

9,68 �10–1

1,00

–0,05397968

0,000926012

0,007985407

0,00098334

6,62 �10–3

1,03 �10–4

0,00

1,60 �10–3

0,0014

0,000311463

0,002676174

0,000460758

5,67387 �10–5

50,1

0,8

0,0

12,1

10,6

2,4

20,2

3,5

0,4

0,0066

0,0035

0,0075

0,0150

0,2
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Аналогичные исследования проведены для остальных стандартных образцов
и других материалов. В качестве характерных примеров представлены изотермы, графи-
ки в координатах БЭТ, Лэнгмюра, Дубинина – Радушкевича и дифференциальные
кривые распределения пор по размерам для исследуемых образцов на рис. 2.10–2.25.

Р/Р
0

Рис. 2.12. График в координатах БЭТ для вычисления удельной поверхности
пористого диоксида титана TiO
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Рис. 2.13. Кривая распределения пор по размерам из адсорбционной ветви
для пористого диоксида титана TiO
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Рис. 2.14. Изотерма сорбции азота пористым оксидом алюминия ГСО 9445-2009
CRM BAM P-104 – Al
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Глава 2. Исследование метрологических характеристик
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Рис. 2.15. Относительная стандартная неопределенность для удельной адсорбции азота
пористым оксидом алюминия ГСО 9445-2009 CRM BAM P-104 – Al
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Рис. 2.16. График в координатах БЭТ для вычисления удельной поверхности
пористого оксида алюминия ГСО 9445-2009 CRM BAM P-104 – Al
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Рис. 2.17. Изотерма сорбции азота пористым оксидом алюминия ГСО 10449-2014 – Al
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Рис. 2.18. Изотерма сорбции азота пористым оксидом алюминия ГСО 10449-2014 – Al
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Рис. 2.19. График в координатах БЭТ
для вычисления удельной поверхности ГСО 10449-2014 – Al
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Рис. 2.20. Изотерма сорбции азота микропористым цеолитом ГСО 9935-2011 – SiO
2
 

при температуре 77 K (изотерма I типа)
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Диаметр пор, Å

Рис. 2.21. Распределение пор по диаметрам для микропористого цеолита,
построенное с применением теории Хорвата – Кавазое и Сайто – Фолея
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Рис. 2.22. Изотерма сорбции азота мезопористым силикагелем ГСО 10296-2013 – SiO
2
 

при температуре 77 K (IV тип изотермы)
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Рис. 2.23. Изотерма сорбции азота и криптона на ГСО 9921-2011 –  Si
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Рис. 2.24. ЭС 251-01 – алюминиевая пленка (изотерма II типа)
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Рис. 2.25. Изотерма сорбции азота ЭС 251-04 – порошок Cu
при температуре жидкого азота (изотерма II типа)
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Оптимальные параметры дегазации, которые были использованы для оценки
метрологических характеристик, приведены в табл. 2.26. Зависимость удельной
адсорбции газов является нелинейной относительно входящих в нее входных ве-
личин (разд. 2.2.3). Как следствие, по результатам исследований обнаружено, что
оценки, полученные методом Монте-Карло и методом GUM, являются различны-
ми, что проверено на всех исследуемых веществах, а для примера представлено
на рис. 2.11, 2.15. Видно, что метод ММК имеет оценки неопределенности, кото-
рые превышают в 1,1–1,5 раза оценки неопределенности, полученные методом
GUM. Учитывая нелинейность уравнения измерений, в данной работе в дальней-
шем использовали метод Монте-Карло для оценивания неопределенности
для удельной адсорбции газов. В табл. 2.27 представлены учитываемые источни-
ки неопределенности и их вклады при расчете стандартной неопределенности
типа В измерений удельной адсорбции газов, удельной поверхности, удельного

Глава 2. Исследование метрологических характеристик
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объема и размера пор. В целом повышение точности осуществляется за счет
автоматизации процесса измерений, использования высокоточных средств изме-
рений, оптимизации параметров измерений (температуры, давления и времени дега-
зации), тщательного гомогенизирования пробы и проведения не менее пяти па-
раллельных измерений. Источники неопределенности, связанные с изменениями
условий окружающей среды, сведены к минимуму путем кондиционирования эта-
лонных помещений. При взвешивании навесок анализируемых веществ для учета
выталкивающей силы воздуха проводили измерения атмосферного давления,
температуры и относительной влажности окружающего воздуха.

Результаты оценивания характеристик неопределенности измерения для всех
исследуемых образцов представлены в табл. 2.28–2.29. В таблицах использованы
следующие сокращения: uA – стандартная неопределенность типа А; uB – стан-
дартная неопределенность типа B; uC – суммарная стандартная неопределенность;
U (k = 2) – расширенная неопределенность при k = 2; uA0

 – относительная стандарт-
ная неопределенность типа А; uB0

 – относительная стандартная неопределенность
типа B; uC0

 – относительная суммарная стандартная неопределенность; U
0
(k = 2) –

относительная расширенная неопределенность при k = 2 и Р = 0,95; S
0
 – относи-

тельное среднеквадратическое отклонение; �
0
 – доверительные границы относи-

тельной неисключенной систематической погрешности при Р = 0,95; �
0
 – довери-

тельные границы относительной погрешности при Р = 0,95.
На основании данных табл. 2.28 получены следующие максимальные и мини-

мальные значения характеристик погрешности и неопределенности (табл. 2.29).

Инструментальные
источники

Методические источники:

– масса навески;

– температура дегазации;

– давление дегазации;

– время дегазации

Т а б л и ц а   2.27

Учитываемые вклады в неопределенность при воспроизведении
единиц удельной адсорбции газов, удельной поверхности,

удельного объема и размера пор, %

Источники неопределенности
Удельная

адсорбция
газов

Удельная
поверхность

Удельный
объем пор

Размер
пор

60–70

5–10

15–25

5–15

2–5

70–80

2–5

15–25

0,5–2

1–3

65–95

0,5–10

4–25

0,3–1,5

0,1–1,5

65–90

1–5

5–30

0,5–2

0,1–2

Глава 2. Исследование метрологических характеристик
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Рис. 2.26. Зависимости относительных стандартных неопределенностей
измерения удельной адсорбции типа А (а) и типа B (б)

в различных точках по диапазону измерений
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На основании данных табл. 2.30 получены следующие максимальные и мини-
мальные значения характеристик погрешности и неопределенности (табл. 2.31).

Глава 2. Исследование метрологических характеристик
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Рис. 2.27. Зависимости относительных стандартных неопределенностей
измерения удельной поверхности типа А (а) и типа B (б)

от диапазона измерений
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На основании данных табл. 2.32 получены максимальные и минимальные зна-
чения характеристик погрешности и неопределенности (табл. 2.33).
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Глава 2. Исследование метрологических характеристик
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Рис. 2.28. Зависимости относительных стандартных неопределенностей
измерения удельного объема пор типа А (а) и типа B (б)

от диапазона измерений
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На основании табл. 2.34 получены максимальные и минимальные значения
характеристик погрешности и неопределенности (табл. 2.35).
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Глава 2. Исследование метрологических характеристик
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Рис. 2.29. Зависимости относительных стандартных неопределенностей
измерения диаметра пор типа А (а) и типа B (б)

от диапазона измерений

0

u A,
 % 0,40

0,80

0,60

0,20

Диаметр пор, нм
0 1 0

y = 0,0133x + 0,185
R2 = 0,0473
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0,20
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0,40

y = 0,87075x–0,372

R2 = 0,4036
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2 0
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1 5 2 0

0,10

0,30

0,50

0,70

По результатам проведенных исследований метрологических характеристик
эталонной установки, представленных в данной главе и гл. 3, посвященной разра-
ботке стандартных образцов, были определены метрологические характеристики
эталонной установки, реализующей газоадсорбционный метод, из которой на пер-
вом этапе состоял ГЭТ 210-2014, утвержденный Приказом Росстандарта № 128
от 29.01.2015 г. (табл. 2.36). Для участия в международных сличениях, проводи-
мых КООМЕТ или МБМВ для установления эквивалентности эталонов нацио-
нальных метрологических институтов (НМИ) стран, подписавших договоренность
о взаимном признании национальных эталонов и сертификатов калибровки и из-
мерений, выдаваемых НМИ, а также для передачи единиц удельной адсорбции
газов, удельной поверхности, удельного объема пор и диаметра пор рабочим эта-
лонам 1-го разряда в виде установок измерительных и рабочим средствам изме-
рений высокой точности методом непосредственного сличения в состав ГЭТ 210
включено 4 эталона сравнения сорбционных свойств (табл. 2.37): ЭС 251-01
алюминиевая пленка (изотерма II типа); ЭС 251-02 – Al

2
O

3 
(изотерма IV типа);

ЭС 251-03 Y цеолит (изотерма I типа); ЭС 251-04 порошок Cu (изотерма II типа).

Глава 2. Исследование метрологических характеристик
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Диапазон

Относительное СКО
результата измерений,
S

0
, % (n = 5)

Границы относительной
неисключенной
систематической
погрешности, �

0
, %

(P = 0,95)

Относительная стандартная
неопределенность типа А
(для 5 независимых
измерений), uА0

, %

Относительная стандартная
неопределенность
типа В, uВ0

, %

Т а б л и ц а  2.36

Метрологические характеристики эталонной установки,
реализующей газоадсорбционный метод, при воспроизведении единиц

удельной адсорбции газов, удельной поверхности, удельного объема и размера пор

Значение характеристики
Наименование

характеристики Удельная
адсорбция

Удельный
объем пор

Удельная
поверхность

Размер пор

0,001–
250 моль/кг

0,02–1,0

0,2–1,0

0,02–1,0

0,09–0,5

0,10–
2 500 м2/г

0,05–0,8

0,4–1,1

0,05–0,8

0,2–0,6

0,05–
2,00 см3/г

0,09–0,9

0,1–1,1

0,09–0,9

0,05–0,6

0,4–
100 нм

0,09–1,0

0,4–1,5

0,09–1,0

0,2–0,8

Диапазон

Относительная
суммарная стандартная
неопределенность
(для 5 независимых
измерений), %

Доверительные границы
относительной
погрешности, % (P = 0,95)

Т а б л и ц а   2.37

Метрологические характеристики эталонов сравнения,
входящих в состав первичного эталона ГЭТ 210

Значение характеристики
Наименование

характеристики Удельная
адсорбция

Удельный
объем пор

Удельная
поверхность

Размер пор

0,001–
250 моль/кг

0,02–1,0

0,4–2,0

0,10–
2 500 м2/г

0,2–1,0

0,4–2,0

0,05–
2,00 см3/г

0,25–1,0

0,5–2,0

0,7–
100 нм

0,3–1,1

0,6–2,2
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2.3. Исследование метрологических характеристик
эталонной установки, реализующей

метод ртутной порометрии

Внешний вид ЭУ, реализующей метод ртутной порометрии, используемой
для воспроизведения единиц удельного объема и размера пор твердых веществ,
представлен на рис. 2.30.

Рис. 2.30. Внешний вид ЭУ, реализующей метод ртутной порометрии

Конструкционно данная установка состоит из двух модулей (порозиметров):
Pascal 140 – низкого давления (до 0,4 МПа) и Pascal 440 – высокого давления
(400 МПа), каждый из которых оснащен емкостным датчиком для измерений
объема ртути и датчиками давления. В связи с этим на первом этапе проведены
исследования метрологических характеристик встроенных датчиков, чтобы на вто-
ром этапе уже проводить оценивание неопределенности удельного объема и раз-
мера пор твердых веществ, которые рассчитываются на основе показаний встро-
енных датчиков объема и давления.

2.3.1. Исследование метрологических характеристик
встроенных датчиков давления и измерений объема ртути
Исследование метрологических характеристик встроенных датчиков порози-

метра ртутного Pascal 140/440 проведено аналогично процедуре, описанной для дат-
чиков давления в анализаторе газоадсорбционном в разд. 2.2.2. Результаты иссле-
дований МХ датчиков давления приведены в табл. 2.38–2.41. В таблицах исполь-
зованы следующие сокращения: pref – показания эталонного датчика давления;
pind – показания встроенного датчика давления; uA – стандартная неопределенность
типа А; u

0
 – стандартная неопределенность эталонного датчика давления; U (k = 2,

P = 0,95) – расширенная неопределенность измерений; U
0
(k = 2, P = 0,95) – расширен-

ная неопределенность измерений, приведенная к верхнему диапазону измерений.

Глава 2. Исследование метрологических характеристик
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Эталоны, применяемые для калибровки датчиков давления и объема, пред-
ставлены в табл. 2.42.

Т а б л и ц а   2.42

Сведения о неопределенности встроенных датчиков

Калибратор давления электронный LR-Cal
LPC 200 в комплекте с первичными преобра-
зователями:
– LPC-2-6 (диапазон от 0 до 0,6 МПа, целевая
расширенная неопределенность, приведен-
ная к верхнему значению  диапазона изме-
рений, при k = 2 составляет 0,020 %);
– LPC-2-4000 (диапазон от 0 до 400 МПа, целе-
вая расширенная неопределенность, приве-
денная к верхнему значению  диапазона из-
мерений, при k = 2 составляет 0,05 %)

Весы лабораторные ХР Analytical ХР205
(НмПВ = 0,001 г, НПВ = 220 г,
от 0,001 до 50 г ��= ±0,00015 г,
свыше 50 г до 200 г ��= ±0,00020 г,
свыше 200 г до 220 г ��= ±0,00025 г)

Эталонное оборудование, применяемое
для калибровки ртутного порозиметра

Встроенные датчики
в ртутный порозиметр Pascal 140/440

Датчики давления в диапазонах:
– от 0,01 до 400 кПа, расширенная неопреде-
ленность, приведенная к верхнему значению
диапазона измерений, при k = 2 и Р = 0,95
составляет 0,2 %%
– от 0,01 до 400 МПа, расширенная неопре-
деленность, приведенная к верхнему значению
диапазона измерений, при k = 2 и Р = 0,95
составляет 0,1 %

Емкостный датчик измерений объема ртути
Pascal 140 в диапазоне (0–500) мм3, расширен-
ная неопределенность, приведенная к верхне-
му значению диапазона измерений, при k = 2
и Р = 0,95 составляет 0,2 %.
Емкостный датчик измерений объема ртути
Pascal 440 в диапазоне (0–500) мм3, расширен-
ная неопределенность, приведенная к верхне-
му значению диапазона измерений, при k = 2
и Р = 0,95 составляет 0,5 %

Измерение объема ртути проводили на основе линейной калибровочной ха-
рактеристики. Для оценивания неопределенности измерений для модуля Pascal 140
строили калибровочную характеристику зависимости напряжения на электродах Е
от объема ртути между электродами V в виде 	 
0E D K V V� � � , в N калибро-
вочных точках, равномерно распределенных по диапазону с известными значе-
ниями объема ртути V

1
, V

2
, ..., VN. Для построения калибровочной характеристики

пустой дилатометр заполняли ртутью и взвешивали на эталоне массы 1-го разряда
(весах ХР205), а затем ртуть из дилатометра отбирали примерно по 60 мм3, и далее
вновь фиксировали массу дилатометра с ртутью и многократно (не менее 5 раз)
соответствующий выходной сигнал емкостного датчика объема порозиметра.

Калибровочная характеристика емкостного датчика порозиметра имеет сле-
дующий вид:

 	 
0 ,E D K V V� � � (2.127)

Глава 2. Исследование метрологических характеристик
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n
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E E
n �

� * , (2.131)

где j = 1, ..., N, N – число точек по диапазону измерений, в которых проводится
калибровка;

i = 1, ..., n, n – число многократных измерений емкостного датчика порози-
метра в каждой точке диапазона измерений;

Eji – i-й результат измерения напряжения емкостного датчика объема ртутно-
го порозиметра в j-й точке диапазона, мВ;

D
0
 – неопределенный коэффициент модели, мВ;

K – неопределенный коэффициент модели, мВ/мм3;
Vj – объем вдавленной ртути, мм3, который рассчитывают в каждой j-й точке

диапазона по формуле

     
	 
0

Hg

,
ρ

j
j

m m
V

�
� (2.132)

где m
0
 – масса дилатометра, заполненного ртутью, г;

mj – масса дилатометра, заполненного ртутью в j-й точке диапазона, г.
При оценивании неопределенности калибровочной характеристики E(V) учи-

тывали неопределенность значений калибровочных точек uB(Vj), оцениваемых
по типу В, и неопределенности выходных сигналов 	 
ju E  емкостного датчикаа
порозиметра, оцениваемые по типу А (вследствие случайных погрешностей
емкостного датчика).

Стандартную неопределенность типа В действительного объема ртути рас-
считывали по формуле

   	 
 	 
 22

02 2 2
0 Hg2

Hg Hg

1
( ) max ( ) ( ) (ρ ) ,

ρ ρ
j

B j

m m
u V u m u m u

� �$ %�$ %� �& '� � � �& '� �& ' & '� �( ) ( )� �

   (2.133)

где u(m
0
) – стандартная неопределенность измерений массы дилатометра, запол-

ненного ртутью, г;
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u(mj) – стандартная неопределенность измерений массы дилатометра, запол-
ненного ртутью в j-й точке диапазона, г;

u(.
Hg

) = 0,0012 г/см3 – стандартная неопределенность измерений плотности рту-
ти (оценка выполнена в соответствии с данными, представленными в ГСССД 3-77
«Ртуть. Плотность ртути и коэффициент термического расширения при атмосфер-
ном давлении и температурах от 0 до 350 °С. Таблицы справочных данных»).

Стандартную неопределенность типа А выходного сигнала емкостного дат-
чика объема рассчитывали по формуле

         	 
2

0
1 1

1
( ) ( ) .

( 2)

N n

ij j
j i

u E E D K V V
Nn n � �

� � � �
� ** (2.134)

Так как значения Vj могут быть коррелированными (поскольку отягощены
постоянной систематической погрешностью), стандартную неопределенность рас-
считывали с учетом корреляций по формуле

      	 
 	 

	 


2

2 2 2

2

1

1 1
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j
j
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� �
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�  ��  
! "

*
(2.135)

Измерение объема ртути проводили на основе линейной калибровочной ха-
рактеристики, но оценивание неопределенности измерений для модуля Рascal 440
возможно только с использованием специального калибровочного набора, входя-
щего в комплект поставки с использованием специальной стеклянной кюветы, ко-
торую возможно заполнить ртутью и при этом зафиксировать массу пустой кюве-
ты и заполненной ртутью. Измерения объема ртути в кювете проводили много-
кратно (не менее трех раз) в соответствии с разделом «Калибровка объема модуля
Рascal 440» РЭ порозиметра. Действительный объем ртути V

0
 в кювете и связан-

ную с ним неопределенность u(V
0
) оценивали по формулам (2.132), (2.133).

Статистическую модель калибровки порозиметра представляли в виде

���� = V – V
0
 + �d + �V

0
 + �Xr, (2.136)

где ��– отклонение (смещение) результата измерений объема от действительного
значения объема, мм3;

V – результат измерения объема ртути, мм3;
V

0
 – действительное значение объема ртути, мм3;

�d – ошибка измерений, обусловленная дискретностью показаний встроенно-
го в порозиметр емкостного датчика объема (в расчетах математическое ожида-
ние принимается равным нулю, а в общий бюджет неопределенности добавляется

соответствующая стандартная неопределенность 	 
δ
12

du d � , d – дискретность

измерений), мм3;

Глава 2. Исследование метрологических характеристик
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�V
0 
– ошибка измерений, обусловленная неопределенностью действительно-

го значения объема (в расчетах математическое ожидание принимается равным
нулю, а в общий бюджет неопределенности добавляется соответствующая стан-
дартная неопределенность, оцениваемая по формуле (2.133), мм3;

�Xr – ошибка измерений, обусловленная повторяемостью измерений встроен-
ного в порозиметр емкостного датчика объема (в расчетах математическое ожи-
дание принимается равным нулю, а в общий бюджет неопределенности добавля-
ется соответствующая стандартная неопределенность типа А результатов изме-
рений порозиметра), мм3.

В соответствии с уравнением (2.136) расчетная модель для вычисления ре-
зультата калибровки порозиметра имеет вид

       
	 
0

1 1 ,

n n

i i i
i i

V V

n n
� �

� �
� � �

* *
(2.137)

где i� – отклонение (смещение) результата измерений объема от действительно-
го значения в i-й точке диапазона измерений, мм3;

Vi – i-й результат измерений объема, мм3;
V

0i – i-е действительное значение объема, мм3.

Рассчитывали стандартную неопределенность типа А для результата калиб-
ровки по формуле

  

2

1

( )
.

( 1)

n

i
i

Au
n n

�

� � �
�

� �

*
(2.138)

Рассчитывали стандартную неопределенность типа В для результата калиб-
ровки по формуле (с учетом того, что внесение поправки не предполагается)

    , -
2

2 2
0max ( ) .

12B i
du u V� � �� (2.139)

Результаты калибровки датчиков объема Pascal 140/440 приведены в табл. 2.43–2.45.
В табл. 2.43–2.44 приняты обозначения: m

1 
– масса дилатометра, г; m

2 
– показания

встроенного датчика давления; m
3
 – общая масса ртути в дилатометре, г; m

4
 –

масса вдавленной ртути, г; V(Hg) – действительный объем вдавленной ртути, мм3;
СКО – стандартное отклонение выходного сигнала емкостного датчика; u(y)МНК –
стандартная неопределенность выходного сигнала емкостного датчика, мВ; U(V),
k = 2 % – расширенная неопределенность, приведенная к верхнему диапазону
измерений при k = 2 и Р = 0,95.
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Для проведения расчетов неопределенности выходных величин (удельный
объем пор, размер пор) в дальнейших расчетах использованы значения неопреде-
ленности для входных величин, представленные в табл. 2.42.

2.3.2. Теоретический анализ источников неопределенности
и алгоритм оценки неопределенности измерений
удельного объема пор и размера пор методом ртутной порометрии
Алгоритм расчета характеристик пористости с помощью ртутного порози-

метра Pascal заключается в том, что при получении кривой вдавливания (интру-
зии) и экструзии ртути вводятся дополнительные поправки к показаниям давления
и объема.

Вычисление коррекции по давлению
Для оценки гидростатического давления Н

2
, МПа в начальный момент экспе-

римента использовали уравнение

 2 1 2
0,00013332,

π
fil

d

V
H H

r
$ %

� � �& '
( )

(2.140)

где Н
1
 – высота (расстояние между основанием соединения внешнего конуса ди-

латометра и основанием трубки), мм;
Vfil – объем ртути в трубке после заполнения дилатометра под вакуумом, мм3;
rd – радиус дилатометра, мм.

В процессе эксперимента давление начинает увеличиваться, и ртуть посте-
пенно вдавливается в материал, благодаря чему уровень ртути в капилляре умень-
шается на соответствующий измеренный объем вдавленной ртути, и гидростати-
ческое давление уменьшается:

12
0,00013332,

π
fil icor

i
d

V V
H H

r
�$ %

� � �& '
( )

(2.141)

где Н
1
 – высота (расстояние между основанием соединения внешнего конуса ди-

латометра и основанием трубки), мм;
V – объем ртути, вдавленной в образец в i-й точке кривой вдавливания ртути, мм3;
rd – радиус дилатометра, мм.

Соответственно формула для вычисления скорректированного давления име-
ет вид

     12
0,00013332,

π
fil icor

i i
d

V V
P P H

r
�$ %

� � � �& '
( )

(2.142)

где Рi – показание давления в i-й точке кривой вдавливания ртути, МПа.

Глава 2. Исследование метрологических характеристик
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Соответствующую стандартную неопределенность оценивали по уравнению
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    (2.143)

где u(Pi) – стандартная неопределенность измерения давления в i-й точке кривой
вдавливания ртути с помощью встроенных датчиков давления, МПа;

u(Vfil), u(V) – стандартные неопределенности измерений объема ртутным по-
розиметром, мм3;

u(rd) – стандартная неопределенность измерений радиуса дилатометра, кото-
рая равна стандартной неопределенности измерений линейных размеров с помощью

микроскопа, мм, 	 

33 10

0,0017 мм
3

du r
�$ %�

� �& '
( )

;

u (H
1
) – стандартная неопределенность измерений радиуса дилатометра, ко-

торая равна стандартной неопределенности измерений линейных размеров с по-

мощью штангенциркуля, мм, 	 
1

0,05
0,029 мм

3
u H$ %

� �& '
( )

.

Перед проведением измерений проводится холостой эксперимент (бланк)
с использованием пустого дилатометра без пробы. Объемы ртути, которые полу-
чены при измерении бланка, потом вычитаются из каждого результата измере-
ния пробы для компенсации эффектов, связанных с нагреванием ртути в процессе
эксперимента. В связи с этим корректировка значений давлений с учетом поправ-
ки на гидростатическое давление проводится как в бланке, так и при каждом ана-
лизе образца.

Вычисление коррекции по объему и его неопределенность
Рассчитывали коэффициент коррекции по уравнению

Hg Hg3 2

Hg 4 3 Hg

ρ ( )
,

ρ ( )

sample b b
s

blank s s
b

V Tm mk
V m m T

$ %�
� � �& '�( )

(2.144)

где Hg Hg,sample blankV V – объемы ртути при измерении пробы и проведении холостогоо
опыта соответственно, см3;

m
1
b  – масса дилатометра при измерении бланка, г;

m
2
b   – масса дилатометра и силиконовой смазки при измерении бланка, г;

m
3
b   – масса дилатометра, силиконовой смазки и ртути при измерении бланка, г;

m
1
s  – масса дилатометра при измерении пробы, г;

m
2
s   – масса дилатометра и пробы при измерении пробы, г;
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m
3
s   – масса дилатометра, пробы и силиконовой смазки при измерении пробы, г;

m
4
s   – масса дилатометра, пробы, силиконовой смазки и ртути при измерении

пробы, г;
.

Hg
(Ts), .Hg

(Tb) – плотности ртути при измерении температуры пробы и темпе-

ратуры бланка соответственно, г/см3, которые вычисляются на основе справоч-
ных данных программным обеспечением Solid Evo.

Далее в результаты измерений холостого опыта вносили поправку, связанную
с неравенством объема ртути при анализе холостого опыта и пробы. Для этого
все объемы холостого опыта первоначально умножали на коэффициент коррекции:

 Hg3 2

4 3 Hg

ρ ( )
,

ρ ( )

b b
sblankcor blank blank

i i i s s
b

Tm mV V k V
m m T

$ %�
� � � �& '�( )

(2.145)

где blank
iV – результат измерения объема ртути в i-точке кривой вдавливания ртути

при измерении холостого опыта, мм3.
Стандартную неопределенность измерений скорректированного объема рту-

ти холостого опыта рассчитывали по формуле
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(2.146)

где u(.
Hg

(Tb)) = u(.
Hg

(Ts)) = u(.
Hg

) = 0,0012 г/см3 – стандартная неопределенность

измерений плотности ртути, г/см3 (оценка выполнена по сравнению с данными,
представленными в ГСССД 3-77 «Ртуть. Плотность ртути и коэффициент терми-
ческого расширения при атмосферном давлении и температурах от 0 до 350 °С.
Таблицы справочных данных» [274]);

	 
 	 
 	 
 	 
 	 
3 2 4 3
b b s su m u m u m u m u m� � � � – стандартная неопределенность изме-

рений массы, г;

	 
blank
iu V  – стандартная неопределенность измерений объема ртути ртутным

порозиметром, мм3.

Глава 2. Исследование метрологических характеристик
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Для вычитания результатов холостого опыта из результатов эксперимента
с пробой проводится интерполяция данных бланка, так как значения давления
в холостом опыте и в эксперименте при анализе образца различаются. Для прове-
дения интерполяции данных бланка в программном обеспечении Solid Evo исполь-
зовали следующее уравнение:

1 1

1 1

1
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   (2.147)

где Pc – давление при анализе образца, скорректированное на гидростатическое
давление, МПа. Давление Pc находится в интервале 1

blankcor blankcor
i c iP P P�� � , МПа;

1 ,blankcor blankcor
i iV V� – скорректированные объемы холостого опыта, соответствую-

щие i и i + 1 точкам на кривой вдавливания ртути соответственно, мм3;

1 ,blankcor blankcor
i iP P� – скорректированные давления холостого опыта, соответствую-

щие i и i + 1 точкам на кривой вдавливания ртути, МПа;
blankcor

сV
)

 – интерполированный объем холостого опыта, который вычитается
из объема, полученного при анализе образца, при соответствующем давлении Рс, мм3.

Стандартную неопределенность интерполированного объема ртути холосто-
го опыта рассчитывали по формуле
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Скорректированный удельный объем пор при анализе образца рассчитывали
по уравнению

   
2 1

,
s blankcor

s i с
i s s

V VV
m m
�

�
�

)
)

(2.149)

где Vi
s – результат измерения объема вдавленной ртути в i-й точке при анализе

образца, мм3.
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Величину размера (ширина или диаметр) пор рассчитывали по уравнению
Уошборна

    
4 σ cosθ

,D
P

� �
� � (2.151)

где Р – скорректированное значение давления при анализе образца, Па;
� – поверхностное натяжение ртути, Н/м;
� – контактный угол смачивания, рад.
В соответствии с международным стандартом ISO 15901-1 [27] предусмот-

рено использование для ртути постоянных величин поверхностного натяжения
ртути (0,484 Н/м) и контактного угла смачивания (140°) вне зависимости от хими-
ческой природы образца.

Стандартную неопределенность типа B размера пор рассчитывали по уравнению

	 

2 2 2

2 2 2
2

4 σ cosθ 4 cosθ 4 sinθ
( ) (σ) (θ),Bu D u P u u

P P P
� � � �$ % $ % $ %� � � �& ' & ' & '

( ) ( ) ( )
    (2.152)

где uР – стандартная неопределенность скорректированного значения давления
при анализе пробы, Па;

u� – стандартная неопределенность поверхностного натяжения ртути, Н/м
(в расчетах принимается равной нулю);

u� – стандартная неопределенность контактного угла смачивания поверхнос-
ти образца, рад (в расчетах принимается равной нулю).

Суммарную стандартную неопределенность рассчитывали по уравнению

  2 2( ) ( ( )) ( ( )) .с B Au D u D u D� � (2.153)

Расширенную неопределенность при k = 2 и Р = 0,95 рассчитывали по уравнению

       U = k � uс(D) = 2 � uс(D). (2.154)

Глава 2. Исследование метрологических характеристик
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Выбранная в работе модель для вычисления размера пор по модели Уошбер-
на принята как достаточно обоснованная, так как приведена в международном
стандарте ISO 15901-1 [27].

2.3.3. Экспериментальное исследование
метрологических характеристик эталонной установки,
реализующей метод ртутной порометрии
Экспериментальные исследования метрологических характеристик эталон-

ной установки, реализующей метод ртутной порометрии, проводили с применени-
ем следующих веществ:

– сертифицированного стандартного образца ERM-FD 122 (табл. 2.46);
– сертифицированного стандартного образца BAM-P125 (табл. 2.47);
– сертифицированного стандартного образца пористой плоской мембраны

CRM BAM-P124;
– сертифицированного стандартного образца пористой плоской мембраны

CRM BAM-P127;
– гранулированного оксида алюминия с размерами пор ~12 нм, выпускаемого

по ТУ 2163-015-94262278-2009;
– керамической макропористой мембраны с размерами пор ~2000 нм на ос-

нове оксида алюминия, выпускаемой по ТУ 3614-001-18985634-2006;
– керамической макропористой мембраны с размерами пор ~8000 нм на ос-

нове оксида алюминия, выпускаемой по ТУ 3614-001-18985634-2006;
– керамической макропористой мембраны с размерами пор ~60000 нм на ос-

нове оксида алюминия, выпускаемой по ТУ 3614-001-18985634-2006.

Удельный объем пор при 100 МПа, мм3/г

Удельный объем пор при 195 МПа, мм3/г

Удельный объем пор при 200 МПа, мм3/г

Удельный объем пор при 395 МПа, мм3/г

Медиана диаметров пор, нм

Преобладающая ширина пор, нм

Т а б л и ц а   2.46

Метрологические характеристики
стандартного образца пористых стекол ERM-FD 122

 Наименование
аттестованной характеристики

Аттестованное
значение

Расширенная
неопределенность

аттестованного значения
(k = 2, P = 0,95)

919,7

922,5

922,6

924,4

139,0

140,2

16,8

17,5

17,5

17,2

3,7

3,9
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Процедура измерений характеристик пористости на ЭУ, реализующей метод
ртутной порометрии, состояла из нескольких стадий: термотренировки исследуе-
мого образца; проведения холостого опыта (проведение измерений пустого дилато-
метра без помещения в него анализируемого образца) на станциях низкого и вы-
сокого давления; анализа пробы на станциях низкого и высокого давления. На стан-
ции низкого давления вводилась ртуть в предварительно вакуумированный сосуд
с образцом и последовательно повышалось давление. Уровень ртути в сосуде
по мере ее проникновения в поры убывал. Уровень ртути измеряли на основе изме-
рений емкости конденсатора, а давление – с помощью датчика давления. В ре-
зультате описанного эксперимента были построены графики зависимости объема
вдавленной ртути от ее давления.

На основе предварительных исследований были выбраны следующие усло-
вия термотренировки образцов: керамические мембраны на основе оксида алюми-
ния перед измерениями высушивали при температуре 105 °С в течение 3 ч, грану-
лированный оксид алюминия – при температуре 150 °С в течение 3 ч (в качестве
критерия выбора параметров сушки использовали выход на постоянную массу.
Более подробно изложено в гл. 3). Зарубежные сертифицированные стандартные
образцы исследовали при параметрах, которые приведены в их сертификатах.
После сушки навески анализируемых веществ охлаждали в эксикаторе до ком-
натной температуры и 5 раз проводили измерения плотности с помощью пикно-
метра газового Pycnomatic ATC при температуре измерительной камеры 20,0 °С.

Для измерений холостого опыта проводили следующие операции: измеряли
высоту конуса дилатометра штангенциркулем; задавали для дилатометра CD3/Р
параметры в программном обеспечении SOLID EVO: расстояние между электро-
дами 5 мм, радиус дилатометра 1,5 мм; собирали пустой дилатометр и взвешива-
ли его на весах лабораторных; дилатометр разбирали, и притертые части тща-
тельно смазывали силиконовой смазкой; собирали дилатометр, осторожно вращая

Удельный объем пор при 0,88 МПа (Y1), мм3/г

Давление, соответствующее 57,5 %
удельного объема насыщения (Y2), МПа

Разность давлений, соответствующих 87,5 %
и 25 % удельного объема насыщения (Y3), МПа

Давление,
 
соответствующее 50 %

удельного объема насыщения (Р
50

), МПа

Медиана диаметров пор, мкм

Т а б л и ц а   2.47

Метрологические характеристики стандартного образца мембраны ВАМ-Р125

 Наименование
аттестованной характеристики

Аттестованное
значение

Расширенная неопределенность
аттестованного значения

(k = 2, P = 0,95)

207,9

0,2646

0,1366

0,254

5,797

0,9

0,0011

0,0015

0,0008

0,180

Глава 2. Исследование метрологических характеристик
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притертые части дилатометра для равномерного распределения силиконовой смаз-
ки, и снова его взвешивали; на дилатометр помещали электрод, и эту конструкцию
устанавливали на порт низкого давления Pascal 140, и запускали процесс измере-
ния холостого опыта при 6-й скорости увеличения давления до 400 кПа (оптималь-
ная скорость была установлена предварительными исследованиями, в качестве
критерия оптимальности использовалось минимальное значение среднеквадрати-
ческого отклонения результатов измерений преобладающего размера пор) и за-
тем понижения давления до 100 кПа в автоматическом режиме; после проведения
измерений и заполнения дилатометра ртутью его снова взвешивали; далее дила-
тометр помещали на порт высокого давления Pascal 440 и запускали процесс изме-
рения холостого опыта при 6-й скорости увеличения давления до 400 МПа и затем
понижения давления до 0,100 МПа в автоматическом режиме.

Для проведения измерений образца проводили операции, аналогичные холос-
тому опыту, только с помещением в дилатометр исследуемого образца и регистра-
цией массы образца с помощью весов I (специального) класса точности. Опти-
мальную массу навески отбирали таким образом, чтобы обеспечивалось измере-
ние удельного объема вдавленной ртути при максимальном давлении свыше
половины диапазона измерений объема ртутным порозиметром Pascal.

Результаты измерений одной кривой вдавливания ртути на стандартном об-
разце зарубежного производства ERM-FD 122 приведены на рис. 2.31 и табл. 2.48,
а для стандартного образца ВАМ-Р125 – в табл. 2.49. Анализ данных табл. 2.48, 2.49
показывает, что эталонная установка удовлетворительно воспроизводит аттесто-
ванные значения зарубежных стандартных образцов. На рис. 2.32 приведены за-
висимости относительной стандартной неопределенности размера (ширины) пор
от размера пор, из которых видно, что неопределенность существенно зависит
от диапазона измерений размеров пор. Имеется небольшой участок диапазона
от 950 нм до 3667 нм, на котором наблюдается провал в обеспечении относи-
тельной стандартной неопределенности в заданном интервале от 0,01 % до 2,5 %.
В связи с этим для передачи единиц величин используются стандартные образцы,
у которых размер пор не лежит в интервале от 950 до 3667 нм.

Рис. 2.31. Кривая вдавливания ртути
на стандартном образце зарубежного производства ERM-FD 122
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Среднее

uA

uB

uс

U (k = 2, P = 0,95)

U
0
(k = 2, P = 0,95), %

Аттестованное
значение
ERM-FD 122

Расширенная
неопределенность
аттестованного
значения
ERM-FD 122

En

Заключение

Т а б л и ц а   2.48

Сводные данные по измерению характеристик пористости СО ERM-FD 122*

* В таблице использованы следующие сокращения: uA – стандартная неопределенность типа А;
uB – стандартная неопределенность типа B; uс – суммарная стандартная неопределенность; U

0 
(k = 2) –

относительная расширенная неопределенность при k = 2; En – критерий качества результатов изме-
рений; V (P = 100 МПа) – удельный объем пор при давлении 100 МПа; V – удельный объем пор;
Уд. – удовлетворительно.

Характеристика

V
(P = 100

МПа),
мм3/г

Преобла-
дающая
ширина
пор, нм

Средняя
ширина
пор, нм

V, мм3/г

V
(P = 195

МПа),
мм3/г

V
(P = 200

МПа),
мм3/г

V
(P = 395

МПа),
мм3/г

922,8

5,2

12,0

13,1

26,1

2,8

919,7

16,8

0,1

Уд.

925,3

5,8

12,1

13,4

26,8

2,9

922,5

17,5

0,1

Уд.

925,3

5,8

12,6

13,9

27,7

3,0

922,6

17,5

0,1

Уд.

925,7

5,7

12,1

13,4

26,7

2,9

924,4

17,2

0,0

Уд.

927,7

4,5

12,6

13,4

26,7

2,9

–

–

–

–

140,4

2,6

2,9

3,9

7,9

5,7

139

3,7

0,2

Уд.

141,8

1,7

2,9

3,4

6,7

4,8

140,2

3,9

0,2

Уд.

Т а б л и ц а  2.49

Сводные данные по измерению характеристик пористости СО BAM P125*

Средняя
ширина пор, нм

Обозначение
характеристики Y

3
, МПаY

2
, МПа Р

50
, МПа Y

1
, мм3/г

Среднее

uA

uB

uс

U (k = 2, P = 0,95)

0,2516

0,0050

0,0005

0,0051

0,0101

0,1289

0,0026

0,0006

0,0026

0,0053

0,2420

0,0048

0,0002

0,0048

0,0097

213,7

2,0

7,0

7,3

14,6

6032,4

60

12,1

61,5

123,0

Глава 2. Исследование метрологических характеристик
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О к о н ч а н и е  т а б л.   2.49

Средняя
ширина пор, нм

Обозначение
характеристики Y

3
, МПаY

2
, МПа Р

50
, МПа Y

1
, мм3/г

U
0
(k = 2, P = 0,95), %

Аттестованное
значение
ERM-FD 122

Расширенная
неопределенность
аттестованного
значения
ERM-FD 122

En

Заключение

4,0

0,2646

0,0135

–0,8

Уд.

4,1

0,1366

0,0179

–0,4

Уд.

4,0

0,2554

0,00940

–1,0

Уд.

6,8

207,9

11,0

0,3

Уд.

* В таблице использованы следующие сокращения: uA – стандартная неопределенность типа А;
uB – стандартная неопределенность типа B; uс – суммарная стандартная неопределенность; U

0 
(k = 2) –

относительная расширенная неопределенность при k = 2; En – критерий качества результатов изме-
рений; Y

1
 – удельный объем пор при 0,88 МПа (величина удельного объема насыщения); Y

2
 – давле-

ние, соответствующее 57,5 % от удельного объема насыщения; Y
3
 – разность давлений, соответствую-

щих 87,5 % и 25 % от удельного объема насыщения; Р
50 

– давление,
 
соответствующее 50 % от удель-

ного объема насыщения; Уд. – удельный объем.

2,0

5796

215

1,0

Уд.

Рис. 2.32. Зависимости относительной стандартной неопределенности типа В
от размера пор, которые построены для двух модулей: низкого давления Pascal 140

в диапазоне размеров пор от 3 667 до 7 000 нм и высокого давления  Pascal 440
в диапазоне размеров пор от 3,7 нм до 3 667 нм

Размер пор, нм

3,00

0,00
0 10 000

О
тн

ос
и

те
ль

н
ая

 с
та

н
д

ар
тн

ая
н

ео
п

ре
д

ел
ен

н
ос

ть
 т

и
п

а 
В

, 
%

1,00

2,00

4,00
5,00

6,00

7,00

8,00

9,00

10,00

20 000 30 000 40 000 50 000 60 000 70 000

Сводные результаты исследований метрологических характеристик эталон-
ной установки, реализующей метод ртутной порометрии, приведены в табл. 2.50.
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Рис. 2.33. Зависимость стандартных неопределенностей типа А (а, в) и типа В (б, г)
от размера пор и удельного объема пор соответственно
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В результате выполненных исследований были определены метрологичес-
кие характеристики для эталонной установки, реализующей метод ртутной поро-
метрии (табл. 2.51).

Диапазон

Относительное СКО результата измерений, S
0
, % (n = 5)

Границы относительной неисключенной
систематической погрешности, �

0
, % (P = 0,95)

Относительная стандартная неопределенность типа А
(для 5 независимых измерений), uА

0
, %

Относительная стандартная неопределенность типа В, uВ
0
, %

Т а б л и ц а   2.51

Метрологические характеристики эталонной установки, реализующей
метод ртутной порометрии, при воспроизведении единиц удельного объема и размера пор

Наименование характеристики

Значение характеристики

Удельный объем
пор, см3/г

Размер пор, нм

0,2–1,0

0,3–1,0

1,9–4,4

0,3–1,0

1,0–2,3

4–70 000

0,5–2,0

0,25–5,0

0,5–2,0

0,13–2,6

Графический анализ сводных результатов оценки характеристик неопреде-
ленности представлен на рис. 2.33.

Глава 2. Исследование метрологических характеристик
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2.4. Исследование метрологических характеристик
эталонной установки, реализующей

метод гидростатического взвешивания

Внешний вид ЭУ, реализующей метод гидростатического взвешивания, ис-
пользуемой для воспроизведения единицы открытой пористости твердых веществ
(цилиндры из нержавеющей стали), представлен на рис. 2.34. Блок-схема пред-
ставлена на рис. 2.35.

Рис. 2.34. Внешний вид ЭУ,
реализующей метод гидростатического взвешивания
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Рис. 2.35. Блок-схема ЭУ,
реализующей метод гидростатического взвешивания:

1 – измеряемый образец; 2 – весы лабораторные электронные CPA225D; 3 – столик для весов;
4 – леска; 5 – окружающая среда, параметры которой контролируются

(атмосферное давление, температура и относительная влажность воздуха); 6 – корзинка;
7 – термостат жидкостный низкотемпературный КРИО-ВТ-08,

заполненный деионизованной водой; 8 – столик

1

2

3

4

5

6

7

8

Как видно из рис. 2.35, основным измерительным блоком являются весы I
(специального) класса точности CPA225D; измеритель плотности жидкостей виб-
рационный.

ВИП-2МР используются только для контроля плотности деионизованной воды
в термостате жидкостном низкотемпературном КРИО-ВТ-08. Метрологические
характеристики применяемого оборудования известны и подтверждаются при его
поверках/калибровках.

2.4.1. Теоретический анализ источников неопределенности
и алгоритм оценки неопределенности измерений
открытой пористости методом гидростатического взвешивания
Метод гидростатического взвешивания, основанный на измерении массы тела

в воздухе и в деионизованной воде, реализуется для нержавеющих цилиндров до
и после высверливания отверстий. При погружении тела в жидкость его масса
уменьшается на величину силы Архимеда. Так как сила Архимеда равна массе
вытесненной жидкости, то, зная плотность деионизованной воды, можно опреде-
лить объем полностью погруженного тела. Для вычисления открытой пористости
проводят определение объема цельного металлического цилиндра. Затем в ци-
линдре высверливается отверстие и вновь определяется его объем.

Глава 2. Исследование метрологических характеристик
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Открытую пористость вычисляют путем нахождения отношения объема пор
Vpore к объему пористого тела V

0
 по формуле

	 


	 


	 


	 


	 


	 


1 1
1 2 1 2

1 2 1 2

1
1 2

1 2

ρ ρ
1 1

ρ – ρ ρ – ρ
100 100 100,

ρ
1

ρ – ρ

pore solid

m m m m
D D

V V VA
V V m m

D

�� �$ % $ %� �� � � �& ' & '�  ( ) ( )�  �
� �� �  � � � � � ��  $ %� ��  & '

( )�  
�  ! "

 (2.155)

где V –  объем образца, мм3;
Vsolid – объем твердой фазы, мм3;
Vpore – объем пор, мм3;
m

1
, m�

1
 – массы цельного и полого цилиндра в воздухе соответственно, г;

m
2
, m�

2 
– массы цельного и полого цилиндра в деионизованной воде, г;

.
1
, .�

1
 – плотности окружающего воздуха при измерениях цельного и полого

цилиндра соответственно, г/см3;
.

2
, .�

2 
– плотности деионизованной воды при измерениях цельного и полого

с учетом фактической температуры воды соответственно, г/см3;
D – плотность гири, используемая для калибровки весов, F1 класса точности

массой 200 г по ГОСТ OIML R 111-1-2009 составляет от 7,39 до 8,73, г/см3. В рас-
четах принималась равной 8,0 г/см3.

Коэффициенты чувствительности рассчитывали по формулам:
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Суммарную стандартную неопределенность оценивали по формуле

    	 
 	 
2 2 2

1

,
n

i Ai Bi
i

u A c u u
�

� �* (2.163)

где ci – коэффициенты чувствительности, которые вычисляли по уравнениям, при-
веденным выше;

uAi, uBi – стандартные неопределенности типа А и В для соответствующих
величин.

Полученную в работе модель для высокоточных определений открытой по-
ристости – имитаторов на основе нержавеющей стали – методом гидростатичес-
кого взвешивания принимали как обоснованную, так как она базируется на извест-
ном законе Архимеда с введением поправок на выталкивающую силу воздуха.

2.4.2. Экспериментальное исследование
метрологических характеристик эталонной установки,
реализующей метод гидростатического взвешивания
Экспериментальные исследования метрологических характеристик эталон-

ной установки, реализующей метод гидростатического взвешивания, проводили
с применением образцов – имитаторов открытой пористости, представляющих
собой цилиндры из нержавеющей стали диаметром 30 и высотой 30 мм. Проводи-
ли измерения массы металлического цилиндра в воздухе на установке для гидро-
статического взвешивания, собранной в соответствии с рис. 2.34, не менее 5 раз.
Осторожно доставали корзинку из емкости с деионизованной водой, чтобы не до-
пустить разбрызгивания и потерь деионизованной воды, и помещали в термостат
при температуре (20,0 ± 0,1) °С. После стабилизации показаний записывали массу
металлического образца в деионизованной воде не менее 5 раз. В процессе про-
ведения измерений массы металлических цилиндров контролировали темпера-
туру деионизованной воды в термостате с помощью измерителя температуры
прецизионного МИТ 2.05 с выносным термометром сопротивления ПТСВ-2К-1.
Проводили измерения внешних условий окружающей среды с помощью термо-
гигрометра электронного CENTER 313 и государственного эталона единицы дав-
ления 1-го разряда в диапазоне значений от 100 до 113 300 Па. Далее в цилиндре
высверливали отверстие и повторяли процедуры по взвешиванию в воздухе
и в деионизованной воде.

Типичные бюджеты неопределенности, реализуемые данным методом, пред-
ставлены в табл. 2.52–2.54. Расширенная неопределенность измерений открытой
пористости эталонов сравнения данным способом составляет (0,02–0,03) %.

Глава 2. Исследование метрологических характеристик
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эталона сравнения ЭС 251-210-13

Источник Значение Вклад, %c · uКоэффициент
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Глава 2. Исследование метрологических характеристик
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Стандартная неопределенность типа А, ua, %

Стандартная неопределенность типа B, ub, %

Суммарная стандартная неопределенность, uc, %

Расширенная неопределенность при k = 2, U (k = 2), %

0,9982

0,0011

8,0000

ub

ub

ub

0,00002

0,00009

0,42000

49,44

–43,28

0,00002

0,0010

–0,0039

0,00001

1

17

0

50,703

0,003

0,009

0,010

0,020

О к о н ч а н и е  т а б л.  2.54

Т а б л и ц а  2.55

Сводные данные по измерению характеристик открытой пористости цилиндров
из нержавеющей стали

U
0
(k = 2), %uA

0
, % uB

0
, % uс

0
, % S

0
, % �

0
, % �

0
, %

Метрологические характеристикиДействительное
значение
открытой

пористости, %

Наименование
образца

Цилиндры
из нержа-
веющей

стали
(ОПТВ-1)

Цилиндры
из нержа-
веющей

стали
(ОПТВ-2)

5,150

5,257

5,207

5,086

5,117

5,056

5,049

9,988

10,059

10,287

10,118

10,107

10,249

10,249

0,073

0,106

0,025

0,029

0,009

0,053

0,049

0,046

0,050

0,009

0,021

0,013

0,033

0,022

0,283

0,290

0,281

0,286

0,285

0,289

0,289

0,141

0,155

0,140

0,141

0,141

0,140

0,138

0,29

0,31

0,28

0,29

0,28

0,29

0,29

0,15

0,16

0,14

0,14

0,14

0,14

0,14

0,58

0,62

0,56

0,58

0,57

0,59

0,59

0,30

0,33

0,28

0,29

0,28

0,29

0,28

0,073

0,106

0,025

0,029

0,009

0,053

0,049

0,046

0,050

0,009

0,021

0,013

0,033

0,022

0,539

0,552

0,535

0,545

0,543

0,551

0,551

0,268

0,295

0,267

0,269

0,268

0,267

0,263

0,58

0,62

0,56

0,58

0,57

0,59

0,59

0,30

0,33

0,28

0,29

0,28

0,29

0,28
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О к о н ч а н и е  т а б л.  2.55

U
0
(k = 2), %uA

0
, % uB

0
, % uс

0
, % S

0
, % �

0
, % �

0
, %

Метрологические характеристикиДействительное
значение
открытой

пористости, %

Наименование
образца

Цилиндры
из нержа-
веющей

стали
(ОПТВ-3)

Цилиндры
из нержа-
веющей

стали
(ОПТВ-4)

Цилиндры
из нержа-
веющей

стали
(ОПТВ-5)

20,297

20,360

20,574

20,350

20,475

20,456

20,364

30,025

30,351

30,262

30,513

30,566

30,482

30,475

50,652

49,838

49,893

50,439

50,700

50,243

50,219

0,074

0,069

0,067

0,068

0,067

0,068

0,068

0,046

0,050

0,046

0,044

0,044

0,046

0,044

0,028

0,029

0,027

0,027

0,027

0,028

0,027

0,09

0,07

0,07

0,07

0,07

0,07

0,07

0,05

0,05

0,05

0,04

0,04

0,05

0,04

0,03

0,030

0,028

0,028

0,028

0,028

0,027

0,17

0,14

0,14

0,14

0,14

0,14

0,14

0,10

0,10

0,09

0,09

0,09

0,09

0,09

0,06

0,06

0,06

0,06

0,06

0,06

0,05

0,043

0,010

0,011

0,005

0,004

0,004

0,005

0,015

0,014

0,004

0,005

0,004

0,009

0,003

0,002

0,004

0,003

0,003

0,008

0,003

0,002

0,140

0,132

0,128

0,130

0,128

0,130

0,129

0,088

0,095

0,087

0,084

0,084

0,087

0,084

0,054

0,056

0,052

0,052

0,052

0,053

0,052

0,17

0,14

0,14

0,14

0,14

0,14

0,14

0,10

0,10

0,09

0,09

0,09

0,09

0,09

0,06

0,06

0,06

0,06

0,06

0,06

0,05

0,043

0,010

0,011

0,005

0,004

0,004

0,005

0,015

0,014

0,004

0,005

0,004

0,009

0,003

0,002

0,004

0,003

0,003

0,008

0,003

0,002

Графический анализ сводных результатов оценки характеристик неопреде-
ленности представлен на рис. 2.36. На основе проведенных исследований были
определены метрологические характеристики по измерениям открытой пористос-
ти эталонной установки на основе метода гидростатического взвешивания, кото-
рые представлены в табл. 2.56.

Глава 2. Исследование метрологических характеристик
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Рис. 2.36. Зависимость стандартных неопределенностей типа А (а) и типа В (б)
от открытой пористости соответственно
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0,25

0,08

0,10

6 0

0 1 0 2 0 3 0 4 0
Пористость, %

5 0 6 0

0,3

Диапазон открытой пористости

Относительное СКО результата измерений, S
0
, (n = 5)

Границы относительной неисключенной
систематической погрешности, �

0
, (P = 0,95)

Относительная стандартная неопределенность типа А
(для 5 независимых измерений), uА0

Относительная стандартная неопределенность типа В, uВ

Т а б л и ц а   2.56

Метрологические характеристики эталонной установки,
реализующей метод гидростатического взвешивания

при воспроизведении открытой пористости при атмосферном давлении

Наименование характеристики Значение характеристики, %

3–50

0,002–0,10

0,06–0,6

0,002–0,10

0,03–0,3

0,07

0,05

0,03

0,01

0,09
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2.5. Исследование метрологических характеристик
эталонных установок, реализующих

метод гелиевой пикнометрии

Внешний вид ЭУ, реализующей метод гелиевой пикнометрии, используемой
для воспроизведения единицы открытой пористости твердых веществ (цилиндры
из оксида алюминия), представлен на рис. 2.37. Как видно из рис. 2.37, основным
измерительным блоком являются пикнометр газовый Pycnomatic ATC, который
периодически калибруется по объему с помощью эталонов сравнения открытой
пористости, которые аттестованы методом гидростатического взвешивания (дан-
ные по эталонам сравнения открытой пористости представлены в табл. 2.52–2.54).

Рис. 2.37. Внешний вид ЭУ, реализующей метод гелиевой пикнометрии
для воспроизведения открытой пористости при атмосферном давлении

2.5.1. Теоретический анализ источников неопределенности
и алгоритм оценки неопределенности измерений открытой пористости
методом гелиевой пикнометрии при атмосферных условиях
Метод измерений открытой пористости горных пород с помощью газового

пикнометра в атмосферных условиях основан на изменении давления газа в из-
мерительной камере пикнометра в результате расширения этого газа из вспомо-
гательной камеры в измерительную камеру с исследуемым образцом.

В ходе эксперимента автоматически снимались показания датчика давления
пикнометра, из которых программное обеспечение пикнометра производило рас-
чет объема твердой фазы исследуемого образца Vsolid , измерения объема твердой
фазы проводили не менее 5 раз. С помощью микрометра цифрового 293-241-30
измеряли длину и диаметр образца и находили его внешний объем V. Измерения
диаметра проводили не менее чем в 6 точках по всей длине образца, измерения
длины – не менее чем в 5 точках в соответствии с рис. 2.38.

Глава 2. Исследование метрологических характеристик
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Рис. 2.38. Схематическое изображение точек, в которых производили
измерение длины (а) и диаметра (б) исследуемого образца

а б

При вычитании из внешнего объема образца V объема его твердой фазы Vsolid
находили объем пор Vpore. Открытую пористость A (%) вычисляли путем нахож-
дения отношения объема пор Vpore к объему образца V по формуле

2

2

π

4100 100 100,
π

4

solidpore solid

d l VV V VA
d lV V

��
� � � � � � (2.164)

где V – объем образца, мм3;
Vsolid – объем твердой фазы, мм3;
Vpore – объем пор, мм3;
d – диаметр образца, мм3;
l – длина образца, мм3.
Помимо неопределенности типа B, связанной с калибровкой микрометра,

при каждом воспроизведении оценивали стандартную неопределенность типа А
по многократным измерениям, которая связана с неидеальностью формы стальных
и корундовых цилиндрических образцов. Суммарная стандартную неопределенность
оценивали как комбинацию стандартных неопределенностей типа А и типа В.

Коэффициенты чувствительности рассчитывали по формулам:
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Суммарную стандартную неопределенность оценивали по формуле

    	 
 	 
2 2 2

1

,
n

i Ai Bi
i

u A c u u
�

� �* (2.168)

где ci  – коэффициенты чувствительности, которые вычисляются по уравнени-
ям, представленным выше;

uAi, uBi – стандартные неопределенности типа А и В для соответствующих
величин. Стандартную неопределенность типа В для объема твердой фазы оцени-
вали с применением комплекта эталонов сравнения открытой пористости, МХ
которых представлены в табл. 2.52–2.54, охарактеризованных методом гидро-
статического взвешивания.

Полученную в работе модель для высокоточных определений открытой по-
ристости цилиндрических образцов методом гелиевой пикнометрии принимали
как обоснованную, так как она базируется на непосредственной реализации
определения открытой пористости при температуре 20 °С.

2.5.2. Экспериментальное исследование
метрологических характеристик эталонной установки,
реализующей метод гелиевой пикнометрии
при атмосферных условиях
Экспериментальные исследования метрологических характеристик прово-

дили с применением эталонов сравнения – имитаторов горных пород, представ-
ляющих собой керамические цилиндры из оксида алюминия диаметром 30 и вы-
сотой 30 мм. Ниже приведены характерные бюджеты неопределенности измере-
ния открытой пористости при атмосферных условиях в табл. 2.57–2.58. Как видно
из представленных бюджетов неопределенности, основной вклад вносится за счет
результатов измерений геометрических параметров, а именно ввиду неидеальнос-
ти цилиндрической формы, что выражается в больших значениях стандартной
неопределенности типа А линейных размеров. В случае измерения на эталонной
установке, которая реализует метод гелиевой пикнометрии при атмосферных усло-
виях, влияющие факторы убывают в ряду: диаметр образца 5 длина образца 5
5 объем твердой фазы.

Расширенная неопределенность открытой пористости при атмосферных усло-
виях для керамических образцов на основе оксида алюминия составляет (0,15–0,30), %.
Сводные данные по измерениям открытой пористости при атмосферных условиях
представлены в табл. 2.59.

Графический анализ сводных результатов оценки характеристик неопреде-
ленности представлен на рис. 2.39. На основе проведенных исследований были
определены метрологические характеристики по измерениям открытой пористос-
ти эталонной установки на основе метода гелиевой пикнометрии при атмосфер-
ном давлении, которые представлены в табл. 2.60.

Глава 2. Исследование метрологических характеристик
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Объем
твердой

фазы, см3

Диаметр,
м м

Длина, мм

Т а б л и ц а   2.57

Бюджет неопределенности аттестованного значения открытой пористости,
полученного при атмосферном давлении для эталона сравнения ЭС 251-210-06

Источник Значение Вклад, %c · uКоэффициент
чувствительности, с

Стандартная
неопределенность, u

16,8036

29,0358

29,5268

ua

ub

ua

ub

uа

ub

0,0002

0,0029

0,021

0,001

0,015

0,001

–5,0031

5,727

2,847

–0,0012

–0,0145

0,1186

0,0057

0,0440

0,0028

0

6

87

0

12

0

15,93

0,13

0,02

0,13

0,25

Открытая пористость, %

Стандартная неопределенность типа А, ua, %

Стандартная неопределенность типа B, ub, %

Суммарная стандартная неопределенность, uc, %

Расширенная неопределенность при k = 2, U (k = 2), %

Объем
твердой

фазы, см3

Диаметр,
м м

Длина, мм

Т а б л и ц а   2.58

Бюджет неопределенности аттестованного значения открытой пористости,
полученного при атмосферном давлении для эталона сравнения ЭС 251-210-10

Источник Значение Вклад, %c · uКоэффициент
чувствительности, с

Стандартная
неопределенность, u

12,7452

29,877

28,480

ua

ub

ua

ub

uа

ub

0,0001

0,0029

0,018

0,001

0,017

0,001

–5,0083

4,273

2,241

–0,0006

–0,0145

0,0754

0,0043

0,0378

0,0022

0

3

77

0

19

0

36,17

0,08

0,02

0,09

0,17

Открытая пористость, %

Стандартная неопределенность типа А, ua, %

Стандартная неопределенность типа B, ub, %

Суммарная стандартная неопределенность, uc, %

Расширенная неопределенность при k = 2, U (k = 2), %
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Т а б л и ц а  2.59

Сводные данные по измерению характеристик открытой пористости
при атмосферных условиях для керамических образцов

на основе оксида алюминия

U
0
(k = 2), %uA

0
, % uB

0
, % uс

0
, % S

0
, % �

0
, % �

0
, %

Метрологические характеристикиДействительное
значение
открытой

пористости, %

Наименование
образца

4,81

3,74

16,53

19,29

29,64

28,25

28,33

30,71

22,58

43,36

42,61

1,46

1,01

1,03

0,48

0,37

0,47

0,40

0,07

0,25

0,23

0,24

0,83

1,07

0,24

0,08

0,13

0,14

0,14

0,02

0,07

0,09

0,09

1,66

1,47

1,03

0,49

0,37

0,50

0,42

0,07

0,26

0,25

0,26

3,33

2,94

2,06

0,98

0,78

0,99

0,85

0,14

0,52

0,48

0,52

1,46

1,01

1,03

0,48

0,37

0,47

0,40

0,07

0,25

0,23

0,24

1,58

2,04

0,46

0,16

0,26

0,27

0,27

0,04

0,14

0,18

0,18

3,35

2,94

2,11

0,98

0,79

0,99

0,85

0,14

0,52

0,50

0,52

ОПГП-5, 1

ОПГП-5, 2

ОПГП-15, 1

ОПГП-15, 2

ОПГП-30, 1

ОПГП-30, 2

ОПГП-30, 3

ОПГП-30, 4

ОПГП-30, 5

ОПГП-45, 1

ОПГП-45, 2

Диапазон открытой пористости

Относительное СКО результата измерений, S
0
, (n = 5)

Границы относительной неисключенной
систематической погрешности, �

0
, (P = 0,95)

Относительная стандартная неопределенность типа А
(для 5 независимых измерений), uА0

Относительная стандартная неопределенность типа В, uВ0

Т а б л и ц а   2.60

Метрологические характеристики эталонной установки,
реализующей метод гелиевой пикнометрии

при воспроизведении открытой пористости при атмосферном давлении

Наименование характеристики Значение характеристики, %

3–50

0,07–1,5

0,04–2,1

0,07–1,5

0,02–1,1

Глава 2. Исследование метрологических характеристик
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Рис. 2.39. Зависимость стандартных неопределенностей типа А (а) и типа В (б)
от открытой пористости при ее измерении

методом гелиевой пикнометрии при атмосферном давлении соответственно
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2.6. Исследование метрологических характеристик
эталонной установки, реализующей

метод гелиевой пикнометрии в пластовых условиях

Внешний вид ЭУ, реализующей метод гелиевой пикнометрии, используе-
мой для воспроизведения единиц коэффициента газопроницаемости и откры-
той пористости твердых веществ в пластовых условиях при давлении (2–3) МПа
твердых веществ (керамические цилиндры из оксида алюминия), представлен
на рис. 2.40.

 На рис.2.40 представлен внешний вид ЭУ. Для реализации метода гелиевой
пикнометрии в данной установке используется массивный кернодержатель, рас-
положенный в центре фотографии. Данная установка была существенно модерни-
зирована по сравнению с серийно выпускаемыми средствами измерений ввиду
низкой стабильности датчиков давления, плохой герметичности системы и ее
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нестабильности во встроенном объеме из-за наличия пластиковых соединитель-
ных трубок. Модернизация установки была направлена на монтаж более высоко-
точного датчика давления, замену всех соединительных трубок на металличес-
кие, оптимизацию встроенного объема, а также разработку алгоритмов по расчету
открытой пористости и связанной с ней неопределенности для создания специа-
лизированного программного обеспечения.

2.6.1. Теоретический анализ источников неопределенности
и алгоритм оценки неопределенности измерений
открытой пористости методом гелиевой пикнометрии
в пластовых условиях
Метод измерений открытой пористости горных пород с помощью анализато-

ра пористости и газопроницаемости горных пород MG2P500 в пластовых условиях
аналогичен реализации данного метода в пикнометре газовом Pycnomatyc ATC
и основан на измерении изменения давления газа в кернодержателе в результате
расширения этого газа из вспомогательной камеры в кернодержатель с исследуе-
мым образцом, который обжат боковым давлением, создаваемым маслом в диа-
пазоне (2–3) МПа.

Для проведения измерений необходима предварительная калибровка объе-
мов V

1
 и V

2
, которые схематично представлены на рис. 2.41. Для этого использо-

вали несколько эталонов сравнения, охарактеризованных методом гидростатичес-
кого взвешивания (один, имеющий нулевую пористость, т. е. цельный цилиндр,
и другой, имеющий максимальную пористость ~50 %). Опыт проводили в несколько
этапов, как при измерении объемов для калибровки, так и в случае проведения

Рис. 2.40. Внешний вид ЭУ, реализующей метод стационарной фильтрации
и гелиевой пикнометрии для воспроизведения коэффициента газопроницаемости

и открытой пористости твердых веществ в пластовых условиях при давлении (2–3) МПа

Глава 2. Исследование метрологических характеристик
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Рис. 41. Графическая схема работы эталонной установки,
реализующей метод гелиевой пикнометрии в пластовых условиях

измерений исследуемого образца, и заключался он в следующем. При измерении
первого эталона сравнения многократно фиксировали первоначально атмосфер-
ное давление (Ра1

), равное примерно 1 атм. Затем в объеме 1 создавали абсолют-
ное давление (Р

1
), равное примерно 2 атм, путем напуска чистого гелия, которое

многократно фиксировали одновременно с начальной температурой (Т
1
). Далее

открывали кран, все объемы соединялись, и после установления равновесия в сис-
теме давление (Р

2
) также многократно фиксировали совместно с установившим-

ся значением температуры (Т
2
). Так как число молей газа является постоянным

в системе, то на основе массового баланса можно записать следующее уравне-
ние для данного процесса:

   
	 
2 1 2 301 1 1 2

1 2

,a P V V VPV P V
T T

� ��
� (2.169)

где V
1
 – встроенный эталонный объем 1, мм3;

V
2
 – объем 2, который состоит из соединительных трубок, мм3;

Р
1
 – абсолютное давление, создаваемое в эталонном встроенном объеме 1

при измерении первого эталона сравнения, Па;
Р

2
 – абсолютное давление после установления равновесия при измерении пер-

вого эталона сравнения, Па;
Ра1

 – атмосферное давление при измерении первого стандартного образца
ГСО 10583-2015, Па;

V
30

 – объем пор первого эталона сравнения, мм3.
Аналогичные измерения проводили для второго эталона сравнения, а далее –

для исследуемого образца. Можно составить несколько уравнений для этих случаев:

      
	 
 	 
3 1 2 2 3 4 1 2 3

3 4

,a st stPV P V V P V V V
T T

� � � �
� (2.170)

где Р
3
 – абсолютное давление, создаваемое в эталонном встроенном объеме 1

при измерении второго эталона сравнения, Па;
Р

4
 – абсолютное давление после установления равновесия при измерении вто-

рого эталона сравнения, Па;
Ра2

 – атмосферное давление при измерении второго эталона сравнения, Па;
V

3st – объем пор второго эталона сравнения, см3.
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5 1 3 2 6 1 2

5 6

,
a pore porePV P V V P V V V

T T
� � � �

� (2.171)

где Р
5 

– абсолютное давление, создаваемое в эталонном встроенном объеме 1
при измерении исследуемого образца, Па;

Р
6 
– абсолютное давление после установления равновесия при измерении ис-

следуемого образца, Па;
Ра3 

– атмосферное давление при измерении исследуемого образца, Па;
Vpore – объем пор исследуемого образца, мм3.
Совместное решение системы уравнений (2.169)–(2.170) позволяет получить

формулы для вычислений встроенных объемов V
1 
и V

2
:
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(2.173)

Так как проводились многократные измерения одними и теми же датчиками
температуры и давления, а также ввиду взаимосвязи параметров через уравнения
идеального газа, ожидается существенная корреляция между входными величи-
нами. Экспериментальными данными подтверждена существенная корреляция
между входными величинами (см. следующий подраздел 2.6.2). В связи с этим
выполняли расчет стандартных неопределенностей типа А и типа В с учетом кор-
реляции входных величин по уравнениям:
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где r(x, y) – коэффициент корреляции Пирсона между величинами хi, xj, который
рассчитывали по уравнению

, ,
1

2 2
, ,
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(2.176)

где Т – число измерений каждой из входных величин;
uA(xi), uA(xj) – стандартные неопределенности типа А для входных величин,

которые оценивали как стандартные отклонения средних значений;

Глава 2. Исследование метрологических характеристик
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uB(xi), uB(xj) – стандартные неопределенности типа В для входных величин;

c(xi), c(xj) – коэффициенты чувствительности, которые для каждой входной
величины рассчитывали по формулам, как частные производные в программном
обеспечении PTC MathCаd Prime 4.0 и не приведены ввиду их громоздкости.

Когда встроенные объемы и их стандартные неопределенности известны,
проводили вычисление объема пор и пористости исследуемого образца в соот-
ветствии с уравнениями:

   6 5 1 6 3 1
1 2

5 6 6 3

,a
pore

a

T PV T P VV V V
T P T P

�
� � �

�
(2.177)

6 5 1 6 3 1
1 2

5 6 6 3
2

100 100.
π

a

pore a

T PV T P V V V
V T P T P

A
V d l

$ %�
� �& '�( )� � � � (2.178)

Коэффициенты чувствительности рассчитывали по уравнениям:
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В процессе модернизации было разработано техническое задание, которое
включало замену встроенного датчика давления на высокоточный датчик давле-
ния на 10 атм, производства фирмы Keller, а также оптимизацию объемов встро-
енного и паразитного для уменьшения неопределенности путем увеличения чувст-
вительности регистрации изменений объема по результатам измерений давления.
Предварительными оценки объема соединительных трубок был оценен паразит-
ный объем V

2 
= 5,2 cм3, который был максимально уменьшен, так как при устрем-

лении данного объема к нулю точность измерений увеличивается. Очевидно, что
при одинаковой точности измерений давления чувствительность системы при ре-
гистрации объема будет выше, если диапазон изменений давления максималь-
ный. Учтем, что открытая пористость может лежать в диапазоне от 0 до 50 %.
При этом диаметр образцов составляет d = 30 мм, а максимальная длина составля-

ет l = 70 мм. При данных габаритных размерах объем образца 
2π

4

d l
 составляет

49,5 см3, а максимальный объем, в котором будет происходить расширение газа

с учетом максимальной пористости П = 50 % составит 
2

3

π
24,7

400

d lПV � � см3.

Исходя из принципа работы эталонной установки очевидно, что при создании
в объеме V

1
 избыточного давления, а затем открытия соединяющего крана газ

будет распределяться между паразитным объемом и объемом пор в образце.
Найдем разность давлений для случая, когда газ расширяется вначале в ка-

меру с образцом с пористостью, равной нулю, а затем в камеру с образцом с макси-
мальной пористостью. Тогда в случае открытия крана при измерении образца с нуле-

вой пористостью избыточное давление равняется изб(0) изб изб1 1
2 1 1

1 2 1 5,2

V VP P P
V V V

� �
� �

,

а в случае открытия крана при измерении образца с максимальной пористостью

(50 %) избыточное давление равняется изб(50) изб изб1 1
2 1 1

1 2 3 1 35,2

V VP P P
V V V V V

� �
� � � �

.

В этом случае при одном и том же начальном избыточном давлении, равном
1 атм, чувствительность эталонной установки может быть представлена как

 
изб(0) изб(50)

2 2 1 1
изб изб

1 1 1 1 3

.
5,2 5,2

Q P P V V
P P V V V

$ %�
� � �& '� � �( )

(2.188)

Зависимость чувствительности эталонной установки от встроенного и изме-
ряемого объемов представлена на рис. 2.42, из которой видно, что имеется экстре-
мум функции в зависимости от измеряемого и встроенного объема. При паразит-
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Рис. 2.42. Зависимость чувствительности эталонной установки
от встроенного (V

1
) и измеряемого объемов (V

2
)
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ном объеме, равном 5,2 см3, измеряемом объеме, равном 24,7 см3, максимальная
чувствительность эталонной установки обеспечивается при встроенном объеме,
равном 13 см3, который и был вмонтирован в эталонную установку для увеличе-
ния точности измерений.

2.6.2. Экспериментальное исследование
метрологических характеристик эталонной установки,
реализующей метод гелиевой пикнометрии при пластовых условиях
Метрологические характеристики встроенных в ЭУ датчиков давления и тем-

пературы исследованы (табл. 2.61, 2.62) и представлены в табл. 2.63. Первона-
чально проводили калибровку внутренних объемов эталонной установки с приме-
нением эталонов сравнения в виде цилиндров из нержавеющей стали, которые
охарактеризованы методом гидростатического взвешивания. При проведении экс-
периментальных исследований габаритные размеры (диаметр и длина) образца
измеряли аналогично тому, как описано для предыдущей эталонной установки.
Все остальные операции проводили в полуавтоматическом режиме в следующей
последовательности: образец помещали в кернодержатель, в котором создавали
обжимное давление ~3 МПа, в результате чего резиновая манжета плотно прижи-
малась к образцу. После этого открывали краны: V

1
, V

3
, V

4
, V

6
. Краны V

7
 и V

9

переводили в положение, указанное на рис. 2.43. Все остальные краны находились
в закрытом положении. С помощью регулятора расхода в системе создавали дав-
ление P

1
, примерно равное 2 атм. После стабилизации давления в системе кран V

6

закрывали. В результате объем V
1
, заключенный между краном V

6
 и краном V

9
,
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находился под давлением P
1
, которое фиксировали в ПО анализатора. В остав-

шейся части системы (объем соединительных трубок V
2
 и объем пор V

3
) сохра-

нялось атмосферное давление. Затем с помощью крана V
9
 соединяли внутренний

объем анализатора и кернодержатель с исследуемым образцом. После стабили-
зации давления в ПО фиксировали значение давления P

2
.

Рис. 2.43. Внешний вид кранов для управления анализатором
при измерении открытой пористости на ЭУ

В табл. 2.61 представлена матрица коэффициентов корреляций входных вели-
чин, из которых видно, что часть значений является отрицательными, а также
имеются значимые коэффициенты корреляций. Ниже приведены характерные
бюджеты неопределенности при калибровке внутренних объемов ЭУ (табл. 2.62),
из которой видно, что суммарная стандартная неопределенность без учета корре-
ляций превышает в (20–40) раз суммарную стандартную неопределенность, вы-
численную с учетом корреляций.

После калибровки проводили измерения коллекции эталонов сравнения для ва-
лидации процедуры калибровки (табл. 2.63), анализ результатов показал, что оцен-
ки расширенной неопределенности с учетом корреляций адекватно описывают
наблюдаемые отклонения результатов открытой пористости на ЭУ в пластовых
условиях от результатов ЭУ на основе гидростатического взвешивания. При этом
результаты расширенной неопределенности без учета корреляций между входны-
ми величинами приводят к тому, что оценки расширенной неопределенности пре-
вышают фактические отклонения более чем на несколько порядков. В связи
с этим очевидно, что учет корреляций входных величин является необходимым

Глава 2. Исследование метрологических характеристик
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в данном случае, поскольку оценки расширенной неопределенности с учетом
корреляций являются сопоставимыми с наблюдаемыми расхождениями. Также
в табл. 2.63 приведены результаты измерений открытой пористости для данных
эталонов сравнения на эталонной установке, реализующей метод гелиевой пик-
нометрии при атмосферных условиях, которые показывают хорошую сходимость
с эталонной установкой, реализующей метод гелиевой пикнометрии в пластовых
условиях, и, следовательно, для стальных образцов не наблюдается эффекта сжи-
маемости при боковом обжиме до 3 МПа. Бюджеты измерений открытой порис-
тости в пластовых условиях для эталонов сравнения на основе керамических об-
разцов из оксида алюминия представлены в табл. 2.64–2.65. Как видно из пред-
ставленных бюджетов неопределенности, основной вклад вносится за счет ре-
зультатов измерений геометрических параметров, а именно из-за неидеальности
цилиндрической формы, что выражается в больших значениях стандартной не-
определенности типа А линейных размеров. В случае измерения на эталонной ус-
тановке, которая реализует метод гелиевой пикнометрии в пластовых условиях,
основные влияющие факторы убывают в ряду: диаметр образца 5 начальное из-
быточное давление 5 давление в состоянии равновесия (порядок может менять-
ся в зависимости от точки диапазона и неидеальности цилиндрической формы
образца).

В табл. 2.66 представлены сводные результаты исследований метрологичес-
ких характеристик двух эталонных установок, реализующих метод гелиевой пикно-
метрии в различных условиях, которые показывают, что при значениях откры-
той пористости до 25 % между результатами наблюдается хорошее согласие
с учетом величин расширенной неопределенности. При открытой пористости
свыше 25 % результаты открытой пористости, полученные в пластовых условиях,
ниже, чем результаты измерений открытой пористости, полученные методом ге-
лиевой пикнометрии при атмосферных условиях.

Высокоточными измерениями показано, что эффект сжимаемости внутрен-
них пор наблюдается даже для таких эталонов сравнения на основе керамичес-
ких образцов из оксида алюминия. Для реальных образцов из керна такой эффект
будет еще более существенным и должен учитываться на практике. Следова-
тельно, для реализации метрологического обеспечения анализаторов пористости
на основе керамических образцов из оксида алюминия необходимы различные
коллекции стандартных образцов для приборов, работающих при атмосферном
давлении и пластовых условиях.

По результатам проведенных исследований были определены метрологичес-
кие характеристики эталонной установки, реализующей метод гелиевой пикно-
метрии в пластовых условиях, которые оказались не хуже, чем для эталонной
установки, реализующей метод гелиевой пикнометрии при атмосферных услови-
ях, и приняты одинаковыми для данных установок.
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2.7. Исследование метрологических характеристик
эталонной установки, реализующей

метод стационарной фильтрации

Внешний вид ЭУ, реализующей метод стационарной фильтрации, используе-
мой для воспроизведения единиц коэффициента газопроницаемости и открытой
пористости твердых веществ (керамические цилиндры из оксида алюминия)
в пластовых условиях (2–3) МПа, представлен на рис. 2.40. Для реализации ста-
ционарной фильтрации в данной установке используется кернодержатель, кото-
рый расположен на фотографии слева. Данная установка была существенно мо-
дернизирована по сравнению с серийно выпускаемыми средствами измерений
ввиду проблемы с проницаемостью собственно установки, а именно:

– были заменены соединительные трубки с внутреннего диаметра 3 мм на труб-
ки с диаметром 6 мм;

– проведен заказ нового кернодержателя;
– приобретены высокоточные датчики давления;
– разработаны алгоритмы расчета коэффициента газопроницаемости при задан-

ных условиях, а также абсолютного коэффициента газопроницаемости и связан-
ных с ними неопределенностей для создания специализированного программного
обеспечения (алгоритмы приведены в разд. 2.5).

2.7.1. Теоретический анализ источников неопределенности
и алгоритм для оценки неопределенности измерений
коэффициента газопроницаемости
Коэффициент газопроницаемости рассчитывается на основе закона Дарси:

    

3

2
2

2
2

м Н с
мμ с м = м ,

Н
м

м

Q lk
P F

�� �� �
� �

� � �
(2.189)

где Q – расход, м3/с;
l – длина образца, м;
 – вязкость газа, Па · с = Н · с/м2;
�P – перепад давления, Па = Н/м2;
F – площадь фильтрации, м2.
Таким образом, в системе СИ за единицу проницаемости в 1 м2 принимается

проницаемость такой пористой среды, площадью 1 м2 и длиной 1 м, при фильтра-
ции через которую жидкости вязкостью 1 Н · с/м2 перепад давления составляет
1 Н/м2, а расход равен 1 м3/с. Физический смысл коэффициента заключается
в том, что проницаемость характеризует величину площади сечения каналов по-
ристой среды, по которым происходит фильтрация.

Для оценки проницаемости на практике обычно пользуются единицей Дар-
си (Д), которая приблизительно в 1012 раз меньше, чем проницаемость в 1 м2,

Глава 2. Исследование метрологических характеристик
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т. е. 1 Д / 1 мкм2. Согласно ГОСТ 26450.2-85 [104],  1 Д = 0,9869 � 10–12 м2 / 1 мкм2.
Проницаемость пород нефтяных и газовых пластов изменяется от 1 мД до 3 Д
и редко бывает выше.

Коэффициент газопроницаемости в каждой точке обратного давления с уче-
том конструкционных особенностей эталонной установки, реализующей метод
стационарной фильтрации, и с учетом того, что измерения проводятся для ци-
линдрических образцов, рассчитывали по уравнению

 
2

2 2
2 1

μ
,

π ( )
8

aQ l pK
d p p

� � �
�

� � �
(2.190)

где K – коэффициент газопроницаемости, 10–3 мкм2;
Q – расход, дм3/мин;
l – длина образца, мм;
 – вязкость газа, мкПа · с;
рa – текущее атмосферное давление, бар;
d – диаметр образца, мм;
p

2
 – давление над образцом, бар;

p
1
 – давление под образцом, бар.

Приведение расхода газа к нормальным условиям осуществляется по уравнению

    0 1

0

,n
a

p tQ C Q
p t

� � � � (2.191)

где Qn – расход, приведенный к нормальным условиям, дм3/мин;
p

0
 – нормальное давление, 1,01325 бар;

t
1
 – текущая температура, K;

t
0
 – нормальная температуры, 273,15 K;

С – коэффициент для поправки на теплопроводность газа при нормальных ус-
ловиях, который в зависимости от используемого газа рассчитывали по формулам:

– для азота (температура в кельвинах, давление в МПа):

  
2

6
1 20,999367 4,389 10 0,0111011 ;NC t p�� � � � � � (2.192)

– для гелия (температура в кельвинах, давление в МПа):
7 4

1 21,406984 5,545 10 2,337 10 .HeC t p� �� � � � � � � (2.193)

Формулы для расчета поправочных коэффициентов были рассчитаны на осно-
ве руководства по эксплуатации на расходомеры газа тепловые, которые встроены
в эталонную установку, реализующую метод стационарной фильтрации по формуле:

       1 1

2 2

ρ
,

ρ
p

p

с
C

с
�

�
�

(2.194)

где индекс (1) относится к калибровочному газу; индекс (2) – к измеряемому газу;
ср – теплоемкость при постоянном давлении, Дж/кг · K;
. –  плотность при нормальных условиях, кг/м3.



183

Поправочные коэффициенты были рассчитаны на основе Государственных
стандартных справочных данных ГСССД 228 [275], ГСССД 133 [276] и базы дан-
ных NIST, которая находится в открытом доступе на сайте https://webbook.nist.gov/
chemistry/fluid/, кроме того, дополнительно валидированы в специализированном
программном обеспечении, разработанном производителем данных расходоме-
ров, которое размещено в открытом доступе на сайте www.fluidat.com. Разброс
поправочного коэффициента от среднего значения в рабочих диапазонах измере-
ний температуры (18–25) °С и давления (0,1–0,8) МПа для азота составил порядка
0,3 %, а для гелия менее 0,01 %. В связи с этим в качестве относительной расши-
ренной неопределенности для поправочных коэффициентов при k = 2 и P = 0,95
была принята максимальная оценка, равная 0,3 %.

Расчет вязкости газов в соответствии с ГСССД 228 [275] (для азота) прове-
ден по формулам (подробнее обоснование расчетов и соответствующих неопре-
деленностей для данных расчетов приведено ниже):

– для азота (температура в кельвинах, давление в МПа):

        
2N 1 2μ 4,0487 0,046105 0,1606 ,t p� � � � � (2.195)

– для гелия (температура в кельвинах, давление в МПа):

       He 1 2μ 6,2865 0,045464 0,03615 .t p� � � � � (2.196)

Итоговая формула для коэффициента газопроницаемости, мкм2, имеет вид:
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(2.197)

В данном случае измерения происходят в установившемся стационарном ре-
жиме, в котором фиксируются многократно показания датчиков давления, темпе-
ратуры и расхода. Экспериментальными данными подтверждена существенная
корреляция между входными величинами. В связи с этим расчет стандартных
неопределенностей типа А и В проводили с учетом корреляции входных величин
по уравнениям:
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где r(x, y) – коэффициент корреляции Пирсона между величинами xi, xj, который
рассчитывали по уравнению

Глава 2. Исследование метрологических характеристик
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где Т – число измерений каждой из входных величин при одном значении порово-
го давления;

uA(xi), uA(xj) – стандартные неопределенности типа А для входных величин,
которые оценивали как стандартные отклонения средних значений;

uB(xi), uB(xj) – стандартные неопределенности типа В для входных величин;
c(xi), c(xj) – коэффициенты чувствительности, которые для каждой входной

величины рассчитывали по формулам:
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В случае газов наблюдается отклонение от закона Дарси, которое было объяс-
нено для газов эффектом проскальзывания газа (поправка Клинкенберга), в соот-
ветствии с которым уравнение для расчета абсолютного коэффициента газопро-
ницаемости имеет вид:
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     ,
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где K – коэффициент газопроницаемости при заданном поровом давлении

1 2 ;
2pore

p pP �
�

р
2
 и р

1
 – давление над и под образцом, бар;

b – коэффициент скольжения, который зависит от природы образца и газа.
Для определения значения абсолютного коэффициента газопроницаемос-

ти проводили измерения при нескольких значениях обратного порового давле-

ния:  
1 2

1 2
:

pore

x
P p p

� �
�

 0,9; 0,8; 0,7; 0,6; 0,5; 0,4; 0,3; 0,2. Строили зависимость

K = f (1/Ppore) = f (x) и находили Kabs при 1/Ppore 5 0 (предварительно выбирали
точки, которые обеспечивают максимальный коэффициент корреляции).

Стандартную неопределенность для абсолютного коэффициента газопрони-
цаемости рассчитывали методом Монте-Карло.

Для этого предварительно рассчитывали расширенную неопределенность
для каждой точки абсцисс x по формуле:
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Затем оценивали неопределенные коэффициенты a и b и связанные с ними
неопределенности модели 	 
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Далее генерировали случайные числа (50 000) для каждой абсциссы (х) и соот-
ветствующих ординат (K) в ПО MathCad Prime 4.0 c параметрами распределений
входных величин, приведенных в табл. 2.67, и получали выборку из N = 50 000
значений для выходной величины – абсолютного коэффициента газопроницае-
мости – по уравнению:
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где ra – поправка на нелинейность модели (введена только для включения допол-
нительного источника неопределенности, в расчетах абсолютного коэффициента
газопоницаемости принималась равной нулю).

Стандартную неопределенность для абсолютного коэффициента газопрони-
цаемости рассчитывали как стандартное отклонение полученного трансформи-
рованного распределения по уравнению (2.215).
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Выбранные в работе модели для вычисления коэффициента газопроницае-
мости и аболютного коэффицента газопроницаемости приняты как достаточно
обоснованные, так как были уточнены на основе межгосударственного стан-
дарта [104].

2.7.2.Экспериментальное исследование
метрологических характеристик эталонной установки,
реализующей метод стационарной фильтрации
Для оценки неопределенности входных величин эталонной установки, реали-

зующей метод стационарной фильтрации, проводили исследование метрологичес-
ких характеристик встроенных датчиков давления, температуры и расхода. При-
меняемые эталоны для исследований метрологических характеристик датчиков
приведены в табл. 2.68.
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Оценки величин и их неопределенности
для составления бюджета

неопределенности измерений

Глава 2. Исследование метрологических характеристик



188 Е. П. Собина. Метрология пористости и проницаемости твердых веществ и материалов

Калибратор давления электронный LR-Cal
LPC 200 в комплекте с первичным преобра-
зователем LPC-2-6 (диапазон от 0 до 0,6 МПа,
целевая расширенная неопределенность,
приведенная к верхнему значению диапазо-
на измерений, при k = 2 составляет 0,025 %)

Государственный эталон температуры 1-го
разряда в диапазоне от 0 до 60 °С, расширен-
ная неопределенность при k = 2 и Р = 0,95
составляет 0,002 °С (термометр ПТСВ-2К-1,
производства ФГУП «ВНИИФТРИ», г. Москва)

Эталоны:
– СПИ-01 (FPP T-916-TD) (max = 1000 н. см3/мин,
относительная расширенная неопределен-
ность при k = 2 и Р = 0,95 0,2 %);
– СПИ-01 (FPP T-950-TD) (max = 10 н. дм3/мин,
относительная расширенная неопределен-
ность при k = 2 и Р = 0,95 0,2 %);
– СПИ-01 (FRM-025-TD) (max = 25 н. дм3/мин,
относительная расширенная неопределен-
ность при k = 2 и Р = 0,95 0,3 %)

Т а б л и ц а    2.68

Сведения о неопределенности встроенных датчиков в эталонную установку,
реализующую метод стационарной фильтрации, а также об эталонном оборудовании,

которое применялось для исследования ее метрологических характеристик

 Эталонное оборудование, применяемое
для калибровки эталонной установки,

реализующей метод стационарной фильтрации

Встроенные датчики
в эталонную установку,

реализующую метод стационарной фильтрации

Датчики давления (3 шт.) в диапазоне от 0
до 1 000 кПа, расширенная неопределен-
ность, приведенная к верхнему значению диа-
пазона измерений, при k = 2 и Р = 0,95 со-
ставляет 0,015 %

Датчик температуры в диапазоне от 15 до 25 °С,
расширенная неопределенность составляет
при k = 2 и Р = 0,95 0,2 °С

Датчики расхода:
– расходомер газа тепловой EL-FLOW F111B-
050-AGD-22-V, диапазон измерений расхо-
да от 0 до 40 н. см3/мин, целевая расширен-
ная неопределенность при k = 2 и Р = 0,95
(0,001 · V

max
 + 0,005 · V) н. см3/мин*;

– расходомер газа тепловой EL-FLOW F111B-
2К0-AGD-22-V, диапазон измерений расхо-
да от 0 до 1 н. дм3/мин, целевая расширен-
ная неопределенность при k = 2 и Р = 0,95
(0,001 · V

max
 + 0,005 · V) н. дм3/мин**;

– расходомер газа тепловой EL-FLOW F112
АС-M.10-AGD-22-V, диапазон измерений рас-
хода от 0 до 28 н. дм3/мин, целевая расши-
ренная неопределенность при k = 2 и Р = 0,95
(0,001 · V

max
 + 0,005 · V) н. дм3/мин

Исследование инструментальных
метрологических характеристик встроенных датчиков
Калибровка датчика температуры, встроенного в эталонную установку в один

из датчиков давления, проведена в одной точке, соответствующей комнатной тем-
пературе, при которой проводятся измерения, с использованием государственного
эталона единицы температуры 1-го разряда (измеритель прецизионный МИТ 2.05
в комплекте с термометром ПТСВ-2К-1). Для этого эталонный термометр ПТСВ-2К-1
помещали в непосредственной близости к датчику давления, в который встроен

* н. см3/мин – обозначает, что расход выражен в см3/мин и приведен к нормальным условиям;
** н. дм3/мин – обозначает, что расход выражен в дм3/мин и приведен к нормальным условиям.



189

датчик температуры, и дополнительно для обеспечения лучшего теплового кон-
такта оборачивали фольгой. Обработку результатов проводили в соответствии
с алгоритмами, изложенными в разд. 2.1. Результаты одной из калибровок пред-
ставлены в табл. 2.69. Анализ ежегодных калибровок показал, что расширен-
ная неопределенность датчика температуры не превышает 0,12 °С, в расчетах
для оценивания неопределенности коэффициента газопроницаемости использо-
вали расширенную неопределенность измерений температуры при k = 2 и Р = 0,95,
равную 0,20 °С.

Среднее расхождение, °С

Стандартная неопределенность расхождения, °С

Стандартная неопределенность ПТСВ-2К-1, °С

Стандартная неопределенность МИТ 2.05, °С

Суммарная стандартная неопределенность, °С

Расширенная неопределенность (k = 2, P = 0,95), °C

Т а б л и ц а   2.69

Результаты калибровки датчика температуры, встроенного в эталонную установку,
реализующую метод стационарной фильтрации

№
п/п

Результат измерений температуры
встроенным датчиком

температуры, T, °C

Результат
измерений температуры

эталоном, Tref , °C
Т – Tref , °C

1

2

3

4

5

19,58

19,59

19,59

19,60

19,61

19,582

19,583

19,596

19,611

19,628

–0,002

0,007

–0,006

–0,011

–0,018

–0,0060

0,0094

0,0005

0,0025

0,010

0,021

Датчики расхода были калиброваны с использованием эталонов единицы рас-
хода газа 1-го разряда в 2016 и 2018 гг. компанией ООО «СИГМ ПЛЮС ИН-
ЖИНИРИНГ», г. Москва. Анализ полученных сертификатов калибровки за 2016
и 2018 гг. подтверждает, что неопределенность для расходомеров не превышает
целевые значения неопределенности, которые установлены изготовителем рас-
ходомеров (рис. 2.44–2.46):

– расходомер газа тепловой EL-FLOW F111B-050-AGD-22-V, диапазон изме-
рений расхода от 0 до 40 н. см3/мин, целевая расширенная неопределенность
при k = 2 и Р = 0,95 (0,001 · V

max 
+ 0,005 · V) н. см3/мин;

– расходомер газа тепловой EL-FLOW F111B-2К0-AGD-22-V, диапазон из-
мерений расхода от 0 до 1 н. дм3/мин, целевая расширенная неопределенность
при k = 2 и Р = 0,95 (0,001 · V

max 
+ 0,005 · V) н. дм3/мин;

Глава 2. Исследование метрологических характеристик
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– расходомер газа тепловой EL-FLOW F112АС-M.10-AGD-22-V, диапазон
измерений расхода от 0 до 28 н. дм3/мин, целевая расширенная неопределенность
при k = 2 и Р = 0,95 (0,001 · V

max 
+ 0,005 · V) н. дм3/мин.
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Рис. 2.44. Результаты калибровки расходомера газа
теплового EL-FLOW F111B-050-AGD-22-V, выполненные в 2016 и 2018 гг.;

красная линия – целевая неопределенность, рассчитанная
по уравнению (0,001 · V

max 
 + 0,005 · V) н. см3/мин
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Рис. 2.45. Результаты калибровки расходомера газа
теплового EL-FLOW F111B-2К0-AGD-22-V, выполненные в 2016 и 2018 гг.;

красная линия – целевая неопределенность, рассчитанная
по уравнению (0,001 · V

max 
 + 0,005 · V) н. дм3/мин
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Рис. 2.46. Результаты калибровки расходомера газа
теплового EL-FLOW F112АС-M.10-AGD-22-V, выполненные в 2016 и 2018 гг.;
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 Калибровка датчиков давления над и под образцом, встроенных в эталонную
установку, реализующую метод стационарной фильтрации, проведена с исполь-
зованием государственного эталона единицы давления 2-го разряда в диапазоне
от 0 до 0,6 МПа (калибратор давления электронный LR-Cal LPC 200 в комплекте
с первичным преобразователем LPC-2-6, диапазон от 0 до 0,6 МПа, целевая рас-
ширенная неопределенность, приведенная к верхнему значению диапазона изме-
рений при k = 2 составляет 0,025 %). Для этого эталонный датчик давления подсо-
единяли при помощи переходников к газовому тракту эталонной установки, а давле-
ние от атмосферного и выше создавали, как и при измерениях с помощью баллона
с чистым гелием и вентилями точной настройки, входящими в данную эталонную
установку. Обработку результатов проводили в соответствии с алгоритмами, из-
ложенными в разд. 2.1.2. Результаты одной из калибровок датчиков давления пред-
ставлены в табл. 2.70–2.71. Анализ ежегодных калибровок показал, что расши-
ренная неопределенность при k = 2 и Р = 0,95, приведенная к верхнему диапазону
измерений датчиков давления, не превышает (0,010–0,013) %. В расчетах для оце-
нивания неопределенности коэффициента газопроницаемости использовали рас-
ширенную неопределенность измерений давления, приведенную к верхнему диа-
пазону измерений при k = 2 и Р = 0,95, равную 0,015 %. В табл. 2.70–2.71 приняты
следующие сокращения: uA – стандартная неопределенность типа А, Па; u

0
 – стан-

дартная неопределенность типа В, Па; uc – суммарная стандартная неопределен-
ность, Па; U

0
 – расширенная неопределенность, приведенная к верхнему пределу

измерения при k = 2 и Р = 0,95, %.

Глава 2. Исследование метрологических характеристик
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Исследование неопределенности справочных данных
по динамической вязкости азота
Справочные данные по вязкости азота были взяты из следующих источников:
– ГСССД МР 228-2014. Методика расчетного определения термодинамичес-

ких свойств, коэффициентов динамической вязкости и теплопроводности азота
при температурах 65…1000 K и давлениях до 200 МПа на основе ГСССД 283
[275]. Согласно ГСССД МР 228 [275] относительная расширенная неопределен-
ность при k = 2 и P = 0,95 для газовой фазы и при атмосферном давлении состав-
ляет 0,5 %;

– база данных NIST, которая находится в открытом доступе на сайте https://
webbook.nist.gov/chemistry/fluid/. Согласно базе данных NIST относительная расши-
ренная неопределенность при k = 2 и P = 0,95 для газовой фазы и при атмосфер-
ном давлении составляет 0,5 %;

– ГОСТ 24650.2. Породы горные. Метод определения коэффициента абсолют-
ной газопроницаемости при стационарной и нестационарной фильтрации [104].

Справочные данные ГСССД МР 228 [275] и базы данных NIST согласу-
ются между собой на уровне 0,05 % и менее, данные ГОСТ 26450.2 согласуются
с ГСССД МР 228 [275] лучше, чем 0,5 %, что сравнимо с неопределенностью
данных ГСССД МР 228 [275] и базы данных NIST. На основе данных ГССCД
228-2014 в настоящей работе было получено упрощенное уравнение в рабочем
диапазоне температур (18–25) °С и давлений (0,07–1,0) МПа, которое представле-
но формулой (2.195), так как алгоритм расчета, изложенный в ГССCД 228, являет-
ся достаточно громоздким и его автоматизация затруднена. Для расчетов дина-
мической вязкости, выполненной по формуле (2.195), принимали в качестве от-
носительной расширенной неопределенности 0,5 %, поскольку расчет по формуле
не приводит к дополнительному увеличению неопределенности.

Исследование неопределенности справочных данных
по динамической вязкости гелия
Справочные данные по вязкости гелия были взяты из следующих источников:
– ГСССД 133-89. Гелий, неон, аргон, криптон, ксенон. Динамическая вязкость

и теплопроводность при атмосферном давлении (0,101325) в диапазоне темпера-
тур от нормальных точек кипения до 5 000 K [276]. Согласно ГСССД 133-89 отно-
сительная расширенная неопределенность при k = 2 и P = 0,95 для газовой фазы
и при атмосферном давлении составляет 1,0 %;

– ГСССД 98-86. Таблицы стандартных справочных данных Гелий-4. Коэффици-
енты динамической вязкости и теплопроводности при температурах 2,2 … 1 000 K
и давлениях от соответствующих разреженному газу до 100 МПа [277]. Согласно
ГСССД 98-86 относительная расширенная неопределенность динамической вяз-
кости при k = 2 и P = 0,95 составляет 1,0 %;

– база данных NIST, которая находится в открытом доступе на сайте https://
webbook.nist.gov/chemistry/fluid/ [278]. Согласно базе данных NIST относительная
расширенная неопределенность при k = 2 и P = 0,95 составляет (1–10) %.
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Справочные данные ГСССД 133-89 и ГСССД 98-86 практически совпадают
и хорошо согласуются с базой данных NIST на уровне 0,03 % и менее. На основе
данных ГСССД 133-89 в настоящей работе было получено упрощенное уравнение
в рабочем диапазоне температур (18–25) °С и давлений (0,07–1,0) МПа, которое пред-
ставлено формулой (2.196), так как алгоритм расчета, изложенный в ГСССД 133-89,
является достаточно громоздким, и его автоматизация затруднена. Для расчетов
динамической вязкости, выполненной по формуле (2.196), принимали в качестве
относительной расширенной неопределенности 1,0 %, поскольку расчет по форму-
ле не приводит к дополнительному увеличению неопределенности.

Исследование неопределенности измерений
коэффициента газопроницаемости
Исследование метрологических характеристик ЭУ, реализующей метод ста-

ционарной фильтрации, также проведено на эталонах сравнения из керамических
цилиндров на основе оксида алюминия, размерами 30630 мм, которые были изме-
рены методом стационарной фильтрации с помощью азота и гелия. С помощью
микрометра проводили измерения габаритных размеров (диаметр и длина) цилинд-
рического корундового образца в точках, указанных в предыдущем подразделе.
Образец помещали в кернодержатель и создавали обжимное давление ~1 МПа.
Проводили по три измерения коэффициента газопроницаемости K при следующих
значениях обратного порового давления:

1 2

1 2

poreP P P
�

�
: 0,9; 0,8; 0,7; 0,6; 0,5; 0,4; 0,3; 0,2,

где P
1
 и P

2
 – давление над и под образцом, бар (атм).

Результаты измерений первичных датчиков фиксировали с помощью про-
граммного обеспечении в соответствии с РЭ на анализатор пористости и газопро-
ницаемости горных пород MG2P500. Анализ первичных результатов измерений,
которые в стационарном режиме могут быть получены многократно, показывает,
что между входными данными существуют значимые корреляции, что обусловле-
но тем, что фиксация происходит одними и теми же датчиками, а сами входные
величины связаны между собой уравнениям Дарси и Менделеева – Клапейрона.

Для подтверждения необходимости учета корреляций между входными дан-
ными в табл. 2.72 представлена матрица коэффициентов корреляций, которые, как
видно, являются значимыми, некоторые имеют отрицательный знак, что в итоге
после перемножения с соответствующими коэффициентами чувствительности
приводит к тому, что получаются как положительные, так и отрицательные вкла-
ды в бюджет неопределенности с учетом перекрестных членов и, как следствие,
приводит во всех случаях к получению более низких оценок неопределенности,
что подтверждается для примера в некоторых точках данными в табл. 2.73, и что
действительно соответствует корректной оценке неопределенности на практике.

Глава 2. Исследование метрологических характеристик
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Отношение расширенной неопределенности без учета корреляций к расширенной
неопределенности с учетом корреляций составляет от 2,3 до 13,7 раза. Дополни-
тельным подтверждением необходимости учета корреляций являются адекватные
оценки расширенной неопределенности с учетом корреляций, что продемонстри-
ровано далее по результатам пилотных сличений КООМЕТ 754/RU/18 (см. гл. 5).

Т а б л и ц а   2.72

Матрица коэффициентов корреляции
при измерении коэффициента газопроницаемости керамического образца

из оксида алюминия (3553,2 · 10–3 мкм2)

Коэффициенты корреляций входных величин

C Qn  t l d p
1

p
2

C

Qn



t

l

d

p
1

p
2

1,000

1,000

–0,947

–0,947

0,000

0,000

0,991

0,997

1,000

1,000

–0,955

–0,955

0,000

0,000

0,994

0,999

–0,947

–0,955

1,000

1,000

0,000

0,000

–0,982

–0,968

0,000

0,000

0,000

0,000

1,000

0,000

0,000

0,000

–0,947

–0,955

1,000

1,000

0,000

0,000

–0,982

–0,969

0,000

0,000

0,000

0,000

0,000

1,000

0,000

0,000

0,991

0,994

–0,982

–0,982

0,000

0,000

1,000

0,998

0,997

0,999

–0,968

–0,969

0,000

0,000

0,998

1,000

* В таблице приняты сокращения: U – оценка расширенной неопределенности без учета кор-
реляций; Ucorr – оценка расширенной неопределенности с учетом корреляций.

Т а б л и ц а   2.73

Оценки неопределенности при измерении коэффициента газопроницаемости
керамических образцов из оксида алюминия

с учетом и без учета корреляций*

№ образца K, 10–3 мкм2 U, 10–3 мкм2 Ucorr, 10–3 мкм2 U/Ucorr

29

32

33

1,3697

394,8

3405,4

0,012

75,6

266,6

0,0054

5,5

48,4

2,3

13,7

5,5

Типичные бюджеты неопределенности результатов измерений коэффициента
газопроницаемости при заданном обратном поровом давлении представлены
в табл. 2.74–2.76. Анализ данных таблиц 2.74–2.76 показывает, что основными
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источниками неопределенности являются: расход газа, давление газа над и под об-
разцом, поправочный коэффициент для природы газа, вязкость газа, диаметр
и длина образца (степень влияния данных факторов может быть различной, что
зависит от конкретных образцов, условий проведения измерений, т. е. какие ис-
пользованы перепады давлений и на каком датчике расхода каждый из них фикси-
руется, поэтому однозначный порядок определить затруднительно, так как это по-
рядок переменный). Влияние неидеальности формы образцов, что выражается
в существенном вкладе случайной составляющей от диаметра и длины образца,
можно исключить, если использовать просто их номинальные значения, которые
непосредственно указывать, чтобы они же и использовались при дальнейшем
применении эталонов сравнения и стандартных образцов. Керамические образцы
на основе оксида алюминия являются хрупкими, а также для контроля полного
процесса проведения измерений при передаче единицы коэффициента газопрони-
цаемости, например с помощью стандартных образцов, было решено не исклю-
чать из рассмотрения линейные размеры образцов, но указывать их в сопрово-
дительной документации для косвенного контроля стабильности коэффициента
газопроницаемости по стабильности габаритных размеров образца, а также воз-
можности пересчета коэффициента газопроницаемости к одинаковым значени-
ям габаритных размеров, если стоит задача вычисления только инструменталь-
ных источников неопределенности.

В качестве типичных результатов представлены результаты (табл. 2.77) из-
мерения коэффициента газопроницаемости в различных точках диапазона при за-
данных обратных давлениях с применением в качестве фильтрующего газа азота
и гелия, на основе которых были оценены метрологические характеристики эта-
лонной установки, реализующей метод стационарной фильтрации (табл. 2.78).

По результатам проведенных исследований метрологических характеристик
эталонных установок ГЭТ 210-2014 был усовершенствован и успешно представ-
лен межведомственной комиссии и на научно-технической комиссии Росстандар-
та в ноябре 2019 г. Обобщенные метрологические характеристики усовершен-
ствованного ГЭТ 210 приведены в табл. 2.79.

В состав ГЭТ 210 включены 17 эталонов сравнения с аттестованными значе-
ниями сорбционных свойств, открытой пористости, коэффициента газопроницае-
мости: ЭС 251-01 алюминиевая пленка (изотерма II типа); ЭС 251-02 –  Al

2
O

3 
(изо-

терма IV типа); ЭС 251-03 Y цеолит (изотерма I типа); ЭС 251-04 порошок Cu
(изотерма II типа); ЭС 251-210-06 7 ЭС 251-210-10 эталоны сравнения открытой
пористости и газопроницаемости на основе корундовых цилиндров (имитаторы гор-
ных пород); Al

2
О

3
 ЭС 251-210-11, Al

2
О

3
 ЭС 251-210-12 эталоны сравнения порис-

тости на основе керамических мембран из оксида алюминия; ЭС 251-210-13 7
7 ЭС 251-210-17 эталоны сравнения открытой пористости на основе цилиндров
из нержавеющей стали (имитаторы) (табл. 2.80).

Глава 2. Исследование метрологических характеристик
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Рис. 2.47. Зависимость стандартных неопределенностей типа А (а) и типа В (б)
от коэффициентов газопроницаемости соответственно
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усовершенствованного ГЭТ 210

Удельная
адсорбция

Наименование
характеристики

Значение характеристики

Удельная
поверхность

Удельный
объем пор

Размер
пор

Открытая
пористость

Коэффициент
газопрони-
цаемости

Диапазон

Относительное СКО
результата
измерений,
S

0
, %

(n = 5)

Доверительные
границы
относительной
неисключенной
систематической
погрешности,
�

0
, %

(Р = 0,95)

Относительная
стандартная
неопределенность
типа А,
uA0

, %
(n = 5)

Относительная
стандартная
неопределенность
типа В,
uВ0

, %

0,10–2500
м2/г

0,05–0,8

0,4–1,1

0,05–0,8

0,2–0,6

0,05–2,00
см3/г

0,09–0,9

0,1–1,1

0,09–0,9

0,05–0,6

0,4–70000
нм

0,09–2,0

0,25–5,0

0,09–2,0

0,13–2,6

3–50 %

0,002–1,5

0,04–2,1

0,002–1,5

0,02–1,1

1 �10–3–5
мкм2

0,04–1,2

0,17–2,7

0,04–1,2

0,09–1,4

Глава 2. Исследование метрологических характеристик
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0,001–250
моль/кг

0,4–2,0

0,2–1,0

Т а б л и ц а   2.80

Метрологические характеристики эталонов сравнения,
входящих в состав усовершенствованного ГЭТ 21

Удельная
адсорбция

Наименование
характеристики

Значение характеристики

Удельная
поверхность

Удельный
объем пор

Размер
пор

Открытая
пористость

Коэффициент
газопрони-
цаемости

Диапазон

Доверительные
границы
относительной
неисключенной
систематической
погрешности,
�

0
, % (Р = 0,95)

Относительная
стандартная
неопределенность
типа А, uС0

, %

0,10–2500
м2/г

0,4–2,0

0,2–1,0

0,05–2,0
см3/г

0,5–2,0

0,25–1,0

0,7–70000
нм

0,6–4,0

0,3–2,0

3–50 %

0,05–2,2

0,025–1,1

1 �10–3–5
мкм2

0,4–3,0

0,2–1,5

Выводы по главе 2

1. В гл. 2 описана аппаратура ГЭТ 210 Государственного первичного эталона
единиц удельной адсорбции газов, удельной поверхности, удельного объема, раз-
мера пор, открытой пористости и коэффициента газопроницаемости твердых ве-
ществ и материалов. Показано, что в данный эталон включено пять эталонных
установок, реализующих пять высокоточных методов измерений: газоадсорбцион-
ный (объемный) метод физической сорбции газов (азота, криптона, аргона), метод
ртутной порометрии, метод стационарной фильтрации по азоту и гелию, метод
гелиевой пикнометрии при атмосферном давлении и в пластовых условиях и ме-
тод гидростатического взвешивания. Установка для измерений открытой порис-
тости и коэффициента газопроницаемости в пластовых условиях была модерни-
зирована, и для ее функционирования разработаны алгоритмы, которые заложены
в разработанном специализированном программном обеспечении для автомати-
ческий обработки результатов измерений и связанной с ней расширенной неопре-
деленности. Для каждой эталонной установки исследованы неопределенности
встроенных высокоточных датчиков из числа: температуры, давления, расхода,
а также встроенных объемов. Приведены выбранные физико-математические
модели с учетом используемой аппаратуры ГЭТ 210, положенные в основу вос-
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произведения единиц удельной адсорцбии газов, удельной поверхности, удельно-
го объема пор, открытой пористости и коэффициента газопроницаемости, пред-
ставлено их обоснование.

2. Проведено исследование влияющих факторов (время дегазации, темпера-
тура дегазации, давление дегазации, масса навески) на результаты измерений сорб-
ционных свойств (удельная адсорбция газов, удельная поверхность, удельный
объем пор и размер пор) непористого SiO

2
, микропористого цеолита, мезопорис-

тых оксидов Al
2
O

3
, SiO

2
, TiO

2 
и C. Показано, что влияние убывает в ряду: темпе-

ратура дегазации 5 давление дегазации 5 время дегазации 5 масса навески.
Выбраны оптимальные параметры проведения измерений сорбционных свойств
веществ: Al, Cu, Al

2
O

3
, SiO

2
, TiO

2, 
C, цеолита. Показано, что для других методов –

ртутной порометрии, гелиевой пикнометрии и стационарной фильтрации – влия-
ние факторов пробоподготовки (температура и время сушки) исследуемых образ-
цов (керамические образцы и гранулированный сорбент на основе Al

2
O

3
, а также

цилиндры из нержавеющей стали) практически не значимо на уровне случайного
разброса между результатами измерений, поэтому они не учитываются при оце-
нивании полного бюджета неопределенности.

3. Разработаны и исследованы алгоритмы расчета неопределенности изме-
рений удельной адсорбции газов, удельной поверхности, удельного объема пор,
размера пор, открытой пористости и коэффициента газопроницаемости твердых
веществ и материалов, учитывающие нелинейность моделей, методические и ин-
струментальные источники неопределенности для всех входных величин в урав-
нениях измерений:

– первичные измерения массы, давления, температуры и расхода газа;
– молярный объем идеального газа при нормальных условиях на основе дан-

ных CODATA;
– значения плотности деионизованной воды, воздуха, азота, гелия, аргона, ртути

в соответствии с международными и государственными стандартными справоч-
ными данными;

– значения теплоемкости азота и гелия, динамической вязкости азота и гелия
в соответствии с международными и государственными стандартными справоч-
ными данными;

– значения узкоспециализированных констант, которые использовались в рас-
четах без неопределенности, т. е. принимались одинаковыми по соглашению в соот-
ветствии с международными стандартами ISO 15901-2, ISO 15901-1, ISO 15901-3:
площадь, занимаемая одной молекулой азота, аргона и криптона; поляризуемость,
магнитная восприимчивость, поверхностная плотность (атомов на квадратный
метр стенки поры), диаметр молекул газа, поверхностное натяжение ртути, кон-
тактный угол смачивания ртути.

Показано, что для получения адекватных оценок неопределенности измере-
ний необходимо:

– для удельной адсорбции газов применять метод Монте-Карло ввиду нели-
нейности модели измерений;

Глава 2. Исследование метрологических характеристик
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– для удельной поверхности применять алгоритм, учитывающий как нели-
нейность модели в координатах уравнения БЭТ, так и неопределенности величин
по соответствующим осям x и y в координатах уравнении БЭТ;

– для открытой пористости в пластовых условиях на основе закона Бойля –
Мариотта и коэффициента газопроницаемости при заданных давлениях на основе
закона Дарси необходимо использование метода GUM с обязательным учетом
коэффициентов корреляций входных величин;

– для абсолютного коэффициента газопроницаемости необходимо использо-
вать метод Монте-Карло для учета как нелинейности в уравнении Клинкенбер-
га, так и неопределенностей величин по соответствующим осям: в качестве x –
обратного порового давления и в качестве y – коэффициента газопроницаемости
при заданных давлениях;

– для преобладающего диаметра микропор, который задан на основе теории
Хорвата – Кавазое и Саито – Фолея, измерительное уравнение задано в неявном ви-
де, а также включает бесконечный ряд. В работе численно показано, что для оцен-
ки неопределенности возможно использовать GUM, при этом достаточно исполь-
зовать сумму, включающую 20 первых членов бесконечного ряда, а коэффициен-
ты чувствительности находить по правилу для дифференцирования неявных
функций, а именно как отрицательное отношение частных производных неявной
функции по рассматриваемой входной величине к частной производной неявной
функции по размеру пор;

– для удельного объема пор, размера пор, открытой пористости газоадсорб-
ционным методом, методом ртутной порометрии, методами гидростатического
взвешивания и гелиевой пикнометрии в атмосферных условиях могут быть ис-
пользованы алгоритмы, разработанные на основе GUM без учета коэффициентов
корреляций между входными величинами. На основе проведенных исследований
разработаны пять методик оценки неопределенности, которые входят в состав
эксплуатационной документации на ГЭТ 210.

4. На основе проведенных исследований разработаны методики воспроизве-
дения и расчета неопределенности, которые входят в состав эксплуатационной
документации на ГЭТ 210:

– МВ-10-251-ГЭТ-210-2016. Методика воспроизведения единицы удельной
адсорбции (сорбционной емкости) газа твердыми веществами и материалами
на ГЭТ 210;

– МВ-11-251-ГЭТ-210-2016. Методика воспроизведения единиц удельной по-
верхности, удельного объема и диаметра пор мезопористых, макропористых и не-
пористых твердых веществ и материалов на ГЭТ 210;

– МВ-12-251-ГЭТ-210-2016. Методика воспроизведения единиц удель-
ного объема и диаметра пор твердых микропористых веществ и материалов
на ГЭТ 210;

– МВ-20-251-ГЭТ-210-2018. Методика воспроизведения размера пор твер-
дых веществ и материалов на ГЭТ 210-2019. Эталонная установка, реализующая
метод ртутной порометрии;
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– МВ-21-251-ГЭТ-210-2019. Методика воспроизведения единиц пористости
и газопроницаемости твердых веществ и материалов на эталонных установках,
реализующих метод гелиевой пикнометрии и стационарной фильтрации;

– МРН-12-251-ГЭТ-210-2016. Методика расчета неопределенности воспро-
изведения единицы удельной адсорбции (сорбционной емкости) газа твердыми
веществами и материалами на ГЭТ 210;

– МРН-13-251-ГЭТ-210-2016. Методика расчета неопределенности воспро-
изведения единиц удельной поверхности, удельного объема пор, среднего диаметра
пор, а также преобладающих диаметров пор мезопористых, макропористых и не-
пористых твердых веществ на ГЭТ 210;

– МРН-14-251-ГЭТ-210-2016. Методика расчета неопределенности воспро-
изведения единиц удельного объема пор и диаметра пор микропористых твердых
веществ и материалов на ГЭТ 210;

– МРН-21-ГЭТ-210-2018. Методика оценивания неопределенности воспроиз-
ведения размера пор твердых веществ и материалов на ГЭТ 210. Эталонная уста-
новка, реализующая метод ртутной порометрии;

– МРН-22-ГЭТ-210-2019. Методика оценивания неопределенности воспроиз-
ведения единиц пористости и газопроницаемости твердых веществ и материалов
на эталонных установках, реализующих метод гелиевой пикнометрии и стацио-
нарной фильтрации.

5. Проведены экспериментальные исследования метрологических характе-
ристик эталонных установок, входящих в состав ГЭТ 210, с применением зарубеж-
ных стандартных образцов, стандартных образцов утвержденных типов, а также
с применением других твердых веществ: непористых (непористый SiO

2
, пленка Al),

микропористых (образцы цеолитов), мезопористых (Al
2
O

3
, SiO

2
, TiO

2
 и C), макро-

пористых (керамические образцы на основе Al
2
O

3
, цилиндры из

 
нержавеющей

стали) для охвата широких диапазонов единиц величин, характеризующих порис-
тость и проницаемость твердых веществ и материалов. Определены метрологи-
ческие характеристики эталонных установок, входящих в состав ГЭТ 210, реали-
зующих методы: газоадсорбционный, ртутной порометрии, гидростатического
взвешивания, стационарной фильтрации и гелиевой пикнометрии при атмосфер-
ных условиях и в пластовых условиях и всего эталонного комплекса в целом, кото-
рый обеспечивает воспроизведение единиц удельной адсорбции газов в диапазоне
от 0,001 до 250 моль/кг с uA0 

= 0,02 % – 1,0 %, uB0 
=

 
0,09 % – 0,5 %, удельной по-

верхности в диапазоне от 0,1 до 2 500 м2/г с uA0 
= 0,05 % – 0,8 % и uB0 

=
 
0,2 % – 0,6 %,

удельного объема пор в диапазоне от 0,05 до 2,0 см3/г с uA0 
= 0,09 % – 0,9 %

и uB0  
=

 
0,05 % – 0,6 %, размера пор в диапазоне от 0,4 до 70 000 нм с uA0 

= 0,09 % –

– 2,0 % и  uB0  
=

 
0,13 % – 2,6 %, открытой пористости в диапазоне от 3 до 50 %

с uA0 
= 0,002 % – 1,5 % и  uB0 

=
 
0,02 % – 1,1 %, коэффициента газопроницаемости

в диапазоне от 1 · 103 до 5 мкм2 с uA0  
= 0,04 % – 1,2 % и  uB0 

=
 
0,09 % – 1,4 %.

Глава 2. Исследование метрологических характеристик
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РАЗРАБОТКА  СРЕДСТВ  ПЕРЕДАЧИ  ЕДИНИЦ  ВЕЛИЧИН,
ХАРАКТЕРИЗУЮЩИХ  ПОРИСТОСТЬ  И  ПРОНИЦАЕМОСТЬ

ТВЕРДЫХ  ВЕЩЕСТВ  И  МАТЕРИАЛОВ

3.1. Научно-методические принципы разработки
и производства стандартных образцов

Метрологическое обеспечение анализаторов пористости и газопроницаемос-
ти требует наличия стандартных образцов с размерами пор от 0,4 до 70 000 нм
в зависимости от физико-химического принципа, положенного в основу работы ана-
лизатора. В частности, для газоадсорбционного метода необходимы стандартные
образцы порошкообразных веществ (непористые и микро- и мезопористые) в диа-
пазоне размеров пор от 0,4 до 100 нм, для метода ртутной порометрии – от 2
до 70 000 нм. Кроме того, материал не должен одновременно иметь поры различ-
ных групп, т. е. не должен содержать одновременно микро-, мезо- и макропоры,
поскольку теории для характеризации разработаны и дают надежные оценки только
при наличии пор одной из групп.

Таким образом, важнейшей проблемой разработки стандартных образцов
является синтез или поиск веществ и материалов, удовлетворяющих требованиям
достаточной однородности и стабильности по отношению к аттестованным ха-
рактеристикам адсорбции, удельной поверхности, удельного объема пор, средне-
го диаметра пор или преобладающего диаметра пор. Для решения этой проблемы
были использованы различные физико-химические методы анализа, позволяю-
щие сделать предварительный вывод о пригодности материала-кандидата в стан-
дартные образцы, а также различные способы гомогенизации материала: измель-
чение, перемешивание и выделение фракции порошкообразных материалов или
выпиливание образцов из середины компактных керамических материалов.

Созданные научно-методические подходы, представленные на рис. 3.1, вклю-
чают в себя как классические этапы разработки СО (выбор материала СО, иден-
тификация, гомогенизация, оценка однородности и стабильности и др.), так и до-
полнительные этапы: предварительное опробование материалов СО с целью оценки
размеров пор, определение стратегии характеризации, подходы к гомогенизации,
выбор условий пробоподготовки/термотренировки материалов-кандидатов в СО).
В частности, для оценки предварительных данных о наличии определенного типа
пор у материала-кандидата в СО и определении типа изотермы сорбции по IUPAC
были применены следующие методы: электронная и оптическая микроскопия,
метод ртутной порометрии, метод газовой адсорбции. Идентификация материа-
лов проводилась методами энергодисперсионной спектрометрии, рентгенострук-
турного анализа, методом ИК-Фурье спектроскопии.
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Разработанные подходы опробованы и применены при разработке СО для мет-
рологического обеспечения широкого круга СИ, реализующих методы: газо-
адсорбционный, газовой пикнометрии, ртутной порометрии, жидкостенасыщения,
воздухопроницаемости, стационарной и нестационарной фильтрации и др.

Также данные подходы использованы и при создании эталонов сравнения по-
ристых и непористых веществ на основе тех же материалов, из которых произ-
водится серийный выпуск СО. Эталоны сравнения включены в состав ГЭТ 210
и применяются для проведения международных сличений, а также передачи еди-
ниц величин методом непосредственного сличения. Конкретные примеры приме-
нения созданного подхода приведены в разделах 3.2–3.4.

3.2. Разработка стандартных образцов
для газоадсорбционного метода

3.2.1. Общие сведения. Материалы СО
Разработка стандартных образцов необходима для метрологического обес-

печения газоадсорбционных анализаторов пористости с диапазоном измерений
размера пор от 0,4 до 100 нм. Для реализации метрологического обеспечения та-
ких анализаторов необходимы как микропористые стандартные образцы, так
и мезопористые, и макропористые или непористые стандартные образцы (макро-
пористые и непористые вещества проявляют себя одинаково при использовании
газоадсорбционного метода).

Микропористые тела имеют кривую сорбции I типа в соответствии с класси-
фикацией IUPAC. Для проведения измерения таких материалов необходимо соз-
давать относительное давление в диапазоне от 1,0 ·10–6 до 1,0 ·10–1, и, как правило,
в качестве адсорбата рекомендуется использовать аргон [17].

Макропористые и непористые тела имеют кривую сорбции II типа в соответст-
вии с классификацией IUPAC. Для проведения измерения таких материалов необ-
ходимо создавать относительное давление в диапазоне от 0,1 до 1,0, при этом из-
менения удельной адсорбции обычно малы, поэтому для таких материалов реко-
мендуется использовать криптон, поскольку он имеет значительно более низкие
значения давления насыщения, в связи с этим чувствительность измерений удельной
поверхности с помощью криптона значительно выше, чем азота [17]. Для харак-
теризации таких материалов стандартных образцов выбран криптон, при этом азот
также дает сопоставимые результаты.

Мезопористые тела, имеющие кривую сорбции IV типа в соответствии с клас-
сификацией IUPAC, имеют наибольшее значение для промышленности ввиду наи-
большей распространенности важнейших объектов с таким размером пор, поэто-
му наибольшее число разработанных стандартных образцов имеют размер пор от 2
до 50 нм [17].

Глава 3. Разработка средств передачи единиц величин
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В табл. 3.1. представлены общие сведения о стандартных образцах утверж-
денного типа на основе оксида кремния в виде кварцевого песка, силикагеля, угле-
рода, оксида алюминия и цеолита в виде эталона сравнения на основе алюминие-
вой пленки с аттестованными характеристиками адсорбции, удельной поверхнос-
ти, удельного объема пор, среднего диаметра пор или преобладающего диаметра
пор, разработанных с помощью газоадсорбционного метода.

ЭС 251-01 Al

ГСО 10900-2017 SiO
2

ГСО 10735-2015 C

ГСО 10449-2014 Al
2
O

3

ГСО 11131-2018 SiO
2

ГСО 11155-2018 SiO
2

ГСО 11154-2018 SiO
2

Т а б л и ц а    3.1

Общие сведения о стандартных образцах и ЭС,
разработанных с применением газоадсорбционного метода

Удельная адсорбция
газа при температуре

жидкого азота
или аргона

(адсорбат/жидкий азот
или аргон), моль/кг

0,0009–0,0015
при P/P

0
,

0,05–0,30
(Kr, жидкий N

2
)

0,004–0,010
при P/P

0
,

0,05–0,30
(Kr, жидкий N

2
)

0,05–10,0
при P/P

0
,

0,5 ·10–3–0,992
(N

2
, жидкий N

2
)

1,5–25
при P/P

0
,

0,1–0,99
(N

2
, жидкий N

2
)

2,000–33,00
при P/P

0
,

0,014–0,999
(N

2
, жидкий N

2
)

2,000–33,00
при P/P

0
,

0,0008–0,999
(N

2
, жидкий N

2
)

 2,000–33,00
при P/P

0
,

0,003–0,10

0,2–1,0

30–60

100–300

200–400

400,0–800,0

400,0–1000,0

–

–

0,1–0,5

0,2–1,0

0,500–1,500

0,500–1,500

0,200–0,800

–

–

–

–

–

–

–

–

–

10–20

5–20

10,00–20,00

1,00–10,00

1,00–10,00

Номер СО,
материал СО

Интервал допускаемых аттестованных значений СО

Удельная
поверхность

S, м2/г

Удельный
объем пор

V, см3/г

Пре-
обладаю-

щий
диаметр
пор, нм

Средний
диаметр пор,

4V/S, нм

Глава 3. Разработка средств передачи единиц величин
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О к о н ч а н и е  т а б л.   3.1

Удельная адсорбция
газа при температуре

жидкого азота
или аргона

(адсорбат/жидкий азот
или аргон), моль/кг

Номер СО,
материал СО

Интервал допускаемых аттестованных значений СО

Удельная
поверхность

S, м2/г

Удельный
объем пор

V, см3/г

Пре-
обладаю-

щий
диаметр
пор, нм

Средний
диаметр пор,

4V/S, нм

ГСО 10734-2015
Цеолит*

500–1200 0,1–0,5 0,4–0,9 –

0,0008–0,999
(N

2
, жидкий N

2
)

0,001–20,0
при P/P

0

1,0 ·10–6–1,0 ·10–1

(Ar, LAr)

Таким образом, набор разработанных СО и ЭС закрывают значения удельной
поверхности, начиная от 0,2 до 1 200 м2/г, размер пор от микропористых до макро-
пористых материалов, обеспечивая метрологическое обеспечения анализаторов,
основанных на газоадсорбционном методе измерений.

Экспериментальные исследования по изготовлению стандартных образцов
заключались в выборе исходных материалов СО, которые удовлетворяли бы тре-
бованиям технического задания на разработку и были достаточно однородными
и стабильными. Дополнительно выбранные материалы были исследованы различ-
ными физико-химическими методами. В работе представлены результаты только
для тех веществ, которые по результатам исследований были признаны как соот-
ветствующие целевому назначению.

Цеолит
Цеолиты – большая группа близких по составу и свойствам минералов, вод-

ные алюмосиликаты кальция и натрия из подкласса каркасных силикатов, со стек-
лянным или перламутровым блеском, известных своей способностью отдавать
и вновь поглощать воду в зависимости от температуры и влажности [17]. Кристал-
лическая структура природных и искусственных цеолитов образована тетраэдри-
ческими группами SiO

2/4 
и AlO

2/4
, объединенными общими вершинами в трехмер-

ный каркас, пронизанный полостями и каналами (окнами) размером 2–15 ангстрем
(рис. 3.2). Открытая каркасно-полостная структура цеолитов [AlSi]O

4
 имеет отри-

цательный заряд, компенсирующийся противоионами (катионами металлов, ам-
мония, алкиламмония и других ионов, введенных по механизму ионного обмена)
и легко дегидратирующимися молекулами воды.

Идентификация цеолита проведена энергодисперсионным методом. Измере-
ния выполнены с помощью энергодисперсионного спектрометра Oxford INCA
Xmax 80, установленного на сканирующем электронном микроскопе Jeol JSM-7001F.
Результаты энергодисперсионного анализа микропористого цеолита представлены
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Рис. 3.2. Кристаллическая структура цеолита

в табл. 3.2 и на рис. 3.3. По результатам энергодисперсионного анализа видно, что
исследуемый цеолит содержит в основном следующие элементы: Al, O, Na, Si,
а также примеси K и Ca, содержание которых менее 0,1 %. Таким образом, ма-
териал соответствует химическому составу цеолитов и структуре цеолитов
Na

86
[(AlO

2
)

86
(SiO

2
)

106
] � xH

2
O.

Для гомогенизации материал СО был предварительно тщательно перемешан
в течение 6 ч на смесителе по типу «пьяная бочка».

O

Na

Al

Si

K

Са

Т а б л и ц а   3.2

Общие сведения о разработанных стандартных образцах

Массовая доля элемента, %№
п/п

Элемент

1

2

3

4

5

6

53,39

14,40

15,69

16,12

0,19

0,21

Оксид алюминия
Материалом стандартного образца является нанопористый оксид алюминия,

который выпускается в соответствии с ТУ 2163-015-94262278-2009 и представ-
ляет собой гранулы длиной от 3 до 9 мм, толщиной 3 мм. В первоначальном виде
(в виде гранул) материал стандартного образца был исследован на неоднород-
ность и был признан недостаточно однородным, после чего гранулы были измель-
чены на двух лабораторных мельницах Pulverisette 13 фирмы Fritsch GmbH

Глава 3. Разработка средств передачи единиц величин
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0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5 5

K

KKСа СаСа

О Nа Al Si

кэВ

Рис. 3.3. Энергодисперсионный спектр цеолита

и Pulverisette 2 фирмы Fritsch GmbH до прохождения материала через сито 400 мкм,
затем тщательно перемешаны в течение 6 ч на смесителе по типу «пьяная бочка»
и вновь проведены исследования однородности, которые показали уменьшение
стандартной неопределенности от неоднородности вдвое, что было принято при-
емлемым для использования материала по назначению.

Идентификация оксида алюминия проведена энергодисперсионным методом.
В результате исследований были установлены основные примеси в материале,
и было оценено их содержание (табл. 3.3, рис. 3.4).

O

Na

Mg

Al

Si

S

Са

Т а б л и ц а   3.3

Результаты измерений массовой доли элементов в мезопористом оксиде алюминия
энергодисперсонным методом

Массовая доля элемента, %№
п/п

Элемент

1

2

3

4

5

6

7

47,64

0,04

0,08

51,84

0,08

0,11

0,07
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Из стехиометрии оксида алюминия массовая доля алюминия должна состав-
лять 52,93 %, а массовая доля кислорода 47,07 %. Таким образом, массовая доля
кислорода больше теоретической на 0,56 %, а массовая доля алюминия меньше
на 1,08 %. Последнее показывает, что кислород входит в состав других соедине-
ний в анализируемом образце помимо оксида алюминия. Анализируя данные
о составе анализируемого образца, можно сделать предположение об отсутствии
летучих веществ в составе мезопористого оксида алюминия, а также о достаточ-
но высокой чистоте материала (~99,5 %).

Углерод
В качестве материала стандартного образца был выбран технический угле-

род по ТУ 38 41558-97 марки N-550. Основные физико-химические показатели
приведены в табл. 3.4. Для повышения однородности из материала СО были убра-
ны крупные частицы и выбрана основная фракция (менее 500 мкм), которая затем
тщательно перемешана в течение 6 ч на смесителе по типу «пьяная бочка».

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4

Са
Nа

Al

Si

кэВ

Рис. 3.4. Энергодисперсионный спектр мезопористого оксида алюминия (Al
2
O

3
)

–0,5
0

100

200

300

400

500

600

700

Mg

S

Т а б л и ц а   3.4

Основные физико-химические показатели технического углерода марки N-550

Физико-химические показатели№
п/п

Удельная внешняя поверхность (STSA), м2/г

Йодное число, г/кг

Абсорбция дибутилфталата, см3/100г

pH водной суспензии

Массовая доля потерь при нагревании, %, не более

N-550

Показатели
по ASTM

Показатели
по ТУ 38
41558-97

1

2

3

4

5

43–6

121–6

1,5

39

43

121

6–8

1,2

Глава 3. Разработка средств передачи единиц величин
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О к о н ч а н и е  т а б л.  3.4

Физико-химические показатели№
п/п

N-550

Показатели
по ASTM

Показатели
по ТУ 38
41558-97

6

7

8

9

10

11

12

13

14

0,001

0,1

7,0

360 ± 30

1,0

–

–

–

–

Массовая доля остатка, %, не более,
после просева через сито с сеткой:

–05

–0045

Массовая доля общей серы, %, не более

Массовая доля пыли (мелких частиц)
в гранулированном углероде, %, не более

Насыпная плотность гранулированного углерода, кг/м3

Зольность, %, не более

Прочность отдельных гранул, г

Сила окраски относительно ITRB, %

Абсорбция дибутилфталата сжатого образца, см3/100 г

Удельная площадь поверхности по адсорбции азота
(NSA), м2/г

0,001

0,1

1,1

7,0

360

0,45

25–100

–

85

40

Оксид кремния
В ходе разработки стандартных образцов исследованию подвергались раз-

личные материалы-кандидаты в СО. В частности, была предпринята попытка
синтеза материалов с необходимыми характеристиками пористости: синтезиро-
ваны микро- и макропористые силикагели в основной среде с использованием
смеси первичных дистиллированных алкиламинов в качестве структурообразую-
щего агента методом темплатного золь-гель синтеза. Процедура синтеза заклю-
чалась в следующем: амин растворяли в этиловом спирте или водно-спиртовом
растворе, затем в процессе перемешивания добавляли тетраэтилортосиликат до об-
разования геля. Полученный гель помещали в чашки Петри и сушили в сушиль-
ном шкафу в течение 24 ч при температуре 70 °С до тех пор, пока масса образца
не становилась неизменной. Затем образцы помещали в кварцевые плоскодонные
чашки и прокаливали в атмосфере при температуре от 500 °С до 700 °С.

Результаты исследования характеристик пористости данных материалов при-
ведены в работах [288–290]. Однако в процессе использования синтезированных
образцов было обнаружено одновременное присутствие микро- и мезопор одно-
временно, что приводит к плохой линейности в координатах БЭТ. Другим недо-
статком таких материалов является достаточно дорогостоящий синтез.
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Дальнейшие исследования различных силикагелей позволили найти промыш-
ленно выпускаемые материалы, которые лишены вышеупомянутых недостатков.

Таким образом, для создания СО использован порошок кварцевого песка про-
изводства SIGMA-ALDRICH (кат. № 83340). Основные характеристики кварце-
вого песка приведены в табл. 3.5.

Масса СО, достаточная для проведения измерений удельной поверхности
в условиях повторяемости, составляет около (3–5) г. Было решено расфасовать каж-
дый экземпляр СО по 25 г в стеклянные банки с крышками для длительного хранения.

Потеря веса, %

Массовая доля кальция, мг/кг

Массовая доля кадмия, мг/кг

Массовая доля кобальта, мг/кг

Массовая доля меди, мг/кг

Массовая доля железа, мг/кг

Массовая доля калия, мг/кг

Массовая доля натрия, мг/кг

Массовая доля никеля, мг/кг

Массовая доля свинца, мг/кг

Массовая доля цинка, мг/кг

Массовая доля хлорид ионов, мг/кг

Т а б л и ц а   3.5

Основные физико-химические показатели материала СО кварцевого песка

Результат№
п/п

Характеристика

1

2
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4

5

6

7

8

9

10

11

12

0,2

200

50

50

50

50

500

100

50

50

50

50

Для повышения однородности материала порошка непористого кварцевого
песка была выделена ситовым методом фракция с размером частиц менее 100 мкм,
а затем материал был проанализирован лазерным гранулометром, показано, что
распределение имеет частицы от 0,5 до 100 мкм, преобладающий размер частиц
кварцевого песка составляет 34 мкм (рис. 3.5).

Другие три материала силикагелей высокой чистоты также приобретены в ком-
пании Sigma Aldrich, для которых для повышения гомогенности выделены основ-
ные фракции, которые тщательно перемешивались в течение 6 ч на смесителе по типу
«пьяная бочка», а затем охарактеризованы методом лазерной дифракции и показано:

– образец с размером пор 2,2 нм имеет размер частиц (76–600) мкм;
– образец с размером пор 6 нм имеет размер частиц (63–200) мкм;
– образец с размером пор 15 нм имеет размер частиц (76–246) мкм.

Глава 3. Разработка средств передачи единиц величин
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Алюминиевая пленка
Данный эталон сравнения был специально изготовлен из алюминиевой пленки

для метрологического обеспечения низких значений удельной поверхности и сни-
жения стандартной неопределенности, обусловленной неоднородностью дисперс-
ных твердых веществ. Конструкция изготовленного ЭС схематически изображена
на рис. 3.6. Данный ЭС представляет собой стеклянный контейнер, в котором поме-
щается алюминиевая пленка, свернутая в рулон, и который может быть непосредст-
венно подключен к средствам измерений удельной адсорбции газов и удельной
поверхности.

Рис. 3.5. Результат измерения распределения частиц кварцевого песка по размерам
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Рис. 3.6. ЭС общей и удельной поверхности.
Вид сбоку (а) и вид А–А (б) сечения плоскостью А:

1 – ЭС общей и удельной поверхности; 2 – контейнер; 3 – материал-адсорбент, выполненный
в виде свернутого листа адсорбирующей пленки; 4 – полый стеклянный цилиндр;

5 – основание цилиндра 4, выполненное глухим; 6 – основание цилиндра 4,
запаянное после помещения в цилиндр 4 материала-адсорбента 3; 7 – стеклянная трубка



225

Процедура изготовления ЭС алюминиевой пленки
Алюминиевую пленку толщиной D, равной 0,25 мм, тщательно протерли

тканью, смоченной в деионизованной воде, затем в спирте. После этого высуши-
ли в сушильном шкафу при температуре 80 °С в течение 6 ч. После сушки алюми-
ниевую пленку раскроили в прямоугольник шириной a, равной 150 мм, и длиной b,
равной 820 мм, свернули выкроенный (вырезанный) лист в виде рулона 3 и по-
местили в стеклянный цилиндр 4, который затем запаяли с установкой трубки 7
для подключения стандартного образца к порту поверяемого или калибруемого
средства измерения. Диаметр d трубки 7 соответствует диаметру штатной про-
бирки прибора, поэтому подключение не требует использования переходника.

Расчет геометрической площади (a = 150 мм, b = 820 мм, D = 0,25 мм):

S
геом

 = а � b � 2 + 2(a + b) � D =

= 15 ��82 ��2 + 2 ��(15 + 82) ��0,025 = 2464,85 см2.

Масса пленки составляет m = 32,87571 г.
Удельная поверхность равняется:

         2геом
уд.геом 75 cм /г.

SS
m

� � (3.2)

Учет коэффициента линейного термического расширения
алюминиевой пленки
Площадь образовавшегося прямоугольника с двух сторон равна (грани будут

изменять размеры аналогично, и их вклад мал, в связи с чем не рассматривается
для простоты рассуждений в дальнейшем):

 S
1
 8 2a (1 + ��T) � b (1 + ��T) = ab (1 + ��T)2. (3.3)

Поскольку, ���T �= �24,58 � 10–6(–196 – 20)��= 0,0053 <<1, то (1 + ��T)2 8 1 + 2��T.
Окончательно

                 –61

геом

1 2 1 – 2 24,58 10 216 0,98938,
S Т

S
2 � � � �� � � � � � (3.4)

где S
геом

 = 2ab – площадь прямоугольника при температуре 20 °С.
При введении поправки на сжимаемость алюминиевой пленки при низких тем-

пературах получили, что удельная поверхность составила 74,1 см2/г = 0,00741 м2/г.
По результатам экспериментальных исследований определены следующие

метрологические характеристики для данного эталона сравнения (стандартного
образца) (табл. 3.6).

Анализ данных табл. 3.1 показывает, что экспериментальное значение удель-
ной поверхности ниже рассчитанного теоретически на 32 %. Это подтверждает
необходимость проведения тщательных измерений перед применением, так как
вероятно, что часть поверхности алюминиевой пленки становится недоступной
для молекул газа ввиду плотного прилегания слоев алюминиевой пленки между

(3.1)

Глава 3. Разработка средств передачи единиц величин
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собой в рулоне. Тем не менее, такой ЭС позволил проводить контроль метрологи-
ческих характеристик средств измерений низких значений удельной поверхности,
которые работают с использованием в качестве адсорбата криптона. На данный
образец был получен патент № 2596227 «Стандартный образец для метрологи-
ческого обеспечения средств измерений общей и удельной поверхности и способ
его изготовления». Данный ЭС (стандартный образец) позволяет реализовать пе-
редачу единицы удельной поверхности на нижней границе диапазона от госу-
дарственного первичного эталона измерительным установкам 1-го разряда и вы-
сокоточным средствам измерений методом непосредственного сличения (более
подробная схема передачи единиц величин, характеризующих пористость и про-
ницаемость, представлена в гл. 4).

3.2.2. Подбор условий термотренировки стандартных образцов,
аттестованных газоадсорбционным методом
Особенность газоадсорбционного анализа состоит в том, что пористые мате-

риалы необходимо перед использованием подвергать обезвоживанию/дегазации,
так как наличие посторонних газов и воды в их порах может привести к неверным
измерениям сорбционных свойств. Режимы обезвоживания и дегазации пористых
материалов должны выбираться в зависимости от природы материала. При выбо-
ре режимов стоит учитывать, что при недостаточном нагреве материала процес-
сы обезвоживания и дегазации могут быть не полностью завершены, а при слиш-
ком высоких температурах нагрева материалов может произойти их деструкция,
спекание или охрупчивание, что приведет к его постепенному разрушению. Кро-
ме того, ввиду варьирования температуры и давления в широких пределах в ходе
проведения термотренировки возможно предположить наличие фазовых переходов.

Вышеперечисленные процессы могут служить источником неопределеннос-
ти, обусловленной нестабильностью измеряемых свойств, и, как следствие, вызы-
вать неудовлетворительную повторяемость результатов измерений характерис-
тик пористости. В связи с этим были проведены исследования материалов СО
методом дифференциально-сканирующей термогравиметрии с масс-спектромет-
рическим детектированием. Измерения выполнены на термоанализаторе STA 409,
который сопряжен с масс-спектрометром Aelos фирмы Netsch.

Аттестованные
значения

U (k = 2)

Т а б л и ц а   3.6

Метрологические характеристики ЭС 251-01

Удельная
поверхность (БЭТ),

S, см2/г
Наименование

Общая
поверхность (БЭТ),

S
oбщ

, см2

Удельная
адсорбция
криптона,
A(P/P

0
) =

= 0,20, моль/кг

Удельная
адсорбция
криптона,
A(P/P

0
) =

= 0,10, моль/кг

1 651

26

50,2

0,8

0,000993

0,000020

0,001349

0,000024
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На рис. 3.7–3.12 представлены результаты исследований цеолита, оксида алю-
миния, оксида кремния методом ТГ-ДСК/МС.

Рис. 3.7. ТГ-ДСК/МС данные для микропористого цеолита
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Основная потеря массы цеолита в результате нагревания обусловлена выделе-
нием воды при температуре 300 °С (cм. рис. 3.7). Кроме того, при температуре 721 °С
наблюдается выделение газов, таких как NO (m/z = 30 a. e. m.), СО

2
 (m/z = 44 a. e. m.),

О
2
 (m/z = 32 a. e. m.), N

2
 (m/z = 28 a. e. m.) и др., что подтверждается данными

суммарного масс-спектра веществ, выделяющихся из пористого цеолита в резуль-
тате нагрева (рис. 3.8). Наблюдаемое при температуре 1 050 °С уменьшение мас-
сы образца цеолита связано уже не с дегазацией материала, а с его разложением.

Рис. 3.8. Суммарный масс-спектр веществ, выделяющихся из цеолита
в результате нагрева образца до температуры 721 °С
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 Общая потеря массы составляет 17,31 %. Именно такие значения потери
массы необходимо обеспечить при термотренировке образца перед проведением
сорбционных измерений. Таким образом, требуется детальное соблюдение усло-
вий дегазации.

Проведенные исследования (см. рис. 3.9) показали, что из материала мезопо-
ристого оксида алюминия выделяется Н

2
О и СО

2
, что подтверждено наличием

сигнала масс-спектрометра на массовых числах 18 и 44 а. е. м. Аммиак (NH
3
),

оксиды азота (NOx) и оксид углерода (II) не выделяются, что подтверждено от-
сутствием сигнала с масс-спектрометра при соответствующих массовых числах.
До 1 000 °С масса образца не стабилизировалась за счет процессов удаления воды
вплоть до 1 000 °С. Таким образом, требуется детальное изучение влияния тем-
пературы дегазации на результаты измерений удельной адсорбции газов, удельной
поверхности, удельного объема и диаметра пор. Подобное поведение материала
стандартного образца требует проведения исследования стабильности в режиме
естественного старения. Подходы, реализующие проведение исследования мето-
дом ускоренного старения, в данном случае неприменимы.

Рис. 3.9. ТГ-ДСК/МС данные для мезопористого оксида алюминия (Al
2
O

3
)
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Потеря массы силикагеля с диаметром пор 15 нм происходит двухступен-
чато и обусловлена выделением воды (первый максимум выделения воды соот-
ветствует средней температуре 150 °С, второй – 450 °С). Аналогичная картина
наблюдается для образцов пористого силикагеля с другими значениями диа-
метров пор.
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Рис. 3.10. ТГ-ДСК/МС данные для мезопористого силикагеля
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 Потеря массы пористого углерода в результате нагревания обусловлена вы-
делением воды (см. рис. 3.11), что подтверждается данными суммарного масс-
спектра веществ, выделяющихся из пористого углерода в результате нагрева
(рис. 3.12). При этом средняя температура обезвоживания составляет 176 °С (мак-
симум на кривых ионного тока). При температурах 450–500 °С происходит прак-
тически полное обезвоживание исследуемого образца пористого углерода. Даль-
нейшее повышение температуры нагрева углерода является нецелесообразным,
так как при температуре 500 °С выделение воды практически заканчивается,
а после 550 °С начинаются процессы окисления (сгорания) углерода.

Рис. 3.11. ТГ-ДСК/МС данные для углерода
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Рис. 3.12. Суммарный масс-спектр веществ, выделяющихся из углерода
в результате нагрева до температуры 176 °С
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Термотренировка образцов перед проведением измерений происходит в усло-
виях глубокого вакуума, в отличие от результатов измерений, полученных мето-
дом дифференциально-сканирующей термогравиметрии с масс-спектрометричес-
ким детектированием. Для подбора условий термотренировки были использова-
ны результаты измерений общей потери массы, полученные методом ТГ-ДСК/МС
и связанные с удалением летучих веществ без разрушения самого материала об-
разца. Затем выбиралась такая температура в условиях глубокого вакуума, кото-
рая позволяла достичь таких же значений общей потери массы.

Анализ полученных данных позволил определить оптимальные условия тер-
мотренировки цеолита, силикагеля, оксида алюминия и углерода, которые были
дополнительно подтверждены по результатам газоадсорбционного анализа. Обоб-
щенные данные представлены в табл. 3.7.

Скорость
вакуумирования, кПа/с

Остаточное давление, Па

Время вакуумирования, мин

Скорость нагрева, °С/мин

Т а б л и ц а  3.7

Условия термотренировки материалов СО

Условия термотренировки

Материал СО

Пленка Al
Оксид

кремния
SiO

2

Углерод С
Оксид

алюминия
Al

2
O

3

Цеолит

0,67

1

10

10

0,67

1–2

10

5 для квар-
цевого песка;
10 для мезо-
пористого
силикагеля

0,67

1,3

10

5

0,67

(1–2)

–

10

0,67

10

30

10
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Температура нагрева, °С

Время выдержки материала
СО при температуре
нагрева в вакууме, ч

О к о н ч а н и е  т а б л.  3.7

Условия термотренировки

Материал СО

Пленка Al
Оксид

кремния
SiO

2

Углерод С
Оксид

алюминия
Al

2
O

3

Цеолит

105

1

150 для не-
пористого
материала;

300 для мезо-
пористых

материалов

1 для не-
пористого
материала;
6 для мезо-
пористого
материала

300

1

250

5

350

6

Для идентификации углерода, оксида алюминия и цеолита использован метод
ИК-Фурье спектроскопии, а также для исследования наличия возможных органи-
ческих компонентов.

Измерения проведены на ИК-Фурье спектрометре NICOLET 6700 фирмы
«Bruker» в виде инфракрасных спектров диффузного отражения в ближней и сред-
ней ИК-областях.
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Рис. 3.13. ИК-спектр микропористого цеолита

Глава 3. Разработка средств передачи единиц величин
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Полученные данные свидетельствуют об отсутствии полос поглощения, ха-
рактерных для органических компонентов. На ИК-спектре можно отнести все
полосы следующим образом:

– в области 3 500 см–1 – это валентные колебания молекул воды;
– в области 1 600 см–1 – это деформационные колебания молекул воды;
– в области ниже 1 000 см–1 – полосы поглощения полисиликатов.
Таким образом, исследуемый микропористый цеолит не содержит примеси

органических компонентов.
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Рис. 3.14. ИК-спектр оксида алюминия
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Полученные данные свидетельствуют об отсутствии полос поглощения, ха-
рактерных для органических компонентов. На ИК-спектре можно отнести все
полосы следующим образом:

– в области 7 200 см–1 – это второй обертон валентных колебаний молекул воды;
– в области 5 200 см–1 – это составная частота, состоящая из валентных и де-

формационных колебаний молекул воды;
– в области 3 500 см–1 – это валентные колебания молекул воды;
– в области 1 600 см–1 – это деформационные колебания молекул воды.
Таким образом, исследуемый мезопористый оксид алюминия не содержит

примеси органических компонентов, которые могли бы разлагаться при повы-
шенной температуре.



233

Полученные данные свидетельствуют об отсутствии полос поглощения, ха-
рактерных для органических компонентов. На ИК-спектре можно разместить все
полосы следующим образом:

– в области 3 500 см–1 – это валентные колебания молекул воды;
– в области 1 600 см–1 – это деформационные колебания молекул воды.
Таким образом, исследуемый мезопористый углерод не содержит примеси

органических компонентов, которые могли бы разлагаться при повышенной тем-
пературе.

Метод электронной микроскопии является прямым методом исследования
пористости, был использован для предварительной оценки материалов СО. Изме-
рения выполнены с использованием электронного микроскопа AURIGA.

Результаты измерений представлены на рис. 3.16–3.18 для оксида алюминия;
на рис. 3.19–3.21 – для углерода; на рис. 3.22 – для цеолита.

На микрофотографиях (рис. 3.16–3.18) хорошо видны игольчатые кристал-
лики Al

2
O

3
 сечением около (5–10) нм и длиной (20–150)  нм, слагающие образец.

На уникальных микрофотографиях с большим увеличением (рис. 3.17–3.18), полу-
ченных с помощью микроскопа электронного AURIGA, можно непосредственно
видеть, что поры имеют полидисперсное распределение в диапазоне от 3 до 50 нм
(точность измерений микроскопа электронного AURIGA ±5 %, что было установ-
лено при его калибровке с помощью меры ширины и периода специальной
МШПС-2.0 К).

Наличие только мезопор также подтверждено распределением пор по разме-
рам по методу BJH (Баррета – Джойнера – Халенды), полученное газоадсорбци-
онным методом.
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Рис. 3.16. Характерные микрофотографии
мезопористого оксида алюминия

(электронный микроскоп AURIGA).
Отрезок соответствует 200 нм

Рис. 3.17. Характерные микрофотографии
мезопористого оксида алюминия

(электронный микроскоп AURIGA).
Отрезок соответствует 100 нм

Рис. 3.18. Характерные микрофотографии мезопористого оксида алюминия
(электронный микроскоп AURIGA). Отрезок соответствует 20 нм

На микрофотографиях (рис. 3.19–3.21) хорошо видны агломераты частиц угле-
рода с размерами отдельных частиц (50–100) нм, слагающие образец. Наличие
только мезопор в углероде в диапазоне от 10 до 20 нм подтверждено газоадсорб-
ционным методом анализа, что качественно согласуется с результатами электрон-
ной микроскопии.

На микрофотографии (рис. 3.22) хорошо видны различной формы кристаллы
цеолита сечением около (1–4) мкм, слагающие образец. Значения диаметра пор
в цеолитах находятся в диапазоне от 0,5 до 2 нм, поэтому увидеть поры с по-
мощью растрового электронного микроскопа затруднительно, крупные поры от-
сутствовали.

Наличие только микропор в диапазоне от 0,5 до 0,9 нм подтверждено газо-
адсорбционным методом.
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Рис. 3.21. Характерные микрофотографии
мезопористого углерода

(электронный микроскоп AURIGA).
Отрезок соответствует 20 нм

Рис. 3.22. Характерные микрофотографии
мезопористого цеолита

(электронный микроскоп AURIGA).
Отрезок соответствует 1 мкм

Рис. 3.19. Характерные микрофотографии
мезопористого углерода

(электронный микроскоп AURIGA).
Отрезок соответствует 100 нм

Рис. 3.20. Характерные микрофотографии
мезопористого углерода

(электронный микроскоп AURIGA).
Отрезок соответствует 100 нм

3.2.3. Определение метрологических характеристик
стандартных образцов для газоадсорбционного метода
В данной работе определение метрологических характеристик стандартных

образцов было проведено с использованием рекомендаций ISO Guide 35 [261]
и ГОСТ Р 8.694-2010 «ГСИ. Стандартные образцы материалов (веществ). Общие
статистические принципы определения метрологических характеристик» [267].
Необходимым условием разработки стандартного образца является расчет рас-
ширенной неопределенности (или границ погрешности) аттестованного значе-
ния. В соответствии с [261] в общем случае суммарную стандартную неопреде-
ленность аттестованного значения стандартного образца определяют по уравне-

Глава 3. Разработка средств передачи единиц величин
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нию (для данного типа СО стандартная неопределенность от кратковременной
нестабильности заведомо незначима и не оценивалась в данной работе):

          2 2 2 ,с char h ltsu u u u� � � (3.5)

где uchar – неопределенность от способа характеризации СО;
uh – неопределенность от неоднородности материала СО;
ults – неопределенность от нестабильности материала СО.
Расширенную неопределенность аттестованного значения рассчитывали

с коэффициентом охвата, равным двум, при доверительной вероятности P = 0,95.

Определение аттестованных значений стандартных образцов
и оценивание стандартной неопределенности
от способа определения аттестованных значений (характеризации)
Расчет характеристик пористости определяется размерами пор, так для ме-

зопористых и макропористых материалов удельная поверхность рассчитывается
в соответствии с теорией БЭТ, удельный объем пор – в соответствии с правилом
Гурвича, средний диаметр пор – исходя из предположения о форме пор в виде
цилиндров одинакового размера [17].

Для микропористых веществ удельная поверхность рассчитывается в соот-
ветствии с теорией Лангмюра, удельный объем пор – по методу Дубинина – Радуш-
кевича, преобладающий диаметр пор – по методу Хорвата – Ковазое и Саито –
Фолея.

Подробное описание расчета всех вышеуказанных характеристик, включая
оценку неопределенности, представлено в гл. 2.

В настоящем разделе рассмотрим характерные кривые сорбции в зависимости
от размера пор материала СО.

Типичные виды изотерм сорбции криптона/азота микропористым материа-
лом на основе цеолита представлены на рис. 3.23, а типичные результаты обра-
ботки по теории Хорвата – Ковазое и Саито – Фолея приведены на рис. 3.24–3.26.

Микропористые материалы, ГСО 10374-2015, цеолит
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Рис. 3.23. Изотерма сорбции аргона микропористым цеолитом при 87 K
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Рис. 3.26. График в координатах Лэнгмюра для вычисления удельной поверхности
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Типичные изотермы сорбции азота мезопористыми материалами и результа-
ты их обработки для углерода (ГСО 10735-2015), оксида алюминия (ГСО 10449-
2014), оксида кремния (ГСО 11131-2018, ГСО 11155-2018, ГСО 11154-2018) пред-
ставлены на рис. 3.27–3.36.

Мезопористые материалы, ГСО 10735-2015, углерод
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Рис. 3.27. Изотерма сорбции азота микропористым углеродом при 77 K
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Рис. 3.28. График в координатах БЭТ для вычисления удельной поверхности,
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Мезопористые материалы, ГСО 10449-2014, Al2O3

Мезопористые материалы, ГСО 11131-2018, SiO2
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Рис. 3.29. Изотерма сорбции азота мезопористым оксидом алюминия при 77 K
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Рис. 3.30. График в координатах БЭТ для вычисления удельной поверхности,
полученной для оксида алюминия
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Рис. 3.31. Изотерма сорбции азота мезопористым оксидом кремния при 77 K
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Рис. 3.32. График в координатах БЭТ для вычисления удельной поверхности,
полученной для оксида кремния

0,015

0,035

0,025

0,045

0,08 0,13

y = 0,3259x + 0,0026

R2 = 0,9998

0,280,18 0,23

Мезопористые материалы, ГСО 11155-2018, SiO2
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Рис. 3.33. Изотерма сорбции азота мезопористым оксидом кремния при 77 K
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Мезопористые материалы, ГСО 11154-2018, SiO2
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Рис. 3.35. Изотерма сорбции азота мезопористым оксидом кремния при 77 K
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Рис. 3.36. График в координатах БЭТ для вычисления удельной поверхности,
полученной для оксида кремния
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Типичные виды изотерм сорбции криптона/азота непористым материалом
на основе кварцевого песка (ГСО 10900-2017) и алюминиевой пленки представ-
лены на рис. 3.37, а типичные результаты обработки приведены на рис. 3.38.
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Непористый материал, ГСО 10900-2017, кварцевый песок (SiO2)
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Рис. 3.37. Изотерма сорбции азота макропористым кварцевым песком при 77 K
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Рис. 3.38. График в координатах БЭТ для вычисления удельной поверхности,
полученной для кварцевого песка
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Оценивание неопределенности от неоднородности
Анализ однородности партии необходим для демонстрации того, что партия СО,

расфасованных в стеклянные банки, является однородной. Даже если предпола-
гать, что материал однороден, как в случае с растворами, оценка неоднородности
от образца к образцу является необходимой [268]. Только для СО в виде алюми-
ниевой пленки, который является неразрушающимся, данный источник неопре-
деленности отсутствует, что делает данный СО более высокоточным. Случайная
выборка или совокупная случайная выборка наиболее часто используется на прак-
тике и обычно обеспечивает получение части партии, которая может рассматри-
ваться как представительная для всей партии, поэтому для оценивания неопреде-
ленности от неоднородности от партии образцов случайным образом отбирали
от 10 до 12 (N = 10–12) банок СО, в каждой из которых проводили по два измере-
ния (J = 2).

Основная модель для исследования однородности может быть выражена как [261]:

                                            μ ε ,nj hi njX u� � �                                           (3.6)

где Xnj – результат единичного измерения при исследовании неоднородности;
 – математическое ожидание, которое равно значению общего среднего, когда

число повторных измерений стремится к бесконечности;
uhi – неопределенность от неоднородности;
:nj – случайная погрешность измерений.
Вычисляли средние арифметические значения X всех NJ результатов изме-

рений:

                                             1 1 ,

jN

nj
n j

X
X

NJ
� ��
**

                               (3.7)

где Xnj – результат единичного измерения при исследовании неоднородности.

Вычисляли средние арифметические значения nX  для каждой упаковки:

                                            1 .

j

nj
j

n

X
X

J
��
*

                                               (3.8)

Вычисляли сумму квадратов отклонений MSwithin результатов измерений
от средних значений каждой упаковки, которая характеризует разброс результа-
тов измерений внутри упаковки СО:

                                    
; <

1 1

( )

.
( 1)

N J

nj n
n j

within

X X
MS

N J
� �

�
�

�

**
                                        (3.9)
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Вычисляли сумму квадратов отклонений nX средних результатов измерений
для каждой упаковки от среднего арифметического значения всех результатов из-
мерений, которая характеризует разброс результатов измерений между упаковка-
ми СО:

                                    

2

1

( )
.

1

N

n
n

among

J X X
MS

N
�

�
�

�

*
                                     (3.10)

Если MSwithin � MSamong, то неопределенность от неоднородности оценивали
по формуле

                                            .among within
h

MS MS
u

J
�

�                               (3.11)

Если MSwithin > MSamong, то неопределенность от неоднородности оценивали
по формуле

                                      4
2

.within
h

within

MSu
J MS

�                              (3.12)

Результаты оценки аттестованных значений и стандартной неопределенности
от неоднородности для ГСО 104409 (Al

2
O

3
), ГСО 10735-2015 (C), ГСО 10900-2017

(SiO
2
 в виде кварцевого песка), ГСО 10734-2015 (цеолит) для удельной поверх-

ности, удельного объема пор, среднего диаметра пор, преобладающего диаметра
пор приведены в табл. 3.8.

Удельная адсорбция для вышеуказанных стандартных образцов аттестована
в разных точках относительного давления, т. е. аттестованной характеристикой
является вся кривая адсорбции, что служит их отличительной особенностью
от всех выпускаемых в настоящее время СО.

Основным преимуществом разработанных СО является возможность вычис-
ления любых других величин, определяемых на основе обработки первичных
данных – сорбционной кривой без проведения дополнительных эксперимен-
тальных исследований. Для примера в табл. 3.9 приведены результаты оценки
аттестованных значений и стандартной неопределенности от неоднородности
для удельной адсорбции в трех точках относительного давления, распределенных
по диапазону.

Результаты оценки аттестованных значений и стандартной неопределенности
от неоднородности для ГСО 11131-2018, ГСО 11155-2018, ГСО 11155-2018 на осно-
ве силикагеля для удельной поверхности, удельного объема пор, среднего диа-
метра пор приведены в табл. 3.10, а удельной адсорбции – в табл. 3.11.

Глава 3. Разработка средств передачи единиц величин
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Оценивание неопределенности
от долговременной нестабильности СО
В ходе исследования неопределенности от нестабильности материалов СО

был использован метод классического старения для СО на основе оксида крем-
ния в виде кварцевого песка ГСО 10900-2017 и для СО состава оксида алюминия
ГСО 10449-2014.

Для исследования неопределенности от нестабильности для СО на основе
цеолита ГСО 10734-2015, углерода ГСО 10735-2015, оксида кремния в виде сили-
кагелей ГСО 11131-2018, ГСО 11154-2018, ГСО 11155-2018 использован гибрид-
ный прием, заключающийся в совместном применении метода ускоренного и клас-
сического старения. Вышеперечисленные стандартные образцы предварительно
выдерживались при повышенной температуре, имитирующей более длительные
сроки хранения, которые рассчитывались на основе уравнения Вант-Гоффа. Для рас-
чета времени старения использовалось выражение

1 0

10

τ ,

2
t t
T
�� (3.13)

где 3 – время проведения эксперимента, дней;
Т – предполагаемый срок годности, дней;
t
1
 – температура испытаний материала СО, °С;

t
1
 – температура хранения материала СО, °С.

Все стандартные образцы исследовались не менее половины срока годности
по каждой аттестованной характеристике.

В качестве модели использовали линейную модель изменения удельной ад-
сорбции, удельной поверхности, удельного объема и диаметра пор со временем,
так как нет других физических оснований сделать другое заключение. Таким об-
разом, основная модель исследования стабильности представлена как [261]

    Y = 2
0
 + 2

1
X + :, (3.14)

где 2
0
, 2

1 
–

 
коэффициенты регрессии;

: – составляющая случайной погрешности.
Составляющая случайной погрешности :� может состоять только из одной

случайной погрешности, но она может также обусловливаться одной или более
причинами систематических погрешностей. В случае исследования стабильнос-
ти Х обозначает время, Y – значение свойства исходного материала для аттесто-
ванного стандартного образца (удельная адсорбция, удельная поверхность, удель-
ный объем и диаметр пор).

Для оценки наклона было использовано следующее выражение:
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Для оценки отрезка, отсекаемого по оси координат, использована формула

       
0 1 .b Y b X� � (3.16)

Стандартную неопределенность b
1
 и b

0
 вычисляли по следующим формулам:

         

	 

1
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1

( ) ,
n

i
i

su b
X X

�

�

�*
(3.17)

где s – рассчитывали в соответствии со следующим выражением:
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Оценку дисперсии b
0
 вычисляли как
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После оценки неопределенных коэффициентов проводили оценивание зна-
чимости коэффициентов регрессии по t-критерию.

Сравнивали полученное значение с квантилью t распределения Стьюдента
со степенью свободы f – tf ;0.95

. Значение tf ;0.95 
находили по таблице приложения А

рекомендации Р 50.2.031-2003 [269].
Гипотезу о незначимости коэффициента регрессии b

1
 принимали, если вы-

полняется неравенство

 t � tf ;0.95
. (3.20)

В случае, если коэффициент регрессии b
1 
незначим, то стандартную неопре-

деленность, обусловленную нестабильностью, рассчитывали по формуле

      ulst = t � u(b
1
), (3.21)

где  t – интервал времени, в котором необходимо оценить неопределенность,
в днях;

u(b
1
) – стандартная неопределенность коэффициента регрессии b

1
.

В случае, если коэффициенты регрессии значимы, то стандартную неопре-
деленность, обусловленную нестабильностью, рассчитывали по формуле

       2 2 2 2
1 1( ) ,lst tpu t u b b u� � � (3.22)

где 
3

tp
tu � – стандартная неопределенность.

Глава 3. Разработка средств передачи единиц величин
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Результаты оценки стандартной неопределенности от нестабильности пред-
ставлены в табл. 3.12–3.17 для удельной поверхности, удельного объема пор, пре-
обладающего и среднего диаметра пор и для удельной адсорбции в трех точках
относительного давления соответственно, для всех рассматриваемых типов стан-
дартных образцов.

Удельная
поверхность,

м2/г

Т а б л и ц а   3.12

Результаты оценки стандартной неопределенности от нестабильности
для удельной поверхности

Аттестуемая
характеристика

ГСО 10900-2017

СО 251-001

ГСО 10734-2015

ГСО 10449-2014

ГСО 10735-2015

ГСО 11131-2018

ГСО 11155-2018

ГСО 11154-2018

Диоксид кремния
в виде кварцевого

песка

СО 251-01

Цеолит

Оксид алюминия

Углерод

Диоксид кремния
в виде силикагеля

–0,0001

0,000035

–0,01

–0,0065

0,0007

–0,0004

–0,00458

0,00253

0,00005

0,000030

0,000007

0,0044

0,0011

0,0014

0,0016

0,005

0,008

0,000063

0,0024

0,8

0,4

0,5

0,59

1,82

Номер ГСО Материал СО Наклон b
1

u(b
1
) ulst

Удельный
объем пор,

см3/г

Т а б л и ц а   3.13

Результаты оценки стандартной неопределенности от нестабильности
для удельного объема пор

Аттестуемая
характеристика

ГСО 10734-2015

ГСО 10449-2014

ГСО 10735-2015

ГСО 11131-2018

ГСО 11155-2018

ГСО 11154-2018

Цеолит

Оксид алюминия

Углерод

Диоксид кремния
в виде силикагеля

–0,000001

–0,00004

0,000001

–0,00001

–1,23 � 10–6

–0,000004

0,000007

0,00005

0,000017

0,00001

2,89 � 10–6

0,000003

0,0024

0,0084

0,006

0,004

0,0011

0,0013

Номер ГСО Материал СО Наклон b
1

u(b
1
) ulst
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Преобладающий
диаметр пор, нм

Т а б л и ц а   3.14

Результаты оценки стандартной неопределенности от нестабильности
для среднего диаметра пор

Аттестуемая
характеристика

ГСО 10734-2015

ГСО 10449-2014

ГСО 10735-2015

ГСО 11131-2018

ГСО 11155-2018

ГСО 11154-2018

Цеолит

Оксид алюминия

Углерод

Диоксид

кремния в виде
силикагеля

0,000002

0,00002

–0,000205

0,0001

4,46 � 10–5

0,00004

0,000006

0,00077

0,001583

0,00015

2,03 � 10–5

0,00003

0,002

0,1379

0,57

0,054

0,007

0,01

Номер ГСО Материал СО Наклон b
1

u(b
1
) ulst

Средний
диаметр пор, нм

Удельная
адсорбция

аргона
при Р/Р

0
 =

4,5 � 10–6, см3/г

Т а б л и ц а   3.15

Результаты оценки стандартной неопределенности от нестабильности
для удельной адсорбции газов

Аттестуемая
характеристика

ГСО 10734-2015

ГСО 10449-2014

ГСО 10735-2015

ГСО 11131-2018

ГСО 11155-2018

ГСО 11154-2018

Цеолит

Оксид алюминия

Углерод

Диоксид

кремния в виде
силикагеля

0,0001

–8,6 � 10–5

0,000004

–2 � 10–6

–4,88 � 10–5

2,24 � 10–7

0,0004

0,000019

0,00001

0,000041

3,35 � 10–5

0,000056

0,1322

0,0034

0,003

0,015

0,012

0,02

Номер ГСО Материал СО Наклон b
1

u(b
1
) ulst

Удельная
адсорбция

азота
при Р/Р

0
 = 0,10,

моль/кг

Глава 3. Разработка средств передачи единиц величин
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Удельная
адсорбция

аргона
при Р/Р

0
 =

4,5 � 10–3, см3/г

Т а б л и ц а   3.16

Результаты оценки стандартной неопределенности от нестабильности
для удельной адсорбции газов

Аттестуемая
характеристика

ГСО 10734-2015

ГСО 10449-2014

ГСО 10735-2015

ГСО 11131-2018

ГСО 11155-2018

ГСО 11154-2018

Цеолит

Оксид алюминия

Углерод

Диоксид

кремния в виде
силикагеля

–0,0001

–9,3 � 10–5

0,000027

0,000045

–9,26 � 10–5

–1,6 � 10–5

0,0035

0,000055

0,000015

0,000055

4,35 � 10–5

0,000052

1,2487

0,0099

0,0027

0,02

0,016

0,019

Номер ГСО Материал СО Наклон b
1

u(b
1
) ulst

Удельная
адсорбция

азота
при Р/Р

0
 = 0,30,

моль/кг

Удельная
адсорбция

аргона
при Р/Р

0
 =

4,5 � 10–1, см3/г

Т а б л и ц а   3.17

Результаты оценки стандартной неопределенности от нестабильности
для удельной адсорбции газов

Аттестуемая
характеристика

ГСО 10734-2015

ГСО 10449-2014

ГСО 10735-2015

ГСО 11131-2018

ГСО 11155-2018

ГСО 11154-2018

Цеолит

Оксид алюминия

Углерод

Диоксид

кремния в виде
силикагеля

–0,0003

0,000085

0,000083

–0,00012

–3,54 � 10–5

0,00002

0,0042

0,001183

0,0001

0,000393

8,34 � 10–5

0,00008

1,5253

0,2129

0,0181

0,142

0,03

0,03

Номер ГСО Материал СО Наклон b
1

u(b
1
) ulst

Удельная
адсорбция

азота
при Р/Р

0
 = 0,99,

моль/кг

Причина кратковременной нестабильности СО может заключаться во взаи-
модействии материала СО с атмосферой, в результате чего возможна десорбция
или, наоборот, адсорбция влаги или других летучих компонентов из атмосферы.
Однако все материалы стандартных образцов перед проведением измерений под-
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вергаются пробоподготовке в виде термотренировки, в результате которой все
вышеперечисленные процессы нивелируются, поскольку условия термотрени-
ровки более жесткие, чем моделирование крайних условий транспортировки, по-
этому оценивание неопределенности от кратковременной нестабильности отдель-
но не проводили.

Результаты испытаний СО
В ходе испытаний стандартных образцов проведена оценка составляющих

неопределенности: от характеризации, стандартной неопределенности от неодно-
родности, стандартной неопределенности от долговременной нестабильности.
Суммируя эти вклады по формуле (3.5), получены метрологические характерис-
тики стандартных образцов, представленные в табл. 3.18.

Типичные вклады составляющих неопределенности в суммарную стандарт-
ную неопределенность на примере стандартного образца нанопористого цеолита
(Zeolite СО УНИИМ) представлены на рис. 3.43–3.45 для удельной поверхности,
удельного объема пор и преобладающего диаметра пор.

Как видно из рис. 3.43–3.45, вклады составляющих суммарной неопределен-
ности сравнимы между собой, при этом наибольший вклад в большинстве случа-
ев обусловлен стандартной неопределенностью от нестабильности, а стандарт-
ные неопределенности от характеризации и неоднородности материалов СО при-
мерно равны.

Разработанные стандартные образцы обладают необходимым запасом по точ-
ности для поверки, калибровки средств измерений, испытаний СИ и СО в целях
утверждения типа и могут использоваться для аттестации методик измерений
и контроля точности результатов измерений характеристик пористости.

3.3. Разработка стандартных образцов
для метода ртутной порометрии

3.3.1. Общие сведения. Материалы СО
Данный раздел посвящен разработке трех типов стандартных образцов

на основе оксида алюминия с аттестованными характеристиками удельного
объема пор, преобладающего диаметра пор, медианы диаметра пор. Кроме того,
аттестованной характеристикой данных стандартных образцов является вся кри-
вая интрузии в виде зависимости удельного объема вдавленной ртути в материал
стандартного образца от ее давления.

Стандартные образцы для метода ртутной порометрии в Российской Федера-
ции разрабатываются впервые и в основном предназначены для поверки/калиб-
ровки и испытаний в целях утверждения типа порозиметров ртутных. Исследова-
ние метрологических характеристик проводилось с применением эталонной уста-
новки, реализующей метод ртутной порометрии из состава ГЭТ 210.

Общие сведения о стандартных образцах представлены в табл. 3.19.

Глава 3. Разработка средств передачи единиц величин
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Рис. 3.43. Вклады составляющих неопределенности
в суммарную стандартную неопределенность аттестованного значения

для СО нанопористого цеолита (Zeolite СО УНИИМ)
по показателю «удельная поверхность», м2/г

Рис. 3.44. Вклады составляющих неопределенности
в суммарную стандартную неопределенность аттестованного значения

для СО нанопористого цеолита (Zeolite СО УНИИМ)
по показателю «удельный объем пор», см3/г
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Рис. 3.45. Вклады составляющих неопределенности
в суммарную стандартную неопределенность аттестованного значения

для СО нанопористого цеолита (Zeolite СО УНИИМ)
по показателю «преобладающий диаметр пор», нм

ГСО 11358-2019
Гранулированный
оксид алюминия

(размер пор 10 нм)

ГСО 11359-2019
Макропористая
керамическая
мембрана № 1

ГСО 11376-2019
Макропористая
керамическая
мембрана № 2

Т а б л и ц а    3.19

Общие сведения о стандартных образцах,
разработанных методом ртутной порометрии

Интервал допускаемых аттестованных значений СО

200–750

180–260

150–250

* Диаметр пор, который соответствует заполнению 50 % удельного объема пор.
** При давлении ртути от 0,1 до 400 МПа

Материал СО Удельный объем
пор,
мм3/г

Медиана
диаметров пор,

нм*

Удельный объем
вдавленной ртути,

мм3/г**

Преобладающий
диаметр пор,

нм

5–20

7 000–10 000

40 000–70 000

5–20

7 000–10 000

40 000–70 000

20–750

1,5–260

6,5–250
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В качестве исходных материалов для создания стандартных образцов вы-
браны следующие материалы:

– два различных типа керамических фильтрующих элементов, выпускаемых
по ТУ 3614-001-18985634-2006 фирмой ООО «НПО “Керамикфильтр”» (г. Моск-
ва), которые представляют собой макропористые мембраны на основе оксида
алюминия;

– гранулированный оксид алюминия, выпускаемый по ТУ 2163-015-94262278-
2009 фирмой ООО «Ишимбайский специализированный химический завод ката-
лизаторов» (г. Ишимбай).

По результатам проведенных исследований разработано три типа стандарт-
ных образцов пористости на основе оксида алюминия, которые имеют размер пор
порядка ~10 нм; ~9 000 нм; ~60 000 нм. Первый стандартный образец с размера-
ми пор порядка ~10 нм используется для контроля точности порозиметров ртут-
ных, работающих на высоком давлении, и последние два стандартных образца
с размерами пор порядка ~9 000 нм, ~60 000 нм – для контроля точности порози-
метров ртутных, работающих на низком давлении. Для получения большей одно-
родности из середины мембран были выпилены кубы со стороной 8 мм, которые
служили подготовленным для расфасовки материалом СО.

Разработанные стандартные образцы отличаются от зарубежных аналогов, ко-
торые выпускаются метрологическими институтами BAM (Германия) и NIST (США),
тем, что стандартная неопределенность от характеризации оценивалась не мето-
дом межлабораторного эксперимента, а с применением полного анализа уравнений
связи и учета всех входящих в уравнения источников неопределенности на основе
Руководства по выражению неопределенности [270]. Проведенные исследования
позволили на данном этапе обеспечить прослеживаемость аттестованных значе-
ний стандартных образцов до ГЭТ 3-2008 Государственного первичного эталона
единицы массы (кг), ГЭТ 101-2011 Государственного первичного эталона едини-
цы давления для области абсолютного давления в диапазоне 1 � 10–1 7 7 � 105 Па,
ГЭТ 43-2013 Государственного первичного эталона единицы давления в диапазо-
не 10–1 600 МПа и эффективной площади поршневых пар грузопоршневых мано-
метров в диапазоне 0,05–1 см2. Кроме того, удалось охарактеризовать стандартный
образец с большим размером пор ~60 000 нм, который в настоящее время не име-
ет аналогов в мире.

Экспериментальные исследования по изготовлению стандартных образцов
заключались в выборе исходных материалов СО, а также исследовании материа-
лов СО различными физико-химическими методами анализа.

Предварительные исследования проведены методом микроскопии: оптичес-
кой микроскопии с помощью оптического микроскопа Olympus и методом элект-
ронной растровой микроскопии с помощью электронного микроскопа AURIGA.
Исследованию подвергались керамические мембраны № 1 и № 2.

Гранулированный оксид алюминия представляет собой тот же материал, что
и ГСО 10449-2014, предварительные исследования гранулированного оксида алю-
миния приведены выше.
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Результаты измерений для керамической мембраны № 1 с помощью опти-
ческого микроскопа Olympus представлены на рис. 3.46–3.47 с масштабом
200 мкм и 20 мкм; c помощью электронного растрового микроскопа AURIGA –
на рис. 3.48 –3.49.

Рис. 3.49. Характерные микрофотографии
керамической мембраны № 1

электронного микроскопа AURIGA.
Отрезок соответствует 10 мкм

Рис. 3.46. Характерные фотографии
керамической мембраны № 1

(оптический микроскоп Olupmus).
Отрезок соответствует 200 мкм

Рис. 3.47. Характерные фотографии
керамической мембраны № 1

(оптический микроскоп Olupmus).
Отрезок соответствует 20 мкм

Рис. 3.48. Характерные микрофотографии
керамической мембраны № 1

электронного микроскопа AURIGA.
Отрезок соответствует 20 мкм

Как видно из рис. 3.46–3.47, увидеть поры с помощью оптического микроско-
па затруднительно (фотографии нечеткие), что указывает на их размер менее
20 мкм. При этом на микрофотографиях, полученных с помощью электронного
микроскопа (см. рис. 3.48–3.49), хорошо видны кристаллы неправильной формы
различного размера от 1 до 40 мкм, а также можно непосредственно видеть, что
поры имеют полидисперсное распределение в диапазоне от 3 до 30 мкм.

Глава 3. Разработка средств передачи единиц величин
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Результаты измерений для керамической мембраны № 2 с помощью оптичес-
кого микроскопа Olympus представлены на рис. 3.50–3.51 с масштабом 200 мкм
и 50 мкм; c помощью электронного растрового микроскопа AURIGA – на рис. 3.52.

Как видно из рис. 3.50–3.52, частицы керамической мембраны № 2, как
и для керамической мембраны № 1, имеют неправильную форму, но размер час-
тиц значительно крупнее (>100 мкм), с размерами пор от 50 до 100 мкм.

Рис. 52. Характерные микрофотографии
керамической мембраны № 2

электронного микроскопа AURIGA.
Отрезок соответствует 100 мкм

Рис. 3.50. Характерные фотографии
керамической мембраны № 2

(оптический микроскоп Olupmus).
Отрезок соответствует 20 мкм

Рис. 3.51. Характерные фотографии
керамической мембраны № 2

(оптический микроскоп Olupmus).
Отрезок соответствует 50 мкм



263

3.3.2. Подбор условий термотренировки образцов
и идентификация материалов стандартных образцов,
аттестованных методом ртутной порометрии
Методика измерений характеристик пористости на применяемом ртутном

порозиметре Pascal состояла из нескольких стадий: термотренировка исследуе-
мого образца; проведение холостого опыта (проведение измерений пустого дилато-
метра без помещения в него анализируемого образца) на станциях низкого и высо-
кого давления; анализ пробы на станциях низкого и высокого давления. На стан-
ции низкого давления вводилась ртуть в предварительно вакуумированный сосуд
с образцом, и последовательно повышалось давление. Уровень ртути в сосуде по мере
ее проникновения в поры убывал. Уровень ртути определялся на основе измере-
ний емкости конденсатора, а давление – с помощью датчика давления. В резуль-
тате описанного эксперимента были построены графики зависимости объема вдав-
ленной ртути от ее давления.

Предварительные исследования были проведены методом ТГ-ДСК/МС, ко-
торые впоследствии были использованы для подбора условий термотренировки
образцов.

Термограммы для всех керамических мембран имеют одинаковый вид
(рис. 3.53–3.54), для всех характерно небольшое изменение массы в процессе на-
грева до 800 °С, составляющее примерно 0,06 %. На всех термограммах также
представлено изменение полного ионного тока, а также 17, 18 и 44 иона по отдель-
ности для возможности отслеживания выделения воды и углекислого газа, однако
существенных выделений этих летучих веществ ни для одной из керамических
мембран не обнаружено, что согласуется с представлением о том, что макропо-
ристые вещества не сорбируют газы и пары воды.

Таким образом, предварительными исследованиями были выбраны следую-
щие условия термотренировки образцов: керамические мембраны на основе окси-
да алюминия перед измерениями высушивали при температуре 105 °С в течение
3 ч, а гранулированный оксид алюминия при температуре 150 °С в течение 3 ч
(в качестве критерия выбора параметров сушки использовали выход на постоян-
ную массу). После сушки навески анализируемых веществ охлаждали в эксикаторе
до комнатной температуры и 5 раз проводили измерения плотности с помощью
пикнометра газового Pycnomatic ATC при температуре измерительной камеры
20,0 °С. Многофакторными экспериментами показано, что влияние на результаты
измерений характеристик пористости от температуры и времени сушки незначи-
мо на уровне случайного разброса результатов измерений.

Для идентификации керамических мембран и гранулированного оксида алю-
миния использован метод рентгеновской дифрактометрии. Рентгеновские спект-
ры получены с помощью рентгеновского дифрактометра Rigaku Ultima IV.
Рентгенограмма исследуемого материала гранулированного оксида алюминия
приведена на рис. 3.55 с наложением на нее справочной рентгенограммы для ку-
бической гамма-фазы оксида алюминия. Справочные значения положений пиков

Глава 3. Разработка средств передачи единиц величин



264 Е. П. Собина. Метрология пористости и проницаемости твердых веществ и материалов

Рис. 3.53. ТГ-ДСК/МС данные для керамической мембраны № 1
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Рис. 3.54. ТГ-ДСК/МС данные для керамической мембраны № 2
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на рентгенограмме гамма-фазы лучше совпадают с полученной рентгенограммой
(см. рис. 3.55), поэтому наиболее вероятно, что исследуемый образец состоит из чис-
той гамма-фазы, а различия в ширине пиков обусловлены их игольчатой формой.
Однако нельзя полностью исключить, что анализируемый образец однофазен,
так как уширение пиков, помимо наличия кристаллитов игольчатой формы, может
происходить также за счет наличия других фаз, например сигма-, дельта- и каппа-
фаз. Кроме того, игольчатая форма кристаллов, наблюдаемая методом электрон-
ной микроскопии, может косвенно свидетельствовать о более низкой сингонии,
например, тетрагональной дельта-фазе. Кристаллографически гамма- и сигма-
фазы идентичны (группа Fd3m, параметр ячейки около 7,91 Å). Кроме сигма-фазы,
приблизительно в тех же положениях находятся пики ромбической каппа-фазы
(группа Pna2

1
, параметры ячейки около 4,84, 8,32 и 8,94 Å), а также дельта-фазы,

которую не отнесли к какой-либо пространственной группе, и параметры ячейки
которой неизвестны.

Рис. 3.55. Рентгенограмма исследуемого гранулированного оксида алюминия
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По уширению 5 более узких пиков в программном обеспечении был оценен
средний размер кристаллов, который составил 5,91 нм. Найденный по рентгенов-
ским данным средний размер кристаллитов является размером областей коге-
рентного рассеяния и в большей степени соответствует поперечному сечению
игольчатых кристаллов. Полученные оценки хорошо согласуются с данными элек-
тронной микроскопии.

Рентгенограммы керамических мембран № 1 и № 2 идентичны между собой.
Типичная рентгенограмма на примере керамической мембраны № 1 представлена
на рис. 3.56. Анализ рентгенограммы позволяет сделать вывод о том, что основ-
ная фаза керамических мембран представляет собой альфа-фазу с параметрами

Глава 3. Разработка средств передачи единиц величин
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ячейки около a = 4,754 Å; b = 4,754 Å; c = 12,982 Å, однако присутствуют линии,
не характерные для оксида алюминия, вероятно, обусловленные наличием окси-
дов кремния и железа.

Рис. 3.56. Рентгенограмма керамической мембраны № 1
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3.3.3. Определение метрологических характеристик
стандартных образцов для ртутной порометрии
Алгоритм расчета характеристик пористости с помощью программного обес-

печения (ПО) SOLID EVO ртутного порозиметра Pascal заключается в том, что
при получении кривой вдавливания (интрузии) и экструзии ртути вводятся допол-
нительные поправки к показаниям давления и объема.

Для возможности оценки повторяемости результатов измерений все кривые
интрузии нормированы к одинаковым точкам давления.

Алгоритмы нормирования кривой интрузии, а также алгоритмы расчета аттес-
тованных значений представлены в гл. 2, включая алгоритм оценки неопределен-
ности от характеризации методом ртутной порометрии.

Нормирование кривой интрузии к одинаковым точкам давления позволяет
проводить оценку повторяемости результатов измерений, чего раньше сделать
было нельзя, поскольку каждая кривая интрузии имеет значения удельного объема
пор в разных точках давления.

Примеры кривых интрузии исследуемых образцов представлены на рис. 3.57.

Оценивание неопределенности от неоднородности
Оценивание неопределенности от неоднородности для исследуемых образ-

цов проводили, как и для стандартных образцов, рассмотренных выше, методом
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однофакторного дисперсионного анализа ANOVA с использованием алгоритма
в соответствии с формулами (3.6)–(3.12).

Результаты оценки аттестованных значений и стандартной неопределенности
от неоднородности для керамических мембран № 1, № 2 для удельного объема пор,
преобладающего диаметра пор и для медианы диаметра пор приведены в табл. 3.20.

Кроме того, проведены исследования для каждой точки на кривой интрузии
для всех трех рассматриваемых типов стандартных образцов. Протоколы не приво-
дятся ввиду громоздкости представления. Оценки стандартной неопределеннос-
ти от неоднородности для кривых интрузии приведены на рис. 3.58–3.60.

Рис. 3.57. Зависимость объема вдавленной ртути и соответствующие им
кривые распределения пор по размерам:

а, б – гранулированный оксид алюминия с размерами пор ~10 нм;
в, г – керамическая макропористая мембрана с размерами пор ~9 000 нм;
д, е – керамическая макропористая мембрана с размерами пор ~60 000 нм
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Рис. 3.58. Зависимость стандартной неопределенности (СКО)
от неоднородности удельного объема вдавленной ртути от ее давления

для керамической мембраны № 1 (ГСО 11359-2019)
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Рис. 3.59. Зависимость стандартной неопределенности (СКО)
от неоднородности удельного объема вдавленной ртути от ее давления

для керамической мембраны № 2 (ГСО 11376-2019)
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Рис. 3.60. Зависимость стандартной неопределенности (СКО)
от неоднородности удельного объема вдавленной ртути от ее давления

для гранулированного оксида алюминия (ГСО 11358-2019)
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Гранулированный оксид алюминия был расфасован в отдельные стеклянные
банки и из каждой проводили отбор нескольких навесок и измерение в них харак-
теристик пористости с помощью ртутного порозиметра Pascal. Материал стан-
дартных образцов в виде макропористых керамических мембран представлял
собой в каждом по 10 дисков толщиной (8–12) мм, диаметром (50–60) мм. Цент-
ральные части каждой мембраны были распилены на большое количество мел-
ких отдельных навесок, пригодных для проведения одного измерения, массой око-
ло (0,5–1,5) г. От каждого диска отбирали не менее двух навесок, которые измеря-
ли с помощью порозиметра ртутного Pascal.

Результаты оценки аттестованных значений и стандартной неопределенности
от неоднородности для гранулированного оксида алюминия для удельного объема
пор, преобладающего диаметра пор и для медианы диаметра пор приведены
в табл. 3.21.

Дисперсия между результатами
измерений величины
между экземплярами (банками СО)

Дисперсия, обусловленная
результатами измерений
величины в одном экземпляре
(банке с СО)

Стандартная неопределенность,
обусловленная неоднородностью

Среднее

Т а б л и ц а   3.21

Результаты оценки аттестованных значений и стандартной неопределенности
от неоднородности для гранулированного оксида алюминия

Характеристики неоднородности

MSamong

MSwithin

uh

А

Преобладающий
диаметр пор,

нм

Медиана
диаметров пор,

нм

Удельный
объем пор,

мм3/г

44,34

34,91

2,79

623

0,054

0,085

0,14

13,75

0,110

0,043

0,18

14,23

Оценивание неопределенности от нестабильности
Оценивание неопределенности от нестабильности для исследуемых образцов

проводили, как и для стандартных образцов, рассмотренных выше, методом рег-
рессионного анализа с использованием алгоритма в соответствии с формулами
(3.13)–(3.22). Количество дней старения составило 1 877 для гранулированного
оксида алюминия и керамической мембраны № 1, 5 023 – для керамической мем-
браны № 2.

Результаты обработки данных, полученных при исследовании стабильности
образцов, приведены в табл. 3.22. Аналогичные расчеты стандартной неопреде-
ленности от нестабильности приведены для каждой точки кривой интрузии.
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Протоколы не приводятся ввиду громоздкости представления. Оценки стандарт-
ной неопределенности от неоднородности для кривых интрузии приведены
на рис. 3.61–3.63.

Удельный объем
пор, мм3/г

Медиана
диаметров
пор, нм

Преобладающий
диаметр пор, нм

Т а б л и ц а   3.22

Результаты оценки стандартной неопределенности от нестабильности
для удельного объема пор, медианы диаметров пор

и преобладающего диаметра пор

Аттестуемая
характеристика

ГСО 11358-2019

ГСО 11359-2019

ГСО 11376-2019

ГСО 11358-2019

ГСО 11359-2019

ГСО 11376-2019

ГСО 11358-2019

ГСО 11359-2019

ГСО 11376-2019

Гранулированный
оксид алюминия

Макроскопическая
керамическая
мембрана № 1

Макроскопическая
керамическая
мембрана № 2

Гранулированный
оксид алюминия

Макроскопическая
керамическая
мембрана № 1

Макроскопическая
керамическая
мембрана № 2

Гранулированный
оксид алюминия

Макроскопическая
керамическая
мембрана № 1

Макроскопическая
керамическая
мембрана № 2

–0,00020

–0,00037

0,00033

–0,00001

0,03090

–0,26272

–0,00004

0,05098

–0,14467

0,00306

0,00064

0,00039

0,00013

0,05540

0,24391

0,00013

0,06919

0,13367

2,20

0,46

0,28

0,09

39,89

175,61

0,10

49,82

96,25

Номер ГСО Материал СО Наклон b
1

ulstu(b
1
)

Глава 3. Разработка средств передачи единиц величин
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Сводные результаты оценок метрологических характеристик стандартных
образцов приведены в табл. 3.23. Анализ данных этой таблицы показывает вклады,
обусловленные стандартной неопределенностью типа А, стандартной неопреде-
ленностью типа B за счет характеризации, а также стандартной неопределеннос-
тью, обусловленной неоднородностью материала стандартных образцов. В соот-
ветствии с оценками данных вкладов, представленных в табл. 3.23, достаточно
трудно выделить какой-то основной вклад, так как в зависимости от измеряемой
величины и матрицы анализируемого материала стандартного образца соотноше-
ние между вкладами значительно меняется.

ГСО 11358-2019
Гранулированный
оксид алюминия
(размер пор 10 нм)

ГСО 11359-2019
Макропористая
керамическая
мембрана № 1
(размер пор
9 000 нм)

ГСО 11376-2019
Макропористая
керамическая
мембрана № 2
(размер пор
60 000 нм)

Т а б л и ц а   3.23

Результаты оценки аттестованных значений и метрологических характеристик
стандартных образцов

Матрица СО

Удельный объем
пор, мм3/г

Преобладающий
диаметр пор, нм

Медиана диаметра
пор, нм

Удельный объем
пор, мм3/г

Преобладающий
диаметр пор, нм

Медиана диаметра
пор, нм

Удельный объем
пор, мм3/г

Преобладающий
диаметр пор, нм

Медиана диаметра
пор, нм

Наименование
величины U(A)

Аттесто-
ванное

значение

Метрологические характеристики СО

uс uh us

623

14,23

13,75

221

8 729

8 407

199

57 465

56 565

7,2

0,06

0,08

2,68

87,13

67,47

2,02

479,77

501,16

2,8

0,18

0,14

1,97

182,70

140,81

1,82

392,17

658,86

2,2

0,10

0,09

0,46

49,82

39,89

0,28

96,25

175,61

16

0,43

0,37

7,0

419,90

322,31

5,45

1 254,17

1 692,46

Результаты испытаний СО
В ходе испытаний стандартных образцов проведена оценка аттестованных

значений, составляющих неопределенности: от характеризации, стандартной не-
определенности от неоднородности и нестабильности.

Глава 3. Разработка средств передачи единиц величин
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Типичные вклады составляющих неопределенности в суммарную стандарт-
ную неопределенность на примере стандартной керамической мембраны № 1 пред-
ставлены на рис. 3.64–3.66 для удельного объема пор, преобладающего диаметра
пор и медианы диаметра пор.

Рис. 3.64. Вклады составляющих неопределенности
в суммарную стандартную неопределенность аттестованного значения

для ГСО 11359-2019 керамической мембраны № 1
по показателю «удельный объем пор», мм3/г

Рис. 3.65. Вклады составляющих неопределенности
в суммарную стандартную неопределенность аттестованного значения

для ГСО 11359-2019 керамической мембраны № 1
по показателю «преобладающий диаметр пор», нм
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Аттестованные кривые интрузии представлены на рис. 3.67–3.69. Нормиров-
ка кривых интрузии позволяет провести качественный контроль работы датчиков.
Для примера для ГСО 11376-2019 представлена интерпретация результатов кри-
вой интрузии:

1. Для проведения качественной интерпретации результатов кривой интрузии
необходимо построить на одном рисунке аттестованную кривую с полями расши-
ренной неопределенности и экспериментальную кривую интрузии для проведе-
ния графического анализа результатов.

2. Если датчики давления и объема, встроенные в ртутный порозиметр, пра-
вильно калиброваны, то отклонения экспериментальных данных удельного объема
от аттестованных значений СО не должны превышать в любой точке кривой интру-
зии суммы по модулю абсолютных погрешностей аттестованного значения СО
и погрешности измерений объема ртутным порозиметром.

3. Если калибровка датчика объема выполнена с ошибкой, то эксперимен-
тальная кривая интрузии будет существенно выходить за границы расширенной
неопределенности, что будет проявляться по существенному отклонению экспе-
риментального удельного объема ртути от аттестованного на плато при высоких
значениях давления ртути (P > 0,1 МПа).

4. Если калибровка датчика давления выполнена с ошибкой, то в данном слу-
чае это будет проявляться существенным смещением экспериментальных ре-
зультатов давления от аттестованных значений в момент заполнения пор ртутью
(P ~ 0,025 МПа).

Рис. 3.66. Вклады составляющих неопределенности
в суммарную стандартную неопределенность аттестованного значения

для ГСО 11359-2019 керамической мембраны № 1
по показателю «медиана диаметров пор», нм

Глава 3. Разработка средств передачи единиц величин



276 Е. П. Собина. Метрология пористости и проницаемости твердых веществ и материалов

У
де

ль
н

ы
й

 о
бъ

ем
 в

да
вл

ен
н

ой
 р

ту
ти

,
м

м
3 /

г
700,0

600,0

500,0

400,0

300,0

200,0

0,0

0,0 50,0 100,0

Р, МПа

Рис. 3.67. Зависимость удельного объема вдавленной ртути
в нанопористый оксид алюминия от ее давления

(сплошная линия – аттестованные значения ГСО 11358-2019,
пунктирные линии соответствуют расширенной неопределенности

аттестованного значения СО при Р = 0,95 и k = 2)

100,0

150,0 200,0 250,0 300,0 350,0 400,0

У
де

ль
н

ы
й

 о
бъ

ем
 в

да
вл

ен
н

ой
 р

ту
ти

,
м

м
3 /

г

250,0

200,0

150,0

100,0

50,0

–50,0
0,00 0,05 0,10

Р, МПа

Рис. 3.68. Зависимость удельного объема вдавленной ртути
в нанопористый оксид алюминия от ее давления

(сплошная линия – аттестованные значения ГСО 11359-2019,
пунктирные линии соответствуют расширенной неопределенности

аттестованного значения СО при Р = 0,95 и k = 2)

0,0

0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40 0,45



277

3.4. Разработка стандартных образцов открытой пористости
и газопроницаемости

3.4.1. Общие сведения. Материалы СО
Данный раздел посвящен разработке нескольких типов стандартных образ-

цов: открытой пористости твердых веществ, открытой пористости горных пород
и газопроницаемости. Актуальность разработки данных стандартных образцов
объясняется широким внедрением автоматизированных средств измерений по-
ристости и газопроницаемости в науку, технику, производство. Обеспечение ка-
чества контроля горных пород должно быть подкреплено развитием методов
и средств метрологического обеспечения.

В ходе разработки стандартных образцов как открытой пористости, так и газо-
проницаемости исследование однородности не проводились, так как для каждого
экземпляра СО устанавливаются значения открытой пористости или газопрони-
цаемости индивидуально. Источники неопределенности, связанные с неоднород-
ностью, отсутствуют. Характеризация всех трех типов стандартных образцов про-
ведена разными методами:

– методом гидростатического взвешивания для СО открытой пористости твер-
дых веществ, материалов (комплект ОПТВ СО УНИИМ) ГСО 10583-2015;

– методом гелиевой пикнометрии для СО открытой пористости горных пород
(имитаторов) (набор ОПГП СО УНИИМ) ГСО 11116-2018/ГСО 11119-2018;

– методом стационарной фильтрации для СО газопроницаемости горных по-
род (имитаторов) (ГП СО УНИИМ) ГСО 10799-2016.
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Рис. 3.69. Зависимость удельного объема вдавленной ртути
в мембрану на основе оксида алюминия от ее давления

(сплошная линия – аттестованные значения ГСО 11376-2019,
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аттестованного значения СО  при Р = 0,95 и k = 2)

0,0
0,3 0,4
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Для части материалов-кандидатов стандартных образцов, приобретенных
у фирмы ООО «ЭкогеосПром», проведены исследования с привлечением несколь-
ких методов анализа с целью подтверждения возможности применения разраба-
тываемых стандартных образцов для метрологического обеспечения средств из-
мерений, работа которых основана на различных физико-химических методах ана-
лиза. Данные материалы стандартных образцов представляют собой цилиндры
30 мм и высотой 30 мм. Внешний вид образцов представлен на рис. 3.70.

Материалом стандартного образца является формованный корундовый спе-
ченный огнеупор, содержание Al

2
O

3
 более 90 %. Состав материалов подтверж-

ден энергодисперсионным методом с использованием спектрометра Qxford INCA
X-Max 80.

Рис. 3.70. Внешний вид материалов-кандидатов в СО

30-026 30-037 30-271

С-18 С-34 D-35

Предварительные исследования поверхности образцов проведены методом
электронной микроскопии, которая является прямым методом исследования по-
ристости. Измерения выполнены с использованием электронного микроскопа
AURIGA. Примеры микрофотографий представлены на рис. 3.71.
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Для исследования характеристик пористости данных материалов привлека-
лись следующие методы: гелиевой пикнометрии, ртутной порометрии, стацио-
нарной фильтрации и газовой адсорбции. Результаты измерений представлены
в табл. 3.24, которая демонстрирует на примере материалов-кандидатов в СО
(30-037, С34, С18, 30-026, d35) плохую сходимость результатов измерений по по-
казателю «удельная поверхность», полученных методами газовой адсорбции и ртут-
ной порометрии, что говорит о том, что поры не имеют цилиндрическую форму.
Методом ртутной порометрии показано, что для данных образцов характерно
многомодальное распределение пор по размерам, что говорит о том, что образцы
получены спеканием оксида алюминия различных фракций, подтверждено, что
все образцы являются макропористыми.

Как и ожидалось, значения открытой пористости, полученные методом ртут-
ной порометрии и методом гелиевой пикнометрии, достаточно хорошо согласуют-
ся между собой, поскольку образцы содержат только макропоры, и ртуть, как
и гелий, полностью заполняет поры данных образцов. Корреляция между результа-
тами открытой пористости и коэффициентом газопроницаемости для материалов-
кандидатов в СО выражена слабо (рис. 3.72). Значения абсолютных коэффициен-
тов газопроницаемости по азоту и гелию хорошо согласуются между собой. Кро-
ме того, получены высокие значения коэффициента корреляции коэффициента
газопроницаемости от обратного порового давления, что подтвердило пригод-
ность использования данных материалов в качестве материала стандартных образ-
цов открытой пористости и проницаемости – имитаторов горных пород.

Рис. 3.71. Характерные микрофотографии материалов-кандидатов в СО,
полученные с помощью электронного микроскопа AURIGA.

Отрезок соответствует 100 мкм

30-026 30-037 30-271

С-18 С-34 D-35

Глава 3. Разработка средств передачи единиц величин
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Рис. 3.72. Зависимость открытой пористости от газопроницаемости
на примере данных, полученных для материалов-кандидатов в СО

(30-271, 30-037, С34, С18, 30-026, d35)

3.4.2. Разработка стандартного образца открытой пористости
твердых веществ, материалов ГСО 10583-2015
В настоящее время для измерений открытой пористости все чаще использу-

ются приборы, в которых измерения выполняются с помощью инертных газов
(чаще азот или гелий) на основе закона Бойля – Мариотта. Для решения вопроса
их метрологического обеспечения было принято решение разработать комплект
стандартных образцов открытой пористости.

Материалом стандартных образцов является нержавеющая сталь марки
12Х18Н10Т по ГОСТ 5632-72. Комплект стандартных образцов включает 1 цель-
ный цилиндр и 5 полых цилиндров, внешним диаметром 30 мм и высотой 30 мм
(рис. 3.73).

Рис. 3.73. Внешний вид комплекта стандартных образцов открытой пористости
твердых веществ, материалов ГСО 10583-2015

Пористость – доля объема пор в общем объеме пористого тела. Определяет
способность породы вмещать флюиды (нефть, газ, воду).

         пор о тв.ф.

о о

100 100,
V V V

A
V V

�$ % $ %
� � � �& ' & '
( ) ( )

(3.23)

где V
о
 – объем образца; V

тв.ф. 
– объем твердой фазы; V

пор 
– объем пор.

Глава 3. Разработка средств передачи единиц величин
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Открытая пористость стандартных образцов имитируется отверстиями раз-
личного диаметра в металлических цилиндрах. Измерение открытой пористости
основано на измерениях объема цилиндра методом гидростатического взвешива-
ния до и после высверливания в нем отверстия.

Порядок проведения измерений и алгоритм расчета неопределенности от ха-
рактеризации представлен в гл. 2. Результаты измерений, полученные в ходе ат-
тестации СО, представлены в табл. 3.25–3.28.

ОПТВ-0

ОПТВ-1

ОПТВ-2

ОПТВ-3

ОПТВ-4

ОПТВ-5

Т а б л и ц а  3.25

Результаты измерений массы цельных цилиндров в воздухе, полученные
при следующих условиях окружающей среды: Т = 22,7 °С, �� = 20,1 %, Р = 99,600 кПа.

Плотность окружающего воздуха составляет 0,001172 г/см3

Индекс СО m
1
, г Среднее, гm

2
, г m

3
, г m

4
, г m

5
, г СКО, г

4,47 ��10–5

4,47 ��10–5

8,94 ��10–5

4,474 ��10–5

5,47 ��10–5

0,0001

168,0812

168,1834

168,0801

168,0881

169,7683

167,9850

168,0813

168,1833

168,0799

168,0881

169,7684

167,9850

168,0812

168,1834

168,0799

168,0882

169,7684

167,9849

168,0812

168,1834

168,0799

168,0881

169,7683

167,9847

168,0812

168,1834

168,0799

168,0881

169,7684

167,9849

168,0812

168,1834

168,0799

168,0881

169,7684

167,9849

ОПТВ-0

ОПТВ-1

ОПТВ-2

ОПТВ-3

ОПТВ-4

ОПТВ-5

Т а б л и ц а  3.26

Результаты измерений массы цельных цилиндров в воде, полученные
при следующих условиях окружающей среды: Т = 22,7 °С, � = 20,1 %, Р = 99,600 кПа.

Плотность окружающего воздуха составляет 0,001172 г/см3,
температура деионизированной воды – 20,20 °С,

плотность деионизированной воды – 0,99819 г/см3

Индекс СО m
1
, г Среднее, гm

2
, г m

3
, г m

4
, г m

5
, г СКО, г

4,47 ��10–5

4,47 ��10–5

8,94 ��10–5

4,474 ��10–5

5,47 ��10–5

0,0001

168,0812

168,1834

168,0801

168,0881

169,7683

167,9850

168,0813

168,1833

168,0799

168,0881

169,7684

167,9850

168,0812

168,1834

168,0799

168,0882

169,7684

167,9849

168,0812

168,1834

168,0799

168,0881

169,7683

167,9847

168,0812

168,1834

168,0799

168,0881

169,7684

167,9849

168,0812

168,1834

168,0799

168,0881

169,7684

167,9849
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После обработки результатов измерений (см. табл. 3.25–3.28) были установ-
лены метрологические характеристики стандартных образцов, которые представ-
лены в табл. 3.29.

3.4.3. Разработка стандартного образца открытой пористости
горных пород (имитаторов) (набор ОПГП СО УНИИМ)
ГСО 11116-2018/ГСО 11119-2018
Для метрологического обеспечения СИ открытой пористости на основе мето-

дов ЯМР и жидкостенасыщения созданы СО, материалом которых являются фор-
мованный корундовый спеченный огнеупор (содержание Al

2
O

3
 не менее 85 %)

с габаритными размерами: диаметр ~30 мм, высота ~30 мм, обладающих доста-
точно широким интервалом значений открытой пористости (3–50) % (рис. 3.74).

ОПТВ-0

ОПТВ-1

ОПТВ-2

ОПТВ-3

ОПТВ-4

ОПТВ-5

Т а б л и ц а  3.27

Результаты измерений объема цельных цилиндров
и характеристики точности измерений

Индекс СО V
1
, cм3 Среднее,

cм3V
2
, cм3 V

3
, cм3 V

4
, cм3 V

5
, cм3 uc(V),

см3

21,2250

21,2375

21,2216

21,2385

21,4408

21,2192

21,2261

21,2359

21,2235

21,2387

21,4420

21,2197

21,2245

21,2361

21,2232

21,2373

21,4420

21,2196

21,2234

21,2376

21,2256

21,2370

21,4416

21,2190

21,2235

21,2385

21,2240

21,2405

21,4423

21,2228

21,2245

21,2371

21,2236

21,2384

21,4417

21,2201

0,0023

0,0023

0,0023

0,0023

0,0023

0,0023

0,0032

0,0032

0,0034

0,0034

0,0030

0,0035

�(V),
см3

ОПТВ-0

ОПТВ-1

ОПТВ-2

ОПТВ-3

ОПТВ-4

ОПТВ-5

Т а б л и ц а  3.28

Результаты измерений объема цельных цилиндров
и характеристики точности измерений

Индекс СО V
1
, cм3 Среднее,

cм3V
2
, cм3 V

3
, cм3 V

4
, cм3 V

5
, cм3 uc(V),

см3

21,2280

20,1444

19,1051

16,9343

15,0058

10,4706

21,2192

20,1418

19,1041

16,9272

15,0042

10,4717

21,2199

20,1431

19,1034

16,9250

15,0054

10,4713

21,2206

20,1423

19,1034

16,9261

15,0017

10,4716

21,2198

20,1414

19,1026

16,9255

15,0021

10,4734

21,2215

20,1426

19,1037

16,9276

15,0038

10,4717

0,0028

0,0022

0,0021

0,0025

0,0019

0,0014

0,0052

0,0032

0,0029

0,0051

0,0031

0,0021

�(V),
см3

Глава 3. Разработка средств передачи единиц величин
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Т а б л и ц а    3.29

Метрологические характеристики комплекта стандартных образцов
открытой пористости твердых веществ, материалов ГСО 10583-2015

Аттестуемая
характеристика

Индекс СО

Интервал
допускаемых

значений
аттестуемой

характеристики
СО, %

Границы
допускаемой
абсолютной

погрешности
аттестованного

значения СО
при Р = 0,95, %

Допускаемые
значения

расширенной
неопределенности

аттестованного
значения СО
при k = 2, %

Открытая
пористость, %

ОПТВ-1

ОПТВ-2

ОПТВ-3

ОПТВ-4

ОПТВ-5

4–6

9–11

19–21

29–31

49–51

±0,05 0,05

ГСО 10583-2015 предназначены для поверки и калибровки средств измерений
открытой пористости, могут быть использованы для испытаний в целях утверж-
дения типа средств измерений открытой пористости твердых веществ и материа-
лов, однако они не могут быть использованы, например, для контроля точности
установок, работающих по жидкостенасыщению. В Федеральном информацион-
ном фонде по обеспечению единства измерений имеется стандартный образец
открытой пористости и газопроницаемости горных пород ГСО 8956-2008, а также
стандартные образцы открытой пористости и газопроницаемости горных пород
(набор ОПГП СО ГЕОЛОГИКА) ГСО 10913-2017/ГСО 10915-2017. Однако ГСО
8956-2008 представляет собой сборную конструкцию в виде полого цилиндра
из твердого сплава, является зарубежным и дорогостоящим, и наиболее востре-
бован для СИ, которые проводят измерения газопроницаемости. ГСО 10913-2017/
ГСО 10915-2017 – стандартные образцы, материалом которых является песчаник
Огайо. Стандартные образцы, изготовленные из данного материала, также могут
быть использованы для определения открытой пористости методом жидкостена-
сыщения по ГОСТ 26450.1-85. Однако ГСО 10913-2017/ГСО 10915-2017 имеют
достаточно узкий интервал значений открытой пористости от 19,5 % до 23,4 %.

Таким образом, была выявлена необходимость создания стандартных образ-
цов, материалом которых является керн и обладающих достаточно широким ин-
тервалом значений открытой пористости (3 %–50 %).

В качестве исходного материала – кандидата в стандартные образцы откры-
той пористости – был выбран формованный корундовый спеченный огнеупор (со-
держание Al

2
O

3
 не менее 85 %) в форме цилиндров с габаритными размерами:

диаметр ~30 мм, высота ~30 мм.
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Исследование однородности не проводились, так как для каждого экземпля-
ра СО устанавливаются значения открытой пористости индивидуально. Источни-
ки погрешности/неопределенности, связанные с неоднородностью, отсутствуют.

Исследования стабильности образцов для показателя «открытая пористость»
представлены в табл. 3.30 и на рис. 3.75–3.78.

Рис. 3.74. Внешний вид стандартных образцов открытой пористости
твердых веществ горных пород ГСО 11116-2018/ГСО 11119-2018

Начальная
точка

1

2

3

4

5

6

Т а б л и ц а   3.30

Результаты измерений открытой пористости в различное время
для оценки стандартной неопределенности от нестабильности образцов

ОПГП-5

№
п/п

Время
исследования
стабильности
образцов, мес.

Открытая пористость, %

ОПГП-15 ОПГП-30 ОПГП-45

b
1

b
0

u(b
1
)

0

2

4

6

8

10

12

4,81

4,78

4,79

4,81

4,81

4,78

4,66

–0,01

4,82

0,01

16,53

16,59

16,56

16,57

16,58

16,59

16,58

0,00

16,56

0,00

29,64

29,58

29,69

29,67

29,55

29,73

29,76

0,01

29,61

0,01

43,36

43,37

43,54

43,29

43,32

43,49

43,51

0,01

43,36

0,01

Глава 3. Разработка средств передачи единиц величин
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О к о н ч а н и е  т а б л.  3.30

ОПГП-5

№
п/п

Время
исследования
стабильности
образцов, мес.

Открытая пористость, %

ОПГП-15 ОПГП-30 ОПГП-45

2,57

0,02

Наклон
незначим

0,07

2,57

0,01

Наклон
незначим

0,02

2,57

0,02

Наклон
незначим

0,11

2,57

0,03

Наклон
незначим

0,16

t (P = 0,95; n = 5)

t (n – 2) · u(b
1
)

Наклон

ults

О
тк

ры
та

я 
п

ор
и

ст
ос

ть
, 

% 4,85

4,8

4,75

4,7

4,65

4,6
0 5 1 0 1 5

Время, месяц

Рис. 3.75. Результаты измерений
открытой пористости образца ОПГП-5

в различное время
для оценки его стабильности

y = –0,0076х + 4,8236
R2 = 0,3673

О
тк

ры
та

я 
п

ор
и

ст
ос

ть
, 

% 16,65

16,6

16,55

16,5

16,45

16,4
0 5 1 0 1 5

Время, месяц

Рис. 3.76. Результаты измерений
открытой пористости образца ОПГП-15

в различное время
для оценки его стабильности

y = 0,0029х + 16,555
R2 = 0,3237

О
тк

ры
та

я 
п

ор
и

ст
ос

ть
, 

% 29 ,8

29,7

29,6

29,5

29,4
0 5 1 0 1 5

Время, месяц

Рис. 3.77. Результаты измерений
открытой пористости образца ОПГП-30

в различное время
для оценки его стабильности

y = 0,0091х + 29,605
R2 = 0,2634

О
тк

ры
та

я 
п

ор
и

ст
ос

ть
, 

% 43 ,6

43,5

43,4

43,3

43,2

43,1

0 5 1 0 1 5
Время, месяц

Рис. 3.78. Результаты измерений
открытой пористости образца ОПГП-45

в различное время
для оценки его стабильности

y = 0,0088х + 43,358
R2 = 0,1453

4 3
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Метод измерений открытой пористости горных пород с помощью газового
пикнометра и алгоритм расчета неопределенности представлен в гл. 2. Результаты
измерений длины СО представлены в табл. 3.31, диаметра СО – в табл. 3.32, объема
твердой фазы СО – в табл. 3.33. На основе результатов данных измерений вход-
ных величин (табл. 3.31–3.33) были проведены расчеты аттестованных значений
открытой пористости СО и их неопределенностей с учетом исследований ста-
бильности (табл. 3.30), которые представлены в табл. 3.34.

ОПГП-5

ОПГП-15

ОПГП-30

ОПГП-45

Т а б л и ц а  3.31

Результаты измерений длины стандартных образцов

Индекс
ГСО

l
1
, мм Среднее

значение, мм
l
2
, мм l

3
, мм l

4
, мм l

5
, мм СКО, мм

0,020

0,060

0,045

0,030

29,848

29,797

29,944

29,266

29,897

29,946

30,055

29,349

29,850

29,811

29,958

29,303

29,871

29,855

29,973

29,313

29,866

29,828

29,958

29,317

29,866

29,847

29,978

29,310

ОПГП-5

ОПГП-15

ОПГП-30

ОПГП-45

Т а б л и ц а  3.32

Результаты измерений диаметра стандартных образцов

Индекс
ГСО

d
1
, мм Среднее

значение, мм
d

2
, мм d

3
, мм d

4
, мм d

5
, мм СКО, мм

0,023

0,064

0,051

0,060

30,107

29,403

30,267

29,445

30,078

29,388

30,209

29,344

30,084

29,495

30,246

29,418

30,114

29,573

30,265

29,359

30,107

29,516

30,331

29,322

30,091

29,477

30,277

29,363

Т а б л и ц а  3.33

Результаты измерений объема твердой фазы

ОПГП-5

№
п/п

V
тв.ф.

, см3

ОПГП-15 ОПГП-30 ОПГП-45

1

2

3

4

20,208

20,234

20,212

20,233

16,995

16,996

16,998

17,000

15,188

15,184

15,185

15,185

11,240

11,238

11,243

11,242

Глава 3. Разработка средств передачи единиц величин
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П р о д о л ж е н и е  т а б л.  3.33

ОПГП-5

№
п/п

V
тв.ф.

, см3

ОПГП-15 ОПГП-30 ОПГП-45

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

26

27

28

29

30

20,226

20,208

20,209

20,209

20,233

20,231

20,205

20,208

20,208

20,234

20,229

20,209

20,215

20,202

20,230

20,211

20,209

20,232

20,205

20,208

20,233

–

–

–

–

–

17,003

16,999

17,001

17,001

17,002

17,001

17,002

17,006

17,005

17,004

16,995

17,001

17,002

17,002

17,001

17,003

17,001

17,006

17,000

17,002

17,002

–

–

–

–

–

15,187

15,187

15,186

15,186

15,186

15,185

15,187

15,182

15,184

15,184

15,182

15,188

15,184

15,182

15,183

15,184

15,187

15,188

15,185

15,186

15,186

–

–

–

–

–

11,243

11,240

11,237

11,242

11,239

11,242

11,241

11,241

11,240

11,241

11,239

11,241

11,241

11,240

11,240

11,239

11,238

11,239

11,240

11,242

11,243

11,243

11,243

11,240

11,243

11,242
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ОПГП-5

№
п/п

V
тв.ф.

, см3

ОПГП-15 ОПГП-30 ОПГП-45

Среднее
значение, см3

Стандартная
неопределен-
ность типа А

ua, см3

СКО, см3

20,218

0,0024

0,0024

17,001

0,0006

0,0006

15,185

0,0003

0,0003

11,241

0,0003

0,0003

Т а б л и ц а   3.34

Аттестованные значения открытой пористости образцов

ОПГП-5

Наименование
характеристики

Значение характеристики для экземпляра СО

ОПГП-15 ОПГП-30 ОПГП-45

Аттестованное
значение открытой
пористости А, %

Стандартная
неопределенность

типа А uA, %

Стандартная
неопределенность

типа B uB, %

Суммарная
неопределенность

uс, %

Стандартная
неопределенность
от нестабильности,

ults, %

Расширенная
неопределенность
при k = 2 и Р = 0,95,

U, %

4,81

0,07

0,04

0,08

0,07

0,21

16,53

0,17

0,04

0,17

0,02

0,34

29,64

0,11

0,04

0,11

0,11

0,31

43,36

0,10

0,04

0,11

0,16

0,38

Глава 3. Разработка средств передачи единиц величин
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3.4.4. Разработка стандартного образца газопроницаемости
горных пород (имитаторов) (ГП СО УНИИМ) ГСО 10799-2016
Материалом стандартного образца является формованный корундовый огнеупор

на основе Al
2
O

3
 в виде цилиндра габаритными размерами 3030 мм (см. рис. 3.74).

Порядок проведения измерений и алгоритм расчета подробно описаны в гл. 2.
Для определения абсолютного коэффициента газопроницаемости используется
метод стационарной фильтрации. В качестве фильтрующих газов используются
гелий и азот. Результаты измерений коэффициента газопроницаемости пред-
ставлены на рис. 3.79–3.83 в разных точках обратного порового давления. Как
видно из графиков, линейная зависимость проницаемости от обратного давления
при измерении на гелии немного лучше, чем при азоте. Это вызвано большей схо-
жестью гелия с идеальным газом, нежели азота. В качестве аттестованного зна-
чения принимали среднее арифметическое значение по двум газам.
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Рис. 3.79. Зависимость коэффициента газопроницаемости
от обратного порового давления K = f (1/Pmean). Используемый газ – гелий, азот
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Рис. 3.80. Зависимость коэффициента газопроницаемости
от обратного порового давления K = f (1/Pmean). Используемый газ – гелий, азот
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Рис. 3.81. Зависимость коэффициента газопроницаемости
от обратного порового давления K = f (1/Pmean). Используемый газ – гелий, азот
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Рис. 3.82. Зависимость коэффициента газопроницаемости
от обратного порового давления K = f (1/Pmean). Используемый газ – гелий, азот
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 Рис. 3.83. Точки, в которых производится измерение длины образца
(пять пронумерованных красных точек)

y = 277,68х + 2071
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Расчет неопределенности аттестованного значения абсолютного коэффици-
ента газопроницаемости складывается из двух этапов:

– расчет неопределенности измерения коэффициента газопроницаемости
при заданном значении обратного порового давления с учетом коэффициентов кор-
реляций входных величин;

– расчет неопределенности абсолютного коэффициента газопроницаемости
методом Монте-Карло для учета неопределенностей обратных поровых давле-
ний, коэффициентов газопроницаемости в заданных точках и нелинейности ли-
нейной регрессии.

Исследование однородности не проводилось, так как для каждого экземпля-
ра СО устанавливаются значения абсолютного коэффициента газопроницаемости
индивидуально. Источники погрешности/неопределенности, связанные с неодно-
родностью, отсутствуют.

Исследования стабильности образцов для сличений для показателя «абсолют-
ный коэффициент газопроницаемости» представлены в табл. 3.35 и на рис. 3.84–3.88.

Т а б л и ц а   3.35

Результаты измерений абсолютного коэффициента газопроницаемости
в различное время для оценки стандартной неопределенности

от нестабильности образцов

Абсолютный коэффициент газопроницаемости K
абс

, 10–3 мкм2

№
п/п

Время исследования
стабильности образцов,

месяцев 3 4 3 5 3 6 3 7 3 8

1

2

3

4

5

6

7

0

12

22

32

42

52

60

b
1

b
0

u(b
1
)

t (P = 0,95; n = 5)

t (n – 2) · u(b
1
)

Наклон

1,096

1,093

1,103

1,098

1,088

1,081

1,094

–0,0002

1,0986

0,00

2,57

0,00

Наклон
незначим

29,27

29,58

29,57

29,61

29,28

29,02

29,16

–0,0060

29,545

0,00

2,57

0,01

Наклон
незначим

226,1

227,4

224,3

224,0

227,6

225,3

227,1

0,0069

225,75

0,04

2,57

0,11

Наклон
незначим

1 023

1,036

1 020

1 017

1 011

1 020

1 021

–0,1768

1 026,7

0,18

2,57

0,45

Наклон
незначим

2 020

2 021

2 009

2 034

2 049

2 016

2 036

0,2820

2 017,5

0,4

2,57

0,91

Наклон
незначим



293

О к о н ч а н и е  т а б л.  3.35

Абсолютный коэффициент газопроницаемости K
абс

, 10–3 мкм2

№
п/п

Время исследования
стабильности образцов,

месяцев 3 4 3 5 3 6 3 7 3 8

0,010

0,9

0,26

0,9

2,5

1,1

11

1,0

21

1,0

ults

rel. ults, %
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K
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Время, месяц

Рис. 3.84. Результаты измерений
абсолютного коэффициента

газопроницаемости образца № 34
в различное время

для оценки его стабильности

y = –0,0002х + 1,0986
R2 = 0,2632

1,087

1,082

А
бс

ол
ю

тн
ы

й
 к

оэ
ф

ф
и

ц
и

ен
т

га
зо

пр
он

и
ц

ае
м

ос
ти

, 
K

аб
с,

 1
0–3

 м
км

2

29 ,7
29,6

29,5

29,4

29,1

29,0

0 2 0 4 0 6 0

Время, месяц

Рис. 3.85. Результаты измерений
абсолютного коэффициента

газопроницаемости образца № 35
в различное время

для оценки его стабильности
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Рис. 3.86. Результаты измерений
абсолютного коэффициента

газопроницаемости образца № 36
в различное время

для оценки его стабильности

y = 0,0069х + 225,75
R2 = 0,0099
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Рис. 3.87. Результаты измерений
абсолютного коэффициента

газопроницаемости образца № 37
в различное время

для оценки его стабильности

y = –0,1768х + 1026,7
R2 = 0,2563
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Метрологические характеристики СО газопроницаемости представлены
в табл. 3.36.
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0 2 0 4 0 6 0

Время, месяц

Рис. 3.88. Результаты измерений абсолютного коэффициента газопроницаемости
образца № 38 в различное время для оценки его стабильности

y = 0,282х + 2017,5
R2 = 0,1886

2 017
2 012

2 027

2 022

2 032

Т а б л и ц а   3.36

Аттестованные значения абсолютного коэффициента газопроницаемости

Аттестованное
значение абсолютного

коэффициента
газопроницаемости

K
абс

, 10–3 мкм2

Суммарная
неопределенность

uс, 10–3 мкм2

Стандартная
неопределенность
от нестабильности,

ults, 10–3 мкм2

Расширенная
неопределенность

при k = 2 и Р = 0,95,
U, 10–3 мкм2

Относительная
расширенная

неопределенность
при k = 2 и Р = 0,95,

U, %

Индекс СОНаименование
характеристики

3 4 3 5 3 6 3 7 3 8

1,0963

0,0132

0,0103

0,0438

3,0

29,27

0,26

0,26

0,74

2,5

226,1

1,2

2,5

5,5

2,4

1 023

10

11

29

2,9

2 020

20

21

58

2,9
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Выводы по главе 3

1. Разработаны основные научно-методические и технологические подходы
к изготовлению эталонов сравнения и СО (рабочих эталонов) с аттестованными
в широких диапазонах характеристиками удельной адсорбции газов, удельной по-
верхности, удельного объема пор, размера пор, открытой пористости и коэффици-
ента газопроницаемости, на основе которых создана документация для их серий-
ного выпуска (программа и методика определения МХ СО, методики приготов-
ления материала, фасовки, упаковки, маркировки).

2. Разработаны семь стандартных образцов утвержденного типа (ГСО 10900-
2017, ГСО 10735-2015, ГСО 10449-2014, ГСО 11131-2018, ГСО 11155 2018, ГСО
11154-2018, ГСО 10734-2015) и один эталон сравнения для газоадсорбционного
метода анализа на основе микропористого цеолита (D < 2 нм), мезопористых ве-
ществ (2 � D � 50 нм, SiO

2
, C, Al

2
O3), непористых веществ (поведение аналогично

макропористым веществам, у которых D > 50 нм, SiO
2
, Al) с аттестованными

характеристиками удельной адсорбции азота, криптона и аргона в диапазоне
от 0,0009 до 33 моль/кг, удельной поверхности в диапазоне от 0,003 м2/г до 1 200 м2/г,
удельного объема пор в диапазоне от 0,1 до 1,5 см3/г, среднего и преобладающего
диаметра пор в диапазоне от 1 до 20 нм. Относительная расширенная неопреде-
ленность для аттестованных значений при k = 2 находится в диапазоне (1,1–4,0) %.
Созданные СО (ЭС) закрывают потребности метрологического обеспечения средств
измерений на основе газоадсорбционного анализа с учетом различных опций и
возможностей приборов для микро-, мезо- и макропор. Впервые для данных СО (ЭС)
аттестованы зависимости удельной адсорбции газов от относительного давления,
что имеет следующие преимущества: возможность вычисления других величин
или по другим моделям, определяемых на основе обработки первичных данных
изотермы сорбции без проведения дополнительных экспериментальных исследо-
ваний, а также сравнение экспериментальных изотрем сорбции с аттестованными
может показывать, что необходима калибровка встроенных датчиков температу-
ры, давления или внутреннего объема анализатора газоадсорцбионного. Впервые
для контроля низких значений удельной адсорбции газов (0,0009–0,0015) моль/кг
и удельной поверхности (0,003–0,10) м2/г предложен модельный эталон сравнения
(стандартный образец), представляющий собой стеклянный контейнер, в который
помещена алюминиевая пленка, свернутая в рулон, и который может непосредст-
венно подключаться к средствам измерений удельной адсорбции газов и удельной
поверхности и использовать для передачи единиц удельной адсорбции криптона
и удельной поверхности от ГЭТ 210 к средствам измерений методом непосредст-
венного сличения (патент № 2596227).

3. Впервые в России разработаны три типа стандартных образцов (ГСО 11358-
2019, ГСО 11359-2019, ГСО 11376-2019) пористости на основе оксида алюминия
для метода ртутной порометрии с аттестованными характеристиками удельного
объема пор в диапазоне от 0,1 до 1,0 см3/г, преобладающего диаметра и медианы
диаметров пор в диапазоне от 5 до 70 000 нм, с относительной расширенной не-

Глава 3. Разработка средств передачи единиц величин
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определенностью при k = 2 в диапазоне (2,2–5) %. Первый стандартный образец
с размерами пор порядка ~10 нм используется для контроля точности порозимет-
ров ртутных, работающих на высоком давлении, и последние два стандартных
образца с размерами пор порядка ~9 000 нм, ~60 000 нм – для контроля точности
порозиметров ртутных, работающих на низком давлении. Благодаря проведенной
нормировке давления, аттестованной характеристикой является вся кривая интру-
зии в виде зависимости удельного объема вдавленной ртути в материал стандарт-
ного образца от ее давления с рассчитанной неопределенностью аттестованного
значения в каждой точке кривой. Сравнение экспериментальной кривой интрузии
с аттестованной кривой позволяет при наличии отклонений однозначно иденти-
фицировать необходимость калибровки датчиков для измерений объема ртути или
ее давления. Впервые аттестован стандартный образец с большим размером пор
~60 000 нм, который в настоящее время не имеет аналогов в мире.

4. Разработан комплект ГСО 10583-2015 открытой пористости твердых ве-
ществ, материалов, аттестованный методом гидростатического взвешивания, ко-
торый включает один цельный цилиндр и пять полых цилиндров, внешним диа-
метром 30 мм и высотой 30 мм в диапазоне открытой пористости от 0 % до 50 %
с расширенной неопределенностью при k = 2 0,05 %. Материалом стандартных
образцов является нержавеющая сталь. СО предназначены для калибровки средств
измерений открытой пористости твердых веществ и материалов.

5. Разработаны четыре типа ГСО 11116-20187ГСО 11119-2018 открытой по-
ристости горных пород, аттестованные методом гелиевой пикнометрии, которые
представляют собой четыре цилиндра внешним диаметром 30 мм и высотой 30 мм
в диапазоне открытой пористости от 3 % до 50 % с расширенной неопределен-
ностью при k = 2 от 0,20 % до 0,40 %. Материалом стандартных образцов является
формованный корундовый спеченный огнеупор (содержание Al

2
O

3
 не менее 85 %),

они могут быть использованы для контроля точности результатов измерений от-
крытой пористости по жидкостенасыщению и ЯМР.

6. Разработан стандартный образец газопроницаемости горных пород (ГСО
10799-2016), аттестованный методом стационарной фильтрации в диапазоне абсо-
лютного коэффициента газопроницаемости от 0,1 до 5 000 мД с относительной
расширенной неопределенностью при k = 2 в диапазоне от 2,4 % до 3 %. Материа-
лом стандартного образца является формованный корундовый огнеупор на основе
Al

2
O

3
 в виде цилиндра с габаритными размерами 306 30 мм. Характеризация стан-

дартных образцов проводится на основе применения высокочистых азота и гелия.
Показано, что результаты измерений абсолютного коэффициента газопроницае-
мости с учетом поправки Клинкенберга хорошо согласуются между собой.

7. Разработанные 16 типов стандартных образцов утвержденного типа позво-
ляют обеспечить централизованную систему передачи единиц величин, характе-
ризующих пористость и проницаемость, от ГЭТ 210 средствам измерений.
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РАЗРАБОТКА  ГОСУДАРСТВЕННОЙ  ПОВЕРОЧНОЙ  СХЕМЫ
ДЛЯ  СРЕДСТВ  ИЗМЕРЕНИЙ  УДЕЛЬНОЙ  АДСОРБЦИИ

ГАЗОВ,  УДЕЛЬНОЙ  ПОВЕРХНОСТИ,
УДЕЛЬНОГО  ОБЪЕМА  ПОР,  РАЗМЕРА  ПОР,

ОТКРЫТОЙ  ПОРИСТОСТИ
И  КОЭФФИЦИЕНТА  ГАЗОПРОНИЦАЕМОСТИ

В связи с необходимостью построения централизованного метрологического
обеспечения средств измерений (СИ) удельной адсорбции газов, удельной поверх-
ности, удельного объема пор, размера пор, открытой пористости и коэффициента
газопроницаемости, парк которых в РФ по ориентировочным оценкам составляет
300–500 экз. [280], необходимо было разработать государственную поверочную
схему (ГПС) во главе с Государственным первичным эталоном единиц удельной
адсорбции газов, удельной поверхности, удельного объема пор, размера пор, от-
крытой пористости и коэффициента газопроницаемости твердых веществ и мате-
риалов ГЭТ 210 согласно рекомендациям  [265]. Цель создания ГПС – повышение
эффективности метрологических работ, в частности, поверки СИ и испытаний СИ
в целях утверждения типа. На практике для проведения поверки заданного коли-
чества СИ в установленные сроки и с минимальными затратами требуется учиты-
вать не только метрологические характеристики, обеспечивающие высокоточную
передачу единицы величины от ГЭТ 210 средствам измерений, но также органи-
зационно-технические и экономические параметры [266]. В этой связи необходи-
мо выполнить расчет структурных параметров поверочной схемы и определить
число m ступеней передачи единицы величины поверочной схемы для оптимиза-
ции ее структуры. Оптимальное число m должно находиться в области допусти-
мых значений, ограниченной снизу минимально возможным m

min
 и сверху макси-

мально допустимым m
max

 числами ступеней передачи. Кроме того, необходимо
обеспечить рациональный вариант поверочной схемы, критерием которого слу-
жит показатель метрологической эффективности F, который равен средневзве-
шенной сумме с учетом производительности и точности СИ, вероятности приня-
тия годным неисправного СИ данного вида и вычисляется в соответствии с реко-
мендациями [281; 282].

Оценивание минимального числа ступеней ГПС
Расчеты сделаны в соответствии с [266], в качестве исходных данных ис-

пользовали:
N* – суммарное количество СИ, для которых составляется ГПС. Согласно све-

дениям Федерального информационного фонда (ФИФ) на сегодняшний день су-
ществует 20 утвержденных типов СИ. По ориентировочным оценкам парк СИ,
подлежащих поверке, составляет 300–500 единиц;



298 Е. П. Собина. Метрология пористости и проницаемости твердых веществ и материалов

N
э
 – число эталонов, СИ и стандартных образцов (СО), которым передается

информация о единице величины непосредственно от ГЭТ 210;
Т

1
 – межповерочный интервал для эталонов и СИ (принимается на основе

анализа ФИФ Т
1
 = 1 г);

t
1
 – время, затрачиваемое на передачу информации о единице величины

от ГЭТ 210 (для выпуска очередной партии необходимо провести 12 измерений,
каждое измерение выполняют в течение двух рабочих дней, итого – 24 рабочих
дня);

l
1
 – число эталонов в виде СО, которым одновременно может передаваться

информация о единице от ГЭТ 210 (передачу осуществляют преимущественно
с помощью СО, которые выпускаются партиями около 50 экз.);

3
э
 – доля интервала, в течение которой ГЭТ 210 используют для передачи

единицы величины (принимали 3
э 
= 1/2);

Р – число рабочих дней в году (250 дней).
Число эталонов, СИ и СО, которым передается информация об единице вели-

чины непосредственно от ГЭТ 210, оценивали по формуле

     N
э
 = Т

1
l
1
3

э
Р/t

1
. (4.1)

Минимальное число ступеней ГПС вычисляли как

      m
min

 = lg 2N*�/ lg2 N
э
 + 1. (4.2)

Результаты расчетов, выполненных по формулам (4.1), (4.2), представлены
в табл. 4.1 и на рис. 4.1. При общем парке СИ до 300 достаточно две ступени
передачи m

min 
= 2, однако с учетом перспективы развития парка СИ, особенно

в части сорбционных свойств, в будущем необходимо предусмотреть минималь-
ное число ступеней передачи m

min 
= 3, которые будут достаточны для метрологи-

ческого обеспечения более 10 000 СИ, что вполне удовлетворяет практической
задаче.

Общее число СИ , N
э
 шт.

Минимальное число
ступеней ГПС m

min

Минимальное число
ступеней ГПС
с учетом округления
до большего
целого числа

Т а б л и ц а   4.1

Зависимость минимального числа ступеней ГПС от количества СИ

100

1,9

2

Параметр Значение

1 000

2,2

3

2 000

2,3

3

3 000

2,4

3

5 000

2,5

3

8 000

2,6

3

10 000

2,6

3
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Оценивание максимального числа ступеней ГПС
Вычисления проводили согласно [266], исходными данными служили:
�

э
 – доверительные границы относительной погрешности единиц величин,

характеризующих пористость и проницаемость твердых веществ на ГЭТ 210
(в соответствии с паспортом эталона в зависимости от диапазона и объекта
�

э 
= (0,4–2,2) %, при расчетах принимали �

э
 = 2 %);

�
СИ 

– пределы допускаемой относительной погрешности наименее точных СИ,
поверяемых по рабочим эталонам (РЭ) низшего разряда (на основе анализа ФИФ
в расчетах принимали �

СИ 
= 30 %).

Отношение доверительной относительной погрешности ГЭТ 210 к пределу
допускаемой относительной погрешности наименее точных СИ выражали в виде

       С* = �
э 
/��

СИ
. (4.3)

Среднее значение отношения пределов допускаемой погрешности выше-
стоящих и нижестоящих РЭ и СИ оценивали как

 1,C n�� (4.4)

где n – запас по точности между полями ГПС.
Максимальное число ступеней ГПС рассчитывали по формуле

          max lg / lg 1.m C C*� � (4.5)

Результаты вычислений, проведенные по формулам (4.3)–(4.5), представлены
в табл. 4.2. Если запас по точности n = 1/3, то число ступеней ГПС m

max
 = 3.

Глава 4. Разработка государственной поверочной схемы для средств измерений
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Рис. 4.1. Зависимость минимального числа ступеней ГПС
от общего числа средств измерений
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Из анализа расчетных данных следует, что оптимальное число ступеней пе-
редачи единицы величины ГПС составляет от 2 до 3. При этом будет обеспечи-
ваться средний запас по точности не менее 1/3, поверочная схема будет функцио-
нировать для передачи единицы величины не менее 10 000 СИ, что значительно
больше реального парка СИ и соответствует практическим задачам на долго-
срочную перспективу. На основе выполненного анализа, а также анализа ФИФ
ОЕИ в части СИ и СО утвержденных типов была построена 3-ступенчатая ГПС,
изображенная на рис. 4.2, в которой были определены пределы допускаемых по-
грешностей между полями ГПС.

Альтернативные варианты ГПС не рассматривались, так как данная ГПС уже
предполагает оптимальное число ступеней и максимально полные возможности
по передаче единиц величин сорбционных свойств между полями ГПС от ГЭТ 210
до средств измерений. В соответствии с рекомендациями [281] допускается
не оценивать экономические показатели, которые также не рассматривались, по-
скольку данная ГПС при наличии максимальной возможности передачи между
полями заведомо минимизирует стоимость поверки СИ на практике.

Далее был выполнен расчет показателя метрологической эффективности
для предложенного варианта ГПС на рис. 4.2. Для этого в соответствии с реко-
мендациями [281] определяли соотношения пределов допускаемой погрешности
между эталоном и поверяемыми СИ:

���� ��i = �
э,i–1 

/��
СИ,i , (4.6)

где �
э,i–1 

– доверительные границы относительной погрешности воспроизведения
единиц величин, характеризующих пористость и проницаемость твердых веществ,
на эталоне i – 1 ступени передачи единицы величины;

�
СИ,i – пределы допускаемой относительной погрешности наименее точных

СИ или рабочих эталонов i-й ступени передачи единицы величины;
�i – соотношения пределов допускаемой погрешности между эталоном и по-

веряемыми СИ i-й ступени передачи единицы величины.
Далее в соответствии с рекомендациями [281; 282; 283] определяли макси-

мальную вероятность ошибочного принятия негодного СИ в качестве годного

Запас по точности между полями ГПС n

Максимальное число ступеней m
max

Максимальное число ступеней m
max

с учетом округления
для ближайшего меньшего целого числа

Т а б л и ц а   4.2

Зависимость максимального числа ступеней ГПС от запаса по точности

Параметр Значение

1/2

4,9

4

1/3

3,5

3

1/4

3,0

3

1/5

2,7

2
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Рис. 4.2. Государственная поверочная схема для средств измерений удельной адсорбции
газов, удельной поверхности, удельного объема и размера пор твердых веществ
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(необнаруженного брака) Рbami для соответствующих �i и �i. При этом величину
контрольного допуска при поверке к пределу допускаемой погрешности ��в расче-
тах принимали равной 0,8 в соответствии с [283]. Отношение наибольшего возмож-
ного модуля контролируемой характеристики погрешности экземпляра СИ, кото-
рый может быть ошибочно признан годным, к пределу ее допускаемых значений
(�M)ba в расчетах принимали равной 1,25 в соответствии с [283]. При этих значени-
ях �i и �i по табл. 1 и 2 в [283] определяли Pbami для сорбционных свойств. Далее
рассчитывали показатель метрологической эффективности по уравнению

 

3

2
1

3

2
1

δ
,

δ

bami i i

i i

i i
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P N П

F
N П

�

�

�
*
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(4.7)

где Ni – верхняя оценка СИ/эталонов i-й ступени ГПС (учитывали парк СИ, коли-
чество выпускаемых СО утвержденного типа);

Пi – средняя производительность СИ/эталонов, равная максимальному числу
измерений, которые могут быть выполнены с учетом затрат времени на профи-
лактику, поверку и ремонт (в расчетах принимали равной 10 измерений в час).
Показатель метрологической эффективности для разработанной ГПС, изобра-
женной на рис. 4.2, составил 0,049, что говорит о том, что усредненная оценка
по всему парку СИ максимальной вероятности принятия негодного СИ в качестве
годного составляет 4,9 % и, следовательно, является рациональной.

На основе выполненного анализа была построена ГПС, изображенная на рис. 4.2,
которая утверждена Приказом Росстандарта № 2341 от 09.11.2018 г., после созда-
ния ГЭТ 210-2014. После совершенствования ГЭТ 210 и включения в его состав
трех новых эталонных установок был разработан новый проект государственной
поверочной схемы для включения в нее средств измерений открытой пористости
и коэффициента газопроницаемости, схема представлена на рис. 4.3. Передача
единиц величин была изменена путем включения передачи единиц величин от-
крытой пористости и коэффициента газопроницаемости средствам измерений
с помощью соответствующих рабочих эталонов и ГСО открытой пористости и ко-
эффициента газопроницаемости. При этом учитывали, что парк средств измере-
ний открытой пористости и проницаемости около 100 шт., поэтому, как видно
из представленных ранее расчетов, достаточно трехступенчатой схемы передачи
единиц величин, при этом критерий метрологической эффективности для данных
единиц величин составляет 0,048, что также менее рекомендуемого допуска 5 %.

Единицы величин от ГЭТ 210 преимущественно передают с помощью мо-
бильных средств – СО пористых и непористых твердых веществ и материалов,
что очень важно, поскольку большинство СИ нетранспортабельны и широко рас-
пространены по всей стране (сведения о выпускаемых ГСО подробно изложены
в гл. 3). Передача единиц удельной адсорбции газов, удельной поверхности, удель-
ного объема пор, размера пор, открытой пористости и газопроницаемости осу-
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ществляется методом прямых измерений (с использованием СО), погрешность
передачи формируется за счет характеристик погрешности от неоднородности,
кратковременной и длительной нестабильности материала стандартного образца
и составляет (0,3–2) %. Передача единиц удельной адсорбции газов, удельной по-
верхности, удельного объема пор, размера пор измерительным установкам (рабо-
чим эталонам 1-го разряда) осуществляется методом непосредственного сличе-
ния с применением эталонов сравнения (используются одни и те же навески или
образцы эталонов сравнения в ограниченный период времени, что позволяет ис-
ключить из рассмотрения характеристики погрешности от неоднородности и дли-
тельной нестабильности (за исключением метода ртутной порометрии). Погреш-
ность передачи единиц удельной адсорбции газов, удельной поверхности, удель-
ного объема и размера пор методом непосредственного сличения обусловлена
только кратковременной нестабильностью эталона сравнения, которая практичес-
ки незначима (менее (0,1–0,3) %) и в расчетах не учитывается.

Выводы по главе 4

1. С учетом анализа парка средств измерений, методов и средств передачи,
а также необходимого уровня точности передачи единиц величины и технико-эко-
номических и временных затрат на передачу единиц создана оптимальная госу-
дарственная поверочная схема для СИ удельной адсорбции газов, удельной по-
верхности, удельного объема и размера пор твердых веществ и материалов. Ее
внедрение позволит повысить эффективность и качество разработки СО, поверки,
калибровки и испытаний имеющихся и новых типов СИ с учетом измеритель-
ных потребностей промышленности и особенностей регионов РФ.

2. После совершенствования ГЭТ 210 подготовлены изменения в разработан-
ную ГПС, учитывающие появление СИ открытой пористости и коэффициента га-
зопроницаемости. Рассмотрение нового проекта государственной поверочной схе-
мы будет проходить в течение 2020–2021 гг., схема будет утверждена в установ-
ленном порядке.
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РЕЗУЛЬТАТЫ МЕЖДУНАРОДНЫХ СЛИЧЕНИЙ
ГЭТ 210

5.1. Общие положения

В соответствии с Федеральным законом РФ № 102-ФЗ «Об обеспечении
единства измерений» государственные первичные эталоны единиц величин под-
лежат сличению с эталонами единиц величин Международного бюро мер и весов
и национальными эталонами единиц величин иностранных государств.

Сличение эталонов – это сравнение размеров единицы, воспроизводимых
и (или) хранимых двумя или более эталонами [259]. Степень эквивалентности на-
циональных измерительных эталонов устанавливается посредством ключевого
сличения, которое проводит один из консультативных комитетов Международного
бюро мер и весов (МБМВ). Степень эквивалентности национального эталона –
степень, до которой значение, хранимое (воспроизводимое) национальным этало-
ном, соответствует опорному значению ключевого сличения. Она выражается ко-
личественно как отклонение от опорного значения ключевого сличения и как не-
определенность этого отклонения [259]. Только ключевое сличение под эгидой
Консультативного комитета МБМВ дает опорное значение ключевого сличения
и приводит к установлению степеней эквивалентности национальных эталонов. Ре-
зультатом успешного участия в ключевом сличении является признание измери-
тельных возможностей национального метрологического института и опубликова-
ние их в базе данных, находящейся в свободном доступе на сайте МБМВ, прил. С
www.bipm.org.

Проведение сличения впервые разработанного государственного первичного
эталона с аналогичными эталонами других стран является обязательным услови-
ем утверждения эталона и в дальнейшем его периодической аттестации [260].

С момента создания и утверждения ГЭТ 210 измерительные возможности
эталона были подтверждены в ряде сличений, в том числе в международных клю-
чевых сличениях, проводимых Консультативным комитетом по количеству ве-
щества – метрология в химии и биологии (CCQM).

В подразделах 5.2 и 5.3 приведена более подробная информация по двум клю-
чевым сличениям в области измерений характеристик пористости нанопористого
оксида алюминия и непористого оксида кремния, в 5.4 и 5.5 приведена краткая
информация о результатах пилотных сличений под эгидой КООМЕТ в области
измерений открытой пористости, газопроницаемости, в 5.5 представлена сводная
информация по всем сличениям ГЭТ 210, включая участие в международных меж-
лабораторных сличениях и пилотных сличениях под эгидой КООМЕТ.
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5.2. Ключевое сличение в области измерений
характеристик пористости (удельная адсорбция,

удельная поверхность, удельный объем и диаметр пор)
нанопористого оксида алюминия Al2O3 CCQM-K136

5.2.1. Общие сведения о сличении
Ключевое сличение CCQM-K136 по определению свойств пористости оксида

алюминия было инициировано и организовано лично автором под эгидой рабочей
группы по анализу поверхности (Surface analysis working group – SAWG) CCQM,
чтобы сопоставить способности метрологических институтов по измерению сорб-
ционных свойств (удельной адсорбции, удельной поверхности, удельного объема
пор и диаметра пор) нанопористого оксида алюминия Al

2
O

3
.

Уральский научно-исследовательский институт метрологии (УНИИМ) высту-
пал в качестве пилотной лаборатории совместно с Федеральным институтом ис-
следований и испытаний материалов (BAM). Пять национальных метрологичес-
ких институтов (НМИ) приняли участие в этом ключевом сличении: УНИИМ (Рос-
сия), ВАМ (Германия), INMETRO (Бразилия), NIM (Китай), NMIJ (Япония). Все
участники использовали газоадсорбционный (объемный) метод измерения физи-
ческой низкотемпературной адсорбции азота.

5.2.2. Исследование однородности и стабильности образцов для сличений
В качестве образца для сличения использовали сорбент оксида алюминия

промышленного производства с диаметром пор около 12 нм. Согласно классифи-
кации IUPAC данный образец относится к мезопористым веществам.

Исходная проба массой 500 г была измельчена поочередно на лабораторных
мельницах Pulverisette 13 фирмы Fritsch GmbH и Pulverisette 2 фирмы Fritsch GmbH.
После тщательной гомогенизации пробы были проведены исследования по оценке
однородности материала образцов. Исследование однородности проведено мето-
дом однофакторного дисперсионного анализа, результаты приведены в табл. 5.1.

1

2

3

4

5

6

Т а б л и ц а   5.1

Результаты исследований однородности оксида алюминия
(образца для сличения CCQM-K136)

№
экземпляра

Удельная поверхность,
S (BET), м2/г

Стандартное
отклонение, м2/г

Размах,
r, м2/г

208,26

207,71

208,32

207,69

207,13

209,25

205,82

206,94

206,69

206,82

207,52

205,53

2,45

0,77

1,64

0,87

0,39

3,72

1,73

0,54

1,16

0,61

0,28

2,63
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Глава 5. Результаты международных сличений ГЭТ 210

Для оценки вклада от неоднородности был проведен однофакторный диспер-
сионный анализ результатов из табл. 5.1. Результаты дисперсионного анализа пред-
ставлены в табл. 5.2 и 5.3. Стандартную неопределенность от неоднородности
вычисляли согласно ИСО 35 [261] по уравнениям (5.1) и (5.2) :

                                     
–

,among within
h

MS MS
u

n
�                                     (5.1)

                                    4
2

,
( – 1)

within
h

MSu
n N n

�                                    (5.2)

где N = 6 – число экземпляров, n = 2 – число измерений.

Т а б л и ц а   5.2

Дисперсионный анализ

№
экземпляра ДисперсияСреднее

2

2

2

2

2

2

414,0813

414,6524

415,009

414,5054

414,6522

414,7882

207,0407

207,3262

207,5045

207,2527

207,3261

207,3941

2,995128

0,294758

1,340867

0,374286

0,077225

6,920688

Число
измерений Сумма

Т а б л и ц а   5.3

Дисперсионный анализ

Source FMSSS df

Among

Within

Sum

0,024237

Уравнение (5.1)

Уравнение (5.2)

Стандартная неопределенность,
обусловленная неоднородностью, uh

Стандартная неопределенность,
обусловленная неоднородностью, uh

Относительная стандартная
неопределенность, обусловленная
неоднородностью, uho

0,24243216

12,0029515

2,2453837

5

6

11

–

0,76

0,37

0,048486

2,000492

м2/г

%
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Исследования стабильности оксида алюминия для сличений представлены
в табл. 5.4 и на рис. 5.1.

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

Т а б л и ц а    5.4

Результаты измерений удельной поверхности оксида алюминия
в различное время для оценки его стабильности

№
п/п

Среднее, Xs

Стандартное отклонение результатов участников
ключевого сличения, S

Xs + S

Удельная поверхность,
м2/г

Дата

23.12.2014

24.12.2014

26.12.2014

27.12.2014

30.12.2014

31.12.2014

01.01.2015

03.01.2015

13.01.2015

14.01.2015

15.01.2015

16.01.2015

29.09.2015

30.09.2015

01.10.2015

02.10.2015

03.10.2015

05.10.2015

21.03.2016

22.03.2016

208,26

205,82

207,71

206,94

208,32

206,69

207,69

206,82

207,13

207,52

209,25

205,53

206,36

206,41

207,05

205,50

204,93

205,27

204,02

205,61

206,64

1,38

208,02
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№
п/п

Удельная поверхность,
м2/г

Дата

205,26

–0,0054

0,0013

0,67

0,32

120

Xs – S

Наклон, b

Стандартная неопределенность наклона, uslope

Стандартная неопределенность, обусловленная
длительной нестабильностью, us

Относительная стандартная неопределенность,
обусловленная длительной нестабильностью, us0

, %

Время проведения измерений в ключевом сличении, t
max

, days

215,00

213,00

211,00

209,00

207,00

205,00

203,00

201,00

199,00

197,00

195,00

У
де

ль
н

ая
 п

ов
ер

хн
ос

ть
 (

В
Е

Т
),

 м
2
/г

17.11.2014 25.02.2015 05.06.2015 13.09.2015 22.12.2015 31.03.2016

Дата

Xs + 1S

Xs – 1S

Xs

S(ВЕТ) = –0,0054t + 207,38

Рис. 5.1. Результаты измерений удельной поверхности оксида алюминия
в различное время для оценки его стабильности

Данные табл. 5.4 были обработаны методом наименьших квадратов. Стан-
дартная неопределенность, обусловленная длительной нестабильностью, была
рассчитана по формуле

     2 2
max max( ) ( ) ,s slopeu t u bt� � (5.3)

где b – наклон;
uslope – стандартная неопределенность угла наклона;
t
max

 – время проведения ключевого сличения.

Глава 5. Результаты международных сличений ГЭТ 210



310 Е. П. Собина. Метрология пористости и проницаемости твердых веществ и материалов

Поскольку стандартная неопределенность от неоднородности составляет
0,4 %, от нестабильности 0,3 %, то пробы приняты как стабильные и однородные,
так как целевая неопределенность составляет (1–3) %.

Пробы были направлены участникам сличений компанией DHL. Все участ-
ники получили пробы без повреждений.

5.2.3. Инструкция для участников
Основные требования к подготовке, проведению измерений и представлению

результатов, приведенные в инструкции для участников, перечислены в табл. 5.5.

Подготовка пробы Al
2
O

3

Число измерений
и минимальная навеска Al

2
O

3

Измерение изотерм адсорбции
(адсорбционной ветви) при 77,3 K
и удельной адсорбции азота
при P/P

0
 = 0,10; P/P

0
 = 0,30;

P/P
0
 = 0,99

Удельная поверхность

Удельный объем пор
(правило Гурвича)

Средний диаметр пор D
(гидравлический диаметр)

Т а б л и ц а   5.5

Требования к подготовке, проведению измерений и обработке результатов,
приведенные в Инструкции для участников CCQM-K136

Параметр Требования инструкции

Нагревание навески Al
2
O

3
 в вакууме (1–2) Па со ско-

ростью 10 °C/мин до 250 °C, выдерживание при тем-
пературе 250 °C в течение 5 ч, затем медленное охлаж-
дение образца до комнатной температуры

5 параллельных измерений на различных навесках
Al

2
O

3
. Рекомендуемая минимальная навеска 0,5 г

Первая точка изотермы не ниже P/P
0
 = 0,01, последняя

точка изотермы при P/P
0
 = 0,995. Промежуточными

необходимо выбрать точки при P/P
0
 = 0,10; P/P

0
 = 0,30;

P/P
0
 = 0,99 (коэффициент неидеальности 0,464 · 10–6 Па–1

для азота при 77,35 K)

Для определения удельной поверхности S необходи-
мо использовать не менее 10 точек адсорбционной
изотермы в диапазоне относительных давлений
0,05 � Р/P

0
 � 0,30 (площадь, занимаемая одной молеку-

лой азота: a
N2

 = 0,162 нм2)

Удельный объем пор вычислять по правилу Гурвича
из адсорбционной ветви при относительном давлении
P/P

0
 = 0,99

Рассчитать по уравнению D = 4V/S

5.2.4. Сведения о подготовке проб, применяемом участниками
оборудовании и источниках неопределенности
Сведения о подготовке проб и оборудовании, применяемом участниками сли-

чения, полученные из их протоколов, приведены в табл. 5.6, 5.7.
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BAM

INMETRO

NIM

NMIJ

UNIIM

Т а б л и ц а    5.6

Сведения о подготовке проб

Условия термотренировки

Образец был нагрет для термотренировки
в вакууме со скоростью 10 °C/мин до 110 °C,
выдержан при этой температуре, а затем
нагрет до 250 °C (10 °C/мин) и выдержан
в течении 6 ч. Затем образец медленно охлаж-
дали до комнатной температуры

Образец был нагрет для термотренировки
в вакууме со скоростью 10 °C/мин от 25 до
250 °C, а затем выдержан в течении 5 ч

Образец был нагрет для термотренировки
в вакууме со скоростью 10 °C/мин до 250 °C,
выдержан при этой температуре в течение
6 ч. Затем образец медленно охлаждали
до комнатной температуры. Потеря массы
составила 8,3 %

Образец был нагрет для термотренировки
в вакууме (2–4) Па со скоростью 12 °C/мин
до 250 °C, выдержан при этой температуре
в течение 5 ч. Затем образец медленно охлаж-
дали до комнатной температуры. Потеря
массы составила 7,5 %

Образец был нагрет для термотренировки
в вакууме (1–3) Па со скоростью 10 °C/мин
до 250 °C, выдержан при этой температуре
в течение 5 ч. Затем образец медленно ох-
лаждали до комнатной температуры. Поте-
ря массы составила 6,7 %

0,5544–0,7138

0,5029–0,5798

~0,45

~0,47

0,399–0,7794

Коррекция
на выталкивающую

силу воздуха
Институт Масса

навески, г

Нет

Нет

Нет

Нет

Да

Участники использовали разные подходы для расчета неопределенности
свойств пористости методом газовой адсорбции и приняли во внимание различ-
ные источники неопределенности. Основные источники неопределенности при-
ведены в табл. 5.8.

Глава 5. Результаты международных сличений ГЭТ 210
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N
2

N
2

N
2

N
2

N
2

Т а б л и ц а    5.7

Сведения о применяемом оборудовании и прослеживаемости

BAM

INMETRO

NIM

NMIJ

UNIIM

НМИ Модель прибораАдсорбат

Аттестованный стандартный образец
CRM BAM P-106

Весы AB 265-S/FACT (Mettler Toledo),
аттестованный стандартный образец
BCR®-173

Откалиброванные средства измерений:
– весы (дискретность 0,1 мг) калиброва-
ны гирей E

2
;

– калиброванные датчики давления и тем-
пературы;
– калиброванный встроенный объем N

2

прослеживается до национального эта-
лона плотности;
– аттестованный стандартный образец

Аттестованный стандартный образец
CRM BAM P-105.
Откалиброванные весы (гирями 40 г)

Откалиброванные средства измерений:
– термометр ПТСВ-1-1;
– преобразователь МИТ 2.05;
– компаратор CCE 2004;
– датчик давления «Баратрон 690А»

ASAP 2020
фирмы Micromeritics,

USA

Autosorb-1
фирмы Quantachrome

Instruments, USA

Autosorb-1-MP
фирмы Quantachrome

Instruments, USA

BELSORPmini II
фирмы Microtrac

ASAP 2020MP
фирмы Micromeritics,

USA

Прослеживаемость

Тип A:
– повторяемость измерений образца для сличения (тип A);
– повторяемость измерений CRM BAM P-106;
– разность между аттестованным значением CRM BAM P-106
и средним арифметическим значением результатов изме-
рений CRM BAM P-106.

Тип B:
– неопределенность аттестованного значения CRM BAM
P-106

Т а б л и ц а    5.8

Источники неопределенности,
оцененные участниками сличения CCQM-K136

BAM

НМИ
Предоставление

исходных изотерм Оцененные источники неопределенности

+
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5.2.5. Алгоритмы обработки результатов измерений
В соответствии с CCQM guidance note [262] первым этапом обработки ре-

зультатов измерений участников является проверка их совместимости с исполь-
зованием следующих алгоритмов:

2

21

1

/ ( )
,

1/ ( )

m
i i

u m
i

i
i

x u xx
u x�

�

�*
*

(5.4)

НМИ
Предоставление

исходных изотерм Оцененные источники неопределенности

INMETRO

NIM

NMIJ

UNIIM

+

–

+

+

Тип A:
– повторяемость измерений образца для сличения, расчет
удельной адсорбции в заданной точке путем математичес-
кой интерполяции.

Тип B:
– масса образца, температура, давление, объемы

Тип A:
– повторяемость измерений образца для сличения, расчет
удельной адсорбции в заданной точке путем математичес-
кой интерполяции.

Тип B:
– масса образца, температура, давление, объемы

Тип A:
– повторяемость измерений образца для сличения;
– разность между аттестованным значением CRM BAM P-105
и средним арифметическим значением результатов изме-
рений CRM BAM P-105.

Тип B:
– масса образца, неопределенность аттестованного значе-
ния CRM BAM P-105

Тип A:
– повторяемость измерений образца для сличения, расчет
удельной адсорбции в заданной точке путем математичес-
кой интерполяции.

Тип B:
– масса образца, температура, давление, объемы, моляр-
ная масса идеального газа.
Неопределенность для удельной поверхности рассчитана
методом Монте-Карло

Глава 5. Результаты международных сличений ГЭТ 210
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2

2

1

–
,

( )

m
i u

obs
i i

x x
u x�

$ %
1 � & '

( )
* (5.5)

где  xi – результат i-го НМИ;
( )u x – стандартная неопределенность х ;

m – число участников ключевого сличения.
После вычислений по формулам (5.4), (5.5) сравнивали 2

obs1 с числом степеней
свободы m – 1 и 

2
0,05, –1m1  при доверительной вероятности 0,95  с числом степеней

свободы m – 1.
Если 2 –1,obs m1 �  это означает, что результаты являются совместимыми.
Если 2 2

0,05, –1– 1 ,obs mm � 1 � 1 данные не являются строго совместимыми. В этом
случае решение по обработке данных должна принимать рабочая группа.

Если 2 2
0,05, –1,obs m1 = 1  результаты являются несовместимыми.

Согласно рекомендациям [262], были использованы разные способы расчета
опорного значения ключевого сличения (key comparison reference value – KCRV).
Формулы для вычислений приведены ниже.

Среднее арифметическое

         
1

1
,

m

i
i

x x
m �

� * (5.6)

 

2

2 1

( – )
( ) ,

( – 1)

m

i
i

x x
u x

m m
��
*

(5.7)

где xi – результат i-го НМИ;
( )u x – стандартная неопределенность х ;

m – число участников ключевого сличения.

Средневзвешенное значение

        
1

,
m

u i i
i

x w x
�

�* (5.8)

   
2

2

1

1 / ( )
,

1 / ( )

i
i m

i
i

u xw
u x

�

�

*
(5.9)

 2
2

1

1
1/ ( ),

( )

m

i
iu

u x
u x �

�* (5.10)

где u(xi) – стандартная неопределенность xi.
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Медиана

                       

( 1)/2

/2 /2 1

1
( ),

2( )
,

m

m mx x even m even
med x

x m odd
�

�
� � ���� �
� ��

(5.11)

 2 2( ( )) ,
2

u med x
m
�

� �) (5.12)

   1,483 ( ),imed d� �)
(5.13)

где di = xi – med (x).

Оценка методом Mandel – Paule

      
1

,
m

MP i i
i

x w x
�

�* (5.14)

        
2 2

2 2
1

1

( ) ( )
,

1

( ) ( )

i
i m
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u x u q�

�
�

�*
(5.15)

    2

1

1
( ) ,MP m

i
i

u x
w

�

�

*
(5.16)

где u2(q) – дополнительная вариация, которая оценивается в итерационном алго-
ритме.

Оценки методом The DerSimonian-Laird procedure

     
11

1
,

m

u i i
i

x w x
W �

� * (5.17)

       
2

1
,
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w
u x
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(5.20)
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Оценки методом Huber estimate 2 (H15)

    Н15
1

1
,

m

i i
i

W x
W �

 � *)
(5.25)

        
H15

min 1, ,
–

i
i

kW
x
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) (5.26)

     
2

H15 H15

1
( ) ,u

e
 � �) )

(5.27)

где H15�)  – робастная оценка стандартного отклонения, полученная в итерацион-

ном алгоритме одновременно с оцениванием H15)  и e (0,95 k = 1,345).
Степени эквивалентности участников были рассчитаны в соответствии с реко-

мендациям [262] по уравнениям

       di = xi – xref , (5.28)

 	 
 	 
 	 
 	 
	 
22
2 2cov , ,i i ref i refU d u x u x x x� � � (5.29)

где di – степень эквивалентности между результатом НМИ, xi и опорным значе-
нием ключевого сличения (KCRV), xref ;

U(di) – расширенная (k = 2) неопределенность di;
u(di) – стандартная неопределенность результата НМИ;
u(xref ) – стандартная неопределенность KCRV;
cov (xi, xref ) –  слагаемое, учитывающее корреляцию результата НМИ и KCRV

в случае, если результат НМИ участвует в расчете KCRV.
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5.2.6. Результаты сличения по удельной адсорбции азота при P/P0 = 0,990
Значения удельной адсорбции азота при P/P

0
 = 0,990, и соответствующие не-

определенности всех участников представлены в табл. 5.9. Оцененные значе-
ния опорного значения получены различными способами (среднее арифметичес-
кое, средневзвешенное, медиана, оценка Mandel – Paule, оценка по процедуре
DerSimonian-Laird, оценка Huber estimate 2 (H15)) и представлены в табл. 5.9. Гра-
фически результаты представлены на рис. 5.2 и 5.3.

Предложено использовать медиану как робастную оценку опорного значения
по следующим причинам:

– 2 2
0,05, –1obs m1 = 1 – в этом случае данные несовместимы;

– значения неопределенности отличаются незначительно (за исключением не-
определенностей NMIJ);

– есть одно экстремальное значение согласно критерия (xi – med (x))/u(xi);
– согласно рис. 5.2 трансформированное распределение результатов для удель-

ной адсорбции азота при P/P
0
 = 0,990 является ассиметричным.

Т а б л и ц а    5.9

Значения удельной адсорбции азота при  P/P0 = 0,990
и соответствующие неопределенности

Расши-
ренная

неопреде-
ленность,
U (k = 2),
моль/кг

№
п/п

Ключевые

Ключевые

Ключевые

Ключевые

Ключевые

Вид
сличений

UNIIM

ВАМ

INMETRO

NMIJ

NIM

Удельная
адсорбция

азота
при P/P

0 
=

= 0,990,
моль/кг

НМИ

Суммарная
стандартная
неопреде-
ленность,
uc, моль/кг

Заклю-
чение

U(di),
моль/кг

di,
моль/кг

1

2

3

4

5

18,59

18,71

18,901

19,011

19,08

18,901

18,858

18,986

18,847

18,848

18,858

0,10

0,07

0,165

0,016

0,17

0,149

0,092

0,015

0,091

0,094

0,102

0,20

0,14

0,33*

0,032

0,34

0,298

0,183

0,030

0,183

0,187

0,205

–0,311

–0,191

0,000

0,110

0,179

0,359

0,329

0,444

0,299

0,452

+

+

+

+

+

Медиана

Среднее арифметическое

Средневзвешенное

Mandel – Paule

DerSimonian-Laird

Huber estimate 2 (H15)

КСRV

* k = 2,23.
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О к о н ч а н и е  т а б л.  5.9

Расши-
ренная

неопреде-
ленность,
U(k = 2),
моль/кг

№
п/п

Вид
сличений

Удельная
адсорбция

азота
при P/P

0 
=

= 0,990,
моль/кг

НМИ

Суммарная
стандартная
неопреде-
ленность,
uc, моль/кг

Заклю-
чение

U(di),
моль/кг

di,
моль/кг

Проверка совместимости результатов Вывод

2
obs1 2

0,05, –1m1 2 2
0,05, –1obs m1 = 1m

34,24 9,49 4 Несовместимы

19,90

У
де

ль
на

я 
ад

со
рб

ц
и

я 
N

2
п

ри
 Р

/Р
0 

=
 0

,9
90

, 
м

ол
ь/

кг

UNIIM

transformation
normal19,70

19,50
19,30
19,10
18,90

17,50
17,70
17,90
18,10
18,30
18,50
18,70

BAM INMETRO NMIJ NIM median mean weighted
mean

KCRV-median

Рис. 5.2. Результаты сличения CCQM-K136 по измерению удельной адсорбции азота
при Р/Р

0
 = 0,990 (отрезки соответствуют стандартной неопределенности,

представленной участниками в протоколах;
сплошная горизонтальная линия – это KCRV; пунктирные линии показывают верхнюю

и нижнюю границы стандартной неопределенности KCRV соответственно)
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–0,40
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0,20
0,40
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Рис. 5.3. Степени эквивалентности di и расширенная неопределенность U(di ) (k = 2)
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5.2.7. Результаты сличения по удельной адсорбции азота при P/P0 = 0,300
Значения удельной адсорбции азота при P/P

0
 = 0,300 и соответствующие неоп-

ределенности всех участников представлены в табл. 5.10. Оцененные значе-
ния опорного значения получены различными способами (среднее арифмети-
ческое, средневзвешенное, медиана, оценка Mandel – Paule, оценка по процедуре
DerSimonian-Laird, оценка Huber estimate 2 (H15)), которые представлены в табл. 5.10.
Графически результаты представлены на  рис. 5.4, 5.5.

Предложено использовать медиану как робастную оценку опорного значения
по следующим причинам:

– 2 2
0,05, –1– 1 obs mm � 1 � 1 – в этом случае значения неопределенностей являют-

ся недостаточно очевидно совместимыми;
– значения неопределенности отличаются незначительно (за исключением не-

определенностей NMIJ);
– есть два экстремальных значения согласно критерия (xi – med (x))/u(xi);
– согласно рис. 5.4 трансформированное распределение результатов для удель-

ной адсорбции азота при P/P
0
 = 0,300  является одномодальным, и в этом случае

оценки опорного значения хорошо согласуются между собой.
Т а б л и ц а    5.10

Значения удельной адсорбции азота при  P/P0 = 0,300 и соответствующие неопределенности

Расши-
ренная

неопреде-
ленность,
U (k = 2),
моль/кг

№
п/п

Ключевые

Ключевые

Ключевые

Ключевые

Ключевые

Вид
сличений

INMETRO

UNIIM

NMIJ

ВАМ

NIM

Удельная
адсорбция

азота
при P/P

0 
=

= 0,300,
моль/кг

НМИ

Суммарная
стандартная
неопреде-
ленность,
uc, моль/кг

Заклю-
чение

U(di),
моль/кг

di,
моль/кг

1

2

3

4

5

2,944

2,955

2,955

2,971

2,998

2,9550

2,9646

2,9563

2,9568

2,9568

2,9612

0,037

0,0095

0,003

0,0115

0,028

0,0091

0,0050

0,0028

0,0033

0,0033

0,0066

0,074*

0,019

0,006

0,023

0,056

0,0183

0,0099

0,0055

0,0067

0,0065

0,0132

–0,0110

0,0000

0,0000

0,0160

0,0430

0,0762

0,0264

0,0192

0,0294

0,0589

+

+

+

+

+

Медиана

Среднее арифметическое

Средневзвешенное

Mandel – Paule

DerSimonian-Laird

Huber estimate 2 (H15)

КСRV

* k = 2,20.
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О к о н ч а н и е  т а б л.  5.10

Расши-
ренная

неопреде-
ленность,
U(k = 2),
моль/кг

№
п/п

Вид
сличений

Удельная
адсорбция

азота
при P/P

0 
=

= 0,990,
моль/кг

НМИ

Суммарная
стандартная
неопреде-
ленность,
uc, моль/кг

Заклю-
чение

U(di),
моль/кг

di,
моль/кг

Проверка совместимости результатов Вывод

2
obs1 2

0,05, –1m1 m

4,17 9,49 4 Значения
неопределенностей

являются недостаточно
очевидно совместимыми

3,20

У
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я 
N

2
п

ри
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=
 0

,3
00

, 
м

ол
ь/

кг

UNIIM

transformation
normal

3,10

2,80

2,90

3,00

BAMINMETRO NMIJ NIM median mean weighted
mean

KCRV-median

Рис. 5.4. Результаты сличения CCQM-K136 по измерению удельной адсорбции азота
при Р/Р

0
 = 0,300 (отрезки соответствуют стандартной неопределенности,

представленной участниками в протоколах;
сплошная горизонтальная линия – это KCRV; пунктирные линии показывают верхнюю

и нижнюю границы стандартной неопределенности KCRV соответственно)
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Рис. 5.5. Степени эквивалентности di и расширенная неопределенность U(di ) (k = 2)

2 2
0,05, –1– 1 obs mm � 1 � 1

–0,08
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5.2.8. Результаты сличения по удельной адсорбции азота при P/P0 = 0,100
Значения удельной адсорбции азота при P/P

0
 = 0,100 и соответствующие не-

определенности всех участников, а также оцененные значения опорного значе-
ния, полученные различными способами (среднее арифметическое, средневзве-
шенное, медиана, оценка Mandel – Paule, оценка по процедуре DerSimonian-Laird,
оценка Huber estimate 2 (H15)), представлены в табл. 5.11. Графически результа-
ты представлены на рис. 5.6 и 5.7.

Предложено использовать медиану как робастную оценку опорного значения
по следующим причинам:

– 2 2
0,05, –1– 1 obs mm � 1 � 1 – в этом случае значения неопределенностей являют-

ся недостаточно очевидно совместимыми;
– значения неопределенности отличаются незначительно (за исключением не-

определенностей NMIJ);
– есть одно экстремальное значение согласно критерия (xi – med (x))/u(xi);
– согласно рис. 5.6 трансформированное распределение результатов для удель-

ной адсорбции азота при P/P
0
 = 0,100 является одномодальным, и в этом случае

оценки опорного значения хорошо согласуются между собой.
Т а б л и ц а    5.11

Значения удельной адсорбции азота при  P/P0 = 0,100 и соответствующие неопределенности

Расши-
ренная

неопреде-
ленность,
U (k = 2),
моль/кг

№
п/п

Ключевые

Ключевые

Ключевые

Ключевые

Ключевые

Вид
сличений

INMETRO

NMIJ

UNIIM

ВАМ

NIM

Удельная
адсорбция

азота
при P/P

0 
=

= 0,100,
моль/кг

НМИ

Суммарная
стандартная
неопреде-
ленность,
uc, моль/кг

Заклю-
чение

U(di),
моль/кг

di,
моль/кг

1

2

3

4

5

2,173

2,191

2,195

2,203

2,226

2,1950

2,1976

2,1912

2,1950

2,1941

2,1963

0,015

0,001

0,0075

0,0085

0,0200

0,0066

0,0086

0,0010

0,0060

0,0035

0,0045

0,032*

0,002

0,015

0,17

0,040

0,0133

0,0173

0,0020

0,0120

0,0071

0,0089

–0,0220

–0,0040

0,0000

0,0080

0,0310

0,0326

0,0134

0,0200

0,0216

0,0422

+

+

+

+

+

Медиана

Среднее арифметическое

Средневзвешенное

Mandel – Paule

DerSimonian-Laird

Huber estimate 2 (H15)

КСRV

* k = 2,15.

Глава 5. Результаты международных сличений ГЭТ 210
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О к о н ч а н и е  т а б л.  5.11

Расши-
ренная

неопреде-
ленность,
U(k = 2),
моль/кг

№
п/п

Вид
сличений

Удельная
адсорбция

азота
при P/P

0 
=

= 0,990,
моль/кг

НМИ

Суммарная
стандартная
неопреде-
ленность,
uc, моль/кг

Заклю-
чение

U(di),
моль/кг

di,
моль/кг

Проверка совместимости результатов Вывод

2
obs1 2

0,05, –1m1 m

6,75 9,49 4 Значения
неопределенностей

являются недостаточно
очевидно совместимыми

2,300
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=
 0

,1
00
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2,250

2,000

2,150

2,200

BAMINMETRO NMIJ NIM median mean weighted
mean

KCRV-median

Рис. 5.6. Результаты сличения CCQM-K136 по измерению удельной адсорбции азота
при Р/Р

0
 = 0,100 (отрезки соответствуют стандартной неопределенности,

представленной участниками в протоколах;
сплошная горизонтальная линия – это KCRV; пунктирные линии показывают верхнюю

и нижнюю границы стандартной неопределенности KCRV соответственно)
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Рис. 5.7. Степени эквивалентности di и расширенная неопределенность U(di ) (k = 2)
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Т а б л и ц а    5.12

Значения удельной поверхности и соответствующие неопределенности

Расши-
ренная

неопреде-
ленность,
U (k = 2),

м2/г

№
п/п

Ключевые

Ключевые

Ключевые

Ключевые

Ключевые

Вид
сличений

INMETRO

UNIIM

NMIJ

ВАМ

NIM

Удельная
поверх-
ность,

м2/г

НМИ

Суммарная
стандартная
неопреде-
ленность,

uc, м
2/г

Заклю-
чение

U(di),
м2/г

di,
м2/г

1

2

3

4

5

205,60

205,90

206,00

207,36

208,90

206,00

206,75

206,23

206,39

206,36

206,60

0,72

0,47

1,10

0,79

1,60

0,33

0,62

0,33

0,48

0,42

0,51

1,60*

0,94

2,20

1,57

3,20

0,66

1,23

0,66

0,97

0,83

1,03

–0,40

–0,10

0,00

1,36

2,90

1,58

1,15

2,30

1,71

3,27

+

+

+

+

+

Медиана

Среднее арифметическое

Средневзвешенное

Mandel – Paule

DerSimonian-Laird

Huber estimate 2 (H15)

КСRV

* k = 2,23.

5.2.9. Результаты сличения по удельной поверхности
Значения удельной поверхности и соответствующие неопределенности всех

участников, а также оцененные значения опорного значения получены различными
способами (среднее арифметическое, средневзвешенное, медиана, оценка Mandel –
Paule, оценка по процедуре DerSimonian-Laird, оценка Huber estimate 2 (H15)) и пред-
ставлены в табл. 5.12. Графически результаты представлены на рис. 5.8 и 5.9.

Предложено использовать медиану как робастную оценку опорного значения
по следующим причинам:

– 2 2
0,05, –1– 1 obs mm � 1 � 1  – в этом случае значения неопределенностей являют-

ся недостаточно очевидно совместимыми;
– значения неопределенности отличаются незначительно;
– есть два экстремальных значения, согласно критерию (xi – med (x))/u(xi).

Глава 5. Результаты международных сличений ГЭТ 210
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О к о н ч а н и е  т а б л.  5.12

Расши-
ренная

неопреде-
ленность,
U (k = 2),

м2/г

№
п/п

Вид
сличений

Удельная
поверх-
ность,

м2/г

НМИ

Суммарная
стандартная
неопреде-
ленность,

uc, м
2/г

Заклю-
чение

U(di),
м2/г

di,
м2/г

Проверка совместимости результатов Вывод

2
obs1 2

0,05, –1m1 m

6,16 9,49 4 Значения
неопределенностей

являются недостаточно
очевидно совместимыми

211,0

У
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н
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ер

хн
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м
2
/г

UNIIM

210,0

205,0

208,0
209,0

BAMINMETRO NMIJ NIM median mean weighted
mean

KCRV-median

Рис. 5.8. Результаты сличения CCQM-K136 по измерению удельной поверхности
(отрезки соответствуют стандартной неопределенности,

представленной участниками в протоколах;
сплошная горизонтальная линия – это KCRV; пунктирные линии показывают верхнюю

и нижнюю границы стандартной неопределенности KCRV соответственно)
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Рис. 5.9. Степени эквивалентности di и расширенная неопределенность U(di ) (k = 2)
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0,05, –1– 1 obs mm � 1 � 1
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Т а б л и ц а    5.13

Значения удельного объема пор и соответствующие неопределенности

Расши-
ренная

неопреде-
ленность,
U (k = 2),

см3/г

№
п/п

Ключевые

Ключевые

Ключевые

Ключевые

Ключевые

Вид
сличений

UNIIM

ВАМ

INMETRO

NMIJ

NIM

Удельный
объем
пор,
см3/г

НМИ

Суммарная
стандартная
неопреде-
ленность,
uc, см3/г

Заклю-
чение

U(di),
см3/г

di,
см3/г

1

2

3

4

5

0,6450

0,6487

0,6570

0,6590

0,6630

0,6570

0,6545

0,6500

0,6522

0,6520

0,6545

0,0036

0,0024

0,0055

0,0090

0,0070

0,0050

0,0033

0,0018

0,0033

0,0032

0,0039

0,0072

0,0048

0,0120*

0,0180

0,0140

0,0100

0,0067

0,0036

0,0065

0,0064

0,0078

–0,0120

–0,0083

0,0000

0,0020

0,0060

0,0123

0,0111

0,0148

0,0206

0,0172

+

+

+

+

+

Медиана

Среднее арифметическое

Средневзвешенное

Mandel – Paule

DerSimonian-Laird

Huber estimate 2 (H15)

КСRV

* k = 2,20.

5.2.10. Результаты сличения по удельному объему пор
Значения удельного объема пор и соответствующие неопределенности всех

участников, а также оцененные значения опорного значения, полученные различ-
ными способами (среднее арифметическое, средневзвешенное, медиана, оценка
Mandel – Paule, оценка по процедуре DerSimonian-Laird, оценка Huber estimate 2 (H15)),
представлены в табл. 5.13. Графически результаты представлены на рис. 5.10 и 5.11.

Предложено использовать медиану как робастную оценку опорного значения
по следующим причинам:

– 2 2
0,05, –1– 1 obs mm � 1 � 1  – в этом случае значения неопределенностей являют-

ся недостаточно очевидно совместимыми;
– значения неопределенности отличаются незначительно;
– есть два экстремальных значения согласно критерия (xi – med (x))/u(xi).

Глава 5. Результаты международных сличений ГЭТ 210
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О к о н ч а н и е  т а б л.  5.13
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ренная
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ленность,
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см3/г

№
п/п

Вид
сличений

Удельный
объем
пор,
см3/г

НМИ
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стандартная
неопреде-
ленность,
uc, см3/г

Заклю-
чение

U(di),
см3/г

di,
см3/г

Проверка совместимости результатов Вывод

2
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Рис. 5.10. Результаты сличения CCQM-K136 по измерению удельного объема пор
(отрезки соответствуют стандартной неопределенности,

представленной участниками в протоколах;
сплошная горизонтальная линия – это KCRV; пунктирные линии показывают верхнюю

и нижнюю границы стандартной неопределенности KCRV соответственно)
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Рис. 5.11. Степени эквивалентности di и расширенная неопределенность U(di ) (k = 2)
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5.2.11. Результаты сличения по диаметру пор
Значения диаметра пор и соответствующие неопределенности всех участни-

ков, а также оцененные значения опорного значения, полученные различными спо-
собами (среднее арифметическое, средневзвешенное, медиана, оценка Mandel –
Paule, оценка по процедуре DerSimonian-Laird, оценка Huber estimate 2 (H15)), пред-
ставлены в табл. 5.14. Графически результаты представлены на рис. 5.12 и 5.13.

Предложено использовать медиану как робастную оценку опорного значения
по следующим причинам:

– 2 2
0,05, –1– 1 obs mm � 1 � 1  – в этом случае значения неопределенностей являют-

ся недостаточно очевидно совместимыми;
– значения неопределенности отличаются незначительно (за исключением не-

определенности, представленной BAM);
– есть одно экстремальное значение согласно критерия (xi – med (x))/u(xi).

Т а б л и ц а    5.14

Значения диаметра пор и соответствующие неопределенности

Расши-
ренная

неопреде-
ленность,
U (k = 2)*,

нм

№
п/п

Ключевые

Ключевые

Ключевые

Ключевые

Ключевые

Вид
сличений

ВАМ

UNIIM

NIM

INMETRO

NMIJ

Диаметр
пор,
нм

НМИ

Суммарная
стандартная
неопреде-
ленность,

uc, нм

Заклю-
чение

U(di),
нм

di,
нм

1

2

3

4

5

12,513

12,53

12,70

12,782

12,80

12,700

12,665

12,516

12,609

12,608

12,665

0,009

0,07

0,10

0,113

0,21

0,083

0,061

0,008

0,057

0,061

0,091

0,017

0,14

0,20

0,226

0,42

0,166

0,122

0,017

0,115

0,122

0,181

–0,187

–0,170

0,0000

0,082

0,100

0,167

0,217

0,260

0,281

0,452

–

+

+

+

+

Медиана

Среднее арифметическое

Средневзвешенное

Mandel – Paule

DerSimonian-Laird

Huber estimate 2 (H15)

КСRV

Проверка совместимости результатов Вывод

2
obs1 2

0,05, –1m1 m

10,92 9,49 4 Несовместимы

2 2
0,05, –1obs m1 = 1
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* k = 2,20.



328 Е. П. Собина. Метрология пористости и проницаемости твердых веществ и материалов

13,20
Д

и
ам

ет
р 

п
ор

, 
н

м

UNIIM

13,10

12,10

12,90
13,00

BAM INMETRO NMIJNIM median mean weighted
mean

KCRV-median

Рис. 5.12. Результаты сличения CCQM-K136 по измерению диаметра пор
(отрезки соответствуют стандартной неопределенности,

представленной участниками в протоколах;
сплошная горизонтальная линия – это KCRV; пунктирные линии показывают верхнюю

и нижнюю границы стандартной неопределенности KCRV соответственно)
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Рис. 5.13. Степени эквивалентности di и расширенная неопределенность U(di ) (k = 2)
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5.2.11. Выводы по результатам сличения CCQM-K136
Ключевое сличение CCQM K-136 продемонстрировало очень хорошую со-

гласованность между пятью участвующими НМИ по определению характерис-
тик пористости (удельной адсорбции, удельной поверхности, удельного объема
и диаметра пор) нанопористого оксида алюминия Al

2
O

3
. Все участники использо-

вали газоадсорбционный (объемный) метод.
Результат участия УНИИМ положительный по всем перечисленным харак-

теристикам.
Отчет по сличению согласован с участниками, утвержден руководителем ра-

бочей группы по анализу поверхности, размещен на сайте МБМВ и рекомендован
для поддержки измерительных и калибровочных возможностей (СМС) участников.

ФГУП «УНИИМ» подготовил по результатам участия в данных сличениях
16 строк измерительных и калибровочных возможностей и определил область СМС,
на которые могут быть распространены результаты данных ключевых сличений,

–0,50
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а именно определил, что данные сличения поддерживают СМС для мезопорис-
тых твердых веществ и материалов, для характеризации которых чаще всего ис-
пользуется азот как адсорбат.

5.3. Ключевое сличение по измерению удельной адсорбции
азота и криптона на непористом оксиде кремния

при температуре жидкого азота CCQM-K153

5.3.1 Общие сведения о сличении
Ключевое сличение CCQM-K153 по измерению удельной адсорбции азота

и криптона на непористом оксиде кремния при температуре жидкого азота было
инициировано и организовано лично автором под эгидой рабочей группы по ана-
лизу поверхности (Surface analysis working group – SAWG) CCQM, чтобы прове-
рить способности метрологических институтов по измерению сорбционных ха-
рактеристик непористых веществ и обеспечению прослеживаемого определения
удельной площади поверхности (ВЕТ) в соответствии с процедурами и парамет-
рами, согласованными и стандартизированными в ISO 9277 [78].

Уральский научно-исследовательский институт метрологии (УНИИМ) высту-
пал в качестве пилотной лаборатории. Пять национальных метрологических инс-
титутов (НМИ) приняли участие в этом ключевом сличении: УНИИМ (Россия),
ВАМ (Германия), TUBITAK-UME (Турция), NIM (Китай), NMIJ (Япония). Все
участники использовали газоадсорбционный (объемный) метод измерения физи-
ческой низкотемпературной адсорбции азота и/или криптона.

5.3.2. Исследование однородности и стабильности образцов
для сличений
В качестве образца для сличения использовали песок (белый кварц) промыш-

ленного производства, представляющий собой диоксид кремния с преобладаю-
щим диаметром частиц ~30 мкм. Согласно классификации IUPAC оксид кремния
SiO

2 
относится к непористым веществам.
Исходная проба массой 1 000 г была перемешана в миксере типа «пьяная

бочка» С 2.0 Turbular. После тщательной гомогенизации пробы были проведены
исследования по оценке однородности материала образцов. Исследование одно-
родности проведено методом однофакторного дисперсионного анализа согласно
ИСО 35 [261], результаты приведены в табл. 5.15 и 5.16.

Глава 5. Результаты международных сличений ГЭТ 210
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12

Исследования стабильности диоксида кремния для сличений представлены
в табл. 5.17 и на рис. 5.14.

Т а б л и ц а   5.15

Результаты исследования однородности образцов для сличения CCQM-K153

№
экземпляра ДисперсияСреднее

0,00835

0,00837

0,00791

0,00836

0,00835

0,00884

0,00835

0,00837

0,00791

0,00836

0,00835

0,00884

0,016362

0,016222

0,016108

0,015849

0,015688

0,016846

0,016207

0,016569

0,015393

0,01570

0,016721

0,016746

0,008181027

0,008110985

0,008054093

0,007924676

0,007843911

0,008423205

0,008103468

0,008284258

0,00769644

0,007849997

0,008360502

0,008373013

5,948 � 10–8

1,326 � 10–7

4,258 � 10–8

3,872 � 10–7

5,173 � 10–7

3,438 � 10–7

1,250 � 10–7

1,420 � 10–8

8,967 � 10–8

5,298 � 10–7

1,285 � 10–10

4,321 � 10–7

Удельная адсорбция N
2
,

A (P/P
0
 = 0,05), моль/кг Сумма

Т а б л и ц а   5.16

Дисперсионный анализ (ANOVA)

Source FMSSS df

Among

Within

Sum

0,4987954

Уравнение (5.1)

Уравнение (5.2)

Стандартная неопределенность,
обусловленная неоднородностью, uh

Стандартная неопределенность,
обусловленная неоднородностью, uh

1,22 � 10–6

2,67 � 10–6

3,90 � 10–6

11

12

23

–

0,00021

1,11145 � 10–7

2,22826 � 10–7

моль/кг

0,00801

0,00785

0,00820

0,00748

0,00734

0,00801

0,00785

0,00820

0,00748

0,00734

0,00837

0,00791
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Среднее, Xs

Стандартное отклонение результатов участников
ключевого сличения, S

Xs + 2S

Xs – 2S

Наклон, b

Стандартная неопределенность наклона, uslope

Стандартная неопределенность, обусловленная
длительной нестабильностью, us

Время проведения измерений в ключевом сличении, t
max

, days

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

Т а б л и ц а    5.17

Результаты измерений удельной адсорбции диоксида кремния,
A (P/P0 = 0,05), в различное время для оценки его стабильности

№
п/п

Удельная адсорбция,
моль/кг

Дата

30.12.2016

29.12.2016

15.09.2016

15.09.2016

14.09.2016

13.09.2016

12.09.2016

12.09.2016

07.09.2016

07.09.2016

05.09.2016

0,00835

0,00837

0,00791

0,00836

0,00835

0,00884

0,00801

0,00785

0,00748

0,00734

0,00820

0,00810

0,00020

0,00850

0,00770

3,3 � 10–6

3,1 � 10–6

0,00027

90

Глава 5. Результаты международных сличений ГЭТ 210
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Данные табл. 5.17 были обработаны методом наименьших квадратов. Стан-
дартная неопределенность, обусловленная длительной нестабильностью, была
рассчитана по формуле (5.3) , при этом угловой коэффициент b, ввиду его незначи-
мости, принят равным нулю.

Значения стандартной неопределенности, обусловленной неоднородностью
и нестабильностью материала образца для сличения, оцененные для разных зна-
чений Р/Р

0
, приведены в табл. 5.18.

0,0090

0,0085

0,0080

0,0075

0,0070

0,0065

0,0060

А 
(Р

/Р
0 

=
 0

,0
5)

, 
м

ол
ь/

кг

18.08.2016
07.09.2016

27.09.2016
17.10.2016

06.11.2016
26.11.2016

Дата

Xs + 2S

Xs – 2S

Xs

Рис. 5.14. Результаты измерений удельной адсорбции азота на диоксиде кремния
в различное время для оценки его стабильности

y = 3 � 10–6х – 0,1324
R2 = 0,113

16.12.2016
05.01.2017

0,05

0,10

0,20

0,05

0,10

0,20

Среднее арифметическое

Т а б л и ц а    5.18

Результаты измерений удельной адсорбции диоксида кремния,
A (P/P0 = 0,05), в различное время для оценки его стабильности

Относительное давление,
Р/Р

0

Адсорбат

Стандартная
неопределенность,

обусловленная длительной
нестабильностью, us,

моль/кг

Стандартная
неопределенность,

обусловленная
неоднородностью, uh,

моль/кг

N
2

N
2

N
2

Kr

Kr

Kr

N
2
, Kr

0,00021

0,00018

0,00021

0,00022

0,00034

0,00015

0,00022

0,00028

0,00021

0,00026

0,00031

0,00029

0,00029

0,00027
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По данным табл. 5.18 видно, что стандартная неопределенность из-за долго-
срочной нестабильности для удельной адсорбции криптона и азота составила
0,00027 моль/кг; стандартная неопределенность из-за неоднородности удельной
адсорбции криптона и азота составила 0,00022 моль/кг. Исходя из этих значений,
были сделаны оценки относительной стандартной неопределенности из-за долго-
срочной нестабильности и относительной стандартной неопределенности из-за не-
однородности для удельной поверхности, которые составили 1,0 % и 1,5 % соот-
ветственно. Было рекомендовано включить значения стандартной неопределен-
ности из-за долгосрочной нестабильности и неоднородности, приведенные
в табл. 5.18, в бюджет неопределенности каждого участника.

После исследования однородности и стабильности гомогенизированный ма-
териал распределили по стеклянным бутылкам по 25 г в каждую, закрыли метал-
лическими крышками. Пять из 40 бутылок были выбраны случайным образом
и представлены участникам.

Пробы были направлены участникам сличений компанией DHL. Все участ-
ники получили пробы без повреждений.

5.3.3. Инструкция для участников
Основные требования к подготовке, проведению измерений и представлению

результатов, приведенные в инструкции для участников, перечислены в табл. 5.19.

Подготовка пробы SiO
2

Число измерений и минимальная
навеска SiO

2

Измерение изотерм адсорбции

Удельная поверхность

Т а б л и ц а   5.19

Требования к подготовке, проведению измерений и обработке результатов,
приведенные в Инструкции для участников CCQM-K153

Параметр Требования инструкции

Нагревание навески SiO
2
 в вакууме (1–5) Па со ско-

ростью (5–10) °C/мин до 150 °C, выдерживание при тем-
пературе 150 °C в течение 30 мин., затем медленное
охлаждение образца до комнатной температуры

5 параллельных измерений на различных навесках SiO
2
.

Рекомендуемая минимальная навеска 5 г

Первая точка изотермы P/P
0
 = 0,01, последняя точка

изотермы при P/P
0 
= 0,30 (коэффициент неидеальности

0,464 · 10–6 Па–1 для азота при 77,35 K, коэффициент
неидеальности 0,225 · 10–6 Па–1 для криптона при 77,35 K)

Для определения удельной поверхности S использует-
ся не менее 10 точек адсорбционной изотермы в диапа-
зоне относительных давлений 0,05 � P/P

0 
� 0,23 (площадь,

занимаемая одной молекулой азота: a
N2

 = 0,162 нм2,
площадь, занимаемая одной молекулой криптона:
a

Kr
 = 0,210 нм2)

Глава 5. Результаты международных сличений ГЭТ 210
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5.3.4. Сведения о подготовке проб
и применяемом участниками оборудовании
Сведения о подготовке проб и оборудовании, применяемом участниками сли-

чения, полученные из их протоколов, приведены в табл. 5.20, 5.21.

BAM

TUBITAK-
UME

NIM

NMIJ

UNIIM

Т а б л и ц а    5.20

Сведения о подготовке проб

Условия термотренировки

Образец нагревали для дегазации в вакуу-
ме до 150 °С, выдерживали при темпера-
туре 1,5 ч. После этого образец медленно
охлаждали до температуры окружающей
среды

Образцы нагревали в вакууме 1,3 Па со ско-
ростью 10 °С/мин до 150 °С и выдерживали
при 150 °С в течение 5 ч. После этого об-
разцы медленно охлаждали до температу-
ры окружающей среды. Потеря веса в про-
цессе дегазации составила в среднем 0,3 %

Образец нагревали для дегазации в вакууме
со скоростью наклона от 10 °С/мин до 150 °С,
а затем выдерживали в течение 2 ч, чтобы
обеспечить повышение давления газа ме-
нее 0,0067 Па/мин. После этого образец
медленно охлаждали до температуры окру-
жающей среды

Образец нагревали в вакууме (3–5) Па со ско-
ростью 12 °С/мин до 150 °С и выдерживали
при 150 °С в течение 0,5 ч. После этого его
медленно охлаждали до температуры ок-
ружающей среды. Потеря веса в процессе
дегазации составила в среднем 0,03 %

Образец нагревали для дегазации в вакуу-
ме 1 Па со скоростью от 10 °C/мин до 150 °C,
при температуре выдержки 150 °C в тече-
ние 1 ч. После этого его медленно охлажда-
ли до температуры окружающей среды.
Потеря веса в процессе дегазации состави-
ла в среднем 0,08 %

~5,0

~5,0

~5,0

~5,0

~5,0

Коррекция
на выталкивающую

силу воздуха
Институт Масса

навески, г

Нет

Нет

Нет

Нет

Да
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N
2
, Kr

Kr

N
2
, Kr

N
2

N
2
, Kr

Т а б л и ц а    5.21

Сведения о применяемом оборудовании и прослеживаемости

BAM

TUBITAK-
UME

NIM

NMIJ

UNIIM

НМИ Модель прибораАдсорбат

CRM BAM P-101.
CRM BAM P-102.

Калибровка прибора: XP205 Mettler Toledo
в диапазоне от 0,01 мг до 220 г. Неопреде-
ленность массы определяли по уравне-
нию U (L) = [0,000009 г + 2,8 ·10–6 · L].
Высокоточный датчик давления Baratron
690A с диапазоном измерений от 0 до 133–
300 Па, относительной расширенной не-
определенностью (k = 2) 0,05 %, произ-
водства MKS Instruments, Германия.
Высокоточный термометр сопротивления
с диапазоном измерений от 10 до 60 ° C,
расширенной неопределенностью (k = 2)
0,002 °C

Аналитические весы (дискретность
до 0,1 мг) для взвешивания образцов ка-
либровали с использованием стандартных
разновесов класса Е2. Датчики темпера-
туры и давления также были откалиброва-
ны, и данные прослеживаются до нацио-
нальных эталонов. Объем адсорбирован-
ного газа Kr и N

2
 можно проследить до на-

ционального эталона плотности твердого
тела. Кроме того, с помощью NIM CRM
для физической адсорбции инертного газа
был проверен измерительный прибор
и аналитический метод был валидирован

Весы, платиновый термометр сопротив-
ления, датчики давления и объем дози-
рования, использованные для измерения
удельной адсорбции, были откалиброва-
ны в соответствии с Международной сис-
темой единиц (СИ). Удельную поверхность
определяли многоточечным методом
BET, основанным на прослеживаемом
измерении удельной адсорбции

Применялись калиброванные средства
измерений:
– высокоточный термометр сопротивле-
ния ПТСВ-1-1 с диапазоном измерений

ASAP 2020
фирмы Micromeritics,

USA

Micromeritics
3FlexMicromeritics,

USA

Autosorb-1-MP
Quantachrome

Instruments, USA

BELSORPmini II
MicrotracBEL

ASAP 2020MP
Micromeritics, USA

Прослеживаемость

Глава 5. Результаты международных сличений ГЭТ 210
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Участники учитывали аналогичные источники неопределенности, что и в сли-
чении CCQM-K136, они приведены в табл. 5.22.

О к о н ч а н и е  т а б л.   5.21

НМИ Модель прибораАдсорбат Прослеживаемость

от 10 ° С до 60 ° С, расширенной неопреде-
ленностью (k = 2) 0,002 °С, производства
ФГУП «ВНИИФТРИ», Москва, Россия,
и двухканальный прецизионный прибор
для измерения температуры MIT 2.05 произ-
водства ООО «ИзТех», Зеленоград, Россия;
– компаратор массы CCE 2004 с диапазо-
ном измерений от 0,0001 до 2500 г, стан-
дартное отклонение 0,0002 г, производст-
ва «Sartorius Weighing Technology GmbH»,
Германия;
– вес 2 кг (класс точности E1) производст-
ва ЗАО «Сартогосм»;
– высокоточный датчик давления
Baratron 690A с диапазоном измерения
от 0 до 133 300 Па, относительной расши-
ренной неопределенностью (k  = 2) 0,05 %,
производства «MKS Instruments», Гер-
мания

Тип A:
– повторяемость измерений образца для сличения (тип A);
– повторяемость измерений CRM BAM P-106;
– разность между аттестованным значением CRM BAM P-106
и средним арифметическим значением результатов изме-
рений CRM BAM P-106.

Тип B:
– неопределенность аттестованного значения CRM BAM
P-106

Тип A:
– повторяемость измерений образца для сличения, расчет
удельной адсорбции в заданной точке путем математичес-
кой интерполяции.

Тип B:
– масса образца, температура, давление, объемы

Т а б л и ц а    5.22

Источники неопределенности, оцененные участниками сличения CCQM-K153

BAM

TUBITAK-
UME

НМИ
Предоставление

исходных изотерм Оцененные источники неопределенности

+

+
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О к о н ч а н и е  т а б л.  5.22

НМИ
Предоставление

исходных изотерм Оцененные источники неопределенности

NIM

NMIJ

UNIIM

–

+

+

Тип A:
– повторяемость измерений образца для сличения, расчет
удельной адсорбции в заданной точке путем математичес-
кой интерполяции.

Тип B:
– масса образца, температура, давление, объемы

Тип A:
– повторяемость измерений образца для сличения;
– разность между аттестованным значением CRM BAM P-105
и средним арифметическим значением результатов изме-
рений CRM BAM P-105.

Тип B:
– масса образца, неопределенность аттестованного значе-
ния CRM BAM P-105

Тип A:
– повторяемость измерений образца для сличения, расчет
удельной адсорбции в заданной точке путем математичес-
кой интерполяции.

Тип B:
– масса образца, температура, давление, объемы, моляр-
ная масса идеального газа.
– неопределенность для удельной поверхности рассчитана
методом Монте-Карло

5.3.5. Алгоритмы обработки результатов измерений CCQM-K153
Обработка результатов сличения CCQM-K153 была выполнена по алгоритму,

описанному в 5.2.5.

5.3.6. Результаты сличения по удельной адсорбции криптона
при P/P0 = 0,05
Значения удельной адсорбции криптона при P/P

0
 = 0,05 и соответствующие

неопределенности всех участников представлены в табл. 5.23. Опорное значение
ключевого сличения (KCRV) получено тремя способами (среднее арифметичес-
кое, средневзвешенное, медиана), результаты расчетов приведены в табл. 5.23.
Графически результаты представлены на рис. 5.15 и 5.16.

Предложено использовать средневзвешенное значение в качестве опорного
значения по следующим причинам:

– результаты участников совместимы между собой;
– нет экстремальных значений;
– значения неопределенности отличаются незначительно.

Глава 5. Результаты международных сличений ГЭТ 210
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Т а б л и ц а    5.23

Результаты сличения CCQM-K153. Значения удельной адсорбции криптона
при P/P0 = 0,05 и соответствующие неопределенности

Расширенная
неопреде-
ленность,
U (k = 2),
моль/кг

№
п/п

UNIIM

TUBITAK-
UME

ВАМ

NIM

Удельная
адсорбция

азота
при P/P

0 
=

= 0,990, моль/кг

НМИ

Суммарная
стандартная
неопреде-
ленность,
uc, моль/кг

Заклю-
чение

U(di),
моль/кг

di,
моль/кг

1

2

3

4

0,00480

0,00488

0,00489

0,00505

0,00489

0,00491

0,00491

0,00047

0,00034

0,00039

0,00040

0,00004

0,00005

0,00005

0,00094

0,00067

0,00077

0,00080

0,00008

0,00010

0,00010

–0,00011

–0,00003

–0,00002

0,00014

0,00077

0,00039

0,00055

0,00059

+

+

+

+

Медиана

Среднее

Средневзвешенное КСRV

Проверка совместимости результатов Вывод

2
obs1 2

0,05, –1m1 m

0,19 7,81 4 Совместимы

2 2
0,05, –1obs m1 � 1

У
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/P

0 
=

 0
,0

5,
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ь/

кг

UNIIM

0,007

0,005

0,006

BAMTUBITAK-UME NIM

KCRV – cредневзвешенное значение

Рис. 5.15. Результаты сличения CCQM-K153 по измерению удельной адсорбции криптона
при P/P

0
 = 0,05 (отрезки соответствуют стандартной неопределенности,

представленной участниками в протоколах; сплошная горизонтальная линия – это KCRV;
пунктирные линии показывают верхнюю и нижнюю границы

стандартной неопределенности KCRV соответственно)

0,004

0,003
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Рис. 5.16. Степени эквивалентности di и расширенная неопределенность U(di) (k = 2)
для удельной адсорбции криптона при P/P

0
 = 0,05

0,000

–0,001

–0,002

–0,003

5.3.7. Результаты сличения по удельной адсорбции криптона
при P/P0 = 0,200
Значения удельной адсорбции криптона при P/P

0
 = 0,200 и соответствующие

неопределенности всех участников представлены в табл. 5.24. Опорное значение
ключевого сличения (KCRV) рассчитано тремя способами (среднее арифмети-
ческое, средневзвешенное, медиана), результаты расчетов приведены в табл. 5.24.
Графически результаты представлены на рис. 5.17 и 5.18.

Предложено использовать средневзвешенное значение в качестве опорного
значения по следующим причинам:

– результаты участников совместимы между собой;
– нет экстремальных значений;
– значения неопределенности отличаются незначительно.

Т а б л и ц а    5.24

Результаты сличения CCQM-K153. Значения удельной адсорбции криптона
при P/P0 = 0,200 и соответствующие неопределенности

Расширенная
неопреде-
ленность,
U (k = 2),
моль/кг

№
п/п

UNIIM

TUBITAK-
UME

ВАМ

NIM

Удельная
адсорбция
криптона
при P/P

0 
=

= 0,200, моль/кг

НМИ

Суммарная
стандартная
неопреде-
ленность,
uc, моль/кг

Заклю-
чение

U(di),
моль/кг

di,
моль/кг

1

2

3

4

0,00740

0,00759

0,00767

0,00770

0,00034

0,00039

0,00040

0,00060

0,00067

0,00078

0,00080

0,00120

–0,00015

0,00004

0,00012

0,00015

0,00038

0,00055

0,00058

0,00107

+

+

+

+

Глава 5. Результаты международных сличений ГЭТ 210
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О к о н ч а н и е  т а б л.   5.24

Расширенная
неопреде-
ленность,
U (k = 2),
моль/кг

№
п/п

Удельная
адсорбция
криптона
при P/P

0 
=

= 0,200, моль/кг

НМИ

Суммарная
стандартная
неопреде-
ленность,
uc, моль/кг

Заклю-
чение

U(di),
моль/кг

di,
моль/кг

0,00489

0,00491

0,00491

0,00763

0,00759

0,00755

0,000033

0,000067

0,000074

Медиана

Среднее

Средневзвешенное

Проверка совместимости результатов Вывод

2
obs1 2

0,05, –1m1 m

0,36 7,81 4 Совместимы

2 2
0,05, –1obs m1 � 1
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KCRV – cредневзвешенное значение

Рис. 5.17. Результаты сличения CCQM-K153 по измерению удельной адсорбции криптона
при P/P

0
 = 0,200 (отрезки соответствуют стандартной неопределенности,

представленной участниками в протоколах; сплошная горизонтальная линия – это KCRV;
пунктирные линии показывают верхнюю и нижнюю границы

стандартной неопределенности KCRV соответственно)
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Рис. 5.18. Степени эквивалентности di и расширенные неопределенности U(di ) (k = 2)
по измерению удельной адсорбции криптона при P/P

0
 = 0,200

0,0000

–0,0010

–0,0020

–0,0030
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5.3.8. Результаты сличения по удельной адсорбции азота
при P/P0 = 0,050
Результаты сличения по удельной адсорбции азота при P/P

0
 = 0,050 и неопре-

деленности всех участников представлены в табл. 5.25. Опорное значение ключе-
вого сличения (KCRV) получено тремя способами (среднее арифметическое, сред-
невзвешенное, медиана), результаты расчетов приведены в табл. 5.25. Графичес-
ки результаты представлены на рис. 5.19 и 5.20.

Предложено использовать средневзвешенное значение в качестве опорного
значения по следующим причинам:

– результаты участников совместимы между собой;
– нет экстремальных значений;
– значения неопределенности отличаются незначительно.

Т а б л и ц а    5.25

Результаты сличения CCQM-K153 по удельной адсорбции азота
при P/P0 = 0,050 и соответствующие неопределенности

Расширенная
неопреде-
ленность,
U (k = 2),
моль/кг

№
п/п

UNIIM

TUBITAK-
UME

ВАМ

NIM

Удельная
адсорбция

азота
при P/P

0 
=

= 0,050, моль/кг

НМИ

Суммарная
стандартная
неопреде-
ленность,
uc, моль/кг

Заклю-
чение

U(di),
моль/кг

di,
моль/кг

1

2

3

4

0,00783

0,00803

0,00810

0,00830

0,00807

0,00807

0,00808

0,00038

0,00044

0,00035

0,00035

0,00012

0,00010

0,00010

0,00077

0,00088

0,00070

0,00070

0,00025

0,00019

0,00020

–0,00025

–0,00005

0,00002

0,00022

0,00059

0,00073

0,00055

0,00050

+

+

+

+

Медиана

Среднее

Средневзвешенное КСRV

Проверка совместимости результатов Вывод

2
obs1 2

0,05, –1m1 m

0,83 7,81 4 Совместимы

2 2
0,05, –1obs m1 � 1
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KCRV – cредневзвешенное значение

Рис. 5.19. Результаты сличения CCQM-K153 по измерению удельной адсорбции азота
при P/P

0
 = 0,050 (отрезки соответствуют стандартной неопределенности,

представленной участниками в протоколах; сплошная горизонтальная линия – это KCRV;
пунктирные линии показывают верхнюю и нижнюю границы

стандартной неопределенности KCRV соответственно)
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Рис. 5.20. Степени эквивалентности di и расширенной неопределенности U(di ) (k = 2)
по измерению удельной адсорбции азота при P/P
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5.3.9. Результаты сличения по удельной адсорбции азота
при P/P0 = 0,200
Значения удельной адсорбции азота при P/P

0
 = 0,200 и соответствующие не-

определенности всех участников представлены в табл. 5.26. Опорное значение
ключевого сличения (KCRV) рассчитано тремя способами (среднее арифмети-
ческое, средневзвешенное, медиана), результаты расчетов приведены в табл. 5.26.
Графически результаты представлены на рис. 5.21 и 5.22.

Предложено использовать средневзвешенное значение в качестве опорного
значения по следующим причинам:

– результаты участников совместимы между собой;
– нет экстремальных значений;
– значения неопределенности отличаются незначительно.

NMIJ
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Т а б л и ц а    5.26

Результаты сличения CCQM-K153 по удельной адсорбции азота
при P/P0 = 0,200 и соответствующие неопределенности

Расширенная
неопреде-
ленность,
U (k = 2),
моль/кг

№
п/п

UNIIM

TUBITAK-
UME

ВАМ

NIM

Удельная
адсорбция

азота
при P/P

0 
=

= 0,200, моль/кг

НМИ

Суммарная
стандартная
неопреде-
ленность,
uc, моль/кг

Заклю-
чение

U(di),
моль/кг

di,
моль/кг

1

2

3

4

0,01040

0,01070

0,01077

0,01080

0,01074

0,01067

0,01067

0,00040

0,00042

0,00048

0,00035

0,00005

0,00010

0,00009

0,00080

0,00085

0,00096

0,00070

0,00009

0,00020

0,00019

–0,00027

0,00003

0,00010

0,00013

0,00059

0,00065

0,00079

0,00044

+

+

+

+

Медиана

Среднее

Средневзвешенное КСRV

Проверка совместимости результатов Вывод

2
obs1 2

0,05, –1m1 m

0,64 7,81 4 Совместимы

2 2
0,05, –1obs m1 � 1
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KCRV – cредневзвешенное значение

Рис. 5.21. Результаты сличения CCQM-K153 по измерению удельной адсорбции азота
при P/P

0
 = 0,200 (отрезки соответствуют стандартной неопределенности,

представленной участниками в протоколах; сплошная горизонтальная линия – это KCRV;
пунктирные линии показывают верхнюю и нижнюю границы

стандартной неопределенности KCRV соответственно)
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5.3.10. Результаты по удельной поверхности,
полученные из измерения удельной адсорбции N2 и Kr
Значения удельной поверхности, полученные расчетным способом из результа-

тов измерений удельной адсорбции при использовании в качестве адсорбатов азота
и криптона и соответствующие им неопределенности, представлены в табл. 5.27.
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Рис. 5.22. Степени эквивалентности di и расширенные неопределенности U(di ) (k = 2)
для удельной адсорбции азота при P/P
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Результаты сличения CCQM-K153 по удельной поверхности

Расши-
ренная

неопреде-
ленность,
U (k = 2),

м2/г

№
п/п

Kr

Kr

Kr

Kr

N
2

N
2

N
2

N
2

Адсорбат

UNIIM
(Kr)

TUBITAK-
UME (Kr)

ВАМ (Kr)

NIM (Kr)

UNIIM
(N

2
)

NIM (N
2
)

NMIJ (N
2
)

ВАМ (N
2
)

Удельная
поверх-
ность,

м2/г

NMI/DIS

Суммарная
стандартная
неопреде-
ленность,

uc, м
2/г

Заклю-
чение

U(di),
м2/г

di,
м2/г

1

2

3

4

5

6

7

8

0,808

0,815

0,834

0,838

0,819

0,857

0,860

0,869

0,027

0,022

0,010

0,025

0,024

0,036

0,055

0,055

0,054

0,045

0,019

0,050
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0,110

0,110

–0,023

–
–0,017

0,003

0,007

–0,012

0,026

0,029
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+

+

+

+

+

+

+
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Медиана

Среднее арифметическое

Средневзвешенное RV

Расши-
ренная

неопреде-
ленность,
U (k = 2),

м2/г

№
п/п

Адсорбат

Удельная
поверх-
ность,

м2/г

NMI/DIS

Суммарная
стандартная
неопреде-
ленность,

uc, м
2/г

Заклю-
чение

U(di),
м2/г

di,
м2/г

0,836

0,837

0,831

0,014

0,008

0,005

0,028

0,016

0,009

Проверка совместимости результатов Вывод

2
obs1 2

0,05, –1m1 m

2,97 14,07 7 Совместимы

2 2
0,05, –1obs m1 � 1

Поскольку удельная поверхность является расчетной величиной, по рекоменда-
ции рабочей группы по анализу поверхности для нее вместо KCRV оценивали опор-
ное значение RV. Оценки опорного значения RV, полученные с помощью различных
подходов (среднее арифметическое, средневзвешенное, среднее значение), также
приведены в табл. 5.27. Графически результаты представлены на рис. 5.23 и 5.24.

Предложено использовать средневзвешенное значение в качестве опорного
значения по следующим причинам:

– результаты участников совместимы между собой;
– нет экстремальных значений;
– значения неопределенности отличаются незначительно.
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Рис. 5.23. Результаты сличения CCQM-K153 по удельной поверхности, полученной
расчетным путем из результатов измерений удельной адсорбции криптона и азота

(отрезки соответствуют стандартной неопределенности, представленной участниками
в протоколах; сплошная горизонтальная линия – это RV; пунктирные линии показывают

верхнюю и нижнюю границы стандартной неопределенности RV, соответственно).

0,70

1,00

Kr N
2

0,80

0,75

0,85

0,95

0,90

TUBITAK-
UME (Kr)

UNIIM
(N

2
)

NIM
(N

2
)

BAM
(N

2
)

Глава 5. Результаты международных сличений ГЭТ 210



346 Е. П. Собина. Метрология пористости и проницаемости твердых веществ и материалов

По данным табл. 5.27 и рис.5.23 и 5.24 видно, что в целом все результаты
участников являются согласованными, но неопределенности результатов удель-
ной поверхности меньше, когда в качестве адсорбата используется криптон
по сравнению с азотом. Причина в том, что при измерениях с использованием
криптона использовалось гораздо более высокое значение давления насыщения,
и провести измерения удельной адсорбции можно с более высокой точностью.
Другим важным обстоятельством является то, что результаты измерений удель-
ной поверхности для оксида кремния хорошо согласуются при использовании
в качестве адсорбатов как азота, так и криптона. Следовательно, для данной мат-
рицы – непористого оксида кремния – высокоточными измерениями доказано, что
в стандарте ISO 9277 очень хорошо установлены константы для площадей, зани-
маемые одной молекулой азота и криптона.

5.3.11. Выводы по результатам сличения CCQM-K153
Ключевое сличение CCQM K-153 продемонстрировало очень хорошую со-

гласованность между пятью участвующими НМИ по измерению удельной ад-
сорбции непористого оксида кремния с использованием в качестве адсорбатов
азота и криптона.

Результаты по удельной поверхности, получаемые расчетным путем из дан-
ных удельной адсорбции, представленные участниками, также согласуются в пре-
делах их неопределенностей. Значения неопределенности результатов удельной
поверхности меньше, когда в качестве адсорбата используется криптон по срав-
нению с азотом, из-за значительно более высоких значений давления насыщения
для криптона.

Все участники использовали газоадсорбционный (объемный) метод.
Результат участия УНИИМ положительный по всем перечисленным харак-

теристикам.
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Рис. 5.24. Степени эквивалентности di и расширенные неопределенности U(di ) (k = 2)
для удельной поверхности

–0,10

0,20

0,00

–0,05

0,05

0,15

0,10

TUBITAK-
UME (Kr)

UNIIM
(N

2
)

NIM
(N

2
)

BAM
(N

2
)



347

Отчет по сличению согласован с участниками и руководителем рабочей группы
по анализу поверхности.

ФГУП «УНИИМ» планирует по результатам участия в сличении CCQM-K153
подать 3 строки измерительных и калибровочных возможностей.

5.4. Пилотное сличение в области измерений пористости
и газопроницаемости горных пород КООМЕТ №754/RU/18

5.4.1. Общие сведения о сличении
Решение о проведении пилотных сличений КООМЕТ №754/RU/18 связано

с усовершенствованием Государственного первичного эталона единиц удельной
адсорбции газов, удельной поверхности, удельного объема и размера пор твердых
веществ и материалов ГЭТ 210-2014 (Приказ Росстандарта об утверждении ГЭТ
от 29.01.2015 г. № 128) путем введения в действие новых установок, основанных
на методах стационарной фильтрации, гелиевой пикнометрии при атмосферных
и пластовых условиях.

Анализ литературы и сайта МБМВ показал, что сличения в области измере-
ний открытой пористости и коэффициента газопроницаемости не проводились,
среди метрологических институтов найдено, что такими измерениями занимался
только NRC – метрологический институт Канады. В связи с этим требовалась
предварительная пилотная тема, которая была предложена ФГУП «УНИИМ»,
и рассмотрена, и одобрена на заседании ТК 1.8 «Физико-химия» в 2018 г., г. Санкт-
Петербург. После обсуждения было выяснено, что НМИ в КООМЕТ не оснащены
оборудованием для измерений пористости и газопроницаемости и не имеют
опыта проведения данных измерений. В связи с этим к данным пилотным сличе-
ниям было решено допустить другие институты и организации, которые имеют
опытных специалистов и оборудование.

Участниками сличений стали следующие организации: ФГУП «УНИИМ»
(Россия), Лаборатория коллекторских свойств и нефтевытеснения Гомельского
отдела обоснования кондиций месторождений нефти и проектирования буровых
скважин филиала «МНРЭГБ» Государственного предприятия «НПЦ по геологии»
(Республика Беларусь), Филиал ООО «ЛУКОЙЛ-Инжиниринг» «Когалым НИПИ-
нефть» в г. Тюмени, Центр исследования керна и пластовых флюидов (Россия),
ООО «Тюменский нефтяной научный центр» (Россия), ООО «ЭкогеосПром»
(Россия).

ФГУП «УНИИМ» выступил в качестве лаборатории-пилота для данных пи-
лотных сличений.

5.4.2. Исследование однородности и стабильности образцов
В качестве образцов для проведения сличений были использованы 5 цилинд-

ров с внешним диаметром 30 мм и высотой 30 мм, выполненные из формованного
корундового спеченного огнеупора с содержанием оксида алюминия более 90 %.

Глава 5. Результаты международных сличений ГЭТ 210
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Объектом сличений являлись следующие величины: открытая пористость,
абсолютный коэффициент газопроницаемости и коэффициента газопроницаемос-
ти по азоту и гелию при заданных значениях обратного порового давления (1/Pmean
0,2; 0,3; 0,4; 0,5; 0,6; 0,7; 0,8; 0,9).

Исследования однородности не проводились, так как для каждого экземпля-
ра СО устанавливаются значения открытой пористости индивидуально. Источни-
ки погрешности/неопределенности, связанные с неоднородностью, отсутствуют.

Исследования стабильности образцов для сличений для показателя «откры-
тая пористость» представлены в табл. 5.28.
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Результаты измерений открытой пористости
 в различное время для оценки его стабильности

№
п/п

Дата

Открытая пористость, %

Образец
№ 1

Образец
№ 2

Образец
№ 3

Образец
№ 4

Образец
№ 5

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

08.10.2018

15.10.2018

22.10.2018

05.11.2018

12.11.2018

19.11.2018

03.12.2018

10.12.2018

17.12.2018

07.01.2019

14.01.2019

21.01.2019

15,798

15,740

15,924

15,744

15,949

15,836

15,792

15,724

15,813

15,821

15,934

15,825

15,825

0,079

15,984

15,666

0,0003

23,501

23,476

23,459

23,463

23,483

23,445

23,457

23,500

23,436

23,462

23,449

23,439

23,464

0,021

23,507

23,422

–0,0003

30,253

30,446

30,315

30,414

30,389

30,276

30,244

30,342

30,387

30,206

30,308

30,233

30,318

0,077

30,472

30,164

–0,0009

35,904

36,022

36,018

35,965

35,900

35,922

35,926

35,901

36,066

35,891

36,021

35,924

35,955

0,063

36,081

35,829

–0,0001

Среднее, Xs

Стандартное отклонение результатов
участников ключевого сличения, S

Xs + 2S

Xs – 2S

Наклон, b
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b
0

Стандартная неопределенность
наклона, uslope

Стандартная неопределенность,
обусловленная длительной
нестабильностью, us

Относительная стандартная
неопределенность, обусловленная
длительной нестабильностью, us0

, %

Время проведения измерений
в ключевом сличении, t

max
, дней
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31,8

0,001

0,10

0,30

120

№
п/п

Дата

Открытая пористость, %

Образец
№ 1

Образец
№ 2

Образец
№ 3

Образец
№ 4

Образец
№ 5

15,808

0,001

0,09

0,54

120

23,481

0,000

0,04

0,17

120

30,336

0,001

0,13

0,44

120

35,96

0,001

0,06

0,18

120

Данные табл. 5.28 были обработаны методом наименьших квадратов. Стан-
дартная неопределенность, обусловленная длительной нестабильностью, была
рассчитана по формуле (5.3).

Поскольку относительная стандартная неопределенность от нестабильности
составляет от 0,17 % до 0,54 %, то образцы для сличений по показателю «откры-
тая пористость» приняты как стабильные, так как целевая неопределенность со-
ставляет (0,6–1,0) %.

Исследования стабильности образцов для сличений для показателя «абсо-
лютный коэффициент газопроницаемости» представлены в табл. 5.29.
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Результаты измерений открытой пористости
 в различное время для оценки его стабильности

№
п/п

Месяц исследования

Абсолютный коэффициент газопроницаемости,
10–3 мкм2

Образец
№ 1

Образец
№ 2

Образец
№ 3

Образец
№ 4

Образец
№ 5

1

2

3

4

1

2

3

4

1,073

1,071

1,075

1,071

29,895

29,942

30,007

29,960

238,4

238,4

238,2

237,9

1074

1076

1075

1076
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О к о н ч а н и е  т а б л.   5.29

2121

2126

2127

2125

2128

2130

2128

2130

2127

3,386

2134

2120

0,155

2126

0,288

3,93

0,18

12

№
п/п Дата

Абсолютный коэффициент газопроницаемости,
10–3 мкм2

Образец
№ 1

Образец
№ 2

Образец
№ 3

Образец
№ 4

Образец
№ 5

5

6

7

8

9

10

11

12

5

6

7

8

9

10

11

12

1,076

1,073

1,074

1,071

1,072

1,075

1,072

1,074

1,073

0,002

1,077

1,070

0,00003

1,0729

0,0002

0,00

0,17

12

29,992

29,926

29,927

30,028

29,959

29,872

29,880

29,929

29,943

0,051

30,045

29,841

–0,0036

29,967

0,004

0,07

0,22

12

237,9

238,2

238,2

238,5

237,8

238,1

238,3

237,9

238,2

0,245

238,6

237,7

–0,0215

238,3

0,040

0,55

0,23

12

1075

1074

1072

1071

1075

1074

1075

1074

1074

1,595

1077

1071

–0,0806

1075

0,130

1,83

0,17

12

Среднее, Xs

Стандартное отклонение результатов
участников ключевого сличения, S

Xs + 2S

Xs – 2S

Наклон, b

b
0

Стандартная неопределенность
наклона, uslope

Стандартная неопределенность,
обусловленная длительной
нестабильностью, us, 10–3 мкм2

Относительная стандартная
неопределенность, обусловленная
длительной нестабильностью, us0

, %

Время исследования стабильности,
t
max

, месяцев

Данные табл. 5.29 были обработаны методом наименьших квадратов. Стан-
дартная неопределенность, обусловленная длительной нестабильностью, была
рассчитана по формуле (5.3).



351

Поскольку относительная стандартная неопределенность от нестабильности
за время проведения исследования, равное одному году, составляет для показате-
ля «абсолютный коэффициент газопроницаемости» от 0,17 % до 0,22 %, то образ-
цы для сличений по показателю абсолютного коэффициента газопроницаемости
приняты как стабильные, так как целевая неопределенность составляет (6–15) %.

5.4.3. Сведения о применяемом участниками сличений оборудовании
Оборудование, использованное участниками сличений, и сведения о применяе-

мых методах сведены в табл. 5.30 и 5.31.

Федеральное государствен-
ное унитарное предприя-
тие «Уральский научно-
исследовательский инсти-
тут метрологии» – ФГУП
«УНИИМ»(УНИИМ)

Лаборатория коллектор-
ских свойств и нефтевы-
теснения Гомельского от-
дела обоснования конди-
ций месторождениий неф-
ти и проектирования бу-
ровых скважин филиала
«МНРЭГБ» Государствен-
ного предприятия «НПЦ
по геологии» (МНРЭГБ)

Филиал ООО «ЛУКОЙЛ-
Инжиниринг» «Когалым
НИПИнефть» в г. Тюмени,
Центр исследования кер-
на и пластовых флюидов,
Отдел литолого-физических
исследований (Когалым
НИПИнефть New)

Т а б л и ц а   5.30

Оборудование и методы, используемые для измерения открытой пористости

Предприятие Применяемое оборудование Наименование метода

Пикнометр газовый PYCNOMATIC ATC.
Весы электронные GX-1000 A&D Com-
pany Ltd., I (специальный) класс точнос-
ти по ГОСТ OIML 76-1, ФИФ № 20325-06.
Микрометр цифровой 293-241-30
Mitutoyo Corporation, ФИФ № 30740-12.
Шкаф сушильный Thermocenter TC40.
Гелий газообразный (сжатый), марка А,
по ТУ 0271-001-37924839.
Секундомер механический СОСпр-2б-
2-010, ФИФ № 11519-11.
Термогигрометр электронный «CENTER»
313, ФИФ № 22129-09.
Мультиметр цифровой Fluke 289, ФИФ
№ 38207-08

Автоматическое устройство для по-
этапного насыщения по ТКП 17.04-42-
2012 (02120).
Весы лабораторные AR 2140 2-го класса
точности с погрешностью ±0,0005 г
при взвешивании до 50 г по ГОСТ 24104.
Шкаф сушильный ШС-80 соответству-
ет требованиям ТУ 92-00243346-01-92.
Термометр по ГОСТ 28498.
Керосин технический по ГОСТ 18499

Анализатор газопроницаемости и по-
ристости ПИК-ПП, ФИФ № 53157-13

Метод гелиевой пикно-
метрии

Метод определения по-
ристости жидкосте-
насыщением по ТКП
17.04-42-2012 (02120).
В качестве рабочей жид-
кости использовался
керосин технический
по ГОСТ 18499

Метод гелиевой пикно-
метрии

Глава 5. Результаты международных сличений ГЭТ 210
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О к о н ч а н и е  т а б л.   5.30

Предприятие Применяемое оборудование Наименование метода

Лаборатория стандарт-
ных исследований фильт-
ра ци онн о- ем кос тн ы х
свойств (Когалым НИПИ-
нефть Old)

Общество с ограниченной
ответственностью «Тю-
менский нефтяной науч-
ный центр» (ТННЦ)

Общество с ограниченной
ответственностью «Эко-
геосПром» (ЭкогеосПром)

Анализатор пористости и газопрони-
цаемости горных пород AP-608, ФИФ
№ 45259-10

Анализатор газопроницаемости и по-
ристости ПИК-ПП, ФИФ № 53157-13.
Анализатор пористости и газопрони-
цаемости горных пород AP-608, ФИФ
№ 45259-10

Прибор для измерений открытой порис-
тости «Поромер», ФИФ № 62233-15

Метод гелиевой пикно-
метрии

Метод гелиевой пикно-
метрии

Метод гелиевой пикно-
метрии

Т а б л и ц а  5.31

Оборудование и методы, используемые для измерения газопроницаемости

Предприятие Применяемое оборудование Наименование метода

Федеральное государствен-
ное унитарное предприя-
тие «Уральский научно-
исследовательский инсти-
тут метрологии» – ФГУП
«УНИИМ» (УНИИМ)

Лаборатория коллектор-
ских свойств и нефтевы-
теснения Гомельского от-
дела обоснования конди-
ций месторождениий неф-
ти и проектирования бу-
ровых скважин филиала
«МНРЭГБ» Государствен-
ного предприятия «НПЦ
по геологии» (МНРЭГБ)

Филиал ООО «ЛУКОЙЛ-
Инжиниринг» «Когалым
НИПИнефть» в г. Тюмени,
Центр исследования керна

Анализатор пористости и газопрони-
цаемости MG2P500, ФИФ № 68446-17.
Микрометр цифровой 293-241-30, диа-
пазон измерений от 25 до 50 мм, преде-
лы допускаемой абсолютной погреш-
ности ±2 мкм

Модернизированная лабораторная ус-
тановка УИПК-1М по ТКП 17.04-42-
2012 (02120).
Весы лабораторные AR 2140 2-го клас-
са точности с погрешностью ±0,0005 г
при взвешивании до 50 г по ГОСТ 24104.
Секундомер электронный С-01.
Термометр лабораторный ТЛ класс 1.
Барометр анероид класс точности 0,1.
Сжатый азот в баллонах А-150 по ГОСТ
949.
Штангенциркуль с нониусом по ГОСТ
166

Анализатор газопроницаемости и по-
ристости ПИК-ПП, ФИФ № 53157-13

Метод стационарной
фильтрации

Метод стационарной
фильтрации при атмо-
сферном давлении на вы-
ходе образца по ТКП
17.04-42-2012 (02120)

Метод нестационарной
фильтрации
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О к о н ч а н и е  т а б л.   5.31

Предприятие Применяемое оборудование Наименование метода

и пластовых флюидов, От-
дел литолого-физических
исследований, Лаборато-
рия стандартных исследо-
ваний фильтрационно-ем-
костных свойств (Когалым
НИПИнефть)

Общество с ограниченной
ответственностью «Тюмен-
ский нефтяной научный
центр» (ТННЦ)

Общество с ограниченной
ответственностью «Эко-
геосПром» (ЭкогеосПром)

Анализатор газопроницаемости и по-
ристости ПИК-ПП, ФИФ № 53157-13.
Анализатор пористости и газопрони-
цаемости горных пород AP-608, ФИФ
№ 45259-10)

Прибор для измерения коэффициента
газопроницаемости Дарсиметр, ФИФ
№ 59887-15

Метод нестационар-
ной фильтрации

Метод стационарной
фильтрации

Обработка результатов сличений проведена аналогично алгоритмам, прови-
денным выше. В качестве «опорного» значения на графиках приведено средне-
арифметическое значение всех результатов измерений. Типичные результаты по по-
казателю «открытая пористость» представлены в табл. 5.32 и на рис. 5.25.

Т а б л и ц а    5.32

Открытая пористость. Образец № 1

Расширенная
неопреде-
ленность,
U (k = 2),

%

№
п/п

ТННЦ
ПИК-ПП(OLD)

Когалым-
НИПИнефть

ПИК-ПП(OLD)
нестацио-
нарный He

ТННЦ
AP-608(OLD)

нестацио-
нарный He

Открытая
пористость, %

Наименование
участника
сличений

Суммарная
стандартная
неопреде-
ленность,

uc, %

Заклю-
чение

U(di),
%

di,
%

1

2

3

15,557

15,628

15,680

0,467

0,156

0,470

0,933

0,313

0,941

–0,213

–0,142

–0,090

0,951

0,361

0,958

+

+

+
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О к о н ч а н и е  т а б л.   5.32

Расширенная
неопреде-
ленность,
U (k = 2),

%

№
п/п

Открытая
пористость, %

Наименование
участника
сличений

Суммарная
стандартная
неопреде-
ленность,

uc, %

Заклю-
чение

U(di),
%

di,
%

15,710

15,757

15,777

16,282

15,770

15,831

15,710

0,471

0,158

0,104

0,155

0,090

0,066

0,047

0,943

0,315

0,207

0,310

0,180

0,132

0,095

–0,060

–0,013

0,007

0,512

0,960

0,363

0,274

0,358

+

+

+

–

ТННЦ
AP-608(NEW)

нестацио-
нарный He

Когалым-
НИПИнефть

ПИК-ПП(NEW)
нестацио-
нарный He

УНИИМ

МНРЭГБ

4

5

6

7

Среднеарифме-
тическое (RV)

Средневзвешенное

Медиана

16,60

О
тк

ры
та

я 
п

ор
и

ст
ос

ть
, 

% 16,40

15,40

16,00

16,20

15,60

15,80

15,20

ТННЦ
ПИК-ПП

(OLD)

Когалым-
НИПИ-
нефть

ПИК-ПП
(OLD)

нестацио-
нарный He

ТННЦ
AP-6 08
(OLD)

нестацио-
нарный He

ТННЦ
AP-6 08
(NEW)

нестацио-
нарный He

Когалым-
НИПИ-
нефть

ПИК-ПП
(NEW)

нестацио-
нарный He

УНИИМ

Рис. 5.25. Результаты сличений КООМЕТ № 754/RU/18 по показателю
«открытая пористость» для образца № 1. На графике представлена

стандартная неопределенность участников. Сплошные и пунктирные горизонтальные линии
представляют собой среднеарифметическое, верхний и нижний пределы

стандартной неопределенности опорного значения соответственно

МНРЭГБ
15,00
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В табл. 5.33 приведены результаты измерений участников для абсолютного
коэффициента газопроницаемости для образца № 1 в качестве примера. Результа-
ты сличений в графическом виде по показателю «абсолютный коэффициент газо-
проницаемости» приведены на рис. 5.26–5.30 для образцов № 1–№ 5.

Как видно из рис. 5.26–5.30, при измерении значений абсолютного коэффици-
ента газопроницаемости участниками сличений использованы методы стацио-
нарной и нестационарной фильтрации с применением азота и гелия в качестве фильт-
рующегося газа.

Для всех образцов в качестве опорного значения использованы среднеарифме-
тические значения, полученные методом стационарной фильтрации. Все заключе-
ния сделаны относительно этих значений. Среднеарифметические значения, по-
лученные методами стационарной и нестационарной фильтрации, представлены
на графиках 5.26–5.30 для оценки расхождения, полученного между методами.
Для результатов стационарной фильтрации устойчивые оценки опорных значений
наблюдаются вне зависимости от способа расчета опорного значения (средне-
арифметическое, средневзвешенное, медиана). Также следует отметить, что во всех
точках диапазона измерений абсолютного коэффициента газопроницаемости ре-
зультаты измерений методом стационарной фильтрации значительно лучше со-
гласуются между собой, по сравнению с результатами нестационарной фильтра-
ции, т. е воспроизводимость результатов измерений абсолютного коэффициента
газопроницаемости методом стационарной фильтрации значительное лучше.

На рис. 5.26–5.30 показано относительное расхождение результатов измере-
ний абсолютного коэффициента газопроницаемости, полученное разными мето-
дами. При этом можно отметить, что относительное расхождение уменьшается
с увеличением значения абсолютного коэффициента пропускания, что показано
на рис. 5.31 и в табл. 5.34. Если принять, что достигаемая точность на практике
составляет (6–8) %, то видно, что это обеспечивается при коэффициенте газо-
проницаемости большем или равным 200 �10–3 мкм2. Значительно более высокие
относительные расхождения > 20 % наблюдаются между методами стационар-
ной и нестационарной фильтрации при коэффициенте газопроницаемости менее
200 �10–3 мкм2. Одной из возможных причин может быть некорректная калибров-
ка одной из камер при реализации метода нестационарной фильтрации. В связи
с этим предполагается в дальнейшем при повторении такого рода сличений пре-
доставить участникам, которые используют метод нестационарной фильтрации,
помимо образцов для сличений дополнительных ГСО с сертифицированными
значениями коэффициента газопроницаемости в диапазоне менее 200 �10–3 мкм2

для проведения предварительной калибровки.
Дополнительно рассчитаны значения абсолютного коэффициента газопрони-

цаемости, получаемые по гелию и азоту. Расхождения между полученными зна-
чениями приведены в табл. 5.35.

Глава 5. Результаты международных сличений ГЭТ 210
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Рис. 5.31. Зависимость относительного расхождения в значении K
абс

,
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Глава 5. Результаты международных сличений ГЭТ 210
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Табл. 5.35 показывает, что практически для всех образцов значения абсо-
лютного коэффициента газопроницаемости, полученные по азоту и гелию, не отли-
чаются более, чем на 6 %, что соответствует погрешности средств измерений,
применяемых для этих измерений. Таким образом, относительное расхождение
в значении K

абс
 (N

2
) и K

абс
 (He) можно считать незначимым. Также полученные

результаты позволяют отметить, что для коэффициента газопроницаемости в диа-
пазоне до 200 · 10–3 мкм2 K

абс
 (N

2
) > K

абс
 (He) и при коэффициенте газопроницаемо-

сти в диапазоне свыше 200 · 10–3 мкм2 K
абс

 (N
2
) < K

абс
 (He).

В целом получена хорошая согласованность большинства результатов изме-
рений участников сличений по показателю «открытая пористость», по показателю
«абсолютный коэффициент газопроницаемости» при использовании метода ста-
ционарной фильтрации. Выбранные эталоны сравнения в виде 5 цилиндров
со внешним диаметром 30 мм и высотой 30 мм, выполненные из формованного
корундового спеченного огнеупора с содержанием Al

2
O

3
 более 90 %, показали свою

пригодность для проведения сличений, так как оставались стабильными в про-
цессе проведения сличений. Опорные значения, установленные по результатам
сличений, хорошо согласуются с результатами действительных значений откры-
той пористости и абсолютного коэффициента газопроницаемости, которые были
установлены ФГУП «УНИИМ» для данных эталонов сравнения. Таким образом,
данные сличений подтверждают измерительные возможности ГЭТ 210 в части
открытой пористости и коэффициента газопроницаемости.

5.5. Пилотное сличение в области измерений пористости
(удельный объем пор, преобладающий диаметр пор,

медиана диаметров пор) с использованием
метода ртутной порометрии КООМЕТ №755/RU/18

5.5.1. Общие сведения о сличении
Решение о проведении пилотных сличений КООМЕТ № 755/RU/18 связано

с усовершенствованием ГЭТ 210-2014 путем введения в действие новой установ-
ки, основанной на методе ртутной порометрии. Участниками сличений стали сле-
дующие организации: ФГУП «УНИИМ» (Россия), Федеральный институт мате-
риаловедения и испытаний BAM (Германия). ФГУП «УНИИМ» выступил в ка-
честве лаборатории-пилота для данных пилотных сличений.

В качестве образцов для проведения сличений были использованы нанопорис-
тый оксид алюминия (~12 нм) и керамические мембраны (~8 000 нм и ~60 000 нм)
на основе оксида алюминия.

Объектом сличений являлись следующие величины: удельный объем пор,
преобладающий диаметр пор, медиана диаметров пор.
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5.5.2. Сведения о применяемом участниками оборудовании
Оба участника сличений использовали метод ртутной порометрии. Некото-

рые детали измерения представлены в табл. 5.36 и 5.37.

Нанопористый
Al

2
O

3

Мембраны

Т а б л и ц а   5.36

Параметры пробоподготовки

НМИ

Нагрев образца до 150 °С в течение 2 ч

Нагрев образца до 150 °С в вакуумной
печи в течение 2 ч

Нагрев проб для дегазации в вакууме
1,3 Па со скоростью нагрева 10 °C/мин
до 105 °C, затем выдерживание при 105 °C
в течение 3 ч. Затем охлаждение проб
до комнатной температуры

Нагрев образца до 105 °С в вакуумной
печи в течение 6 ч.

Образец
для проведения

сличений

Приблизи-
тельная
масса

навески, г

Пробоподготовка

Поправка
на выталки-

вающую
силу воздуха

0,4–1,0

0,4–1,2

0,4–1,5

1,0–2,0

UNIIM

BAM

UNIIM

BAM

Нет

Нет

Да

Нет

ERM-FD-121, CRM BAM-P125 и CRM BAM-P128 стандарт-
ные образцы

Электронный калибратор давления LR-Cal LPC 200 с пер-
вичными преобразователями:
– LPC-2-6 с диапазоном измерений давления от 0 до 0,6 МПа,
с относительной целевой расширенной неопределен-
ностью по отношению к проверяемой точке 0,025 %, k = 2;
– LPC-2-4000 с диапазоном измерений давления от 0
до 400 МПа, с относительной целевой расширенной не-
определенностью по отношению к проверяемой точке
0,1 %, k = 2.
Весы лабораторные ХР Analytical ХР205 с наименьшим
пределом взвешивания 0,001 г, наибольшим пределом
взвешивания 220 г, с пределами абсолютной погрешнос-
ти в диапазонах:
– от 0,001 до 50 г � = ±0,00015 г;
– свыше 50 до 200 г � = ±0,00020 г;
–свыше 200 до 220 г ��= ±0,00025 г

Т а б л и ц а   5.37

Параметры измерений методом ртутной порометрии

НМИ

BAM

UNIIM

Оборудование

Ртутный порозиметр
AutoPore V

(Micromeritics, США)

Ртутный порозиметр
Pascal 140/440 EVO

(Thermo Fisher
Scientific S.p.A.,

Италия)

Прослеживаемость

Глава 5. Результаты международных сличений ГЭТ 210
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Участники сличений показали хорошую согласованность результатов измере-
ний пористости (удельный объем пор, преобладающий диаметр пор, медиана диа-
метров пор). Результаты сличений в качестве примера приведены для размера
пор мембраны № 1, № 2 и нанопористого оксида алюминия, а также для удельного
объема пор для нанопористого оксида алюминия в табл. 5.38–5.41 и на рис. 5.32– 5.35.

Т а б л и ц а    5.38

Удельный объем пор нанопористого оксида алюминия

Удельный
объем пор,

мм3/г
НМИ Заключение

Результаты
взаимно

согласованы

Суммарная
стандартная

неопределенность,
uc, мм3/г

Расширенная
неопределенность,

U (k = 2), мм3/г

di,
мм3/г E

U(di),
мм3/г

UNIIM

BAM

624,2

625,3

8,1

16,1

16,2

32,1
1,1 36,0 0,03

У
де

ль
н

ы
й

 б
ъе

м
 п

ор
,

м
м

3 /
г

UNIIM
(Hg intrusion)

635

625

630

BAM

RV = mean

620

615

640

645

650

610

605
UNIIM

(gas adsorbtion)

Рис. 5.32. Результаты сличений по показателю «удельный объем пор» для мембраны № 1.
На графике представлена стандартная неопределенность участников. Сплошные

и пунктирные горизонтальные линии представляют собой среднеарифметическое, верхний
и нижний пределы стандартной неопределенности опорного значения соответственно

Т а б л и ц а    5.39

Средний диаметр пор нанопористого оксида алюминия

Медиана
диаметров

пор,
нм

НМИ Заключение

Результаты
взаимно

согласованы

Суммарная
стандартная

неопределенность,
uc, нм

Расширенная
неопределенность,

U (k = 2), нм

di,
нм E

U(di),
нм

UNIIM

BAM

12,80

12,71

0,27

0,51

0,54

1,02
0,09 1,16 0,08
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С
ре

дн
ий

 д
и

ам
ет

р 
по

р,
 н

м

UNIIM
(Hg intrusion)

12,8

12,4

12,6

BAM

RV = mean

12,2

12,0

13,0

13,2

13,4

UNIIM
(gas adsorbtion)

Рис. 5.33. Результаты сличений по показателю «средний диаметр пор»
для нанопористого оксида алюминия. На графике представлена

стандартная неопределенность участников. Сплошные и пунктирные
горизонтальные линии представляют собой среднеарифметическое, верхний и нижний

пределы стандартной неопределенности опорного значения соответственно

Т а б л и ц а    5.40

Медиана диаметров пор. Мембрана № 1

Медиана
диаметров

пор,
нм

НМИ Заключение

Результаты
взаимно

согласованы

Суммарная
стандартная

неопределенность,
uc, нм

Расширенная
неопределенность,

U (k = 2), нм

di,
нм E

U(di),
нм

UNIIM

BAM

8 315,4

8 095,7

136,5

230,0

273,1

460,0
219,8 534,9 0,4

М
ед

и
ан

а 
д

и
ам

ет
ро

в 
п

ор
, 

н
м

UNIIM

8 200

8 000

8 100

BAM

RV = mean

7 900

7 800

8 300

8 400

8 500

Рис. 5.34. Результаты сличений по показателю «медиана диаметров пор»
для мембраны № 1. На графике представлена стандартная неопределенность участников.

Сплошные и пунктирные горизонтальные линии представляют собой
среднеарифметическое, верхний и нижний пределы стандартной неопределенности

опорного значения соответственно

Глава 5. Результаты международных сличений ГЭТ 210
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В целом показана хорошая согласованность большинства результатов измере-
ний участников сличений для размера пор в диапазоне от 10 до 60 000 нм и удель-
ного объема пор в диапазоне от 200 до 700 мм3/г, в которых находятся аттесто-
ванные значения выпускаемых стандартных образцов утвержденных типов на осно-
ве данных матриц с помощью эталонной установки, реализующей метод ртутной
порометрии. Опорные значения для удельного объема пор и среднего диаметра
пор методом ртутной порометрии для нанопористого оксида алюминия, получен-
ные в данных пилотных сличениях КООМЕТ 755/RU/18, хорошо согласуются
с результатами эталонной установки, на основе газоадсорбционного метода ана-
лиза и результатами, полученными в ключевых сличениях CCQM K-136, так как
использовался один и тот же исходный материал нанопористого оксида алюми-
ния. Хорошее согласие между результатами измерений, полученными различны-
ми по природе методами, косвенно подтверждает, что для данной матрицы дейст-
вительно характерна цилиндрическая модель пор, которая заложена в модели
для вычисления их размера.

Т а б л и ц а    5.41

Медиана диаметров пор. Мембрана № 2

Медиана
диаметров

пор,
нм

НМИ Заключение

Результаты
взаимно

согласованы

Суммарная
стандартная

неопределенность,
uc, нм

Расширенная
неопределенность,

U (k = 2), нм

di,
нм E

U(di),
нм

UNIIM

BAM

54 860

54 034

823

347

1 646

694
827 1 786 0,5

М
ед

и
ан

а 
ди

ам
ет

ро
в 

п
ор

, 
н

м

UNIIM

54 000

BAM

RV = mean

53 000

55 000

56 000

Рис. 5.35. Результаты сличений по показателю «медиана диаметров пор»
для мембраны № 2. На графике представлена стандартная неопределенность участников.

Сплошные и пунктирные горизонтальные линии представляют собой
среднеарифметическое, верхний и нижний пределы стандартной неопределенности

опорного значения соответственно
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5.6. Сводная информация об участии ГЭТ 210
в сличениях и строках СМС

В табл. 5.42 приведена сводная информация о результатах участия ГЭТ 210
в сличениях разного уровня: межлабораторных сличительных испытаниях (МСИ),
проводимых Институтом исследований материалов (ВАМ), Германия, с целью
аттестации по характеристикам пористости стандартного образца нанопористого
оксида титана; пилотных сличениях КООМЕТ; международных ключевых сличе-
ниях под эгидой МБМВ, позволивших установить степень эквивалентности
ГЭТ 210 национальным эталонам других стран.

Результаты МСИ, организованного ВАМ, представлены в отчете об аттеста-
ции стандартного образца нанопористого оксида титана CRM BAM-P106 [263].

Порядок организации пилотных сличений КООМЕТ, а также обработки их
результатов аналогичен проведению ключевых сличений, описанных в 5.2 и 5.3,
с тем отличием, что в пилотных сличениях устанавливается опорное значение
(«reference value» – RV) вместо опорного значения ключевого сличения («key
comparison reference value» – KCRV).

Графически результаты участия ГЭТ 210 в сличениях представлены на рис. 5.36
в виде отношения степени эквивалентности ГЭТ 210, di, к ее неопределенности,
U (di), которое должно находиться в интервале ±1 для того, чтобы участие в сли-
чении по данной измеряемой величине для данного объекта измерений с примене-
нием данного адсорбата можно было считать успешным (аналог статистическо-
го критерия En по ГОСТ Р 50779.60-2017 [264]). Построение такого сводного гра-
фика является требованием Консультативного комитета по количеству вещества –
Метрология в химии и биологии (CCQM).

Из данных табл. 5.42 и рис. 5.36 следует, что с 2012 г. ГЭТ 210 принял учас-
тие в 6 международных сличениях, в том числе в 2 ключевых, общее число ре-
зультатов измерений – 55, из них успешных (т. е. эквивалентных опорному значе-
нию сличения) – 51, что составляет 93 %. Представленные результаты сличений
охватывают непористые, мезопористые (нанопористые), макропористые вещества,
а также четыре метода измерений, реализованных четырьмя эталонными уста-
новками в составе ГЭТ 210: газоадсорбционный (объемный) метод, метод ртут-
ной порометрии, метод стационарной фильтрации, метод гелиевой пикнометрии
при атмосферных условиях.

По результатам успешного участия в сличениях с ВАМ и ключевом сличении
в базе данных МБМВ по состоянию на конец 2019 г. размещено 16 строк калибро-
вочных и измерительных возможностей (приведены в табл. 5.43).

Глава 5. Результаты международных сличений ГЭТ 210
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KOOMET 613/RU/13_D_Al2O3_N2

KOOMET 613/RU/13_S_SiO2_N2

KOOMET 613/RU/13_A(P/P0 = 0,10)_SiO2_N2

KOOMET 613/RU/13_A(P/P0 = 0,20)_SiO2_N2

KOOMET 613/RU/13_A(P/P0 = 0,99)_SiO2_N2 KOOMET 613/RU/13_V_SiO2_N2

KOOMET 613/RU/13_D_SiO2_N2

KOOMET 613/RU/13_Dm(ads)_SiO2_N2

СCQM-K136_A(P/P0 = 0,10)_Al2O3_N2

СCQM-K136_A(P/P0 = 0,30)_Al2O3_N2

СCQM-K136_A(P/P0 = 0,99)_Al2O3_N2

СCQM-K136_S_Al2O3_N2

СCQM-K136_V_Al2O3_N2

СCQM-K136_D_Al2O3_N2

СCQM-K153_A(P/P0 = 0,05)_SiO2_Kr

СCQM-K153_A(P/P0 = 0,200)_SiO2_Kr

СCQM-K153_A(P/P0 = 0,05)_SiO2_N2

СCQM-K153_A(P/P0 = 0,20)_SiO2_N2

СCQM-K153_S_SiO2_Kr
СCQM-K153_S_SiO2_N2

KOOMET 755/RU/18_V_Al2O3_Hg

KOOMET 755/RU/18_S_Al2O3_Hg

KOOMET 755/RU/18_D_Al2O3_Hg

KOOMET 755/RU/18_Dm_Al2O3_Hg

KOOMET 755/RU/18_V_Al2O3_№ 1_Hg

KOOMET 755/RU/18_Dmed_Al2O3_№ 1_Hg

KOOMET 755/RU/18_Dm_Al2O3_№ 1_Hg

KOOMET 755/RU/18_V_Al2O3_№ 2_Hg

KOOMET 755/RU/18_Dmed_Al2O3_№ 2_Hg

KOOMET 755/RU/18_Dm_Al2O3_№ 2_Hg

KOOMET 754/RU/18_Кпр.абс._Al2O3_№ 1_Hе

KOOMET 754/RU/18_Кпр.абс._Al2O3_№ 1_N2

KOOMET 754/RU/18_Кпр.абс._Al2O3_№ 2_Hе

KOOMET 754/RU/18_Кпр.абс._Al2O3_№ 2_N2

KOOMET 754/RU/18_Кпр.абс._Al2O3_№ 3_Hе

KOOMET 754/RU/18_Кпр.абс._Al2O3_№ 3_N2

KOOMET 754/RU/18_Кпр.абс._Al2O3_№ 4_Hе

KOOMET 754/RU/18_Кпр.абс._Al2O3_№ 4_N2

KOOMET 754/RU/18_Кпр.абс._Al2O3_№ 5_Hе

KOOMET 754/RU/18_Кпр.абс._Al2O3_№ 5_N2

KOOMET 754/RU/18_P_Al2O3_№ 1_Hе

KOOMET 754/RU/18_P_Al2O3_№ 2_Hе

KOOMET 754/RU/18_P_Al2O3_№ 3_Hе

KOOMET 754/RU/18_P_Al2O3_№ 4_Hе

KOOMET 754/RU/18_P_Al2O3_№ 5_Hе
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5.7. Сравнение измерительных
и калибровочных возможностей ГЭТ 210

с международными аналогами

Проведенный анализ оснащенности научно-метрологических институтов по-
казал следующее:

– NIST (США) реализует газоадсорбционный (объемный) метод измерений;
ртутную порометрию; просвечивающую электронную микроскопию;

– BAM (Германия) применяет газоадсорбционный (объемный) метод, ртут-
ную порометрию и гелиевую пикнометрию;

– NIM (Китай), NMIJ (Япония), INMETRO (Бразилия), TUBITAK (Турция)
используют только газоадсорбционный метод;

– NRC (Канада) применял стационарную фильтрацию для измерений коэф-
фициента газопроницаемости в 1990-х гг., и в настоящее время установка не функ-
ционирует (другие сведения о наличии оборудования для измерений коэффициен-
та газопроницаемости отсутствуют).

Ниже представлено сравнение измерительных и калибровочных возможнос-
тей на основе базы данных МБМВ и официальных сайтов НМИ, таких как NIST
(США) и BAM (Германия), NIM (США), которые являются наиболее авторитет-
ными и организациями-лидерами по производству стандартных образцов порис-
тых веществ, имеют в своем составе соответствующие референтные лаборато-
рии (табл. 5.44). Анализ табл. 5.44, показывает, что измерительные и калибровоч-
ные возможности ГЭТ 210 превосходят зарубежные аналоги.

Реализуемые
методы
измерений

Количество строк
измерительных
и калибровочных
возможностей

Т а б л и ц а    5.44

Сведения о измерительных и калибровочных возможностях на основе
базы данных МБМВ, официальных сайтов НМИ и отчетов о разработке СО

Наименование
характеристики

NIM
(Китай)

BAM
(Германия)

NIST
(США)

ГЭТ 210,
УНИИМ (Россия)

Газоадсорб-
ционный метод,

ртутная
порометрия,
стационарная
фильтрация,

гелиевая
пикнометрия,

гидростатическое
взвешивание

16

Газоадсорб-
ционный метод,

ртутная
порометрия,

просвечивающая
электронная
микроскопия

0

Газоадсорб-
ционный метод

5

Газоадсорб-
ционный метод,

ртутная
порометрия,

гелиевая
пикнометрия

10

Глава 5. Результаты международных сличений ГЭТ 210
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Выводы по главе 5

1. Таким образом показано, что с 2012 г. ГЭТ 210 принял успешное участие
в шести международных сличениях, в том числе в двух ключевых, что подтверж-
дает оцененные характеристики неопределенности ГЭТ 210, адекватность выбо-
ра и обоснованность физико-математических моделей, пригодность алгоритмов
расчета неопределенности единиц величин, характеризующих пористость и про-
ницаемость твердых веществ и материалов. Представленные результаты сличе-
ний охватывают четыре метода измерений, реализованных четырьмя эталонны-
ми установками в составе ГЭТ 210: газоадсорбционный (объемный) метод, ме-
тод ртутной порометрии, метод стационарной фильтрации, метод гелиевой

О к о н ч а н и е  т а б л.   5.44

Наименование
характеристики

NIM
(Китай)

BAM
(Германия)

NIST
(США)

ГЭТ 210,
УНИИМ (Россия)

Удельная
поверхность, м2

– диапазон
измерений;
– U (k = 2)

Удельный объем
пор, см3/г:
– диапазон
измерений;
– U (k = 2)

Средний
и преобладающий
диаметр пор, нм:
– диапазон
измерений;
– U (k = 2)

Коэффициент
газо-
проницаемости:
– диапазон
измерений, мкм2;
– U

0 
(k = 2), %

Открытая
пористость, %:
– диапазон
измерений;
– U (k = 2)

0,1–2 500

0,002–25

0,05–2,0

0,001–0,03

0,4–70 000

0,03–1 800

1 · 10–3–5

1,4–3,0

3–50

0,02–0,3

0,1–300

0,68–6

0,1–1

0,013–0,024

4–7 500

0,2–200

–

–

0,1–300

0,01–6

0,04–1,0

0,001–0,006

0,5–7 500

0,02–200

–

–

1–1 500

0,016–60

0,1–1,5

0,0026–0,075

2–100

0,042–5

–

–
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пикнометрии при атмосферных условиях. Представленные результаты сличений
охватывают следующие типы пористых веществ:

– в области мезопористых (нанопористых) веществ в рамках КООМЕТ
613/RU-a/13 в области измерений характеристик пористости (удельная адсорбция
азота, удельная поверхность, удельный объем пор, диаметр пор) нанопористых
веществ (на основе диоксида кремния SiO

2
 и оксида алюминия Al

2
O

3
); CCQM-K136

ключевые сличения в области измерений характеристик пористости Al
2
O

3
; двух-

сторонние сличения УНИИМ и BAM при межлабораторной аттестации стандарт-
ного образца CRM BAM P106 нанопористого диоксида титана TiO

2
; КООМЕТ

755/RU/18 пилотные сличения в области измерений пористости оксида алюминия
Al

2
O

3 
методом ртутной порометрии;

– в области непористых веществ в рамках CCQM-K153 ключевые сличения
по измерению удельной адсорбции газов N

2
 и Kr непористым SiO

2
 при температу-

ре жидкого азота для установления прослеживаемости удельной поверхности со-
гласно ИСО 9277;

– в области макропористых веществ в рамках КООМЕТ 755/RU/18 пилот-
ные сличения в области измерений пористости оксида алюминия Al

2
O

3 
методом

ртутной порометрии; КООМЕТ 754/RU/18 пилотные сличения в области измере-
ния пористости и газопроницаемости горных пород с применением в качестве
образцов-имитаторов на основе Al

2
O

3
.

2. Проведенные сличения с использованием эталонных установок, реализую-
щих газоадсорбционный метод анализа и ртутной порометрии с применением
в качества образца для сличения одного и того же нанопористого оксида алюми-
ния позволили косвенно подтвердить наличие в материале пор цилиндрической
формы. Опорные значения для удельного объема пор и среднего диаметра пор
методом ртутной порометрии для нанопористого оксида алюминия, полученные
в ходе пилотных сличений КООМЕТ 755/RU/18, хорошо согласуются с результа-
тами эталонной установки, на основе газоадсорбционного метода анализа и ре-
зультатами, полученными в ключевых сличениях CCQM K-136, так как использовал-
ся один и тот же исходный материал нанопористого оксида алюминия. Хорошее
согласие между результатами измерений, полученными различными по природе
методами, косвенно подтверждает, что для данного материала, который также
используется в качестве исходного при выпуске ГСО 10449-2014, действительно
характерна цилиндрическая модель пор, которая заложена в моделях для вычис-
ления их размера газоадсорбционным методом и методом ртутной порометрии.

3. Проведенные сличения с использованием эталонных установок, реализую-
щих методы гелиевой пикнометрии и стационарной фильтрации, показали, что
для открытой пористости наблюдается хорошая согласованность между резуль-
татами измерений, полученных с помощью газовой пикнометрии с использова-
нием как азота, так и гелия, а также хорошо согласуются с результатами, получен-
ными жидкостенасыщением. Для результатов, полученных методами стационарной
фильтрации, устойчивые оценки опорных значений наблюдаются вне зависимос-
ти от способа расчета опорного значения (среднеарифметическое, средневзвешен-

Глава 5. Результаты международных сличений ГЭТ 210
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ное, медиана). Также следует отметить, что во всех точках диапазона измерений
абсолютного коэффициента газопроницаемости результаты измерений методом
стационарной фильтрации значительно лучше согласуются между собой по срав-
нению с результатами нестационарной фильтрации, т. е воспроизводимость ре-
зультатов измерений абсолютного коэффициента газопроницаемости методом
стационарной фильтрации значительное лучше. Также результаты сличений по-
казали, что наблюдаются значимые расхождения результатов измерений абсо-
лютного коэффициента газопроницаемости, полученное разными методами стацио-
нарной и нестационарной фильтрации. При этом можно отметить, что относитель-
ное расхождение уменьшается с увеличением значения абсолютного коэффициен-
та пропускания. Если принять, что достигаемая точность на практике составляет
(6–8) %, то видно, что это обеспечивается при абсолютном коэффициенте газо-
проницаемости, большем или равным 200 � 10–3 мкм2. Значительно более высокие
относительные расхождения > 20 % наблюдаются между методами стационар-
ной и нестационарной фильтрации при абсолютном коэффициенте газопрони-
цаемости менее 200 � 10–3 мкм2. Показано, что практически для всех образцов
значения абсолютного коэффициента газопроницаемости, полученные по азоту
и гелию, не отличаются более, чем на 6 %, что соответствует погрешности средств
измерений, применяемых для этих измерений. Таким образом, относительное рас-
хождение в значении K

абс
 (N

2
) и K

абс
 (He) можно считать незначимым. Также по-

лученные результаты позволяют отметить, что для коэффициента газопроницае-
мости в диапазоне до 200 � 10–3 мкм2 K

абс
 (N

2
) > K

абс
 (He) и при коэффициенте

газопроницаемости в диапазоне свыше 200 � 10–3 мкм2 K
абс

 (N
2
) < K

абс
 (He). В це-

лом проведенные сличения показали диапазон измерений, в котором в первую оче-
редь необходима разработка стандартных образцов для обеспечения единства
измерений.

4. По результатам успешного участия в сличениях с ВАМ и в ключевом сли-
чении в базе данных МБМВ по состоянию на конец 2019 г. размещено 16 строк
калибровочных и измерительных возможностей для удельной адсорбции, удель-
ной поверхности, удельного объема и размера пор нанопористых оксидов титана,
кремния, алюминия и нанопористого углерода. Измерительные и калибровочные
возможности усовершенствованного ГЭТ 210 превосходят зарубежные аналоги.
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РЕЗУЛЬТАТЫ  ВНЕДРЕНИЯ  ГЭТ  210

Обеспечение единства измерений с применением ГЭТ 210 проходит по не-
скольким направлениям:

– производство и поставка стандартных образцов утвержденных типов пори-
стых веществ в испытательные и калибровочные лаборатории (динамика пред-
ставлена в табл. 6.1);

– проведение калибровки и поверки средств измерений (динамика представ-
лена в табл. 6.1)

– испытания средств измерений в целях утверждения типа (сведения пред-
ставлены в табл. 6.1 и 6.2);

– испытания стандартных образцов в целях утверждения типа и продления
срока действия свидетельств об утверждении типа (динамика представлена
в табл. 6.1);

– организация и проведение межлабораторных сличительных испытаний
(ежегодно проводятся раунды по проверке квалификации лабораторий по изме-
рениям сорбционных свойств, открытой пористости и коэффициента газопрони-
цаемости);

– разработка и аттестация методик измерений характеристик пористости
и проницаемости твердых веществ и материалов:

1. М.251.0100/01.00258/2014 «ГСИ. Методика измерений удельной адсорбции
(сорбционной емкости), удельной поверхности, удельного объема и диаметра пор
оксида алюминия газоадсорбционным методом» (ФР.1.31.2014.18451);

2. М.251.0040/01.00258/2015 «Методика измерений открытой пористости твер-
дых тел методом гидростатического взвешивания» (ФР.1.31.2016.23300);

3. МИ 251.0073/01.00258/2016 «Методика измерений коэффициента абсо-
лютной газопроницаемости горных пород на газовом пермеаметре КА-210»
(ФР.1.29.2016.24596);

4. МИ 11-86-2017 «Методика измерений коэффициента абсолютной газопро-
ницаемости и коэффициента открытой пористости горных пород методом неста-
ционарной фильтрации» (свидетельство № 251.0288/RA.RU.311866/2017);

5. М. УНИИМ 251.3-2018 «Методика измерений открытой пористости гор-
ных пород с помощью пикнометра газового Pycnomatic ATC» (ФР.1.31.2018.30606);

6. МИ КЕМЦКП-01-2019 «Методика измерений параметров пористой струк-
туры углеродных сорбентов на основе ископаемых углей» (ФР.1.31.2019.35200);

7. М. УНИИМ 251.3-2019 «Методика измерений удельного объема и размера пор
твердых веществ и материалов методом ртутной порометрии» (ФР.1.31.2019.34612);

8. М. УНИИМ 251.8-2019 «Методика измерений удельного объема и размера
пор в материале стандартного образца пористости нанопористого оксида алюми-
ния методом ртутной порометрии» (ФР.1.31.2019.35451).



392 Е. П. Собина. Метрология пористости и проницаемости твердых веществ и материалов

Испытания СИ

Поверка/калибровка СИ

Разработка СО/
испытания СО/продление СО

Поставки СО

Организация и проведение
раундов МСИ

Разработка и аттестация
методик измерений

Т а б л и ц а   6.1

Сведения об объемах работ, выполненных с применением ГЭТ 210

Вид работ
Количество выполненных работ по годам, шт.

2015 2016 2017 2018 2019

0

26

11

20

0

1

2

27

5

24

0

1

2

42

14

25

1

1

3

65

3

57

2

1

3

80

3

80

3

3

Наименование
метрологических
характеристик СИ

Т а б л и ц а   6.2

Сведения об испытаниях средств измерений, выполненных
с применением СО утвержденных типов, выпускаемых на ГЭТ 210

№
п/п Значения

1

Тип СИ,
№ ФИФ

Методика поверки
и средства поверки

Пермеаметры
газовые

UltraPoroPerm-
500 TM,

ФИФ № 50452-12

МП 25-251-2012 «ГСИ.
Пермеаметры газовые
UltraPoroPerm-500 TM.
Методика поверки».

Стандартные образцы
газовой проницаемости

и пористости горных
пород ГСО 8956-2008

(интервал допускаемых
аттестованных  значений

открытый пористости
от 0,05 до 40 %, границы

допускаемой
относительной
погрешности

аттестованного значения
2 %, интервал
допускаемых

аттестованных  значений

Диапазон измерений
коэффициента

газопроницаемости,
10–3 мкм2 (миллидарси)

Предел допускаемого
относительного

среднеквадратического
отклонения результатов

измерений коэффициента
газопроницаемости, %

Пределы допускаемой
относительной

погрешности измерений
коэффициента

газопроницаемости, %

Диапазон измерений
открытой пористости, %

0,1–5 000

2,5

±7,0

0,05–40
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П р о д о л ж е н и е  т а б л.  6.2

Наименование
метрологических
характеристик СИ

№
п/п Значения

Тип СИ,
№ ФИФ

Методика поверки
и средства поверки

1,5

±6,0

2 000–
10 000

±10

коэффициента
газопроницаемости

от 0,1 до 5000 миллидарси,
границы допускаемой

относительной
погрешности

аттестованного
значения  2 %)

МП 07-251-2017 «ГСИ.
Приборы ПСХ-11А.
Методика поверки».

ГЭТ 210-2014
Государственный

первичный эталон единиц
удельной адсорбции газов,

удельной поверхности,
удельного объема

и размера пор твердых
веществ и материалов.

Рабочие пробы
кварцевого песка

с различными значениями
удельной поверхности

в диапазоне
(2 000–10 000) см2/г

МП 60-251-2013
«ГСИ. Анализаторы

удельной поверхности
СОРБТОМЕТР

и СОРБТОМЕТР-М.
Методика поверки».

Стандартный образец
удельной поверхности
дисперсных пористых
веществ и материалов

ГСО 7912-2001 (интервал
аттестованных значений
от 1 до 200 м2/г, границы

относительной
погрешности

аттестованного значения

Предел допускаемого
относительного

среднеквадратического
отклонения результатов

измерений открытой
пористости, %

Пределы допускаемой
относительной

погрешности измерений
открытой пористости, %

Диапазон измерений
внешней удельной
поверхности, см2/г

Пределы допускаемой
относительной

погрешности измерений
внешней удельной

поверхности, %

Диапазон измерений
удельной поверхности,

м2/г

Пределы допускаемой
относительной

погрешности измерения
удельной поверхности

одноточечным
методом БЭТ, %

Пределы допускаемой
относительной

погрешности измерения
удельной поверхности

многоточечным

2 Приборы
ПСХ-11А,

ФИФ № 67821-17

Анализаторы
удельной

поверхности
СОРБТОМЕТР

и СОРБТОМЕТР-М,
ФИФ № 55098-13

3 0,1–2 000

±10

±5
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П р о д о л ж е н и е  т а б л.  6.2

Наименование
метрологических
характеристик СИ

№
п/п Значения

Тип СИ,
№ ФИФ

Методика поверки
и средства поверки

4

при доверительной
вероятности Р = 0,95,

±2 %) или стандартный
образец сорбционных

свойств  нанопористого
модифицированного
силикагеля (комплект

НМС СО УНИИМ)
ГСО 9935-2011 (интервал
аттестованных значений
удельной поверхности

от 400 до 1 600 м2/г,
границы относительной

погрешности
аттестованного значения

при доверительной
вероятности

Р = 0,95, ±2 %)

МП 114-241-2009 ГСИ.
Анализаторы удельной

поверхности и пористости
адсорбционные TriStar.

Методика поверки»
с изменением № 2.

Стандартный образец
утвержденного типа

сорбционных
характеристик

наноструктурированного
оксида алюминия ГСО

9735-2010

методом БЭТ, %
(для модели

СОРБТОМЕТР-М)

Диапазон измерения
удельной площади
поверхности, м2/г

Пределы допускаемой
относительной

погрешности измерения
удельной площади

поверхности, %

Диапазон измерения
диаметра пор, нм

Пределы допускаемой
относительной

погрешности измерений
диаметра пор, %

Диапазон показаний
диаметра пор, нм

Диапазон измерения
удельного объема пор, см3/г

Пределы допускаемой
относительной

погрешности измерений
удельного объема пор, %

0,01–4 000

±5,0

2–100

±7,0

2–400

2 ��10–4–
2,00

±7,0

Анализаторы
удельной

поверхности
и пористости

адсорбционные
TriStar, ФИФ
№ 44405-10
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Наименование
метрологических
характеристик СИ

№
п/п Значения

Тип СИ,
№ ФИФ

Методика поверки
и средства поверки

5 Анализаторы
удельной

поверхности
и пористости

адсорбционные
ASAP 2020,

№ ФИФ 49143-12

Анализаторы
газо-

проницаемости
и пористости

ПИК-ПП,
№ ФИФ 73989-19

МП 79-241-2010 «ГСИ.
Анализаторы удельной

поверхности и пористости
адсорбционные ASAP

2020. Методика поверки»
с изменением № 1.

ГЭТ 210-2014
Государственный

первичный эталон единиц
удельной адсорбции газов,

удельной поверхности,
удельного объема

и размера пор твердых
веществ и материалов.
Стандартный образец
сорбционных свойств
нанопористого оксида

алюминия
(Al

2
O

3
 СО УНИИМ)

ГСО 10449-2014
Стандартный образец
сорбционных свойств

нанопористого цеолита
(Zeolite СО УНИИМ)

ГСО 10734-2015
Стандартный образец
сорбционных свойств

нанопористого углерода
(С СО УНИИМ)
ГСО 10735-2015

МП 77-251-2018 «ГСИ.
Анализатор

газопроницаемости
и пористости ПИК-ПП.

Методика поверки».
Стандартные образцы
газопроницаемости

горных пород
(имитаторы)

ГСО 10799-2016
(ГП СО УНИИМ)

Диапазон измерений
удельной поверхности,

м2/г

Пределы допускаемой
относительной

погрешности измерений
удельной поверхности, %

для поддиапазонов
от 0,001 до 0,1 м2/г

включительно
свыше 0,1 до 4000 м2/г

включительно

Диапазон измерений
диаметра пор, нм

Пределы допускаемой
относительной

погрешности измерений
диаметра пор, %

Диапазон измерения
удельного объема пор,

см3/г

Пределы допускаемой
относительной

погрешности измерений
удельного объема пор, %,
в диапазонах измерений
от 2·10–4 до 2·10–3 см3/г
включительно свыше

2 ·10–3 до 2,00 см3/г
включительно

Диапазон измерений
коэффициента

газопроницаемости,
10–3 мкм2 (мД)

Предел допускаемого
среднеквадратического
отклонения случайной

составляющей
погрешности измерений

коэффициента

0,001–
4 000

±40
±5,0

0,35–100

±5,0

2 ��10–4–
3,00

±10
±5,0

6 0,1–5 000

0,02

Глава 6. Результаты внедрения ГЭТ 210
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Наименование
метрологических
характеристик СИ

№
п/п Значения

Тип СИ,
№ ФИФ

Методика поверки
и средства поверки

3

±0,05

±8

0,01–
10 000

0,6–40

0,1

(интервал аттестованных
значений коэффициента

газопроницаемости
от 0,1 до 5 000 � 10–3 мкм2

(мД), границы
допускаемой

относительной
погрешности

аттестованного значения
при Р = 0,95 ± 3,0 %).

Стандартные образцы
открытой пористости

твердых веществ,
материалов (имитаторы)
ГСО 10583-2015 (комплект

ОПТВ СО УНИИМ)
(интервал аттестованных

значений открытой
пористости от 4 до 51 %,
границы допускаемой

абсолютной
погрешности

аттестованного значения
при Р = 0,95 ± 0,05 %)

газопроницаемости
в диапазоне от 0,1 до 1 мД

включительно,
10–3 мкм2 (мД)

Предел допускаемого
относительного

среднеквадратического
отклонения случайной

составляющей
погрешности измерений

коэффициента
газопроницаемости

в диапазоне
свыше 1 до 5 000 мД

включительно, %

Пределы допускаемой
абсолютной погрешности
измерений коэффициента

газопроницаемости
в диапазоне от 0,1  до 1 мД

включительно,
10–3 мкм2 (мД)

Пределы допускаемой
относительной

погрешности измерений
коэффициента

газопроницаемости
в диапазоне

свыше 1 до 5 000 мД
включительно, %

Диапазон показаний
коэффициента

газопроницаемости,
10–3 мкм2 (мД)

Диапазон измерений
открытой пористости, %

Предел допускаемого
среднеквадратического
отклонения случайной

составляющей
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Наименование
метрологических
характеристик СИ

№
п/п Значения

Тип СИ,
№ ФИФ

Методика поверки
и средства поверки

2

±0,5

±6

0,01–40

0,6–50

±0,2

±3

погрешности измерений
открытой пористости

в диапазоне от 0,6 до 10 %
включительно, %

Предел допускаемого
относительного

среднеквадратического
отклонения случайной

составляющей
погрешности измерений

открытой пористости
в диапазоне

свыше 10 до 40 %
включительно, %

Пределы допускаемой
абсолютной

погрешности измерений
открытой пористости

в диапазоне
от 0,6 до 10 %

включительно, %

Пределы допускаемой
относительной

погрешности измерений
открытой пористости

в диапазоне
свыше 10 до 40 %
включительно, %

Диапазон показаний
открытой пористости, %

Диапазон измерений
открытой пористости, %

Пределы допускаемой
абсолютной погрешности

измерений открытой
пористости в диапазоне

от 0,6 до 10 %
включительно, %

Пределы допускаемой
относительной

7 Порозиметры
газо-

волюметрические
ПИК-П,

ФИФ № 76023-19

МП 78-251-2018
«ГСИ. Порозиметры

газоволюметрические
ПИК-П.

Методика поверки».
ГСО 10583-2015

стандартные образцы
открытой пористости

твердых веществ,
материалов (имитаторы)

(комплект ОПТВ СО

Глава 6. Результаты внедрения ГЭТ 210
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Наименование
метрологических
характеристик СИ

№
п/п Значения

Тип СИ,
№ ФИФ

Методика поверки
и средства поверки

0,01–4 000

±40
±5,0

2–100

±7,0

2–400

4 ��10–4–
2,00

±10
±5,0

УНИИМ), интервал
аттестованных значений

от 4 до 51 %, границы
допускаемой
абсолютной
погрешности

аттестованного значения
при Р = 0,95 ± 0,05 %

МП 103-251-2017
«ГСИ. Анализаторы

удельной поверхности
и пористости

адсорбционные Gemini.
Методика поверки».

Стандартный образец
сорбционных свойств
нанопористого оксида

алюминия
(Al

2
O

3
 СО УНИИМ)

ГСО 10449-2014.
Стандартный образец
удельной поверхности

кварцевого песка
(QSiO

2
 СО УНИИМ)

ГСО 10900-2017

погрешности измерений
открытой пористости

в диапазоне
свыше 10 до 50 %
включительно, %

Диапазон измерений
удельной поверхности,

м2/г

Пределы допускаемой
относительной

погрешности измерений
удельной поверхности, %,

для поддиапазонов:
от 0,01 до 0,1 м2/г

включительно
свыше 0,1 до 4 000 м2/г

включительно

Диапазон измерений
диаметра пор, нм

Пределы допускаемой
относительной

погрешности измерений
диаметра пор, %

Диапазон показаний
диаметра пор, нм

Диапазон измерений
удельного объема пор,

см3/г

Пределы допускаемой
относительной

погрешности измерений
удельного объема пор, %,

для поддиапазонов:
от 4·10–4 до 2·10-3 см3/г
включительно свыше

2·10–3 до 2,00 см3/г
включительно

8 Анализаторы
удельной

поверхности
и пористости

адсорбционные
Gemini,

ФИФ № 69111-17



399

П р о д о л ж е н и е  т а б л.  6.2

Наименование
метрологических
характеристик СИ

№
п/п Значения

Тип СИ,
№ ФИФ

Методика поверки
и средства поверки

0,1–2 000

0,1–2,0

0,5–100

±5
±10
±10

0–
133 000

0,1–2 000
(N

2
)

0,1–10,0
(Kr)

±5 (N
2
)

±10 (Kr)

0,35–400

0,4–100
(N

2
, Ar)

±10
(N

2
, Ar)

0,05–2,00
(N

2
, Ar)

±10
(N

2
, Ar)

9 МП 27-251-2014
«ГСИ. Анализаторы
газоадсорбционные
SURFER. Методика

поверки», утвержденная
ФГУП «УНИИМ»

8 мая 2014 г.
Стандартный образец
сорбционных свойств

нанопористого
модифицированного
силикагеля  (комплект

НМС СО УНИИМ)
ГСО 9935-2011

МП 43-251-2016 «ГСИ.
Анализаторы удельной

поверхности модели
Quantachrome. Методика
поверки», утвержденной

ФГУП «УНИИМ»
28 июля 2016 г.

Стандартный образец
сорбционных свойств
нанопористого оксида

алюминия
(Al

2
O

3
 СО УНИИМ)

ГСО 10449-2014.
Стандартный образец
сорбционных свойств

нанопористого цеолита
(Zeolite СО УНИИМ)

ГСО 10734-2015.
ГЭТ 210-2014

Государственный
первичный эталон единиц

удельной адсорбции
газов, удельной

поверхности, удельного
объема и размера пор

твердых веществ
и материалов

Анализаторы
газо-

адсорбционные
SURFER,

ФИФ № 58112-14

Анализаторы
удельной

поверхности
Quantachrome,

ФИФ № 66091-16

Диапазоны измерений:
– удельной поверхности,
м2/г;
– удельного объема пор,
см3/г;
– диаметра пор, нм

Пределы допускаемой
относительной
погрешности

измерений, %:
– удельной поверхности;
– удельного объема пор;
– диаметра пор

Диапазон показаний
давления, Па

Диапазон измерений
удельной поверхности,

м2/г

Пределы допускаемой
относительной

погрешности измерений
удельной поверхности, %

Диапазон показаний
диаметра пор, нм

Диапазон измерений
диаметра пор, нм

Пределы допускаемой
относительной

погрешности измерений
диаметра пор, %

Диапазон измерений
удельного объема пор,

см3/г

Пределы допускаемой
относительной

погрешности измерений
удельного объема пор, %

10

Глава 6. Результаты внедрения ГЭТ 210
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П р о д о л ж е н и е  т а б л.  6.2

Наименование
метрологических
характеристик СИ

№
п/п Значения

Тип СИ,
№ ФИФ

Методика поверки
и средства поверки

0,05–
5 000

±6

0,0001–
9 999

0,1–5 000

±6

5–40

±6

0–50

11

12

Приборы
для измерения
коэффициента

газо-
проницаемости

Дарсиметр,
ФИФ № 59887-15

Анализаторы
пористости

и газо-
проницаемости
горных пород

MG2P500,
ФИФ № 68446-17

Приборы
для измерения

открытой
пористости

МП 84-251-2014 «ГСИ.
Приборы для измерения

коэффициента
газопроницаемости

Дарсиметр. Методика
поверки», утвержденная

ФГУП «УНИИМ»
28 ноября 2014 г.

Стандартный образец
утвержденного типа

открытой пористости
и проницаемости

горных пород
ГСО 8956-2008

МП 10-251-2015
«ГСИ. Анализаторы

пористости
и газопроницаемости

горных пород MG2P500.
Методика поверки»,

утвержденная
ФГУП «УНИИМ»

21.06.2017 г.
Стандартный образец
утвержденного типа

открытой пористости
твердых веществ,

материалов (имитаторов)
ГСО 10583-2015

(комплект ОПТВ СО
УНИИМ).

Стандартный образец
утвержденного типа
газопроницаемости

горных пород (имитатор)
(ГП СО УНИИМ)
ГСО 10799-2016

МП 8-251-2015
«ГСИ. Приборы

для измерения открытой
пористости “Поромер”».

Диапазон измерений
коэффициента

газопроницаемости,
10–3 мкм2 (мД)

Пределы допускаемой
относительной

погрешности измерений
коэффициента

газопроницаемости
в диапазоне

измерений, %

Диапазон показаний
коэффициента

газопроницаемости,
10–3 мкм2 (мД)

Диапазон измерений
коэффициента

газопроницаемости,
10–3 мкм2 (мД)

Пределы допускаемой
относительной

погрешности измерений
коэффициента

газопроницаемости, %

Диапазон измерений
открытой пористости, %

Пределы допускаемой
относительной

погрешности измерений
открытой пористости, %

Диапазон измерений
открытой

пористости, %

13
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Наименование
метрологических
характеристик СИ

№
п/п Значения

Тип СИ,
№ ФИФ

Методика поверки
и средства поверки

±0,20

0,0001–
9 999

0,1–5 000

0,1–5 000

±1

±8

0,00001–
90 000

0,5–50

±0,5

14

«Поромер»,
№ ФИФ 62233-15

Приборы
для измерения

газо-
проницаемости

и открытой
пористости

ППМетр,
ФИФ № 75650-19

Методика поверки»,
утвержденная

ФГУП «УНИИМ»
23 марта 2015 г.

Стандартный образец
утвержденного типа

открытой пористости
твердых веществ,

материалов (имитаторы)
ГСО 10583-2015
(комплект ОПТВ

СО УНИИМ)

МП 116-251-2018
«ГСИ. Приборы
для измерения

газопроницаемости
и открытой пористости

ППМетр. Методика
поверки».

Стандартные образцы
газопроницаемости

горных пород
(имитаторы)

ГСО 10799-2016
(ГП СО УНИИМ)

(интервал аттестованных
значений коэффициента

газопроницаемости от 0,1
до 5 000 � 10–3 мкм2 (мД),
границы допускаемой

относительной
погрешности

аттестованного значения
при Р = 0,95 ± 3,0 %).

Стандартные образцы
открытой пористости

твердых веществ,
материалов (имитаторы)

ГСО 10583-2015
(комплект ОПТВ СО
УНИИМ) (интервал

аттестованных значений
открытой пористости
от 4 до 51 %, границы

Пределы допускаемой
абсолютной погрешности

измерений открытой
пористости, %

Диапазон измерений
коэффициента

газопроницаемости,
10–3 мкм2 (мД)

Пределы допускаемой
абсолютной

погрешности измерений
коэффициента

газопроницаемости
в диапазоне от 0,1 

до 10 мД включительно,
10–3 мкм2 (мД)

Пределы допускаемой
относительной

погрешности измерений
коэффициента

газопроницаемости
в диапазоне

свыше 10 до 5 000 мД
включительно, %

Диапазон показаний
коэффициента

газопроницаемости,
10–3 мкм2 (мД)

Диапазон измерений
открытой пористости, %

Пределы допускаемой
абсолютной погрешности

Глава 6. Результаты внедрения ГЭТ 210
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О к о н ч а н и е  т а б л.  6.2

Наименование
метрологических
характеристик СИ

№
п/п Значения

Тип СИ,
№ ФИФ

Методика поверки
и средства поверки

0–80

3–50

±0,8

0–100

3

15

допускаемой абсолютной
погрешности

аттестованного значения
при Р = 0,95 ± 0,05 %)

МП 18-251-2019
«ГСИ. Релаксометры
iTMR-10. Методика

поверки», утвержденная
ФГУП «УНИИМ».

ГСО 11116-2018/
ГСО 11119-2018.

Стандартные образцы
открытой пористости

горных пород
(имитаторы)
(набор ОПГП
СО УНИИМ)

измерений открытой
пористости, %

Диапазон показаний
открытой пористости, %

Диапазон измерений
открытой пористости, %

Пределы допускаемой
абсолютной

погрешности измерений
открытой пористости, %

Диапазон показаний
открытой пористости, %

Предел допускаемого
относительного

среднего квадратического
отклонения результатов

измерений времени
спин-спиновой

релаксации воды,
%, не более

Релаксометры
iTMR-10,

ФИФ № 76074-19

Выводы по главе 6

В гл. 6 показано, что после внедрения ГЭТ 210 в практику с 2014 г. ежегодно
увеличивается объем выполняемых с его помощью метрологических работ (кро-
ме испытаний СО, поскольку разработанные в 2015–2017 гг. СО в основном удовле-
творяют потребности предприятий). Так, к 2019 г. проводится поверка/калибров-
ка 80 анализаторов сорбционных свойств, пористости и проницаемости твердых
веществ и материалов, испытания трех СИ в целях утверждения типа, испытания
трех СО в целях утверждения типа, выпуск и поставка около 100 экз. СО, а также
организация и проведение 3 раундов МСИ. Таким образом, подтверждено, что
ГЭТ 210 внедрен в метрологическую практику и успешно выполняет функции
централизованного метрологического обеспечения измерений единиц величин,
характеризующих пористость и проницаемость твердых веществ и материалов.
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ПЕРСПЕКТИВЫ  СОВЕРШЕНТСТВОВАНИЯ  ГЭТ 210

Для метрологического обеспечения измерений пористости и проницаемости
в 2019 г. утвержден ГЭТ 210-2019 – Государственный первичный эталон единиц
удельной адсорбции газов, удельной поверхности, удельного объема пор, размера
пор, открытой пористости и коэффициента газопроницаемости твердых веществ
и материалов.

Однако на практике имеются измерения параметров пористости и проницае-
мости, которые до сих пор не имеют проработанного метрологического обеспече-
ния как в России, так и за рубежом. В связи с этим в данной работе проведен
анализ наиболее востребованных направлений совершенствования государст-
венного первичного эталона.

В настоящее время одной из самых обсуждаемых и актуальных тем в газо-
вом бизнесе по всему миру являются перспективы разработки сланцевых место-
рождений газов и нефти, породы которых характеризуются низкими значениями
коэффициентов газопроницаемости (1·10–8–1·10–3) мкм2. От точности измерений
коэффициента газопроницаемости критично зависит экономическая эффектив-
ность и себестоимость добычи нефти и газа. Для измерений низких значений ко-
эффициента газопроницаемости уже невозможно использовать метод стационар-
ной фильтрации, так как расходы газа слишком низкие. Для проведения измерений
в практике применяют метод нестационарной фильтрации, в котором расход кос-
венно рассчитывают по перепаду давления. В настоящее время метрологическое
обеспечение измерений таких низких значений коэффициента газопроницаемости
в России и за рубежом полностью отсутствует, что не позволяет выполнить тре-
бования Приказа Минприроды России от 15 мая 2014 г. № 218, который предус-
матривает контроль пористости и газопроницаемости горных пород в аккредито-
ванных лабораториях.

Второй актуальной задачей является разработка метрологического обеспе-
чения измерений проницаемости по жидкости для горных пород, спеченных ме-
таллических материалов, грунтов и строительных материалов.

Третья задача, которую можно выделить, – это метрологическое обеспече-
ние измерений размера крупных пор (D > 70 мкм), что актуально для керамичес-
ких фильтров очистки воды.

К четвертой задаче можно отнести метрологическое обеспечение измерений
проницаемости по кислороду, парам воды, углекислому газу для оценки барьер-
ных свойств полимерных пленок, пакетов и емкостей, используемых в качестве
упаковки в пищевой и фармацевтической промышленности.

К пятой задаче можно отнести метрологическое обеспечение измерений воз-
духопроницаемости тканей, нетканых материалов, бумаги, фильтров, мембран,
пленок.
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К шестой задаче относится метрологическое обеспечение измерений пара-
метров эффективности работы катализаторов методом хемосорбции, например,
катализатора Pt/Al

2
O

3
 методом химической адсорбции водорода в импульсном

режиме с возможностью измерений следующих параметров:
– количество газа, прореагировавшего с металлом;
– удельная поверхность металла;
– степень дисперсности металла.

Выводы по главе 7

В данной главе рассмотрены основные направления совершенствования
ГЭТ 210. Сформулированы перспективы развития метрологического обеспечения
пористости и проницаемости твердых веществ и материалов на среднесрочную
перспективу. Все обозначенные выше проблемы метрологического обеспечения
могут быть решены включением в состав ГЭТ 210-2019 дополнительных эталон-
ных установок различной конструкции в зависимости от анализируемого материа-
ла и разработки с их применением новых стандартных образцов утвержденных
типов. Работы по совершенствованию ГЭТ 210-2019 для решения первой задачи
уже запланированы в период с 2021 по 2023 г. Быстрое решение задач со второй
по шестую возможно только на основе государственно-частного партнерства в ра-
ботах по совершенствованию ГЭТ 210-2019. Драйверами процесса работ по со-
вершенствованию ГЭТ 210 являются запросы потребителей; выбор первоочеред-
ных направлений будет определяться анализом официальных писем, в которых
будут обозначены потребности совершенствования метрологического обеспече-
ния пористости и проницаемости твердых веществ и материалов. Разработка но-
вых стандартных образцов позволит обеспечить метрологическое обеспечение
средств измерений параметров пористости и проницаемости в рассмотренных
областях, при этом будет обеспечиваться метрологическая независимость РФ и осу-
ществляться импортозамещение дорогостоящих зарубежных СО.
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